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SPECJACJA NIKLU W ORNYCH GLEBACH PLOWYCH
OPADOWO-GLEJOWYCH WYSOCZYZNY SIEDLECKIEJ

Streszczenie. Celem pracy byla ocena zawartosci ogolnej niklu oraz we frakcjach wydzielonych z gleb
ptowych opadowo-glejowych, potozonych na Wysoczyznie Siedleckiej. Sekwencyjne frakcjonowanie
przeprowadzono metoda BCR. W badanych glebach zawarto$é ogolna niklu wynosita 14,4 mg-kg’
przy zakresie 4,02-31,3 mg-kg™', i nie przekraczata wartosci dopuszczalnego stgzenia obowiazujacego
w polskim prawie dla gleb uprawnych. Najwigcej niklu wydzielono we frakcji rezydualnej (F4),
obejmujacej formy silnie potaczone z faza stala gleby, a najmniej we frakcji wymiennej
irozpuszczalnej (F1). W analizowanych glebach stwierdzono istotne korelacje pomigdzy zawarto$cia
og6lna Niiwybranych pierwiastkow (P, K, Mg, Fe, Al, Co, Li, Ba, Sr, V, Pb, Cr, Cu, Zn) oraz
procentowa zawarto$cia frakcji itu ([J< 0,002 mm), a takze pomigdzy ilo$cia tego metalu oraz
wybranymi pierwiastkami w wyekstrahowanych frakcjach.

Stowa kluczowe: specjacja niklu, gleby ptowe, ekstrakcja sekwencyjna, procedura BCR.

WSTEP

Pierwiastki chemiczne wystepuja w glebie w wielu postaciach — w réznych
zwiazkach mineralnych i organicznych oraz formach jonowych, znajdujacych si¢ w
roztworze glebowym lub zwiazanych z faza stala. Formy te charakteryzuja si¢ r6zna
biodostepnoscia, obejmujaca przyswajalnos¢ dla roslin, drobnoustrojéw oraz innych
organizmoéw bytujacych w glebie. Wystepowanie pierwiastka w roznych formach
okresla sie¢ jako specjacje, ajego identyfikacje i oznaczenie iloSciowe w danej
formie definiuje si¢ jako analize specjacyjna [8, 11]. Analiza specjacyjna jest
niezbedna przy ocenie toksycznos$ci i biodostgpnosci metali cigzkich. Do tej grupy
zaliczany jest nikiel, ktory w nadmiarze moze by¢ toksyczny dla biotycznej czgsci
ekosystemu [1, 4, 7]. Celem pracy byto zbadanie zawartosci ogdlnej niklu oraz we
frakcjach wydzielonych z gleb plowych opadowo-glejowych potozonych na
Wysoczyznie Siedleckie;j.

MATERIAL I METODY

Materiat glebowy stanowity probki pobrane ze zréznicowanych morfologicznie
poziomoéw genetycznych, trzech profili ornych gleb plowych, potozonych
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w miejscowosci Pruszyn (profil I; N: 52° 11' 3", E: 22° 24' 17"), Biernaty Srednie
(profil II; N: 52° 12" 31", E: 22° 39' 51") i Jartypory (profil III; N: 52° 25' 58", E:
22° 6' 29"), na Wysoczyznie Siedleckiej. Powietrznie suche probki gleby przesiano
przez sito o $rednicy oczek 2 mm, celem oddzielenia czgsci szkieletowych od czgsci
ziemistych, ktore postuzyly do dalszych analiz. Podstawowe, fizyczne i chemiczne
wlasciwosci  tych gleb oznaczono metodami powszechnie stosowanymi
w gleboznawstwie. Zawarto$¢ og6lna niklu i wybranych pierwiastkow (P, K, Ca,
Mg, Na, S, Fe, Al, Mn, Co, Li, Ti, Ba, Sr, V, Pb, Cr, Cu i Zn) —w wyciagach
uzyskanych po rozkladzie probek w wodzie krolewskiej, za pomoca mineralizatora
mikrofalowego Multiwave, firmy Anton Paar — oznaczono metoda atomowej
spektrometrii  emisyjnej z plazma sprzezona indukcyjnie (ICP-AES),
na spektrometrze Optima 3200 RL, firmy Perkin Elmer. W badanych ornych
glebach ptowych przeprowadzono frakcjonowanie sekwencyjne niklu, za pomoca
procedury analitycznej, zgodnej z metodyka proponowana przez FEuropean
Community Bureau of Reference [12, 13], w wersji zmodyfikowanej [9], okreslana
w skrocie jako metoda BCR. Metoda ta umozliwia wydzielenie pierwiastka we
frakcji: wymiennej i tatwo rozpuszczalnej w Srodowisku kwasnym (F1),
ekstrahowanej 0,11M CH3;COOH; redukowalnej (F2), obejmujacej polaczenia
z uwodnionymi tlenkami zelaza i manganu, wydzielanej 0,5M NH,OH-HCI przy
pH=1,5 oraz utlenialnej (F3), zwiazanej z substancja organicznag i siarczkami,
wydzielanej 30% H,O, 1 1M CH;COONH, przy pH=2. Zawartos$¢
Ni w poekstrakcyjnej pozostatosci (F4) obliczono z réznicy pomigdzy zawartoscia
ogolna niklu a suma frakcji F1, F2 i F3. Zawarto$¢ tego metalu w poszczegdlnych
frakcjach oznaczono metoda ICP-AES.

