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OCENA MOBILNOSCI I FITODOSTEPNOSCI PIERWIASTKOW
SLADOWYCH W GLEBACH PRZY ZASTOSOWANIU
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ASSESSMENT OF TRACE METAL MOBILITY AND PHYTOAVAILABILITY
IN SOILS USING THE BCR EXTRACTION PROCEDURE

Abstrakt: Zawarto$¢ pierwiastkéw $ladowych w glebach waha si¢ w szerokich granicach, a ich mobilno$¢
i dostgpnos¢ uzalezniona jest nie tylko od ich catkowitej zawartosci, lecz réwniez od formy, w jakiej wystgpuja.
Celem niniejszej pracy bylo poznanie zawartosci catkowitej niklu, ofowiu, cynku i miedzi w glebach
uzytkowanych rolniczo oraz ocena mobilnosci i fitodostgpnosci tych metali na tle wtasciwosci fizykochemicznych
tych gleb. W prébkach pobranych z 3 profili glebowych (czarna ziemia i 2 profile mad rzecznych) oznaczono
zawartos¢ Pb, Ni, Zn i Cu, zgodnie z protokolem zmodyfikowanej procedury ekstrakcji sekwencyjnej BCR,
uzupetnionej digestia aqua regia. Zawarto§¢ catkowita badanych metali odpowiadata w wigkszosci przypadkéw
wartosciom naturalnym, czgsto nie przekraczajac poziomu tla geochemicznego. Jedynie w przypadku jednej
z badanych mad stwierdzono podwyzszong zawarto$¢ cynku i olowiu, szczegdlnie w poziomie powierzchniowym,
przekraczajaca nieznacznie dopuszczalne normy. Najnizsza fitodostgpnoscia sposréd badanych metali
charakteryzowata si¢ miedz (formy wymienne $rednio na poziomie 4,73% zawartosci catkowitej), a najwyzsza
cynk (11,49%). Najtrwalej z faza stala gleby zwiazany byt nikiel, ktérego zawartos¢ we frakcji rezydualnej siggata
84,46% zawartosci catkowitej. Srednio polowa zawartoéci catkowitej otowiu oznaczona zostata jako frakcja
zwigzana z tlenkami zelaza i manganu, jednocze$nie w przypadku tego metalu znaczaca rol¢ w jego wiazaniu
odgrywata materia organiczna (frakcja zwigzana z materia organiczng - $rednio 27,5%). Wyraznie znaczaca rol¢
w wigzaniu wszystkich badanych metali odgrywaly zwiazki zelaza i manganu.

Stowa kluczowe: nikiel, otéw, cynk, miedz, BCR, analiza sekwencyjna, gleby uprawne

Okredlanie takich parametréw pierwiastkéw, jak np. biodostgpnosé, toksycznosé czy
mobilno$¢, z cala pewnoscia nie moze by¢ dokonywane na podstawie ich zawartosci
catkowitej. Wiedza na temat interakcji pomiedzy pierwiastkami §ladowymi (ich formami)
1 sktadnikami gleby jest niezbedna, aby oceni¢ ich zachowanie w $rodowisku. Istnieje wiele
analitycznych procedur oznaczania metali w glebie polegajacych na pojedynczej lub
sekwencyjnej ekstrakcji. Najwiecej informacji o formach wystegpowania metali w glebach
i osadach dostarczaja wyniki analiz sekwencyjnych, lecz ze wzgledu na ich liczbe
i wprowadzane przez badaczy modyfikacje wyniki te sg trudne do poréwnywania [1-5].
Jedna z najpopularniejszych metod analizy sekwencyjnej stosowanych obecnie do
oznaczania pierwiastkow sladowych w badaniach osadéw i gleb jest tréjetapowa ekstrakcja
opracowana przez European Community Bureau of Reference - BCR w celu ujednolicenia
metodyki w tym zakresie w catej Unii Europejskie;.

