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Abstract: 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 of Reference) sequential
extraction. The procedure is based on differentiating four fractions, where F1 is the metal fraction extrac-
ted by 0.11 mol CH,COOH - dm (exchangeablc and bound to carbonates); F2 — the reducible fraction by
0.1 mol NH,OH- Hél dm™ (bound to 1ron- and manganese-oxides); F3 — the oxidized fraction by 8.8 mol
H O, dm" 3 nd 1 mol CH,COONH, - dm™ (bound to sulphides and organic matter) and F4 — the residual
fractlon treated with aqua regxa. The investigations were carried out on soil samples collected from arable
lands located close to the impact zone of the Gtogéw Copper Smelter. Moreover, the effect of an improver
(Ekolator) introduced in spring 2005 was additionally tested for evaluating its efficiency on the fractional
composition of copper, lead and zinc and also on the basic chemical properties of soil. Based on the grain
size distribution and following the FAO/USDA criteria, the soils were classified as loam (L), sandy loam
(SL) and silty loam (SiL). The content of 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, Ni) 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™! and by 50%
exceeded the admissible thresholds in most of the studied soils. Lead content was elevated in most
samples; in the case of chromium, cadmium and nickel the levels corresponded to natural contamination
(i-e. class “0”). The sum of Cu, Pb and Zn fractions determined according to the BCR method was close
(generally higher) to the total content. The content of Cu, Pb and Zn in fractions I, II, III, IV was diverse
and ranged in ascending order as follows: Cul < Cull< CulV < Culll; Pbl < PbIV <PblI < PblIl; Znl <
ZnlIl < ZnIl < ZnlV. In most cases, the improver (Ekolator) introduced in 2005 did not exert a significant
effect on the fractional distribution of 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).

Stowa kluczowe: metale cigzkie, ekstrakcja sekwencyjna BCR, frakcje
Key words: heavy metals, BCR sequential extraction, fractions



70 S. Drzymata, W. Spychalski

WSTEP

Gléwnym problemem w rejonach skazenia metalami cigzkimi jest efektywne i bez-
pieczne uzytkowanie gleb. Ostatnio badania skupiaja si¢ na rozpoznaniu nie tylko catko-
witej zawartosci tych metali w glebie, ale ich innych form wystgpowania, ktére okresla
si¢ stosujac metody frakcjonowania. W metodach tych stosowane sg rozne ekstraktory,
ktére pozwalaja okreslic ich stopien rozpuszczalnosci, a tym samym okresli¢ aktualny i
potencjalny stopien zagrozenia dla srodowiska [Karczewska 2008; Mossop, Davidson
2003; Tesier i in 1979; Spychalski i in. 2006].

Pomimo duzej popularno$ci metod Tessiera, Zeien’a i Brummer’a i innych [Karczew-
ska 2002}, zadna z nich nie zyskata akceptacji i nie zostata uznana jako metoda uniwersal-
na. Obecnie panujace tendencje daza do upraszczania metod, poniewaz nieodtaczna cecha
kazdej z procedur jest jej umownosé. Jedna z takich procedur jest metoda BCR zatwier-
dzona przez odpowiednie organy Unii Europejskiej, jako podstawowa metoda stosowana
do oznaczania i frakcjonowania metali cigzkich w glebie, a takze osadach $ciekowych i
osadach morskich [Mossop, Davidson 2003]. Huta Miedzi Glogéw od wielu lat prowadzi
monitoring Srodowiskowy i badania na terenie objetym zanieczyszczeniem [Szerszen i in.
2004]. Obserwacje te obejmuja stref¢ ochronng oraz obszary wokoét tej strefy i dotycza
przede wszystkim zanieczyszczenia gleb i roslinnosci, dobér gatunkéw roslin nadajacych
si¢ pod uprawe oraz sposoby rekultywacji [Biuletyn KGHM 2001; Rosada, Grzesiak 2007].
Dzigki aktywnemu monitoringowi opracowano réwniez sposoby zapobiegania skazeniu
ro$lin metalami cigzkimi. Zabiegi rekultywacyjne polegaja gtéwnie na wapnowaniu, za-

darnianiu i zadrzewianiu. In-

TABELA 1. Lokalizacja badan, dawka ulepszacza oraz odczyn nym sposobem wykorzysta-

analizowanych probek glebowych : . P <
TABLE 1. Sampling location, dose of soil improver and soil giﬁ;?;ig{;&;?gﬁg:;;;g
tio . .