WYNIKI I DYSKUSJA

Wybrane fizyczne, fizykochemiczne i chemiczne wtasciwosci badanych gleb,
byly charakterystyczne dla gleb plowych opadowo-glejowych, wytworzonych
z materialu zwatlowego zlodowacenia $rodkowopolskiego. Badane gleby
charakteryzowaty si¢ odczynem kwasnym 1 lekko kwasnym (poziomy
powierzchniowe) oraz obojetnym i1 zasadowym (poziomy skaly macierzystej),
akumulacja wegla zwiazkow organicznych w poziomach prochnicznych oraz
charakterystycznym dla glin zwatowych sktadem granulometrycznym (gliny lekkie,
srednie i cigzkie, czgsto spiaszczone w stropowej czgsci profilu).

Zawarto$¢ ogolna niklu w poszczegdlnych poziomach badanych gleb ptowych
opadowo-glejowych wahata si¢ od 4,02 do 31,3 mgkg™, przy éredniej 14,4 mg-kg™
(tab. 1). Zawarto§¢ badanego metalu cigzkiego nie przekraczala wartosci tla
geochemicznego dla glin zwatowych [2] oraz dopuszczalnego st¢zenia w glebie,
obowiazujacego w polskim prawie dla gleb uprawnych [10].
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Tabela 1. Zawarto$¢ ogélna niklu i w poszczegolnych frakcjach (mg-kg™) oraz procentowy jego udziat
w zawartosci ogolnej, w poziomach genetycznych badanych gleb ptowych opadowo-glejowych

Table 1. Total content, fractions of nickel and percentage of these fractions in total content in genetic
horizons of examined Stagnic Luvisols

Zawarto$¢ Frakcje i ich procentowy udziat
Poziom ogoblna Fractions and percentage of fractions
Horizon Total “pr b om | 2 | wR2 | B3| wE3 | P4 | %P4
content

Profil I

Profile I
Ap 4,590,380 8| 0,186 41 0,097 2| 392 36
EB 8,020,192 2| 0,505 6| 0300 41 7,02 88
Btgl 13,2 [ 0,000 o] 0,292 2| 0742 6| 122 92
Btg2 18,6 | 0,040 o] 162 9 155 8| 154 83
Cg 31,3| 2,56 8| 112 36| 4726 14 132 42
Ceag 18,9 | 0,967 s| 486 26| 240 13| 107 56

Profil IT

Profile 11
Ap 5,06 | 0,139 3| 0,196 4| 0072 1| 465 92
Eetg 6,14 | 0,000 ol 0,028 o| 0,052 1| 606 99
Bigl 12,6 [ 0,031 o| 0,603 s| 0918 71 11,1 88
Btg2 22,010,365 2| 351 16| 259 2] 155 71
C 234]| 1,56 71 577 25 3,30 14 128 55
1C1 12,7 ] 0,438 3| 325 26| 1,05 8| 796 63
ICca 8,180,184 2| 153 19 0,507 6 5,96 73

