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Wplyw nawozenia na zmiane rozpuszczalnosci
cynku i niklu w glebie oraz pobieranie tych metali
przez kukurydze i slazowiec pensylwanski

Celem badan byla ocena przydatnoSci stosowania osad6w $ciekowych, wegla brunat-
nego i mieszaniny osadoéw Sciekowych z weglem brunatnym do nawozenia gleby lekkiej
stabo zanieczyszczonej cynkiem (II°) i o podwyzszonej zawartoSci niklu (I°). Przedmiotem
badan byly probki glebowe i ro§linne pobrane z do§wiadczenia wazonowego prowadzone-
go w latach 2007-2009. Okreslono wplyw nawozenia na pH gleby, wlasciwosci sorpcyjne,
zawarto$¢ metali ci¢zkich w glebie i ro§linach. Zastosowane rodzaje nawozenia nieznacznie
wplyn¢ly na zmian¢ pH gleby. Nawozenie gleby osadami §ciekowymi, we¢glem brunatnym
i mieszaning osad6w z we¢glem brunatnym spowodowalo poprawe wlasciwosci sorpeyjnych
gleby. W glebie nawoZonej osadami $ciekowymi i mieszaning osadow z weglem brunatnym
stwierdzono wzrost zawarto$ci calkowitej Zn i Ni w glebie. Wzrost ten byl niewielki i nie
wplynal na zmiane stopnia zanieczyszczenia gleby metalami ci¢zkimi. NawozZenie osadami,
weglem brunatnym i mieszaning osadéw z weglem brunatnym wplynelo na obnizenie roz-
puszczalnoS$ci cynku i niklu w 1M HCI, 0,01M CaCl, i H,O. Efektem tego bylo obnizZenie
bioprzyswajalno$ci metali. Zawarto$¢ Zn i Ni w roSlinach zalezala od rodzaju metalu, gatun-
ku ro$liny, a takze od zastosowanego nawozenia. W cz¢$ciach nadziemnych roslin nawozo-
nych we¢glem brunatnym i mieszaning wegla z osadami st¢zenie metali ci¢zkich bylo nizsze
niz w biomasie roslin uprawianych na kombinacji kontrolnej. Nawozenie osadami, mimo iz
spowodowalo najwyzsze stezenie Ni i Zn w glebie, tez na og6t obnizylo stezenie metali w cz¢-
Sciach nadziemnych roSlin. Bylo to efektem wzbogacenia gleby w substancje¢ organiczna
poprawiajacg wlaSciwoSci sorpcyjne.

Stowa kluczowe: osady $ciekowe, wegiel brunatny, cynk, nikiel

Wprowadzenie

Dostepnos¢ metali ciezkich dla roslin zalezy od zawarto$ci i form wystepowa-

nia metali w glebach, od odczynu gleby oraz zawartosci substancji organicznej,
a ponadto od gatunku i odmiany uprawianej rosliny [1, 2].
Skutecznym sposobem ograniczajagcym fitoprzyswajalnos¢ metali jest poprawa
warunkéw sorpcyjnych poprzez zwigkszenie zawartosci materii organicznej
w glebie przy zapewnieniu odpowiedniego pH gleby. Potencjalnym zrédlem ma-
terii organicznej w glebach moga by¢ niekonwencjonalne nawozy, np. komposty,
osady $ciekowe, wegiel brunatny i inne [3-5]. Umozliwiaja one ograniczenie
zuzycia nawozoéw mineralnych oraz wykorzystanie substancji odpadowych do
nawozenia.
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W ostatnich latach prowadzone sa liczne badania nad wykorzystaniem osadéw
scieckowych i wegla brunatnego do rekultywacji gleb [6-8]. Sa to substancje
poprawiajace zyznos¢ i wlasciwoscei gleb stabych i zdegradowanych.

