
Rozk³ad pierwiastków œladowych i stabilnych izotopów siarki i o³owiu w
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S u m m a r y. 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 œrodowiska s¹ prowadzone w Górach Œwiêto-
krzyskich systematycznie od 1994 r. (m.in. Migaszewski &
Pas³awski, 1996; Migaszewski, 1998, 1999; Migaszewski i
in., 2001a, b, 2002). Podstawowym celem tych badañ jest
okreœlenie warunków mobilizacji i dróg migracji pier-
wiastków g³ównych i œladowych oraz zwi¹zków organicz-
nych w systemach ska³y–gleby–biowskaŸniki roœlinne.
Uzyskane wyniki mog¹ pos³u¿yæ do okreœlenia przybli¿onych
wartoœci regionalnego t³a geochemicznego (background

concentrations) oznaczanych sk³adników. Temu celowi
s³u¿¹ te¿ prowadzone obecnie porównawcze badania bio-
geochemiczne na obszarze Alaski we wspó³pracy z U.S.
Geological Survey w Anchorage.

W artykule w zarysie omówiono prawid³owoœci
rozk³adu geochemicznego pierwiastków i stabilnych izoto-
pów siarki w badanych elementach œrodowiska przyrodni-
czego. Szczególn¹ uwagê zwrócono przy tym na
odtworzenie warunków mobilizacji pierwiastków.
Nowoœci¹ w Polsce by³y oznaczenia sk³adu izotopowego
o³owiu w glebach i ig³ach sosny w jednym ze stanowisk
badawczych.

Uzupe³nienie analiz chemicznych i izotopowych stano-
wi³y badania petrograficzne ska³, przy u¿yciu mikroskopu
w œwietle przechodz¹cym oraz mineralogiczne. Ostatnie z
wymienionych obejmowa³y badania rentgenostrukturalne
ska³ i gleb oraz mikroskopowe (SEM) biowskaŸników
roœlinnych.

Kompleksowe analizy chemiczne i izotopowe oraz uzu-
pe³niaj¹ce badania petrograficzne i mineralogiczne umo¿li-
wi³y dokonanie szczegó³owej charakterystyki geochemicznej
badanych elementów œrodowiska przyrodniczego.

Wymienione badania s¹ prowadzone w Akademii Œwiê-
tokrzyskiej we wspó³pracy z Pañstwowym Instytutem Geolo-
gicznym, Uniwersytetem Marii Curie-Sk³odowskiej w
Lublinie i U.S. Geological Survey w Denver i Anchorage.

Charakterystyka stanowisk badawczych

Do badañ wytypowano trzy stanowiska badawcze.
Pierwsze (Góra Psarska) znajduje siê w pó³nocnej czêœci
Gór Œwiêtokrzyskich, w granicach Œwiêtokrzyskiego Par-
ku Narodowego, stanowisko drugie (okolice miejscowoœci
Wymys³ów) jest zlokalizowane w œrodkowej, natomiast
trzecie (Stokówka) w po³udniowo-zachodniej czêœci Gór
Œwiêtokrzyskich (ryc. 1).

Stanowiska badawcze wystêpuj¹ w obrêbie zró¿nico-
wanych morfologicznie obszarów:

— paœmie gór (G. Psarska — 415 m n.p.m.);
— p³askodennej dolinie rzecznej (Wymys³ów k. Daleszyc,

w pobli¿u rezerwatu torfowiskowego „Bia³e £ugi”, ok. 270 m
n.p.m.);

— paœmie wzgórz (Stokówka — 317,9 m n.p.m.).
Pod wzglêdem sk³adu litologicznego pod³o¿a skalnego

stanowisko 1 (G. Psarska) wystêpuje w obrêbie kwarcytów
oraz piaskowców i mu³owców kwarcytycznych dewonu
dolnego serii klonowskiej, wchodz¹cej w sk³ad synkliny
bodzentyñskiej. Stanowisko 2 (Wymys³ów) znajduje siê w
obrêbie piaskowców kwarcytycznych dewonu dolnego i
wapieni dewonu œrodkowego, natomiast stanowisko 3
(Stokówka) — wapieni dewonu œrodkowego i górnego.
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Ryc. 1. Lokalizacja stanowisk badawczych (1–3)
Fig. 1. Location of investigation sites (1–3)



Stanowiska 2 i 3 wchodz¹ w sk³ad po³udniowego skrzyd³a
synkliny ga³êzicko-bolechowicko-borkowskiej.

W obrêbie stanowisk badawczych wystêpuj¹ trzy typy
gleb: ranker brunatny (G. Psarska), gleba bielicowo-rdza-
wa (Wymys³ów) oraz rêdzina brunatna (Stokówka; ryc. 2).
Najbardziej z³o¿ony profil glebowy wystêpuje w obrêbie
stanowiska 2 (Wymys³ów), w sk³adzie którego wystêpuje
nastêpuj¹ca sekwencja poziomów genetycznych: Ol–O-
f–Ofh–AE–Bvfe–Bv–C1–C2. Mniejszym zró¿nicowa-
niem poziomów odznacza siê profil glebowy stanowiska 1
(G. Psarska) — Ol–Ofh–Ah–AhBbrC–BbrCR–, natomiast
najmniejszym profil stanowiska 3 (Stokówka) —
Ol–A–BbrC–Cca–R.

