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Zloty Jubileusz pracy naukowej Profesora Witolda Waclawka
w Zlatych Horach

W dniu 12 czerwca 2009 roku w o$rodku Bohema w Zlatych Horach (CZ) odbyla si¢ czternasta z rzgdu konferencja
Metrologia-Ekologia-Dydaktyka (MED’09), zorganizowana przez Towarzystwo Chemii i Inzynierii Ekologicznej w Opolu.
Wzigly w niej udzial 43 osoby.

Referat inauguracyjny pod tytulem: Analityka pozostatosci farmaceutykéw w probkach srodowiskowych wygtosit prof.
Jacek NAMIESNIK (Politechnika Gdanska). Ponadto referaty plenarne przygotowali: prof. Andrzej KULIG (Politechnika
Warszawska): Procedury ocen oddziatywania na Srodowisko a obszary Natura 2000; prof. Bogustaw BUSZEWSKI
i dr Monika MICHEL (Uniwersytet Mikotaja Kopernika w Toruniu - referat wyglosita dr Monika Michel): Odpowiedzialnos¢
za jakos¢ wynikow w monitoringu biologicznym i chemicznym; prof. Stefan LIS (UAM, Poznan): Znaczenie spektroskopii
absorpcyjnej i emisyjnej jonow lantanowcéw w badaniach chemii koordynacyjnej i analitycznej; prof. Michat
MALACHOWSKI (Politechnika Radomska): Dziatanie i zastosowania organicznej diody emitujqcej swiatto oraz prof.
Kazimierz DZILINSKI (Politechnika Czestochowska): Metaloporfiryny - istotny element fundamentalnych proceséw
biologicznych. Program konferencji obejmowat réwniez 6 komunikatéw oraz 11 posteréw.

Centralnym jej punktem byl Jubileusz 50-lecia pracy naukowej Profesora Witolda WACLAWKA. Krotki zyciorys
Jubilata przedstawil doktorant (dziesigty w kolejnosci chronologicznej) dr Andrzej KLOS (jest on obecnie tuz przed
habilitacja). Jego prezentacja byta bogato ilustrowana zdjgciami. W pierwszej czesci wystapienia przedstawit on kalendarium
kariery naukowej Jubilata.

Witold Wactawek urodzit si¢ 21 stycznia 1938 roku w Warszawie. Wcze$niej niz wigkszo$¢ réwiesnikéw zaczat pobieraé
nauki. Dzigki temu juz w 1959 roku, bedac jeszcze studentem V roku Wydziatu Chemicznego Politechniki Warszawskiej,
rozpoczat prace naukowa w warszawskim Instytucie Chemii Organicznej. Tytut magistra inzyniera uzyskat w 1960 roku na
Wydziale Chemicznym Politechniki Warszawskiej; promotorem pracy byl profesor Stefan CHWALINSKI. Pieé¢ lat p6zniej
(1965 r.) na tym Wydziale uzyskat stopien doktora; promotorem jego rozprawy byl profesor J6zef HURWIC. Rozprawa
doktorska zostata wyrézniona Nagroda PTChem III stopnia.

3 2 Eu— A e e A g
Profesor J6zef Hurwic (od lewej) z Witoldem Wactawkiem w czasie zjazdu PTChem. w 1985 1.

-
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Po 8 latach (1973 r.) tez na tym samym Wydziale obronit rozprawe habilitacyjng. Tytut profesora nadzwyczajnego
nauk chemicznych otrzymat w 1985 roku, bedac pracownikiem Wyzszej Szkoty Pedagogicznej im. Powstancéw Slaskich
w Opolu, a profesorem zwyczajnym zostat na tej samej Uczelni w 1991 roku.

P

Profesor Witold Wactawek tuz po uzyskaniu nominacji profesorskiej z rak profesora Henryka Jablonskiego w Belwederze. Fot. Maria Wactawek

Po prezentacji kariery naukowej Profesora dr A. Klos przedstawit Jego zainteresowania naukowe.

Poczatkowo, a sporadycznie i pé6zniej Profesor W. Waclawek zajmowal si¢ synteza organiczng -
aminotrihydroksymetylometanem oraz pochodnymi azaaromatycznymi, zwlaszcza solami pikrylopirydyniowymi. Potem
i nadal w sposéb ciagly prowadzi z réznym natgzeniem najpierw badania komplekséw molekularnych z wigzaniem
wodorowym, pézniej tez z przeniesieniem tadunku, CT (charge transfer) oraz komplekséw koordynacyjnych. Poczatkowo
badania te realizowal, stosujac pomiary dipolometryczne oraz spektralne w podczerwieni, IR, co umozliwialo ustalenie
zaré6wno struktury powstajacego kompleksu, stopnia przeniesienia fadunku spowodowanego jego powstaniem, jak
i jego termodynamicznej trwalosci (statej kompleksacji). Pézniej (od koncowych lat 60.) badania te uzupetniat pomiarami
widm NMR, a w przypadku komplekséw CT i koordynacyjnych pomiarami widm elektronowych, UV-Vis. Wazng role
spetnialy badania dielektryczne, prowadzone z r6znym nat¢zeniem przez wiele nast¢pnych lat.

Stosowanie kilku technik pomiarowych w badaniach tego samego ukladu umozliwiatlo ilo§ciowe i wszechstronne
scharakteryzowanie badanych ukladow. Wyniki tych badan byty prezentowane na wielu konferencjach krajowych (przede
wszystkim Zjazdach PTChem) oraz migdzynarodowych, m.in. w 1972 r., w czasie Ist UPAC Conference on Organic Physical
Chemistry w Crans-sur-Sierre, Szwajcaria; bylo to jedyne ustne wystgpienie przedstawiciela z krajow 6wczesnego bloku
wschodniego. Wywotalo ono przychylng dyskusje zaréwno po wykladzie, jak i w rozmowach kuluarowych. Za badania z tej
tematyki Profesor uzyskat oba stopnie naukowe, tj. doktora i doktora habilitowanego. W tym zakresie wykonano pod jego
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kierunkiem 8 rozpraw doktorskich. Tu na szczegélne podkreslenie zastugujg badania kwaséw oktakarboksyftalocyjanowych,
w tym dysocjacji ich oligomeréw, oraz wykrycie dla diftalocyjanin lantanowcéw (2006 r.) bardzo rzadko obserwowanych
procesow oscylacyjnych.

Od poczatku lat siedemdziesigtych do polowy lat dziewig¢édziesigtych zajmowal si¢ tez badaniami wlasciwosci
elektrycznych i termoelektrycznych pétprzewodnikéw i przewodnikéw molekularnych, zwlaszcza w aspekcie poszukiwania
nowych materialéw na selektywne sensory gazéw oraz o duzych wspétczynnikach konwersji termoelektrycznej. Przez rok
(1975-1976) pracowal na Uniwersytecie w Nottingham, UK w laboratorium Profesora Daniela D. Eleya, pioniera badan nad
polprzewodnikami organicznymi. Nawigzal tez wspétprace z jego uczniami, m.in. z profesorem Geoffem Ashwellem, a takze
profesorem Hiroo Inokuchi, wybitnym japofskim fizykiem. Za badania m.in. w tym zakresie uzyskat tytul naukowy profesora.
Badania te =zostaly tez rozszerzone na materiaty kompozytowe, w ktérych obserwowano zjawisko perkolacji.
W ramach tej tematyki byt promotorem 4 prac doktorskich.

Od poczatku lat dziewig¢édziesigtych rozwija prace w obszarze chemii (i inzynierii) srodowiska, przede wszystkim
dotyczace obiegu metali cigzkich w biocenozach oraz proceséw kwasowo-zasadowych w wodach odpadowych oraz
w uktadach przyrodniczych.

Byl wspéttwérca i wspétkoordynatorem w latach 1998-2002 grantu europejskiego Fertilia, dotyczacego badania
translokacji metali ciezkich z gleby do roslin.

Niektérzy uczestnicy spotkania sprawozdawczego grantu FERTILIA, po koncercie w Dworku Chopina w Dusznikach Zdroju, w pazdzierniku 2000 r.
Na pierwszym planie od lewej: prof. Witold Wactawek, prof. Nelson Marmiroli (University of Parma, IT), z prawej prof. Andrzej Nowak (Akademia
Rolnicza, Szczecin). Fot. Maria Wactawek

Z tej tematyki opiekowat si¢ 2 pracami doktorskimi.

Ponadto prowadzi badania dydaktyczne oraz z zakresu historii chemii. Ich efektem jest m.in. ksigzka W. Waclawek
i M. Wactawek: 110 europejskich tworcow chemii, TChIE, Opole 2002. Jej rozszerzona wersja zostata przettumaczona (2007)
na jezyk ukrainski.

L.acznie jest autorem lub wspélautorem okoto 190 publikacji.

W podsumowaniu dr A. Ktos wymienit najwazniejsze osiggnigcia Profesora:
e jest On tworca i redaktorem naczelnym trzech czasopism naukowych:

- kwartalnika Ecological Chemistry and Engineering S, ktéry od 2007 roku jest na li$cie filadelfijskiej;
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- miesi¢cznika Ecological Chemistry and Engineering A; w obydwodch czasopismach Kolegium Redakcyjne liczy okoto
20 os6b, w tym 8 z zagranicy;

- potrocznika Chemia-Dydaktyka-Ekologia-Metrologia (od 2005 roku wspétredaktorem);

jest wspotredaktorem pétrocznika Proceedings of ECOpole;

jest twérea cyklu konferencji naukowych pod nazwa Srodkowoeuropejska Konferencia ECOpole. W tym roku

w pazdzierniku odbyla si¢ osiemnasta z rzgdu. Rokrocznie uczestniczy w nich 120-150 oséb z kraju i zagranicy;

jest wspottworea cyklu konferencji naukowych pod nazwa Metrologia-Ekologia-Dydaktyka;

jest tworcea i prezesem (od 1993 r.) Towarzystwa Chemii i Inzynierii Ekologicznej - wydawcy czterech wymienionych

czasopism naukowych oraz kilku monografii. Towarzystwo jest organizatorem wyzej wymienionych konferencji;

e byt w 1986 roku przewodniczagcym Komitetu Organizacyjnego 29. Zjazdu Naukowego PTChem w Opolu, ktéry
zgromadzit 750 uczestnikow;

e byl przewodniczacym Oddzialu Opolskiego (1983-1995), przewodniczacym Sekcji Ochrony Srodowiska Zarzadu
Giéwnego (1996-2006), a takze przewodniczacym Gléwnej Komisji Rewizyjnej w Zarzadzie Gtéwnym (2006-2009)
Polskiego Towarzystwa Chemicznego;

e jest promotorem 14 obronionych rozpraw doktorskich. Jego wychowankowie zdobywaja kolejne awanse: habilitacje,
profesure oraz petnig rézne funkcje w swoich uczelniach. Jeden z nich piastowat godno$¢ rektora.

Nastepnie dr A. Klos wymienit osiggnigcia Jubilata na polu organizacyjnym. Przez dwie kadencje byl on dziekanem

(w WSP Czestochowa oraz w WSP Opole). Przez trzy kadencje pehnit funkcje prorektora do spraw nauki (jedng w WSP

Czgstochowa, a dwie w WSP Opole). Woéwczas nastgpil duzy rozwdj badan oraz wspélpracy z zagranica, zwlaszcza

(w przypadku Opola) z czeskimi uczelniami.

Nastepnie do tego tematu nawigzali dr Lidmila HYSPLEROVA i dziekan prof. Bohumil VYBIRAL (Uniwersytet

w Hradec Krélové, CZ), ktérzy podzielili si¢ swoimi refleksjami dotyczacymi wspélpracy naukowej pomiedzy Katedra

Chemii Uniwersytetu w Hradec Kradlové i Katedra Fizyki Chemicznej Uniwersytetu Opolskiego, kierowana przez Profesora.

Ta wspolpraca trwa juz 25 lat. Przejawiata si¢ ona miedzy innymi wspdélnym wielokrotnym organizowaniem konferencji

naukowych i zaowocowala uzyskaniem kilku grantéw, w tym dwdéch finansowanych przez Uni¢ Europejska. Czescy koledzy

zakonczyli swoje wystapienie serdecznymi zyczeniami dla Jubilata. Sktadali je takze wszyscy zebrani, poczawszy od
prof. Pawta Kafarskiego, przewodniczacego Polskiego Towarzystwa Chemicznego, prof. Stefana Lisa, wiceprzewodniczacego

Polskiego Towarzystwa Chemicznego, oraz prof. Piotra Wieczorka, prorektora ds. nauki i wspdlpracy z zagranica

Uniwersytetu Opolskiego i sekretarza Polskiego Towarzystwa Chemicznego.

*

Na sali obrad. Od lewej: prof. Stefan Lis, prof. Jacek Namiesnik, prof. Roman Zarzycki, dr Monika Michel. W drugim rzedzie: prof. Bohumil Vybiral
i dr Lidmila HySplerova. Fot. Tomasz Ciesielczuk
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Profesor Witold Wactawek przyjmuje zyczenia od prof. Pawta Kafarskiego. Fot. Jerzy Mokrzycki

g L ’
Zyczenia prof. Witoldowi Wactawkowi sktada prof. Piotr Wieczorek. Fot. Jerzy Mokrzycki
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Od lewej prof. Roman Zarzycki, prof. Witold Wactawek i prof. Jacek Namie$nik (przewodniczacy obradom). Fot. Grzegorz Kusza

Uczestnicy uroczystosci Ztotego Jubileuszu prof. Witolda Wactawka. Fot. Grzegorz Kusza

Odczytano takze adresy gratulacyjne nadestane m.in. przez prof. Czestawe Rosik-Dulewska, prof. Bogustawa
Buszewskiego oraz prof. Lucjana Pawlowskiego.

Wystapienie wzruszonego Jubilata, dzigkujacego wszystkim za zyczliwos¢ i pamigé, zakonczyto te cze$¢ spotkania.

Ponadto liczne gratulacje i zyczenia naptyng¢ty do Jubilata z kraju i zagranicy telefonicznie, drogg mailowa i poczta.

Maria Wactawek
Organizator konferencji Metrologia-Ekologia-Dydaktyka
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Andrzej Kulig

Zaktad Ochrony i Ksztaltowania Srodowiska
Wydziat Inzynierii Srodowiska

Politechnika Warszawska

ul. Nowowiejska 20, 00-653 Warszawa
email: Andrzej.Kulig@is.pw.edu.pl

PROCEDURY OCEN ODDZIALYWANIA NA SRODOWISKO
A OBSZARY NATURA 2000 W POLSCE

ENVIRONMENTAL IMPACT ASSESSMENT PROCEDURES
AND NATURE 2000 AREAS IN POLAND

Abstrakt: Ustawa z dnia 16 kwietnia 2004 r. o ochronie przyrody wprowadzita w Polsce dwie nowe formy ochrony przyrody: obszary
specjalnej ochrony ptakéw (OSO) oraz specjalne obszary ochrony siedlisk (SOO), wyznaczane na podstawie tzw. dyrektyw ptasiej
i siedliskowej, okreslane ogélnie jako OBSZARY objete Europejska Siecia Ekologiczng NATURA 2000. Celem utworzenia Europejskiej
Sieci Ekologicznej Natura 2000 jest ochrona réznorodnosci biologicznej ekosysteméw na terytorium krajéw czlonkowskich Unii
Europejskiej. Wyznaczenie OSO i SOO naktada na panstwa czlonkowskie obowiazek zachowania wartosci przyrodniczych, ktére byly
podstawg ich wytypowania. Dyrektywy nie narzucaja ani form, ani metod ochrony gatunkéw i siedlisk. Ich wybdr pozostaje w gestii krajow
cztonkowskich UE. Wazny jest jednak efekt koficowy, czyli utrzymanie okre$lonych typéw siedlisk przyrodniczych i populacji gatunkéw
w tzw. wladciwym stanie ochrony. Podejmowane dziatania ochronne powinny przede wszystkim zapobiegaé przeksztatceniom siedlisk
i niekorzystnym zmianom w obrebie populacji ro§lin i zwierzat, a takze przyczynia¢ si¢ do renaturyzacji biotopéw i wspieraé restytucje
gatunkéw. Europejska Sie¢ Ekologiczna Natura 2000 jest tworzona w celu zachowania zagrozonych i najbardziej reprezentatywnych dla
Europy siedlisk przyrodniczych, a takze zwigzanych z nimi gatunkéw flory i fauny. Obszary Natura 2000 moga obejmowac juz istniejace
tereny chronione (m.in. parki narodowe, parki krajobrazowe, rezerwaty przyrody), calo$¢ obszaréw i obiektéw objetych pozostalymi
formami ochrony przyrody oraz tereny dotychczas nieobjete ochrong. Podstawowym kryterium uwzglgdnianym podczas wyznaczania
obszaru jest obecno$¢ siedlisk przyrodniczych lub gatunkéw roslin i zwierzat, wyszczegdlnionych w wymienionych powyzej dyrektywach.
Sposréd obu typéw obszaréw Komisja Europejska wybrata Obszary o Znaczeniu Wsp6lnotowym (OZW). Uzytkowanie terenu i dziatalno$¢
gospodarcza na obszarach Natura 2000 nie podlega specjalnym ograniczeniom, zabronione jest jednak (z pewnymi wyjatkami)
podejmowanie dziataf, mogacych w istotny sposéb pogorszy¢ stan siedlisk przyrodniczych oraz stan siedlisk gatunkéw roélin i zwierzat,
a takze w istotny sposéb wptyna¢ negatywnie na gatunki chronione na tym terenie. Stawiane s3 wigc pytania, czy ochrona przyrody
w ramach Europejskiej Sieci Ekologicznej Natura 2000 stwarza bariery rozwoju kraju? W przypadku przedsigwzig¢ mogacych znaczaco
oddziatywaé na obszary Natura 2000, nalezacych jednoczesnie do kategorii mogacych (zawsze lub potencjalnie) znaczaco oddziatywaé na
$rodowisko, ustalenie wptywu na obszar Natura 2000 moze byé elementem ,klasycznego” postepowania OOS (z pewnymi wyjatkami
w zakresie wlasciwosci organéw). W przypadkach gdy przedsigwzigcie nie nalezy ani do tzw. grupy I, ani tzw. grupy II wymagane jest
przeprowadzenie oddzielnego postgpowania w sprawie oceny wptywu projektu na obszar w sieci Natura 2000. Postgpowania OOS dla
przedsiewzig¢ z tzw. grupy III powinny by¢ zasadniczo prowadzone podobnie jak dla przedsigwzig¢ mogacych potencjalnie znaczaco
oddziatywaé na $rodowisko, dla ktérych obowiazek sporzadzenia raportu moze by¢ ustalony. Podlegaja one zatem procedurze screeningu
oraz wymaganym uzgodnieniom, a w przypadku przesadzenia o konieczno$ci sporzadzenia raportu - takze postgpowaniu z udzialem
spoteczenstwa. W stosunku do przepiséw obowiazujacych w Polsce przed 15 listopada 2008 r. zmianie ulegly zaréwno kwestie
proceduralne, jak i wlasciwo$¢ organéw uzgadniajacych i opiniujacych. W prezentacji przedstawiono ograniczenia w dziatalno$ci
gospodarczej na obszarach Natura 2000 oraz prawne odstgpstwa zezwalajace na realizacje¢ przedsigwzig¢ wynikajacych z nadrzednego
interesu publicznego przy zapewnieniu m.in. wykonania kompensacji przyrodnicze;j.

Stowa kluczowe: instrumenty ochrony srodowiska, obszary Natura 2000, oceny oddziatywania na $rodowisko, przedsi¢gwzigcia znaczaco
oddziatujace na srodowisko, ustawa OOS

Abstract: The Nature Conservation Act of 16™ April 2004 introduced in Poland two new forms of nature preservation: special protection
areas (SPA) and special areas of conservation (SAC), appointed on the basis of so-called Birds and Habitat directive, called in general as
AREAS covered by European Ecological Network NATURE 2000. The aim of creating European Ecological Network Nature 2000 is
biological diversity protection of ecosystems on the territory of the EU Member States. Appointment of SPAs and SACs assigned the
Member States the obligation to keep natural values, which were basis for their choose. Directives do not impose either forms or methods of
species and habitats protection. Their selection is in UE Member States hands. Important is final effect, ie maintain of specific types of
natural habitats and species population in so-called proper protection state. First of all, performed preservation activities should prevents of
habitats transformations and unfavorable changes within plants and animals populations, as well as contribute to biotopes renaturization and
support species restitution. European Ecological Network Nature 2000 is being made in the aim of maintenance of the endangered and the
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most representative for Europe natural habitats, as well as connected with them flora and fauna species. Nature 2000 areas can contain
existing protected areas (among others national parks, landscape parks, nature reserves), entirety of areas and objects contained by other
forms of natural preservation, and also terrains do not protected yet. The main criterion taken into consideration during area determination is
natural habitats presence or plants and animals species, specified in above-mentioned directives. From among both terrain types, European
Commission chose Sites of Community Importance (SCI). Terrain usufruct and business activity on the Nature 2000 areas does not come
under particular restrictions, however it is forbidden to (with certain exceptions) take actions, which could crucially make worse state of
natural habitats as well as state of plants and animals habitats, also crucially affect adversely the species protected in this area. The questions
are being asked, if natural preservation within the framework of European Ecological Network Nature 2000 makes country development
barriers? In case of projects likely to have significant effects in the Nature 2000 areas, simultaneously belonged to categories which could
have significant effects on the environment, establishing the influence in the Nature 2000 area could be the feature of the “classical”
Environmental Impact Assessment procedure (with certain exceptions within the scope of organs property). In cases, when project does not
belong to either so-called I group or so-called II group, separate proceeding in case of assessment of project impact to network Nature 2000
areas is required. Environmental Impact Assessments proceedings for projects belonging to so-called group III, in principle should be
conducted like projects likely to have potentially significant effects on the environment, for which responsibility of report’s prepare could be
established. Therefore, they are subject to screening procedure and required agreements, also, in case of anticipation of report’s preparation
necessity, proceeding with community participation. With reference to rules in force in Poland before 15™ November 2008, procedural
matters as well as properties of agreeing and opining organs have been changed. The slides show present business activity limitations in
Nature 2000 areas and legal deviation from the rule accepting projects of special public affair in case of nature compensation realization.

Keywords: environmental protection instruments, Nature 2000 areas, environmental impact assessments, projects likely to have significant
effects on environment, EIA Act

ANDRZE]J KULIG
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PYTANIE:

Czy ochrona przyrody
w ramach Europejskiej
Sieci Ekologicznej
stwarza
bariery rozwoju kraju?

Procedury OOS a obszary
- zakres prezentadi

e Instrumenty formalnoprawne i procedury ocen
oddziatywania na srodowisko (O0S).

e Filozofia, zasady i praktyka ochrony europejskiego
dziedzictwa przyrodniczego w formie obszaréw

w Polsce — podstawy prawne,
realizacja, zrodfa informaciji.

e Zasady uzytkowania gospodarczego na obszarach
i w ich sgsiedztwie — procedury OOS.
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Gltowne instrumenty ochrony srodowiska
w planowaniu i dziatalnosci gospodarczej:

Strategiczne oceny oddzialywania na sSrodowisko
planéw i programoéw;

Oceny oddzialywania na srodowisko planowanych
przedsiewziec;

Miejscowe plany zagospodarowania przestrzennego;
Standardy emisyjne i standardy jakosci Srodowiska;

Pozwolenia na wprowadzanie substancji lub energii
do srodowiska oraz decyzje limitujace korzystanie
ze srodowiska (komponentowe pozwolenia emisyjne
i pozwolenia zintegrowane);

... i iINNE.

JEDNYM Z GLOWNYCH
INSTRUMENTOW OCHRONY.
SRODOWISKA SA OCENY
ODDZIALYWANIA NA SRODOWISKO

Ustawa z dnia 3 pazdziernika 2008 r.
o udostepnianiu informacji o srodowisku
i jego ochronie, udziale spofeczeristwa
w ochronie srodowiska oraz o ocenach
oddziatywania na srodowisko (DzU Nr
199, poz. 1227), zwana dalej ustawg 00S
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Powigzania miedzy srodowiskiem przyrodniczym
a poszczegolnymi uczestnikami przedsiewziecia
inwestycyjnego w procesie jego realizacji

Informacje o srodowisku
przyrodniczym

I

Poszezegolne fazy projektowe Oszacow?lue Wpl_vvm
wraz z opracowaniem strategii ]Jl‘Ze'llSIQWZ‘lgcla
powigzan komunikacyjnych na srodowisko
(w ramach procedury
008)

k.

Realizacja i organizacja
zamierzenia budowlanego

Producent Wykonawca
materiatow

Staty monitoring
wplywu inwestycji
H na srodowisko

(m.in. analiza
porealizacyjna, przeglad
ekologiczny, badania
monitoringowe)

k.

Faza uzytkowania
‘Wplyw dzialalosci i dostosowania obiektu dla
na srodowisko Y potrzeb uzytkownikow

~MED'09”

Giowne etapy procedury oceny )
oddziatywania na srodowisko (0OOS)

ZE.OZENIE WNIOSKU

SCREENING - ocena wstepna (gdy raport fakulta

Okreslenie koniecznosci oceny (i ewentualnie zakresu raportu)
SCOPING - Okreslenie zakresu raportu

POSTEPOWANIE W SPRAWIE ODDZIALYWANIA NA SRODOWISKO, W TYM:
I'J: (gdy wystepuje)
MMIENE - ODDZIALYWANIA TRANSGRANICZNEGO (gdy wystepuje)

PROCEDURA UDZIALU SPOLECZENSTWA

(gdy raport jest sporzadzany)
UZGODNIENIA przed wydaniem decyzji

STRZYGNIECIE KO

»MED'09”
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- nowa filozofia ochrony
dziedzictwa przyrodniczego Europy

- narzedzie realizacji dyrektyw unijnych
(takze konwencja o réznorodnoéci biologicznej z 1992 r.), ktorych
celem jest zachowanie réznorodnosci przyrodniczej.

Obszary (ostoje) wyznaczone w celu ochrony
siedlisk i gatunkdw waznych z punktu widzenia ochrony
réznorodnosci biologicznej krajow Unii Europejskiej (art. 2
Dyrektywy Siedliskowej).

Siec¢ - zbiér obszaréw wyznaczonych wg
jednolitych dla Unii Europejskiej kryteriow.

Ma stanowic¢ spojny funkcjonalnie system obszaréw
ochrony przyrody na catym terytorium UE.

SieC — zatozenia (1)

e Celem utworzenia i zarzadzania siecig Natura 2000 jest
zapewnienie trwatego funkcjonowania okoto 200
najcenniejszych i zagrozonych wyginieciem siedlisk
przyrodniczych i ponad 1000 rzadkich i zagrozonych
gatunkbw waznych z punktu widzenia ochrony
roznorodnosci biologicznej krajéw Unii Europejskiej.

e Tworzona jest ze wzgledu na ochrone konkretnego
siedliska lub kilku siedlisk oraz gatunku/gatunkéw roslin
lub/i zwierzat.

Podstawg skutecznej ochrony siedlisk przyrodniczych
i gatunkow jest znajomosc ich wymagan - biologii gatunku,
procesow przyrodniczych, warunkow, w jakich bytuja.
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Siec — zalozenia (2)

e Ochrona nie oznacza wylgczenia
z uzytkowania gospodarczego -
muszg byc¢ okreslone zasady tego
uiytkowania (art. 2 Dyrektywy Siedliskowej).

moze by¢ impulsem do
rozwoju obszaru - ukierunkowaniem
na promocje zroOwnowazonego
gospodarowania.

Europejskie podstawy prawne
funkcjonowania sieci

e Dyrektywa 79/409/EWG o ochronie dziko
zyjgcych ptakow z dnia 2 kwietnia 1979 r.,
z pdzniejszymi zmianami
- tzw.

Dyrektywa 92/43/EWG o ochron/e naturalnych
siedlisk oraz dziko zyjgcej fauny i flory z dnia
21 maja 1992 r.

— tzw.

Aby ich zapisy obowigzywaty w poszczegolnych
krajach UE — musza by¢ przeniesione do prawa
krajowego.
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- requlacja,
na podstawie ktorej tworzone sg obszary

Dyrektywa Siedliskowa bezposrednio wskazuje na
koniecznoS¢ wyznaczenia sieci obszaréw chronionej
przyrody :

Kazde panstwo UE musi utworzy¢ sie¢, zaplanowac
i realizowac skuteczng ochrone tych elementéw, dla
ochrony ktérych wyznaczono poszczegdlne obszary

Wkitad kazdego kraju czionkowskiego
w budowe sieci powinien byC proporcjonaln
do krajowych zasobow typow siedlis
i gatunkow wymienionych w zatacznikach.
Naktada obowigzek zachowania przedmiotow

ochrony (gatunki roslin i zwierzat oraz
siedliska) we wiasciwym stanie.

w Europie - obszary siedliskowe
(specjalne obszary e N ta
ochrony siedlisk - SOO) |

Czerwiec 2008 r.:
ok. 21,5 tys. obszaréw;
ok. 648 tys. km?;

Srednio 13,2% terytorium

... lecz tylko w przypadku Belgii, Danii, Finlandii,
Grecji, Holandii, Niemiec, Szwecji i Wloch mozna
uznad, zZe sie¢ jest prawie kompletna
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w Europie - obszary ptasie
(obszary specjalnej ~ T ‘
ochrony ptakow - OSO)

Czerwiec 2008 r.:
ok. 4,8 tys. obszarow;
ok. 501 tys. km?;

Srednio 10,3% terytorium

... lecz tylko w Belgii, Danii, Estonii, Francji,
Holandii, Luksemburgu i Wloszech mozna
uznaé, ze sie¢ jest prawie kompletna

Funkcjonowanie w Polsce

Przetozenie prawa europejskiego (Dyrektyw Ptasiej i Siedliskowej) — ustawa
o ochronie przyrody z 16 kwietnia 2004 r. (DzU Nr 92, poz. 880 z p6zn. zm.)

Wprowadzona nowa forma ochrony - obszary
; poczatek prac w 2001 roku.

Siec jest nadal w trakcie tworzenia - 29.10.2009
» 823 specjalne obszary ochrony siedlisk — ok. 11%,

> 142 obszary specjalnej ochrony ptakéw — ok. 16% ladowej
powierzchni kraju,

> razem 965 obszaréw, w tym 364 obszary majgce znaczenie dla
Wspdlnoty, ktdre zajmujg ok. 8% lgdowej powierzchni Polski,

» 21+24(?)% powierzchni Polski w programie

> http://www.gdos.gov.pl/natura-2000/natura-2000-w-
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w Polsce

%D-oso
@ 38 O Ml soo

Skala 1:5 065 159 0'

(wg http://natura2000.mos.qgov.pl/natura2000/pl/)

== -
: »MED'09”

NATURA 2000

Ochrona zasobow przyrody w obszarach

Art. 36 ustawy o ochronie przyrody

e Ust. 1. Na obszarach , Z zastrzezeniem ust. 2, nie
podlega ograniczeniu dziatalnosc zwigzana
z utrzymaniem urzadzen i obiektow stuzacych
bezpieczenstwu przeciwpowodziowemu oraz
dziatalnos¢ gospodarcza, rolna, lesna, lowiecka
i rybacka, a takze amatorski potow ryb, jezeli nie

oddziatuje znaczgco negatywnie na cele ochrony obszaru

Ust. 2. Prowadzenie dziatalnosci, o ktdérej mowa w ust. 1, na
obszarach wchodzacych w sktad parkéw
narodowych i rezerwatow przyrody, jest dozwolone wytgcznie
w zakresie, w jakim nie narusza to zakazow obowigzujgcych
na tych obszarach.

e

»MED'09”

NATURA 2000
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Definicja oddzialywania na obszar

Ilekro¢ w ustawie 00S jest mowa o (art. 3 ust. 1 pkt 17
ustawy 0O0S): znaczacym negatywnym oddziatywaniu na
obszar - rozumie sie przez to oddziatywanie na
cele ochrony obszaru , W szczegolnosci dziatania
mogace:

a) pogorszyc¢ stan siedlisk przyrodniczych lub siedlisk gatunkow
roslin, grzybdw i zwierzat, dla ktorych ochrony zostat
wyznaczony obszar , lub

b) wptyna¢ negatywnie na gatunki, dla ktorych ochrony zostat
wyznaczony obszar , lub

c) pogorszy¢ integralnos¢ obszaru lub jego
powigzania z innymi obszarami.
ol

NATURA 2000

»MED'09”

(1) Obowigzek oceny oddzialywania
na obszary obejmuje:

* strategiczne oceny oddziatywania na Srodowisko projektow (art. 46 ustawy
00S):

1) koncepcji przestrzennego zagospodarowania kraju, studium uwarunkowan
i kierunkdw zagospodarowania  przestrzennego gminy, planow
zagospodarowania przestrzennego oraz strategii rozwoju regionalnego
(jezeli dotyczy);
polityk, strategii, plandw Ilub programéw w dziedzinie przemystu,
energetyki, transportu, telekomunikacji, gospodarki wodnej, gospodarki
odpadami, lesnictwa, rolnictwa, rybotowstwa, turystyki i wykorzystywania
terenu, opracowywanych lub przyjmowanych przez organy administracji,
wyznaczajgcych ramy dla pozniejszej realizacji przedsiewzie¢ mogacych
znaczaco oddziatywac na srodowisko (jezeli dotyczy);
polityk, strategii, planéw lub programéw innych niz wymienione
w pkt. 1 i 2, ktérych realizacja moze spowodowac znaczace
oddzialywanie na obszar jezeli nie s3a one
bezposrednio zwigzane z ochrong obszaru lub nie
wynikaja z tej ochrony.

== =

NATURA 2000

»MED'09”
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(2) Obowigzek oceny oddziatywania
na obszary obejmuje:

e przedsiewziecia mogace znaczaco oddziatywac na obszar
nalezgce do tzw. I lub II grupy przedsiewzie¢, dla ktorych

wydawana jest decyzja $rodowiskowa (w zwigzku z procesem
inwestycyjnym dotyczacym tego przedsiewziecia);

o jakiekolwiek przedsiewziecie, dla ktérego wydawana jest
jakakolwiek decyzja administracyjna zezwalajgca na jego realizacje
- ocena oddziatywania na obszar (ocena habitatowa)
powinna by¢ przeprowadzona w ramach wydawania tej wiasnie
decyzji - w formie uzgodnienia RDOS.

Przepis wymieniajacy te decyzje uzywa sformutowania , w szczegolnosci’, co

Ooznacza, ze wymieniony w ustawie katalog nie jest katalogiem zamknietym

i ocena habitatowa powinna by¢ — w razie potrzeby, tj. powstania podejrzenia,

ze przedsiewziecie moze znaczaco oddziatywaé na obszar =

przeprowadzona takze w ramach innych decyzji (np. pozwolen emisyjnych).
s
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Etapy procesu oceny oddziatywania
na obszary

Etap I - decyzja, czy przedsiewzigcie kwalifikuje sig
do wykonania OOS - indywidualnie lub w potgczeniu
z innymi przedsiewzieciami/planami.

Etap II - Ocena oddziatywania - rozwazenie wptywu
przedsiewziecia/planu pod katem utrzymania celow
ochrony, uwzglednienie integralnosci z systemem

Etap III - Ocena rozwigzan alternatywnych - analiza

wariantdéw przedsiewziecia/planu.

Etap IV - Ocena w sytuacji, kiedy nie ma mozliwosci

rozwigzania alternatywnego - Srodki kompensujace.
== =
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Podstawa prawna procedury 00S dla
przedsiewzie¢ mogacych znaczaco negatywnie
oddziatywac na obszar

Dziat V ustawy 00$
~ocena oddziatywania przedsiewziecia na

srodowisko oraz na obszar
(rozdz. 1-5, art. 59-103)

Rozdziat 5, art. 96-103
~ocena oddziatywania przeds:ewz:ec:a na
obszar

Sytuacja, kiedy mimo negatywnego wpilywu
jest mozliwa realizacja przedsiewziecia

Art. 34. ust. 1 ustawy o ochronie przyrody

Jezeli przemawiajg za tym konieczne wymogi nadrzednego
interesu publicznego, w tym wymogi o charakterze spotecznym
lub gospodarczym, i wobec braku rozwigzan alternatywnych,
wiasciwy miejscowo regionalny dyrektor ochrony srodowiska, a na
obszarach morskich — dyrektor witasciwego urzedu morskiego,
moze zezwoli¢ na realizacje planu lub dziatan, mogacych
znaczaco negatywnie oddzialywa¢ na cele ochrony
obszaru lub obszary znajdujace sie na liscie
proponowanych przez MS obszarédw majgcych znaczenie dla
Wspolnoty (o ktorej mowa w art. 27 ust. 3 pkt 1), zapewniajac
wykonanie kompensacji przyrodniczej, niezbednej do
zapewnienia spoéjnosci i wilasciwego funkcjonowania sieci
obszaréw
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Nadrzedny interes publiczny (nip)

Zdrowie ludzkie.
Bezpieczenstwo publiczne.
Korzystne skutki o podstawowym znaczeniu dla Srodowiska.

Inne powody spoteczne i ekonomiczne o charakterze
zasadniczym wynikajace z nip, np.: przedsiewziecia inicjowane
przez sektor publiczny lub sektor komercyjny, wypetniajacy
misje sektora publicznego - transport, energia, komunikacja.

Zdrowie publiczne, ochrona srodowiska, uzasadnione cele
polityki spoteczno-gospodarcze;.

Do nip nie zalicza sie interesu firm lub oséb fizycznych.

Rozwigzania alternatywne:

Musi by¢ rozwazone kilka rozwigzan dla realizacji
przedsiewziecia.

Moze to byc inna lokalizacja (np. szlaku
komunikacyjnego), odmienna skala
przedsiewziecia badz konstrukcja, alternatywne
procesy lub zaniechanie dziatania.

Przeprowadzenie niezbednych zestawien
rozwigzan alternatywnych spoczywa na
inwestorze.
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MINIMALIZACIA a KOMPENSACIA

e Minimalizacja - dziatania podjete w celu
zmniejszenia lub/i ograniczenia negatywnych
oddziatywan (np. poprzez fragmentacje
Srodowiska), wynikajgcych z wdrozenia planu
lub projektu.

o Kompensacja przyrodnicza (zastepczos¢ funkgji)
- przejecie funkcji utraconego/uszkodzonego
siedliska przez inne utworzone specjalnie do
tego celu.

Kompensacja przyrodnicza:

e Celem kompensacji przyrodniczej jest wyréwnanie strat
spowodowanych realizacjg przedsiewziecia (projektu lub
planu). Moze ona polega¢ na odtworzeniu utraconego
siedliska w innym miejscu nalezgcym do sieci lub
wyznaczeniu zupetnie nowego obszaru 0 znaczeniu
i funkcjach korespondujgcych precyzyjnie z negatywnym
oddziatywaniem na gatunki lub siedliska, ktorych dotyczy
planowane przedsiewziecie.

Kompensacja musi zapewni¢ spdjnosc i wlasciwe
funkcjonowanie sieci - zdefiniowany
cel i spos6b wdrazania kompensacji.

Stosuje sie je wtedy, gdy inne zabezpieczenia,
jakie daje Dyrektywa Siedliskowa, LY |
nieskuteczne.

Nalezy je uwazaC za ostateczny sposdb rozwigzania
zaistniatej sytuacii.




30 CHEMIA e DYDAKTYKA e EKOLOGIA ¢ METROLOGIA 2009, R. 14, NR 1-2

Kompensacja przyrodnicza - cd.

Powodzenie dziatan  kompensujgcych  oceniane  jest
w odniesieniu do ogdinej spojnosci sieci Natura 2000.

Utracone lub uszkodzone siedlisko trzeba zastgpi¢ siedliskiem
identycznym, cho¢ stosunek powierzchni nowego siedliska do
istniejgcego bedzie wiekszy niz 1:1.

Zapewnienie petnienia funkcji poréwnywalnych do tych, ktére
wspotdecydowaty o utworzeniu obszaru Natura 2000.

Miejsce (obiekt), gdzie podejmowana jest kompensacja,
powinno by¢ jak najblizej obiektu zniszczonego lub
utraconego i obejmowac ten sam region biogeograficzny.

Dziatania kompensacyjne muszg by¢ wykonane nie pdzniej
niz w terminie rozpoczecia dziatan powodujgcych negatywne
oddziatywanie (art. 35 ustawy o ochronie przyroay).

» Monitoring musi by¢ czesScig pakietu dziatan kompensujacych.
e
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Plotki naprowadzajace ptazy do przejscia pod droga
- Roztoczanski Park Narodowy (fot. A. Kulig)

Kratki ograniczajace
mozliwos$¢ wychodzenia
na droge — Roztoczanski

Park Narodowy
(fot. A. Kulig)

== =
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Przejscie dla
zwierzat
wkomponowane
w krajobraz

- droga S5,
obwodnica
Swiecia

(fot. GDDKIiA)

4
/ FoTEe T = _

Przejscie dla zwierzat (gorne) - autostrada

A2 w rejonie Konina (jeszcze bez nasadzen

zieleni) - szerokosc ok. 100 m (fot. GDDKIA)

-4
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Przejscie dolne dla zwierzat srednich
zespolone z ciekiem - autostrada A4,
okolice Gliwic (fot. GDDKIA)

Przépusty dla matych zwierzat - droga
krajowa A6, odc. Kotbaskowo-Radziszewo
(fot. GDDKIA)

»MED'09”

Przedmiotem ochrony sg m.in. dwaj przedstawiciele entomofauny:
pachnica debowa (Osmoderma eremita) - gatunek jeszcze
niedawno uznawany za niemalze wymarly na terenie Polski oraz
koziordog debosz (Cerambyx cerdo). Obydwa gatunki znajdujg sie

w zalaczniku nr 2 do dyrektywy siedliskowej oraz sa chronione

prawem polskim, zostaly rowniez umieszczone w Czerwonej

Ksiedze Zwierzat. Ponadto pachnica jest gatunkiem priorytetowym
dla Unii Europejskiej. Obszar Las Pilczycki, miejsce

przeciecia obszaru chronionego z autostrada A8 (K. Mtynik, 2009)
IS =

NATURA 2000
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Budowa i zawieszenie 10
platform gniazdowych -

obszar Bory
Dolnoslaskie (fot. GDDKIA)

»MED'09”

NATURA 2000

Schemat wydawania decyzji dla przedsiewzie¢ mogacych oddzialywac na obszary
NATURA 2000

Czyplanowane przedsiguzigcie jest bezposrednio
zwigzane 2 zarzadzsniem bad ochrongobszaru
NATURA 20007

T
NIE

Czy planowane przedsigwzigcie moze znaczgco
oddziatywac na obszar NATURA 20007

T
TAK
L ]

Ocena Cay planowan
oddzistywania na preedsiewriecie bedzie
przedmiot ochrony znaczgco oddzistywat na

w ramach obszaru obszar NATURA 20007

NATURA 2000 l T8k

Czysa rozwigzania
alternatywne?

T -
)

-1

Modyfikscia
prajektu

Czy obszar NATURA 2000

zawiera siedliska lub gatunki
przedsigwazigcia

oznaczeniu priorytetowym?

Czy sq nadrzedne powody do
realizacj planowanego

preedsiewziecia wyniksiace z
interesu publicznego?

Zgoda moie zostaé wydana pod warunkiem

Komisja Europejska musi zostaé
poinformowana

== =
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Cay planowane przedsiguziseic
wyniks z zspewnicnia zdrowia,
bezpicczeristwa calowicka badé
nadrzadnych korzyici
srodowiskowych?

Zgoda moie zostaé wydana, o ile
ie wynika z
powodéw zwigzanych zinteresem
pod ki y
kompensacji przyrodniczej; decyzia musi
zostat poprzedzona konsultacami z Komisjq
Europejska

»MED'09”
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PROCEDURA UZYSKIWANIA DECYZII
O SRODOWISKOWYCH UWARUNKOWANIACH
REALIZACII PRZEDSIEWZIECIA (INWESTYCII)

W ramach procedury OOS przeprowadzane sa nastepujace
rodzaje konsultacji przewidzianych przepisami ustawy OOS
oraz dyrektyw (85/337/EWG i 2001/42/WE):

d  konsultacje z organami ochrony srodowiska
(w tym m.in. RDOS),

konsultacje spoteczne (w tym m.in.
z organizacjami ekologicznymi),

konsultacje transgraniczne.

Rodzaje konfliktow zwigzanych
z oddziatywaniem przedsiewziec
w ramach procedury 00S

W procesie konsultacji spotecznych, wynikajacych gtéwnie z dazenia
do rozszerzania zakresu udziatu spoteczenstwa w decyzjach
dotyczacych ochrony srodowiska, wystepujq rozne rodzaje konfliktow
(okreslanych niekiedy jako syndrom), ZWigzanych z oddziatywaniem przedsiewziec:

O konflikt interesow - (Not in My Backyard, GB 1980) - nie na
moim: podworku, takze (Not: In Anyone’s Backyard), n
w. przypadku elektrowni jadrowej;

konflikt spoteczny - (Locally Unwanted/Unacceptable Land Use)
— niechciane przez spoteczno$¢ zagospodarowanie terenu, np. ?;

konflikt ideologiczny - (Build Absolutely Nothing Anywhere
Near Anything or Anyone) - nie buduj niczego i nigdzie;

konflikt postaw - (Citizens Against Virtually Everything)
— obywatele przeciwni wiasciwie wszystkiemu.

»MED'09”
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ZAMIAST PODSUMOWANIA
I WNIOSKOW KONCOWYCH

Procedura 00S jest kluczowym elementem planowania przedsiewzie¢
(w tym inwestycji) na poziomie krajowym, regionalnym lub lokalnym
oraz planowania przestrzennego i rozwoju gospodarczego. Jej celem
jest zapewnienie, ze cenne zasoby srodowiska zostang dostrzezone na
wczesnym etapie planowania i ochronione dzieki wiasciwym planom
zagospodarowania przestrzennego i decyzjom lokalizacyjnym.

Obszary chronione : W Unii Europejskiej programem
objete jest od 15 do 40% powierzchni poszczegodlnych
krajow. Polska rozpoczynajac swoj udziat z ok. 4% powierzchni kraju,
zwieksza go do ok. 21+24%. Pelna lista obszarow, majacych
znaczenie dla Wspolnoty, powinna by¢ zaproponowana i zatwierdzona
w 2010 r. Moze znalezc sie na niej jeszcze ok. 50 nowych obszarow.
III. Procedury OOS oraz obszary nie s (a przynajmniej nie
powinny by¢) przeszkodg w rozwoju kraju.
===
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DZIEKUJE BARDZO
ZA UWAGE
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MONITORING JAKOSCI MORSKICH WOD PRZYBRZEZNYCH W POLSCE
- CO BADAC, JAK BADAC I JAK OCENIAC?

MONITORING OF SEA COASTAL MARITIME WATERS QUALITY IN POLAND
- WHAT TO INVESTIGATE, HOW TO INVESTIGATE AND HOW TO ESTIMATE?

Abstrakt: Przedstawiono przeglad prawodawstwa UE oraz przepis6w krajowych, majacych zastosowanie do oceniania stanu
jakosciowego wod morskich Morza Battyckiego w Polsce. Dokonano przegladu zalecanych przez prawo procedur,
podkreslajac pewne niespéjnosci, oraz wskazano na znaczenie nowatorskiego podejs$cia zawartego w Dyrektywie Wodnej UE
do oceny jakosci wdd, ktéra obecnie powinna by¢ oparta przede wszystkim na ocenianiu zdrowotnos$ci hydrobiontéw przy
ograniczeniu ilosci zalecanych do badania chemicznych wskaznikéw jakosci wéd. Zwrécono réwnocze$nie uwage na
postepujacy jakby odwrét od tego kanonu, co manifestuje si¢ przede wszystkim poprzez stopniowe zwigkszanie ilo$ci
wskaznikéw chemicznych jakosci srodowiska wodnego obligatoryjnie zalecanych do badania - na drodze zwigkszania liczby
zanieczyszczen priorytetowych zamieszczanych w kolejnych aktach uzupetniajacych i modyfikujacych Dyrektywe Wodna UE.

