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METALE W SRODOWISKU
Cz. 1. METALE CIEZKIE (Zn, Cu, Ni, Pb, Cd) W SRODOWISKU GLEBOWYM

METALS IN THE ENVIRONMENT
PART I. HEAVY METALS (Zn, Cu, Ni, Pb, Cd) IN THE SOIL ENVIRONMENT

Streszczenie: Przedstawiono krotki przeglad na temat metali cigzkich (Zn, Cu, Ni, Pb, i Cd) w srodowisku glebowym.
Szczegdlng uwage zwrdcono na: degradacje gleby spowodowana ich obecnoscia, niekorzystne zmiany wilasciwosci bio-
i fizykochemicznych gleby, na formy specjacyjne metali w glebie oraz na zawarto$¢ ww. metali w polskich glebach zwtaszcza
na Slasku Opolskim.

Stowa kluczowe: srodowisku glebowe, metale cigzkie: Zn, Cu, Ni, Pb, Cd, specjacja metali w glebie, gleby polskie

Summary: A short review on the title subject has been presented. A special attention has been paid to: soil degradation caused
by heavy metals (zinc, copper, nickel, lead and cadmium), bio- and physicochemical properties of soil contaminated by them,

speciation forms of the metals in soil and their contents in the Polish soils, especially those in the Opole Silesia.

Keywords: soil environment, heavy metals (Zn, Cu, Ni, Pb, Cd), speciation forms of metals in soil, Polish soils

Wstep

Rozwdj  cywilizacji 1  urbanizacji, postgpujace
uprzemystowienie sprawiaja, iz zawarto$¢ metali cigzkich
w $§rodowisku przyrodniczym (glebie, wodzie i powietrzu)
ciagle wzrasta i stwarza zagrozenie dla prawidtowego
rozwoju wszystkich organizméw. Gromadzenie si¢ metali
w glebie jest bardzo niebezpieczne, gdyz stanowi ono
glowne ogniwo w przyrodniczym obiegu pierwiastkow
chemicznych 1 jest podstawowym elementem w tancuchu
troficznym: gleba - ro$lina - zwierz¢ - czlowiek. Metale
cigzkie przechodzac do $rodowiska oddziatuja na wszystkie
sktadowe  tancucha pokarmowego, poczawszy od
drobnoustrojéw glebowych, przez rosliny i zwierzgta,
a konczac na cztowieku [1].

W ostatnich latach w $rodkach masowego przekazu
nastapita prawdziwa ,.eksplozja” publikacji, reportazy,
doniesien dotyczacych wlasciwosci metali toksycznych i ich
szkodliwosci dla organizméw zywych 1 calego srodowiska,
ale bez podstawowej wiedzy z zakresu biogeochemii trudno
jest dokona¢ prawidlowej oceny stanu faktycznego.

Zwigkszona zawarto§¢ metali cigzkich moze wptywac
szkodliwie na wlasciwosci biologiczne gleby, dziata¢
toksycznie na ro§liny oraz powodowa¢ zmiany w tancuchu
zywieniowym oraz skazenie wod gruntowych. Po
przekroczeniu dopuszczalnego poziomu metale toksyczne

zmniejszaja zyzno§¢ gleby, dzialaja inhibicyjnie na
aktywno$¢ enzymatyczna gleby, zmieniaja stan zakwaszenia
gleby [1].

Rosliny, zwierzgta i ludzie niejednakowo reaguja na
poszczegolne metale cigzkie. Mechanizmy szkodliwego
oddzialywania metali cigzkich na organizmy zywe sa
zroznicowane. Moga one blokowaé uklady enzymatyczne
prowadzac do zmian fizjologicznych, powodujacych
w krancowych przypadkach obumieranie tkanek i komorek.
W  wyniku blokowania reduktazy azotanowej moze
dochodzi¢ do gromadzenia si¢ azotanow w ro§linach, co jest
szczegoblnie niebezpieczne dla ludzi i zwierzat.

Naturalna zawarto$¢ metali cigzkich w glebach na ogot
nie stanowi zagrozenia dla roslin, zwierzat czy czlowieka.
Jednakze, co podkreslone jest w wielu badaniach, wskutek
uprzemystowienia i upowszechnienia zdobyczy cywilizacji
powierzchnia gleb o naturalnej zawarto$ci metali cigzkich
systematycznie si¢ kurczy. Brak wiedzy o naturalnej
zawartosci metali cigzkich w glebach jest czesto powodem
znacznych uproszczen w ocenie i interpretacji przyczyn
zanieczyszczen metalami cigzkimi [2].

Okreslenie tzw. naturalnych zawartosci metali cigzkich
w glebach oraz ewentualnego zanieczyszczenia nimi jest
zagadnieniem zlozonym, poniewaz wigkszos¢ gleb podlega
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w  mniejszym lub  wigkszym  stopniu  wplywom
antropogennym. Oznaczanie metali ci¢zkich w glebie nie
powinno sprowadzaé¢ si¢ jedynie do stwierdzenia ich
obecnosci i catkowitej iloSciowej oceny ich zawartosci,
wymagane jest rowniez okreslenie postaci, w jakiej dany
pierwiastek wystepuje w badanym materiale.
Eksperymentalne metody okreslania form pierwiastkow
sladowych rozwingty si¢ na przestrzeni lat od ekstrakcji
pojedynczymi roztworami w celu tugowania tzw. form
dostgpnych dla roslin do skomplikowanych ekstrakcji
sekwencyjnych rozdzielajacych pierwiastki na kilka form
zdefiniowanych operacyjnie [3, 4].

Ryzyko zwiazane z  obecnoscia  pierwiastkow
toksycznych w glebach dotyczy wystgpowania form
rozpuszczalnych w wodzie, mobilnych, wymiennych,
a zatem fitoprzyswajalnych. Poniewaz catkowita zawarto$¢
pierwiastka nie informuje dokladnie o jego potencjalnej
bioprzyswajalnosci i mobilno$ci, coraz powszechniej stosuje
si¢ w ostatnim czasie analiz¢ sekwencyjna, np. w wersji
Tessiera, ktora pozwala na okreslenie zawartosci form
z danego pierwiastka w glebie [5].

Metale ci¢zkie jako jedna z przyczyn chemicznej
degradacji gleby

Metale cigikie w glebie

W chemii $rodowiska przyrodniczego metalami
cigzkimi nazywamy pierwiastki, majace znaczenie
biologiczne (pozytywne lub negatywne), a wyst¢pujace
w niewielkich stezeniach' o liczbie atomowej Z > 207,

Metale cigzkie moga by¢ kumulowane w glebie, gdzie
zalegaja setki i1 tysiace lat. Do tych metali najczg$ciej
wystepujacych w glebach naleza: zelazo, chrom, nikiel,
cynk, miedz, kobalt, otow, kadm i rte¢ [6]. Przy zbyt duzej
koncentracji staja si¢ one toksyczne nie tylko dla
organizmow  wyzszych, ale 1 dla drobnoustrojow.
Akumulowane sa przede wszystkim w wierzchnich
warstwach glebowych, skad poprzez ro§liny tatwo trafiaja do
kolejnych ogniw tancucha troficznego, wywolujac zmiany
mutagenne i kancerogenne w organizmach zywych.

! Dlatego tez sa niekiedy utozsamiane z pierwiastkami sladowymi, czyli
mikropierwiastkami, ktorych zawartos¢ w danej probce nie przekracza
100 ppm.

2Naleiq do nich przede wszystkim pierwiastki z  grup
3-12 tzw. dlugiego uktadu okresowego pierwiastkow (zalecanego przez
Migdzynarodowa Uni¢ Chemii i jej Zastosowan IUPAC - International
Union of Pure and Applied Chemistry). W ramach danego okresu wraz ze
wzrostem wartosci Z w atomach tych pierwiastkow jest zapelniana
podpowloka d, znajdujaca si¢ tuz pod podpowloka s danego okresu. W
przypadku okresu 4 pierwiastki te wypetniaja podpowloke 3d, od skandu
(Ar)d'4s’ do cynku (Ar)d’4s’. Przez (Ar) sa oznaczone 3 powloki
elektronowe argonu - K, L i M (1572s’p*3s’p%). Pierwiastki te nazywamy
pierwiastkami przejsciowymi, podobnie jak i pierwiastki grup 3-12 okresow
5-7, poniewaz one nie maja catkowicie wypetnionej podpowtoki d.

Przez niektérych autoré6w metalami cigzkimi sa nazywane substancje
metaliczne o gestosci powyzej 4,5 g/cm?, ale nie wydaje sie to poprawne,
gdyz biologiczne funkcje pierwiastka sa bezposrednio okreSlone przez
wiasciwosci chemiczne jego atoméw, a nie przez jego wlasciwosci
makroskopowe.

Pierwiastki te akumuluja si¢ zaréwno w tkankach migkkich,
jak i twardych zwierzat oraz cztowieka [7].

Z wymienionych pierwiastkow mozna wydzieli¢ dwie
wazne grupy: kadm, rtg¢ 1 oléw to pierwiastki
charakteryzujace si¢ bardzo duza toksycznoscia dla ludzi
i zwierzat, natomiast mniej szkodliwe sa dla wzrostu
i rozwoju roslin. Druga grupa pierwiastkow to miedz, cynk
i nikiel, ktore w nadmiarze sa bardziej szkodliwe dla samych
ro$lin niz dla organizméw zwierzgcych i czlowieka [8].

