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Streszczenie Celem pracy byla ocena zawdabdog6inej miedzi oraz we frakcjach wy-
dzielonych z gleb, polmnych na stoku morenowym Wysoczyzny Siedleckiekw®mcyjne frak-
cjonowanie przeprowadzono metodeiena i Brimmera. Analiza specjacyjna wykazatametal
ten byt zwizany z rgnymi czsciami fazy statej gleby. Najwkszy procentowy udziat miedzi
stwierdzono we frakcji rezydualnej (F7), w poziotmakaly macierzystej, a najmniejszy we frakcji
tatwo rozpuszczalnej (F1) i wymiennej (F2). W baglamglebach, w transekcie A i B zanotowano
istotne zwizki korelacyjne midzy udziatem miedzi w wydzielonych frakcjach, a zewartdcia
0golm, zawartdcia wegla zwiazkéw organicznych a frakgjorganiczia (F4), pojemnécia sorpcyj-
na CEC oraz frakej itowa gleby (< 0,002 mm).

Stowa kluczowe: mied frakcje, Wysoczyzna Siedlecka, metoda Zeiena inBnéra

WSTEP

Metale cgzkie znajdujce st w glebie wystpuja w postaci szeregu zgakdw
i wchodz w sktad r@nych mineratow. W skiad ich ogolnej zawadbwchodz
rézne formy (frakcje) o zrinicowanej rozpuszczalia i mobilndsci, wykazupce
odmienry, dynamile przechodzenia w rozmaite formy zaabsorbowania gkab
Pendias i Pendias 1999, Kalembasa i Pakuta 200é)ody frakcjonowania se-
kwencyjnego pozwalajna ilasciowe oznaczenie poszczegoélnychaeaim metal
cigzkich w glebie, umgliwiajac tym samym lepsiziakasciowa ocer dostpnasci
i potencjalnej toksyczréai pierwiastkow dla biotycznych elementown¢acha
troficznego (Zenie i Brimmer 1989). Na zachowarniégnsiedzi w glebach, jej
rozpuszczalné®, przemieszczanie i przyswajakidowptywa gtéwnie: odczyn
gleby, obecn& zwiazkdéw Fe, Al i Mn, mineraly ilaste oraz zawastsubstanciji
organicznej (Hlavay i in. 2004).
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Celem pracy bylo zbadanie zawadioogélnej miedzi oraz we frakcjach wy-
dzielonych z rénych typologicznie gleb, patonych na stoku morenowym Wy-
soczyzny Siedleckiej.

MATERIAL | METODY

Badania glebowe przeprowadzono na stoku pagorkpwiateeny czotowej
(wystawa zachodnia) zlodowacesi@dkowopolskiego, stadiatu Warty, na Wyso-
czyznie Siedleckiej, w olebie Nizin Srodkowopolskich (o wspétezinych geogra-
ficznych 22° 43'E i 52° 13'N). Wykonano szeodkrywek glebowych w dwoch

Tabela 1. Schemat metody ekstrakcji sekwencyjnej metali wgahetody Zeiena, Brimmera
Table 1. Sequential extraction of heavy metals by the Zaigth Brimmer method

Frakcja Nazwa Odczynnik ekstrakcyjny Czas ekstrakcji H
Fraction Name Extraction reagent Extraction time (h) P
tatwo rozpusz- natu-
F1 czalna 1 mol NH,NOg-dn® 24 ralne
Easily soluble natural
Wymienna 3
F2 Exchangeable 1 mol CHCOONH,-dm 24 6,00
3 Zwiazana z MnQ 1 mol NH,OH-HCI-dmi®+ 05 6.00
Bound with MnQ 1 mol CHCOONH,-dm® ' '
Organiczna i3
F4 Organic 0,025 mol GgH2:N4Og-dm 1,5 4,60
Okludowana
na amorficznych 0.2 mol (NH;)2C204-dm’3+
F5  FeQ 0,2 mol HC,0,-dm?® 4 3.25
Occluded on : 2=
amorphous FeQ
Okludowana
na krystalicznych 0,2 mol (NH),C,0,dm+
F6 FeQ 0,2 mol HC,0,dm®+ 0,1 0,5 3,25
Occluded on mol CsHgOg -drm®
crystalline FeQ
Rezydualna obllczano z rém(;y pomkdzy
. 0go6lm zawartdcia danego
(poekstrakcyjna | - frakoii
ozostalée) metalu a sumjego rakcji
F7 pozc calculated from the difference - -
Residual
. between the total content of a
(post-extraction -
) certain metal and the sum of
residue)