Celem badan bylo okreslenie wpltywu stosowania wegla brunatnego i osadow
sciekowych oraz ich mieszaniny na ograniczenie rozpuszczalnosci cynku i niklu
w glebie oraz pobieranie tych metali przez kukurydze i slazowiec pensylwanski.

1. Materiat i metody

Badania prowadzono w latach 2007-2009 w warunkach do§wiadczenia wazo-
nowego. Pobrano ok. 300 kg gleby z pola zlokalizowanego ok. 2 km na pétnoc od
Huty Czestochowa.

Materiat glebowy pobierano zgodnie z normga BN-78/9180-02. Analiza sktadu
granulometrycznego wykazala, ze ze wzgledu na zawartos¢ czgsci splawialnych
(< 10%) wedhlug kryteriow opracowanych przez Instytut Uprawy, Nawozenia
i Gleboznawstwa w Putawach gleby nalezy zaliczy¢ do gleb bardzo lekkich o od-
czynie lekko kwasnym. Gleba charakteryzowala si¢ stabym zanieczyszczeniem
cynkiem (II°), podwyzszong zawartoscia niklu (I°) [9].

Wazony uzyte w doswiadczeniu mialy pojemnosé¢ 14 dm’. Uprawiano kuku-
rydze i slazowiec pensylwanski. Dla kazdej z roslin zastosowano 5 kombinacji na-
wozenia, kazda z kombinacji zostata powtdrzona w trzech wazonach. Szczegotowy
schemat doswiadczenia przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1
Schemat do$wiadczenia wazonowego
Kombl'nac.Je Rodzaje i dawka nawozu
nawozenia
(6] Kontrola - 11 kg gleby bez nawozenia
w 11 kg gleby + 114 g wegiel brunatny (ok. 25 t/ha)
0s 11 kg gleby + 300 g osadow sciekowych (ok. 25 t/ha)
O+W 11 kg gleby + 150 g osadow sciekowych + 57 g wegiel brunatny
(ok. 25 t/ha)
NPK 11 kg gleby + nawozenie NPK, mocznik 1,2 g, sol potasowa 1,2 g,
superfosfat 2,5 g, dolomit 10 g (ok. 5 t/ha)

Osady pochodzily z komunalnej oczyszczalni w Dzbowie. Charakteryzowaty
si¢ dobrymi wlasciwosciami nawozowymi z uwagi na zawarto$¢ azotu, fosforu
i potasu. Byly to osady ustabilizowane, odwodnione o wilgotnosci 77%, pH w H,O
- 7,10. Catkowita zawarto$¢ metali cigzkich w osadach nie przekraczala dopusz-
czalnych zawartosci metali zgodnie z obowigzujacymi przepisami [10]. Zawar-
tos¢ badanych metali w osadach wynosita: Zn - 1000 mg/kg, Ni - 18,0 mg/kg.

Wegiel brunatny pochodzil z KWB Belchatow, nalezal do tzw. wegli ziemi-
stych. Zastosowany w doswiadczeniu zawierat 30% wody, pH w H,O - 5,85, uzy-
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ty zostal w postaci rozdrobnionej o $rednicy czastek mniejszej od 2 mm. Wegiel
nie byl zanieczyszczony metalami ciezkimi.

Nawozenie zastosowano jednorazowo i wymieszano z calg masg gleby. Glebe
do analiz pobierano za pomoca laski glebowej z 5 losowo wybranych miejsc
w wazonie. Probki glebowe przesiano przez sito o $rednicy oczek 2 mm. Ozna-
czono catkowita zawartos¢ cynku i niklu, poniewaz jest ona podstawa do oceny
stopnia zanieczyszczenia gleb. Ponadto oznaczono zawarto$¢ form rozpuszczal-
nych w 1M HCI, 0,01M CaCl, i w wodzie destylowane;j.

