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Wstep

Przebieg proceséw sorpcyjno-desorpeyjnych kationéw metali w glebach za-
lezy od wielu czynnikéw, m.in. od: sktadu granulometrycznego gleb, odczynu, sity
jonowej roztworu, zawarto$ci kationéw wymiennych. Wsrdd kationéw metali cigz-
kich, wprowadzanych do gleb w nastgpstwie nawozenia i opadu pyléw przemysio-
wych, kationy Pb2+, Cu?+ i Cr3+ wykazuja tendencj¢ do silnego laczenia si¢ ze
skladnikami glebowymi w przeciwiefistwie do kationéw Ni?*, Co?*, a zwlaszcza
Cd?+, ktére sa bardzo ruchliwe i lfatwo migrujg w glab profilu glebowego [TYLER,
McBRIDE 1982; KARATHANASIS 1999].

Bezposrednie zagrozenie ro$lin i wod gruntowych, wynikajace z obecnosci
w glebach toksycznych metali, zalezy od zdolnoSci przechodzenia tych metali do
roztworu glebowego. W ostatnich latach duzo uwagi po$wigcono wplywowi za-
kwaszenia gleb i dodatku r6znych nawozéw na stgzenie kationéw metali cigzkich
w roztworze glebowym [PRUSINKIEWICZ i in. 1992; GEBskl 1997]. Tymczasem wza-
jemne interakcje migdzy kationami metali cigzkich takze moga decydowaé o ich
przemieszczaniu si¢ do wod podziemnych lub o akumulacji w wierzchniej warst-
wie gleby.

Celem przeprowadzonych badan bylo okreslenie wplywu kationéw Niz+,
Zn?+, Cd?**, Co?+, Cr*+ i Pb2* na wielko§¢ sorpgji kationéw Cu?* w kwasnych gle-
bach mineralnych.

Material i metodyka

Doswiadczenia wykonano na prébkach gleby plowej wytworzonej z piasku
stabo gliniastego (Podzoluvisols) i plowej wytworzonej z lessu (Orthic Luvisols).
Gleba piaszczysta charakteryzowala sig niskimi zawarto$ciami weggla organicznego
(0,3%), frakcji sptawialnych (6%) oraz malg wielkoScia powierzchni wlasciwej
(13 m?g1). Gleba lessowa zawierata 1,2% wegla organicznego i 36% frakcji spla-
wialnych, a powierzchnia wlasciwa wynosita 24 m2g-. Pozostale wlasciwosci gleby
piaszczystej: pH w 1 mol KCl-dm= - 4,7, pH w H,O - 5,5; zawarto$¢ czgsci pylto-
wych (0,1-0,02 mm) ~ 14%; zawarto$¢ przyswajalnego fosforu, potasu i magnezu
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- 5,6 mg P-kg gleby, 8,9 mg K-kg-! gleby i 1,0 mg Mg-kg-! gleby. W przypadku
gleby lessowej: pH w 1 mol KCl-dm-3 - 4,3, pH w H,0 - 4,8; zawartos¢ cze¢ici py-
fowych (0,1-0,02 mm) - 63%; zawarto$¢ przyswajalnego fosforu, potasu i magne-
zu — 17,5 mg P-kg gleby, 18,8 mg K-'kg! gleby, 4,1 mg Mg-kg! gleby.

Badania procesdéw sorpcyjno-desorpeyjnych kationéw metali cigzkich pro-
wadzono w warunkach dynamicznych w kolumnach ze szkla organicznego (o — 44
mm, dlugo$¢ — 75 mm), w ktérych umieszczano 100 g powietrznie suchego i
luzno usypanego materiatu glebowego, zwilzanego woda redestylowang metoda
podsigku kapilarnego. Nastgpnie na wierzcholek kolumny wkraplano, ze stala
predkoscia 2 cm*min-!, 180 cm?® dwuskiadnikowego roztworu chlorkéw Cu(lIl) i
odpowiednio: Zn, Cd(II), Ni(II), Co(lI), Cr(III) oraz Pb(lI) w postaci azota-
nu(V), zawierajacego 2,998 mmol jonéw Me?+ lub 1,999 mmol jonéw Cr+. Wy-
ciek z kolumny zbierano w 10 cm?® porcje przy pomocy kolektora frakcji i ozna-
czano zawarto$¢ metali cigzkich metoda absorpcyjnej spektrometrii atomowej
(ASA).

Wyniki i dyskusja

Wyniki uzyskane z do$wiadczeni przedstawiono w tab. 1 oraz na rys. 11 2.
Jak wynika z danych zamieszczonych w tab. 1, jony Co?* byly wiazane przez prob-
ki obu gleb mineralnych w najmniejszej iloSci mieszczacej sig w granicach
0,447-1,063 mmol. Sorpcja jonéw Pb2* z roztworéw dwuskladnikowych byta ilos-
ciowo najwicksza i stanowita: w glebie piaszczystej 42%, w glebie lessowej 72%
ilodci ofowiu wprowadzanej na kolumne glebowg. Wysoka sorpcja jonéw Pb2+
wigze si¢ z duzym powinowactwem kationéw Pb2+ do organicznych i mineralnych
sktadnikéw gleby, co potwierdzajg badania innych autoréw [Li, SHUMAN 1997].