Na Górze Psarskiej wystêpuje stary drzewostan
jod³owy z domieszk¹ buka, sosny i dêbu, zaklasyfikowany
do zespo³u kwaœnej buczyny ni¿owej — postaæ degenera-
cyjna (z Rubus hirtus, Lusulo pilosae–Fagetum). W
Wymys³owie dominuje drzewostan sosnowy wieku 40–50
lat z domieszk¹ dêbu i brzozy (postaæ degeneracyjna boru
mieszanego Querco roboris–Pinetum). Stokówka jest
obszarem czêœciowo bezleœnym, obejmuj¹cym wapienne
wzgórza z zespo³em wapieniolubnych muraw kseroter-
micznych zwi¹zku Seslerio–Festucion duriusculae; powo-
li zaznacza siê tu sukcesja sosny zwyczajnej.

Metodyka badañ

Przed przyst¹pieniem do pobierania próbek sporz¹dzo-
no opis stanowisk badawczych zawieraj¹cy wspó³rzêdne
geograficzne (na podstawie GPS), ogólne informacje o
topografii, nas³onecznieniu, drzewostanie itp. oraz zdjêcie
fitosocjologiczne zawieraj¹ce charakterystykê zbiorowisk
roœlinnych wystêpuj¹cych w obrêbie stanowisk badaw-
czych. Klasyfikacji zbiorowisk dokonano na podstawie
oznaczonych gatunków charakterystycznych i wyró¿-
niaj¹cych wed³ug szko³y Zürich–Montellier (kierunek
œrodkowoeuropejski; Matuszkiewicz, 1981).

Próbki pobierano przy s³onecznej pogodzie i tempera-
turze 18–20oC w dniach 23, 24, 26, 28 i 30 czerwca 2000 r.

W pierwszej kolejnoœci dokonano identyfikacji gatun-
kowej biowskaŸników roœlinnych i wytypowano do opró-
bowania drzewa, zwracaj¹c uwagê, by mia³y one podobny
pokrój i zbli¿on¹ œrednicê pnia (w obrêbie tego samego
gatunku). Nastêpnie pobrano plechy porostu Hypogymnia
physodes z wybranych wczeœniej drzew: sosny zwyczajnej
(Pinus sylvestris), brzozy brodawkowatej (Betula pendu-
la), dêbu szypu³kowego (Quercus robur) i topoli osiki
(Populus tremula), w iloœci ok. 40–50 g, z wysokoœci pnia
0,25–2,0 m. Z tych samych drzew pobrano tak¿e korê.
Oddzielenia plech od kory dokonano w dniu pobrania pró-

bek. Z wybranych drzew sosny
zwyczajnej z Wymys³owa i Sto-
kówki pobrano ig³y w iloœci ok.
50 g. Z tej ostatniej pobrano
dodatkowo korzeñ, drewno i
ga³¹zki. Z dwóch stanowisk
badawczych (Wymys³ów i Sto-
kówka) pobrano tak¿e tkanki
mchów Hylocomium splendens,
Hypnum cupressiforme i Pleuro-
zium schreberi w iloœci ok. 40 g.

Do pobierania próbek biow-
skaŸników roœlinnych, jak rów-
nie¿ do oddzielania plech od kory,
u¿ywano no¿y ze stali nierdzew-
nej, co mia³o zapobiec kontami-
nacji próbki.

Pobrane próbki umieszczano
w papierowych torebkach. Przed
transportem do laboratorium,
próbki by³y przechowywane w
temperaturze ok. 4oC.

W ka¿dym ze stanowisk badawczych wykonano szybik
umo¿liwiaj¹cy identyfikacjê poziomów glebowych wraz z
pod³o¿em skalnym oraz dok³adne opróbowanie. Gleby i
ska³y pobierano za pomoc¹ narzêdzi ze stali nierdzewnej
— odpowiednio ³opaty, kilofa i m³otka.

£¹cznie pobrano 16 próbek z ka¿dego wydzielonego pozio-
mu/podpoziomu glebowego i 2 próbki ska³: G. Psarska —
Ol–Ofh–Ah–AhBbrC–BbrC + piaskowiec kwarcytyczny (6
próbek); Wymys³ów — Ol–Ofh–AE–Bvfe–Bv–C1-C2 (7
próbek); Stokówka — Ol–A–BbrC–Cca + wapieñ (5 pró-
bek). Ka¿d¹ z próbek o wadze 0,5–1 kg umieszczono w
torebce papierowej i przechowywano w temperaturze ok.
4oC.

