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MANGAN CALKOWITY ORAZ JEGO FORMY MOBILNE
W WYBRANYCH GLEBACH PLOWYCH
Z OKOLIC HUTY MIEDZI GLOGOW

TOTAL AND MOBILE FORMS OF MANGANESE IN THE SELECTED
LUVISOLS FROM THE SURROUNDINGS OF GLOGOW COPPER WORKS

Abstrakt: Wystepowanie manganu w glebach zalezy migdzy innymi od jego zawartosci w skale macierzystej, jak
réwniez od procesu glebotwoérczego, decydujacego o jego profilowym rozmieszczeniu. O wlasciwosciach
i przeobrazeniach zwigzkéw manganu decyduja poza warunkami redox takze odczyn oraz zawarto$¢ substancji
organicznej i weglanu wapnia. Celem przedstawionych badan byto okre$lenie catkowitych zawarto$ci manganu
oraz jego form mobilnych w profilach gleb ptowych z sasiedztwa Huty Miedzi Gtogéw. Material badawczy
stanowity profile uprawnych gleb ptowych, potozonych w réznej odlegtosci od Huty Miedzi Glogéw. Catkowita
zawarto$¢ manganu oznaczono metoda AAS po mineralizacji w mieszaninie kwaséw HF i HCIO,, a zawarto$¢
form mobilnych manganu wg zmodyfikowanej metody analizy sekwencyjnej Millera i in. (1986). Badane gleby
zaliczono do podtypu gleb ptowych typowych o odczynie w zakresie od lekko kwasnego do zasadowego
i zawartosci C-organicznego w poziomach Ap w zakresie 6,7+31,2 g - kg™'. Calkowita zawartos¢ manganu
wynosita 102,40+332,80 mg - kg™'. Najzasobniejsze w Mn byly poziomy préchniczne, natomiast najnizsze jego
zawartosci stwierdzono w poziomach skaly macierzystej we wszystkich badanych profilach. W analizie
sekwencyjnej najbardziej znaczacy udziat w zawarto$ci catkowitej manganu miata frakcja IV (zwigzana z materia
organiczng) okoto 41% oraz VI - zwigzana z krystalicznymi tlenkami zelaza (24%) i III - zwiazana z wolnymi
tlenkami manganu (15%). Udziat frakcji 1, 2 i 5 byt ponizej 5% zawartos$ci catkowitej badanego metalu. Znaczna
zawarto$¢ frakcji Mn zwiazanych z materig organiczng oraz tlenkami zelaza i manganu wskazuje na jego czasowa
immobilizacj¢, co zwigzane jest ze zmianami potencjatu oksydacyjno-redukcyjnego. Zawartosci catkowite nie
przekraczaja poziomu tla geochemicznego, co pozwala uzna¢ gleby tego regionu za niezanieczyszczone
manganem.

Stowa kluczowe: gleba, catkowity mangan, analiza sekwencyjna

Metale cigzkie wystepujace w glebie pochodza ze Zrddet naturalnych
i antropogennych. Obecne w skale macierzystej metale cigzkie sg na ogét mato ruchliwe
i uwalniane sa dopiero w wyniku proceséw wietrzenia [1]. Do czynnikéw antropogennych,
powodujacych wzrost zawarto$ci metali cigzkich w $rodowisku rolniczym, nalezg emisje
pytowe hut metali niezelaznych, co jest szczegélnie niebezpieczne dla gleb, ze wzgledu
na ich adsorpcj¢ w koloidach mineralnych i organicznych. W Polsce gléwnym
producentem miedzi jest Kombinat Gorniczo-Hutniczy Miedzi Polska Miedz S.A.
W jego sktad wchodza Huta Miedzi Glogéw I i II oraz Huta Miedzi Legnica.
Zlokalizowane sa one w niewielkiej odlegtosci od terenéw uzytkowanych rolniczo, co
zwigksza prawdopodobienstwo skazenia ich emisjami huty. Metalem zaklasyfikowanym do
grupy o wysokim stopniu potencjalnego zagrozenia jest mi¢dzy innymi mangan [2].
O wlasciwosciach i przeobrazeniach zwigzkéw manganu w glebie decyduja, poza
warunkami redox, takze odczyn oraz zawarto$¢ substancji organicznej i weglanu wapnia.
Jest on slabo wiazany przez materi¢ organiczng, co decyduje o jego wzglednej mobilnosci
w glebie.
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Celem przedstawionych badan bylo okre$lenie catkowitych zawarto$ci manganu oraz
jego form mobilnych w profilach gleb ptowych z sasiedztwa Huty Miedzi Gtogéw.