Zawarto$¢ metali cigzkich w glebach jest uzalezniona

od:

- geochemicznego charakteru skat macierzystych,

- zachodzacych procesow geologicznych oraz
glebotworczych,

- zanieczyszczen przemystowych,
- dzialalno$ci agrotechnicznej zwiazanej z nawozeniem
oraz ksztaltowaniem wlasciwosci chemicznych

i fizykochemicznych.

Pierwsze dwie grupy czynnikow zalicza si¢ do
naturalnych i ksztattuja one tzw. tlo biogeochemiczne, zas$
pozostatle dotycza procesdw zanieczyszczania gleby.
Skazenie oznacza wystapienie anomalnie duzego stezenia
metali w stosunku do poziomu ich tla.

Dostepnos¢ biologiczna metali cigzkich jest okreslona
przez solubilizacje 1 uwolnienie metali z mineratlow
skalotwoérczych oraz reakcje adsorpcji i stracania w glebach
i osadach. Natgzenie adsorpcji metali zalezy od wlasciwosci
danego metalu (warto$ciowos$ci, promienia jonowego,
stopnia uwodnienia i liczby koordynacyjnej w stosunku do
tlenu), parametréow fizykochemicznych srodowiska (pH
i wlasciwosci redoks), wiasciwosci adsorbentu (tadunku
statego 1 zaleznego od pH, ligandéw tworzacych kompleksy),
obecnosci innych metali i ich st¢zenia oraz obecnoSci
ligandéw w otaczajacych plynach [9].

Przyswajalno$¢ biologiczna metali cigzkich obecnych
w glebach zalezy od form, w jakich metale te wystgpuja
w roztworze glebowym. Czgsto wyodrgbnia si¢ umownie
dwie grupy form metali, rézniace si¢ fitoprzyswajalnoscia:
formy labilne, do ktorych naleza wolne jony oraz
matomolekularne, nieorganiczne zwiazki kompleksowe -
latwo przyswajalne biologicznie oraz formy stabilne,
tworzone gtéwnie przez trudno przyswajalne
makromolekularne, organiczne zwiazki chelatywne [10].

Zrédla zanieczyszczenia gleb metalami ciezkimi

Zanieczyszczenie gleb metalami cigzkimi moze miec
wielorakie zrodta. Gleby ulegaja zanieczyszczeniu metalami
cigzkimi wskutek opadania pylow atmosferycznych, sptywu
Sciekow, wodnej migracji pierwiastkow ze zwatowisk
odpadéw stalych, pylenia z rozwiewanych hatd Iub
osadnikow przemystowych. Do zanieczyszczenia gleb moze
dochodzi¢  réwniez poprzez  stosowanie  nawozow
mineralnych i preparatow ochrony roslin, a takze stosowanie
odpadéw 1 $ciekéw do uzyzniania i wapnowania gleby.
Dopuszczalne stgzenia 1 ilo§¢ metali cigzkich przy
wprowadzaniu odpadoéw do gleby przedstawia tabela 1 [11].



CHEMIA e DYDAKTYKA o EKOLOGIA @ METROLOGIA 2005, R. 10, NR 1-2 35

Tabela 1. Dopuszczalne stgzenia i iloSci metali $ladowych przy
wprowadzaniu odpadow do gleby [11]
Zawarto$¢ metalu Dopuszczalna ilo$¢ metalu
Pierwiastek w odpadach wprowadzana do gleby
[ppm s.m.] [kg/ha-Tok]

Zn 2000 10

Pb 1000 10

Cu 1000 5

Ni 150 3

Cd 20 0,2

Tereny wzdluz ciagbw  komunikacyjnych  (np.
autostrady, trakcje kolejowe) i taSmociagéw narazone s3 na
opadanie fatwo pylacych materiatow przewozonych, na
substancje pochodzace ze spalania materiatdow pgdnych (np.
benzyna, ropa naftowa, olej, wegiel) oraz na $cieranie opon,
nawierzchni drog i przewoddw trakcji elektrycznych.

Wiele metali, zwlaszcza Cd, Pb, Sn, Cu i Zn, skaza
gleby i wody w wyniku wyciekow ze sktadowisk odpadow.
Szlamy $cickowe zawieraja wiele metali, w tym Zn, Cu, Pb,
Cr, As, ale obecnie za najgrozniejszy uwaza si¢ Cd [9].

Odrebny problem, dotyczacy ewentualnego
zanieczyszczenia gleb pierwiastkami sladowymi, wiaze si¢
z rolnictwem. Do zasadniczych zrddel metali cigzkich
w rolnictwie mozna zaliczyé: zanieczyszczenia z nawozow
mineralnych, pestycydy, srodki suszace, srodki konserwujace
zywnos$¢, odpady z intensywnej hodowli trzody chlewnej
i drobiu, kompost i obornik, $cieki komunalne. Znaczacym
zrodlem pierwiastkow Sladowych w glebach, a szczegdlnie
w ich powierzchniowych poziomach, sa nawozy mineralne,
a do niedawna takze i niektore srodki ochrony roslin [11]. Po
wprowadzeniu pestycydu do gleby moze on si¢ tam
przemieszcza¢ i pojawiaé nastgpnie w roznych miejscach. Po
wniknigciu do gleby moze by¢ pobierany przez korzenie
roslin (a nastgpnie usuwany z pola wraz z fitomasa),
biodegradowany do nowego zwiazku chemicznego lub
wyplukiwany z woda do podglebia i glgbiej. W ocenie
potencjalnego zanieczyszczenia wybranym pestycydem
bardzo wazne jest rozpatrzenie wspotczynnika sorpcji
i wspélczynnika czasu poéltrwania [12]. Dhugoletnie
stosowanie niektorych srodkow ochrony roslin doprowadzito
w glebach do koncentracji As, Cu, Hg, Cd i Pb. Rowniez
obornik, wykorzystywany do nawozenia, moze zawiera¢
zwigkszone ilosci cynku i miedzi, jesli byly one stosowane
w zywieniu lub leczeniu zwierzat hodowlanych [11].

Glownymi zroédtami punktowych, a takze obszarowych
zanieczyszczen gleb metalami cigzkimi sa przede wszystkim
pyly emitowane przez huty metali niezelaznych, spalanie
wegla, a takze zanieczyszczenia motoryzacyjne. Zagrozenie
dla gleb ze strony zanieczyszczen emitowanych przez
pojazdy samochodowe uzaleznione jest gtdéwnie od natgzenia
ruchu, oddalenia od drogi, uksztaltowania terenu, a takze
sposobu jego uzytkowania. Stwierdzono, ze zagrozenie to
ro$nie wraz z natgzeniem ruchu i ogranicza si¢ na ogdt do
szerokosci okoto 150 m po obu stronach jezdni [2].

Wody opadowe stanowia dodatkowe, a czgsto
podstawowe zrédto zanieczyszczen, ktorych tadunek
pochodzi z naturalnego obiegu biogeochemicznego

w przyrodzie oraz z gospodarczej dziatalno$ci cztowieka. Ze
zrédel atmosferycznych moga pochodzi¢ w znacznych
ilosciach jony bedace wartoSciowymi  skladnikami
odzywczymi roslin, ale takze jony toksyczne dla wigkszosci
organizmow, jak: kadm, otdéw, rt¢¢ i inne. Wody opadowe,
oddziatujac na przebieg procesow glebowych i chemizm wod
odptywajacych z gleb, wplywaja na funkcjonowanie
ekosystemoéw ladowych i wodnych. Procesy te moga by¢
szczegoOlnie grozne na obszarach o wyraznie kwasnych
opadach oraz matej odpornosci gleb i wod na degradacje
[14].

Wiasciwosci biochemiczne i fizykochemiczne gleby
zanieczyszczonej metalami cigzkimi

Cztowiek od czasu neolitu (na Bliskim Wschodzie ok.
8300 p.n.e., w Polsce ok. 4500 p.n.e.) zaczal interesowacé si¢
gleba i z czasem silnie uzaleznial si¢ od niej. Od
niepamigtnych czaséw odgrywata ona i nadal odgrywa
nieoceniona rol¢ w zyciu ludzkosci. Obecnie glebe okresla
si¢ jako biologicznie czynna warstwe (1,5+2,0 m) skorupy
ziemskiej, powstala z okreSlonej skaly (magmowej,
osadowej lub przeobrazonej pod wplywem okreslonych
czynnikow — klimatu, roslinno$ci, zwierzat i cztowieka) oraz
proceséw glebotworczych (np. torfienie, bielicowanie itp.).
W Polsce okoto 95% gleb powstato ze skat osadowych
polodowcowych, takich jak: piaski, gliny, pyty i ity. Tworzy
ona uklad tréjfazowy, w ktérym mozna wyroznic¢ fazg stala,
cickla i gazowa [7]. Faza stala stanowi okoto 50%
objgtosciowych, z czego 48% to czg$¢ mineralna, natomiast
2% to materia organiczna - prochnica.

Fazy ciekla 1 gazowa stanowia pozostale 50%
objetosciowych i wypelniaja wolne przestrzenie, zwane
porowatoscia gleby. W warunkach naturalnych migdzy tymi
trzema fazami tworzy si¢ uklad rownowagi stabilnej -
zarowno jakosciowy, jak 1 iloSciowy. Jego naruszenie
prowadzi do niekorzystnych zmian okreslanych terminem
degradacji [7].