Przed up³ywem tygodnia od opróbowania, próbki prze-
wieziono do Centralnego Laboratorium Chemicznego
Pañstwowego Instytutu Geologicznego w Warszawie,
gdzie zosta³y odpowiednio przygotowane i poddane anali-
zom chemicznym.
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Ryc. 2. Profile glebowe ze stanowisk badawczych
Fig. 2. Soil profiles from investigation sites

Ryc. 3. Uszkodzenia (strza³ki) w obrêbie dwuletniej ig³y sosny
ze Stokówki w obrazie SEM (wykona³ L. Giro)
Fig. 3. Injuries (arrows) in a two–year old pine needle from

Stokówka Mt. — SEM image (by L. Giro)



Próbki roœlin wysuszono i kolejno trzykrotnie p³ukano
wod¹ destylowan¹ i suszono w temperaturze pokojowej.
Kolejnym etapem by³o rozdrobnienie otrzymanej próbki w
m³ynku Fritscha i przesianie do frakcji <2,0 mm. Nastêpnie
próbki roztworzono w HNO3 1:1 w zamkniêtym systemie
mikrofalowym. Zastosowanie powy¿szej procedury,
zamiast spopielania i roztwarzania w kwasach, zapobieg³o
zubo¿eniu matrycy w sk³adniki lotne (zw³aszcza S, Se, Hg,
Cd).

Próbki gleb po wysuszeniu i usuniêciu zanieczyszczeñ,
rozdrobniono w m³ynku agatowym i przesiano do frakcji
<2,0 mm. Nastêpnie czêœæ ka¿dej próbki przeznaczonej do
analiz chemicznych ponownie rozdrobniono (w m³ynku
ceramicznym) i przesiano do frakcji <0,18 mm. Ska³y naj-
pierw pokruszono w kruszarce, rozdrobniono i przesiewa-
no analogicznie jak gleby. Tak przygotowane próbki
roztworzono w wodzie królewskiej (HCl–HNO3 — 3:1);
czêœæ próbek w zamkniêtym systemie mikrofalowym. Na
tym etapie kluczow¹ rolê odgrywaj¹ dwa aspekty —
osi¹gniêcie pe³nej homogenicznoœci próbki, a tak¿e odpo-
wiednie jej roztworzenie. Pocz¹wszy od 1994 r. wszystkie
próbki gleb i ska³ z ró¿nych stanowisk badawczych w
Górach Œwiêtokrzyskich by³y roztwarzane przy u¿yciu
wody królewskiej. Konsekwentne stosowanie jednakowej
procedury przygotowania i analiz chemicznych próbek
umo¿liwia porównanie wyników pochodz¹cych z ró¿nych
etapów badañ.

Przygotowane próbki poddano oznaczeniom na zawar-
toœæ 46 pierwiastków (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) stosuj¹c metodê ICP–AES, przy
zastosowaniu spektrometru do emisji atomowej z induk-
cyjnie sprzê¿on¹ plazm¹ — Jobin–Yvon model JY 70
PLUS, metodê AAS przy u¿yciu spektrometru PU 9100 X
firmy UNICAM oraz metodê XRF spektrometrem Philips
PW 2400.

Zawartoœæ siarki sprawdzano wybiórczo technik¹ kulo-
metryczn¹. Arsen oznaczono metod¹ ICP–AES lub genera-
cji wodorków (HGAAS), rtêæ natomiast odpowiednio
metod¹ zimnych par (CVAAS), za pomoc¹ spektrometru
firmy Perkin–Elmer 4100 ZL z przystawk¹ przep³ywow¹
FIAS 100.

Zawartoœæ ca³kowitego wêgla organicznego (TOC)
okreœlono tylko w glebach metod¹ automatycznego mia-
reczkowania kulometrycznego, stosuj¹c urz¹dzenie Coulo-
mat 702 C/S firmy Ströhlein (Niemcy). Wartoœæ pH w
glebach i korze oznaczono pehametrem PH 204 firmy
Slandi (Polska).

Oznaczenia stabilnych izotopów siarki zosta³y wyko-
nane w Pracowni Spektrometrii Mas Uniwersytetu Marii
Curie-Sk³odowskiej w Lublinie przy u¿yciu zmodyfiko-
wanego spektrometru masowego MI–1305 (Ha³as & Sko-
rzyñski, 1981). Wytr¹cony z próbek siarczan baru poddano
reakcji z NaPO3 w pró¿ni w temperaturze 850oC; otrzyma-
ny w ten sposób SO3 zredukowano do SO2 w obecnoœci
miedzi, ogrzanej do temperatury 750oC (Ha³as &
Wo³¹cewicz, 1981).

Oznaczenia stabilnych izotopów o³owiu w glebie,
wapieniu, galenie i ig³ach sosny wykonano w U.S. Geolo-
gical Survey w Denver, przy u¿yciu spektrometru masowe-
go, ze sprzê¿on¹ plazm¹ ICP–MS Perkin–Elmer Model
6000. Badane próbki trawiono w otwartym naczyniu teflo-
nowym stosuj¹c mieszaniny HNO3, HCl, HF i HClO4.
Wymieniony roztwór rozcieñczono kolejno 1% HNO3, w
celu uzyskania koncentracji o³owiu w zakresie 0,5–1,0
mg/dm3. Do skorygowania b³êdu pomiarowego u¿yto
wzorca Common Lead Isotopic Standard Reference Mate-
rial (NIST 981). W opracowaniu podano wartoœci œrednie z
5 pomiarów dla ka¿dej próbki. Dodatkowo, co 5 pomiarów
korygowano fluktuacje urz¹dzenia, przy u¿yciu wzorca o
znanym sk³adzie izotopowym.

