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Rozklad pierwiastkow sladowych i stabilnych izotopow siarki i olowiu w
wybranych elementach srodowiska przyrodniczego Gor Swigtokrzyskich

Agnieszka Galuszka*

Distribution of trace elements, and sulfur and lead stable isotopes in the selected ecological components of the Holy Cross Mts,
Poland. Prz. Geol., 51: 66-72.

Summary. Geochemical and biogeochemical studies were carried out in June of 2000 in three selected ecosystems of the Holy Cross
Mountains. Some regularities in element, and stable sulfur and lead isotope distribution in rocks, soils and plant bioindicators: lichen
(Hypogymnia physodes) thalli, moss (Pleurozium schreberi, Hypnum cupressiforme and Hylocomium splendens) tissues, pine (Pinus
sylvestris) needles, and conifer and deciduous tree bark, have been found. The results show that the chemical composition of soils
depends considerably on the chemistry of parent rocks, weathering and pedogenic processes, as well as on anthropogenic factors.
Plant bioindicators represent two different types — one dependent primarily on chemical composition of the atmosphere (lichen thalii,
moss tissues and partly pine needles) or soils (bark and other parts of trees). The main factors influencing chemistry of vegetation are:
physiological demands (different ratios of elements uptake) and various bioaccumulation abilities.
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Badania geochemiczne i biogeochemiczne na potrzeby
ochrony $rodowiska sa prowadzone w Gorach Swigto-
krzyskich systematycznie od 1994 r. (m.in. Migaszewski &
Pastawski, 1996; Migaszewski, 1998, 1999; Migaszewski i
in., 2001a, b, 2002). Podstawowym celem tych badan jest
okreslenie warunkow mobilizacji i dréog migracji pier-
wiastkow gtéwnych i sladowych oraz zwiazkéw organicz-
nych w systemach skaty—gleby—biowskazniki roslinne.
Uzyskane wyniki moga postuzy¢ do okreslenia przyblizonych
wartos$ci regionalnego tla geochemicznego (background
concentrations) oznaczanych sktadnikéw. Temu celowi
stuza tez prowadzone obecnie porownawcze badania bio-
geochemiczne na obszarze Alaski we wspotpracy z U.S.
Geological Survey w Anchorage.

W artykule w zarysie omowiono prawidtowosci
rozktadu geochemicznego pierwiastkow i stabilnych izoto-
pow siarki w badanych elementach $rodowiska przyrodni-
czego. Szczeg6lna uwagg zwrdcono przy tym na
odtworzenie ~ warunkéw  mobilizacji  pierwiastkow.
Nowos$cia w Polsce byly oznaczenia sktadu izotopowego
otowiu w glebach i iglach sosny w jednym ze stanowisk
badawczych.

Uzupehnienie analiz chemicznych i izotopowych stano-
wily badania petrograficzne skat, przy uzyciu mikroskopu
w $wietle przechodzacym oraz mineralogiczne. Ostatnie z
wymienionych obejmowaly badania rentgenostrukturalne
skat i gleb oraz mikroskopowe (SEM) biowskaznikow
roslinnych.

Kompleksowe analizy chemiczne i izotopowe oraz uzu-
pehiajace badania petrograficzne i mineralogiczne umozli-
wily dokonanie szczegoétowej charakterystyki geochemicznej
badanych elementéw srodowiska przyrodniczego.

Wymienione badania sa prowadzone w Akademii Swig-
tokrzyskiej we wspotpracy z Panstwowym Instytutem Geolo-
gicznym, Uniwersytetem Marii Curie-Skltodowskiej w
Lublinie i U.S. Geological Survey w Denver 1 Anchorage.

* Akademia Swiqtokrzyska, Instytut Chemii, ul. Chgcinska 5,
25-020 Kielce; aggie@pu.kielce.pl
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Charakterystyka stanowisk badawczych

Do badan wytypowano trzy stanowiska badawcze.
Pierwsze (Gora Psarska) znajduje si¢ w pétnocnej czgsci
Gor Swigtokrzyskich, w granicach Swigtokrzyskiego Par-
ku Narodowego, stanowisko drugie (okolice miejscowosci
Wymystow) jest zlokalizowane w $rodkowej, natomiast
trzecie (Stokowka) w potudniowo-zachodniej czgsci Gor
Swigtokrzyskich (ryc. 1).

Stanowiska badawcze wystgpuja w obrebie zréznico-
wanych morfologicznie obszaréw:

— pasmie gor (G. Psarska — 415 m n.p.m.);

— ptaskodennej dolinie rzecznej (Wymystoéw k. Daleszyc,
w poblizu rezerwatu torfowiskowego ,,Biale Lugi”, ok. 270 m
np.m.);

— pasmie wzgorz (Stokéwka — 317,9 m n.p.m.).

Pod wzgledem sktadu litologicznego podtoza skalnego
stanowisko 1 (G. Psarska) wystgpuje w obrgbie kwarcytow
oraz piaskowcow i mutowcow kwarcytycznych dewonu
dolnego serii klonowskiej, wchodzacej w sktad synkliny
bodzentynskiej. Stanowisko 2 (Wymystow) znajduje si¢ w
obrgbie piaskowcow kwarcytycznych dewonu dolnego i
wapieni dewonu S$rodkowego, natomiast stanowisko 3
(Stokoéwka) — wapieni dewonu $rodkowego i goérnego.
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Rye. 1. Lokalizacja stanowisk badawczych (1-3)
Fig. 1. Location of investigation sites (1-3)
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Stanowiska 2 i 3 wchodza w sktad potudniowego skrzydta
synkliny gatezicko-bolechowicko-borkowskiej.