Faza stata gleby jest polidyspersyjna, gdyz obejmuje
czastki roznych rozmiardw, i heterodyspersyjna, poniewaz
poszczegdlne jej czastki réznia sig pod wzgledem
chemiczno-mineralogicznym. Stan rozdrobnienia mineralne;j
czgsci fazy statej gleby charakteryzowany jest przez sktad
granulometryczny, czyli procentowy udziat poszczegolnych
czastek mineralnych, zwanych frakcjami
granulometrycznymi. Wsrdéd frakeji  granulometrycznych
wyrozniamy: frakcje kamienista (50075 mm), frakcje
zwirowa (75+2 mm), frakcje piaskowa (2+0,05 mm), frakcje
pylowa (0,05+0,002 mm) i frakcje itlowa (<0,002 mm).
Analiza statystyczna wykazuje znaczaca dodatnia korelacjg
zawartosci pierwiastkow sladowych w glebach z iloscia
czastek sptawialnych (<0,02 mm) [15, 16]. Skiad
granulometryczny jest podstawowa cecha gleby ksztattujaca
jej zdolnos$ci sorpcyjne (ograniczenie ruchliwos$ci makro-
i mikropierwiastkow), a zatem decydujaca o mobilnosci
i dostgpnosci metali cigzkich dla roslin [17].
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Rys. 1. Podstawowe zrodta zanieczyszczen podtoza gruntowego [13]

Do najwazniejszych  zjawisk  fizykochemicznych
charakteryzujacych ~ dynamike¢  tréjfazowego  ukladu
glebowego naleza: rozpuszczanie i wytracanie, adsorpcja
i desorpcja, zakwaszanie i alkalizacja, utlenianie i redukcja,
peptyzacja 1 koagulacja, dyfuzja itp. Najwazniejsze
fizykochemiczne wlasciwosci gleb sa zwiazane z procesami
i zjawiskami obserwowanymi na granicy faz stalej
(mineralnych i organicznych sktadnikéw gleby) i cieklej
(roztworu glebowego) [18].

Szczegdlne znaczenie maja zachodzace w glebach
procesy sorpcji. Obejmuje ona dwa $cisle zdefiniowane
zjawiska: absorpcj¢ i adsorpcjg. Przykladem absorpcji jest
pochtanianie przez roztwodr glebowy gazéw z atmosfery,
a takze gazow, ktore sa produktami wewnatrzglebowych
proceséw biologicznych lub chemicznych. Adsorpcja jest
zjawiskiem zachodzacym na granicy dwoéch faz i polega na
tym, ze w warstwie powierzchniowej danej fazy stgzenie
substancji jest wigksze niz w glebi tej fazy. Sorpcja moze
przebiega¢ dzigki stabym oddzialywaniom van der Waalsa,
sitom elektrostatycznym, a takze w wyniku wytworzenia
wiazan chemicznych [19].

Zdolnosci sorpeyjne gleb odgrywaja bardzo wazna role
w  odzywianiu si¢ ros§lin, nawozeniu gleb oraz
zatrzymywaniu réznych zwiazkéw, np. metali cigzkich
i pestycydow. W zaleznosci od sposobu zatrzymywania
roznych substancji przez gleb¢ mozna wyrézni¢ kilka
rodzajow sorpcji. Sorpcja mechaniczna polega na
zatrzymywaniu czastek w porach glebowych. Sorpcja
fizyczna polega na przyciaganiu roztworow glebowych przez
state  czastki  substancji, zmniejszajacych  napigcie
powierzchniowe. Sorpcja chemiczna zachodzi wtedy, gdy

w wyniku reakcji chemicznych powstaja substancje
nierozpuszczalne lub  trudno rozpuszczalne. Sorpcja
biologiczna  polega na  wbudowywaniu  substancji
mineralnych w materi¢ organiczna przez makro-

i mikroorganizmy. Sorpcja fizykochemiczna, zwana takze
wymienna, zachodzi dzigki reakcjom wymiany migdzy
roztworem glebowym a koloidami glebowymi [15].
Ogromny wplyw na jako$¢ zachodzacych procesow
sorpcyjnych ma typ gleby: jej pH, zawarto§¢ materii
organicznej, obecno$¢ anionow, stezenie metali cigzkich,
rozmiary czastek gleby, potencjat redoks oraz wilgotno$¢, to
tylko najwazniejsze jej parametry ksztaltujace zachowanie
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si¢ substancji nieorganicznych, a w szczegdlnoSci metali
cigzkich w glebie [19].

W ocenie jako$ci gleby bardzo waznym wskaznikiem
jest jej zdolno§¢ (pojemno$¢) sorpcyjna. Pojemnosé
sorpcyjna jest to catkowita ilo$¢ kationow, ktora moze byé
zwigzana przez glebe [15]. Jest czynnikiem decydujacym
o uwalnianiu jonéw metali cigzkich do roztworu glebowego
o danym pH [20].

Metale cigzkie sa adsorbowane na powierzchni
mineralow glebowych w centrach aktywnych, zachodzace
za$ reakcje chemiczne mozna opisa¢ réwnaniami wymiany
jonowej, ktore sa odwracalne, stechiometryczne oraz
selektywne.

Jednoczesne zasorbowanie przez glebe kilku metali
cigzkich (co ma zwykle miejsce w warunkach naturalnych)
wytwarza miedzy nimi zjawiska konkurencyjnosci,
objawiajace si¢ wypieraniem z kompleksu sorpcyjnego
pierwiastkdw o mniejszych energiach wiazania. Przy zmianie
stanu gleby (odczynu, wilgotnosci, natlenienia),

w  kompleksie sorpcyjnym ujawniaja si¢ zjawiska
konkurencji pomigdzy zasorbowanymi wczesniej jonami
a pierwiastkami pochodzacymi z zanieczyszczen.

Sorpcja konkurencyjna moze wpltywa¢ na ruchliwosé
niektorych pierwiastkoéw w glebach i przyczyniaé si¢ do ich
przemieszczania w glab profilu glebowego badZ pobierania
przez system korzeniowy roslin. Efektem wyst¢powania
zjawiska konkurencyjno$ci migdzy kationami metali cigzkich
jest desorpcja zachodzaca rdéwnolegle do proceséw
sorpcyjnych [21].

Wazna cecha gleb jest jej odczyn kwasowo-zasadowy
(pH), ktory okresla stgzenie molowe jonéw wodorowych
w roztworze glebowym. Wiele wiasciwosci gleb zalezy od
pH, np. dostgpnos$¢ dla roslin pierwiastkdw pokarmowych
lub potencjalnie toksycznych, pojemno$¢ wymiany kationéw
czy sktad kationéw wymiennych.

W Polsce zdecydowana wigkszo$¢ gleb jest kwasna; na
gleby oboje¢tne lub zasadowe przypada zaledwie kilkanascie
procent powierzchni. Przyczyna tego stanu rzeczy sa
zarowno czynniki naturalne, jak 1 nakltadajace si¢ nan
wplywy réznorodnej dziatalno$ci czlowieka.

Antropogennych zrodet zakwaszenia gleb nalezy szukac
zarowno w gospodarce lesnej, w dzialalnos$ci rolniczej, jak
i w dziatalnosci przemystowej. Coroczne pozyskiwanie
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plonu w rolnictwie moze wywota¢ nie tylko zubazanie gleby

w skladniki pokarmowe, lecz takze jej zakwaszanie.

Szczegblnie wazny jest jednak sposdéb nawozenia. Do

zakwaszania gleb prowadzi dlugotrwale stosowanie wielu

nawozow mineralnych. w regionach silnie
uprzemystowionych gltéwnym zrodlem kwasotworczych
tlenkow siarki i azotu w atmosferze jest spalanie paliw,

w czym duzy udzial ma wiele galgzi przemystu oraz

transport.

Nadmierna kwasowos$¢ gleby jest czgsto czynnikiem
ograniczajacym  wzrost roslin, glownie na skutek
zmniejszenia dostgpnosci wielu pierwiastkow pokarmowych
(nutrientdow) 1 wzrostu  dostgpnosci  pierwiastkow
potencjalnie toksycznych.

Catkowita kwasowos¢ gleby jest suma trzech rodzajow
kwasowosci. Sa to:

- kwasowos¢ czynna, okre$lajaca stgzenie jonow wodoru
i glinu aktywnych w roztworze glebowym,

- kwasowo$¢ wymienna, uwzgledniajaca jony wodoru
i glinu zaadsorbowane wymiennie przez sorbenty
glebowe,

- kwasowos¢ rezydualna, dotyczaca jondw o charakterze
kwasowym zwiazanych niewymiennie z sorbentami
glebowymi.

Kwasowo$¢ wymienng i rezydualna, zwiazana z faza stala

gleby, mozna okresli¢ tacznie jako kwasowo$¢ potencjalng

[15, 18].

Odczyn gleby jest podstawowym  czynnikiem
determinujacym sklad chemiczny 1 stgzenie roztworu
glebowego. Zmiana odczynu gleby w znacznym stopniu
wplywa na stgzenie sktadnikow w roztworze glebowym, a co
za tym idzie na ich ruchliwo$¢ i dostgpno$¢ dla roslin.
Roztwory glebowe gleb obojetnych charakteryzuja si¢
wigkszym stezeniem glownych kationow 1 aniondéw
w pordwnaniu do gleb kwasnych [22].

W  glebach zanieczyszczonych metalami cigzkimi
nastepuje wzrost ich rozpuszczalno$ci wskutek zakwaszania
gleb. Podobnie w warunkach silnej alkalizacji gleb takze
moze nastapi¢ pewien wzrost rozpuszczalno$ci metali,
zwlaszcza miedzi [23].

