Przeglgd Geologiczny, vol. 46, nr 2, 1998

Metodyka badan geochemicznych gleb i biowskaznikéw roslinnych

Zdzistaw M. Migaszewski*

Methodology for the geochemical investigation of soils
and plant bioindicators

S u m m ar y. The specific aims of biomonitoring recording
pollution of nature environment are: (i) determine basic soil
type profiles (podzols, cambisols, lavisols, etc) located within
model areas of Poland differently impacted by atmospheric
emissions, (ii) collect samples from each genetic soil horizon
(and subhorizon, if possible), as well as from hostrock and
groundwaters (from nearby spring or well, if samples are
available), (iii) do phytosociologic survey for each biomonito-
ring plot, (iv) collect samples of lichens Hypogymnia physodes
(L.) Nyl., Scots pine (Pinus sylvestris L.) bark, and one- and
two-year Scots pine needles, as well as one of the moss species
Entodon schreberi Hedw., Hylocomium splendens Hedw., or Hy-
pnum cupressiforme Hedw., (v) estimate baseline element and
organic compound concentration ranges, as well as stable sul-
fur isotope ratios in soils, selected plant species and groundwa-
ters; in addition, the scope of analysis should include pH pine
bark, and exchange cations, pH, Hh, TIC, TOC and basic
physical parameters in soils.

The results derived from this study would enable: (i) evaluate
which and to what extent concentration levels of chemical
elements and organics are ”natural” or ”anthropogenic”, (ii)
trace mobility of chemical elements and organics in different
soil type profiles and its influence on groundwaters, (iii) assess
geochemical interaction of the soil-rock-plant bioindicator sy-
stem, (iv) determine biogeochemical affinity between different
chemical constituents, (v) assess reaction of bioindicators and
vascular plants to air pollution.

The determined biogeochemical plots would be included in the
State Environmental Monitoring Network. Based on the same
methodology and the same research group, the scope of inve-
stigation ought to be repeated every 3 or 5 years.

Badania geochemiczne gleb i biowskaznikéw ro§lin-
nych,w S§wietle wzrastajacego skazenia srodowiska przyrod-
niczego, nabieraja obecnie coraz wigkszego znaczenia. W
zwiazku z powyzszym koniecznoscia staje si¢ stosowanie
jednolitej i spéjnej metodyki badan, umozliwiajacej porow-
nywanie wynikéw uzyskiwanych przez rézne zespoty ba-
dawcze. Podstawowym celem takich badan jest nie tylko
okreslenie stopnia koncentracji réznych sktadnikéw chemi-
cznych, w tym takze toksycznych, na danym obszarze, lecz
réwniez wskazanie ich potencjalnych Zrédet pochodzenia.

Najwazniejszym ,,nosnikiem” zanieczyszczen jest at-
mosfera. Skazenie powietrza atmosferycznego stanowi jed-
no z podstawowych zagrozen zycia ludzkiego, a eliminacja
jego destrukcyjnego wptywu na rézne elementy Srodowiska
przyrodniczego nalezy do najwazniejszych probleméw
wspoélczesnej cywilizacji, wymagajacych szybkiego roz-
wiazania (Koztowski, 1994). Atmosfer¢ charakteryzuje wy-
jatkowo wysoka dynamika obiegu pierwiastkow, wsréd
ktérych rte€ oraz szereg ich zwiazkéw chemicznych posia-
daja charakter toksyczny. Emisje skazen sa w stanie rozprze-
strzenia¢ si¢ na znaczne odlegtosci siggajace kilku tysiecy
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kilometréw. Zawarte w powietrzu gazy, aerozole i czastki
state oddziatuja bezposrednio na biosferg, pedosferg, hydro-
sfere i litosfere. Najbardziej spektakularnym przejawem
zanieczyszczen atmosferycznych sa kwasne deszcze i mgty,
zwiazane ze znacznymi emisjami tlenkéw siarki i azotu
(Manahan, 1994; Freemantle, 1995).

Inne rodzaje zanieczyszczen wprowadzane do Srodowi-
ska przyrodniczego, jak np. $cieki, odpady przemystowe
oraz komunalne, wycieki paliw, §rodki chemiczne stosowa-
ne w rolnictwie, itp, maja charakter lokalny, aczkolwiek
zasieg ich oddziatywania na gleby, wody powierzchniowe i
podziemne, a takze flore i faung moze by¢ dos¢ znaczny.

