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1. WSTEP

Zakwaszenie jest najpowazniejszym czynnikiem chemicznej degradacji gleb
w Polsce [1,53,110,129]. Jest ono przyczyng wzrostu rozpuszczalnosci wielu
skladnikéw gleby m.in. zwigzkow glinu i metali cigzkich takich jak: cynk, miedz i
otdw [63,64,142,143]. Istnieje catkowita zgodnos¢ wsérdd badaczy problemu, ze
procesy zakwaszania Srodowiska oraz mobilizacja glinu i metali cigzkich sy ze
sobg Scisle powigzane [15,69,97,119,184].

Glin stanowi wazny skladnik mineraléw pierwotnych i wtérnych oraz wigk-
szosci skal. Najczgsciej w srodowisku glebowym wystepuje w formie glinokrze-
mianow. Pomimo powszechnosci wystepowania i duzej roli jaka odgrywa w gle-
bie, wiedza na temat glinu i jego przemian w §rodowisku jest niepetna .

Przez dlugie dziesigciolecia glin byl uwazany za pierwiastek catkowicie obo-
Jjetny w srodowisku. Problem glinu byt niedoceniany pomimo, ze pierwsze donie-
sienia o jego toksycznosci pochodza z koiica dziewigtnastego i poczatku dwu-
dziestego wieku [56,113,148,174).

W pierwszej kolejnodci zauwazono toksyczne oddziatywanie glinu na rosliny.
Wsrdd badaczy problemu istnieje jednak wiele sporéw i watpliwosci co do
wzglednej toksycznosci roznych form glinu, mechanizméw ich dzialania oraz
wrazliwosci réznych gatunkéw roslin na poszczegélne formy Al. We wezesnym
okresie badan, szkodliwos¢ glinu wzglgdem roélin wigzano z catkowita zawarto-
Scig glinu w glebie, catkowita zawartoscia jego rozpuszczalnych form oraz gli-
nem latwo wymienialnym [108]. Jednak nie udalo si¢ uzyskaé¢ jednoznacznych
powiazan z hamowaniem rozwoju i wzrostu roélin, co jest uwazane za wazny
wskaznik toksycznych wlasciwosci glinu. Szczegélng uwagg zwrécono na korze-
nie, kiore staly si¢ indykatorem toksycznych wlasnosci réznych form glinu. Ba-
dania nad kumulacjg glinu w réznych czesciach roélin pozwalaja stwierdzié, iz
Jjest on gléwnie zatrzymywany w korzeniach — za wyjatkiem krzewdw herbaty,
ktore kumuluja glin w lisciach [10,13,46,168]. Cytoplazma komérek korzeni ro-
$lin rosnacych na glebach kwasnych wykazuje pH na poziomie 6,8 — 7,5 i rozni
si¢ 0 3 — 4 jednostki od roztworu zewnetrznego. Przy tak wysokich wartosciach
pH w cytoplazmie stgzenie jonow glinu nie przekracza wartosci kilku nanomo-
li/dm® [84]. Powazna przeszkoda w transporcie glinu w roslinach jest blona ko-
mérkowa [10,11]. Stwierdzono, iz glin oddziatywuje gléwnie na obwodowe ko-



morki czubka korzenia, zaburzajac lub przerywajac dzialanie wydzielniczego
aparatu Golgiego, co wigze si¢ z ograniczeniem produkcji materiatow kleistych.
Duze stgzenia glinu ograniczajg wzrost korzenia. Jest to efektem zahamowania
podzialu i wydluzania si¢ komoérek korzenia. Waznym elementem stabilizujgcym
strukturg i funkcj¢ blony komdrkowej jest wapn. Przy duzych stezeniach glinu,
moze on zastgpowaé znajdujacy si¢ w blonie wapn, co prowadzi do zmian prze-
puszczalnosci blon komérkowych [4,121,182].

W efekcie koficowym nadmierne ilosci toksycznego, przyswajalnego glinu
prowadzy do zahamowania wzrostu korzenia, jego degeneracje (u roslin w fazie
intensywnego wzrostu) lub tez wystapienie stanu suszy fizjologicznej u roslin
dorostych.

W latach 50-tych naszego stulecia nastapil ,kataklizm ekologiczny” w jezio-
rach poludniowej Skandynawii. Gwaltownie zmniejszyla sie ilosé ryb a w szcze-
golnosci lososia. W wielu zbiornikach wodnych zaobserwowano catkowity zanik
niektérych gatunkéw ryb i organizméw wodnych [126,57]. Intensywne, zakrojo-
ne na szeroka skalg badania dostarczyly dowoddw, ze stalo sig to wskutek zakwa-
szenia Srodowiska glebowego i wod powierzchniowych i uwalniania glinu z mi-
neraléw glebowych, ktéry toksycznie oddziatywal na ryby i organizmy wodne
[157]. Prace badawcze nad mechanizmami uwalniania glinu z gleby, drogami
przenoszenia jego zwigzkéw w Srodowisku glebowym i wodnym oraz jego tok-
sycznymi wlasciwosciami trwaja nieprzerwanie do dnia dzisiejszego
[34,90,92,118].

W pierwszym okresie badan przyczyn eksterminacji ryb i organizméw wod-
nych w poludniowej Skandynawii stwierdzono znaczne zakwaszenie wod zbior-
nikéw wodnych. Jednak w Zaden sposéb obnizenie pH nie pozwalalo wyjasnié
skali zjawiska. Dopiero po okolo 10-ciu latach badan zdobyto niezbite dowody
toksycznego oddzialywania glinu, ktdrego stezenie w wodach wzroslo niejedno-
krotnie Kilkanascie razy. Za szczegodlnie toksyczne uwazane sg monomeryczne
nieorganiczne formy glinu [7,8,26,40,41,45,57,86,133,134,135,177}. Zwiazki
glinu oddziatywujace toksycznie na wszystkie stadia rozwoju ryb: ikre, larwy,
narybek i osobniki doroste. Obnizenie pH wod jezior do poziomu ponizej 5,0
zazwyczaj powoduje gwaltowny wzrost stgzenia monomerycznych form glinu.
Juz przy stezeniu 7,4 pmol-I"' Cronan i Schofield [26] stwierdzili znaczny wzrost
ilosci $nigtych pstragow a uszkodzenie skrzeli wystgpowaly przy stezeniu 3,7



umol-"'. Henriksen i wsp. [57] stwierdzili, ze juz stgzenie monomerycznych nie-
organicznych form glinu na poziomie 2,6 pmol-I" w okresach wiosennych w la-
tach 1981-1984 w niektdrych rzekach Norwegii powodowaty duzg $miertelnogé
wsréd dwuletnich lososi. Sugerowali oni zwiazek tego zjawiska z okresowym
obnizeniem pH do poziomu 5,1-5,2 w okresie topnienia $niegdéw. Rdzne gatunki
ryb wykazuja znaczne réznice w podatnosci na toksycznos$é glinu. Generalnie
Jjednak moina stwierdzi¢, ze szczegdlnie wrazliwe na glin sg ryby tososiowate a
kolejnos¢ podatnosci badanych przez Skogheina i Rosselando [127] ryb jest na-
stgpujaca:

1osos > pstrag morski > pstrag brazowy > pstrag strumieniowy.

a wsrod lososi ich podatnosc ksztattuje sig:

Oncohynchusucykiss > Solmosolor > Solmotrutta > Solvelinus fantinolis

Liczni badacze podajg [17,54,68,99], ze w $luzie na powierzchni skrzeli ryb
stwierdzono duze ilosci glinu. Skrzela sg podstawowym organem narazonym na
toksyczne oddzialywanie monomerycznych form glinu. Warto$é pH wody prze-
plywajacej przez skrzela moze ulec podwyzszeniu nawet o 0,5 jednostki umozli-
wiajac powstawanie polimerycznych toksycznych zwiazkéw glinu np.
Al 304(0H)*,;. Wytracanie zwigzkow glinu na powierzchni skrzeli uposledza
procesy regulacji stgzen jonéw w plynach ustrojowych oraz stanowi przeszkode
wymiany gazu oddechowego w skrzelach [114,125].

Do organizmu czlowieka glin przedostaje si¢ poprzez uklad oddechowy (kurz
i pyly) oraz pokarmowy (woda i pozywienie). Giéwnym zrédlem tego pierwiastka
sq zboza, sery zolte i sol [108]. Naturalng wysoka zawarto§é glinu posiadaja nie-
ktdre ziola i przyprawy np.: majeranek, bazylia i czarny pieprz. Bardzo wysokie
ilosci glinu zawiera herbata — dodatek tego pierwiastka do gleby przyspiesza
wzrost miodych krzewow herbacianych, a jak juz wspomniano krzewy te sa jedna
z nielicznych roslin kumulujacych glin w lisciach. Znawcy twierdza rowniez, iz
wigksza jego zawartos¢ w lisciach poprawia smak naparu. Zwigzki glinu wehodza
w skiad wielu kosmetykdw i stanowia skladnik kilkunastu lekéw, gléwnie uzy-
wanych przeciw nadkwasocie. Leki te przyjmowane sa w duzych ilosciach, a ich
zetknigeie z kwasng trescia zotadka powoduje uwolnienie jonéw AI**, kiére na-
stgpnic wnikaja do plynéw ustrojowych. Obecnie wiadomo, ze glin moze powo-
dowa¢ degeneracj¢ neurondw osrodkowego ukiadu nerwowego i encefalopatie
podializacyjng u chorych z niewydolnoscia nerek. Przypuszcza sig, ze moze by¢
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on odpowiedzialny za niektdre, przynajmniej, zmiany degeneracyjne u ludzi cho-
rych na chorobe Alzheimera, stwardnienie zanikowe boczne, przedwczesna de-
mencj¢ statcza i chorobg Parkinsona.

Dobrze udokumentowana jest szkodliwosé cynku, miedzi i olowiu dla biosfe-
ry [6,63,64,119,161]. W roztworach glebowych stgzenia tych metali moga, w
wyniku zakwaszenia, osiggaé¢ poziom toksyczny dla roslin i zwierzat. Wzrost
stezent Zn, Cu i Pb prowadzi do wzrostu ich przyswajalnosci przez rosliny i do
latwego wiaczania sig ich do fancucha pokarmowego zwierzat i czlowieka. Jed-
nak wigkszosé prac dotyczy charakterystyki zawartosci tych metali cigzkich w
poszczegodlnych elementach $rodowiska [64,66], badz tez wymywania ich z gleby
pod wplywem standardowych roztwordw.

Pomimo ogromnej ilosci opublikowanych prac mechanizmy determinujace
uwalnianie si¢ glinu, cynku, miedzi i olowiu w glebach nie sg dostatecznie po-
znane, Badania prowadzone na calym $wiecie zaowocowaly zbudowaniem wielu
modeli opisujacych procesy zakwaszania gleb i wod naturalnych oraz przemian
chemicznych glinu i metali cigzkich, sa to: BIM [19], MAGIC (23], ILWAS [50],
PROFILE [173] czy WHAM [152]. Modele te z koniecznosci opisuja przebieg
zakwaszenia i mobilizacji glinu czy metali cigzkich w duzym uproszczeniu, mniej
lub bardziej zadowalajgco. Wigkszos¢ z nich opisujac wplyw zakwaszenia Sro-
dowiska na mobilizacje glinu sprowadza problem do prostej réwnowagi roztworu
giebowego z gibsytem [AI(OH);], nawet wéwczas gdy nie jest on obecny jako
realna faza stala. Oprécz pH, duzg rolg w uwalnianiu i transporcie glinu, cynku,
miedzi i olowiu odgrywaja substancje organiczne. Problem ten jest najczesciej
upraszczany do réwnowagi roztworu glebowego zawierajacego Al, Zn, Cu i Pb z
kwasami préchnicznymi [14,27,172,176].

Problem kwasnych i bardzo kwasnych gleb dotyczy w Polsce ok. 50% gleb
uzytkowanych rolniczo i pod lasami. Szacuje si¢, Zze problem nadmiernej dostgp-
nosci glinu dotyczy co najmniej 40% gruntéw wykorzystywanych rolniczo. Eko-
systemy lesne sg tym bardziej podatne na zakwaszanie, a szczegdlnie dotyczy to
boréw na glebach bielicowych, o ubogim kompleksie sorpcyjnym. Gleby bielico-
ziemne stanowig ok. 40% powierzchni pod lasami, a ok. 50% gleb pod lasami
zostalo wytworzonych z materiatow o skladzie granulometrycznym piasku luzne-

go.
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Majac na uwadze wazkosé problemu, w roku 1989 rozpoczeto w Katedrze In-
zynierii i Ochrony Srodowiska Politechniki Lubelskiej, przy znacznym wspol-
udziale M. Kotowskiego, badania nad wplywem kwasnych depozycji na srodowi-
sko, ze szczegdlnym uwzglednieniem mobilizacji glinu, cynku, miedzi i olowiu w
glebie. Poczatkowo badania prowadzono wspoélnie z naukowcami z Uniwersytetu
w Oslo oraz kilku krajowych osrodkow naukowo-badawczych., W latach 1993-94
przeprowadzono badania majace na celu okreslenie poziomu glinu w wodach
powierzchniowych w skali calego kraju [69,71,72,162,163]. Na podstawie uzy-
skanych wynikdéw dr Kotowski zakre§lil obszar samodzielnych badan nauko-
wych, Jako przedmiot badash wybrano mechanizmy mobilizacji i transportu glinu
oraz wybranych metali cigzkich: cynku, miedzi i olowiu w glebach bielicoziem-
nych i z oznakami procesu bielicowego. Jest to bardzo istotny problem z powodu
toksycznosci tych metali w stosunku do fauny i flory oraz z powodu znacznych
powierzchni, ktére badane gleby zajmujgq w Polsce z racji strefy klimatyczno-
rodlinnej i ,,lekkich”, z natury kwasnych skal macierzystych.

Celem pracy jest poglgbienie wiedzy na temat procesow chemicznych i fizy-
kochemicznych warunkujacych uwalnianie glinu, cynku, miedzi i olowiu w gle-
bach bielicowych w stopniu umozliwiajacym przewidywanie przemieszczania sie
metali w profilu glebowym, ze szczegdlnym uwzglednieniem roli niskoczastecz-
kowych kwaséw organicznych oraz réznych form glinu,

Aby osiagnac cel pracy przyjgto nastepujace zalozenia badawcze:

- procesy chemiczne i fizykochemiczne warunkujace uwalnianie cynku, mie-
dzi, otowiu i glinu w glebach sg niedostatecznie poznane;

- glownym czynnikiem powodujacym uwalnianie Al, Zn, Cu i Pb jest staly
doplyw do gleby substancji zakwaszajacych (mokra i sucha depozycja, nawo-
zy mineralne};

- niezwykle wazng rolg w uwalnianiu i przenoszeniu Al, Zn, Cu i Pb przez
profil glebowy odgrywaja substancje organiczne a szczegdlnie niskocza-
steczkowe kwasy organiczne;

- duza rol¢ w uwalnianiu i przenoszeniu Zn, Cu i Pb przez profil glebowy od-
grywaja rézne formy glinu, réwniez zawiesiny i koloidy.
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2, PRZYCZYNY I MECHANIZMY ZAKWASZANIA GLEBY

Zakwaszenie réznych elementdéw srodowiska, w tym wod powierzchniowych
wigze sig¢ silnie z procesami zakwaszania gleb. Woda znajdujaca si¢ w strumie-
niach, rzekach i jeziorach pochodzi w 90% z wdd przesaczonych przez gleby.
Zwigkszone stgzenia glinu monomerycznego w wodach powierzchniowych sa
rowniez wynikiem przechodzenia wod opadowych przez profil glebowy.

Przyczyny zakwaszania gleb sg naturalne i antropogeniczne. Naturalne ujaw-
niaja si¢ gtownie w strefach klimatu humidowego decydujacego o przemywnym
rezimie wodnym. Do takich nalezy migdzy innymi strefa klimatu umiarkowanego
humidowego, w obrgbie ktérego jest potozona Polska. Poglebia ten proces
wspomniany we wstepie ekosystem borowy oraz brak zwigzkéw zasadowych w
zwietrzelinach skal macierzystych. Szacuje sig, ze w naturalnych glebach Polski
proces ten trwa od pdinego plejstocenu przez holocen, z przyhamowaniem w
jego suchych okresach.

Z naturalnych przyczyn do zakwaszania gleb i innych elementéw srodowiska
(np. waéd) przyczyniaja si¢ gléwnie:

- pobdr substancji pokarmowych przez rosliny;
- emisja dwutlenku wegla do gleb przez korzenie roélin i mikroorganizmy gle-
bowe;
- utlenianie zwigzkéw siarki i azotu;
- humifikcja materii organiczne;j.
Szczegolna role odgrywa zawarto$¢ i dynamika CO; oraz przemiana zwigz-
kéw organicznych.

Wody gruntowe zawieraja kwas weglowy znajdujacy si¢ w réwnowadze z
glebowym COa,. lios¢ CO, w powietrzu glebowym na ogét waha sig w granicach
0,2-4% objetosci, a w niektérych przypadkach dochodzi do 10% obj. Stanowi to
pigciokrotng, a czasem nawet stukrotng warto$é stezenia w atmosferze i jest wy-
nikiem oddychania korzeni oraz mineralizacji materii organicznej gleby [52].
Wazrost ilosci kwaséw w glebie zwigksza rozpuszezalnosé CaCOj; i tempo wie-
trzenia mineraléw. Gleba posiada zdolno$¢ wymiany kationdéw zwigzanych za-
rowno ze skiadnikami mineralnymi jak i organicznymi. Kationy uwolnione w
czasie wietrzenia konkuruja o aktywne miejsca wymiany. Trojwartosciowe i
dwuwartosciowe jony silnie konkurujg z jonami wodorowymi H*. Podczas ruchu
wody poprzez profil glebowy, w dol, nastepuje wyplukiwanie kationéw zasado-
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wych. Resztki roslinne i odpady organiczne moga ulegaé¢ przemianom beztleno-
wym, dajac w efekcie kwasy organiczne. Procesy te ze szczegdlng intensywno-
$cig zachodza w ekosystemach lesnych. Rozkiad obumartych czgéci roslin powo-
duje tworzenie si¢ kwaséw organicznych o niewielkiej masie czasteczkowej,
ktére silnie zakwaszaja $rodowisko. Nawet w czasie humifikacji czesé kwaséw
prochnicznych wystepuje w postaci ruchliwych kwaséw fulwowych latwo mi-
grujacych w profilu. Kwasy organiczne maja duza zdolnosé kompleksowania
Jjondw metali i przyczyniajg si¢ do ich usuwania z gleby. Zakwaszenie gleby mo-
ze rowniez wynikac ze szczegdlnych warunkéw glebowych panujacych na danym
terenie. Utlenianie zawierajacych siark¢ zwigzkéw nieorganicznych (siarczki
zelaza) i organicznych (proteiny zawierajace grupy -SH) moze przyczyniaé sie do
wzrostu kwasowosci gleby. Piryt (FeS;) utleniajac si¢ do kwasu siarkowego
H,SO; i Fe(OH); powoduje zmniejszenie wartosci pH, w niektérych glebach
nawet do poziomu ponizej 2,0.

