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ROZKLADEM NIKOTYNY

THE STUDY ON THE PHOTOCATALYTIC DEGRADATION OF NICOTINE

Abstrakt: Proces fotokatalitycznej degradacji jest jedna z nowych metod stosowanych do usuwania
zanieczyszczen z wody i powietrza. Jednym ze specyficznych, toksycznych zanieczyszczen jest nikotyna. Jej
utlenianie moze prowadzi¢ do powstawania silnie kancerogennych nitrozoamin. Celem pracy byly badania nad
fotokatalityczna degradacja nikotyny oraz identyfikacja wéréd produktéw jej rozktadu 4-(metylonitrozamino)-1-
(3-pyridinyl)-1-butanonu oraz N-nitrozo-nornikotyny. Badania prowadzono w $rodowisku wodnym w obecnos$ci
suspensji TiO,. Probki zawierajace nikotyng¢ lub nikotyng z dodatkiem jonéw NO, naswietlano promieniowaniem
UVa (Au = 366 nm). Wyniki eksperymentéw oceniano na podstawie analiz wykonywanych metodg
HPLC/MS/MS. Stwierdzono, ze podczas naswietlania prébek zawierajacych fotokatalizator zachodzil proces
rozktadu nikotyny. Istotne jest, ze w zadnym z rozpatrywanych przypadkéw rozktadowi nikotyny nie
towarzyszyto powstawanie nitrozoaminy.

Stowa kluczowe: nikotyna, nitrozoaminy, degradacja, fotokataliza

Wprowadzenie

Nikotyna nalezy do specyficznych, toksycznych zanieczyszczen powietrza. Jej
obecnos¢ jest nieunikniona w uktadach oczyszczania powietrza z pomieszczen, w ktérych
dopuszczalne jest palenie tytoniu. Towarzyszace jej substancje smoliste powodujg szybkie
zapetnianie poréw w sorbentach lub filtrach stosowanych w takich uktadach. Sprawia to, ze
celowe jest wykorzystywanie w tych uktadach proceséw umozliwiajacych degradacje
zanieczyszczen. Wedlug Bezak-Mazur i Adamczyk, jednoczesne zastosowanie sorbentéw
i procesow zaawansowanego utleniania zwigksza sumaryczng efektywno$¢ procesu,
a jednocze$nie znacznie wydtuza czas pracy sorbentu [1].

Jedna z nowych metod stosowanych do destrukcyjnego usuwania zanieczyszczen
z wody i powietrza jest proces fotokatalitycznej degradacji. Polega on gltéwnie na
utlenianiu zanieczyszczen za pomocg rodnikéw hydroksylowych generowanych z udziatem
fotokatalizatora [2-4]. Z jego pomoca mozna rozklada¢ wiele substancji toksycznych
i odpornych na biodegradacj¢ lub przeksztalci¢ je w mniej toksyczne zwiazki [5].
W obecnos$ci powietrza w trakcie procesu fotokatalitycznego moga réwniez generowac si¢
tlenowe zwiazki azotu. W ich obecnosci nikotyna moze ulegaé przeksztatceniu do silnie
kancerogennych nitrozoamin (rys. 1) [6-8].

Ewentualne powstawanie nitrozoamin w trakcie procesu fotokatalitycznego moze
podwaza¢ zasadno$¢ jego wykorzystywania w ukladach oczyszczania powietrza. Celem
naszej pracy byly badania nad fotokatalityczng degradacja nikotyny oraz préba
identyfikacji wsréd produktéw jej rozktadu 4-(metylonitrozamino)-1-(3-pyridinyl)-1-
butanonu oraz N-nitrozo-nornikotyny.
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Rys. 1. Nitrozoaminy powstajace podczas konwersji nikotyny z tlenowymi zwigzkami azotu

Nicotine

Fig. 1. Nitrosamines formed during the conversion of nicotine with oxygen compounds of nitrogen

Materialy i metody

Prébki do badan przygotowywano w formie roztworu wodnego nikotyny
(0,1 mmol - dm’3), do ktérego dodawano 0,5 g - dm™ TiO, (anataz, Riedel de Haén). Do
jednej z prébek dodawano réwniez stalty NaNO,. Tak przygotowane mieszaniny
nas§wietlano za pomoca $wietloéwek liniowych (Philips Actinic BL TL40W/10)
o maksimum przy dlugosci fali 4 = 366 nm. Proces fotokatalityczny prowadzono
w otwartych, plaskich naczyniach przy swobodnym dostgpie do powietrza
atmosferycznego. Probki pobrane przed rozpoczeciem oraz po okreSlonym czasie
naswietlania byty odwirowywane (20 min, 4000 RPM). Nastepnie poddawano je analizie
na chromatografie cieczowym (Agilent 1200 HPLC) wyposazonym w kolumn¢ HSFS5
(4,5 x 150 mm, 5 um; Supelco), sprzgzonym z kwadropulowym spektrometrem masowym
(TSQ Quantum Ultra triple-stage quadrupole mass spectrometer; Thermo-Finnigan, San
Jose, CA). Faz¢ ruchomg stanowila mieszanina metanolu (25-100%) i wodnego roztworu
mréwczanu amonu (10 mmmol - dm™). Detektor pracowatl w trybie automatycznego
wykrywania 4-(metylonitrozamino)-1-(3-pyridinyl)-1-butanonu, wykorzystujac przejscie
m/z z 178 na 148, oraz N-nitrozo-nornikotyny, wykorzystujac przejscie m/z z 208 do
122 (odpowiednio dla energii zderzen 8 i 12 eV).

Rezultaty i dyskusja

Proces fotokatalitycznej degradacji nikotyny byt prowadzony w $rodowisku wodnym,
a nie gazowym. Taka procedura miala na celu obnizenie lotnosci powstajacych
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potproduktéw i zwigkszenie prawdopodobiefistwa ich zatrzymywania w $rodowisku
reakcji. Potwierdzono, ze podczas naswietlania prébek zachodzi obnizanie stgzenia
zawartej w nich nikotyny, co $wiadczy o jej rozkladzie. Dynamike tego procesu
przedstawiono na rysunku 2. Zachodzi on znacznie szybciej w roztworach, do ktérych nie
dodawano NaNO,, poniewaz jony o wlasciwosciach redukujacych hamujg proces
fotokatalityczny [8].
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Rys. 2. Dynamika degradacji nikotyny (Cy 0,1 mmol dm™) w trakcie reakcji fotokatalitycznej z TiO, (0,4 g dm™),
(@) w obecnosci NaNO,, (O) bez NaNO,

Fig. 2. The dynamics of nicotine degradation (Cy 0. mmol dm™) during photocatalytic reactions with TiO,
(0.4 g dm™), (@) in the presence of NaNO,, (O) without NaNO,
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Rys. 3. Widmo MS/MS roztworu wyj$ciowego nikotyny
Fig. 3. The MS/MS spectrum of the initial solution of nicotine
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W celu sprawdzenia, czy procesowi fotokatalitycznej degradacji nikotyny towarzyszy
powstawanie nitrozoamin, poréwnano widma MS/MS uzyskane dla wyj$ciowego roztworu
nikotyny (po dodaniu fotokatalizatora, ale przed rozpoczg¢ciem naswietlania, rys. 3) oraz
widma uzyskane dla prébek zawierajace produkty fotokatalitycznej degradacji.

Na rysunku 4 przedstawiono widmo MS/MS roztworu uzyskanego po 20 min
na$wietlania prébek wzbogaconych o NaNO,. Obecno$¢ jonéw NO, z jednej strony
spowolnita proces fotokatalityczny, natomiast z drugiej - zagwarantowala, ze w badanym
roztworze znajdg si¢ tlenowe zwigzki azotu niezbedne do powstawania nitrozoamin [7].
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Rys. 4. Widmo MS/MS prébki zawierajacej produkty fotokatalitycznej degradacji nikotyny w obecnosci TiO,
ijonéw NO,~

Fig. 4. The MS/MS spectrum of the sample containing products of photocatalytic degradation of nicotine in the
presence of TiO, and NO,™ ions

Poréwnywane widma nie wykazuja istotnych réznic, co jest spowodowane niewielkim
stopniem degradacji nikotyny. Istotne jest jednak, ze w produktach reakcji brak jest pikow
odpowiadajacych dwém poszukiwanym nitrozoaminom, tzn. m/z = 122 i 148. Moze to
Swiadczy¢, ze w obecnosci jonéw NO,™ i ewentualnie innych tlenowych zwiazkéw azotu
proces  fotokatalitycznej degradacji nikotyny nie prowadzi do powstania
4-(metylonitrozamino)-1-(3-pyridinyl)-1-butanonu ani N-nitrozo-nornikotyny.

Tlenowe zwigzki azotu moga réwniez powstawa¢ w przypadku fotokatalitycznej
degradacji zwigzkéw organicznych zawierajacych atom(y) azotu w molekule [1-3].
Mozliwe jest wowczas powstawanie nitrozoamin w prébkach, do ktérych nie dodawano
azotanéw, jednak przy wyzszym niz poprzednio stopniu przereagowania nikotyny. Na
rysunku 5 przedstawiono widmo MS/MS uzyskane dla roztworu nikotyny naswietlanego
przez 60 min w obecno$ci wytacznie TiO,. Po tym czasie blisko 90% nikotyny uleglo
degradacji (rys. 5).
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Rys. 5. Widmo MS/MS prébki zawierajacej produkty fotokatalitycznej degradacji nikotyny w obecnosci TiO,

Fig. 5. The MS/MS spectrum of the sample containing products of photocatalytic degradation of nicotine in the
presence of TiO,

Prezentowane widmo znacznie rézni si¢ od wyjsciowego (rys. 3). Jest to spowodowane
wysokim stopniem przereagowania nikotyny i stanowi dowdd na to, ze ulegta ona
transformacji do innych zwigzkéw chemicznych. Niemniej, podobnie jak w poprzednim
przypadku, badane widmo nie zawieralo pikow odpowiadajacych nitrozoaminom, zatem
najprawdopodobniej nie istnieje ryzyko zwigzane z ich powstawaniem w trakcie procesu
fotokatalitycznego.

Whioski

Nikotyna ulega degradacji w trakcie procesu fotokatalitycznego, a zarazem wS$rdd
produktéw jej rozkladu nie stwierdzono obecno$ci 4-(metylonitrozamino)-1-(3-pyridinyl)-
1-butanonu ani N-nitrozo-nornikotyny. Na tej podstawie uznano, ze proces fotokatalityczny
jest metoda, ktéra potencjalnie moze by¢ wykorzystana do degradacji zanieczyszczen
zawierajgcych nikotyne.

Podziekowania

Praca byta wspéifinansowana z umowy statutowej Slaskiego Uniwersytetu
Medycznego, nr KNW-1-056/P/1/0
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THE STUDY ON THE PHOTOCATALYTIC DEGRADATION OF NICOTINE
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Abstract: The photocatalytic degradation process of is one of the new and popular methods used to remove
pollutants from water and air. This process is based mainly on oxidation of pollutants by highly reactive hydroxyl
radicals generated on a photocatalyst surface under UV irradiation. Many highly toxic organic and resistant to
biodegradation substances could undergo degradation and they may be transformed to less toxic compounds.
Nicotine belongs to a group of compounds being specific toxic anthropogenic contaminants. Highly carcinogenic
nitrosamines are one of the possible products of photocatalytic oxidation of nicotine. The aim of our work was to
study the photocatralytic degradation of nicotine and the intentification of N'-nitrosonornicotine among the
degradation products. The experiment was carried out in an aqueous medium, in the presence of TiO, suspension
(0.4 g/dm®). Samples containing nicotine (0.1 mmol/dm®) or nicotine and NO,™ ions were irradiated with UVa
radiation (A, = 366 nm). Results of experiments were assessed on the basis of the analysis performed by
HPLC/MS/MS method. It was found that during irradiation of samples containing photocatalyst the decomposition
of nicotine was observed. It is important that the formation of nitrosamines was not observed in any analyzed
nicotine samples.

Keywords: nicotoine, nitrosamine, degradation, photocatalysis
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WPLYW OSADOW DENNYCH POBRANYCH
ZE ZBIORNIKA BESKO NA PLON I ZAWARTOSC
MAKROELEMENTOW W BIOMASIE KUKURYDZY

EFFECT OF BOTTOM SEDIMENTS FROM THE BESKO RESERVOIR
ON YIELD AND CONTENT OF MACROELEMENTS IN MAIZE BIOMASS

Abstrakt: Celem do$wiadczenia wazonowego byta ocena wptywu osadu dennego stosowanego jako dodatek do
gleby lekkiej na plon i zawartos¢ makroelementéw w biomasie kukurydzy. Osad pochodzit z dna zbiornika Besko,
zlokalizowanego na rzece Wistok w woj. podkarpackim. Osady denne dodano do gleby lekkiej w ilosci 5, 10, 30
i 50%. Osad denny dodany do gleby lekkiej mial pozytywny wplyw na plon kukurydzy i zawarto$¢
makroelementéw w kukurydzy, ale tylko w najmniejszej dawce, tj. 5%. Wigksze dawki osadu powodowaty
depresje plonowania kukurydzy.

Stowa kluczowe: osad denny, zbiornik Besko, gleba lekka, plon, kukurydza, makroelementy

Wprowadzenie

Osady denne sa wydobywane w niektdérych krajach (Niemcy, Holandia, Belgia, Wielka
Brytania, USA) z dna rzek, zbiornikéw retencyjnych, kanaléw, portéw oraz stawéw w celu
utrzymania ich zeglownoS$ci, zwigkszenia pojemnosci retencyjnej oraz poprawy waloréw
rekreacyjnych i estetycznych [1]. Poniewaz zjawisko zamulania i wyptycania zbiornikéw
wodnych jest nieuchronne, racjonalna wydaje si¢ proba wykorzystania tych partii osadéw,
ktére nie zawieraja szkodliwych ilosci metali cigzkich, a zawarto$¢ makroelementéw moze
wplyna¢ na jako$¢ roslin uprawianych na glebie z dodatkiem osadu dennego. Jezeli
wydobyty materiat z dna zamulonego zbiornika wodnego nie stanowi zagrozenia dla
srodowiska, to przyrodniczo uzasadniong metoda zagospodarowania takiego osadu jest
wykorzystanie go jako materialu strukturo- i glebotwoérczego na grunty bezglebowe
i nieuzytki [2, 3]. Osady denne, w szczegdlnosci te, ktére charakteryzujg si¢ odczynem
obojetnym lub zasadowym oraz duza zawarto$cig frakcji pylastych i ilowych, moga by¢
wykorzystywane do zwigkszenia produkcyjno$ci gleb lekkich i kwasnych [4]. Badania nad
mozliwo$cig przyrodniczego, w tym rolniczego ich wykorzystania prowadzili liczni
badacze [5-12]. Celem przedstawianych badan byla ocena wplywu dodatku osadu dennego
do gleby lekkiej na plonowanie i zawarto§¢ makroelementéw w kukurydzy.

Material i metodyka

Dwuletnie do$wiadczenie wazonowe prowadzono na glebie lekkiej o skladzie
granulometrycznym piasku stabogliniastego i odczynie lekko kwasnym (tab. 1).

! Katedra Chemii Rolnej i Srodowiskowej, Uniwersytet Rolniczy w Krakowie, al. A. Mickiewicza 21,
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Zbiornik sklada si¢ z dwdéch czedci: zasadniczej na rzece Wistok o objetosci
ok. 11 mln m® i z bocznej powstalej na bocznym doptywie potoku Czernistawce
0 objetosci ok. 3 min m’. Korytowa czasza zbiornika silnie wcigta jest w skalisty przetom
rzeki, szczegdlnie w bocznej odnodze. Wykonane w latach 2006-2007 pomiary wykazaly
nieznaczng utrat¢ pojemnosci [13, 14]. W bocznej odnodze w ciggu 28-letniej eksploatacji
potok zdeponowal ok. 330 tys. m® osadu. Gléwna cze$¢ zbiornika stanowi szerzej
wyksztatcona dolina Wistoka. Ze wzgledu na spadek predkosci przeptywu i intensyfikacje
sedymentacji szczegllnie narazone na zamulanie sa dwie szerokie strefy zbiornika. Zmiany
(obnizanie) poziomu pi¢trzenia przyczyniajg si¢ do powstawania tach, wysp utrwalanych
sukcesja roélin ladowych. Srednie roczne zamulenie zbiornika Besko wyrazone
w jednostkach objetosci nie przekracza jednak 0,01 hm’ - rok™'.

Zapora Besko

Zbiornik Besko
V=13 min m3

A— strefy poboru préb

Rys. 1. Lokalizacja zbiornika Besko i strefy pobrania probek osadéw dennych

Fig 1. Besko water reservoir and cross-sections of collected bottom sediments

Osad zakwalifikowano do grupy utworéw ilowych o odczynie zasadowym, niskiej
zawartosci przyswajalnego fosforu i potasu (tab. 1). Zawarto$¢ metali cigzkich
w badanym osadzie dennym przedstawiono w tabeli 2. Ocen¢ jakosci osadu dennego
okreslono na podstawie Rozporzadzenia Ministra Srodowiska z dnia 16 kwietnia 2002 r.
w sprawie rodzaju oraz stgzen substancji, ktére powoduja, ze urobek jest zanieczyszczony
[15], a spos6éb jego zagospodarowania ustalono na podstawie kryterium IUNG [16].
Zgodnie z ww. rozporzadzeniem, stezenie metali cigzkich w badanym osadzie nie
przekraczalo dopuszczalnych ich zawartosci dla urobku [15]. W ocenie IUNG,
wyrdzniajacej 6-stopniowa klasyfikacje gleby pod wzgledem zawartosci metali cigzkich,
przy uwzglednieniu odczynu i sktadu granulometrycznego, badany osad wykazywat
naturalng zawarto$¢ Cu, Pb i Cd oraz podwyzszona Zn, Cr i Ni (tab. 2).
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Tabela 1
Wybrane wiasciwosci gleby i osadu dennego
Table 1
Selected properties of soil and bottom sediment
% Udziat frakcji o @ [mm] N ogélny

Komponent % Share of @ [mm] fraction pH Corg. N total P,0s K0

Component [g- ke s.m.)/ [mg - kg™ s.m.}/

1-0.1 0.1-0.02 <0.02 KCl [e - ke d.m.] [mg - ke d.m.]

Gleba/Soil 78 13 9 5,9 16,0 04 78,7 165,9

Osad denny

Bottom sediment 5 11 84 72 18,2 1.4 8.8 106,7

Tabela 2
Zawarto$¢ metali cigzkich osadzie dennym
Table 2
Heavy metal content in bottom sediment
Osad d Zn c | N | o | Pb
sad denny ] Lol
Bottom sediment [g kg™ sm.V[g- kg™ d.m.]
116,2 30,6 49,7 55,2 0,8 41,6
IUNG I 0 I I 0 0
Norma [15] <1000 <150 <75 <200 <75 <200

Osady denne dodano do gleby w 1 roku prowadzenia badan w ilosci 5, 10, 30 1 50%
osadu powietrznie suchego w stosunku do suchej masy gleby. We wszystkich obiektach
zastosowano jednakowe nawozenie NPK w dawce wynoszacej odpowiednio: 1 g N, 0,4 g P
i 1,1 g K na wazon (6 kg s.m. gleby). Sole mineralne w formie NH,NO;; KH,PO, i KCl
dodano jednorazowo przed siewem rosliny testowej. Ro$ling testowa byta kukurydza (Zea
mays) odmiany ,Bora”. Zbioru ro§liny testowej dokonano po 70 dniach wegetacji. Po
zbiorze material ro$linny wysuszono w suszarce z wymuszonym obiegiem powietrza
w temp. 65°C, okreSlajac wielko§¢ plonu suchej masy (czesci nadziemne i korzenie).
Nastepnie materiat ros§linny rozdrobniono w mitynku laboratoryjnym i poddano analizie
chemicznej. Zawarto$¢ makroelementdw w materiale roslinnym oznaczono po suchej
mineralizacji i roztworzeniu popiotu w HNOj; (1:3). W uzyskanych ekstraktach st¢zenie
potasu, magnezu, wapnia oznaczono metoda ASA, natomiast fosfor metoda ICP-EAS.
Zawarto$¢ azotu oznaczono metoda destylacyjng Kjeldahla. Uzyskane wyniki opracowano
statystycznie z uwzglednieniem jednoczynnikowej analizy wariancji, wykorzystujac
program Statistica 9.0.

Wyniki

W badaniach wykazano istotny wptyw dodatku osadu dennego do gleby na plon
kukurydzy (tab. 3). Istotnie najwigkszy plon cze¢éci nadziemnych oraz korzeni kukurydzy
wykazano w obiekcie z 5% dodatkiem osadu dennego. Stwierdzono, ze ze wzrostem dawki
osadu dennego do gleby (powyzej 5%) zmniejszala si¢ ilo$¢ uzyskanej biomasy kukurydzy.
Znaczne zmniejszenie plonowania rosliny testowej zaobserwowano na obiektach z dawka
osadu wynoszaca 30 i 50%. Mozna to ttumaczy¢ tym, iz wprowadzenie tak duzych ilodci
osadu dennego o sktadzie granulometrycznym itu do gleby lekkiej niekorzystnie wptyneto
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na zmian¢ warunkéw powietrznych w powstalym podlozu, tj. nastgpilo zbytnie
zageszezenie i zbicie gleby, o czym $wiadczy bardzo niski plon korzeni w tych obiektach.

Tabela 3
Plon suchej masy kukurydzy
Table 3
Yield of maize dry mass
Obiekt Czesci nadziemne Korzenie Plon sumaryczny
Treatment Shoots Roots Whole plant
Gleba Osad [g - wazon™]
Soil Sediment [g - pot™]
100% 0 84,1 17,4 101,5
95% 5% 92,0 18,2 110,2
90% 10% 71,5 12,5 90,0
70% 30% 58,6 79 66,5
50% 50% 59,0 8,2 67,2
NIR 95 LSDy,05 8,9 3,3 94

W prezentowanym do$wiadczeniu oceniono réwniez wptyw dodatku osadu do gleby
na zawarto$¢ makroelementéw w kukurydzy (tab. 4 i 5). Zastosowane dodatki osadu do
gleby lekkiej wplynetly istotnie na zwigkszenie zawarto$ci azotu, potasu i wapnia oraz
zmniejszenie zawarto$ci fosforu w nadziemnej biomasie kukurydzy (tab. 4). Najwicksza
zawarto$¢ azotu, potasu w cz¢$ciach nadziemnych wykazano w obiekcie z 30% dodatkiem
osadu, a wapnia w obiekcie z 50% dodatkiem osadu (tab. 4). Zastosowane dodatki osadu
dennego do gleby lekkiej powodowaty zwigkszenie zawartosci azotu, potasu, wapnia,
magnezu, sodu w korzeniach kukurydzy w poréwnaniu do obiektu kontrolnego. Przy czym
tylko zwigckszenie zawarto$ci potasu i wapnia bylo statystycznie istotne (tab. 5). Podobnie
jak dla czgéci nadziemnych, dodatek osadu zmniejszyt zawarto$¢ fosforu w korzeniach.
Oceniajac rozmieszczenie badanych pierwiastkéw w poszczegélnych czesciach kukurydzy,
wykazano na wszystkich obiektach do$wiadczalnych wigkszg zawarto$¢ azotu, potasu
i fosforu w biomasie nadziemnej w poréwnaniu do korzeni, odwrotng zaleznos¢
zaobserwowano dla zawarto§¢ wapnia, sodu i magnezu.

Tabela 4
Zawarto$¢ makroelementéw w kukurydzy - czgéci nadziemne
Table 4
Macroelement content in maize - shoots
Obiekt/Treatment N | K | Ca | Mg [ P [ Na
Gleba/Soil Osad/Sediment [g- kg s.m.)/ [g- kg d.m.]

100% 0 8,7 15,0 2,0 1,9 2,0 0,03
95% 5% 11,6 16,5 3,1 2,3 1,4 0,03
90% 10% 11,5 16,5 3,3 2,1 1,4 0,02
70% 30% 14,5 21,6 3,9 2,2 1,5 0,03
50% 50% 12,0 19,4 4,0 1,9 1,7 0,03
NIR 0,()5/LSD(),()5 2,2 2,7 0,6 n.i 0,2 n.i.

n.i. - statystycznie nieistotne, statistically insignificant
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Tabela 5
Zawarto$¢ makroelementéw w kukurydzy - korzenie
Table 5
Macroelement content in maize - roots
Obiekt/Treatment N | K | ca | Mg | P | Na
Gleba/Soil Osad/Sediment [g- kg s.m.)/[g - kg d.m.]

100% 0 8,2 3.4 3,9 2,6 1,4 0,2
95% 5% 9,9 4,0 11,0 3,5 1,0 0,3
90% 10% 9,2 3.8 10,1 3,2 1,2 0,3
70% 30% 10,0 4,7 11,0 3,1 1,2 0,4
50% 50% 10,8 5,1 10,6 3,3 1,2 0,4
NIR 0, 05/LSDO 05 n.i. 1,1 4,0 n.i. n.i. n.i

n.i. - statystycznie nieistotne, statistically insignificant

W prezentowanych badaniach stwierdzono dodatni wptyw osadu dennego na
produkcje biomasy, a najwigkszy plon kukurydzy uzyskano w obiekcie z najnizsza dawka
osadu dennego wynoszaca 5%. Wigksze dawki osadu dennego wptynety na depresje
plonowania, wywotang niekorzystnymi warunkami powietrznymi w powstalym podtozu.
Podobne wyniki uzyskano w badaniach nad przyrodniczym wykorzystaniem bagrowanego
osadu dennego ze zbiornika Roznowskiego (woj. matopolskie) [17]. Autor stwierdzil, ze
dodatek osadu do gleby bardzo kwasnej wplywal korzystnie na ilo§¢ wytwarzanej biomasy
ro§lin. W cytowanych badaniach najwigksze dawki osadu, rzedu 14-16%, spowodowaly
wyrazne zmniejszenie plonowania roslin [17]. Foneseca i in. [7, 8] wykazali dodatni wpltyw
podtozy sporzadzonych z gleby i osadéw dennych pochodzacych ze zbiornikéw Maranhdo
i Monte Novo (Portugalia), badajac ich wptyw na wzrost i rozw6j tulipanéw oraz papryki.
Badania innych autoréw dotyczyty réwniez wptywu dodatku osadu do gleby na skiad
chemiczny ro$lin [10, 12]. W prezentowanych badaniach stwierdzono, ze wzrastajacy
udziat dodatku osadu dennego do gleby lekkiej wptynal na zwigkszenie zawarto$ci potasu,
wapnia, azotu oraz magnezu w biomasie kukurydzy oraz zmniejszenie zawarto$¢ fosforu.
Rahman i in. [10] wykazali, ze osady denne pochodzace ze stawéw rybnych moga by¢
potencjalnym zrédiem azotu, fosforu i potasu dla rodlin paszowych. Autor dowiddt, ze osad
pochodzacy ze stawéw rybnych dostarczal okolo 62% N, 67% przyswajalnego P
1 64% przyswajalnego K dla roslin.

Whioski

1. Osad denny dodany do gleby lekkiej miat pozytywny wptyw na plon biomasy
kukurydzy i zawarto§¢ makroelementéw, ale tylko w najmniejszej dawce, tj. 5%.
Wigksze dawki osadu powodowaly depresje plonowania kukurydzy.

2. Badany osad denny ze wzgledu na duzy udziat w jego skladzie czeSci ilastych,
zasadowy odczyn moze by¢ stosowany jako dodatek do gleb lekkich i kwasnych
w celu poprawy ich wilasciwosci, jednak w niewielkich dawkach do 5%. Wicksze
dawki osadu moga by¢ stosowane w rekultywacji jako material strukturo-
i glebotwoérczy na grunty bezglebowe.
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EFFECT OF BOTTOM SEDIMENTS FROM THE BESKO RESERVOIR
ON YIELD AND CONTENT OF MACROELEMENTS IN MAIZE BIOMASS

! Department of Agricultural and Environmental Chemistry, University of Agriculture in Krakow
? Department of Water Engineering and Geotechnics, University of Agriculture in Krakow

Abstract: The pot experiment aimed at an assessment of the effect of bottom sediment, used as a supplement to
the light soil, on the yield and contents of macroelements in maize biomass. The bottom deposit originated from
a Besko dam reservoir (Poland, Podkarpacie Region). The bottom sediments were added to light soil in the amount
of 5, 10, 30 and 50%. Bottom sediment added to the sandy soil had a positive effect on yield of maize and content
of macroelements but only at the lowest dose - 5%. Higher doses caused depression sediment yield of maize.

Keywords: bottom sediment, Besko reservoir, light soil, yield, maize, macroelements
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WYSTEPOWANIE GRZYBOW TOKSYNOTWORCZYCH
I PATOGENNYCH NA POWIERZCHNI NASION
ORAZ BULW ROSLIN ROLNICZYCH UPRAWIANYCH
W OKOLICY SKEADOWISKA ODPADOW KOMUNALNYCH

OCCURRENCE OF TOXIN FORMING AND PATHOGENIC FUNGI
ON THE SURFACE OF SEEDS AND TUBERS OF PLANTS CULTIVATED
IN THE VICINITY OF MUNICIPAL LANDFILL SITE

Abstrakt: Badania zwigzane z tematem pracy prowadzono w warunkach doswiadczenia polowego zatozonego
w sasiedztwie sktadowiska komunalnego w Tarnowie. Prébki nasion pszenicy i bobiku oraz bulw ziemniaka do
badan pobierano w okresie zbioru plonéw (w latach 2006 i 2007), z poletek doswiadczalnych potozonych z kazde;j
strony od badanego obiektu, w dwdéch strefach 50-200 i 250-500 metréw od jego granic. Jak wynika z uzyskanych
danych, wystepowanie najwyzszej $redniej liczebnosci grzybéw mikroskopowych - Micromycetes odnotowano na
powierzchni bulw ziemniakéw 382 jtk/g™ suchej masy (min 10 - max 1100 jtk/g™"), a najnizszej na nasionach
pszenicy 201 jtk/g™" (min 10 - max 900 jtk/g™"). Wéréd wyizolowanych grzybéw plesniowych stwierdzono szczepy
potencjalnie toksynotwoércze np.: Alternaria alternata, Aspergillus flavus, Fusarium graminearum, Penicillium
rugulosum czy Trichoderma viride. Najsilniejszym dziataniem fitotoksycznym odznaczaly si¢ szczepy: Alternaria
alternata, Penicillium rubum i Penicillium lanosum (wyizolowane z bulw ziemniakéw), a najstabszym dziataniem
szczepy Alternaria alternata i Fusarium oxysporum (wyizolowane z nasion pszenicy). Choroby grzybowe
atakujace nasiona i bulwy wystgpowaly w najwigkszym nasileniu na ro$linach uprawianych na terenie
zrekultywowanego sektora oraz w bezposrednim sasiedztwie czynnego sektora sktadowiska.

Stowa kluczowe: grzyby toksynotwoércze, sktadowisko odpadéw komunalnych, bulwy ziemniaka, ziarno pszenicy
jarej

Wprowadzenie

Sktadowiska odpadéw komunalnych lokalizowane sa poza terenem zabudowanym.
Powoduje to, ze w wielu przypadkach znajduja si¢ one w poblizu p6l uprawnych. Z terenu
sktadowiska emitowane s3 znaczne ilosci szkodliwych zwigzkéw, takich jak: pyly
wzbogacone w metale ci¢zkie, zwigzki organiczne, zwiazki nieorganiczne azotu, siarki,
wegla i inne, a takze bioaerozole, ktére w swoim skladzie mogg zawiera¢ grzyby i ich
wtorne metabolity zwane mikotoksynami [1]. S3 to najczgsciej niskoczasteczkowe
substancje, w stosunku do ktérych organizm nie moze wytworzy¢ zadnych przeciwciat.
Wigkszo$¢ z nich jest stabilna w $rodowisku naturalnym i zabiegi fizyczne nie powoduja
ich degradacji [2]. Obok dziatania toksycznego, zwigzki te wykazuja réwniez wlasciwosci
rakotworcze, mutagenne, teratogenne i estrogenne, a ich szkodliwe dziatanie stwierdza si¢
juz w przypadku wystgpowania w niewielkich st¢zeniach. Substancje te moga powstawac

! Katedra Mikrobiologii, ~Uniwersytet Rolniczy, al. A. Mickiewicza 24/28, 30-058 Krakéw,
email: rrfracze @ cyf-kr.edu.pl
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w wielu produktach rolnych. Wedtug niektérych danych, nawet 25% ptodéw rolnych na
naszej planecie jest skazonych mikotoksynami [3]. Stad tez celem niniejszej pracy bylo
poznanie sktadu potencjalnie toksynotwdrczych grzybéw plesniowych - Micromycetes
i patogennych wyizolowanych z powierzchni nasion oraz bulw roslin rolniczych
uprawianych w okolicy sktadowiska komunalnego oraz sprawdzenie fitotoksyczno$ci ich
metabolitow.

Material i metody

Badania terenowe prowadzono w latach 2006-2007 w sasiedztwie sktadowiska
odpadéw komunalnych w Tarnowie. Z kazdej strony od badanego obiektu w dwodch
strefach 50-200 i 250-500 metréw od jego granic wyznaczono 8 stanowisk badawczych,
w ktérych zatozono poletka do$wiadczalne. Dodatkowy punkt dziewiaty zlokalizowano na
terenie sektora zrekultywowanego sktadowiska odpadéw. Kazde poletko podzielono na
mikropoletka o powierzchni 25 m”. Doswiadczenie zatozono w czterech powtérzeniach.
We wszystkich punktach wysiano i wysadzono te same odmiany ro$lin uprawnych przy
zastosowaniu tej samej agrotechniki. Na poletkach wysiano bobik odmiany Nadwislanski,
pszenice jarg odmiany Zura oraz wysadzono ziemniaki odmiany Kuklik.

Probki nasion pszenicy i bobiku oraz bulw ziemniaka do badan pobierano z kazdego
mikropoletka jednorazowo w latach 2006 i 2007 w okresie zbioru plonéw. Pobrane prébki
przewozono do laboratorium mikrobiologicznego Katedry Mikrobiologii Uniwersytetu
Rolniczego w Krakowie, gdzie wykonano $rednie prébki zbiorcze z danego poletka
do$wiadczalnego i nastgpnie przeprowadzono analizy mykologiczne metoda posiewu
rozcienczen. Hodowle grzybéw prowadzono na podiozu Malt Extract Agar (MEA, Difco)
w temperaturze 28°C przez 5 dni. Po okresie inkubacji liczbg jednostek tworzacych kolonie
jtk (colony forming units) przeliczono na jeden gram suchej masy nasion i bulw ziemniaka.
Identyfikacja grzybéw dokonywana byla na podstawie analizy makro- i mikroskopowych
cech kolonii, korzystajac z dostepnych kluczy taksonomicznych [4-7]. Po oznaczeniu
przynaleznosci systematycznej wyizolowanych gatunkéw grzyboéw gatunki potencjalnie
toksynotwércze przeszczepiano na ptynne podloze Eldrige’a, chcac stwierdzié
fitotoksyczno$¢ ich metabolitoéw. Zdolnos$¢ te okreslono, przeprowadzajac test biologiczny
z nasionami zielonego groszku [8]. Hodowle tych szczepéw prowadzono w temperaturze
pokojowej przez 14 dni na 100 cm’ ptynnego podtoza w kolbach Erlenmayera. Jako rosliny
testowej uzyto nasion zielonego grochu o numerze serii 1567 TB (,,POLAN” Krakowska
Hodowla i nasiennictwo Ogrodnicze sp. z 0.0.) o sprawdzonej szybko$ci i zdolnosci
kietkowania. Nasiona groszku moczono przez 24 godziny w przygotowanym uprzednio
ptynie pohodowlanym, a nastgpnie wysiewano na plytki wylozone wilgotng wata. Kontrolg
stanowily nasiona groszku moczone w 25% roztworze wodnym pozywki i wysiewane
w ten sam sposéb. Dzialanie metabolitow przyjmowano za fitotoksyczne, gdy
spowodowaty zahamowanie energii kietkowania i zdolno$ci kietkowania nasion grochu
powyzej 30% w stosunku do kontroli.

W celu zbadania zdrowotnos$ci nasion i bulw roslin uprawnych z kazdego poletka
pobierano prébke nasion lub bulw. W przypadku nasion bobiku i pszenicy jarej do analizy
pobierano po 100 nasion z kazdego poletka. Natomiast w przypadku ziemniaka z kazdego
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poletka pobierano do analizy po 25 bulw. Nastgpnie oceniano procent nasion i bulw
z objawami porazenia przez patogeny grzybowe.

Whyniki i dyskusja

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono duze zréznicowanie grzybow
mikroskopowych - Micromycetes na powierzchni nasion pszenicy, bobiku oraz bulwach
ziemniaka. Analizujac iloSciowo wystgpowanie grzybdw, mozna stwierdzi¢, ze ich liczba
na nasionach pszenicy wahata si¢ od 50 do 900, nasionach bobiku od 10 do 1000, a na
bulwach ziemniakéw od 60 do 1100 jtk/g”' suchej masy. W okresie prowadzonego
do$wiadczenia maksymalng liczb¢ grzybéw stwierdzono na bulwach ziemniakéw
uprawianych na poletku potozonym na péinoc od sktadowiska. Natomiast najnizsza liczbe
grzybéw przypadajaca na g ' suchej masy nasion lub bulw oznaczono w prébce bobiku
pobranej z poletka potozonego w cze¢sci zrekultywowanej sktadowiska. Poréwnujac $rednie
liczebno$ci grzybéw pomiedzy badanymi nasionami i bulwami, zaobserwowano, ze
najwigksze réznice wystgpowaty miedzy bulwami ziemniaka (382 jtk/g') a nasionami
bobiku (201 jtk/g™") - tabela 1. Mozna przypuszczaé, ze uprawiane rosliny wywieraty
selekcjonujacy wplyw na sktad iloSciowy mikroflory badanych nasion i bulw [9].

Tabela 1
Liczebnos$¢ grzybéw na powierzchni nasion pszenicy i bobiku oraz bulw ziemniaka
Table 1
Number of fungi on wheat and field bean seeds and potato tuber surface
Lokalizacja poletek wzgledem skladowiska [cfu-g™ s.m.]
Stanowisko Kierunek [Isnt::‘;] Ziemniak Pszenica Bobik
WI Zachod/West Do 250 460 300 400
wiI Zachéd/West 250-500 400 900 300
NI Pé6inoc/North Do 250 120 100 245
NII P6tnoc/North 250-500 165 200 100
EI Wschéd/East Do 250 300 110 1000
Ell Wschéd/East 250-500 1100 80 150
SI Potudnie/South Do 250 100 80 180
ST Potudnie/South 250-500 320 60 700
zZ Sektor zrekultywowany 0 565 100 150

Z powierzchni nasion i bulw wyizolowano przedstawicieli grzybéw z klasy
Phycomycetes, Ascomycetes 1 Deuteromycetes (tab. 2). Oznaczono w sumie
29 gatunkéw grzybéw nalezacych do 14 rodzajéw. Wsrdd nich najliczniej reprezentowane
byty grzyby z rodzajéw Alternaria, Aspergillus, Cladosporium, Fusarium, Penicillium
1 Verticillium. Najbardziej zréznicowana pod wzgledem skladu gatunkowego mikoflore
zaobserwowano na powierzchni bulw ziemniaka, a najmniej liczng na nasionach bobiku,
bez wzgledu na pochodzenie prébki. Wsréd wyizolowanych grzybéw plesniowych
stwierdzono réwniez szczepy potencjalnie toksynotwoércze [2]. Rozpatrujac ich udziat
w og6lnej liczbie wyizolowanych grzybéw, nalezy zauwazy¢, ze na powierzchni bulw
ziemniaka stwierdzono szczepy 6 gatunkéw grzybéw (25%), na nasionach pszenicy
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5 gatunkéw (26,3%), a bobiku 9 gatunkéw (52,9%). Mikoflora nasion pszenicy jarej
i bobiku oraz bulw ziemniaka obejmowata réwniez gatunki powodujace choroby roslin
z rodzajéw Alternari i Fusarium.

Tabela 2
Wyizolowane gatunki grzybéw (Micromycetes) z powierzchni nasion pszenicy i bobiku oraz bulw ziemniaka
Table 2
Isolated fungi (Micromycetes) from wheat and field bean seeds and potato tuber surface
Ro$liny uprawne
Lp. Gatunek grzyba Ziemniak P};zel:ﬁca Bobik
1 Absidia glauca, Hagem + - +
2 Alternaria alternata (Fr.) Keissl + + +
3 Alternaria geophila, Daszewska + + -
4 Alternaria tenuissima, Wiltshire - + +
5 Aspergillus flavus, Link - + +
6 Aspergillus niger, van Thieghen + + +
7 Aspergillus ochraceus, Wilh. + - +
8 Botrytis cinerea, Pers. Ex Fr. + + -
9 Cladosporium cladosporioides, de Vries + + +
10 Cladosporium herbarium, Link + + +
11 Fusarium graminearum, Schwabe + - +
12 Fusarium sporotrichioides, Cesati - + -
13 Fusarium oxysporum, Schlecht - + +
14 Fusarium sp. + - -
15 Fusidium sp. + - +
16 Humicola grisea, Traen + - +
17 Mucor hiemalis, Wehmer + + +
18 Penicillium lanosum, Westling + - -
19 Penicillium notatum, Westling + - +
20 Penicillium patulum, Bain - - +
21 Penicillium rubrum, Stoll + - -
22 Penicillium rugulosum, Thom - - +
23 Penicillium sp. - + -
24 Rhizopus sp. + + +
25 Trichoderma viride, Pres et Fr. - - +
26 Verticillium chlamydosporium, Godd. + + -
27 Verticillium glaucum, Bonorden + - +
28 Verticillium cellulosae, Daszewska + - -
29 Zygorrhynchus heterogamus, Vuill + - +
Razem 24 19 17

l:l - toksynotworcze szczepy wyizolowanych grzybéw

Toksyczne metabolity szczepéw grzybéw wyizolowanych z bulw ziemniaka
powodowaty zmniejszenie szybko$ci kietkowania nasion zielonego groszku w granicach
49-94%, a zdolnosci kietkowania od 44 do 88% (tab. 3). Toksyczne metabolity grzybéw
wyizolowanych z powierzchni nasion pszenicy hamowaty szybko$§¢ kietkowania nasion
w granicach 31-81%, a zdolnos$¢ kietkowania nasion od 27 do 74%, natomiast metabolity
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grzybéw potencjalnie toksynotwérczych wyizolowanych z nasion bobiku zmniejszaty
szybko$¢ hamowania nasion ro$liny testowej w granicach od 52 do 83%, a zdolnos¢
kietkowania od 43 do 74%.