Material i metody

Do badan pokrywy glebowej wybrano obszar polozony w sasiedztwie Huty Miedzi
Glogéw. Wykonano cztery odkrywki glebowe zlokalizowane w réznej odlegtosci od
emitora: P1 - 6,8 km (w kierunku potudniowym), P2 - 6,6 km (w kierunku
potudniowo-wschodnim), P3 - 5,7 km (w kierunku wschodnim) i P4 - 6,5 km (w kierunku
poludniowym). Podczas badan terenowych, na podstawie cech morfologicznych,
w wybranych profilach glebowych wyodrgbniono poziomy genetyczne, z ktérych pobrano
probki glebowe i wykonano nastgpujace analizy laboratoryjne: uziarnienie metoda
Cassagrande’a w modyfikacji Prészynskiego, pH metoda potencjometryczng w H,O
i w roztworze KCl o stezeniu 1 mol~dm’3, C-organiczny metodg Tiurina, zawartos¢ CaCOj;
metoda objetosciowa Scheiblera [3]. Catkowite zawarto$ci manganu oznaczono po
mineralizacji gleby w mieszaninie kwaséw HF i HCIO, [4]. Ekstrakcj¢ mobilnych form
manganu przeprowadzono zgodnie ze zmodyfikowang [5] analiza sekwencyjna wg Millera
iin. [6]. Zanalizowano rowniez materiat certyfikowany Till-3 i SV-M. Pomiary zawarto$ci
form catkowitych i mobilnych Cu i Zn przeprowadzono metodg spektrometrii atomowej
(AAS) za pomoca spektrometru PU 9100X. Analiz¢ zrealizowano w trzech powtdrzeniach.
Wiyniki i ich oméwienie

Analizowane profile gleb uprawnych zaliczono do kompleksu pszennego dobrego oraz
w kategoriach agrotechnicznych [7] naleza one do gleb $rednich (P1 i P2) oraz ci¢zkich (P3
i P4). Sklasyfikowano je jako gleby ptowe typowe wytworzone z pytow [8] o typowej dla
tych gleb sekwencji poziomow genetycznych (Ap, Eet, Bt, C). Cechg charakterystyczna dla
uziarnienia badanych gleb byta niska zawarto$¢ frakcji szkieletowych (5+15%), co pozwala
zaklasyfikowa¢ je do utworéw stabo szkieletowych [7]. W skalach macierzystych
analizowanych gleb wystepuje uziarnienie pytéw gliniastych (tab. 1), a w poziomach
wzbogacenia - pyléw ilastych.

We wszystkich badanych profilach stwierdzono wyrazne wzbogacenie pozioméw
iluwialnych we frakcje itu, w ktérej przewazata podfrakcja itu drobnego (& < 0,0002 mm).
Poziomy préchniczne i eluwialne badanych profili (oprécz profilu P2) maja uziarnienie
odpowiadajace pytom gliniastym lub pytom ilastym (tab. 1). Uzyskane wyniki uziarnienia
z analizy areometrycznej wykazaly, ze dominujaca grupg granulometryczng
w analizowanych profilach jest pyt ilasty [7]. Zawartos¢ frakcji itu, obok zawarto$ci
C-organicznego i odczynu, jest jednym z czynnikéw znaczaco wplywajacych na dostepnosé
metali cigzkich [9]. Badane gleby odznaczaty si¢ typowa dla gleb tego regionu zawartoscia
wegla organicznego, ktéra w poziomach préchnicznych byta w zakresie 7,0+18,1 g - kg™
(tab. 1). Odczyn badanych gleb byt obojetny i bliski alkalicznego (pHyo 7,33+8,55 oraz
pHkar 5,81+7,75). Wyraznie nizsze warto$ci pH stwierdzono w poziomach iluwialnych
(tab. 1). Na alkaliczny odczyn badanych gleb moglo mie¢ wptyw intensywne wapnowanie
gleb uprawnych wokoét huty, co mialo ograniczy¢ pobranie metali ciezkich z kompleksu
sorpcyjnego gleb [9]. Zwraca uwage obecno$¢ w wigkszosci probek weglanu wapnia
(0,43+11,6%), co jednak nie zawsze determinuje wysoka wartos$¢ pH (tab. 1).
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Tabela 1
Wiasciwosci fizykochemiczne badanych gleb
Table 1
Physico-chemical properties of the soils
Profili ) Migzszo6é Procentowa zawarto$¢ frakcji [mm] pH CaCO; | C-org.
ozom [cm] >2 | 20,05 | 0,005:0,002 | <0002 | H,O | KCI | [%] |I[gke']
genetyczny
P1
Ap 0+20 10.3 35 55 10 7,33 | 6,07 <l 18,1
Eet 20+45 32 25 63 12 7,54 | 591 <l 32
Bt 4590 4,3 23 60 17 795 | 581 <l n.o.
C 90+100 1,2 85 9 6 8,16 | 6,62 <l n.o.
Cl >100 9,7 34 57 9 8,14 | 658 | <l n.o.
P2
Ap 0+30 13,0 66 25 9 7,53 | 6,89 <l 72
Eet 30+60 10,0 48 45 7 8,20 | 7,50 <l 3,9
Bt 60+100 7,7 28 55 17 7,82 | 6,46 11,6 n.o.
C >100 5,7 23 66 11 848 [ 7,65 | <l n.o.
P3
Ap 0+25 112,6 35 51 14 8,19 | 7,49 1,93 7,0
Eet 25+48 12,9 26 67 7 8,55 | 7,72 <l 1,2
Bt 48+90 59 25 58 17 8,13 | 7,30 6,72 n.o.
C >90 7,1 27 63 10 [838 775 858 n.o.
P4
Ap 0+20 11,5 20 65 15 7,55 | 7,22 <l 18,4
Eet 20+45 9,1 29 59 12 7,53 | 7,05 <l 4,9
Bt 45+95 6,2 28 56 16 7,67 | 6,98 3,46 n.o.
C >95 8,0 27 61 12 801 | 730 | 582 n.o.

