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A bstract: The paper reports data related to the total metal content in soils and their quantitative distribu­
tion in fractions determined according to the BCR (European Community Bureau o f Reference) sequential 
extraction. The procedure is based on differentiating four fractions, where FI is the metal fraction extrac­
ted by 0.11 mol CH COOH • dm'3 (exchangeable and bound to carbonates); F2 -  the reducible fraction by 
0.1 mol N H 2OH-HCl • dm"3 (bound to iron- and manganese-oxides); F3 -  the oxidized fraction by 8.8 mol 
H20 ?- dm'3 and 1 mol CH3COONH4 • dm'3 (bound to sulphides and organic matter) and F4 -  the residual 
fraction treated with aqua regia. The investigations were carried out on soil samples collected from arable 
lands located close to the impact zone o f  the G łogów Copper Smelter. Moreover, the effect o f  an improver 
(Ekolator) introduced in spring 2005 was additionally tested for evaluating its efficiency on the fractional 
composition o f  copper, lead and zinc and also on the basic chemical properties o f  soil. Based on the grain 
size distribution and follow ing the FAO/USDA criteria, the soils were classified as loam (L), sandy loam  
(SL) and silty loam (SiL). The content o f  the silty fraction was relatively high and ranged within 10-22%. 
Soil pH was slightly alkaline. Total heavy metal content (Cu, Pb, Zn, Cr, Cd, N i) assessed in aqua regia 
exceeded the mean values reported for Poland. Only the copper content in soils exceeded the admissible 
thresholds suggested for soils under agricultural use. Its level varied within 69-211 mg-kg'1 and by 50%  
exceeded the admissible thresholds in most o f  the studied soils. Lead content was elevated in most 
samples; in the case o f  chromium, cadmium and nickel the levels corresponded to natural contamination 
(i.e. class “0”). The sum o f  Cu, Pb and Zn fractions determined according to the BCR method was close 
(generally higher) to the total content. The content o f  Cu, Pb and Zn in fractions I, II, III, IV was diverse 
and ranged in ascending order as follows: Cul <  CuII< CuIV < CuIII; Pbl < PblV <  Pbll <  Pblll; Znl <  
Z nlll <  Znll <  ZnlV. In most cases, the improver (Ekolator) introduced in 2005 did not exert a significant 
effect on the fractional distribution o f  Cu, Pb and Zn. Moreover, its influence on the basic physical and 
chemical soil properties was slightly detectable four years after its application (i.e. five growth seasons).

Słowa kluczowe: metale ciężkie, ekstrakcja sekwencyjna BCR, frakcje

K ey words: heavy metals, BCR sequential extraction, fractions
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WSTĘP

Głównym problemem w rejonach skażenia metalami ciężkimi jest efektywne i bez­
pieczne użytkowanie gleb. Ostatnio badania skupiają się na rozpoznaniu nie tylko całko­
witej zawartości tych metali w glebie, ale ich innych form występowania, które określa 
się stosując metody frakcjonowania. W metodach tych stosowane są różne ekstraktory, 
które pozwalają określić ich stopień rozpuszczalności, a tym samym określić aktualny i 
potencjalny stopień zagrożenia dla środowiska [Karczewska 2008; Mossop, Davidson 
2003; Tesier i in 1979; Spychalski i in. 2006].

Pomimo dużej popularności metod Tessiera, Zeien’a i Brummer’a i innych [Karczew­
ska 2002], żadna z nich nie zyskała akceptacji i nie została uznana jako metoda uniwersal­
na. Obecnie panujące tendencje dążą do upraszczania metod, ponieważ nieodłączną cechą 
każdej z procedur jest jej umowność. Jedną z takich procedur jest metoda BCR zatwier­
dzona przez odpowiednie organy Unii Europejskiej, jako podstawowa metoda stosowana 
do oznaczania i frakcjonowania metali ciężkich w glebie, a także osadach ściekowych i 
osadach morskich [Mossop, Davidson 2003]. Huta Miedzi Głogów od wielu lat prowadzi 
monitoring środowiskowy i badania na terenie objętym zanieczyszczeniem [Szerszeń i in. 
2004]. Obserwacje te obejmują strefę ochronną oraz obszary wokół tej strefy i dotyczą 
przede wszystkim zanieczyszczenia gleb i roślinności, dobór gatunków roślin nadających 
się pod uprawę oraz sposoby rekultywacji [Biuletyn KGHM 2001; Rosada, Grzesiak 2007]. 
Dzięki aktywnemu monitoringowi opracowano również sposoby zapobiegania skażeniu 
roślin metalami ciężkimi. Zabiegi rekultywacyjne polegają głównie na wapnowaniu, za-

damianiu i zadrzewianiu. In-
TABELA 1. Lokalizacja badań, dawka ulepszacza oraz odczyn 
analizowanych próbek glebowych
TABLE 1. Sampling location, dose o f  soil improver and soil 
reaction