Profil 11T

Profile III
Ap 4,020,130 3| 0,186 s| o.210 s| 349 87
Eetg 4,920,027 1| 0,065 1| 0277 6| 455 92
Btgl 12,4 | 0,000 o] 0,237 2| 0,727 6| 114 92
Btg2 13,9 0,027 o| 0502 41 1,08 s| 123 88
Btg3 17,0 | 0,164 1| 252 15| 1,86 1| 125 73
Cl 263 1,33 s| 9,17 35| 331 13 125 48
2 24,910,897 4 592 24 532 21 127 51
Isrrlzgﬁla 14,4 | 0,471 3| 261 13| 153 8| 9,80 76
g‘li;h' stand. 8,150,675 3| 3,26 12 1,53 s| 3,93 18
2;;’;22}';3 4,02 0 o| 0,028 ol 0,052 1| 349 42
221;3221’21“ 313| 2,56 8| 11,2 36| 532 21 15,5 99

Frakcje: F1- wymienna i rozpuszczalna (biodostgpna), F2 — redukowalna (zwiazana z tlenkami Fe i Mn),
F3 — utlenialna (zwiazana z materia organiczng), F4 — rezydualna (poekstrakcyjna pozostatosé)

Fractions: F1 — exchangeable, water and acid soluble (bioavailable), F2 — reducible (bonded with iron and
manganese oxyhydroxides, F3 — oxidisable (bonden with organic matter and sulphides), F4 — residual (residue
obtained after sequential extractions)
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Ogolna zawarto$s¢ niklu w glebach obszaru objgtego badaniami byla nieduza
w poréwnaniu ze Srednig zawartoscig tego metalu w glebach Polski [3]. Zblizone
zawartosci tego metalu w poziomach genetycznych gleb Wysoczyzny Siedleckiej
podaje Kalembasa i Majchrowska-Safaryan [5] oraz Kalembasa i Pakuta [6].
Dystrybucja niklu w analizowanych glebach byla determinowana dwucztonowsa
budowa profilu glebowego. Mniejsze zawarto$ci tego pierwiastka stwierdzono
w poziomach préchnicznych Ap ipoziomach wymywania (luvic) Eet, a wigksze
w poziomach wzbogacania (argillic) Bt i skalty macierzystej C. Podobna zalezno$¢
stwierdzili Kalembasa i Pakuta [6]. Ogo6lna zawarto$¢ Ni byta dodatnio skorelowana
z 0g6lng zawartoscia P, K, Mg, Fe, Al, Co, Li, Ba, Sr, V, Pb, Cr, Cu i Zn (tab. 2).
Stwierdzono takze istotna dodatnia korelacje pomigdzy zawartoscia o0go6lna
Ni i iloscia ilu w glebie. Zawarto$¢ najdrobniejszej frakcji byta gléwnym
czynnikiem decydujacym o ilo$ci tego pierwiastka w glebie; nie wplywal na nia
natomiast odczyn. Ujemna warto$¢ wspotczynnika korelacji pomigdzy zawartoscia
niklu i wegla w zwiazkach organicznych (C,,) wynika z matej iloSci tego metalu
w poziomach prochnicznych.

Tabela 2. Wspoélczynniki korelacji prostej r pomigdzy ogélna zawartoscia niklu a wybranymi
pierwiastkami oraz fizykochemicznymi wiasciwosciami badanych gleb ptowych opadowo-
glejowych

Table 2. Correlation coefficients r between total content of nickel and selected elements and
physicochemical properties of examined Stagnic Luvisols

P K Ca Mg Na S Fe Al Mn Co Li Ti

0,46* | 0,92%* | 0,09]0,90%* | 044| -0,34|0,87**|0,86**| 0,29 | 0,79%* [ 0,89%* | -0,19

Ba | Sr vV | Pb | c | Cu | Zn | Ni |%il | pHker | Core | Cinore

0,87**| 0,53*|0,84** | 0,47*|0,89%* | 0,91** | 0,85%* 1,00 0,78**| 0,25 |[-0,53* | -0,08