caeor —— 5 nie gleb, ktére charakteryzo-
Nr Lokahzaf’}a (kierunek Dawka ;PHuzo PHyo | waly si¢ wysoka klasa boni-
probki. /odleglose uepszacza | : tacyjna i przydatnoscia rol-
No of od huty) Dose of soil nicza, Na obszarze wokot huty
soil | Location /direction / “improver t-ha’! ; uprav;'iane sa, przede wszyst
distarce fom smette: ; ; I : ol

- i il : kim rosliny na materiat nasien-
! Kozie Doty 0 823 738 | ny i rodliny przemystowe, w
2 fiN"/km 90 7,94 7,21 przewazajacej czgsci sa to
3 ” 130 814 726 | zboza i rzepak [Biuletyn
A 247 7.6 KGHM 2001]. W ostatnich

4 f/ZNaEele 0 ’ ’ latach na terenie wokét Huty
S 45Kkm 90 825 729 | Miedzi Gtogéw podjeto pré-
6 ’ 130 8.16 7,19 by. poprgw]iegia réznych wia-
5 $ciwosci gleb przez stosowa-
’ /]i?éomlce 0 315 712 nie preparatéw podnoszacych
8 2.9 km 90 7,57 6,50 | zdolnosci sorpcyjne i retencyj-
9 7 130 739 6,36 ne tych gleb i unieruchamia-
10 Zabbcie 0 739 653 | Jace lzvl;’iacij ?a“ieczyszczajaf
2/ 3 : ce glebe, czyli rowniez meta-
11 [/SE33km 90 814 749 | e c%qik‘i?e. 4

12 Zukowice 0 6,97 16,21 Preparatem stworzonym
13 /S/22km 90 735 636 | Specjalnie do stosowania na
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glebach silnie zanieczyszczonych jest Ekolator, produkowany na bazie wyselekcjowane-
go wegla brunatnego (50%) i biowtdkniny (50%). Preparat ten produkowany przez firme
Agrmmpuls s.c. ze Swarzedza k. Poznania uzyskat pozytywne opinie z [0S w Warszawie
i w Skierniewicach. Charakteryzuje si¢ takimi parametrami fizykochemicznymi jak: su-
cha masa 70-90%, substancja organiczna 36-55%, pH >7,2 [Drzymata i in. 2007]. Wptly-
wem Ekolatora na wilasciwosci chemiczne gleb i zachowanie si¢ metali cigzkich — w
pierwszym roku po dodaniu tego ulepszacza — zajmowali si¢ Spychalski i in. [2006].

Celem pracy byto okreslenie catkowitej zawartosci metali cigzkich oraz ich ilosciowy
udziat we frakcjach, oznaczony wedtug metody ekstrakcji sekwencyjnej BCR w glebach
uzytkowanych rolniczo w strefie emisyjnego oddziatywania Huty Miedzi Glogéw. Poza
tym badano, czy i w jakim stopniu, dodany wiosna 2005 r. ulepszacz, wptywat jeszcze na
sklad frakcyjny miedzi, otowiu i cynku oraz na podstawowe wiasciwosci gleb.

TEREN BADAN I METODYKA

Badaniami objeto obszar bezposrednio przylegajacy do strefy ochronnej Huty Miedzi Gto-
g6w. Wybrano 5 obiektéw z terenéw strefy ochronnej huty oraz obszaréw przyleglych, kté-
rych lokalizacjg i inne parametry przedstawiono w tabeli 1. Sa to pola produkcyjne, na ktérych
wydzielone zostaly poletka doswiadczalne o powierzchni 0,5 ha. Wiosna 2005 roku zastoso-
wano na nich ulepszacz Ekolator w dawkach: 0; 90 i 130 t - ha'!. Pobranie prébek do przed-
stawionych badan odbylo sig jesienig 2009 roku, tj. po zakonczeniu S. okresu wegetacyjnego
od wprowadzenia do gleb ulepszacza. Prébki pobrano za pomoca specjalnego mechanicznego
probnika glebowego z glebokosci 0-20 cm z wydzielonych poletek badawczych. Kazda z 13
pobranych prébek (ztozonych) uzyskano przez zmieszanie 25 prébek indywidualnych. Przed
przystapieniem do analiz materiat glebowy zostat wysuszony w temperaturze pokojowej, a
nastgpnie przesiany przez sito o $rednicy oczek 2 mm.

