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WSTÊP

Obserwowany w ostatnich dekadach wzrost zawarto�ci metali ciê¿kich
na terenach u¿ytkowanych rolniczo, m.in. w wyniku opadania py³ów prze-
mys³owych, zanieczyszczeñ pochodz¹cych z ci¹gów komunikacyjnych, stoso-
wania nawozów mineralnych, rolniczego zagospodarowania osadów �cieko-
wych, stwarza konieczno�æ podjêcia badañ, w�ród nich procesów sorpcji
i uwalniania jonów metali ciê¿kich decyduj¹cych o ich retencji w powierzch-
niowej warstwie gleby, przemieszczaniu siê w profilu glebowym oraz dostêp-
no�ci dla ro�lin (MCBRIDE 1994).

Na przebieg procesów sorpcyjno-desorpcyjnych jonów metali ciê¿kich
wp³ywaj¹ m.in. konkurencyjne oddzia³ywania miêdzy nimi do centrów sorp-
cyjnych gleby (GORLACH, GAMBU� 1992). Badania o tej tematyce prowadzone s¹
od wielu lat, ale liczba prac dotycz¹cych oddzia³ywañ miêdzy Cr3+ i Cu2+

oraz z jonami innych metali ciê¿kich jest niewielka. G¥SZCZYK MUSZYÑSKI
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(1999) oraz G¹SZCZYK i in. (2002) wykazali w uk³adach dwusk³adnikowych
zmniejszenie sorpcji Cr3+ przez kationy Pb2+ oraz Co2+, Ni2+, Zn2+i Cd2+

przez Cr3+, a w uk³adach trójsk³adnikowych zmniejszenie sorpcji Cd2+

przez Cu2+ i Cr3+ oraz Ni2+ przez Cu2+ i Cr3+. PASZKO (2006), badaj¹c
konkurencyjne oddzia³ywania miêdzy Cr3+ i Cu2+ a kationami innych me-
tali ciê¿kich w glebie p³owej wytworzonej z piasku gliniastego, zaobserwo-
wa³, ¿e wp³ywa³y one na wielko�æ sorpcji oraz desorpcji jonów wszystkich
metali.

Celem badañ przeprowadzonych w materiale glebowym pochodz¹cym
z gleby p³owej wytworzonej z py³u (Haplic Luvisols) by³o okre�lenie wp³ywu
konkurencyjnych oddzia³ywañ na wielko�æ sorpcji kationów metali ciê¿kich
w trójsk³adnikowych uk³adach Cr3+, Cu2+ i Cd2+, Co2+, Ni2+, Pb2+ lub Zn2+,
w odniesieniu do do�wiadczeñ w uk³adach dwu- i jednosk³adnikowych oraz
okre�lenie dla tych kationów udzia³u sorpcji niespecyficznej i specyficznej.

MATERIA£ I METODY

Do badañ wybrano materia³ glebowy pobrany z poziomu Ap gleby p³o-
wej wytworzonej z py³u (Haplic Luvisols). Próbki gleby wysuszono na po-
wietrzu, po czym przesiano przez sito o �rednicy oczek 1 mm i u�rednio-
no. Podstawowe w³a�ciwo�ci fizykochemiczne materia³u glebowego by³y
nastêpuj¹ce: zawarto�æ frakcji  f < 0,02 mm � 39%, pH w KCl o stê¿eniu
1 mol×dm-3 � 4,3, powierzchnia w³a�ciwa (ca³kowita) � 20,05 m2×g-1,
zawarto�æ Corg. � 0,88%, suma zasadowych kationów wymiennych �
37,0 mmol(+)×kg-1, kwasowo�æ hydrolityczna � 40,5 mmol(+)×kg-1, ca³kowita
zawarto�æ Cr � 32,0 mg×kg-1, ca³kowita zawarto�æ Cu � 6,0 mg×kg-1, ca³ko-
wita zawarto�æ Fe � 1,13 g×kg-1, ca³kowita zawarto�æ Mn � 0,05 g×kg-1.

