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ZMIANY ZAWARTOSCI WYBRANYCH WWA
W GLEBACH PLOWYCH

CONTENT CHANGES OF SELECTED PAHs IN Luvisols

Abstrakt: Celem pracy bylo okreslenie trwatosci wybranych wielopierscieniowych weglowodoréw
aromatycznych (fluorenu, antracenu, pirenu i chryzenu) w glebach ptowych. Do badan pobrano prébki gleb
reprezentatywnych dla Regionu Kujawsko-Pomorskiego z terendw narazonych i nienarazonych bezpo$rednio na
zanieczyszczenia WWA. Probki gleb zanieczyszczono wybranymi WWA w iloSci odpowiadajacej
10 mg WWA/kg. Zanieczyszczone WWA proébki gleb inkubowano 10, 30, 60, 120, 180 i 360 dni w temperaturze
20+25°C i w statej wilgotnosci - 50% polowej pojemnosci wodnej. W celu oznaczenia zawartosci WWA
zastosowano metodyke wykorzystujaca wysokosprawng chromatografi¢ cieczowa (HPLC). Stwierdzono, ze
najwigcej WWA rozktadalo si¢ w czasie pierwszych 30 dni prowadzenia do$wiadczenia, przy czym fluoren
i antracen rozktadaty si¢ zdecydowanie szybciej niz piren i chryzen.

Stowa kluczowe: WWA, HPLC, gleby ptowe

Gleba jest elementem $rodowiska naturalnego, gdzie gromadzi si¢ wigkszos¢
hydrofobowych zanieczyszczen organicznych, do ktérych naleza wielopierscieniowe
weglowodory aromatyczne (WWA) [1]. Te weglowodory to zwigzki organiczne majace od
dwéch do kilkunastu pierscieni aromatycznych. Struktury poszczegélnych WWA réznig si¢
ulozeniem pier$cieni benzenowych w molekule, dlatego tez moga wystgpowac¢ w réznych
uktadach przestrzennych: liniowym (np. antracen, tetracen), klasterowym (np. piren,
perylen) oraz katowym (tetrafen, fenantren) [2, 3]. WielopierScieniowe weglowodory
aromatyczne ze wzgledu na swoje specyficzne wlasciwosci fizykochemiczne i wynikajaca
z nich malg podatno$¢ na degradacje zaliczane sa do trwatych zanieczyszczen organicznych
[4, 5].

WWA wystepujace w $rodowisku glebowym moga by¢ pochodzenia autogennego
(utworzone w wyniku procesu humifikacji) i egzogennego, zwigzanego z depozycja pytéow
ze spalania paliw kopalnych oraz biomasy [6]. W zwigzku z tym ich obecno$¢ ksztaltuje si¢
w szerokich granicach w zalezno$ci od miejsca, rodzaju oraz sposobu uzytkowania gleby
[4,5,7-11].

WWA w glebach ulegaja zaréwno przemianom mikrobiologicznym (przy udziale
grzybéw, bakterii i promieniowcéw) [12, 13], jak i przemianom abiotycznym, tj. sorpcji,
wymywaniu, reakcjom z innymi zwigzkami oraz fotodegradacji [7, 14, 15].

Jednym z wazniejszych parametréw wptywajacych na ilos§¢ WWA w glebie jest
zawarto$¢ materii organicznej. Materia organiczna charakteryzuje si¢ duzymi zdolno$ciami
sorpcyjnymi, a trwalo§¢ weglowodoréw w glebie zalezy w znacznym stopniu od tego
procesu [16, 17]. W wyniku sorpcji zmniejsza si¢ ich ruchliwo$¢ oraz dostepnos¢ WWA
dla mikroorganizméw [18-20].

Omawiajac przemiany WWA w glebie, nalezy zwréci¢ uwage na takie czynniki, jak:
wilgotno$¢, pH, temperatura, dostep tlenu [21-28].
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Trwato$¢ wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych w glebie uzalezniona
jest réwniez od budowy i wtasciwo$ci samych weglowodoréw. Stwierdzono, ze im wicksza
liczba pierscieni w zwiazku, a tym samym wigksza masa molekularna, tym szybkos$¢
rozkladu maleje. Zwigzane jest to ze zwigkszong hydrofobowoscia WWA oraz silng
adsorpcja przez glebe, a takze faktem, ze sg one bardziej odporne na atak mikrobiologiczny
[29-32].

Celem niniejszej pracy bylo okreslenie szybkoS$ci rozktadu fluorenu, antracenu, pirenu
i chryzenu - zwiazkéw réznigcych si¢ budowa i wlasciwos$ciami - w glebach ptowych.

Material i metody
Materiat badawczy

Badania zrealizowano, korzystajac z prébek gleb ptowych reprezentatywnych dla
Regionu Kujawsko-Pomorskiego, pobranych z terenéw narazonych i nienarazonych na
bezposrednie zanieczyszczenia WWA. Probki gleb pobierano z warstwy ornej.
Uwzgledniono nastepujace gleby:

- gleba ptowa - Bielawy (gleba narazona na bezposrednie dziatanie WWA - Lu3);

- gleba ptowa - Bielawy (gleba nienarazona na bezpos$rednie dziatanie WWA - Lu4);
- gleba ptowa - Orlinek (gleba nienarazona na zanieczyszczenia WWA - Lu5);

- gleba ptowa - Slesin k. Bydgoszczy (gleba narazona na dziatanie WWA - Lu7).

Probki gleb zanieczyszczono wybranymi WWA - fluorenem, antracenem, pirenem
i chryzenem. W tym celu prébki gleb o wilgotnosci 50% PPW zalewano mieszaning
ww. WWA w iloSci odpowiadajacej 10 mg/kg. Zanieczyszczone WWA prébki gleb
inkubowano 10, 30, 60, 120, 180 i 360 dni w temperaturze 20+25°C. W czasie inkubacji
utrzymywano stalg wilgotnos¢.

Oznaczenie zawartosci WWA w glebie

Zawartos¢ WWA (fluorenu, antracenu, pirenu i chryzenu) oznaczono w prébkach gleb
wyjsciowych oraz po 10, 30, 60, 120, 180 i 360 dniach z wykorzystaniem wysokosprawnej
chromatografii cieczowej (HPLC). WWA z gleb ekstrahowano cykloheksanem w aparacie
Soxhleta. Otrzymane ekstrakty odparowano do sucha, a pozostato$é rozpuszczono w 4 cm’
acetonitrylu (ACN).

Rozdzial chromatograficzny roztworéw zawierajacych WWA wykonano za pomoca
chromatografu cieczcowego HPLC Series 200 firmy Perkin-Elmer wyposazonego
w detektor DAD (absorpcyjny) i1 FL (fluorescencyjny). Zastosowano kolumne analityczna
do rozdzialu WWA firmy Waters o rozmiarach czastek 5 pm i wymiarach 250 x 4,6 mm.
Faza ruchoma sktadata si¢ z eluentu A: H,O i eluentu B: ACN. Zastosowano gradientowy
program rozdzialu o zmiennej predkosci przeptywu. Poczatkowy skiad fazy ruchomej
wynosit 70% eluentu B i jego st¢zenie rosto liniowo w czasie analizy. Gradient zakonczono
po 34 min, kiedy zawarto$¢ eluentu B wynosita 100%.

Ekstrakty prébek gleb niezanieczyszczonych (wyjsciowych) analizowano, korzystajac
z detektora fluorescencyjnego, stosujac dltugos$¢ fali wzbudzenia A, = 250 nm i emisji
Aem =405 nm. Nastrzyk wynosit 10 mm’.
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Ekstrakty prébek gleb zanieczyszczonych WWA, inkubowanych 10, 30, 60, 120, 180
i 360 dni, analizowano, korzystajac z detektora absorpcyjnego. Detekcje prowadzono przy
. =254 nm. Nastrzyk wynosit 100 mm’.

Jako$ciowej analizy poszczegdlnych weglowodoréw dokonano przez porédwnanie
chromatograméw ekstraktéw glebowych z chromatogramami mieszanin wzorcowych.

IloSciowe oznaczenia fluorenu, antracenu, pirenu i chryzenu przeprowadzono na
podstawie ich krzywych wzorcowych.

Wyniki

Zawarto$ci WWA, jakie otrzymano dla wyjsciowych prébek gleb pobranych z miejsc
potozonych blisko szlakéw komunikacyjnych (Lu3W i Lu7W) oraz od nich oddalonych
(LudW i LuSW), przedstawiono w tabeli 1. Wykazano, ze najwyzszymi zawarto$ciami
analizowanych WWA (antracen, piren, chryzen i fluoren) charakteryzowata si¢ prébka
gleby Lu7W - narazona na bezpo$rednie dzialanie WWA. Z kolei probki gleb pobrane
z miejsc oddalonych od szlakéw komunikacyjnych (Lu4W, LuSW) wykazywaly najnizsze
zawartoSci WWA - z wyjatkiem antracenu, ktérego najnizsza zawarto$¢ odnotowano
w probece Lu3W.

Tabela 1
Zawarto§¢ WWA w prébkach badanych gleb
Table 1
Contents of PAHs in the soil samples
Nr probki Fluoren Antracen Piren Chryzen Suma
[ng/kg] [ng/kg] [ng/kg] [ng/kg] [ng/kg]
Lu3W 57,1 0,94 7,39 24,1 89,5
Lu4W 4,00 1,08 6,45 9,80 21,3
LuSW 15,1 2,15 9,70 7,14 34,1
Lu7W 193 15,7 246 99,0 553

Zmiany zawartosci wybranych WWA w czasie inkubacji

Zmiany zawartosci WWA, jakie otrzymano dla prébek gleby ptowej pobranych
w miejscowosci Bielawy blisko szlaku komunikacyjnego (Lu3), przedstawiono w tabeli 2 -
prébka oznaczona symbolem Lu3W’ to prébka gleby Lu3W dodatkowo zanieczyszczona
4 wybranymi WWA (fluorenem, antracenem, pirenem i chryzenem), przy czym ilo$¢
kazdego z WWA wynosita 2500 pg/kg. Wykazano, ze zawartosci fluorenu, antracenu,
pirenu i chryzenu w omawianych probkach gleb malaly wraz z czasem trwania
do$wiadczenia. Najwigkszym spadkiem WWA - w stosunku do poczatkowej zawarto$ci -
charakteryzowata si¢ prébka po 10 dniach inkubacji. Zawarto$¢ fluorenu byla nizsza
o 1651 pg/kg, antracenu o 2243 ug/kg, a pirenu o 1479 pg/kg od zawarto$ci w prébce
Lu3W’. Chryzen, w odréznieniu od pozostatych WWA, pomimo uzyskania najwickszego
spadku zawartoéci w prébce po 10 dniach do$wiadczenia (spadek o 726 pg/kg),
charakteryzowat si¢ rowniez wysokim spadkiem w kolejnych okresach: 10-30 i 30-60 dni,
w ktérych nastgpilo zmniejszenie odpowiednio o: 25,8 i 31,2% jego zawartosci
poczatkowej. Najnizszymi zawarto§ciami WWA cechowaty si¢ prébki gleb po 360 dniach
inkubacji. Zawarto$¢ sumy WWA w probkach gleb po zakoficzeniu do$wiadczenia
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wynosita 563 ug/kg i byta o 473,5 ng/kg wyzsza niz w prébce gleby niezanieczyszczonej

dodatkowo WWA - Lu3W.

Tabela 2
Zawarto$¢ fluorenu, antracenu, pirenu i chryzenu w prébkach gleby ptowej pobranej w miejscowosci Bielawy
Table 2
Content of fluorene, anthracene, pyrene and chrysene in the Luvisol sampled at Bielawy
Nr probki Fluoren Antracen Piren Chryzen Suma
[ng/kg] [ng/kg] [ng/kg] [ng/kg] [ng/kg]
Lu3wW 57,1 0,94 7,39 24,1 89,5
Lu3wW’ 2557 2501 2507 2524 10090
Lu3.1 906 258 1028 1798 3990
Lu3.2 493 202 874 1334 2903
Lu3.3 292 120 734 918 2064
Lu3.4 254 78,7 322 724 1379
Lu3.5 160 52,6 285 535 1032
Lu3.6 97,9 31,2 208 226 563

W prébkach gleby ptowej pobranej réwniez w miejscowos$ci Bielawy - Lu4 (tab. 3),
ale w punkcie oddalonym od szlaku komunikacyjnego, ilo§¢ roztozonych WWA w ciagu
pierwszych 10 dni prowadzenia do$wiadczenia byla wyzsza w poréwnaniu z prébkami
gleby Lu3 (tab. 2). W pierwszym etapie inkubacji w prébkach gleby oznaczonej symbolem
Lu4 zawarto$¢ antracenu zmniejszyla si¢ o 2291 pg/kg, fluorenu o 2216 ug/kg, pirenu
0 1822 pg/kg i chryzenu o 1213 pg/kg. W efekcie koncowym - po 360 dniach prowadzenia
do$wiadczenia - zawarto$¢ antracenu stanowila 1,1% jego zawartosci poczatkowej,
fluorenu 3,1%, pirenu 6,3% i chryzenu 7,1% zawartosci poczatkowej. Suma zawartosci
analizowanych WWA wabhata si¢ od 10 021 do 440 pg/kg (tab. 3).

Tabela 3
Zawarto$¢ fluorenu, antracenu, pirenu i chryzenu w probkach gleby ptowej pobranej w miejscowosci Bielawy
Table 3
Content of fluorene, anthracene, pyrene and chrysene in the Luvisol sampled at Bielawy
Nr probki Fluoren Antracen Piren Chryzen Suma
[ng/kg] [ng/kg] [ng/kg] [ng/kg] [ng/kg]
Lu4W 4,00 1,08 6,45 9,80 21,3
Lu4w’ 2504 2501 2506 2510 10 021
Lu4.1 288 210 684 1297 2479
Lu4.2 251 195 669 556 1671
Lu4.3 217 78,5 482 537 1315
Lu4.4 182 52,2 410 446 1090
Lu4.5 104 33,1 288 258 684
Lu4.6 76,3 27,2 158 178 440

Zmiany zawartosci badanych WWA w prébkach gleby ptowej pobranej
w miejscowosci Orlinek przedstawiono w tabeli 4. Po pierwszych 10 dniach inkubacji
zawarto$¢ fluorenu zmniejszyla si¢ o 2080 pg/kg, a antracenu o 2130 ug/kg. Spadek
zawarto$ci pirenu i chryzenu byt znacznie nizszy i wynosit odpowiednio: 1424
1 1048 pg/kg. Odnotowano natomiast duzy spadek tych WWA w okresie od 11 do 30 dnia
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inkubacji (dla chryzenu o 77,3%, a dla pirenu o 77,9% zawartos$ci poczatkowej). Ilos¢
WWA, jaka pozostala nierozlozona po 360 dniach, stanowita: dla antracenu 1,2%
zawartosci poczatkowej, dla fluorenu 3,3%, dla pirenu 6,2% i dla chryzenu 7,2%
zawartosci poczatkowej.

Tabela 4
Zawarto$¢ fluorenu, antracenu, pirenu i chryzenu w probkach gleby ptowej pobranej w miejscowosci Orlinek
Table 4
Content of fluorene, anthracene, pyrene and chrysene in the Luvisol sampled at Orlinek
Nr probki Fluoren Antracen Piren Chryzen Suma
[ng/kg] [ng/kg] [ng/kg] [ng/kg] [ng/kg]
Lu5W 15,1 2,15 9,70 7,14 34,1
LusSW’ 2515 2502 2510 2507 10 034
Lu5.1 435 372 1086 1459 3352
Lu5.2 288 159 554 570 1564
Lu5.3 218 152 437 327 1141
Lu5.4 172 52,1 255 236 715
Lu5.5 95,4 37,7 212 198 543
Lu5.6 83,1 31,1 155 180 449

Po 360 dniach do$wiadczenia suma WWA wynosita 449 nug/kg, a wiec o 414,9 pg/kg
wigcej niz w préobkach gleby wyjsciowej.

Tabela 5
Zawartos¢ WWA w probkach gleby ptowej pobranej w miejscowosci Slesin k. Bydgoszczy
Table 5
Content of fluorene, anthracene, pyrene and chrysene in the Luvisol sampled at Slesin next to Bydgoszcz
P Fluoren Antracen Piren Chryzen Suma
Nr prébki
[ng/kg] [ng/ke] [ng/ke] [ng/ke] [ng/ke]
Lu7W 193 15,7 246 99,0 553
Lu7W’ 2693 2516 2746 2599 10 553
Lu7.1 2021 860 2367 2310 7558
Lu7.2 793 215 1494 1427 3928
Lu7.3 392 168 1186 1103 2849
Lu7.4 354 108 780 867 2109
Lu7.5 312 77,6 251 679 1320
Lu7.6 96,9 58,3 173 224 552

Zawarto$¢ fluorenu, antracenu, pirenu i chryzenu w czasie trwania inkubacji
w prébkach gleby ptowej pobranej w miejscowosci Slesin przedstawiono w tabeli 5.
W poczatkowym okresie inkubacji - 10 dni - obserwowano najwickszy spadek dla
antracenu: jego zawarto$¢ zmniejszyta si¢ o 1656 pg/kg. Z kolei w przypadku fluorenu,
pirenu i chryzenu najwickszy spadek zanotowano po 30 dniach prowadzenia
dos$wiadczenia, odpowiednio o 70,6, 45,6 1 45,1% ich zawartosci poczatkowej. Najnizszymi
zawartoSciami WWA charakteryzowaly si¢ probki gleb po 360 dniach inkubacji:
w przypadku fluorenu bylo to 96,9 pug/kg, antracenu 583 pug/kg, pirenu
173 ng/kg, a chryzenu 224 pg/kg. Zawarto§¢ sumy WWA wahala si¢ w granicach
od 10 553 pg/kg dla prébki oznaczonej symbolem Lu7W’ do 552 pg/kg dla prébki Lu7.6
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(tab. 5). Warto podkresli¢, ze w przypadku prébek gleby pobranych w miejscowosci Slesin
po 10 dniach inkubacji zanotowano tylko 28,4% spadek zawarto$ci sumy WWA. Poza tym,
po zakonczeniu do$wiadczenia zawarto$¢ sumy WWA - w odréznieniu od pozostatych
probek gleb - byla zblizona do jej zawarto$ci poczatkowej (tab. 2-5).

Dyskusja

Zawartos¢  wielopierScieniowych  weglowodoréw — aromatycznych w  glebach
determinowana byla miejscem pobrania probek do badan. W glebach nienarazonych na
bezposrednie dziatanie WWA stwierdzono niskie zawarto$ci tych zwiazkéw (tab. 1).
Podobne zalezno$ci otrzymali w swoich badaniach Zerbe i in. [11] oraz Adamczewska i in.
[9]. Wyzszymi zawartosciami WWA charakteryzowaty si¢ prébki gleb pobrane blisko
szlaku komunikacyjnego, czyli bezposrednio narazone na dziatanie tych zwiazkow.
Kilkakrotnie wyzsze zawartosci WWA w glebach podlegajacych intensywnym wplywom
transportu sg potwierdzeniem wynikéw otrzymanych przez Adamczewska i in. [9] oraz
Kluske i Kroszczynskiego [10]. Weiss i in. [12] oraz Wilcke i Amelung [15] podaja, ze
wysoka zawarto$¢ takich WWA, jak: antracen, piren czy chryzen, §wiadczy o intensywnym
oddziatywaniu czlowieka na srodowisko.

Warto podkresli¢, Zze prébka gleby Lu3W (pobrana w miejscu narazonym na
bezposrednie dzialanie WWA) charakteryzowala si¢ nizszymi zawarto$ciami WWA
w stosunku do probki gleby Lu7W (pobranej w miejscu réwniez narazonym na
bezposrednie dziatanie WWA) (tab. 1). Wskazuje to na umiarkowana antropopresj¢
w obszarze gleby Lu3W.

We wszystkich badanych glebach najwigckszy rozklad analizowanych zwiazkéw
nastgpit w czasie pierwszych 10 dni trwania do§wiadczenia, a nastgpnie w okresie od 11 do
30 dnia inkubacji (tab. 2-5). Podobne zaleznosci uzyskata Maliszewska-Kordybach [25],
ktéra odnotowala najwigksze ubytki WWA w pierwszych 30 dniach inkubacji prébek gleb.
Jak podaje Maliszewska-Kordybach [22, 26] oraz Maliszewska-Kordybach i Masiak [23],
tak duze spadki zawartosci WWA w pierwszych etapach rozktadu spowodowane sa
gléwnie procesami mikrobiologicznymi, ktérych intensywno$¢ z kolei uzalezniona jest
m.in. od temperatury i wilgotnosci [21, 23, 26-28].

Szybszy rozktad w poczatkowym okresie prowadzenia do§wiadczenia zaobserwowano
dla fluorenu oraz antracenu w poréwnaniu z pirenem i chryzenem, co spowodowane jest
tym, iz rozklad mikrobiologiczny zachodzi szybciej w przypadku zwigzkéw o nizszej
masie molekularnej oraz mniejszej iloSci pierScieni aromatycznych. Wedlug
Maliszewskiej-Kordybach [22], 3-pierscieniowy fluoren i antracen moga by¢ nie tylko
rozktadane, ale i wykorzystywane przez bakterie jako zrédlo wegla i energii.

W przypadku fluorenu oraz antracenu duzy spadek ich zawarto$ci w okresie
pierwszych 30 dni inkubacji moze by¢ takze spowodowany przemianami abiotycznymi,
ktére sa wynikiem chemicznego utleniania, fotodegradacji, sorpcji, ulatniania i wymywania
[14, 22]. Mozna przypuszcza¢, iz w warunkach omawianego do$wiadczenia istotny
mechanizm strat z gleby stanowito ulatnianie. Wskazujg na to state Henry’ego dla fluorenu
i antracenu mieszczace si¢ w granicach 10°< H <10~ atm/mol/m’ klasyfikowanych jako
zakres dla zwigzkéw o umiarkowanej lotnosci [14].
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Duza trwato$¢ pirenu oraz chryzenu w analizowanych prébkach gleb zwigzana jest
z ich malg podatno$cia na ulatnianie, na co wskazuje niska pr¢zno$¢ par i mata
rozpuszczalno§¢ w wodzie [3]. Innych przyczyn duzej odpornosci tych zwigzkéw na
procesy rozktadu mozna doszukiwac¢ si¢ w ich budowie. Uktad pierScieni pirenu i chryzenu
charakteryzuje si¢ duza stabilno$cia termodynamiczng [14]. Wigksza trwalosé
4-pier§cieniowych weglowodoréw jest rowniez spowodowana silniejsza ich sorpcja przez
materi¢ organiczng, co w konsekwencji ogranicza biodostgpno$¢ tych WWA. Najmniejsza
intensywno$cig rozktadu wéréd badanych WWA charakteryzowal si¢ chryzen - zwiazek
o najwickszej masie molekularne;j.

Reasumujac, trwato§¢ badanych WWA we wszystkich prébkach gleb ptowych
zwigkszata si¢ w kolejnosci:

chryzen > piren > fluoren > antracen

Whioski

1. Zawartosci wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych (fluorenu, antracenu,
pirenu i chryzenu) w prébkach gleb niezanieczyszczonych dodatkowo WWA zalezaty
od miejsca pobierania probek. Wyzszymi zawartoSciami WWA charakteryzowaly si¢
probki gleb pobrane blisko szlaku komunikacyjnego w poréwnaniu z prébkami gleb
pobranymi z miejsc oddalonych od szlaku komunikacyjnego.

2. Szybko$¢  rozkladu  wielopierscieniowych  weglowodoréw  aromatycznych
wprowadzonych do gleb zalezata od czasu trwania do§wiadczenia. Proces degradacji
WWA najintensywniej przebiegat w czasie pierwszych 30 dni inkubacji.

3. Intensywno$¢ rozkltadu wielopierScieniowych weglowodoréw —aromatycznych
w poczatkowym okresie inkubacji zalezala od wlasciwosci analizowanych WWA.
Szybszym rozktadem, w poréwnaniu z pirenem i chryzenem, charakteryzowaty si¢
antracen i fluoren, czyli zwiazki o mniejszej masie molekularnej i mniejszej liczbie
pier§cieni aromatycznych.
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CONTENT CHANGES OF SELECTED PAHs IN Luvisols

Department of Environmental Chemistry, University of Technology and Life Sciences, Bydgoszcz

Abstract: The aim of this study is to indicate durability for chosen polycyclic aromatic hydrocarbons (fluorene,
anthracene, pyrene and chrysene) in Luvisols. The study was carried out based on soil samples representative
of the Kujawsko-Pomorskie Region, collected from areas exposed to and protected from direct contamination with
PAHs. Soil samples were polluted with selected PAHs at the amount corresponding to 10 mg PAHs/kg. The
PAHs-polluted soil samples were incubated for 10, 30, 60, 120, 180 and 360 days at the temperature of 20+25°C
and fixed moisture - 50% of field water capacity. In this work High Performce Liquid Chromatography (HPLC)
was applied. It was found that majority of PAHs decomposed within first 30 days of the experiment.
Decomposition of fluorene and anthracene was much faster than for pyrene and chrysene.

Keywords: PAHs, HPLC, Luvisols
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FITOTOKSYCZNOSC CIECZY JONOWE],
POCHODNE]J IMIDAZOLU

PHYTOTOXICITY OF IONIC LIQUID, A DERIVATIVE OF IMIDAZOLE

Abstrakt: Ciecze jonowe ciesza si¢ obecnie znacznym zainteresowaniem jako doskonata alternatywa dla
rozpuszczalnikéw organicznych, ktére moga by¢ wykorzystane w chemicznych procesach jednorodnych
i wielofazowych. Zwiazki te sa nielotne, niepalne, a ich ,zielony” charakter jest zwigzany z nieznacznym
ci$nieniem par. Jednakze wprowadzenie do obrotu jakichkolwiek substancji chemicznych wymaga okreslenia ich
wplywu na wszystkie elementy przyrody. Oznaczenie potencjalnej ekotoksyczno$ci nowych zwiazkéw
chemicznych wiaze si¢ z prowadzeniem badan dotyczacych oddzialywania tych substancji na wzrost
i rozwéj wybranych organizméw. W przedstawionej pracy okreslono wpltyw dimetylofosforanu
1-etylo-3-metyloimidazoliowego, wprowadzonego do gleby, na wschody i wezesne stadia wzrostu i rozwoju ro$lin
wyzszych, zgodnie z norma ISO-11269-2:1995. W przeprowadzonym eksperymencie nasiona wybranych
gatunkéw ladowych ro$lin wyzszych - jeczmienia jarego (Hordeum vulgare) i rzodkiewki zwyczajnej (Raphanus
sativus L. subvar. radicula Pers.) wysiano do wazonéw zawierajacych glebe, do ktérej dodano badanego zwiazku
chemicznego i do wazonéw zawierajacych glebe kontrolng. Przez caty okres prowadzenia badan utrzymywano
optymalne warunki wzrostu i rozwoju dla wybranych gatunkéw ro$lin. Oceniajac fitotoksycznos$é
dimetylofosforanu 1-etylo-3-metyloimidazoliowego, okres$lono i poréwnano wschody i mase¢ (suchg i zielona)
pedéw roslin kontrolnych ze wschodami i masa (suchg i zielona) pedéw roslin rosngcych na glebie, do ktérej
wprowadzono odpowiednie ilosci tego zwiazku. Dokonano réwniez oceny wizualnej wszystkich uszkodzen
badanych gatunkdéw roslin, takich jak zahamowanie wzrostu, zmiany chloro- i nekrotyczne.

Stowa kluczowe: ciecze jonowe, fitotoksycznos¢, ladowe rosliny wyzsze, jeczmien, rzodkiewka, plon, sucha
masa, chloroza, nekroza

Atrakcyjno$¢ cieczy jonowych, jako medium reakcyjnego, wynika gtéwnie z wielu ich
wlasciwosci pozadanych w syntezie chemicznej, tj.: bardzo mata pr¢zno§¢ par, niepalnos¢,
stabilno§¢ termiczna i elektrochemiczna oraz dobre wlasciwoS$ci katalityczne. Ciecze
jonowe nie mieszaja si¢ z wieloma substancjami organicznymi, przy czym wigkszo$¢
wykazuje doskonala rozpuszczalnos¢ w wodzie. Ciecze jonowe sa ponadto bardzo
dobrymi rozpuszczalnikami dla wielu substancji nieorganicznych, organicznych
i metaloorganicznych [1-3]. Wszystkie powyzsze wlasciwos$ci decyduja o zaliczeniu cieczy
jonowych do bardzo atrakcyjnych rozpuszczalnikow, ktére by¢ moze zastapia kiedys
tradycyjne lotne rozpuszczalniki organiczne. Bardzo wazng cecha cieczy jonowych jest
mozliwo$¢ modyfikacji ich wlasciwoséci fizycznych i chemicznych poprzez zmiang
struktury kationu i dobdér odpowiedniego anionu, dlatego pojawilo si¢ w przypadku tych
soli okre§lenie ,,rozpuszczalniki projektowalne” (desinger solvents). Nie bez znaczenia dla
przyszioSci cieczy jonowych w przemysle chemicznym jest ich stosunkowo niski koszt
produkciji [1, 4-7].
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W dostepnej literaturze bardzo czgsto okreSla si¢ ciecze jonowe ,zielonymi
rozpuszczalnikami”. Nazwa ta pojawita si¢ gldwnie dlatego, ze ciecze jonowe s3
w wigkszosci nielotne, dzicki czemu zmniejsza si¢ ryzyko narazenia ludzi na choroby,
ktérych przyczyng jest wnikanie trujacych oparéw przez uktad oddechowy [8-10].

Wprowadzenie do przemystu i obrotu handlowego jakichkolwiek substancji
chemicznych wymaga przeprowadzenia szeregu badan, oceniajagcych m.in. wplyw tych
zwigzkéw chemicznych na S$rodowisko naturalne [4, 11]. Olbrzymia ilo§¢ doniesien
literaturowych dotyczy okre$lenia potencjalnej toksycznoSci cieczy jonowych dla
ekosysteméw wodnych zaréwno stodkowodnych, jak i morskich [1, 6, 9, 10, 12-17].
Konieczno§¢ prowadzenia takich badan wynika z faktu, ze pozadana w przemysle
chemicznym dobra rozpuszczalno$¢ cieczy jonowych w wodzie moze jednocze$nie
zwigksza¢ prawdopodobienstwo wystgpowania tych soli w ciekach wodnych, zbiornikach
i wodach gruntowych na skutek przypadkowego badz zamierzonego zrzutu S$ciekéw
zawierajacych te zwigzki. Wéwczas ciecze jonowe, wykazujace duzg stabilno$¢ w wodzie
i ulegajace w wickszo$ci do§¢ powolnej biodegradacji, moga przez dlugi czas przebywac
w tym $rodowisku i oddziatywaé na poszczegdlne elementy ekosystemu wodnego badz
wnika¢ do poszczegélnych elementdw réznych tancuchéw troficznych [1, 6, 15]. Stad
czgste w dostepnej literaturze sa doniesienia o badaniach toksycznosci cieczy jonowych dla
roslin wodnych [1, 6, 8, 10, 12, 13, 17], planktonu [10, 14, 18], bezkregowcéw [1, 6, 14,
15] i ryb [6, 14, 16]. Wyniki badan prezentowane w tych pracach nie pozostawiaja zadnej
watpliwosci co do faktu naduzywania w stosunku do cieczy jonowych okre§lenia ,,zielone”
badz ,,przyjazne” Srodowisku. Ta olbrzymia ilo$¢ zwiazkéw wykazuje toksycznos$¢ dla
wszystkich elementéw ekosysteméw wodnych, a stopien oddziatywania toksycznego
zalezy zaréwno od struktury cieczy jonowej, zastosowanego st¢zenia, jak i od cech
gatunkowych i genetycznych poszczegdlnych organizméw oraz od innych ksenobiotykéw
wystepujacych w tym naturalnym $rodowisku [3, 6, 15-18]. Niektére badania dowodza, iz
ciecze jonowe charakteryzuja si¢ poréwnywalnym, a czasami i wigkszym oddziatywaniem
toksycznym od dziatania tradycyjnych, lotnych rozpuszczalnikéw organicznych, ktére
mialyby zosta¢ wyeliminowane z uzycia [1, 6, 10].

Wykorzystywanie na coraz wigksza skal¢ cieczy jonowych moze stanowié takze
zagrozenie dla srodowisk glebowych, do ktérych moga te substancje trafi¢ np. w postaci
odpadéw poprodukcyjnych. Stad konieczno$¢ okreSlenia stopnia oddziatywania tych
zwiazkéw chemicznych czy to na elementy Srodowiska glebowego (edafon) czy tez na
wzrost 1 rozwdj ladowych roélin zielonych [4, 7, 11, 19-21]. W literaturze pojawiaja si¢
prace wykazujace potencjalng toksyczno$¢ cieczy jonowych dla wzrostu i rozwoju
ladowych ro$lin wyzszych. Zakres i stopien toksycznego oddzialywania uzalezniony jest od
tych samych czynnikéw, ktére decydowaly o toksycznosci cieczy jonowych
w ekosystemach wodnych, a ponadto takie oddzialywanie zalezy w duzym stopniu od
wlasciwos$ci sorpcyjnych gleby i zawartosci substancji organicznej w glebie [4, 7, 11,
20-22].

Zupelnie inny aspekt potencjalnej toksycznosci cieczy jonowych przedstawiany jest
w badaniach okreslajacych aktywno$¢ przeciwnowotworowa tych substancji. W testach
cytotoksycznosci analizuje si¢ bowiem mozliwo$¢ wykorzystania cieczy jonowych do
zwalczania ludzkich komoérek rakowych [23-25]. Obiecujace wyniki uzyskano, stosujac
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ciecze jonowe z dlugimi alkilowymi tancuchami, ponadto stwierdzono wptyw rodzaju
kationu na stopien cytotoksycznosci tych zwiazkow [24].

Celem niniejszej pracy byla ocena wptywu dimetylofosforanu 1-etylo-3-metyloimi-
dazoliowego na wzrost i rozwdéj ladowych roélin wyzszych.

Materialy i metody

Przedmiotem prezentowanych badan byla ciecz jonowa dimetylofosforan
1-etylo-3-metyloimidazoliowy o wzorze:

_CH2CH;

() o

HaCO—P—OCH;

Hs

Badania wplywu dimetylofosforanu 1-etylo-3-metyloimidazoliowego na wschody
i wzrost ro$lin wyzszych przeprowadzono w hali wegetacyjnej Katedry Biochemii
i Technologii Bioproduktéw AJD w Czgstochowie, zgodnie z normg PN-ISO 11269-2:1995
[26]. W eksperymencie wazonowym wykorzystano rosling jednoliScienng - jeczmien jary
(Hordeum vulgare) 1 rosling dwulicienna - rzodkiewke zwyczajna (Raphanus sativus
L subvar. radicula Pers.). Doniczki, wykonane z nieporowatego tworzywa sztucznego
o $rednicy okoto 90 mm, napetniono glebg kontrolng i gleba z dodatkiem badanej cieczy
jonowej w odpowiednim st¢zeniu. Analiza skladu granulometrycznego gleby uzytej
w eksperymencie wykazala, ze byl to piasek gliniasty lekki (pgl) o zawartosci czastek
sptawialnych okoto 11%, wegla organicznego - 1,0% i pHkc réwnym 5,8. Do tak
przygotowanych wazonéw wysiano po 20 jednakowych i pochodzacych z tego samego
zrédla nasion wybranych gatunkéw roélin.

Przeprowadzony test fitotoksycznosci sktadat si¢ z dwéch cykli badawczych: badania
wstepne 1 badania koncowe. Badania wstgpne wykonano w celu ustalenia zakresu stezen
zwiazkéw wptywajacych na jako$¢ gleby, dlatego zgodnie z normga [26] dimetylofosforan
1-etylo-3-metyloimidazoliowy wprowadzono do gleby w stezeniach: 0, 1, 10, 100
1 1000 mg/kg suchej masy gleby. W badaniach koficowych dobrano st¢zenia w postgpie
geometrycznym, wykorzystujagc wspétczynnik réwny 2. W omawianym eksperymencie
zastosowano st¢zenia réwne 200, 400 i 800 mg/kg suchej masy gleby. Ciecz jonowa
wprowadzono do gleby w postaci roztworéw wodnych.

Oceniajac  fitotoksyczno$¢  dimetylofosforanu  1-etylo-3-metyloimidazoliowego,
okreslono i poréwnano wschody i mas¢ (suchg i zielong) pedéw roélin kontrolnych ze
wschodami i masa (suchg i zielong) pgdéw roslin rosngcych na glebie, do ktérej
wprowadzono odpowiednie ilosci badanej substancji. Dokonano oceny wizualnej
wszystkich uszkodzen badanych gatunkéw, takich jak: zahamowanie wzrostu, chloroza
i nekroza, czego odzwierciedleniem sa zdjecia cyfrowe ro§lin do$wiadczalnych. Na
podstawie otrzymanych wynikéw okre§lono ponadto wielkosci LOEC (lowest observed
effect concentration) - najnizsze st¢zenie wywolujace zauwazalne obnizenie wzrostu roslin
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1 wschodéw w poréwnaniu z kontrolg oraz NOEC (no observed effect concentration) -
najwyzsze stezenie niewywotujace zauwazalnych toksycznych skutkéw.

Oceng istotno$ci otrzymanych wynikéw przeprowadzono, wykorzystujac analize
wariancji (test F Fishera-Snedecora), a wartosci NIR o5 obliczono testem Tukeya.

Whyniki i dyskusja

Otrzymane wyniki dotyczace oddzialywania cieczy jonowej - dimetylofosforan
1-etylo-3-metyloimidazoliowy na wschody i wzrost wczesnych stadiéw rozwojowych
jeczmienia jarego i rzodkiewki zwyczajnej zostaty przedstawione w tabelach 11 2.

Tabela 1
Zmiany podstawowych parametréw testu fitotoksycznosci dla jgczmienia jarego po wprowadzeniu do gleby
odpowiednich iloéci [mg/kg suchej masy gleby] dimetylofosforanu 1-etylo-3-metyloimidazoliowego
Table 1
Changes in basic parameters of the phytotoxicity test for spring barley following the introduction
of 1-ethyl-3-methylimidazolium dimethyl phosphate compound [mg/kg of soil dry mass] to the soil

SP;;)r?[:(li a b c d e f g h i
Badania wstepne - Preliminary test
0 20 19 100 2,823 100 0,146 100 0,0985 100
1 20 20 105 2,818 100 0,141 97 0,0999 102
10 20 20 105 2,834 100 0,144 99 0,0991 101
100 20 20 105 2,668 94 0,133 91 0,1034 105
1000 20 20 105 1,170 41 0,059 40 0,1388 141
Badania koncowe - Final test
200 20 20 105 2,037 72 0,102 70 0,1200 122
400 20 19 100 1,345 48 0,070 48 0,1287 131
800 20 19 100 1,183 42 0,062 43 0,1332 135
NIR(LSD)gs- 1 NIR(LSD)g0s- 0,114 | NIR(LSD)ops - 0,006 | NIR(LSD)o,05 - 0,0023

a - ilo§¢ wysianych nasion, b - ilo$¢ roélin, ¢ - % wschodéw w stosunku do kontroli, d - plon §wiezej masy
[g/wazon], e - % plonu w stosunku do kontroli, f - $rednia masa jednej rosliny [g], g - % masy jednej rosliny
w stosunku do kontroli, h - sucha masa [mg/g §w.m.], i - % suchej masy w stosunku do kontroli

a - amount of seeds planted, b - number of plants, ¢ - % germinations relative to the controls, d - crop fresh weight
[g/pot], e - % of crop relative to the control, f - mean weight of single plant [g], g - % of single plant weight
relative to the control, h - dry mass [mg/g f.m.], i - % of dry mass relative to the control

Cykl badan wstgpnych pokazat, ze dimetylofosforan 1-etylo-3-metyloimidazoliowy
zastosowany w omawianym eksperymencie w stezeniach 1, 10, i 100 mg/kg suchej masy
gleby nie mial istotnego wptywu na wschody i wzrost obu roslin eksperymentalnych. Na
podstawie normy EN 13432 [27] uznaje si¢ bowiem, ze substancja nie wykazuje
toksycznosci, jezeli wskaznik wykietkowanych nasion oraz ogélna $wieza masa roslin
rosngcych na podlozu z badang substancja nie rézni si¢ o £10% w stosunku do prébki
kontrolnej. W przypadku oceny wizualnej ro$lin eksperymentalnych dla tych stezen
réwniez nie zaobserwowano widocznych réznic w wygladzie roslin zaréwno tych
z obiektéw kontrolnych, jak i badanych - nie stwierdzono jednocze$nie zahamowania
wzrostu i zmian chloro- i nekrotycznych (rys. 11 2).
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Tabela 2
Zmiany podstawowych parametrow testu fitotoksycznosci dla rzodkiewki zwyczajnej po wprowadzeniu do gleby
odpowiednich ilo$ci [mg/kg suchej masy gleby] dimetylofosforanu 1-etylo-3-metyloimidazoliowego
Table 2
Changes in basic parameters of the phytotoxicity test for common radish following the introduction
of 1-ethyl-3-methylimidazolium dimethyl phosphate compound [mg/kg of soil dry mass] to the soil

g;f:,ﬁ: a b c d e f g h i
Badania wstepne - Preliminary test
0 20 19 100 3,369 100 0,174 100 0,0738 100
1 20 20 105 3,888 115 0,198 114 0,0726 98
10 20 20 105 3,893 116 0,195 112 0,0729 99
100 20 19 100 3,517 104 0,182 104 0,0753 102
1000 20 19 100 1,984 58 0,105 60 0,1059 144
Badania koncowe - Final test
200 20 19 100 3,038 90 0,158 90 0,0789 107
400 20 20 105 2,276 68 0,116 68 0,0919 127
800 20 20 105 1,619 49 0,082 48 0,1221 165
NIR(LSD)os- 1 NIR(LSD)o05- 0,270 | NIR(LSD)op5 - 0,014 | NIR(LSD)o05 - 0,0035

a - ilos¢ wysianych nasion, b - ilo$¢ roélin, ¢ - % wschodéw w stosunku do kontroli, d - plon $wiezej masy
[g/wazon], e - % plonu w stosunku do kontroli, f - §rednia masa jednej rosliny [g], g - % masy jednej rosliny
w stosunku do kontroli, h - sucha masa [mg/g $w.m.], i - % suchej masy w stosunku do kontroli

a - amount of seeds planted, b - number of plants, ¢ - % germinations relative to the controls, d - crop fresh mass
[g/pot], e - % of crop relative to the control, f - mean mass of single plant [g], g - % of single plant mass relative to
the control, h - dry mass [mg/g f.m.], i - % of dry mass relative to the control

Badania wstgpne — Preliminary test

0 mg/kg gleby 1 mg/kg gleby 10 mg/kg gleby 100 mg/kg gleby 1000 mg kg/gleby

Badania korficowe — Final test

200 mgrkg gleby 400 mg/kg gleby 800 mg kg/gleby
Rys. 1. Zdjecia cyfrowe roslin jeczmienia jarego w 14 dniu po wprowadzeniu do gleby dimetylofosforanu
1-etylo-3-metyloimidazoliowego [mg/kg suchej masy gleby]
Fig. 1. Digital photographs of spring barley on the 14" day after introduction to the soil
1-ethyl-3-methylimidazolium dimethyl phosphate [mg/kg of soil dry mass]
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Badania wstgpne — Preliminary test

1000 mg kg/gleby

100 mg/kg gleby

0 mg/kg gleby 1 mg/kg gleby 10 mg/kg gleby

Badania koncowe — Final test

200 mg/kg gleby 400 mg/kg gleby 800 mg kg/gleby

Rys. 2. Zdjecia cyfrowe ros$lin rzodkiewki zwyczajnej w 14 dniu po wprowadzeniu do gleby chlorku
dimetylofosforanu 1-etylo-3-metyloimidazoliowego [mg/kg suchej masy gleby]

Fig. 2. Digital photographs of cammon radish on the 14" day after introduction to the soil
1-ethyl-3-methylimidazolium dimethyl phosphate [mg/kg of soil dry mass]

Toksyczno$¢ dimetylofosforanu 1-etylo-3-metyloimidazoliowego ujawnita si¢ za to
wyraznie po wprowadzeniu do 1 kg gleby 1000 mg tego zwigzku. Przejawem toksycznosci
byt gtéwnie spadek zielonej masy pedéw, wynoszacy okoto 59% w przypadku jeczmienia
1 42% dla rzodkiewki zwyczajnej. Podobne korelacje stwierdzi¢ mozna, analizujac
wplyw dimetylofosforanu 1-etylo-3-metyloimidazoliowego zastosowanego w stezeniu
najwyzszym na plon §wiezej masy przeliczony na jedna rosling. Stwierdzono réwniez
istotny wzrost poziomu suchej masy obu ro$lin do§wiadczalnych, 41 i 44% odpowiednio
dla jeczmienia i rzodkiewki, oraz zaobserwowano zmiany w wygladzie zewnetrznym roslin
w poréwnaniu z ro$linami z obiektéw kontrolnych.

W przeprowadzonych badaniach koncowych okazato si¢, ze wzrost koncentracji cieczy
jonowej w glebie do 200, 400 i 800 mg na kg suchej masy prowadzit do systematycznego
zmniejszania si¢ plonu §wiezej masy pedéw ogétem, plonu §wiezej masy przeliczonego na
jedna ros$ling oraz wzrostu zawarto$ci suchej masy zaréwno dla jeczmienia jarego, jak
i rzodkiewki zwyczajnej (tab. 11 2).

Ciecz jonowa dimetylofosforan 1-etylo-3-metyloimidazoliowy nie wykazata
inhibitujagcego wptywu na zdolnos$¢ kietkowania nasion rzodkiewki zwyczajnej i ziarna
jeczmienia jarego.

Uzyskane w omawianym eksperymencie wazonowym wyniki znajduja potwierdzenie
w dostepne;j literaturze. O toksycznym oddzialywaniu cieczy jonowych na wzrost i rozwdj
ladowych roslin wyzszych, w zalezno$ci od zastosowanego stezenia zwigzku, a takze cech
genetycznych gatunkéw i odmian, donosza Batczewski i in. [4], Biczak i in. [19] oraz
Matzke i in. [28]. Inni autorzy [11, 20-22] sugeruja ponadto, ze toksyczno$¢ cieczy
jonowych dla ro§lin zielonych zalezy takze od struktury zwigzku oraz réznych czynnikéw
srodowiskowych.
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Podsumowanie

Na podstawie otrzymanych w badaniach wazonowych wynikéw mozna stwierdzi¢, ze
ciecz jonowa dimetylofosforan 1-etylo-3-metyloimidazoliowy moze by¢ uwazana za
zwigzek chemiczny wykazujacy potencjalng toksyczno$¢ dla ladowych roslin wyzszych,
przy czym toksyczne oddzialywanie badanej substancji uzaleznione jest gléwnie od
zastosowanego stezenia. Najwyzsze stezenie badanego zwiazku, niepowodujace wyraznego
obnizenia si¢ wschodéw i wzrostu (NOEC), okresli¢ mozna na poziomie 100 mg/kg suchej
masy gleby dla siewek jeczmienia jarego oraz 200 mg/kg suchej masy gleby dla
rzodkiewki, natomiast najnizsze stg¢zenie powodujace zmniejszenie wzrostu/wschodéw
ro§lin (LOEC) wynosito 200 i 400 mg substancji na kg suchej masy gleby
odpowiednio dla jeczmienia jarego 1 rzodkiewki zwyczajnej. Dimetylofosforan
1-etylo-3-metyloimidazoliowy nie wykazywal niekorzystnego wplywu na zdolno$é
kietkowania nasion obu roslin.
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PHYTOTOXICITY OF IONIC LIQUID, A DERIVATIVE OF IMIDAZOLE

! Institute of Chemistry, Environmental Protection and Biotechnology, Jan Dlugosz University in Czestochowa
2 Centre of Molecular and Macromolecular Studies, Polish Academy of Sciences

Abstract: Ionic liquids have attracted considerable interest as excellent alternatives to organic solvents for use in
homogeneous and biphasic processes. Ionic liquids are non-volatile, non-flammable and their “green” character
has usually been justified with their negligible vapor pressure. However, the marketing of any chemical substance,
requires the determination of their impact on all the elements of nature. Determination of the potential ecotoxicity
of new chemical compounds associated with the conduct of research on the effects of those compounds on the
growth and development of selected organism. In the present work, the influence of 1-ethyl-3-methylimidazolium
dimethyl phosphate, introduced to the soil on germination and early stages of growth and development of superior
plants was investigated using the plant growth test based on the ISO-11269-2:1995 International Standard. In this
test, the seeds of selected species of land superior plants - spring barley (Hordeum vulgare) and common radish
(Raphanus sativus L. subvar. radicula Pers.) were planted in pots containing soil to which a test chemical
compound had been added and in pots with control soil. Optimum conditions for growth and development of the
selected plant species were maintained for the duration of the experiment. To evaluate the phytotoxicity of the
applied concentrations of the 1-ethyl-3-methylimidazolium dimethyl phosphate, the germination and (dry and
fresh) mass of control plant seedlings were determined and compared with the germination and (dry and fresh)
mass of the seedlings of plants grown in the soil with appropriate amounts of the test chemicals added. The visual
assessment of any types of damage to the test species, such as growth inhibition, chlorosis and necrosis, was also
carried out.

