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Wprowadzenie

Gwaltowny postep technologiczny ostatnich dekad przyczynit si¢ nie tylko do istotnych,
1 w przewazajacej mierze pozytywnych zmian w réznych dziedzinach dziatalno$ci cztowieka,
lecz spowodowal réwniez zagrozenie zwigzane z zanieczyszczeniem poszczegoOlnych
elementow S$rodowiska. Lista potencjalnych zagrozen dla $rodowiska i zdrowia czlowicka
zwickszyla si¢ na przetomie ostatnich dziesigcioleci, a jako gtéwne z nich mozna wymienic:
ditlenek i tlenek wegla, metale cigzkie, weglowodory, pestycydy, anality nalezace do tzw.
trwalych zwigzkéw organicznych, substancje promieniotworcze.

W przeciwienstwie do innych ksenobiotykow (np. organicznych), metale stanowig
bardzo trwale i trudne do zneutralizowania zanieczyszczenia. PO wprowadzeniu do
srodowiska glebowego pozostajg tam przez dlugi czas w formie niezmienione;.

Zagrozenia, jakie niesie z sobg degradacja Srodowiska, zmuszaja spoteczenstwo do
zmiany postawy wobec przyrody. Z tego wzgledu niezbgdne jest opracowanie skutecznych,
a zarazem bezpiecznych dla $rodowiska technologii ich usuwania z poszczegdlnych
elementow $rodowiska. Znane tradycyjne technologie remediacji zanieczyszczonej gleby,
polegajace gltéwnie na usuwaniu zanieczyszczonej gleby i zastgpowaniu jej gleba
niezanieczyszczona, przy jednoczesnej utylizacji usunigtej gleby, okazaly si¢ niezwykle
kosztowne 1 pracochlonne. W zwigzku z tym Coraz wigcej uwagi pos§wigca si¢ nowoczesnym
technologiom remediacji, do ktorych zalicza si¢ fitoremediacj¢. Wsérdd réznych technik
fitoremediacyjnych, fitoekstrakcja jest najczgsciej wykorzystywana do rekultywacji terendw
zanieczyszczonych przez metale cigzkie. Technologia ta polega na pobraniu zanieczyszczen
nieorganicznych przez korzenie roslin z podtoza (gleby lub wody), ich przetransportowaniu,
anastepnie magazynowaniu ich worganach nadziemnych roslin. W procesach
fitoekstrakcyjnych coraz cze$ciej wykorzystuje si¢ rosliny ktore, wykazuja zdolnos¢ do
pobierania zanieczyszczen z gleby, oraz dla ktorych znana jest technologia uprawy, zbioru
| zagospodarowania szkodliwego materialu roslinnego powstatego po zakonczeniu procesu
oczyszczania. Z tego wzgledu niezb¢dne wydaje sie¢ prowadzenie badan ukierunkowanych na
wytypowaniu rosliny, ktora bedzie speilnia¢ powyzsze wymagania w celu zapewnienia
wydajnej, bezpiecznej dla §rodowiska i zdrowia czlowieka oraz ekonomicznej technologii

remediacji gleby.



l. CZESC TEORETYCZNA

1. Zrédla metali ciezkich w glebie oraz ich wplyw na $rodowisko

Gleba to zewngtrzna warstwa skorupy ziemskiej, ktéora powstaje W procesie
glebotworczym ze skaty macierzystej pod wpltywem czynnikow glebotworczych. W jej sktad
wchodza czgstki mineraldow, materia organiczna, woda z rozpuszczonymi w niej
substancjami, powietrze oraz organizmy glebowe [1]. Szacuje si¢, ze w 20 - centymetrowej
warstwie gleby uprawnej o powierzchni 1 ha zyje 10 t bakterii, 4 t dzdzownic, 370 kg
pierwotniakow, 140 kg glonow, 17 kg owadow, 6 kg skoczogonkow, a takze wiele innych
organizmow [2].

Gleba peini wazne funkcje, ktore sg zwigzane przede wszystkim z produkcja
zywnosci oraz innej biomasy, uczestniczy ona réwniez w procesach filtracji, buforowania
oraz transformacji wielu substancji chemicznych, warunkuje zachowanie biordéznorodnosci.
Ponadto jest ona $rodowiskiem bytowania czlowieka oraz zréodlem surowcow
materialnych [1].

Majac na uwadze réznorakie funkcje, jakie pelni gleba w srodowisku i gospodarce
cztowieka, bardzo istotne jest podejmowanie dzialan, ktére zapewnig utrzymanie jej w jak
najlepszym stanie. Jednak rozne przejawy dziatalnosci czlowieka prowadza do
zanieczyszczenie powietrza, wod gruntowych i1 powierzchniowych oraz spadek zyznosSci
gleby. W przeciwienstwie do zanieczyszczenia powietrza i wod, zanieczyszczenia gleby
pozostaja w niej bardzo dlugo, nawet setki lat. Jest to tym bardziej niebezpieczne, Ze gleba
przyjmuje zanieczyszczenia z powietrza, ktore opadaja na nig wraz z deszczem, oraz
zanieczyszczenia sptywajace na nig z wod. Wsrod licznych zanieczyszczen metale cigzkie
stanowig wazng 1 specyficzng grupg zanieczyszczen, ktoére majg istotny wplyw na jakos¢
srodowiska wodnego 1 glebowego [3]. Specyficzno$¢ ta wynika z ich chemicznego
charakteru: sg to pierwiastki, ktore nie podlegaja transformacji do mniej toksycznych form
oraz charakteryzuja si¢ dtugoterminowg trwatoscia w $rodowisku [4 - 5]. Termin metale
ciezkie jest uzywany w odniesieniu do pierwiastkbw o cigezarze wlasciwym powyzej
4,5 g/lem®. Cecha charakterystyczng jest ich potysk, brak przeZroczystosci, kowalno$¢, a takze
wysokie temperatury wrzenia i topnienia.

Zrodla zanieczyszczenia gleby metalami cigzkimi mozna podzielié na naturalne
I antropogeniczne. Pierwsze z nich sg zwigzane z licznymi procesami zachodzacymi

W przyrodzie m.in. wietrzenie skat, pozary laséw, procesy glebotworcze, erupcja wulkanow.



Natomiast antropogenicznymi zrodtami metali cigzkich w glebach sa: opady pytow, a takze
wprowadzane do gleb S$cieki, odpady, nawozy mineralne iorganiczne oraz pestycydy,
z ktorych wiele produkowanych jest na bazie metali ciezkich [1].

Problem zanieczyszczenia gleb metalami cigzkimi wyst¢pujacy w Polsce ma
charakter lokalny. Na podstawie informacji literaturowych mozna wymieni¢ gléwne obszary,
w ktorych stwierdza si¢ w Polsce podwyzszong zawartos¢ metali cigzkich [1]:

. obszar pdl irygacyjnych oraz tereny ich bezposredniego sgsiedztwa [6],

o miejsca znajdujgce si¢ w poblizu drég o duzym nat¢zeniu ruchu - spaliny
samochodowe oraz mechaniczne $cieranie nawierzchni jezdni, opon oraz elementow
konstrukcyjnych samochodow sg zrodtem takich metali cigzkich jak: cynk, kadm,
chrom, miedz, wanad, otéw, pallad, platyna,

o obszary znajdujace si¢ w zasiggu emisji spalin paliw konwencjonalnych - spalenie
1 tony wegla kamiennego jest przyczyng emisji do atmosfery: 0,9 g Pb, 1,8 g Zn,
0,26 g Cr, 0,008 g Cd, 0,14 As oraz 0,03 g Hg,

o obszary wydobycia i przetworstwa rud metali [7],

o aglomeracje miejskie - nagromadzenie punktowych zrodet emisji zanieczyszczen
w miastach oraz wykorzystywanie materiatu réznego pochodzenia i o nieznanym
sktadzie, w tym materiatu odpadowego, do urzadzania terenéw komunikacyjnych.
Na podstawie informacji zawartych w literaturze mozna stwierdzi¢, ze w Polsce pod

wzgledem ilosci emitowanych jonéw metali cigzkich do §rodowiska najwigksze zagrozenie
stwarza energetyka oparta na spalaniu wegla kamiennego i brunatnego [8]. Wedtug danych
GUS w Polsce areat gruntow zdegradowanych i zdewastowanych wymagajacych rekultywacji
w roku 2012 wynosit 64 tys. ha [9]. Dane o0 zanieczyszczeniu metalami ci¢zkimi nie zostaty
ujete w ogolnej inwentaryzacji gleb zdegradowanych. Zkolei wyniki badan zawarte
W raporcie sporzadzonym przez cztonkéw Europejskiej Agencji Srodowiska wykazaty,
ze metale ciezkie stanowig 37 % zanieczyszczen wystepujacych w glebach obszaru Europy
[10].

Kadm, rte¢, arsen i otdow naleza do metali ciezkich uznanych bezwzglednie
za szkodliwe dla catego tancucha troficznego. Istnieje réwniez grupa metali ci¢zkich, takich
jak cynk i miedz znanych jako mikroelementy niezbedne do prawidtowego wzrostu i rozwoju
roslin. Jednak w wigkszym stgzeniu pierwiastki te wykazuja dziatanie szkodliwie na rosliny,

zwierzeta i ludzi [11].



Wsrod metali cigzkich najsilniejszym toksycznym dzialaniem charakteryzujg sie¢
nieorganiczne zwiazki metali takie jak tlenki czy sole, poniewaz tatwo przenikajg przez blone
komorkows i1 przedostajg si¢ w ten sposob do narzadéw wewnetrznych.

Do organizmu czlowieka metale cigzkie mogg przedostawac si¢ droga pokarmowa,
oddechowa oraz moga by¢ wchtaniane przez skore (np. oldw). Dhugotrwata ekspozycija
cztowieka na metale cigzkie moze powodowac uszkodzenie jego poszczegdlnych organow,
np. watroby przez otdow oraz nerek przez kadm i oldw, a takze czesto jest przyczyng chorob

nowotworowych.

2. Akty prawne, wytyczne dotyczace oceny stopnia zanieczyszczenia gleb przez
metale ci¢zkie

Ocena stopnia zanieczyszczenia metalami cigzkimi gleb w Polsce opiera si¢ na
zapisach wielu roznych aktéw prawnych oraz szeregu pomocniczych materiatow i opracowan.

Pierwsze prawne unormowanie dotyczace zawartosci jonéw metali cigzkich
w glebach uprawnych nawadnianych $ciekami powstalo w 1986 roku (Rozporzadzenie
Ministra Rolnictwa w sprawie rolniczego wykorzystania $ciekow) [1]. Rozporzadzenie to do
1993 roku bylo glownym aktem prawnym stuzacym do oceny stopnia zanieczyszczenia
metalami cigzkimi gleb uprawnych w Polsce.

W 1993 roku IUNG opracowat dla gleb uzytkowanych rolniczo wytyczne (ktore nie
posiadajg rangi aktu prawnego) do oceny stopnia zanieczyszczenia poczatkowo pigcioma
metalami cigzkimi: Cu, Pb, Zn, Cd i Ni. Kolejna wersja tego dokumentu zostala powigkszona
0 wytyczne dla chromu (Cr). Zmodyfikowano takze niektore wartosci dla metali cigzkich.
W dokumencie tym wyrdznia si¢ gleby o naturalnych zawartosciach metali cigzkich (stopien
0) oraz 5 stopni zanieczyszczenia (I-V). Gleby silnie i bardzo silnie zanieczyszczone (stopien
IV i V) wymagaja rekultywacji [12]. W tabeli 1 zestawiono graniczne zawarto$ci metali
ciezkich w powierzchniowej warstwie gleby (0-20cm) dla poszczegdlnych stopni

zanieczyszczenia [12].
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TABELA 1. Wytyczne IUNG dotyczace dopuszczalnych zawartosci metali ciezkich (mg/kg) dla
poszczegblnych stopni zanieczyszczenia gleb [12]

PODZIAL GLEB MINERALNYCH i ORGANICZNYCH NA GRUPY
odczyn pH <45 4555 | 5565 | >6,5
<10 A A A A
FS % 10-20 A A A B
20-35 B B C C
35-50 B B C C
Prochnica % 6-10 B B B B
>10 C C C C
STOPIEN ZANIECZYSZCZENIA GLEB
METAL | GRUPA GLEB (mg/kg)
0 | I i \Y] \
A 30 70 | 100 500 2500 >2500
Pb B 50 100 | 250 1000 5000 >5000
C 70 200 | 500 2000 7000 >7000
A 50 100 | 200 700 1500 >1500
Zn B 70 150 | 300 1000 3000 >3000
C 100 250 | 500 2000 5000 >5000
A 10 30 | 50 80 300 >300
Cu B 20 50 | 80 100 500 >500
C 25 70 | 100 150 750 >750
A 20 40 | 80 150 300 >300
Cr B 30 60 | 150 300 500 >500
C 50 80 | 200 500 1000 >1000
A 10 30 | 50 100 400 >400
Ni B 25 50 | 75 150 600 >600
C 50 75 | 100 300 1000 >1000
A 0,3 1 2 3 5 >5
Cd B 0,5 1,5 3 5 10 >10
C 1 3 5 10 20 >20
FS- granulometryczna frakcja sptawiana, A - gleby lekkie, B - grupa posrednia, C - gleby o
obojetnym odczynie i silnych zdolno$ciach sorpcyjnych. Stopien zanieczyszczenia: 0- zawartos¢
naturalna, I- zawarto$¢ podwyzszona, II- stabe zanieczyszczenie, I1I- Srednie zanieczyszczenie,
IV- silne zanieczyszczenia, V- bardzo silne zanieczyszczenie.

W dokumencie opracowanym przez IUNG zestawiono takze zalecenia dotyczace

produkcji  rolniczej zaleznie od stopnia zanieczyszczenia metalami  cigzkimi,

a mianowicie [12]:
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STOPIEN 0 - gleby niezanieczyszczone o naturalnych zawarto$ciach metali ciezkich.
Gleby nadajg sie pod wszystkie uprawy rolnicze i ogrodnicze, a zwlaszcza pod uprawy
roslin przeznaczonych dla dzieci i niemowlat.

STOPIEN I - gleby o podwyzszonej zawartosci metali ciezkich. Moga by¢
przeznaczone pod wszystkie uprawy roslin z ograniczeniem warzyw przeznaczonych
dla dzieci.

STOPIEN II - gleby stabo zanieczyszczone. Roéliny uprawiane na takich glebach moga
zawiera¢ nadmierne ilosci metali cigzkich. Wskazane jest nie prowadzenie uprawy
ogrodniczej, jak np. satata, szpinak, kalafior. Natomiast dozwolona jest uprawa roslin
zbozowych, okopowych i pastewnych.

STOPIEN III - gleby $rednio zanieczyszczone. Rosliny uprawiane na takich glebach
moga zawiera¢ w konsumpcyjnych czesciach nadmierne ilo$ci metali ciezkich.
Dopuszczalna jest uprawa roslin zbozowych, okopowych i pastewnych pod warunkiem
prowadzenia okresowych kontroli poziomu metali w czesciach jadalnych roslin.
Wskazana jest uprawa ro§lin przemystowych i traw nasiennych.

STOPIEN 1V - gleby silnie zanieczyszczone. Gleby takie, szczegélnie lekkie powinny
by¢ wytaczone z produkcji rolniczej oraz zadarnione lub zadrzewione. Zalecana jest
uprawa roslin przemyslowych takich jak: len, konopie, ziemniaki (przemyst
spirytusowy) i rzepak na olej techniczny. Gleby te wymagaja rekultywacji.

STOPIEN V - gleby bardzo silnie zanieczyszczone. Gleby takie powinny zostaé
poddane zabiegom rekultywacyjnym.

Ocena stopnia zanieczyszczenia gleb przez metale cigzkie opiera si¢ rowniez
na ustawie z dnia 27 kwietnia 2001 roku - Prawo ochrony srodowiska oraz wydanym na jej
podstawie rozporzadzeniu Ministerstwa Srodowiska z dnia 9 wrzesnia 2002 roku w sprawie
standardow jakosci gleby oraz standardéw jakosci ziemi. W rozporzadzeniu tym dla kazdej
grupy gleby tj. ,,A, B, C” okreslono dopuszczalne wartosci stezen metali cigzkich,
z uwzglednieniem glebokosci oraz dla glebszych warstw gruntu - przepuszczalno$ci [1].
Przyktadowe wartosci standardow jakosci gleb dla wybranych metali cigzkich przedstawiono
w tabeli 2 [13].
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TABELA 2. Dopuszczalne wartosci stezen wybranych metali ciezkich w glebie lub ziemi

(mg/kg suchej masy) [13]
B | C
GLEBOKOSC (m p.p.t).
METAL | A [ 003 | 0315 | >15 | 02 | 215
WODOPRZEPUSZCZALNOSC
- w N w n - w n

Cu 30 150 | 100 | 100 | 100 200 600 | 200 | 1000
Pb 50 100 | 100 | 200 | 100 200 600 | 200 | 1000
Zn 100 | 300 | 350 | 300 [ 300 720 | 1000 | 300 | 3000
Cd 1 4 5 6 4 10 15 6 20
Hg 0,5 2 3 5 4 10 30 4 50

w - wodoprzepuszczalno$é wysoka (> 107" ms™); n —niska (< 10" ms™)
p.p.t. — pod poziomem terenu

Nalezy takze podkresli¢, ze Polskie standardy prawne nie biorg pod uwage
wlasciwosci gleby. W USA oraz w krajach Europy Zachodniej mozna zaobserwowac
dzialania majace na celu zaostrzenie przepisow dotyczacych zawartos$ci zanieczyszczen,
w tym metali cigzkich, w glebach. W Polsce jak do tej pory nie opracowano zadnych

wytycznych dla wdrozenia takiej ustawy [7].

3. Charakterystyka wybranych parametréw fizykochemicznnych decydujacych
0 ruchliwosci jonow metali ciezkich w glebie

Powstawanie poszczegolnych form metali w glebie zwigzane jest w duzym stopniu
z whasciwosciami gleby, sposrdd ktorych najwazniejszymi sg odczyn, potencjal utleniajaco -
redukcyjny oraz pojemno$¢ sorpcyjna gleby. Metale cigzkie wystepujace w glebie w formach
rozpuszczalnych odznaczajg si¢ najwigkszg ruchliwoscig oraz dostgpnoscia dla roslin, a tym
samym stanowig istotne zagrozenie zaro6wno dla zdrowia czlowieka, jaki 1 dla wod
powierzchniowych i podziemnych [1, 14]. Wybrane rozpuszczalne formy chemiczne jonow

metali ciezkich wystepujace w roztworze glebowym® [15] przedstawiaja sie nastepujaco [6]:

— 2— —
Cd CdCI*, CdOH*, CdHCOs", CdCI, , CdCI,” , Cd(OH),
Cr Cr(OH)*,CrO,%, CrOs*

! Roztwor glebowy — ciecz wypelniajaca wraz z powietrzem przestrzen miedzy organicznymi, mineralnymi
i organiczno - mineralnymi czgsteczkami stalymi oraz adsorbujgca sie na ich powierzchni. Stanowi zrédto wody
oraz soli mineralnych pobieranych przez korzenie roslin
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2+ + + 2+ 2— 2— - 2— -

Cu Cu ,Cu,CuOH ,Cuz(OH)2 ,Cu(COS)Z ,Cu(OH)4 ,Cu(OH)3 , CuO, , HCuO,
2+ 3+ 4+ + 2+ 3+ + + 2—

Mn Mn , Mn , Mn , MnOH , MnOH , MnOH Mn(OH)3 : MnHCO3 : Mn(OH)4 :

—_ —_ 2_

Mn(OH)3 : HMnO2 : MnO4 : MnO4
2+ + — -

Ni  Ni , NiOH ,HNi02 ,Ni(OH)3

2+

Pb Pb

2+

Zn Zn

3+ + 2+ 2+ — 2—
Fe Fe ,Fe(OH), ,FeOH ,Fe ,Fe(OH), ,Fe(OH),
Hg Hg®, Hg,®", HgS, HgS,> CHsHgS

Odczyn gleby jest jednym z najwazniejszych parametrow fizykochemicznych, ktory
decyduje o powstaniu odpowiedniej formy chemicznej metalu w glebie [1]. W glebach
0 odczynie kwasnym wzrasta ilo$¢ form rozpuszczalnych pierwiastkow. Natomiast wigksza
warto$¢ pH powoduje obnizenie liczby form rozpuszczalnych jonow metali w glebie [11].
Jest to spowodowane tym, ze w S$rodowisku kwasnym zachodza procesy zwigzane
Z rozpuszczaniem tlenkow zelaza, wapnia i manganu oraz procesy rozkladu mineratow
pierwotnych i wtornych gleby, w wyniku czego dochodzi do uwalniania z nich metali
ciezkich do roztworu glebowego [1]. W literaturze mozna znalez¢ informacje na temat
warto$ci odczynu gleby, przy ktorym nastepuje proces uruchamiania metali. W przypadku
kadmu warto$¢ pH, przy ktorej pierwiastek ten w duzym stopniu ulega mobilizacji wynosi
okoto 6,5, podczas gdy dopiero przy znaczniejszym zakwaszeniu gleby nastepuje
uruchamianie innych jonéw metali, jak np. Zn przy pH okoto 6,0, Cu i Ni przy pH okoto 5,5.
Natomiast najstabsza rozpuszczalnoscig charakteryzuja si¢ takie metale jak Pb, Hg oraz
Cr[1].

