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Abstract: The effect of organic matter on the mobility of heavy metals in the soil was researched
in a microplot experiment. Microplots were stone tubes of 0.4 m in diameter and 1.2 m in height
placed vertically in the soil in the year 1987 and filled with 3 layers of soil (Ap, Eet, Bt). In 2001
the upper layer (30 cm) of soil contained 17% of silt and clay, pH 5; three levels of organic
carbon (6, 9 and 12 g/kg) and 4 degrees of contamination with heavy metals. Rye for green
fodder in the year 2000 and potatoes in the year 2001 were cultivated in the pots. After their
harvest soil samples were collected from 3 levels of soil: Ap (0-30 cm), Eet (30~50 cm) and Bt
(50-80°cm) in order to determine organic carbon and the contents of 4 forms of heavy metals:
total (HNO, + HCI), soluble in 1 mol of HCl/dm, soluble in 1 mol of NH,NO,/dm and soluble in
0.01 mol of CaCl,/dm. The contents in the soil of Cu, Pb and Cd soluble in HCI, NH,NO, and
CaCl, decreased with the increasing amounts of humus. With the increase content of heavy
metals in the soil in 4 years since their application their leaching from the layer lower than 50 cm
was observed. Using the extraction solutions NH,NO, and CaCl, much more Zn and Cd was
extracted than Cu and Pb as compared to their total contents.

Stowa kluczowe: ziemniaki, zyto, formy metali cigzkich, prochnica.
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WSTEP

Gleby o podwyzszonej zawartosci oraz zanieczyszczone metalami ci¢zkimi stanowia
w Polsce od 2% (Cu) do 11% (Zn) powierzchni uzytkow rolnych [Kabata-Pendias,
Piotrowska 1984; Terelak i in. 2000]. Oceny takiej dokonano na podstawie catkowite;j
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zawarto$ci metali cigzkich w glebie oraz opracowanych dla tej formy wartosci
granicznych [Kabata-Pendias i in. 1993]. Jest to jednak nieprecyzyjny sposob oceny
stanu zanieczyszczenia gleb, z punktu widzenia mozliwosci pobierania tych metali przez
rosliny. Rosliny pobieraja bowiem tylko fatwo rozpuszczalne formy metali, znajdujace
si¢ w glebie. Rozpuszczalno$¢ metali zalezy nie tylko od formy, w jakiej pierwiastek
znajduje si¢ w glebie, ale i od ich wlasciwosci, a szczegélnie od odczynu, zawartosci
préchnicy i sktadu granulometrycznego [Gworek 1986, Gambus, Rak 2000, Gebski i in.
2000, Kope¢ i in. 2000, Dudka 1992]. W pracy przebadano wptyw réznych zawartosci
wegla organicznego na zawarto$¢ w glebie czterech bardzo zréznicowanych form metali
cigzkich. W badanych glebach zawarto$¢ metali cigzkich byla bardzo zréznicowana,
od zawarto$ci naturalnej do trzeciego stopnia zanieczyszczenia.

METODY

Badania przeprowadzono na Polu Doswiadczalnym SGGW w Skierniewicach w
naturalnych warunkach klimatycznych, w doswiadczeniach mikropoletkowych (wazonach
gruntowych). Wazonami tymi byly kamionki o $rednicy 0,4 i wysokosci 1,2 m zakopane
pionowo, ktore w 1987 r. napemiono gleba warstwami: Ap 0-30 cm — 17% czesci
splawialnych, Eet 30—50 cm — 13% czg$ci sptawialnych i Bt ponizej 50 cm —25% czeSci
splawialnych. W roku 1998 wybrano z kamionek warstwe gleby 030 cm i dodawano do
niej odpowiednie ilosci weglanu wapnia, bentonitu, wegla brunatnego oraz metali cigzkich.
Pojedyncze dawki poszczegolnych metali cigzkich na wazon gruntowy (56 kg gleby)
wynosity: cynku —3,2 g w formie ZnO, otowiu —2,8 g w formie PbO, miedzi— 1,3 g w
formie CuO oraz kadmu — 35 mg w formie CdSO, + H,O. W ten spos6b stworzono
obiekty badawcze rozniace si¢ stanem zakwaszenia (pH 4,2, 4,9, 5,9), 3 poziomami
wegla organicznego (ok. 6; 91 12 g/kg), 2 poziomami czgsci sptawialnych (17 i 25%) oraz
4 poziomami zanieczyszczenia gleb metalami cigzkimi (zawarto$¢ naturalna (0),
podwyzszona (I), zanieczyszczona 1. stopnia (II) i zanieczyszczona 2. stopnia (III)).
Doswiadczenie liczyto 216 wazon6éw gruntowych. Wyniki srednich zawartosci catkowitych
form tych metali podano w tabeli 1.