Wieloletnie badania i eksperymenty pozwalajq stwierdzié, ze zakwaszenie
gleb i wéd powierzchniowych jest aktualnie w gléwnej mierze efektem dzialalno-
$ci czlowieka:

- rolniczym uzytkowaniem gleby i intensywnym stosowaniem nawozow mine-
ralnych;

- emisjg tlenkéw siarki i azotu do atmosfery oraz ich depozycja na powierzchni
ziemi.

W celu zwigkszenia plonéw, w praktyce rolniczej uzywa sig coraz wiecej na-
wozow mineralnych. W krajach uprzemystowionych i krajach trzeciego swiata, w
krajach tropikalnych i klimatu umiarkowanego obserwuje si¢ postepujaca degra-
dacj¢ terenéw wykorzystywanych rolniczo. W 1985 roku §wiatowe zuzycie na-
wozow azotowych wynosito w przeliczeniu na czysty azot 74,3 min Mg. Najwaz-
niejsze nawozy azotowe to: mocznik, woda amoniakalna, azotan amonowy, fosfo-
ran amonowy i siarczan amonowy [2]. Dodane do gleby kationy amonowe (NH;*)
moga byé stosunkowo szybko przetworzone przez drobnoustroje w azotany w
procesie nitryfikacji:

NH," 420, — NO; + H;0 + 2H*

Utlenienie jednego mola jonéw amonowych (NH,") powoduje teoretycznie
wydzielenie do gleby dwéch moli jonéw H'. W rzeczywistosci zakwaszenie gle-
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by jest mniejsze z powodu czgSciowego ulatniania si¢ amoniaku oraz denitryfika-
cji azotandw i ich wyplukiwania, Dlugoterminowe doswiadczenia z nawozeniem
pol w Skierniewicach po 70 latach stosowania nawozdw mineralnych (gléwnie
siarczanu amonowego) dowiodty zmniejszenia si¢ wartosci pH gleby z 5,50 do
3,30-3,50 [2].

Stosowanie nawozow fosforanowych rowniez ma wplyw na kwasowosé gleb.
Nawozenie podnosi réwniez wydajnoéé gieby. Wraz z plonami usuwane sa duze
ilosci kationdw zasadowych z systemdéw glebowych co zmniejsza w duzym stop-
niu zdolnos¢ gleby do neutralizacji protonow.

Kolejng przyczyna wzrostu kwasowosci gleb sg opady kwasoéw minerainych
(glownie H;S0, 1 HNO;), zwigzane z technologiczng dziatalnoscia czlowieka i
nieustannie rosngcym zapotrzebowaniem na energi¢. Emitowane do atmosfery
olbrzymie ilosci dwutlenku siarki (SO;) i tlenkéw azotu (NO,) sa prekursorami
ww. kwaséw mineralnych. Proces zakwaszenia powodowany przenoszeniem
tlenkdw siarki i azotu na duze odleglosci jest uwazany za powazny problem, od
czasu, gdy stwierdzono, ze wzmozona kwasowosc wéd opadowych jest odpowie-
dzialna za spadek populacji ryb w jeziorach poludniowej Skandynawii [105].
Tlenki te mogg byé deponowane na powierzchni ziemi w postaci tzw. kwasnych
deszczy czyli depozycji mokrej oraz depozycji suchej. W Europie Zachodniej
udzial emitowanego do atmosfery dwutlenku siarki pochodzenia antropogenicz-
nego szacuje si¢ na ponad 95%. Wielkosé kwasnych opaddéw w istotny sposob
zalezy od obecnosci utleniaczy w atmosferze (O;, H,O,, redniki np. OH*), przy
czym latem utlenianie NOx do bezwodnikéw kwasu azotowego (V) zachodzi
praktycznie w ciggu jednego dnia [81]. Dlatego tez depozycja NO, latem wyste-
puje znacznie blizej zrédla emisji niz zima. Stwierdzono, Ze stopien utlenienia
S0- do SO; jest uzalezniony od dostepnosei utleniaczy, co oznacza, iz opady SO,
nie sa wprost proporcjonalne do wielkosci emisji SO,. Wydaje sig, ze H0, i O3
sq gléwnymi czynnikami odpowiedzialnymi za tworzenie sie H,SO,4 w chmurach.
Szacuje sig, ze latem 70-80% SO, jest utleniane przez nadtlenek wodoru. Zima
rola H,O1 jest nieznaczna.

Kazdego roku na calym Swiecie uwalniane jest okolo 100 min Mg tlenkow
siarki, tylko Europa i Ameryka Polnocna produkujg okoto 38 min Mg. Kraje na-
lezace do Organizacji Wspolpracy Ekonomicznej i Rozwoju (OECD) produkuja
okolo 37 min Mg tlenkéw azotu. Tlenki siarki i azotu powstajg roéwniez w proce-
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sach naturalnych — erupcje wulkandéw, wyladowania atmosferyczne czy pozary
lasow i stepdw. Szacuje sig jednak, ze udzial tlenkéw siarki pochodzenia antro-
pogenicznego w ogdlnej emisji sigga 95%. Z powodu zwigkszonej emisji SO, i
NOx kwasowosé deszczy w regionach przemyslowych prawie stukrotnie przekra-
cza poziom naturalny. Dane zebrane przez Europejski Program Monitoringu i
Oceny pokazuja, ze srednie wartosci pH deszczu w Europie centralnej wynoszq
4,3 lub mniej. W Skandynawii wartoici pH deszczu dochodza nawet do 3,5.
Kwasne deszcze sq zazwyczaj skomplikowang mieszaning kwasow i soli. Oprocz
kwaséw azotowych i siarkowych moga byé obecne inne kwasy mineralne takie
Jak kwas chlorowodorowy lub tez kwasy organiczne: mréwkowy (HCOOH) lub
octowy (CH;COOH). W silnie zakwaszonych wodach opadowych dominujacym
kationem jest zwykle jon wodorowy ale w mniejszych ilosciach moga wystepo-
waé réwniez inne kationy, takie jak: Ca®, Mg®*, Na*, K*, NH,".

Zdolnosé zakwaszajaca kwasnych opaddw jest w duzym stopniu zalezna od
mobilnosci i ilodci zawartych aniondw, gléwnie anionéw mocnych kwasow
SO,%, NOy, CI' [122]. Skiadniki kwasnych deszczy wnikajac do gleby, urucha-
miaja w niej bardzo wiele reakcji. Przede wszystkim wzrasta stezenie siarczandw
w roztworach glebowych, chociaz adsorpcja geochemiczna na mineralach ila-
stych zmniejsza w duzym stopniu stezenie jonéw SO,* w roztworach glebowych.
Niektore gleby posiadaja duzg zdolnos¢ adsorpeji jonéw siarczanowych i hamuja
wzrost kwasowosci dziatajac jako ukiady buforowe, uwalniajac kationy zasadowe
takie jak Ca™ i Mg™. Wyplukane kationy sq czgsto wymieniane przez kompleks
sorpcyjny gleby na jony wodorowe i glinowe, co powoduje wzrost kwasowosci
gleby. W glebie o niewielkiej ilosci kationdw zasadowych, tempo zakwaszania
gleby jest bardziej gwaltowne niz w glebach z duzg ich ilodcia, gldwnie dlatego,
ze jony H* i AI**
bowych. Mobilizacja glinu z gleby wydaje si¢ byé uwarunkowana obecnoscia
w roztworach glebowych ruchomych anionéw, takich jak siarczany, azotany
t chlorki [61].

Bilans chemiczny wielu zlewni [160] wykazal, ze depozycja silnych, nicorga-
nicznych kwaséw intensyfikuje proces zakwaszenia gleby, ktéremu towarzyszy
uwalnianie nieorganicznych form glinu. Zjawiska te wystepuja szczegdlnie inten-
sywnie w péinocno-wschodniej czesci Ameryki oraz pdlnocno-zachodnich

moga stanowic istotna frakcje jondw dodatnich w wodach gle-

i centralnych rejonach Europy. Gleby w tych regionach otrzymuja duze dawki
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kwasnych opaddw i w roztworach glebowych stwierdza sig podwyzszone stg¢zenia
nieorganicznego glinu monomerycznego, siarczandw, a nierzadko réwniez azota-
néw.

Kwas siarkowy (VI) moze uwalnia¢ z gleby duze ilo$ci glinu [38], jednakze
wielu autoréw sugeruje, ze gldwna rolg w wyplukiwaniu kationéw zasadowych z
gleby i mobilizacji glinu odgrywa HNQ; a nie H.SO, [55]. Kwas siarkowy (VI)
uwalnia nierzadko dwukrotnie mniej glinu z gleby bielicowej niz kwas azotowy
(V) przy tym samym pH [69]. Wyniki te sugeruja, ze gléwna przyczyna zakwa-
szania gleby i uwalniania glinu jest nadmierna nitryfikacja. Na przykladzie jezio-
ra Adirondack stwierdzono, ze wigkszosé zréznicowan stezef glinu i jonéw wo-
dorowych w wodach jeziora mozna raczej przypisywaé zmianom w stgzeniu NOy
niz stezeniom SO [38]. Jon siarczanowy jest malo mobilny, a zakwaszenie
przez ten jon jest w duzym stopniu zalezne od zatrzymywania siarczanow
w glebie, Natomiast jony chlorkowe i azotanowe sg jonami bardzo mobilnymi i
jesli dominuja w wodach opadowych i roztworach glebowych, mozna si¢ spo-
dziewaé szybkiego zakwaszenia. Azotany przyczyniaja si¢ do wzrostu kwasowo-
$ci gleby jedynie w niektorych porach roku, gdy nie sa one pobierane przez rosli-
ny, np. w przypadku topnienia Sniegdw na wiosng i przedostawania si¢ do gleby
duzych ilosci azotandw, usunigcia ro$linnosci oraz naglego nawodnienia gleb
suchych. Rowniez kationy obecne w kwasnych wodach opadowych, szczegdlnie
jon wodorowy H*, biorg udzial w rozpuszczaniu mineratéw zawierajacych glin.
Nastepuje neutralizacja kwasow, uwalnianie kationéw zasadowych i bardzo duzy
wzrost stezenia glinu w roztworze glebowym. Ilosci wyptukiwanych kationow
zasadowych ze skrajnie kwasnych gleb sq niewielkie w poréwnaniu z ilociami
jonow wodorowych wprowadzanych z kwasnym deszczem.

Kwasne deszcze i nawozenie sa uwazane za glowne przyczyny stopniowego
zakwaszania Srodowiska, w szczegdlnosci w nastepujacych regionach sSwiata:
poinocna Nowa Anglia, poludniowo-wschodnia Kanada i poludniowa Skandyna-
wia. Gléwnymi przyczynami sa nadmierne ilosci siarczanéw i azotanéw w desz-
czu i podlozu skalnym, ktére sklada sig z powolnie wietrzejacych granitow, gnej-
sow i porfiréw o niskiej zdolnosci buforowej, dajac w rezultacie gleby i wody
$rodladowe ubogie w jony wapnia, magnezu i wodoroweglany [106].

Istnieje kilka innych, réwnie waznych, jak kwasne deszcze i nawozenie, przy-
czyn zakwaszania jezior i gleby, takich jak: sposob uzytkowania gruntu, wiasci-
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wosci gleby i efekt solny [59]. Podkresla sig takze bardzo duze znaczenie bioge-
ochemii zlewni dla neutralizacji kwasnych woéd opadowych. Uwaza sig rowniez,
ze zakwaszanie kwasnymi deszczami moze by¢ nalozone na zakwaszenie spowo-
dowane zmianami w sposobie uzytkowania gruntéw.

Reasumujgc, rozpuszczanie mineraléw zawierajacych glin i reakcje wymiany
kationow uwazane sg za gldwne procesy neutralizacji kwaséw. Uwolnione jony
glinu mogg by¢ absorbowane, kompleksowane lub tez moga ulec wtérnemu wy-
traceniu sie w glebie.

3. MECHANIZMY UWALNIANIA GLINU Z GLEBY

Mobilizacja glinu w glebie zachodzi pod wplywem wielu czynnikéw: wie-
trzenia mineraldw glebowych, chemicznego oddziatywanie kationdw i aniondw,
poboru azotu przez rosliny, ewapotranspiracji, wymywania glinu z mineralow i
osadow glebowych w strefie skaly macierzystej i w lozyskach strumieni, hydroli-
zy jonéw AI*, przesunigcia réwnowagi weglanowej oraz reakeji kompleksowa-
nia Al przez materig organiczna. Powyzsze procesy maja duZe znaczenie réwniez
dla migracji glinu do wéd powierzchniowych. Istota reakcji chemicznych zacho-
dzacych w glebach kwasnych i wodach powierzchniowych jest dos¢ skompliko-
wana, dlatego tez, w celu lepszego zrozumienia calosciowego zachowania glinu,
konieczne jest rozwazenie jednostkowych procesow mobilizacji tego pierwiastka
(rozpuszczanie i wytracanie glinu, dysocjacja glinu, reakcje wymiany glinu z
nieorganicznymi mineralami i materia organiczna oraz kompleksowanie glinu
przez materi¢ organiczng i aniony nieorganiczne).

3.1. Procesy rozpuszezania i wytrgeania mineraléw

Przyczyna wzrostu stgzenia glinu w glebach jest rozpuszczanie mineralow
gleby zawierajacej glin. Docierajace do gleby kwasne substancje powoduja, ze
mineraly pierwotne, wtdrne oraz wodorotlenki, reaguja z jonami wodorowymi. W
wyniku tych reakeji mineraly rozpuszczajq sig¢ czgéciowo i uwalniaja glin do
roztwordw glebowych, neutralizujac w ten sposéb kwasowos$é spowodowang
obecnosciay kwasdw mineralnych w wodach deszczowych. Stwierdzono, ze neu-
tralizacja sktadnikow kwasnych deszczy moze byé procesem dwustopniowym
[62]. W pierwszym etapie jony H' ulegaja neutralizacji w procesach rozpuszcza-
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nia mineraléw, glownie w reakeji jonowymiennej z jonami Al*, ktére pojawiaja
sie wowczas w roztworze glebowym w nadmiernych ilosciach. W kolejnym eta-
pie nastepuje uwolnienie kationéw zasadowych w procesach wietrzenia krzemia-
néw i wymiana jonéw Al**, po czym nastgpuje wytracanie si¢ nicorganicznych
zwigzkow glinu przy wyzszym pH w glebszych poziomach gleby.

Przeprowadzono wiele badan, aby zidentyfikowaé zaleznosci pomigdzy pro-
duktami rozpuszczania mineralow z iloscig glinu w roztworze. Istnieje kilka hi-
potez dotyczacych wplywu skladnikow fazy stalej na stgzenie glinu w roztworach
wodnych. Uwzgledniaja one rézne mineraly takie jak: kaolinit, gibsyt czy jurba-
nit, a takze dysocjacje substancji organicznych. Wigkszoséé z tych badan nie do-
starczyla dowodow, Ze stezenie glinu w glebach czy osadach dennych kontrolo-
wane jest przez konkretna faze mineraing. Pomimo to do obliczen rownowago-
wych stezen rozpuszezonych form Al, okreslonych iloczynem rozpuszczalnosci
fazy stalej, uzywa si¢ najczgsciej gibsytu, nawet gdy nie jest on w glebie obecny.
Giéwnym powodem, dla ktorego gibsyt jest najczgsciej stosowany jako faza stala
kontrolujaca stgzenie glinu w wodach powierzchniowych i gruntowych jest to, ze
zawierajace glin mineraly wydaja si¢ zachowywaé podczas rozpuszczania i uwal-
niania glinu podobnie jak gibsyt [41,109]. Stosowane modele zakladaja, ze wody
gruntowe znajdujg si¢ w prostych rdownowagach z faza stalg glinu (gibsyt) co
wyrazi¢ mozna nastgpujacym zwigzkiem pomiedzy stgzeniami jondw w fazie
wodne;j:

(AI’*) / (H")® = constans,
gdy za schemat mobilizacji glinu przyjmiemy réwnania:
AI(OH); + 3H" = AP* + 3H,0

[gibsyt naturalny; log K = 8,77 (298K), gibsyt mikrokrystaliczny; log K = 8,11
(298K)),

AlLSiOs(OH), + 6H" = 2A1* + H,Si0, + 2H,0

[kaolinit, log K = 5,70].

Tak wigc glin uwolniony w czasie zakwaszania gleby generalnie bazuje na
rozpuszczaniu mineralu Al(OH);, a rozpuszczalnosé glinu zalezy gtownie od pH
wod naturalnych. W obecnosci nieorganicznych i organicznych ligandéw (SO,
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F, PO, i R-COQ) stezenie glinu w roztworach glebowych i wodach po-
wierzchniowych wzrasta, Gdy ligandy te sq nieobecne, stan rownowagi pomiedzy
faza stala a monomerycznymi formami glinu osiggany jest poprzez rozpuszczanie
mineralow tub w procesach wymiany jonowej.

Jedna pojedyncza faza AI(OH); nie moze okresli¢ stezen wszystkich form
glinu. Zgodnie z réwnaniem rozpuszczania Al(OH);:

Al(OH); + 3H* = AP** + 3H.0,

odpowiednie wyrazenie réwnowagi przyjmie postaé:

[APIx[H') =K,

a wiec
log[AP*] = logK - 3pH, czyli p[Al**] = 3pH - logK

Bardzo czgsto stezenia jondéw AF* | H' sa mniejsze niz przewidziane przez to
rownanie, w szczegdlnosci dla pH<5,00. Réwniez stezenia jondow AP
w roztworach glebowych réznych gleb o podobnych wartosciach pH nic zaw-
sze sa podobne.