Odczyn i kwasowo$¢ bardzo silnie rzutuja roOwniez na
rozmieszczenie mikro- 1 makropierwiastkbw w profilu
glebowym. Wplyw taki bardzo wyraznie zaznacza si¢ dla
gleb kwasnych. Dotyczy to migdzy innymi takich
pierwiastkéw, jak: cynk, olow, miedz i kadm. Wzrost
zakwaszenia gleb powoduje migdzy innymi wzrost
ruchliwos$ci opisywanych metali, przez co sa one wlaczane
do obiegu w ckosystemie. Najmniejsze zawartoSci cynku
i kadmu wystgpuja w poziomach genetycznych
o najmniejszym pH. Natomiast zawartosci otowiu i miedzi
nie wykazuja istotnych statystycznie korelacji z wartoscia
pH. Przyczyna tego jest bardzo duza akumulacja tych
pierwiastkbw w najbardziej zakwaszonych poziomach
organicznych [24].

Ze wzgledu na silng zalezno$¢ rozpuszczalnosci metali
od odczynu wapnowanie gleb zanieczyszczonych jest
podstawowym zabiegiem ograniczajacym ruchliwo$¢ metali
ciezkich z gleb.

Niektére metale moga rowniez wykazywaé zwigkszona
rozpuszczalno$é nie tylko w srodowisku kwasnym, ale takze
alkalicznym, co wiaze si¢ z tworzeniem w roztworze ujemnie
naladowanych jonéw kompleksowych typu M[OH]"oraz
kompleksowych polaczen metali z jonami amonowymi
i matomolekularnymi zwigzkami organicznymi [20].

Na wystgpowanie form pierwiastkow toksycznych
w glebie wplywa w duzym stopniu warto$¢ potencjatu
redoks gleby. Okreslone uktady redoks w glebie tworza
pierwiastki wystgpujace zarowno w formie utlenionej, jak
i zredukowanej. W glebie moze wspotistnie¢ kilka uktadéw
redoks, a stgzenia poszczegdlnych sktadnikow tych uktadow
oraz pH wplywaja tacznie na warto$¢ potencjalu redoks
gleby [18].

Efektem procesé6w redukcyjnych jest rozpuszczanie
uwodnionych tlenkéw zelaza i manganu, przechodzenie do
roztworu jondow Mn*', a w dalszej kolejnosci Fe*' oraz
uwalnianie metali cigzkich wczedniej zasorbowanych
i okludowanych na hydroksytlenkach. W jeszcze silniej
redukcyjnych warunkach, gdy redukcji ulegaja siarczany,
uwolnione wczesniej do roztworu metale cigzkie podlegaja
zwykle chemisorpcji i stracaja si¢ w postaci trudno
rozpuszczalnych siarczkéw, np. FeS,, HgS, CdS, CuS, MnS
i ZnS [20].

Zasadnicza czes$cia kazdej gleby jest, oprocz czesci
mineralnych, materia organiczna, obejmujaca martwe
szczatki roslinne i zwierzece, zar6wno §wiezo obumarle, jak
i w roéznych stadiach przetworzenia. Szczatki roslinne,
nagromadzone w glebach znajdujace si¢ w réznych stopniach
rozktadu (humifikacji, mineralizacji) to prochnica, czyli
humus glebowy. Prochnica stanowi 70+80% materii
organicznej gleby.

Zwiazki humusowe pelnia znaczaca role w glebie, gdyz
w reakcjach z metalami moga tworzy¢ sole,

a takze proste i chelatowe zwiazki kompleksowe. Funkcje
ligandow kompleksujacych metale z roztworu pelnia grupy
funkcyjne kwasoéw huminowych i fulwowych zawierajace
tlen (grupy karboksylowe, fenolowe, alkoholowe

i fenylowe), azot (grupy aminowe i amidowe) oraz siarkg
(grupy siarczkowe 1 sulfhydrylowe) [19]. Ostatnio w
zwiazku z silng antropopresja coraz wazniejsze staja si¢
kompleksy

z Pb*, Hg*', Cu*, Zn*, Cr*', a wiec z jonami pierwiastkow,
ktore wczesniej wystgpowaty w glebach w bardzo matych
ilosciach. Jony metali moga by¢ réwniez mostkami
w kompleksach zwiazkéw humusowych z mineratami
ilastymi. Trwalo$¢ zwiazku humusowo-metalicznego zalezy
od odczynu gleby i rodzaju jonu metalu.

Rodzaj potaczen organiczno-mineralnych, stopien
wysycenia jonem metalicznym, adsorpcja kompleksu na
mineralnej  czastce gleby, a takze biodegradacja
organicznego skltadnika kompleksu decyduja o ruchliwosci
jonow metalicznych w glebie, o ich przemieszczaniu sig
w profilu glebowym i wytracaniu, a w konsekwencji
o przebiegu procesu glebotworczego i ksztaltowaniu sig
profilu glebowego.

W glebach kwasnych ogromne znaczenie ma zdolnos¢
materii organicznej do wiazania potencjalnie toksycznych
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jonow glinu. Bezsporny jest réwniez udzial materii
organicznej w detoksykacji bardzo szkodliwych jonow
chromianowych Cr(VI) [18].

Waznym wskaznikiem $wiadczacym o zyznosci gleby
jest jej aktywno$¢ biologiczna, okreslana migdzy innymi
poprzez aktywno$¢ enzymatyczna. Przemiany
mikrobiologiczne i biochemiczne zachodzace w glebie
zdecydowanie przewazaja nad reakcjami chemicznymi,
a zanieczyszczenie Srodowiska glebowego metalami
ciegzkimi przyczynia si¢ do obnizenia intensywnosci
wigkszosci reakcji biochemicznych przebiegajacych w glebie
oraz zmniejszenia aktywnosci enzymow glebowych [25].

Szczegdlnie wrazliwe na dzialanie metali cigzkich sa
dehydrogenazy. Ich aktywno$¢ moze by¢é hamowana
w zakresie od 10 do nawet 90% w zalezno$ci od stopnia
zanieczyszczenia gleby. Nategzenie hamujacego
oddzialywania metali ci¢zkich na aktywno$¢ dehydrogenaz,
wyrazona dawka metalu powodujaca 50% zmniejszenie
aktywnosci, charakteryzuje szereg (dane w [mgkg™ gleby)):
Hg (2) > Cu (35) > Cr(VI) (71) > Cr(1Il) (75) > Cd (90) > Ni
(100) > Zn (115) > As (168) > Co (582) > Pb (682).

Pierwiastki toksyczne obnizaja takze aktywno$¢ innych
enzymow glebowych: ureazy, fosfatazy kwasnej i fosfatazy
alkalicznej. Oddziatywanie metali cigzkich, wystgpujacych
w zbyt duzych ilosciach w glebie, na enzymy wynika nie
tylko z dzialania bezposredniego, ale takze posredniego,
poprzez zmiang stanu zakwaszenia gleby, oddziatywania na
uprawiang ro$ling oraz na liczebno$¢ drobnoustrojow.
Wszystkie te elementy wiaza si¢ z zakwaszeniem gleby,
a w najwigkszym stopniu stan jej zakwaszenia zwigkszaja
zwiazki miedzi, cynku i niklu, a wigc metali, ktore z reguly
powoduja najwigksze modyfikacje w mikrobiologicznych
wlasciwosciach gleby [1].

Formy pierwiastkow toksycznych w glebie

Kazdy pierwiastek wystgpuje w glebie w bardzo wielu
formach (postaciach), jak rdézne zwiazki mineralne
i organiczne oraz jony znajdujace si¢ w roztworze lub
zwiazane z faza stala. Formy te charakteryzuja si¢ rozna
biodostgpnoscia i sa dzielone na kilka kategorii. Ogolnie za
najlatwiej dostgpne uznaje si¢ formy jonowe obecne
w roztworze glebowym, najczgSciej w postaci prostych
jonoéw, rzadziej jondw kompleksowych. Nastepnie nalezy
wymieni¢  formy tatwo  rozpuszczalne lub  jony
zaadsorbowane wymiennie, ktore stosunkowo szybko
uzupelniaja ubytki st¢zenia jonéw w roztworze. Z form
trudniej dostgpnych mozna wyrozni¢ te, ktore sa silniej
zwiazane (ich uwolnienie do roztworu wymaga np. zmiany
pH lub potencjalu redoks, utworzenia chelatow), oraz te,
ktore sa bardzo silnie zwiazane (np. w postaci wolno
wietrzejacych mineralow lub substancji organicznych
odpornych na rozktad mikrobiologiczny) [18].

Jony zawarte w roztworze glebowym sa w rownowadze
z wolnymi rozpuszczonymi solami, solami
zaadsorbowanymi, zwigzkami wytraconymi i jonami
wymiennymi. Réwnowaga ta jest ksztaltowana przez szereg
proceséw glebowych, takich jak: sorpcja wymienna, reakcje

wytracania i rozpuszczania, reakcje utleniania i redukcji,
procesy mineralizacji i immobilizacji (unieruchamiania) [22].

Biodostepno$¢ pierwiastkow, korzystna z punktu
widzenia wlasciwego odzywiania ro$lin, w przypadku
pojawienia si¢ w glebie pierwiastkow toksycznych jest
bardzo niepozadana. W procesach detoksykacji najwigksze
znaczenie ma przejscie form jonowych, tatwo pobieranych
z roztworu, w formy trudno dostgpne. Unieruchamianiu
pierwiastkow toksycznych w glebie stuza procesy adsorpcji
(najlepiej niewymiennej), tworzenie trwatych komplekséw
np. chelatow z prochnica, a takze wytracanie w postaci
zwiazkow trudno rozpuszczalnych (sprzyja temu zwykle
odczyn bliski obojetnemu).

