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1. WPROWADZENIE

1.1. Wstêp i cel pracy

WyraŸny postêp cywilizacyjny, a co za tym idzie rosn¹ca œwiadomoœæ zagro¿eñ
zwi¹zanych z zanieczyszczeniem œrodowiska naturalnego sprawia, ¿e koniecznoœci¹
staje siê regularne kontrolowanie losów substancji toksycznych w biosferze.
Znalezienie iloœciowych sk³adników pozwalaj¹cych oceniæ wp³yw ró¿nych
czynników i procesów na jakoœæ gleb jest ci¹gle aktualna. Obrazem zmian
wywo³anym dzia³alnoœci¹ cz³owieka mo¿e byæ zawartoœæ arsenu, zarówno
ca³kowita, jak i udzia³ poszczególnych grup zwi¹zków o ró¿nej rozpuszczalnoœci
i dostêpnoœci dla roœlin oraz ró¿nej podatnoœci na migracjê w glebie. Jest to
szczególnie wa¿ne w strefach zajmowanych przez miasta, ze wzglêdu na du¿o
wy¿sz¹ dynamikê wszelkich procesów chemicznych, fizycznych i fizykochemicznych
wystêpuj¹cych na tym obszarze, w porównaniu do stref niezurbanizowanych. Do
tego w aglomeracjach miejskich, czyli na stosunkowo niewielkim obszarze,
zamieszkuje du¿o ludzi potencjalnie nara¿onych na negatywne skutki oddzia³ywania
tak specyficznego œrodowiska jakim s¹ obszary zurbanizowane. Gleby na tych
obszarach odgrywaj¹ kluczow¹ rolê w obiegu pierwiastków i materii stanowi¹c
centrum akumulacji i transformacji substancji szkodliwych i potencjalnie
szkodliwych. St¹d te¿, powinny zawsze byæ brane pod uwagê w rozwa¿aniach na
temat monitorowania œrodowiska i oddzia³ywania na jakoœæ ¿ycia cz³owieka.

Ostatnie lata badañ przynosz¹ weryfikowanie pogl¹dów o kluczowej roli zawar-
toœci ca³kowitej pierwiastków, ich obiegu w przyrodzie, b¹dŸ w jednym z elementów
œrodowiska jakim jest gleba. Oznaczenie ca³kowitej zawartoœci danego pierwiastka
w analizowanym materiale daje czêsto niewystarczaj¹ce informacje, które mog³yby
okreœliæ jego wp³yw na œrodowisko, biodostêpnoœæ, migracjê czy te¿ kumulacjê.
W³aœciwoœci pierwiastków zale¿¹ zwykle od formy fizykochemicznej w jakiej
wystêpuj¹, oraz wypadkowej oddzia³ywañ otoczenia. Ochrona œrodowiska oraz
badanie przemian i obiegu pierwiastków musi uwzglêdniaæ powy¿sze aspekty by daæ
pe³niejszy obraz poruszanej problematyki. Dotyczy to tak¿e zagadnieñ mówi¹cych o
czynnikach kszta³tuj¹cych zawartoœæ i formy arsenu w glebach aglomeracji
lubelskiej. Zachowanie tego pierwiastka w glebach zale¿ne jest od warunków
chemicznych, fizycznych oraz przemian biochemicznych, jakim ulegaj¹ zwi¹zki
arsenu. Pod uwagê winien byæ tak¿e brany czynnik ludzki, tak istotny w przypadku
oddzia³ywania na gleby zlokalizowane na obszarze miast. Nie nale¿y zapominaæ
tak¿e o ró¿nym poziomie toksycznoœci zwi¹zków arsenu.



Gleby obszarów zurbanizowanych, w tym Lublina podlegaj¹ce wielorakim
presjom antropogenicznym, charakteryzuj¹ siê zmian¹ ich w³aœciwoœci chemicznych,
fizykochemicznych, fizycznych i biologicznych oraz przekszta³ceniem budowy
morfologicznej. W œrodowisku miejskim znalezienie gleb bez domieszek antropo-
genicznych jest bardzo trudne, a czasami wrêcz niemo¿liwe.

Celem pracy jest okreœlenie, którym w³aœciwoœciom glebowym i sposobom
u¿ytkowania mo¿na przypisaæ dominuj¹c¹ rolê w zatrzymywaniu, uruchamianiu i prze-
mianie arsenu w glebach aglomeracji miejskiej, oraz sprawdzenie czy specyfika gleb
aglomeracji miejskiej na przyk³adzie Lublina wp³ywa na zmianê zachowañ arsenu.
Rezultaty badañ mog¹ zostaæ wykorzystane do okreœlenia naturalnego t³a zawartoœci
arsenu w wybranych glebach Lublina oraz jako kryterium przy szacowaniu poziomu
koncentracji arsenu pochodzenia antropogenicznego w glebach innych obszarów
miejskich. Celem badañ jest tak¿e ocena zagro¿eñ zwi¹zanych z zawartoœci¹ i roz-
mieszczeniem arsenu w glebach miasta Lublina.

1.2. Przegl¹d literatury

Arsen znany ze swych toksycznych w³aœciwoœci, zajmuje znacz¹ce miejsce
wœród rozpoznawanych przez cz³owieka trucizn. Nale¿y jednak pamiêtaæ, ¿e
niektóre organiczne zwi¹zki arsenu pochodzenia naturalnego (arsenobetaina,
arsenocholina) uwa¿ane s¹ za nietoksyczne lub ma³o toksyczne (Nriagu 1994a).
Du¿ym uproszczeniem jest traktowanie tego pierwiastka jako trucizny nie odnosz¹c
siê do jego form wystêpowania.

Arsen by³ ju¿ znany od bardzo dawna. W³aœciwoœci siarczków arsenu i trójtlenku
arsenu by³y wykorzystywane przez alchemików i profesjonalnych trucicieli ju¿ w staro-
¿ytnoœci i w œredniowieczu. Na przestrzeni wieków wielokrotnie opisywano dawki
zwi¹zków arsenu do otrucia, ale tak¿e i dzia³añ leczniczych. ¯yj¹cy w latach
1193-1280 Albertus Magnus, zosta³ uznany, za odkrywce tego pierwiastka. Uda³o
mu siê wydzieliæ elementarny arsen przez grzanie siarczku arsenu z myd³em
(Frankenberger 2002). Arsen jest pó³metalem i nie bez powodu nazwa wybrana dla
tego pierwiastka pochodzi od greckiego “arsenikos” oznaczaj¹cego “silny, bojowy”.
Gdyby socjologowie pokusili siê o postawienie pytania w ankiecie, z czym kojarzy
siê respondentowi s³owo „arsen”. Wyniki tych badañ by³yby proste do przewidzenia.
Ten szary pó³metal stan¹³by w jednym rzêdzie z rtêci¹, dioksynami, bomb¹ atomow¹
i ska¿eniem promieniotwórczym, czy w najlepszym razie w¹glikowym atakiem
terrorystycznym i plagami egipskimi. Jednak rzeczywistoœæ nie jest tak okrutna dla
tego pierwiastka. W ca³ej pe³ni sprawdzaj¹ siê tu powiedziane przed wiekami s³owa
Paracelsusa (1493-1541) „Wszystko jest trucizn¹ i nic nie jest trucizn¹”,
sparafrazowane przez chemików, „jedynie wszystko zale¿y od dawki”. Arsen jest
pierwiastkiem o dwu obliczach. W niewielkich dawkach, jest lekarstwem gdy¿ dzia³a
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przeciw anemii, poprawia apetyt i wzmacnia organizm i co ciekawe jest odtrutk¹ na
nadmierne dawki selenu, sk¹din¹d uznawanego za jeden z pierwiastków ¿ycia. Z kolei
nadmierne stê¿enie arsenu jest truj¹ce, gromadzi siê on we w³osach i paznokciach,
wywo³uje nowotwór krtani i oczu, a tak¿e bia³aczkê szpikow¹. Warto jednak zauwa-
¿yæ, ¿e jest mniej niebezpieczny ni¿ kadm, beryl, o³ów czy rtêæ (Nriagu 1994b).

Zastosowanie arsenu w medycynie znane by³o ju¿ w czasach staro¿ytnych
i œredniowieczu. Rhazes (850-925) zaleca³ podawanie zwi¹zków arsenu przy astmie,
chorobach p³uc, chorobach skóry i owrzodzeniach. Mieszanka zwi¹zków arsenu,
niegaszonego wapnia i opium ponoæ skutecznie leczy³a krwawe biegunki. Arsen
w swoich kuracjach stosowali Avicena (980-1037) czy John Baptista Porta (1537-1615)
„lecz¹c” astmê czy wszawice. Arsenowej modzie nie opar³ siê Paraculsus, u¿ywaj¹c
zwi¹zków arsenu wewn¹trzustrojowo na guzy rakopodobne. Wiedzia³ i uwzglêdnia³
jednak du¿¹ toksycznoœæ zwi¹zków arsenu. Podwójna rola arsenu, jako trucizny
i substancji toksycznej, a jednoczeœnie lekarstwa jest niezwykle ciekawa. Zwi¹zki
arsenu jednoczeœnie mog¹ powodowaæ nowotwory i je leczyæ. Pozwala to miêdzy
innymi na opracowanie nowych metod chemioterapii nowotworów z wyko-
rzystaniem arsenu. Promieniotwórczy izotop 74As jest stosowany jako wskaŸnik
promieniotwórczy w medycynie do wykrywania i lokalizacji nowotworów mózgu
(Nriagu 1994b, Frankenberger 2002).

Nie nale¿y zapominaæ jednak, ¿e wiêkszoœæ zwi¹zków arsenu to silne trucizny.
Dawka œmiertelna arszeniku (As2O3) dla cz³owieka to zaledwie 0,1 g. Na podstawie
ocen ekspertów FAO/WHO dotycz¹cych szkodliwego dzia³ania arsenu uznano, ¿e
dawki powy¿ej 250 µg·dzieñ-1 s¹ dla cz³owieka truj¹ce (Señczuk 2002).

Zwi¹zki arsenu dostaj¹ siê do organizmu ludzi i zwierz¹t przez przewód po-
karmowy, przez drogi oddechowe, a tak¿e przez skórê. Fizjologiczna dawka arsenu
dla doros³ego cz³owieka wynosi 12-25 µg·dzieñ-1. Œrednie stê¿enie arsenu w orga-
nizmach mieszkañców Europy Zachodniej oblicza siê na 0,025-0,03 mg·kg-1,
a podwy¿szone zawartoœci wystêpuj¹ w w¹trobie oraz we w³osach, paznokciach,
koœciach i skórze (Kabata-Pendias i Pendias 1999). Zw³aszcza poziom arsenu we
w³osach jest czêsto wykorzystywany w rozpoznawaniu zatruæ ( naturalna zawartoœæ
wynosi 2 mg·kg-1. Ostre zatrucia powoduj¹ przede wszystkim uszkodzenia
przewodu pokarmowego, przewlek³¹ hemolizê, uszkodzenia nerek, ³amliwoœæ
w³osów i paznokci oraz zmiany skórne (rogowacenie, przebarwienie). Arsen jest
ponadto czynnikiem kancerogennym i teratogennym, a zmiany spowodowane jego
toksycznym dzia³aniem mog¹ wyst¹piæ po d³ugim okresie utajenia (Kabata-Pendias
i Pendias 1999).

G³ówne przyczyny toksycznoœci omawianego pierwiastka wynikaj¹ z faktu, ¿e
arseniany (V) wykazuj¹ podobieñstwo do fosforanów i powoduj¹ zaburzenia
przemian biochemicznych cyklu Krebsa (rozkojarzenie procesu mitochondrialnej
oksydacyjnej fosforyzacji), zaœ arseniany (III), na skutek tworzenia kowalencyjnych
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wi¹zañ z siark¹ dezaktywuj¹ wiele enzymów. Inhibicja enzymów nastêpuje po za-
blokowaniu grup sulfhydrylowych bia³ek (szczególnie inhibicja enzymów
NAD-zale¿nych) (Frankenberger 2002, Señczuk 2002). Toksyczne w³aœciwoœci
zwi¹zków arsenu mo¿na uszeregowaæ w nastêpuj¹cy sposób: H3As > Me3Asn >
nieorganiczne zwi¹zki As(III) > nieorganiczne zwi¹zki arsenu (V) > organiczne
pochodne > As(0) (Kabata-Pendias i Pendias 1999, Frankenberger 2002).

Trzeba wspomnieæ, ¿e toksyczne w³aœciwoœci zwi¹zków arsenu, chodŸ znane od
dawna ludziom, dopiero w drugiej po³owie XX wieku zosta³y w³aœciwie ocenione.
Wczeœniejszy okres od 1850 do 1950 to z³oty wiek arsenu. Ludzie wykorzystywali
jego toksyczne w³aœciwoœci w medycynie i przy produkcji ¿ywnoœci. Arsen by³
sk³adnikiem wielu œrodków ochrony roœlin, które u¿ywane w nadmiarze
powodowa³y wzrost jego zawartoœci w glebie, a tym samym w roœlinach i owocach.
W wyniku zanieczyszczenia arsenem wód gruntowych i rzek, a w konsekwencji
mórz i oceanów potencjalnym Ÿród³em arsenu w ¿ywnoœci sta³y siê tak¿e ryby
morskie i skorupiaki (Szteke i Rêczajska 1994). Widaæ st¹d, ¿e arsen do ¿ywnoœci
mo¿e byæ wprowadzany we wszystkich ogniwach ³añcucha pokarmowego, przy
czym istotn¹ rolê odgrywa œrodowisko przyrodnicze z naturaln¹, wysok¹
zawartoœci¹ arsenu lub zanieczyszczone w wyniku emisji przemys³owych oraz
stosowania œrodków ochrony roœlin zawieraj¹cych ten pierwiastek. Skutki
ekspozycji na wysokie stê¿enia arsenu w wodzie do picia, b¹dŸ ¿ywnoœci zosta³y
wykazane w badaniach przesiewowych ludnoœci w Ameryce Po³udniowej,
Tajwanie, Indii, Meksyku. Obszar po³udniowo-zachodniego wybrze¿a Tajwanu,
Bangladeszu i Indii zosta³y okreœlone mianem „endemicznego rejonu choroby
czarnej stopy” zwi¹zanej z powodowanymi przez arsen chorobami naczyñ
obwodowych i w nastêpstwie gangren¹ i czernieniem stóp (Mandal i in. 1998,
Acharyya i in. 2000, Folkes i in. 2001, Cappuyns i in. 2002).

Na obecnym etapie rozwoju nauki, arsen zosta³ zaliczony do grupy tzw. „czêœciowo
niezbêdnych pierwiastków œladowych”, czyli mikrosk³adników, które wywieraj¹
dobroczynny wp³yw na funkcjonowanie organizmu cz³owieka i zwierz¹t, ale w gra-
nicach œciœle okreœlonych stê¿eñ (Pais 1992).

Mimo, ¿e skutki oddzia³ywania zwi¹zków arsenu na organizmy ¿ywe, a przede
wszystkim na cz³owieka by³y znane od dawna, nie doprowadzi³o to na przestrzeni
wieków do opracowania szybkich i czu³ych metod oznaczania tego pierwiastka.
Dopiero w 1789 roku, niemiecki fizyk Hahnemann, opisuje w ksi¹¿ce zatytu³owanej
„O truciu arszenikiem”, oznaczanie œladowego poziomu arsenu w medycynie
s¹dowej. Jedn¹ z pierwszych procedur opisuj¹cych oznaczanie arsenu by³ „test
March’a. Procedura polega³a na redukcji arsenu zawartego w badanej próbce
wodorem „in statu nascendi” wytworzonego w reakcji chlorowodoru z cynkiem.
Nastêpnie wodór by³ zapalany, a p³omieñ kierowany na zimn¹ powierzchniê.
Obecnoœæ metalicznego arsenowego lustra œwiadczy³a o obecnoœci tego pierwiastka

8



w próbce. Zastosowanie próby Marsh`a w s¹dowych laboratoriach poskutkowa³o
du¿ym spadkiem morderstw z zastosowaniem arszeniku (Nriagu 1994b,
Frankenberger 2002). Wy¿sz¹ czu³oœci¹ (0,1 ìg·cm-3) charakteryzowa³y siê
spektrofotometryczne metody oznaczania arsenu. Do najczêœciej stosowanych
nale¿¹: metoda Gutzeita oraz metody z wykorzystaniem dietyloditiokarbaminianu
srebra (Ag-DDTK) i molibdenianu amonowego. Prostota wykonywania oznaczeñ,
stosunkowo tania i nieskomplikowana aparatura, sprawiaj¹, ¿e przy oznaczaniu
arsenu w wodach, œciekach, próbkach organicznych i nieorganicznych, metody
spektrofotometryczne wykorzystywane s¹ do dnia dzisiejszego i zalecane s¹ przez
polskie normy (PN-81/C-04511, PN-88/C-04594/01). Niestety czêsto granice wykry-
walnoœci wspomnianych wczeœniej metod oznaczania arsenu by³y zbyt niedok³adne
by okreœliæ poziom tego pierwiastka w nieska¿onych biologicznych próbkach. Wraz
z rozwojem technik instrumentalnych zosta³a udowodniona powszechna obecnoœæ
arsenu w naszym œrodowisku. Do najpopularniejszych i obecnie najczêœciej
cytowanych metod analitycznych wykorzystywanych do oznaczeñ zawartoœci
arsenu nale¿y zaliczyæ: absorpcyjn¹ spektrometriê atomow¹ z generacj¹ wodorków
(HGAAS), absorpcyjn¹ spektrometriê atomow¹ z atomizacj¹ elektrotermiczn¹
(ETAAS), emisyjn¹ spektrometriê atomow¹ z plazm¹ sprzê¿on¹ indukcyjnie
(ICP-AES), spektrometriê masow¹ z plazm¹ sprzê¿on¹ indukcyjnie (ICP-MS).
Rozwój analitycznych technik zmieni³ te¿ kwalifikacjê zwi¹zków arsenu z substancji
toksycznych, do podstawowego pierwiastka œladowego (Jêdrzejczak 1994,
Domkröger i in. 1997, Mattusch i in. 2000, Vassileva i in. 2001, Väisänen 2002).

Pod koniec XX wieku w pe³ni zrozumiano, ¿e informacje o ca³kowitej zawartoœci
arsenu s¹ niewystarczaj¹ca do rozpatrywania klinicznych i œrodowiskowych
zagadnieñ dotycz¹cych tego pierwiastka. Toksycznoœæ oraz zachowanie arsenu
w œrodowisku zale¿y w du¿ej mierze od jego chemicznych form. Dopiero
udoskonalenie technik analitycznych w kierunku wiêkszej czu³oœci i selektywnoœci
da³o mo¿liwoœæ oznaczenia form arsenu w œrodowisku. Bardzo czêsto konieczne
by³o tak¿e bezpoœrednie ³¹czenie wysokosprawnych urz¹dzeñ separuj¹cych
(chromatografia) z bardzo czu³ymi i selektywnymi detektorami (Jêdrzejczak 1994,
Gong i in. 2002).

Arsen jest pierwiastkiem powszechnym w przyrodzie. W skorupie ziemskiej
ca³kowita iloœæ arsenu szacowana jest na 4,01·1016 kg. Dane do wyliczeñ oparto na
œrednim stê¿eniu tego pierwiastka w materiale skalnym. Szacuje siê, ¿e rocznie z lito-
sfery uwalnia siê 1,715·107 kg arsenu, z czego dominuj¹c¹ czêœæ stanowi dzia³alnoœæ
wulkaniczna. Do tego nale¿y dodaæ erupcje wulkanów podwodnych uwalniaj¹cych
do œrodowiska rocznie 4,87·106 kg As (Matschullat 2000). Arsen wchodzi w sk³ad
ponad 200 minera³ów towarzysz¹c siarce i minera³om siarczkowym. Zajmuje on pod
wzglêdem rozpowszechnienia w skorupie ziemskiej 21 miejsce (Nriagu 1994a).
Przybli¿ona ocena zawartoœci omawianego pierwiastka w œrodowisku wykazuje,
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¿e oko³o 99% z ca³kowitego arsenu wystêpuje w ska³ach. Wystêpuje g³ównie w postaci
arsenianów (np. skordyt FeAsO4 oraz siarczków, arsenopiryt FeAsS, aurypigment
As2S3 i realgar As4S4). Z³o¿a arsenu wystêpuj¹ w Rosji, Szwecji i Norwegii. Wysoka
zawartoœæ arsenu w ska³ach jest skutkiem ³atwoœci ³¹czenia arsenu z krzemem,
glinem i ¿elazem. Koncentracja arsenu w ska³ach zale¿y tak¿e od typu ska³y, np.
ska³y osadowe zawieraj¹ wy¿sz¹ koncentracjê arsenu ni¿ ska³y metamorficzne.
Œrednie koncentracje arsenu spotykane w piaskowcach, wapieniach, i ³upkach
wynosz¹ kolejno 2,6; 4,1; 14,5 mg⋅kg-1 As, jednak¿e, koncentracje w ³upkach mog¹
siêgaæ od 0,3 do 250 mg·kg-1, a nawet do 500 mg·kg-1 (Nriagu 1994a).

Zwi¹zki arsenu s¹ powszechne w œrodowisku. Elementy przyrody takie jak:
ska³y, gleby i oceany zawieraj¹ du¿o wiêcej arsenu ni¿ biosfera (roœliny, zwierzêta,
cz³owiek, mikroorganizmy) czy atmosfera. Wszystkie one sk³adaj¹ siê na obieg tego
pierwiastka w œrodowisku (Matschullat 2000, Gong i in. 2002). Z trzech g³ównych
elementów œrodowiska naturalnego (powietrze, woda, gleba) najd³u¿szego czasu na
samooczyszczenie wymaga gleba, która zregenerowaæ siê mo¿e dopiero po kilku
tysi¹cach lat. Najszybciej po ustaniu dop³ywu ska¿eñ, oczyœci siê powietrze (po kilku
dobach), nieco póŸniej woda (po kilku latach) (Skinder 1998). Najwiêksze iloœci
arsenu przenikaj¹ z l¹du i atmosfery do oceanów, nastêpnie pierwiastek ten gromadzi
siê w osadach, które podczas ruchów l¹dotwórczych s¹ wypiêtrzane. Iloœæ
pierwiastka przenikaj¹ca z oceanu do osadów oraz do fauny i flory jest wysoka.
Natomiast, iloœci przenikaj¹ce z gleb do biosfery i na odwrót s¹ niskie.
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Rys. 1. Cykl arsenu w przyrodzie
Fig. 1. Arsenic cycle in the environment



W œrodowisku przyrodniczym arsen mo¿e wystêpowaæ na czterech stopniach
utlenienia (-3, 0, +3, +5) w zale¿noœci od warunków oksydacyjno-redukcyjnych i pH,
tworz¹c przy tym wiele zwi¹zków organicznych i nieorganicznych (tab.1). Arsen
w glebie najczêœciej jest obecny w postaci anionu H2AsO4

- lub zwi¹zku H3AsO3,
który dominuje w warunkach redukcyjnych i kwaœnym odczynie (Nriagu 1994a,
Matschullat 2000).

Zawartoœæ arsenu w atmosferze szacowana jest na 1,74·106 kg, z czego 1,48·106 kg
As przypada na pó³kulê pó³nocn¹, a 0,26·106 kg na po³udniow¹. Arsen w powietrzu
atmosferycznym wystêpuje w ró¿nych stê¿eniach, od 0,007 ng·m-3 w okolicach
bieguna po³udniowego do 120 ng·m-3 w Japonii.

Za naturalne stê¿enie arsenu w powietrzu, pochodz¹ce g³ównie z dzia³alnoœci
wulkanicznej i procesów wietrzenia ska³, uznaje siê 0,01-1 ng·m-3. Globalna
antropogeniczna emisja arsenu do atmosfery wynosi oko³o 18 tys. ton rocznie, w tym
najwiêkszy udzia³ przypada na spalanie wêgli i hutnictwo metali. Emitowane s¹
g³ównie ³atwo lotne zwi¹zki arsenu (CH3As, AsH3) oraz py³y (As2O3, As2S3).

Jedn¹ z mo¿liwoœci zatrucia zwi¹zkami arsenu jest jego wnikniêcie do
organizmu cz³owieka poprzez drogi oddechowe. Dlatego te¿ zosta³y wyznaczone
górne limity zawartoœci tego pierwiastka w powietrzu. Najwy¿sze dopuszczalne
stê¿enie arsenu w powietrzu w Polsce, oznaczanego wed³ug normy PN-75/Z-04011
ark. 02, wynosi 0,01 ng·m-3 (Kabata-Pendias i Pendias 1993, Matschullat 2000).

Arsen jest powszechnym sk³adnikiem wód, a jego zawartoœæ zale¿y od budowy
geologicznej miejsc, z którymi kontaktuje siê woda. Zawartoœæ arsenu znajduj¹cego
siê w wodach naturalnych mieœci siê w szerokich granicach od 0,5 do 5000 ìg·dm-3.
Szacuje siê, ¿e ca³kowita iloœæ arsenu we wszystkich sk³adnikach hydrosfery wynosi
5,18·1012 kg As, z czego na wody morskie przypada 2,38·1012 kg tego pierwiastka
(Matschullat 2000).

W œrodowisku wodnym formy arsenu ulegaj¹ chemicznym i mikrobiologicznym
reakcjom utleniania i redukcji uzale¿nionymi od poziomu Eh i pH. Przy wysokim
poziomie Eh (–400 do 800 mV), dominuj¹ formy arsenu na V stopniu utlenienia,
wystêpuj¹ce jako H2AsO4

- (dla pH 2,5-7) i HAsO2
2- (dla pH >7), stanowi¹c ponad

90% jako rozpuszczalna forma As. Przy niskim Eh (–800 do –400 mV) dominuj¹c¹
form¹ s¹ zwi¹zki arsenu na III stopniu utlenienia, wystêpuj¹ce jako H3AsO3 (dla
pH<5). W osadach dennych bogatych w zwi¹zki siarki i substancje organiczn¹ arsen
obecny jest w postaci As2S3 przy pH<7 i AsS2 przy pH>7 (Nriagu 1994a, Daus et al.
2000). Osady oprócz form nieorganicznych zawieraj¹ tak¿e formy organiczne arsenu
(kwas monometyloarsoniowy, kwas dimetyloarsenowy, trimetyloarsyna, arseno-
betaina, arsenocholina) tworzone przy aktywnym udziale bakterii beztlenowych
(Candida humicola, Alcaligenses faecalis, Pseudomonas, Bacillus, Flavobacterium)
(Frankenberger 2002). W wodach arsen wspó³wytr¹ca siê z solami innych metali
takimi jak: cynk, o³ów, nikiel, ¿elazo i bar. Jest sorbowany g³ównie przez osady
denne, szczególnie przez wodorotlenki ¿elaza i glinu, zwi¹zki siarki oraz substancjê
organiczn¹ (Kabata-Pendias i Pendias 1999).
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Nazwa zwi¹zku
Chemical compound

Wzór sumaryczny
Concise pattern

Wystêpowanie
Occurence

Kwas arsenowy (V)
Arsenic acid (V)

H3AsO4

ska³y, gleby, wody (s³odkie, s³one),
organizmy morskie, l¹dowe, powietrzerocks,
soils water (fresh and saline), marine
organisms, land organisms, air

Kwas arsenowy (III)
Arsenous acid (III)

H3AsO3

gleby, ska³y, wody (s³odkie, s³one),
organizmy morskie, l¹dowe, powietrze
soils, rocks, water (fresh and saline), marine
organisms, land organisms, air

Kwas monometyloarsoniowy
(MMA)
Monomethylarsonic acid

MeAsO3H2
gleby, grzyby
bakteriesoils, fungi, bacteria

Kwas dimetyloarsenowy
(DMA)
dimethylarsinic acid

Me2AsO2H
gleby, grzyby
bakteriesoils, fungi, bacteria

Trimetyloarsyna (TMAs)
trimethyloarsine

Me3As bagna, gejzery
bakterieswamps, geysers, bacteria

Arsenowodór
Arsine

AsH3
bagna, gejzery, bakterieswamps, geysers,
bacteria

Tlenek trimetyloarsynowy
(TMAsO)
Trimethylarsine oxide

Me3As+O-

wody (s³odkie i s³one), organizmy morskie
(bakterie, algi, miêczaki), organizmy l¹dowe
(grzyby)
water (fresh and saline), marine organisms
(bacteria, algae, mollusca), land organisms
(fungi)

Jon tetrametyloarsoniowy
(TETRA)
Tetramethylarsonium cation

Me4As+

wody (s³odkie i s³one), organizmy morskie
(bakterie, algi, miêczaki), organizmy l¹dowe
(grzyby)
water (fresh and saline), marine organisms
(bacteria, algae, mollusca), land organisms
(fungi)

Octan trimetyloarsoniowy
(arsenobetaina) (AsB)
Arsenobetaine

Me3As+CH2COO-

wody s³one, organizmy morskie (bakterie,
algi, miêczaki), organizmy l¹dowe (grzyby,
roœliny wy¿sze, d¿d¿ownice, mrówki)saline
water, marine organisms bacteria, algae,
mollusca), land organisms (fungi, higher
plants, earthworms, ants)

2-trimetyloarsonioetanolarse
nocholina (AsC)
Arsenocholine

Me3As+CH2CH2OH

organizmy morskie (bakterie, algi, miêczaki),
organizmy l¹dowe (grzyby)
marine organisms (bacteria, algae, mollusca),
land organisms (fungi)

Tabela 1. Najczêœciej spotykane zwi¹zki arsenu w próbkach biologicznych lub œrodowiskowych
Table 1. Most common arsenic compounds in biological samples



Niektóre Ÿród³a mineralne wystêpuj¹ce w Polsce zawieraj¹ kwas arsenowy,
który wraz z innymi zwi¹zkami posiada dzia³anie lecznicze. Wody najbogatsze w ten
pierwiastek wystêpuj¹ w Kotlinie K³odzkiej w szczawach wodorowêglanowo-
wapniowo-sodowych o mineralizacji powy¿ej 1300 ìg·dm-3. W zale¿noœci od pocho-
dzenia stwierdzono w nich obecnoœæ arsenu w stê¿eniach siêgaj¹cych 3500 ìg·dm-3

(Po³eæ-Pawlak i in. 2004). W powierzchniowych wodach Polski œrednia zawartoœæ
arsenu nie przekracza 40 ìg·dm-3, chocia¿ punktowo osi¹ga nawet wartoœci powy¿ej
6 000 ìg·dm-3 (Kabata-Pendias i Pendias 1999). W wodach rzeki Tacone w Chile,
przep³ywaj¹cej przez ska³y bogate w ten pierwiastek, stê¿enie arsenu siêga nawet 800
mg·dm-3, wysokie stê¿enia arsenu w wodach powierzchniowych i gruntowych
oznaczono tak¿e w strefie wulkanicznej Zimapán Halley, 200 km na pó³noc od
Mexico City, czy w Hetao w Chinach, oraz wielu prowincjach Bangladeszu i Indii
(Kabata-Pendias i Pendias 1993, Chatterjee 1999, Acharyya i in. 2000, Armienta i in.
2001, Zhang i in. 2002). W Polsce podwy¿szone zawartoœci arsenu pochodzenia
naturalnego stwierdzono w potokach Truj¹ca i Jamnica w Karkonoszach, mieszcz¹ siê
one w granicach od 0,7 do 5,8 mg·dm-3 (Siemiñski 2001), czy w potoku Z³oty Stok gdzie
maksymalna zawartoœæ arsenu wynios³a 26,16 mg·dm-3 (Marsza³ek i W¹sik 2000).