Niektore badania sugeruja, ze relacja pomiedzy stezeniem AI’*
by¢ lepiej opisana rownaniem:

a pH moglaby

log[Al™*] = logK - a x pH

gdzie zarowno K jak i a sa stalymi empirycznymi.

Sklad roztwordéw glebowych i wod gruntowych zalezy od wielu czynnikdw:
mineralogicznych, geomorfologicznych i wegetacyjnych. Rézne mineralne fazy
stale jak i organiczna faza stala reguluja stgzenia glinu. TakZze nie bgdace w stanie
rownowagi procesy kinetyczne moga kontrolowaé¢ mobilizacjg, wytracanie i ad-
sorpcje glinu.

Wigkszos¢ modeli komputerowych jest oparta na zalozeniu, ze stezenia glinu
w roztworach glebowych moga by¢ przedstawione jako efekt rownowagi pomig-
dzy mineratami AI{OH); a jonami AP*. Uwalnianie glinu jest symulowane jako
reakcja skladnikow z faza stalg i uwaza sie za pewnik, ze:

[AI™] x [H*}” = constans,
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przy czym rownowaga chemiczna jest uzyskiwana natychmiast bez Zzadnych
ograniczen kinetycznych. Modele takie nie moga dobrze opisac stgzen réznych
form glinu obserwowanych w ukladach glebowych i wodnych. Stwierdzono, ze
uwalnianie glinu jest procesem kinetycznym, gdyZz ograniczenia procesdw roz-
puszczania glinu ograniczaja réwniez stgzenie glinu w roztworze glebowym i
przyczyniajq si¢ do utrzymywania stanu nierdéwnowagi w stosunku do réznych
form Al(OH);. Wietrzenie pierwotnych i wtoérnych mineralow glinokrzemiano-
wych to procesy powolne, dlatego tez przypuszcza sig, ze nie stale fazy krysta-
liczne, ale amorficzne zwiazki glinu odgrywaja wazna rolg w kontrolowaniu ste-
zeft glinu. Amorficzne polimery glinowe (koloidy) sq wszechobecne w roztwo-
rach glebowych i wodach powierzchniowych. Udowodniono, ze tworzenie sig
amorficznych polimeréw glinu ma miejsce wowczas, gdy roztwory w ktérych
nastgpuja procesy wytrgcania sg energicznie mieszane, polimery te powstaja bar-
dzo szybko [149]. Obecnos¢ gibsytu nie hamuje tworzenia si¢ amorficznych po-
limeréw glinu ukazujac, ze wzrost krysztalow gibsytu jest znacznie wolniejszy
niz tworzenie si¢ polimeréw amorficznych. Na podstawie badan wykazano, ze
roztwory zawierajace takie amorficzne polimery glinu byly zawsze przesycone w
stosunku do AI(OH); i formy te moga by¢ magazynowane przez wiele miesigcy
przy pH=5,00 bez zadnej dostrzegalnej transformacji. Struktura krystaliczna nie
jest w stanie utworzy¢ si¢ natychmiast z tych amorficznych polimerow glinu.
Dlatego tez s3 one w stanie utrzymac si¢ przez dlugi okres czasu w roztworach
glebowych, prawdopodobnie zaadsorbowane przez mineraly ilaste gleby lub ak-
tywne powierzchnie innych mineralow. W czasie zakwaszania amorficzne poli-
mery glinu moga rozpuszczaé sig¢ stosunkowo szybko uwalniajac glin do roztwo-
réw glebowych.

3.2. Reakcje wymiany kationow

W glebach glin wystepuje jako glin wymienny (w organicznych i nieorga-
nicznych centrach wymiany), fazy amorficzne i krystaliczne, migdzywarstwowy
wodorotlenek glinu w siatce krystalicznej mineralow ilastych oraz pierwotne
mineraly glinokrzemianowe. Glin moze by¢ adsorbowany niespecyficznie w
ujemnie naladowanych centrach na mineratach ilastych i wodorotlenkach glinu,
zelaza i manganu. Moze by¢ takze adsorbowany specyficznie przez wodorotlenki
naladowane zmiennie oraz na krawedziach mineratow ilastych. Zwykle jednak
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glin jest dominujacym kationem wymiennym w silnie kwasnych glebach, tzn. jest
adsorbowany szczegdlnie przy nizszym pH w wyniku dziafania sil elektrostatycz-
nych. Stwierdzono, ze reakcje wymiany kationdw odgrywaja wazna role w za-
trzymywaniu glinu w warstwach Bfe gleb bielicowych. Przyjmuje sig, ze poprzez
wymiang kationdéw zatrzymywane jest do 70% glinu. Wyniki te wykazuja, ze
reakcje wymiany glinu moga by¢ istotnym czynnikiem kontroli stgzenia glinu w
roztworach. Szczegélnie wazne sg reakcje wymiany w organicznych warstwach
gleby, gdzie wymiana jonowa zachodzaca na materii organicznej moze kontrolo-
wa¢ oddzialywania glinu z roztworem. Kwasy mineralne przedostajac sie do gle-
by mogq przesuna¢ réwnowage pomigdzy stezeniami jondéw wodorowych HY, a
jonami metali zasorbowanych przez substancje humusowe. Reakcja wymiany jest
tym gwaltowniejsza, im wigcej jondw wodorowych zawartych jest w deszczu. W
pierwszej kolejnosci wymieniane sq réwnowazne ilosci jonéw Ca?, Mg®, zas na
koniec AI**. W zwigzku z tym przypuszczaé mozna, ze wicle gleb piaszczystych o
nizszej calkowitej pojemnosci wymiennej (CEC) i mnigjszej zawartosci jonow
Ca™ i Mg® zostanie w ten sposob zakwaszone odpowiednio szybciej. Uwalnianie
glinu z gleb w wyniku proceséw wymiany opisane jest przez dwie jednoczesne
reakcje: szybka odwracalng reakcj¢ angazujaca sily elektrostatyczne oraz reakcjg
wolniejsza angazujacq sily nieelektrostatyczne polimerycznego glinu, ktéry jest
zaadsorbowany w migdzywarstwach mineraléw ilastych i materii organiczne;.

Jonowymienny glin jest Zrédlem jondw APP* w roztworach glebowych i jego
przemieszczanie si¢ jest dominujacym procesem odpowiedzialnym za stezenia
AP w kwasnych strumieniach [3]. Analiza regresji wielokrotnej pozwolila
stwierdzi¢ wyrazne korelacje pomiedzy stezeniami jonow AI**, jondw wodoro-
wych H* i kationéw zasadowych.

[AI**] = 0,84[H"] + 0,21[kationy zasadowe] - 0,74

Réznica wspolezynnikdw regresji (0,84 dla H* i 0,21 dla kationéw zasado-
wych) sugeruje, ze dwie niezalezne zmienne rdznia si¢ swa wzgledna waznoscia.
Jony wodorowe sa wazniejsze niz kationy zasadowe w usuwaniu wymienialnego
glinu z kwasnych gleb. Roztwory glebowe o niskim pH wzmagaja uwalnianie
glinu. llosci wyekstrahowanego z gleb organicznych glinu spadajq liniowo wraz
ze wzrostem pH roztwordw, co wskazuje, ze pH ma ogromny wplyw na uwalnia-
nie glinu z tych warstw,
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W uwalnianiu jonoéw glinu z gleby kwasnej do roztworu duzy udzial maja ka-
tiony zasadowe jak i aniony. Wzrost stgzenia elektrolitow w wodzie dodanej do
kwasnej gleby podnosi kwasowos¢ roztworu glebowego (efekt solny). Stezenie
glinu w roztworze glebowym wzrasta gwaltownie, gdy sila jonowa roztworu
CaCl; uzytego jako eluentu wzrasta z 10 do 100 mmol*L"! [5]). Tak wigc wzrost
stezenia kationéw zasadowych w roztworach glebowych powoduje wzrost stgze-
nia glinu uwolnionego z centréw jonowymiennych. Przeprowadzone doswiad-
czenie wyplukujace z roznymi roztworami soli wykazalo, ze roztwory soli (KCi,
NaCl, Na;AlFg, KF i NaF) zawierajace jony fluorkowe wyplukiwaly duze ilosci
glinu z gleb nawet przy malych stgzeniach fluorkoéw. Wyniki te wskazuja na to,
ze fluorki maja duza zdolnoéc do tworzenia komplekséw fluoroglinowych, co w
efekcie powoduje, ze wigcej glinu przechodzi do roztworu glebowego.

W oparciu o powyzsze stwierdzi¢ mozna, ze zaréwno aniony jak i kationy w
roztworach glebowych odgrywaja wazna rolg w mobilizacji glinu, poprzez reak-
cje wymiany jonowej oraz kompleksowania.

3.3. Reakcje kompleksowania glinu z substancjg organiczng

Zaobserwowane w badaniach nienasycenie roztwordw glinu w stosunku do
gibsytu przypisywane bylo poczatkowo kinetycznym ograniczeniom rozpuszcza-
nia glinu z fazy stalej. W wyniku badan udowodniono jednak, ze ani termodyna-
mika ani kinetyka reakcji nie moze w sposdb wyltaczny tlumaczyé zaobserwowa-
nego braku rownowagi. Roztwory glebowe wielu kwasnych gleb z duza iloscia
zwigzanego organicznie glinu czesto sa nienasycone. Organiczne kompleksy gli-
nu kontroluja rozpuszezalnosé jonéw APP* zaadsorbowanych na materii organicz-
nej fazy stalej [16,27,39,172]. Rozpuszczalnosé glinu zalezy od pH roztworu i
stopnia nasycenia glinem aktywnych grup funkcyjnych materii organicznej. Re-
akcje wymiany pomigdzy jonami wodorowymi i glinowymi oraz materia orga-
niczng moga do pewnego stopnia kontrolowaé rozpuszczalnosé glinu. Stwierdzo-
no, ze spadek rozpuszczalnosci glinu byl dodatnio skorelowany ze wzglednym
wyczerpaniem reaktywnego, organicznie zwijzanego z gleby glinu,
a rozpuszczalnosé glinu byla kontrolowana przez organicznie zwiazany glin fazy
stalej [90]. Uwalnianie glinu z fazy stalej nastgpowalo gldwnie poprzez reakcje
kompleksowania z kwasami fulwowymi.
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Podczas proby symulacji chemicznych reakeji glinu w ukiadach naturalnych
nalezy uwzglednic obecnos¢ materii organicznej. W gornych warstwach gleby
znajdujg si¢ duze ilosci materii organicznej, ktéra moze reagowag z glinem two-
rzac rozpuszczalne i nierozpuszezalne organiczne kompleksy. Materia organiczna
zawiera duzo ligandéw i moze ona wspélzawodniczyé o glin z ligandami nie-
organicznymi, a takze kontrolowaé stgzenie glinu w roztworze glebowym. Duza
zawartos¢ organicznych zwigzkéw glinu w glebie jest waznym czynnikiem regu-
lujacym mobilizacj¢ itransport glinu. Dzialanie mikroorganizmow powoduje
bardzo szybki rozklad lisci, galezi i innych odpadéw organicznych. Podczas bio-
logicznego rozpadu $wiezego materialu pochodzenia roélinnego lub zwierzecego,
z czgfci roztozonej materii powstajg kwasy organiczne, takie jak kwas cytryno-
wy, kwas szczawiowy, kwasy fenolowe, kwasy fulwowe i kwasy huminowe, kté-
re wnikajq do gleby, w szczegdinosci zas do gleb lesnych. W przegnilych odpa-
dach zidentyfikowano wiele kwaséw alifatycznych i aromatycznych, takich jak
kwas galusowy, katechinowy i benzoesowy, majacych duzg zdolno$¢ mobilizacji
glinu [116). W czasie pér deszczowych ilos¢ prostych substancji wielofenolo-
wych docierajacych do gleby jest maksymalna, poniewaz sq one latwo wypluki-
wane z powierzchni lisci. Podczas badan zaleznosci pomigdzy zawartoscia mate-
rii organicznej a wymienialnym glinem w glebie, stwierdzono ze nawet maly
wzrost iloci materii organicznej powoduje znaczna redukcje wymienialnego
glinu szczegdlnie przy nizszych wartosciach pH. Wzrost zawartosci materii orga-
nicznej z 1% do 2% powoduje obnizenie zawartosci wymienialnego glinu z 20
do 14 mmol*kg". Dodanie humusu z czesciowo przegnilych lisci do gleb w po-
czatkowym stadium rozwoju, powoduje redukcjg stgzenia jonow AI** [16].

Istnieje istotna zaleznos¢ pomiedzy glinem glebowym a materig organiczng
(zaréwno naturalng jak i dodang do gleby), ktéra jest waznym czynnikiem mobi-
lizujacym glin. Pomigdzy suma dodatnich i ujemnych nieorganicznych jonéw w
gornych warstwach gleby zaobserwowano znaczna réznice, ktéra wynosila w
okresie jesiennym 240 mmol*L"' oraz 80 mmol*L"' w okresie letnim. Uwaza sig,
ze za duzy deficyt aniondw [Ca™ + Mg™ + Na* + K* + AP 4+ AI(OH)*
+ Al(OH);" - CI' - NOy - SO, - HCO5) odpowiadajg kompleksy organiczne
glinu. Wigksze steZenia kwasow organicznych dajg w efekcie wyZsze stezenia
anionowych komplekséw glinu,



Stosujac ponizszy model [80], obliczono stale tworzenia si¢ komplekséw or-
ganicznych glinu i stwierdzono sezonowe zmiany tej stalej: wiosng logAl,, =
5,42; latem logAl,, = 4,87, co wskazuje, ze kompleksy te sa dos¢ stabilne.

H— H' + org),
A” +org = Al

C = [Hogg] + [org].

Zwiazki humusowe kompleksuja wigkszos¢ glinu w glebach humusowych o
pH od 4,5 do 5,0. W obecnosci roznych rozpuszczalnych substancji organicznych
rozpuszczalnos¢ glinu wzrasta ze wzgledu na tworzenie sig kompleksdw.

Uwalnianie glinu przez kwasy organiczne jest procesem ciaglym. llos¢ glinu
uwolniona przez dany kwas organiczny zalezy od lacznego stgzenia kwasow or-
ganicznych i od warstwy gleby. Generalnie im wigcej kwasow organicznych, tym
wigcej glinu uwolnionego do roztworu glebowego.

Reakcje kompleksowania glinu z kwasami organicznymi mozna réwniez za-
pisac nastepujgco:

Al* + HsL = AIL + 3H*

Rownowaga chemiczna w zapisie matematycznym przyjmie postac:

[APP*])/[H*]* = K x [AIL] / [HsL]

log[AI™*] + 3pH = logK + log[AIL] - log[HsL]

W odniesieniu do dynamicznych zmian w glebie, prawa strona réwnania
oznacza tempo powstawania aktywnych centrow kompleksujacych. Materia or-
ganiczna istniejaca w glebach i wodach powierzchniowych rézni si¢ znacznie
budowa 1 wielkoscig czastek. Wiele zidentyfikowanych kwaséw organicznych
przejawia wysokg zdolno$é do chelatowania i kompleksowania glinu, a tym sa-
mym do jego mobilizacji. Im wigksza tendencja glinu do laczenia si¢ z danym
czynnikiem chelatujacym, tym wigksza zdolnos¢ do mobilizacji glinu w glebach
(88,115,116].
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Istotnymi czynnikami w okreslaniu tempa rozpuszczania glinu jest struktura
chemiczna, rodzaj i pozycja grup funkcyjnych w zwigzkach chemicznych. Na
przyklad kwas jabtkowy 3 do 5 razy szybciej rozpuszcza glin w glebach lesnych
niz inne kwasy dwukarboksylowe takie jak kwas maleinowy. Kwas galusowy jest
3 do 5 razy bardziej efektywny jako substancja kompleksujaca glin niz kwas pa-
rahydroksybenzoesowy. Kwasy dwu- i trojkarboksylowe zawierajace funkcyjne
grupy B-hydroksylowe oraz kwasy fenolowe zawierajace grupy ortohydroksylo-
we kompleksowaly glin okolo 3 do 6 razy szybciej niz podobne zwigzki orga-
niczne z innymi grupami funkcyjnymi. Wzajemne oddzialywanie grup funkcyj-
nych a-karboksylowych i B-hydroksylowych z glinem utatwia tworzenie sig sta-
bilnej, chelatowej, szescioelementowej struktury pierscieniowej [115].

Stwierdzono, ze uwalnianie glinu z fazy stalej nastepuje poprzez:

- chelatowanie glinu w roztworze powodujace zmniejszenie stgzenia nieorga-
nicznych form glinu w roztworze;

- wymiang liganddw kwasow organicznych na powierzchniach tlenkéw glinu,
gdzie na skutek polaryzacji oslabione zostaja wiazania glin-tlen;

- kongruentne rozpuszczanie glinu w obecnosci kwaséw organicznych, co po-
woduje wigksze stgzenia glinu w roztworach (bez wytracania).

Jak wynika z badai, duze ilosci glinu w glebie zostaly zwigzane organicznie
w trakcie wyksztalcania sig gleby [89,90,118]. Stezenie glinu w roztworach bylo
kontrolowane przez reakcje kompleksujace z organiczng materia gleby, czyli faza
stala. Gdy kwasny deszcz dociera do gleby, skompleksowany organicznie glin
wyplukuje si¢ i przemieszcza z woda w dél profilu glebowego. Poniewaz pH
gleby wzrasta wraz z glgbokoscia, kwasy organiczne zostajg unieruchomione w
dolnych warstwach i nastgpuje uwalnianie skompleksowanego organicznie glinu.
Stwierdzono, ze w warstwie organicznej profilu glebowego z glinem przereago-
wato 12% kwaséw organicznych. Na glebokosciach wigkszych niz 20 cm kwasy
organiczne nie kompleksowaly juz glinu. Spadek stezenia glinu organicznego w
roztworze moze by¢ w duzej mierze przypisywany immobilizacji kwasow orga-
nicznych w dolnych warstwach gleby. Stezenie glinu w glebokich warstwach
gleby wydaje sig by¢ kontrolowane przez faz¢ wodorotlenku glinu, podczas gdy
reakcje wymiany jonéw i kompleksowania wystepuja gléwnie w gérnej warstwie
gleby. Stan nasycenia w stosunku do wodorotlenku glinu lub podobnych minera-
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low zalezy od rodzaju mineralu, intensywnosci przeplywu wody i migzszosci
profilu glebowego.