W prébkach poszezegélnych kombinacji nawozenia po ustaleniu réwnowagi
geochemicznej przed wysadzeniem roslin oznaczano:

— pHw H,O i IM KCI - metoda potencjometryczna,
— wilgotnos¢ probek metoda suszarkowo-wagowa zgodnie z PN-I0S-11465:1999,
— kwasowos$¢ hydrolityczng w roztworze 1M (CH;COO),Ca - zgodnie z PN-R-

04027:1997,

— sume zasadowych kationow wymiennych w roztworze 0,In HCI - metoda

Kappena,

— zawartos¢ form cynku i otowiu w 1M HCI, 0,01M CaCl, i H,O przy uzyciu
absorpcyjnej spektrometrii atomowe;j,
— zawartos$¢ catkowitg cynku i niklu w glebie w wodzie krolewskiej (mieszanina

stezonych kwaséw HCI i HNO; w proporcjach 3:1 + dodatek 30% H,0,)

z uzyciem absorpcyjnej spektrometrii atomowe;j.

Zbioru roslin dokonano w pierwszym i drugim roku po zakonczeniu okresu
wegetacji w pazdzierniku. Material roslinny wysuszono i zmielono, a nastepnie
oznaczono zawartos¢ metali ciezkich w biomasie po zmineralizowaniu w st¢zo-
nym HNO; przy uzyciu absorpcyjnej spektrometrii atomowej.

2. Wyniki i dyskusja

Gleba uzyta do doswiadczenia miala odczyn lekko kwasny. Po zastosowaniu
osadow $ciekowych, mieszaniny osadéw z weglem brunatnym oraz nawozenia
mineralnego wartos¢ pH wzrosta o ok. 0,2 jednostki (tab. 2). Odczyn gleby oraz
zawartos¢ materii organicznej sa najistotniejszymi czynnikami wptywajacymi na
rozpuszczalnosé i dostepnos¢ metali cigzkich dla roslin [11, 12]. Zmiang odczynu
przeciwdziala dobrze rozbudowany kompleks sorpcyjny. Wyniki badan wskazu-
ja, ze wszystkie zastosowane rodzaje nawozenia poprawily wlasciwosci sorpcyj-
ne gleb, ale w réznym zakresie. Nawozenie osadami $ciekowymi i ich mieszaning
z weglem brunatnym najskuteczniej wptyneto na wzrost sumy zasadowych katio-
néw wymiennych, spowodowato wyrazny wzrost pojemnosci sorpcyjnej oraz
stopnia wysycenia zasadami kompleksu sorpcyjnego (tab. 2). Warto$¢ pojemno-
$ci powyzej 6,6 cmol(+)/kg gleby $wiadczy o dobrej zdolnosci do magazynowa-
nia skladnikéw pokarmowych. Wielu autorow podkresla pozytywny wplyw osa-
déw sciekowych i wegli brunatnych na poprawe wilasciwosci sorpcyjnych gleby
[4,5,7].
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Tabela 2
Wplyw rodzaju nawozenia na odczyn i wlasciwosci kompleksu sorpcyjnego gleby
i S T V - stopien
. kwasol;vos'c' suma zasadowych pojemnosé wysycenia
Ro@zaj . PHh,0 pPHivker | hydrolityczna Kation6w sorpcyjna Kationéw
nawozenia wymiennych zasadowych
cmol(+)/kg gleby %
O 5,91 5,70 2,80 3,05 5,83 52,1
W 5,90 5,68 2,80 4,70 7,30 63.0
03 6,18 5,95 2,51 5,15 7,66 67.2
Os+W 6,16 5,93 2,55 5,00 7,55 66,3
NPK 6,10 5,93 2,20 4,00 6,20 64,5

Zawartos¢ cynku w glebie uzytej do doswiadczenia wynosita 125,00 mg/kg,
co zgodnie wytycznymi Instytutu Upraw, Nawozenia i Gleboznawstwa [9] kwali-
fikuje ja do gleb stabo zanieczyszczonych cynkiem - I1°. Zawartos¢ niklu w gle-
bie kontrolnej wynosita 10,62 mg/kg, co swiadczy o podwyzszonej zawartosci
tego metalu - [°. Wprowadzone do gleby nawozy, z wyjatkiem wegla brunatnego,
spowodowaly wzrost zawartosci catkowitej cynku i niklu w glebie, ale nie wply-
neto to na stopien zanieczyszczenia gleby badanymi metalami ciezkimi. Zastoso-
wane nawozy spowodowaly ograniczenie rozpuszczalnosci Zn i Ni w 1M HCI,
0,01M CaCl, i w wodzie destylowanej (tabele 3, 4).