Nr
próbki 
N o o f  
soil

Lokalizacja (kierunek 
/odległość 
od huty)
Location /direction / 
distance from smelter)

Dawka 
[ ulepszacza 
Dose o f  soil 

1 improver t-ha1
:

PHh.0

i

PHkci

1 Kozie Doły 0 8.23 7,38

2 1 90 7,94 7,21

3 130 8,14 7,26

4 i  Zabiele 0 8,47 7,69

5 i/NE7 
14,5 km

90 8,25 7,29

6 130 8,16 7,19

7 : Bogomice 0 8,15 7,12

8 [/NE 
/2,9 km

90 7,57 6,50

9 130 7,39 6,36

10 Zabtocie 0 7,39 6,53

11 /SE/ 3,3 km 90 8,14 7,49

12 Żukowice 0 6,97 6,21

13 /S / 2,2 km 90 7,35 6,36

nym sposobem wykorzysta­
nia skażonych terenów wokół 
huty jest rolnicze wykorzysta­
nie gleb, które charakteryzo­
wały się wysoką klasą boni­
tacyjną i przydatnością rol­
niczą. Na obszarze wokół huty 
uprawiane są przede wszyst­
kim rośliny na materiał nasien­
ny i rośliny przemysłowe, w 
przeważającej części są to 
zboża i rzepak [Biuletyn 
KGHM 2001]. W ostatnich 
latach na terenie wokół Huty 
Miedzi Głogów podjęto pró­
by poprawienia różnych wła­
ściwości gleb przez stosowa­
nie preparatów podnoszących 
zdolności sorpcyjne i retencyj­
ne tych gleb i unieruchamia­
jące związki zanieczyszczają­
ce glebę, czyli również meta­
le ciężkie.

Preparatem stworzonym 
specjalnie do stosowania na
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glebach silnie zanieczyszczonych jest Ekolator, produkowany na bazie wyselekcjowane- 
go węgla brunatnego (50%) i biowłókniny (50%). Preparat ten produkowany przez firmę 
Agroimpuls s.c. ze Swarzędza k. Poznania uzyskał pozytywne opinie z IOŚ w Warszawie 
i w Skierniewicach. Charakteryzuje się takimi parametrami fizykochemicznymi jak: su­
cha masa 70-90%, substancja organiczna 36-55%, pH >7,2 [Drzymała i in. 2007]. Wpły­
wem Ekolatora na właściwości chemiczne gleb i zachowanie się metali ciężkich -  w 
pierwszym roku po dodaniu tego ulepszacza -  zajmowali się Spychalski i in. [2006].

Celem pracy było określenie całkowitej zawartości metali ciężkich oraz ich ilościowy 
udział we frakcjach, oznaczony według metody ekstrakcji sekwencyjnej BCR w glebach 
użytkowanych rolniczo w strefie emisyjnego oddziaływania Huty Miedzi Głogów. Poza 
tym badano, czy i w jakim stopniu, dodany wiosną 2005 r. ulepszacz, wpływał jeszcze na 
skład frakcyjny miedzi, ołowiu i cynku oraz na podstawowe właściwości gleb.

TEREN BADAŃ I METODYKA

Badaniami objęto obszar bezpośrednio przylegający do strefy ochronnej Huty Miedzi Gło­
gów. Wybrano 5 obiektów z terenów strefy ochronnej huty oraz obszarów przyległych, któ- 
iych lokalizację i inne parametry przedstawiono w tabeli 1. Sąto pola produkcyjne, na których 
wydzielone zostały poletka doświadczalne o powierzchni 0,5 ha. Wiosną 2005 roku zastoso­
wano na nich ulepszacz Ekolator w dawkach: 0; 90 i 1301 • h a 1. Pobranie próbek do przed­
stawionych badań odbyło się jesienią2009 roku, tj. po zakończeniu 5. okresu wegetacyjnego 
od wprowadzenia do gleb ulepszacza. Próbki pobrano za pomocą specjalnego mechanicznego 
próbnika glebowego z głębokości 0-20 cm z wydzielonych poletek badawczych. Każdą z 13 
pobranych próbek (złożonych) uzyskano przez zmieszanie 25 próbek indywidualnych. Przed 
przystąpieniem do analiz materiał glebowy został wysuszony w temperaturze pokojowej, a 
następnie przesiany przez sito o średnicy oczek 2 mm.