Dopuszczalna zawartoœæ arsenu w wodzie pitnej w krajach Unii Europejskiej,
a tak¿e zalecana przez WHO wynosi 10 µg⋅dm-3 (WHO 1994, European Union

1998). W Polsce ju¿ od roku 2000 obowi¹zuje dopuszczalne maksymalne stê¿enie
arsenu w wodzie pitnej na unijnym poziomie (Rozporzadzenie Ministra Zdrowia

z dnia 19.11.2002 r. w sprawie wymagan dotyczacych jakosci wody przeznaczonej

do spozycia przez ludzi (Dz. U. Nr 203, poz. 1718).

Zawartoœæ arsenu w glebach cechuje wysoka zmiennoœæ. Wi¹zanie tego
pierwiastka przez wiele sk³adników gleby powoduje jego nagromadzenie w warstwie
powierzchniowej (do 20 cm). Zawartoœæ arsenu w glebach jest doœæ zró¿nicowana i waha
siê zwykle od 0,1-95 mg·kg-1 (tab. 2). Najwy¿sze stê¿enia arsenu stwierdzono w glebach
ilastych oraz w glebach bogatych w sk³adniki organiczne, zwi¹zki ¿elaza, glinu
i fosforu. S¹ to tak¿e sk³adniki glebowe, które bior¹ istotny udzia³ w sorpcji i de-
sorpcji arsenu w glebie, czyli jego mobilnoœci (Nriagu 1994a, Chen i in. 2001, Chen
i in. 2002). Koncentracja arsenu w glebach pozbawionych wp³ywu czynników
antropogenicznych zale¿y od ich typu i w³aœciwoœci gleb, a g³ównym Ÿród³em tego
pierwiastka jest ska³a macierzysta. Arsen koncentruje siê w minera³ach bogatych
w siarkê pochodzenia magmowego i w rudach ¿elaza. Poziom arsenu w glebach
bogatych w te rudy i zwi¹zki siarkowe jest wy¿szych od innych gleb. Stwierdzono, ¿e
w glebach pochodzenia wulkanicznego œrednia zawartoœæ arsenu bywa 10-krotnie
wiêksza od obszarów gdzie gleby pochodzenia wulkanicznego nie wystêpuj¹. Przy
rozwa¿aniach na temat wp³ywu rodzaju ska³y macierzystej na zawartoœæ arsenu w glebie
stwierdzono, ¿e poziom arsenu w glebie pochodz¹cej z granitu jest ni¿szy ni¿
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Rodzaj
lub typ gleby

Soil kind or type
Kraj – Country Zakres – Range Œrednia – Mean value

Piaszczysta
(bielice)
Sandy (podzols)

W. Brytania – Great Britain 5,1-6,8 –

Japonia – Japan 1,2-6,8 4,0

Kanada – Canada 1,1-28,9 5,8

Korea Pd. – South Corea 2,4-6,8 4,6

Polska – Poland 0,5-15 2,0

Stany Zjedn. - USA <0,1-30 5,1

Gliniasta
Loamy

Kanada – Canada 1,3-16,7 4,8

Polska – Poland 1,4-10 4,5

Tajlandia – Thailand 7,2-18,4 12,8

Stany. Zjedn. – USA 1,7-27 7,7

Aluwialna
Alluvial

Bu³garia – Bulgary – 3,4

Czarnoziem
Chernozem

Bu³garia – Bulgary 8,2-11,2 8,5

Stany Zjedn. – USA 1,9-23 8,8

Organiczna
Organic

Kanada – Canada 1,8-66,5 13,6

Stany Zjedn. - USA <0,1-48 5, 0

Leœna
Forest

Norwegia – Norway 0,6-5 2,2

Stany Zjedn. – USA – 7,0

Ró¿ne
Various

W. Brytania – Great Britain 4-95 16,3

Bu³garia – Bulgary 2-10,4 5,6

Japonia – Japan 0,4-70 11,0

Kanada – Canada <1-30 5,8

Polska – Poland 0,1-10,3 3,3

Stany Zjedn. – USA <1-93 7,0

Tabela 2. Arsen w powierzchniowych poziomach gleb ró¿nych krajów (mg·kg-1) w przeliczeniu na
such¹ masê (Kabata-Pendias i Pendias 1999)
Table 2. Arsenic in surface horizons of soils of different countries (mg kg-1 of dry mass)



pochodz¹cej z bazaltu. Natomiast gleby wytworzone z granitu w ró¿nych krajach,
czy kontynentach maj¹ z regu³y zbli¿on¹ zawartoœæ badanego pierwiastka. W czasie
powstawania gleb ze ska³ osadowych arsen wytr¹ca siê na trudno rozpuszczalnych
wodorotlenkach ¿elaza i glinu oraz siarczkach. Dlatego te¿ w glebach pochodz¹cych
ze ska³ osadowych jego zawartoœæ utrzymuje siê zwykle na poziomie 20-30 mg·kg-1

(Nriagu 1994a).
W rejonach przemys³u metalurgicznego i chemicznego oraz du¿ych aglomeracji

miejskich jego stê¿enie w glebie osi¹gaæ mo¿e wartoœci nawet 2500 mg·kg-1

(Kabata-Pendias i Pendias 1999, Cappuyns 2002). Wielu autorów opracowañ
dotycz¹cych losów arsenu w œrodowisku zwraca uwagê na trudnoœæ okreœlenia uni-
wersalnych limitów reguluj¹cych jednoznacznie bezpieczn¹ zawartoœæ tego pier-
wiastka w glebie.

G³ównym kryterium, które stoi u podstaw limitu dopuszczalnej zawartoœci
arsenu w glebie jest zwykle jej przeznaczenie. W tych rozwa¿aniach czêsto nie jest
brane pod uwagê naturalne t³o geochemiczne i inne czynniki maj¹ce wp³yw na wzrost
lub spadek koncentracji tego pierwiastka w glebie. Wynika to z faktu, udowodnionej
du¿ej toksycznoœci, kancerogennoœci i mutagennoœci arsenu, oraz dowiedzionej za-
le¿noœci miêdzy zawartoœci¹ arsenu w glebie, a jego koncentracj¹ w ¿ywnoœci
wyprodukowanej na tym obszarze. Niestety w dzia³aniach, maj¹cych na celu wprowa-
dzenie jasnych norm czystoœci gleb uwidacznia siê brak spójnoœci. Ministerstwo
Œrodowiska Kanady (jednego z najbardziej proekologicznych krajów œwiata)
wprowadzi³o dopuszczalne zawartoœci arsenu w glebach na poziomie; 25 mg·kg-1

dla gleb u¿ytkowanych rolniczo, 50 mg·kg-1 dla gleb w strefie uprzemys³owionej i 25
mg·kg-1 dla gruntów przeznaczonych pod zabudowê mieszkaniow¹ (Zhang i in.
2002). Wielka Brytania zastosowa³a inne kryteria przy ustalaniu dopuszczalnej
zawartoœci arsenu w glebach królestwa. Ziemia w przydomowych ogródkach nie
powinna zawieraæ wiêcej ni¿ 10 mg·kg-1 arsenu, natomiast w parkach, na boiskach
i na innych otwartych przestrzeniach koncentracja arsenu nie powinna przekraczaæ
poziomu 40 mg·kg-1 (Acharyya 2000). Dopuszczalna zawartoœæ arsenu w glebach
u¿ytkowanych rolniczo, w Polsce wynosi 20 mg·kg-1. Mniej restrykcyjne normy
dotycz¹ gruntów pod zabudowê, terenów rekreacyjnych i zurbanizowanych. Nale¿y
pamiêtaæ by ocenê zanieczyszczenia gleb przeprowadzaæ w oparciu o tzw. graniczne
zawartoœci badanego pierwiastka, odnosz¹ce siê do wyznaczonego t³a geo-
chemicznego badanego obiektu (Baran i in. 2003).

Do antropogenicznych Ÿróde³ As nale¿y:
– wysokotemperaturowe spalanie ropy naftowej, wêgla kamiennego i brunatnego

w elektrowniach (popio³y),
– przemys³ metalurgiczny (jako topiki w hutnictwie metali nie¿elaznych i ¿e-

laznych),
– przemys³ wydobywczy,
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– cementownie,
– nawozy rolnicze (fosforowe)
– pestycydy,
– kompost i obornik,
– odpady z gospodarstw domowych,
– œrodki do wybarwiania szk³a,
– przemys³ elektroniczny (jako dodatek do pó³przewodników, przy produkcji

laserów),
– odpady z procesów galwanizacyjnych,
– odpady przy produkcji amunicji i œrodków pirotechnicznych
– przemys³ farmaceutyczny,
– przemys³ chemiczny ( barwniki i farby kolorowe, œrodki do impregnacji drewna,

œrodki do osuszania bawe³ny),
– œrodki do garbowania skór.

Szacuje siê, ¿e ca³kowite roczne zanieczyszczenie arsenem w wyniku dzia-
³alnoœci cz³owieka wynosi 9,4·107 kg, z czego 41% pochodzi z odpadów pro-
dukcyjnych, 23% ze spalania wêgla, 14% z depozycji atmosferycznej (py³y, deszcz),
10% z odpadów materia³owych, 7% z wytopu rud (metalurgii), 3% z rolnictwa, 2%
innych pomniejszych Ÿróde³ (Nriagu 1994a, Matschullat 2000).

W powierzchniowych warstwach gleby dooko³a odlewni w Oita w Japonii za-
wartoœæ arsenu wynios³a 2490 mg·kg-1. W Chinach w dzielnicy w Xing-Ping w gle-
bie z pól ry¿owych nawadnianej przez 10 lat wod¹ z zak³adów chemicznych
produkuj¹cych nawozy fosforowe zawartoœæ arsenu osi¹gnê³a wartoœæ 130 mg·kg-1,
natomiast próbki glebowe pobrane z pól nienawadniach zanieczyszczon¹ wod¹
wykazywa³y zawartoœæ arsenu na poziomie 16,2 mg·kg-1. Istotnym Ÿród³em arsenu
w glebie jest tak¿e stosowanie œrodków ochrony roœlin i nawozów fosforowych.
W wielu regionach o d³ugiej kulturze rolniczej gleba akumulowa³a pozosta³oœci
zwi¹zków arsenu u¿ywanych jako fungicydy, herbicydy, insektycydy. Dodatkowo
wy¿sze stê¿enie arsenu w glebie notowano bezpoœrednio pod drzewami ni¿
pomiêdzy drzewami. Koncentracja arsenu w glebach powierzchniowych sadów
australijskich i z Tasmanii by³a œrednio od 25 do 35 razy wiêksza od t³a.
Porównawcze badania gleb na zawartoœæ arsenu poddanych silnej i niewielkiej
antropopresji wskazuj¹, ¿e na obszarach uprzemys³owionych, zurbanizowanych, czy
intensywnie u¿ytkowanych rolniczo koncentracja tego pierwiastka jest wiêksza
(Nriagu 1994a, Jung i in. 2002, Chirenje i in. 2002).

Arsen w glebie tworzy szereg anionów kompleksowych, z których AsO4
3-

wykazuje podobieñstwo chemiczne do jonu fosforanowego. Najczêœciej wystêpuje
na pi¹tym stopniu utlenienia w postaci anionu H2AsO4

- oraz jako trójwartoœciowy
zwi¹zek H3AsO3, który dominuje w warunkach redukcyjnych o niskim pH. Formy
arsenu w glebach zale¿¹ nie tylko od warunków oksydacyjno-redukcyjnych, ale
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tak¿e od procesów mikrobiologicznych, którym ulegaj¹. Prowadz¹ one do powstawa-
nia organicznych pochodnych, z których najczêœciej spotkany jest kwas metylo-
arsoniowy, kwas dimetyloarsenowy, dimetyloarsyna, trimetyloarsyna (Nriagu
1994a, Chappell i in. 1995, Kabata-Pendias i Pendias 1999) (rys. 2). W wyniku d³ugo-
trwa³ego u¿ywania pestycydów i herbicydów zawieraj¹cych arsen (Na2HAsO4,
MMA i DMA) oraz nak³adania siê innych czynników wzbogacania gleby arsenem
(nawozy fosforowe, nawadnianie, wapnowanie), nastêpuje akumulacja tego
pierwiastka. Przy odpowiednim pH i warunkach utleniaj¹co- redukuj¹cych nieorga-
niczne formy arsenu mog¹ byæ konwertowane do organoarsenowych zwi¹zków
przez glebowe mikroorganizmy (Lin i Puls 2000, Frankenberger 2002).

Biologiczna dostêpnoœæ, fizjologiczne i toksyczne oddzia³ywanie arsenu zale¿y
od jego chemicznych form (As3+ jest du¿o bardziej toksyczny, ³atwiej rozpuszczalny
i bardziej mobilny od As5+). Pod wp³ywem utleniaj¹cych czynników kwas arsenowy
(III) H3AsO3 w glebach mo¿e utleniæ siê do kwasu arsenowy (V) H3AsO4. Istnieje
tak¿e œcis³a zale¿noœæ miêdzy formami arsenu rozpuszczalnego, a odczynem gleby
i œrodowiskiem utleniaj¹co-redukcyjnym. Zawartoœæ rozpuszczalnego arsenu zna-
cz¹co roœnie wraz z obni¿aniem Eh i wzrostem pH gleby (Vink 1996, Carbonell-
Barrachina i in. 1999). Ma to szczególne znaczenie w przypadku gleb dotkniêtych
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Rys. 2. Schemat przemian arsenu w glebie (Nriagu 1994a)

Fig. 2. Arsenic transformations in soils



powodziami lub systematycznie zalewanych. W warunkach beztlenowych arseniany
(V) redukowa³y siê do arsenianów (III), a te bêd¹c bardziej mobiln¹ form¹ w odpo-
wiednim uk³adzie pH i Eh przechodzi³y w formê rozpuszczaln¹. Omówiony proces
ma szczególne znaczenie w kontekœcie mo¿liwoœci zanieczyszczenia wód grunto-
wych i w konsekwencji ska¿enia toksycznymi zwi¹zkami arsenu wody pitnej (Mandal
i in. 1998, Chatterjee i in. 1999).

Utlenianie zredukowanej formy arsenu (As3+) zale¿y od iloœci czynników
utleniaj¹cych w glebie. Dodatek do gleby zwi¹zków zawieraj¹cych Fe3+, powoduje
przejœcie arsenu na wy¿szy stopieñ utlenienia. Równie¿ tlenki manganu s¹ bardzo
aktywnym komponentem œrodowiska naturalnego i bardzo efektywnym utleniaczem
zwi¹zków arsenu na +3 stopniu utlenienia. Utlenianie i redukcja arsenu w glebie jest
równie¿ zale¿ne od populacji mikroorganizmów. Na pocz¹tku XX wieku Green
wykaza³, ¿e szczepy Bacillus arsenoxydans utleniaj¹ arseniany (III) do arsenianów
(V) w roztworze agaru, który zawiera³ 1% kwasu arsenowego (III). Natomiast na
pocz¹tku XXI wieku Zorbrist stwierdzi³, ¿e beztlenowe mikroorganizmy Sulfuro-

spirillum barnesi s¹ zdolne do jednoczesnej redukcji tlenków ¿elaza Fe(III) i redukcji
arsenu As (V) do As (III) (Frankenberger 2002).

Arsen w glebie wykazuje silne powinowactwo do tlenków i wodorotlenków
¿elaza, glinu i manganu (g³ównie form s³abokrystalicznych). Jest silnie wi¹zany
przez frakcje koloidaln¹ tworz¹c powierzchniowe kompleksy podobne do fosfora-
nów, natomiast jest w mniejszym stopniu wi¹zany przez substancj¹ organiczn¹ oraz
zwi¹zki wapnia (g³ównie wêglany) obecne w glebie. Zaobserwowano natomiast, ¿e
kwasy humusowe pe³ni¹ rolê doœæ silnego reduktora w reakcjach utleniania i redukcji
arsenu (Nriagu 1994a).

Si³a wi¹zania arsenu przez ró¿ne sk³adniki gleby jest œciœle uzale¿niona od
koncentracji tego pierwiastka oraz iloœci w glebie sk³adników wykazuj¹cych du¿e
powinowactwo do arsenu. Stwierdzono, ¿e w glebach charakteryzuj¹cych siê du¿¹
zawartoœci¹ frakcji piasku (1-0,1 mm) iloœæ arsenu jest mniejsza ni¿ w glebach,
w których udzia³ frakcji koloidalnej (< 0,002 mm) jest wiêkszy (Nriagu 1994a). Na
si³ê wi¹zania zwi¹zków arsenu w glebie ma tak¿e rodzaj minera³ów stanowi¹cych
frakcjê koloidaln¹. Zauwa¿ono, ¿e chloryt i haloizyt wi¹¿e wiêksze iloœci arsenu od
kaolinitu czy illitu. Kaolinit sorbuje wiêcej arsenu z roztworu glebowego od
wermikulitu, który z kolei wi¹¿e wiêcej arsenu od montmorylonitu (Lin i Puls 2000,
Goldberg 2002).

Arsen zwi¹zany z tlenkami i wodorotelenkami ¿elaza jest form¹ dominuj¹c¹
w glebie, a nastêpnie arsen zwi¹zany z tlenkami (wodorotlenkami) glinu, manganu
i wapnia. Wi¹zanie arsenu(V) odbywa siê wed³ug nastêpuj¹cego schematu:

M-OH + H3AsO4 � MHAsO4
-+ H+ + H2O

M-OH + H3AsO4 � MAsO4
2-+ H+ + H2O.
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Natomiast proces adsorpcji As(III) na powierzchni wspomnianych wodoro-
tlenków przebiega nieco inaczej:

M-OH + H3AsO3 � MH2AsO3+ H2O
M-OH + H3AsO3 � MHAsO3

-+ H+ + H2O .
Iloœæ wi¹zanego arsenu przez tlenki ¿elaza, glinu i manganu zale¿¹ tak¿e od

odczynu gleby. Adsorpcja arsenu (V) na tlenkach ¿elaza i manganu spada dopiero
powy¿ej pH>8, natomiast arsenu (III) jest sta³a w zakresie pH od 2 do 11. Adsorpcja
arsenu (III) na tlenku glinu wykazuje maksimum od pH 7 do 9, natomiast arsenu (V)
gwa³townie spada przy pH>9 (Goldberg 2002). Z uwagi na najwiêksze po-
winowactwo nieorganicznych form arsenu do tlenków ¿elaza stwierdzono, ¿e
obecnoœæ tych zwi¹zków limituje ruchliwoœæ arsenu w glebie. Jest to szczególnie
wyraŸne w poziomach wzbogacenia gleb brunatnoziemnych, gdzie wraz z kumulacj¹
¿elaza obserwujemy wzrost iloœci zatrzymanego arsenu. W poziomie tym dominuje
wówczas arsen na +5 stopniu utlenienia. Sorpcja arsenu zale¿y tak¿e od stosunków
iloœciowych i proporcji obecnych w glebie tlenków ¿elaza, glinu, manganu i wapnia.
Stwierdzono, ¿e iloœæ As (III) i As (V) sorbowanych przez MnO2 z domieszk¹
tlenków glinu i ¿elaza wyraŸnie wzrasta, podczas gdy iloœæ adsorbowanych
zwi¹zków arsenu na MnO2 z domieszk¹ wêglany wapnia spada (Lin i Puls 2003,
Goldberg 2002). Sorpcji nieorganicznych zwi¹zków arsenu na powierzchni tlenków
¿elaza, czy manganu towarzyszy tak¿e proces utleniania As (III) do As (V):

M-OH + H2O � M-OH2
+ + OH-

M-OH2
+ + H2AsO4

-
� M-OH2

…. H2AsO4
-

lub
M-OH + M-H2AsO4

-
� M-AsO4 + H2O .

Utlenianie As(III) do As (V) na powierzchni MnO2 zachodzi nastêpuj¹co:
HAsO3 + MnO2 � (MnO2) · HAsO2

(MnO2)· HAsO2 + H2O � H3AsO4 + MnO
H3AsO4 � H2AsO4

- + H+

H2AsO4
-
� HAsO4

2- + H+

(MnO2) · HAsO2 + 2H+ � H3AsO4 + Mn2+ .
Minera³y zawieraj¹ce glin, ¿elazo, mangan i wapñ, tworz¹ czêsto z arsenem

nierozpuszczalne zwi¹zki niedostêpne dla roœlin (Nriagu 1994a).
Obecne w glebach aniony, a szczególnie fosforany mog¹ skutecznie konkurowaæ

z arsenem w szybkoœci adsorpcji na powierzchni tlenków glinu i ¿elaza. Iloœæ
adsorbowanych w glebach fosforanów jest wiêksza od arsenianów. Fosforany s¹
wi¹zane g³ównie przez koloidy glebowe oraz uwodnione tlenki ¿elaza i glinu,
podczas gdy arseniany w wiêkszoœci przez tlenki ¿elaza. Wynika to przede
wszystkim z ró¿nych wielkoœci obu anionów, oraz w ró¿nicy gêstoœci ³adunku
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elektrycznego. Jony fosforanowe o mniejszym promieniu jonowym i wiêkszej
gêstoœci ³adunku elektrycznego s¹ w stanie dotrzeæ do wiêkszej iloœci aktywnych
miejsc adsorpcyjnych na powierzchni tlenków przez co znacz¹co ograniczaj¹
adsorpcje arsenu w glebach. Konsekwencj¹ wiêkszego powinowactwa fosforanów
do koloidów glebowych oraz uwodnionych tlenków ¿elaza i glinu mo¿e byæ w gle-
bach bogatych w fosfor wzrost iloœci arsenu w formach ³atwo rozpuszczalnych. Inne
badane aniony obecne w glebach nie konkuruj¹ z arsenianami tak silnie jak jony
fosforu. Powinowactwo anionów do tlenków ¿elaza i glinu maleje wed³ug
nastêpuj¹cego porz¹dku:
dla As (V): H2PO4

- > H2AsO4
- > SO4

2- > CO3
2-

i dla As(III): H2PO4
- > H3AsO3 > F- > SO4

2- > CO3
2- (Nriagu 1994a, Goldberg 2002,

Smith i in. 2002).
Wysoka zawartoœæ arsenu w glebie mo¿e byæ toksyczna dla roœlin. Nale¿y jednak

pamiêtaæ, ¿e gleby o zró¿nicowanych w³aœciwoœciach fizykochemicznych, przy te
samej zawartoœci ogólnej arsenu, s¹ w ró¿nym stopniu toksyczne dla roœlin.
Decyduj¹c¹ rolê przy okreœlaniu poziomu fitotoksycznoœci œrodowiska glebowego
dla roœlin maj¹ oprócz jej podatnoœci na stres arsenowy, zawartoœæ i formy ¿elaza,
glinu, substancji organicznej, fosforu i pH. W glebach charakteryzuj¹cych siê ma³¹
zawartoœci¹ tlenków ¿elaza i glinu, arsen wystêpuje w formie ³atwo rozpuszczalnej,
bardziej toksycznej dla roœlin. Z kolei w glebach o podobnej zawartoœci arsenu
ogólnego, a bogatych w tlenki ¿elaza i gliny, forma arsenu ³atwo rozpuszczalnego
stanowi niewielki margines puli ogólnej, a formy arsenu zwi¹zanego z tlenkami
¿elaza i gliny z regu³y nie s¹ dostêpne dla roœlin. Istnieje jednak tak¿e prosta
zale¿noœci miêdzy zawartoœci¹ ogóln¹ tego pierwiastka, a wzrostem i plonami roœlin.
Rosn¹ca zawartoœæ arsenu hamuje rozwój roœlin i redukuje plony. Przy ca³kowitej
zawartoœci arsenu na poziomie 300 mg·kg-1, gdzie As dostêpny dla roœlin stanowi
30 mg·kg-1, spadek plonów mo¿e wynieœæ nawet 50%. Ograniczenie toksycznego
dzia- ³ania arsenu w glebach polega m.in. na okresowym zmniejszeniu jego
mobilnoœci przez zmianê warunków redukcyjnych na oksydacyjne oraz dziêki
wi¹zaniu przez dodatek siarczanu ¿elaza(II), siarki, wêglanu wapnia i nawozów
fosforowych (Wenzel i in. 2001).

Z kolei u¿yŸnianie gleb czêsto skutkowa³o wzrostem zawartoœci form
rozpuszczalnych arsenu, co przek³ada³o siê tak¿e na wzrost zawartoœci tego
pierwiastka w roœlinach rosn¹cych na tym obszarze. Stwierdzono, ¿e po zastoso-
waniu nawozów fosforowych na polu obsianym kukurydz¹ wzrós³ poziom arsenu w
liœciach kukurydzy, w stosunku do obszaru gdzie nie zastosowano u¿yŸniania
fosforowego. Zastosowanie nawozów fosforowych nie skutkowa³o natomiast
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wzrostem zawartoœci arsenu w nasionach kukurydzy. Z przeprowadzonych badañ
wynika, ¿e iloœæ arsenu w formie rozpuszczalnej (potencjalnie bardziej toksycznej
dla roœlin) uwolnionej po zastosowaniu u¿yŸniania fosforanowego zale¿y od iloœci
zaaplikowanych fosforanów i typu gleby. Arsen w glebach charakteryzuj¹cych siê
dominuj¹c¹ zawartoœci¹ frakcji piasku, po zastosowaniu nawo¿enia fosforem jest,
³atwiej uwalniany do roztworu glebowego, w stosunku do gleb o wy¿szej zawartoœci
frakcji py³owej i sp³awianej. Wa¿n¹ rolê w przemianie arsenu do form rozpuszczal-
nych odgrywa tak¿e rodzaj i koncentracja tlenków metali w glebie oraz sta³a roz-
puszczalnoœci obecnych w roztworze glebowym zwi¹zków arsenu. Rozpuszczalnoœæ
arsenianów obecnych w glebie uk³ada siê wed³ug nastêpuj¹cego porz¹dku: Na3AsO4
> Ca3(AsO4)2 > AlAsO4 > FeAsO4 (Nriagu 1994a).

Arseniany sodu czy wapnia charakteryzuj¹ce siê lepsz¹ rozpuszczalnoœci¹ od
arsenianów glinu i ¿elaza, s¹ ³atwiej dostêpne dla roœlin, bardziej mobilne i ³atwiejsze
do usuniêcia poprzez zaaplikowanie nawozów fosforowych. Stwierdzono, ¿e w gle-
bie ³ugowanej roztworem KH2PO4 mala³a koncentracja arsenianu glinu, a wzrasta³a
arsenianu ¿elaza. Okaza³o siê tak¿e, ¿e gleba zawieraj¹ca zwi¹zki arsenu po
³ugowaniu roztworem KH2PO4 jest mniej fitotoksyczna. Fitotoksycznoœæ zwi¹zków
arsenu w glebie spada w nastêpuj¹cym porz¹dku:
formy rozpuszczalne w wodzie > arsenian wapnia > arsenian glinu > arsenian ¿elaza.

Nale¿y dodaæ, ¿e ca³kowita zawartoœæ arsenu nie stanowi pe³nego odzwiercie-
dlenia koncentracji form dostêpnych dla roœlin, ale stanowi bardzo wa¿ny wskaŸnik
oceny jakoœci œrodowiska.
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2. FIZJOGRAFIA TERENU BADAÑ

2.1. Po³o¿enie geograficzne

Lublin jest najwiêkszym polskim miastem po³o¿onym po wschodniej stronie
Wis³y, które zamieszkuje 355 tys. (stan z 31.12.2003 r.), przy tym nale¿y do grona
dziesiêciu najwiêkszych polskich miast. Zajmuje powierzchniê 147,5 km2, co daje
mu 16 miejsce w kraju. Jest stolic¹ województwa lubelskiego i siedzib¹ powiatu
grodzkiego.

Miasto w obecnych granicach administracyjnych rozci¹ga siê miêdzy 51°08’,
a 51°18’N oraz 21°27’ a 21°41’E. Rozpiêtoœæ po³udnikowa miasta wynosi 17,7 km,
a równole¿nikowa 15,5 km (Go³ofit i in. 1999).

W klasyfikacji dziesiêtnej fizyczno-geograficznego podzia³u Europy Lublin
nale¿y do prowincji Wy¿yny Polskie, podprowincji Wy¿yna Lubelsko-Lwowska i
makroregionu Wy¿yna Lubelska oraz mezoregionów: P³askowy¿u Na³êczowskiego,
Równiny Be³¿yckiej, P³askowy¿u Œwidnickiego, Wynios³oœci Gie³czewskiej
(Kondracki 1994).

2.2. Budowa geologiczna

Lublin i jego okolice po³o¿one s¹ w obrêbie paleozoicznego rowu mazowiecko –
lubelskiego – jednostki tektonicznej Polski Œrodkowowschodniej (¯elichowski
1974). Jest to struktura wchodz¹ca w sk³ad peryferyjnej czêœci prebajkalskiej
platformy europejskiej. Rów mazowiecko – lubelski, utworzy³ siê w fazie bre-
toñskiej, a ostatecznie zosta³ ukszta³towany w fazie asturyjskiej megacyklu wary-
scyjskiego (Po¿aryski 1974).