Keywords: ionic liquids, phytotoxicity, land superior plants, spring barley, common radish, yield, dry mass,
chlorosis, necrosis
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) ZAWARTOSC CYNKU
W ROZNYCH ELEMENTACH SRODOWISKA
W STREFIE POTENCJALNEGO ODDZIALYWANIA CYNKOWNI

CONTENT OF ZINC IN THE DIFFERENT ELEMENTS
OF THE ENVIRONMENT IN ZONE OF POTENTIAL IMPACT GALVANIZING

Abstrakt: Celem badan bylo okreslenie tla geochemicznego oraz stopnia bioakumulacji cynku w réznych
elementach $rodowiska w strefie potencjalnego oddziatywania cynkowni. W rejonie cynkowni pobrano do analiz
19 prébek wierzchniej warstwy gleby (0+10 cm) oraz 19 prébek czgéci nadziemnych roslin. Ponadto zawartos$¢
cynku oznaczono w prébkach osadéw dennych (18 prébek) pobranych z jeziora Sarcze, znajdujacego si¢
w poblizu cynkowni, oraz w tkance mig$niowej ryb (4 probki). Wyznaczone tto zawartos$ci cynku w glebach
narazonych na potencjalne oddziatywanie cynkowni wynosi $rednio 53,7 mg - kg™ s.m. Oznacza to, ze obecnie nie
wystepuja zanieczyszczenia gleb tym metalem na badanym terenie. Réwniez inne elementy $rodowiska (ro$liny,
osady denne, ryby) w wigkszosci charakteryzowaty si¢ mala zawartoécia tego metalu. Istnieje duze
prawdopodobienstwo zanieczyszczenia cynkiem $rodowiska w okolicy cynkowni przy duzej emisji zwiazkéw
tego metalu przez zaktad. Wptyw na to ma przewaga na badanym obszarze gleb kwasnych (46%) i bardzo lekkich
(83%) o stosunkowo matej zawarto$ci C-organicznego.

Stowa kluczowe: cynk, cynkownia, akumulacja Zn, gleba, roélina, osady denne, ryby

W krajach o wysokim stopniu industrializacji srodowisko przyrodnicze jest nieustannie
narazone na negatywne oddziatywanie emisji przemystowych, ktére w znacznym stopniu
przyczyniajg si¢ do zanieczyszczenia gleb i innych jego elementéw. Cynk jest sktadnikiem
wielu zwigzkéw emitowanych do §rodowiska, a takie zwigzki, jak: ZnCl,, ZnO, pyt i popiét
cynkowy, s3 gléwnymi skladnikami zanieczyszczen wytwarzanych przez cynkownie.
Nadmierne emisje przemystowe cynku moga przyczyni¢ si¢ m.in. do powaznego
zanieczyszczenia gleb tym metalem. Cynk jest jednym z bardziej ruchliwych metali
w glebie. Ze wzgledu na dobra rozpuszczalno$¢ zwigzkéw, w ktérych wystepuje, jego
przyswajalno$¢ przez rosliny jest duza, a zwigzane z tym ryzyko przechodzenia do
tancucha zywieniowego znaczace [1-3]. Decydujacy wplyw na rozpuszczalno$¢ cynku,
a tym samym na jego biodostgpno$¢, ma wzrost kwasowosci gleby. Nalezy zaznaczy¢, ze
toksyczno$¢ cynku dla organizméw roslinnych jest znacznie mniejsza niz innych metali
ciezkich, np. otowiu czy kadmu, i w praktyce poza obszarami silnie zanieczyszczonymi
cynkiem nie obserwuje si¢ toksycznego dzialania tego metalu. Jednak z drugiej strony
uwaza si¢, ze cynk jest pierwiastkiem, ktérego nadmiar w glebie oraz zwigzany z tym
wzrost jego zawartoSci w roS$linach jest szkodliwy przede wszystkim dla roSlin, a nie dla
zwierzat i ludzi, dla ktérych ro§liny te stanowia pozywienie [4, 5]. Duza ruchliwo$¢ cynku
sprawia, ze w wigkszoSci gleb podlega on wytlugowaniu, szczegélnie jest to widoczne
w glebach bardzo lekkich i lekkich [6]. Biorac pod uwageg znaczenie cynku jako sktadnika
pokarmowego dla ro§lin oraz tatwe wchodzenie cynku do fancucha pokarmowego,

" Katedra Chemii Rolnej i Srodowiskowej, Uniwersytet Rolniczy w Krakowie, al. A. Mickiewicza 21,
31-120 Krakéw, tel./fax 12 662 43 41, email: Agnieszka Baran@ur.krakow.pl, rrwieczo @cyf-kr.edu.pl



194 Agnieszka Baran i Jerzy Wieczorek

zrozumialy jest fakt szerokiego i interdyscyplinarnego zainteresowania si¢ wystepowaniem
i mobilnoscia cynku w $§rodowisku przyrodniczym.

Celem badan bylo okre$lenie tla geochemicznego oraz stopnia bioakumulacji cynku
w réznych elementach srodowiska w strefie potencjalnego oddziatywania cynkowni.

Material i metody

Badania terenowe przeprowadzono w lipcu 2010 r. na terenie gminy Trzcianka,
w rejonie potencjalnego oddziatywania wybudowanej cynkowni, w ktérej produkcja do
konca 2011 r. nie zostala rozpoczeta. Zgodnie z Decyzja sSrodowiskowa [7], projektowana
roczna wielko$¢ produkcji zaktadu, prowadzonej metoda cynkowania ogniowego, bedzie
wynosi¢ od 25 000 do 40 000 Mg stali, przy maksymalnej wydajnosci si¢gajacej
10Mg-h™".

Gmina Trzcianka lezy w pdéinocno-zachodniej czgsci Wielkopolski, na pograniczu
Pojezierza Waleckiego i Pradoliny Nadnoteckiej, w powiecie czarnkowsko-trzcianeckim.
Jest to teren o duzych walorach przyrodniczo-turystycznych, ktérego ponad 50%
powierzchni zajmuja lasy, a zachodnig i Srodkowa czg¢$¢ urozmaicaja liczne jeziora.
Wschodni rejon gminy, oddalony o niecate 10 km od inwestycji, nalezy do obszaru Natura
2000 [8].

5 km

. L]
e gleba,

rosliny
O  osady

denne
< ryby
o 500 m

Rys. 1. Schemat lokalizacji miejsc pobrania probek terenu wokét cynkowni w Trzceiance

Fig. 1. Scheme of sampling location of the area around the zinc factory in Trzcianka

Do badan pobrano prébki wierzchniej warstwy gleby (0+10 cm), a takze cze¢sci
nadziemnych roslin jedno- i dwuliSciennych z 19 punktéw (rys. 1) oddalonych od $rodka
terenu cynkowni 0 0,5, 1 1 5 km w strong gtéwnych kierunkéw geograficznych (N, E, S, W)
oraz potozonych w odlegtosci 0,7 i 1,4 km w kierunkach posrednich pierwszego stopnia
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(NE, SE, SW, NW). Ponadto pozyskano do badan ryby (tkanka mig¢$niowa od
4 osobnikéw) i osad denny (18 prébek) z jeziora Sarcze, znajdujacego si¢ w poblizu
zaktadu. Miejsca pobrania prébek lokalizowano przy uzyciu odbiornika satelitarnego
GPSMap 62s.

W  zgromadzonym materiale glebowym wykonano oznaczenia podstawowych
wlasciwosci  fizyczno-chemicznych: sklad garnulomteryczny (metoda Casagrande’a
w modyfikacji Prészynskiego), odczyn (potencjometrycznie w zawiesinie 1 mol - dm™
KCl) i zawarto$¢ C-organicznego (metoda Tiurina). W celu okreSlenia catkowitej
zawartosci cynku material glebowy oraz osady denne roztwarzano w mieszaninach kwaséw
HNO; i HCIO; (3:2), prébki ro$lin mineralizowano ,,na sucho” w temp. 450°C przez
12 godzin, a otrzymany popiél rozpuszczano przy uzyciu kwasu azotowego(V) (1:2),
natomiast tkank¢ mig$niowa ryb mineralizowano w piecu mikrofalowym Multiwave 3000
firmy Anton Paar w mieszaninie stezonych HNO; i H,0, (odpowiednio 7 i 2 cm®). W tak
uzyskanych przesaczach oznaczano zawarto$¢ cynku metoda ICP-OES przy uzyciu aparatu
Optima 7300 DV firmy Perkin Elmer. Analizy chemiczne wykonywano w trzech
powtérzeniach. Opracowanie statystyczne wynikéw wykonano za pomoca pakietu
Statistica 10.

Wiyniki, ich oméwienie i analiza

Parametry statystyczne dotyczace wiasciwos$ci badanych gleb przedstawiono w tabeli
1. W okolicach cynkowni przewazaly gleby o odczynie kwasnym (46%), nastepnie lekko
kwasnym (23%) i bardzo kwasnym (19%). Gleby o odczynie obojetnym stanowily jedynie
12%. Analiza sktadu granulometrycznego wykazala, ze az 83% gleb to gleby bardzo lekkie,
a pozostale 17% stanowig gleby lekkie. Zawartos¢ wegla organicznego w badanych
glebach byta zdecydowanie bardziej zréznicowana niz wczesniej przedstawione parametry
i miescita si¢ od 5,3 do 42,2 g - kg™' s.m. Réwniez zawarto$¢ cynku w prébkach glebowych
byta znaczaco zréznicowana, o czym $wiadczy duza warto§¢ wspélczynnika zmiennosci,
wynoszaca 80%. Oznaczone iloSci tego metalu oscylowaly pomigdzy 14,6
a228,1 mg Zn - kg' s.m. Srednia zawarto$é¢ cynku wynosita 53,7 mg, za$ mediana jedynie
31,5 mg - kg' s.m. Sugeruje to istnienie w badanej prébce 19 gleb silnie prawostronnie
skosnego rozkladu czestosci wystgpowania zawartosci cynku, co przyczynia si¢ do
zawyzania wartosci $redniej arytmetycznej w analizowanym zbiorze danych.

Cynk nalezy do grupy pierwiastkbw powszechnie wystepujacych w skorupie
ziemskiej, jego $rednia zawartos¢ w glebach waha sie od 30 do 125 mg - kg™’ [1]. Duza
zawarto$¢ cynku w glebie negatywnie wptywa na jej wlasciwosci. Przy zawarto$ci cynku
powyzej 100 mg Zn - kg™ s.m. gleby ograniczane sg procesy nitryfikacyjne, a w przypadku
gdy jego iloéci przekraczaja 1000 mg - kg™ s.m. gleby, wplywa on negatywnie na
wigkszo$¢ proceséw mikrobiologicznych [9]. Wedtug badan innych autoréw [4], toksyczne
dzialanie cynku na roSliny, w zalezno$ci zaréwno od ich gatunku, jak i wiasciwosci gleby,
pojawia si¢ przy zawartosci 100500 mg - kg™' s.m. Z przebadanych 19 prébek wierzchniej
warstwy gleby tylko 16% zawieralo wiecej niz 100 mg Zn - kg™ s.m. Oceniajac za$
otrzymane wyniki zgodnie z propozycja opracowana przez zespot pracownikéw IUNG
w Putawach [10], wyrdzniajaca 6-stopniowa klasyfikacje gleby pod wzgledem zawartosci
metali cigzkich, z réwnoczesnym uwzglednieniem jej odczynu oraz skladu
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granulometrycznego, 75% badanych gleb wykazywalo naturalng (stopien 0) zawartos$¢
cynku, 8% podwyzszong (stopien I), a 17% bylo stabo zanieczyszczonych (stopien II).
Natomiast zgodnie z Rozporzadzeniem Ministra Srodowiska z dnia 9 wrzesnia 2002 roku
w sprawie standardéw gleby i standardéow jako$ci ziemi [11] gleby grupy B, tj. m.in.
uzytkéw rolnych, gruntéw lesnych oraz zadrzewionych i zakrzewionych czy nieuzytkéw,
uznaje si¢ za zanieczyszczone, gdy stezenie cynku przekracza 300 mg - kg™ s.m. Sposréd
przebadanych gleb w Zadnym przypadku nie stwierdzono przekroczenia powyzszej
wartosci granicznej (tab. 1).

Tabela 1
Wybrane wiasciwosci fizyczno-chemiczne wierzchniej warstwy gleb z rejonu cynkowni w Trzciance
Table 1
Selected physico-chemical properties of the top layer of soil from the area of zinc factory in Trzcianka
Parametr statystyczny/ Frakc‘]a‘< 0,0(2) (I)gm/ Odczyn/ C-((;rgamcz‘ny/ C):nk/
Statistical parameter Fraction < (. Reaction -orglamc me
[%] PH xa [g- kg s.m.] [mg - kg™’ s.m.]
Minimum 3 4,06 5,3 14,6
Maksimum 15 6,98 42,2 228,1
Srednia/Mean 8 541 19,2 53,7
Mediana/Median 7 5,25 15,4 31,5
Wspdtczynnik zmiennosci [%]/
Coefficient of variation [%] 4l 16 4l 80

Na badanym terenie przewazaja gleby lekkie o kwasnym odczynie i relatywnie matej
zawartosci C-organicznego (tab. 1). W przypadku emisji znacznych ilo$ci cynku do
srodowiska, np. w wyniku prowadzenia dziatalno$ci produkcyjnej cynkowni, naglej awarii
itp., istnieje duze ryzyko przedostania si¢ tego metalu do fancucha pokarmowego.

Tabela 2
Zawarto$¢ cynku w roslinach, tkance migsniowej ryb oraz osadach dennych z rejonu cynkowni
w Trzciance [mg - kg™ s.m.]
Table 2
Content of zinc in plants, the muscle tissue fish and bottom sediments from the region of zinc factory in Trzcianka
[mg kg™ s.m.]
Parametr statystyczny/ R(.),S llhny/Plants (n =.,1.9) Ryby/Fish Osad der}ny/
Statistical parameter Jednoliscienne/ | DwuliScienne/ (n=4) Bottom sediments
Monocots Dicotyledons (n=18)
Minimum 14,6 13,1 23,0 11,8
Maksimum 58,6 93,1 28,4 283,0
Srednia/Mean 34,1 44,7 25,9 46,0
Mediana/Median 33,2 39,1 26,5 30,8
Wspdtczynnik zmiennoSci [%]/
Coefficient of variation [%] 35 46 10 108

W tabeli 2 podano zawarto$¢ cynku w innych prébkach srodowiskowych niz gleba,
pobranych w sasiedztwie cynkowni. W prébkach roslin miedcita si¢ ona w przedziale od
14,6 do 58,6 mg (jednoliscienne) oraz od 13,1 do 93,1 mg (dwuliScienne) przy wartosciach
srednich wynoszacych odpowiednio 34,1 oraz 44,7 mg Zn - kg' s.m. Koncentracja cynku
w roslinach ponizej 20 mg najczesciej oznacza jego niedobér, natomiast powyzej 100 mg
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moze by¢ toksyczna dla roslin wrazliwych [4, 12]. Jednak nalezy pami¢tac, ze zalezy ona
od fazy rozwojowej oraz rodzaju analizowanego organu rofliny [13]. Zdecydowana
wigkszo$¢ badanych roélin zawierala ilosci cynku wystarczajace do zaspokojenia ich
potrzeb fizjologicznych.

W celu oceny stopnia i kierunku mobilnosci cynku w roslinach obliczono
wsp6lczynniki bioakumulacji. Warto$¢ wspotczynnika bioakumulacji (WB) odzwierciedla
zdolno$¢ roslin do pobierania cynku z gleby oraz informuje o przemieszczeniu si¢ tego
metalu z roztworu glebowego do czgéci nadziemnych rosliny [12, 14]. Wskaznik ten jest
stosunkiem zawarto$ci metalu w roslinie do jego iloSci w glebie. W przypadku roslin
jednolisciennych warto$¢ wspétczynnika bioakumulacji wyniosta $rednio 0,63 (0,26+1,01),
za$§ dwuliSciennych 0,83 (0,41+0,89). Zgodnie z wytycznymi przedstawionymi przez
Kabate-Pendias i Pendias [15], oceniajac stopien bioakumulacji cynku, wykazano $rednia
jego akumulacje (WB 0,1-1) w roslinach. Ponadto wykazano, ze parametr ten dla ro$lin
dwulisciennych przyjmowat wigksze wartosci w poréwnaniu do ro$lin jednolisciennych.
Uzyskane wyniki $wiadcza o wigkszej zdolno$ci przechodzenia cynku z gleby do roslin
dwulisciennych niz jednoli§ciennych.

Analizujac zawarto$¢ cynku w pozostaltych prébkach srodowiskowych, z reguty nie
stwierdzono nadmiernych jego ilosci (tab. 2). Mediana zawarto$ci cynku w prébkach
osadow dennych z jeziora Sarcze wynosita 30,8 mg przy wahaniach od 11,8
do 283,0 mg - kg™ s.m. Warto$¢ przecigtna byta wyraznie nizsza od wartosci uznawanej za
tlo geochemiczne, wynoszacej 48 mg - kg™ s.m. [16]. Tylko w jednej prébce osadéw
dennych wykazano $rednie zanieczyszczenie tym metalem (klas¢ II). Zawarto$¢ cynku
w rybach wykazywata niewielkie zréznicowanie (tab. 2). Stwierdzone zawarto$ci
(23,0:28,4 mg - kg' s.m.) nie odbiegaly od danych z pi§miennictwa naukowego, wedtug
ktérych zawarto§¢ cynku w organizmach wodnych wynosi $rednio od 6
do 64 mg - kg™ s.m. [17]. W badaniach innych autoréw stwierdzono, ze poszczegélne
narzady ryb réznig si¢ zdolno$cig do kumulowania cynku, najnizsze zawartosci tego metalu
zaobserwowano w tkance mig¢$niowej (24+26 mg kg’1 s.m.) [18].

Whioski

1. Wyznaczone tlo zawarto$ci cynku w glebach narazonych na potencjalne oddzialywanie
cynkowni wynosi érednio 53,7 mg - kg™’ s.m. Oznacza to, ze obecnie nie wystepuja
zanieczyszenia gleb tym metalem na badanym terenie. Réwniez inne elementy
srodowiska (rosliny, osady denne, ryby) w wigkszosci charakteryzowaly si¢ mala
zawartoscia tego metalu.

2. Istnieje duze prawdopodobienstwo zanieczyszczenia cynkiem $rodowiska w okolicy
cynkowni przy duzej emisji zwigzkéw tego metalu przez zaklad. Wplyw na to ma
przewaga na badanym obszarze gleb kwasnych (46%) i bardzo lekkich (83%)
o stosunkowo matej zawarto$ci C-organicznego.
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CONTENT OF ZINC IN THE DIFFERENT ELEMENTS OF THE
ENVIRONMENT IN ZONE OF POTENTIAL IMPACT GALVANIZING

Department of Agricultural and Environmental Chemistry, University of Agriculture in Krakow

Abstract: The aim of the study was to determine the geochemical background and level of zinc bioaccumulation
in the different elements of the environment in the zone of the potential impacts of zinc factory. In the area of zinc
factory were collected for analysis 19 samples the top soil layer (0-10 cm) and 19 samples of aboveground parts of
plants. In addition, the zinc content was determined in samples of bottom sediments (18 samples) taken from the
lake Sarcze near the zinc factory and in the muscle tissue of fish (4 samples). Determined geochemical background
content of zinc in soils exposed to the potential impact of zinc factory plant is approximately 53.7 mg - kg™ d.m.
This means that now not performing soil pollution including metals in the examined area. Also, other elements of
the environment (plants, sediment, fish) in the majority were characterized by low content of this metal. There is
a high probability of contamination of the environment around zinc factory in the high emission of compounds of
this metal by the factory. Effects on it has advantages in the area of acid soils (46%) and very light (83%) with
arelatively low content of C-organic.

Keywords: zinc, zinc factory, accumulation of Zn, soil, plants, bottom sediment, fish
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REAKCJA FASOLI SZPARAGOWE]J NA HERBICYD
1,10-FENANTROLINE

FRENCH BEAN REACTION ON HERBICIDE 1,10-PHENANTHROLINE

Abstrakt: W przeprowadzonych badaniach okreslono wptyw herbicydu fotodynamicznego 1,10-fenantroliny
(1,10-Phe), o stezeniach 2,5; 7,5 i 10,0 mM, na aktywno$¢ katalazy (EC 1.11.1.6) i peroksydazy (EC 1.11.1.7)
oraz zawarto$¢ chlorofilu catkowitego i karotenoidéw w lisciach fasoli szparagowej (Phaseolus vulgaris L.,
cv Zlota Saxa). Rosliny traktowane 1,10-Phe charakteryzowaly si¢ wyzsza aktywno$cia peroksydazy i nizsza
aktywnoscia katalazy niz roéliny nietraktowane tym zwigzkiem. Poziom chlorofilu catkowitego i karotenoidéw
w lisciach fasoli szparagowej takze uzalezniony byl od zastosowanych stezen 1,10-Phe. Rosliny opryskane
1,10-Phe o mniejszych st¢zeniach cechowaty si¢ podwyzszonym poziomem chlorofilu catkowitego, podczas gdy
najwigksze stezenie 1,10-Phe wywotato spadek zawartosci chlorofilu w odniesieniu do roslin kontrolnych. Przy
wyzszych stezeniach tego herbicydu wystapit ponadto wzrost zawarto$ci karotenoidéw w lisciach rolin.

Stowa kluczowe: herbicydy, 1,10-fenantrolina, aktywno$¢ enzyméw, chlorofil, karotenoidy

Srodki ochrony roélin majg olbrzymie znaczenie w powickszaniu efektywnosci
i jako$ci produkcji rolnej. Na calym §wiecie stosuje si¢ rocznie okoto 2,5 mln Mg (ton)
pestycydéw. 50+60% stosowanych pestycydow stanowiag srodki chwastobdjcze, ktére sa
szeroko wykorzystywane w rolnictwie [1]. Chociaz herbicydy przyczyniaja si¢ do ochrony
ro$lin, obecnos¢ ich w zywnosci lub $rodowisku budzi powszechny niepokdj. Stosowanie
herbicyddw moze mie¢ ponadto negatywny wpltyw na ro$liny inne niz docelowe,
np. rosliny uprawne [2].

Negatywne oddzialywanie herbicydéw na ro$liny uprawne moze mie¢ rézny zakres
i charakter, co w duzej mierze uzaleznione jest od budowy i wlasciwoséci chemicznych
aktywnego zwigzku. 1,10-fenantrolina (1,10-Phe) jest heterocyklicznym zwigzkiem
azotowym o wysokiej aktywnosci biologicznej [3, 4]. W badaniach nad 1,10-Phe jako
herbicydem fotodynamicznym stwierdzono, ze aktywnos$¢ herbicydowa tego zwiazku
uwarunkowana jest obecnoscig dwoch atomdéw azotu i ich potozeniem w pozycji 11 10 [5].
Herbicydy fotodynamiczne, takie jak 1,10-Phe i inne chelatory metali typu pirydynowego
(2,2’-dipirydyl, 8-hydroksychinolina), powoduja w ciemnosci akumulacj¢ fotodynamicznie
aktywnych porfiryn (protoporfiryna IX, magnezoporfiryna IX, protochlorofilid), porfiryny
te, po ekspozycji roslin na $wiatlo, indukuja produkcje reaktywnych form tlenu (RFT), co
w konsekwencji prowadzi¢ moze do uszkodzenia, a nawet §mierci rosliny [6, 7].

RFT, takie jak anionorodnik ponadtlenkowy (O,"), rodnik hydroksylowy (‘OH),
nadtlenek wodoru (H,0,) oraz tlen singletowy (102), moga prowadzi¢ do strukturalnych
i funkcjonalnych zmian lipidéw, biatek, chlorofili i kwaséw nukleinowych [8]. RoSliny
wytworzyly szereg systeméw obronnych, ktére chronig je przed szkodliwym dzialaniem
RFT, w tym antyoksydacyjne enzymy (dysmutaza ponadtlenkowa, katalaza, peroksydaza
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i reduktaza glutationowa) oraz nieenzymatyczne antyoksydanty matomolekularne (kwas
askorbinowy, glutation, karotenoidy, a-tokoferol) [8, 9].

Celem przeprowadzonych badan byta ocena zmian aktywnosci katalazy i peroksydazy
oraz zawarto$ci chlorofilu catkowitego i karotenoidéw w lisciach fasoli szparagowej pod
wplywem herbicydu 1,10-fenantroliny stosowanego w okresie wegetacji roslin.

Metodyka badan

W przeprowadzonym eksperymencie wazonowym fasol¢ szparagowsg (Phaseolus
vulgaris L) odmiany Ztota Saxa wysiano w pierwszej polowie czerwca do wazonéw
plastikowych o pojemnosci okoto 5 dm® napetnionych ujednolicong glebg brunatng o pH
(KCI) 6,6 i zawartosci prochnicy okoto 1,7%. Po wzejsciu fasoli ilo$¢ roslin zredukowano
do 5 sztuk na wazon. We wszystkich wazonach utrzymywano stala wilgotno$¢ podloza, na
poziomie 70% ppw. W pierwszej polowie lipca roéliny jednorazowo opryskano roztworami
1,10-fenatroliny o stezeniach 2,5; 7,51 10,0 mM w ilosci 3 cm’® roztworu na rosline.

1,10-fenantrolina (1,10-Phe)

Materiat ro$linny do oznaczenia aktywno$ci enzymatycznej peroksydazy i katalazy
oraz zawartosci chlorofilu i karotenoidéw pobierano czterokrotnie w odstgpach
1-tygodniowych (7, 14, 21 i 28 dzien po oprysku). Wyciagi do badan enzymatycznych
przygotowano poprzez homogenizacj¢ S$wiezego materiatu roslinnego w schlodzonym
buforze fosforanowym o $cisle okre§lonym pH. Aktywno$¢ peroksydazy (EC 1.11.1.7)
oznaczono z o-dianizydyna jako H-donor [10]. Absorbancj¢ mierzono przy dlugosci fali
A = 450 nm w odstgpach 15 s w okresie 3 min, wyniki przedstawiono jako przyrost
absorbancji. Aktywno$¢ katalazy (EC 1.11.1.6) oznaczono poprzez okreslenie ilo$ci
roztozonego H,0, w czasie [11]. Zawarto$¢ chlorofilu catkowitego i karotenoidéw
w §wiezym materiale ro§linnym oznaczano metodg spektrofotometryczna [12].

Dane zostaly zanalizowane statystycznie jako odchylenia standardowe $redniej. Do
opisu zalezno$ci pomigdzy aktywnoscia enzyméw a stezeniem fenantroliny zastosowano
funkcje liniowa.

Wyniki badan

Wyniki przeprowadzonych badan wykazaty, ze 1,10-fenantrolina (1,10-Phe)
w zakresie przebadanych stezen (2,5+10,0 mM) spowodowata istotne zmiany aktywnosci
peroksydazy i katalazy w liSciach fasoli szparagowej (rys. 1 i 2). Jednocze$nie stwierdzono
wzrost aktywno$ci peroksydazy i spadek aktywno$ci katalazy w miarg postgpujacej
wegetacji roslin. 1,10-Phe dziatata stymulujaco na aktywno$¢ peroksydazy i jednocze$nie
inhibitowata aktywno$¢ katalazy. Zmiany aktywno$ci badanych enzyméw w duzym
stopniu uzaleznione byty od zastosowanego st¢zenia zwigzku.

Aktywno$¢ peroksydazy w liciach fasoli szparagowej byla tym wigksza, im wyzsze
byto stezenie 1,10-Phe, podczas gdy aktywno$¢ katalazy systematycznie si¢ obnizata wraz



Reakcja fasoli szparagowej na herbicyd 1,10-fenantroling 201

ze wzrostem stgzenia tego herbicydu. Roéliny potraktowane 1,10-Phe o st¢zeniu
2.5 mM cechowaly si¢ o okolo 15% wyzsza aktywnoscia peroksydazy i jednocze$nie
nizsza aktywnos$cig katalazy, $rednio o 18% w odniesieniu do roslin kontrolnych,
nietraktowanych tym herbicydem. Przy najwyzszym z zastosowanych stezen 1,10-Phe
(10 mM) stwierdzono natomiast az 68% wzrost aktywnos$ci peroksydazy, czemu
odpowiadato 49% obnizenie aktywnosci katalazy w poréwnaniu z prébkami kontrolnymi.
Pomigdzy aktywnoscig katalazy i peroksydazy a st¢zeniem 1,10-Phe stwierdzono liniowe
zaleznosci (rys. 11 2).
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Rys. 1. Zalezno$¢ pomiedzy aktywno$cia peroksydazy w liSciach fasoli szparagowej a st¢Zeniem
1,10-fenantroliny (7, 14, 21 i 28 dni po traktowaniu). Linie pionowe przedstawiaja odchylenia
standardowe $redniej. ROwnania regresji liniowej i wspotczynnikéw korelacji dla poszczegdlnych
terminéw analiz:

7 dzien: y = 0,0114x + 0,1571, R = 0,999
14 dzien: y = 0,0348x + 0,1464, R = 0,992
21 dzien: y = 0,0385x + 0,1850, R = 0,985
28 dzien: y = 0,0440x + 0,2530, R = 0,992

Fig. 1. Relationship between peroxidase activities in French bean leaves and concentration of 1,10-phenanthroline
(7, 14, 21, 28 days after treatment). The vertical bars represent the standard deviation of the mean. Linear
regression equations and correlation coefficients is present below:

7™ day: y = 0,0114x +0,1571, R = 0,999
14™ day: y = 0,0348x + 0,1464, R = 0,992
21™ day: y = 0,0385x + 0,1850, R = 0,985
28™ day: y = 0,0440x + 0,2530, R = 0,992
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Rys. 2. Zalezno$¢ pomigdzy aktywnoscia katalazy w lisciach fasoli szparagowej a st¢zeniem 1,10-fenantroliny
(7, 14, 21 i 28 dni po traktowaniu). Linie pionowe przedstawiaja odchylenia standardowe $redniej.
Roéwnania regres;ji liniowej i wspdtczynnikéw korelacji dla poszczegdlnych terminéw analiz:

7 dzien: y =-0,3626x + 8,7486 R = 0,985
14 dzien: y = -0,9308x + 8,9154 R = 0,965
21 dzien: y = —0,9465x + 8,3820 R = 0,987
28 dzien: y = —1,0244x + 7,8365 R = 0,988

Fig. 2. Relationship between catalase activities in French bean leaves and concentration of 1,10-phenanthroline
(7, 14, 21, 28 days after treatment). The vertical bars represent the standard deviation of the mean. Linear
regression equations and correlation coefficients is present below:

7™ day: y = —0,3626x + 8,7486 R = 0,985
14" day: y = -0,9308x + 8,9154 R = 0,965
21™ day: y = —0,9465x + 8,3820 R = 0,987
28™ day: y = —1,0244x + 7,8365 R = 0,988

1,10-fenantrolina obok zmian aktywnos$ci enzyméw spowodowala takze zmiany
w poziomie barwnikéw asymilacyjnych w liSciach fasoli szparagowej (tab. 1). Poziom
chlorofilu catkowitego i karotenoidéw w duzym stopniu uzalezniony byt od zastosowanych
stezen 1,10-Phe. Rosliny opryskane 1,10-Phe o mniejszych stezeniach cechowaly sie¢
wyzszym poziomem chlorofilu catkowitego niz rosliny nietraktowane tym herbicydem.
Zaobserwowany wzrost zawartosci tego barwnika wynosit $rednio 22% dla stezenia
herbicydu réwnego 2,5 mM i okoto 7% dla stezenia réwnego 7,5 mM. Najwicksze st¢zenie
1,10-Phe réwne 10 mM wywotalo natomiast spadek poziomu chlorofilu catkowitego
w odniesieniu do ro$lin kontrolnych, spadek ten wynosit $rednio 7%. Jednocze$nie
stwierdzono, ze generalnie poziom chlorofilu catkowitego w liciach fasoli szparagowe;j
spada z wiekiem roélin. Odmienne zalezno$ci odnotowano natomiast w przypadku zmian
zawartosci karotenoidéw w liSciach fasoli szparagowej. Obserwowano wzrost poziomu
karotenoidéw w miar¢ postgpujacej wegetacji zaréwno w roSlinach kontrolnych, jak
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i traktowanych 1,10-Phe. Nizsze st¢zenia herbicydu spowodowaty spadek zawartos$ci
karotenoidéw w lisciach fasoli, w poréwnaniu do ro$lin kontrolnych, spadek ten wynosit
okoto 11% przy stezeniu zwigzku réwnym 2,5 mM, oraz §rednio 8% dla stezenia 1,10-Phe
réwnego 7,5 mM. Najwyzsze z zastosowanych stezen 1,10-Phe (10 mM) prowadzito
natomiast do 8% wzrostu poziomu karotenoidéw w poréwnaniu do roslin nietraktowanych.

Tabela 1
Zmiany zawarto$ci chlorofilu catkowitego i karotenoidéw w lisciach fasoli szparagowej ($rednia £SD)
w kolejnych dniach po traktowaniu 1,10-fenantroling
Table 1
Changes is the contents of total chlorophyll and carotenoides (mean £SD) in French bean leaves
after 7, 14, 21 and 28 days treated with 1,10-phenantroline

Stezenie Chlorofil catkowity [mg g'1 (Sw.m.)] Karotenoidy [mg g‘1 (Sw.m.)]
1,10-Phe
,[mM] 7 dzien | 14 dzien | 21 dzien | 28 dzien | 7 dzien | 14 dzien | 21 dzien | 28 dzien
0 2,042 + 1,674 1,522 1,363 0,070 0,071 0,101 0,127
0,070 +0,054 +0,058 +0,063 +0,007 +0,008 +0,007 +0,009
25 2,157 2,317 1,912 1,643 0,062 0,070 0,083 0,113
? +0,052 +0,056 +0,073 +0,053 +0,009 +0,010 +0,010 +0,008
75 2,047 1,927 1,600 1,510 0,067 0,068 0,090 0,117
? +0,059 +0,049 +0,064 +0,062 +0,010 +0,009 +0,010 +0,008
10.0 1,749 1,579 1,510 1,277 0,074 0,077 0,109 0,136
? +0,063 +0,086 +0,062 +0,061 +0,007 +0,007 +0,006 +0,007

SD - odchylenie standardowe $redniej/standard deviation

Dyskusja i wnioski

Stosowanie chemicznych S$rodkéw ochrony roslin moze prowadzi¢ do zaburzenia
proceséw fizjologiczno-biochemicznych przebiegajacych w ros$linach uprawnych, ktére
moga objawia¢ si¢ miedzy innymi zmiang aktywnosci katalitycznej enzyméw oraz zmiang
ich sktadu biochemicznego. Jak wynika z doniesien literaturowych, zmiany aktywnosci
enzymOéw w ro§linach uprawnych poddanych dziataniu herbicydéw sa spowodowane
m.in. generowanym przez te zwigzki stresem oksydacyjnym [8, 13-16]. O tym, ze
herbicydy, w tym herbicydy fotodynamiczne, indukuja wytwarzanie reaktywnych form
tlenu, $wiadczg wyniki wczes$niejszych badan [1, 2, 14, 17]. Wskutek stosowania
herbicydéw odnotowano zmiany aktywno$ci takich enzymdéw antyoksydacyjnych, jak
peroksydaza i katalaza [8, 9, 13-17], przy czym zmiany byly rézne, zalezne zaréwno od
rodzaju zwiazku [13, 14], dawki [13, 15], terminu analizy [15, 17], jak i samej rosliny [13].
Wyniki badafh niniejszej pracy wykazaly, ze 1,10-fenantrolina (1,10-Phe) dziatata
stymulujaco na aktywno$¢ peroksydazy w liSciach fasoli i jednoczes$nie inhibitowala
aktywno$¢ katalazy, przy czym stopien zmian byl tym wigkszy, im wyzsze bylo st¢zenie
zwigzku. Podwyzszong aktywnos$¢ peroksydazy z jednoczesnym obnizeniem aktywnosci
katalazy, jako skutek stosowania 1,10-Phe, odnotowano takze we wcze$niejszych
badaniach przeprowadzonych na satacie i porach [18, 19]. Wzrost aktywno$ci peroksydazy
z jednoczesnym spadkiem aktywnosci katalazy pod wpltywem 1,10-Phe moze $wiadczyé¢,
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ze zwiazek ten przyspiesza proces starzenia si¢ ro$lin. O tym, ze wzrost aktywnosci
peroksydazy i spadek aktywnosci katalazy sa godnymi zaufania wskaznikami starzenia si¢
tkanki liSciowej, sugerowano w wielu wczesniejszych pracach [20-23].

Wskaznikami starzenia si¢ lisSci moga by¢ takze zmiany zawarto$ci chlorofilu
i karotenoidéw [24-26]. Z doniesien literaturowych wynika, ze herbicydy moga wptywaé
na poziom barwnikéw fotosyntetycznych w roslinach [2, 8, 14, 15, 27], co moze by¢
zwigzane z oddzialywaniem ich na proces starzenia [25, 28]. Badania wykazaly, zZe
herbicydy fotodynamiczne, takie jak 1,10-Phe, wptywaja na biosynteze chlorofilu [29, 30].
Zmiany zawarto$ci chlorofilu i karotenoidéw w roslinach na skutek dziatania herbicydéw
uzalezniane sg zarowno od herbicydu [14], terminu analizy [14, 18, 19], jak i dawki [15, 18,
19]. Wyniki uzyskane w przeprowadzonych badaniach na fasoli szparagowej wskazujg na
silne uzaleznienie zmian zawarto$ci barwnikéw fotosyntetycznych od st¢zenia herbicydu.
Zaobserwowany w naszych badaniach spadek poziomu chlorofilu catkowitego w lisciach
fasoli traktowanej wyzsza dawka 1,10-Phe moze potwierdza¢ sugerowana konkluzje, ze
zwigzek ten przyspiesza proces starzenia si¢ ro§lin wyzszych. O spadku poziomu chlorofilu
pod wplywem 1,10-Phe donoszono juz wcze$niej [6, 7, 31-34]. W przeprowadzonym
eksperymencie obok zmian poziomu chlorofilu catkowitego odnotowano takze zmiany
zawartosci karotenoidéw w liSciach fasoli szparagowej. Przy nizszych stezeniach 1,10-Phe
odnotowano spadek zawartosci karotenoidéw, podobne wyniki otrzymano takze wcze$niej
[6, 7].
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FRENCH BEAN REACTION ON HERBICIDE 1,10-PHENANTHROLINE

Institute of Chemistry, Environment Protection and Biotechnology, Jan Dlugosz University in Czestochowa

Abstract: Effect of photodynamic herbicide 1,10-phenathroline (1,10-Phe), in the concentration of 2.5, 7.5 and
10.0 mM, on catalase (EC 1.11.1.6) and peroxidase (EC 1.11.1.7) activity and total chlorophyll and carotenoides
contents in leaves of French bean (Phaseolus vulgaris L., cv Golds Saxa) have been determined. Plants treated
with 1,10-Phe were characterized by higher activity of peroxidase and lower activity of catalase, as compared with
non-treated plants. The total chlorophyll level and carotenoids level in French bean leaves depended on the
concentration of 1,10-Phe. The plants sprayed with Phe at lower concentrations were characterized by a higher
total chlorophyll level, whilst the highest 1,10-Phe concentration - 10 mM caused the chlorophyll level decrease,
as compared with the control plants. Higher concentration of this herbicide resulted in a increase in the content of
carotenoids in plants leaves.

Keywords: herbicides, 1,10-phenathroline, enzyme activity, chlorophyll, carotenoids
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ZASTOSOWANIE METODY ANALIZY TERMICZNEJ
W BADANIU KWASOW HUMINOWYCH POZYSKANYCH
Z POLSKICH 7Z¥.0Z WEGLA BRUNATNEGO

APPLICATION OF THE METHOD OF THERMAL ANALYSIS
IN THE STUDY OF HUMIC ACIDS EXTRACTED
FROM THE POLISH LIGNITE DEPOSIT

Abstrakt: Celem pracy byta ocena mozliwosci wykorzystania metody analizy termicznej w identyfikacji kwaséw
huminowych. Analiz¢ przeprowadzono dla kwaséw huminowych wyodrgbnionych z Belchatowskiego Zaglgbia
Wegla Brunatnego przy uzyciu jako ekstrahenta 0,1 M wodnego roztworu NaOH. Dla poréwnania wykonano
analize odczynnikowych kwaséw huminowych firmy Aldrich. Pozyskane kwasy huminowe zostaty poddane
analizie termicznej (TG/DTA). Metoda ta wykorzystuje zmian¢ stanu energetycznego probki pod wptywem
wzrastajacej temperatury, a rezultaty widoczne sa na termogramie w postaci pikéw endo- i egzotermicznych.
Intensywno$¢ piku zalezy od pochodzenia kwaséw huminowych (pochodzenie ztoza wegla brunatnego) oraz
w duzej mierze od rodzaju uzytego ekstrahenta. Metoda ta pozwala nie tylko na obserwacj¢ efektow
energetycznych, ale réwniez zmian masowych badanych substancji oraz identyfikacjg ich sktadu.

Stowa kluczowe: kwasy huminowe, ekstrakcja alkaliczna, analiza termiczna

Przemyst chemiczny, w tym nawozowy, uzalezniony jest od bazy surowcowej. Zasoby
wegla brunatnego w Polsce wynosza 36,9 mld Mg. Gléwne zloza wegla brunatnego
znajdujg si¢ w Zaglebiu Koninskim, Turoszowskim, Betchatowskim i Sieniawie Lubuskie;j.
Wegiel brunatny to organiczna, osadowa skata palna (kaustobiolit) powstalta w wyniku
karbonizacji materiatu ro§linnego, gtéwnie w okresie trzeciorzgdu, a doktadnie miocenu.
Proces uweglania materiatu ro$linnego odbywa si¢ w dwoch etapach: biochemicznym
(torfienie, gnicie) i geochemicznym (diageneza, metamorfoza). Wegiel brunatny powstaje
w wyniku diagenezy torfu w podwyzszonej temperaturze i ci$nieniu, a nast¢pnie w wyniku
metamorfizmu przeksztalca si¢ w wegiel kamienny. Wegiel brunatny sktada si¢ z substancji
organicznej (gléwnie sktadniki grupowe: kwasy huminowe, fulwowe, hymatomelanowe,
huminy, bituminy, fuzyt, lignina, celuloza), wilgoci i substancji mineralnej. Wegiel
brunatny oraz wegiel kamienny to state paliwa kopalne uzywane gtéwnie jako surowce
energetyczne. Ze wzgledu technologicznego wegle brunatne dzieli si¢ na: energetyczne,
brykietowe, wytlewne i ekstrakcyjne. Ze wzgledu na wlasciwosci fizykochemiczne dzieli
si¢ je na: nisko uweglone (migkke), zalicza si¢ tutaj wegle ksylitowe i ziemiste, oraz
wysoko uweglone (twarde) - wegiel matowy i btyszczacy [1-3].

Wegiel brunatny ze wzgledu na mniejszy stopien uweglenia i kalorycznos$¢ oraz duza
zawarto$¢ substancji humusowych z powodzeniem moze by¢ stosowany jako surowiec do
produkcji preparatow poprawiajacych jako§¢ gleby oraz jako komponent nawozéw
mineralno-organicznych. Kwasy huminowe zawarte w weglu brunatnym wchodza w sktad
substancji prochniczych gleby oraz maja bardzo cenne wlasciwosci kompleksujace
sktadniki nawozowe, dzigki czemu celowe jest wykorzystanie ich w rolnictwie,

! Instytut Technologii Nieorganicznej i Nawozéw Mineralnych, Wydziat Chemiczny, Politechnika Wroctawska,
ul. M. Smoluchowskiego 25, 50-372 Wroctaw, tel. 71 320 30 39, email: jozef.hoffmann @pwr.wroc.pl
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ogrodnictwie, sadownictwie i warzywnictwie jako nawdz oraz preparat poprawiajacy
zyzno$¢ gleby [4-7].

Zgodnie z zasadami zréwnowazonego rozwoju, nalezy potaczy¢ i wywazy¢ cele oraz
skutki stosowania nawozenia w rolnictwie. Z jednej strony konieczne jest zapewnienie
zywno$ci dla ciagle wzrastajacej liczby ludnosci $wiata, a z drugiej rozsadne
wykorzystywanie w tym celu szeroko rozumianego S$rodowiska. Nalezy wzig¢ tu pod
uwage m.in. wykorzystanie surowcéw nawozowych, szkody zwigzane z produkcjg
1 stosowaniem nawozow oraz wykorzystanie areatu rolniczego [8-11].

Stosujagc nawozy mineralne, dostarczamy potrzebne ro$linie do rozwoju biogenne
pierwiastki, tzw. makroelementy, do ktérych naleza N, P, K, Ca, Mg, S, oraz
mikroelementy - Fe, Mn, Zn, Cu, B, Mo, CI i Ni. Jezeli w glebie jest zbyt malo materii
organicznej, to szczegdlnie makroelementy nie zostang pobrane przez ro§liny i mogg sta¢
si¢ przyczyna m.in. eutrofizacji wod. Zjawisko to uzaleznione jest bowiem od wtasciwosci
sorpcyjnych i kompleksujacych substancji organicznej. W celu zwigkszenia wykorzystania
cennych sktadnikéw nawozowych, a jednoczes$nie ulepszenia ochrony $rodowiska, we
wspotczesnym rolnictwie odchodzi si¢ od dotychczas uzywanych nawozé6w mineralnych na
rzecz nawozow mineralno-organicznych. Takie dziatanie zgodne jest z zasadami
zréwnowazonego rozwoju, jednego z aktéw prawnych, ktérych przemyst nawozowy musi
przestrzega¢ w Unii Europejskiej, oraz z réznymi programami i systemami zarzadzania
srodowiskiem. Ze wzgledéw produkcyjnych i sozologicznych korzystne jest stosowanie
do produkcji preparatéw mineralno-huminowych, odpadowych, nieznajdujacych
wykorzystania w energetyce niskoenergetycznych wegli brunatnych [12-20].

W rolnictwie najwigksze znacznie majg wegle brunatne nisko uweglone, zawierajace
okoto 60+80% mas. kwasé6w huminowych. W celu wydzielenia kwaséw huminowych
z wegla brunatnego poddaje si¢ go ekstrakcji. Ilo§¢ i jakos¢ wyekstrahowanych kwaséw
huminowych zalezy od pochodzenia wegla (rodzaju ro$linnosci, z ktérej powstat, oraz
warunkéw - temperatury 1 ci$nienia) oraz rodzaju uzytego ekstrahenta. Podczas
pozyskiwania kwaséw huminowych z wegla brunatnego zachodzi szereg proceséw
chemicznych i fizykochemicznych, m.in. utlenianie, nitrowanie, rozklad prowadzacy do
wydzielenia gazowych produktéw (H,O, CO,) oraz depolimeryzacja makromolekut
substancji organicznych wegla [6, 21].