W obrgbie stanowisk badawczych wystepuja trzy typy
gleb: ranker brunatny (G. Psarska), gleba bielicowo-rdza-
wa (Wymystow) oraz redzina brunatna (Stokowka; ryc. 2).
Najbardziej ztozony profil glebowy wystgpuje w obrebie
stanowiska 2 (Wymystow), w sktadzie ktorego wystepuje
nastgpujaca sekwencja poziomoéw genetycznych: Ol-O-
f-Ofth—AE-Bvfe-Bv—C1-C2. Mniejszym zroéznicowa-
niem poziomoéw odznacza si¢ profil glebowy stanowiska 1
(G. Psarska) — Ol-Oth—Ah—AhBbrC—-BbrCR—, natomiast
najmniejszym profil stanowiska 3  (Stokdéwka) —
Ol-A-BbrC—Cca—R.

Na Gorze Psarskiej wystgpuje stary drzewostan
jodlowy z domieszka buka, sosny i dgbu, zaklasyfikowany
do zespotu kwasnej buczyny nizowej — posta¢ degenera-
cyjna (z Rubus hirtus, Lusulo pilosae—Fagetum). W
Wymystowie dominuje drzewostan sosnowy wieku 40-50
lat z domieszka degbu i brzozy (posta¢ degeneracyjna boru
mieszanego Querco roboris—Pinetum). Stokowka jest
obszarem czg$ciowo bezlesnym, obejmujacym wapienne
wzgorza z zespolem wapieniolubnych muraw kseroter-
micznych zwiazku Seslerio—Festucion duriusculae; powo-
li zaznacza sig tu sukcesja sosny zwyczajne;j.

stanowisko 1%
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Ryec. 2. Profile glebowe ze stanowisk badawczych
Fig. 2. Soil profiles from investigation sites

Rye. 3. Uszkodzenia (strzalki) w obrgbie dwuletniej igly sosny
ze Stokowki w obrazie SEM (wykonal L. Giro)

Fig. 3. Injuries (arrows) in a two—year old pine needle from
Stokowka Mt. — SEM image (by L. Giro)
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Metodyka badan

Przed przystapieniem do pobierania probek sporzadzo-
no opis stanowisk badawczych zawierajacy wspotrzedne
geograficzne (na podstawie GPS), ogélne informacje o
topografii, nastonecznieniu, drzewostanie itp. oraz zdjgcie
fitosocjologiczne zawierajace charakterystyke zbiorowisk
ros§linnych wystepujacych w obrgbie stanowisk badaw-
czych. Klasyfikacji zbiorowisk dokonano na podstawie
oznaczonych gatunkéw charakterystycznych i wyrdz-
niajacych wedlug szkoly Ziirich—-Montellier (kierunek
srodkowoeuropejski; Matuszkiewicz, 1981).

Probki pobierano przy stonecznej pogodzie i tempera-
turze 18-20°C w dniach 23, 24, 26, 28 1 30 czerwca 2000 .

W pierwszej kolejnosci dokonano identyfikacji gatun-
kowej biowskaznikoéw roslinnych i wytypowano do opro-
bowania drzewa, zwracajac uwagg, by miaty one podobny
pokrdj 1 zblizona $rednicg pnia (w obrgbie tego samego
gatunku). Nastgpnie pobrano plechy porostu Hypogymnia
physodes z wybranych wczesniej drzew: sosny zwyczajnej
(Pinus sylvestris), brzozy brodawkowatej (Betula pendu-
la), debu szyputkowego (Quercus robur) i topoli osiki
(Populus tremula), w ilosci ok. 40-50 g, z wysokosci pnia
0,25-2,0 m. Z tych samych drzew pobrano takze korg.
Oddzielenia plech od kory dokonano w dniu pobrania pré-
bek. Z wybranych drzew sosny
zwyczajnej z Wymystowa 1 Sto-
kéwki pobrano igly w ilosci ok.
50 g. Z tej ostatniej pobrano
dodatkowo korzen, drewno 1
gatazki. Z dwoch stanowisk
badawczych (Wymystow i1 Sto-
kéwka) pobrano takze tkanki
mchow Hylocomium splendens,
Hypnum cupressiforme i Pleuro-
zium schreberi w ilosci ok. 40 g.

Do pobierania probek biow-
skaznikéw roslinnych, jak row-
niez do oddzielania plech od kory,
uzywano nozy ze stali nierdzew-
: nej, co miato zapobiec kontami-
J nacji probki.

Pobrane probki umieszczano
w papierowych torebkach. Przed
transportem do laboratorium,
probki byty przechowywane w
temperaturze ok. 4°C.

W kazdym ze stanowisk badawczych wykonano szybik
umozliwiajacy identyfikacj¢ poziomoéw glebowych wraz z
podiozem skalnym oraz doktadne oprobowanie. Gleby i
skaly pobierano za pomoca narzgdzi ze stali nierdzewnej
— odpowiednio topaty, kilofa i mtotka.

