ROCZNIKI GLEBOZNAWCZE TOM LVII NR 3/4 WARSZAWA 2006: 90-96

TADEUSZ PASZKO

WPLYW KONKURENCYJNYCH ODDZIALYWAN
Cr**i Cu* z Cd*, Co*, Ni**, Pb* lub Zn*
NA WIELKOSC ICH SORPCJI ORAZ DESORPCJI
W GLEBIE

INFLUENCE OF COMPETITIVE INTERACTIONS
OF Cr**AND Cu** WITH Cd*, Co*, Ni**, Pb** OR Zn* ON
THE VOLUME OF THEIR SORPTION AND DESORPTION
IN A SOIL

Katedra Chemii, Akademia Rolnicza w Lublinie

Abstract: The aim of the study was to determine the effect of competition between selected
heavy metal cations on range of their non-specific and specific sorption. The mono-component
CrCl, or CuCl,, two-component CrCl; and CuCl, and three component solutions CrCl,, CuCl, and
CdCl,, CoCl,, NiCl,, Pb(NO,), or ZnCl, were introduced into the columns with samples from the
Ap horizon of Albic Luvisols. Desorption with 0.05 mol - dm= solution of CaCl, was the method
chosen to evaluate the range of non-specific sorption. In comparison with the one-component
systems, in two-component set a significant decrease of both non-specific and specific sorp-
tion of Cr’* and Cu®* appeared. In the three-component sets both kinds of sorption of these
jons were limited most effectively by Pb?* and in small degree by Cd*, Co®*, Ni** and Zn**
cations.
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WSTEP

Jednym z probleméw wspotczesnej cywilizacji jest gromadzenie sig nadmiernych
iloéci metali cigzkich w powierzchniowych warstwach gleby. Niezbedne sa wigc badania
nad mechanizmami procesdw sorpcji i uwalniania jonéw metali cigzkich, decydujacych
o ich retencji w glebie i biodostepnosci dla roslin [McBride 1994; Scheidegger, Sparks
1996].
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Istotna jest m.in. znajomos$¢ wptywu konkurencji pomigdzy jonami metali ciezkich
do centréw sorpcyjnych gleby na wielko$¢ ich sorpcji oraz mobilno$¢ [Jin i in. 1996;
Gambus 1998]. Badania proceséw konkurencyjnej sorpcji metali cigzkich prowadzone
sa od szeregu lat, mimo to ilo$¢ prac z tej tematyki jest niewielka [Basta, Tabatabai
1992]. Christensen [1987] badal konkurencyjne oddzialywania Cd** w uktadach z Ni%,
Co* i Zn?** oraz Cr**, Cu®" i Pb?*. Stwierdzil, ze sorpcja Cd** byla ograniczona w obu
przypadkach. Basta i Tabatabai [1992] zaobserwowali wzrost konkurencji pomiedzy
jonami metali cigzkich wraz ze wzrostem wartosci pH oraz duza zgodno$¢ otrzymanego
szeregu powinowactwa metali do gleb z kolejnos$cia oparta na teorii twardych i miekkich
kwasow i zasad. Chen i in. [1992] badajac konkurencyjna adsorpcje z roztwordw
binarnych wykazali znaczne obnizenie adsorpcji Cd?>* w obecnosci Pb* lub Cu?* i
nieznacznc adsorpcji Pb?" lub Cu?* w obecnosci Cd*". Adsorpcja Pb?* byla istotnie
ograniczana przez Cu?*, przy niewielkim obnizeniu adsorpcji Cu?* przez Pb?". Gorlach
i Gambus [1992] stwierdzili obnizenie adsorpcji Cd?*, Cu?*, Ni?*, Pb?* i Zn* po ich
wspolnym wprowadzeniu do gleby oraz wzrost dostgpnosci Cd, Ni i Zn dla ro$lin.
Przeprowadzone przez Bibaka [1997] badania sorpcji Cu®*, Ni** i Zn?* w jedno-, dwu-
i trojsktadnikowych uktadach wykazaty znaczne obnizenie sorpcji Ni** i Zn?* i niewielkie
Cu?. Rimmeri Luo [1996] stwierdzili duzy wptyw Cu®* na adsorpcje Zn**, powodujacy
ograniczenie adsorpcji i zwigkszenie ilosci frakcji dostgpnej dla roslin — ulegajacej
ekstrakcji w 0,05 mol - dm™ CaCl,; natomiast wptyw Cd** i Pb*" na adsorpcjg Zn** byt
niewielki. Gaszczyk i Muszynski [1999] oraz Gaszczyk i in. [2002] zaobserwowali w
uktadach dwusktadnikowych wyrazne ograniczenie sorpcji Cr** przez Pb** oraz Co*,
Ni%, Zn?*i Cd*" przez Cr*', a w ukfadach trojskladnikowych wptyw kationow Cu?* i
Cr** na obnizenie sorpcji Cd?* oraz Cu?" i Cr** na obnizenie sorpcji Ni*".