Kwasy huminowe to polimerowe, bezpostaciowe kwasy organiczne, zbudowane
gléwnie z wegla, wodoru i tlenu oraz niewielkiej ilo$ci siarki i azotu. Podstawe budowy
stanowi pier$cien aromatyczny (C;-Cg) potaczony mostkami, zawierajacy grupy funkcyjne.
Do specyficznych wtasciwosci kwaséw huminowych, decydujacych o ich wykorzystaniu
w rolnictwie, zalicza si¢ gtéwnie: zdolno$¢ jonowymienna, hydrofilno$¢, kwasowy
charakter oraz zdolno$¢ do odwracalnych reakcji chemicznych. Powyzsze wlasciwosci
kwasy huminowe zawdzigczaja swojej budowie, a dokladnie reaktywnym grupom
funkcyjnym [6, 13, 15, 17, 22].

W tabeli 1 zamieszczono procentowg zawarto$¢ gléwnych pierwiastkéw wchodzacych
w sktad kwaséw huminowych oraz potaczenia, jakie tworzg poszczegdlne pierwiastki [23].

Analiza termiczna to technika analityczna, ktéra umozliwia wyznaczenie efektéw
cieplnych (DTA) oraz ubytkéw masy (TG) badanych substancji, ktére zachodza w wyniku
przemian fizycznych lub chemicznych w zaleznosci od temperatury. Metoda analizy
termicznej w potaczeniu ze spektrometriag masowa umozliwia réwniez identyfikacje sktadu
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substancji. Termiczna analiza réznicowa wykorzystuje zmian¢ stanu energetycznego probki
pod wptywem wzrastajacej temperatury, a rezultaty widoczne sa na termogramie w postaci
pikéw endo- i egzotermicznych. Zwiazki préchnicze po wprowadzeniu do gleby ulegaja
wielu przemianom, z ktérych najwazniejsze jest utlenianie. Proces ten latwo mozna
analizowa¢ za pomoca derywatogafu [24-30].

Tabela 1
Procentowa zawarto$¢ gtéwnych pierwiastkow wchodzacych w sktad kwaséw huminowych
wraz z polaczeniami, jakie tworza
Table 1
The percentage of major elements included in the humic acids
along with the connections they make

Pierwiastek Zawarto$¢ [%] Polaczenie
Wegiel 56+70 @  lancuchy alifatyczne
. . ¢  polaczenia pierScieniowe
Wodér 3,3:62 ©  skladniki grup funkcyjnych (-OH, -COOH, >C=0 i ~OCHj)
#  heteroatom w pier§cieniach
Tlen 24+33 #  w postaci mostkéw
¢  skladniki grup funkcyjnych (-OH, -COOH, >C=0 i -OCH3;)
Azot 3 & heteroatom
¢  grupy amidowe
o ¢  heteroatom
Starka 2 ¢  grupa-SO;H
Materialy i metody

Celem prowadzonych badan byla ocena mozliwoS$ci zastosowania analizy termicznej
do badania kwaséw huminowych wyodrgbnionych z polskich z16Zz wegla brunatnego.
W badaniach wykorzystano kwasy huminowe uzyskane z wegla brunatnego ze zi6z
betchatowskich. Kwasy huminowe ekstrahowano 0,1 M wodnym roztworem NaOH
o stosunku wegla do roztworu 1:10. Uziarnienie weggla brunatnego wynosito 0,5 mm.

Analize termiczng przeprowadzono na derywatografie firmy Netzsch STA 449 F3.
Prébki ogrzewano od temperatury 35 do 800°C w naczynku z AlLO;, w sposéb
dynamiczny, przyrost temperatury wynosil 5°C/min. Pomiary prowadzono w atmosferze
powietrza, ktérego szybkos¢ przeptywu wynosita 30 cm’/min. Analizowano prébki o masie
od okoto 50 do 90 mg. W celu poréwnania kwaséw huminowych ekstrahowanych z wegla
betchatowskiego analizie termicznej w tych samych warunkach poddano réwniez handlowe
kwasy huminowe firmy Aldrich.

Omoéwienie wynikéw badan

Na rysunku 1 przedstawiono przyktadowe krzywe ubytku masy TG i wymiany ciepta
DTA w funkcji temperatury dla odczynnikowych kwaséw huminowych firmy Aldrich,
a na rysunku 2 analogicznie dla reprezentatywnych kwaséw huminowych wyodrebnionych
z belchatowskiego wegla brunatnego przy zastosowaniu 0,1 M NaOH.
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Rys. 1. Krzywa TG/DTA kwaséw huminowych firmy Aldrich
Fig. 1. TG/DTA curves of Aldrich humic acids
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Rys. 2. Krzywa TG/DTA kwaséw huminowych ekstrahowanych z wegla brunatnego z Betchatowa 0,1 M NaOH
Fig. 2. TG/DTA curves of humic acids extracted from lignite Belchatow with 0.1 M NaOH

Whioski

Analiza termiczna badanych prébek pozwala na zaobserwowanie charakterystycznych
temperatur ich rozkladu, ktére przypisa¢ mozna reakcjom chemicznym i przemianom
fazowym, jakie zachodza w czasie ogrzewania badanej substancji. Krzywe TG i DTG
umozliwiaja oszacowanie zmian masy badanej substancji podczas liniowego wzrostu
temperatury. Krzywa DTA rejestruje réznice temperatur migdzy badang prébka a prébka
termicznie obojetng i w polaczeniu z termograwimetria pozwala na powigzanie
poszczeg6lnych efektéw termicznych z odpowiednimi przemianami, reakcjami.

Pierwszy, endotermiczny pik wystepuje zaréwno w prébce odczynnikowych kwaséow
huminowych (Aldrich), jak i tych otrzymanych z wegla brunatnego. Pik ten wystepuje
w poblizu 100°C i jest on zwigzany z utratg wilgoci (dehydratacja). Niewielkie przesunigcia
pikéw wynikajg z faktu, Ze woda jest zwigzana w réznym stopniu.
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Powyzej tej temperatury nastgpuje degradacja materii organicznej, ktérej towarzyszy
egzotermiczny efekt. Przemiany pomigdzy 200+400°C sa najprawdopodobniej wynikiem
spalania polisacharydéw, degradacji grup funkcyjnych i zwigzkéw fenolowych. Przemiana
ta jest wyraznie widoczna na wykresie odczynnikowych kwaséw huminowych (Aldrich),
natomiast na wykresie kwaséw huminowych otrzymanych z wegla brunatnego nie
obserwuje si¢ wyraznej zmiany.

Kolejny egzotermiczny pik widoczny jest w zakresie 400+600°C. Zwiazany jest on
z rozkladem (spaleniem) struktur aromatycznych (alkilowe zwigzki aromatyczne),
polifenoli i rozpadem wigzan C-C. W przypadku kwaséw huminowych firmy Aldrich,
temperaturze tej odpowiada najwigkszy ubytek masy - 47,67%. Oznacza to, ze kwasy te
zawieraja w swojej budowie w wigkszosci zwigzki stabilne termicznie. W przypadku
kwaséw huminowych ekstrahowanych NaOH brak jest wyraznej granicy miedzy
przedziatami temperatur. Na termogramie widoczny jest tylko jeden duzy pik
egzotermiczny w zakresie temperatur 180+620°C, ktéremu towarzyszy ubytek 61,78%
masy. Efektu tego nie obserwuje si¢ w przypadku kwasow firmy Aldrich.

Ostatni efekt egzotermiczny zachodzi w temperaturze powyzej 600°C i zwigzany jest
najprawdopodobniej z wysokotemperaturowymi przemianami zwigzanymi z reakcjami
polikondensacji, depolimeryzacji, pirolizy. Efekt ten jest obserwowany gléwnie dla
kwaséw huminowych ekstrahowanych NaOH.

Podzi¢kowania

Praca naukowa finansowana w ramach Dziatalnoéci Statutowej ze §rodkéw na nauke
Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego w ramach umowy S10095.
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THE APPLICATION OF THE METHOD OF THERMAL ANALYSIS
IN THE STUDY OF HUMIC ACIDS EXTRACTED
FROM THE POLISH LIGNITE DEPOSIT

Institute of Inorganic Technology and Mineral Fertilizers, Chemistry Faculty, Wroclaw University of Technology

Abstract: The aim of this study was to evaluate the humic acids extracted from the Polish lignite deposits, using
0.1 M NaOH. Obtained humic acids were subjected to thermal analysis (TG/DTA). This method uses the change
of the energy of the sample under the influence of increasing temperature, and the results are visible on the
thermogram in the form of endo and exothermic peaks. The intensity of the peak depends on the origin of humic
acids (the origin of lignite deposit) and to a large extent on the type of extractant. This method allows not only to
observe the effects of energy, but also mass changes of the test substances and the identification of their
composition.

Keywords: humic acids, alkaline extraction, thermal analysis
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LEAD DETERMINATION IN FERTILIZERS PREPARATIONS TYPE PAPR
BY DIFFERENTIAL PULSE VOLTAMPEROMETRY METHOD

Abstrakt: Uzycie nawozéw fosforowych na $wiecie w ostatnich latach ulega ciagtemu zmniejszaniu. Powodem
jest wzrost cen jednostkowych sktadnikéw odzywczych, co skutkuje automatycznym wzrostem cen nawozow
fosforowych. Jak wiadomo, fosfor w nawozie przyczynia si¢ nie tylko do wzrostu, ale takze do stabilizacji
produkcji roslinnej. Dlatego tez wzgledy ekonomiczne wymusity konieczno$¢ poszukiwania tanszych rozwigzan
dla nawozenia ro$lin. Nawozy zawierajace czgéciowo roztozony fosforyt, czyli nawozy typu PAPR (partially
acidulated phosphate rock), wykazuja dlugotrwale dziatanie dzigki zawartoéci fosforu o réznym stopniu
rozpuszczalnosci. Dlatego moga by¢ one alternatywa dla dotychczasowych zZrédet fosforu, takich jak superfosfat.
Wazna jest optymalizacja sktadu nawozéw typu PAPR. Zawarto$¢ makro- i mikroelementéw, takich jak cynk,
mangan, miedz, zelazo, determinuje przydatno$¢ okreslonego preparatu do celéw nawozowych. Znajomosé
poziomu stezen metali cigzkich w danym nawozie moze si¢ okaza¢ kluczowa, jesli chodzi o ekologiczne
i zdrowotne aspekty wykorzystywania nawozéw fosforowych czgéciowo roztozonych. W laboratorium
wytwarzano produkty typu PAPR, roztwarzajac fosforyty z niestechiometryczna iloscia kwasu siarkowego.
Nastepnie przeprowadzano mineralizacj¢ odpowiednich odwazek uzyskanych nawozéw w celu oznaczenia
stezenia ofowiu. Zawarto$¢ otowiu w nawozach typu PAPR badano za pomoca urzadzenia Autolab metoda
woltamperometrii pulsowej réznicowe;.

Stowa kluczowe: fosforyty czgsciowo roztozone, metale ci¢zkie, oléw, woltamperometria

Zanieczyszczenie gleby metalami cigzkimi jest obecnie duzym problemem panstw
uprzemystowionych [1]. Wysoka koncentracja metali ciezkich w glebach moze powodowaé
nie tylko ryzyko dla ekosysteméw, ale takze dla ludzi. Jak wiadomo, gleby uprawne oraz
stosowane nawozy mineralne zawieraja pewne ilosci metali cigzkich, takich jak kadm,
miedz, otéw czy rte¢, pochodzace gltéwnie ze zrddet antropogennych. Zwazajac na
negatywny wplyw tych zwigzkéw na zdrowie czlowieka, zaleca si¢ ograniczanie ich
zawarto$ci w stosowanych preparatach nawozowych poprzez odpowiednie monitorowanie
poziomu stezen  wystgpujacych zar6wno w  surowcach  mineralnych, jak
i wyprodukowanych nawozach [1, 2].

Ot6éw jest jednym z lepiej poznanych metali cigzkich stanowiacych duze zagrozenie
dla zdrowia czlowieka [3]. Srednia naturalna zawarto$é¢ otowiu dla gleb Polski wynosi
18 ppm, a przyjmuje si¢, iz dla wigkszosci gleb naturalna zawarto$¢ tego metalu nie
powinna przekracza¢ 20 ppm [4]. Ze wzgledu na staba migracje olowiu naturalne jego
rozmieszczenie w profilu glebowym odzwierciedla zawarto$¢ w skatach macierzystych.
Jednak wystepowanie otowiu w powierzchniowych warstwach gleb zwigzane jest w duzym
stopniu z wplywem czynnikéw antropogennych i jest z reguty zawyzone w stosunku do

"Instytut  Technologii  Nieorganicznej i Nawozéw  Mineralnych,  Politechnika ~ Wroctawska,
ul. M. Smoluchowskiego 25, 50-372 Wroctaw, tel. 71 320 29 94, fax 71 328 29 40,
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naturalnej jego zawartosci. Na ogét oléw jest malo mobilny w warunkach glebowych.
Metal ten rzadko wystepuje w postaci kationu Pb**, tworzy natomiast jony kompleksowe,

jak np. Pb(OH)" i Pb(OH)i_, ktére w znacznym stopniu reguluja procesy sorpcji

i desorpcji. W glebach kwasnych dominuja formy otowiu w zwigzkach organicznych, ktére
moga zaréwno zwigksza¢, jak i zmniejsza¢ jego migracje. Ruchliwe formy otowiu

w glebach kwasnych wystepuja gtéwnie jako kationy Pb** i PbHCO; oraz kompleksy
organiczne. W glebach alkalicznych natomiast dominujg: Pb(OH)* oraz Pb(CO3)§7 .

Ot6w jest silnie wigzany przez wigkszo$¢ komponentéw glebowych: mineraly ilaste,
wodorotlenki Fe i Al oraz substancj¢ organiczng. Wytracanie otowiu w postaci weglanéw
i fosforanéw jest istotnym procesem decydujacym o jego unieruchomieniu w glebach przy
pH > 6,5. Jednakze jest on szczegllnie koncentrowany w mineratach fosforanowych,
w ktérych moze nagromadzi¢ si¢ az do zawartosci okoto 30% mas. PbO. Zawarto$¢ otowiu
w fosforytach uzywanych do produkcji nawozéw fosforowych determinuje jego stezenia
w wyprodukowanych materiatach nawozowych. Dlatego wazny jest nie tylko aspekt
ekonomiczny dla stosowanych réznych rozwigzan w produkcji nawozéw fosforowych, ale
takze gwarancja, iz otrzymany nawdz niesie jak najmniejsze potencjalne zagrozenie
zaréwno dla ekosystemoéw, jak i dla zdrowia cztowieka.

Obiecujaca alternatywa dla dotychczasowych zrédet fosforu, takich jak nawozy
superfosfatowe, staly si¢ w ostatnich latach nawozy typu PAPR (partially acidulated
phosphate rock). Powstaja one poprzez czgsciowy rozktad fosforytu w wyniku uzycia
mniejszej niz stechiometryczna ilosci kwasu H,SO, lub H;PO,. Stosowanie tego typu
nawozOw jest ekonomicznie bardziej optacalne, a dodatkowo fosfor pochodzacy
z nawozéw typu PAPR pozostaje dluzej w formie fosforanu dwuwapniowego, ktéry jest
lepiej przyswajalny przez roéliny [5].

Zachowanie si¢ otowiu w glebach oraz kontrola jego zawarto$ci w stosowanych
nawozach jest przedmiotem wielu badan, ktérych podstawowym celem jest okreslenie jego
przyswajalno$ci, migracji do wéd gruntowych, toksycznos$ci dla organizméw glebowych
oraz stopnia wlgczania do tancucha zywieniowego [4].

Materialy i metody

W pracy oznaczano zawarto$¢ otowiu w preparatach nawozowych typu PAPR,
wykorzystujac metod¢ woltamperometrii pulsowej réznicowej zgodnie z Polska Norma
PN-92/C-87070/05. Metoda polegala na przeprowadzeniu zwigzkéw otowiu znajdujacych
si¢ w badanej probce nawozu do roztworu za pomoca kwasu nadchlorowego, a nastgpnie
uzyskaniu piku metalu metoda woltamperometryczna [6, 7].

Do produkcji nawozu typu PAPR stosowano odwazke 50 g fosforytu ZIN, ktéry
roztwarzano z niestechiometryczng iloscia kwasu siarkowego, uzyskujac produkty
o réznym stopniu normy stechiometrycznej: npapr = 0,1; 0,2; 0,3; 0,4 1 0,5. Preparaty
nawozowe wytwarzano w reaktorze laboratoryjnym Atlas Syrris, umozliwiajagcym kontrole
temperatury i czasu procesu, pH oraz szybkoSci mieszania. Po zakonczeniu reakcji
uzyskany preparat nawozowy suszono w temperaturze pokojowej przez ok. 24 h przed
przeprowadzeniem prébki do roztworu. W celu przygotowania prébek nawozéw
fosforowych odwazano okoto 3 g badanego nawozu, dodawano 10 cm® kwasu
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nadchlorowego, a nast¢pnie zawarto$¢ zlewki ogrzewano do wrzenia do wyraznego
rozjasnienia roztworu. Nastgpnie dodawano 5 cm’® wody destylowanej, ponownie
ogrzewano do wrzenia, a po ochtodzeniu zawarto$¢ zlewki przenoszono ilosciowo do kolby
pomiarowej o pojemnosci 100 cm’® i uzupetniano woda destylowang. Tak przygotowany
roztwér mieszano i ponownie sgczono i z przesaczu pobierano prébki do dalszej analizy.
Oznaczenie zawarto$ci otowiu wykonywano w kolbach pomiarowych pojemnosci 50 cm’,
do ktérych wprowadzano 25 cm’ elektrolitu podstawowego (chlorek sodu i podfosforyn
sodowy), 1 cm’ 0,1% roztworu zelatyny w celu minimalizacji szuméw, 4, 6, 8 lub 10 cm’
przygotowanego roztworu probki. St¢zenia olowiu w badanych prébkach nawozowych
oznaczano w elektrochemicznym urzadzeniu Metrohm Autolab. Piki olowiu rejestrowano
w zakresie potencjaléw od 0,2 do —0,7 V, otrzymujac najbardziej wyrazne piki otowiu
przy wartoSci pétfali okoto —0,38 V [8].

Wyniki

W tabeli 1 podano otrzymane usrednione st¢zenia otlowiu dla zmieniajacego si¢ stopnia
normy stechiometrycznej PAPR, obliczone zgodnie ze wzorem zamieszczonym
w PN-92/C-87070/05.

Tabela 1
Srednia zawarto$¢ otowiu dla fosforowych preparatéw nawozowych
0 zmiennym stopniu normy stechiometrycznej
Table 1
The average content of Pb in phosphate fertilizer formulations differing in degrees of stoichiometric norm
Nr préobki Stopien normy stechiometrycznej PAPR npapr Stezenie ofowiu [ug/g]
1 0,1 0,364
2 0,2 0,368
3 0,3 0,375
4 0,4 0,487
5 0,5 0,948
6 Fosforyt ZIN 1,00375

Wraz ze wzrastajacym stopniem normy stechiometrycznej rpapr Obserwuje si¢
wzrastajace stgzenie otowiu w badanych prébkach nawozowych. Dodatkowo wykonano
oznaczenie zawarto$ci otowiu w surowcu fosforowym i usredniono uzyskane poziomy
stezen metalu cigzkiego. Zawarto$¢ otowiu w fosforycie ZIN jest najwyzsza w poréwnaniu
z wyprodukowanymi preparatami nawozowymi typu PAPR.

Zawartos¢ otowiu w otrzymanych preparatach nawozowych typu PAPR poréwnano
z zawartoscia P,Os w tych nawozach. Wspétczynnik Pb/P,Os uzyskano poprzez
podzielenie wartoéci st¢zenia otowiu (tab. 1) przez zawarto$¢ fosforu rozpuszczalnego
w wodzie lub fosforu catkowitego w otrzymanych nawozach typu PAPR. Fosfor
rozpuszczalny w wodzie oznaczano metoda spektrofotometryczng z zastosowaniem
odczynnika wanadomolibdenianowego w fazie wodnej, natomiast tzw. fosfor catkowity
oznaczano poprzez wstepna mineralizacj¢ preparatéw nawozowych mieszaning kwaséw
azotowego i solnego w stosunku objetosciowym 3:1, a nastgpnie spektrofotometrycznie [9,
10]. Uzyskane wspdtczynniki odniesiono do zmieniajacej si¢ normy stechiometrycznej
PAPR.
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Rys. 1. Poréwnanie wspétczynnika zawartosci otowiu do zawartosci fosforu rozpuszczalnego w wodzie zgodnie
ze zmieniajacym si¢ stopniem normy stechiometrycznej PAPR

Fig. 1. Comparison of the ratio of lead to water-soluble phosphorus content in accordance with the various
standards of the degree of PAPR stoichiometric norm
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Rys. 2. Poréwnanie wspétczynnika zawartosci otowiu do zawartosci fosforu rozpuszczalnego w mieszaninie
kwaséw mineralnych HNO; + HCl (3:1 v/v) zgodnie ze zmieniajacym si¢ stopniem normy
stechiometrycznej PAPR

Fig. 2. Comparison of the ratio of lead to phosphorus soluble in mineral acids HNO; + HCI (3:1 v/v) content
in accordance with the various standards of the degree of PAPR stoichiometric norm

Na podstawie analizy warto$ci wspéiczynnika zawartosci otowiu do zawartosci fosforu
rozpuszczalnego w mieszaninie kwaséw mineralnych (rys. 2) widaé, iz wraz ze
wzrastajacym stopniem normy stechiometrycznej mpapg rosnie ilo$¢ olowiu zawartego
w preparatach nawozowych typu PAPR. Ot6w pochodzi w tym przypadku w gltéwnej
mierze z surowca fosforowego, jakim jest fosforyt ZIN; w niewielkim stopniu mozna
rowniez obserwowac¢ kontaminacj¢ prébek uzywanymi odczynnikami, jednak sg to §ladowe
iloéci otowiu wprowadzane wraz z odczynnikiem. Dla zaleznosci wspéiczynnika
zawartosci olowiu do zawartosci fosforu rozpuszczalnego w wodzie obserwuje si¢
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odwrotng tendencj¢ niz w przypadku fosforanéw catkowitych. Wigze si¢ to z faktem, iz
wraz ze wzrostem stopnia normy stechiometrycznej PAPR rosnie zawarto$¢ fosforu
rozpuszczalnego w wodzie, czyli zwiazkéw fosforu przyswajalnych dla roslin
i organizméw zywych, maleje natomiast zawarto$¢ fosforanéw catkowitych.

Whioski

Na podstawie przeprowadzonych badan wynika, ze najwyzsza zawarto$¢ otowiu
wystepuje w fosforycie ZIN pochodzacym z Izraela, co jest spowodowane wiasciwos$ciami
mineraléw fosforanowych do sorbowania tego metalu ci¢zkiego. Jednakze nalezy pami¢tac,
iz fosforyt ZIN wykazuje bardzo malg zawarto$¢ olowiu w poréwnaniu do fosforytéw
pochodzacych z innych regiondw §wiata, np. fosforyt z Pakistanu o $redniej zawartosci
otowiu 89 pg/g lub fosforyt ze zt6z zlokalizowanych w Afryce Potudniowej - 35 ug/g [11].
Dzigki czgsciowemu roztozeniu surowca fosforowego poprzez uzycie mniejszej niz
stechiometryczna ilosci kwasu siarkowego uzyskano preparaty nawozowe typu PAPR
o mniejszej zawartosci otowiu niz surowiec fosforowy. Uzycie do analizy kwasu
siarkowego spowodowato przeksztalcenie organicznych zwigzkéw otowiu w trudno
przyswajalne formy siarczanowe. Dodatkowo analiza polarograficzna wykazata, iz wraz ze
wzrastajacym stopniem normy stechiometrycznej nieznacznie wzrasta zawarto$¢ otowiu
w badanych prébkach w odniesieniu do ilosci fosforanéw catkowitych. Najkorzystniejsze
ze wzgledu na ograniczong zawarto$¢ toksycznego metalu cigzkiego, jakim jest otéw, jest
stosowanie jak najnizszych norm stechiometrycznych mpapr Oraz uzywanie surowca
fosforowego o jak najmniejszej zawartosci tego metalu cigzkiego. Zawarto$¢ otowiu
w wytworzonych nawozach typu PAPR jest na tak niskim poziomie, iz przy stosowaniu ich
w celach nawozowych w klimacie umiarkowanym, np. dla kukurydzy, ktéra wykazuje
najwigkszg reakcje na nawozenie fosforem, zawarto$¢ otowiu na 1 ha upraw wynositaby
zaledwie 9,61 mg Pb (przy zastosowaniu npapg = 0,1) [12]. Dlatego tez nawozy zawierajace
czgsciowo rozlozony fosforyt sa konkurencyjne wzgledem innych nawozéw fosforowych
nie tylko z przyczyn ekonomicznych, gdyz do ich produkcji moze by¢ uzyty fosforyt
o obnizonej zawartos$ci P,Os, ale dodatkowo dzigki ich stosowaniu moze nastapi¢ spadek
zawartosci otowiu w powierzchniowych poziomach gleb uprawnych, co wptynie korzystnie
na mikroflor¢, mikrofaung oraz zmniejszy potencjalne zagrozenie dla zdrowia ludzkiego.

Podzi¢kowania

Praca finansowana ze $rodkéw na nauke¢ w latach 2010-2013 jako projekt badawczy
nr NN209213138.
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LEAD DETERMINATION IN FERTILIZERS PREPARATIONS TYPE PAPR
BY DIFFERENTIAL PULSE VOLTAMPEROMETRY METHOD

Institute of Inorganic Technology and Mineral Fertilizers, Chemistry Faculty, Wroclaw University of Technology

Abstract: Use of phosphate fertilizers in the world constantly decreases in the last few years. The reason is
increase of a unit prices of nutritious components what results in automatic growth of phosphate fertilizers prices.
It is a well know fact that phosphorus in a fertilizer causes not only growth but also a stabilization of plant
production. That is why economic aspects exacted a necessity of searching cheaper solutions for plant fertilization.
Fertilizers containing partially acidulated phosphate rock like PAPR show long-lasting activity thanks to content
of phosphorus with different solubility content. Therefore, they can be an alternative for present sources of
phosphorus like superphosphate. Very important is an optimization of PAPR composition. Content of macro- and
microelements like zinc, manganese, copper, iron determine usefulness of definite preparation for fertilization
goals. Knowledge of heavy metals concentration in given fertilizer may turn out fundamental if we are talking
about ecological and healthy aspects of using partially acidulated phosphate rocks. Products type PAPR were
made in laboratory by dissolving phosphorites with unstoichiometric quantity of sulphuric acid. Next
mineralization of appropriate fertilizer weighted amount was conducted in the aim of determine heavy metal
concentration. Lead content in fertilizers type PAPR was studied in Autolab device using differential pulse
voltamperometry method.

Keywords: partially acidulated phosphate rock, heavy metals, lead, voltamperometry
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SKEAD CHEMICZNY OSADOW DENNYCH
ZBIORNIKA IRKUCKIEGO

CHEMICAL COMPOSITION OF BOTTOM SEDIMENTS
OF IRKUTSK RESERVOIR

Abstrakt: Konsekwencja budowy zbiornikéw wodnych jest tworzenie si¢ pokrywy osadéw dennych. Osady
czgsto s3 postrzegane jako Srodowisko akumulacji substancji chemicznych, w tym zwlaszcza zwiazkéw fosforu
oraz wielu mikrozanieczyszczen. Badaniom chemicznym poddano osady denne Zbiornika Irkuckiego. Jest to
najwyzszy zbiornik kaskady rzeki Angary, zasilany gléwnie wodami wyplywajacymi z jeziora Bajkal. Badania
prowadzono w lipcu 2010 roku w rejonie miejscowosci Nowogrudinina i Patrony. W skladzie podstawowym
osadéw dominowat ditlenek krzemu (SiO») - 56,75+61,24%. Znaczaca byta tez zawarto$¢ Al,O; 14,12+15,79%
oraz Fe,0; 6,04+7,17%. Pigciotlenek fosforu (P,Os) wystgpowal w ilosci 0,17+0,24%. Wsréd pierwiastkéw
Sladowych najwigkszym udzialem w materiale osadowym wyréznialy si¢: bar 582+615 ppm, cyrkon
200+863 ppm, stront 186+274 ppm, chrom 147+243 ppm, wanad 123+140 ppm, cer 85+151 ppm i cynk
73+94 ppm. Na og6t zawartosci pierwiastkéw $ladowych w osadach nie przekraczaty naturalnych zawarto$ci
w skatach i glebach. Tylko nieliczne pierwiastki, np. chrom, wystgpowaty w ilosciach wigkszych niz tlo
geochemiczne.

Stowa kluczowe: Syberia, kaskada Angary, Zbiornik Irkucki, osady denne, sktad chemiczny

Funkcjonowanie jezior i zbiornikéw wodnych wigze si¢ z powstawaniem pokrywy
osadéw dennych. Formuje si¢ ona w procesach sedymentacji oraz sedentacji [1].
W  przypadku zbiornikéw zaporowych zdecydowanie dominuje sedymentacja,
a podstawowym Zrédtem akumulowanego w formie osadéw materiatu sg wody zasilajagcych
rzek [2, 3]. Potwierdzaja to metody okreslania wielko$ci zamulania zbiornikéw, bazujace
czgsto na charakterystykach przeptywu rzecznego [4, 5]. Wiek osadéw dennych zbiornikéw
zaporowych najcze$ciej nie przekracza kilkudziesieciu lat, stad tez nie nalezy przypisywac
im znaczenia dla badan paleogeograficznych, co jest znamienne dla osadéw jeziornych.
Osady zbiornikowe s3a za to doskonalym indykatorem wptywéw zlewniowych na
geosystem zbiornika, a takze odzwierciedlaja jego stan ekologiczny. Czesto podkresla sie,
ze maja duze znaczenie w ksztaltowaniu obiegu fosforu w zbiorniku, bedac - sposréd
sktadowych ekosystemu limnicznego - giéwnym kumulatorem tego pierwiastka [6].
W osadach kumulowane sg réwniez liczne mikrozanieczyszczenia, jak pestycydy lub
metale ci¢zkie [6]. Badania sktadu chemicznego zbiornikowych osadéw dennych moga
zatem ujawnia¢ warunki antropogenizacji Srodowiska przyrodniczego zlewni i samego
zbiornika.

Badaniom, opisanym w niniejszej pracy, poddano osady denne zaporowego Zbiornika
Irkuckiego, potozonego na terenie Federacji Rosyjskiej, w potudniowej czgsci Syberii
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Wschodniej. Jest to najwyzszy i jednocze$nie najmniejszy zbiornik kaskady rzeki Angary
[7]. Zbiornik ten stanowi poczatkowy odcinek Angary, wyptywajacej z jeziora Bajkat
w warunkach spietrzenia woéd. Akwen zajmuje stosunkowo prosty fragment doliny na
dlugosci 55 km (od jeziora Bajkal do zapory), a jego szerokos¢ wynosi od 1 do 3,5 km.
Miasto Irkuck, od ktérego wywodzi si¢ nazwa zbiornika, prawie w catosci rozciaga si¢
ponizej zapory. Celem prac bylo rozpoznanie i ocena sktadu chemicznego pokrywy osadéw
dennych, tworzacej si¢ w Zbiorniku Irkuckim. Prace skoncentrowano w pétnocnej (dolnej)
czgdci zbiornika. Mozna sadzi¢, ze material osadowy tej czeSci zbiornika ma charakter
poligenetyczny, to znaczy pochodzi z réznych Zrédet, wsrdd ktérych nalezy wymienié:
doptyw gtéwny, doplywy ze zlewni bezposredniej, stref¢ brzegowa, depozycje
atmosferyczng oraz sedymentacj¢ autochtonicznego planktonu.

Metody

Prébki osadéw dennych Zbiornika Irkuckiego pobierano z todzi za pomoca prébnika
rurowego w lipcu 2010 roku. W sasiedztwie miejscowosci Nowogrudinina (lewobrzeze
zbiornika) pobrano 4 prébki z glebokosci 0,7, 3,5, 12 i 15 m. Z kolei w rejonie
miejscowosci Patrony (prawobrzeze zbiornika) pobrano 3 prébki z glgbokosci 1, 21 7 m.
Obie miejscowosci (i jednocze$nie strefy pobrania probek) sa zlokalizowane na
przeciwlegtych brzegach zbiornika w zblizonym potozeniu réwnoleznikowym. Wydobyte
osady umieszczano w sterylnych, plastikowych pojemnikach, ktére szczelnie zamykano
przed transportem do laboratorium.

Skiad chemiczny osadéw dennych byl analizowany w laboratorium ACTLABS
(Activation Laboratories Ltd.) w Kanadzie. Probki poddawano analizom na zawarto$§¢
sktadnikéw podstawowych oraz pierwiastkéw $ladowych. W pierwszej grupie znalazly si¢
oznaczenia na zawarto$¢ SiO,, Al,Os, Fe,03;, MnO, MgO, CaO, Na,O, K,0, TiO,, P,Os
oraz zawarto$¢ materii organicznej, wyrazona stratag masy po prazeniu probek. Oznaczenia
te wykonano metoda FUS-ICP, a jednostka miary byty % mas. Przeprowadzono tez
oznaczenia nastgpujacych pierwiastkéw Sladowych: Ba, Be, Sr, V, Y, Zr - metoda FUS-
ICP; Cd, Cu, Ni, Pb, Zn - metoda TD-ICP; As, Co, Cr, Cs, Hf, Rb, Sc, Th, U, La, Ce, Nd,
Sm, Eu, Yb - metoda INAA. Zawartosci pierwiastkOw podano w ppm.

Skladniki podstawowe

Sktad podstawowy badanych osadéw (tab. 1) byl podobny w czesciach lewobrzeznej
i prawobrzeznej zbiornika. W materiale wyraznie dominowat ditlenek krzemu (SiO,),
bedacy najwazniejszym sktadnikiem litosfery. Jego zawarto§¢ w osadach w rejonie
miejscowos$ci Nowogrudinina wynosita od 58,33 do 61,24%, natomiast w okolicach
miejscowosci Patrony od 56,75 do 60,79%. Duza byta takze zawarto$¢ Al,O; (odpowiednio
14,34+15,72 oraz 14,12+15,79%), co odzwierciedla fakt, Ze glin jest jednym
z gléwnych komponentéw litosfery, stanowiac 7,91% jej masy [8]. Glin w formie tlenku
Al,O3 wchodzi w sklad wystepujacych powszechnie glinokrzemianéw, w tym mineraléw
ilastych. W badanych osadach stwierdzono réwniez istotng (na poziomie kilku procent)
zawarto$¢ Fe,O; - najbardziej rozpowszechnionego sposrdd tlenkéw zelaza. A zatem okoto
80% masy analizowanego materiatu osadowego stanowity tlenki wystgpujace powszechnie
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w litosferze. Po okoto 2% masy przypadato na inne wazne tlenki, takie jak: tlenek magnezu
(MgO), tlenek wapnia (CaO), tlenek sodu (Na,O) oraz tlenek potasu (K,O).

Tabela 1
Sktadniki podstawowe (tlenki) w osadach dennych Zbiornika Irkuckiego
Table 1
Basic components (oxides) in bottom sediments of the Irkutsk Reservoir
Zwiazek chemiczny Zawartosé Zwiazek chemiczny Zawarto$é
[%] [%]
SiO, 56,75+61,24 CaO 1,82+3,19
ALOs 14,12+15,79 Na,O 1,54+2,28
Fe,05 6,04+7,17 TiO, 0,97+1,38
MgO 1,93+2,28 P05 0,17+0,24
K,O 1,90+2,07 MnO 0,09+0,11

Prezentujac sktad podstawowy osadéw, nalezy zwrdci¢ uwage na zawarto$¢ substancji
organicznej, okre$long poprzez wyprazenie probki, powodujace stratg masy
w wyniku spalenia zwigzkéw organicznych [9]. Obecno$¢ duzej ilosci zwiazkéw
organicznych w osadach dennych §wiadczy bowiem o duzej produktywnosci biologicznej
akwenu (wysokiej trofii) i jednoczes$nie niekorzystnych warunkach tlenowych warstwy
przydennej, uniemozliwiajacych rozkltad materii organicznej. W osadach dennych
Zbiornika Irkuckiego strata po prazeniu wynosita w granicach (5,75+8,93)% w rejonie
miejscowosci Nowogrudinina oraz (6,55+9,09)% w poblizu miejscowosci Patrony.
Warto$ci te nalezy uzna¢ za niskie w $wietle danych literaturowych dotyczacych
zbiornikéw zanieczyszczonych. Przykladowo Rzetata [10] podaje straty po prazeniu dla
osadéw dennych zbiornikéw regionu gérno$laskiego w Polsce - w przypadku zbiornika
Kozlowa Goéra, poddanego antropopresji rolniczej, wynosity 25,67%, natomiast
w przypadku zbiornika Dzierzno Duze, funkcjonujacego w warunkach antropopresji
miejsko-przemystowej, przekraczaly 45%, a dla osadéw z osadnika $Sciekowego straty te
byty na poziomie 52,84%.

Pierwiastki sladowe

Osady denne Zbiornika Irkuckiego zawieraly liczne pierwiastki Sladowe (tab. 2).
Przedziat zawartoS$ci niektérych z nich cechowata duza rozpigto$¢ w zalezno$ci od miejsca
pobrania prébki. Przyktadowo cyrkon wystepowat w ilosci od 200 do 863 ppm, a hafn od
6,3 do 22,9 ppm. Z kolei wystgpowanie niektérych pierwiastkéw (np. kobaltu, olowiu,
skandu) cechowata przestrzenna réwnomierno$¢. Pierwiastkami majacymi najwickszy
udzial w materiale osadowym byty bar (okoto 0,06%) i wspomniany cyrkon (od 0,02 do
0,09)%. Znaczny udzial mialy takze: stront (0,02+0,03%), chrom (okoto 0,02%), wanad
(nieco ponad 0,01%), cer (okoto 0,01%) oraz cynk (nieco ponizej 0,01%). Niektére
pierwiastki wystgpowaty w iloSciach co najwyzej kilku cze$ci na milion. Byty to: arsen,
beryl, kadm, cez, uran, samar, europ, iterb. Podczas prac laboratoryjnych nie zostat wykryty
kadm - jego ewentualna obecno$¢ nie przekroczyla granicy wykrywalno$ci w zastosowanej
metodzie.

Zawartosci wigkszosci badanych pierwiastkOw $ladowych w osadach dennych
Zbiornika Irkuckiego pozostawaty w granicach ich naturalnego wystgpowania w litosferze
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[11]. Swiadczy to o ograniczonym stopniu antropogenizacji geosystemu, gdyz obecnosé
znacznej liczby pierwiastkéw $ladowych w osadach jest na ogét konsekwencja wptywow
antropogennych. Jednakze zarejestrowano wystgpowanie kilku pierwiastkéw w ilo$ciach
wyraznie przewyzszajacych usrednione tto geochemiczne [11] - dotyczylo to chromu,
cyrkonu, ceru oraz neodymu. Stan ten nalezy najpewniej wigza¢ z dostawag zanieczyszczen
z dziatalno$ci gospodarczej w zlewni zbiornika. Szczegdlnie duza byla zawarto$¢ chromu,
bedacego metalem szeroko stosowanym w przemySle. Stwierdzone w osadach dennych
Zbiornika Irkuckiego ilosci chromu (147+243 ppm) znacznie przewyzszaly iloSci
podawane w literaturze dla osadéw dennych niektérych duzych zbiornikéw zaporowych.
Przyktadowo w Zbiorniku Nassera (Sudan/Egipt) zarejestrowano 4,5+50,0 ppm Cr [12],
a w zbiorniku Tuttle Creek (USA) 48+120 ppm Cr [13]. Inne metale cigzkie (np. Ni, Cu,
Zn, Cd, Pb) wystepowaly w osadach Zbiornika Irkuckiego w iloSciach podobnych lub
mniejszych w poréwnaniu do wymienionych zbiornikéw. Obecno$¢ metali cigzkich
w osadach odzwierciedla posrednio ich wystgpowanie w wodzie, gdyz metale cigzkie
charakteryzuje naturalna podatno$¢ do tworzenia trudno rozpuszczalnych potaczen
sorbowanych przez zawiesiny [14].

Tabela 2
Pierwiastki §ladowe w osadach dennych Zbiornika Irkuckiego
Table 2
Trace elements in bottom sediments of the Irkutsk Reservoir
Pierwiastek Zawartos¢ Pierwiastek Zawartos¢

[ppm] [ppm]
As 7+10 Sr 186274
Ba 582+615 Th 7,8+12,9
Be 2 U 2,1+4.3
Cd <05 \' 123+140
Co 18+23 Y 30+48
Cr 147243 Zn 73+94
Cs 2,7+5,3 Zr 200+863
Cu 21+35 La 47,9+75,9
Hf 6,3+22,9 Ce 85+151
Ni 6080 Nd 29+58
Pb 13+17 Sm 5,8+9,6
Rb 40+80 Eu 1,7+3,0
Sc 17,2+18,9 Yb 3,9+7,0

Whioski

1. Efektem blisko pétwiecznego okresu funkcjonowania Zbiornika Irkuckiego (od 1962
roku) bylo utworzenie pokrywy osadéw dennych.

2. Podstawowymi komponentami osadéw dennych sa wystepujace powszechnie
w litosferze tlenki, w tym przede wszystkim SiO,, Al,O; i Fe,O;. Ich udzial jest
stosunkowo podobny w rozktadzie przestrzennym.

3. Wystgpowanie pierwiastkéw S$ladowych w osadach czgsto cechuje zréznicowanie
przestrzenne. Zazwyczaj wystepuja one w iloSciach odpowiadajagcych naturalnym
zawartosciom w skalach i glebach. Jednak zawarto$ci niektérych pierwiastkéw
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(np. chromu), wyraznie przekraczajace tlo geochemiczne, $wiadcza o istnieniu
wplywéw antropogennych.
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CHEMICAL COMPOSITION OF BOTTOM SEDIMENTS
OF IRKUTSK RESERVOIR
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Abstract: Construction of water reservoirs results in formation of a layer of bottom sediments. Sediments are
often perceived as the environment of accumulation of chemical substances, particularly including phosphorus
compounds and numerous microcontaminants. The chemical studies concerned bottom sediments of Irkutsk
Reservoir, which is the highest reservoir in the Angara river cascade, mainly fed by water flowing out of Lake
Baikal. The studies were carried out in July 2010 near towns of Novogrudinina and Patrony. The main
composition of the sediments was dominated by silicon dioxide (SiO,) - 56.75+61.24%. Concentrations of Al,O;
and Fe,O; were also significant, 14.12+15.79% and 6.04+7.17% respectively. Phosphorus oxide (P,Os)
concentration was 0.17+0.24%. The largest concentrations of trace elements in the sediments were those of:
barium 582+615 ppm, zirconium 200+863 ppm, strontium 186+274 ppm, chromium 147+243 ppm, vanadium
123+140 ppm, cerium 85+151 ppm, and zinc 73+94 ppm. Generally, concentrations of trace elements in the
sediments did not exceed natural concentrations in rocks and soils. Only some elements, eg chromium, occurred in
higher concentrations than the geochemical background.

Keywords: Siberia, Angara cascade, Irkutsk Reservoir, bottom sediments, chemical composition
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WPLYW WZBOGACENIA JADALNYCH SIEWEK BROKULU
SELENEM NA AKTYWNOSC ANTYOKSYDACYJNA
ORAZ ZAWARTOSC CHLOROFILU

EFFECT OF SELENIUM ENRICHMENT OF EDIBLE BROCCOLI SEEDLINGS
ON ANTIOXIDANT ACITIVITY AND CHLOROPHYLL CONTENT

Abstrakt: Selen jest niezbednym mikroelementem o wiasciwosciach przeciwutleniajacych. Brokut ma zdolno$¢
do akumulowania selenu z gleb i pozywek wzbogacanych w jego zwigzki. Celem prezentowanej pracy byta ocena
wptywu dodatku selenu (w postaci Na,SeO;) na aktywno$¢ antyoksydacyjng i zawarto$¢ chlorofilu w jadalnych
siewkach brokutu. Zastosowano rézne st¢zenia Na,SeOs: 10, 50 oraz 100 pg na 1 g nasion. Obserwacje
morfologiczne siewek brokulu na wczesnych etapach kielkowania pozwalaja na stwierdzenie, ze dodatek
selenianu(VI) sodu przyspiesza proces kietkowania nasion i wyksztalcania korzenia zarodkowego. Siewki brokutu
hodowane z dodatkiem selenianu charakteryzowaty si¢ wigksza biomasa w poréwnaniu do ro$lin kontrolnych.
Oznaczajac stezenie chlorofilu, stwierdzono, ze st¢zenie chlorofilu a bylo wyzsze niz chlorofilu b zaréwno
w kontroli, jak i w siewkach hodowanych z dodatkiem selenianu. Dodatek selenianu przyspieszat proces
wytwarzania chlorofilu w siewkach brokulu, co wyraznie stwierdzono w czwartym dniu hodowli. Dodatek
selenianu stymulowat takze wytwarzanie chlorofilu » w siewkach brokutu w poczatkowym okresie ich wzrostu.
Stezenie chlorofilu w prébkach z selenianem bylo wyzsze niz w kontroli w poczatkowym okresie wzrostu siewek.
Jednak w kolejnych dniach hodowli zawarto$¢ chlorofilu w kontroli zwigkszata si¢ szybciej niz w prébkach
z selenianem. Wewnatrzkomérkowe stezenie selenu wptywa na procesy fizjologiczne zachodzace w roslinach.
Oznaczajac catkowita zdolno$¢ antyoksydacyjna w ekstraktach z siewek brokutu, stwierdzono, ze w czwartym
dniu hodowli zawarto$¢ antyoksydantow wyrazona w ekwiwalencie troloksu byta podobna w prébkach
kontrolnych i rosnagcych w obecnosci selenianu. W 5 i 6 dniu hodowli obserwowano spadek catkowitej zdolnosci
antyoksydacyjnej (CZA) we wszystkich prébkach. W széstym dniu hodowli siewki rosnace w obecnosci selenianu
charakteryzowaty si¢ nizsza warto$cia CZA niz obiekt kontrolny. Zwiazki selenu w zaleznosci od st¢zenia moga
dziata¢ prooksydacyjnie na komérki ro$lin.

Stowa kluczowe: selenian(VI) sodu, siewki brokutu, aktywno$¢ antyoksydacyjna, zawarto§¢ chlorofilu

Wstep

Selen jest niezbednym mikroelementem o wlasciwosciach przeciwutleniajacych.
Optymalna dzienna dawka Se dla czlowieka to 50+200 pg, natomiast dawka ponad
600800 pg staje si¢ toksyczna [1]. Selen wchodzi w skltad enzyméw, wystepuje
m.in. w peroksydazie glutationowej, ktéra bierze udziat w rozktadzie nadtlenku wodoru
oraz chroni przed utlenianiem lipidéw [2]. Selen odgrywa wazna rol¢ w zapobieganiu
choréb sercowo-naczyniowych [3] oraz nowotworom [4, 5]. RoSliny zawieraja niewielkie
ilodci selenu. Na pobieranie selenu wptywa pH gleby oraz temperatura otoczenia. Rosliny
r6znig si¢ zdolnoscig do pobierania i akumulowania selenu. Zawarto$¢ selenu w wigkszosci
roslin uprawnych jest mata i nie przekracza 1 pg-g™ s.m. Istnieje jednak grupa produktéw
ro§linnych, takich jak: nasiona jeczmienia, soi, jadalne czesci szparaga, kalarepy, cykorii
oraz orzechy kokosowe, bogata w selen [6]. Szczegdlnie bogate w selen s3 gatunki targanka

' Wydzial Nauk Rolniczych w Zamo$ciu, Uniwersytet Przyrodniczy w Lublinie, ul. Szczebrzeska 102,
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(Astragalus) [7]. Ro$liny z rodziny Cruciferae charakteryzuja si¢ znacznie wigksza
zawartoscig selenu niz np. satata, pomidor czy truskawki [8].