Tabela 3
Wptyw metabolitéw grzybéw toksynotwodrczych na kietkowanie nasion zielonego groszku
Table 3
The effect of metabolites of toxin forming fungi on the germination ability of pea seeds
Rosliny uprawne
Grzyby toksynotwércze Ziemniak Bobik Pszenica
a* b#* a b a b
Alternaria alternata (Fr.) Keissl. 88 84 52 43 39 27
Aspergillus flavus Link. - - 74 65 81 74
Aspergillus ochraceus, Whil. 81 79 72 69 - -
Cladosporium cladosporioides, de Vries 69 59 65 60 63 57
Fusarium graminearum Schwabe 49 44 83 74 - -
Fusarium oxysporum, Schlecht - - 78 69 31 28
Fusarium sporotrichioides, Sherb. - - - - 63 59
Penicillium lanosum, Westling 94 88
Penicillium patulum, Bain - - 59 52 - -
Penicillium rubum Stoll 92 87 - - - -
Penicillium rugulosum, Thom - - 68 64 - -
Trichoderma viride, Pers et Fr. - - 73 62 - -
*a - zmniejszenie szybkosci kietkowania nasion [%]
**b - zmniejszenie zdolnosci kietkowania nasion [%]
Tabela 4
Procentowy udziat bulw i nasion porazonych przez choroby grzybowe
Table 4
Percentage of seeds and tubers infected with fungal diseases
Lokalizacja poletek wzgledem skltadowiska Procent porazonych nasion
Stanowisko Kierunek Strefa Ziemniak Pszenica Bobik
[metry]
WI Zachod Do 250 6,5 2,5 7,0
wiI Zachod 250-500 6,6 1,9 5,0
NI Péinoc Do 250 13,3 35 12,9
NII Pétnoc 250-500 10,9 43 9,5
El Wschéd Do 250 12,0 6,4 13,6
E Il Wschéd 250-500 12,3 5,1 11,5
S1 Potudnie Do 250 7,5 35 13,8
S 1T Potudnie 250-500 7,3 3,4 9,9
Z Sektor zrekultywowany 0 15,8 5,1 15,6

Nasiona bobiku i pszenicy jarej oraz bulwy ziemniaka byly porazane przez patogeny
grzybowe (tab. 4). Sa to przede wszystkim przedstawiciele z klasy Deuteromycetes, wsréd
ktérych stwierdzono gatunki zaliczane do potencjalnie toksynotwoérczych [10].
W przypadku ziemniaka najwigkszy procent porazonych przez choroby grzybowe bulw
zaobserwowano na poletkach zlokalizowanych na terenie zrekultywowanego sektora.
Znaczny odsetek porazonych bulw byt réwniez na poletkach, ktére byty zlokalizowane po
wschodniej i péinocnej stronie sktadowiska, a wigc najblizej czynnego sektora. Podobne
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zalezno$ci zaobserwowano w przypadku wystepowania choréb grzybowych na nasionach
bobiku i pszenicy jarej. Nie stwierdzono zalezno$ci pomigdzy wystepowaniem objawéw
choréb grzybowych na nasionach i bulwach a liczebnoscia izolowanych z ich powierzchni
grzybow.

Whioski

1.

Na powierzchni nasion pszenicy, bobiku oraz bulw ziemniaka stwierdzono
wystepowanie grzybow potencjalnie toksynotwdrczych.

2. Z przebadanych w teScie biologicznym szczepéw gatunkéw potencjalnie
toksynotworczych ponad potowa okazata si¢ szczepami toksycznymi.

3. Najsilniejszym dziataniem fitotoksycznym odznaczaty si¢ szczepy: Alternaria
alternata, Penicillium rubum i Penicillium lanosum, ktére wyizolowano z bulw
ziemniakow.

4. Nasiona pszenicy i bobiku oraz bulwy ziemniaka byly najcze$ciej porazane przez
choroby grzybowe na poletkach zlokalizowanych na terenie zrekultywowanego sektora
sktadowiska oraz w jego bezposrednim sasiedztwie.
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OCCURRENCE OF TOXIN FORMING AND PATHOGENIC FUNGI
ON THE SURFACE OF SEEDS AND TUBERS OF PLANTS CULTIVATED
IN THE VICINITY OF MUNICIPAL LANDFILL SITE

! Department of Microbiology
2 Department of Agricultural Environment Protection
? Department of Agricultural and Environmental Chemistry
University of Agriculture in Krakow

Abstract: The investigation was carried out as a field experiment in the vicinity of municipal landfill site in
Tarnow. Samples of spring wheat seeds and potato tubers were taken at the harvest time (in 2006 and 2007), from
plots located on each side of landfill site in two zones: up to 250 m and 250-500 m from its boundaries.
Considering the results of the research on the occurrence of Micromycetes it was found that the highest number of
these microorganisms was on the surface of potato tubers - 382 cfu-g™ d. m. (min 10 - max 1100 cfu-g™), and the
lowest on spring wheat seeds 201 cfu-g™' (min 10 - max 900 cfu-g™"). Among isolated molds were potentially toxin
forming strains eg Alternaria alternata, Aspergillus flavus, Fusarium graminearum, Penicillium rugulosum and
Trichoderma viride. The most toxic were strains of Alternaria alternata, Penicillium rubum and Penicillium
lanosum - isolated from potato tubers, and the least toxic were strains of Alternaria alternata and Fusarium
oxysporum - isolated from spring wheat seeds. Fungal diseases of seeds and tubers predominated on plants
cultivated on plots located in the area of reclaimed sector and in the vicinity of active sector of landfill site.

Keywords: toxins producing fungi, municipal landfill site, potato tubers, spring wheat seeds
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REAKCJA APARATU FOTOSYNTETYCZNEGO FASOLI
SZPARAGOWE] NA NADMIAR KOBALTU W PODLOZU

RESPONSE OF THE PHOTOSYNTHETIC APPARATUS OF STRING-BEAN
TO COBALT EXCESS IN THE SUBSTRATE

Abstrakt: Celem pracy bylo zbadanie wplywu nadmiaru kobaltu w podlozu na te parametry aparatu
fotosyntetycznego fasoli szparagowej odmiany Dakota, ktére w fizjologii stresu przyjmowane s3 jako miara stresu
abiotycznego. Uprawe fasoli przeprowadzono w kulturach wazonowych, w fitotronie. Kobalt zastosowano
w formie Co(NO3), - 6H,O w stezeniach 20, 40, 60 i 80 mg - kg™' gleby o pH 6,7. W poczatkowej fazie kwitnienia
ro$lin wykonano pomiary przewodnosci szparkowej, intensywnosci fotosyntezy netto oraz kinetyki indukcji
fluorescencji chlorofilu a w lisciach bedacych w stacjonarnej (koncowej) fazie wzrostu. Nastgpnie w lisciach tych
oznaczono zawarto$¢ chlorofilu. Wyniki badan wykazaty, ze kobalt w zastosowanych w do§wiadczeniu stezeniach
obniza zawarto$¢ chlorofilu w stopniu wigkszym chlorofilu a niz b. Ponadto, zmniejsza przewodno$¢ szparkowa
dla gazéw, sprawno$¢ fotochemiczng PSII (F\/F,,) i efektywno$¢ kompleksu wydzielania tlenu (F\/F;). Obniza
takze intensywno$¢ fotosyntezy netto oraz istotnie redukuje zaréwno plon biologiczny, jak i uzytkowy fasoli.
Kierunek zmian wszystkich oznaczanych parametréw aparatu fotosyntetycznego oraz redukcja plonu wskazywaty,
ze kobalt w zastosowanych stezeniach jest czynnikiem stresogennym dla roélin fasoli szparagowej odmiany
Dakota.

Stowa kluczowe: fluorescencja chlorofilu a, fotosynteza, rosliny straczkowe, przewodno$¢ szparkowa liscia,
toksyczno$¢ kobaltu

Wprowadzenie

Kobalt jest pierwiastkiem niezb¢dnym w rozwoju ro$lin motylkowatych [1-5].
Wchodzi on bowiem w sklad kobalaminy (witaminy Bj,), bedacej skladnikiem systemu
wigzania wolnego azotu. Ponadto, pierwiastek ten stymuluje infekcyjno$¢ i nodulacje
korzeni oraz sprawno$¢ wigzania N,. Kobalt korzystnie wptywa réwniez na sktad
chemiczny i sprawnos¢ fizjologiczng aparatu fotosyntetycznego [1-3, 6]. Stymuluje wzrost
oraz plonowanie roslin [4, 6].

Z dotychczasowych badan wiadomo, ze fizjologiczna aktywnos$¢ kobaltu uzalezniona
jest od jego stezenia w ro§linach; w st¢zeniach niskich pelni on rol¢ stymulatora proceséw
fizjologicznych, w tym procesu fotosyntezy, natomiast w st¢zeniach wysokich wykazuje
dzialanie toksyczne [4, 7]. Toksyczny wptyw kobaltu na aparat fotosyntetyczny roslin jest
wielokierunkowy [2, 4, 7-9]. Pierwiastek ten redukuje powierzchni¢ asymilacyjng
i dezintegruje struktur¢ aparatu fotosyntetycznego ro$lin, obniza zawarto$¢ barwnikéw
asymilacyjnych oraz zaburza przebieg reakcji fotochemicznych i biochemicznych
fotosyntezy. W konsekwencji zmniejsza intensywno$¢ tego procesu oraz produktywnosé
fotosyntetyczng i plonowanie roslin.

W niniejszej pracy przedstawiono wptyw nadmiaru kobaltu w podiozu na zawarto$é
chlorofilu oraz sprawnos$¢ fizjologiczna aparatu fotosyntetycznego fasoli szparagowej

! Zaktad Biologii Roslin, Wydziat Nauk Rolniczych w Zamos$ciu, Uniwersytet Przyrodniczy w Lublinie,
ul. Szczebrzeska 102, 22-400 Zamo$¢, tel. 84 677 27 66, email: anna.furmanczuk @up.lublin.pl
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odmiany Dakota, ktéra oceniono na podstawie niektérych parametréw fluorescencji
chlorofilu a, przewodnosci szparkowej i intensywnosci fotosyntezy netto.

Material i metody

Dos$wiadczenia przeprowadzono w kulturach wazonowych na czystym chemicznie,
gruboziarnistym piasku (3 kg/wazon), do ktérego dodano pozywki Tolley-Henry i Rappera
bez azotu [10]. Nasiona fasoli szparagowej odmiany Dakota przed wysiewem zaprawiano
nitraging uzyskang z Katedry Mikrobiologii IUNG w Putawach. Kobalt zastosowano
doglebowo w postaci Co(NOs), - 6H,0 w dawkach 20, 40, 60 i 80 mg - kg™ gleby. Odczyn
gleby utrzymano na poziomie pH 6,7, a pojemno$¢ wodng na poziomie 65% ppw.
Doswiadczenia przeprowadzono w fitotronie (temp. 20°C, W = 75%, intensywno$¢ $wiatta
w zakresie FAR = 170 pumol - m - s7).

W poczatkowym okresie kwitnienia roslin zmierzono przewodno$¢ szparkowa lisci dla
gazOw oraz intensywnos$¢ fotosyntezy netto przy udziale aparatu LI-COR model LI-6200.
Nastepnie zmierzono niektére parametry indukowanej fluorescencji chlorofilu a przy
uzyciu fluorymetru PAM 2000. Oznaczono Fy, F,, F,, F,/F, i F,/F,, czyli odpowiednio
fluorescencje poczatkowa, maksymalng, zmienng, wskaznik sprawnos$ci fotochemicznej
PSII oraz wskaznik efektywnos$ci kompleksu wydzielania tlenu. Definicje oraz wzory tych
parametréw i wskaznikéw fluorescencji chlorofilu a szczegélowo s3 przedstawione
w publikacjach autorstwa équist i Wass [11], Baker i in. [12] oraz Lawson i in. [13].
Wszystkie pomiary wykonano w stacjonarej (koncowej) fazie wzrostu liScia. Nastgpnie
liscie te zebrano i oznaczono w nich zawarto$¢ chlorofilu wedtug metody Arnona [14].
W okresie dojrzatosci konsumpcyjnej badanej odmiany fasoli oznaczono metoda wagowa
plon §wiezej masy strakow, a metoda suszarkowo-wagowa plon suchej masy catych roslin.

Wyniki pomiaréw poddano analizie statystycznej, a w przypadku stwierdzenia
istotnych réznic obliczono warto$¢ pétprzedziatu ufnosci Tukeya okreslong w pracy jako
najmniejsza istotna réznica (NIR).

Wiyniki i dyskusja

W warunkach nadmiaru kobaltu w podlozu zanotowano istotne zmiany parametréw
indukowanej fluorescencji chlorofilu a w liSciach fasoli szparagowej odmiany Dakota
(tab. 1), ktére wskazuja na zaklécenie fotosyntezy na etapie reakcji pierwotnych tego
procesu. Wedlug Karuse i Weis [15], parametry indukcji fluorescencji chlorofilu a
pozwalaja okresli¢ prawidlowo$¢ i sprawno$¢ przebiegu pierwotnych reakcji fotosyntezy
in vivo [16]. Pozwalaja takze na bezinwazyjne badania wptywu czynnikéw stresowych,
w tym metali cigzkich, na przebieg fotosyntezy [16-19].

Wraz ze wzrostem stgzenia kobaltu w podlozu sukcesywnie zwigkszaly si¢ wartosci
fluorescencji zerowej (poczatkowej) Fy (tab. 1). Z literatury wiadomo, ze F) jest zwigzana
z wydajnos$cig przekazywania energii z barwnikowo-biatkowego kompleksu antenowego
zbierajacego $wiatto do centrum reakcji PSII [12, 13, 15]. Wzrost wartosci tego parametru,
wywolany najczesciej czynnikami stresowymi, §wiadczy o obnizeniu tej wydajnosci.

Wspétczynnik F,/F,, jest miarg wydajnosci utylizacji $wiatla w pierwotnych reakcjach
fotosyntezy, a jego warto$¢ jest proporcjonalna do wydajnosci kwantowej reakcji
fotochemicznych PSII [12, 13]. Dla zdrowych lisci wigkszosci gatunkéw roslin
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naczyniowych warto$¢ wspétczynnika F,/F,, wynosi ok. 0,832 [20]. Obnizenie tej wartosci
(proporcjonalnie do wydajnosci kwantowej) §wiadczy o obnizeniu sprawnosci PSIIL.
Zanotowana warto$¢ wspotczynnika F,/F,, w liSciach roslin fasoli szparagowej odmiany
Dakota z obiektu kontrolnego mniej wigcej odpowiadata wartosci podanej przez Bjorkmana
i Demmig [20] i wynosila 0,811. Wartosci tego wspoétczynnika na obiektach
do$wiadczalnych sukcesywnie zmniejszaly si¢ wraz ze wzrostem stezenia kobaltu
w podtozu (tab. 1). Wyniki te wskazywaty na wzrost liczby uszkodzen fotoinhibicyjnych
w roslinach badanej odmiany fasoli poddanych dziataniu kobaltu.

Tabela 1
Zmiany parametréw aparatu fotosyntetycznego fasoli szparagowej w warunkach nadmiaru kobaltu w podtozu

Table 1
The changes of photosynthetic apparatus parameters of string-bean under cobalt excess in the substrate

Dawka kobaltu [mg - kg™ gleby]

Parametr T . NIR 40,05
Parameter Cobalt dose [mg - kg™ of soil] LSD e
0,0 20,0 40,0 60,0 80,0
Fon(fluorescencja maksymalna) | 1715 | 19190 | 23013 | 21080 | 21577 | 514
F,, (fluorescence max)
Fo (fluorescencja zerowa) 378,7 3893 670,0 694,3 685,7 10,06
Fy (fluorescence 0)
F\/F,, (potencjalna efektywnos¢
PSI)
F,/F,, (potentiale efficiency of 03811 0.757 0,708 0,681 0,669 0,03
PSII)
F,/F, (efektywno$¢ kompleksu
wydzielania O,) 0,0025 0,0017 0,0010 0,0007 0,0005 0,0001

F\/F, (complex evolution of O,)
Fotosynteza netto
Net photosynthesis 3,18 3,03 2,76 2,71 2,69 0,135
[umol CO, - m?2- s
Przewodnos¢ szparkowa
Stomatal conductance 0,03 0,03 0,03 0,02 0,01 0,005
[mol H,0 - m™ - s7']
Chlorofil a (mg - g' §é.m.]

Chlorophyll @ [neg - & F-W.] 1,29 1,02 0,96 0,53 0,80 0,05
Chlorofil b (mg - g”' §$.m.]

Chlorophyll b [ - ¢ FW.] 124 0,56 0,50 0,28 0,70 0,11

Chiorofil (a+b) [mg - g $.m.] 2,53 1,58 1,46 1,49 0,81 0,07

Chlorophyll (a+b) [mg - g' FW.]

Wedlug Krause i Somersalo [21], warto$¢ wspotczynnika F,/F,, zmniejsza si¢
proporcjonalnie do redukcji szybkosci asymilacji CO,. Zalezno$¢ ta wystapita takze
w przeprowadzonych badaniach, gdzie obliczony wspdtczynnik korelacji miedzy F,/F,,
i asymilacjg CO, (fotosynteza netto) byt istotny statystycznie i wynosit R = 0,87.

Nalezy podkresli¢, ze intensywno$¢ fotosyntezy netto ro$lin fasoli szparagowej
odmiany Dakota, oceniona na podstawie asymilacji CO,, zmniejszata si¢ wraz ze wzrostem
stezenia tego metalu w podlozu (tab. 1). Jak wykazano, jednym z czynnikéw
ograniczajacych asymilacje CO, bylo zmniejszenie przewodnosci szparkowej lisci dla
gazéw, przy czym redukcje przewodnosci szparkowej lisci fasoli zanotowano tylko
w obecnosci kobaltu o stezeniach 60 i 80 mg - kg ' gleby (tab. 1).
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Kobalt wprowadzony do gleby w nadmiarze obnizat takze efektywno$¢ kompleksu
wydzielania tlenu, ktéra oceniono na podstawie wspdtczynnika F\/Fy. Jak przedstawiono
w tabeli 1, warto$¢ wspoétczynnika F,/F) istotnie zmniejszala si¢ wraz ze wzrostem stgzenia
kobaltu w podlozu i w warunkach najwigkszego stezenia tego metalu byla az 5-krotnie
mniejsza w stosunku do warto$ci zanotowanej na obiekcie kontrolnym. Sugeruje sig, ze
kompleks wydzielania tlenu jest najbardziej wrazliwym miejscem w tancuchu
fotosyntetycznego transportu elektrondw na dziatanie czynnikéw stresowych [16]. Hipotez¢
te¢ potwierdzity przeprowadzone pomiary fluorescencji chlorofilu a w lisciach fasoli
szparagowej odmiany Dakota, wedlug ktérych zanotowany poziom zmniejszenia warto$ci
wspoétczynnika F,/F, w warunkach nadmiaru kobaltu byt znacznie wigkszy niz innych
parametréw indukowanej fluorescencji chlorofilu a.

W warunkach nadmiaru kobaltu w podlozu zanotowano redukcje zwartosci chlorofilu
w lisciach badanej odmiany fasoli, przy czym poziom redukcji chlorofilu b byt wigkszy niz
chlorofilu a (tab. 1). Podobne wyniki byly rejestrowane we wcze$niejszych badaniach
innych autoréw, przeprowadzonych m.in. na innych odmianach fasoli zwyczajnej [22, 23],
fasoli wielokwiatowej [24] i innych gatunkéw roslin naczyniowych [25-29] oraz na glonach
[18]. Niekorzystny wptyw nadmiaru kobaltu na zawarto$¢ chlorofilu wigzany jest gléwnie
z niedoborem zelaza w liSciach, wynikajagcym z antagonizmu mi¢dzy Co—Fe [4, 26,
28-30].

Nalezy zauwazy¢, ze w przeprowadzonych badaniach wraz ze wzrostem stgzenia
kobaltu w zakresie stezen 20-60 mg - kg™ gleby zawarto$¢ chlorofilu w lisciach badanej
odmiany fasoli sukcesywnie si¢ zmniejszala, po czym w obecnosci kobaltu w stezeniu
kolejno wyzszym, czyli 80 mg - kg™ gleby, zawarto$é tego barwnika zwickszyla sie,
chociaz byla mniejsza anizeli w ro$linach kontrolnych. Wedlug Baszynskiego [31], wzrost
stezenia chlorofilu w liSciach w warunkach silnego stresu powodowanego przez metale
cigzkie nie jest wynikiem wzmozonej jego biosyntezy, lecz wynikiem wolniejszej inhibicji
syntezy tego barwnika anizeli redukcji powierzchni lisci. Jest to wigc efekt
tzw. ,,mniejszego rozcienczenia” sktadnika.

Plonowanie roslin zalezy od wielu czynnikéw natury endogennej i $rodowiskowej,
przy czym jednym z gléwnych czynnikéw jest intensywnosci fotosyntezy [32]. Wyniki
przeprowadzonych badah wykazaty, ze wraz ze wzrostem kobaltu w podiozu zmniejszat si¢
zar6wno plon biologiczny, jak i uzytkowy fasoli szparagowej odmiany Dakota (tab. 2).
Poziom redukcji plonu fasoli byt zintegrowany z obnizeniem intensywnos$ci fotosyntezy
netto oraz zmianami parametréw fluorescencji chlorofilu a, okre$lajacymi natgzenie stresu
powodowanego przez kobalt (tab. 11 2).

Jak przedstawia tabela 2, kobalt zastosowany we wszystkich czterech dawkach
zmniejszal plon suchej masy caltych ro$lin oraz plon §wiezej masy strakéw, przy czym
zastosowany w najwyzszej dawce, tj. 80 mg - kg gleby, wylaczat z rozwoju faze
generatywna. W dawkach 20 i 40 mg - kg™ gleby zmniejszat plon suchej masy roslin
odpowiednio o 13,2 i 25%, natomiast zastosowany w dawkach 60 i 80 mg - kg™ gleby
redukowat plon o 27,1 i 41,6%. Metal ten dodany do gleby w dawce najwyzszej
(80 mg Co - kg™ gleby) powodowat spadek plonu suchej masy catych roslin prawie o 50%
w stosunku do plonu suchej masy ro$lin z obiektu kontrolnego.

Plon uzytkowy fasoli, czyli plon §wiezej masy strgkéw w obecnosci kobaltu w stezeniu
20 mg - kg™ gleby, byt o 25,5% mniejszy niz na obiekcie kontrolnym, a przy dawce 40
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i 60 mg - kg gleby byt mniejszy odpowiednio o 60,5 i 76,9%. Wyniki te wskazuja, ze
nadmiar kobaltu w podlozu w wigkszym stopniu negatywnie wptywa na faz¢ generatywna
niz na faze wegetatywna fasoli szparagowej odmiany Dakota.

Tabela 2
Plon biologiczny i uzytkowy fasoli szparagowej odmiany Dakota
Table 2
The biological and usable crop of string-bean of Dakota cultivar
Dawka kobaltu [mg - kg™ gleby]
;’:;::r:l;t; Cobalt dose [mg - kg™ of soil] E;g po,05
0,0 20,0 40,0 60,0 80,0 -
Plon suchej masy catych
P plant €ty (100) (86.8) (5) (72,9) (584) ’
mass
[g per pot]
Plon §wiezej masy strakow
[g/wazon]
16,75 11,97 6,02 3,87 0,0
Crop of bean pod fresh (100) (74.5) (39.5) 23.1) 0.0) 2,17
mass
[g per pot]
Podsumowanie

Kobalt zastosowany doglebowo w dawkach 20, 40, 60 i 80 mg - kg™ gleby powodowat
zmiany parametréw indukowanej fluorescencji chlorofilu a (Fy, F,, F, F,/F, 1 F,/Fy) lisci
fasoli szparagowej odmiany Dakota. Kierunek zmian tych parametréw wskazywat, ze metal
ten zmniejszal wydajno$¢ przekazywania energii z barwnikowo-biatkowego kompleksu
antenowego, zbierajacego $wiatlo do centrum reakcji PSII, obnizal sprawno$¢
fotochemiczna PSII oraz efektywno$¢ kompleksu wydzielania tlenu. Ponadto, zmniejszat
przewodnos$¢ szparkowa lisci dla gazéw oraz zawarto$¢ chlorofilu w liSciach, w stopniu
wigkszym chlorofilu b niz chlorofilu a. Redukowal takze intensywno$¢ fotosyntezy netto.
Wyniki te wskazuja, Ze negatywny wplyw nadmiaru kobaltu w podlozu na aparat
fotosyntetyczny fasoli szparagowej odmiany Dakota jest wielokierunkowy, a obnizenie
jego sprawnosci fizjologicznej jest jednym z gtéwnych czynnikéw ograniczajacych
plonowanie tej ro$liny.
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RESPONSE OF THE PHOTOSYNTHETIC APPARATUS OF STRING-BEAN
TO COBALT EXCESS IN THE SUBSTRATE

Department of Plant Biology, Faculty of Agricultural Sciences in Zamo$¢, University of Life Sciences in Lublin

Abstract: The aim of the study was to examine the effect of cobalt excess in the substrate on these parameters of
the photosynthetic apparatus of string-bean cv. Dakota which are assumed to be a measure of abiotic stress in
stress physiology. String-bean was grown in pot cultures in a greenhouse. Cobalt was applied as Co(NO3), - 6H,O
in concentrations of 20, 40, 60 and 80 mg - kg™ of soil of pH 6.7. At the initial stage of plant blooming stomatal
conductance was measured as well as net photosynthesis intensity and kinetics of induction of chlorophyll a
fluorescence in leaves at the stationary (final) stage of growth. Then the content of chlorophyll in leaves was
determined. Results of the study showed that cobalt concentrations used in the experiment decreased the content of
chlorophyll » more than that of chlorophyll a. It reduced stomatal conductance of gases, photochemical efficiency
PSII (F,/F,,) and the efficiency of oxygen evolution complex (F,/Fy). It also decreased net photosynthesis intensity
and reduced significantly both the biological and usable crop of string-bean. The direction of changes in all the
parameters of the photosynthetic apparatus and crop reduction suggested that used in the applied concentrations
cobalt is a stress-generating factor for string-bean cv. Dakota.

Keywords: chlorophyll a fluorescence, cobalt toxicity, leaf stomatal conductance, leguminous plants,
photosynthesis
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WPLYW WAPNOWANIA I DODATKU OSADU SCIEKOWEGO
NA ROZMIESZCZENIE FRAKCJI Zn I Cr W GLEBIE
ZANIECZYSZCZONEJ NIKLEM

EFFECT OF LIMING AND SEWAGE SLUDGE ADDITION
ON THE DISTRIBUTION OF THE FRACTION OF Zn AND Cr
IN SOIL CONTAMINATED WITH NICKEL

Abstrakt: W glebie pobranej po trzyletnim doswiadczeniu wazonowym badano ogélna zawarto$¢ Zn i Cr oraz ich
rozmieszczenie we frakcjach wydzielonych wg procedury BCR. W do$wiadczeniu uwzgledniono nastgpujace
czynniki: I - wapnowanie (0 Ca i Ca wg 1 Hh gleby w formie CaCO;); II - dodatek osadu $ciekowego (bez
dodatku osadu $ciekowego i dodatek osadu Sciekowego pochodzacego z oczyszczalni §ciekéw w Siedlcach,
stosowanego w dawce odpowiadajacej iloéci 2 g C - kg™ gleby); III - zréznicowane zanieczyszczenie gleby niklem
(0, 50 i 100 mg Ni - kg™ gleby w formie roztworu wodnego NiCl, - 6H,0). Rosling testowa byta trawa -
kupkéwka pospolita (Dactylis Glomerata L). Ogblng zawarto$¢ Zn i Cr w glebie oznaczono metoda ICP-AES,
a frakcje tych metali 3-stopniowag metoda BCR. Ogdlna zawarto$¢ badanych metali w analizowanej glebie nie
przekraczata dopuszczalnych norm. Wapnowanie spowodowalo zmniejszenie udzialu obu metali we frakcji
wymiennej, redukowalnej i zwiazanej z substancja organiczng oraz zwigkszenie ich ogdlnej zawartosci i udziatu
we frakcji rezydualnej. Dodatek osadu §ciekowego wptynat na zmniejszenie ilo$ci Zn i Cr we frakcji redukowalnej
i rezydualnej oraz zwigkszenie ich ogdlnej zawartosci i udzialu we frakcji zwigzanej z materig organiczng
i siarczkami. Nie wykazano wplywu zréznicowanej ilosci Ni w glebie na ogdlng zawarto$¢ Zn i Cr oraz ich
rozmieszczenia w wydzielonych frakcjach.

Stowa kluczowe: gleba, nikiel, wapnowanie, osad $ciekowy, analiza sekwencyjna, cynk, chrom

Wprowadzenie

Znaczaca role w zanieczyszczeniu i degradacji Srodowiska, w tym réwniez glebowego,
maja metale cigzkie. Na zachowanie si¢ metali cigzkich w glebach wplywa gléwnie:
odczyn gleby, potencjal oksydacyjno-redukcyjny oraz obecno$¢ koloidéw mineralnych [1,
2]. Sposréd wigkszosci ocen ekotoksykologicznych gleby szczegélne znaczenie ma
specjacja metali cigzkich, ktéra pozwala odnie$¢ si¢ do ich biodostgpnosci. Powszechnie
stosowane metody ekstrakcji sekwencyjnej umozliwiajg identyfikacje frakcji chemicznej
metali cigzkich w $rodowisku glebowym, jak réwniez ocen¢ ich dostgpnosci i potencjalnej
toksycznosci dla biotycznych elementéw tancucha troficznego [3].

Celem niniejszej pracy bylo zbadanie wplywu wapnowania i stosowania dodatku
osadu $ciekowego na udzial cynku i chromu w réznych frakcjach wydzielonych wedtug
procedury BCR w glebie zanieczyszczonej niklem.

Material i metody badan

Do analiz wykorzystano glebe po trzyletnim doSwiadczeniu wazonowym, ktdére
przeprowadzono w latach 2006-2008 w ukladzie catkowicie losowym, w trzech
powtérzeniach. Uwzgledniono w nim nastgpujace czynniki: I - wapnowanie (0 Ca i Ca wg

"Katedra Gleboznawstwa i Chemii Rolniczej, Uniwersytet Przyrodniczo-Humanistyczny w  Siedlcach,
ul. B. Prusa 14, 08-110 Siedlce, email: bak.kuz@interia.pl, kalembasa@uph.edu.pl
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1 Hh gleby w formie CaCO;); II - dodatek osadu Sciekowego (obiekty kontrolne
i z dodatkiem osadu $ciekowego pochodzacego z oczyszczalni $ciekéw w Siedlcach
stosowanym w dawce odpowiadajacej ilosci 2 g C - kg™ gleby); III - zréznicowane
zanieczyszczenie gleby niklem (0, 50 i 100 mg Ni - kg™' gleby w formie roztworu wodnego
NiCl, - 6H,0). Wapnowanie, osad Sciekowy oraz nikiel zastosowano w okresie
kwiecien-maj 2006 roku. Rosling testowa byla trawa: kupkéwka pospolita (Dactylis
Glomerata L), ktérej w kazdym sezonie wegetacyjnym zbierano po 4 pokosy. Materiat
glebowy uzyty w do$wiadczeniu byt pobierany z warstwy 0-20 cm gleby plowej
o uziarnieniu piasku gliniastego [4]. Podstawowe wlasciwosci gleby przed zatozeniem
do$wiadczenia podano w tabeli 1.

Tabela 1
Niektére wlasciwosci gleby wykorzystanej do doswiadczenia wazonowego
Table 1
Some properties of soil used in the pot experiment
pH Corg. | Neatkow. Przyswajalny Calkowity
_ P | K Ni [ Cr [ Zn
1MKCl - kg™ gleb,
[ " ke leby] [mg - kg™ gleby] [mg - kg™ gleby]
5,6 79 | 098 69 | 75 5,67 | 2,46 | 7,93

Sktad chemiczny zastosowanego w doswiadczeniu osadu $ciekowego podano
w tabeli 2 [4].

Tabela 2
Sktad chemiczny osadu $ciekowego z Siedlec
Table 2
Chemical composition of sewage sludge from Siedlce
Skladnik [g - kg™ s.m.] Skladnik [mg - kg™ s.m.]
N 60,5 Cd 1,99
P 31,2 Pb 50,5
K 4,28 Ni 20,6
Ca 39,6 Fe 10850
Mg 8,42 Cu 1377
Corg. 371 Zn 1276,8
MO 640 Cr 30,14
Sucha masa [g "kg'] 180

Analizowano glebg po ostatnim pokosie rosliny testowej, w trzecim roku prowadzenia
do$wiadczenia. Ogélng zawarto$¢ cynku i chromu w glebie oznaczono metoda ICP-AES po
wczesniejszej mineralizacji prébek w piecu muflowym. Formy metali oznaczono
3-stopniowa metoda frakcjonowania sekwencyjnego zaproponowana przez Community
Bureau of Reference (BCR) [5], ktéra pozwala na wydzielenie nast¢pujacych frakcji:
F, - wymiennej - ekstrahowanej 0,1M CH;COOH, F, - redukowalnej - ekstrahowanej 0,5M
NH,OH - HCI, F; - utlenialnej - ekstrahowanej 8M H,0, + 1M CH3;COONH,,
F, - rezydualnej, obliczonej z réznicy pomigdzy zawartoscig catkowita a trzema wcze$niej
wydzielonymi frakcjami.
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Uzyskane  wyniki opracowano statystycznie metoda analizy  wariancji
z wykorzystaniem rozkladu F-Fishera-Snedecora wg programu F.R. Anal. Var 4.1,
a warto$¢ NIR o5 obliczono wg testu Tukeya.

Whyniki i dyskusja

Przeprowadzone badania wiasne jednoznacznie wykazaly, ze calkowita zawarto$¢
oznaczonych metali w analizowanej glebie nie przekraczala wartodci tta geochemicznego
1 miedcita si¢ w przedziale zawarto$ci naturalnych [1, 6]. Podobne zawarto$ci chromu
w uprawianych glebach plowych stwierdzili Kalembasa i Pakuta [2] oraz Pakuta
i Kalembasa [7].

Ogdlna zawarto$¢ cynku w badanej glebie (tab. 3) miescita si¢ w przedziale wartosci
od 7,90 do 1420 mg * kg' gleby i byta istotnie uzalezniona od wapnowania
i dodatku osadu $ciekowego. Zastosowane wapnowanie spowodowalo niewielki wzrost
og6lnej zawarto$ci omawianego metalu w analizowanej glebie, co wigza¢ mozna z faktem,
ze wprowadzony do gleby nawéz wapniowy byt zanieczyszczony zwigzkami cynku.

Tabela 3
Zawarto$é [mg - kg™ gleby] cynku we frakcjach oznaczonych metoda BCR w analizowanej glebie
Table 3
The content [mg * kg™ of soil] of zinc in fractions determined by the BCR method in the analysed soil
‘Wapnowanie 0 Ca Cawg1Hh

i . Dawka niklu [mg * kg™ gleby] Dawka niklu [mg * kg™ gleby]
Nawozenie Nr frakeji 0 50 100 0 50 100
F, 0,66 0,68 0,70 0,39 0,37 0,37

Bez nawozenia F, 20,2 2,06 2,05 2,47 2,35 2,41
organicznego F; 1,52 1,63 1,60 1,26 1,30 1,30
F, 3,70 3,53 3,55 3,88 4,00 3,98

Suma frakeji ) 7,90 7,90 7,90 8,00 8,02 8,06
F, 0,47 0,45 0,47 0,37 0,39 0,38

. F, 4,78 4,81 4,74 4,19 4,27 4,22

Osad z Siedlec F, 4,04 4,06 4,05 3,50 3,51 3,55
F, 4,61 4,48 4,64 6,14 6,03 5,95

Suma frakcji Py 13,9 13,8 13,9 14,2 14,2 14,1

F, F, F; F, X
NIR(Qvos) dla:

wapnowania 0,013 0,047 0,053 0,196 0,157
osadu z Siedlec 0,013 0,047 0,053 0,196 0,157

dawek niklu n.i. n.i. n.i. n.i. n.i.

n.i. - nieistotne

Osad $ciekowy z oczyszczalni Sciekéw w Siedlcach spowodowat istotne zwigkszenie
og6lnej zawartosci cynku w glebie (wraz z tym odpadowym materialem organicznym
wprowadzono do gleby 6,88 mg Zn - kg™’ gleby).

Udziat omawianego metalu w wydzielonych sekwencyjnie frakcjach w glebie (tab. 3
i 4) ulegatl istotnemu zréznicowaniu zaréwno pod wplywem wapnowania, jak i dodatku
osadu $ciekowego. Wapnowanie powodowato istotne zmniejszenie ilosci cynku we frakcji
wymiennej (F,) i zwiazanej z materig organiczng (F;) oraz zwigkszenie iloSci we frakcji



218

Beata Kuziemska i Stanistaw Kalembasa

rezydualnej (F;). Wptyw omawianego czynnika na udzial cynku we frakcji zwigzanej
z tlenkami Zelaza i manganu (F,) byt niejednoznaczny.

Substancja organiczna wprowadzona do gleby w formie osadu S$ciekowego
spowodowala zmniejszenie udzialu analizowanego metalu we frakcji wymiennej (F)
i rezydualnej (F,), wzrost jego udzialu we frakcji zwigzanej z materiag organiczng
i siarczkami (F3), nie réznicujac jednoznacznie jego udzialu we frakcji rezydualnej (F,).
Podobne rezultaty dotyczace odpadowych materialdéw organicznych uzyskano we

wczesniejszych badaniach [8].

Tabela 4
Procentowy udziat frakcji cynku w analizowanej glebie
Table 4
The percentage share of zinc fraction in the analysed soil
Wapnowanie 0 Ca Cawg1Hh
- . Dawka niklu [mg - kg™’ gleby] Dawka niklu [mg - kg™ gleby]
Nawozenie Nr frakcji 0 50 100 0 50 100
F, 8,61 8,61 8,86 4,88 4,61 4,59
Bez nawozenia F, 25,60 26,08 25,95 30,87 29,30 29,90
organicznego F; 19,24 20,63 20,25 15,75 16,21 16,13
F, 46,55 44,68 44,94 48,50 49,88 49,38
Suma frakcji z 100 100 100 100 100 100
F, 3,38 3,26 3,38 2,61 2,75 2,70
Osad 7 Siedlec F, 34,39 34,86 34,10 29,51 30,07 29,93
F; 29,06 29,42 29,14 24,65 24,72 25,18
F, 33,17 32,47 33,38 43,23 42,46 42,19
Suma frakcji r 100 100 100 100 100 100
Tabela 5
Zawarto$é [mg * kg~ gleby] chromu we frakcjach oznaczonych metodg BCR w analizowanej glebie
Table 5
The content [mg - kg™ of soil] of chromium in fractions determined by the BCR method in the analysed soil
Wapnowanie 0 Ca Ca wg 1 Hh;
- . Dawka niklu [mg - kg™ gleby] Dawka niklu [mg * kg™ gleby]
Nawozenie Nr frakeji 0 50 100 0 50 100
F, 0,099 0,102 0,100 0,085 0,087 0,084
Bez nawozenia F, 0,289 0,286 0,290 0,358 0,350 0,357
organicznego F; 0,660 0,680 0,690 0,580 0,570 0,570
F, 1,352 1,342 1,350 1,417 1,438 1,429
Suma frakeji z 2,40 2,41 2,43 2,44 2,44 2,44
F, 0,073 0,070 0,075 0,059 0,062 0,064
Osad 7 Siedlec F, 0,376 0,362 0,360 0,305 0,273 0,294
F; 0,861 0,873 0,878 0,730 0,740 0,780
F, 1,220 1,255 1,247 1,496 1,565 1,462
Suma frakcji r 2,53 2,56 2,56 2,59 2,61 2,60
F F, F; F, X
NIR(()_()5> dla:
wapnowania 0,003 n.i. 0,017 n.i. 0,015
osadu z Siedlec 0,003 0,006 0,017 n.i. 0,015
dawek niklu n.i. 0,008 n.i. n.i. n.i.

n.i. - nieistotne
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W przeprowadzonych badaniach nie wykazano istotnego wplywu zréznicowanej
zawartosci niklu w glebie na ogélng zawarto$¢ cynku i jego rozmieszczenie
w poszczegélnych frakcjach. Sredni procentowy udzial analizowanego metalu
w wydzielonych frakcjach mozna przedstawi¢ w szeregu malejacych wartosci: F, > F, > F;
> F,.

Ogdlna zawarto§¢ chromu w analizowanej glebie wahala si¢ w granicach od
2,40 do 2,61 mg - kg™ gleby. Zaréwno zawarto$¢ ogélna tego metalu, jak i jego udziat
w poszczegdlnych frakcjach w glebie zalezaly istotnie od wapnowania i dodatku osadu
Sciekowego (tab. 5 i 6). Nie stwierdzono jedynie wptywu badanych czynnikéw na udziat
chromu we frakcji rezydualnej (F,).

