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WYSTEPOWANIE METALI SLADOWYCH
W GLEBACH GORSKICH - BADANIA W REJONIE MASYWU
MAGURKI WILKOWICKIE]"

OCCURRENCE OF TRACE METALS IN MOUNTAIN SOILS:
A STUDY IN THE MAGURKA WILKOWICKA RANGE

Abstrakt: Wystepowanie pierwiastkéw $ladowych w $rodowisku jest waznym wskaznikiem zanieczyszczenia
antropogennego. Badano zawarto§¢ metali w glebach terenéw gorskich, postrzeganych na ogét jako tereny
niezanieczyszczone. W 2011 roku pobrano i przeanalizowano 50 prébek glebowych z rejonu Magurki
Wilkowickiej, oznaczajac pH oraz zawartosci: As, Ba, Cr, Sn, Zn, Cd, Co, Cu, Mo, Ni, Pb i Hg. Odczyn okreslono
w granicach pH 3,7-8,8, natomiast st¢zenia metali byly nastgpujace (w ppm): As - do 38,7, Ba - 19,8-265,0,
Cr - 13,4-44,9, Sn - do 13,5, Zn - 49,2-1504,0, Cd - do 6,71, Co - do 10,7, Cu - 2,93-54,2, Mo - ponizej 5,
Ni - 7,44-30,9, Pb - 14,7-346,0, Hg - 0,041-0,85. Stwierdzono, Ze st¢zenia wielu metali przekraczaly poziomy
uznawane za naturalne. Dodatkowo st¢zenia As, Zn i Pb nierzadko przekraczaty warto$ci dopuszczalne dla
gruntéw rolniczych i lesnych, okreslone w polskich przepisach prawnych. Niektére metale (np. Co) wystgpowaty
w wigkszych ilo§ciach w sasiedztwie terenéw zurbanizowanych u podnéza masywu. Z kolei gleby w najwyzej
potozonych partiach badanego obszaru, zajete przez faki gorskie, wyrdzniato zanieczyszczenie arsenem i otowiem.
Badania wykazaty tez istnienie zalezno$ci pomigdzy st¢zeniami metali a odczynem gleb. Przyktadowo wyzsze
stezenia rtgci notowano w glebach kwasnych, a baru w glebach zasadowych.
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Metale §ladowe sg sktadnikiem Srodowisk glebowych na calym §wiecie jako pochodna
chemizmu skaty macierzystej oraz proceséw geologicznych i glebotwdrczych [1]. Sa one
zazwyczaj zasorbowane przez czastki mineralne (np. mineraly ilaste, wodorotlenki Zelaza)
i organiczne (np. zwigzki humusowe), przy czym ich immobilizacja (unieruchomienie)
badz mobilnos¢ zalezy od wielu czynnikéw [2], miedzy innymi od odczynu gleby.
W sytuacji naturalnego pochodzenia ich stezenia sa niskie (z wyjatkiem lokalnych
koncentracji uwarunkowanych litologicznie) i nie stanowig zagrozenia dla organizméw
zywych. Jednak powszechne wplywy antropogenne, zwlaszcza depozycja zanieczyszczen
z atmosfery [3], ale tez np. gospodarka nawozowa badz stosowanie $rodkéw ochrony
ro$lin, czgsto prowadza do niebezpiecznego nagromadzenia tych substancji w glebach.
Obecnos¢ metali §ladowych jest zatem dobrym indykatorem nasilenia oddzialywan
antropogennych na $rodowisko glebowe. Monitoring zanieczyszczenia metalami ma duze
znaczenie dla bezpieczenstwa ekologicznego, gdyz zanieczyszczenia te wplywaja
negatywnie na aktywnoS$¢ biologiczna gleb (i co za tym idzie produktywnos¢), a takze
moga przedostawac si¢ do tkanek roslin [4]. Koncentracj¢ metali w glebach Polski cechuje
duze zréznicowanie przestrzenne [5], co uzasadnia potrzebe oceny zanieczyszczenia na
poziomie lokalnym.
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W przeprowadzonych badaniach analizowano zawarto$¢ metali §ladowych w glebach
gorskich masywu Magurki Wilkowickiej (szczyt sigga 909 m n.p.m.). Masyw ten stanowi
zachodni skraj pasma Beskidu Matego [6], w rejonie miasta Bielsko-Biala (rys. 1).
Badaniami objeto partie szczytowe masywu oraz jego potudniowo-zachodnie sktony (rys.
1), opadajace ku Bramie Wilkowickiej (oddzielajacej Beskid Maty od Beskidu Slgskiego)
i rozlokowanej tam miejscowosci Wilkowice. Celem prac byto rozpoznanie wystgpowania
metali $ladowych w glebach gérskich, réznie eksponowanych na wptywy antropogenne.
Celem byta réwniez ocena stopnia ewentualnego zanieczyszczenia gleb metalami
w kontekscie weryfikacji powszechnego postrzegania obszaréw goérskich jako
niezanieczyszczone.
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Rys. 1. Lokalizacja obszaru badan (zaznaczono jako czworobok). Zrédto: Google Earth

