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PORÓWNANIE DWÓCH METOD FRAKCJONOWANIA MIEDZI 
W GLEBACH STREFY SANITARNEJ 

HUTY MIEDZI W GŁOGOWIE 

Zdzisław W. Kocialkowski, Jean B. Diatta, Witold Grzebisz 

Katedra Chemii Rolnej, Akademia Rolnicza im. A. Cieszkowskiego w Poznaniu 

Wstęp 

Losy metali ciężkich, a w tym i miedzi dostających się do gleby wraz z inny
mi substancjami zanieczyszczającymi, zależą przede wszystkim od środowiska gle
bowego, które w sposób charakterystyczny wpływa na każdy z tych pierwiastków. 
Ocenia się [ANONIM 1988] że rocznie huta miedzi w Głogowie emitowała do atmo
sfery od 964 do 2810 ton pyłów metalurgicznych, stanowiących jedynie około 
0,5-1,5% całkowitej emisji wszystkich pyłów i gazów z tej huty. Oszacowanie po
tencjalnej fitotoksyczności lub ogólnej toksyczności Cu nie powinno być oparte 
wyłącznie na oznaczaniu jej całkowitej lub przyswajalnej zawartości w środowisku 
glebowym [ANONIM 1985]. Zasadnicze znaczenie dla życia roślin ma określenie 
poszczególnych form w jakich miedź występuje w glebie. W zależności od 
stosowanych ekstrahentów wyodrębnić można różne jej frakcje (McLAREN, 

CRAWFORD 1973a, 1973b; SHUMAN 1985; BRUMMER i in. 1986; ZEIEN, BROMMER 1989]. 
Jednakże dla prawidłowego wzrostu i rozwoju roślin najistotniejsza jest zawartość 
w glebie form rozpuszczalnych w wodzie i wymiennych. Niekwestionowaną zaletą 
metody Zeien'a i Briimmer'a jest kolejność stosowania roztworów do frakcjono
wania. Stopniowe obniżenie odczynu roztworów od obojętnego do kwaśnego 
może być interpretowane jako celowe odtworzenie warunków panujących w rizo
sferze pod wpływem korzeni roślin. 

Praca przedstawia wyniki frakcjonowania miedzi, dokonanego w oparciu o 
metody: McLaren'a i Crawford'a oraz Zeien'a i Briimmer'a na skażonych prób
kach gleb. 

Materiały i metodyka 

Próbki gleby do niniejszej pracy pochodzą ze strefy sanitarnej huty miedzi 
w Głogowie. Pobrano je w 6 miejscach z warstwy 0-20, 20-40 i 40-60 cm. Właści
wości fizyczne i chemiczne gleb oznaczono w powietrznie suchych próbkach pow
szechnie stosowanymi metodami w Stacji Chemiczno-Rolniczej. Pojemność wy
mienną kationów (T) oznaczono według zmodyfikowanej metody Mehlicha (pH 
8,2) [KocIAŁKOWSKI, RATAJCZAK 1984]. Odczyn gleby oznaczono potencjometrycz
nie w zawiesinie 0,01 mol CaCl2·dm-3 (ANONIM 1994] (tab. 2). Frakcjonowania mie-
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Tabela 2; Table 2 

Niektóre właściwości fizyczne i chemiczne oraz całkowita zawartość miedzi w glebach 
Some physical and chemical properties and total copper content in soils 

Czt;ści Wt;giel 
T pH Cu ogółem 

Typ gleby (numer) ilaste organiczny 
CEC O,QI mol Total Cu 

Soil type (number) Clay Organie carbon 
(mmol(+)'kg-1) CaCl2·dm-' (mg·kg-') 

(g·kg-') (g·kg-') 

Pyl glinias ty 
255 8,8 45,1 4,65 540,0 

Silty clay (1) 

Pyl gliniasty 
230 8,6 38,0 4,60 650,0 

Silty clay (2) 