its fractions

Stosunek gleba: roztwér 1 g: 10 tmsoil : solution ratio 1 g : 10 ¢in
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transektach (odlegtych od siebie o okoto 700 mydekt A: na szczycie (gleba
ptowa bielicowana— 1) i dwie na zboczu (gleba btnaawylugowana — Il i de-
luwialna préchniczna — lll); transekt B: na wierpghinie (gleba reguléwkowa—
IV), na zboczu (gleba ptowa typowa — V) i u podadtoku (gleba deluwialna
wihasciwa). Z poszczegoélnych pozioméw genetycznych badamleb pobrano
materiat glebowy, w ktérym oznaczono zawéétogoln, Cu metod ICP—AES
(na aparacie Optima 3200 RL, firmy Perkin Elmen,yprzedniej mineralizaciji
badanego materiatu (na sucho) w temperaturze 468f©rzdzeniu wycigu

w 20% HCI. Frakcje miedzi wydzielono wedlug metodgiena i Brimmera
(1989) (tab. 1).

Metoda ta umgiwia wydzielenie siedmiu frakcji metalu, zbiacych se ak-
tywnoscia w srodowisku glebowym. Analiz prowadzono w trzech powtérze-
niach. Dla oceny poprawlci oznaczé stosowano materiaty referencyjne:
WEPAL Soil Reference Material RTH 911 (Swiss Lesdl)Sfirmy Perkin El-
mer oraz wewgtrzne.

W celu okrglenia wspotzalenoici migdzy zawartécia ogélna miedzi oraz
we frakcjach, a tate wybranymi witdciwosciami gleb (frakcy ¢<0,002 mm, C
org, CEC, pHc — obliczono wart& wspotczynnika korelacji prostej Pearsona,
wykorzystupc program statystyczny ,Statistica 2007".

WYNIKI BADA N | DYSKUSJA

Wybrane fizyczne i fizykochemiczne wtawosci badanych gleb na stoku
moreny czotowe] zlodowacengodkowopolskiego zamieszczono w pracy Ka-
lembasy i Majchrowskiej-Safaryan (2007).

Zawartg¢ ogollna miedzi w badanych poziomach genetycznychilad sk
miedzy profilami i w ich obgbie i wynosita: dla transektu A 1,08-11,3 g’
(srednio 5,10 mgkg?) i transektu B 0,29-4,70 migy* (srednio 1,71 mdg™)
(tab. 2). W powierzchniowych poziomach préchnicinyzawarté¢ miedzi
w transekcie A byta wisza ponad dwukrotnie, nw transekcie B, i ksztattowata
si¢ w granicach (odpowiednio): 1,59-4,99 kg (srednio 3,17 mdg™); 0,81-
2,21 mgkg® (srednio 1,34 mdg?). Zawartdci te nie przekraczaly dopuszczal-
nych stzen miedzi dla aytkéw rolnych (Rozporazenie M5 2002) i midcity si¢
w przedziale zawarfgi ,naturalnych” (Kabata-Pendias i in.1995). Najodj
miedzi 5,81-11,3 mig™ stwierdzono w poziomach wzbogacenia (Bbr, Bt, EB)
gleby brunatnej wytugowanej (profil 1) i gleb ptgwh (profil I i V). Wynika to
prawdopodobnie z oddziatywania glebotwérczych pséee ksztattujicych te
gleby, powodujcych wymywanie tego metalu z gérnych do poziomégejnie-
zacych (Dabkowska-Naskgt i in. 1996). W glebach deluwialnych (profil IMI),
lezacych w transektach najmj, najwkcej miedzi stwierdzono w poziomach
préchnicznych (l1A, A2), poteonych pontej 40 cm w profilu.
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Tabela 2. Zawartdé ogdlna miedzi (mésg™) oraz procentowy jej udziat (w tej zawait) we

frakcjach badanych gleb transektu A i B

Table 2. Total content (mg k@) and percentage contribution of copper fractienghe investigated