Stowa kluczowe: Dyrektywa Wodna, Ekoregion Morza Battyckiego, ocena jakosci wéd, kryteria oceny jakosci wod

Abstract: The review of UE legislation and national legislation use to state of Baltic Sea sea-waters quality evaluation in
Poland. Performed surveyed recommended by low procedures were showing on sure incoherentnesses. It was showed on
meaning of innovatory approach contained in UE Water Directive to waters quality evaluation, which should be at present
leaning first of all on the evaluation hydrobionts wholesomeness with limitation recommended to investigation quantity
chemical waters quality coefficients. Simultaneously return attention on progressive retreat from this canon, what manifest first
of all across gradual enlargementing the quantity chemical waters quality environmental coefficients obligatory recommended
to investigation - on the road enlarging the number of preference pollutions publish in the next supplementary and
modificatory acts of the UE Water Directive.

Keywords: Water Directive, Baltic Sea Ecoregion, waters quality evaluation, waters quality evaluation criterions

Wprowadzenie

Poczawszy od 2004 roku, zasady monitorowania jakosci ~ Pomorska) [2]'. Twércy tej klasyfikacji réznicowali

wod  morskich Morza Batltyckiego w  Polsce okresla
Dyrektywa 200/60/WE [1]. Wedlug niej, wody Morza
Baltyckiego - okreslanego jako Ekoregion (rys. 1) -
traktowane sa jako morskie wody przybrzezne, ktére winny
by¢ objete monitoringiem stanu jako$ciowego wdéd. Polskie
wody przybrzezne sa podzielone dla celéw oceny jakosci
wod [2] na morskie wody wewnetrzne (Zalew Pucki, Zalew
Szczecinski, Zalew Wislany), tzw. morskie wody
przejsciowe (ujscie Dziwny i ujécie Swiny w Zatoce
Pomorskiej, ujscie Wisty w Zatoce Gdanskiej) oraz tzw.
morskie wody przybrzezne (Zatoka Gdanska, Zatoka

najwyrazniej morskie wody przybrzezne w Polsce wg
systeméw klasyfikacyjnych A i B, zalecanych do stosowania
przez Uni¢ Europejska [1], a w szczeg6lnosci wg systemu A
- na podstawie $redniego rocznego zasolenia® i gtebokosci

' Zwraca uwage brak kryteriow do oceniania wéd Morza Baltyckiego
w strefie brzegowej Srodkowego wybrzeza polskiego.

> Wynika z tego, iz badania zasolenia wéd Morza Battyckiego powinny by¢
takze prowadzone w ramach badan monitoringowych, mimo ze ww.
Dyrektywa [1] nie przewiduje prowadzenia takich badan. Zdaniem autoréw
niniejszej pracy w przypadku Ekoregionu Morza Battyckiego, ktére ma
wody wystodzone, ocenianie zasolenia nie powinno by¢ prowadzone wg
metodyki stosowanej do badania zasolenia wdéd oceanicznych i moérz
stonych [3], ale poprzez wyznaczenie st¢zen wszystkich makrosktadnikéw
jonowych wéd [4].
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akwenéw oraz wg systtemu B - poprzez okreslenie
wspotrzednych geograficznych akwenu zgodnie z danymi
oceanograficznymi  (wlasciwiej w  tym  przypadku:

mareograficznymi), a w szczegélnosci dane o amplitudzie
zmian ptywéw i zasolenia, a takze kierunku i pregdkosci
pradéw, falowania, $redniej i zmian rocznych temperatury
retencji

wod, rodzaju mieszania woéd, metnosci, wod

(w przypadku zatok), rodzaju dna.

Rys. 1. Ekoregion Morza Baltyckiego i inne ekoregiony morskie
i oceaniczne [1]: 1 - Ocean Atlantycki, 2 - Morze Norweskie,
3 - Morze Barentsa, 4 - Morze Péinocne, 5 - Morze Baltyckie,
6 - Morze Srédziemne

Program
obejmowac [1]:
a) informacje morfohydrologiczne o poziomie powierzchni

lustra wéd oraz informacje o ruchach wéd w zakresie

takim, jaki jest niezb¢dny do oceny stanu ekologicznego
jakosci srodowiska;

monitoringu  powinien  bezwzglednie

b) informacje umozliwiajace okreslenie stanu
ekologicznego i chemicznego jakosci wod.
Szczegéty dotyczace zakresu badan 1 kryteribow

stosowanych do oceny stanu wod w kategoriach: stan bardzo
dobry (high status), dobry (good status) i umiarkowany
(moderate status) - w $lad za odpowiednimi kryteriami
podanymi w [1] - okre$la w Polsce Zatacznik nr 6 do [2].

Poniewaz stan jako$ci wod danego akwenu jest ogélnym
okresleniem jako$ci wéd danego akwenu (lub jego czgéci),
wyznaczonym przez tzw. stan ekologiczny lub tzw. stan
chemiczny - przy czym za ocen¢ jako$ci przyjmuje si¢
gorszy z dwéch ww. stanéw - badanie monitoringowe
powinno obejmowaé zespdt elementéw pozwalajacych na
dokonanie oceny kazdego z tych stanéw.

Badania takie musza by¢ prowadzone w ramach
poszczegblnych rodzajéw monitoringu, tj. monitoringu
diagnostycznego, operacyjnego i badawczego - odpowiednio
ze stosownymi modyfikacjami zakresu, czgstotliwosci
pomiaréw oraz liczby stacji pomiarowych i ich lokalizacji.

Rodzaje monitoringu, zakres i czestotliwo$¢ badan

Monitoring diagnostyczny, bedacy monitoringiem
statym, ma za zadanie okreslanie stanu jako$ciowego

Srodowiska ~ wodnego  poprzez  okre$lanie stanu
ekologicznego (elementy biologiczne plus elementy
hydromorfologiczne plus fizyczno-chemiczne elementy

jakosci wod) 1 stanu chemicznego wéd. W przypadku oceny
stanu ekologicznego, jezeli chodzi o badania elementéw
biologicznych, to obejmujag one badania: fitoplanktonu,
innych ro$lin wodnych (makroglony i okrytozalazkowe) oraz

makrobezkregowcoéw  bentosowych i powinny by¢
przeprowadzane co  trzy lata. W  przypadku
hydromorfologicznych elementéw jakosci morfologia

i hydrologia akwenu powinny by¢ badane co sze$¢ lat.
Fizyczno-chemiczne elementy jako$ci, a w szczegdlnosci:
warunki termiczne, natlenienie, substancje biogenne
i zanieczyszczenia® - co trzy miesiace, za$ tzw. szczegdlnie
grozne zanieczyszczenia - substancje priorytetowe’ - co
jeden miesigc. Oznacza to, Ze monitoring diagnostyczny jest
wlasciwie monitoringiem statym, ktéry umozliwia:
a) ocen¢ dlugoterminowych zmian stanu $rodowiska
przyrodniczego;
b) ocen¢ dlugoterminowych zmian wynikajacych z szeroko
rozumianej dziatalnos$ci antropogenne;j;
¢) wprowadzenie ewentualnych zmian w zasadach badania
jakosci ekosysteméw wodnych (okreslonych
w Zataczniku I do [1]);
d) zaprojektowanie zmian w programach monitoringu.
Lokalizacja punktéw monitoringowych to miejsca
w poblizu granic, w tym przypadku w poblizu granicy wéd
terytorialnych Polski oraz na stanowiskach niezbednych do
oceny tadunku zanieczyszczen przekraczajacych granice
panstwa, wprowadzanych do srodowiska morskiego.
Monitoring operacyjny jest podejmowany
w przypadku wystepowania zagrozen jako$ci Srodowiska
w celu ocenienia zmian zachodzacych w $rodowisku
wodnym. W tym przypadku stanowisko monitoringu to
miejsce wystgpienia  zagrozenia. W przypadku
rozproszonych  zrédet  zagrozenia liczba  punktéw
monitoringowych musi by¢ odpowiednio wigksza. Bada si¢
parametry wskaznikowe wedlug wykazu biologicznych
elementéw jakosci wodd, a takze stgzenia substancji
priorytetowych i innych zanieczyszczen oraz parametry
wskaznikéw nalezace do hydromorfologicznych elementéw
jako$ci S$rodowiska. W tym przypadku czestotliwose
pobierania prébek jest ustalana stosownie do potrzeb
badawczych.
Monitoring badawczy jest prowadzony wtedy, gdy nie
znamy przyczyn wystapienia skazenia $§rodowiska, ktére
zostalo  wykryte podczas prowadzenia monitoringu

* Substancja zanieczyszczajaca to kazda substancja mogaca spowodowaé
zanieczyszczenie [1], za§ zanieczyszczenie to wprowadzenie do wody -
wskutek dziatalnoéci czlowieka - substancji, ktéra moze by¢ szkodliwa dla
ludzkiego zdrowia lub jakosci ekosystemu wodnego, czego rezultatem sa
szkody materialne, co ogranicza badz zakltéca uzytkowanie srodowiska [1].

* Substancje badz grupy substancji toksycznych, ktére s3 trwate i podatne na
bioakumulacj¢ oraz inne substancje lub grupy substancji, ktére powoduja
réwnowazny poziom zagrozenia ekologicznego [1].
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diagnostycznego, a jeszcze nie podj¢to badanh w ramach
monitoringu operacyjnego. W tym przypadku czestotliwos¢
poboru prébek jest takze ustalana stosownie do potrzeb
badawczych.

Co bada¢?
Co bada¢ w celu dokonania oceny stanu
ekologicznego wod?
Biologiczne elementy jakosci
Fitoplankton: = Sklad i  liczebnos¢  taksonéw

fitoplanktonu oraz biomase fitoplanktonu - tak, aby mozna
byto wykry¢ wystgpowanie zakwitéw fitoplanktonowych.

Makroglony i okrytozalazkowe: Stopien pokrycia
makroglonami i obfito§¢ wystepowania okrytozalazkowych.

Bezkregowce bentosowe: Roéznorodnos¢ i liczebnosé
taksonéw bezkregowcdw ze specjalnym zwrdceniem uwagi
na obecno$¢ taksonéw wrazliwych na zanieczyszczenia
i taksonéw wskazujacych na zanieczyszczenie wod.

Hydromorfologiczne elementy jakosci

Rezim ptywéw: Tlos¢ naptywu waéd stodkich i ich jako$é¢
oraz kierunek i predko$¢ dominujacych pradéw wodnych, jak
réwniez ekspozycja na fale [2].

Warunki morfologiczne: Zmiennos¢ gigbokosci, rodzaj
podtoza wybrzeza i dna morskiego szczegllnie w strefie
intensywnych ruchéw waéd.

Fizyczno-chemiczne elementy jakosci

Wskazniki stuzace do sporzadzenia charakterystyki

ogolnej:  temperatura, warunki tlenowe, zasolenie,

przezroczystos¢, stezenia substancji biogennych.
Specyficzne zanieczyszczenia - substancje

zanieczyszczajace ~ wody, ktére mogg  wystgpowaé

w mniejszej czy w wigkszej ilosci w wodach badanego
akwenu.

Substancje priorytetowe - zanieczyszczenia
wyspecyfikowane w bedacych uzupetnieniem Dyrektywy
2000/60/WE [1] przepisach [5 i 6] przed 2008 r., za$ od
sierpnia 2008 r. wyspecyfikowane w obowiazujacych
prawnie w Polsce przepisach [2, 7].

Co badaé w celu dokonania oceny stanu chemicznego
wod?

Przy ocenie stanu chemicznego wg Dyrektywy
2000/60/WE, Zatacznik VIII [1] nalezy bada¢ stezenia
substancji, ktére moga zanieczyszcza¢ S$rodowisko
wodne, a w szczegdlno$ci: chlorowcopochodne (przede
wszystkim chlorowcometany), zwigzki fosforoorganiczne
i cynoorganiczne, substancje rakotwdrcze i mutagenne oraz
zakl6cajace dziatanie hormondéw w organizmach, trwate
weglowodory, cyjanki, metale i ich zwigzki, arszenik,
biocydy, zawiesiny, substancje przyczyniajace si¢ do wzrostu
eutrofizacji (zwiazki azotu i fosforu) oraz substancje, ktére
maja znaczacy wplyw na bilans tlenowy (oznaczane jako
BZT, ChZT itp.). Znaczna cz¢$¢ ww. substancji byla

wyspecyfikowana dawniej w [5 i1 6] oraz poczawszy od
sierpnia 2008 r. jest wyspecyfikowana w Dyrektywie
2008/105/WE [7] jako substancje priorytetowe. Inne
w ustawodawstwie polskim przed sierpniem 2008 r. byly
wlaczone do zakresu badan okre$lonego przez wladze

polskie [8, 9]. Sposréd zwigzkéw  wykazanych
w  Dyrektywie = 2000/60/WE, Zatacznik VI  [1]
i wyspecyfikowanych  przed sierpniem 2008 r.

w Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska [8] znajdowaly sie:

- sposrod wskaznikéw fizycznych: zawiesiny ogdlne,

- sposréd  wskaznikéw  chemicznych: wskazniki
charakteryzujace bilans tlenowy, jak: BZTs5, ChZT-Mn,
ChZT-CriC,g,

- sposrdd biogendw: stezenia NHZ, NO;, NO;, N,
NKjeldahla, Poz_mzp' iPog»

za$ od sierpnia 2008 roku wg Rozporzadzenia Ministra

Srodowiska [2, Zatacznik nr 3] znajduja sie:

- sposréd wskaznikéw charakteryzujacych stan fizyczny
i warunki termiczne: przezroczysto§¢ - widzialno$¢
krazka Secchiego,

- sposréd wskaznikéw  charakteryzujacych — warunki
tlenowe: tlen rozpuszczony przy dnie, BZTs, C,,
nasycenie tlenem wod w warstwie 0+5 m,

- sposréd wskaznikéw charakteryzujacych zakwaszenie:

PH,

- sposréd  wskaznikow  charakteryzujacych  warunki
biogenne: stezenia NHj, NO5, N, Nuiner, Pog
i PO”

4 rozp.

W tym rozporzadzeniu [2], podobnie jak w poprzednim
[8], sa zalecone badania stezen ogdlnych kadmu, otowiu,
niklu i rtgci oraz wielopierScieniowych weglowodoréw
aromatycznych (jako suma benzo[b]fluorantenu,
benzo[k]fluorantenu, benzo[a]pirenu, dibenzo[a,h]antracenu,
benzo[g,h,i]Jperylenu, indeno[l,2,3-c.d]pirenu), a takze
pestycydéw (suma lindanu i dieldryny). Réwnoczes$nie,
znaczna cz¢$¢ substancji wyspecyfikowanych w Zataczniku
VIII w Dyrektywie 2000/60/WE [1] to substancje
wyspecyfikowane w wykazie substancji priorytetowych
wyspecyfikowanych przed sierpniem 2008 roku [5, 6],
a takze obecnie w Rozporzadzeniu [2]. Niektore substancje
priorytetowe byly zamieszczone w obowiazujacych przed
sierpniem 2008 roku przepisach [8’, tab. 1]. Poza wykazem
zamieszczonym Ww Rozporzadzeniu [8] znajdowaly si¢
substancje priorytetowe:
- herbicydy - trifluralina, alachlor, atrazyna, symazyna,

diuron, izoproturon,
- insektycydy - lindan, chlorfenwinfos, chloropiryfos,

heksachlorocykloheksan,
- fungicydy - heksachlorobenzen, pentachlorobenzen

(pStprodukt), pentachlorofenol (domieszka).

* Rozporzadzenie [8] jako przepis tymczasowy formalnie obowiazywat do
konca 2004 roku, niemniej przepisy zawarte w tym Rozporzadzeniu byly
stosowane przez Panstwowa Inspekcje¢ Ochrony Srodowiska az do sierpnia
2008 roku na mocy corocznych rozporzadzen Giéwnego Inspektora
Ochrony Srodowiska (np. [9])
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Substancje te  figuruja obecnie w  wykazie
zamieszczonym w Rozporzadzeniu [2]. Pozostale z 33
substancji wymienionych poprzednio w wykazie [5 i 6],
a obecnie w [2 i 7] - to substancje szkodliwe bedace
odpadami z przemystu chemicznego (antracen, benzen,
polibromowane fenole, C_j3-chloroalkany, 1,2-dichloroetan,

ftalan-bis(1,2-dichloroheksylu), fluoranten, naftalen,
nonylofenole, oktylofenole, trichlorobenzeny).
Charakterystyki ~ wszystkich  substancji  priorytetowych

zamieszczone s3 w [10]. Lista ww. substancji wg projektu
poprawek [11] do Dyrektywy Wodnej zostala rozszerzona
o kolejne substancje szczegdlnie szkodliwe dla $rodowiska
wodnego - Zalacznik nr 5 Dyrektywy 2000/60/WE [2].

Z powyzszego wynika, ze obecnie juz prawnie poza
substancjami priorytetowymi wyspecyfikowanymi w [2]
bada¢ nalezy takze substancje, ktére s3 wymienione
w Zalaczniku VIII do [1]: arsen, cyjanki, $rodki
powierzchniowo czynne i oleje mineralne (indeks oleju
mineralnego) oraz w Zalaczniku nr 5 w [2]: arsen, bar, bor,
Cr®, chrom ogélny, miedz, zwigzki fenolowe, weglowodory
ropopochodne, glin, cyjanki, molibden, selen, srebro, tal,
tytan, wanad, antymon, fluorki, beryl, kobalt, cyna. Mamy
zatem swoisty dwuglos, bowiem czg$¢ substancji
wytypowanych do badania figuruyje w  wykazie
zanieczyszczen [1, Zatacznik VIII] i w wykazie substancji
priorytetowych [2, 5, 6].

Wynika to zapewne z tego, iz czg$¢ okreslen substancji
wskazanych jako zanieczyszczenia w [1, Zatacznik VIII]
okres$lona byta bardzo ogélnikowo (np. badania zwigzkéw
fosforoorganicznych i cynoorganicznych badz substancji
biotycznych).

Wskutek tego az do ukazania si¢ Rozporzadzenia [2]
w Polsce nie byto wiadomo doktadnie, co bada¢. Dopiero
Rozporzadzenie [2] przewiduje badanie wszystkich
33 substancji priorytetowych wyszczeg6lnionych
w Zalaczniku nr 8 w [2], podajgc ich wartoSci graniczne
(tzw. NJ - normy jakosci).

Dodatkowo w Zataczniku nr 8 w [2] wyspecyfikowano
jako wskazniki zanieczyszczen takie substancje, jak:
tetrachlorometan, aldryna, dieldryna, endryna, izodryna,
DDT, DDT catkowity, trichloroetylen i tetrachloroetylen,
mogace wystepowaé w wodzie.

Jak badac¢?

Jak badaé celem  dokonania
ekologicznego wod?

oceny stanu

Biologiczne elementy jakosci

Elementy biologiczne jako$ci $rodowiska wodnego

nalezy badaé wedtug obowiazujacych norm
miedzynarodowych lub wedlug takich norm
miedzynarodowych lub krajowych, ktére zapewniaja

zebranie danych o réwnowaznej jako$ci naukowej i petnej
poréwnywalnosci. Obowiazuja normy europejskie EN i ISO
badz tez normy o podwdjnym oznakowaniu EN ISO.
Przyktady takich norm cytujemy w wykazie literatury
[12-17].

Hydromorfologiczne elementy jakosci

Powinny by¢ one oznaczane takze wedlug
obowiazujacych norm EN i ISO.
Elementy fizyczno-chemiczne

Zestawienie podstawowych norm do oznaczania
wskaznikéw fizyczno-chemicznych jakosci $rodowiska

wodnego stuzacych do sporzadzenia charakterystyki ogdlnej
zamieszczono ~w  bibliografii ~ [18-25].  Substancje
priorytetowe powinny wg [1] by¢ oznaczane wg procedur,
ktére sa opisane w najnowszych publikacjach naukowych
poswieconych  badaniom  stezenh  tych  substancji
w $rodowisku wodnym [1] lub wg $rodowiskowych norm
jakosci [7].

Jak bada¢é celem dokonania oceny stanu chemicznego
wod?

Metodyki oznaczen, jakie powinny by¢ stosowane
w celu zebrania danych do chemicznej oceny stanu wdéd -
jezeli chodzi o substancje wyspecyfikowane dawniej
w [8 - Zalaczniki IV] oraz obecnie w [2 - Zatacznik nr 5 i 8]
- byly i sa jednoznacznie wskazane. W pozostalych
przypadkach oznaczenia powinny by¢ prowadzone - co jest
oczywiste - wg procedur opisanych w najnowszych
publikacjach naukowych przedstawiajacych wyniki oznaczen
stezen danych substancji w §rodowisku wodnym.

Jak oceniaé¢?
Jak oceniaé stan ekologiczny wod?

Ocena elementéw biologicznych jakosci $rodowiska
powinna by¢ dokonywana przez poréwnanie ustalen
monitoringowych z warunkami catkowicie niezaktéconymi
[1], jakie sa lub powinny by¢ w badanym akwenie lub
w akwenach begdacych odpowiednikami (analogami)
akwendéw badanych. Niekiedy stanowi to problem, bowiem
trudno jest ustali¢, jakie warunki sa warunkami
niezakléconymi. W tej sytuacji nie pozostaje nic innego, jak
odwota¢ si¢ do poréwnania jako$ci srodowiska danego
akwenu do wynikéw oceny poszczegdlnych elementéw
biologicznych w $rodowisku wodnym podobnego typu.

Przy ocenie niektérych elementéw biologicznych mozna
skorzysta¢ lub przynajmniej si¢ positkowaé klasyfikacja
jakosci 1 kryteriami oceny $rodowiska wodnego podanymi
w [8] oraz w [2], gdzie zamieszczone sg kryteria oceniania:
fitoplanktonu (wg ,indeksu saprobowosci fitoplanktonu”),
peryfitonu (wg ,indeksu saprobowosci peryfitonu”) oraz
makrobezkregowcow bentosowych (wg »~indeksu
nier6znorodnosci” i ,.indeksu biotycznego”). Wartosdci tych
wskaznikow pozwalaja na réznicowanie jako$ci srodowiska
wodnego w klasach od I do V [2]. W kazdej z klas jakosci
wod  przypisano odpowiadajacy jej stan ekologiczny
[2 - Zatacznik nr 6].

Ocena hydromorfologicznych elementéw jako$ci -
zaréwno jezeli chodzi o rezim plywéw (przeptywdédw) waéd,
jak 1 warunki morfologiczne - polega na ustaleniu, czy
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przeptywy wo6d stodkich oraz kierunek i predkose
dominujacych pradéw, a takze jako$¢ dna oraz jakos$¢ stref
intensywnego ruchu wéd - przy braku zmiennosci giebokosci
- odpowiadaja catkowicie lub prawie catkowicie warunkom
niezaktéconym [1] lub sg do nich zblizone [2].

W przypadku fizyczno-chemicznych elementéw jakosci
stuzacych do sporzadzania charakterystyki ogélnej, a wigc:
temperatury, parametréw charakteryzujacych bilans tlenowy
1 przezroczysto$¢, a takze st¢zenia substancji biogennych -
nalezy je klasyfikowa¢ wg kryteriow [2], podobnie jak
i znaczng czg$¢ spotykanych w morskich ekosystemach
wodnych substancji bedacych zanieczyszczeniami. Kryteria
w [2] pozwalaja na okre$lenie pigciu klas jako$ci srodowiska
wodnego, co umozliwia dokonanie oceny jego jakosci. Cze$¢
z substancji priorytetowych figurujacych w [2 - Zalacznik
nr 5] moze by¢ poddana takze takiej klasyfikacji.

Podobna 5-stopniowa klasyfikacja byla zamieszczona
poprzednio w [8]. Réwniez w [8, tab. 1] zamieszczono
wykaz kilku substancji priorytetowych (a w szczegdlnosci
dotyczy to kadmu, otowiu, rtgci i wielopiercieniowych
weglowodoréw aromatycznych), ktére mogg by¢ poddane
takiej klasyfikacji, a ktérych nie zamieszczono w [2 -
Zatacznik nr 5].

Dotyczy to bardzo niewielkiej liczby sposrod
33 substancji priorytetowych. Jak si¢ wydaje, mozna byloby
w przypadku 6 z nich positkowaé si¢ pomocniczo przy
klasyfikowaniu jakosci wod normami dopuszczalnych
stezen, w jakich moga one wystepowaé w oczyszczonych
sciekach przemystowych wprowadzanych do wdéd [11, tab.
1]. Autorzy niniejszej pracy uwazaja jednak, ze ewentualne
odwotywanie si¢ do standardéw przedstawionych w [11]

w  przypadku oceny S$rodowiska  morskiego jest
nieuprawnione.

Istniejace przepisy utrudniaja jednoznaczne okreSlenie
zanieczyszczenia  badanego $rodowiska wodnego -

a szczegblnie morskiego - przez substancje priorytetowe.
Aby rozwigza¢ ten problem, autorzy niniejszej pracy
uwazaja, ze nalezy si¢ w tym przypadku odwota¢ do [1],
gdzie przyjmuje si¢, iz w S$rodowisku bedacym w stanie
bardzo dobrym stezenia  wszystkich substancji
priorytetowych powinny by¢ bliskie zeru lub co najmniej
ponizej granicy ich wykrywalnosci przy uzyciu najczegéciej
stosowanych 1 najbardziej zaawansowanych technik
analitycznych.

W przypadku dobrego stanu $rodowiska st¢zenia te nie
moga przekracza¢ norm (tzw. NJ - norm jakoSciowych)
ustanowionych zgodnie z procedurg okreSlona w [,
pkt 1.2.6]. Takie normy ustala kazde panstwo cztonkowskie.

Jak zaznaczono powyzej, obecnie w Polsce wykaz
substancji priorytetowych podano w [2]. Normy (kryteria
klasyfikacyjne), a w szczegdlnosci dopuszczalne stezenia NJ
substancji priorytetowych podane sa w [2 i 7]. Dodatkowe
dane toksykologiczne s3 przedstawione w [10]. W przypadku
innych substancji zanieczyszczajacych oprocz wymienionych
najpierw w [2 1 7], a pdzniej w [1], zdaniem autoréw
niniejszej pracy, do oceny $rodowiska wodnego nalezatoby
stosowac kryteria toksykologiczne.

Jak oceniaé stan chemiczny wod?

Kryteria zamieszczone w [2, Zataczniki nr 3, 4 oraz 5]
s aktualnie obowigzujacymi w Polsce kryteriami przyjetymi
do oceny stanu chemicznego woéd dla substancji w nich
wyspecyfikowanych. W przypadku innych substancji -
zdaniem autordéw niniejszej pracy - nalezy stosowaé kryteria
toksykologiczne.

Podsumowanie

Wprowadzenie Dyrektywy 2000/60/WE [1] oznaczalo
rewolucje, jezeli chodzi o =zasady oceniania jako$ci
ekosysteméw wodnych, ktére wczes$niej w Polsce korzystaty
z kryteri6w oceny jakoSci biotopu wg  wartodci
kilkudziesigciu chemicznych wskaznikéw jakoSci wdéd
[26-31] przy uwzglednianiu 3-4 lub nieco wigkszej liczby
tzw. kryteriow biologicznych, ktére czegsto byty tylko
weryfikatorami oceny chemicznej [31]. Podobnie bylo
zreszta takze na $wiecie [32], cho¢ juz przed rokiem 2000
w kraju [33] i na $wiecie [34] proponowano przyjecie
kryteriow biologicznych za najwazniejsze.

Autorzy niniejszej pracy uwazaja, ze zasadniczymi
kryteriami oceny jako$ci ekosystemu powinny by¢ kryteria
biologiczne. Jezeli ekosystem jest stale zasiedlony przez
typowa dla tego ekosystemu ustabilizowang oraz w pelni
zdrowg biocenozg, to biotop tego ekosystemu jest biotopem
bardzo dobrej jakoS$ci. Nalezatoby tylko okresli¢ jego cechy
(najwazniejsze wskazniki jako$ci biotopu) tak, by moéc
monitorowa¢ zachodzenie ewentualnych zmian jego jakoSci.

W [1] odstapiono zatem od zasady wyznaczania jakosci
srodowiska poprzez badanie przede wszystkim chemicznych
wskaznikéw jakosci wod. Niestety - zdaniem autoréw
niniejszej pracy - nalezy zwrdci¢ uwage na stopniowe
odchodzenie od kanonu badania przede wszystkim
wskaznikéw  biologicznych  poprzez kolejne zmiany
przepiséw zawartych w Dyrektywie Wodnej, wprowadzajace
coraz to wigkszg liczbe substancji priorytetowych, czyli
kolejnych chemicznych wskaznikéw jakosci S$rodowiska
wodnego.
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ZAPOBIEGANIE ZANIECZYSZCZENIOM W WYBRANYCH
MIEDZYNARODOWYCH KONWENCJACH MORSKICH

POLLUTION PRESERVATION IN SELECTED INTERNATIONAL SEA CONVENTIONS

Abstrakt: W artykule przedstawiono definicj¢ zanieczyszczenia (i zwigzane z nig definicje substancji szkodliwej, zrzutu,
zatapiania i spalania), a takze postgpowanie w zakresie zapobiegania zanieczyszczeniom w nast¢pujacych konwencjach mor-
skich: Konwencji Narodéw Zjednoczonych o prawie morza, Migdzynarodowej konwencji o zapobieganiu zanieczyszczaniu
morza przez statki (MARPOL), Konwencji o zapobieganiu zanieczyszczaniu mérz przez zatapianie odpadéw i innych substan-
cji, Migdzynarodowej konwencji o odpowiedzialno$ci cywilnej za szkody spowodowane zanieczyszczeniem olejami bunkro-
wymi, Miedzynarodowej konwencji dotyczacej interwencji na morzu pelnym w razie zanieczyszczania olejami, Konwencji
o ochronie $rodowiska morskiego obszaru Morza Battyckiego (Konwencji Helsinskiej), Konwencji dotyczacej ochrony $rodo-
wiska morskiego Péinocno-Wschodniego Atlantyku oraz Porozumienia o ochronie matych waleni Battyku i Morza Péinocne-

go.

Stowa kluczowe: zanieczyszczenie, zapobieganie zanieczyszczeniom, konwencje morskie

Abstract: In the article the relation to the sustainable development, the term of the pollution (and the terms of the harmful
substance, discharge, dumping, incineration) and action in the case of pollution preservation are presented. These issues regard
following sea conventions: United Nations Convention on the Law of the Sea, International Convention for the Prevention of
Pollution from Chips (MARPOL), Convention on the Prevention of Marine Pollution by Dumping of Wastes and Other Mat-
ter, International Convention on Civil Liability for Bunker Oil Pollution Damage, International Convention Relating to Inter-
vention on the High Seas in Cases of Oil Pollution Casualties, Convention on The Protection of the Marine Environment of the
Baltic Sea Area (Helsinki Convention), The Convention for the Protection of the Marine Environment of the North East Atlan-
tic and Agreement on the Conservation of Small Cetaceans of the Baltic and North Seas.

Keywords: pollution, pollution preservation, sea conventions

Definicja ,,zanieczyszczenia” w konwencjach morskich

W Konwencji Narodow Zjednoczonych o prawie morza
(art. 1, pkt 4) okre$lono ,,zanieczyszczenie srodowiska mor-
skiego” jako ,takie bezposrednie lub posrednie wprowadza-
nie przez czlowieka substancji lub energii do $rodowiska
morskiego, tgcznie z estuariami, ktére powoduje lub moze
powodowa¢ takie szkodliwe nastgpstwa, jak: szkody wyrza-
dzone zywym zasobom i zyciu w morzu, niebezpieczenstwa
dla zdrowia czlowieka, przeszkody w dziatalno$ci na morzu,
w tym w polawianiu i w innych zgodnych z prawem sposo-
bach korzystania z morza, obnizanie jakos$ci uzytkowej wody
morskiej i pogarszanie warunkéw wypoczynku”. W pkt. 5
natomiast podano takze definicj¢ ,,zatapiania” - wg Konwen-
cji jest to ,,umyslne usuwanie odpadéw i innych materialéw
ze statkéw morskich, statkéw powietrznych, platform Iub
innych konstrukcji zbudowanych na morzu”, a takze umyslne
niszczenie ww. obiektow [1].

W Miedzynarodowej konwencji o zapobieganiu zanie-
czyszczaniu morza przez statki (MARPOL) podano definicje
,substancji szkodliwej” - jest to ,jakakolwiek substancja,
ktéra, jesli zostanie wprowadzona do morza, moze Spowo-
dowa¢ powstanie niebezpieczenstwa dla zdrowia ludzkiego
albo zagrozenie dla zywych zasobéw i Zycia w morzu, po-
garsza¢ walory rekreacyjne lub tez utrudnia¢ inne zgodne
z prawem uzytkowanie morza”, a takze jakakolwiek substan-
cja podlegajagca kontroli na podstawie przepisow
tej Konwencji (art. 2, pkt 2). Podano réwniez definicj¢ zrzu-
tu, odnoszaca si¢ do substancji szkodliwych lub wyciekéw
zawierajacych takie substancje; zrzut oznacza ,.kazde usunig-
cie takich substancji ze statku i obejmuje kazde ich przed-
ostanie si¢ do morza, pozbycie, rozlewanie, cieknigcie,
pompowanie, wydzielanie lub opréznianie” (art. 2, pkt 3a)

[2].
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W Konwencji o zapobieganiu zanieczyszczaniu morzg
przez zatapianie odpadow i innych substancji podano defini-
cje¢ zatapiania, jest to ,.kazde rozmys$lne usuwanie do morza
odpadéw lub innych substancji ze statkéw, samolotéw, plat-
form lub innych urzadzen umieszczonych w morzu” lub
zatapianie ich samych (art. 3, ust. 1a). Pod pojeciem ,,0odpa-
déw i innych substancji” Konwencja rozumie ,materialy
i substancje wszelkiego typu, postaci i rodzaju” (art. 3, ust.
4) [3].

Miedzynarodowa konwencja o odpowiedzialnosci cywil-
nej za szkody spowodowane zanieczyszczeniem olejami bun-
krowymi definiuje szkod¢ spowodowang zanieczyszczeniem
jako ,,szkode lub strate spowodowang poza statkiem przez
zanieczyszczenie na skutek wycieku lub wypuszczenia oleju
bunkrowego' ze statku, gdziekolwiek taki wyciek lub wy-
puszczenie moze nastapic (...)" (art. 1, ust. 9) [4].

Miedzynarodowa konwencja dotyczgca interwencji na
morzu petnym w razie zanieczyszczenia olejami nie podaje
definicji zanieczyszczenia, jednakze poniewaz dotyczy za-
nieczyszczania olejami, pod pojeciem oleju rozumie si¢
,,fop¢ naftowa, paliwo olejowe, olej dieslowy i olej smaro-
wy” (art. 2, ust. 3) [5].

Konwencja o ochronie srodowiska morskiego obszaru
Morza Battyckiego (Konwencja Helsiniska) podaje definicje
zanieczyszczenia jako ,,wprowadzanie przez -czlowieka,
bezposrednio lub posrednio do morza, lacznie z ujsciami
rzek, substancji lub energii, ktére moga stwarza¢ zagrozenie
dla zdrowia czlowieka, niszczy¢ zywe zasoby i morskie
ekosystemy, stwarza¢ utrudnienie w dozwolonym uzytkowa-
niu morza tacznie z rybotéwstwem, pogarsza¢ jako$¢ uzyt-
kowanej wody morskiej oraz prowadzi¢ do zmniejszenia
waloréw rekreacyjnych morza” (art. 2, ust. 1). Konwencja
podaje takze definicj¢ zanieczyszczenia ze Zrddet ladowych
(art. 2, ust. 2). Przez ,,przypadek zanieczyszczania” rozumie
si¢ ,,zdarzenie lub szereg zdarzen o wspdlnej genezie, ktére
powoduja lub moga spowodowa¢ wylanie si¢ oleju lub in-
nych szkodliwych substancji i ktére stwarzaja lub moga
stworzy¢ zagrozenie dla §rodowiska morskiego Morza Bat-
tyckiego lub linii brzegowe;j” albo intereséw stron Konwencji
i ktére wymagajg dziatan ratunkowych lub innych (art. 2, ust.
9). Zatapianie, podobnie jak w przypadku poprzedniej Kon-
wencji, oznacza ,rozmys$lne usunigcie do morza lub na dno
morskie odpadéw lub innych materiatéw ze statkéw, z in-
nych wykonanych przez czlowieka konstrukcji na morzu
albo ze statkéw powietrznych”. Zatapianie to takze usunigcie
do morza samych statkéw lub konstrukcji wykonanych przez
czlowieka albo statkéw powietrznych (art. 2, ust. 3). Pod
pojeciem spalania rozumie si¢ ,,rozmyslne palenie odpadéw
lub innych materiatéw na morzu w celu ich termicznego
zniszczenia” (art. 2, ust. 5). Konwencja podaje takze defini-
cje oleju jako ropy naftowej w kazdej postaci, tacznie z su-
rowa ropa naftowa, olejem paliwowym, szlamem, odpadami
olejowymi i produktami rafinacji (art. 2, ust. 6), substancji

" olej bunkrowy - ,kazdy weglowodorowy olej mineralny, facznie z olejem

smarowym, uzywany lub ktéry ma by¢ uzywany jako paliwo lub naped
statku oraz wszelkie pozostatosci takiego oleju” (art. 1, ust. 5 Miedzynaro-
dowej konwencji o odpowiedzialnosci cywilnej za szkody spowodowane
zanieczyszczeniem olejami bunkrowymi) [4].

szkodliwej jako kazdej substancji wprowadzonej do morza
i powodujacej zanieczyszczenie (art. 2, ust. 7) oraz substancji
niebezpiecznej jako substancji szkodliwej, ktéra jest trwala,
toksyczna lub akumuluje si¢ biologicznie (art. 2, ust. 8) [6].

Konwencja dotyczgca ochrony srodowiska morskiego
Potnocno-Wschodniego Atlantyku podaje definicje zanie-
czyszczenia jako ,wprowadzenie przez czlowieka, bezpo-
$rednio lub posrednio, substancji lub energii do obszaru
morskiego, co skutkuje lub moze skutkowaé zagrozeniem
zdrowia ludzkiego, uszkodzeniem zasobéw zywych i ekosys-
tem6éw morskich, zniszczeniem jego waloréw lub zaktdce-
niem innych dozwolonych sposobéw wykorzystania morza”
(art. 1, pkt d). Podano takze podobng jak w przypadku po-
przednich konwencji definicje¢ zatapiania. Oznacza ono
-kazde rozmyslne usuni¢cie do morza na obszarze morskim
odpadéw i innych materialéw” ze statkéw lub statkéw po-
wietrznych lub ich samych (art. 1, pkt f). Natomiast spalanie
oznacza ,kazde rozmyS$lne palenie odpadéw lub innych ma-
terialéw na obszarze morskim w celu ich termicznego znisz-
czenia” (art. 1, pkt h) [7].

Konwencja Narodéw Zjednoczonych
0 prawie morza

W Konwencji Narodow Zjednoczonych o prawie morza
stwierdzono, ze panstwa nadbrzezne majg prawo do wyda-
wania aktéw prawnych, dotyczacych ochrony S$rodowiska
danego panstwa oraz zapobiegania, zmniejszania i kontroli
zanieczyszczen (art. 21, ust. 1, pkt f). Konwencja zobowiazu-
je statki, korzystajace z przejscia tranzytowego, do prze-
strzegania mi¢dzynarodowych przepiséw, procedur i praktyk
w zakresie zapobiegania, zmniejszania i kontroli zanieczysz-
czen, pochodzacych ze statkéw (art. 39, ust. 2, pkt b). Pan-
stwa  potozone nad cieSninami moga  stosowaé
mig¢dzynarodowe przepisy odno$nie do spuszczania w cie-
$ninie oleju, odpadéw olejowych i innych szkodliwych sub-
stancji (art. 42, ust. 1, pkt b). Zaznacza si¢ takze, ze panstwa
potozone nad cie$ning i korzystajace z niej powinny wspol-
pracowa¢ w ramach zapobiegania, zmniejszania i kontroli
zanieczyszczen powodowanych przez statki (art. 43, pkt b).
Pafistwo nadbrzezne nie moze utrudnia¢ uktadania i konser-
wowania kabli i rurociagéw w szelfie kontynentalnym, jesli
nie zagraza to §rodowisku (art. 79, ust. 2).

Zgodnie z art. 194 sygnatariusze Konwencji powinni
stosowa¢ indywidualnie lub wspdlnie wszelkie $rodki ko-
nieczne do zapobiegania, zmniejszania i kontroli zanieczysz-
czen  $rodowiska morskiego z jakiegokolwiek Zrddla,
z wykorzystaniem najlepszych dostepnych sposobéw. Srodki
te majg na celu zmniejszenie w jak najwiekszym zakresie:

— wprowadzania toksycznych, szkodliwych lub niebez-
piecznych substancji (szczegdlnie o trwalym charakte-
rze) ze zrédel ladowych, z atmosfery i poprzez
atmosfere lub przez zatapianie,

— zanieczyszczenia ze statkéw, instalacji i urzadzen sto-
sowanych do badania i eksploatacji zasobéw dna mor-
skiego i jego podziemia (oraz innych instalacji
i urzadzen) poprzez zapobieganie wypadkom i likwida-
cje zagrozen, zapewnienie bezpieczenstwa prac na mo-
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rzu, zapobieganie zrzutom oraz odpowiednie projekto-

wanie, budowe, wyposazenie, eksploatacje statkéw i do-

bér ich zatog.

Prowadzona przez dane panstwa pod ich jurysdykcja lub
kontrolg dzialalno$¢ nie moze wyrzadzaé¢ szkody innym
panstwom, ich $rodowisku morskiemu - przez zanieczysz-
czenie - ani tez powodowac zaktécen w dziatalnosci prowa-
dzonej przez inne panstwa. Do zapobiegania, zmniejszania
1 kontroli zanieczyszczen nalezy stosowac takie $rodki, ktére
sa konieczne dla ochrony i zachowania rzadkich lub wrazli-
wych ekosysteméw, ryb czy innych form zycia w morzu.

Panstwa - sygnatariusze Konwencji powinny popieraé
programy pomocy dla panstw rozwijajacych si¢ w celu
ochrony i zachowania §rodowiska morskiego oraz zapobie-
gania, zmniejszania i kontroli zanieczyszczen (art. 202, pkt
a). Sa takze zobowigzane do dokonywania ciggtych obserwa-
cji, pomiaréw, oceny i analizy zagrozen lub nastgpstw zanie-
czyszczania S$rodowiska morskiego, a takze nadzoru
wszelkiej dziatalnosci w celu okreslenia, czy moze ona spo-
wodowa¢ zanieczyszczenie (art. 204, ust. 11 2).

Kolejne artykuly odnosza si¢ do mozliwos$ci wydawania
przez poszczegblne panstwa aktéw prawnych dotyczacych
zapobiegania, zmniejszania i kontroli zanieczyszczen $rodo-
wiska morskiego. Dotycza one nast¢pujacych zrédel zanie-
czyszczen:

— ze zrédet 1ladowych, tacznie z rzekami, estuariami, ruro-
ciggami 1 urzadzeniami odprowadzajacymi wod¢
(art. 207 1 213),

— powstajacych w nastgpstwie dziatalnosci prowadzonej
na dnie morskim sztucznych wyspach, instalacjach
i konstrukcjach, ktére podlegaja jurysdykcji pahstwowej
(art. 208 i 214),

— powstajacych w wyniku dziatalno$ci
W tzw. ,,obszarze” 2 (art. 209 1 215),

— powstajacych w nastgpstwie zatapiania (art. 2101 216),

— ze statkéw (art. 211, 219, 221),

— z atmosfery lub poprzez atmosfere (art. 212 i 222),

— obszaréw pokrytych lodem (art. 234).

Artykuty: 217, 218 i 220 odnosza si¢ do zapewnienia
wykonania przepiséw Konwencji przez, kolejno: panstwa
bandery, panstwa portu i panstwa nadbrzezne. Poza aktami
prawnymi pafstwa moga stosowaé takze inne $rodki i dazy¢
do ustanawiania globalnych i regionalnych norm, standar-
déw, metod i procedur celem zapobiegania, zmniejszania
i kontroli  zanieczyszczen  $rodowiska  morskiego
(art. 207-212, 234).

W art. 145 zaznaczono, iz w odniesieniu do tzw. ,,obsza-
ru” powolana przez Konwencje Migdzynarodowa Organiza-
cja Dna Morskiego przyjmuje zasady, ktérych celem jest
.zapobieganie, zmniejszanie i kontrola zanieczyszczenia
srodowiska morskiego oraz innych niebezpieczenstw dla
tego Srodowiska, lacznie z wybrzezem, przez zapobieganie
zakt6caniu rownowagi ekologicznej w srodowisku morskim,
ze szczegblnym zwrdceniem uwagi na potrzebg zabezpiecze-

prowadzonej

% obszar - dno mérz i oceanéw oraz ich podziemie, znajdujace si¢ poza

granicami jurysdykcji panstwowej (art. 1, pkt 1 Konwencji Narodow Zjed-
noczonych o prawie morza) [1].

nia przed szkodliwymi skutkami dziatalno$ci, takiej jak wier-
cenie, bagrowanie, poglebianie, zatapianie odpadéw, budowa
i obstuga lub konserwacja instalacji, rurociggéw i innych
urzadzen zwigzanych z taka dziatalnoscig” oraz ,,ochrona
i zachowanie zasobow naturalnych obszaru i zapobieganie
wyrzadzaniu szkody florze i faunie srodowiska morskiego”

[1].

Miedzynarodowa konwencja o zapobieganiu
zanieczyszczaniu morza przez statki (MARPOL)

W nazwie Konwencji jest mowa o zapobieganiu zanie-
czyszczeniom. Jednak sama konwencja ma charakter og6lny,
za$ szczegétowe wymagania podano w zalacznikach.

We wprowadzeniu do Konwencji zaznaczono, iz istnieje
Swiadomos¢, ze rozmy$lne, spowodowane niedbalstwem lub
przypadkowe usuni¢cie ze statkoéw oleju lub innych substan-
cji szkodliwych stanowi powazne zrédlo zanieczyszczenia.
Wspomniano takze, ze strony Konwencji pragna doprowa-
dzi¢ do catkowitego wyeliminowania umy$lnego zanieczysz-
czania $rodowiska morskiego olejami i innymi substancjami
szkodliwymi oraz do zmniejszenia przypadkowego zrzutu
tych substancji.

W art. 1 Konwencji strony zobowiazuja si¢ do stosowa-
nia jej postanowien i zalacznikéw w celu zapobiegania za-
nieczyszczaniu Srodowiska morskiego przed zrzutami
szkodliwych substancji lub wyciekami zawierajacymi takie
substancje.

W zalgcznikach do Konwencji podano szczegétowe
wymagania dotyczace nastgpujacych zagadnien:

— zalgcznik I - Przepisy o zapobieganiu zanieczyszczaniu
olejami,

— zalacznik II - Przepisy o zapobieganiu zanieczyszczaniu
szkodliwymi substancjami przewozonymi luzem,

—  zalacznik III - Przepisy o zapobieganiu zanieczyszczaniu
szkodliwymi substancjami przewozonymi morzem

w opakowaniach,

— zalacznik IV - Przepisy o zapobieganiu zanieczyszcza-
niu $ciekami ze statkdéw,

— zalgcznik V - Przepisy o zapobieganiu zanieczyszczaniu
morza Smieciami ze statkow,

— zalagcznik VI - Przepisy o zapobieganiu zanieczyszcza-

niu powietrza przez statki [2].

Konwencja o zapobieganiu zanieczyszczaniu morz
przez zatapianie odpadéw i innych substancji

Podobnie jak w przypadku Konwencji MARPOL takze
i tutaj zwrot ,zapobieganie zanieczyszczeniom” jest juz
w nazwie Konwencji. We wprowadzeniu do niej zaznaczono,
ze panstwa maja prawo do eksploatowania swoich zasobdw,
stosownie do swej polityki odno$nie do §rodowiska, ale dzia-
falno$¢ prowadzona w zakresie ich jurysdykcji lub pod ich
kontrolag nie moze powodowacé szkéd w §rodowisku innych
panstw lub poza zasi¢giem ich jurysdykc;ji.

W dalszej czgsci wprowadzenia do Konwencji stwier-
dzono, ze zanieczyszczanie morz pochodzi z wielu zrédet,
tzn. moze by¢ wynikiem zatapiania, a takze zrzutéw poprzez
atmosfere, rzeki, zalewy, wyloty kanalizacyjne, rurociagi.
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Zaleca si¢, aby panstwa stosowaly najlepsze dostgpne Srodki
w celu zapobiegania temu zanieczyszczaniu oraz opracowatly
srodki i metody umozliwiajace redukcje odpadéw.