Lacznie pobrano 16 probek z kazdego wydzielonego pozio-
mu/podpoziomu glebowego i 2 probki skal: G. Psarska —
OLOfth-Ah-AhBbrC—BbrC + piaskowiec kwarcytyczny (6
probek); Wymystow — Ol-Oth—AE-Bvfe-Bv-C1-C2 (7
probek); Stokéwka — Ol-A-BbrC—Cca + wapien (5 pro-
bek). Kazda z probek o wadze 0,5-1 kg umieszczono w
torebce papierowej i przechowywano w temperaturze ok.
4°C.

Przed uplywem tygodnia od oprébowania, probki prze-
wieziono do Centralnego Laboratorium Chemicznego
Panstwowego Instytutu Geologicznego w Warszawie,
gdzie zostaty odpowiednio przygotowane i poddane anali-
zom chemicznym.
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Probki roslin wysuszono i kolejno trzykrotnie ptukano
woda destylowang i suszono w temperaturze pokojowe;j.
Kolejnym etapem byto rozdrobnienie otrzymanej probki w
mtynku Fritscha i przesianie do frakcji <2,0 mm. Nastgpnie
probki roztworzono w HNO; 1:1 w zamknig¢tym systemie
mikrofalowym. Zastosowanie powyzszej procedury,
zamiast spopielania i roztwarzania w kwasach, zapobieglo
zubozeniu matrycy w sktadniki lotne (zwlaszcza S, Se, Hg,
Cd).

Tab. 1. Srednie geometryczne koncentracje pierwiastkow
oraz wartosci pH i 6**S (wzorzec CDT) w profilach glebowych
z trzech stanowisk badawczych

Table 1. Geometric means of element concentrations, pH and 6**S

in soil profiles from the three sites examined

Skladnik Psarska Wymysléw Stokowka
(Component) (n=5) (n=7) (n=4)
Al (%) 0,60 0,24 0,96
As (ppm) 4 2 8
Ba (ppm) 90 25 41
Ca (%) 0,13 0,04 0,73
Cd (ppm) 0,6 0,4 0,6
Ce (ppm) 23 6 20
Co (ppm) 3 1 3
Cr (ppm) 13 8 15
Cu (ppm) 7 3 14
Fe (%) 0,68 0,10 0,93
Ga (ppm) 7 2 6
Hf (ppm) 9 4 10
Hg (ppb) 93 17 63
K (%) 0,12 0,05 0,09
La (ppm) 10 3 9
Mg (%) 0,07 0,03 0,07
Mn (ppm) 1240 88 252
Mo (ppm) 7 4 7
Na (%) 0,036 0,032 0,031
Nb (ppm) 8 1 4
Nd (ppm) 10 2 9
Ni (ppm) 7 5 9
P (%) 0,058 0,020 0,023
Pb (ppm) 44 8 102
pH 4,55 4,67 7,16
Rb (ppm) 46 23 36
S (%) 0,049 0,020 0,017
Se (ppm) 0,2 0,2 0,2
Sr (ppm) 10 4 8
Th (ppm) 6 5 6
Ti (ppm) 231 107 301
V (ppm) 14 5 21
W (ppm) 8 8 7
Y (ppm) 3 1 7
Zn (ppm) 77 14 51
Zr (ppm) 420 143 526
5™S (%o0) 8,2 12,4 19,6
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Probki gleb po wysuszeniu i usunigeiu zanieczyszczen,
rozdrobniono w mtynku agatowym i przesiano do frakcji
<2,0 mm. Nastegpnie czg$¢ kazdej probki przeznaczonej do
analiz chemicznych ponownie rozdrobniono (w miynku
ceramicznym) i przesiano do frakcji <0,18 mm. Skaty naj-
pierw pokruszono w kruszarce, rozdrobniono i przesiewa-
no analogicznie jak gleby. Tak przygotowane probki
roztworzono w wodzie krolewskiej (HCI-HNO; — 3:1);
czg$¢ probek w zamknigtym systemie mikrofalowym. Na
tym etapie kluczowa rol¢ odgrywaja dwa aspekty —
osiagnigcie pelnej homogenicznosci probki, a takze odpo-
wiednie jej roztworzenie. Poczawszy od 1994 r. wszystkie
probki gleb i skal z réznych stanowisk badawczych w
Gorach Swigtokrzyskich byly roztwarzane przy uzyciu
wody krolewskiej. Konsekwentne stosowanie jednakowe;j
procedury przygotowania i analiz chemicznych prébek
umozliwia poréwnanie wynikow pochodzacych z réznych
etapow badan.

Przygotowane probki poddano oznaczeniom na zawar-
to$¢ 46 pierwiastkow (Ag, Al, As, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Ce,
CL Co, Cr, Cu, F, Fe, Ga, Hf, Hg, K, La, Li, Mg, Mn, Mo,
Na, Nb, Nd, Ni, P, Pb, Rb, S, Sb, Sc, Se, Si, Sr, Ta, Th, Ti, U,
V, W, Y, Zn, Zr) stosujac metod¢ ICP-AES, przy
zastosowaniu spektrometru do emisji atomowej z induk-
cyjnie sprzgzona plazma — Jobin—Yvon model JY 70
PLUS, metode AAS przy uzyciu spektrometru PU 9100 X
firmy UNICAM oraz metod¢ XRF spektrometrem Philips
PW 2400.