Fig. 1. Location of the study area (marked as a tetragon). Source: Google Earth

Metody

Na badanym obszarze pobrano 50 prébek glebowych (z gitebokosci do 10 cm) o masie
200-300 g, ktére umieszczono w bawetnianych workach. Miejsca pobrania dobrano tak,
aby cechowato je zréznicowanie wysokosciowe (od partii szczytowych oddalonych od
terenéw zurbanizowanych do zagospodarowanego podnéza masywu) oraz uzytkowe
(grunty les$ne, Iakowe, orne, nieuzytki itp.). Prébki, po przetransportowaniu do
laboratorium, wysuszono do stanu powietrzno suchego, nast¢pnie usuni¢to z nich czesdcei
przeszkadzajace (np. szklo, kamienie, korzenie), zhomogenizowano w mozdzierzu
agatowym oraz przesiano przez sito o $rednicy oczek 1 mm, zgodnie z metodyka
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panstwowego monitoringu §rodowiska [5]. Tak przygotowany materiat poddano analizom
na odczyn oraz zawarto$¢ 12 metali $ladowych (As, Ba, Cr, Sn, Zn, Cd, Co, Cu, Mo, Ni,
Pb, Hg), wymienionych w rozporzadzeniu ministra §rodowiska, okre$lajacym standardy
jakosci gleby [7].

Odczyn prébek glebowych oznaczono w wodzie destylowanej (kwasowos$¢ czynna)
wedtug nastepujacej procedury: 1) zalanie 10 g gleby 50 cm’ wody destylowanej;
2) wytrzasanie przez 5 minut; 3) pozostawienie probek na 20 godzin; 4) wytrzasanie przed
pomiarem; 5) pomiar elektrometryczny pH-metrem firmy VWR.

Do oznaczenia zawarto$ci 11 metali (metoda nie obejmuje rteci) z kazdej probki
odwazono po 0,5 g materiatu. Zostat on zalany 12 cm® wody krélewskiej w specjalnej tubie
teflonowej (réwnolegle przygotowano probke zerowa z certyfikowanym materiatem
odniesienia). Materiat w tubach mineralizowano w rotorze mineralizatora mikrofalowego
Mars firmy CEM. Po mineralizacji zawarto$¢ tub przeniesiono do pojemnikéw
plastikowych i uzupeliono woda destylowang do objetosci 50 cm’. Koficowego
oznaczenia dokonano metoda atomowej spektrometrii emisyjnej ze wzbudzeniem
w plazmie (ICP-OES) z wykorzystaniem spektrometru firmy VARIAN.

Oznaczenie zawartosci rtgci przeprowadzono, wykorzystujac analizator Ra-915+
(spektrometr absorpcji atomowej) firmy LUMEX. W przypadku prébek glebowych do
analizatora stosowano przystawke RP-91C, w ktérej nast¢puje piroliza, polegajaca na
termicznym uwolnieniu rt¢ci ze stanu zwiazanego do atomowego. Spaliny z uwolnionymi
atomami rteci s3 poddawane spektroskopii zeemanowskiej w urzadzeniu podstawowym.
Zgodnie z procedura, réwnolegle z probkami gleby przeanalizowano probke zerowag
7 oczyszczonym i wyprazonym piaskiem morskim.