Im gleba jest bogatsza w koloidy mineralne
i organiczne, tym skuteczniej wiaze substancje toksyczne.
Zmiana warunkow fizykochemicznych (np. zakwaszenie
gleby) moze doprowadzi¢ do ponownego uruchomienia
toksycznych metali [18].

Kadm

Srednia zawarto$é¢ kadmu w polskich glebach miesci sig
w granicach 0,03+0,22 ppm. Wystepuje on glownie
w postaci dwuwarto$ciowej 1 tworzy rozne jony
kompleksowe (np. CdAOH", CdHCOy, CdCI', Cd(OH)4) oraz
chelaty organiczne. W $rodowiskach alkalicznych wytracaja
si¢ weglany i fosforany kadmu, ktore sg stabo rozpuszczalne.

Zmniejszenie zawartosci kadmu w glebach wystgpuje
w kierunku: gleba organiczna > gleba organiczna kwasna >
gleba mineralna kwasna > gleba mineralna oboj¢tna.

W glebach o pH 4,5+5,5, kadm jest bardzo mobilny, ale
przy wigkszych warto$ciach ulega unieruchomieniu, tworzac
przede wszystkim weglany. W naturalnych warunkach
glebowych formy wystgpowania kadmu sa dosy¢ zblizone do
form cynku, natomiast pod wptywem wprowadzenia do gleb
odpadéw komunalnych oraz zwiazkow kadmu metal ten
ulega duzemu uruchomieniu. Nawozy fosforowe sqg waznym
zroédlem kadmu w glebach, ale fosfor wprowadzony do gleby
zanieczyszczonej tym metalem zmniejsza ilo$¢ jego form
fatwo rozpuszczalnych (wymiennych), powodujac ich
przejscie do form zwigzanych z weglanami i tlenkami,
a takze czgsciowo do form organicznych. Duza mobilnos¢
kadmu we wszystkich glebach jest przyczyna szybkiego jego
wlaczania do tancucha zywieniowego [11].

Kadm w glebach naturalnych wystgpuje gtownie we
frakcji pozostatosci, co wiaze si¢ prawdopodobnie
z wbudowaniem tego pierwiastka w struktur¢ mineralow
pierwotnych. W glebach zanieczyszczonych najwigksza
zawarto$¢ Cd ma frakcja wymienna i weglanowa, natomiast
udzial formy organicznej i tlenkowej jest mniejszy od
zawartosci form pozostatych [5].

Olow

Naturalna zawarto$¢ otowiu w glebach jest uzalezniona
od ich rodzaju i wtasciwosci. W glebach lekkich bardzo
kwasnych i1 kwasnych wynosi ona do 30 mg/kg, w glebach
lekkich o odczynie obojetnym oraz $rednich lekko kwasnych
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i cigzkich kwasnych do 50 mg/kg, a w glebach $rednich
i cigzkich o odczynie lekko kwasnym lub obojetnym do
70 mg/kg. Dziatalno$¢ cztowieka powoduje zwigkszenie jego
koncentracji, szczegdélnie w poziomach prochnicznych gleb.
Intensywna sorpcja otowiu w glebach zwigzana jest
z obecnoscia substancji organicznej, mineratow ilastych oraz
uwodnionych tlenkéw Zelaza i manganu [2].

Otow jest mato ruchliwy w warunkach glebowych.
Rzadko wystepuje w roztworze w postaci kationu Pb*,
tworzy natomiast jony kompleksowe, jak np. PbOH'
i Pb(OH),*, ktére w znacznym stopniu reguluja procesy
sorpcji i desorpcji. Wytracanie otowiu w postaci weglanow
i fosforanéw jest waznym procesem decydujacym o jego
unieruchamianiu w glebach przy pH > 6,5. W glebach
kwasnych natomiast dominuja formy otowiu w zwiazkach
organicznych, ktore moga zarowno zwigkszaé, jak
i zmniejszaé jego migracje.

Fosfor wprowadzony do gleby zanieczyszczonej
olowiem zmniejsza nieznacznie ilo$¢ jego form tatwo
rozpuszczalnych oraz zwigzanych z weglanami i tlenkami,
zwigksza natomiast frakcje organiczne, a przede wszystkim
frakcje silnie zwiazane, tzw. pozostatosci [11].

Nikiel

Zawartos¢ niklu catkowitego w badaniach glebowych na
terenie Polski waha si¢ w przedziale 0,2+55,2 ppm. Srednia
zawarto$¢ niklu w powierzchniowych poziomach réznych
gleb wynosi 4+50 ppm. Mniejsze st¢zenia przypadaja na
lekkie gleby piaszczyste, a wigksze na gleby gliniaste [3].

W roztworach glebowych nikiel, jesli nie jest
chelatowany, wyst¢puje zar6wno w postaci kationu prostego
Ni*", jak 1 jonow ztozonych: NiOH*, HNiO,", Ni(OH);".

W glebach przewaza nikiel w formie zwiazane]
z substancja organiczna, w znacznym stopniu w postaci
mobilnych chelatow. Czgsto jednak, zwlaszcza w glebach
mineralnych, metal ten jest sorbowany przez wodorotlenki
Fe 1 Mn, ale takze pozostaje w formach tatwo
rozpuszczalnych.

Rozpuszczalno$¢ niklu w glebach wzrasta wraz
z kwasowoscia, a jego sorpcja przez wodorotlenki Fe i Mn
zwigksza si¢ w miar¢ spadku kwasowosci. Jednak ze
wzgledu na podatnos¢ niklu do potaczen z substancja
organicznag w wielu glebach utrzymuje si¢ jego duza
mobilno§¢ nawet w warunkach odczynu obojetnego lub
alkalicznego [11].

Mied?

Jej przecigtna zawarto$¢ w glebach wynosi okoto
25 mg/kg i uzalezniona jest od ich rodzaju oraz gatunku.
W glebie lekkiej bardzo kwasnej i kwasnej ksztaltuje si¢ na
poziomie 15 mg/kg, w glebie lekkiej o odczynie obojgtnym,
sredniej lekko kwasnej i cigzkiej kwasnej 25 mg/kg oraz
40 mg/kg w glebie $redniej i cigzkiej lekko kwasnej lub
obojetnej. Wystegpujac w stezeniach naturalnych, pierwiastek
ten traktowany jest jako mikropierwiastek, gdyz jest
niezbedny dla ro§lin i zwierzat. Zaré6wno niedobdr, jak

i nadmiar miedzi przyczynia si¢ do degradacji $rodowiska.
Nadmierne koncentracje miedzi wyst¢puja na terenach
uprzemystowionych, szczegélnie przez  goérnictwo

i hutnictwo miedziowe, a takze zurbanizowanych [2].

Miedz tworzy jony dwuwarto$ciowe, jednowartosciowe
oraz r16zne jony kompleksowe, ktorych obecno$é¢
stwierdzono w $rodowisku glebowym. Sa to nast¢pujace
jony: Cu*, Cu*, CuOH*, Cu(OH),*, Cu(OH),*, Cu(OH);,
CuO,*, HCuO, i Cu(CO;),*. Miedz wykazuje typowe
wlasciwosci chalkofilne (czyli tatwiej taczy si¢ z siarka niz
z tlenem) oraz tendencj¢ do podstawiania innych
dwuwartosciowych kationow (np. Ca®, Mg*, Fe*)
w mineratach i kompleksach sorpcyjnych.

W glebach miedz wiazana jest silnie przez substancje
organiczng oraz mineraly ilaste. Takie zachowanie si¢ miedzi
wynika z jej znacznego powinowactwa do substancji
organicznej gleby, z ktéra miedz taczy si¢ trwalymi
wiazaniami z grupami karboksylowymi. Pierwiastek ten
wytraca si¢ réwniez w postaci siarczanow, siarczkow,
weglanow itp., dajac w efekcie formy mato mobilne. Zatem
mala czg$¢ miedzi w glebach wystgpuje w formach
ruchliwych, tzn. w formach tatwo rozpuszczalnej
i wymiennej. W glebach o matych wartosciach pH wystgpuje
duza ruchliwo$¢ kationowych form miedzi, a w miarg
wzrostu pH przewazaja ruchliwe formy anionowe [4, 11].
W glebach zanieczyszczonych przez przemyst metalurgiczny
oraz przez stosowanie niektorych osadow $ciekowych
stwierdzono wzrost zawarto$ci miedzi w formie tlenkowe;j
oraz, w mniejszym stopniu, w formie weglanowej [4].

Gltowna rolg w wiazaniu miedzi w glebach odgrywa
substancja organiczna. Rézne formy substancji organicznej
daja zwiazki 1 polaczenia z miedzia o znacznie
zroznicowanych wiasciwosciach, od bardzo stabilnych do
ruchliwych. W kazdym jednak przypadku pojemnosé
sorpcyjna substancji organicznej w stosunku do miedzi jest
bardzo duza i w wigkszosci gleb decyduje o zachowaniu sig
tego metalu, tzn. o jego ruchliwosci i przyswajalnosci dla
ro$lin [11].