Poniewaz problematyka sorpcji konkurencyjnej nie zostata dostatecznie poznana i
jest mato doniesien dotyczacych Cr*, podjgto badania dotyczace tych zagadnien
[Paszko 2001a, b]; czes¢ z nich prezentuje niniejsza praca.

Celem badan przeprowadzonych w materiale glebowym pochodzacym z gleby ptowej
wytworzonej z piasku gliniastego (Albic Luvisols) byto okreslenie wptywu konkuren-
cyjnych oddziatywan na wielko$¢ sorpcji kationéw metali cigzkich w tréjsktadnikowych
uktadach Cr**, Cu®* i Cd*, Co**, Ni**, Pb?* lub Zn*", w odniesieniu do do$wiadczen w
uktadach dwu- i jednosktadnikowych oraz okre$lenie ich podatnosci na desorpcje
roztworem CaCl, o stgzeniu 0,05 mol - dm-.

MATERIAY I METODY

Do badan wybrano materiat glebowy pobrany z poziomu A gleby ptowej wytworzonej
z piasku gliniastego (Albic Luvisols); ten typ gleb zajmuje w Polsce ok. 30% powierzchni.
Probki gleby wysuszono na powietrzu, przesiano przez sito o srednicy oczek 1 mm i usred-
niono. Podstawowe wilasciwosci fizykochemiczne materialu glebowego byty nastgpujace:
zawarto$¢ frakeji ¢ <0,02 mm— 10%, pH w KCl o stgzeniu 1 mol - dm- 3,9, powierzchnia
wiasciwa (catkowita) oznaczona metoda adsorpcji pary wodnej — 8,67 m?- g™, zawartosé
C o, 0ZNNACZONA metodq Tiurina — 7,2 g - kg™, suma zasadowych kationéw wymiennych
oznaczona metoda Kappena— 8,0 mmol(+) - kg™, kwasowo$¢ hydrolityczna oznaczona
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metoda Kappena — 33,4 mmol(+) - kg, calkowita zawarto$¢ Cr — 9,9 mg - kg™,
catkowita zawarto$¢ Cu — 3,0 mg - kg™!, catkowita zawarto$§¢ Fe — 8,73 g - kg™,
catkowita zawartos¢ Mn—0,12 g - kg™'. Catkowite zawarto$ci metali ciezkich oznaczono
metoda FAAS po uprzednim trawieniu na gorgco w stgzonym HNO, i HCIO, (3:1).

W kolumnie umieszczano 100 g materialu glebowego 1 wypelniano przestrzen
migdzyziarowa wprowadzajac od dotu z predkosceia 1,5 cm® - min™ wode dejonizowang
o przewodnos$ci wiasciwej 10 uS-cm'. Nastepnie, ze stalg predkoscia 4 cm® - min™!
(utrzymywana do konca do$wiadczenia), wkraplano 140 cm?® jednosktadnikowego
roztworu CrCl, Iub CuCl, (o stgzeniu odpowiednio 0,033 i 0,05 mol - dm°),
dwusktadnikowego CrCl, i CuCl, (stgzenia wynosity 0,016 i 0,025 mol - dm™), albo
roztworéw trojsktadnikowych CrCl,, CuCl, i CdCl,, CoCl,, NiCl,, Pb(NO,), lub ZnCl, (o
stezeniach 0,0111, 0,0166 10,0166 mol - dm=). W kazdym do$wiadczeniu do kolumny
wprowadzano 14 mmol(+) kationdéw metali cigzkich — ilo§¢ nadmiarowa w stosunku do
catkowitej pojemnosci sorpcyjnej uzytego materiatu glebowego (41,4 mmol(+) - kg™ —
suma zasadowych kationow wymiennych i kwasowosci hydrolitycznej). Nastgpnie
przemywano kolumny 140 cm® wody dejonizowanej, po czym, w celu desorpcji
zasorbowanych niespecyficznie kationéw metali cigzkich [Bogacz 1996; McLaren,
Crawford 1973], przepuszczano 320 cm® roztworu CaCl, o stezeniu 0,05 mol - dm™.
Ostatnig operacja byta desorpcja frakcji zasorbowanych specyficznie [Bogacz 1996]
200 cm® roztworu kwasu azotowego(V) i kwasu chlorowodorowego o st¢zeniu kazdego
znich 1 mol - dm™.