Zaznacza si¢ takze, iz nalezy szybko podja¢ dziatalno$é
zmierzajaca do zwalczania zanieczyszczania morz przez
zatapianie odpadéw, nie zaniedbujac takze poszukiwania
metod zwalczania innych zrédet zanieczyszczania morz.

Konwencja zacheca do polepszania ochrony §rodowiska
morskiego przez zawieranie odpowiednich porozumien,
ktére by ja uzupetniaty. W art. 1 zaznaczono, iZ umawiajace
si¢ strony indywidualnie lub wspdlnie beda podejmowaé
dziatania majace na celu zapobieganie zanieczyszczaniu
moérz przez zatapianie odpadéw i innych substancji, ktére
mogg ,,zagraza¢ zdrowiu ludzkiemu, wyrzadza¢ szkode za-
sobom zywym, florze i faunie morskiej, pogarsza¢ warunki
rekreacyjne lub utrudnia¢ wszystkie inne prawnie dopusz-
czalne sposoby uzytkowania morza”.

Zgodnie z art. 2, strony maja podejmowac¢ indywidualnie
i wspdlnie, przy wykorzystaniu mozliwosci naukowych,
technicznych i ekonomicznych, odpowiednie $rodki w celu
zapobiegania zanieczyszczaniu mérz przez zatapianie i beda
uzgadnia¢ polityke w tej dziedzinie.

W art. 4 postanowiono, ze kazda strona przystepujaca do
Konwencji ma obowigzek zabroni¢ zatapiania odpadéw
i innych substancji wymienionych w zatgczniku I (sa to np.:
zwigzki organiczne halogendw, rte¢ i zwiazki rteci, kadm
i zwiazki kadmu) - ust. 1, pkt a).

Zgodnie z ust. 1, pkt b) tego artykulu zatapianie odpa-
déw lub innych substancji wymienionych w zalaczniku 2
wymaga specjalnego zezwolenia (sg to np.: arsen, beryl,
chrom, miedz i ich zwigzki).

W ust. 2 art. 4 wspomniano o kryteriach, jakie powinny
by¢ brane pod uwage przy wydawaniu zezwolenia na zata-
pianie odpadéw i innych substancji (sg one wymienione
w zalaczniku 3 i obejmuja: charakterystyke i sktadniki sub-
stancji, charakterystyke i metody zatapiania oraz uwagi
i warunki ogélne).

W art. 12 zaznaczono, iz strony zobowiazuja si¢ popie-
ra¢ wszystkie dzialania podejmowane przez organizacje
miedzynarodowe majace na celu ochron¢ srodowiska mor-
skiego przed zanieczyszczeniami przez: weglowodory (tacz-
nie z produktami ropy naftowej) i ich odpady, inne
szkodliwe lub niebezpieczne substancje przewozone przez
statki w celach innych niz zatopienie, odpady z eksploatacji
statkdw, samolotéw, platform i innych urzadzeh umieszczo-
nych w morzu, zanieczyszczenia radioaktywne, skladniki
broni chemicznej i biologicznej, odpady i inne substancje
pochodzace bezposrednio lub posrednio z prac poszukiwaw-
czych, eksploatacji i przetwarzania w morzu mineralnych
zasob6éw dna morskiego [3].

Miedzynarodowa konwencja o odpowiedzialnosci
cywilnej za szkody spowodowane zanieczyszczeniem
olejami bunkrowymi

We wstepie do Konwencji sygnatariusze zobowiazujg si¢
do podejmowania wszelkich niezb¢dnych $rodkéw dla zapo-
biegania, ograniczania i kontroli zanieczyszczenia Srodowi-

ska morskiego. Konwencja ma zastosowanie w przypadku:
szkéd spowodowanych zanieczyszczeniem powstatych na
terenie panstwa-strony Konwencji, tacznie z morzem teryto-
rialnym oraz w jego wylacznej strefie ekonomicznej, a takze
stosowania $rodkéw zapobiegawczych przedsigwzietych
w celu zapobiezenia takiej szkodzie lub jej zmniejszeniu
(art. 2) [4].

Miedzynarodowa konwencja dotyczaca interwencji
na morzu pelnym w razie zanieczyszczania olejami

Panstwa bedace stronami Konwencji we wstgpie podkre-
Slaja swoja §wiadomo$¢ potrzeby ochrony intereséw swoich
obywateli przed powaznymi konsekwencjami wypadkéw
morskich, wyniklymi z niebezpieczenstwa zanieczyszczenia
olejami morza i wybrzezy. Przekonane sg takze, iz w takim
przypadku nalezy zastosowac specjalne §rodki.

W art. 1 podkreéla si¢, ze strony Konwencji moga zasto-
sowa¢ na morzu pelnym’ érodki konieczne do zapobiezenia,
ztagodzenia lub usunigcia powaznego i bezposredniego nie-
bezpieczenstwa grozacego ich wybrzezom lub zwigzanym
z tym interesom - na skutek zanieczyszczenia lub zagrozenia
zanieczyszczeniem morza w nastepstwie wypadku morskie-
go” albo dziatan zwigzanych z takim wypadkiem [5].

Konwencja o ochronie Srodowiska morskiego
obszaru Morza Baltyckiego (Konwencja Helsinska)

We wprowadzeniu do Konwencji strony stwierdzaja, iz
sa Swiadome, ze postgpuje zanieczyszczenie Morza Baltyc-
kiego. W art. 3, ust. 1 strony Konwencji deklaruja, iz beda
podejmowaty indywidualnie lub wspdlnie srodki zapobiega-
jace lub eliminujace zanieczyszczenia, a takze bedg popierac
stosowanie Najlepszej Praktyki Ekologicznej’ i Najlepszej
Dostepnej Technologii® - art. 3, ust. 3. Strony zobowiazuja
si¢ do zapobiegania i eliminowania zanieczyszczenia $rodo-
wiska Morza Baltyckiego, ktére powstajg w wyniku dziata-
nia substancji szkodliwych (art. 5). Strony deklaruja takze
podjecie wlasciwych $rodkéw, jesli ciek wodny moze wpro-
wadzi¢ zanieczyszczenie do Morza Battyckiego, by zapobiec
takiemu zanieczyszczeniu lub je wyeliminowaé (art. 6,
ust. 4).

Zgodnie z art. 8, ust. 1 strony Konwencji w celu ochrony
Morza Battyckiego przed zanieczyszczeniem ze statkéw
beda stosowaly Srodki przewidziane w zalaczniku IV, doty-

? morze petne - ,,wszelkie czgéci morza nienalezace do morza terytorialnego
ani do panstwowych wod wewnetrznych” (art. 1 Konwencji o morzu pet-
nym) [8].

* wypadek morski - ,,zderzenie statkéw, wejécie na brzeg lub mielizne albo
inny wypadek w zegludze, bedacy innym zdarzeniem na poktadzie lub na
zewnatrz statku, powodujacy szkod¢ materialng lub nieuchronng grozbe
wyrzadzenia szkody materialnej statkom lub tadunkowi” (art. 221, ust. 2
Konwencja Narodow Zjednoczonych o prawie morza) [1].

* Najlepsza Praktyka Ekologiczna to zastosowanie najwlasciwszej kombina-
cji réznych $srodkéw (w zakresie np.: systeméw gromadzenia i usuwania,
oszczgdzania zasobéw, recyrkulacji, odzyskiwania i ponownego uzycia) -
zalacznik I, przepis 2, ust. 1 Konwencji Helsinskiej [6].

® Najlepsza Dostepna Technologia to najnowszy etap rozwoju procesow,
urzadzen lub metod dziatania, wskazujacych na przydatno$¢ w praktyce
danego $rodka stuzacego do ograniczenia zrzutéw (zalacznik II, przepis 3,
ust. 1 Konwencji Helsinskiej) [6].
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czacym wspolpracy i pomocy w przeprowadzaniu dochodzen

przy zapobieganiu zanieczyszczeniom ze statkow. Strony

deklaruja takze podejmowanie specjalnych $rodkéw w celu
zmniejszenia szkodliwych skutkéw oddziatywania statkéw

turystycznych na Morze Battyckie (art. 9).

W kolejnych artykutach strony zobowiazuja si¢ wpro-
wadzi¢ zakaz spalania (art. 10) oraz zatapiania (art. 11) na
obszarze Morza Baltyckiego. Strony deklaruja réwniez pod-
jecie wlasciwych §rodkéw w celu zapobiezenia zanieczysz-
czeniu Srodowiska morskiego w wyniku prowadzenia badan
lub eksploatacji dna i jego podtoza, a takze deklarujg odpo-
wiedni stan gotowosci do podjgcia w razie koniecznosci akcji
interwencyjnych (art. 12, ust. 1).

W art. 14 strony deklaruja podejmowanie wilasciwych
Srodkéw w celu utrzymania odpowiedniej zdolnosci do dzia-
fania i reagowania na przypadki zanieczyszczenia.

Konwencja zawiera nastgpujace zalaczniki:

— zalgcznik I - Substancje szkodliwe,

— zalgcznik IT - Kryteria stosowania Najlepszej Praktyki
Ekologicznej i Najlepszej Dostepnej Technologii,

— zalacznik IIT - Kryteria i $rodki dotyczace zapobiegania
zanieczyszczaniu ze zrodet ladowych,

— zalacznik IV - Zapobieganie zanieczyszczaniu ze stat-
kéw,

— zalgcznik V - Wyjatki od ogdlnego zakazu zatapiania
odpadéw i innych materialéw na obszarze Morza Bat-
tyckiego,

— zalacznik VI - Zapobieganie zanieczyszczaniu z dziatal-
nosci przybrzeznej,

— zalgcznik VII - Reagowanie na przypadki zanieczysz-
czania [6].

Konwencja dotyczaca ochrony srodowiska
morskiego PéInocno-Wschodniego Atlantyku

We wstegpie do Konwencji strony uznaja, ze niezbedne
jest podejmowanie zgodnych dziatan na réznych poziomach
celem zapobiegania i eliminowania zanieczyszczania morz.
Strony Konwencji zobowiazuja si¢ do podejmowania wszel-
kich mozliwych krokéw w celu zapobiegania i eliminowania
zanieczyszczen i podejmowania w tym celu niezbednych
Srodkéw (art. 2, ust 1a). Strony zobowigzujg si¢ przyjmowac
programy i $rodki, ktére uwzgledniaja najnowsze osiagnigcia
technologiczne i praktyki zaprojektowane dla zapobiegania
1 pelnej eliminacji zanieczyszczenia (art. 2, ust. 3a). Dlatego
tez podejmujg indywidualne lub wspdlne wysitki w celu
zapobiegania i eliminacji tychze zanieczyszczeh ze Zrddet
ladowych (art. 3), przez zatapianie lub spalanie (art. 4), ze
zrédet oddalonych od brzegu (art. 5) oraz innych Zrédet
(art. 7). Celem realizacji tych zamierzen do Konwencji zala-
czono trzy zataczniki:

— zalacznik I - Zapobieganie oraz eliminacja zanieczysz-
czenia ze zrédel ladowych,

— zalacznik II - Zapobieganie oraz eliminacja zanieczysz-
czenia przez zatapianie i spalanie,

—  zalacznik III - Zapobieganie oraz eliminacja zanieczysz-

czenia ze zrédet oddalonych od brzegu [1].

Porozumienie o ochronie matych waleni Baltyku
i Morza Pélnocnego

We wstepie do Porozumienia zaznaczono, iz umawiaja-
ce si¢ strony sa §wiadome ogdlnych zasad ochrony i odpo-
wiedzialnego wykorzystywania zasobdw naturalnych oraz ze
stosowane w tym celu $rodki zaradcze powinny by¢ uzgad-
niane pomigdzy zainteresowanymi panstwami celem zwigk-
szenia ich skuteczno$ci i unikni¢cia powtarzania si¢ prac.
W ust. 2 kazda strona zobowigzuje si¢ do stosowania okre-
$lonych w zataczniku do Porozumienia srodkéw ochrony, do
ktérych nalezy m.in. zapobieganie wpuszczaniu do morza
substancji, ktére stanowiag mozliwe zagrozenie dla zdrowia
zwierzat (zatacznik, ust. 1) [9].

Whioski

1. W konwencjach podkresla si¢ zwigzek pomiedzy glo-
balnym i lokalnym aspektem zanieczyszczania morza.
Zmiany globalne sa bowiem wynikiem powolnego, roz-
tozonego w czasie zanieczyszczania - poprzez ciagla
emisj¢ zanieczyszczen (substancji i energii) zarowno ze
zrddet ladowych, jak i znajdujacych si¢ na morzu.

2. Swiadomo$¢ zagrozen zwigzanych z zanieczyszczaniem
morza i zobowigzanie do podejmowania wysitkow w ce-
Iu zapobiegania lub eliminowania zanieczyszczen jest
najczesciej deklarowana przez strony konwencji juz we
wstepie lub w pierwszych artykutach.

3. Nie kazda konwencja podaje definicj¢ zanieczyszczenia.
Tam jednak gdzie one wystepuja, sa bardzo podobne do
siebie. Niektére konwencje podaja takze definicj¢ sub-
stancji szkodliwej, zrzutu, zatapiania i spalania.

4. Najbardziej ogdlne podejScie do zapobiegania zanie-
czyszczeniom przedstawiono w Konwencji Narodow
Zjednoczonych o prawie morza.

5. Miedzynarodowa konwencja o zapobieganiu zanieczysz-
czaniu morza przez statki (MARPOL) ma takze charakter
og0lny, jednak w zatgcznikach do niej zawarto szczegé-
towe wymagania dotyczace zapobiegania zanieczysz-
czeniom: olejami, szkodliwymi substancjami
przewozonymi luzem, szkodliwymi substancjami prze-
wozonymi morzem w opakowaniach, $ciekami ze stat-
kéw, $mieciami ze statkéw, powietrza przez statki.

6. Szczegbélowe wymagania odnosnie do zapobiegania
zanieczyszczeh zawarto tez w Konwencji o ochronie
Srodowiska morskiego obszaru Morza Baltyckiego
(Konwencji Helsinskiej). Dotycza one: substancji szko-
dliwych, kryteriéw stosowania Najlepszej Praktyki Eko-
logicznej 1 Najlepszej Dostepnej Technologii, kryteriow
i $rodkéw dotyczacych zapobiegania zanieczyszczaniu
ze zrédet ladowych, zapobiegania zanieczyszczaniu ze
statkodw, wyjatkow od ogdlnego zakazu zatapiania odpa-
déw i innych materialéw na obszarze Morza Baltyckie-
go, zapobiegania zanieczyszczaniu z dziatalnosci
przybrzeznej i reagowania na przypadki zanieczyszcza-
nia.

7. Konwencja dotyczgca ochrony srodowiska morskiego
Pétnocno-Wschodniego Atlantyku zawiera réwniez za-
faczniki ze szczegétowymi wymaganiami. Dotycza one
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zapobiegania oraz eliminacji zanieczyszczenia: ze zrodet
ladowych, przez zatapianie i spalanie oraz ze Zrédet od-
dalonych od brzegu.
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ZASTOSOWANIE WSPOLCZYNNIKA WZBOGACENIA (EF)
DO INTERPRETACJI WYNIKOW BADAN BIOMONITORINGOWYCH

APPLICATION OF ENRICHMENT FACTOR (EF)
FOR INTEPRETATION OF THE RESULTS OF BIOMONITORING STUDIES

Abstrakt: Zbadano relacje migdzy stezeniami mikro- i makropierwiastkéw zakumulowanych w porostach (Hypogymnia
physodes), mchach (Pleurozium schreberi) i w glebie (prochnicy nadkladowej). Probki pobrano w 5 miejscach na obszarze
Boréw Stobrawskich, potozonych na pétnocny wschéd od miasta Opola (poludniowa Polska). Pierwiastki oznaczano metoda
instrumentalnej neutronowej analizy aktywacyjnej (37 pierwiastkdw) oraz absorpcyjnej spektrometrii atomowe;j
(6 pierwiastkéw). W prébkach metoda spektrometrii gamma zbadano takze aktywno$é '*’Cs. Wskazano na prawdopodobne,
liniowe zalezno$ci miedzy st¢zeniami: Mg, Al, Ti, V, Cr, Fe, Co, As, Se, Sr, Mo, Sb, I, Ba, La, Ce, Sm, Tb, Tm, Yb, Ta, Th
1 U a stezeniem skandu w porostach, mchach i w glebie. Do interpretacji wynikéw wykorzystano wspétczynnik wzbogacenia

(EF).
Stowa kluczowe: porosty, mchy, gleba, biomonitoring, wspétczynnik wzbogacenia (EF)

Abstract: The relations between the concentrations of micro- and macroelements accumulated in lichens (Hypogymmnia
physodes), mosses (Pleurozium schreberi) and ground (soil humus) were discussed. The concentration of the elements was
measured using the NAA analysis for 37 elements, and AAS for Cu, Cd and Pb. In addition, the activity of '*’Cs in the samples
was measured using gamma spectrometry. Probable linear relations were observed between the concentrations of Mg, Al, Ti,
V, Cr, Fe, Co, As, Se, Sr, Mo, Sb, I, Ba, La, Ce, Sm, Tb, Tm, Yb, Ta, Th and U, and the concentration of scandium in lichens,
mosses and soil. For data interpretation the Enrichment Factors (EF) were used.

Keywords: lichens, mosses, soil, biomonitors, Enrichment Factor (EF)

Interakcje pomiedzy komponentami ekosystemu sa  depozycji zanieczyszczen na badanych obszarach. Realizuje

badane od dawna. Poszukiwane sg wzajemne zaleznoS$ci
miedzy skltadem chemicznym lito-, hydro- i atmosfery
a faung i florg zasiedlajaca ekosystemy [1-3]. Celem takich
badan jest m.in. biomonitoring zanieczyszczenia powietrza,
wdd i gleby oraz ocena translokacji zanieczyszczen poprzez

kolejne  etapy  tancuchéw  troficznych  [4, 5]
Wyselekcjonowano wiele gatunkéw roélin
i zwierzat, ktére w swoim organizmie akumulujg

zanieczyszczenia, wykazuja takze zmiany fizjologiczne,
anatomiczne lub morfologiczne, zachodzace pod ich
wplywem.

w biomonitoringu zanieczyszczenia aerozolu
atmosferycznego wykorzystywane sa gtéwnie porosty
i mchy. Sa one pozbawione korzeni, a substancje odzywcze
oraz zanieczyszczenia pobieraja calag swoja powierzchnig.
Jednym z celéw biomonitoringu jest ocena biezacej

si¢ to poprzez poréwnanie czasowych zmian st¢zen analitow
w porostach lub w mchach porastajagcych badane obszary
(biomonitoring pasywny) lub poprzez analiz¢ zmian stezen
analitbw w porostach eksponowanych na obszarach
zanieczyszczonych (biomonitoring aktywny).

Wyniki badan s3 czesto interpretowane poprzez
wspotczynnik wzbogacenia EF (Enrichment Factor), np.
[6-9], za pomoca ktérego poréwnuje si¢, najczesciej wobec
stezen glinu lub skandu, wzgledne stezenia analitéw
zakumulowanych w porostach lub w mchach i w glebie:

_ (Cx/CSc )porostjmeoh

(Cx/CSc )gleba

gdzie:
¢x - stezenie badanego analitu,
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csc - stezenie skandu (pierwiastka wzorcowego) w porostach
lub mchach i w glebie.

Skand i glin rzadko wzbogacajg aerozol atmosferyczny
ze zrédet antropogennych. Proporcjonalny udzial badanych
analitow w stosunku do pierwiastka wzorcowego w glebie
i w porostach moze wskazywa¢ na glebe jako zrédio
pochodzenia tych analitéw [10, 11]. Proponowana jest takze
suma stezen pierwiastkéw ziem rzadkich [12].

Z  definicji  wspélczynnika EF  wynika, Ze
proporcjonalny udzial badanego analitu, odniesiony do
pierwiastka wzorcowego w porostach lub w mchach
i w glebie (EF = 1), wskazuje na glebe jako zrédio jego
pochodzenia. Autorzy badan wskazuja jednak, ze warto$ci
EF < 10 stanowia tlo i na ich podstawie trudne do oceny jest
zrédlo analitéw zakumulowanych w porostach Iub
w mchach, ktérym moze by¢ gleba lub odleglte zrédia emisji
[12-14].

Celem przedstawionych wynikow badah jest ocena

przyczyn  wpltywajacych na  niepewno$¢  zwigzang
z interpretacja wynikow, kiedy EF < 10.
Sposéb prowadzenia badan

Prébki porostéw (Hypogymnia physodes), mchow

(Pleurozium schreberi) 1 gleby (préchnicy nadktadowej)
zebrano w pazdzierniku 2006 r. w ramach biomonitoringu
obszaru Boréw Stobrawskich, potozonych na pdéinocny
wschéd od miasta Opola. Prébki zebrano w 5 miejscach
pomiarowych zaznaczonych na mapie (rys. 1).

|:| - Obszary lesne

*1

[} S}

QOpole

10 km
T

Rys. 1. Lokalizacja miejsc, z ktérych pobierano prébki: 1 - Zagwizdzie,
2 - Rzgdéw, 3 - Staniszcze W., 4 - Olesno, 5 - Szumirad

Fig. 1. Area of examinations with measurement sites. Neighbouring
localities: 1 - Zagwizdzie, 2 - Rzedéw, 3 - Staniszcze W.,
4 - Olesno, 5 - Szumirad

Badany obszar charakteryzowal si¢ podobng szatg
ro§linng i strukturg gleby. Obszar Boréw Stobrawskich
czgéciowo pokrywa si¢ z obszarem tzw. Anomalii opolskiej,

na ktérym rejestrowana aktywno$¢ “'Cs w 1994 r.
wielokrotnie  przekraczala  $rednig  krajowa  [15].
Radioaktywny "*’Cs uwolniony po wybuchu w Czarnobylu
w 1986 r. nadal zalega na terenach le$nych i nieuzytkach.
Temat translokacji radiocezu w S$rodowisku lesnym byt
podejmowany w wielu publikacjach [16-18].

Sposoby pobierania i preparowania probek

W miejscach zaznaczonych na mapie (rys. 1) pobrano
probki porostéw, mchéw i gleby z 6 punktéw w obrebie
jednego miejsca. Lacznie w jednym miejscu pomiarowym
pobierano ok. 100 g mchéw i 500 g gleby. Prébki porostow
zebranych w 6 punktach w obrebie jednego miejsca
wymieszano. W ten sam sposéb wymieszano mchy i glebe.
Porosty 1 mchy czyszczono z zanieczyszczen mechanicznych
i suszono w temperaturze nieprzekraczajacej 303 K. Glebe
przeznaczona do analiz przesiano ($rednica oczek 2 mm)
i suszono w temperaturze 373 K. Dalsza preparacja polegata
na homogenizacji prébek w mozdzierzach agatowych.
Zhomogenizowane i powtdrnie wysuszone prébki poddano
analizie INAA i AAS.

Metody oznaczania analitow

Pomiary = metodg INAA  byly  wykonywane
w Zjednoczonym Instytucie Badan  Jadrowych
(ros.: O0venuuénnblii MacTHTYT SAnepueix HccnenoBanwuii,
OUAN) w Dubnej, Rosja [19, 20].

Do analizy stezen metali: Al, Mn, Cu, Zn, Cd i Pb
w roztworach po mineralizacji wykorzystywano absorpcyjny
spektrometr atomowy AAS SOLAAR 969 firmy UNICAM.
Do kalibrowania aparatu wykorzystano wzorce firmy
ANALYTIKA Ltd. (CZ). Wartosci najwigkszych stezen
wzorcéw uzytych do kalibracji (2 mg/dm’ dla Cd i 5 mg/dm’
dla pozostalych metali) przyjeto za granicg¢ liniowych
zalezno$ci sygnatu od stezenia.

Aktywnos¢ *'Cs w prébkach porostéw, mchéw i gleby
oznaczano za pomocg spektrometru poétprzewodnikowego
gamma firmy Canberra z germanowym detektorem
koaksjalnym o duzej zdolno$ci rozdzielczej. Zdolno$¢
rozdzielcza (FWHM) dla linii 1,33 MeV wynosi 1,70 keV,
a dla linii 0,662 MeV wynosi 1,29 keV. Kalibracja
energetyczna i wydajnos$ciowa spektrometru
(z zastosowaniem zrédta typu MIX) pozwala na analize
jakosciowa i iloSciowa radionuklidéw w prébce. Analiza
widma realizowana jest za pomocg pakietu oprogramowania
Genie-2000 (Gamma Analysis Option model S501C). Czas
rejestracji widma wynosil okolo jednej doby i byl na tyle
dlugi, zeby niepewno$¢ pomiaru nie przekraczata 5%.

Wiyniki i ich interpretacja

W tabelach 1-7 przedstawiono wyniki badan analitow
zakumulowanych w porostach, mchach i w glebie. Wyniki
pogrupowano w zalezno$ci od metody analitycznej. Niektdre
wyniki zostaty opublikowane w [23].
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Tabela 1. Stgzenia analitéw [pg/g s.m.] w prébkach porostéw, oznaczane metoda INAA (% - niepewno$¢ pomiaréw) [24]

Table 1. Analytes concentration [pig/g d.m.] determined in 5 samples of lichen using the INAA ( % - uncertainty of the measurement) [24]

Nr prébki Na Mg Al Cl K Ca Sc Ti \% Cr
1 196 1187 1281 1874 4050 4935 0,19 185 2,0 3,80
2 169 964 517 1582 4481 6883 0,14 75 0,9 1,57
3 231 940 478 1497 4470 8451 0,10 94 0,8 1,77
4 134 1113 595 1507 4290 8076 0,14 147 1,1 1,23
5 125 1517 673 1723 5837 19460 0,13 81 1.2 2,32
% 10 30 5 30 20 10 12 20 20 10
Nr prébki Mn Fe Co Zn As Se Br Rb Sr Mo
1 180 676 0,33 114 0,90 0,30 72 29 20,4 0,34
2 144 458 0,35 134 0,81 0,27 54 32 14,9 0,28
3 190 443 0,34 192 0,71 0,35 52 37 27,1 0,34
4 347 391 0,39 107 0,81 0,19 83 15 21,0 0,14
5 332 438 0,40 91 1,13 0,30 8,9 28 17,3 0,22
% 5 13 20 6 10 20 25 10 5 30
Nr prébki Sb I Cs Ba La Ce Sm Eu Tb Dy
1 0,22 1,65 0,71 34 1,07 2,13 0,14 0,40 0,014 0,23
2 0,17 1,21 0,81 23 1,02 2,75 0,08 0,38 0,009 0,23
3 0,20 1,17 1,21 37 0,44 0,92 0,08 0,37 0,018 0,26
4 0,26 1,33 0,19 32 0,47 1,54 0,09 0,15 0,012 0,49
5 0,19 1,70 0,67 28 0,48 1,21 0,11 0,10 0,008 0,25
% 10 30 13 6 8 15 6 30 15 30
Nr probki Tm Yb Hft Ta w Th U
1 0,010 0,043 0,056 0,016 0,55 0,20 0,08
2 0,020 0,053 0,053 0,010 1,04 0,10 0,06
3 0,010 0,027 0,040 0,010 0,97 0,08 0,04
4 0,013 0,024 0,050 0,012 0,66 0,08 0,05
5 0,059 0,030 0,067 0,005 0,92 0,09 0,04
% 30 20 15 37 30 15 10

Tabela 2. Stgzenia analitéw [pg/g s.m.] w probkach mchéw, oznaczane metoda INAA (% - niepewno$¢ pomiaréw)

Table 2. Analytes concentration [ug/g d.m.] determined in 5 samples of moss using the INAA ( % - uncertainty of the measurement)

Nr prébki Na Mg Al Cl K Ca Sc Ti N Cr
1 474 2390 3896 415 8252 3592 0,32 99 44 24
2 278 1444 1320 408 9454 3518 0,15 97 1,9 4,2
3 694 1478 2214 849 6702 4369 0,33 130 3,5 4,6
4 270 1600 1017 443 9133 2113 0,14 56 1,5 0,8
5 322 1531 1172 480 7292 1907 0,15 207 1,8 2,8
% 10 30 5 30 20 10 12 20 20 10
Nr prébki Mn Fe Co Zn As Se Br Rb Sr Mo
1 216 646 0,43 61 0,59 0,67 2,1 37 17 0,24
2 183 495 0,41 45 0,67 0,35 23 32 20 0,31
3 171 1117 0,50 68 0,94 041 34 32 22 0,58
4 290 450 0,40 45 0,58 0,33 2,1 28 19 0,24
5 423 97 0,30 41 0,54 0,18 23 16 19 0,22
% 5 13 20 6 10 20 25 10 5 30
Nr prébki Sb 1 Cs Ba La Ce Sm Eu Tb Dy
1 0,28 1,0 1,06 32 1,19 2,95 0,27 0,12 0,030 0,22
2 0,89 1,0 0,83 16 0,58 1,61 0,12 0,25 0,011 0,27
3 0,80 1,8 1,29 51 1,08 2,15 0,22 0,44 0,021 0,19
4 0,34 1,1 0,40 23 0,54 1,70 0,10 0,10 0,009 0,14
5 0,49 1,3 0,31 15 0,64 1,14 0,11 0,24 0,020 0,37
% 10 30 13 6 8 15 6 30 15 30
Nr probki Tm Yb Hf Ta W Th U
1 0,07 0,07 0,16 0,044 091 0,38 0,18
2 0,01 0,02 0,10 0,019 1,75 0,15 0,12
3 0,07 0,06 0,21 0,035 1,13 0,28 0,14
4 0,05 0,03 0,16 0,012 1,29 0,13 0,07
5 0,04 0,02 0,10 0,020 0,87 0,13 0,07
% 30 15 15 37 30 15 10
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Tabela 3. Stgzenia analitow [pg/g s.m.] w prébkach gleby, oznaczane metoda INAA (% - niepewno$¢ pomiaréw)

Table 3. Analytes concentration [pig/g d.m.] determined in 5 samples of soil using the INAA (% - uncertainty of the measurement)

Tabela 4. Stgzenia metali [ug/g s.m.] w probkach porostéw, oznaczane metoda AAS: srednia (min. - maks.)

Nr prébki Na Mg Al Cl K Ca Sc Ti \Y Cr
1 641 3992 8820 402 2951 4906 1,9 808 14,7 35
2 871 5685 13850 327 4012 2705 3.1 1067 239 51
3 957 4516 11400 350 4344 5242 2.4 1059 16.2 39
4 952 4979 12840 312 3842 3738 29 1197 22,4 33
5 725 5082 10050 227 2378 2927 1.9 791 14,4 37
% 10 30 5 30 20 10 12 20 20 10
Nr prébki Mn Fe Co Zn As Se Br Rb Sr Mo
1 122 6886 29 94 7,0 1.4 17,8 14 36 0,8
2 98 11930 3,6 112 13,7 2,3 22,4 20 53 1.4
3 238 8386 2,5 199 9,2 1,1 18,5 21 59 1.4
4 248 10120 3.8 107 9,1 1,7 19,2 16 48 1,1
5 324 6985 2,5 80 72 1,2 19,1 13 24 0,9
% 5 13 20 6 10 20 25 10 5 30
Nr prébki Sb I Cs Ba La Ce Sm Eu Tb Dy
1 2,0 10,6 1,7 114 5,0 12,2 0,96 1,1 0,20 0,7
2 35 13,3 2,3 179 8,7 17,8 1,53 1,0 0,32 1,1
3 23 10,0 2,6 202 6,8 12,6 1,31 0,2 0,30 1,1
4 29 10,7 1,6 179 9,5 18,8 1,52 0,8 0,36 1,1
5 23 9,9 1.3 112 6,1 13,7 1,12 1,1 0,23 1.3
% 10 30 13 6 8 15 6 30 15 30
Nr probki Tm Yb Hft Ta w Th U
1 0,22 0,33 1,4 0,26 3,6 1,53 0,85
2 0,36 0,47 2,3 0,30 13,5 2,70 1,45
3 0,29 0,57 3,1 0,34 4,2 2,14 1,04
4 0,33 0,51 4,6 0,38 5,0 2,38 1,43
5 0,20 0,37 22 0,25 4,2 1,87 1,03
% 30 15 15 37 30 15 10

Table 4. Heavy metal concentration [(g/g d.m.] determined in 5 samples of lichen using the AAS; mean +SD and (minimal - maximal) values

Nr prébki 1 2 3 4 5
Al 1236 +78 581 +66 530 £70 609 +50 642 +68
(1118-1321) (463-612) (415-589) (548-674) (529-695)
Mn 111 £13 102,6 +£5,1 159,0 9,0 295,0 £9,5 283 15
(101-133) (94,8-107,2) (145,2-165,8) (280,8-306,4) (261-298)
Cu 6,61 +0,19 8,17 £0,12 7,17 0,15 7,52 0,23 5,73 0,17
(6,32-6,81) (8,01-8,33) (6,99-7,38) (7,12-7,68) (5,51-5,93)
Zn 107,3 4,5 133,8 £3,3 148,8 +£3,6 115,1£3,9 97,8 £3,7
(98,8-110,2) (129,1-138,0) (144,1-153,9) (110,9-120,3) (92,6-103,1)
cd 1,19 £0,18 1,14 0,13 1,60 0,25 1,52 0,13 1,80 0,18
(0,88-1,31) (0,96-1,32) (1,42-1,76) (1,32-1,64) (1,64-2,04)
Pb 20,60 +0,44 15,79 +0,39 21,70 £0,44 21,33 £0,44 23,27 0,35
(20,06-21,12) (15,31-16,24) (21,27-22,31) (20,8°-21,84) (22,75-23,72)

Tabela 5. Stgzenia metali [ug/g s.m.] w prébkach mchéw, oznaczane metoda AAS: $rednia (min. - maks.)

Table 5. Heavy metal concentration [pg/g d.m.] determined in 5 samples of moss using the AAS; mean +SD and (minimal - maximal) values

Nr prébki 1 2 3 4 5
Al 35,9-10% +1,7-10° 1595 +47 17,9-10% +1,7-107 1069 +57 1065 +59
(33,2-10%-37,9-10%) (1517-1624) (16,1-10%18,4-10%) (982-1121) (992-1148)
o 182 +15 143 £14 115 10 282 £19 377 £16
(161-202) (132-167) (102-129) (259-312) (352-394)
Cu 3,63 £0,43 4,87 40,42 10,0 £0,25 8,95 +0,15 8,37 0,16
(3,12-4,22) (4,36-5,43) (9,66-10,28) (8,88-9.21) (8,11-8,52)
7n 52,0 +4.,8 44,9 +4.4 63,8 +4,7 39,0 +5,5 353428
(43,6-57,2) (37,6-49,2) (56,1-68,4) (32,8-47.8) (32,6-39,4)
cd 0,321 0,031 0,81 +0,14 0,85 +0,12 0,668 +0,084 0,740 +0,060
(0,281-0,349) (0,69-1,04) (0,68-0,98) (0,547-0,781) (0,652-0,812)
Pb 12,5 1,1 16,4 +1,2 20,8 1.4 19,68 +0,85 21,0 %12
(10,8-13,6) (14,2-17,1) (19,2-22,6) (18,66-20,92) (19,8-22,8)
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Tabela 6. Stgzenia metali [ug/g s.m.] w probkach gleby, oznaczane metoda AAS: $rednia (min. - maks.)

Table 6. Heavy metal concentration [pg/g d.m.] determined in 5 samples of soil using the AAS; mean +SD and (minimal - maximal) values

Nr prébki 1 2 3 4 5
Al 71,0-10*+2,6-10° 135,3-10%+2,4-10° 102,4-10%+2,6-10° 127,8:10%+2,9-10° 105,9-10%+2,9-10°
(68,6:10*-73,9-10%) | (132,3:10>-138,6:10% | (100,1:10*105,9-10%) | (124,3-10°131,1-10%) | (102,1:10*-107,6:10%

Mn 87,1 1,5 61,2429 157,6 ¥2.2 174,2 #3,0 2332422
(85,1-88,0) (57,8-64,1) (156,8-160,4) (170,8-176,3) (230,7-234,8)

Cu 13,34 0,24 22,20 0,37 10,61 0,37 22,66 +0,31 15,59 +0,24

(12,89-13,51) (21,71-22,49) (10,21-11,09) (22,47-2321) (15,31-15,89)

7n 69,9 +3,3 80,2 +3,1 156,0 £2,8 86,2 +3,3 57,3 3,5
(66,0-73,3) (75,6-83,2) (152,7-158,6) (81,9-89,4) (53,2-61,4)

cd 0,68 +0,12 0,84 +0,12 1,90 +0,10 1,20 +0,13 1,07 +0,10
(0,55-0,81) (0,71-0,98) (1,79-2,03) (1,06-1,33) (0,98-1,13)

Pb 91,3+2,1 173,6 £2,0 113,9 1.4 144,1 £1,4 105,1 £2,0
(89,6-94,1) (171,5-176,2) (112,6-116,2) (142,0-144,7) (102,8-107,2)

Tabela 7. Aktywnosé '*’Cs [Bq/kg] w prébkach porostéw, mchéw i gleby (+ niepewno$é pomiaréw)

Table 7. Mean activity of *'Cs [Bq/kg] in samples of lichens, mosses and soils (+ measurement the uncertainty)

P Porosty Mchy Gleba
Nr probki Srednia + Srednia + $rednia +
1 221 11 404 19 627 21
2 1010 41 1075 47 1010 20
3 13,2 1,1 133,3 3,0 155,2 4,6
4 696 16 731 11 1327 31
5 769 34 748 22 1765 40

W celu oceny podobienstw w
zakumulowanych w porostach, mchach i

sktadzie analitow
w glebie

bliskie  10.

W 2006

maja charakteru naptywowego. Charakteru naptywowego nie
ma takze "’Cs, dla ktérego wyznaczone wartosci EF sg
roku

wyznaczono warto$ci EF, obliczone wzgledem skandu.
Wyniki przedstawiono na wykresach (rys. rys. 2 i 3).

Na wykresach wyrézniono warto$ci EF wyznaczone dla
pierwiastkéw, ktérych stezenia w porostach, mchach
i w glebie wskazuja na liniowe korelacje w stosunku do
stezenia skandu (wspéiczynnik korelacji R* > 0,9).
Wyrézniono takze wartosci EF wyznaczone dla ''Cs.

aktywnos¢
w powietrzu wyznaczona dla obszaru Polski wynosita:
w II kwartale 0,1+10,7, $rednia: 1,4 qu/m3, w III kwartale:
0,1+6,7, s$rednia: 1,0 qu/m3 [27, 28]. Na podobne
rozbiezno$ci wskazuja takze inne badania, z ktérych wynika,
ze na naplywowy charakter zanieczyszczen moga
wskazywaé wartosci EF > 10 [16].

Nalezy przypuszcza¢, ze liniowe korelacje wskazuja na
glebe jako zrédlo pochodzenia analitéw i Ze te anality nie

EF
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157
Rys. 2. Wartosci EF wyznaczone wzgledem Sc, ze $rednich stgzen analitow zakumulowanych w probkach porostow i gleby zebranych w miejscach 1-5

Fig. 2. Enhancement factors EF referring to scandium, calculated for the mean concentrations of analytes accumulated in lichen and soil samples collected at
sampling points 1-5



54 CHEMIA e DYDAKTYKA e EKOLOGIA ¢ METROLOGIA 2009, R. 14, NR 1-2

EF

100

10

IIIIIIh

0,1 -

HiFeTh &s¥h CrTaSc U ThLas I TiBrimCeCo V Po &1BaTmW b Dy Se BaMalMzCs Zn Sy HaCuCs-CaCdMnClEL K

137

Rys. 3. Wartosci EF wyznaczone wzgledem Sc, ze $rednich stgzen analitéw zakumulowanych w probkach mchow i gleby zebranych w miejscach 1-5

Fig. 3. Enhancement factors EF referring to scandium, calculated for the mean concentrations of analytes accumulated in moss and soil samples collected at

sampling sites 1-5

Przyczyny réznic pomigdzy wynikajacymi z definicji
warto$ciami wspélczynnika EF > 1, wskazujagcymi na
naplywowy  charakter  analitéw, a  rzeczywistym
pochodzeniem analitéw moga wynika¢ z niepewnosci
metody analitycznej, ktéra w stosunku do niektérych
analitow niekiedy wynosi 30%, np.: Cl i Mo (tabele 1-3),
z niejednorodnosci sktadu chemicznego prébek pobranych
do badan, ale takze z samej definicji EF. Wspoétczynniki
wzbogacenia s wyznaczane wzgledem catkowitych stezen
analitow w glebie, w porostach lub w mchach, przy czym
w porostach i w mchach akumulujg si¢ tylko biodostgpne
formy tych zanieczyszczen, a na bioakumulacje¢ ma wplyw
charakter chemiczny zwigzkéw, w ktérych wystepuja badane
anality (gléwnie zdolnosci tych zwigzkéw do tworzenia form
jonowych) oraz powinowactwo form jonowych do struktur
sorpcyjnych  porostéw i mchéw [29]. Przykltadem
pierwiastkéw o malej biodostgpnosci moga by¢ te, dla
ktérych EF < 1, np. hafn (EF 05 = 0,39; EFpech = 0,60).

Na badanym obszarze w porostach wyznaczono
wartosci EF, > EF¢, dla: Zn (EF = 21), Mn (23), Cd (25),
K (26), Rb (33), Ca (49) i CI (100), a w mchach dla: Ca (9),
Cd (11), Mn (14), CI (18), Rb (19) i K (26). Wszystkie te
pierwiastki, z wyjatkiem potasu, w wigkszych ilosciach
kumulowaty si¢ w porostach. Na podstawie wyznaczonych
warto$ci EF mozna przypuszcza¢, ze maja one charakter
naplywowy.

Podsumowanie i wnioski

Badania  biomonitoringowe sa coraz  czgsciej
wykorzystywane do oceny zanieczyszczenia Srodowiska.
Cechuja je prostota i maly koszt pozyskiwania prébek
oraz  fakt, Ze  material  biologiczny  akumuluje
gléwnie zanieczyszczenia biodostepne, czyli wystepujace
w aktywnych formach chemicznych.

Badania prowadzone na obszarze Boréw Stobrawskich
wykazaly, Ze niepewna jest interpretacja wynikéw, kiedy
EF < 10. Przyktadem jest "“’Cs, ktérego depozycja na
badanym obszarze nastgpita po wybuchu elektrowni
w Czarnobylu (w 1986 r.) i nie ma on obecnie charakteru
naptywowego. Takze wartosci wspoétczynnikow
EF wyznaczonych dla analitbw wskazujacych na liniowe,
wobec Sc, zaleznosci stezen w glebie, porostach i w mchach
sa wigksze od 1, np. EFu, porost = 4.8, EFmg, mech = 3,9
(rys. rys. 21 3).

Stwierdzono, ze niepewno$¢ oceny pochodzenia
analitéw za pomoca wspdétczynnika EF < 10 moze wynikac
z niepewno$ci metody analitycznej, z niejednorodnosci
sktadu chemicznego prébek pobranych do badan, ale takze
z samej definicji EF, ktéra uwzglednia catkowitg zawarto$¢
analitéw w glebie i tylko biodostgpne formy tych analitéw
w biosorbentach, porostach lub w mchach.
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WYKORZYSTANIE DZDZOWNIC
DO OCENY ZANIECZYSZCZENIA GLEB METALAMI CIEZKIMI

USE OF EARTHWORMS TO ASSESS SOIL CONTAMINATION WITH HEAVY METALS

Abstrakt: Celem przeprowadzonych przez nas badan byla ocena mozliwo$ci wykorzystania dzdzownic do badania
zanieczyszczenia gleb. Do badan wykorzystano dzdzownice Dendrobaena veneta pochodzace z Hodowli Dzdzownic ,,Ekagro
Sp. z 0.0.” ze Stupska oraz naturalnie wystepujace w Srodowisku dzdzownice ziemne Lumbricus terrestris. Zbadano sorpcje
metali cigzkich przez badany gatunek dzdzownic, a takze wptyw czasu ekspozycji na stezenie Cd, Pb i Zn w ich organizmach.
Przeprowadzono réwniez wstgpne badania biomonitoringowe okolic Chmielowic k. Opola z wykorzystaniem naturalnie
wystepujacego na badanym obszarze gatunku dzdzownic. W dzdzownicach metoda absorpcyjnej spektrometrii atomowej
(AAS) oznaczano stezenia: Cd, Cu, Mn, Ni, Pb i Zn.

Stowa kluczowe: dzdzownice, metale ci¢zkie, zanieczyszczenie gleb, absorpcyjna spektrometria atomowa (AAS)

Abstract: The aim of our investigations was assessment of earthworms usefulness in investigations of soil contamination. In
our researches the earthworms Dendrobaena veneta (from Earthworms Farm ,Ekagro Sp. z 0.0.”, Stupsk, PL) and naturally
occurring in environment earthworms Lumbricus terrestris were tested. The heavy metal type and exposition time influences
on Cd, Pb and Zn concentrations in earthworms organism were investigated. The preliminary biomonitoring researches were
conducted in the region of Chmielowice (Opole voivodship, south-western Poland). The concentrations of: Cd, Cu, Fe, Mn, Ni,
Pb and Zn were determined in earthworms with atomic absorption spectrometry (AAS).

Keywords: earthworms, heavy metals, soil contamination, atomic absorption spectrometry (AAS)

W badaniach monitoringowych, takze ekosysteméw
glebowych, coraz cze¢sciej wykorzystywane sa bioindykatory
i biomonitory; organizmy, ktére wskazuja na mierzalne
zmiany morfologiczne, anatomiczne i fizjologiczne
zachodzace wskutek fizykochemicznych zZmian
w ekosystemie, w ktérym zyja. Cennych informacji
dostarczaja badania pierwiastkéw, gtdéwnie metali cig¢zkich,
zakumulowanych w ich strukturze.

Procesy zachodzace w glebie, zyciodajnym podtozu
wszystkich ekosysteméw ladowych, maja zasadnicze
znaczenie dla ich trwatosci i funkcjonowania [1]. Metale
cigzkie, przenikajac do gleb, moga wptywac szkodliwie na
florg, zwierzeta glebowe 1 czlowieka, bedacego
niejednokrotnie ostatnim ogniwem detrytusowych
tancuchéw troficznych [2, 3].

Translokacja metali cigzkich z gleby do organizméw
zywych jest uwarunkowana wieloma czynnikami, m.in.
wilgotnoécia i pH gleby, obecnosciag i forma, w jakiej
wystepuja inne metale, zawarto§cia materii organicznej
w glebie [4]. Dla przyktadu metale cigzkie, zwlaszcza kadm,
wykazuja duza mobilno$¢ w glebach o odczynie kwasnym
[S].

Dzdzownice (Lumbricus), ze wzgledu na powszechne
wystgpowanie  w  Srodowisku  $ciétkowo-glebowym,
catoroczna dostgpno$¢ oraz wzglednie duza tolerancje
w stosunku do badanych metali cigzkich, moga by¢ dobrymi
biomonitorami gleb.

Naleza one do typu pierScienic (Annelida) -
charakterystycznych bezkregowych organizmow
robakowatych, ktérych ciato zbudowane jest z segmentéw -
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pier§cieni. Pier§cienice licza okoto 9000 gatunkéw.
Wyréznia si¢ wsréd nich gromady: wieloszczety
(Polychaeta), skaposzczety (Oligochaeta) 1 pijawki
(Hirudinea) [6, 7]. Dzdzownice naleza do gromady
skaposzczetéw (Oligochaeta), rodziny dzdzownicowatych
(Lumbricidae). Zasiedlaja najczesciej gleby gliniaste i Zyzne
(zawierajace duza ilo§¢ materii organicznej). Odzywiaja si¢
wylacznie materia organiczng pochodzenia ro$linnego
i zwierzgcego [8].

Ich obecnos$¢ wptywa na jako$¢ gleby. Pozostawiajac po
sobie korytarze wewnatrz ziemi, umozliwiaja jej
przewietrzanie, mieszaja warstwy gleby,
np. wciagajac pokarm z wyzszych warstw ziemi, wzbogacaja
w substancje organiczne, a takze o kilkadziesigt procent
zwigkszaja zdolno$¢ chtonng gleby. Maja takze wplyw na
odczyn pH gleby i kumulacj¢ w niej witaminy By, [6, 9].
Wykazujg bardzo duzg tolerancj¢ pokarmowsa, a takze
wytrzymalo$¢ glodowa. Jako pokarm najczgsciej wybierane
sa szczatki roslin, w ktérych zachodza juz procesy gnilne,
przyspieszajac i powigkszajac tym samym zawarto$¢ humusu
(préchnicy) [10].