Kolumnê zawieraj¹c¹ 100 g materia³u glebowego nasycano wod¹ dejoni-
zowan¹ wprowadzan¹ od do³u z prêdko�ci¹ 1,5 cm3×min-1. Nastêpnie, ze sta³¹
prêdko�ci¹ 4 cm3×min-1, wkraplano 140 cm3 jednosk³adnikowego roztworu
CrCl3 lub CuCl2 (o stê¿eniu odpowiednio 0,033 i 0,05 mol×dm-3), dwusk³adni-
kowego CrCl3 i CuCl2 (stê¿enia wynosi³y 0,016 i 0,025 mol×dm-3) lub roztwo-
rów trójsk³adnikowych CrCl3, CuCl2 i CdCl2, CoCl2, NiCl2,  Pb(NO3)2 lub ZnCl2
(o stê¿eniach 0,0111, 0,0166 i 0,0166 mol×dm-3). W przeprowadzanych z t¹
sam¹ prêdko�ci¹ kolejnych etapach do�wiadczenia przepuszczano przez ko-
lumnê 140 cm3 wody dejonizowanej, 320 cm3 roztworu CaCl2 o stê¿eniu 0,05
mol×dm-3 oraz 200 cm3 roztworu kwasu azotowego(V) i kwasu chlorowodoro-
wego o stê¿eniu ka¿dego z nich 1 mol×dm-3.

Ze wzglêdu na konieczno�æ uwzglêdniania w wynikach poprawki na
czê�ciow¹ desorpcjê przez roztwór HNO3 i HCl metali naturalnie zawar-
tych w materiale glebowym, w osobnym do�wiadczeniu przez kolumnê prze-
puszczono 200 cm3 tego roztworu i oznaczono metale w wycieku. Roztwór
powodowa³ desorpcjê 0,0066 mmol(+)×kg-1 Cr3+ i 0,0036 mmol(+)×kg-1 Cu2+.
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Przedstawione w pracy zawarto�ci metali ciê¿kich, oznaczone w wycieku
roztworu kwasów, zosta³y pomniejszone o te ilo�ci.

Ka¿de z do�wiadczeñ przeprowadzono w dwóch powtórzeniach. Wy-
ciek z kolumny glebowej z poszczególnych etapów do�wiadczenia zbierano
w 10 cm3 porcje z u¿yciem kolektora frakcji. Metale oznaczano metod¹
p³omieniowej absorpcyjnej spektrofotometrii atomowej (FAAS). Pomiary
odczynu roztworów metali ciê¿kich wykonano pH-metrem CP-315. Analizê
statystyczn¹ wykonano korzystaj¹c z programu Statgraphics Plus V. 3.1.

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Z przedstawionych na rysunku 1 zawarto�ci Cr3+ i Cu2+ po elucji wod¹
wynika, ¿e w uk³adach jednosk³adnikowych sorpcja jonów ka¿dego metalu
by³a wiêksza ni¿ w uk³adzie dwusk³adnikowym, a ta wiêksza ni¿ w uk³a-
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Rys. 1. Zawarto�æ metali ciê¿kich w materiale glebowym po elucji wod¹: �
frakcja ulegaj¹ca desorpcji roztworem CaCl2 (oraz % desorpcji),
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12 nie zdesorbowana pozosta³o�æ. S³upki � najwiêksze istotne ró¿nice dla sorpcji ca³kowitej

i specyficznej na  poziomie ufno�ci 95% (test Tukeya)
Fig. 1. Heavy metal content in soil material after elution with water:  � fraction desorbed with

the CaCl2 solution (and  desorption in %), 
123
123 non-desorbed remains.

