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POROWNANIE DWOCH METOD FRAKCJONOWANIA MIEDZI
W GLEBACH STREFY SANITARNE]
HUTY MIEDZI W GLOGOWIE

Zdzistaw W. Kociatkowski, Jean B. Diatta, Witold Grzebisz

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

Wstep

Losy metali cigzkich, a w tym i miedzi dostajacych si¢ do gleby wraz z inny-
mi substancjami zanieczyszczajacymi, zaleza przede wszystkim od Srodowiska gle-
bowego, ktére w sposéb charakterystyczny wplywa na kazdy z tych pierwiastkow.
Ocenia si¢ [ANONIM 1988] ze rocznie huta miedzi w Glogowie emitowata do atmo-
sfery od 964 do 2810 ton pyldw metalurgicznych, stanowiacych jedynie okoto
0,5-1,5% calkowitej emisji wszystkich pyléw i gazéw z tej huty. Oszacowanie po-
tencjalnej fitotoksycznosdci lub ogdlnej toksycznosci Cu nie powinno byé oparte
wylgcznie na oznaczaniu jej calkowitej lub przyswajalnej zawartosci w §rodowisku
glebowym [ANONIM 1985). Zasadnicze znaczenie dla zycia rodlin ma okreSlenie
poszczegblnych form w jakich miedz wystgpuje w glebie. W zaleznosci od
stosowanych ekstrahentéw wyodrebni¢ mozna rézne jej frakcje [MCLAREN,
CRAWFORD 1973a, 1973b; SHUMAN 1985; BROUMMER i in. 1986; ZEIEN, BRUMMER 1989].
Jednakze dla prawidtowego wzrostu i rozwoju roflin najistotniejsza jest zawarto$é
w glebie form rozpuszczalnych w wodzie i wymiennych. Nickwestionowang zaleta
metody Zeien'a i Brimmer'a jest kolejno$¢ stosowania roztworéw do frakcjono-
wania. Stopniowe obnizenic odczynu roztwordw od obojetnego do kwasnego
moze by¢ interpretowane jako celowe odtworzenie warunkéw panujacych w rizo-
sferze pod wplywem korzeni ro$lin.

Praca przedstawia wyniki frakcjonowania miedzi, dokonanego w oparciu o
metody: McLaren’a i Crawford’a oraz Zeien’a i Briilmmer’a na skazonych préb-
kach gleb.

Materialy i metodyka

Prébki gleby do niniejszej pracy pochodza ze strefy sanitarnej huty miedzi
w Glogowie. Pobrano je w 6 micjscach z warstwy 0-20, 2040 i 40-60 cm. Wiasci-
wosci fizyczne i chemiczne gleb oznaczono w powietrznie suchych prébkach pow-
szechnie stosowanymi metodami w Stacji Chemiczno-Rolniczej. Pojemnos$¢ wy-
mienng kationéw (T) oznaczono wedlug zmodyfikowane] metody Mehlicha (pH
8,2) [KociaLkowskl, RaTalczAK 1984]. Odczyn gleby oznaczono potencjometrycz-
nie w zawiesinie 0,01 mol CaCl,dm-? [ANONIM 1994] (tab. 2). Frakcjonowania mie-
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Tabela 2; Table 2

Niektore wtasciwosci fizyczne i chemiczne oraz catkowita zawarto$¢ miedzi w glebach
Some physical and chemical properties and total copper content in soils

Czgsci Wegiel .
Typ gleby (numer) ilaste organiczny C’ll::C 0 OFl)}_rInol C;O?ﬁog?q
Soil type (number) Clay | Organic carbon (mmol(+kg) Cab] dm (mgkg ")
(ke!) | (gke) £ :
gl?ﬁyggg‘;‘“y | 5 838 45,1 4,65 540,0
gi}i{tyglcllgl;my @) 230 8,6 38,0 4,60 650,0
Pyt gliniasty 3)| 215 380 4,55 750,0
Silty clay @) ) 78 8, ’ ’
f(')':[‘;‘lyp';sjgzys‘a @| 160 78 450 485 950,0
;‘I"eff]ﬁ n%"s‘;‘sfi‘y &y 177 9,0 45,0 4,70 1050,0
Piasek gliniasty mocno
pylasty;gu)am;’ oo (6| 230 9,6 53,6 4,65 1400,0
T, CEC - Pojemnosé wymicnna kationéw; Cation exchangeable capacity