Celem niniejszej pracy bylo poznanie zawarto$ci catkowitej niklu, otowiu, cynku
i miedzi w glebach uzytkowanych rolniczo oraz ocena mobilnosci i fitodostgpnosci tych
metali na tle wtasciwosci fizykochemicznych tych gleb.
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Material i metody

Obiektem badan byly gleby z obszaru Wysoczyzny Swieckiej i Doliny Fordonskiej. Sa
to sasiadujace ze sobg mezoregiony potozone na péinoc od Bydgoszczy. Badaniami
W niniejszej pracy objeto 3 profile glebowe: czarng ziemi¢ glejowa - Endogleyic Phaeozem
(profil nr 1 z miejscowosci Zotedowo), dwa profile mad rzecznych wtasciwych -
Endogleyic Luvisol i Haplic Luvisol [6] (profile nr 2 i 3 z miejscowosci Zta Wie$
i Grabowo). W pobranych probkach: sktad granulometryczny, odczyn, zawarto$¢
weglandw, zawarto$¢ wegla organicznego, zawarto$¢ wolnych i amorficznych tlenkow
zelaza oraz kationowa pojemno$¢ wymienng oznaczono metodami ogélnie przyjetymi
w gleboznawstwie. Zawarto$¢ Pb, Ni, Zn i Cu oznaczono metoda atomowej spektroskopii
absorpcyjnej w plomieniu powietrze-acetylen w roztworach otrzymanych zgodnie
7 protokotem zmodyfikowanej procedury ekstrakcji sekwencyjnej BCR [3], uzupetnionej
digestia aqua regia [7]. Oznaczenia zawarto$ci metali w probkach glebowych
weryfikowane byly przy uzyciu materiatu certyfikowanego TILL-3 (Certificate of Analysis
2003 Reference soil sample TILL-3, Canada Center for Mineral and Energy Technology).
Wyniki i ich oméwienie

Badane profile reprezentuja dwa typy gleb o zréznicowanym uziarnieniu, ktére bylo
wynikiem gtéwnie proceséw litogenezy. Czarna ziemia (profil nr 1) powstata z gliny
zwatowej, w ktorej zawarto$¢ frakcji ilastej miescita si¢ w granicach od 19 do 23% (tab. 1).
Jedynie poziom powierzchniowy wykazywat wyrazne spiaszczenie (frakcja < 0,002 mm -
8%). Bardzo zréznicowane uziarnienie badanych mad bylo wynikiem odmiennych
warunkéw sedymentacji, w jakich powstaly. Pierwsza z nich (profil nr 2) charakteryzowata
si¢ wzglednie wyréwnanym uziarnieniem w catym profilu. Wyréznione poziomy
sklasyfikowano jako pyt ilasty, gling pylasto-ilasta, a poziom powierzchniowy jako it
pylasty. Druga z badanych mad (profil nr 3) charakteryzowata si¢ zréznicowanym
uziarnieniem w caltym profilu. Poszczegdlne poziomy mialy uziarnienie piasku gliniastego,
gliny piaszczystej, gliny zwyklej oraz piasku luznego [8].

Zawarto$¢ wegla organicznego w poziomach powierzchniowych badanych gleb
wynosita 18,75 g-kg™' - czarna ziemia oraz 23,45 i 18,00 g-kg' - mady (nr 2 i 3),
w poziomach skaty macierzystej - 0,10, 11,65 i 7,30 g-kg™' odpowiednio (tab. 1). Zaréwno
stwierdzone zawarto$ci, jak i rozmieszczenie profilowe materii organicznej byto cecha
typologiczng badanych gleb.

Kwasowo$¢ czynna miescita si¢ w granicach od 6,22 do 7,85 pH, a kwasowos¢
wymienna od 5,78 do 7,42 pH (tab. 1). Wartosci te w obrgbie badanych profili uzaleznione
byty gléwnie od zawarto$ci weglanu wapnia. Jego zawarto$¢ przekraczajaca 1%
stwierdzono tylko w czeéci pozioméw genetycznych badanych profili glebowych,
a tylko w profilu mady rzecznej wlasciwej ze Ziej Wsi (profil nr 2) odnotowano obecno$¢
CaCO; we wszystkich poziomach genetycznych (3,49+7,16%).