TABELA 1. Cakowita zawarto$¢ metali cigzkich w warstwie Ap gleby [mg - kg']
TABLE 1. Content of total heavy metals in Ap soil horizon [mg - kg']

Pierwiastek Dawki metali ciezkich — Dose heavy metals
Element

0 1 2 3
Cu 7,9 28,7 50,4 103,4
Zn 12,9 72,3 130,1 311,9
Pb 18,1 56,4 102,1 228,3
Cd 0,29 0,91 1,70 3,14
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Do niniejszego opracowania wybrano tylko do$wiadczenia na glebach zawierajacych
17% cze$ci sptawialnych i o pH okoto 5, ale przy wszystkich czterech klasach zanieczysz-
czenia metalami ciezkimi (0, I, II, IIT) i 3 poziomach wegla organicznego. W probkach
gleb pobranych w 2001 i 2002 r. w warstwie Ap 0znaczono:
¢  odczyn gleb w KCI (1 mol - dm™),

zawarto$¢ wegla organicznego metoda bezposrednia na aparacie C-MAT 5500,
pojemno$¢ kompleksu sorpcyjnego i sume zasad metoda Kapena,
zawarto$¢ wymiennych form wapnia i magnezu w NH,NO, (1 mol - dm™),
oraz ilosci Cd, Pb, Zn, Cu czterema metodami w roztworach:
—CaCl, - 0,01 mol - dm™ [Novozamsky i in. 1993],
- NH,NO, - 1 mol - dm™ [Birke, Werner 1991],
—HCI - 1 mol ' dm? [Gembarzewski, Korzeniowska 1989],
— wody krolewskiej (wg PN-ISO 11466).
W warstwach Eet i Bt oznaczono te same metale cigzkie, ale tylko w HCL W

roztworach metale ciezkie oznaczano metoda AAS. W tabelach zamieszczono wyniki
$rednie z 2 lat.

® & o o

WYNIKI BADAN

Korzystny wptyw dodatku wegla brunatnego na wilasci-wosci fizykochemiczne
gleb (tab. 2) utrzymuje si¢ jeszcze po 4 latach. Na glebach z dodatkiem wegla brunatnego
otrzymano wyzsza pojemno$¢
kompleksu sorpcyjnego, sume
zasad oraz niewielki wzrost
pH gleb. Na podkreslenie za-
shuguje fakt, ze wegiel bru-

TABELA 2 Whsciwosci gleb w zalezmosci od zawartoéci

C organicznego.
TABLE 2 Soil properties depending on content of C organic

natny zwigkszal rowniez za- | Whsciwosci gleb C organiczny — C organic

warto$¢ wymiennego mag- | Soil properties (8- ke']

nezu i wapnia. 64 92 | 119
Uwzgledniajac klasy za-

nieczyszczenia gleb metalami | pH 4,4 45 4,6

ciezkimi opracowane przez

Kabatq-Pexf:lias i in. [1%93], [mmol (+)kg''] L A el I

mozna byto zaliczy¢ badane ’ ’ ’

gleby do 4 klas (0, L IL, III) | %V 56 58 61

zanieczyszezenia wszystkimi o T 6133 | 7456 | 8193
e e eqe . a B 5 >
4 metalami ciezkimi. Dla (mg - ke''] Mg | 453 | 543 | 613

wyraznego scharakteryzo-
wania oddzialywania substan- T — pojemno$é sorpcyjna — cation exchange capacity; S — suma
cji organicznej na zawarto§é  zasad — sum of bases; V — stopien wysycenia kompleksu
najbardziej labilnych form  SOTPCYInego zasadami, base saturation

metali ciezkich w tabeli 2
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TABELA 3. Cakowite (HNO, + HCI) i rozpuszczalne (w HCL NH,NO, i CaCl,) zawarto$ci metali
ciezkich w glebach [m - kg™'] w zalezmosci od zawartosci C organicznego