Wiyniki i dyskusja

Wszystkie oznaczane metale zalicza si¢ do grupy tzw. pierwiastkéw cyklicznych. Sa
one zdolne do réznorodnych i odwracalnych reakcji chemicznych - daja wielokrotnie te
same charakterystyczne zwiazki [8]. W badanych prébkach glebowych wystepowaty
w zréznicowanych ilosciach - zawarto$§¢ niektérych siegata kilkuset ppm i wigcej,
a niektérych nie przekraczala kilku ppm. Mimo takiej rozpigtosci st¢zen, kazdy z nich
powinien by¢ postrzegany w kategoriach substancji niebezpiecznej toksykologicznie,
a zwlaszcza te, ktére nie pelnig zadnych funkcji fizjologicznych, czyli arsen, kadm, otéw
irtec [5].

Arsen (As) zarejestrowano w stezeniach do 38,7 ppm ($rednio 13,7 ppm), przy czym
w 3 przypadkach nie byl wykrywalny (ponizej 5 ppm). Jego przeci¢tne zawartosci
w glebach réznych krajéw okresla si¢ na 0,2-16,0 ppm [8], natomiast w Polsce stg¢zenie
dopuszczalne na terenach pozaprzemyslowych wynosi 20 ppm [7]. Prég ten byt
przekroczony w 9 sposréd 50 analizowanych préobek. Stezenia ponadnormatywne
wystepowaty wbrew przewidywaniom nie w rejonie Wilkowic, lecz w najwyzszych
partiach badanego obszaru, tj. w strefie wierzchowinowej masywu Magurki Wilkowickie;.
Dotyczylo to gleb zajetych przez gérskie uzytki zielone, a wigc bardziej eksponowanych na
depozycje atmosferyczna w poréwnaniu do gleb terenéw le$nych.

Bar (Ba) jest traktowany jako zanieczyszczenie, gdy wystepuje w glebie (na terenach
pozaprzemystowych) w stezeniu ponad 200 ppm [7]. Na badanym obszarze tylko w jednej
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prébee stwierdzono takie przekroczenie (w 4 prébkach wystgpowalo powyzej 100 ppm
baru). Zakres stezen baru wynosit od 19,8 do 265 ppm - §rednio wystepowat on w iloSci
70,1 ppm. W partiach wierzchowinowych masywu stezenia raczej nie przekraczaty 50 ppm,
za§ wartosci maksymalne byly charakterystyczne dla podnézy, tj. gleb terenéw
zabudowanych.

Chrom (Cr) wystgpowal w ilosciach od 13,4 do 44,9 ppm ($rednio 24,4 ppm), ktére
odpowiadaja warunkom naturalnym [7, 8]. W rozkladzie przestrzennym nie stwierdzono
prawidlowo$ci w wystepowaniu chromu. Najwyzsze st¢zenia zarejestrowano co prawda
w cze$ci centralnej badanego obszaru, lecz nie korespondowaly z okreslong forma
zagospodarowania gruntow.

Cyna (Sn), podobnie jak chrom, wystgpowata w ilo$ciach identyfikujacych glebg jako
niezanieczyszczong [7]. W ponad 80% probek nie zostala wykryta w zastosowanej
metodzie (ponizej 5 ppm), a st¢zenie maksymalne wynosito 13,5 ppm. Prébki, w ktérych
okreslono zawarto$§¢ cyny, pochodzily ze strefy wierzchowinowej masywu goérskiego,
zaréwno z siedlisk lesnych, jak i darniowych.