Podobng zalezno$¢ pomiedzy wzrostem zawartosci dostgpnych form metali wraz
z malejagcym odczynem gleby mozna przedstawi¢ na przykladzie zelaza. Z danych
literaturowych wynika, ze st¢zenie przyswajalnych form tego metalu przy pH 2,5 — 4 wynosi
okoto 2200 mg/kg, natomiast wraz ze wzrostem odczynu gleby stezenie tych form maleje,
w wyniku czego przy pH 7,5 - 7,7 wynosi tylko okoto100 mg/kg [16].

Kolejnym istotnym parametrem majagcym wplyw na procesy zwigzane
z zatrzymywaniem jonoéw metali cigzkich w glebie oraz ich przenikaniem do roztworu
glebowego jest potencjal utleniajaco - redukcyjny gleby. W okreslonych warunkach w glebie

mogg wystepowac pierwiastki w formie utlenionej lub zredukowanej. Podczas procesow
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redukcyjnych dochodzi do rozpuszczenia uwodnionych tlenkoéw manganu i zelaza, w wyniku
czego do roztworu przechodza w pierwszej kolejnosci jony Mn?*, a nastepnie jony Fe?".
W wyniku tych proceséw dochodzi do uwolnienia wczesniej zaabsorbowanych metali
cigzkich. Zmianom warunkow tlenowych gleby towarzyszg rowniez inne procesy decydujace
0 wzro$cie ruchliwosci metali w glebie, jak na przyktad rozktad substancji organicznej,
przyczyniajacy si¢ do uwalniania metali. Natomiast w warunkach beztlenowych powstaje
siarkowodor ktory powoduje zachodzenie proceséw zwigzanych z wytraceniem metali
W postaci siarczkow, co z kolei ma wptyw na obnizenie rozpuszczalnosci metali. Dlatego
trudno przewidzie¢ wptyw warunkéw oksydacyjno - redukcyjnych na zachowanie si¢ metali
ciezkich w glebie [1].

Bardzo waznym czynnikiem decydujacym 0 losach jonéw metali ciezkich
wystepujacych w glebie jest pojemno$¢ sorpcyjna gleby. Gtowne sktadniki kompleksu
sorpcyjnego to, posiadajace ujemny tadunek elektryczny, koloidalne czastki glebowe,
do ktorych naleza: mineraty ilaste, uwodnione tlenki glinu i zelaza, mineraty bezpostaciowe
(alofany), prochnica glebowa oraz kompleksy ilasto-prochniczne [1]. W zwiazku z tym,
pojemno$¢ sorpcyjna gleby odnosi si¢ gtdéwnie do sorpcji wymiennej kationow obecnych
w roztworze glebowym, takich jak: Ca®*, Mg®*, K*, Na*, NH.", Hs;O*, AI**. Sorpcja
wymienna anioné6w w glebach umiarkowanej strefy klimatycznej ma znaczenie marginalne,
gdyz zachodzi w minimalnym stopniu. Do sorpcji specyficznej anionéw w glebach zdolne sg
przede wszystkim uwodnione tlenki Al i Fe, ktore moga posiada¢ dodatni tadunek
elektryczny. Proces sorpcji wymiennej polega na wymianie jonéw pomig¢dzy roztworem
glebowym a koloidalnym kompleksem sorpcyjnym. Podczas reakcji wymiany ustala si¢ stan
dynamicznej rOwnowagi migdzy iloscig 1 strukturg kationdw wystepujacych w roztworze
glebowym, a ilo$cig odpowiednich jonéw w kompleksie sorpcyjnym.

Calkowita pojemno$¢ sorpcyjna (oznaczana W literaturze polskiej symbolem ,,T”)
czesto traktowana jest jako optymalna liczbowa miara do oceny odpornosci gleb na
degradacj¢ chemiczna.

Parametr ten opisany jest za pomocg rownania:

T=Kh+S Q)
gdzie Kh - kwasowos¢ hydrolityczna, S -suma Kationéw zasadowych: Ca, Mg, K, Na.

Niektore  zrodla  literaturowe podajag, ze suma kationdow  zasadowych
(S) jest wystarczajacym parametrem do oceny odpornosci gleby na degradacj¢ chemiczna.

W tabeli 3 przedstawiono wartosci liczbowe wskaznikow T i S stuzacych do oceny

odpornosci gleby na degradacje chemicznag.
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TABELA 3. Wartosci liczbowe wskaznikow T 1 S stuzacych do oceny odpornosci gleby na
degradacje¢ chemiczna [1]

CALKOWITA POJEMNOSC SORPCYJNA (T)

Zdolnos¢ sorpeyjna (T) cmol(+)/kg Ocena Ogsg()::(;):gegleby na
<35 Staba
3,5-4,5 Mata
4,5-6,5 Srednia
6,5-7,5 Duza
7,5-9,0 Silna
>9,0 Bardzo silna
SUMA KATIONOW ZASADOWYCH (S)
Stopien Przedzial S Stopien odpornosci gleb na
odpornosci | mmol(+)/100 g degradacje
1 0-3 1 Bardzo stabo odporne
2 3-6 2 Stabo odporne
3 6-9 3 Srednio odporne
4 9-12 4 Odporne
5 12-15 5 Bardzo odporne
6 15-18
7 18-21
8 21-24 6 Bardzo silnie odporne
9 24-27
10 >27

4.  Technologie remediacyjne gleb zanieczyszczonych przez metale ciezkie

Od poczatku lat osiemdziesigtych XX wieku, w catej Europie zwraca si¢ uwage na
powazny problem zanieczyszczenia gleby przez metale cigzkie. W zwigzku z tym podjeto
kompleksowe dzialania majace na celu remediacj¢ terendw zanieczyszczonych. Opracowano
wiele technologii remediacji, ktorych celem jest [17]:

e redukcja istniejacego lub potencjonalnego zagrozenia srodowiska,
e obnizenie potencjonalnego zagrozenia z poziomu nieakceptowanego do poziomu tzw.
,, warto$ci bezpiecznych”.

Remediacja gleb zanieczyszczonych przez metale cigzkie moze opierac si¢ na jednej
z dwoch strategii: immobilizacji metali w glebie lub ich uruchomienia i usunigcia z gleby.
Technologie te stosuje si¢ albo bez przemieszczania gleby (,,in-Situ”) lub poprzez usunigcie
zanieczyszczonej warstwy gleby, a nastgpnie poddanie jej procesowi oczyszczania w innym

miejscu (,,ex-situ”). Klasyfikacj¢ wybranych technologii remediacji z podzialem na dwie
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strategie rekultywacji gleb zanieczyszczonych metalami cigzkimi z rozréznieniem technologii
ex-situ 1 in-situ przedstawiono na rysunku 1. Natomiast charakterystyke poszczegdlnych

metod rekultywacji gleb zanieczyszczonych przez metale cigzkie wraz uwzglednieniem ich
glownych zalet i wad przedstawiono w tabeli 4.

STRATEGIE REKULTYWACJI GLEB ZANIECZYSZCZONYCH PRZEZ METALE CIEZKIE

- METALI CIEZKICH EKSTRAKCJA METALI CIEZKICH

—1 IMMOBILIZACJA/ IZOLACIA

SPOSOB

in situ

ex situ

ex situ

\ 4

TECHNOLOGIA PROWADZENIA STRATEGIA
|

“SOLIDYFIKACIA/
-SOLIDYFIKACIA/ -BIOLUGOWANIE
ST ABILIZACIA/SORPCIA ST ABILIZACIAISORPCIA -ODMYWANIE ELEKTROCHEMICZNE
- -ZESZKLENIE ESZKLENIE -BIOLUGOWANIE T OEKSTRAKGIA
-CHEMICZNE: . -OBRC \
rLeeMICENE -CHEMICZNE: OBROBKA TERMICZNA 1| \\\/\ v ANIE/PRZEMYWANIE
UTLENIANIE | REDUKCIA -ELEKTROCHEMICZNE
— -FITOST ABILIZACIA

-BIOLOGICZNA STABILIZACIA

RYSUNEK 1. Schemat wybranych strategii rekultywacji gleb zanieczyszczonych przez
metale ciezkie [18]
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TABELA 4. Charakterystyka poszczegolnych strategii rekultywacji gleb zanieczyszczonych metalami cigzkimi [1, 17-26]

METODA

OPIS

ZALETY

WADY

LITERATURA

UNIERUCHUMIENIE METALI CIEZKICH

SOLIDIFIKACJA

ISTABILIZACJA/SORPCJA

(ex situ i in situ)

Modyfikacja wlasciwosci gleby, zwlaszcza
odczynu i pojemnosci sorpcyjnej. W
przypadku dodania sktadnikéw o bardzo
duzej pojemnosci sorpcyjnej nastepuje
zmniejszenie mobilno$ci metali. Natomiast
utrzymanie odczynu obojetnego gleby
zapewnia unieruchomienie jondw metali w

glebie.

- Niski koszt

[1, 19]

ZESZKLENIE
(ex situ i in situ)

Proces, w ktorym pod wplywem elektrycznie
wytworzonej temperatury (1600 - 2000 °C)
nastepuje spopielenie zanieczyszczen z
jednoczesnym wydzieleniem produktéw
gazowych. Powstaty popidt zostaje stopiony,
a nastepnie szybko schlodzony, dzieki czemu
zyskuje strukturg szkta.

- Wysoka wydajnos¢
usuwania zanieczyszczen

z gleby

- Potrzeba duzej ilosci
energii
- Wysokie koszty procesu

[18, 20]

CHEMICZNE UTLENIENIE |

REDUKCJA
(ex situ i in situ)

W wyniku dodania do gleby odczynnikow
utleniajgcych oraz redukujacych nastepuje
przeksztatcenie form toksycznych
zanieczyszczen w formy mniej toksyczne.

- Szeroki zakres
zastosowania (rodzaj
zanieczyszczen)

- Duza inwazyjnos$¢ w
stosunku do oczyszczanej
gleby

[17]
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TABELA 4. c.d.

FITOSTABILIZACJA
(in situ)

Odpowiednie gatunki roslin wykorzystywane
s3 do unieruchomienia zanieczyszczen
wystepujacych w glebie.

- Niski kosz

- Powolny proces
oczyszczania

[21]

BIOLOGICZNA
STABILIZACJA
(in situ)

Wykorzystanie naturalnej mikroflory
skazonego gruntu do przeksztatcenia form
toksycznych metali do ich form
nietoksycznych lub do zmniejszenia
mobilnosci metali do poszczegolnych
komponentéw srodowiska.

- Konieczno$é
monitoringu stanu
skazenia

[18]

EKSTRAKCJA METALI CIEZKICH

ODMYWANIE
(ex situ)

Metale cigzkie mogg zostac usunicte z gleby
za pomocg wymieszania gleby z réznymi
ekstrahentami. Proces ten prowadzony jest w
specjalnych instalacjach, wymaga wigc
wydobycia zanieczyszczonej gleby z miejsca
jej wystepowania, a nastepnie transportu do
punktu oczyszczania. Rozrdznia si¢ dwa
sposoby odmywania gleby: 1) odseparowanie
drobnych czasteczek z zabsorbowanymi
zanieczyszczeniami w strumieniu
rozpuszczalnika - wody lub roztworéw soli
nieorganicznej wapnia lub magnezu; 2)
tugowanie zanieczyszczen. Podczas
hugowania zanieczyszczenia s desorbowane
z glebowego kompleksu sorpcyjnego przez
czynnik tugujacy i wraz z roztworem
usuwane z uktadu.

- Szybki proces
oczyszczania
- Wysoka efektywnos¢ -
technologia umozliwia
praktycznie catkowite
usunigcie zanieczyszczen
z gleby

- Generowanie duzej
ilosci odpadow statych i
ciektych, ktore trzeba
zagospodarowad
- Konieczno$¢ transportu
zanieczyszczonej gleby
do punktu oczyszczania
- Wysoki stopien
inwazyjnosci w stosunku
do $rodowiska
- Mata akceptowalnos$¢ tej
technologii ze strony
spoleczenstwa

[17, 19]
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TABELA 4. c.d.

OBROBKA TERMICZNA
(exsitu)

Proces w ktorym nastepuje usuniecie z gleby
metali tworzgcych formy lotne. W
technologii tej mozemy wyr6zni¢ dwa etapy:
1) odparowanie metali w temperaturze 150-
700°C; 2) spalenie w specjalnych komorach
wydzielajacych si¢ gazow. Sposrod metali
ciezkich tag metoda mozna usuwac z gleby
rte¢, ktora charakteryzuje si¢ znaczng
lotno$cig w formie elementarnej, tworzy tez
w okreslonych warunkach lotne potaczenia
metylowe.

- Wysoka wydajnos¢
oczyszczania

- Duza inwazyjno$¢ w
stosunku do oczyszczonej
gleby - zostaja zniszczone
makro i mikroorganizmy.

[22]

BIOLUGOWANIE
(ex situ i in situ)

Usuwanie metali cigzkich ze zrédet
naturalnych za pomocg mikroorganizmow,
ktoére charakteryzuja si¢ dobrg zdolnoscia
namnazania w trudnych warunkach
srodowiskowych. Do mikroorganizméw
wykorzystywanych w procesach usuwania
metali z terenéw nimi zanieczyszczonych
zalicza si¢: bakterie, drozdze, promieniowce,
plesnie i grzyby oraz glony. Proces
biotugowania przebiega poprzez utlenienie
mineratow siarczkowych nierozpuszczalnych
w wodzie do rozpuszczalnych siarczanow
metali. Powstajagce w wyniku tej reakcji
siarczany metali bardzo tatwo przechodza do
wody. Wybdr metody biotugowania zalezy
zaroéwno od wlasciwos$ci materiatu
zawierajacego ten metal oraz od warunkow
geologicznych. Metody ex situ polegaja na
hugowaniu rud metali bogatych w te
pierwiastki. Natomiast metody in situ
polegaja na usuwaniu metali ze starych
kopaln czy odwiertow w skatach.

- Niski stopien
inwazyjnosci w stosunku
do $rodowiska
- Technologia
bezodpadowa
- Niski koszt

[23]
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TABELA 4.c.d.

ELEKTROCHEMICZNE
(ex situ i in situ)

Na skutek zakwaszenia gleby przeprowadza
glebowym, do postaci wolnych kationow, co

elektrod. Zabieg ten mozna stosowac¢ in situ -

sie metale cigzkie, obecne w roztworze
pozwala na wydzielenie ich na powierzchni
gdzie elektrody wprowadza si¢ w

niewielkich odleglosciach od siebie oraz ex
situ.

- Mozliwo$¢ oczyszczania
gleb bogatych we frakcje

ilaste

- Procesy kosztowne i
obcigzajace srodowisko

[1]

WYMYWANIE/PRZEMYWANIE
(in situ)

Woda wraz z substancjami zwigkszajacymi
rozpuszczalno$¢ metali (gtownie organiczne
zwiazki kompleksujace) wprowadzana jest
do gleby za pomocg systemu deszczowego
lub studni zasilajacych.

-Stosunkowo niewielka
inwazyjno$¢ w stosunku )
do oczyszczanej gleby i .

wymaga przemieszczania

srodowiska
- Technologia nie

zanieczyszczonej gleb
- Brak odpadow statych

Duza ilos¢ odpadow
iektych i potciekltych
- Wysokie koszty
- Ingerencja we
wiasciwosci gleby

[1, 24]

FITOEKSTRAKCJA

Wykorzystanie odpowiednich gatunkow
ro$lin do usuniecia metali cigzkich z gleby.

- Mozliwos$¢ stosowania
do szerokiej gamy
zanieczyszczen
- Technologia cieszaca sie
aprobatg spoteczenstwa
- Technologia pasywna
(niskie koszty
inwestycyjne i
eksploatacji)

odpowiedniej wilgotnosci

- Koniecznos¢
zapewnienia roslinom

i substancji odzywczych
jak np. zwiazki azotu

[25, 26]
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Zabiegi, w ktorych wykorzystuje si¢ strategi¢ Unieruchomienia metali ciezkich
w glebie nie prowadza wprawdzie do zmniejszenia ich catkowitych zawartosci,
ale w decydujacy sposdb ograniczaja ich mobilno$¢ oraz toksycznos¢. Dziatania obejmujgce
immobilizacje metali ciezkich w glebie powinny by¢ podejmowane szczegdlnie w stosunku
do gleb, gdzie nie zostaly przekroczone wymagania dotyczace jakosci gleb, a takze w celu
tymczasowego ograniczenia ryzyka ekologicznego na obszarach gdzie te wartos$ci zostaty
przekroczone, jesli zabieg usuni¢cia nadmiaru metali z gleb nie moze by¢ w krotkim czasie
zastosowany. Do niedawna metody te byly jedyng powszechnie dost¢png i tanig formg
rekultywacji gleb skazonych metalami. Jednak, ze wzgledu na utrzymywanie si¢
potencjalnego zagrozenia dla S$rodowiska —metody immobilizacji zanieczyszczen
metalicznych uwaza si¢ za tymczasowe i niewystarczajace, zwlaszcza gdy przekroczone sg
wymagania jakosci gleb [1, 7]. W przypadku gdy zawarto$¢ metali cigzkich w glebie
przekracza wartosci normowe dla gleb, zabiegiem, ktory nalezy przeprowadzi¢ zgodnie
z wymogami prawa, powinno by¢ usunig¢cie z gleby ponadnormatywnych ilosci metali.
Uzyskuje si¢ to badZz zdejmujac najbardziej zanieczyszczong warstwe 1 deponujac ja na
sktadowisku odpadéw niebezpiecznych, badz zmniejszajac stezenie zanieczyszczen w glebie.
Mimo, ze wigkszo$¢ metod opartych na ekstrakcji zanieczyszczen z roztworu glebowego
zapewnia wysoka wydajno$¢ oczyszczania, to budza one jednak wiele zastrzezen. Watpliwos¢
zwigzana z zastosowaniem ich do oczyszczania skazonych terendw zwigzana jest nie tylko
zich wysokimi kosztami, ale przede wszystkim z faktem, ze metody te wymagaja
wprowadzenia do Srodowiska innych substancji chemicznych, ktére nie zawsze s3
ekologicznie obojetne dla $rodowiska. Ponadto, wiekszos¢ z nich, oprocz zastosowania
podstawowej metody oczyszczania, wymaga dodatkowych zabiegéw przywracajacych glebie
odpowiedni uktad wlasciwosci fizykochemicznych i funkcji biologicznych. W $wietle
prowadzonych badan duze nadzieje wigze si¢ z metodami opartymi na wykorzystaniu roslin
do oczyszczania $srodowiska, czyli z fitoremediacjag. W ostatnich latach metody te zyskaty
duze zainteresowanie szerokiej grupy naukowcow ze wzgledu na fakt, ze sg one przyjazne dla
srodowiska, poprawiaja krajobraz, a przez to ciesza si¢ poparciem ze strony

spoteczenstwa [27].
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5.  Fitoremediacja jako dogodny sposéb oczyszczania gleby z metali ciezkich

Ro$liny mozna poroéwnaé¢ do pomp napedzanych energia stoneczng, ktdre pobieraja
i gromadzg w swych poszczegdlnych organach pierwiastki. Na podstawie tej obserwacji
ponad 300 lat temu odkryto i udokumentowano nowsg ide¢ oczyszczania $Srodowiska za
pomoca roslin zwang fitoremediacjg. Jednak dopiero we wczesnych latach osiemdziesigtych
XX wieku zostala ona wykorzystana na skale technologiczna.