dzi na poszczegblne formy dokonano wg metod MCLAREN i CRAWFORD [1973a]
oraz ZEIEN 1 BRUMMER [1989], zwanych w dalszej czgsci pracy odpowiednio
metodami A 1 B (tab. 1). Catkowita zawarto$¢ miedzi oznaczono w mieszaninie
stezonych kwasow HNO,-HCIO, i przyjeto ja za 100%. IloSciowej analizy Cu
dokonano w dwéch powtdrzeniach, a w tab. 3 przedstawiono $rednie wartoSci.
Miedz oznaczono za pomoca spektrofotometru absorpcji atomowej (ASA)
Varian Spectra 250 plus. Oceny stopnia wzglgdnego wzbogacenia warstwy
powicrzchniowej (0-20 c¢cm) w stosunku do przylegajacej jej warstwy 20-40 cm
dokonano na postawie indekséw (RTE) [COLBOURN, THORNTON 1978] wyrazanych
stosunkiem catkowitej zawarto$ci Cu w warstwie 0-20 cm do jej catkowitej zawar-
todci w warstwie 20—40 cm. Obliczenia statystyczne opracowano za pomoca pakie-
tu Statgraphics.

Wyniki i dyskusja

Poddane analizie gleby wykazuja odczyn generalnie kwasny, ktéry si¢ wahat
w bardzo waskim zakresie (4,55—4,85). Zawarto$¢ materii organicznej miescita sig
takze w waskim przedziale od 8,8 do 9,6 g'kg-l. Pojemno$¢ wymienna kationéw
(T) wynosita od 38,0 do 53,6 mmol+ykg!, co wskazuje na wzglednie malg
buforowos¢ tych gleb w stosunku do miedzi oraz ich potencjalng podatnos$é na
chemiczng degradacje. Catkowita zawarto$¢ miedzi w badanych prébkach (od 540
do 1400 mgkg') wskazuje na silne zanieczyszczenie gleb strefy sanitarnej (tab.
2). Zawarto$ci te wielokrotnie przekraczaja wartoSci krytyczne spotykane w
glebach uprawnych [ANONIM 1985; KABATA-PENDIAS 1993; ANONIM 1999].
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Dla prawidlowego wzrostu ro$lin i mikroorganizméw glebowych najistot-
niejsza jest zawarto§¢ miedzi rozpuszczalnej w wodzie oraz w 1 mol
NH,NO,dm=3, Przy frakcjach wodnorozpuszczalnych nalezy takze uwzglgdnié
frakcjg wymienng (Cu-CA), czyli oznaczong w 0,5 mol CaCl,dm? (metoda A) i
w 1 mol NH,OAc:dm- (metoda B). Poziom miedzi tej frakcji jest bardzo wysoki
i wahat si¢ od 104,0 do 511,6 oraz 223,0 do 530,5 mgkg!, odpowiednio dla
metod A i B. W warto$ciach wzglednych jest to odpowiednio rzgdu 16-36% oraz
53-55% miedzi ogdtem. IloSci miedzi wymiennej oznaczone metodami A 1 B
wskazuja na zwigzek z wlasciwoéciami roztworéw ekstrakcyjnych. Zatem
bezposrednie poréwnanie iloSci miedzi w poszczegblnych frakcjach obu metod
powinno byé wykonane z nalezyta ostroznos$cia. Nalezy zaznaczy¢, ze niezaleznie
od stosowanej metody, ilo§ci Cu we frakcjach potencjalnie przyswajalnych
(F,+F,) sa bardzo duze, stanowigc mozliwo$¢ wystepowania bezpoSredniego
zagrozenia dla zycia roélin jak i1 mikroorganizméw glebowych. Jezeli uwzglednié
warto§¢ 0,7 mg Cukg?! [Gupra, HANI 1989], powyzej ktbérej pojawia si¢
toksycznoéé mikrobiologiczna, to w naszym przypadku ten prég jest przekroczony
kilkaset krotnie (tab. 3). Oznaczyloby to, ze na tych glebach bardzo kwasnych do
kwasnych, z mala zawarto$cia materii organicznej oraz pojemnoscia sorpcyjna,
wystgpuje wyrazne zagrozenie wymywania znacznych ilo$ci miedzi.