Cynk (Zn) jest pierwiastkiem bardzo mobilnym w §rodowisku glebowym, cho¢ bywa
zakumulowany w warstwach powierzchniowych ze wzgledu na tworzenie do$¢ trwatych
potaczen z substancja organiczng. Srednia zawarto$¢ Zn w glebach réznych krajéw miesci
si¢ w granicach 30-125 ppm [8]. Wedlug kryteri6w Instytutu Uprawy Nawozenia
i Gleboznawstwa PIB w Putawach, gleby niezanieczyszczone zawieraja do 100 ppm tego
metalu [5]. Na badanym obszarze cynk wystgpowat w §redniej iloSci 159,9 ppm (w zakresie
od 49,2 do 1504 ppm), przy czym ponad 100 ppm dotyczylo 40% prébek. Przekroczenie
stezenia 300 ppm, jako dopuszczalnego w glebach terenéw pozaprzemystowych [7],
wystapito w 5 przypadkach. Zawartosci ponadnormatywne byly charakterystyczne dla
terenéw sasiadujacych z zabudowa, a zatem wynikaly najpewniej z depozycji pylow
metalonos$nych.

Kadm (Cd) w glebach niezanieczyszczonych wystepuje - wedtug IUNG - w ilosci
ponizej 1 ppm [5], tymczasem przekroczenie tej warto$ci stwierdzono w 22% prébek.
Maksymalnie oznaczono 6,71 ppm, przy czym z drugiej strony w 36% probek nie udato si¢
oznaczy¢ tego metalu (stezenia ponizej 0,25 ppm). Wedtug standardéw ministerialnych [7],
gleby badanego obszaru nie zawieraly ponadnormatywnych ilosci kadmu z wyjatkiem
jednej probki. Jest to korzystne z uwagi na bardzo tatwe pobieranie Cd z gleby przez
ro$liny i jego kumulowanie w tkankach na wszystkich poziomach troficznych [9].

Kobalt (Co), podobnie jak kadm, jest fatwo pobierany z gleb przez roSliny, przy czym
zawartosci nietoksyczne dla rodlin moga by¢ niebezpieczne dla zwierzat i ludzi [10].
Stezenie dopuszczalne na terenach pozaprzemystowych okreslono na 20 ppm [7]. Na
badanym obszarze w blisko potowie prébek kobalt wystepowal ponizej granicy
wykrywalnos$ci, tj. ponizej 5 ppm. Maksymalnie oznaczono 10,7 ppm kobaltu ($rednio
w glebach $wiata jest obecny w ilosci 8 ppm). Warto$ci najwyzsze byly rejestrowane
w rejonie miejscowosci Wilkowice, jednak nie stanowity o zanieczyszczeniu gleb.

Miedz (Cu) w warunkach naturalnych wystgpuje w glebach w stezeniu do 40 ppm [5],
natomiast na gruntach terenéw pozaprzemystowych dopuszcza si¢ stezenie 150 ppm [7].
W badaniach metal ten wystgpowal Srednio w ilo$ci 18,3 ppm. Prég 40 ppm zostat
przekroczony tylko w przypadku 4 prébek (lokalizacja stanowisk u podndéza masywu) -
maksymalnie oznaczono 54,2 ppm. Zarejestrowane st¢zenia odpowiadajagce warunkom
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naturalnym sg bezpieczne pod wzgledem toksykologicznym. W takich warunkach miedz
pelni pozytywne znaczenie dla metabolizmu ro§lin, biorac udzial w regulacji proceséw
generatywnych, fotosyntezy i oddychania.

Molibden (Mo) nie zostal wykryty w prébkach glebowych - jego ewentualna obecnos¢
nie przekraczala progu oznaczalno$ci w zastosowanej metodzie, czyli 5 ppm. W zwiazku
Z tym nie stwierdzono zanieczyszczenia tym metalem, ktére jest identyfikowane przy
stezeniach powyzej 10 ppm [7].

Nikiel (Ni) zarejestrowano w probkach glebowych w stezeniach od 7,4 do 30,9 ppm ze
srednia 15,1 ppm. Takie st¢zenia odpowiadaly zawarto§ciom naturalnym (ponizej
50 ppm) [5] i jednocze$nie dopuszczalnym w glebach terenéw pozaprzemystowych
(ponizej 100 ppm) [7]. W badaniach wyzsze st¢zenia byly zwiazane ze stanowiskami
w rejonie miejscowosci Wilkowice, co $§wiadczy o pewnym wplywie antropogennym.
Stezenia ponadnormatywne s3 spotykane zwykle jednak na terenach przemystowych,
zwlaszcza zwigzanych z hutnictwem [8].

