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Wstep i cel badan

1. Wstep i cel badan

Podwyzszona zawarto$¢ pierwiastkow $ladowych w $rodowisku jest jednym z
czynnikow stanowiacych zagrozenie dla organizméw zywych. Dziatalno$é czlowieka, z
uwagi na wrzrastajace zuzycie pierwiastkow $ladowych, prowadzi do zachwiania
proporcji mi¢dzy ich wprowadzeniem do $rodowiska (wydobycie 1 przetwarzanie), a
ponownym odktadaniem we wspolczesnych utworach geologicznych. Na podstawie
bilansu tych dwoch procesoéw Bowen [1979] wyznaczyl wspétczynniki kumulacji dla
poszczegblnych pierwiastkéw Sladowych. Zgodnie z tym podzialem, do grupy o
najwyzszym wspoélczynniku kumulacji w srodowisku nalezy rteé. Aktualnie zawarto$é
rtgci w  $rodowisku jest 2-3 krotnie wyzsza w poréwnaniu z okresem
»przedprzemystowym” [Monteiro i Furness 1995].

Rtgé jest jednym z metali cigzkich o najwigkszej toksycznosei dla organizmow
zywych. Nawet niewielkie jej ilosci prowadza do powaznych zmian chorobowych, a
nawet $mierci (stezenie Hg®* od 3 ugdm™ stanowi dawke letalna dla ryb
stodkowodnych w stanie larwalnym). Do najbardziej wrazliwych na obecnos¢ Hg w
srodowisku nalezy wigkszo$¢ mikroorganizmow, bezkregowcow oraz ptakow. W
organizmach ssakow (w tym ludzi) rte¢ swobodnie przenika z krwi i gromadzi si¢ w
komérkach nerwowych prowadzac do ich uszkodzen, a jej zawarto$¢ w stosunku do
zawartosci we krwi moze by¢ nawet 100 razy wigksza [Boening 2000, Schroeder 1
Munthe 1998]. Nawet niewielkie ilosci Hg w organizmie czlowieka moga prowadzi¢ do
zaburzen enzymatycznych oraz zmian w fosforowych wigzaniach DNA [Kabata-
Pendias i Pendias 1999].

Toksyczno$¢ rteei zwigzana jest z forma w jakiej rteé wystepuje w srodowisku.
Organiczne zwiazki Hg (gtownie metylo- i etylorte¢), w poréwnaniu z mineralnymi, dla
tych samych organizmow sa szkodliwe juz w stgzeniach od 10 do 100 razy mniejszych
[Boening 2000, Gochfeld 2003].

Rtg¢ jest pierwiastkiem, ktory bardzo tatwo ulega bioakumulacji. Stosunkowo
najmniejsze ilosci akumulowane sa przez ro$liny (Sredni stopieni bioakumulacji),
znacznie wyzsze, przez organizmy zwierzgce (szczegdlnie wodne — wysoki stopien
bioakumulacji), natomiast organizmami charakteryzujacymi  si¢  najwyzsza
bioakumulacjg rtgci (na tle wszystkich pierwiastkow $ladowych) sa grzyby [Boening

2000, Kabata-Pendias i Pendias 1999]. Metal ten w ro$linach kumuluje si¢ gtéwnie w
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korzeniach, skad jest w réznym tempie transportowany do czg¢sci nadziemnych. U
zwierzat wodnych najwigksze ilosci rteci stwierdzono w tkankach migéniowych, a u
ssakow ladowych w tkankach nerwowych [Boening 2000, Gochfeld 2003].

Szacuje si¢, iz antropogenicznie uruchamiane ilosci rteci w srodowisku
przewyzszaja ilosci pochodzenia naturalnego [Dvonch i in. 1999, Fitzgerald 1995,
Lindgvist i in. 1991]. W ujeciu globalnym, metal ten ze swoich Zrédel przedostaje si¢
gtownie do atmosfery, gdzie w formie gazowej, drobnych pylow lub aerozoli moze by¢
transportowany na bardzo duze odleglosci [Kabata-Pendias 1992, Lindqvist i in. 1991].
Zjawisko to stwarza zagrozenie na obszarach potencjalnie nienarazonych na
zanieczyszczenie tym metalem. Przykladem takiego zanieczyszczenia jest Szwecja,
gdzie ryby z 40000 jezior (na 83000 w calym kraju) zawieraly w tkankach rt¢¢ w
ilosciach przekraczajacych norme zywnosciowa (0,5 ngkg') [Hakanson 1996].
Podwyzszone zawartosci rteci stwierdzono rowniez w niektorych podmoktych glebach
lesnych obszaréw péinocnej Szwecji (szczegolnie w torfach) [Skyllberg 1 in. 2003].

Rtg¢ ze wzgledu na swoje wlasciwosci fizykochemiczne, podlega bardzo
specyficznym przemianom w réznych ekosystemach. Na szczegdlng uwage zashuguja
badania poswigcone okresleniu zawartosci poszczegdlnych potaczen tego metalu w
glebach. Zwiazane jest to ze zréznicowaniem budowy i skiadu oraz dynamika uktadu
jakim jest gleba. Wynika to zar6wno z odmiennej genezy poszczegdlnych gleb, jak
rébwniez z réznorodnosci i zmiennosci warunkow Srodowiska naturalnego oraz
antropopresji w ujgciu przestrzennym i czasowym. Gleba, jako zrodlo skladnikow
mineralnych dla roslin, wymaga szczegétowych badan. Zakres tych badan powinien
wykracza¢ poza standardowe analizy zawartosci catkowitej i dotyczy¢ okreslania
rzeczywistych zagrozen wynikajacych gléwnie z formy w jakiej rtg¢ wystgpuje oraz
kierunku przemian jakim podlega.

Aktualny stan wiedzy na ten temat dotyczy glownie regionow
zanieczyszczonych rtgeia. Bardzo niewiele doniesien naukowych zwigzanych jest z
zawartoscla,  mobilnoScia  c¢zy  rozmieszczeniem  tego  pierwiastka @ w
niezanieczyszczonych glebach uprawnych. Sytuacja ta zmusza do uzupelnienia
dotychczasowej wiedzy w tym zakresie.

Niniejsza praca dotyczy gleb uprawnych trzech regionéw Pojezierza
Poludniowobaltyckiego wchodzacych w sktad wojewodztwa kujawsko-pomorskiego.
Gleby tego obszaru wytworzyly si¢ z utworéw macierzystych roznej genezy i wykazuja

wyrazne zrdéznicowanie typologiczne. Ponadto gleby te potencjalnie nie sg narazone na
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zanieczyszczenie rtgcig. Obszar ten to gtownie uzytki rolne (ponad 60 % powierzchni
obszaru) [WIOS 2004], w bardzo niewielkim stopniu opisany w literaturze naukowej z
zakresu szeroko rozumianej chemii gleb, a w szczegoélnosci zawartosci 1 przemian
polaczen rteci. Nieliczne  opracowania  dotycza jedynie  charakterystyki
powierzchniowych poziomoéw, nie uwzgledniajac whasciwoscei tych gleb 1 ich wplywu
na zawarto$¢ rteci w ujeciu profilowym.

Celem przeprowadzonych badan bylo:

* Poznanie wptywu sktadu skaty macierzystej oraz typologicznych cech badanych
gleb na zawartos¢ catkowita rteci, jej form mobilnych i fitodostepnych oraz
zwigzanych z materia organiczng w poszczegdlnych poziomach profili
glebowych.

* Ocena zaleznosci migdzy wybranymi skladnikami 1 wihasciwosciami
fizykochemicznymi gleb a zawartoscig catkowitg rteci, jej form mobilnych i
fitodostepnych oraz zwiazanych z materia organiczng w badanych glebach.

* Okreslenie stopnia zanieczyszczenia rtecia gleb plowych, rdzawych,
bielicowych, czarnych ziem oraz mad rzecznych wystepujacych na terenie
Pojezierza Poludniowobattyckiego na podstawie zawartosci catkowitej tego
metalu.

* Poznanie profilowego rozmieszczenia zawartosci catkowitej rteci oraz jej form

w réznych typach gleb Pojezierza Poludniowobaltyckiego.
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I1. Przeglqd literatury

11.1. Podstawowe wlasciwosci rtgci

Rte¢ nalezy do pierwiastkow sladowych i posiada wyjatkowe wlasciwosci
fizykochemiczne na tle niemal wszystkich pierwiastkéw chemicznych. Jako jedyny
metal (w postaci Hg’) w warunkach normalnych (298 K) jest ciecza, a mnogo$¢
zwiazkow jakie tworzy czyni z tego pierwiastka bardzo trudny a zarazem interesujacy
obiekt badan [Fitzgerald 1995, Kabata-Pendias i Pendias 1999, Lindqvist i in. 1991,
Schliiter 2000, Schuster 1991]. Rteé jest pierwiastkiem o wysokiej preznosci par (ok.
0,17 Pa w 298 K) [Szpadt 1994]. Zwiazki tego metalu pod wzgledem lotnosci
uszeregowa¢ mozna w nastgpujacej kolejnosci:

Hg’ > Hg,Cl, > HeCl, > HgS > HgO,
a przy wzroscie temperatury o kazde 10 K ilo$¢ odparowanej rtgci podwaja si¢ [Kabata-
Pendias i Pendias 1999]. W wodzie rte¢ rozpuszcza si¢ w minimalnym stopniu.
Rozpuszczalnosé ta bez dostepu tlenu wynosi 20 pgHg-dm™, a w obecnosci powietrza
rosnie do 40 ugHg-dm™ [Szpadt 1994].

Pierwiastek ten wchodzi w cykle obiegu przyrodniczego i wystgpuje we
wszystkich elementach srodowiska (rys. 1.). Jego bardzo duza aktywnos¢ geochemiczna
i biochemiczna w powiazaniu z toksycznoscia dla organizmow zywych decyduje o
istotnym zagrozeniu wynikajacym z obecnosci rteci w roznych ekosystemach
[Fitzgerald i Lamborg 2005, Gochfeld 2003, Kabata-Pendias i Pendias 1999, Lindgvist i
Rodhe 1985]. Nie stwierdzono dotychczas zadnej metabolicznej funkcji rteci, natomiast
jej biochemiczne wlasciwosci (wysokie powinowactwo do grup sulthydrylowych,
karboksylowych, aminowych, alkilowych) decyduja o toksycznym oddzialywaniu na
wszystkie organizmy zywe. Oddziatywanie to przejawia sie gléwnie enzymatycznymi
zaburzeniami oraz zmianami w wigzaniach fosforowych DNA. W konsekwencji,
podwyzszone zawartosci rteci w srodowisku, a przez to i w organizmach zywych moga
mie¢ wplyw mutagenny i teratogenny [Gochfeld 2003, Kabata-Pendias i Pendias 1999,
Xiaiin. 1999].

Podwyzszona koncentracja rteci w $rodowisku nie przesadza jeszcze o
toksycznym dziataniu. Decydujace znaczenie ma forma w jakiej rte¢ wystepuje, rodzaj

organizmoOw narazonych na jej bezposrednie oddzialywanie oraz srodowisko w jakim
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wystepuja [Bontidean i in. 2004, Boszke i in. 2003, Fitzgerald i Lamborg 2005, Han i
in. 2003, Schliiter 1997, Schliiter 2000].
Zwiazki rteci wystepujace w Srodowisku mozna podzieli¢ na podstawie ich

wiasciwosci na [Kabata-Pendias i Pendias 1999]:

- latwo lotne - Hg’, (CHs),Hg;

- latwo rozpuszczalne w wodzie - Hg**, HgCl,, HgOH3';

- trudno rozpuszczalne kompleksy organiczne - CH;Hg', CH3HgS.
Ponadto rte¢ tworzy takze polaczenia organiczne z innymi grupami alkilowymi.
Podlega takze procesom redukcji i utleniania, tworzac bardzo szeroka game zwigzkow o
réznej rozpuszczalnosci, mobilnosci, biodostepnosci i toksycznosci [Barnett i Turner
2001, Gabriel i Williamson 2004, Han i in. 2003, Renneberg i Dudas 2001, Rytuba
2003, Schliiter 2000, Schuster 1991].

Hg(? —_ Hg2+ Hg2+

Hg2+ } . Hg(, /

(CH,),Hg

ngn

Jmﬂ o |

ng — Hg } L Hgo, (CH,),Hg
Hi e (CH )zHg

Rys. 1. Obieg rtgci w srodowisku [L1ndqv1st i Rodhe 1985]

Pierwiastek ten ma osiem izotopow w rdéznym stopniu rozpowszechnienia w
przyrodzie: '"°Hg (0,15%), '®Hg (10,0%), "“Hg (16,7%), *°Hg (23,2%), *'Hg
(13,2%), 202Hg (29,8%) i Mg (6,8%). 1zotop 2BHg jest radioaktywny [Fitzgerald i
Lamborg 2005].

Organizmy zywe roZnie reaguja na podwyzszone zawartosci Hg w srodowisku.
Jedne charakteryzuja si¢ ograniczonym pobieraniem tego pierwiastka, inne wysokg

tolerancja, jeszcze inne przy tej samej koncentracji wykazujg objawy chorobowe lub
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zamierajg. Najwigkszg tolerancjg (rowniez nabyta) na wyzsze od naturalnych st¢zenia
rteci cechujg si¢ niektore bakterie i grzyby [Falandysz i in. 2003, Holtze i in. 2006,
Kabata-Pendias i Pendias 1999]. Sa one doskonatymi bioindykatorami zawartosci rtgci
w srodowisku. Stezenie tego pierwiastka w ich komorkach odpowiada stezeniu w
miejscu bytowania, a one same pelnig czgsto fundamentalng role w przemianach i
obiegu rtgci w przyrodzie [Bontidean i in. 2004, Rasmussen i in. 2000, Schliiter 2000].

Rosliny pobieraja rtg¢ zarowno z gleby jak i bezposrednio z powietrza. Ilosci
pobrane zalezg gtownie od formy w jakiej pierwiastek ten wystepuje, ale rowniez od
gatunku rosliny. Dane literaturowe wskazuja na przyklad na ograniczone pobieranie
rteci z gleby przez rosliny straczkowe. Drzewa iglaste natomiast, zawieraja ilosci
proporcjonalne do koncentracji tego metalu w otoczeniu i moga by¢ indykatorem
(szczegolnie igly) zawartosci rteci w sSrodowisku [Malczyk 1 Dabkowska-Naskret 2001].
Ponadto za bioindykatory obecnosci rtgci w ekosystemach uwaza si¢ mchy i porosty
[Bontidean 1 in. 2004, Kabata-Pendias i Pendias 1999].

Waznag cecha rtgci, szczegOlnie w powiazaniu z jej toksyczno$cia, jest
bioakumulacja w tkankach organizméw zywych. Dotyczy to w szczegdlnosci
organizmow Srodowisk wodnych (fito- i zooplankton, ryby), jak i innych. Jesli
powiazac to z wysoka tolerancja niektorych z nich na podwyzszone zawartosci Hg, to
istnieje duze zagrozenie wprowadzenia tego metalu cigzkiego do tancucha
pokarmowego [Falandysz i in. 2003, Fitzgerald i Lamborg 2005, Han i in. 2003, Weis i
Weis 1991]. Rte¢ do organizméw zwierzat ladowych oraz ludzi przedostawaé moze sie
trzema drogami:

- przez pluca z wdychanym powietrzem atmosferycznym,

- przez skorg,

- przez przewoOd pokarmowy.

Rieé w postaci wolnej (Hg") jest bardzo latwo wchtaniana przez pluca (50-100%),
natomiast przez skor¢ i przewod pokarmowy w niewielkim stopniu (ponizej 1%).
Mineralne zwiazki rtgci (Hg' i Hg2+) sa doskonale wchlaniane przez przewod
pokarmowy 1 skorg, a organiczne (szczegodlnie metylo i dimetylorte¢) zarowno przez
przewod pokarmowy, skore jak i przez pluca. Rtgé w formie wolnej jak i zwiazanej jest
toksyczna, ale w roznym stopniu. Forma o najwyzszej toksyczno$ci, a zarazem

bioakumulacji, jest metylo i dimetylorte¢ [Gochfeld 2003].
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11.2. Rteé w srodowisku

I1.2.1. Naturalne Zrodta rteci

Rtec jest pierwiastkiem o duzym rozproszeniu w srodowisku, sg jednak obszary,
gdzie obserwuje si¢ jej naturalnie podwyzszona koncentracj¢. Sa to tereny, gdzie
wystepuja poklady rudy tego metalu, Zrodla geotermalne, fumarole, wulkany, zloza
wegla, miejsca deponowania popiotéw 1 zuzli wulkanicznych oraz utwory o
zwigkszonych wiasciwosciach sorpcyjnych takich jak tupki weglanowe i bitumiczne,
osady czy torfy [Coolbaugh i in. 2002, Kabata-Pendias i Pendias 1999, Rytuba 2003,
Schliiter 2000].

Gloéwnag ruda rteci jest cynober (HgS), w skatach rzadko przekracza ona stgzenie
0,0X mgkg'. Do$é wysoka zawartosé rteci stwierdza sie w niektérych weglach (20-
1000 ng-g") oraz w ropie naftowej (od 0,002 do 2 mg-kg™) [Kabata-Pendias i Pendias
1999, Pacyna i Pacyna 2002, Wilhelm 2001]. Tempo uwalniania rtgci ze zrodet
naturalnych do srodowiska uzaleznione jest od warunkow klimatycznych (temperatury,
predkosci  wiatrow, intensywnosci opadow itp.), warunkéw oksydoredukcyjnych,
aktywnosci geologicznej i tektonicznej, glgbokosci zalegania zt6z rud, rodzaju szaty
roslinnej oraz formy w jakiej rtg¢ wystepuje [Chengliang i in. 1989, Coolbaugh i in.
2002, Dabrowski 2001, Rytuba 2003]. Ponadto rt¢é, wskutek wysokiej preznosci par, w
sposob naturalny odparowuje ze skorupy ziemskiej oraz z powierzchni wéd morskich i
srodladowych, skad w formie gazowej lub zwiazanej z najdrobniejszymi czasteczkami
pyléw, przemieszcza si¢ z pradami powietrza i jako opad suchy lub mokry przedostaje
si¢ w nowe miejsca [Fitzgerald 1995, Schliiter 2000]. Stamtad rte¢ moze ulec
czgsciowe] reemisji, w ten sposob rozpraszajac si¢ w skali globalnej Iub regionalne;j.
Proces ten moze przyczyni¢ si¢ do obnizenia toksycznego oddziatywania rteci na
srodowisko i organizmy zywe, jak rowniez stworzy¢ zagrozenie w miejscach odleglych
od jej naturalnych i sztucznych emitoréw [Biester i in. 2002a, Rytuba 2003, Schliiter
2000].

Dotychczasowe dane literaturowe, dotyczace emisji rteci do atmosfery ze zrodet
naturalnych, donosza o maksymalnie 40-50 % udziale w catkowitej emisji [Dvonch i in.
1999, Fitzgerald 1995]. Gustin i Lindberg [2000] wskazuja jednak na duza
niedoktadnos¢ tych wynikéw, wynikajaca z trudno$ci pomiaru emisji rteci do

atmosfery. Problemy te zwiazane sa przede wszystkim ze specyfika dyfuzyjnych zrodet

10
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niepunktowych (np. gleby o naturalnie podwyzszonej zawartosci cynobru, procesy
transpiracji roslin, parowania wod) oraz ze stosowaniem wielu, czgsto
nieporéwnywalnych miedzy soba, metod analitycznych. Autorzy ci, na podstawie badan
przeprowadzonych na terenach naturalnie wzbogaconych w Hg, stwierdzili emisj¢
nawet picciokrotnie wyzsza od szacowanej wczesniej. Problemy z poréwnaniem
wynikéw réznych metod analitycznych potwierdzaja rowniez inni autorzy [Biester i
Nehrke 1997, Biester i Scholz 1997]. Coolbaugh i in. [2002] na obszarze 478 km® o
naturalnie podwyzszonych zawartosciach rtgei, oznaczyli emisj¢ na poziomie 34 kg Hg
rocznie. Fitzgerald i Lamborg [2005] oceniaja emisj¢ z ladowych proceséw
wulkanicznych na 40 Mg Hgrtok'. Pacyna i Pacyna [2002] szacuja, iz ruchy
tektoniczne pod woda dostarczaja 1,8 Mmola Hgrok™ (4. 361,06 Mg Hg-rok™"). Emisje
ze zrédet naturalnych w Europie szacuje si¢ na 250-300 Mg Hg-rok™' [Pacyna 1 in.
2001].

Powyzsze wyniki, nie uwzgledniajac emisji antropogenicznych, wskazuja na
koniecznos¢ weryfikacji dotychczasowej wiedzy na temat ilosci rtgci w globalnym 1i
regionalnym obiegu. Ponadto z uwagi na ilo$¢ i specyfike¢ naturalnych Zrodel tego
toksycznego pierwiastka, systematyczne badania zawartosci rtgci 1 jej form w

srodowisku sa w petni uzasadnione.
11.2.2. Antropogeniczne Zrodla rteci

Rt¢¢ uzywana byta przez czlowieka od niepamigtnych czaséw. Pierwsze zapiski
0 jej wykorzystaniu pochodzg z 350 roku p.n.e. Cynobru starozytni Chinczycy uzywali
do produkcji czerwonego atramentu, a Grecy do produkcji pigmentéw. W XVI wieku
proces amalgamacji rtgci znalazl zastosowanie przy produkcji srebra w Meksyku i
innych krajach Ameryki Potudniowej, a w sredniowieczu rte¢ wykorzystywano jako
produkt posredni przy odzyskiwaniu srebra i zlota z metali nieszlachetnych [Kabata-
Pendias 1992].

Wprowadzanie rtgci do srodowiska w kolejnych latach sukcesywnie wzrastato
nie tylko przez jej bezposrednie wykorzystanie, ale rowniez w wyniku spalania
surowcOw energetycznych zawierajacych rte¢ takich jak wegiel kamienny czy ropa
naftowa. Rewolucja przemystowa, na czele ktorej stoi wynalezienie maszyny parowej

oraz nowa metoda produkcji chloru i NaOH z zastosowaniem katody rtgciowej byla

11
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okresem wyjatkowo intensywnego wprowadzania rteci do $rodowiska [Fitzgerald i
Lamborg 2005, Slemr i Langer 1992, Swain i in. 1992].

W XX wieku do powszechnego uzytku wprowadzono szereg nieorganicznych i
organicznych zwiazkow rteci do zaprawiania poczatkowo ziaren zbdz, pézniej rowniez
nasion burakow, roslin wioknistych i bulw kwiatowych, a nawet do opryskiwania wielu
innych upraw w celu ich ochrony przed licznymi patogenami [Dabrowski 1992,
Dabrowski 2001, Gochfeld 2003, Kabata-Pendias i Pendias 1999]. Czgsto stosowanymi
preparatami do opryskow w sadach byly organiczne zwiazki rteci [Elfving i in. 1995]
takie jak:

m octan etylorteci,
m dicyjanodiamid metylortgct,
m chlorek metylorteci.

Zwiazki rteci w rolnictwie (gléwnie zaprawy nasienne) stosowane byly w Polsce
do lat 80-tych. Pierwsze istotne ograniczenia stosowania tych preparatéw wprowadzono
w 1975 roku, a poczawszy od 1979 roku zaprzestano dostaw dla rolnictwa. Trzeba
jednak zalozy¢, ze w praktyce rolniczej byly one stosowane jeszcze przez kilka lat
[Dabrowski 1992].