Kapusta oraz brokul maja zdolno$¢ do akumulowania selenu z gleb wzbogacanych
w jego zwiazki. Prowadzone sg prace w licznych o$rodkach majace na celu wzbogacenie
roélin jadalnych w selen, tak aby staty si¢ one zrédlem jego biodostepnych form [9]. Jest to
szczegoblnie istotne, gdyz w Europie wystepuja niedobory selenu w glebach, co wptywa na
sktad zywnosci. Ro§liny wzbogacane w selen moga by¢ potencjalnym suplementem jego
zwigzkéw [10, 11]. Liczne badania wykazaly, iz wzbogacenie brokutu w Se wywiera
korzystny wplyw na zapobieganie chorobom nowotworowym [12-15]. Brokul gromadzi
selen jako Se-metyloselenocysteing, zwigzek o wlasciwosciach przeciwnowotworowych.
Nasiona brokutu kietkujace na pozywkach wzbogaconych w selen mialy zdolno$¢ do
akumulowania duzych iloSci tego zwigzku [12]. Kietki brokulu zawierajg tez duze ilo$ci
sulforofanu. Zwiazek ten powstaje w nasionach i nie jest produkowany podczas wzrostu
ro§lin [16]. Jedna siewka brokulu zawiera taka sama ilo$¢ sulforafanu jak w pelni
wyrosnigty (dojrzaty) brokut [17].

Celem prezentowanej pracy jest ocena wptywu dodatku selenu (w postaci Na,SeO3) na
aktywno$¢ antyoksydacyjng i zawarto$¢ chlorofilu w jadalnych siewkach brokutu. Wyniki
te poréwnywano z proba kontrolna bez dodatku selenu.

Materialy i metody

Do badan zastosowano nasiona brokutu - nasiona na kietki zakupione w firmie PNOS
w Ozarowie Mazowieckim S.A. Nasiona kietkowaly na szalkach Petriego wylozonych
bibulg filtracyjna, w naturalnych warunkach o$wietlenia, w temperaturze 22°C. Na szalke
odwazono 1 g nasion brokutu i dodawano roztworu selenianu(VI) sodu. Zastosowano rézne
stezenia Na,SeOs: 10, 50 oraz 100 pg na 1 g nasion. Réwnoczesnie przygotowano obiekt
kontrolny, gdzie nasiona zwilzano woda destylowana. W kolejnych dniach nasiona
podlewano woda w miar¢ potrzeby. Materiat do badan zbierano od 4 do 6 dnia.

Do przygotowania ekstraktéw do pomiaru zawartosci chlorofilu zbierano po 0,5 g
siewek bez okryw nasiennych. Siewki homogenizowano z woda, a nastgpnie dodawano
acetonu do stezenia 80%, tak by objetos¢ probki po ekstrakcji wynosita 50 cm’.
W badanych ekstraktach z siewek brokulu oznaczono ilo$¢ chlorofilu a i b oraz a+b
w Swieze] masie siewek metoda spektrofotometryczna, opisang przez Blamowskiego
i Borowskiego [18].

Aktywnos$¢ antyoksydacyjng ekstraktéw z siewek brokulu oznaczono metoda
z zastosowaniem rodnika DPPH (I, 1-difenylo-2-pikrylohydrazyl). Ekstrakty do pomiaru
aktywnoS$ci antyoksydacyjnej przygotowano, homogenizujac 0,5 g siewek bez okryw
nasiennych z 5 cm’ wody, otrzymany homogenat odwirowano. Do 50 mm’ ekstraktu
z siewek dodawano po 1500 mm’ etanolowego roztworu DPPH. Podczas reakcji DPPH
z antyoksydantem stabilny rodnik DPPH przejmuje elektrony od antyoksydanta i zanika
jego fioletowe zabarwienie. Spadek absorbancji mierzono w stosunku do prébki kontrolne;j
(roztwér DPPH + etanol) po 30 minutach od zainicjowania reakcji przy diugosci fali
A =517 nm [19]. Zawarto$¢ antyoksydantéw wyrazano w uM troloksu na 1 g §wiezej masy
siewek.
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Wiyniki, ich oméwienie i analiza

Obserwacje morfologiczne siewek brokutu na wczesnych etapach kietkowania
pozwalaja na stwierdzenie, ze wzbogacenie selenem przyspiesza proces kietkowania nasion
i wyksztalcania korzenia zarodkowego. W trzecim dniu hodowli w prébce kontrolnej
peknieta okrywe nasienng miato 68% nasion, natomiast w prébkach z selenianem(VI) sodu
odpowiednio: 10 pg/l g nasion - 86%, 50 pg/l g nasion - 70% a w probce
100 pg/1 g nasion - 76%. Korzen zarodkowy o dlugosci powyzej 3 mm wyksztalcit si¢
w trzecim dniu hodowli, w prébce kontrolnej, u 34% siewek, a w probkach z dodatkiem
selenianu(VI) sodu 10 pg/1 g nasion - 52%, 50 pg/l g nasion - 52%, a w prébce
100 pg/l g nasion - 48%. Siewki brokutu hodowane z dodatkiem selenianu(VI) sodu
charakteryzowaty si¢ wigksza biomasa w poréwnaniu do roslin kontrolnych. W széstym
dniu hodowli biomasa siewek rosnacych z dodatkiem selenianu byla o okoto 40% wigksza
niz w prébce kontrolnej. Przyrost biomasy pomig¢dzy 4 a 6 dniem hodowli wynosit 95% dla
probki kontrolnej (za 100% przyjeto mase siewek w 4 dniu hodowli dla danej probki).
Dodatek selenianu wyraznie zwigkszat przyrost biomasy siewek: dla dawki selenianu(VI)
sodu 10 pg/l g nasion o 132%; dla 50 pg/l g nasion o 126%; a dla 100 pg/1 g nasion
0 59%. Rozpuszczalne formy zwigzkéw (seleniany(VI) i seleniany(IV)) sa tatwo pobierane
przez ro$liny [6]. Prace wielu autor6w potwierdzaja, ze selen jest dobrze pobierany
z pozywki, a jego stezenie w organach ro$lin wzrasta. Hawrylak i in. badali zawartosci
selenu w korzeniach kukurydzy w uprawie hydroponicznej i stwierdzili, ze wraz ze
wzrostem jego stezenia w pozywce jego zawarto§¢ w korzeniach byta znacznie wigksza
w postaci selenianu(IV) niz selenianu(VI) [20].

Teresinski i in. podaja, ze selen powoduje u niektérych gatunkéw zaburzenia
kietkowania i wzrostu [21]. Selen na stopniu utlenienia +IV hamuje kielkowania nasion
kolendry, natomiast selen na stopniu utlenienia +VI wptywa na kietkowanie nasion fasoli.
Nadmiar selenu w podtozu moze negatywnie oddzialywa¢ na podziat i wzrost komérek,
hamuje organogeneze, syntez¢ biatek i kwaséw nukleinowych [22]. Hawrylak i Szymanska
zwracaja uwage na fitotoksyczno$¢ réznych form selenu dla korzeni kukurydzy.
Selenian(VI) w stezeniu 25 pmol-dm™ stymulowat elongacje systemu korzeniowego
kukurydzy, natomiast duze dawki selenianu(IV) powodowaty zaburzenia geotropizmu
systemu korzeniowego [20].

Zawarto$¢ chlorofilu w ro$linach nierozerwalnie wigze si¢ z produktywnosciag ro$lin
[23]. Podczas kietkowania nasion brokutu liScienie wyksztalcajg si¢ w 4 dniu hodowli.
W tym czasie barwniki fotosyntetyczne i struktury chloroplastu syntetyzowane sa de novo
1 dlatego tez kietki sa dogodnym modelem do badan nad wptywem selenu na zawartos$¢
chlorofilu. Oznaczajac zawarto$¢ chlorofilu, stwierdzono, ze st¢zenie chlorofilu a bylo
wyzsze niz chlorofilu b zaréwno w kontroli, jak i w siewkach hodowanych z dodatkiem
selenianu(VI) sodu. Dodatek selenianu przyspieszal proces wytwarzania chlorofilu
w siewkach brokulu, co wyraznie stwierdzono w czwartym dniu hodowli. W prébce
z selenianem(VI) sodu 100 pg/1 g nasion st¢zenie chlorofilu a bylo o 146% wyzsze niz
w kontroli. W 5 dniu hodowli te r6znice zmniejszaly si¢, a w 6 dniu obserwowano nieco
nizsze st¢zenie chlorofilu a w prébkach z dodatkiem selenianu niz w kontroli. Dodatek
selenianu(VI) sodu stymulowal takze wytwarzanie chlorofilu b w siewkach brokutu
w poczatkowym okresie ich wzrostu. Stwierdzono, ze w czwartym dniu hodowli siewki
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rosngce z dodatkiem selenianu(VI) sodu o zawartosci 10 pg/1 g nasion charakteryzowaty
si¢ najwyzsza zawartoscig chlorofilu b, o 109% wyzsza niz w kontroli. W nastepnych
dniach hodowli st¢zenie chlorofilu b wzrastalo we wszystkich wariantach do$wiadczenia,
jednak réznice pomigdzy prébka kontrolng a prébkami z selenianem zmniejszaly sie.
W sz6stym dniu hodowli w prébkach z selenianem o zawartosci 50 i 100 pg/1 g nasion
stezenie chlorofilu bylo nizsze niz w prébce kontrolnej. Reasumujac, stezenie chlorofilu
w probkach z selenianem byto wigksze niz w kontroli w poczatkowym okresie wzrostu
siewek. Jednak w kolejnych dniach hodowli zawarto$¢ chlorofilu w kontroli zwigkszala si¢
szybciej niz w prébkach z selenianem (rys. 1). Stezenie wewnatrzkomérkowego selenu
wplywa na procesy fizjologiczne zachodzace w roS$linach. Selenian(VI) jest tatwiej
przyswajalng formg tego pierwiastka, jego pobieranie jest procesem regulowanym
metabolicznie [24].
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0,6 -
[
05 - _ )
b 4 . *
04 - 5

chlorofil a
O chlorofil b

0,3 -
D chlorofila + b

mg- g'$w.m.

0,2 +

0,1

WA AT
R 8 R R R R e, e ]

0,0 -

kontrola 50 ug/1 g

nasion

100 yg/1 g
nasion

nasion

Rys. 1. Wptyw stezenia selenianu(VI) sodu na zawarto$¢ chlorofili w siewkach brokutu

Fig. 1. Effect of sodium selenate concentration on chlorophyll content in broccoli seedlings

Glony Spirulina platensis [25] maja zdolno$¢ do gromadzenia duzych ilosci selenu.
W niskich stezeniach Se zwigkszal produkcje biomasy i wplywal na zawarto$¢ barwnikéw
fotosyntetycznych, przy wysokich stezeniach te parametry znaczaco obnizaly sie.
Réwnoczesnie stwierdzono, ze enzymy antyoksydacyjne odgrywaja wazng rol¢ w ochronie
komdrek przed stresem wywotanym obecno$cia wysokich dawek Se. Wyzsze st¢zenia Se
(> 175 mg-dm™) doprowadzity do wzrostu aktywnosci peroksydazy glutationowej (GPX),
dysmutazy ponadtlenkowej (SOD), katalazy (CAT) 1 peroksydazy (POD) oraz do
peroksydaciji lipidow (LPO).
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Hawrylak i Szymanska, stwierdzili, ze selenian(VI) o stezeniu 25 pmol-dm~ wykazuje
dzialanie antyoksydacyjne, hamujac proces peroksydacji lipidéw oraz stymulujac elongacje
systemu korzeniowego kukurydzy. Natomiast selenian(VI) o stezeniu 50 pmol-dm™ oraz
selenian(IV) o stezeniach 25 i 50 pmol-dm™ powoduje wzrost produktéw peroksydacji
w korzeniach kukurydzy. Selen, niezaleznie od stosowanej formy, wptywa na wzrost
zawartosci glutationu w tkankach korzeni [20].

Wptyw selenu na biosyntezy chlorofilu badano u siewek fasoli mung [26].
Prekursorem porfiryn jest kwas 5-aminolewulinowego, jednak selen nie wptywat na jego
syntez¢. Selen hamuje aktywno$¢ syntezy porfobilinogenu i zmniejszenie catkowitej
zawartosci chlorofilu siewek rosnacych w naturalnym o$wietleniu. Zmiany aktywnosci
syntezy porfobilinogenu byty zalezne od dawki selenu. Wplyw selenu na biosynteze
chlorofilu  potwierdzono w do$wiadczeniach przeprowadzonych na izolowanych
chloroplastach. Réwniez w tych badaniach selen hamowal aktywno$¢ kluczowego enzymu
dla syntezy chlorofilu [26].

Catkowita zdolnos¢ antyoksydacyjna
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Rys. 2. Wptyw stezenia selenianu(VI) sodu na catkowita zdolno$¢ antyoksydacyjna siewek brokulu oznaczona
metoda DPPH

Fig. 2. Effect of sodium selenate concentration on total antioxidant capacity of broccoli seedlings, determined by
the DPPH method

Metoda oznaczania DPPH pozwala na pomiar zawartoSci wszystkich zwiazkéw
o wlhasciwosciach antyoksydacyjych zawartych w probce. Oznaczajac catkowita zdolnosé
antyoksydacyjna w ekstraktach z siewek brokutu, stwierdzono, ze w czwartym dniu
hodowli zawarto§¢ antyoksydantéw wyrazona w ekwiwalencie troloksu byla podobna
w probkach kontrolnych i rosngcych w obecnosci selenianu. W 5 i 6 dniu hodowli
obserwowano spadek calkowitej zdolnosci antyoksydacyjnej we wszystkich prébkach.
W széstym dniu hodowli siewki rosnagce w obecnosci selenianu(VI) sodu charakteryzowaty
si¢ nizsza wartoscia CZA niz obiekt kontrolny (rys. 2). Zwigzki selenu w zalezno$ci od
stezenia mogg dziata¢ prooksydacyjnie na komérki roslin. Dodatek do podloza selenu na
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+IV i +VI stopniu utlenienia w dawce 0,05 mmol-dm™ w znaczacy sposéb zmieniat
zawarto$¢ nieenzymatycznych antyutleniaczy: kwasu askorbinowego, glutationu, fenoli,
flawonoidéw, co, jak sugeruja Telesinski i in., moze by¢ wynikiem wystgpowania stresu
oksydacyjnego w badanych ro$linach dwuli$ciennych [22]. Hawrylak i Szymanska
zwracaja uwage na gromadzenie si¢ produktéw peroksydacji w korzeniach kukurydzy
rosngcej w obecnoéci selenianu(VI) o stezeniu 50 pmol-dm™ lub selenianu(IV)
o stezeniach 25 i 50 pmol-dm™. O tym, Ze zwigzki te wptywaja na homeostaze
prooksydacyjno-antyoksydacyjna, $§wiadczy tez wzrost zawartosci glutationu w tkankach
korzeni po zastosowaniu selenu [20].
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THE EFFECT OF SELENIUM ENRICHMENT OF EDIBLE BROCCOLI
SEEDLINGS ON ANTIOXIDANT ACITIVITY AND CHLOROPHYLL CONTENT

Faculty of Agricultural Sciences in Zamosc, University of Life Sciences in Lublin, Zamo$¢

Abstract: Selenium is an essential micronutrient with antioxidant properties. Broccoli is capable of accumulating
selenium from the soil and from media enriched with its compounds. The aim of the study was to evaluate the
effect of selenium supplements (in the form of Na,SeO;) on the antioxidant activity and chlorophyll content of
edible broccoli seedlings. Different concentrations of Na,SeOs were used: 10, 50 and 100 pg per 1 g of seeds.
Morphological observations of the broccoli seedlings during the early stages of germination indicate that sodium
selenate supplementation accelerates the germination process and radicle formation. Broccoli seedlings grown
with selenate had greater biomass than the control plants. Determinations of chlorophyll concentration showed that
chlorophyll a concentration was higher than that of chlorophyll » both in the control and in the seedlings grown
with selenate. Selenate accelerated the chlorophyll-production process in the broccoli seedlings, which could be
clearly seen on the fourth day of growth. Selenate supplementation also stimulated production of chlorophyll b in
the broccoli seedlings during the initial period of growth. Chlorophyll concentration in the samples with selenate
was higher than in the control in the initial period of growth. On successive days of growth, however, chlorophyll
content in the control increased faster than in the samples with selenate. The intracellular concentration of
selenium affects physiological processes taking place in the plants. Determination of total antioxidant capacity in
the broccoli seedling extracts showed that on the fourth day of growth antioxidant content expressed as trolox
equivalent was similar in the control samples and those grown in the presence of selenate. On days 5 and 6 of
growth, a decrease in TEAC was observed in all samples. On the sixth day, the seedlings grown in the presence of
selenium had lower TEAC than the control samples. Selenium compounds, depending on their concentration, can
have a pro-oxidant effect on the cells of the plants.

Keywords: sodium selenate, broccoli seedlings, antioxidant activity, chlorophyll content
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ZMIENNOSC SEZONOWA I PRZESTRZENNA SODU I CHLORU
W GLEBACH INOWROCLAWSKIEGO PARKU ZDROJOWEGO

SEASONAL AND SPATIAL VARIABILITY OF SODIUM
AND CHLORINE IN THE SOILS OF INOWROCLAW SPA PARK

Abstrakt: Badaniami obj¢to czarne ziemie zlokalizowane w parku zdrojowym w Inowroctawiu, bedace pod
statym wplywem te¢zni. Ten specyficzny czynnik antropogenny powoduje wzrost st¢zenia jonéw sodowych
i chlorkowych, zmieniajac tym samym istotnie sktad kompleksu sorpcyjnego i roztworu glebowego
analizowanych gleb. Analizy przeprowadzono na 27 prébkach powierzchniowych pobranych trzykrotnie w ciagu
roku (wiosna, lato, jesien). Obliczenia geostatystyczne obejmowaty wykreslenie semiwariograméw z danych
empirycznych, opracowanie ich modeli oraz wykreslenie na ich podstawie map zmienno$ci przestrzennej
badanych sktadnikéw. Przed wykonaniem map dane byty estymowane metoda krigingu punktowego, a zgodno$¢
modelu z wariogramem weryfikowano metoda kross-walidacji. Do wykonana modeli semiwariograméw badanych
sktadnikéw wykorzystano modele: sferyczny, liniowy 1 efektu samorodka. Otrzymane modele dla
semiwariogramow jonéw chlorkowych, wymiennych i wodnorozpuszczalnych jonéw sodowych wykazaty, ze
zakres ich oddziatywania miesci si¢ w przedziale 61+148 m. Réwniez w rozkladzie przestrzennym we wszystkich
badanych skfadnikach przewazata zmienno$¢ strukturalna (dlugiego zasiggu), co potwierdzita niska warto$¢ efektu
samorodka (nugget effect) (8,5+14,9%). Z badanych skfadnikéw najwigksza zmiennoscia przestrzenng
charakteryzowaly si¢ wymienne jony Na, na co wskazuje najwieksza warto§¢ wariancji progowej (sill)
(59,8+237.4 (mmol/kg)®). Natomiast najmniejsza zmienno§¢ przestrzenng mialy jony chlorkowe
(0,91=127,7 (mmol/kg)®). Poréwnujac zmienno$¢ w poszczegdlnych sezonach, stwierdzono, ze najwicksza
zmiennoscig charakteryzowaty sie badane sktadniki w okresie letnim (121,6+237,4 (mmol/kg)?).

Stowa kluczowe: czarne ziemie, t¢znie, jony wodnorozpuszczalne, kationy wymienne, geostatystyka

Zjawisko zasolenia gleb na Kujawach ma charakter lokalny i spowodowane jest
zarOwno oddzialywaniem czynnikéw antropogennych, jak i w mniejszym stopniu
naturalnych. Proces ten jest konsekwencja zachwiania réwnowagi chemicznej w glebie,
poprzez stalty lub okresowy doptyw duzej iloSci kationéw i anionéw. Zasolenie
spowodowane czynnikami naturalnymi ma niewielki zasiegg 1 zwiagzane jest
z wystepowaniem naturalnych solanek czy ptytko zalegajacych pod powierzchnia wysadéw
solnych. Gléwna przyczyna degradacji gleb poprzez ich zasolenie jest oddziatywanie
przemystu sodowego i wydobywczego, nawadnianie gleb $ciekami, stosowanie nawozow
mineralnych czy $rodkéw stuzacych do zwalczania $liskoSci ciagéw komunikacyjnych.
Gleby narazone na wyzej wymienione antropogenne zrédta oddziatywania charakteryzuja
si¢ wysokim nasyceniem roztworu glebowego anionami chlorkowymi i duzym st¢zeniem
sodu w kompleksie sorpcyjnym. Specyficznym czynnikiem antropogennym wystepujacym
na terenie parku zdrojowego w Inowroctawiu i wptywajacym na sktad chemiczny
zlokalizowanych tam gleb sa t¢znie. Intensywna eksploatacja tezni i, co za tym idzie,
produkcja aerozoli chlorkowo-sodowych powoduja zmiany parametréw
fizykochemicznych sgsiadujacych z ta konstrukcja gleb.

! Katedra Ksztattowania i Ochrony Srodowiska, Uniwersytet Technologiczno-Przyrodniczy w Bydgoszczy,
ul. Sucha 7, 85-791 Bydgoszcz, tel. 52 340 84 40, fax 52 340 81 41, email: sitmag@wp.pl

?Katedra Gleboznawstwa i Ochrony Gleb, Uniwersytet Technologiczno-Przyrodniczy w Bydgoszczy,
ul. Bernardynfska 6, 85-029 Bydgoszcz, tel. 52 374 95 03, fax 52 374 95 05, email: jacekd @utp.edu.pl
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Celem niniejszej pracy bylo oszacowanie wystepujacej na badanym obszarze
zmiennosci przestrzennej i sezonowej zawartosci jonéw sodowych oraz chlorkowych
w poziomie powierzchniowym gleb parku zdrojowego w Inowroctawiu.

Material i metody

Obszar badan stanowi blisko 60-hektarowy park zdrojowy w Inowroctawiu. Z terenu
parku trzykrotnie w ciagu roku 2004 (wiosna, lato, jesien) pobrano kazdorazowo z tych
samych 27 miejsc reprezentatywng liczbe prébek powierzchniowych. Miejsca pobrania
prébek wyznaczono metoda punktéw rozproszonych. Gleby zlokalizowane na obszarze
badan zostaly zakwalifikowane na podstawie parametrow fizykochemicznych, skladu
granulometrycznego i budowy profilowej do typu czarnych ziem [1]. W poziomie
powierzchniowym gleb parku zdrojowego dominowala frakcja piasku (2,0+-0,05 mm),
mieszczaca si¢ w zakresie 64+88%, frakcje ilu koloidalnego charakteryzowata ilos¢
5,0+16,0%. Stosunek wielkosci tych dwodch frakcji jest prawdopodobnie efektem
opisywanego we wczesniejszych publikacjach procesu spiaszczenia wierzchnich pozioméw
czarnych ziem [1, 2]. Ilo$¢ wegla organicznego byta rowniez zréznicowana i zawierala si¢
w przedziale 1,24+2,82%.

W pobranych prébkach oznaczono st¢zenie wodnorozpuszczalnego kationu sodowego
(Na*-wod.), anionu chlorkowego (Cl7) oraz zawarto$¢ sodu wymiennego (Na*-wym.).

Jony wodnorozpuszczalne ekstrahowano z gleby, stosujac rozcienczenie gleba-woda
1:5. S6d wymienny ekstrahowano za pomocg 0,5 M BaCl, o pH 8,2. Zawartos¢ kationéw
sodu w otrzymanych ekstraktach oznaczono metoda atomowej spektrometrii absorpcyjnej
(AAS) na aparacie PU9100X firmy Phillips, natomiast zawarto$¢ chlorkéw metoda
argentometryczng. W celu zobrazowania korelacji przestrzennej wykonano obliczenia
geostatystyczne, obejmujace wykreslenie empirycznych i modelowych semiwariograméw
oraz obliczenia podstawowych parametréw otrzymanych modeli semiwariograméw.
Otrzymane modele weryfikowano z wykorzystaniem procedury kross-walidacji. Obliczenia
1 modelowanie wykonano za pomocg programu ISATIS firmy Geovariance.

Wiyniki i ich oméwienie

Przeprowadzone badania wykazaly, ze zawarto$¢ analizowanych jonéw we wszystkich
terminach pobierania prébek wykazywata bardzo duze zréznicowanie, czego
potwierdzeniem sg szerokie zakresy stezen oraz duza warto$¢ wspoétczynnika zmiennosci
(tab. 1). Najwigksze zréznicowanie stwierdzono w st¢zeniu sodu wodnorozpuszczalnego,
dla ktérego wspétczynniki zmienno$ci wynosity od 96,4 do 159,2% (tab. 1). Natomiast
najmniejszy rozrzut wynikéw otrzymano w analizie zawarto$ci sodu wymiennego, dla
ktérego wspélczynniki zmiennoSci w poszczegdlnych terminach pobrania miescity sie¢
w zakresie 33,3+86,3% (tab. 1). Poréwnanie zmienno$ci wynikéw w poszczeg6lnych
terminach pobrania wykazalo, ze bylo ono najwigksze w prébkach pobranych w okresie
letnim. Natomiast najmniejszym rozrzutem charakteryzowaty si¢ wyniki jonéw
wodnorozpuszczalnych (Na* i CI) uzyskane dla prébek pobranych wiosng. W przypadku
stezenia sodu wymiennego najmniejszy rozrzut otrzymanych wynikow wystepowat
w prébkach pobranych jesienig (tab. 1). Badania zawartosci jonéw chlorkowych
i sodowych w roztworze glebowym wykazaty, ze $rednie ich zawartosci sa do siebie
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zblizone. Najwigksze st¢zenie tychze jondw stwierdzono w prébkach pobranych w okresie
letnim (Na*-wod. - 6,83 mmol(+)-kg’1, ClI" - 8,32 mmol(+)~kg’1). Srednia zawarto$é
omawianych jonéw w prébkach pobranych wiosng i jesienia wynosita okoto
5 mmol(+)-kg™") (tab. 1). Zblizona zawarto$¢ kationu sodowego i chlorkowego moze by¢é
spowodowana imisja aerozolu chlorku sodowego emitowanego przez pracujace w parku
zdrojowym teznie.

Tabela 1
Podstawowe parametry statystyczne badanych zmiennych
Table 1
Basic statistic parameter of investigated variables
Termin Srednia Srednia . Odchylenie | Wspétczynnik
. Min-Maks. . .
Jon pobrania arytmetyczna geometryczna standardowe | zmienno$ci
prébki [mmol(+)-kg™'] SD cv
Na*-wod. wiosna 5,16 3,46 0,81+16,97 4,98 96,4
Na*-wod. lato 6,83 2,67 0,67+38,76 10,88 159,2
Na*-wod. jesien 5,26 2,07 0,33+26,55 7,32 139,0
CI’ wiosna 5,37 5,24 3,30+7,19 1,15 21,5
CI- lato 8,32 5,06 2,00+41,20 10,61 127,5
CI’ jesien 5,00 3,33 1,50+27,63 6,02 1204
Na'-wym.| wiosna 17,46 15,08 5,86+44,61 9,68 55,4
Na'-wym. lato 18,33 12,67 2,88+54,34 15,82 86,3
Na*-wym. jesien 28,90 27,60 20,09+48,79 9,62 33,3

Inaczej przedstawia si¢ Srednia zawarto$¢ sodu wymiennego w probkach pobieranych
w poszczegdlnych terminach, gdyz zawarto$¢ ta wzrastala w kazdym pobraniu.
Maksymalng $rednig zawarto$¢ sodu wymiennego stwierdzono w prébkach pobranych
w okresie jesiennym (28,90 mmol(+)-kg™"). Moze to by¢ spowodowane kumulowaniem sig
tego kationu w kompleksie sorpcyjnym przez caty okres badan.

Tabela 2
Wartosci parametréw geostatystycznych modeli semiwariograméw badanych zmiennych
Table 2
Values geostatistical parameters of semivariogram of investigated variables
Termin Zakres Wariancja Wariancja Efekt )
Jon pobrania oddzialywania progowa samorodkow samorodkow Typ «
probki C Cs (Co/C)-100 modelu
[m] [%]
Na*-wod. wiosna 91 25,22 2,38 9.4 Sf, NE
Na*-wod. lato 90 121,6 11,4 9.4 Sf, NE
Na*-wod. jesien 71 52,87 5,16 9,8 Sf, NE, L
CI- wiosna 84 0,908 0,128 14,1 Sf,NE, L
CI- lato 110 127,7 10,8 8,5 Sf, NE
ClI” jesien 90 24,12 3,49 14,5 Sf, NE, L
Na*-wym. wiosna 103 63,34 9,03 14,3 Sf, NE, L
Na*-wym. lato 148 2374 22,09 93 Sf, NE
Na*-wym. jesien 61 59,82 5,08 8,5 Sf,NE, L

" - Sf - sferyczny/spherical, NE - efekt samorodkéw/nugget effect, L - liniowy/linear
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W celu okreSlenia korelacji przestrzennej prébek pobranych z obszaru parku
zdrojowego wykreslono semiwariogramy empiryczne, ktére nast¢gpnie dopasowano do
okreslonych modeli. Na podstawie tych modeli obliczono wariancj¢ progowa, wariancje
samorodkéw, efekt samorodka oraz zasigg oddzialywania semiwariogramu. Wyniki tych
obliczen przedstawiono w tabeli 2.

Wykonane obliczenia wykazaly, ze wszystkie semiwariogramy empiryczne dajg si¢
opisaé tylko ztozonymi modelami. Na te modele sktadaja si¢ model sferyczny i efekt
samorodkéw w 4 przypadkach. Natomiast w pozostatych 5 przypadkach semiwariogramy
opisuje model zlozony z funkcji sferycznej, efektu samorodkéw oraz liniowe;j (tab. 2).

Otrzymane wyniki i przebieg wariograméw wykazaly, ze korelacja przestrzenna
badanych zmiennych na obszarze parku zdrojowego jest zréznicowana. Potwierdzeniem
tego jest obliczony zasi¢g oddziatywania semiwariogramu, ktéry miesci si¢ w przedziale
61+148 m (tab. 2). Zasigg ten podaje odleglos¢, na jakiej wyniki danego parametru sg ze
soba skorelowane. Dla wigkszos$ci termindw pobrania i zmiennych zakres ten miesci si¢
w przedziale 80+110 m. Jedynie dla zawarto$ci Na-wod. i Na-wym. oznaczonej
w probkach pobranych jesienia zakres ten jest mniejszy (rys. la i b), a dla zawartosci
Na-wym. w prébkach pobranych latem nieco wigkszy (tab. 2). Analiza wariancji progowe;j
wykazala réwniez, ze najwicksza zmienno$¢ badanych parametréw wystgpowata
w prébach pobranych latem, na co wskazujg najwigksze wartosci tego parametru (tab. 2).
Najmniejsza wariancjg progowa charakteryzowata si¢ zawarto$¢ jondéw chlorkowych
w prébkach pobranych wiosng (C - 0,908 (mmol(+)-kg™')?). Zmienno$¢ ta w przewazajacej
czgsci ma charakter strukturalny, czyli jest zmiennoscig dlugiego zasiggu. Potwierdzeniem
tego sa male wartoSci wariancji samorodkéw i efektu samorodka (tab. 2).
W przeprowadzonych badaniach wielko$¢ efektu samorodkéw miedcita si¢ w zakresie
8,5+14,5%, co $wiadczy o silnej zaleznosci przestrzennej [3].
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Rys. 1. Semiwariogramy zawarto$ci Na-wod. (a) i Na-wym. (b) w probkach pobranych jesienig z obszaru parku
zdrojowego w Inowroctawiu

Fig. 1. Semivariograms Na-water-soluble (a) and Na-exchangeable (b) content in samples collected in autumn
from the Spa park in Inowroclaw
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Podsumowanie

Przeprowadzone badania wykazaly  wystgpowanie duzego zréznicowania
przestrzennego 1 czasowego zawarto$ci wodnorozpuszczalnych jonéw sodowych
i chlorkowych oraz wymiennych jonéw sodowych. Analiza geostatystyczna wykazata
wystepowanie korelacji przestrzennej migdzy warto$ciami prébkowymi na odlegtosci okoto
100 m, co moze by¢ pomocne przy wyznaczaniu punktdw monitorujacych zmiany
zawartosci tychze skladnikéw. Potwierdzeniem wystgpowania na badanym obszarze
autokorelacji jest rowniez mata warto$¢ efektu samorodkéw. Badania wykazaly takze, ze
mimo duzej zmienno$ci otrzymanych wynikéw w poszczegélnych terminach pobrania
korelacja przestrzenna oraz struktura zmiennoSci przestrzennej nie ulegaja zmianie, co
moze by¢ przydatne przy monitorowaniu zmian zawartosci tychze sktadnikéw w poziomie
powierzchniowym gleb parku zdrojowego.
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SEASONAL AND SPATIAL VARIABILITY OF SODIUM
AND CHLORINE IN THE SOILS OF INOWROCLAW SPA PARK

! Department of Environmental Development and Protection
2 Department of Soil Science and Soil Protection
University of Technology and Life Sciences, Bydgoszcz

Abstract: The research covered Phacozems (WRB 2007) located in the Spa Park in the town of Inowroclaw,
which are under continuous influence of graduation towers. This specific anthropogenic factor induces the
increased concentration of calcium, sodium and chloride ions, and thus significantly modify the composition of the
sorption complex and the soil solution of the analysed soils. Analyses were carried out on 27 surface samples
collected three times per year (spring, summer, autumn). Geostatistical calculations included plotting of
semivariograms based on empirical data, drawing up their models and based on them - plotting of spatial
variability maps of the studied components. Before maps were drawn, the data were estimated by the method of
point kriging, and the goodness of fit of a model to a variogram was verified by the method of cross-validation.
Spherical and linear models, as well as the nugget effect were applied in order to prepare the models of
semivariograms for the studied elements. The obtained models for semivariograms of chloride ions, exchangeable
and water-soluble sodium ions proved that their interactions range from 61 to 148 m. Structural variability
prevailed also in the spatial distribution in all studied components (long range), which was confirmed by a low
value of the nugget effect (8.5+14.9%). Among the studied components, exchangeable Na* ions were characterised
by the highest spatial variability, and this is indicated by the highest sill value (59.8+237.4 (mmol/kg)?). Whereas,
chloride ions were characterised by the lowest spatial variability (0.91+127.7 (mmol/kg)?). When comparing
particular seasons, the highest variability of the studied components occured in the summer
(121.6+237.4 (mmol/kg)?).

Keywords: black-earth (Phaeozems), water solution ion, exchangeable cation, graduation towers, geostatistic
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AKTYWNOSC FOSFATAZY I ZAWARTOSC FOSFORU
W GLEBIE SPOD WYBRANYCH ROSLIN UPRAWNYCH
NAWOZONYCH GNOJOWICA

ACTIVITY OF PHOSPHATASE AND THE CONTENT OF PHOSPHORUS
IN SOIL UNDER SELECTED CROPS FERTILISED WITH SLURRY

Abstrakt: Celem pracy byto okreslenie wptywu nawozenia gnojowica trzody chlewnej oraz azotem w postaci
saletry amonowej na zmiany aktywno$ci fosfatazy kwasnej, oznaczonej metoda Tabatabai i Bremnera, oraz
zawartosci fosforu przyswajalnego metoda Egnera-Riehma (DL) w glebie spod uprawy koniczyny lakowe;j,
pszenicy ozimej i kukurydzy zwyczajnej. Do§wiadczenie prowadzone byto w roku 2008 przez IUNG w Putawach.
Stwierdzono istotny wptyw nawozenia zaréwno gnojowica, jak i azotem na zmiany aktywnosci fosfatazy kwasnej
oraz zawartosci fosforu przyswajalnego w badanej glebie. Zawarto$¢ badanego sktadnika pokarmowego oraz
aktywnos¢ kwasnej fosfomonoesterazy zmienialy si¢ w trakcie sezonu wegetacyjnego uprawionych roslin.

Stowa kluczowe: gleba, fosfataza kwasna, fosfor przyswajalny, gnojowica, azot

Gnojowica jest naturalnym nawozem dostarczajagcym duze iloSci skladnikéw
pokarmowych w formach tatwo dostgpnych dla ro$lin. Jej aplikacja ma wptyw na
wlasciwosci fizykochemiczne gleby, a tym samym intensyfikuje procesy biologiczne
w niej zachodzace. Jednak dlugotrwale i nieracjonalne stosowanie tego nawozu moze
wywota¢ ujemne skutki w $rodowisku naturalnym [1]. W zaleznos$ci od wielkosci dawek
oraz czestotliwosci stosowania gnojowicy jej oddziatywanie na srodowisko glebowe moze
by¢ zréznicowane zaréwno w warstwie ornej, jak réwniez w glgbszych poziomach profilu
glebowego [2]. Zgodnie z Dyrektywa Azotanowa i Kodeksem Dobrej Praktyki Rolniczej,
dawki gnojowicy muszg by¢ tak limitowane, aby roczna dawka azotu w czystym sktadniku
nie przekraczata 170 kg N catkowitego na 1 ha uzytkéw rolnych, co odpowiada 45 m’
gnojowicy na ha.

Celem pracy byt ocena zawartos$ci fosforu przyswajalnego oraz aktywnosci fosfatazy
kwasnej w glebie pod wplywem nawozenia gnojowicg i azotem koniczyny takowej,
pszenicy ozimej i kukurydzy zwyczajnej.

Material i metody

Do badan pobrano prébki glebowe z wieloletniego dos$wiadczenia poletkowego,
prowadzonego w 2008 roku przez Zaktad Zywienia Roslin i Nawozenia Instytutu Uprawy
Nawozenia i Gleboznawstwa w Putawach spod koniczyny akowej, pszenicy ozimej oraz
kukurydzy. Doswiadczenie jest prowadzone na poletkach o powierzchni 1 m’ ktére byty
wypetnione do glgbokosci 1,2 m materiatem glebowym, pobranym z pola uprawnego.
Poletka te powstaly przy zachowaniu naturalnego profilu glebowego, ktéry w swoim
sktadzie granulometrycznym w warstwie 0+25 cm zawieral piasek gliniasty mocny.
Dos$wiadczenie zostato zalozone metoda losowanych blokéw. Utwor glebowy (w dalszej

' Katedra Biochemii, Wydzial Rolnictwa i Biotechnologii, Uniwersytet Technologiczno-Przyrodniczy
w Bydgoszczy, ul. Bernardynska 6, 85-129 Bydgoszcz, tel. 52 374 95 55, email: jI09 @interia.pl
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czgsci pracy skrétowo okredlany ,.gleba”) nawozono mineralnie azotem w postaci saletry
amonowej w ilosci 100 kg N-ha™' pod koniczyne tagkowa, pszenice ozima i kukurydze.
Natomiast nawozenie azotowe w postaci gnojowicy byto zréznicowane: 80 kg N-ha™' pod
koniczyne tagkows, 100 kg N-ha™' pod pszenice ozima i 160 kg N-ha™' pod kukurydze.
Gnojowica trzody chlewnej charakteryzowata si¢ nastgpujacym skladem chemicznym:
sucha masa - 4,45%, N, - 0,774%, N-NH, - 0,680%, P,Os - 0,400%, K,O - 0,350%,
MgO - 0,060%, CaO - 0,080%. Badana gleb¢ zakwalifikowano do gleb kwasnych i lekko
kwasnych. Prébki glebowe zostaly pobrane trzykrotnie (kwiecien, czerwiec, pazdziernik)
w trakcie trwania okresu wegetacyjnego koniczyny takowej, pszenicy ozimej i kukurydzy.

W odpowiednio przygotowanym materiale glebowym oznaczono aktywnosc fosfatazy
kwasnej (AcP) metoda Tabatabai i Bremnera [4], fosfor przyswajalny (Pgr) metoda
Egnera-Riehma (DL) [5].

Uzyskane wyniki poddano analizie wariancji, a istotno$¢ réznic miedzy Srednimi
weryfikowano testem Tukeya na poziomie ufnosci p = 0,05. Do obliczen wykorzystano
program FR-ANALWAR na bazie Microsoft Excel.

Whyniki i dyskusja

Zawartos¢ fosforu przyswajalnego w glebie ksztaltowata si¢ w przedziale
(13,08+23,41) mg P-kg”' w zaleznoici od zastosowanego nawozenia, jak i gatunku
uprawianej rosliny, co wedlug PN-R-04023 [6] klasyfikuje ja do gleb o bardzo niskiej
zawartosci fosforu (V klasa). Ze wzgledu na aspekt srodowiskowy optymalny stan fosforu
w glebie powinien zawiera¢ si¢ w klasie $redniej zasobnosci (45+66) mg P-kg ™.

Tabela 1
Zawarto$é fosforu przyswajalnego [mg P-kg™'] w glebie w zaleznosci od nawozenia i terminu pobierania prébek
Table 1
The content of available phosphorus [mg P-kg™'] in the soil depending on fertilization and sampling date
Koniczyna lakowa Pszenica ozima Kukurydza
Red clover Winter wheat Corn
Kontrola 16,77 16,00 14,95
. Control
Obiekt Azot mineralny 19,07 16,65 15,97
Object . .
I ezvnnik Mineral nitrogen
Y Gnojowica 20,35 20,00 20,18
I factor
Slurry
Kwiecien 15,63 13,61 13,08
Termin April
Czerwiec 17,15 16,25 15,70
Date
II czynnik June
Pazdziernik 23,41 22,78 22,32
II factor
October
Srednio Mean 18,73 17,55 17,03
NIRg 05 LSDo.05
I czynnik I factor 0,241 0,549 0,522
II czynnik II factor 0,241 0,549 0,522
Interakcja Interaction
v 0,417 0,950 0,904
/1 0417 0,950 0,904
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Najwicksza zawarto$¢ fosforu przyswajalnego spod uprawy koniczyny tgkowej
(20,35 mg P-kg™'), pszenicy ozimej (20,00 mg P-kg') i kukurydzy zwyczajnej
(20,18 mg P-kg™") stwierdzono w glebie nawozonej gnojowica (tab. 1). Stosowanie nawozu
naturalnego spowodowato zwigkszenie zawartos$ci fosforu przyswajalnego w glebie spod
uprawy koniczyny takowej o 21%, pszenicy ozimej o 25%, a kukurydzy zwyczajnej o 35%
w poréwnaniu do kontroli. Aplikacja azotu mineralnego doprowadzita do zmniejszenia
zawartosci badanego sktadnika pokarmowego w poréwnaniu do zastosowanej gnojowicy.

Wedlug Mackowiaka [2, 7], w glebach, na ktérych stosuje si¢ nawozenie gnojowica
w wieloleciu lub w polaczeniu z nawozeniem mineralnym, dostrzega si¢ wysoki wzrost
zawartoSci przyswajalnej formy fosforu, jak rdéwniez przemieszczanie si¢ tego
makropierwiastka w glab profilu, co z powodu jego stabej mobilnosdci jest zjawiskiem
pozadanym.

Najmniejsza zawarto§¢ fosforu przyswajalnego stwierdzono w glebie pobranej spod
uprawy kukurydzy zwyczajnej (17,03 mg P-kg™') (tab. 1). Ma to zwiazek z faktem, ze
kukurydza nalezy do roSlin, ktéra charakteryzuje si¢ duzymi wymaganiami pokarmowymi

[8].

Tabela 2
Aktywnos¢ fosfatazy kwasnej (AcP) [mM pNP-kg™'-h™'] w glebie w zaleznosci od nawozenia i terminu pobierania
probek
Table 2
Activity of acid phosphatase (AcP) [mM pNP-kg™'-h™'] in the soil depending on fertilization and sampling date
Koniczyna lakowa Pszenica ozima Kukurydza zwyczajna
Red clover Winter wheat Corn
Kontrola 1,078 1,330 1,378
Nawozenie Control
Fertilization Azot mineralny 1,202 1,437 1,477
I czynnik Mineral nitrogen
I factor Gnojowica 1,430 1,503 1,643
Slurry
Kwiecien 1,470 1,713 1,737
April
Termin Czerwiec 1,208 1,327 1,505
Date June
Pazdziernik 1,032 1,215 1,257
October
Srednio Mean 1,237 1,423 1,499
NIRg,05 LSDg.05
I czynnik I factor 0,033 0,025 0,020
II czynnik II factor 0,033 0,025 0,020
Interakcja Interaction
A 0,056 0,044 0,035
171 0,056 0,044 0,035

Aktywnos$¢ fosfatazy kwasnej ksztaltowata si¢ w przedziale (1,032+1,737) mM
pNP-kg™-h™" (tab. 2). Stwierdzono istotny wplyw stosowanego nawozenia na aktywno$é
kwasnej fosfatazy glebowej. Najwigksza aktywnos$¢ badanego enzymu uzyskano w glebie
nawozonej gnojowica (1,430 mM pNP-kg'-h™' spod uprawy koniczyny takowej,
1,503 mM pNP-kg'-h™' spod uprawy pszenicy ozimej oraz 1,643 mM pNP-kg'-h™' spod
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kukurydzy zwyczajnej) (tab. 1). Aplikacja gnojowicy spowodowata zwigkszenie aktywnos¢
kwasnej fosfomonoesterazy w glebie spod koniczyny tagkowej o 33%, pszenicy ozimej
0 13%, kukurydzy zwyczajnej o 19% w poréwnaniu do kontroli. Zastosowanie azotu
w formie mineralnej pod uprawiane ro$liny spowodowalo réwniez istotny wzrost
aktywno$ci fosfatazy kwasnej w glebie, jednak wzrost ten byl mniejszy niz po
zastosowaniu nawozu naturalnego. Wedlug Skowronskiej i Filipka [9], wprowadzenie do
gleby nawozéw fizjologicznie kwasnych, a do takich zaliczana jest saletra amonowa,
powoduje indukowanie zakwaszenia gleby, a tym samym wplywa na biodostgpnosé
sktadnikéw pokarmowych i aktywno$¢ enzymoéw glebowych. Aktywnos$¢ fosfatazy
kwasnej zmieniata si¢ w trakcie sezonu wegetacyjnego uprawianych ro§lin (tab. 2).

Najwicksza aktywno$¢ AcP stwierdzono w glebie pobranej w kwietniu, natomiast
najmniejszg w pazdzierniku. Furczak [10] stwierdzila réwniez wysoka aktywnos¢ fosfataz
glebowych wiosng i latem, natomiast spadek w glebie pobranej jesienig. Intensywnos¢
wydzielania fosfataz przez rosliny i mikroorganizmy pozostaje w S$cislej zaleznosci od
zapotrzebowania ro$lin na fosfor. Potrzeby pokarmowe miodych roélin sa duze, w zwiazku
z tym tempo mineralizacji glebowych organicznych potaczen fosforu na drodze
enzymatycznej jest w tym okresie nasilone. Natomiast Natywa i in. [11] uwazaja, ze
czynnikiem stymulujacym zwigkszona aktywnos$¢ fosfomonoesteraz w glebie w okresie
jesiennym moze by¢ doptyw Swiezej masy organicznej w postaci resztek pozniwnych, ktére
stymuluja rozwdj mikroorganizméw i jednocze$nie wydzielania mikroorganizméw.
Aktywno$¢ fosfatazy kwasnej ulegala zmianom w zalezno$ci od gatunku uprawianej
ro$liny (tab. 2). Najwigksza aktywnos$¢ badanego enzymu stwierdzono w glebie spod
uprawy kukurydzy (1,499 mM pNP-kg™'-h™"), natomiast najnizsza spod uprawy koniczyny
takowej (1,237 mM pNP-kg'-h™"). Wczeéniejsze badania Baloty i in. [12] wskazuja, ze
aktywno$§¢ enzymatyczna gleby pozostaje w Scistej zaleznosci od gatunku uprawianej
ro§liny oraz systemu uprawy. Wiadomo bowiem, ze sktad ilosciowy i jakosciowy wydzielin
korzeniowych oraz nastgpczy wpltyw resztek roslinnych dostajacych si¢ do gleby ksztattuje
w duzej mierze ten parametr biochemiczny.