Nalezy stwierdzi¢, ze w wielofazowych, skomplikowanych systemach glebo-
wych wspdlistnieje wiele faz zawierajacych skompleksowany glin. Procesy mo-
bilizacji glinu moga zachodzié jednoczes$nie w bardzo wielu miejscach i w bardzo
rozny sposéb. Fizyczne i chemiczne procesy regulujace podziat glinu pomigdzy
faza stala i roztworem, sa liczne i skomplikowane. Nie mozna stwierdzié, ze za
mobilizacj¢ glinu odpowiedzialny jest tylko jeden proces, gdyz wszystkie mecha-
nizmy, tj. rozpuszczanie, wytracanie, adsorpcja, desorpcja, hydroliza, komplek-
sowanie i polimeryzacja odgrywaja ogromna rolg w roéznych poziomach gleby.

4. MATERIAL | METODY BADAN

4.1. Monitoring

Badania prowadzono w trzech rejonach kraju o roznej depozycji substancji kwa-

snych (Tabela 1), na obszarach lesnych:

- lasy na wschéd od Zakladow Azotowych ,,Pulawy” (w latach 1994-1995), o
bardzo wysokiej depozycji zwiazkow siarki i azotu - ok. 13,5 g (S+N)/m*/rok,

- zlewnia potoku Ciekonek w Gdrach Izerskich (1994-1995), o wysokiej depo-
zyciji siarki i azotu - ok. 6,2 g (S+N)/m*/rok,

- lasy Janowskie (1991-1995), tereny ,,srednio” zanieczyszczone, o depozycji
siarki i azotu - ok. 3,1 g (S+N)m"/rok.

Na terenach badanych zamontowano kolektory opadéw i pobierano systema-
tycznie probki wod opadowych oraz deszczy przesaczonych przez korony drzew.
W glebach, na roznych glgbokosciach, zainstalowano ceramiczne sondy, za po-
mocy ktdrych pobierano probki roztwordw glebowych i wéd gruntowych. Pod-
czas montowania sond pobierano prébki gleby z poszczegélnych pozioméw ge-
netycznych, ktére transportowano i przechowywano w stanie wilgotnym, w temp.
ok. 0°C. Poboru probek gleby dokonano réwniez po zakoficzeniu eksperymentéw
izn. wiosna roku 1996,



Tabela 1. Depozycja zwigzkow siarki i azotu w badanych rejonach
Table 1. Suliur and nitrogen deposition for different catchments
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Depozycja S Depozycja N =
[g/m¥rok) [g/mi/rok]
Janéw’ 94 — wody opadowe 1,14 0,80
Jandw’ 94 — przesacz przez korony 1,96 1,47
Jandw' 95 — wody opadowe 0,94 0,98
Jandw’ 95 ~ przesacz przez korony 1,83 1,24
Cickonek’ 94 — wody opadowe 2,62 1,16
Cickonek’ 94 — przesacz przez korony 3,76 1,94
Ciekonek'95 - wody opadowe 2,57 1,43
Ciekonek’95 — przesacz przez korony 4,01 2,17
Pulawy'94 — wody opadowe 6,26 4,12
Pulawy‘94 — przesacz przez korony 10,31 573
Pulawy*93 - wody opadowe 5,05 3,72
Pulawy*95 - przesacz przez korony 8,60 6,08

4.2. Eksperymenty terenowe

W latach 1995-1996 w Lasach Janowskich przeprowadzono szereg ekspery-

mentéw terenowych, w warunkach kontrolowanej depozycji. Opomiarowane
poletka, o wymiarach 2 x 2 m, nawadniano roztworami o skladzie opadéw natu-
ralnych, przesaczonych przez korony drzew, z intensywnoscia 10 mm/dobe. Tak
duze ilosci roztworu nawadniajacego stosowano celem intensyfikacji proceséw
zachodzacych w glebie. Roztwér deszczu sporzadzono zastepujac chlorki brom-
kami, aby wyznaczy¢ szybkos¢ przemieszczania sig tych skladnikow wod opado-
wych, ktére nie oddziatuja z substancjami organicznymi i mineralnymi gleby.

Przeprowadzono nastgpujace eksperymenty:
Nawadnianie gleby roztworem o skladzie deszczu naturalnego przesaczanego

o

przez korony drzew (deszcz syntetyczny).

Nawadnianie deszczem syntetycznym gleby pozbawionej poziomu organicz-
nego (0), celem okreslenia roli i znaczenia materii organicznej gleby w pro-
cesach zakwaszania gleby i uwalniania metali.
Nawadnianie gleby deszczem syntetycznym zakwaszonym kwasem azoto-

wym de pH = 3,0.
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4, Nawadnianie deszczem syntetycznym zakwaszanym kwasem siarkowym do
pH = 3,0.

5. Nawadnianie deszczem syntetycznym z dodatkiem NH;NQO; w takiej ilosci,
aby depozycja azotu wynosita 0,14 g N/m%dobe (511 kg/ha/rok), co ok. 5-cio
-krotnie przekracza zapotrzebowanie roslin poszycia lesnego bordw sosno-
wych.

6. Nawadnianie deszczem syntetycznym gleby, na ktérg wczedniej rozpylono
weglan wapnia w ilosci 25 g/m?, co odpowiada ilosci 100 kg Ca/ha.

4.3. Modelowe badania kelumnowe

Pobrane w 1995 roku probki gleby zostaly wykorzystane do przeprowadzenia
serii modelowych eksperymentow laboratoryjnych. W kolumnach o $rednicy 5
cm odtworzono ukiad pozioméw genetycznych gleb, z zachowaniem ich sredniej
migzszosci. Na kolumn¢ podawano roztwory o skiadzie deszczu naturalnego,
przesaczonego przez korony drzew, zakwaszonego kwasem siarkowym i azoto-
wym oraz ich mieszaning w stosunku molowym 1 : 1, do pH = 4,0; 3,0 i 2,0.
Roztwory podawano na kolumng z predkoscia 10 mm/dobe, przez 10 godzin w
ciggu doby.

4.4. Modelowe badania réwnowagowe

Wiosng roku 1996 pobrano probki 10 gleb bielicowych, 6 z dobrze wyksztal-
conymi poziomami Bhfe i Bfe z roznych miejsc Lasow Janowskich oraz 4 z tere-
nu zlewni potoku Ciekonek w Gérach Izerskich. Po przetransportowaniu pobranej
gleby do laboratorium przesiano ja natychmiast przez sito o wielkosci oczek 1,5
mm, a nastgpnie wysuszono w temperaturze pokojowej. Wykonano badania che-
miczne, fizykochemiczne i granulometryczne. Powietrznie sucha glebg naturalng
podzielono na dwie czgsci. Pierwsza z nich peddano przemyciu roztworem kwasu
solnego o stgzeniu 1,0 mol/dm?®, aby usuna¢ wszystkie kationy zasadowe i kwa-
sowe. W tym celu do 200 g gleby dodano 400 ml roztworu HCl, mieszano mie-
szadlem mechanicznym przez dwie godziny, a nastgpnie roztwor kwasu solnego
oddzielono poprzez wirowanie. Proces ten powtdrzono trzykrotnie, po czym
przemyto glebg dwukrotnie za pomocg 400 ml wody dejonizowanej. Probke wy-
suszono w temperaturze pokojowej. W ten sposob przygotowana gleba byla wy-
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korzystywana, razem z pozostala czescig powietrznie suchej gleby — glebg natu-
raina — w dalszych badaniach.

Wszystkie roztwory kwaséw i wody uzyskane z przemycia gleby polaczono i
poddano analizie na zawartos¢ glinu, zelaza oraz podstawowych kationdow (K",
Na*, Ca™, Mg™).

Zawiesiny uzyskanych prébek gleb w 0,005-molowym roztworze CaCl, (20 g
gleby — 100 ml roztworu) miareczkowano w warunkach statycznych dodajac
kwas solny lub wodorotlenek sodowy w celu otrzymania roztworu glebowego o
pH od 2,0 do 6,0 co 0,5 jednostki pH.

Otrzymane w ten sposob probki wytrzgqsano przez 48 godzin bez przerwy, a w
ciagu kolejnych pigciu dni ~ przez dwie godziny dziennie. Po ustaleniu sie réw-
nowagi migdzy faza stala a roztworem, w przesaczu oznaczono nastepujace pa-
rametry fizykochemiczne: stgzenie glinu catkowitego i wystepujacego w formie
zawiesin, stezenie monomerycznych form glinu, zawartosé ogélnego wegla orga-
nicznego (CWO) oraz pH.

W celu obliczenia aktywnosci glinu stosowano program ALCHEMI 4 oparty
na stalych rownowag chemicznych, a dla pozioméw organicznych obliczenia
modelowe wykonano za pomocg programu WHAM, po uprzedniej optymalizaciji
zawartosci kwaséw huminowych i fulwowych.

4.5. Metody analizy gleby

Pobrane prébki gleby suszono w temperaturze pokojowej. Nastgpnie przesie-
wano je przez sito o $rednicy oczek 1,5 mm, w celu usuniecia resztek roélin i
korzeni. Wartos¢ pH gleby wyznaczano w zawiesinie wodnej i w roztworze 1 M
BaCl; (pHuag, pHpacin). W celu oznaczenia skiadu pierwiastkowego gleby mate-
rial glebowy rozdrabniano w mlynie agatowym, spopielano w temperaturze
500°C i mineralizowano z uzyciem kwasu fluorowodorowego. Tak przygotowany
roztwor stuzyl do oznaczania zawartoéci metali (Na, K, Ca, Mg) oraz Fe, Al, Zn,
Cu i Pb metodami ASA i ICP.

Zawarto$¢ substancji organicznej oznaczano metoda wagowa przez prazenie
probki gleby w temperaturze 823 K po uprzednim ich wysuszeniu w 378 K.

Sklad granulometryczny wyznaczano przy uzyciu standardowego zestawu sit
metalowych.
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Calkowita pojemnos$¢ wymienng oznaczano poprzez pomiar wymiennych jo-
now barowych z roztworu 0,1 M BaCl..

4.6. Metody analizy wéd opadowych i wéd glebowych

Prébki wéd opadowych i glebowych przechowywano w polipropylenowych

naczyniach, w temp. 277 K.

Wartosci pH wyznaczono przy uzyciu elektrody kombinowanej dla roztwo-
réw o niewielkiej mocy jonowej (pH-metr firmy ORION).
Ilosci materii organicznej: calkowita, CWO, i rozpuszczalng w wodzie,

RWO, wyznaczano za pomoca analizatora wegla organicznego (firma Shimadzu).
Stezenia metali (Na, K, Co, Mg, Fe, Zn, Cu) oznaczano metodami ASA lub

ICP.

Formy glinu oznaczano réznymi metodami:

monomeryczne formy glinu — w postaci jonéw nieorganicznych Al; w zwigz-
kach organicznych Al,, oraz ich ilosé calkowita Al,,= Al + Al,, oznaczano
ekstrakcyjno-spektrofotometryczng metoda Barnes’a-Driscoll’a z 8-
oksychinoling [9,44];

- glin calkowity - Al,,, oznaczano metodg ICP po uprzednim zakwaszeniu
probki stez. HCl do pH = 1,0;

- glin monomeryczny i koloidalny oznaczano metoda ICP po uprzednim od-
dzieleniu zawiesin za pomoca filtra o $rednicy poréw 0,22 um i zakwaszeniu
filtratu stezonym HCl do pH=1,0.

Stezenie anionéw F, S0.%, CI', Br, NOsy wyznaczano przy uzyciu standar-
dowych procedur na chromatografie jonowymiennym firmy WATERS (model

Action Analyzer 625).

4.7. Metody analizy statystycznej

Analizg statystyczng danych wykonano przy zastosowaniu pakietu statystycz-
nego STATISTICA v. 5.0. Analizg wplywu opadéw atmosferycznych na che-
mizm roztworéw glebowych gérych warstw gleby oparto na metodzie regresji
liniowej. Analize statystyczng stezen glinu oraz RWO oparto na metodzie regresji
liniowej wielu zmiennych.
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Weryfikacji uzyskanych rezultatow dokonano przy uzyciu zmodyfikewanego
modelu WHAM [155], opartego na stalych réwnowag reakcji chemicznych za-
chodzacych w glebie.

Wszystkie analizy przeprowadzono dla przedzialu ufnosci 95%.

Analizy chemiczne wod opadowych i glebowych byly wykonywane w trzech
powtérzeniach, a gleb w pieciu.

5. WYBOR [ CHARAKTERYSTYKA TERENOW BADAWCZYCH

Glin uruchamia si¢ w glebach ponizej okreslonego stopnia ich zakwaszenia.
W warunkach naturalnych proces ten postgpuje w naszej strefie klimatycznej
szczegdlnie w glebach ulegajacych bielicowaniu.

Na skatach macierzystych odwapnionych juz w momencie sedymentacji lub
szybko pozbawiajacych sig¢ zwiazkow zasadowych w procesie glebotworczym
mozna go wykry¢ nim pojawia sig cechy zbielicowania, Takimi skalami sa piaski
glacjalne, fluwioglacjalne lub rzeczne. Rowniez na cigzszych skalach kwasnych
nastgpuje uruchamianie glinu. Przykladem mogq by¢ gleby gorskie wytworzone
na kwasnych skatach fliszu Karpackiego.

Punkty badawcze wybrano wigc na obszarze zalegania kompleksu gleb bieli-
coziemnych (Lasy Janowskie, Pulawy, Sudety). Wszystkie punkty usytuowano w
Srodowisku naturalnym, majac na wzgledzie stuszny poglad Tomaszewskiego o
znacznym mechanicznym zniszczeniu profiléw glebowych nawet przez cksten-
sywng uprawg. Szczegolnie dotyczy to, wedlug niego, gleb wytworzonych z pia-
skow, a przemieszanie pozioméw znacznie utrudnia analize efektéw glebotwoér-
czych.

Badania w Lasach Janowskich zlokalizowano w zespole lesnym o charakterze
boru $wiezego na Réwninic Puszczanskiej; 2 km od miejscowosci Szklarnia.
Obszar polozony jest okoto 200 m n.p.m. Wediug danych najblizszej stacji mete-
orologicznej srednia temperatura roczna wynosi 7,6°C, a srednia iloéé opadéw i
ewaporaspiracji odpowiednio 600 i 450 mm. Wymienione parametry klimatyczne
sprzyjaly bielicowaniu, przynajmniej przez holocen. Tylko obserwacje terenowe,
w oparciu o wyniki badan i systematyke gleb Polski pozwolily zaliczy¢ badang
glebe do dziatu gleb autogenicznych, rzgdu bielicoziemnych, typu bielicowych.
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Teren badawczy — Pulawy — wybrano w kompleksie laséw lezacych wedlug
Chalubinskiej i Wilgata [18] na Malym Mazowszu w widlach Wisly i Wieprza.
Punkt zlokalizowano ok. 2 km na wschdd od Zakladéw Azotowych Pulawy.

Wysokos¢ nad poziomem morza wynosi 160 m. Srednie opady roczne wyno-
szq ok. 500 mm, a $rednia temperatura 7,4°C. Zespot roslinny reprezentowany
jest przez bor suchy, jako ze czynnik hydrologiczny, przez glebokie zaleganie
wod gruntowych jest stabiej zaangazowany w ksztaltowanie warunkéw siedli-
skowych. Z tego wzgledu i cechy morfologiczne profilu, w tym szczegdlnie bar-
wa sa mniej wyraziste. Glebe na podstawie morfologii zaliczono do dzialu gleb
autogennicznych, rzgdu bielicoziemnych, typu bielicy, chociaz wiele cech, w tym
slabiej wyksztalconej niz w glebie z Laséw Janowskich poziom Ees, wskazywal
na wiele jeszcze cech gleby rdzawej.

Te dwa punkty dawaly szansg przebadania wplywu naturalnego procesu gle-
botwérczego na postawiony w tytule problem badawczy oraz dodatkowo analizy
oddzialywania antropopresji.

Lasy Janowskie sq bowiem reprezentantem slabo zanieczyszczonego obszaru
o depozycji siarki 1 azotu (S+N) 3,1 g m?/rok. Nie obserwuje sig¢ tu widocznych
zmian w kondycji drzew, podszytu i runa lesnego.

Pulawy, natomiast, byly w okresie badan bardzo wysokiej depozycji zwigz-
kéw wspomnianych pierwiastkéw — 13,5 g m*/rok. Liczne badania na tym obsza-
rze wykazaly iz mialo to negatywny wplyw na biosferg okolicznych laséw.

Punkt badawczy w Sudetach usytuowano w zlewni potoku Ciekonek w obre-
bie Gor Izerskich, Samo miejsce pobierania probek do badan bylo polozone ok. 7
km od Szklarskiej Porgby i 5 km od granicy z Czechami. Wysokos¢ nad pozio-
mem morza wynosi 770m, $rednia roczna temperatura 6,1°C, a érednie roczne
opady — 1200 mm.

Obszar gleb tam wystepujacych w potocznej juz $wiadomosci uznany zostat
za teren klgski ekologicznej. Wyrazilo sie to przede wszystkim w znacznej dewa-
stacji obszarow lesnych. Uwaza sig, ze jest to efekt wieloletniego oddziatywania
tzw. ,kwasnych deszczow”. W okresie badan depozycja siarki i azotu wynosila
62g m*/rok,

Gleba w punkcie badawczym ma niewatpliwie znamiona utworu litogenicz-
nego. Gleboki poziom zwietrzenia oraz wyrazne cechy egzogenezy w postaci
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zaczatkéw poziomu E i Bfe zblizajg ja genetycznie do gleby z Laséw Janowskich
i Pulaw,

5.1. Mectody badan wlasciwosci gleb

Pobrane z okreslonych pozioméw genetycznych profilu probki przygotowano
wstgpnie do analizy wedlug podstawowych zalozen metodyki laboratoryjnej,
szczegolnie zwazajac by probki przeznaczone do analizy mikroskladnikéw nie
ulegly zanieczyszczeniu w trakeie ich przygotowywania. Odczyn gleby oznaczo-
no potencjometrycznie w zawiesinie wodnej i w roztworze 1M BaCl..