Wraz z pokarmem moga zjada¢ rézne rozwijajace si¢
w glebie patogeny, np. bakterie i grzyby. W przewodzie
pokarmowym dzdzownicy istnieja dogodne warunki do
rozwoju mikroorganizméw, ktére pozytywnie wplywaja na
spos6b trawienia pokarmu, a tym samym wywieraja
korzystny wptyw na zyzno$¢ gleby [8].

Dzdzownice ziemne (zwlaszcza odmiana Eisenia fetida)

sa  wykorzystywane do tzw. wermikompostowania
komunalnych odpadéw organicznych. Ten typ
kompostowania  jest popularny m.in. we  Francji
oraz w Kanadzie. Wazng cecha wermikompostu

wyprodukowanego przez dzdzownice jest mniejsza
zawarto$¢ metali ciezkich: Pb, Cd i Zn w stosunku do
stezenia tych metali zawartych w osadach poddanych
kompostowaniu. Ustalono, ze dzdzownice sg swoistymi
sorbentami metali ci¢zkich. Stwierdzono takze, ze utylizacja
odpadéw $ciekowych ta metoda jest korzystna dla
srodowiska [11, 12].

W Chinach prowadzono badania z wykorzystaniem
dzdzownic Eisenia fetida. Badano ich wplyw na poprawe
zyznoS$ci 1 zawarto$ci metali cigzkich (Cu i Cd) w osadach
Sciekowych, a takze na jako$¢ plonu roslin hodowanych
w glebie z dodatkiem osadu. W osadzie Sciekowym
przetwarzanym przez dzdzownice stwierdzono zmniejszong
zawarto§¢ materii organicznej, azotu catkowitego i metali
ciezkich oraz zwigkszong zawarto§¢ fosforu i potasu
catkowitego, a takze biodostgpnych form azotu, fosforu
1 potasu. Rosliny rosnace na takim osadzie charakteryzowaty
si¢ zwieckszong biomasg. Zawieraly takze mniej metali
ciezkich [13].

Suthar i wspotprac. [14] poszukiwali korelacji pomigdzy
stezeniem metali cig¢zkich (Zn, Cu, Pb, Cd i Mn) w glebie
i w bytujacych w niej dzdzownicach. Dzdzownice pobierano
z terené6w o réznym stopniu zanieczyszczenia gleb metalami
ciezkimi. Autorzy stwierdzili, ze dzdzownice sg bardzo
dobrymi bioakumulatorami metali cigzkich, a zawarto$¢
analitow w tkankach dzdzownic zalezy od ich stezenia

w glebie, dlatego dzdzownice mogg by¢ dobrymi
biomonitorami zanieczyszczenia gleb metalami cigzkimi.

W Polsce pierwsze hodowle dzdzownic zalozono na
poczatku lat 90. [11]. Obecnie dzdzownice namnozone
w tych hodowlach wykorzystuje si¢ m.in. do zwigkszenia
zyzno$ci gleb, produkcji paszy dla zwierzat, a takze do
sorbowania metali cigzkich w skazonych glebach
(bioremediacja) [9].

W 2003 roku prowadzono badania wplywu kadmu na
proces rozmnazania si¢ dzdzownic z gatunku Dendrobaena
veneta. Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono,
ze dzdzownice moga akumulowaé duze ilo$ci tego metalu
(2654 + 1,6 mg/kg s.m.). Stwierdzono réwniez, ze kadm
wplywal na degradacj¢ struktury jajnikéw, kumulowal si¢
réwniez w zwojach nerwowych. Oceniono, ze dzdZzownice sa
zdolne do przetrwania w glebach o znacznym st¢Zzeniu
kadmu (50 mg/kg s.m.), jednak skutkuje to zmniejszeniem
liczby sktadanych jaj [5].

Piotrkowski i Jackowska [15] prowadzili badania majace
na celu ocen¢ akumulacji metali cigzkich, zawartych
w osadach posciekowych wprowadzonych do gleby, przez
hodowane w nich dzdzownice Eisenia fetida. Stwierdzono,
ze wraz ze zwigkszeniem si¢ zawarto$ci badanych metali
cigzkich w $rodowisku hodowli zwigkszata si¢ zawarto$¢
tych analitow w organizmach dzdzownic. Byl to ponad
7-krotny wzrost zawartoSci kobaltu, 14-krotny kadmu
i 23-krotny chromu w dzdzownicach hodowanych w samym
osadzie, w poréwnaniu do dzdzownic hodowanych w glebie.
Autorzy stwierdzili, ze niezaleznie od zawarto$ci metali
ciezkich w §rodowisku glebowym dzdzownice Eisenia fetida
akumulujg je w nast¢pujacym szeregu: Cu < Mn < Cd < Zn
< Fe [15].

Celem  przeprowadzonych  przez nas  badan
laboratoryjnych byla ocena wlaSciwosci sorpcyjnych
organizmu dzdzownicy Dendrobaena veneta. Zbadano
wplyw stezenia Cd, Pb i Zn w glebie na akumulacj¢ tych
metali w dzdzownicach. Okre$lono réwniez wpltyw czasu
ekspozycji dzdzownic na st¢zenie tych analitbw w ich
organizmach.

Wykorzystujac wyniki badan laboratoryjnych, dokonano
oceny zanieczyszczenia gleb formami biodostgpnymi metali
ciezkich (Cd, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb i Zn) terendéw
w okolicach Chmielowic (woj. opolskie). W badaniach
biomonitoringowych  wykorzystano  wystgpujace  tam
dzdzownice ziemne Lumbricus terrestris.

Badania prowadzono w Zakladzie
Fizykochemicznych Katedry Biotechnologii i
Molekularnej Uniwersytetu Opolskiego.

Badan
Biologii

Sposéb preparowania probek i prowadzenia analiz

Badania laboratoryjne

W celu oceny wptywu zanieczyszczenia gleb metalami
ciezkimi na poziom ich akumulacji w dzdZzownicach
Dendrobaena veneta zatozono hodowle laboratoryjne tego
gatunku w 0,5 kg prébkach gleby (uniwersalna ziemia
kwiatowa o pH = 5,5+6,5) sztucznie zanieczyszczonej
metalami ciezkimi (Cd, Pb i Zn). Dzdzownice hodowane
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byty (po 5 sztuk w jednym pojemniku) przez 14 dni w glebie
sztucznie zanieczyszczonej odpowiednio: Cd (w zakresie
stezen 0,5+8 mg Cd/kg gleby s.m.), Pb (20+130 mg Pb/kg
gleby s.m.) i Zn (20+200 mg Zn/kg gleby s.m.).

Roéwnolegle prowadzona byta hodowla kontrolna
dzdzownic na glebie niezanieczyszczanej w laboratorium
zawierajacej odpowiednio: Cd - 2,1; Pb - 65 i Zn -
95 mg/kg s.m.

Aby dokona¢ oceny wpltywu czasu ekspozycji
dzdzownic na stgzenie metali cigzkich: Cd, Pb i Zn, w ich
organizmach zalozono nowe hodowle laboratoryjne. W tym
celu umieszczono po 25 osobnikéw Dendrobaena veneta
w trzech pojemnikach polietylenowych wypetnionych
uniwersalng  ziemig kwiatowa o pH = 5,5%65
o masie 2,5 kg. Do gleby wprowadzono metale cig¢zkie
w nastepujacych stezeniach: I pojemnik -
4,1 mg Cd/kg gleby s.m., II pojemnik - 135 mg Pb/kg gleby
s.m. i III pojemnik - 195 mg Zn/kg gleby s.m. Prébki do
badan (po 5 dzdzownic) pobierano w réwnych odstgpach
czasu, co 8 (Cd) 1 10 (Zn i Pb) dni.

Przez caly czas w hodowlach utrzymywano stalg
wilgotno$¢ Srodowiska, uzupelniajac straty wilgoci woda
dejonizowang. Po okresie ekspozycji badane osobniki byly
pobierane z hodowli, przechowywane przez 2 dni
w ciemnym miejscu w celu wypréznienia  si¢
(w polietylenowych pojemnikach z wilgotng gaza),
oczyszczane z zanieczyszczen mechanicznych (ptukane
w wodzie dejonizowanej), uspione za pomoca eteru
dietylowego i suszone w temperaturze 323 K.

Badania biomonitoringowe

Badania  biomonitoringowe z  wykorzystaniem
dzdzownicy ziemnej Lumbricus terrestris prowadzono na
obszarze Chmielowic (miejscowosé w gminie
Komprachcice, powiat opolski). Prébki dzdzownic do badan
pobierano w lipcu 2009 roku. Miejsca, z ktérych pobierano
prébki Lumbricus terrestris, zaznaczono na mapie (rys. 1).

Jednorazowo z 30 cm warstwy gleby pobierano od 5 do
7 osobnikéw dzdzownicy ziemnej (Lumbricus terrestris). Po
pobraniu z ziemi bezkregowce byly wstepnie myte woda
dejonizowang, a nastgpnie umieszczane w pojemnikach
polietylenowych ~ wylozonych gaza nasaczona woda
dejonizowang. Nastepnie probki zostaly przewiezione do
laboratorium, gdzie byly przechowywane przez 2 dni
w  ciemnym  miejscu. Dzdzownice  oczyszczone
z zanieczyszczen mechanicznych (ptukane w wodzie
dejonizowanej), uspione za pomocag eteru dietylowego,
suszono w temperaturze 323 K.

Pomiary metodg AAS

Prébki dzdzownic przeznaczone do analizy metoda
atomowej  absorpcyjnej  spektrometrii  (AAS)  byly
mineralizowane w mieszaninie kwasu azotowego(V) i kwasu
chlorowego(VII) metoda na mokro [16].

Do analizy stezen metali cigzkich w roztworach po
mineralizacji ~ wykorzystano  absorpcyjny  spektrometr
atomowy SOLAAR 969 firmy UNICAM. W tabeli 1 podano
progi wykrywalno$ci oraz granice oznaczalno$ci metali
cigzkich, charakteryzujgce spektrometr AAS [17].

Chmielowice
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)
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miejsca pobierania

=— drogi
probek dzdzownic

=== tory kolejowe las

= Potok Proszkowski

Rys. 1. Miejsca pobierania prébek dzdzownicy ziemnej Lumbricus terrestris na obszarze Chmielowic

Fig. 1. Locations of the earthworms Dendrobaena veneta samples uptake on the Chmielowice area
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Tabela 1.  Granice  wykrywalno§ci  oraz  granice  oznaczalnosci
charakterystyczne dla absorpcyjnego spektrometru atomowego SOLAAR
969 firmy UNICAM [17]

Table 1. The limits of detection and the limits of determination of the atomic
absorption spectrometer SOLAAR 969 produced by UNICAM [17]

Symbol Granica wykrywalnosci Granica oznaczalno$ci
pierwiastka [mg/dm3 ] [mg/dm3]
Cd 0,0028 0,032
Cu 0,0045 0,041
Mn 0,0016 0,029
Ni 0,008 0,063
Pb 0,013 0,10
Zn 0,0033 0,013

Do kalibrowania wykorzystano wzorce firmy ANALYTIKA Ltd. (CZ).

Zawartos¢ wybranych analitow w prébkach
dzdzownicy Dendrobaena veneta

W celu oceny wplywu zanieczyszczenia gleby metalami
ciezkimi na poziom ich akukumulacji w dzdzownicach
badane osobniki wprowadzono do gleby zawierajacej metale
cigzkie w stezeniach mniejszych niz graniczne wartosci dla
gleb zawierajacych  zanieczyszczenia  pochodzenia
antropogennego. Zgodnie z Rozporzadzeniem Ministra
Srodowiska [18], dotyczacym standardéw jakosci gleby
i jakosci ziemi, gleba uznana jest za zanieczyszczona, gdy
stezenie co najmniej jednej substancji przekracza warto$¢
dopuszczalng (wartoéci dopuszczalne stezen metali cigzkich
w  wierzchnich  poziomach terenéw  przemystowo-
-komunikacyjnych (grupa C) wynosza odpowiednio: Cd - 15;
Pb - 600 i Zn -1000 mg/kg s.m.).

Wyniki pomiaréw stezen metali cigzkich Cd, Pb i Zn
w dzdzownicach Dendrobaena veneta pobranych z hodowli
laboratoryjnych w celu oceny wptywu zanieczyszczenia gleb

¢4 [mg/kg s.am.]

metalami ci¢zkimi na poziom ich akumulacji w ich
organizmach przedstawiono w tabeli 2 i na wykresach na
rysunkach 2-4. W prébie kontrolnej, ktérg stanowity
dzdzownice hodowane w glebie niezanieczyszczonej
w spos6b sztuczny metalami cigzkimi, oznaczono Cd - 3,0;
Pb-6,71Zn- 57,71 mg/kg s.m.

Tabela 2. Zawarto$¢ metali cigzkich w dzdzownicach Dendrobaena veneta

Table 2. Concentrations of heavy metals in earthworms Dendrobaena veneta

Stezenie Cd Stezenie Pb Stgzenie Zn
[mg/kg s.m.] [mg/kg s.m.] [mg/kg s.m.]
gleba | dzdzownice | gleba | dzdzownice | gleba | dzdzownice
[ Ca [ Cd Cy Ca
2,6 11,7 85 6,6 115 76,4
3,1 10,6 115 7,0 145 97,3
4,1 18,7 135 12,2 195 85,3
6,1 32,8 165 17,7 245 100,0
10,1 50,5 195 343 295 112,7

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze
dzdzownice Dendrobaena veneta sorbuja metale cigzkie
zakumulowane w glebie. Wraz ze wzrostem st¢zenia metali
cigzkich w $rodowisku bytowania wzrasta st¢zenie tych
analitéw w organizmie dzdzownic.

Na wykresach na rysunkach 5-7 przedstawiono wyniki
badan wptywu czasu ekspozycji dzdzownic na stg¢zenie
metali cigzkich: Cd, Pb i Zn w ich organizmach.

Z wykreséw wynika, ze wydluzenie czasu ekspozycji
dzdzownic powoduje zwigkszenie st¢zenia metali cigzkich
w tkankach badanych osobnikéw.
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Rys. 2. Sorpcja kadmu z gleby przez dzdzownice Dendrobaena veneta

Fig. 2. Sorption of cadmium from the soil by earthworms Dendrobaena veneta
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Rys. 3. Sorpcja otowiu z gleby przez dzdzownice Dendrobaena veneta
Fig. 3. Sorption of lead from the soil by earthworms Dendrobaena veneta
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Rys. 4. Sorpcja cynku z gleby przez dzdzownice Dendrobaena veneta

Fig. 4. Sorption of zinc from the soil by earthworms Dendrobaena veneta
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Rys. 5. Wptyw czasu ekspozycji dzdzownic na stgzenie kadmu w ich organizmach

Fig. 5. Influence of earthworms exposure time on cadmium concentration in their bodies
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Rys. 6. Wptyw czasu ekspozycji dzdzownic na stgzenie olowiu w ich organizmach
Fig. 6. Influence of earthworms exposure time on lead concentration in their bodies
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Rys. 7. Wptyw czasu ekspozycji dzdzownic na stgzenie cynku w ich organizmach

Fig. 7. Influence of earthworms exposure time on zinc concentration in their bodies

Badania biomonitoringowe z wykorzystaniem
dzdzownicy ziemnej Lumbricus terrestris

W pigciu prébkach dzdzownicy ziemnej Lumbricus
terrestris pobranych z miejsc pomiarowych, ktére
zaznaczono na mapie (rys. 1), oznaczono metale ci¢zkie: Cd,
Cu, Mn, Ni, Pb i Zn. Przeprowadzone badania pozwolity na
wstepna oceng¢ zanieczyszczenia obszaru Chmielowic tymi
analitami. Wyniki z przeprowadzonych badan przedstawiono
w tabeli 3 i na wykresach (rys. rys. 819).

Wstepne badania biomonitoringowe obszaru
Chmielowic z wykorzystaniem dzdzownic Lumbricus
terrestris wskazujg na zréznicowane zanieczyszczenie gleby
na badanym obszarze.

W dzdzownicach pobranych na obszarze zabudowanym
(miejsca 1-3) odnotowano poréwnywalnie duze stgzenia
otowiu, miedzi i kadmu, przy czym najwiecej kadmu

zakumulowalo si¢ w organizmach dzdzownic pobranych
przy torach, w miejscu oznaczonym numerem 5
(17,5 mg/kg s.m.). We wszystkich miejscach odnotowano
poréwnywalne st¢zenia cynku, niklu i manganu, przy czym
W miejscu oznaczonym numerem 3 st¢Zzenie manganu bylo
prawie trzykrotnie wigksze od $redniej z pozostatych miejsc.

Tabela 3. Zawarto$¢ metali cigzkich w probkach dzdzownicy ziemnej
Lumbricus terrestris

Table 3. Concentrations of heavy metals in samples of earthworms
Lumbricus terrestris

Stezenie metali cigzkich w dzdZzownicach
[mg/kg s.m.]
Cd Cu Mn Ni Pb | Zn
145 | 7,55 37,8 19,02 | 14,7 | 345
10,8 | 7,85 80,7 | 5,59 | 13,8 | 245
7,7 | 12,79 | 154,5 | 7,05 | 15,9 | 303
6,9 9,08 583 | 628 | 7,1 |267
17,5 | 4,95 62,1 | 438 ] 45 [382

Nr miejsca pomiarowego

N[N —
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Rys. 8. Stezenie Cd, Cu, Ni i Pb w dzdZzownicach ziemnych Lumbricus terrestris

Fig. 8. Concentration of Cd, Cu, Ni and Pb in earthworms Lumbricus terrestris
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Rys. 9. Stgzenie Mn i Zn w dzdzownicach ziemnych Lumbricus terrestris

Fig. 9. Concentration of Mn and Zn in earthworms Lumbricus terrestris

Podsumowanie i wnioski

Metody biomonitoringowe staja si¢ coraz bardziej
popularnym sposobem oceny zanieczyszczenia Srodowiska:
aerozolu atmosferycznego, wod oraz Srodowiska glebowego.
Do oceny zanieczyszczenia gleby wykorzystywane sg m.in.
organizmy nalezace do pedofauny, ktérych przedstawicielem
sa dzdzownice. Ich wilaSciwosci bioakumulacyjne, poprzez
sorpcje metali cigzkich, polepszaja jakos¢ wermikompostu.
Nieliczne jeszcze badania wykazaly, ze dzdzownice
akumuluja metale cigzkie proporcjonalnie do ich stezenia
w $rodowisku glebowym.

Zaprezentowane wyniki badan dotyczyly oceny
wiladciwosci sorpcyjnych organizmu dzdzownicy
Dendrobaena veneta oraz wstepnych badan

biomonitoringowych z wykorzystaniem dzdzownicy ziemnej
Lumbricus terrestris.

Wyniki badan wskazuja, ze:

- w warunkach laboratoryjnych dzdzownice akumuluja
metale ci¢zkie proporcjonalnie do ich stgzenia w glebie
(rys. rys. 2-4),

- na podstawie badania kinetyki sorpcji prowadzonej
przez 40 dni (rys. rys. 5-7) mozna stwierdzié, ze
dlugotrwaty i postepujacy proces akumulacji nie okresla
ich pojemno$ci sorpcyjnej, przy czym nalezy si¢
spodziewa¢, ze zbyt dluga ekspozycja moze prowadzi¢
do obumarcia organizméw testowych.

- wstgpne badania biomonitoringowe wskazuja na wazne
réznice w stezeniach badanych metali cigzkich
w organizmie dzdzownic, szczegdlnie Cu, Cd i Pb,
zaobserwowane na obszarze zabudowanym,
w poréwnaniu z terenami leSnymi 1 nieuzytkami
(rys.rys. 819).
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INTRODUKCJA KUKULKI SZEROKOLISTNEJ Dactylorhiza majalis (Rchb.)
P.F.Hunt & Summerh. W PARKU KRAJOBRAZOWYM GORY OPAWSKIE

INTRODUCTION OF THE MARSH ORCHID Dactylorhiza majalis (Rchb.) P.F.Hunt & Summerh.
IN THE LANDSCAPE PARK GORY OPAWSKIE

Abstrakt: Z poczatkiem 2006 roku Zaktad Wydobycia i Przemiatu Lupka w Jarnottéwku zasygnalizowat poszerzenie obszaru
eksploatacji, co wigzato si¢ z catkowitym zniszczeniem siedliska, a tym samym gatunku chronionego Dactylorhiza majalis.
Zaistniala wigc pilna konieczno$¢ przeniesienia zagrozonej populacji w inne siedlisko. Przeniesienie poprzedzono analizami
glebowymi (wilgotno$¢, odczyn) i klimatycznymi siedliska macierzystego. Wykonano takze pomiary biometryczne,
tj. zmierzono wysoko$¢ osobnikéw, diugo$¢ kwiatostanu, policzono liczbe liSci, okreSlono zaggszczenie. Stwierdzono
wystepowanie 207 osobnikéw, z czego 109 to osobniki kwitnace, a 98 niekwitnace. Po przeprowadzeniu badan przeniesiono
populacje kukutki szerokolistnej na 6 wytypowanych stanowisk. Introdukcje przeprowadzono trzema ré6znymi metodami:

=  wykopywano storczyki w monolitach, wprowadzajac je w nowy biotop,

=  wykopywano pojedyncze bulwy i wprowadzano w nowe siedlisko,

=  ochrona ex situ z p6zniejsza préba wprowadzenia w siedlisko naturalne.

Rok po introdukcji Dactylorhiza majalis obserwuje si¢ liczne wschody storczykéw na wszystkich sze$ciu powierzchniach.

Stowa kluczowe: kukutka szerokolistna, gatunek chroniony, introdukcja

Abstract: In Poland, the Marsh Orchid (Dactylorhiza majalis) is the most common species of the orchid family. For years in
the Landscape Park Gory Opawskie, namely in the area of the Shale Extraction and Grinding Factory in Jarnoltowek, there has
been a location of the Marsh Orchid, which has never been described. At the beginning of 2006, the factory mentioned plans of
extension of the exploitation area, which would cause a complete destruction of this location, and thus - specimens of protected
plant species. This caused an urgent need to move the endangered population to a different location. Displacement was
preceded by analysis of soil (humidity, reaction) and climate condition of the native habitat. Biometric measurements were
taken - the height of specimens and length of inflorescences were measures, leaves were counted, and the density was
described. Occurrence of 207 individuals was found, including 109 flowering and 98 - not flowering specimens. After this
survey, the population of the Marsh Orchid was moved to 6 selected locations. This introduction was conducted by three
different methods:

=  orchids were dug out in monoliths, which were then introduced in a new habitat,

=  single bulbs were dug out and introduced in a new habitat,

= protection ex situ followed by the later attempt of introduction in a natural habitat.

Almost a year after the introduction of Dactylorhiza majalis numerous sprouting of orchids are observed at all six plots.

Keywords: Marsh Orchid (Dactylorhiza majalis), introduction, protected plant species

Kukutka szerokolistna (Dactylorhiza majalis) jest
najpospolitszym gatunkiem 2z rodziny storczykowatych
w Polsce, rozpowszechniona jest na calym nizu i w gérach
az po regiel gérny [1]. Najwyzsze stanowisko znajduje si¢ na
Sarniej Skale w Tatrach (1310 m n.p.m.) [2]. Objeta jest
Scista ochrong gatunkowa. Ze wzgledu na duze walory
dekoracyjne zagrozeniem dla tego gatunku jest zrywanie
i przesadzanie do ogrodéw.

Wedlug ,,Atlasu rozmieszczenia ros$lin naczyniowych
w  Polsce” ATPOL obszar z badang populacja
zlokalizowany jest w kwadracie CF 42. Od lat w obszarze
Parku Krajobrazowego Goéry Opawskie, a doktadnie na
terenie  Zakladu Wydobycia i Przemialu Lupka
w Jarnottéwku (rys. 1) znajdowato si¢ stanowisko storczyka
z gatunku kukutka szerokolistna, jednak wcze$niej to
stanowisko nie zostato opisane.
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Rys. 1. Park Krajobrazowy Goéry Opawskie
Fig. 1. Landscape Park Gory Opawskie

Z poczatkiem 2006 roku Zaklad zasygnalizowatl
poszerzenie obszaru  eksploatacji, co wigzalo si¢
z calkowitym zniszczeniem siedliska, a tym samym gatunku
chronionego. Zaistniala wigc pilna konieczno$¢ przeniesienia
zagrozonej populacji na inne miejsce.

Metody badan

Przeniesienie kukutki szerokolistnej na nowe stanowiska
poprzedzono analizami glebowymi (wilgotno$¢, odczyn)
i klimatycznymi siedliska macierzystego. Dodatkowo dla
sprawdzenia kondycji populacji przeznaczonej do introdukcji
wykonano pomiary biometryczne, wykorzystujac metody
badan dotyczace ekologicznej charakterystyki populacji
storczykéw [3, 4]. Zmierzono wysoko$¢ osobnikéw, dlugosé
kwiatostanu, policzono liczbe¢ lisci, okre§lono zageszczenie
wyrazone liczbg ro$lin na powierzchni 1 m?* oraz okreslono
stosunek  osobnikéw  kwitngcych do  juwenilnych.
Sporzadzono spis gatunkéw towarzyszacych kukulce
szerokolistnej na obszarze zajetym przez populacje. Dane
empiryczne poddano analizie statystycznej. Analiz¢ rozktadu
wysokosci i dlugodci kwiatostanu przeprowadzono metoda
szeregu rozdzielczego. Powigzania miedzy badanymi
czynnikami okre$lono metoda korelacji dwoch zmiennych.

Analiza warunkéw siedliskowych oraz poznanie stanu
rozwoju badanej populacji pozwolito ukierunkowa¢ dziatania
dotyczace wyboru nowych stanowisk dla tego gatunku,
a w pdézniejszym czasie pomoze oceni¢ udatnos¢ introdukcji.

Wyniki

Badaniami obj¢to caly obszar zajety przez populacje
kukuiki szerokolistnej Dactylorhiza majalis. Prace terenowe
wykonano w czerwcu 2006 r. Badana populacja wystgpowata
na glebie bardzo wilgotnej ze stagnujaca okresowo wod3.
W miejscach podtopionych storczyki rosty w wigkszych
skupieniach.
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Odczyn gleby na glebokosci 5+20 cm, a wigc
odpowiadajacej ryzosferze badanego gatunku jest kwasny:
pH w H,O wynosi od 4,6-5,7, a w KCl od 3,8+4,9.
W bezposrednim  sasiedztwie  Dactylorhiza  majalis
wystepowaly: Eleocharis palustris, Epilobium hirsutum,
Equisetum palustre, Holcus lanatus, Leontodon autumnalis,
Lotus corniculatus, Lythrum salicaria, Medicago lupulina,
Plantago lanceolata, Potentilla anserina, Prunella vulgaris,
Rumex obtusifolius, Senecio jacobaea, Senecio vulgaris,
Tussilago farfara, Vicia cracca [5].

Analizg biometryczng objeto wszystkie osobniki badanej
populacji. Stwierdzono wystepowanie 207 osobnikow,
z czego 109 to osobniki kwitnace, a 98 niekwitngce. Zatem

udziat ro§lin miodych (w stadium wegetatywnym)
w populacji wynosi 47%.
Uzyskane wartoéci wysokosci rolin  kwitngcych

(109 osobnikéw) wahaja si¢ w przedziale od 11 do 47 cm.
Srednia arytmetyczna dla wysokosci wynosi 26,7 cm i jest
nieznacznie wigksza od warto$ci modalnej (Mo = 26 cm), co
oznacza, ze W populacji przewazaja osobniki nieco nizsze od
przecigtnej. Podobne wysokosci roélin tego gatunku
odnotowano dla 10 populacji wystgpujacych na Dolnym
Slqsku [6], w okolicach Kozuchowa [7] oraz w Beskidzie
Zywieckim [3]. Rozklad statystyczny wysokosci roslin
w populacji ilustruje histogram (rys. 2). Najliczniejsza grupe
(47%) stanowig roSliny o wysoko$ci mieszczacej si¢
w przedziale 25+33,5 cm, najmniejszy udzial [%] maja
ro§liny najnizsze 1 najwyzsze. Polowa kwitngcych
osobnikow jest nizsza od 27 cm (Me = 27 cm).
Wspétczynnik zmiennoSci wysokoéci osobnikéw wynosi
25,6%. Rozklad statystyczny jest rozktadem normalnym,
a wigc dominuja ro§liny o Srednim wzroscie. Wedtug
Snagovskiej [8] dowodzi to, ze badana populacja znajduje si¢
w optymalnych warunkach siedliskowych.

Srednia dtugo$é kwiatostanéw badanej populacji wynosi
6,4 cm przy wspétczynniku zmienno$ci réwnym 35%.
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Najkrétszy kwiatostan mial zaledwie 2 cm dlugosci,
najokazalszy mierzyt 17 cm. Dlugo$¢ kwiatostanu u polowy
badanej populacji byla mniejsza od 6 cm (Me = 6 cm),
najczeSciej za$ wystepuja osobniki, ktérych kwiatostan
zawieral si¢ w przedziale 5,9+7,6 cm (35%) (rys. 3).
U osobnikéw kwitnagcych maksymalna liczba lisci to 5 szt.,

najczeSciej jednak wystgpowaty osobniki majace tylko
3 liScie. Natomiast 71% osobnikéw niekwitnacych miato po
2 lidcie.

Zréznicowanie badanych cech osobniczych roslin
w populacji ilustruje tabela 1, w ktérej podano tez wartosci
wspotczynnika zmienno$ci w procentach.
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Rys. 2. Histogram rozktadu wysokosci populacji kukutki szerokolistnej Dactylorhiza majalis
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Rys. 3. Histogram diugosci kwiatostanu populacji kukutki szerokolistnej Dactylorhiza majalis
Fig. 3. Histogram of the distribution of the length of inflorescence in the population of the Marsh Orchid Dactylorhiza majalis

Tabela 1. Cechy osobnicze roslin kwitnacych populacji Dactylorhiza majalis

Table 1. Individual characteristics of flowering plants of Dactylorhiza majalis population

Cecha . Srednia Modalna Mediana Odchylenie Wsp. zmien. [%]
Min. Max . standardowe
Feature Average Mode Median Var. coeff.
Stand. dev.
Wysokos¢ [em] 1 47 26,7 26 27 6.86 25.6
Height
Dlugos¢ kW}atostanu [cm] 5 17 6.4 6 6 207 35.04
Length of inflorescence
Liczba lisci
Number of leaves 2 3 35 3 3 0,74 21,09
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Najmniejszym wspoétczynnikiem zmiennosci
charakteryzuje si¢ liczba lisci, za$ dlugo$¢ kwiatostanu jest
najbardziej zmienng cecha badanych roélin, wspdtczynnik
zmienno$ci wynosi bowiem 35%.

Z wysokoscia skorelowana jest dlugo$¢ kwiatostanu,
gdzie wspdtczynnik korelacji r = 0,75.

Badana populacja charakteryzowala si¢ zréznicowanym
zageszczeniem. Wybrano losowo 3 dziatki o powierzchni
1 m® kazda, na ktérych odnotowano odpowiednio:
7 osobnikéw (5 kwitngcych, 2 niekwitnace), 20
(15 kwitnacych, 5 niekwitnacych) i 17 (8 kwitnacych,

9 niekwitnacych).
Korzystajac z map siedliskowych i  pomocy
pracownikow  Nadle$nictwa  Prudnik, = wytypowano

6 stanowisk jako nowe siedliska dla zagrozonego gatunku.
Wszystkie stanowiska znajduja si¢ na obszarze Parku
Krajobrazowego Géry Opawskie (5 stanowisk w Le$nictwie
Pokrzywna i 1 w Le$nictwie Markowice), sa to dobrze
nastonecznione $rédlesne polany charakteryzujace si¢ duza
wilgotnosécia gleby IV lub V klasy bonitacji o kwasnym
odczynie. Po  przeprowadzeniu badan (glebowych
1 klimatycznych) w dniach od 21 do 30 sierpnia 2006 roku
dokonano przeniesienia populacji kukulki szerokolistnej na
wytypowane stanowiska, w celu zachowania calodci
populacji znajdujacej si¢ na terenie czynnej kopalni tupka.

Introdukcje przeprowadzono trzema r6znymi metodami:
= wykopywano storczyki w monolitach, wprowadzajac je

w nowy biotop,
=  wykopywano pojedyncze bulwy i wprowadzano w nowe

siedlisko,
= ochrona ex situ z pdzniejsza préba wprowadzenia

w siedlisko naturalne.

Jedna z le$nych polan otoczona lasem olchowym
(Le$nictwo Pokrzywna) spetlniala wszystkie ekologiczne
wymagania dla introdukowanego gatunku, w zwigzku z tym
wprowadzono tutaj okoto 50% osobnikéw. Ze wzgledu na
duze podtopienia tego terenu spodziewano si¢, ze bedzie on
atrakcyjny dla dzikéw, stad tez zastosowano dodatkowa
ochrong miejsc nasadzen przez oslonigcie ich galeziami.

Pozostata liczbe osobnikéw rozdzielono na kolejne
stanowiska, ktére oznaczono i odpowiednio zabezpieczono.

Whioski

Po uplywie roku oceniono udatno$¢ przeprowadzonej
introdukcji Dactylorhiza majalis. Zaobserwowano liczne

wschody storczykéw na wszystkich sze$ciu powierzchniach.
Okres kwitnienia pozwolil na wstgpng analiz¢ kondycji,
w jakiej znajduje si¢ populacja. Na stanowisku, gdzie
wprowadzono najwigcej osobnikéw, ocenia si¢, ze okotlo
92% 7z nich przetrwalo (naliczono 39 okazéw kwitnacych
i 60 niekwitngcych). Wydaje si¢, ze wybor tego stanowiska
byt jak najbardziej trafny. Tutaj tez najwiecej storczykéw
wprowadzono w monolitach o wymiarach 50x50 cm, co
w naszej ocenie dalo dobre rezultaty. Na pozostatych
stanowiskach liczba stwierdzonych storczykéw waha si¢
w przedziale od 78+86%.

Zabieg introdukcji majacy na celu uratowanie populacji
kukutki szerokolistnej nalezy uzna¢ za w pelni udany.
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ZNACZENIE SIARKI W ROLNICTWIE

IMPORTANCE OF SULPHUR IN AGRICULTURE

Abstrakt: Z danych literaturowych jednoznacznie wynika, iz gleby wielu rejonéw $wiata, w tym takze Polski, obecnie maja
niedostateczng dla prawidtowego wzrostu i rozwoju roslin zawarto$¢ siarki. Zwigzane jest to przede wszystkim z wyraznym
ograniczeniem emisji przemystowych oraz zmniejszeniem depozycji tego pierwiastka w glebach przy jednoczesnym stosowa-
niu nawozéw mineralnych o matej jego zawartoSci. Z uwagi na wiele waznych funkcji, jakie spetnia ten sktadnik pokarmowy
oraz jego wpltyw na ilo$¢ i jako$¢ plonu siarka nie moze by¢ pomini¢ta w nawozeniu ro$lin wyzszych. Dotyczy to nie tylko
roslin krzyzowych, ale takze zb6z, ktére pomimo niewielkich potrzeb pokarmowych w stosunku do tego pierwiastka reaguja
zwigkszeniem plonéw po wprowadzeniu go do gleby. Udziat siarki w dawce nawozowej jest wazny rowniez dlatego, iz za-
pewnia ona wlasciwy metabolizm azotu. Wyraza si¢ to nie tylko korzystnym wplywem na plon i jako$¢ roSlin, ale takze ogra-
niczeniem strat azotu w Srodowisku. W zwiazku z prognozami o stale poglebiajacym si¢ deficycie siarki w produkcji roslinne;j
oraz koniecznoscia utrzymania duzego plonowania roslin istnieje realna potrzeba nawozenia upraw tym pierwiastkiem. Dlate-
go wazne jest poszukiwanie nowych zrédet nawozowych siarki dla roslin uprawnych.

Stowa kluczowe: nawozenie siarka, ilo$¢ i jako$¢ plonéw, rzepak, pszenica

Abstract: The literature data clearly indicates that soils of many regions of the world, including Poland, are currently charac-
terized by low content of sulphur, which is insufficient to ensure regular growth and development of plants. This can be attrib-
uted mainly to the significant reduction of industrial emission and to the decreasing deposition of this element coupled with the
simultaneous increase in the application of mineral fertilizers with low sulphur content. Sulphur has to be included in higher
plants fertilization, since it has a range of essential functions and affects the quality and quantity of yield. This applies not only
to cruciferous plants but also to cereal crops, which, in spite of their low nutritional requirements with reference to this ele-
ment, respond with a yield increase after its application to soil. Sulphur inclusion in fertilizer dose is essential also because this
element ensures proper metabolism of nitrogen. This is reflected not only in the beneficial influence on yield and on the quality
of plants but also in the limitation of nitrogen losses in the environment. In connection with the forecasts predicting a continu-
ous increase in sulphur deficiency in plant growing and due to the necessity to maintain high yielding of plants, there is a real
need to use this fertilizer in plants cultivation. Therefore it is so important to search for new fertilizer sources of sulphur.

Keywords: sulphur fertilization, yield quality and quantity, oilseed rape, wheat

Wstep

Do niedawna siarka znajdowatla si¢ poza obszarem ba-
dan rolniczych inie byla uwzgledniana przy ustalaniu po-
trzeb nawozowych ro$lin uprawnych. Przyczyna tego byt
znaczny stopien zanieczyszczenia powietrza atmosferyczne-
go zwiazkami tego pierwiastka. Ilo§¢ siarki, jaka dostawata
si¢ do gleby z powietrza, niejednokrotnie przewyzszata po-
trzeby pokarmowe roélin, a tym samym wywierata nieko-
rzystny wptyw na ich rozwdj. W zwiazku z tym na poczatku
lat 80. XX wieku podjeto liczne dziatania proekologiczne
zmierzajace do zredukowania emisji zwigzkéw siarki do
atmosfery. Wyrazne pogorszenie zaopatrzenia gleby, a przez
to takze roslin w siarke nastgpilo na skutek zmniejszenia jej

doplywu z powietrza przy jednoczesnym ograniczeniu zuzy-
cia nawozéw zawierajacych ten pierwiastek. W rezultacie
pod koniec lat 90. ubieglego stulecia pojawity si¢ sygnaly
o niedoborach tego sktadnika pokarmowego w glebach wielu
krajéw. Obecnie niedostatek siarki w produkcji ro$linnej stat
si¢ jednym z wazniejszych probleméw wspdtczesnego rol-
nictwa, w tym zwlaszcza pdéinocnoeuropejskiego. Wyniki
badan prowadzonych w ostatnich latach przemawiajg za
koniecznos$ciag uwzglednienia siarki w nawozeniu nie tylko
roslin krzyzowych, majacych duze wymagania w stosunku
do tego pierwiastka, ale takze zb6z.
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Zrodla i straty siarki

Atmosfera byta do niedawna najwazniejszym zrédiem
zaopatrzenia ro$lin w siarke [1]. Znaczne iloSci tego pier-
wiastka trafiaty do troposfery ze zrédet naturalnych i antro-
pogennych, najczesciej w postaci di- 1 tritlenku siarki,
aerozoli kwasu siarkowego i siarczandéw, siarkowodoru,
a takze szeregu lotnych zwigzkéw [2].

Sposrdd licznych zwigzkéw siarki wystgpujacych w po-
wietrzu atmosferycznym dominujacy jest tlenek siarki(IV),
bedacy jednym z gtéwnych polutantéw emitowanych przez
sektor energetyczny [3]. Rozwdj przemystu na $wiecie
w duzej mierze przyczynil si¢ do wzrostu antropogennej
emisji zwigzkow tego pierwiastka do atmosfery. Ocenia si¢,
ze ilo§¢ SO, odprowadzana do powietrza atmosferycznego
zaczeta systematycznie rosnaé od 1850 roku, a najwyzsze
tempo tych zmian przypadato na lata 1940-1970 [4, 5].

W Europie az do 1950 roku ilo$¢ zwigzkéw siarki emi-
towanych do atmosfery rosta w bardzo wolnym tempie. Do-
piero w latach 1951-1980 nastapit bardzo duzy, bo az
dziesigciokrotny wzrost emisji tlenku siarki(IV) wydzielone-
go do powietrza atmosferycznego [6]. Tym samym znacznie
zwiekszyt si¢ opad pierwiastka na gleby i rosliny. Najwyzszy
poziom emisji ditlenku siarki i najwi¢ekszy opad siarki, zde-
cydowanie przewyzszajacy potrzeby pokarmowe roélin,
stwierdzono w  wigkszo$ci  krajéw  europejskich
w latach 70. XX wieku [7].

Rosnaca emisja tlenkéw siarki, bedacych gltéwnym
wspottworca kwasnej depozycji, spowodowata szereg nieko-
rzystnych zmian w $§rodowisku naturalnym. Przyczynita si¢
migdzy innymi do wzrostu zakwaszenia gleb i wdéd po-
wierzchniowych, a jej szkodliwy wplyw dotknat takze Swiat
flory i fauny [8]. W zwigzku z tym w wielu krajach Europy
i Ameryki Poéinocnej podjeto dziatania zmierzajace do
zmniejszenia ilodci siarki odprowadzanej do atmosfery [4].
I tak w Wielkiej Brytanii catkowita emisja ditlenku siarki
obnizyla si¢ z 3,2 mln ton S w 1970 roku do 1,4 mln ton S
w 1995 roku [9]. Ocenia sig, ze od poczatku lat 70. ubiegtego
stulecia poziom emisji SO, obnizyt si¢ w tym kraju o okoto
40%. W Europie na skutek systematycznych kontroli emisji
przemystowych atmosferyczna depozycja siarki obnizyla si¢
z poziomu przekraczajacego 100 do 5+20 kg S - ha™ - rok™
w 1995 roku [10]. W Stanach Zjednoczonych natomiast
w ciggu ostatniego dziesigciolecia koncentracja atmosferycz-
na SO, i siarczanéw ulegta redukcji odpowiednio o 38 i 22%
[9].

Wysoki poziom emisji ditlenku siarki w latach 90. XX
wieku utrzymat si¢ jedynie w Chinach i Indiach. Podczas
gdy w wielu panstwach $§wiata dazono do ograniczenia emisji
SO,, w tych rozwijajacych si¢ krajach Azji nastgpil gwal-
towny wzrost zuzycia energii. W konsekwencji wzrosta ilo$¢
zwigzkéw siarki odprowadzanych do atmosfery. W Chinach
emisja tlenku siarki(IV) wzrosta z poziomu 20,8 mln ton
w 1990 roku do 23,8 miIn ton w 1995 roku. W tym samym
czasie w Indiach odnotowano wzrost ilo$ci odprowadzanej
siarki z poziomu 3,7 mln ton do niespetna 5 miln ton [11].

W Polsce emisja zwigzkéw siarki zaczeta dynamicznie
wzrasta¢ z koncem lat 60. ubieglego stulecia [12]. Ocenia

si¢, iz najwiecej SO, w naszym kraju odprowadzono do
atmosfery pomigdzy rokiem 1975 a 1985. Rekordowa ilo$¢
tlenku siarki(IV), przekraczajaca 4 mln ton, wydzielono
w 1980 roku [6]. Od tego czasu nastgpita wyrazna redukcja
emisji zwigzkow siarki odprowadzanych do atmosfery.

Jak wynika z danych GUS, catkowita emisja SO, stale
si¢ zmniejsza (tab. 1). Z najnowszych materialéw wynika, iz
ilos¢ wyemitowanego do atmosfery ditlenku siarki ulegta
70% redukcji w odniesieniu do rekordowego roku 1980.

Tabela 1. Catkowita emisja ditlenku siarki [tys. ton] w Polsce w latach
1975-2006 [13]

Table 1. Total emissions of sulphur dioxide in Poland in years of 1975-2006
[13]

Lata [tys. ton (Ggs)(])2 [kg - ha™]
1975 3121 99,8
1980 4132 132,1
1985 3978 127,2
1990 3210 102,6
1991 2995 95,8
1992 2820 90,2
1993 2725 87,1
1994 2645 84,6
1995 2337 74,9
1996 2368 75,7
1997 2181 69,9
1998 1897 60,8
1999 1719 55,1
2000 1511 48,4
2001 1564 50,1
2002 1456 46,7
2003 1375 44,1
2004 1241 39,8
2005 1222 39,2
2006 1195 38,3

Na zmniejszenie depozytu ditlenku siarki w Polsce
wplynety gléwnie: recesja gospodarcza, zmniejszenie zuzy-
cia energii oraz proces odsiarczania spalin. Ponadto ograni-
czono dzialalno$¢ hutnictwa, przemystu cigzkiego oraz
chemicznego (tab. 2). Nie bez znaczenia pozostala takze
nowa polityka ekologiczna naszego kraju [14-16]. Nalezy
jednak zwréci¢ uwage, iz w poréwnaniu z europejskimi
panstwami OECD Polska ma nadal wysoki poziom emisji
tlenku siarki(IV) [6]. TloSci opadajacych w naszym kraju
zwigzkéw tego pierwiastka sg prawie dwukrotnie wigksze
niz w innych krajach Europy, takich jak: Anglia, Francja,
Niemcy czy tez kraje skandynawskie [17].

Naturalnym Zrédtem siarki dla roslin sa opady atmosfe-
ryczne zarbwno w postaci deszczu, $niegu czy gradu (opad
mokry), jak réwniez gazéw i pytow (opad suchy), zawieraja-
cych szkodliwe zwiazki tego pierwiastka. Zawarto$¢ siarki
w obu rodzajach opadéw warunkowana jest kwasowoscia
deszczu oraz wysokoscig zrédla emisji zanieczyszczenia
[18]. Przyjmuje si¢, ze opady dostarczaja okoto
10=12kg S - ha™' [9].
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Tabela 2. Calkowita emisja SO, w Polsce [tys. ton] wedlug zrédet zanie-
czyszezen [13]

Table 2. Total emissions of sulphur dioxide in Poland according to source of
pollution [13]

Zrédto 1995(2000{2003]2004 2005|2006

Ogdtem 2376|1511{1375[1241{1222|1195

Energetyka zawodowa |1223]| 805 | 722 | 704 | 642 | 717

Energetyka przemystowa | 384 | 265 | 303 | 222 | 209 | 183
Technologie przemystowe| 200 | 91 | 46 | 52 | 56 | 56

Inne zrédta stacjonarne” | 527 | 309 | 256 | 260 [ 314 [ 237
Zrédta mobilne 42 [ 41 [48 [ 47 [2%¢] 2

“Kottownie lokalne, paleniska domowe, rolnictwo i inne.
" Dane nieporéwnywalne z danymi za lata poprzednie z powodu aktualizacji
wskaznikéw emisji.

Biorac pod uwage wzrastajace zapotrzebowanie roslin
uprawnych w stosunku do siarki, waznym zrédtem tego
pierwiastka sa nawozy mineralne i naturalne, w sktad kto-
rych wchodzi siarka. Nawozy mineralne zawierajagce oma-
wiany sktadnik mozna podzieli¢ na dwie grupy w zalezno$ci
od chemicznej formy pierwiastka. Pierwszg z nich s3 nawozy
siarczanowe, bedace bezposrednim Zrédiem tego sktadnika
pokarmowego dla roslin [10]. W$réd nich wymieni¢ mozna
m.in. siarczan amonu, superfosfat pojedynczy, siarczan pota-
su czy tez gips. Reprezentantem drugiej grupy jest natomiast
siarka elementarna.

Siarczan amonu jest jednym z wazniejszych nawozéw
azotowych (21% N). Jednak ze wzgledu na stosunkowo duza
zawarto$¢ siarki (24%) jest on takze uzytecznym zrédlem
przyswajalnej dla roélin formy tego pierwiastka [19]. Innym
zwigzkiem siarki, ktéry ma znaczenie nawozowe, jest siar-
czan wapnia wystgpujacy w duzych ilo§ciach w superfosfa-
cie pojedynczym [20]. Superfosfat pojedynczy jest nawozem
fosforowym (8% P), ktéry odznacza si¢ stosunkowo duza
koncentracjg siarki (12+14% S) [19]. Mdéwigc o nawozach
mineralnych, bedacych zrédiem siarki, wymienia si¢ takze
siarczan potasu, ktéry obok gléwnego sktadnika nawozowe-
go zawiera 18% S. Nawo6z ten zalecany jest do stosowania na
glebach ubogich w siarke, a takze pod rosliny majace duze
wymagania pokarmowe w stosunku do tego pierwiastka [21].
Obecnie ich udziat w ogdlnej puli nawozéw mineralnych jest
niewielki.