Tabela 6
Procentowy udziat frakcji chromu w analizowanej glebie
Table 6
The percentage share of chromium fraction in the analysed soil
Wapnowanie 0Ca Cawg1Hh
- . Dawka niklu [mg - kg™’ gleby] Dawka niklu [mg - kg™ gleby]
Nawozenie Nr frakeji 0 50 100 0 50 100
F, 4,13 4,23 4,12 3,48 3,57 3,44
Bez nawozenia F 12,04 11,87 11,93 14,67 14,34 14,63
organicznego F; 27,50 28,22 28,40 23,77 23,36 23,36
F, 56,33 55,68 55,55 58,08 58,73 58,57
Suma frakeji z 100 100 100 100 100 100
F, 2,89 2,73 2,93 2,28 2,38 2,46
Osad z Siedlec F, 14,86 14,14 14,06 11,78 10,46 11,31
F; 34,03 34,10 34,29 28,19 28,35 30,00
F, 51,11 49,03 48,72 57,75 58,81 56,23
Suma frakeji z 100 100 100 100 100 100

Wprowadzenie do gleby weglanu wapnia spowodowalo niewielki wzrost catkowite;j
zawartosci chromu. Wraz z osadem $ciekowym wprowadzono do gleby 0,16 mg Cr - kg™’
gleby, dlatego czynnik ten istotnie réznicowal og6lna zawarto§¢ omawianego metalu.

Analiza chemiczna wykazata zréznicowang zawarto$¢ chromu w wydzielonych
sekwencyjnie frakcjach (tab. 5 i 6). Najmniej analizowanego metalu wydzielono we frakcji
wymiennej (Fy): 2,28% - 4,28% ogdlnej zawartosci, a najwigcej we frakcji rezydualnej (Fy):
24.72% - 58,81% ogblnej zawartosci.

Sredni procentowy udziat frakcji chromu mozna przedstawi¢ w szeregu malejacych
wartosci: F, > F, > F;> F;. Podobny szereg przedstawili w swoich badaniach Bacon i in.
[9], Kalembasa i Pakuta [2], Pakuta i Kalembasa [7].

Na wszystkich obiektach nawozowych zastosowane wapnowanie spowodowato
zmniejszenie udzialu omawianego metalu we frakcji wymiennej (F;). Pod wplywem tego
czynnika stwierdzono réwniez zmniejszenie udzialu omawianego metalu we frakcji
zwigzanej z substancjg organiczng i siarczkami (F3).

Zastosowanie osadu $ciekowego przyczynilo si¢ do zmniejszenia udziatu chromu we
frakcji wymiennej (F;) i redukowalnej (F,) oraz zwigkszenie jego udzialu we frakcji
zwigzanej z materig organiczng i siarczkami (F;). Nie stwierdzono wplywu omawianego
czynnika na ilo$¢ chromu we frakcji rezydualnej (F,). Przeprowadzona analiza statystyczna
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nie potwierdzita istotnego wptywu wzrastajacych iloéci niklu w glebie na ogdélng zawarto$¢
chromu i jego udziat w oznaczanych wg procedury BCR frakcjach, z wyjatkiem frakcji
zwigzanej z tlenkami zelaza i manganu (F,), ale byt to wplyw niejednoznaczny.

W podsumowaniu przeprowadzonych badan nalezy stwierdzi¢, ze oba badane
w doswiadczeniu czynniki - wapnowanie i stosowanie dodatku osadu S$ciekowego
modyfikowaty ogélng zawarto$¢ cynku i chromu w glebie oraz ich udzial we frakcjach
wydzielonych wg procedury BCR. Zaréwno wapnowanie, jak i stosowanie osadu
Sciekowego spowodowalo zwigkszenie ogélnej ilosci obu omawianych metali
w analizowanej glebie. Wprowadzenie do gleby weglanu wapnia spowodowato
zmniejszenie ilosci obu metali we frakcji wymiennej (F)) i zwigzanej z materig organiczng
i siarczkami (F;) oraz dodatkowo zmniejszenie iloSci cynku we frakcji zwigzanej
z tlenkami Zelaza i manganu (F,).

Osad $ciekowy spowodowal zmniejszenie udziatu obu metali we frakcji wymiennej
(F,) oraz wzrost ich udziatu we frakcji zwigzanej z materig organiczng i siarczkami (F3).

Zar6wno weglan wapnia, jak i osad $ciekowy okazaty si¢ by¢ dobrymi substancjami
ograniczajacymi mobilno$¢ omawianych metali cigzkich w glebie, co jest zgodne
z rezultatami uzyskanymi przez Karczewska i in. [10].

W przeprowadzonych badaniach nie wykazano istotnego wplywu wzrastajacej dawki
niklu w glebie na ogdlna ilo§¢ cynku i chromu w glebie oraz ich udzialu we frakcjach
wydzielonych wg procedury BCR.

Whioski

1. Ogdlna zawarto$¢ cynku i chromu w badanej glebie nie przekraczata wartosci tta
geochemicznego.

2. Najmniejszg ilo§¢ cynku i chromu w analizowanej glebie oznaczono we frakcji
wymiennej (F;), a najwigksza we frakcji rezydualnej (F).

3.  Wapnowanie spowodowato zmniejszenie udziatu obu metali we frakcji wymiennej (F,)
1 zwigzanej z substancjg organiczng i siarczkami (F;) oraz zwigkszenie ich ogdlnej
zawartosci.

4. Wprowadzenie do gleby dodatku osadu S$ciekowego spowodowalo zmniejszenie
udziatu cynku i chromu we frakcji wymiennej (F;) i zwigkszenie ich udziatu we frakcji
zwigzanej z substancjg organiczng i siarczkami (F3).

5. Nie wykazano istotnego wptywu zréznicowanej ilosci niklu w glebie na ogélng
zawarto$¢ cyku i chromu w glebie oraz ich rozmieszczenie w poszczegdlnych
frakcjach.
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EFFECT OF LIMING AND SEWAGE SLUDGE ADDITION
ON THE DISTRIBUTION OF THE FRACTION OF Zn AND Cr
IN SOIL CONTAMINATED WITH NICKEL

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

Abstract: The total content of Zn and Cr and its distribution in fractions separated according to the BCR
procedure was determined in soil taken after a three-year pot experiment. The following factors were taken into
account in the experiment: I - liming (0 Ca and Ca according to 1 Hh of soil as CaCO;); II - addition of sludge
(without addition of sludge and addition of sludge from the wastewater treatment in Siedlce, applied at 2 g C - kg™
of soil); TIT - varied level of contamination with nickel (0, 50 and 100 mg Ni - kg™ of soil as aqueous solution of
NiCl, - 6 H,0). Orchard grass (Dactylis Glomerata L.) was used as the test plant. The total content of Zn and Cr in
soil was determined by ICP-AES, and the fractions of those metals by the 3-step BCR method. The total content of
the metals in the analysed soil did not exceed the highest acceptable standards. Liming reduced the metal content
in the exchangeable, reducible and organic matter-related fraction and increased their content in the residual
fraction. Addition of sludge reduced the Zn and Cr content in the reducible and residual fraction and increased
their total content and share in the organic matter- and sulphides-related fraction. No effect of the varied Ni
amount on the total content of Zn and Cr or their distribution in the fractions has been found.

Keywords: soil, nickel, liming, sewage sludge, sequential extraction procedure, zinc, chromium
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PRZYDATNOSC WYBRANYCH ORGANOW Robinia pseudoacacia
DO CELOW BIOINDYKACYJNYCH

SUITABILITY OF SELECTED Robinia pseudoacacia ORGANS
FOR BIOINDICATION PURPOSES

Abstrakt: Celem pracy bylo okreslenie przydatnosci wybranych organéw Robinia pseudoacacia do bioindykacji.
Oznaczono zawarto$ci wybranych pierwiastkow w lisciach, pedach, nasionach i tupinach nasiennych
R. pseudoacacia z terenéw trzech miast wojewédztwa §laskiego: Katowic, Chorzowa i Siemianowic Slaskich.
W kazdym z miast wytypowano po pi¢¢ stanowisk pobrania prébek. Stanowiska podzielono na 3 grupy
w zaleznosci od ich otoczenia: r6znity si¢ one pod wzgledem poziomu zanieczyszczenia (ruch uliczny, zaklady
przemystowe). Stwierdzono statystycznie istotne réznice w poziomie zanieczyszczen pomig¢dzy wyréznionymi
grupami stanowisk. Na podstawie analizy skupien oraz PCA dla poszczegdlnych organéw wyrézniono grupy
stanowisk ze wzgladu na koncentracj¢ badanych pierwiastkow w tkankach R. pseudoacacia. Przeprowadzone
badania pozwalaja stwierdzi¢, ze najlepiej nadajacym si¢ do celéw bioindykacyjnych organem R. pseudoacacia sa
liscie.

Stowa kluczowe: Robinia pseudoacacia, bioindykacja, metale cigzkie

Wprowadzenie

Zanieczyszczenia metalami cigzkimi w Srodowisku antropogennym moga powodowaé
duze zagrozenie dla zycia i zdrowia cztowieka oraz innych organizméw. Dlatego tak wazny
jest skuteczny sposéb monitorowania zmian zawarto$ci tych pierwiastkéw w $rodowisku.
Jedna z metod dlugotrwalej oceny stanu $rodowiska jest bioindykacja. Jest to jedna
z cze$ciej wykorzystywanych metod w monitoringu zanieczyszczenia [1]. Do oceny
oddzialywania okreslonego czynnika uzywa si¢ organizméw zywych, zwanych
bioindykatorami, ktére wykazuja zdolno§¢ do akumulowania sktadnikéw toksycznych,
takich jak np. metale cigzkie [1, 2].

Najbardziej znanymi bioindykatorami sg Lichenes (porosty) [3, 4] 1 Bryophytina [3, 4].
Jednak coraz czesciej uzywa si¢ do celéw biomonitoringu roslin naczyniowych, takich jak
Dactylis glomerata, Quercus ilex i Robinia pseudoacacia, gtéwnie ze wzgledu na ich
dlugoletnie wystawienie na zanieczyszczenia [5-7].

Celem przeprowadzonych analiz byto okreslenie przydatnosci wybranych organéw
Robinia pseudoacacia i1 wybranie spo$réd nich najlepiej nadajacego si¢ do celéw
bioindykacyjnych.

Metodyka i materiaty

Badania prowadzono w trzech miastach na terenie GOP-u: Katowicach, Chorzowie
i Siemianowicach Slaskich. W kazdym z miast zostalo wytypowanych pig¢¢ stanowisk

! Katedra Ekologii, Wydziat Biologii i Ochrony Srodowiska, Uniwersytet Slaski w Katowicach, ul. Bankowa 9,
40-007 Katowice, tel. 32 255 58 73, email: elzbieta.malkowsk @ gmail.com
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pobierania materiatu, r6znigcych si¢ pod wzgledem poziomu zanieczyszczen (ruch uliczny,
zaktady przemystowe). Tabela 1 prezentuje podzial stanowisk na trzy kategorie: w poblizu
emitoréw, takich jak huty lub duze zaklady przemyslowe (kategoria I), w bezposrednim
sasiedztwie szlakéw komunikacyjnych (kategoria II) oraz na terenach miejskich
o mniejszym wplywie zanieczyszczen (kategoria III).

Tabela 1
Lokalizacja i oznaczenia stanowisk poboru préb w poszczeg6lnych miastach
Table 1
Localization and designation of sampling sites in each city
Miasto Symb.ol Symbo!. Lokalizacja stanowiska
stanowiska kategorii
K1 1I Dabréwka Mata, ul. Strzelcéw Bytomskich
K2 | Welnowiec, ul. Konduktorska
Katowice K3 1I Teren KWK Kleofas
K4 11 Ochojec, ul. Kolejowa
K5 ) | Wilchelmina, ul. Krakowska
C1 111 Maciejkowice, ul. Michatowska
C2 111 WPKiW al. Planetarium
Chorzéw C3 111 Osiedle Pod Arkadami, ul. Niedurnego
C4 | Zaklady Azotowe, ul Legnicka
C5 11 WPKiW, Pola Marsowe
S1 111 Przetajka, ul. Zaptocie
Siemianowice S2 111 i P‘tirk Pszczc?lnik _
Slqskie S3 11 Michatkowice, ul. Michatkowickiej
S4 11 Bangéw, ul. Zwycigstwa
S5 11 Centrum miasta, ul. S. Staszica

Jako stanowisko byla traktowana kepa co najmniej 5 owocujacych drzew. Z kazdego
ze stanowisk pobrano materiat w postaci lisci, mlodych pedéw, kory i stragkéw wraz
z nasionami Robinia pseudoacacia. Pobrany material, oprécz kory, ktéra oczyszczono
szczotka przed pobraniem, zostal umyty kilkakrotnie w wodzie destylowanej i osuszony. Po
homogenizacji material mineralizowano na sucho w piecu muflowym w temperaturze
460°C przez 24 godz. do uzyskania biatego proszku, ktéry nastgpnie rozpuszczano w 10%
HNO; 1 saczono. W tak otrzymanych roztworach oznaczono zawarto§¢ metali ci¢zkich
(cynk, kadm, miedZ, otéw i Zelazo) metoda konwencjonalnej absorpcyjnej spektrometrii
atomowej (AAS).

Wszystkie przedstawione wyniki s3 §rednimi z co najmniej 3 powtérzen * bigd
standardowy (BS). W celu okreslenia istotnych statystycznie réznic miedzy S$rednimi
stosowano jednoczynnikowa analiz¢ wariancji (ANOVA) oraz test ,,najmniejszej istotnej
roznicy” (NIR). Przeprowadzono réwniez analiz¢ skupien oraz PCA, analizy statystyczne
wykonano, wykorzystujac program STATISTICA 9.0.

Wyniki i ich oméwienie
Miasta polozone na terenie GOP przez wiele lat byly narazone na negatywny wplyw

zanieczyszczen przemystowych, w tym pyléw zawierajacych liczne metale cigzkie.
Obecnie w miastach, takich jak Katowice czy Chorzéw, ograniczono dziatalno$¢é
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przemystowa, jednak istniejace na tych terenach niegdy$ duze zaklady przerobu rud metali
stanowig ciagle zagrozenie. Sg to takie obiekty, jak huta Chorzéw Batory czy nieistniejace
huta Silesia w katowickiej dzielnicy Wetnowiec, sasiadujacej z Siemianowicami Slaskimi
oraz huta metali niezelaznych Szopienice w dzielnicy Wilhelmina/Szopienice. Kolejnym
zagrozeniem jest emisja z domkéw jednorodzinnych i transportu drogowego. W zwiazku
z tymi zagrozeniami na terenach miejski konieczne jest opracowanie metod latwego
monitorowania tego typu zanieczyszczen.

Wybrane przez autoréw stanowiska podzielono na trzy klasy, przynalezno$¢ do danej
klasy zalezala od usytuowania danego stanowiska i okre$lana byla w trakcie zbioru
materiatu do badan.

Tabela 2
Srednie zawartosci pierwiastkéw [mg/kg] w badanych organach Robinia pseudoacacia w trzech kategoriach
stanowisk. Srednie w poszczegdlnych wierszach, przy ktérych znajduja si¢ inne litery, réznig si¢ w istotny
statystycznie sposéb (ANOVA i test NIR)
Table 2
Mean element content [mg/kg] in the examined organs of Robinia pseudoacacia in three categories of sampling
sites. Means in each row, at which there are different letters are statistically significant (ANOVA and LSD test)

S Kategorie
Pierwiastek Organ I I T
Kora 2,88 +0,65 a 1,26 +£0,12b 221+033a
Liscie 1,23+0,19 a 0,70+0,15b 0,73 +0,13 ab
Cd Pedy 0,52 +0,09 a 0,66 +0,16 a 0,54 £0,07 a
Lupiny nasienne 1,13+0,29 a 0,43 +0,09b 0,54 +0,14b
Nasiona 0,66 +0,19 a 0,52 + 0,06 ab 0,33+0,03b
Kora 488,64 +57,76 b 467,88 + 115,00 b 1232,16 £ 150,72 a
Liscie 86,86 + 16,32 a 63,33+ 8,80 a 56,79 + 10,26 a
Fe Pedy 98,68 £ 15,83 a 108,91 £ 19,81 a 132,56 £ 31,81 a
Lupiny nasienne 41,18 £ 13,68 a 43,08 +£10,08 a 111,55 +53,99 a
Nasiona 86,92 +4,53 a 76,37 £8,02a 6591 +792a
Kora 79,79 £ 12,35 a 41,62 £8,09b 240,44 + 59,00 a
Liscie 18,88 + 10,52 a 9,37+537a 13,63+4,31 a
Pb Pedy 5,63+239a 10,76 £ 3,69 a 7,01 £2,64 a
Lupiny nasienne 3,69+1,76 a 5,06 £3,02a 294+0,73 a
Nasiona 0,44 +0,44 1,31 +£0,22 pld
Kora 26,32+17,74 a 9,62 +0,86 a 9,21+0,76 a
Liscie 5,73+1,09 a 6,76 £ 1,05 a 6,96 + 0,76 a
Cu Pedy 6,14+123a 7,17 +£0,67 a 6,75+042 a
Lupiny nasienne 5,74+1,09a 799 +1,26a 736+0,32a
Nasiona 11,08 £0,71 a 12,30 £ 0,64 a 10,86 £ 0,49 a
Kora 321,23 £174,12 a 66,60 £17,15b 183,39 £ 47,50 ab
Liscie 226,50 +71 a 31,62 +5,08 b 51,07 +£520b
Zn Pedy 100,51 £54,38 a 34,64 +£4,55b 43,13 £6,95 ab
Lupiny nasienne 21,49 +0,51 a 19,07 4,22 a 29,04 + 6,66 a
Nasiona 155,65 £38,55 a 80,64 + 15,31 b 95,63 £ 12,52 ab

Wartosci s3 $rednimi z n = 3-7 £ SD, pld - ponizej limitu detekcji aparatury
Values are averages of n = 3-7 £ SD, pld - below detection limit

W pierwszej klasie znalazly si¢ stanowiska zlokalizowane w sasiedztwie istniejacych
lub nieczynnych zakltadéw przemyslowych. Odnotowane tam st¢zenia badanych
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pierwiastkbw w poszczegdlnych organach sg czesto najwyzsze ze wszystkich trzech
kategorii i w wigkszos$ci przypadkéw rdéznig si¢ w istotny statystycznie sposéb od
przynajmniej jednej z pozostalych kategorii (tab. 2). Do kategorii drugiej zaliczono
stanowiska usytuowane przy drogach o §rednim i duzym nat¢zeniu ruchu i tak zawarto$§¢
miedzi w 3 z badanych organéw jest najwyzsza z odnotowanych, a w pozostatych wysoka.
Zrédtem jej podwyzszonych zawartosci moze by¢ ruch samochodowy [8], potwierdzajg to
réwniez trzy najwyzsze spos$rdd badanych organéw stezenia otowiu, ktérego zrédtem jest
réwniez ruch samochodowy, spalanie paliw kopalnych i zuzywanie si¢ opon.

Dendrogram (rys. 1) przedstawia wyniki grupowania stanowisk pod wzgledem
zawarto$ci badanych pierwiastkéw w lisciach. Dendrogram wyréznia 3 ugrupowania,
pierwsze pokrywa si¢ ze stanowiskami z kategorii I znajdujgcymi si¢ w poblizu hut metali
niezelaznych. W pozostatych dwéch grupach, miedzy ktérymi jest mniejsza odleglosé,
znalazly si¢ stanowiska zaklasyfikowane do pozostalych dwoéch grup. Przeprowadzono
réwniez analize¢ skupien dla wszystkich stanowisk pod wzgledem zawartosci badanych
pierwiastkow w poszczegdlnych organach. Wyrdéznionym klasom stanowisk najbardziej
odpowiadat dendrogram uzyskany dla lisci. Moze to sugerowac, ze liscie s3 organem
najlepiej nadajacym si¢ do bioindykacji [5, 6, 9-11].
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Rys. 1. Dendrogram analizy skupien zawarto$ci badanych pierwiastkéw w liSciach na poszczegdlnych
stanowiskach

Fig. 1. Cluster analysis dendrogram based on the content of elements in the leaves at different sampling sites
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Wyniki ordynacji PCA (rys. 2) przeprowadzono dla koncentracji badanych
pierwiastkéw w lisciach na wszystkich badanych stanowiskach. Podobnie jak w przypadku
analizy skupien, dla tego organu wyrézniono 3 grupy stanowisk (1, 2 A i B). Wykonana
analiza pozwolila dodatkowo wskaza¢ pierwiastek, ktéry decyduje o przynalezno$ci danego
stanowiska do poszczegélnych grup. Zawartosci Zn i Cd wyréznita 3 stanowiska
zlokalizowane w poblizu hut, a po przeciwnej stronie diagramu w 3 ¢wiartce znalazly sig¢
stanowiska najmniej zanieczyszczone zaliczone do kategorii III.
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Rys. 2. Diagram ordynacji PCA zawarto$ci badanych pierwiastkéw (oznaczone wektorami) w liciach na
poszczeg6lnych stanowiskach (oznaczone punktami)

Fig. 2. PCA ordination diagram based on the contents of analyzed elements (marked by vectors) in leaves at
different positions (marked by points)

Whioski

1. Robinia pseudoacacia jest dobrym gatunkiem do bioindykacji, a organem najlepiej
nadajagcym si¢ do tego celu sa liscie, gdyz pozwalaja monitorowaé zaréwno
zanieczyszczenie powietrza w danym sezonie wegetacyjnym, jak i zanieczyszczenie
gleby.
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2. Do celéw bioindykacyjnych nie nadajg si¢:

e pedy, poniewaz trudno jest okresli¢ ich wiek, co wigcej mato jest danych
literaturowych dotyczacych tego organu;

e kora, jako organ wieloletni przez diugi czas jest eksponowana na rézne
zanieczyszczenia w tym metale cigzkie;

® nasiona i straki, poniewaz sa one problematyczne w pozyskiwaniu, poniewaz nie
wszystkie osobniki owocuja, a dodatkowo nasiona sg szczegélnie chronione ze
wzgledu na ich funkcje.
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SUITABILITY OF SELECTED Robinia pseudoacacia ORGANS
FOR BIOINDICATION PURPOSES

Department of Ecology, University of Silesia in Katowice

Abstract: The aim of this study was to determine the suitability of chosen organs of Robinia pseudoacacia as
bioindicators. Content of selected elements in leaves, shoots, seeds, pods and bark of R. pseudoacacia from the
area of three cities of Silesia province: Katowice, Chorzow and Siemianowice Slaskie was estimated. In each of
the cities five sampling points were selected. Localizations were grouped in three categories differing in terms of
the level of pollution (traffic, industrial plants). Statistically significant differences between pollution level of
segregated groups in investigated localizations were found. On the basis of PCA and cluster analysis for individual
organs sampling points were divided into groups depending on concentration of investigated elements in tissues of
R. pseudoacacia. Conducted studies suggest that the organ best suitable for bioindication are leaves of R.
pseudoacacia.

Keywords: Robinia pseudoacacia, bioindication, heavy metals
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ZROZNICOWANIE ZAWARTOSCI N-OGOLEM
ORAZ AKTYWNOSCI ENZYMOW PRZEMIAN AZOTU
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DIFFERENTIATION OF TOTAL N CONTENT AND THE ACTIVITY
OF N-CYCLE ENZYMES IN LUVISOL AND PHAEOZEM
OF THE POMORZE AND KUJAWY REGION

Abstrakt: Celem badan bylo okre$lenie zréznicowania zawarto$ci N-ogétem (Nog) oraz aktywnosci ureazy (UR),
nitroreduktazy (NR) i poziomu amonifikacji argininy (ADA) w poziomie powierzchniowym gleby ptowej oraz
czarnej ziemi regionu Pomorza i Kujaw. W tym celu w kwietniu 2007 roku z obu obszaréw pobrano po 50 prébek
glebowych z punktéw zlokalizowanych w sztywnej siatce kwadratéw (10m x 10m). Wyniki badan opracowano
metodami statystycznymi, a zmienno$¢ przestrzenna wybranych parametrow okre$lono za pomoca map
rastrowych oraz korelograméw, przedstawiajacych korelacje przestrzenne badanych zmiennych. Srednia
zawartos¢ N-ogétem w glebie ptowej wynosita 0,80 g'kg™, natomiast w czarnej ziemi 1,80 g'kg™. Aktywnosé
ureazy mieicita si¢ w zakresie 7,30-19,3 mg NH,*kg"*h™' w czarnej ziemi oraz 0,16-0,68 mg NH,*kg"h™'
w glebie ptowej, natomiast poziom amonifikacji argininy wynosit $rednio 4,09 mg NH,*kg"-h™" w czarnej ziemi
oraz 1,31 mg NH, kg*h™" w glebie plowej. Aktywno$é¢ nitroreduktazy byla zblizona w obu typach badanych
gleb. Wyniki aktywnosci NR cechowaty si¢ wysokim zréznicowaniem, co potwierdzity wspétczynniki zmiennosci
wynoszace CV = 41,9% w glebie plowej oraz CV = 106,2% w czarnej ziemi, natomiast aktywno$¢ UR i ADA
oraz zawarto$¢ N-ogétem wykazywata $rednie zréznicowanie (CV od 16 do 35%). Wigkszos¢ badanych
zmiennych miata sko$no$¢ dodatnig, a jedynie wyniki zawartoéci Nog W czarnej ziemi oraz aktywno$ci UR
w glebie plowej wykazywatly ujemne warto$ci sko$nosci. Kurtoza miescita si¢ w zakresie od —1,369 do 8,909 i dla
wigkszo$¢ badanych cech byla ona dodatnia, co $wiadczy o wigkszej koncentracji wynikéw wokét $redniej
w poréwnaniu do rozktadu normalnego. W obu badanych glebach najwyzsze wspétczynniki korelacji prostej
uzyskano pomigdzy zawarto$ciag Corg 1 Nog. Korelogramy wykazaly, Ze badane zmienne charakteryzowaly si¢
zréznicowana korelacjg przestrzenng, a najwigksza korelacje wykazywata aktywnos¢ NR w probkach czarnej
ziemi. Mapy przestrzennego rozmieszczenia wynikéw badanych zmiennych wykazaty, ze rozmieszczenie warto$ci
kazdej z nich wykazywato inny kierunek. Ponadto warto$ci danej cechy byly odmiennie rozmieszczone w obu
typach gleb.

Stowa kluczowe: gleba ptowa, czarna ziemia, zmienno§¢ przestrzenna, N-ogélem, aktywno§¢ enzymatyczna,
ureaza, nitroreduktaza, poziom amonifikacji argininy

Wprowadzenie

Azot wystepuje w glebie zarowno w formie organicznej, jak i mineralnej, przy czym
zdecydowanie dominuja potaczenia organiczne, ktére moga stanowi¢ do 99% catkowitej
zawartosci tego pierwiastka [1]. Zwigzki organiczne azotu znajdujace si¢ w glebie ulegaja
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ztozonym przemianom biochemicznym, podczas ktérych tworza si¢ dostgpne dla roslin
zwigzki azotu mineralnego [2]. Na wszystkich etapach tych przemian biora udziat
specyficzne enzymy wytwarzane przez mikroorganizmy i dziatajace tylko wewnatrz
zywych komoérek lub wydzielane do s$rodowiska i dzialajace pozakomoérkowo [3, 4].
Niektére enzymy moga by¢ wydzielane takze przez ro$liny w odpowiedzi na obecnos¢
odpowiedniego substratu. Rosliny wykazywaty aktywno$¢ ureazy w obecnosci mocznika,
a nie wytwarzaly jej, gdy zZrédlem azotu byl azotan amonowy [5]. Takze reduktaza
azotanowa jest enzymem adaptacyjnym wytwarzanym tylko w obecnosci substratu -
azotanéw [6]. Obecnie coraz cze¢$ciej wyznacznikiem biologicznej aktywnosci gleby jest
zdolno$¢ danej gleby do amonifikacji argininy. Proces ten zachodzi tylko
wewnatrzkomérkowo 1 jest S$ciSle zwigzany z zawartoscia i aktywnoScig biomasy
mikrobiologicznej [7].

Aktywnos$¢ specyficznych enzyméw obiegu N $wiadczy o intensywno$ci przemian
zwigzkéw azotu w srodowisku 1 moze by¢ wskaznikiem dostepnos$ci azotu dla roslin [8, 9].

Chociaz przemianom azotu glebowego i uczestniczacym w nim enzymom po§wigca si¢
w literaturze krajowej duzo miejsca [10-13], badania te prowadzi si¢ jednak zwykle
w doswiadczeniach wazonowych Iub mikropoletkowych w warunkach $cisle
kontrolowanych. Nie ma natomiast wynikéw badan dotyczacych zmiennoS$ci przestrzennej
aktywnoSci tych enzyméw w wigkszej skali, np. w skali pola uprawnego, co moze miec¢
znaczenie zaréwno poznawcze, jak i praktyczne. Aktywno$¢ enzymatycza gleby, podobnie
jak inne parametry biologiczne, wykazuje bardzo duza zmienno$¢ przestrzenna, ktorej
badania pozwola oceni¢ rzeczywiste zmiany wilasciwosci Srodowiska glebowego [14].
Czgsto bowiem badania wlasciwoséci gleby na danym obszarze (np. polu uprawnym)
wykonuje si¢ w jednym lub kilku miejscach i na podstawie pojedynczych wynikéw
podejmuje si¢ decyzje dotyczace jego uzytkowania.

W zwigzku z powyzszym celem pracy bylo rozpoznanie i charakterystyka
zréznicowania zawarto$ci azotu ogétem oraz enzyméw bioragcych udziat w jego
przemianach zachodzacych w skali pola uprawnego.

Material i metody

Do badan wybrano glebe ptowa i czarng ziemie, ktére sg dominujacymi glebami na
obszarze Pomorza i Kujaw. Prébki glebowe obu typéw gleb pobrano z pola uprawnego
potozonego w miejscowosci Orlinek (k. Mroczy), na ktérym uprawiana byta pszenica
ozima. Wybrane do badan gleby mimo tego samego utworu macierzystego
charakteryzowaly si¢ zaréwno odmienng budowa morfologiczng, jak i odmiennymi
wlasciwo$ciami fizykochemicznymi oraz zréznicowang aktywno$cia mikrobiologiczna
i biochemiczng. Wybrane do badan obszary byly potozone jak najblizej siebie, aby
wykluczy¢é wpltyw innych czynnikéw na analizowane parametry glebowe. Na
wyznaczonym do badah obszarze wyznaczono 100 punktéw weztowych (po 50 dla gleby
ptowej i czarnej ziemi), w otoczeniu ktérych pobrano po 10 indywidualnych prébek
glebowych. Prébki glebowe z poziomu ornopréchnicznego profilu glebowego pobrane
zostaly jednocze$nie z obu obszaréw reprezentujacych kazdy typ gleby w kwietniu 2007 r.
(faza strzelania w ZdZbto pszenicy ozimej).
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Aktywno$¢ ureazy oznaczona zostala wedlug metody Kandeler i Gerber [15],
natomiast aktywnosci NR i ADA zgodnie z procedura opisang przez Kandeler [16].
Badania aktywnosci enzymdéw zostaly przeprowadzone na glebach $wiezych
przechowywanych w temperaturze 4°C nie dluzej niz dwa tygodnie. Analizy
podstawowych wlasciwosci chemicznych gleby, takie jak pH w H,O metoda
potencjometryczng, wegiel organiczny i azot ogélem analizatorem Vario Max CN firmy
Elementar, przeprowadzono na probkach powietrznie suchych i przesianych przez sito
o §rednicy oczek 2 mm.

Wyniki opracowano statystycznie przy zastosowaniu programu STATISTICA v. 8.0.
Dla populacji uzyskanych wynikéw obliczono miary potozenia ($rednia arytmetyczng
1 geometryczna oraz mediang), miary zmiennoSci (odchylenie standardowe - SD,
wsp6tczynnik zmiennosci - CV%) oraz miary asymetrii i koncentracji (sko$nos¢ i kurtoze).
Dla zobrazowania zmiennosci przestrzennej badanych cech wykreslono mapy rastrowe oraz
wyrysowano korelogramy, przedstawiajace korelacje przestrzenne badanych zmiennych.
Analizy geostatystyczne wykonano z uzyciem programu ISATIS firmy Geovariance.
Wiyniki i ich oméwienie

Wyniki podstawowych parametréw statystycznych badanych zmiennych zamieszczono
w tabeli 1. Analiza wariancji wykazala, ze zawarto$¢ wszystkich badanych parametréw
chemicznych (Nog, Corg, pHkcr) oraz aktywnos¢ UR i ADA byty istotnie wyzsze w czarnej
ziemi, niz w glebie plowej (p < 0,05), przy czym poziom amonifikacji argininy byt
trzykrotnie wyzszy w czarnej ziemi niz w glebie ptowej, a ureazy az szesciokrotnie. Jedynie
w przypadku aktywnosci NR réznica pomigdzy wartosciami uzyskanymi w obu badanych
typach gleb nie byty statystycznie istotne.

Wyniki zawarto$ci Npog, Corg oraz aktywno$¢ NR oznaczone w czarnej ziemi
wykazaly wigksze rozproszenie niz w glebie plowej, na co wskazuja wigksze réznice
pomiedzy warto$cia minimalng a maksymalna oraz wigksze wartoSci wspétczynnika
zmienno$ci. Odwrotna tendencja miala miejsce w przypadku aktywnosci UR, ADA oraz
warto$ci pHgc.

Wspdtczynnik zmiennosci obliczony dla zawartoSci Corg 1 pHger miescil sie
w zakresie zmienno$ci niskiej (CV miedzy 0-15%) zgodnie z klasyfikacja podang przez
Wildinga [17]. W Séredniej klasie zmienno$ci mieScita si¢ aktywno$s¢ UR i ADA.
Najbardziej zréznicowane wzgledem $redniej byly wyniki aktywno$ci nitroreduktazy
posiadajace wspdtczynnik zmienno$ci wynoszacy CV = 41,9% dla gleby ptowej oraz az
106,2% dla czarnej ziemi.

Dla okreslenia asymetrii i koncentracji uzyskanych wynikéw w stosunku do ksztaltu
krzywej rozktadu normalnego wyznaczono sko$no$¢ oraz kurtozg. Wickszo§¢ badanych
zmiennych miata sko$no$¢ dodatnig, co wskazuje na niewielkg prawostronng asymetri¢
rozktadu, tj. wigkszo$¢ wynikow byta mniejsza od $redniej arytmetycznej. Ujemne wartoS$ci
skosnosci stwierdzono jedynie dla wynikéw zawarto$ci Npog W czarnej ziemi oraz
aktywnoS$ci UR w glebie ptowej, co wskazuje na asymetri¢ lewostronng. Kurtoza, ktdra jest
miarg koncentracji cechy wokét $redniej, obliczona dla badanych zmiennych mieécita si¢
w szerokim zakresie od —1,369 do 8,909. Wigkszo$¢ badanych cech miata kurtoz¢ dodatnia,
co $wiadczy o wigkszej koncentracji wynikéw wokoét Sredniej niz w przypadku rozktadu
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normalnego. Jedynie wyniki zawarto$ci Corg W obu typach gleb oraz pHgc i aktywno$ci
ADA w czarnej ziemi mialy kurtoz¢ ujemna, co $wiadczy o mniejszej koncentracji
wynikéw wokoét §redniej niz w przypadku rozktadu normalnego.

Tabela 1
Parametry statystyczne badanych zmiennych (n = 50)
Table 1
Statistical parameters of variables studied (n = 50)
Zmien- Mini- ) Srednia Srednia
na Typ mum Maksi- arytme- geome- Me- Skosnosé |Kurtoza| CV
. gleby .. mum tyczna tryczna diana SD .
Varia- Soil t Mini- Maxi Arithmetic | Geometric |Median SkewnessKurtosis| [%]
ble oil type| aximum
mean mean

Nog 1 0,68 0,99 0,80 0,80 0,80 | 0,068 | 0,627 | 0,208 | 8,5
2 1,41 3,02 1,80 1,87 1,85 10,294 | -1,359 | 3,540 | 16,3

UR 1 0,16 0,68 2,09 1,83 2,18 [0,738 | -0,918 | 1,594 | 35,3
2 7,30 19,3 12,6 13,4 12,6 | 2,188 | 0,358 1,515 | 17,4

NR 1 0,17 1,08 0,37 0,34 0,34 | 0,153 | 2,381 8,909 | 41,9
2 0,03 1,53 0,34 0,24 0,29 0,358 | 2,158 4,341 |106,2

ADA 1 0,60 3,12 1,31 1,24 1,28 [0450 | 1,681 4,923 | 344
2 2,93 5,99 4,09 4,03 395 10,742 | 0,664 |-0,392 | 18,1

Cora 1 5,51 9,0 7,25 7,21 7,13 {0877 | 0,160 |-0,745| 12,8
2 13,1 25,1 18,7 18,5 184 [2,.827| 0,175 |-0,170 | 15,1

pHkal 1 4,11 5,76 - 4,69 4,62 10,410%| 0,834 | 0,289 | 8,7
2 6,45 7,13 - 6,78 6,75 [0,211*| 0,061 |-1,369 | 9,2

1 - Gleba ptowa, Luvisol, 2 - Czarna ziemia, Phaecozem, Nog - zawarto$¢ azotu ogdtem, total nitrogen content
[g-kg™'], UR - aktywno$é ureazy, urease activity [mg N-NH,*kg™"-h™'], NR - aktywnos¢ nitroreduktazy, nitrate
reductase activity [mg N-NO,-kg'-h™'], ADA - poziom amonifikacji argininy, arginine deaminase activity
[mg N-NH,"kg'-h™"], Corg - zawartoé¢ wegla organicznego, organic carbon content [g-kg™'], SD - odchylenie
standardowe, standard deviation, CV [%] - wspdtczynnik zmiennoS$ci, coefficient of variation, * - odchylenie
geometryczne, geometric deviation

Najbardziej odbiegajacy od symetrii rozklad populacji wynikéw uzyskano dla
aktywnos$ci NR w obu typach gleb. Wysoka sko$no$¢ §wiadczy o tym, ze wickszos¢
wynikéw tej zmiennej byla wigksza od S$redniej, a bardzo wysoka dodatnia kurtoza
(8,909 oraz 4,341) wskazuje, ze wyniki byty bardziej skoncentrowane wokét $redniej niz
w przypadku rozktadu normalnego.

Aby okresli¢ zaleznoSci pomiedzy badanymi zmiennymi, wykonano analiz¢ korelacji
prostej. Poniewaz wigkszo$¢ ze wspétczynnikéw korelacji pomiedzy badanymi zmiennymi
byla nieistotna lub bardzo niska, nie przedstawiono ich w formie tabeli. Najwyzsze
wspotczynniki korelacji uzyskano pomiedzy zawarto$cia Corg i Nog (r = 0,913; p < 0,001 -
w czarnej ziemi oraz r = 0,778; p < 0,001 w glebie plowej). Ponadto istotne, cho¢ nizsze,
wspoétczynniki korelacji uzyskano pomiedzy warto§ciami pHgc oraz aktywnoscia ADA
(r = 0,409 w czarnej ziemi oraz r = 0,374; p < 0,05 w glebie ptowej). Zawarto$¢ Ny byla
dodatnio skorelowana z aktywnoscia ADA w glebie ptowej (r = 0,496; p < 0,05) oraz
aktywnos$ciag UR w czarnej ziemi (r = 0,286; p < 0,05).

Wykreslone korelogramy wykazaty, ze badane zmienne -charakteryzowaly si¢
zréznicowang Kkorelacja przestrzenng. Najwicksza korelacje przestrzenng wykazywata
aktywno§¢ NR w prébkach czarnej ziemi (rys. la), natomiast mniej skorelowane
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przestrzennie byty wyniki aktywno$¢ NR w prébkach pobranych z gleby ptowej (rys. 1b).
Podobne korelogramy uzyskane dla ADA wskazuja na podobny kierunek rozmieszczenia
przestrzennego wynikow tej aktywnos$ci w obydwu badanych glebach. Jednakze réwniez
w przypadku ADA wykazano wigksza korelacje przestrzenng jej aktywno$ci w prébkach
czarnej ziemi (rys. 2a) w poréwnaniu do gleby ptowej (rys. 2b).

a) b)

Rys. 1. Przestrzenna korelacja wynikéw aktywnosci nitroreduktazy (NR) w czarnej ziemi (a) i w glebie plowej (b)

Fig. 1. Spatial correlation of nitrate reductase activity (NR) in Phaecozem (a) and in Luvisol (b)

a) b)

Rys. 2. Przestrzenna korelacja poziomu amonifikacji argininy (ADA) w czarnej ziemi (a) i w glebie ptowej (b)

Fig. 2. Spatial correlation of arginine deaminase activity (ADA) in Phaeozem (a) and in Luvisol (b)

Mapy rastrowe wykazaly, ze rozmieszczenie warto$ci kazdej ze zmiennych na
badanym obszarze wykazywato inny kierunek i ta sama zmienna byta inaczej
rozmieszczona w obu typach gleb. Przykladowo na mapie obrazujacej zmienno$é
aktywnosci nitroreduktazy w czarnej ziemi najwyzsze jej warto$ci wystapity w zachodniej
czgdci obszaru (na calej szeroko$ci) i systematycznie zmniejszaty si¢ w kierunku
wschodnim (rys. 3a). Aktywno$¢ NR w glebie ptowej byta natomiast rozmieszczona
nieregularnie (rys. 3b).
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a) b)

Rys. 3. Przestrzenne rozmieszczenie wynikéw aktywnosci nitroreduktazy (NR) w glebie plowej (a) i w czarnej
ziemi (b)

Fig. 3. Spatial distribution of nitrate reductase activity (NR) in Luvisol (a) and in Phaeozem (b)

Podsumowanie

Wartosci analizowanych parametrow réznity si¢ znacznie pomigedzy badanymi typami
gleb, jak tez wykazywaty duza zmienno$¢ w obrebie badanych obszaréw. Z wigkszymi
wartosciami zawartosci Corg 1 Nog uzyskanymi w czarnej ziemi wigzato si¢ takze wigksze
zréznicowanie populacji wynikéw tych zmiennych mierzone wspétczynnikiem zmiennosci
(CV%). Odwrotna tendencja wystgpita natomiast w przypadku aktywnosci UR i ADA.
Bardziej zréznicowane, cho¢ nizsze, byty wyniki ich aktywnosci uzyskane w glebie ptowe;.