Zastosowano nastgpujace metody:

— odczyn gleby i uziarnienie oznaczono metodami powszechnie stosowanymi [Mocek,
Drzymata 2010],

— wegiel ogélem i azot ogétem okreslono metoda analizy elementarnej na aparacie Vario
Max.

— calkowita zawartos¢ metali — oznaczono w ekstrakcie z woda krélewska (wg ISO
1998) technikg AAS .

— frakcjonowanie metali cigzkich (Cu, Pb, Zn ) wykonano za pomoca metody ekstrak-
cji sekwencyjnej wg BCR [Mossop, Davidson 2003].

Metoda ta sktada si¢ z czterech kolejno po sobie nastgpujacych etapéw $cisle ze soba
zwigzanych. W ekstrakcji wydzielane sa 4 frakcje uzyskane za pomoca nastgpujacych
ekstraktorow:

1) kwasorozpuszczalna — obejmujaca formy wodno- i kwasorozpuszczalne oraz wy-
mienne (0,11 mol - dm3 CH,COO,),

2) redukowalna, ktéra jest zwiazana z tlenkami Fe i Mn (0,1 mol - dm*NH,OH-HC1—
pH 2,0),

3) utlenialna, ktéra obejmuje potaczenia zwiazane z materig organiczna oraz siarczka-
mi (H,0, stez. + 1 mol - dm3 CH,COOH, — pH 2,0),

4) rezydualna (woda krélewska),

5) zawarto$¢ pierwiastkéw w poszczegdlnych ekstraktach oznaczano technika AAS.
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WYNIKI BADAN TABELA 2. Skiad granulometryczny
Pod ledem uziarnienia analizo TABLE 2, Sof textre
od wzgledem uziarnienia analizo- .
wane gleby zostaly zaliczone [PTG ;Ir:')bki * %:iaglr;mu'p
2008] do glin lekkich, pytéw gliniastych |y, of |Piasek  |pyt I
oraz glin zwyklych (tab. 2), natomiast |goj  sand silt clay
wedlug migdzynarodowej normy FAO/ 2,0-0,05 |0,05-0,002 <0,002 |[PTG |FAO/
USDA gleby te naleza do glin (L), glin om - lom . mm 12008 |USDA
piaszczystych (SL) oraz glin pylastych ;
(SiL). Zawartos¢ frakcji ilastej bytana ! 58 24 18 ¢ S
stosunkowo wysokim poziomie i mie- |2 56 26 18 gl SL
$cita si¢ w przedziale od 10 do 22%. |3 44 34 2 z L
Roéwniez wysokie wartosci i duze zréz- :
nicowanie zaobserwowano we frakcji 4 158 30 12 g SL
pylowej, ktérej zawartos$é zmieniatasie |5 64 18 18 gl SL
od 24 do 54% (tab. 2). Szczegélowa |g 62 20 18 gl SL
analiza zawartosci poszczeg6lnych frak- 7 s 28 13 | SL
cji granulometrycznych wskazuje na duza g
zmienno$é w uziarnieniu, gtéwnie po- |8 56 24 20 g SL
migdzy obiektami (miejscowosciami), |9 56 24 20 gl SL
np. zawartosc¢ frakcji ilastej jest ponad 2 j:
Z?krotnie wigksza (20%) JW migjsco- 10 34 > = pye ST
wosci Zabiele (probki 4-6) niz w Za- |11 36 54 10 |pyg |SL
blociu (10%) (probki 10 i 11). Podob- |12 36 50 14 ez L
nie zr(')z';nicowanajest frakcja py{owa i 13 34 52 14 pyi SIL

piaszczysta. Zréznicowanie w obrebie
tego samego obiektu bylo znacznie mniejsze i z reguly nie przekraczato 2% we frakcji
ilastej. Wyjatek stanowi probka 4, rézniaca si¢ od probek 5 i 6 z tego samego obiektu
zawarto$cig frakcji itowej o 6%. Tych naturalnych réznic w badaniach polowych nie
mozna wyeliminowaé, nalezy je uwzglednia¢ przy interpretacji innych wlasciwosci.

Wigkszos¢ badanych prébek glebowych charakteryzuje si¢ odczynem stabo zasadowym,
nieznacznie przekraczajac pHy, 7,2, natomiast tylko w pigciu prébkach stwierdzono odczyn
lekko kwasny lub obojetny, pH ., 6,21-6,53 (tab. 1).