Otéw (Pb) stabo migruje w srodowisku glebowym, stad tez w warunkach naturalnych
koncentruje si¢ raczej w poziomach zwigzanych ze skala macierzysta. Jako tlo
geochemiczne otowiu podaje si¢ najczesciej zawarto$ci 25-40 ppm [8]. Nagromadzenie
otlowiu w poziomach powierzchniowych jest zwigzane z antropopresja. Efekt ten
zaobserwowano w przeprowadzonych badaniach, oznaczajac otéw w st¢zeniach od 14,7 do
346 ppm (Srednio 105 ppm). W 36% probek st¢zenia przekraczaty zawarto$¢ dopuszczalna
dla gleb terenéw pozaprzemystowych (100 ppm) [7], a w 64% zawarto§¢ uznawang za
naturalng (70 ppm) [5]. Przekroczenia byly rejestrowane gtéwnie na stanowiskach gérskich
uzytkéw zielonych w najwyzszych partiach masywu. Zagrozenie przedostania si¢ olowiu
do tancucha troficznego w ekosystemach darniowych jest jednak niewielkie, bowiem metal
ten koncentruje si¢ w korzeniach roslin (niebezpieczenistwo dotyczy gléwnie warzyw
korzeniowych).

Rte¢ (Hg) jest metalem szczegdlnie toksycznym, gromadzacym si¢ w glebach
(zwlaszcza w materii organicznej) i organizmach zywych [11]. Jej dopuszczalng zawarto$§¢
w glebach terendw pozaprzemystowych okre§lono na 2 ppm [7], natomiast za naturalng
zawarto$¢ przyjmuje si¢ zakres 0,05-0,3 ppm [8]. W badanych prébkach oznaczono od
0,04 do 0,85 ppm tego metalu (Srednia wyniosta 0,19 ppm). Nie stwierdzono
prawidlowosci w rozktadzie przestrzennym stezen.

Dane literaturowe wskazujg [8, 12], ze wystgpowanie w Srodowisku glebowym metali
sladowych jest w duzej mierze uzaleznione od odczynu gleby. Okreslony odczyn moze
bowiem sprzyja¢ gromadzeniu si¢ metalu badz jego asymilacji lub migracji poza profil
glebowy. Generalnie, wraz ze wzrostem zakwaszenia wzrasta mobilno$¢ wielu metali
(np. As, Zn, Cd, Co, Ni) oraz intensywno$¢ pobierania przez ro$liny (np. Ba, Cr3+, Zn, Cd,
Cu). Odczyn wigkszo$ci badanych prébek (58% przypadkéw) byt niestety bardzo kwasny,
co $wiadczy o zagrozeniu toksykologicznym w sytuacji wystgpowania ponadnaturalnych
stezen metali. Zréznicowanie odczynu gleb w przeprowadzonych badaniach wyrazat duzy
zakres wartos$ci pH - od 3,7 na wierzchowinie masywu do 8,8 w rejonie jego podnéza.
Skionito to do zestawienia zawarto$ci metali w zaleznosci od klasyfikacji kwasowosci gleb
[13] (tab. 1).

Zestawienie pozwala zauwazy¢, ze: 1) arsen wystepowal w wigkszych st¢zeniach
w glebach bardzo kwasnych i kwasnych; 2) najwigksza koncentracja baru byla
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charakterystyczna dla gleb alkalicznych; 3) réznemu odczynowi gleb nie odpowiadato
zréznicowanie stezen chromu; 4) koncentracja cynku byla najmniejsza przy odczynie
bardzo kwasnym i stosunkowo wysoka przy odczynie obojetnym i alkalicznym (wysokie,
$rednie stezenie dla odczynu kwasnego jest dyskusyjne ze wzgledu na wystapienie bardzo
duzego, jednorazowego maksimum); 5) wigcej miedzi byto obecne w glebach obojetnych
i alkalicznych; 6) zawarto$¢ niklu nieco rosta wraz ze wzrostem pH; 7) najwigksze ilosci
otowiu wystgpowaly w glebach bardzo kwasnych; 8) zawartos¢ rtgci wyraznie obnizata si¢
przy wzroscie alkalizacji. Préba sformulowania spostrzezen dotyczacych wystgpowania
cyny, kadmu, kobaltu i molibdenu przy r6znym odczynie jest trudna ze wzgledu na czgsty
brak ich wykrywalnoéci w prébkach.

