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Streszczenie. Badania opisane w pracy dotyczyly mozliwo$ci uruchamiania jonoéw zelaza
w glebie lessowej pod wplywem jonéw platyny. Probki glebowe traktowano roztworami jonow
platyny w postaci PtCl,, zawierajacymi 20, 40 i 200 mg Pt(IV)-dm™ i inkubowano w dwéch
temperaturach 5 i 20°C w czasie 1, 2, 3, 4, 5 i 6 miesigcy. W przesaczach oznaczono zawarto$é
jonow Fe(Il), uzywajac techniki ASA. Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzono, ze
wprowadzanie do gleby najwigkszej iloéci jonow P(IV), dluzszy czas inkubacji oraz nizsza
temperatura prowadzity do mniejszej desorpcji jonéw zelaza.

Stowa kluczowe: jony zelaza, jony platyny, gleba lessowa

WSTEP

Wszystkie pierwiastki chemiczne wystgpujace w nadmiernych ilosciach moga
stwarza¢ warunki stresowe dla §wiata ozywionego. Pierwiastki §ladowe, a zwtaszcza
niektére z nich, sa szczegdlnie szkodliwe ze wzgledu na ich specyficzna role, jaka
spetniaja w procesach biochemicznych oraz reakcjach typu synergicznego lub
antagonistycznego. Interakcje moga jednak ulega¢ zmianie w zalezno$ci od ilos-
ciowej proporcji 1 wzajemnego stosunku pierwiastkéw sladowych [1,9].

Ze wzglgdu na to, ze w biosferze istnieje stata migracja i wymiana materii,
wszelkiego rodzaju zanieczyszczenia i skazenia w zmiennym stopniu, w zaleznoci
od ich typu przechodza do poszczegolnych obiektow i srodowisk przyrodniczych,
a wigc do gleby, wody, powietrza i $wiata istot zywych, facznie z cztowiekiem [7,10].

W literaturze mato jest informacji na temat dhugoterminowego oddziatywania
malych ilosci platyny lub jej zwiazkéw na glebg, gdyz podwyzszone zawarto$ci
platyny w §rodowisku zaczely pojawiaé sig stosunkowo niedawno [13,16]. Zwiazki
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platyny, w szczegdlnosci sole rozpuszczalne sa wysoce toksyczne, nawet w malych
dawkach, a wiele z nich jest silnymi alergenami [12]. W warunkach zwigkszonego
steZenia platyny w probkach §rodowiskowych ocena biodostepnosci tego metalu
staje si¢ bardzo wazna. Platyna w formie metalicznej zachowywalaby si¢ nieaktyw-
nie, natomiast w formie katalitycznej jest catkowicie rozdrobniona [2,3,11,14].
Po pewnym czasie przebywania w $rodowisku platyna wchodzi wiec w reakcje
chemiczne. Podjgto badania nad mozliwoscia uruchamiania jonow metali ciezkich
w glebie przez jony platyny. Z badan tych wynika, ze ilosci uruchamianych jonow
miedzi i cynku sg uzaleznione od ilo$ci wprowadzonych jonow platyny oraz czasu
trwania do§wiadczenia [4,5].

Zelazo jest jednym z najbardziej ruchliwych pierwiastkéw w glebach, a jego
mobilnos¢ zalezy od panujacych warunkéw. Odznacza sie ono duza aktywnoscia
w zmianach stopni utlenienia oraz w tworzeniu uwodnionych jondw i zwiazkéw
kompleksowych z substancja organiczng. W warunkach oksydacyjnych i alkalicz-
nych przewaza proces wytracania si¢ zwiazkow zelaza, a w redukeyjnych i kwasnych
— rozpuszczalno$é. Wszystkie zwiazki Fe** sa mobilne, ale malo stabilne. Trwalymi
formami Fe®* sa natomiast tlenki i wodorotlenki oraz fosforany i weglany [9].

Celem eksperymentu byto zbadanie mozliwosci uruchamiania jonéw zelaza
pod wplywem jonéw platyny, wprowadzanych do gleby lessowej w réznym
stgzeniu, czasie i temperaturze.