** {stotno$¢ na poziomie 0<0,01, significance at a<0,01

* istotnos$¢ na poziomie <0,05, significance at a#<0,05

% itu — procentowa zawarto$¢ frakcji itu, % content of clay

Corg — zawarto$¢ wegla w zwigzkach nieorganicznych; organic carbon content
Cinorg — zawartos¢ wegla w zwigzkach nieorganicznych, inorganic carbon content

Analiza chemiczna wykazata zréznicowana zawartos¢ niklu w wydzielonych
sekwencyjnie frakcjach w poszczegdlnych poziomach genetycznych badanych gleb.
Procentowy udzial Ni w wydzielonych frakcjach, w jego zawartosci ogolnej,
uszeregowano w nastgpujacej kolejnosci malejacych warto$cei:

dla profilu I dla profilu II dla profilu III
Ap %F4>%F1>%F2>%F3 | Ap  %F4>%F2>%F1>%F3 | Ap  %F4>%F3 > %F2 > %F1
EB %F4 > %F2 > %F3>%F1 | Eetg  %F4>%F3>%F2>%F1 | Eetg  %F4 > %F3 > %F2 > %F1

Btgl %F4 > %F3 > %F2>%F1 | Btgl %F4 > %F3 > %F2>%F1 | Btgl %F4>%F3 > %F2> %F1
Btg2 %F4 > %F2 =%F3>%F1 | Btg2  %F4>%F2>%F3>%F1 | Btg2 %F4>%F3 > %F2> %F1
Cg %F4 > %F2 > %F3>%Fl | C %F4 > %F2 > %F3>%F1 | Btg3  %F4>%F2> %F3 > %F1
Ccag %F4 > %F2 > %F3>%F1 | IICI1 %F4 > %F2 > %F3>%F1 | Cl %F4 > %F2 > %F3 > %F1
IICca  %F4 > %F2 > %F3 > %F1 | C2 %F4 > %F2 > %F3 > %F1

22




Inzynieria Ekologiczna Nr 27, 2011

Najwigcej niklu wydzielono we frakcji rezydualnej F4, w ktorej udziat tego
metalu (w zawarto$ci ogo6lnej) wynosil Srednio 76% i wahat si¢ od 42 do 99%.
Udzial we frakcji redukowalnej F2 stanowit 13% (zakres 0-36%), a utlenialnej
F3 8% (zakres 1-21%). We frakcji wymiennej i rozpuszczalnej (F1) nikiel
wystgpowat w $ladowych ilosSciach, a jego udzial w poziomie prochnicznym
zawierat si¢ w granicach 3-8%. Najczesciej spotykana sekwencja niklu w
wydzielonych frakcjach byt szereg: FA>F2>F3>F1 lub F4>F3>F2>F1; wyjatek
stanowily dwa poziomy prochniczne, w ktorych wigkszy udzial miaty formy
rozpuszczalne i wymienne (F1).

Analiza korelacji (tab. 2) wykazata duze powinowactwo niklu we frakcjach do
frakcji ilu. Stwierdzono wysoko istotna lub istotng zalezno$¢ ilosci niklu we frakcji
utlenialnej F3 i rezydualnej F4 od zawartos$ci itu. Silne polaczenie z najdrobniejsza
czescia fazy statej bylo takze cecha innych pierwiastkéw, co potwierdzaja duze
warto$ci  wspolczynnikow korelacji pomigdzy zawartoscia niklu we frakcjach
a wigkszoscig wybranych pierwiastkow we frakeji F2, F3 i F4 (tab. 3).