Pokrywa mezo-kenozoiczna Lublina i okolic pociêta jest gêst¹ sieci¹ dyslokacji
nieci¹g³ych. Do najwa¿niejszych nale¿y wi¹zka uskoków o kierunku SW-NE
przebiegaj¹cych wzd³u¿ doliny Bystrzycy. Druga wi¹zka, o kierunku SW-NE na
pó³nocny-zachód od Lublina wyznacza bieg Ciemiêgi i granicê zwartego zasiêgu
m³odszego paleogenu. Przez obszar po³o¿ony na po³udniowy-wschód od Lublina
przebiega strefa tektoniczna o kierunku NW-SE, na której rozwinê³o siê obni¿enie
Œwidnika Du¿ego. Strefa ta wyznacza zarazem granicê miêdzy rozleg³ym p³atem
paleocenu na po³udniu i mozaikow¹ budow¹ terenu po³o¿onego na pó³noc, zarazem
granicê krajobrazów Wynios³oœci Gie³czewskiej i P³askowy¿u Œwidnickiego.
Wzd³u¿ doliny Czerniejówki i górnego odcinka Bystrzycy prawdopodobnie
przebiegaj¹ uskoki po³udnikowe o du¿ej randze. Na terenie samego Lublina, w re-
jonie zmiany kierunku Bystrzycy, krzy¿uj¹ siê liczne, ró¿nokierunkowe uskoki
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tworz¹c wêze³ tektoniczny. Osobliwoœci¹ tektoniczn¹ jest rozci¹gaj¹cy siê na
pó³nocny wschód od miasta rów tektoniczny Sobianowic o g³êbokoœci przesz³o 60 m,
który wype³niony jest utworami czwartorzêdowymi. W rozwoju tektoniki rejonu
Lublina zaznacza siê wielofazowoœæ (Harasimiuk i Henkiel 1982).

Najwa¿niejszym elementem budowy geologicznej rejonu Lublina jest pokrywa
lessowa o mi¹¿szoœci dochodz¹cej do dwudziestu kilku metrów, która wykszta³ci³a
siê w stadiale górnym zlodowacenia pó³nocnopolskiego. Less osadza³ siê z krótkimi
przerwami przez ca³y okres pleniglacja³u. Zgodnie z kierunkiem wiatrów lesso-
twórczych ukszta³towa³a siê krawêdŸ lessowa, a Bystrzyca spychana by³a pod prawe
zbocze œrodkowego odcinak doliny (Harasimiuk i Henkiel 1982). To dziêki lessom
podatnym na procesy erozji wietrznej oraz wodnej wymodelowany zosta³ swoisty
krajobraz miejski Lublina (Go³ofit i in. 1999).

2.3. RzeŸba terenu

Lublin jest miastem charakteryzuj¹cym siê urozmaicon¹ rzeŸb¹ terenu i du¿ym
zró¿nicowaniem pod wzglêdem hipsometrycznym. Najwy¿szy punkt znajduje siê
w rejonie Domu Opieki Spo³ecznej na Wêglinie, a jego wysokoœæ wynosi 233,7 m
n.p.m., najni¿szy zaœ o wartoœci 162,5 m n.p.m. po³o¿ony jest w dolinie Bystrzycy.
Zró¿nicowane ukszta³towanie powierzchni Lublina spowodowane jest to tym, ¿e
miasto po³o¿one jest w obrêbie czterech mezoregionów: P³askowy¿u Na³êczowskiego,
Równiny Be³¿yckiej, P³askowy¿u Œwidnickiego, Wynios³oœci Gie³czewskiej
(Kondracki 1994). Dolina Bystrzycy, za³o¿ona w strefie uskoku Bystrzycy, stanowi
granicê morfologiczn¹, dziel¹c¹ teren miasta na dwie odrêbne czêœci, nale¿¹ce do
P³askowy¿u Na³êczowskiego i Równiny Be³¿yckiej na zachód od doliny Bystrzycy
oraz P³askowy¿u Œwidnickiego i wynios³oœci Gie³czewskiej na wschód (Maruszczak
1972). Najbardziej urozmaicona pod wzglêdem rzeŸby jest zachodnia czêœæ miasta,
uwarunkowana wystêpowaniem mi¹¿szej pokrywy lessowej. W dolinie Bystrzycy
wyró¿niamy strom¹ krawêdŸ lessow¹ o wysokoœci oko³o 10 m. Nastêpnie teren
wznosi siê do wysokoœci 233 m n.p.m. tworz¹c falist¹ równiê lessow¹, urozmaicon¹
licznymi w¹wozami i suchymi dolinami, wyœcielonymi pylastymi deluwiami.
U ujœcia tych dolinek wystêpuj¹ sto¿ki nap³ywowe, s³abo zaznaczone w terenie.
Deniwelacjê terenu wynosz¹ od 50 m do 60 m, a wiêc s¹ znacznie wy¿sze, ni¿
we wschodniej czêœci miasta (Maruszczak i Uziak 1978, Harasimiuk i Henkiel
1982). Przez Lublin przep³ywaj¹ trzy rzeki: wspomniana wy¿ej Bystrzyca, jej prawy
dop³yw Czerniejówka i lewy Czechówka. Rzeki te s¹ ma³e i p³ytkie, nawet
najwiêksza z nich Bystrzyca nie ma znaczenia komunikacyjnego. Natomiast doliny
rzeczne s¹ doœæ rozleg³e i w morfologii Lublina stanowi¹ element pierwszorzêdnej
wagi (Wilgat i Wilgat 1954).
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Nale¿y podkreœliæ, ¿e rzeŸba Lublina jest silnie przekszta³cona antropogenicznie.
Wiêkszoœæ obszaru zajmuje zabudowa i infrastruktura aglomeracji lubelskiej,
zacieraj¹ca granice pomiêdzy formami ukszta³towania powierzchni.

2.4. Warunki klimatyczne

Romer w swojej pracy pt. „Regiony klimatyczne Polski” zalicza Lublin do
dzielnicy Che³msko-Podlaskiej (Go³ofit i in. 1999). Natomiast Zinkiewiczowie
umiejscawiaj¹ Lublin w obrêbie dzielnicy Lubelsko-Che³mskiej, która charaktery-
zuje siê znacznymi rocznymi sumami opadów (500-600 mm), wysok¹ liczb¹ dni
z opadami gradowymi (10-18 dzieñ rok-1) i najwy¿szymi wartoœciami us³onecznienia
wzglêdnego w okresie letnim (40-50%) (Zinkiewicz i Zinkiewicz 1973).

Warunki klimatyczne zale¿¹ od nap³ywu ró¿nego pochodzenia mas powietrza
i ich transformacji. Nad Lublinem obserwowana jest wyraŸna przewaga mas polarno-
morskich i polarno-kontynentalnych (Pm i Pk). Stanowi¹ one 90,5% wszystkich mas
powietrza pojawiaj¹cych siê w ci¹gu roku. Na drugim miejscu znajduj¹ siê masy
powietrza arktycznego (Pa), których œrednia czêstoœæ wystêpowania wynosi 7,3%,
natomiast udzia³ mas powietrza zwrotnikowego (Pz) osi¹ga œrednio na rok jedynie 2,2%.
Czêstoœæ wystêpowania poszczególnych uk³adów barycznych w du¿ym stopniu
warunkuje zmiany w przebiegu rocznym ciœnienia atmosferycznego na analizo-
wanym obszarze. Na zmiennoœæ warunków pogodowych najwiêkszy wp³yw maj¹
fronty atmosferyczne, rozdzielaj¹ce masy powietrza. Œrednio w roku nad Lublinem
notuje siê 134 fronty, co oznacza, ¿e co trzeci dzieñ jest dniem z frontem. Najwiêcej
dni frontowych wystêpuje w grudniu i listopadzie po 14 i 12, najmniej takich dni
notuje siê w sierpniu i czerwcu œrednio po 10 (Zinkiewicz i Zinkiewicz 1973).

Œrednia roczna temperatura powietrza na poziomie rzeczywistym w Lublinie
w okresie 1951-1990 wynosi³a od 7,0 do 7,9°C, najcieplejszym miesi¹cem roku jest
lipiec (18,6°C), najzimniejszym – styczeñ (– 3,6°C) (Kaszewski i Mruga³a 2001).

Œrednia roczna wilgotnoœæ wzglêdna w latach 1951-1980 w Lublinie wynosi³a
78,6%. Najwilgotniejsza por¹ roku jest zima, a najsuchsz¹ lato; jesieñ jest
wilgotniejsza od wiosny (Badach i in. 1985).

Stopieñ zachmurzenia nieba w Lublinie w latach 1951-1980 wyniós³ 6,2.
W przebiegu rocznym miesi¹ce styczeñ-listopad s¹ najbardziej zachmurzone;
natomiast najbardziej pogodnymi jest sierpieñ i wrzesieñ. Nad Lublinem przewa¿aj¹
chmury œrednie k³êbiaste (altocumulus) i warstwowo-k³êbiaste (stratocumulus)
(Badach i in. 1985).

Suma roczna opadów w Lublinie wynosi 566 mm. Przewa¿aj¹ca czêœæ opadów
wystêpuje w okresie letnim (czerwiec-sierpieñ) i wynosi 218 mm. W porze wiosennej
(marzec-maj) i jesiennej (wrzesieñ-listopad) suma opadów wynosi odpowiednio
124 i 126 mm. Najmniejsze opady wystêpuj¹ w zimie (grudzieñ-luty) i wynosz¹ 97 mm.
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Miesi¹cem najbardziej obfitym w opady jest lipiec (77 mm), a najubo¿szym styczeñ
(30 mm). Opady w poszczególnych porach roku ró¿ni¹ siê intensywnoœci¹ i okresem
trwania. Opady zimowe i jesienne s¹ najczêœciej d³ugotrwa³e, opady letnie s¹ krótsze,
ale bardziej intensywne. Opadom letnim czêsto towarzysz¹ burze, które na
obszarze Lublina wystêpuj¹ œrednio 25-30 razy w roku (Go³ofit i in. 1999, Kaszewski
i Mruga³a 2001).

W Lublinie wystêpuje przewaga wiatrów s³abych i bardzo s³abych. Oko³o 80%
przypadków stanowi¹ wiatry o prêdkoœciach mniejszych ni¿ 5 m·s-1. Na obszarze
Lublina najwiêksz¹ czêstoœæ wystêpowania w skali roku ma wiatr z kwadrantu
zachodniego, w szczególnoœci z oktanu po³udniowo-zachodniego i zachodniego.
Najmniejsz¹ zaœ z kwadrantu wschodniego i pó³nocnego (Go³ofit i in. 1999).

2.5. Stosunki wodne

Lublin po³o¿ony jest w obrêbie dorzecza Bystrzycy, rzeki bêd¹cej lewym
dop³ywem Wieprza. Teren ten charakteryzuje siê najrzadsz¹ sieci¹ wód powie-
rzchniowych w Polsce (Cha³ubiñska 1956). W tym ubogim w wodê obszarze
po³o¿enie Lublina jest doœæ wyj¹tkowe; miasto rozbudowa³o siê nad trzema rzekami:
Bystrzyc¹ i jej dwoma dop³ywami Cechówk¹ i Czerniejówk¹ (Wilgat 1980b).

Rzeki Lublina prowadz¹ ma³o wody, co jest konsekwencj¹ niskich opadów atmos-
ferycznych oraz ma³ej powierzchni zlewni. Œredni przep³yw Bystrzycy w Lublinie
wynosi oko³o 3 m3s-1. Œrednie przep³ywy Czerniejówki i Czechówki oszacowano od-
powiednio na oko³o 0,67 i 0,29 m3·s-1. Sezonowy rytm odp³ywu jest charakte-
rystyczny dla rzek o zasilaniu œnie¿no deszczowym. Rzeka Bystrzyca charakteryzuje
siê du¿ym udzia³em zasilania podziemnego w odp³ywie rzecznym. Niskie przep³ywy
wody wystêpuj¹ latem i jesieni¹. Przep³ywy najwy¿sze maj¹ charakter wezbraniowy
i przypadaj¹ na okres wiosenny. Na wielkoœæ i rozk³ad odp³ywu rzek Lublina istotny
wp³yw wywiera jednak gospodarka wodna; zrzuty œcieków i wód deszczowych oraz
Zalew Zemborzycki (Michalczyk 1997).

Zalew Zemborzycki powsta³y w dolinie Bystrzycy powy¿ej Lublina utworzony
zosta³ w roku 1973 dla celów rekreacyjnych i przeciwpowodziowych. Ma on
powierzchniê 278 ha, wysokoœæ spiêtrzenia 4 m i przy œredniej g³êbokoœci oko³o 2 m
gromadzi 6,3 mln m3 wody. W warunkach powodziowych mo¿e zatrzymaæ dalsze
1,4 miliona m3 wody przy zwiêkszeniu powierzchni o 4 ha (Harasimiuk i Henkiel
1982). Nie bez znaczenia jest równie¿ zasilanie wodami Zalewu warstwy
wodonoœnej miejskich ujêæ wody Prawiedniki i Wrotków. Poza Zbiornikiem
Zemborzyckim w rejonie Lublina znajduje siê kilka ma³ych zbiorników wodnych o nie-
wielkim znaczeniu dla gospodarki wodnej:
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• zbiornik w Ogrodzie Botanicznym o powierzchni 1,24 ha i pojemnoœci ok. 12 tys. m3

zasilane wodami rzeki Czechówki i sp³ywami powierzchniowymi podczas
opadów, oraz z ujêcia wód podziemnych,

• stawy rybne w G³usku o powierzchni 8,4 ha i pojemnoœci ok. 90 tys. m3 zasilane
z rzeki Czerniejówki,

• stawy rybne w Prawiednikach o powierzchni 0,4 ha i pojemnoœci ok. 5 tys. m3,
zasilane wodami rzeki Bystrzycy,

• stawy rybne w Woli S³awiñskiej o powierzchni 1,65 ha i pojemnoœci ok. 19 tys. m3,
wykonane poprzez przegrodzenie rzeki Czechówki.

Lublin i okolice le¿¹ pod wzglêdem hydrogeologicznym w obrêbie Regionu
Lubelskiego, obejmuj¹cego centralny basen kredowy (Paczyñski 1980) Specyficzne
cechy stosunków wodnych okolic Lublina zale¿¹ w du¿ej mierze od budowy geolo-
gicznej i rzeŸby terenu. W ca³ym obszarze pod³o¿e stanowi¹ ska³y wêglanowe górnej
kredy i paleocenu, które s¹ g³ównym zbiornikiem wód podziemnych. Urozmaicona
rzeŸba sprzyja intensywnemu sp³ywowi wód opadowych i roztopowych, a charakter
utworów powierzchniowych zwiêkszonemu parowaniu. Przenikanie wody w g³¹b
odbywasiêg³ówniewokresie tajaniaœnieguid³ugotrwa³ychopadówdeszczu.Wodawnika-
j¹ca w grunt przekazywana jest do pod³o¿a ska³ wêglanowych, tylko na niewielkich obsza-
rach spotyka siê lokalne poziomy wodne w piaskach pod lessami (Wilgat 1980b).

Odmienna sytuacja panuje w dolinach rzecznych. Zosta³y one wyciête w pod³o¿u
podczwartorzêdowym jeszcze przed plejstocenem, a w okresie zlodowaceñ wy-
pe³nione osadami wodnymi. Wspó³czeœnie ich dna po³o¿one s¹ kilkadziesi¹t metrów
poni¿ej poziomów powierzchniowych. Zwierciad³o wodne wystêpuje na g³êbokoœci
od kilku do ponad 50 m, czêsto pod napiêciem (Wilgat 1980b, Michalczyk 1997).

Dziêki silnemu spêkaniu ska³ wêglanowych ruch wody odbywa siê ³atwo i wody
podziemne szybko siê wymieniaj¹. Ich cech¹ charakterystyczn¹ jest du¿a twardoœæ
ze znaczn¹ zawartoœci¹ ¿elaza (Michalczyk 1997).

Wody podziemne Lublina tworz¹ jeden zbiornik hydraulicznie powi¹zany.
Wody kr¹¿¹ce w spêkanych ska³ach wêglanowych maj¹ zwierciad³o swobodne,
nachylaj¹ce siê ku dolinom rzecznym i zasilaj¹ce aluwia dolinne. Wody wystêpuj¹ce
ponad tym zwierciad³em maj¹ w okolicy miasta tylko lokalne znaczenie. Wody napo-
rowe wystêpuj¹ w dolinach pod nieprzepuszczalnymi osadami czwartorzêdowymi
(Wilgat 1980a, Michalczyk 1997).

2.6. Szata roœlinna

Zieleñ we wspó³czesnych aglomeracjach jest niezwykle wa¿nym elementem,
poniewa¿ oczyszcza powietrze, poprawia warunki klimatyczne jak i równie¿ wp³ywa
na estetykê miasta.
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Lublin i okolice zaliczane s¹ do pañstwa: Holarktyka, obszaru Eurosyberyjskiego,
prowincji Œrodkowoeuropejskiej, dzia³u – Ba³tyckiego, poddzia³u – Pasa Wy¿yn
Œrodkowych, krainy Wy¿yny Lubelskiej, okrêgu Lubelskiego, oraz podokrêgów –
P³askowy¿u Na³êczowskiego, P³askowy¿u Œwidnickiego, Wynios³oœci Gie³czew-
skiej i Równiny Be³¿eckiej (Fija³kowski 1996).

Podstawowym elementem terenów zielonych w Lublinie jak i w innych du¿ych
miastach s¹ trawniki. Zajmuj¹ one ponad po³owê powierzchni zieleni. Pe³ni¹ w œrodo-
wisku miejskim wiele wa¿nych funkcji, a mianowicie: kszta³tuj¹ mikroklimat,
przechwytuj¹ zanieczyszczenia (py³y, metale ciê¿kie), wp³ywaj¹ na estetykê miasta
i przyczyniaj¹ siê do t³umienia ha³asu. Inn¹ zalet¹ trawników jest zdolnoœæ do
hamowania prêdkoœci wiatru (nawet do 10%). Ponadto trawniki zmniejszaj¹
powierzchniê bêd¹c¹ Ÿród³em kurzu i hamuj¹ jego przenoszenie (Go³ofit i in. 1999).

Zieleñ Lublina dzieli siê na dwie grupy: zieleñ normowan¹ i nienormowan¹.
Do pierwszej zalicza siê parki, skwery, zieleñce, cmentarze, ogrody dzia³kowe,
zieleñ zak³adow¹, osiedlow¹. Do drugiej zaœ grupy: pola, ³¹ki, pastwiska, lasy.
WskaŸnik zieleni normowanej na mieszkañca Lublina wynosi ok. 28 m2, co plasuje
go pod koniec pierwszej dziesi¹tki miast licz¹cych powy¿ej 100 tys mieszkañców.
W Lublinie zlokalizowanych jest 13 parków, ponad 50 skwerów i zieleñców, 11
cmentarzy, 45 ogródków dzia³kowych. Bardzo wa¿nym dla miasta jest Ogród Saski,
który powsta³ jako jeden z pierwszych publicznych ogrodów w Polsce, a zapro-
jektowany zosta³ przez Feliksa Buczyñskiego. Kolejnymi, równie wa¿nymi dla
œrodowiska Lublina parkami s¹: Park Bronowice (pow. 2,6 ha), Park Wêglin (pow.
3,5 ha), oraz Park Abramowice. Najwiêksz¹ inwestycj¹ Lublina w tereny zielone jest
Park Ludowy (pow. 30,78 ha). Zosta³ on za³o¿ony w latach 50-tych, na terenie ³¹k.
Zniszczona melioracja i okresowe wahania poziomu wód gruntowych przyczyni³y
siê do pogorszenia warunków bytowych roœlin tam rosn¹cych. Ostatnio podejmo-
wane s¹ próby rewitalizacji Parku Ludowego.

Du¿e znaczenie dla miasta ma zieleñ osiedlowa, obejmuj¹ca zarówno trawniki,
skwery, place zabaw, boiska sportowe jak i pasy zieleni przy traktach komuni-
kacyjnych stanowi¹cych granice osiedli i dzielnic. Najlepiej ukszta³towana zieleñ
osiedlowa zlokalizowana jest w starszych dzielnicach miasta (Kalinowszczyzna, os.
Mickiewicza LSM, Dziesi¹ta, Ponikwoda).

Czêœciowo na terenie administracyjnym Lublina znajduje siê rezerwat przyrody
„Stasin”, który powsta³ w 1981 roku na powierzchni 24,4 ha. W sk³ad jego wchodz¹
lasy nadleœnictwa Œwidnik i Zemborzyce. Zosta³ on utworzony w celu ochrony lasu
liœciastego z przewa¿aj¹cym udzia³em brzozy czarnej (najcenniejsze stanowisko
tego gatunku w regionie). W sk³ad drzewostanu wchodz¹ równie¿: brzoza brodawko-
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wata, lipa, grab, osika. Ponadto w runie rezerwatu znajduje siê kilka chronionych
gatunków m.in. wawrzynek wilcze³yko, parzyd³o leœne, lilia z³otog³ów, podkolan
bia³y, sromotnik bezwstydny (Fija³kowski 1996, Go³ofit i in. 1999).

2.7. Pokrywa glebowa

Obszar Lublina wed³ug klasyfikacji przyrodniczo-rolnej nale¿y do regionu
przyrodniczo-rolniczego obszarów wy¿ynnych (Turski i in. 1993).

Gleby w obszarze Lublina stanowi¹ jeden z najcenniejszych komponentów
œrodowiska przyrodniczego zarówno ze wzglêdu na ich wartoœæ przyrodnicz¹ i rolni-
cz¹ jak i wystêpowanie w du¿ych i zwartych kompleksach. Gleby wystêpuj¹ce po
lewej stronie Bystrzycy zaliczane s¹ do klasy brunatnoziemnych (brunatne i p³owe),
wytworzonych z lessów (Maruszczak i Uziak 1978). Po prawej stronie doliny
wystêpuj¹ gleby wytworzone z piasków py³owych i z py³ów piaszczystych. W doli-
nach rzek wystêpuj¹ mady, czarne ziemie i rzadziej gleby torfowe. Najbardziej
zró¿nicowana jest pó³nocno-wschodnia czêœæ miasta, gdzie przewa¿aj¹ gleby
semihydrogeniczne, hydrogeniczne i nap³ywowe, a wœród nich czarne ziemie, gleby
murszowate i mu³owo-torfowe oraz mady. W po³udniowo-wschodniej czêœci
Lublina wystêpuj¹ rêdziny i pararêdziny wykszta³cone z margli i z opok mastrychtu
oraz z gez paleocenu, a na drobnych fragmentach zwydmionych piasków akumulacji
rzecznej – gleby bielicowe (Go³ofit i in. 1999).

Gleby Lublina wystêpuj¹ce po lewej stronie rzeki Bystrzycy zaliczane s¹ do
ca³kowitych, ich poziom próchniczny jest dobrze wykszta³cony, zaœ odczyn obojêtny
lub s³abo kwaœny. Wœród nich przewa¿aj¹ gleby II i III klasy ze znacznym udzia³em
klasy I. S¹ to gleby pszenne i ¿ytnie bardzo dobre. Niekorzystn¹ cech¹ gleb lesso-
wych jest ich du¿a podatnoœæ na erozjê (Turski i in. 1993). Gleby wystêpuj¹ce po pra-
wej stronie Bystrzycy zalicza siê czêsto do nieca³kowitych. Wytworzone s¹ z py³ów,
piasków i glin. Mog¹ byæ podœcielone piaskami gliniastymi i zwietrzelin¹ opoki
kredowej. Podœcielone glin¹ maj¹ w³aœciwoœci zbli¿one do gleb lessowych
ca³kowitych. Gleby podœcielone piaskami i zwietrza³ymi utworami kredowymi
nale¿¹ do klasy III b gruntów ornych (Go³ofit i in. 1999).

S³absze gleby, które powsta³y na bazie piasków gliniastych lekkich i s³abo
gliniastych zaliczane pod wzglêdem bonitacyjnym do klasy od IV do VI, na obszarze
miasta spotykane s¹ w rejonie Zadêbia, Wrotkowa, Hajdowa i Wrzeœniowa. Doliny
rzeczne obfituj¹ w gleby mu³owe, torfowe, torfy silnie zamulone i roz³o¿one oraz
namu³y silnie organiczne. W dolinach lubelskich rzek wystêpuj¹ mady o zró¿nico-
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wanej granulometrii. W obni¿eniach bezodp³ywowych bezodp³ywowych i fragmentach
dolin rzecznych wystêpuj¹ jeszcze gleby glejowe, gleby murszowe i czarne ziemie
(Go³ofit i in. 1999).

Obszary miejskie charakteryzuj¹ siê znaczn¹ ró¿norodnoœci¹ form zagospoda-
rowania przestrzeni. Wystêpuj¹ tu: tereny zabudowane, przeznaczone pod ko-
munikacjê, lasy, parki, zieleñce, u¿ytki rolne, nieu¿ytki i wody. W wyniku œwiado-
mych i nieœwiadomych dzia³añ cz³owieka na obszarze miast, oddzia³ywania
zabudowy przemys³owej i komunalnej oraz przemys³u skutkowa³y powstaniem
industro- i urbanoziemów. W Lublinie szczególn¹ rolê odgrywaj¹ tak¿e uwarunko-
wania historyczne, gdzie naturalne pok³ady glebowe zosta³y przekszta³cone w wyni-
ku zabudowy, zniszczeñ wojennych, poprzez przemieszanie mas zimnych i nasypów
gruzowych, oddzia³ywañ przemys³owych i komunikacyjnych. Do najczêœciej
spotykanych gleb industro- i urbanoziemów w Lublinie zaliczamy gleby
antropogeniczne o niewykszta³conym profilu. S¹ to gleby powstaj¹ce wspó³czesne,
nie wykazuj¹ce morfologicznie poziomów genetycznych. Tworz¹ siê one z materia³u
mineralnego nasypów, wyrobisk, zwa³owisk, skarp itp. W Lublinie, w miejscach
gdzie wystêpuje nagromadzenie gruzu i py³u wapiennego, wystêpuj¹ tak¿e para-
rêdziny antropogeniczne. Gleby te wystêpuj¹ na obszarach, które powsta³y po wojnie
na miejscu wyburzonych dzielnic. Spoœród gleb antropogenicznych w Lublinie
obecne s¹ tak¿e gleby antropogeniczne próchniczne, zlokalizowane zwykle na
terenie ogródków dzia³kowych (Konecka-Betley i in. 1984, Go³ofit i in. 1999, Baran i
in. 2003).
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3. ZAKRES I METODY BADAÑ

3.1. Badania terenowe

Ogó³ prac przygotowawczych polega³ na przestudiowaniu literatury opisuj¹cej
poszczególne elementy œrodowiska geograficznego Lublina, jak równie¿ analizie
materia³ów kartograficznych dotycz¹cych obszaru badañ. Zosta³a sporz¹dzona mapa
pomocnicza i szkic sytuacyjny. Dok³adn¹ lokalizacjê profili w terenie wyznaczono
przy u¿yciu GPS.

Odkrywki glebowe zosta³y zlokalizowane na terenie miasta Lublina (rys. 3).
Materia³ do badañ reprezentuje zró¿nicowane u¿ytkowanie i ró¿ne typy gleb. Przy
wyborze punktów badawczych uwzglêdniono tak¿e bezpoœrednie s¹siedztwo
zak³adów przemys³owych bêd¹cych potencjalnym Ÿród³em zanieczyszczenia.

Materia³ glebowy w iloœci 16 profili pobrano w roku 2002. Zawiera on 14 profili
zlokalizowanych w granicach administracyjnych Lublina, oraz dwa profile porów-
nawcze pobrane poza Lublinem, w Czes³awicach ko³o Na³êczowa. Stanowi to ³¹cznie
109 prób glebowych reprezentuj¹cych poszczególne poziomy genetyczne i warstwy
badanych profili. Lokalizacja odkrywek zosta³a wyznaczona w systemie GPS, a po-
brany materia³ glebowy po sfotografowaniu zosta³ opisany zgodnie z Systematyk¹
Gleb Polski (Systematyka Gleb Polski 1989).
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Rys. 3. Lokalizacja punktów badawczych
Fig. 3. Location of research points



3.2. Badania laboratoryjne

Oznaczanie zawartoœci arsenu w próbkach œrodowiskowych wymaga spe³nienia
szeregu warunków, aby uzyskane wyniki by³y wiarygodne.
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Tabela 3. G³ówne Ÿród³a b³êdów na ró¿nych etapach procedury analitycznej (Namieœnik i in. 1995)
Table 3. Main errors sources on different stages of analytic procedure (Namieœnik et al. 1995)
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(+), (–) – ma³o znacz¹cy udzia³ jako Ÿród³o b³êdów, insignificant share as a source of errors.

Tabela 3. cd.
Table 3. Cont.



Prawid³owe okreœlenie zawartoœci badanej substancji w materiale glebowym jest
mo¿liwe jedynie przy zachowaniu w³aœciwego postêpowania w trakcie ca³ego toku
analitycznego, poczynaj¹c od etapu w³aœciwego wyboru punktów badawczych,
poprzez pobrania próbki, rozdrobnienia, ujednorodnienia, mineralizacji a¿ do
ostatecznego pomiaru stê¿enia badanego pierwiastka. Niew³aœciwe wykonanie tych
czynnoœci jest powodem istotnych b³êdów w wynikach badañ (tab. 3).

Metody badañ arsenu w glebie mo¿na podzieliæ na czêœæ terenow¹ i labora-
toryjn¹. Badania terenowe stanowi¹ jedno z najwa¿niejszych ogniw poznania gleby,
pokazuj¹ budowê profilu, niektóre w³aœciwoœci oraz umo¿liwiaj¹ pobranie próbek do
analizy cech fizycznych, chemicznych i biologicznych gleb w laboratorium.

Przed przyst¹pieniem do analiz laboratoryjnych z próbek glebowe usuniêto
korzenie, a nastêpnie wysuszono w temperaturze pokojowej do stanu „powietrznie
suchego”. Materia³ glebowy zosta³ rozdrobniony nastêpnie przesiany przez nylono-
we sito o œrednicy oczek 1 mm. Wydzielono czêœci szkieletowe >1 mm. Czêœæ
materia³u glebowego <1 mm zosta³a rozdrobniona i zhomogenizowana w m³ynie
agatowym.