Mimo zmniejszenia emisji rteci do $rodowiska w ostatnich latach przez kraje
rozwinigte, gtownie dzieki modernizacji technologii przemystowych, globalnie emisja
Hg ciagle rosnie. Jest to spowodowane rozwojem gospodarczym panstw dalekiego
wschodu [Pacyna i Pacyna 2002], jak réwniez wzrostem wydobycia zlota, srebra oraz
rteci [Fitzgerald 1 Lamborg 2005, Miller 1 in. 2003]. Z badan Slemr’a i Langer’a [1992]
wynika, iz ilos¢ Hg” w atmosferze rosnie rocznie o 1,5 % na potkuli potnocnej i o 1,2 %
na potkuli potudniowej. Dreher i Follmer [2004] szacuja, ze wzbogacenie w rte¢ gleb
Illinois (USA) wynosi srednio 0,033 pgrok'. Oznacza to, ze po uptywie 349 lat (w
statych warunkach) stezenie rteci wzro$nie o 13 pgkg™.

Calkowita ilos¢ rteci pochodzenia antropogenicznego, jak réwniez jej stosunek
do rteci pochodzenia naturalnego, sa bardzo trudne do okreslenia [Dabrowski 2001].
Pacyna 1 Pacyna [2002] donosza o globalnej emisji rteci pochodzenia
antropogenicznego na poziomie 9,6 Mmola-tok™ (1925,66 Mg Hg-rok'l). Fitzgerald
[1995] oraz Lindqvist i in. [1991] szacuja te ilos¢ na 6000-7500 Mg-rok™, co stanowi
50-75 % calkowitej emisji rtgci. Dvonch 1 in. [1999] udzial ten szacuja na 60-80 %
wskazujac, ze polowa tadunku Hg wchodzi w globalny obieg. Podobne dane podaje

Kabata-Pendias [1992], szacujac iz potowa wyprodukowanej na $wiecie rteci trafia do
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$rodowiska jako zanieczyszczenie. Gustin i Lindberg [2000] kwestionuja swoimi

wynikami badan oszacowane wczesniej dane. Takie rozbieznosci w wynikach

spowodowane moga by¢ wieloma czynnikami migdzy innymi:

stosowaniem réznych urzadzen i proceséw technologicznych w roznych
gateziach przemystu [Pacyna i Pacyna 2002],

nieuwzglednieniem w catkowitym zrzucie do $rodowiska rtgci powstate] w
wyniku wstepnych procesow produkcyjnych (np. mycie wegla przed spalaniem)
[Lindqvist i in. 1991],

rézna skutecznoscia stosowanych technologii usuwania rteci z gazdw
odlotowych oraz $ciekéw pochodzacych z proceséw produkcyjnych [Pacyna i
Pacyna 2002],

roznym sposobem sktadowania i zagospodarowania odpadéw produkcyjnych
zawierajacych rte¢ (zuzle, popioly na hatdach i wysypiskach itp.) [Kozak 1998,
WIOS 2004].

Rte¢ pochodzenia antropogenicznego przedostaje sie¢ do srodowiska w sposob

bezposredni gltéwnie do atmosfery, w postaci gazowej, aerozoli lub z pytami, a tylko

niewielka jej czgs¢ w postaci cieklej (Scieki przemystowe) lub statej (osady, odpady)

trafia do wod srodladowych, morz i gleb [Kabata-Pendias 1992, Kozak 1998]. Sa

jednak regiony na $wiecie gdzie np. wydobyciu srebra czy zlota towarzyszy zrzut rteci

(uzywanej do flotacji) bezposrednio do rzek [Miller i in. 2003, Valle i in. 2005]. Artaxo

1 in. [2000] oceniaja, ze 65 % rteci wystepujacej w Amazonii pochodzi z dziatalnosci

zwigzane] z wydobyciem zlota i srebra.

Dane literaturowe [Dabrowski 1992, Fitzgerald i Lamborg 2005, Kabata-Pendias

i Pendias 1999, Kozak 1998, Lindqvist i in. 1991, Pacyna i Pacyna 2002, Rytuba 2003]

wskazuja, ze gléwnymi antropogenicznymi zrodlami rteci sa:

spalanie paliw,

produkcja chloru metoda elektrolityczna,

produkcja metali niezelaznych,

spalanie odpadéw,

stosowanie rtgciowych $rodkéw ochrony roslin w rolnictwie (obecnie w
niewielkim stopniu),

stosowanie nawozow mineralnych i osadow sciekowych w rolnictwie,

produkcja nawoz6éw mineralnych,

produkcja urzadzen pomiarowych, baterii, lamp fluorescencyjnych,
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- produkcja cementu,
- produkcja suréwki i stali,
- wydobycie zlota, srebra, surowcow, ktorym towarzyszy rte¢ oraz samej rteci,
- przemyst farmakologiczny,
- przemyst celulozowo-papierniczy,
- przemyst elektrotechniczny i elektrochemiczny,
- przemyst sodowy,
- produkcja tworzyw sztucznych.
Najwigksze zanieczyszczenie rtecig w skali globalnej zwiazane jest ze spalaniem
paliw i odpadow przemystowych oraz komunalnych [Fitzgerald i Lamborg 2005].
Szacuje si¢ np., ze elektrocieptownia $redniej wielkosci (700 MW) spalajaca wegiel
emituje okoto 90 kg Hg rocznie [Chu i Porcella 1995]. Boening [2000] szacuje, iz
przemyst drzewno-papierniczy i elektro-maszynowy tacznie z produkcjq chloru i farb
pochtaniajg 55 % catkowitej ilosci rteci zuzywanej w przemysle.
Pacyna i Pacyna [2002] przypisuja gtownym zréodlom antropogenicznym na
$wiecle nastgpujace ilosci rteci:
- stacjonarne spalanie paliw 7,4 Mmol-rok™ (tj. 1484,37 Mg-rok ™),
- produkcja metali niezelaznych 0,8 Mmol-tok™ (4j. 160,47 Mg-rok™),
- produkcja cementu 0,7 Mmol-rok™ (1j. 140,41 Mg-rok™),
- usuwanie odpadéw (wraz ze spalaniem odpadéw komunalnych) 0,6 Mmol-rok™ (4.
12,35 Mgrok ™),
- produkcja suréwki i stali 0,1 Mmol-rok™ (tj. 20,06 Mg-rok™).
W Europie udziat ten w roku 1995 ksztattowatl si¢ nastepujaco [Pacyna i in.
2001] (w % calkowitej emisji rteci):
- spalanie wegla w elektrowniach 26 % (tj. 88,87 Mgrok™),
- stacjonarne spalanie wegla w celu ogrzewania 26 % (tj. 88,87 Mg-rok'1),
- produkcja sody kaustycznej 12 % (tj. 41,02 Mg-rok '),
- produkcja cementu 8 % (tj. 27,34 Mg-rok'1),
- produkcja cynku 4 % (tj. 13,67 Mg-rok'l),
- usuwanie odpaddéw 3 % (1j. 10,25 Mg-rok'1),
- produkcja suréwki i stali 3 % (1j. 10,25 Mg-rok™),
- spalanie oleju opatowego 2 % (tj. 6,84 Mg'rok‘1),
- produkcja otowiu 1% (1. 3,42 Mg-rok']),
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- pozostate (produkcja baterii, przyrzadéw pomiarowych, $wietlowek itp.) 15 % (4.
51,27 Mgrok ™).

Catkowita emisje¢ rteci do atmosfery w Europie w 1995 roku szacowano na poziomie

341,8 Mg. W poréwnaniu z rokiem 1990 ilo$¢ ta zmniejszyta si¢ o 45 %.

W Polsce w 2003 roku bilans emisji rtgci do atmosfery przedstawial sig

nast¢pujaco [GUS 2005]:

- procesy spalania w sektorze produkgji i transformacji energii 8,3 Mgrok ™,

- procesy spalania w sektorze komunalnym i mieszkaniowym 2,1 Mg-rok™,

- procesy spalania w przemysle 7,8 Mg-rok™,

- procesy produkcyjne 1,9 Mgrok ™,

- spalanie odpadéw komunalnych 0,1 Mg-rok™.

Catkowita emisja rtgci w Polsce w 2003 roku wyniosta 20,2 Mg i w poréwnaniu z
rokiem 1990 byla nizsza o niemal 40 %.

llos¢ rteci wprowadzana do atmosfery podczas spalania paliw oraz odpadow
uzalezniona jest od st¢zenia tego metalu w surowcu (lub odpadzie), jego rodzaju oraz
technologii spalania. W benzynie czy oleju napgdowym stgzenie rtgci miesci si¢
odpowiednio w granicach od 0,2 do 3 ng'g" i od 0,4 do 3 ng'g" [Wilhelm 2001]. W
odpadach réznego pochodzenia zawartos¢ rteci jest zazwyczaj sladowa, ale miesci si¢ w
do$¢ duzych granicach (od 0,5-9 g-Mg') i podlega duzym zmianom lokalnym i
okresowym [Pacyna i Muench 1991].

Niepokojacym faktem, procz wzrostu emisji rtgci w niektorych regionach
swiata, jest obserwowany od roku 1980 ciagly wzrost wydobycia tego metalu.
Wydobycie to ocenia si¢ na 20 milionéw kolb rocznie (1kolba = 34,474 kg) [Rytuba
2003]. Hos¢ i sposob w jaki pozyskuje si¢ rt¢¢ ze zt6z stanowi ogromne zagrozenie dla
ekosystemoéw wodnych i ladowych, gdyz straty Hg przy wydobyciu siegaja 15-20 %.
Roéwniez rosnace wydobycie srebra i zlota z zastosowaniem rtgci w procesie
technologicznym (1-1,7 kg Hg na 1 kg Au) jest wielkim zagrozeniem lokalnym, a w
konsekwencji i globalnym. Takie kraje jak Chiny, Brazylia, Filipiny, Kenia czy
Tanzania wydobywaja srebro i ztoto (przy uzyciu Hg), zwigkszajac produkcje i nie
modernizujac technologii [Appleton i in. 2006, Fitzgerald i Lamborg 2005].
Ogolnoswiatowa tendencja w wydobyciu rteci jest jej pozyskiwanie jako produktu
ubocznego przy wydobyciu innych surowcéw mineralnych np. siarki [Rytuba 2003].

Kolejnym znaczacym Zrodlem rteci sg osady Sciekowe. Jednym ze sposobéw ich

zagospodarowania jest wykorzystanie do uzyZniania gleb. W ten sposob rte¢ pobrana
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przez rosliny uprawne zostaje wlaczona do lancucha zywieniowego [Sloan i in. 2001].
Carpi i in. [1997] w swych badaniach odnotowali wzrost zawartosci rigci W glebach
uprawnych nawozonych osadami $ciekowymi z oczyszczalni komunalnych z 80 do
6100 pgkg' po 7 latach nawozenia. Dopuszczalng iloé¢ rtgci w odpadach stosowanych
w rolnictwie ustalono na poziomie 10 mg-kg ', a dopuszczalna roczna dawka nie moze
przekracza¢ 0,2 kg-ha'-rok”’ [Kabata-Pendias i Piotrowska 1987]. Znaczace ilosci rtgci
wprowadzane sa do gleby wraz z nawozami mineralnymi. Kabata-Pendias i Pendias
[1999] podaja $rednie zawartosci rtgci w nawozach fosforowych na poziomie od 0,01
do 1,2 mgkg ', a w azotowych od 0,3 do 2,9 mgkg .

W Polsce stosunkowo duze zuzycie rigei, a przy tym zrzut do srodowiska,
odnotowano przy produkcji rtgciowych lamp wyladowczych. W zakladach Polam-
Rzeszow rocznie 175,5 kg rteci trafia na wysypiska komunalne oraz w wiele
przypadkowych miejsc (pod drogi, wykopy, glinianki, place, wyrobiska) w postaci
sttuczki szklanej. Dane dotyczace ilosci rtgci odprowadzanej ze sciekami i odparowanej
nie sa znane [Kozak 1998]. Odr¢bny problem stanowi skladowanie odpadow zar6wno
przemystowych jak i komunalnych. Wiele wysypisk 1 skladowisk odpadéw to stare, zle
zabezpieczone obiekty, z ktdrych substancje szkodliwe (w tym rt¢¢) moga przedostawaé

sie do $rodowiska [Kozak 1998, WIOS 1996].

I1.3. Rteé w glebach

Gleba jest jednym z gtownych ogniw obiegu biogeochemicznego pierwiastkow.
Uwazana jest za filtr, przez ktory z ro6zna pre¢dkoscia przemieszczajq si¢ pierwiastki, w
tym mig¢dzy innymi rtgé.

Naturalna zawartos¢ rteci w glebach jest trudna do okreslenia. Kabata-Pendias i
Pendias [1999] podaja, ze odpowiada ona zawartosci od 0,008 do 1,11 mgkg' w
glebach swiata i od 0,02 do 1,5 mgkg' w glebach Polski. Zawartosci te dotycza
powierzchniowych poziomoéw gleb niezanieczyszczonych. Potwierdzaja to wyniki
badan wielu autoréw [Bojakowska i Sokotowska 2001, Boszke i in. 2004, Dabkowska-
Naskret 1in. 1999, Liu i in. 2003, Mazurek i Wieczorek 2005, Rémy i in. 2003].

Wilasciwosciami  determinujacymi  przemiany rtgci w  glebie, sa  jej
powinowactwo do materii organicznej i zwiazkow siarki oraz jej duza lotno$¢ w formie

pierwiastkowej. Ocenia si¢, ze 4% catkowitej zawartosci rtgci w $rodowisku podlega
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adsorpcji na drodze oddzialywan elektrostatycznych, glownie przez substancje
organiczna [Yin i in. 1996]. W skali globalnej rte¢ do gleby dostaje si¢ giownie z
atmosfery w postaci wolnej (Hg") lub z opadami atmosferycznymi albo pylami w
postaci Hg** [Lindqvist i in. 1991, Iverfeld 1991]. Rte¢ moze pochodzi¢ z wietrzenia
skat 1 przedostawaé do gleb w formie zaréwno jonowej (Hg™, Hg") jak i metalicznej
(Hg") [Schliiter 2000]. Wprowadzenie rteci do gleb w statych osadach, pytach czy
odpadach oraz w postaci roztworéw (poza opadami) ma charakter lokalny i uzaleznione
jest od wystgpienia okolicznosci specyficznych — obecnosé sktadowisk odpadéw, hald,
stosowanie osadow $ciekowych na grunty rolnicze itp. [Fitzgerald i Lamborg 2005,
Kozak 1998, Sloan 1 in. 2001].

Zrédlem rteci w glebie moze by¢ zanieczyszczona atmosfera, gdzie metal ten
wystepuje glownie (90 %) w postaci gazowej, jako Hg’, a reszte stanowi rieé
dwuwartosciowa (Hg®") w postaci drobnych czastek zawieszonych (pyly) [Lindqvist i
in. 1991]. W takiej formie moze pozostawaé w atmosferze bardzo dlugo (nawet wiele
lat) i byé przenoszona na wielkie odleglosci [Fitzgerald i Lamborg 2005].
Nierozpuszczalna w wodzie Hg’ dopiero po utlenieniu do Hg** przez tlen, ozon lub
chlor opada na powierzchni¢ ziemi jako tzw. mokry opad (opady atmosferyczne). Tylko
niewielka czg$¢ rteci osiada w formie suchego opadu, zwiazana z czastkami drobnych
pylow. Szacuje sie, ze 90 % rteci atmosferycznej przedostaje si¢ do ekosystemow
ladowych, w tym gléwnie do gleb [Fitzgerald 1995]. Dominujaca forma jaka trafia z
atmosfery do gleb jest HgCl, [Keeler i in. 1995, Lindqvist i in. 1991].

Podwyzszone zawartosci Hg w glebach odnotowuje si¢ zazwyczaj w najblizszej
odleglosci od naturalnych i sztucznych emitorow [Biester i in. 2002a, Wang i in. 2003].
Fitzgerald 1 Lamborg [2005] podkreslaja, ze z 20 Mmoli (ok. 4000 Mg) rteci
przedostajacej si¢ rocznie do Srodowiska ze wszystkich zrodel, potowa zostaje
zdeponowana blisko zrédla, a potowa wchodzi do globalnego obiegu. Biester i in.
[2002a] badajac gleby w okolicach zakladow chemicznych produkujacych chlor, w
bliskiej odlegtosei od nich, stwierdzili ilosci rteci, ktore odpowiadaly nie wiecej jak 2,5

% emisji tego pierwiastka do atmosfery.
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przemian, a w konsekwencji formy polaczen w jakich rtgé wystepuje, zaleza od wielu

czynnikéw [Boszke i in. 2003, Gabriel i Willamson 2004, Rasmussen i in. 2000, Sarkar

Rtg¢ w glebie podlega bardzo wielu przemianom (rys. 2.). Kierunek tych

11n. 2000, Schliiter 2000]:

pojemnosci sorpeyjnej i rodzaju sorbentow (w tym gléwnie substancji humusowych
i itu koloidalnego),

odczynu gleby,

uziarnienia,

uwilgotnienia,

warunkéw oksydacyjno-redukcyjnych,

aktywnosci mikrobiologicznej,

ilosci 1 formy w jakiej rtgc¢ zostala wprowadzona do gleby,
temperatury,

wielkosci powierzchni wlasciwej,

nastonecznienia,

zawartosci zwiazkow S, Fe, Mn, Al, Cl i innych.
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Rys. 2. Przemiany rt¢ci w glebie [Kabata-Pendias 1 Pendias 1999]

(R - rodnik alkilowy, najczesciej metylowy)
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Zdecydowanie najwazniejsza rolg¢ w obiegu rteci w srodowisku, a w tym 1 w
glebach, pelni substancja organiczna. Jej zawartosé, sklad frakcyjny i rozmieszczenie
determinuja niemal wszystkie procesy jakim podlega ten metal. Rtg¢ najwigksze
powinowactwo wykazuje do grup zawierajacych siarke [Xia i in. 1999]:

= tiolowej (R — SH),

= disiarczkowej (R — SS — R, R—SSH).

Rte¢ wiaze si¢ z nimi stosunkowo szybko i trwale [Skyllberg i in. 2000], najczgsciej z
grupami tiolowymi [Skyllberg i in. 2003].

Lodenius i in. [1983] podaja, Ze reakcje transformacji zwiazkow rteci z udziatem
substancji préchnicznych nie zostaty dokladnie poznane, jednakze wskazuja na wysoce
istotng korelacje miedzy zawartoscia Hg a zawartoscia kwasow huminowych 1
fulwowych. Glebowa materia organiczna uwazana jest za wazny filtr wiazacy rtgé
[Kabata-Pendias i Pendias 1999] na tyle trwale, ze w glebach torfowych, lesnych czy
aluwialnych moze ona pozostawac¢ nawet setki lat [Lindqvist i Rodhe 1985, Schliiter i
Géth 1997, Schwesig i Krebs 2003]. Allard i Arsenie [1991] wbrew tej opinii, uwazaja
ze czg$¢ kwaséw huminowych i fulwowych odpowiada za redukcje jonow Hg** do Hg’,
co prowadzi do uwalniania cz¢sci Hg do atmosfery.

Do najczesciej wystepujacych organicznych zwiazkow rteci w glebach nalezg w
kolejnosci [Gabriel i Williamson 2004]:

CH;HgCl > CH3HgOH > wolne CH3;Hg"

Jednym z najistotniejszych procesow jakim podlega rte¢ w Srodowisku jest
proces alkilacji (i dealkilacji), a w szczegdlnosci metylacji. Tworzace si¢ w wyniku tego
procesu zwiazki metylu i dwumetylu rteci (rzadziej etylu rteci) sa najbardziej
toksycznymi polaczeniami rteci, a ponadto fitoprzyswajalymi [Gochfeld 2003, Han i in.
2003, Kabata-Pendias i Pendias 1999]. Proces alkilacji przebiega przy udziale
mikroorganizméw, lecz moze roéwniez zachodzi¢ w warunkach abiotycznych, z
udziatem substancji humusowych [Boszke i in. 2003, Mongomery i in. 2000].
Intensywnos¢ 1 mechanizm proceséw metylacji biotycznej i abiotycznej nie jest jednak
dokiadnie poznany. W glebach o podwyzszonych (toksycznych) zawartosciach rteci
ilos¢ form alkilowych jest niewiclka, co wynika¢ moze z niskiej aktywnosci
mikrobiologicznej tych gleb [Boszke i in. 2003].

Istotny wplyw na kierunek przemian polaczen rteci ma odczyn gleby. Dane
literaturowe sa do$¢ zbiezne. Uwaza si¢, ze w warunkach kwasnego odczynu

podstawowym adsorbentem rtgci jest materia organiczna, natomiast w glebach o
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odczynie obojetnym i lekko alkalicznym lepsze zdolnosei sorpcyjne wykazuja mineraty
ilaste oraz tlenki Fe, Mn i Al [Schliiter i in. 1995]. Najwigcej Hg wiazane jest przez faze
stalg gleby w przedziale pH od 3 do 5 [Yin i in. 1996] a nawet od 2,5 do 5,5 pH [Lee i
in. 2001]. Po przekroczeniu pH 5 sorpcja rtgci wyraznie maleje. W glebach o bardzo
niskiej zawartos$ci substancji organicznej sorpcja tego metalu uzalezniona jest od skladu
mineralogicznego. Wraz ze wzrostem pH rosnie ilo$¢ rozpuszczalnych zwigzkow
humusowych i jednoczes$nie maleje sorpcja Hg(II) w glebie. Rtg¢é pozostaje w roztworze
glebowym w formie rozpuszczalnej [Yin 1 in. 1996]. W tej formie najczesciej laczy si¢ z
jonami CI' 1 OH, rzadziej z jonami NH;F, SO.* czy NOj i tylko przy duzej ich
koncentracji w roztworze. Rtgé moze takze tworzy¢ trudno rozpuszczalne potaczenia z
mineratami z grupy fosforanéw, weglanéw i siarczanéw, wytracajac si¢ z roztworu
glebowego [Schuster 1991]. W glebie o pH ponizej 3,5 dominuje nieorganiczna forma
rigci w postaci HgCl,, natomiast przy pH powyzej 3,5 wystepuja glownie formy
HgOHCI i Hg(OH), [Schliiter 1997]. W glebach o niskiej zawartosci rozpuszczalnych
kwaséw humusowych w przedziale od 3 do 5 pH dominujacy wptyw na sorpcje rteci
ma powierzchnia wlasciwa gleby [Yin i in. 1996].

Bardzo istotng rol¢ w wiazaniu rtgci w glebach odgrywa sklad
granulometryczny. Jest to zwiazane przede wszystkim z ilo$cia 1 jakoscia czesci
koloidalnych (wtorne mineraly ilaste), jak rowniez z warunkami wodno-powietrznymi,
uzaleznionymi od porowatosci gleby [Boszke i in. 2004, Fang 1981, Sarkar i in. 2000].

Najmniejszy wptyw na tempo i kierunek przemian potaczen rtgci w glebach ma
ich uwilgotnienie. Schliiter [2000] podkresla, Zze tylko skrajne przesuszenie moze
zahamowa¢ procesy jakim podlegajg zwigzki rtgci w glebach.

Warunki oksydacyjno-redukcyjne rowniez istotnie wpltywaja na formy potaczen
rteci w glebie. W glebach o przewadze warunkéw utleniajacych wystepuja takie formy
jak: Hg(OH),, HgCl,, HgOH', HgS, Hg’. Przy przewadze warunkéw redukcyjnych
dominuja: HgS, HgSH*, HgOHSH, HgCISH, HgS,H,, HgS,H (glownie zwiagzane z
materia organiczng 1 mineralami ilastymi). W glebach o zmiennych warunkach
najczesciej wystepujg alkilowe formy rteci [Gabriel 1 Williamson 2004, Kabata-Pendias
i Pendias 1999, Paquette i Helz 1997].