Tabela 3
Zawarto$¢ cynku w glebie w zalezno$ci od rodzaju nawozenia
) Zawartos¢ Formy oznaczone Formy oznaczone ozi(;f;lgne

Rodzaj calkowita w 0,01 M CaCl, w 1 M HCI H.0
nawozenia W

mg/kg mg/kg % mg/kg % mg/kg
(0] 125,00 10,60 8,48 84,47 67,58 2.30
w 122,50 9.20 7,51 72,00 58,77 1,23
(6 129,90 10,00 7,69 85,71 65,98 >0,01
Os+W 128,00 9,01 7,03 76,08 59,43 1,20
NPK 125,90 10,40 8,26 86,01 68,30 >0,01

Analiza wynikéw badan podanych w tabelach 3 i 4 wskazuje, ze zawartos¢
form rozpuszczalnych cynku w 1M HCI w zaleznosci od rodzaju nawozenia
wahata si¢ od 58,77 do 68,30% zawartosci catkowitej metalu. Rozpuszczalnosé
niklu réwniez byla zwigzana z rodzajem nawozenia i miescita si¢ w zakresie od
52,39 do 60,92%. Nalezy podkresli¢, ze 1M HCI jest silnym roztworem ekstrak-
cyjnym; rozpuszcza metale zwiazane z r6znymi frakcjami, takimi jak wymienna,
weglanowa, tlenkow i materii organicznej. Ekstrakcja 1M HCI jest powszechnie
wykorzystywana w rolnictwie, a takze do oceny stanu zanieczyszczenia gleb. Do-
starcza ona informacji o zawartoSci form metali cigzkich potencjalnie przyswa-
jalnych dla ros$lin, wskazuje na mozliwos¢ uruchomienia metali z gleb i ich wia-
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czania do obiegu biologicznego. W wielu krajach zalecane sa metody ekstrakcji
tagodnymi roztworami, np. 0,01M CaCl,, w celu oznaczenia aktualnie przyswa-
jalnych dla roslin form metali. Rozpuszczalnos$¢ cynku i niklu w 0,01M CaCl,
byla znacznie nizsza niz w 1M HCI i wynosita kilka procent zawartosci catko-
witej. Zawartos¢ form rozpuszczalnych cynku w 0,01M CaCl, w zaleznosci od
zastosowanego nawozenia wynosita od 7,03 do 8,48%. Rozpuszczalnos¢ niklu
rowniez byla zwigzana z jej nawozeniem i miescila si¢ w przedziale od 4,43 do
6,02%.

Tabela 4
Zawarto$¢ niklu w glebie w zalezno$ci od rodzaju nawozenia
Zawartos¢ Formy oznaczone Formy oznaczone Formy
Rodzaj catkowita w 0,01 M CaCl, w1 MHCI ozhaczone
nawozenia w H,O
mg/kg mg/kg % mg/kg % mg/kg
(¢} 10,62 0,60 5,65 6,47 60,92 0,30
W 10,59 0,50 4,72 5.90 55,71 012
O3 10,85 0,59 4,43 5,96 55,00 >0,01
Os+W 10,84 0,60 5,53 5,68 52,39 0,20
NPK 10,63 0,64 6,02 6,41 60,30 >0,01