Calkowite zawarto$ci manganu w badanych profilach przyjmowaty warto$ci
w zakresie 59,2+332,8 mg - kg (tab. 2). Wystepowanie manganu w glebach zalezy od
czynnikéw antropogennych, a takze od jego zawartosci w skale macierzystej, jak réwniez
od procesu glebotwérczego decydujacego o jego profilowym rozmieszczeniu [10, 11].
Zawarto§¢ Mn zazwyczaj jest wyzsza w glebach zasobnych we frakcje¢ ilasta [12].
Zasobnos¢ gleby we frakcje itu koloidalnego oraz zawarto$¢ préchnicy wplywaja na
dostepnos¢ metali cigzkich dla roslin [9]. We wszystkich badanych glebach wyraznie
wyzsze catkowite zawarto$ci Mn byly w poziomach préchnicznych, najnizsze stwierdzono
w poziomach skaty macierzystej (tab. 2). Wysokiej zawartosci C-organicznego
towarzyszyta najwyzsza catkowita zawarto§¢ Mn (profil Pl). Zanieczyszczenie gleb
manganem wigze si¢ z jego forma, a nie z ilo$cig. Znajomo$¢ catkowitych zawartosci
metali cigzkich w glebach nie daje obrazu rzeczywistej ich dost¢pnosci dla roélin oraz
mozliwo$ci wejscia do obiegu biologicznego [13], co jednak pozwala oszacowaé analiza
sekwencyjna [14]. W zastosowanej analizie sekwencyjnej [5, 6] wyodrebniono siedem
frakcji manganu (tab. 2). Zawarto§¢ form rozpuszczalnych w wodzie manganu (frakcja I)
byta ponizej progu wykrywalnosci, co moze by¢ zwigzane z wysokim pH badanych gleb.
Frakcja wymienna (FII) stanowita zaledwie 0,1+4% zawartosci catkowitej Mn, a jej
zawarto$¢ w profilach byla w zakresie 0,8+14,0 mg - kg'. Niska zawarto¢ form
najbardziej mobilnych (FI i FII) wskazuje na niska bioprzyswajalno$¢ i toksyczno$¢ Mn
w badanych glebach. Frakcja okludowana (wspélistragcona) na tlenkach Mn (FIII)
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w najwigkszej zawartosci wystgpowata w poziomach préchnicznych (tab. 3). Podobnie,
poziomy préchniczne odznaczaly si¢ rowniez najwigksza zawartoscig frakcji VI i VII,
tj. form zwigzanych z krystalicznymi tlenkami zelaza oraz form rezydualnych. Dominujaca
w badanych profilach byta frakcja zwiazana z substancja organiczng (FIV), a jej zawartosci
byty w zakresie 30,0+130,0 mg - kg™'. Mangan zwigzany z substancjg organiczng moze by¢
czasowo unieruchamiany. W glebach zanieczyszczonych stwierdza si¢ znaczacy udziat
frakcji zwigzanych z substancja organiczng [15]. Znaczna zawarto$¢ form Mn najmniej
ruchliwych (FVI i FVII) wskazuje na wyrazng tendencj¢ do okludowania Mn z tlenkami
zelaza mineratéw glebowych [16]. Okre$lenie mobilnosci manganu pozwolitlo na oceng
mozliwosci jego przejécia do obiegu biogeochemicznego [17].