5.2. Charakterystyka gleb.

Budowa profilu gleby z Laséw Janowskich przedstawia sie nastepujaco: O —
Al — Ees — Bhfe — Bfe — Bfe/C — C. Morfologia profilu gleby z Pulaw jest zbli-
zona a rdznica polega na braku w profilu wyrazniejszego poziomu Ah oraz pod-
poziomu Bhfe.

Wiadciwosci gleby Laséw Janowskich i Pulaw sa zblizone. Poziomy O zawie-
raja ponad 85% zwiazkéw organicznych (85,8% i 88,7%). W glab profilu glebo-
wego zawartos¢ tych zwiazkéw gwaltownie maleje, chociaz pomijajac poziom
Al i Bhfe z gleby Laséw Janowskich, niewielkie ilodci znajduja si¢ jeszcze w
poziomach Ees obu profilow. Wystgpowanie mimo wszystko dosé znacznych
ilosci zwiazkéw wegla w poziomie Ah z Laséw Janowskich i Ees z Pulaw gleby
zawdzigczajg obecnosci licznych drobnych korzonkéw, ktérych resztek nie udalo
sig wyeliminowac¢ podczas przygotowywania prébek do analizy.

Budowa morfologiczna profilu ze zlewni potoku Cickonek przedstawia sig
nastepujaco: O — Ah/Ees — Bfe — B/C. W odrdznieniu od gleb wczesniej opisa-
nych sklad granulometryczny gleby jest znacznie cigzszy (Tabela 2).

Dane dotyczace niektorych wiasciwosci badanych gleb sg zestawione w
Tabeli 3.

Najbardziej zakwaszone sa gérne warstwy gleb: organiczne oraz prochniczna
w Lasach Janowskich i eluwialna w Pulawach. Jedynie w tych poziomach gleb
wartos¢ pH ekstraktu wodnego jest nizsza od 4,0 i waha sie w granicach 3,61-
3,82. Zawartos¢ jonéw wodorowych w poziomach organicznych jest najwigksza i
wynosi 23,7-25,2 mmol H*/kg gleby. Kolejne warstwy zawieraja jony H* w ilosci
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9,5-10,7 mmol/kg gleby. W dolnych warstwach mineralnych gleb B i C zawartos¢
jonéw wodorowych jest minimalne i nie przekracza wartosci 1,0 mmol’kg.

Calkowita pojemnos¢ wymienna poziomow genetycznych gleb jest wyraznie
zréznicowana. CEC pozioméw organicznych jest zdecydowanie najwyzsza i wa-
ha si¢ w granicach 180-190 mmol(+)'kg a ponad polowg zasorbowanych przez
materi¢ organiczng kationdw stanowi wapn (112-126 mmol(+)/kg). Glin zaymuje
14-21% calkowitej pojemnos$ci wymiennej materii poziomdéw organicznych. W
warstwach mineralnych E, B i C znajduja si¢ niewielkie ilosci fatwo wymienial-
nych metali. Jedynie w poziomach: Bhfe w Lasach Janowskich i Bfe w Pulawach
unieruchomione zostaly wigksze ilosci latwo wymienialnego glinu w ilosciach,
odpowiednio: 19,6 i 16,4 mmol(+)/kg gleby.

Tabele 2. Podstawowa charakterystyka fizykochemiczna badanych gleb
Table 2. Basic physicochemical characteristics of the studied soils

Gleba Gestose Piasek Pyt || pH
[g/em’] [%] (%] (%] H;0 BaCly

Jandéw O 0,21 - - - 3,82 2,72
Janéw A 1,34 95,5 4.2 03 3,74 2,78
Janéw E 1,33 96,8 2,7 0,5 4,22 3,44
Janéw Bhfe 1,33 91,7 1,8 0,5 4,41 4,14
Janéw Bfe 1,32 97,7 1,9 0,4 4,65 4,63
Jandw B/C 1,42 97,7 1,6 0.7 4,58 4,59
Janéw C 1,65 99,1 8.6 03 4,83 4,67
Pulawy O 0,30 - - - 3.61 2,71
Pulawy E 1,29 95,2 4,1 0,7 3,67 2,77
Pulawy B 1,32 96,4 3,2 04 4,28 3,81
Pulawy B/C 1,32 96,2 2,8 1,0 4,42 4,28
Pulawy C 141 96,4 22 1,4 4,63 4,42
Cickonek O 0,27 - - - 3,54 2,49
Cickonck A/E 1,46 52,7 37.9 94 3,69 2,84
Cickonek B 1 1,78 56,3 36,6 7.1 3,38 2,56
Cickonek B 1,68 49,1 44,7 6,2 3,57 273

Catkowita pojemnosé¢ wymienna poziomu organicznego gleby z Ciekonka jest
podobna do CEC gleb z Janowa i Pulaw i wynosi 187,7 mmol (+)/kg gleby, na-
tomiast pojemnosé wymienna gleby z poziomdéw mineralnych jest znacznie wigk-
sza i waha sie w granicach 75,1-88,3 mmol (+)/kg gleby. Dominujacym pier-
wiastkiem latwo uwolnionym z gleby, we wszystkich jej poziomach jest glin,
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stanowiacy 60,9-72,0% CEC. Wszystkie poziomy genetyczne gleby sa silnie za-
kwaszone i pH ekstraktéw wodnych jest znacznie nizsza od wartosci 4,0 i waha
sie w granicach 3,38-3,69. Zawarto$¢ jonéw wodorowych w warstwie organicz-
nej jest najwyzsza i wynosi 28,0 mmol H'/kg gleby. W poziomach mineralnych
jest ona rowniez wysoka i waha si¢ w granicach 19,1-21,3 mmol H'/kg gleby.

Niska pojemnos¢ wymienna mineralnych pozioméw genetycznych bielic z
Pulaw i gleb bielicowych z Lasoéw Janowskich oraz znaczne wysycenie glinem i
jonami wodorowymi kompleksu sorpcyjnego gleby ze zlewni potoku Ciekonek
powoduja, ze gleby te sa w szczegdlny sposob wrazliwe na dziatanie czynnikow
zakwaszajacych.

Gleby badanych rejonéw zawieraja znaczace ilosci metali cigzkich, gléwnie
w dwoch gérnych warstwach. Zawartosci metali cigzkich, zelaza oraz substancji
organicznych w kolejnych poziomach genetycznych gleby przedstawiono w
Tabeli 4.

Tabela 4. Zawartogé substancji organicznych, zelaza i metali cigzkich w badanych glebach
Table 4. Content of organic matter, iron and heavy metals in soil

Fe)0, Subst. org. Cu Zn Pb
(%) [%] mg/kg mg/kg mg/kg
- 85,8 9,1 72,4 68,7
- 51 28 20,8 32,1
- 0,43 0,05 1,8 22
2,28 - 1.4 7.1 6,9
0,93 - 0,7 4.8 49
- 0,05 38 34
- - 0,05 1,9 1,1
- 88,7 6,2 83,6 96,4
0,15 1,16 4,6 29,4 36,8
1,27 - 2,1 14,3 8.6
0,09 . 0,4 89 73
- - 0,6 43 1,2
. 91,0 18,4 42,0 121
- 6,40 16,6 23,2 51,6
314 2,25 4.6 11,9 372
0,23 1,29 3! 14,6 39,4

W glebach Laséw Janowskich stwierdzono gldwnie obecnosé cynku i otowiu.
W poziomie O ich zawarto$¢ wynosila 72,4 mg Zn/kg i 68,7 mg Pb/kg suchej
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gleby, podczas gdy w warstwie A ich zawarto$¢ jest 2-3 razy mniejsza. W pozio-
mie gleby eluwialnej (E) jak i w poziomie skaly macierzystej (C) zawartosé Zn i
Pb jest minimalna i nie przekracza odpowiednio 1,9 i 2,2 mg/kg gleby. Pewna
kumulacj¢ cynku i olowiu stwierdzono w poziomach Bfe i Bhfe, gdzie zawartosé
tych pierwiastkow waha si¢ w granicach 4,8-7,1 mg Zn/kg i 4,9-6,9 mg Pb/kg
gleby. Z pozostatych pierwiastkow jedynie miedz, chrom i nikiel wystepujg w
ilosciach kilku mg/kg gleby i to tylko w niektdrych poziomach genetycznych O,
A, Bfe i Bhfe.

Wigksze zawartosci Zn i Pb stwierdzono w glebach z Laséw Pulawskich: w
poziomie préchnicznym 83,6 mg Zn/kg i 96,4 mg Pb/kg a w poziomie eluwial-
nym 29,4 mg Zn/kg i 36,8 mg Pb/kg. Wraz z glebokoscig zawartos¢ Zn i Pb
zmniejsza si¢ osiagajac w poziomie C wartosci 4,3 mg Zn/kg i 1,2 mg Pb/kg gle-
by. Miedz w znaczacych ilosciach (2,1-6,2 mg/kg) wystepuje tylko w gornych
poziomach , podobnie jak kobalt (1,4-3,6 mg/kg).

W glebach Gor lzerskich stwierdzono wysoka zawartosé otowiu we wszyst-
kich poziomach genetycznych gleby, a najwyzsza oczywiscie w warstwie préch-
nicznej — 121 mg Pb/kg. Wraz z glgbokoscia zawarto$é Pb zmniejsza si¢ do 37,2-
39,4 w poziomach Bfe i B/C. Zawartosc¢ cynku w warstwie O jest okolo 2-krotnie
nizsza niz w glebach Lasow Janowskich oraz Pulawskich i zmniejsza si¢ z glebo-
koscig do poziomu 11,9-14,6 w poziomach Bfe i Bc. Stgzenia miedzi sg najwy:-
sze sposrod badanych gleb i wraz z glgbokoscia maleja: O — 18,4; A/E — 16,6;
Bfe - 4,6; B/C - 3,1 mg/kg gleby.

Zawartodci cynku i olowiu zmniejszaja si¢ wraz z glebokoscia, jednak nawet
w warstwie B/C ich zawartosci sa znaczace i zdecydowanie wyzsze od stwier-
dzonych w Janowie i Pulawach, dotyczy to réwniez Cu, Ni, Cr i Co.

Rozklad zawartosci metali w glebie jest zapewne wypadkowa: procesu prze-
mywania i wynoszenia metali z dolnych warstw pleby przez korzenie roslin oraz
depozycji antropogeniczne;j.

5.3. Chemizm wdd opadowych

Depozycja substancji zakwaszajacych do gleby ma ogromny wplyw na pH
gleby, status glinu i metali cigzkich (Zn, Cu, Pb) w wodach glebowych. Wypad-
kowy efekt jest zalezny od depozycji jonéw wodorowych (H*), anionéw (SO.7,
NO;y, CI), kationéw metali alkalicznych (Na*, K*, Ca®, Mg™) i jonéw
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amonowych (NH,"). Prowadzony w trzech rejonach monitoring dostarczyl da-
nych do analizy wplywu opaddéw atmosferycznych na sklad chemiczny roztwo-
row glebowych. W Tabeli 5 i 6 przedstawiono zmiany srednich miesigcznych
stezen siarczandw i jonow wapnia oraz srednich wartosci pH w wodach opado-
wych i przesaczonych przez korony drzew oraz w roztworach glebowych gérnych
warstw gleb: Lasy Janowskie — O, A i E; Gory Izerskie — O, E i B; ZA ,,Pulawy” -
O, AEiB.

Wartosct pH woéd opadowych i roztwordw glebowych we wszystkich bada-
nych rejonach wykazuja wyrazne wzajemne korelacje. W przypadku siarczandw i
Jjonow wapnia obserwuje si¢ podobne zaleznosci. W celu okre$lenia zaleznosci
pomigdzy parametrami wod opadowych i glebowych skorzystano z najprostsze]
mozliwosci, z regresji liniowe;j:

[(XIsoi = Ao + Ay [X]op + As/[X]ep

[XJson. = Aco + An [X]w + Az/[X]u,

gdzie: [Xlsom, [Xlop. [X]n — Srednie miesigczne stezenia jonéw [H*], [SOs7],
[Ca™] w roztworach glebowych, wodach opadowych i przesaczonych przez ko-
rony drzew, Ao, Aoo, A1, An, Az, Ay — parametry regresji liniowe;j.

Wesselink [175] badal zmiany parametrow fizykochemicznych gleb w diu-
gich okresach czasu i przedstawia zaleznoéci pomiedzy $rednimi rocznymi para-
metréw fizykochemicznych jak [H'] i [SO,*] znajdujac zadowalajace korelacje.
Gleby bielicowe sa szczegdlnie wrazliwe na wplywy opadéw atmosferycznych.
Reakcja gleb w tym przypadku odbywa sie w rytmie krétkich okreséw np. mie-
sigcznych o czym swiadczq wysokie wspolczynniki korelacji we wszystkich
przypadkach.

Maksymalne wartosci stezen praktycznie wszystkich parametréw fizykoche-
micznych deszczy i wod przesaczonych przez korony drzew zaobserwowano w
okresach letnich (czerwiec — sierpien) 1994 i 1995, kiedy w rejonach Laséw Ja-
nowskich i Pulaw zanotowano niespotykanie mate opady. Stezenie siarczandw
przekraczalo w tych okresach warto$¢ 700 peq/L przy $redniej rocznej wynosza-
cej w wodach przesaczonych przez korony drzew w Lasach Janowskich, w roku
1994 — 379 peq/L a w roku 1995 -239 peq/L. W okresach tych stezenie jondw
wapnia osiagalo wartosci 460 peq/L przy Sredniej rocznej rownej 204 peq/L w
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roku 1994 i 166 peq/L w roku 1995. Wartosci pH byly najnizsze w tych miesig-
cach z zanotowanych w catym okresie badan. Zalezno$¢ srednich miesigcznych
stgzen substancji rozpuszczonych i starczanow od ilosci wod opadowych i prze-
saczonych przez korony drzew moina opisa¢ za pomoca regresji liniowe;j:

[X]=Bo + B,V +Ba/V

gdzie: [X] — sdrednie miesigczne steZenie substancji rozpuszczonych lub
[SO,5] w [mol/dm®], V — ilosé miesigcznych opadéw w [cm], Bo, B), B2 — wspél-
czynniki regresji liniowe;j.

Wzrost ilosci opadéw powoduje rozcienczenie substancji zawartych
w wodach opadowych. Przy niewielkich opadach w okresach suszy, stezenie
siarczandw i substancji rozpuszczonych 2-3-krotnie przekraczaja wartosci sred-
nie.

Najbardziej wrazliwe na sktad wod opadowych sa gleby Laséw Janowskich
z okolic ZA ,,Pulawy”, o granulacji piaskow luznych. Reaguja one najgwaltow-
niej na wszelkie zmiany st¢zert omawianych parametrow, W przypadku Goér Izer-
skich, zmiany skladu chemicznego roztworéw glebowych nie sa tak gwaltowne
chociaz zgodne z kierunkiem zmian skfadu wéd opadowych. Odpady atmosfe-
ryczne maja ogromny wplyw na sklad chemiczny roztworéw glebowych bada-
nych terendw.

5.4. Chemizm wéd glebowych

5.4.1. Aniony

Dominujacym anionem we wszystkich poziomach genetycznych gleb bada-
nych rejonéw jest jon siarczanowy.

Maksymalne st¢zenia siarczandw zaobserwowano w wodzie gruntowej La-
sow Janowskich, gdzie $rednie ich stezenie przekracza wartosé 800 pmol(-)/dm’.
Wysokie stgzenia siarczandw zanotowano réwniez w roztworach glebowych po-
ziomow, Bhfe, B/C i C. W kazdym z tych poziomdw roztwory glebowe zawieraja
siarczany w ilosciach przekraczajacych 600 pmol(-)/dm’. W rejonie tym stezenia
siarczanow nierzadko przekraczaja wartosé 1100 pmol(-)/dm’. Stezenie takie
notowano w wodach gruntowych oraz roztworach glebowych pozioméw Bhfe i
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C. W roztworach glebowych poziomow A, E i Bfe stgzenie siarczandw waha sig¢
w granicach 392-473 pumol(-)/dm’, jest wigc wyraznie nizsze anizeli w roztwo-
rach glebowych pozostalych pozioméw genetycznych.

W rejonie ZA ,,Putawy” siarczany wystgpuja w podobnych jak w Lasach Ja-
nowskich stezeniach (432-743 umol(-)/dm’). Generalnie mozna stwierdzié, ze
stezenie SO4~ wzrasta wraz z glgbokoscia.

Roztwory glebowe rejonu potoku Ciekonek zawieraja nieco mniejsze ilosci
siarczandw i ich $rednie stezenie nie przekracza wartosci 624 pumol(-)/dm’, a
maksymalne zanotowane stezenie to 983 pmol(-)/dm’. Réwniez w tym rejonie
stezenie siarczandw wzrasta wraz z glgbokoscia.

W mineralnych poziomach badanych profili glebowych stwierdzono stosun-
kowo znaczace st¢zenia azotanow. Szczegdlnie wysokie zanotowano w Pulawach
w roztworach glebowych pozioméw B i B/C oraz w Gérach Izerskich (E i B).
Srednie stezenie azotanéw w roztworach glebowych tych pozioméw przekracza
100 pmol(-)/dm”. Jest to zrozumiale, jesli wezmiemy pod uwage znaczna emisj¢
zwigzkdw azotu w tych rejonach spowodowang obecnoscia ZA ,,Pulawy” i cze-
skich koksowni. W pozostalych poziomach gleb rejonu Pulaw stezenia azotandw
sg nizsze wahaja sie w granicach 78-96 umol(-)/dm’. Podobnie roztwory glebowe
pozioméw O i B/C rejonu potoku Ciekonek zawieraja odpowiednio 63 i 84
pmol(-)/dm’.

Roztwory glebowe Lasow Janowskich zawieraja znacznie mnigjsze stgzenia
azotanéw (5-21 pmol(-)/dm’). Jedynie w poziomach Bfe i B/C azotany wystepujq
w ilosci odpowiednio 44 i 66 umol(-)/dm’.

Chlorki sg znaczacym iloSciowo anionem w warstwach glebowych, a ich ste-
zenia w glebach Lasow Janowskich sg 2-3-krotnie wyzsze niz w pozostatych re-
jonach. Srednie wartosci stgzen jondw CI' w roztworach glebowych Laséw Ja-
nowskich osiggaja wartosci srednie z przedziatu 121 (poziom A) — 232 (poziom
B/C) pumol(-)/dm’, podczas gdy w okolicach Pulaw nie przekraczajgq wartosci 91
pmol(-)/dm’ (poziom B), a w rejonie potoku Ciekonek wartosci 81 pmol(-)/dm’
(poziom O).