Badane gleby wystgpujace w strefie ochronnej Huty Glogéw wykazuja srednia lub
wysoka zawarto$¢ materii organicznej. Zawarto$¢ wegla organicznego okreslona za po-
mocg analizy elementarnej aparatem Vario Max miescita si¢ w przedziale od ok. 1,2%
(prébka 12) do ponad 2,2% (prébka 2). Srednia zawarto$¢ wegla wynosita 1,73%, a
stosunek C:N wabhat si¢ od 9-10:1 (tab. 3).

Calkowita zawarto$¢ metali ciezkich (Cu, Pb, Zn, Cr, Cd, Ni) w badanych glebach byta
wyraznie wyzsza niz srednia zawarto$¢ tych metali w glebach Polski [Terelak 1995], nie-
mniej tylko w przypadku miedzi w wigkszo$ci badanych probek przekroczone sa normy
ilosciowe ustalone dla tego metalu w terenach nieskazonych wynoszace 150 mg Cu - kg !
gleby [Dziennik Ustaw 2002]. W glebach najbardziej skazonych, tj. na terenie wsi Kozie
Doty normy te zostaly przekroczone o prawie 50% (ponad 211 mg - kg!). Pozostale
obszary réwniez mialy ponadnormatywny poziom Cu w glebie. Wyjatkiem byl jedynie
najdalej oddalony od emitora obszar wsi Zabiele, na ktérym w zadnej z pobranych prébek
nie stwierdzono przekroczenia norm (tab. 1 i 4).



Metale cigzkie i ich frakcje w glebach wystepujacych w rejonie Huty Miedzi ... 73

TABELA 3. Zawarto$¢ Corg, Nog.

TABELA 4. Calkowita zawarto$¢ metali ciezkich

i stosunek CN (mg - kg")
TABLE 3. Content of Corg, Nt. TABLE 4. The total content of heavy metals
and ratio CN (mg - kg!)
Nr  [%C [%N [CN Nr  [cu [Pb [zn Jor Jod [N
probki probki
No of No
soil of soil
1 1,90 0,22 8,8 1 198,8 (81,3 73,7 i35,9 |[0,15 |22,7
2 2,23 0,23 9,5 2 211,2 |87,0 (77,6 36,8 |0,13 |219
3 1,94 0,19 10,1 3 182,0 (76,8 (74,6 37,7 (0,09 |24,3
4 1,38 0,14 9,8 4 65,6 |35,3 149,1 29,0 (0,10 (15,1
5 1,80 0,19 9.8 5 71,7 |34,5 1524 30,3 (0,07 15,2
6 1,77 0,19 9,3 6 71,8 |37,0 49,2 28,7 0,12 14,6
7 1,85 0,19 9,6 7 179,2 (75,2 62,7 1282 (0,12 |17,6
8 1,93 0,20 9,7 8 137,5 (64,8 55,9 28,1 0,08 |5,5
9 1,93 0,21 9,2 9 167,6 (69,0 (584 {264 0,12 |16,9
10 146  |0,15 |95 10 1492 [61,3 1451 17,3 |0,15 |10,5
11 1,85 0,20 9,4 11 132,1 |54,2 (44,5 19,1 0,13 12,7
12 1,19 0,12 9,7 12 141,8 (56,3 41,0 23,9 (0,07 (14,2
13 1,27 0,14 8,8 13 126,4 |54,2 37,9 23,3 10,07 |14,0
Frakcjonowanie Cu TABELA 5. Frakcje miedz oznaczone wg metody BCR
przy uzyciu metody BCR TABLE 5. Cooper fractions — by BCR method
dato interesujace wyniki. Nr Frakcje Cu Odzysk*
Zawarto$¢ miedzi we frak- | probki | Fractions Cu, mg kg'* ogélem |Recovery
” PTreu  INo .
s e vy N T T ey "
(probka 4) do 22,3 mg - kg! Sum IV
(prébka 13), co stanowito 1 20,3 (61,2 [104,5 (52,5 |238,6 198,8 |120,1
odpowiednio 3,81 14,8% 2 19,4 (67,6 {125,5 (57,5 |270,0 211,2  |127,9
catkowitej jej zawartosci {3 13,9 (54,6 [104,1 |53,0 [225,6 182,0 (1240
(tab. 5 i 6). Zawarto$¢ mie- 4 2,7 12,4 335 [23,5 72,1 656 |110,0
dzi we frakcji II, zwanej |5 28 99 1319 [247 |694 7,7 |969
?;?;cﬁqrvevd:ggg;a”mﬁ: 6 30 [10,9 |354 |246 |73.9 71,8 |103,1
sie wynoszacym od okoto 7 13,3 [494 [879 56,7 2074 1792 |1158
10 mg - kg'l (pr(')bka 5) do 8 11,9 |41,7 |75,4 (49,9 [179,0 137,5 |130,6
ponad 67 mg - kg' 1 (prébka 9 13,3 [46,7 |76,5 (49,1 |185,6 167,6 |110,8
%%??ig?;f?ﬁgg:iﬁ- 10 17,6 [53.9 [57.9 |434 1728  [1492 1158
kudo calkovgitej zawartosci 11 13,7 (30,4 49,8 (33,7 |127,6 132,1 (96,6
byl Znacznie bardziej 2165 12 22,3 (50,1 |41,8 (38,5 |153,6 141,8 |108,4
nicowany anizeli dla miedzi 13 22,3 |50,1 |45.8 (32,5 |150,7 126,4 (119;2