Wykorzystanie gleb i biowskaznikow roslinnych do
oceny skazenia Srodowiska przyrodniczego

Kluczowa role w ocenie stopnia skazenia §rodowiska
przyrodniczego pod wptywem emisji atmosferycznych od-
grywaja gleby oraz biowskazniki roslinne (szczegdlnie po-
rosty, mchy, sosny, jodty i §wierki). Wymienione substraty
wyrdzniajg si¢ nie tylko duzym zasiggiem i wazna pozycja
w ekosystemach ladowych, lecz réwniez spetniaja podsta-
wowe warunki okre§lajace ich przydatnos¢ do monitoringu
(Grodzinska, 1980, 1983; Boratynski, 1983; Fabiszewski i
in., 1983; Molski i in., 1983; Cieslinski & Jaworska, 1986;
Kiszka, 1986; Fattynowicziin., 1991; Mannineniin., 1991,
1995a, b; Kabata-Pendias & Pendias, 1992; USDA ..., 1993;
Manninen & Huttunen, 1995; Dmuchowski & Bytnerowicz,
1995; Migaszewski, 1996a, b, 1997; Migaszewski & Pasta-
wski, 1996; Migaszewski & Gatuszka, 1997). Stanowig one
réwniez swoisty pomost taczacy sfere abiotyczna 1 biotyczng.

Stopien skazenia gleb rzutuje na jakos¢ wéd powierzch-
niowych i podziemnych, podobnie jak biowskaznikéw po-
Srednio na zasi¢g degradacji ekosystemow. Nalezy tu jednak
podkresli¢, ze reakcja roslin na skazenia powietrza jest
bardziej ztozona i zalezy od wielu czynnikéw klimatycz-
nych, topograficznych, edaficznych (zwigzanych z wiasci-
wosciami fizycznymi, chemicznymi i biotycznymi gleby),
fizjologicznych i genetycznych. Miara ztozonos$ci omawia-
nego problemu jest przyklad porostéw, w ktérych chelatu-
jace metale kwasy organiczne sa wytwarzane w coraz to
wickszych iloSciach na terenach wyzej potozonych. W wy-
niku tego zjawiska dochodzi w spos6b naturalny do podwy-
zszenia zawarto$ci metali w plechach porostéw, rosnacych w
gérach (Greene, 1993). Nalezy réwniez przypuszczal, ze w
okresach wzmozonego metabolizmu, rosliny, w tym réwniez
biowskazniki, ujawniaja zwigkszona asymilacj¢ wielu metali.

W przypadku gleb, skazenie powietrza prowadzi do
wzrostu zawarto$ci siarki, metali cigzkich i toksycznych
(arsenu, chromu, kadmu, otowiu, rtgci) oraz zwigzkOw or-
ganicznych (w tym wielopier§cieniowych zwigzkéw aroma-
tycznych, chlorobifenyli, fenoli i pestycydéw) w poziomie
organicznym (O) lub préchnicznym (A). Szczeg6lnie inte-
resujacym kolektorem wymienionych sktadnikéw chemicz-
nych wydaje si¢ by¢ podpoziom butwinowy (Ofh), tworzacy
czesto cienka warstewke migzszosci ok. 2-3 cm spoczywa-
jaca na poziomie A. Poszczegélne pierwiastki chemiczne
przemieszczaja si¢ w zréznicowanym tempie do nizej poto-
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zonych pozioméw glebowych oraz skaty macierzystej, od-
dziatujac bezposrednio na wody podziemne. Nalezy tu pod-
kreslié, ze pierwiastki sladowe pochodzenia antropogenicznego
sa bardziej mobilne niz ich odpowiedniki pochodzenia natu-
ralnego (Kabata-Pendias, 1993).

Zachowanie si¢ wielu metali cigzkich i toksycznych oraz
zwiazkéw organicznych w glebach zalezy wige nie tylko od
ich pochodzenia, formy i calkowitej koncentracji, lecz réw-
niez od wlasciwosci samego substratu—odczynu pH, struktu-
ry i tekstury, zawartosci i rodzaju substancji organicznej 1
mineratéw ilastych, itp. Gleby rejestruja réwniez wigkszo$¢
anomalii geochemicznych wystgpujacych w podtozu skal-
nym. Zjawisko to jest wykorzystywane w prospekcji zt6z
metali (Dunn i in., 1992). Przyktadem wystepowania lokal-
nych anomalii glebowych, zwiazanych z zytowa i rozpro-
szona mineralizacja polimetaliczna w dewonskich skatach
weglanowych, jest rejon Miedzianki—-Checin w Goérach
Swietokrzyskich (Migaszewski & Pastawski, 1996; Miga-
szewski, 1997).

