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GEOCHEMIA PIERWIASTKOW SLADCWYCH W GLEBACH

Zawartos¢ oraz rozmieszczenie pierwiastkow $la-
dowych w glebach zalezg od rbéznych czynnikow
wplywajgcych na rozwodj prosesu glebotworczego.
Do czynnikdéw mnajsilniej warunkujacych wystepowa-
niie wymienionych skiladnikéw zalicza sie mrodizaj
skaty macierzystej, warunki klimatyczne,
chemiczne wilasciwosci pierwiastkow.

Chemiczne wladciwosci pierwiastkow okreslajg ich
zachowanie w $rodowiskach hipergenicznych, a prze-
de wszystkim decyduja o migracji, ktéra jest jed-
nym z podstawowych proceséw wplywajacych na
obieg . pierwiastkow. w $rodowisku glebowym (tab. I).

W - klimatycznych warunkach Polski pmenwvaxiajq
w glebach procesy mignacji VVlOtdI"lte] Stezenie pier-
wiastkow sbatd’quch omqg»a pewien stan rOwnowagi,
dzuekm iczemu .ustala sie w ok;rlesl(cmych rodzajach i
typach gleb chamakmexysztyicszny dla nmmh zakres za-
wartosci (7). Wynika on z rownowagi J'Oﬁ’l‘OW]E’J mig-
dzy faizg ciekls i stalg gleb oraz z wpltywu czynni-
kow. biogennych (ryc. 1). Zakresy stezen poszczegdl-
nych pu‘ze‘nwiyaxsxbkéw Sladowych w glepbach. Polski mie-
szczg sie na 0ogol w granicach wartosei 0,1 ppm (Cd)
dio 10 000 ppm (Ti) (ryc. 2).

,Royzpmxslz‘czahmsc pierwiastkow -Sladowych, a prze-
de wszystkim metali ciezkich w  roztworach wod-
nych uwarunkiowana - jest $cisle - stezemiem jonow
wodorowyich oraz potencjatem oksydacyjno-reduk-
cyjnym. W $rodowiskach oksydacyinych w zakresie
wysokich wartoSei pH ‘(8—12) przewazajg trudno
rozpuszczalne zwigzki metali, W roztworach kwas-
nych utrzymujg sie pierwiastki w postaci kationo-
wej, nawet przy wysokim potencjale oksydaicyinym,
a w warunkach ‘silnie alka'icznych plowstajg aniony
kompleksiowe.

a takze

UKD %550.422/.424:543.063:549-2:631.41

Aktywnosé  wszystkich — jondéw  kompleksowych,
ktére dominujg w moztworach glebowych zmienia
sie w znaicznym stopniu pod wptywem odeczynu (ryc.
3). Aktywmos¢ kompleksiow kationowych maleje w
miare wzroztu pH, przy czym najwieksze zmiany
zachodzg w wypadku FeOH?2t, & najstabsze — w
stezeniach MnOH +. Natomiast amomy kompleksiowe
np. H,BO;, HMoO;) wykazuja wezrost aktywnosei
w $rodowiskach ahkxa(hdmywoh
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Ryc. 1. Schematyczny obieg pierwiastkéw sladowych
w glebie.

Fig. 1. Scheme of cycling of trace elements in soil.
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Rye. 2. Pierwiastki $ladowe w powierzchniowych po-
ziomach gleb Polski wedtug A. Kabaty-Pendias i H.
Pendiasa (6).

1 — zawartos¢ najczeSciej spotykana, 2 — zakres zawar-
toscei.

Fig. 2. Trace elements present in surface soil horizons
in Poland, after A. Kabata-Pendias and H. Pen-

: dias (6).

1 — most common content, 2 — range of content,

Tabela I

MIGRACJA PIERWIASTKOW SLADOWYCH
W SRODOWISKACH HIPERGENICZNYCH

KATIONY ANIONY

Migracja bardzo aktywna
Sr B, Br, F

Migracja aktywna
Ag, Hg, Mn,
Ba, Be, Cs, Li, Tl As, Ge, Sb, Sn
W érodowisku kwasnym
Cd, Cu, Pb, Ni, Zn, Co,

W érodowisku redukeyjnym

Fe, Mn - Mo, Se, U, V

Migracja malo aktywna
g W érodowisku kwadnym
Cr, Bi, Ga, Ti, Th

W érodowisku zasadowym

Ta, W, Zr

Zalezniosci te ilustrujg zmiany stezenia pierwiast-
kéw Sladowych w naturalnych roztworach glebo-
wyich (tab. II). Maksymalne stezenie niekitérych me-
tali cigzkich (Fe, Mn, Zn, Cu), wynoszgce sSumarycz-
nie 200 pmol/l, przypada - na gleby silnie kwasne.
Analogiczna warto$é dla gleb o odczynie obojetnym
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Ryc. 3. Rozpuszczalno$é kompleskowych jonéw pier-
wiastkéw Sladowych w rozwtorze glebowym w zalez-
nosci od odczynu.