Mikroorganizmy glebowe uznane sg za wyjatkowo wazne ogniwo globalnego
obiegu rtgci. Biorg one udzial niemal we wszystkich przemianach tego pierwiastka w
glebie. Mikroorganizmy uczestnicza migdzy innymi w procesach metylacji i

demetylacji oraz procesach redukcji i utleniania [Boszke i in. 2003, Hansen i in. 1984].
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Schliiter [2000] podaje, iz biotyczna redukcja Hg** do Hg" zachodzi czgsto w glebach o
niewielkiej zawartosci wegla organicznego, ale o niskiej koncentracji rtgci (ponizej 1
mg-kg'). Ponadto reducenci jako ostatnie ogniwo lancucha pokarmowego rozkiadajac
substancje organiczna, wlaczaja rtg¢ w szereg przemian glebowych [Schwesig 1 Krebs
2003].

Temperatura moze w istotny sposob wplywaé zaréwno na tempo, jak i na
kierunek przemian potaczen Hg w glebie. Procesem najbardziej uzaleznionym od
temperatury jest metylacja i demetylacja. Optymalny przedzial temperatury dla procesu
metylacji to 33-45°C. Po przekroczeniu 55°C metylacja ustaje, a dominujacym
procesem staje si¢ wowczas demetylacja [Guimaraes i in. 1998]. Temperatura moze by¢
zatem jednym z glownych czynnikéw determinujacych przemiany zwiazkow rtgci w
glebach. W glebach Amazonii, obok zawartosci substancji organicznych, to temperatura
determinuje kierunek przemian zwiazkéw tego pierwiastka [Valle i in. 2005]. Ponadto
wzrost temperatury wigze si¢ czesto ze wzrostem stezenia rteci w roztworze glebowym.
Wynika to gléwnie ze wzrostu ilosci rozpuszczalnych zwigzkéw préchnicznuch
[Schliiter 1997].

Rig¢ tworzy w glebach potaczenia mineralne i organiczne z siarka. Do
najwazniejszych organicznych zwiazkéw rteci z siarka naleza CH;HgS ™ oraz potaczenia
ze zwiazkami humusowymi, natomiast mineralne zwiazki Hg to przede wszystkim
mono 1 disiarczki [Hintelman i in. 1997, Paquette i Helz 1997, Wallschldger i in.
1998b].

W wielu glebach bardzo istotny wplyw na wiazanie rtgci maja tlenki zelaza,
manganu i glinu [Schliiter 1 in. 1995]. Dotyczy to przede wszystkim glebszych
pozioméw profilu glebowego (szczegdlnie pozioméw wzbogacenia), gdzie ilos¢ rteci
zwiazanej z tlenkami Fe moze dochodzi¢ do 60 % [Dmytriw i in. 1995], a nawet niemal
80 % zawartosci catkowitej [Malczyk 2000]. Przy redukcji tlenkéw zelaza (np. w
wyniku okresowego zalewania gleby) uwolniona rte¢ wiazana jest przez mineraly ilaste
lub siarke. W glebach o trwale ograniczonym dostepie tlenu forma odpowiedzialng za
sorpcj¢ Hg jest FeOOH [Dmytriw i in. 1995].

Jony chlorkowe (CI') sa kolejnym skladnikiem, ktérego zawartos¢ w glebie
moze wplywa¢ na przemiany rtgci. Chlorki rteci czgsto uwazane sa za inhibitory
metylacji. W glebach zasolonych wystepuja glownie zwiazki HgCls lub HgCl,*, ktére
sa bardzo oporne na ten proces [Guimarées i in. 1998]. W takich glebach zwiazki chloru

odpowiadaja czesto za utlenianie Hg" do Hg(Il) [Yamamoto 1996]. Przy odczynie
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kwasnym 1 niewielkiej ilosci substancji organicznej obecnos¢ ClI' moze znacznie
obniza¢ sorpcje Hg w glebach. Rte¢ pozostaje w roztworze glebowym w formie Hg**
[Gabriel i Williamson 2004, Yin i in. 1996]. Przy odczynie alkalicznym lub przy duzej
zawartosci substancji organicznej podwyzszone st¢zenie ClI' nie wplywa w istotny
sposob na sorpcje Hg [Yin 1 in. 1996].

Rzadko opisywanymi w literaturze czynnikami wplywajacymi na przemiany
rteci w glebach sa nastonecznienie oraz catkowita powierzchnia wiasciwa aktywnych
sktadnikoéw gleby. Intensywne nastonecznienie powierzchniowych warstw gleby moze
w duzym stopniu wplywa¢ na redukcj¢ nieorganicznych polaczen rteci [Gabriel i
Williamson 2004], natomiast wielkos¢ calkowitej powierzchni wlasciwej gleby, w
oczywisty sposob ksztattuje ilos¢ sorbowanej rteci [Gabriel 1 Williamson 2004, Yin i in.
1996].

Ze wzgledu na zlozonos¢ procesow glebowych oraz specyficzne przemiany
polaczefi rtgci w glebie wyszczegolniono nastepujace jej formy [Panyametheekul 2004]:
- rteé elementarna,

- formy rozpuszczalne w wodzie,
- formy wymienne,
- formy silnie zwiazane z fazq stalg gleby,
- formy organiczne,
- siarczki,
- formy rezyduailne.
Gabriel i Williamson [2004] wyrdzniaja natomiast:
= formy rozpuszczalne Hg (wolne jony),
= niespecyficznie zwigzane (slabe wigzania elektrostatyczne),
= specyficznie zwiazane (wigzania kowalencyjne),
= zwigzki chelatowe (gtdwnie polaczenia z substancjg organicznag),
» formy trudno rozpuszczalne (weglany, wodorotlenki, siarczki).
Han i in. [2003] zawgzaja ten podziat do 4 grup:
1. alkilowe formy rteci* (MeHgCl, EtHgCI**),
2. rozpuszczalne mineralne formy rteci* (HgCl,, Hg(OH),, Hg(NOs);, HgSO,,

HgO, kompleksy Hg™"),

3. slabo mobilne formy rteci (amalgamaty Hg, kompleksy Hg*, HgyCly),
4. niemobilne formy rteci (Hg>Cly, HgS, HgSe).

(* - formy mobilne i toksyczne, ** - Me — grupa metylowa, Et — grupa etylowa)
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Z réznorodnoscig wystepujacych polaczen rtgci wigze sie wiele kluczowych
zagadnien dotyczacych badan zwigzkow Hg w glebach. Naleza do nich migdzy innymi:
- okreslanie biodostgpnosci tego pierwiastka [Barnett i Turner 2001],

- ocena zagrozenia wynikajacego z migracji rtgci do glebszych pozioméw profilu
glebowego i wod gruntowych [Dmytriw i in. 1995],

- szacowanie mozliwosci uruchamiania rtgci przy zmianie warunkow biologicznych i
fizykochemicznych gleb [Yin i in. 1996],

- opracowywanie metod remediacji gleb zanieczyszczonych rtecia [Krdmer i
Chardonnens 2001].

Wigkszo$¢ z opisanych w tym rozdziale czynnikow, wilasciwosci
fizykochemicznych 1 sktadnikéw wystepuje w glebie rownoczesnie 1 wzajemnie na
siebie oddziatuje wchodzac w interakcje. Trudno przewidzie¢ przy tak duzej ich liczbie
doktadny kierunek przemian zwigzkéw rteci w Srodowisku glebowym. Na podstawie
uzyskiwanych wynikow mozna jedynie w przyblizony sposdb ocenia¢ rzeczywisty stan
badanego obiektu oraz opisywaé potencjalne rezultaty zachodzacych proceséw. Wynika
to nie tylko z duzej dynamiki ukladu jakim jest gleba, ale rowniez z wplywdw jakim
ona podlega oraz trudnosci analitycznych i interpretacyjnych towarzyszacym badaniom

potaczen rteci.
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zaglebienia powstate po martwym lodzie, wydmy, réwniny piaskéw przewianych itp.
[Kondracki 2000, Listkowska 1988].

Wysoczyzna Swiecka to obszar falistej réwniny powstatej podczas
zlodowacenia potnocnopolskiego fazy pomorskiej. Od zachodu graniczy z Doling Brdy,
od wschodu z Doling Fordonska, od potnocy z Réwning Tucholska, a od potudnia z
Kotling Torunska. W poéinocno-wschodniej czesci wysoczyzny znajduje si¢ Dolina
Dolnej Wdy, ktéra byla jednym ze szlakéw odptywu wéd z topniejacego lodowca.
Obszar ten to gldéwnie wysoczyzny morenowe 1 rdwniny sandrowe, ale rOwniez rowniny
torfowo-gytiowe, obszary piaskow przewianych, pagérki morenowe, terasy zalewowe 1
nadzalewowe oraz krawedzie erozyjne [Kondracki 2000, Koztowska i Kozlowski
1990a).

Dolina Fordonska to czterdziestokilometrowy obszar migdzy Kotling Torunska a
Kotlina Grudziadzka o szerokosci od 3 do 8 km. Powstala ona po zmianie kierunku
sptywu Prawisly do Battyku z zachodniego na pétnocno-wschodni na terenie Pradoliny
Torunsko-Eberswaldzkiej. Od zachodu graniczy z Wysoczyzna Swiecka, a od wschodu
z Pojezierzem Chelminskim. Geomorfologicznie jest to obszar zréZnicowany.
Wystepuja tu glownie tarasy erozyjno-akumulacyjne i erozyjne oraz dna dolin
rzecznych, a takze starorzecza, stozki naplywowe, rowniny torfowe, wydmy i rdwniny
piaskéw przewianych oraz dolinki i doliny denudacyjne [Kondracki 2000, Kozlowska i
Koztowski 1990b, Koztowska i Koztowski 1992].

Obszar badan stanowi pélnocna czg$¢ wojewddztwa kujawsko-pomorskiego.
Klimat panujacy na terenie wojewddztwa kwalifikuje si¢ jako przejsciowy strefy
umiarkowanej, a jego zmienno$¢ terytorialng jako niewielka, dochodzaca do 6 %.
Srednia roczna temperatura réwna jest 7,8°C i charakteryzuje sie rozkladem
réwnoleznikowym (temperatury nizsze na poOlnocy). Dlugo$é termicznej zimy
(temperatura ponizej 0°C) to 75 dni, a termicznego lata (powyzej 150C) to 89 dni.
Dtugo$é okresu wegetacyjnego (powyzej 5°C) wynosi 216 dni. W tym okresie notuje
si¢ od 60 do 64 % rocznych opadéw atmosferycznych, ktérych $rednia roczna ilosé
($rednia z 30 lat) wynosi 535 mm. Najbardziej deszczowymi miesiagcami w roku sa
czerwiec 1 lipiec, a najnizsze opady odnotowuje si¢ w lutym. Warunki cieplne i
energetyczne regionu naleza do dobrych, a nate¢zenie catkowitego promieniowania
stonecznego miesci si¢ w granicach od 830 do 850 kWh'm™? [Peszek 1996, Zarski i
Dudek 2000]. Dane z wielolecia (1951-1990) wskazuja na przewage wiatrow o
kierunku zachodnim (194 %) [WIOS 2004]. Wedlug podziatu Polski na regiony
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klimatyczne, wojewddztwo kujawsko-pomorskie obejmuje obszar zaliczany do dwdch
regiondw. Cze$¢ polnocna charakteryzuje si¢ klimatem pojeziernym, natomiast
potudniowa znajduje si¢ w zasiggu klimatu Krainy Wielkich Dolin [Romer 1962]. Wo$
[1999] natomiast, dzieli wojewodztwo na 4 rejony: Wschodniopomorski, Dolnej Wisty,
Chelminsko-Torunski i Srodkowowielkopolski.

Region kujawsko-pomorski charakteryzuje si¢ najwigkszym udzialem w
strukturze calkowitej emisji zanieczyszczen do atmosfery nastgpujacych galezi

przemystu [WIOS 2004]:

energetyka,

- przemysl cementowo-wapienniczy,
- przemysl chemiczny,

- przemyst drzewno-papierniczy,

- przemyst spozywczy,

- przemyst elektromaszynowy i rolniczy.
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I11.2. Opis badanych gleb na podstawie profili

Badaniami w niniejszej pracy objeto 8 wyselekcjonowanych profili glebowych,

reprezentujacych glowne typy gleb wystepujacych w obrebie badanego obszaru:
- czarng ziemi¢ glejowa (profil nr 2 z miejscowosci Zotedowo),
- dwa profile mad rzecznych wlasciwych (profile nr 3 i 4 z miejscowosci Zia

Wies i Grabowo),

- trzy profile gleb ptowych typowych (profile nr 1, 5 1 6 z miejscowosci Strzelce

Gorne, Stronno i1 Topolno),

- glebe rdzawa whasciwg (profil nr 7 z miejscowosci Goscieradz),
- glebg bielicowa wlasciwa (profil nr 8 z miejscowosci Osielsko).

Wigkszos$¢ badanych profili to gleby uprawne, uzytkowane jako grunty orne i
uzytki zielone, natomiast gleba bielicowa to gleba lesna, usytuowana w miejscu o
ograniczonym wplywie czynnikéw antropogenicznych.

Wszystkie probki profilowe zebrane zostaly w okresie 09.07. - 24.10.2002r.,
opisane morfologicznie w terenie, a ich lokalizacj¢ wyznaczono przy uzyciu techniki
GPS, wykorzystujac odbiornik Magellan Nav Companion version 1.1, z palmtopem
Palm Vx (USA). Tak opisany material glebowy zostal poddany analizom
laboratoryjnym.

Ponizej przedstawiono opis morfologiczny badanych profili glebowych,

natomiast ich lokalizacje i klasyfikacje zestawiono w tabeli nr 2.
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111.3. Metody badan

W niniejszej pracy zastosowano nastgpujace metody badawcze:

- barwe gleby w stanie wilgotnym i powietrznie suchym oznaczono za pomocg
skali barw Munsella,

- sklad granulometryczny gleb oznaczono metoda areometryczng wg
Casagrande’a w modyfikacji Proszynskiego [Litynski i in. 1976],

- interpretacj¢ wynikow sktadu granulometrycznego wykonano wg Polskiej
Normy [PN-R-04033 1998] przy uzyciu programu komputerowego SIEWCA na
podstawie wskaznikéw granulometrycznych [Prusinkiewicz i Proszek 1990] i
sedymentologicznych wg Folka i Warda [1957] oraz krzywych uziarnienia,

- zawarto$¢ CaCOs oznaczono metodg objetosciowg wg Scheiblera [Litynski i in.
1976],

- zawarto$¢ wegla organicznego oznaczono przy uzyciu analizatora TOC
SKALAR produkcji holenderskiej,

- zawarto$¢ catkowitg siarki oznaczono wg Bartsley’a 1 Lancaster’a [1960],

- zawarto$¢ wolnych tlenkow Fe oznaczono w ekstrakcie ditioninowo-
cytrynianowym wg Mehra i Jackson’a [1960],

- zawarto$¢ amorficznych tlenkéw Fe oznaczono metodg Tamma [Schwertmann
1964],

- pH gleby oznaczono w HyO oraz w roztworze 1M KCl — potencjometrycznie
przy uzyciu pH-metru firmy ELMETRON CPC-551,

- kwasowos$¢ hydrolityczng oznaczono metodg Kappena [Litynski i in. 1976],

- catkowitg kationowg pojemnos¢ sorpcyjng (PWKc) oraz zawarto$¢ zasadowych
kationéw wymiennych oznaczono w 1M BaCl, [PN-ISO 11260 1999],
kationowa pojemnos¢ wymienng (PWKSs) obliczono z sumy zasadowych
kationéw wymiennych oraz zadsorbowanych wymiennie kationéw wodoru,

- zawartos$¢ catkowita Hg oznaczono w probkach statych przy uzyciu analizatora
rteci AMA 256,

- zawarto$¢ form mobilnych Hg, ekstrahowanych wodg destylowang
(gleba-woda w stosunku 1:2,5, czas wytrzgsania 2 godz.) oznaczono przy

wykorzystaniu analizatora rteci AMA 256,
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- zawartos¢ Hg ekstrahowanej 1M kwasem dietylenotriaminopentaoctowym

(DTPA) [Lindsay i Norvell 1978] oznaczono na analizatorze rteci AMA 256,

- zawarto$¢ Hg ekstrahowanej 1M NaOH [Schnitzer i Khan 1978] oznaczono za

pomoca analizatora rtgci AMA 256,

- calkowity sklad chemiczny masy glebowej (ziaren o @ < 2 mm) oznaczono po
mineralizacji w mieszaninie st¢zonych kwaséw — HF i HCIO, [Crock i Severson

1987] metoda atomowej spektroskopii absorpcyjnej z zastosowaniem

spektrofotometru Philips PU 9100 w plomieniu powietrze-acetylen.

Przedstawione w niniejszej pracy wyniki stanowig S$rednie arytmetyczne
wyliczone z 3 1 wigce] powtdrzen, nie przekraczajacych wzglednego odchylenia
standardowego 5 %.

Analize statystyczng wynikow przeprowadzono w oparciu o program
STATISTICA. Wyliczono wspotezynniki korelacji prostych dla wiekszosci zmiennych
glebowych. Do obliczen, ze wzgledu na brak rozkladu normalnego wigkszosci
uzyskanych wynikéw, zostaly uzyte wartosci zlogarytmowane. Ponadto wyznaczono
rownania regresji liniowej rozrzutu, obrazujace zalezno$¢ miedzy zawartoscia calkowita
starki i rteci.

Wszystkie oznaczenia ilosciowe zawartosci rteci w probkach glebowych
weryfikowane byly przy uzyciu materiatéw certyfikowanych TILL-3 i SO-4 [Certificate
1995, Certificate 2003] (tabela nr 1.).

Tabela nr 1. Zawarto$¢ rteci w materiale certyfikowanym.

. Wartosé Wartosé
Material . Liczba
certyfikowan certyflkO\_vana oznaczo_na* Widrzer
d 1 neke] [ngkg'] | PO
TILL-3 107 112,25 +3.23 8
SO-4 306 30,78 + 0,62 6

* - Srednia arytmetyczna z powtérzen.
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1V. Wyniki badan i dyskusja
1V.1. Skiad oraz wlasciwosci fizykochemiczne badanych gleb
1V.1.1. Sklad granulometryczny

Skiad granulometryczny to podstawowa cecha gleby, ktéra w znacznym stopniu
determinuje jej whasciwosci fizykochemiczne, a w konsekwencji warto$¢ uzytkowa
[Dobrzanski i in. 1977, PTG 1989, Uziak i in. 2005]. Badane profile reprezentuja pig¢
roznych typow gleb o uziarnieniu, ktore jest wynikiem proceséw lito- i pedogenicznych.

Gleby ptowe (profile nr 1, 5 i 6) oraz czarna ziemia (profil nr 2) wytworzone z
utworéw glacjalnych (glin zwatowych), w obrebie profili wykazywaty zréznicowane
uziarnienie odpowiadajace glinom piaszczystym, glinom, glinom lekkim, $rednim i
pylastym [PN-R-04033 1998] (tabela nr 3). Poziomy skaly macierzystej tych gleb
charakteryzowaly si¢ zawarto$cia frakcji ilastej w granicach od 13 do 26 %, bardzo
stabym wysortowaniem (GSO 2,78-4,34) oraz mala Srednia Srednica ziaren (GSS 0,010-
0,046 mm — zakres pylu grubego i drobnego) (tabela nr 4). Sa to typowe cechy glin
lodowcowych [Ciesla 1968, Dhugosz 2002, Zagorski 1996]. Poziomy powierzchniowe
(Ap) oraz eluwialne gleb ptowych (Eet) charakteryzowaly si¢ wyraznym spiaszczeniem
w pordwnaniu z poziomami glgbszymi. Wyzszy stopien wysortowania tych poziomow
(GSO 1,14-3,64) oraz wigksza Srednia Srednica ziaren (GSS 0,034-0,096 mm),
odpowiadajaca uziarnieniu piaskow bardzo drobnych, moze wskazywaé na odmienne
(fluwialne lub fluwioglacjalne) pochodzenie tego materiatu (profile 2, 5 i 6).
Potwierdzeniem tego moze by¢ rowniez odmienny (bardziej stromy) przebieg krzywych
uziarnienia tych gleb (rys. 5, 8 i 9). Ponadto w przypadku, gdy potencjalna
dwuczlonowos¢ dotyczy poziomow eluwialnych Eet na tle poziomow wzbogacenia Bt
oraz materialu skaly macierzystej, trudno$¢ we wnioskowaniu dotyczy oceny relacji
migdzy procesami pedogenezy (tutaj lessivage) i litogenezy [Baraniecka i Konecka-
Betley 1993, Ciesla 1968]. Hipotez¢ o niejednorodnosci w budowie profilowej gleb,
nalezy, poza wyliczeniem wskaZznikow sedymentologicznych, uzupemié dokladnymi
badaniami mikromorfologicznymi oraz mineralogicznymi takimi jak analiza
powierzchni ziaren kwarcu, analiza skladu mineralow ciezkich, ocena stopnia
zwietrzenia mikroszkieletu w szlifach cienkich oraz analiza mineralogiczno-
petrograficzna [Zago6rski 1995 i 2003]. Ponadto w interpretacji wynikéw przy

badaniach nad geneza gleb, pomocny moze by¢é wskaznik zawartosci frakeji ilastej
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drobnej — ponizej 0,0002 mm. Zawartos¢ ta oraz stosunek do frakeji ilastej grubej
(0,002-0,0002 mm) w poszczegolnych poziomach, uzaleznione sg od kierunku i
intensywnosci proceséw pedogenezy [Ciesla 1968]. Na podstawie wynikow badan
przeprowadzonych w niniejszej pracy, stwierdzono jedynie dwuczionowos¢ gleby
plowej ze Strzelec Gornych (profil nr 1), ktéra zaznaczyla si¢ w poziomach skaty
macierzystej - Cca i IICca. Zroznicowanie uziarnienia na tej glgbokosci (95 cm)
pozwala wykluczyé wplyw procesow glebotworczych 1 stwierdzi¢ nieciaglosé
litologiczna potwierdzona réznicami w $redniej $rednicy ziaren (GSS odpowiednio
0,024 i 0,010 mm), stopniu wysortowania (GSO odpowiednio 3,45 i 4,31) oraz
przebiegu krzywych uziarnienia (rys. 4). Ponadto brak poziomu eluwialnego Eet w
obrazie morfologicznym tej gleby moglby sugerowal, iz jest to gleba brunatna. Na
podstawie ~ wynikow  przeprowadzonych analiz ~stwierdzono, Zze poziomem
diagnostycznym tej gleby jest poziom argillic [PTG 1989]. Brak morfologicznie
wyréznionego poziomu Eet mozna tlumaczy¢ intensywnym uzytkowaniem rolniczym,
w wyniku ktérego doszlo do wymieszania materiatu z poziomu prochnicznego oraz
eluwialnego. Skutkiem tego jest powstaly poziom orno-préchniczny o powigkszonej
migzszosci, charakteryzujacy si¢ wyraznym spiaszczeniem [Chojnicki 1993, Ciedla
1968, Marcinek 1989].

Nieciaglos¢ litologiczna jest powszechnie wystgpujaca cecha gleb pochodzenia
glacjalnego [Chojnicki 1994, Zagorski 1996]. Jezeli cecha ta zostalaby potwierdzona
wynikami dodatkowych badan, sekwencj¢ pozioméw genetycznych gleb poddanych
dyskusji nalezaloby zapisa¢ w nastgpujacy sposob:

- Czarna ziemia glejowa (profil nr 2) Ap-IIAC-IIC1gg-1IC2gg-IIC3cagg,

- Gleba ptowa typowa (profil nr 5) Ap-Eet-1IE/B-IIB1t-1IB2t-IICca,

- Gleba ptowa typowa (profil nr 6) Ap-Eetg-1IBtg-1IB2t-IIBC-IICca.