Zastosowano następujące metody:
-  odczyn gleby i uziamienie oznaczono metodami powszechnie stosowanymi [Mocek,

Drzymała 2010],
-  węgiel ogółem i azot ogółem określono metodą analizy elementarnej na aparacie Vario

Max.
-  całkowitą zawartość metali -  oznaczono w ekstrakcie z wodą królewską (wg ISO

1998) technikąAAS .
-  frakcjonowanie metali ciężkich (Cu, Pb, Z n ) wykonano za pomocą metody ekstrak­

cji sekwencyjnej wg BCR [Mossop, Davidson 2003].
Metoda ta składa się z czterech kolejno po sobie następujących etapów ściśle ze sobą 

związanych. W ekstrakcji wydzielane są 4 frakcje uzyskane za pomocą następujących 
ekstr aktorów:

1) kwasorozpuszczalna -  obejmująca formy wodno- i kwasorozpuszczalne oraz wy­
mienne (0,11 mol • dm-3 CT^COOJ,

2) redukowalna, która jest związana z tlenkami Fe i Mn (0,1 mol • dm-3 NH2OH*HCl -  
pH 2,0),

3) utlenialna, która obejmuje połączenia związane z materią organiczną oraz siarczka­
mi (H20 2 stęż. + 1 mol • dm-3 CH3COOH4 -  pH 2,0),

4) rezydualna (woda królewska),
5) zawartość pierwiastków w poszczególnych ekstraktach oznaczano techniką AAS.
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WYNIKI BADAŃ TABELA 2. Skład granulomelryczny
TABLE 2. Soil texture

Pod względem uziamienia analizo­
wane gleby zostały zaliczone [PTG 
2008] do glin lekkich, pyłów gliniastych 
oraz glin zwykłych (tab. 2), natomiast 
według międzynarodowej normy FAO/
USD A gleby te należą do glin (L), glin 
piaszczystych (SL) oraz glin pylastych 
(SiL). Zawartość frakcji ilastej była na 
stosunkowo wysokim poziomie i mie­
ściła się w przedziale od 10 do 22%.
Również wysokie wartości i duże zróż­
nicowanie zaobserwowano we frakcji 
pyłowej, której zawartość zmieniała się 
od 24 do 54% (tab. 2). Szczegółowa 
analiza zawartości poszczególnych frak­
cji granulometiycznych wskazuje na dużą 
zmienność w uziamieniu, głównie po­
między obiektami (miejscowościami), 
np. zawartość frakcji ilastej jest ponad 
2-krotnie większa (20%) w miejsco­
wości Zabiele (próbki 4-6) niż w Za­
błocki (10%) (próbki 10 i 11). Podob­
nie zróżnicowana jest frakcja pyłowa i 
piaszczysta. Zróżnicowanie w obrębie 
tego samego obiektu było znacznie mniejsze i z reguły nie przekraczało 2% we frakcji 
ilastej. Wyjątek stanowi próbka 4, różniąca się od próbek 5 i 6 z tego samego obiektu 
zawartością frakcji iłowej o 6%. Tych naturalnych różnic w badaniach polowych nie 
można wyeliminować, należy je uwzględniać przy interpretacji innych właściwości.

Większość badanych próbek glebowych charakteryzuje się odczynem słabo zasadowym, 
nieznacznie przekraczając pHKC1 7,2, natomiast tylko w pięciu próbkach stwierdzono odczyn 
lekko kwaśny lub obojętny, pH KC1 6,21-6,53 (tab. 1).

Badane gleby występujące w strefie ochronnej Huty Głogów wykazują średnią lub 
wysoką zawartość materii organicznej. Zawartość węgla organicznego określona za po­
mocą analizy elementarnej aparatem Vario Max mieściła się w przedziale od ok. 1,2% 
(próbka 12) do ponad 2,2% (próbka 2). Średnia zawartość węgla wynosiła 1,73%, a 
stosunek C:N wahał się od 9-10:1 (tab. 3).