Calkowita kationowa pojemnos¢ wymienna gleb (PWK) mieécita si¢ w granicach od
19,63 do 317,22 mmol(+)-kg™' (tab. 1). Gleba o wyjatkowo duzej catkowitej kationowej
pojemnos$ci  wymiennej byla mada rzeczna ze Zlej Wsi (profil nr 2).
W poziomie powierzchniowym tej gleby PWK wynosita 317,22 mmol(+)-kg™' i malata
wraz z glebokoscig do 196,94 mmol(+)-kg ™.
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Tabela 1
Wiasciwosci fizykochemiczne badanych gleb
Table 1
Physico-chemical properties of the analysed soils
Nr x PWK
profilu Wartos¢|< 0,002 mm Corg. pH CEC CaCO; Feq Fe,
P;‘J’fl" Value | [%] | [g-kg'l | H:0 | KCl | [mmol+) kg™ | [%] leke™]
| min. 8 0,10 6,22 | 5,78 106,83 p.d. 1,83 0,26
max 23 18,75 785 | 731 150,93 5,00 10,54 0,67
5 min. 20 11,65 748 | 7,02 196,94 3,49 10,13 3,42
max 42 23,45 7,81 7,21 317,22 7,16 18,90 8,05
3 min. 2 7,30 7,04 | 6,70 19,63 p.d. 0,93 043
max 15 18,00 7,82 | 742 153,07 2,03 6,96 3,78

Cor. - wegiel organiczny, PWK - catkowita kationowa pojemno$¢ wymienna, Feq - Zelazo wolne, Fe, - zelazo
amorficzne, p.d. - ponizej granicy detekcji

Zawarto$¢ zelaza wolnego wahata sie w granicach od 0,93 do 18,90 gkg
i uzalezniona byta gtdwnie od zawarto$ci frakcji ilastej. Zawarto$¢ zelaza amorficznego
byta na poziomie 0,26+8,05 g-kg' i nie wykazywata wickszego zréznicowania
profilowego.

Zawarto$¢ catkowita niklu w badanych glebach miescita si¢ w zakresie od 2,776 do
39,118 mg-kg™'. Zawartos¢ ta w czarnej ziemi i w drugiej z badanych mad (profile nr 1
i 3) byla charakterystyczna dla niezanieczyszczonych gleb pétnocnej Polski [9] i zblizona
do wartosci tta geochemicznego [10]. Dwukrotnie wyzszg zawartosciag catkowita Ni
charakteryzowala si¢ mada o ciezszym uziarnieniu (profil nr 2 - 39,118 mgkg”
w poziomie powierzchniowym). Sposréd badanych metali nikiel byt najtrwalej zwigzany
z faza stalg gleby, jego formy rezydualne (F4) stanowity od 48,83 do 84,84% zawartosci
catkowitej. Bardzo istotng role w wigzaniu tego pierwiastka odgrywaty zwiazki zelaza
i manganu (F2 $rednio 20,18%), natomiast formy wymienne i rozpuszczalne w wodzie (F1)
oraz zwiazane z materig organiczng (F3) stanowily kilka procent zawartosci catkowitej
niklu (tab. 2).

Tabela 2
Catkowita zawartos$¢ niklu oraz jego frakcji w badanych glebach
Table 2
The total content of nickel and its fractions in analysed soils
Nr profilu | Wartos¢ F1 | F2 | F3 | F4 |  Cal/Tot.
Profile No.| Value [mg-kg™']
1 min. 0,201 0,551 0,458 4,176 6,332
max 0,739 2,154 1,584 12,988 15,379
5 min. 1,192 5,836 1,012 14,143 22,611
max 2,489 15,119 2,408 19,291 39,118
3 min. 0,651 p.d. p.d. 2,125 2,776
max 1,394 4,422 p.d. 11,708 16,692