soils in transect A and B

Frakcja — Fraction Zawartgé
Hpgrziizoon; G%Z(:)I;SC FI F2 F3 F4 F5 F6 F7 O'Ig(?tlgla
(cm) content
(%) (mgkg™)
Transekt A — Transect A
I. Gleba ptowa bielicowana — Albic Luvisol (flat)
A 0-25 6,16 6,29 13,5 20,1 13,6 13,7 26,5 1,59
Eet, fe 25-40 4,84 5,93 12,9 19,5 12,8 155 285 551,
Bt, fe 40-60 3,21 3,55 10,8 11,3 5,36 16,3 45,2 4,20
Bt 60-90 3,13 3,44 129 9,24 8,52 17,3 45,5 5,81
C 90-120 0,92 1,39 11,2 5,37 10,6 17,5 53,1 1,08
Srednia — Mean 3,65 4,12 12,3 13,1 10,2 16,0 39,8 852,
Il. Gleba brunatna wylugowana — Dystric Cambisabfel)
A 0-24 3,80 493 9,25 14,3 10,6 10,1 46,9 2,94
ABDbr(fe) 24-37 3,09 3,40 10,6 10,6 6,24 17,8 48,3 474,
Bbr 1 37-47 3,01 2,82 126 8,74 6,92 18,4 45,8 6,31
Bbr 2 47-75 2,87 283 11,7 6,15 7,42 211 478 6,96
Bbr 3 75-100 1,87 2,76 8,25 4,77 822 234 479 7,23
Bbr 4 100-140 1,32 1,99 7,58 2,91 135 22,0 50,8 875
Srednia — Mean 266 3,12 9,99 790 8,81 18,8 47,9 915,
lll. Gleba deluwialna préchniczna — Mollic Fluvis@lope)
1Al 0-15 290 3,25 995 9,72 6,55 19,8 47,6 4,99
1A2 15-35 284 2,95 11,4 6,53 10,2 10,2 44,5 6,61
IA3 35-46 253 288 852 582 11,6 9,31 59,3 5,10
A 46-68 2,79 1,92 11,7 6,17 12,4 9,95 48,8 11,3
AC 68-78 2,76 2,73 10,8 4,44 9,37 18,3 51,5 7,23
IC 78-100 1,73 2,14 104 3,92 11,4 8,57 61,2 4,34
IICG 100-125 1,72 1,96 11,2 3,71 116 6,03 63,6 6,22
Srednia— Mean 247 2,56 10,6 5,75 10,4 11,7 539 546
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Transekt B — Transect B

IV. Gleba reguléwkowa (rigosol) — Antrophic Regoéitdt)

Aan 0-25 1,83 284 121 270 103 899 36,9 1,09
AanA 25-50 1,80 3,01 9,04 11,1 11,7 16,3 40,5 0,83
Ees 50-80 1,74 217 760 3,69 124 23,7 487 0,46
Bhfe 80-110 1,72 187 7,02 268 122 236 509 1,98
C 110-150 1,40 160 119 256 128 255 44,2 2,93
Srednia — Mean 1,70 230 953 940 11,9 19,6 442 461,
V. Gleba ptowa typowa — Haplic Luvisol (slope)
A 0-25 2,10 370 851 142 123 149 442 0,81
Eet 25-50 1,82 200 764 345 7,82 213 56,0 0,55
EB 50-80 2,72 280 670 38 962 159 583 4,70
Bt 80-120 2,18 225 9,77 364 122 187 512 3,07
C1 120-150 1,28 1,91 574 2,98 10,4 20,2 57,4 0,47
Cc2 150-180 1,03 1,38 4,14 2,76 517 8,67 769 0,29
Srednia — Mean 18 234 708 515 958 166 57,2 651
VI. Gleba deluwialna wkxiwa — Haplic Phaeozem (foot-slope)
Al 0-40 514 542 11,2 10,6 12,1 200 354 2,12
A2 40-64 465 530 138 4,78 153 192 36,9 2,30
AC 64-74 4,14 4,58 9,04 4,78 12,6 10,9 44,6 1,57
CG 74-90 2,18 322 10,3 1,18 10,7 225 498 2,11
Srednia — Mean 403 463 11,1 533 12,7 20,2 41,7 022,