Tabela 1
Srednie zawarto$ci metali $ladowych [ppm] w glebach przy réznym odczynie
Table 1
Mean concentrations [ppm] of trace metals in soils with different pH
Klasa odczynu gleby [13] pH w H,O [13] As Ba Cr Zn
bardzo kwasny <50 17,7 54,8 24,2 81,0
kwasny 5,1-6,0 8,3 95,8 26,4 358,5
lekko kwasny 6,1-6,7 6,6 70,2 20,7 137,9
obojetny 6,8-7,4 6,7 97,4 26,2 314,7
alkaliczny >75 6,7 127,0 23,9 238,5
Cu Ni Pb Hg
bardzo kwasny <5,0 15,6 12,3 129,0 0,23
kwasny 5,1-6,0 17,4 19,2 79,7 0,21
lekko kwasny 6,1-6,7 9,6 154 43,7 0,10
obojetny 6,8-7,4 34,7 21,9 81,6 0,09
alkaliczny >75 34,6 21,2 58,3 0,08

Whioski

1. Srodowisko glebowe obszaréw gérskich potudniowej Polski moze by¢
zanieczyszczone niektérymi metalami sladowymi, czego dowiodly badania w rejonie
masywu Magurki Wilkowickie;j.

2. Zanieczyszczenie metalami wystepuje zaréwno w partiach wierzchowinowych na
odkrytych terenach darniowych (zwlaszcza arsenem i otowiem), jak i u podnézy
masywu, w sgsiedztwie terenéw zurbanizowanych (zwlaszcza cynkiem).

3. Wplyw infrastruktury komunalno-transportowej na koncentracj¢ niektérych metali
(baru, kobaltu, miedzi, niklu) jest widoczny, mimo Ze wystepuja one w st¢zeniach
nieidentyfikowanych jako zanieczyszczenie.

4. Stezenia wielu metali Sladowych (np. arsenu, baru, rt¢ci) sg zréznicowane w glebach
o ré6znym odczynie.

5. Gleby terenéw gorskich sa na ogdét zakwaszone, co nalezy traktowaé jako czynnik
sprzyjajacy przenikaniu wielu metali do fancucha pokarmowego.
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OCCURRENCE OF TRACE METALS IN MOUNTAIN SOILS:
A STUDY IN THE MAGURKA WILKOWICKA RANGE

! Institute of Environmental Protection and Engineering, University of Bielsko-Biala

Abstract: Occurrence of trace elements in soils is an important indicator of anthropogenic pollution. The research
concerned concentrations of trace metals in soils of mountainous regions, generally considered as
non-contaminated areas. In 2011, 50 soil samples were taken from the Magurka Wilkowicka area and analyzed by
determining their pH and concentrations of As, Ba, Cr, Sn, Zn, Cd, Co, Cu, Mo, Ni, Pb and Hg. The values of pH
ranged between 3.7 and 8.8, and concentrations of metals were as follows [ppm]: As - up to 38.7,
Ba - 19.8-265.0, Cr - 13.4-44.9, Sn - up to 13.5, Zn - 49.2-1504.0, Cd - up to 6.71, Co - up to 10.7, Cu - 2.93-54.2,
Mo - under 5, Ni - 7.44-30.9, Pb - 14.7-346.0, Hg - 0.041-0.85. It was reported that concentrations of many metals
exceeded levels which are considered natural. Furthermore, concentrations of As, Zn and Pb frequently exceeded
permitted limits for agricultural and forest grounds, set forth in Polish regulations. Some metals (eg Co) occurred
in higher concentrations near urbanized areas at the foothills of the range. Whereas soils in the highest sections of
the research areas, with mountain meadows, were characterized by contamination with arsenic and lead. The
research also proved correlation between concentrations of metals and pH of soils. For instance, higher
concentrations of mercury were reported in acid soils, while barium - in alkaline soils.

Keywords: mountain areas, land use, soils acidification, soils pollution, trace metals