Anionem wystgpujacym w roztworach glebowych w najmniejszych ilosciach
Jest jon fluorkowy. Pomimo 2e jego $rednie stgzenie w roztworach glebowych
wszystkich gleb jest niewielkie i waha si¢ od 9 do 31 umol(-)/dm’ jest on nie-
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zwykle wazny dla chemii glinu i jego transportu przez profil glebowy, gdyz two-
rzy z nim szereg niezwykle trwalych komplekséw. Maksymalne stgzenia fluor-
kéw zaobserwowano w roztworach glebowych pozioméw Bfe i B/C oraz w wo-
dzie gruntowej w Lasach Janowskich — wynosily one odpowiednio 47, 56 i 54
j.lmol(-)/dm’.

5.4.2. Kationy

Glownymi kationami w roztworach glebowych gleb badanych rejonéw sa jo-
ny H*, Ca® { AI**. Srednie stezenia jonéw H*, Ca® , SO, oraz Al; w roztworach
glebowych przedstawiono w Tabeli 6.

Stgzenia jonow wodorowych we wszystkich glebach jest znacznie wigksze w
dwoch goérnych warstwach gleb niz w dolnych poziomach. W glebach Gér
Izerskich i Pulaw zakwaszenie wraz z glebokoscia maleje. W Pulawach ze 142
umol(-)/dm® w poziomie O do 43 pumol-)/dm® w poziomie C, a w Gérach
Izerskich z 212 (O) do 48 pmol(-)/dm® (B/C). W Lasach Janowskich natomiast
stgzenic jondw wodorowych maleje ze 166 pmol(-)/dm’ w roztworach glebowych
poziomu organicznego do 32 pmol(-)/dm® w poziomie Bfe, by nastepnie powoli
wzrastaé do poziomu 44 pmol(-)/dm® w wodzie gruntowe;.

Stezenie jondw Ca®™ zmienia si¢ wraz z glebokoscia w badanych glebach. W
profilu glebowym gleby bielicowej w Lasach Janowskich maksymalne stezenia
jonéw wapnia stwierdzono w warstwie organicznej — 421 pmol(-)/dm’. Wraz z
glebokoscia stezenie maleje do poziomu 126-131 pmol(-)/dm® w warstwach E i
Bhfe. W kolejnych poziomach genetycznych gleby stezenie jondw wapniowych
wzrasta osiggajac warto$é 306 pmol(-)/dm’ w warstwie B/C. W roztworach gle-
bowych poziomu C znowu maleje do poziomu 121 pmol(-}dm®, a w wodzie
gruntowej wzrasta dwukrotnie i osiaga warto$é 257 umol(-)/dm’.

W Pulawach stezenie jonéw Ca®* jest identyczne w poziomach O i B (244 i
246 pmol(-)/dm®), a poziom E rozdzielajacy obie warstwy charakteryzuje sig
znacznie nizszym stezeniem (163 pmol(-)/dm*). W mineralnych poziomach gleby
stezenie wapnia zmniejsza si¢ i w roztworach glebowych skaly macierzystej (C)
osigga warto$é 148 umol(-)/dm’. W roztworach glebowych pozioméw genetycz-
nych gleb z Gor 1zerskich wraz z glgbokoscia stgzenie jonow Ca®* wazrasta ze 112
pmol(-)/dm’ w warstwie O do 168 pmol(-Y/dm® w warstwie B/C.
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Kationy metali alkalicznych Na* i K* wystepuja w roztworach glebowych ba-
danych gleb w poréwnywalnych stgzeniach nie wykazujac wyraznej zaleznosci
od glebokosci. Srednie stezenia sodu i potasu wahaja sig¢ w granicach 21-74 1 31-
74 umol(-Ydm®. Na podobnym poziomie ksztaltuja sie stezenia magnezu. W
wigkszosci pozioméw genetycznych badanych gleb magnez wystepuje w steze-
niach w zakresie 31-74 umol(+)/dm’. W Putawach w poziomach O i Bfe stwier-
dzono wyzsze srednie stgzenia wynoszace 98 i 96 ].Lmol(+)/dm3, a w Lasach Ja-
nowskich w poziomach O, Bfe i B/C $rednie stgzenia magnezu wynosza odpo-
wiednio 112, 121 i 146 pmol(+)/dm’.

Jon amonowy wystepuje we wszystkich badanych glebach. Najmniejsze stg-
zenie zanotowano w Lasach Janowskich, w minimalnym stopniu narazonych na
depozycje substancji amonowych, od 13 pmol(+)Y/dm’ w wodzie gruntowej do 34
umol(+)/dm’ w poziomie A. Nieco wyisze stezenie stwierdzono w Gérach Izer-
skich — od 8 do 46 umol(+)/dm’, Najwyzsze stezenia jonéw amonowych wysteg-
puja w Pulawach, co jest niewatpliwie spowodowane bliskoscigq ZA ,,Pulawy”.
SteZenie jonow NHy" w roztworach glebowych gleb rejonu Pulaw zmniejsza sig
wraz z glebokoscig od 73 pmol(+)/dm’ w poziomie 0 do 23 ].Lmol(+)1’dm3 W po-
ziomie C.

5.4.3. Glin

Wielu badaczy stwierdza, ze glownym czynnikiem odpowiedzialnym za mo-
bilizacj¢ glinue w glebie sq jony wodorowe [3]. Wzrost stezenia jondw H* (obni-
zenie pH) powinien powodowaé zatem wzrost stezenia glinu w roztworach gle-
bowych, a w szczegdlnosci jondw Al

Jezeli przyjac za niektorymi badaczami problemu, ze roztwér glebowy pozo-
staje w rownowadze z fazq stala, ktora jest gibsyt (AI(OH)s), to reakcje mobiliza-
cji glinu mozna zapisaé:

Al(OH); +3H* > Al** +3H,0

zatem:
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K=

i w koncu:

pAl** =pK+3pH

Przeprowadzone za pomoca programu ALCHEMI obliczenia stgzen AP* nie
potwierdzaja tego rownania dla roztwordéw glebowych badanych gleb. Na Rys.
1+4 przedstawiono stezenia jonéw Al** w funkeji pH. Stwierdzono, ze praktycz-
nie we wszystkich przypadkach stgzenie AI** jest wyisze niz wynikaloby to z
réwnowagi z gibsytem. Znacznie lepiej opisuje stan réwnowagi jurbanit, ktory
Jednak nigdy nie zostal zidentyfikowany jako realnie istniejaca faza stala.
Réwnowaga pomiedzy glinem w roztworze glebowym a faza stala ma raczej
charakter dynamiczny i zalezy w znacznym stopniu od skladu jonowego roztworu
glebowego. Dlatego tez wzigto pod uwagg zaleznosci pomigdzy stgzeniem mo-
nomerycznych nicorganicznych form glinu od stgzen glownych jonéw w roztwo-

rze glebowym.
[a1 ]=z[a1> [+ [a1s0t ]+ [aks0,); J s[atomy= ]+ [ar]
Poniewaz:
(a1soz ]+ [axso, I )-soz]
zlaron)s - ]
[Al” ]___ [H*]
slAE |- (F]

a jony Ca®™ i Mg® stanowig konkurencje dla jonéw AI** w réwnowadze z faza
staly, zatem:

(AL ]=a- [sof]+ b-[H*]+c-[F ]+d([Ca*)}+[Mg*™ 1)
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Rys 1. Krzywe rozpuszezalnosci glinu w funkeji pH dla gleb naturalnych (NG-gibsyt).

Fig. 1. Al solubility vs. pH for natural soils as compared to gibbsite (NG).
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Rys. 2. Krzywe rozpuszczalnosci glinu w funkeji pH dla gleb przemytych IN HCI (NG-gibsy1)
Fig. 2. Al solubility vs. pH for N HCI pretreated soits (NG-gibbsite).
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Rys. 3. Krzywe regresji liniowej pAl vs. pH dla gleb naturalnych (NG-gibsyt).
Fig. 3. Linear regression curves of pAl vs. pH for natural soils (NG-gibbsitc).
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Rys. 4. Krzywe regresji lintowej pAl od pH dia gleb przemylych IN HCI (NG-gibsyt).
Fig. 4. Lincar regressions of pAl vs, pH for N HC! pretreated soils {(NG-gibbsite).
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Otrzymana zalezno$¢ (Model 1) byla testowana dla wszystkich uzyskanych
wynikéw. W przeprowadzonych badaniach wspélczynnik korelacji Al i SO, by}
wysoki i wynosit odpowiednio: Jandéw r*= 0,71, Putawy r’ = 0,62, Ciekonek r* =
0,74.

Na catkowite stgzenie glinu w roztworze glebowym skladajq sig cztery pod-
stawowe frakcje: monomeryczny glin nieorganiczny, monomeryczny glin orga-
niczny, glin koloidalny i glin w postaci zawiesiny.

StgZenie monomerycznych nieorganicznych form glinu jest uzaleznione od
stopnia mineralizacji roztworu glebowego a w szczegdlnoéei od stezenia jonéw
wodorowych, wapniowych i magnezowych, siarczanowych oraz fluorkowych.

Jednak stgzenie najbardziej trujacych dla organizméw Zzywych jonéw AL
jest najczescie) wyzsze anizeli wynikaloby to z istnienia rownowagi chemicznej
pomiedzy gibsytem a roztworem glebowym. Dotyczy to w szczegdlnosci roztwo-
row glebowych z pozioméw genetycznych, w ktorych stezenie rozpuszczanych
substancji organicznych (RWO) jest najwigksze czyli gérnych warstw gleby.

Na RWO skiadaja si¢ rézne zwiazki organiczne, od niskoczasteczkowych
kwasow tluszczowych do ogromnych kompleksow, najczesciej o strukturze poli-
cyklicznej, nierzadko o masie czasteczkowej rzedu 10° j.m.a. Substancje te po-
siadaja chemicznie aktywne grupy funkcyjne, gldéwnie karboksylowe i hydroksy-
lowe (alkoholowe i fenolowe). Grupy karboksylowe i fenolowe, w zaleznosci od
warunkéw, moga by¢ zdysocjowane, niezdysocjowane — w formie wodorowej,
moga tworzy¢ sole gtéwnie z jonami AI** i Me™ (Ca® + Mg™) oraz kompleksy —
glownie z glinem. Biorac powyzsze pod uwage mozna stwierdzié, ze:

[RWO] ~ Al
[RWO] ~ Al;
[RWO] ~ [Me?*]

[RWO] ~ H*
wigc prosty Model (2) oparty na regresji liniowej mozna wyrazi¢ réwnaniem:

[RWO] =a- Al + b-AL; + c[Me®] + d - [H"]
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Zakladajac jednakowy charakter kwasowy grup funkcyjnych i powstawanic
jednego rodzaju kompleksow mozemy zapisaé reakeje dysocjacji i jej stalg nastg-
pujaco:

HA o H'+A”
[H*][A"]
! [HA]

a reakcje kompleksowania z jonami AI** i jej stalg nastgpujaco:

AP + A" = AIA]T
_ [a1ar]

Bilans masowy dla zwiazkéw organicznych tworzacych RWO mozna wow-
czas zapisac réwnaniem:

N-[RWO] =n-Al.,+ [A]+ [HA]

W réwnaniach tych A™ oznacza zdysocjowane grupy funkcyjne czasteczek
tworzacych RWO, HA niczdysocjowane grupy funkcyjne a AIA2™ grupy funk-
cyjne wysycone jonami glinu (n — ilos¢ grup funkcyjnych przypadajacych na
jeden atom glinu). Sumaryczne stgzenie grup funkcyjnych w czasteczkach two-
rzacych RWO oznaczono N, a jednostka moze by¢ przykladowo mol(-)/molC,
jezeli RWO podajemy w molC/dm”® lub tez pmol(-)/mgC, jezeli RWO podajemy
w mgC/dm’. W kolejnym uproszczeniu przyjgto, ze [AI*] = Al, oraz [AIA,"] =
Al,. Ze wzordw na stale: dysocjacji i reakcji kompleksowania otrzymano:

1
[RWO]:% n-Alo+(]+[H+]]-{ Al }

Ka KK 'AII

Réwnanie to testowano z uzyciem uzyskanych rezultatéw jako Model 3.
Poniewaz w rzeczywistosci skladnikami RWO sa kwasy fulwowe o rdinej
budowie oraz wiele kwasow niskoczasteczkowych postanowiono w celu uvpo-
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rzadkowania wynikow wykorzystac juz istniejacy model biorac pod uwage moz-
liwos$c jego modyfikacji.

Model taki autorstwa Tippinga i wspdlpracownikéw zostal przedstawiony po
raz pierwszy w roku 1987 i nosi nazwe WHAM (Windermere Humic Acid Mo-
del). Od tego czasu byl on kilkakrotnie modyfikowany gléwnie poprzez uscisla-
nie bazy danych. Pierwotnie model ten zostal opracowany gléwnie w celu obli-
czania wartosci RWO w roztworach glebowych lub wodach powierzchniowych
bedacych w rownowadze chemicznej z glebami zawierajgcymi substancje humu-
sowe. Tipping zaklada, ze stezenie RWO zalezy od ladunku powierzchniowego
substancji humusowej oraz jej hydrofobowosci. Mozliwe jest rowniez obliczanie
stgzenia jonéw AI** oraz wartoéci pH na podstawie skladu chemicznego roztwo-
row glebowych. Model ten zaktada istnienie w roztworze wodnym jedynie kwa-
sow fulwowych, ktérym przypisuje stale dysocjacji z zakresu 3,26-9,64, a stale
trwalosci kompleksow glinu od 0,40 do 1,58, W fazie stalej wystepujg kwasy
huminowe o stalych dysocjacji od 4,02 do 8,55 i stalych trwalosci kompleksow
glinu 0,90-1,30. Wprowadzenie do modelu dodatkowo kwasu winowego jako
substytutu RWO wyraznie zwigksza zgodnosé obserwacji z obliczeniami, kolejno
prébowano kwas cytrynowy i szczawiowy oraz ich mieszaniny. Wprowadzenie
wszystkich trzech kwasdw daje doskonaly rezultat i prawie calkowita zgodnosé
obliczanych i zmierzonych wartosci RWO i AI™*,

Kwasy te zastosowano w modelu, gdyz ich kompleksy z glinem zostaly do-
statecznie poznanie i opisane [33,79]; kazdy z nich tworzy kompleksy o réznych
stalych trwalosci i w réznej konfiguracji, co zaprezentowano w Tabeli 7. Stezenie
tych kwaséw w modelu nie bylo optymalizowane lecz arbitralnie ustalone na
poziomie 50% RWO. Uzyskane rezultaty przedstawiono na Rys. 5.

Tabela 7. Stale trwaloici organicznych komplekséw glinu,
Table 7. Stability constants of simple organic acids - aluminum complexes.

Kwas organiczny Stale trwalodci
[pK]
octowy/acetic 1,57
cytrynowy/citric 137

winowy/tartaric 6,32
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Rys. 5. Hipotetyczny udzial kwaséw fulwowych i kwasu winowege w RWO dla gleb naturalnych.
Fig. 5. Hypothetical input of fulvic acids and tartaric acid in RWQ for natural soils.

Tabela 8. Stgzenie RWO, HY, Al i Al, w gérnych - ,organicznych” i dolnych - ,mineralnych”
warstwach badanych gleb.
Table 8. Concentrations of RWO, H*, Al; and Al, in top - organic and boltom - mineral layers of
the studied soils

pH Al Al Al, Al Al Al, AP’ CWO RWO Mc™

_umol(+)ldm3 mg Cldm®

0 3,84 314 230 104 126 84 0 69,7 473 496
A 394 292 258 114 144 43 0 514 338 312
E 409 374 314 87 227 46 14 43,6 243 197
Bhfe 4,51 641 545 49 496 78 18 1,7 114 204
Bie 4,56 35358 43] 27 404 114 13 108 102 291
B/C 4,50 677 559 38 521 92 26 44 43 376
C 457 625 505 24 481 80 31 4.8 4.8 214
WwW.Gr. 4,54 631 515 21 494 82 34 4,2 472 294

Koloidalne zwiazki glinu wg wielu autoréw [29,83,102,131,139] formuja sie
szybko, glownie w wyniku hydrolizy monomerycznych zwiazkoéw glinu. Szyb-
kos¢ procesu zalezy od wielu czynnikéw, gléwnie od st¢gzenia monomerycznych
form glinu, pH i temperatury. Formy koloidalne nie wystgpuja w gémych war-
stwach gleby lub pojawiaja si¢ w niewielkich ilosciach. Jest bardzo prawdopo-
dobne, ze duze stgzenia RWO zapobiegajac tworzeniu si¢ nieorganicznych poli-
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meréw Al i dopiero ponizej warstw B w glebach bielicowych i bielicach koloidy
te wystgpuja w ilosciach znaczacych. Poziom B zawierajacy zwiazki zelaza jest
poziomem, ktéry w wyrazny sposob rozdziela gorne i dolne warstwy gleby. Cha-
rakterystyczne roznice pomiedzy gérnymi ,organicznymi” i dolnymi ,mineral-
nymi” warstwami gleby obejmuja stezenie RWO, H', Al;, Al,.

Zestawienie réznic umieszczono w Tabeli 8.

5.4.4. Metale ciezkie

W roztworach glebowych stwierdzono obecno$é cynku, miedzi i otowiu. Po-
zostale metale cigzkie wystepowaly najczeéciej w stezeniach ponizej poziomu
detekeji. Zdarzalo sig, ze w probkach o podwyzszonej zawartosci RWO i niskim
pH pojawit si¢ na granicy wykrywalnosci chrom. Sytuacja taka wystapila jedynie
kilka razy. Dlatego badania skoncentrowaly si¢ na stezeniach cynku, olowiu i
miedzi,

Cynk i miedz wystgpowaly w roztworach glebowych ze wszystkich pozio-
méw genetycznych badanych gleb. Nie dziwi to w przypadku cynku, kiéry we
wszystkich poziomach wystgpuje w ilosciach powyzej 1 mg/kg suchej gleby, to
zaskakujace jest wystgpowanie miedzi, szczegdlnie w roztworach glebowych
pozioméw E, B/C i C gleb Lasoéw Janowskich, gdzie wystgpuje ona w fazie stalej
w ilosci 0,05 mg/kg suchej gleby. Otéw w piaszczystych glebach Laséw Janow-
skich i Pulawskich wystgpowal tylko w roztworach glebowych gérnych warstw
gleby, natomiast w Gérach Izerskich we wszystkich badanych roztworach glebo-
wych.