Whioski

1. Badana gleba pod wzgledem zawartosci fosforu przyswajalnego nalezy do klasy V
o bardzo niskiej zawarto$ci tego sktadnika pokarmowego.

2. Aplikacja gnojowicy spowodowala zaréwno zwigkszenie zawartosci fosforu
przyswajalnego, jak i aktywnosci fosfatazy kwasnej w glebie spod wszystkich
wybranych roslin uprawnych w poréwnaniu do kontroli oraz zastosowania azotu
w formie mineralne;j.

3. Zawarto$¢ fosforu przyswajalnego w glebie zmieniata si¢ istotnie w okresie
wegetacyjnym badanych ro§lin. Zmiany te byly wywolane przede wszystkim stopniem
aktualnego zapotrzebowania roslin na fosfor oraz byty zalezne od aktywnosci glebowej
fosfatazy kwasne;.
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ACTIVITY OF PHOSPHATASE AND THE CONTENT OF PHOSPHORUS
IN SOIL UNDER SELECTED CROPS FERTILISED WITH SLURRY

Department of Biochemistry, Faculty of Agriculture and Biotechnology
University of Technology and Life Sciences in Bydgoszcz

Abstract: The aim of the present paper was to determine the effect of fertilisation with pig slurry and with
nitrogen in a form of ammonium nitrate on the changes in the activity of acid phosphatase determined with the
Tabatabai and Bremner method and the contents of available phosphorus with the Egnera-Riehma (DL) method in
the soil under red clover, winter wheat and maize. The experiment was made in 2008 as a single-factor experiment
by IUNG in Pulawy. There was found a significant effect of fertilisation both with slurry and with nitrogen on the
changes in the enzyme and in the content of available phosphorus in the soil. The content of available phosphorus
as well as the activity of acid phosphatase was greater in the soil fertilised with slurry, as compared with that
fertilised with nitrogen. The activity of phosphomonoesterase varied depending on the crop species.

Keywords: soil, acid phosphatase, available phosphorus, slurry, nitrogen
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Abstrakt: Przedstawiono koncepcje oceny podstawowych parametréw energetycznych odpadowej gliceryny,
bedacej produktem ubocznym w produkcji estréow metylowych z olei roslinnych, ktéra moze by¢ wykorzystana
jako no$nik ,.zielonej energii” w procesach wspdtspalania z tradycyjnymi paliwami pochodzenia kopalnego.
Zastosowanie gliceryny jako cieklego biopaliwa wymaga ciaglego monitorowania jej parametréw jakosciowych.
Przedstawiono metody oznaczania zawarto$ci wody, popiotu i oznaczania ciepla spalania oraz metody obliczania
warto$ci opalowej. Parametry te maja istotny wpltyw na energetyczna ocen¢ przydatnosci odpadowej gliceryny
technicznej jako paliwa biogennego.

Stowa kluczowe: biomasa ciekla, parametry jako$ciowe, spalanie, gliceryna

Wazrost produkcji biopaliw cieklych, gtéwnie z oleju rzepakowego, powoduje wzrost
iloéci produktu odpadowego, jakim jest frakcja glicerynowa (gliceryna odpadowa).
Trudno$ci z niecatkowitym zagospodarowaniem odpadowej gliceryny pochodzacej z tego
procesu spowodowat rozwdj badan nad wykorzystaniem tego triolu. Jej wykorzystanie jako
nosnika ,zielonej energii” w elektrowniach 1 elektrocieplowniach w procesach
wspotspalania z paliwami podstawowymi (np. z weglem) oraz jako paliwa do czg$ciowe;j
substytucji paliwa rozpalowego jest obecnie mozliwe pod warunkiem ciggtego
monitorowania wlasciwosci, tzn. okredlania parametréw jako$ciowych, a w szczeg6lnosci
wartos$ci opalowe;.

Celem pracy jest przedstawienie metod oznaczania zawartoSci wody, popiotu,
oznaczania ciepta spalania i obliczania warto$ci opalowej w prébkach gliceryny
przeznaczonej do proceséw spalania jako biopaliwo ciekte.

Zakres pracy obejmowal analiz¢ prébek gliceryny odpadowej réznego pochodzenia
w zakresie oznaczania zawartosci wody, popiotu, ciepla spalania i obliczania wartos$ci
opatowej oraz innych dodatkowych parametréw fizykochemicznych, takich jak: gestos¢,
temperatura zaptonu, pH itp. [1, 2].

Charakterystyka rynku gliceryny

Znaczne ilosci gliceryny sa otrzymywane jako odpad podczas produkcji estréw
metylowych kwaséw ttuszczowych (z olejéw pochodzenia roslinnego lub zwierzgcego).
Innym niewielkim zrédtem otrzymywania gliceryny jest proces utleniania propylenu.

Zgodnie z Dyrektywa nr 2003/30/WE Parlamentu Europejskiego i Rady z 8 maja
2003 r. [3] w sprawie promocji uzytkowania biopaliw oraz innych paliw odnawialnych
w transporcie, polskie ustawodawstwo naklada obowiazek, aby bedace w handlu paliwa

! Centrum Badan Akredytowanych, Instytut Chemicznej Przerébki Wegla, ul. Zamkowa 1, 41-803 Zabrze,
tel. 32 271 00 41, fax 32 271 08 09, email: rmuzyka@ichpw.zabrze.pl
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silnikowe zawieraly okre$lone stg¢zenia biokomponentéw. W tabeli 1 przedstawiono
wymagang ilo§¢ biosktadnikéw w paliwach silnikowych w poszczegdlnych latach.

Tabela 1
Rozporzadzenie Rady Ministréw z dnia 15 czerwca 2007 roku
w sprawie Narodowych Celéw Wskaznikowych w latach 2008-2013 [4]

Table 1
Regulation of the Council of Ministers of 15 June 2007
on the National indicative targets for the period 2008-2013 [4]

Rok Udzial biokomponentéw w paliwach cieklych [%]
2008 3,45
2009 4,60
2010 5,75
2011 6,20
2012 6,65
2013 7,10

Wymagany udzial biokomponentéw w paliwach cieklych sprawia, ze od podstaw
powstaje w Polsce rynek producentéw estréw kwaséw tluszczowych, a co za tym idzie,
zwigksza si¢ produkcja gliceryny odpadowej. W Polsce kilkanascie firm prowadzi
dziatalno$¢ w sektorze producentéw biopaliw, z ktérych nalezy wymieni¢ najwigksze:

e Rafineria Trzebinia

¢ Lotos Biopaliwa (Czechowice-Dziedzice)
e  Wratislavia-Bio Sp. z o.0.

e ADM Malbork S.A.

Pierwsza instalacja produkcji FAME (Fatty Acid Methyl Esters - estry metylowe
kwasow ttuszczowych) - w Polsce powstata pod koniec 2004 roku w Rafinerii Trzebinia.
Przez 5 lat polski rynek producentéw biopaliw wykazywal znaczacy wzrost nieznacznie
zahamowany kryzysem gospodarczym w ostatnich latach. Przyjmuje si¢, ze na 1 Mg (tong)
wyprodukowanych estréw metylowych kwaséw ttuszczowych otrzymuje si¢ okoto 200 kg
tzw. frakcji glicerynowej, w ktérej 80+110 kg stanowi gliceryna surowa [3, 5-9].

Czysta gliceryna to wazny surowiec w przemysle: spozywczym, farmaceutycznym,
kosmetycznym, tytoniowym, skérzanym, do produkcji materialdw wybuchowych,
barwnikéw i1 ptynéw chiodniczych. Jednakze wymienione sektory gospodarki stawiaja
bardzo wysokie wymagania jakoSci glicerynie, w wyniku czego nalezy stosowaé bardzo
rozbudowany, a co za tym idzie, kosztowny proces oczyszczania frakcji glicerynowej.
Wtasnie z powodu ograniczonego zapotrzebowania na gliceryng przez dotychczasowych
odbiorcéw oraz niewielkiej rentowno$ci w sprzedazy gliceryny czystej prowadzone sa
badania nad wykorzystaniem frakcji glicerynowej jako surowca. Przedstawiane sa
oryginalne koncepcje zagospodarowania frakcji glicerynowej poprzez jej skojarzona
chemiczng obrébke: na drodze zmydlania, transestryfikacji, oksyetylacji, amonolizy
i transacetalizacji. Produkty przerobu moga znalez¢ zastosowanie w wielu nowych
gateziach gospodarki, m.in. jako emulgatory, inhibitory korozji, detergenty, dodatki
funkcyjne do cieczy obrébkowych.

Mozliwo§¢ wspélspalania gliceryny poprawi stan $rodowiska naturalnego,
zmniejszajac emisj¢ ditlenku wegla i wgglowodoréw aromatycznych. Proby wykorzystania
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gliceryny dla celéw cieptownictwa miatly miejsce m.in. w USA oraz w Polsce, gdzie
tematyka ta byta omawiana w licznych publikacjach [10].

Zgodnie z definicja zawarta w § 2 pkt 1 Rozporzadzenia Ministra Gospodarki z dnia
14 sierpnia 2008 r. w sprawie szczegélowego zakresu obowigzkéw uzyskania
i przedstawienia do umorzenia §wiadectw pochodzenia, uiszczania oplaty zastepczej,
zakupu energii elektrycznej i ciepla wytwarzanych w odnawialnych zrédtach energii oraz
obowigzku potwierdzania danych dotyczacych iloSci energii elektrycznej wytworzonej
w odnawialnym zrédle energii (DzU Nr 156, poz. 969), biomasa to stale lub ciekte
substancje pochodzenia roslinnego lub zwierzecego, ktére ulegaja biodegradacji,
pochodzace z produktéw, odpadéw i pozostatosci z produkcji rolnej oraz lesnej, przemystu
przetwarzajacego ich produkty, a takze cze¢$ci pozostatych odpadéw, ktére ulegaja
biodegradacji [11]. Na tej podstawie w opinii Departamentu Energetyki gliceryne, ktéra jest
pochodzenia roslinnego i1 ulega biodegradacji, nalezy zakwalifikowa¢ do biomasy
(W rozumieniu wyzej przytoczonej definicji).

Instalacjom palnikowym uzywanym do spalania gliceryny stawiane s3 wysokie
wymagania dotyczace wlasciwego rozpylania paliwa. Nalezy zwrdéci¢ uwage na
konieczno$¢ podgrzewu tego paliwa dla pokonania oporéw tloczenia wynikajacych
z wigkszej lepkosci kinematycznej gliceryny w poréwnaniu do innych paliw cieklych.

Problematyka energetycznego wykorzystania gliceryny zwigzana jest ze zmiang
dotychczasowych warunkéw spalania. W dluzszej perspektywie moze mie¢ wplyw na
pojawienie si¢ ryzyka korozji wysokotemperaturowej. Zawarte w popiele siarka i potas
stwarzaja bowiem zagrozenie wystgpienia tzw. wysokotemperaturowej korozji
siarczanowej. Wplyw tych zanieczyszczef na potencjalng korozj¢ rur ekranéw moze byc¢
znaczacy. Dowodem sg ponizsze reakcje K,SO,4 z SO;:

K550, + SO; — K,S,0; (temperatura topnienia 400°C) (D)
3K,S0, + Fe,0; + 3505 — 2K;Fe(SO,); (temperatura topnienia 618°C) 2)

Z popiotu z wegla kamiennego najczgsciej pochodzi Fe,O;, ale réwniez moze
pochodzi¢ z materialu rur kottowych. Powstate w wyniku reakcji zwiazki, takie jak K,S,0;
1 K;Fe(SO,); sg agresywne dla powierzchni metalu, a ich szkodliwe dziatanie opiera si¢ na
niszczeniu tlenkéw (Fe;O,, Fe,0;), powstajacych w trakcie normalnej eksploatacji kotta
(1,2). Kolejnym potencjalnym zagrozeniem powstalym podczas wspdtspalania gliceryny
z mieszankami wegiel-biomasa moze w przypadku biomasy o wysokim udziale CI” by¢
korozja chlorowa zwigzana z powstawaniem i osadzaniem si¢ KCI1 [12].

Cel pracy

Celem pracy jest przedstawienie metod oznaczania zawarto$ci wody, popiotu,
oznaczania ciepta spalania i obliczania warto$ci opatowej w prébkach gliceryny czystych,
technicznych, przeznaczonych do proceséw spalania jako biopaliwo ciekle.

Przyjety program analiz w ramach prezentowanych badan jest zgodny z zakresem
badan, akredytowanego przez PCA na zgodno$¢ z norma PN-EN ISO\MEC 17025: 2005
(z pdzniejszymi zmianami), Laboratorium Fizykochemii i Laboratorium Karbochemii
Instytutu Chemicznej Przerébki Wegla. Zestawienie wykonanych badan oraz procedur,
wg ktérych je wykonywano, podano w tabeli 2.
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Tabela 2
Zestawienie norm i procedur stosowanych do badania prébek gliceryny
Table 2
Summary of standards and procedures for testing samples glycerine
Badanie Procedura wykonania

Oznaczanie zawarto$ci wody metoda destylacyjna, W [% V] Q/ZF/14/A:2010
Oznaczanie zawarto$ci wody metoda Karla Fischera, W [% m/m] Q/ZF/13/A:2010
Oznaczanie popiotu, A? [% m/m], (A? - w przeliczeniu na stan suchy) Q/ZF/12/A:2010
Blo.rnasav ciekta - ghceryn'a duo spalania. Oznaczanie ciepla spalania oraz QIZK/43/A:2010
obliczanie warto$ci opatowej, Q“ [J/g]
Oznaczenie gestosci, d”° [kg/dm’] PN-C-82057:2000
Oznaczanie temperatury zaptonu, 7,4, [°C] Q/ZF/10/A:2010

Czesé doswiadczalna

Probki gliceryny technicznej, ktére wykorzystano do badan, pochodzity z dostaw dla
odbiorcéw  przemystowych. Prawidtlowo$¢ zastosowanych procedur badawczych
dotyczacych oceny parametrow energetycznych gliceryny (biopaliwa ciektego) uzyskano,
analizujac gliceryng¢ cz.d.a. i poréwnujac wyniki analiz z warto§ciami z certyfikatu jakosci
ww. gliceryny. Duza zgodno$¢ otrzymanych wynikéw analiz prébek czystej gliceryny
$wiadczyta o uzyskaniu bieglosci w wykonywaniu badan [2].

Oznaczanie zawartosci wody

Oznaczanie wody metodg destylacyjng. Zasada oznaczania polega na oddestylowaniu
zawartej w badanym produkcie niezwigzanej wody z dodanym rozpuszczalnikiem, ktéry
wspotdestyluje z woda z prébki. Skroplony rozpuszczalnik 1 woda sg caty czas oddzielane
w odbieralniku. Woda zbiera si¢ w skalowanej czgéci odbieralnika, a rozpuszczalnik
powraca do kolby destylacyjnej.

Analize zawarto$ci wody wykonano, stosujac ponizsze rozpuszczalniki aromatyczne,
wolne od wody (o maksymalnej zawartosci wody 0,02%):

- ksylen o technicznym stopniu czysto$ci (mieszanina izomeréw);
- mieszanina 20% (V/V) toluenu o technicznym stopniu czystosci i 80% (V/V) ksylenu

o technicznym stopniu czysto$ci (mieszanina izomeréw);

- toluen o technicznym stopniu czystosci.

Na podstawie wykonanych analiz poréwnawczych [13] stwierdzono, ze
najodpowiedniejszym rozpuszczalnikiem do wykorzystania w metodzie destylacyjnej jest
ksylen o technicznym stopniu czystoSci.

Oznaczanie wody metodg Karla Fischera jest metoda miareczkowania przeznaczong
do ilo$ciowego oznaczania zawarto$ci wody. Wolumetryczne oznaczanie zawarto$ci wody
metoda Karla Fischera polega na stopniowym dodawaniu titrantu zawierajacego jod do
probki zawierajacej wode do momentu, w ktérym cata woda zostanie catkowicie zwigzana.
Sygnatem tego jest pojawienie si¢ wolnego jodu w roztworze miareczkowanym. Punkt
koncowy miareczkowania jest okreslany za pomoca detekcji biwoltametrycznej [14].

Oznaczania  zawartosci  popiotu (A%) w  prébkach gliceryny prowadzono
z zastosowaniem metody powolnego spopielania. Zasada metody polega na odgazowaniu
probki gliceryny w piecu muflowym przez stopniowy wzrost temperatury pieca,
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catkowitym jej spaleniu, wyprazaniu w temperaturze 600 *15°C, a po ostudzeniu
pozostaloéci - wagowym oznaczeniu pozostalej masy.

W trakcie prowadzonych analiz ustalono optymalng odwazke dla badanych prébek
gliceryny wynoszaca 4+5 g i optymalny program przyrostu temperatury pieca muflowego,
pozwalajacy na odgazowanie i spopielenie probek. Szczegéty dotyczace programu
temperaturowego podano w procedurze Q/ZF/12/A:2010 [15].

Oznaczania ciepta spalania. Metoda polega na catkowitym spaleniu odwazki gliceryny
w kapsulce, o znanej wartoSci ciepta spalania, w atmosferze tlenu, pod cis$nieniem,
w bombie kalorymetrycznej (przy stalej objgtosci), w izotermicznym lub adiabatycznym
uktadzie i pomiarze przyrostu temperatury wody w naczyniu kalorymetrycznym, a takze na
wyznaczeniu poprawek na ciepto wydzielajace si¢ przy tworzeniu kwasu siarkowego,
spalaniu drutu, nitki i kapsutki.

Po zakonczeniu pomiaru od uzyskanego wyniku nalezy odjaé¢ poprawke zwigzang
z cieplem tworzenia si¢ kwasu siarkowego wynoszaca 94,6x S/, gdzie: S; - zawarto§¢

siarki w badanej préobce [% m/m], 94,6 - ciepto tworzenia kwasu siarkowego,
odpowiadajace 1% m/m siarki w badanej prébce.

Obliczanie wartosci opatowej
Warto$¢ opatowa gliceryny oblicza si¢ wg wzoru:

0 = Q! ~24.42- 8Y4H, +W) [I/g] 3)
0! = Q" —(94.6x5/) [Vg] @)

gdzie: Qf - ciepto spalania gliceryny w stanie analitycznym z poprawka na tworzenie si¢
kwasu siarkowego [J/g], Q° - ciepto spalania gliceryny w stanie analitycznym bez poprawki
na tworzenie si¢ kwasu siarkowego [J/g], 94,6 - ciepto tworzenia kwasu siarkowego,

odpowiadajace 1% m/m siarki w prébce, S - zawarto$¢ siarki catkowitej

w prébee gliceryny [% m/m], 24,42 - ciepto parowania wody w temp. 25°C, odpowiadajace
1% wody w prébce [J/g]l, W - zawarto$¢ wody w probee gliceryny [% m/m],
8,94 - wspoétczynnik przeliczania zawartosci wodoru na wode, H; - zawarto$¢ wodoru

w prébcee gliceryny oznaczona metoda analizy elementarnej [% m/m].

Z uwagi na fakt, Ze nie wszystkie laboratoria przemystowe posiadaja analizatory
umozliwiajagce oznaczanie zawarto§ci siarki i wodoru, na podstawie wynikéw
przebadanych prébek gliceryny réznego pochodzenia ustalono, ze warto$¢ opatowa
wykorzystywang dla okreslenia poziomu emisji uniknigtej CO, zwiazanej ze spalaniem
gliceryny mozna obliczy¢ wg wzoru:

Qf =0 —24,42-(9387+W) [J/g] )
Qf =0 -94,6 [J/g] ©
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93,87 -
10,5%) w glicerynie do spalania, 94,6

gdzie: zawartosci  wodoru

(Hta =

poprawka stala odpowiadajaca maksymalnej

poprawka stata, odpowiadajaca

maksymalnej zawarto$ci siarki catkowitej (S = 1%) w glicerynie do spalania [16].

Wyniki badan prébek gliceryny

Zaprezentowano wyniki dla kilku wybranych prébek majacych najbardziej
zréznicowane wlasciwodci fizykochemiczne, pozwalajace na mozliwie szeroka
charakterystyke potencjalnego paliwa biogennego w zakresie najwazniejszych parametréw
(tab. 3).

Tabela 3
Zestawienie wartosci wybranych parametréw analizy technicznej [2]
Table 3
Overview of selected parameters of technical analysis
Gliceryna | Gliceryna Gliceryna Gliceryna Gliceryna Gliceryna
cz.d.a. ER ER EK RT TE
d* [g/em’] 1,261 1,279 1,063 1,269 1,273 1,283
pH 52 4,6 74 4.2 4.2 5,6
W% VIV] 0,0 8.8 45.4 35 2,1 2,8
W [% m /m], KF 0,21 9,66 34,19 3,58 2,45 2,11
A?[% m/m] 0,001 7,77 7,21 1,25 1,98 3,54
T zaptonu [°C] 174 147 86 188 186 162
Q" [J/g] 17 939 14 904 16 508 17 310 17 282 16 846

W IChPW w Zabrzu opracowano i zwalidowano nastgpujagce metody badan:
oznaczanie zawarto$ci wody, popiotu, ciepla spalania oraz metody obliczania wartosci
opatowej dla gliceryny czystej, technicznej oraz odpadowe;.

Uzyskane wyniki badan gliceryny w laboratoriach IChPW oraz wyniki badan
miedzylaboratoryjnych byty podstawa do opracowania 4 procedur badawczych, ktére
zwalidowano i obliczono niepewno$¢ metody.

Walidacje metod wykonano zgodnie z normg PN-ISO 5725-2 ,Doktadno$§¢ metod
pomiarowych i wynikéw pomiaréw. Podstawowa metoda okre§lania powtarzalnosci
1 odtwarzalnosci standardowej metody pomiarowej” [2].

Podsumowanie

Gliceryna jako paliwo biogenne obecnie jest dostepna w duzych ilosciach, a nalezy
oczekiwa¢ pojawienia si¢ na rynku jeszcze odpadowej gliceryny pochodzacej
z matych przetwdrni olejéw roslinnych na biodiesel. Wykorzystanie gliceryny jako paliwa
neutralnego dla $rodowiska (wskaznik emisji CO, = 0), gtéwnie w charakterze paliwa
rozpatlowego, w opinii wigkszosci ekspertéw wydaje si¢ by¢ bezpieczng alternatywa
zaréwno dla potencjalnych inwestoréw, jak i Srodowiska.
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Powstale procedury pozwalaja na prawidlowa charakterystyke tego paliwa pod katem

oceny parametréw energetycznych i moga by¢ stosowane przez uzytkownikéw w celu
prawidlowego rozliczania ilo$ci energii odnawialne;.
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Center of the Accredited Testing, Institute for Chemical Processing of Coal, Zabrze

Abstract: Utilization of waste glycerine obtained in production of methyl esters from vegetable oils is presented.
Nowadays it is possible to use it as a ,,green energy” carrier in the process of co-firing with coal. However
characteristics of glycerine utilized as liquid biomass fuel have to be monitored. Therefore, analytical methods to
determine water and ash content, heat of combustion as well as method to calculate calorific value of pure,
technical and waste glycerine are also presented. Those parameters have a large impact on its combustion process.
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CHARAKTERYSTYKA WOD ZE STUDNIL
ZE SZCZEGOLNYM UWZGLEDNIENIEM ZWIAZKOW AZOTU
NA PRZYKEADZIE WSI PRZEZDZIEDZA

CHARACTERISTIC OF WELLWATERS
WITH PARTICULAR CONSIDERATION OF NITROGEN COMPOUNDS
IN PRZEZDZIEDZA VILLAGE

Abstrakt: Celem pracy jest okreslenie dynamiki zmian stg¢zen zwigzkéw azotu w wodach ujmowanych ze studni
zlokalizowanych we wsi Przezdziedza. Okres badawczy obejmowat okres od marca 2009 roku do lutego 2010
roku. Badaniami objeto 6 studni kopanych zbudowanych z kregéw betonowych lub z kamienia. W analizowanych
prébkach kazdorazowo wykonywano oznaczenia nastgpujacych wskaznikéw wody: azotu azotanowego(V), azotu
azotanowego(III), azotu amonowego. Wyniki badan wskazuja, iz stabo zabezpieczone studnie cechuja si¢ gorsza
jakosciag wody. Dodatkowo studnie, w ktorych zwierciadto wody zalegato nisko, réwniez charakteryzowaty si¢
zdecydowanie gorsza jakosciag wody niz te, ktére zlokalizowane byly wyzej. Sposréd wszystkich analizowanych
studni woda z dwéch z nich charakteryzowata si¢ ponadnormatywnym st¢zeniem azotandw(V) i azotanéw(III),
natomiast pozostale studnie spetniaty ustawowe wymogi pod tym wzgledem. Srednie stgzenie amoniaku we
wszystkich studniach byto minimalne i w kazdej studni odpowiadalo ustawowym normom.

Stowa kluczowe: woda, studnie kopane, zwiazki azotu, tereny wiejskie, ujecie wody

Na terenach rolniczych studnie byty jedynym Zrédlem wody do picia i pomimo
znacznego postepu w zwodociggowaniu obszaréw wiejskich znaczna czg$¢ mieszkancéw
nadal korzysta z wdéd pochodzacych ze studni kopanych. Sytuacja ta zwigzana jest
z brakiem mozliwosci technicznych podiaczenia do wodociagu badz tez uwarunkowana jest
sytuacja ekonomiczng pojedynczych gospodarstw. Korzystanie z lokalnej sieci
wodociggowej ma wiele zalet i wigze si¢ z odpowiednig jako$cig dostarczanej wody siecia
wodociggowa. Zaklady wodociggowe musza dostarczaé wode¢ spelniajaca wymagania
stawiane wodzie przeznaczonej do picia i na potrzeby gospodarcze. Natomiast w przypadku
korzystania ze studni woda moze mie¢ rézny sklad, znacznie odbiegajacy od wymagan
stawianych jej do picia i na potrzeby gospodarcze.

Studnia jest stosunkowo tanim i prostym w wykonaniu zrédtem wody podziemne;j.
Rodzaj wlasnego ujecia zalezy od warunkéw lokalnych, gtéwnie od glebokosci zalegania
warstwy wodono$nej, uksztattowania terenu i rodzaju gruntu [1]. Zmiany jako$ci wod
podziemnych wystepuja najczesciej pod wplywem zanieczyszczen antropogennych i sa
efektem migracji zanieczyszczen wraz z infiltrujacymi do gruntu wodami
powierzchniowymi [2].

Studnie kopane, z uwagi na technologic wykonania, sg studniami plytkimi,
siegajacymi do 10 m pod powierzchni¢ terenu [3, 4]. Stad pojawia si¢ duze zagrozenie
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dotyczace odpowiedniej jakosci wéd ujmowanych za pomoca studni kopanych. Woda
w studniach kopanych narazona jest na zanieczyszczenia pochodzace z powierzchni gleby,
dotyczy to w szczegdlnosci zawartosci zwigzkéw azotu w wodzie. Zrédla pochodzenia
azotanéw w studniach mogg by¢ rézne. Najczestszym zrédtem azotanéw w wodzie do picia
jest wylewanie na pola gnojownicy lub tez nieszczelne szamba. Czesto taki proces
zanieczyszczania wody trwa latami. A przekroczenie obowiazujacej normy (50 mg/dm’)
stanowi olbrzymie zagrozenie dla zdrowia zwlaszcza kobiet w ciazy i niemowlat. Jako$¢
wody w studniach zalezy w duzym stopniu od utrzymania w czysto$ci samej studni
1 najblizszego otoczenia oraz zlokalizowania jej we wlasciwym oddaleniu od zrddet
zanieczyszczenia gruntu (np. 15 m od szamba, dotu chtonnego itp.) [1, 5].

Istotnym problemem zwigzanym z zaopatrzeniem w wod¢ na terenach wiejskich jest
znaczna dysproporcja migdzy zwodociggowaniem a podlaczeniem ludnosci wiejskiej do
kanalizacji. Do 2006 roku okoto 25% mieszkancéw wsi korzystalo z centralnej kanalizacji
zakonczonej zbiorcza oczyszczalnig $ciekéw [6, 7]. Dos¢ powszechnym rozwigzaniem
oczyszczania $ciekow na terenach bez centralnej kanalizacji staty si¢ kanalizacje lokalne
oraz zbiorniki bezodptywowe. W zwiazku z brakiem ewidencji matych, przydomowych
oczyszczalni Sciekdw nie mozna realnie oszacowaé tadunku zanieczyszczen, jaki moze si¢
przedostawa¢ z nieszczelnych zbiornikéw do ptytko zalegajacych wdéd gruntowych [8].
Staje si¢ to problemem na terenach, na ktérych woda pobierana na cele spozywcze
pochodzi z ptytkich studzien kopanych.

Opis obiektow badawczych

Monitoringiem badan objeto sze$¢ studni, stuzacych do zaopatrywania w wode do
picia i na cele spozywcze. Studnie te nalezaly do gospodarstw domowych potozonych we
wsi Przezdziedza w gminie Wlen. Obszar gminy charakteryzuje si¢ urozmaicong i bogata
rzezba terenu. Znaczna powierzchni¢ gminy stanowia obszary chronione, ponad 70%
stanowi Park Krajobrazowy Doliny Bobru, duzg cz¢$¢ powierzchni gminy przewidziano
réwniez pod projektowany obszar ochrony siedlisk NATURA 2000 (Ostoja nad Bobrem
PLHO020054). Wie$ Przezdziedza jest to wie$ typowo rolnicza, zamieszkiwana przez okoto
100 os6b. Powierzchnia wsi wynosi 507,07 ha. Wie$ ta nie jest podlaczona do sieci
kanalizacji sanitarnej ani do sieci wodociggowej. W najblizszych latach w gminie
planowane jest skanalizowanie wsi oraz zwodociggowanie w przypadku znalezienia
odpowiednich zasobéw wodnych.

Przeprowadzone badania obejmowalty analiz¢ prébek wody pobieranej na cele
spozywcze z szesciu studni kopanych zlokalizowanych na terenie wsi Przezdziedza (gmina
Wlen).

Pierwszy obiekt badawczy (studnia nr 1) potozony jest w potudniowej czesci wsi
(dziatka nr 64/1), na wysokosci okoto 230 m n.p.m. (rys. la). Studnia ta zbudowana jest
z kamienia, z obudowa o wysokosci 22 cm, a od géry zabezpieczong pokrywa z blachy.
Studnia nr 2 potozona jest w zachodniej cze¢Sci Przezdziedzy (dziatka nr 12). Zlokalizowana
jest w obrebie terenu zabudowy mieszkaniowej zagrodowej oraz jednorodzinnej, znajduje
si¢ w bezposrednim sasiedztwie lokalnej drogi (rys. 1b). Studnia nr 2 jest najnizej
polozonym obiektem spos$réd analizowanych i zlokalizowana jest na wysoko$ci ponizej
230 m n.p.m. Studnia nr 3 znajduje si¢ w potnocnej czesci wsi Przezdziedza (dziatka nr 7),
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zbudowana jest z kamienia, ma obudowe wysokosci 34 cm (rys. 1c). Jest to najwyzej
polozony obiekt ze wszystkich analizowanych, znajduje si¢ na wysoko$ci okoto 240 m
n.p.m. Studnia ta charakteryzuje si¢ wysokim poziomem zwierciadta wody. Kolejny obiekt
badawczy to studnia nr 4, zlokalizowana jest w Srodkowej cze$ci wsi Przezdziedza (dziatka
nr 17/1). Studnia ta jest najgtebsza ze wszystkich analizowanych studni. Zbudowana jest
z kregéw betonowych, a gérna czg$¢ cembrowiny sigga 65 cm ponad powierzchni¢ ziemi
(rys. 1d). Studnia ta jest dobrze =zabezpieczona od gory (pétokregi betonowe),
a powierzchni¢ otaczajaca teren studni zajmuje nieprzepuszczalna powierzchnia
(nawierzchnia betonowa). Studnia nr 5 zlokalizowana jest w $rodkowej czesci
miejscowosci Przezdziedza (dziatka nr 186/1). Badany obiekt znajduje si¢ na wysokosci
ponizej 230 m n.p.m. Studnia ta zbudowana jest z kamiennych blokéw, a wysoko$¢
cembrowiny sigga 65 cm ponad powierzchni¢ terenu. Obiekt jest dobrze zabezpieczony od
géry dwoma kregami betonowymi, a najblizsze otoczenie studni zabezpieczone jest
betonowg powierzchnig nieprzepuszczajaca (rys. le). Studnia 6 zlokalizowana jest we
wschodniej czesci wsi Przezdziedza (dziatka nr 196). Obiekt ten znajduje si¢ na wysokosci
240 m n.p.m. Studnia ta zbudowana jest z betonowych kregdéw z cembrowing o wysokosci
22 cm. Od géry zabezpieczona jest ona masywng pokrywa betonowa (rys. 1f).

,.‘:., - # i > g e b2 %

Rys. 1. Widok na analizowane studnie - punkty pomiarowe [fot. Barbara Tezyk]

Fig. 1. View of analyzed wells - measuring points [photo Barbara Tezyk]

Metodyka badan

W analizowanych prébkach oznaczono kazdorazowo nastgpujace wskazniki: azot
azotanowy(V), azot azotanowy(IIl), azot amonowy z jednoczesna kontrolg glebokosci
polozenia zwierciadta wody.
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Okres badawczy obejmowat przedzial czasowy od marca 2009 r. do lutego 2010 r.
Prébki wody byly pobierane z czestotliwoscia 1 miesigca ze studni kopanych
zlokalizowanych na terenie wsi Przezdziedza (gmina Wlen).

Jako$¢ wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi reguluje Rozporzadzenie Ministra
Zdrowia z dnia 29 marca 2007 roku (DzU 2007 Nr 61, poz. 417) [9]. Rozporzadzenie to
obejmuje nie tylko wymagania stawiane wodom powierzchniowym, ale okre$la takze
czgstotliwos$¢ pobierania probek wody, metodyki referencyjne analiz i sposéb oceny, czy
wody odpowiadaja wymaganym parametrom. Uzyskane wyniki badan interpretowano,
korzystajac z tego rozporzadzenia.

Wyniki

Azot amonowy jest ta forma azotu, ktéra pogarsza smak i zapach wody. Jon amonowy
powstaje w wyniku przeksztatcenia zwigzkéw organicznych azotu w procesie amonifikacji.
Proces ten moze przebiega¢ zar6wno w warunkach tlenowych, jak i beztlenowych. Ponadto
obecnos¢ azotu amonowego w wodzie moze $wiadczy¢ o zanieczyszczeniu wody $ciekami
gospodarczymi lub przemystowymi.

Stezenia azotu amonowego w badanych prébkach wody w kazdym powtérzeniu
odpowiadaty normom Rozporzadzenia Ministra Zdrowia z dnia 29 marca 2007 r. w sprawie
jakosci wody przeznaczonej do spozycia. St¢zenie amoniaku wahalo si¢ $rednio od
0,030 mg/dm’ w obiekcie badawczym nr 6 do 0,129 mg/dm’ w obiekcie badawczym nr 1.
Najwyzsza warto$¢ obserwowano w obiekcie nr 1. Zmiany st¢zenia amoniaku
w poszczegdlnych punktach badawczych przebiegaty podobnie.

Azot azotanowy(Ill) jest najbardziej niekorzystng forma zwigzkéw azotowych
w wodach podziemnych, gdyz wykazuje duza toksyczno$¢ dla organizméw zywych.
Azotany(III) powstaja w pierwszym etapie redukcji azotanéw(V) i moga powodowaé
potencjalnie $miertelng chorobg - methemoglobinemi¢. Ponadto wysoka zawartos¢
azotan6w(III) w wodach podziemnych §wiadczy o bardzo intensywnych przemianach
azotowych zachodzacych najczg¢éciej w warunkach niedotlenionych lub beztlenowych,
czyli w warunkach niekorzystnych dla organizméw tlenowych (w tym dla cztowieka) [10].

Stezenie azotu azotanowego(Ill) w wodach poszczegblnych obiektéw miato
zréznicowany przebieg i ksztattowato si¢ $rednio od 0,348 mg/dm® w obiekcie badawczym
nr 6 do 0,688 mg/dm’ w obiekcie badawczym nr 2. Srednie stezenia azotanéw(III)
okreslone w Rozporzadzeniu Ministra Zdrowia z 29 marca 2007 r. zostaly przekroczone
w wodach z dwéch obiektéw badawczych - ze studni nr 1 i nr 2.

Wedtug Rozporzadzenia Ministra Zdrowia z 29 marca 2007 r., dla wody
przeznaczonej do spozycia norma w przypadku zawartosci azotanéw wynosi 0,5 mg/dm”.
Dopuszczalna warto$¢ stgzenia w wodach z obiektéw nr 1 i nr 2 zostala przekroczona
w sze$ciu miesigcach. W pozostatych obiektach badawczych przekroczenia normy byly
sporadyczne.

Azot azotanowy(V) jest tg formg azotu, ktéra w zwyktych wodach podziemnych
wystepuje w najwigkszych ilosciach [11]. Toksycznos$¢ azotanéw(V) dla czlowieka jest
stosunkowo mata i spowodowana jest przede wszystkim przez mozliwos$¢ ich bakteryjnej
redukcji w organizmie do azotanéw(IIl). Azotany(V), przyjete drogg doustng, moga pod
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wplywem flory jelitowej ulec redukcji do azotanéw(IIl) oraz wywolaé typowy obraz
zatrucia azotanami(III) [12-16].

Srednie stezenie azotanéw(V) ksztaltowato sic w przedziale od 12,182 mg/dm’
w obiekcie badawczym nr 1 do 103,367 mg/dm® w obiekcie badawczym nr 2. Analizujac
$rednie stezenia azotanéw, badane prébki wody charakteryzowaty si¢ dobra jakoscia oprdcz
wody zobiektu nr 2, gdzie ustawowa norma zostala przekroczona ponad 2-krotnie.
Charakterystyke statystyczng zawarto$ci zwiazkéw azotu dla poszczegdlnych obiektéw
badawczych przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1
Charakterystyka statystyczna wynikéw badan prébek wody obiektéw badawczych 1-6
Table 1
Statistic characteristic of water samples results from research objects 1-6
Wybrane parametry Stezenie Stezenie Stezenie Glebokosé
statystyczne amoniaku azotanow(I1I) azotanow(V) zwierciadla
[mg/dm’] [mg/dm’] [mg/dm’] wody [em]
Obiekt badawczy nr 1
minimum 0,023 0,299 443 14
maksimum 0,640 0,844 22,15 82
$rednia 0,129 0,524 12,182 48,167
odchylenie standardowe 0,171 0,167 5,384 0,228
Obiekt badawczy nr 2
minimum 0,023 0,258 62,02 253
maksimum 0,486 2,114 146,19 470
$rednia 0,077 0,688 103,367 405,333
odchylenie standardowe 0,136 0,508 26,400 71,204
Obiekt badawczy nr 3
minimum 0,023 0,210 13,29 1
maksimum 0,486 0,703 35,44 22
$rednia 0,078 0,376 25,103 5,500
odchylenie standardowe 0,134 0,153 8,088 6,749
Obiekt badawczy nr 4
minimum 0,023 0,210 17,72 795
maksimum 0,077 0,770 53,16 915
$rednia 0,035 0,385 32,487 857,833
odchylenie standardowe 0,018 0,157 10,574 39,353
Obiekt badawczy nr 5
minimum 0,023 0,256 10,63 151
maksimum 0,077 0,608 22,15 254
$rednia 0,033 0,375 16,760 214,250
odchylenie standardowe 0,017 0,107 4,430 24,421
Obiekt badawczy nr 6
minimum 0,023 0,200 17,72 448
maksimum 0,051 0,611 44,30 501
$rednia 0,030 0,348 29,903 475,500
odchylenie standardowe 0,012 0,122 7,817 22,722

Dyskusja

Przemieszczanie azotu dostarczanego do woéd jest procesem ciaglym, zaleznym
w gtéwne] mierze od warunkéw pogodowych, zwlaszcza od poziomu opadéw
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atmosferycznych. Istotng role odgrywaja takze: sklad granulometryczny gleb, pokrywa
ro$linna, stopien odptywu wod oraz kierunek i intensywnos$¢ uzytkowania terenu [14, 15].

Z przeprowadzonych badan na obszarze Pojezierza Olsztynskiego [14] wynika, ze
w najwigkszej ilo§ci wymywany z gleb jest azot azotanowy(V), a w najmniejszej ilo$ci azot
azotanowy(III). Podobng tendencj¢ da si¢ wyodrebni¢ w przypadku wsi Przezdziedza,
stezenie azotu azotanowego(V) w pobieranych prébkach wody bylo wyzsze niz azotu
azotanowego(IIl) ($rednie stgzenie azotu azotanowego(V): 12,183 mg/dm3, a S$rednie
stezenie azotu azotanowego(IID): 0,524 mg/dm”).

Otrzymane wyniki wskazuja, ze jako$¢ wéd w badanych studniach pod wzgledem
zawartosci azotu jest zadowalajaca z wylaczeniem wody w studni 1 i 2. Woda w tych
studniach nie spelnia norm pod wzgledem stezen azotanéw(IIl) (studnia numer 1) badz
azotan6w(IIl) i azotanéw(V) (studnia numer 2). Taki stan rzeczy w przypadku studni numer
2 moze by¢ spowodowany zla lokalizacja oraz brakiem strefy ochronnej. Studnia ta
znajdowata si¢ na obszarze o zabudowie mieszkalno-inwentarskiej i nie byta dobrze
zabezpieczona. Studnia numer 1 charakteryzowala si¢ niskim poziomem zlegania
zwierciadla wody ($rednio 48 cm), nie miata dobrego zabezpieczenia od géry ani nie miata
wytyczonej strefy ochronnej, co moglo mie¢ znaczacy wplyw na jako$¢ wody.

Najnizszg zawarto$cig form azotu charakteryzowaly si¢ studnie numer 5 i numer 6.
Srednia zawarto$¢ azotanéw(IIl) wynosita odpowiednio 0,375 i 0,348 mg/dm’,
a azotan6éw(V) 16,760 i 29,903 mg/dm’. Byly to studnie o $redniej glebokosci zalegania
zwierciadla wody 214 i 475 cm, zabezpieczone od géry betonowa pokrywa, a w ich
bezposrednim sgsiedztwie nie prowadzono produkcji zwierzecej.

W badanych prébkach wody nie odnotowano ani jednego przekroczenia normy
w przypadku stezenia azotu amonowego. Srednie stgzenia jonéw amonowych zawieraty sig
w przedziale 0,030+0,129 mg/dm’.

Wyniki  prezentowanych badan wskazuja, ze najgorsza jakoScia wody
charakteryzowatly si¢ studnie o nizszym zaleganiu zwierciadla wody, ktére byly stabo
zabezpieczone zaréwno pod wzgledem technicznym (brak obsypki i zabezpieczenia od
gbry), jak i pod wzgledem wydzielenia strefy ochronnej na terenie gospodarstwa, zwlaszcza
w przypadku produkcji zwierzgcej (studnia numer 1 i studnia numer 2). Ponadto studnie
o najwigkszym stezeniu zwigzkéw azotu usytuowane byly w najnizszych punktach terenu,
co wskazywa¢ moze na doplyw zanieczyszczeh z obszaréw polozonych w wyzszych
czgéciach. Nie zaobserwowano istotnych réznic stgzen zwiazkéw azotu i1 fosforu
w studniach polozonych na terenach o réznym zagospodarowaniu. Zaréwno studnia
w sasiedztwie kompleksu le$nego (studnia numer 3), jak i studnie zlokalizowane
w sasiedztwie p6l uprawnych (studnia numer 5 i studnia numer 6) charakteryzowaty si¢
dobra jakoscia wody, co prawdopodobnie wynika z niskiej intensyfikacja produkcji
ro$linnej i racjonalnym nawozeniem.

Whioski

Problem jako$ci wéd ujmowanych ze studni jest nadal istotny, jednakze na podstawie
przeprowadzonych badan mozna stwierdzi¢, iz jako$¢ wéd ujmowanych w analizowanych
studniach we wsi Przezdziedza jest stosunkowo dobra. Jako$¢ wody pod wzgledem
zawartosci zwigzkow azotowych w wigkszo$¢ obiektéw spetnia wymogi stawiane wodzie
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przeznaczonej do picia i na cele spozywcze. Ws$réd azotu mineralnego w wodach
z badanych studni dominowaty azotany(V); ktére stanowity $rednio 98,2%. Stezenie azotu
azotanowego wynosito $rednio 36,63 mg/dm’, natomiast stezenie azotu azotanowego(IIl)
wynosito érednio 0,449 mg/dm’. Obie te wartosci mieszcza si¢ w ustawowych normach.
Jednakze, woda ze studni numer 1 i 2 charakteryzowala si¢ ponadnormatywnym st¢zeniem
azotandw(V) badz azotan6w(V) i azotandw(Ill), a woda w pozostatych studniach spelniata
ustawowe wymogi pod tym wzgledem.

Srednie st¢zenie amoniaku we wszystkich studniach bylo minimalne i wynosito

0,064 mg/dm”; wartos¢ ta odpowiada ustawowym normom.

Literatura

(1]

(2]

(3]

(4]
(3]

(6]
[7]
(8]

[9]

[10]
(1]

[12]

[13]
[14]
[15]

[16]

Wojciechowski J. Jakos$¢ wody w studniach kopanych http://www.technologia-
wody.pl/index.php?req=praktyka&id=25 (25.10.2010).

Lomotowski J, Szpindor A. Nowoczesne systemy oczyszczania $ciekow. Warszawa: Wydawnictwo Arkady;
1999.

Hackett, G., Drilling and Constructing Monitoring Wells with Hollow-Stem Augers Part 2: Monitoring
Well Installation. Ground Water Monitoring & Remediation. 1988;8:60-68. DOI:
10.1111/j.1745-6592.1988.tb00976.x.

Przewtocki O, Tkaczenko A, Czarnocki K. Studnie. Warszawa: Arkady; 1970.

Dubel K, Glowacki M, Gotuchowska B, Jabtofiski W, Juszczyn-Pieczonka M, Kubok J, Mikotajewicz K.
Zagrozenie jakosci wod na obszarze Giéwnego Zbiornika Wéd Podziemnych nr 333 spowodowane
dziatalnoscia rolnicza (Monografia). Opole: Opolskie Centrum Edukacji Ekologicznej w Opolu; 2005;61-77.
Rocznik Statystyczny GUS. Ochrona Srodowiska 2007.

Rocznik Statystyczny GUS. Ochrona Srodowiska 2008.

Watgga A, Chmielowski K, Satora S. Stan gospodarki wodno-$ciekowej w Polsce w aspekcie wdrazania
Ramowej Dyrektywy Wodne;j. Infrastruktura i Ekologia Terenéw Wiejskich. 2009;(4):57-72.
Rozporzadzenia Ministra Zdrowia z dnia 29 marca 2007 r. w sprawie jakosci wody przeznaczonej do
spozycia przez ludzi (DzU 2007 Nr 61, poz. 417) oraz Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 20 kwietnia
2010 r. zmieniajace rozporzadzenie w sprawie jako$ci wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi
(DzU 2010 Nr 72, poz. 466).

Chelmicki W. Woda. Zasoby, degradacja, ochrona. Warszawa: Wyd Nauk PWN; 2001.

Koc J, Koc-Jurczyk J, Solarski K. Wielkos$¢ i dynamika odptywu azotu z wodami z obszaréw rolniczych.
Polskie Towarzystwo Gleboznawcze. Rzeszéw: Poludniowo-Wschodni Oddzial Towarzystwa Inzynierii
Ekologicznej z siedziba w Rzeszowie. 2009;(11):121-128.