Badania petrograficzne ska³ (kwarcytów, wapieni)
wykonano na szlifach cienkich mikroskopem polaryzacyj-
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Sk³adnik
(Component)

Psarska
(n=5)

Wymys³ów
(n=7)

Stokówka
(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 7,76

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

*
34S (‰) 8,2 12,4 19,6

Tab. 1. Œrednie geometryczne koncentracje pierwiastków
oraz wartoœci pH i *34S (wzorzec CDT) w profilach glebowych
z trzech stanowisk badawczych
Table 1. Geometric means of element concentrations, pH and *

34S
in soil profiles from the three sites examined



nym Amplival pol. d firmy Carl Zeiss Jena.
Dodatkowo zrobiono te¿ zg³ady polerowane
kalcytów z mineralizacj¹ galenow¹ ze Stoków-
ki.

Wp³yw zanieczyszczeñ na biowskaŸniki
roœlinne (plechy porostu i tkanki mchów H.
splendens i P. schreberi z Wymys³owa oraz
1-roczne, 2- i 3-letnie ig³y sosny ze Stokówki)
analizowano przy u¿yciu skaningowego mikro-
skopu elektronowego — Surface Scanning Elec-
tron Microscopy (SSEM) LEO 1430. Warunki
analizy: sygna³ A = SE1, pow. = 50–15380, EHT
= 5,00–20,00 kV, WD = 8–36 mm. Oznaczenia
sk³adu chemicznego py³ów przemys³owych
wykonano detektorem EDS ISIS firmy Oxford
Instruments Ltd. Wymienione badania przepro-
wadzono w Sekcji Mikroskopii (SEM i CL)
Muzeum Geologicznego Pañstwowego Instytu-
tu Geologicznego w Warszawie.

Szczegó³ow¹ analizê sk³adu mineralnego
gleb i ska³ wykonano w CLCh PIG w Warsza-
wie, dyfraktometrem rentgenowskim Philips
PW 1840 (z lamp¹ Cu, detektorem pó³przewod-
nikowym), wyposa¿onym w automatyczny,
komputerowy system identyfikacji proszkowej
APD 1877, co umo¿liwi³o bezpoœredni wydruk
wartoœci odstêpów p³aszczyzn sieciowych i
wartoœci zliczeñ (w impulsach) odpowia-
daj¹cych im pików.

Charakterystyka geochemiczna badanych
systemów ska³y–gleby–biowskaŸniki roœlinne

W badanych profilach glebowych pierwiast-
ki g³ówne (Si, Al, Fe, Ca, K, Mg, Na) stanowi¹
podstawowy budulec minera³ów — odpowied-
nio kwarcu, skaleni, minera³ów ilastych (smek-
tytu, illitu, mieszanopakietowych typu S/I,
kaolinitu) i kalcytu. W przypadku Stokówki
sk³ad mineralny gleb jest odzwierciedleniem
sk³adu mineralnego ska³ macierzystych —
wapieni, w Wymys³owie natomiast odpowied-
nio materia³u pochodzenia allochtonicznego —
osadów wodnolodowcowych. Wyj¹tek stanowi profil gle-
bowy z Góry Psarskiej, którego sk³ad mineralny kszta³tuj¹
g³ównie zmienione reliktowe osady lessowe i tylko w nie-
wielkim stopniu ska³y in situ — kwarcyty i piaskowce
kwarcytyczne. Œwiadczy o tym wysoka zawartoœæ skaleni
(do 10%) i ich produktów rozk³adu — kaolinitu (do 7%),
przy jednoczeœnie œladowych koncentracjach tych mine-
ra³ów w kwarcytach.

Wapienie, w porównaniu z kwarcytami, s¹ wyraŸnie
wzbogacone w Ca, Hg, Mg, Mn, Pb, Sr i V. Sk³ad chemicz-
ny badanych gleb jest wypadkow¹ sk³adu chemicznego
ska³, z których te gleby powsta³y, procesów wietrzenia i
glebotwórczych oraz czynników antropogenicznych.

Najni¿sze poziomy glebowe z Psarskiej (BbrC) i Sto-
kówki (Cca) ujawnia³y w porównaniu do podœcielaj¹cego
pod³o¿a skalnego (R), podwy¿szone zawartoœci Al, Ba, Ce,
Co, Cr, Ga, Hf, Hg, K, Fe, K, La, Mn, Mo, Nb, Nd, Pb, Ti V,
Y i Zr.

Koncentracje pierwiastków œladowych w najni¿ej
le¿¹cym poziomie glebowym (Bv) i ska³y macierzystej (C1
i C2) z Wymys³owa s¹ zbli¿one, z wyj¹tkiem zawartoœci
fosforu, która jest wy¿sza w poziomie Bv (170 ppm) i sele-

nu — w C1 (0,8 ppm), w porównaniu do s¹siednich
poziomów C1 (60 ppm fosforu) i Bv (<3 ppm selenu).