Pyl gliniasty 
(3) 215 7,8 38,0 4,55 750,0 

Silty clay 

Glina piaszczysta 
(4) 160 7,8 45,0 4,85 950,0 

Loamy sand 

Piasek gliniasty 
(5) 177 9,0 45 ,0 4,70 1050,0 

Medium sand 

Piasek gliniasty mocno 
(6) 230 9,6 53,6 4,65 1400,0 

pylasty; Loamy sand 

T;CEC - Pojemność wymienna kationów; Cation exchangeable capacity 

dzi na poszczególne formy dokonano wg metod McLAREN i CRAWFORD [1973a] 
oraz ZEIEN i BROMMER [1989], zwanych w dalszej części pracy odpowiednio 
metodami A i B (tab. 1). Całkowitą zawartość miedzi oznaczono w mieszaninie 
stężonych kwasów HNO3-HC1O4 i przyjęto ją za 100%. Ilościowej analizy Cu 
dokonano w dwóch powtórzeniach, a w tab. 3 przedstawiono średnie wartości. 
Miedź oznaczono za pomocą spektrofotometru absorpcji atomowej (ASA) 
Varian Spectra 250 plus. Oceny stopnia względnego wzbogacenia warstwy 
powierzchniowej (0-20 cm) w stosunku do przylegającej jej warstwy 20-40 cm 
dokonano na postawie indeksów (RTE) [COLBOURN, THORNTON 1978] wyrażanych 
stosunkiem całkowitej zawartości Cu w warstwie 0-20 cm do jej całkowitej zawar
tości w warstwie 20-40 cm. Obliczenia statystyczne opracowano za pomocą pakie
tu Statgraphics. 

Wyniki i dyskusja 

Poddane analizie gleby wykazują odczyn generalnie kwaśny, który się wahał 
w bardzo wąskim zakresie (4,55-4,85). Zawartość materii organicznej mieściła się 
także w wąskim przedziale od 8,8 do 9,6 g·kg-1• Pojemność wymienna kationów 
(T) wynosiła od 38,0 do 53,6 mmol<+rkg-1, co wskazuje na względnie małą 
buforowość tych gleb w stosunku do miedzi oraz ich potencjalną podatność na 
chemiczną degradację. Całkowita zawartość miedzi w badanych próbkach ( od 540 
do 1400 mg·kg-1) wskazuje na silne zanieczyszczenie gleb strefy sanitarnej (tab. 
2). Zawartości te wielokrotnie przekraczają wartości krytyczne spotykane w 
glebach uprawnych [ANONIM 1985; KABATA-PENDIAS 1993; ANONIM 1999]. 
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Dla prawidłowego wzrostu roślin i mikroorganizmów glebowych najistot
niejsza jest zawartość miedzi rozpuszczalnej w wodzie oraz w 1 mol 
NH4NO3·dm-3• Przy frakcjach wodnorozpuszczalnych należy także uwzgk;dnić 
frakcję wymienną (Cu-CA), czyli oznaczoną w 0,5 mol CaC12·dm-3 (metoda A) i 
w 1 mol NH4OAc·dm-3 (metoda B). Poziom miedzi tej frakcji jest bardzo wysoki 
i wahał się od 104,0 do 511,6 oraz 223,0 do 530,5 mg·kg-1, odpowiednio dla 
metod A i B. W wartościach względnych jest to odpowiednio rzędu 16-36% oraz 
53-55% miedzi ogółem. Ilości miedzi wymiennej oznaczone metodami A i B 
wskazują na związek z właściwościami roztworów ekstrakcyjnych. Zatem 
bezpośrednie porównanie ilości miedzi w poszczególnych frakcjach obu metod 
powinno być wykonane z należytą ostrożnością. Należy zaznaczyć, że niezależnie 
od stosowanej metody, ilości Cu we frakcjach potencjalnie przyswajalnych 
(F1+F2) są bardzo duże, stanowiąc możliwość występowania bezpośredniego 

zagrożenia dla życia roślin jak i mikroorganizmów glebowych. Jeżeli uwzględnić 
wartość 0,7 mg Cu·kg-1 [GUPTA, HANI 1989), powyżej której pojawia się 
toksyczność mikrobiologiczna, to w naszym przypadku ten próg jest przekroczony 
kilkaset krotnie (tab. 3). Oznaczyłoby to, że na tych glebach bardzo kwaśnych do 
kwaśnych, z małą zawartością materii organicznej oraz pojemnością sorpcyjną, 
występuje wyraźne zagrożenie wymywania znacznych ilości miedzi. 