W materiale glebowym oznaczono:
– sk³ad granulometryczny gleb metoda Bouyoucosa w modyfikacji Casagrande oraz

Prószynskiego, frakcje piasku oddzielono na sicie o � oczek 0,1 mm.
– wodê higroskopow¹ metod¹ suszarkow¹ w temp. 105°C,
– substancjê organiczn¹ metod¹ ¿arzenia w temp. 550°C,
– pH, elektrometrycznie w wodzie i 1 mol·dm-3 KCl,
– wêgiel organiczny metod¹ Tiurina,
– kationy wymienne oznaczono w ekstrakcie 0,5 mol·dm-3 chlorku amonu dla

próbek wêglanowych i w ekstrakcie 1 mol·dm-3 chlorku amonu dla próbek
glebowych bezwêglanowych,

– wodór wymienny poprzez potencjometryczne miareczkowanie w ekstrakcie
1 mol·dm-3 octanie wapnia,

– wêglany burz¹ce metod¹ Scheibler’a,
– ¿elazo (Fe-t), mangan (Mn-t) i glin (Al-t) ogólny po mineralizacji gleby wod¹

królewsk¹,
– formy ditionitowe ¿elaza (Fe-d), manganu (Mn-d) i glinu (Al-d) w ekstrakcie

cytrynianowym z dodatkiem ditionitu (Mehr i Jackson 1960),
– formy szczawianowe ¿elaza (Fe-o), manganu (Mn-o) i glinu (Al-o) w ekstrakcie

buforu szczawianowego, metoda Tamma w modyfikacji Schwertmann`a
(Schwertmann 1964),

– formy pirofosforanowe ¿elaza (Fe-p), manganu (Mn-p) i glinu (Al-p) w ekstrakcie
pirofosforanu sodu (McKeague 1967).
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Kationy wymienne (K, Na, Ca, Mg) oraz wszystkie formy ¿elaza, glinu i manga-
nu oznaczono metod¹ AAS:
– zawartoœæ ogólna arsenu (As-t) metod¹ HGAAS, po mineralizacji gleby wod¹

królewsk¹;
– analiza specjacyjna arsenu oparta na sekwencyjnej ekstrakcji form pierwiastka

charakteryzuj¹cych siê ró¿n¹ dostêpnoœci¹ i ruchliwoœci¹ (As-roz, As-wym,
As-am, As-kr, As-rez) (Wenzel i in. 2001);

– chemiczna analiza specjacyjna arsenu oparta na wydzieleniu As3+ i As5+ (Chappell
i in. 1994, Shraim i in. 1999).

W³aœciwy dobór metody mineralizacji próby zale¿y przede wszystkim od
rodzaju badanych gleb oraz w³aœciwoœci oznaczanych pierwiastków. W przypadku
oznaczania arsenu nale¿a³o zwróciæ szczególn¹ uwagê na mo¿liwoœæ wyst¹pienia
znacznych strat tego pierwiastka, podczas przeprowadzania próbki gleby do
roztworu. (Domkröger i in. 1997). U¿ycie do mineralizacji kwasów HF i HClO4, czy
HF, HNO3 i HClO4 w uk³adzie otwartym, zapewniaj¹cych ca³kowity rozk³ad
analizowanego materia³u, nie mo¿e byæ zastosowane do oznaczaniu arsenu.
Eksperymentalne prace pokazuj¹, ¿e podczas ogrzewania roztworów soli ró¿nych
pierwiastków z kwasem florowodorowym i nadchlorowym, straty boru, krzemu i
arsenu siêga³y 100%, na skutek tworzenia lotnych fluorków (Frankenberger 2002).
Zastosowanie do mineralizacji gleb wody królewskiej pozwala na przeprowadzenie
do roztworu zwartoœci zbli¿onej do ca³kowitej. Mimo, ¿e minera³y glino-
krzemianowe nie ulegaj¹ pe³nemu roztworzeniu, to wiêkszoœæ mikroelementów
zostaje wy³ugowanych, szczególnie z minera³ów ilastych i mik (Chen, Ma 2001).
Równolegle z badanymi próbami glebowymi przeprowadzono tak¿e mineralizacjê
wod¹ królewsk¹ materia³u referencyjnego. Sprawdzono dziêki temu poprawnoœæ
prowadzonej mineralizacji i odzysk arsenu zosta³y sprawdzone w analizie glebo-
wego materia³u referencyjnego.

Procedura roztworzenia materia³u glebowego wod¹ królewsk¹ oparta jest na me-
todzie ISO 11466/2002. Odwa¿ono 1,5 g powietrznie suchej gleby roztartej w m³yn-
ku agatowym i przesianej przez sito (� < 0,1 mm). Nastêpnie próbkê zwil¿ono wod¹
redestylowan¹, zalano 15 cm3 wody królewskiej i odstawiono na 16 godzin w tem-
peraturze pokojowej. Gilza reakcyjna zosta³a zamkniêta ch³odnic¹ zwrotn¹. Kolejny
etap roztwarzania materia³u glebowego to ogrzewanie próbki w bloku grzejnym
przez dwie godziny w temperaturze 130°C. Po ostudzeniu do temperatury pokojowej
ekstrakt przes¹czono do kolbek o pojemnoœci 50 cm3. W dalszej kolejnoœci próbki
przemywano na s¹czku 5 mol·dm-3 HNO3. Po przes¹czeniu i przemyciu próbek,
kolbki 50 cm3 uzupe³niono do kreski 5 mol·dm-3 HNO3, nastêpnie ich zawartoœæ
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przelano do polietylenowych pojemników. Oznaczeñ arsenu dokonano metod¹ gene-
racji wodorków na spektrometrze AAS 3300 Perkin Elmer z przystawk¹ FIAS 400.

Ruchliwoœæ, a tak¿e toksycznoœæ arsenu w glebie zale¿y nie tylko od formy
chemicznej tego pierwiastka, ale tak¿e od sposobu wi¹zania go przez poszczególne
sk³adniki gleby. Ma to niezwykle istotne znaczenie w badaniu zanieczyszczenia
gleb, w których mimo chwilowego unieruchomienia arsen mo¿e stanowiæ po-
tencjalne zagro¿enie dla œrodowiska. Znane s¹ przypadki, ¿e w pewnych sprzy-
jaj¹cych warunkach nast¹pi³o uwolnienie go do wód gruntowych, wnikniêcie do
³añcucha troficznego ekosystemu i w konsekwencji ponowne uruchomienie arsenu w
œrodowisku.

W funkcjonalnej analizie specjacyjnej arsenu opartej na sekwencyjnej ekstrakcji
przeprowadza siê kilka kolejnych ekstrakcji ró¿nymi odczynnikami, w taki sposób,
aby ka¿dy kolejny roztwór dzia³a³ na pozosta³oœæ próbki z poprzedniej ekstrakcji.
Ostatnim etapem postêpowania jest ca³kowite zmineralizowanie pozosta³ego osadu.
Ekstrakcja sekwencyjna w funkcjonalnej analizie specjacyjnej arsenu pozwala na
iloœciowe okreœlenie zawartoœci badanego pierwiastka w poszczególnych frakcjach
gleby (Rodriguez i in. 2003). U¿yty do analizy odczynnik ekstrahuj¹cy powinien
cechowaæ siê wysok¹ selektywnoœci¹ ekstrakcyjn¹. Dodatkowo stosowany
ekstrahent nie powinien zak³ócaæ równowagi gleba-roztwór glebowy, a tym samym
nie powinien wp³ywaæ na zmianê pH gleby, tworzyæ kompleksów, ani te¿ braæ
udzia³u w zachodz¹cych wymianach jonowych. Nale¿y tak¿e braæ pod uwagê, ¿e gle-
ba jest utworem bardzo z³o¿onym, w którym wystêpuj¹ minera³y o ró¿nym stopniu
rozdrobnienia i stopniu krystalizacji oraz zwi¹zki amorficzne, ró¿ni¹ce siê miêdzy
sob¹ zró¿nicowan¹ rozpuszczalnoœci¹. Stwarza to niebezpieczeñstwo, ¿e w czasie
ekstrakcji interesuj¹cych nas po³¹czeñ mo¿e nastêpowaæ destrukcja innego
po³¹czenia, co w konsekwencji prowadzi o podwy¿szenia wyniku koñcowego
(Melke 1997).

Dla metali wystêpuj¹cych w glebach w charakterze kationów problematyka
dotycz¹ca analizy specjacyjnej zosta³a szeroko opisana (Tessier i in. 1979, Zeien i Brüm-

mer 1989, Arunachalam i in. 1996, Ma, Rao 1997).

W przypadku pierwiastków wystêpuj¹cych w glebie w charakterze anionów, do
których nale¿y tak¿e arsen, opracowañ dotycz¹cych analizy specjacyjnej jest
znacznie mniej. Podczas funkcjonalnej analizy specjacyjnej arsenu badany jest
udzia³ poszczególnych grup zwi¹zków o ró¿nej rozpuszczalnoœci i dostêpnoœci dla
roœlin oraz ró¿nej podatnoœci na migracjê w glebie. W tym celu wykorzystywany jest
proces ekstrakcji sekwencyjnej, podczas którego przeprowadza siê kilka kolejnych
ekstrakcji ró¿nymi odczynnikami, w taki sposób, ¿e ka¿dym z kolejnych roztworów
dzia³a siê na pozosta³oœæ próbki po poprzedniej ekstrakcji. Ostatnim etapem takiego
postêpowania jest na ogó³ ca³kowite roztworzenie pozosta³ego osadu. Ekstrakcja
sekwencyjna arsenu pozwala na okreœlenie iloœci badanego pierwiastka zwi¹zanego
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z poszczególnymi frakcjami gleby. Przeprowadzona funkcjonalna analiza
specjacyjna zosta³a oparta na piêcioetapowej sekwencyjnej ekstrakcji zwi¹zków
arsenu z gleby, do której wytypowano 11 profili glebowych (Wenzel i in. 2001).
Reprezentuj¹ one ró¿ne typy gleb Lublina i ich zró¿nicowane u¿ytkowanie. Przy
wyborze profili glebowych do funkcjonalnej analizy specjalcyjnej uwzglêdniono
tak¿e bezpoœrednie s¹siedztwo zak³adów przemys³owych bêd¹cych potencjalnym
Ÿród³em zanieczyszczenia arsenem. Zastosowana metoda sekwencyjnej ekstrakcji
arsenu jest modyfikacj¹ kilku wczeœniejszych metod (Chang i Jackson 1957, Zeien

i Brümmer 1989, Han i Banin 1995) uwzglêdni¹jac¹ anionowy charakter wystê-
puj¹cych w glebie zwi¹zków arsenu, podobieñstwo w³aœciwoœci chemicznych do
fosforu i zró¿nicowanie w³aœciwoœci gleb poddawanych ekstrakcji.

W odró¿nieniu do oryginalnej metody gdzie pozosta³oœæ zosta³a mineralizowana
mieszanin¹ kwasu azotowego i 30% H2O2, ostatni etap analizy przeprowadzono
poprzez roztwarzanie wod¹ królewsk¹. W wyniku przeprowadzenia sekwencyjnej

ekstrakcji badanych gleb wyodrebniono nastepujace frakcje:

As-roz – frakcja ³atwo rozpuszczalna – obejmuj¹ca zwi¹zki arsenu niespecy-
ficznie zwi¹zane na powierzchni cz¹stek materii organicznej, uwodnionych tlenków
i wodorotlenków oraz i³ów. Ta forma nale¿y do najbardziej mobilnej, mo¿e ulegaæ
desorpcji na skutek zmian mocy jonowej roztworów ekstrakcyjnych kontaktuj¹cych
siê z gleb¹.

As-wym – frakcja wymienna – obejmuj¹ca zwi¹zki arsenu specyficznie zaadsorbo-
wane na powierzchni cz¹stek materii organicznej, uwodnionych tlenków i wodoro-
tlenków oraz i³ów, a tak¿e wbudowane w strukturê minera³ów wêglanowych,
g³ównie kalcytu i dolomitu. Zwi¹zki arsenu reprezentowane w formach wymiennych
nie s¹ silnie zwi¹zane i mog¹ ulegaæ desorpcji na skutek zmiany pH lub mocy
jonowej roztworów ekstrakcyjnych kontaktuj¹cych siê z gleb¹.

As-am – frakcja zwi¹zana z amorficznymi i s³abo-krystalicznymi uwodnionymi
tlenkami ¿elaza – obejmuje zwi¹zki arsenu wspó³str¹caj¹ce siê ze zwi¹zkami ¿elaza.

As-kr – frakcja zwi¹zana z krystalicznymi, uwodnionymi tlenkami ¿elaza,
obejmuje zwi¹zki arsenu wspó³str¹caj¹ce siê ze zwi¹zkami ¿elaza, a uruchamianymi
w warunkach obni¿onego potencja³u utleniaj¹co-redukuj¹cego.

As-rez – frakcja rezydualna – s¹ to metale wbudowane w sieæ krystaliczn¹
najtrwalszych minera³ów glebowych (glinokrzemiany, krzemiany), niedostêpne
w warunkach naturalnych (Wenzel i in. 2001).

Oznaczeñ arsenu we wszystkich etapach sekwencyjnej ekstrakcji dokonano
metod¹ generacji wodorków na spektrometrze AAS 3300 Perkin Elmer z przystawk¹
FIAS 400.

Chemiczna analiza specjacyjna nabiera istotnego znaczenia w przypadku takich
pierwiastków jak arsen, którego toksyczne w³aœciwoœci w du¿ej mierze zale¿¹ od
stopnia utlenienia i formy w jakiej wystêpuje.
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Frakcja
Fraction

Warunki ekstrakcji
Extraction conditions

Stosunek
gleba:roztwór

Soil:solution ratio

As-roz formy arsenu nie-
specyficznie zwi¹zane ze sk³ad-
nikami gleby
Forms of arsenic
inspecifically connected with
soil components

0,05 (mol·dm-3) (NH4)2SO4, wytrz¹sanie 4 h,
odwirowanie, dekantacja
0.05 (mol dm-3) (NH4)2SO4, shaking for 4 h,
centrifuging, decantation

1:25

As-wym formy arsenu spe-
cyficznie zwi¹zane ze sk³ad-
nikami gleby
Forms of arsenic specifically
connected with soil
components

0,05 (mol·dm-3) (NH4)H2PO4, wytrz¹sanie
16 h, odwirowanie, dekantacja
0.05 (mol dm-3) (NH4)H2PO4, shaking for
16 h, centrifuging, decantation

1:25

As-am formy arsenu
zwi¹zane z amorficznymi,
uwodnionymi tlenkami
Forms of arsenic connected
with amorphic, hydrated
oxides

0,2 (mol·dm-3) bufor szczawianowy, pH 3,25;
wytrz¹sanie 4 h w ciemnoœci, odwirowanie,
dekantacja, przemywanie buforem
szczawianowym poprzez wytrz¹sanie
w ciemnoœci przez 10 min
0.2 (mol dm-3) oxalate buffer, pH 3.25;
shaking in darkness for 4 h, centrifuging,
decantation, washing with oxalate buffer by
shaking in darkness for 10 min

1:37,5

As-kr formy arsenu
zwi¹zane z krystalicznymi
tlenkami
Forms of arsenic connected
with crystallic oxides

0,2 (mol·dm-3) bufor szczawianowy + 0,1
(mol·dm-3) kw. askorbinowy, pH = 3,25;
w temp. 96°C, odwirowanie, dekantacja,
przemywanie buforem szczawianowym
poprzez wytrz¹sanie w ciemnoœci przez
10 min
0.2 (mol dm-3) oxalate buffer + 0.1 (mol dm-3)
ascorbic acid, pH 3.25; temperature 96°C,
centrifuging, decantation, washing with
oxalate buffer by shaking in darkness for
10 min

1:37,5

As-rez pozosta³oœæ
Residue

Woda królewska, (16 h w temp. pokojowej +
2 h w temp. 130°C, pod ch³odnic¹ zwrotn¹)
Aqua regia, 16 h in normal temperature + 2 h
in 130°C, under return cooler

1:50

Tabela 4. Schemat analizy sekwencyjnej ekstrakcji arsenu w badanych glebach

Table 4. Arsenic sequence extraction analysis in soils investigated



Metody ekstrakcji tego pierwiastka z gleby musz¹ byæ skuteczne i jednoczeœnie
minimalizowaæ rozk³ad form arsenu obecnych w œrodowisku glebowym. Obecnie
przy rozdzielaniu zwi¹zków arsenu wystêpuj¹cych na ró¿nych stopniach utlenienia,
oraz zwi¹zanych po³¹czeniami organicznymi wykorzystywane s¹ najczêœciej
metody chromatograficzne (Burguera i in. 1997). Musz¹ one charakteryzowaæ siê
du¿¹ selektywnoœci¹, natomiast stosowane do badañ specjacji chemicznej techniki
detekcji powinny byæ bardzo czu³e z uwagi na du¿o ni¿sze stê¿enia oznaczanych
form arsenu w porównaniu do zawartoœci ca³kowitej. Niestety koszt takiej aparatury
jest bardzo wysoki i mog¹ sobie na ni¹ pozwoliæ tylko najbogatsze laboratoria.

Istnieje jednak mo¿liwoœæ skutecznej, selektywnej ekstrakcji nieorganicznych
zwi¹zków arsenu z gleby znajduj¹cych siê na ró¿nych stopniach utlenienia (+3 i +5).
Stwierdzono, ¿e stê¿ony kwas solny (10 mol·dm-3) skutecznie ekstrahuje nie-
organiczne zwi¹zki As3+ i As5+ bez zaburzania równowagi utleniania i redukcji
miêdzy nimi (Chappell i in. 1994). Natomiast ró¿nice kinetyki reakcji tworzenia
wodorków arsenu na + 3 st. utlenienia w stosunku do arsenu na +5 st. utlenienia
pozwoli³y na selektywne oznaczenie jednej z form arsenu metod¹ generacji
wodorków (Shraim i in. 1999). Okaza³o siê tak¿e, ¿e zastosowanie odpowiednich
stê¿eñ kwasu solnego, borowodorku sodu oraz innych reduktorów, pozwala na
skuteczn¹ i selektywn¹ generacjê wodorku arsenu (+3) z ekstrahowanej gleby.
Zawartoœæ ca³kowit¹ arsenu oznaczono po uprzednim zredukowaniu obecnych w ekstra-
kcie form pierwiastka. Natomiast zawartoœæ As5+ jest wynikiem ró¿nicy miêdzy
zawartoœci¹ ogóln¹ arsenu i formy arsenu na +3 stopniu utlenienia. Nale¿y wspo-
mnieæ, ¿e technika generacji wodorków, pozwalaj¹c na wyizolowanie oznaczanych
pierwiastków od matrycy œrodowiskowej, czêsto silnie interferuj¹cej i znie-
kszta³caj¹cej wyniki oznaczeñ, oferuje niskie granice wykrywalnoœci, na poziomie
dziesi¹tych czêœci ppb. Pozwala to na bezpoœrednie oznaczenia próbek œro-
dowiskowych.

Chemiczna analiza specjacyjna arsenu As3+ i As5+ w badanych glebach zosta³a
przeprowadzona w oparciu o metodê Chappell’a, polegaj¹c¹ na ³ugowania gleb
stê¿onym kwasem chlorowodorowym (Chappell i in. 1994). Przy wydzielaniu As3+

wykorzystano zró¿nicowan¹ kinetykê reakcji tworzenia wodorków przez formy
arsenu w oparciu o prace Sharim`a (Shraim i in. 1999). Analityczne rozró¿nienia
form (As3+, As5+) pierwiastka jest mo¿liwe dziêki zró¿nicowanej kinetyce reakcji
tworzenia wodorków arsenu. Arsen na ni¿szym stopniu utlenienia (+3) zdecydo-
wanie ³atwiej wchodzi w reakcjê wodorem, w przeciwieñstwie do As+5, gdzie reakcja
praktycznie nie zachodzi. Przy za³o¿eniu, ¿e czynnik ekstrahuj¹cy arsen z gleby nie
wp³ywa na zmianê stopnia utlenienia pierwiastka, As3+mo¿na oznaczyæ bez-
poœrednio z badanego wyci¹gu technik¹ generacji wodorków. Zawartoœæ ogóln¹ arsenu
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w glebie oznaczono po uprzednim zredukowaniu obecnych w ekstrakcie form pier-

wiastka. Natomiast zawartoœæ As
5+

jest wynikiem ró¿nicy miêdzy zawartoœci¹ ogóln¹

arsenu i As
3+

. Oznaczenie sumy zawartoœci arsenu (+3 i +5) oraz As
3+

z ekstraktu

kwasu chlorowodorowego przeprowadzono na spektrometrze AAS 3300 z przy-

stawk¹ FIAS 400 Perkin Elmer, technik¹ generacji wodorków (Perkin-Elmer 1994).

Statystyczne opracowanie wyników badañ (wspó³czynniki korelacji, analiza wa-

riancji) przygotowano w Zak³adzie Statystyki UMCS. Wyliczeñ dokonano w oparciu

o program STATISTICA 6.0 PL.
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Schemat analizy

Scheme of analysis

Warunki ekstrakcji

Extraction conditions

1. Ekstrakcja arsenu z gleby

Extraction of arsenic from soil

5 g gleby, 3-krotna ekstrakcja 20 ml 10 mol·dm-3

HCl

5 g of soil, extracted 3 times with 20 ml 10 mol dm-3

HCl

2. Selektywne oznaczenie As3+ z ekstraktu

Selective determination of As3+ from the

extract
4-6 mol·dm-3 HCl i 0,05 mol·dm-3 NaBH4

3. Oznaczenie As3+ i As5+:

Determination of As3+ and As5+:

5% KJ + 5% kwas askorbinowy + HCl (stê¿.),

45 min w temp. pokojowej

5% KJ + 5% ascorbic acid + HCl (conc.), 45 min

in normal temperature

10% HCl + 0,2 % NaBH4 w 0,05% NaOH

Tabela 5. Schemat analizy wydzielenie form As3+ i As5+ z badanych gleb

Table 5. Scheme of separating As3+ and As5+ forms from soils investigated



4. OMÓWIENIE WYNIKÓW BADAÑ

4.1. Podstawowe w³aœciwoœci gleb

Gleby Lublina charakteryzuje zmiennoœæ w³aœciwoœci zwi¹zana z ró¿nymi
rodzajami ska³ macierzystych oraz zró¿nicowanym wp³ywem czynnika antropo-
genicznego. Spoœród 16 analizowanych profili glebowych reprezentuj¹cych ró¿ne
typy gleb Lublina w urbanoziemach zwraca uwagê obecnoœæ czêœci szkieletowych
(>1 mm) we wszystkich wydzielonych poziomach i warstwach (profile nr 5, 6, 7, 12,
14, 16), stanowi¹c od 1,1 do 40,9% (tab. 1 w za³¹czniku). Profilowe rozmieszczenie
zawartoœci czêœci szkieletowych w tych glebach wykazuje z regu³y nieuporz¹dko-
wany rozk³ad. Podobn¹ tendencj¹ charakteryzuje siê mada rzeczna próchniczna
(profil nr 8). Gleby p³owe wytworzone z lessu (profile nr 1, 2, 3, 4), czarna ziemia
typowa (profil nr 9), gleba brunatno-rdzawa (profil nr 11) i gleba brunatna w³aœciwa
(profil nr 15) nie wykazuj¹ obecnoœci czêœci szkieletowych. Natomiast do gleb silnie
szkieletowych nale¿y pararêdzina brunatna (profil nr 10) gdzie udzia³ tej frakcji
w poziomie Cca wynosi 59,1 %. W przypadku gleb p³owych zwraca uwagê profil nr
13 charakteryzuj¹cy siê dwudzielnoœci¹ litologiczn¹ (pod py³em zwyk³ym zalega
glina lekka pylasta i glina œrednia pylasta) z du¿¹ zawartoœci¹ czêœci szkieletowych
w poziomach IIBt/C i IICca.

Profile gleb brunatnoziemnych (profile nr 1, 2, 3, 4, 15), w których ska³¹ macierzy-
st¹ jest less buduj¹ utwory py³owe. Z py³ów tych wykszta³ci³y siê zarówno gleby
p³owe (profile nr 1, 2, 3, 4) jak i gleba brunatna w³aœciwa (profil nr 15). W glebach
p³owych wytworzonych z py³y ilastego, b¹dŸ py³u zwyk³ego wyraŸnie zaznacza siê
proces lessiwa¿u, w wyniku którego ukszta³towa³ siê poziom iluwialny Bt charakte-
ryzuj¹cy siê koncentracj¹ i³u koloidalnego (<0,002 mm) (tab. 1 w za³¹czniku). Z py³u
ilastego wykszta³ci³a siê tak¿e gleba brunatna w³aœciwa. W omawianych glebach nie
zaobserwowano spiaszczenia poziomów wierzchnich, tak charakterystyczne dla
procesów urbanizacyjnych (Kukier 1985). W glebie brunatno-rdzawej (profil nr 11)
dominuj¹ utwory piaszczyste. Poziom A buduje piasek gliniasty lekki, natomiast
pozosta³e, g³êbsze poziomy BbrBv, C1 i C2 piasek s³abo gliniasty i piaski luŸne.

Analiza sk³adu granulometrycznego gleb antropogenicznych Lublina (profile nr
5, 6, 7, 12, 14, 16), reprezentowanych przez urbanoziemy, wykazuje du¿e
zró¿nicowanie (tab. 1 w za³¹czniku). Profile nr 5, 6 i 14 reprezentuj¹ce pararêdziny
antropogeniczne charakteryzuj¹ siê znacz¹cymi wahaniami udzia³u poszczególnych
frakcji. Warstwa próchniczna Aanca profilu nr 5 zosta³a wytworzona z py³u ilastego,
w profili nr 6 z gliny lekkiej silnie spiaszczonej, natomiast w profili nr 14 z gliny
œredniej. Mniej zró¿nicowany materia³ buduje g³êbsze warstwy badanych profili. S¹
to gliny lekkie i œrednie o ró¿nym stopniu spiaszczenia, a tak¿e gliny œrednie pylaste.
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Profile nr 7, 12 i 16 reprezentuj¹ce glebê antropogeniczn¹ o niewykszta³conym
profilu wykazuj¹ zró¿nicowanie udzia³u poszczególnych frakcji w wydzielonych
warstwach. Uziarnienie warstwy Aanca w profilu 7 jest charakterystyczne dla gliny
lekkiej silnie spiaszczonej pylastej, a w profilu 16 powierzchniow¹ warstwê buduje
glina lekka silnie spiaszczona. W obydwu profilach g³êbsze warstwy buduje piasek
gliniasty mocny, a w warstwach IIC1anca, IIC2anca, IIC3anca, IIC4anca profilu 16
piasek gliniasty mocny pylasty. Wyj¹tkowo zró¿nicowany materia³ buduje profil 12.
Warstwy A1anca i IIIC2anca wykszta³cone s¹ z py³u zwyk³ego, natomiast warstwy
IIAan i IIC1anca zbudowane s¹ z piasku gliniastego mocnego, pylastego.

W profilu nr 9 czarnej ziemi typowej, sk³ad granulometryczny wykazuje
niewielkie zró¿nicowanie (tab. 1 w za³¹czniku). Poziomy Apca, A1ca i A2ca buduje
glina lekka s³abo spiaszczona, natomiast poziom C1cagg jest zbudowany z gliny
lekkiej silnie spiaszczonej pylastej. Profil nr 8, mada rzeczna próchniczna, buduj¹
aluwia rzeczne. Stwierdza siê dominacjê utworów piaszczystych, przy znacznym
udziale frakcji pylastej. Uziarnienie poziomów A1 i A2 to piasek gliniasty lekki
pylasty. Pozosta³e poziomy badanego profilu zbudowane s¹ piasku luŸnego, jedynie
w warstwach C1 i C3 wzrasta zawartoœæ frakcji sp³awialnej powy¿ej 5%, prze-
chodz¹c z piasku luŸnego w piasek s³abogliniasty. Gleby litogeniczne reprezentuje
profil nr 10, pararêdziny brunatnej. Uziarnienie poziomów Ap, BbrC i Cca jest
charakterystyczne odpowiednio dla gliny lekkiej s³abo spiaszczonej, gliny ciê¿kiej
pylastej i gliny œredniej pylastej. W poziomie BbrC stwierdzono wyraŸne nagroma-
dzenie frakcji i³u koloidalnego (< 0,002 mm), które wynosi 42%.

Odczyn badanych gleb Lublina oznaczono w 1 mol·dm-3 KCl i wykazuje on du¿e
zró¿nicowanie. W glebach p³owych (profile nr 1, 2, 3, 4) i w glebie brunatno-rdzawej
(profil nr 11), pH oscyluje od silnie kwaœnego i kwaœnego. Natomiast profil nr 13
(gleba p³owa) charakteryzuje siê odczynem obojêtnym, a profil 15 (gleba brunatna
w³aœciwa) zasadowym. Wartoœæ pH w tych glebach z regu³y wzrasta wraz z g³êbo-
koœci¹ (rys. 4, 5). Gleby antropogeniczne Lublina (profile nr 5, 6, 7, 12, 14, 16),
wykazuj¹ z regu³y niewielkie zró¿nicowanie, nale¿¹ do gleb obojêtnych i zasa-
dowych, a wartoœæ pH mieœci siê w granicach od 7,07 do 7,8. Wahania pH w obrêbie
profili nie wykazuj¹ wyraŸnych prawid³owoœci (rys. 4, 5). Czarna ziemia typowa
(profil nr 9) oraz mada rzeczna próchniczna (profil nr 8) charakteryzuj¹ siê odczynem
obojêtnym i zasadowym o pH w granicach 7,02-7,95. W obrêbie badanych profili nie
zaobserwowano wyraŸnych tendencji wzrostu lub spadku pH wraz z g³êbokoœci¹.
Pararêdzina brunatna (profil nr 10), wykazuje odczyn lekko kwaœny do obojêtnego,
pH od 6,22 do 6,75. Najni¿sze pH wykazuje poziom BbrC.