Œrednia zawartoœæ As, Cd, Co, Cr, Ga, Hf, Mo, Na, Ni,
Se, Th i W, w trzech profilach glebowych, jest zbli¿ona. Na
tle pozosta³ych profilów, gleba z Psarskiej wykazuje pod-
wy¿szon¹ zawartoœæ Ba, Ce, Hg, K, La, Mn, Nb, Nd, P, Rb,
S, Sr i Zn. W glebie bielicowo-rdzawej z Wymys³owa
wszystkie pierwiastki g³ówne i œladowe wystêpuj¹ w kon-
centracjach zbli¿onych lub ni¿szych od zanotowanych dla
profilów z Psarskiej i Stokówki. Na Stokówce stwierdzo-
no, w porównaniu z pozosta³ymi profilami, maksymalne
œrednie zawartoœci w glebie nastêpuj¹cych pierwiastków:
Al, As, Ca, Cu, Fe, Pb, Ti, V, Y i Zr (tab. 1).

W badanych glebach mo¿na wyró¿niæ poziomy, w któ-
rych pierwiastki podlegaj¹ szczególnej koncentracji. Na
Psarskiej jest to poziom BbrC, w Wymys³owie poziom Ol,
natomiast na Stokówce poziom Cca. Na ogó³ s¹ to poziomy
o najwy¿szym pH w profilu (odpowiednio 4,65; 5,17 i
8,19), co sugerowa³oby zmniejszon¹ mobilnoœæ wielu pier-
wiastków w takich warunkach (Kabata-Pendias & Pendias,
1992).
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Sk³adnik
(Component)

Porosty*
(Lichens)

Kora*
(Bark)

Mchy
(Mosses)

(n = 4)

Ig³y
(Needles)

(n = 6)

Al (ppm) 454(343) 375(167) 564 96

Ba (ppm) 9(38) 18(99) 20 1

Ca (%) 0,16(0,36) 0,21(0,59) 0,59 0,31

Cd (ppm) 0,8(0,8) 0,5(1,0) 0,8 0,2

Co (ppm) 3 (2) 3(5) 1 1

Cr (ppm) 7(4) 2(1) 25 1

Cu (ppm) 8(11) 6(9) 9 5

Fe (ppm) 895(831) 337(250) 862 59

Hg (ppb) 247(180) 98(50) 66 18

K (ppm) 2191(3002) 716(621) 3609 5529

Mg (ppm) 323(410) 77(234) 665 760

Mn (ppm) 63(188) 35(260) 162 203

Na (ppm) 72(59) 48(46) 59 34

Ni (ppm) 4(3) 2(3) 21 2

P (ppm) 744 (1080) 184(241) 1123 1721

Pb (ppm) 17(30) 19(17) 24 2

S (ppm) 1775 (1571) 594(698) 1187 1186

Sr (ppm) 4(6) 4(16) 7 1

Ti (ppm) 18(17) 7(4) 8 1

V (ppm) 3(3) 3(3) 3 1

Zn (ppm) 102(165) 51(105) 63 49

*
34S (‰) 6,1(5,3) 3,9(2,0) 6,0 5,1

Tab. 2. Œrednie geometryczne koncentracje pierwiastków oraz wartoœci
pH i *34S (wzorzec CDT) w biowskaŸnikach roœlinnych z trzech stanowisk
badawczych
Table 2. Geometric means of element concentrations, pH and *

34S in plant
bioindicators from the three sites examined

*Bez nawiasów — wartoœci dla plech porostów H. physodes i kory z sosny (n = 5), a w

nawiasach odpowiednio z drzew liœciastych (n = 9)

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

parentheses for deciduous trees (n = 9), respectively



Znaczn¹ akumulacjê metali ciê¿kich zaobserwowano
w podpoziomie fermentacyjno-humusowym (Ofh), który
jest tak¿e wzbogacony w zwi¹zki organiczne, w tym wielo-
pierœcieniowe wêglowodory aromatyczne (Migaszewski,
1999; Migaszewski i in., 2002). Wysokie straty pra¿enia
(9,0–95,4%) w poziomach organicznych (Ol i Ofh), s¹
zwi¹zane z wystêpowaniem materia³u organicznego o ró¿-
nym stopniu rozk³adu oraz minera³ów ilastych mieszano-
pakietowych typu I/S o w³aœciwoœciach sorpcyjnych. W
profilu glebowym Stokówki na wartoœæ wymienionego
parametru sk³ada siê doœæ równomierny rozk³ad minera³ów
ilastych typu I/S (14–22%) oraz kalcytu (do 4%).

Zbli¿on¹ zawartoœæ pierwiastków dla gleb i wiêkszoœci
biowskaŸników roœlinnych stwierdzono w przypadku Co,
Hg, Mg, Pb i Sr. W porównaniu z zawartoœci¹ w glebie,
podwy¿szon¹ koncentracjê w roœlinach osi¹ga³y nastê-
puj¹ce pierwiastki: Sr w korze drzew liœciastych, Mg w
ig³ach sosny i Hg w plechach porostu.

W porównaniu do roœlin, gleby ujawnia³y we wszyst-
kich przypadkach wy¿sz¹ koncentracjê: Al, Cr, Fe, Mn,
Na, Ti, V. Wœród wymienionych tylko Cr osi¹ga³ maksy-
maln¹ zawartoœæ w mchach.

Ca, K, P, S i Zn kumulowa³y siê w roœlinach, przewy¿-
szaj¹c odpowiednio koncentracje w glebach. Zjawisko to
wi¹¿e siê z biochemiczn¹ rol¹ tych pierwiastków (Dunn i
in., 1992).