W tabeli 3 zestawione zostaly wazniejsze nawozy mine-
ralne, bedace zrédtem siarki dla rodlin uprawnych. Wszystkie
wymienione, poza siarkg elementarng, zawieraja omawiany
pierwiastek w postaci siarczanowej, a wigc bezposrednio
przyswajalnej dla roélin. Siarka elementarna musi natomiast
przej$¢ na drodze utleniania do formy siarczanowej. Zatem
udostgpnienie przyswajalnej dla roslin formy sktadnika jest
w tym przypadku wolniejsze.

Poza nawozami mineralnymi pewnych ilo$ci siarki do-
starczaja takze nawozy naturalne. Na przyktad obornik za-
wiera od 0,9 do 12 kg S - Mg, a gnojowica trzody
chlewnej czy tez bydleca od 0,4 do 0,5 kg S - Mg™'. Zawarta
w nich siarka wystgpuje w postaci ré6znych zwigzkéw. Oce-
nia si¢, ze przecigtnie 20% siarki calkowitej wystepuje
w postaci siarczkéw, 40% stanowig organiczne polaczenia
siarki i wegla, a pozostate 40% to organiczne i nieorganiczne
siarczany. Z uwagi na przewazajaca obecno$¢ organicznych
polaczen pierwiastka, wykorzystanie siarki z nawozow natu-

ralnych jest stosunkowo mate. Bezposrednim Zrédtem przy-
swajalnej dla ros$lin formy tego sktadnika pokarmowego sa
wylacznie siarczany nieorganiczne [1, 22].

Tabela 3. Wazniejsze nawozy zawierajace siarke [17]

Table 3. Fertilizers containing sulphur [17]

Nawéz Zawarto$¢ S [%]
Siarczan amonu 24
Siarczan magnezu 13
RSM-S 2,5
Superfosfat pojedynczy 12
Superfosfat magnezowy 10
Siarczan potasu 18
Kamex 4
Kalimagnezja 20
Kainit 2
Kizeryt 22
Gips 18
Siarka elementarna 100

Pomimo doptywu siarki z atmosfery oraz dostarczania
pewnych jej iloSci wraz z nawozami, zauwazalne jest takze
ubozenie gleb w ten pierwiastek. Straty omawianego sktad-
nika powodowane sg przede wszystkim jego wymywaniem
przez opady atmosferyczne w glab profilu glebowego oraz
odprowadzaniem wraz z plonami ro$lin uprawnych.

Wymywanie jest jednym z najpowazniejszych czynni-
kéw prowadzacych do zubozenia gleb w siarke dostepng dla
roslin [19]. Proces ten zachodzi podczas pionowego ruchu
zstepujacego, kiedy to sktadniki pokarmowe przemieszczaja
sie w glab profilu glebowego [1]. Zwigzki siarki stosunkowo
fatwo ulegaja wymyciu, w konsekwencji czego gromadzone
sa w glebszych, niedostgpnych dla ro$lin, warstwach gleby
[23,24].

Okreslenie ilosci strat spowodowanych wymywaniem
jest trudne ze wzgledu na zmienno$¢ czynnikéw, ktére maja
wplyw na ten proces. Intensywno$¢ wymywania zalezy bo-
wiem od warunkéw klimatycznych i glebowych. Decydujaca
role odgrywaja tutaj: typ gleby, zawarto$¢ tlenkéw zelaza
i tlenkéw glinu, koncentracja siarczanéw, pH gleby oraz
ilo$¢ opadéw atmosferycznych [19, 22, 25]. Og6lnie przyj-
muje si¢, ze proces wymywania siarki zachodzi najintensyw-
niej na glebach piaszczystych, co zwigzane jest przede
wszystkim z ich niska pojemnosciag sorpcyjng [19]. Ponadto
straty pierwiastka wywolane jego wymywaniem z gleby sa
wigksze na terenach odlogowanych niz obsianych. Na inten-
sywnos$¢ tego procesu wplywa takze nawozenie gleb. Ocenia
si¢, ze poziom strat powodowanych wymywaniem jest naj-
mniejszy podczas okresu wegetacyjnego, natomiast najwick-
szy w okresie zimowym z uwagi na wigksze nate¢zenie
opadéw oraz ograniczone pobieranie sktadnikéw pokarmo-
wych [1].

Pewne iloSci siarki tracone sg takze na skutek erozji
gleb. Ich ilo§¢ warunkowana jest rodzajem materiatu glebo-
wego oraz zawarto$cig w nim pierwiastka. Przyjmuje sie, ze
najmniejsze ubytki siarki powstale na skutek erozji wystgpu-
ja na glebach rolniczych regionéw usytuowanych w klimacie
umiarkowanym. Szacuje si¢, ze roczne straty tego sktadnika
pokarmowego wywolane w ten sposéb wynosza blisko
0,1kg- ha' S[1].
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Waznym z punktu widzenia bilansu tego pierwiastka ro-
dzajem strat siarki jest jej wynos wraz z plonem roSlin
uprawnych. Iloéci sktadnika odprowadzane z gleby w ten
spos6b sg zréznicowane i zalezag w duzej mierze od gatunku
rosliny (tab. 4). Na przyktad wynos siarki dla rzepaku waha
sic w granicach od 20 do 30 kg S - ha™', natomiast dla zbéz
od 10 do 15 kg S - ha™' [19]. Rozmiar tego rodzaju strat wa-
runkowany jest takze iloscig plonu oraz jednostkowym po-
braniem siarki przez ro§ling.

Tabela 4. Tlosci siarki odprowadzane z plonami réznych ro$lin [1]

Table 4. Sulphur removal by different agricultural crops [1]

Rodlina Plon 1 Wynos S1
[100kg-ha] | [kgS-ha"]

Jeczmien ozimy 3590 7+13
Pszenica ozima 76+120 1221
Zyto ozime 38+75 69

Burak cukrowy 386+617 35

Ziemniak 323+537 1021
Rzepak 2947 9+17

Pewne réznice w ilosci pierwiastka, jaka zostata odpro-
wadzona wraz z plonem danej rosliny, wynikaja takze
z zawarto$ci w glebach cze$ci sptawialnych (tab. 5).

Tabela 5. Ilo$ci siarki odprowadzane z plonem pszenicy ozimej i rzepaku na
glebach o zréznicowanej zawartosci czg$ci splawialnych [22]

Table 5. Removal of sulphur by yield of winter wheat and oilseed rape with
soils of different texture [22]

Pszenica ozima Rzepak
wynos wynos
plon [ke S - ha'] [P'O" [ke S - ha]

Gleby zawierajace| 40 | ziarno 5 20 |nasiona 5

<5% czgsci spta- | 30 | stoma 4 60 | stoma 14

wialnych facznie 9 tacznie 19

Gleby zawierajace| 65 Ziarmo 3 30 nasiona 7

od 35 90
- stoma 4 stoma 21
5 do 10% czgsci . .

. facznie 12 facznie 28
sptawianych

Gleby zawierajace| 90 | ziarno 11 40 |nasiona 9

>10% czgsci 40 | stoma 5 120 | stoma 28

sptawianych facznie 16 facznie 37

Tabela 6. Zrédta przychodéw oraz rozchody siarki w glebach rolniczych
[26]

Table 6. Sulphur pools and fluxes in agricultural land [26]

) Tlos¢ . Tlos¢
Przychod [kg S - ha™'- rok™] Rozchéd [kg S - ha™'- rok™]

Atmosfera 1221 Pobranie przez 13+42
Nawozenie 026 ro$liny
Woda 0+295 Wymycie 3080
gruntowa Straty gazowe 0,2+3
Mineralizacja 10+30
Gazy 1,5

Poréwnanie zrédet przychodéw i rozchodéw siarki po-
zwala na ustalenie bilansu tego skladnika pokarmowego
(tab. 6). Saldo bilansu dostarcza cennych informacji o po-
prawnosci gospodarki omawianym skladnikiem nawozo-
wym. Ujemna warto$§¢ bilansu $wiadczy o przewadze
rozchodéw nad przychodami i w wymiarze praktycznym
budzi obawg zmniejszenia glebowych zasobéw sktadnika lub
tez niepetnego wykorzystania potencjatu produktywnosci

gleb i produkcyjno$ci ro$lin. Dodatnia warto$¢ bilansu
Swiadczy natomiast o przewadze przychodéw nad rozcho-
dami, co z kolei rodzi obawe wystapienia ujemnych skutkéw
srodowiskowych w postaci zanieczyszczenia ekosystemow
niewykorzystang ilo$cia pierwiastka.

Bilans siarki w glebie

Do potowy lat 80. ubieglego stulecia siarka nie stanowi-
fa problemu w produkcji roélinnej, a zainteresowanie nig
jako sktadnikiem pokarmowym byto mniejsze w poréwnaniu
z innymi makroelementami. Wynikato to gtéwnie z utrzymu-
jacego si¢ przez dtugi okres czasu dodatniego bilansu tego
pierwiastka w wigkszosci gleb Europy [1, 27]. Na sytuacje t¢
ztozylo sie kilka czynnikéw, w tym przede wszystkim wyso-
ki poziom emisji zwiazkéw siarki do atmosfery [4]. Stosun-
kowo duze iloSci pierwiastka wnoszono takze na grunty orne
wraz z obornikiem oraz nawozami mineralnymi [28].

Sytuacja ulegla zmianie w drugiej potowie XX wieku,
kiedy to w wielu rejonach $wiata podj¢to kroki zmierzajace
do redukcji poziomu emisji SO, do atmosfery [9, 29]. Stop-
niowo zaczg¢to wzrastaé zuzycie paliw odsiarczonych oraz
nastgpity wzmozone kontrole emisji [30]. W rezultacie zna-
czacej redukcji ulegta mokra i sucha depozycja pierwiastka,
ktéra dotychczas pokrywata potrzeby pokarmowe roslin
w stosunku do siarki [31]. Do zachwiania bilansu tego sktad-
nika pokarmowego w glebie przyczynito si¢ takze zastapie-
nie nawozOow mineralnych o duzej koncentracji siarki, takimi
ktére charakteryzuja si¢ niskg zawarto$cia tego pierwiastka
[25, 32-34]. Zuzycie siarczanu amonu oraz superfosfatu
pojedynczego uleglo redukcji na rzecz saletry amonowej
oraz superfosfatu potréjnego [35]. Udzial siarczanu amonu
w catkowitym zuzyciu azotu w Europie Zachodniej zmniej-
szyt si¢ z 7% w 1973 roku do 3% w 1991 roku. Catkowita
Swiatowa konsumpcja azotu w latach 1974-1990 ulegta po-
dwojeniu, natomiast konsumpcja siarki przypadajaca na ten
sam okres czasu pozostala na niezmienionym poziomie
i wynosita blisko 10 mln ton [27].

Na skutek redukcji emisji tlenkéw siarki do atmosfery,
stosowania nawozOow mineralnych o malej zawartosci S,
zmniejszenia zuzycia nawozOw naturalnych oraz intensyfi-
kacji rolnictwa wyraZnie pogorszylo si¢ zaopatrzenie gleb,
a tym samym réwniez roslin w siarke. W konsekwencji nasi-
lito si¢ wystepowanie niedoboru tego pierwiastka w produk-
cji rodlinnej. Ocenia si¢, ze w perspektywie czasu deficyt
siarki w glebie bedzie si¢ poglebial, co nie pozostanie bez
znaczenia dla utrzymania wysokiego poziomu plonowania
roslin i efektywnego wykorzystania innych sktadnikéw po-
karmowych, w tym gtéwnie azotu [17, 36].

Pierwsze sygnaty o niedostatku S w $rodowisku wzrostu
ro§lin pojawily si¢ w latach 1960-1970 i dotyczyly gleb
Norwegii i Irlandii. Na poczatku lat 80. ubieglego wieku
deficyt tego makrosktadnika stanowit problem takze w Szko-
cji, Anglii oraz we Francji [37]. W ostatnich dziesigciole-
ciach niedobdr siarki stat si¢ czynnikiem ograniczajacym
produkcje roslinng w wielu krajach Europy Péinocnej i Za-
chodniej oraz Ameryki [4, 25, 38]. Niedostateczne ilo$ci tego
sktadnika pokarmowego w $rodowisku wzrostu ro$lin
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stwierdzono mi¢dzy innymi na terenach Kanady Zachodniej,
Australii, Nowej Zelandii oraz w niektérych rejonach Stanéw
Zjednoczonych [39]. Niedobory siarki odnotowano takze
w wielu krajach Azji, migdzy innymi w Bangladeszu, In-
diach, Indonezji, Pakistanie, Chinach i Tajlandii [40]. Sto-
sunkowo od niedawna kwestia ta dotyczy takze Polski [41]
1 Afryki [28].

Jak wynika z danych literaturowych, problem niedoboru
siarki w produkcji ros§linnej zostat odnotowany w 73 krajach
Swiata, w tym w 18 panstwach Europy (tab. 7) [6].

Z danych Swiatowego Instytutu Siarkowego w Wa-
szyngtonie wynika, ze w 2000 roku globalny deficyt siarki
osiagnat 7,5 mln ton S - rok™' [19]. Szacuje sie, ze do 2010
roku wyniesie on 11 mln ton S - rok™ [27]. Prognozy te wy-
nikaja gléwnie ze znaczacej redukcji emisji zwigzkow siarki
do atmosfery, a tym samym ze zmniejszenia depozycji S na
obszarach uzytkowanych rolniczo.

Tabela 7. Obszary, na ktérych stwierdzono niedobory siarki [6]
Table 7. Areas having reported sulphur deficiencies [6]

Kontynent Panstwo

Burkina Faso, Kamerun, Republika $r0dkowoafrykaﬁska,
Czad, Egipt, Ghana, Gwinea, Wybrzeze Kosci Stoniowej,

Afryka Kenia, Mali, Malawi, Mozambik, Nigeria, Senegal, Tanza-
nia, Togo, Uganda, Zair, Zambia, Zimbabwe

Amervka USA, Kanada, Ameryka Lacinska, Argentyna, Brazylia,

Pélnozna Chile, Kolumbia, Kostaryka, Dominikana, Salwador, Hon-

duras, Meksyk, Nikaragua, Panama, Puerto Rico, Wenezu-

i Potudniowa ela, Wyspy Podwietrzne

Bangladesz, Birma, Chiny, Indie, Indonezja, Liban, Male-

Azja zja, Pakistan, Filipiny, Sri Lanka, Tajwan, Tajlandia
Belgia, Bulgaria, Dania, Finlandia, Francja, Niemcy, Islan-
Europa dia, Irlandia, Wiochy, Niderlandy, Norwegia, Polska, Hisz-
pania, Szwecja, Wielka Brytania, b. ZSRR, b. Jugostawia
o . Australia, Fidzi, Nowa Gwinea, Nowa Zelandia, Wyspy
ceania

Salomona

Gleby, w ktérych siarka stanowi pierwiastek deficytowy,
sa glebami potencjalnie wadliwymi [42]. Charakteryzujg si¢
one malg zawarto$cia materii organicznej i s podatne na
wymywanie sktadnikéw pokarmowych [43]. W Polsce nie-
dostatek siarki wystepuje gtéwnie w pdinocnej i pétnocno-
-wschodniej czesci kraju [44] i dotyczy lekkich gleb mine-
ralnych o kwasnym odczynie, potozonych w duzej odlegtosci
od os$rodkéw przemystowych [45].

Znaczenie siarki dla roslin

Siarka jest pierwiastkiem szeroko rozpowszechnionym
w przyrodzie. W postaci réznych zwigzkéw jest obecna
w mineratach, glebach, wodzie i atmosferze. Przyjmuje sie,
ze przecigtne jej stezenie w skorupie ziemskiej waha si¢ od
0,05 do 0,06% [46].

Siarka zaliczana jest do grupy podstawowych sktadni-
kéw pokarmowych, warunkujagcych prawidtlowy rozwdj
wszystkich organizméw zywych [4, 47]. Wymagania ro$lin
wyzszych w stosunku do tego pierwiastka znane sg juz od
przeszto dwdch tysiecy lat [27] i warunkowane sg gatunkiem
ro$liny oraz ilodcig uzyskiwanego plonu. IloSciowe zapotrze-

bowanie na ten makrosktadnik u poszczegdélnych gatunkéw
ro§lin jest na ogét zblizone, a niekiedy nawet przekracza
zapotrzebowanie na fosfor [48, 49]. Ogélnie przyjmuje sie,
ze rosliny jednoliScienne maja znacznie mniejsze wymagania
pokarmowe w stosunku do omawianego pierwiastka w po-
réwnaniu z dwuliSciennymi [1]. Najwigkszych ilo$ci siarki
wymagaja do prawidlowego wzrostu i rozwoju rosliny krzy-
zowe i liliowate. Srednie zapotrzebowanie wykazuja rosliny
motylkowate, natomiast najmniejsze - zboza (tab. 8) [19].

Tabela 8. Zalecenia nawozowe w stosunku do siarki w rolnictwie dunskim
[22]

Table 8. Recommendations for sulphur fertilization in Danish agriculture
[22]

Roslina Zalecana dawka S [kg - ha™]
rzepak / kapusta 30+40
zboza 10+20
groch polny 20+30
trawy paszowe 20+30

Niezbedno$¢ siarki w srodowisku wzrostu roslin zwig-
zana jest z tym, iz pierwiastek ten utrzymuje w normie para-
metry fizjologiczne bezposrednio wplywajace na wzrost
i rozw6j organizméw roslinnych [50]. Specyficzna jest takze
jej rola w metabolizmie ro$lin [51]. Zwiazki tego pierwiastka
sa kluczowymi w wielu procesach komoérkowych, wséréd
ktérych wymieni¢ mozna reakcje redoks, detoksykacje meta-
li cigzkich czy ksenobiotykéw [29]. Dodatkowo siarka bierze
udzial w procesach powstawania weglowodanéw i ttuszczéw
[20], uczestniczy w fotosyntezie, a takze w syntezie chlorofi-
lu i ligniny [17]. Ponadto jest ona waznym sktadnikiem wie-
lu zwigzkéw strukturalnych. Do najwazniejszych potaczen
organicznych pierwiastka naleza aminokwasy: cysteina
i metionina, decydujace o zawartos$ci i wartosci biologicznej
biatka. Ocenia si¢, ze przeszto 90% catkowitej puli S zgro-
madzonej w ro§linach wystepuje w postaci tych aminokwa-
sOw siarkowych [52].

Cysteina zawiera grupe tiolowa —SH, ktéra tatwo oddaje
wodor. W wyniku odwodorowania dwéch molekut cysteiny
powstaje jedna molekuta cystyny, a procesowi temu towa-
rzyszy powstanie mostka disiarczkowego. Wigzanie to ma
ogromne znaczenie dla utrzymania struktury przestrzennej
biatka. Zapewnienie stabilnosci biatka przez mostki dwu-
siarczkowe jest szczegllnie wazne w odniesieniu do bialek
enzymatycznych [53]. Metionina jest natomiast donorem
grup metylowych [31]. Jest ona podstawowym aminokwa-
sem szczegllnie waznym dla zwierzat nieprzezuwajacych
[23]. Dodatkowo oba te aminokwasy siarkowe sg prekurso-
rami innych waznych dla organizméw zywych zwiazkéw,
takich jak: glutation (GSH), tiamina, biotyna, koenzym A,
kwas liponowy, tioredoksyny oraz sulfolipidy [27, 48, 54,
55].

Glutation jest tripeptydem uczestniczacym w magazy-
nowaniu i transporcie zredukowanej siarki. Dodatkowo bie-
rze udzial w detoksykacji H,O,, H,S, SO, oraz pestycydéw
[56]. Jest on ponadto prekursorem fitochelatyn, ktére odgry-
waja pewng role w detoksykacji metali cigzkich [57]. Koen-
zym A, tiamina, biotyna i kwas liponowy sa natomiast
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nieodtagcznym elementem w diecie ludzi i zwierzat monoga-
strycznych [52].

Siarka jest takze waznym komponentem glukozynola-
néw i auksyn. Pierwszy rodzaj zwigzkéw jest charaktery-
styczny dla ro$lin z rodziny Brassicaceae (Cruciferae),
natomiast alliny wystepuja w roslinach z rodzaju Allium [55].
Oba te zwigzki pelnig funkcje substancji obronnych. Dodat-
kowo glukozynolany petnig role magazynu siarki w okresie
malego zaopatrzenia gleby w ten sktadnik pokarmowy [57].

Dobre zaopatrzenie ros§lin w siarke¢ przyczynia si¢
przede wszystkim do wzrostu ilo$ci plonéw przy jednocze-
snej poprawie ich jakosci. Uwzglednienie jej w nawozeniu
wplywa miedzy innymi na zwyzke plonu ziarna pszenicy,
a takze nasion rzepaku i grochu. Ponadto zastosowanie pier-
wiastka wigze si¢ ze wzrostem zawartosci i jakosci biatka
ro§linnego. Pod wptywem tego skladnika pokarmowego
wzrost wegetatywny roslin zostaje pobudzony, zwigksza si¢
zawarto$¢ chlorofilu, a strawno$¢ i smakowito$¢ pobieranej
przez zwierzgta paszy ulega poprawie [49].

Dostarczenie ro§linom wyzszym odpowiedniej ilosci
siarki ma takze znaczenie ekologiczne. Niedobdr tego ma-
krosktadnika ogranicza bowiem wykorzystanie azotu zawar-
tego w nawozach [1]. W konsekwencji stabej wydajnos$ci
azotu dochodzi do strat tego pierwiastka [58].

Nawozenie siarka rzepaku

Odkad niedobor siarki w produkcji ro$linnej stat si¢ jed-
nym z gtéwnych probleméw zywieniowych w wielu rejo-
nach $wiata, uprawom rzepaku zacz¢to poswigcaté wigcej
uwagi. Wzmozone zainteresowanie ta ro$ling wynikato
gtéwnie z jej duzych wymagah pokarmowych w stosunku do
siarki [27]. Ogromne znaczenie mial takze fakt, iz w ostat-
nich latach rzepak stat si¢ gtéwna rosling uprawna w Europie
oraz jedna z najwazniejszych roslin oleistych na $§wiecie
[29].

Duze wymagania pokarmowe rzepaku w stosunku do
siarki wynikaja przede wszystkim z szeregu waznych funkcji
fizjologicznych, jakie spelnia ten pierwiastek, a takze z jego
niezbg¢dnosci dla prawidlowego wzrostu i rozwoju tej rosliny
[19, 48].

Wyniki licznych do$wiadczen prowadzonych w ciagu
ostatnich kilkunastu lat przemawiaja za koniecznoS$ciag
uwzgledniania siarki w nawozeniu rzepaku. Wskazuja one
bowiem na korzystny wptyw tego pierwiastka nie tylko na
ilos¢ uzyskiwanego plonu (rys. 1), ale takze na jego cechy
jakosciowe. Szczegdlnie wyrazna jest efektywnos$¢ nawoze-
nia siarka przy niedostatku tego pierwiastka w glebie. Po-
twierdzaja to migdzy innymi wyniki badan prowadzonych
w Szkocji, gdzie zawarto§¢ omawianego sktadnika w gle-
bach, podobnie jak i jego atmosferyczna depozycja sg sto-
sunkowo  mate. W  takich  wlasnie = warunkach
przeprowadzono eksperyment, w ktérym wykazano 4-krotny
wzrost plonu nasion rzepaku w efekcie zastosowanego na-
wozenia siarkg [19]. Wazny wplyw tego pierwiastka na przy-
rost plonu nasion i slomy rzepaku zaobserwowata takze
Podlesna [59]. W przeprowadzonym przez nig do$wiadcze-
niu zwigkszyla si¢ takze koncentracja siarki zaré6wno w na-

sionach, jak i w stomie rzepaku nawozZonego tym
sktadnikiem w odniesieniu do obiektéw, na ktérych nie sto-
sowano nawozenia tym pierwiastkiem.

Brak wyraznego wptywu siarki na plon omawianej ro-
$liny odnotowali z kolei Fismes i wspotprac. [58] oraz Fara-
hbakhsh i wspétprac. [60]. W warunkach przeprowadzonych
przez nich badan zaobserwowano natomiast wzrost zawarto-
Sci tluszczu w nasionach rzepaku [60] oraz zwyzke koncen-
tracji glukozynolanéw [58] pod wplywem rosnacych dawek
zastosowanej siarki. Podobng zalezno$¢ pomiedzy poziomem
zaopatrzenia rzepaku w siark¢ a nagromadzeniem glukozy-
nolanéw zaobserwowali takze Wielebski i Wojtowicz [61].

Rys. 1. Reakcja rzepaku ozimego na nawozenie siarka w zaleznosci od
poziomu niedoboru siarki [22]

Fig. 1. Yield response of winter oilseed rape to sulphur fertilization at
different levels of sulphur deficiency [22]

Wazng role w zywieniu rzepaku odgrywa takze stosunek
N : S [62]. Obfite nawozenie azotem w warunkach ograni-
czonej dostepnosci siarki poglebia deficyt S, w wyniku czego
proporcje pomiegdzy ilosciag obu pierwiastkéw ulegaja za-
chwianiu. Dowiedziono, iz prowadzi to nie tylko do spadku
plonu nasion rzepaku, ale takze ma wplyw na obnizZenie
koncentracji w nich glukozynolanéw i ttuszczu [19, 58]. Na
wystapienie niekorzystnych zmian w zawarto$ci omawia-
nych sktadnikéw pokarmowych w efekcie niedostatecznego
zaopatrzenia rzepaku ozimego w siarke uwage zwrdcita
miedzy innymi Podle$na [63]. W warunkach prowadzonych
przez nig badan wzajemny stosunek azotu do siarki byl zbyt
duzy, a widocznym objawem zaistniatych nieprawidtowosci
byla zmiana zabarwienia ptatkéw korony i liSci rzepaku.
W wyniku utrzymujacego si¢ deficytu pierwiastka autorka
zaobserwowata takze zmiany w rozwoju organéw genera-
tywnych ro$liny. Zastosowane w eksperymencie dolistne
nawozenie siarkag w fazie tworzenia pakéw kwiatowych
pozwolilo na przywrécenie prawidlowego rozwoju rzepaku.
W rezultacie korzystnie zmienit si¢ metabolizm roliny,
a tym samym poprawie ulegt stosunek N : S i sktad chemicz-
ny rzepaku.
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Jackson [62] przeprowadzil natomiast eksperyment, kto-
rego celem bylo ustalenie wptywu nawozenia azotem i siarka
na plon nasion rzepaku oraz na zawarto$¢ w nich oleju.
Przedmiotem badan autora bylo takze oddziatlywanie zasto-
sowanych czynnikéw dos$wiadczalnych na pobieranie przez
testowang rosling azotu, fosforu, potasu i siarki. Uzyskane
wyniki wskazujg, iz zwyzka plonu nasion rzepaku oraz
wzrost zawartosci w nich oleju miaty miejsce w dwdch spo-
$réd pigciu obiektéw dos$wiadczalnych. W tych samych
dwéch przypadkach zaobserwowano réwniez wplyw nawo-
zenia siarkg na pobranie wyzej wymienionych sktadnikéw
pokarmowych. Ponadto autor eksperymentu wykazal, iz
wzajemny stosunek N : S zmniejsza si¢ w konsekwencji
rosngcego nawozenia azotem, a wzrasta po zastosowaniu
siarki.

Zapewnienie odpowiedniego poziomu odzywienia rze-
paku siarka jest takze wazne z uwagi na to, iz w warunkach
jej niedoboru wzrasta ilo§¢ aminokwaséw niezawierajacych
tego sktadnika oraz zwicksza si¢ akumulacja azotanéw
w liSciach omawianej ro$liny. Wyraznemu ograniczeniu
ulega natomiast ilo§¢ i jako§¢ wytwarzanego biatka. Przy
niedostatecznym zaopatrzeniu ro§lin w siarke jego warto$¢
zmniejsza si¢ na skutek zmniejszonej zawarto$ci aminokwa-
sOw egzogennych, gtéwnie metioniny i cysteiny [58]. Ponad-
to koncentracja tluszczu w nasionach rzepaku cierpigcego na
niedostatek tego pierwiastka jest wyraznie mniejsza, a doj-
rzewanie owocéw opdznione [48, 64].

Nawozenie rzepaku siarkag ma réwniez ogromne znacze-
nie ze wzgledu na to, iz w warunkach deficytu tego sktadnika
pokarmowego zmniejsza si¢ naturalna odporno§¢ omawianej
ro$liny wzgledem stresu biotycznego spowodowanego ata-
kiem szkodnikéw i choréb [1]. Wazng role odgrywaja tutaj
glukozynolany. Produkty rozpadu tych zwiazkéw siarki
wykazuja duza toksyczno§¢ w stosunku do patogenéw grzy-
bowych. Duze znaczenie w reakcjach obronnych roslin spet-
nia takze glutation, ktérego biochemiczna funkcja zwigzana
jest z produkcja ligniny i fitoaleksyn. Doswiadczenie Podles-
nej i wspdlprac. [65] potwierdza korzystny wptyw siarki na
stopien porazenia rzepaku przez choroby grzybowe. Zasto-
sowane w eksperymencie nawozenie co prawda nie ochroni-
o calkowicie ro$lin przed chorobami, ale znacznie
zmniejszyto ich nasilenie.

Nawozenie siarkq pszenicy

Wymagania pokarmowe pszenicy w stosunku do siarki
sg znacznie mniejsze niz roSlin oleistych i ksztattujg si¢ na
poziomie 15+20 kg S - ha™' [9, 19]. Pomimo tego, iz zboza
nalezg do grupy roslin potrzebujacych wzglednie najmnie;j-
szych iloSci siarki, to problem deficytu tego pierwiastka
w uprawach pszenicy zaobserwowano w wielu krajach Euro-
py [27, 66]. Dotyczyt on takze obszar6w Kanady Zachodniej,
zachodniej czgéci Standéw Zjednoczonych, Azji Potudniowej,
Australii i Nowej Zelandii [37]. Podjeto wigc badania, kt6-
rych celem byla ocena konieczno$ci uwzglednienia tego
sktadnika pokarmowego w nawozeniu roslin zbozowych [19,
66-69].

Niezbednos$¢ siarki dla prawidlowego wzrostu i rozwoju
pszenicy dowiedziona zostala migdzy innymi przez Hitsuda

i jego wspétprac. [24], ktérzy w swoich badaniach dotyczg-
cych wymagan ro§lin wyzszych w stosunku do tego pier-
wiastka zaobserwowali wyrazny wptyw jego niedoboru na
pszenic¢ we wczesnej fazie wzrostu. Wykazali oni, iz na
skutek braku siarki w podlozu wzrost tej rosliny zbozowe;j
zostaje zahamowany. Ponadto autorzy stwierdzili, iz w wa-
runkach niedoboru siarki wystapity symptomy niedozywie-
nia w postaci z6tknigcia mtodszych lisci.

Wyrazny wzrost plonu ziarna pszenicy skorelowany
z nawozeniem siarka zaobserwowat natomiast Girma wraz ze
wspétprac. [9]. Dodatkowo wykazali oni, iz wazng rol¢ od-
grywala takze forma zastosowanej siarki. Uzyskane przez
nich wyniki jednoznacznie wskazuja na wigkszy przyrost
plonéw pszenicy po zastosowaniu siarczanu(VI) wapnia -
CaSO, w poréwnaniu z siarka elementarna.

Jak wynika z danych literaturowych [68], waznym wy-
znacznikiem jako$ci ziarna pszenicy jest stosunek N : S,
zwlaszcza w odniesieniu do odmian wypiekowych. Oba te
pierwiastki wchodza bowiem w sktad biatek [70]. Wtasciwe
proporcje pomigdzy ilo$cia azotu i siarki ksztaltujg si¢ na
poziomie od 12 : 1 do 15 : 1, w zaleznosci od poziomu na-
wozenia tymi sktadnikami [66]. Zachwianie réwnowagi
pomiedzy nimi wptywa niekorzystnie na jako$¢ ziarna, gdyz
powoduje wzrost zawartosci azotanéw i amidéw [71].

Stopien odzywienia pszenicy siarka w duzej mierze
wplywa takze na zawarto$¢ aminokwaséw oraz na jako$¢
i sktad kompozycyjny biatka [27]. W dojrzalym ziarnie
pszenicy siarka obecna w biatkach wystepuje w formie ami-
nokwasdéw, takich jak metionina czy cysteina [19]. Natomiast
w warunkach deficytu pierwiastka koncentracja wyzej wy-
mienionych aminokwaséw siarkowych zmniejsza si¢ na
korzy$¢ asparaginy i argininy [57].

Zawartos$¢ 1 sktad kompozycyjny biatka s3 takze waz-
nym wyznacznikiem jako$ci produktéw pszennych. Dobre
zaopatrzenie pszenicy w ten makrosktadnik nie tylko podnosi
jej warto$¢ zywieniowa, ale takze korzystnie oddziatuje na
jako$¢ wypiekowa maki [9]. Ta z kolei warunkowana jest
zawarto$cia glutenu zawierajacego znaczne ilosci glutationu
[22].

Siarka wptywa réwniez na fizyczne wlasciwosci ciasta,
takie jak sprgzysto$¢ czy wytrzymato$¢ na rozcigganie.
W przypadku niedostatku tego pierwiastka dochodzi do wy-
raznych zmian w reologii ciasta, czego wyrazem jest spadek
jego rozciagliwosci i jednoczesny wzrost odpornosci na
rozcigganie. W konsekwencji masa bochenka chleba jest
mniejsza [19].

Jak wynika z danych literaturowych, niedobdr siarki
w $rodowisku prowadzi do obnizenia naturalnej odporno$ci
roslin na czynniki stresowe [1]. Hussain i Leitch [66] prze-
prowadzili do§wiadczenie z pszenicg jarg, w ktérym wykaza-
li korzystny wptyw dolistnego stosowania siarki na
ograniczenie wystgpowania maczniaka wtasciwego.

Niedobor siarki

Rosliny pobieraja siarke w dwojaki sposéb: przez ko-
rzenie z roztworu glebowego badz z atmosfery. Siarka za-
warta w glebie pochodzi z wietrzenia mineraléw
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zawierajacych ten pierwiastek [4], a dostgpng dla roslin for-
ma sa dwuwartosciowe aniony SO; . Z powietrza atmosfe-

rycznego moze by¢ natomiast przyswajana w postaci
ditlenku siarki lub siarkowodoru [19, 29].

Najwazniejsza z punktu widzenia rolnictwa mineralng
forma tego pierwiastka sg siarczany. Jednak ze wzgledu na
to, iz stanowig one zaledwie 5% catkowitej puli sktadnika
zgromadzonego w glebie, uprawom ro§lin coraz czgsciej
towarzysza niedobory siarki [30].

Zbyt mata koncentracja omawianego makrosktadnika
w roSlinie powoduje charakterystyczne i widoczne sympto-
my niedozywienia roSliny oraz tez ukryty niedobdr bez wi-
docznych objawdéw, ale z negatywnym wplywem na plon
[19]. Ostry deficyt ma znaczacy wplyw nie tylko na ilo$§¢
plonu, ale takze na parametry ksztalttujace jego jakos¢. Po-
nadto skutkiem jego pojawienia si¢ jest zmniejszenie natu-
ralnej odpornosci roélin na biotyczne i abiotyczne czynniki
wywotujace stres [1].

Niedostateczne zaopatrzenie ro§lin w siarke zwigzane
jest z pojawieniem si¢ symptomdéw charakterystycznych dla
zmniejszonej aktywnosci fotosyntetycznej. Typowym obja-
wem towarzyszacym deficytowi tego sktadnika pokarmowe-
go jest redukcja zawartosci chlorofilu w liSciach roélin [57].
Ponadto w chloroplastach nastepujg zmiany morfologiczne
i funkcjonalne spowodowane brakiem biologicznego prze-
nosnika elektronéw [50]. W warunkach braku siarki obniza
si¢ takze wskaznik asymilacji CO, [27] i przewodnos¢ ko-
rzeni.

Pierwsze wizualne symptomy niedoboru siarki pojawia-
ja si¢ w postaci chloroz na najmtodszych li§ciach ro$lin. Na
skutek braku tego skladnika pokarmowego przybieraja one
jasnozielong barwe, sa drobne, skrécone i tyzeczkowato
wygiete ku goérze [48]. Odznaczaja si¢ takze znacznie wigk-
szg soczystoscia [39]. Lodygi roslin cierpigcych na niedosta-
tek siarki sg cienkie, a ich tkanka wzmacniajaca jest bogato
rozwini¢ta i zdrewniata [20].

Objawy niedoboru siarki s3 najlepiej widoczne na rosli-
nach wskaznikowych. Przykladem jest rzepak, u ktdérego
wizualne symptomy niedostatku tego pierwiastka zmieniaja
si¢ w zalezno$ci od stadium rozwojowego rosliny. I tak
w fazie mlodocianej pojawia si¢ chloroza miodych lisci. Ich
krawedzie majg jasnozielone zabarwienie, natomiast tkanki
nerwOw pozostaja zielone. W fazie wydtuzeniowej niedosta-
tek siarki ujawnia si¢ w postaci marmurkowato$ci najmtod-
szych lisci, ktére dodatkowo przyjmuja tyzeczkowaty pokrdj.
W przypadku niedoboru pierwiastka w okresie kwitnienia
ro$liny dochodzi do zmniejszenia rozmiaréw i ksztattu kwia-
tow. Niekiedy, we wczesnych fazach rozwoju rzepaku brak
siarki w $rodowisku jego wzrostu moze powodowaé zanika-
nie z6ttego barwnika, na skutek czego wytwarzane kwiaty sa
bladozétte lub nawet biale. Nalezy zaznaczy¢, iz ta zmiana
koloru ptatkéw korony negatywnie wptywa na ich atrakcyj-
no$¢ dla owadoéw zapylajacych. W konsekwencji niedostatku
siarki w stadium dojrzewania wyraznej redukcji ulega nato-
miast liczba i rozmiar tuszczyn oraz ilo$¢ nasion w tuszczy-
nie. Wydatnie zmniejsza si¢ takze ptodnos¢ kwiatéw rzepaku
[39,53].

W warunkach niedostatecznego zaopatrzenia roSlin
w siarke dochodzi do zahamowania syntezy bialek oraz
zmniejszenia zawarto$ci aminokwaséw siarkowych. W kon-
sekwencji uzyskujemy mniejszy plon gorszej jakosci [34].
Zmianie ulega bowiem nie tylko zawarto$¢, ale réwniez
sktad kompozycyjny biatka [57]. Wyraza si¢ to obnizeniem
jego wartosci w zwigzku z wyraznym zmniejszeniem ilosci
aminokwaséw egzogennych [2]. Dowiedziono, iz w jgczmie-
niu i pszenicy, w odpowiedzi na niedostatek siarki, wzrasta
koncentracja asparaginy i w mniejszym stopniu glutaminy,
natomiast w lucernie i szpinaku - argininy [38]. W przypadku
kukurydzy udzial gtéwnego biatka magazynujacego, charak-
teryzujacego si¢ mata zawartoscig siarki - zeiny, wzrasta
o blisko 30%, natomiast bogatej w S gluteliny obniza si¢
0 36 do 70% [57].

Ograniczenie syntezy biatka wynika takze z zakl6cen
w funkcjonowaniu reduktazy azotanowej. W warunkach
deficytu siarki aktywno$¢ tego enzymu ulega znacznemu
zmniejszeniu, co z kolei sprzyja nadmiernemu gromadzeniu
si¢ azotu w formie niebiatkowej, zwlaszcza azotandéw [27].

Obecnos¢ siarki w Srodowisku wzrostu ro§lin warunkuje
prawidlowy stosunek N : S. W konsekwencji niedostatku
omawianego pierwiastka dochodzi do zachwiania wzajem-
nych relacji pomigdzy tymi skladnikami pokarmowymi,
a przez to réwniez do zwigkszonej akumulacji niebiatkowych
zwigzkéw azotowych.

W warunkach intensywnego nawozenia azotem deficyt
siarki znacznie si¢ poglebia, a zawarto$¢ niebiatkowych
frakcji N (azot amidowy, aminowy, azotanowy oraz amo-
niak) moze przekracza¢ nawet 50% og6lnej puli tego sktad-
nika, zgromadzonego w tkankach [50].
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BIOPALIWA Z RZEPAKU.
PRZYGOTOWANIE SUROWCA DO OTRZYMYWANIA BIODIESLA
W WARUNKACH GOSPODARSTWA ROLNEGO
ORAZ PILOTOWE METANOLIZY

RAPESEED BIOFUEL.
PREPARATION OF RAW MATERIAL FOR BIODIESEL PRODUCTION IN AGRICULTURAL
HOUSEHOLD CONDITIONS. PILOT METHANOLY SIS PROCESSES

Abstrakt: Scharakteryzowano olej rzepakowy jako surowiec do produkcji biodiesla i opisano etapy procesu transestryfikacji.
Oceniono metody wydobywania oleju rzepakowego poprzez tloczenie w warunkach gospodarstwa rolnego i scharakteryzowa-
no oleje pod wzgledem przydatnos$ci do reakcji metanolizy (zawarto$¢ fosforu, LK, LOO, sktad kwaséw ttuszczowych). Prze-
prowadzono wstepne laboratoryjne reakcje transestryfikacji i na ich podstawie wytypowano parametry reakcji w skali
¢wierctechnicznej. Stopien konwersji oleju do estréw metylowych kwaséow ttuszczowych (EMKT) oznaczano poprzez pomiar
wspotczynnika zalamania $wiatla.

Stowa kluczowe: biopaliwo, olej rzepakowy, transestryfikacja

Summary: Rapeseed oil has been characterized as a raw material in biodiesel production and stages of this process have been
described. An evaluation of methods of extracting oil from rapeseed has been performed. The oil has been evaluated on its
usefulness for methanolysis process (phosphorus content, fatty acid composition, acid and peroxide values). Preliminary
transesterification reactions have been conducted on a laboratory scale and, based on the obtained results, parameters for
household scale process have been chosen. The stage of oil-into-FAME conversion has been determined through refractive

index measurement.

Keywords: biodiesel, rapeseed oil, transesterification

Olej rzepakowy -
polski surowiec do otrzymywania biodiesla

Biopaliwa, czyli paliwa pochodzace z biomasy roslinne;j,
powstaja wskutek chemicznego przetwarzania olejéw roslin-
nych lub ttuszczéw zwierzgcych. Surowcem do otrzymywa-
nia biodiesla w Polsce jest przede wszystkim olej rzepakowy
z odmian nasion podwdjnie ulepszonych, tzw. dwuzerowych
(;,00”), tj. matoerukowych (zawarto$¢ kwasu erukowego
<1%) i matoglukozynolanowych (zawarto$¢ glukozynolanéw
alkenowych < 25 pmol/g s.m. beztluszczowej). Olej przezna-
czony na biopaliwa musi spetnia¢ okreslone standardy.
Wymagania te, zawarte w normie dotyczacej estréw metylo-
wych jako paliw do silnikéw wysokopreznych [1, 2], spetnia
olej rzepakowy. Liczba jodowa (LJ) nie przekracza
120 jednostek, zawarto$¢ kwasu linolenowego nie przekracza
12%, a kwasy tetraenowe w tym oleju nie wystepuja. Nato-
miast  zawarto§¢  wolnych  kwaséw  tluszczowych

(WKT) i zawarto$¢ fosforu zaleza od metody wydobywania
oleju oraz metody i stopnia rafinacji oleju surowego.
Obecne w oleju surowym stosunkowo duze ilodci soli Fe
i Cu, wplywajace niekorzystnie na jego odporno$¢ na utle-
nianie, réwniez s3 w znacznym stopniu usuwane podczas
rafinacji.

Na wiasciwosci oleju wptywa sposéb jego pozyskiwania
z nasion. W przypadku oleju rzepakowego jego wydobywa-
nie w warunkach przemyslowych odbywa si¢ metoda dwu-
stopniowa, tj. poprzez tloczenie, a nastgpnie ekstrakcje
wytloku rozpuszczalnikami (heksan, benzyna ekstrakcyjna).
Nastepnie olej surowy poddawany jest czesciowej lub petnej
rafinacji. Przyktadowy schemat technologiczny wydobywa-
nia oleju rzepakowego i jego rafinacji podaje Ptatek i wspot-
prac. [3] - rysunek 1.
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Rys. 1. Schemat technologiczny wydobywania oleju rzepakowego i jego
rafinacji

Fig. 1. Technological scheme for rapeseed oil extraction and refining

Charakterystyke oleju rzepakowego po poszczegdlnych
etapach wydobycia i rafinacji przemystowej podaje tabela 1.
Sposéb tloczenia (np. na zimno lub goraco), metody filtracji
oleju ttoczonego i ewentualnie jego rafinacja powoduja duze
zréznicowania jako$ciowe oleju rzepakowego [5, 6]. W tabe-
li 2 poréwnano oleje rzepakowe tloczone w rézny sposéb.

Tabela 1. Poréwnawcza charakterystyka olejéw rzepakowych surowych
i rafinowanych [4]

Table 1. Comparison of raw and refined rapeseed oil characteristics [4]

Lp. Wskazniki jakosciowe oleju Rlodzajzbadar;ego ol:ju
) e e e e
2 %rlncifit;aévr&lliit\}:anzioilzaaktywnego tlenu/kg] 3.36/6.99/ 2.83 | 0.49
3 |Zawarto$¢ fosforu [mg/kg] 149(21,0] 12,5 5,9
4 |Zawarto$¢ WKT [%] 1,47(0,06( 0,08 | 0,05
5 |Zawarto$¢ zelaza [mg/kg] 2,3412,15| 1,0 | 0,66
6 |Zawarto$¢ miedzi [mg/kg] 0,32]0,26|<0,05(<0,05
Legenda:

1 - olej surowy (mieszanina oleju tloczonego i ekstrakcyjnego hydratowane-
go w stosunku ok. 3:1)

2 - olej odszlamowany i odkwaszony

3 - olej odbarwiony

4 - olej odwoniony

Tabela 2. Poréwnawcza charakterystyka olejow rzepakowych ttoczonych
i rafinowanych [5]

Table 2. Comparison of extracted and refined rapeseed oil characteristics [5]

Rodzaj oleju
A|B|C|D|E|F
Barwa ogdlna spektrofotometryczna 1000 7801401 1240|292 17 | 14
(Ade0 + Aceo)
Zawartos¢ wody i substancji lotnych [%] | 0,1 ]0,04{0,05 {0,04]0,06{0,02

Wyrézniki jakosciowe

LK [mg KOH/g] 1,3 {0,88]3,05]0,88[ 0,2 |0,12
LOO [m.réwn.aktywnego tlenu/kg] 2011,6[128]1,6[04]0,2
Zawarto$¢ P [mg/kg] 162(88,9] 211 160,9(5,9 18,9
Zawartos$¢ Fe [mg/kg] 1,810,6 | 4,8 10,7 [0,03]0,04

Stabilno$¢ oksydatywna [godz.]
Test Rancimat, 120°C

Legenda:

A - ttoczony na zimno

B - tloczony na zimno z nasion tuszczonych

C - tloczony na goraco (filtracja - filtr Niagara)

D - ttoczony na goraco (filtracja - prasa ramowa, filtr membranowy)
E - ttoczony i rafinowany met. klasyczna

F - ttoczony i odkwaszony destylacyjnie

4,37|14,81(3,7915,41(6,01]5,43

Surowiec do otrzymywania biopaliwa powinien by¢
maksymalnie tani, dlatego proces wydobywania oleju z na-
sion rzepaku ogranicza si¢ do ttoczenia, a pomija si¢ drogi
zabieg ekstrakcji, czego wada jest pozostawienie znaczacej
ilosci tluszczu w wyttoku, ktéry jest produktem ubocznym.
Réwniez proces rafinacji oleju surowego ogranicza si¢ do
minimum.

Wstepna rafinacja oleju do produkcji biodiesla prowa-
dzona jest w celu usuni¢cia nadmiaru fosfolipidéw, soli Fe
i Cu i uzyskania mozliwie malej liczby kwasowej (LK),
tj. malej zawartosci wolnych kwaséw ttuszczowych (WKT)
i nadtlenkowej (LOO). W procesie transestryfikacji WKT
reaguja z KOH, tworzac mydla, co jest niepozadane, gdyz
utrudnia oczyszczenie fazy glicerynowej, a dodatkowo
wzrasta  zapotrzebowanie na  katalizator.  Wedlug
Walisiewicz-Niedbalskiej [7], LK oleju do transestryfikacji
nie powinna przekracza¢ 1 mg KOH/g (tj. zawarto$¢
WKT < 0,5%). Wedlug innych danych dopuszcza si¢ zawar-
to$¢ 3% WKT (tj. LK = 6) [8].