Procentow¹ zawartoœæ wêglanów oznaczono w próbkach glebowych po
przeprowadzeniu wstêpnego testu (burzenie w 10% HCl) w ca³ym zgromadzonym
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materiale glebowym. Stwierdzono, ¿e zawartoœæ CaCO3 w badanych utworach jest
zró¿nicowana (rys. 4, 5). W glebach p³owych (profile 1, 2, 3, 4, 13) wêglan wapnia
wystêpuje przede wszystkim w poziomie ska³y macierzystej Cca i waha siê od 4,32%
do 34,58%. W pozosta³ych poziomach z regu³y nie wystêpuje, lub jego zawartoœæ
waha siê w granicach dziesi¹tych czêœci procenta. W glebie brunatnej w³aœciwej
(profil nr 15) wêglan wapnia nie wystêpuje jedynie w poziomie ABbr, w pozosta³ych
poziomach jego zawartoœæ roœnie wraz z g³êbokoœci¹ osi¹gaj¹c maksimum w pozio-
mie Cca (4,43 %). Najwiêksze nagromadzenie wêglanu wapnia wystêpuje w glebach
antropogenicznych Lublina (profile nr 5, 6, 7, 12, 14, 16). Ma to zwi¹zek z ich
pochodzeniem. W trakcie ich tworzenia wykorzystywano gruz budowlany, w którym
znacz¹cym sk³adnikiem jest wêglan wapnia. Zawartoœæ wêglanu wapnia w urbano-
ziemach Lublina jest zró¿nicowana i waha siê od 0,81 do 50,4%. Wahania zawartoœci
wêglanu wapnia w obrêbie badanych profili gleb antropogenicznych nie wykazuj¹
wyraŸnych prawid³owoœci. W profilu (nr 9), czarna ziemia typowa, wytworzonym na
skale kredowej, wêglan wapnia jest obecny we wszystkich poziomach genetycznych.
Najwiêksza zawartoœæ wêglanu wapnia (19,46%) wystêpuje w poziomie C1cagg.
W madzie rzecznej próchnicznej (profil nr 8) zwartoœæ wêglanu wapnia waha siê od
0,47 do 2,25%. W obrêbie badanego profilu nie zaobserwowano wyraŸnych
tendencji wzrostu lub spadku zawartoœci wêglanu wapnia wraz z g³êbokoœci¹.
Obecnoœæ okruchów wêglanu wapnia w tej glebie mo¿na t³umaczyæ dzia³alnoœci¹
akumulacyjn¹ Bystrzycy, która przep³ywa przez liczne wychodnie ska³ wêglano-
wych, a jej koryto biegnie przy krawêdzi P³askowy¿u Na³êczowskiego zbudowanego
z lessu. Pararêdzina brunatna, profil nr 10, wykazuj¹ obecnoœæ wêglanu wapnia
(28,94%) w poziomie ska³y macierzystej Cca. Analiza zawartoœci wêglanu wapnia w ba-
danych glebach Lublina wskazuje, ¿e profile pochodzenia antropogenicznego
charakteryzuj¹ siê jego najwiêksz¹ zawartoœci¹.

W glebach mineralnych substancja organiczna skumulowana jest g³ównie w ekto-
próchnicy (gleby leœne) oraz endopróchnicy (pozosta³e gleby). W glebach p³owych
(profile nr 1, 2, 3, 4, 13), glebie brunatnej w³aœciwej (profil nr 15) oraz glebie brunatno-
rdzawej (profil nr 11) najwy¿sza zawartoœæ wêgla organicznego wystêpuje w pozio-
mach powierzchniowych i wartoœci te z regu³y malej¹ wraz g³êbokoœci¹ (rys. 6, 7).
Podobny rozk³ad zawartoœci wêgla organicznego charakteryzuje czarn¹ ziemiê
typow¹ (profil nr 9) oraz pararêdzinê brunatn¹ (profil nr 10). W glebach antropo-
genicznych Lublina (profile nr 5, 6, 7, 12, 14, 16) zawartoœæ wêgla organicznego
charakteryzuje du¿e zró¿nicowanie. Najzasobniejsza w próchnicê jest pararêdzina
antropogeniczna (profil nr 14) zlokalizowana na terenie ogródków dzia³kowych.
Poziomy A1anca, A2anca i A3anca stanowi utwór mineralno-organiczny pochodze-
nia antropogenicznego o mi¹¿szoœci ponad 50 cm, natomiast g³êbiej zalega torf niski.
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W pozosta³ych profilach urbanoziemów (profile nr 5, 6, 7, 12, 16) profilowe roz-
mieszczenie zawartoœci wêgla organicznego w badanych warstwach nie wykazuje
wyraŸnych prawid³owoœci. W madzie rzecznej próchnicznej (profil nr 8) najwy¿sz¹
zawartoœci¹ wêgla organicznego charakteryzuje siê poziom próchniczny A,
natomiast w g³êbszych warstwach nie zaobserwowano wyraŸnych tendencji wzrostu
lub spadku zawartoœci wêgla organicznego wraz z g³êbokoœci¹.

Z uwagi na zró¿nicowanie gleb wystêpuj¹cych w Lublinie pod wzglêdem
rodzaju ska³y macierzystej, pochodzenia i u¿ytkowania, kompleks sorpcyjny (S, T,
V,) cechuje du¿a zmiennoœæ i szeroki zakres wartoœci (S od 0,12 cmol(+)kg-1 do
103,98 cmol(+)kg-1, T od 1,73 cmol(+)kg-1 do 105,05 cmol(+)kg-1 i V od 0,89% do
99,68%) (tab. 2 w za³¹czniku). Gleba brunatno-rdzawa (profil nr 11) charakteryzuje
siê najmniejsz¹ pojemnoœci¹ sorpcyjn¹ wœród badanych gleb, natomiast najwiêksz¹
pararêdzina antropogeniczna (profil nr 14). Pojemnoœæ sorpcyjna (T) i suma
kationów o charakterze zasadowym (S) gleb p³owych (profile nr 1, 2, 3, 4) przyjmuje
najwy¿sze wartoœci w poziomach O i A oraz Cca, poza profilem nr 13 gdzie
pojemnoœæ sorpcyjna (T) i suma kationów o charakterze zasadowym (S) osi¹gaj¹
maksimum w poziomie IICca. Podobnie w glebie brunatnej w³aœciwej (profil nr 15)
wyraŸnie zaznaczaj¹ siê najwiêksze wartoœci pojemnoœci sorpcyjnej i sumy kationów
i charakterze zasadowym w poziomie Cca, natomiast w pozosta³ych poziomach te
wartoœci przyjmuj¹ nieuporz¹dkowany rozk³ad.

W glebach wytworzonych z lessów (profile nr 1, 2, 3, 4, 15) pierwiastkiem decy-
duj¹cym o sumie kationów w kompleksie sorpcyjnym jest Ca2+. Jedynie w górnych
poziomach gleby p³owej w równorzêdnej wielkoœci wystêpuje H+ wymienny.
Stopieñ wysycenia kationami zasadowymi w piêciu badanych profilach gleb
wytworzonych z lessu jest najwy¿szy w poziomie Cca. W urbanoziemach (profile nr
5, 6, 7, 12, 14, 16) wartoœci opisuj¹ce kompleks sorpcyjny (S, T, V) cechuje du¿e
zró¿nicowanie. W glebach tych, zwykle zawieraj¹cych znacz¹ce iloœci gruzu
budowlanego, pierwiastkiem decyduj¹cym o sumie kationów w kompleksie
sorpcyjnym jest wapñ, natomiast wodór wymienny odgrywa w urbanoziemach
Lublina niewielk¹ rolê. Konsekwencj¹ opisanych powy¿ej w³aœciwoœci jest bardzo
wysoki stopieñ wysycenia kationami zasadowymi. Równie wysoki stopieñ wysy-
cenia kationami zasadowymi (V) charakteryzuje profil nr 9, czarnej ziemi typowej.
W glebie tej, wytworzonej z gezów, pierwiastkiem decyduj¹cym o sumie kationów
w kompleksie sorpcyjnym, a tak¿e o stopniu nasycenia jest Ca2+. Madê rzeczn¹
próchniczn¹ (profil nr 8), cechuje du¿a zmiennoœæ pojemnoœci sorpcyjnej (T), oraz
sumy kationów zasadowych (S) w badanych warstwach profilu. Charakterystyczna
jest tak¿e bardzo wysoka wartoœæ stopnia wysycenia kationami zasadowymi, w którym
dominuj¹c¹ rolê odgrywaj¹ dwa kationy; wapñ i magnez. Aluwia niesione przez
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Bystrzyce przep³ywaj¹c¹ przez liczne wychodnie ska³ wapiennych, której koryto
biegnie na krawêdzi P³askowy¿u Na³êczowskiego zawieraj¹ spore iloœci wêglanu
wapnia i magnezu. W pararêdzinie brunatnej, profil nr 10, wartoœci pojemnoœci
sorpcyjnej (T) oraz sumy kationów zasadowych (S) rosn¹ wraz z g³êbokoœci¹. Stopieñ
wysycenia kationami zasadowymi (V) w ca³ym profilu jest wysoki z najwiêkszym
udzia³em kationów wapnia Ca2+. Profil ten charakteryzuje siê du¿ym nagromadze-
niem od³amków ska³ wêglanowych w poziomie Cca.

4.2. Zawartoœæ ca³kowita ¿elaza, glinu i manganu oraz ich ró¿ne formy

pedogeniczne

Wartoœci koncentracji badanych pierwiastków w glebach Lublina wahaj¹ siê
w szerokich granicach, Fe-t wystêpuje w zakresie od 0,72 g·kg-1 do 29,12 g·kg-1, Al-t
od 0,46 g·kg-1 do 15,30 g·kg-1, a Mn-t od 0,013 g·kg-1 do 5,35 g·kg-1 (tab. 3 w za-
³¹czniku). W glebach p³owych (profile nr 1, 2, 3, 4, 13) rozmieszczenie zawartoœci
¿elaza ogólnego Fe-t i glinu ogólnego Al-t wykazuje du¿e podobieñstwo. Wartoœci
koncentracji obu pierwiastków ulegaj¹ obni¿eniu wraz z g³êbokoœci¹, z widoczn¹
tendencj¹ kumulacji w poziomie Bt. Podobne tendencje wzrostu zawartoœci Fe-t
i Al-t w poziomie Bbr mo¿na zaobserwowaæ w glebie brunatnej w³aœciwej (profil nr
15), w poziomie BbrBv w glebie brunatno-rdzawej (profil nr 11). Nieco inaczej
wygl¹da profilowy rozk³ad koncentracji Mn-t w omawianych glebach. Zawartoœæ
ca³kowita tego pierwiastka obni¿a siê wraz z g³êbokoœci¹, jedynie w profilu nr 13
obserwowane jest sporadyczne gromadzenie pierwiastka w poziomie Bt. W glebach
antropogenicznych Lublina (profile nr 5, 6, 7, 12, 14, 16) zawartoœæ ogólna Fe-t, Al-t i
Mn-t charakteryzuje siê du¿ym zró¿nicowaniem. Wartoœci koncentracji ¿elaza, glinu
i manganu wykazuj¹ z regu³y nieuporz¹dkowany rozk³ad w wyodrêbnionych
warstwach. Jedynie w profilach nr 5 i 6 mo¿na zaobserwowaæ nagromadzenie tych
pierwiastków w poziomie próchnicznym A. W profilu (nr 9), czarnej ziemi typowej
zawartoœæ Fe-t i Mn-t obni¿a siê wraz z g³êbokoœci¹, jedynie w najg³êbszym
wydzielonym poziomie C2cagg obserwowany jest niewielki wzrost koncentracji obu
pierwiastków, natomiast zawartoœæ Al-t z niewielkimi fluktuacjami roœnie wraz
z g³êbokoœci¹. W madzie rzecznej próchnicznej (profil nr 8) zaobserwowano kumu-
lacje zawartoœci ¿elaza glinu i manganu w poziomie próchnicznym A i zaburzon¹ w nie-
których warstwach, tendencjê spadkow¹ zawartoœci badanych pierwiastków wraz
z g³êbokoœci¹. W pararêdzinie brunatnej (profil nr 10) wartoœci koncentracji Fe-t
i Mn-t ulegaj¹ obni¿eniu wraz z g³êbokoœci¹, z widoczn¹ tendencj¹ akumulacji w po-
ziomie BbrC, natomiast zawartoœæ Al-t roœnie wraz z g³êbokoœci¹, po za poziomem
BbrC, gdzie obserwowany jest wyraŸny spadek koncentracji badanego pierwiastka
w stosunku do pozosta³ych poziomów (tab. 3 w za³¹czniku).
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Formy ditionitowe, niezwi¹zane z siatk¹ krystaliczn¹ krzemianów struktury tlen-
ków ¿elaza, glinu i manganu s¹ ekstrahowane buforem cytrynianowym w obecnoœci
ditionitu jako reduktora (Mehr, Jackson 1960). Zawartoœæ formy ditionitowej
badanych pierwiastków w glebach Lublina wahaj¹ siê w szerokich granicach, Fe-d
wystêpuje w zakresie od 0,31 g·kg-1 do 25,33 g·kg-1, Al-d od 0,06 g·kg-1 do 2,16 g·kg-1,
a Mn-t od 0,01 g·kg-1 do 3.88 g·kg-1 (tab. 3 w za³¹czniku). Warto zaznaczyæ, ¿e
najwiêksza zawartoœci Mn-t wystêpuj¹ w poziomach organicznych gleb leœnych,
który stanowi œció³ka. W pozosta³ych poziomach mineralnych i mineralno-organicznych
badanych gleb Lublina zawartoœci formy ditionitowej manganu nie osi¹gaj¹ wiêcej
ni¿ 0,48 g·kg-1. Zawartoœci form Fe-d, Al-d i Mn-d oraz ich procentowych udzia³ów
w zawartoœci ogólnej, wykazuj¹ z regu³y zmiennoœæ w pionowym rozmieszczeniu
(tab. 3 w za³¹czniku).

Analiza procentowej zawartoœci analizowanych form Fe-d, Al-d i Mn-d w kon-
centracji ogólnej tych pierwiastków wykaza³a najwiêkszy udzia³ Mn-d (œrednio
73,44%), a najmniejszy glinu Al-d (œrednio 23,68 %), natomiast œredni udzia³ Fe-d
wynosi 45,76%. W glebach p³owych (profile nr 1, 2, 3, 4, 13), glebie brunatnej
w³aœciwej (profil nr 15) oraz glebie brunatno-rdzawej (profil nr 11), analizowane
formy ditionitowe Fe-d, Al-d i Mn-d charakteryzuj¹ siê zmiennym rozmieszczeniem
w profilu. W przypadku form Fe-d i Al-d zarysowana jest tendencja zwiêkszonej za-
wartoœci w poziomach Bt, Bbr i BbrBv. Kumulacjê ditionitowego ¿elaza Fe-d i glinu
Al-d w poziomie BbrC obserwujemy tak¿e w pararêdzinie brunatnej (profil nr 10).
Z kolei forma Mn-d w omawianych profilach charakteryzuje siê najwiêksz¹ kon-
centracj¹ w poziomach powierzchniowych. W urbanoziemach Lublina (profile nr 5,
6, 7, 12, 14, 16) zawartoœæ Fe-d, Al-d i Mn-d charakteryzuje siê du¿ym zró¿ni-
cowaniem. Wartoœci koncentracji omawianej formy Fe-d, Al-d oraz Mn-d wykazuj¹
z regu³y nieuporz¹dkowany rozk³ad w wyodrêbnionych warstwach gleb antropo-
genicznych z lekko zarysowan¹ tendencj¹ spadku koncentracji omawianych
pierwiastków wraz z g³êbokoœci¹. Z uwagi na warstwow¹ budowê, podobny uk³ad
nieuporz¹dkowanego rozk³adu zawartoœci formy Fe-d i Al-d wykazuje mada rzeczna,
próchniczna (profil nr 8). Jedynie zawartoœæ ditionitowego manganu Mn-d spada
wraz z g³êbokoœci¹. W profilu nr 9, czarnej ziemi typowej, zawartoœæ analizowanej
formy Fe-d, i Mn-d maleje wraz z g³êbokoœci¹, natomiast Al-d w badanym profilu
wykazuje maksimum koncentracji w poziomie próchnicznym A2ca znajduj¹cym siê
bezpoœrednio nad poziomem ska³y macierzystej.

W sk³ad form pedogenicznych ¿elaza wchodz¹ inne pochodne formy. Jedn¹ z nich
jest forma definiowana jako ¿elazo krystalicznego, której wartoœci mo¿na wyliczyæ
z ró¿nicy zawartoœci form wolnych i amorficznej (omówionej poni¿ej) wymienio-
nych pierwiastków (Fe-kr = Fe-d – Fe-o). Wœród zwi¹zków ¿elaza zawartych w for-
mie ditionitowej Fe-d, czêœæ wystêpuje w postaci krystalicznej Fe-kr. We wszystkich
analizowanych profilach glebowych zawartoœæ Fe-kr kszta³towa³a siê od 0,058 g·kg-1
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do 17,19 g·kg-1 (tab. 3 w za³¹czniku). W glebach p³owych (profile nr 1, 2, 3, 4, 13)
i w glebie brunatnej w³aœciwej (profil nr 15), analizowane formy ¿elaza wolnego
krystalicznego Fe-kr charakteryzuj¹ siê zmiennym rozmieszczeniem w profilu.
Najmniejsze iloœci formy ¿elaza wolnego krystalicznego Fe-kr stwierdzono z regu³y
w poziomach wierzchnich, natomiast w g³¹b profilów glebowych zawartoœæ tej
formy ¿elaza zwiêksza³a siê osi¹gaj¹c najwiêksze wartoœci w poziomach wzboga-
cenia lub poziomach ska³y macierzystej. W pozosta³ych glebach Lublina wartoœci
koncentracji omawianej formy wolnego ¿elaza krystalicznego Fe-kr wykazuj¹
z regu³y nieuporz¹dkowany rozk³ad w wyodrêbnionych poziomach.

Formy szczawianowe (tzw. s³abo uporz¹dkowane struktury tlenków ¿elaza, glinu
i manganu oraz ich po³¹czenia z substancj¹ organiczn¹) s¹ ekstrahowane w ciemnoœci
buforem szczawianowym (Schwertmann 1964). Zawartoœci form szczawianowych
Fe-o, Al-o i Mn-o i ich procentowych udzia³ów w koncentracji ogólnej, wykazuj¹
profilow¹ zmiennoœæ i ró¿norodnoœæ w pionowym rozmieszczeniu (tab. 4 w za-
³¹czniku). Zawartoœæ ¿elaza Fe-o w badanych profilach przyjmuj¹ wartoœci od
0,14 do 19,37 g·kg-1, manganu Mn-o od 0,01 do 3,50 g·kg-1, a glinu Al-o od 0,04 do
2,27 g·kg-1. Analiza procentowej zawartoœci form szczawianowych Fe-o, Al-o
i Mn-o w stosunku do formy ogólnej tych pierwiastków wykaza³a najwiêkszy udzia³
Mn-o (œrednio 35,92%), poœredni Fe-o (œrednio 23,15%), a najmniejszy Al-o
(œrednio 17,78%). W glebach p³owych (profile nr 1, 2, 3, 4, 13), glebie brunatno-
rdzawej (profil nr 11), glebie brunatnej w³aœciwej (profil nr 15) oraz pararêdzinie
brunatnej (profil nr 10), analizowane formy szczawianowe Fe-o i Al-o charakteryzuj¹
siê zmiennym rozmieszczeniem w profilu z kumulacj¹ w poziomach Bt, BbrBv, Bbr
i BbrC. Forma szczawianowa Mn-d w omawianych profilach charakteryzuje siê
z regu³y najwiêksz¹ zawartoœci¹ w poziomach powierzchniowych. W urbano-
ziemach Lublina (profile nr 5, 6, 7, 12, 14, 16) zawartoœæ Fe-o, Al-o i Mn-o
charakteryzuje du¿e zró¿nicowanie. Wartoœci koncentracji omawianej formy Fe-o,
Al-o oraz Mn-o wykazuj¹ nieuporz¹dkowany rozk³ad w wyodrêbnionych warstwach
gleb antropogenicznych. Z uwagi na warstwow¹ budowê, podobn¹ tendencjê
nieuporz¹dkowanego rozk³adu zawartoœci formy szczawianowej Fe-o, Al-o i Mn-o
wykazuje mada rzeczna, próchniczna (profil nr 8). W czarnej ziemi typowej (profil nr
9) zawartoœæ formy szczawianowej Fe-o, Al-o i Mn-o maleje wraz z g³êbokoœci¹.

Zawartoœci ¿elaza Fe-p, glinu Al-p i manganu Mn-p zwi¹zanych z substancj¹
organiczn¹ oraz procentowe udzia³y form tych pierwiastków w formach ogólnych
badanych gleb Lublina wahaj¹ siê w szerokich granicach (tab. 4 w za³¹czniku). S¹
ekstrahowane z gleby 0,1 M roztworem pirofosforanu sodu (McKeague 1967). Naj-
wy¿sze wartoœci przypadaj¹ na Fe-p i we wszystkich badanych profilach przyjmuj¹
wartoœci od 0,03 do 1,31 g·kg-1, a najni¿sze na Mn-p od 0,002 do 1,03 g·kg-1.
Zawartoœæ glinu przyjmuje z regu³y wartoœci poœrednie, choæ w niektórych
warstwach gleb antropogenicznych (profil nr 6 i 7) forma glinu pirofosforanowego
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Al-p nie wystêpuje. W procentowym udziale form pirofosforanowych w formach
ogólnych jeszcze wyraŸniej zaznaczona jest pionowa ró¿norodnoœæ w wydzielonych
poziomach i warstwach. Najwy¿szy udzia³ przypada na Mn-p i wynosi œrednio
16,62%, udzia³ glinu Al-p zajmuje z regu³y miejsce poœrednie i wynosi œrednio 9,3%
wykazuj¹c przy tym najwiêksze wahania, natomiast procentowy udzia³ form piro-
fosforanowych Fe-p w formach ogólnych jest najmniejszy i wynosi œrednio 7,37%.
Ogólna tendencja rozmieszczenia w profilu form pirofosforanowych (Fe-p, Al-p i Mn-p)
we wszystkich badanych glebach jest wspólna. Najwy¿sze wartoœci z regu³y wystê-
puj¹ w poziomie A, a najni¿sze w poziomie C, podobnie jak rozmieszczenie
ca³kowitej zawartoœci wêgla organicznego C-org. Formy Fep i Al-p wykazuj¹
najwiêksz¹ koncentracjê w glebach brunatnoziemnych, z kolei w madzie rzecznej
próchnicznej (profil nr 8) zanotowano najwiêksz¹ koncentracjê manganu zwi¹za-
nego z substancj¹ organiczn¹ Mn-p.

4.3. Zawartoœæ ogólna arsenu oraz As
3+

i As
5+

Zawartoœæ ca³kowita arsenu zosta³a oznaczona po ekstrakcji gleby wod¹
królewsk¹ metod¹ generacji wodorków. Metoda ta charakteryzuje siê nisk¹ granic¹
wykrywalnoœci na poziomie µg·dm-3. Poprawnoœæ procedury mineralizacji i ozna-
czenia zosta³a zweryfikowana poprzez u¿ycie gleb referencyjnych (NIST-SRM 2709
San Joaquin Soil, CRM-7004) o znanym stê¿eniu badanego pierwiastka. Stwierdzono,
¿e procentowy b³¹d wzglêdny w stosunku do zawartoœci certyfikowanej arsenu
wynosi 4,8% i uzyskane wyniki mieszcz¹ siê w dopuszczalnych granicach
poprawnoœci procedury oznaczenia badanego pierwiastka.

Uzyskane dane analityczne dotycz¹ce ca³kowitej zawartoœci arsenu w glebach
Lublina wskazuj¹ wyraŸnie na du¿e zró¿nicowanie koncentracji tego pierwiastka
(rys. 8, 9). Dotyczy ono zmiennoœci nie tylko w jego profilowym rozmieszczeniu, ale
tak¿e zwi¹zane jest z typem i pochodzeniem badanych gleb, rodzajem u¿ytkowania
oraz wp³ywem potencjalnych Ÿróde³ zanieczyszczenia.

W glebach p³owych (profile nr 1, 2, 3, 4, 13), glebie brunatnej w³aœciwej (profil nr 15)
i glebie brunatno-rdzawej (profil nr 11) zawartoœæ ogólna As-t przyjmuje wartoœci od
0,42 do 13,26 mg·kg-1. Najmniejsz¹ koncentracj¹ arsenu charakteryzuje siê gleba
brunatno-rdzawa (profil nr 11) zbudowana z utworów piaszczystych. Znacznie
wiêksz¹ zawartoœæ arsenu ogólnego As-t posiadaj¹ gleby p³owe (profile nr 1, 2, 3, 4,
13) i gleba brunatna w³aœciwa (profil nr 15) wytworzone z lessu. W glebach p³owych
koncentracja As-t wykazuje profilow¹ zmiennoœæ i ró¿norodnoœæ w pionowym
rozmieszczeniu z charakterystyczn¹ tendencj¹ kumulacji w poziomach Bt i BtC.
Podobne prawid³owoœci wzrostu zawartoœci ogólnej arsenu As-t w poziomie
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wzbogacenia Bbr wystêpuj¹ tak¿e w glebie brunatnej w³aœciwej (profil nr 15).
Natomiast w profilu nr 11 gleby brunatno-rdzawej zawartoœæ arsenu ogólnego As-t
systematycznie maleje wraz z g³êbokoœci¹. Analizuj¹c wartoœci koncentracji arsenu
w glebach tego samego typu (gleba p³owa, typowa; profile nr 1, 2, 3, 4), a ró¿nie
u¿ytkowanych (las-profile nr 1, 3 – pole-profile nr 2, 4) mo¿na zaobserwowaæ
wiêksze stê¿enie badanego pierwiastka w glebach u¿ytkowanych rolniczo.
Zawartoœæ As-t w glebach p³owych Lublina nie odbiega od koncentracji tego pier-
wiastka w profilach porównawczych zlokalizowanych po za Lublinem, w Czes³awi-
cach ko³o Na³êczowa.

Urbanoziemy (profile nr 5, 6, 7, 12, 14, 16) charakteryzuj¹ siê najwiêksz¹
zawartoœci¹ As-t wœród badanych gleb Lublina. Koncentracja tego pierwiastka
waha siê od 1,34 do 19,62 mg·kg-1 wykazuj¹c z regu³y nieuporz¹dkowany rozk³ad
w wyodrêbnionych warstwach. W przypadku gleb antropogenicznych wyraŸnie
zaznacza siê wp³yw zanieczyszczeñ przemys³owych. Gleby antropogeniczne
zlokalizowane w s¹siedztwie zak³adów przemys³owych (profile nr 6, 7) charakte-
ryzuj¹ siê podwy¿szon¹ zawartoœci¹ As-t we wszystkich wydzielonych warstwach.
Najwiêksz¹ zawartoœci¹ arsenu, œrednio 13,92 mg·kg-1, charakteryzowa³a siê gleba
pobrana w s¹siedztwie elektrociep³owni Mega-Tem i ko³owni by³ych Zak³adów
Daewoo Motor Polska (profil nr 6). Wysok¹ zawartoœci¹ As-t charakteryzowa³a siê
tak¿e gleba zlokalizowanym w s¹siedztwie Lubelskich Zak³adów Przemys³u Skórza-
nego (profil nr 7), gdzie œrednia koncentracja arsenu wynios³a 7,54 mg·kg-1. W pozo-
sta³ych glebach antropogenicznych zlokalizowanych na terenie ogródków dzia³ko-
wych (profile nr 5, 14), skwerów miejskich (profil nr 12) czy nieu¿ytków (profil nr
16) najwy¿sz¹ koncentracj¹ As-t charakteryzowa³a siê pararêdzina antropogeniczna
(profil nr 5) zlokalizowanym w s¹siedztwie g³ównej arterii komunikacyjnej Lublina,
Alei Tysi¹clecia, na trenie opuszczonych ogródków dzia³kowych. Œrednia zawartoœæ
arsenu ogólnego As-t w profilu nr 5 wynosi 4,65 mg·kg-1. W czarnej ziemi typowej,
profil nr 9, œrednia koncentracja arsenu ogólnego As-t wynosi 1,32 mg·kg-1 i maleje
wraz z g³êbokoœci¹. W madzie rzecznej próchnicznej (profil nr 8) zwartoœæ As-t
wynosi œrednio 0,77 mg·kg-1. W profilu zaobserwowano, zaburzon¹ w niektórych
warstwach, tendencjê spadkow¹ zawartoœci badanego pierwiastka wraz z g³êbo-
koœci¹. W pararêdzinie brunatnej, profil nr 10, œrednia zawartoœæ arsenu ogólnego
As-t wynosi 9,42 mg·kg-1. Wartoœci As-t roœnie wraz z g³êbokoœci¹, z widoczn¹
tendencj¹ akumulacji w poziomie BbrC.

Arsen w glebach wystêpuje z regu³y na dwóch stopniach utlenienia; +3 i +5. W œro-
dowisku glebowym dobrze natlenionym i suchym, o pH od 5 do 8, dominuje wy¿szy
stopieñ utlenienia, a arsen wystêpuje g³ównie w zwi¹zkach H2AsO4- i HAsO4

2-.
W glebach wilgotnych, s³abo natlenionych, w których panuj¹ warunki redukcyjne
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Rys. 8. Zawartoœæ form As3+, As5+ oraz zawartoœæ ogólna arsenu (mg·kg-1) w profilach 1-8

Fig. 8. As3+ and As5+ forms content and total arsenic content (mg kg-1) in profiles 1-8
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Rys. 9. Zawartoœæ form As3+, As5+ oraz zawartoœæ ogólna arsenu (mg·kg-1) w profilach 9-16

Fig. 9. As3+ and As5+ forms content and total arsenic content (mg kg-1) in profiles 9-16



i zwykle niskie pH, pierwiastek ten wystêpuje na stopniu utlenienia +3 w po³¹czeniach

H2AsO3
-
i HAsO3

2-
lub w formie niezdysocjowanej H3AsO3. Spoœród wszystkich 16

profili glebowych wytypowano 11 reprezentuj¹cych zró¿nicowan¹ typologiê i

u¿ytkowanie. Przy wyborze uwzglêdniono tak¿e s¹siedztwo lubelskich zak³adów

przemys³owych bêd¹cych potencjalnym Ÿród³em zanieczyszczenia arsenem.