we frakcji I i miescit sie¢ w
granicach od ok.14 do 33%.

* Stosunek (%) sumy frakcji Pb (wg metody BCR) do cakowitej zawartosci
Pb (w wodze krdlewskiej)

Ratio (%) of sum Pb — ractions (by BCR method) to total content of Pb (by
aqua-regia extraction)
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TABELA 6. Udzat (%) poszczegdlnych frakcji
miedzi w odniesieniu do sumy frakcji

TABLE 6. Ratio (%) of particular cooper
fractions in relation to sum of fractions

Nr Cu

probki .

No of 1I :III v Suma
soil Sum
1 85 25,7 43,8 22,0 100
2 72 1251 46,5 21,3 100
3 62 242 46,1 23,5 1100
4 3,8 172 46,5 32,5 |100
5 4.0 142 46,1 35,7 100
6 4,1 148 479 33,2 1100
7 6,4 23,8 42,4 1273 1100
8 6,6 23,3 422 279 100
9 72 251 412 264 100
10 102 131,2 33,5 251 1100
11 10,7 23,9 39,0 26,4 100
12 14,5 332 272 251 100
13 14,8 333 30,4 21,6 (100

Najwyzsza zawarto$¢ miedzi stwierdzono
we frakeji utlenialnej (potaczenia z materig or-
ganiczna i siarczkami — frakcja IIT) w prébce
2, gdzie wynosifa ona 125,5 mg - kg, a pro-
centowy udziat tej frakcji w stosunku do
catkowitej zawartosci wynosit ponad 46%.
Podobnie jak w poprzednich frakcjach, tak-
ze i we frakcji Il zaobserwowano wartosci
najnizsze w probkach pobranych w okolicach
wsi Zabiele. Najnizsza ilo$¢ zostala stwier-
dzona w prébce 5 i wynosita 32 mg - kg,
co stanowito okoto 36% catkowitej zawar-
tosci miedzi (tab. 5 i 6).

Z przedstawionych wynikéw (tab.7) wi-
daé, iz catkowita zawartos¢ otowiu miescita
si¢ w granicach od 34,5 do 87,0 mg - kg'l.
Poréwnujac otrzymane wyniki z liczbami
granicznymi zaproponowanymi przez Kaba-
ta-Pendias i in. [1993] mozna stwierdzi¢, ze
badane gleby pod wzgledem wystepowania
w nich Pb naleza do gleb o naturalnej lub
tylko podwyzszonej zawartosci (klasa 0 lub
1). Zawarto$¢ tego pierwiastka w poszcze-

TABELA 7. Frakcje otowiu oznaczone wg metody BCR
TABLE 7. Lead fractions — by BCR method

Nr Frakcje — Fractions Pb Odzysk *
probki Pb (mgkg!) Ogélem  |Recovery
No Total %
of soil I I 1 v Suma LIV
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 37,4 345 108,5
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 34,8 273 5,6 69,5 61,3 1134
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 calkowitej zawartosci Pb (w wodze krolewskiej)

Ratio (%) of sum Pb — fractions (by BCR method) to total content of Pb (by aqua-regia extraction)
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g6lnych frakcjach charakteryzowala sig
duza zmiennoscia (tab. 7). Wahania te
wida¢ w kazdej frakcji z wyjatkiem frak-