Jesli gleba jest silnie zanieczyszczona metalami toksy-
cznymi, wowczas rosliny pobieraja pierwiastki chemiczne
niezbgdne do ich proceséw zyciowych z nizszych partii
profilu glebowego, pomijajac strefy skazone (Tyler i in.,
1989). Na uwage zashuguje réwniez fakt, ze rosliny naczy-
niowe moga absorbowaé niektére metale bezposrednio z
podtoza skalnego z pominigciem substratu glebowego. Kla-
sycznym tego przyktadem jest §wierk Picea mariana (Miller)
BSP (black spruce) rosnacy w rejonie uranonosnej formacji
Athabaska Sandstone w prowincji Saskatchewan, Kanada.
W przeciwienstwie do poziomu glebowego Bf, galazki wy-
mienionego gatunku wykazywaty wyraznie zré6znicowana
zawarto$¢ uranu (tab. 1). W omawianym przypadku anoma-
lie w sktadzie chemicznym roslin (a nie gleb) doprowadzity
do odkrycia duzego ztoza uranu.

Zdaniem autora na obszarze Polski do biomonitoringu
powietrza atmosferycznego w aspekcie zmiany jego sktadu
chemicznego, nadaja si¢ najlepiej porosty listkowate z ga-
tunku Hypogymnia physodes (L.) Nyl. rosnace na korze
sosny zwyczajnej Pinus sylvestris L., mchy Entodon schre-
beri Hedw., Hylocomium splendens Hedw. 1 Hypnum cu-
pressiforme Hedw. oraz sosny Pinus sylvestris L. (igly
jednoroczne i dwuletnie). Wymienione gatunki wystepuja
na znacznych obszarach Europy, rejestrujac przy tym ska-
Zenie powietrza przez wigksza czg$¢ roku.

Nalezy réwniez pamigta¢ o tym, ze wymienione
biowskazniki, a szczegdlnie igly drzew szpilkowych, absorbuja
réwniez, za posrednictwem macierzystego drzewa, sktadni-
ki chemiczne zawarte w glebie 1 podtozu skalnym (USDA
..., 1993). Majac na uwadze powyzszy fakt, zakres badan
winien réwniez obejmowac zewngtrzng warstwe kory sos-
ny, poniewaz rejestruje ona maksymalna w drzewie koncen-
tracj¢ szeregu pierwiastkéw chemicznych. Przyktadem
zréznicowanego rozktadu metali w réznych czesciach anato-
micznych i morfologicznych drzew sa oznaczenia zawarto$ci
zlota w sosnie Pinus banksiana Lamb. (jack pine) w rejonie
kopalni Ni-Cu—Pt-Pd—Au Rottenstone, Saskatchewan (tab. 2).

Pobieranie probek gleb, skatl i biowskaznikow
roSlinnych

Przed wykonaniem profilu glebowego oraz pobraniem
probek gleb i biowskaznikdw, nalezy sporzadzi¢ karte infor-
macyjna, zawierajaca dane podstawowe dotyczace wszy-
stkich stanowisk badawczych: wspétrzedne geograficzne,
warunki topograficzne, dat¢ oprébowania, stan pogody,
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temperature powietrza, itp. Dodatkowo, kazde stanowisko
winno by¢ pokryte zdjeciem fitosocjologicznym, przedsta-
wiajacym stopief pokrycia powierzchni przez poszczeg6lne
gatunki ro$lin (Bréz & Gatuszka [W:] Migaszewski, 1997).