Zawarto$¢ siarki sprawdzano wybidrczo technika kulo-
metryczng. Arsen oznaczono metoda ICP—AES lub genera-
cji wodorkow (HGAAS), rte¢ natomiast odpowiednio
metoda zimnych par (CVAAS), za pomoca spektrometru
firmy Perkin—Elmer 4100 ZL z przystawka przeptywowa
FIAS 100.

Zawarto$¢ catkowitego wegla organicznego (TOC)
okreslono tylko w glebach metoda automatycznego mia-
reczkowania kulometrycznego, stosujac urzadzenie Coulo-
mat 702 C/S firmy Strohlein (Niemcy). Wartos¢ pH w
glebach i korze oznaczono pehametrem PH 204 firmy
Slandi (Polska).

Oznaczenia stabilnych izotopow siarki zostaty wyko-
nane w Pracowni Spektrometrii Mas Uniwersytetu Marii
Curie-Sktodowskiej w Lublinie przy uzyciu zmodyfiko-
wanego spektrometru masowego MI-1305 (Halas & Sko-
rzynski, 1981). Wytracony z probek siarczan baru poddano
reakcji z NaPO; w prozni w temperaturze 850°C; otrzyma-
ny w ten sposéb SO; zredukowano do SO, w obecnosci
miedzi, ogrzanej do temperatury 750°C (Hatas &
Wotacewicz, 1981).

Oznaczenia stabilnych izotopdéw olowiu w glebie,
wapieniu, galenie i iglach sosny wykonano w U.S. Geolo-
gical Survey w Denver, przy uzyciu spektrometru masowe-
g0, ze sprzg¢zona plazma ICP-MS Perkin—Elmer Model
6000. Badane probki trawiono w otwartym naczyniu teflo-
nowym stosujac mieszaniny HNO;, HCI, HF i HCIO,.
Wymieniony roztwor rozcienczono kolejno 1% HNO;, w
celu uzyskania koncentracji otowiu w zakresie 0,5-1,0
mg/dm’. Do skorygowania bledu pomiarowego uzyto
wzorca Common Lead Isotopic Standard Reference Mate-
rial (NIST 981). W opracowaniu podano wartosci srednie z
5 pomiaréw dla kazdej probki. Dodatkowo, co 5 pomiaréw
korygowano fluktuacje urzadzenia, przy uzyciu wzorca o
znanym sktadzie izotopowym.

Badania petrograficzne skal (kwarcytow, wapieni)
wykonano na szlifach cienkich mikroskopem polaryzacyj-
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nym Amplival pol. d firmy Carl Zeiss Jena. Tab. 2. Srednie geometryczne koncentracje pierwiastkow oraz wartosci
Dodatkowo zrobiono tez zglady polerowane pH i ™S (wzorzec CDT) w biowskaznikach roslinnych z trzech stanowisk
kalcytow z mineralizacja galenowa ze Stoko6w- badawczych

ki. Table 2. Geometric means of element concentrations, pH and &*'S in plant

Wplyw zanieczyszczen na biowskazniki

bioindicators from the three sites examined

ros§linne (plechy porostu i tkanki mchow H. Meh Tt
splendens 1 P. schreberi z Wymystowa oraz Skladnik Porosty* Kora* (MOSSZS) (Ne;gd{es)
1-roczne, 2- i 3-letnie igly sosny ze Stokowki) | (Component) (Lichens) (Bark) (n=4) (n=6)
analizowano przy uzyciu skanmgowegp mikro- Al (ppm) 454(343) 375(167) s64 06
skopu elektronowego — Surface Scanning Elec-
tron Microscopy (SSEM) LEO 1430. Warunki Ba (ppm) 938) 13(99) 20 !
analizy: sygnat A=SE1, pow. =50-15380, EHT Ca (%) 0,16(0,36) 0,21(0,59) 0,59 0,31
7{?,307201;00 kV, WD = 8;’36 mm. OZII%}ICZCIlif.l Cd (ppm) 0,8(0,8) 0,5(1,0) 0,8 0,2
sktadu chemicznego pylow przemystowyc
wykonano detektorem EDS ISIS firmy Oxford €0 (ppm) 3@ 30) ! !
Instruments Ltd. Wymienione badania przepro- Cr (ppm) 74 2D 25 1
wadzono w Sekcji Mikroskopii (SEM i CL) Cu (ppm) 8(11) 6(9) 9 5
Muzeum Geologlcznego Par'ls.twowego Instytu- Fe (ppm) 895(831) 337(250) 862 59
tu Geologicznego w Warszawie. He (o0h N ]
Szczegdtowa analize sktadu mineralnego & (ppb) 7180) 98(50) 66 8
gleb i skat wykonano w CLCh PIG w Warsza- K (ppm) 2191(3002) 716(621) 3609 5529
wie, dyfraktometrem rentgenowskim Philips Mg (ppm) 323(410) 77(234) 665 760
PW 1840 (z lampa Cy, detektorem potprzewod- Mn (ppm) 63(188) 35(260) 162 203
nikowym), wyposazonym w automatyczny,
komputerowy system identyfikacji proszkowej Na (ppm) 72(59) 48(46) 29 34
APD 1877, co umozliwito bezposredni wydruk Ni (ppm) 4(3) 2(3) 21 2
wartodci odstepOw plaszezyzn  sieciowych i P (ppm) 744 (1080) 184(241) 1123 1721
zvae};té);gl i éh;ﬁ(%nw (w impulsach) odpowia- Pb (ppm) 17G0) 19(17) " 5
S (ppm) 1775 (1571) 594(698) 1187 1186
arakterystyka geochemiczna badanyc Sr (ppm 4(6 4(16 7 1
Charakterystyka geochemi badanych (ppm) (6) (16)
systemow skaly—gleby—biowskazniki roslinne Ti (ppm) 18(17) 7(4) 3 1
W badanych profilach glebowych pierwiast- V (ppm) 36) 36) 3 !
ki gtéwne (Si, Al, Fe, Ca, K, Mg, Na) stanowia Zn (ppm) 102(165) 51(105) 63 49
podstawowy budulec mineratéw — odpowied- 5% (%o0) 6,1(5,3) 3,9(2,0) 6,0 5,1