Badania wykazaly istnienie zmienno$ci przestrzennej analizowanych parametréw, przy
czym kazdy parametr wykazywatl inny kierunek tej zmiennosci i byt inny w obu typach
gleby. Wigksza zmienno$¢ przestrzenng wykazywaty badane witasciwosci w czarnej ziemi
w poréwnaniu z gleba ptowa. Uzyskano wyraznie wigksza zmienno$¢ przestrzenng
wynikéw aktywno$ci enzymatycznej w porédwnaniu do zmiennoSci wlasciwosci
chemicznych.

Poznanie charakteru zmiennoéci réznych wtasciwosci gleby, jak réwniez
wspotzalezno$ci pomiedzy nimi moze daé obraz rzeczywistych warunkéw rozwoju
i plonowania ro$lin oraz pozwoli¢ na regulowanie w sposéb $§wiadomy przestrzennego
rozktadu poszczegdlnych parametréw. Do wilasciwej oceny jakosci gleby i rozwoju metod
tej oceny konieczne jest jednak kompleksowe badanie zmienno$ci przestrzennej cech
fizykochemicznych, mikrobiologicznych i biochemicznych réznych typéw gleb
pozostajacych w réznym uzytkowaniu. Zbyt duza jednak zmienno$¢ aktywnosci
enzymatycznej (jak w przypadku aktywnosci nitroreduktazy w tych badaniach) moze
wskazywa¢ na ograniczenia jej przydatnoSci jako wskaznika pomocniczego
w podejmowaniu decyzji dotyczacych uzytkowania danego obszaru.

Podzi¢kowania

Badania finansowane przez MNiSW w ramach projektu badawczego
N 310 030 32/1588.
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DIFFERENTIATION OF TOTAL N CONTENT AND THE ACTIVITY
OF N-CYCLE ENZYMES IN LUVISOL AND PHAEOZEM
OF THE POMORZE AND KUJAWY REGION

! Division of Biochemistry, Department of Soil Science and Soil Protection
2 Department of Soil Science and Soil Protection
? Department of Plant Cultivation
Faculty of Agriculture and Biotechnology, University of Technology and Life Sciences, Bydgoszcz

Abstract: The objective of this study was to evaluate and compare the spatial differentiation of total-N content
and urease (UR), nitrate reductase (NR) and arginine deaminase (ADA) activities in the surface horizon of Luvisol
and Phaeozem of the Pomorze and Kujawy region. 50 soil samples from both study areas were collected in April
2007 in a square sampling grid (90 m x 40 m). The results were evaluated with the use of classic statistical and
modern geostatistical methods. Spatial variability of the investigated parameters was evaluated by using empirical
semivariograms with adjusted theoretical mathematical model of variograms. Raster maps of the studied properties
were drawn. Mean value of total-N content in Luvisol samples was 0.80 g-kg™', while in case of Phaeozem it
amounted to 1.80 g-kg™'. Urease activity ranged 7.30-19.3 mg NH,-kg™'-h™', while arginine deaminase activity was
4.09 mg NH,-kg™"-h™" in Phacozem and 1.31 mg NH,-kg™'-h™" in Luvisol. The nitrate reductase activity was similar
in samples of both types of soils. Differentiation of NR activity was very high, what was confirmed by coefficients
of variation values (CV%) amounting for 41.9% in Luvisol and 106.2% in Phaeozem, while UR, ADA activity
and total-N content showed a moderate variability (CV = 16-35%). The kurtosis ranged from —1.369 to 8.909 and
most of variables studied shown the positive values of this parameter, suggesting higher concentration of the data
around the average value compared with the normal distribution. In both soil studied the highest positive
correlation coefficients were found between Corg and Nror content. Correlograms displayed various spatial
correlation of properties determined and the highest spatial correlation was calculated for NR activity in
Phaeozem. The raster maps showed that the distribution of each variable had the different direction in the area
studied and the same variable was distributed diversely in both topsoils.

Keywords: Luvisol, Phacozem, spatial variability, total-N, enzymatic activity, urease, nitrate reductase, arginine
deaminase activity
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WPLYW ROPOPOCHODNYCH NA ZDOLNOSC DO MIGRACJI
NICIENIA OWADOBOJCZEGO Steinernema feltiae

EFFECT OF OIL DERIVATIVES ON THE MIGRATION ABILITY
OF ENTOMOPATHOGENIC NEMATODE Steinernema feltiae

Abstrakt: Celem przeprowadzonych badan byto poznanie wptywu benzyny, oleju napgdowego i oleju
silnikowego na zdolno$¢ nicienia S. feltiae do migracji z miejsca zanieczyszczonego tymi substancjami. Oceniano
réwniez $miertelno$¢ larw inwazyjnych S. feltiae aplikowanych na podloze zanieczyszczone substancjami
ropopochodnymi. Silne zanieczyszczenie ropopochodnymi powodowato zamieranie nicieni, zanim zdotaty opuscic¢
miejsce, na ktére je aplikowano. Zastosowanie benzyny w stezeniu 8000 mg * dm™ powodowato najwicksza
$miertelno$¢ larw inwazyjnych spo$réd zastosowanych substancji ropopochodnych i ich dawek. Mniejsze stgzenia
substancji ropopochodnych stymulowaly larwy inwazyjne do migracji z miejsca skazonego. Nicien S. feltiae
migrowat z miejsc zanieczyszczonych, unikajac w ten sposéb niekorzystnego wplywu toksyn.

Stowa kluczowe: Steinernema feltiae, ropopochodne, migracja

Wprowadzenie

Zanieczyszczenie Srodowiska ropopochodnymi nalezy do jednych z grozniejszych
zagrozen dla $rodowiska naturalnego. Ropopochodne czesto zanieczyszczaja srodowisko
glebowe. Wazng grupa organizméw glebowych sa nicienie owadobdjcze, ktére zaliczamy
do mezofauny glebowej. Bezkregowce glebowe sa wykorzystywane do monitorowania
stopnia zanieczyszczenia §rodowiska substancjami ropopochodnymi [1, 2]. Interesujacym
zagadnieniem jest zachowanie si¢ larw inwazyjnych nicieni w obecno$ci ropopochodnych.
Czy larwy inwazyjne nicieni majg mechanizmy chronigce je przed niekorzystnym
wplywem tych substancji np. poprzez unikanie kontaktu z substancja toksyczng. Celem
badan byla weryfikacja hipotezy, ze larwy inwazyjne nicienia S. feltiae aktywnie migruja
z miejsca zanieczyszczonego ropopochodnymi, aby unikna¢ ich toksycznego wptywu.

Material i metody

Przeprowadzono do$wiadczenie laboratoryjne nad wptywem ropopochodnych na
migracje larw inwazyjnych nicienia owadobdjczego S. feltiae. Przygotowano szalki
Petriego (o $rednicy 9 cm) z warstwa agaru (30 graméw agaru na 1 dm’ wody
destylowanej). W centrum szalki umieszczono krazek agaru o $rednicy 1 cm zawierajacy
ropopochodne. Ropopochodne stosowano osobno w stgzeniu: 2000, 4000, 6000
i 8000 mg-dm™. W centrum krazka umieszczano krople zawiesiny zawierajacej 100 larw
inwazyjnych nicienia. Wode usuwano przez dotknigcie kropli rogiem bibuty filtracyjne;j.
Na spodzie szalki wyznaczono pi¢¢ okregéw: O - promiefr 0,5 cm, w ktérym umieszczano
krazek skazonego agaru, 1 - promien 0,5-1,5 cm, 2 - promien 1,5-2,5 cm, 3 - promien
2,5-3,5 cm i 4 - promien 3,5-4,5 cm. Zachowanie si¢ larw inwazyjnych i ich

! Katedra Ochrony Srodowiska Rolniczego, Uniwersytet Rolniczy, al. A. Mickiewicza 21, 31-120 Krakéw, tel.
12 662 44 02, email: rrropek @cyf-kr.edu.pl, rrgospo@cyf-kr.edu.pl
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przemieszczanie si¢ obserwowano pod lupa binokularng. Obserwacje prowadzono po 60
i 120 minutach. Do$wiadczenie zatlozono w czterech powtérzeniach w temperaturze 22°C.

Wspétczynnik migracji (M) obliczono wedlug Westermana [3] z modyfikacjami
i zdefiniowano go jako $rednig odlegto$¢ migracji larw inwazyjnych podczas trwania
doswiadczenia:

_Ry-0+R-1+R,-2+R;-3+R,-4
R+ R +R,+R,+R,

M

[cm]

gdzie: Ry, Ry, Ry, R; 1 R, - liczba larw inwazyjnych w kazdym z okrggéw. Przyjeto, ze larwy
inwazyjne znajdujace si¢ w okregu 0 nie migrowaty z miejsca aplikacji, a te, ktére opuscity
miejsce aplikacji, dotarly do S$rodka okregu, w ktérym si¢ znajdowaly podczas
wykonywania obserwacji. Larwy inwazyjne znajdujace si¢ w okregu 1 pokonaly 1 cm,
w2-2,w3-3iw4okregu -4 cm.

Po zakonczeniu obserwacji dotyczacych migracji larw inwazyjnych nicieni
obserwowano réwniez, czy nicienie przezyly kontakt z substancjami ropopochodnymi.
Zywotno$¢ larw inwazyjnych oceniano na podstawie ich aktywnosci. Larwy, ktérych ciato
byto calkowicie wyprostowane, uznano za martwe. Przeprowadzono analiz¢ wariancji
dwuczynnikowa ANOVA (Statistica 10, StatSoft). Obliczono przedzialy krytyczne
Newmana-Keulsa, a warto$¢ ostatniego kroku postuzyla do réznicowania $rednich przy
poziomie istotnosci p < 0,05.

Whyniki i dyskusja

Zastosowane w do$wiadczeniu ropopochodne w istotny sposéb wptynely na migracje
larw inwazyjnych nicienia S. feltiae (tab. 1).

Tabela 1
Wptyw ropopochodnych na migracje¢ larw inwazyjnych S. feltiae
Table 1
Effect of oil derivatives on migration of S. feltiae infective juveniles
Wspétezynnik migracji / Migration rate (M)
Ropopochodne Dawka / Dose [mg-dm™] (a) ¥
Oil derivatives (b) 0 | 2000 | 4000 [ 6000 [ 8000
Po 60 minutach / After 60 minutes
Benzyna bezotowiowa 036 0.10 0.03 003 0.13
Unleaded petrol 0.14
Olej napedowy/Diesel oil ’ 0,46 0,71 0,23 0,09 0,33
Olej silnikowy/Used engine oil 0,85 0,72 0,27 0,17 0,43
z 0,14 0,56 0,51 0,18 0,11 -
NIRr,<gv()5 /LSD],<()_05,' a - 0,059, b - 0,039, axb- 0,]30
Po 120 minutach / After 120 minutes
Benzyna bezotowiowa 049 0.15 0.06 0,04 0.18
Unleaded petrol 0.15
Olej napedowy/Diesel oil ? 1,38 1,16 0,45 0,23 0,67
Olej silnikowy/Used engine oil 1,20 1,03 0,43 0,15 0,61
z 0,15 1,02 0,78 0,31 0,18 -
NIRr, < 0,05 /LSD], <005 a - 0,067, b - 0,044, axb- 0,148

M - wspétczynnik obliczony wedtug wzoru podanego przez Westermana [3]
M - coefficient calculated from formula provided by Westerman [3]
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Zaobserwowano istotny wplyw zaréwno rodzaju, jak i st¢zenia zastosowanej substancji
ropopochodnej. W obiektach niezanieczyszczonych migracja larw inwazyjnych byla
niewielka 1 na stosunkowo nieduza odlegto$¢ od miejsca ich aplikacji. Po 120 minutach
wspoétczynnik migracji nicieni byl nieznacznie wigkszy niz po 60 minutach od rozpoczg¢cia
obserwacji.

W obiektach silnie zanieczyszczonych benzyna (8000 mg-dm™) wspétczynnik
migracji byt najmniejszy. ROwniez zanieczyszczenie podloza olejem napgedowym i olejem
silnikowym najwyzsza badang dawka wplyn¢to negatywnie na migracj¢ nicieni z miejsca
aplikacji, jednak w mniejszym stopniu niz benzyna. Benzyna w dawkach 4000
i 6000 mg-dm™ réwniez wptywata niekorzystnie na migracje nicieni w poréwnaniu do
niezanieczyszczonej kontroli. Jedynie w najnizszym badanym st¢zeniu zaobserwowano
wyrazng stymulacj¢ migracji nicieni z miejsca zanieczyszczonego benzyna. W przypadku
oleju napedowego i oleju silnikowego zwigkszona migracje nicieni z miejsca
zanieczyszczonego obserwowano juz przy stezeniach 4000 i 6000 mg-dm™.

Tabela 2
Wptyw ropopochodnych na $miertelno$¢ larw inwazyjnych S. feltiae
Table 2
Effect of oil derivatives on mortality of S. feltiae infective juveniles
Wspotezynnik migracji / Migration rate (M)
Ropopochodne Dose [mg'dm‘3] (a) 5
Oil derivatives (b) 0 [ 2000 [ 4000 [ 6000 | 8000
Po 60 minutach / After 60 minutes
Benzyna bezotowiowa
Unleaded petrol 6,3 19,5 39,8 49,5 23,0
Olej napgdowy 0,0 6,3 11,5 15,5 22,8 11,2
Diesel oil

Olej silnikowy 33 13,0 17.3 233 113
Used engine oil

z 0,0 53 14,8 24,2 31,8 -

N[Rp <0}05/LSD,, <0.05 d - 4,43, b- 2,92, axb- 9,74
Po 120 minutach / After 120 minutes
Benzyna bezotowiowa
Unleaded petrol 8,0 22,0 48,8 71,3 31,2
Olej napgdowy 0,0 7.8 13,8 18,5 25,0 13,0
Diesel oil

Olej silnikowy 5.8 16,8 24,3 41,0 17,55
Used engine oil

z 0,0 72 17,5 30,5 47,8 -

NIRF < 0,05 /LSD], <0.05 a - 3,83, b - 2,52, axb- 8,42

Aby doktadniej zanalizowa¢ wptyw ropopochodnych na zdolno$¢ do migracji larw
inwazyjnych nicienia S. feltiae, obserwowano réwniez ich aktywnos$¢. Ksztatt larw
inwazyjnych moze §wiadczy¢ o ich reakcji na czynniki S$rodowiska. Cialo larw
inwazyjnych catkowicie wyprostowane $wiadczy, ze osobniki te s3 martwe. Na tej
podstawie oceniono, czy larwy inwazyjne, ktére zostaly naniesione na zanieczyszczone
ropopochodnymi miejsce na szalce, przezylty (tab. 2). Nicienie wprowadzone na
niezanieczyszczone podloze pozostaly zywe przez caly czas trwania do$wiadczenia,
natomiast na szalkach, gdzie zastosowano ropopochodne, larwy inwazyjne zamieraty juz po
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60 minutach kontaktu z tymi zanieczyszczeniami. Najwigksza $miertelno$¢ zanotowano
w przypadku zastosowania najwyzszych stezen ropopochodnych. Szczegdlnie toksyczny
okazal si¢ wptyw benzyny. Réwniez w innych badaniach wykazano niekorzystny wplyw
benzyny na ta grupe nicieni glebowych [4]. Wysoka $miertelno$¢ larw inwazyjnych
w kontakcie z ropopochodnymi tlumaczy w pewnym stopniu niewielka migracje larw
inwazyjnych ze skazonego miejsca.

Podsumowanie

Benzyna okazata si¢ najbardziej toksyczna, powodujagca wysoka Smiertelno$¢ larw
inwazyjnych S. feltiae. Olej napedowy 1 zuzyty olej silnikowy w nizszych
z zastosowanych dawek stymuluja migracje larw inwazyjnych S. feltiae z miejsca
zanieczyszczonego. Nicien S. feltiae moze migrowa¢ z miejsc zanieczyszczonych, unikajac
w ten sposob niekorzystnego wplywu toksyn, o ile stezenie tych substancji nie jest zbyt
duze.

Podziekowanie

Badania zostaly sfinansowane ze $rodkéw budzetowych na nauke w latach 2009-2012
jako projekt N N305 151537.
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EFFECT OF OIL DERIVATIVES ON THE MIGRATION ABILITY
OF ENTOMOPATHOGENIC NEMATODES

Department of Agriculture Environmental Protection, University of Agriculture in Krakéw

Abstract: The aim of the research was to evaluate the effect of unleaded petrol, diesel oil and used engine oil on
the migration ability of S. feltiae from contaminated area. Also the mortality rate of nematodes applied on
contaminated area was investigated. Nematodes applied on highly contaminated area died before they were able to
leave contaminated site. Most toxic effect on nematodes had unleaded petrol applied in dose 8000 mg * dm™.
Lower doses of oil derivatives stimulated nematodes larvae to migration from contaminated area. S. feltiae
migrates from contaminated area to avoid toxic effect of oil derivatives.

Keywords: Steinernema feltiae, oil derivatives, migration
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WPLYW NAWOZENIA OBORNIKIEM I DOBORU ROSI,JN
NA ZAWARTOSC SIARCZANOW(VI)  AKTYWNOSC
ARYLOSULFATAZY W GLEBIE PLOWE]

EFFECT OF MANURE FERTILISATION AND PLANT SELECTION
ON THE CONTENT OF SULPHATES(VI) AND THE ACTIVITY
OF ARYLSULPHATASE IN LUVISOL

Abstrakt: Celem pracy byto zbadanie wptywu zréznicowanych dawek obornika (0, 20, 40, 60 i 80 Mg - ha™') na
zawarto$¢ siarki siarczanowej(VI) oraz aktywno$¢ arylosulfatazy w glebie ptowej. Material glebowy pobrano
w trakcie uprawy roslin w latach 2001-2003 w dwu zmianowaniach: I: zubozajacego w materi¢ organiczng
(ziemniaki, pszenica ozima, jeczmien jary) oraz II: wzbogacajacego w materi¢ organiczng (ziemniaki, pszenica
ozima + gorczyca, jeczmien jary + wsiewka koniczyny). Zastosowane w do§wiadczeniu zmianowanie z udziatlem
gorczycy bialej i wsiewki koniczyny zwigkszalo w badanej glebie w analizowanym zmianowaniu zwarto$¢
zwiazkéw wegla organicznego, azotu i siarki. Takze aktywnos¢ arylosulfatazy byla §rednio péttora raza wigksza
w probkach glebowych pobranych z obiektéw z udzialem migdzyplonéw. W obydwu zmianowaniach stwierdzono
wpltyw obornika na zawarto$¢ zwiazkéw wegla, azotu, siarki oraz aktywno$¢ arylosulfatazy. Dawki nawozu
naturalnego w iloéci 60 i 80 Mg - ha™' powodowaty najwicksze nagromadzenie w badanej glebie wegla
organicznego, azotu ogdtem oraz siarki przyswajalnej, ale tylko w zmianowaniu z wsiewkami. W zmianowaniu
bez udzialu wsiewek stwierdzono najwigksza zawarto$¢ siarki siarczanowej w prébkach pobranych z obiektéw
nawozonych obornikiem w ilosci 20 i 80 Mg - ha™".

Stowa kluczowe: nawozenie, siarka siarczanowa(VI), arylosulfataza

Wprowadzenie

W Europie w latach 90. ograniczono emisj¢ siarki do atmosfery stanowigcej przyczyne
skazen Srodowiska glebowego. W wyniku tych dzialan ekologicznych oraz zmian
asortymentu stosowanych nawozéw obserwuje si¢ deficyt siarki w glebach [1]. Krazenie
siarki w przyrodzie odbywa si¢ dzigki procesom chemicznym, jednak gltéwna rolg
odgrywaja w nim procesy biochemiczne, w ktérych biora udzial organizmy glebowe,
autotroficzne i heterotroficzne [2]. Arylosulfataza hydrolizuje aromatyczne estry
siarczanowe (R-O-SO;) do fenoli (R-OH) i nieorganicznych siarczanéw (SO42’), ktére sg
przyswajalne dla ro$lin [3]. Niedobor siarki w glebie uniemozliwia ro$linom wyksztalcenie
odpowiedniego plonu biomasy, a réwnocze$nie pogarsza warto$¢ biologiczna plonu [4].
Dlatego celowe jest badanie zasobnos$ci gleb w siarczany(VI) w przypadku upraw roslin
jednoliSciennych, u ktérych niedobory siarki nie uwidaczniaja si¢ w sposob wizualny.

Celem pracy byto zbadanie wptywu zréznicowanych dawek obornika (0, 20, 40, 60
i 80 Mg - ha') na zawarto$¢ siarki siarczanowej(VI) oraz aktywnos¢ arylosulfatazy
w glebie plowe;.

' Katedra Biochemii, Wydzial Rolnictwa i Biotechnologii, Uniwersytet Technologiczno-Przyrodniczy
w Bydgoszczy, ul. Bernardynska 6, 85-129 Bydgoszcz, tel. 52 374 95 55, email: ziomek @utp.edu.pl
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Material i metody

Materiat do badan pobrano z wieloletniego do$wiadczenia polowego potozonego na
terenie Rolniczego Zakladu Doswiadczalnego w Grabowie nad Wisla, w wojewddztwie
mazowieckim, powiecie zwolenskim, gminie Przylek. Potozenie zaktadu doswiadczalnego
okreslaja szeroko$¢ geograficzna (51°21°8”N) i dlugo$¢ geograficzna (21°40°8”E).

Dos$wiadczenie zostalo zalozone w 1980 roku przez Zaklad Zywienia Roslin
1 Nawozenia Instytutu Uprawy Nawozenia i Gleboznawstwa w Putawach. Na terenach tych
panuje klimat nizinny umiarkowanych szeroko$ci geograficznych. Gleby, na ktérych
usytuowany jest Rolniczy Zaklad Do§wiadczalny w Grabowie, wedtug ,,Systematyki Gleb
Polski” (PN-R-04033 1989) reprezentuja gleby plowe typowe, zaliczane do klasy IVa
uzytkéw rolnych i kompleksu zytniego bardzo dobrego.

Materiat glebowy pobrano w trakcie uprawy ro$lin w latach 2001-2003 w dwu
zmianowaniach: I: zubozajagcego w materi¢ organiczng (ziemniaki, pszenica ozima,
jeczmien jary) oraz II: wzbogacajacego w materi¢ organiczng (ziemniaki, pszenica ozima
+ gorczyca, jgczmien jary + wsiewka koniczyny).

Czynnikiem dos$wiadczenia bylo nawozenie obornikiem bydlecym w dawkach: 0, 20,
40, 60 i 80 Mg-ha™' co cztery lata pod ziemniaki.

Aktywno$¢ arylosulfatazy oznaczono wg metody Tabatabai i Bremnera [3], a siarke
siarczanowa zgodnie z metoda Bardsleya-Lancastera w modyfikacji COMN-IUNG [5].
Pozostate parametry gleby oznaczono metodami powszechnie stosowanymi.

Wyniki

Zawartos¢ TOC w analizowanej glebie plowej miescila si¢ w zakresie od 4,746 do
7,921 g - kg™ w zmianowaniu I i od 7,397 do 9,801 g - kg™' w zamianowaniu II. Wykazano
wplyw zmianowania na zawarto$¢ tego waznego skladnika materii organicznej. Pod
wplywem zmianowania II zawarto§¢ TOC w glebie byta wigksza o 27% niz w glebie bez
udzialu miedzyplonéw. Eabuda i in. [6] takze uzyskali wigksza zawarto$¢ wegla
organicznego w glebie w zmianowaniu z udziatem wsiewek. Podobnie jak u tych autoréw,
stosowanie obornika zwigkszalo zawarto§¢ wegla organicznego w glebie w miare
zwigkszania ilo$ci stosowanego nawozu naturalnego. W obiekcie bez obornika réznica
pomiedzy zmianowaniami wynosita 22% (tab. 1). Zawarto§¢ azotu ogétem w badanej
glebie ksztattowata sie na poziomie $rednio 0,723 g N - kg™ dla gleby ze zmianowania I,
w glebie ze zmianowania II byta o 12% wigksza i wynosila $rednio 0,821 g N - kg™
(tab. 1). Zaréwno zwigkszanie ilo§ci stosowanej substancji organicznej, jak i nawozu
azotowego powodowalo wzrost zawartosci tego sktadnika w glebie z Grabowa. Poréwnujac
maksymalng dawke obornika do obiektu kontrolnego, stwierdzono wigkszy przyrost
zawartosci azotu ogdétem w glebie pobranej ze zmianowania II (25%) niz dla zmianowania I
(19%). Stosowanie w praktyce obornika co 4 lata spowodowato wigksze o ok. 6%
nagromadzenie si¢ zwigzkéw azotowych w glebie, na ktérych dodatkowym Zrédlem azotu
byty wsiewki gorczycy i koniczyny. Sosulski i in. [7] stwierdzili, Zze wieloletnie nawozenie
obornikiem i uprawa roslin motylkowych zwigkszyly ilo$¢ azotu catkowitego w glebie
0 51-56% w stosunku do poletek nawozonych wylacznie nawozami mineralnymi, na
ktérych nie uprawiano roslin motylkowych.
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W glebie pobranej ze zmianowania z udzialem miedzyplonéw stwierdzono S$rednio
0 42% wigcej zawarto$ci siarki przyswajalnej dla roslin. Zawarto$¢ siarki siarczanowej
w glebie ze zmianowaniem I miescita si¢ w przedziale od 12,85 do 14,19 mg - kg
Natomiast w glebie, na ktérej stosowano takze mig¢dzyplon, ilo$¢ siarki przyswajalnej dla
ro§lin ksztaltowala siec na wyzszym poziomie, tj. od 22,26 do 24,23 mg - kg
W wicgkszosci gleb uzytkowanych rolniczo zawarto$¢ siarki siarczanowej w Polsce nie
przekracza 25 mg - kg™ gleby. Najwiecej gleb, tj. 70% powierzchni uzytkéw rolnych,
charakteryzuje si¢ zawartoscia tej frakcji siarki w granicach 5,0-20,0 mg - kg™ [8]. T10¢ tej
frakcji siarki w badanej glebie dla zmianowania I wynosita $rednio 13,541 mg - kg™, co
wedtug zaleznosci od zasobnosci gleb w siarke S-SO,> klasyfikuje ja do gleb o $redniej
zawartosci 1 uprawa zb6z wymaga uzupelniajacego nawozenia siarka [8]. Brak siarki ma
konsekwencje nie tylko w zakresie wielko$ci uzyskanych plonéw, ale takze ich jakosci [1].
Natomiast gleba pobrana z do$wiadczenia ze zmianowaniem II zawierata $rednio
23,20 mg - kg™, co pozwala ja zakwalifikowaé do gleb o bardzo wysokiej zawartosci tego
pierwiastka [8]. Uprawa tylko ro$lin o bardzo wysokim zapotrzebowaniu na siarke
(kukurydza, rzepak, burak cukrowy) wymagataby zastosowania nawozéw zawierajacych
siarke.

Tabela 1
Zawarto$¢ wegla organicznego, azotu ogdtem i siarki siarczanowej oraz aktywno$¢ arylosulfatazy w badanej
glebie w zaleznos$ci od zmianowania

Table 1
Organic carbon, total nitrogen and sulphur sulphate content and arylsulphatase activity in investigated soil
Zmianowanie Obornlik TOC1 TN , SO , Arylosulf::\t::\z::\1
[tha™] | [g-kg™] | [g-kg™] | [mg-kg™] [ngpNP-g-h7]
0 5,746 0,627 12,85 0,165
I 20 7,002 0,717 14,00 0,133
ziemniaki 40 7,493 0,718 13,27 0,186
pszenica ozima 60 7,653 0,755 13,39 0,332
Jeczmien jary 80 7921 | 0,778 14,19 0,114
$rednio 7,163 0,720 13,54 0,186
NIR ;- 005 0,414 0,012 0,745 ni.
0 7,397 0,700 22,26 0,247
I 20 7,985 0,732 22,55 0,297
ziemniaki 40 8,680 0,785 23,04 0,232
pszenica ozima + gorczyca biata 60 9,890 0,851 24,23 0,305
jeczmien jary + koniczyna czerwona 80 9,801 0,940 23,95 0,290
$rednio 8,751 0.801 23,21 0,274
NIR ;- 0,05 0,297 0,0317 0,768 0,020

n.i. - nieistotna réznica

Stwierdzono wpltyw nawozenia obornikiem na zawarto$¢ S-SO,> (tab. 1). Obornik
zawiera od 0,9 do 1,2 kg S-ha™" i ocenia si¢, ze przecigtnie 20% siarki calkowitej wystepuje
w postaci siarczkéw przyswajalnych dla ro$lin, 40% stanowia polaczenia organiczne,
a kolejne 40% to organiczne i nieorganiczne siarczany [9]. Stopniowo postepujace procesy
mineralizacji biochemicznej i biologicznej [10] wprowadzonego materialu organicznego
przyczynity si¢ do zwickszenia zawartos$ci frakcji siarki przyswajalnej dla roslin w glebie.
Najwigksza ilosci siarki w glebie ze zmianowania II stwierdzono w glebie pobranej
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z obiektéw nawozonych obornikiem w najwyzszych dawkach 60 i 80 Mg - ha™'. Zawarto$é
siarczandw(VI) w glebie pobranej z tych obiektéw byta o 15-19% wigksza niz w prébkach
kontrolnych, gdzie nie stosowano nawozu naturalnego. Natomiast przy zmianowaniu I
najwicksze S$rednie ilosci siarki siarczanowej stwierdzono w prébkach pobranych
z obiektéw nawozonych w ilosci 20 i 80 Mg - ha™'. Zawarto$¢ siarczanéw(VI) w glebie
pobranej z tych obiektéw byta o 8-9% wicksza niz w prébkach kontrolnych. Réznice te
mogly mie¢ zwigzek z wytworzeniem mniejszej masy resztek pozniwnych, a takze innym
kierunkiem przemian substancji organicznej, z ktérej uwalniane sg zwiazki siarki.

W prébkach glebowych pobranych z obiektéw z udziatem w uprawie mi¢dzyplonéw
(zmianowanie  II)  stwierdzono  $rednio  péttora raza  wigksza  aktywnos¢
arylosulfatazy ($rednio 0,274 ug pNP - g - h™') w poréwnaniu do zmianowania I ($rednio
0,186 ug pNP - g - h'™") (tab. 1). Takze Klose i in. [11] stwierdzili zalezno§¢ aktywnosci
arylosulfatazy od zmianowania.

Nawozenie organiczne poprzez dostarczenie substratéw do reakcji biochemicznych
oraz stanowigc zrédla wegla dla mikroorganizméw glebowych stymuluje aktywnos$é
enzymatyczng gleby [12]. Dlatego zaréwno w zmianowaniu bez udzialu wsiewek, jak
i z wsiewkami stwierdzono wpltyw nawozenia obornikiem na aktywnos¢ arylosulfatazy.
W  zmianowaniu I stwierdzono najwicksza aktywno$¢ arylosulfatazy ($rednio
0,332 pug pNP - g - h™') w glebie pobranej z obiektéw nawozonych nawozem naturalnym
w dawce 60 Mg - ha™'. Zwickszenie dawki obornika z 60 na 80 Mg - ha' spowodowato
zmniejszenie aktywnos$ci badanej hydrolazy o 66%. Takze w zmianowaniu II najwi¢cksza
srednig aktywno$é arylosulfatazy (0,305 pg pNP - g - h™') stwierdzono w prébkach
glebowych nawozonych obornikiem w ilosci 60 Mg - ha™' (tab. 1). Zwickszenie dawki
powodowato takze spadek aktywnoS$ci badanej sulfatazy, ale juz tylko o 5%. Mackowiak
i Zebrowski [13] spadek plonéw uprawianych roélin w do§wiadczeniu z Grabowa ttumacza
wytworzeniem mniejszej masy resztek pozniwnych i innym kierunkiem przemian
substancji organicznej w glebie. Biochemiczne procesy katalizy w glebie zaleza od wielu
czynnikéw (temp gleby, stosunkéw wodno-powietrznych), ktére wptywaja na dostepnosé
réznych substratéw, bedacych zrédlem energii dla mikroorganizméw [14]. W prébkach
glebowych pobranych z obiektéw nawozonych obornikiem w dawce 60 Mg - ha
w obydwu zmianowaniach najprawdopodobniej nastgpity takie korzystne przemiany
materii organicznej powodujace nagromadzenie aromatycznych estréw siarczanowych.

Whioski

1. Zastosowane w dos$wiadczeniu zmianowanie z udzialem gorczycy bialej i wsiewki
koniczyny zwigkszalo w badanej glebie w analizowanym zmianowaniu zawarto$¢
zwigzkéw wegla organicznego, azotu i siarki. Takze aktywno$¢ arylosulfatazy byta
$rednio pottora raza wigksza w prébkach glebowych pobranych z obiektéw z udziatem
mi¢dzyplonéw.

2. W obydwu zmianowaniach stwierdzono wplyw obornika na zawarto$¢ zwiazkéw
wegla, azotu, siarki oraz aktywno$¢ arylosulfatazy. Dawki nawozu naturalnego
w ilo$ci 60 i 80 Mg - ha™' powodowaty najwicksze nagromadzenie w badanej glebie
wegla organicznego, azotu ogéltem oraz siarki przyswajalnej, ale tylko w zmianowaniu
z wsiewkami. W zmianowaniu bez udzialu wsiewek stwierdzono najwigkszg zawartos¢
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siarki siarczanowej w probkach pobranych z obiektéw nawozonych obornikiem
w ilogci 201 80 Mg - ha™".

Zawarto§¢ siarki w badanej glebie dla zmianowania I wynosita $rednio
13,541 mg - kg, co wedtug zaleznoci od zasobnoici gleb w siarke S-SO,*
klasyfikuje ja do gleb o $redniej zawartosci i uprawa zb6z wymaga uzupetniajacego
nawozenia siarka. Natomiast gleba pobrana z do$wiadczenia ze zmianowaniem II
zawierata $rednio 23,20 mg - kg™, co pozwala ja zakwalifikowa¢ do gleb o bardzo
wysokiej zawartoéci tego pierwiastka i uprawa ro§lin tylko o bardzo wysokim
zapotrzebowaniu na siark¢ (kukurydza, rzepak, burak cukrowy) wymagataby
zastosowania nawozOw zawierajacych siarke.

W obydwu zmianowaniach nawozenie obornikiem na poziomie 60 Mg - ha™'
przyczyniato si¢ do najwigkszej aktywnosci arylosulfatazy w badanej glebie.
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EFFECT OF FERTILISATION AND PLANT SELECTION
ON THE CONTENT OF SULPHATES(VI) AND THE ACTIVITY
OF ARYLSULPHATASE IN LUVISOL

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 investigate the effect of varied FYM rates (0, 20, 40, 60
and 80 Mg - ha™") and mineral nitrogen (0, 40, 80, 120 kg N - ha™") on the content of sulphate sulphur(VI) and the
activity of arylsulphatase in Luvisol. The soil material was sampled during plant cultivation over 2001-2003 in
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two crop rotations: I: depleting in organic matter (potato, winter wheat, spring barley) and II: enriching in organic
matter (potato, winter wheat + mustard, spring barley + companion crop of clover). The crop rotation applied in
the experiment, with white mustard and the companion crop of clover, in the soil researched in the crop rotation
analysed, increased the content of the compounds of organic carbon, nitrogen and sulphur. Similarly the activity of
arylsulphatase was, on average, one-and-a-half times higher in the soil sampled from the treatments with
intercrops. In both crop rotations there was noted an effect of FYM on the content of the compounds of carbon,
nitrogen, sulphur and the activity of arylsulphatase. The rates of natural fertiliser of 60 and 80 Mg - ha™' resulted in
the greatest accumulation of organic carbon, total nitrogen and available sulphur in the soil, however, only in the
crop rotation with companion crops. In the crop rotation without companion crops there was noted the highest
content of sulphate sulphur in the soil sampled from the treatments fertilised with FYM at the rate of
20 and 80 Mg - ha™".

Keywords: fertilization, sulphate sulphur(VI), arylsulphatase
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WPLYW ZBIORNIKOW RETENCYJNYCH
W OCHRONIE JEZIOR PRZED ZANIECZYSZCZENIAMI
SPLYWAJACYMI Z OBSZAROW WIEJSKICH

EFFECT OF RETENTION RESERVOIRS IN PROTECTING LAKES
FROM RUNOFF POLLUTION IN RURAL AREAS

Abstrakt: Badania nad wptywem zbiornika retencyjnego w ochronie jezior przed sptywem zanieczyszczen ze
zlewni rolniczych prowadzono w okresie dwodch lat hydrologicznych 2005/2006. Do badan szczegétowych
wytypowano zbiornik retencyjny znajdujacy si¢ w dolinie koncowego biegu strugi Szabruk potozonej
w poétnocno-wschodniej Polsce, w makroregionie Pojezierza Mazurskiego i mezoregionie Pojezierza
Olsztynskiego. Badana zlewnia sktada si¢ z czeéci lesnej i rolniczej. W dolnej czesci strugi Szabruk znajduje si¢
zbiornik retencyjny zamknigty grobla i mnichem. Odptyw ze zbiornika kierowany jest koncowym odcinkiem
strugi Szabruk do Jeziora Wulpinskiego. W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, iz $rednie stg¢zenie
suchej masy, substancji mineralnych oraz ChZTc w wodach odptywajacych z badanych zlewni czastkowych
zalezalo od sposobu i intensyfikacji uzytkowania, w zlewniach rolniczych byly wyzsze niz
w odptywie ze zlewni lesnych. W wyniku przeptywu wody przez zbiornik retencyjny nastgpowat spadek st¢Zenia
suchej masy, substancji mineralnych oraz ChZTe wzgledem zlewni rolniczych, bedacych przyczyna
zanieczyszczen obszarowych. Ladunek suchej masy, substancji mineralnych, ChZTc, odprowadzany z obszaru
zlewni byt uzalezniony od sposobu jej zagospodarowania. Najwiekszy odptyw tadunku badanych wskaznikéw
z jednostki powierzchni stwierdzono w zlewni rolniczych. Zbiornik retencyjny tworzy skuteczna barier¢ dla
zanieczyszczen obszarowych, redukujac tadunek suchej masy o 91%, substancji mineralnych o 92%, ChZTc,
0 88%.

Stowa kluczowe: zbiornik retencyjny, redukcja zanieczyszczen

Wprowadzenie

W krajobrazie rolniczym za najwigksze zagrozenie jako$ci wody uwaza si¢ sptywy
powierzchniowe i podziemne biogenéw z pdl uprawnych [1, 2]. Tlo§¢ wynoszonych ze
zlewni pierwiastkéw biogennych zalezy takze od sposobu jej uzytkowania, udziatu pol
w calkowitej powierzchni zlewni oraz intensywnosci rolnictwa, w tym wielkosci nawozenia
[3, 4]. Stosowanie duzych iloSci nawozéw mineralnych i organicznych prowadzi do
wzbogacenia gleb w skladniki pokarmowe. Roéliny nie sa w stanie ich w pelni
wykorzystaé, a ich nadmiar poprzez splyw powierzchniowy badz z wodami gruntowymi
dostaje si¢ do jezior. Obszary rolnicze, obok przemystu i gospodarki komunalnej, sa
przedstawiane jako jedno z gléwnych Zrédet eutrofizacji wod. Jedna z metod ograniczenia
sptywu biogendw jest tworzenie barier biogeochemicznych dla sptywajacych
zanieczyszczen i biogendw poprzez budowe zbiornikéw retencyjnych wykorzystywanych
rowniez jako stawy. Proces samooczyszczania zachodzacy w zbiorniku retencyjnym polega
na przeksztatceniu zwigzkéw organicznych w zwigzki nieorganiczne, przy udziale bakterii,

! Zaktad Technologii Produkcji Roslin Okopowych, Instytut Hodowli i Aklimatyzacji Roglin - PIB,
ul. Powstancéw Wielkopolskich 10, 85-090 Bydgoszcz, tel. 52 581 69 20, email: p.skonieczek @ihar.bydgoszcz.pl
? Katedra Melioracji i Ksztattowania Srodowiska, Uniwersytet Warminsko-Mazurski w Olsztynie, pl. Eédzki 2,
10-719 Olsztyn, tel. 89 523 38 97, email: katemel @uwm.edu.pl
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kosztem pobierania z wody tlenu [5, 6] oraz na zatrzymaniu i przechwyceniu

zanieczyszczen przez roslinnos¢ wodna [7].

Celem niniejszej pracy bylo wykazanie znaczenia funkcjonowania zbiornika
retencyjnego jako bariery przechwytujacej zanieczyszczenia pochodzenia antropogennego
(sucha masa, substancje mineralne, ChZT,) przenikajace do wdéd powierzchniowych
z obszaru zlewni rolniczej oraz okreslenie roli tego zbiornika w ochronie pobliskiego

jeziora.

Material i metody

Badania nad znaczeniem zbiornika retencyjnego w przemieszczaniu substancji
niesionych z woda w zlewni rolniczej prowadzono w okresie dwoch lat hydrologicznych

2005/2006.

1543 o

Obszar badar

Réw otwarty
Dziat wodny
Rurociag
Granica lasu =
Stanowisko badawcze
Obszar zabudowany

Rzedna terenu m. N.p.m

Jezioro Wulpifiskie

Rys. 1. Lokalizacja stanowisk badawczych w zlewni strugi Szabruk

Fig. 1. Location of study sites on the Szabruk stream
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Do badan szczegélowych wytypowano zbiornik retencyjny potozony w dolinie
koncowego biegu strugi Szabruk zlokalizowanej w pdéinocno-wschodniej Polsce,
w makroregionie Pojezierza Mazurskiego i mezoregionie Pojezierza Olsztynskiego.
Zlewnia strugi Szabruk sktada si¢ z czesci lesnej i rolniczej. Powierzchnia zlewni wynosi
13,2 kmz, w tym cze$¢ zalesiona - 4,4 kmz, co stanowi 33% catkowitej powierzchni zlewni.
Do czerwca 2005 r. odprowadzane byly do strugi $cieki z 2 podczyszczalni $ciekdw.
W dolnej czgdci doliny strugi Szabruk znajduje si¢ zbiornik retencyjny wykonany przed
30 laty. Odplyw zostal zamknigty grobla i mnichem, tworzac zbiornik retencyjny
o powierzchni 24,80 ha i maksymalnej glgbokosci 1,51 m. Odptyw ze zbiornika kierowany
jest koncowym odcinkiem strugi Szabruk do Jeziora Wulpinskiego, w ktérym wody ze
zbiornika i rowu opaskowego mieszajg sig.