The bars � highest significant  differences for the total and specific sorption at confidence level
95% (Tukeys test)
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dach trójsk³adnikowych. Wykonana analiza wariancji potwierdzi³a, ¿e ró¿-
nice s¹ istotne statystycznie. W uk³adzie dwusk³adnikowym sorpcja Cu2+

by³a w wiêkszym stopniu ograniczana przez sorpcjê Cr3+ ni¿ Cr3+ przez
Cu2+. W uk³adach trójsk³adnikowych istotnie najmniejsz¹ sorpcjê Cr3+

i Cu2+ wykazano w obecno�ci Pb2+.
Desorpcja roztworem CaCl2 o stê¿eniu 0,05 mol×dm-3 umo¿liwi³a ilo-

�ciowe oznaczenie frakcji jonów metali ciê¿kich zasorbowanych niespecy-
ficznie (BOGACZ 1996, MCLAREN, CRAWFORD 1973), bêd¹cych ³atwo dostêpny-
mi dla ro�lin (RIMMER, LUO 1996). Jony metali ciê¿kich niepodatne na
desorpcjê tym roztworem (zdesorbowane roztworami HCl i HNO3) s¹ uzna-
wane za zasorbowane specyficznie (BOGACZ 1996, MCLAREN, CRAWFORD 1973).
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Analiza regresji wielorakiej (tab. 1) wykaza³a, ¿e wielko�æ sorpcji Cr3+

i Cu2+ niespecyficznej, specyficznej oraz ca³kowitej (tzn. niespecyficznej
i specyficznej) w materiale glebowym by³a uzale¿niona od oddzia³ywañ miê-
dzy jonami wszystkich metali znajduj¹cych siê w kompleksie sorpcyjnym.
Uwidoczni³y siê w szczególno�ci du¿e warto�ci R2 oraz poziomy istotno�ci
dla sorpcji ca³kowitej i niespecyficznej � wp³yw konkurencji na wielko�æ
sorpcji Cr3+ i Cu2+ by³ tutaj wyra�nie widoczny. Efektywno�æ wp³ywu jo-
nów trzeciego pierwiastka na wielko�æ sorpcji Cr3+ i Cu2+ w uk³adach
trójsk³adnikowych przedstawia poni¿sze zestawienie:

Cr3+   Pb2+ > Zn2+ > Ni2+ = Cd2+ £ Co2+

Cu2+   Pb2+ > Ni2+ = Zn2+ = Cd2+ = Co2+.
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Mniejsze warto�ci R2, przy ni¿szych poziomach istotno�ci dla sorpcji
specyficznej, by³y najprawdopodobniej spowodowane sorpcj¹ jonów Co2+,
Cd2+, Ni2+i Zn2+ na tym samym poziomie ilo�ciowym, co frakcja ich natu-
ralnych zawarto�ci w glebie podatna na desorpcjê roztworami HNO3 i HCl.
Przyczyni³o siê to do powstania wiêkszego b³êdu oznaczenia (warto�ci p s¹
dla tych jonów najwiêksze). Analiza regresji wielorakiej nie wykaza³a nato-
miast zale¿no�ci miêdzy wielko�ci¹ sorpcji kationów badanych metali a
warto�ciami pH u¿ytych do badañ roztworów. Mo¿na to t³umaczyæ w¹skim
zakresem warto�ci pH w badanych uk³adach (rys. 1), w innych bowiem
badaniach o podobnej tematyce zale¿no�ci takie wystêpowa³y (PASZKO 2003).

Sorpcja specyficzna Cr3+ w uk³adzie jednosk³adnikowym wynios³a
9,42 mmol(+)×kg-1 (HSD0.05 = 0,60), w uk³adzie dwusk³adnikowym
6,92 mmol(+)×kg-1; w uk³adach trójsk³adnikowych mie�ci³a siê w zakresie
4,15 � 8,34 mmol(+)×kg-1. Sorpcja specyficzna Cu2+ w uk³adzie jednosk³adni-
kowym wynios³a 7,81 mmol(+)×kg-1 (HSD0.05 = 0,32), w dwusk³adnikowym
3,71 mmol(+)×kg-1, a w uk³adach trójsk³adnikowych w zakresie 1,75 �
� 3,70 mmol(+)×kg-1.