Probki gleb i roslin nalezy pobiera¢ w miesiacach let-
nich, z uwagi na pelni¢ okresu wegetacyjnego. Podczas
oprébowania powinna zawsze obowiazywac zasada BADZ,
KONSEKWENTNY. Prébki bruzdowe gleb nalezy pobie-
ra¢ z kazdego wydzielonego poziomu (i podpoziomu) gene-
tycznego (FAO/UNESCO, 1974; Praca zbiorowa, 1989), a
nie z okreslonego interwatu (np. 0-20 cm), natomiast plechy
porostéw 1 igly sosny z pojedynczych drzew o zblizonych
wieku 1 Srednicy pnia, jednakowej ekspozycji na $wiatto
stoneczne oraz z tej samej wysokosci (Heck iin., 1978; USDA
., 1993). Igly sosny powinno si¢ pobiera¢ ze szczytowych
partii drzew. Zewnetrzna warstwe kory sosny najlepiej jest
oddzieli¢ w trakcie oprébowania, a nie przygotowania probek w
laboratorium. Zakres oprébowanie powinien réwniez objac ska-
fe macierzysta oraz wodg z najblizszego Zrodta lub studni.

Prébki gleb i skat pobiera si¢ w ilosci okoto 0,5-1,0 kg,
natomiast plech porostéw, kory, mchéw oraz jednorocznych
i dwuletnich igiet sosny odpowiednio 40-50 g.

Poniewaz wiele oznaczanych pierwiastkow wystepuje
w ilosciach §ladowych (rzedu pug g' i pg kg'), dlatego tez
w trakcie oprébowania oraz przechowywania, transportu i
przygotowywania probek do badan laboratoryjnych nalezy
zachowaé szczegdlna ostroznos¢, zmniejszajac do mini-
mum wptyw wszelkich zanieczyszczen zewngtrznych. W
przypadku pobierania prébek do oznaczen pierwiastéw che-
micznych powinno uzywac si¢ teflonowch skrobakéw i
topatek lub nozyczek, nozy i dtut ze stali nierdzewnej oraz
czystychrekawiczek chirurgicznych. Z kolei, podczas opré-
bowania na zawarto$¢ zwiazkéw organicznych nie powinno
stosowac si¢ narzedzi wykonanych z mas plastycznych. W
obu przypadkach nalezy unika¢ wptywu dymu papieroso-
wego lub spalin samochodowych, noszenia bizuterii lub
innych przedmiotéw wykonanych z oznaczanych metali,
itp. Prébki po uprzednim oczyszczeniu z réznych domieszek
oraz wysuszeniu, celem uniknigcia rozwoju plesni i mikro-
organizmdw, prowadzacych do redystrybucji sktadnikéw
chemicznych, nalezy przechowywaé w podwdjnych toreb-
kach papierowych lub w woreczkach z papieru woskowane-
go, natomiast wody w butelkach polietylenowych. W
przypadku stosowania woreczkéw nylonowych, préobki po-
winno si¢ wysuszy¢ w dniu ich pobrania.

Przygotowanie probek i procedura analityczna

Dla okre§lenia stopnia skazenia poszczeg6lnych pozio-
méw glebowych analizuje si¢ cate prébki, a nie poszczegdl-
ne frakcje uziarnienia. Z kolei szczegétowe badania
rozktadu zawartoSci pierwiastkéw §ladowych, np. Cd, Pb i
Zn (Chiopeckaiin., 1996), miedzy pigcioma frakcjami/for-
mami (,,wymienialna—ilasta”, ,,weglanowa”, ,,tlenkowa-Fe-
Mn”, ,organiczng i/lub siarczkowa” oraz ,rezidualna”)
wykonuje si¢ metoda sekwencyjnej analizy ekstrakcyjnej
(Tessier i in., 1979).

Prébki gleb suszy si¢ w temperaturze pokojowej, a po
odrzuceniu lisci, igiet i gatazek, rozdrobnia w mechanicz-
nym mtynku agatowym, a nastepnie przesiewa z zachowa-
niem frakcji ponizej 2,0 mm. Czg$¢ prébek zostaje kolejno
rozdrobniona w miynku ceramicznym do frakcji ponizej
0,18 mm, a uzyskany materiat przeznaczony do analiz che-
micznych.

Materiat organiczny umieszcza si¢ w zlewkach teflono-
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Tab. 1. Zawartos¢ uranu w galazkach swierku Picea mariana (Miller)
BSP i poziomie glebowym Bf w rejonie formacji Athabaska
Sandstone, Saskatchewan (Dunn i in., 1992)