Analiza specjacyjna miedzi w badanych glebach akustvykazata,1 metal
ten zwhzany byt z régnymi czsciami fazy statej gleby (tab. 2). W badanych gle-
bach transektu A i B najmniejszy procentowy udmmédzi (w zawartéci ogol-
nej) stwierdzono we frakcjach bioprzyswajalnyctatlo rozpuszczalnej — F1
I wymiennej — F2); wynosit odrednio dla wszystkich gleb: F1 — 2,72% (1,70-
4,03%) i F2 — 3,17% (2,30-4,63%). Jest to zgodngd&nie przygtym poghdem
(Alloway 1995, Kabata-Pendias i Pendias 1999, Khksa i Pakula 2006}e
tylko niewielka czs¢ miedzi wystpuje w tych frakcjachswiadczicych o jej
ruchliwasci w srodowisku glebowym. W formach tych na ogét, najeizy udziat
miedzi zanotowano w powierzchniowych poziomach pnicznych —srednio,
odpowiednio: dla F1 3,65% (1,83-6,16%), dla F2 %4@,84-6,29%). Najwkszy
udziat Cu w tych frakcjach, w poziomie prochnicznywystpit w glebie ptowej
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bielicowanej (profil 1). Udziat tego metalu zmnief sk wraz z gtbokadscia gleb,
Zz wyjatkiem gleby deluwialnej préchnicznej, przyjmaj najnizsze wartéci
w poziomach skat macierzystych. Kabata-Pendiasndi@e (2001) podaj ze
miedz jest silnie wazana w powierzchniowych poziomach glebowych i rod-p
lega przemieszczeniu watpt profilu glebowego. Obinénie przyswajalnici mie-
dzi w glebach mze nasipi¢ w obecnéci zwiazkdw wapnia (Karczewska 1996).

Procentowy udziat miedzi we frakcjach zmanych z tlenkami i wodorotlenkami
manganu F3 (7,48-13,5%), amorficznymi F5 (5,36%3,0raz krystalicznymi F6
(6,03-23,4%) tlenkami i wodorotlenkarrglaza, byta zrinicowana midzy badany-
mi glebami oraz poszczegdlnymi poziomami genetygirtych gleb.

We frakcji organicznej (F4) najekszy udziat miedzi zanotowano w po-
wierzchniowych poziomach prochnicznych gleb obydinansektéw —srednio
16,0% (9,72-27,0%). Szczegblne powinowactwo miedzpohczer z substangj
organiczma podkrélaja w swoich pracach Ramos i in. (1994), Karczewse9¢),
Filipek-Mazur (2004). Mocek i Owczarzak (1993) ppgaze w poziomach
prochnicznych gleb udziat paizer organicznych miedzi wynosi 41-68% jej za-
wartacsci catkowitej. Kalembasa i in. (2008), baafajgleby potaone wzdha ob-
wodnicy miasta Siedlce, stwierdzili od 10,1 do 28,fniedzi we frakcji orga-
nicznej. We wszystkich badanych glebach procentosaiat miedzi w tej frakcji
stopniowo zmniejszat siw glab profilu.

Najwiekszy procentowy udziat miedzi w zawaxtbogdlnej stwierdzono w for-
mach nierozpuszczalnych (frakcja rezydualna F7)rafsekcie A wynosit on 39,8-
53,9% ¢rednio 47,2%); najwicej w glebie deluwialnej prochnicznej, w poziomach
lezacych najniej, a w transekcie B 41,7-57,2%¢dnio 47,7%) — najwcej w po-
ziomie skaly macierzystej gleby ptowej typowej. Miiew tej frakcji dominowata
w poziomach skaly macierzystej wszystkich profid,8-76,9%), z wyitkiem gleby
reguléwkowej (profil IV). Wactawek i Méko (2001) stwierdzili w powierzchnio-
wych poziomach badanych przez siebie gleb, domggujidziat miedzi we frakciji
rezydualnej {rednio okoto 85% catkowitej zawaktm). Znacznie mniej Cu tej
frakcji (28,4% zawartéri catkowitej) w poziomach préchniczych gleb mirlera
nych podaje Bogacz i in. (1996). Mocek (1989) zawai, ze udziat Cu frakcji
rezydualnej zwiksza s¢ w glab profilu glebowego.

W badanych glebach pdonych na stoku, w transekcie A i B zanotowano
istotne zwazki korelacyjne mgdzy udziatem miedzi w wydzielonych frakcjach,
a jej zawartécia 0golm, zawartdcia wegla zwazkow organicznych, a frakgj
(F4), pojemnécia sorpcyjra CEC oraz frakej itu koloidalnego (< 0,002 mm),
(tab. 3). Najsilniejsze zwzki korelacyjne stwierdzono poeuzy miedzi zwia-
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zam tlenkami manganu (F3) oraz frakeezyduala (F7), a wybranymi wisci-
wosciami badanych gleb.