Raczuk J, Bieradzka E, Michalczyk M. Zwiazki azotu w wodzie studziennej w $wietle ryzyka zdrowotnego
mieszkancéw gminy Wodynie (woj. mazowieckie). Woda - Srodowisko - Obszary Wiejskie. Wydawnictwo
IMUZ; 2009;(9):1 25.

Rauba M. Zawarto$¢ zwiazkéw azotu i fosforu w wodach gruntowych zlewni uzytkowanej rolniczo na
przykiadzie zlewni rzeki Sliny. Ochr Srodow Zasob Natural. 2009;(40):505-512.

Sapek B. Wymywanie azotandw oraz zakwaszenie gleby i wod gruntowych w efekcie dziatalnosci rolniczej.
Falenty: IMUZ. Materialy Informacyjne. 1995, (30), 31.

Sapek A, Sapek B. Strategia gospodarowania azotem i fosforem w rolnictwie w aspekcie ochrony wdéd
morza. Zesz Eduk. 2005;1005(10):27-28.

Sapek B, Sapek A. Nagromadzenie sktadnikéw nawozowych w glebie i wodzie gruntowej z zagrody i jej
otoczenia w gospodarstwach demonstracyjnych w dwéch gminach wojewddztwa kujawsko-pomorskiego.
Wiadomosci Melioracyjne i Lakarskie. 2006;(3):137-141.



260 Katarzyna Paweska, Beata Malczewska i Barbara Zyglinska

CHARACTERISTIC OF WELLWATERS
WITH PARTICULAR CONSIDERATION OF NITROGEN COMPOUNDS
IN PRZEZDZIEDZA VILLAGE

!Institute of Environmental Engineering, The Faculty of Environmental Engineering and Geodesy
Wroctaw University of Environmental and Life Sciences
% Voivodeship Inspectorate of Plant Health and Seed Inspection in Lwowek Slaski

Abstract: The main goal of this research has been determination of changes in concentrations of nitrogen
compounds in water from wells located in the village Przezdziedza. The research has covered the period from
March 2009 until February 2010. The six wells constructed of concrete rings or from a stone have been analyzed.
The following parameters have been determined: nitrate(V) nitrogen, nitrate(IIl) nitrogen, ammonia nitrogen. The
results of this research indicate that, poorly protected wells are characterized by worse water quality. Additionally,
wells in which the water level is located on low level, they are characterized by worse water quality than those
which were located above. Among all analyzed object two of them have exceed the standard concerning the
nitrate(V), nitrate(V) and nitrate(IIl) concentrations, while the remaining wells have satisfied the requirements in
this matter. The average concentration of ammonia in all wells was at minimum level, which corresponds to the
obligatory standards.

Keywords: water, wells, nitrogen compounds, rural areas, water intake
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AKUMULACJA METALI CIEZKICH W RUNI TRAWIASTE]
ROSNACEJ W SASIEDZTWIE GLOWNYCH ARTERII
KOMUNIKACYJNYCH LUBLINA

ACCUMULATION OF HEAVY METALS IN PLANTS FROM AREAS
IN THE VICINITY OF THE MAIN THOROUGHFARES OF LUBLIN

Abstrakt: Tereny miejskie, a w szczeg6lnosci zlokalizowane w sasiedztwie ulic o najwigkszym nat¢zeniu ruchu,
sa obszarami, na ktérych mamy najwyzsza forme¢ degradacji srodowiska przyrodniczego. Jednym ze znaczacych
przejawéw tych proceséw jest kumulacja metali cigzkich w wierzchnich warstwach profili glebowych oraz
ro$linach tam rosnacych. Celem pracy byta ocena stopnia zanieczyszczenia metalami ci¢zkimi Cu, Cd, Cr, Pbi Zn
runi trawiastej pobranej z wybranych ciagéw komunikacyjnych Lublina. Prébki roslinne pobrano z 18 stanowisk,
zréznicowanych zgodnie z zalozonymi celami badawczymi. W kazdym z miejsc pobrano 2 reprezentatywne
probki (20+30) cm od krawedzi jezdni i w odlegloéci 2 m. Koncentracja metali cigzkich w badanych rolinach
byta zréznicowana; stwierdzono znaczacy wplyw zawarto$ci metali ciezkich oznaczonych w glebach na ich
koncentracj¢ w runi trawiastej pobranej z wybranych ciaggéw komunikacyjnych Lublina.

Stowa kluczowe: metale ci¢zkie, zanieczyszczenia komunikacyjne

Tereny zieleni miejskiej, a w szczegdlnosci te zlokalizowane w sgsiedztwie ulic
o najwigkszym natgezeniu ruchu, sa obszarami, na ktérych mamy najwyzsza forme
degradacji $rodowiska przyrodniczego. Pomimo ciagtego wdrazania nowych technologii,
ograniczajacych szkodliwe oddziatywanie spalin na Srodowisko, nadal istnieje duze ryzyko
wystgpienia zagrozen komunikacyjnych, zwigzane m.in. z rosnaca liczba pojazdéw [1].
Zanieczyszczeniami majacymi najwickszy ujemny wplyw na wzrost i plonowanie roslin sa
przede wszystkim metale cigzkie. Zawarto$¢ tych zanieczyszczen w glebach przylegtych do
tras komunikacyjnych i parkingéw jest uzalezniona gléwnie od nat¢zenia ruchu, odlegtosci
od jezdni, uksztattowania terenu oraz zwarto$ci zabudowy. Ponadto sktad chemiczny paliw
1 materialow eksploatacyjnych stosowanych w samochodach ma decydujagcy wptyw na
rodzaj i stopief zanieczyszczenia gleb i ro§lin potozonych przy trasach komunikacyjnych.
Takze z pylu atmosferycznego i opadu deszczowego rosliny moga przyswaja¢ znaczne
ilosci niektérych pierwiastkéw przez blaszki lisciowe [2].

Jednym ze znaczacych przejawéw tych proceséw jest kumulacja metali ci¢zkich
w wierzchnich warstwach profili glebowych oraz roslinach tam rosnacych. Na obszarach,
gdzie istnieje duzy ruch samochodowy, obserwuje si¢ nie tylko znaczne st¢zenie tlenkéw
wegla, tlenkéw azotu oraz siarki, weglowodoréw, sadzy, ale takze metali cigzkich.
Specyfika tego zagrozenia jest pasmowy uktad obszaréw zanieczyszczonych [3, 4].
Zagrozenie stwarzane przez spaliny silnikéw jest tym wigksze, kiedy ich toksyczne
sktadniki s3 wydalane do atmosfery, czesto na obszarach gesto zaludnionych, gdzie
zabudowa ogranicza naturalng wymian¢ powietrza. Ponadto, pyly pochodzace ze Zrddet
motoryzacyjnych zawieraja czastki materialéw $ciernych zuzywajacych si¢ w wyniku
eksploatacji pojazdu, bogate w Cd, Zn, Cr (okladziny hamulcéw i tarcz sprzggtowych,

! Zaktad Gleboznawstwa i Ochrony Gleb, Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie, al. Krasnicka 2cd,
20-718 Lublin, tel. 81 537 68 95, email: andrzej.plak @umcs.lublin.pl
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material opon i nawierzchnia jezdni). Emisja metali cigzkich wokdt drég ma na ogét
ograniczony zasig¢g przestrzenny. Najwyzsza kumulacje stwierdza si¢ w glebach i roslinach
w odlegtoséci (20+40) m od jezdni. Przy wickszych oddaleniach terenéw rolniczych od
jezdni nastgpuje zmniejszenie emisji metali cigzkich, a przy odlegtosci (100+150) m jest
juz niewielkie [5].

Metale zawarte w pyltach, dostajac si¢ do gleb i roslin wraz z opadem atmosferycznym,
a takze opadem suchym, przechodza do r6znych ogniw lancucha pokarmowego. Poniewaz
metale cigzkie bardzo wolno migruja w glebie i sa silnie kumulowane przez ro$liny, naleza
do najtrwalszych zanieczyszczen. Bez wzgledu na Zrédlo pochodzenia metale cigzkie
w nadmiernych iloSciach stwarzaja powazne zagrozenie dla roélin, zwierzat i czlowieka
[6, 71.

W zwigzku z duzym zagrozeniem, jakie niesie ze sobg transport, na terenach
zurbanizowanych nasadzanie ro$linnosci przydroznej stanowi barier¢ ochronng, ktéra
zatrzymuje rézne zanieczyszczenia przedostajace si¢ z atmosfery, ale jednoczesnie istnieje
potrzeba oceny zawartosci metali cigzkich w roslinach rosngcych w bezposrednim
sasiedztwie szlakéw komunikacyjnych.

Celem pracy byla ocena stopnia zanieczyszczenia metalami ci¢zkimi Cu, Cd, Cr, Pb
i Zn runi trawiastej pobranej z wybranych ciaggéw komunikacyjnych Lublina.

Material i metody badan

Prébki roslinne pobrano z 18 stanowisk, wyznaczonych wg kryterium najwigkszego
natezenia ruchu samochodowego, miejsc, gdzie tworza si¢ zatory komunikacyjne, pod
koniec okresu wegetacyjnego. W kazdym z miejsc pobrano 2 reprezentatywne prébki
(20+30) cm od krawedzi jezdni i w odleglo$ci 2 m. Material rodlinny zostal 3-krotnie
wyptukany w wodzie destylowanej, a nastgpnie wysuszony w temp. 65°C
i homogenizowany przy uzyciu mlyna agatowego. Material rolinny zostat
zmineralizowany przy uzyciu wody krélewskiej zgodnie z metodg ISO 11466, zawartos¢
metali cigzkich oznaczono technika AAS przy uzyciu spektrometru AAS 3300 Perkin
Elmer.

Wiyniki i ich oméwienie

Naturalna koncentracja cynku w roslinach moze waha¢ si¢ w granicach od 15
do 150 mg/kg s.m. [2, 8]. W analizowanej runi trawiastej st¢zenia cynku zmienialy si¢
w przedziale (61,21+254,6) mg/kg ze $rednig zawartoécia 133,4 mg/kg (tab. 1). Srednia
koncentracja cynku w probkach zlokalizowanych w odlegto$ci 2 m od krawedzi jezdni byta
mniejsza od prébek runi trawiastej pobranych w odlegtosci (20+30) cm. Zakres naturalnej
zawarto$ci otowiu w ro$linach wynosi od 1 do 5 mg/kg s.m. W wigkszosci badanych
probek stezenia tego metalu znacznie przekroczyly podany zakres, wahajac si¢
w przedziale (4,44+133,4) mg/kg przy Sredniej zawartoSci 15,03 mg/kg. Poréwnanie
zawartosci olowiu prébek roslinnych pobranych w odlegtosci 2 m od krawedzi jezdni
w stosunku do pobranych w odlegtosci (20+30) cm wykazuje wigksza koncentracje.

Srednia koncentracja miedzi wyniosta 46,04 mg/kg s.m., wahajac si¢ w przedziale od 13,72
do 80,9 mg/kg przekroczyta w wigkszosci punktéw zawartosci naturalne (3+15) mg/kg s.m.
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Tabela 1
Zawarto$¢ metali cigzkich w roslinach w poszczegdlnych punktach badawczych
Table 1
Heavy metals content in plants in research sites
=
<
2 S = 3 = £ =
. <3| £ g 2 g g
Ulica / Road % :ﬂ; ; E E E E E
£ S S £ 3 5
=20
=
=}
Unii Lubelskiej/ (20+30) cm| 70,64 101,80 17,65 1,32 8,47
Zygmuntowskie 2m 41,96 75,64 11,42 1,44 7,25
Dworcowa (20+30) cm| 39,14 254,60 11,46 1,57 17,21
2m 76,21 228,30 31,59 2,01 10,55
Orkana/ (20+30) cm| 25,76 107,50 7,79 1,33 9,60
Armii Krajowej 2m 20,91 67,11 5,51 1,29 10,68
Orkana/Zwycieska (20+30) cm| 15,87 88,31 7,30 0,96 1,08
2m 13,72 89,60 5,15 1,08 21,94
Krasnicka/ (20+30) cm| 63,22 132,70 6,29 1,44 8,47
Bohater6w M. Cassino 2m 29,41 163,30 11,89 1,53 7,71
Krasnicka/ (20+30) cm| 19,26 61,21 4,44 0,94 6,92
Natgczowska 2m 72,53 139,30 9,56 1,34 16,64
o (20+30) cm| 24,59 167,30 9,81 1,29 9,99
Wilensk
renskd 2m 2237 96,86 7,74 122 6,61
Megczennikéw (20+30) cm| 54,32 96,68 9,92 1,30 6,07
Majdanka 2m 47,70 157,00 9,17 1,82 20,92
Kunickieeo (20+30) cm| 45,03 117,90 7,70 1,23 9,12
& 2m 61,63 227,40 9,98 1,55 35,79
Gleboka/Narutowicza (20+30) cm| 26,22 193,00 133,40 1,49 24,62
2m 16,56 132,80 6,01 1,50 4,46
- (20+30) cm| 80,92 124,40 13,53 1,48 14,91
al. Ractawickie
2m 80,75 113,20 20,02 1,61 19,85
al. Ractawickie/ (20+30) cm| 73,64 192,90 16,18 1,52 39,80
Sikorskiego 2m 42,47 101,40 13,39 1,43 39,54
Zana (20+30) cm| 77,11 121,40 7,32 1,20 6,01
2m 59,01 170,80 10,56 1,76 7,28
. (20+30) cm| 23,27 100,40 12,12 1,52 5,39
Gteboka/P.
ehorartagt 2m 54,41 134,20 19,61 197 9,86
Chodski (20+30) cm| 52,57 126,60 9,24 1,41 7,71
2m 38,85 109,20 8,21 1,30 18,12
Unii Lubelskiej/ (20+30) cm| 45,88 179,60 10,07 1,41 14,40
Lwowska 2m 38,27 181,20 9,16 1,49 11,76
. (20+30) cm| 45,00 175,40 12,01 1,27 17,01
Zamojska
2m 31,68 79,20 21,10 1,30 8,26
. . (20+30) cm| 76,81 81,50 15,57 1,33 25,79
Pitsudskiego
2m 49,69 110,90 19,37 1,29 29,94
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Srednia koncentracja miedzi w prébkach zlokalizowanych w odlegtoci 2 m od
krawedzi jezdni byla wigksza od probek runi trawiastej pobranych w odleglosci
(20+30) cm. Podobne tendencje stwierdzono dla kadmu przy S$redniej zawarto$ci tego
pierwiastka wynoszacej 1,41 mg/kg s.m. i zakresie st¢zen od 0,94 do 2,01 mg/kg s.m. przy
naturalnej zawarto$ci (0.04+0,5) mg/kg s.m. Naturalna koncentracja chromu w roslinach
moze si¢ waha¢ w granicach (1+20) mg/kg s.m. W analizowanej runi trawiastej $rednie
stezenie chromu wyniosto 14,44 mg/kg s.m. w zakresie (1,07+39,8) mg/kg s.m. Srednia
koncentracja chromu w prébkach zlokalizowanych w odlegtosci 2 m od krawedzi jezdni
byta wigksza od prébek runi trawiastej pobranych w odlegtosci (20+30) cm (tab. 1).

Whioski

1. Stwierdzono znaczacy wpltyw zanieczyszczen komunikacyjnych na zawartosci metali
cigzkich w runi trawiastej pobranej z wybranych ciggéw komunikacyjnych Lublina.

2. Zawarto$¢ Zn w prdbach roslinnych wykazuje wyrazng tendencj¢ spadku koncentracji
wraz z oddalaniem od krawedzi jezdni, natomiast pozostate badane pierwiastki Cu, Cd,
Cr i Pb wykazywaly w prébkach pobranych 2 m od krawegdzi jezdni wigksza
koncentracj¢ od prébek pobranych w odlegtosci (20+30) cm.

3. Akumulacja metali cigzkich w runi trawiastej ksztaltowata si¢ w nastgpujacym
porzadku Zn > Cu > Pb > Cr > Cd.
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ACCUMULATION OF HEAVY METALS IN PLANTS FROM AREAS
IN THE VICINITY OF THE MAIN THOROUGHFARES OF LUBLIN

Department of Soil Science and Protection, Maria Curie-Sklodowska University in Lublin

Abstract: Urban areas, in particular, located in the vicinity of streets with the highest traffic areas, are areas where
we have the highest form of environmental degradation. One significant manifestation of these processes is the
accumulation of heavy metals in the upper layers of soil profiles and the plants growing there. In areas where there
is a high traffic is observed not only significant concentration of carbon oxides, nitrogen oxides, sulfur oxides,
hydrocarbons, soot but also heavy metals. Therefore, there is a need to assess the content of heavy metals in soil,
which was the subject of previous research and their contents in plants. The aim of this study was to assess the
degree of contamination with heavy metals Cu, Cd, Cr, Pb and Zn of grass sward taken from selected routes of
Lublin. Plant samples were collected from 18 sites, varying in accordance with the objectives of research. In each
position, two representative samples were collected (20+30 cm and 2 m from the edge of the carriageway). The
plant material was mineralized using aqua regia, the heavy metals content was determined using the AAS
technique spectrometer Perkin Elmer 3300 AAS. The concentration of heavy metals in the studied plants was
varied and ranged for Cu (13.72+80.92) mg/kg, Cd (0.94+-2.01) mg/kg, Cr (1.07+56.04) mg/kg, Pb
(4.44+133.4) mg/kg, Zn (44.85+254.6) mg/kg. It was found that heavy metals in soils significantly influenced their
concentration in the grass sward taken from the selected routes of Lublin.

Keywords: heavy metals, transport pollution, plants
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NAWOZOWE WYKORZYSTANIE WYWARU GORZELNIANEGO

FERTILIZING USE OF STILLAGE

Abstrakt: W pracy przedstawiono ocen¢ wartosci nawozowej wywaréw pochodzacych z réznych gorzelni
potozonych we wschodniej Polsce. W doswiadczeniu polowym badano wptyw stosowania wywaru gorzelnianego
na wybrane wtasciwosci gleby lekkiej (pH, kwasowos$¢ hydrolityczng i zawarto$¢ przyswajalnych form P i K).
Kationowa pojemno$¢ wymienna (CEC) obliczono przez zsumowanie kationéw zasadowych i kwasnych. Schemat
doswiadczenia obejmowat 3 bloki, w ktérych wyodrebniono losowo 6 obiektow: obiekt kontrolny, bez nawozenia
(0), nawozenie mineralne NPK (NPK), stoma + azot (S+N), stoma + wywar gorzelniany melasowy (S+W), wywar
gorzelniany melasowy (W), obornik (FYM). Aplikacja wywaru gorzelnianego na glebie lekkiej miata korzystny
wptyw na CEC, zawarto$¢ wymiennych kationéw i dostgpnych form P i K. Stwierdzono, ze wywar oddziatywat
podobnie na wlasciwo$ci chemiczne gleby jak nawozy mineralne; w przypadku ksztattowania niektérych
parametréw, takich jak CEC, doréwnywat tradycyjnym nawozom naturalnym. W warunkach nawoZenia wywarem
nie obserwowano powaznego ryzyka zakwaszania gleby.

Stowa kluczowe: wywar gorzelniany, pH, kationowa pojemnos¢ wymienna, przyswajalne formy P i K

Wywary gorzelniane sg produktem ubocznym w procesie wytwarzania alkoholu
etylowego z surowcé6w bogatych w weglowodany proste i zlozone (zboza, ziemniaki,
buraki cukrowe, melasa). W Polsce gtéwnym substratem wykorzystywanym do produkcji
etanolu jest zyto, pszenica i kukurydza. Jednak w obecnej sytuacji rynkowej tanie surowce
(np. odpady =z przemyslu rolno-spozywczego) zyskuja réwniez na znaczeniu.
Najwygodniejszymi substratami fermentacji etanolowej sa surowce cukrowe, zawierajace
sktadniki przyswajane przez drozdze, a wigc w przeciwienstwie do surowcéw skrobiowych,
niewymagajace przeprowadzania hydrolizy chemicznej lub enzymatycznej. W skali
globalnej udzial etanolu wytwarzanego z surowcéw cukrowych ksztattuje si¢ na poziomie
47%. W Polsce okolo 25% produkcji alkoholu etylowego otrzymuje si¢ z melasy
buraczanej.

Na jeden litr wytworzonego spirytusu powstaje od 9 do 14 dm® wywaru gorzelnianego.
Charakteryzuje si¢ on si¢ wysoka zawartoscig substancji organicznej podatnej na
biodegradacje (wskaznik ChZT waha si¢ w granicach 15+176 g O, dm™) [1, 2]. Wywary
gorzelniane zawieraja, oprocz zwigzkéw organicznych wegla (C,), mineralne sktadniki
pokarmowe niezbg¢dne dla roSlin, co pozwala na ich wykorzystywanie za pomoca procesu
odzysku R10 - rozprowadzanie na powierzchni ziemi w celu nawozenia lub ulepszenia
gleby. Cecha wsp6lng wywaréw jest zbyt mata zawarto$¢ fosforu w stosunku do azotu
1 potasu oraz stosunkowo duza zawarto$¢ C, [3]. Niektérzy autorzy zwracaja uwage na
niebezpieczenstwo zwigzane z nadmierng kumulacja potasu w przypadku nawozZenia tym
odpadem roélin uprawianych na cele paszowe.

Azot wystgpuje w wywarach gtéwnie w formie biatkowej i jego przyswajalnos¢ dla
ro§lin zalezy przede wszystkim od tempa proceséw mineralizacji w glebie [4, 5].
Poréwnujac warto§¢ nawozowa 3 wywardw gorzelnianych: zytniego, ziemniaczanego

' Katedra Chemii Rolnej i Srodowiskowej, Uniwersytet Przyrodniczy w Lublinie, ul. Akademicka 15,
20-950 Lublin, tel. 81 445 69 95, fax 81 445 66 64, email: monika.skowronska@up.lublin.pl
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1 melasowego, nalezy stwierdzi¢, ze najwigksza zawarto$¢ wegla organicznego oraz
najszerszy stosunek C:N obserwowano w glebach nawozonych wywarem z melasy,
nastepny w kolejno$ci byl wywar zytni i ziemniaczany. Ograniczeniem w stosowaniu
wywaru gorzelnianego moze by¢ jego niskie pH. Odpad ten ma odczyn kwasny z tendencja
do bardzo kwasnego w miar¢ rozwoju fermentacji. Obecne w wywarach kwasy organiczne
odpowiedzialne za kwasny odczyn ulegaja w glebach biodegradacji, ktérej produktami
koncowymi sa CO, i H,O. Stad tez przy czestym stosowaniu tego odpadu zaleca si¢ jego
stabilizacj¢ za pomoca mleczka wapiennego [3, 6, 7].

Doglebowe stosowanie wywaréw gorzelnianych stwarza warunki do recyklingu
sktadnikéw mineralnych w czgsci sektora rolniczego, co z jednej strony moze przyczyni¢
si¢ do poprawy bezpieczenstwa Srodowiska rolniczego i estetyki krajobrazu, a z drugiej
zredukowa¢ w skali lokalnej koszty zwigzane ze stosowaniem nawozéw mineralnych.

Celem pracy byta ocena warto§ci nawozowej wywar6w pochodzacych z réznych
gorzelni polozonych we wschodniej Polsce.

Material i metody

W okresie zimowym 2008 roku pobrano prébki wywaréw gorzelnianych (melasowych
z dodatkiem zbozowych) z Podlaskich Gorzelni Sp. z o.0. i Gorzelni Leopoldéw Sp. z o.o.
i oznaczono w nich: pH metoda potencjometryczna oraz zawarto$¢ makroelementéw
1 pierwiastkéw Sladowych po uprzednim zmineralizowaniu na mokro. Catkowita zawarto$¢
azotu w wywarach oznaczono metoda destylacyjnga po wczeéniejszej mineralizacji
w stezonym H,SO,.

Sciste trzyletnie do$wiadczenie polowe zatozono metoda blokéw losowych na glebie
bielicowej wlasciwej o skladzie granulometrycznym piasku gliniastego wedtug klasyfikacji
PTG z 2008 roku. Schemat doswiadczenia obejmowat 3 bloki, w ktérych wyodrebniono
losowo 6 obiektéw: obiekt kontrolny, bez nawozenia (0); nawozenie mineralne NPK
(NPK); stoma + azot (S+N); stoma + wywar gorzelniany melasowy (S+W); wywar
gorzelniany melasowy (W); obornik (FYM). Substancje odpadowe zastosowano na
poczatku do$wiadczenia raz na trzy lata. Stome¢ i obornik przyorano jesienig, natomiast
wywar i nawozy mineralne wniesiono do gleby wiosng. Dawki odpadéw organicznych
obliczono na podstawie ilosci azotu ogélnego wnoszonego z dawka obornika 25 Mg ha™',
tj. ok. 125 kg N, ha™'. Dawka azotu mineralnego dodanego do stomy stanowita 1,2% suchej
masy zastosowanego odpadu. Dawki nawozenia mineralnego ustalono na podstawie
zalecen nawozowych. Roslinami testowanymi byly w I roku - owies bezplewkowy
odmiany Akt (po zbiorze owsa wysiano tubin zétty odmiany Juna, ktéry przyorano pézna
jesienig), w II roku ziemniaki jadalne odmiany Sante, w III roku pszenica ozima odmiany
Mewa.

W prébkach glebowych pobranych po zbiorach ro$lin testowych oznaczono: pH w 1
mol KCI dm™ (pHgc;) metoda potencjometryczng, kwasowosé hydrolityczng (Hh) metoda
Kappena, kationowg pojemnos¢ wymienng (CEC) (na podstawie kwasowosci
hydrolitycznej i zawarto$ci kationéw wymiennych oznaczonych w wyciagu octanu amonu),
zawartos$¢ przyswajalnego fosforu i potasu metoda Egnera-Riehma.

Uzyskane dane opracowano statystycznie za pomoca analizy wariancji
z potprzedziatami ufno$ci Tukeya przy poziomie istotno$ci a = 0,05.
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Wiyniki i ich analiza

Obecnos¢ w wywarze licznych zwigzkéw mineralnych oraz substancji organicznej
umozliwia jego nawozowe wykorzystanie. Analiza zawarto$ci makroelementéw
w wywarach wskazuje na réznice w ich skladzie chemicznym; najwigkszym wahaniom
podlegata zawarto$¢ azotu i magnezu (tab. 1). Cecha charakterystyczng badanych
materialéw odpadowych byt stosunkowo niski udzial aktywnej formy azotu mineralnego
N-NH,, stanowiacej od 5 do 12% zawartosci azotu ogdlnego. Z uwagi na potrzeby
pokarmowe roslin wszystkie analizowane wywary wykazywaty niska zawartos¢ fosforu.

Tabela 1
Zawarto$¢ podstawowych sktadnikéw pokarmowych oraz pH w wywarach gorzelnianych
Table 1
Content of essential nutrients and pH in stillage
pH | Nuwu | N | P | Ca [ Mg
[kg m™]
GB* 4,01 0,18 1,90 0,30 1,03 0,16
GL 4,70 0,09 2,48 0,12 0,88 0,03
GS 4,32 0,16 2,61 0,20 1,44 0,07
GW 3,85 0,28 3,33 0,30 1,12 0,16
DL 34+54 0,3+0,8 3,0:5,3 0,3+0,6 0,952 0,03+0,5

*GB: Gorzelnia Bojanéwka; Bojanéwka Distillery, GL: Gorzelnia Leopoldéw; Leopoldéw Distillery, GS: Gorzelnia Suchowola;
Suchowola Distillery, GW: Gorzelnia Witulin; Witulin Distillery, DL: Dane literatrowe; Literature data **brak danych, (...) no
available data

Badane wywary gorzelniane cechowaly si¢ réwniez niskimi zawarto$ciami metali
cigzkich (tab. 2), ktére nie przekraczaly dopuszczalnych zawarto$ci ustanowionych dla
odpadéw wykorzystywanych zgodnie z procesem odzysku R10 (Rozprowadzanie na
powierzchni ziemi w celu nawozenia lub ulepszania gleby) [8].

Tabela 2
Zawartos¢ pierwiastkow §ladowych w wywarach gorzelnianych
Table 2
Content of trace elements in stillage
Cd | P ] Ni [ Zn | cCu ] ct | Hg
[g m™]
GB* < 0,08 < 0,40 <0,40 3,23 0,92 0,49 0,0015
GL <0,08 <0,43 0,81 8,65 0,40 b.d. b.d.
GS < 0,08 <0,40 <0,40 3,64 0,93 0,49 0,0012
GW < 0,08 < 0,40 < 0,40 5,37 1,29 0,92 0,0012
DL $lady $lady $lady 5,5 2,6 0,80 $lady

*GB: Gorzelnia Bojanéwka; Bojanéwka Distillery, GL: Gorzelnia Leopoldéw; Leopoldéw Distillery, GS: Gorzelnia Suchowola;
Suchowola Distillery, GW: Gorzelnia Witulin; Witulin Distillery, DL: Dane literatrowe; Literature data

Doglebowe stosowanie wywaru samego i z dodatkiem stomy oddziatywato na zmiany
wilasciwosci fizykochemicznych i chemicznych gleby lekkiej (tab. 3).

Wywar, uznawany za odpad zakwaszajacy, nie wywieral wyraznego wplywu na
warto$¢ wskaznika pH. Stosunkowo niskim warto$ciom pH gleby odpowiadaly wigksze
warto$ci kwasowosci hydrolitycznej, nie stwierdzono przy tym istotnego wptywu wywaru.
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Najprawdopodobniej bylo to zwigzane ze znacznymi zdolno$ciami buforowymi substancji
organicznej wprowadzanej wraz z nim i ze stoma. Wedlug niektérych autoréw [9, 10],
kierunek i zakres wplywu zewnetrznej substancji organicznej na zakwaszenie gleb
uzalezniony jest od ilo$ci i jakosci stosowanych materialéw i od wtasciwosci gleb.

Pojemnos$¢ sorpcyjna gleby nawozonej wywarem byla istotnie wigksza w poréwnaniu
z obiektem kontrolnym. Dodatkowe ilo$ci zwigzkéw humusowych, wnoszone wraz z tym
odpadem i/lub pojawiajace si¢ w glebie jako produkt nowej ich syntezy (humifikacji),
niewatpliwie odegratly rolg w ksztattowaniu wtasciwosci sorpcyjnych gleby.

Znaczna cze$¢ fosforu i potasu wniesiona w wywarze pozostawata w puli tatwo
dostepnej dla roslin, o czym moze $wiadczy¢ wzrost zawartoSci dostgpnych form fosforu
i potasu w glebie nawozonej wywarem.

Tabela 3
Wiasciwosci gleby podczas doswiadczenia (Srednie z trzech lat)
Table 3
Soil properties during experiment (mean values for three years)
0* NPK FYM S+N S+W W
pH 5,0° 4,5 4,6 4,6 4,7° 4,8°
Hh** [emy) kg™'] 2,050 2,649 2,690° 2,717° 2,488* 2,593
CEC*** [cm, kg'] 3,683° 4,166™ 4,935°¢ 4,454 4,108™ 4,546
ISOCH**+* [g kg™'] 1,1° 2,5° 5,0° 34° 3,0° 43°
Available-P [mg kg™'] 40,80" 44,53 43,40° 47,10° 46,77° 44,60"
Available-K [mg kg™'] 56,17" 82,67° 118,43° 91,83" 115,17° 109,33"

*0: obiekt kontrolny; control treatment; NPK: nawozenie mineralne NPK; NPK mineral fertilization; FYM: obornik; farmyard
manure; S + N: stoma + azot; straw + mineral nitrogen; S + W: sfoma + wywar; straw + beet vinasse; W: wywar; beet vinasse.
**Hh: kwasowo$¢ hydrolityczna; hydrolytic acidity, **CEC: Kationowa pojemno$¢ wymienna; Cation Exchange Capacity
##% [SOC:- Przyrost zawarto$ci wegla organicznego w glebie w stosunku do wartosci poczatkowej; The increase of organic carbon
in the soil related to its initial value. Oznaczenie warto$ci réznymi literami wskazuje na istotne réznice statystyczne mig¢dzy
liczbami przy P < 0,05; Different letters following the figures indicate a significant difference at P < 0.05

Whioski

1. Wywary gorzelniane charakteryzowaty si¢ zréznicowaniem sktadu chemicznego
i niskimi zawarto§ciami metali ci¢zkich, ktére nie przekraczaly dopuszczalnych
zawarto$ci ustanowionych dla odpadéw wykorzystywanych zgodnie z procesem
odzysku R10.

2. Aplikacja wywaru gorzelnianego na glebie lekkiej miala korzystny wplyw na
kationowa pojemno$¢ wymienng i zawarto§¢ dostepnych form fosforu i potasu.

3. Wywar oddzialywal podobnie na wlasciwosci chemiczne gleby jak nawozy mineralne,
a w przypadku ksztaltowania niektérych parametréw, takich jak CEC, doréwnywat
tradycyjnym nawozom naturalnym.

4. W warunkach nawozenia wywarem nie obserwowano powaznego ryzyka zakwaszania
gleby.
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FERTILIZING USE OF STILLAGE

Department of Agricultural and Environmental Chemistry, University of Life Sciences in Lublin

Abstract: The paper presents an assessment of the fertilizing value of stillage originated from different distilleries
located in eastern Poland. On the basis of a field experiment, the influence of beet molasses stillage (beet vinasse -
BYV) application on the selected properties (pH, the hydrolytic acidity, the concentration of available forms of P
and K) of light soil was investigated. The cation exchange capacity (CEC) was calculated by summation of the
base and acidic cations. The scheme of the experiment consisted of three blocks with 6 randomized treatments
each: control treatment, without fertilization (0), NPK mineral fertilization (NPK), farmyard manure (FYM), straw
+ mineral nitrogen (S + N), straw + beet vinasse (S + W) and beet vinasse (W). The application of beet vinasse to
the light soil had a positive effect on CEC, exchangeable cations and available P and K contents. It was found that
BV application had a similar effect on chemical properties of soils to those caused by inorganic fertilizers; in the
case of some properties such as CEC it was equivalent to traditional organic fertilizers. Serious risks of
acidification under conditions of BV application were not observed.

Keywords: stillage, pH, cation exchange capacity, available forms of P and K
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DYNAMIKA POBIERANIA WAPNIA I MAGNEZU
PRZEZ BIOMASE RUTWICY WSCHODNIE]J
(Galega orientalis Lam.)

DYNAMIC OF CALCIUM AND MAGNESIUM UPTAKE
BY BIOMASS OF GOAT’S RUE (Galega orientalis Lam.)

Abstrakt: Wapn i magnez naleza do makroelementéw, ktérych optymalna zawarto$¢ w paszy korzystnie wptywa
na jej jakos¢. Celem przeprowadzonych badan bylo przesledzenie zmian w zawartosci wapnia i magnezu
w biomasie rutwicy wschodniej w zalezno$ci od roku uprawy i fazy rozwojowej. Wyniki badan uzyskano na
podstawie dwéch doswiadczen polowych prowadzonych trzeci i si6dmy rok. Podczas zbioru pobrano prébki
z 1 m> w nastepujacych fazach rozwojowych: pakowanie, poczatek kwitnienia, pelnia kwitnienia, koniec
kwitnienia i dojrzato$¢ petna. Nastepnie probki te wysuszono i rozdrobniono. Wapn i magnez oznaczono metoda
ICP-AES po mineralizacji ,,na sucho”. Obliczenia statystyczne wykazaly istotne zréznicowanie w zawartos$ci
wapnia i magnezu w biomasie rutwicy wschodniej (Galega orientalis Lam.) w zaleznosci od roku upmwy i fazy
rozwojowej. Srednia zawarto$¢ wapnia w suchej masie rosliny testowej wynosita 15,57 g - kg™, a magnezu
2,54 g - kg™'. Rozpatrujac poszczegdlne fazy rozwojowe rutwicy wschodniej, nalezy stwierdzié, ze w fazie koniec
kwitnienia oznaczono najwigcej wapnia, natomiast magnezu w fazie dojrzatosci pelne;j.

Stowa kluczowe: rutwica wschodnia (Galega orientalis Lam.), wapn, magnez, rok uprawy, faza rozwojowa,
biomasa

Rutwica wschodnia (Galega orientalis Lam.) jest wieloletnia rosling bobowata
o duzych zdolno$ciach i mozliwo$ciach biologicznej redukcji azotu molekularnego, $rednio
379,7 kg N - ha' [1]. Uzyskanie wysokich plonéw biomasy wskazuje na wysoka
optacalno$¢ i mozliwo$¢ uprawy tej rosliny na cele paszowe. W rolnictwie moze by¢
wykorzystywana jako pasza dla zwierzat w formie zielonki, siana, suszu, kiszonki
i koncentratu bialkowego [2]. W roslinach przeznaczonych na pasz¢ wazne jest
monitorowanie zawartosci poszczegdlnych pierwiastkéw, poniewaz ich niedobdr lub
nadmiar wptywa ujemnie na jako$¢ uzyskanej paszy, a takze na stan zdrowia zwierzat.

Celem przeprowadzonych badan bylo przesledzenie zmian w zawarto$ci wapnia
1 magnezu w biomasie rutwicy wschodniej (Galega orientalis Lam.) w zaleznoS$ci od roku
uprawy i fazy rozwojowe;.

Material i metody

Doswiadczenia polowe prowadzono na glebie wytworzonej z piasku gliniastego, ktéra
zawierata 11,5 g - kg™' wegla w zwigzkach organicznych, 0,1 g - kg 'azotu catkowitego, pH
w 1 mol KCI - dm™ - 6,6. Zasobnos¢ gleby w przyswajalne formy fosforu i potasu
oznaczong metoda Egnera-Riechma okreslono jako wysoka (80 mg - kg'P
i 140 mg - kg'K), a magnezu oznaczona metodg Schachtschabela jako srednig
(50 mg - kg'"). Ogdlna zawartos¢é Ca w glebie, na ktérej uprawiano rutwice trzeci rok

' Katedra Gleboznawstwa i Chemii Rolniczej, Uniwersytet Przyrodniczo-Humanistyczny w  Siedlcach,
ul. B. Prusa 14, 08-110 Siedlce, tel. 25643 13 84, fax 25643 13 52, email: bsymanowicz@uph.edu.pl,
kalembasa@uph.edu.pl
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wynosita 7,88 g - kg', natomiast w siédmym roku uprawy 5,61 g - kg™ . Zawarto§é
magnezu w wierzchniej warstwie gleby wynosita 0,84 g - kg™ pod rutwica uprawiang
w trzecim roku i 0,68 g - kg' w siédmym roku uprawy. Siew rutwicy wschodniej
wykonywano w maju 1997 i 2001 roku na gteboko$é (2+3) cm w ilosci 24 kg - ha™'
w rzgdy (12-15) cm. Skaryfikowane nasiona wysiano do gleby zainfekowanej szczepem
bakterii Rhizobium galegae. W czasie wegetacji prowadzono zabiegi pielggnacyjne
zwigzane z niszczeniem chwastdw oraz utrzymywano optymalng wilgotnosé
(deszczowanie). Podczas zbioru zielonej masy rutwicy w 2003 roku z obu pél (3 i 7 rok
prowadzenia do$wiadczenia) pobierano prébki z powierzchni 1 m* w nastepujacych fazach
rozwojowych: pakowanie, poczatek kwitnienia, pelnia kwitnienia, koniec kwitnienia
i dojrzato$¢ pelna. Pobrane prébki wysuszono, w cze$ci oddzielono liScie i todygi,
nastepnie zmielono. W tak przygotowanym materiale zawarto§¢ wapnia i magnezu
oznaczono po mineralizacji na ,sucho” metoda ICP-AES [3]. Wyniki oznaczen
opracowano statystycznie, wykorzystujac analiz¢ wariancji, a istotne réznice obliczono,
wykorzystujac test Tukeya przy poziomie istotnosci p = 0,05.

Whyniki i dyskusja

Warunki pogodowe w tym sezonie wegetacyjnym 2003 (tab. 1) bylty niesprzyjajace dla
upraw polowych. Na szczeg6lng uwage zastuguje bardzo mata ilo§¢ opadéw. Byla ona
okolo 3-krotnie nizsza od S$redniej z wielolecia. Mialo to istotny wplyw na zmiany
zawarto$ci wapnia i magnezu w badanych fazach rozwojowych rutwicy wschodniej
(Galega orientalis Lam.).

Tabela 1
Opady atmosferyczne i temperatura powietrza w 2003 roku (dane z punktu pomiarowego w Siedlcach)
Table 1
Rainfall and air temperature in 2003. Measurement point in Siedlce
Maj |  Czerwiec | Lipiec | Sierpien | Wrzesien | Suma lub $rednia
Miesigczna suma opadéw [mm]
37,2 | 26,6 | 26,1 | 4,7 | 243 | 118,9
Suma miesi¢czna wieloletnia opadéw [mm]
50,0 | 75,0 [ 80,0 | 68,0 | 473 [ 3203
Srednia miesi¢czna temperatura [°C]
15,6 | 18,4 [ 20,0 | 18,4 | 13,5 [ 18,5
Srednia wicloletnia temperatura [°C]
12,6 | 16,6 | 17,7 | 26,9 | 12,7 | 17,3

Srednia zawarto$¢ wapnia w suchej masie rutwicy wschodniej wynosita 15,57 g - kg™
(tab. 2) i byla istotnie zréznicowana pod wplywem badanych czynnikéw oraz ich
wspoétdziatania. Uzyskane wyniki miescity si¢ w zakresie dopuszczalnych liczb
granicznych dla pasz [4]. Istotnie najwigksza zawarto$¢ wapnia oznaczono w biomasie
rosliny testowej w trzecim roku prowadzenia badan (17,99 g - kg™ s.m.). Rozpatrujac
wplyw fazy rozwojowej na poziom Ca w suchej masie badanej roSliny, nalezy uzna¢, ze
w okresie dojrzatoSci pelnej rutwica nagromadzita najwigksze iloSci wapnia
(23,10 g - kg™"). Obliczenia statystyczne wykazaty istotne réznice w zawartosci wapnia
pomiedzy kolejnymi fazami rozwojowymi i faza peinej dojrzalosci. Uzyskane wyniki
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analiz w fazie pakowania znalazty potwierdzenie w badaniach [5], w ktérych analizowano
wplyw nawozenia fosforowo-potasowego na plon i zawarto$¢ makroelementéw w biomasie
rutwicy wschodniej. Decydujacy wptyw na duze pobranie wapnia przez biomase¢ rosliny
testowej mialy rowniez warunki pogodowe, odczyn gleby oraz zawarto$¢ wapnia w glebie.

Tabela 2
Zawarto$é wapnia [g kg™'s.m.] w biomasie rutwicy wschodniej
Table 2
The content of calcium [g - kg™' d.m.] in biomass of goat’s rue
. , Faza rozwojowa (B)
Kole]ny(rA())k badan Kowanie poczatek pelnia koniec dojrzatosé¢ Srednia
pa kwitnienia | kwitnienia | kwitnienia pelna
Trzeci 10,97 15,27 17,53 23,09 23,10 17,99
Siodmy 10,28 9,44 10,42 18,10 17,56 13,16
Srednia 10,62 12,35 13,98 20,59 20,33 15,57

NIRy s dla: - lat (A) - 0,61; - fazy rozwojowej (B); - interakcji (AxB) - 1,36; - interakcji (BxA) - 1,94

Srednia zawarto$¢ magnezu w suchej masie rutwicy wschodniej wynosita 2,54 g - kg™
(tab. 3) i byla istotnie zréznicowana pod wplywem badanych czynnikéw oraz ich
wspotdziatania. Istotnie najwigksza zawarto§¢ magnezu oznaczono w biomasie roSliny
testowej w trzecim roku prowadzenia badan (2,74 g - kg’ s.m.). Rozpatrujac wptyw fazy
rozwojowej na poziom zawarto§ci Mg w suchej masie badanej rosliny, stwierdzono, ze
w fazie dojrzatosci petnej rutwica nagromadzita najwicksze iloci magnezu (2,87 g - kg™).
Obliczenia statystyczne wykazaly istotne réznice w zawarto§ci magnezu pomiedzy faza
pakowania i fazg pelnia kwitnienia, koniec kwitnienia, dojrzalo$¢ petna. Uzyskane wyniki
byty wyzsze od tych, jakie uzyskali autorzy w badaniach nad wplywem szczepienia nasion
rutwicy wschodniej na zawarto$¢ makroelementéw [6]. Na duzy stopien uruchamiania
magnezu z gleby i wlaczania jego do obiegu w uprawie roslin wieloletnich, w tym réwniez
rutwicy wschodniej wskazuja badania innych autoréw [7, 8].

Tabela 3
Zawarto$¢ magnezu [g - kg™' s.m.] w biomasie rutwicy wschodniej
Table 3
The content of magnesium [g - kg™ d.m.] in biomass of goat’s rue
Kolejny rok badan Faza rozw? iowa (B) - . o & .
(A) pakowanie po‘czz‘;tel‘( [!eh‘ua ] k.ongec ) dojrzato$é¢ Srednia
kwitnienia kwitnienia kwitnienia pelna
Trzeci 2,18 2,45 3,01 2,93 3,15 2,74
Siodmy 2,40 2,09 2,26 2,36 2,60 2,34
Srednia 2,29 2,27 2,63 2,64 2,87 2,54

NIRy s dla: - Iat (A) - 0,07; - fazy rozwojowej (B) - 0,16; - interakcji (AxB) - 0,22; - interakcji (BxA) - 0,15

Sredni stosunek wapnia do magnezu w roélinie testowej ksztaltowat si¢ na poziomie
6,12:1 (tab. 4) i miescit si¢ w zakresie dopuszczalnym dla pasz, ktéry wynosi od 3:1 do
6,5:1 [4, 9]. W trzecim roku badah stosunek Ca do Mg nieznacznie przekroczyt
dopuszczalny zakres. Rozpatrujac poszczegdlne fazy rozwojowe rutwicy wschodniej,
nalezy stwierdzi¢, ze oznaczona zawarto§¢ wapnia i magnezu w fazie pakowania
uksztattowata stosunek Ca do Mg na optymalnym poziomie (4,64:1). Jest to zjawisko
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korzystne, poniewaz w fazie pakowania powinno si¢ zbiera¢ rutwice z przeznaczeniem na
bezposrednie skarmianie lub produkcje suszu. Znacznie nizszy stosunek Ca do Mg (2,7:1)
uzyskal w swoich badaniach Ignaczak [10], w ktérych badal jako$¢ plonu zielonki
z pierwszego pokosu zebranego wiosng w fazie pakowania.

Tabela 4
Stosunki molarne Ca : Mg w biomasie rutwicy wschodniej
Table 4
The values of molar ratio Ca : Mg in biomass of goat’s rue
. Faza rozwojowa (B)
Ii(;lg‘:::iy(er)k Kowanie poczatek pelnia koniec dojrzatosé Srednia
P kwitnienia kwitnienia kwitnienia pelna
Trzeci 503:1 6,23:1 582:1 7.88:1 733:1 6,56:1
Siodmy 428:1 452:1 4,62:1 7,67:1 6,75:1 5,62:1
Srednia 4,64 :1 544 :1 531:1 7,80:1 7,08:1 6,12:1

Szeroki stosunek wapnia do magnezu obliczony dla rutwicy wschodniej zebranej
w fazach koniec kwitnienia i dojrzalo$¢ petna wskazuje na brak mozliwosci stosowania
takiej paszy w zywieniu zwierzat [4].

Whioski

1. Istotnie najwigksze iloSci badanych pierwiastkéw zawierata rutwica wschodnia
w trzecim roku trwania plantacji.

2. Najwigksza zawarto$¢ wapnia stwierdzono w fazie dojrzaloSci petnej, a magnezu
w fazie petni kwitnienia badanej ro§liny.

3. Duza zawarto$¢ wapnia w biomasie rutwicy wschodniej (Galega orientalis Lam.)
uksztattowata na wysokim poziomie stosunek Ca:Mg.
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DYNAMIC OF CALCIUM AND MAGNESIUM UPTAKE BY BIOMASS
OF GOAT’S RUE (Galega orientalis Lam.)