Poniewaz roztwér HNO, i HCl powodowal czgSciowa desorpcje takze metali
naturalnie zawartych w materiale glebowym, w osobnym do§wiadczeniu przez kolumng
przepuszczono 200 cm® tego roztworu i oznaczono metale w wycieku. Roztwor
powodowat desorpcje 0,027 mmol(+) - kg™ Cr’" i 0,034 mmol(+) - kg™ Cu®".
Przedstawione w pracy zawarto$ci metali cigzkich, oznaczone w wycieku roztworu
kwasdw, zostaty pomniejszone o te ilosci. Kazde z do§wiadczen przeprowadzano w
dwoch powtérzeniach.

Metale oznaczano metoda ptomieniowej absorpcyjnej spektrofotometrii atomowej
(FAAS). Pomiary odczynu roztworéw metali cigzkich wykonano pH-metrem CP-315.
Wyniki poddano analizie statystycznej korzystajac z programu Statgraphics Plus V. 3.1.

WYNIKI I DYSKUSJA

Analizujac przedstawione na rysunku 1 zawartoéci Cr’” i Cu*” po procesie elucji
woda mozna stwierdzi¢, ze w ukladach jednosktadnikowych sorpcja jondow kazdego
metalu byla wigksza niz w uktadzie dwusktadnikowym, a ta wigksza niz w uktadach
tréjskladnikowych. W ukifadzie dwusktadnikowym kationy Cr** w nieco wigkszym
stopniu ograniczaty sorpcje Cu?* niz Cu®* sorpcje Cr**. W uktadach tréjsktadnikowych
istotnie najmniejsza sorpcja Cr** i Cu?* miata miejsce w obecnosci Pb*".

Z analizy regresji wielorakiej wynika, ze wielko$¢ catkowitej, niespecyficznej 1
specyficznej sorpcji Cr** i Cu?* w materiale glebowym byta uzalezniona od wielkosci
sorpcji jonéw innych metali cigzkich (tab. 1). Zwracaja uwage w szczegdlnosci wysokie
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RYSUNEK 1. Zawarto$é¢ metali cigzkich w materiale glebowym po procesie elucji woda: [] frakcja
ulegajaca desorpcji roztworem CaCl, (oraz % desorpc;ji), niezdesorbowana pozostatos¢. W dolnej
czgéci — pH roztwordw; stupki — najwigksze istotne roznice dla sorpcji catkowitej i specyficznej przy
poziomie ufnosci 95% (test Tukeya)

FIGURE 1. Heavy metal contents in soil material after elution with water:[ ] fraction desorbed with the
CaCl, solution (and desorption in %), non desorbed remnants; in the lower part — pH of the
solutions; the posts — honestly significant differences for the total and specific sorption at confidence
level 95% (Tukey’s test)

wartosci R? oraz poziomy istotno$ci dla sorpcji niespecyficznej — wptyw konkurencji
na wielko$¢ sorpcji niespecyficznej Cr** i Cu?* jest tu ewidentny. Nizsze wartosci R?
przy mniejszych poziomach istotnosci (ale > 99%) dla sorpcji specyficznej sa
spowodowane prawdopodobnie niewielka sorpcja jonow Co?*, Cd**, Ni** i Zn*', zblizona
ilosciowo do tej czesci ich naturalnych zawartosci w glebie, ktéra jest podatna na
desorpcjg roztworem HNO, 1 HCl, co spowodowato wigkszy biad oznaczenia. Wyko-
nana analiza wariancji (rys. 1) rowniez potwierdzita istnienie istotnych roznic wielko$ci
sorpcji Cr** i Cu®* w poszczegdlnych uktadach. Nie stwierdzono natomiast zaleznosci
pomigdzy wielkoscia sorpcji kationow tych metali a warto§ciami pH uzytych do badan
roztwordw; przyczyna byt prawdopodobnie waski zakres tych warto$ci w badanych
uktadach.