Wielu autorow uwaza, ze glownym czynnikiem kontrolujacym stezenie me-
tali cigzkich w roztworze glebowym jest pH [119,161]. Pojawiaja sie rowniez
doniesienia o wplywie zwiazkéw wegla na procesy mobilizacji metali cigzkich i
ich stezenia.

W badaniach prowadzonych przez autora w latach 1993-1995 stwierdzono, iz
poza incydentalnymi przypadkami, stgzenia jonéw wodorowych zmienialy si¢ w
waskich granicach. Pomijajac zatem warto$¢ pH przeanalizowano stezenia metali
cigzkich w roztworach glebowych badanych gleb.
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6. EKSPERYMENTY TERENOWE

Eksperymenty terenowe nad zakwaszaniem srodowiska w warunkach kon-
trolowanych i jego wplywem na gleby, wody, faung i florg prowadzone byly i sa
na duza skale w Norwegii 1 Szwecji od lat szesédziesiatych. Zazwyczaj obejmo-
waly one swym zakresem badanie wplywu efektow towarzyszacych zakwaszaniu
na organizmy zywe. Ten temat jest dobrze rozpoznany i ujemne oddzialywanie
nadmiernych stezen jondéw H* i Al™* na ryby stodkowodne [21,26,133,134,141] i
slonowodne [57,127,141] oraz na rosliny uprawne i le$ne sa w literaturze obszer-
nie omdwione. Niedostatecznie natomiast s przebadane mechanizmy uwalniania
glinu i metali cigzkich z gleby w wyniku depozycji kwasnych gazéw. Omawiany
eksperyment miat na celu okreslenie wplywu réznych kwasnych depozycji na
procesy uwalniania i migracji glinu, miedzi, cynku i RWO oraz wzajemnych
migdzy nimi zaleznosci. Warunki prowadzenia eksperymentu zostaly dobrane w
taki sposdb, aby zapewnic¢ maksymalna ich réznorodnosé.

Na Rys. 6 przedstawiono zmiany wartosci pH w profilu glebowym po 2, 5,
10, 20, 30 i 40 dobach od momentu rozpoczgcia nawadniania gleby. Na kazdym z
rysunkdw, oprocz uzyskanych wynikéw, przedstawiono $rednie wartosci pH,
charakterystyczne dla danego poletka.

5 e
48
46
4,4 -

4.2 i 4 —=- Natur.

& Fdag k| —%—po2dobach
38 —&— po 5 dobach
36 ——-.=—-—./ —8—po 10 dobach
34 -&4 po 20 dobach
32 —4#- po 30 dobach

3 . ; : —— po 40 dobach
0 A E Bie Bhfe BIC o] W.Gr.
Poziomy gleby

Rys. 6. Zmiany pH podczas nawadniania gleby sztucznym deszczem o skladzie naturalnym
Fig. 6. Changes in pH during irrigation of soil with water soluticn of natural rain composition.
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Nalezy wyraznie podkresli¢, ze w warunkach prowadzenia eksperymentu nie
stwierdzono zadnych zmian wartosci pH w wodzie gruntowej i w warstwie skaly
macierzystej. Nawadnianie gleby roztworem o skladzie deszczu naturalnego, przy
zwigkszonej intensywnosci ,,opadu”, nie powoduje widocznych zmian wartosci
pH w profilu glebowym nawet po 30 dobach. Dopiero po 40 dobach daje si¢ za-
uwazy¢ obnizenie wartosci pH w poziomach Bfe i Bhfe, przy nie zmienionym pH
w gornych organicznych warstwach gleby. Pomimo obnizenia wartosci pH nie
stwierdzono w tych poziomach wzrostu stezenia glinu.

Nawadnianie gleby pozbawionej warstwy sciélki systematycznie prowadzilo
do zakwaszania gornych warstw gleby, w szezegdlnosci A i E. Uwidocznito sie to
obnizeniem wartosci pH o 0,05 jednostki juz po 2 dobach trwania eksperymentu.
W miarg uplywu czasu zakwaszenie postgpowalo, szczegdlnie w warstwie E,
gdzie obnizylo sig 0 0,37 jednostki pH. W glebszych warstwach gleby Bfe — C i
w wodzie gruntowej nie stwierdzono zmian wartosci pH. Skorelowane ze zmia-
nami pH sg zmiany stgzen glinu calkowitego, ktérego stezenie w miarg zakwa-
szania srodowiska wzrasta, gtownie w roztworach glebowych pozioméw A i E, 2-
3 krotnie po 40 dobach. Niewielki wzrost stezenia Alyor 0 ok. 20% stwierdzono
rowniez po 40 dobach w poziomach Bfe i Bhfe. Deszcze zakwaszone kwasami
H,50; i HNO; w podobny sposdb obnizaja pH i uwalniaja coraz wicksze ilosci
glinu z gleby. W gérnych, organicznych poziomach gleby (0, A i E), po 40 do-
bach ciaglego zakwaszania nastgpuje w obu przypadkach obnizenie wartosci pH
0 0,4 - 0,5 jednostki. Jednoczesnie obserwuje sie wzrost stezenia Alror z poziomu
140-260 do 500-580 peq/l. Sa to juz stezenia znaczace, ktdre w istotny sposob
moga zagrozi¢ roslinnosci wrazliwej na glin. W poziomie Bfe obnizenie pH jest
niewielkie i w warunkach eksperymentu wynosi ono ok. 0,2 jednostki. W pozo-
statych poziomach nie stwierdzono zmian pH. Natomiast stezenie glinu w sposob
istotny zwigksza si¢ (o ok. 20%) w poziomach Bfe, Bhfe i B/C, szczegdlnie pod
wplywem HNO;. H,SO, w poziomach Bhfe i B/C powoduje wzrost stgzenia Al
Jedynie o ok. 10%.

Nawadnianie gleby roztworem azotanu amonowego obniza wartosc pH jedy-
nie w gornych warstwach gleby 0 i A. Nieoczekiwanym efektem jest wyrazne
obnizenie pH (o ok. 0,12 jednostki) w obu warstwach juz po 2 dobach trwania
eksperymentu. Nastgpnie tempo zakwaszania uleglo spowolnieniu i przez pozo-



56

stale 38 déb pH obnizylo si¢ 0 0,15 jednostki w poziomie 0 i 0 0,18 jednostki w
poziomie A.

Rosliny runa lesnego przyswajajace jony amonowe uwalniaja do gleby jony
wodorowe w rownowaznej ilosci. Na ubogich glebach bielicowych w pierwszym
okresie azot byl intensywniej przyswajany, co powodowalo szybkie zakwaszenie
gleby. Przyrost stezenia glinu byt obserwowany natomiast nie tylko w poziomach
01 A, ale réwniez w poziomie E i po 40 dobach wynidst 80-110 peq/I.

Rozpylenie na powierzchni gleby weglanu wapnia powoduje, ze pomimo na-
wadniania zakwaszonym deszczem obserwuje sie systematyczny wzrost wartosci
pH w gérnych, organicznych warstwach gleby - w warstwie 0 az o 0,8 jednostki
po 40 dobach, aw A 00,7 i w E 0 0,4 jednostki. W mineralnych warstwach gleby
Bfe — C nie stwierdzono zmian wartosci pH. Natomiast stezenie glinu w pozio-
mach Q i A obniza si¢ w sposob wyrazny juz po 2 dobach, o ok. 20%.

Nieoczekiwanie w poziomie E, w poczatkowych 10 dobach, stezenie Alror
wzrasta z 230 do 3135 peq/l, a nastgpnie obniza si¢ do poziomu 125 peqg/l po 40
dobach trwania eksperymentu. Bardzo duze zmniejszenie sie stezenia Alror w
roztworach glebowych zanotowano w poziomie Bfe (pomimo braku zmian pH) z
ok. 520 do 300 peq/]l po 40 dobach trwania eksperymentu. W tej warstwie réw-
niez przez pierwsze 10 dob stezenie Alyor w praktyce nie zmienialo sie.

W rozny sposéb mozna opisa¢ zmiany zachodzace w glebie pod wplywem
kwasnych depozycji. Jednym z parametrow uznawanym za granice toksycznosci
jest molowy stosunek nieorganicznych monomerycznych zwigzkéw glinu do su-
my stgzen jonéw wapnia i magnezu Al; / (Ca** + Mg™), Uwaza sig, Ze iloraz ten
nie powinien przekracza¢ wartosci 1,0. Powyzej tej wartosci rozciaga si¢ obszar
toksycznego oddzialywania nieorganicznych monomerycznych zwiazkéw Al na
korzenie roslin.

Na Rys. 7 przedstawiono zmiang tego parametru dla réznych warunkoéw eks-
perymentu. W zdecydowanej wigkszosci przypadkéw wartosé ilorazu dla mine-
ralnych pozioméw gleby Bhfe — C i wéd gruntowych nie ulega zmianie. Ozna-
cza to, ze w poziomie C przekracza on wartos¢ 2,0, a w wodzie gruntowej osiaga
poziom 1,25. W warstwach Bhfe i B/C iloraz ten osiaga wartosci 0,8 - 0,9.

Jedynie w przypadku depozycji kwasu azotowego wzrost stezenia glinu w
warstwach Bhfe i B/C jest na tyle znaczacy, ze iloraz ten przekracza wartosé 1,0.
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W poziomie Bfe warto$¢ ilorazu Al; / (Ca™ + Mg®") jest w praktyce zawsze wiek-
sza niz 2,0, a w przypadku depozycji HNO; osiaga wartosé 2,6,

W warunkach eksperymentu, pomimo znacznego niekiedy wzrostu stezenia
Al;, maksymalna warto$¢ wspolczynnika toksycznosci wynosi 0,8 po 40 dobach
zakwaszania kwasem siarkowym. Natomiast w warstwach A i E depozycja
H3504, HNO; i NH;NO; powoduje znaczne przekroczenia poziomu bezpieczen-
stwa,

Molowy stosunek Al (Ca’ + M g'")

Q <« w 2 2 0 U0 = o W m 9 o o W oy
=) =] ) @ [

=
Janéw Pulawy Cickonek

Rys. 7. Zmiany parametru Al / (Ca®* + Mg™).
Fig. 7. Changing in parameter Al; / (Ca®* + Mg®*).

7. METALE CIEZKIE W GLEBIE BIELICOWEJ: WYNIKI EKSPERYMENTOW
TERENOWYCH

Wplyw metali cigzkich na organizmy Zywe jest przedmiotem badan od dzie-
sigcioleci. Postgpujace zakwaszenie srodowiska glebowego jest przyczyna uwal-
niania do roztworéw glebowych szeregu toksycznych metali np. Al, Zn, Cu czy
Pb. Szczegolnie narazone na zakwaszenie sa gleby bielicowe, w ktérych kom-
pleks sorpcyjny zostal wyplukany calkowicie lub tez obecny jest w niewielkiej
ilosci. Gleby bielicowe porosnigte lasami posiadajq warstwg ochronng w postaci,
wykazujacych pewne zdolnosci buforowe, gérnych pozioméw genetycznych:
organicznego (O), prochnicznego (A) i wymywania (E). Znajdujace si¢ w tych
warstwach gleby substancje humusowe odgrywaja wazng rolg w procesach sorp-
¢ji 1 uwalniania glinu oraz metali cigezkich.
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Z badan nad sorpcja metali na glebowej materii organicznej [63,64] wynika,
7e w glebach kwasnych (pH < 5,5) powinowactwo metali cigzkich do kwasow
humusowych zmienia sig¢ nastgpujaco: Hg >> Pb > Cu >> Zn > Co. Natomiast w
warstwach mineralnych, pozbawionych substancji organicznych, zdolnosé mobi-
lizacji jonéw metali zmniejsza sig w sposab nastepujacy: Co** ~ Zn™ > Cu™ >
Pb™* ~ Hg.

Reddy i wsp. [119] badali gleby zawierajace piryt, ulegajace zakwaszeniu w
wyniku jego utleniania. Stwierdzili oni, ze obnizaniu pH roztworu glebowego
towarzyszy zmniejszanie si¢ zawartoSci rozpuszczonego wepla organicznego
(RWQ) i wzrost stezenia rozpuszczalnych zwigzkéw Zn i Cu. Obliczali oni ak-
tywnoéei jondw Zn*, Cu®* i Pb* przy uzyciu modelu GEOCHEM opartego na
statych réwnowag chemicznych [144]. Aktywnosé wymienionych jonéw byla
wyraznie wigksza dla RWO = 0.

W S$wietle tych badan gléwnym parametrem odpowiedzialnym za stgzenie
metali cigzkich jest wartosé pH. Jednak wazna jest rowniez ilos¢ substancji orga-
nicznych rozpuszczonych w roztworze glebowym.

W niniejszej pracy, opierajac si¢ na w/w obserwacjach, dokonano analizy
wynikéw prowadzonego w latach 1993-1994 eksperymentu terenowego i podjgto
probe opisu mechanizméw kontrolujacych stgzenia metali cigzkich w kwasnych
roztworach glebowych o stabilnym pH w warunkach intensywnych dlugotrwa-
tych opaddw.

Badania stanu srodowiska w Lasach Janowskich rozpoczgto w roku 1990 i w
latach 1991 - 1995 prowadzono systematyczny monitoring gleby, roztworéw
glebowych i wéd gruntowych.

Cynk i oléw wystgpuja w glebie w poréwnywalnych ilosciach, natomiast
miedzi jest, w kazdym z poziomow genetycznych, kilka-kilkadziesiat razy mniej
(Tabela 9). Zawarto$¢ Zn, Cu i Pb jest najwigksza w poziomach: organicznym i
préchnicznym, bogatych w substancje humusowe, a najmniejsza w warstwach E
(wymywania) i C (skala macierzysta). W materiale glebowym warstwy organicz-
nej cynku jest 55 - 81 ppm, olowiu 49 - 96 ppm, a miedzi znacznie mniej 6,1 -
10,4 ppm. Wysokie zawartosci metali cigzkich w gornych warstwach gleby (O i
A) s niewatpliwie zwigzane z obecnoscig duzych ilosci substancji organicznych.
Z poziomu E metale te zostaly wymyte i ulegty sorpcji na uwodnionych tlenkach
i wodorotlenkach zelaza warstwy B, prawdopodobnie w postaci kompleksow
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organicznych. Rozklad zawartosci metali w profilu glebowym jest zapewne cz¢-
sciowo wynikiem depozycji antropogenicznej. Jednoczesnie olbrzymig rolg od-
grywa wynoszenie metali cigzkich z dolnych warstw gleby przez korzenie, a na-

stepnie ich powr6t w obumartych czesciach roslin na powierzchnie gleby.,

Tabela 9. Zawartod¢ Zn, Cu i Pb w poziomach genetycznych gleby biclicowej Laséw Janowskich
Table 9. Content of Zn, Cu and Pb in genctic honizons of Janowskic Forest soils

“Poziom genetyczny

Zawarto$¢ metalu [ppm]

Gleby Zn Cu Pb

9] 55 -81 6,1-104 49 - 96

A 17-22 23-32 27-34

E 1,0-1,9 0,05-0,1 1,6-23

Bhfe 58-7.6 1,1-1,7 4,6-9.8

Bfe 4,0-5,1 0,5-09 0,7-69

B/C 24-43 ~0,05 1,1-42

C 1,8-22 ~ 0,05 05-14
[X] &5
s
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Rys. 8. Srednie wartoéci pH roztwordw glebo-
wych gleby biclicowej w Lasach Janow-
skich {1991 - 1995).

Fig. 8. Average pH values of soil solutions in
podzol soil of Janowskic Forest (1991-
1995)

Rys. 9. Srednic stzenia Zn, Cu i Pb w roztwo-
rach glebowych gleby biclicowej w La-
sach Janowskich {1990 - 1994),

Fig. 9. Average concentration of Zn, Cu and Pb
in soil solutions in podzol soil of Janow-
skie Forest (1990-1994)

W warunkach naturalnych wartosé pH roztwordw glebowych wraz z glgboko-

Scig wzrasta, co przedstawiono na Rys. 8. Gleba jest zakwaszona w gérnych war-
stwach O i A do pH 3,7 - 3,85. W poziomie E s$rednia warto$¢ pH wynosi 4,0, a w
warstwach B, C i w wodzie gruntowej 4,35 - 4,55, Roztwory glebowe zawierajg
zroznicowane ilosci metali cigzkich. Srednie stezenia Zn, Cu i Pb przedstawiono

na Rys. 9. Pomimo znaczacej zawartosci olowiu w warstwach O i A, obecnosc

rozpuszczalnych zwiazkow Pb (-~ 0,04 uM) stwierdzono tylko i wylacznie w
roztworach glebowych poziomu organicznego. Stgzenia miedzi w roztworach
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glebowych sa kilkakrotnie wieksze i wahaja sie w granicach 0,1 - 0,22 uM, osia-
gajac nieco wyzsze wartoscei (0,16 - 0,22 pM) w warstwach A, E, Bs i C (Rys. 9).
Cynk w roztworach glebowych pozioméw O, E i B utrzymuje si¢ na poziomie 2,7
- 3,0 uM. W warstwie prochnicznej obserwuje sie 2,5-krotnie mniejsze stezenia
cynku, ok. 1,15 pM. Ponizej poziomu iluwialnego stezenie cynku szybko zmniej-
sza sie wraz z glebokoscia i w wodzie gruntowej wynosi ok. 0,6 uM.

Systematyczne nawadnianie gleby deszczem syntetycznym w ilosciach
znacznie przekraczajacych opady naturalne, obniza pH roztworéw glebowych
gornych warstw gleby (O i A) do poziomu 3,25 - 3,55. Podwyzszona zawartosé
azotanu amonowego w glebie powoduje, poza znacznym wzrostem stezenia jo-
now amonowych i azotanowych, obnizenie wartosci pH gérnych warstw do po-
ziomu 3,23 - 3,38. Nawadnianie gleby kwasnym deszczem o pH = 3,0, bez
wzgledu na to czy tak niskie pH jest spowodowane obecnoscia kwasu siarkowego
czy azotowego i czy gleba pokryta jest ochronna warstwa organiczng czy tez nie,
powoduje podobne efekty. Nastgpuje bardzo szybkie zakwaszenie gdérnych
warstw gleby (O, A i E) i po kilku dniach stabilizacja wartoéci pH na poziomie
3,13 - 3,29. W poziomach mineralnych gleby obnizenie wartosci pH jest niewiel-
kie i nastepuje dopiero po kilkunastu dobach, w warstwie Bhs do poziomu 3,98 -
4,22, a w warstwie C do 4,04 - 4,32. W wodach gruntowych nie stwierdzono ob-
nizenia wartosci pH.