Fig. 3. Solubility of complex inos of trace elements
in soil solution, depending on its pH value.

Tabela II

PIERWIASTKI SLADOWE W NATURALNYCH
ROZTWORACH GLEBOWYCH (PPB)

Gleby Fe Mn Zn Cu Co Mo B Zkat,
pmol/l

piasko-

WD 1000 8000 1700 76 200

pH '

4—45

lessowe

PH 500 5000 500 20 100

5,6—6,5

glinias-

te 200 100 100 50 0,5 5 200 10

pH

7—17,5

redziny 100 700 300 50 5 3 800 20

pH 7,5

wynosi  10—20 pmil/l. Intensywnosé przechodzenia

‘metali z fazy zasorbowanej do roztworu glebowego
zalezy takze w duzym stopniu od odczynu. W gle-
bach lekkich, kwasnych, o malej pojemnosci sorp-
cyjnej wigzane sg nieznaczne iloSci miedzi, ale podle-
gaja one sezybkiej desorpeji i odwrobnie; proces u-
walniania miedzi zwigzanej w duzych (losdiach przez
ciezkie gleby .0 odczynie obojetnym przebiega po-
wioli (4, 5).

Kazdy kation utrzymuje sie w roztworze o o-
kresonym stezeniu jondw wodorowych, ponizej kto-
rego wytrgca sie w postaci réznych zwigzkdéw che-
micznych, w zalezno$ci od obecnych amionéw. W
tapeli III piodano wartos$cl pH, przy ktérych naste-
puje zapoczatkowanie procesu wytrgcania, kationdw.
Jedynie kationy Ag T, Hgt i Mn?2t mogg wyste-
powaé¢ w moztworach alkalicznych, nalezg wiec do
pierwiastkéw o duzej zdolnosai migracyjnej w robdz-
niych $rodowiskaich hipergendcznych.

Rozpusizezalno$é metali zalezy w duzym stiopniu
od zwigzku chemicznego, w jakim  one wystepuija.
Na ogél weglany metali sq znacznie latwiej rozpusz-
czalne ©0d siarczkéw. Poza wplywem aniondéw, ak-
tywnio$é pierwiastkow S$ladowyoch w srodowisku gle~



Sorpcja (myglg Corg.)

Ryc. 4. Sorpcja molibdenu, wanadu i uranu przez sub-
stancje organiczng w zalezno$ci od odczynu. Wedlug
Bloomfielda i Kelso (1).

Tabela III

ODCZYN ROZTWORU * PRZY WYTRACANIU SIE
WODOROTLENKOW POSZCZEGOLNYCH METALI

Kation " pH Kation PH
Mg2+ 10,5 Cr3+ 5,3
Ag+ 9,0 Fed+ 4,5
Mn2+ 8,8 Bi3+ 4.5
Hg?+ 8,0 U2t 4,2
Co2+ 6,8 A3+ 4,1
Ccaz+ 6,7 Ga’+ 3.6
Ni2+ 6,7 Sn2+ 3,0
Pb2+ 6,0 Sat+ 2,0
Bo?+ 5,7 Zr4+ 2,0
Fo2+ 5,5 T4+ 1,6
Cu?+ 5,4 Sh3+ 0,9
Zn?+ 5,2

* Wartoéci pH zestawiono wedlug Mickiewicza i in. (8).
Inni autorzy podajg rézne warto$ci, ale na ogé6t zblizone
do przedstawionych w tabeli.

bowym jest regulowana priocesami- sorpcii przez mi~
neralne i organiczne kompleksy. Dodatkiowym czymn-
nikiem, decydujacym o caboksztalcie przedstawio-
nych procesow, jest trwialos$é chelatow organicznych,
ktore wigza metale ciezkie w postaciach katwo roz-
puszezalnych. Szereg trwalosci chelatéw poszezegol-
nych pierwiastkow, zestawiony przez U. Forstrnera
i G. Millera (2), prwedstawia sie nastepujgcior:

Hg>Cu>Sa>Pb>Ni>Co>Cd >Fe>Zn> Mn>
Sr

Najwiekszg aktywno$é sorpcyjna w stosunku do
metali ciezkich przejawiaja w glebie konkrecje zela-
ziste i manganowe. Wodorotlenki tych metali wyka-
zuja szozegobdlng site wigzania wiekszosci piertwiast-
kow Sladowych (3, 9). Tak wiec rozmieszczenie tych
skiadnikéw w poziomach glekowych nie jest rdwno-
mierne i odznacza sie punktowa koncentracja w

iejecach skupienia poszczegolnych konkrecji (tab.
v).