Obecne w oleju fosfolipidy podnosza jego odporno$¢ na
utlenianie (tj. ro$nie stabilno$¢ oksydatywna), ale jednoczes-
nie jako zwiazki powierzchniowo czynne silnie emulguja
uklad reakcyjny i utrudniajg rozdziat fazy estrowej od glice-
rynowej. Zawarto$¢ fosforu w oleju kierowanym do trans-
estryfikacji nie powinna przekracza¢ 10 ppm [1]; wg
Walisiewicz-Niedbalskiej [7] dopuszcza si¢ stg¢zenie 50 ppm.

Olej rzepakowy kierowany do metanolizy powinien by¢
pozbawiony wilgoci (zawarto$¢ wody <0,5%) [7], gdyz jej
obecnos$¢ powoduje hydrolize triacyloglicerolu TG, w wyni-
ku czego powstaja WKT, co sprzyja tworzeniu si¢ mydet.

Uzyskanie oleju o pozadanych wskaznikach zalezy réw-
niez od jakosci nasion rzepaku, na ktéra wpltywaja:

—  stopien dojrzatoéci nasion,

— obecno$¢ nasion uszkodzonych,

—  wilgotno$¢ nasion kierowanych do przechowywania,
— warunki i czas przechowywania.

W nasionach drobnych, niedojrzatych, skietkowanych,
zepsutych i mechanicznie uszkodzonych stwierdza si¢ wigk-
sza zawarto$s¢ WKT [9].



CHEMIA ¢ DYDAKTYKA o EKOLOGIA ¢ METROLOGIA 2009, R. 14, NR 1-2 81

Drugim surowcem do otrzymywania EMKT jest alkohol
metylowy. W warunkach przemystowych stosuje si¢ alkohol
techniczny, ktéry zaleznie od gatunku zawiera mniejsze lub
wigksze ilosci wody. Im wyzsza jest zawarto$¢ wody, tym
wigksze bedzie zuzycie katalizatora i wigksza zawarto$¢
wytworzonych mydet.

Stosujac oleje starannie rafinowane, o wigkszej czysto-
Sci, np. oleje przeznaczone na cele spozywcze, a takze czysty
i bezwodny metanol, otrzymuje si¢ biopaliwo o duzej zawar-
to$ci estru metylowego (96,5+99%) [7, 10].

Otrzymywanie biopaliwa

Proces technologiczny otrzymywania biodiesla z oleju
rzepakowego sklada si¢ z nastepujacych etapow:

1. Otrzymanie oleju z nasion rzepaku

W warunkach gospodarstwa rolnego otrzymywanie ole-
ju z nasion rzepaku moze odbywaé si¢ wylacznie poprzez
tloczenie.

2. Przygotowanie oleju do estryfikacji

Celowe jest przeprowadzenie rafinacji wstepnej: odslu-
zowania i odkwaszenia. W warunkach gospodarstwa rolnego
przeprowadzenie tych proceséw nie jest mozliwe. Olej tto-
czony powinien przynajmniej zosta¢ poddany procesowi
sedymentacji lub filtrowania. Nalezy zatem spodziewac sig,
ze otrzymane paliwo bedzie gorszej jakosci - moze nie spel-
nia¢ wszystkich wymogéw normy [1], a przede wszystkim
wydajnos¢ transestryfikacji moze by¢ mniejsza od wymaga-
nej, tj. 96,5%.

3. Transestryfikacja (metanoliza)

W typowej produkcji biodiesla olej i metanolowy roz-
twor Kkatalizatora (jest to najcze$ciej KOH, NaOH lub ich
metanolany) sg mieszane ze soba. Mechaniczne mieszanie
jest niezbedne, gdyz olej i metanol nie rozpuszczaja si¢ wza-
jemnie. Sumaryczna, uproszczona reakcja olejéw roslinnych
(a $cisle: TG) z metanolem przedstawia si¢ nastepujaco:

CH,OCORy CH,OH R,COOMe
| |
CHOCOR2 + 3CH:OH « CHOH + R2COCMe
| \
CH; OCOR3 CH20H R3sCOOMe
Triacyloglicerol (TG) Glicerol Estry metylowe kwasow
ttuszczowych (EMKT)

Po zakonczonej reakcji nastgpuje w stosunkowo krétkim
czasie rozdzial na polarng faz¢ glicerolowa (faza dolna)
i niepolarng faze estrowg (faza gérna). Dla wzbogacenia faze
estrowa poddaje si¢ niekiedy powtdrnej estryfikacji metano-
lem [11].

Stechiometryczna ilo§¢ metanolu to 3 mole na 1 mol
triacyloglicerolu. Najcze¢$ciej jednak, w celu przesunigcia
stanu rownowagi w kierunku estru (reakcja metanolizy jest
reakcja rOwnowagowa), stosuje si¢ nadmiar alkoholu, np.

100%. Wéwczas stosunek molowy CH;OH do TG wynosi
6:1[10,12].

Katalizatory

W reakcji transestryfikacji moga by¢ stosowane rézne
katalizatory chemiczne. Najefektywniejsze sa katalizatory
alkaliczne - NaOH, KOH i ich metanolany [10, 12-15].
W przypadku stosowania metanolanéw substraty reakcji, tj.
olej i metanol, musza by¢ bezwodne, gdyz woda rozktada
katalizator. Jezeli do katalitycznej metanolizy jest uzywany
wodorotlenek sodu lub potasu, to prawdopodobnie rzeczywi-
stym katalizatorem jest metanolan sodu/potasu, powstajacy
w reakcji NaOH/KOH z CH;OH. Obecnie coraz czesciej
proponowane sg dla tej reakcji biokatalizatory, ktérymi sg
immobilizowane lipazy [16]. Reakcja metanolizy moze by¢
rOwniez prowadzona bez katalizatora, w warunkach nadkry-
tycznych, pod ci$nieniem 8,7+-36 MPa [17].

Ilo$¢ katalizatora zalezy od jego rodzaju, jakoSci sub-
stratow, czasu i temperatury reakcji. W przypadku po-
wszechnie stosowanych katalizatoréw alkalicznych zmienia
si¢ w zakresie od 0,2 do 2% masowych w stosunku do masy
oleju (najczegsciej od 1 do 1,7%) [10, 11, 13]. Olej nierafino-
wany wymaga wickszych ilo$ci katalizatora. Przy katalizato-
rach zasadowych zawarto$¢ wolnych kwaséw ttuszczowych
(WKT) w oleju nie powinna przekracza¢ 0,5+1%. Oprécz
koniecznosci zastosowania w tym przypadku wigkszych
ilodci katalizatora, powstajagce w tym procesie mydta utrud-
niajg rozdzial fazy estrowej i glicerolowe;.

Temperatura reakcji

Stosujac katalizatory alkaliczne mozna prowadzi¢ reak-
cje w temperaturze pokojowej [10-12]. Inne katalizatory
wymagaja wyzszych temperatur [18].

Czas reakcji

Czas reakcji jest bardzo zréznicowany i w zaleznosci od
pozostatych parametréw moze zmienia¢ si¢ od kilku minut
do kilku godzin [10, 11, 14, 18]. Dla katalizatoréw alkalicz-
nych nie przekracza zazwyczaj 30+60 min [11, 15].

Mieszanie

Parametr ten jest wazny zwlaszcza w poczatkowym
okresie reakcji ze wzgledu na brak wzajemnej rozpuszczal-
nosci substratéw [10]. Odpowiednio intensywne mieszanie
zwigksza powierzchni¢ kontaktu substratow.

4. Rozdzial grawitacyjny fazy estrowej i glicerolowej lub
poprzez odwirowanie.

5. Odzyskiwanie metanolu z obu faz metoda destylacji.

6. Oczyszczanie biodiesla.

7. Oczyszczanie fazy glicerolowej.

Celem tej pracy bylo opracowanie technologii wydoby-
wania oleju rzepakowego poprzez ttoczenie i jego wstepne
oczyszczenie w warunkach mozliwych do uzyskania w go-
spodarstwie rolnym oraz przeprowadzenie wstepnych, labo-
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ratoryjnych badan reakcji metanolizy tego oleju w celu wy-
typowania parametréw reakcji w skali ¢wierétechnicznej.

Wydobywanie oleju z nasion rzepaku
metoda tloczenia

Celem badan bylo opracowanie metody tloczenia oleju
z nasion rzepaku, ktéra dawataby maksymalny stopien odole-
jenia przy mozliwie najmniejszym naktadzie energetycznym.

Surowiec

Nasiona rzepaku odmiany podwdéjnie ulepszonej zaku-
piono w gospodarstwie rolnym. Enzym utatwiajacy wydoby-
cie oleju z nasion zakupiono w firmie ONT Biopaliwa.
Wedlug dostawcy, enzym stosowany w ilosci 1 kg/Mg na-
sion podnosi wydajnos¢ wydobycia ttuszczu o ok. 5+7%.
Dodatkowa jego zaleta ma by¢ zmniejszenie zawarto$ci
fosforu w oleju tloczonym.

Analizy

Zawarto§¢ wilgoci i substancji lotnych oznaczano przy
uzyciu wagosuszarki typ Max 50/1, firmy Radwag. Metoda
ta jest zgodna z obowiazujaca norma [19]. Zawarto$¢ ttusz-
czu w nasionach i wyttoku oznaczano metoda Soxhleta,
zgodnie z norma [20]. Zawarto$¢ fosforu oznaczano metoda
spektrometrii emisyjnej z plazma sprz¢zona indukcyjnie
(ICP) [21], w aparacie Perkin Elmer ,,Optima 4200 DV”.
Liczbe kwasowa (LK) i nadtlenkowa (LOO) oznaczano
zgodnie z normami, odpowiednio, [22] i [23]. Stabilno$¢
oksydatywna oleju oznaczano metoda Rancimat [24]
w temperaturze 120°C. Pomiar wspoétczynnika zalamania
$wiatta przeprowadzono w temperaturze 30°C (np™), zgod-
nie z norma [25]. Sktad kwaséw ttuszczowych oleju ozna-
czono metodg GLC. Stosowano chromatograf gazowy Perkin

Tabela 3. Charakterystyka nasion rzepaku oraz efektywnos$¢ metod ttoczenia

Table 3. Rapeseed characteristics and effectiveness of extraction methods

Elmer Autosystem XL z kolumna kapilarng J&W Scientific
DB-23 o wymiarach 30 mx 0,25 mm x 0,25 pm oraz detekto-
rem ptomieniowo-jonizacyjnym. Wyniki sg $rednig 3 pomia-
réw.

Ttoczenie oleju

Stosowano wyttaczarke do nasion ro$lin oleistych o wy-
dajnos$ci 6 kg/godz. Do ttoczenia uzywano kazdorazowo od
2 do 3 kg nasion. Zastosowano 4 warianty obrébki nasion:
=  bez obrébki (préba odniesienia),
= suszenie nasion przez 30 min, w temperaturze 80°C,

w kondycjonerze laboratoryjnym (prazni),
= suszenie nasion przez 60 min, w temperaturze 80°C,

w kondycjonerze laboratoryjnym (prazarni),
= obrébka nasion enzymem; operacj¢ przeprowadzono

w prazarni (jw.), w temperaturze pokojowej, w czasie

15 min, stosujac st¢zenie enzymu zalecane przez produ-

centa, tj. 1 kg/Mg. Enzym w roztworze rozpylono na na-

siona.

Wyniki

Tabela 3 podaje charakterystyke nasion przed ttocze-
niem oraz ilo§¢ wytloczonego ttuszczu przed i po filtracji,
prowadzonej w laboratoryjnym filtrze Seitza. Olej przed
filtracjg byl ciemny, metny i zawieral widoczne cz¢$ci wi6-
kien nasiennych. Po filtracji byt klarowny, o barwie zo6tto-
pomaranczowej. Szczegdlnie duzo osadu przy filtracji
stwierdzono dla prébki nr IV. Byto to powodem duzej rézni-
cy w iloSci wydobytego ttuszczu przed i po filtracji. Nie
podano wynikéw dla obrébki nasion enzymem, gdyz nie
uzyskano poprawy wydajnosci ttoczenia. Dodatkowo nalezy
nadmieni¢, ze trudne jest rOwnomierne rozprowadzenie ma-
fej iloSci enzymu na stosunkowo duza mas¢ nasion.

Obrébka nasion przed ttoczeniem
Oznaczana wielko$¢ 1 I it v
bez obrdbki|bez obrébki|30 min, 80°C|60 min, 80°C
Charakterystyka nasion
Zawarto$¢ wody [%] 6,51 6,05 5,93 4,37
Zawarto$¢ ttuszczu [%] w przeliczeniu na mas¢ nasion 42,0 41,8 427 439
Zawartos¢ tluszczu [%] w przeliczeniu na suchg mas¢ 44,7 44,7 45,4 45,9
Wydobyty tluszcz

Tlos¢ ttuszczu [%] przed filtracja 24,8 24,7 27,3 24,6

W przeliczeniu na mas¢ nasion po filtracji 229 22,7 25,7 19,1
Tlos¢ thuszczu [%] przed filtracja 26,5 26,3 28,9 25,6

w przeliczeniu na suchg masg po filtracji 24,5 24,2 27,2 20,0

Tabela 4. Charakterystyka oleju ttoczonego

Table 4. Extracted oil characteristics

JT Olgj z tloczenia
Badana wielko$¢ I T T v
Zawarto$¢ wody i substancji lotnych [%] 0,22 0,15 0,16 0,15
Zawarto$¢ fosforu [mg/kg] 11,3 12,4 35,9 41,4
LK [mg KOH/g] 1,63 1,49 | 0,84 | 0,76
LOO [m.réwn. aktywnego tlenu/kg] 1,1 1,0 1,5 1,3
Stabilno$¢ oksydatywna [godz.] (Rancimat, 120°C) | 4,14 3,92 4,54 5,24
np” 1,4697 [ 1,4696 | 1,4698 | 1,4698
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Tabela 4 podaje charakterystyke chemiczng olejow tto-
czonych. Sktad kwaséw tluszczowych olejéw rzepakowych
wydobytych réznymi metodami byl, w granicach btedu
oznaczenia, jednakowy (14:0 - 0,1 %; 16:0 - 4,4%; 16:1 -
0,3%; 18:0 - 1,8%; 18:1 - 62,6%; 18:2 - 19,6%; 18:3 - 9,1%;
20:0 - 0,6%; 20:1 - 0,1%; 22:0 - 0,4%; 22:1 - 1,0%). Obli-
czona liczba jodowa (LJ) wynosita 112,2.

Whioski

1. Pilotowe badania ttoczenia oleju z nasion rzepaku wy-
kazaly, ze najwickszg wydajnos¢ ttuszczu otrzymuje si¢
w przypadku suszenia nasion przez 30 min w temperatu-
rze 80°C. Dtuzsze podgrzewanie nasion (60 min) powo-
duje, ze olej zawiera duza ilo$¢ $luzéw, co
w konsekwencji daje maty uzysk oleju po filtracji.

2. Zastosowanie enzymu nie polepsza wydajnosci ttocze-
nia.
3. Oleje uzyskane z nasion wstgpnie ogrzewanych maja

zdecydowanie wigksza zawarto$¢ fosforu. Oleje te cha-
rakteryzuja si¢ wigksza stabilno$cia oksydatywna, co
mozna przypisa¢ wigkszej zawarto$ci w nich fosfolipi-
déw, ktére dziatajg przeciwutleniajaco.

Wstepne badania laboratoryjne metanolizy
oleju rzepakowego

Reakcje metanolizy prowadzono w ptaskodennej kolbie
stozkowej, umieszczonej w tazni glicerolowej, stojacej na
mieszadle magnetycznym. Parametry reakcji: ilo$¢ oleju -
20 g, ilo$¢ metanolu - 100% nadmiar w stosunku do ilo$ci
stechiometrycznej, tj. 6 moli alkoholu:1 mol TG, st¢z. KOH:
od 0,5 do 2% w stosunku do masy oleju, temperatura poko-
jowa (ok. 20°C) oraz 50°C, intensywno$¢ mieszania:
300 obr./min, czas reakcji: od 0,5 do 30 min. Po uptywie
ok. 30 min od zakonczenia reakcji nastgpowato samoistne
rozdzielenie mieszaniny na 2 fazy: estrowa - gérng i glicero-

lowa - dolna. Faze estrowa oczyszczano przez 3-krotne
przemycie nasyconym roztworem NaCl, a nastgpnie woda do
uzyskania odczynu oboj¢tnego wobec fenoloftaleiny. Estry
suszono przez dobe¢ bezwodnym Na,SO,.

Przeprowadzono szereg préb transestryfikacji metano-
lem oleju rzepakowego tloczonego. Ze wzgledu na zatozone
w pracy oszczednosci energetyczne reakcje prowadzono
w temperaturze pokojowej i w 30°C. Ponadto zmieniano
stezenie katalizatora, stosunek molowy metanolu do oleju
(w granicach od 4:1 do 8:1) i intensywno$¢ mieszania (300
1 600 obr./min). Parametry reakcji i charakterystyke produktu
podaje tabela 5. Zawarto§¢ EMKT (czyli stopien konwersji
TG w estry) obliczono z réwnania: y = —5832,2x + 8563.9,
gdzie: y = zawarto$¢ EMKT [%], x = nD3° [26].

Badania prowadzono na oleju z I i IV préby tloczenia.
Mimo réznic w zawarto$ci fosforu i LK w tych olejach nie
stwierdzono réznic w przebiegu metanolizy. Wigkszo$¢ préb
przeprowadzono w temperaturze pokojowej ze wzgledu na
zalozong w pracy maksymalng oszczgdno$¢ energii. W zad-
nej z préb uzyskanego biodiesla nie otrzymano wymaganej
przez norme zawartosci estrow, réwnej co najmniej 96,5%.

Zawartos$¢ estréw ok. 92% uzyskano, stosujac nastepu-
jace parametry reakcji: CH3;0H:oleju = 6:1; 1,5% KOH;
temperatura  pokojowa; czas  reakcji 30 min
1 mieszanie 300 obr./min. Podniesienie obrotéw do
600 obr./min lub  zwigkszenie iloSci  metanolu
(CH;0H:oleju = 8:1) lub temperatury do 30°C podnosi za-
warto$¢ estru w produkcie do ok. 94%. Natomiast obnizenie
stosunku CH3;O0H:oleju do 4:1 zmniejsza zawarto$¢ estru do
ok. 80+88%. Najmniejsza zawarto$¢ estru byla w tym przy-
padku po 10 i 20 min reakcji. Nalezy nadmieni¢, ze dla oleju
rzepakowego rafinowanego, w podwyzszonej temperaturze
reakcji (50°C) i przy duzym st¢zeniu KOH (2%), wysoki
stopien konwersji osiggany jest bardzo szybko - juz w pierw-
szych minutach reakcji [26].

Tabela 5. Parametry zmienne reakcji metanolizy oleju rzepakowego ttoczonego i charakterystyka produktéw

Table 5. Methanolysis reaction variable parameters for extracted rapeseed oil and product characteristics

Lp. Nt tloczenia Temp. |Czas reakcji|Stez. KOH|Mieszanie| CH;OH:oleju 30 EMKT
P- [°C] [min] [%] obr./min | [mol/mol] D [%]
1 I 0,5 6:1 1,4565| 68,3
2 I 1,0 6:1 1,4536| 86,2
3 I 20 1.5 300 6:1 1,4532| 88,5
4 v 1,5 6:1 1,4526| 91,7
5 v 1,5 8:1 1,4523| 93,8

Pokojowa
6 v 1,5 6:1 1,4522| 94,4
7 I 10 1,0 4:1 1,4545| 81,0
8 I 20 1,0 4:1 1,4547| 79,8
9 I 1,0 4:1 1,4538| 85,0
600

10 I 1,5 4:1 1,4532| 88,5
11 I 30 1.5 4:1 1,4530| 89,7
12 I 30 1,5 6:1 1,4524| 93,2
13 v 1,5 6:1 1,4523| 93,8

Wzorzec (estry oleju tloczonego otrzymane metoda z BF;) 1,4517| 97,3
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Whioski

Biorac pod uwagg uzyskane laboratoryjnie wyniki, reak-

cja transestryfikacji oleju ttoczonego, nierafinowanego po-
winna by¢ prowadzona w nast¢pujacych warunkach:

M

CH;0H:oleju - co najmniej jak 6:1,

stezenie KOH - co najmniej 1,5%,

czas - ok. 30 min,

temperatura pokojowa lub wyzsza,

mieszanie mozliwie jak najintensywniejsze.
Zwigkszenie stezenia estrow w produkcie powyzej mak-

symalnie uzyskanych - 94% moze wymaga¢ przediuzenia
czasu reakcji lub zastosowanie metody dwustopniowej meta-
nolizy.
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PROCESY ADSORPCYJNE W TWORZENIU HYBRYDOWYCH UKEADOW
DO KONTROLOWANEGO UWALNIANIA
PREPARATOW FARMACEUTYCZNYCH

ADSORPTION PROCESSES IN FORMING OF HYBRID STRUCTURES
FOR CONTROLLED RELEASE OF PHARMACEUTICALS

Abstrakt: Przedstawiono mozliwo$ci wytwarzania uktadéw hybrydowych do kontrolowanego uwalniania $rodkéw
farmakologicznych przy wykorzystaniu nos$nikéw hydrozelowych i struktury w skali mikro i nano. Szczegélng uwage
zwrdécono na wytwarzanie takich uktadéw w procesie adsorpcji, korzystajac z nos$nika chitozanowego. Przedstawiono modele
opisujace stan réwnowagi oraz kinetyke w procesie sorpcji substancji modelowych.

Stowa kluczowe: adsorpcja, kontrolowane uwalnianie, chitozan, rownowaga adsorpcyjna, kinetyka
Abstract: Possibilities of formation of hybrid systems for controlled drug release from hydrogel carriers and structures in

micro- and nanoscale are discussed in the study. Attention is focussed on the formation of such systems in the adsorption
process from a chitosan carrier. Models which describe the equilibrium state and sorption kinetics of model substances are

presented.

Keywords: adsorption, controlled release, chitosan, equilibrium, kinetics

Wstep

Tworzenie ukltadéw hybrydowych (no$nik + S$rodek
farmakologiczny) do kontrolowanego uwalniania stanowi
podstawowy kierunek badan nad opracowaniem nowych
postaci lekéw, majacych na celu uzyskanie lepszej
dostepnosci i skutecznosci, przy ograniczonych dzialaniach
ubocznych, a zatem najbardziej korzystny dla prowadzonej
terapii. Hybrydowy uktad mozna uzyskaé¢, wprowadzajac lek
w trakcie jego formowania, badZz nanosi¢ na no$nik
w procesie adsorpcji. Wprowadzajac $rodek farmakologiczny
w trakcie formowania ukltadu, uzyskuje si¢ réwnomierne
jego roztozenie w strukturze, natomiast w przypadku
formowania na drodze adsorpcyjnej st¢zenie leku
w przekroju nosnika nie zawsze jest stale, a w warstwie
powierzchniowej moze by¢ zdecydowanie wicksze. Ilo$¢
zaadsorbowanego $rodka 1 glgboko$¢ jego penetracji
w struktur¢ nos$nika zalezy zaréwno od formy fizycznej
no$nika (jego porowatos$ci), jak i od charakteru oddziatywan
no$nik-srodek farmakologiczny. Najczgsciej w przypadku
wprowadzenia leku drogag adsorpcji profile uwalniania
charakteryzujg si¢ gwattowna desorpcja na poczatku procesu,
czyli tzw. “burst effect”. Wiadomo, ze w ogélnym przypadku
dazy si¢ do eliminacji tego efektu. Tym niemniej uktady
takie réwniez moga by¢ interesujace, np. gdy wymagana

jest w pierwszym etapie leczenia duza dawka leku
(zainfekowana rana), a nast¢pnie wystarczajaca jest dawka
podtrzymujaca.

W przypadku adsorpcyjnego wprowadzania leku wpltyw
na profil uwalniania ma zaréwno rodzaj polimeru
wykorzystanego jako no$nik, jak i jego posta¢ fizyczna.

Rodzaje nos$nikow

Najczesciej nosnik wytwarzany jest z celulozy i jej
pochodnych. Tym niemniej prowadzone s3 intensywne
badania nad wykorzystaniem do tego celu innych polimeré6w
pochodzenia naturalnego. Szczegdlne zainteresowanie budzi
chityna, a zwlaszcza jej zdeacetylowana posta¢ - chitozan.
Chitozan jest kopolimerem (1,4-B-)-2-acetyloamino-2-
dezoksy-D-glukopiranozy i (1,4-p-)-2-amino-2-dezoksy-D-
glukopiranozy. Réznice w budowie chemicznej polimeréw
pochodzenia naturalnego przedstawiono na rysunku 1.
Wykorzystanie chitozanu jako no$nika wynika z jego
unikalnych wiasciwosci. Jest polimerem stosunkowo tatwo

ulegajagcym rozpuszczeniu w rozcienczonych kwasach
organicznych, takich jak: kwas octowy, mréwkowy,
mlekowy, pirogronowy czy szczawiowy, a zatem



86 CHEMIA e DYDAKTYKA e EKOLOGIA ¢ METROLOGIA 2009, R. 14, NR 1-2

(w przeciwienstwie do polimeru wyjSciowego - chityny)
fatwo daje si¢ przetworzy¢ w formy uzyteczne (membrany,
granulki w skali mikro czy makro itp.). Posiada reaktywna
grup¢ aminowag oraz pierwszo- i drugorzedowe grupy
wodorotlenowe, wystepujace przy weglu C(3) i C(6), dzigki
ktérym ma dobre wlasciwosci adsorpcyjne, co w przypadku
wytwarzania ukladéw hybrydowych ma duze znaczenie.
Wprowadzony bowiem lek moze wigzaé si¢ z molekulg
chitozanu w wyniku reakcji chemicznej (odwracalnej badz
nieodwracalnej). W przypadku reakcji nieodwracalnej
desorpcja wymaga zmiany warunkéw zewnetrznych
(np. zmiany pH), co daje podstaw¢ do wykorzystania
chitozanu jako no$nika czulego na bodZce zewngtrzne
(stimuli responsive) [1-3]. Z danych literaturowych wynika,
ze jest to jeden z gléwnych kierunkéw badan nad nowymi
postaciami leku, a mozliwo$ci wykorzystania takich
materialéw sg ogromne.

CHzOH

Celuloza
CHE
L
OH
H

MHCDCH

Chityna

Chitozan

Rys. 1. Budowa chemiczna gléwnych polimeréw naturalnych

Fig. 1. Chemical structure of natural polymers

Nosniki czute na bodice

Materiaty ,czule na bodzce” sa takie, dla ktérych
fizyczne bodzce zewnetrzne (temperatura, $wiatlo, pole
mechaniczne, elektryczne lub magnetyczne) badz bodzce
o charakterze chemicznym (zmiana warunkéw pH, obecno$¢
Scisle okreslonych jonéw Ilub molekul chemicznych)
wywoluja szybkie, specyficzne zmiany ich wlasciwosci, tzn.
objetosciowe przejécie fazowe (OPF) lub tez przejscie typu
zel-zol.

NajczeSciej wytwarzane 1 stosowane sa uklady
wykazujace objgtosciowe przej$cie fazowe w odpowiedzi na
zmiang temperatury i pH [4-7].

Nosniki termowrazliwe

W przypadku uktadéw wykazujacych to przejscie pod
wplywem temperatury wykorzystane jest zjawisko utraty
mieszalno$ci polimeru powyzej pewnej temperatury zwanej
krytyczna  temperatura = rozpuszczalno$ci. Mechanizm
przejscia fazowego polimeréw termowrazliwych zostal
zaproponowany przez Heskinsa i Guilleta. Przejécie fazowe
zwigzane jest z oddzialywaniami pomiedzy tancuchami
polimerowymi i molekutami wody oraz oddzialywaniami
fancuch-tancuch.  Potozenie = krytycznej  temperatury
rozpuszczalno$ci wynika z nietrwaltej rownowagi pomiedzy
oddziatywaniami hydrofilowymi a hydrofobowymi polimeru
z woda i zalezy od zawarto$ci elementéw hydrofilowych
i hydrofobowych w molekule polimeru, ich rozktadu
(kopolimery beztadne lub blokowe), topologii (polimery
liniowe, szczepione, rozgal¢zione) oraz masy molowej
i obecnos$ci substancji maloczasteczkowych w roztworze.
Ponizej temperatury przejScia fazowego makromolekuta
utrzymywana jest w roztworze dzigki sferze solwatacyjne;j.
Powstaje ona w wyniku utworzenia wigzan wodorowych
pomiegdzy hydrofilowymi fragmentami fancucha
polimerowego a molekutami wody. Dlatego polimery
wykorzystywane do otrzymywania uktadéw termoczutych
zawierajg ugrupowania chemiczne zaréwno hydrofilowe, jak
i hydrofobowe. Wzrost temperatury powoduje ostabienie
wigzan wodorowych polimer-woda i dodatkowo promuje
oddziatywania hydrofobowe polimer-polimer (dipolowe,
wodorowe, van der Waalsa itp.). Wytraceniu polimeru
z wodnego roztworu przy wzroscie temperatury towarzyszy
wzrost entropii uktadu. W rezultacie prowadzi to do zmiany
struktury lancucha do postaci kigbka, separacji faz,
a w przypadku tréjwymiarowej sieci polimerowej objawia
si¢ to objetoSciowym przejsciem fazowym. Formy te sa
odpowiednie do podawania parenteralnego. Aplikacja takiej
postaci leku jest mniej inwazyjna i bolesna w poréwnaniu do
implantéw, ktérych podanie wymaga interwencji chirurga
oraz zastosowania znieczulenia miejscowego. Wprowadzaé
je mozna ponadto w trudno dostgpne miejsca. Substancje
lecznicze, np. antybiotyki, substancje przeciwnowotworowe
wprowadzone s3 do roztworu polimeru i pod wplywem
temperatury sa unieruchomione w strukturze. Uwalnianie ich
zachodzi powoli [8-12]. Termowrazliwe no$niki wytwarza
si¢ takze, wykorzystujac chitozan. Wytwarza si¢ je
z roztwordw soli chitozanowych (gtéwnie chlorku chitozanu)
przy uzyciu [-glicerofosforanu jako $rodka neutralizujagcego
i umozliwiajacego wzrost oddzialywah hydrofobowych
[13-16]. Prowadzone sag rOwniez badania  nad
otrzymywaniem termowrazliwych Zzeli chitozanowych na
drodze reakcji enzymatycznych (enzymatyczna hydroliza
mocznika przy uzyciu ureazy aktywnej w temperaturze ciala
ludzkiego) [17] oraz z uzyciem alkoholu poliwinylowego
PVA i wodoroweglanu sodu NaHCO; [18].

Nosniki wrazliwe na pH

Wrazliwo$¢ na zmiany pH z kolei wynika z chemicznej
budowy no$nika polimerowego. Zwiazane to jest
z obecno$cia w tancuchu polimerowym grup funkcyjnych
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pochodzacych od stabych zasad lub stabych kwaséw. Przy
matym pH segmenty polikwaséw przyciagaja si¢ dzigki
wodorowym oddziatywaniom pomi¢dzy niezjonizowanymi

grupami karboksylowymi COOH. Oddziatywania
wewnatrzmolekularne powoduja kurczenie makromolekuty
do zwartej globuli, natomiast oddziatywania
mi¢dzymolekularne odpowiedzialne za agregacje

makromolekul powoduja wytracenie polimeru z roztworu.
Wraz ze wzrostem pH grupy karboksylowe ulegaja jonizacji,
odpychajg  si¢, powodujagc  rozluznienie  tancucha
polimerowego, co prowadzi do przejScia polimeru do
roztworu. Mechanizm przejScia fazowego dla polizasad ma
podobny charakter, ale kierunek zmian jest odwrotny: dla
matych wartoéci pH polimer rozpuszcza si¢, natomiast
w $rodowisku zasadowym niejonizowane grupy aminowe
tworza miedzy soba wigzania wodorowe, a oddziatywania
wewnatrz- 1 mig¢dzymolekularne powoduja agregacje
makromolekul i wytracenie polimeru z roztworu [8-12].
Typowym przykladem stabego polielektrolitu zasadowego
jest chitozan, a wigc moze on stuzy¢ jako no$nik wrazliwy na
zmiany pH [19].

Nosniki hydroZelowe

Uklady hybrydowe obecnie najczesciej wytwarzane sg
z hydrozeli oraz no$nikéw w skali mikro, nano.

Hydrozelem wedtug Hermansa jest jednorodny, ciagly,
wzajemnie si¢  przenikajacy dwuskladnikowy uktad
utworzony przez substancje stala zdyspergowang lub
rozpuszczong w fazie cieklej. Pod dzialaniem sit
mechanicznych zachowuje si¢ on jak ciato state.

Uklad taki powstaje na skutek réznorodnych
oddziatywan miedzy molekutami. Z uwagi na charakter tych
oddziatywan zele mozna podzieli¢ na:

1. chemiczne, w ktérych makromolekuly sa potaczone ze
soba poprzez wigzania kowalencyjne, zele te sa odporne
chemicznie i termicznie, zerwanie wigzan sieciujacych
(na skutek reakcji chemicznych badz pod wpltywem
napr¢zen mechanicznych) powoduje  zniszczenie
struktury w sposoéb nieodwracalnys;

2. fizyczne, w ktérych makromolekuly polaczone s3
wigzaniami wodorowymi badz jonowymi. Przejscie zolu
w zel ma charakter odwracalny, nast¢puje zazwyczaj
w podwyzszonej temperaturze badz przy zmianie pH.
O stabilnosci zelu decyduje przede wszystkim rodzaj
oddzialywan polimer-rozpuszczalnik, polimer-polimer
i rozpuszczalnik-rozpuszczalnik.

Szczegblnie interesujace sa ww. uktady hybrydowe
wytworzone z hydrozeli ,,czulych na bodzce”.

Hydrozele sa wykorzystywane zaréwno jako no$niki
lekéw w procesie kontrolowanego uwalniania, jak
i wykorzystywane jako implanty. Ich wielostronne
zastosowanie wynika z ich licznych zalet: sg elastyczne,
migkkie, zblizone swymi wlasciwo$ciami do zywej tkanki,
a zatem powoduja minimalne mechaniczne podraznienie po
wszczepianiu in  vivo. 7Z uwagi na obecno$¢ wody
w strukturze brak jest adsorpcji biatek i adhezji komérek
w wyniku niskiego napigcia powierzchniowego migedzy woda

a hydrozelem. Mozliwo$¢ sieciowania i zdolno$¢ do
pecznienia umozliwia modulowanie uwalniania
inkorporowanej w matrycy substancji leczniczej. Ta droga
podania lekéw stwarza mozliwo§¢ aplikacji bardzo
wrazliwych substancji leczniczych, takich jak peptydy czy
biatkka. W  przypadku termowrazliwych  hydrozeli
formujacych si¢ w fizjologicznej temperaturze ciala
ludzkiego istnieje mozliwo$¢ pozajelitowego wprowadzania
leku (w formie iniekcji) w trudno dostgpne chorobowo
zmienione miejsca. Z kolei termowrazliwe hydrozele, ktére
wykazuja objetoSciowe przejScie fazowe w zakresie
temperatur  36,6+42°C, moga by¢ z powodzeniem
wykorzystane jako ,.kierowany no$nik leku”, gdzie molekuty
leku zostaja uwolnione w specyficznym organie lub tkance.
Wykorzystanie takich ukladéw jest szczegdlnie wskazane
w chorobach charakteryzujacych si¢ lokalng hipertermia
patologicznej tkanki. W takim przypadku molekuly leku
umieszczone w zelu po dotarciu do tkanki o podwyzszonej
temperaturze sa uwolnione na skutek zmiany konformacji
zelu i lek dociera do chorej tkanki [8-12, 20, 21].

Chitozan w postaci hydrozelu jest najczesciej badang
forma nos$nika. Hydrozele wytwarzane sa gtéwnie w formie
membran, granulek, struktur spienionych. Formuje si¢ je
w procesie inwersji faz (wykorzystujac jako S$rodek
neutralizujacy wodny roztwdér wodorotlenku sodu NaOH,
czy gazowy amoniak) [22], a takze w reakcji
polianion-polikation (przy uzyciu alginianu sodu czy
tri-, heksametafosforanu sodu) [23, 24].

Nosniki w postaci mikrosfer

Szeroko opisane w literaturze i stosowane w praktyce do
kontrolowanego uwalniania obok hydrozeli s3 mikrosfery.
Ich $rednica wynosi od 1 do 1000 um. Morfologia, rozmiary
czastek, dystrybucja $rednic i wydajno$¢ procesu zaleza od
metody wytwarzania. Podstawowy podziat tych technik
bierze pod uwage rodzaj fazy, w ktérej nastepuje
formowanie si¢ czastek: faza gazowa lub faza ciekta. Do
pierwszej grupy zalicza si¢ techniki suszenia rozpylowego
oraz atomizacj¢ elektrohydrodynamiczng (EHDA), druga
grupa obejmuje polimeryzacje lub modyfikacje chemiczng
prowadzong w roztworze oraz odparowanie rozpuszczalnika
z emulsji.

Bardzo wazny, szczeg6lnie w niektérych
zastosowaniach (inhalacje) jest rozktad ich s$rednic. Lek
wprowadzony w strukture (w trakcie jej formowania badz na
drodze adsorpcji po jej uformowaniu) jest uwalniany
w kontrolowany sposéb najczgsciej na drodze dyfuzji.
W  przypadku polimeréw biodegradowalnych moze
jednocze$nie zachodzi¢ degradacja matrycy.

Mikrosfery wykorzystywane s3 takze przy tworzeniu
implantacyjnych systeméw terapeutycznych, wykonane
z biodegradowalnego materialu zawierajace lek, sa
unieruchamiane w tkance (np. mig¢$niowej lub pod skéra).
Taka droga podania umozliwia zaréwno terapi¢ lokalna, jak
i ogélnoustrojowa. Lek uwalnia si¢ powoli, w sposéb
kontrolowany, co zmniejsza ucigzliwo§¢ farmakoterapii.
Wykorzystanie czastek w skali mniejszej od $rednicy naczyn
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wlosowatych pozwala ponadto na terapi¢ celowang, w ktérej
lek dociera selektywnie tylko do tkanek chorobowo
zmienionych [8-12, 25].

membranal. 010

Rys. 2. Mikrosfery otrzymywane w procesie suszenia w warunkach
nadkrytycznych [28]

Fig. 2. Microspheres formed by supercritical fluid processing [28]

Mikrosfery chitozanowe wytarza si¢ gléwnie w procesie
suszenia rozpytowego [26, 27]. Wytarza si¢ je réwniez
w postaci hydrozeli, gléwnie na drodze reakcji
polianion-polikation (gléwnie z fosforanami). Interesujace sg
rOwniez  mikrogranulki otrzymywane z  emulsji
o/w (olej/wodny roztwér chitozanu zawierajacy Srodki
farmakologiczne), ktére stabilizuje si¢ przy uzyciu
dodatkowych $rodkéw sieciujagcych badz wykorzystuje
zamiast sieciowania koalescencj¢, powodujaca wytracenie
mikrogranulek w wyniku kontaktu emulsji zawierajacej
chitozan z emulsja zawierajaca tug sodowy. Do wytwarzania
mikrogranulek wykorzystuje si¢ réwniez proces suszenia
hydrozeli w warunkach nadkrytycznych [28].

Nosniki w postaci nano

W  kregu zainteresowania inzynierii biomedycznej
znajduja si¢ obecnie réwniez struktury w skali nano, a wiec
o rozmiarach rzedu 107 m. Szczegblne nadzieje wigze si¢
z nimi w przypadku terapii antynowotworowych. Ich
wlasciwosci umozliwiaja bowiem ingerencj¢ w procesy
biochemiczne zachodzgce we wnetrzu komérki. Nanoczastki
(<20 nm) moga tatwo przechodzi¢ przez $ciany naczyn oraz
pokonywac¢ barier¢ krew-ptyn mézgowo-rdzeniowy. Czastki,
przechodzac do przestrzeni pozanaczyniowej, mog3
koncentrowaé si¢ w guzie i, docierajac do specyficznych
bialek na powierzchni komérki, przenosi¢ przeciwciala
molekularne lub biatka integryny. Nosnikami tego typu
mogg by¢ liposomy, dendrymery, nanoztoto czy nanoplatyna
[7-12,29-31].

Do wytwarzania granulek chitozanowych w skali nano
wykorzystuje si¢ metod¢ odwrdconych miceli [28, 32].
Uzycie nosnika micelarnego pozwala na uzyskanie

ultracienkich monodyspersyjnych nanoczastek z waskim
rozktadem poréw.

micela
sferyczna

2" odwrocone
micele

micela
cylindryczna

Rys. 3. Liposomy
Fig. 3. Liposomes

Liposomy

Liposomy sa sferycznymi, zamknigtymi strukturami
zbudowanymi z bimolekularnej warstwy lipidowej, ktéra
zamyka cze$¢ rozpuszczalnika, w ktérym sg zawieszone.
Wbudowa¢ w nie mozna substancje o charakterze
lipofilowym, amfifilowym i hydrofilowym. Amfifilowe
rozmieszczaja si¢ w sposob zorientowany: grupa lipofilowa
zwraca si¢ w kierunku polisadowej czeSci blon,
a hydrofilowa w kierunku przestrzeni wodnej. Uwalnianie
substancji czynnej odbywa si¢ na drodze:

a) asocjacji, ktoéra polega na tym, ze zewngtrzna warstwa
btony bimolekularnej laczy si¢ z zewnetrzng czescia
btony komoérkowej, liposom zostaje unieruchomiony,
a substancja lecznicza uwalnia si¢ do wnetrza komorki;

b) fuzji komérek, ktéra z kolei polega na tym, ze taczy si¢
jedna warstwa liposomu z btong komérkowa, a liposom
pomniejszony o jedng swoja warstwe przenika do
wnetrza komorki, gdzie nastgpuje strawienie otoczki;

c¢) endocytozie - wchilaniana substancja nie przechodzi
przez blon¢ komoérkowa, lecz blona komoérkowa otacza
liposom, ktéry zostaje wchionigty do wnetrza komorki
[9, 33, 34].

Dendrymery

Dendrymery maja budowe kulista o gesto upakowanej
powierzchni i wolnych wewngtrznych przestrzeniach. Sa
czastkami o bardzo wielu ramionach, symetrycznie
usytuowanych wokoét centralnego rdzenia, a ich rozmiar
i kompozycja moze by¢ regulowana przez pH, temperature
i koncentracj¢. Struktura ich zatem stwarza niemal idealne
warunki do unieruchamiania $rodkéw farmakologicznych
i tworzenia uktadéw hybrydowych. Najcze$ciej stosowang
droga wprowadzenia $rodkéw farmakologicznych jest
adsorpcja. Poniewaz dendrymer ma wiele takich grup,
istnieje mozliwo§¢ unieruchomienia na jego powierzchni
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duzej liczby molekut leku na drodze adsorpcji chemicznej.

Ponadto, odpowiednio modyfikujac powierzchnig
dendrymeru (np. resztami kwasu foliowego), mozna
spowodowa¢ uwalnianie leku w miejscu chorobowo

zmienionym (terapia celowana), co jest szczegdlnie wazne
w przypadku nowotworéw [35, 36].

Chitozan wykorzystywany jest rowniez do tworzenia
uktadéw hybrydowych z dendrymerami [37].
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Rys. 4. Przyktadowa struktura hybrydowa chitozan-dendrymer [37]

Fig. 4. Hybrid structure of chitosan-dendrimer

Nanoczgstki polimerowe i metale

Réwnie interesujace jako no$niki lekéw sg nanoczastki
polimerowe oraz metale.

Dla przenoszenia lekéw najbardziej obiecujace sa
nanomuszelki. Obecnie badane sg ztote nanomuszelki, ktore,
sterowane przez promieniowanie podczerwone, wchodza do
guza i niszcza go przez miejscowe podgrzewanie.

Stosuje si¢ takze kompleksy zelowe nanodiamenté6w
zwigzanych z lekami np. doksorubicyna.

Opracowano takze kuliste, elastyczne nanoczastki
z tlenkéw zZelaza, ktére sg powigzane z peptydami
atakujacymi guz i tancuchem DNA. W fancuch DNA z kolei
wprowadzony jest lek, np. cisplatyna. Gdy cato$¢ dotrze do
guza, jest traktowana falami elektromagnetycznymi,
nanoczastki rozgrzewaja si¢ i powoduja, ze tancuch DNA
rozplatuje si¢ i lek zostaje uwolniony. Temperatura, w ktdrej
DNA si¢ rozplatuje, zalezy od dlugosci tancucha. Mozna
wigc stworzy¢ czastki, ktére reaguja na rézne temperatury.
Poprzez zmian¢ czgstotliwosci fali elektromagnetycznej
mozna rozgrzewa¢ je w réznym stopniu, wielokrotnie
stopniowo uwalniajac lekarstwo.

Nanoczastki  polimerowe s3 takze doskonatymi
no$nikami lekéw, ale z uwagi na bardzo szybkie usuwanie

z krazenia stosowanie ich jest powaznie ograniczone. W celu
wydtuzenia czasu przebywania w organizmie proponuje si¢
przylaczenie ich np. do erytrocytéw. Czas ich przebywania
w krwiobiegu zwigksza si¢ i teoretycznie wynosi tyle, ile
zywot krwinki czerwonej. Nie grozi im fagocytoza, gdyz
erytrocyty s3 przed nig chronione. Nie zaburza to
normalnego krazenia krwi, a nanoczastki ostatecznie
oddzielaja si¢ od erytrocytéw na skutek dziatania sit
mechanicznych i interakcji migdzy komérkami, i usuwane sg
z krwiobiegu za posrednictwem watroby i §ledziony. Metode
te mozna zastosowac przede wszystkim do lekéw, ktére beda
nadal aktywne biologicznie po polaczeniu z erytrocytem
[29-31, 38].

Unieruchamianie w procesie sorpcji

Procesy  sorpcji  sa  alternatywnym  sposobem,
pozwalajagcym na wytworzenie ukladéw hybrydowych do
kontrolowanego uwalniania $rodkéw farmakologicznych.
Unieruchamianie $rodkéw farmakologicznych w tym
procesie jest wykorzystywane gléwnie w przypadku, gdy
$rodek farmakologiczny jest polianionem i uktad hybrydowy
tworzy si¢ w wyniku interakcji jonowej polianion-polikation.
Z uwagi na obecno$¢ w molekule chitozanu grup aminowych
nadajacych polimerowi charakter polikationu mozna z jej
udzialem tworzy¢ uklady hybrydowe droga adsorpcyjna.
Uklady z no$nikiem chitozanowym wytwarzano gléwnie
z biatkami badZz genami [39-42]. Obiecujace takze s3 prace
nad unieruchomieniem w ten sposéb insuliny [43, 44].
Ponadto  istnieje  mozliwo$¢  wytwarzania  uktadoéw
hybrydowych z jonami metali stanowigcymi potencjalny
srodek  farmakologiczny  (srebro -  antybakteryjny;
platyna - antynowotworowy) [45-47]. Jako sorbent
wykorzystywano w tych przypadkach zaréwno hydrozele,
jak i struktury w skali nano. Interesujace jako sorbenty
albuminy sa np. magnetyczne nanoczastki chitozanowe

wytworzone metoda mikro-emulsyfikacji (1020 nm)
zawierajace zelazo [39].

Metoda adsorpcyjna do no$nika  chitozanowego
wprowadzano  takze leki  stosowane w  terapii

antynowotworowej (cisplatyna, fluorouracyl, centchroman),
niesteroidowe leki przeciwzapalne (indometacyna), leki
z grupy diuretykéw (furosemid), antyalergenty (fumaran
ketotiofenu oraz cyklodekstryny i koenzym A) [47-55].

Na hydrozelowych granulkach chitozanowych mozliwa
jest réwniez sorpcja lipidéw, ttuszczow, kwaséw zélciowych
czy kwasu fulwinowego [52, 56, 57].

Rownowaga w procesie sorpcji

W celu okredlenia maksymalnej iloSci wprowadzonego
leku wyznacza si¢ izotermy sorpcji. Izotermy sorpcji
przedstawiaja zalezno$¢ pojemnosci sorpcyjnej nosnika (g, )
od stgzenia réwnowagowego srodka farmakologicznego
pozostajacego w roztworze (C, ).