Ilo§é miedzi wszystkich frakcji oznaczonych metoda B wahata sig¢ w prze-
dziale 67-92% miedzi ogdlem, natomiast w przypadku metody A od 102 do
129%. Podobne wyniki uzyskal RACHWAL i in. [1990] przy frakcjonowaniu miedzi i
cynku metoda A. Jedynie dla olowiu suma wszystkich frakeji byla zawsze mniej-
sza od calkowitej jego zawartosci. Wynikaloby wigc z tego, ze w obrgbie danej
metody frakcjonowania mozemy si¢ spodziewaé réznych odchyleft w stosunku do
catkowitej zawartos$ci.

ZaleznoSci prostoliniowe mi¢dzy poszczegdlnymi frakcjami miedzi oznaczo-
nymi metodami A i B sg zréznicowane (tab. 4). Wspodlczynniki korelacji migdzy
frakcjami miedzi w obu metodach a frakcjg ilasta s generalnie ujemne i nieistot-
ne (przy a = 0,05) za wyjatkiem frakcji F; (obu metod) i F; (Metoda A). Nie-
mniej bardzo wysoka zalezno$¢ wystapita miedzy suma F, + F, a catkowita
zawarto$cig miedzi, wynoszaca r = 0,95 (metoda B) i r = 0,96* (metoda A).
Wynikaloby z naszych wynikéw, ze wlasciwosci fizyczne i1 chemiczne gleb mialy
mniejszy wplyw na wystgpowanie miedzi w roztworze glebowym niz jej catkowita
zawarto$¢, niezaleznie od stosowanej metody frakcjonowania.

Przemieszczanie miedzi w glebie, poza wlasciwodciami fizycznymi i che-
micznymi, zalezy takze od jej zawarto$ci. Ocenia sig¢, ze jej ruchliwos$é jest
wzglednie mala i generalnie miedZ ma tendencj¢ akumulowania si¢ w wierzch-
nich warstwach gleby. Obliczone indeksy wzglgdnego wzbogacenia warstwy po-
wierzchniowej (RTE*), wedlug COLBOURN i THORNTON [1978] dla poszczegSlnych
gleb s3 nastgpujace:

Numery gleb
RTE* 1 2 3 4 5 6
43 52 60 29 16 19
*RTE: Indeks wzglednego wzbogacenia warstwy powierzchniowej (stosunek catkowitej zawar-

tosci Cu w warstwie 0-20 cm do catkowitej zawarto$ci w warstwie 2040 cm)

Relative topsoil enhancement index (ratio of total Cu contents in 0-20 cm to 2040 cm
layers)
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Zanieczyszczenie miedzig warstwy 20—40 cm jest wzglgdnie male (gleby Nr
4, 5, 6) do znikomego lub $ladowego (gleby Nr 1, 2, 3). Na glebach o ,,podgle-
biach™ bardzo zanieczyszczonych metalami cigzkimi, wartosci tych wspétczynni-
kéw beda mate, na co zwrdcili uwage COLBOURN 1 THORNTON [1978] na terenach
skazonych otowiem (Pb), gdzie warto$ci RTE wahaly si¢ granicach od 1,5 do 2,0.

Na podstawie tych indekséw mozna w prosty sposdb sklasyfikowaé rézne
obszary pod wzgledem ich stopnia zanieczyszczenia metalami cigzkimi. Strate-
giczne zagospodarowanie terenéw w okolicach huty miedzi w Glogowie moze
opieraé si¢ miedzy innymi na uzytkowaniu ro§lin, ktére silnie rozbudowuja swoj
system korzeniowy ponizej warstwy 15-20 cm w glab gleby.