Podstawowym celem badan bylo okreslenie wplywu zréznicowanego nawo-
zenia na zawartos¢ cynku i niklu w kukurydzy i §lazowcu pensylwanskim. Uzy-
skane wyniki nie wskazuja na jednoznaczng zaleznos¢ miedzy catkowita zawar-
toscia metali ciezkich w glebie i roslinach. W przypadku obu roslin uprawianych
na glebie kontrolnej zawartos¢ Zn i Ni byla najwyzsza, chociaz najwyzsze steze-
nie metali wystepowato w glebie nawozonej osadami. Prawidlowos¢ ta wystepo-
wala w pierwszym i drugim roku prowadzenia doswiadczenia. Tendencje do po-
bierania Zn i Ni byly zwigzane ze zmianami rozpuszczalnosci metali ciezkich
w badanych roztworach ekstrakcyjnych. Najnizsze zawartosci metali w czesciach
nadziemnych kukurydzy i slazowca stwierdzono przy zastosowaniu nawozenia
weglem brunatnym lub mieszaning wegla brunatnego z osadami Sciekowymi.
W wyzej wymienionych wariantach nawozenia zawarto$¢ cynku w kukurydzy
obnizyla si¢ o 12+15%, a w slazowcu o 11+18% w poréwnaniu z kontrola. Za-
warto$¢ niklu przy nawozeniu weglem brunatnym i jego mieszaning z osadami
zmniejszyla si¢ w kukurydzy o 12+20%, a w §lazowcu o 22+26% w poroéwnaniu
z kontrolg (tab. 5). Uzyskane wyniki potwierdzaja badania innych autorow [5, 13],
w ktérych dodatek wegla brunatnego wptynal na zmniejszenie zawartosci metali
ciezkich w roslinach.

Obliczone wspotczynniki biokoncentracji wskazuja na istotny wplyw nawo-
Zenia na pobieranie metali cigzkich przez rosliny (tab. 6). Ograniczenie mobilno-
$ci metali jest zwigzane z wysoka iloscig materii organicznej wprowadzonej
z nawozami, ktéra ma wlasciwosci kompleksujace metale ciezkie. Przy wiekszej
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ilosci zwigzkéw humusowych powstaja mniej rozpuszczalne zwigzki chelatowe,
a ze wzrostem pH rosnie ich trwalos¢ [14]. Nalezy podkresli¢, ze tendencje do
akumulacji metali byly zwiazane nie tylko z rodzajem nawozenia, ale réwniez
z gatunkiem rosliny i rodzajem metalu. Wspotczynniki biokocentracji byly wyz-
sze dla cynku w poréwnaniu z niklem. Wyzsze stezenia Zn i Ni stwierdzono

w biomasie kukurydzy w poréwnaniu ze slazowcem pensylwanskim.

Tabela 5
Zawarto$¢ metali ciezkich w roslinach, mg/kg s.m.
Rodzaj Kukurydza Slazowiec pensylwanski
nawozenia I rok 11 rok I rok 11 rok
CYNK
(0) 70,05+2,04 89.95+3,04 26,80+1,02 55,90+3,09
W 60,00+1,23 80,00+2,02 22,00+2,01 50,12+1,11
(O 66,12+1,02 83,02+1,93 24,30+1,02 53,00£1,06
O$+W 60,20+1,01 81,43+3,04 23,13+1,11 50,32+0,95
NPK 67,02+2,09 85,08+1,52 25,23+0,97 54,10+0,89
NIKIEL
(0) 1,08+0,09 1,05+0,16 0,80+0,21 2,60+0,34
W 0,96+0,10 0,86+0,07 0,60+0,09 2,10+0,29
(O 1,06+0,16 1,02+0,06 0,80+0,22 2,56+0,10
O$+W 0,95+0,09 0,84+0,03 0,59+0,10 2,02+0,13
NPK 1,07+0,08 1,08+0,06 0,58+0,09 2,26+0,14
Tabela 6

WartoS$ci wspélczynnika biokoncentracji dla cze¢$ci nadziemnych roslin

Rodzaj Kukurydza Slazowiec pensylwanski
nawozenia I rok 11 rok I rok II rok
CYNK
(0] 0,56 0,72 0,21 0,45
W 0,49 0,65 0,18 0,41
(OX 0,51 0,64 0,19 0,41
Os+W 0,47 0,64 0,18 0,39
NPK 0,53 0,68 0,20 0,43
NIKIEL
(0] 0,10 0,10 0,08 0,24
W 0,09 0,08 0,06 0,20
(O 0,10 0,09 0,07 0,24
Os+W 0,09 0,08 0,05 0,19
NPK 0,10 0,10 0,05 0,21
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Whioski

1.