TABELA 8. Udzat (%) poszczegdlnych frakcji olowiu
w odniesieniu do sumy frakcji

TABLE 8. Ratio (%) of particular lead fractions

in relation to sum of fractions

cji kwasorozpuszczalnej (I) co moze by¢
4 4 Nr Pb
spowodowane matym udzialem otowiu prébi
w catkowitej zawartosci (1-2%). Sto- |Noof I I IV  Suml-IV
sunkowo duza zawartos$¢ tego metalu w  |soil Sum [-IV
analizowanych probkach stwierdzono | 128 | 26,7 1565 155 100
we frakeji Il (redukowalnej), wahalasigona | 106 | 268 538 184 1100
w przedziale od 5,5 mg - kg! w prébce 6 =
do 34,8 mg - kg! w prébee 10. Procento- 3 131 274 641 73 100
wy udziat tej frakcji w sumie frakcji byt |4 1,87 | 146 1485 350 100
bardzo zréznicowany i wynosit od 14 do |5 3,00 | 148 1522 1299 100
ponad 51%. Najwigkszy udziat ofowiuza- |6 3,04 | 14,1 57,7 252 100
obserwowano We(gzllicji ZIVIVII)WSI zma: |7 186 | 263 514 205 100
terig organiczna cja IIT) i wahat si¢
on od 29 do 64%. Zréznicowanie frakcji 8 204 | 257 1506 216 100
IV (rezydualnej) byto mniejsze i wynosi- 2 2,09 | 29,2 49,2 19,5 100
1o od 7,3 do 35%. Suma wszystkich frak- |10 2,60 50,1 393 80 100
cji olowiu wynosita od 37,4 mg-kg! do |11 3,72 | 41,3 {43,1 11,8 100
103,2 mg - kg'. 12 298 | 51,3 312 145 |100
.Me.talem emitowanym przez H‘utq 13 3.44 483 1289 194 100
Miedzi Glogéw w znaczacej ilosci jest
TABELA 9. Frakcj u ozna W, BCR .
TABLE'S, 7om baron by BOR method tody BC cynk. Jego catkowita zawar-
Nr Frakcje Zn  |Odzysk® to$¢ miescita sig w przedm?.le
probki | Fractions Zn (mgkg™) ogo- |Recovery od okoto 38 mg - kg™! w préb-
No I oV |SumlIv|Em |% ce 13 do ponad 77 mg - kg'!
of soil Sum .1V | Total w prébce 2 (tab. 9). Za-
1 75 105 |84 |428 69,1 73,7 |93,8 wartos¢ cynku we frakeji
. e . : : - I miescita si¢ w granicach
2 7,5 11,6 |9,5 (49,2 (77,8 77,6 (100,2 od 2,1 mg - kg" w prébee 5
3 56 (90 (8,6 (48,5 |71,7 74,6 96,5 do 7,5 mg - kg‘l w prébkach
4 22 152 (6,2 |346 (48,1 49,1 (98,1 11 2, natomiast procentowy
5 2,1 |44 |53 (330 [448 52,4 (85,6 udziat w ogdlnej zawartosci
6 123 |49 |57 [296 |42 49,2 (86,3 ;?21]::(3 %‘20?6* ;’3 ‘:;5?6;”
34 70 =
7 52 [88 [80 41,1 [63,0 62,7 100,6 ce 11. Frakeja 11 § I ehan
8 44 |76 (7,2 (382 (574 55,9 (102,6 rakteryzowaly sig podob-
9 46 (80 |74 36,1 |56, 58,4 (96,1 nym udziatem procentowym
10 6,7 |79 16,5 (372 |583 45,1 |129,4 w stosunku do ogdlnej za-
11 6o [60 |48 [204 [372 445 (83,8 wartosci cynku w granicach
12 48 |47 (43 272 (410 41,0 [100,2 3;1119123 agﬁiaz;“k‘;:
13 55 146 (41 |26,9 |41,0 37,9 (108,2 wahania od 4,1 mg - kg! w

* Stosunek (%) sumy fracji Zn (wg metody BCR) do cakowitej
zawartosci Zn (w wodze krolewskiej) * Ratio(%) of sum Zn —
fractions (by BCR method) to total content of Zn (by aqua-regia

extraction).