nio kwarcu, skaleni, mineratéw ilastych (smek-
tytu, illitu, mieszanopakietowych typu S/I,
kaolinitu) i kalcytu. W przypadku Stokowki
sktad mineralny gleb jest odzwierciedleniem
sktadu mineralnego skat macierzystych —
wapieni, w Wymystowie natomiast odpowied-
nio materialu pochodzenia allochtonicznego —
osadéw wodnolodowcowych. Wyjatek stanowi profil gle-
bowy z Gory Psarskiej, ktorego sktad mineralny ksztattuja
glownie zmienione reliktowe osady lessowe i tylko w nie-
wielkim stopniu skaty in situ — kwarcyty 1 piaskowce
kwarcytyczne. Swiadczy o tym wysoka zawarto$¢ skaleni
(do 10%) i ich produktéw rozktadu — kaolinitu (do 7%),
przy jednoczesnie §ladowych koncentracjach tych mine-
ratow w kwarcytach.

Wapienie, w poréwnaniu z kwarcytami, sa wyraznie
wzbogacone w Ca, Hg, Mg, Mn, Pb, Sri V. Sktad chemicz-
ny badanych gleb jest wypadkowa sktadu chemicznego
skat, z ktorych te gleby powstaly, procesow wietrzenia i
glebotwodrczych oraz czynnikdw antropogenicznych.

Najnizsze poziomy glebowe z Psarskiej (BbrC) i Sto-
kéwki (Ccea) ujawnialy w poréwnaniu do podscielajacego
podtoza skalnego (R), podwyzszone zawartosci Al, Ba, Ce,
Co, Cr, Ga, Hf, Hg, K, Fe, K, La, Mn, Mo, Nb, Nd, Pb, Ti V,
YiZr

Koncentracje pierwiastkow §ladowych w najnizej
lezacym poziomie glebowym (Bv) i skaly macierzystej (C1
i C2) z Wymyslowa sa zblizone, z wyjatkiem zawarto$ci
fosforu, ktora jest wyzsza w poziomie Bv (170 ppm) i sele-

*Bez nawiasow — wartosci dla plech porostow H. physodes i kory z sosny (n = 5), a w
nawiasach odpowiednio z drzew lisciastych (n =9)

*Without parentheses — values for H. physodes thalli and bark from Scots pine (n=5), in
parentheses for deciduous trees (n = 9), respectively

nu — w CIl (0,8 ppm), w poréwnaniu do sasiednich
poziomow C1 (60 ppm fosforu) i Bv (<3 ppm selenu).

Srednia zawarto$é As, Cd, Co, Cr, Ga, Hf, Mo, Na, Ni,
Se, Thi W, w trzech profilach glebowych, jest zblizona. Na
tle pozostatych profilow, gleba z Psarskiej wykazuje pod-
wyzszong zawartos¢ Ba, Ce, Hg, K, La, Mn, Nb, Nd, P, Rb,
S, Sr i Zn. W glebie bielicowo-rdzawej z Wymyslowa
wszystkie pierwiastki gtéwne i §ladowe wystgpuja w kon-
centracjach zblizonych lub nizszych od zanotowanych dla
profiléw z Psarskiej i Stokowki. Na Stokowce stwierdzo-
no, w poréwnaniu z pozostatymi profilami, maksymalne
srednie zawartosci w glebie nastgpujacych pierwiastkow:
Al, As, Ca, Cu, Fe, Pb, Ti, V, Y i Zr (tab. 1).

W badanych glebach mozna wyrdzni¢ poziomy, w kto-
rych pierwiastki podlegaja szczegdlnej koncentracji. Na
Psarskiej jest to poziom BbrC, w Wymystowie poziom Ol,
natomiast na Stokdwce poziom Cca. Na 0g6t sa to poziomy
o najwyzszym pH w profilu (odpowiednio 4,65; 5,17 i
8,19), co sugerowatoby zmniejszona mobilno$¢ wielu pier-
wiastkow w takich warunkach (Kabata-Pendias & Pendias,
1992).
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Tab. 3. Koncentracje i sklad izotopowy olowiu i siarki w profilu glebowym, wapieniu,

galenie i iglach sosny Stokowki

Table 3. Concentrations and isotopic composition of lead and sulfur in the soil profile,

limestone, galena and pine needles from Stokowka Mt.