Całkowita zawartość metali ciężkich (Cu, Pb, Zn, Cr, Cd, Ni) w badanych glebach była 
wyraźnie wyższa niż średnia zawartość tych metali w glebach Polski [Terelak 1995], nie­
mniej tylko w przypadku miedzi w większości badanych próbek przekroczone są normy 
ilościowe ustalone dla tego metalu w terenach nieskażonych wynoszące 150 mg Cu • k g '1 
gleby [Dziennik Ustaw 2002]. W glebach najbardziej skażonych, tj. na terenie wsi Kozie 
Doły normy te zostały przekroczone o prawie 50% (ponad 211 mg • kg-1). Pozostałe 
obszary również miały ponadnormatywny poziom Cu w glebie. Wyjątkiem był jedynie 
najdalej oddalony od emitora obszar wsi Zabiele, na którym w żadnej z pobranych próbek 
nie stwierdzono przekroczenia norm (tab. 1 i 4).

Nr
próbki 
N o o f  
soil

% Grupa granul. 
Textural group

piasek
sand

pyl
siłt

Ił
clay

2.0-0,05
mm

0,05-0,002
mm

<0,002
mm

PTG
2008

FAO/
USDA

1 58 24 18 gl SL

2 56 26 18 gl SL

3 44 34 22 gz L

4 158 30 12 gl SL

5 64 18 18 gl SL

6 62 20 18 gl SL

7 54 28 18 gl SL

8 56 24 20 gl SL

9 56 24 20 gl SL

10 34 54 12 pyg SiL

11 36 54 10 pyg SiL

12...........j|36i........... 50 14 gz L

13 !34 52 14 pyi S L
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TABELA 3. Zawartość Corg, Nog. TABELA 4. Całkowita zawartość metali ciężkich
i stosunek C N  (mg • kg’1)
TABLE 3. Content o f  Corg, Nt. TABLE 4. The total content o f  heavy metals
and ratio C*N (mg ■ kg’1)

Nr
próbki 
N o o f  
soil

%C %N C N

1 1,90 0,22 8,8

2 2,23 0,23 9,5

3 1,94 0,19 10,1

4 1,38 0,14 9,8

5 1,80 0,19 9,8

6 1,77 0,19 9,3

7 1,85 0,19 9,6

8 1,93 0,20 9,7

9 1,93 0,21 9,2

10 1,46 0,15 9,5

11 1,85 0,20 9,4

12 1,19 0,12 9,7

13 1,27 0,14 8,8

Nr
próbki 
N o  
o f  soil

Cu Pb Zn Cr Cd N i

1 198,8 81,3 73,7 35,9 0,15 22,7

2 211,2 87,0 77,6 36,8 0,13 21,9

3 182,0 76,8 74,6 37,7 0,09 24,3

4 65,6 35,3 49,1 29,0 0,10 15,1

5 71,7 34,5 52,4 30,3 0,07 15,2

6 71,8 37,0 49,2 28,7 0,12 14,6

7 179,2 75,2 62,7 28,2 0,12 17,6

8 137,5 64,8 55,9 28,1 0,08 5,5

9 167,6 69,0 58,4 26,4 0,12 16,9

10 149,2 61,3 45,1 17,3 0,15 10,5

11 132,1 54,2 44,5 19,1 0,13 12,7

12 141,8 56,3 41,0 23,9 0,07 14,2

13 126,4 54,2 37,9 23,3 0,07 14,0

Frakcjonow anie Cu 
przy użyciu metody BCR 
dało interesujące wyniki. 
Zawartość miedzi we frak­
cji I mieściła się w prze­
dziale od 2,8 mg • k g 1 
(próbka 4) do 22,3 mg • kg-1 
(próbka 13), co stanowiło 
odpowiednio 3,8 i 14,8% 
całkowitej jej zawartości 
(tab. 5 i 6). Zawartość mie­
dzi we frakcji II, zwanej 
frakcją redukowalną, mie­
ściła się w szerokim zakre­
sie wynoszącym od około 
10 mg • kg-1 (próbka 5) do 
ponad 67 mg • kg-1 (próbka
2). Udział procentowy mie­
dzi we frakcji II w stosun­
ku do całkowitej zawartości 
był znacznie bardziej zróż­
nicowany aniżeli dla miedzi 
we frakcji I i mieścił się w 
granicach od ok.14 do 33%.