Tabela 1; Table 1

Ilosci zasorbowanych i zdesorbowanych kationéw metali cigzkich
w procesie sorpcji konkurencyjnej (mmol)

The amounts of sorbed and desorbed heavy metal cations
in competitive sorption process (mmol)

Kationy Gleba piaszezysta; Sandy soil Gleba lessowa; Loess soil
Cations | 1lo$¢ zasorbowana | iloé¢ zdesorbowana ilos¢ zasorbowana ilo§¢ zdesorbowana
sorbed amount desorbed amount sorbed amount desorbed amount
Cuz+ 0,926 0,000 1,457 0,000
Cr3+ 0,543 0,005 1,133 0,000
Cuz+ 1,116 0,000 1,869 0,000
Zn?+ 0,834 0,000 1,361 0,000
Cu+ 0,69 0,012 1,240 0,047
Pb2+ 1,72 0,000 2,156 0,000
Cuz+ 1,081 0,000 1,894 0,000
Niz+ 0,529 0,051 1,104 0,120
Cu+ 1,009 0,000 2,075 0,000
Cd2+ 0,674 0,072 1,082 0,138
Cuz+ 0,992 0,000 1,979 0,000
Co?+ 0,477 0,113 1,063 0,224
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Rys. 1. Przebieg sorEcji konkurencyjnej kationéw metali cigzkich z kationami mie-
dzi(Il) w glebie piaszczystej (c — stezenie Me™t w danej porcji wycicku, ¢, —
stgzenic Mer+ w roztworze wprowadzanym na kolumng)
Fig. 1. The course of competitive sorption of heavy metal cations with copper(Il) ca-

tions in sandy soil (¢ ~ concentration of Me"* in

iven effluent portion, ¢ —

concentration of Me™* in solution introduced to column)
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Przebieg sorpcji konkurencyjnej kationéw metali cigzkich z kationami mie-
dzn({\l/? w glebie lessowej (¢ - stgzenie Me™ w danej porcji wycieku, c, — stgze-
e" w roztworze wprowadzanym na kolumng)

The course of competitive sorption of heavy metal cations with copper(Il) ca-

tions in loess soil (¢ — concentration of Me"* in

iven effluent portion, ¢, -

concentration of Me* in solution introduced to column)
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W przypadku kationéw Cr3+, Niz+ oraz Co?* ich sorpcja w glebie lessowej
wzrosta przeszio 2 razy w stosunku do gleby piaszczystej, natomiast dla kationow
Zn2*, Cd** oraz Pb?+ wzrost ten wynosit 1,6-1,7 raza. W badanych prébkach gleb
mineralnych sorpcja kationéw metali cigzkich malata wg nastepujacego szeregu:

gleba piaszczysta: Pb2+ > Zn2+ > Cr3+ > Cd2> > Niz+ > Co?+,
gleba lessowa: Pb2+ > Zn2+ > Cr3+ > Niz+ > Cd** > Co?+.

Przeprowadzone doswiadczenia dowodza, iz sorpcja kationdw metali cigz-
kich zalezata nie tylko od wiasciwosci fizykochemicznych gleb, ale réwniez od ro-
dzaju kationéw obecnych w roztworze wprowadzanym do kolumny giebowej. Re-
zultatem wzajemnych oddzialywan pomigdzy wspolsorbujacymi si¢ kationami byto
ograniczenie w réznym stopniu sorpcji obu kationéw oraz desorpcja czgsci katio-
néw jednego z metali, najstabiej zwigzanych z kompleksem sorpcyjnym gleby.
Zjawiska tego nie obserwowano podczas sorpcji z roztworu, ktérego sktadnikami
byly oprécz kationéw Cu?+, kationy Zn?+ lub Cr3+. W obu glebach konkurencja
jonéw Cu?*+ o micjsca sorpcyjne powodowata desorpcjg uprzednio zasorbowanych
kationéw Co?+, Cd?+, Niz+. Nalezy przypuszcz¢, iz desorpcja miata miejsce na
niespecyficznych centrach aktywnych gdyz kationy Co?+, Cd?+, Ni2+ sg wigzane
g{owme stabymi sitami sorpcji nlcspecyﬁczneJ [ATANASSOVA 1999]. Inny przcbleg
sorpeji z dwusktadnikowego roztworu zawierajacego kationy miedzi(II) i oto-
wiu(Il) wskazuje na silng konkurencj¢ kationéw Pb2+, ktéra byta przyczyna de-
sorpcji jonéw Cu?+*. Desorpcja kationéw metali ciezkich zachodzila z wickszg in-
tensywno$cia w glebic lessowej, o czym $wiadcza ilosci zdesorbowanych jondw
metali.