Pojecie fitoremediacji pochodzi od greckiego stowa pyton — roslina i tacinskiego
remediare — naprawia¢. Polega ona na wykorzystaniu wybranych gatunkéw ro$lin
w procesach usuwania, przenoszenia, unieruchomienia 1 degradacji zanieczyszczen
pochodzenia organicznego oraz nieorganicznego [28, 29]. Obecnie fitoremediacja uznana jest
za efektywna, akceptowalng spotecznie, estetyczng oraz optacalng ekonomicznie metodg [28].
Warto w tym momencie dodaé, ze jest ona zaliczana do najtanszych metod remediacji
sposrod oferowanych przez rynek swiatowy. Szacunkowa oceng kosztoéw oczyszczania gleby
réznymi technologiami przedstawiono na rysunku 2. Na rysunku tym przedstawiono rowniez
procentowy udziat kosztow kazdego etapu procesu fitoekstrakcyjnego [30].

Gléwnym  zastrzezeniem podwazajacym  zasadno$¢ wykorzystania  roslin
w technologiach fitoremediacyjnych jest fakt, ze wigkszo$¢ badan przeprowadzonych w tej
dziedzinie ogranicza si¢ do upraw ros$lin w warunkach kontrolowanych (laboratoryjnych).
Natomiast liczba badan przeprowadzonych na roslinach uprawianych w warunkach
naturalnych (polowych) jest znikoma. Dlatego istnieje pilna potrzeba zwigkszenia
intensywnosci badan przeprowadzanych w warunkach naturalnych, gdzie wydajnos$¢ procesu
fitoremediacji zalezy od wielu niekontrolowanych czynnikéw takich jak: wlasciwosci
fizykochemiczne gleby, temperatura otoczenia, wilgotnos¢, obecnos¢ szkodnikéw roslinnych
[31].

Te mankamenty sprawiaja, ze fitoremediacja ciagle jeszcze jest uwazana przez
niektore grupy naukowcow za technike pilotazowa [17]. Z drugiej strony bioragc pod uwage
wrastajacg liczbe doniesien naukowych zaré6wno w charakterze prac przegladowych oraz prac
oryginalnych mozna wywnioskowaé, ze ma ona takze duzg grupg zwolennikow. Zaliczajg oni
fitoremediacj¢ do metod perspektywicznych, ktéra moze w przysztosci by¢ jedna
z podstawowych metod oczyszczania $rodowiska [32]. Dowodem duzego zainteresowania
poszczegdlnymi technikami fitoremediacyjnymi, moze by¢ coroczny przyrost liczby pozycji

literaturowych opisujacych to zagadnienie, co zostato przedstawione na rysunku 3.
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RYSUNEK 2. Porownanie kosztow wybranych konwencjonalnych metod oczyszczania gleby z metali
cigzkich z innowacyjng metodg ich usuwania — fitoekstrakcja, wraz z uwzglednieniem procentowego
udziatu kosztow poszczegdlnych etapéw procesu fitoekstrakcji [30]
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RYSUNEK 3. Informacje literaturowe na temat liczby publikacji dotyczacych fitoremediacji w latach
2000 - 2013 [32]

5.1 Charakterystyka technik fitoremediacyjnych

Ze wzgledu na rézne mechanizmy kumulowania szkodliwych substancji organicznych
I nieorganicznych oraz ze wzgledu na rodzaj oczyszczanego elementu S$rodowiska
fitoremediacj¢ dzieli si¢ na poszczegolne techniki: fitoekstrakcjg, fitostabilizacje,
fitodegradacje, rizofiltracj¢, fitoodparowanie. Na rysunku 4 schematycznie przedstawiono
idee poszczegodlnych technik fitoremediacyjnych, natomiast ich charakterystyke opisano

w kolejnych podrozdziatach.

e Zzanieczyszczenie
o rozkiad zanieczyszczenia
®, | zanieczyszczenie w formie lotnej

RYSUNEK 4. Schemat procesu pobierania zanieczyszczen przez rosling na drodze r6znych
technologii fitoremediacyjnych (1 - fitoekstrakcja; 2 - fitodegradacja; 3 - fitoodparowanie; 4 -
fitostymulacja; 5 - fitostabilizacja) [33, 34]
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5.1.1 Fitoekstrakcja

Fitoekstrakcja polega na pobraniu zanieczyszczen nieorganicznych przez korzenie
roslin z podtoza (gleby lub wody), przetransportowaniu w ksylemie2 [35], anastepnie
magazynowaniu ich w organach nadziemnych roslin [5, 36]. Stosuje si¢ ja do oczyszczania
osadow, sciekow, gleb skazonych metalami i radionuklidami [27].

Powaznym ograniczeniem procesu fitoekstrakcji jest mata rozpuszczalnos$¢, a tym
samym niska dostgpnos¢ dla roslin niektoérych jonéw metali. Stwierdzono, ze rosliny rosnace
na mocno zanieczyszczonej olowiem glebie zawierajg jedynie 0,01-0,06% olowiu w suchej
masie pedow [37, 38]. Problem ten zostat rozwigzany dzigki przeprowadzonym badaniom,
ktérych wyniki moga by¢ podstawa do tezy, ze dodatek EDTA znacznie zwigksza ilo$¢
pobieranego przez ro$liny sorbowanego przez glebg otowiu [39 - 40] [37]. Odkrycie to
utorowato droge do rozwoju fitoekstrakcji olowiu oraz innych toksycznych metali przy
uzyciu odpowiednich chelatow [37]. W niedlugim czasie udowodniono takze, ze EGTA
wykazuje duze powinowactwo do kadmu, natomiast cytrynian do uranu [30, 41].
Fitoekstrakcja z dodatkiem substancji chelatujacych nosi nazwe fitoekstrakcji wspomagane;.
Nalezy takze podkresli¢, ze zwiazki chelatujace, wykorzystywane w procesie fitoekstrakcji
wspomaganej, sa wprowadzane do gleby w momencie uzyskania odpowiedniej biomasy przez
wybrane gatunki roslin [17, 37]. W oparciu o analize¢ danych literaturowych na temat
fitoekstrakcji mozna stwierdzi¢, ze oprocz fitoekstrakcji wspomaganej znana jest takze
fitoekstrakcja ciggta. Technologia ta polega na zdolnosci roslin do akumulacji jonéw metali w
pedach przez caly okres wegetacji. Aby to osiggng¢ rosliny musza posiada¢ wiasny
mechanizm detoksykacji zgromadzonych jonéw metali. W zwiazku z tym idealna roslina do
fitoekstrakcji ciaglej powinna osiaga¢ duzy przyrost biomasy oraz wykazywaé duza
odporno$¢ na obecno$¢ metali cigzkich [37]. Fitoekstrakcja ciggta znalazta zastosowanie
gléwnie do oczyszczania $rednio zanieczyszczonych terenow. O przydatnosci tego rodzaju
fitoekstrakcji $wiadczy krotki czas procesu oczyszcCzania zanieczyszczonego terenu, ktory
w zalezno$ci od stopnia zanieczyszczenia terenu trwa $rednio kilka lat [17].

Obecnie, opisane powyzej, dwie techniki fitoekstrakcji (wspomagana i ciagla)
sg bardzo rozwinigte 1 coraz czescie] wykorzystywane w praktyce.

Specyficzng odmiang fitoekstrakeji jest fitogornictwo [42], definiowane jako proces,

w ktorym wykorzystuje si¢ odpowiednie gatunki roslin do pozyskiwania metali z hatd

2 Ksylem - roslinna tkanka przewodzaca zlozona z cewek lub naczyn, silnie zdrewniata, stuzaca do transportu
soli mineralnych i wody, pobranych z gleby przez korzenie oraz jako tkanka wzmacniajgca
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pokopalnianych, odpadow po procesach hutniczych, szlaméw poflotacyjnych lub osadow
[43].

Fitogérnictwo polega na obsadzeniu wybranymi gatunkami ro$lin  gleb
zmineralizowanych lub terendw pogoérniczych. Plon roslin uzyskany po zakonczeniu procesu
wegetacyjnego jest zbierany, a nast¢pnie spalany. Otrzymana w ten sposob biomasa zwana
,bioruda” stanowi cenny materiat, z ktorego odzyskiwane sg pierwiastki [44].

Do tej pory wyselekcjonowano wiele gatunkow roslin, ktore okazaty si¢ przydatne
w fitogornictwie. Do najpopularniejszych gatunkéw roslin wykorzystywanych w tej technice,
nalezg [45]:

o Alyssum bertolonii (smagliczka) - akumulator Ni,
o Iberis intermedia (ubiorek) - akumulator TI,
o Acalypha cupricola- akumulator Co,
o Brassica juncea (kapusta sitowata) - akumulator Au,
o Amanita strobiliformis (muchomor szyszkowaty) - akumulator Ag.
Jak kazda metoda, takze fitogornictwo ma swoje wady i zalety. Do zalet fitogoérnictwa
nalezg przede wszystkim [43]:
o mozliwo$¢ odzyskania metali z niskiej jakosci rud, gdzie nieekonomiczne jest

wykorzystanie tradycyjnych metod,

. minimalne oddzialywanie na $rodowisko procesu w poroOwnaniu z gornictwem
odkrywkowym,
. mozliwo$¢ zastosowania do oczyszczania Srodowiska na obszarach gorniczych, ze

wzgledu na nieinwazyjny oraz nieniszczacy charakter.
Natomiast zakres wykorzystania fitogérnictwa jest ograniczony ze wzgledu na [43]:
. zalezno$¢ od klimatu i pory roku,
. zalezno$¢ od czynnikow biogeochemicznych np. temperatury, pH, st¢zenia jonow

metali, rozpuszczalnos$ci 1 dostepnosci metali w glebie.

5.1.2  Fitostabilizacja

Fitostabilizacja definiowana jest jako proces polegajacy na wykorzystaniu
wybranych gatunkéw roslin do unieruchomienia zanieczyszczen w glebie poprzez absorpcje
| akumulacje przez korzenie, adsorpcje na powierzchni korzeni lub precypitacje w strefe

sgsiadujgcej z korzeniami ro$lin (rizosferze) [28, 46]. Unieruchomienie substancji
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toksycznych jest mozliwe dzigki zdolnosciom niektorych gatunkéw roslin do wydzielenia
zwigzkow do rizosfery. Zwiazki te tzw. eksudaty korzeniowe (np. zwigzki fenolowe,
fitosiderofory, kwasy organiczne) powodujg wytragcenie metali w postaci nierozpuszczalnych
soli. Proces ten zmniejsza mobilno$¢ zanieczyszczen, a tym samym zapobiega ich
przemieszczaniu si¢ do giebszych warstw gleby, wod gruntowych oraz powietrza. W zwigzku
z tym rosliny wykorzystywane na potrzeby fitostabilizacji powinny charakteryzowac si¢ [46]:

o szybkim tempem wzrostu, w szczegolnosci korzeni,

o zdolnosécig do akumulowania jonéw metali w korzeniach w celu ograniczenia lub
zahamowania transportu zanieczyszczen do pedow roslin,

o zdolnoscig do wydzielenia zwigzkow korzeniowych do ryzosfery, ktore stymuluja
absorpcje¢ metali do korzeni roslin oraz wytracaja nierozpuszczalne soli metali,
€O z kolei obniza fitoprzyswajalnos¢ metali w korzeniach.

Na podstawie doniesien literaturowych mozna stwierdzi¢, ze okoto 20 gatunkow
ro$lin  zostalo zaklasyfikowanych jako przydatne w technikach fitostabilizacji.
Do najpopularniejszych  gatunkéw  ros§lin ~ wykorzystywanych do  unieruchomienia
zanieczyszczen naleza: Hordeum vulgare (jeczmien zwyczajny), Lupinus angustifolius (tubin
waskolistny), Secale cereale (zyto zwyczajne), Festuca arundinacea (kostrzewa trzcinowa),
Brassica. juncea (kapusta sitowata), Anthyllis vulneraria (przelot pospolity), Armeria
arenaria (zawciag piaskowy), Festuca rubra (kostrzewa czerwona), Typha latifolia (patka
szerokolistna) [46].

Fitostabilizacja jest technika najbardziej przydatna do oczyszczania gleb, osadow
$ciekowych i $ciekow z metali cigzkich. Znajduje ona zastosowanie réwniez na terenach
zanieczyszczonych przez fenole i chlorowane rozpuszczalniki (CCly i CHCI3) [38, 47]. Moga
to by¢ tereny kopaln, sktadowisk odpadow, hatdy, tereny miejskie i przemystowe.

Technika ta, oprocz swojego glownego zadania, jakim jest unieruchamianie
zanieczyszczen w strefie korzeniowej, moze takze zosta¢ wykorzystana do odtworzenia szaty
roslinnej na terenach, gdzie nastgpit jej zanik w wyniku wysokich stezen toksyn obecnych
w glebie. Obsadzenie terenu oczyszczanego roslinami poprawia jego walory krajobrazowe,

co z kolei powoduje, ze technika ta cieszy si¢ duza akceptacja spoleczna.
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5.1.3 Fitodegradacja

Fitodegradacja definiowana jest jako proces rozktadu zanieczyszczen, zachodzacy
wewnatrz rosliny, po pobraniu zanieczyszczen przez korzenie, lub tez na zewnatrz rosliny
Z udzialem wydzielonych przez korzenie do rizosfery enzyméw. Technika ta znalazia
zastosowanie do oczyszczania terendw zanieczyszczonych przez zanieczyszczenia organiczne
(PAH, PCB) [48 - 50]. Do substancji najlepiej pobieranych przez rosliny naleza umiarkowane
hydrofilowe zwigzki. Zwigzki o charakterze lipofilnym ulegajg zbyt silnej sorpcji na
powierzchni korzenia oraz w glebie, natomiast zwigzki bardzo dobrze rozpuszczalne
W wodzie sg zbyt stabo sorbowane przez system korzeniowy roslin. W konsekwencji zwigzki
te nie sg pobierane przez rosliny. Natomiast ksenobiotyki pobrane przez rosling za pomoca
endogennych enzymoéw ulegaja przeksztalceniu w formy nietoksyczne, ktére nastepnie
wbudowywane sg w tkanki lub rozktadane do CO, i H,O [51]. W fitodegradacji zastosowanie
znajduja gléwnie rosliny o bogatym systemie korzeniowym si¢gajacym znacznych
glebokosci. Przyktadem tu moga by¢ drzewa (np. topole - szczeg6lnie szybko rosngce
mieszance migdzygatunkowe [17]), ktorych korzenie docierajg do glgbokosci od 3 do 15 m

ponizej powierzchni gleby.

5.1.4 Rizofiltracja

Rizofiltracja (filtracja korzeniowa) jest to proces, w ktorym korzenie ro$lin
wykorzystywane sa do ekstrakcji substancji toksycznych (gtéwnie metali cigzkich
| pierwiastkow radioaktywnych) z wod powierzchniowych, podziemnych oraz $ciekow [52].
Roslinami stosowanymi w rizofiltracji sg liczne gatunki wodne, jak: Eichhornia crassipes
(hiacynt wodny), Hydrocotyle umbellata (wakrota), czy Lemna minor (rzgsa drobna).
Na podstawie doniesien literaturowych mozna stwierdzi¢, ze rosliny wodne sa, z powodu
niskiego tempa wzrostu korzenia oraz wysokiej zawartosci wody (zwlaszcza po zakonczeniu
procesu oczyszczania Srodowiska wodnego) trudnym materiatem roslinnym w procesie
suszenia, kompostowania oraz utylizacji. Te ograniczenia sg przyczyng coraz czgstszego ich
zastepowania przez ro$liny ladowe. WSsrdd roslin ladowych najbardziej obiecujacymi
kandydatami do usuwania metali z wody jest Helianthus annuus (stonecznik) oraz Brassica
juncea (gorczyca sarepska) [40, 49, 53]. Gorczyca sarepska wykazuje duza zdolnos¢ do
pobierania, a nastepnie magazynowania w tkankach korzeni takich metali jak: Cd, Cr, Cu, Ni,

Pb oraz Zn, podczas gdy stonecznik charakteryzuje si¢ zdolnoscig do akumulacji Pb [46].
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Rizofiltracja jest powszechnie uwazana za prosta 1 jednocze$nie ekonomiczng
technike oczyszczania zanieczyszczonych wod. Szacuje sig, ze jej Stosowanie powoduje
obnizenie kosztéw o okoto 25 % w pordéwnaniu z tradycyjnymi technikami oczyszczania.
Natomiast jej ograniczeniem jest dobor odpowiedniej rosliny tolerujacej dany klimat oraz typ

usuwanych zanieczyszczen.

5.15 Fitoodparowanie

Fitoodparowanie jest to proces, w ktorym zanieczyszczenia pobrane przez korzenie
roslin ulegaja, na drodze wielu przemian chemicznych (fotochemiczna oksydacja),
przeksztalceniu w formy lotne, ktore nastgpnie transportowane sg do atmosfery. Uwolnione
do atmosfery w formie gazowej zwigzki moga ulec w niej degradacji przez rodniki
hydroksylowe lub tez pozosta¢ jako zanieczyszczenie powietrza. Zdolno$¢ roslin do
akumulacji zanieczyszczen przez korzenie, a nastgpnie ich transformacji w formy lotne zalezy
od wtasciwosci fizykochemicznych samego zanieczyszczenia, tj:

e rozpuszczalnosci w wodzie,

e polarnosci,

e hydrofobowosci,

e  wspodtczynnika podziatu oktanol - woda (Kow).

Zwigzki chemiczne (zanieczyszczenia) dla ktorych logKow przyjmuje wartosci od
1do 3,5 posiadaja odpowiednie wlasciwosci by mogly by¢ pobierane przez korzenie.
Natomiast zbyt hydrofobowe (logKow >3,5) i hydrofilowe (logKow<1) zwiazki chemiczne nie
sg akumulowane przez korzenie ro$lin, a tym samym nie ulegaja procesowi przenoszenia do
organizmu Zywego.

Fitoodparowaniu mogg ulega¢ zaréwno zanieczyszczenia nieorganiczne (selen, rt¢¢, arsen)
oraz organiczne (MTBE, BTEX).

Oczyszczanie srodowiska skazonego selenem jest najlepiej poznanym przykitadem
fitoodparowania. Pierwiastek ten w glebie wystgpuje W postaci selenianu lub selenitu oraz
rzadziej w formie organicznej selenometioniny. Pobrany na drodze reakcji enzymatycznych
w chloroplastach selen, jest redukowany do dimetyloselenidu i dimetylodiselenidu,
a nastgpnie uwalniany do atmosfery. Obie metylenowe formy selenu odznaczajg si¢ od 500 do

700 razy mniejsza toksycznosciag w poréwnaniu z jego forma organiczng [46, 49, 54].
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Technika fitoodparowania znalazta takze zastosowanie do oczyszczania sSrodowiska
skazonego rtecig. Proces ten jest zwigzany z prowadzeniem hodowli transgenicznych roslin,
takich jak: rzodkiewnik (Arabidopsis thaliana), tyton (Nicotiana tabacum), topola
(Liliodendron tulipifera), ktore zawierajg gen bakteryjnych enzyméw — liazy organicznych
zwigzkoéw rteci (MerB) i reduktazy rteciowej (MerA). Z udziatem tych enzymoéw ro$liny
zdolne sg do pobierania rteci, a nastepnie jej redukcji do mniej toksycznej formy elementarne;j
HgP. Zredukowana rte¢ HgP jest uwalniana przez aparat transpiracyjny roslin do atmosfery
[46, 49, 55].