F1 - formy wymienne i rozpuszczalne w wodzie, F2 - formy zwigzane z tlenkami Zelaza i manganu, F3 - formy
zwigzane z materia organiczna, F4 - formy rezydualne, Cal./Tot. - zawartos¢ catkowita, p.d. - ponizej granicy
detekceji
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Zawarto$¢ calkowita otowiu miescita si¢ granicach od 11,611 do 105,297 mg-kg™.
Ilosci te sa charakterystyczne dla gleb niezanieczyszczonych tym metalem z wyjatkiem
probki z poziomu powierzchniowego mady ze Ztej Wsi (profil nr 2), w ktérej zawartos¢ Pb
nieznacznie przekroczyta dopuszczalng norme [11]. Jednocze$nie w tej samej prdébce
stwierdzono podobne przekroczenie w zawarto$ci catkowitej cynku. Giéwna rolg
w wigzaniu otowiu w badanych glebach odgrywaty zwiazki zelaza i glinu (F2 $rednio
51,31%) oraz materia organiczna (F3 $rednio 27,50%). Niewielka cze$¢ tego metalu
pozostawata trwale zwigzana z fazg stalg gleby (F4 $rednio 15,73%), a jeszcze mniejsza
byta potencjalnie dostepna dla roslin (F1 $rednio 5,46%, tab. 3). Podobny stan stwierdzono
w glebach Stowacji i Wielkiej Brytanii [12, 13], a niewielkie zréznicowanie w dominujacej
roli tlenkéw Zelaza przemiennie ze zwigzkami organicznymi w wigzaniu tego metalu
zwigzane byly gléwnie ze zréznicowaniem typologicznym tych gleb.

Tabela 3
Catkowita zawarto$¢ otowiu oraz jego frakcji w badanych glebach
Table 3
The total content of lead and its fractions in analysed soils
Nr profilu | Wartos¢ F1 | F2 | F3 | F4 |  Cal/Tot.
Profile No.| Value [mg-kg™']
1 min. 0,201 3,609 5,053 1,604 11,611
max 1,584 5,507 6,984 2,737 14,469
5 min. 0,331 16,158 4,499 4,269 26,078
max 1,131 88,878 7,175 8,679 105,292
3 min. 0,909 1,541 4,634 3,014 14,594
max 1,905 19,737 6,163 5,301 23,079

F1 - formy wymienne i rozpuszczalne w wodzie, F2 - formy zwigzane z tlenkami Zelaza i manganu, F3 - formy
zwigzane z materig organiczna, F4 - formy rezydualne, Cat./Tot. - zawarto$¢ catkowita

Tabela 4
Catkowita zawarto$¢ cynku oraz jego frakcji w badanych glebach
Table 4
The total content of zinc and its fractions in analysed soils
Nr profilu| Warto$é F1 | F2 | F3 | F4 [ cCal/Tot.
Profile No.|  Value [mg-kg™']
1 min. 0,347 5,274 1,607 14,917 26,347
max 2,866 12,132 2,308 27,575 41,350
9 min. 8,881 42,301 11,148 44,199 105,886
max 84,095 112,561 52,856 154,891 386,925
3 min. 2,460 2,349 0917 2,151 7877
max 29,152 39,033 6,488 31,348 106,021

F1 - formy wymienne i rozpuszczalne w wodzie, F2 - formy zwiazane z tlenkami zelaza i manganu, F3 - formy
zwigzane z materig organiczna, F4 - formy rezydualne, Cat./Tot. - zawarto$¢ catkowita

Catkowita zawarto$¢ cynku w badanych glebach miescita si¢ w granicach od 7,877 do
386,925 mg-kg™'. Wzrost zawartosci Zn we wszystkich kolejnych poziomach profilu
glebowego stwierdzono tylko w czarnej ziemi (profil nr 1), w badanych madach zawarto$é
ta malata wraz z glebokoscig. Niemal potowa zawarto$ci catkowitej tego metalu oznaczona
zostala w formie rezydualnej (F4 $rednio 47,16%), a jedna trzecia zwigzana byla ze
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zwigzkami Fe i Mn (F2). Stosunkowo niewielka ilo§¢ cynku zwigzana byta z materia
organiczng ($rednio 7,87%), a jego formy mobilne stanowily $rednio 11,49% zawartosci
catkowitej tego metalu (tab. 4). Z badan dostepnych w literaturze wynika, ze podobny
udzial poszczegdlnych sktadnikéw gleby w wiazaniu tego metalu stwierdzono w glebach
o zblizonych wiasciwosciach fizykochemicznych [4, 13].