Porównanie ilo�ci kationów Cr3+ i Cu2+ zasorbowanych specyficznie (uwa-
¿anych za ma³o mobilne i jedynie potencjalnie dostêpne dla ro�lin (MCBRIDE

1994)) z zawarto�ciami dopuszczalnymi w wierzchniej warstwie gleb upraw-
nych (10 � 100 mg  kg-1 dla Cr i 25 � 75 mg kg-1 dla Cu (GORLACH, GAMBU�

2000), tj. odpowiednio 0,58 � 5,77 mmol(+)×kg-1 i 0,79 � 2,36 mmol(+)×kg-1),
pozwala wysun¹æ przypuszczenie, ¿e pomimo znacznego zmniejszenia sorpcji
specyficznej Cr3+ i Cu2+ w wyniku oddzia³ywañ konkurencyjnych z jonami
innych metali ciê¿kich, kationy te by³y sorbowane specyficznie w tak du¿ych
ilo�ciach, i¿ mo¿na s¹dziæ, ¿e bêd¹ ³atwo dostêpne dla ro�lin tylko w glebie
silnie zanieczyszczonej.

Kationy o ma³ym powinowactwie z glebami (Zn2+, Ni2+, Cd2+, Co2+) by³y
w uk³adach trójsk³adnikowych wypierane ze specyficznych centrów aktyw-
nych przez kationy o du¿ym powinowactwie (Cr3+, Cu2+). W przedstawio-
nych badaniach sorpcja specyficzna tych kationów by³a nastêpuj¹ca: Co2+ �
0,08 mmol(+)×kg-1, Cd2+, Ni2+ i Zn2+ � 0,04 mmol(+)×kg-1.  Podobn¹ sytu-
acjê stwierdzono w do�wiadczeniach przeprowadzonych w glebie p³owej wy-
tworzonej z piasku gliniastego (PASZKO 2006). Mo¿na st¹d przypuszczaæ, ¿e
w zanieczyszczonej glebie zawieraj¹cej wiêksze ilo�ci Cu2+ i Cr3+ istnieje
prawdopodobieñstwo wzrostu biodostêpno�ci jonów metali ciê¿kich o ma³ym
powinowactwie. Przypuszczenie to jest zgodne z wynikami badañ GORLACHA

i GAMBUSIA (1992), którzy wykazali, ¿e sorpcja jonów metali ciê¿kich z roztwo-
rów wielosk³adnikowych powodowa³a wzrost ich fitotoksyczno�ci i fitoprzy-
swajalno�ci.

Na podstawie wyra¿onej w mmol(+)  sorpcji w trójsk³adnikowych uk³a-
dach (rys. 1) otrzymano szeregi powinowactwa jonów metali ciê¿kich:
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Cr3+ > Cu2+ > Co2+

Cr3+ > Cu2+ > Cd2+

Cr3+ > Cu2+ > Ni2+

Cr3+> Cu2+ > Zn2+

Pb2+ > Cr3+ > Cu2+

S¹ one podobne do otrzymanych w tym samym materiale glebowym
przez G¹SZCZYKA i MUSZYÑSKIEGO (1999) oraz G¹SZCZYKA i in. (2002). Z wyj¹t-
kiem uk³adu Pb2+ � Cr3+ � Cu2+, kolejno�æ jest zgodna z sekwencj¹ bior¹c¹
za kryterium warto�ci pK ich pierwszych sta³ych hydrolizy, co czêsto obser-
wowano w innych badaniach (ELLIOT i in. 1986, GAMBU� 1998). Przedstawione
powy¿ej sekwencje powinowactwa nie s¹ natomiast zgodne z szeregami dla
gleby p³owej otrzymanej z piasku gliniastego (G¥SZCZYK, MUSZYÑSKI 1999, G¥SZ-
CZYK i in. 2002, PASZKO 2006). W przeprowadzonych w tej glebie do�wiadcze-
niach kationami o najwiêkszym powinowactwie by³y Pb2+ lub Cu2+, a katio-
ny Cr3+ znajdowa³y siê na drugim miejscu. Zatem o kolejno�ci w szeregu
powinowactwa decyduj¹ w wiêkszym stopniu w³a�ciwo�ci gleby ni¿ kationów
metali.