W badanych glebach ptowych (profile nr 1, 5 i 6) stwierdzono bardzo wyraznie
iluwialne nagromadzenie frakcji itu koloidalnego (18-23 %) w poziomach Bt.
Wzbogacenie to, wzgledem pozioméw Ap i Eet, wynosito od 7 do 19 % i bylo
wynikiem procesu plowienia (lessivage). Skutki wystgpowania tego procesu w postaci
przemieszczenia frakeji ilastej w glab profilu glebowego, sa czesto obserwowanym
zjawiskiem w klimacie umiarkowanym nie tylko w glebach plowych. Marcinek i in.
[1998], w badaniach nad czarnymi ziemiami Pojezierza Poznanskiego, stwierdzili
zaawansowane zmiany w budowie profilowej spowodowane procesem lessivage, na

podstawie ktorych wskazujg na potrzebe uzupelnienia systematyki gleb Polski o podtyp
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czarnych ziem z poziomem argillic. Z badai Chodaka [1994] oraz Kobierskiego i
Dabkowskiej-Naskret [2003] wyraznie wynika, ze w niektoérych glebach brunatnych
wzbogacenie pozioméw Bbr we frakcje ilasta wzgledem pozioméw zalegajacych
powyzej jest na tyle duze, ze spelniaja one kryteria dla gleb z poziomem
diagnostycznym argillic (Bt) [PTG 1989].

Na podstawie wynikow sktadu granulometrycznego badane mady zaliczono do
mad bardzo cigzkich (profil nr 3) oraz lekkich (profil nr 4, tabela nr 3). Gleby te byly
utworami bezszkieletowymi o bardzo niewielkiej zawartosci frakcji piasku bardzo
grubego i grubego (0 — 1,7 %).

Mada bardzo cigzka charakteryzowata si¢ wzglednie wyréwnanym uziarnieniem
w calym profilu. Wyréznione poziomy sklasyfikowano jako pyt ilasty, a tylko
powierzchniowy poziom jako it pylasty [PN-R-04033 1998]. Zawartos¢ frakcji ponizej
0,002 mm miescita si¢ w granicach od 20 do 42 % i malata wraz z gl¢bokoscia. Ziarna o
srednicy ponizej 0,02 mm dominowaly, a ich zawarto$¢ w poziomie powierzchniowym
rowna byla 70 %. W calym profilu zawartos¢ ta wyniosta srednio ponad 57 %. Na
podstawie wickszosci wyznaczonych wskaznikow sedymentologicznych (GSS, GSK,
GSP — tabela nr 4) oraz przebiegu krzywych uziarnienia (rys. 6) profil ten podzielono na
3 warstwy o réznym pochodzeniu litologicznym: 0-20 ¢m, 20-70 cm i ponizej 70 cm.

Mada lekka (profil nr 4) charakteryzowata si¢ zroznicowanym uziarnieniem w
catym profilu (tabela nr 3). Poszczeg6lne warstwy mialy uziarnienie piasku gliniastego,
gliny piaszczystej, gliny, pylu piaszczystego i piasku [PN-R-04033 1998] (tabela nr 3).
Na podstawie Sredniej $rednicy ziaren (GSS), skosnosci (GSK), kurtozy (GSP) oraz
odmiennego przebiegu krzywych uziarnienia, stwierdzono czterocztonowa budowe tego
profilu, a warstwy o r6znym pochodzeniu zalegaty na glebokosci: 0-15 c¢m, 15-55 cm,
55-90 cm 1 ponizej 90 cm (rys. 7, tabela nr 4). Zasadnos$¢ podziatow, jakich dokonano w
badanych madach rzecznych na podstawie zr6znicowania ich uziarnienia, potwierdzona
jest specyfika procesu litogenezy ksztattujacego utwory aluwialne, charakteryzujaca si¢
zmiennos$cig warunkow w jakich zachodzi. Ponadto stosunkowo miody wiek gleb
aluwialnych, w ktérych procesy pedogenezy w stosunku do litogenezy maja zazwyczaj
duzo mniejszy wptyw na budowe profilowg tych gleb, réwniez uzasadnia stwierdzone
nieciaglosci litologiczne [Mycielska-Dowgiatto 1980].

Ponadto mady rzeczne Doliny Dolnej Wisly naleza do bardzo zréznicowanych
gleb pod wzgledem skiadu granulometrycznego, zarbwno w ujeciu profilowym jak i

przestrzennym. Zachodzace w nich procesy homogenizacji oddzialywaly z rézna
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intensywnoscia, doprowadzajac zaréwno do ujednolicenia uziarnienia w calym profilu,
jak i zachowujac zréznicowanie wynikajace z warstwowej budowy osadow
sedymentacyjnych [Dabkowska-Naskret 1990].

Profile gleby rdzawej i bielicowej wykazywaly uziarnienie piaskoéw, piaskéw
stabogliniastych i piaskéw gliniastych o zawartosci frakcji ilastej nieprzekraczajacej
8 % (tabela nr 3). Gleby te wytworzone zostaly z piaskow sandrowych i
charakteryzowaly si¢ jednorodnoscia litologiczna, co potwierdza zblizony przebieg
krzywych uziarnienia oraz wyliczone wskazniki sedymentologiczne i granulometryczne
(rys.10 i 11, tabela nr 4). Pochodzenie geologiczne gleb rdzawych i bielicowych, jak
rowniez przebieg procesu pedogenezy determinuje sklad oraz wihasciwosci

fizykochemiczne tych gleb [Konecka-Betley i Janowska 1996].
1IV.1.2. Zawartos¢ wegla organicznego oraz catkowita zawartosé siarki

Zawarto$¢ wegla organicznego w poziomach mineralnych miescita si¢ w
granicach od 0,10 do 23,45 g'kg”', a w organicznych od 216,85 do 448,15 gkg! (tabela
nr 5). Najwyzsze zawarto$ci wegla organicznego stwierdzono w poziomach
powierzchniowych mad rzecznych (profile nr 3 i 4) oraz czarnej ziemi (profil nr 2),
natomiast najnizsze w poziomach skaly macierzystej lub w poziomach zalegajacych
bezposrednio nad nimi. Ponadto zaobserwowano zmniejszenie zawarto$ci materii
organicznej wraz z glgbokoscia w profilu. Zaréwno stwierdzone zawartosci jak i
rozmieszczenie profilowe materii organicznej bylo cecha typologiczna badanych gleb. Z
badan wielu autoréw [Chojnicki 1993 i 1994, Ciesla 1968, Kobierski i Dabkowska-
Naskret 2003, Konecka-Betley i Janowska 1996, Koper i in. 2000, Malczyk 2000,
Marcinek i in. 1998] wynika, ze podobne zawartosci wegla organicznego stwierdzono w
czamnych ziemiach, glebach plowych, rdzawych i bielicowych wielu regionow
srodkowej i pétnocnej Polski. Wysokie zawarto$¢ Corp, W badanych madach rzecznych
(we wszystkich warstwach profilu) sa charakterystyczng cecha wiekszosci gleb tego
typu wystgpujacych na obszarze Doliny Dolnej Wisty [Dabkowska-Naskret 1990,
Dabkowska-Naskret 1 Kedzia 1996].

Calkowita zawarto$é siarki w badanych glebach wynosita srednio 42,67 mg-kg™
w poziomach mineralnych i 299,40 mg-kg” w poziomach organicznych (tabela nr 5).
Najwyzsze ilosci S, stwierdzono w powierzchniowych poziomach wszystkich badanych

gleb, a w szczegblnosci w $cidlce lesnej gleby bielicowej — 726,4 mg-kg™ (podpoziom
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Of, profil nr 8) oraz w poziomie powierzchniowym mady rzecznej bardzo cigzkiej —
223,5 mgkg' (profil nr 3). Zawartosci siarki ponizej granicy wykrywalnosci (w
stosowane]j metodzie) stwierdzono w poziomie skaly macierzystej mady lekkiej (ponizej
100 cm - profil nr 4), w glebie rdzawej (poza poziomem powierzchniowym - profil nr 7)
oraz w poziomach skaty macierzystej i w poziomie B/C gleby bielicowej (profil nr 8).
Podobna zawarto$é catkowita siarki stwierdzili Koper i Siwik-Ziomek [2004 1 2005] w
uprawnych glebach plowych na terenie Rolniczego Zakladu Doswiadczalnego w
Mochelku (41-202  kg'kg'). Z wieloletnich badan Motowickiej-Terelak i Terelaka
[1998] wynika, iz zawartos¢ catkowita siarki w glebach mineralnych obszar6w typowo
rolniczych w Polsce miesci si¢ w przedziale od 70 do 1070 mgkg”. Zgodnie z
zaproponowanym przez tych samych autoréw podzialem, wszystkie badane w niniejszej
pracy gleby nalezy zakwalifikowa¢ do gleb o niskiej zasobnosci w ten pierwiastek (<
150 mgkg™"). Ponadto stwierdzili oni, ze w glebach o sredniej i wysokiej zawartosci
siarki pierwiastek ten w duzej mierze ma pochodzenie antropogeniczne
(zanieczyszczenia atmosferyczne).

Zawartos¢ catkowita siarki byla istotnie, dodatnio skorelowana z zawartoscia
wegla organicznego w badanych glebach (r=0,65; p<0,05, tabela nr 11). Wynika to z
faktu, 1z w przewazajacej czesci wehodzi ona w sklad glebowej materii organicznej (50-
78 % zawartosci catkowitej S) [Skyllberg i in. 2003]. Podobne zaleznosci stwierdzono
rowniez w glebach organicznych Irlandii [Bailey i in. 2001] oraz glebach mineralnych
Danii [Eriksen 1997] i Polski [Koper i in. 2000]. W glebach poza siarka, wchodzaca w
sklad zwiazkéw organicznych, wystepuje ona réwniez w formie siarczanowej, a jej
udzial w zawartosci calkowitej tego pierwiastka waha sie od 5 do 12,5 %. Udziat ten w
duzym stopniu uzalezniony jest od intensywnosci i rodzaju nawozenia oraz okresu

wegetacyjnego uprawianych roslin [Koper i Siwik-Ziomek 2005, Mercik i in. 1999].

IV.1.3. Odczyn, zawartosé weglanow, kationowa pojemnosé sorpcyjna oraz zawartosé

catkowita zelaza i tlenkow Zelaza

Odczyn badanych gleb wykazywat dos¢ duze zréznicowanie, od kwasnego przez
obojetny do lekko alkalicznego. Kwasowos¢ czynna miescita sie w granicach od 4,19
do 8,01 pH a kwasowos$¢ wymienna od 3,50 do 7,42 pH (tabela nr 5). Wartosci te w
obrgbie badanych profili uzaleznione byly glownie od zawartosci weglanu wapnia.

Najwyzsze wartosci pH oznaczono w poziomach skaly macierzystej gleb plowych
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(profile nr 1, 5, 6) oraz czarnej ziemi (profil nr 2) zawierajacych CaCOs, natomiast
najnizsze w poziomach gleby rdzawej (profil nr 7) i bielicowej (profil nr 8) o
uziarnieniu piaskéw. Glebami o stosunkowo malo zrdéznicowanym odczynie we
wszystkich poziomach genetycznych profilu byly mady (profile nr 3 i 4). Wartos¢ pH
dla tych gleb miescila si¢ w bardzo waskim przedziale od 7,04 do 7,82 (pH HO) i od
6,70 do 7,42 (pH 1M KCI). We wszystkich poziomach powierzchniowych gleb
uprawnych (poza profilem nr 8 — gleba le$na) wartosci pH miescity si¢ w granicach od
4,82 do 7,48 (pH H,0) i od 4,14 do 7,08 (pH 1M KClI).

Zawarto$¢ weglanu wapnia przekraczajaca 1 % stwierdzono tylko w czesci
pozioméw genetycznych badanych profili glebowych. Miescita si¢ ona w przedziale od
1,84 do 13,55 % (tabela nr 5). W wigkszosci przypadkéw wartosci z tego przedziatu
charakteryzowaly poziomy skaly macierzystej, a tylko w profilu mady rzecznej
wlasciwej ze Ziej Wsi (profil nr 3) odnotowano obecnos¢ CaCOs; we wszystkich
poziomach genetycznych (3,49 — 7,16 %). Jednoczesnie byt to jedyny profil, w ktérym
zawartos$¢ tego sktadnika malata wraz z glebokoscia. Najwyzsze zawartosci weglanu
wapnia stwierdzono w poziomach skaly macierzystej gleb ptowych (profile nr 1 i 5),
natomiast w glebach rdzawej i bielicowej (profile nr 7 i 8) nie stwierdzono obecnosci
CaCO;. Zawarto$¢ weglanébw w skatach macierzystych badanych gleb jest
charakterystyczna dla utworéw zlodowacenia baltyckiego i srodkowopolskiego. Gliny
zwalowe wystepujace w obrgbie badanych regionéw zawieraja duze ilosci CaCOs,
natomiast w piaskach sandrowych zawartos¢ ta nie przekracza zwykle 1 % [Ciesla i
Dabkowska-Naskret 1983, Klimaszewski 1981, Kobierski i Dabkowska-Naskret 2003].
Utwory aluwialne charakteryzujg si¢ bardzo zréZznicowana zawartoscia weglanow w
poszczegbdlnych warstwach profilu glebowego w zaleznosci od rodzaju naniesionego
materiatu sedymentacyjnego [Dabkowska-Naskret 1990, Mycielska-Dowgiatto 1980].

Catkowita kationowa pojemno$é¢ wymienna gleb (PWKc) miescita si¢ w
granicach od 13,04 do 317,22 mmol(+)kg' w poziomach mineralnych i od 515,30 do
852,49 mmol(+)kg' w poziomach organicznych (tabela nr 6). Najnizsze wartosci
oznaczono w glebie rdzawej (profil nr 7) oraz w mineralnych poziomach gleby
bielicowej (profil nr 8). Glebg o wyjatkowo wysokiej catkowitej kationowej pojemnosci
wymiennej byla mada rzeczna wilasciwa ze Zitej Wsi (profil nr 3). W poziomie
powierzchniowym tej gleby PWKc wynosita 317,22 mmol(+)-kg” i malala wraz z
glebokoscia do 196,94 mmol(+)-kg'. Wysokimi wartosciami tego parametru

charakteryzowaly si¢ rowniez poziomy wzbogacenia Bt gleb plowych (profile nr 1, 5 i
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6), podpowierzchniowy poziom AC czarnej ziemi (profil nr 2) oraz mada rzeczna z
Grabowa (profil nr 4).

Stwierdzono statystyczna zalezno$¢ miedzy wartoscia catkowitej kationowej
pojemnosci sorpcyjnej a zawartoscig frakcji ilastej i wegla organicznego co
potwierdzaja wysoce istotne, dodatnie wspotczynniki korelacji (odpowiednio r=0,90,
=0,68; p<0,05, tabela nr 11, rys. 21). Spowodowane to zostalo glownie
nagromadzeniem itu koloidalnego w poziomach wzbogacenia oraz materii organicznej
w poziomach powierzchniowych wigkszosci badanych gleb (wysoka warto§¢ PWKc w
tych poziomach). Ponadto stwierdzono rowniez istotne, dodatnie korelacje miedzy
wartoscia PWKc a zawartoscia wolnych 1 krystalicznych tlenkow zelaza (r=0,49 i
1=0,46; p<0,05). Podobne wyniki dla gleb wytworzonych z glin lodowcowych otrzymali
Bogda i in. [1990] oraz Jaworska i Dtugosz [1996].

Suma kationéw wymiennych Ca**, Mg*, K*, Na* i H' (PWKs) byla mniejsza od
wartosci catkowitej kationowej pojemnosci wymiennej (PWKc) (tabela nr 6). R6znica
ta wynika z odmiennych metod oznaczenia tych parametréw glebowych. PWKc
oznaczono przy uzyciu BaCl, [PN-ISO 11260 1999] i charakteryzuje ona rzeczywista,
catkowita pojemnosc wymienna gleby. PWKs jest suma kationéw wymiennych Ca*,
Mg®, K*, Na* i H*, ktérej wartos¢ zwigkszylaby si¢ po oznaczeniu innych kationow
wymiennych takich jak AI’*, Fe®, NH,*, Li*, Sr**, Rb* czy Ti'* [Cie$la i in. 1993,
Malczyk 2001]. Z wymienionych kationéw najwigkszy udzial w wysyceniu kompleksu
sorpeyjnego (szczegdlnie kwasnych gleb lesnych) maja kationy glinu. Sigga¢ on moze
nawet kilkudziesigciu procent catkowitej pojemnosci sorpcyjnej [Ciesla i in. 1993].

W strukturze kationéw wysycajacych kompleks sorpcyjny wiekszosci badanych
gleb dominowatly kationy wapnia, a tylko w glebie rdzawej i bielicowej (profile nr 7 i 8)
przewazaly kationy wodorowe (z wyjatkiem poziomoéw organicznych) (tabela nr 7).
Rozmieszczenie profilowe wapnia wymiennego bylo charakterystyczne dla
poszczegolnych typow gleb. W glebach plowych uwidaczniato si¢ wyrazne przemycie
Ca®* z pozioméw ornoprochnicznych Ap i eluwialnych Eet do pozioméw wzbogacenia
Bt. W czarnej ziemi najwyzsza zawarto§¢ wymiennych jonéw wapnia stwierdzono w
poziomie powierzchniowym (mollic). W badanych madach rzecznych rozmieszczenie
kation6w wymiennych tego pierwiastka bylo zréznicowane. W madzie o ciezszym
uziarnieniu (profil nr 3) najwyzsza zawartosciag Ca®* wymiennego charakteryzowal sie
poziom powierzchniowy, a zawarto$¢ ta malata wraz z glebokoscig. W profilu mady o

uziarnieniu lzejszym (profil nr 4) najwyzsze zawartosci Ca®* stwierdzono w
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srodkowych poziomach profilu. W glebie rdzawej (profil nr 7) zawartos¢ kationow

>* byla niewielka i miescila sic w granicach od 1,94 do 6,47

wymiennych Ca
mmol(+)kg’, a udziat procentowy tych kationéw wzrastal wraz z glebokoscia. W
profilu gleby bielicowej (profil nr 8) udziat Ca** wymiennego siggat 50 % wysycenia
kompleksu sorpcyjnego w poziomach organicznych, natomiast w poziomach
mineralnych zar6wno zawarto$é, jak 1 udzial kationow wapnia w kompleksie
sorpcyjnym byly niewielkie.

Srednia zawarto$¢ wymiennych kationéw magnezu wynosita 4,39 mmol(+)-kg™
w poziomach mineralnych i 36,12 mmol(+)-kg' w poziomach organicznych, a udziat
procentowy tego skladnika w wysyceniu kompleksu sorpcyjnego nie przekroczy?
12,6 %. Rozklad profilowy kationow Mg** w poszczegolnych typach gleb ksztaltowat
sie podobnie jak rozktad jonéw Ca®*. W wigkszosci badanych gleb stwierdzono wyzsza
zawarto$é kationéw Mg jak réwniez Ca®* w poziomach o podwyzszonej zawartosci
frakcji koloidalnej. Szczegolnie uwidocznito si¢ to w profilach gleb ptowych (profile nr
1, 51 6), ale robwniez w czarnej ziemi (profil nr 2) i glebie rdzawej (profil nr 7, tabele nr
3,6i7).

Analiza statystyczna wynikéw wykazata wysoce istotna, dodatnia korelacje
migdzy zawarto$cia wymiennych jondw wapnia i magnezu a zawartoscig frakcji o
$rednicy ponizej 0,002 mm (r=0,85 i r=0,88; p<0,05, tabela nr 11).

Zawartos$¢ kationow potasu w kompleksie sorpcyjnym badanych gleb miescita
sie w zakresie od 0,04 do 3,52 mmol(+)-kg'1 w poziomach mineralnych i od 10,57 do
71,11 mmol(+)kg' w poziomach organicznych. Najwyzszy udzial procentowy
wymiennych jonéw K* stwierdzono w poziomach organicznych gleby bielicowej (3,48-
13,89 %, profil nr 8) oraz w eluwialnych poziomach gleb ptowych (10,9 i 8.3 %,
odpowiednio profile nr 5 i 6), natomiast najnizszy w mineralnych poziomach gleby
bielicowej (profil nr 8).

Kationy sodu stanowity od 0,9 do 41,81 % kationowej pojemnosci wymiennej,
przy sredniej zawartosci dla wszystkich gleb rownej 6,13 % (tabela nr 7). Stezenie tych
jonéw mieécito sie w granicach od 0,49 do 6,48 mmol(+)kg' w poziomach
mineralnych i 9,38 do 23,11 mmol(+)-kg' w poziomach organicznych (tabela nr 6).
Najwyzsze zawartosci stwierdzono w poziomach organicznych gleby bielicowej (profil
nr 8) oraz w profilach mad rzecznych i gleby rdzawej (profile nr 3, 4 i 7), natomiast
najnizsze w wigkszosci pozioméw gleb plowych i mineralnych poziomach gleby

bielicowej (profile nr 5, 6 1 8).
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St¢zenie wymiennych kationow wodoru (kwasowos¢ hydrolityczna) w
poziomach mineralnych badanych gleb ksztattowato si¢ srednio na poziomie 6,62
mmol-kg” (0,56 - 48,79 mmol-kg"). Duzo wyzsze wartosci stwierdzono w poziomach
Sciotki lesnej gleby bielicowej (profil nr 8) — $rednio 145,75 mmol-kg™ (tabela nr 5).
Generalnie najwyzsze wartosci kwasowosci hydrolitycznej zaobserwowano w
poziomach powierzchniowych badanych gleb z wyjatkiem gleby plowej ze Stronna
(profil nr 6).

Najwyzszy stopien wysycenia kompleksu sorpcyjnego kationami zasadowymi
(V) stwierdzono w madzie rzecznej ze Ziej Wsi siggajacy 99,23 % (profil nr 3).
Wyraznie nizsza wartos¢ tego parametru cechowala glebe rdzawa ($rednio 47,06 %,
profil nr 7), a najnizsze wartosci stwierdzono w poziomach wzbogacenia Bh i Bfe gleby
bielicowej (3,40 i 3,50 %, profil nr 8). Nizsze, w poréwnaniu z pozostatymi poziomami,
wartosci stwierdzono w poziomach eluwialnych (Eet) gleb plowych (profile 5 i1 6).
Najbardziej rownomierny profilowy rozklad tej cechy charakteryzowal mady rzeczne
(profile nr 3 i 4). Wynika to ze stosunkowo niewielkiego zréznicowania profilowego
pod wzglgdem kwasowosci, ktéra determinuje stopien wysycenia kompleksu
sorpcyjnego kationami zasadowymi w badanych glebach. Potwierdzajg to wysoce
istotne wspotczynniki korelacji, wynoszace dla kwasowosci hydrolitycznej —0,76,
czynnej 0,77 i wymiennej 0,64 (p<0,05, tabela nr 11).

Stosunek zawartosci kationow Ca®* do Mg®* mial bardzo zréznicowany rozktad
profilowy w poszczegblnych typach gleb. W trzech z nich (profile nr 2, 5 i 6) najwyzsze
wartosci przyjmowal w poziomach powierzchniowych oraz w skale macierzystej. W
dwoch profilach (nr 1 i 4) stosunek ten wzrastal wraz z glgbokoscig, a w profilu nr 3
malat wraz z glebokoscia. W glebie rdzawej i bielicowej (profile nr 7 i 8) Ca>*/Mg** byl
bardzo zroéznicowany w catym profilu glebowym. Stosunek molowy wymiennych
jonéw wapnia do jonéw magnezu uzalezniony jest od wielu czynnikow takich jak
przemywanie jondw wapnia i magnezu z ré6zng intensywnoscia w profilu glebowym,
sktadu 1 wlasciwosci skaly macierzyste], uziarnienia, dominujacego procesu
glebotworczego itp. [Jaworska 1 Dlugosz 1996, Oorts i in. 2003, Uziak i in. 2005].