Stanowiska Uran w ug g'! (ppm)
pamissck gatazki gleba
1 5 1.9
2 8 2,4
3 20 2.5
4 26 2,0
5 113 1.9
6 226 1,8
7 303 1,8
8 408 1,8
9 486 2,0
10 886 129

wych, przeptukuje woda zdejonizowana i suszy w tempera-
turze pokojowej. Czynnos$¢ ta powtarza si¢ trzy razy. Zda-
niem niektérych badaczy nie powinno si¢ w ogéle przeptukiwaé
probek organicznych (szczegdlnie igiet lub lisci), poniewaz w
trakcie tego procesu usuwa si¢ nie tylko zbedny pyt ptonny
i/lub mineralny oraz pyiki zawierajace wysokie koncentra-
cje metali, lecz réwniez tatwo rozpuszczalne zwiazki metali
wystepujace na powierzchniach igiet (lisci) lub w ich wo-
skach epikutikularnych. Oznaczenia wielu pierwiastkow
(As, Au, Ba, Co, Fe, K, Mo, Sb i Zn) w gatazkach i liSciach
bylicy Artemisia tridentata Nutt. oraz korze sosny wydmo-
wej (lodgepole pine) Pinus contorta Dougl. ex Loud wyka-
zalty, ze ptukanie prébek przez jedna godzing woda
zdejonizowana w systemie ultradZwigkowym powoduje je-
dynie spadek zawarto$ci potasu (Dunn i in., 1992).

Nastgpnie badany materiat umieszcza si¢ na sitach pla-
stykowych, przemywa powtdérnie woda zdejonizowana i
suszy wstgpnie w temperaturze pokojowej oraz finalnie w
suszarce w temperaturze ok. 40°C (przez 24 h). Po wysusze-
niu, probki rozdrabnia si¢ w mtynku Fritscha, odsiewa do
frakcji ponizej 2,0 mm, a nastgpnie spopiela w piecu elektry-
cznym w temperaturze 450°C. Prébki przeznaczone do oz-
naczen lotnych pierwiastkéw (np. Hg, Cd, As) roztwarza si¢
w zamknigtym systemie mikrofalowym.

Z badanej ilosci, 10% prébek wybranych losowo podda-
je si¢ rutynowym badaniom kontrolnym, a 5% w odniesieniu
do wzorcéw migdzynarodowych.

W przypadku gleb szczegélnie newralgicznym pun-
ktem, majacym decydujacy wptyw na koficowa interpreta-
cje uzyskanych wynikéw, jest uzycie wiasciwego i o jak
mozliwie najnizszym st¢zeniu roztworu trawigcego probke
(Gérecka i in., 1993). Najczeséciej probke trawi si¢ przy
uzyciu wody krélewskiej. Stosowanie zbyt stezonych kwa-
séw (HF 1 HCLO) powoduje catkowite rozpuszczenie prob-

Tab. 2. Zawartos¢ zlota w réznych cze$ciach anatomicznych i
morfologicznych pojedynczego drzewa sosny Pinus banksiana
Lamb. w poblizu kopalni Rottenstone, Saskatchewan (Dunn i in.,
1992)

CzeSci anatomiczne i 1
morfologiczne sosny Auw ug kg™ (ppb)

pien:

a) wewnetrzna czgs$¢ drewna 15

b) zewnetrzna czg$¢ drewna 28

¢) wewngtrzna warstwa kory 32

d) zewnetrzna warstwa kory 140

galazka dwuletnia 17

galazka jednoroczna 24

igly jednoroczne 15 J

ki, przy czym oznaczone zawarto$ci pierwiastkow reprezen-
tuja warto$¢ Srednig, powstata z natozenia si¢ czynnikow
antropogenicznych i naturalnych.

Do oznaczania pierwiastkéw chemicznych stosuje si¢
szereg nowoczesnych metod, wsréd ktorych najwigksze uz-
nanie zdobyta emisyjna spektrometria masowa z indukcyj-
nie sprzezong plazma (ICP-MS). Do analiz na bardzo
matych prébkach, np: rocznych przyrostach w przewierco-
nych rdzeniach pni drzew, wykorzystuje si¢ laserowg mo-
dyfikacj¢ wymienionej metody (LA-ICP-MS) (King,
1995). W niektérych krajach europejskich (np. w Wielkiej
Brytanii, krajach skandynawskich) korzysta si¢ powszech-
nie z fluorescencji rengenowskiej (XRF). Umozliwia ona
wykonywanie oznaczefi na prébkach suchych, pomijajac
tym samym uciazliwa procedure rozpuszczania. Jednak w
poréwnaniu z ICP-AES lub ICP-MS, charakteryzuje si¢
ona nizsza wykrywalnoscia szeregu pierwiastkow $lado-
wych. XRF nadaje si¢ najlepiej do oznaczen pierwiastkow
pospolitych (Al, Ca, Fe, K, Mg, Na, Si, itp).