Whioski

1. Metody frakcjonowania zastosowane w pracy daly rézne ilosci poszczegdl-
nych frakcji. Najwiccej miedzi, w stosunku do zawartodci calkowitej, ekstra-
howano metoda McLaren'a i Crawford’a, a najmniej metoda Zeien'a i
Briimmer'a.

2. Najwigcej miedzi z frakcji wymiennej ekstrahowata metoda Zeien’a i
Brimmer’a, natomiast metoda McLaren'’a i Crawford’a ekstrahowata wigce;j
miedzi z frakeji specyficznie zwigzanej z item.

3. Wysoka zalezno§¢ wystapita migdzy suma F, + F, a calkowita zawartoScia
miedzi, wynoszaca r = 0,95 dla metody Zeien’a i Brimmer'a oraz
r = 0,96"" w przypadku metody McLaren'a i Crawford'a.

4. Obliczone wspoélczynniki RTE wskazuja na zréznicowana zawarto$¢ miedzi
w podglebiu. Generalnie wynika z nich, Ze miedZ nie ulegla znacznemu
przemieszczaniu do glebszych warstw.
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Stowa kluczowe:  skazenie miedzig, frakcjonowanie miedzi, indeks wzglednego
wzbogacenia (RTE)

Streszczenie

W niniejszej pracy poréwnano dwie metody frakcjonowania miedzi: McLa-
ren'a i Crawford’a (metoda A) oraz Zeien'a i Briimmer'a (metoda B). Prébki
gleby do niniejszej pracy pochodza ze strefy sanitarnej huty miedzi w Glogowie.
Pobrano je z warstwy 0-20 cm. Catkowita zawarto$§¢ miedzi w badanych prébkach
wynosi od 540 do 1400 mg'kg-!. Poddane analizie gleby wykazuja odczyn kwasny.
Zawarto$¢ materii organicznej miescita si¢ takze w waskim przedziale od 8,8 do
9,6 gkg'. Pojemno$¢ wymienna kationéw (T) wynosita od 38,0 do 53,6
mmol¢+ykg. Najwigcej miedzi z frakcji wymiennej ekstrahowala mctoda B, na-
tomiast metoda A ckstrahowala wigcej miedzi z frakcji zwigzanej z item. Wysoka
zalezno$¢ wystapita migdzy suma F; + F, a catkowitg zawarto$cia miedzi, wyno-
szaca r = 0,95 dla metody B oraz r = 0,96* w przypadku metody A. Obliczo-
ne wspélczynniki RTE wskazuja na zréznicowang zawarto$¢ miedzi w ,,podgle-
biu”. Generalnie wynika z nich, Ze miedzZ nie ulegla znacznemu przemieszczaniu
do glebszych warstw.
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COMPARISON OF TWO COPPER FRACTIONATION METHODS
IN SOILS OF THE GELOGOW COPPER SMELTER'S SANITARY ZONE

Zdzistaw W. Kociatkowski, Jean B. Diatta, Witold Grzebisz
Department of Agricultural Chemistry, Agricultural University, Poznai

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

Summary

Two copper fractionation methods were compared in the current work:
Zeien and Brimmer versus MclLaren and Crawford methods. Soil samples were
taken from a 0-20 cm depth at the sanitary zone in the vicinity of the Glogéw
copper smelter. Total copper contents ranged from 540 to 1400 mgkg! soil.
Soils under investigation were mostly aeidic (pH varying within 4.55-4.85) at or-
ganic matter content ranging from 8.8 to 9.6 g’kg-l. The cation exchangeable ea-
pacity (CEC) was relatively low and varied from 38.0 do 53.6 mmol(+)ykg-. The
zeien and Brimmer's method 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 F, + F, and total cop-
per content for Zeien and Brimmer's method. In the case of MclLaren and
Crawford’s method the correlation coefficient was r = 0.96™". Relative topsoil
enhancement indices (RTE) showed differentiated copper contents in the
subsoil. On the basis of these indices it may be concluded that copper did not
strongly migratc downward to lower soil layers.
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