TABELA 5. Frakcje miedzi oznaczone wg metody BCR 
TABLE 5. Cooper fractions -  by BCR method

Nr
próbki 
N o  
o f  soil

Frakcje
Fractions Cu, mg kg'1

Cu
ogółem
total

Odzysk*
Recovery
%

I II III IV Suma I-IV  
Sum I-IV

1 20,3 61,2 104,5 52,5 238,6 198,8 120,1

2 19,4 67,6 125,5 57,5 270,0 211,2 127,9

3 13,9 54,6 104,1 53,0 225,6 182,0 124,0

4 2,7 12,4 33,5 23,5 72,1 65,6 110,0

5 2,8 9,9 31,9 24,7 69,4 71,7 96,9
6 3,0 10,9 35,4 24,6 73,9 71,8 103,1

7 13,3 49,4 87,9 56,7 207,4 179,2 115,8

8 11,9 41,7 75,4 49,9 179,0 137,5 130,6

9 13,3 46,7 76,5 49,1 185,6 167,6 110,8

10 17,6 53,9 57,9 43,4 172,8 149,2 115,8

11 13,7 30,4 49,8 33,7 127,6 132,1 96,6

12 22,3 50,1 41,8 38,5 153,6 141,8 108,4

13 22,3 50,1 45,8 32,5 150,7 126,4 119,2
* Stosunek (%) sumy frakcji Pb (wg metody BCR) do całkowitej zawartości 
Pb (w wodzie królewskiej)

Ratio (%) of sum Pb -  ractions (by BCR method) to total content of Pb (by 
aqua-regia extraction)
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TABELA 6 . Udział (%) poszczególnych frakcji 
miedzi w  odniesienia do sumy frakcji 
TABLE 6 . Ratio (%) o f  particular cooper 
fractions in relation to sum o f fractions

Nr
próbki 
N o o f  
soil

Cu

I II |m IV [Suma
jSum

1 8,5 25,7 43,8 22,0 |100

2 7,2 25,1 46,5 21,3 ]ioo
<■>
J 6,2 24,2 46,1 23,5 100

4 3,8 17,2 46,5 32,5 ]100

5 4,0 14,2 46,1 35,7 100

6 4,1 14,8 47,9 33,2 100

7 6,4 23,8 42,4 27,3 |100

8 6,6 23,3 42,2 27,9 ,100

9 7,2 25,1 141,2 26,4 j io o

10 10,2 31,2 33,5 25,1 100

11 10,7 23,9 39,0 26,4 100

12 14,5 33,2 27,2 25,1 100

13 14,8 33,3 30,4 21,6 100

Najwyższą zawartość miedzi stwierdzono 
we frakcji utlenialnej (połączenia z materią or­
ganiczną i siarczkami -  frakcja III) w próbce 
2, gdzie wynosiła ona 125,5 mg • kg-1, a pro­
centowy udział tej frakcji w stosunku do 
całkowitej zawartości wynosił ponad 46%. 
Podobnie jak w poprzednich frakcjach, tak­
że i we frakcji III zaobserwowano wartości 
najniższe w próbkach pobranych w okolicach 
wsi Zabiele. Najniższa ilość została stwier­
dzona w próbce 5 i wynosiła 32 mg • kg-1, 
co stanowiło około 36% całkowitej zawar­
tości miedzi (tab. 5 i 6).

Z przedstawionych wyników (tab.7) wi­
dać, iż całkowita zawartość ołowiu mieściła 
się w granicach od 34,5 do 87,0 mg • kg-1. 
Porównując otrzymane wyniki z liczbami 
granicznymi zaproponowanymi przez Kaba- 
ta-Pendias i in. [1993] można stwierdzić, że 
badane gleby pod względem występowania 
w nich Pb należą do gleb o naturalnej lub 
tylko podwyższonej zawartości (klasa 0 lub
1). Zawartość tego pierwiastka w poszcze­

TABELA 7. Frakcje ołowiu oznaczone wg metody BCR  
TABLE 7. Lead fractions -  by BCR method

Nr
próbki 
N o  
o f  soil

Frakcje -  Fractions 
Pb (mg-kg’1)