Oznaczenia zwigzkéw organicznych w prébkach sta-
tych przeprowadza si¢ w ekstraktach dichlorometanowych
metoda wzorca zewnetrznego najczesciej przy uzyciu chro-
matografu gazowego z detektorem spektrometrem maso-
wym (wielopier§cieniowe weglowodory aromatyczne i fenole)
lub z detektorem wychwytu elektronéw (polichlorobifenyle i
pestycydy chloroorganiczne). WWA, pestycydy i fenole w
wodach oznacza si¢ metoda chromatografii cieczowe;.

Duze znaczenie, szczeg6lnie w zakresie ustalenia loka-
lizacji Zrédta skazen, posiadaja oznaczenia stabilnych izo-
topow siarki (**S do 32S) (Krouse, 1977, 1978; Case &
Krouse, 1980; Herzig i in., 1989; Nriagu & Glooschenko,
1992; Migaszewski & Pastawski, 1996; Migaszewski, 1997)
i otowiu (**Pb, 2°Pb, 2’Pb, 2°*Pb) (Jaakkola i in., 1983;
Church, 1993). Ze wzgledu na koszt i szybkos¢ wykonania
analizy, szerokie zastosowanie znalazty izotopy siarki. Nie-
kiedy sa one jedynymi wskaZnikami w ustalaniu Zrédta
emisji przemystowych. Dzigki wartosciom 34S, a nie okre-
§lonemu spektrum pierwiastkéw sladowych, udato si¢ udo-
wodni¢ negatywne oddziatywanie dwoéch elektrowni
weglowych, polozonych w Craig i Hayden (Yampa Valley),
na obszar Mt. Zirkel Wilderness, Routt Nat’l Forest (NW
Kolorado) (Jackson — mat. niepubl.). Oznaczenia stabil-
nych izotopéw siarki wykonuje si¢ na SO przy uzyciu spe-
ktrometru mas.

W przypadku gleb dokonuje si¢ rowniez oznaczeri za-
wartoSci kationéw wymiennych (K*, Na*, Ca*, Mg?),
uziarnienia, ggstosci objetosciowej, porowatosci, strat prazenia,
odczynu pH, kwasowisci hydrolitycznej (Hh), TIC, TOC, itp.

W badaniach nad morfologia ziaren mineralnych, obe-
cnoscia chloroz i/lub nekroz w roslinach, itp, wykorzystuje
si¢ mikroskopy optyczne i elektronowe. Zawartos¢ poszcze
g6lnych faz mineralnych w glebach i pytach okresla si¢ za
pomoca rentgenowskiej analizy dyfraktometrycznej. Roz-
ktad pierwiastkéw w mikroobszarze wyznacza si¢ metoda
mikroanalizy rentgenowskiej. Skaty podtoza bada si¢ meto-
dami petrograficznymi.

Podsumowujac, zakres stosowanych analiz geochemi-
cznych (w nawiasach podano pierwiastki lub zwiazki che-
miczne o najwyzszej wykrywalnosci dla danej metody)
obejmuje (Dunn i in., 1992; Manahan, 1994; King, 1995):

1) emisyjna lub masowa spektrometri¢ atomowa z indukcyjnie
sprze¢zona plazma (ICP-AES lub ICP-MS) (Al, Ba, Be, Ca,
Ce, Co, Cr, Cu, Fe, K, La, Li, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb,
Sc, Si, Sr, Ti, Y, V, Zr, Zn),

2) atomowa spektrometri¢ absorpcyjna (AAS) (Al, Ba,
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Be, Ca, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Li, K, Mg, Mn, Na, Ni, Rb, Si,
Sr, Ti, V, Zn),

3) fluorescencj¢ rengenowska (XRF) (Al, Ba, Ca, Co,
Cr, Cu, Fe, Ga, K, Mg, Mn, Na, Nb, Ni, P, Pb, Rb, Si, Sn,
Sr, Ti, V, Y, Zn, Zr),

4) aktywacje neutronowa (INAA) (pierwiastki ziem
rzadkich, As, Au, Ba, Br, Co, Cr, Hf, Ir, La, Na, Os, Pd, Pt,
Rb, Re, Rh, Ru, Sb, Sc, Ta, W),