Prowadzone badania obejmowaly pomiary hydrologiczne oraz analizy laboratoryjne.
Pomiary przeplywu wykonywano ponizej zlewni lesnej, na doptywie do stawu i rowu
opaskowego, na odplywie ze zbiornika i rowu opaskowego oraz na doptywie do Jeziora
Wulpinskiego. Mierzono réwniez odplywy z dwoch zlewni drenarskich, zasilajacych
bezposrednio zbiornik retencyjny i réw opaskowy. Pomiary wykonywano raz w tygodniu
przy uzyciu elektromagnetycznego miernika przeptywu firmy VALEPORT, przy matym
przeptywie (ponizej 2 dm’-s™') stosowano metode wolumetryczna. Prébki wéd do analiz
fizykochemicznych pobierano raz na dwa miesigce z 7 wybranych stanowisk (rys. 1)
ioznaczano w nich: sucha mas¢ (sucha pozostalo$¢) - metoda suszenia w temperaturze
105°C, substancj¢ mineralng (pozostalo$¢ po prazeniu) - metoda prazenia w temp. 550°C,
chemiczne zapotrzebowanie tlenu (ChZTc) - metodg dwuchromianowg. Badania te
wykonywano zgodnie z og6lnie przyjetymi metodami [8].

Ladunki substancji odptywajacych ze zlewni, rowu opaskowego i stawu obliczono
jako sume iloczynu ich zawarto$ci w wodach i odpowiadajacych im $rednich miesigcznych
przeplywow.

Wyniki badan

W wyniku przeprowadzonych badan zauwazono, iz st¢Zenie suchej masy, substancji
mineralnych oraz ChZT, analizowane w poszczeg6lnych odcinkach strugi Szabruk, na
doptywie i odptywie ze zbiornika retencyjnego, rowie opaskowym oraz doptywie do
Jeziora Wulpinskiego bylo w duzym stopniu zréznicowane i zalezalo od rodzaju
poszczeg6lnych zlewni czastkowych.

Na podstawie $rednich stgzen suchej masy, substancji mineralnych i ChZTc, (tab. 1)
oraz po obliczeniu S$rednich przeplywéw w poszczegélnych punktach badawczych
sporzadzono tabelaryczne zestawienie $rednich tadunkéw i tadunkéw jednostkowych
(tab. 2).

Wody strugi Szabruk powyzej zbiornika retencyjnego zostaty podzielone, w wyniku
czego czg$¢ wod ptyneta bezposrednio do zbiornika, a cze$¢ do rowu opaskowego, do
zbiornika retencyjnego doptywato 6003 mg - s suchej masy, 4105 mg - s~ substancji
mineralnych oraz 459 mg O, - s ChZTc, pozostale 1676 mg - s suchej masy,
809 mg - s substancji mineralnych i ChZT¢, w ilosci 124 mg O, - s trafiato do rowu
opaskowego. Ze zbiornika retencyjnego odptywato 853 mg - s~ suchej masy, 515 mg - s~
substancji mineralnych i ChZT¢, w ilosci 82 mg O, - s™'. Biorgc pod uwagg, iz do zbiornika
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doptywat dodatkowo tadunek z sieci drenarskiej w ilosci 2261 mg - s~ suchej masy,
1823 mg - s substancji mineralnych oraz 122 mg O, - s ChZT,, redukcja tadunku
wynosita: 91% suchej masy, 92% substancji mineralnych i 88% ChZTc,.

Tabela 1
Srednie stezenie suchej masy, substancji mineralnych oraz $rednie wartoéci ChZTc,
w poszczegblnych punktach badawczych
Table 1
The average concentrations of dry matter and mineral matter, and the average values of CODc, at sampling sites
Nr P Sucha masa Su.b stancja ChZTc,
stano- Wyszczegodlnienie [mg - dm‘s] mineralna [mgO, - dm’3]
wiska 2 [mg - dm™] 252
1 Struga Szabruk ponizej zlewni le$nej 233 161 12,6
5 Struga Szabruk powyzej zbiornika 286 183 217
retencyjnego
3 Doptyw ze zlewni drenarskiej do 635 512 344

zbiornika (zlewnia rolnicza)
Doplyw ze zlewni drenarskiej do rowu

4 . . 656 572 38,7
opaskowego (zlewnia rolnicza)
5 Odplyw ze zbiornika retencyjnego 275 166 26,4
6 Odptyw z rowu opaskowego 470 386 34,2
7 Doptyw do Jeziora Wulpinskiego 317 229 29,9
) Tabela 2
Srednie tadunki i tadunki jednostkowe suchej masy, substancji organicznej i ChZTc,
Table 2
Average and unit loads of dry matter, organic substance and CODc¢;
Sredni tadunek [mg - s Ladunek J?fl nostl_(lo vy
P [kg - ha™ - rok™]
Nr Wyszczegélnienie n .
Sucha | Substancja « | Sucha | Substancja o
. ChZTcr . ChZTc:
masa | mineralna masa mineralna
| | Struga Szabruk ponizej zlewni | jqc, 1288 101 443 305 24
le$nej
2 Struga Szgbruk powyzej 7679 4914 583 252 161 19
zbiornika retencyjnego
3 |Doplyw ze zlewni drenarskicj do| 1823 122 865 698 47
zbiornika (zlewnia rolnicza)
Doptlyw ze zlewni drenarskiej do
4 rowu opaskowego (zlewnia 3523 3072 208 524 457 31
rolnicza)
5 Odplyw ze ;blomlka 853 515 82 ) ) )
retencyjnego
6 Odplyw z rowu opaskowego 7213 5924 525 - - -
7 Doptyw do Jeziora 8066 6439 607 135 97 13
Woulpinskiego

* mgO; - s kg O, - ha™'- rok™!

W rowie opaskowym, zasilanym znacznym ladunkiem zanieczyszczen sptywajacych
ze zlewni typowo rolniczej, nastapil wzrost o 77% suchej masy, 86% substancji
mineralnych i 76% ChZTc, wzgledem doptywajacej do niego wody ze strugi.
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W wyniku funkcjonowania uktadu zbiornik retencyjny i réw opaskowy do Jeziora
Waulpinskiego w ciagu badanego okresu wptywato: 8066 mg-s” suchej masy,
6439 mg - s substancji mineralnych oraz 607 mg O, - s ChZT¢, z czego tadunek
jednostkowy suchej masy wynosit 135 kg - ha' - rok, substancji mineralnych
97 kg - ha™'- rok™'i ChZT¢, 13 kg O,- ha™' - rok™".

Whioski

1. Srednie stezenie suchej masy, substancji mineralnych oraz ChZTc w wodach
odptywajacych ze zlewni czastkowych zalezy od sposobu i intensyfikacji uzytkowania,
w przypadku zlewni rolniczych odwadnianych siecig drenarska byly wyzsze niz
w przypadku odptywu ze zlewni le$nych.

2. Ladunek suchej masy, substancji mineralnych, ChZT, odprowadzany z obszaru
zlewni byl uzalezniony od sposobu jej zagospodarowania. Najwigkszym doplywem
badanych parametréw z jednostki powierzchni charakteryzowata si¢ zdrenowana
zlewnia rolnicza, dostarczajac 865 kg - ha™' - rok™' suchej masy, 698 mg - ha™ - rok™
substancji mineralnych 47 mg O, - ha™'- rok™ ChZT,.

3. W wyniku przeptywu wody przez zbiornik retencyjny nastgpowal spadek st¢zenia
suchej masy o 91%, substancji mineralnych 92%, oraz 88% ChZT¢ w stosunku do
doptywéw.
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EFFECT OF RETENTION RESERVOIRS IN PROTECTING LAKES
FROM RUNOFF POLLUTION IN RURAL AREAS

Department of Land Improvement and Environmental Protection, University of Warmia and Mazury in Olsztyn

Abstract: The effect of a retention reservoir in lakes protection against the runoff from agricultural catchments
was studied during two hydrological years 2005/2006. Detailed investigations were carried out on a retention
reservoir situated in a valley, in the lower course of the Szabruk stream in north-eastern Poland, in the Masurian
Lakeland macroregion and the Olsztyn Lakeland mesoregion. The catchment area of the Szabruk stream consists
of an agricultural and an afforested part. The retention reservoir located in the lower course of the Szabruk stream
is enclosed by a dike and is equipped with an outlet box. The outflow from the reservoir passes through the
terminal section of the Szabruk stream to Lake Wulpinskie. The average concentrations of dry matter and mineral
matter, and the average values of CODc; in the outflow from the studied catchment were determined by the type
and intensity of land use, and they were higher in the agricultural catchment than in the afforested catchment. The
concentrations of dry matter and mineral matter, and the values of CODc, decreased following the passage of the
stream's waters through the retention reservoir, compared with the agricultural catchment. The loads of dry matter,
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mineral matter and CODc, in the outflow from the analyzed catchment were determined by the type of land use.
The highest unit loads were noted in the agricultural catchment. The retention reservoir was found to be an
effective barrier to pollutants, reducing the loads of dry matter (by 91%), mineral matter (by 92%) and CODc; (by
88%).

Keywords: retention reservoir, reduction of pollutants
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SYMULACJA KOMPUTEROWA PROCESU KOAGULACJI
ZAWIESINY SCIEKOWE]

COMPUTER SIMULATION OF COAGULATION PROCESS
OF SUSPENDED SOLIDS

Abstrakt: Przedstawiono wyniki badan szybkosci koagulacji komputerowo symulowanego uktadu zawierajacego
kuliste czastki zolu i kuliste czastki koagulantu. IloSciowe proporcje tych dwéch rodzajow czastek kazdorazowo
spetnialty warunek komputerowo symulowanego ,,progu koagulacji”, ktéry pozostawal zblizony do realiéw
praktycznych np. w oczyszczalni $ciekow. Przetestowano wyniki badan kinetycznych w $wietle klasycznych
réwnan Smoluchowskiego i Miillera. Wyniki tej grupy badan umozliwily miedzy innymi negatywng weryfikacji
niektérych pogladéw i schematéw w zakresie teorii koagulacji zolu bidyspersyjnego. Dla wybranych warunkéw
granicznych przeprowadzono wstgpne proby modyfikacji wzoru Miillera.

Stowa kluczowe: symulacja, koagulacja, zol

Wprowadzenie

Proces koagulacji wykorzystuje si¢ powszechnie m.in. do wspomagania biologicznego
oczyszczania §ciekéw, a takze przy zageszczaniu i odwadnianiu osadéw S$ciekowych.
Wydajno$¢ i efektywno$¢ koagulacji $ciekéw decyduje czgsto o poziomie tzw. biogendéw
w odplywie z oczyszczalni, wywierajac tym samym powazny wplyw na Srodowisko
naturalne. Jednocze$nie kinetyka koagulacji i mechanizm tego procesu wymagaja ciagtych
badan, zaréwno natury fundamentalnej [1-5], jak i utylitarnych [6]. Kinetyka procesu
koagulacji, zaréwno zoli monodyspersyjnych, jak i polidyspersyjnych ciaggle pozostaje nie
do konca zbadana i wyjasniona. Wynika to z ograniczen w obszarze mozliwosci
laboratoryjnego eksperymentowania, szczegdlnie w zakresie pelnej kontroli przebiegu
badanego procesu, w przeciwienstwie do symulacji komputerowej, ktéra praktycznie
stwarza nieograniczone mozliwosci eksperymentalne. W niniejszej pracy przetestowano
wyniki badan kinetycznych w $wietle klasycznych réwnan Smoluchowskiego i Miillera.

Metodyka

Zastosowany model symulacyjny jest modelem stochastyczno-dynamicznym [7], jego
dziatanie korzysta ze zmiennych losowych, a stan systemu zmienia si¢ dzigki uptywowi
czasu symulacyjnego. Jadrem programu jest modul rozwigzujacy réwnanie ruchu
okreslonej liczby punktéw materii (czastek) w zamknietym naczyniu. Program symuluje
proces koagulacji-agregacji-flokulacji-sedymentacji kulistych czastek zolu za pomoca
kulistych czastek koagulantu. Wartosci poczatkowe potozen czastek generowane sg losowo
zgodnie z rozkltadem jednorodnym w obszarze zbiornika. Zaréwno kierunek ruchu czastek,
jak i ich potozenie poczatkowe losowane sg instrukcja RANDOM. Kat odbicia czastki od
$ciany naczynia jest zawsze rowny katowi padania.

' Katedra Chemii, Wydziat Ksztattowania Srodowiska, Uniwersytet Warminsko-Mazurski, pl. Lodzki 4,
10-957 Olsztyn, email: hannawar @uwm.edu.pl
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W niniejszej pracy przyj¢to kolejno nastepujace dane wejSciowe:

liczba czastek koagulantu, A,,,, = 100; w badaniach od 50 do 100.

liczba czgstek zolu, B, = 1200; w badaniach B od 700 do 1200.

predkos¢ poczatkowa czastki koagulantu, w badaniach C w wigkszo$ci pomiaréw
wynosito 50, natomiast w pojedynczych przypadkach zastosowano C = 1 oraz C =5.
predkos¢ poczatkowa czastki zolu, D = 50, natomiast w pojedynczych przypadkach
zastosowano D = 101 D =25.

,»prog koagulacji”, tzn. parametr wskazujacy, od ilu czastek zolu zaczyna si¢ opadanie
grona/klaczka zawierajacego 1 czastke koagulantu, bowiem czastki tego samego
rodzaju nie lacza si¢ w badaniach w wigkszosci pomiaréw E = 7, natomiast
w pojedynczych przypadkach zastosowano E = 3, 10, 151 20.

,»Wwspolczynnik opadania” uwzgledniajacy, ze w ruchu klaczka po odbiciu od dna
naczynia jego predkos$¢ zmniejsza si¢ o 30%. W celu symulacji tarcia czastki o ciecz
predkos¢ klaczka w kierunku powierzchni zmniejszana jest o 0,1% na jednostke
przesunigcia; w badaniach w wigkszos$ci pomiardw F = 0,2, za§ w jednym przypadku F
=0,01.

symulowana $rednica czastki koagulantu w badaniach, w wigkszoséci przypadkéw
G =1 1ub 2, za$ w kilku przypadkach zastosowano G = 5.

symulowana $rednica czgstki zolu. Jak dla G, w badaniach, w wigkszosci przypadkéw
H =1 lub 2 (zbiér a), za§ w pojedynczych przypadkach zastosowano H = 0,1, 0,25
10,5.

symulowany stosunek masy czastki koagulantu do masy czastki zolu, uzalezniony od
G 1 H. Badano szeroki zakres stosunku tych mas wynikajacy bezposrednio
z geometrii, np. przy G : H = 2 stosunek masy czastki koagulantu do masy czastki zolu
=2’ : 1 = 8 przy jednakowej gestoici tych czastek. Uwzglednienie zréznicowanej
gestosci czastek koagulantu i czastek zolu, w wigkszo$ci przypadkéw (zbiér a) 1
miescilo si¢ w szerokim zakresie od 0,01 do 320, za§ w pojedynczych przypadkach
I=625,1000 i 8000.

Program wyposazono w funkcje S = stop, tj. w ,timer”, mierzacy symulowany czas

trwania procesu, oraz w licznik liczby ,,skoagulowanych” czastek w osadzie, bowiem
program zlicza czastki koagulantu, ktérych predkos¢ C = 0. Znane wartosci liczby czastek
w ukladzie po czasie t zestawiono z teoretycznie obliczonymi, odpowiednio z réwnan
Smoluchowskiego [8] i Miillera [9], wartoSciami liczby czastek po tym czasie .

Omoéwienie i dyskusja wynikow

Do obrébki i weryfikacji bazy danych pomiarowych zastosowano klasyczne zaleznosci

matematyczne wynikajace z teorii Smoluchowskiego [8] 1 Miillera [9].

Proste réwnanie Smoluchowskiego (1), umozliwiajace obliczenie liczby czastek n,

w uktadzie monodyspersyjnym po uplywie czasu ¢ koagulacji szybkiej i perikinetycznej,
przyjmuje nast¢pujaca postac:

n
n=—" (1)
1+—

tl/2

gdzie: n, - poczatkowa liczba czastek, ¢, - czas polowicznego zaniku n,,.
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Miiller zasugerowat jednak, ze prawdopodobienstwo zderzenia dwdch czastek o réznej
wielkosci jest wigksze, anizeli prawdopodobienstwo zderzenia czastek o tym samym
promieniu, a czynne promienie ich przyciggania réwnajg si¢ sumie promieni czastki matej
i czastki duzej. Wedlug Miillera, w najprostszym przypadku ukladu bidyspersyjnego
odchylenia od przebiegu koagulacji uktadu monodyspersyjnego (Smoluchowski) pojawiaja
si¢ dopiero przy stosunku promieni czastek powyzej R/r wynoszacym powyzej 10 : 1
1 wowczas réwnanie Smoluchowskiego przestaje poprawnie opisywac przebieg procesu
koagulacji. Réwnanie Miillera dla uktadu bidyspersyjnego przyjmuje nast¢pujaca postac:

N, +n, = Ny [1+ A ] )

- AV 1)y -1

No No

gdzie: N, - poczatkowa liczba czastek duzych, n, - poczatkowa liczba czastek matych, N,
i n, - odpowiednie liczby czastek po czasie ¢, T - czas polowicznego zaniku czastek

. V41 : R N
duzych, A =-L ,gdzie V.=—  za§ V,=—2.
2V, r g
Tabela 1
Zestawienie rzeczywistej liczby czastek w ukladzie z liczba czastek obliczong z réwnania:
a) Smoluchowskiego, b) Miillera
Table 1

Actual number of particles in the system, where the number of particles has been calculated based on:
a) the Smoluchowski equation, b) the Miiller equation

Rzeczywista | Liczba czastek | Odchylenie Srednle‘ Liczba czastek Odchylenie Srednle‘
. . odchylenie . odchylenie
liczba obllczo?a A y obliczona we(%hlg A y
czastek | wedlug Miillera [%] (%] Smoluchowskiego [%] (%]

N.=100,N,=1000, E=3,F=02,R.=2,R,=2,1=1

1060 949 10,5 961 9,3

1020 900 11,8 915 10,3

980 885 12,8 873 10,9

940 815 13,3 122 835 11,2 103

900 775 12,8 806 104

860 755 12,3 777 9,7
N.=100, N;=1000, E=10, F=0,2,R.=2,R,=2,1=1

990 965 2,5 976 14

880 911 35 926 52

770 825 7,1 844 9,6

660 612 7,3 38 638 3,3 39

550 524 4,7 550 0

440 398 9,5 423 39
N.=50,N,=1000, E=15, F=02,R.=2,R,;=2,1=1

970 926 4,5 932 39

890 887 0,3 894 0,4

810 799 1,2 809 0,1

730 693 4,9 39 705 34 27

650 609 6,2 622 43

570 533 6,5 546 4,2
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W tabelach 1 i 2 przyktadowo zestawiono wartosci liczb czastek w uktadzie po czasie ¢
obliczonych z przedstawionych wyzej réwnan Smoluchowskiego i Miillera z rzeczywistymi
liczbami czastek w badanym uktadzie.

Zestawienie w tabeli 1 obejmuje state ny (B = 100) dla wéwczas Rir=1(G=2,H=2
il =1) 1 zréznicowanym progu koagulacji £ = 3, 10 lub 15. Generalnie odchylenia ,.4”
teoretycznie obliczonych liczb od wartosci rzeczywistych mieszczg si¢ w granicach od 0 do
13,3%. Najnizsze 4 = 0,1-6,5% stwierdzono dla E = 15, przy czym, $rednie odchylenie
Smoluchowskiego” wyniosto 2,7% za$ ,,srednie odchylenie Miillera” 3,9%. Dla minimalne;j
badanej wartosci £ = 3 $rednie odchylenie Smoluchowskiego wyniosto 10,3, natomiast
Miillera 12,2. Takze dla E = 10 $rednie odchylenie Smoluchowskiego 4 = 3,9% okazalo si¢
nizsze niz 4 = 5,8% Miillera.

Tabela 2
Zestawienie $rednich odchylen liczb czastek obliczonych z réwnania:
a) Smoluchowskiego, b) Miillera w odniesieniu do rzeczywistych liczb czastek dla E =7
Table 2
Average deviation in the number of particles calculated based on:
a) the Smoluchowski equation, b) the Miiller equation in reference to the actual number of particles for E =7

B 1 A % Smoluchowski A % Miiller

0,01 4,7 5,3

700 0,12 2,9 5,9
6 3,0 4,7

0,01 4,2 6,9

800 0,12 4,9 6,6
6 37 4,9

0,01 8.4 8,7

900 0,12 6,6 8,6
6 3.6 4.4

0,01 73 8,0

1000 0,12 7,1 7,5
6 5.8 5,7

0,01 10,5 8,5

1100 0,12 11,3 9,3
6 12,5 9,9

0,01 9,5 9,3

1200 0,12 7,6 7,6
6 11,4 10,4

W tabeli 2 zestawiono 4 dla zréznicowanych warto$ci ny (B = 700-1200) oraz
zréznicowanych R/r (I = 0,01, 0,12 lub 6) przy statym E = 7. Dla niskich wartosci B
4 Smoluchowskiego okazata si¢ nizsza od 4 Miillera, natomiast dla B = 1100 i 1200
A4 Miillera bylo nizsze niz 4 Smoluchowskiego. Generalnie ze wzrostem [
4 (Smoluchowskiego i Miillera) kazdorazowo zmniejszata sig.

Rozwazane tu przypadki dotycza sytuacji, gdy liczba czastek duzych B jest wigksza od
liczby czastek matych A. W sytuacji odwrotnej, gdy liczba czastek duzych A jest mniejsza
od liczby czastek malych B obliczona teoretycznie z réwnania Miillera, liczba czgstek
réznita si¢ od rzeczywistej od >100 do >>100%. Dla ekstremalnych wartosci I = 625-8000,
wynikajacych ze stosunku G/H = od 5 do 50, réwnanie Smoluchowskiego nadal
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umozliwiato obliczenie rzeczywistej liczby czastek w uktadzie i to z niezbyt duzym, na
ogo6t kilkuprocentowym odchyleniem, podczas gdy réwnanie Miillera w ogéle nie nadawato
si¢ do tego typu obliczen i to mimo, iz wlasnie réwnanie Miillera teoretycznie sugerowane
jestdo obliczen przy G/H > 10.

Generalnie wigc, aby mdc policzy¢ liczbe czastek duzych i matych po czasie ¢
z réwnania Miillera, musi by¢ zachowany odpowiedni stosunek liczb czastek o ré6znym
promieniu. W niniejszej pracy V, = 0,08-0,1 okazatl si¢ liczbg zbyt duza, aby obliczy¢
z réwnania Miillera liczbe czastek. Rownanie Miillera zostato pozytywnie zweryfikowane
przez Tuorila [10], jednak w jego badaniach stosunek czastek duzych do matych wynosit
V, =0,0001, konkretnie dla N = 3,6:10% i ny= 29282-10°.

Pierwsza czg$¢ réwnania Miillera podobna jest do pelnej postaci réwnania
Smoluchowskiego. Miiller w miejsce ny Smoluchowskiego wstawit Ny, czyli liczbg czastek
duzych, a takze zamiast czasu zaniku polowy czastek w ukladzie T,, Smoluchowskiego
wprowadzil czas polowicznego zaniku czastek duzych, oznaczony identycznie jak
u Smoluchowskiego za pomocg Ty.

W niniejszej pracy proponuje si¢ w miejsce Ny Miillera wprowadzi¢ wyrazenie n,,
oznaczajace liczbe czastek pozostajacych si¢ w przewadze w ukladzie niezaleznie, czy sa to
czastki duze czy mate. Oczywiscie zamiast Ty, wprowadza si¢ wartos¢ T,,, czyli czas
polowicznego zaniku czastek n,, co skutkuje zmiang wartosci V,, (stosunek czastek duzych
do matych) na V, oznaczajacy stosunek liczby czastek wystepujacych w ukladzie
w wigkszej iloSci do liczby czastek wystepujacych w uktadzie w mniejszej iloSci. Tak
zmodyfikowane réwnanie Miillera przyjmuje nastgpujaca postac:

N, +n, = Do 1+ 4 3)

t t
1+ AV, +1)-(1+—)" -1
;| GverD-ar )

nw Ny

Roéwnanie to sprawdzono dla ¢ = 0 i uzyskano poprawng zalezno$¢ N, + n, = Ny + ny,.
Tak zmodyfikowane rdéwnanie ,liczy poprawnie” zaréwno symulowane przypadki,
w ktérych liczba czastek duzych jest wigksza, anizeli matych, jak tez odwrotnie, czyli
wtedy, gdy liczba czastek duzych jest mniejsza anizeli liczba czastek matych. Srednie
odchylenia 4 sa zadowalajaco niskie i nie odbiegaja juz od 4 Smoluchowskiego.

Whioski

1. W zakresie opisanym w niniejszej pracy symulowana agregacja zachodzi wedlug
modelu czgstka-grono 1 jest procesem koagulacji szybkiej oraz perikinetycznej,
spelniajacym réwnanie Smoluchowskiego.

2. Przy stosunku promienia czastek duzych do promienia czastek matych
przekraczajacym 10 proces symulowanej koagulacji nie spelnia réwnania Miillera,
ciagle w zadowalajacym stopniu, spetniajac rownanie Smoluchowskiego.

3. Modyfikacja réwnania Miillera zaproponowana w niniejszej pracy umozliwia
obliczanie liczby czastek w uktadzie pod warunkiem odpowiedniego zréznicowania
liczb czastek ,,duzych” i ,,matych”.
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COMPUTER SIMULATION OF COAGULATION PROCESS
OF SUSPENDED SOLIDS

Chair of Chemistry, Faculty of Environmental and Agriculture
University of Warmia and Mazury in Olsztyn

Abstract: This study investigated the coagulation rate of a computer-simulated system comprising spherical sol
particles and spherical coagulant particles. The quantitative proportions of both particle types satisfied the
computer-simulated “coagulation threshold” which remained similar to that observed in natural systems, such as
wastewater treatment plants. The results of kinetic tests have been tested in view of first-order and second-order
reactions as well as classical Smoluchowski and Miiller equations. The results noted in this group of tests
supported the negative verification of selected methods and concepts in the theory of bidispersive sol coagulation.
Attempts were made to modify the Miiller equation for selected boundary conditions.

Keywords: simulation, coagulation, sol
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WPLYW SPOSOBU UZYTKOWANIA TERENU
NA JAKOSC WOD GRUNTOWYCH

EFFECT OF LAND USE ON THE QUALITY OF GROUNDWATER

Abstrakt: W latach 2007-2010 na Pojezierzu Olsztynskim na terenie wsi Baldy prowadzono badania nad
wpltywem uzytkowania rolniczego gleb na jako§¢ wod gruntowych. Wody pobierano z piezometrow
umieszczonych na: glebach mineralnych - odwadniane siecig drenarska grunty orne, na granicy pomig¢dzy taka
i gruntem ornym; na pastwiskach w poblizu mechaniczno-biologicznej oczyszczalni $ciekw oraz w obnizeniu
terenu przy rowie melioracyjnym, a takze na Iace polozonej na murszejacej glebie torfowej. W pobieranych raz
w miesigcu wodach gruntowych oznaczono: odczyn, ChZTc, oraz zawarto$¢ sktadnikéw popielnych, TDS
i zasolenie. Stwierdzono, ze na warto$§¢ odczynu wptywaly rodzaj i sposéb zagospodarowania gleb oraz opady
atmosferyczne, ktére w zalezno$ci od intensywnosci i rozktadu powodowaty zmian¢ odczynu od kwasnego do
zblizonego do obojetnego. Stwierdzono, ze nawet mato intensywne (taka) zagospodarowanie murszejacej gleby
torfowej powodowato wigksze zanieczyszczenie wod gruntowych niz uzytkowanie gleb mineralnych w formie
pastwiska Iaki czy gruntu ornego. Wykazano réwniez, ze mato efektywnie dziatajaca mechaniczno-biologiczna
oczyszczalnia $ciekéw stanowi istotne zrédlo zanieczyszczenia wdéd gruntowych substancjami mineralnymi
i organicznymi.

Stowa kluczowe: wody gruntowe, odczyn, zasolenie, TDS, ChZT,, sktadniki popielne

Wprowadzenie

W ostatnich latach coraz czesciej za zanieczyszczenia $rodowiska obcigza sie¢
rolnictwo [1], jednakze ze wzgledu na fakt, iz sklad chemiczny wéd podziemnych nie
zawsze jest zauwazalny, co zwigzane jest z nieprzekraczaniem norm jakosci, zaklada si¢
niejednokrotnie, iz wody podziemne nie podlegaja niekorzystnym wptywom dziatalnosci
antropogennej. Zatem dzialania na rzecz zapobiegania ich degradacji nie s3 podejmowane
[2]. Istotnym problemem poruszanym w zwigzku z uzytkowaniem terendw rolniczych jest
ograniczanie odptywu sktadnikéw z gleb. W zalezno$ci od specyfiki terenu moze to by¢
odpowiednie zagospodarowanie, jak rOowniez wprowadzanie barier biogeochemicznych
przez zadarnienia czy wprowadzanie zadrzewien i zakrzaczen, uporzadkowywanie kanatéw
melioracyjnych itp. Za§ w celu zmniejszenia odptywu sktadnikéw ze zlewni uzytkowanych
rolniczo szczegdlnie na terenach zmeliorowanych mozna odtwarza¢ badz wprowadzaé
w sie¢ odwadniajaca oczka wodne [3, 4]. Poza sposobem zagospodarowania gleb istotny
wplyw zar6wno na odczyn woéd gruntowych oraz stezenie sktadnikéw, jak réwniez na
uwilgotnienie gleb maja opady atmosferyczne, szczegélnie ich rozktad oraz wielkos$é,
a takze temperatura powietrza [5-7].

Celem przeprowadzonych badan byto okreslenie wptywu sposobu uzytkowania gleb
mineralnych i organicznych na jako$¢ wéd gruntowych, zwlaszcza na zmiennos$¢ ich pH,
ChZT,, zasolenia, TDS oraz st¢zenia w nich sktadnikéw popielnych.

! Katedra Melioracji i Ksztattowania Srodowiska, Uniwersytet Warminsko-Mazurski w Olsztynie, pl. Eédzki 2,
10-719 Olsztyn, tel. 89 523 44 41, email: ilona.switajska@uwm.edu.pl; szymek @uwm.edu.pl
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Metodyka

W okresie od listopada 2007 r. do pazdziernika 2010 r. realizowano badania nad
wplywem uzytkowania rolniczego gleb na jako$¢ wéd gruntowych. Obiekt badan stanowit
teren polozony na obszarze Stacji Dydaktyczno-Badawczej UWM w Olsztynie,
zlokalizowanym we wsi Baldy, potozonej na Pojezierzu Mazurskim w poblizu Olsztyna.
Wyznaczono pi¢¢ punktéw pomiarowych - piezometrdw, z ktérych 4 usytuowano na
glebach mineralnych: zdrenowane grunty orne, gdzie podioze stanowi piasek gliniasty
mocny (pgm:gl); na pograniczu trwatego uzytku zielonego (tgka) i gruntu ornego - piasek
gliniasty lekki (pgl:gl); na uzytkach zielonych - pastwisko na wzniesieniu terenu, w poblizu
mechaniczno-biologicznej oczyszczalni Sciekéw, gleba wytworzona z piasku gliniastego
mocnego (pgm:gl) i pastwisko w obniZeniu terenu - punkt pomiarowy zlokalizowany przy
doptywie rowu melioracyjnego do Kanatu Butryny, podtoze stanowi piasek gliniasty
mocny (pgm:gl) oraz na uzytku zielonym (fgka) - murszejaca gleba torfowa podscielona
item (M:ip) w poblizu zadrzewien §rédpolnych.

Wody gruntowe do analiz chemicznych pobierano raz w miesigcu za pomocg pompy
zanurzeniowej z odwiertéw piezometrycznych, zlokalizowanych na kazdej z form
uzytkowania i oznaczono w nich: ChZT metodg z dwuchromianem potasu, sktadniki
mineralne - sktadniki popielne po zmineralizowaniu w piecu muflowym (temp. 550°C).
Ponadto bezposrednio w terenie sondg wieloparametryczng YSI oznaczono: odczyn, sume
substancji rozpuszczonych (TDS) oraz zasolenie.

Wiyniki i ich oméwienie

W zaleznosci od panujacych warunkéw meteorologicznych oraz sposobu uzytkowania
terenu odczyn woéd gruntowych wahat si¢ od kwasnego (pH = 5,67) w styczniu (rok
hydrologiczny 2009/2010) w glebie mineralnej zagospodarowanej czg$ciowo jako tgka

i czgéciowo jako grunt orny do zasadowego (pH = 7,67) w grudniu w roku hydrologicznym
2007/2008 na zdrenowanym gruncie ornym (tab. 1).

Tabela 1
Odczyn w wodach gruntowych w zalezno$ci od uzytkowania rolniczego
Table 1
Effects of reaction pH in groundwater depending on the manner of the agricultural use
Stanowisko / Site Min.-Max Min.-Max
2007/2008 2008/2009 2009/2010 2007-2010
Zdrenowany grunt orny / Drained arable land 6,92-7,67 6,56-7,55 5,93-7,12 5,93-7,67

Laka i grunt orny na glebie mineralne;j
Meadow and arable land on mineral soil
Pastwisko w poblizu oczyszczalni $ciekow
Pasture in the vicinity of sewage
Pastwisko przy rowie melioracyjnym
Pasture near meliorative ditch

Uzytek zielony na gruncie organicznym
Grassland on organic land

6,51-7,20 5,95-7,28 5,67-6,96 5,67-7,28

6,69-7,32 6,03-6,98 6,05-7,28 6,03-7,32

6,81-7,41 6,35-7,14 6,32-7,47 6,32-7,47

6,69-7,14 6,14-7,21 5,88-6,78 5,88-7,21

Stwierdzenie najwigkszych wahan wartosci pH wéd gruntowych w czasie trzyletniego
okresu badan wlasnie na tych obiektach wskazuje na wigkszy bezposredni wplyw
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zakwaszonych opadéw atmosferycznych na zmienno$¢ odczynu woéd gruntowych pod
gruntami ornymi niz w przypadku zagospodarowania w formie trwalych uzytkéw
zielonych. Najmniejsza zmienno$¢ w zakresie pH od 6,32 do 7,47 wykazano w wodach
gruntowych pobieranych na terenie pastwiska, w punktach zlokalizowanych
w poblizu oczyszczalni $ciekéw (pH = 6,03-7,32) oraz przy doptywie rowu melioracyjnego
do Kanatu Butryny - obnizenie terenu w zasiggu oddzialywania oczyszczalni $ciekéw.
Moze to wskazywa¢ na alkalizujace oddzialywanie $ciekéw infiltrujacych ze zbiornikéw
wchodzagcych w sklad biologicznej oczyszczalni do gruntu imigracje ich zgodnie
z kierunkiem spadku terenu.

Przeprowadzone badania wod gruntowych wykazaty bardzo duze zréznicowanie ich
obcigzenia substancjami mineralno-organicznymi (chemiczne zapotrzebowanie na tlen -
ChZT¢). W zaleznosci od warunkéw meteorologicznych oraz rodzaju i sposobu
zagospodarowania gleb ChZ T, wéd gruntowych wahato si¢ od 2 mg O, - dm™ w kwietniu
2009 r.i 2,2 mg O, - dm™ w sierpniu w wodzie gruntowej pod mieszanym uzytkowaniem
(taka i grunt orny) na glebie mineralnej do 277 mg O, - dm™ w maju 2008 r. w wodzie
gruntowej pastwiska w poblizu oczyszczalni $ciekéw (tab. 2).

Tabela 2
Dynamika ChZTc, [mg O, - dm™] w wodach gruntowych w zaleznoéci od uzytkowania rolniczego
Table 2
COD¢;, dynamics [mg O, - dm™] in groundwater depending on the manner of the agricultural use
Min.-Max Srednia
Stanowisko/ Site Srednia / Average Average
2007/2008 2008/2009 2009/2010 2007-2010
. 7.6-39.2 6.0-33.9 8.0-37.8
Zdrenowany grunt orny / Drained arable land 17.9 23.6 26.0 22,5
Laka i grunt orny na glebie mineralne;j 5.3-158.0 2,0-28.8 2.2-48.0 17.1
Meadow and arable land on mineral soil 25,8 10,3 15,2 ?
Pastwisko w poblizu oczyszczalni $ciekow 8.0-277.0 10.8-142.0 18.4-67.2 536
Pasture in the vicinity sewage 59,7 62,9 38,3 ?
Pastwisko przy rowie melioracyjnym 4.,0-90.6 27.2-73.6 17,6-54.4 398
Pasture near meliorative ditch 40,4 423 36,6 ?
Uzytek zielony na gruncie organicznym 8.4-240.0 13.6-174.0 16.8-198.0 113
Grassland on organic land 105,0 1114 1174 ’

Zasadniczo najmniejsze zréznicowanie (min. - max) wartosciami ChZTc, wystapito
w wodach gruntowych pod zdrenowanym gruntem ornym, gdzie wahalo si¢ od
6mg O, - dm™ w lipcu 2009 r. do 37,8 mg O, - dm~ w kwietniu 2010 r., co moze
wskazywa¢ na niewielka zasobno$¢ tych gleb nie tylko w skladniki mineralne
(wykorzystanie przez rosliny oraz odptyw siecia drenarska), ale réwniez na silne zubozenie
w materi¢ organiczng, ktéra w warunkach dobrego natlenienia gleb tatwo ulega
mineralizacji. Analizujac $rednie wartosci ChZT, z okresu wielolecia, stwierdzono ponad
6-krotnie wigksze zapotrzebowanie na tlen w wodach gruntowych na terenie uzytku
zielonego potozonego na gruncie organicznym (111,3 mg O, - dm™) w stosunku do wéd
gruntowych w glebie mineralnej pod uzytkowaniem mieszanym (lgka i grunt orny -
17,1 mg O, - dm™). Ponadto kilkakrotnie wigksze zapotrzebowanie na tlen wystepuje
w wodach gruntowych pod pastwiskami znajdujacymi si¢ w zasiegu oddziatywania
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biologicznej oczyszczalni $ciekéw, ktéra stanowi znaczace zrddto zanieczyszczen woéd
gruntowych substancjami organicznymi i mineralnymi.

W przypadku zasolenia woéd gruntowych najmniejsze wartosci stwierdzono (od
0,08 mg - dm™ w lutym 2009 r. przez 0,09 mg - dm™ w czerwcu 2008 r. do 0,10 mg - dm™
w sierpniu 2010 r.) na gruncie ornym, co ma zapewne cz¢§ciowo zwiagzek z pobieraniem
sktadnikéw pokarmowych przez rosliny uprawne oraz czgsciowo z intensywniejszym ich
odptywem siecig drenarska odwadniajaca ten teren (tab. 3). Wskazuje to rowniez na duze
zubozenie zdrenowanych gleb lekkich uzytkowanych ornie w sktadniki pokarmowe oraz
potwierdza wigksze, niz w przypadku uzytkéw zielonych, zagrozenie zanieczyszczenia
biogenami wod gruntowych, a w efekcie zasilanych nimi wdéd powierzchniowych.
Najwigksze zasolenie ($rednio z wielolecia 0,42 mg - dm™) wykazano w wodach
gruntowych pod 1gkg na gruncie organicznym. Mialo to zapewne zwigzek z ptycej
zalegajacym lustrem wod gruntowych niz w przypadku gruntéw mineralnych, jak réwniez
z uwalnianiem sktadnikéw z murszejacej wierzchniej warstwy torfu w ilosciach wigkszych
niz potrzeby pokarmowe roélin, a w efekcie przedostawaniem si¢ ich do wod gruntowych.
Najwicksze $rednie roczne warto$ci zasolenia wod dotycza roku hydrologicznego
2007/2008, co ma zwigzek zapewne z warunkami meteorologicznymi, wyjatek stanowia
wody gruntowe uzytku zielonego (0,44 mg - dm™), gdzie przypada ona na rok 2009/2010.