Cynk

Przecigtna zawartos¢ cynku w glebach lekkich o bardzo
kwasnym i kwasnym odczynie wynosi okoto 50 mg/kg,
w glebach lekkich o odczynie obojetnym, srednich lekko
kwasnych i ciezkich kwasnych 70 mg/kg oraz w glebach
srednich 1 cigzkich o odczynie lekko kwasnym lub
obojetnym 100 mg/kg. Ilos¢ ta, szczegdlnie przy matym
udziale form rozpuszczalnych, moze by¢ przyczyna
niedoboru tego pierwiastka w roslinach. W obszarach
objgtych wplywem zanieczyszczen miejsko-przemystowych
zawarto$¢ tego metalu moze wielokrotnie przekraczac
dopuszczalne st¢zenia, stanowiac zagrozenie dla roslin,
a takze zwierzat i ludzi [2].

Wystepuje gtownie w postaci dwuwartosciowe;,
a w $rodowiskach hipergenicznych (tj. zachodzacych na
powierzchni Ziemi) i glebowych tworzy jony kompleksowe,
np.: ZnOH", ZnHCOs", Zn(OH);", ZnO;".
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Cynk nalezy do stosunkowo labilnych metali, ktore sa
tatwo pobierane przez rosliny w nadmiarze. Proporcjonalny
udziat jego form w glebie zmienia si¢ znacznie
pod wplywem réznych czynnikéw. Jednak substancja
organiczna gleb tworzy dosy¢ trwale wiazanie z cynkiem
i dlatego nastgpuje jego akumulacja w powierzchniowych
poziomach gleb mineralnych i w glebach organicznych.
Cynk jest takze silnie wiazany przez tlenki Fe i Mn,
zwlaszcza w silnie zanieczyszczonych glebach. Dodanie do
gleby odpadéw komunalnych lub réznych zwiazkéw cynku
powoduje zwigkszenie ilosci mobilnych form tego metalu
[11].

Cynk zwigzany w formie wegglanowej stanowi
potencjalne zrodto zaopatrywania roslin w ten pierwiastek
i moze uzupehiac¢ ubytek cynku wymiennego. Wiaze sig to
z duza podatnos$cia formy weglanowej na zmiany pH
i wzrostem rozpuszczalnosci  weglandw  wraz  ze
zmniejszeniem wartosci pH gleby [4].

Zawarto$¢ wybranych metali ci¢zkich w glebach
Metale cigZkie w glebach Polski

Od lat siedemdziesigtych  ubieglego  stulecia
przeprowadzono liczne badania dotyczace zawarto$ci metali
ciezkich w glebach Polski. Skupiono si¢ gléwnie nad
koncentracja tych ksenobiotykow wokoét duzych zaktadow
przemystowych, a takze losowo dokonywano pomiaré6w
stezenia metali w glebach uprawnych réznych regionow
kraju. Ministerstwo Rolnictwa i Gospodarki Zywnosciowej
zlecito w 1991 roku Instytutowi Uprawy, Nawozenia
i Gleboznawstwa (IUNG) w Putawach opracowanie
szczegdtowych badan zawartosci metali cigzkich w glebach
uzytkdéw rolnych catego kraju [7].

Opracowano wowczas dla gleb Polski 6-stopniowa skalg
zanieczyszczenia metalami ci¢zkimi:

0 - gleby niezanieczyszczone. Nadaja si¢ one pod uprawe
wszystkich roslin, szczegolnie z przeznaczeniem do
konsumpcji dla niemowlat i dzieci;

I - gleby o zwigkszonej zawarto$ci metali. Moga by¢ na
nich uprawiane wszystkie ro$liny polowe
Z  ograniczeniem  warzyw  przeznaczonych
na przetwory i do bezposredniej konsumpcji dla
dzieci;

II - gleby stabo zanieczyszczone. Rosliny, ktore sa
uprawiane na tych glebach, moga by¢ skazone
chemicznie, stad nalezy wykluczy¢ uprawg szpinaku,
sataty, a mozna uprawiaé¢ zboza, rosliny okopowe
i pastewne;

I - gleby S$rednio zanieczyszczone. Ro$liny uprawne
moga by¢ skazone metalami cigzkimi, zatem zaleca
si¢ na tych glebach uprawe¢ ro§lin zbozowych,
pastewnych, okopowych, kontrolujac zawarto$¢
metali w konsumpcyjnych i1 paszowych czgsciach
roslin;

IV - gleby silnie zanieczyszczone. Zaleca sig¢ uprawiad
rosliny przemystowe, np. konopie, len, rzepak na olej

techniczny. Nalezy ograniczy¢ wykorzystanie na
uzytki zielone;

V - gleby bardzo silnie zanieczyszczone. Gleby te
powinny by¢ wylaczone z produkcji rolniczej
i poddane rekultywacji. Rekultywowacé nalezy poprzez
ich ulepszanie, stosowanie zabiegdw ograniczajacych
formy ruchliwe metali oraz sanitacj¢ agrotechniczna
z uprawa roslin alternatywnych [2].

4 (1 profity- 1%

—— {8 {0 profil
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Rys. 2. Procentowy udziat gleb nalezacych do poszczegdlnych stopni
zanieczyszczenia (metale cigzkie) [7]

Z badan wykonanych przez IUNG w Putawach wynika
jednoznacznie, ze 97% gleb Polski znajduje si¢ w 0° i I
zanieczyszczenia. W wyzszych II° - V° miesci si¢ zaledwie
okoto 3%, glownie na Slasku i w sasiedztwie duzych
aglomeracji przemystowych lub hut metali kolorowych:
miedzi, cynku i otowiu [7].

Tabela 2. Zanieczyszczenie gleb (0-20 cm) Polski metalami cigzkimi
(wg Terelaka i in., 1995) [2]

Procentowy udziat gleb

Zakres Zakres , . .
. . Srednia w kategoriach
Metal | stwierdzony | oczekiwany . .
zanieczyszczenia
[mg/kg] 0 I [IOfOrjmv

Pb | 0,1:9925
Zn | 0,5+1725,0
Cu | 02:2933
Cd [0,01:24,75
Ni | 011732

4,1+46.,2 13,8 [97.6] 2,0 {0,3]0,1{ O
84+131,2 | 33,2 [88,9]10,0(1,0]0,1] 0
1,6-27.9 6,7 [98,0] 1,7 {0,2] 0 {0.1
0,05+1,07 [ 0,22 [89,9] 8,8 10,910,2({0,1]0,1
1,1+38,7 6,5 [96,2]34(03]0,1{ 0|0

ololo|<k

Srednie zanieczyszczenie polskich gleb kadmem,
ofowiem i cynkiem jest zblizone do gleb innych panstw
$wiata, a takze krajow srodkowowschodniej Europy,
natomiast zawarto$¢ miedzi ksztaltuje si¢ na znacznie
nizszym poziomie.

Faktyczna koncentracja metali w glebach Polski jest
silnie zréznicowana. Istnieja obszary o naturalnej ich
zawartosci w glebach (tab. 2). Wystepuja rowniez na terenie
kraju obszary objete intensywnym wplywem procesOw
industrializacyjnych i urbanizacyjnych, gdzie koncentracja
metali przekracza dopuszczalny poziom [2].

Metale cigikie w glebach wojewddztwa opolskiego

Naturalng zawarto$¢ metali cigzkich w warstwie ornej
zachowalo w zasadzie od okoto 70 do 80% gleb Dolnego
Slaska i Slaska Opolskiego. Wyjatek stanowia tereny bytego
wojewodztwa jeleniogorskiego, gdzie odsetek ten spada do
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58%. Podwyzszona zawarto$¢ metali ciezkich wykazuje od
20% (opolskie, wroclawskie) do 40% (jeleniogorskie)
uzytkdéw. Gleby te nadaja si¢ pod uprawe wszystkich roslin
z wyjatkiem warzyw dla dzieci. Jedynie 1,0+1,5%
powierzchni  wojewddztwa  opolskiego i bylego

wroctawskiego oraz okoto 70% bytego legnickiego stanowia
gleby o II° i wyzszych stopniach zanieczyszczenia, co
odpowiednio eliminuje uprawg niektorych warzyw i wymaga
ostroznego postgpowania z roslinami konsumpcyjnymi [26].
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Rys. 3. Zanieczyszczenia gleb metalami cigzkimi na terenie Dolnego Slaska i Slaska Opolskiego [26]

Normy ekologiczne zawartosci zanieczyszczen
w glebie

Podstawy prawne w sprawie dopuszczalnych st¢zen
metali  cigzkich  zanieczyszczajacych glebe tworzy
Rozporzadzenie Ministra Rolnictwa i Rozwoju Wsi z dnia
21 marca 2002 r. (DzU Nr 37, poz. 344) - tabela 3. Paragraf
1 tego rozporzadzenia mowi: Okresla si¢ dopuszczalne
stezenia metali ciezkich zanieczyszczajqcych glebe na
terenach gospodarstw, o ktorych mowa w art. 5 ust. 1 pkt 1
ustawy z dnia 16 marca 2001 r. o rolnictwie ekologicznym,
stanowiqce zatqcznik do rozporzqdzenia [27)].

Tabela 3. Dopuszczalne stgzenia metali cigzkich zanieczyszczajacych glebg
(Zatacznik do rozporzadzenia ministra rolnictwa i rozwoju wsi z dnia
21 marca 2002 r.)