5) klasyczna analiz¢ chemiczna:

metodg wagowa (SO, S),

metodg spektrofotometryczna (Fe, Mn, Mo, W, Th, Ti,
Zr, kationy wymienne),

metode kompleksometryczna (Al, Ca, Mg),

metodg¢ fluorymetryczna (U),

metode z elektroda jonoselektywna (F),

pomiar pH,

metode miareczkowania kulometrycznego (C 1 S),

6) fluorymetri¢ laserowa (U),

7) chromatografi¢ gazowa (GC, GC-MS) (weglowodo-
ry i PCB),

8) chromatografi¢ cieczowa (HPLC) (WWA, fenole i
pestycydy w wodach),

9) spektrofotometri¢ w podczerwieni (IR) (ektrakty ro-
popochodne),

10) elektroforeze kapilarna (CE) (aniony w wodach),

11) spektrometri¢ masowa (stabilne izotopy siarki i oto-
wiu).

Oprécz wyzej wymienionych badari, wykonuje si¢ row-
niez oznaczenia tempa fotosyntezy (droga pomiaru przy-
swajania CO,), degradacji chlorofilu do feofityny (metoda
fotometryczna) oraz zmiany fluorescencji chlorofilu w ba-
danych biowskaznikach. Wymienione parametry pozwalaja
ocenié integralnosé fotosysteméw na tle okreslonych zanie-
czyszczen (Arb iin., 1990; USDA ..., 1993).

Do rzadkosci nalezy prowadzenie badan biogeochemi-
cznych w sprzezeniu z bezposrednimi pomiarami jakosci
powietrza (Krouse, 1978). Stosowanie przenosnych zauto-
matyzowanych urzadzen pomiarowych napotyka na szereg
trudnosci natury technicznej. Nalezy do nich pobranie od-
powiedniej ilosci prébki (np. pyléw) do oznaczen laborato-
ryjnych, co wymaga bezawaryjnej pracy urzadzenia przez
okres co najmniej dwoch tygodni.

Prezentacja wynikéw badan

Dla wychwycenia pewnych ogdlnych prawidtowosci w
rozktadzie przestrzennym sktadnikéw chemicznych stosu-
jemy analiz¢ statystyczna. Pozwala ona na uzyskanie war-
tosci reprezentatywnych dla danej populacji ztozonej z
duzejilosci danych. W uzyciu sa metody dla jednej zmienne;j
($rednia, moda, odchylenie standardowe, itp). DoS¢ popu-
larna jest tu analiza resztowa lub regresji. Powszechnie
stosuje si¢ tez metody dla wielu zmiennych (analiza podsta-
wowych sktadnikéw, czynnikéw, itp).

Nalezy unikac ,,przesadnej” interpretacji uzyskanych
wynikéw i tak na przyktad réznice rzedu 1-2 pg g' w
zawarto$ciach wielu metali moga by¢ zwiazane z sumary-
cznym bigdem powstatym na etapach pobierania, przygotowa-
nia i analizy probki, a nie z okres§lonymi procesami
biogeochemicznymi.

W przypadku oprébowania w siatce, rozktad przestrzen-
ny poszczegdlnych sktadnikéw chemicznych przedstawia
si¢ na og6t w formie ,,warstwicowej” (izolinii o okreslonych
koncentracjach). Taka prezentacje wynikdéw zastosowano w
atlasach geochemicznych gleb oraz osadéw morskich 1 je-
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ziornych opracowanych przez Pafstwowy Instytut Geologi-
czny (Lis, 1992; Lenartowicz, 1994; Szczepariska & Usci-
nowicz, 1994; Lis & Pasieczna, 1995a, b, c¢; Pasieczna,
Siemigtkowski & Lis, 1995). Metoda ta pozwala na uchwyce-
nie anomalii geochemicznych, ktére moga by¢ w kolejnym
etapie bardziej szczegétowo rozpoznane na drodze zaggszczo-
nego oprébowania (mniejszych rozmiaréw oczek siatki).

W USA i w wielu krajach Europy stosowana jest po-
wszechnie metoda ,,sztangi” i ANOVA (Migaszewski &
Pastawski, 1996; Migaszewski, 1997 i literatura w nich
cytowana). Pozwala ona na uzyskanie przy minimalnej licz-
bie pobranych prébek (rzedu kilkudziesigciu) wyczerpujacych
informacji odnosnie Srednich geometrycznych oraz obserwo-
wanych i oczekiwanych zakreséw koncentracji poszczegol-
nych sktadnikéw chemicznych, jak réwniez ich procentowego
rozbicia na poszczegélne poziomy (odleglodci).