Pb
Ogółem
Total

Odzysk * 
Recovery 
%

I II III IV Suma I-IV 
Sum I-IV

1 1,16 24,2 51,2 14,1 90,7 81,3 111,5

2 1,09 27,6 55,5 19,0 103,2 87,0 118,6

3 0,99 20,6 48,3 5,5 75,4 76,8 98,1

4 0,82 6,4 21,3 15,4 44,0 35,3 124,7

5 1,16 5,5 19,6 11,2 37,4 34,5 108,5

6 1,19 5,5 22,6 9,8 39,1 37,0 105,9

7 1,55 21,9 42,9 17,1 83,4 75,2 111,0

8 1,53 19,2 37,8 16,1 74,7 64,8 115,3

9 1,57 21,9 37,0 14,7 75,1 69,0 108,8

10 1,81 34,8 27,3 5,6 69,5 61,3 113,4

11 1,95 21,7 22,6 6,2 52,4 54,2 96,8

12 1,86 32,1 19,5 9,1 62,5 56,3 111,0

2,18 30,6 18,4 12,3 63,4 54,2 117,3

* Stosunek (%) sumy frakcji Pb (wg metody BCR) do całkowitej zawartości Pb (w wodzie królewskiej) 
Ratio (%) o f  sum Pb -  fractions (by BCR method) to total content o f  Pb (by aqua-regia extraction)
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gólnych frakcjach charakteryzowała się 
dużą zmiennością (tab. 7). Wahania te 
widać w każdej frakcji z wyjątkiem frak­
cji kwasorozpuszczalnej (I) co może być 
spowodowane małym udziałem ołowiu 
w całkowitej zawartości (1-2%). Sto­
sunkowo dużą zawartość tego metalu w 
analizowanych próbkach stwierdzono 
we frakcji II (redukowalnej), wahała się ona 
w przedziale od 5,5 mg • kg-1 w próbce 6 
do 34,8 mg • kg-1 w próbce 10. Procento­
wy udział tej frakcji w sumie frakcji był 
bardzo zróżnicowany i wynosił od 14 do 
ponad 51%. Największy udział ołowiu za­
obserwowano we frakcji związanej z ma­
terią organiczną (frakcja III) i wahał się 
on od 29 do 64%. Zróżnicowanie frakcji 
IV (rezydualnej) było mniejsze i wynosi­
ło od 7,3 do 35%. Suma wszystkich frak­
cji ołowiu wynosiła od 37,4 mg-kg-1 do 
103,2 mg • kg-1.

Metalem emitowanym przez Hutę 
Miedzi Głogów w znaczącej ilości jest

TABELA 8. Udział (%) poszczególnych frakcji ołowiu 
w  odniesieniu do sumy frakcji 
TABLE 8. Ratio (%) o f  particular lead fractions 
in relation to sum o f  fractions

Nr
próbki
N o o f
soil

Pb

I n m \W Suma I-IV  
Sum I-IV

1 1,28 26,7 56,5 115,5 100

2 1,06 26,8 53,8 ] 18,4 100

3 1,31 27,4 64,1 17,3 100

4 1,87 14,6 48,5 135,0 100

5 3,09 14,8 52,2 129,9 100

6 3,04 14,1 57,7 125,2 100

7 1,86 26,3 51,4 120,5 100

8 2,04 25,7 50,6 |21,6 100

9 2,09 29,2 49,2 19,5 100

10 2,60 50,1 39,3 18,0 100

11 3,72 41,3 43,1 11,8 100

12 2,98 51,3 31,2 114,5 100

13 3,44 48,3 28,9 119,4 100

cynk. Jego całkowita zawar­
tość mieściła się w przedziale 
od około 38 mg • k g 1 w prób­
ce 13 do ponad 77 mg • kg-1 
w próbce 2 (tab. 9). Za­
wartość cynku we frakcji 
I mieściła się w granicach 
od 2,1 mg • kg-1 w próbce 5 
do 7,5 mg • kg-1 w próbkach 
1 i 2, natomiast procentowy 
udział w ogólnej zawartości 
cynku wynosił od 4,5% w 
próbce 4 do 16,2% w prób­
ce 11. Frakcja II i III cha­
rakteryzowały się podob­
nym udziałem procentowym 
w stosunku do ogólnej za­
wartości cynku w granicach 
od 9,8 do 16,1%. Zawartość 
cynku wykazywała większe 
wahania od 4,1 mg • kg-1 w 
próbce 13 do 11,6 mg • k g 1 
w próbce 2. Frakcja IV (re­
zydualna) była dominująca i

TABELA 9. Frakcje cynku oznaczone wg metody BCR  
TABLE 9. Zinc fractions -  by BCR method

Nr
próbki 
N o  
o f  soil

Frakcje
Fractions Zn (mg-kg'1)