Wœród badanych roœlin stwierdzono podwy¿szon¹
œredni¹ zawartoœæ nastêpuj¹cych pierwiastków, co
potwierdza zró¿nicowan¹ bioakumulacjê przez ró¿ne
gatunki roœlin lub czêœci tej samej roœliny (m.in. Baker i in.,
1988; Byliñska, 1992; Dunn i in., 1992; Ga³uszka, 2001)
(tab. 2):

Tkanki mchów — Al, Ca, Cd, Cr, Fe, Ni, Pb;
Plechy porostów — Cu, Hg, Na, Pb, S, Ti, Zn;
Kora drzew — Ba, Co, Sr;
Ig³y sosny — K, Mg, Mn, P.
Badania rozk³adu zawartoœci pierwiastków œladowych

w obrêbie jednego stanowiska badawczego w rejonie

Wymys³owa wskazuj¹ na przypad-
ki znacznych anomalii biogeoche-
micznych miêdzy tymi samymi
gatunkami roœlin, rosn¹cymi w bli-
skim s¹siedztwie — nawet w
odleg³oœci kilku metrów.
Przyk³adem zró¿nicowania kon-
centracji niektórych pierwiastków
w plechach H. physodes rosn¹cych
na korze kilku sosen w obrêbie jed-
nego stanowiska s¹: Ni (1–100
ppm), Co (<1–44 ppm), Cr (2–20
ppm), Fe (625–1326 ppm) i Mn
(40–91 ppm). Kora sosen P. sylve-
stris, stanowi¹ca pod³o¿e plech,
ujawnia³a mniejszy rozrzut zawar-
toœci wymienionych metali — Ni
(1–23 ppm), Co (1–9 ppm), Cr (1–4
ppm), Fe (254–470 ppm) i Mn
(21–44 ppm). Pojawi³y siê jednak
w niej inne anomalie, np. Zn
(23–104 ppm).

Siarka kumuluje siê w ig³ach
sosny, w porównaniu do innych
czêœci drzewa. Wy¿szej zawartoœci
siarki w roœlinach, odwrotnie ni¿ w
glebie, towarzyszy wzbogacenie w

ciê¿szy izotop siarki, co mo¿e byæ zwi¹zane z pobieraniem
przez roœliny siarki z gleby g³ównie w postaci jonu SO4

2– ,
lub/i wytwarzaniem w procesach metabolicznych l¿ejsze-
go izotopowo H2S (Krouse & Case, 1981).

Ig³y sosny z Wymys³owa dla trzech przedzia³ów wie-
kowych (jednoroczne–2000, dwuletnie–1999 i trzylet-
nie–1998) ujawnia³y, w miarê posuwania siê od
najstarszych do najm³odszych, dwa przeciwstawne trendy
— wzrostu (Cu, K, Mg, P) i spadku (Al, Ba, Ca, Fe, Sr, Zn)
koncentracji pierwiastków, co potwierdza wczeœniejsze
badania biogeochemiczne na obszarze Gór Œwiêtokrzy-
skich (Migaszewski & Pas³awski, 1996; Migaszewski,
1998).

Wa¿nym elementem opisywanych badañ s¹ oznaczenia
sk³adu izotopowego siarki i o³owiu w pobranych próbkach
(tab. 3), s³u¿¹ce wyznaczeniu „œcie¿ek” ich migracji w ró¿-
nych sk³adnikach œrodowiska przyrodniczego i wyznacze-
nia Ÿróde³ zanieczyszczeñ (m.in. Krouse, 1977, 1978;
Jackson & Gough, 1989; Takala i in., 1991; Jaakkola i in.,
1983; Church, 1993).

Na Psarskiej, przy œredniej geometrycznej zawartoœci
siarki w glebie — 490 ppm, œrednia wartoœæ *34S wynosi³a
8,2‰ (najni¿sza wœród badanych profilów; wzorzec CDT).
W Wymys³owie przy œredniej zawartoœci siarki w glebie
wynosz¹cej 200 ppm, wartoœæ *34S osi¹gnê³a 12,4‰, nato-
miast na Stokówce, gdzie stwierdzono 170 ppm siarki w
glebie, *34S wynosi³a a¿ 19,6‰. Wy¿szej koncentracji siar-
ki w glebie towarzyszy³a ni¿sza wartoœæ pH i jednoczeœnie
wzbogacenie w l¿ejszy izotop siarki.