WNIOSKI

1. Konkurencja miêdzy jonami metali ciê¿kich o centra sorpcyjne mia³a
wp³yw na sorpcjê Cr3+ i Cu2+. Zarówno sorpcja niespecyficzna, jak i specyficz-
na uleg³a zmniejszeniu w wyniku oddzia³ywañ konkurencyjnych. Poniewa¿
pierwiastki te by³y w du¿ych ilo�ciach sorbowane specyficznie, w do�wiadcze-
niu potwierdzono, ¿e ich mobilno�æ i dostêpno�æ dla ro�lin by³a niewielka.

2. W obecno�ci Cr3+ i Cu2+ kationy Zn2+, Ni2+, Co2+ i Cd2+ by³y sorbo-
wane g³ównie w centrach niespecyficznych, w minimalnym stopniu w specy-
ficznych centrach aktywnych. Mo¿na st¹d s¹dziæ, ¿e w glebach zanieczyszczo-
nych wieloma metalami ciê¿kimi, mobilno�æ i dostêpno�æ dla ro�lin jonów
metali ciê¿kich o ma³ym powinowactwie z gleb¹ mo¿e byæ zwiêkszona.
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Tadeusz Paszko

WP£YW KONKURENCJI MIÊDZY Cr3+ I Cu2+ A CD2+, Co2+, Ni2+, Pb2+ LUB Zn2+

NA WIELKO�Æ ICH SORPCJI ORAZ DESORPCJI W POWIERZCHNIOWYM
POZIOMIE GLEBY P£OWEJ WYTWORZONEJ Z PY£U (HAPLIC LUVISOLS)

S³owa kluczowe: gleba, chrom, mied�, sorpcja konkurencyjna, desorpcja.

Abstrakt

W badaniach modelowych okre�lano (w uk³adach trójsk³adnikowych) wp³yw Cd2+,
Co2+, Ni3+, Pb2+ i Zn2+ na sorpcjê i desorpcjê Cr3+ i Cu2+ w powierzchniowej warstwie
gleby p³owej wytworzonej z py³u (Haplic Luvisols). Wyniki porównano z do�wiadczeniami
przeprowadzonymi w uk³adach jedno- i dwusk³adnikowych. Kationy Cr3+ mia³y wp³yw na
wielko�æ niespecyficznej i specyficznej sorpcji Cu2+, i odwrotnie. W uk³adach trójsk³adniko-
wych oba rodzaje sorpcji tych kationów by³y ograniczane najbardziej efektywnie przez Pb2+

i w ma³ym stopniu przez kationy Cd2+, Co2+, Ni2+ i Zn2+. Kationy Cr3+ i Cu2+ ogranicza³y
najbardziej sorpcjê specyficzn¹ Cd2+, Co2+, Ni3+ i Zn2+, i w mniejszym stopniu ich sorpcjê
niespecyficzn¹.
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INFLUENCE OF COMPETITION BETWEEN Cr3+ AND Cu2+ WITH Cd2+, Co2+, Ni2+, Pb2+

OR Zn2+ ON VOLUME OF THEIR SORPTION AND DESORPTION IN THE TOP HORI-
ZON OF GREY-BROWN PODZOLIC SOIL DERIVED FROM SILT

(HAPLIC LUVISOLS)

Key words: soil, chromium, copper, competitive sorption, desorption.

Abstract

Model testing of the influence of Cd2+, Co2+, Ni3+, Pb2+ and Zn2+ on Cr3+ and Cu2+

sorption and desorption in three-component systems in the top horizon of grey-brown pod-
zolic soil derived from silt (Haplic Luvisols) was performed. The results were compared
with experiments carried out with one- and two-component sets. Cr3+ cations had an ef-
fect on the volume of non specific and specific Cu2+ sorption and vice versa. In three-
-component systems, both kinds of sorption of these cations were limited most effectively
by Pb2+ and, to a small degree, by Cd2+, Co2+, Ni2+ and Zn2+ cations. Cr3+ and Cu2+ cati-
ons diminished most significantly the specific sorption of Cd2+, Co2+, Ni3+and Zn2+ and, to
a lesser extent, their non specific sorption.