Szezegbdlng role w procesach wigzania pti:enrwi\a's«t?

k6w Sladowyich spelnia substancja organdczna, ktorej
aktywnos$é sorbowania uklada sie — pod wplywem
pH - specyficznie dla kazdego metalu (ryc. 4). Spe-

Fig. 4. Sorption of molybdenum, vanadium and ura-
nium by organic matter, depending on pH; after
Bloomfield and Kelso (1).

Tabela IV

PIERWIASTKI SLADOWE W KONKRECJACH GLEBOWYCH
(0); WG NORRISHA (9) .

Konkrecje Fe Konkrecje Mn

Fo,04 11—42 5—25
MnO, 0,1—2 8§—21
BaO : 0,1—-0,2 0,6—2
CoO 0,05—0,1 0,7—3
CuO 0,62—0,09 0,05—0,1
NiO 0,03—0,08 0,1—-0,6
PbO, 0,05—0,2 0,3—2
Zn0O . 0,1-0,3 0,04—0,3
Tabela V

PIERWIASTKI SLADOWE W POPIELE ORGANICZNEJ
SUBSTANCJI GLEBOWEJ (PPM); wg MICKIEWICZA (8)

KWASY
‘ HUMINOWE _ | FULWOWE
Ag ;) .10
Ba — . 30 000 .
Bi — " 10
Co — ‘ 60
Cu . 10 1000
Mn 1000 3000 .
Mo . 10 500 .
Nb — 10 .
Ni 10 60
Pb 3 2000
Ti S 20 ' 2000
U 1 60
Zn _ 100 ‘ 800
Zr ) 3 200
Y : 6 30

cjalnie wysokg pojemnos$cig sorpcyjng w stosunku
dio metali ciezkiich odznacza sie organiczna substan=
cja torfowa, co jest jedng z przyczyn wzbogacenia
niektéorych torfow w te skladniki (10, 11). Wigzanie
pierwiastkow $ladowych przez substancje organicz-
ng odgrywa w Sriodiowlisku przyrodniczym wazng ro-
le, poniewaz Wwylgcza okresowo nadmiermne ilosci
pierwiastkow S$ladowych oraz wmadionuklidéow wprio-
wadzonych do s$Srodowiska w wymniku technicznej
dziatalnosal cziowieka. Wzrost koncentracji tych
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pierwiastkiow w organicznych glebach lub organicz-
nyich poziomach gleb mineralnych wptywa niekio-
rzystnie na ich hiologiczng aktymwmnosé (6, 12). Jednak,
dzigki wigzaniu pierwiastkow $ladowych prizez or-
ganliczng substancje gleb, skladniki te sg znacznie
wolniej wigczane doo cyklu geochemicznego. Sub-
stanicja organiczma wykazuje zrbéznidowang pojem-
nos$é¢ sorpecyjng w stosunku do metali ciezkich i maj-
wigksze stezenia tych skladnikéw przypadaja na
kwasy fulwowe (tab. V).

Istotne mbznice w zawartosc pierwiastkow Sla-
dowych zachodzg w glebach pod wplywem gospo-
darczej i techmiiczmiej dziatalnosci cztowieka. Prize-
robka kopalin stanowi giéwne zrodia zanieczyszczen
tymd skladnikami. Zmienne proporcje w ilosch pier-
wiastkow $ladowych wprowadzonych do $rodowiska
prizyrodniczego w wyniku techmnicznej dziatalnosci
czlowieka a shopniem ponownego wigzania tych
sktadnikow w naturalnym cyklu geochemicznym po-
zwalaig wydzieli¢ grupy pierwiastkéw o ndznym
wispdtczynniku dich potencialnei akumulacii w  blio-
sferze (6). Podzial na poszczegdlne grupy przedsta-
wia sie nastepujaco:

1) mplierwiastki o bardzo wysokim wspotczynniku
akumulacji: Cd, Hg, Pb, Cu, Sn, Zn, Cr, Sb, Ag,

2) pierwiastki o wysokim wspdtczynniku akumu-
lacji: Bi, U, Mo, Ba, Mn, Ti, Fe, Se, Te,
- 3) pierwiastki o $rednim wspodtczynniku akumu-
lacji: F, Be, V, Ni, Co, As, Li, Ge, B, Br, I,

4) plerwiastki o mniskim wspotczynniku akumula-
cji: Sr, Zr, Ta, La.