Zn
ogó­
łem
Total

Odzysk*
Recovery
%I II m IV Suma I-IV 

Sum I-IV

1 7,5 10,5 8,4 42,8 69,1 73,7 93,8

2 7,5 11,6 9,5 49,2 77,8 77,6 100,2

3 5,6 9,0 8,6 48,5 71,7 74,6 96,5

4 2,2 5,2 6,2 34,6 48,1 49,1 98,1

5 2,1 4,4 5,3 33,0 44,8 52,4 85,6

6 2,3 4,9 5,7 29,6 42,5 49,2 86,3

7 5,2 8,8 8,0 41,1 63,0 62,7 100,6

8 4,4 7,6 7,2 38,2 57,4 55,9 102,6

9 4,6 8,0 7,4 36,1 56,1 58,4 96,1

10 6,7 7,9 6,5 37,2 58,3 45,1 129,4

11 6,0 6,0 4,8 20,4 37,2 44,5 83,8

12 4,8 4,7 4,3 27,2 41,0 41,0 100,2

13 5,5 4,6 4,1 26,9 41,0 37,9 108,2

* Stosunek (%) sumy fracji Zn (wg metody BCR) do całkowitej 
zawartości Zn (w wodzie królewskiej) * Ratio(%) o f  sum Zn -  
fractions (by BCR method) to total content o f  Zn (by aqua-regia 
extraction).
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TABELA. 10. Udział (%) poszczególnych frakcji 
cynku w  odniesieniu do sumy frakcji 
TABLE 10. Ratio (%) o f  particular Zn fractions 
in relation to sum o f  fractions

stanowiła zawsze ponad połowę wszyst­
kich frakcji cynku. Najmniejszy jej udział 
procentowy w stosunku do całkowitej za­
wartości wynosił około 55% (próbka 11), 
natomiast największy wynosił prawie 74% 
(próbka 5). Z przeprowadzonej analizy 
wynika, że suma wszystkich frakcji cyn­
ku wynosi od 37,2 do 77,8 mg • kg-1.

PODSUMOWANIE

Wyniki ekstrakcji sekwencyjnej metodą 
BCR potwierdziły tezę, że udział we frak­
cjach metali ciężkich w glebach zależy 
przede wszystkim od rodzaju metalu, jego 
pochodzenia oraz od właściwości gleb [Kar­
czewska 2002]. Na badanym obszarze de­
cydujące znaczenie w ocenie zanieczysz­
czenia gleb miały emitowane przez Hutę 
Miedzi Głogów miedź i ołów. Udział miedzi 
w najbardziej labilnej frakcji I w stosunku 
do całkowitej jej zawartości mieścił się w 
przedziale od 3 do 15%. Podobne wyniki 
dla tego obszaru uzyskali Spychalski i in. 

[2006], natomiast Spychalski i Rosada [2004] frakcjonując próbki glebowe metodąZeie- 
na i Brummer’a, stwierdzili wysokie ilości miedzi we frakcjach labilnych (I i II), średnio 
około 20% jej zawartości ogólnej. Według wspomnianych autorów tak wysoki jej udział 
może mieć negatywny wpływ na środowisko. Zawartość ołowiu we frakcji I była w 
porównaniu do Cu na stosunkowo niskim poziomie i kształtowała się w przedziale od 1 
do 3,7% całkowitej zawartości. Zawartość cynku, we frakcji I była na wyzszym niż Cu 
i Pb poziomie, chociaż obserwowano zróżnicowanie wynikające prawdopodobnie z uziar- 
nienia i składu chemicznego badanych gleb.

Zawartość miedzi we frakcji II była zdecydowanie większa, od 14 do 33% jej ogólnej 
zawartości. Podobne wyniki uzyskali w swojej pracy Spychalski i in. [2006]. Natomiast 
Spychalski i Rosada [2004] zaobserwowali większe zróżnicowanie udziału redukowal- 
nych połączeń miedzi, jednak analiza ta prowadzona była według procedury Zeiena i 
Brummer’a. Ilość ołowiu we frakcji II, podobnie jak jego całkowita zawartość, była 
bardzo zróżnicowana i kształtowała się w przedziale od 5,5 do 34,8 mg-mg'1, co stanowi­
ło odpowiednio 14 i 51% jego całkowitej zawartości. Ekstrakcja sekwencyjna wykonana 
za pomocą metody BCR przeprowadzona na tym samym obszarze przez Spychalskiego i 
in. [2006] dała podobne zróżnicowanie II frakcji, od 14 do 35%. Zdecydowanie naj­
większą ilość miedzi i ołowiu w badanych próbkach glebowych stwierdzono w połącze­
niach organicznych (frakcja III -  utlenialna). Tak duży udział analizowanych pierwiast­
ków w tych połączeniach według wielu autorów świadczy o ich silnym powinowactwie 
z materią organiczną [Karczewska 2002, Spychalski i in. 2006, Spychalski i Rosada 2004].