Sktadnik Stezenia w mg/kg suchej masy w danym
. . rodzaju gleby
7ani1€CczyszCczajaqc
y (pierwiastek) lekka*) Srednio cigzka**) | cigzka***)

Otow (Pb) 50 70 100
Kadm (Cd) 0,75 1 1,50
Miedz (Cu) 30 50 70
Nikiel (Ni) 30 50 75
Cynk (Zn) 100 200 300

*) Gleba zawierajaca do 20% frakcji sptawialne;j
**) Gleba zawierajaca powyzej 20% do 35% frakcji sptawialnej
***) Gleba zawierajaca powyzej 35% frakcji splawialnej

Waznym

czynnikiem decydujacym

nie

tylko

o zawarto$ci, ale i mobilno$ci metali cigzkich w glebach jest
zawarto$¢ cze$ci splawialnych. Sklad granulometryczny,
odczyn i zawartos¢ prochnicy w glebie determinuja, oprocz
zawartosci danego metalu, zaliczenie gleby do okreslonej
klasy (stopnia) zanieczyszczenia (tab. 4). Wyr6znione nizej
grupy jakosci (a, b, ¢) gleb oraz nalezace do nich jednostki

glebowe zawierajace okreslone

ilodci

metali

ciezkich

zaliczono do odpowiednich stopni zanieczyszczenia [20].

Tabela 4. Graniczne zawartosci metali cigzkich w powierzchniowej
warstwie gleby o réznym stopniu zanieczyszczenia w [mg/kg] wg IUNG

[28]
Meta Stopieh zanieczyszczenia gleb
1 Grupagleb | | I m | 1w v
a 30 70 100 500 [ 2500 | >2500
Otow b 50 | 100 [ 250 | 1000 | 5000 | >5000
c 70 | 200 [ 500 [ 2000 | 7000 [ >7000
a 50 | 100 | 300 700 | 3000 | >3000
Cynk b 70 | 200 [ 500 [ 1500 | 5000 [ >5000
c 100 [ 300 | 1000 | 3000 | 8000 | >8000
a 15 30 50 80 300 >300
MiedZ b 25 50 80 100 500 >500
c 50 70 100 150 750 >750
a 10 30 50 100 400 >400
Nikiel b 25 50 75 150 600 >600
c 50 70 100 300 | 1000 | >1000
a 03 | 1,0 2 3 5 >5
Kadm b 05 | 1,5 3 5 10 >10
c 1,0 | 3,0 5 10 20 >20
Grupy gleb:
a - gleby bardzo lekkie zawierajace do 10% frakcji splawialnej

(< 0,002 mm), niezaleznie od pH;
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- gleby lekkie zawierajace 11+20% frakcji sptawialnej (<0,002 mm),
bardzo kwasne (pH < 4,5), kwasne (pH 4,6+5,5) i stabo kwasne

(pH 5,6+6,5);
b - gleby lekkie zawierajace 11+20% czgsci splawialnych
(< 0,002 mm), odczyn obojetny (pH > 6,5);
- gleby s$rednie zawierajace 21+35% czgSci sptawialnych

(< 0,002mm), bardzo kwasne (pH < 4,5) i kwasne (pH 4,6+5,5);

- gleby cigzkie zawierajace >35% czgsci sptawialnych (<0,002 mm),
bardzo kwasne (pH < 4,5) i kwasne (pH 4,6+5,5);

- gleby mineralno-organiczne zawierajace 6+10%
organicznej, bez wzglgdu na pH;

c - gleby srednio cigzkie zawierajace 21+35% czgéci sptawialnych

(< 0,002 mm) i cigzkie zawierajace >35% czgéci splawialnych
(< 0,002 mm), stabo kwasne (pH 5,6+6,5) lub obojgtne (pH > 6,5);

- gleby organiczno-mineralne i organiczne zawierajace ponad 10%
substancji organicznej, bez wzgledu na pH.

Analiza specjacyjna metali ci¢gzkich w glebie

substancji

Znaczenie analizy specjacyjnej

Powiazanie pierwiastkow §ladowych z frakcja glebowa
réozni si¢ w poszczegdlnych poziomach gleb w wyniku
zmiennego stopnia ich zwietrzenia. Wskutek procesow
glebowych nastgpuje zréznicowanie zawartosci i form metali
ciezkich pomigdzy poszczegdlnymi komponentami gleby, co
wplywa na ich mobilnos¢ i przyswajalnos¢. Oznaczanie
metali cigzkich w glebie nie powinno sprowadzac¢ si¢ jedynie
do stwierdzenia ich obecnosci i catkowitej ilosciowej oceny
zawartosci pierwiastkdw, a coraz czgSciej wymagane jest
okreslenie postaci, w jakiej dany pierwiastek wystepuje
w badanym materiale. W nowoczesnych badaniach coraz
wigksza role¢ zaczyna odgrywaé specjacja 1 analiza
specjacyjna.  Wystgpowanie réznych chemicznych
i fizycznych form danego pierwiastka w okreslonym
badanym materiale nazywa si¢ specjacja, a ich identyfikacja
i okre$lenie ilosciowe jest przedmiotem badan analizy
specjacyjnej [19].

Termin specjacja jest takze uzywany dla nazywania
szeregu roéznorodnych analiz, poczawszy od oznaczania
dobrze zdefiniowanych form, takich jak na przyklad stopien
utlenienia pierwiastka lub zwiazku metaloorganicznego, az
do operacyjnie zdefiniowanych trudnosci form pierwiastkow
(odnoszacych si¢ do procedur ekstrakcji), ktore sa nazywane
,biodostgpnymi”, ,,mobilnymi” itd. formami pierwiastkow
[29].

Analiza sekwencyjna umozliwia oznaczanie sktadnikow
w probkach naturalnych, stwarza jednak szereg problemow,
ktore analityk musi przezwycigzy¢. Przede wszystkim
specjacja dotyczy najczegsciej sktadnikow wystepujacych na
poziomie zawartosci s$ladowych, w dodatku oznaczane
indywidua sa jedynie czg$cia catkowitego st¢zenia danego
pierwiastka, wigc wykrywalnos¢ stosowanych metod
analitycznych musi by¢ o jeden, nawet dwa rzedy wielko$ci
wigksza niz w przypadku klasycznej analizy.

Waznym problemem jest nietrwato§¢ i zmienno$¢
specjacji w czasie przechowywania probek badanego
materiatu. Jest to szczegélnie wazne w przypadku materiatu
biologicznego. Analityk musi liczy¢ si¢ z mozliwoscia
zachodzenia  procesOw  enzymatycznych, mikrobiolo-
gicznych, a takze z ewentualnoscia utleniania tlenem
z powietrza, wplywem temperatury i $Swiatla. Generalna

zasada powinna by¢ wigc jak najszybsza analiza probki po
jej pobraniu [19].

Réznorodno$é eluentdéw i procedur ekstrakcyjnych jest
tak duza, iz porownanie analityczne probleméw
ekologicznych, zwiazanych z metalami ci¢zkimi, pomig¢dzy
roznymi laboratoriami 1 krajami jest bardzo trudne.
Uzyskiwane wyniki byly definiowane przez oznaczenie
ekstrahowalnych pierwiastkow 2z zastosowaniem danej
procedury, zatem ich znaczenie bylo zalezne od tejze
procedury.

Program Pomiaréw i Testowania (MTP) przy Komisji
Unii Europejskiej zapoczatkowat projekt majacy na celu
usprawnienie i zatwierdzenie zharmonizowanych metod
analitycznych do oznaczen ekologicznych, dostarczenie
norm i materiatdw odniesienia w celu kontrolowania jakoS$ci
tych metod oraz przygotowanie probek o certyfikowanej
zawartosci ekstrahowalnych metali $ladowych w glebie.
MTP przyjat wspdlne procedury ekstrakcji metali cigzkich
z gleb mineralnych przy zastosowaniu jednego odczynnika
oraz ekstrakcji sekwencyjnej dla osadow. W wyniku tego do
wymywania z zastosowaniem jednego eluentu - Cd, Pb, Cr,
Ni, Cu, i Zn zatwierdzono nastgpujace odczynniki: 0,43 M
kwas octowy i 0,005 M EDTA dla gleb mineralnych. MTP
zaadaptowal 1 zatwierdzit réwniez schemat analizy
sekwencyjnej (tab. 5).

Tabela 5. Schemat procedury analizy sekwencyjnej wg europejskiego
programu standaryzacji EC Standard, Measurements and Testing [29]

Frz:lkq 0,11 M CH;COOH, 40 cm’/g probki, wytrzasane przez noc
1 w temp. 20°C
Frqu 0,1 M NH,OH. HCI (doprowadzone do pH = 2 za pomoca
5 HNO:s), 40 cm*/g, probki wytrzasane przez noc w temp. 20°C
8,8 M H,0, (doprowadzone do pH = 2+3 za pomoca HNO;),
Frakei 10 cm’/g, probki wytrzasa¢ przez 1 h w temp. pokojowej,
a J ponownie doda¢ 10 cm?/g probki, wytrzasaé przez 1 h w temp.
3 85°C, zredukowa¢ objetos¢ do kilku cm’, dodaé
1 M NH,OOCH; (doprowadzone do pH = 2 za pomoca HNO:;),
50 cm?/g probki, wytrzasane przez noc w temp. 20°C
Typy specjacji

Ze wzgledu na rdéznorodno$¢ ukladdéw naturalnych
specjacja odnosi¢ si¢ bgdzie do odmiennych sytuacji
i dlatego wyrdézniamy:

- specjacj¢ szczegdlowa - pozwala na oznaczanie
konkretnych ~ indywiduow  chemicznych,  m.in.
r6znigcych sig od pozostatych pewnymi

wlasciwosciami, np. toksycznoscia;

- specjacje grupowa - w ktérej oznacza si¢ sume
zwigzkbw na danym stopniu utlenienia. Jest to
uproszczona specjacja szczeg6lowa i stosuje si¢ ja, gdy
oznaczenie szczegotowe jest zbyt trudne;

- specjacje operacyjna - polegajaca na oznaczaniu i/lub
wydzielaniu konkretnej grupy zwiazkow;

- specjacje fizyczna - oddzielajaca indywidua wystepujace
w roznej postaci fizycznej, np. postaé rozpuszczona od
zawiesiny;
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- specjacj¢ cytologiczna - polegajaca na frakcjonowaniu
probki na poziomie subkomérkowym 1 oznaczaniu
analitow technikami mikroanalitycznymi o duzej
rozdzielczosci;

- specjacj¢ funkcjonalng - oznaczanie zwiazkéw
pierwiastkoéw o okreslonej aktywnosci chemicznej lub
biologiczne;j.