Tabela 3. Wspotczynniki korelacji pomidzy zawartécia miedzi w wydzielonych frakcjach a jej
zawartdcia 0g6lm oraz wybranymi wigciwosciami badanych gleb

Table 3. Correlation coefficients between the fractions opmer and some properties of investi-
gated soils

Parametr Frakcje — Fractions
Parameter F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7

Transekt A — Transect A

Ogolna zawarté&

0,82 0,81 0,94 0,52 0,89 0,76 0,97
Total content

Corg — Org C 0,31 0,21 0,12 0,57 0,14 -0,02 0,09
PHcr -0,11  -017 0,12 -0,34 0,30 0,10 0,23
CEC 0,66 0,53 0,67 0,38 0,51 0,29 0,67
@<0,002 0,45 0,54 0,56 0,32 0,34 0,58 0,56

Transekt B — Transect B

Ogolna zawarté

0,82 0,25 0,90 0,38 0,97 0,95 0,97
Total content

Corg — Org C 0,38 0,47 0,21 0,73 0,10 -0,06 -0,15
PHer 0,32 0,32 0,02 -001 -003 -0,06 -0,11
CEC 0,94 0,55 0,917 0,50 0,92 083 0,78
0,002 0,39 0,21 0,77 0,14 0,75 0,74 0,55

CEC- pojemnét sorpcyjna — cation exchange capacity,
@< 0,002 — zawartg procentowa frakcji itu — percentage fraction eyl
“poziom istotnéci o = 0,05 — significant ata = 0.05.

WNIOSKI

1. Zawartad¢ ogoblna miedzi w poszczegodlnych poziomach genegatzn
széciu gleb, potaonych w dwdch transektach na stoku morenowym Wysocz
zny Siedleckiej, byta zidmicowana midzy poszczegolnymi profilami i w ich
obrebie. Wigcej tego metalu stwierdzono glebach transektu A,tmrinsektu B;
najwigcej w glebie brunatnej wytugowanej i deluwialnepghnicznej. Zawarti
te nie przekraczaly dopuszczalnyctzeh zawartych w Rozpoarizeniu Ministra
Srodowiska i miécity si¢ w przedziale zawarfoi naturalnych.
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2. Sekwencyjne frakcjonowanie miedzi w poziomach ggmtych bada-
nych gleb, metoglZeiena i Brummera, wykazato zricowary zawarté¢ metalu
w wydzielonych frakcjach. W biodaginych frakcjach tatwo rozpuszczalnej (F1)
i wymiennej (F2) stwierdzono najmniejszy udziatldegetalu w zawartei ogol-
nej, a najwkszy we frakcji rezydualnej (F7). W powierzchniowypoziomach
prochnicznych i podprochnicznych nagkszy udziat miedzi zanotowano we
frakcji organicznej (F4).

3. Procentowy udziat miedzi w wydzielonych frakcjaeh,odniesieniu do
zawartdci ogoélnej gleb obydwu transektow, uklada¢ podobnie, w nagpuja-
cym szeregu malggych wartdci: F7> F6> F3—-F5> F4> F2> F1.

4. Wspotczynniki korelacji dla badanych cech wskazug istotne dodatnie
zaleznosci migdzy udziatem miedzi w wydzielonych frakcjach azewartdcia
0g6lm, frakcja itowa i pojemndcia sorpcyjm.
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DYNAMICS OF CHANGE IN THE TOTAL CONTENT OF COPPER
IN SOILS AND IN SEQUENTIAL-SEPARATED FRACTIONS

Dorota Kalembasa, Anna Majchrowska-Safaryan, Magdalena Chromiziska

Department of Soil Science and Plant Nutrition,
Siedlce University of Natural Sciences and Humaasiti
ul. B. Prusa 14, 08-110 SiedIce
e-mail: kalembasa@uph.edu.pl

Abstract. The research was aimed at evaluatingotiaé contents of copper and its fractions
in soils situated on a moraine slope in Siedlceabg! Sequential fractionation was carried out
according to the Zeien and Brimmer method. The apeni analyses indicate that the metal was
bound to different parts of the soils’ solid phaBee highest copper content was found in the resid-
ual fraction (F7) in mother rock, and the lowestthie easily soluble (F1) and exchangeable (F2)
fractions. In soils of transect A and B the coriela coefficients demonstrated that the amounts of
copper in separated fractions showed a significantelation with the total content of copper, frac-
tion of clay, sorption capacity, organic carbonteo and organic fraction (F4).

Keywords:copper, fractions, Siedice Upland, Zeien and Brimmethod