Stosunek molowy jonéw dwuwartosciowych do jednowartosciowych
(Ca®*+Mg**/K +Na*) wyraznie wzrastal wraz z glebokoscia w glebach plowych
(przemycie jonow dwuwartosciowych — profile nr 1, 5 i 6), malal w czarnej ziemi i
madzie rzecznej ze Ztej Wsi (profile nr 2 i 3). W pozostatych profilach (nr 4, 7 i 8) nie

stwierdzono podobnych tendencji w rozktadzie profilowym tego parametru.
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7awartosé catkowita zelaza w badanych glebach przyjmowata wartosci od 1,94
do 39,59 gkg' i wykazywata wyrazne zroznicowanie zaréwno profilowe jak 1
typologiczne (tabela nr 8). W glebach plowych (profile nr 1, 5 i 6) najwyzsza zawartosc
Fe stwierdzono w poziomach iluwialnych Bt (21,88-29,03 g-kg’l), natomiast
najmniejsza W poziomach powierzchniowych Ap (7,17-12,93 g'kg’). Poziomy skaty
macierzystej charakteryzowaly si¢ zawartoscig zelaza na poziomie od 16,45 do 20,02
g'kg!. Podobny rozktad profilowy stwierdzono w czarnej ziemi (profil nr 2), z ta
réznica, ze poziomem wzbogaconym w tlenki zelaza byt poziom skaly macierzystej
Clgg (23,17 gkg"). Najwyzsza zawartos¢ calkowity zelaza stwierdzono w profilu
(nr 3) mady rzecznej bardzo cigzkiej, mieszczaca sic w przedziale od 24,03 do
39,59 g-kg']. Zawarto$é ta wyraznie malata wraz z gigbokoscia. W madzie rzecznej
lekkiej (profil nr 4) najwyzsza koncentracj¢ Fe stwierdzono na glebokosci 55-73 cm
(18,07 g-kg"), a najnizsza ponizej 90 cm (2,34 gkg"). W glebie rdzawej (profil nr 7)
zawarto$¢é ta miescita si¢ w bardzo waskich granicach migdzy 3,94 g'kg'! w poziomie C,
a 5,90 g'kg” w poziomie Ap i malata wraz z glebokoscia. W poziomach organicznych
gleby bielicowej (profil nr 8) catkowita zawartos¢ tlenkéw zelaza $rednio przyjmowata
warto$é 4,23 g'kg!' (1,95-5,58 g’kg"), a w mineralnych 2,85 gkg! (2,59-3,10 gkg™).
Zréznicowanie profilowe bylo niewielkie, a mimo to poziom wzbogacenia Bfe
charakteryzowal si¢ najwyzsza ze wszystkich pozioméw mineralnych koncentracja Fe.
Zawarto$¢ catkowita zelaza stwierdzona w badanych glebach jest charakterystyczna dla
poszczegolnych typoéw, czego potwierdzeniem moga by¢ wyniki badania Gworek i
Jeske [1996], dotyczace zroznicowanych typologicznie gleb okolic Warszawy.

Zawarto$¢ zelaza wolnego wahata si¢ w granicach od 0,42 do 18,90 gkg”, a
rozktad profilowy w poszczegolnych glebach ksztattowal si¢ proporcjonalnie do
zawartosci catkowitej Fe, co potwierdza wysoce istotny wspotczynnik korelacji (r=0,92;
p<0,05, tabela nr 8 i 11). Ponadto zawartos¢ wolnych tlenkéw zelaza uzalezniona byta
od zawartosci frakcji ilastej w badanych glebach (r=0,88; p< 0,05). Feq jako zwiazki o
srednicy znacznie mniejszej od 2 pm (zazwyczaj nie przekraczaja Srednicy 500 nm)
wchodza w sklad koloidalnej frakcji ilastej gleb [Schwertmann 1988, Waychunas i in.
2005].

Zelazo amorficzne stanowito niewielki udzial w catkowitej zawartosci tego
metalu w badanych glebach i przyjmowato wartosci od 0,04 do 8,05 gkg'. Gleba o
najwyzszym udziale zelaza amorficznego w calym profilu byla mada rzeczna lekka

(profil nr 4 — $rednio Feo/Fed=0,53, tabela nr 8). Najnizsze zawartosci stwierdzono w
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czarnej ziemi i glebie bielicowej (profile nr 2 i 8), natomiast najwyzsze w madzie
rzecznej bardzo ciezkiej (profil nr 3). Ponadto zawarto$¢ Fe amorficznego nie
wykazywata wiekszego zroznicowania profilowego, stwierdzono tylko niewielki wzrost
w poziomach wzbogacenia niektorych gleb (Bt i Bfe gleb plowych 1 bielicowej — profile
nrl,5,618).

Zawartos$¢ zelaza krystalicznego, obliczona z réznicy migdzy zelazem wolnym i
amorficznym (Fek=Fed-Feo), wahala si¢ w granicach od 0,29 do 10,85 gkg! i
wykazywata wysoce istotng korelacje z zawartoscig calkowita Fe (1=0,95; p<0,05,
tabele nr 81 11).

1V.1.4. Zawartos¢ catkowita wybranych metali w glebach

W badanych glebach, poza rtecia i zelazem, oznaczone zostaly roéwniez
zawartosci catkowite innych metali: manganu, cynku, miedzi, wapnia, magnezu, sodu,
potasu, kadmu, otowiu, niklu i chromu (tabela nr 10).

Koncentracja manganu charakteryzowata si¢ do$¢ duzym zrdéznicowaniem
profilowym 1 typologicznym. W glebach plowych zawarto§¢ Mn miescila si¢ w
przedziale od 133,65 do 349,04 mgkg', nie wykazujac wyraznych prawidtowosci w
rozkladzie profilowym. Najnizsze wartosci stwierdzono zaréwno w poziomach
eluwialnym Eet (profil nr 6), jak réwniez mieszanym E/B (profil nr 5) oraz skaly
macierzystej Cca (profil nr 1), natomiast najwyzsze w poziomach iluwialnym B2t
(profil nr 5), przejsciowym BC (profil nr 6) oraz skaly macierzystej IICca (profil nr 1).
W czarnej ziemi (profil nr 2) zawartos¢ Mn wahala si¢ miedzy 90,79 a 334,10 mg-kg™.
Poziomem o najnizszej koncentracji byl poziom przejsciowy AC, a o najwyzszej
spagowa czgs¢ skaly macierzystej C3cagg. Rozmieszczenie profilowe manganu w
badanych madach rzecznych znacznie si¢ od siebie réznilo. Mada o ciezszym
uziarnieniu (profil nr 3) byla glebg o najwyzszej zawartosci Mn sposrod wszystkich
badanych gleb (497,66-1400,48 mgkg') i zawartosé tego metalu malata wraz z
glebokoscia. Mada lekka (profil nr 4) charakteryzowala sie znacznie nizsza
koncentracja Mn, mieszczaca si¢ w granicach od 39,52 do 530,36 mg-kg™. Najnizsza
zawarto$¢ stwierdzono na glebokosci ponizej 90 cm, natomiast najwyzsza w $rodkowej
czgsct profilu (55-73 cm). W glebie rdzawej (profil nr 7) stwierdzono zawartodé
manganu na poziomie od 60,31 do 229,33 mgkg', z minimum w poziomie

przejsciowym BC i maksimum w poziomie powierzchniowym Ap. Glebe bielicowa
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(profil nr 8) cechowala najnizsza zawarto$¢ manganu, zawierajaca si¢ w przedziale od
36,83 do 179,33 mgkg' w poziomach organicznych i od 25,17 do 38,51 mgkg! w
poziomach mineralnych. Sposréd poziomdéw organicznych najwigcej manganu zawieral
organiczny poziom surowinowy Ol i w kolejnych poziomach zawartos¢ ta malata.

Catkowita zawarto$¢ cynku w badanych glebach miescila si¢ w granicach od
2,81 do 532,09 mgkg". Gleby plowe (profile nr 1, 5 i 6) w poziomach eluwialnych
zawieraty od 9,59 do 15,08 mg-kg' i byly to poziomy o najnizszej koncentracji Zn w
profilu. W poziomach powierzchniowych zawarto$¢ ta wahata si¢ od 13,23 do 26,88
mgkg', w poziomach iluwialnych od 24,44 do 32,86 mgkg', a w poziomach skaty
macierzystej od 20,96 do 30,53 mgkg'. Mada rzeczna bardzo ciezka (102,93-
532,09 mgkg!) oraz gleba rdzawa (5,49-17,05 mgkg™") charakteryzowaly sie spadkiem
koncentracji cynku wraz z glgbokoscig (profile nr 3 i 7). Podobny rozklad cechowat
rowniez made rzeczng lekka (2,81-86,67 mgkg”, profil nr 4) i glebe bielicowa (3,12-
48,27 mgkg', profil nr 8) z niewielkimi wahaniami w $rodkowych poziomach profilu.
Wzrost zawartosci Zn we wszystkich kolejnych poziomach profilu glebowego
stwierdzono tylko w czarnej ziemi (18,12-30,45 mgkg”, profil nr 2).

Koncentracja miedzi przyjmowata znacznie nizsze wartosci w poréwnaniu z
zawarto$cia cynku i wahata si¢ od 0,41 do 47,26 mg-kg'(tabela nr 10). W poziomach
powierzchniowych wigkszosci badanych gleb zawarto$¢ catkowita tego metalu nie
przekraczata 8 mg-kg' (profile 1, 2, 5, 6 i 7), tylko w madach oraz w glebie biclicowej
réwna byta odpowiednio 47,26 mgkg™ (profil nr 3), 10,10 mg-kg" (profil nr 4) i 28,49
mgkg' (profil nr 8 - $rednia z pozioméw organicznych). Zawarto$é Cu w poziomach
skaly macierzystej miescita si¢ w przedziale od 2,26 do 24,74 mg-kg'], Srednio nie
przekraczajac 10 mgkg'. Ponadto dystrybucja w profilu glebowym byta
proporcjonalnie zblizona do rozmieszczenia cynku, co potwierdza wysoce istotny
dodatni wspotczynnik korelacji (r=0,83; p<0,05, tabela nr 11).

Zawarto$¢ catlkowita wapnia miescita sie¢ w granicach od 275,77 do 61689,93
mgkg' 1 wzrastala wraz z glebokosciag w profilu glebowym (tabela nr 10). Wyjatek
stanowily tylko mady rzeczne (profile nr 3 i 4), w ktoérych rozmieszczenie tego
pierwiastka byto bardziej zréznicowane.

Zawarto$¢ catkowita magnezu to przedziat od 197,33 do 10736,54 mgkg".
Glebami o najwyzszej zawartosci Mg byly gleby ptowe (profile nr 1, 5 i 6), czarna

ziemia (profil nr 2) oraz mada rzeczna lekka (profil nr 4), natomiast znacznie nizsze
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wartosci stwierdzono w madzie rzecznej bardzo cigzkiej (profil nr 3), glebie rdzawe;j
(profil nr 7), oraz bielicowej (profil nr 8, tabela nr 10).

Koncentracja sodu miescita sie w stosunkowo waskim przedziale wartosci -
1034,09-9872,35 mg'kg'. W odréznieniu od pozostalych metali, Na nie wykazywat
prawidlowosci w rozmieszczeniu profilowym, a réznice pomigdzy poszczegolnymi
profilami byly stosunkowo niewielkie (tabela nr 10).

Zawarto$¢ catlkowita potasu wahata si¢ w przedziale od 2416,98 do 20528,41
mgkg' i w wigkszosci badanych gleb byta zblizona (tabela nr 10). Nieco nizszymi
warto$ciami charakteryzowaly sie tylko profile gleby rdzawej i bielicowej (nr 7 1 8).

Na podstawie $redniej zawartosci catkowitej wapnia, magnezu, sodu i potasu w
badanych glebach, mozna je uszeregowac nastgpujaco: K > Ca> Na >Mg.

Kadm, ze wzgledu na niskgq zawarto$¢ w badanych glebach, wykryto tylko w
dwoch prébkach glebowych (w pozostalych ponizej granicy wykrywalnosci w
stosowanej metodzie). Pochodzily one 2z poziomu powierzchniowego i
podpowierzchniowego mady rzecznej ze Ztej Wsi (profil nr 3), a zawartos¢ catkowita
Cd wyniosta odpowiednio 5,32 i 1,95 mgkg™ (tabela nr 10).

Koncentracja niklu w badanych glebach, poza gleba bielicowa (ponizej granicy
wykrywalnosci) miescita sie w zakresie od 3,06 do 45,11 mgkg™.

Zawarto$¢ catkowita otowiu miescita sie granicach od 0,27 do 74,15 mgkg™.
W wigkszosci profili najwyzsza zawartos¢ tego metalu stwierdzono w poziomach
powierzchniowych a najnizsza w poziomach skaly macierzystej. W trzech badanych
probkach koncentracja Pb byla nizsza od granicy wykrywalnosci i byly to poziomy
skaly macierzystej mady rzecznej z Grabowa oraz gleby rdzawej (profile nr 4 i 7).

Zawartos¢ catkowita chromu przewyzszala poziom wykrywalnosci tylko w
profilach mad rzecznych (profile nr 3 i 4) 1 miescila si¢ w przedziale od 51,42 do
124,95 mgkg .

Na podstawie wyliczonych wspotczynnikéw korelacji prostych stwierdzono
wiele istotnych zaleznosci miedzy zawartoscia catkowita oznaczonych metali a
niektorymi wlasciwosciami fizykochemicznymi badanych gleb (tabela nr 11). Dla
wigkszosci z nich (poza Na) koncentracja w badanych probkach byta istotnie, dodatnio
skorelowana z zawartoscig frakcji ilastej, a w szczegolnosci koncentracja Cu, Ni, K, Zn
i Pb (wspolczynniki korelacji odpowiednio r=0,83, r=0,83, r=0,81, r=0,74, r=0,71;
p<0,05). Ponadto istotne dodatnie wspolczynniki korelacji potwierdzity zaleznosé

miedzy zawartoscig catkowitg Zn i Pb a zawarto$cia wegla organicznego (odpowiednio
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r=0,59 i r=0,59; p<0,05). Podobne wyniki uzyskali inni autorzy [Dabkowska-Naskret i
Kedzia 1996, Dabkowska-Naskret i Rozanski 1999, Gworek i Czarnowska 1996,
Gworek i Jeske 1996].

Ujemna korelacje stwierdzono migdzy zawartoscig K, Ni i Mg oraz zawartoscia
wegla organicznego (odpowiednio r=-0,77, r=-0,70, r=-0,46; p<0,05). Roéwniez
zawarto$¢ catkowita Fe oraz wolnych tlenkéw Fe istotnie wplywala na zawarto$¢ metali
w badanych glebach, co potwierdzajg istotne, dodatnie wspotczynniki korelacji (tabela
nr 11). Warto$¢ catkowitej kationowej pojemnosci wymiennej (PWKc) wykazywala
wplyw jedynie na koncentracj¢ Cu i Zn, lecz zalezno$¢ ta byla wysoce istotna
(odpowiednio 1=0,91, r=0,71; p<0,05).

Na podstawie Rozporzadzenia Ministra Srodowiska [2002] wszystkie badane
gleby charakteryzuja si¢ niskim lub bardzo niskim poziomem zanieczyszczenia i ze
wzgledu na sposob uzytkowania zostaly zakwalifikowane do grupy B. Grupa ta
obejmuje miedzy innymi obszary uzytkow rolnych, grunty lesne i nieuzytki. Jedynie
zawarto$¢ Zn w madzie rzecznej ze Ztej Wsi (profil nr 3) jest na tyle wysoka, ze
przekracza wartosci graniczne dla swojej grupy.

Zgodnie z ramowymi wytycznymi dla rolnictwa sporzadzonymi przez IUNG
[Kabata-Pendias 1 in. 1993], niemal wszystkie badane gleby sa glebami
niezanieczyszczonymi o naturalnych zawartosciach metali ciezkich (stopieni 0). Wyjatek
stanowig mady rzeczne (profile nr 3 i 4), w ktorych stwierdzono podwyzszone

zawartosci Zn 1 Cd.

1V.2. Zawartosé rteci w badanych glebach

1V.2.1. Zawartos¢ catkowita rteci

Zawarto$¢ calkowita rteci w badanych glebach byla bardzo zréznicowana i
wahata si¢ w granicach od 3,73 do 14380 pgkg', przy sredniej zawartosci
98,63 ngkg' (tabela nr 9). Wickszos¢ badanych gleb charakteryzowata sie
najwigkszym nagromadzeniem rteci w poziomach powierzchniowych. Najwyzsza
koncentracj¢ tego metalu stwierdzono w poziomach Ap mad rzecznych (profile nr 3 i 4)
oraz gleby bielicowej (profil nr 8). W pozostatych glebach (profile nr 1, 2, 5, 6 i 7)
zawarto$¢ Hg nie przekraczata 50 ug'kg', przy éredniej zawartosci w poziomach

ornopréchnicznych wynoszacej 32,69 ugkg”. Podobne wyniki dla gleb tego obszaru,
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mieszczace si¢ w granicach od 50 do 100 ngkg' podaja Lis i Pasiewicz [1995] w
ogélnopolskim opracowaniu Panstwowego Instytutu Geologicznego.

Na obszarze wybranych do badan regionéw Pojezierza Potudniowobaltyckiego
nie wystepuja znaczace punktowe zrodia emisji zwiazkow rtgei, co pozwala sadzié, iz
zawarto$é rteci w tych glebach powinna byé¢ zblizona do poziomu tla geochemicznego.
Poza opadem rteci z atmosfery, jednym z jej potencjalnych zrodet moga by¢ nawozy
mineralne, ktérych zuzycie w wojewodztwie kujawsko-pomorskim jest wysokie
(NPK - 2 miejsce w kraju) [GUS 2005].

Rozmieszczenie profilowe rteci (zawartosci catkowitej) bylo zréznicowane w
poszczegblnych typach gleb.

W glebach ptowych (profile nr 1, 5 i 6 ) najwyzsze zawartosci rtgei stwierdzono
w poziomach powierzchniowych Ap (26,61-48,62 ugkg') oraz w poziomach
iluwialnych Bt (22,15-36,85 ug-kg'). Poziomami o najnizszej koncentracji Hg byly
poziomy eluwialne Eet (14,19-16,01 ug-kg") oraz poziomy skaly macierzystej tych gleb
(17,08-19,50 pgkg"). Podobne wyniki zawartosci rteci uzyskano w glebach okolic
Inowroctawia [Dabkowska-Naskret i in. 1999].

Zréznicowana koncentracja rteci w profilach badanych gleb plowych byla
odzwierciedleniem nagromadzenia ilu koloidalnego w poziomach Bt oraz
Zréznicowanej zawartosci materii organicznej w poziomach powierzchniowych (rys. 22,
26 1 27). Sposréd badanych gleb ptowych najwyzsza zawarto$é catkowita rteci
stwierdzono w poziomie powierzchniowym o najwyzszej zawartosci materii
organicznej (profil nr 1). Jednoczesnie byl to poziom o najwyzszej zawartosci
catkowitej rteci w profilu. W dwoéch pozostatych profilach (nr 5 i 6), pomimo réznej
zawartosci wegla organicznego w poziomach powierzchniowych (odpowiednio 6,40 i
3,75 gkg!), zawarto$é catkowita rteci byta bardzo zblizona (odpowiednio 26,93 i
26,61 ugkg'). W przeciwienstwie do wszystkich pozostatych gleb, w profilach tych
poziomami o najwyzszej zawartosci catkowitej rt¢ci nie byly poziomy powierzchniowe
lecz poziomy wzbogacenia (odpowiednio 33,04 i 36,85 ugkg'). Moglo to byé
zwigzane z przemyciem tego metalu w glab profilu glebowego, gdzie jest on wigzany
przez koloidy mineralne w poziomach Bt [Dreher i Follmer 2004]. Ponadto w
poziomach tych, przy wystarczajacej zawartosci zwigzkow humusowych oraz
podwyzszonej zawartosci wolnych tlenkéw zelaza, mogty tworzy¢ si¢ trwate kompleksy

préchniczno-zelazisto-ilaste z rtecig [Biester i in. 2002b].
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Czarna ziemia glejowa (profil nr 2) charakteryzowala si¢ podobnym jak w
glebach plowych rozkladem profilowym rteci (rys. 23). Najwyzszg zawartos¢ tego
metalu stwierdzono w poziomie powierzchniowym Ap (36,66 ug-kg "), znacznie nizsza
w poziomie przejsciowym AC (21,66 pgkg') oraz nieznacznie podwyzszong w
stropowym poziomie skaly macierzystej (23,26 ug-kg™'). W glebszych poziomach skaty
macierzyste] wartosci te byly odpowiednio réwne 17,60 i 18,13 pgkg'. Takie
rozmieszczenie Hg w poszczegdlnych poziomach uzaleznione bylo przede wszystkim
od zawartosci materii organicznej oraz zelaza wolnego (akumulacja w poziomie C1gg).

Uzyskane wyniki znacznie réznily si¢ od prezentowanych w badaniach Mazurka
1 Wieczorka [2005]. Badane przez nich czarne ziemie Niecki Niedzianskiej oraz Bramy
Krakowskiej charakteryzowaly si¢ wyzsza zawartoscia catkowita rteci oraz duzo
wigkszym zréznicowaniem w rozkladzie profilowym tego metalu. W niektorych
glebach tych regiondw najwyzsze zawartosci Hg stwierdzono zaréwno w poziomach
skaly macierzystej (do 622,0 pgkg™"), jak réwniez w poziomach powierzchniowych
(do 538,0 ugkg"). Srednia zawartos¢ rteci w poziomach powierzchniowych wynosita
480,0 ug'kg', wielokrotnie przewyzszajac srednie zawartosci stwierdzone w niniejszej
pracy.

Sposrod badanych gleb, najwyzsza zawarto$é catkowitg rteci stwierdzono w
madach rzecznych. Miescila si¢ ona w granicach od 238,40 do 1438,00 pgkg' w
madzie bardzo ciezkiej (profil nr 3) oraz od 3,73 do 142,90 pg-kg' w madzie lekkiej
(profil nr 4). Rozmieszczenie tego pierwiastka w obydwu profilach bylo bardzo
podobne (rys. 24 i 25). Najwyzszg koncentracje rteci zaobserwowano w poziomach
powierzchniowych, zasobnych w materi¢ organiczna, a najnizsza w poziomach
najglebiej polozonych, z niewielkim wzbogaceniem w $rodkowej czesci profilu.