Wymystowa wskazuja na przypad-
ki znacznych anomalii biogeoche-
micznych migdzy tymi samymi
gatunkami ro$lin, rosnacymi w bli-

. skim sasiedztwie — nawet w
Igly sosny + poziomy i . ;

glebowe b oom | 2047206 Pb | 207/206 Pb | 208/206 Pb| S sigy, | odlegtosci - kilku  metrow.

Ine needles + soil pp £0,001 £0,001 | 0,002 | ppm oo Przyktadem zréznicowania kon-

horizons centracji niektorych pierwiastkow

Igly 1-roczne (sosna 1) w plechach H. physodes rosnacych

1-year Pine needles (tree <5 0,054 0,844 2,074 966 43 na korze kilku sosen w obrebie jed-

D nego stanowiska sa: Ni (1-100

- <1_ _

Igly 1-roczne (sosna 2) < 0,054 0.852 2,084 990 55 ppm), Co (<1-44 ppm), Cr (2 20

1-year Pine needles (tree 2) ppm), Fe (625-1326 ppm) i Mn

of 139 0,054 0,848 2,089 340 22,1 (40-91 ppm). Kora sosen P. sylve-

A 118 0,055 0,849 2,089 | 230 160 | Stris, stanowiaca podloze plech,

ujawniata mniejszy rozrzut zawar-

Bbr C 63 0,054 0,845 2,088 110 12,4 tosci Wymienionych metali — Ni

CCa 104 0,054 0,844 2,082 100 33,7 (1-23 ppm), Co (1-9 ppm), Cr (1-4

Wapien ppm), Fe (254*‘}70' ppm) .i Mn

(Limestone) 26 0,054 0,848 2,082 100 19,0 (21-44 ppm). Pojawity si¢ jednak

Galena ] 0058 0551 . ] .4 w niej inne anomalie, np. Zn
(Galena) ’ ’ ’ ’ (23-104 ppm).

*Srednia z 4 pomiaréw (zakres od —2,5 do —12,6%o)
*Mean out of 4 determinations (range: from —2.5 to —12.6%o)

Znaczna akumulacj¢ metali cigzkich zaobserwowano
w podpoziomie fermentacyjno-humusowym (Ofh), ktory
jest takze wzbogacony w zwiazki organiczne, w tym wielo-
pierscieniowe weglowodory aromatyczne (Migaszewski,
1999; Migaszewski i in., 2002). Wysokie straty prazenia
(9,0-95,4%) w poziomach organicznych (Ol i Oth), sa
zwiazane z wystgpowaniem materiatu organicznego o roz-
nym stopniu rozkladu oraz mineraléw ilastych mieszano-
pakietowych typu I/S o wlasciwosciach sorpcyjnych. W
profilu glebowym Stokéwki na warto§¢ wymienionego
parametru sktada si¢ do$¢ rownomierny rozktad mineratéw
ilastych typu I/S (14-22%) oraz kalcytu (do 4%).

Zblizong zawartos$¢ pierwiastkow dla gleb i wigkszosci
biowskaznikow roslinnych stwierdzono w przypadku Co,
Hg, Mg, Pb i Sr. W pordéwnaniu z zawartoscia w glebie,
podwyzszona koncentracj¢ w roslinach osiagaly nasteg-
pujace pierwiastki: Sr w korze drzew lisciastych, Mg w
igtach sosny i Hg w plechach porostu.

W poréwnaniu do roélin, gleby ujawniaty we wszyst-
kich przypadkach wyzsza koncentracje: Al, Cr, Fe, Mn,
Na, Ti, V. Wéréd wymienionych tylko Cr osiagal maksy-
malna zawarto$¢ w mchach.

Ca, K, P, S i Zn kumulowaty si¢ w roslinach, przewyz-
szajac odpowiednio koncentracje w glebach. Zjawisko to
wiaze si¢ z biochemiczna rola tych pierwiastkow (Dunn i
in., 1992).

Wsrod badanych roslin stwierdzono podwyzszong
srednia  zawarto$¢ nastgpujacych pierwiastkow, co
potwierdza zrdznicowang bioakumulacje przez rdzne
gatunki roslin lub czgsci tej samej ro§liny (m.in. Bakeriin.,
1988; Bylinska, 1992; Dunn i in., 1992; Gatuszka, 2001)
(tab. 2):

Tkanki mchow — Al, Ca, Cd, Cr, Fe, Ni, Pb;

Plechy porostow — Cu, Hg, Na, Pb, S, Ti, Zn;

Kora drzew — Ba, Co, Sr;

Igly sosny — K, Mg, Mn, P.

Badania rozktadu zawartosci pierwiastkow sladowych
w obrgbie jednego stanowiska badawczego w rejonie
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Siarka kumuluje si¢ w igtach
sosny, w porownaniu do innych
czesci drzewa. Wyzszej zawarto$ci
siarki w roslinach, odwrotnie niz w
glebie, towarzyszy wzbogacenie w
cigzszy izotop siarki, co moze by¢ zwiazane z pobieraniem
przez rosliny siarki z gleby gtéwnie w postaci jonu SO,*,
lub/i wytwarzaniem w procesach metabolicznych 1zejsze-
go izotopowo H,S (Krouse & Case, 1981).