W przypadku oznaczeñ sk³adu izotopowego o³owiu w
ig³ach sosny, poziomach glebowych i wapieniu ze Stoków-
ki, stwierdzono identyczny stosunek 204/206 Pb
(0,054–0,055), odbiegaj¹cy od analogicznego stosunku w
galenie (0,058). Podobne ró¿nice notuje siê w przypadku
stosunku 208/206 Pb — odpowiednio 2,074–2,089 i 2,027.
Powy¿sze wyniki wskazuj¹, ¿e w omawianym przypadku
Ÿród³em o³owiu (i prawdopodobnie wiêkszoœci pierwiast-
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Ig³y sosny + poziomy
glebowe

Ine needles + soil
horizons

Pb ppm
204/206 Pb

± 0,001
207/206 Pb

± 0,001
208/206 Pb

± 0,002
S

ppm *
34S‰

Ig³y 1-roczne (sosna 1)
1-year Pine needles (tree

1)
<5 0,054 0,844 2,074 966 4,3

Ig³y 1-roczne (sosna 2)
1-year Pine needles (tree 2)

<5 0,054 0,852 2,084 990 5,5

Of 139 0,054 0,848 2,089 340 22,1

A 118 0,055 0,849 2,089 230 16,0

Bbr C 63 0,054 0,845 2,088 110 12,4

C Ca 104 0,054 0,844 2,082 100 33,7

Wapieñ
(Limestone)

26 0,054 0,848 2,082 100 19,0

Galena
(Galena)

– 0,058 0,851 2,027 – *–8,4

Tab. 3. Koncentracje i sk³ad izotopowy o³owiu i siarki w profilu glebowym, wapieniu,
galenie i ig³ach sosny Stokówki
Table 3. Concentrations and isotopic composition of lead and sulfur in the soil profile,
limestone, galena and pine needles from Stokówka Mt.

*Œrednia z 4 pomiarów (zakres od –2,5 do –12,6‰)

*Mean out of 4 determinations (range: from –2.5 to –12.6‰)



ków œladowych) w ig³ach sosny s¹ gleba i wapieñ, nie
mineralizacja galenowa. Potwierdzaj¹ one te¿ niewielki
wp³yw emisji atmosferycznych na sk³ad chemiczny biow-
skaŸników roœlinnych.

Regionalne t³o geochemiczne

Wyniki wykonanych badañ s¹ zbli¿one do uzyskanych
w latach 1994–1996 i 1998 r. w regionie œwiêtokrzyskim
(Migaszewski, 1998; Migaszewski i in., 1999). Na ich pod-
stawie mo¿na z du¿ym przybli¿eniem podaæ wartoœci t³a
geochemicznego dla obszaru Gór Œwiêtokrzyskich,
zw³aszcza, ¿e stanowiska badawcze by³y zlokalizowane z
dala od antropogenicznych Ÿróde³ ska¿eñ, co potwierdzaj¹
badania biowskaŸników roœlinnych w SEM. Uzyskane
obrazy nie wykaza³y obecnoœci chloroz, nekroz zakoñczeñ
igie³, a tak¿e zmian w obrêbie aparatów szparkowych. Tyl-
ko w nielicznych przypadkach stwierdzono obecnoœæ
cz¹stek py³ów pochodzenia antropogenicznego, lub uszko-
dzeñ o charakterze mechanicznym (ryc. 3).

Za wartoœci regionalnego t³a geochemicznego w gle-
bach autorka proponuje przyj¹æ wstêpnie œrednie geome-
tryczne z otrzymanych wyników (por. Matschullat i in.,
2000). Porównuj¹c te wartoœci z danymi otrzymanymi dla
Polski (Lis & Pasieczna, 1995), jak równie¿ odnosz¹c siê
do koncentracji pierwiastków przedstawionych przez
Lenartowicza (1994) w Atlasie Geochemicznym Kielc,
mo¿na wysnuæ nastêpuj¹ce wnioski:

1. Œrednia zawartoœæ (proponowane regionalne t³o geo-
chemiczne) As, Cd, Cu, Ni i Zn w badanych glebach jest
zbli¿ona do przedstawionych w atlasach geochemicznych:
Polski (Lis & Pasieczna, 1995) i Kielc (dla gleb leœnych)
(Lenartowicz, 1994) oraz w opracowaniach Migaszew-
skiego (Migaszewski,1997; Migaszewski i in., 1999).

2. Koncentracja Cr, Mn, Pb jest wy¿sza dla badanych
gleb, w stosunku do œredniej zawartoœci tych metali w gle-
bach Polski (Lis & Pasieczna, 1995). Mo¿na uznaæ, ¿e
region œwiêtokrzyski charakteryzuje siê podwy¿szonymi
wartoœciami t³a geochemicznego dla wymienionych meta-
li, a w szczególnoœci o³owiu, co nale¿y wi¹zaæ przede
wszystkim z budow¹ geologiczn¹ — obecnoœci¹ strefowej
lub rozproszonej mineralizacji o³owiowej.

3. Œrednia zawartoœæ Fe i Hg w glebach jest zbli¿ona do
œredniej dla Polski, natomiast jest wy¿sza od wyników
otrzymanych przez Lenartowicza (1994) dla gleb leœnych.

Trudno jest oceniæ jednoznacznie zawartoœæ pierwiast-
ków, które mo¿na uznaæ za wartoœæ t³a w przypadku
biowskaŸników roœlinnych. NajwyraŸniej widaæ to
porównuj¹c wyniki otrzymane z Wymys³owa, gdzie wyko-
nano analizy sk³adu chemicznego mchów, kory 11 drzew i
rosn¹cych na nich plech porostu. Otrzymane koncentracje
ró¿ni³y siê znacznie, nawet w obrêbie tego samego gatun-
ku, mimo zbli¿onych warunków œrodowiskowych zajmo-
wanych przez nie nisz ekologicznych (topografia terenu,
sk³ad mineralny, petrograficzny i strukturalny pod³o¿a
skalnego i substratu glebowego, jednakowe czynniki feno-
logiczne, itp.).