Brunauer sklasyfikowal izotermy do opisu réwnowagi
w procesie adsorpcji fizycznej w  pigciu  typach
przedstawionych na rysunku 5.
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Rys. 5. Typy izoterm sorpcji fizycznej
Fig. 5. Isotherm types of physical sorption

Typ I jest podstawowa réwnowaga opisang przez
réwnanie Langmuira, stosowana do mikroporowatych
adsorbentéw. Izotermy typu II i III uzyskuje si¢ dla
adsorbentéw o szerokim rozktadzie poréw. Typ IV sugeruje
formowanie si¢ dwoch warstw na powierzchni, a typ V
obserwuje si¢ przy duzych oddziatywaniach
wewnatrzmolekularnych [58].

Przy opisie r6wnowagi w procesie adsorpcji chemicznej,
z ktérg czg¢sto mamy do czynienia w przypadku sorpcji
srodkéw farmakologicznych na nosnikach majacych
reaktywne grupy, najczeSciej przyjmuje si¢ adsorpcje
monowarstwowg na powierzchni homogennej, a réwnowaga
opisywana jest izotermg Langmuira. Zaklada ona, Zze na
powierzchni adsorbentu znajduje si¢ okreslona liczba miejsc
aktywnych, proporcjonalna do pola powierzchni. Na kazdym
takim miejscu moze zaadsorbowa¢ si¢ tylko jedna molekuta
adsorbatu. Energia stanéw kazdej zaadsorbowanej molekuty
nie zalezy od obecnos$ci innych atoméw lub czasteczek
adsorbatu w sgsiedztwie rozpatrywanego miejsca - wszystkie
centra aktywne maja jednakowe powinowactwo do
adsorbatu. Wigzanie adsorbatu z adsorbentem niezaleznie,
czy chemiczne czy fizyczne, jest dostatecznie silne, aby
zaadsorbowane molekuly nie przemieszczaly si¢ po
powierzchni. Ponadto brak jest mozliwosci tworzenia
wielowarstwy, energia adsorpcji jest stala, tzn. powierzchnia
jest energetycznie jednorodna (homogenna). Izotermy
wielowarstwowe zaktadajace nadbudowywanie na
monowarstwie  kolejnych  warstw  adsorbatu  (BET
Brunauera-Emmetta-Tellera, BDDT Brunauera-Deminga-
-Deminga-Tellera) dla sorpcji lekow nie sa wykorzystywane.
Rzadko wykorzystuje si¢ rOwniez réwnania dotyczace
adsorpcji na powierzchniach energetycznie niejednorodnych
(heterogennych).

W literaturze opisy réwnowag, wskazujace na
heterogenny charakter powierzchni, korzystaja gléwnie
z réwnania Freundlicha. Szeroka dyskusje nad opisem stanu

réwnowagi w  przypadku sorpcji  jonéw  metali
w  mikrogranulkach chitozanowych z uwzglednieniem
rOwnan  opisujacych  adsorpcj¢ na  powierzchniach
energetycznie niejednorodnych przeprowadzono w pracach
[26, 59, 60].

W przypadku powierzchni energetycznie

niejednorodnych (heterogennych) do opisu chemisorpcji
wykorzystuje si¢ izotermy wyprowadzone dla adsorpcji
fizycznej, takie jak: izoterma Freundlicha (ktérej odpowiada
eksponencjalnie malejagca  funkcja rozktadu), Totha

(zakladajaca z kolei asymetryczny quasi-gaussowski rozktad
energii adsorpcji poszerzony w kierunku matych energii

adsorpcji), Langmuira-Freundlicha znana pod nazwa
izotermy Sipsa (o symetrycznym quasi-gaussowskim
rozkladzie energii adsorpcji), Gaussa (zakladajaca

gaussowski rozktad energii adsorpcji), UNILAN (zwigzana
z prostokatnym rozkladem energii adsorpcji), oraz jej
przyblizenie - dwuparametrowa izoterma Tiomkina
(odpowiadajagca ciagglemu, nieskonczonemu rozktadowi
energii miejsc adsorpcyjnych), a takze izoterma Redlicha-
-Petersona.

Do opisu adsorpcji w mikroporach w ogélnym przypadku
stosuje si¢ izoterm¢ Stoeckliego. Pozwala ona w sposéb
ogbélny opisa¢ adsorpcje na ciele statym o dowolnym
rozktadzie mikroporéw (tzn. strukturalnie niejednorodnym);
réznice w modelu adsorpcji wynikajace z ksztaltu
mikroporéw uwzglednia si¢ poprzez odpowiedni dobor
tzw. izotermy lokalnej. Jako izoterm¢ lokalna wykorzystuje
si¢ przede wszystkim réwnanie Dubinina-Raduszkiewicza.
Czgsto, zgodnie z teoria objetosciowego zapelniania
mikroporéw wykorzystuje si¢ zar6wno izoterm¢ Freundlicha,
jak réwniez Dubinina-Astachowa. Uklady adsorpcyjne
o wlasciwosciach posrednich pomiedzy ww. izotermami
opisa¢ mozna izoterma eksponencjalng  (izoterma
eksponencjalna  Jaronca). W  przypadku adsorbentu
charakteryzujacego si¢ mezoporami waznym zjawiskiem
w procesie adsorpcji jest kondensacja kapilarna. Jako

izotermy adsorpcji w mezoporach stosuje si¢ zwykle
izotermy Harkinsa-Jury i Halseya.
Réwnowagi  sorpcji  opisuje  sie  takze  teorig

objetoSciowego zapelniania mikroporéw, wykorzystujac
rOwnanie Dubinina-Raduszkiewicza.

Najczgsciej wykorzystywane w literaturze modele mozna
przedstawi¢ nastepujacymi réwnaniami:
- Langmuira (L):

- , 1
LIk, C W

gdzie: q, - stezenie réwnowagowe jonu w fazie stalej,
7z . * . . P .
Ka - stala réwnowagi, C, - stezenie réwnowagowe jonu

w fazie cieklej, Quax - pojemnos¢ sorpeyjna.
- Freundlicha (F):

q, =K, C" 2
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- Langmuira-Freundlicha (L-F):
(KA Cj& ) qmax

. A3)
1+(KACZ)

q, =

gdzie n - stala okre$lajaca heterogeniczno$¢ powierzchni
sorbentu.
- Redlicha-Petersona (R-P):

* o KAC:qmax

= 4
* 1+(KACZ)n

- Totha (T):
* o __ KACquaX

da = JA
[1+ (K.Cy) }
- Dubinina-Raduszkiewicza (D-R):

logq;, = —n[log2 (K.Ch )] +10gq,,, (6)

Parametry modeli wyznacza si¢, stosujac linearyzacje
réwnan badz wykorzystujac metody analizy regresji
nieliniowej (programy komputerowe np. Mathematica®,
Origin). W przypadku chitozanu, z uwagi na zmiang¢ tadunku
powierzchniowego w zaleznosci od pH adsorptywu
i réwnolegle  zachodzace  procesy  protonowania
i chelatowania, doktadny opis procesu adsorpcji jest trudny.
Modele uwzgledniajace wptyw pH na profil izotermy sorpcji
opisuja  réwnania  zawierajace  dodatkowy  czilon
uwzgledniajacy obecno$¢ protonéw, np. model Langmuira
przedstawiony jest rOwnaniem:

(&)

* qmaxK C*
e 9
1+K,C, +K, K,Cy
gdzie: Ky - pozorna stata dysocjacji dla protondw,

* . . z Z
CH - stgzenie rOWNoOwagowe protonow w roztworze.

Kinetyka sorpcji

Opis kinetyki procesu sorpcji jest skomplikowany
z uwagi na réznorodno$¢ zjawisk tam zachodzacych.
Zazwyczaj przyjmuje si¢, ze proces sklada si¢ z nastepuja-
cych etapéw:
1. dyfuzja zewngetrzna - substraty dyfunduja z rdzenia fazy
cieklej do zewngtrznej powierzchni zloza,
2. dyfuzja w porach adsorbentu,
3. adsorpcja na powierzchni,
oraz czg¢sto
4. napowierzchni zachodzi reakcja chemiczna.
Roéwnoczesnie moga zachodzi¢ procesy odwrotne:
desorpcja,
6. dyfuzja zwiagzku w porach adsorbentu w kierunku
zewngetrznej powierzchni,
7. wnikanie zwigzku z powierzchni adsorbentu do rdzenia
fazy ptynne;.

e

Etapy 1, 2, 6 i 7 zachodzace w fazie plynnej maja
charakter fizyczny. Zmiany wewngtrznej — struktury
charakterystyczne dla chemisorpcji dokonuja si¢ na
powierzchni w etapach 3-5. Etapy te nazwane sg procesem
powierzchniowym.

Okreslenie szybkosci  calego  procesu
uwzglednieniu wszystkich etapéw jest bardzo trudne.
Procesy 1-2; 6-7 maja charakter szeregowy; procesy
adsorpcyjno-reakcyjne 3-5 szeregowo-réwnolegly, ponadto
nie jest rOwniez znany mechanizmu sorpcji, a wigc opis
procesu sorpcji metodami analitycznymi jest praktycznie
niemozliwy.

Najczesciej szybko$¢ procesu opisuje si¢ etapem
najwolniejszym badz, naktadajac pewne zalozenia, prowadzi
si¢ modelowanie calego procesu.

przy

Tabela 1
Reakcyjne modele opisu kinetyki procesu sorpcji

Table 1
Reaction models of the sorption kinetics process

Modele reakcyjne

Reakcja I rz. nieodwracalna

—-dC, —kC
dt

1~A

dg,
dt

=k, (th 7qA)

Reakcja I rz. odwracalna

-dc,
dt
_kIZ (CAO _CA ) de

=k,C, + dq,

=k, (qm.n _qA)_klqu

Reakcja Il rz. nieodwracalna

2

—dC, 2 dgq *
=k,C —A =k -
dt LA dat 2 (CIA CIA)

Reakcja I rz. odwracalna

dC
A= k21Cf\ + dq[

2
dt N at =k, (qmax _q/\) —kyna,
_kzz (C/\u _C/\ )-

Reakcje mieszane

IIrz. = Irz.

dq,

dt =k, (qnm —qa )2 —-k,q,

Irz. s llrz.
dq,
dt

=k, (qmax —da )_kzqi

Réwnanie Ritchie
do n
— =k, (1-0

2 -k, (1-0)
Réwnanie Avramiego

o=1- expf(k"‘ o

gdzie: qa - ilo§¢ sorbowanego skltadnika w fazie stalej w danym czasie,
Ca - stezenie skladnika w fazie cieklej w danym czasie, Cao - poczatkowe
stezenie sktadnika w fazie cieklej, k - state szybkosci reakcji z indeksem 1
dla reakcji pierwszorzedowej, 2 dla drugorzedowej, kg - stata szybkosci
réwnania Ritchie, ka, - stala szybko$ci rownania Avramiego, q;: - ilo$¢
sorbowanego sktadnika w fazie stalej w réwnowadze, m.x - maksymalna
ilo§¢ zaadsorbowanego skladnika w fazie statej, K, - stata szybkosci
9da
o - stopien adsorpcji, n = 1 lub n = 2 w zalezno$ci, czy zachodzaca reakcje
traktuje si¢ jako I- lub II-rzgdowa.

adsorpcji, Ky - stata szybkosci desorpcji, ® =

- pokrycie powierzchni,
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W literaturze do opisu kinetyki procesu sorpcji
najczeSciej stosuje si¢ dwa modele: reakcyjny i dyfuzyjny.
W obu pomija si¢ dyfuzje zewnetrzna, zakltadajac, ze nie jest
ona etapem limitujacym. W obu modelach przyjmuje sig, ze
catkowity op6r procesu lezy w jednym z proceséw
czastkowych.

W  modelu reakcyjnym proces ma charakter
chemisorpcji zachodzacej z jednakowa szybkoscia w calej
objetoSci adsorbentu, mieszanie powoduje homogenny
rozdziat miedzy roztworem zawierajacym substancje
adsorbowang a adsorbentem w postaci ciala stalego - reakcja
zachodzi w calej objetosci, w zwiazku z czym szybko$¢
reakcji jest niezalezna od S$rednicy adsorbentu. Mozna ja
opisa¢ réwnaniami przedstawionymi w tabeli 1; gdzie
w kolumnach (1) oznaczono proces rozpatrywany od strony
fazy cieklej, (2) od strony fazy stalej.

W modelu dyfuzyjnym catkowita szybko$¢ zalezy od
dyfuzji. Stosuje si¢ dodatkowo alternatywnie dwa zatozenia:
1. zupelny brak reakcji,

2. reakcja jest natychmiastowa.

Koncowe postacie zalezno$ci modelowych otrzymuje
si¢, rozwigzujac rézniczkowe réwnania dyfuzji w ziarnie.

W  ogbélnym przypadku w modelach dyfuzyjnych
kinetyka sorpcji moze by¢ kontrolowana przez zewngtrzny
badZz wewngtrzny opdr transportu masy oraz przez oba opory
jednocze$nie. Mozna otrzymaé wtedy réwnanie modelowe
w obszarach o liniowym przebiegu izotermy réwnowagi
Langmuira. Najczesciej jednak przyjmuje si¢, ze kinetyka
kontrolowana jest przez wewnetrzny opdr transportu masy
i bierze si¢ pod uwage prostoliniowa czgs¢ izotermy,
zaktadajac tym samym, ze front sorpcji przesuwa si¢
stopniowo w glgb ziarna sorbentu - modele te nazywane s3

Langmuira

d
& = KaCA (qmax _qA )_ quA

it ®)

Nikolskiego

Eﬂi::KﬂCA(qu—qA)+

dt
-Kyq, (CAO -C, )

Wada tych modeli jest zalozenie, ze opér ruchu masy ma
miejsce w jednym z etapéw czastkowych:
e  dyfuzji wewnetrzne;j,

e adsorpcji,
e reakcji chemicznej.

Celem uniknigcia tych wad opracowano model
proceséw sorpcji (adsorpcji oraz desorpcji), w ktérym
uwzglednia si¢ w modelowaniu te trzy procesy czastkowe.
Istota modelu pokazana jest na rysunku 6. Skladnik A
(np. lek) dyfunduje w porach hydrozelu z szybkoscig Na
i réwnocze$nie sorbuje si¢ na jego powierzchni. Szybko$¢
dyfuzji opisana jest prawem Ficka:

aC
or

reakcyjno-powierzchniowych

©)

N,| =-D,,- (10)

r=R
r=R

a  szybkos¢
zalezno$cig:

proceséw

R,=k, (CA_CAeq) (11)

gdzie: k, - wspdlczynnik procesu powierzchniowego, Cy -
stezenie sktadnika A w porze, Cy¢q - stezenie skiadnika A na
granicy rozdziatu faz.

modelami nieprzereagowanego rdzenia. fi kNah powierz ChI.n porla . 1s,t n.leJE stan. .rownowagl
W literaturze mozna znalez¢ opisy szybkosSci procesu, 1zykochemicznej opisany zaleznosclg Langmuira:
gdy catkowity opér zlokalizowany jest na etapie adsorpcji. Coeg =f ( q) (12)
Szybko$¢ procesu opisana jest wtedy réwnaniem:
A
J am=1-b-p, -dv
: 1
] } ¥
?\\ \R\ b
| | A4
i . . A
i Ry i
. (,_."_1 3 3 (r_1 + (f(,_r_l i
‘ l . SRS
/i l i
dr x I
N, N, +dN,
— —

Rys. 6. Istota modelu réwnoczesnej dyfuzji i adsorpcji

Fig. 6. The model with simultaneous diffusion and adsorption
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Procesy sorpcji s3 opisane trzema réwnaniami
rézniczkowymi, ktérych rozwigzanie opisuje kinetyke catego
procesu.

Dla rézniczkowej objetosci ptynu w porach zmiang
stezenia opisuje rownanie:

aC, 20C,  9°C
=D, (——2+—2)-R, a 13
ot AB(r or arz) AT {13)
Dla fazy ptynnej (kapieli zewnetrznej):
2 _ dC;
o-n-4n-R%-N,| =V, dtt (14)

Bilans masy sktadnika A dla ciala stalego przedstawia
réwnanie:

dq

—=R,-a, -e-dV 15

dt A w ( )
Model opracowano do procesu sorpcji jonéw

w hydrozelu chitozanowym o homogennym rozkladzie

dm-

poréw. Proces opisany jest tylko jednym statym,
niezaleznym od st¢zenia parametrem - tzw. stalg
procesu powierzchniowego. Weryfikacja z  danymi

doswiadczalnymi prezentowana w pracy wskazuje, ze model
dobrze opisuje proces sorpcji.

Rudzinski i Plazinski [2008] proponuja  jako
alternatywne do istniejacej teorii kinetyki reakcji
chemicznych  wykorzystanie  przy  opisie  kinetyki

Statystycznej Teorii Transportu SRT.
Teoria SRT pozwala na zidentyfikowanie mozliwych

(najbardziej prawdopodobnych) sciezek  dysocjacji
i adsorpcji.
Podsumowanie

e  Struktury hybrydowe do kontrolowanego uwalniania
srodkéw farmakologicznych wytwarza sie,
wprowadzajac $rodek farmakologiczny w trakcie
formowania tego uktadu oraz alternatywnie nanosi si¢
na no$nik w procesie sorpcji.

e Proces sorpcji  wykorzystuje  si¢  najczeScie]
w tworzeniu uktadéw hybrydowych w przypadku, gdy
nosnik i $rodek  farmakologiczny tacza  sie
w wyniku reakcji jonowej.

e Interesujace zaréwno z punktu widzenia badawczego,
jak 1 aplikacyjnego sa nosniki hydrozelowe i struktury
w skali mikro i nano. Szczeg6lng uwage zwraca si¢ na
nos$nik chitozanowy. Przedmiotem badan sa zaréwno
hydrozele chitozanowe (szczegblnie formujace si¢
w fizjologicznej temperaturze ciata ludzkiego), jak
i struktury w skali mikro i1 nano (nanoczgstki
wytwarzane drogg emulsyfikacji).

® Proces sorpcji opisuje si¢, wyznaczajac stan rOwnowagi
oraz przedstawiajac kinetyke. Rownowaga najczesciej
opisywana jest roéwnaniem Langmiura - kinetyka
modelami reakcyjnymi (I lub II rzedu). W hydrozelach
kinetyke sorpcji dobrze opisuje model I3czacy
proces dyfuzji z zachodzaca réwnoczes$nie reakcja
chemiczng.

Podziekowania

Praca naukowa finansowana ze s$rodkéw na nauke
w latach 2007-2009 w ramach projektu badawczego
N208 2940 33.
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PISANIE ESEJOW
JAKO METODA KSZTALCENIA
STUDENTOW OCHRONY SRODOWISKA

WRITING ESSAYS
AS A TEACHING METHOD OF ENVIRONMENTAL PROTECTION STUDENTS

Abstrakt: Jesli absolwenci kierunku ochrona srodowiska podejma prac¢ w wyuczonym zawodzie, do ich zadan moze naleze¢
m.in. sporzadzanie raportéw i opracowan, ocen, planéw rozwoju itp., negocjowanie decyzji z inwestorami i spolecznoscia
lokalng, prowadzenie edukacji ekologicznej. Niezb¢dne w tym celu jest wyksztalcenie umiej¢tnosci skutecznego komuniko-
wania si¢ w mowie i piSmie. W publikacji zaproponowano pisanie esejow jako jedng z metod nauczania/uczenia si¢, sformu-
lowano kryteria oceny prac pisemnych, przedstawiono materiat dydaktyczny gotowy do zastosowania na zaj¢ciach ze
studentami.

Stowa kluczowe: ochrona srodowiska, prace pisemne, esej
Abstract: When the graduates of environmental protection work in their field, their tasks will include, among others, preparing

reports and elaborations, evaluations, development plans, negotiations with investors and a local society, as well as running
environmental education. In this aim it is necessary to develop communication skills. Writing essays has been proposed as one

of the teaching and learning methods. Assessment criteria and didactic aids are presented in this paper.

Keywords: environmental protection studies, essay, teaching methods

Czy studenci ochrony Srodowiska
muszg umiec pisac¢?

To, ze absolwenci kierunku ochrona $rodowiska powinni
umie¢ dobrze komunikowa¢ si¢ w mowie i piSmie, wynika
w prosty sposéb z obowigzkéw, jakie na nich beda spoczy-
waly, jesli zdecyduja si¢ pracowa¢ w wyuczonym zawodzie.
Do ich zadan moze naleze¢ m.in. sporzadzanie raportow
i opracowan, ocen, plandw rozwoju itp., negocjowanie decy-
zji z inwestorami i spolecznoscia lokalna, prowadzenie edu-
kacji ekologicznej. Zostato to uwzglednione w standardach
ksztalcenia zatwierdzonych przez Ministerstwo Nauki
i Szkolnictwa Wyzszego [1], wymieniajacych takie wyma-
gania, jak: promowanie w pracy zawodowej zréwnowazone-
go rozwoju, posiadanie umiejetnosci pisemnego i ustnego
przekazywania informacji itd. Jak mozna przypuszczac,
osoby podejmujace nauke na kierunku ochrona $rodowiska
zwykle realizowaly edukacje¢ polonistyczng na poziomie
liceum nie w zakresie rozszerzonym, lecz podstawowym,
przez co ich umiej¢tnosci komunikacyjne nie sa dobrze roz-
winigte. Implikuje to potrzebg duzego wktadu pracy ze stro-
ny wykltadowcéw w ksztalcenie tych umiejetnosci w toku
nauki na uczelniach wyzszych.

Prace pisemne w ksztalceniu studentéw -
wady i zalety

Ksztalcenie ww. umiejetno$ci migkkich realizuje si¢
réznymi metodami, o czym mozna przeczyta¢ w dost¢pnej
literaturze [2]. Jedng z nich moze by¢ pisanie esejéw nauko-
wych na zadany temat lub innych form prac $rédsemestral-
nych i/lub zaliczeniowych. Pisanie prac (innych niz
standardowe sprawozdania z zaje¢¢ laboratoryjnych lub wy-
cieczek naukowych) jest metoda do$¢ popularng w §wiecie
[2, 3]. Oprécz esejow, typowych dla uczelni amerykanskich,
na niektérych uniwersytetach proponuje si¢ studentom pisa-
nie artykutéw do czasopism popularnonaukowych, tekstow
dla stron internetowych promujacych wiedzg w sposéb przy-
stepny dla czytelnika itd.

Zaleta prac pisemnych jest m.in. umozliwienie studen-
tom podjecia rozbudowanej préby wypowiedzenia wlasnego
zdania z wykorzystaniem danych literaturowych. Przy okazji
ksztalci si¢ umiej¢tnosci: poszukiwania, porzadkowania
i krytycznej oceny informacji, postugiwania si¢ fachowa
terminologia, formulowania wnioskéw itd. Jednak, jesli
podejmiemy si¢ jej stosowania, trzeba zdawaé sobie sprawe
z kilku ograniczen:
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o W dobie Internetu najwazniejsza trudnoscia jest ko-
nieczno$¢ ustalenia autorstwa pracy (a przynajmniej
wlasnego wktadu danego studenta), w czym moga po-
mdc programy typu plagiat.pl oraz poréwnanie stylu in-
nych wypowiedzi studenta (zwykle dosé
,chropowatych”) ze stylem reprezentowanym w ocenia-
nej pracy (w przypadku plagiatu znacznie bardziej
»gtadkim”).

o Jesli chee si¢ podejs¢ rzetelnie do oceny tego typu prac,
na wpisanie uwag i komentarzy trzeba poswigci¢ kazdej
z nich (zaktadajac objeto$¢ pracy studenta ok. 6-8 stron)
co najmniej 30 min, co przy duzych grupach kumuluje
si¢ w catkiem pokazng liczbe godzin.

o Nie do zaniedbania jest naktad pracy nauczyciela zwia-
zany z przygotowaniem jasnych kryteridéw oceny, co nie
jest tak proste jak w przypadku egzaminu testowego, ale
poréwnywalne z egzaminem pisemny o pytaniach
otwartych.

o Nie wystarczy ,,zada¢” studentom napisania pracy. Jesli
chce si¢ wymagac jakiej$ umiejetnosdci, trzeba jej naj-
pierw nauczy¢. W tym przypadku oznacza to, ze trzeba
poswieci¢ czg$¢ bardzo cennego czasu wyktadowego lub
seminaryjnego (zwykle jest go za mato, by oméwié
zwigzane z tematyka przedmiotu zagadnienia) na prze-
kazanie wiedzy na temat zasad pisania eseju lub rozpra-
wy naukowej.

Dlaczego esej?

Na potrzeby nauk przyrodniczych definicj¢ eseju mozna
poda¢ studentom, korzystajac z najchetniej wykorzystywa-
nego przez nich zrédia, czyli Wikipedii, nastgpujaco [4]:

o _Esej (fr. essai - proba, essayer - prébowac) - forma
literacka lub literacko-naukowa, prezentujaca punkt wi-
dzenia autora.”

Lub tez czerpiac z poradnikéw literackich [5]:

e _Esej kwalifikuje si¢ do wypowiedzi o charakterze in-
formacyjno-refleksyjnym [...], wyréznia go podmioto-
wa perspektywa, z ktdrej zaprezentowane zostaja jego
tredci [...], ujawnia on zaangazowanie autora w rozwa-
zang problematyke, odwotuje si¢ do jego doswiadczen,
skali wartodci.” Zastosowanie wlasnie takiej formy lite-
rackiej wydaje si¢ by¢ przydatne z punktu widzenia wy-
ktadowcy akademickiego nie tylko przekazujacego
wiedze, rozwijajacego umiejetnosci, ale takze ksztaltu-
jacego postawy studentéw ochrony $rodowiska.

e Gatunek eseju z jednej strony realizuje zasady wywodu
naukowego (argumentacji  przyczynowo-skutkowej)
wlasciwego dla takich gatunkéw, jak rozprawa czy trak-
tat, z drugiej strony zostaja w nim wykorzystane $rodki
typowo literackie. Kompozycja eseju ma charakter luz-
ny, niesystematyczny, cho¢ nieprzypadkowy! Zakon-
czenie eseju nie przedstawia rozwigzania problemu, lecz
otwiera perspektywy, pokazuje wielo§¢ mozliwych drég,
stanowisk, pozostaje otwarte.”

e Przystepujac do pisania eseju, nalezy rozpocza¢ od
zebrania materiatu, ktéry pozwoli snu¢ rozwazania na
dany temat. Sporzadzenie planu wypowiedzi jest nie-

zbedne, gdyz pozwoli uporzagdkowa¢ zebrany material,

respektowanie zasad kompozycji tekstu. Ukazanie tema-

tu jak najbardziej wszechstronnie (!).”

Esej, ze wzgledu na akcent potozony na osobisty punkt
widzenia, konieczno$¢ zaprezentowania zaangazowania
w omawiang tematyke, odwotanie do wartosci, otwarte za-
konczenie, jest znacznie lepsza forma wypowiedzi dla stu-
dentéw ochrony $rodowiska niz np. chemii.

Jak oceniac?

Kryteria oceny prac powinny, moim zdaniem, zawiera¢
nie tylko wymagania merytoryczne, ale i edytorskie, co
z jednej strony znacznie ulatwia wykladowcy ocenianie,
w tym poréwnanie prac pomi¢dzy sobg, z drugiej uczy umie-
jetnodci przydatnej obecnie w prawie kazdym zawodzie.
Dobrym rozwigzaniem jest rozdanie studentom (umieszcze-
nie na stronie internetowej) wymagan, podobnych do tych,
ktére sg stosowane przez redakcje czasopism, a wigc okre-
Slenie:

* rozmiaru margineséw, czcionki i odstgpéw pomiedzy
linijkami (duza czcionka i marginesy ,,nabijaja”, méwiac
zargonem studenckim, liczbe stron),

+  zakresu liczby stron i sposobu numeracji stron (bardzo
pomaga, gdy luzne kartki si¢ rozsypia),

*  sposobu przedstawiania wykreséw (wraz z informacja,
ze sa preferowane w stosunku do tabel) oraz opisu ta-
bel, wykreséw, rysunkéw i zdjec,

*  sposobu odwotywania si¢ do literatury (przypomnienie,
ze w og0le wszystkie dane liczbowe, cytaty, zdjecia itd.
muszg mie¢ podane zrédto!),

*  konieczno$ci wyjasniania akroniméw zastosowanych
w tekscie (okazuje sig, ze studenci nie znajg rozwinigcia
niektérych z nich w petne nazwy, np. NOT) itp. itd.
Cho¢ ta wiedza wydaje si¢ by¢ trywialna, to w moim

przypadku, gdy prace pisali studenci 3 semestru studiéw

I stopnia, wigkszo$¢ z ww. informacji byla dla nich nowa.
Szczegbtowe opracowanie na temat kryteridw oceny

esejow na przyktadzie kierunku pielggniarskiego mozna

przeczyta¢ m.in. w Wiadomosciach Akademickich [6].

Jak nauczy¢ studentéw pisania prac?

Jesli chodzi o przekazanie studentom wiedzy na temat
sposobu pisania prac, sensowne wydaje si¢ oczywiscie roz-
poczecie dzialan od odestania do literatury, ktéra nie jest
mata [7-22] i w zasadzie tatwo dostgpna, jak cho¢by bardzo
staranie opracowana strona internetowa ,,Praca dyplomowa
krok po kroku”!. Warto ich zacheci¢ do korzystania przy
pisaniu pracy z ,listy kontrolnej” zawierajacej kryteria
i pytania pozwalajace na wychwycenie ew. btedéw i niedo-
ciggnie¢ [23].

Czesto jednak literatura jest stosunkowo ogdlna, nie
uwzglednia specyfiki przedmiotu i wymagan konkretnego
wyktadowcy. Prowadzac réznorodne zajecia zaréwno na
kierunku chemia, jak i ochrona $rodowiska przekonatam si¢

! Biblioteka Gtéwna Politechniki Warszawskiej
http://www.bg.pw.edu.pl/prac_nauk.html, przegladano 29.01.2009
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do zalet przedstawiania studentom zebranych dla catej grupy
uwag i komentarzy na temat ich wcze$niejszych prac i/lub
uwag zebranych w latach poprzednich wraz, co bardzo waz-
ne, z anonimowymi przyktadami. Podawanie przyktadéw
jest dobra praktyka stosowang czg¢sto w naukach przyrodni-
czych i technicznych.

Chcialabym si¢ podzieli¢ zbieranymi przez kilka lat
uwagami i przyktadami z czytelnikami czasopisma Chemia-
Dydaktyka-Ekologia-Metrologia, gdyz, moim zdaniem, po
wprowadzeniu wlasnych zmian, uzupetnien, innych przykla-
déw kazdy moze je stosunkowo tatwo wykorzystaé¢ jako
material dydaktyczny dla studentéw, czy to w postaci pre-
zentacji wprowadzajacej czy materialtéw dystrybuowanych
na wykladzie lub opublikowanych na stronie WWW danego
kursu. Czg$¢ z tych zalecen moze si¢ wydawac tak trywialna,
a przyklady tak szokujace, ze az wstyd o nich pisa¢, jednak
wszystkie pochodzg z konkretnych prac studenckich, a nie sg
li tylko teoretycznymi rozwazaniami. Uwagi nie sg pisane
(jak w wigkszo$ci powaznych opracowan dydaktycznych)
w formie bezosobowej, lecz bezposrednio zwracam si¢ do
studenta, co zdaniem fachowcéw powinno zwigkszy¢ praw-
dopodobienstwo ich zastosowania w praktyce [24]. Stosuje
tez w tym materiale jezyk stosunkowo kolokwialny, by tym
sposobem zachgci¢ studentéw do zapoznania si¢ z tekstem.

Opis zadania

Po raz pierwszy pisemng prac¢ zaliczeniowg zamiast eg-
zaminu wprowadzila na Uniwersytecie Jagiellonskim na
kursie ,,Zagrozenia cywilizacyjne i zréwnowazony rozwdj”
dr hab. E. Szczepaniec-Cigciak. Poniewaz ws$rdd studentéw
ochrony Srodowiska znajdujg si¢ zaréwno osoby bardziej
zainteresowane biologia, jak i te bardziej zainteresowane
chemig lub innymi dziedzinami wiedzy, zakres zapropono-
wanych przez mnie tematéw byt dos¢ szeroki. Studenci mieli
za zadanie napisa¢’:

Esej dwuczesciowy:

a) jeden wybrany temat (na przyktadzie lokalnym):

* ocena zasobéw i mozliwosci regeneracyjnych przyrody;

e ocena funkcjonowania czlowieka w przyrodzie w skali
lokalnej;

e ocena przyczyn i skutkéw proceséw spotecznych, eko-
nomicznych i ekologicznych;

e ocena zagrozen powodowanych dziatalnoscig cztowieka;

e opisiocena wdrazania zasad zréwnowazonego rozwoju;

b) podsumowanie w formie argumentacji na rzecz zréw-

nowazonego rozwoju oraz zwigzanych z tym propozycji

na przyszto$¢ dla danej spolecznosci lokalnej

Podstawowymi kryteriami oceny eseju byty:

zgodno$¢ z wybrang tematyka,

poprawnos$¢ merytoryczna,

przeglad literaturowy (zakres, rodzaj zrédet),

uczciwo$¢, samodzielno$¢ pracy,

prezentacja wlasnego zdania autora,

gleboko$¢ poruszenia tematu.

QA L=

2 Wszystkie tematy odnosza sie bezposrednio do umiejgtnosci, jakie powi-
nien zdoby¢ absolwent kierunku ochrona $rodowiska studiéw I stopnia,
opisanych w standardach ksztatcenia zatwierdzonych przez MNiSzW.

Material dydaktyczny

Ponizej prezentuj¢ materialy, jakie otrzymuja ode mnie
studenci ochrony $rodowiska na zajeciach poswigconych
informacji naukowej, na ktérych omawiam tez zasady pisa-
nia prac. Podziat na poszczegdlne bloki jest mocno rozmyty,
bowiem wiele wskazéwek mozna zaliczy¢ do paru kategorii.
Jak pisza Brytyjczycy, “There are three fundamental aspects
to good science writing - planning the structure, thinking
about your reader, and choosing your words* [25].

UWAGI MERYTORYCZNE I DOTYCZACE
KONSTRUKCJI WYPOWIEDZI

STRUKTURA

O Zacznijcie pisanie pracy od przemySlenia jej celu, struk-
tury, zaplanowania watkéw (esej) lub rozdziatéw (praca
naukowa). Zastanéwcie si¢, jaka gtéwna mysl chcecie
przekaza¢ czytelnikowi.

o Dbajcie o logiczny uktad tresci. Strzezcie si¢ chaosu.

o Nie kazdy musi zna¢ Wasze miasto/gming. Opiszcie je
na poczatku pracy w skrécie, odnoszac si¢ jednak do ta-
kich danych, ktére sa wazne w zwigzku z tematem pracy
(2 strony historii regionu w 6-stronicowej pracy
z ochrony Srodowiska to lekka przesada).

o Postarajcie si¢ o sformutowanie wtasnych wnioskéw. To
nic, ze nie sg one tak ,,gtadkie”, jak w cytowanych dzie-
fach, wazne jest tylko to, Zzeby byty sensowne.

o Myslcie, co piszecie i na koniec przeczytajcie cato$¢!
cyt. ,,przemyst i turystyka zawsze majq negatywne zna-
czenie” - dla gospodarki maja zwykle znaczenie pozy-
tywne (autor chcial chyba napisa¢, ze maja negatywny
wplyw na §rodowisko).

o Wasze wypowiedzi powinny by¢ Sciste i nie moga sobie
zaprzeczaé, np. na pierwszej stronie czytam: ,,W miescie
X sporym problemem sq zanieczyszczenia srodowiska”,
a na stronie czwartej tej samej pracy: ,,Nie wystepowaty
przekroczenia stezen substancji szkodliwych. Miasto X
zaliczono do najwyzszej klasy A”.

o Unikajcie zbednych, niezmierzonych powtérzen.

o Ostateczna wersja powinna spetnia¢  wszystkie
kryteria poprawnosci, tzn. merytoryczne, logiczne i re-
dakcyjne.

LOGIKA WYPOWIEDZI

O Przy wymienianiu czegokolwiek stosujcie wspdlne
kryterium kwalifikacyjne - przyktad negatywny: ,pro-
dukty ropopochodne (kryterium: pochodzenie i sktad
chemiczny) i zawiesiny (kryterium: rodzaj mieszani-
ny)”; ,.emisja niska (wysoko$¢ komina) i emisja antro-
pogenna (pochodzenie)”.

O Zastosowany podzial tre§ci musi by¢ roztaczny, tzn.
wymienione podzakresy nie mogg na siebie zachodzic.

o Jesli klasyfikacja nie jest petna, tzn. nie wymieniacie
wszystkich mozliwych przypadkéw, to uczciwos$¢ wy-
maga dodania ,,np.” na poczatku lub ,,itd.” na koncu.

o Czeg$¢ z autoré6w ma klopoty z rozréznieniem, co jest
przyczyna, a co skutkiem, prosz¢ zwracajcie na to uwa-
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ge. W warstwie pojeciowej wyglada to na przyktad tak:
zatrucie wody powoduje jej degradacje¢ (a nie odwrotnie
- jak kto$ napisal).

ZRODLA WIEDZY

O

Korzystajcie z réznorodnych zrédet wiedzy. W miarg
mozliwo$ci docierajcie do materiatéw zrédtowych, nie
opierajcie swojej pracy li tylko na opracowaniach zbior-
czych: encyklopediach i podrgcznikach.
Oceniajcie krytycznie wiarygodno$¢ swoich Zrédet.
Artykuly z prasy codziennej, tygodnikéw, foréw interne-
towych itd. nadajg si¢ do wskazania potencjalnego pro-
blemu, postawienia tezy, przedstawienia ograniczen lub
niedociagnig¢ proponowanych rozwigzan (zwlaszcza
z punktu widzenia mieszkancéw), natomiast nie sg zré-
dlem sprawdzonych danych (te znajdziecie w publika-
cjach naukowych).
Wikipedii nie cytuje si¢ w pracach naukowych, nato-
miast moze ona by¢ nieztym punktem startowym do po-
szukiwan we wladciwej literaturze.
Zrédta nalezy dobieraé stosowanie do rodzaju danych,
np. wskazniki demograficzne niech pochodzg ze spisu
ludnosci, danych GUS, rocznika statystycznego, a nie
z Programu Ochrony Srodowiska.
Wiele stwierdzen, ktére znajdujecie na stronach interne-
towych np. przedsigbiorstw, mozna stosunkowo tatwo
sprawdzi¢ w innych zrédlach. Badzcie dociekliwi - to
podstawowa cecha oséb, ktére chca pracowaé w ochro-
nie srodowiska.
Badzcie dociekliwi cz. 2 - szukajcie przyczyn, nie
koficzcie na podaniu suchych danych, np. dlaczego
,»w Chabowce wystepuje wysoki poziom niklu w glebie”?
Dlaczego ,, dwa punkty pomiarowe w N. Sqgczu dajg roz-
ne wyniki pomiarow”?
Jesli brakuje Panstwu jaki$ danych, zachecam do udania
si¢ do zrédia, czyli np. do odpowiedniego inspektora
ochrony $rodowiska w gminie i zapytanie go. Pamig¢taj-
cie, ze ustawowo macie zagwarantowany dostep do in-
formacji o stanie $srodowiska.
Uwazajcie na aktualno$¢ danych. Poniewaz piszecie
o wlasnych gminach zrébcie wizje lokalng i poréwnajcie
np. to, co przeczytaliscie w planach na lata 2002-2007,
z tym, co jest w rzeczywisto$ci. Ochrona srodowiska nie
polega (nawet jesli tak si¢ niektérym wydaje) na wy-
facznie pracy papierkowej, ale na pracy w terenie.
Badzcie czujni, korzystajac z literatury, ktéra zostata
opublikowana jaki§ czas temu, np. ,miasto o prawie
60-letniej historii” w rzeczywisto$ci uzyskato prawa
miejskie w 1945, czyli w roku 2008 (data oddania pracy)
mialo juz 63 lata.
~Przeprowadzone badania wykazaty, Ze ...” - tak pisze
autor raportu z badan, poniewaz Panstwo go tylko cytu-
jecie, musicie napisa¢ ,,Badania przeprowadzone przez
.. W ... wykazaly, ze...”.
Jesli sami mozecie co$ zaobserwowac lub jest to ogdlnie
wiadome: np. ,,Sekowa jest gming wiejskq”, to nie musi-
cie w tym miejscu odwolywac si¢ do autorytetéw i lite-
ratury.

Jesli jakie§ dane pochodza z Panstwa bezpo$rednich
rozmOw z fachowcami (co jest cenne!), to nalezy to za-
znaczy¢ w literaturze np. ,, na podstawie rozmowy
z Kierownikiem Wydziatu Ochrony Srodowiska Urzedu
Miasta w X dnia ...”.

Cytaty umieszcza si¢ w cudzystowach. Zaniedbanie tego
zostanie uznane za plagiat.

NAUKOWOSC

O

Stawiane tezy podpierajcie konkretnymi danymi. Jesli
przytaczacie jakie§ ogdlne stwierdzenia, musicie tez po-
da¢ adekwatne przyktady, np. ,wystepuje wiele chronio-
nych roslin i zwierzgt’, ,wykorzystanie roslin
energetycznych” - a konkretnie, to ktérych?

Badzcie ostrozni w uogdlnieniach, sprawdzajcie dane
w paru zrédtach, np. zdanie ,,Nowa Huta uchodzi za nie-
bezpieczng pod wzgledem ilosci zanieczyszczen powie-
trza” mozna skonfrontowa¢ z faktem, Ze jednym
z miejsc o powietrzu najwyzszej jakosci w Krakowie sa
Wzgoérza Krzestawickie w Nowej Hucie (jego dzielni-
cy).

Sposéb wnioskowania, wziecie pod uwage réznych
czynnikéw to bardzo wazne wskazniki charakteryzu-
jace podejscie naukowe, np. twierdzenie ,,Poniewaz na
mocy ustawy ... wprowadzono ograniczenia w emisji
obnizyty sie stezenia .... na danym terenie” wskazuje na
jednostronny punkt widzenia. A moze przyczyng obni-
zenia stezen byto zamkniecie w tym czasie dwoch gtow-
nych ‘trucicieli” z powodu kryzysu w branzy? A moze
ijedno, i drugie?

Wiasne do$wiadczenia, obserwacje generalizujcie tylko
wtedy, jesli spetniaja wymagania statystyki, np. ,.Z wia-
snego podworka wiem, ze cos takiego jak segregacja na
poziomie gospodarstw domowych nie istnieje w wiekszo-
Sci dzielnic w Krakowie” - aby to stwierdzenie bylo
prawdziwe, trzeba, by autor znal zachowanie statystycz-
nie istotnej liczby mieszkancéw ze statystycznie istotnej
liczby dzielnic (wybranych wéréd 18). W innym przy-
padku to tylko wskazéwka, przyczynek.

Cenne jest opisywanie wlasnych doswiadczen w odpo-
wiedniej formie, np. ,,W czasie pobytu w Norymberdze
w roku 2006 widzialam kosze do segregacji odpadéw
w Mc’Donalds. Zapytany pracownik powiedziat mi, ze
tak jest w catej Bawarii”, zamiast ,,W Niemczech kazdy
McDonalds segreguje odpady” bez podania stosownego
odnosnika, bowiem jednostkowa obserwacja, nawet
w przypadku sieci handlowej czy uslugowej, nie jest
jeszcze podstawa do tak daleko idacych uogdlnien.
Badzcie doktadni. Niech Wasza/Pafistwa praca odpo-
wiada standardom II roku ochrony $rodowiska, a nie
wypracowania ze szkoty podstawowej lub gimnazjum,
np. nie mozna pisac ,,wprowadzono nakaz”, trzeba podaé
nazw¢ jednostki administracyjnej, ktéra ten nakaz/zakaz
itd. wprowadzita, kiedy, jaka decyzja itp.

Stosujcie podstawowe zasady naukowej interpretacji
danych, np. dane z trzech lat o zmiennosci: ,.$rednia
warto$¢ - duza - mala” nie daja jeszcze podstaw do okre-
$lenia i przewidywania trendu (maleje/ro$nie).
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UJECIE TEMATU

O

Piszcie konkretnie, nie przepisujcie wstepnych rozdzia-
16w podrgcznikéw, notatek z innych wyktadéw, wszyst-
kiego, co wiecie na dany temat np. ,.Krakéw [...]
eksploatacja kopaln powoduje catkowite wybranie gle-
by; wyrzucanie Smieci na plaiy nad morzem” albo
,...wydzielana jest w Ameryce Potudniowej...”

w 8-stronicowej pracy na tematy lokalne nie ma miejsca
na tak odlegle odniesienia; chyba Ze piszecie
o tzw. efekcie motyla.

Jesli juz napiszecie Panstwo akapit o planach na przy-
szto$¢ dla spolecznosci lokalnej na podstawie wlasnych
przemyslen (i chwata Wam za to), to poréwnajcie go
z rzeczywisto$cia, np. ,,Trzeba wprowadzi¢ nagrody dla
przedsiebiorstw wprowadzajgcych u siebie dziatania
proekologiczne” - jest trochg takich nagréd np. Ekolaur,
Firma Przyjazna Srodowisku, ,,Powinny byé¢ przeprowa-
dzane kontrole przedsigbiorstw, ktére mogq emitowaé
nadmierne ilosci roznego rodzaju zanieczyszczen” - a co
robig inspektorzy ochrony s$rodowiska urzedu miast
1 gminy w czasie pracy? Znajomo$¢ realidw jest nie-
zwykle wazna. Wasza jedyng propozycja nie moze by¢
,Zwiekszenie finansowania dziatan zwigzanych z ochro-
ng Srodowiska” lub sugestie, by gmina/miasto ptacity
mieszkancom za .... Trzeba jeszcze znalez¢ zrédlo tych
funduszy, budzet to nie jest worek bez dna (w zadnym
kraju).

W ochronie $rodowiska (jak w zyciu) nalezy zawsze
rozwazy¢ argumenty za i przeciw. Jedna z autorek uwa-
za, ze mleko powinno by¢ sprzedawane wytacznie
w szklanych butelkach. Nalezy jednak wzig¢ pod uwage,
ze: np. dla os6b starszych dodatkowy ciezar butelki oraz
mozliwo$¢ jej rozbicia jest duzym utrudnieniem (gdzie
tu jest ta cze$¢ definicji zrOwnowazonego rozwoju (ZR),
ktéra méwi o standardzie zycie wszystkich mieszkan-
c6w?), dla producentéw koszty mycia i spelnienia wy-
mogéw Sanepidu z tym zwigzanych sa duze, a przy
okazji produkuje si¢ $cieki wcale nie tatwe do oczysz-
czenia, butelki szklane sg trudniejsze do upakowania
w tej samej objetosci - w zwigzku z czym samochody
zuzywaja wigcej benzyny i produkuja wigcej spalin itd.
itp. Zadaniem Panstwa jest poréwnanie skumulowanych
skutkéw jednego i drugiego rozwigzania.

Wywazajcie swoje poglady, w wigkszosci prac domi-
nuje albo totalne czarnowidztwo (,,jest Zle, bedzie gorzej,
bo nie ma funduszy, a mieszkancy nie majq Swiadomosci
ekologicznej”), albo sg to laurki dla konkretnych zakta-
déw pracy, ktére zrobity co$ na rzecz ochrony $rodowi-
ska i maja opracowang strategi¢ zréwnowazonego
rozwoju.

O

O

niem sig¢, np. ,,jakos¢ powietrza staje sie toksyczna” - ja-
kos$¢ moze by¢ dobra albo zla, ale nie toksyczna; ,,moni-
torowany komputerowo lub przez roinego rodzaju
badania” - komputer sam nic nie zrobi, jesli nie dostanie
danych z badan empirycznych. Trzeba takie btedy wy-
eliminowac.

Stosujcie Panstwo aktualng terminologi¢ chemiczna,
np. podchloryn sodu nazywa si¢ obecnie chloran(I) sodu.
Nalezy unika¢ kolokwializméw i jezyka potocznego
np. ,,duze toksyny”, konieczne jest stownictwo naukowe.
Nie uzywajcie stowa ,ekologia” w znaczeniu potocz-
nym!!! np. ,,ochrona srodowiska stuzy ekologii’. Stu-
dentom ochrony S$rodowiska po kursie ekologii
(w ramach zaj¢¢ biologicznych) to nie przystoi.