Sorpcja specyficzna jonow chromu (Cr**) w uktadzie jednosktadnikowym wyniosta
3,19 mmol(+) - kg™ (HSD, ;; = 0,34), w uktadzie dwusktadnikowym 2,28 mmol(+) -
kg™'; w ukltadach trojsktadnikowych miescita sie w zakresie 0,97-1,86 mmol(+) - kg™'.
Sorpcja specyficzna Cu?* w uktadzie jednosktadnikowym wyniosta 3,61 mmol(+) - kg
' (HSD,,, = 0,10), w dwusktadnikowym 2,01 mmol(+) - kg™', w uktadach trojsktad-
nikowych w zakresie 1,06—1,67 mmol(+) - kg '
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TABELA 1. Zalezmos¢ calkowitej (SM) niespecyficznej (S ) lub specyficznej (S, ) sorpcji Cr¥*
i Cw** [mmol(+) - kg™'] od sorpcji kationéw innych metali S , [mmol(+) - kg™']
TABLE 1. Dependence of total (S,,), non-specific (S, ) or spec1ﬁc (S,,) sorption of Cr*~

and Cu?* [mmol(+) - kg''] from sorpnon of the other metal cations S, mmol(+) kg']

Model P“) pc,.m p,wgm R?
Ce* | S, = 10,19-0,77*S . -0,62*S, . 0,0000 |0,0001 | 0,0005 |96,96%
S,pc= 105-0,75*S, - —083 S ptte 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 |98,92%
SPC 3,19-0,83*S_ ., 034 *S 0,0002 0,0032 0,0313 86,22%
sp-Cr sp sp-Me '
|
cw |8, ., =1292-125*S -0,79*S,_ 0,0000 {0,0001 {0,0005 | 9692%
Smp o= 9,39-132*S o 1,10%S 0,0000  |0,0000 | 0,0000 |98,92%
S = 3,50-1, 02*S o 0 37%S,, pe 0,0003 0,0032 0,0350 1 85,64%

Wartosci p, p. @ ip,, * dotycza calego réwnania lub jego odpowiednich cziondw
Values of p, p.. @ and p,, @ relate to the whole equation or to its corresponding terms

Oba kationy byly sorbowane specyficznie w ilosciach duzo wiekszych od ich naturalnych
zawarto$ci w materiale glebowym: Cr** — 0,57 mmol(+) - kg™, Cu?* — 0,09 mmol(+) - kg™'.
Sumy ilosci kationoéw Cr** i Cu?* zasorbowanych specyficznie (uwazanych za mato mobilne
ijedynie potencjalnie dostgpne dla ro$lin [McBride 1994]) i ich naturalnych zawarto$ci w
materiale glebowym dobrze korespondujg z zawartosciami dopuszczalnymi w wierzchniej
warstwie gleb uprawnych (10-100 mg - kg™ dla Cr i 25-75 mg - kg' dla Cu [Gorlach,
Gambus 20001], tj. odpowiednio 0,58-5,77 mmol(+) - kg™'i0,79-2,36 mmol(+) - kg™). Z
przeprowadzonych do§wiadczen wynika, ze w wyniku oddziatywan konkurencyjnych z
jonami innych metali ciezkich sorpcja specyficzna Cr** i Cu?* w ukfadach wielosktadnikowych
moze ulec ponad 3-krotnemu obnizeniu. Jednak wysokie warto$ci sorpcji specyficznej obu
jonéw $wiadcza o tym, ze moga by¢ sorbowane niespecyficznie w wigkszych ilosciach
(tym samym stang si¢ tatwo dostgpne dla ro$lin [Rimmer, Luo 1996]) tylko w glebie silnie
Zanieczyszczonej.