MATERIAL I METODY

Do badan wybrano materiat glebowy reprezentujacy glebe ptowa wytworzona
z lessu, jedna z czedciej wystgpujacych gleb uprawnych w srodkowowschodniej
Polsce (w pracy nazywana gleba lessowa). Prébki pobrano z poziomu akumula-
cyjnego Ap (0-20 cm), wysuszono powietrznie, przesiano przez sito o Srednicy oczek
1 mm i usredniono. Podstawowe wiasciwosci gleby przedstawia tabela 1.

Tabela 1. Podstawowe whadciwosci fizykochemiczne gleby lessowej
Table 1. Basic physicochemical properties of loess soil

Procent frakcji granulometrycznych Pow. wl.
Percent of grain fraction (mm) Préchnica PH Specific
Humus surface
1,0-0,1 0,1-0,02  0,02-0,002  <0,002 (%) H,0 KCl arzca
(m”-g)

1 63 27 9 2,13 4,8 4,3 24
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Probke glebowa o masie 0,05 kg traktowano 0,05 dm® wodnych roztworéw PtCly
zawierajacych 20, 40 i 200 mg Pt(IV)-dm>. Szczelnie zamknigte w zlewkach
z polipropylenu prébki inkubowano w temperaturze 5°120°C w czasie: 1, 2, 3,
4,51 6 miesigey.

Kazda probke glebowa, dla ktorej minat okres inkubacji wymieszano, odwiro-
wano i przesaczono. W przesaczach oznaczano zawarto$¢ jonow zelaza, postugujac
sie technika atomowej spektrometrii absorpcyjnej. Pomiary wykonywano trzykrotnie
z konicowym uérednieniem warto$ci. W kazdej prébce glebowej przeprowadzono
2 serie pomiaréw. Oznaczenia wykonywano w plomieniu C,Hp-powietrze. Postugi-
wano sie metoda krzywej kalibracyjnej, stosujac roztwér wzorcowy dla jonu
metalu. Pomiar zawarto$ci jonow zelaza w roztworach wykonywano na atomowym
spektrofotometrze absorpcyjnym AAS-1 produkcji Carl Zeiss-Jena, uzywajac
lampy z katoda wnekowa. Diugo$¢ linii analitycznej oraz granica wykrywalnosci
wynosity odpowiednio: 248 nm i 0,3 pg-cm’

W celu zwigkszenia precyzji pomiaréw absorpcyjnego spektrometru atomowego,
przyjeto zasade wykonywania oznaczefi w goérnej potowie zakresu wskazan
urzadzenia, a takze zastosowano przystawke cyfrowa, wykonana w firmie ,,Medson”
ze Swarzedza, co spowodowalo wigksza stabilno$¢ wskazan spektrometru oraz
umozliwito wprowadzenie danych bezpo$rednio do komputera.

Calkowitg zawarto$é jonoéw Zelaza oznaczono po roztworzeniu probek glebo-
wych na mokro, mieszaning spektralnie czystych stgzonych kwaséw HF, HNO;
i HCIO; w proporcji objetosciowej 4:3:1. Jako uktad odniesienia zastosowano
wzorzec firmy Merck. Pomiary analityczne wykonano na spektrofotometrze absorpcji
atomowej Philips PU-9100X przy zastosowaniu atomizacji ptomieniowej i bez-
plomieniowej. Zawarto$¢ catkowita oznaczanego jonu w glebie wynosita 7000 mgkg”.

Uzyskane wyniki opracowano przy zastosowaniu analizy statystycznej, metoda
wieloczynnikowej wariancji z zastosowaniem przedziatéw ufnosci Tukey’a.
Czynnikami byly: stezenie, czas i temperatura. Zaleznosci pomigdzy badanymi
czynnikami oceniono metoda interakcji.