Tabela 3
Zasolenie [mg - dm™] w wodach gruntowych w zaleznosci od uzytkowania rolniczego
Table 3
Salinity [mg - dm~] in groundwater depending on the manner of the agricultural use
Min.-Max Srednia
Stanowisko/ Site Average Average
2007/2008 | 2008/2009 2009/2010 2007-2010
. 0.09-0.70 0.08-0.19 0.10-0,22
Zdrenowany grunt orny / Drained arable land 020 0.12 0.15 0,16
Laka i grunt orny na glebie mineralne;j 0.31-0.45 0.23-0.43 0.28-0.44 037
Meadow and arable land on mineral soil 0,41 0,34 0,37 ’
Pastwisko w poblizu oczyszczalni $ciekow 0.16-0.44 0.17-0.36 0.15-0,38 028
Pasture in the vicinity sewage 0,29 0,28 0,28 ’
Pastwisko przy rowie melioracyjnym 0.40-0.47 0.26-0.47 0.17-0,50 0.40
Pasture near meliorative ditch 0,44 0,38 0,37 ’
Uzytek zielony na gruncie organicznym 0.41-0.42 0.30-0.43 0.43-0.51 0.42
Grassland on organic land 0,42 0,41 0,44 ’

W badanych wodach gruntowych calkowita zawarto$¢ substancji rozpuszczonych
(TDS) wahata si¢ w zakresie od 0,107 mg - dm™ w lutym 2009 r. pod gruntem mineralnym
czg$ciowo zagospodarowanym jako grunt orny i czesciowo jako Igka do 0,895 mg - dm™
w lutym 2008 r. na pastwisku przy doptywie rowu melioracyjnego (tab. 4). Biorac pod
uwage srednie wartosci TDS z wielolecia, stwierdzono podobne zalezno$ci jak
w przypadku skladnikéw popielnych, gdzie najmniejsze stezenie (0,206 mg - dm™)
wystepowato w wodach pod gruntem ornym, za$ najwigksze (0,550 mg - dm™) w wodach
pod 1aka na glebie organiczne;.
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Tabela 4
Stezenie substancji rozpuszczonych (TDS) w wodach gruntowych w zalezno$ci
od uzytkowania rolniczego [mg - dm™]
Table 4
Concentration substance dissolved (TDS) in groundwater depending
on the manner of the agricultural use [mg - dm™]
Min.+Max Srednia
Stanowisko/ Site Srednia / Average Average
2007/2008 | 2008/2009 | 2009/2010 | 2007-2010
. 0.134-0.261 | 0.118-0,807 | 0.133-0.293
Zdrenowany grunt orny / Drained arable land 0.188 0232 0.198 0,206
Laka i grunt orny na glebie mineralnej 0.404-0.597 | 0.107-0.564 | 0.368-0.580 0.487
Meadow and arable land on mineral soil 0,538 0,438 0,485 ?
Pastwisko w poblizu oczyszczalni Sciekow 0.218-0,577 | 0.228-0.547 | 0.202-0,506 0385
Pasture in the vicinity sewage 0,384 0,394 0,377 |
Pastwisko przy rowie melioracyjnym 0.528-0.895 | 0.286-0,620 | 0.228-0,648 0.206
Pasture near meliorative ditch 0,612 0,516 0,489 >
Uzytek zielony na gruncie organicznym 0.541-0,558 | 0.347-0.566 | 0.560-0,666 0550
Grassland on organic land 0,549 0,522 0,579 >

Stezenie

sktadnikéw popielnych w analizowanych wodach gruntowych bylo

uzaleznione od warunkéw meteorologicznych oraz sposobu uzytkowania terenu i wahato
sic od 24 mg - dm™ w pazdzierniku 2010 r. do 888 mg - dm™ w styczniu 2009 r. w wodach
gruntowych na terenie uzytku zielonego (tab. 5).

Tabela 5
Dynamika stezenia sktadnikéw popielnych [mg - dm~] w wodach gruntowych
w zaleznosci od uzytkowania rolniczego
Table 5
Ash components concentrations [mg - dm™] in groundwater depending on the manner of the agricultural use
Min.+Max Srednia
Stanowisko/ Site Srednia / Average Average
2007/2008 | 2008/2009 | 2009/2010 | 2007-2010
. 124-284 52-680 44-376
Zdrenowany grunt orny / Drained arable land 214 283 241 246
Laka i grunt orny na glebie mineralne;j 332-620 132-788 156-496 404
Meadow and arable land on mineral soil 491 380 342
Pastwisko w poblizu oczyszczalni Sciekow 178-704 232-532 68-568 344
Pasture in the vicinity sewage 376 356 299
Pastwisko przy rowie melioracyjnym 384-556 292-636 148-540 454
Pasture near meliorative ditch 486 476 398
Uzytek zielony na gruncie organicznym 272-648 480-888 24-716 550
Grassland on organic land 549 623 483

Biorac pod uwage Srednie z wielolecia, najwigksze stezenie sktadnikéw popielnych

(551,9 mg - dm™) wystapito w wodach gruntowych pod taka na gruncie organicznym, co
moglo by¢ spowodowane dopltywem substancji mineralnych z murszejacej warstwy torfu.
Najmniejsza zawarto$é sktadnikéw popielnych ($rednio 246 mg - dm™) w omawianych
wodach gruntowych stwierdzono pod gruntem ornym, co potwierdza réwniez, jak
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1 wartosci wczes$niej omawianych wskaznikéw, duze ubozenie uzytkowanych ornie
zdrenowanych gleb lekkich w sktadniki pokarmowe.

Whioski

1. Poziom zanieczyszczenia wéd gruntowych na terenach rolniczych zalezy od rodzaju
i sposobu zagospodarowania gleb oraz od warunkéw meteorologicznych
modyfikujacych procesy glebowe i intensywno$¢ bioakumulacji sktadnikéw oraz
wymywanie ich z gleb do wéd gruntowych.

2. Nawet mato intensywne (igka) zagospodarowanie murszejacej gleby organicznej
powoduje wigksze zanieczyszczenie wod gruntowych substancjami
mineralno-organicznymi niz uzytkowane (laka, pastwisko, grunt orny) gleb
mineralnych.

3. Na badanym terenie wiejskim znaczace zrddlo zanieczyszczenia wéd gruntowych
stanowi mato efektywnie dzialajaca i zdekapitalizowa (przesigki do gruntu)
mechaniczno-biologiczna oczyszczalni sciekéw.
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THE EFFECT OF LAND USE ON THE QUALITY OF GROUNDWATER

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

Abstract: In years 2007-2010 in the Mazurian Lake District in the area of the village Baldy they were carrying out
research above the influence of agricultural using the soil on the quality of groundwaters. Waters was collected
from piezometers, which was located: on mineral soils - arable land which was desiccated drainage system, on the
border between meadow and arable land; in the pastures in the vicinity of mechanical and biological sewage and in
the depression at the drainage ditch and in meadow which is located on loam-bedded decaying peat soil. In
groundwaters which were collected once a month determine: reaction pH, COD and ash components, TDS and
salinity. They stated that a kind and a way of developing the soil and precipitations which depending on intensity
and the disintegration caused the change of the reaction pH had affected the value of the reaction pH than acid to
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similar to neutral. They stated, that even little intense (meadow) land use on loam-bedded decaying peat soil was
resulted bigger pollution for groundwaters than using the mineral soil in the pasture form or arable land. They also
showed that little effectively the working mechanical-biological sewage treatment the essential source pollution of
groundwaters with the mineral and organic matters.

Keywords: groundwater, reaction pH, salinity, TDS, COD, ash components
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ZASTOSOWANIE POCHODNYCH ULAMKOWYCH
DO MATEMATYCZNEGO OPISU KINETYKI SORPCJI
DLA UKEADU SORBENT ROSLINNY - JONY METALI CIEZKICH

APPLICATION OF FRACTIONAL DERIVATIVES
FOR MATHEMATICAL DESCRIPTION OF SORPTION KINETICS
IN THE PLANT SORBENT - HEAVY METAL IONS SYSTEM

Abstrakt: W pracy wykorzystano tuske gryki do procesu sorpcji jondéw metali cigzkich Cu(Il), Ni(Il), Zn(II),
Co(Il) i Cd(II) z roztworéw wodnych. Wyznaczone zostaly maksymalne pojemnos$ci sorpcyjne oraz stale
kinetyczne i rownowagowe. Obliczone wartoéci pozwolity na zastosowanie rownan rézniczkowych utamkowych
do opisu kinetyki sorpcji oraz uzyskania uogélnionego réwnania kinetyki sorpcji. Opracowanie wynikéw wedlug
tej koncepcji wymaga napisania procedury obliczeniowej wykorzystujacej funkcje gamma oraz szeregi
nieskonczone. Réwnania kinetyki z wykorzystaniem pochodnych utamkowych sg réwnaniami o dwdch
parametrach. Sa to utamek pochodnej i stala kinetyczna zalezne od analizowanego uktadu sorbent - adsorbat.

Stowa kluczowe: réwnania rézniczkowe utamkowe, biosorbenty, metale cigzkie

Wprowadzenie

Zagadnienia zwigzane z wykorzystaniem procesOw adsorpcji w ochronie srodowiska
s od wielu lat przedmiotem zainteresowania wielu osrodkéw naukowych. Prowadzone
w ostatnich latach eksperymenty koncentrowaly si¢ nad zwigkszaniem efektywnosci
oczyszczania i odzyskiwania jonéw metali cigzkich z roztworéw wodnych. Obecnie
réwnie waznym zagadnieniem jest minimalizacja kosztow tego procesu poprzez
zastosowanie innowacyjnych materialéw pochodzenia naturalnego lub poprodukcyjnego.
Bioadsorbenty moga by¢ reprezentowane przez takie surowce organiczne, jak np.: grzyby
[1], algi morskie [2], trociny [3], tuski ryzu [4], torf [5], kukurydz¢ [6], otrgby pszenne [7],
stome [8].

Biosorpcja stanowi alternatywe dla fizykochemicznych proceséw rozdzielania. Istnieje
mozliwo$¢ 1laczenia jej z innymi procesami separacyjnymi. Nie zostala w pelni
scharakteryzowana pod katem mechanizméw usuwania zanieczyszczen chemicznych ze
$rodowiska. Autorzy pracy [9] proces ten tlumacza naturalng zdolno$cig sorbentéw
pochodzenia ro$linnego do wigzania jonéw metali cigzkich, dzigki wystepowaniu w ich
strukturze chemicznej grup hydroksylowych, karboksylowych, karbonylowych, tiolowych
i aminowych. W grupe nowych biosorbentéw wpisuje si¢ tuska gryki jako materiat
nalezacy do tzw. tanich sorbentéw rolnych dostgpnych w Polsce [10].

Celem pracy byla ocena mozliwosci separacyjnych tuski gryczanej, po obrdébce
wstepnej, pod wzgledem wykorzystania jako potencjalnego adsorbentu do usuwania jonéw
metali cigzkich z roztworu wodnego. Wykonano eksperymenty majace na celu okresli¢
kinetyke sorpcji uwzgledniajaca zmiany st¢zenia w roztworze i sorbencie w czasie. To

! Wydziat Inzynierii Procesowej i Ochrony Srodowiska, Politechnika £.6dzka, ul. Wélczanska 213, 90-924 £.6dz,
tel. 42 631 37 88, email: tomczak @wipos.p.lodz.pl
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pozwolilo na wyznaczenie parametréw kinetycznych i réwnowagowych procesu sorpcji,
potrzebnych do obliczen zwigzanych z pochodnymi utamkowymi.

Metodyka badan

W ramach eksperymentu jako sorbentu uzyto tuski gryki (Mtyn Pabianice) [11-13].
Preparatyka polegala na gotowaniu w temperaturze 90°C, przemywaniu w wodzie
destylowanej i suszeniu w 105°C. Jako adsorbat stosowano sole metali cigzkich:
CuSO,x5H,0, NiSO4x6H,0, ZnSO4x7H,0, CoSO,x7H,0O, Cd SO,x83H,O (Fluka,
Niemcy). Badania réwnowagi i kinetyki sorpcji prowadzono w T = 25°C przy pH = 5-6.
W kolbkach umieszczano 5 g s.m. sorbentu i dodawano 200 cm’ roztworéw o stezeniach
kationéw 10+50 mg/dm’. Kolbki z mieszaning wytrzasano mechanicznie w tazni wodnej do
czasu ustalenia si¢ rownowagi adsorpcyjnej. W trakcie procesu mierzono st¢zenia jondw
metali cigzkich w fazie wodnej na chromatografie jonowym Dionex ICS-1000 (kolumna
IonPac AS5A). Na tej podstawie wyznaczono pojemno$¢ adsorpcyjng adsorbentu ze wzoru:

q, =K-(C0—Ce) (D)
m

gdzie: g, - rdwnowagowa ilo$¢ kationéw zaadsorbowanych na jednostke masy sorbentu
[mg/g], V - objeto$é roztworu w kolbie [dm’], Cyi C, - wyjéciowe i rownowagowe stezenia
kationéw w roztworze [mg/dm”’], m - ilo$¢ suchej masy sorbentu [g].

Opis matematyczny kinetyki sorpcji

Adsorbent stuzacy do pochfaniania substancji powinien wykazywa¢ nie tylko znaczna
pojemnos$¢ sorpcyjng - obliczong wg réwnania (1), ale proces na nim zachodzacy powinien
charakteryzowa¢ si¢ duza szybko$ciag. Kinetyka adsorpcji jest przedmiotem badan od
momentu, kiedy ustalono, ze szybko$¢ reakcji jest waznym czynnikiem decydujacym
o przebiegu procesu, a niekiedy go limitujacym.

W literaturze tematu rozpowszechnione sa dwa modele kinetyki adsorpcji: Lagergrena
pseudo-I-rzedowy [14] oraz Ho i McKay pseudo-II-rzgdowy [15].

W prezentowanej pracy proponuje si¢ nowe podejscie do obliczen kinetycznych.
Zaoferowano opis kinetyki za pomoca réwnan rézniczkowych utamkowych. Daje to
mozliwo$¢ uzyskania uogdlnionego réwnania kinetyki sorpcji. Opracowanie wynikow
wedtug tej koncepcji wymaga napisania procedury obliczeniowej, wykorzystujacej funkcje
gamma oraz szeregi nieskoficzone. Réwnania kinetyki z wykorzystaniem pochodnych
utamkowych beda réwnaniami o dwéch parametrach. Wspétczynniki te (utamek pochodne;j
o 1 stala kinetyczna K) sg zalezne od analizowanego uktadu sorbent - adsorbat.

W ostatnim czasie ukazato si¢ wiele publikacji i monografii na temat zastosowania
pochodnych utamkowych. Wigkszo$¢ z nich poswigconych jest rozwiazywaniu réwnan
liniowych z zastosowaniem pochodnej utamkowej jako funkcji specjalne;j.

Pochodne catkowitego rzedu, np. &= 1, o postaci d°f/dt” stanowig klasyczne podejscie,
ponadto sa dobrze zdefiniowane i opracowane. Pochodne ulamkowego rzedu ae <0, 1>
zdefiniowal Riemann Liouville [16] zgodnie z zapisem:
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df@ __ 1
dr”® Ira-

d | a
—[@-“ f@dr @)
) dt
gdzie I'(z) jest funkcja gamma.
I'(z)= Je_”uz_ldu z€R 3)
0

W prezentowanej pracy proponuje si¢, aby kinetyke adsorpcji opisa¢ réwnaniem
0 ogdblnej postaci
d*(q - b
M:_ K(q -¢q) 4)
dt

z warunkiem poczatkowym
9(0)=0 Q)

Posta¢ ogélnego réwnania (4) zawiera trzy wspoétczynniki, gdzie: ¢ - utamkowy rzad
pochodnej, K - stata kinetyczna, n - rzad réwnania kinetycznego.

Dla réwnania kinetycznego zerowego rzedu, gdzie n = 0, rozwigzanie rownania (4)
przyjmuje nast¢pujaca postac:

o

t
"T(a+1)

Dla réwnania kinetycznego pierwszego rzedu, gdzie n = 1, rozwigzanie réwnania (4)
ma postaé

g=K ©)

g=4"1-E, (k™) ™
gdzie E,(x) jest funkcja Mittag-Leffler zdefiniowana

= xj
E =) — 8
(%) jgol“(ajﬂ) ®)

Interpretacja wynikow badan

W trakcie pomiaréw analizowano sktad roztworu. Pomiary kinetyki prowadzono do
25 godzin, ale stan réwnowagi osiagni¢to po uptywie 5 godzin. Zmiany stgzenia
w 5-sktadnikowym roztworze o stezeniu wyjsciowym wynoszacym C, = 20 mg/dm’
przedstawiono na rysunku 1. W dalszym etapie pracy, zgodnie z réwnaniem (1), obliczano
zmiany stezenia jonéw metali ¢ w adsorbencie dla tego samego C, = 20 mg/dm’, co
przedstawiono na rysunku 2. Punkty odpowiadajace danym eksperymentalnym opisano
krzywymi wyznaczonymi z réwnania (7), prezentujacego zastosowanie pochodnej
ulamkowej. Uprzednio wyznaczono warto$¢ i K; z zastosowaniem obliczen opartych na
algorytmach genetycznych, ktére prowadzono w $rodowisku obliczeniowym MATLAB na
podstawie wlasnych procedur.

Analizujac przebieg kinetyki dla ukladu jony metali cigzkich - tuska gryki,
stwierdzono, ze jony miedzi sa adsorbowane najlepiej, pozostate jony sa sorbowane na
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nizszym poziomie, najgorzej jony Co(II). Opis matematyczny kinetyki sorpcji
proponowanym réwnaniem jest zadowalajacy (tab. 1).

cu(lly
Zn(ll)
Ni(Il)

Co(ll)
cd(lly

20

o A pen

C [mg/dm’]

t[h]

Rys. 1. Kinetyka sorpcji dla uktadu tuska gryki - Cu(II), Zn(II), Ni(II), Co(II), Cd(II) (Co = 20 mg/dm3 )
Fig. 1. The sorption kinetics for buckwheat husk - Cu(Il), Zn(II), Ni(II), Co(II), Cd(II) system (Cy = 20 mg/dm3)
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Rys. 2. Dane do$wiadczalne i obliczone dla uktadu tuska gryki - Cu(II), Zn(II), Ni(I), Co(II), Cd(II)
Fig. 2. Experimental and calculated data for buckwheat husk - Cu(Il), Zn(II), Ni(II), Co(II), Cd(II) system

Tabela 1
Ocena statystyczna i wspotczynniki w réwnaniu (7)
Table 1
Statistical evaluation and the coefficients in the equation (7)
a K R’ Om
Cu(Il) 0.8206 1.8976 0.9762 0.0440
Zn(1I) 0.7030 2.4623 0.8863 0.0946
Ni(IT) 0.7063 2.4456 0.9301 0.0765
Co(II) 0.9844 1.1776 0.2853 0.2478
Cd(II) 0.7751 2.1166 0.8296 0.1183
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Na rysunku 3 dokonano poréwnania jakos$ci aproksymacji danych dla jonéw Cu(II)
z wykorzystaniem pochodnej utamkowej oraz za pomoca réwnania pseudo-I-rzgdowego.
Dla réwnania rézniczkowego otrzymano « = 0,8206, K; = 1,8976 1/s i odpowiednio
warto$¢ k; = 1,379 1/s dla kinetyki opisanej klasycznie. Analizujac oba przypadki, mozna
zauwazy¢, ze lepszy opis matematyczny uzyskuje sig, stosujac pochodng utamkowa,
szczegblnie w obszarze duzej szybkosci procesu. W zakresie niskich szybkosci sorpcji oba
modele dobrze opisuja przebieg eksperymentu.

0,8
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IS .
0,6 o A
A O
> 054 2e
>
£ 044 O .
— A
T 0,34 © Dane doswiadczalne
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Rys. 3. Poréwnanie aproksymaciji sorpcji dla Cu(Il) Cy = 20 mg/dm’

Fig. 3. Comparison of sorption approximation for Cu(Il) Cy = 20 mg/dm®

Podsumowanie

W pracy przedstawiono kinetyke procesu sorpcji mieszaniny jonéw metali cigzkich na
ro$linnym sorbencie naturalnym (tuska gryki). Stwierdzono, ze sorpcja najlepiej zachodzi
dla jonéw miedzi, za$ najgorzej dla jondéw kobaltu.

Zaproponowano zastosowanie uogélnionego réwnania do opisu kinetyki sorpcji.
Roéwnanie wykorzystuje pochodne utamkowe i moze by¢ stosowane w procesach adsorpcji.
W oferowanym podej$ciu zalozono, ze mechanizmem dominujacym jest adsorpcja
fizyczna. Aproksymacja danych do$wiadczalnych dla wszystkich analizowanych jonéw
przebiegla w spos6b zadowalajacy, co potwierdzita ocena statystyczna.

Poréwnanie opisu  matematycznego za pomocg klasycznego réwnania
pseudo-I-rzedowego i réwnania z pochodng utamkowa wypadto na korzys¢ tego drugiego.
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APPLICATION OF FRACTIONAL DERIVATIVES
FOR MATHEMATICAL DESCRIPTION OF SORPTION KINETICS
IN THE PLANT SORBENT - HEAVY METAL IONS SYSTEM

Faculty of Process and Environmental Engineering, Lodz University of Technology

Abstract: Buckwheat husk for sorption of heavy metal ions Cu(II), Ni(II), Zn(II), Co(II) and Cd(II) from aqueous
solutions was presented in the paper. The maximum sorption capacity and kinetics and equilibrium constants were
determined. Calculated values were used to describe sorption kinetics by means of fractional derivatives. The
calculations were carried out using gamma functions and the infinite series. Two parameters equation was
obtained. These parameters are a fraction of a derivative and a kinetics constant depend on the analyzed system.

Keywords: fractional derivatives, biosorbents, heavy metal ions
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WPLYW SOLI Fe’* NA FOTOKATALITYCZNY ROZKEAD
SUBSTANCJI PROMIENIOCHRONNYCH
W WODNEJ ZAWIESINIE TiO,

EFFECT OF Fe** SALTS ON THE PHOTOCATALYTIC DECOMPOSITION
OF SUNSCREENS IN THE AQUEOUS SUSPENSION OF TiO,

Abstrakt: Przedmiotem badan byty dwie substancje promieniochronne: benzofenon 4 (BP-4) i kwas
fenylenobenzimidazolosulfonowy (PBSA). W pracy zbadano mozliwos$¢ zwigkszenia efektywnosci procesu
fotokatalitycznego utleniania tych zwiazkéw, prowadzonego w obecnosci TiO, P25, po dodaniu soli Fe**.
Roztwory wodne zawierajace prébki badanych substancji promieniochronnych na$wietlano promieniowaniem
UVA (Anar 366 nm) w obecnosci wylacznie TiO, P25 lub soli Fe** oraz w mieszaninie TiO, P25 i soli Fe**,
w kazdym przypadku przy pH~3. W prébkach pobieranych podczas na$wietlania oznaczano metoda HPLC
stezenie nieroztoZzonych substancji promieniochronnych. W pracy oceniano m.in. dynamik¢ zmian st¢Zenia tych
zwigzkow w trakcie procesu fotodegradacji oraz okres$lono jego kinetyke. Stwierdzono, ze w warunkach
do$wiadczalnych obie substancje promieniochronne ulegaty fotokatalitycznej degradacji, a jony Fe** miaty wptyw
na szybkos¢ tego procesu. Efektywno$é ich fotodegradacji w mieszaninie TiO, P25 i soli Fe* byta wicksza
w poréwnaniu z analogicznym procesem prowadzonym w obecno$ci samego TiO, P25. Stwierdzono tez, ze
omawiany proces przebiegat zgodnie z kinetyka reakcji pseudopierwszego rzedu.

Stowa kluczowe: fotokataliza, sole Fe**, TiO, P25, substancje promieniochronne

Wprowadzenie

Zwiazki organiczne majace zdolno$¢ do absorpcji promieniowania ultrafioletowego
(UV), czyli tzw. produkty promieniochronne, s3a powszechnie stosowane m.in.
w kosmetykach. Ich zadaniem jest gléwnie ochrona skéry przed np. poparzeniami
stonecznymi czy fotostarzeniem. Produkty promieniochronne, wraz z konserwantami,
detergentami i zwigzkami o dzialaniu antybakteryjnym, sa zaliczane do produktéw ochrony
osobistej (Personal Care Products, PCPs). W ostatnich dziesi¢cioleciach produkcja
1 zuzycie produktéw promieniochronnych stale ro$nie z powodu obawy wsréd ludzi przed
szkodliwym dzialaniem promieniowania stonecznego i - wynikajacg stad - powszechng,
rekomendowang w mediach ochrong skdry. Istnieja jednak obawy dotyczace
bezpieczenstwa zwiazanego z ich nadmiernym stosowaniem. Szczegdlne kontrowersje
dotycza  niekorzystnych efektéw  biologicznych. Wiele spo$réd  produktéw
promieniochronnych jest odpornych na procesy biodegradacji [1]. Ponadto z powodu
wysokiej lipofilowosci mogg gromadzi¢ si¢ w biocenozach wodnych, w tym réwniez
w tkankach ryb [2]. W licznych badaniach in vitro i in vivo wykazano ich dzialanie
hormonalne u ryb (estrogenne, antyestrogenne, androgenne oraz antyandrogenne) [3, 4].
Poniewaz produkty promieniochronne mogg by¢ absorbowane przez skérg, ich pozostatosci
wykryto w ludzkim mleku i w moczu [5]. Wiele produktéw promieniochronnych wykryto

! Zaktad Chemii Ogélnej i Nieorganicznej, Slaski Uniwersytet Medyczny, ul. Jagiellofiska 4, 41-200 Sosnowiec,
tel. 32364 15 64

2 Instytut Medycyny Pracy i Zdrowia Srodowiskowego, ul. Koscielna 13, 41-200 Sosnowiec

3 byta studentka, Wydziat Farmaceutyczny, Slaski Uniwersytet Medyczny, ul. Jagiellonska 4, 41-200 Sosnowiec
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w wodach powierzchniowych, osadach dennych, a takze w $ciekach nieoczyszczonych
i oczyszczonych [6, 7]. Dlatego wciaz poszukiwane sg efektywne, a zarazem tanie metody,
ktére mozna by wykorzysta¢ do usuwania zanieczyszczen z biosfery.

Istotng zaleta technik zaliczanych do zaawansowanych metod utleniania (Advanced
Oxidation Processes, AOPs) jest praktycznie catkowita mineralizacja tych zwigzkéw. Jedng
z takich technik jest proces fotokatalityczny. Z jego pomoca mozna usunaé i catkowicie
zmineralizowa¢ niemal kazdy zwigzek organiczny. Jest to efekt szeregu reakcji
wolnorodnikowych z udzialem wygenerowanych, wysokoreaktywnych rodnikéw
hydroksylowych (HO"). Najczeéciej stosowanym fotokatalizatorem jest TiO, [8].
Charakteryzuje si¢ on wysoka aktywnos$cig fotokatalityczng w zakresie promieniowania
UV (w poréwnaniu z innymi tlenkami i siarczkami o wlaSciwosciach
potprzewodnikowych), wysoka trwato$cig 1 stabilnoscia fotochemiczna, jest nietoksyczny
i tani. Jego wada jest niska, catkowita wydajno$¢ kwantowa oraz fotoaktywnos$é
katalityczna wykazywana wylacznie w zakresie UVA. Czeg$¢ badan z dziedziny
fotokatalizy ma na celu opracowanie efektywnej metody syntezy fotokatalizatora
tytanowego, ktéry bylby aktywny w zakresie §wiatla widzialnego, co zwigkszyloby
mozliwosci jego praktycznych aplikacji. Z kolei inne prace dotycza gtéwnie wzrostu
aktywnosci fotokatalitycznej TiO, przy jego wzbudzaniu za pomoca promieniowania UV.
Omawiana fotoaktywno$¢ wzrasta w obecnosci m.in. jonéw metali przejSciowych [9].

Jedne z najbardziej rozpowszechnionych soli metali przejsciowych, sole zelaza(IlI),
réwniez wykazuja aktywno$¢ fotokatalityczng. Jony Fe™ sg zrédtem HO', ktére powstaja
w reakcji fotoredukcji:

Fe** + H,0 —~— Fe’ + HO' + H* (1)

W zawiesinie TiO,, w $rodowisku kwasnym (przy pH = 3), kationy Fe** powodowaty
zwigkszenie szybkosci fotodegradacji m.in. herbicydéw [10].

Celem niniejszej pracy bylo zbadanie mozliwosci zwigkszenia efektywnosci
fotokatalitycznej degradacji substancji promieniochronnych w obecnosci suspensji TiO, po
dodaniu soli Fe’* oraz wyznaczenia dynamiki zmian stezen oraz kinetyki tego procesu.

Metodyka badan

Przedmiotem badan byly dwie substancje promieniochronne:

N
SA® Q ;
o~ 'S N

5

0=5=0 HO” 0 H

OH
kwas 2-hydroksy-4-metoksybenzofenon-5- kwas fenylenobenzimidazolosulfonowy
sulfonowy (BASF GmbH) (Sigma-Aldrich)
benzofenon 4, BP-4, PBSA,

Amax = 285 nm Amax = 309 nm
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Jako fotokatalizator byt stosowany TiO,, oznaczony symbolem P25 (Aeroxide®,
Degussa-Evonik GmbH). Do 100 ¢cm® roztworu kazdej z substancji promieniochronnych
(o stezeniu wyjéciowym C, = 0,1 mmol dm™) dodawano nawazki TiO, P25 i $wiezo
przygotowanego roztworu FeCly (0,1 mol dm™) lub wytgcznie roztworu FeCls i ustalano
pH = 3. Prébki naswietlano promieniowaniem UVA w otwartych krystalizatorach przy
swobodnym dostepie powietrza atmosferycznego i przy ciaglym mieszaniu za pomoca
mieszadel magnetycznych. Zrédtem promieniowania UV o natgzeniu 13,6 W m™
i maksimum emisji przy A = 366 nm byty 4 lampy Philips (Actynic BC, TL-40 W/10). Po
odwirowaniu suspensji TiO, (15 min, 4000 rpm) w roztworach okreslano st¢zenie
nieroztozonych zwiazkéw metodg HPLC (detektor Waters 486, pompa Knauer 64, kolumna
Supelcosil™ LC-18, ziarno 5 pum, 25 cm x 4,6 mm). Fazami ruchomymi byty: KH,PO,
(10 mmol dm™, pH = 82):CH;CN, 80:20 (v/v) dla BP-4 oraz KH,PO,
(10 mmol dm’3, pH = 8,2):CH;CN, 90:10 (v/v) dla PBSA. Do analizy chromatograméw
stosowano aplikacj¢ LP-Chrom ver.1.0. W trakcie badan wyznaczano zalezno$¢ stopnia
rozktadu badanych substancji od czasu naswietlania.

Procesy fotodegradacji zazwyczaj przebiegaja zgodnie =z kinetyka reakcji
pseudopierwszego rzedu. Réwnanie kinetyczne dla tego typu reakcji ma postac:

In C/C, = —kt (2)
gdzie: t - czas na$wietlania [min], k - stala szybkosci reakcji [min"l].

Poczatkowa szybko$¢ reakcji (r,) mozna wéwczas wyznaczy¢ na podstawie wzoru:

ro=kC, 3)

Omowienie wynikow i dyskusja

W trakcie badan wstepnych wyznaczono kinetyke degradacji BP-4 i PBSA, oddzielnie
w procesach katalizowanych za pomoca TiO, P25 i soli Fe* (w postaci FeCls). Proces
fotodegradacji przebiegal - zgodnie z przypuszczeniami - zgodnie z kinetyka pseudo-
pierwszego rzgdu. Jednocze$nie, wyznaczono optymalne st¢zenie obu fotokatalizatorow.
Stwierdzono, ze w obecnosci TiO, P25 najwyzsza szybko$¢ degradacji obu substancji
promieniochronnych zachodzita przy stezeniu fotokatalizatora wynoszacym 0,5 g dm™.
Byla ona jednakowa dla BP-4 i PBSA i1 wynosita - przy pH 9,0 -
ro=0,0055 mmol min"' dm™. Z kolei, przy pH 3,0 warto$¢ r, byta dla obu zwigzkéw nizsza
i wynosita dla BP-4 i PBSA odpowiednio 0,0038 i 0,016 mmol min"' dm™.
W przypadku procesu prowadzonego w obecnosci wytacznie soli Fe** optymalne warunki
wymagaly zastosowania pH = 3. Przy tej wartoéci pH w roztworach soli Fe’* wystepuje
wysokie stezenie akwakompleksu Fe(OH)(H,O)s*, charakteryzujgcego sie najwyzsza
wydajno$cia kwantowa [11]. Dla obu badanych substancji optymalne stezenie soli Fe** to
1,0 mmol dm™. Przy tym stezeniu szybko$é¢ poczatkowa fotodegradacji BP-4 i PBSA byta
najwigksza i wynosita, odpowiednio, 0,0039 i 0,0028 mmol min~" dm™.

Dynamike zmian stgzen BP-4 i PBSA podczas procesu fotokatalitycznego
prowadzonego w obecno$ci mieszaniny TiO, P25/FeCl; przedstawiono na rysunku 1. Sktad
zastosowanego w tym eksperymencie ukladu fotokatalitycznego odpowiadal stg¢zeniom
Ti0O, P25 i FeCl;, wyznaczonym jako optymalne.
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Rys. 1. Zmiany stezefi BP-4 (@) i PBSA (M) w wyniku ich na$wietlania promieniowaniem UV w obecnosci TiO,
P25 (0,50 g - dm™) i soli Fe** (1,0 mmol - dm™) przy pH 3

Fig. 1. The changes of BP-4 (®) and PBSA (M) concentration in samples after UV irradiation with TiO, P25
(0.50 g - dm™) and Fe** salt (1.0 mmol - dm™) at pH 3
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=-0,0419x + 0,122
Rz = 0,9891
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. y = -0,0801x - 0,0468
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Rys. 2. Zalezno$¢ pomiedzy In C/C, a czasem naswietlania dla BP-4 (@) i PBSA (M). Probki naswietlano
w obecnosci TiO, P25 (0.50 g - dm™) i soli Fe** (1.0 mmol - dm™) przy pH 3

Fig. 2. The relationship between In C/C, and the irradiation time for BP-4 (4) and PBSA (M). Samples were
irradiated with TiO, P25 (0.50 g - dm™) and Fe** salt (1.0 mmol - dm™) at pH 3
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Stwierdzono, ze jeden z badanych zwigzkéw, mianowicie BP-4, adsorbowatl si¢ na
powierzchni fotokatalizatora (dla # = 0 min, C/C, < 1). Proces ten przyczynit si¢ do bardziej
efektywnej degradacji BP-4 podczas naswietlania; po 60 min stopien rozktadu tego
zwigzku wynosit prawie 100%. Z kolei stopien rozktadu PBSA po 60 min naswietlania byt
nizszy, ale rowniez wysoki, rzedu 90%. Poniewaz dla obu badanych zwigzkéw proces
fotokatalityczny jest opisany réwnaniem kinetycznym I rzedu, wyznaczono dla nich
réwniez zaleznosci In C/C, = f(¢). Ich przebieg przedstawiono na rysunku 2.

W celu okre$lenia efektywnosci mieszaniny TiO, P25/Fe’ poréwnano jg z innymi
badanymi uktadami fotokatalitycznymi, tzn. TiO, P25 i Fe’*, przy pH 3,0. Na rysunku 3
przedstawiono poréwnanie szybko$ci fotodegradacji BP-4 i PBSA w obecnosci TiO, P25,
soli Fe** oraz Ti0O, P25/Fe™*.
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Rys. 3. Poréwnanie wartoéci r, fotodegradacji BP-4 i PBSA (0,1 mmol - dm™) w obecnosci réznych uktadéw
fotokatalitycznych przy pH 3

Fig. 3. The comparison of the r, values for photodegradation of BP-4 and PBSA (0.1 mmol - dm™) in the
presence of various photocatalytic systems at pH 3

Stwierdzono, ze przy pH 3 szybkos$¢ poczatkowa fotodegradacji BP-4 i PBSA byla
najwyzsza w mieszaninie zawierajacej TiO, P25 (0.50 g - dm™) i soli Fe™
(1.0 mmol * dm™). Dla BP-4 warto$¢ r, byta okoto 30% wigksza w poréwnaniu do
omawianej wartos§ci wyznaczonej podczas rozkladu BP-4 (przy pH 3,0) w obecnosci
samego TiO, P25 oraz wylacznie soli Fe**. Z kolei dla PBSA szybkos¢ poczatkowa
fotodegradacji byla nawet 2,5 razy wigksza w poréwnaniu do wartosci r, uzyskanej
podczas rozkltadu PBSA w suspensji TiO, P25, przy pH 3,0. Obserwowany dla mieszaniny
TiO, P25/Fe** efekt synergiczny jest prawdopodobnie wypadkows kilku czynnikéw. Jony
Fe’* moga adsorbowaé si¢ na powierzchni TiO,, przy czym lepiej adsorbuja si¢ jony Fe’*
niz Fe** [12]. Elektrony, wygenerowane w pa$mie przewodnictwa, moga wiec zredukowaé
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Fe¥, a powstale Fe®* beda szybko desorbowane z powierzchni fotokatalizatora.
W rezultacie zmniejsza si¢ mozliwo$é reakcji odwrotnej, czyli utlenienia Fe** przez dziury
(h"), réwniez wygenerowane w pasmie przewodnictwa TiO,. Tym samym h" bedg
uczestniczy¢ gtéwnie w utlenieniu np. molekut wody i - w efekcie - tworzeniu rodnikéw
HO'". Z drugiej strony, jony Fe** adsorbujac si¢ na powierzchni fotokatalizatora, modyfikuja
jego ladunek (zwicksza si¢ tadunek dodatni) [13]. Tym samym mozliwa jest wicksza
adsorpcja badanych czastek, majgcych ujemnie naladowane grupy sulfonowe
1 - w rezultacie - wigksza efektywnos¢ fotodegradaciji.

Jednak z poréwnania maksymalnych szybkosci fotodegradacji BP-4 i PBSA
przebiegajacych w obecnosci suspensji TiO, P25, przy pH 9,0, a wynoszacych 0,0055 (dla
obu zwigzk6w) z analogicznymi warto$ciami r, uzyskanymi dla mieszaniny TiO, P25/Fe*
przy pH 3,0 (rys. 3) wynika, ze zastosowanie tej mieszaniny bylo korzystne jedynie
w przypadku BP-4. Obserwowano wzrost efektywnos$ci rozkladu tego zwiazku o okoto
10%. Dla drugiego ze zwiazkéw obserwowano zmniejszenie szybkosci rozktadu
w omawianych warunkach.
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EFFECT OF Fe** SALTS ON THE PHOTOCATALYTIC DECOMPOSITION
OF SUNSCREENS IN THE AQUEOUS SUSPENSION OF TiO,

Medical University of Silesia, Sosnowiec

Abstract: The subjects of this study were two sunscreens: 2-hydroxy-4-methoxy benzophenone-5-sulphonic acid
(benzophenone 4, BP-4) and 2-phenylbenzimidazole-5-sulfonic acid (PBSA). In this paper the possibility of
increasing the photocatalytic oxidation efficiency of these compounds after the addition of Fe** salts to TiO, P25
suspension was studied. Aqueous solutions containing the investigated compounds were irradiated with UVA
radiation (4., 366 nm) in the presence of TiO, P25 or Fe’* salt only and in a mixture of TiO, P25 with Fe** salt in
all cases at pH ~ 3. In the samples taken during irradiation, the concentrations of undecomposed sunscreens were
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determined using RP-HPLC method. Additionally, the dynamics of the concentration changes during the
photodegradation process and its kinetics were determined. It was found that under experimental conditions, both
sunscreens underwent the photocatalytic degradation and Fe®* ions influenced the rate of this process. Their
photodegradation efficiency in the presence of TiO, P25 with Fe** salt was higher than that obtained in the process
carried out in the presence of TiO, P25 alone. Moreover, the process was in accordance with the first-order
kinetics.

Keywords: photocatalysis, Fe** ions, TiO, P25, photodegradation, sunscreens
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OCENA ZAGROZENIA ZWIAZANEGO Z ZAWARTOSCIA
METALI CIEZKICH W GLEBACH NA TERENIE
POWIATU OLKUSKIEGO (WOJ. MALOPOLSKIE)

ASSESSMENT OF RISK ASSOCIATED WITH HEAVY METALS CONTENT
IN SOIL IN THE COUNTY OLKUSZ (SOUTHERN POLAND)

Abstrakt: Celem badan byla ocena toksyczno$ci i zawartosci metali cigzkich (Zn, Pb i Cd) w glebach
pochodzacych z obszaru o duzym stopniu narazenia na antropopresj¢. Badania prowadzono na terenie Polski
Potudniowej w pétnocno-zachodniej czgsci wojewddztwa matopolskiego. Srednia zawarto§¢ metali cigzkich
w glebach wyniosta: 708,55 mg Zn; 128,88 mg Pb oraz 3,13 mg Cd - kg' s.m. W poréwnaniu do tla
geochemicznego $rednia zawarto$¢ Zn byta przekroczona blisko 18-krotnie, Cd 14-krotnie, Pb 7-krotnie. Inhibicja
luminescencji Vibrio fischeri wahala si¢ od —14 do 100%. 35% probek badanych gleb charakteryzowato sig¢
procentowym efektem toksycznym powyzej 50%, co $wiadczy o duzej ich toksycznosci.

Stowa kluczowe: gleby, metale cigzkie, Microtox

Wprowadzenie

Metale cigzkie stanowig zagrozenie dla bezpieczenstwa ekologicznego i zdrowotnego
ludzi [1]. Zagrozenie to powstaje w wyniku emisji pierwiastkéw metalicznych z instalacji
przemystowych, zakladéw energetycznych, szlakéw komunikacyjnych oraz rolnictwa
[2, 3]. Metale cigzkie akumuluja si¢ w glebie i nastgpnie przedostaja si¢ do tancucha
troficznego, co z kolei prowadzi do zachwiania prawidlowego rozwoju wszystkich
organizméw [4]. Zanieczyszczenie gleb metalami cigzkimi jest rzadko widoczne w krétkim
okresie, natomiast charakteryzuje si¢ niebezpiecznymi skutkami ekotoksykologicznymi,
op6znionymi w czasie [5]. Szczegdlnie wilasciwosci absorbujace i buforujace gleb
wpltywaja na silng ich akumulacje. W ostatnich latach obserwuje si¢ wzrost zainteresowania
wykorzystaniem metod ekotoksykologicznych w ocenie jakoSci gleby [6]. Jedng z metod
oceny toksycznos$ci $rodowiska uzywanych na Swiecie jest test Microtox, wykorzystujacy
bakterie bioluminescencyjne Vibrio fischeri. Test ten byl z powodzeniem stosowany
w ocenie toksycznosci gleb, osadéw dennych, kompostéw [7-9].

Celem badan byla ocena toksycznoS$ci i zawarto$ci metali cigzkich (Zn, Pb i Cd)
w glebach pochodzacych z obszaru o duzym stopniu narazenia na antropopresje.

Material i metodyka

Badania prowadzono na terenie Polski Poludniowej w péinocno-zachodniej czesdci
wojewddztwa malopolskiego w powiecie olkuskim (rys. 1). Powiat ten zajmuje
powierzchni¢ 618 km®. Powiat olkuski graniczy z trzema powiatami, nalezacymi do
wojewddztwa matopolskiego (chrzanowski, miechowski, krakowski ziemski), oraz
z pigcioma powiatami, nalezacymi do wojewddztwa Slaskiego (Bedzinem, Jaworznem,

" 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
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Sosnowcem, Dabrowa Goérnicza oraz Zawierciem). Gleby powiatu olkuskiego sa silnie
zréznicowane pod wzgledem przydatnosci rolniczej, ponadto czgsto sg zanieczyszczone
metalami cigzkimi, co jest zwigzane z przemysltem zlokalizowanym na tym obszarze.