Wysoka, na tle pozostalych badanych gleb, zawarto$¢ rtgci w glebach
aluwialnych moze by¢ zwiazana z ich okresowym zalewaniem zanieczyszczonymi
wodami rzek podczas powodzi. Na podstawie wieloletnich badan (1991-1997)
prowadzonych na zlecenie Inspekcji Ochrony Srodowiska [Bojakowska i Sokolowska
2001], obejmujacych 301 punktow kontrolnych wzdtuz wazniejszych polskich rzek,
stwierdzono iz w 2/3 badanych osadow rzecznych zawarto$¢ rteci nie przekraczata
130 ugkg' W probkach z pozostalych punktéw koncentracja Hg byla znacznie
wyzsza, niekiedy przewyzszajac wartosé 10000 pgkg’ (osady Czarnej Wody w
Legnicy, Regi przy ujsciu). Ponadto punktami o szkodliwej dla biosfery zawartosci rteci

(powyzej 700 pgkg"), byly osady Wisly w Oswigcimiu, osady Odry powyzej
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Wroclawia i w okolicy Stubic oraz uj$cia Nysy Luzyckiej, Dunajca, Brdy i Warty
[Bojakowska i Sokotowska 2001, Boszke i in. 2004, Lis 1 Pasiewicz 1995].
Niepokojacy jest fakt, iz pomimo zmniejszenia zrzutu rteci do srodowiska w ostatnich
latach [GUS 2005], stwierdzono w kazdym roku okresu badawczego 7 % wzrost ilosci
punktéw, w ktérych zarejestrowano zawartosci przekraczajace 700 pg-kg™ [Bojakowska
i Sokotowska 2001]. W ostatnim stuleciu do wigkszosci duzych rzek FEuropy
prowadzono bezposredni zrzut S$ciekdw przemyslowych i komunalnych. Ponadto
zrédtem ich zanieczyszczenia mogly byé zanieczyszczone gleby obszaru zlewni
wskutek sptywu powierzchniowego i podpowierzchniowego wéd. Zawartos¢ substancji
szkodliwych w glebach dolin rzecznych, w tym rtgci, zostala podwyzszona do poziomu
czgsto przekraczajacego dopuszczalne normy [Bojakowska i Sokotowska 2001, Rémy i
in. 2003, Wallschliger i in. 1998a].

Ze wzgledu na specyficzny sklad, zasobno$¢ w materi¢ organiczng oraz wysoki
poziom wod gruntowych, gleby aluwialne trwale wiaza rte¢ i jej polaczenia.
Wiasciwosé te okresla si¢ jako tzw. ,,pami¢é o zanieczyszczeniu”. Nawet wiele lat po
usuni¢ciu zrodla zanieczyszczenia, koncentracja rtgci utrzymuje si¢ na wzglednie
stalym poziomie [Wallschliger i in. 1998b].

Zawarto$¢ catkowita Hg w glebie rdzawej (profil nr 7) wahala si¢ od 6,98 do
24,64 ugkg' (tabela nr 9). Najwyzsza zawartos¢ stwierdzono w poziomie
powierzchniowym Ap, a najnizsza w poziomie skaly macierzystej. Zawarto$¢ ta
stopniowo malala wraz z glgbokoscia. W poziomach powierzchniowym Ap,
podpowierzchniowym A/B oraz wzbogacenia Bv, stwierdzono znacznie wyzszg
zawartos$¢ catkowitg rteci w poréwnaniu z poziomami BC i C. Bylo to prawdopodobnie
wynikiem znacznie nizszej zawartosci wegla organicznego, frakeji ilastej oraz wolnych
tlenkow Zelaza w tych poziomach w stosunku do pozioméw wyzej potozonych (rys.
28).

W glebie bielicowej (profil nr 8) najwigksza koncentracj¢ rteci stwierdzono w
poziomach organicznych (126,50-322,0 ug-kg'), natomiast w poziomach mineralnych
zawarto$¢ ta byta znacznie nizsza i miescita sie¢ w granicach od 5,56 do 23,11 pgkg!
(tabela nr 9). Sci6tka lesna, a szczegblnie jej najbardziej zhumifikowany podpoziom Oh
petni funkcj¢ filtra wiazacego rtgé. Zapobiega to przedostawaniu sie tego metalu do
glebszych pozioméw profilu glebowego. Podobne wyniki uzyskat Malczyk [2000] w
zréznicowanych typologicznie glebach lesnych wojewodztwa kujawsko-pomorskiego,

podkreslajac iz wartosci rzedu 167,83-284,36 ugkg' Hg w poziomach

54



Wyniki badan i dyskusja

powierzchniowych stwierdzono w glebach narazonych na bezposredni wplyw Zakladow
Azotowych we Wloctawku.

Zwarto$¢ Hg w poziomach mineralnych badanej gleby bielicowej, byla
charakterystyczna dla gleb niezanieczyszczonych obszarow Boréw Tucholskich i
Puszczy Bydgoskiej [Dabkowska-Naskret 1 in. 1999, Malczyk 2000]. Zwraca uwage
wysoka zawarto$é catkowita rteci w poziomie organicznym O tej gleby (tabela nr 9).
Nagromadzenie to w poziomach akumulacji materii organicznej gleb lesnych moze by¢
spowodowane zatrzymywaniem unoszacych si¢ w powietrzu zanieczyszczen przez
korony drzew. Opad lisci i igiel o podwyzszonej koncentracji Hg powoduje poczatkowo
wzrost zawartosci rteci w organicznych poziomach powierzchniowych gleb, pdzZniej
rowniez w glebszych poziomach profilu glebowego. Proces ten powoduje, ze zawartosé
rteci w glebach lesnych, w poréwnaniu z niezadrzewionymi czg¢sciami tego samego
obszaru moze by¢ wyzsza [Godbold 1991]. To samo zjawisko dotyczy wzniesien terenu
w porOwnaniu z miejscami o mato zréznicowanej topografii [Biester 1 in. 2002a].

Na podstawie zawartosci catkowitej rteci, zgodnie z warto$ciami granicznymi
[Rozporzadzenie Ministra Srodowiska 2002], wszystkie badane gleby zaliczono do
gleb niezanieczyszczonych tym metalem (koncentracja ponizej 2000 pg'kg?). Jednakze
graniczna zawartos¢ proponowana przez Bojakowska i1 Sokolowska [2001] rowna
700 ugkg', uznana za szkodliwa dla biosfery, zostata przekroczona w madzie rzecznej
ze 7tej Wsi (profil nr 3).

Do oceny stopnia zanieczyszczenie wierzchnich pozioméw gleb konieczna jest
znajomo$¢ naturalnej zawartosci rteci, tzw. tla geochemicznego. Istnieje wiele
zlozonych metod okreslania tego parametru [Kabata-Pendias i Pendias 1999]. Jedng z
najczesciej stosowanych, stosunkowo prostych i sprawdzonych jest przyjecie za tlo
geochemiczne zawartosci danego metalu w skale macierzystej [Czarnowska 1996].
Zgodnie z tym zalozeniem, w glebach badanego obszaru wytworzonych z glin
lodowcowych (profile nr 1, 2, 5 i 6), naturalna zawarto$¢ rtgci nie przekraczata
20 pgkg! (17,08-19,50 ug'kg'). W glebach wytworzonych z piaskéw sandrowych
(profile nr 7 1 8) wartos$¢ ta byla znacznie nizsza, mieszczac si¢ w przedziale od 5,56 do
6,98 pg-kg'. Jedynie w madach rzecznych (profile nr 3 i 4) zawarto$é naturalna Hg byta
znacznie wyZzsza siegajac nawet 384,70 pg-kg”. Podobne wartodci tha geochemicznego
wyznaczono dla gleb aluwialnych Francji, mieszczace si¢ w granicach od 27 do

406 ug-kg' [Rémy i in. 2003].
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Tlo geochemiczne niezanieczyszczonych gleb w Belgii okreslono na poziomie
30 pg-kg” [Tack i in. 2005], a gleb organicznych Chin na 37 pg-kg™ [Liu i in. 2003].

Wyliczone wskazniki akumulacji rtgci w profilu glebowym, bgdace stosunkiem
zawartos$ci catkowitej tego metalu w danym poziomie genetycznym do zawartosci
catkowitej w skale macierzystej, w poziomach powierzchniowych przyjmowaly
wartosci od 1,52 do 4,71 (poziomy mineralne) i od 20,34 do 51,77 (poziomy
organiczne, tabela nr 9). W wigkszosci badanych gleb wspolczynniki te miaty
najwyzsze wartosci w poziomach powierzchniowych, lecz w dwoéch glebach plowych
(profile nr 5 i 6) w poziomach iluwialnych wspdtczynniki te mialy wyzsza warto$¢ niz
w  poziomie Ap. WartoSci wspolczynnikéw  akumulacji w  poziomach
powierzchniowych badanych gleb, moga s$wiadczy¢ o znacznym udziale rtgci
pochodzenia antropogenicznego w zawartosci catkowitej tego pierwiastka [Gworek i
Czarnowska 1996].

Badania Wallschldger’a i in. [1998a i 1998b] wykazaly, ze sposréd wszystkich
sktadnikéw glebowych wiazacych rte¢ w poziomach powierzchniowych gleb
najwazniejsza rolg¢ odgrywa prochnica. Wyniki uzyskane w niniejszej pracy
potwierdzity istotng funkcj¢ glebowej materii organicznej w wigzaniu tego metalu —
istotny statystycznie, dodatni wspotczynnik korelacji miedzy zawartoscig catkowita
rteci a zawartosciag wegla organicznego (r=0,75; p<0,05, tabela nr 11). Udzial w
wigzaniu Hg biora zaréwno rozpuszczalne w wodzie kwasy fulwowe, jak i
wielkoczasteczkowe kwasy huminowe i huminy. Rola kwaséw fulwowych w wiazaniu
rteci jest jednak znacznie mniejsza w pordwnaniu z kwasami huminowymi [Driscoll i
Evans 2000, Henderson i in. 1998]. Kompleksy rtgci z kwasami huminowymi naleza do
bardzo trwatych potaczen [Schliiter i Géth 1997, Wang i in. 1997], ktére wiazac si¢ z
koloidami mineralnymi moga przeksztalcac si¢ w jeszcze trwalsze kompleksy rtgciowo-
prochniczno-mineralne [Biester i in. 2002b]. Stwierdzone nagromadzenie rtgci w
poziomach iluwialnych badanych gleb ptowych moglo by¢ wynikiem tworzenia sig
takich kompleksow.

Na koncentracj¢ rteci w badanych glebach miata rowniez wptyw zawartosé
frakcji ilastej o Srednicy mniejszej od 2 pm. Stwierdzono statystycznie istotng, dodatnia
korelacje migdzy tymi skiadnikami gleby (r=0,55; p<0,05). Zalezno$¢ ta nabiera
wigkszego znaczenia przy powszechnie wystgpujacym procesie przemywania itu
koloidalnego w glebach klimatu umiarkowanego [Chodak 1994, Dreher i Follmer 2004,
Kobierski i Dabkowska-Naskret 2003, Marcinek i in. 1998]. Nagromadzenie mineralne;j
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frakcji koloidalnej w glebszych poziomach profilu glebowego, przy jednoczesnym
zmniejszeniu zawartosci prochnicy, moze prowadzi¢ do adsorpcji rtgci przez mineraty
ilaste w formie wymiennej, dost¢pnej dla roslin [Wang i in. 1997].

Powszechnie wystepujacymi potaczeniami rtgci w glebach sa zwiagzki z siarka.
Charakteryzuja sie one rdzna rozpuszczalnoscia, przez co w duzym stopniu ksztattuja
mobilno$¢ rteci w profilu glebowym. Generalnie, do malo mobilnych zwiazkow rteci z
siarka naleza siarczki oraz potaczenia Hg z wielkoczasteczkowymi kwasami
huminowymi. Zwiazki mobilne Hg to przede wszystkim polaczenia z kwasami
fulwowymi [Barnett i Turner 2001, Han i in. 2003, Wallschldger i in. 1998b]. Przy
nagromadzeniu jonoéw S* w glebie, rte¢ taczy si¢ z nimi na tyle trwale, ze nie tworzy
form alkilowych [Boszke i in. 2003].

W niniejszych badaniach stwierdzono istotna, dodatnia korelacj¢ migdzy
zawartoscia catlkowita siarki a zawartoscia calkowita rtgci - r=0,56 (p<0,05).
Wspotczynnik korelacji miedzy tymi sktadnikami wzrasta do 0,75 (p<0,05) gdy nie
uwzglednimy maksymalnej zawartosci catkowitej rt¢ci (poziom Ap, profil nr 3) oraz
siarki (poziom Of, profil nr 8), ktére wyraznie odbiegaly od pozostatych. Por6wnania
zaleznosci miedzy zawartoscia catkowita tych pierwiastkow w glebie wykonuje si¢
czgsto analizujac wyniki wyrazone w molach-kg' [Barnett i Turner 2001] (tabela nr 9).
Zaleznosci te obrazuja sporzadzone na podstawie rownan regresji wykresy rozrzutu, na
ktorych wyraznie wida¢ istotny wplyw zawartosci catkowitej siarki na wiazanie
potaczen rteci w badanych glebach (rys. 30). Po odrzuceniu najwyzszych zawartosci
catkowitych zaroéwno S jak i Hg wplyw ten jest jeszcze bardziej widoczny (rys. 31).

W badanych glebach duze znaczenie w wiazaniu rteci mialy takze wolne 1
amorficzne tlenki zelaza (wspolczynniki korelacji migdzy Feq i Fe, a Hg, odpowiednio
=0,57, 1=0,79; p<0,05, tabela nr 11). Skiadniki te wiaza zaréwno Hg w formie
mineralnej jak roéwniez organicznej [Bloom 1 in. 1999, Schliiter 1997].
Charakterystyczna cecha takich kompleksowych polaczen mineralnych jest zazwyczaj
ich szybka mobilizacja (uaktywnienie) przy obnizeniu pH [Schliiter 1997]. Udziat
wolnych tlenkéw Fe w wiazaniu rtgci byl szczegdélnie widoczny w poziomach
wzbogacenia badanych gleb, w ktorych przy niewielkiej zawartosci frakcji ilastej i
prochnicy, skladniki te mogly by¢ podstawowym sorbentem Hg (w poziomach Bv,
Bfe). W przypadku nagromadzenia itu koloidalnego i prochnicy tlenki zelaza mogly
tworzy¢ zwiazki kompleksowe z rtgcia (w poziomach Bt, Bh) [Biester i in. 2002b,
Dmytriw i in. 1995].
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Rozmieszczenie profilowe rteci w badanych glebach na tle zawartosci frakeji
ilastej, wegla organicznego oraz zelaza amorficznego obrazuja rysunki 22-29.

Wszystkie opisane powyzej skladniki gleby wchodza w sklad glebowego
kompleksu sorpcyjnego, ktory w duzej mierze odpowiedzialny jest za wigzanie rteci w
glebie. Potwierdza to wysoce istotna, dodatnia korelacja migdzy zawartoscia calkowita
Hg a catkowita kationowa pojemnoscia wymienng - r=0,75 (p<0,05, tabela nr 11).
Wplyw szczegdlnie istotnych w niniejszych badaniach skladnikéw kompleksu
sorpcyjnego (prochnicy i frakeji ilastej), na zawarto$¢ catkowita Hg w glebach
przedstawiono na rysunku nr 20. Rozktad profilowy zawartosci catkowitej Hg oraz jej
form w badanych glebach na tle zawartosci materii organicznej, frakcji ilastej oraz

zelaza wolnego przedstawiono na rysunkach 22-29.
1V.2.2. Formy rteci rozpuszczalne w wodzie

Przyjmuje si¢, ze polaczenia rteci rozpuszcezalne w wodzie to glownie zwiazki
typu soli (np. HgCl», HgBr,, Hg(CN),, Hg,(C;H30,),) [Barnett i Turner 2001, Han i in.
2003, Schroeder i Munthe 1998, Zienkowicz i in. 1954], jak réwniez organiczne
potaczenia Hg z niskoczasteczkowymi kwasami prochnicznymi [Wallschldger 1998a].
Jednoczes$nie nalezy zwrdci¢ uwage na to, ze rozpuszczalnos¢ zwiazkow rteci
uzalezniona jest w duzym stopniu od skladu i wiasciwosci roztworu glebowego. Na
przyklad trudno rozpuszczalny cynober (HgS) moze ulec rozpuszczeniu w roztworach
zawierajacych rozpuszczona materi¢ organiczng (kwasy fulwowe) lub zwiazki z
tiolowymi ligandami [Jacobson i in. 2005]. Zawarto$¢ rozpuszczalnych frakcji
prochnicy w glebach nie przekracza zwykle 4 % zawartosci catkowitej [Henderson i in.
1998].

Zawartos¢ mobilnych, rozpuszczalnych w wodzie form rteci w badanych
glebach byta bardzo niska i miescila sie¢ w przedziale od 0 do 0,82 pg-kg” (tabela nr 9).
Udzial procentowy Hg.0 W zawartosci calkowitej tego metalu ksztaltowat sie¢ srednio
na poziomie 0,28 %. Niewielki udziat tatwo rozpuszczalnych polaczen rteci wskazuje,
na ich nieznaczne przemieszczanie w glab profilu glebowego. Najwyzsza zawartoScia
Hgu.o charakteryzowaly si¢ poziomy powierzchniowe, w szczegélnosci organiczne
poziomy gleby bielicowej (profil nr 8). Nieco inne wyniki dotycza zanieczyszczonych
gleb Europy, gdzie najwyzsza zawartos¢ mobilnych form rteci stwierdzono w

poziomach podpowierzchniowych (ponizej 20 cm). Zwiazane bylo to z przemyciem Hg
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z poziomOw powierzchniowych wraz z kwasami préchnicznymi do pozioméw
podpowierzchniowych, gdzie sorbowane byly przez mineralne sktadniki kompleksu
sorpcyjnego [Biester 1 in. 2002a, 2002b].

Wyzsze od stwierdzonych w niniejszej pracy zawartosci tych form Hg
charakteryzowaly gleby lesne wybranych regiondéw potnocnej Polski [Malczyk 2000],
natomiast w zanieczyszczonych rtgcig glebach Wielkiej Brytanii koncentracja Hgu.o
byla na tyle niska, ze nie przekraczata poziomu wykrywalnosci w stosowanej metodzie
analitycznej [Penyamentheekul 2004]. W glebach srodkowej Hiszpanii stwierdzona
zawarto$¢ Hgyo nie przekraczata poziomu 0,025 pg'kg” (przy uzyciu zaréwno metody
AMA jak i ICP-MS) [Sanchez i in. 2005].

Zawartos¢ latwo rozpuszczalnych polaczen rtgei byla istotnie, dodatnio
skorelowana z zawartoscia wegla organicznego (r=0,51; p<0,05, tabela nr 11).
Najwyzsze zawartosci Hgy.o stwierdzono w powierzchniowych poziomach badanych
gleb zasobnych w materi¢ organiczng (poza profilem nr 6 i 7). Natomiast najwyzszy
udzial form rozpuszczalnych w wodzie w zawartosci catkowitej Hg stwierdzono w
poziomach o stosunkowo niskiej zawartosci materii organicznej 1 ubogich we frakcje
ilasta (szczegdlnie w poziomach Eet gleb ptowych, profile nr 5 i 6). Wskazuje to na
istotny wpltyw zardwno materii organicznej jak i frakcji ilastej na zawarto$¢ Hgy.o.

Wyniki niniejszych badan wskazuja, ze ilos¢ tatwo rozpuszczalnych form Hg
byla relatywnie niska w glebie drobnoziarnistej, zasobnej we wtorne mineraty ilaste
(mada bardzo cig¢zka, profil nr 3). Z poréwnania zawartosci Hgm.o W poziomach
powierzchniowych obydwu badanych mad (profile nr 3 i 4) wynika, Zze udziat tych form
Hg, mimo podobnej zawartosci Corg. i duzo wyzszej zawartosci Hg. w madzie ci¢zkiej,
byt wielokrotnie wyzszy w madzie lekkiej (tabela nr 9). Zatem determinujacy wplyw na
wiazanie rtgci w tych glebach miala frakcja ilasta. Ponadto sktad badanych mad
sugeryje, iz w glebach zasobnych w préchnicg i mineraly ilaste, w wyniku adsorpcji
dodatnio natadowanych kationdéw rteci na ujemnie natadowanej powierzchni zwiazkow
humusowych oraz wtérnych mineratow ilastych tworzy¢ mogg si¢ trudno rozpuszczalne
w wodzie potaczenia kompleksowe Hg - prochnica - mineraly ilaste. Rt¢¢ w ten sposéb
zostaje zwigzana z faza stala gleby. Wyjasnia¢ to moze relatywnie duza zawartos$é
Hgi.o w podpoziomach organicznych Ol, Of i Oh lesnej gleby bielicowej (profil nr 8),
w ktorych mineraty ilaste nie wyst¢puja.

59



Wyniki badan i dyskusja

Powyzsza hipoteze istotnej roli wtdrnych mineratéw ilastych w wigzaniu rteci w
glebach potwierdzaja wyniki innych autoréw [Biester i in. 2002b, Boszke i in. 2004,
Inécio i in. 1998].

1V.2.3. Formy rteci ekstrahowane DTPA

Zawartosci DTPA-ekstrahowanych metali w glebach uznawane sa za frakcje
przyswajalne dla roslin [Kabata-Pendias i Pendias 1999, Lindsay i Norvell 1978].
Udziat Hgprpa W zawartosci catkowitej rteci byl bardzo niewielki, mieszczac si¢ w
przedziale od 0,01 do 13,26 % ($rednio 2,45 %, tabela nr 9). Bardzo podobny udzial
form biodostepnych stwierdzili Barnett i Turner [2001] w glebach zanieczyszczonych
tym metalem (0,3-14 %, $rednio 3,2 %), jednoczesnie poziomami o najwyzszej
zawartosci tych form byly poziomy podpowierzchniowe. W profilach badanych gleb
poziomami o najwyzszym udziale form fitoprzyswajalnych rteci w zawartosci
catkowitej tego metalu byly zar6wno powierzchniowe poziomy prochniczne (profile nr
517) jak i poziomy glebiej potozone (najczesciej poziomy skaty macierzystej — profile
nrl,2,3i4).

Koncentracja fitoprzyswajalnych form Hg w badanych glebach wahata si¢ od
0,09 do 2,20 ug-kg”' w poziomach mineralnych ($rednio 0,39 ngkg')iod 1,21 do 6,83
ugkg' w poziomach organicznych ($rednio 4,50 pg-kg”, tabela nr 9). Rozmieszczenie
profilowe Hgprpa bylo bardzo zréznicowane. Nie stwierdzono istotnej statystycznie
zaleznosci migdzy zawarto$cia tej frakcji rteci a jej zawartoscia catkowita (nieistotny
wspotczynnik korelacji). Stwierdzono natomiast istotne korelacje Hgprpa z
kwasowoscia (czynna, wymienng i hydrolityczna), zawarto$cia catkowita Zelaza oraz
zawartoscia frakcji ilastej (odpowiednio r=-0,72, r=-0,58, r=0,81, r=-0,59, r=-0,49;
p<0,05, tabela nr 11).

W badanych glebach o odczynie kwasnym (gleba rdzawa i bielicowa, profile
nr 7 1 8) zawarto$¢ fitoprzyswajalnej, DTPA ekstrahowanej rteci byla wyzsza w
poréwnaniu do gleb o odczynie obojetnym (czarna ziemia, mady rzeczne, profile nr 2, 3
i 4). Wyzsza zawarto$¢ Hgprpa przy odczynie kwasnym, moze by¢ wynikiem
uwalniania rtgci z potaczen kompleksowych z zelazem i glinem [Schliter 1997].
Ponadto w  kwasnym  przedziale pH  wzrasta ilo$¢ rozpuszczalnych,
niskoczasteczkowych kwasdw prochnicznych, ktére w duzej mierze sa odpowiedzialne

za wigzanie Hg w roztworze glebowym [Biester i in. 2002b, Wallschliger 1998a.
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[stotne jest rowniez, ze wahania pH znacznie bardziej wptywajg na sorpcje metylu rteci
niz na rteé w postaci Hg”" [Boszke i inni 2003].

Zwraca uwage relatywnie niewielka zawartos¢ DTPA ekstrahowanej rteci w
madach oraz iluwialnych poziomach gleb ptowych (profile nr 3, 4, 5 i 6). Gleby te
charakteryzowaly sie szczegélnie wysoka, w pordwnaniu do pozostalych badanych
probek, zasobnoscig we frakcje ilastg oraz zawarto$cig amorficznych tlenkow Zelaza.
Wysoka zawarto$¢ frakcji ilastej oraz wolnego zelaza, ktére budujg glebowy kompleks
sorpcyjny, w oczywisty sposoéb prowadzi do wigzania rteci przez faze stalg gleby
[Boszke i in. 2003, Dreher i Follmer 2004], lecz przy niewielkich ilosciach substancji
organicznej nie ogranicza jej biodostepnosci (wigzanie Hg w formie wymiennej)
[Biester i in. 2002b, Wang i in. 1997]. Proces wigzania rtgci przez wtorne mineraty
ilaste zachodzi w glebach zawierajacych minimum 15 % frakcji itu koloidalnego
[Wang i in. 1997].