Department of Soil Science and Plant Nutrition, Siedlce University of Natural Sciences and Humanities

Abstract: The calcium and magnesium belong to the macroelements which the optimal content in the fodder have
positive influence on their quality. The aim of this investigation was estimation of the year of cultivation and the
growth phase. The presented results were obtained on the base of two field experiment carried out in the third and
seventh year of cultivation. During the harvesting samples of the goat rue biomass were taken from the area
of 1 m? in the following growth phase: budding, begin of flowering, full flowering and of flowering and full
ripeness. After that the samples were dried and crushed. Calcium and magnesium were determinated by ICP-EAS
method in solution obtained after dry combination method of biomass. The content of calcium and magnesium
were significiantly differentiated in the biomass of goat rue upon the influence of year cultivation and the growth
phase. Statistical calculations showed significant differences in calcium and magnesium content in the biomass
goat’s rue east, depending on the year of cultivation and development phase. The mean content of calcium in the
dry mass of goat rue biomass reached 15.57 g - kg™' and magnesium 2.54 g - kg™'. Considering the different
development phases eastern goat’s rue, you should say in the end of flowering phase, marked the largest calcium
and magnesium in the phase of full ripeness.

Keywords: goat’s rue, calcium, magnesium, year of cultivation, development stage, biomass
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OBCIQZENIE BIOGENAMI WOD GRUNTOWYCH
PO PRZYWROCENIU GLEB DO UZYTKOWANIA ROLNICZEGO

GROUNDWATER LOAD OF BIOGENIC COMPOUNDS
AFTER RESTORING THE SOIL TO AGRICULTURAL USE

Abstrakt: W latach 1996-2008 na Pojezierzu Olsztynskim we wsi Knopin prowadzono badania nad wptywem
przywrdcenia do produkcji rolniczej gleb odlogowanych i ugorowanych na jako$¢ wéd gruntowych. Badane gleby
zostaty wylaczone z uzytkowania rolniczego w 1996 roku w postaci odlogu klasycznego oraz ugor6w: czarnego
oraz obsianych ro$ling jednoroczna, wieloletnia motylkowata (rutwica wschodnia - Galega orientalis Lam.),
mieszanka ro$liny motylkowatej z trawa (rutwica wschodnia ze stoklosa bezostna), trawa (stoklosa bezostna -
Bromus inermis Leyss.). W pobieranych raz w miesigcu wodach gruntowych oznaczono: azot mineralny (suma
N-NH4, N-NO; i N-NO,), fosfor ogélny oraz potas. Stwierdzono, ze na zawarto$¢ zwigzkéw azotu mineralnego,
fosforu i potasu w wodach gruntowych znaczaco wplywal sposéb wieloletniego wytaczenia gleb z uprawy
rolniczej oraz warunki meteorologiczne, w tym gtéwnie opady atmosferyczne i temperatura powietrza, ktére
modyfikowaty obieg wody i sktadnikéw pokarmowych w $rodowisku glebowym. Badania wykazaty, ze wptyw
sposobu wieloletniego wylaczenia gleb z produkcji rolniczej byt widoczny jeszcze w trzecim roku po ponownym
ich zagospodarowaniu. Stwierdzono réwniez, ze najwigksze zagrozenie zanieczyszczenia wéd gruntowych azotem
mineralnym stwarzato utrzymanie gleb w postaci ugoru czarnego i obsianego rosling jednoroczna. Ze wzgledu za$
na ochron¢ woéd gruntowych przed zanieczyszczeniami fosforu ogdélnego zaleca si¢ stosowanie rutwicy
wschodniej jako form¢ wytaczenia gleb z produkcji rolniczej.

Stowa kluczowe: wody gruntowe, gleby odtogowane i ugorowane, azot, fosfor, potas

Sposéb zagospodarowania terenu wptywa na sklad, a tym samym na jako$¢ wod
gruntowych. Szczegdlne znaczenie w ksztaltowaniu jako$ci woéd gruntowych maja opady
atmosferyczne oraz intensywno$¢ produkcji rolniczej [1]. Grunty, ktére wylacza sie¢
z uzytkowania rolniczego, przechodza w odlogi lub ugory, stanowigc grupg nieuzytkow.
Odlogowaniu powinny podlega¢ gleby najmniej urodzajne, tzn. takie, na ktérych uprawa
ro$lin stata si¢ nieoplacalna. Jednak zaréwno ze wzgledu na ochron¢ jakosci woéd
gruntowych oraz na ewentualng konieczno$§¢ ponownego zagospodarowania rolniczego
nalezy dazy¢ do utrzymania tych gleb w dobrej kondycji agrotechniczno-ekologicznej [2]
Prowadzone dzialania na gruntach ugorowanych powinny sprowadzaé si¢ do stworzenia
i utrzymania pokrywy ro$linnej o odpowiednim skladzie gatunkowym i strukturze, aby
zapobiec obnizeniu zyzno$ci ugorowanej gleby. Odlogi natomiast powinny by¢ chronione
przed degradacja i moga by¢ wykorzystywane jako zapory biologiczne, uzytki czy
korytarze ekologiczne [3, 4]. W celu takiej ochrony mozna zastosowaé trwate, wieloletnie
ros$liny motylkowe jak rutwica wschodnia, ktéra przyczynia si¢ do poprawy zyznosci gleby
[5]. Podstawowym zrédlem wody w glebie sa opady atmosferyczne. Ich ilo$¢,
intensywno$¢, a takze rozktad w roku znaczaco wplywaja na procesy glebowe, w tym
gléwnie na uruchamianie (mineralizacja) i przyswajalno$¢ (bioakumulacja) sktadnikéw
pokarmowych. Jest to wazne, poniewaz woda opadowa podczas sptywu powierzchniowego
i podpowierzchniowego w profilu glebowym zostaje wzbogacona w sktadniki pokarmowe,

! Katedra Melioracji i Ksztattowania Srodowiska, Uniwersytet Warminsko-Mazurski w Olsztynie, pl. Eédzki 2,
10-719 Olsztyn, email: ilona.switajska@uwm.edu.pl, szymek @uwm.edu.pl



280 Tlona Joanna $witajska i Stawomir Szymczyk

bedacych jednocze$nie formg zanieczyszczenia wod gruntowych [6]. Nalezacy do
sktadnikéw biogennych azot tatwo ulega migracji do wod gruntowych. Na szybkos$¢ jego
przemieszczania si¢ w profilu glebowym maja wplyw zar6wno rodzaj, jak i zwigztosé
gleby, a takze sposéb ich uzytkowania oraz wielko$¢, natezenie i sktad chemiczny opadéw
[7-9]. Na gruntach ornych najwigksze stezenia fosforu w wodach gruntowych wystepuja
w okresie zimowym, co zwigzane jest z brakiem pobierania go przez rosliny. Wzrost
stezenia fosforu w wodach gruntowych obserwuje si¢ rowniez w okresie letnim, co wigze
si¢ z obnizeniem si¢ poziomu wdd gruntowych, a w efekcie ograniczeniem dostgpnosci
wody dla ro$lin, skutkujagcym zmniejszeniem bioakumulacji sktadnikéw.

Celem przeprowadzonych badan bylo okreslenie wptywu sposobu wieloletniego
odtogowania i ugorowania gleb na zmienno$¢ stezen najwazniejszych skiadnikéw
biogennych (azot mineralny, fosfor oraz potas) w wodach gruntowych po przywréceniu ich
do uzytkowania rolniczego.

Metodyka

W okresie od kwietnia 2005 r. do marca 2008 r. przeprowadzono badania dotyczace
jakosci wéd gruntowych gleb przywréconych do uzytkowania rolniczego. Badania
prowadzono na obiekcie badawczym zlokalizowanym na gruntach wsi Knopin potozone;j
w okolicach Dobrego Miasta na Pojezierzu Olsztynskim. Badania obejmowaty ostatni etap
do$wiadczenia polowego, ktére zostalo zalozone w 1996 roku na glebie brunatnej
wlasciwej, wytworzonej z gliny lekkiej. W pierwszym etapie badan (lata 1996-2005) gleby
wylaczono z uzytkowania rolniczego w postaci 6 réznych form: odtég klasyczny, ugér
czarny oraz odlogi obsiane ro$ling jednoroczna, trawa (stoklosa bezostna - Bromus
inermis), wieloletniag ro$ling motylkowata (rutwica wschodnia - Galega orientalis)
i mieszanka motylkowatej z trawg (rutwica wschodnia i stoklosa bezostna). Poletka
dos$wiadczalne miaty jednakowe powierzchnie (18 x 90 m kazde). W celu monitorowania
zmiennos$ci jakosci wod gruntowych na kazdym z nich zainstalowano po dwa piezometry.
Nastgpnie wiosng 2005 roku polowe obiektu do$wiadczalnego zaorano, powstalo w ten
sposéb 6 poletek doswiadczalnych (18 x 45 m kazde), reprezentujacych rézne stanowisko
(sposéb wytaczenia z produkcji rolniczej) z centralnie polozonym piezometrem. Nastepnie,
stosujac jednakowe nawozenie NPK na wszystkich 6 czgéciach, w ciagu 3 kolejnych lat
obsiewano: pszenicg jarg, rzepakiem ozimym oraz pszenicg ozimg, przygotowujac
uprzednio glebe do siewu poprzez uprawe i nawozenie mineralne. W przypadku pszenicy
jarej przedsiewnie zastosowano: N - 78 kg-ha™'; P,Os - 36 kg-ha™'; K,0 - 36 kg-ha™', za$
pod rzepak (wrzesien 2005 r. - sierpien 2006 r.) zastosowano przedsiewnie nawozy:
N - 24 kg-ha™'; P,Os - 72 kg-ha™'; K,O - 72 kg-ha™' oraz pogtéwnie N - 102 kg-ha™. Od
wrze$nia 2006 r. do sierpnia 2007 r. pod uprawiang pszenic¢ o0zimg zastosowano
przedsiewnie nawozy: N - 16 kg-ha™'; P,Os - 48 kg-ha™'; K,O - 48 kg-ha™' oraz pogtéwnie
N (wiosna 2007 r.) - 56 kg-ha™".

Wody gruntowe do analiz chemicznych pobierano raz w miesigcu za pomocg pompy
zanurzeniowej z odwiertdw piezometrycznych, zlokalizowanych na kazdym z poletek
i oznaczono w nich: fosfor ogélny (P,,) metodg kolorymetryczng z molibdenianem
amonowym; potas (K) metoda emisyjnej spektrometrii atomowej, azot amonowy - N-NH,
kolorymetrycznie z odczynnikiem Nesslera, azot azotanowy(IlI) - N-NO, kolorymetrycznie



Obcigzenie biogenami wéd gruntowych po przywrdceniu gleb do uzytkowania rolniczego 281

z kwasem sulfanilowym; azot azotanowy(V) - N-NO; kolorymetrycznie z kwasem
fenolodisulfonowym. W omawianych wodach obliczono stezenie azotu mineralnego (Nyy;,)
- [NminA = N-NH4 + N-NO3 + N-NOz]

Prowadzone badania w okresie od kwietnia 2005 r. do marca 2008 r. wskazuja na
znaczne zréznicowanie warunkéw meteorologicznych zaréwno w zakresie ilo$ci i rozktadu
opaddéw, jak i temperatury powietrza, co wywieralo znaczacy wplyw na obieg materii
1 przeplyw energii w §rodowisku przyrodniczym, a takze na wzrost, rozwdj i plonowanie
ro$lin. W trakcie realizacji badan wystapit rok suchy (kwiecien 2005 r. - marzec 2006 r.)
z laczna sumg opadéw wynoszaca 453,7 mm oraz dwa lata wilgotne, w ktérych roczne
sumy opadéw wynosity odpowiednio 769,0 mm dla okresu kwiecieh 2006 r. - marzec
2007 r. oraz 682,7 mm dla okresu kwiecien 2007 r. - marzec 2008 r. W kazdym kolejnym
roku badan najwigksze opady wystepowaly w okresach péznowiosennych i letnich
(kwiecien-sierpien), stanowiac jednoczes$nie najwigkszy procentowy udzial sumy rocznej
opaddéw (rok I - 59%; rok II - 57%; rok 11 - 74%) [10].

Wiyniki i ich oméwienie

Sposéb wylaczenia gleb z produkcji powodowat znaczng zmienno$¢ plonotwoérczosci
jako skutek zyzno$ci gleb na poszczegdélnych stanowiskach, co z kolei mialo wptyw na
intensywno$¢ przemian fizykochemicznych oraz wykorzystywanie przez ro$liny uprawne
dostarczanego azotu. Szczegdlnie duze znaczenie mialy panujace warunki meteorologiczne,
ktére wptywaty na intensywnos$¢ przemian w glebie, co z kolei powodowato zréznicowanie
w stezeniach azotu mineralnego w wodach gruntowych.

Najwigksze stezenia azotu mineralnego ($rednio 6,253 mg-dm™) odnotowano na
stanowisku po wieloletnim ugorze czarnym oraz niewiele mniejsze ($rednio
5,885 mg-dm™) po ugorze obsiewanym rosling jednoroczng, na co niewatpliwie wptyw
mialy stezenia N-NOs;, ktéry tatwo migrowal do wéd gruntowych (rys. 1). Niewatpliwie
miala tu wplyw najmniejsza zyzno$¢ gleb na tych stanowiskach, ktéra bezposrednio
rzutowala na najmniejsze plony ro$lin uprawnych oraz zwiazang z tym znacznie mniejsza
bioakumulacja azotu. Podczas ugorowania na obydwu obiektach wykonywane byty zabiegi
uprawowe w celu poprawy warunkéw tlenowych w warstwie ornej. Taki stan rzeczy
sprzyjat mineralizacji materii organicznej i intensywniejszemu tugowaniu wodami
opadowymi sktadnikow pokarmowych w gtab profilu glebowego.

W trzyletnim okresie badan - po przywréceniu gleb do uzytkowania rolniczego
najwigksze stezenia azotu mineralnego w wodach gruntowych ($rednio 8,976 mg-dm™)
stwierdzono na stanowisku po ugorze czarnym oraz ugorze obsianym ro$ling jednoroczng
($rednio 8,037 mg-dm™) w pierwszym roku badan. W kolejnych latach badan stezenia te
systematycznie malaty, jednocze$nie charakteryzujac si¢ jednymi z najwigkszych réznic
pomiedzy warto$ciag minimalng a maksymalng. Duze st¢zenia azotu mineralnego w wodach
gruntowych w pierwszym roku zwigzane byty z niewielkimi opadami (rok suchy)
1 ograniczeniem pobierania azotu pochodzacego zaréwno z mineralizacji substancji
organicznej nagromadzonej w okresie wieloletniego ugorowania, jak i zastosowanego
nawozenia mineralnego N. Najmniejsze za$ st¢zenia azotu mineralnego w badanych
wodach gruntowych zaobserwowano na stanowiskach obsianych mieszanka rutwicy ze
stoktosa ($rednio 0,503 mg- dm™) oraz sama stoktosa bezostna ($rednio 0,767 mg- dm™).
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Tak mate st¢zenia w przypadku mieszanki ro§liny motylkowatej z trawa sugeruja duza
fitosorpcj¢ azotu, przekladajac si¢ na obfity plon, niewielkie za§ warto$ci na stanowisku ze
stoktosg moga wskazywaé na niewielka zasobno$¢ gleb w azot.
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Rys. 1. StgZenie azotu mineralnego (Nmin) W wodach gruntowych po przywréceniu do uzytkowania rolniczego
gleb wytaczonych z produkcji rolniczej [mg-dm™]

Fig. 1. Mineral Nitrogen (Mineral N) concentrations [mg-dm™] in groundwater after soil recovery for agricultural
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Rys. 2. Stezenie fosforu ogélnego (P.,) w wodach gruntowych po przywréceniu do uzytkowania rolniczego gleb
wylgczonych z produkcji rolniczej [mg-dm™]

Fig. 2. Total Phosphorus (P) concentrations [mg-dm™] in groundwater after soil recovery for agricultural
production
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W badanych wodach gruntowych ste¢zenie P,, bylo w znacznej mierze uzaleznione od
opadéw atmosferycznych. Najmniejsze jego stezenie (0,043 mg-dm™) wystapito w roku
najwilgotniejszym (2006), najwicksze za$ (0,424 mg-dm~) w nieznacznie suchszym
trzecim roku badan (rys. 2). Stwierdzono, ze najnizszymi st¢zeniami ($rednia roczna)
w pierwszym roku charakteryzowaly si¢ wody gruntowe na stanowisku po stoktosie
bezostnej, co moze $wiadczy¢ o zubozeniu w fosfor gleb na skutek ich wieloletniego
ugorowania, za$ w drugim roku po ugorze czarnym 0,212 mg-dm™ i w trzecim po rutwicy
ze stoktosa 0,320 mg-dm™. Najmniejsze $rednie stezenia P,, z wielolecia wystapily na
stanowiskach po rutwicy wschodniej (0,282 mg-dm™) oraz po ugorze czarnym
(0,284 mg-dm™) i po rutwicy ze stoktosa (0,285 mg-dm™). Powyzszy uklad wynikat
zapewne z najwigkszej bioakumulacji fosforu w najwigkszych plonach roslin uzyskiwanych
na stanowiskach po rutwicy wschodniej i mieszance rutwicy ze stoktosa, w przypadku
ugoru czarnego za$ $wiadczy o znacznym zubozeniu gleb w fosfor na skutek wieloletniego
utrzymania gleby bez okrywy roslinnej. Niezaleznie od roku badan najwigksze stgzenia P,
($rednio 0,385 mg-dm™) stwierdzano w wodach gruntowych w stanowisku po odlogu
klasycznym, gdzie wahaty si¢ one od 0,353 mg-dm~ w pierwszym roku badan do
0,424 mg: dm™ w roku ostatnim.
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Rys. 3. Stgzenie potasu (K) w wodach gruntowych po przywrdceniu do uzytkowania rolniczego gleb wytaczonych
z produkcji rolniczej [mg-dm™]

Fig. 3. Potassium (K) concentrations [mg-dm™] in groundwater after soil recovery for agricultural production

Na stezenia potasu analizowanych w wodach gruntowych réwniez znaczacy wplyw
wywarly warunki meteorologiczne oraz sposéb wytaczenia gleb z produkcji rolnicze;j.
Najwigksza zmienno$¢ stezen K (rys. 3) wystapita w roku najwilgotniejszym na stanowisku
po mieszance rutwicy ze stoklosa (réznica miedzy min. i max - 2,8 mg-dm™) oraz po
rutwicy w czystym siewie (réznica miedzy min. i max - 3,0 mg-dm™). Sposréd gleb
ponownie zagospodarowanych najmniejsze st¢zenia K wystgpowaty w wodach gruntowych
na stanowisku po roslinie jednorocznej - minimalne 0,4 mg-dm™ (rok 2006/2007), $rednie
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roczne (w kolejnych latach odpowiednio: 1,1; 1,1; 1,0 mg~dm‘3) oraz Srednio z 3 lat
(1,1 mg-dm™). Taki sposéb ugorowania pozostawia stosunkowo dobre stanowisko, lecz
w przypadku ponownego zagospodarowania wymaga wigkszego nawozenia potasem.
Podobnie mate stezenia K wystapily w wodach gruntowych na stanowisku po odlogu
klasycznym - $rednie roczne (w kolejnych latach: 1,1; 1,2; 1,3 mg-dm’3) i Srednio z 3 lat
(1,2 mg-dm™). Za$ najwigksze stezenia K zaréwno maksymalne (odpowiednio w kolejnych
latach: 3,0; 4,7; 3,3 mg-dm™), jak i érednie z wielolecia wystapity po ugorze obsianym
mieszankg rutwicy i stoktosy (2,8 mg-dm™), wskazuje to na najwigksze jego
zakumulowanie w glebie w okresie wieloletniego ugorowania w tej formie, a nast¢pnie po
ponownym zagospodarowaniu rolniczym uwalnianie go w ilo§ciach wigkszych niz
potrzeby pokarmowe uprawianych roslin.

Whioski

1. Poziom zanieczyszczenia wod gruntowych w glebach przywrdéconych do ponownego
uzytkowania rolniczego zwigzkami azotu, fosforu i potasu byl $cisle uzalezniony od
sposobu ich ugorowania 1 odlogowania oraz od aktualnych warunkéw
meteorologicznych.

2. Przedplonowy wplyw na jako§¢ wodd gruntowych (stgzenie NPK) testowanych
sposobdéw odtogowania i ugorowania gleb byl widoczny jeszcze w trzecim roku po
ponownym ich zagospodarowaniu.

3. W pierwszym, drugim oraz trzecim roku po ponownym zagospodarowaniu gleb
najwigksze zagrozenie zanieczyszczenia wod gruntowych azotem mineralnym
stwierdzono na stanowiskach po ugorach czarnym i1 po obsiewanym ro$ling
jednoroczng.

4. Stosowanie odlogu klasycznego jako formy wylaczania gleb z uzytkowania rolniczego,
po przywréceniu ich uprawy powoduje najwigksze obcigzenie fosforem wod
gruntowych, najmniejsze za§ w przypadku wylaczenia w formie odlogu obsianego
rosling jednoroczna.

5. Stwierdzenie najwigkszych st¢zen potasu w wodach gruntowych na stanowiskach po
wieloletnim utrzymaniu gleb w postaci ugoréw obsianych rutwicag wschodnig oraz
mieszanka trawy i ro§liny motylkowatej sugeruje mozliwo$¢ zmniejszenia nawozenia
tym sktadnikiem w poréwnaniu do innych form wylaczenia gleb z uzytkowania
rolniczego.

Podziekowania

;ﬂ T
Badania realizowano w ramach projektu badawczego MNil nr 2 PO6R 061 28. Autorka
Tlona Joanna Switajska otrzymata stypendium wspoétfinansowane przez Uni¢ Europejska
w ramach Europejskiego Funduszu Spotecznego. / The research was a part of a research
project MNil nr 2 PO6R 061 28.
Autorka Ilona Joanna Switajska otrzymata stypendium wspétfinansowane przez Unig
Europejska w ramach Europejskiego Funduszu Spolecznego. / Author Ilona Joanna
Switajska was supported by the European Union within the European Social Fund.



Obcigzenie biogenami wéd gruntowych po przywrdceniu gleb do uzytkowania rolniczego 285

Literatura

[11 KocJ, Szymczyk S, Wojnowska T, Szyperek U, Skwierawski A, Ignaczak S, Sienkiewicz S. Zesz Probl Post
Nauk Roln. 2002;484:265-274.

[2] Chylinska E. Zesz Probl Post Nauk Roln. 2003;492:47-58.

[3] NowickiJ, Marks M, Makowski P. Fragm Agron. 2007;24(4):48-57

[4] Marks M, Nowicki J. Fragm Agron. 2002;2(74) XIX: 79-86

[5] Ignaczak S, Wojciechowska W. Post Nauk Roln. 1992;4:21-32.

[6] IInicki P. Przegl Komunal. 2002;2:35-45.

[71 Cymes I, Szymczyk S. Nawozy i Nawozenie. 2004;2(19):9-19.

[8] Szymczyk S. Chem Inz Ekol. 2004;11(S4):399-406.

[9]1 Szymczyk S. J Elementol. 2010;15(1):189-211.

[10] Szymczyk S. Ecol Chem Eng. 2010;17(2-3):233-247.

GROUNDWATER LOAD OF BIOGENIC COMPOUNDS
AFTER RESTORING THE SOIL TO AGRICULTURAL USE

Department of Land Reclamation and Environmental Management, University of Warmia and Mazury in Olsztyn

Abstract: In 1996-2008 years on the Olsztyn Lakeland in the village of Knopin were carrying out research above
the influence of restoring the agricultural production the fallow and abandoned soils to the quality
of groundwaters. The research of soil, which was excluded from agricultural use in 1996 in various forms
as abandoned land, as bare fallow and fallow sown with annual plant, perennial legumes (goat rue - Galega
orientalis), a mixture of legumes and grass (goat rue and bromegrass) and grass (bromegrass - Bromus inermis
Leyss.). Groundwater samples were collected once a month and analyzed to determine: mineral nitrogen (total
of N-NOs, N-NH; and N-NO,), phosphorus and potassium. As a result of examinations carried out, it was found
that mineral nitrogen, total phosphorus and potassium concentration in groundwaters was affected the method
of long-term exclusion of soils from agricultural use and meteorological conditions especially precipitations and
the air temperature, which modified the water cycle and of nutrients in the soil environment. The obtained results
indicate that the income of long-term excluding the soil from the agricultural production had been visible still in
the third year after another for developing them. It also detected that the biggest groundwaters pollution with
mineral nitrogen was on the soil in various forms of bare fallow and fallow sown with annual plant. The sowing
of a perennial legumes (goat rue) as form excluded from agricultural use proved to be the most effective method of
protecting groundwaters before total phosphorus.

Keywords: groundwater, fallowed land, nitrogen, phosphorus, potassium
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WPLYW ZASILANIA STAWOW HODOWLANYCH
BIOLOGICZNIE OCZYSZCZONYMI SCIEKAMI
NA JAKOSC WODY W STAWACH

EFFECT OF FEEDING FISH PONDS WITH BIOLOGICALLY TREATED
WASTEWATER ON POND WATER QUALITY

Abstrakt: Badania dotyczace wptywu zasilania stawéw hodowlanych biologicznie oczyszczonymi $ciekami na
jakos¢ wody w stawach przeprowadzono w 2008 roku. Badaniami objg¢to trzy stawy do$wiadczalne o powierzchni
od 0,94 do 1,04 ha i maksymalnej glgbokosci w okresie letnim 1,5 m, potozonych na terenie Oczyszczalni
Sciekéw w Olsztynku. Stawy do$wiadczalne napetniono woda wybijajaca ze zrédet i okresowo uzyzniano
sciekami  biologicznie  oczyszczonymi, stanowigcymi  mieszaning  $ciekow  bytowo-gospodarczych
i z przetwérstwa owocow i warzyw, i nie stosowano dodatkowego dokarmiania ryb pasza. Woda w stawach
do$wiadczalnych charakteryzowata si¢ niskim stopniem eutrofizacji, byta dobrze natleniona, o niskich st¢Zeniach
azotu amonowego i amoniaku niezjonizowanego niestanowiacych zagrozenia dla zdrowia i zycia ryb. Jakos¢
wody w stawach uzyznianych oczyszczonymi $ciekami umozliwiata tarto, rozwéj embrionalny, szybki wzrost
stadiéw mlodocianych i pelny rozwéj osobniczy cennych gatunkéw ryb.

Stowa kluczowe: stawy hodowlane, $cieki, jakos¢ wody

Wykorzystanie $ciekéw w hodowli ryb moze by¢ ukierunkowane na produkcje
pokarmu dla ryb - fito- i zooplanktonu [1-4], ale czeSciej Scieki wprowadza si¢
bezposrednio do stawéw w celu intensyfikacji tancucha troficznego i wzrostu produkcji ryb
[5-7]. W stawach rybnych wykorzystuje si¢ Scieki o réznym stopniu oczyszczenia: od
ekskrementow sktadowanych w latrynach wiszacych nad stawami poprzez $cieki surowe po
sedymentacji [8], $cieki po oczyszczaniu osadem czynnym [2, 6] po zanieczyszczong wode
rzeczng [9].

Celem pracy byla ocena wplywu zasilania stawéw hodowlanych biologicznie
oczyszczonymi $ciekami na jako$¢ wody w stawach.

Material i metody badan

Badania terenowe przeprowadzono w sezonie hodowlanym 2008 w trzech stawach
dos$wiadczalnych o powierzchni od 0,94 ha - staw nr 2 do 1,04 - staw nr 3 i maksymalnej
glebokosci w okresie letnim 1,5 m, potozonych na terenie Oczyszczalni Sciekéw
w  Olsztynku  (N:53°36°15.297, E:20°17°20.66"). Scieki surowe doptywajace
do oczyszczalni stanowity mieszaning $ciekéw bytowo-gospodarczych i z przetwérstwa
owocéw 1 warzyw. Po oczyszczaniu wstgpnym oczyszczano je biologicznie
w sekwencyjnych reaktorach (SBR).

Stawy do$wiadczalne napetniono woda wybijajaca ze zrédet w dnie stawu 2 oraz 3
i okresowo uzyzniano $ciekami biologicznie oczyszczonymi. Scieki do stawu 1 wptywaty

! Katedra Melioracji i Ksztattowania Srodowiska, Uniwersytet Warminsko-Mazurski w Olsztynie, pl. E6dzki 2,
10-756 Olsztyn, tel. 89 523 43 51, fax 89 523 43 51, email: marcin.sidoruk @uwm.edu.pl
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bocznym odgalezieniem kanalu odprowadzajacego z oczyszczalni, natomiast do stawéw 2
i 3 doprowadzono je przy uzyciu pompy.

Tabela 1
Zakres 1 metodyka analiz laboratoryjnych
Table 1
The scope and methodology of laboratory analysis
Lp. Oznaczenie Metoda
biochemiczne . . .
1 BZTs zapotrzebowanie tlenu Respiromertycznie w aparacie OXI-top
2 N-NO; azot azotanowy Kolorymetrycznie z kwasem fenolodisulfonowym
3 N-NO, azot azotynowy Kolorymetrycznie z kwasem sulfanilowym
4 N-NH,4 azot amonowy Metoda Nesslera
5 Noe azot ogblny Metodg Kjeldahla
6 P-PO,’ fosfor fosforanowy Kolorymetrycznie z molibdenianem amonu i chlorkiem cyny(Il)
7 Poy fosfor ogdlny Kolorymetrycznie z mohbder}lanerp amonu i chlorkiem cyny(II)
po mineralizacji

Pomiary terenowe i badania laboratoryjne wykonywano raz w miesigcu w okresie od
kwietnia do pazdziernika. Badaniami objeto $cieki surowe, $cieki biologicznie oczyszczone
i wody stawowe. Bezposrednio w terenie przy uzyciu wieloparametrycznego miernika
multi 350 firmy WTW mierzono: temperature [°C], pH, zawarto$¢ tlenu rozpuszczonego
[mg O, - dm’3], nasycenie tlenem [%] i przewodnos¢ elektrolityczng [uS - cm '] Analizy
laboratoryjne wykonano powszechnie stosowanymi metodami (tab. 1).

Wyniki

Scieki biologicznie oczyszczone cechowata zmienno$¢ sktadu chemicznego dotyczaca
gléwnie zwigzkéw azotowych i fosforowych. Wynikato to ze zréznicowanej na ogét
wigkszej skuteczno$ci usuwania azotu i fosforu ze $ciekéw w okresie pozakampanijnym
przy nizszym wéwczas udziale sciekow z przetworstwa owocow i warzyw.

Scieki surowe doptywajace do Oczyszczalni Sciekéw w Olsztynku charakteryzowata
temperatura od 12,4 do 24,8°C, pH w ksztattujace si¢ zakresie od 7,2 do 7,9 i niska
zawarto§é tlenu rozpuszczonego od 0,03 mg O, - dm™, czyli praktycznie braku tlenu do
0,60 mg O, - dm™ (tab. 2). Zawieraty one duzy tadunek materii organicznej o wartosci
BZTs od 400 do 720 mg O, - dm™, érednio 527,86 mg O, - dm™.

Azot w S$ciekach surowych wystgpowal gléwnie w formie amonowej - 57,5%
(44,02+£12,42 mg N-NH, - dm"3) i organicznej 42,3% (32,38+19,59 mg N-N, - dm"3)
(tab. 2). Azot azotanowy stanowit zaledwie 0,18%, czyli 0,14+0,03 mg N-NO; - dm™
Powyzszy udzial form azotu jest potwierdzeniem reguty, wedlug ktérej azot ogdlny
w $ciekach surowych to azot Kjeldahla.

Fosfor w S$ciekach surowych wystegpowal w formie mineralnej 56,7%, czyli
9,67£3,05 mg P-PO, - dm™. Fosfor organiczny stanowit 43,2%, czyli
7,37£2,81 mg Py - dm™. Scieki surowe zawieraly znaczne iloéci sktadnikéw mineralnych,
stymulujac  przewodno$¢ elektrolityczng od 1291 do 2300 uS - cm’, érednio
1856334 S - cm™ (tab. 2).
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Biologiczne oczyszczanie Sciekow w sekwencyjnych reaktorach (SBR) umozliwito
usuni¢cie ze S$ciekdw zwiazkéw organicznych. Stezenie BZTs zmniejszyto si¢ do
10,43+3,69 mg O, - dm™ (tab. 2). Scieki biologicznie oczyszczone zawieraty tlen w ilosci
od 2,55 do 4,57 mg O, - dm™, charakteryzowaly si¢ lekko zasadowym pH i temperaturg
stosowna do pory roku.

Tabela 2
Sktad fizykochemiczny $ciek6éw surowych i oczyszczonych Oczyszczalni Sciekéw w Olsztynku -
sezon hodowlany 2008
Table 2

Physico-chemical composition of raw and purified wastewater treatment plants in the breeding season
Olsztynek - 2008

. Scieki surowe Scieki oczyszczone

Lp. | Wyszczegdlnienie Jednostka - min max SD < min max SD
1 Temperatura [°C] 20,5 12,9 24,8 43 20,1 14,2 25,4 4,0
2 pH 7,6 7,2 7,9 0,2 7,7 7,3 7,9 0,2
3 | Tlen rozpuszczony | [mg O, dm™) 0,17 0,03 0,60 0,22 3,54 2,55 4,57 0,82
4 | Nasycenie tlenem [%] 1,76 0,30 5,60 1,84 | 38,97 | 29,30 | 49,40 | 6,86
5 Przewodnosc [uS cm™] 1856 | 1291 | 2300 | 334 | 1885 | 978 | 2600 | 549

elektrolityczna
6 BZT; [mg O, dm™] [572,86 400,00 | 720,0 | 120,10 ] 10,43 5,00 16,00 | 3,69
7 | Azot amonowy [mﬁgj?H“ 4402 | 3275 | 6541 | 1242 | 270 | 018 | 560 | 1.72
g |  Amoniak [mg N-NHs 1 6 5945 10,2015 | 1,6399 | 0,4861 | 0,0664 | 0,0015 | 0,1600 | 0,0564
niezjonizowany dm™]
[mg N-NO,

9 Azot azotynowy dm~) 0,0043 | 0,0014 | 0,0100 | 0,0028 | 0,4687 | 0,2200 | 0,9240 | 0,2259
10 Azot azotanowy [mﬁgjfoz 0,14 0,08 0,17 0,03 4,67 3,04 5,60 0,85
11 Azot organiczny | [mg Ny drn’3] 32,38 | 12,27 | 60,18 | 19,59 2,62 1,10 4,81 1,45
12 Azot ogblny [mg Nog. dm™] | 76,55 | 46,35 | 122,38 | 26,30 | 10,47 8,21 12,88 1,80
13 Fosforany [migjg O | 967 | 587 | 1406 | 305 | 248 | 109 | 495 | 145
14 Fosfor ogdlny [mg Py dm™] | 17,05 | 10,62 | 22,79 | 4,99 5,26 2,36 7,76 2,30
15 | Fosfor organiczny | [mg Py. dm’3] 7,37 3,42 11,08 2,81 2,78 091 6,04 1,80

J_C - §rednia, SD - odchylenie standardowe

Usuwanie ze $ciekéw zwiazkéw azotu i fosforu byto znacznie mniej efektywne anizeli
zwigzkéw wegla. Zawarto§¢ azotu ogllnego zmniejszyla si¢ o 86%. W S$ciekach
oczyszczonych wystgpowal gléwnie azot azotanowy - 44%, azot amonowy - 26%, azot
organiczny - 25%, a takze azot azotynowy - 5% (tab. 2) jako efekt procesu nitryfikacji.
Stezenie amoniaku niezjonizowanego ksztaltowalo si¢ w zakresie od 0,0015 do
0,1600 mg - dm™, okresowo stanowiac zagrozenie dla zdrowia i zycia ryb.

Zawarto$¢ fosforu ogélnego zmniejszyta si¢ z 17,05 + 4,99 mg - dm™ w $ciekach
surowych do 5,26 + 2,30 mg - dm™ w $ciekach biologicznie oczyszczonych, czyli 0 69%,
w tym 47% stanowil fosfor mineralny (tab. 2). Scieki oczyszczone charakteryzowaty si¢
podobnie duza jak $cieki surowe przewodnoscig elektrolityczng.
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Nalezy sadzi¢, iz uzyznianie stawoéw narybkowych tak oczyszczonymi $ciekami nie
spowoduje naglych ubytkéw tlenu, a lekko zasadowy odczyn i temperatura zblizona do
temperatury wody stawowej réwniez nie stanowig zagrozenia dla ryb.

Wody stawéw w sezonie hodowlanym 2008 charakteryzowaly si¢ podwyzszonym pH -
do 9,3, wysoka zawartoécig tlenu rozpuszczonego ksztaltujaca si¢ w stawie 1
na poziomie 10,70 + 442 mg O, - dm>, stawie 2 - 14,07 + 4,35 mg O, - dm”
i 10,57 + 4,37 mg O, - dm™ w stawie 3. Efektem intensywnej fotosyntezy bylo stosownie
wysokie wartosci BZTs, bedace $rednio na poziomie od 6,3 do 8,0 i maksymalnie osiaggajac
warto$¢ 23,0 mg O,- dm™ w stawie 3 (tab. 3).

Tabela 3
Sktad fizykochemiczny wody w stawach w Oczyszczalni Sciekéw w Olsztynku - sezon hodowlany 2008
Table 3
Physico-chemical composition of water in the ponds at wastewater treatment plants in Olsztynek - 2008 breeding
season
Staw 1 Staw 2 Staw 3
Lp.|Wyszczegélnienie| Jednostka —— - = - — -
P WYY g J X |min. (max.| SD | x |min. | max.| SD | x |min.|max.| SD
1 Temperatura [°C] 1721 94 | 243 | 46 | 169 | 95 | 23,5| 45 | 166 | 9.6 | 232 | 43
2 pH 8,4 76 | 93 0,5 8,6 7,7 92 | 04 8,1 76 | 93 0,5
3 |Tlen rozpuszczony| [glng}gz 10,70| 2,75 21,80 | 4,42 | 14,07 | 6,14 |23,30| 4,35 |10,57| 5,53 |20,80 | 4,37
4 |Nasycenie tlenem [%] 111,9] 29,2 [255,0| 47,7 [ 147,6| 67,9 [242,9| 48,6 [ 108,4| 58,2 [202,3| 40,6
5 | Przewodnosé [uS 415 | 354 | 529 | 47 | 398 | 288 | 474 | 45 | 401 | 255 | 502 | &2
elektrolityczna cm ]
6 BZT; [glrrgfgz 6,7 20 | 17,0 | 40 8,0 1,0 | 21,0 | 4,7 6,3 1,0 | 230 | 45
7 | Azot amonowy [mﬁ Ilr\fj?H“ 0,16 | 0,01 | 1,00 | 0,25 | 0,10 | 0,01 | 0,82 | 0,17 | 0,06 | 0,01 | 0,18 | 0,05
8 nieggrlglzl(l)e\lif(any [mﬁ g;l?m 0,0114{0,0007(0,1197]0,0259] 0,008 0,0006(0,0538/0,0120 0,004 |0,0002{0,0513/0,0109
[mg N-NO,
9 | Azot azotynowy dm’z] 0,0132(0,0016|0,0310{0,0090]0,0160(0,0012]0,0286(0,0084| 0,006 (0,0020]0,0142(0,0028
10| Azot azotanowy [mﬁgfglo‘ 023 | 0,04 | 0,80 | 0,22 | 0,48 | 0,08 | 1,34 | 0,42 | 0,12 | 0,04 | 0,35 | 0,09
. [mg Norg
11| Azot organiczny dm’3] 1,46 | 0,36 | 2,58 | 0,60 | 1,52 | 0,34 | 3,88 | 0,76 | 1,11 | 0,34 | 2,59 | 0,53
12|  Azot ogélny [Igil 5]03 1,87 | 072 | 271 [ 052 | 211 | 0,66 | 417 | 074 | 130 | 0.56 | 2.73 | 0.51
13 Fosforany [mng}:;l:]’OA 0,05 | 0,00 | 0,26 | 0,07 | 0,03 | 0,00 | 0,07 | 0,02 | 0,02 | 0,00 | 0,04 | 0,01
14| Fosfor ogélny [I:lli Ei’“ 0,28 | 0,08 | 0,60 | 0,17 | 0,27 | 0,06 | 0,72 | 0,16 | 0,24 | 0,04 | 0,55 | 0,14
15 |Fosfor organiczny [Igfn 5°]fg 0,22 | 0,04 | 0,58 | 0,15 | 0,24 | 0,03 | 0,70 | 0,16 | 0,22 | 0,04 | 0,53 | 0,14

Azot w wodzie stawowej w kazdym stawie wystepowal gtéwnie w formie organicznej
(tab. 3) i stanowitl od 72,0% azotu ogdlnego w stawie 2 do 85,4% w stawie 3. Bylo to
efektem intensywnej fotosyntezy i wysokiej produkcji biomasy fitoplanktonu. Woda
stawowa charakteryzowata si¢ niskim stezeniem amoniaku niezjonizowanego i nieznaczng
zmiennoscia stezen we wszystkich zbiornikach.
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Fosfor w wodzie stawéw wystepowal gtéwnie w formie organicznej i stanowit od
78,6% w stawie 1 do 91,7% w stawie 3 fosforu ogdlnego. Stwierdzono okresowe
»wyczerpanie” fosforu mineralnego, co mogto by¢ skutkiem intensywnej fotosyntezy
i wykorzystaniem go przez makrofity.

Wyniki badan sktadu fizykochemicznego wody w stawach doswiadczalnych
uzyznianych biologicznie oczyszczonymi §ciekami wskazuja, iz charakteryzowatly si¢ one
lepsza jakoscia anizeli wody w stawach o konwencjonalnych warunkach chowu ryb.

Srednie stezenie azotu amonowego w wodzie stawéw doswiadczalnych byto od 4- do
18-krotnie nizsze w poréwnaniu do najnizszych $rednich warto$ci, podanych w [10-13],
w stawach zasilanych wodg, nawozonych lub nienawozonych, w ktérych ryby zywiono
pasza zbozowg lub mieszanka granulowana.

Mozna sadzi¢, iz napetnienie stawu woda ze zrédet i okresowe dozowanie biologicznie
oczyszczonych Sciekéw stymulowato biezace wykorzystanie mineralnych form azotu
i fosforu przez glony i ksztaltowalo niskie ich zawarto$ci w wodzie stawowej. Mozna
zatem stwierdzi¢, iz metoda okresowego dozowania biologicznie oczyszczonych §ciekéw
do stawéw rybnych umozliwia biezace wykorzystanie wprowadzonych skladnikéw,
doczyszczenie $ciekéw i odnowe wody w ekosystemie stawu rybnego.

Nasycenie wody tlenem w stawach do$wiadczalnych bylo wigksze w relacji do
$redniej 68 i 90% nasycenia w stawach o konwencjonalnych warunkach chowu ryb [13].
Nadto, jak podaje autor, minimalne nasycenie wody tlenem wynosito 14%. W $wietle
danych piSmiennictwa [14-16] przy tak niskim natlenieniu nast¢puje nie tylko ograniczenie
tempa wzrostu, ale w zalezno$ci od wartosci pH i poziomu niezjonizowanego amoniaku
$nigcie ryb [16]. Srednia zawarto$¢ tlenu w stawach do$wiadczalnych przekraczata nawet
ponad 2-krotnie S$redni poziom tlenu w wodzie stawéw nawozonych organicznie
i mineralnie [11], a takze byla wyzsza anizeli w stawach nienawozonych przy stosowaniu
zywienia karpi $rutg jeczmienng [16].

Whioski

1. Biologicznie oczyszczone §$cieki pochodzenia bytowo-gospodarczego i z przetworstwa
owocow i warzyw moga by¢ wykorzystane do uzyznienia stawow narybkowych.

2. Niskie wartosci BZT5 $ciekéw biologicznie oczyszczonych wskazywalty na podobnie
niska zawarto§¢ materii organicznej, natomiast stosunkowo wysokie zawarto§ci azotu
i fosforu §wiadczg o ich znaczacej warto§ci nawozowe;.

3. Stezenia sktadnikéw mineralnych w biologicznie oczyszczonych $ciekach moga
korzystnie ksztaltowa¢ sktad mineralny wody w stawach rybnych.

4. Woda w stawach do$wiadczalnych zasilanych biologicznie oczyszczonymi $ciekami
bytla dobrze natleniona, o niskich stgzeniach azotu amonowego i1 amoniaku
niezjonizowanego niestanowiacych zagrozenia dla zdrowia i zycia ryb.
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EFFECT OF FEEDING FISH PONDS WITH BIOLOGICALLY TREATED
WASTEWATER ON POND WATER QUALITY

Department of Land Improvement and Environmental Management
University of Warmia and Mazury in Olsztyn

Abstract: The objective of this study was to determine the effect of feeding fish ponds with biologically treated
wastewater on pond water quality. The study was conducted in 2008, on three experimental fish ponds on the
premises of the Wastewater Treatment Plant in Olsztynek. Water in the experimental ponds was characterized
by a low degree of eutrophication, was well oxygenated, with low concentrations of ammonium and non-ionised
ammonia, it poses no-risk to health and fish life. Water quality in ponds fertilized with treated wastewater was
sufficiently high to support spawning, embryonic development, fast growth of juveniles and maturation
of commercially valuable fish species.

Keywords: fish ponds, wastewater, water quality
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MOZLIWOSCI WYKORZYSTANIA RODZIMYCH POPULACJI
NICIENI ENTOMOPATOGENNYCH W ZWALCZANIU
PEDRAKOW CHRABASZCZOWATYCH (Melolonthinae)

POTENTIAL OF AUTOCHTHONIC POPULATION
OF ENTOMOPATHOGENIC NEMATODES IN APPLICATION TO CONTROL
OF COCKCHAFER GRUBS (Melolonthinae)

Abstrakt: Podczas przeprowadzonych badan faunistycznych odlowiono z terenu Polski nicienie
entomopatogenne. Dhugos$¢ i szeroko$¢ geograficzng analizowanych stanowisk wystepowania nicieni oznaczono
za pomocg programu komputerowego Gnomon. Préby glebowe, z ktérych wyizolowano nicienie, zostaty zbadane
pod wzgledem fizykochemicznym (calkowita zawarto$¢ otowiu(Il), pH oraz podgrupa granulometryczna).
Nicienie wyizolowano z prébek glebowych w warunkach laboratoryjnych, metoda Beddinga i Akhursta (1975).
Badane nicienie oznaczono za pomoca klucza do oznaczania gatunku (Lacey 1997) oraz za pomoca analiz
molekularnych. Do  do$wiadcze  wykorzystano larwy pedrakéw chrabgszczowatych — odlowionych
z terendw wojewddztwa §wigtokrzyskiego, na ktérych obecnie notuje si¢ gradacj¢ tego szkodnika. Nicienie
pochodzace z tego terenu charakteryzuja si¢ duza aktywno$ciag biologiczna wzgledem pedrakéw
chrabaszczowatych.

Stowa kluczowe: nicienie entomopatogenne, pedraki chrabaszczowate, Steinernema, Galleria mellonella,
Melolonthinae

Obecnie najwigkszym problemem dla szkétek i upraw lesnych w Polsce sa dwa
gatunki szkodnikéw: chrabgszcz majowy (Melolontha melolontha L.) i chrabaszcz
kasztanowiec (Melolontha hippocastani Fabr.). Po wylegu larwy chrabaszczy (pedraki)
w pierwszym roku zycia odzywiaja si¢ przede wszystkim prdéchnica oraz drobnymi
korzeniami ro$lin, gléwnie traw. Szczeg6lnie niebezpieczne sg pedraki 3-4-letnie, gdyz sa
one najbardziej zartoczne. Zerujac, uszkadzaja system korzeniowy siewek i sadzonek
prawie wszystkich gatunkéw drzew i krzewow [1].