Badanie specjacji jest:

- specjacja funkcjonalng, gdy badamy glebe pod katem
biodostgpnosci indywiduow wystepujacych w glebie,

- specjacja operacyjna, gdy oznaczamy zawarto$¢
konkretnej grupy zwiazkow i stosujemy typowe operacje
analityczne [19].

W badaniach specjacyjnych stosowanych do analizy

metali cigzkich w glebach wykorzystywane sa dwa

podstawowe rodzaje postgpowania:

- ekstrakcja jednorazowa - za pomoca roztworu
symulujacego  naturalne  warunki  przechodzenia
sktadnikéw gleb do wad;

- ekstrakcja sekwencyjna - polegajaca na kolejnej
ekstrakcji roztworami o wzrastajacej aktywnosci.

Ostatnim etapem takiego postgpowania jest catkowite
roztworzenie osadu, ktére spetnia rolg¢ kontrolnag
w zestawieniu z oznaczong calkowita zawarto$cia
danego pierwiastka [19].

Ekstrakcja pojedyncza

Procedury ekstrakcyjne z zastosowaniem pojedynczego
eluentu zostaly zaprojektowane do rozpuszczania fazy,
w  ktorej zawartos¢ metali jest skorelowana z ich
przyswajalno$cia dla roslin [30]. Stosuje si¢ ja w badaniach
nad urodzajnoscia i jakoscia zboz, do okreslania niedoborow
i nadmiaré6w pierwiastkow w glebie, w badaniach
fizykochemicznych zachowan pierwiastkow w glebie,
a takze w celach pomiarowych. W mniejszym stopniu stosuje
si¢ ja do oznaczania metali cigzkich.

W tabeli 6 przedstawiono ecluenty najpowszechniej
uzywane w procedurach wymywania z zastosowaniem tylko
jednego eluentu. Do ekstrakcji jednorazowej najczesciej
stosuje si¢ roztwory o odczynie obojgtnym, roztwory
kompleksujace lub o duzej sile jonowej, powodujace
uwalnianie zaadsorbowanych sktadnikow.

Tabela 6. Najczgsciej stosowane procedury ekstrakcji z zastosowaniem
jednego eluentu [29]

CaCl, 0,1 M
CaCl, 0,05 M
CaCl, 0,01 M
Roztwory niebuforowanych soli | NaNO; 0,1 M
NH,NO; 1,0 M
AIC1: 0,3 M
BaCl, 0,1 M

Grupa eluentow Typ i sita roztworu

HNO; 0,43+2,0 M

Woda krolewska

HC10,1+1,0 M

CH;COOH 0,1 M

HC10,05M + H,SO, 0,0125 M

Ekstrakcja kwasem

EDTA 0,01+0,05 M (przy réznym pH)
DTPA 0,005+0,1 M + TEA 0,1 M
CaCl, 0,01 M

CH;COOH 0,02 M

NH4F 0,015 M

HNO; 0,013 M

EDTA 0,001 M

Reagenty chelatujace

Roztwory buforowanych soli NH.OAc, CH:COOH (pH=7) 1,0 M

NH.OAc, CH;COOH (pH = 4.8) 1,0 M

Do grupy reagentdw eckstrahujacych, jakimi sa kwasy,
naleza migdzy innymi: kwas azotowy(V), kwas
chlorowodorowy i kwas octowy. Kwas azotowy jest silnym
roztworem ekstrakcyjnym, stosowanym do ekstrakcji
wszystkich mikro- 1 makropierwiastkéw. Rozpuszcza
czgSciowo metale zwiazane z réznymi frakcjami, takimi jak:
wymienna, wgglanowa, tlenkéw Fe/Mn 1 materii organiczne;j.
Kwas solny wymywa metale zwiazane z réznymi frakcjami,
takimi jak: wymienna, weglanowa, tlenkow Fe/Mn 1 materii
organicznej. Dla gleb zanieczyszczonych ekstrakcja tak
silnym $rodkiem, jak 1 M HCI nie odzwierciedla
faktycznego zagrozenia dla roélin. Przedstawicielem
eluentdéw nalezacych do kwasow organicznych jest kwas
octowy. Odczynnik ten wymywa metale zwiazane
z frakcjami: wymienna, weglanowa, tlenkow Fe/Mn 1 materii
organicznej. Jednakze procent wymycia metali jest znacznie
mniejszy w poréwnaniu do eluentdw bedacych kwasami
nieorganicznymi [30].

Ekstrakcja sekwencyjna

Ekstrakcja sekwencyjna znalazta zastosowanie do oceny
ilosci metali w roznych ,rezerwuarach”, z ktorych metale
moga by¢ uruchamiane podczas zmian chemicznych
w glebie. Metoda ta dostarcza doktadniejszych informacji
o ilosci frakcji metali cigzkich w glebie oraz mobilnosci
pierwiastkow w profilu glebowym [31].

W analizie sekwencyjnej uzywa sig serii ekstrahentow
w Sci$le okreslonej kolejnosci, a gtéwnym zalozeniem jest
przyjecie, ze biodostgpno$é metali maleje wraz z kazdym
kolejnym krokiem metody, dlatego uzywa si¢ coraz to
bardziej aktywnych odczynnikow, a przy ekstrakcji zaklada
si¢ mechanizmy prostej rozpuszczalnosci w wodzie,
wymiany jonowej, utleniania i redukcji, kompleksowania
oraz roztwarzania mineralnych i organicznych komponentéw
gleby [20]. Ograniczona selektywno$¢ odczynnikdéw i wtdrna
redystrybucja pierwiastkow migdzy poszczegdlnymi fazami
uwazane sa za najwazniejsze wady metod ekstrakcji
sekwencyjnej. Metody te nie sa uniwersalne, dlatego ich
wybor zawsze powinien by¢ uzalezniony od wiasciwos$ci
gleby.

Niewatpliwie jednak ekstrakcja sekwencyjna dostarcza
nam waznych informacji o ruchliwych i stabilnych frakcjach
metali cigzkich w glebie, niezbgdnych do przewidywania
krotko- 1 dlugoterminowych zmian ruchliwo$ci metali
w  glebach  spowodowanych  zmianami  warunkéw
srodowiskowych (odczynu pH, potencjatu redoks, przemian
substancji organicznej i in.) i zwiazanymi z tymi réznicami
,hosnikach” poszczegdlnych form [20].
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Jednym z najbardziej popularnych schematéw tego typu

ekstrakcji jest pigcioetapowa analiza zaproponowana przez
Tessiera i wspotprac. [5], ktdrzy rozroznili pig¢ frakeji:

Frakcja 1. Metale wymienne - metale zaadsorbowane na
powierzchni ciat statych, ktére w wyniku zmian sktadu
jonowego wody, przesunigcia rownowagi w uktadzie
sorpcja-desorpcja moga przejs¢ do roztworu. Frakcja
ekstrahowana w 1,0 mol/dm® MgCl,. Dostepna

i stosunkowo ruchliwa.

zelaza 1 manganu w warunkach beztlenowych
(redukujacych), w wyniku redukcji zelaza i manganu
moze nastapi¢ rozpuszczenie gleby i przejscie metali do
roztworu.  Frakcja  ekstrahowana  roztworem
0,04 mol/dm* NH,OH-HCL.

Frakcja IV. Metale zwiazane z materia organiczng -
metale zaadsorbowane na powierzchni  materii
organicznej lub metale zwigzane z ta materig. Sa one
chwilowo unieruchomione, jednak w wyniku naturalnie
postepujacej mineralizacji gleby z czasem musza przejsé
do jednej z pozostatych frakcji. Frakcja ekstrahowana
roztworem 0,02 mol/dm* HNOs i H,O, oraz 3,2 mol/dm’
roztworem octanu amonu (NH4sOAc) w 20% HNO:;.
Frakcja V. Metale trwale zwiazane z mineratami -
metale wbudowane w sie¢ krystaliczng mineralow
zardwno wtornych, jak i pierwotnych. Sa one trwale
unieruchamiane i w warunkach naturalnych nie stanowia
zagrozenia dla ekosystemu. Frakcja ekstrahowana
w wodzie krolewskiej [19].

Przedstawiona metoda Tessiera i wspotprac. ekstrakcji

sekwencyjnej w wyodrgbnionych operacyjnie frakcjach
uwzglednia takie czynniki $rodowiskowe, jak: wilgotnosc,
potencjal oksydacyjno-redukcyjny, sktad mineralny fazy
statlej gleby oraz procentowy udziat w niej substancji

organiczne;j,

wplywajace na mobilno$¢ pierwiastkow

sladowych w glebie [31].
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