Podobne efekty na wszystkich stanowiskach badawczych spowodowaly, ze
przeprowadzono {aczng dyskusje uzyskanych rezultatéow.

Stezenia miedzi, pomimo znacznego niekiedy obnizenia wartosci pH, ulegaja
okresowemu niewielkiemu podwyizszeniu jedynie w warstwie prochnicznej. Ste-
zenie olowiu w poziomie organicznym nie ulega zmianie {0 - 0,04 M), pojawia
si¢ on natomiast w roztworach glebowych poziomu préchnicznego (A), w podob-
nych stgzeniach, do 0,03 pM. Wyraznemu podwyzszeniu ulegajq stgzenia cynku
w zakwaszonych roztworach glebowych. Jednak nie sg to zmiany o charakterze
trwalym. Obserwuje si¢ bardzo duze skoki stgzenn Zn w poziomach O, A i Bhs
przy wlasciwie stabilnym pH. Stezenie cynku w tych warstwach zmienia si¢ w
granicach 0,77 - 11,35 puM.

Poszukiwano korelacji pomiedzy stezeniami Zn, Cu i Pb, a wartosciami pH,
stgzeniami: kationdw, anionéw, wegla organicznego i rozinych form glinu.
Stwierdzono liniowe zaleznosci stgzen badanych metali cigzkich od calkowitego
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wegla organicznego (CWQ) w roztworach glebowych pozioméw O, A, E i Bhs,
oraz w warstwie C od stgzenia glinu, Wykorzystujac program STATISTICA 4.0,
przeprowadzono analizg regresji liniowej. Jej wyniki prezentuje Tabela 10 oraz
Rys. 10 - 23,

Tabela 10. Wyniki analizy regresji liniowej stgzen metali w funkcji calkowitego wegla organiczne-
go fub stezenia glinu

Table 10. Parameters of linear regressions between heavy metals and total organic carbon or con-
centration of aluminum

Zaleznosé Poziom Zakres stgzen Zakres stgzen Parametry
gleby CWO[g*10"Y/L] metalu regresji liniowej
. [(mol*10°/L) fix)=ax +b
(Allmol*10°%/L])
[x] ifx)] a b R?

Zn vs. CWO o 14,3-46,9 3,00-8,20 -0,14 9,80 0,75
Zn vs. CWO A 6,45-29,4 1,72-11,35 -0,26 9,56 0,63
Zn vs. CWO E 4,68-194 1,12-3,03 -0,11 3,65 0.62
Cu vs. CWO O 14,3-46,9 0,10-0,26 -0,06038 0,29 0,67
Cu vs. CWO A 6,45-29,4 0,06-0,31 -0,0081 0,30 0,66
Cuvs. CWO E 4,68-19,4 0,05-0,18 -0,0075 0,20 0,62
Pb vs. CWO 0] 14,3-46,9 0-0,04 -0,0012 0,056 0,74
Pb vs. CWO A 6,45-294 0-0,03 -0,0011 0,031 0,74
Zn vs. CWQO Bhfe 1,97-9,16 0,77-9,44 0,78 0,53 0,56
Cuvs. CWO Bhfe 1,97-9,16 0-3,32 0,33 -0,87 0,70
Zn vs. Aly, C 81,5-238,3 0,59-2,81 0,00 0,088 0,62
Cu vs, Al c 81,5-238,3 0,07-0,23 0,00066 0,049 0,53

Zn vs. Al, Cc 78,9-216,7 0,59-2,81 0,013 -0,32 0,28
Cu vs, Al, c 78,9-216,7 0,07-0,19 0,00076 0,016 0,86

W gornych warstwach gleby (O, A i E) zawierajacych substancje organiczne
nawet w niewielkiej ilosci (E), stezenia metali cigzkich zmniejszaja sig liniowo
wraz ze wzrostem CWO (Rys. 10 - 17). W warstwie organicznej st¢zenie cynku
zmniejsza si¢ od 8,2 do 3,0 pM, przy wzroicie CWO od 14,3 do 46,9 mg/L (Rys.
10). W warstwie prochnicznej stgzenie cynku zmienia sig¢ w szerszych granicach,
1,72 - 11,35 uM, przy wahaniach stgzen catkowitego wegla organicznego od 6,45
do 29,4 mg/L (Rys. 11).
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Natomiast w poziomie wymywania, stezenie cynku jest znacznie nizsze i
zmienia sig od 1,12 do 3,03 pM przy spadku stezenia CWO z 19,4 do 4,68 mg/L
(Rys. 12).Stezenia miedzi nie ulegaja pod wplywem nawadniania drastycznemu
podwyzszeniu (Rys. 13 - 15). W najszerszym zakresie stgzen miedz wystepuje w
warstwie préchnicznej, od 0,05 do 0,31 uM, przy zmianie CWO w granicach 6,45
- 29,4 mg/L.. Zaleznos¢ bardzo niskich stezen Pb (do 0,04 pM) od CWO z trudem
poddaje si¢ racjonalnemu opisowi, gdyz sa one niewiele wigksze od granicy
oznaczalnosci otowiu wynoszacej 0,005 uM. Jednak funkcja linowa jest najlep-
szym przyblizeniem obserwowanych, w warstwach organicznej i prochnicznej,
zaleznosei (Rys. 161 17).

Nalezy zaznaczy¢, ze maksymalne stgzenia CWO obserwowane w gérnych
poziomach gleby O, A i E, zmniejszajq sig wraz z glgbokoscia i wynosza, odpo-
wiednio, 46,9; 29,4 i 19,4 mg/L. Maksymalne stezenia cynku i miedzi stwierdzo-
no nieoczekiwanie w poziomie préchnicznym, a nie organicznym.

Z gbrnych, zasobnych w substancje organiczne, pozioméw genetycznych gle-
by bielicowej (O i A) intensywne, dlugotrwale kwasne deszcze (29 dni * 10
mm/dobg) uwalniaja cynk o stezeniach kilkakrotnie wigkszych niz w warunkach
naturalnych (~600 mm/rok). W warunkach zakwaszenia gleby powinowactwo
Jjonéw cynku do kwaséw humusowych gleby jest niewielkie [63], a jego zdolnosé
do mobilizacji duza w poréwnaniu z Cu i Pb. Stad tez relatywnie wysokie steze-
nia cynku w roztworach glebowych warstw organicznej i prochnicznej, Otow i
miedZ maja, w $rodowisku kwasnym, znacznie wigksze powinowactwo do kwa-
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sow humusowych od cynku i dlatego pomimo dzialania na gleby drastycznymi
srodkami (FHINOs, H,SO, czy NH;NOs), wzrost stezenia miedzi w roztworach
glebowych jest minimalny, a oléw pojawia sig, poza poziomem O, jedynie w
warstwie A. Zmniejszanie si¢ stezenia metali ciezkich ze wzrostem caltkowitego
wegla organicznego jest zwigzane zapewne z jakosdcia substancji tworzacych
CWO. Sg to przede wszystkim niskoczasteczkowe kwasy organiczne {octowy,
cytrynowy, szczawiowy, winowy itp.) i kwasy fulwowe. W gérnych warstwach
gleby metale te s sorbowane przez glebowa materig organiczng w postaci nie-
mobilnych zwigzkdéw kompleksowych. Jest tez prawdopodobne, ze przy tak ni-
skim pH zostaje przekroczony punkt izoelektryczny kompleksow i ulegajg one
koagulacji.

W warstwie Bhs zawierajacej znaczne ilosci zwiazkdw Zelaza zaleznosc ste-
zen Zn i Cu od zawartosci CWO w roztworze glebowym jest réwniez liniowa ale,
w przeciwieristwie do innych przypadkdw, rosnaca (Rys. 18 i 19). Obserwowane
w tym poziomie genetycznym wartosci CWO nie przekraczaja 10 mg/L, a steze-
nia cynku i miedzi wahajg si¢, odpowiednio, w granicach 0,77 - 9,44 pM i 0 -
3,32 pM. By¢ moze do poziomu B docieraja glownie te kwasy organiczne, ktore
nie ulegaja sorpcji na kwasach humusowych warstw O, A i E oraz tworza z Zn i
Cu dobrze rozpuszczalne zwiazki kompleksowe i sole.

Na poziomie skaly macierzystej obserwuje sie CWO w niewielkich steze-
niach (do 2,54 mg/L) i nie stwierdzono jakiejkolwiek zaleznosci stezen Zn i Cu
od zawartosci catkowitego wegla organicznego. Przetestowano wszystkie wymie-
nione wczesniej parametry i stwierdzono, Ze istnieje bardzo wyrazna korelacja
pomigdzy stezeniami: glinu calkowitego (Al i catkowitego glinu monomerycz-
nego (Al,), a stezeniami metali cigzkich. Wzrost stezenia metali Zn i Cu jest wy-
raznie skorelowany ze wzrostem Al (Rys. 201 21) i Al, (Rys. 22 i 23). W bada-
nych roztworach glebowych nie stwierdzono obecnosci znaczacych ilosci zwiaz-
kéw glinu koloidalnego i w postaci zawiesiny (Al - Al,). Dlatego tez parametry
regresji liniowej w obu przypadkach sa podobne, jednak wspdlczynnik korelacji
jest znacznie korzystniejszy dla funkeji Al, = f(Me) (Tabela 10). W roztworach
glebowych z poziomu genetycznego skaly macierzystej, stezenie glinu waha sie
w granicach 78,9 - 238,3 uM, stezenie Zn od 0,59 do 2,81 uM, a miedzi od 0,07
do 0,23 uM. Zawartos¢ metali cigzkich w fazie stalej warstwy C jest minimalna.
Dlatego wydaje sig, Zze cynk i miedZ obserwowane w roztworach glebowych tego
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poziomu pochodzg z warstw wyzszych (B i B/C) i zostaly uwolnione przez jony
glinu, w reakeji wymiany jonowej. Nastgpnie wraz z nadmiarem Al migruja do
nizszych warstw gleby. Taki scenariusz uwalniania metali cigzkich i glinu znaj-
duje potwierdzenie w $wietle rezultatow przedstawionych przez Kotowskiego i
wsp. [69]. Stwierdzili oni, Zze ok. 70 - 80% glinu obecnego w wodach gruntowych
gleby bielicowej pochodzi z wyzszych warstw gleby gléwnie z poziomu B.

Wody gruntowe badanych gleb zawieraja minimalne ilosci CWO (do 1,3
mg/L.), znaczace stgzenia glinu, a takze pewne ilosci Zn i Cu. Jednak w wodach
tych nie znaleziono zadnych pozytywnych korelacji pomigdzy tymi wielkosciami.

Podsumowujac, nalezy stwierdzic, Zze intensywne kwasne deszcze powoduja
prawie natychmiastowe zakwaszenie gérnych warstw (O, A i E) gleby bielicowe;.
W ciagu kilku dni nastgpuje znaczne obnizenie wartosci pH, a dlugotrwale opady
utrzymuja pH na stalym poziomie 3,1 -3,4. Mineralne, dolne warstwy gleby (B i
C) ulegaja powolnemu, niewielkiemu zakwaszeniu, i dopiero po kilkunastu
dniach pH stabilizuje sie na poziomie o 0,2 -0,4 jednostki nizszym. Woda grun-
towa nie ulega widocznemu zakwaszeniu w czasie jednego miesigca intensywne-
go nawadniania kwasnymi deszczami.

Zakwaszenie gleby bielicowej przez intensywne opady kwasnych deszczy
powoduje uwalnianie do roztworéw glebowych wigkszych ilosci cynku, miedzi i
olowiu. Oléw, w warunkach naturalnych obecny w formie rozpuszczalnej jedynie
w warstwie organicznej, pojawia si¢ rowniez w poziomie préchnicznym.

W warstwach gleby: organicznej, préchnicznej, wymywania i przemywania,
stezenia metali cigzkich (Zn, Cu i Pb) w roztworach glebowych sa kontrolowane
przez calkowity wegiel organiczny.

W poziomach zawierajacych substancje organiczne (O, A i E), stgzenia cyn-
ku, miedzi i olowiu w roztworach glebowych zmniejszaja si¢ liniowo wraz ze
wzrostem CWO i zaleza bezposrednio od powinowactwa tworzacych si¢ orga-
nicznych komplekséw metali do substancji humusowej.

W poziomie przemywania (Bhs) stezenia cynku i miedzi rosng liniowo wraz z
CWO tworzonym w tej warstwie przez substancje organiczne nie ulegajace sorp-
cji w wyzszych warstwach gleby.

W poziomie skaly macierzystej stgzenia metali cigzkich sa proporcjonalne do
stezenia glinu, migrujacego z gdrych warstw gleby, ktéry uwalnia jony Cu® i
Zn”* w reakcjach wymiany jonowej, glownie z poziomu B.
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8. WNIOSKI

N

Poziomy organiczne lesnych gleb bielicowych i inicjalnych stanowia bardzo
wazny bufor ograniczajacy skutki zakwaszenia. Kwasne depozycje powoduja
obnizenie pojemnosci sorpcyjnej gornych pozioméw genetycznych gleb, czeg-
$ciowe zastapienie kationéw zasadowych jonami kwasowymi i obnizenie
wartosci pH. Reakcja gleby na zakwaszenie jest wzrost stgzenia glinu, szcze-
gélnie jego nieorganicznych jondw i komplekséw w gémych mineralnych
poziomach. Zwigksza sig zatem dostgpnosé toksycznych form glinu dla ko-
rzeni roslin runa lesnego.

W procesach mobilizacji glinu szczegdlna rol¢ odgrywaja poziomy piaszezy-
stych gleb bielicowych, zasobne w zwiazki zelaza. W poziomach tych naste-
puje uwalnianie glinu i zasilanie wéd gruntowych.

Istotng czgsé zwiazkéw glinu (do 15%) w roztworach glebowych i wodach
gruntowych rejondw z glebami piaszczystymi stanowia czasteczki o wymia-
rach wigkszych od 0,22 um. W glebie gliniastej stgzenie glinu polimeryczne-
go jest niewielkie.

W procesach mobilizacji i transportu cynku i miedzi w profilu glebowym
ogromna rolg odgrywaja rozpuszcezalne substancje organiczne oraz glin. Cha-
rakter tych zaleznosci wymaga dalszych pogl¢bionych badan dla réznych ro-
dzajéw gleb.

Ze wzgledu na stopien komplikacji ukladu i wielos¢ reakcji zachodzacych w
glebie opis procesow towarzyszacym opadom kwasnym jest bardzo utrudnio-
ny. Kazdy sposdb, kiéry niesie ze soba informacje i ulatwia interpretacjg da-
nych doswiadczalnych jest uprawniony. Prosta regresja liniowa daje poglad
na istotno$¢ poszczegdlnych parametrow, a skomplikowane modele oparte na
stalych réwnowag reakcji chemicznych daja czgsto bezposredni wglad w me-
chanizmy proceséw.

Ze wzgledu na ogromng roznorodnosé gleb i mineraléw oraz zmiennos¢ wa-
runkéw klimatycznych i warunkow uzytkowania gleb, znalezienie uniwersal-
nych regut opisujacych procesy mobilizacji, sorpcji i transportu skladnikow
mineralnych i organicznych gleby wydaje si¢ bardzo trudne. Celowe i ko-
nieczne jest prowadzenie dalszych badan szczegdlowych, uwzgledniajacych
maksymalnie duze ilosci parametrow fizycznych, fizykochemicznych i che-
micznych.
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Zaprezentowane w pracy rezultaty pozwalaja zakresli¢ obszar badan, ktéry
wymaga pogiebionych studiéw. Sa to szczegélowe badania glebowej materii
organicznej i jej roli w mobilizacji, sorpcji i transporcie w profilu glebowym
Jonow metali. Szczegblna uwage w tych badaniach nalezy poswigci¢ nisko-
czasteczkowym kwasom organicznym, ktorych rola w procesach zachodza-
cych w glebie moze by¢ bardzo duza. Badania te powinny uwzgledniad
wplywy czynnikow zakwaszajacych, m.in. wielkos¢ i rodzaj kwasnych depo-
zycji.
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10. SUMMARY

MOBILIZATION AND TRANSPORT OF ALUMINUM, ZINC, COPPER,
AND LEAD IN ACIDIFIED PODZOLIC SOILS

Studies of chemical and physicochemical processes of aluminium, zinc, coo-
per, and lead mobilization and their transport in profiles of podzolic soils are
presented.

It was found that the main parameters influencing aluminum, zinc, copper,
and lead mobilisation is a constant supply of acidifying substances (wet and dry
deposition, fertilisers) as well as a formation of organic substances (mainly low-
molecular organic acids).

Both mobilization and transport of Zn, Cu, and Pb through soil profile depend
on concentration of various forms of Al including its colloidal species and sus-

pended particles.
Keywords: acidification, aluminium, zine, copper, lead, mobilization, transport, podzelic seils.

11. STRESZCZENIE

UWALNIANIE I MIGRACJA GLINU, CYNKU, MIEDZI I OLOWIU
W GLEBACH BIELICOZIEMNYCH

W pracy przedstawiono wyniki badan proceséw chemicznych i fizykoche-
micznych warunkujacych uwalnianie oraz przemieszczanie si¢ glinu, cynku, mie-
dzi i olowiu w glebach bielicoziemnych.

Stwierdzono, ze gléwnym czynnikiem powodujacym uwalnianie glinu, cyn-
ku, miedzi i olowiu jest staly doplyw do gleby substancji zakwaszajacych (mokra
i sucha depozycja, nawozy mineralne) jak réwniez substancje organiczne, a
zwlaszcza migdzyczasteczkowe kwasy organiczne.

Uwalnianie i migracja cynku, miedzi i olowiu przez profil glebowy zalezy w
duzym stopniv od obecnosci réznych form glinu wlaczajac formy koloidalne i

czastki w formie zawiesin.

Slowa kluczowe: glin, cynk, miedz, oldw, uwalnianie, przemieszczanie, gleby biclicoziemne,
zakwaszanie
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