Ilość miedzi, ołowiu i cynku we frakcji rezydualnej były zróżnicowane, co wynikać 
może, jak donosi wielu autorów [Czarnowska 1996, Kabata-Pendias i Pendias i in.1999, 
Terelak 1997], ze składu chemicznego materiału macierzystego. Cynk związany był przede

Nr
próbki 
N o  
o f  soil

Zn

I II III IV Suma
Sum

1 10,8 15,2 12,1 61,9 100

2 9,7 14,9 12,2 63,3 100

3 7,8 12,5 12,0 67,7 100

4 4,5 10,9 ;12,8 71,8 100

5 4,7 9,8 11,8 73,7 100

6 5,3 11,5 113,5 69,7 100

7 8,2 13,9 12,7 65,2 100

8 7,7 13,2 12.6 66,5 100

9 8,2 ! 14,3 13.2 64,3 100

10 11,6 13,5 ' 11,1 63,9 100

11 16,2 16,1 12,9 54,8 100

12 11,8 11,4 10,6 66,3 100

13 13,4 11,1 9,9 65,6 100
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wszystkim we frakcji IV (rezydualnej), natomiast mniejsze znaczenie miały frakcje I, II i 
III. Z przeprowadzonych badań wynika, że suma frakcji uzyskana za pomocą ekstrakcji 
sekwencyjnej BCR dała podobne wyniki, jak standardowa analiza całkowitej zawartości 
metali ciężkich za pomocą ekstrakcji z wodą królewską (+/-20%). Podobne rezultaty 
otrzymali Mossop i Davidson [2003] stwierdzając, że w większości przypadków analiza 
BCR (suma frakcji I-IV) dała podobne wyniki jak doświadczenie kontrolne z użyciem 
wody królewskiej, przy czym margines błędu nie przekraczał 15%. Warto zwrócić uwa­
gę, że w niniejszej pracy jak i w rozprawie ww. autorów, otrzymane wyniki ekstrakcji 
sekwencyjnej metodą BCR były wyższe aniżeli rezultaty otrzymane z wodą królewską.

W pracy analizowano również wpływ preparatu Ekolator na właściwości fizykoche­
miczne gleb, który zaaplikowano na badanym terenie w 2005 roku. Bardzo znaczący 
wpływ (wyraźny wzrost zawartości Corg. i pH) zanotowali na tym terenie w pierwszym 
roku po zastosowaniu ulepszacza w swoich badaniach Spychalski i in. [2006]. Również 
inni badacze [Maciejewska i Kwiatkowska 2002], donoszą o dodatnim wpływie tego 
preparatu na zawartość materii organicznej w glebach, rozszerzenie stosunku C:N oraz 
na zmniejszenie labilności metali ciężkich. Przeprowadzone badania nie potwierdząjątych 
wcześniejszych ustaleń. Świadczyć to może o znacznym rozkładzie (mineralizacji) w 
ciągu 5 sezonów wegetacyjnych tego organicznego preparatu w danych warunkach kli- 
matyczno-glebowych i przy określonym sposobie użytkowania badanych gleb.

WNIOSKI
1. Zawartość całkowita metali ciężkich (Cu, Pb, Zn, Cr, Cd, Ni) na terenie badanych 

obiektów przewyższała średnie zawartości podawane dla gleb Polski, choć za wyjąt­
kiem Cu żaden metal nie przekraczał dopuszczalnych norm ustalonych dla gleb użytko­
wanych rolniczo. Zawartość miedzi mieściła się w granicach od 69 do 220 mg • k g 1 
gleby i w większości badanych obiektów przekraczała nawet o 50% dopuszczalne 
normy. Natomiast zawartość ołowiu w większości próbek była podwyższona, a po­
ziom cynku, chromu, kadmu i niklu odpowiadał wartościom naturalnym.

2. Suma frakcji Cu, Pb, i Zn otrzymana przy zastosowaniu metody BCR była zbliżona 
(przeważnie wyższa) do całkowitej ilości tych metali określonej standardową metodą 
-  ekstrakcji z wodą królewską.

3. Ilość analizowanych metali (Cu, Pb i Zn) we frakcjach I, II, III, IV, uzyskanych 
metodą BCR jest wyraźnie zróżnicowana i tworzy następujące szeregi rosnące:
dla miedzi: Clij < CuTI< Cuw < Cum
dla ołowiu: PbT < Pb^ < Pbn < Pbm
dla :cynku: ZnT < Znm < Znn < Zn^

4. Zastosowany w 2005 roku ulepszacz (preparat Ekolator) nie miał w większości przy­
padków istotnego wpływu na udział frakcji Cu, Pb i Zn przy zastosowanej metodzie 
frakcjonowania (BCR). Po czterech latach (5 okresach wegetacyjnych), jakie upły­
nęły od zastosowania ulepszacza jego wpływ na podstawowe właściwości fizyko­
chemiczne badanych gleb był już słabo widoczny.
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