Zawartoœæ obu analizowanych form arsenu w badanych glebach wykazuje zmien-

noœæ profilow¹ i du¿e zró¿nicowanie koncentracji obu form pierwiastka (rys. 8, 9).

Zawartoœæ arsenu As5+ waha³a siê od 0,10 do 13,35 mg·kg
-1

, natomiast arsenu As3+

waha³a siê od minimalnych, nieoznaczalnych wartoœci do 0,84 mg·kg
-1

. Uzyskane

dane analityczne dotycz¹ce specjacji chemicznej arsenu w glebach Lublina wskazuj¹

wyraŸnie dominuj¹cy udzia³ As5+. Procentowy udzia³ tej formy pierwiastka stanowi

ponad 73,68% puli arsenu ogólnego As-t. Natomiast w wielu profilach nie stwier-

dzono wrêcz obecnoœci As
3+

. W pozosta³ych glebach Lublina gdzie oznaczono As
3+

,

zaobserwowano zaburzon¹ w niektórych poziomach, tendencjê spadkow¹

zawartoœci tej formy wraz z g³êbokoœci¹. W zdecydowanej wiêkszoœci badanych gleb

najwiêksze iloœci As
3+

stwierdzono w poziomie próchnicznym. Z kolei profilowy

rozk³ad koncentracji As
5+

jest bardzo zbli¿ony do zawartoœci ogólnej As-t.

4.4. Zawartoœæ form arsenu wydzielonych podczas funkcjonalnej analizy

specjacyjnej

Ekotoksycznoœæ i mobilnoœæ arsenu w glebie zale¿y nie tylko od formy che-

micznej, ale tak¿e od sposobu jego wi¹zania z ró¿nymi komponentami glebowymi.

Poszczególne formy arsenu wydzielone z gleb Lublina podczas funkcjonalnej

analizy specjacyjnej wykazuj¹ zmienne profilowe rozmieszczenia, a iloœci s¹

zró¿nicowane w zale¿noœci od rodzaju formy. Do najbardziej mobilnej, mog¹cej

ulegaæ desorpcji nawet na skutek zmian mocy jonowej roztworów ekstrakcyjnych

kontaktuj¹cych siê z gleb¹ nale¿y frakcja ³atwo rozpuszczalna As-roz. Obejmuje ona

zwi¹zki arsenu niespecyficznie zwi¹zane na powierzchni cz¹stek materii organi-

cznej, uwodnionych tlenków i wodorotlenków oraz i³u koloidalnego (Wenzel i in.

2001). Zawartoœci As-roz w glebach Lublina wahaj¹ siê w w¹skich granicach

dziesi¹tych i setnych czêœci mg·kg
-1

, przyjmuj¹c wartoœci od 0,002 do 0,24 mg·kg
-1

.

Procentowy udzia³ As-roz w formie ogólnej As-t stanowi od 0,021 do 26,98%.

W glebach p³owych (profile nr 1, 2, 3, 4) i glebie brunatno-rdzawej (profil nr 11)

frakcja As-roz charakteryzuje siê niewielkim zró¿nicowaniem wartoœci koncentracji

w uk³adzie profilowym oraz najwiêksz¹ zawartoœci¹ As-roz w poziomie orga-

nicznym O i próchnicznym A (rys. 10, 12, 14, 16, 30). Zachowanie badanej frakcji

arsenu ³atwo rozpuszczalnego As-roz nie wykazuje wyraŸnej zale¿noœci od rodzaju

u¿ytkowania. Nieco inaczej wygl¹da profilowy uk³ad zawartoœci As-roz w glebach
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antropogenicznych (profile nr 5, 6, 7). W wyodrêbnionych warstwach mo¿na za-

obserwowaæ charakterystyczny nieuporz¹dkowany rozk³ad tej frakcji (rys. 18, 20,

22). Najwiêksze stê¿enia As-roz w stosunku do pozosta³ych gleb Lublina oznaczono

w urbanoziemach. W profilu nr 9, czarnej ziemi typowej, zawartoœæ As-roz jest naj-

wiêksza w poziomie próchnicznym i maleje wraz z g³êbokoœci¹ (rys. 26). W madzie

próchnicznej, (profil nr 8), oraz w pararêdzinie brunatnej, profil nr 10, profilowe

rozmieszczenie frakcji arsenu ³atwo rozpuszczalnego charakteryzujê siê zmien-

noœci¹ w wydzielonych poziomach i warstwach, wykazuj¹c nieuporz¹dkowany

rozk³ad. Procentowy udzia³ As-roz w formie ogólnej As-t jest najwiêkszy w madzie

próchnicznej (profil nr 8) (rys. 25), a najni¿szy w pararêdzinie brunatnej (profil nr 10)

(rys. 29) i glebach p³owych (profile nr 1, 2, 3, 4) (rys. 11, 13, 15, 17).

Mniej mobilna, obejmuj¹ca zwi¹zki arsenu specyficznie zaadsorbowane na

powierzchni cz¹stek materii organicznej, uwodnionych tlenków i wodorotlenków

oraz i³u koloidalnego, a tak¿e wbudowane w strukturê minera³ów wêglanowych,

g³ównie kalcytu i dolomitu jest tzw. frakcja wymienna arsenu, As-wym. Zawartoœæ

As-wym oraz procentowy udzia³ tej frakcji w badanych glebach Lublina wykazuj¹

z regu³y zmiennoœæ w pionowym rozmieszczeniu i wahania wartoœci w doœæ

szerokich granicach, od 0,03 do 1,88 mg·kg
-1

. Najwiêksz¹ zawartoœæ frakcji wymien-

nej stwierdzono w profilu nr 6, pararêdzinie antropogenicznej zlokalizowanej w pobli¿u

elektrociep³owni i ko³owni. Gleba w tym miejscu w sposób szczególny jest nara¿ona

na zanieczyszczenia przemys³owe. Procentowy udzia³ As-wym w formie ogólnej

As-t stanowi od 2,38 do 28,76%. W glebach p³owych (profile nr 1, 2, 3, 4) zawartoœæ

analizowanej frakcji As-wym roœnie wraz z g³êbokoœci¹ przyjmuj¹c z regu³y

najwiêksze wartoœci w poziomie ska³y macierzystej C (rys. 10, 12, 14, 16). W glebie

brunatno-rdzawej (profil nr 11) frakcja As-wym charakteryzuje siê najwiêksz¹

koncentracj¹ w poziomie próchnicznym i nieznacznym spadkiem zawartoœci wraz

z g³êbokoœci¹ (rys. 30). W urbanoziemach (profile nr 5, 6, 7) profilowy rozk³ad

frakcji wymiennej As-wym cechuje nieuporz¹dkowany charakter (rys. 18, 20, 22).

Spoœród wszystkich analizowanych gleb Lublina zawartoœæ As-wym w glebach

antropogenicznych jest najwiêksza. Podobnie jak w glebach antropogenicznych,

tak¿e i madzie rzecznej próchnicznej (profil nr 8) trudno zaobserwowaæ wyraŸn¹

tendencjê nieuporz¹dkowanego rozk³adu zawartoœci As-wym (rys. 24). Natomiast

w profilu nr 9, czarnej ziemi typowej, obserwujemy kumulacjê As-wym w poziomie

próchnicznym, a nastêpnie spadek wraz z g³êbokoœci¹ (rys. 26). W glebie tej

procentowy udzia³ As-wym w formie ogólnej As-t w poziomie próchnicznym A

stanowi ponad 28% i jest najwiêkszy w stosunku do innych badanych gleb Lublina

(rys. 27). W pararêdzinie brunatnej (profil nr 10) rozk³ad zawartoœci frakcji

wymiennej arsenu wykazuje charakterystyczne maksimum wartoœci w poziomie

BbrC (rys. 28).
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Rys. 10. Zawartoœæ badanych form arsenu (mg·kg-1) w profilu nr 1 (Czes³awice k/Na³êczowa – las)

Fig. 10. Content of studied arsenic forms (mg kg-1) in profile No. 1 (Czes³awice – forest)
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Rys. 11. Procentowy udzia³ badanych form arsenu (%) w profilu nr 1 (Czes³awice k/Na³êczowa – las)

Fig. 11. Percentage of studied arsenic forms (%) in profile No. 1 (Czes³awice – forest)
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Rys. 12. Zawartoœæ badanych form arsenu (mg·kg-1) w profilu nr 2 (Czes³awice k/Na³êczowa – pole)

Fig. 12. Content of studied arsenic forms (mg kg-1) in profile No. 2 (Czes³awice – field)
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Rys. 13. Procentowy udzia³ badanych form arsenu (%) w profilu nr 2 (Czes³awice k/Na³êczowa – pole)

Fig. 13. Percentage of studied arsenic forms (%) in profile No. 2 (Czes³awice – field)
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Rys. 14. Zawartoœæ badanych form arsenu (mg·kg-1) w profilu nr 3 (rezerwat “Stary Gaj” – las)

Fig. 14. Content of studied arsenic forms (mg kg-1) in profile No. 3 (“Stary Gaj” Reserve – forest)
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Rys. 15. Procentowy udzia³ badanych form arsenu (%) w profilu nr 3 (rezerwat “Stary Gaj” – las)

Fig. 15. Percentage of studied arsenic forms (%) in profile No. 3 (“Stary Gaj” Reserve – forest)
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Rys. 16. Zawartoœæ badanych form arsenu (mg·kg-1) w profilu nr 4 (rezerwat “Stary Gaj” – pole)

Fig. 16. Content of studied arsenic forms (mg kg-1) in profile No. 4 (“Stary Gaj” Reserve – field)
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Rys. 17. Procentowy udzia³ badanych form arsenu (%) w profilu nr 4 (rezerwat “Stary Gaj” – pole)

Fig. 17. Percentage of studied arsenic forms (%) in profile No. 4 (“Stary Gaj” Reserve – field)
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Rys. 18. Zawartoœæ badanych form arsenu (mg·kg-1) w profilu nr 5 (ul. Dzia³kowa – ogródki dzia³kowe)

Fig. 18. Content of studied arsenic forms (mg kg-1) in profile No. 5 (ul. Dzia³kowa – allotments)
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Rys. 19. Procentowy udzia³ badanych form arsenu (%) w profilu nr 5 (ul. Dzia³kowa – ogródki

dzia³kowe)

Fig. 19. Percentage of studied arsenic forms (%) in profile No. 5 (ul. Dzia³kowa – allotments)
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Rys. 20. Zawartoœæ badanych form arsenu (mg·kg-1) w profilu nr 6 (elektrociep³ownia “Megatem” –

nieu¿ytek)

Fig. 20. Content of studied arsenic forms (mg kg-1) in profile No. 6 (“Megatem” heating plant –

wasteland)
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Rys. 21. Procentowy udzia³ badanych form arsenu (%) w profilu nr 6 (elektrociep³ownia “Megatem” –

nieu¿ytek)

Fig. 21. Percentage of studied arsenic forms (%) in profile No. 6 (“Megatem” heating plant – wasteland)
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Rys. 22. Zawartoœæ badanych form arsenu (mg·kg-1) w profilu nr 7 (ul. Wolska – skwer)

Fig. 22. Content of studied arsenic forms (mg kg-1) in profile No. 7 (ul. Wolska – square)
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Rys. 23. Procentowy udzia³ badanych form arsenu (%) w profilu nr 7 (ul. Wolska – skwer)

Fig. 23. Percentage of studied arsenic forms (%) in profile No. 7 (ul. Wolska – square)
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Rys. 24. Zawartoœæ badanych form arsenu (mg·kg-1) w profilu nr 8 (Hajdów – nieu¿ytek)

Fig. 24. Content of studied arsenic forms (mg kg-1) in profile No. 8 (Hajdów – wasteland)
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Rys. 25. Procentowy udzia³ badanych form arsenu (%) w profilu nr 8 (Hajdów – nieu¿ytek)

Fig. 25. Percentage of studied arsenic forms (%) in profile No. 8 (Hajdów – wasteland)



65

Rys. 26. Zawartoœæ badanych form arsenu (mg·kg-1) w profilu nr 9 (Zadêbie – od³ogowane pole)

Fig. 26. Content of studied arsenic forms (mg kg-1) in profile No. 9 (Zadêbie – fallowed field)
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Rys. 27. Procentowy udzia³ badanych form arsenu (%) w profilu nr 9 (Zadêbie – od³ogowane pole)

Fig. 27. Percentage of studied arsenic forms (%) in profile No. 9 (Zadêbie – fallowed land)
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Rys. 28. Zawartoœæ badanych form arsenu (mg·kg-1) w profilu nr 10 (ul. Bryñskiego – od³ogowane pole)

Fig. 28. Content of studied arsenic forms (mg kg-1) in profile No. 10 (ul. Bryñskiego – fallowed field)
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Rys. 29. Procentowy udzia³ badanych form arsenu (%) w profilu nr 10 (ul. Bryñskiego – od³ogowane

pole)

Fig. 29. Percentage of studied arsenic forms (%) in profile No. 10 (ul. Bryñskiego – fallowed land)
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Rys. 30. Zawartoœæ badanych form arsenu (mg·kg-1) w profilu nr 11 (ul. Osmolicka – las)

Fig. 30. Content of studied arsenic forms (mg kg-1) in profile No. 11 (ul. Osmolicka – forest)
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Rys. 31. Procentowy udzia³ badanych form arsenu (%) w profilu nr 11 (ul. Osmolicka – las)

Fig. 31. Percentage of studied arsenic forms (%) in profile No. 11 (ul. Osmolicka – forest)



Zawartoœæ frakcji obejmuj¹cej zwi¹zki arsenu wspó³str¹cone z amorficznymii

s³abo uporz¹dkowanymi uwodnionymi tlenkami ¿elaza, glinu i manganu As-am wyka-

zuje w badanych glebach Lublina du¿e zró¿nicowanie i zmienne rozmieszczenie

profilowe. Frakcja As-am przyjmuje wartoœci od 0,06 do 5,98 mg·kg
-1

. Procentowy

udzia³ As-am w formie ogólnej As-t jest znacz¹co wy¿szy w stosunku do wczeœniej

omawianych frakcji i stanowi od 6,45 do 53,95%. W glebach p³owych (profile nr 1, 2,

3, 4) As-am wykazuje profilow¹ zmiennoœæ i ró¿norodnoœæ w pionowym rozmiesz-

czeniu z charakterystyczn¹ tendencj¹ kumulacjiw poziomach Bt i BtC (rys. 10, 12,

14, 16). Frakcja As-am stanowi od 11,08 % do 53,95 % puli arsenu ogólnego As-t

(rys. 11, 13, 15, 17). W profilu nr 11, glebie brunatno-rdzawej, zawartoœæ frakcji

As-am jest najwiêksza w poziomie A i systematycznie maleje wraz z g³êbokoœci¹

(rys. 30). W urbanoziemach (profile nr 5, 6, 7) zawartoœæ arsenu As-am charakteryzuje

du¿e zró¿nicowanie. Wartoœci koncentracji frakcji As-am malej¹ wraz z g³êbokoœci¹

w profilach nr 5 i 6, natomiast w profilu nr 7 wykazuj¹ nieuporz¹dkowany rozk³ad

w wyodrêbnionych warstwach gleb antropogenicznych z wyraŸn¹ kumulacj¹

w jednej z warstw ska³y macierzystej IIC2anca (rys. 18, 20, 22). Frakcja As-am

stanowi w tych glebach od 18,59 % do 48,64 % puli arsenu ogólnego As-t (rys. 19, 21,

23). W madzie rzecznej próchnicznej (profil nr 8) oraz w czarnej ziemi typowej

(profil nr 9) zawartoœæ frakcji As-am wykazuje tendencjê spadkow¹ wraz ze wzro-

stem g³êbokoœci, zaburzon¹ w niektórych poziomach czy warstwach (rys. 24, 26).

W profilu nr 8 frakcja As-am stanowi od 18,48 do 45,79%, a w profilu nr 9 od 6,45 do

40,47% puli arsenu ogólnego As-t (rys. 25, 27). W pararêdzinie brunatnej (profil nr 10)

rozk³ad zawartoœci As-am wykazuje charakterystyczne maksimum wartoœci w po-

ziomie BbrC (rys. 28). Omawiana frakcja stanowi w tym profilu od 8,36 do 20,22%

puli arsenu ogólnego As-t (rys. 29).

W warunkach obni¿onego potencja³u utleniaj¹co-redukuj¹cego uruchamiana

jest kolejna frakcja zwi¹zana z krystalicznymi, uwodnionymi tlenkami ¿elaza, na

których wspó³str¹caj¹ siê zwi¹zki arsenu As-kr. Zawartoœci frakcji arsenu As-kr

zwi¹zanego z krystalicznymi, uwodnionymi tlenkami ¿elaza oraz procentowy udzia³

tej frakcji w puli ca³kowitej zawartoœci pierwiastka badanych gleb Lublina wykazuj¹

z regu³y zmiennoœæ w pionowym rozmieszczeniu i wahania wartoœci w bardzo

szerokich granicach, od 0,007 do 10,89 mg·kg
-1

. Procentowy udzia³ frakcji As-kr w

formie ogólnej As-t stanowi od 2,24 do 73,55%. W glebach p³owych (profile nr 1, 2,

3, 4) zawartoœæ As-kr jest najwiêksza w poziomie Bt (rys. 10, 12, 14, 16), natomiast

w glebie brunatno-rdzawej (profil nr 11) koncentracja frakcji As-kr maleje wraz

z g³êbokoœci¹ (rys. 30). Udzia³ procentowy As-kr w puli arsenu ogólnego As-t w gle-

bach p³owych waha siê od 18,28 do 47,02% (rys. 11, 13, 15, 17), natomiast w glebie

brunatno-rdzawej (profil nr 11) przyjmuje wartoœci od 23,10 % do 36,65 % (rys. 31).
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W urbanoziemach Lublina (profile nr 5, 6, 7) rozmieszczenie zawartoœci As-kr

wykazuje du¿e podobieñstwo w stosunku do wczeœniej omawianych frakcji arsenu.

Równie¿ w tym przypadku trudno znaleŸæ wyraŸne prawid³owoœci i tendencjê, a pro-

filowe rozmieszczenie As-kr ma nieuporz¹dkowany charakter i spore wahania

wartoœci (rys. 18, 20, 22). Frakcja As-kr stanowi w glebach antropogenicznych od 8,5

do 54,48% puli arsenu ogólnego As-t (rys. 19, 21, 23). W madzie rzecznej

próchnicznej (profil nr 8) oraz w czarnej ziemi typowej (profil nr 9) koncentracja

As-kr, wykazuje niewielkie wahania wartoœci w profilu ze s³abo zarysowan¹ ten-

dencj¹ spadkow¹ wraz ze wzrostem g³êbokoœci (rys. 24, 26). Frakcja As-kr stanowi

w profilu nr 8 od 18,48 do 45,79%, a w profilu nr 9 od 6,45 do 40,47% puli arsenu

ogólnego As-t (rys. 25, 27). Zupe³nie inaczej kszta³tuje siê profilowe rozmieszczenie

frakcji arsenu As-kr w pararêdzinie brunatnej (profil nr10). Rozk³ad zawartoœci

frakcji arsenu zwi¹zanego z krystalicznymi, uwodnionymi tlenkami ¿elaza As-kr

wykazuje charakterystyczne maksimum wartoœci w poziomie BbrC (rys. 28).

Równie¿ w tej glebie obserwujemy najwiêkszy udzia³ omawianej frakcji arsenu

w stosunku do puli arsenu ogólnego As-t, stanowi¹cy od 43,26 do 73,55% (rys. 29).

W ostatniej z wydzielonych frakcji, atomy arsenu wbudowane s¹ w sieæ krysta-

liczn¹ najtrwalszych minera³ów glebowych (glinokrzemiany, krzemiany) i z regu³y

s¹ niedostêpne w warunkach naturalnych. Stanowi¹ one frakcje rezydualn¹ tzw.

pozosta³oœæ, As-rez. Iloœci arsenu w tej frakcji w badanych glebach Lublina wahaj¹

siê w szerokich granicach, przyjmuj¹c wartoœci od 0,12 do 6,82 mg·kg
-1

. Procentowy

udzia³ As-rez w formie ogólnej As-t stanowi od 9,38 do 69,96%. W glebach p³owych

(profile nr 1, 2, 3, 4) koncentracja frakcji rezydualnej As-rez wykazuje profilow¹

zmiennoœæ i ró¿norodnoœæ w pionowym rozmieszczeniu z charakterystyczn¹ ten-

dencj¹ kumulacji w poziomach Bt i BtC (rys. 10, 12, 14, 16). Frakcja As-rez stanowi

od 15,95 do 52,40% puli arsenu ogólnego As-t (rys. 11, 13, 15, 17). W glebie

brunatno-rdzawej (profil nr 11) zawartoœæ As-rez nieznacznie maleje wraz z g³êbo-

koœci¹, a procentowy udzia³ tej frakcji w puli ogólnej arsenu stanowi od 23,62 % do

32,14 % (rys. 30, 31). W urbanoziemach (profile nr 5, 6, 7) profilowy rozk³ad As-rez

cechuje nieuporz¹dkowany charakter i spore wahania wartoœci (rys. 18, 20, 22).

Najwiêksz¹ koncentracjê tej frakcji zaobserwowano w profilu nr 6, glebie nara¿onej

na dzia³anie zanieczyszczeñ przemys³owych zlokalizowanej w s¹siedztwie elektro-

ciep³owni i ko³owni. Zawartoœæ As-rez w tej glebie przyjmuje wartoœci od 1,79 do

5,12 mg·kg
-1

. Procentowy udzia³ frakcji As-rez w formie ogólnej As-t stanowi w glebach

antropogenicznych od 13,17 do 53,54% (rys. 19, 21, 23). Podobnie jak w glebach

antropogenicznych, tak¿e w czarnej ziemi typowej (profil nr 9) trudno zaobserwowaæ

wyraŸne tendencjê w rozk³adzie zawartoœci As-rez. WyraŸnie zarysowuje siê jedynie

wzrost iloœci frakcji rezydualnej w poziomie C2cagg (rys. 26). W analizowanym
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profilu najmniejszy udzia³ tej frakcji obserwujemy w poziomie próchnicznym

20,43%, a najwiêkszy w poziomie ska³y macierzystej 69,96% (rys. 27). W madzie

rzecznej próchnicznej (profil nr 8) koncentracja arsenu As-rez wykazuje niewielkie

wahania wartoœci z lekko zaburzon¹ tendencj¹ spadkow¹ wraz ze wzrostem g³êbo-

koœci (rys. 24). Frakcja As-rez stanowi w profilu nr 8 od 22,8 do 54,85% puli arsenu

ogólnego As-t (rys. 25). Profilowe rozmieszczenie frakcji arsenu As-rez w para-

rêdzinie brunatnej (profil nr 10) wykazuje charakterystyczne maksimum wartoœci

w poziomie BbrC, natomiast udzia³ procentowy tej frakcji w puli arsenu ogólnego

maleje wraz z g³êbokoœci¹ i jest jednym z najmniejszych spoœród wszystkich

analizowanych gleb Lublina, przyjmuj¹c wartoœci od 9,38 do 30,06% (rys. 28, 29).

W glebach Lublina analizowany by³ tak¿e wp³yw u¿ytkowania na zawartoœæ i roz-

mieszczenie ró¿nych form arsenu. Doœwiadczenie przeprowadzono na glebach

p³owych, najczêœciej spotykanych w mieœcie. Dla porównania pobrane zosta³y tak¿e

dwa profile po za granicami Lublina, w Czes³awicach ko³o Na³êczowa. Materia³

analizowany reprezentowa³ gleby leœne (profile nr 1, 3) i gleby u¿ytkowane rolniczo

(profile nr 2, 4). Najsilniej wp³yw u¿ytkowania zaznacza siê obecnoœci¹ poziomów

organicznych w profilach gleb leœnych i zró¿nicowanymi w³aœciwoœciami

fizycznymi i chemicznymi poziomów próchnicznych badanych gleb. WyraŸne

ró¿nice s¹ widoczne ju¿ w opisie morfologicznym tych czterech profili.

Funkcjonalna analiza specjacyjna wykaza³a, ¿e w glebach p³owych wykorzysty-

wanych rolniczo zawartoœæ frakcji As-wym, As-am, As-kr jest wiêksza ni¿ w glebach

tego samego typu pobranych w lesie. Jedynie zachowanie As-roz nie wykazuje

wyraŸnej zale¿noœci od rodzaju u¿ytkowania.
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5. DYSKUSJA

Na obszarach zurbanizowanych znalezienie gleb nie zawieraj¹cych domieszek
antropogenicznych jest bardzo trudne. Gleby Lublina podlegaj¹ce wielorakim
presjom antropogenicznym, charakteryzuj¹ siê zró¿nicowan¹ zmian¹ ich w³aœci-
woœci chemicznych, fizykochemicznych, fizycznych i biologicznych oraz prze-
kszta³ceniem budowy morfologicznej. Mimo faktu, ¿e w glebach Lublina wp³yw
czynnika ludzkiego jest znacz¹cy, w ¿adnym z badanych obiektów nie zosta³y prze-
kroczone normy dotycz¹ce dopuszczalnej zawartoœci arsenu w glebie. Zgodnie z roz-
porz¹dzeniem Ministra Œrodowiska w sprawie standardów jakoœci gleby oraz stan-
dardów jakoœci ziemi z dnia 09.09.2005 r. dopuszczalna zawartoœæ arsenu w glebach
grupy u¿ytkowej A, podlegaj¹cej najwy¿szym restrykcjom co do iloœci zanie-
czyszczeñ, wynosi 20 mg·kg-1 (Baran i in. 2003). Jedynie w punkcie badawczym
zlokalizowanym w s¹siedztwie elektrociep³owni MegaTem i ko³owni by³ych
Zak³adów Daewoo Motor Polska zawartoœæ ca³kowita arseny w powierzchniowym
poziomie wynosi 19,62 mg·kg-1 i zbli¿a siê do wartoœci granicznej. Na stosunkowo
wysok¹ zawartoœæ arsenu, znacz¹cy wp³yw mia³y zanieczyszczenia metalurgiczne
z ko³owni pobliskich zak³adów i popió³ pochodz¹cy ze spalania wêgla kamiennego
w elektrociep³owni. Stosunkowo wysok¹ zawartoœci¹ arsenu ogólnego charakte-
ryzowa³a siê gleba zlokalizowana w s¹siedztwie Lubelskich Zak³adów Przemys³u
Skórzanego, gdzie stê¿enie As-t w jednej z warstw wynios³o 12,82 mg·kg-1. Na pod-
wy¿szona zawartoœæ arsenu ogólnego w stosunku do innych urbanoziemów Lublina
mog³y mieæ wp³yw zanieczyszczenia dzia³aj¹cej na terenie Lubelskich Zak³adów
Przemys³u Skórzanego garbarni. W technologicznym procesie garbowania skór
wykorzystywane s¹ zwi¹zki arsenu. Œrednie zawartoœci arsenu w glebach miasta
Lublina zasadniczo nie odbiegaj¹ od wartoœci oznaczonych przez innych autorów
w glebach organizmów miejskich (Meinhardt 1994, Hudson i in. 1997, Navas, Ma
1997, Chirenje i in. 2003a, Chirenje i in., 2003b). Zakresy stê¿eñ tego pierwiastka w bada-
nych glebach Lublina wykazuj¹ lekko podwy¿szony charakter w stosunku do gleb
po³udniowo-wschodniej Polski bêd¹cych poza wyraŸnym oddzia³ywaniem emisji
przemys³owych (Ko³odziej 1994). Podobn¹ prawid³owoœæ obserwujemy przy
porównaniu gleb p³owych (profile nr 3, 4) zlokalizowanych w Lublinie do profili
porównawczych pobranych poza terenem aglomeracji lubelskiej (profile nr 1, 2)
reprezentuj¹cych tak¿e gleby p³owe. Zarówno w glebach leœnych, jak i zlokalizo-
wanych na polu uprawnym zawartoœci arsenu s¹ z regu³y wy¿sze w glebach Lublina
w stosunku do prób odniesienia pobranych w Czes³awicach. Zgromadzony materia³
do badañ reprezentowa³ nie tylko gleby zró¿nicowane pod wzglêdem typolo-
gicznym, ale tak¿e gleby ró¿nie u¿ytkowane. Bior¹c pod uwagê to kryterium,
najwiêksze zawartoœci arsenu i najwiêksze zró¿nicowanie koncentracji pierwiastka
zaobserwowano na lubelskich trawnikach i nieu¿ytkach (profile nr 6, 7, 8, 12, 16),
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natomiast najmniejsze w glebie leœnej (profil nr 11). Rozpatruj¹c ró¿norodnoœæ
u¿ytkowania gleb Lublina nale¿y pamiêtaæ, ¿e to w³aœnie poziomy wierzchnie s¹
najbardziej podatne na dzia³alnoœæ cz³owieka i w konsekwencji przekszta³cenie gleb,
czy zmiany ich w³aœciwoœci.

Istotnoœæ zró¿nicowania wyodrêbnionych grup u¿ytkowania (las, pole uprawne,
trawnik, ogródki dzia³kowe) pod wzglêdem form arsenu zbadano za pomoc¹
jednoczynnikowej analizy wariancji ANOVA. W przypadku wykrycia istotnej
ró¿nicy pomiêdzy œrednimi w grupach zastosowano „post-hoc” test najmniejszej
istotnej ró¿nicy „NIR”. Analiza wariancji wskazuje, ¿e wydzielone formy arsenu
As3+ i arsenu ³atwo rozpuszczalnego As-roz i arsenu wymiennego As-wym s¹ istotnie
zró¿nicowane statystycznie wzglêdem gleb u¿ytkowanych jako lasy, pola uprawne,
czy miejskie skwery (tab. 5, 6 w za³¹czniku).