Gléwnym zrédtem zanieczyszczenia §rodowiska glebowego w powiecie olkuskim sa
duze zaklady przemystowe, transport, energetyka oraz spalanie wegla w indywidualnych
paleniskach. Waznym zrédtem degradacji gleb na obszarze powiatu jest dziatalnos¢
gbrniczo-hutnicza zwigzana z wydobyciem i przerébka rud cynku [10].

Punkty pobrania probek wyznaczono metoda réwnych kwadratéw o boku kwadratu
réwnym 7,5 km przy wykorzystaniu urzadzenia GPS (Garmin 62s, doktadno$¢ +/— 2 m)
(rys. 1). Lacznie wyznaczono 17 punktéw, w ktérych pobrano prébki glebowe z poziomu
0-10 cm przy uzyciu prébnika do wierzchnich warstw gleby firmy Eijkelkamp.

ﬁN

o

WOLBROM

Krakow
)

WOJEWODZTWO
MAELOPOLSKIE

KLUCZE

o

o

Legenda:
l Olkusz (o] miejsce poboru prébki
BUKOWNQ
(o] \ granica wojewodztwa
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granica gminy

KLUCZE nazwa gminy

Rys. 1. Punkty pobrania prébek glebowych
Fig. 1. Places of sampling

W celu okreslenia catkowitej zawarto$ci metali cigzkich material glebowy roztwarzano
metoda ,,na mokro” w systemie zamkni¢tym przy uzyciu pieca mikrofalowego Multiwave
3000 firmy AntonPaar. Prébki gleby rozcierano w mozdzierzu agatowym do rozmiar6w
ziaren < 0,1 mm, po czym wazono po 0,5 g do pojemnikéw teflonowych. Tak
przygotowany materiat glebowy zadawano 9 cm® mieszaniny (1:3 v/v) stezonych kwaséw
HCI i HNOj (suprapure, MERCK). Odpowiednio zabezpieczone pojemniki umieszczano
w piecu i prowadzono rozklad wedlug nastepujacych parametréw: moc maksymalna
1400 W, dochodzenie do mocy maks. 5 min, utrzymanie mocy maks. 15 min, wentylacja
5 min, chlodzenie 40 min. Roztworzony material przenoszono przy uzyciu wody
redestylowanej do kolb miarowych o objetosci 25 cm’. W przygotowanych przesaczach
analizowano zawarto$ci metali. Oznaczenia prowadzono na spektrofotometrze emisji
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atomowej z plazma wzbudzona indukcyjnie (ICP-OES) firmy Perkin-Elmer model Optima
7300 DV.

Ekotoksyczno$¢ probek glebowych badano wobec bakterii Vibrio fischeri
z zastosowaniem urzadzenia M 500 Analyzer [11]. Wykonano test skriningowy - 81,9%
Screening Test. Ekstrakcje przygotowano z wykorzystaniem wody w proporcji do gleby 4:1
i wytrzasajac mechanicznie przez 24 h [7]. Po tym czasie prébki wirowano przez 10 minut
z predkoscig 3500 obr - min™' i saczono. Cechg charakterystyczng bakterii Vibrio jest
przeznaczanie znacznej czg¢Sci energii metabolicznej na luminescencj¢. Bakterie
luminescencyjne wytwarzaja $wiatlo w zakresie widzialnym jako efekt ich normalnych
proceséw metabolicznych. Jakakolwiek zmiana metabolizmu pod wptywem substancji
toksycznej powoduje zmian¢ nat¢zenia wytwarzanego S$wiatla. Zmiany te s3 wprost
proporcjonalne do aktywnosci biologicznej danej substancji. Pomiar luminescencji
dokonywano przed i po inkubacji zawiesiny bakteryjnej z badang prébka (po 5 minutach).
Wiyniki toksycznos$ci wyrazono jako procent reakcji testowej (PE %).

Do analizy uzyskanych wynikéw wykorzystano pakiet Statistica 10.

Whyniki i dyskusja

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono znaczne zrdéznicowanie
zawartosci metali cigzkich w glebach z badanego obszaru (tab. 1). Obliczone
wspoétczynnika zmiennoéci (CV) dla poszczegdlnych metali ksztaltowaly si¢ nast¢pujaco:
Zn 249%, Cd 126% oraz Pb 113%. Niskie wartosci wspéiczynnika zmiennosci ponizej
50% moga $wiadczy¢ o naturalnej zawartosci metali cigzkich w glebach, natomiast
wartosci CV powyzej 50% wskazuja na antropogenne ich zrédto. Wedlug tego kryterium,
zawarto$¢ metali w glebach jest generalnie zwigzana z dzialalno$ciag cztowieka. Réwniez
toksyczny wpltyw gleb na inhibicj¢ luminescencji u Vibrio fischeri byl znacznie
zréznicowany (CV = 71%). Srednia zawarto$é poszczegélnych metali cigzkich w glebach
wyniosta w kolejnosci malejacej: 708,55 mg Zn; 128,88 mg Pb oraz 3,13 mg Cd - kg™' s.m.
(tab. 1). W poréwnaniu do tla geochemicznego Srednia zawarto$¢ Zn byla przekroczona
blisko 18-krotnie, Cd 14-krotnie, Pb 7-krotnie. Oceniajac zawarto$¢ metali w glebach na
podstawie wartosci granicznej dla gleb podanych w Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska
w sprawie standardéw jakosci gleby i ziemi z dnia 9 wrze$nia 2002 r. [12], stwierdzono
przekroczenie dopuszczalnej zawarto$¢ cynku i otowiu w 3 pobranych prébkach
glebowych.

Inhibicja luminescencji Vibrio fischeri wyniosla od —14 do 100% (tab. 1). Za
toksyczne uznaje si¢ probki, ktérych procentowy efekt toksyczny miesci si¢ w granicach
50% < PE < 100% [13, 14]. 35% prébek badanych gleb charakteryzowato si¢ procentowym
efektem toksycznym powyzej 50%, co S$wiadczy o ostrym ich zagrozeniu i duzej
toksycznosci.

W badaniach stwierdzono wystepowanie podwyzszonych, a niekiedy wysokich
zawartoSci metali cigzkich w glebach. Oprécz wymienionych wcze$niej czynnikéw
antropogennych nalezy zwréci¢ uwage na to, ze cze$S¢ gleb na terenie
péinocno-zachodniej Matopolski naturalnie charakteryzuje si¢ duza zawartoScig metali
cigzkich, poniewaz wytworzone zostaly ze skat macierzystych zawierajacych znaczne ilosci
metali. W Polsce gleby w rejonach wydobycia i hutnictwa rud Zn-Pb cechuja si¢ bardzo



284 Agnieszka Baran i Jerzy Wieczorek

duzymi zawartosciami Zn, Pb i Cd. Sciélka i powierzchniowa warstwa gleb lesnych
w rejonie eksploatacji 1 hutnictwa rud Zn-Pb czgsto zawierajg ponad 10 000 mg Zn,
do 5 000 mg Pb oraz do 100 mg Cd - kg™ s.m. [15].

Tabela 1
Zawarto$¢ metali cigzkich w glebach oraz toksycznos¢ gleb wobec Vibrio fischeri
Table 1
Content of heavy metals in soils and soil toxicity for Vibrio fischeri

P Zn | Cd ] Pb Vibrio fischeri
arametr Y] T m
Parameter [mg - kg’1 s.m.] Inhlblc,].a lumlnesFenF J} PE %
Luminescence inhibition
Min. 57,99 0,59 16,18 —14
Max 7221,79 16,89 586,41 100
Srednia/Mean 708,55 3,13 128,88 41
Mediana/Median 153,11 1,82 78,94 45
SD* 1762,64 3,94 145,58 29
Tto geochemiczne**/
Background level 40 0,22 18 )
Rozporzadzenie***/Norm 300 4 100 -

* odchylenie standardowe/standard deviation, ** [16], *** [12]

Podsumowujac, zawarto$¢ metali cigzkich w glebach moze stanowi¢ potencjalne
zrédlo zagrozenia dla roélin oraz dla woéd podziemnych. W konsekwencji metale moga by¢
wlaczane do tancucha pokarmowego i stanowié¢ zagrozenie dla zdrowia cztowieka. Dlatego
problem ten wymaga statej kontroli i monitorowania. W przypadku gleb monitoring ich jest
prowadzony w Polsce przede wszystkim na podstawie zawarto$ci granicznej podanej
w Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska w sprawie standardéw jakosci gleby oraz
standardow jako$ci ziemi z dnia 9 wrze$nia 2002 r. [12]. W celu oceny stopnia
zanieczyszczenia gleb istotne jest przeprowadzenie obok analiz chemicznych réwniez
oceny biologicznej jakosci gleb z zastosowaniem testdw ekotoksykologicznych jako
biosensor6w zmian w ekosystemach glebowych. Dzigki swojej specyfice badania
ekotoksykologiczne stanowig dobre uzupetnienie badah chemicznych w procedurach oceny
jakosci gleb oraz w procesie wlasciwego ich zarzadzania [17].

Whioski

1. Srednia zawartos¢ metali w glebach na badanym terenie, w poréwnaniu do tla
geochemicznego, byla przekroczona blisko 18-krotnie dla Zn, 14-krotnie dla Cd
1 7-krotnie dla Pb, $wiadczy to o istotnym wplywie czynnikéw antropogennych na ich
zawartosc.

2. Oceniajac toksyczno$¢ badanych gleb, stwierdzono, ze 35% prébek glebowych
charakteryzowato si¢ procentowym efektem toksycznym powyzej 50%, co §wiadczy
o duzym ich zagrozeniu i duzej toksycznosci.
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ASSESSMENT OF RISK ASSOCIATED WITH HEAVY METALS CONTENT
IN SOIL IN THE COUNTY OLKUSZ (SOUTHERN POLAND)

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

Abstract: Aim of this study was to evaluate the toxicity and content of heavy metals (Zn, Pb and Cd) in soils from
the area with a high degree of exposure to human pressure. The study was conducted in the southern Polish in the
northwestern district of Malopolska. The average content of heavy metals in soils were: 708.55 mg Zn, 128.88 mg
of Pb and Cd 3.13 mg - kg™ d.m. Compared to background geochemical standard was exceeded Zn content close
to 18-fold, Cd, 14-fold, and Pb 7-fold. Inhibition luminescence of Vibrio fischeri ranged from —14 to 100%.
35% of the samples of the soils characterized by a percentage of the toxic effect of over 50%, which indicates the
high toxicity.

Keywords: soils, heavy metals, Microtox
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ZAWARTOSC ZWIAZKOW METALI CIEZKICH
W OSADACH DENNYCH ZBIORNIKA SUCHEDNIOW

CONTENT OF HEAVY METAL COMPOUNDS IN THE BOTTOM SEDIMENTS
OF THE SUCHEDNIOW WATER RESERVOIR

Abstrakt: Zbiorniki wodne ulegaja zamuleniu z r6zng intensywnos$ciag. W obrebie ich czasz akumulowany jest
materiat allochtoniczny (powstaly poza obszarem sedymentacji), jak réwniez autochtoniczny (utworzony
w miejscu sedymentacji). W zwigzku z powyZszym po pewnym czasie wymagaja one odmulenia. Powstaje
woéwcezas problem zagospodarowania osadéw wydobytych z dna zbiornika. Mozliwo$¢ i sposéb wykorzystania
osadéw dennych zalezy od ich cech chemicznych, a zwlaszcza od zawartosci metali cigzkich. Wiasciwosci
chemiczne osadéw zaleza w duzej mierze od charakteru zlewni zbiornika, stopnia jej zurbanizowania, a takze
warunkéw klimatycznych. W pracy przedstawiono wyniki badan zawarto$ci metali cigzkich w osadach dennych
zbiornika Suchedniéw. Akwen ten charakteryzuje si¢ niewielka glgbokoscig $rednia, wynoszaca 1,05 m oraz
érednim rocznym przeptywem w profilu zapory réwnym 0,63 m*s”. Na obszarze zlewni dominujg lasy -
45% powierzchni zlewni, pola orne - 18%, a udzial terendw zabudowanych nie przekracza 5%. W latach
2009-2011, na skutek sktadowania w poblizu lokalnych ciekéw mas ziemnych, powstatych podczas budowy trasy
ekspresowej S-7, doszto do jego intensywnego zamulenia, a ilo$¢ odloZzonego materialu oszacowano na okoto
7.8 tys. m’. Do badan pobrano 9 prébek osadéw, w ktérych oznaczono zawarto$é¢ nastepujacych metali ciezkich:
Pb, Cr, Cd, Cu, Ni, Zn, Fe, Mn. Osad pobrano w stanie quasi-nienaruszonym, do przezroczystych cylindréw, za
pomoca prébopobieraka ,Eijkelkamp”, co umozliwilo wykonanie analiz w warstewkach osadu
o wysokosci 20 cm. W celu oceny stanu zanieczyszczen osadéw metalami ci¢zkimi obliczono indeks
geoakumulacji, wspélczynnik oraz stopien ich zanieczyszczenia. Okreslono takze (na podstawie tabel
dopuszczalnego, chemicznego zanieczyszczenia gleb) mozliwo$¢ rolniczego wykorzystania osadéw po ich
wydobyciu z misy zbiornika.

Stowa kluczowe: zbiornik, zlewnia, osady denne, metale cigzkie

Wprowadzenie

W zbiornikach wodnych akumulowany jest materiat mineralny, organiczny oraz
zanieczyszczenia chemiczne transportowane wraz z woda. O ilosci rumowiska
dostarczanego i trwale zatrzymywanego w zbiorniku oraz ilo$ci i rodzaju zanieczyszczen
decyduje wiele czynnikéw, do ktérych mozemy zaliczy¢ m.in.: rezim hydrologiczny
zlewni, procesy erozyjne, rodzaj gleb, zagospodarowanie i uzytkowanie powierzchni terenu
zlewni, dzialalno§¢ czlowieka. Metale cigzkie doplywajace wraz z wodami rzecznymi
gromadza si¢ gléwnie w osadach dennych w wyniku proceséw sedymentacji i sorpcji [1].
Moga one przedostawa¢ si¢ do §rodowiska wodnego wraz ze $ciekami przemystowymi,
komunalnymi, a takze opadowymi - jako sptywy z pdl, lagk (domieszki nawozdéw
sztucznych, $rodkéw ochrony ro§lin), infrastruktury komunikacyjnej czy jako produkty
emisji pyléw do atmosfery [2, 3]. W $ciekach opadowych w najwigkszym stezeniu
wystepuja cynk i oléw, nieco mniejszym - miedz i chrom oraz §ladowe ilosci kadmu, niklu.
Gtéwnym zrédlem skazenia metalami cigzkimi s3 ciggi komunikacyjne [4-7].

' Wydziat Inzynierii Srodowiska, Geomatyki i Energetyki, Politechnika Swietokrzyska, al. 1000-lecia Panstwa
Polskiego 7, 25-314 Kielce, tel. 41 342 43 74, email: l.bak @tu.kielce.pl

2 Wydzial Matematyczno-Przyrodniczy, Uniwersytet Jana Kochanowskiego w Kielcach, ul. Swigtokrzyska 15,
25-406 Kielce, tel. 41 349 64 35, email: chromium@ujk kielce.pl



288 Lukasz Bgk, Jarostaw Gérski, Anna Rabajczyk i Mirostaw Szwed

Niekontrolowane wprowadzanie metali do S$rodowiska wodnego jest szczegélnie
niebezpieczne, biorac pod uwagg ich trwato$¢ (nie ulegaja biodegradacji) oraz zdolno$¢ do
kumulowania w osadach, organizmach zywych (rosliny, zwierzeta), nawet gdy sa
dostarczane w niewielkich ilo$ciach i okresowo [8]. Badania zawartos$ci metali ciezkich
w osadach dennych sa szczegdlnie wazne w przypadku niewielkich zbiornikéw wodnych,
ktére najczgéciej nie sa objete badaniami monitoringowymi w ramach Panstwowego
Monitoringu Srodowiska, a tempo ich zamulania jest na tyle duze, ze powstaje problem
zagospodarowania usuni¢tych namutéw.

Do zrédet zanieczyszczen antropogennych badanego zbiornika w Suchedniowie
mozemy zaliczy¢ gléwnie S$cieki bytowo-gospodarcze, odprowadzane z terenéw
nieskanalizowanych, oraz splywy rolnicze. W latach 2009-2011 w zlewni Kamionki
prowadzone byly prace zwigzane z budowa drogi ekspresowej S7. W trakcie jej realizacji
obserwowano znaczacy wzrost objetosci namutéw deponowanych w czaszy zbiornika
(tacznie 7828 m®) oraz pogorszenie jakosci wody (duza zawartos¢ zawiesiny mineralne;j)
[9]. Celem badan jest ustalenie zawarto$ci metali cigzkich w osadach dennych oraz préba
okreslenia przestrzennego ich rozktadu w czaszy zbiornika Suchedniow.

Material i metody
Opis obiektu

Zbiornik Suchedniéw potozony jest w gminie Suchedniéw w powiecie skarzyskim
w woj. $§wietokrzyskim. Utworzony zostal w latach 1965-1974 w wyniku przegrodzenia
zaporg ziemng rzeki Kamionka (prawobrzezny dopltyw Kamiennej) w km 7+754. Od
poczatku eksploatacji nie byl odmulany. Migzszo$¢ osadéw zdeponowanych w zbiorniku
waha si¢ od 0,15 m (w okolicach urzadzen upustowych zbiornika) do 1,2 m w cze$ci gornej
zbiornika. Akwen charakteryzuje si¢ niewielka glebokoscia $rednia, wynoszaca 1,05 m,
oraz $rednim rocznym przeptywem w profilu zapory réwnym 0,63 m’'s™'. Przy normalnym
poziomie pigtrzenia NPP = 258,0 m n.p.m. powierzchnia lustra wody wynosi 21,40 ha przy
pojemnosci 226 tys. m’ [10].

Powierzchnia zlewni Kamionki zamknieta zaporg w Suchedniowie wynosi 83 km®. Na
obszarze zlewni dominuja: lasy - 45% i pola orne - 18% powierzchni catkowitej. Mimo ze
udzial terenéw zabudowanych jest niewielki i nie przekracza 5%, to przy bardzo matym
stopniu ich skanalizowania stanowig one potencjalne zrédlo zanieczyszczen rzeki
Kamionki $ciekami bytowo-gospodarczymi. Gleby w obrebie zlewni zaliczane sa do mato
zyznych i reprezentowane sg przez: gleby brunatne z glin zwatowych lekkich i $rednich,
gleby bielicowe z piaskdw i zwiréw luznych, stabo gliniastych i gliniastych, z utworéw
pytowych wodnego pochodzenia [10]. Srednia roczna suma opadéw w zlewni wynosi
750 mm [11].

Metodyka badan

Prébki osadéw dennych zbiornika Suchedniéw pobrano w czerwcu 2012 r.
w trzydziestym 6smym roku jego eksploatacji. Pobierano je z todzi, do przezroczystych
cylindréw, przy uzyciu prébopobieraka ,.Ejkelkamp”. Pozwala on na pobranie namuléw
w stanie quasi-nienaruszonym. Do analizy pobrano osady z przyzaporowej czesci zbiornika
(prébka nr 1), wzdtuz gléwnego nurtu przebiegajacego po prawej stronie wyspy (probki nr
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2, 6, 7), z doptywu (prébka nr 8) oraz z pid. - zach. czgsci czaszy (prébki nr 3-5, 9),
w ktdrej znajduje si¢ przystan dla sprzetu ptywajacego oraz kapielisko. Lokalizacje¢ miejsc,
w ktérych dokonano pobrania osadéw, przedstawiono na rysunku 1.

Po przewiezieniu cylindréw do laboratorium pobrany material dzielony byl na
warstewki o migzszo$ci 20 cm, z ktérych pobierano jednakowe objetosci osadéw w celu ich
usrednienia. W kazdej us$rednionej probce osadéw oznaczono catkowita zawartosé
wybranych metali ci¢zkich (Pb, Cr, Cd, Cu, Ni, Zn, Fe, Mn).

Kamionka

Legenda
Legende Skala

- . Seale
 micjsee poboru i numer proby

smapling site and number

—
of sample 0 100 200m

Kamjy

Rys. 1. Rozmieszczenie miejsc pobrania probek osadéw dennych

Fig. 1. Location of sites of bottom sediment sample collection

Tak przygotowane probki suszono do statej masy w temperaturze 60°C, a nastgpnie
ucierano w automatycznym mtynku do frakcji ponizej 0,063 mm i poddawano procesowi
mineralizacji catkowitej. Zawarto§¢ pierwiastkéw $ladowych, w zaleznosci od poziomu
stezen oraz otrzymanej matrycy, oznaczano technikami AAS z wykorzystaniem
spektrometru AAS - SavantAA Sigma oraz spektrometru AAS - SavantAA Zeeman.

Do oceny stanu zanieczyszczenia osadéw dennych metalami ci¢zkimi zastosowano,
zgodnie z przyjeta metoda geochemiczng [12], nast¢pujace wskazniki: indeks
geoakumulacyjny (I,,,), wsp6tczynnik zanieczyszczenia (Cif) oraz stopieh zanieczyszczenia
(Cdeg)-

Indeks geoakumulacji (I,,) pozwala dokona¢ oceny zanieczyszczenia przez
poréwnanie ilosci metali cigzkich w glebach/osadach dennych z ilo$ciami tzw.

przedindustrialnymi [13]:
CVI
Igm = logm(—LSBn ] (1)
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gdzie: C, - zawarto$¢ danego metalu w glebie lub osadzie dennym, B, - tlo
geochemiczne, 1,5 - naturalne wahania w zawartosci danego metalu w $rodowisku,
z malym wplywem antropogennym. Przyjeto nastgpujace zawartosci pierwiastkéw
sladowych w osadach jak tto geochemiczne: otéw 15 mg " kg™, chrom 6 mg " kg™, kadm
0,5 mg *kg ™', miedz 7 mg - kg, nikiel 5 mg - kg, cynk 73 mg kg
Stan zanieczyszczenia osadéw dennych natomiast zostal oceniony za pomocg takich
parametréw, jak: wspétczynnik zanieczyszczenia (Cif) oraz stopien zanieczyszczenia (Cgeg)
[14], ktére obliczono, korzystajac z zaleznoSci:
i _Co
¢, =< @)

n

gdzie C) , - zawarto$¢ metalu w osadzie dennym.

Suma poszczegSlnych wspétczynnikéw C'f wyraza stopien zanieczyszczenia (Cye,)
miejsca/obszaru. Okre$lono takze (na podstawie tabel dopuszczalnego, chemicznego
zanieczyszczenia gleb) mozliwo$¢ rolniczego wykorzystania osadéw po ich wydobyciu
Z misy zbiornika.

Poniewaz wszystkie serie wynikéw zawartosci badanych metali w osadach nie mialy
rozktadu normalnego, oceng sily zwiazkow statystycznych mi¢dzy badanymi zmiennymi
(usrednione wartosci wskaznikéw zanieczyszczen) wykonano na podstawie korelacji rang
Spearmana.

Wyniki badan

Wyniki badan zawarto$ci wybranych pierwiastkéw S$ladowych w usrednionych
prébkach osadéw dennych pobranych ze zbiornika Suchedniéw zestawiono w tabeli 1.

Tabela 1
Zawarto$¢ metali cigzkich w osadach dennych zbiornika Suchedniéw pobranych w czerwcu 2012 r.
Table 1
Heavy metal content in Suchedniéw reservoir bottom sediments collected in June 2012
N Pb | Cr [ Cd | Cu | Mn | Ni [ Zn | Fe
r =
[mg - kg™ s.m.]
1 75,68 | 63,92 | 10,75 | 42,97 | 621,80 | 29,38 | 216,94 | 20835
2 | 101,23 | 5839 | 6,47 | 2895 | 606,30 | 31,41 | 203,35 | 10911
3 86,92 | 37,36 | 824 | 26,39 | 499,76 | 31,38 | 196,38 | 19 827
4 59,39 | 39,01 | 841 | 29,03 | 522,96 | 29,11 | 184,35 | 14298
5 72,22 | 40,02 | 9,28 | 33,25 | 674,23 | 29,01 | 195,29 | 11004
6 | 110,02 | 3841 | 524 | 36,07 | 696,34 | 27,34 | 177,49 | 18005
7 96,23 | 49,35 | 5,02 | 29,11 | 557,27 | 29,34 | 196,35 | 21948
8 | 10549 | 48,02 | 8,14 | 29,57 | 53591 | 30,06 | 204,42 | 17 324
9 | 104,24 | 45,11 | 1047 | 32,95 | 69845 | 31,21 | 209,56 | 17907

Analiza iloéci metali cigzkich w usrednionych prébkach wykazata, ze najmniejsza
zmienno$¢ uzyskanych wynikéw odnotowano w przypadku niklu. Zawarto$¢ tego
pierwiastka w osadach nie przekraczata 32,00 mg - kg™’ s.m. W przypadku chromu i miedzi
wahata si¢c w przedziale 26,39-63,92 mg - kg' s.m. Zawarto$¢ otowiu zawierata si¢
w granicach 59,38-110,02 mg - kg', a cynku i manganu 177,49-698,45 mg - kg
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Najwigksza zmienno$¢ analizowanych metali zaobserwowano w przypadku kadmu i zelaza.
Wartosci tych pierwiastkéw wahaty si¢ w szerokim zakresie - od 5,02 do 10,75 mg - kg™
dla kadmu i 10911-21948 mg - kg™ w przypadku zelaza.
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Rys. 2. Rozktad przestrzenny zawarto$ci metali cigzkich w usrednionych prébkach osadéw dennych zbiornika
Suchedniéw: a) Pb, b) Cr, ¢) Cd, d) Cu, e) Ni, f) Zn, g) Fe, h) Mn

Fig. 2. Spatial distribution of heavy metal content in averaged samples of Suchedniéw reservoir bottom
sediments: a) Pb, b) Cr, ¢) Cd, d) Cu, e) Ni, ) Zn, g) Fe, h) Mn

Osady denne zbiornika Suchedniéw charakteryzuje duze zréznicowanie przestrzenne
zawartosci badanych metali (rys. 2). Najwigksze ilosci chromu, cynku, miedzi i kadmu
zaobserwowano w prébce nr 1, pobranej w poblizu zapory czolowej zbiornika.
W przypadku zelaza w prébkach nr 1 i 7 (cze$¢ dolna i gérna zbiornika), niklu w prébcee nr
3, a manganu i olowiu w prébce nr 6 (Srodkowa cze$¢ zbiornika). Najnizsze warto$ci
chromu, manganu i miedzi wystgpowaty w prébce nr 3, cynku i niklu w prébee nr 6, olowiu
na stanowisku nr 4, a kadmu i zelaza odpowiednio w prébkach nr 7 1 2.

Zawarto$¢ metali ciezkich w osadach zbiornika Suchedniéw jest kilkakrotnie wigksza
niz podawana przez Tarnawskiego i Michalca [15] dla zbiornikéw wodnych Matopolski
i Podkarpacia oraz zbiornika Brzézki [16], a poréwnywalne z wynikami badan
wykonanymi dla zbiornikéw Dzierzno Mate [17] i Goczatkowice [18]. Taki stan moze
$wiadczy¢ o wystgpowaniu w zlewni dodatkowych zrédet zanieczyszczen o podwyzszonej
zawartosci metali cigzkich. Moga to by¢ $cieki komunalne wprowadzane do rzeki
Kamionka, jak réwniez $cieki deszczowe pochodzace z odwodnienia ulic miasta
Suchedniéw. Podczas przeprowadzonej wizji terenowej autorzy ujawnili kilka miejsc
nielegalnego wprowadzania §ciekdw komunalnych do rzeki Kamionka powyzej zbiornika,
jednakze nie udato si¢ pobra¢ prébek do analizy pod katem zawarto$ci metali cigzkich.

W przypadku wszystkich metali z wyjatkiem par cynk-nikiel oraz mangan-miedz nie
stwierdzono wystepowania silnego lub bardzo silnego zwigzku statystycznie istotnego na
poziomie p = 0,05 migdzy wynikami w poszczeg6lnych punktach. Dla par metali Zn-Ni
oraz Mn-Cu odnotowano wysoka korelacj¢ (r = 0,68-0,73) statystycznie istotna na
poziomie p = 0,05. Indeks geoakumulacji w przypadku wszystkich badanych metali,
z wyjatkiem kadmu, zawieral si¢ w przedziale 0-1, co wskazuje na nieznaczne
zanieczyszczenie osadéw dennych tymi metalami. W przypadku kadmu, dla prébek nr 1, 3,
4,5, 8,9, indeks ten przekracza wartos$¢ 1. Swiadczy to o umiarkowanym zanieczyszczeniu
osadow tym pierwiastkiem.
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Wspdtczynnik  zanieczyszczenia pozwala na zakwalifikowanie osadéw do
odpowiedniej grupy w zaleznos$ci od krotnosci przekroczenia tta geochemicznego. Zgodnie
z kryterium opracowanym przez Héakansona [14], analizowane namuty charakteryzuja si¢
niskim wspétczynnikiem zanieczyszczen dla Cr, Ni, Zn, umiarkowanym dla Pb, Cu oraz
znacznym, a w przypadku prébki nr 1 bardzo duzym - dla Cd. Stopien zanieczyszczenia
waha si¢ w granicach 6-12, co wedlug klasyfikacji Hakansona [14] $wiadczy
o umiarkowanym stopniu zanieczyszczenia osadow metalami ci¢zkimi.

Zgodnie z klasyfikacja osadéw wodnych opracowang przez PIG [19], osady denne
zbiornika Suchedniéw zakwalifikowano do klasy II (osady miernie zanieczyszczone) ze
wzgledu na zawarto$¢ Cr, Cu, Ni, Zn, do klasy III (osady zanieczyszczone) ze wzgledu na
ilo$¢ Pb oraz do klasy IV (osady silnie zanieczyszczone) ze wzgledu na zawarto$¢ Cd.

Odnoszac  jako$§¢ osadéw dennych zbiornika Suchedniéw do wymogéw
Rozporzadzenia Ministra Srodowiska z dnia 16 kwietnia 2002 r. [20], mozna stwierdzié, ze
w probkach nr 1, 3, 4, 5, 8, 9 zostata przekroczona graniczna zawarto$¢ kadmu, w zwigzku
z czym osad ten nalezy traktowa¢ jako zanieczyszczony. Z kolei, rozpatrujac wymagania
Rozporzadzenia Ministra Srodowiska z dnia 9 wrzesnia 2002 r. [21], mozna wnioskowac,
ze osady te w zaleznos$ci od zawarto$ci badanych metali cigzkich odpowiadajg standardom
jakosci gleb grupy A lub B, co pozwala stosowaé je na gruntach uzytkowanych rolniczo,
gruntach le$nych oraz nieuzytkach, nie stwarzajac zagrozenia dla srodowiska glebowego.

Whioski

1. Osady zbiornika Suchedniéw zanieczyszczone sa metalami ci¢zkimi, a ich zawarto$¢
wykazuje silne zréznicowanie przestrzenne. W osadach pobranych w poblizu zapory
czolowej zbiornika najwigksze wartosci wystgpowaly w przypadku: Cr, Zn, Cu, Cd
i Fe, natomiast w gérnych partiach akwenu dla: Pb, Cd, Ni, Fe.

2. Ocena stanu zanieczyszczenia osadéw dennych przy uzyciu indeksu geoakumulacji,
wspélczynnika zanieczyszczenia, stopnia zanieczyszczenia, klasyfikacji opracowanej
przez PIG oraz RMS wykazala, Ze sa one réznie zanieczyszczone ze wzgledu na
zawarto$¢ oznaczonych pierwiastkéw Sladowych. Osady denne, w zaleznosci od
przyjetego kryterium, mozna zakwalifikowaé do grupy osadéw zanieczyszczonych
w stopniu od umiarkowanego do silnie zanieczyszczonego. Poréwnujac zawarto$é
badanych metali z przyjetym ttem geochemicznym, mozna zauwazy¢, ze w przypadku
Cr, Cu, Ni, Zn nie jest ono przekroczone, jedynie dla Pb i Cd zaobserwowano jego
przekroczenie. Udziat tych dwéch pierwiastkéw w ogélnym zanieczyszczeniu osadéw
dennych jest najwigkszy.

3. Wylacznie w przypadku par metali Zn-Ni oraz Mn-Cu stwierdzono wystgpowanie
silnego lub bardzo silnego korelacji istotnej statystycznie na poziomie p = 0,05.
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CONTENT OF HEAVY METAL COMPOUNDS IN THE BOTTOM SEDIMENTS
OF THE SUCHEDNIOW WATER RESERVOIR

! Faculty of Environmental Engineering, Geomatics and Power Engineering, Kielce University of Technology
?Faculty of Mathematics and Science, The Jan Kochanowski University in Kielce

Abstract: Water reservoirs become silted at various intensity levels. Within the reservoir bowls, both allochtonic
(built up outside the sedimentation area) and autochtonic (built up at the sedimentation area) matter is
accumulated. As a result, reservoirs need desilting after a while. Then a problem arises how to manage the sludge
removed from the reservoir bottom. The chemical properties of the bottom sludge, and particularly the content of
heavy metals, decide whether it will be possible to use the sludge and in what way. The chemical properties of the
bottom sludge depend, to a far extent, on the character of the reservoir basin, the level of its urbanisation, and also
on the climatic conditions. The paper presents the results of investigations into the content of heavy metals in the
bottom sediments in the Suchedniéw water reservoir. This water body is characterised by small mean depth of
1.05 m and mean annual flow across the dam profile of 0.63 m*s™. Forests dominate in of the reservoir basin
covering 45% of its area, arable land constitutes 18%, and the percentage of built-up area does not exceed 5%. In
recent years (2009-2011), the water reservoir has become much silted because of storing large soil masses near the
local watercourses during the construction of S-7 expressway. The amount of stored soil is estimated at
7.8 thousand m®. For investigations, nine bottom sediments samples were collected, in which the content of the
following heavy metals: Pb, Cr, Cd, Cu, Ni, Zn, Fe, Mn was determined. Quasi-undisturbed sludge was taken into
transparent cylinders with Eijkelkamp sampler, which made it possible to conduct analysis in sediment layers
20 cm in height. In order to evaluate the sediment pollution with heavy metals, the geoaccumulation index, the
pollution coefficient and level were calculated. On the basis of admissible chemical soil pollution tables, the
possibility of the sludge use in agriculture after extracting it from the reservoir bowl was assessed.

Keywords: reservoir, reservoir basin, bottom sediments, heavy metals
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ZAWARTOSC WYBRANYCH METALI CIEZKICH
W GLEBIE I FAUNIE GLEBOWE]

THE CONTENT OF SELECTED HEAVY METALS IN SOIL AND SOIL FAUNA

Abstrakt: Badano zawarto$¢ wybranych metali cigzkich - kadmu Cd, otowiu Pb, cynku Zn, miedzi Cu i niklu Ni
w glebach tagkowych i lesnych oraz w wyekstrahowanych z prébek glebowych zwierzat. Stanowiska usytuowane
byty w réznej odleglosci od drogi i od zrédet emisji przemystowych. Faung glebowa rozdzielono na grupy
troficzne - saprofagi, drapiezne i fitosaprofagi, w ktérych oznaczano metale cigzkie. Gleby na badanych
stanowiskach wykazywaty odczyn od stabo kwasnego do stabo zasadowego i wilgotno$¢ w granicach 20-32%.
Zawarto$¢ metali w glebie wynosita odpowiednio: 0,63 + 0,94 ppm Cd; 8,8 + 12,53 ppm Pb; 77,75 + 148,78 ppm
Zn; 12,17 23,91 ppm Ni i 1,58 + 8,95 mg Cu kg™’ s.m. Wyniki badan wskazuja, ze st¢zenia metali cigzkich nie
przekraczaja norm okreslonych dla gleb Polski. Kumulacja metali cig¢zkich w organizmach zwierzat glebowych
byta znacznie wyzsza niz w glebie. W najwigkszym stezeniu w organizmach badanej fauny glebowej wystgpowat
Zn i Pb. Najwyzsza zawarto$¢ Zn (ponad 19904 ppm) stwierdzono w organizmach drapiezcéw na stanowiskach
lesnych. Natomiast wysokie stezenia otowiu wykazano u fitosaprofagéw w glebach fakowych (128-421 ppm)
i drapiezcéw na stanowiskach lesnych (200 i 500 ppm). Stwierdzono, ze drapiezne zwierzgta glebowe lepiej
akumulowaty badane metale cigzkie w glebach lesnych niz inne grupy troficzne.

Stowa kluczowe: metale ci¢zkie, fauna glebowa, saprofagi, drapiezce, fitosaprofagi, wskaznik bioakumulacji

Wprowadzenie

Gleba stanowi podstawowy element geoekosystemu, ktéry charakteryzuje si¢
okreslonymi wiasciwos$ciami fizycznymi, chemicznymi i biologicznymi, uksztattowanymi
pod wplywem wielowiekowego dzialania naturalnego procesu glebotwérczego oraz
rolniczej i pozarolniczej dziatalnosci czlowieka [1]. Naturalny obieg pierwiastkow
sladowych w przyrodzie podlega réznego rodzaju znieksztalceniom pod wpltywem
chemicznego zanieczyszczenia S$rodowiska w wyniku gospodarczej i technicznej
dzialalnosci czlowieka [2]. Szczegdlnie niebezpieczne dla organizméw zywych sa
zanieczyszczenia gleb metalami cigzkimi. Zanieczyszczona nimi gleba moze przekazywad
do dalszych ogniw tancucha pokarmowego, tj. rolin, zwierzat i cztowieka, albo stanowié
zrédlo wtérnego zanieczyszczenia powietrza lub wod. W odréznieniu od powietrza lub wod
proces oczyszczania gleb jest bardzo powolny [3]. Niezwykle istotna dla $rodowiska,
a tym samym dla organizméw zywych, jest prawidlowa ocena zanieczyszczenia gleb
metalami cigzkimi i wynikajacych z tego zagrozen.

Coraz wigksze zagrozenie gleb metalami cigzkimi pochodzi od pojazdéw
samochodowych, a specyfike tego zagrozenia stanowi pasmowy uklad obszaréw
zanieczyszczonych. Zawarto§¢ metali ciezkich w glebach przyleglych do tras
komunikacyjnych zalezy od nat¢zenia ruchu, oddalenia od jezdni, uksztaltowania terenu
oraz jego uzytkowania, a takze od wiasciwosci fizykochemicznych gleby i warunkéw
klimatycznych.

! Zaktad Ekologii, Badan FLowieckich i Ekoturystyki, Instytut Biologii, Uniwersytet Pedagogiczny,
ul. Podbrzezie 3, 31-054 Krakoéw, tel. 12 662 66 96, email: annachrzn871@gmail.com
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Celem podjetych badaf byto okreslenie zawarto$ci metali ci¢zkich Pb, Cd, Ni, Zn i Cu
w glebach tgkowych i le$nych usytuowanych w réznej odlegtosci od ruchliwej drogi
powiatowej nr 1444k (2, 100 i 200 m) w powiecie bochefiskim i od zréddet emisji
przemystowych Arcelor Mittal Poland (dawna Huta im. Tadeusza Sendzimira) w Krakowie
oraz w wyekstrahowanych z prébek glebowych zwierzetach.

Material i metodyka

Probki glebowe pobierano z badanych stanowisk za pomocag ramy glebowej
o wymiarach 25 cm x 25 cm z powierzchni 1 m® i wyptaszano z nich faune glebowa metoda
dynamiczng w zmodyfikowanym aparacie Tullgrena. Faun¢ glebowa rozdzielono na grupy
troficzne - saprofagi, drapiezne i fitosaprofagi, w ktérych oznaczono metale cig¢zkie.
Zawarto§¢ wybranych metali cigzkich w glebie i faunie glebowej oznaczono za pomoca
FAAS po uprzedniej mineralizacji badanego materiatu glebowego i materiatu zwierzecego.
W tym celu prébki gleby i zwierzeta suszono w temperaturze 105°C do uzyskania suchej
masy. Po uzyskaniu suchej masy kazda grupe troficzng wazono. Odwazono réwniez po 2 g
wysuszonej gleby z kazdego stanowiska. Glebe i organizmy glebowe poddano procedurze
mineralizacyjnej w mineralizatorze w stg¢zonym kwasie azotowym w temperaturze 120°C
az do catkowitego rozpuszczenia tkanek. Nastgpnie otrzymane roztwory przelewano do
kolb miarowych i dopetniano wodg destylowang do objetosci 10 cm’. W tak
przygotowanych roztworach oznaczano zawarto$¢ metali cigzkich - kadmu, otowiu, niklu,
miedzi i cynku w spektrofotometrze FAAS (firmy BUCK 200 A). Okre$lono réwniez
wilgotno$¢ oraz pH badanych gleb.

Wyniki byly przeanalizowane jednoczynnikowg analiza wariancji ANOVA. Analiza
post hoc zostala wykonana przy uzyciu testu HSD Tukeya. Dodatkowo obliczono
wspotczynnik korelacji Pearsona oraz wspStezynnik r* pomiedzy stezeniem metali cigzkich
w glebie i w badanej faunie. R6zZnice uznano za istotne pod wzgledem statystycznym dla
p <0,05.

Wiyniki i ich oméwienie

Gleby na badanych stanowiskach wykazywaty odczyn od stabo kwasnego do stabo
zasadowego 1 wilgotno§¢ w granicach 20-40% (tab. 1).