Jednoczesna sorpcja jonéw miedzi(II) z kationami metali cigzkich wywicra-
fa wplyw na iloé¢ zasorbowanych kationéw Cu?+*. W obecnosci kationéw Ph2+
gleba piaszczysta zasorbowata 25,6%, a lessowa — 41,4% Cu?+. Wplyw kationéw
metali na wielko$¢ sorpcji jonéw micdzi(Il) malat w kolejnosci:

gleba piaszczysta: Pb2t > Cr3+ > Co?* > Cd** > Ni* > Zn?",
gleba lessowa: Pb2+ > Cr3+ > Zn2+ > Ni2+ > Co?+ > Cd?+,

Whnioski

1. Kationy Pb* w najwickszym stopniu ograniczaly wielko$§¢ sorpcji kationéw
Cu+. Wplyw kation6w Niz+1 Co?+ na sorpcje Cu?+ byl najmniejszy.

2. Sorpcji kationdw z roztwordw typu Cu?+-Mer+ towarzyszyla desorpcja nie-
ktérych kationéw metali cigzkich. Kationy Cu?+ desorbowaly kationy Co?+,
Cd2?+, Ni2+, a kationy Pb2+ — Cu2+,

3. Zjawisko desorpcji kationéw Co?+, Cd?+, Niz+ i1 Cu2+ wystgpowalo wowczas,
gdy nastapito catkowite wysycenie miejsc sorpeyjnych przez kationy jednego
z wspétsorbujacych sie metali ciezkich.

4, Podczas sorpcji z dwusktadnikowego roztworu zawierajgcego, oprocz state-
go sktadnika ~ jonéw Cu?+, takze jony Zn2+ lub Cr3+, nie stwierdzono de-
sorpcji kationéw Cu?+, Zn2+i Cr3+.
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5. Fakt desorpcji kationéw metali cigzkich byt konsekwencjg ich réznych wias-
ciwosci, za$ o ilosci zdesorbowanych jonéw metali decydowat rodzaj gleby.
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Streszczenie

Sorpcje konkurencyjng kationéw Cu?+, Ni2+, Zn2+, Cd?+, Co2+, Cr?+ i Pb2+
badano w dwdch glebach mineralnych metoda dynamiczng w kolumnach glebo-
wych. Wyniki uzyskano dla binarnych ukladéw typu Cu?+-Men+ zawierajacych
2,998 mmol Me?+ oraz 1,999 mmo! Cr3*+ w postaci soli MeCl, 1 Pb(NO;),. W po-
réwnaniu do gleby piszczystej, gleba lessowa zasorbowatla wicksze ilosci dodawa-
nych kationéw Cu?*, Niz+, Zn?+, Cd?*, Co?*, Cr** i Pb2+. Kolejno$¢ powinowact-
wa metali do gleby lessowej: Pb2+ > Zn?+ > Cr**+ > Cd?+ > Niz* > Co?*, do
gleby piaszezystej: Pb2+ > Zn2+ > Cr3+ > Niz+ > Cd?* > Co?*. Obecnos§é w roz-
tworze wprowadzanym na kolumng dwéch réznych kationdw metali cigzkich
wplywala na wiazanie tych jonéw metali w obu glebach. Kationy Pb?+ desorbo-
waly kationy Cu?*, a kationy Cu?* — jony Cd?**, Niz* i Co?*. Desorpcja kationéw
metali cigzkich nast¢gpowala woéwczas, gdy miejsca sorpcyjne w glebach zostaly
wysycone kationami jednego z metali cigzkich. Ilo§ci zdesorbowanych kationéw
metali cigzkich byly wigksze w glebie lessowe;).
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COMPETITIVE SORPTION OF COPPER(II)
CATIONS AND HEAVY METAL CATIONS IN MINERAL SOILS
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Summary

Competitive sorption of Cu?+, Niz+, Zn2+, Cd**, Co?+, Cr*+ and Pb** was
studied in two mineral soils by dynamic method in soil columns. Results were
obtained for a binary systems (Cu?*-Men+) containing 2,998 mmol Me?* and
1,999 mmol Cr*+ in form of MeCl,, Pb(NO,), salts. As compared to sandy soil,
the loess soil sorbed higher amounts of applied Cu?*, Niz*, Zn2+, Cd?*, Co?*,
Cr3*+ and Pb2+. The sequence of metal affinity for loess soil was: Pb2+ > Zn2+ >
Cr3+ > Cd?* > Ni+ > Co?* and for sandy soil: Pb2t > Zn2+ > Cr3+ > Ni2+ >
Cd?* > Co?*. The presence of two different heavy metal cations in solution
introduce into column, influenced the fixation these ions in both soils. Pb?* ca-
tions caused the desorption of Cu?* whereas Cu?+ desorbed Cd?+, Niz+, Co?* ca-
tions in both soils. Desorption of heavy metal cations foliowed when the sorption
sites in soils were saturated with cations of one heavy metal. The amounts of de-
sorbed heavy metal cations were greater in loess soil.
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