Analiza sk³adu granulometrycznego badanych gleb Lublina wskazuje, ¿e poza
profilami pochodzenia antropogenicznego, pozosta³e nie s¹ w znacz¹cy sposób
przekszta³cone w wyniku dzia³alnoœci cz³owieka i nie zatraci³y swoich naturalnych
cech. Pary badanych gleb (las-pole) zlokalizowanych zarówno w Lublinie (profile nr
3, 4), jak i w Czes³awicach ko³o Na³êczowa (profile reperowe nr 1, 2) nale¿¹ do gleb
p³owych typowych. Wykazuj¹ zbli¿ony sk³ad granulometryczny. Ró¿ne u¿ytko-
wanie tych gleb zaznacza siê w widocznych zmianach w³aœciwoœci chemicznych.
Gleby uprawne wykazuj¹ wyraŸnie wy¿szy odczyn ni¿ leœne, oraz charakteryzuj¹ siê
wy¿szym stopniem wysycenia kationami zasadowymi (%V). Obserwowane prawi-
d³owoœci mog¹ wynikaæ m.in. z nawo¿enia mineralnego i wapnowania (Sk³odowski
i Zarzycka 1995). Porównuj¹c gleby tego samego typu, a ró¿nie u¿ytkowane
zauwa¿alna jest zwiêkszona zawartoœæ wêgla organicznego w profilach leœnych,
natomiast nie zaznaczaj¹ siê wyraŸne tendencje zró¿nicowania zawartoœci form
pedogenicznych ¿elaza, manganu i glinu w wyniku ró¿nego u¿ytkowania. W glebach
p³owych, wytypowanych do analizy wp³ywu u¿ytkowania, o rozmieszczeniu tzw.
ditionitowych, szczawianowych i pirofosforanowych form ¿elaza, glinu i manganu
decydowa³y w najwiêkszym stopniu procesy eluwiacji i iluwiacji, które z regu³y
prowadzi³y do zubo¿enia poziomów Ap, Eet, a wzbogacenia poziomów Bt (Melke
1997, Raczuk 2001). Przeprowadzona analiza ca³kowitej zawartoœci arsenu w oma-
wianych glebach wskazuje, ¿e w glebach p³owych typowych u¿ytkowanych rolniczo
koncentracja badanego pierwiastka jest wiêksza ni¿ w leœnych. Uzyskane dane
zgadzaj¹ siê ze spostrze¿eniami innych autorów (Nriagu 1994a, Blaser i in. 2000,
Chen i in. 2002).

Analiza statystyczna wykaza³a, ¿e ca³kowita zawartoœæ arsenu As-t w glebach
Lublina jest istotnie bardzo silnie lub silnie, dodatnio skorelowana z zawartoœci¹
frakcji i³u koloidalnego (r = 0,67**), Fe-t i Fe-d (r = 0,80**, r = 0,69**) oraz silnie
lub œrednio dodatnio skorelowana z zawartoœci¹, Fe-o, Al-d i Al-o (r = 0,51**, r = 0,42**,
r = 0,57**) (tab. 10). As-t wykazuje istotn¹, ujemn¹ korelacjê o œrednim natê¿eniu
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z frakcj¹ piasku (r = -0,41**) (tab. 6). Oznaczone prawid³owoœci potwierdza wielu
autorów opracowañ naukowych opisuj¹cych w³aœciwoœci arsenu (Nriagu 1994a,
Chen i in. 2002, Frankenberger 2002). Zauwa¿ono tak¿e charakterystyczne os³abie-
nie si³y korelacji zawartoœci arsenu ogólnego z wymienionymi wczeœniej w³aœci-
woœciami fizykochemicznymi w glebach pochodzenia antropogenicznego w sto-
sunku do pozosta³ych gleb Lublina, mimo, ¿e koncentracja arsenu w glebach
antropogenicznych by³a z regu³y wy¿sza od pozosta³ych (tab. 8). Mo¿e to œwiadczyæ,
¿e decyduj¹cym czynnikiem rozmieszczenia arsenu w glebach antropogenicznych
jest profilowy uk³ad warstw ró¿nego materia³u, który rozmieœci³ cz³owiek w procesie
tworzenia tego typu gleb. Istotnoœæ zró¿nicowania gleb antropogenicznych i natu-
ralnych pod wzglêdem form arsenu zbadano pod wzglêdem jednoczynnikowej
analizy wariancji ANOVA. W przypadku wykrycia istotnej ró¿nicy pomiêdzy
œrednimi w grupach zastosowano „post hoc” test najmniejszej rozs¹dnej ró¿nicy
HSD Tuckey’a. Analiza wariancji wskazuje, ¿e wszystkie wydzielone formy arsenu
podczas specjacji chemicznej i funkcjonalnej s¹ istotnie zró¿nicowane statystycznie
zarówno w glebach antropogenicznych i nie wytworzonych przez cz³owieka (tab. 7,
8 w za³¹czniku).

Jeszcze wyraŸniejszy wp³yw na zale¿noœci pomiêdzy zawartoœci¹ ca³kowit¹
arsenu, wybranymi w³aœciwoœci fizykochemicznymi gleb Lublina ma odczyn.
W glebach kwaœnych mo¿na zaobserwowaæ wyraŸny wzrost wspó³czynników
korelacji ca³kowitej zawartoœci arsenu w stosunku do zawartoœci i³u koloidalnego,
Fe-t, Fe-d, Fe-o, Al-t i Al-o (tab. 9). W glebach charakteryzuj¹cych siê odczynem
obojêtnym b¹dŸ alkalicznym zaznacza siê os³abienie si³y korelacji (tab. 10).
Powy¿sze prawid³owoœci zosta³y potwierdzone w pracach nad zagadnieniami
adsorpcji arsenu na powierzchni ró¿nych komponentów gleby. Stwierdzono, ¿e gle-
bach kwaœnych i s³abo kwaœnych sorpcja arsenu zlokalizowana jest na powierzchni
najdrobniejszych cz¹stek mineralnych (< 0,02 mm) o ³adunku dodatnim, oraz pó³-
toratlenków wystêpuj¹cych jako koloidy glebowe (Nriagu 1994a). W glebach
p³owych Lublina maksymalna koncentracja form As-t, As-am, As-kr wystêpowa³a
w poziomach Bt, z równoczesnym nagromadzeniem i³u koloidalnego oraz Fe-t, Fe-d,
Fe-o, Al-t, Al-d i Al-o. Nie stwierdzono natomiast istotnych statystycznie korelacji
pomiêdzy profilowym rozk³adem zawartoœci As-t, a rozmieszczeniem zawartoœci
wêgla organicznego (C-org.), pojemnoœci sorpcyjnej (T) i sumy kationów o charakte-
rze zasadowym (S) we wszystkich badanych glebach Lublina. Podobne spostrze-
¿enia opisane zosta³y przez wielu autorów (Nriagu 1994a, Kabata-Pendias i Pendias
1999, Frankenberger 2002). Omawiaj¹c wybrane zagadnienie zwi¹zane z chemi¹
arsenu w glebie, nie mo¿na pomin¹æ w³aœciwoœci tego pierwiastka polegaj¹cej na
wystêpowaniu na ró¿nych stopniach utlenienia oraz ³atwoœci tworzenia zwi¹zków
kompleksowych. Prace wielu autorów wskazuj¹, ¿e w glebach ró¿nych typów
przewa¿aj¹ zwi¹zki arsenu na +5 i +3 stopniu utlenienia i w przewa¿aj¹cej czêœci s¹
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to zwi¹zki nieorganiczne (Nriagu 1994a, Chappell i in. 1995, Sharim i in. 1999,
Frankenberger 2002; Smith i in. 2002).

Wielokrotnie stwierdzono, ¿e ruchliwoœæ, rozpuszczalnoœæ i biodostêpnoœæ arsenu
zale¿y w znacznej mierze od stopnia utlenienia. Z regu³y nieorganiczne zwi¹zki
arsenu na + 3 stopniu utlenienia s¹ bardziej mobilne, dostêpne dla roœlin, ale i niestety
bardziej toksyczne (Pongratz 1998, Garcia-Manyes i in. 2002). W wyniku prze-
prowadzonej specjacji chemicznej na wybranych glebach Lublina, analiza kon-
centracji zawi¹zków arsenu wystêpuj¹cego na +3 stopniu utlenienia wskazuje na
jego niewielki udzia³ w ogólnej puli arsenu, nie przekraczaj¹cy 26%. Z regu³y ta
forma arsenu pojawia³a siê w najwiêkszej koncentracji w glebach antropo-
genicznych, oraz w powierzchniowych poziomach pozosta³ych gleb. Analiza
statystyczna wykaza³a brak istotnych korelacji zawartoœci As3+ w stosunku do
oznaczonych w³aœciwoœci fizyko-chemicznych badanych profili. Wskazywaæ to
mo¿e, ¿e zanieczyszczenia przemys³owe zawieraj¹ce zwi¹zki arsenu na +3 st.
utlenienia zosta³y zdeponowane w powierzchniowych warstwach gleby, a przypadku
gleb antropogenicznych by³y integraln¹ czêœci¹ nawiezionych warstw i nie zd¹¿y³y
wejœæ we wzajemne wspó³zale¿noœci z innymi komponentami glebowymi. As3+

wykazywa³ jedynie istotn¹ statystycznie korelacjê o œrednim natê¿eniu do profilowe-
go rozk³adu ca³kowitej zawartoœci omawianego pierwiastka As-t (r = 0,38**) (tab. 6).
Publikowane wyniki badañ nad zachowaniem As3+, wskazuj¹, ¿e ta forma
pierwiastka wykazuje du¿e powinowactwo do tlenków manganu (Oscarson i in.
1983, Smith i in. 2002). Analiza statystyczna nie wykaza³a istotnych korelacji
pomiêdzy zawartoœci¹ As3+, a profilowym rozmieszczeniem oznaczonych form
manganu Mn-t, Mn-d, Mn-o i Mn-p. Odmiennym zachowaniem w glebach Lublina
charakteryzowa³a siê forma arsenu na +5 stopniu utlenienia. We wszystkich
profilach As5+ by³a form¹ dominuj¹c¹, oraz wykazywa³a istotn¹ bardzo siln¹ korela-
cjê z zawartoœci¹ ogóln¹ arsenu (r = 0,98**) (tab. 6). Prace opisuj¹ce zagadnienia
adsorpcji i transportu form arsenu na ró¿nych minera³ach lub w glebie potwierdzaj¹,
¿e As5+ charakteryzuj¹ odmienne w³aœciwoœci ni¿ formê zredukowan¹ (Smith i in.
2002, Williams i in. 2003). Analiza statystyczna wykaza³a, ¿e profilowe
rozmieszczenie As5+ jest istotnie bardzo silnie lub silnie dodatnio skorelowana z
zawartoœci¹ frakcji i³u koloidalnego (r = 0,68**), Fe-t i Fe-d (r = 0,80**, r = 0,66**)
oraz silnie lub œrednio dodatnio skorelowana z zawartoœci¹ Fe-o, Al-d i Al-o
(r = 0,52**, r = 0,33**, r = 0,55**) (tab. 6).

Podczas funkcjonalnej analizy specjacyjnej z badanych gleb Lublina zosta³o
wyodrêbnionych piêæ form w jakich arsen jest zwi¹zany w glebie. Dok³adnoœæ
sekwencyjnej analizy ekstrakcyjnej zosta³a sprawdzona poprzez porównanie sumy
zawartoœci arsenu wyekstrahowanego z piêciu frakcji (As-sum= As-roz + As-wym +
As-am + As-kr + As-rez) z zawartoœci¹ arsenu ogólnego Ast uzyskanego po
mineralizacji gleby wod¹ królewsk¹. Korelacja pomiêdzy As-sum i As-t by³a istotnie
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As-t As
3+ As5+ As-roz As-wym As-am As-kr As-rez

As3+ 0,38 0,36 0,51 0,48 0,53 0,23

As5+ 0,98 0,36 0,64 0,80 0,77 0,73

As-roz 0,51 0,38

As-wym 0,67 0,48 0,64 0,38 0,62 0,74 0,46

As-am 0,81 0,53 0,80 0,62 0,56 0,67

As-kr 0,80 0,77 0,74 0,56 0,51

As-rez 0,75 0,73 0,46 0,67 0,51

As-t 0,38 0,98 0,67 0,81 0,80 0,75

pHH O2
–0,28 –0,28 –0,35 –0,26 –0,54

pHKCl –0,51 –0,27 –0,57 –0,60 –0,24 –0,48

% CaCO3 0,33 0,51 0,72 0,43 0,56 0,37

% C-org. 0,75 0,64 0,47 0,42

Ca-wym 0,20 0,51 0,33 0,56 0,61 0,34 0,29 0,29

Mg-wym 0,47 0,27

Na-wym 0,31 0,31 0,42 0,51

K-wym 0,56 0,33 0,24

S 0,52 0,28 0,61 0,61 0,33 0,24

H-wym

T 0,58 0,26 0,57 0,56 0,32 0,25

V 0,47

Ca-t 0,34 0,48 0,32 0,63 0,76 0,43

Mg-t 0,53 0,51 0,55 0,43 0,57 0,35

Na-t 0,59 0,64 0,55 0,39

K-t 0,45 0,49 0,58

Mn-t

Mn-d

Mn-o

Mn-p –0,23

Fe-t 0,80 0,50 0,80 0,55 0,87 0,60 0,56

Fe-d 0,69 0,58 0,66 0,50 0,79 0,53 0,56

Tabela 6. Wspó³czynniki korelacji (r) miêdzy zawartoœci¹ badanych form arsenu a wybranymi cechami
fizykochemicznych w glebach Lublina
Table 6. Correlation coefficients (r) between the content of arsenic forms investigated and chosen
physicochemical features in the soils of Lublin



statystyczna i bardzo silna (r = 0,93**) co œwiadczy o zadowalaj¹cej wspó³-
zale¿noœci obu procedur analitycznych. Najbardziej mobilna, frakcja ³atwo-
rozpuszczalna As-roz ekstrahowana 0,05 mol·dm-3 (NH4)2SO4, obejmuje zwi¹zki
arsenu nie- specyficznie zwi¹zane na powierzchni cz¹stek materii organicznej,
uwodnionych tlenków i wodorotlenków oraz i³u koloidalnego. Proponowane przez
innych autorów odczynniki ekstrakcyjne ((NH4)2NO3 czy CH3COONH4) okaza³y
siê mniej efektywne i selektywne w stosunku do siarczanu amonu (Tessier i in. 1979,
Wenzel i in. 2001). Z uwagi na ³atwoœæ wyp³ukiwania tej frakcji z gleby i prze-
dostawania siê do wód gruntowych oraz jej du¿¹ biodostêpnoœæ, okreœlenie
zawartoœci As-roz mo¿e byæ wykorzystywane jako wskaŸnik zanieczyszczenia gleb
formami arsenu najbardziej niebezpiecznymi dla cz³owieka i zwierz¹t. Frakcja
As-roz jest g³ównie odpowiedzialna za zagro¿enie œrodowiska (Cappuyns i in. 2002,
Wenzel i in. 2001). W glebach Lublina frakcja ta stanowi³a œrednio oko³o 2%
zawartoœci ogólnej As-t. Najwy¿sze koncentracje As-roz w powierzchniowych
poziomach badanych gleb Lublina i stosunkowo du¿e zawartoœci w glebach antropo-
genicznych œwiadcz¹, ¿e pochodzenie tej frakcji jest bezpoœrednio zwi¹zane z aktywno-
œci¹ cz³owieka. Na uwagê zas³uguje fakt pojawienia siê istotnej statystycznie,
dodatniej, silnej korelacji pomiêdzy zawartoœci¹ arsenu As3+, a omawian¹ frakcj¹
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As-t As
3+ As5+ As-roz As-wym As-am As-kr As-rez

Fe-o 0,51 0,61 0,52 0,38 0,76 0,30 0,47

Fe-p –0,24

Fe-kr 0,64 0,46 0,59 0,59 0,46

Al-t 0,22 0,37

Al-d 0,42 0,33 –0,46 0,30 0,33 0,44

Al-o 0,57 0,55 –0,35 0,32 0,52 0,56 0,74

Al-p 0,29 –0,47 –0,21 0,24 0,27

% 1-0,1 cm –0,41 –0,47 0,35 –0,43 –0,36 –0,44

% 0,1-0,05 cm –0,24 0,23 0,29

% 0,05-0,02 cm 0,25 0,32 –0,40 0,30 0,30

% 0,02-0,005 cm 0,29 0,36 –0,27 0,41 0,36

% 0,005-0,002 cm 0,29 0,40 0,42 0,50 0,52 0,28 0,29

< 0,002 cm 0,67 0,68 0,47 0,51 0,73 0,69

**Korelacje istotne przy p<0,05, n = 79.
Correlations are significant at p<0.05, n = 79.

Tabela 6. cd.
Table 6. Cont.



(r = 0,51**) (tab. 6). Na podstawie otrzymanych wyników mo¿na stwierdziæ, ¿e
zarówno As-roz i As3+ w badanych glebach mog¹ pochodziæ z zastosowania œrodków
ochrony roœlin zawieraj¹cych zwi¹zki arsenu. Na wzrost zawartoœci najbardziej
moblinych frakcji arsenu w powierzchniowych poziomach gleb u¿ytkowanych
rolniczo zwraca³o uwagê wielu autorów (Mandal i in. 1998, Chatterjee i in. 1999,
Stalikas i in. 1999, Folkes i in. 2001). Innym Ÿród³em frakcji As-roz w glebach
Lublina s¹ tak¿e zanieczyszczenia przemys³owe, szczególnie wyraŸnie zaznaczone
w próbkach powierzchniowych profili zlokalizowanych w pobli¿u zak³adów
przemys³owych. Omawiana frakcja As-roz wykazuje istotn¹ siln¹ dodatni¹ korelacjê
z wêglem organicznym (C-org.) (r = 0,64**), sum¹ kationów o charakterze zasa-
dowym (S) (r = 0,61**), oraz zawartoœci¹ ca³kowit¹ Ca-t i wymienn¹ wapnia
Ca-wym (r = 0,63**, r = 0,56**) (tab. 6). Analiza statystyczna wykazuje tak¿e
zwi¹zek pomiêdzy zawartoœci¹ As-roz, a profilowym rozmieszczeniem niektórych
tlenków pedogenicznych. Istotn¹ ujemn¹ korelacjê o œrednim natê¿eniu wykazuje
Al-d i Al-p (r = –0,46**, r = –0,47**). Otrzymane wyniki analizy statystycznej
potwierdzaj¹ charakterystykê najbardziej mobilnej frakcji arsenu, w której pier-
wiastek jest niespecyficznie zwi¹zany na powierzchni cz¹stek materii organicznej,
uwodnionych tlenków i wodorotlenków (Wenzel i in. 2001).

Omawiana frakcja arsenu wykazuje z regu³y s³abe zale¿noœci pomiêdzy jej
rozk³adem profilowym, a zawartoœci¹ poszczególnych grup granulometrycznych.
Istotna dodatnia korelacja o œrednim natê¿eniu wystêpuje pomiêdzy As-roz, a frakcj¹
piasku (1-0,1 mm) (r = 0,35**), natomiast brak istotnej korelacji pomiêdzy omawia-
n¹ frakcj¹ arsenu, zawartoœci¹ i³u koloidalnego (<0,002 mm) (r = – 0,31**) (tab. 6).

Zwi¹zki arsenu specyficznie zaadsorbowane na powierzchni cz¹stek materii
organicznej, uwodnionych tlenków i wodorotlenków oraz i³u koloidalnego, a tak¿e
wbudowane w strukturê minera³ów wêglanowych stanowi¹ frakcjê wyekstrahowan¹
przez 0,05 mol·dm-3 (NH4)H2PO4 (Wenzel i in. 2001). W toku wielu doœwiadczeñ
stwierdzono du¿¹ skutecznoœæ i selektywnoœæ kwaœnego fosforanu amonu w ekstra-
howaniu As-wym z ró¿nych gleb (Han i Banin 1995, Wenzel i in. 2001, Zeien
i Brümmer 1989).

Wynika to z podobnej konfiguracji elektronowej, podobnej zdolnoœci do tworze-
nia kwasów trójprotonowych i zbli¿onych sta³ych dysocjacji. Implikuje to z punktu
widzenia zdolnoœci ekstrakcyjnych u¿ytego odczynnika, ¿e przy równych stê¿eniach
jony fosforanowe wygrywaj¹ wspó³zawodnictwo z arsenianowymi, poniewa¿ maj¹
wiêksz¹ gêstoœæ ³adunku i s¹ mniejsze.

Zjawisko wspó³zawodnictwo fosforanów i arsenianów sorbuj¹cych siê na
powierzchni ró¿nych minera³ów by³a w literaturze szeroko opisana (Jackson i Miller
2000, Lin i Puls 2000, Goldberg 2002, Violante i Pigna 2002).

As-wym nie jest silnie zwi¹zany w glebie i mo¿e ulegaæ desorpcji na skutek
zmiany pH lub mocy jonowej roztworów ekstrakcyjnych kontaktuj¹cych siê z gleb¹.
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Frakcja wyekstrahowanego arsenu przez kwaœny fosforan amonu reprezentuje oko³o
8% z puli ca³kowitej zawartoœci arsenu i w pewnych warunkach jest dostêpna dla
roœlin. Ta forma arsenu mo¿e byæ potencjalnie uruchamiana poprzez zmianê pH,
wapnowanie lub dodanie zwi¹zków fosforu podczas nawo¿enia gleb lub w wyniku
ich zanieczyszczeñ (Wenzel i in. 2001). Frakcja wymienna arsenu As-wym wykazuje
istotn¹ siln¹ dodatni¹ korelacjê z zawartym w glebach wêglanem wapnia (CaCO3)
(r = 0,72**), sum¹ kationów o charakterze zasadowym (S) (r = 0,61**), oraz za-
wartoœci¹ ca³kowit¹ wapnia Ca-t i wapnia wymiennego Ca-wym (r = 0,76**,
r = 0,61**) (tab. 6). Istotn¹ statystycznie dodatni¹ korelacjê o œrednim natê¿eniu
obserwujemy pomiêdzy zawartoœci¹ As-wym, a Fe-t (r = 0,55**), oraz Fe-d
(r = 0,50**) (tab. 6). Omawiana frakcja wykazuje wiêksz¹ wspó³zale¿noœæ z sum¹
kationów o charakterze zasadowym (S), z zawartoœci¹ wapnia wymiennego Ca-wym

i z zawartoœci¹ ca³kowit¹ wapnia Ca-t w porównaniu do frakcji As-roz. Analiza
statystyczna wykaza³a siln¹, dodatni¹ korelacjê pomiêdzy As-wym, a zawartoœci¹
As5+ i zawartoœci¹ ogóln¹ As-t (r = 0,64**, r = 0,67**). Powy¿sze statystyczne
wspó³zale¿noœci nale¿y t³umaczyæ w³aœciwoœciami czynnika ekstrahuj¹cego frakcjê
wymienn¹, 0,05 mol·dm3 (NH4)H2PO4. Wystêpuj¹cy w nadmiarze jon di-wodor-
fosforanowy podstawia siê za jony arsenianowe specyficznie zaadsorbowane na
powierzchni cz¹stek materii organicznej, uwodnionych tlenków i wodorotlenków
oraz i³u koloidalnego, a tak¿e wbudowanych w strukturê minera³ów wêglanowych
(Goldberg 2002, Wenzel i in. 2001). Omawiana frakcja arsenu wykazuje z regu³y
s³abe korelacjê pomiêdzy jej rozk³adem profilowym, a zawartoœci¹ poszczególnych
grup granulometrycznych. Istotna dodatnia korelacja o œrednim natê¿eniu wystêpuje
pomiêdzy As-wym, a frakcj¹ i³u py³owego drobnego (0,005-0,002 mm) (r = 0,50**)
i i³u koloidalnego (<0,002 mm) (r = 0,46**) (tab. 6). W glebach Lublina charaktery-
zuj¹cych siê odczynem kwaœnym obecne s¹ silne korelacje pomiêdzy zawartoœci¹
As-wym, a frakcj¹ piasku (1-0,1 mm) (r = – 0,59**) i frakcj¹ i³u koloidalnego (<0,002 mm)
(r = 0,76**) (tab. 9). Podobne zale¿noœci wystêpuj¹ w grupie gleb chara-
kteryzuj¹cych siê odczynem obojêtnym i zasadowym (tab. 10). Nale¿y zaznaczyæ, ¿e
w glebach Lublina charakteryzuj¹cych siê odczynem kwaœnym omawiana frakcja
arsenu jest istotnie, silnie, skorelowana z Fe-t i Fe-d (r = 0,71**, r = 0,75**) nato-
miast œrednio skorelowana z Fe-o (r=0,53**). Analiza statystyczna wykaza³a tak¿e
korelacjê pomiêdzy As-wym, a Al-t i Al-o (r = 0,58**, r = 0,41**) (tab. 9). W glebach
obojêtnych i zasadowych As-wym silniej koreluje z form¹ ditionitow¹ Al-d (r = 0,71**)
i szczawianow¹ Al-o (r = 0,78**), natomiast korelacje As-wym do Fe-t i Fe-d s¹
s³absze ni¿ w glebach kwaœnych (r =0,61**, r =0,50**). W glebach o odczynie
obojêtnym i alkalicznym, zosta³y wyznaczone istotne statystycznie wspó³czynniki
korelacji As-wym i zawartoœci wêglanu wapnia (CaCO3), zawartoœci ogólnej wapnia
Ca-t, wapnia wymiennego Ca-wym, sumy kationów o charakterze zasadowym (S),
pojemnoœci sorpcyjnej (T) i wêgla organicznego (C-org.) (tab. 10). W glebach
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kwaœnych te korelacje nie wystêpuj¹ (tab. 9). Frakcje arsenu ³atwo rozpuszczalnego
As-roz i wymiennego As-wym stanowi¹ w glebie formy tego pierwiastka ³atwo
dostêpne dla mikroorganizmów, roœlin i zwierz¹t (Wenzel i in. 2001). Ich zawartoœæ
zale¿y od typu i iloœci sorbuj¹cych komponentów, oraz pH. W glebach zasadowych i
obo- jêtnych Lublina zawartoœæ As-roz i As-wym jest z regu³y wy¿sza ni¿ w glebach
charakteryzuj¹cych siê odczynem kwaœnym. Powy¿sze prawid³owoœci potwierdzaj¹
prace nad w³aœciwoœciami gleb wp³ywaj¹cymi na ruchliwoœæ arsenu (Woolson i in.
1973). Badania wp³ywu u¿ytkowania gleb na zawartoœæ i rozmieszczenie As-wym

przeprowadzone na profilach gleb p³owych pobranych z pola i lasu w Lublinie i Czes³a-
wicach nie pozwalaj¹ jednoznacznie stwierdziæ, ¿e odgrywa on wa¿n¹ rolê. Nale¿y
jednak zaznaczyæ, ¿e zawartoœæ As-wym jest zwykle najwiêksza w powierzchnio-
wych poziomach gleb Lublina, poziomach poddanych najsilniejszej antropopresji.

Frakcja ekstrahowana buforem szczawianowym o pH 3,25, As-am, obejmuje
zwi¹zki arsenu zwi¹zane siê amorficznymi i s³abo-krystalicznymi uwodnionymi
tlenkami ¿elaza, glinu i manganu (Wenzel i in. 2001). Obok frakcji rezydualnej
As-rez i frakcji krystalicznej As-kr jest najliczniej reprezentowana w puli ogólnego
arsenu. Jej œredni udzia³ wynosi ponad 30%. Analiza statystyczna wykaza³a, ¿e
profilowe rozmieszczenie As-am jest silnie skorelowane z Fe-t, Fe-d i Fe-o
(r = 0,87**, r = 0,79**, r = 0,76**). Omawiana frakcja arsenu w mniejszym stopniu
koreluje z formami glinu Al-d i Al-o (r = 0,30**, r = 0,52**), natomiast brak jest
istotnych korelacji pomiêdzy As-am, a formami manganu (Mn-t, Mn-d, Mn-o, Mn-p)
(tab. 6). Wspó³czynniki korelacji pomiêdzy As-am, a formami ¿elaza (Fe-t, Fe-d
i Fe-o), maj¹ zbli¿one wartoœci zarówno w glebach charakteryzuj¹cych siê odczynem
kwaœnym, obojêtnym i zasadowych. Natomiast w glebach kwaœnych zaznacza siê
silniejsza korelacja As-am, z zawartoœci¹ Al-t i Al-o, oraz frakcji koloidalnej (<0,002 mm)
w porównaniu do gleb obojêtnych i alkalicznych (tab. 9, 10). Nale¿y tak¿e stwierdziæ,
¿e w glebach Lublina pochodzenia antropogenicznego wspó³czynniki korelacji po-
miêdzy As-am, a zawartoœci¹ Fe-t, Fe-d i Fe-o przyjmuj¹ mniejsze wartoœci w sto-
sunku do pozosta³ych gleb, nie wytworzonych przez cz³owieka. Frakcja As-am w urbano-
ziemach silniej koreluje z Al-d i Al-o ni¿ pozosta³e gleby (tab. 7, 8).