Tabela 1
Charakterystyka gleby na badanych stanowiskach
Table 1
Characteristics of soil in the studied localities
Parametr Stanowisko I Stanowisko I1 Stanowisko II1 Stanowisko IV
y Srednia SD Srednia SD Srednia SD Srednia SD
pH gleby 7,71 0,08 7,09 0,01 7,94 0,07 5,96 0,14
Wilgomos¢ |5, ;¢ 2,87 26,2 0,88 40,28 1,99 19,57 1,27
gleby [%]

Stanowisko I faka oddalona o 2 m od ulicy Nieszkowice Wielkie

Stanowisko II  taka oddalona o 200 m od ulicy Nieszkowice Wielkie

Stanowisko III  las oddalony o 100 m od ulicy Zawada

Stanowisko IV las Mogilski oddalony ok. 3 km od Huty im. T. Sendzimira w Krakowie
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Zawarto§¢ metali w badanych glebach wynosita odpowiednio: 0,63 = 0,94 ppm Cd;
88 £ 12,53 ppm Pb; 77,75 £ 148,78 ppm Zn; 12,17 + 2391 ppm Ni
i 1,58 + 8,95 mg Cu kg™ s.m. (tab. 2). Wyniki badan wskazuja, ze stezenia metali cigzkich
nie przekraczajg norm okreslonych w Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska
w sprawie standardéw jakosci gleby oraz standardéw jakoS$ci ziemi (DzU 2002, Nr 165,
poz. 1359 z dn. 4.10.2002). Nie stwierdzono przekroczen zawarto$ci granicznych miedzi,
otowiu, kadmu, cynku i niklu dla gruntéw zaliczanych do grupy B (obejmujacej grunty
zaliczone do uzytkéw rolnych z wylaczeniem gruntéw pod stawami i gruntéw pod rowami,
grunty lesne oraz zadrzewione i zakrzewione, nieuzytki, a takze grunty zabudowane
i zurbanizowane z wylaczeniem terenéw przemystowych, uzytkéw kopalnych oraz terenéw
komunikacyjnych). W badanych glebach pierwiastki te wystgpowaly w iloSciach
okreslonych jako dopuszczalne dla tej grupy gleb [4].

Tabela 2
Zawarto$¢ metali cigzkich w glebie badanych stanowisk
Table 2
Content of heavy metals in soil of analyzed areas
Zawarto$¢ Wartosci dopuszczalne
metali Stanowisko I | Stanowisko II | Stanowisko III | Stanowisko IV | wg Rozporzadzenia
w mg/kg s.m. Ministra Srodowiska*
Pb 12,49 8,8 12,53 11,11 100
Cd 0,84 0,68 0,63 0,94 4
Ni 23,91 17,73 12,17 15,79 100
Zn 101,6 71,75 93,98 148,78 300
Cu 8,79 7,41 8,95 1,58 150

*Graniczne zawarto$ci metali cigzkich zamieszczone w Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska w sprawie jakosci
gleby oraz standardéw jakosci ziemi dla gruntéw zaliczanych do grupy B (DzU 2002, Nr 165, poz. 1359
z dn. 4.10.2002)

Toksyczno$¢ metali nie wynika jedynie z poziomu ich zawarto$ci w Srodowisku, ale
przede wszystkim z ich biochemicznej roli w procesach metabolicznych oraz
mechanizméw przyswajania, kumulowania i wydalania przez organizmy zywe. Zdolno$¢
przenikania metali ci¢zkich do ro$lin wyzszych i zwierzat glebowych zalezy od
wlasciwosci gleby 1 warunkéw, panujacych w $rodowisku, jak réwniez od formy
fizykochemicznej, w ktérej dany pierwiastek wystepuje.

Gleby sa miejscem, gdzie akumuluje si¢ wigkszo$¢ antropogennie uruchomionego
otowiu pochodzacego m.in. ze spalin samochodowych, spalania odpadéw, hutnictwa
otowiu, stosowania farb. Pierwiastek ten jest silnie wigzany w glebach i akumulowany
w poziomie prochniczym. Cho¢ jest malo ruchliwy, to w kwasnych i piaszczystych
warunkach moze by¢ tatwo przyswajalny przez ro§liny, co stwarza bezposrednie zagrozenie
dla organizméw zywych wilaczajac si¢ do lancucha pokarmowego. Naturalna zawarto$¢
otowiu w glebach niezanieczyszczonych (wg zalecen IUNG w Putawach) waha si¢
w granicach od 20 mg/kg dla gleb lekkich do 60 mg/kg dla gleb cigzkich [5]. W badaniach
zawarto$¢ Pb byla stosunkowo niska 12,5 + 8,8 mg/kg s.m. i nie przekraczata granicznych
wartosci. Istotne réznice w zawartosci tego metalu stwierdzono pomig¢dzy stanowiskami
fakowymi 12,5 i 8,8 ppm s.m. (p = 0,0012) i stanowiskiem tgkowym oddalonym o 200 m
od drogi oraz stanowiskami leSnymi (tab. 2).
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Kadm jest pierwiastkiem wystepujacym w glebach w nieznacznych ilo$ciach, a jego
zawarto$¢ uzalezniona jest od skaly macierzystej, pH, typu gleby oraz wptywu takich
czynnikéw, jak: przemystlowe emisje kadmu do atmosfery, rozwdj motoryzacji,
niewlasciwe nawozenie, nawodnienia §ciekami, stosowanie osadéw $ciekowych. Kadm
wprowadzony do gleby jest tatwo rozpuszczalny w srodowisku kwasnym, a jego mobilnos¢
wzrasta w glebach lekkich. Staje si¢ wtedy tatwo pobierany przez rosliny i wiacza si¢ do
faficucha pokarmowego. Naturalna zawarto§¢ kadmu w glebach niezanieczyszczonych
(wg zaleceh IUNG w Putawach) waha si¢ w granicach od 0,3 mg/kg dla gleb lekkich do
1,0 mg/kg dla gleb ciezkich [1]. W badanych glebach st¢zenie kadmu wynosito
0,94 + 0,63 ppm s.m. Przy czym réznice statystycznie istotne wystapily tylko pomiedzy
stanowiskiem I i IIT (p = 0,031).

Nikiel naturalnie wystepujacy w glebach pochodzi z wietrzenia skal magmowych. Jest
pierwiastkiem silnie zwigzanym z substancja organiczng gleby. Jego rozpuszczalnosé
wzrasta wraz z zakwaszeniem gleby. Zanieczyszczenie gleb niklem spowodowane jest
emisja pyléw przemystowych, nawozeniem $ciekami i osadami komunalnymi. Naturalna
zawartos$¢ niklu w glebach niezanieczyszczonych (wg zalecen IUNG w Putawach) waha si¢
w granicach od 10 mg/kg dla gleb lekkich do 50 mg/kg dla gleb ciezkich [5]. Srednia
zawarto$¢ niklu w badaniach wynosita 23,9 + 12,2 ppm s.m. (tab. 2). W najwigkszej ilosci
metal ten wystgpowal w glebie potozonej najblizej ulicy (stanowisko I), a w najmniejszej
w wiejskim lesie. R6znice w zawartoSci niklu pomigdzy poszczegSlnymi stanowiskami
byly istotne statystycznie (p = 0,0005 +0,00019).

Cynk jest metalem cigzkim powszechnie wystepujacym w przyrodzie. Tworzy trwate
potaczenia z substancja organiczng gleby i akumuluje si¢ w warstwie préchniczej. Zwiazki
cynku sg latwo rozpuszczalne, a wzrost kwasowosci gleby i zawartosci substancji
organicznych powoduje, ze pobieranie cynku przez ro$linnos$¢ jest ulatwione. Gtéwnym
zrédtem zanieczyszczenia gleb cynkiem jest przemyst, nawozenie nawozami organicznymi,
nawadnianie pél wodami zanieczyszczonymi przez S$cieki komunalne oraz transport
samochodowy. Naturalna zawarto§¢ cynku w glebach niezanieczyszczonych (wg zalecen
IUNG w Putawach) waha si¢ w granicach od 50 mg/kg dla gleb lekkich do 100 mg/kg dla
gleb ciezkich [2]. W badanych glebach stezenie Zn bylo wigksze 1 wynosito
148 + 77 mg/kg s.m. (tab. 2). Nie przekraczalo jednak granicznej zawarto$ci tego
pierwiastka wedlug rozporzadzenia ministra srodowiska dla gruntéw zaliczanych do grupy
B [4]. Znacznie nizsze zawarto$ci Zn w poblizu badanych stanowisk (Bochnia i jej okolice)
stwierdzit Zychowski [6] - $rednio okoto 7,2 mg/kg. Wyzsza od $redniej zawarto$¢ cynku
notuje si¢ réwniez w centrach miast i wzdluz tras komunikacyjnych [7]. Niektérzy autorzy
uwazaja, ze podwyzszona koncentracja Zn wystepuje nawet 100 m od krawedzi jezdni. Inni
autorzy podaja, ze najwyzsza zawarto$¢ cynku spotyka si¢ gléwnie najblizej jezdni, co
potwierdzaja wyniki badan [7, 8].

Miedz jest metalem wystgpujacym w glebie w formie mato ruchliwych potaczen. Jej
zawartos¢ jest SciSle zwiazana ze sktadem granulometrycznym i odczynem gleby, obnizenie
pH powoduje wzrost dostgpnosci miedzi. Naturalna zawarto§¢ miedzi w glebach
niezanieczyszczonych (wg zalecen IUNG w Putawach) waha si¢ w granicach od 10 mg/kg
dla gleb lekkich do 25 mg/kg dla gleb cigzkich. Calkowita zawarto§¢ miedzi
w analizowanych glebach zawierata si¢ w granicach od 1,6 mgkg™ do prawie 9 mgkg™
(tab. 2). Zawarto$¢ miedzi w analizowanych glebach nie przekraczata wartosci
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dopuszczalnej wedtug rozporzadzenia ministra §rodowiska w sprawie standardéw jakosci
gleby i ziemi [4]. Zaobserwowano istotne statystycznie réznice w zawartosci miedzi na tace
oddalonej 200 m od drogi i w lesie w odlegtosci 100 m od ulicy (p = 0,049). Pomiedzy
pozostalymi stanowiskami réznice byty nieistotne.

Kumulacja metali cigzkich w organizmach zwierzat glebowych byla znacznie wyzsza

niz w glebie i zréznicowana w zaleznosci od grupy troficznej (tab. 3).

Tabela 3
Zawartos$¢ metali cigzkich w grupach troficznych fauny glebowej (S, D, Fs) na badanych stanowiskach
Table 3
Content of heavy metals in trophic groups in soil fauna of analyzed areas
Zawarto§¢ Grupa
metali . Stanowisko I Stanowisko IT Stanowisko 111 Stanowisko IV
troficzna
w mg/kg s.m.

S 31,3 42,09 118,18 31,49

Pb D 97,03 218,75 200,36 500,13
Fs 128,39 421,72 30,05 106,88
S 3,01 154 3,35 20,46

Cd D 6,38 3,36 15,8 2,76
Fs 2,85 1,53 5,86 -
S 38,73 26,64 77,59 38,02

Ni D 12,2 70,31 41,84 255,8
Fs 86,62 141,96 10,02 72,26
S 676,54 1229,1 3708,27 1735,11

Zn D 1372,1 3626 199049 10306,1
Fs 14558 5749.9 1925,92 436,87
S 26,83 21,29 3573 32,05

Cu D 454 10,1 481,6 289,28
Fs 4,92 92,91 495,5 56,07

Bezkrggowce glebowe pobierajg zanieczyszczenia z przewodu pokarmowego lub przez

skdre czy oskorek [9]. Atomy niektdrych metali moga pelni¢ wazne funkcje biologiczne
i s3 niezbgdne do zachowania prawidtowej struktury i funkcjonowania enzyméw. Tam
gdzie zwiazki majg dtugi biologiczny okres péttrwania, ich przechodzenie wzdtuz tancucha
pokarmowego moze prowadzi¢ do biomagnifikacji na niektérych lub nawet wszystkich
poziomach. Najwigksze stezenia zanieczyszczen stwierdza si¢ zazwyczaj u drapiezcéw
z wyzszych pozioméw troficznych piramidy pokarmowej [9].

Srednia zawartoé¢é Pb w suchej masie organizméw glebowych wynosita
500,13 + 30,05 ppm (tab. 3). Przy czym u saprofagéw glebowych zawarto$¢ tego
pierwiastka wahata si¢ w granicach 118 * 31,3 mg/kg s.m. Znacznie wyzsze st¢zenia
otowiu stwierdzono u drapiezcéw glebowych 500,13 + 97 ppm. Réwniez fitosaprofagi
glebowe kumulowaty duze iloSci tego metalu 421,7 + 30,0 ppm s.m., przy czym najwigcej
na stanowiskach tagkowych (128 i 421 ppm s.m.). Stwierdzono korelacje pomigdzy
zawartoscig Pb w glebie i w fitosaprofagach glebowych p = 0,016. Natomiast nie wykazano
korelacji pomiedzy zawartoscia pozostalych metali w glebie i w organizmach
fitosaprofagéw. W przypadku saprofagéw i drapiezcéw réwniez nie wykazano korelacji
pomiedzy st¢zeniem zadnego z badanych metali w ich ciele i glebie (p > 0,5).
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Zawartos¢ kadmu w organizmach glebowych byla wyzsza niz w glebie i wynosita
20,5 + 1,5 mg kg s.m. Pierwiastek ten kumulowal si¢ w duzych ilosciach zaréwno
u saprofagéw (20 = 3 ppm s.m.), jak i drapiezcow (15,8 £ 2,8 ppm s.m.) (tab. 3). Przy czym
réznice w zawarto$ci Cd w saprofagach na stanowiskach III i IV p = 0,016 oraz I i IV
p = 0,039 byty statystycznie istotne (tab. 3).

Stezenie niklu w badanych organizmach glebowych wynosito 256 + 12 ppm s.m.
Wysokie warto$ci Ni stwierdzono u fitosaprofagdw na stanowiskach takowych,
a najwyzsze u drapiezcéw glebowych na stanowisku le§nym.

W poréwnaniu z innymi pierwiastkami sladowymi cynk jest znacznie mniej toksyczny
dla zwierzat i czlowieka. Cynk w organizmach ro§linnych i zwierzecych wspétdziata
w procesach fizjologicznych z réznymi pierwiastkami, a przede wszystkim z kadmem
i miedzig [10]. W badanych zwierzgtach glebowych stwierdzono wysokie st¢zenia tego
metalu. Najwigksze ilosci Zn magazynowaly drapiezne bezkregowce lesne
(10306 £ 19904 ppm s.m.). Natomiast na stanowiskach lakowych ten metal osiagnat
wysoka koncentracje u fitosaprofagéw, ktére odzywiaja si¢ zywymi cze$ciami ro$lin
(tab. 3).

Zawarto§¢ miedzi byta wyzsza na stanowiskach lesnych u drapiezcéw
(481 £ 289 ppm s.m.). Przy czym najwyzsza koncentracj¢ Cu odnotowano na stanowisku
I we wszystkich grupach troficznych (tab. 3). Réznice w zawarto$ci miedzi
u saprofagéw wystepujace pomigdzy pozostalymi stanowiskami byty istotne statystycznie
p=0,01,p=0,03, p=0,009.

Toksyczno$¢ metali cigzkich zalezy od funkcji, jakie spelniaja w procesach
metabolicznych organizméw oraz ich podatno$ci na bioakumulacje¢. Potencjalne zagrozenie
moze by¢ wyrazone poprzez wskaznik akumulacji, stanowiacy stosunek $redniego stg¢zenia
pierwiastka w organizmie do jego zawartosci w glebie [11] (tab. 4).

Tabela 4
‘Wskaznik bioakumulacji grup troficznych dla poszczegdlnych pierwiastkow
Table 4
Bioconcentration factor of trophic groups
Stanowisko/grupa | b, cd Ni Zn Cu BCF,,
troficzna
Stanowisko S 2,5 3,6 1,6 6,7 3 3,48
I D 7.8 7,6 0,5 13,5 52 6,92
Fs 10,3 34 3,6 14,3 0,6 6,44
Stanowisko S 4.8 22,6 1,7 15,8 2,9 9,56
I D 24,9 4.9 4 46,6 14 16,36
Fs 47,9 2,2 8 73,9 12,5 28,9
Stanowisko S 9,4 6.4 6.4 39,4 39,9 20,08
I D 16,0 34 34 211,8 53,8 62,02
Fs 24 0,8 0,8 20,5 554 17,68
Stanowisko S 2,8 21,8 24 11,7 20,3 11,8
v D 45 2,9 16,2 69,3 183,1 63,3
Fs 9,6 0 4,6 29 33,5 10,52

BCF;=BCF(Pb+Cd+Ni+Zn+Cu)/5
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W najwigkszej iloSci badane metale cigzkie kumulowaty drapiezne bezkregowce
w glebach lesnych, na co wskazuja wyznaczone S$rednie wartosci wspotczynnikéw
biokoncentracji. Srednie wartosci wskaznika bioakumulacji BCF (Pb + Cd + Ni + Zn +
Cu)/5 wynosity na tych stanowiskach lesnych 62 i 63.

Istnieje wyrazna sklonno$§¢ do kumulacji okre$lonych pierwiastkéw §ladowych
w roslinach. Na r6zna biodostgpno$¢ w stosunku do metali cigzkich moze mie¢ wplyw
forma wystgpowania analitu, st¢zenie i okres narazenia ro$liny na jego dzialanie,
komoérkowa dystrybucja metalu, formy magazynowania metalu, interakcje z innymi
zwigzkami oraz cechy gatunkowe [11, 12].

Badania wskazuja, ze bezkregowce glebowe w najwigkszej iloSci kumuluja Zn, Cu.
Kumulacja pozostatych metali jest uzalezniona od grupy troficznej. Saprofagi akumulowaty
Cd i Pb w $rednim stopniu, a nikiel w stabym Zn>Cu>Cd>Pb>Ni. Natomiast drapiezce
i fitosaprofagi kumulowaty badane metale w podobnym stopniu, ktéry mozna przedstawi¢
schematycznie Zn>Cu>Pb>Ni>Cd.

Whioski

1. Wyniki badan wskazuja, ze stezenia metali cigzkich nie przekraczaja norm
okreslonych dla gleb Polski wedtug Rozporzadzenia Ministra Srodowiska w sprawie
jakosci gleby oraz standardéw jakosci ziemi dla gruntéw zaliczanych do grupy B
(DzU 2002, Nr 165, poz. 1359 z dn. 4.10.2002).

2. Kumulacja metali cigzkich w organizmach badanych zwierzat glebowych byta wyzsza
niz stezenie metali w glebie.

3. Bezkregowce glebowe w najwigkszej ilosci kumulowaty Zn i Cu.

4. Tylko w przypadku Pb stwierdzono zalezno$¢ pomigdzy zawartoscig tego metalu
w glebie a stezeniem w fitosaprofagach glebowych.

Literatura

[1]  Szczepocka A. Criteria for estimating soil pollution from heavy metals. Zesz Nauk SGPS. 2005;32:13-27.

[2] Gongalsky KB, Filimonova ZhV, Zaitsev AS. Relationship between soil invertebrate abundance and soil
heavy metal contents in the environs of the Kosogorsky Metallurgical Plant, Tula oblast. Russ J Ecol.
2010;41(1):67-70. DOI: 10.1134/S1067413610010133.

[3] Kowalik P. Ochrona $rodowiska glebowego. Warszawa: Wyd Nauk PWN; 2001.

[4] Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 9 wrze$nia 2002 r. w sprawie standardéw jakosci gleby oraz
standardéw jakosci ziemi. DzU 02.165.1359 z dnia 4 pazdziernika 2002 r.

[5] Kabata-Pendias A, Piotrowska M, Motowicka-Terelak T, Maliszewska-Kordybach B, Filiplak K,
Krakowiak A, i in. Podstawy oceny chemicznego zanieczyszczenia gleb - metale cigzkie, siarka i WWA.
Warszawa: PIOS Bibliot Monit Srodow.; 1995; 1-41.

[6] Zychowski J. Delimination of zinc and copper concentration in Bochnia soil. Ecol Chem Eng.
2007;14(1):91-97.

[71 Santorufoa L, Van Gestel CAM, Roccoa A, Maistoa G. Soil invertebrates as bioindicators of urban soil
quality. Environ Pollut. 2012;161:57-63. DOI: 10.1016/j.envpol.2011.09.042.

[8] Czarnowska K. Heavy metals in lawn soils of Warsaw. Roczn Glebozn. 1999; 50(1/2):31-39.

[9] Walker CH, Hopkin SP, Sibly RM, Peakall DB. Podstawy ekotoksykologii. Warszawa: Wyd. Nauk. PWN;
2002.

[10] Spurgeon DJ, Rowland P, Ainsworth G, Rothery P, Long S, Black IJH. Geographical and pedological
drivers of distribution and risks to soil fauna of seven metals (Cd, Cu, Cr, Ni, Pb, V and Zn) in British soils.
Environ Pollut. 2008;153(2):273-283. http://dx.doi.org/10.1016/j.envpol.2007.08.027.



302 Anna Chrzan

[11] Rajfur M, Ktos A, Wactawek M. Bioaccumulation of heavy metals in selected elements of biota forest fisher
in Pokrzywna (Opole province, PL). Chem Dydakt Ekol Metrol. 2010;15(2):167-171.

[12] Islam E, Yang XE, He ZL, Mahmood Q. Assessing potential dietary toxicity of heavy metals in selected
vegetables and food crops. J Zhejiang Univ Sci B. 2007;8(1):1-13. DOI: 10.1631/jzus.2007. BOOO1.

THE CONTENT OF SELECTED HEAVY METALS IN SOIL AND SOIL FAUNA

Institute of Biology, Pedagogical University in Krakow

Abstract: Content was studied of selected heavy metals - cadmium Cd, lead Pb, zinc Zn, copper Cu and nickel Ni
in meadow soils and in forest soils and in soil animals samples extracted from soil. Positions were located at
different distances from the road and from sources of industrial emissions. Soil fauna were separated into trophic
groups of saprophags, predators and phitosaprophags, in which heavy metals were determined. Soils on the test
sites showed little reaction from acidic to slightly alkaline and humidity within 20-32%. The range of metals
content in soils amounted to properly: 0.63+0.94 ppm Cd; 8.8£12.53 ppm Pb; 77.75%£148.78 ppm Zn; 12.17£23.91
ppm Ni and 1.58+8.95 mg Cu - kg™' s.m. The results from the studies show that the heavy metal concentrations did
not exceed the standards set out for the soils of Poland. Heavy metals accumulation in soil animal organisms was
significantly higher than in the soil. In the examined organisms of soil fauna, the metals in the highest
concentration were zinc and lead. The highest content of Zn (> 19904 ppm) was found in the bodies of the
predators in forest stands. High concentrations of lead have been demonstrated in phitosaprophags in meadow
soils (128-421 ppm) and in predators in forest sites (200-500 ppm). It was found that predators of soil animals are
better at bioaccumulations of tested heavy metals in forest soils (BCF > 60) than other trophic groups.

Keywords: heavy metals, soil fauna, saprophags, predators, phitosaprophags, bioconcentration factor values
(BCF)
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WPLYW WAHAN POZIOMU ZWIERCIADEA WODY
PODZIEMNE]J NA ROZNICE MIEDZY MIAZSZOSCIA POZORNA
I RZECZYWISTA LNAPL

IMPACT OF THE WATER TABLE FLUCTUATIONS ON THE DIFFERENCE
BETWEEN APPARENT AND ACTUAL LNAPL THICKNESS

Abstrakt: Miazszo$¢ pozorna lekkiej cieczy organicznej (LNAPL) na zwierciadle wody podziemnej zawsze r6zni
si¢ od migzszosci rzeczywistej, a réznica migdzy nimi zalezy od wtasciwosci gruntu oraz wiasciwosci i ilosci
LNAPL. Dodatkowym czynnikiem komplikujacym ustalanie migzszoSci rzeczywistej sa zmiany wysokosci
hydraulicznej. W przypadku obnizania si¢ wysokosci hydraulicznej miaZzszo$¢ pozorna wzrasta. Z kolei
w przypadku ponownego podwyzszania poziomu zwierciadla wody podziemnej migzszo$¢ pozorna maleje,
podczas gdy miazszos$¢ rzeczywista si¢ zwigksza. Uzyskane wyniki potwierdzaja, ze wahania poziomu zwierciadta
wody podziemnej w znacznym stopniu komplikuja ustalanie objgtosci mobilnej LNAPL w o$rodku porowatym na
podstawie migzszo$ci pozornej.

Stowa kluczowe: LNAPL, miazszos$¢ rzeczywista, miazszo§¢ pozorna, wysoko$¢ hydrauliczna, zwierciadto wody
podziemne;j

Wprowadzenie

Lekkie ciecze organiczne niemieszajace si¢ z woda (LNAPL) dostaja si¢ do
$rodowiska wodno-gruntowego na skutek wyciek6w z uszkodzonych, nieszczelnych
podziemnych zbiornikéw magazynujacych paliwa, a takze w wyniku awarii rurociagéw
transportujacych paliwa, wypadkéw z udzialem cystern itp. [1]. Pewna ilo$¢ substancji
ropopochodnych (SR) trafia do $rodowiska gruntowo-wodnego podczas eksploatacji zt6z
paliw kopalnych, np. wegla kamiennego [2]. W przypadku wycieku LNAPL do gruntu jej
transport odbywa si¢ w trzech etapach [1, 3]: (1) pionowa infiltracja poprzez strefe¢ aeracji,
ktéra zachodzi gléwnie pod wplywem dziatania sity grawitacji, (2) poziome
rozprzestrzenianie si¢ na powierzchni zwierciadta wody podziemnej w kierunku zgodnym
z gradientem hydraulicznym w o$rodku wodno-gruntowym, (3) stabilizacja, podczas ktorej
nastepuje zahamowanie poziomego rozprzestrzeniania si¢ plamy wolnego produktu. Po
osiggnigciu stanu stabilizacji, na skutek wahan poziomu zwierciadta wody podziemnej,
moze nastgpowaé pionowe przemieszczanie si¢ warstwy LNAPL [4]. Na tym etapie
zaréwno wolny produkt, jak i faza rezydualna LNAPL stanowig zrédlo wtdérnego
zanieczyszczenia frakcjami rozpuszczalnymi [S]. Nawet wielopierScieniowe weglowodory
aromatyczne (WWA), ktére sg stabo rozpuszczalne w wodzie, w okreslonych warunkach
moga by¢ wymywane z zanieczyszczonej gleby i stanowi¢ zagrozenie dla wod
podziemnych [6]. Nalezy podkresli¢, ze w wyniku dlugotrwalej infiltracji SR przez
warstwe gruntéw spoistych stanowigcych barier¢ ochronng dla zbiornikéw wdd
podziemnych moze doj$¢ do zmiany pierwotnych wlaSciwosci tych gruntéw i pogorszenia
si¢ ich zdolno$ci izolacyjnych [7]. Dlatego w przypadku zanieczyszczenia gruntu SR

lInstytut Inzynierii Srodowiska, Politechnika Czestochowska, ul. Brzeznicka 60A, 42-200 Czgstochowa,
tel. 34 325 09 17, email: ideska@is.pcz.czest.pl
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istnieje konieczno$¢ prowadzenia remediacji i rekultywacji osrodka wodno-gruntowego
przy zastosowaniu odpowiednio dobranych technik [3]. Tereny wymagajace rekultywacji
charakteryzuja si¢ nie tylko zmianami morfologii, ale réwniez zakléceniem przebiegu
proceséw biologicznych i czgsto skazeniem zwigzkami toksycznymi [8]. Nalezy podkreslié,
ze rekultywacja terenéw zdegradowanych wigze si¢ nie tylko z ich oczyszczaniem,
ale takze z koniecznoscia odnowy ich wlasciwosci fizycznych, chemicznych
1 biologicznych [9].

W przypadku zalegania warstwy LNAPL na zwierciadle wody podziemnej wstepny
etap remediacji powinno stanowic¢ jej sczerpanie [10].

W celu prawidlowego zaprojektowania operacji sczerpywania niezbedne jest ustalenie
objetosci wolnej (mobilnej) LNAPL [11], ktéra moze zosta¢ oszacowana na podstawie
pomiaru migzszosci LNAPL w studniach obserwacyjnych odwierconych w kilku punktach
zanieczyszczonego obszaru [12]. Jednak migzszo$¢ zmierzona w studni (tzw. miazszos¢
pozorna) zawsze rézni si¢ od migzszo$ci rzeczywistej na zwierciadle wody podziemnej [13,
14]. Réznica ta zalezy od wilasciwosci gruntu oraz ilosci i wlasciwosci LNAPL (przede
wszystkim gestosci) [15]. Dodatkowym czynnikiem, ktéry wptywa na zalezno§¢ miedzy
WwWw. migzszos$ciami, a tym samym bardzo komplikuje ustalanie migzszosci rzeczywistej na
podstawie pozornej, sa wahania rzednej zwierciadta wody podziemnej [16-19].

Podczas zmian wysokoéci hydraulicznej soczewka LNAPL przemieszcza si¢ w gore
lub w dél, co prowadzi do zwigkszania si¢ objetosci gruntu zanieczyszczonego rezydualng
LNAPL [16, 17]. Podczas obnizania poziomu zwierciadla wody podziemnej soczewka
LNAPL réwniez przemieszcza si¢ w dot, powodujac pionowe zwigkszenie zasiggu
zanieczyszczonego gruntu. Z kolei podczas wzniosu zwierciadla wody cz¢s¢ LNAPL
przemieszcza si¢ wyzej, ale znaczna jej iloS¢ w postaci pojedynczych kropli zostaje
zatrzymana pomi¢dzy ziarnami gruntu i otoczona przez wode, utrzymujac si¢ w przestrzeni
porowej pod zwierciadlem wody. Zjawisko to wptywa na zmniejszenie si¢ objetosci
wolnego produktu i réwnoczesne rozszerzenie si¢ strefy zanieczyszczenia rezydualnego
[17]. Z kolei podczas obnizania zwierciadla wody, ktére nastgpuje po wczesniejszym jego
wzniosie, czgs¢ LNAPL pozostaje na ziarnach gruntu nad strefg wzniosu kapilarnego
w postaci zaadsorbowanej lub jako faza rezydualna, przy réwnoczesnym, ewentualnym
uwalnianiu  LNAPL wcze$niej unieruchomionej pod zwierciadlem wody, co moze
w konsekwencji wptywaé na ponowne zwigkszenie si¢ objetosci mobilnej LNAPL [17].
Podczas wahan zwierciadla wody zmienia si¢ zalezno§¢ migdzy migzszoSciag pozorng
1 rzeczywista, co moze cz¢sto prowadzi¢ do nieprecyzyjnego oszacowania miazszosci
rzeczywistej LNAPL [16, 17].

W trakcie wahan zwierciadta wody podziemnej bardzo istotny wplyw na wzajemne
zalezno$ci miedzy migzszo$cia pozorng i rzeczywista LNAPL ma przemieszczanie si¢
wolnego produktu oraz wody pomig¢dzy studnig a osrodkiem geologicznym, ktdre czesto
jest pomijane w wielu metodach wyznaczania rzeczywistej migzszosci LNAPL [16, 17].
Jezeli wysoko$¢ hydrauliczna w warstwie wodono$nej ro$nie, LNAPL drenuje ze studni do
gruntu, przy czym po pewnym czasie cz¢$¢ cieczy organicznej zaczyna powraca¢ ponownie
do studni, dazac do osiggnigcia stanu rOwnowagi hydraulicznej [16]. Im szybsze sa zmiany
wysokos$ci hydraulicznej, tym wigcej LNAPL odptywa ze studni do otaczajacego ja
osrodka [16]. Z kolei, jezeli wysoko$¢ hydrauliczna maleje, LNAPL przemieszcza si¢ do
studni. Jednak po pewnym czasie czg¢s¢ LNAPL drenuje z powrotem do gruntu,
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w nastgpstwie wyréwnywania si¢ ci$nien w o§rodku. Im szybciej poziom zwierciadta wody
opada, tym wigksza w konsekwencji uzyskuje si¢ migzszos¢ pozorng [16].

Celem eksperymentéw scharakteryzowanych w niniejszym artykule bylo ustalenie
wplywu zmian wysoko$ci hydraulicznej na warto$ci miazszosci pozornej i rzeczywistej
LNAPL na zwierciadle wody podziemnej w gruncie piaszczystym réwnomiernie
uziarnionym.

Metodyka badan

Badania wplywu zmian wysoko$ci hydraulicznej na zalezno$¢ miedzy miazszos$cia
pozorng i rzeczywista byly prowadzone z zastosowaniem gruntu piaszczystego o $rednicy
miarodajnej djp = 0,33 mm, wspoétczynniku nieréwnomiernoséci uziarnienia wg Hazena
U = 2,03 i wspoélczynniku filtracji wzgledem wody o temperaturze 10°C
kip = 4,2-10" m-d”". Jako LNAPL zastosowano olej rzepakowy o gestoéci p = 918 kg-m™
i lepkosci dynamicznej = 0,07 kg-m™"-s™ (w temperaturze 20°C).

Badania prowadzono w kolumnie z plexiglasu o $rednicy wewngtrznej 10 cm
z wbudowang studniag obserwacyjna o przekroju poélkolistym o S$rednicy 3,5 cm.
W kolumnie badawczej umieszczono takze kolumn¢ wyréwnawcza o $rednicy 3 cm
z perforowanym dnem, ktéra pelnila role piezometru i byta wykorzystywana do
prowadzenia zmian wysokosci hydrauliczne;j.

Kolumna badawcza zostala wypelniona gruntem. W goérnej cze$ci gruntu, nad
planowang strefag wzniosu kapilarnego wody, umieszczono perforowana rurke z plexiglasu
do iniekcji LNAPL. Nast¢pnie kolumne¢ napetniono woda poprzez kolumn¢ wyréwnawczg
w taki sposéb, by zwierciadto wody podziemnej znalazto si¢ na zaplanowanej wysokosci.
Po 3 dniach rozpoczeto zattaczanie do gruntu ok. 600 cm’ LNAPL zabarwionej przy
zastosowaniu barwnika Sudan III. Po 4 dniach od zattoczenia LNAPL zmierzono
migzszo$¢ pozorng LNAPL w studni i rzeczywistag w gruncie. Jako migzszo$¢ rzeczywista
traktowano w tym przypadku odleglo$¢ migdzy gérna i dolng granica wystgpowania
LNAPL w gruncie (wraz ze wzniosem kapilarnym LNAPL). Nastgpnie obnizono rzedna
zwierciadla wody w ukladzie o kilka centymetréw poprzez odpompowanie okreslonej ilosci
wody ze studni wyréwnawczej i po okoto 3-4 dniach ponownie zmierzono miazszos¢
pozorng i rzeczywista LNAPL. Procedur¢ obnizania poziomu zwierciadta wody
1 odczytywania migzszoSci pozornej i rzeczywistej powtarzano kilka razy. Po osiagnigciu
potozenia, w ktérym dolna granica warstwy LNAPL w studni zblizyta si¢ do dna kolumny,
zacze¢to podwyzsza¢ wysokos¢ hydrauliczng poprzez dodawanie odpowiednich porcji wody
do kolumny wyréwnawczej. Po okoto 3-4 dniach od kazdego podwyzszenia zwierciadta
wody odczytywano migzszo$¢ pozorng i rzeczywista. Goérng czgs¢ kolumny badawczej
zabezpieczono pokrywa w celu ograniczenia parowania ptynéw. Badania byly prowadzone
w temperaturze ok. 20°C.

Wyniki badan i dyskusja

Na rysunku 1 przedstawiono warto§ci migzszoSci pozornych i rzeczywistych,
odpowiadajace zmieniajagcym si¢ wysokosciom hydraulicznym. Na podstawie otrzymanych
wynikéw mozna stwierdzi¢, ze wraz z obnizaniem si¢ poziomu zwierciadla wody
podziemnej generalnie wzrastala migzszo$¢ pozorna przy wyraznie malejacej migzszosci
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rzeczywistej. Nalezy jednak zwrdci¢ uwage na to, ze maksymalng warto§¢ migzszoSci
pozornej uzyskano w przypadku pomiaru 7, a wigc jeszcze w trakcie obnizania wysokosci
hydraulicznej. Przy dalszym obnizaniu poziomu zwierciadla wody (pomiary 8 i 9)
zaobserwowano bardzo nieznaczne zmniejszanie si¢ migzszos$ci pozornej oraz wyrazne
zmniejszanie si¢ migzszosci rzeczywistej az do catkowitego zaniku warstwy LNAPL
w gruncie (pomiar 9). Po uzyskaniu zerowej warto$ci migzszo$ci rzeczywistej rozpoczeto
podwyzszanie wysoko$ci hydraulicznej, w trakcie ktérego miazszo$¢ pozorna wyraznie
malata, przy zwigkszajacej si¢ migzszosci rzeczywistej. Badania prowadzono do momentu
catkowitego zaniku warstwy LNAPL w studni (pomiar 17).

Na podstawie uzyskanych wynikéw badan mozna stwierdzi¢, ze koncowa miazszos¢
rzeczywista jest wigksza od migzszo§ci poczatkowej, a wigc w trakcie trwania
eksperymentu doszto do pionowego rozszerzenia si¢ strefy wystepowania zanieczyszczenia
W gruncie.
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Rys. 1. Warto$ci miazszo$ci pozornych i rzeczywistych przy zmieniajacych si¢ wysokosciach hydraulicznych

Fig. 1. Values of apparent and actual thicknesses at varying hydraulic heads
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Fig. 2. Relationships between apparent and actual thicknesses at varying hydraulic heads
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Na rysunku 2 przedstawiono zmieniajace si¢ zalezno$ci migedzy miazszo$cig pozorng
i rzeczywista w trakcie obnizania i wzniosu zwierciadta wody podziemnej. Wyniki
wskazuja, ze krzywa zalezno$ci miedzy migzszosciami wykreslona dla obnizania
zwierciadla wody podziemnej nie pokryla si¢ z krzywa odpowiadajaca wzniosowi
zwierciadla. Wyniki te moga wigc potwierdzaé wystgpowanie zjawiska histerezy,
towarzyszacej stopniom nasycenia gruntu ptynami (woda, LNAPL i powietrzem) podczas
obnizania i zwigkszania wysoko$ci hydrauliczne;.

Otrzymane wyniki potwierdzaja, ze wahania zwierciadta wody moga w znacznym
stopniu skomplikowa¢ ustalanie rzeczywistej migzszo$ci LNAPL na podstawie zmierzonej
w otworze migzszoSci pozornej. Wyniki wskazujg, Zze wzory obliczeniowe dostgpne
w literaturze powinny by¢ stosowane jedynie w warunkach réwnowagi hydraulicznej.
W sytuacji, w ktérej dochodzi do znacznego obnizenia wysokosci hydraulicznej,
zastosowanie migzszosci pozornej do ustalania miazszosci rzeczywistej moze spowodowac
uzyskanie wynikéw zawyzonych. Z kolei, gdy wysokos¢ hydrauliczna znacznie si¢
podwyzszy, miazszos¢ rzeczywista ustalona na podstawie pozornej moze by¢ znacznie
zanizona. W skrajnym przypadku moze nawet doj$¢ do zaniku warstwy LNAPL w otworze
przy obecnym wolnym produkcie w gruncie.

Wyniki badan potwierdzaja, ze znaczenie dla zalezno$ci mi¢dzy migzszoscia pozorng
1 rzeczywista ma fakt, czy zmiana wysokosci hydraulicznej jest efektem wzniosu czy
obnizania zwierciadla wody podziemne;.

Duza role podczas prowadzenia eksperymentu odgrywaly wymiary stanowiska
badawczego (stosunek pola przekroju poziomego czg¢sci kolumny wypetnionej gruntem do
pola przekroju studni). W warunkach polowych rozmiar studni powinien odgrywac
mniejszg role z uwagi na to, ze jej pole przekroju jest duzo mniejsze od przekroju
zanieczyszczonej strefy gruntu.

Whioski

1. Uzyskane wyniki potwierdzaja, ze wahania zwierciadta wody podziemnej w znacznym
stopniu komplikuja ustalanie rzeczywistej miazszo$ci LNAPL na podstawie migzszosci
pozornej.

2. Podczas obnizania wysokoS$ci hydraulicznej miazszo$¢ pozorna wzrasta, podczas gdy
miazszos$¢ rzeczywista maleje.

3. Podczas podwyzszania wysoko$ci hydraulicznej miazszo$¢ pozorna maleje przy
wzrastajacej miazszosci rzeczywistej. Przy odpowiednio wysokiej wartosci wysokos$ci
hydraulicznej moze doj§¢ do sytuacji, w ktérej w studni nie bedzie obecna warstwa
LNAPL.

4. Wyniki badan wskazuja, ze krzywa zaleznosci miedzy miazszoscia pozorng
i rzeczywista, wykre$lona w warunkach obnizania zwierciadta wody podziemnej, nie
pokrywa si¢ z krzywa wykre§long w przypadku wzniosu zwierciadta, co dodatkowo
moze komplikowa¢ ustalanie rzeczywistej migzszo$ci LNAPL.

5. Otrzymane wyniki potwierdzajg, ze podczas wahan poziomu zwierciadta wody
podziemnej dochodzi do pionowego rozszerzenia strefy wystegpowania zanieczyszczenia
W gruncie.



308

Iwona Deska i Ewa Ociepa

Podzi¢kowania

Praca zostata sfinansowana w ramach badan statutowych BS-PB/401/306/11.
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IMPACT OF THE WATER TABLE FLUCTUATIONS ON THE DIFFERENCE
BETWEEN APPARENT AND ACTUAL LNAPL THICKNESS

Institute of Environmental Engineering, Czestochowa University of Technology

Abstract: The actual LNAPL thickness on the groundwater table is always different from the apparent LNAPL
thickness. This difference depends on the properties of soil and the amount and properties of LNAPL. Additional
factors influencing the difference between apparent and actual thicknesses are the hydraulic head fluctuations. The
major objectives of this study became to investigate the impact of hydraulic head fluctuations on the measured
apparent and actual LNAPL thicknesses. Obtained results show that when the hydraulic head decreases, the
apparent LNAPL thickness increases. Instead, when the hydraulic head rises, the apparent LNAPL thickness
decreases, and the actual thickness increases. The results affirm that hydraulic head fluctuations complicate
considerably the estimation of the mobile LNAPL volume on the base of the apparent LNAPL thickness.

Keywords: LNAPL, actual thickness, apparent thickness, hydraulic head, groundwater table