Wyniki badaf przedstawia tabela oraz trzy rysunki. Tabela zawiera Srednie ilosci
jonéw Fe(IT) uruchomione z gleby lessowej pod wptywem roztworéw jonéw platyny
w czasie trwania do$wiadczenia w dwoch temperaturach. Przeprowadzona analiza
wariancji pozwolita na ustalenie, ktore z zastosowanych czynnikéw mialy wptyw na
desorpcje jonow Fe(Il) (wartosci X ). Rysunki przedstawiaja zalezno$¢ dwoch
badanych czynnikéw i ich wptyw na ilo$¢ uruchamianych jonow Fe(Il).
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WYNIKII DYSKUSJA
Wplyw stezenia

Dziesigciokrotny wzrost stezenia jonow Pt(IV), wprowadzanych do gleby,
prowadzit do zmniejszenia iloSci jonéw Fe(II) w przesaczach w kazdym miesiacu,
W temperaturze 5°C. Natomiast po 4, 5 i 6 miesiacach w temperaturze 20°C wystapito
nieznaczne zwickszenie. Pigciokrotne zwickszenie ilodci jonéw Pt(IV) spowodowalo
zwigkszenie zawartosci Fe** po 5 miesigcach (temperatura 5°C) ipo 6 miesigcach
(temperatura 20°C), w pozostatych okresach wystapit spadek ilosci uruchamianych
jonéw Fe(IT). Zwickszenie stezenia jonéw Pt(IV) z 20 do 40 mg Pt(IV)-dm™ spowo-
dowato w obu temperaturach podwyzszenie iloéci jonéw Zelaza w przesaczach po
4 miesiacach oraz po 5 i 6 w wyzszej temperaturze (tab. 2).

Tabela. 2. Zawartos¢ Fe(Il) (mg-dm™) w przesaczach z gleby lessowej traktowanej wodnymi roztworami

jonéw P(IV)
Table 2. Content of Fe(Il) ions (mg dm™) in the filtrates of loess soil treated with water solutions of platinum ions

5°C 20°C 5°C 20°C  5°C 20°C 20°C  5°C  20°C 5°C  20°C  5°C

@ 1 miesigc 2 miesiace 3 miesigce 4 miesigce 5 miesigcy 6 miesigcy

. 5 1 month 2 months 3 months 4 months 5 months 6 months
X (stez.) é‘
NIR=002 &
on
5]

0,023 20 2,171 20,08 4,323 5,099 4,203 5013 1,570 0301 0,237 0,190 0,451 0,188

0,021 40 1,979 4,722 1,711 4,042 2,305 0,601 2,391 5,670 0,071 0,238 0,331 0,283

0,128 200 0,233 0,507 0,141 0,491 0,599 0,309 0,207 0,394 0,166 0,213 0,260 0,356

X (czas)
NIR=0,03

0,102 0,068 0,052 0,051 0,031 0,039

W nizszej temperaturze nastapilo znaczace obnizenie zawartosci jonéw Fe(II)
w przesaczach tylko przy dziesieciokrotnym wzroécie stezenia jonéw platyny,
natomiast w 20°C znaczne rdéznice w iloéci desorbowanych jonéw zelaza
wystapity dla wszystkich zastosowanych stezen roztwordw jonéw Pt(IV) (rys. 2).

Zwickszenie stezenia jondw platyny spowodowato obniZenie zawartosci
Fe(II) w przesaczach. Jedynie po 4 miesigcach dla 40 mg Pt(IV)-dm™ otrzymano
wigksza ilos¢ jondéw Fe(IT). Maksymalna desorpcja wystapita po 1 miesiacu po
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zastosowaniu roztworu o najmniejszym stezeniu Pt(IV) i byla trzydziestokrotnie
wieksza niz dla stezenia 200 mg Pt(IV)-dm™ (rys. 1).

0120mg Pt(IV)
E40mg Pt(IV)
B 200mg Pt(IV)

mg- dm™

Fe(ll) w przesaczu, Fe(ll) in
filtrate,

DU

g;@;::y

2 3 4 5 6 N|Ro,05=1,81
Czas Time, miesigce, months

Rys. 1. Zalezno$¢ ilosci jonéw Fe(Il) uruchamianych z gleby lessowej (mg-dm™) od czasu
trwania do§wiadczenia otrzymane dla zastosowanych stezen jonéw Pt(IV)

Fig. 1. Relation between Fe(Il) ions (mg dm™) activated in the loess soil and the experimental
time obtained for all Pt(IV) ions concentrations applied
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Rys. 2. Zalezno$¢ ilosci jonéw Fe(Il) uruchamianych z gleby lessowej (mg-dm™) od zastosowanych
stezen jonow Pt(IV) w dwoch temperaturach