Zapotrzebowanie na biologiczne $rodki ochrony ro$lin wzrasta na catym $§wiecie.
Jednak w wielu przypadkach badania naukowe nie moga sprosta¢ oczekiwaniom
producentéw. W celu opracowania nowych technik biologicznej ochrony roslin konieczne
jest poznanie $rodowiska zycia i biologii wielu gatunkéw oraz ras potencjalnych
organizméw, ktére moga by¢ do tego wykorzystane. Spos$réd badanych sposobéw
zwalczania larw chrabaszczy bardzo obiecujaco przedstawiaja si¢  nicienie
entomopatogenne [2-4].

Material i metody

Badania prowadzono w latach 2009-2011. Nicienie entomopatogenne odtowiono
z czterech réznych $rodowisk na terenie Polski (okolice miast: Wielun, Katowice, Opole,
Kielce). Dtugos$¢ i szeroko$¢ geograficzng analizowanych stanowisk oznaczono za pomoca
programu komputerowego Gnomon. Prébki glebowe, z ktérych odlowiono nicienie, zostaly

! Zaktad Zoologii, Instytut Biologii, Wydzial Matematyczno-Przyrodniczy, Uniwersytet Jana Kochanowskiego
w Kielcach, ul. Swigtokrzyska 15, 25-406 Kielce, tel. 41 349 63 53, email: joannaujk @op.pl
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rOwniez zbadane pod wzgledem fizykochemicznym. Oznaczono catkowita zawarto$é
otowiu(Il), odczyn oraz podgrupg¢ granulometryczng. Nicienie wyizolowano z prébek
glebowych w warunkach laboratoryjnych metoda Beddinga i Akhursta [5]. Gatunki nicieni
okreslono, korzystajac z klucza do oznaczania gatunku [6] oraz za pomoca analiz
molekularnych. Do zarazenia owadéw uzyto larw inwazyjnych nicieni mi¢dzy drugim
a trzecim tygodniem od momentu opuszczenia ciata zywiciela. Jako kontrole wykorzystano
nicienie pochodzace z biopreparatu ,,Owinema”. Do doswiadczen postuzyly pedraki
chrabaszczowatych trzeciego i czwartego stadium zebrane z terendw wojewddztwa
Swigtokrzyskiego, na ktérych obecnie notuje si¢ gradacj¢ tego szkodnika. Badania
prowadzono na szalkach Petriego w temperaturze 20°C. Do zarazania owadow
wykorzystano dawke¢ 100 larw inwazyjnych nicieni na jedng larwe¢ owada. Oznaczono
ekstensywno$¢ inwazji, rozrodczo$¢ nicieni i przezywalno$¢ larw, ktére opuscity ciato
zywiciela. Do§wiadczenie powtérzono dwukrotnie.

Wyniki, ich analiza i wnioski

Przeprowadzona analiza fizykochemiczna probek glebowych wykazala naturalng
i lekko podwyzszona zawarto$¢ otowiu(Il) (od 7,21 do 64 ppm) oraz odczyn kwasny (od
4,39 do 6,06). Podgrupe granulometryczna gleb okreslono jako glina piaszczysta
1 piasek stabogliniasty. Wartosci wymienionych powyzej parametréw okre$laja Srodowiska
jako odpowiednie do wystepowania nicieni owadobdjczych. Znajduje to takze
potwierdzenie w wynikach innych badaczy [7-9].

Tabela 1
Charakterystyka analizowanych $rodowisk i aktywnosci biologicznej nicieni
Table 1
Characteristics of the analyzed habitats and biological activity of nematodes
Gatunek nicienia S. feltiae S. feltiae | S. feltiae | S. feltiae | S. kraussei
biopreparat
Srodowisko pochodzenia ,,Owinema” Wielun Katowice Opole Kielce
(kontrola)
Dhugo$¢ geograficzna - 18°40°32” | 19°11°50” | 17°44°12” | 20°49°22”
Szerokos$¢ geograficzna - 51°14°26” | 50°13°46” | 50°41°11” | 50°56°18”
Smiertelno$¢ ogélna owadéw [%] 100 100 100 100 100
Ekstensywno$¢ inwazji [%] 100 90 100 100 90
Czas u$miercenia owada przez nicienie [dni] 2-3 4-5 4-5 4-5 4-5
Pierwszy dzien migracji larw inwazyjnych
z owada-zywiciela do srodowiska 8 17 19 19 18
zewnetrznego [dni]
Liczba migrujacych larw z 1 owada [szt.] 75 000 85 000 88 900 97 000 87 500
Przezywalnosg lar\y'w 2 tygodniu od 93 97 97 96 97
migracji [%]
Przeiywalnos'g' ldIW w 4 tygodniu od 90 95 % 04 95
migracji [%]

Przeprowadzone pomiary morfometryczne wszystkich stadidw rozwojowych
odtowionych nicieni i przyréwnanie ich do klucza wykazaty, ze badane nicienie naleza do
gatunkéw Steinernema feltiae 1 S. kraussei. Otrzymane wyniki zostaly potwierdzone takze
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poprzez analizy molekularne (sekwencjonowanie produktu reakcji tahcuchowej polimerazy
ze starterami komplementarnymi do genéw kodujacych rybosomalny RNA gatunku).

Ekstensywno$¢ inwazji nicieni pochodzacych z terenu charakteryzowata si¢ duzymi
warto$ciami i byla zblizona do ekstensywnosci inwazji nicieni z biopreparatu (tab. 1).

Smier¢ owadéw spowodowang przez nicienie notowano w 4 i 5 dniu od zarazenia
w przypadku nicieni odlowionych ze S$rodowiska naturalnego, natomiast w prébie
kontrolnej do $mierci owadéw dochodzito miedzy 2 a 3 dniem od zarazenia (tab. 1).
Podobne zalezno$ci zaobserwowali takze inni autorzy, ktérzy wykazali, ze do uSmiercenia
pedrakéw chrabaszczowatych przez nicienie z rodzaju Steinernema dochodzi migdzy 4 a 8
dniem od zarazenia [4].

Do rozpoczecia migracji larw inwazyjnych nicieni z owada-zywiciela dochodzito
miedzy 17 a 19 dniem od zarazenia. W prébce kontrolnej pierwsze migrujace larwy
zaobserwowano juz w 8 dniu od zarazenia (tab. 1).

Analizujac rozrodczo$¢ nicieni pochodzacych ze S$rodowiska naturalnego oraz
przezywalnos¢ ich larw po migracji, zaobserwowano, ze liczba larw, ktére zdotaty opuscic¢
cialo zywiciela oraz ich przezywalno$¢ w czasie, jest wicksza niz w populacji nicieni
pochodzacych z biopreparatu (tab. 1).

Badania nad skuteczno$cig nicieni pochodzacych ze $rodowiska naturalnego wobec
pedrakéw chrabagszczowatych sg jednym z aktualnych zagadnien badawczych w Europie.
Dotychczas dowiedziono, ze najbardziej efektywne w stosunku do pedrakéw
Melolonthinae sa nicienie nalezace do rodzin Steinernematidae i Heterorhabditidae [2-4,
10].

Otrzymane wyniki badan takze dowodza, Ze nicienie entomopatogenne s3 nie tylko
skuteczne wobec larw chrabaszczy, ale charakteryzuja si¢ réwniez wysoka rozrodczoscia
i przezywalno$cia. Przeprowadzone doswiadczenie stanowi wstgp do szerokich badan nad
biologicznym zwalczaniem pgdrakéw chrabaszczowatych na terenie Polski.

Podziekowania

Projekt zrealizowano przy wsparciu finansowym Samorzadu Wojewddztwa
Swigtokrzyskiego.
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POTENTIAL OF AUTOCHTHONIC POPULATION
OF ENTOMOPATHOGENIC NEMATODES IN APPLICATION TO CONTROL
OF COCKCHAFER GRUBS (MELOLONTHINAE)

Department of Zoology, Institute of Biology, Faculty of Mathematics and Science
The Jan Kochanowski University, Kielce

Abstract: During faunistic studies entomopathogenic nematodes were isolated from samples selected in territory
of Poland. Latitude and longitude of the sampling site was determined with the Gnomon software.
Physico-chemical properties of samples were also performed. Nematodes were isolated from the soil samples in
the laboratory conditions, using method described by Bedding and Akhurst (1975). Selected nematodes were
determined using the key for the determination of the species (Lacey 1997) and by molecular analysis. For
investigations were used grubs of cockchafer (Melolonthinae) isolated from areas of the Swigtokrzyskie province,
Poland, where at present there has been a gradation of this pest. It was shown that autochthonic nematodes have
significant biological activity against cockchafer grubs present in the territory of Poland.

Keywords: entomopathogenic nematodes, cockchafer grubs, Steinernema, Galleria mellonella, Melolonthinae
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ZMIANY W STRUKTURZE ZBIOROWISKA
PIERWOTNIAKOW OSADU CZYNNEGO
W ZROZNICOWANYCH WARUNKACH TLENOWYCH

CHANGES IN STRUCTURE OF ACTIVATED SLUDGE PROTOZOA
COMMUNITY AT THE DIFFERENT OXYGEN CONDITION

Abstrakt: Praca przedstawia wyniki badan prowadzonych w laboratoryjnym bioreaktorze SBR, symulujacym
warunki wystgpujace w przypadku awarii urzadzen stanowigcych wyposazenie bioreaktora (systemu mieszania
i systemu napowietrzania). Analizowano sktad chemiczny $ciekéw, w tym stgzenia zwigzkéw azotu (azot
amonowy, azotany(IIl) i azotany(V)), a takze st¢zenia zwigzkéw organicznych wyrazanych jako ogdlny wegiel
organiczny (OWO) i wegiel catkowity. Oprécz wskaznikéw chemicznych analizowany byt réwniez zespoét
organizméw osadu czynnego. W pobieranych probkach okreslano ilos¢ pierwotniakéw (ameby nagie, ameby
skorupkowe, wiciowce 1 orzeski) oraz sumaryczna ilo$¢ osobnikéw w wymienionych grupach
morfologiczno-funkcjonalnych. Kazda z trzech serii pomiarowych prowadzonych dla réznych warunkéw
procesowych powtarzano trzykrotnie. W eksperymencie wykorzystano osad czynny pobierany z oczyszczalni
Sciekéw Hajdéw w Lublinie. Na podstawie uzyskanych wynikéw badan mozna stwierdzi¢, ze liczebno$ci
analizowanych zbiorowisk orzeskéw oraz ameb nagich wykazuja zwiazek ze st¢zeniem tlenu, pH oraz warto$cia
OWO. Jednakze reakcje poszczegdlnych grup morfologiczno-funkcjonalnych oraz gatunkéw wchodzacych
w sktad badanych grup na te czynniki s réZne, co przejawia si¢ w dodatnim lub ujemnym zwiazkiem.

Stowa kluczowe: bioreaktor typu SBR, bioindykatory, pierwotniaki, oczyszczanie $ciekow, st¢zenie tlenu,
wskazniki zanieczyszczen

Bioreaktory do oczyszczania $ciekéw metoda osadu czynnego, funkcjonujace
w  warunkach laboratoryjnych, umozliwiaja prowadzenie eksperymentéw dla
standardowych warunkéw technologicznych. W ukladach ze zintegrowanym usuwaniem
wegla, azotu i fosforu zapewniajg naprzemienne warunki beztlenowe, anoksyczne i tlenowe
[1-3]. Umozliwiaja réwniez prowadzenie badan w warunkach, do ktérych eksploatatorzy
staraja si¢ nie dopuszcza¢ w oczyszczalniach Sciekéw, gdyz moga one wywota¢ zaburzenia
proceséw oczyszczania biologicznego. Naleza do nich sytuacje awaryjne, np. uszkodzenie
mieszadel lub wylaczenie systemu napowietrzania. Takie warunki, rzadko wystgpujace
w urzadzeniach w skali technicznej i charakteryzujace si¢ znacznym przekroczeniem
standardowych wartosci wazniejszych parametréw procesowych, s3 interesujace
z naukowego punktu widzenia i pozwalaja uzyska¢ informacje na temat wpltywu
wybranych czynnikéw na organizmy osadu czynnego. Stad tez w laboratoryjnym
bioreaktorze SBR prowadzony byt cykl eksperymentéw symulujacych sytuacje
wystepujace w przypadku awarii urzadzen stanowigcych wyposazenie bioreaktora (systemu
mieszania 1 systemu napowietrzania). W trakcie trwania eksperymentu temperatura
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utrzymywana byla w zakresie 20+21°C. Badane byto réwniez st¢zenie zwigzkéw azotu
(azot amonowy, azotany(IIl) i azotany(V)), a takze ogdlny wegiel organiczny (OWO)
i wegiel catkowity oraz pH. Oprécz wskaznikéw fizykochemicznych badany byl zespét
organizméw osadu czynnego. W pobieranych prébkach zliczana byla ilo§¢ przedstawicieli
gatunkéw pierwotniakéw (ameby nagie, ameby skorupkowe, wiciowce i orzeski) oraz
sumaryczna ilo$¢ osobnikéw w wymienionych grupach morfologiczno-funkcjonalnych
[4, 5]. Kazda z trzech serii pomiarowych, prowadzonych dla réznych warunkéw
procesowych, powtarzana byla trzykrotnie - jednakze kolejny cykl eksperymentu
rozpoczynal si¢ przy podobnych ilosciowych i jakoSciowych charakterystykach osadu
czynnego pobieranego z kanatu recyrkulacji miejskiej oczyszczalni Sciekéw Hajdoéw
w Lublinie. Eksperyment prowadzono, korzystajac ze $ciekow komunalnych po wstepnym
oczyszczeniu w czgsci mechanicznej - punkt pobrania usytuowany byt na wylocie
z osadnika wstgpnego wspomnianej oczyszczalni.

Material i metody

Materiatem wykorzystywanym w analizach biologicznych byl osad czynny pobierany
z komor bioreakcji typu SBR pracujacych w warunkach laboratoryjnych. Objetos¢ czynna
kazdej z trzech termostatowanych komér SBR wynosita 8 dm’. Zliczanie organizméw
nastgpowato bezposrednio po pobraniu prébek osadu z komér bioreakcji. Zliczenia
prowadzone byly co najmniej w trzech powtérzeniach, subprébki analizowane byly dla
objetosci 50 mm® (czyli razem 150 mm®). Pie¢ lub siedem powtérzen wykonywano
w przypadkach, gdy znacznie spadata ilo$¢ organizméw w prébee. Po wykonaniu zliczen
obliczano ilo$¢ organizméw przypadajacych na 1 cm’.

Kazda z trzech serii powtdrzen, ktére dotyczyly trzech komor bioreakcji, prowadzono
dla réznych warunkéw procesowych. W trakcie trwania eksperymentu nie dostarczano do
uktadu laboratoryjnego nowych porcji $ciekéw. Otrzymane wyniki koncowe stanowia
usrednienie rezultatéw trzech powtdrzen dla kazdej serii eksperymentu.

Trzy réwnolegle prowadzone serie eksperymentu realizowane byty w termostatowanych
bioreaktorach typu SBR opisanych jako:

1. Komora napowietrzana. W trakcie trwania eksperymentu pierwsza komora SBR byta
ciggle napowietrzana (utrzymywano bardzo wysokie stezenie tlenu, w granicach okoto
90% saturacji).

2. Komora mieszana. Druga komora SBR pozbawiona byla napowietrzania spr¢zonym
powietrzem i nastgpowalo w niej tylko mieszanie mechaniczne. Powodowalo ono
utrzymywanie si¢ stezenia tlenu rozpuszczonego w przedziale 0,5+1 mg/dm’.

3. Komora kontrolna. Trzecia komora SBR pozbawiona byla zaréwno napowietrzania, jak
i mieszania mechanicznego. Osad pozostawal w warunkach zblizonych do beztlenowych
i mieszany byt w objetosci komory na czas pobierania probek w celu homogenizacji calej
objetosci.

Wiyniki i ich oméwienie
Zwykle szybko$¢ zmiany liczebnos$ci organizméw jest funkcja dwu proceséw -

namnazania i obumierania. Co do pierwotniakéw, to ich liczebno$§¢ zmienia si¢ nie tylko na
skutek namnazania badz $mierci komérek, lecz takze w rezultacie zwolnienia komdrek
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z cyst oraz przechodzenia komérek w stan cyst. Stad tez szybko$¢ zmiany liczebnosci
aktywnych przedstawicieli tych organizméw jest zalezna nie tylko od czasu podzialu
komérki, ale takze od czasu tworzenia cyst oraz powrotu komoérki do stanu aktywnego
[6, 7]. W zwigzku z powyzszym pierwotniaki zdolne sa szybko reagowa¢ zmiang
liczebno$ci na zmiany parametréw §rodowiska ich zycia.
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Rys. 1. Zmiana $redniej liczby organizméw w trakcie eksperymentu na tle zmian st¢zenia zwigzkow azotu
(komora napowietrzana)

Fig. 1. Changes in average number of organisms during the experiment comparing to changes in concentration of
nitrogen compounds (tank with mixing and air supply)

Na podstawie prowadzonego eksperymentu mozna stwierdzi¢, ze zmiany st¢zenia
poszczegblnych zwiazkéw azotu, ktére sa odzwierciedleniem dziatalno$ci bakterii
w réznych warunkach procesowych, odbywaja si¢ niezaleznie od zmian w ilosci
pierwotniakéw. Wnioskujac na podstawie badan ilo$ciowych organizméw w natlenianej
komorze SBR, udato si¢ stwierdzi¢, iz pierwotniaki w warunkach wysokich stezen tlenu
pomimo braku dostarczanych nowych porcji substancji pokarmowych w ciggu 48 godzin
znacznie zwigkszaja swoja liczebnos¢ (rys. 1). Natomiast w kolejnych dobach spostrzegano
ciagte zmniejszanie ich liczby. Okoto 4 doby liczba pierwotniakéw powracata do poziomu
z poczatku eksperymentéw (dla wszystkich serii).

W warunkach komory napowietrzania liczba fizjologicznie aktywnych osobnikéw
pierwotniakéw pozostawala w ukladzie na wysokim poziomie do okoto 6 doby, po czym
stabilizowala si¢ 1 pozostawata na niskim poziomie az do 9 doby. Stabilna pozostawata
w tym czasie zaréwno liczba wystgpujacych gatunkéw, jak i liczba osobnikéw w ich
obrgbie. Ostateczny zanik fizjologicznie aktywnych komoérek pierwotniakéw rozpoczynat
si¢ okoto dziewiatej i dziesiatej doby.
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W tym samym czasie co eksperyment w komorze napowietrzanej prowadzono réwniez
analogiczne badania w komorze mieszanej (poczatkowy zespo6t organizméw we wszystkich
komorach byt taki sam). Jednakze ze wzgledu na parametry procesowe zmiany w zespotach
organizméw w kazdej z analizowanych komor przebiegaly w inny sposéb, co potwierdza
mozliwo$¢ wykorzystania analizowanych grup pierwotniakéw jako organizméw
wskaznikowych [8-17].

Zmiany nastepujace w komorze mieszanej wskazuja na inng reakcj¢ zespolu
organizméw w poréwnaniu do komory napowietrzanej. Analogiczna tendencja wzrostu
liczby pierwotniakéw jak w komorze napowietrzanej utrzymywata si¢ tylko w ciagu
pierwszej doby, jednakze z mniejsza intensywnoscig (rys. 2). W ciagu nast¢pnej doby
w warunkach komory mieszania nastgpowal gwattowny spadek liczby aktywnych
osobnikéw pierwotniakéw, osiggajac minimum w piatej lub szdstej dobie eksperymentow.
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Rys. 2. Zmiana $redniej liczby organizméw w trakcie eksperymentu na tle zmian stg¢zenia zwiazkow azotu
(komora mieszana bez napowietrzania)

Fig. 2. Changes in average number of organisms during the experiment comparing changes in concentration of
nitrogen compounds (tank with mixing but without of air supply)

W tym samem czasie w komorze bez mieszania i napowietrzania (komorze kontrolnej),
gdzie osad czynny pozostawal w postaci zsedymentowanych ktaczkéw, nie nastgpowata
faza wzrostu liczebnosci pierwotniakéw, za§ w ciggu dwu dni ilo$¢ osobnikéw w obrgbie
analizowanych gatunkéw malata czterokrotnie. W kolejnych dobach eksperymentu
nastgpowato powolne zmniejszanie zaréwno liczby osobnikéw, jak i gatunkéw (rys. 3).
Ostateczny zanik aktywnych komoérek pierwotniakéw w komorze kontrolnej nastgpowat,
podobnie jak w komorze napowietrzania, na przetomie dziewigtej i dziesigtej doby.
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Rys. 3. Zmiana $redniej liczby organizméw w trakcie eksperymentu na tle zmian stgzenia zwiazkow azotu

(komora kontrolna bez mieszania i napowietrzania)

Fig. 3. Changes in average number of organisms during the experiment comparing changes in concentration of
nitrogen compounds (control tank without mixing and without air supply)

Podczas badan analizowano wiele grup organizméw, jednakze tylko orzeski i ameby
nagie w trakcie trwania eksperymentu wykazywaty korelacje z mierzonymi parametrami
procesowymi. Na podstawie obliczen wykonanych w programie STATISTICA
stwierdzono, iz dla zalezno$ci pomigdzy liczebnoscia orzeskéw a stezeniem tlenu
rozpuszczonego wskaznik korelacji r wynosi 0,853 przy > réwnym 0,728 oraz p réwnym
0,0146. Dla tej samej grupy organizméw zwigzek pomiedzy ich liczebnoscia a pH
charakteryzowany jest przez wartos¢ r = 0,877 przy r* = 0,769 oraz p = 0,0096, za$
pomiedzy liczebnoscia a OWO r = 0,758 przy r* = 0,574 oraz p = 0,0484. Bioragc pod
uwage stezenia zwigzkéw azotu, wystgpowata wysoka korelacja tylko pomig¢dzy
liczebno$cig orzeskéw a stezeniem NO, przy wartosci r = 0,699, P o= 0,489 oraz
p =0,0801.

Dla ameb nagich zwiazek pomigdzy ich liczebnoscia a stezeniem tlenu rozpuszczonego
okresla wskaznik korelacji r na poziomie —0,990 przy r* réwnym 0,981 oraz p réwnym
0,00002. Dla tej samej grupy ameb zwigzek pomiedzy ich liczebnoscia a pH
charakteryzowany jest przez wartosci r = —0,927 przy r* = 0,860 oraz p = 0,0026, za$
pomiedzy liczebnoscia a OWO r = 0,843 przy r* = 0,711 oraz p = 0,0172. Analizujac
stezenia zwigzkOéw azotu, mozna stwierdzi¢, iz wystgpowala zauwazalna korelacja tylko
pomig¢dzy liczebnos$cia ameb nagich a stezeniem NO, przy wartosci r = 0,762, przy
= 0,581 oraz p = 0,0463.
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Podsumowanie

Na podstawie wynikéw uzyskanych podczas trzech serii eksperymentéw, wykonanych
w trzech powtdrzeniach, prowadzonych dla réznych warunkéw procesowych, mozna
stwierdzi¢, iz przy braku naptywu substancji pokarmowych i w razie awarii systemu
napowietrzania wigkszo$¢ osobnikéw pierwotniakéw w osadzie czynnym incystuje si¢
lub wymiera w ciagu drugiej doby. W tym samem czasie, przy dziatajacym napowietrzaniu,
w ciagu pierwszych dwu déb nastgpuje znaczne zwigkszenie liczebnosci pierwotniakéw. Po
takim wzro$cie zachodzacym w warunkach dostgpnosci tlenu obserwowany jest z kolei
spadek liczebno$ci do poziomu startowego w ciggu kolejnych dwu déb. Jak mozna
wnioskowac na podstawie badan organizméw osadu czynnego pobieranych w komorze bez
mieszania i napowietrzania brak zasilania sktadnikami odzywczymi skutkuje znacznym
zmniejszeniem liczebnoSci pierwotniakéw juz po dwu dobach. W trakcie eksperymentu
struktura gatunkowa zespolu pierwotniakdw pozostawala stabilna przez cztery doby.
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CHANGES IN STRUCTURE OF ACTIVATED SLUDGE PROTOZOA
COMMUNITY AT THE LOW LEVEL OF OXYGEN CONCENTRATION

! Faculty of Environmental Engineering, Lublin University of Technology
2 Schmalhausen Institute of Zoology NAS of Ukraine
* Sumy State University, Ukraine

Abstract: The several experiments in laboratory environment using SBR bioreactor modeling the conditions
expected by certain bioreactor elements malfunction were performed. In the course of experiments the
concentrations of ammonia nitrogen, nitrates(III), nitrates(V), TOC and TC were systematically measured. Besides
physico-chemical parameters, the structure of activated sludge microorganisms was analyzed. In taken samples the
number of protozoa groups (ciliates, flagellates, testate and naked amoebas) and total number of specimens in
selected morphological-functional groups was calculated. Each one of the three measuring series, conducted for
various types of process conditions, was repeated three times, activated sludge was sampled at Hajdow WWTP in
Lublin. The obtained final results are the average of three repetitions of every experiments series. On this ground,
we may conclude, that the number of ciliates and naked amoebas shows high correlation to O, concentration, pH
and TOC, however different species and morphological-functional groups of organisms present different reaction
to these factors.

Keywords: SBR bioreactor, bioindicators, protozoa, sewage purification, oxygen concentration, pollution
indicators
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OCENA WEASCIWOSCI FIZY CZNO-CHEMICZNYCH
OSADOW DENNYCH ZBIORNIKA CHANCZA

ASSESSMENT OF PHYSICOCHEMICAL PROPERTIES
OF THE BOTTOM SEDIMENTS CHANCZA RESERVOIR

Abstrakt: Celem badan byta ocena wybranych wtasciwosci fizycznych i chemicznych osadéw dennych zbiornika
Chancza zlokalizowanego na rzece Czarnej Staszowskiej (woj. $wigtokrzyskie). W powietrznie suchym materiale
oznaczono sklad granulometryczny, pH, zawarto$¢ weglanéw, materii organicznej, wegla organicznego, azotu
ogdblnego oraz catkowitg zawarto$¢ wybranych pierwiastkow (P, Ca, K, Mg, Mn i Fe).

Stowa kluczowe: osady denne, zbiornik wlasciwosci fizyczne, chemiczne

Nagromadzone w zbiornikach wodnych osady denne stanowia bardzo wazng cze$é
ekosysteméw, odgrywajac szczegdlng role w ich funkcjonowaniu oraz w obiegu
pierwiastkdw pomiedzy poszczegdlnymi komponentami systemu wodno-gruntowego [1].
Wiasciwosci fizyczno-chemiczne osadéw dennych ksztaltuja si¢ w wyniku proceséw
fizycznych, chemicznych i biologicznych zachodzacych zaréwno w zbiorniku wodnym, jak
1 w obrgbie jego zlewni, bedac czgsto waznym wskaznikiem antropopresji. Znajomos¢
sktadu chemicznego osadéw ma znaczenie nie tylko w ocenie degradacji zbiornikéw
wodnych, ale réwniez w celu okre§lenia potencjalnych mozliwosci wykorzystania
wydobytego osadu.

Celem badan byla ocena wybranych wilasciwosci fizyczno-chemicznych osadéw
dennych zbiornika Chancza zlokalizowanego na rzece Czarnej Staszowskiej
(woj. §wietokrzyskie).

Material i metodyka

Zbiornik retencyjny Chancza zlokalizowany jest na rzece Czarna Staszowska
nieopodal miasta Staszowa, w poludniowo-wschodniej cze$ci wojewddztwa Swigtokrzy-
skiego. Obszar ten nalezy do makroregionu Wyzyny Kieleckiej, a szczegétowo do
makroregionu Nicki Nidzianskiej i mezoregiondéw Pogérza Szydlowskiego i Pasma
Orlowskiego. Dno doliny wyscielaja aluwia zbudowane z gruntéw spoistych (pyly, gliny,
ity) oraz piaskéw kwarcowych drobno- i $rednioziarnistych. Rzeka Czarna Staszowska jest
lewobrzeznym doptywem Wisly, a jej wody oraz zbiornika Chancza zaliczane sg do III
klasy czystosci [2]. Do gltéwnych zadan oddanego do eksploatacji w 1984 roku zbiornika
naleza: zaspokojenie potrzeb wodnych uzytkownikéw przemystowych i komunalnych,
redukcja fali powodziowej, wyréwnanie przeptywow oraz turystyka i rekreacja. Zapora
ziemna z betonowym blokiem przelewowo-spustowym zamyka zlewni¢ rzeki
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o powierzchni 475 km’, umozliwiajac powstanie zbiornika o pojemnosci 24 min m’
i glebokosci 11 m.

Prace terenowe zostaly przeprowadzone we wrzesniu 2009 roku. Prébki osadu
dennego pobrano z wyznaczonych wczesniej przekrojow, bedacych charakterystycznymi
dla danej strefy zbiornika: wlotowej - przekréj 8, srodkowej - przekrdj S, przy zaporowej -
przekréj 1 (rys. 1). Wzdluz kazdego z przekrojéw pobrano osad denny w trzech punktach
w okolicach brzegéw (prawego, lewego) oraz w §rodku przekroju. W celu u$rednienia
pobranego materialu prébki pobrane byly z 6 miejsc w promieniu 5-8 metréw od
wyznaczonej lokalizacji. Pobranie osadu wykonano za pomoca prébnika Ekmana.

Pobrane prébki osadu dennego zostaly przewiezione do laboratorium. Badania
fizyczne zostaly przeprowadzone w laboratoriom geotechnicznym, nalezacym do Katedry
Inzynierii Wodnej i Geotechniki, a pozostale analizy wykonano w laboratorium Katedry
Chemii Rolnej i Srodowiskowe;j.
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Rys. 1. Schemat zbiornika Chancza z zaznaczonym przekrojami poprzecznymi i miejscami pobrania osadu

Fig. 1. Chancza water reservoir with marked measuring cross-sections and the places of collected bottom
sediment

W powietrznie suchym materiale oznaczono skiad granulometryczny metoda
Casagrande’a w modyfikacji Prészynskiego, pH w wodzie destylowanej i 1 mol KCI - dm™.
Nastgpnie materiat homogenizowano w mozdzierzu agatowym i okreSlono w nim
zawarto$¢ weglandw metoda klas wg PN-88/B-0448 [3], materii organicznej metoda
wyzarzania, wegla organicznego metoda Tiurina, azotu ogdlnego metoda Kjeldahla oraz
catkowitg zawarto$¢ wybranych pierwiastkéw (Ca, Mg, P, K, Fe, Mn). Zawarto$¢ catkowita
pierwiastkdw oznaczono po uprzedniej mineralizacji w piecu muflowym, a nastgpnie
w mieszaninie HNO; i HCIO, (3:2). W uzyskanych roztworach stezenia wybranych
pierwiastkdw oznaczono metoda ISP-AES w aparacie JY 238 ULTRACE Jobin Von
Emission. Uzyskane wyniki opracowano statystycznie, obliczajac: $rednig arytmetyczna,
odchylenie standardowe warto$¢ minimalng i maksymalng oraz wspéiczynniki zmiennosci
(V%). Ponadto na podstawie uzyskanych wynikéw wyznaczono wspéiczynniki korelacji
pomiedzy poszczegdlnymi parametrami.
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Wyniki

Wybrane parametry fizyczno-chemiczne osadéw podano w tabelach 1-3. Analiza
sktadu granulometrycznego osadéw metoda Casagrande’a w modyfikacji Prészynskiego
zaktada wielko$¢ dodatku weglanu sodu wynoszaca 1,5 g. W badaniach zastosowano
modyfikacje tej metody uwzglgdniajacej zerowy dodatek oraz po dodaniu 0,2 i 0,5 g
weglanu wapnia [4, 5]. W przypadku prébki pierwszej (przekrdj 1) przy zerowym dodatku
stwierdzono, ze osad stanowi pyl piaszczysty, a przy wymaganym dodatku (1,5 g) osad
wykazuje cechy piasku gliniastego, w prébce drugiej (przekréj 2) przy dodatku zerowym
wegalnu sodu osad zakwalifikowano jako pyt piaszczysty, a przy maksymalnym dodatku
jako gling (tab. 1). W prébce trzeciej (przekrdj 3) przy braku weglanu sodu sklasyfikowano
osad jako pyt piaszczysty, a przy wymaganej jego ilosci jako gling zwigzly. Zatem
zwigkszenie dodatku weglanu sodu powoduje przesunigcie krzywej uziarnienia w kierunku
zmniejszania si¢ udzialu fracji piaszczystej i zwigckszania si¢ udziatu frakcji itowe;j.
Otrzymane wyniki potwiedzaja wczesniej opisywane prawidtowosci, ze uzycie Na,CO;
w analizie Prészynskiego zmienia ksztalt krzywych uziarnienia [4, 6].

Tabela 1
Skifad granulometryczny osadéw dennych
Table 1
Granulometric formation bottom sediment
Przekroj Frakcje i utwor granulometryczny [ %] Granulometric fractions and formation
Cross-section >2 2+0,05 0,05+0,002 < 0,002 Wg polskiej normy
1 0,04 92,16 6,83 0,97 Piasek gliniasty
2(5) 0 39,50 55,50 5,00 Glina
3(8) 0 30,00 58,00 12,00 Glina zwigzta
Tabela 2
pH, zawarto$¢ CaCOj, materii organicznej, C-organicznego, N-ogélnego w osadach dennych
Table 2
PpH, content of CaCO3, organic matter, C-organic, N-total in bottom sediment
Materia org. N-ogélny
Przekroj pH CaCOs; Organic C-org.
v N-total C:N
Cross-section matter
H,O KCl [%] [g - kg™ s.m. (d.m.)]
1 7,23 7,09 12,66 57,81 4,26 14
1 1B 7,15 6,89 3,20 7,75 21,82 1,52 14
1A 7,09 7,05 9,50 36,34 2,83 13
2 7,40 7,25 5,24 35,61 2,44 15
2(5) 2B 7,35 7,27 2,10 6,00 39,81 2,16 18
2A 7,18 7,13 7,00 34,52 2,09 17
3 3 7,05 6,80 15,67 3243 4,36 7
) 3B 7,07 6,88 2,30 9,98 40,51 3,24 13
3A 7,00 6,91 8,00 21,16 2,32 9
Srednia +SD
Average +SD 7,17 7,03 9,09+3,26 35,38+11,3 2,69+1,20 13435
Zakres Range 6,73+7,46 ) 4,48+16,00 18,0+66,0 0,45+4,93 7+18
V% - 36 32 45 26
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Zawartos¢ weglanéw w badanych osadach wahata si¢ od 2,10 do 3,20% i byla
najwigksza w prébkach pobranych z przekroju 1 (tab. 2). Otrzymane wyniki pozwolily na
zaklasyfikowanie osadéw z przekroju 1 do klasy III, a osady z przekrojéw 2 i 3 do klasy II
[3]. Mozna stwierdzi¢, ze osady te sa ubogie w weglany. Odczyn osadéw we wszystkich
badanych przekrojach byt obojetny, a pH zawierato si¢ w granicach od 6,73 do 7,46 (tab. 2).
Najnizszg wartos$cia pH charakteryzowaty si¢ prébki osadéw pobrane z przekroju 3, nieco
wigkszym z przekroju 1, a najwyzszym z przekroju 2. Odwrotng zalezno$¢ zaobserwowano
w przypadku zawarto$ci materii organicznej, tj. najwigksza jej zawarto$¢ stwierdzono
w probkach osadéw pobranych z przekroju 3, nastgpnie 1 i 2 (tab. 2). Zawarto$¢ oraz
jako$¢ materii organicznej jest wazna cecha osadéw dennych z punktu widzenia warunkéw
fizykochemicznych panujagcych na dnie zbiornika. Gléwnym skiadnikiem materii
organicznej jest wegiel organiczny. Zatem orientacyjng warto$¢ co do jakoSci materii
organicznej w osadach wzglednie warunkach jej rozkladu ma oznaczenie w nich stosunku
zawartosci wegla organicznego do zawartos$ci azotu ogétem C:N [7].

Stosunek C:N okresla tempo mineralizacji materii organicznej, im ten stosunek jest
mniejszy, tym stopien mineralizacji wyzszy [8, 9]. Ponadto, jak podkreslaja Herczeg
i in. [10], warto$¢ stosunku C:N w osadach moze by¢ wskaznikiem czasowych zmian
w cyklach materii organicznej w systemach wodnych. Januszkiewicz [11], badajac sktad
przestrzenny substancji organicznej w osadach dennych, stwierdzit, Ze zachodzace
w nich przemiany powoduja znacznie wigkszy ubytek wegla niz azotu. W niniejszych
badaniach najwigksza zawarto$¢ C-org. wykazano w osadach z przekroju 1 - $rednio
38,25 g, a najmniej w namutach przekroju 3 - érednio 31,30 g - kg' s.m. Badane osady
charakteryzowaty si¢ stosunkowo duza zawartoscia azotu wynoszaca od 0,45 do
4,93 g - kg' (tab. 2). Najwyzsza zawarto$¢ azotu stwierdzono w przekroju 3, mniejsza
w przekroju 1, a najmniejsza w osadach pobranych z przekroju 2. Dla poréwnania osady
zbiornika Dobczyckiego (ujecie wody dla miasta Krakowa) w 2003 roku zawieraly od
2,06 do 244 g N - kg’l, zbiornika Zestawice od 1,02 do 1,08 g N, osady jezior
Wielkopolskiego Parku Narodowego (WPN) od 1,5 do 19,5 N g, jeziora Diugie Wielkie od
2,2 do 14,4 g N i jeziora Gardno 124 g - kg’1 s.m. [8, 9, 12, 13]. Zréznicowanie zawartoSci
C-org. i N-ogétem w badanych osadach odzwierciedlajg obliczone stosunki C:N. Osady,
dla ktérych udziat materii organicznej pochodzacej z roslin ladowych jest wzglgednie maty
w poréwnaniu z udzialem materii organicznej produkowanej w stupie wody, charakteryzuja
si¢ nizszym stosunkiem C:N niz osady zasilane znacznymi ilo§ciami detrytusu
pochodzacego z ro$lin naczyniowych. W osadach dennych zbiornika Chaficza stwierdzono
warto$¢ stosunku C:N w przekroju 1 o zakresie 13-14, w przekroju 2 w zakresie 15-18,
a z przekroju 3 w zakresie 7-13. Wskazuje to na jednakowy udzial szczatkéw roslin
naczyniowych i nienaczyniowych w badanych osadach. Jest to sytuacja charakterystyczna
dla wigkszosci jezior [14]. W badaniach innych autoréw stosunek zawartosci C:N byl na
zblizonym poziomie i zmieniat si¢ od 12,44 do 35,43 w zbiorniku Krempna oraz od 12,85
do 15,34 w zbiorniku Zestawice [15] oraz od 2 do 27,5 w osadach jeziora Diugie Wielkie
[9]. Warto zaznaczy¢, ze optymalny dla mikroorganizméw stosunek C:N wynosi 17,
a niskie jego warto$ci powoduja, ze w procesie mikrobiologicznego rozktadu zawartej
w osadzie materii organicznej wystapi uwalnianie azotu do toni wodnej [13]. Taka sytuacje
w niniejszych badaniach zaobserwowano w strefie wylotowej zbiornika (przekroju 3).
Mianowicie osady z tego przekroju charakteryzowatly si¢ najmniejsza wartoscig stosunku
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C:N i zarazem najwigksza zawartoScia azotu. Ponadto niska warto$¢ stosunku C:N
stwierdzono dla materii organicznej bogatej w biatka - wartosci pomiedzy 4-10, natomiast
wysoka warto§¢ C:N > 20 charakteryzuje si¢ materia organiczna, ktérej zrédlem sa
makrofity i rosliny wyzsze bogate w celuloze [7]. Biologiczna przemiana fosforu zalezy
w duzej mierze od biochemicznych przemian wegla i azotu. Tendencja zmian zawartosci
fosforu ogélnego w badanych osadach ksztaltowata si¢ odmiennie niz zawartos$ci wegla
i podobnie do azotu. Najwigksza zawarto$¢ tego pierwiastka stwierdzono w osadach
pobranych z przekroju 3 (tab. 3). Osady pobrane w przekrojach 1 i 2 miaty odpowiednio
ponad 2-krotnie i 3-krotnie mniejsza zawarto$¢ fosforu w stosunku do osadéw
pochodzacych z przekroju 3. Zawarto$¢ fosforu w prébkach innych osadéw wahata si¢ od
0,22 do 0,44 g P - kg'' w zbiorniku Krempna oraz od 0,37 do 0,40 g P - kg™' w zbiorniku
Zestawice, w osadach zbiornika Dobczyckiego zawartoé¢ fosforu wyniosta 0,34 g P - kg™,
a w osadach jeziornych WPN od 0,04 do 1,82 g P - kg' [15, 13]. Poréwnujac powyzsze
wyniki, mozna stwierdzi¢, ze badane osady cechowala nieznacznie podwyzszona zawarto$¢
fosforu, wynikajagca z presji antropogennej w zlewniach rzeki Czarnej Staszowskiej.
Zawarto$¢ pozostatych pierwiastkéw w osadach wahata si¢ od 27,64 do 46,08 g Ca, od 0,23
do 0,80 g Mg, od 0,11 do 0,33 g K, od 0,23 do 0,90 g Mn oraz od 8,95 do
22,75 g Fe - kg’1 s.m. Najwicksza zawarto§¢ Ca, K, Mn i Fe stwierdzono w osadach
pobranych z przekroju 3, a najmniejsza w osadach z przekroju 1 (tab. 3). Jedynie dla
magnezu wykazano inng zalezno$¢, najwigcej tego pierwiastka oznaczono w osadach
z przekroju 1, mniejsza z przekroju 3, a najmniejsza w strefie srodkowej - przekroju 2
(tab. 3). Pod wzgledem iloSciowym analizowane pierwiastki tworzyly nastgpujacy szereg:
Ca > Fe > N > P > Mg > Mn > P. Ponadto najwi¢ckszym zréznicowaniem zawartosci
w osadach dennych charakteryzowal si¢ fosfor (V = 68%), a najmniejszym zelazo
(V=25%).

) Tabela 3
Srednia w przekroju zawarto$¢ pierwiastkéw w osadach dennych
Table 3
The average content of elements in cross-section in the bottom sediments
Przekrdj Ca Mg K P Mn Fe
Cross-section ~
[g - kg s.m. (d.m.)]

1 36,11 0,62 0,20 0,56 0,36 14,54

2(5) 30,94 0,32 0,15 0,35 0,26 11,30

3(8) 40,57 0,49 0,27 1,21 0,62 18,92

Srednia +SD

35,90 £5,63 0,48 +0,15 0,21£0,06 0,70+0,48 0,41£0,19 14,9343,74
Average +SD

Zakres Range 27,64+46,08 0,23+0,80 0,11+0,33 0,25+1,93 0,23+0,90 8,95+22,75

V% 16 32 28 68 47 25

Interesujacym uzupelnieniem powyzszych danych sa obliczone wsp6étczynniki
korelacji migdzy badaniami parametrami osadéw dennych (tab. 4). Statystyczna analiza
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wykazata wysokie wspétczynniki korelacji migedzy poszczegdlnym parametrami badanych
osadow.

Tabela 4
Wspdtczynniki korelacji pomigdzy zawartos$cia pierwiastkéw, materig organiczng oraz pH w osadach dennych
Table 4
The correlation coefficients between the content of elements, organic matter and pH in bottom sediment
Parametr Ca Mg K P Mn Fe N C M(&::zna
Mg 0,69”
K 090" | 0,55
P 0807 | 029 [ 0927
Mn 083" | 034 | 0937 [ 090"
Fe 0777 | 044 | 087 | 0627 | 091
N 0,69" [ 056 [ 060" | 084" [ 065 | 0717
C 0,23 0,40 —0,08 0,09 0,06 0,01 0,39
Materiaorg. | 0917 [0,717 ] 0,86 | 0,84 | 086" | 0,84 | 0817 | 0,25
pHkci 061" | -037 | 0,797 [ -0,72"" | 0,737 | -0,75"" | -0,30 | 033 | -0,60"

Istotne przy *p <0,05, **p <0,01, p<0,001

Podsumowanie

Podsumowujac, wykonane analizy uziarnienia metoda Casagrande’a w modyfikacji
Prészynskiego wykazaty, ze w przekroju 1, a wigc w osadzie znajdujacym si¢ najblizej
zapory, najwigkszy procentowy udziatl miata frakcja piaskowa (ok. 92%). W przypadku
pozostatych przekrojéw najwigkszy udzial miata frakcja pylasta (prawie 60%). Analizujac
otrzymane wartosci, stwierdzono, ze w czgsci wlotowej zbiornika (przekréj 3) byt to utwoér
pylasty. W czesSci $rodkowej zbiornika (przekr6éj 2) osady mialy strukture gliny,
a najwigksze Srednice ziaren wystgpowaly w czeSci przyzaporowej badanego obiektu
(przekrdj 1). Otrzymane wyniki Swiadcza o tym, ze w zbiorniku nie zachodzi typowe
zjawisko segregacji ziarnowej, z ktérym spotkano si¢, badajgc inne obiekty. Moze to by¢
spowodowane duzym wyptyceniem cze$ci wlotowej zbiornika, zaro$nigciem ro$linnoscia
wodng oraz brakiem przygotowania czaszy, polegajacym na nieusuni¢ciu roslinnosci,
w tym pni i korzeni drzew oraz krzewéw. Czeste utrzymywanie si¢ niskich stanéw wody
powoduje zatrzymanie dostarczanego rumowiska przed wlotem do zbiornika. Sytuacja si¢
zmienia podczas duzych wezbran, kiedy to fala powodziowa wnosi w dalsze strefy
zbiornika grubszy materiat denny, unoszac réwnoczesnie drobne frakcje mineralne. Utwory
piaszczyste w strefie przy zaporowej moga stanowi¢ réwniez produkty abrazji (brzegi
stanowig piaszczyste plaze) oraz utwory rodzime wyscielajace doling rzeki Czarna
Staszowska. Analizujgc zawarto$¢ czesci organicznych badanych osadéw, we wszystkich
prébkach przekraczaty one warto$§¢ 5%, ale mieScily si¢ w przedziale do 20%, dlatego
mozna zakwalifikowaé je do osadéw mineralno-organicznych. Jak podaja Dabkowski
1 Pawta-Zawrzykraj [16], takie zawartoSci substancji organicznych réznicujg zawarto$¢
oznaczonych sktadnikéw chemicznych, takich jak: wapn, magnez, fosfor czy azot ogdlny.
Wystepujace zawarto$ci czgéci organicznych dostarczane sa do zbiornika z powierzchni
calej zlewni, a przede wszystkim z laséw porastajacych brzeg prawy. Zawarto$¢ materii
organicznej w osadzie zbiornika Chancza byta wigksza od okreslonej dla innych obiektéw
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zbiornikowych (Zestawice, Cierpisz, Wilcza Wola, Krempna, Besko) [5, 6], a takze
niektérych stawéw rybnych [4]. Analizujagc zawarto$¢ pierwiastkdw, stwierdzono
najwigkszg ich zawarto§¢ w prébkach, ktére charakteryzowaty si¢ najwicksza zawarto$é
materii organicznej. Otrzymana zalezno$¢ potwierdzaja istotnie dodatnie wspéiczynniki
korelacji pomig¢dzy zawartosciag materii organicznej i analizowanymi pierwiastkami
w badanych osadach dennych.
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ASSESSMENT OF PHYSICOCHEMICAL PROPERTIES
OF THE BOTTOM SEDIMENTS CHANCZA RESERVOIR

' Department of Hydraulic Engineering and Geotechnics, University of Agriculture in Krakow
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Abstract: The research aimed at an assessment of selected physical and chemical properties of bottom sediments
with the reservoir Chancza located on the river Chancza Staszowska (Swigtokrzyskie province). The airdry
material was determined granulometric composition, pH, the contents of carbonates, organic matter, organic
carbon, total nitrogen and total content of selected elements (P, Ca, K, Mg, Mn and Fe).

Keywords: bottom sediment, reservoir, physical and chemical properties