Warto da¢ swoja prace do przeczytania osobie postron-
nej - jej tatwiej wylapac literéwki, bledy w interpunkcji,
gramatyce, ortografii i logice (!) wypowiedzi, np. ,,;mato
Strazy Miejskiej pilnuje ...”, ,zwigkszy¢ swiadomosé
edukacji’, ,jnawet najmniejsze stezenie substancji che-
micznych wptywa negatywnie na Srodowisko”- a tlen?
woda?; ,substancjami degradujgcymi sq: liczba bakte-
rii..., azot Kjeldahla’; ,,argumentem za zrownowazonym
rozwojem jest ...uscislenie zdan”.

Uzywajcie w pracy tylko stow, ktérych znaczenia
jeste$cie pewni!

Formutujcie krétkie zdania, dzielcie tekst na akapity.

JEZYK PRACY

O

Esej moze by¢ pisany w formie osobowej, praca nauko-
wa nie. W eseju mozna (a nawet nalezy) stosowa¢ sfor-
mulowania emocjonalne, a w pracy naukowej absolutnie
nie!

Niektérzy z Panstwa maja duze problemy z wyslawia-

PREZENTACJA DANYCH

O

Tabele (czytelne i z mala iloscia danych), wykresy,
mapy sa w pracach naukowych mile widziane, jako ze
ich zadaniem jest wsparcie argumentacji autora, ale
wymagaja koniecznie opisu i odniesienia w tekscie.
Same dane liczbowe nic nie znacza, trzeba je skomen-
towac - to dobrze czy Zle, ze ,,Scieki nieoczyszczone sta-
nowity 0,6%”? Je$li chcecie powiedzie¢, ze warto$¢
bezwzgledna lub udzial sa duze/mate, to trzeba to
z czym$§ poréwnac¢ (poprzednimi pomiarami, inng miej-
scowoscig itd.).

Dane musza by¢ jak najbardziej aktualne, podobnie
nazwy, np. kombinat metalurgiczny w Nowej Hucie od
paru lat nie nazywa si¢ Hutg Sedzimira, Polfa to obecnie
Pliva SA.

Jesli umieszczacie w tytule miasto, np. ,,Ocena zasobow
przyrody miasta Myslenice”, to dane w tekScie powinny
si¢ odnosi¢ gtéwnie do miasta, a nie do calej gminy czy
powiatu.

Prosze bra¢ pod uwage jednostki, w jakich podane sa
wartosci  liczbowe, oraz tzw. cyfry znaczace.
Emisja = 0 [Mg/km?] nie oznacza, ze w ogble nie ma
emisji, ale podaje informacje, ze jest ona na pewno
mniejsza od 500 kg/km® (przy utrzymaniu matematycz-
nych zasad zaokraglania).

Nie uzywajcie poje¢ ,zeszty rok/przyszty rok”, bo
w styczniu, trudno si¢ domysli¢, co mieliscie na mysli,
piszac pracg by¢ moze pod koniec grudnia.

Jesli piszecie ,,wartos¢ odstaje od przecietnej/Sredniej”,
a nie podajecie tych wartoéci, to trzeba zaznaczyé¢, o ile
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odstaje, a przynajmniej, w ktérym kierunku (jest mniej-
sza/wigksza).

UWAGI OGOLNE

o Forma pracy powinna uwzgledniaé rodzaj odbiorcy - dla
os6b zaangazowanych w ochron¢ $rodowiska niech to
bedzie druk dwustronny, che¢tnie na papierze stabo (lub
wcale) bielonym, bez osobnych koszulek foliowych dla
kazdej strony. Jesli natomiast bedziecie przygotowywaé
materiaty, ktére majg trafi¢ do biznesu, wtadz itp., moz-
na si¢ zastanowic, czy papier kredowy, druk jednostron-
ny, kolorowe zdjecia nie zapewnia Wam wigkszego
efektu. Forma skoroszytu z wpigtymi kartkami utatwia
czytanie.

o Popehienie plagiatu dyskwalifikuje autora. Zmieniajacy
si¢ w $rodku pracy odstgp pomiedzy linijkami, zrézni-
cowana bez powodu czcionka, brak dopasowania formy
podmiotu i orzeczenia np. ,,wywozem odpadow zajmujg
sie: Przedsigbiorstwo X’ (wymienione tylko jedno), ,.s¢
takze zanieczyszczen przemystowe” budza podejrzenie
o pracg¢ na gotowym tekScie skopiowanym
z Internetu.

o Jedli macie Panstwo orzeczenie o dysleksji, prosze je
przedstawié przed oceng pracy!

Podsumowanie

Warto u$wiadomié¢ studentom, ze pisanie prac $rédse-
mestralnych to nie dodatkowe obcigzenie, lecz przede
wszystkim dobra wprawka przed pracg licencjacka czy magi-
sterskg, zwlaszcza w zakresie: poszukiwania i porzadkowa-
nia informacji, wnioskowania oraz stosowania
podstawowych zasad edycji tekstu.

Wspodtprowadzacy omawiany kurs twierdzi, Zze najlep-
szym sposobem na nauke eseju byloby pisanie go w czasie
specjalnych, przeznaczonych wtasnie na ten cel zajg¢. ,,Stu-
denci znaliby wczesniej temat, musieliby si¢ przygotowac,
a potem mieliby 1-2 godz. na napisanie pracy. W ten sposéb
uniknetoby si¢ dzialan polegajacych na kopiowaniu i wkleja-
niu tekstéw z Internetu lub kupowaniu ich od kolegéw (takze
z Internetu), co prowadzi do tego, ze wielu z nich niczego nie
napisalo przez cate swoje studenckie zycie (facznie z praca
licencjacka lub magisterska).” Jest to jedna z wartych rozwa-
zenia opcji.

PS. Ta praca nie spetnia wszystkich wymogéw eseju na-
ukowego. Wszelkie uwagi pozwalajace ulepszy¢ zaprezen-
towane powyzej materialy dla studentéw beda mile widziane.
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HENRY JOHN HORSTMAN FENTON
- SHORT BIOGRAPHY AND BRIEF HISTORY
OF FENTON REAGENT DISCOVERY

HENRY JOHN HORSTMAN FENTON
- KROTKA BIOGRAFIA 1 HISTORIA ODKRYCIA ODCZYNNIKA FENTONA

Abstract: The short biography of H.J.H. Fenton, an outstanding chemist, and brief history of Fenton reagent discovery were
presented. Fenton reagent is defined, as a mixture of hydrogen peroxide and iron(II) ion (H,O, + Fez+). This is one of the most
effective oxidizing agents for destroying organic compounds. The extraordinariness of Fenton chemistry results from the fact
that it is very common in chemical, biological, and natural environmental systems. Nowadays, Fenton reagent plays a very
important role in free radical biology and medicine. A very important role it also plays in natural environmental systems, and
environment protection engineering (for example in wastewater treatment and remediation of groundwater). Therefore, it can
be assumed, that the Fenton’s discovery has played a very important role in all aspects of our life.

Keywords: Fenton’s biography, Fenton reaction, Fenton reagent, Fenton chemistry, hydroxyl radical, ferryl ion, advanced
oxidation

Abstrakt: W artykule przedstawiono krdtka biografie H.J.H. Fentona, wybitnego chemika, a takze opisano zwigzle histori¢
odkrycia tzw. odczynnika Fentona, definiowanego jako mieszanina nadtlenku wodoru i soli zelaza(II). Odczynnik Fentona jest
jednym z najbardziej efektywnych czynnikéw zdolnych do utleniania i degradacji substancji organicznych. Niezwyklo$é
odczynnika Fentona (oraz reakcji Fentona) wynika z faktu, Ze powszechnie wystepuje w systemach chemicznych,
biologicznych oraz w $rodowisku naturalnym. Obecnie odczynnik Fentona odgrywa bardzo wazna rol¢ w biologii rodnikowe;j
oraz w medycynie. Réwniez bardzo wazng rol¢ spelnia w Srodowisku naturalnym oraz inzynierii ochrony $rodowiska jako
czynnik degradujacy zanieczyszczenia. Dlatego mozna stwierdzi¢, ze odkrycie dokonane przez Fentona ma bardzo duze
znaczenie we wszystkich aspektach naszego zycia.

Stowa kluczowe: biografia Fentona, reakcja Fentona, odczynnik Fentona, chemia Fentona, rodnik hydroksylowy, jon
ferrylowy, poglebione utlenianie

Short biography of H.J.H. Fenton

Henry John Horstman Fenton was born on 18 February
1854 at Ealing, London. He received his earlier education at
Magdalen College School, Oxford, and afterwards went to
King’s College, London, where he studied chemistry under
professor C.L. Bloxam, and at the end of his course acted as
demonstrator. As joint first holder of a scholarship
established by the Clothworkers’ Company for noncollegiate
students of the physical sciences, he entered the University of
Cambridge in 1875. After some 8 month at Cambridge,
Fenton gained an entrance scholarship at Christ’s College,
which he entered in May of 1876. He was then 22 and thus
older than the majority of undergraduates. His chemical
knowledge and experience were also greatly in advance of
those of men of the same university standing. By the time he

took his first-class B.A. in 1877, he was already an assistant
demonstrator by Professor G.D. Liveing, who persuaded the
University in 1878 to formalize Fenton’s position by
establishing for him the post of “Additional Demonstrator in
Chemistry” [1-3].

Fenton was naturally a shy man, but he had a very
independent spirit, and it was therefore perhaps not unnatural
that he chafed at the discipline then imposed on members of
the University in statu pupillari and not infrequently came
into conflict with University and College authorities. On the
other hand, Fenton’s lectures were for many years an
outstanding feature in the instruction given in the University
Laboratory. They were meticulously prepared, stimulating,
devoid of dogma, and usually presented in the form of
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a debate. The value of his lectures was greatly enhanced by
the informal discussions which he encouraged - at the close
of every lecture a number of eager young men would come
down to the lecture table and discuss with him, often for half
an hour or more, the questions in which he had aroused their
interest [4]. Moreover, Fenton was gifted with keen powers
of observation and acuteness of interpretation and the whole
of his experimental work were marked by its elegance.
Fenton obtained his M.A. in 1881. He married in 1892,
Edith, daughter of George Fergusson of Richmond. They left
no children. In 1899 Fenton was elected into the Royal
Society (FRS), and served on the Council of that body from
1913 until 1916. FRS (Fellow of the Royal Society) is an
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honour accorded to distinguished scientists and a category of
membership of the Royal Society. Fellows are entitled to put
the letters FRS after their names. The Certificate of
a Candidate for Election [5] (Fig. 1) mentions his most
important work with hydrogen peroxide and iron(II):

“Has made the remarkable discovery that hydrogen
peroxide, although inactive alone, in presence of an iron
salt, at once oxidises tartaric and other similar acids,
carbohydrates, &c, giving rise to very characteristic
products - a discovery of special importance in connection
with plant metabolism, which he has elaborated with
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Fenton was awarded his doctorate (ScD) in 1906. In
1911 he was made an honorary fellow of Christ’s College. In
1924 he retired from the University of Cambridge, and after
several years of illness he died in a nursing home in London
on January 13, 1929, at the age of 74 [2, 3]. More details
concern biography and career of H.J.H. Fenton are presented
in Obituary Notices [3] and in “Studies of the British
Chemical ~ Community:  the  Principal  Institutions,
1881-1972”, by Dr. Gerrylynn K. Roberts and Dr. Robin
Mackie of the Faculty of Arts, The Open University, UK [6].

What is the Fenton reaction?

In 1894, H.J.H. Fenton published a descriptive study
describing how iron(Il) ions in the presence of certain
oxidizing agents yielded a solution with powerful and
extraordinary oxidizing capabilities, and this mixture is
typically referred as “Fenton reagent” [7].

Now, in literature, the Fenton reagent (or Fenton
reaction) is defined as a mixture of hydrogen peroxide and
iron(I) ion (H,O, + Fe2+). The process is based on the
formation of reactive oxidizing species, able to efficiently
degrade the pollutants of the wastewater stream but the
nature of these species is still under discussion and its
formulation is a subject of controversy in the past and recent
Fenton oxidation related literature [8-12]. Two reaction
pathways for the first step of Fenton chemistry have been
advanced: a radical pathway, which considers an OH radical
production (reaction (1)) and a non-radical pathway
considering ferryl ion (FeO**, an oxidizing Fe'' species)
production (reaction (2)) [13]:

Fe?* + H,0, — Fe** + OH + OH’ (1)
Fe?* + H,0, — FeO* + H,0 2)

Although the Fenton reagent has been known for more
than a century, its application as an oxidizing process for
destroying hazardous organics was not applied until the late
1960s [14, 15]. At present (independently from this
controversy) we know that the Fenton reagent is one of the
most effective methods of the oxidation of organic
pollutants. The efficiency of the Fenton reaction depends
mainly on H,0O, concentration, Fe2+/H202 ratio, pH and
reaction time. Also, initial concentration of the pollutant and
its character as well as temperature, have a substantial
influence on final efficiency.

The main advantage of Fenton reagent is its simplicity:
the components are commonly available and there is no need
for special equipment like UV lamps, complex reaction
vessels, TiO, particles, or ozone generators [16]. Because of
its simplicity, Fenton reagent has the potential for
widespread use in environmental protection technologies.
Fenton reagent is an attractive oxidative tool for degradation
of contaminants because of iron is very abundant and non-
toxic element and hydrogen peroxide is easy to handle and
environmentally safe [17].

The Fenton reagent destroys a wide variety of organic
compounds without the formation of toxic by-products.
Among the different technologies reported in literature for

the treatment of highly contaminated effluents, Fenton’s
reagent is characterized by its cost-effectiveness, simplicity
and suitability to treat aqueous wastes showing a variable
composition [18, 19]. This method offers a cost-effective
source of highly oxidizing species, using easy-to-handle
reagents. The important advantage of the Fenton process is
that oxidation and coagulation take place simultaneously.
The comprehensive investigations showed that Fenton
reagent is effective in treating various industrial wastewater
components including aromatic amines [20], a wide variety
of dyes [21], pesticides [22], surfactants [23], explosives [24]
as well as many other substances. Therefore, the Fenton
reagent has been applied to treat a variety of wastes such as
those associated with the textile industry, chemical
manufactures, refinery and fuel terminals, engine and metal
cleaning, etc. [18]. Also, the Fenton reagent can be
effectively used for the destruction of toxic wastes and
non-biodegradable effluents to render them more suitable for
a secondary biological treatment [25].

Fenton reaction existed also in biological systems. The
oxidative reactions of the Fenton chemistry show analogies
with fundamental processes in biology, which are involved in
the etiology of diseases [26]. Some reactive species, which
arise in Fenton reaction, such as hydroxyl radical, are
possible to damage different biological target molecules such
as DNA, proteins, or lipids. Fenton chemistry plays an
important role in these reactions [27]. Therefore, its
occurrence plays a major role in the aging process and
a variety of diseases.

Brief history of Fenton’s discovery

Although Fenton’s chief interest always seemed to lie in
general and physical chemistry, the greater part of
his original work was carried out in organic chemistry
and his most important investigations centred round
dihydroxymaleic acid [4]. He was led to the discovery of this
compound in a curious way. The origin of the Fenton reagent
appears to be a case of serendipity [1]. A fellow student was
mixing reagents at random and obtained a solution with
a violet colour that he showed to Fenton. The reagents were
hydrogen peroxide, tartaric acid, a Fe(Il) salt, and a base. On
April 25", 1876, Fenton (then an undergraduate at Christ’s
College, Cambridge, England) send a brief letter, titled “On
a new reaction of tartaric acid”’, to the editor of Chemical
News [28] reporting this experiment. This letter was
published 10 days later, on May 5™. The purpose of the letter
was to describe a test for tartaric acid [1, 29]. Under the
heading of Correspondence, it reads in part:

“I have lately noticed the following reaction, which,
besides presenting one or two rather interesting
peculiarities, may, as far as I can judge at present, be
proposed as a test for tartaric acid. To a very dilute solution
of ferrous sulphate or chloride, a small quantity of a solution
of tartaric acid or tartrate is added, followed by a few drops
of chlorine water or hydric peroxide, and lastly, an excess of
caustic potash or soda, when a fine violet colour is obtained

(.
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Fig. 2. Three possibilities for the structure of the oxidation product C4HsOg [1, 37]

Now it is know, that the violet colour was indeed formed
by dihydroxymaleic acid. In a second letter to the editor of
Chemical News [30] Fenton identified the colour as arising
from a complex between iron and the oxidation product of
tartaric acid [2]. Several years later Fenton succeeded in the
difficult task of isolating this product, and showed that it was
the previously unknown compound, dihydroxymaleic acid
[4]. Fenton had established the molecular formula this acid
(C4H406) by 1894 and deduced the structure (from three
possibilities - Fig. 2) two years later [1, 29].

Thus, a new reagent (Fenton reagent) had been
discovered. Hydrogen peroxide and a Fe(II) salt damage
tartaric acid in a characteristic way, providing a valuable and
new oxidizing agent for chemistry. In collaboration with
scientists such as H. Jackson, M. Gosling, H.O. Jones,
J.H. Ryffiel, and others Fenton went on to show that his
oxidizing system could damage almost any organic molecule
challenged with it [2].

Fenton’s first report [28] and his full paper [31]
demonstrated three key features of what we now term
“Fenton chemistry” [29]:

(1) the oxidant may be not only hydrogen peroxide (eg
chlorine water),

a reduced form of a heavy metal (in this case iron) is
needed, but in low concentration,

a higher oxidation state of iron may be involved as an
intermediate.

Although, Fenton described the oxidation of tartaric acid
by iron(I) and hydrogen peroxide or chloric(l)
(hypochlorous) acid, and found that iron acts catalytically (as
a very small quantity of iron was required to bring about the
reaction) [32] as well as determined the reaction product
(dihydroxymaleic acid), he did not investigate the
mechanism of the reaction that was later named after him; he
used it as a synthetic tool to modify organic compounds
[1,33].

The term “Fenton reagent” [34] is often used to describe
iron(Il)/hydrogen peroxide system, and as this is the
commonest choice of the metal/oxidant couple studied by
Fenton, it seems a valid description. However, it is essential

)
3)

not to neglect the importance of other metals and oxidants,
which participate in analogous reactions [29, 34]. Fenton
himself, in his report [28], noted the use of chlorine water as
an alternative to hydrogen peroxide. Chlorine water
is a solution of chloricd) (hypochlorous) acid
(HOClI)/hypochlorite (OCI"), depending on pH since
pK = 7.6 [29]. The chloric(I) acid (as equivalent of H,O, in
classical Fenton reaction; equation (5)), is another potential
source of hydroxyl radicals or similar powerful oxidant
(reaction (3)):

Fe** + HOCl — Fe®* + OH" + CI” 3)

The Fenton reaction can also involve several alternative
reduced transition metals (such as Cu®, Cr’*, Co**, V**, Ti**
and Niz+), which catalyse similar reactions, and other
oxidants as substitutes for hydrogen peroxide (eg CaO, [35]).
It can be written in general pattern as [29]:

Reduced metal + oxidant
— oxidized metal + more powerful oxidant 4)
As an example, the reactions Cu(I) with H,0,, are
presented below. The reaction of the copper(I) ion and
hydrogen peroxide (reaction (5)) results in the formation of a
copper complex, (H,0), Cu™O,H™ that may react with
organics present in solution. In acidic solution and in the
absence of organics, the copper complex decomposes into
free copper(I) ion and hydroxyl radical (reaction (6)) [36]:

Cu* + H,0, » Cu™0,H +H* (5)
(H,0)Cu™0,H — Cu**+OH"+20H  (6)

Summary

The short biography of H.J.H. Fenton, a researcher who
has demonstrated outstanding achievement in field of
chemistry was presented. The brief history of Fenton reagent
discovery was also described, because these data are very
rarely published and contain little-known facts.

It can be assume (after Koppenol) that if we look back at
the history of the Fenton reaction, we see that it was first
used as an analytical tool to detect tartaric acid, then it
became a preparative tool to synthesize hydroxylated organic
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compounds. Nowadays, this reaction plays a very important
role in free radical biology and medicine [1]. A very
important role Fenton reaction also plays in natural
environmental systems, and environment protection
engineering.

The extraordinariness of Fenton reagent (Fenton reaction
and Fenton chemistry) results from the fact that it is very
common in chemical, biological, and environmental systems.
It is also a paradox that on the one hand Fenton reaction is
successfully used in environment protection (for example in
wastewater treatment and remediation of groundwater), and
on the other hand, it is thought to be a factor, which causes
damage to biomolecules (eg proteins, lipids, and DNA) and
plays a major role in the aging process and a variety of
diseases.

Therefore, it can be stated, that the Fenton’s discovery
has played a very important role in all aspects of our life.
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Piotr KONIECZKA i Jacek NAMIESNIK

,»Quality Assurance and Quality Control in the Analytical Chemical Laboratory.
A Practical Approach”

Taylor & Francis Boca Raton, London, New York 2009, 234 ss
ISBN 978-1-4200-8270-8

Na poczatku 2009 roku naktadem Wydawnictwa CRC Press Taylor & Francis
Group w Analytical Chemistry Series ukazata si¢ niezwykle wartoSciowa monografia
,,Quality Assurance and Quality Control in the Analytical Chemical Laboratory.
A Practical Approach”. Ksigzka ta jest bardzo wazng pozycja, wypetnia ona na rynku — -
wydawniczym luke w tej dziedzinie. Jest napisana w jezyku angielskim, co ma duze QUQI]WASS I'GI"ICS -
znaczenie dla szerokiego grona pracownikéw nauk S$cistych, poniewaz zawiera _d‘l‘l_d Quality _C‘O'ﬂ'fFOi.
obecnie obowigzujaca terminologi¢ angielska, w ktérym to jezyku jest publikowana in the Ant\/fICCJl
zdecydowana wigkszo$¢ prac naukowych z zakresu chemii analityczne;. Chemical Laboratfory

Katedra Chemii Analitycznej Politechniki Gdanskiej, kierowana od wielu lat A Practical Approach
przez Prof. zw. dra hab. inz. Jacka Namie$nika, ma wazne osiagnigcia w zakresie Piotr Konieczka = Jacek Namiesnik
badan dotyczacych oceny i kontroli jakosci wynikéw pomiaréw analitycznych.
Niedawno zostala wydana przez Wydawnictwa Naukowo-Techniczne w Warszawie
na ten temat ksigzka zespotu pod kierunkiem Profesora, ktéra okazata sig
bestsellerem. W katalogu Wydawnictwa jest ona okre§lana jako jeden z kilku hitéw
wydawniczych. I istotnie ta ksigzka jest niezb¢dna kazdemu polskiemu chemikowi
analitykowi i nie tylko analitykowi, poniewaz dobra znajomo$¢ chemii analityczne;j
jest potrzebna, praktycznie rzecz biorac, kazdemu, kto zajmuje si¢ badaniami
eksperymentalnymi w obszarze nauk przyrodniczych, niekoniecznie bg¢dacemu
chemikiem z wyksztalcenia.

Celem omawianej ksigzki bylo natomiast, zgodnie z jej tytutem, dostarczenie
praktycznych informacji dotyczacych zapewnienia odpowiedniej jakos$ci oraz
kontroli analiz chemicznych. W pierwszym rozdziale ksigzki przedstawiono
rozklady zmiennych losowych, miary i testy statystyczne wraz z literaturag. Po tym wprowadzeniu podstawowych pojeé
statystyki kolejne rozdziaty opisuja jako$¢ wynikéw analitycznych, sp6jnos¢ pomiarowa, niepewnos¢, materiaty odniesienia,
badania migdzylaboratoryjne i metody walidacji. Kazdy z rozdzialéw po wprowadzeniu definicji i podstawowych wiadomosci
teoretycznych zawiera ¢wiczenia praktyczne wraz z literatura. Jest to bardzo uzyteczna czg$¢ ksiazki, umozliwiajaca pelng
aplikacje przedstawionej wczesniej wiedzy, koficzy sie ona zatacznikiem z 15 tablicami rozktadéw statystycznych. Sledzenie
tych zapisOw ulatwia umieszczony na jej wstepie spis akroniméw. Bardzo cenng strong tej ksigzki jest rozbudowany skorowidz
oraz ptyta CD, utatwiajaca dostgp do publikacji wickszej liczbie oséb w kazdych warunkach przy wykorzystaniu komputera.
Praca Piotra Konieczki i Jacka Namies$nika charakteryzuje si¢ prostym sposobem prezentacji tresci w sposéb tatwy
edukacyjnie. Materialy graficzne (rysunki i tabele) zostalty dobrze dobrane, co utatwia szybkie przyswajanie nietatwego,
a precyzyjnego problemu oceny jakosci wynikéw analitycznych.

Z uwagi na wysoki poziom naukowo-edukacyjny ksigzki w pelni ja rekomenduje¢ wszystkim pracownikom nauki,
doktorantom i studentom kierunkéw przyrodniczych na wszystkich uczelniach w kraju i za granica. Charakteryzuje si¢ ona
interdyscyplinarnoscia stosowania i to w bardzo szerokim zakresie praktyki. Recenzowana monografia nie tylko wprowadza
czytelnika w bardzo specyficzny nurt jakoSci analityki, ale w wyczerpujacy sposob zaznajamia z daleko posunig¢ta oceng
jakosci wynikéw analitycznych w réznych laboratoriach. Pierwsze wydanie tej ksiazki szybko znajdzie nabywcow i zapewne
wkrétce zostanie wyczerpane.

Prof. zw. dr hab. Jerzy Siepak
Uniwersytet im. Adama Mickiewicza, Poznan






Varia
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15t ICHMET

15" INTERNATIONAL CONFERENCE
ON HEAVY METALS IN THE ENVIRONMENT

SEPTEMBER 19-23, 2010
GDANSK, POLAND

ORGANIZED BY
CHEMICAL FACULTY, GDANSK UNIVERSITY OF TECHNOLOGY (GUT)
TOGETHER WITH
COMMITTEE ON ANALYTICAL CHEMISTRY
OF THE POLISH ACADEMY OF SCIENCES (PAS)

15" ICHMET- is a continuation of a series of highly suc-
cessful conferences that have been held in major cities of the
world since 1975. These conferences typically draw
500-1000 participants from countries in many parts of the
world. Well over 5000 scientists have taken part in this series
of conferences including most leaders in the field. Apart
from the city’s natural beauty, Gdansk is logical choice for
the 15™ Conference to highlight the outstanding work that is
being done on heavy metals in Central Europe.
The venue for the meeting will be the Gdansk University of
Technology (GUT) which features many tourist attractions.
The Conference will include a number of invited lectures
treating frontier topics prepared by specialist with interna-
tional reputation, oral presentation and poster sessions.
ICHMET welcomes contributions on all aspects of any
heavy metal in the environment. All presentation will be
connected with such topics as:
= Risk assessment and risk management pertaining to toxic
metals in the environment
= Susceptibility and protection of children from toxic
metals in their environment

= Measurement and exposure assessment

= Biomarkers of exposure and effects of heavy metals

= Gene-environment-metal interactions

= Trend tracking/analysis of heavy metal data - spatial and
temporal

= Risk communication pertaining to heavy metals

= Life cycle analysis for metalliferous consumer products

= Soil quality criteria

= Remediation technologies

= Control strategies for heavy metal emissions and deposi-
tion

= Metal mixtures - mechanistic and epidemiological studies

= Nutrient-metal interactions

= Advancements in analytical
measurement devices)

= Toxicology of heavy metals, from cellular and genomic
to ecosystem levels

= Heavy metals in foods

= TImpact of global change on heavy metal cycle

tools (procedures and

For further information on the conference, please contact:
Professor Jacek Namie$nik (Conference Chairman)
Gdansk University of Technology, Chemical Faculty
Department of Analytical Chemistry

G. Narutowicza 11/12, 80-233 Gdansk (Poland)

email: chemanal @pg.gda.pl

homepage: http://www.pg.gda.pl/chem/ichmet/
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Invitation for ECOpole’10 Conference

CHEMICAL SUBSTANCES
IN ENVIRONMENT

We have the honour to invite you to take part in the 19th
annual Central European Conference ECOpole’10, which
will be held in 13-16 X 2010 (Thursday-Saturday) on Wil-
helms Hill at Uroczysko in Piechowice, the Sudety Mts.,
Lower Silesia, PL.

The Conference Programme includes oral presentations
and posters and will be divided into five sections - SI-SV:
¢ SI Chemical Pollution of Natural Environment and its

Monitoring
e SII Environment Friendly Production and Use of

Energy
e SIII Risk, Crisis and Security Management
e SIV Forum of Young Scientists and Environmental

Education
e SV Impact of Environment Pollution on Food and

Human Health

The Conference language is English.

Contributions to the Conference will be published as:

e abstracts on the CD-ROM (0.5 page of A4 paper sheet
format)

e extended Abstracts (4-6 pages) in the semi-annual jour-
nal Proceedings of ECOpole

e full papers will be published in successive issues of the

Ecological Chemistry and Engineering/Chemia i Inzynie-

ria Ekologiczna (Ecol. Chem. Eng.) ser. A and S.

Additional information one could find on the Conference
website:

ecopole.uni.opole.pl

The deadline for sending the Abstracts is 15.07.2010 and
for the Extended Abstracts: 1.10.2010. The actualised list
(and the Abstracts) of the Conference contributions accepted
for presentation by the Scientific Board, one can find (star-
ting from 15.07.2010) on the Conference website.

The papers must be prepared according to the Guide for
Authors on Submission of Manuscripts to the Journals.

At the Reception Desk each participant will obtain
a CD-ROM with abstracts of the Conference contributions as
well as Conference Programme (the Programme will be also
published on the Conference website).

Maria Wactawek

Further information is available from:

Dr hab. Maria Wactawek, prof. UO
Chairperson of the Organising Committee
of ECOpole'10 Conference

Opole University

email: Maria.Waclawek @uni.opole.pl

and mrajfur@o2.pl

tel. +48 77 455 91 49 and +48 77 401 60 42
fax +48 77 401 60 51

Conference series

1. 1992 Monitoring '92 Opole

2. 1993 Monitoring '93 Turawa

3. 1994 Monitoring '94 Pokrzywna

4. 1995 EKO-Opole '95 Turawa

5. 1996 EKO-Opole '96 Kedzierzyn Kozle
6. 1997 EKO-Opole '97 Duszniki Zdréj

7. 1998 CEC ECOpole '98 Kedzierzyn Kozle
8. 1999 CEC ECOpole '99 Duszniki Zdréj
9. 2000 CEC ECOpole 2000 Duszniki Zdréj
10. 2001 CEC ECOpole'01 Duszniki Zdrdj
11. 2002 CEC ECOpole'02 Duszniki Zdréj
12. 2003 CEC ECOpole'03 Duszniki Zdrdj
13. 2004 CEC ECOpole'04 Duszniki Zdrdj
14. 2005 CEC ECOpole'05 Duszniki Zdrdj
15. 2006 CEC ECOpole'06 Duszniki Zdrdj
16. 2007 CEC ECOpole'07 Duszniki Zdrdj
17. 2008 CEC ECOpole'08 Piechowice

18. 2009 CEC ECOpole'09 Piechowice
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GUIDE FOR AUTHORS
ON SUBMISSION OF MANUSCRIPTS

A digital version of the manuscript should be sent by
email to the Editorial Office Secretariat - mrajfur @o02.pl
The manuscripts should be sent via mail to:

Dr hab. Maria Wactawek, prof. UO
Editor-in-Chief of
Chemistry-Didactics-Ecology-Metrology (CDEM)
Uniwersytet Opolski
ul. kard. B. Kominka 4, 45-032 Opole, Poland
tel. +48 77 455 91 49, +48 77 401 60 42
fax +48 77 401 60 51

The Editor assumes that an author submitting a paper for
publication has been authorised to do that. It is understood
the paper submitted to be original and unpublished work, and
is not being considered for publication by another journal.
After printing, the copyright of the paper is transferred to
Towarzystwo Chemii i InZynierii Ekologicznej (Society of
Ecological Chemistry and Engineering).

In preparation of the manuscript please follow the general
outline of papers recently published in CDEM, available on
the website

tchie.uni.opole.pl/

Papers submitted are supposed to be written either in

English or Polish language and should include a summary

and key words, if possible also in Polish language. If not then
the Polish summary and keywords will be provided by the
Editorial Office. All authors are requested to inform of their
current addresses, phone and fax numbers and their email
addresses.

It is urged to follow the units recommended by the
Systéme Internationale d'Unites (SI). Graph axis labels and
table captions must include the quantity units.

Symbols recommended by the International Union of
Pure and Applied Chemistry (Pure and Appl. Chem., 1979,
51, 1-41) are to be followed.

Graphics (drawings, plots) should be supplied in the
form of digital vector - type files, eg Corel-Draw, Grapher
for Windows or at least in a bitmap format (TIF, PCK,
BMP). In the case of any query please feel free to contact
with the Editorial Office.

Footnotes, tables and graphs should be prepared as
separate files.

References cited chronologically should follow the
examples given below:

[1] Kowalski J. and Malinowski A.: Polish J. Chem., 1990,

40(3), 2080-2085.

[2] Nowak S.: Chemia nieorganiczna. WNT, Warszawa

1990.

Journal titles should preferably follow the Chem. Abst.
Service recommended abbreviations.

Receipt of a paper submitted for publication will be
acknowledged by email. If no acknowledgement has been
received, please check it with the Editorial Office by email,
fax, letter or phone.
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IMPORTANT INFORMATION

On website of the Society of Ecological Chemistry and

Engineering

tchie.uni.opole.pl/

you can find links to freely accessible selected papers pub-
lished in the journals Chemia-Dydaktyka-Ekologia-
Metrologia (Chemistry-Didactics-Ecology-Metrology) and
Ecological Chemistry and Engineering A as well as to all
papers published in Proceedings of ECOpole and Ecological
Chemistry and Engineering S.

On the website you can also find abstracts of all papers
published in the journals Chemia-Dydaktyka-Ekologia-
-Metrologia as well as Ecological Chemistry and Engineer-
ing S.

Our journals
e scientific semi-annual

-Metrologia
e scientific quarterly  Ecological — Chemistry  and

Engineering S. This journal is on the Thomson

Scientific Master Journal List, Philadelphia
e scientific  monthly  Ecological ~ Chemistry  and

Engineering A
e scientific semi-annual Proceedings of ECOpole

are indexed and abstracted in Chemical Abstracts.
We invite you for publishing.

Chemia-Dydaktyka-Ekologia-

We organise and invite you to Central European
Conference ECOpole’ 10, which will be held on Wilhelm Hill
at Uroczysko (near Szklarska Poreba) in 13-16.10.2010

Invitation for submissions

Chemia-Dydaktyka-Ekologia-Metrologia (Chemistry-
-Didactics-Ecology-Metrology) publishes mainly articles

in the field of chemistry, didactics, metrology, ecological
chemistry and engineering as well as in the related fields.
We request that articles in Polish or English together
with summaries in English and Polish be submitted, and
conform to the Instruction for Authors.
The papers should be sent to the following address:

Dr hab. Maria Wactawek, prof. UO
Editor-in-Chief
of Chemistry-Didactics-Ecology-Metrology
Opole University
ul. kard. B. Kominka 4
45-032 Opole
Poland
email: mrajfur@o2.pl

Invitation for subscription

You are welcome to subscribe our periodicals:
»  Chemia-Dydaktyka-Ekologia-Metrologia  (Chemistry-
-Didactics-Ecology-Metrology) - semi-annual
= Ecological Chemistry and Engineering S - quarterly
= Ecological Chemistry and Engineering A - monthly
= Proceedings of ECOpole - semi-annual
Your order will be realized immediately after your pay-
ment is made to the account:

Bank Slaski - BSK O/Opole
No. 65 1050 1504 1000 0005 0044 3825
Towarzystwo Chemii i Inzynierii Ekologicznej
(Society of Ecological Chemistry and Engineering)

Please, contact us at: mrajfur @o02.pl

Editors
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Zapraszamy
do udzialu
w Srodkowoeuropejskiej Konferencji
ECOpole’10
w dniach 13-16 X 2010

SUBSTANCJE CHEMICZNE
W SRODOWISKU PRZYRODNICZYM

Bedzie to dziewigtnasta z rzgdu konferencja poswigcona
badaniom podstawowym oraz dzialaniom praktycznym doty-
czaca réznych aspektéw ochrony $rodowiska przyrodnicze-
go. Odbedzie si¢ ona w oérodku ,,Uroczysko” na Wzgbrzu
Wilhelma w Piechowicach koto Szklarskiej Porgby. Dorocz-
ne konferencje ECOpole maja charakter migdzynarodowy
1 za takie sa uznane przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa
Wyzszego. Obrady konferencji ECOpole’10 beda zgrupowa-
ne w pieciu Sekcjach SI-SV:
¢ SI Chemiczne substancje w Srodowisku przyrodni-

czym oraz ich monitoring

e SII Odnawialne zrédla energii i jej oszczedne pozy-
skiwanie oraz uzytkowanie

e SIII Zarzadzanie Srodowiskiem w warunkach kryzy-
sowych

e SIV Forum Mlodych (FM) i Edukacja prosrodowi-
skowa

e SV Wplyw zanieczyszczen srodowiska oraz zywnoSci
na zdrowie ludzi
Materiaty konferencyjne beda opublikowane w postaci:

e abstraktéw (0,5 strony formatu A4) na CD-ROM-ie;

e rozszerzonych streszczen o objgtosci ok. 6 stron w pot-
roczniku Proceedings of ECOpole;

e artykuléw: w abstraktowanych czasopismach: Ecological
Chemistry and Engineering/Chemia i Inzynieria Ekolo-
giczna (Ecol. Chem. Eng.) ser. A i S oraz niektérych
w pétroczniku Chemia-Dydaktyka-Ekologia-Metrologia.
Termin nadsylania angielskiego i polskiego streszcze-

nia o objetosci 0,5-1,0 strony (wersja cyfrowa + wydruk)

planowanych wystapien uplywa w dniu 15 lipca 2010 r.

Lista prac zakwalifikowanych przez Rad¢ Naukowa Konfe-
rencji do prezentacji bedzie sukcesywnie publikowana od
15 lipca 2010 r. na stronie webowej

ecopole.uni.opole.pl

Aby praca (dotyczy to takze streszczenia, ktére powinno
mie¢ tytul w jezyku polskim i angielskim, stowa kluczowe
w obydwu jezykach) przedstawiona w czasie konferencji
mogta by¢ opublikowana, jej tekst winien by¢ przygotowany
zgodnie z wymaganiami stawianymi artykutom drukowanym
w czasopismach Ecological Chemistry and Engineering
ser. A oraz S, ktére sa dostgpne w wielu bibliotekach nauko-
wych w Polsce i za granica. Sa one takie same dla prac dru-
kowanych w pétroczniku Chemia-Dydaktyka-Ekologia-
Metrologia.

Po konferencji zostang wydane rozszerzone streszczenia
wystapien w pétroczniku Proceedings of ECOpole. Artykuty
te winny by¢ przestane do 1 pazdziernika 2010 r. Wszystkie
nadsylane prace podlegaja zwyktej procedurze recenzyjne;j.
Wszystkie streszczenia oraz program konferencji zostana
wydane na CD-ROM-ie, ktéry otrzyma kazdy z uczestnikéw
podczas rejestracji. Program bedzie takZze umieszczony na
stronie webowej konferencji.

Dr hab. inz. Maria Wactawek, prof. UO
Przewodniczaca Komitetu Organizacyjnego
Konferencji ECOpole’10

Wszelkie uwagi i zapytania mozna kierowa¢ na adres:
Maria.Waclawek @uni.opole.pl

lub mrajfur @o02.pl

tel. 77 401 60 42

tel. 77 455 91 49

fax 77 401 60 51

Kalendarium

1. 1992 Monitoring '92 Opole

1993 Monitoring '93 Turawa

1994 Monitoring '94 Pokrzywna

1995 EKO-Opole '95 Turawa

1996 EKO-Opole '96 Kedzierzyn-Kozle
1997 EKO-Opole '97 Duszniki Zdr6j
1998 SEK ECOpole '98 Kedzierzyn-Kozle
1999 SEK ECOpole '99 Duszniki Zdr6j
2000 SEK ECOpole 2000 Duszniki Zdr6j
10. 2001 SEK ECOpole '01 Duszniki Zdréj
11. 2002 SEK ECOpole '02 Duszniki Zdréj
12. 2003 SEK ECOpole '03 Duszniki Zdréj
13. 2004 SEK ECOpole '04 Duszniki Zdréj
14. 2005 SEK ECOpole '05 Duszniki Zdréj
15. 2006 SEK ECOpole '06 Duszniki Zdré;
16. 2007 SEK ECOpole '07 Duszniki Zdréj
17. 2008 SEK ECOpole '08 Piechowice

18. 2009 SEK ECOpole '09 Piechowice

R ARl
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ZALECENIA DOTYCZACE
PRZYGOTOWANIA
MANUSKRYPTOW

Praca przeznaczona do druku w czasopi$mie Chemia-
-Dydaktyka-Ekologia-Metrologia (CDEM) powinna by¢
przestana na adres Redakcji:

Dr hab. Maria Wactawek prof. UO
Redaktor naczelna czasopisma
Chemia-Dydaktyka-Ekologia-Metrologia
Uniwersytet Opolski
ul. kard. B. Kominka 4, 45-032 Opole
tel. +48 77 455 91 49, +48 77 401 60 42
fax +48 77 401 60 51

a takze w postaci cyfrowej w formacie Microsoft Word
(ver. XP dla Windows) emailem (mrajfur@o2.pl) lub na
dyskietce.

Redakcja przyjmuje, Ze, przesylajac artykut do druku,
autor w ten spos6b o$wiadcza, ze jest upowazniony do tego
oraz zapewnia, ze artykutl ten jest oryginalny i nie byl wcze-
$niej drukowany gdzie indziej i nie jest wystany do druku
gdzie indziej oraz ze po jego wydrukowaniu copyright do
tego artykutu uzyskuje Towarzystwo Chemii i Inzynierii
Ekologiczne;.

W przygotowaniu manuskryptu nalezy przede wszystkim
wzorowac si¢ na postaci artykutéw w mozliwie najnowszych
pracach opublikowanych w CDEM-ie, na przyklad zamiesz-
czanych na stronie webowej Towarzystwa Chemii
i Inzynierii Ekologicznej

tchie.uni.opole.pl/

Prace przesylane do publikacji winny by¢ napisane

wjezyku polskim lub angielskim oraz zaopatrzone

w streszczenia oraz stowa kluczowe, podpisy pod rysunkami
oraz tabelami w obydwu tych jezykach. Zalecamy, aby arty-
kut zawieral adresy i emaile oraz numery telefonéw i fakséw
wszystkich autoréw danej pracy, szczeg6lnie gldéwnego auto-
ra, ktérego nazwisko nalezy wyrézni¢ gwiazdka.

Usilnie prosimy o stosowanie uktadu jednostek SI.
Zwracamy uwage, ze osie wykreséw oraz giowki tabel po-
winny bezwzglednie zawiera¢ jednostki stosowanej wielko-
sci.

Polecamy symbolike zalecana przez PTChem (Symbole
i terminologia wielkosci i jednostek stosowanych w chemii
fizycznej. Ossolineum, Wroctaw 1989; Pure Appl. Chem.,
1979, 51, 1-41).

Materiat graficzny (rysunki, wykresy) powinien by¢ do-
starczony w postaci cyfrowych plikéw wektorowych, np. za
pomocg programu: Corel-Draw wersja 9.0, Grafer dla Win-
dows lub przynajmniej bitowe (TIF, PCX, BMP).
W przypadku trudno$ci z wypetnieniem tego warunku Re-
dakcja zapewnia odptatne wykonanie materiatu graficznego
na podstawie dostarczonego szkicu. Blizsze informacje moz-
na uzyska¢ pod numerem telefonu 77 401 60 42.

Przypisy i tabele, podobnie jak rysunki, zapisujemy jako
osobne pliki.

Literature¢ prosimy zamieszcza¢ wedlug ponizszych
przyktadow:

[1] Kowalski J. i Malinowski A.: Polish J. Chem., 1990, 40,

2080-2085.

[2] Nowak S.: Chemia nieorganiczna. WNT, Warszawa

1990.

Tytuty czasopism nalezy skraca¢ zgodnie z zasadami
przyjetymi przez amerykanska Chemical Abstracts Service.
Autor moze, jezeli uwaza to za wskazane, podawac tez tytuty
cytowanych artykuléw z czasopism, ktére beda sktadane
kursywa oraz numer zeszytu danego woluminu.

Redakcja potwierdza emailem otrzymanie artykulu do
druku. W przypadku braku potwierdzenia prosimy
o interwencj¢: emailem, faksem, listem lub telefonicznie.
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WAZNE INFORMACJE

Zapraszamy do publikowania w naszych czasopismach
naukowych:

e Chemia-Dydaktyka-Ekologia-Metrologia, ktére na
liscie ogloszonej przez Ministerstwo Nauki i Szkolnic-
twa Wyzszego uzyskalo 4 punkty. Wybrane artykuly
oraz  streszczenia  wszystkich artykulow sg
BEZPLATNIE DOSTEPNE na stronie webowej Towa-
rzystwa Chemii i Inzynierii Ekologicznej

tchie.uni.opole.pl

e Ecological Chemistry and Engineering S/Chemia
i InZynieria Ekologiczna S, ktére jest kwartalnikiem.
W 2007 roku wszedt on na LISTE
FILADELFIJSKA. Za publikacj¢ w nim przystuguje
6 punktéw. Wszystkie artykuly sa BEZPLATNIE
DOSTEPNE na stronie webowej Towarzystwa.

e Ecological Chemistry and Engineering A/Chemia
i InZynieria Ekologiczna A. Miesigcznik ten jest czaso-
pismem mi¢dzynarodowym. Za publikacj¢ w nim przy-
stuguje 6 punktéow. Wybrane artykuly oraz
streszczenia wszystkich artykulow s BEZPLATNIE
DOSTEPNE na stronie webowej Towarzystwa.

e  Proceedings of ECOpole. Pétrocznik ten ma umozliwié
Autorom szybkie publikowanie wstepnych wynikéw do-
$wiadczalnych z zakresu monitoringu, ochrony
1 inzynierii Srodowiska oraz odnawialnych Zrédet ener-
gii. Za publikacj¢ Autorom przystuguja 4 punkty.
Na stronie webowej Towarzystwa sa BEZPLATNIE
DOSTEPNE wszystkie dotychczas opublikowane
artykuly w tym czasopi$mie.

Wszystkie nasze czasopisma sa abstraktowane przez
Chemical Abstracts.

Nasze Towarzystwo organizuje rokrocznie Central
European  Conference/Srodkowoeuropejska ~ Konferencje
ECOpole. ZAPRASZAMY na konferencje ECOpole’10
do osrodka ,Uroczysko” na Wzgdérzu Wilhelma

w Piechowicach koto Szklarskiej
13-16 X 2010.

Porgby w dniach

Zaproszenie do publikacji

Czasopismo Chemia-Dydaktyka-Ekologia-Metrologia
publikuje artykulty (do§wiadczalne, przegladowe i dydak-
tyczne) z zakresu chemii, dydaktyki, ekologii oraz metrolo-
gii.

Uprzejmie prosimy o nadsylanie na adres Redakcji arty-
kutéw w jezyku polskim lub angielskim wraz ze streszcze-
niami w jezykach angielskim i polskim, przygotowanych
zgodnie z uwagami zamieszczonymi w Zaleceniach dotycza-
cych przygotowania manuskryptéw (patrz Varia). Materialy
napisane niezgodnie z instrukcja nie beda przyjmowane do
druku.

Korespondencj¢ nalezy kierowa¢ na adres:

Dr hab. Maria Wactawek, prof. UO
Redaktor naczelna
Chemia-Dydaktyka-Ekologia-Metrologia
Uniwersytet Opolski
ul. kard. B. Kominka 4
45-032 Opole
email: mrajfur@o2.pl

Zaproszenie do prenumeraty

Uprzejmie zapraszamy do prenumeraty naszych czaso-
pism. Zaméwienia begda realizowane niezwtocznie po wnie-
sieniu oplaty na konto:

Bank Slaski - BSK O/Opole
Nr 65 1050 1504 1000 0005 0044 3825
Towarzystwo Chemii i Inzynierii Ekologicznej

W korespondencji z redakcja zalecamy korzystanie
z email: mrajfur @o2.pl

Redakcja