Fig. 2. Relation between Fe(Il) ions (mg dm'3) activated in the loess soil and Pt(IV) ions
concentrations at two temperatures applied
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Przeprowadzona analiza wariancji wykazala, ze wszystkie zastosowane steZenia
jondéw platyny byly istotne statystycznie i znaczaco wptywaty na desorpcje jonéw
Fe(ll) (X ) z gleby lessowe;j (tab. 2). Wzrastajace stezenie roztworéw jonéw platyny
we wszystkich kombinacjach prowadzilo do zmniejszenia ilo$ci uruchamianych
jonow zelaza, co moze mie¢ zwiazek z wielkoscia promieni jonéw (Pt*— 0,065-10° m,
Fe**— 0,075-10° m, [15]). Po dziesigciokrotnym wzroécie stezenia jonow Pt(IV)
w glebie lessowej desorpcji uleglo 91% mniej jonow zelaza.

Wplyw czasu

Tlos¢ jonéw zelaza w przesaczach w trakcie trwania do§wiadczenia ulegata zmia-
nom. Po 6 miesiacach byta nizsza niz po 1 miesigcu po traktowaniu gleby roztworami
zawierajacymi jony platyny. Najwigksza ilo$é, 20,08 mg-dm™, wystapita po 1 miesigcu
w temperaturze 20°C po zastosowaniu roztworu o stgzeniu 20 mg Pt(IV)-dm™, co
stanowito 0,3% catkowitej zawartoéci jonow Fe(I) w glebie (tab. 2).

Ilosci jonéw Zelaza zmniejszaly si¢ w czasie trwania do§wiadczenia i naj-
mniejsze wystapily po 6 miesigcach w tej temperaturze, a po 5 miesiacach w
temperaturze 5°C. Najbardziej istotne réznice wystapily pomiedzy 1 i 2, a pozos-
tatymi miesiacami w temperaturze 20°C. W tej temperaturze wystapita najwicksza
desorpcja tych jondéw po 1 miesiacu i wynosita 0,12% calkowitej zawartosci
jonoéw zelaza w glebie (rys. 3).
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Rys. 3. Zaleznoé¢ ilosci jonéw Fe(Il) uruchamianych z gleby lessowej (mg-dm™>) od czasu
trwania do$wiadczenia w dwdch temperaturach

Fig. 3. Relation between Fe(Il) ions (mg dm'3) activated in the loess soil and the experimental
time at two temperatures
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Najwieksze zmiany zawarto$ci jonéow Fe(II) w przesaczach otrzymano po
zastosowaniu stezenia 20 mg Pt(IV)-dm™. Po 1 miesigcu ilo§¢ uruchamianych
z gleby jonéw Fe(Il) byta maksymalna (okolo 35 razy wigksza niz po 6 miesia-
cach). Traktowanie gleby lessowej roztworem zawierajacym 200 mg Pt(IV)-dm™
nie przyniosto wiekszych zmian w iloéci desorbowanych jonéw Fe(II) (rys. 1).

Czas, jako jeden z zastosowanych czynnikéw, miat istotny wptyw na ilo$¢
jonoéw Fe(Il). Ilos¢ (X) tych jondéw ulegala zmniejszeniu w czasie trwania
dos$wiadczenia (z wyjatkiem 6 miesigcy), a najbardziej znaczace roznice wystapity
miedzy 1 a 5 miesiacami (tab. 2). Wydtuzanie czasu inkubacji probek prowadzito
do uruchamiania coraz mniejszych ilo$ci jonéw Fe(II). Mozna to ttumaczy¢ mata
stabilnoécia zwiazkoéw Fe(Il), gdyz jony te tatwo ulegaja utlenieniu do Fe(III).
Wedlug Glinskiego i Stepniewskiego [6] w glebach traktowanych woda po 2-4 tygod-
niach wystapitlo maksimum ilo$ci Zelaza rozpuszczalnego. W takich glebach
dziataja nastgpujace reakcje redoks:

Fe(OH); + e + 3H* = Fe** + 3H,0
3Fe(OH); + e + H' = Fes(OH); + H,0
Fes(OH)s + 2e + 8H' = 3Fe* + 8H,0

W przeprowadzonych badaniach pierwsze pomiary byly przeprowadzone po
1 miesiacu, wiec mozna przyjaé, ze w tym czasie najwigcej jonow zelaza uleglo
uruchomieniu.