Wyniki analiz biowskaŸników roœlinnych wskazuj¹ te¿
wyraŸnie, jak du¿e znaczenie w aspekcie biochemii i fizjo-
logii roœlin odgrywaj¹ czynniki geochemiczne, które regu-

luj¹ mobilnoœæ pierwiastków (Gough, 1993; Smith &
Huyck, 1999; Migaszewski i in., 2001b, c, 2002).

Wnioski

Ska³y, bêd¹ce prekursorem gleb, ró¿ni¹ siê od nich
znacznie sk³adem mineralnym i chemicznym. BiowskaŸni-
ki roœlinne reprezentuj¹ z kolei dwa ró¿ne typy — zale¿ne
g³ównie od sk³adu atmosfery (plechy porostów, tkanki
mchów, w mniejszym stopniu ig³y sosny) oraz od gleby i
pod³o¿a skalnego (kora i inne czêœci drzew).

Zró¿nicowanie sk³adu chemicznego biowskaŸników
roœlinnych wynika nie tylko z ich cech fizjologicznych, ale
przede wszystkim z warunków geochemicznych zajmowa-
nych siedlisk. Kluczow¹ rolê odgrywa pula pierwiastków
biodostêpnych i pH gleb.

G³ównymi czynnikami kszta³tuj¹cymi sk³ad chemicz-
ny roœlin s¹: wymagania fizjologiczne (zró¿nicowane
zapotrzebowanie na sk³adniki) oraz zdolnoœæ kumulacji
pierwiastków. Czynniki te wykazuj¹ zró¿nicowanie miê-
dzy gatunkami roœlin, a nawet osobnikami zajmuj¹cymi te
same siedliska.

Wœród oznaczanych sk³adników daj¹ siê zauwa¿yæ
prawid³owoœci w ich rozmieszczeniu w badanych profi-
lach glebowych. Cd, Cu, P, Pb, S, W i Zn oraz czêœciowo
As, Ca, Ga, Hg, Mn i Sr wykazuj¹ wy¿sz¹ koncentracjê w
poziomach powierzchniowych (O i A), natomiast Al, Ce,
Cr, Rb, Ti, Y i Zr oraz czêœciowo Hf, La, Mo, Na, Nd, Sc i
Th wyraŸnie wzbogacaj¹ poziomy podœcielaj¹ce (B i C).

Niektóre grupy oznaczanych pierwiastków (asocjacje
geochemiczne) osi¹ga³y maksymaln¹ zawartoœæ w okreœlo-
nych poziomach glebowych, co nale¿y t³umaczyæ procesa-
mi sorpcji, sk³onnoœci¹ do podstawieñ izomorficznych, jak
równie¿ do tworzenia wspólnych zwi¹zków komplekso-
wych. Nale¿¹ do nich: Ca–Sr; Cd–P–S–Zn; Al–Ce, a w
profilach z Góry Psarskiej oraz ze Stokówki
Al–Ce–Cr–La–Nd–Ti–Y.

Niektóre z powy¿szych grup pierwiastków wykazy-
wa³y zbli¿one proporcje w koncentracjach we wszystkich
poziomach glebowych, tworz¹c nastêpuj¹ce asocjacje:
Cd–S–Zn; Fe–Ga–V; Al–Ce–Cr–La–Nd–Y.

W warunkach kwaœnego pH gleb w Wymys³owie (pH =
4,00–5,17), wiêkszoœæ zwi¹zków metali by³a rozpuszczo-
na w roztworze glebowym i w zwi¹zku z powy¿szym z
³atwoœci¹ przyswajalna przez roœliny. Na Stokówce pH
gleb by³o lekko zasadowe (7,71–8,19), co ogranicza³o bio-
dostêpnoœæ wielu metali, mimo ¿e ich koncentracje by³y
wy¿sze ni¿ w Wymys³owie, pozostawa³y one unierucho-
mione w postaci wêglanów i wodorotlenków lub zasorbo-
wane przez naturalne sorbenty. Tendencja ta zaznacza siê
wyraŸnie dla nastêpuj¹cych metali: Fe, Hg, Mn i Al.

Wzbogacenie mchów i porostów w metale wi¹¿e siê z
ich wiêkszym nara¿eniem na antropogeniczne Ÿród³a
zanieczyszczeñ atmosferycznych (porosty nie posiadaj¹
tkanek okrywaj¹cych, mchy czerpi¹ sk³adniki od¿ywcze
g³ównie z opadów).

Dziêkujê Panu dr in¿. P. Pas³awskiemu i pracownikom Cen-
tralnego Laboratorium Chemicznego PIG w Warszawie za wyko-
nanie analiz chemicznych i rentgenostrukturalnych. Sk³adam
tak¿e podziêkowania Panu Prof. dr hab. Stanis³awowi Ha³asowi z
UMCS w Lublinie i Dr P. J. Lamothe z USGS w Denver za wyko-
nanie oznaczeñ izotopowych i ciekaw¹ dyskusjê.
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