Ilość miedzi wszystkich frakcji oznaczonych metodą B wahała się w prze
dziale 67-92% miedzi ogółem, natomiast w przypadku metody A od 102 do 
129%. Podobne wyniki uzyskał RACHWAŁ i in. [1990) przy frakcjonowaniu miedzi i 
cynku metodą A. Jedynie dla ołowiu suma wszystkich frakcji była zawsze mniej
sza od całkowitej jego zawartości. Wynikałoby więc z tego, że w obrębie danej 
metody frakcjonowania możemy się spodziewać różnych odchyleń w stosunku do 
całkowitej zawartości. 

Zależności prostoliniowe między poszczególnymi frakcjami miedzi oznaczo
nymi metodami A i B są zróżnicowane (tab. 4). Współczynniki korelacji między 
frakcjami miedzi w obu metodach a frakcją ilastą są generalnie ujemne i nieistot
ne (przy a = 0,05) za wyjątkiem frakcji F3 (obu metod) i F5 (Metoda A). Nie
mniej bardzo wysoka zależność wystąpiła między sumą F1 + F2 a całkowitą 

zawartością miedzi, wynosząca r = 0,95 ... (metoda B) i r = 0,96'" (metoda A). 
Wynikałoby z naszych wyników, że właściwości fizyczne i chemiczne gleb miały 
mniejszy wpływ na występowanie miedzi w roztworze glebowym niż jej całkowita 
zawartość, niezależnie od stosowanej metody frakcjonowania. 

Przemieszczanie miedzi w glebie, poza właściwościami fizycznymi i che
micznymi, zależy także od jej zawartości. Ocenia się, że jej ruchliwość jest 
względnie mała i generalnie miedź ma tendencję akumulowania się w wierzch
nich warstwach gleby. Obliczone indeksy względnego wzbogacenia warstwy po
wierzchniowej (RTE*), według COLBOURN i THORNTON [1978) dla poszczególnych 
gleb są następujące: 

RTE* 1 
43 

2 
52 

Numery gleb 

3 
60 

4 
29 

5 
16 

6 
19 

*RTE: Indeks względnego wzbogacenia warstwy powierzchniowej (stosunek całkowitej zawar
tości Cu w warstwie 0-20 cm do całkowitej zawartości w warstwie 20-40 cm) 

Relative topsoil enhancement index (ratio of total Cu contents in 0-20 cm to 20-40 cm 
layers) 
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Zanieczyszczenie miedzią warstwy 20-40 cm jest względnie małe (gleby Nr 
4, 5, 6) do znikomego lub śladowego (gleby Nr 1, 2, 3). Na glebach o „podgle
biach" bardzo zanieczyszczonych metalami ciężkimi, wartości tych współczynni
ków będą małe, na co zwrócili uwagę COLBOURN i THORNTON (1978) na terenach 
skażonych ołowiem (Pb), gdzie wartości RTE wahały się granicach od 1,5 do 2,0. 

Na podstawie tych indeksów można w prosty sposób sklasyfikować różne 
obszary pod względem ich stopnia zanieczyszczenia metalami ciężkimi. Strate
giczne zagospodarowanie terenów w okolicach huty miedzi w Głogowie może 
opierać się miedzy innymi na użytkowaniu roślin, które silnie rozbudowują swój 
system korzeniowy poniżej warstwy 15-20 cm w głąb gleby. 