Zró¿nicowana rozpuszczalnoœæ uwodnionych tlenków ¿elaza niezwi¹zanych
z krzemianami by³a wykorzystana do wydzielenia form krystalicznych ¿elaza. Do
zwi¹zków ¿elaza w glebie wystêpuj¹cych w formie krystalicznej nale¿¹: getyt,
hematyt, lepidokrokit, magnetyt, maghemit oraz o s³abym uporz¹dkowaniu krysta-
licznym ferryhydryt (Melke 1997). Zwi¹zki arsenu wspó³str¹caj¹ce siê ze zwi¹zkami
¿elaza, a ekstrahowane w warunkach obni¿onego potencja³u utleniaj¹co-reduku-
j¹cego zosta³y wydzielone we frakcji tzw. krystalicznej (As-kr). W sekwencyjnej
analizie do ekstrakcji wykorzystano bufor szczawianowy o pH 3,25 w obecnoœci
kwasu askorbinowego jako reduktora. Analizê prowadzono w temperaturze 96°C
(Wenzel i in. 2001). Frakcja As-kr w puli ogólnego arsenu stanowi œrednio ponad 26%.
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Analiza statystyczna wykaza³a, ¿e zawartoœæ As-kr jest silnie skorelowana z Fe-t,
Fe-d i Fe-kr oraz Al-o, natomiast korelacja w stosunku do tych samych form ¿elaza
i glinu jest s³absza ni¿ w przypadku frakcji As-am (tab. 6). Mo¿na równie¿
stwierdziæ, ¿e As-am w porównaniu do pozosta³ych wydzielonych frakcji wykazuje
najsilniejsze powinowactwo do ró¿nych form ¿elaza i glinu obecnych w glebie.
Wykazano natomiast bardzo siln¹ korelacjê pomiêdzy As-kr, a frakcj¹ i³u koloi-
dalnego (<0,002 mm) (r = 0,73**), wy¿sz¹ ni¿ wspó³czynnik korelacji pomiêdzy
As-am i i³em koloidalnym (< 0,002 mm) (r = 0,51**) (tab. 6). Frakcja As-kr wyka-
zuje tak¿e dodatni¹, istotn¹ statystycznie korelacjê z obecnym w niektórych glebach
wêglanem wapnia (r = 0,56**) (tab. 6). W glebach antropogenicznych Lublina
analiza statystyczna wykaza³a, ¿e wspó³czynniki korelacji pomiêdzy As-kr, a profilo-
wym rozmieszczeniem Fe-t, Fe-d i Fe-o s¹ mniejsze lub nie wykazuj¹ istotnej
statystycznie korelacji w stosunku do pozosta³ych gleb Lublina (tab. 7, 8). W glebach
Lublina charakteryzuj¹cych siê odczynem kwaœnym frakcja As-kr bardzo silnie
koreluje z zawartoœci¹ Fe-t, Fe-d i Fe-kr, a silnie z Fe-o. Spoœród wydzielonych form
¿elaza najwy¿szy wspó³czynnik korelacji wykazano pomiêdzy omawian¹ frakcj¹
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As-t As-roz As-wym As-am As-kr As-rez

As3+

As5+ 0,98 -0,37 0,55 0,90 0,77 0,73

As-roz –0,35 –0,37 –0,26 –0,30

As-wym 0,59 0,46 0,80 0,38

As-am 0,87 –0,37 0,46 0,59 0,75

As-kr 0,81 –0,26 0,80 0,59 0,49

As-rez 0,74 –0,30 0,38 0,75 0,49

As-t 1,00 –0,35 0,59 0,87 0,81 0,74

pHH O2
–0,29 –0,63

pHKCl –0,49 0,46 –0,48

% CaCO3 0,43 0,74 0,74 0,47

% C-org. –0,25 0,51

Ca-wym 0,42 0,42

Tabela 7. Wspó³czynniki korelacji (r) miêdzy zawartoœci¹ badanych form arsenu a wybranymi cechami
fizykochemicznych w glebach Lublina nie wytworzonych przez cz³owieka
Table 7. Correlation coefficients (r) between the content of arsenic forms investigated and chosen
physicochemical features in the soils of Lublin not created by human
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As-t As-roz As-wym As-am As-kr As-rez

Mg-wym –0,29 0,48 –0,28 –0,29

Na-wym 0,27 0,66 0,64 0,28

K-wym

S 0,44 0,40

H-wym

T 0,40 0,34

V 0,41 0,28

Ca-t 0,77

Mg-t 0,55 0,60

Na-t 0,45 0,76 0,58

K-t 0,84 0,54 0,71 0,91 0,42

Mn-t

Mn-d

Mn-o

Mn-p

Fe-t 0,84 –0,35 0,46 0,84 0,63 0,58

Fe-d 0,90 –0,35 0,54 0,91 0,75 0,81

Fe-o 0,61 0,28 0,79 0,30 0,83

Fe-p 0,28

Fe-kr 0,90 –0,34 0,58 0,77 0,85 0,61

Al-t 0,43 0,47

Al-d 0,59 –0,46 0,60 0,44 0,57

Al-o 0,71 –0,38 0,43 0,73 0,61 0,82

Al-p 0,48 –0,44 0,58 0,41

% 1-0,1 cm -0,69 0,41 –0,40 –0,83 –0,49 –0,58

% 0,1-0,05 cm 0,45 0,44 0,43 0,43

% 0,05-0,02 cm 0,49 –0,42 0,71 0,28 0,45

% 0,02-0,005 cm 0,51 –0,32 0,29 0,74 0,28 0,49

% 0,005-0,002 cm 0,44 0,41 0,54 0,34 0,32

< 0,002 cm 0,88 –0,38 0,62 0,86 0,82 0,81

**Korelacje istotne przy p<0,05, n = 49.
Correlations are significant at p<0.05, n = 49.

Tabela 7. cd.
Table 7. Cont.



arsenu, a frakcj¹ Fe-kr (r = 0,95**) (tab. 9). W glebach o odczynie obojêtnym i alka-
licznym zale¿noœæ pomiêdzy As-kr, a ¿elazem ogólnym i wydzielonym formami
¿elaza nie s¹ tak wyraŸne (tab. 10).

Zwi¹zki arsenu wbudowane w sieæ krystaliczn¹ najtrwalszych minera³ów
glebowych (glinokrzemiany, krzemiany), niedostêpne w warunkach naturalnych
stanowi¹ frakcjê rezydualn¹ (As-rez) (Wenzel i in. 2001). W toku sekwencyjnej
analizy frakcja ta jest ekstrahowana na gor¹co wod¹ królewsk¹. W glebach Lublina
stanowi ona œrednio oko³o 32% i ma najwiêkszy udzia³ w puli arsenu ogólnego.
Analiza statystyczna wykaza³a, ¿e profilowe rozmieszczenie As-rez by³o istotnie
silnie dodatnio skorelowane z Fe-t i Fe-d (r= 0,56** dla obu form) oraz œrednio z Fe-o
(r = 0,47**). Frakcja As-rez koreluje tak¿e z Al-d (r = 0,44**) i silniej z Al-o
(r = 0,74**) (tab. 6). Zale¿noœci pomiêdzy As-rez, a formami manganu (Mn-t, Mn-d,
Mn-o, Mn-p) i zawartoœci¹ wêgla organicznego (C-org.) nie wykazuj¹ istotnych
statystycznie korelacji. Otrzymane wyniki analizy statystycznej, obejmuj¹ce
wszystkie badane profile glebowe, potwierdzaj¹ charakterystykê najmniej mobilnej
frakcji arsenu, w której pierwiastek jest wbudowany w sieæ krystaliczn¹ glino-
krzemianów i krzemianów. Œwiadcz¹ o tym m.in. ni¿sze wartoœci wspó³czynników
korelacji lub brak istotnej korelacji pomiêdzy As-rez, zawartoœci¹ ogóln¹ ¿elaza
(Fe-t) i glinu (Al-t), a tak¿e silna dodatnia korelacja pomiêdzy As-rez, a frakcj¹ i³u
kolidalnego (<0,002 mm) (r = 0,69**) (tab. 6). Brak istotnych statystycznie korelacji
pomiêdzy As-rez, a wiêkszoœci¹ form ¿elaza i glinu wystêpuje w glebach antropo-
genicznych, natomiast powy¿sza prawid³owoœæ nie jest obserwowana w pozosta³ych
profilach (tab. 7, 8). W glebach kwaœnych Lublina najmocniej koreluj¹ z frakcj¹
As-rez, formy Fe-o i Al-o (r = 0,85**, r = 0,83**), natomiast w glebach obojêt-
nych i alkalicznych Fe-t oraz Fe-d (r = 0,75**, r = 0,63**). Gleby kwaœne charaktery-
zuj¹ siê wy¿sz¹ korelacj¹ As-rez do frakcji i³u koloidalnego (<0,002 mm)
(r = 0,83**), w porównaniu do gleb obojêtnych i alkalicznych (r=0,47**) (tab. 9, 10).

Analiza statystyczna wykaza³a zró¿nicowane zale¿noœci pomiêdzy profilowym
rozmieszczeniem zawartoœci arsenu ogólnego As-t, a wydzielonymi w toku sekwen-
cyjnej ekstrakcji frakcjami arsenu. Najmocniej z zawartoœci¹ arsenu ogólnego
koreluje frakcja amorficzna As-am, a najs³abiej frakcja wymienna As-wym.
Oznaczone wspó³czynniki korelacji uk³adaj¹ siê wed³ug nastêpuj¹cego porz¹dku:

As-wym (r = 0,67**)<As-rez (r = 0,75**)<As-kr (r = 0,80**)<As-am (r = 0,81**)
(tab. 6). Korelacja pomiêdzy zawartoœci¹ As-t, a frakcj¹ As-roz jest nieistotna
statystycznie. Zbadano tak¿e si³ê powi¹zañ pomiêdzy wydzielonymi frakcjami
arsenu, a grupami granulometrycznymi. Okaza³o siê, ¿e zwi¹zki arsenu zawarte
w glebie wykazuj¹ najwiêksze powinowactwo do frakcji koloidalnej (<0,002 mm).
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Najsilniej z frakcj¹ koloidaln¹ korelowa³a frakcja As-kr, a najs³abiej frakcja wymien-
na As-wym. wspó³czynniki korelacji uk³adaj¹ siê wed³ug nastêpuj¹cego porz¹dku:

As-wym (r = 0,47**) < As-am (r = 0,51**) < As-rez (r = 0,69**) < As-kr

(r = 0,73**) (tab. 6). Korelacja pomiêdzy zawartoœci¹ i³u koloidalnego, a frakcj¹
As-roz by³a nieistotna statystycznie. Wydzielone frakcje arsenu (As-am, As-kr,
As-rez) wykazywa³y tak¿e istotn¹ ujemn¹ korelacjê w stosunku do frakcji piaski
(1-0,1 mm) (r = –0,43**, r = –0,36**, r = –0,44**) (tab. 6). Korelacja frakcji
wymiennej As-wym z frakcj¹ piasku (1-0.1 mm) by³a nieistotna statystycznie,
natomiast najbardziej mobilna frakcja ³atworozpuszczalna arsenu As-roz wykazy-
wa³a w stosunku do frakcji piasku istotn¹ statystycznie korelacjê dodatni¹
(r = 0,35**) (tab. 6). Takie zachowanie form arsenu w stosunku do wydzielonych
z badanych gleb grup granulometrycznych nie odbiega znacz¹co od zachowania
innych pierwiastków (Uziak i in. 2005). Przeprowadzone badania pozwoli³y na
dok³adniejsze poznanie zawartoœci ró¿nych form arsenu oraz ich wzajemnych
zale¿noœci w glebach miasta Lublina. Potwierdzi³y równie¿, ¿e gleby znajduj¹ce siê
w granicach aglomeracji miejskiej s¹ poddawane antropopresji o ró¿nym stopniu
nasilenia i wykazuj¹ du¿e zró¿nicowanie pod wzglêdem morfologii i w³aœciwoœci
fizykochemicznych.
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As-t As-roz As-wym As-am As-kr As-rez

As3+ 0,55 0,68

As5+ 0,98 0,64 0,53 0,80 0,75

As-roz 0,55

As-wym 0,68 0,55 0,72 0,69

As-am 0,61 0,72 0,57

As-kr 0,81

As-rez 0,80 0,69 0,57

As-t 0,68 0,61 0,81 0,80

pHH O2

pHKCl –0,53

% CaCO3 0,60

% C-org. 0,51 0,60 0,73

Ca-wym 0,70 0,68 0,56

Tabela 8. Wspó³czynniki korelacji (r) miêdzy zawartoœci¹ badanych form arsenu a wybranymi cechami
fizykochemicznych w glebach antropogenicznych Lublina
Table 8. Correlation coefficients (r) between the content of arsenic forms investigated and chosen
physicochemical features in the anthropogenic soils of Lublin
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As-t As-roz As-wym As-am As-kr As-rez

Mg-wym

Na-wym 0,61

K-wym 0,60

S 0,79

H-wym

T 0,79

V

Ca-t 0,63

Mg-t 0,66 0,67 0,69 0,63

Na-t 0,62 0,53 0,70 0,72

K-t

Mn-t 0,44 0,77

Mn-d

Mn-o

Mn-p –0,54

Fe-t 0,74 0,84 0,54 0,52

Fe-d 0,58 0,65

Fe-o 0,54 0,77

Fe-p –0,49 0,55

Fe-kr 0,22 0,27

Al-t –0,58

Al-d 0,57 0,78

Al-o 0,49 0,59 0,83 0,67 0,53

Al-p

% 1-0,1 cm

% 0,1-0,05 cm –0,45

% 0,05-0,02 cm

% 0,02-0,005 cm

% 0,005-0,002 cm

< 0,002 cm

**Korelacje istotne przy p<0,05, n = 30.
Correlations are significant at p<0.05, n = 30.

Tabela 8. cd.
Table 8. Cont.
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As-t As-roz As-wym As-am As-kr As-rez

As3+ 0,74

As5+ 0,99 0,72 0,89 0,91 0,68

As-roz –0,42

As-wym 0,73 0,75 0,77 0,67

As-am 0,90 –0,42 0,75 0,81 0,69

As-kr 0,92 0,77 0,81 0,65

As-rez 0,72 0,67 0,69 0,65

As-t 0,73 0,90 0,92 0,72

pHH O2
–0,56 –0,37 –0,71

pHKCl –0,56 –0,45 –0,54 –0,49 –0,36

% CaCO3

% C-org. 0,52

Ca-wym 0,74

Mg-wym 0,51 0,40 0,45

Na-wym

K-wym 0,87

S 0,73

H-wym 0,72

T 0,80

V 0,73 0,64 0,70 0,67 0,50

Ca-t 0,85 –0,48

Mg-t 0,84 0,73 0,71 0,92 0,50

Na-t 0,50 0,68 0,65 0,55

K-t 0,84 0,64 0,72 0,91 0,43

Mn-t 0,63

Mn-d 0,76

Mn-o 0,78

Mn-p –0,40 0,81 –0,39 –0,45 –0,38

Fe-t 0,85 0,71 0,80 0,92 0,46

Fe-d 0,91 0,75 0,92 0,90 0,79

Tabela 9. Wspó³czynniki korelacji (r) miêdzy zawartoœci¹ badanych form arsenu a wybranymi cechami
fizykochemicznych w glebach Lublina charakteryzuj¹cych siê odczynem kwaœnym
Table 9. Correlation coefficients (r) between the content of arsenic forms investigated and chosen
physicochemical features in the soils of Lublin characterized by acid reaction
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As-t As-roz As-wym As-am As-kr As-rez

Fe-o 0,66 0,53 0,74 0,51 0,85

Fe-p

Fe-kr 0,85 –0,23 0,71 0,80 0,95 0,54

Al-t 0,80 0,58 0,76 0,80 0,67

Al-d 0,28 0,45

Al-o 0,57 0,41 0,60 0,46 0,83

Al-p 0,42 0,37

% 1-0,1 cm –0,71 –0,59 –0,73 –0,62 –0,45

% 0,1-0,05 cm

% 0,05-0,02 cm 0,54 0,52 0,54 0,50

% 0,02-0,005 cm 0,53 0,39 0,62 0,35 0,35

% 0,005-0,002 cm 0,35 0,38

< 0,002 cm 0,91 0,76 0,91 0,86 0,83

**Korelacje istotne przy p<0,05 n = 29. Correlations are significant at p<0.05, n = 29.

Tabela 9. cd.
Table 9. Cont.

As-t As-roz As-wym As-am As-kr As-rez

As3+ 0,59 0,47 0,51 0,78 0,60

As5+ 0,98 0,77 0,77 0,75 0,87

As-roz

As-wym 0,79 1,00 0,70 0,78 0,72

As-am 0,78 0,33 0,70 1,00 0,50 0,79

As-kr 0,80 0,78 0,50 1,00 0,60

As-rez 0,88 0,72 0,79 0,60 1,00

As-t 1,00 0,79 0,78 0,80 0,88

pHH O2
–0,24

pHKCl –0,46 –0,36 –0,66 –0,60

% CaCO3 0,33 0,72 0,43 0,56 0,37

% C-org. 0,55 0,44 0,65

Tabela 10. Wspó³czynniki korelacji (r) miêdzy zawartoœci¹ badanych form arsenu a wybranymi
cechami fizykochemicznych w glebach Lublina charakteryzuj¹cych siê odczynem obojêtnym lub
zasadowym
Table 10. Correlation coefficients (r) between the content of arsenic forms investigated and chosen
physicochemical features in the soils of Lublin characterized by neutral or alkaline reaction
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As-t As-roz As-wym As-am As-kr As-rez

Ca-wym 0,37 0,57 0,55 0,39 0,52

Mg-wym 0,33

Na-wym 0,40 0,53 0,73 0,37

K-wym 0,32 0,38 0,47 0,57 0,31 0,45

S 0,35 0,32 0,57 0,54 0,43

H-wym 0,29 0,61 0,61 0,41 0,44

T 0,35 0,32 0,58 0,55 0,44

V

Ca-t

Mg-t

Na-t

K-t

Mn-t 0,43 0,53 0,87 0,35 0,60

Mn-d 0,37 0,66 0,41

Mn-o 0,62 0,36

Mn-p –0,36

Fe-t 0,77 0,61 0,90 0,53 0,75

Fe-d 0,65 0,50 0,78 0,47 0,63

Fe-o 0,51 0,37 0,79 0,52

Fe-p –0,30

Fe-kr 0,57 0,53 0,52 0,52

Al-t 0,31

Al-d 0,47 0,71 0,45 0,65 0,49

Al-o 0,55 0,78 0,56 0,84 0,61

Al-p 0,50

% 1-0,1 cm –0,57 –0,32 –0,39 –0,32

% 0,1-0,05 cm 0,44 0,33

% 0,05-0,02 cm

% 0,02-0,005 cm

% 0,005-0,002 cm 0,28 0,38 0,69 0,57 0,33 0,41

< 0,002 cm 0,54 0,68 0,31 0,81 0,47

**Korelacje istotne przy p<0,05 n = 50. Correlations are significant at p<0.05, n = 50.

Tabela 10. cd.
Table 10. Cont.



6. WNIOSKI

1. W badanych glebach Lublina nie zosta³y przekroczone normy dotycz¹ce
dopuszczalnej zawartoœci arsenu w glebie z grupy u¿ytkowej B, do której nale¿¹
m.in. gleby u¿ytkowane rolniczo.

2. Najwiêksza koncentracja arsenu w powierzchniowych poziomach i warstwach
wiêkszoœci badanych gleb Lublina dowodzi silnego wp³ywu dzia³alnoœci cz³owieka
na zachowanie badanego pierwiastka.

3. Œrednia zawartoœæ sumy frakcji ³atwo rozpuszczalnej As-roz i frakcji wy-
miennej As-wym stanowi¹cych pulê arsenu dostêpn¹ dla mikroorganizmów i roœlin
w glebach Lublina wynosi oko³o 11% arsenu ogólnego. Na podstawie tych danych
mo¿na stwierdziæ, ¿e nie ma realnego zagro¿enia ska¿eniem arsenu gleb Lublina i prze-
dostawania siê tego pierwiastka do organizmów ludzi i zwierz¹t.

4. W glebach charakteryzuj¹cych siê du¿¹ zawartoœci¹ frakcji piasku, a nie-
wielkim udzia³em frakcji koloidalnej i próchnicy arsen wystêpuje zwykle w formach
bardziej mobilnych.

5. Najwiêkszy udzia³ w puli ogólnej arsenu maj¹ frakcje As-am (zwi¹zana z amor-
ficznymi i s³abo-krystalicznymi uwodnionymi tlenkami ¿elaza) i As-kr (zwi¹zana
z krystalicznymi, uwodnionymi tlenkami ¿elaza, obejmuje zwi¹zki arsenu wspó³-
str¹caj¹ce siê ze zwi¹zkami Fe, a uruchamianymi w warunkach obni¿onego po-
tencja³u utleniaj¹co-redukuj¹cego). Z uwagi na niewielk¹ mobilnoœæ tych frakcji,
tlenki ¿elaza zawarte w glebie mog¹ stanowiæ skuteczn¹ barierê dostêpnoœci tego
pierwiastka dla mikro i makroorganizmów glebowych i w przedostawaniu siê go do
wód gruntowych.

6. Potwierdzona analiz¹ statystyczn¹ silna wspó³zale¿noœæ pomiêdzy najbardziej
mobiln¹ frakcj¹ arsenu As-roz, a As3+ mo¿e stanowiæ cenn¹ informacje w ocenie
ryzyka przedostawania siê z gleby do mikro i makroorganizmów najbardziej
toksycznych zwi¹zków arsenu.

7. Wp³yw u¿ytkowania na zawartoœæ i rozmieszczenie arsenu jest zmienny.
Poziomy próchniczne gleb uprawnych cechuj¹ siê z regu³y wiêksz¹ koncentracj¹
arsenu ogólnego i wydzielonych form ani¿eli gleby leœne tego samego typu.
Powy¿sz¹ prawid³owoœæ stwierdzono zarówno w glebach p³owych znajduj¹cych siê
w granicach administracyjnych miasta jak i w profilach porównawczych pobranych
w Czes³awicach ko³o Na³êczowa.

8. W glebach Lublina charakteryzuj¹cych siê du¿ym zró¿nicowaniem typolo-
gicznym, zawartoœæ i rozmieszczenie arsenu ogólnego oraz jego form jest wy-
padkow¹ czynników naturalnych i wp³ywu antropopresji.
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9. Wp³yw ska³y macierzystej na zawartoœæ i rozmieszczenie arsenu jest naj-
wyraŸniejszy w glebach antropogenicznych Lublina.

10. Pierwszy etap sekwencyjnej ekstrakcji arsenu z gleby, móg³by znaleŸæ
zastosowanie w szybkiej i prostej procedurze ekstrakcji pojedynczej, która s³u¿y³aby
do okreœlenia biodostêpnoœci toksycznego pierwiastka jakim jest arsen.
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8. STRESZCZENIE

Na obszarach zurbanizowanych znalezienie gleb niezawieraj¹cych domieszek
antropogenicznych jest bardzo trudne. Gleby Lublina podlegaj¹ce wielorakim
presjom antropogenicznym, charakteryzuj¹ siê zró¿nicowan¹ zmian¹ ich w³aœci-
woœci chemicznych, fizykochemicznych, fizycznych i biologicznych oraz przekszta³-
ceniem budowy morfologicznej.

Celem pracy by³o okreœlenie, którym w³aœciwoœciom glebowym i sposobom u¿ytko-
wania mo¿na przypisaæ dominuj¹c¹ rolê w zatrzymywaniu, uruchamianiu i prze-
mianie arsenu w glebach aglomeracji miejskiej oraz sprawdzenie, czy specyfika gleb
miejskich na przyk³adzie Lublina wp³ywa na zmianê zachowañ arsenu. Poddano tak¿e
ocenie zagro¿enia zwi¹zane z zawartoœci¹ i rozmieszczeniem arsenu w glebach Lublina.

Dodatkowo brakuje opracowañ dotycz¹cych tej problematyki z obszaru Lublina
i Polski. Na podstawie wyników w³aœciwoœci gleb aglomeracji lubelskiej oraz
zawartoœci ogólnej arsenu i jego form wydzielonych podczas analiz specjacyjnych
mo¿na stwierdziæ, ¿e w glebach Lublina charakteryzuj¹cych siê du¿ym zró¿nico-
waniem typologicznym ró¿nym u¿ytkowaniem, zawartoœæ i rozmieszczenie arsenu
ogólnego i jego form jest wypadkow¹ czynników naturalnych i wp³ywu antropo-
presji. Najwiêksza zawartoœæ w powierzchniowych poziomach wiêkszoœci gleb
Lublina dowodzi silnego wp³ywu dzia³alnoœci cz³owieka na zachowanie badanego
pierwiastka. W glebach Lublina nie zosta³y przekroczone normy dotycz¹ce
dopuszczalnej zawartoœci arsenu w glebie z grupy u¿ytkowej A. Z drugiej strony
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suma tzw. frakcji arsenu dostêpnych dla mikroorganizmów i roœlin stanowi w bada-
nych glebach Lublina oko³o 11%. Nie ma wiêc realnego zagro¿enia ska¿enia tym
pierwiastkiem gleb Lublina i przedostawania siê arsenu do organizmów ludzi i zwie-
rz¹t. Z przeprowadzony badañ wynika, ¿e najwiêkszy udzia³ w puli ogólnej arsenu
maj¹ frakcje zwi¹zane z krystalicznym i amorficznymi tlenkami ¿elaza. Z uwagi na
niewielk¹ mobilnoœæ tych frakcji tlenki ¿elaza zawarte w glebie mog¹ stanowiæ
skuteczn¹ barierê dostêpnoœci tego pierwiastka dla mikro i mikroorganizmów
glebowych i przedostawania siê go do wód gruntowych.

Przeprowadzone badania pozwoli³y na dok³adniejsze poznanie zawartoœci
ró¿nych form arsenu oraz ich wzajemnych zale¿noœci w glebach miasta Lublina.
Potwierdzi³y równie¿, ¿e gleby znajduj¹ce siê w granicach aglomeracji miejskiej s¹
poddawane antropopresji o ró¿nym stopniu nasilenia i wykazuj¹ du¿e zró¿nicowanie
pod wzglêdem morfologii i w³aœciwoœci fizykochemicznych.

Rezultaty badañ mog¹ zostaæ wykorzystane do okreœlenia naturalnego t³a za-
wartoœci arsenu w wybranych glebach Lublina oraz jako kryterium przy szacowaniu
poziomu koncentracji arsenu pochodzenia antropogenicznego w glebach innych
obszarów miejskich. Dodatkowo realizacja badañ nad ocen¹ stanu zanieczyszczenia
gleb arsenem mo¿e pos³u¿yæ wypracowaniu optymalnych metod tej oceny.

S³owa kluczowe: arsen, specjacja, zanieczyszczenie gleb, gleby miejskie, Lublin

9. SUMMARY

FACTORS FORMATIVE CONTENT AND FORMS OF ARSENIC IN SOILS
OF LUBLIN AGGLOMERATION

It is very difficult to find soils that do not contain any anthropogenic additions,
within urbanized area. Soils of the city of Lublin are subjected to various forms of
anthropopressure. They are characterized by different degree of modification of their
chemical, physicochemical, physical and biological properties as well as morpho-
logical constitution.

The general aim of my dissertation was: to define, what of the soil properties and
types of soil using determine the main role in the stopping, running and changing of
the arsenic in the soil in the urban area. My additional aim was: to verify is specify of
city’s soils determines some changes in arsenic’s behavior.

The general motive for my study is connected with the fact that there are no publi-
cations in this subject. On the base of my results, included general properties og Lublin’s
soils and general forms of arsenic which are separated in the process of speciational
chemical analysis, one may say that in the Lublin’s soils (which are characterized by
the typological difference and different types of using), the content and collocation of
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arsenic is an average of the natural elements and the influence of the antopressure.
The most concentration of arsenic in surface levels of the Lublin’s soils proofs that
there is essential human’s influence for arsenic’s behavior. On the base of the
properties of studied soils, it wasn’t exceeded arsenic norms for the usable group A in
the sense of Polish Environment Ministry status about standard of qualify of the soils.

On the other hand, a sum of arsenic fractions available for microorganisms and
plants, constitute about 11% in the investigated soils of Lublin. Therefore, there is no
danger of pollution of soils of Lublin by this element and intaking of arsenic by
human and animal organisms. The conclusion of the research carried out is that the
fractions connected with crystallic and amorphic iro oxides have the highest share in
the total arsenic pool. Because of little mobility of these forms, iron oxides occuring
in soils may constitute an effective barrier for this element availability for soil
microorganisms and migrating to the groundwater.

Carried out investigation allowed better recognize of various arsenic forms
content and their interrelationships in the soils of the city of Lublin. The results of the
research confirm also that soils within the agglomeration borders are subjected to
antropopressure of different degree of intensity and show high variety in terms of
morphology and physicochemical properties.

The results of my study may be used to the description of the natural background
of the content of arsenic in Lublin’s soils and as criterion for valuation of the level of
arsenic’s concentration in another urban soils. My study can used also as methodo-
logical background for the valuation of the level of impurity of soils by arsenic.

Keywords: arsenic, speciation, soil pollution, urban soils, city of Lublin
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Formy arsenu

Arsenic forms
p·10-3

As+3 13,5*

As+5 559,9

As-roz 0,001*

As-wym 27,2

As-am 272,1

As-kr 301,3

As-t 338,3

*Efekty istotne statystycznie dla p<0,05

Effects statistically significant at p<0.05.

As+3 Las

Forest

Pole

Field

Ogródki dzia³kowe

Allotments

Skwer miejski

Square

Las – forest 0,840 0,160 9,9·10-3

Pole – field 0,840 0,121 4,2·10-3

Ogródki dzia³kowe

– allotments

0,160 0,121 0,777

Skwer miejski

– square

9,9·10-3 4,2·10-3 0,777

As-roz

Las – forest 0,275 1,78·10-4 4·10-6

Pole – field 0,275 1,4·10-3 1,02·10-4

Ogródki dzia³kowe

– allotments

1,78·10-4 1,4·10-3 0,4721

Skwer miejski

– square

4·10-6 1,02·10-4 0,472

As-wym

Las – forest 8,0·10-3 0,024* 0,065

Pole – field 8,0·10-3 0,531 0,437

Ogródki dzia³kowe

– allotments

0,024 0,531 0,274

Skwer miejski

– square

0,066 0,437 0,274

*Ró¿nice istotne statystycznie dla p<0,05.

Differences statistically significant (p<0.05).

Tabela 6. Test NIR

Table 6. NIR test

Tabela 5. Analiza wariancji wzglêdem u¿ytkowania

Table 5. Variance analysis in relation to land-use form



Formy arsenu

Arsenic forms
p·10-3

As+3 0,004

As+5 1,20

As-roz 0,42

As-wym 0,03

As-am 0,001

As-kr 6,27

As-rez 5,10

As-t 21,63

*Wszystkie efekty s¹ istotne statystycznie dla p<0,05.

All effects are statistically significant at p<0.05.

Tabela 7. Analiza wariancji wzglêdem gleb antropogenicznych i nie wytworzonych przez cz³owieka

Table 7. Variance analysis in relation to anthropogenic soils and soils non-created by human

Formy arsenu

Arsenic forms
p·10-3

As+3 0,22

As+5 6,6*

As-roz 3,0*

As-wym 0,5*

As-am 1,6*

As-kr 22,9*

As-rez 19,6*

As-t 50,6*

*Ró¿nice istotne statystycznie dla p<0,05

Differences statistically significant at p<0.05.

Tabela 8. Test najmniejszej rozs¹dnej ró¿nicy HSD Tuckey`a

Table 8. The least reasonable difference test (Tuckey’s HSD)
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