Wplyw temperatury

Wzrost temperatury powodowat niejednoznaczne zmiany w zawartosci jonoéw
zelaza w przesaczach po zastosowaniu roztworéw jonéw platyny we wszystkich
kombinacjach. Traktowanie gleby roztworem jonow Pt(IV) w iloéci 20 mg Pt(IV)-dm™
spowodowato, ze w wyzszej temperaturze ilo$¢ uruchamianych jonéow Fe(II) byla
wieksza niz w temperaturze 5°C po 1, 2, 3 miesigcach. Dla roztworu o stezeniu
40 mg Pt(IV)-dm™ podobna prawidtowo$¢ wystapita po 1, 2, 4, 5 miesiacach. Po
zastosowaniu roztworu zawierajacego 200 mg Pt(IV)-dm™ desorpcja jonéw
zelaza byla mniejsza tylko po 3 miesigcach w temperaturze 20°C (tab. 2).

Podwyzszenie temperatury spowodowato dwukrotny wzrost ilosci uruchamia-
nych jonow Fe(I) z gleby lessowej po zastosowaniu st¢zenia 20 mg Pt(IV)-dm™.
Istotna réznica, (cho¢ nie tak znaczna) w ilosci desorbowanych jonéw Fe(II) wysta-
pita rébwniez po zastosowaniu st¢zenia 40 mg Pt(IV)-dm> (rys. 1).
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We wszystkich miesiacach w temperaturze 20°C zastosowane roztwory
jondéw Pt(IV) uruchamialy z gleby wigksze iloéci jonéw Fe(Il) (z wyjatkiem 3 i 6
miesigcy, gdzie wystapil spadek). Jednak tylko po 1 i 2 miesiacach wzrost
temperatury wplynat istotnie na zmiang zawartosci jonow zelaza (rys. 2).

Temperatura miata istotne znaczenie dla zawarto$ci jonéw zelaza otrzymy-
wanych w przesaczach z gleby lessowej. W temperaturze 5°C ilo$é jonow Fe(Il)
wynosita 1,3 mg-dm™ i byta znacznie nizsza niz w temperaturze 20°C (2,73 mg-dm™).
Wzrost temperatury powoduje zazwyczaj wzrost szybkosci reakcji, niezaleznie od
tego czy reakcja jest egzo-, czy endotermiczna. Zwiekszenie temperatury z 5° do
20°C spowodowato uruchomienie wigkszych iloci jonéw zelaza w glebie
lessowej. Roznica ilosci Fe(II) otrzymana w dwéch temperaturach wynosita 52%.
Podobne wyniki otrzymata w swoich badaniach Jackowska [8].

WNIOSKI

1. Traktowanie gleby lessowej roztworami o réznym stezeniu Pt(IV) miato
wplyw na ilo$¢ uruchomionych jonéw Fe(Il). Roztwory o najwigkszym stezeniu
Pt(IV) uruchamialy najmniejsza iloé¢ jonéw Fe(II).

2. Czas oddziatywania jonéw Pt(IV) na jony Fe(Il) zawarte w glebie
lessowej wptywat na wielko$¢ ich desorpcji. Dluzszy czas prowadzit do mniejszej
desorpcji jonéw Fe(II).

3. Desorpcja jonéw Fe(II) podczas traktowania gleby lessowej roztworami
Jonéw Py(IV) w temperaturze 20°C byla wieksza niz w temperaturze 5°C.
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EFFECT OF PLATINUM (IV) IONS ON Fe(II) IONS IN THE LOESS SOIL

Monika Bojanowska, Izabella Jackowska
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Abstract. The study presented in this paper described a potential for the starting platinum

jons to activate iron ions in the loess soil. Soil samples were treated with solutions of platinum ions
in a form of PtCl, containing 20, 40, and 200 mg Pt(IV) dm™ and incubated at two temperature
levels: 5 and 20°C for a period of: 1, 2, 3, 4, 5, and 6 months. The iron ions content was determined
in the filtrates using a technique of ASA. On the basis of the results obtained, it was concluded that
an introduction of the highest amount of Pt(IV) ions into the soil, a lower temperature level and a
longer incubation time caused lower desorption of Fe(II) ions in the loess soil.
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