prébee 13 do 11,6 mg - kg'!
w prébee 2. Frakcja IV (re-
zydualna) byla dominujaca i
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TABELA.10. Udziat (%) poszczeglnych frakcji stanowita zawsze ponad potowg wszyst-
cynku w odniesieniu do sumy frakeji kich frakcji cynku. Najmniejszy jej udziat
TABLE 10. Ratio (%) of particular Zn fractions procentowy w stosunku do catkowitej za-
in relation to sum of fractions wartosci wynosit okoto 55% (probka 11),
Nr Zn natomiast najwigkszy wynosit prawie 74%
prébki ; (prébka 5). Z przeprowadzonej analiz
No I omv S"ma wynika, ze suma wszystkich frachji cyn>-]
of soil um ku wynosi od 37,2 do 77,8 mg - kgl
10,8 1152 12,1 61,9 (100
2 9,7 149 12,2 63,3 1100 PODSUMOWANIE
3 7,8 12,5 12,0 67,7 100
4 45 1109 128 718 100 Wyniki ekstrakcji sekwencyjnej metoda
5 17 98 118 737 100 BCR potw1e'rdz‘1b" tezg, ze udziat we fra!c-
- — cjach metali cigzkich w glebach zalezy
6 53 115 135 69,7 100 przede wszystkim od rodzaju metalu, jego
7 82 139 127 652 100 pochodzenia oraz od wlasciwosci gleb [Kar-
8 7,7 132 12,6 66,5 100 czewska 2002]. Na badanym obszarze de-
9 82 143 132 643 1100 cydujace znaczenie w ocenie zanieczysz-
10 16 1135 111 639 100 czsenia. gleb mialy emitowane przez Hutq
m 62 161 129 548 100 Mled.21 G{ong m}edg i o{ovxf..Udzm miedzi
w najbardziej labilnej frakcji I w stosunku
12 1,8 114 106 663 100 do catkowitej jej zawarto$ci miescit si¢ w
13 134 11,1 99 656 1100 przedziale od 3 do 15%. Podobne wyniki

dla tego obszaru uzyskali Spychalski i in.
[2006], natomiast Spychalski i Rosada [2004] frakcjonujac prébki glebowe metoda Zeie-
na i Brummer’a, stwierdzili wysokie ilo$ci miedzi we frakcjach labilnych (I i II), rednio
okoto 20% jej zawartosci ogdlnej. Wedtug wspomnianych autoréw tak wysoki jej udziat
moze mie¢ negatywny wplyw na srodowisko. Zawartosé otowiu we frakcji I byla w
poréwnaniu do Cu na stosunkowo niskim poziomie i ksztattowata si¢ w przedziale od 1
do 3,7% calkowitej zawartosci. Zawartos¢ cynku, we frakcji I byta na wyzszym niz Cu
i Pb poziomie, chociaz obserwowano zréznicowanie wynikajace prawdopodobnie z uziar-
nienia i sktadu chemicznego badanych gleb.

Zawarto$é miedzi we frakcji Il byla zdecydowanie wigksza, od 14 do 33% jej ogdlnej
zawarto$ci. Podobne wyniki uzyskali w swojej pracy Spychalski i in. [2006]. Natomiast
Spychalski i Rosada [2004] zaobserwowali wigksze zréznicowanie udziatu redukowal-
nych polaczen miedzi, jednak analiza ta prowadzona byla wedtug procedury Zeiena i
Brummer’a. [lo$¢ olowiu we frakcji II, podobnie jak jego catkowita zawarto$é, byta
bardzo zréznicowana i ksztattowata si¢ w przedziale od 5,5 do 34,8 mg-mg’!, co stanowi-
fo odpowiednio 14 i 51% jego catkowitej zawartosci. Ekstrakcja sekwencyjna wykonana
za pomoca metody BCR przeprowadzona na tym samym obszarze przez Spychalskiego i
in. [2006] data podobne zréznicowanie II frakcji, od 14 do 35%. Zdecydowanie naj-
wigksza ilo§¢ miedzi i olowiu w badanych prébkach glebowych stwierdzono w potacze-
niach organicznych (frakcja III — utlenialna). Tak duzy udzial analizowanych pierwiast-
kéw w tych potaczeniach wedtug wielu autoré6w §wiadczy o ich silnym powinowactwie
z materia organiczna [Karczewska 2002, Spychalski i in. 2006, Spychalski i Rosada 2004].