Zaletg techniki fitoodparowania jest brak szkodliwego odpadu w postaci materiatu
ros$linnego, uzywanego do oczyszczania poszczegdlnych elementow $rodowiska. Jednak
uwolnione do atmosfery zanieczyszczenia mogg stanowi¢ zagrozenie dla $rodowiska

| zdrowia cztowieka [49].

5.2 Rosliny wykorzystywane w procesach fitoremediacji

W procesie fitoremediacji wykorzystuje si¢ naturalne zdolnosci roslin do pobierania
I gromadzenia substancji wewnatrz tkanek. Wyniki badan dowiodly, ze gatunki ro$lin nalezy
zaliczy¢ do dwoch grup [43]:

o hiperakumulatorow,
o ,hie-hiperakumulatoréw”, czyli roslin, ktore nie maja zdolnosci do intensywnego
procesu pobierania metali ze srodowiska bytowania.

Poczatkowo procesy fitoremediacyjne opieraty si¢ glownie na roslinach, ktore
wykazywaty zdolno$¢ do pobierania duzych ilosci jednego lub wiecej metali cigzkich z gleby,
czyli na roslinach hiperakumulatorowych. Termin ,,hiperakumulator” po raz pierwszy uzyt
Brooks w 1997, okres$lajac nimi rosliny, zawierajace Ni w ilosci co najmniej 1 mg/g suchej
masy pedow [56]. W okresie pozniejszym okreslono wartosci progowe innych metali cigzkich
dla procesu hiperakumulacji przez rosliny, na podstawie konkretnych wlasciwosci
fitotoksycznych. Zgodnie z tymi kryteriami do hiperakumulatorow zalicza si¢ ro$liny
kumulujace jony metali w ilosci: Zn i Mn > 10 mg/g (1% ), Co, Cu, Pb, Ni, As > 1 mg/g
(0,1 %) lub Cd > 0,1 mg/g (0,01 %) w suchej masy pedow [57 - 60]. Dodatkowo roslinom
z grupy hiperakumulatorow stawia si¢ dwa dodatkowe wymagania, po pierwsze stosunek
zawartosci metali w pedach do zawartosci w glebie oraz stosunek zawartos$ci metali w pedach

do zawarto$ci w korzeniach musi by¢ wiekszy od 1 [61].
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Hiperakumulacja jest wewnatrzustrojowym  fizjologicznym  mechanizmem
adaptacyjnym roélin do niekorzystnych warunkow bytowania. Akumulacja metali
W poszczegbdlnych organ roslin jest mozliwa dzigki wyspecjalizowanym procesom
detoksykacji jonéw metali na drodze ich kompleksowania w komorkach przez miedzy innymi
fitochelatyny, metalotioneiny, kwasy karboksylowe i aminokwasy. Ponadto kumulacja jonéw
metali ciezkich w pedach roslin hiperakumulatorowych stanowi takze mechanizm obronny
przed atakiem owadow oraz grzybow, dla ktorych metale w tkankach ro$lin sg toksyczne
[61].

Obecnie znanych jest okoto 450 gatunkéw roslin nagozalazkowych uznanych za
hiperakumulatory zanieczyszczen. Jedng z najwazniejszych rodzin, w obrgbie ktorej
wystepuje najwigcej hiperakumulatoréw (87) jest rodzina Brassicaceae (kapustowate) [62].
Wiele gatunkéw roslin akumulujacych jony metali nalezy rowniez do rodzin: astrowatych
(Asteraceae),  gozdzikowatych  (Caryophyllaceae), turzycowatych  (Cyperaceae),
radziliszkowatych ~ (Cunouniaceae), = motylkowatych i  bobowatych  (Fabaceae),
strzeligtogowatych  (Flacourtiaceae), jasnotowatych (Lamiaceae), wiechlinowatych
(Poaceae), fiotkowatych (Violaceae) oraz wilczomleczowatych (Euphobiaceae) [63]. Wsrod
nich znanych jest okoto 300 gatunkéw kumulujacych Ni, 26 — Co, 24 - Cu, 19 - Se, 16 - Zn,
11-Mn,5-Cd, 2 - Tl [45, 57].

Rosliny hiperakumulatorowe moga gromadzi¢ w tkankach rézne rodzaje metali.
Znane s3 takze gatunki specyficzne tylko i wylacznie dla jednego metalu, pomimo zZe jony
pozostalych metali sa obecne w glebie [64]. Przyktady literaturowe roslin zaliczanych do

hiperakumulatorow metali zestawiono w tabeli 5.

TABELA 5. Przyktady roslin hiperakumulatorowych

2 OZNACZONA
HIPERAKUMULATOROWE | METAL Rozsim?g[Tn?;ngs\./m] LITERATURA
Sebertia acuminata Ni 15083 [65]
Brassica glabrescens Ni 14 800 - 19 240 [66]

Pseudosempervivum aucheri Ni 3030 - 21 550 [66]
Psychotria douarrei Ni 20000 [65]
Alyssum bertolonii Ni 10900 [67]

Alyssum murale Ni 4730-20100 [68]
Alyssum (52 gatunki) Ni 30 000 [69]
Sedum alfredii Cd 6500-9000 [70]

32



TABELA 5.c.d.

Eleocharis acicularis Cd 239 [71]
Solanum nigrum Cd 125 [59]
Azolla pinnata Cd 740 [31]
Arabis paniculata Cd 434 [72]
Thalspi caerulescens Cd 84-600 [43]
Thalspi caerulescens Cd 1800 [46]
Thalspi caerulescens Cd 263 [73]
Thalspi caerulescens Cd 14 000 [72]
Thalspi caerulescens Zn 25 000-30 000 [72]
Thalspi caerulescens Zn 39 600 [46]
Arabis paniculata Zn 20 800 [72]
Arabidopsis halleri Zn 71 000 (korzenie) [74]
Arabidopsis halleri Zn 26400 (pedy) [74]
Eleocharis acicularis Zn 11 200 [71]
Arabis paniculata Pb 2 300 [75]
Aeollanthus subacauils Cu 13700 [43]
Maytenus bureaviana Mn 33750 [43]
Pteris vittata As 27 000 [46]
Pteris vittata As 8331 [76]
Pteris ryukyuensis As 3647 [77]
Schima superba Mn 62 412 [75]
Asparagus racemosus Se 14 900 [46]

Efektywne wykorzystanie hiperakumulatorow w remediacji gleb jest ograniczone
przez niewielki przyrost biomasy wigkszosci tych gatunkéw roslin [78 - 79]. Odpowiednie
nawozenie gleby z jednej strony moze przyczyni¢ si¢ do zwigkszenia ich plonu biomasy,
z drugiej strony dziatania te mogg spowodowac efekt rozcienczenia i zmniejszenia stezenia
metali w glebie. Moze to doprowadzi¢ do wyczerpania si¢ tatwo dostepnych dla roslin jonow
metali cigzkich, co w rezultacie moze przyczyni¢ si¢ do spadku plonu i zmniejszenia si¢
zawartosci jonow metali w biomasie tych ro$lin [1].

Wadg roslin hiperakumulatorowych jest réwniez konieczno$¢ zbioru w stanie
swiezym, co stwarza problemy z utylizacja uzyskanej biomasy. Rosliny te $cigte i wysuszone

tatwo si¢ krusza i osypuja (szczegodlnie liscie), znacznie zmniejszajac uzyskany plon masy,
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apozostale na polu resztki roslin stanowig zrodlo wtornej emisji substancji toksycznych.
Ponadto rosliny te nie stanowig grupy systematycznej. Najwieksza liczbe ro$lin, ktére moga
by¢ traktowane jako hiperakumulatory metali odkryto w strefach zwrotnikowej i rownikowej
[17]. Na terenie Polski rosliny te zostaly zidentyfikowane na glebach zasobnych w cynk
i olow, zwanych glebami galmanowymi. Sg to gtownie tereny znajdujgce si¢ w poblizu
starych, wyeksploatowanych kopaln, jak okolice Olkusza oraz Bolestawia [80]. Naleza do
nich m.in: fiotek (Viola calaminaria), tobotek (Thlaspi arvense var. calaminaria), smagliczka
pagérkowa (Alyssum montanum). Ponadto na terenach gorskich w Tatrach spotykany jest
tobotek (Thlaspi alpestre), natomiast w Sudetach i Karpatach, az po pietro alpejskie
zaobserwowano wystepowanie rzezusznik Hallera (Cardaminopsis halleri).

Niedoskonatosci roslin hiperakumulatorowych sa powodem do podejmowania
licznych badan majacych na celu wyselekcjonowanie nowych gatunkéw roslin, ktore
mogltyby stuzy¢ w procesie skutecznego oczyszczania gleby. Coraz czesciej zwraca si¢ uwage
na ro$liny pobierajace przecigtne iloSci metali, ale dajace bardzo wysoki plon biomasy
w krotkim czasie - czyli na ,,nie - hiperakumulatory”. Rosliny te zapewni¢ mogg wzgledne
bezpieczenstwo ekologiczne, gdyz pobierajg z gleby najbardziej ruchliwe formy metali [1].
Podzial ro$lin wraz z ich najbardziej przydatnymi cechami dla proceséw oczyszczania
srodowiska, technologii fitoremediacyjnych przedstawiono na rysunku 5.
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RYSUNEK 5. Schemat podzialu roslin wraz z ich najbardziej przydatnymi cechami w procesach
fitoremediacyjnych
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Do najbardziej znanych ,,nie-hiperakumulatoréw” nalezy gorczyca sarepska (Brassica
juncea). Dzigki dobrze rozwinigtemu systemowi korzeniowemu, ktory sigga gltgboko w glab
profilu glebowego (powyzej 50 cm), roslina ta moze pobiera¢ rdzne rodzaje metali takie
jak: Zn, Cd, Cu, Pb Ni i Se [43, 46]. Kolejnym gatunkiem jest rzepak (Brassica napus).
Potencjal tej ro$liny w procesach fitoremediacji wigze si¢ z duzym przyrostem korzenia oraz
mozliwo$cig zagospodarowania materiatu roslinnego po zakonczeniu procesu remediacji
gleby (produkcja biopaliwa). Roslina ta kumuluje Cd, Cu, Ni, Pb, Zn [43]. Stosunkowo
duzym przyrostem biomasy oraz brakiem trudnosci ze zbiorem charakteryzuja si¢ roznego
rodzaju kapusty. W przypadku kapusty chinskiej zaobserwowano zdolno$¢ kumulacji otowiu
w granicach 4620 - 5010 mg/kg s.m. Natomiast w przypadku kapusty bialej glowiaste;
wykazano, ze warzywo to jest zdolne do obnizenia zawartosci Zn w warstwie gleby od 0 do
20 cm nawet 0 okoto 21,5 %, natomiast Cd w warstwie od 20 do 40 cm o okoto 40 %. WyniKi
badan dowiodly réwniez, ze kapusta jest takze skuteczna w usuwaniu jonéw otowiu (Pb*)
[81]. Oprocz zdolnosci do kumulacji metali cigzkich w przypadku kapusty stwierdzono

zdolno$¢ do oczyszczania gleby z zanieczyszczen z grupy polichlorowanych bifenyli [82].

5.2.1 Kapusta biala i jej potencjal w procesie fitoremediacji gleb zanieczyszczonych
metalami ci¢zkimi

Kapusta to rodzaj ro$liny zielonej z rodziny kapustowatych (Brassica L.)
obejmujacej ponad 100 gatunkow. Znana jako dziko rosngca juz od 2500 lat p.n.e. w rejonach
Morza Srodziemnego, skad najprawdopodobniej si¢ wywodzi. Obecnie zaliczana jest do
roslin uprawnych, a jej uprawa prowadzona jest w wielu rejonach §wiata.

Kapusta to roslina dwuletnia: w pierwszym roku tworzy zwarta glowe zlozong ze
skroconej todygi (tzw. glaba) i $cisle do siebie przylegajacych lisci. W drugim roku uprawy
kapusta zakwita. Kwiaty sg zebrane w groniaste kwiatostany. Po zaptodnieniu kwiatow
tworzg si¢ owoce — tuszczyny [83].

Uprawe kapusty prowadzi si¢ na glebach niezbyt cigzkich (zawierajacych od 20,1 —
35 % granulometrycznej frakcji sptawianej) [12], bogatych w skladniki mineralne,
niezakwaszonych, dostatecznie ostonecznionych oraz ostonietych od wiatru. Kapusta dobrze
znosi krotkotrwate spadki temperatur, bowiem jej nasiona kietkujg juz w temperaturze 5 -
10°C [83 - 84], jednak optymalna temperatura wzrostu kapusty to okoto 18 - 20°C. Niestety
kapusta podatna jest na dziatanie wielu choréb i szkodnikow, wsrod ktorych nalezy

wymieni¢: kit¢ kapusciang, zgnilizny, szarg plesn, bielniki oraz mszyce. W zwiagzku z tym
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zalecane jest, aby uprawa kapusty na tym samym miejscu, byta prowadzona nie dtuzej niz
pic¢ lat [84].

Obecnie znana jest bardzo duza liczba odmian kapusty biatej. Odmiany kapusty
roznig si¢ dlugoscig okresu wegetacji 1 pod tym wzgledem podzielone sg na 4 gléwne grupy:
wczesne (55-70 dni), srednio wezesne (80 — 110 dni), $rednio pdzne (115 - 130 dni) i pézne
(135 - 165dni). Na rysunku 6, przedstawiono w sposob schematyczny informacje literaturowe

na temat terminu sadzenia oraz zbioru kapust odmian wczesnych, $rednio wczesnych oraz

poznych.
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RYSUNEK 6. Schemat procesu sadzenia oraz zbioru kapust odmian wczesnych, srednio wczesnych
oraz poznych

Jak powszechnie wiadomo kapusta jest zrodtem wielu mineratlow: sodu, potasu,
magnezu, miedzi, siarki, zelaza, jodu, karotenéw, a takze witamin A, D, B1, B2 i B6. Z tego
wzgledu gosci ona na stolach pod wieloma postaciami jako bigos, kapusta z grochem,
gotgbki, kiszona kapusta, suroéwka z kapusty, itd. Jednak kapusta moze zosta¢ wykorzystana
nie tylko w branzy zywieniowej, ale takze w oczyszczaniu $rodowiska. W oparciu o wyniki

badan mozna stwierdzi¢, ze kapusta wykazuje zdolno$¢ do pobierania jonéw metali cigzkich
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z roztworu glebowego [85]. W przypadku wysokiej efektywno$ci w tym procesie, roslina ta
moze by¢ przydatna w rekultywacji terenow zdegradowanych na drodze fitoremediacji.

Dla zabiegéow fitoremediacyjnych znaczacy jest fakt, ze kapusta biata daje wysoki
plon, ksztaltujgcy sie¢ na poziomie okoto 150 - 300 ton/ha w ciggu okoto 3 miesiecy
w stosunkowo matej objetosci gtowki. Powoduje to duze pobieranie wody i rozpuszczonych
w niej substancji przy zajmowaniu niewielkiej powierzchni uprawnej. Ponadto zbior kapusty
jest latwy do przeprowadzenia. Mozna go wykonaé przy uzyciu tradycyjnych metod
i narzedzi rolniczych. Dodatkowo w pierwszym roku uprawy kapusta nie kwitnie i nie
owocuje, a W czasie zbioru liscie kapusty nie krusza sie, dzigki czemu unika si¢ wtdrnego
zanieczyszczenia gleby poprzez spadajace kwiaty i owoce oraz kruszace si¢ liscie.

Z danych literaturowych wynika, ze w przypadku roslin kapustowatych istnieje
mozliwo$¢ korzystniejszego zagospodarowania zanieczyszczonej biomasy po zakonczeniu
zabiegow fitoremediacyjnych. Nalezy w tym miejscu dodaé, ze jedna =z przyczyn
ograniczonego stosowania fitoremediacji jest powstawanie szkodliwego materiat ro§linnego -
biomasy, dla ktorej wcigz nie opracowano odpowiedniej technologii zagospodarowania
I unieszkodliwienia.

Kumulacja metali cigzkich w roslinach kapustowatych moze stymulowaé proces
wytwarzania wtornych metabolitow siarkoorganicznych, tzw. glukozynolanoéw. Zwigzki te,
a szczegOlnie produkty ich rozpadu — izotiocyjaniany powstajace pod dziataniem
endogennego enzymu mirozynazy, wykazuja wilasciwosci biobdjcze wobec patogenow
roslinnych (pasozytow, bakterii i grzybow). Ta wlasciwos¢ izotiocyjanianow znalazta
praktyczne zastosowanie w procesach biofumigacji gleb. Biofumigacja jest agrotechniczng
technika ochrony roslin polegajaca na uzyciu naturalnych zwigzkéw chemicznych
pochodzenia roslinnego o aktywnos$ci drobnoustrojowej. W zwigzku z tym, biofumigacja
moze stanowi¢ alternatywe¢ do konwencjonalnie stosowanych $rodkow syntetycznych do
zwalczania pasozytow roslin. Cennym zrddtem izotiocyjanianow w przypadku podwyzszonej
syntezy glukozynolanow moze by¢ kapusta [86, 87]. Mozliwos¢ wykorzystania kapusty
w procesach  fitoremediacyjnych  jako narzedzie do usuwania zanieczyszczen
srodowiskowych, gléwnie metali ciezkich oraz w procesach biofumigacyjnych jako surowiec
do produkcji naturalnego s$rodka ochrony ro$lin, czynig kapuste bardzo obiecujgcym

materialem badawczym.
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5.3 Mechanizm pobierania metali ciezkich przez rosliny

Rosliny pobierajg metale cigzkie w zaleznosci od ich srodowiska bytowania: z gleby,
wody, powietrza, pozywki. Rosliny ladowe pobierajg jony metali cigzkich gldwnie z roztworu
glebowego poprzez system korzeniowy. Wykazuja one rowniez zdolnos¢ do absorbowania
ich z powietrza atmosferycznego przez aparaty szparkowe i powierzchnie lisci w postaci
gazowej lub jako metale rozpuszczone w wodzie opadowej. Rosliny wodne pobieraja jony
metali przez korzenie oraz p¢dy zanurzone w wodzie, ktorych kutikula jest stabo rozwinigta
I nie stanowi bariery dla przenikania jonéw metali do apoplastu i komorek ro$liny [88].

Proces pobierania i kumulacji w tkance korzenia roslin jonéw metali cigzkich moze
zachodzi¢ na drodze absorpcji biernej, ktora jest procesem nieselektywnym tzn. dotyczy
wszystkich jonéw obecnych w roztworze glebowym oraz na drodze absorpcji aktywnej
(metabolicznej), ktora jest procesem selektywnym, a to oznacza, ze tylko niektore jony moga
swobodnie przenika¢ w glab korzenia droga dyfuzji, a znaczna wigkszo§¢ wymaga naktadu
energii. Jednak niezaleznie od charakterystycznego dla danego metalu sposobu absorpcji,
przekroczenie w roztworze glebowym pewnych jego stezen progowych powoduje
automatyczne nasilenie pobierania biernego, wprost proporcjonalne do zawarto$ci danego
pierwiastka w podtozu [89].

Biodostepnos¢ jonow metali cigzkich dla ro$lin zalezy takze od zachodzacych
migdzy nimi interakcjami (rysunek 7) [89]. Oddziatywania te mogg mie¢ charakter [88]:

o antagonistyczny — polegajacy na ograniczeniu pobierania jednego pierwiastka

W obecnosci innego, np. antagonizm Cu i Cd wobec Ca, Mn i Zn u Pinus pinea,

. synergistyczny — polegajacy na zwigkszeniu pobierania jednego sktadnika wobec
obecnosci innego, np. synergizm Cu i Cd w pobieraniu z roztworu glebowego

i akumulowanie w tkankach Cucunis dativus,

o obojetny — w ktérym obecno$¢ jednych jonéw nie wplywa na pobieranie pozostatych

Z podtoza, np. pobieranie K niezaleznie od wysokich dawek Cu u Zea mays.