Tabela 3. Wspodtczynniki korelacji prostej pomigdzy zawarto$cia niklu w wydzielonych frakcjach,
a wybranymi pierwiastkami, oraz wybranymi fizykochemicznymi wlasciwosciami gleb

Table 3. Correlation coefficients r between farctions of nickel and selected elements and
physicochemical properties of examined Stagnic Luvisols

P K Ca Mg Na S Fe Al Mn Co Li Ti
0,71** | 0,14 0,12 0,23 0,50* 0,36 -0,06 | -0,04 0,21 0,17 | 0,76** | -0,10
Fl
Ba Sr \'% Pb Cr Cu Zn Ni % itu | pHkei | Corg | Cinorg
0,64** | 0,17 -0,18 0,04 0,20 -0,23 | -0,19 1,00 0,39 | 0,51%* -0,20 0,06
P K Ca Mg Na S Fe Al Mn Co Li Ti
0,20 | 0,58** | 0,70** [ 0,83** [ 0,00 0,43 | 0,58** | 0,53* | 0,57** | 0,57** [ 0,88** | 0,16
F2
Ba Sr \' Pb Cr Cu Zn Ni % it | pHker | Corg | Cinorg
0,83** | 0,69%* | 0,72** | 0,41 |0,74** ] 0,76** | 0,89** [ 1,00 [ 0,53* | 0,48* -0,37 0,05
P K Ca Mg Na S Fe Al Mn Co Li Ti
-0,43 [ 0,78%* [ 0,83** | 0,94** | 0,00 -0,38 | 0,60%* | 0,64** | 0,61** | 0,76** | 0,85** | -0,46*
F3
Ba Sr \'% Pb Cr Cu Zn Ni % itu | pHkei | Corg | Cinorg
0,89%* [ 0,93*%* | -0,69** | 0,38 |0,85**| 0,25 |0,63** [ 1,00 [0,70**| 0,29 -0,44 | -0,05
P K Ca Mg Na S Fe Al Mn Co Li Ti
0,82%* [ 0,95%* | -0,27 |0,97** | 0,17 0,08 |0,94%*10,94** | -0,28 | 0,71** [ 0,91** | 0,00
F4
Ba Sr \' Pb Cr Cu Zn Ni % il | pHker | Corg | Cinorg
0,79** | 0,83** | 0,93** | 0,34 |0,95%* | 0,92** | 0,89** [ 1,00 [0,84**( -0,07 |-0,59** ] -0,20

objasnienia jak w tabeli 2
explanations as in table 2
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WNIOSKI

Zawartos¢ ogolna niklu w poszczegdlnych poziomach badanych gleb plowych
opadowo-glejowych potozonych na Wysoczyznie Siedleckiej nie przekraczata
wartosci tta geochemicznego oraz dopuszczalnego stgzenia, obowiazujacego
w polskim ustawodawstwie. W poziomach prochnicznych oraz wymywania
zawarto$¢ niklu byla mniejsza, niz w poziomach nizej lezacych — wzbogacania
i skatach macierzystych.

Zawarto$¢ ogolna nilu byta istotnie dodatnio skorelowana z zawarto$cia frakceji
itu oraz wigkszoscig wybranych pierwiastkow.

Analiza specjacyjna niklu wykazala, ze wystgpowal on glownie w silnych,
trwatych potaczeniach z mineralna stala faza gleby (frakcja rezydualna),
z ktérych jest niedostepny dla roslin (86-92%). W poziomach préchnicznych
udzial tego metalu we frakcji najtatwiej biodostepnej byt niewielki (3-8%),
podobnie we frakcji redukowalnej (4-5%) i utlenialnej (1-5%).
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THE SPECIATION OF NICKEL IN ARABLE STAGNIC LUVISOLS
LOCATED ON SIEDLCE UPLAND

Abstract. The aim of this study was speciation analysis of nickel in genetic horizons of arable Stagnic
Luvisols located on Siedlce Upland. Sequential fractionation was performed by the BCR method.
The total content of nickel was averaged 14,4 mgkg™! and range was within 4,02 and 31,3 mgkg™.
The content of studied heavy metal wasn’t exceeded permissible concentration obliged in Polish law.
Predominant fraction of nickel was residual fraction. The mobile and bioavailable forms of this metal
(exchangeable and soluble fraction) were negligible part of total concentration. The total content of
nickel was significant correlated with total content of selected analyzed elements. It was also found
significant correlations between the amount of nickel and others elements in the particular fractions.

Keywords: nickel speciation, Luvisols, sequential extraction, BCR procedure.
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