Igly sosny z Wymyslowa dla trzech przedzialow wie-
kowych (jednoroczne—2000, dwuletnie—1999 i trzylet-
nie-1998) ujawnialy, w miar¢ posuwania si¢ od
najstarszych do najmtodszych, dwa przeciwstawne trendy
— wzrostu (Cu, K, Mg, P) i spadku (Al, Ba, Ca, Fe, Sr, Zn)
koncentracji pierwiastkow, co potwierdza wczesniejsze
badania biogeochemiczne na obszarze Gér Swigtokrzy-
skich (Migaszewski & Pastawski, 1996; Migaszewski,
1998).

Waznym elementem opisywanych badan sg oznaczenia
sktadu izotopowego siarki i olowiu w pobranych probkach
(tab. 3), shuzace wyznaczeniu ,,Sciezek” ich migracji w r6z-
nych sktadnikach srodowiska przyrodniczego i wyznacze-
nia zrédel zanieczyszczen (m.in. Krouse, 1977, 1978;
Jackson & Gough, 1989; Takala i in., 1991; Jaakkola i in.,
1983; Church, 1993).

Na Psarskiej, przy $redniej geometrycznej zawartosci
siarki w glebie — 490 ppm, $rednia warto$é 8**S wynosita
8,2%o (najnizsza wsrod badanych profilow; wzorzec CDT).
W Wymystowie przy $redniej zawartosci siarki w glebie
wynoszacej 200 ppm, wartos¢ 8**S osiagneta 12,4%o, nato-
miast na Stokéwce, gdzie stwierdzono 170 ppm siarki w
glebie, 5*'S wynosita az 19,6%0. Wyzszej koncentracji siar-
ki w glebie towarzyszyta nizsza wartos¢ pH i jednoczesnie
wzbogacenie w 1zejszy izotop siarki.

W przypadku oznaczen sktadu izotopowego otowiu w
igtach sosny, poziomach glebowych i wapieniu ze Stokow-
ki, stwierdzono identyczny stosunek 204/206 Pb
(0,054-0,055), odbiegajacy od analogicznego stosunku w
galenie (0,058). Podobne réznice notuje si¢ w przypadku
stosunku 208/206 Pb — odpowiednio 2,074-2,08912,027.
Powyzsze wyniki wskazuja, ze w omawianym przypadku
zrddtem otowiu (i prawdopodobnie wigkszo$ci pierwiast-
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kéw sladowych) w iglach sosny sa gleba i wapien, nie
mineralizacja galenowa. Potwierdzaja one tez niewielki
wplyw emisji atmosferycznych na sktad chemiczny biow-
skaznikow roslinnych.

Regionalne tlo geochemiczne

Wyniki wykonanych badan sa zblizone do uzyskanych
w latach 1994-1996 i 1998 r. w regionie §wigtokrzyskim
(Migaszewski, 1998; Migaszewski i in., 1999). Na ich pod-
stawie mozna z duzym przyblizeniem poda¢ wartosci tta
geochemicznego dla obszaru Goér Swigtokrzyskich,
zwlaszcza, ze stanowiska badawcze byty zlokalizowane z
dala od antropogenicznych zrodet skazen, co potwierdzaja
badania biowskaznikow roslinnych w SEM. Uzyskane
obrazy nie wykazaty obecnosci chloroz, nekroz zakonczen
igiel, a takze zmian w obrgbie aparatoéw szparkowych. Tyl-
ko w nielicznych przypadkach stwierdzono obecnosé
czastek pytéw pochodzenia antropogenicznego, lub uszko-
dzen o charakterze mechanicznym (ryc. 3).

Za wartos$ci regionalnego tta geochemicznego w gle-
bach autorka proponuje przyja¢ wstgpnie $rednie geome-
tryczne z otrzymanych wynikow (por. Matschullat i in.,
2000). Poréwnujac te wartosci z danymi otrzymanymi dla
Polski (Lis & Pasieczna, 1995), jak réwniez odnoszac si¢
do koncentracji pierwiastkéw przedstawionych przez
Lenartowicza (1994) w Atlasie Geochemicznym Kielc,
mozna wysnu¢ nastgpujace wnioski:

1. Srednia zawarto$¢ (proponowane regionalne tto geo-
chemiczne) As, Cd, Cu, Ni i Zn w badanych glebach jest
zblizona do przedstawionych w atlasach geochemicznych:
Polski (Lis & Pasieczna, 1995) i Kielc (dla gleb lesnych)
(Lenartowicz, 1994) oraz w opracowaniach Migaszew-
skiego (Migaszewski,1997; Migaszewski i in., 1999).

2. Koncentracja Cr, Mn, Pb jest wyzsza dla badanych
gleb, w stosunku do $redniej zawarto$ci tych metali w gle-
bach Polski (Lis & Pasieczna, 1995). Mozna uznaé, ze
region swigtokrzyski charakteryzuje si¢ podwyzszonymi
wartosciami tta geochemicznego dla wymienionych meta-
li, a w szczegolnosci otowiu, co nalezy wiaza¢ przede
wszystkim z budowa geologiczna — obecnoscia strefowe;j
lub rozproszonej mineralizacji otowiowe;.

3. Srednia zawarto$¢ Fe i Hg w glebach jest zblizona do
$redniej dla Polski, natomiast jest wyzsza od wynikow
otrzymanych przez Lenartowicza (1994) dla gleb lesnych.