Mechanizm pobierania jonéw metali cigzkich z roztworu glebowego przez korzenie
roslin jest wypadkowa kilku procesow, takich jak: wymiana kationowa przez btony
komorkowe, transport wewnatrzkomérkowy, a takze procesy ryzosfery [6]. Gléwna role
w degradacji zanieczyszczen odgrywa strefa korzeniowa ros$lin, wydzielajac takie zwiazki jak:
cukry, kwasy organiczne, aminokwasy, ktore zwickszajg biodostepnos¢ metali, a tym samym
powoduja ich wigksze nagromadzenie w roslinie. Natomiast poprzez wydzielanie kwasow

organicznych, alkoholi, cukréow oraz enzyméw, rosliny wspomagaja rozwodj mikroflory
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glebowej. Udzial mikroorganizméw w technologii fitoremediacji polega gtéwnie na produkcji
biatek, enzymow i biokatalizatorow [38, 90]. Zgodnie z informacjami literaturowymi,
pobrane z roztworu glebowego metale akumuluja si¢ w wigkszej ilosci w korzeniach niz
w pedach, proporcjonalnie wraz ze wzrostem ich zawartosci w podtozu. W korzeniach metale
wigzane sg gtdéwnie w $cianie komorkowej. Natomiast mniej metali stwierdzono w obszarze
protoplastu [88].

Metale w formie jonowej (rozpuszczalnej w wodzie) pobrane w strefie korzeniowej
przedostaja si¢ do wnetrza komorek korzenia za posrednictwem transportu przez apoplast3
[91] lub symplast® [91]. Poczatkowo metale ciczkie przechodza przez przepuszczalna dla
substancji rozpuszczalnych epiderme¢ apoplasty. Barier¢ w dalszym apoplastycznym
transporcie stanowi endoderma, gdyz komorki tej warstwy posiadajg zgrubienia (pasma
Caspary’ego) stanowigce nieprzepuszczalng warstwe dla wody irozpuszczonych w niej
jonoéw metali [91]. Dalsza droga metali mozliwa jest jedynie z wykorzystaniem symplastu.
Po wniknigciu do symplastu jony metali ulegaja procesowi kompleksowania przez
niskoczasteczkowe ligandy. Do glownych chelatorow jonéw metali cigzkich u roslin zalicza
si¢: glutation, fitochelatyny, kwasy organiczne, aminokwasy [91] (tabela 6). W fitoremediacji
oprocz pobierania jonéOw metali, strategiczne znaczenie ma takze proces ich detoksykacji,
ktory jest zwigzany glownie z synteza zwigzkow z grupy biatek wigzacych metale. Zwigzane
przez ligandy jony staja si¢ nienatadowane i obojetne, a przez to ich toksyczny wptyw na
komorke jest znaczaco zredukowany. Utworzone w ten sposob kompleksy sa transportowane
do miejsca, gdzie magazynowane sa zbedne produkty przemiany materii, czyli do wakuoli lub

apoplastycznych przedzialow komorki [28, 92].

Apoplast - przestwory migdzykomoérkowe, éciany komorkowe, martwe komorki
*Symplast - cytoplazma poszczegolnych komorek potagczonych plazmodesmami
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TABELA 6. Charakterystyka gléwnych chelatoréw jonow metali ciezkich

NAZWA ZWIAZKU

BUDOWA

CHARAKTERYSTYKA

LITERATURA

FITOCHELATYNY
(PC,
ang. phytochelation)

Matoczasteczkowe polipeptydy o
ogolne;j strukturze: (y-Glu-
Cys)nGly, gdzien =2 - 11. Znane
sg takze inne homologi
fitochelatyn ktére w swojej
czastce zamiast glicyny zawieraja,
inny aminokwas — seryne, alaning
czy tez kwas glutaminowy.

Zdolne do wiagzania metali cigzkich przez grupy sulfidowe
reszt cysteinylowych. Uwaza sig, ze fitochelatyny u roslin
wrazliwych biorg udzial w detoksykacji jonéw metali
ciezkich, podczas krotkiej ekspozycji na ich wysokie
stezenia. Natomiast u ro$lin o wysokim poziomie tolerancji,
pomimo obserwowanej indukcji syntezy fitochelatyn
wywotanej obecno$cig metali cigzkich, rola fitochelatyn w
ich neutralizacji zdaje si¢ mie¢ mniejsze znaczenie dla
odpornosci. Po zwigzaniu metalu przez fitochelatyny
powstajg oligomeryczne struktury, w ktorych jony metali s
kompleksowane i w tej postaci transportowane z cytozolu do
wakuoli.

[91, 93, 94]

METALOTIONEINY
(MT,
ang. metallothionein)

Bialka o malej masie
czasteczkowej bogate w cysteing.
Strukturg roslinnych
metalotionein tworza dwie
domeny (A i B) sprzezone
dimerem lizynowym, ktore razem
sg zdolne do zwigzania od 7 do 11
dwuwarto$ciowych jondw metal.

Reszty cysteiny ze wzgledu na ugrupowania sulfidowe
odgrywaja gtéwna role w procesie wigzania jonoéw metali
ciezkich. Metalotioneiny wykazujg duze powinowactwo do
metali, zar6wno tych niezbednych do prawidlowego
funkcjonowania komorek, jak i tych toksycznych. Ponadto
silniej wiazg metale szkodliwe, co moze mie¢ zwigzek z
bardziej efektywnym usuwaniem zagrozenia ze srodowiska
komorki i jej ochrong. Natomiast niezbedne metale sg stabiej
zwigzane z metalotioneinami, prawdopodobnie dlatego, by
mogly by¢ elastyczniej wykorzystywane W razie potrzeby w
procesach komorkowych.

[95, 96]
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TABELA 6. c.d.

GLUTATION
(GSH,
ang. glutathione)

Tripeptyd ztozony z kwasu
glutaminowego, cysteiny i
glicyny.

W procesach detoksykacji metali wykorzystywany jest
nukleofilowy charakter grupy sulfidowej glutationu, ktora
stanowi miejsce przylaczenia zwigzkoéw elektrofilowych, ale

takze jonow metali. Glutation ma dzigki temu zdolnos¢
wigzania jonow metali ciezkich z utworzeniem koniugatow,
ktore sg nastepnie transportowane do wakuoli, co stanowi
jeden z mechanizméw ochronnych roslin przed szkodliwym
dzialaniem metali. Ponadto glutation bierze udziat w
neutralizacji reaktywnych form tlenu, powstajacych w
reakcji Fentona przy udziale jonow metali przej$ciowych.

[97]

KWASY
ORGANICZNE:
(najefektywniejsze

ligandy - kwas
cytrynowy, kwas
jabtkowy, kwas
szczawiowy, kwas
malonowy)

R-COOH
R — alifatyczna reszta
weglowodorowa

Dzigki obecnosci reaktywnych grup funkcyjnych
zawierajacych O, N lub S tworza wigzania z jonami metali.
Stwierdzono, ze wzrost ste¢zenia metali ciezkich jest
zZwigzany ze wzmozong syntezg kwasoéw organicznych.
Przyktadowo kwas cytrynowy jest zwigzkiem
kompleksujacym dla Cd** i Zn** w niskim zakresie ich stezen
oraz dla Ni** u roslin hiperakumulatorowych.

[91, 98]

AMINOKWASY
(np.histydyna)

H

|
R —C—NH,

COOH

R- grupa weglowodorowa

Histydyna w$rod aminokwasow jest najlepiej znanym
chelatorem jonéw metali. Podobnie jak kwasy organiczne
dzieki obecnosci reaktywnych grup funkcyjnych
zawierajacych O, N oraz S tworzy ona wigzania z jonami
metali glownie cynku i kadmu.

[91, 99]

NIKOTIANAMINA

COOH COOH COOH

OANAA

Niebiatkowy aminokwas znany jako chelator jonow zelaza w
organizmach ros$linnych. Funkcjonuje jako chelator jonow
zelaza, miedzi oraz cynku podczas transportu w floemie, jako
chelator jonow cynku i miedzi podczas transportu w
ksylemie oraz jako chelator jondw zelaza podczas

roztadunku ksylemu.

[91 - 100]
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54 Mechanizmy przystosowania ros§lin do wysokich poziomow stezen metali
W podlozu

Rosliny zyjace na glebach bogatych w metale wyksztalcity dwa mechanizmy
przystosowawcze [61, 101 - 102]:

v' unikanie pobierania czynnika stresowego, czyli metali ciezkich (z ang. true exclusion)

v'akumulacja metalu/metali w poszczegdlnych organach.

Mechanizm wykluczania polega na ograniczeniu pobrania i utrzymywania niskiego
poziomu metalu w roslinie mimo jego duzej zawartos$ci w glebie. Natomiast po przekroczeniu
»Krytycznego stgzenia” metalu w Srodowisku, mechanizm ten zostaje zaburzony. Od tego
momentu rozpoczyna si¢ niekontrolowany transport metali do organow roslinnych.

W przypadku drugiego sposobu unikania czynnika stresowego mozna wyrdznié
nastepujace rodzaje tego mechanizmu:

v' wykluczanie z pedéw (z ang. shoot exclusion) — polega na pobieraniu
I gromadzeniu metalu/metali w korzeniach oraz na ograniczaniu ich transportu do
pedow ro$lin. Taki rodzaj mechanizmu tolerancji stwierdzono w odpornych na
metale (Zn, Ni, Cd, Pb, TI) populacjach Silene maritima, S. cucubalus, S. vulgaris,
Hordeum murinum, Achillea nobilis, Erysimum crepidifolium, Solanum
tuberosum, Brassica oleracea, Armeria maritima, Plantago lanceolata, Thlaspi
praecox, Medicago lupulina [61, 103 — 105],

v’ akumulacja w pedach — polega na gromadzeniu metalu/metali w czeSciach
nadziemnych w ilo$ciach wyzszych niz zawarto$¢ w korzeniach (stezenie metalu
w pedach/stgzenie metalu w korzeniach > 1). Taki mechanizm przystosowania do
wysokich zawarto$ci metali cigzkich w podlozu wyksztalcily miedzy innymi
ro§liny uprawne. Ponadto do grona tych ro$lin zalicza si¢ takze roSliny
tzw. hiperakumulatory (ktore zostaly opisane W rozdziale 5.2) oraz ro$liny
wskaznikowe (indykatory), ktore pobierajg 1akumulujag metale w pedach,
proporcjonalnie do ich zawarto§ci w glebie. Narysunku 7 przedstawione

schematycznie poszczegodlne strategie akumulacji metali przez ro$liny.
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RYSUNEK 7. Zaleznosci pomigdzy zawartoscia jonow metali ciezkich w glebie a ich zawartos$cia
w tkance rosliny [17, 101]

5.4 Parametry wykorzystywane do oceny wydajnosci procesu fitoekstrakcji

Do oceny stopnia 1 kierunku przemieszczania si¢ jonow metali cigzkich w roslinach
wykorzystuje sie¢ wspotczynnik przenoszenia (WT) i bioakumulacji (WB).
Wspotczynnik przenoszenia (WP) stuzy do okreslenia mobilnosci zanieczyszczen

w badanych roslinach. Warto$¢ wspotczynnika oblicza si¢ nastgpujaco:

WP = & 2

gdzie Cp — zawarto$¢ jonow metali ciezkich w tkankach pedow roslin, Cx — stezenie

jondéw metali ciezkich w korzeniach.
Wartos¢ wspoétczynnika bioakumulacji (WB) odzwierciedla zdolno$¢ roslin do
pobierania jonow metali z roztworu gleby oraz informuje o przemieszczeniu si¢ tego metalu
Z roztworu glebowego do czesci nadziemnych rosliny i korzeni. Wartos¢ wspotczynnika

oblicza si¢ nastepujaco [31]:
(©)

gdzie Ccn — zawarto$¢ jondOw metali cigzkich w tkankach czegsci nadziemnych roslin;
Cg - stezenie jonow metali ciezkich w glebie.

Wartosci tych wspotczynniki czgsto wyraza si¢ w procentach [31].

43



Wedlug opinii niektérych naukowcoéw tylko gatunki roslin dla ktorych wartos¢ WB
I WP przyjmuje warto$¢ powyzej 1 (100 %) posiadajg potencjal do wykorzystania ich
w procesach fitoremediacyjnych [106].

Do oceny przydatnos¢ danej rosliny w procesie fitoekstrakcji stosuje si¢ takze
wartos¢ wynosu (WW) metali z gleby, ktorego wartos¢ liczbowg mozna okresli¢ na

podstawie ponizszego roéwnania [85]:
C
WW = =N x P [kg/ha 4
1000 [kg/ha] (4)

gdzie Ccn- zawarto$¢ jondw metali ciezkich w nadziemnych cze$ciach

ro$lin [mg/kg]; P - plon rosliny uzyskany z jednego hektara pola [kg/ha].

55 Zalety i ograniczenia technologii fitoremediacyjnych

W ostatnich latach zostat dokonany ogromny postep w zwigkszaniu efektywno$ci
i jakosci fitoremediacji. Jednak technologia ta, oprocz wielu zalet, ma takze wiele
niedoskonatosci, co zostalo bardzo dokltadnie omoéwione na stronach licznych publikacji
poswieconych temu procesowi. Informacje literaturowe na temat zalet i ograniczen

technologii fitoremediacji zestawiono w tabeli 7.

TABELA 7. Zalety i ograniczenia technologii fitoremediacyjnych [28, 82, 107 - 109]
ZALETY OGRANICZENIA

-stosowana do zanieczyszczen organicznych

. - -konieczno$¢ doboru odpowiedniej rosliny,
oraz nieorganicznych, p ) y

-moze by¢ stosowana in Situ oczyszczanie na

miejscu wystepowania zanieczyszczenia, nie -limitowana przez glteboko$¢ penetracji

ma Koniecznosci transportu zanieczyszczonej — korzenia oraz biodostepno$¢ zanieczyszczen,
gleby do punktu oczyszczania,

-dtugotrwatos$¢ procesu oczyszczania (nawet
kilkudziesigciu lat) w porownaniu do
technologii klasycznych,

-zaliczana do technologii pasywnych - niskie
koszty inwestycyjne i eksploatacji,
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. s . -zalezno$¢ procesu oczyszczania od klimatu i
-technologia tatwa do wdrozenia i utrzymania,

S€Zonowosci,
-technologia przyjazna dla srodowiska i -w przypadku fitoekstrakcji powstata biomasa
cieszaca si¢ duza aprobatg ze strony wymaga traktowania jako materiat
spoteczenstwa, niebezpieczny,

-istnieje ryzyko przedostania si¢ metali do
niezanieczyszczonych elementoéw $rodowiska
oraz do tancucha pokarmowego,

-technologia tansza od konwencjonalnych
technologii,

-stworzenie nowego rynku pracy dla
gleboznawcow, botanikow, lesnikow,
biochemikéw, biologéw molekularnych,
hydrogeologow.

- nalezy unika¢ wprowadzenia inwazyjnych i
nieodpowiednich gatunkéw ro$lin, poniewaz
obce gatunki mogg zachwia¢ bior6znorodnos¢.

Mimo tych ograniczen, biorgc pod uwage spalanie powstatej biomasy do produkcji
ciepta i elektrycznos$ci, fitoremediacja moze sta¢ si¢ jedng z najwazniejszych technologii
oczyszczania poszczegdlnych elementow s$rodowiska. Nie ulega jednak watpliwosci, ze
dalszy postep w dziedzinie fitoremediacji wymaga badan z udzialem ekspertéw z wielu

dziedzin nauki.

6. Informacje literaturowe o wybranych metodach analitycznych stuzacych do
oznaczania metali ciezkich w probkach srodowiskowych

Metody analityczne stosowane w analizie ilosciowej mozna podzieli¢ na chemiczne
(wagowe i miareczkowe) i instrumentalne (fizykochemiczne i fizyczne).

Za pomocg metod wagowych oznaczy¢ mozna zawarto$¢ skladnikéw na podstawie
analizy osadu stragconego z roztworu. Metody miareczkowe polegajg natomiast na oznaczeniu
zawarto$ci analitu poprzez dodanie titrantu (roztworu o doktadnym znanym st¢zeniu) do
roztworu go zawierajacego. W celu rozpoznania momentu rownowagowego do badanej
probki wprowadza si¢ wskaznik (indykator), ktory poprzez zmiang barwy pozwoli na detekcje
tego momentu. Moment, w ktorym wskaznik zmienia barwe, nazywa si¢ punktem koncowym
miareczkowania. [lo§¢ oznaczanej substancji oblicza si¢ na podstawie doktadnie zmierzonej
objetosci zuzytego roztworu mianowanego [110].

Metody instrumentalne wymagaja uzycia dodatkowego sprzgtu, przez co mozna je
podzieli¢ na metody bez wstepnego przygotowania probki (oznaczenia wykonuje si¢ wprost
w badanej probce) i ze wstgpnym przygotowaniem probki (probka przed rozpoczeciem

oznaczania wymaga wstepnej obrobki fizykochemicznej).
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Wybor konkretnej techniki analitycznej uzalezniony jest od wielu czynnikow takich jak
rodzaj matrycy, poziom stezen analitow, formy w jakich wystepuja metale czy ilosci probek
ktére musza zosta¢ poddane analizie. Do najcze$ciej stosowanych metod analitycznych
stuzacych do oznaczania metali cigzkich zalicza sig:

e atomowa spektrometri¢ absorpcyjna,
e spektrometri¢ mas ze wzbudzeniem w indukowanej plazmie,

e spektrometri¢ emisji optycznej ze wzbudzeniem w indukowanej plazmie.

6.1 Atomowa spektrometria absorpcyjna

W metodzie absorpcji atomowej dokonuje si¢ pomiaru ilosci $wiatta zaabsorbowanego
przy danej dlugosci fali w czasie przejScia promieniowania przez chmure atoméw
wytworzonych w atomizerze. Stosowanie odpowiedniego zrodta promieniowania
oraz prawidtowy wybor dtugosci fali, przy ktorej mierzona jest absorbancja promieniowania,
pozwala na selektywne oznaczenie danego pierwiastka, w obecno$ci innych sktadnikow
probki [111].

Przyrzady stosowane do pomiaru absorpcji atomowej skladaja si¢ z nastepujacych
niezb¢dnych elementdéw: zrodla promieniowania, atomizera, uktadu dyspersyjnego, detektora
oraz przetwornika sygnatu.

Zadaniem zrodta promieniowania jest emisja stabilnych linii rezonansowych danego
pierwiastka o matej szerokosci potdéwkowej pasma i o duzym natgzeniu [12]. Idealne linie
widma atomowego powinny by¢ bardzo waskie, rzedu 10° nm [111]. Stosowane sa dwa
rodzaje lamp [111]:

e lampa z katoda wnekowa, np. lampy HCL,

e lampa z wyladowaniem elektromagnetycznym, np. lampy wytadowcze EDL.

Podstawowym zadaniem atomizera stosowanym w spektrometrii absorpcyjnej jest
wytworzenie wolnych atoméw danego pierwiastka w stanie podstawowym i utrzymanie ich
W przestrzeni absorpcyjnej® tak dtugo, jak to mozliwe [111]. Rozroznia sie kilka rodzajow
atomizerow:

e atomizery ptomieniowe, np. palnik wykorzystywane w technice F - AAS,

e atomizery elektrotermiczne, np. kuweta grafitowa wykorzystywane w technice GF - ASS,

e atomizery wodorkowe wykorzystywane w technice HG - AAS,

® Przestrzen absorpcyjna — obszar atomizera, w ktorym wytwarzane sa wolne atomy i przez ktory przechodzi
wigzka promieniowania.
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e atomizery zimnych par wykorzystywane do oznaczenia rtgci w technice CV - AAS.