TABLE 3. Content of total (HNO, + HCI) and soluble (in HCL, NH,NO, and CaCl,)

heavy metals [mg - kg™'] depending on content of C organic in soil

Roztwor C [mg - kg']

ekstrakcyjny [g- kg"]

Soil extract Cu Zn Pb Cd

HNOZ + HCI 6,4 46,3 122,8 100,5 1,45
9,2 49,5 127,4 101,9 1,71
11,9 482 118,2 99,8 1,46

HCI 6,4 31,7 82,9 94,1 1,23
9,2 32,9 88,6 79,4 1,04
11,9 33,0 90,4 74,7 1,03

NH,NO, 6,4 0,27 37,1 3,1 0,48
9,2 0,20 36,4 3,1 0,35
11,9 0,20 37,9 2,9 0,31

CaCl2 6,4 0,25 21,4 2,04 0,24
9,2 0,16 19,9 2,27 0,17
11,9 0,11 19,4 1,64 0,13

zestawiono wyniki tylko z grupy gleb w II. stopniu zanieczyszczenia. Bardzo r6zna jest
rozpuszczalno$¢ badanych metali w roztworze CaCl, w stosunku do zawartosci
catkowitej. Wartosci $rednie dla wszystkich obiektow wskazuja, Ze bardzo staba jest
rozpuszczalno$¢ miedzi (0,4%) i otowiu (2%), a stosunkowo duza kadmu (12%) i cynku
(16%). Bardzo mata jest rowniez rozpuszczalno$¢ w NH,NO, miedzi (0,5%) i otowiu
(3%) i znacznie wigksza cynku (30%) i kadmu (33%). W roztworze ekstrakcyjnym
HCl rozpuszczata sig¢ podobna ilo$¢ badanych metali, tj 71% cynku i kadmu oraz 82%
miedzi i otowiu.

Wazrastajace zawarto$ci C organicznego nie wplywaly na calkowita zawar-tosé
badanych metali cigzkich w warstwie ornej (tab. 3). Na glebach o wyzszej zawartosci C
organicznego otrzymano nizsze zawarto$ci Cu, Pb i Cd oznaczone w HCli NH\NO, (1
mol - dm). Najwigkszy spadek zawartosci miedzi i kadmu w miare wzrostu zawarto$ci
substancji organicznej w glebie otrzymano dla formy oznaczonej w chlorku wapnia.

Po 4 latach od zastosowania zr6znicowanych dawek metali cigzkich dodanych do
gleby lekkiej, zawierajacej 17% cze$ci sptawialnych, otrzymano stosunkowo duze
przemieszczanie badanych pierwiastkéw w profilu glebowym (tab. 4). Ilo$¢ wymywanych
metali zalezata gtdéwnie od dawki danego pierwiastka. Im gleba byla bardziej
zanieczyszczona, tym wigcej metali bylo wymywanych do nizszych pozioméw
genetycznych. W glebach zanieczyszczonych zawsze otrzymywano zawarto$¢
poszczegolnych metali wyzsza w poziomie Eet niz w Bt. W warstwie Eet zawarto$é
wszystkich badanych metali oznaczonych w HCI byta podobna jak w poziomie prochnicznym.
Dopiero na glebokosci ponizej 50 cm (Bt) zawartosci badanej formy metali byta wyraznie