Wnioski 

1. Metody frakcjonowania zastosowane w pracy dały różne ilości poszczegól
nych frakcji . Najwięcej miedzi, w stosunku do zawartości całkowitej, ekstra
howano metodą McLaren'a i Crawford'a, a najmniej metodą Zeien'a i 
Briimmer'a. 

2. Najwięcej miedzi z frakcji wymiennej ekstrahowała metoda Zeien'a i 
Briimmer'a, natomiast metoda McLaren'a i Crawford'a ekstrahowała więcej 
miedzi z frakcji specyficznie związanej z iłem. 

3. Wysoka zależność wystąpiła między sumą F1 + F2 a całkowitą zawartością 
miedzi, wynosząca r = 0,95'" dla metody Zeien'a i Briimmer'a oraz 
r = 0,96'" w przypadku metody McLaren'a i Crawford'a. 

4. Obliczone współczynniki RTE wskazują na zróżnicowaną zawartość miedzi 
w podglebiu. Generalnie wynika z nich, że miedź nie uległa znacznemu 
przemieszczaniu do głębszych warstw. 
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Streszczenie 

W niniejszej pracy porównano dwie metody frakcjonowania miedzi: McLa
ren'a i Crawford'a (metoda A) oraz Zeien'a i Briimmer'a (metoda B). Próbki 
gleby do niniejszej pracy pochodzą ze strefy sanitarnej huty miedzi w Głogowie. 
Pobrano je z warstwy 0-20 cm. Całkowita zawartość miedzi w badanych próbkach 
wynosi od 540 do 1400 mg·kg-1• Poddane analizie gleby wykazują odczyn kwaśny. 
Zawartość materii organicznej mieściła się także w wąskim przedziale od 8,8 do 
9,6 g·kg-1• Pojemność wymienna kationów (T) wynosiła od 38,0 do 53,6 
mmol<+rkg-1• Najwięcej miedzi z frakcji wymiennej ekstrahowała metoda B, na
tomiast metoda A ekstrahowała więcej miedzi z frakcji związanej z iłem . Wysoka 
zależność wystąpiła między sumą F 1 + F2 a całkowitą zawartością miedzi, wyno
sząca r = 0,95"* dla metody B oraz r = 0,96°" w przypadku metody A. Obliczo
ne współczynniki RTE wskazują na zróżnicowaną zawartość miedzi w „podgle
biu". Generalnie wynika z nich, że miedź nie uległa znacznemu przemieszczaniu 
do głębszych warstw. 
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COMPARISON OF TWO COPPER FRACTIONATION METHODS 
IN SOILS OF THE GŁOGÓW COPPER SMELTER'S SANITARY ZONE 

Zdzisław W Kociałkowski, Jean B. Diatta, Witold Grzebisz 
Department of Agricultural Chemistry, Agricultural University, Poznań 

Key words: coppcr contamination, copper fractionation, relative topsoil en
hancement index (RTE) 

Summary 

Two copper fractionation methods were compared in the current work: 
Zcien and Bri.immcr versus McLaren and Crawford methods. Soi! samples were 
taken from a 0-20 cm dcpth at the sanitary zone in the vicinity of the Głogów 
copper smelter. Total coppcr contents ranged from 540 to 1400 mg·kg-1 soil. 
Soils under investigation were mostly acidic (pH varying within 4.55-4.85) at or
ganie mattcr content ranging from 8.8 to 9.6 g·kg-1. The cation exchangeable ca
pacity (CEC) was relatively low and varied from 38.0 do 53.6 mmol(+rkg-1• The 
zeien and Bri.immer's mcthod extracted more exchangeable copper whereas the 
McLaren and Crawford's method extracted more copper bound with clay. Strong 
relationship (r = 0.95 .. ') was obtained between the sum F1 + F2 and total cop
per content for Zeien and Briimmer's mcthod. In the case of McLaren and 
Crawford's method the correlation coeflicient was r = 0.96' ... Relative topsoil 
enhancement indiccs (RTE) showed differentiated copper contents in the 
subsoil. On the basis of thcse indices it may be concluded that coppcr did not 
strongly migrate downward to tower soi! layers. 
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