Monochromatory wykorzystywane w spektrometrii absorpcyjnej shuza do wydzielenia
wigzki promieniowania o okreslonej dlugosci fali i skierowania jej do detektora. Funkcje
monochromatora pelni najczesciej siatka dyfrakcyjna [111].

Rejestratory i komputery rowniez peilnig wazng role w obstudze spektrometru, poniewaz
sterujag oprogramowaniem, dobieraja odpowiednie parametry oraz stuza do obrobki
statystycznej wynikow 1 zaprogramowania procedury oznaczen wszystkich pierwiastkow.

Zaktocenia w tej metodzie mogg by¢ spowodowane absorpcja czagsteczkowa,
rozpraszaniem promieniowania przez sktadniki matrycy i procesami emisji specyficznej
I niespecyficznej. Tlo w atomowej spektrometrii absorpcyjnej mozna korygowaé na wiele
sposobdw takich jak: metoda $lepej proby, metoda dwoch linii (spektrometr dwukanatowy),
metoda Smith - Hieftie, mozna rowniez wykorzysta¢ lampe¢ deuterowg lub efekt Zeemana.

Atomowa spektrometria absorpcyjna jest metoda posrednig dlatego konieczny jest etap
kalibracji. Do tego celu sporzadza si¢ roztwory wzorcowe o okreslonym stezeniu badanego
pierwiastka a nastgpnie dokonuje pomiaru absorbancji i na tej podstawie wyznacza krzywa
kalibracyjna.

Technika AAS ogranicza si¢ gtoéwnie do badania zawartoséci pierwiastkow metalicznych
w probkach. Ponadto wada tej metody jest konieczno$¢ wymiany zrodta promieniowania,
jakim jest lampa, przy zmianie oznaczanego pierwiastka. Zalety tej metody to dobra
odtwarzalnos$¢, krotki czas pomiaru, prosta obstuga, stosunkowo niski koszt aparatury i brak
koniecznosci stosowania toksycznych i drogich odczynnikéw. Metoda ta jest czgsto uzywana

do oznaczania metali ci¢zkich w probkach srodowiskowych.

6.2 Spektrometria mas z jonizacja w plazmie indukcyjnie sprz¢zonej

ICP-MS jest technikg, w ktorej wykorzystuje si¢ pomiar intensywnosci Strumienia
jonéw powstatych w plazmie. Jony wytworzone w plazmie sprz¢zonej indukcyjnie sa
nastepnie rozdzielone za pomoca analizatora ze wzgledu na warto$¢ ich stosunku masy do
fadunku.

Mozna wyr6zni¢ cztery gtowne etapy procesu zachodzacego w ukladzie pomiarowym
ICP —MS. Pierwszym etapem jest wprowadzenie probki i przeprowadzenie jej w aerozol.

Nastgpnie jonizacja w wysokotemperaturowej plazmie argonowej, gdzie zwigzki sa

47



fragmentowane na jony o charakterystycznym tadunku. Kolejnym etapem jest rozrdznienie
mas, a nastegpnie detekcja na podstawie wartosci stosunku (m/z) [112].

W metodzie ICP — MS stosuje si¢ kilka typow analizatoréw, np. analizator magnetyczny,
analizator z podwoéjnym ogniskowaniem, analizator czasu przelotu lub kwadrupolowy
spektrometr mas. Rol¢ detektora w spektrometrii mas ze wzbudzeniem w plazmie pelnig
wylacznie powielacze jondw, najczesciej elektronow.

ICP — MS jest metoda o wysokiej czutosci i duzej selektywnos$ci. Przy oznaczeniach nie
uzywa si¢ elektrod (brak zanieczyszczen). Metoda ta pozwala oznacza¢ zaréwno sktadniki
glowne jak 1 Sladowe w tej samej probce, a takze umozliwia analize¢ jedno —
I wielopierwiastkowa. Metoda charakteryzuje si¢ niskg warto$cig granicy oznaczalnosci,
dlatego przed przystapieniem do analizy nalezy usung¢ substancje przeszkadzajace. Jest takze
wysoce kosztowna (aparatura, eksploatacja), wymaga stosowania argonu 0 wysokiej

czystosci.

6.3 Spektrometria emisji optycznej ze wzbudzeniem w indukowanej plazmie

W metodzie optycznej ICP - OES analizowana probka w postaci roztworu
wprowadzana jest do uktadu rozpylajacego (rozpylacza), gdzie powstaje aerozol, ktory
nastgpnie jest przenoszony przez gaz nos$ny (argon) do palnika plazmowego. W goracej
plazmie probka jest rozbijana na atomy, ktore ulegajg procesowi wzbudzenia i emisji
promieniowania elektromagnetycznego charakterystycznego dla kazdego pierwiastka.
Promieniowanie to nastepnie przechodzi do monochromatora gdzie ulega rozszczepieniu na
poszczegolne linie i trafia do detektora, ktorym jest fotopowielacz [113].

Metoda ta stosowana jest do oznaczen 70-80 pierwiastkow. Natomiast nie mozna jej
stosowac do oznaczenia [113]:
e helowcow - stanowig naturalne zanieczyszczenie gazu nosnego —argonu,
e tlenu, wodoru, azotu i wegla — stanowig zanieczyszczenia argonu,

e pierwiastkow radioaktywnych — z powodu ryzyka skazenia radioaktywnego.

7. Opis zalozen projektu AGROBIOKAP

Badania prowadzone w ramach rozprawy doktorskiej byly czgscia projektu
»Wykorzystanie kapusty biatlej na potrzeby fitoremediacji 1 biofumigacji gleby
(AGROBIOKAP)” realizowanego w okresie 01.04.2007 — 01.07.2013 — wspotfinansowanego
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przez Uni¢ Europejskg ze $rodkéw Europejskiego Funduszu Rozwoju Regionalnego
w ramach Programu Operacyjnego Innowacyjna Gospodarka 2007 - 2013.

Celem projektu byto opracowanie innowacyjnej, ekonomicznej technologii
fitoremediacji terendw zdegradowanych oraz przygotowanie gleby na potrzeby rolnictwa,
w tym rolnictwa ekologicznego. Kandydatem wybranym do zrealizowania powyzszych celow
byt najpopularniejszy przedstawiciel roslin kapustowatych - kapusta biata. W celu okreslenia
wlasciwosci fitoekstrakcyjnych réznych odmian kapusty biatej wykorzystywane byty uprawy
dwoch typow: kontrolowana uprawa w komorze zwanej fitotronem, gdzie gleba byta
zanieczyszczana w sposob sztuczny poprzez dodatek znanej ilosci metali cigzkich (kadmu
I cynku) oraz uprawa na gruntach zlokalizowanych w miejscowosciach 0 roznym poziomie
antropopresji. Ze wszystkich upraw zbierane byly probki gleb oraz kapusty na niegj
uprawianej, w celu oznaczenia poziomu zawarto$ci metali cigzkich. Okreslono réwniez sktad
granulometryczny oraz odczyn wszystkich probek gleb. W ramach projektu sprawdzono
reakcje fizjologiczne kapusty pochodzacej z kontrolowanych upraw wazonowych na stres
wywolany przez metale ci¢gzkie. Badania te oraz badania dotyczace wlasciwosci
fizykochemicznych probek gleb zostaly przeprowadzone przez zespoly badawcze
dr hab. inz. Renaty Baczek — Kwinty oraz dr hab. inz. Jacka Antonkiewicza z Uniwersytetu
Rolniczego im. Hugona Kolataja.

Zrealizowanie powyzszych zalozen umozliwiloby zalecenie kapusty bialej jako
niewymagajacego, taniego 1 bezpiecznego dla srodowiska remediatora oczyszczajacego glebe
z metali cigzkich.

Druga cze$¢ projektu miata na celu opracowanie nowoczesnej technologii
pozyskania substratow do produkcji naturalnego $rodka ochrony roslin — Biopreparatu. Jako
surowiec do pozyskania Biopreparatu wykorzystano soki uzyskane z kapusty uprawianej na
terenach, gdzie prowadzone byly uprawy w celu usunigcia metali ciezkich (fitoremediacja).

W celu dobrania parametréw procesu technologicznego gwarantujacych peine
usuni¢cie szkodliwych substancji z biopreparatu, byt on sprawdzany pod katem zawartosci
metali ciezkich, i azotanow (III i V). Prowadzone byly rowniez badania analityczne
ukierunkowane na oznaczenie zawartosci substancji bioaktywnych z grupy produktéw
rozktadu glukozynolandéw oraz przeciwutleniaczy w surowcu ros$linnym i Biopreparacie, od
ktorych sktadu 1 zawartosci zalezata aktywnos$¢ biologiczna biopreparatu. Badania te zostaty
przeprowadzone przez naukowcdodw Politechniki Gdanskie;.

W ramach projektu naukowcy z Politechniki Gdanskiej podjeli probe opracowania

technologii zagospodarowania powstatej biomasy kapusty (wyttoki) po zakonczeniu procesu
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fitoremediacyjnego. Idea maksymalego zagospodarowania biomasy kapusty po zakonczeniu
procesu fitoremediacyjnego podnosi potencjal kapusty w tym procesie, a sam proces
oczyszczania gleby czyni bezodpadowym.

Autorka niniejszej rozprawy doktorskiej chciataby w tym miejscu zaznaczy¢, ze
celem projektu, jak i niniejszej rozprawy doktorskiej byl wyboér optymalnej odmiany
kapusty glowiastej, ktora zapewnilaby skuteczne usunigcie metali cigzkich z gleby oraz dla
ktorej moglaby zosta¢ opracowana wydajna, ekonomiczna oraz bezodpadowa technologia
zagospodarowania powstatego odpadu w postaci soku oraz wyttokéw. W zwigzku z tym,
w ramach projektu oraz niniejszej rozprawy doktorskiej wnioskowanie 0 wyborze
odpowiedniej odmiany kapusty do procesu fitormediacji gleby z metali ci¢zkich, opierato si¢
na wynikach badan dotyczacych:

v’ zawarto$ci metali cigzkich w probkach gleb oraz kapust,

v' skladu granulometrycznego oraz odczynu wszystkich probek gleb,

v’ zawarto$ci substancji bioaktywnych w sokach pozyskanych z réznych odmian

kapusty.

Tak jak zostato wspomniane powyzej, badania dotyczace sktadu granulometrycznego
oraz odczynu wszystkich probek gleb i reakcji fizjologicznej kapusty wywotanej przez metale
cigzkie oraz dotyczace zawartosci substancji bioaktywnych w sokach uzyskanych z kapusty,
zostaly wykonane przez grupe naukowcow odpowiednio Uniwersytetu Rolniczego
im. Hugona Kolataja oraz Politechniki Gdanskiej, oraz udostepnione dzigki ich zyczliwosci

na potrzebe niniejszej rozprawy doktorskiej.

Il. CEL | ZAKRES PRACY

Stan $rodowiska glebowego jest zagrozony przez emisj¢ z roznych gatezi przemystu,
szerokiego spektrum substancji organicznych i metali. Pomimo podjetych szeregu dziatan
majacych na celu ograniczenie ilosci ksenobiotykow wprowadzanych do srodowiska, problem
ten jest nadal aktualny ze wzgledu na duzg trwalo$¢ niektérych zanieczyszczen. Prowadza one
do niekorzystnych zmian w krajobrazie naturalnym, zanieczyszczenia wod gruntowych
I powierzchniowych oraz spadku zyzno$ci gleb. Na wigkszosci obszarow uprawnych mozna
zaobserwowaé wzrost st¢zenia metali cigzkich w glebie, co w efekcie ma powszechny
niekorzystny wptyw na jakos$¢ produktéw zywnosciowych i1 zdrowie cztowieka. Dlatego tez,

coraz wigkszego znaczenia nabiera rekultywacja terendw zanieczyszczonych. Znane
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dotychczas tradycyjne technologie remediacyjne okazaty si¢ zbyt czasochtonne oraz
kosztowne, a zastosowanie ich wiaze si¢ z wprowadzaniem do $rodowiska substancji nie
zawsze ekologicznie obojetnych. Stale wigc poszukuje Si¢ metod bardziej efektywnych
i ekonomicznych. W zwiazku z tym, niezbedne wydaje si¢ prowadzenie prac badawczych
ukierunkowanych m.in. na opracowaniu wydajnej, bezpiecznej dla poszczegdlnych
elementow s$rodowiska technologii remediacyjnych. Do takich technologii zaliczana jest
fitoremdiacja. Poczatkowo w procesach fitoremediacyjnych zastosowanie mialy jedynie
rosliny, ktore wykazywatly zdolno$¢ do intensywnego pobierania zanieczyszczen. Jednak ze
wzgledu na ich maty przyrost biomasy, coraz wigcej uwagi poswieca si¢ roslinom z grupy
,hiehiperakumulatorow”, ktdre pobierajg przeci¢tne ilosci metali z gleby, ale daja bardzo
wysoki plon biomasy. Oczekuje sig, ze rosliny o duzej biomasie beda wydajnymi
fitoremediatorami.

Na podstawie informacji zawartych w literaturze, wynika, ze rosliny z rodziny
kapustowatych (Brassicaceae) oprocz powszechnie znanego wykorzystania w celach
konsumpcyjnych znajduja takze zastosowanie w remediacji Srodowiska. Wynika to gldwnie
ze zdolno$ci zawartych w nich zwigzkéw siarkoorganicznych (fitochelatyny, glutation,
wyspecjalizowane biatka metalotioneiny) do pobierania jonéw metali ci¢zkich iich
akumulacji w postaci nieszkodliwej dla roslin. Ta cecha spowodowata, ze proponuje si¢
wykorzystanie roslin kapustowatych do fitoremediacji.

Celem niniejszej pracy byla ocena efektywnosci kapusty biatej w procesie
fitoremediacji gleb o podwyzszonej zawarto$ci metali cigzkich. W przypadku wysokiej
efektywnosci roslina ta moze by¢ wykorzystana w rekultywacji terenow zdegradowanych,
silnie zanieczyszczonych metalami cigzkimi (np. uzytki rolne, grunty lesne, nieuzytki i grunty
zabudowane w miejscach przy ruchliwych szlakach komunikacyjnych oraz centrach
przemystowych) oraz do przygotowania gruntow na potrzeby rolnictwa ekologicznego.

Dodatkowo wysoka efektywno$¢ kumulacji metali cigzkich w kapuscie bialej
umozliwi wypromowanie tej rosliny jako taniego i dobrego bioakumulatora jonéw metali
ciezkich.

Postawiony cel rozprawy doktorskiej realizowano poprzez wykonanie nastepujacych zadan:

e oznaczenie zawartosci metali cigzkich w probkach gleb oraz w probkach
poszczegolnych odmian Kkapusty biatej (liSci 1 glabéw) w celu okreslenia ich
poziomow zawartosci,

e ocena wpltywu réznych pozioméw cynku i kadmu na ich zawarto§¢ i mobilnosc¢

W poszczegdlnych czgsciach kapusty glowiastej,
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e okreslenie wptywu réznych odmian kapusty glowiastej uprawianej w tych samych
warunkach na wydajno$¢ fitoremediacji,

e pordéwnanie tej samej odmiany kapusty pochodzacej z réznych upraw pod katem
fitoremediacji metali ciezkich z gleb,

e wyselekcjonowanie odmiany kapusty najbardziej optymalnej dla procesu
fitoremediacji,

e okreslenie wpltywu poszczegolnych parametréow fizykochemicznych na biodostepnosc
jonow metali ciezkich dla poszczegodlnych tkanek wybranej kapusty do zabiegoéw
fitoremediacyjnych,

e statystyczne opracowanie wynikow.

Wyniki badan uzyskane podczas realizacji powyzszych zadan dostarcza informacji na

temat mozliwosci wlaczenia odpowiedniej odmiany kapusty bialej do procesu

fitoekstrakcyjnego oraz pozwolg poszerzy¢ wiedz¢ na temat tego procesu.

I11. CZESC DOSWIADCZALNA

1. Odczynniki i aparatura

1.1 Odczynniki i wzorce

e roztwor wzorcowy Hg — MSHG — 100 ug/g, stezenie 100,12 + 0,27 mg/ml w 3,3 % HCI,
Inorganic Ventures, Inc. (USA)

e roztwér wzorcowy Cu?, 1000 + 2 [pg/ml] w 5% HNO3, J.T. Baker (Holandia)

e roztwér wzorcowy Cd?*, 1000 + 2 [ug/ml] w 5% HNO;, J.T. Baker (Holandia)

e roztwdr wzorcowy Pb?*, 1000 + 4 [mg/l] w 2% HNOj3, Fluka Analytical, Sigma-Aldrich
Chemie GmbH (Francja)

e roztwdr wzorcowy Zn®*, 1000 + 2 [pg/ml] w 5% HNOs, J.T. Baker (Holandia) (dla AAS)

e L-Cysteina, 98 %, Nacalai Tesque, Inc. (Japonia)

e dodatek B (aktywowany tlenek glinu), Wako Pure Chemical Industries, Ltd. (Japonia)

e dodatek M (weglan sodu + wodorotlenek wapnia), POCH (Polska)

e roztwor buforowy pH 7,00 £ 0,05, POCH (Polska)

e modyfikator 1%NH4H,PO4 1% HNO3 100 ml, CPI International (USA)

e woda dejonizowana
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kwas azotowy 65%, Merck KGaA (Niemcy)

nadtlenek wodoru 30%, MerckKGaA (Niemcy)

certyfikowany materiat odniesienia BCR-679, calkowita zawarto$¢ Cd, Cu, Fe, Mn, Mo,
Ni, Sr, Zn, Hg, Sb, T1 w kapuscie biatej, IRMM, Geel (Belgia)

laboratoryjny materiat odniesienia LRM, calkowita zawartos¢ Hg, Cu, As, Ba, Cd, Co,

Ni, Cr, Pb, V, Zn, Mo, Mn, Mg, Ca, Fe, Sn w glebie, Wydziat Chemiczny, PG (Polska)

Aparatura i sprzet laboratoryjny

Podczas badan korzystano z nastepujacego sprz¢tu laboratoryjnego:

kolby pomiarowe z tworzywa sztucznego (PMP) (poj. 25 ml, 50 ml, 100 ml) — Brand
(Niemcy)

pipety z tworzywa sztucznego (PP) (poj. 2 ml, 5 ml, 10 ml) — Brand (Niemcy)

pipety automatyczne (poj. 20-200 ul i 100-1000 pul) — Brand (Niemcy)

zlewki z tworzywa sztucznego

probowki plastikowe z zamknigciem o pojemnosci 15 ml

mozdzierz agatowy — C. Giese KG. (Niemcy)

todeczki porcelanowe — Nippon Instruments Corporation (Japonia)

waga elektroniczna (odczyt 0,1 mg — 220 g, odtwarzalno$¢ +/- 0,1 mg, liniowos¢ +/-

0,2 g) - Sartorius (Niemcy)

piec do wyprazania tédek ceramicznych (1150°C, 400V, 20.1A, 50/60Hz) — Heraeus
(Niemcy)

dejonizator wody Millipore, Milli-Q Water Purification System (USA)

liofilizator —Alpha 1-4 LD plus, Alpha 2-4 LSC, Christ

mineralizator mikrofalowy Multiwave 3000, Anton Paar (Austria)

atomowy spektrometr absorpcyjny z atomizacjg elektrotermiczng, SavantAA Z, GBC
Scientific Equipment (Australia)

atomowy spektrometr absorpcyjny z atomizacja plomieniowg wyposazony w deuterowg
korekcje tta typu Ultra - Pulse, SenSAA , GBC Scientific Equipment (Australia)

analizator rteci MA - 2000, Nippon Instruments Corporation (Japonia)
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2. Charakterystyka analizowanych probek

Material badawczy stanowity probki gleb oraz probki réoznych odmian kapusty biatej
(liscie i glgby) pochodzace z trzech rodzajow upraw:

e wazonowych - prowadzonych w komorze do uprawy roslin zwanej fitotronem, przez
zespot badawczy Uniwersytetu Rolniczego im. Hugona Kotataja w Krakowie, gdzie
gleba zostata zanieczyszczona w sposob sztuczny poprzez dodatek znanej ilosci jonow
kadmu i/lub cynku tak, by uzyskaé stg¢zenia charakterystyczne dla umiarkowanego
I wysokiego zanieczyszczenia gleby,

e polowych - prowadzonych na gruntach zlokalizowanych w miejscach 0 r6znym
poziomie antropopresji,

e polowych — z dodatkiem zwiazkow chelatujacych, takich jak kwas cytrynowy (CA)

oraz kwas etylenodiaminodibursztynowy (EDDS) (fitoekstrakcja wspomagana).