Dotychczasowe do§wiadczenia wskazuja jednak, ze naj-
lepsza forma przedstawienia uzyskanych wynikéw badan
jest wykonanie profiléw koncentracji poszczegdlnych
sktadnikéw chemicznych (Y — koncentracja w %, ug g
lub pg kg™', X — glebokosé/odlegtosc).

W przypadku roélin, trendy w zmianach koncentracji
okreslonych sktadnikéw chemicznych w rozpatrywanym
przedziale czasowym, rejestruje si¢ najlepiej na pojedyn-
czych egzemplarzach, np. w jednorocznych igtach sosny
zwyczajnej pobranych z tego samego drzewa (lub gatezi) o
tej samej porze roku w okresie trzech lub pigciu lat.

Whioski korncowe

Rekapitulujac, do realizacji programu monitoringu ska-
zen powietrza na podstawie badan biogeochemicznych na-
lezatoby: Bawa

— wyznaczy¢ na obszarach strategicznych, charaktery-
zujacych si¢ réznym stopniem skazenia powietrza, repero-
wych profili glebowych obejmujacych kilka podstawowych
typow gleb (bielicoziemne, brunatne, ptowe, glejobielico-
we, itp.),

— oprébowac kazdy poziom (w miar¢ mozliwosci pod-
poziom) genetyczny gleby oraz skal¢ macierzysta; w miarg
mozliwosci pobra¢ probke wody ze Zrédta lub studni,

— sporzadzi¢ zdjecie fitosocjologiczne wytypowanych
stanowisk badawczych,

— pobrac z rejonu badari prébki plech porostéw Hypo-
gymnia physodes, tkanek mchéw (jeden z gatunkéow —
Entodon schreberi, Hylocomium splendens lub Hypnum cu-
pressiforme), kory oraz jednorocznych i dwuletnich igiet
sosny zwyczajnej Pinus sylvestris,

— dokonaé oznaczenia szerokiego spektrum pierwia-
stkéw chemicznych (ponad 30), podstawowych grup zwiaz-
kéw organicznych, sktadu izotopowego siarki oraz dodatkowo
pH w korze sosny oraz pH, TIC, TOC i wielu podstawowych
parametréw fizycznych w glebach.

Realizacja powyzszego programu umozliwitaby:

— okreslenie jaki poziom koncentracji poszczegdlnych
pierwiastkéw chemicznych lub zwiazkdw organicznych na-
lezy uzna¢ za ,naturalny” a jaki za ,,antropogeniczny”.
Podawane w literaturze wartosci graniczne budza czesto
wiele watpliwosci (Heck 1 in., 1978; Kabata-Pendias &
Pendias, 1992; Migaszewski i in., 1996),

— przesledzenie przemieszczania si¢ pierwiastkow che-
micznych i zwiazkéw organicznych w réznych profilach
glebowych oraz ich wptywu na wody podziemne; pozwoli-
toby to réwniez na zbadanie interakcji geochemicznej w
systemie gleba—skata—biowskazniki ro§linne,
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— wyznaczenie powinowactwa geochemicznego mig-
dzy poszczegd6lnymi sktadnikami chemicznymi,

— oceng zréznicowanych reakcji biowskaznikéw i ro-
$lin naczyniowych na skazenia atmosferyczne.

Wyznaczone stanowiska badawcze winny stanowic ele-
ment Paristwowego Monitoringu Srodowiska. Zakres wy-
mienionych badan bytby powtarzany co 3 lub 5 lat przez ten
sam zesp6t badawczy, przy zachowaniu identycznej meto-
dyki badan.

Autor sktada podzigkowanie kolegom ze Stuzby Geologicznej
Stanéw Zjednoczonych w Denver: dr L. L. Jacksonowi, dr P. J.
Lamothe, dr J. G. Crock’owi i dr M. A. Chaffee za dyskusje
szczegblnie w trakcie prac terenowych w Polsce i USA oraz
dostarczenie literatury z zakresu metodyki badan. Autor dzigkuje
réwniez prof. dr hab. S. Kozlowskiemu za zainspirowanie do
napisania niniejszego artykutu, jak réwniez recenzentowi za kry-
tyczne i cenne uwagi.
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