’

Wiszystkie metale wymierions w pierwsze] gru-
pie stwarzajg szczegdlnie duze ryzyko zachwiania
rowniowagi chemicznej w biosferze, jezeli zostang
wpriowadzione w wiekszej ilodci dio $rodowfiska przy-
rodniczego. Réwniez plerwiastki o mmniejszym wspodi-
azZynnikin akumulacii mogg podlegaé nagromadzeniis,
zwhasizeza. w glebach, a'e zjawisko to bedzie miato
zasieg lokalny, zwligzany z berpodrednim oddziaty-
waniem okreslcnego czynmilka.

Zardwno naturalna zawarbosé plerwiastkow Sla-
dowyich w  glebarch, jak i stopien zanieczyszozenia
tymi skladhikami sg regulowane w znacznej mierze

ich geochemicznymi  wlasdiwosciami.  Wymiendone
whasciwosci oraz warunki $rodowiska — glebowego

SUMMARY

Geochemical properties of trace elements control
to a great extend their distributicn and behaviour
in eoil rprlaﬁleus A solubility of trare elements in
water solutiom influences their migration in both
hipergenic environment and wsoils. Their solubility
mainly depends on following properties of soil envi-
ronment: Eh, pH, organic and mineral chelates, orga-
nic matter and clay minerals.

An accumulation of trace elements by soil o.r'ga:n'i‘%c
matter plays am important role in temporal excluding

of those-elements from geochemical cycling. Thus or=

ganiic matter reduces to a certain extend toxic effects
of a high. concentration of trace elements and espe-
ciglly of heavy metals introduced to the environment,
The geochemical balance of trace elements dn woils
controls deficiency and toxicity of those elements
to- plants.

wplywaja na aktywnos¢ pierwiastkéw $ladowych,
od Kktoérej zalezy-ich migracja, a takze dostepnosé
dla roslin. Tak wiec réwnowaga geochemiczna pier-
wiantkow $ladowych w glebach moze warunkowaé
rlediobory lub tez nadmierne stezenie tych sklad-
nikow dla roslin.
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PE3IOME

TeoxMMMIecKye CEOMCTBA MMUKPO3JIeMEeHTCB B 3Ha-
YYTENbLHOM 'CTeNeHy PelraroT 0 MX HaXOXIEHMy ¥ pac-
IpOCPaHeHMY B IIOYBEHHBIX paspezax. PacTBOPAECMOCTH
MMUKPOSJIEeMEHTOB B BONHBIX DacTBOPaxX ONpeelseT MX
MUTPAII0 B TUIEPTEHHBIX CpeHax ¥ B IOYBAX. OTa
DACTBOPAEMOCTD 3aBUCHT LIIABHEM 00pazoM OT CIeny-
IOIMX CBOMCTS ‘Cpeibl:, PeaKIyy Y OKMUCIUTEIbHO- BOC-
CTAHOBUTCILHLIX VCIOBUI, MUHEDPANBHLIX WU opraHM—
YECKMX XeJaTHLIX COeNUHENyY, OPTaHMIECKOr0 Belle-
CTBA ¥ TIAMHUCTBIX MIHEDAJIOB. .

ARKyMyVIAIVS MUKDOSJIEMEHTOR . TIOYBEHHBIM Opra-
HMYECKMM BEIIECTEOM urpaeT OCuBIIYIO POJb. BO Bpe-
MEHHOM BBIKJIFOYEHN STVX KOMIIOHEHTOB #3 TeoXMMM-
YecKOM IMPKyIamyy. Biaromaps TOMy OpraHMuecxoe
BEIIeCTBO MOXKET BPEMEHHO OTpaHifamBaTs . Bpezmoe
TmerteTBMe M3OBITKA MUKPOSIEMEHTOB, ocobenuo TAKE-
JBIX METAJJIOB BBEJCHHBIX B ECTECTBEHHYIO CPeAy.

I‘eoxmwm;elcxoe PaBHOBECUE MMUKPOSIEMEHTOB B TIO-
tmax 06YCIOBIMBALT . ABIICHVIT . HepocTaTEa. Y n36mT—
Ka 9TUX SIeMEeHTOB mm pac'renum P S,