Bardzo istotnym zjawiskiem z punktu widzenia toksycznosci rteci, jest
tworzenie polaczen z grupami alkilowymi (najczesciej metylowa). Szczegdlnie dotyczy
to gleb aluwialnych, w ktorych ze wzgledu na duzg zawarto$¢ materii organicznej oraz
wysoki poziom wod gruntowych i okresowe zalewanie proces ten moze zachodzi¢
stosunkowo szybko [Montgomery i in. 2000]. Taki kierunek transformacji potaczen
rteci w glebach mogl wplynaé na dystrybucje DTPA ekstrahowanych form rteci w
obrebie profili mad rzecznych i czarnej ziemi glejowej (profile nr 3, 4 i1 2). W
oglejonych poziomach skaly macierzystej czarnej ziemi (profil nr 2) i mady rzecznej
ciezkiej (profil nr 3) oraz w oglejonym poziomie eluwialnym gleby ptowej (profil nr 6)
udzial form Hgprpa byl najwyzszy w catym profilu. Mogto to by¢ wynikiem obecnosci
zarowno powstatych in situ form alkilowych, jak rowniez przemycia mobilnych form
rtgci z wyzszych poziomoéw [Barnett i Turner 2001, Montgomery i in. 2000].
Konsekwencjg wystapienia warunkow sprzyjajacych metylacji moze by¢ podwyzszenie
zawartosci wyjatkowo toksycznych alkilowych zwiazkéw rteci, ktore jako formy
biodostepne stanowig znacznie wigksze zagrozenie dla wszystkich organizméw zywych
[Boening 2000, Han i in. 2003, Tsiros i Ambrose 1999]. Z badan Gilmour’a i
Henry’ego [1991] oraz Peterson’a i in. [1990] wynika, iz nawet w takich warunkach
udziat alkilowych form rteci nie przekracza zwykle 3 % zawartosci catkowitej tego

metalu w glebach.
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1V.2.4. Polqczenia rteci ekstrahowane IM NaOH

Wedtug niektorych autoréw [Biester i in. 2002b, Dmytriw i in. 1995] formy rteci
ekstrahowane NaOH, to gléwnie polaczenia Hg ze swoistymi zwiazkami
proéchnicznymi.

Koncentracja Hgnaon W badanych glebach miescila si¢ w granicach od 0,78 do
159,37 ugkg', a rozmieszczenie profilowe bylo proporcjonalnie zblizone do
rozmieszczenia zawartosci catkowitej Hg (tabela nr 9). Potwierdza to wysoce istotny
dodatni wspélczynnik korelacji migdzy Hg. a Hgnaon (r=0,90; p<0,05, tabela nr 11).
Podobne wyniki uzyskali Dabkowska-Naskret i Rézanski [2005] w glebach ogrodkow
dziatkowych strefy srodmiejskiej, jak rowniez Malczyk [2000] w niezanieczyszczonych
glebach lesnych. Wskazuje to, ze materia organiczna odgrywa bardzo istotng role w
wigzaniu rteci w glebach. Rtgé czesto tworzy trwale polaczenia kompleksowe z
organicznymi ligandami o statych trwatosci w zakresie od 18,4 do 22,1 [Stein i in.
1996].

Ze wzgledu na zlozonos$¢ przemian jakie zachodza przy udziale substancji
organicznej gleb, w literaturze spotka¢ mozna sprzeczne informacje na ten temat.
Wang i in. [1997] zaobserwowali, ze wzrostowi ilosci prochnicy w glebach towarzyszyt
spadek ilosci Hg w roslinach, co wskazywatoby na silne wigzanie tego pierwiastka
przez substancj¢ organiczng. Natomiast Montgomery i in. [2000] w glebach wilgotnych
o duzej zawartosci substancji organicznej stwierdzili stosunkowo wysokie st¢zenia form
mobilnych rteci — fitoprzyswajalnych. Wplyw materii organicznej gleby na wiazanie
rteci uzalezniony jest przede wszystkim od ilosci frakcji ilastej (przy wysokiej
zawartosci w glebach to ona moze mie¢ decydujacy wplyw na wiazanie rteci)
[Inacio i in. 1998, Wang i in. 1997].

Stwierdzony brak wplywu pH na ilo$¢ rteci ekstrahowanej 1M NaOH w
badanych glebach (nieistotne wspétczynniki korelacji) moze swiadezy¢ zaréwno o
wigzaniu rtgci przez substancje organiczng niezaleznie od wartosci pH, lub o tym ze
odczyn w badanych glebach sprzyjal tworzeniu si¢ takich potaczen. Gabriel i
Williamson [2004] stwierdzili dominujacy wptyw materii organicznej na wigzanie rteci
w glebach, w ktorych pH bylo nizsze od 7. Proces ten zachodzit zarowno w warunkach
tlenowych jak i beztlenowych.

Udziat form Hgn.on w badanych glebach wynosit od 2,34 do 73,70 %

zawartosci calkowitej rtgci (tabela nr 9). Z badan innych autoréw wynika, ze w
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niektorych glebach substancja organiczna wiaze trwale okoto 30 % [Munthe i in. 2001],
a nawet 80 — 85 % rteci [Dmytriw i in. 1995, Henderson i1 in. 1998].

Najwyzszy udzial procentowy Hgna,on W zawartosci catkowitej rteci stwierdzono
w poziomach powierzchniowych badanych gleb. Udzial ten malal wraz z glgbokoscia w
profilu glebowym (rys. 22-29). Taka dystrybucja Hgnaon W duzej mierze zwigzana byla
z zawartos$cig wegla organicznego w poszczeg6Olnych poziomach profilu glebowego, co
potwierdza wysoce istotny, dodatni wspotczynnik korelacji migdzy ta forma rteci a Corg,
(r=0,77; p<0,05, tabela nr 11). Stosunkowo niska zawarto$¢ procentowa rteci zwigzane;j
z materig organiczng w poziomach wzbogacenia gleb ptowych (profile nr 1, 5 i1 6)
mogta by¢ wynikiem tworzenia si¢ kompleksow zelazisto-ilastych odpowiedzialnych za
wigzanie rtgci w tych poziomach, a nie zlozonych zelazisto-prochniczno-ilastych lub
prochniczno-ilastych [Dmytriw 1995, Schliiter 1997].

W madach udzial procentowy Hgn.on W zawartosci calkowitej rteci w
poszczegolnych warstwach, pomimo zréznicowanej koncentracji, byl wzglednie
wyréwnany. Wyjatek stanowil powierzchniowy poziom mady bardzo ci¢zkiej (profil
nr 3), w ktorym udzial tej formy rteci (2,34 %) byl najnizszy ze wszystkich poziomow
badanych gleb (w pozostalych poziomach profilu 40,56-48,80 %). Rowniez wyraznie
nizszy udzial Hgn,on na tle pozostatej czesci profilu, stwierdzono w najglebiej
polozonej warstwie mady lekkiej (31,59 %, w pozostatej czgsci profilu 49,0-54,56 %,
profil nr 4). Prawdopodobnie bylo to wynikiem odmiennego uziarnienia tych poziomow
w poréwnaniu z reszta profilu (w szczegodlnosci zrdéznicowane] zawartosci frakcji
ilastej), lub réznicy w sktadzie frakcyjnym prochnicy [Boszke i in. 2004, Wallschlager
iin. 1998b].

Stwierdzone istotne statystycznie zalezno$ci miedzy zawarto$cia Hgn.on a
zawartoscig frakcji ilaste] oraz wolnych i amorficznych tlenkéw zelaza (odpowiednio
r=0,40, 1=0,44, 1=0,74; p<0,05, tabela nr 11) mogly by¢ zwiagzane z tym, ze podczas
ekstrakcji probek glebowych roztworem 1M NaOH do roztworu przeszly takze
wymienne formy rteci, zwigzane z tymi skladnikami gleby [Wang i in. 1997]. Ich udziat
w glebach nie przekracza zwykle 3 % zawartosci catkowitej [Panyametheekul 2004].
Ponadto roztwor 1M NaOH, w poréwnaniu z innymi zwigzkami stosowanymi do
ekstrakcji swoistych substancji préchnicznych (np. NasP>0O;) pozwala na oznaczenie
rtgcl zwigzanej z materia organiczng, ktorej ilo$¢é jest najbardziej zblizona do
rzeczywistej zawartosci tej formy Hg w glebie [Hall i Pelchat 1997, Schnitzer i Khan
1978].
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Zawarto$¢ form Hgn,on byla istotnie, dodatnio skorelowana z catkowita
kationowa pojemnoscig wymienng (r=0,66; p<0,05, tabela nr 11), co zwiazane jest
gtownie z wysokg pojemnoscig sorpcyjng substancii organicznej [Gabriel 1 Williamson
2004] oraz wysokim powinowactwem Hg do grup funkcyjnych zawierajacych siarke
[Kabata-Pendias i Pendias 1999, Xia i in. 1999]. Grupy te wchodzg w skiad zwigzkow
préchnicznych, czego potwierdzeniem moze by¢ istotny, dodatni wspdlczynnik
korelacji miedzy zawartoscia catkowita siarki a zawartoscig wegla organicznego r=0,65
(p<0,05). Skyllberg i in. [2003] w swoich badaniach stwierdzili, iz od 50 do az 70 %
calkowitej zawartosci siarki w glebach wchodzi w sktad grup funkcyjnych (gltéwnie
tiolowych) materii organicznej, ktore bardzo tatwo wiazg zaréwno rte¢ metaliczng jak i

jej alkilowe zwiazki.

1V.2.5. Rte¢é na tle zawartosci innych metali oraz skltadu badanych gleb

W literaturze brakuje doniesien na temat wplywu innych metali na zawartos¢ i
przemiany rteci w glebach. Wzajemne interakcje Hg z innymi pierwiastkami moga
decydowa¢ o jej mobilnosci, dostgpnosci czy toksycznosci [Boening 2000]. Nieliczne
informacje dotycza wplywu na sorpcjg rtgci w glebach jonéw Ni i Pb [Sarkar i in. 2000]
oraz jonéw NH, (obnizenie biodostepnosci Hg) [Rasmussen i in. 2000].

W glebach zanieczyszczonych zwigzkami metaloorganicznymi moze dochodzi¢
do tzw. transmetylacji, w wyniku ktorej tworza si¢ mobilne i duzo bardziej toksyczne
zwigzki metylorteci [Gilmour 1 Henry 1991]. W badanych glebach zawartos¢ catkowita
rteci byla istotnie, dodatnio skorelowana z zawarto$cig catkowitg cynku, miedzi i
olowiu (odpowiednio r=0,89, r=0,79, 1=0,82; p<0,05, tabela nr 11). Stan ten mogl byc
spowodowany wprowadzeniem tych metali z zanieczyszczeniami pochodzacymi z tych
samych zrodet co rtg¢ (nawozy, wigkszos¢ zanieczyszczen przemystowych) [Kabata-
Pendias 1 Pendias 1999]. W przypadku cynku i olowiu mogto to by¢ zwigzane rowniez z
istotnym wplywem materii organicznej na zawarto$¢ tych metali (r=0,59 1 r=0,59;
p<0,05), stwierdzonym rowniez w przypadku rteci. Podobny wptyw zawartosci wegla
organicznego na koncentracje Zn i Pb stwierdzili takze inni autorzy [Czekala i Jakubus
2000, Dabkowska-Naskret i Rozanski 1999, Gworek i1 Jeske 1996]. Ponadto zawartos¢
calkowita Pb byta istotnie skorelowana z zawartoscig catkowitg Cu (r=0,81; p<0,05). W
badaniach Czarnowskiej 1 Borudzkiego [1996] stwierdzono podobng zalezno$¢

(r=0,645).
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Skaty macierzyste badanych gleb miaty wyraznie zréznicowang zawartos¢ rtgci.
Najnizsze zawartosci catkowite tego metalu stwierdzono w piaskach sandrowych
($rednio 6,47 ngkg"), srednie w glinach zwatowych (srednio 18,9 ngkg'), natomiast
najwyzsze w utworach aluwialnych ($rednio 165,75 ug'kg™"). Zréznicowanie to miato
swoje odzwierciedlenie w zawartosci rtgci w poszczegélnych poziomach badanych
profili glebowych. Szczegélnie widoczne bylo to w glebach aluwialnych (profile
nr 3 i 4 - najwyzsza zawarto$é rteci sposréd badanych gleb), natomiast w glebach
wyksztalconych z piaskéw sandrowych i glin zwatowych, znacznie réznigcych sig
zawartoicig catkowita Hg, pozostale poziomy genetyczne nie wykazywaly
proporcjonalnego  zroznicowania. Stwierdzono jedynie wyzszy udzial form
fitoprzyswajalnych w glebie rdzawej oraz bielicowej, wytworzonych z piaskow
sandrowych (profile nr 7 i 8).

W glebach plowych, czarnej ziemi, glebie rdzawej oraz glebie bielicowe;j
zawarto$é i rozmieszczenie profilowe frakcji ilastej, wegla organicznego lub tlenkow
zelaza (rys. 22, 23, 26, 27, 28 i 29), determinujacych procesy wigzania rtg¢ci w badanych
glebach, byly glownie wynikiem zachodzacych procesow glebotworczych. Na
szczegOlnga uwage zasluguje rozmieszczenie frakcji ilastej, ktorej podwyzszona
zawarto$¢ w poziomach Bt doprowadzita w czgsci gleb ptowych do nagromadzenia
rigci przewyzszajacego wzbogacenie pozioméw powierzchniowych. Ponadto skutki
procesu przemywania ilu koloidalnego stwierdzono nie tylko w glebach plowych.
Przemieszczenie to stwierdzono réwniez w czarnej ziemi oraz w glebie rdzawej i
bielicowej gdzie moglo by¢ takze wynikiem tworzenia si¢ ilu in situ w procesach
wietrzenia [Dabkowska-Naskret 1990]. Podobne wyniki badan dotyczacych czarnych
ziem i gleb brunatnych uzyskali rowniez inni autorzy [Chodak 1994, Kobierski i
Dabkowska-Naskret 2003, Marcinek i in. 1998]. Procesy rdzawienia, bielicowania oraz
proces glejowy wplywaly gltéwnie na przemiany zwiazkow zelaza, ktore szczego6lnie w
glebie rdzawej i bielicowej (profile nr 7 i 8) odgrywaly istotng role w wigzaniu rteci.

Mobilnos¢ i biodostepnosé rteci w badanych glebach byla gléwnie uzalezniona
od zawarto$ci materii organicznej oraz wtérnych mineratow ilastych (rys. 20). Tylko w
poziomach o wysokiej zawartosci obydwu tych skladnikéw udzial form Hg
rozpuszczalnych w wodzie i ekstrahowanych DTPA by} najmniejszy (profil nr 3).

Na dystrybucj¢ rtgci w badanych profilach glebowych mialy wplyw czynniki
antropogeniczne. Najbardziej widoczne bylo to w poziomach powierzchniowych, czego

potwierdzeniem byly najwyzsze wskazniki akumulacji Hg wyliczone dla tych
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poziomdw. Ponadto, poza wprowadzaniem rtgci do Srodowiska, wpltyw dzialalnosci
czlowieka zwigzany byt z uzytkowaniem rolniczym tych gleb (zabiegi agrotechniczne,
melioracje, nawozenie, gatunek uprawianych roslin itd.), co wiaze si¢ z ingerencjg w
sktad i wlasciwosci nie tylko pozioméw powierzchniowych [Turski i in. 2004,

Wojciechowski 1 Parylak 2004].
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V. Whnioski

1. Nagromadzenie rtgci w poziomach powierzchniowych badanych gleb,
mieszczace si¢ w przedziale od 24,64 do 1438,0 ugkg', wynikalo z
dominujacej roli materii organicznej przy wigzaniu tego metalu. W poziomach
glebszych istotny udziat w tym procesie brata rowniez frakcja ilasta oraz wolne
tlenki zelaza.

2. Dostepnos¢ rteci dla roslin wyzszych w badanych glebach byla bardzo niska,
srednio stanowiac 2,45 % zawartosci catkowitej tego metalu. Uzalezniona ona
byla glownie od zawartosci frakeji ilastej, ilosci substancji humusowych oraz
odczynu gleby.

3. Rozmieszczenie profilowe 1tgci w badanych glebach bylo wynikiem
charakterystycznego skladu skal macierzystych z jakich powstaly oraz
typologicznych cech tych gleb. Potwierdzeniem tego w wigkszosci z nich byta
wyrazna akumulacja rtgci w poziomach wzbogacenia, natomiast zubozenie w
poziomach eluwialnych.

4. Z uwagli na bardzo niski udzial form mobilnych rteci w jej zawartosci catkowite;j
zagrozenie wynikajace z przemieszczenia sie tego metalu do glebszych warstw
profilu glebowego i wod gruntowych jest niewielkie.

5. Wszystkie badane gleby, pomimo zréznicowanej zawartosci catkowitej rteci,
zakwalifikowano do gleb niezanieczyszczonych tym metalem (koncentracja
ponizej 2 mgHgkg").

6. Wyzsza wzgledem skaly macierzystej koncentracja rtgci w poziomach
powierzchniowych badanych gleb $wiadeczyta o znaczacym udziale rteci

pochodzenia antropogenicznego w zawartosci catkowitej tego metalu.
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Tabela nr 3. Sklad granulometryczny badanych gleb [PN-R-04033, 1998].

. c g ;é Zawarto$¢ % frakcji granulometrycznych o srednicy zastepczej [mm] »
— o 9 > = g
gl sg | 2 E 0,5- | 0,25- | 0,10- | 0,05- | 0,02- | 0,006- g
& oag | FT | RLL005) o055 | g0 | 005 | 002 | 0006 | 0002 [ <0092) 3
Gleba pltowa typowa
Ap 0-22 0,7 3,1 8,0 29,0 18,4 14,8 7 4 15 gl*
7 Bt 22-61 0,1 1,0 2,8 22,4 20,9 18,8 7 5 22 g
Cca 61-95 0,3 1,7 6,2 21,7 19,4 15,8 11 7 17 g
1ICca <95 0,5 1,4 3,9 13,5 6,3 26,4 15 7 26 gpt
Czarna ziemia glejowa
Ap 0-35 3,0 3,7 17,7 38,2 12,3 9,1 5 3 8 gp
AC 35-48 0,7 3,1 10,0 26,8 9,7 15,7 7 4 23 g
2 Clgg 48-95 0,5 22 8,1 25,7 16,1 12,4 8 5 22 g
C2gg | 95-140 1,0 23 7,5 24,5 18,3 13,4 8 5 20 g
C3cagg | <140 1,2 3,2 8,0 24.9 14,7 11,0 11 7 19 g
Mada rzeczna wilasciwa
Ap 0-20 0,0 0,2 0,4 2,3 4,5 22,6 14 14 42 ipt
HAC 20-45 0,0 0,0 0,2 1,3 3,6 28,9 24 13 29 ph
3 1ICg 45-70 0,0 0,0 0,2 1,3 9,8 29,7 21 12 26 phi
Clgg | 70-100 0,0 0,1 0,2 1,0 15,8 37,9 17 7 21 phi
1C2ge | <100 0,0 0,2 0,4 1,3 6,4 447 19 8 20 phi
Mada rzeczna wlasciwa
Ap 0-15 0,0 0,3 3,8 60,3 15,5 8,1 2 3 7 PE
11C 15-55 0,0 0,4 2,7 43,7 20,7 13,5 6 3 10 gp
4 | 1IC1 55-73 0,0 0,2 1,3 19,4 19,8 27,3 10 7 15 g
1HIC2 73-90 0,0 0,2 1,2 18,5 20,7 29,4 12 5 13 plp
1IVC <90 0,0 1,7 69,4 22,6 0,5 38 0 0 2 P
Gleba plowa typowa
Ap 0-26 0,6 44 16,5 37,4 15,2 10,9 5 3 7 gp
Eet 26-36 1,5 5,8 16,0 33,1 15,0 12,6 7 4 5 gp
5 E/B 36-57 0,9 4.4 12,1 28,8 14,4 8,4 8 5 18 gl
Bt 57-90 0,5 3,5 10,7 26,2 12,6 8,5 7 9 22 gs
B2t 90-120 0,5 2,7 9,7 27,5 13,5 11,1 6 6 23 gs
Cca <120 2,4 5,7 9,8 24,4 14,1 11,6 9 6 17 gl
Gleba ptowa typowa
Ap 0-27 2,0 5,9 12,3 32,6 19,7 14,5 4 5 4 gp
Fetg 27-40 1,2 4.9 9,7 31,0 22,1 21,1 6 3 1 gp
6 Bltg 40-76 1,6 4.8 8,6 21,8 12,1 15,1 8 8 20 g
B2t 76-105 1,2 3,9 9.4 28,3 16,7 13,5 4 5 18 gl
BC 105-135| 19 5,0 11,2 26,5 15,3 13,1 6 5 16 gl
Cca <135 0,9 4,0 10,2 26,3 14,4 18,2 7 6 13 gl
Gleba rdzawa wlasciwa
Ap 0-29 0,7 9,8 33,0 35,0 7,6 7,9 1 2 3 ps
A/B 29-37 0,9 6,9 26,0 43,5 9,9 3,8 3 2 4 ps
7 Bv 37-65 0,8 8,1 30,7 39,6 8,6 4,2 2 1 5 ps
BC 65-77 0,6 12,7 28,1 43,3 9,1 3,2 0 1 2 p
C <77 0,1 11,4 39,7 34,4 7,9 35 0 0 3 p
Gleba bielicowa wlasciwa
Ol 10-9 - - - - - - - - - ()rg‘**
Oof 9-3 - - - - - - - - - org,
Oh 3-0 - - - - - - - - - org.
AE 0-12 0,6 6,3 33,6 443 5,8 2,4 1 1 5 ps
8 Bh 12-18 0,9 8,0 38,8 39,5 4,2 1,6 0 1 6 ps
Bfe 18-36 1,1 7,8 35,6 39,5 3,8 3,2 1 0 8 pg
B/C 36-84 0,7 7,4 373 42,8 5,2 1,6 0 1 4 p
C1 84-125 0,1 2,2 28,2 54,0 9,7 0,8 1 0 4 p
C2 <125 0,4 10,0 34,2 44,9 6,0 1,5 0 0 3 p

* - grupa granulometryczna:

p — piasek

ps — piasek stabogliniasty
pg — piasek gliniasty

gp — glina piaszczysta

gl — glina lekka

g—glina

gs — glina Srednia
gpt — glina pylasta

ipt — it pylasty

plp — pyt piaszczysty
pti — pyt ilasty

** - poziom organiczny




Tabela nr 4. Gtéwne wskazniki sedymentologiczne i granulometryczne badanych gleb.