Trudno jest oceni¢ jednoznacznie zawarto$¢ pierwiast-
kow, ktore mozna uznaé¢ za wartos¢ tta w przypadku
biowskaznikow roslinnych. Najwyrazniej widaé to
poréwnujac wyniki otrzymane z Wymystowa, gdzie wyko-
nano analizy sktadu chemicznego mchéw, kory 11 drzew i
rosnacych na nich plech porostu. Otrzymane koncentracje
roznily si¢ znacznie, nawet w obrgbie tego samego gatun-
ku, mimo zblizonych warunkow srodowiskowych zajmo-
wanych przez nie nisz ekologicznych (topografia terenu,
sktad mineralny, petrograficzny i strukturalny podtoza
skalnego i substratu glebowego, jednakowe czynniki feno-
logiczne, itp.).

Wyniki analiz biowskaznikoéw roslinnych wskazuja tez
wyraznie, jak duze znaczenie w aspekcie biochemii i fizjo-
logii roslin odgrywaja czynniki geochemiczne, ktore regu-

luja mobilnos¢ pierwiastkow (Gough, 1993; Smith &
Huyck, 1999; Migaszewski i in., 2001b, c, 2002).

Whioski

Skaty, bedace prekursorem gleb, réznia si¢ od nich
znacznie skladem mineralnym i chemicznym. Biowskazni-
ki roslinne reprezentuja z kolei dwa rézne typy — zalezne
gtéwnie od skladu atmosfery (plechy porostow, tkanki
mchoéw, w mniejszym stopniu igly sosny) oraz od gleby i
podtoza skalnego (kora i inne czgsci drzew).

Zréznicowanie sktadu chemicznego biowskaznikow
roslinnych wynika nie tylko z ich cech fizjologicznych, ale
przede wszystkim z warunkow geochemicznych zajmowa-
nych siedlisk. Kluczowa rol¢ odgrywa pula pierwiastkow
biodostepnych i pH gleb.

Gloéwnymi czynnikami ksztattujacymi sktad chemicz-
ny ro$lin sa: wymagania fizjologiczne (zréznicowane
zapotrzebowanie na sktadniki) oraz zdolno$¢ kumulacji
pierwiastkow. Czynniki te wykazuja zréznicowanie mig-
dzy gatunkami roslin, a nawet osobnikami zajmujacymi te
same siedliska.

Wsrod oznaczanych sktadnikow daja si¢ zauwazy¢
prawidtowosci w ich rozmieszczeniu w badanych profi-
lach glebowych. Cd, Cu, P, Pb, S, W i Zn oraz czgsciowo
As, Ca, Ga, Hg, Mn i Sr wykazuja wyzsza koncentracjg w
poziomach powierzchniowych (O i A), natomiast Al, Ce,
Cr, Rb, Ti, Y i Zr oraz cze$ciowo Hf, La, Mo, Na, Nd, Sc i
Th wyraznie wzbogacaja poziomy podscielajace (B i C).

Niektore grupy oznaczanych pierwiastkéw (asocjacje
geochemiczne) osiagaly maksymalng zawarto$¢ w okreslo-
nych poziomach glebowych, co nalezy ttumaczy¢ procesa-
mi sorpcji, sktonnoscia do podstawien izomorficznych, jak
rowniez do tworzenia wspolnych zwiazkéw komplekso-
wych. Naleza do nich: Ca—Sr; Cd—P-S—Zn; Al-Ce, a w
profilach z Goéry Psarskiej oraz ze Stokowki
Al-Ce—Cr-La—Nd-Ti-Y.

Niektore z powyzszych grup pierwiastkow wykazy-
waty zblizone proporcje w koncentracjach we wszystkich
poziomach glebowych, tworzac nastgpujace asocjacje:
Cd-S—Zn; Fe-Ga—V; Al-Ce—Cr—La-Nd-Y.

W warunkach kwasnego pH gleb w Wymystowie (pH =
4,00-5,17), wigkszo$¢ zwiazkdéw metali byta rozpuszczo-
na w roztworze glebowym i w zwiazku z powyzszym z
latwoscia przyswajalna przez rosliny. Na Stokowce pH
gleb bylo lekko zasadowe (7,71-8,19), co ograniczato bio-
dostgpnos¢ wielu metali, mimo ze ich koncentracje byty
wyzsze niz w Wymystowie, pozostawaty one unierucho-
mione w postaci weglanow i wodorotlenkow lub zasorbo-
wane przez naturalne sorbenty. Tendencja ta zaznacza si¢
wyraznie dla nastgpujacych metali: Fe, Hg, Mn i Al

Wzbogacenie mchow i1 porostow w metale wiaze si¢ z
ich wigkszym narazeniem na antropogeniczne zrodta
zanieczyszczen atmosferycznych (porosty nie posiadaja
tkanek okrywajacych, mchy czerpia sktadniki odzywcze
gtéwnie z opadow).

Dzigkuj¢ Panu dr inz. P. Pastawskiemu i pracownikom Cen-
tralnego Laboratorium Chemicznego PIG w Warszawie za wyko-
nanie analiz chemicznych i rentgenostrukturalnych. Sktadam
takze podzigkowania Panu Prof. dr hab. Stanistawowi Hatasowi z
UMCS w Lublinie i Dr P. J. Lamothe z USGS w Denver za wyko-
nanie oznaczen izotopowych i cickawa dyskusje.
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