Sorpcja Pb?", Cr** i Cu** w obecnosci kationéw o matym powinowactwie (Zn*,
Ni?*, Cd*, Co?*) powodowala wypieranie tych ostatnich ze specyficznych centrow
aktywnych [Paszko 2000 a, b]. W przedstawionych badaniach sorpcja specyficzna
tych kationéw byta nastgpujaca: Zn** — 0 mmol(+) - kg™', Co** — 0,02 mmol(+) - kg,

Ni2* — 0,05 mmol(+) - kg™, Cd — 0,03 mmol(+) - kg™'. Na tej podstawie mozna
przypuszczaé, ze w glebie zawierajacej wigksze ilosci Cu?* i Cr** dostepno$¢ dla roslin
kationdéw o matym powinowactwie moze by¢ duza. Wzrost fitotoksycznosci i fitoprzys-
wajalnosci jonow metali ciezkich po ich sorpcji z roztworéw wielosktadnikowych zostat
wykazany wcze$niej przez Gorlacha i Gambusia [1992]. Istnieja réwniez badania, ktorych
wyniki wskazuja, ze w glebach o podwyzszonych zawartosciach metali cigzkich dostep-
no$¢ dla roélin jonéw metali cigzkich o malym powinowactwie do gleby jest wigksza
niz jondw o powinowactwie duzym [Dgbska-Kalinowska i in. 1999; Gorlach, Gambu$
1992; Indeka, Karaczun 1996].
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Z przeprowadzonych do$wiadczen wynika, ze jony Cr** ograniczaty specyficzna i
niespecyficzna sorpcjg jonéw Cu?', jak tez odwrotnie. Efektywnos¢ wptywu trzeciego
jonu na wielko$é sorpcji Cr?* i Cu?* w uktadach trojsktadnikowych przedstawiona zostata
W zestawieniu:

Cr** Pb**> Co?* = Cd** > Ni** = Zn*"

Cu* Pb?" > Ni** > Zn?*= Cd** > Co*

Na podstawie wyrazonej w mmol(+) sorpcji w trojsktadnikowych uktadach (rys. 1)
otrzymano szeregi powinowactwa jonoéw metali cigzkich:

Cu*> Cr*> Co*
Cu*> Cr**> Cd*
Cu*=Cr**> Ni*
Cu**> Cr**> Zn*
Pb* > Cu?= Cr*.

Sa one podobne do otrzymanych w tym samym materiale glebowym przez Gasz-
czyka i Muszynskiego [1999] oraz Gaszczyka i in. [2002]. Kolejno$¢ nie jest zgodna z
sekwencja przy przyjeciu za kryterium warto$ci pK ich pierwszych statych hydrolizy,
co czesto obserwowano w innych badaniach [Elliot i in. 1986; Gambu$ 1998]. Otrzymane
szeregi roznig sie¢ rowniez od kolejnosci otrzymanej na podstawie wyliczonych przez
Misono i in. [1967] warto$ci parametrow Y teorii twardych i migkkich kwasow i zasad
(HSAB). Prawdopodobna przyczyna jest porownywanie ze soba kationéw o réznych
fadunkach [Sullivan 1977]; sekwencje powinowactwa dla kationow dwuwarto$ciowych
sa bowiem zgodne z kolejnoscia oparta na wartosciach pK.

WNIOSKI

1. Konkurencja do centréw sorpcyjnych pomigdzy jonami metali cigzkich miata wptyw
na sorpcje Cr’* i Cu?*. Zaréwno sorpcja niespecyficzna, jak i specyficzna ulegla w
wyniku oddziatywan konkurencyjnych istotnemu obnizeniu. W uktadzie dwusktadni-
kowym kationy Cr** w nieco wiekszym stopniu wplywaty na sorpcje Cu?* niz Cu?*
na sorpcje Cr**. W ukladach tréjsktadnikowych duzy wptyw na sorpcje Cr** i Cu?*
miaty kationy Pb?*, niewielki — kationy Zn?*, Ni**, Co?* i Cd?".

2. Desorpcja kationéw Zn?*, Ni**, Co?* i Cd** przy uzyciu roztworu CaCl, o stgzeniu
0,05 mol - dm= wykazala, ze kationy te w obecnoéci Cr** i Cu?* byly sorbowane
gtéwnie w niespecyficznych centrach aktywnych.
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