Probki kapust oraz gleb uzyskano na potrzeby projektu  AGROBIOKAP
wspotfinansowanego przez Uni¢ Europejska ze $rodkéw Europejskiego Funduszu Rozwoju

Regionalnego. Probki pochodzity z sezonow wegetacyjnych lat 2010 - 2012.

2.1 Uprawa wazonowa

W uprawach wazonowych nasiona kapusty (Brassica oleracea L. var. capitata f. alba)
trzech odmian: Kamienna Glowa, Ditmarska Najwczesniejsza oraz Amager Polna wysiano do
gleby, a uzyskane sadzonki przepikowano do wazonéw 0 pojemnosci 10 dm? z gleba pobrang
z poletek doswiadczalnych (gleba — czarnoziem). Sadzonki poszczegolnych odmian kapusty
bialej uprawiano w trzech sezonach wegetacyjnych. W sezonach wegetacyjnych lat 2010
I 2011, sadzonki poszczegdlnych odmian kapusty uprawiano na glebach zanieczyszczonych
przez jony Zn i/lub Cd poprzez dodatek wodnych roztworoéw soli: cynku (ZnSO, - 7H,0)
i kadmu  (CdSO,-8H,0) na dwoch  poziomach: dla  cynku  odpowiednio
50 i 200 mg Zn/kg s.m. gleby, dla kadmu odpowiednio 10 i 40 mg Cd/kgs.m. gleby.
Natomiast w sezonie wegetacyjnym roku 2012, uprawiano tylko kapust¢ odmiany Kamienna
Glowa, ktora zostata wybrana jako najbardziej optymalna do zabiegow fitoremediacyjnych.
Sadzonki kapusty tej odmiany zarowno dla upraw wazonowych jak i polowych (opis
W podrozdziale 2.2 czgsci doswiadczalnej) pochodzity z jednego zrodita — z produkcji ze

Strzelna. Sadzonki tej kapusty uprawiano na glebach zanieczyszczonych przez cynk w iloSci
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200 mg Zn/kg s.m. gleby oraz kadm wilosci 10 mg Cd/kgs.m. gleby oraz na glebie
zanieczyszczonej obydwoma tymi metalami, czyli cynkiem w ilo$ci 200 mg Zn/kg s.m. gleby
i kadmem w ilosci 10 mg Cd/kg s.m. gleby.

Uprawa kontrolna we wszystkich sezonach wegetacyjnych, prowadzona byta na glebie
bez dodatku zanieczyszczen (cynku i kadmu). Roztwory soli metali dodano do wazonoéw
dziesig¢ dni przed wysadzeniem sadzonek kapusty glowiastej. Schemat doswiadczenia
wazonowego przedstawiono na rysunku 8.

W okresie wegetacji roslin wszystkie uprawy nawozono mineralnie spehiajgc
wymagania pokarmowe kapusty glowiastej: N (NO3; — N + NHs — N) — 120 mg/dm?®
(Kamienna Gtowa, Amager Polna) i 105 mg/dm? (Ditmarska Najwczeéniejsza), P (Ca(HPO,),
— 60 mg/dm?® (Kamienna Glowa, Amager Polna) i 50 mg/dm® (Ditmarska Najwcze$niejsza),
K (KCI) —180 mg/dm® (Kamienna Glowa), 160 mg/dm® (Ditmarska Najwczesniejsza).
Kapusty podlewano woda redestylowana, utrzymujac wilgotno$¢ gleby na poziomie 60 %
maksymalnej pojemnos$ci wodnej. Temperatura wegetacji wynosita 15/20° C (dziefi/noc),
fotoperiod 14 h dnia. Rosliny byty podlewane codziennie w miarg ich potrzeby.

Uprawe kapust prowadzono $rednio okoto 12 — 13 tygodni w przypadku odmiany
Ditmarska Najwczesniejsza, 18 — 19 tygodni w przypadku odmiany Amager Polna oraz 20 -

22 tygodni w przypadku odmiany Kamienna Gtowa.
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RYSUNEK 8. Schemat doswiadczen prowadzonych w warunkach kontrolowanych w fitotronie na
terenie Uniwersytetu Rolniczego im. Hugona Koltataja w Krakowie w sezonach wegetacyjnych lat
2010, 2011 i 2012. Kazda uprawa kapusty roznych odmian: Kamienna Glowa (KG), Ditmarska
Najwcze$niejsza (DN) oraz Amager Polna (AP), prowadzona na glebach o réznym stopniu
zanieczyszczenia sktada si¢ z 4 wazonow
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2.2 Uprawa polowa

W przypadku uprawy kapusty w ogrodkach i na dziatkach (Czapielsk, Sosnowiec,
Krakéw) w sezonach wegetacyjnych lat 2010 i 2011, do procesow fitoremediacyjnych
wybrano odmiany kapusty zgodne z odmianami uprawianymi w warunkach kontrolowanych:
Kamienna Glowa, Ditmarska Najwczesniejsza oraz Amager Polna. Sadzonki tych odmian
kapusty pochodzity z réznych Zrédel, bowiem zostaly zakupione z pobliskich targowisk.
W przypadku uprawy kapusty na glebach nalezacych do plantacji warzyw (Strzelno
I Gdansk), do zabiegdéw fitoremediacyjnych wybrano odmiany kapusty, ktorych uprawa
prowadzona byta tam od kilku lat (Strzelno: Tukana, Gdansk: Walbro, Vestri, Kilagreg,
Ambrozja). Sadzonki tych odmian kapusty pochodzity z wtasnej produkc;ji.

W niniejszej rozprawie przedstawiono wyniki badan dla trzech odmian kapusty:
Kamienna Glowa, Ditmarska Najwczes$niejsza oraz Amager Polna, dla ktérych jednocze$nie
prowadzona byta uprawa w warunkach kontrolowanych. Natomiast dla odmian kapusty
uprawianych na terenach plantacji warzyw w Gdansku i Strzelnie (Tukana, Walbro, Vestri,
Kilagreg, Ambrozja), nie przeprowadzono upraw w warunkach kontrolowanych, i z tego
wzgledu wyniki badan dla tych odmian nie zostaly oméwione w rozprawie. Zostaty one
przedstawione w formie tabeli umieszczonej w zatgczniku 1.

Po wyselekcjonowaniu optymalnej odmiany kapusty do zabiegow fitoremediacyjnych
w kolejnym sezonie wegetacyjnym roku 2012, majac na uwadze fakt, ze zewngtrzne czynniki
srodowiska mogg mie¢ bardzo duzy wplyw, na jakos¢ gleb, a tym samym, na zawartos¢
zwigzkéw w zebranej kapuscie, sadzonki kapusty pochodzity z jednego zrodta — z produkcji
ze Strzelna.

Sadzonki uprawiano na glebach zlokalizowanych w miejscach o roznym poziomie
zanieczyszczenia. W tabeli 8 przedstawiono charakterystyke poszczegolnych gleb
z uwzglednieniem odmian kapusty na nich uprawianych. Wybor miejsc uprawy podyktowany
byt dostepnosciag miejsc i checig wspotpracy wiascicieli dziatek. Zadbano jednak, aby
wybrane lokalizacje byly zréznicowane pod wzgledem ekologicznym, w odniesieniu do
warunkow glebowych 1 aby uwzglednione zostaly tereny charakteryzujgce si¢ rdéznymi
warunkami $rodowiskowymi (np. rozna odleglos¢ od centrum miasta, ré6zny poziom
nastonecznienia, tereny podwyzszonego zagrozenia skazeniem gleb - woj. $laskie).

Wybor miejsca zebrania probek gleb i kapusty z danej uprawy mial charakter losowy.
W tym celu do kampanii pobierania probek zaangazowano studentow nie wprowadzajgc ich

w szczegoty co do celu badan.
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Zawarto$ci metali ciezkich 0znaczano w probkach gleb przed i po uprawie kapusty oraz

w probkach kapust. Probke kontrolng stanowita gleba pobrana z pobliskiego terenu, na

ktorym nie uprawiano kapusty.

TABELA 8. Charakterystyka miejsc upraw polowych kapusty gtowiastej

ODMIANA
L OKALIZACIA | APUSTY CHARAKTERYSTYKA ZABIEGI
ROK TERENU AGROTECHNICZNE
2010 | 2011 | 2012
KG KG Gleba znaiduiaca sie na Reczne odchwaszczanie i
N Jew 3} ¢ usuwanie szkodnikow,
. terenie wsrod lasow, z daleka .
Czapielsk DN DN | KG : B opryski preparatem
od szos i zakladow . .
rzemystowych ekologlc_znym Spintor
AP p ' lub chemicznym Karate.
Gleba znajdujaca si¢ na
AM™ | VES terenie plantacji warzyw
nalezgcych do firmy
Przetworstwo Warzyw M.
. . : S Uprawa przemystowa
GREG" | KIL iR. Lut_kleW|cz S.C prawdopodobnie
Gdansk KG zlokalizowane na . .
o . stosowanie nawozow
przedmiesciach Gdanska, sztucznveh
w dzielnicy Gdansk - Orunia yen.
WAL™ | WAL" w niewielkiej odlegtosci od
ruchliwej trasy Gdansk -
Warszawa.
Podlewanie naturalne,
Strzelno Gleba znajdujaca si¢ na zalezne od warunkow
(kolo T T KG terenie obfitujagcym w atmosferycznych,
Inowroclawia) plantacje warzyw. nawozenie saletrg
amonowa.
Kraké KG KG Re¢czne odchwaszczanie i
AKOW DN DN | KG Gleba znajdujaca si¢ na usuwanie szkodnikow,
MydIniki L : ;
AP terenie miasta zaliczanego do bez opryskow.
KG _ najbardzuaj - Regularne podlewani,
Zanleczyszczonycn miast w S
. DN nawozenie,
Krakow Chelm Polsce. odchwaszczanie, reczne
AP usuwanie szkodnikow.
KG
SI\(/)IS_POV\{IeC DN KG | Gleb znajdujaca si¢ na terenie
lowice Gornego Slaska - regionu o | Regularne podlewanie,
AP najwigkszej liczbie i znacznej | odchwaszczanie, rgczne
KG powierzchni terenéw usuwanie szkodnikow.
Sosnowiec DN KG zd(.egradlciwanytcrll. .
Maczki wymagajacych rewitalizacji.
AP
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TABELA 8. c.d.

KG | KG
Sosnowiec DN Gleba znajdujgca sig na terenie
Ozarowice Goérnego Slaska - regionu o
AP najwickszej liczbie i znacznej | Regularne podlewanie,
Sosnowiec KG powierzchni terenow odchwagzczanie, r'(;c’zne
Siemiona Zd?gradﬁwanytcfll. ) usuwanie szkodnikow.
wymagajacych rewitalizacji.
Sosnowiec KG ymagajaey !
Czeladz KG

*odmiany kapusty uprawiane na terenie plantacji warzyw, wyniki badan zawartosci metali cigzkich w probkach
tych odmian kapusty zostaly przedstawione w zataczniku 1.

KG — Kamienna Gtowa, DN — Ditmarska Najwczes$niejsza, AP — Amager Polna, AM — Ambrozja, GREG —
Gregorian, WAL — Walbro, VES — Vestri, KIL — Kilagreg, T — Tukana

2.3 Uprawa polowa z dodatkiem zwiazkéw chelatujacych

Uprawe polowa kapusty odmiany Kamienna Gtowa z dodatkiem kwasu cytrynowego
jednowodnego i EDDS, przeprowadzono na glebie zlokalizowanej w dzielnicy Krakowa —
Chetmnie w sezonie wegetacyjnym roku 2012. Sze$¢ tygodni przed zbiorem, kazda rosling
podlano jednorazowo odpowiednio 200 ml/rosline roztworu kwasu cytrynowego (50mM)
oraz 200 ml/rosling roztworu EDDS (50mM). Zabieg zastosowano na ro$linach
0 wyksztatconych gtéwkach. Temperatura powietrza wynosita 17 - 20°C, pozostate warunki -
zachmurzenie umiarkowane, wilgotno$¢ wzglgdna — wysoka. Uprawe kontrolng stanowity

ro$liny podlewane analogiczna ilo$cig wody.

3. Procedury analityczne

W oparciu o informacje uzyskane ze zrddet literaturowych dotyczacych oznaczania
catkowitej zawarto$ci pierwiastkow w probkach srodowiskowych do badan wybrano technike
atomowej spektrometrii absorpcyjnej z atomizacja:

e w plomieniu do oznaczenia zawartosci Zn i Cd na poziomie zawartosci mg/I,

e clektrotermiczng do oznaczenia zawartosci Cd, Pb oraz Cu na poziomie zawartosci

pg/l.

Nalezag one do jednych z najczesciej stosowanych technik do oznaczania calkowite]
zawartosci pierwiastkow w probkach srodowiskowych. Ich gtownymi zaletami sa:

e latwy sposob wprowadzania probki do przyrzadu kontrolno — pomiarowego,

e krotki czas analizy probek,

e wysoka selektywnos¢,
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e dobrze opracowana procedura dla oznaczania zawartosci pierwiastkow w probkach
srodowiskowych.

W przypadku oznaczania catkowitej zawartosci rteci w probkach $rodowiskowych
zastosowano technike atomowej spektrometrii absorpcyjnej z generowaniem zimnych par,
poniewaz charakteryzuje si¢ ona:

e wysoka selektywnoscia (pomiar prowadzony jest przy dtugosci fali charakterystycznej
dla rtgci — 253,7 nm; uwolniona z probki rte¢ ulega wzbogaceniu na ztozu ze ztotem —
tworzy sie amalgamat — reakcja selektywna dla rteci),

e duza powtarzalnoscig i doktadno$cig pomiaru,

e mozliwoscia automatyzacji.

3.1 Przygotowanie probek do analizy

3.1.1 Przygotowanie probek gleb i kapust do analizy

Etap przygotowania probek gleb i kapust, przed przystgpieniem do oznaczen

koncowych z wykorzystaniem technik F - AAS oraz GF - AAS, obejmowat:
e probki gleb: suszenie, homogenizacje, ekstrakcje,
e probki kapust: liofilizacje, homogenizacj¢ oraz mineralizacjg.

W przypadku oznaczenia calkowitej zawartosci rtgci zarowno w probkach gleb, jak
| probkach kapust, etap przygotowania probek przed przystgpieniem do oznaczen koncowych
z wykorzystaniem techniki CV - AAS obejmowatl suszenie ihomogenizacje. Schemat
procedur oznaczania catkowitej zawartosci metali w probkach gleb przedstawiono na rysunku

9, natomiast w probkach kapust na rysunku 10.
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Probka Probka Probka

Probka
pierwotna pierwotna pierwotna pierwotna
1 2 3 4

\}‘.‘//

Probka ztozona

80-150 mg probki

+dodanie dodatkéw M i B Suszenie

(warunki pokojowe)

Oznaczenie zawarto$ci Homogenizacja
Hg technika CV- AAS (mozdziez agatowy)

Opracowanie
wynikow

Ekstrakcja na mokro wspomagana 0.5 g probki TI_IZOZ?(I)%S proc. HNO;
promieniowaniem mikrofalowym czas- 1-2 godz.

Krzywa
kalibracyjna

wysokie stezenie Zn, Cd niskie stgzenia Cd, Cu, Pb
technika F - AAS technika GF - AAS

v

Krzywa

Opracowanie
kalibracyjna

wynikow

Opracowanie

Krzywa
wynikow

kalibracyjna

RYSUNEK 9. Schemat procedur oznaczania catkowitej zawartosci wybranych metali w probkach
gleb
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Probka Probka Probka

Probka
pierwotna pierwotna pierwotna

pierwotna

Probka zlozona Prébka zlozona
-liscie -glaby

Liofilizacja

50-150 mg probki
+dodatki BiM

(g technika CV- AAS ) < Mozdziez
agatowy

— 0,5 g probki
Krzywa Opracowanie Mineralizacja na mokro 5ml 65 proc. HNO; i 2 ml 30 proc. H,0,
kalibracyjna wynikow . wspomagana ¢ T=250C
promieniowaniem mikrofalowym czas 1-2 godz.

Zn, wysokie stezenie Cd
technika F - AAS

niskie st¢zenia Cd, Pb, Cu

technika GF - AAS

v

Krzywa
kalibracyjna

Opracowanie
wynikow

Opracowanie
wynikow

Krzywa
kalibracyjna

RYSUNEK 10. Schemat procedur oznaczania catkowitej zawartosci wybranych metali w probkach
kapust
3.2 Etapy oznaczen koncowych

3.21  Przygotowanie roztworow wzorcowych

W zalezno$ci od zastosowanej procedury analitycznej przygotowano odpowiednie
roztwory wzorcowe do sporzadzenia krzywych kalibracyjnych. Stezenia/zawarto$ci jonow
metali w roztworach wzorcowych dla poszczegolnych procedur analitycznych przedstawiono

w tabeli 9.
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TABELA 9. Stezenia/zawartosci jonow metali w przyktadowych roztworach wzorcowych dla
poszczegdlnych procedur analitycznych

Pierwiastek  Technika  Jednostka Stezenia/zawartoS$ci jonow metali w roztworach

wzorcowych
Zn F-AAS [ma/1] 0,25 0,50 0,7 1,0 1,2 15
Cd F-AAS [ma/l] 0,25 0,70 1,0 1,2 1,5
Cd GF-AAS [ug/1] 0,40 0,80 1,2 1,6 2,0
Pb GF-AAS [ng/1] 10 20 30 40 50
Cu GF-AAS [ug/1] 2,0 4,0 6,0 8,0 10
CV-AAS
Hg, (dla probek slob) [ng] 1,99 3,80 5,96 7,95 9,94 11,9 149
CV-AAS
Hoxk (dla or6bak kapast) [ng] 0,11 0,21 0,42 0,62 0,84

3.2.2  Oznaczenie calkowitej zawarto$ci metali ciezkich w probkach srodowiskowych

3.2.2.1 Oznaczenie zawartosci Zn i Cd (wysokie stezenia) w prébkach gleb i kapust
z wykorzystaniem techniki F - AAS

Calkowita zawarto$¢ cynku i wysokich stezen kadmu w badanych probkach zostata
oznaczona z wykorzystaniem atomowej spektrometrii absorpcyjnej z atomizacja w ptomieniu
(F-AAS). W pomiarach wykorzystano spektrometr SensAA firmy GBC.

Pomiaru absorbancji promieniowania dokonano przy dtugosci fali 213,9 nm dla Zn
i 228,8 nm dla Cd.

Otrzymane wyniki [w mg/l] przeliczono na zawartos¢ jonéw metali w suchej masie

badanych probek srodowiskowych [mg/kg].

3.2.2.2 Oznaczenie zawartosci Cu, Pb i Cd (niskie stezenia) w prébkach gleb i kapust
z wykorzystaniem techniki GF - AAS

Catkowita zawarto$¢ kadmu, otowiu oraz miedzi w badanych probkach zostata
oznaczona z wykorzystaniem atomowej spektrometrii absorpcyjnej] z atomizacja
elektrotermiczng (GF-AAS). W pomiarach wykorzystano spektrometr SavantAA Zeeman
firmy GBC.

Pomiar absorbancji promieniowania odbywa si¢ przy dtugosci fali 228,8 nm dla Cd,
324,7 nm dla Cu oraz 217,0 nm dla Pb. W celu poprawnego oznaczania zawarto$ci metali
ciezkich takich jak: Cd i Pb stosowano dodatek modyfikatora (5 pul 1% NHsH,POy).
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Gléwnym zadaniem modyfikatora jest utworzenie stabilnych termicznie zwigzkéw z analitem
oraz zwigkszenie lotnosci stabilnych zwiazkéw matrycy (probki).