TABELA 4. Zawarto$ci metali cigzZkich [mg - kg*] oznaczone w HCI1 (1mol - dm®) w 3 poziomach gleby (Ap, Eet, Bf) w zaleznoéci od stopnia

zanieczyszczenia gleb tymi pierwiastkami oraz zawartosci C organicznego

TABLE 4. Content of heavy metals [mg - kg?] in soil extract of 1 mol HCVdm in 3 soil horizons (Ap, Eet, Bt) depending on classes of contamination

and organic C

C Stopient Cu 7n Pb Cd

[g- kg'] | zanieczyszczenia
Classes of
contamination Ap Eet Bt Ap Eet Bt Ap Eet Bt Ap Eet Bt

6,4 0 5,1 4.6 5,0 5,8 10,0 11,1 12,5 13,4 11,0 0,10 0,17 0,15
1 28,2 22,0 14,5 27,5 24,2 234 52,2 42,6 25,1 0,72 | 0,71 0,36
11 454 47,6 19,3 79,5 73,7 36,4 97,3 82,7 39,8 1,23 1,16 0,60
I 128,4 80,2 429 |218,8 195,9 |102,6 2143 | 1524 108,4 |2,87 1,80 0,87

9,2 0 6,2 52 5,6 6,3 12,9 12,6 10,7 13,5 10,4 0,10 |0,13 0,12
I 21,2 24,5 14,3 53,8 43,6 25,0 59,8 52,8 23,2 0,75 |0,56 0,38
II 36,4 31,9 19,6 91,9 67,4 41,9 91,4 87,7 29,5 1,16 0,97 0,57
I 67,5 74,7 39,8 202,5 185,8 90,8 1558 |171,3 55,2 2,16 2,05 0,80

11,9 0 6,6 6,3 6,5 15,0 194 13,1 99 13,4 11,0 0,10- | 0,16 0,13
I 21,3 21,3 13,4 49,9 47,9 24,6 52,0 46 15,3 0,68 | 0,65 0,30
I 36,4 38,8 24,7 99,4 64,1 36,1 84,6 71,3 32,8 1,42 1,01 0,52
I 75,6 77,2 354 |213,1 195,3 62,1 152,3 (1437 48,4 1,94 2,25 0,74

Srednie 0 6,0 5,4 5,7 9,0 14,1 12,3 11,0 13,4 10,8 0,10 0,15 0,13

Mean I 23,6 22,6 14,1 43,7 38,6 243 54,7 47,1 21,2 0,72 | 0,64 0,35
I 39,4 394 21,2 90,3 68,4 38,1 91,1 82,6 34,0 1,27 1,05 0,56
I 90,5 77,4 (394 |211,5 192,3 85,2 174,1 |155,8 70,7 232 |2,03 0,80

iz
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nizsza niz w poziomach powierzchniowych. Wynika z tego, ze w ciagu 4 lat najwiecksze
ilosci metali ciezkich przemiescily si¢ do warstwy podorne;j. Jednakze nawet w warstwie
ponizej 50 cm otrzymano znaczne ilosci metali cigzkich wprowadzonych do gleby przed
czterema laty. Stwierdzono mniejsze wymywanie metali cigzkich z gleb o wyzszej zawartosci
prochnicy niz ze staboprochnicznych. Wzrost zawartosci wegla organicznego najbardziej
ograniczal wymywanie ofowiu, a najmniej kadmu. Na przyklad w warstwie Bt gleby
najbardziej zanieczyszczonej metalami wzrastajace zawarto$ci C organicznego (6,4; 9,2;
11,9) w nastgpujacy sposob zmniejszaty ilo$¢ poszczegodlnych metali cigzkich w mg - kg™
gleby, odpowiednio: olowiu 108; 55148 mg, cynku 103; 91 1 62 mg, miedzi 42; 40135 mg
oraz kadmu 0,87; 0,810,74 mg. ’