Koncentracja miedzi przyjmowala znacznie nizsze warto§ci w poréwnaniu
z zawartocig cynku i wahala sie od 6,238 do 52,614 mg-kg' (tab. 5). Dystrybucja
w profilach glebowych byta zblizona do rozmieszczenia cynku. Réwniez udziat
oznaczonych form tego metalu byt podobny, uktadajac si¢ w nastgpujacy szereg: F4 > F2 >
F3 > F1. W poréwnaniu z wynikami innych badaczy [12, 14, 15] zwraca uwagg niewielki
udzial materii organicznej w wigzaniu miedzi w badanych glebach.

Tabela 5
Catkowita zawarto$¢ miedzi oraz jego frakcji w badanych glebach
Table 5
The total content of copper and its fractions in analysed soils
Nr profilu | Wartos¢ F1 | F2 | F3 | F4 | Cal/Tot.
Profile No.| Value [mg-kg™]
1 min. 0,031 1,593 0,274 3,341 6,238
max 0,481 4,129 0,441 6,786 10,222
9 min. 0,734 9,205 1,465 8,136 19,955
max 1,149 27,268 5,491 18,706 52,614
3 min. 0,625 2,606 1,007 3,871 3,871
max 1,515 7,091 1,942 8,011 8,011

F1 - formy wymienne i rozpuszczalne w wodzie, F2 - formy zwiazane z tlenkami Zelaza i manganu, F3 - formy
zwigzane z materia organiczna, F4 - formy rezydualne, Cat./Tot. - zawarto$¢ catkowita

Whioski

1. Zawartos¢ calkowita badanych metali odpowiadata w wigkszosci przypadkéw
warto$§ciom naturalnym, czesto nie przekraczajagc poziomu tta geochemicznego.
Jedynie w przypadku jednej z badanych mad stwierdzono podwyzszong zawarto$¢
cynku i otowiu, w poziomie powierzchniowym przekraczajaca nieznacznie
dopuszczalne normy.

2. Najtrwalej z faza stala gleby zwigzany byl nikiel (do 84,46% we frakcji rezydualnej),
jednoczesnie istotna rol¢ w jego wigzaniu odgrywaly zwiazki Fe i Mn.

3. Srednio potowa zawartoéci calkowitej olowiu zwigzana byla z tlenkami zelaza
i manganu, a okoto jedna trzecia z materig organiczng.

4. Cynk i miedz w duzej mierze wystgpowal w formie rezydualnej (ok. 50%),
a pozostato$¢ zwiazana byla gtéwnie z tlenkami Zelaza i manganu.

5. Badane metale generalnie charakteryzowaty si¢ niewielka  mobilnoscia
i fitodostepnoscia, co szczegélnie w przypadku miedzi moze skutkowaé jej
niedoborem dla bytujacy roslin.
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ASSESSMENT OF TRACE METAL MOBILITY AND PHYTOAVAILABILITY
IN SOILS USING THE BCR EXTRACTION PROCEDURE

Department of Soil Science and Soil Protection, University of Technology and Life Science in Bydgoszcz

Abstract: The content of trace elements in soils varies widely and their mobility and availability depends not only
on the total content but also on the form of their occurrence. The aim of this study was to determine the total
content of nickel, lead, zinc and copper in soils used for agriculture, and mobility and phytoavailability assessment
of these metals against a background of physical and chemical properties of these soils. In samples taken from
three soil profiles (black earth and 2 alluvial soils) according to the protocol of modified BCR sequential
extraction procedure supplemented with aqua regia digestion the contents of Pb, Ni, Zn and Cu were determined.
The total content of analyzed metals in most cases corresponded to the natural values, often not exceeded the
geochemical background level. Only in the one profile of the alluvial soils higher concentration of zinc and lead
was noticed (especially in the surface horizon), slightly exceeding the legal limit. Among the studied metals the
lowest phytoavailability was characterized by a copper (exchangeable forms on average 4.73% of the total), and
the highest by a zinc (11.49%). Nickel was the most permanently bound with soil solid phase, and its content in
the residual fraction reached 84.46% of the total. Approximately half of the total lead content was determined as
a fraction bound with iron and manganese oxides, while in the case of this metal a significant role in the binding of
this metal was playing organic matter (fraction bound with organic matter - an average of 27.5%). Significant role
in the binding of all investigated metals was playing an iron and manganese compounds.

Keywords: nickel, lead, zinc, copper, BCR, sequential extraction procedure, agricultural soils