Tabela 2
Catkowita zawarto$¢ otowiu oraz frakcji mobilnych
Table 2
The total content of lead and metal fractions in soils
Profil Calkowita zawarto$é Pb FI | FII | FII | FIV | FV | FVI | FVII*
Poziom genetyczny [mg-kg™] [mg-kg™']
P1
Ap 44,64 pd | 14,0 | 26,8 | 130,0 | 17,6 | 100,4 | 44,0
Eet 31,36 pd | 40 | 92 | 57,6 | 184 | 98,0 26,8
Bt 30,16 pd | 24 | 52 | 30,0 | 140 | 732 27,2
C 27,16 p.d 1,6 | 36 | 52,0 | 92 | 34,0 15,6
Cl 27,36 pd | 1,6 1,6 | 36,0 | 08 72 12,0
P2
Ap 31,44 pd. | 24 [268 | 90,0 | 84 | 60,0 30,0
Eet 23,84 pd | 20 | 144 | 1044 | 10,8 | 50,0 22,0
Bt 24,48 pd | 24 | 92 | 340 | 76 | 252 24,0
C 21,96 pd | 08 | 76,6 | 69,2 | 2,8 | 20,0 15,6
P3
Ap 34,68 pd. | 32 | 60,8 | 1440 | 9,6 45,2 32,0
Eet 17,56 pd. | 0,8 | 232 | 1092 | 84 16,8 17,2
Bt 22,44 p.d 1,6 | 688 | 740 | 2,0 | 252 27,6
C 17,40 024 ] 1,2 1760 | 492 | 08 16,8 204
P4
Ap 45,36 pd | 44 | 352 | 84,0 | 92 | 512 24,0
Eet 34,80 pd | 40 | 260 | 76,0 | 84 | 46,0 20,0
Bt 32,44 pd | 28 | 9,6 82,0 | 16,0 | 56,8 18,8
C 28,72 pd | 1,2 | 6,0 | 48,0 | 124 | 420 20,8

FI - formy wymienne i rozpuszczalne w wodzie, FII - formy rozpuszczalne w kwasach, FIII - formy zaokludowane
na tlenkach manganu, FIV - formy zwigzane z materiag organiczna, FV - formy zwigzane z amorficznymi tlenkami
zelaza, FVI - formy zwigzane z krystalicznymi tlenkami Zelaza, FVII - formy rezydualne, p.d. - poniZej granicy
detekcji

Whioski

1. W badanych profilach glebowych z sasiedztwa Huty Miedzi Gtogéw caltkowite
zawartosci manganu byty w zakresie 59,2+332,8 mg - kg™'. Wyrazne wzbogacenie
w ten pierwiastek stwierdzono w poziomach préchnicznych, sg to jednak zawarto$ci
nieprzekraczajace poziomu tla geochemicznego.
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2.

W analizie sekwencyjnej najbardziej znaczacy udzial w catkowitej zawartosci
manganu miata frakcja IV, ktéra stanowita 20+62% zawarto$ci catkowitej oraz frakcja
VI - 10+48% zawartosci catkowite;.

Niski udzial w badanych glebach najbardziej mobilnych frakcji (FI i FII) $wiadczy¢
moze o malej ruchliwosci Mn i wskazuje na jego niska bioprzyswajalnosé
i toksycznos¢.
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TOTAL AND MOBILE FORMS OF MANGANESE IN THE SELECTED
LUVISOLS FROM THE SURROUNDINGS OF GLOGOW COPPER WORKS

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

Abstract: The occurrence of manganese in soils depends on, inter alia, its content in the bedrock as well as soil
formation process which decides of its profile location. Moreover clay soils are richer in this metal than sandy
soils. Redox conditions as well as pH and the content of organic substance and calcium carbonate decides about
the properties and transformations of manganese compounds. The aim of this research was to determine the total
content of manganese and its mobile forms in Luvisols profiles from the surroundings of Glogow Copper Works.
The research material were arable soils profiles located in different proximity from Glogow Copper Works. The
total content of manganese was marked using AAS method after the mineralization in the mixture of HF and
HCIO; acids, and the content of mobile forms of manganese according to sequential analysis with the modification
of Based on the assessment of morphology and physico-chemical properties of the investigated soils, they were
classified to subtype typical Luvisols with pH in range of slightly acidic to alkaline and the content
of C-organic in Ap horizons in range of 6.7+31.2 g - kg™, The total content of manganese was in range of
102.40+332.80 mg - kg™'. The richest in Mn were the humus horizons, and the least rich was observed in bedrock
horizons in all of the investigated profiles. In sequential analysis the most significant share in the total content of
manganese had fraction IV (related to organic matter) approx. 41% and VI - related to crystal iron oxides (24%)
and III - related to free manganese oxides (15%). The share of fractions I, Il and V was below 5% of total content
of the investigated metal. Considerable content of Mn fraction related organic matter and iron and manganese
oxides indicates on its temporary immobilization, which is related to changes of oxidation-reduction potential. The
total contents are not above the level of geochemical background, which allows to consider soils of this region as
unpolluted.

Keywords: soil, total manganese, sequential analysis