Ilo$c miedzi, otowiu i cynku we frakcji rezydualnej byly zréznicowane, co wynikaé
moze, jak donosi wielu autoré6w [Czarnowska 1996, Kabata-Pendias i Pendias i in.1999,
Terelak 1997], ze sktadu chemicznego materiatu macierzystego. Cynk zwigzany byt przede
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wszystkim we frakcji [V (rezydualnej), natomiast mniejsze znaczenie miaty frakcje I, II i
I11. Z przeprowadzonych badan wynika, ze suma frakcji uzyskana za pomoca ekstrakcji
sekwencyjnej BCR data podobne wyniki, jak standardowa analiza catkowitej zawartosci
metali cigzkich za pomoca ekstrakcji z woda krélewska (+/-20%). Podobne rezultaty
otrzymali Mossop i Davidson [2003] stwierdzajac, ze w wigkszosci przypadkéw analiza
BCR (suma frakcji I-[V) data podobne wyniki jak doswiadczenie kontrolne z uzyciem
wody kIOleWSk.lC_], przy czym margmes biQdu nie przekraczat 15%. Warto zwrdci¢ uwa-
ge, Ze w niniejszej pracy jak i w rozprawie ww. autoréw, otrzymane wyniki ekstrakcji
sekwencyjnej metoda BCR byly wyzsze anizeli rezultaty otrzymane z woda krélewska.
W pracy analizowano réwniez wptyw preparatu Ekolator na wlasciwosci fizykoche-
miczne gleb, ktéry zaaplikowano na badanym terenie w 2005 roku. Bardzo znaczacy
wplyw (wyrazny wzrost zawartosci Corg. i pH) zanotowali na tym terenie w pierwszym
roku po zastosowaniu ulepszacza w swoich badaniach Spychalski i in. [2006]. Réwniez
inni badacze [Maciejewska i Kwiatkowska 2002], donosza o dodatnim wplywie tego
preparatu na zawarto$¢ materii organicznej w glebach, rozszerzenie stosunku C:N oraz
na zmniejszenie labilnosci metali cigzkich. Przeprowadzone badania nie potwierdzaja tych
wczesmejszych ustalen. Swiadczy¢ to moze o znacznym rozkiadzie (mineralizacji) w
ciagu 5 sezondéw wegetacyjnych tego organicznego preparatu w danych warunkach kli-
matyczno-glebowych i przy okreslonym sposobie uzytkowania badanych gleb.

WNIOSKI

1. Zawartos¢ catkowita metali cigzkich (Cu, Pb, Zn, Cr, Cd, Ni) na terenie badanych
obiektow przewyzszata Srednie zawartosci podawane dla gleb Polski, cho¢ za wyjat-
kiem Cu zaden metal nie przekraczat dopuszczalnych norm ustalonych dla gleb uzytko-
wanych rolniczo. Zawarto$¢ miedzi miescila si¢ w granicach od 69 do 220 mg - kg'!
gleby i w wigkszosci badanych obiektow przekraczala nawet o 50% dopuszczalne
normy. Natomiast zawartos¢ otlowiu w wigkszosci probek byla podwyzszona, a po-
ziom cynku, chromu, kadmu i niklu odpowiadat warto§ciom naturalnym.

2. Suma frakcji Cu, Pb, i Zn otrzymana przy zastosowaniu metody BCR byla zblizona
(przewaznie wyzsza) do catkowitej ilosci tych metali okre$lonej standardowa metoda
— ekstrakcji z woda krélewska.

3. Tlos¢ analizowanych metali (Cu, Pb i Zn) we frakcjach I, II, III, IV, uzyskanych
metoda BCR jest wyraznie zréznicowana i tworzy nastgpujace szeregi rosnace:
dla miedzi: Cu, < Cu;,;< Cup, < Cu,
dla otowiu: Pb; <Pb,, <Pb, <Pb;
dla :cynku: Zn; <Zny <Zn; <Zn,

4. Zastosowany w 2005 roku ulepszacz (preparat Ekolator) nie miat w wigkszosci przy-
padkéw istotnego wptywu na udziat frakcji Cu, Pb i Zn przy zastosowanej metodzie
frakcjonowania (BCR). Po czterech latach (5 okresach wegetacyjnych), jakie uply-

nely od zastosowania ulepszacza jego wptyw na podstawowe wiasciwosci fizyko-
chemiczne badanych gleb byt juz stabo widoczny.
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