. WskaZniki sedymentologiczne Wskazniki granulometryczne (& w mm)
§ = GSS | GSO | GSK | GSP A B C D E
g ? % 5 o O o — &l v — g © il vy -5
- 2 |85kl 25| 2 |SE|ga|gdalgdalgd] dal] @
N ) g = S = % £& = K=} oS o = PR =
= 2 |c8 & QR | gt | | ga | R
Gleba plowa typowa
Ap 0-22 0,034 | 3,64 0,58 1,81 3,6 6,0 9,4 5,6 17,9 gl
] Bt 22-61 | 0,015 | 4,19 0,64 1,23 8,0 15,5 22,4 16,3 46,1 g
Cca 61-95 | 0,024 | 345 0,50 1,18 3,5 6,7 12,8 7,2 27,8 g
1ICca <95 | 0,010 | 431 | 0,45 | 1,20 | 35 5.1 96 8,7 16,9 | gpt
Czarna ziemia glejowa
Ap 0-35 0,096 | 2,56 0,51 1,83 2,2 2,9 10,4 28 18,5 ep
AC 35-48 | 0,015 | 5,14 0,61 1,30 2,7 3,6 8,6 4,0 15,0 g
2| Clgg | 4895 10,017 | 470 | 063 | 1,29 | 32 52 11,7 53 22,7 g
C2gg | 95-140 | 0,020 | 4,34 0,61 1,38 3,3 5,7 10,6 5.8 21,8 g
C3cagg | <140 0,024 | 3,91 0,52 1,13 3,1 5,0 7,9 4,6 15,1 g
Mada rzeczna wlasciwa
Ap 0-20 0,003 | 3,32 0,13 0,80 6,7 19,4 15,5 59,0 475 ipt
IAC 20-45 | 0,006 | 2,83 0,52 0,91 6,3 24,2 0,0 169,0 0,0 phi
3 IICg 45-70 | 0,007 | 2,98 0,50 0,96 6,5 55,4 0,0 2040 0,0 phi
MIClgg | 70-100 | 0,010 [ 3,22 0,67 1,34 4,3 73,0 9,8 165,7 | 170,1 phi
MIC2gg | <100 0,010 | 2,62 0,66 1,16 3,4 20,1 5,6 85,9 348 phi
Mada rzeczna wlasciwa
Ap 0-15 0,091 1,83 0,64 291 15,9 20,0 182,8 | 20,3 | 2414 Pg
1IC 15-55 | 0,059 | 2,48 0,66 2,00 16,2 23,8 109,1 25,1 167,5 gp
4 1IC1 55-73 0,022 2,87 0,48 1,33 14,9 30,1 129,2 45,9 269,7 g
1IC2 73-90 | 0,026 | 275 0,46 1,68 15,0 31,9 92,4 48,0 | 202,1 plp
1IvVC <90 0,284 | 0,72 0,41 2,67 0,3 0,3 13,4 0,4 55,0 P
Gleba plowa typowa
Ap 0-26 0,095 | 233 0,46 1,68 23 32 8,4 3,0 15,6 gp
Eet 26-36 0,092 1,14 -1,88 0,15 2,1 3,0 5,7 2,8 11,1 gp
5 E/B 36-57 | 0,030 | 4,23 0,62 1,37 2,4 3,6 6,5 3,1 12,6 gl
Blt 57-90 | 0,024 | 388 | 054 | 086 | 25 3,6 75 3.3 14,2 gs
B2t 90-120 | 0,019 | 4,40 0,61 1,02 2,9 4,2 10,2 4,2 18,8 gs
Cca <120 0,032 | 3,90 0,50 1,24 2,5 3,9 4,3 3,2 8,4 gl
Gleba plowa typowa
Ap 0-27 0,095 | 2,09 0,25 1,46 2,6 4,2 5,5 3,7 11,0 2p
Eetg 27-40 { 0,087 | 1,70 0,11 1,17 3,2 5,5 6,4 5,1 13,0 gp
6 Bltg 40-76 | 0,023 | 3,82 0,41 0,95 2,5 4,0 4,5 3,7 8,9 g
B2t 76-105 | 0,029 | 3,88 0,58 1,53 3,0 4,8 7,4 4,4 14,1 gl
BC 105-135 | 0,046 | 2,78 0,38 1,49 2,4 3,7 5,3 3,4 10,6 gl
Cca <135 0,038 | 3,18 0,44 1,37 2,6 4,0 6,6 4,1 12,7 gl
Gleba rdzawa wilasciwa
Ap 0-29 0,181 1,71 0,43 1,74 1,1 1,3 3,6 1,2 7,7 ps
A/B 29-37 | 0,170 1,71 0,36 2,06 1,7 2,1 6,3 1,7 11,5 ps
71 Bv 37-65 | 0,184 | 0,74 | -1,07 | 026 13 1,6 49 1,4 97 ps
BC 65-77 | 0216 | 1,16 | 0,08 | 1,14 1,5 1,9 3.4 1,4 6,3 p
C <77 0,233 1,12 0,29 1,18 0,9 1,1 3,0 0,9 7,2 p
Gleba bielicowa wiasciwa
Ol 10-9 - - - - - - - - - org.
of 9-3 - - - - - - - - - org.
Oh 3-0 - - - - - - - - - org.
AE 0-12 [ 0205 059 | -1,13 [ 027 | 13 1,5 7.1 13 [ 133 | ps
8 Bh 12-18 | 0,228 1,89 0,44 3,41 1,0 1,1 4,9 1,0 10,3 ps
Bfe 18-36 | 0,210 | 1,94 | 0,60 | 3,46 1,1 1,2 5.1 1,1 10,1 e
B/C 36-84 0,225 1,17 0,29 1,78 1,1 1,3 5,8 1,1 11,6 p
C1 84-125 | 0,183 1,07 0,32 1,69 1,9 2,3 245 2,1 41,7 p
C2 <125 ] 0230 | 0,97 | 0,09 | 1,17 13 1,5 45 1,2 8.5 D




Tabela nr 5. Wlasciwosci fizykochemiczne badanych gleb.

. z 2
= £ S | 2E Corp* S ** CaCo, pH pH Hh***
g| S8 £.9 [gkg!] [mg-kg!] (%] H,0 IMKCl | [mmol-kg™]
[ ~ g 5
Gleba plowa typowa
Ap 0-22 9,65 51,00 <1 6,47 5,86 5,18
P Bt 22-61 2,95 15,50 <1 6,26 4,94 4,97
Cca 61-95 1,20 7,00 11,54 8,01 7,32 0,82
11Cca <95 1,02 12,50 13,55 7,98 7,33 0,83
Czarna ziemia glejowa
Ap 0-35 18,75 103,50 <1 6,22 5,78 7,49
AC 35-48 4,85 20,00 <1 6,97 5,79 4,17
2| Clgg 48-95 1,95 8,50 <1 7,50 6,38 2,08
C2gg | 95-140 0,10 9,50 <1 7,55 6,47 231
C3cagg | <140 0,33 31,50 5,00 7,85 7,31 1,39
Mada rzeczna wlasciwa
Ap 0-20 23,45 223,50 7,16 7,48 7,08 2,28
INAC 20-45 20,35 138,50 5,01 7,56 7,02 1,79
3 1ICg 45-70 14,05 99,00 4,28 7,68 7,09 1,63
111C1gg | 70-100 11,65 81,00 4,29 7,81 7,21 1,93
1IC2gg | <100 11,65 78,50 3,49 7,80 7,21 1,63
Mada rzeczna wlasciwa
Ap 0-15 18,00 69,00 <1 7,04 6,70 3,23
11C 15-55 8,65 25,50 <1 7,44 7,20 1,68
4 | HCI 55-73 6,85 45,00 1,84 7,57 7,16 1,60
1H1C2 73-90 9,85 53,00 2,03 7,65 7,27 1,44
1VC <90 7,30 p-g.W. HEEE <1 7,82 7,42 1,99
Gleba plowa typowa
Ap 0-26 6,40 78,50 <1 5,66 4,69 13,47
Eet 26-36 5,50 52,50 <1 5,80 4,60 6,94
5 E/B 36-57 1,25 51,50 <1 6,32 4,94 4,78
Blt 57-90 1,35 56,50 <1 6,72 521 4,48
B2t 90-120 0,70 59,50 <1 7,05 5,85 3,40
Cca <120 0,73 55,00 12,32 7,99 732 0,73
Gleba plowa typowa
Ap 0-27 3,75 60,50 <1 6,82 6,57 1,79
Eetg 27-40 1,05 50,50 <1 6,60 5,62 2,84
6 Blig 40-76 1,35 55,50 <1 6,85 5,26 5,44
B2t 76-105 1,00 49,50 <1 6,52 5,02 4,48
BC 105-135 0,45 49,50 <1 7,30 6,53 2,23
Cca <135 0,39 56,00 6,38 8,00 7,40 0,56
Gleba rdzawa wlasciwa
Ap 0-29 8,50 11,50 n.o. 4,82 4,14 20,90
A/B 29-37 4,85 p-8.W. n.o. 5,29 4,47 11,99
7 Bv 37-65 2,90 p-g.W. 1n.0. 5,69 4,83 13,35
BC 65-77 1,30 p-E.W. n.o. 6,32 5,09 7,29
C <77 0,35 P-8.W. n.o. 6,57 5,15 6,06
Gleba bielicowa wlasciwa
Ol 10-9 448,15 80,60 n.o. 4,72 4,28 104,25
of 9-3 485,15 726,40 n.0. 4,29 3,66 189,00
Oh 3-0 216,85 91,00 n.o. 4,19 3,50 144,00
AE 0-12 16,55 6,50 n.o. 4,39 3,92 48,79
8 Bh 12-18 9,45 9,00 n.0. 4,66 4,31 25,16
Bfe 18-36 6,65 17,50 n.0. 4,56 4,53 18,31
B/C 36-84 1,60 p-g-W. n.o. 4,83 4,57 12,28
Cl1 84-125 0,30 p.g.W. n.0. 4,84 4,69 7,51
C2 <125 1,35 p-g-w. n.o. 5,11 4,71 6,72

* — zawarto$¢ wegla organicznego; ** — zawartos$é catkowita siarki; *** — kwasowos¢ hydrolityczna,
- zawarto$¢ ponizej granicy wykrywalnosci w stosowanej metodzie; n.o. — nie oznaczono.

ok Kok




Tabela nr 6. Catkowita kationowa pojemno$¢ wymienna (PWKc), kationowa
pojemno$¢ wymienna (PWKs), suma kationéw zasadowych (S) 1
zawartos$¢ kationdéw wymiennych w badanych glebach.

[mmol(+)-kg’1]

[cm]

Ca®* | Mg” | K Na* H S | PWKs | PWKc

Profil nr
Poziom
genetyczny
Gilgbokosé

Gleba plowa typowa

Ap 0-22 43,15 6,60 3,40 1,12 5,18 54,27 59,45 68,17

Bt 22-61 71,63 10,74 3,13 1,54 4,97 87,04 92,01 115,97

Cca 61-95 76,33 4,14 2,04 1,31 0,82 83,83 84,65 100,65

11Cca <95 59,37 4,34 1,85 1,10 0,83 66,66 67,49 81,52
Czarna ziemia glejowa

Ap 0-35 111,71 6,15 2,03 1,20 7,49 121,09 128,58 138,33

AC 35-48 106,21 11,43 2,44 1,38 4,17 121,46 [ 125,63 | 150,93

2 Clgg 48-95 96,36 10,74 2,54 1,67 2,08 111,31 113,39 | 132,12

C2gg | 95-140 | 79,32 11,51 2,73 1,91 2,31 95,47 97,78 107,00

C3cagg | <140 82,71 7,09 2,21 3,00 1,39 95,01 96,40 106,83

Mada rzeczna wlasciwa

Ap 0-20 282,90 9,19 2,21 4,36 2,28 298,67 | 300,95 | 317,22

11AC 2045 | 214,49 7,79 2,19 3,44 1,79 227,92 | 229,71 | 252,10

3 11ICg 45-70 197,44 8,10 2,15 4,15 1,63 211,84 | 213,47 | 236,70
111Cl1gg | 70-100 | 168,49 6,51 1,89 3,33 1,93 180,21 182,14 | 198,59
HIC2gg | <100 161,87 6,83 2,21 3,33 1,63 174,25 [ 175,88 | 196,94

Mada rzeczna wlasciwa

Ap 0-15 73,73 4,67 1,30 3,00 3,23 82,71 85,94 93,34

11C 15-55 76,81 2,72 1,32 3,27 1,68 84,13 85,81 98,63

4 HIC1 55-73 129,94 3,60 1,61 2,48 1,60 137,62 | 139,22 | 153,07

111C2 73-90 | 120,00 3,45 1,60 3,35 1,44 128,39 | 129,84 | 139,69
1VC <90 12,79 0,20 0,22 2,14 1,99 15,35 17,34 19,63
Gleba plowa typowa

Ap 0-26 22,87 1,35 352 0,91 13,47 28,65 42,13 43,86

Eet 26-36 18,24 1,31 3,35 0,91 6,94 23,81 30,75 39,07

E/B 36-57 56,61 4,44 3,08 0,78 4,78 64,91 69,70 82,55

3 B1t 57-90 84,45 7,28 2,73 0,90 4,48 95,35 99,83 112,13
B2t 90-120 | 96,02 6,45 2,73 1,38 3,40 106,58 | 109,98 | 124,54

Cca <120 70,73 2,70 1,70 0,86 0,73 76,00 76,73 103,51

Gleba ptowa typowa

Ap 0-27 19,50 0,88 1,77 0,49 1,79 22,64 24,43 28,03

Eetg 27-40 13,08 1,16 1,60 0,60 2,84 16,44 19,27 25,02
6 Blig 40-76 | 105,39 11,21 2,99 1,36 5,44 120,95 [ 126,39 | 145,40
B2t 76-105 | 73,81 9,41 2,61 1,17 4,48 87,00 91,48 106,98

BC 105-135 | 60,54 6,86 2,29 1,20 2,23 70,89 73,12 93,18

Cca <135 64,44 3,47 1,77 0,98 0,56 70,66 71,22 84,58

Gleba rdzawa wlasciwa

Ap 0-29 2,81 0,20 0,72 3,25 20,90 6,99 27,89 30,32

A/B 29-37 1,94 0,07 0,63 2,77 11,99 5,41 17,40 18,61

7 Bv 37-65 3,58 0,36 1,39 5,70 13,35 11,02 24,37 25,26

BC 65-77 5,46 0,41 0,79 5,71 7,29 12,37 19,66 20,17

C <77 6,47 0,59 1,27 6,48 6,06 14,82 20,88 21,67
Gleba bielicowa wlasciwa

Ol 10-9 249,09 64,54 71,11 23,11 104,25 407,85 512,10 852,49

Of 9-3 268,63 31,17 22,34 15,08 189,00 337,21 526,21 816,89

Oh 3-0 126,93 12,66 10,57 9,38 144,00 159,55 303,55 515,30

AE 0-12 2,63 0,04 0,44 0,99 48,79 4,10 52,89 55,14

8 Bh 12-18 0,01 0,01 0,07 0,79 25,16 0,89 26,05 27,35

Bfe 18-36 0,04 0,01 0,04 0,57 18,31 0,66 18,97 19,82

B/C 36-84 0,07 0,00 0,09 0,71 12,28 0,87 13,15 14,42

Cl1 84-125 1,07 0,13 0,04 3,93 7,51 5,18 12,69 13,04

C2 <125 0,23 0,04 0,10 5,09 6,72 5,46 12,18 14,01




Tabela nr 7. Zawartosé procentowa kationow wymiennych, stopien wysycenia
zasadami (V) oraz stosunki molarne migdzy kationami kompleksu
sorpcyjnego w badanych glebach.

. 2| 3 (%]
| B2 | 2% it | Care Mg
E 2 % ﬁ, 2 Ca** Mg2+ K* Na* H* AV Mg K" +Na
0 (@)
Gleba plowa typowa
Ap 0-22 72,57 11,11 5,72 1,89 8,71 91,29 6,53 11,00
I Bt 22-61 77,85 11,67 3,40 1,67 5,40 94,60 6,67 17,64
Cca 61-95 90,17 4,89 2,41 1,55 0,97 99,03 18,44 23,97
1ICca <95 87,96 6,44 2,74 1,63 1,23 98,77 13,66 21,60
Czarna ziemia glejowa
r Ap 0-35 86,88 4,78 1,58 0,93 5,82 94,18 18,17 36,43
AC 35-48 84,54 9,10 1,95 1,10 3,32 96,68 9,29 30,78
2 Clgg 48-95 84,98 9,47 2,24 1,47 1,83 98,17 8,97 25,43
C2gg | 95-140 | 81,12 11,77 2,79 1,95 2,36 97,64 6,89 19,58
C3cagg | <140 85,80 7,36 2,30 3,11 1,44 98,56 11,66 17,23
Mada rzeczna wiasciwa
Ap 0-20 94,00 3,05 0,74 1,45 0,76 99,24 30,79 44,41
11AC 20-45 93,37 3,39 0,95 1,50 0,78 99,22 27,52 39,44
3 1ICg 45-70 92,49 3,80 1,01 1,94 0,76 99,24 24,37 32,65
IIC1gg | 70-100 | 92,51 3,57 1,04 1,83 1,06 98,94 25,89 33,54
1IC2¢gg | <100 92,04 3,88 1,26 1,90 0,93 99,07 23,70 30,44
Mada rzeczna wlasciwa
Ap 0-15 85,79 5,44 1,52 3,49 3,76 96,24 15,78 18,21
11C 15-55 89,51 3,17 1,54 3,81 1,96 98,04 28,21 17,30
4 | 1IC1 55-73 93,33 2,58 1,16 1,78 1,15 98,85 36,12 32,65
111C2 73-90 92,42 2,66 1,23 2,58 1,11 98,89 34,75 24,98
1vC <90 73,75 1,17 1,24 12,37 11,47 88,53 63,09 5,50
Gleba plowa typowa
r Ap 0-26 54,29 3,21 8,35 2,17 31,98 68,02 16,89 5,47
Eet 26-36 59,30 4,26 10,90 2,97 22,57 77,43 13,92 4,58
5 E/B 36-57 81,23 6,37 4,41 1,12 6,87 93,13 12,75 15,82
Bt 57-90 84,60 7,29 2,73 0,90 4,48 95,52 11,61 25,33
B2t 90-120 | 87,31 5,86 2,49 1,25 3,09 96,91 14,89 24,92
Cca <120 92,18 3,52 2,22 1,13 0,95 99,05 26,19 28,61
Gleba plowa typowa
Ap 0-27 79,82 3,60 7,25 2,01 7,33 92,67 22,18 9,01
Eetg 27-40 67,85 6,04 8,30 3,10 14,72 85,28 11,24 6,48
6 Bltg 40-76 83,38 8,87 2,36 1,08 4,30 95,70 9,40 26,82
B2t 76-105 | 80,68 10,29 2,86 1,28 4,90 95,10 7,84 22,01
BC 105-135 | 82,79 9,38 3,14 1,64 3,05 96,95 8,83 19,29
Cca <135 90,48 4,87 2,49 1,38 0,79 99,21 18,59 24,68
Gleba rdzawa wlasciwa
Ap 0-29 10,07 0,73 2,60 11,65 74,95 25,05 13,84 0,76
A/B 29-37 11,17 0,41 3,61 15,91 68,90 31,10 27,57 0,59
7 Bv 37-65 14,67 1,47 5,69 23,39 54,77 45,23 10,00 0,56
BC 65-77 27,80 2,09 3,99 29,06 37,06 62,94 13,30 0,90
C <77 30,99 2,83 6,10 31,05 29,03 70,97 10,94 0,91
Gleba bielicowa wlasciwa
0l 10-9 48,64 12,60 13,89 4,51 20,36 79,64 3,86 3,33
Of 9-3 51,05 5,92 4,24 2,87 35,92 64,08 8,62 8,01
Oh 3-0 41,82 4,17 3,48 3,09 47,44 52,56 10,03 7,00
AE 0-12 4,97 0,08 0,82 1,88 92,25 7,75 65,79 1,87
8 Bh 12-18 0,03 0,05 0,28 3,04 96,60 3,40 0,68 0,02
Bfe 18-36 0,23 0,04 0,22 3,01 96,50 3,50 6,38 0,08
B/C 36-84 0,54 0,00 0,66 5,42 93,39 6,61 0,00 0,09
C1 84-125 8,47 1,04 0,28 31,01 59,20 40,80 8,14 0,30
C2 <125 1,88 0,30 0,85 41,81 55,16 44,84 6,22 0,05




Tabela nr 8. Zawartos$¢ catkowita zelaza (Fe.), zelaza wolnego (Feq), amorficznego

(Fe,) i krystalicznego (Fex=Feg-Fe,) oraz wskaznik krystalicznosci
(Fe,/Feq) w badanych glebach.

) R k!
EL g % [gke™]
Sl %% | 2 g Fe/Feq
gl £ g 2 Fe, Feq Fe, Fex
50 &)
Gleba plowa typowa
Ap 0-22 12,93 4,27 1,44 2,83 0,34
f Bt 22-61 24,55 8,01 1,69 6,32 0,21
Cca 61-95 17,53 4,53 0,67 3,86 0,15
11Cca <95 20,02 5,99 0,57 5,42 0,09
Czarna ziemia glejowa
Ap 0-35 7,17 1,83 0,67 1,16 0,37
AC 35-48 15,63 2,32 0,26 2,06 0,11
2| Clgg 48-95 23,17 10,54 0,52 10,02 0,05
C2gg | 95-140 18,76 5,29 0,40 4,89 0,08
C3cagg | <140 18,33 5,28 0,55 4,73 0,10
Mada rzeczna wilasciwa
Ap 0-20 39,59 18,90 8,05 10,85 0,43
1HAC 20-45 33,65 15,09 6,36 8,73 0,42
3 11Cg 45-70 30,22 13,48 5,86 7,63 0,43
NICtgg | 70-100 24,03 10,63 4,72 591 0,44
MC2gg | <100 24,48 10,13 3,42 6,71 0,34
Mada rzeczna wilasciwa
Ap 0-15 9,65 3,70 1,97 1,73 0,53
11C 15-55 12,47 4,42 2,46 1,96 0,56
4 | 1ICI 55-73 18,07 6,96 3,78 3,18 0,54
11C2 73-90 16,72 6,07 3,43 2,65 0,56
1IVC <90 2,34 0,93 0,43 0,50 0,46
Gleba plowa typowa
Ap 0-26 7,91 2,11 0,81 1,30 0,38
Eet 26-36 8,58 1,78 0,53 1,25 0,30
5 E/B 36-57 18,19 4,45 0,99 3,47 0,22
Bit 57-90 25,43 6,91 1,29 5,62 0,19
B2t | 90-120 22,78 6,21 1,03 517 0,17
Cca <120 18,07 4,18 0,53 3,65 0,13
Gleba plowa typowa
Ap 0-27 717 2,08 0,89 1,19 0,43
Eetg 27-40 7,66 1,65 0,76 0,89 0,46
6 Bltg 40-76 29,03 7,60 2,60 4,99 0,34
B2t 76-105 21,88 6,11 1,43 4,68 0,23
BC 105-135 19,20 5,33 1,16 4,17 0,22
Cca <135 16,45 4,58 0,41 4,17 0,09
Gleba rdzawa wilasciwa
Ap 0-29 5,90 2,29 1,05 1,23 0,46
A/B 29-37 5,21 2,18 1,57 0,62 0,72
7 Bv 37-65 5,15 2,31 1,41 0,90 0,61
BC 65-77 5,12 1,44 0,56 0,87 0,39
C <77 3,94 1,08 0,44 0,64 0,40
Gleba bielicowa wlasciwa
Ol 10-9 1,94 0,98 0,44 0,54 0,45
of 9-3 517 2,66 1,40 1,26 0,53
Oh 3-0 5,58 3,50 1,77 1,73 0,51
AE 0-12 2,82 1,36 0,89 0,48 0,65
8 Bh 12-18 2,82 1,51 1,19 0,32 0,79
Bfe 18-36 3,10 1,69 1,40 0,29 0,83
B/C 36-84 2,59 0,78 0,39 0,39 0,50
Ci 84-125 2,99 0,78 0,43 0,35 0,55
C2 <125 2,77 0,42 0,04 0,38 0,09
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