Nawozenie osadami Sciekowymi i mieszaning osadéw z weglem brunatnym
najskuteczniej sposréd badanych kombinacji nawozenia zwigkszylo pojemnosé
sorpcyjna gleby i zawartos¢ kationéw zasadowych w kompleksie sorpcyjnym.

. Wyniki badan wskazuja na wysokie réznice pomigdzy zawartoscig catkowita

metali a ich formami oznaczonymi w 1M HCl i 0,01M CaCl,.

. Ilo$¢ pobieranych metali przez rosliny zalezala od rodzaju metalu, st¢zenia

w glebie, gatunku rosliny, a takze od zastosowanego nawozenia.

. Najskuteczniej na obnizenie bioprzyswajalnosci cynku i niklu wptyneto na-

wozenie weglem brunatnym i jego mieszaning z osadami sciekowymi. W za-
leznosci od rosliny i roku uprawy obnizenie stezenia Zn w biomasie wynosito
11+15%, a Ni od 12 do 26% w pordéwnaniu z kontrola.

. Nawozenie osadami, mimo iz spowodowato najwyzsze stezenie Zn i Ni w gle-

bie, nie wywotlato najwyzszego pobierania tych pierwiastkéw przez rosliny.
Bylo to efektem wzbogacenia gleby w prochnice i podwyzszenia pH.

Podziekowanie

Praca zostala przygotowana w ramach BW 401/201/10.
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The Effect of Fertilization for Changing of Solubility of Zinc and Nickel
in the Soil and Assimilating this Metals for Maize and Virginia Fanpetals
(Sida Hermaphrodita)

The purpose of the investigation was to assess the suitability of sewage sludge, brown
coal and a mix of sewage sludge and brown coal to be used for fertilizing a light soil with
an increased content of nickel (I°) and slightly contaminated with zinc (1I°). The subject of
tests, were soil and plant samples taken from a pot experiment conducted during the years
2007-2009. The tests determined the effect of the type of fertilization on the pH and sorp-
tion properties of the soil, the contents of heavy metals in the soil and in the plants, and the
volume of crops. The fertilization types applied had an effect of slightly increasing the soil
pH. The application of sewage sludge, brown coal and the mix of sewage sludge with
brown coal to the soil resulted in an improvement of the sorption properties of the soil. In
the soil treated with sewage sludge and the mix of sewage sludge with brown coal, an in-
crease in the contents of Zn and Ni was found. This increase was, however, small and did
not change the degree of soil contamination with heavy metals. Fertilizing of sewage
sludge, brown coal and mix of sewage sludge and brown coal affected for reduction of Zn
and Ni solubility. Result of this was reduced of metals bioavailability. Contents of Zn and
Ni in the plants depended on kind of metals, species of plants and application of fertilize.
In the above-ground parts of plants fertilized with brown coal and mix of sewage sludge
and brown coal the concentration of heavy metals was lower than in biomass from plants
cultivated on the control combination.

The application of sewage sludge although caused the highest concentration Ni and Zn
in the soil generally resulted also in a reduction of metal contents in the above-ground
parts of the plants. This was the effect of enriching the soil with an organic substance that
improves the sorption properties. From among the fertilization combinations tested, the
application of either sewage sludge or the mix of sewage sludge with brown coal had the
most favourable effect on the crop volume. It resulted in a twofold increase in the yield
compared to the control combination.

Keywords: sewage sludge, brown coal, zinc, nickel