DYSKUSJA

Wiele badan wskazuje, ze wigksza zawarto$¢ prochnicy w glebie, a szczegdlnie w
glebach 1zejszych, zmniejsza rozpuszczalnos¢ zwiazkow zawierajacych metale ciezkie.
Tworza sig bowiem silne polaczenia metali z grupami funkcyjnymi materii organiczne;j,
takimi jak: —COOH, —OH, =CO itp. [Schachtschabel i in. 1992, Stevenson 1982].
Spos$rod metali cigzkich najwigksze powinowactwo do tworzenia kompleksow (chelatow)
wykazuje miedz i oléw [Sposito, Birgham 1981]. Przypuszczalnie z tego powodu na
glebach zawierajacych wigcej prochnicy mniej jest tych metali w roztworze glebowym
[Schachtschabel i in. 1992; Gorlach, Gambus 2000]. W opisanych wyzej do$wiad-
czeniach wegetacyjnych otrzymano roéwniez bardzo mata rozpuszczalno$é miedzi (do
0,5%) i otowiu (do 3%) w roztworze ekstrakcyjnym CaCl, i NH,NO,. Otrzymano
réwniez wyrazne zmniejszenie ilosci Cu, Pb i Cd rozpuszczalne w HCI, NH,NO, i
CaCl, w miarg wzrostu iloSci prochnicy w glebie. Potwierdza to wyniki wielu badan
wskazujacych na mozliwo$¢ tworzenia stabo rozpuszczalnych chelatéw z metalami
cigzkimi przy wyzszych zawartosciach prochnicy (Sposito, Birgham 1981; Gebski 1997).
W naszych badaniach rozpuszczalno$¢ cynku w poszczegodlnych roztworach nie byta
uzalezniona od ilo$ci prochnicy w glebie.

Niektore badania wskazuja [Hasselbach, Boguslawski 1991; Koster, Merkel 1983;
Ggbski i in. 2000], ze dla oceny zanieczyszczenia ro$lin metalami ciezkimi nalezy
stosowac bardziej fagodne roztwory ekstrakcyjne w poréwnaniu z powszechnie stoso-
wanym roztworem HCI. Jednakze nasze badania wskazuja, ze do bardzo tagodnych
roztworéw (NH,NO, 1 CaCl,) przechodzi stosunkowo duzo Zn i Cd, ale bardzo mato
Cu i Pb. Z tego powodu watpliwe jest stosowanie jednego wspdlnego wyciagu dla
wszystkich metali. Istnieje przekonanie, ze bardzo trudno wymywa sig z gleby otow, a
bardzo tatwo kadm [Kabata Pendias, Pendias 1999; Gorlach, Gambus 2000], jednakze
w naszych do§wiadczeniach ( wazony gruntowe) wszystkie badane metale (Cu, Zn, Pb
i Cd) w podobnych ilo$ciach przemieszczaty si¢ z 30 cm warstwy gleby do warstwy
ponizej 50 cm. Wzrost zawarto$ci prochnicy ograniczal wymywanie badanych metali,
najbardziej olowiu, a najmniej kadmu.
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WNIOSKI

1. Wzrost zawarto$ci wegla organicznego wyraznie zmniejsza rozpuszczalno$¢ miedzi,
otowiu i kadmu w roztworach HCl, NH,NO, i CaCl,. Natomiast rozpuszczalno$¢
cynku w tych roztworach nie zalezy od zawarto$ci prochnicy.

2. W ciagu 4 lat od wprowadzenia metali cigzkich do 30-centymetrowej warstwy gle-
by, nastapilo znaczne przemieszczenie Cu, Zn, Pb i Cd az do warstwy gleby ponize;
50 cm. W poziomie Bt znacznie zwigksza sig ilo$¢ tych metali wraz ze wzrostem
dawek. Przy zastosowaniu najwyzszej dawki (III) siedmiokrotnie zwigkszyta sig
ilo§é Cu, Zn, Pb i Cd w tej warstwie w porownaniu z wazonami, do ktérych nie
dodawano tych metali.

3. Do tagodnych roztworow ekstrakcyjnych (NH,NO;, i CaCl,) przechodzi znacznie
mniej miedzi i ofowiu niz cynku i kadmu w stosunku do zawartosci catkowitych.
Stosujac roztwor ekstrakcyjny HCI (1 mol - dm~) oznacza sig 71-82% catkowitych
zawartos$ci metali cigzkich.
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