Z punktu widzenia analityki, w poréwnaniu z atomizacja w ptomieniu, wykorzystanie
atomizacji elektrotermicznej pozwala na osiagni¢cie znacznie wigkszej czuloSci oznaczania,
w konsekwencji znacznie nizszych wartosci granicy wykrywalnosci dla danego pierwiastka.
Jest to spowodowane tym, ze powstale w etapie atomizacji atomy oznaczanego pierwiastka
przebywaja na drodze promieniowania przez kilka sekund, czyli ok. 1000 razy dhuzej
W poroOwnaniu z atomizacjag w plomieniu. W konsekwencji, prowadzi to do zwigkszenia
czutosci aparatu. Ponadto w atomizacji elektrotermicznej w procesie atomizacji bierze udziat
cata objetos¢ probki, co wptywa na czuto$§¢ oznaczenia. Nalezy w tym miejscu dodaé, ze
w przypadku atomizacji w ptomieniu jedynie 10 % probki wprowadzona do komory
rozpylania palnika jest przenoszona do ptomienia, natomiast wigksze krople sg odprowadzane
do $ciekow [111].

Otrzymane wyniki [w pg/l] przeliczono na zawarto$¢ jonow metali w suchej masie

badanych probek srodowiskowych [mg/kg].

3.2.2.3 Oznaczenie zawartosci Hg w probkach gleb i kapust z wykorzystaniem techniki
CV - AAS

Calkowita zawarto$¢ rteci w badanych probkach zostata oznaczona z wykorzystaniem
atomowej spektrometrii absorpcyjnej w polagczeniu z technikg zimnych par (CV-AAS).
W pomiarach wykorzystano automatyczny analizator rteci MA-2 firmy NIC (Japonia).
Pomiaru absorpcji promieniowania dokonano przy dtugosci fali 253,7 nm.

Analizator ten dziala w oparciu o technik¢ zimnych par (wysoce selektywna
w przypadku oznaczania rteci). Niewatpliwg zaleta zastosowania tego typu analizatora jest
brak koniecznosci wieloetapowego przygotowania probki, co znacznie zmniejsza ryzyko strat
analitow oraz skraca catkowity czas analizy. Prébka ulega rozktadowi po wprowadzeniu
do analizatora, a wydzielona rtg¢ elementarna (po ewentualnej redukcji kationéw rteci)
po przejsciu przez system pluczek zostaje wzbogacona na zlozu adsorpcyjnym (pokrytym
ztotem), po czym w wyniku ogrzania ztoza nastepuje jej uwolnienie i przeniesienie do kuwety

pomiarowej, gdzie nastgpuje pomiar absorbanciji.
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3.2.3  Wyznaczenie podstawowych parametréw walidacyjnych

Proces walidacji stosowanych procedur do oznaczania koncowego obejmowat
wyznaczenie: liniowosci, granicy wykrywalno$ci, granicy oznaczalno$ci, zakresu

pomiarowego, powtarzalnosci oraz poprawnosci jako odzysku.

3.2.3.1 Liniowo$¢

Kalibracj¢ przyrzadu pomiarowego wykonano stosujac jedng z technik kalibracji
zewnetrznej - metode krzywej Kalibracyjnej, wykorzystujac odpowiednio przygotowane

roztwory wzorcowe jondw badanych metali.
Krzywe kalibracyjne wuzyskane w wyniku analizy roztworéw wzorcowych
charakteryzowaty si¢ liniowoscia w badanym zakresie stezen. Przyktadowe krzywe

kalibracyjne wyznaczone dla poszczegolnych metali cigzkich przedstawiono na rysunku 11.
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RYSUNEK 11. Przyktadowe krzywe kalibracyjne dla: a) Zn oznaczonego wykorzystujac technike
F - AAS, b) Cd oznaczonego wykorzystujac technike F - AAS, ¢) Cd oznaczonego wykorzystujac
technike GF - AAS, d) Pb oznaczonego wykorzystujac technike GF - AAS, e) Cu o0znaczonej
wykorzystujgc technik¢ GF - AAS, f) Hg oznaczonej w probkach gleb wykorzystujac technike CV -
AAS, g) Hg oznaczonej w probkach kapust, wykorzystujac technikg¢ CV - AAS

Obliczone wartosci wspotczynnikéw regresji r, w przypadku wszystkich krzywych
Kalibracyjnych sg wigksze niz 0,99, co $wiadczy o liniowosci opracowanych procedur
w zakresie oznaczanych stezen. Wartosci wspotczynnikow r sa tym wigksze, im wyzsze sa
poziomy oznaczanych stezen, czyli rosng w szeregu F - AAS> GF - AAS> CV - AAS.
Stwierdzi¢ nalezy, ze w kazdym przypadku spetniony jest warunek liniowosci r> 0,99 dla

tego typu oznaczen.

3.2.3.2 Granica wykrywalnoS$ci oznaczalnos$ci

Granica wykrywalno$ci kalibrowanego przyrzadu pomiarowego (Instrument Detection
Limit — IDL) definiowana jest jako najmniejsza zawartos¢ analitu jaka moze zosta¢ wykryta

(bez jej ilosciowego oznaczenia) za pomoca danego uktadu kontrolno - pomiarowego.
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Warto$¢ ta zostala wyznaczona w oparciu o parametry krzywej kalibracyjnej. Granice

wykrywalnosci (IDL) obliczono wedtug wzoru:

DL = 335

(®)

gdzie:
Sa — odchylenie standardowe wyrazu wolnego, b — wspotczynnik kierunkowy krzywej
kalibracyjnej

Granica oznaczalnosci  kalibrowanego przyrzadu pomiarowego  (Instrumental
Quantification Limits - IQL) oznacza najmniejsza ilos¢ lub najmniejsze st¢zenie mozliwe do
ilosciowego oznaczenia za pomoca danego uktadu z zatozong doktadnoscia i precyzja.

Przy obliczaniu wartosci liczbowej granicy oznaczalnosci (IQL) wykorzystano zaleznos¢,
opisang Za pomoca réwnania:

IQL=3-IDL (6)

Granica wykrywalnosci procedury analitycznej (Method Detection Limit - MDL)
0znacza najmniejszg zawarto$¢ analitu, jaka moze zosta¢ wykryta przy zastosowaniu danej
procedury analitycznej. Na warto$¢ tak wyznaczonej granicy wykrywalnosci maja wptyw
wszystkie etapy procedury analityczne;j.

Granica oznaczalno$ci procedury analitycznej (Method Quantification Limit - MQL)
oznacza najmniejsza ilos¢ lub najmniejsze stezenie mozliwe do ilosciowego oznaczenia przy
zastosowaniu danej procedury analitycznej.

Warto§¢ MDL 1 MQL dla danego pierwiastka zostala wyznaczona poprzez
przeliczenie odpowiednio wartosci IDL i IQL na zawarto$¢ analitu w probce. Wartos$ci
liczbowe granicy oznaczalnosci 1 wykrywalno$ci zestawiono w tabeli 10.

Na podstawie analizy uzyskanych wartosci liczbowych parametrow walidacyjnych
zestawionych w tabeli 10 oraz danych dotyczacych zakresu stgzen roztworéw wzorcowych
dla poszczegdlnych procedur analitycznych, mozna stwierdzi¢, Zze granice wykrywalnos$ci
zostaly wyznaczone prawidlo poniewaz, zostaly spetnione zalezno$ci:

IDL < Cmin_wz @)
10-IDL > C 1w (8)

gdzie Cminwz — Najnizsza wartos¢ stezenia (lub zawartosci) analitu w probkach

wzorcowych
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3.2.3.3 Zakres pomiarowy

Zakresem pomiarowym nazywa si¢ przedzial pomiedzy najnizszym i najwyzszym
stezeniem analitu, ktore moze zostaé¢ oznaczone za pomocg okreslonej procedury analitycznej
Z zatlozong precyzja, doktadnos$cig oraz liniowoscig. Parametr ten zostat wyznaczony jako
przedziat od granicy oznaczalnosci procedury analitycznej (IQL) do najwigkszego st¢zenia
roztworu wzorcowego

Zakresy pomiarowe dla oznaczanych pierwiastkow przedstawiono w tabeli 10.

3.2.3.4 Powtarzalno$¢

Powtarzalno§¢ wyznaczono na podstawie wartosci obliczonego odchylenia
standardowego serii pomiaréw. Parametr ten zostal wyrazony jako najwicksza warto$¢
uzyskanego wspotczynnika zmiennosci CV. W tabeli 10 przedstawiono obliczone wartosci
wspotczynnikow zmienno$ci jako parametr powtarzalnosci dla serii pomiaréw zawartosci
pierwiastka w badanej probce. Mozna zauwazy¢, ze powtarzalno$¢ okreSlona w postaci
wspoétczynnika zmiennosci CV jest bardzo zréznicowana i miesci si¢ W przedziale od 3 —
20 % (F — AAS: 3—-8,8; GF — AAS: 5—11%, CV — AAS: 10 -20%). Wartosci te zgodne sg z
warto$ciami zalecanymi dla tego typu oznaczen i na danym poziomie zawartosci [114].

TABELA 10. Wartosci liczbowe wyznaczonych parametréw walidacyjnych

PIERWIASTEK | TECHNIKA IDL MDL IQL MQL PO%/IA;,P:SE)?NY POWTARZALNOSC
probki gleb

[mg/l] | [mg/kg]| [mg/l] | [mg/kg] [mg/l] [%0]

Zn F-AAS 0,050 | 25 015 | 75 0,15-15 5,6
Cd F-AAS 0,027 1,4 | 0081 | 41 0,081-15 8,5
[ng/l |[mg/kg]| [pg/] | [mg/kg] [ng/l] [%0]

Cd GF-AAS | 0,058 | 0,030 | 0,17 | 0,090 0,17 -2, 7,7
Pb GF-AAS 1,3 0,067 | 4,0 0,20 4,0-50 9,0
Cu GF-AAS 0,21 | 0,010 | 0,63 | 0,030 0,63 -10 5,0
[ng] |[mg/kg]| [ng] |[mg/kd] [ng] [%0]

Hg CV-AAS 0,34 | 00034 | 1,0 | 0,010 1,0-14,9 10
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TABELA 10. c.d.

probki kapust

[mg/l] |[ma/kg] | [mg/l] | [markg] [mg/l] [%0]

Zn F-AAS 0,036 1,8 0,11 5,4 0,11-15 8,4
Cd F-AAS 0,021 1,0 |0,063 | 3,0 0,063 -1,5 3,0
[ng/l] |[mg/kg]| [ng/l] | [mg/kg] [ng/] [%0]

Cd GF-AAS | 0,058 | 0,0029 | 0,17 | 0,0087 | 0,17 -2,0 7.7
Pb GF-AAS 052 | 0026 | 1,6 | 0,078 1,6 - 50 11
Cu GF-AAS 0,40 | 0,020 | 1,2 | 0,060 1,2-10 6,0
[ng] |[[mg’kg]| [ng] |[[mag’kg] [ng] [%0]

Hg CV-AAS | 0,050 |0,00050| 0,15 | 0,0015 | 0,15 -0,84 20

3.2.3.5 Poprawnos$¢

Poprawnos¢ stosowanej procedury zostata oceniona na podstawie wartosci odzysku.
W badaniach wykorzystano certyfikowany materiat odniesienia (BCR - 679) oraz

laboratoryjny materiat odniesienia (LRM). Parametr ten zostat obliczono wedtug wzoru:

C(k ozn) IUb C(g ozn)
Odzysk = —= ——.100% 9)
C(cert) IUb C(LRM)

gdzie:

Ck ozn) — Stezenie analitu w certyfikowanym materiale odniesienia wyznaczone
za pomocg wykorzystywanej w badaniach procedury analitycznej

Cgozn) - stgzenie analitu w laboratoryjnym materiale odniesienia wyznaczone za
pomoca wykorzystywanej w badaniach procedury analitycznej

Ceerty — Stezenie analitu w certyfikowanym materiale odniesienia okreslone przez
producenta

C(Lrmy — Warto$¢ odniesienia w laboratoryjnym materiale odniesienia wyznaczona na
podstawie przeprowadzonych badan migedzylaboratoryjnych

Informacje o stgzeniach analitow obliczonych na podstawie wynikow pomiaro6w wraz

z odpowiednimi wartosciami certyfikowanymi zestawiono w tabeli 11.
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TABELA 11. Wyniki oznaczeh zawartosci pierwiastkbw w probkach certyfikowanego materiatu
odniesienia BCR oraz laboratoryjnego materiatu odniesienia LRM

PIERWIASTEK | TECHNIKA O‘;ﬁggggﬁA +U(k=2) CER}I'V\I(&IEIE())SVSANA £U(k=2) | ODZYSK | +U(k=2)
[mg/kg s.m. ] [%0]

probki kapust

Zn F-AAS 93,8 4,3 79,7 2,7 118 12

Cd GF-AAS 1,6 0,13 1,66 0,070 97,0 5,0

Cu GF-AAS 2,58 0,14 2,89 0,12 89,4 6,7

Hg CV-AAS 0,00682 0,00055 0,0063 0,0014 108 23
probki gleb

Zn F-AAS 1467 127 1722 30 85,2 8,2

Cd GF-AAS 1,16 0,16 1,251 0,086 93 7,5

Cu GF-AAS 269,2 3,8 285,8 4,9 94,2 2,2

Pb GF-AAS 90 10 90,1 3,8 102 12

Hg CV-AAS 0,1799 0,0023 0,1809 0,0068 99 5,0

Opracowane procedury analityczne charakteryzowaty si¢ poprawnoscig zalecang dla

tego typu oznaczen. Wartosci odzysku we wszystkich przypadkach miescity si¢ w granicach
80 - 120 % [114].

3.2.4  Niepewnos$¢ wyniku 0znaczenia

Rozszerzona niepewnos¢ pomiaru jest wielkoscig, za pomoca ktorej okresla si¢

przedziat wokét wyniku analizy, w ktorym na odpowiednim poziomie istotnosci
(prawdopodobienstwa) mozna spodziewaé si¢ wartosci oczekiwanej. Parametr ten zostat
oszacowany nha poziomie istotnosci wynoszacym o = 0,05 (poziom prawdopodobienstwa
95 %), dla warto$ci wspotczynnika rozszerzenia k = 2. Podczas obliczania rozszerzonej

niepewnosci pomiaru korzystano z nastgpujacych wzorow:

U=k-c, U, (10)
2 2 2 2 2

Uyn = \/u(kal) +Uicyvy U prebkg T Umpry T YUodzysiy (11)

SD
u = (12)

(cv)
v Npowy

um, o)

probka.
Uprobkg = (13)

mpr()bka
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MDL

Umoy = —— (14)
CSI’
2 2 2 2
\/U (cert) + U (k _ \/U (LRM) +U (g _
l'I(odzysk) = (C +C OZ)”) oraz u(odzysk) = (C +C 02)”) (15)
(cert) (K _ozn) (LRM) (9 _ozn)
2 2
SD SD
(k) (9)
U, =——= oraz u =——" (16)
(k _ozn) \/ﬁ (g_ozn) \/ﬁ
— _/ — _/
Y Y
PROBKI KAPUST PROBKI GLEB

gdzie:

U — rozszerzona niepewnos$¢ pomiaru

k — wspotczynnik rozszerzenia (k=2, gdy a = 0,05)

Ci — Srednia zawartosci analitu w probee gleb/kapust

U(ozn) — Wzgledna ztozona standardowa niepewno$¢ wyniku analizy

Ugkary — Wzgledna standardowa niepewnos¢ etapu kalibracji

Uev) — wzgledna standardowa niepewno$¢ wynikajaca z powtarzalnosci pomiaré6w

U(probka) — WZgledna standardowa niepewno$¢ okreslenia masy probki gleb/kapust

UvpL) —wzgledna standardowa niepewnos¢ wyznaczenia st¢zenia analitu

U(odzysk) — Wzgledna standardowa niepewnos$¢ okreslenia odzysku

Nowt) — liczba pomiaréw (powtodrzen) wykonanych dla badanej probki

SD — odchylenie standardowe serii pomiarow

Mprobka - Masa probki gleb/kapust

MDL — granica wykrywalnosci metody analitycznej

Ugeer) — Wzgledna standardowa niepewno$¢ wartosci certyfikowanej

Uk o) — Wzglgdna standardowa niepewnos$¢ obliczonej wartosci stezenia wyznaczona za
pomoca wykorzystywanej w badaniach procedury analitycznej

C(cert) — Stezenie analitu w certyfikowanym materiale odniesienia okreslone przez producenta
Cik_om) -Stezenie analitu w certyfikowanym materiale odniesienia wyznaczone za pomoca
wykorzystywanej w badaniach procedury analitycznej

Uwrm) - wzgledna niepewno$¢ wartosci odniesienia W LRM wyznaczona na podstawie
przeprowadzonych badan migdzylaboratoryjnych

Ug_ozn) — Wzgledna niepewno$¢ obliczonej wartoéci stgzenia w laboratoryjnym materiale

odniesienia wyznaczona za pomocg wykorzystywanej w badaniach procedury analitycznej
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Cwurmy) — warto$¢ odniesienia w laboratoryjnym materiale odniesienia wyznaczona na
podstawie przeprowadzonych badan migdzylaboratoryjnych
C(g_ozn) — 0znaczone st¢zenie analitu w laboratoryjnym materiale odniesienia wyznaczone za
pomoca wykorzystywanej w badaniach procedury analitycznej
SD — odchylenie standardowe zawarto$ci analitu w probkach certyfikowanego materiatu
odniesienia
SD() — odchylenie standardowe zawarto$ci analitu w probkach laboratoryjnego materiatu
odniesienia
n — liczba pomiarow

Wartosci poszczegolnych sktadnikéw budzetu niepewnosci dla Zn, Cd Cu w probkach
kapust i gleb zostaly zestawione w tabelach odpowiednio 12 i 13. Warto$ci wzglednej
rozszerzonej niepewno$ci pomiaru zostaly przeliczone na jednostki zawarto$ci analitow
w badanych probkach. Dla Pb 1 Hg nie wyznaczono tych wartosci, poniewaz ich zawarto§¢ w

probkach kapust byta ponizej granicy wykrywalnosci metody analitycznej.

TABELA 12. Wartosci poszczegolnych sktadnikow budzetu niepewnosci dla Zn, Cd Cu w probkach
kapust

PROBKI KAPUST
Analit Zn Cd Cu
Technika F - AAS GF - AAS GF - AAS
Zawarto$¢ [mg/kg] 59,9 0,39 0,76
MDL [mg/kg] 2,8 0,0061 0,023
Powtarzalnosé - CV [%] 0,89 2,3 2,3
Odzysk = U (k=2) [%] 118 £12 97,1+£5,0 89,4 +6,7
Masa prébki kapusty - Ugrsbka) [20] 0,017 0,016 0,016
Kalibracja - Uay [%0] 2,1 3,5 4,2
Odzysk - Uodzysk) [%0] 51 2,5 3,4
Powtarzalno$¢ - Uy [%0] 0,5 1,3 1,3
MDL - upmov) [%0] 4,6 1,5 3
Wzgledna zlozona niepewnoS$¢ - Un) [20] 7,2 2,8 6,3
Rozszerzona niepewnos$¢ (k=2) [%] 14 9,5 12,7
WYNIKI
Zawarto$¢ = U (k=2) [mg/kg] 59,9+8,7 | 0,392 +0,037 | 0,760 = 0,096
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TABELA 13. Wartosci poszczegodlnych sktadnikow budzetu niepewnosci dla Zn, Cd Cu w prébkach
gleb

PROBKI GLEB
Analit Zn Cd Cu
Technika F - AAS GF - AAS GF - AAS
Zawartos¢ [mg/kg] 56,3 0,448 6,62
MDL [mg/kg] 2,5 0,03 0,014
Powtarzalnos$é - CV [%] 1,59 4,27 7,92
Odzysk + U (k=2) [%] 85,1 £8,2 93,0+7,5 942+22
Masa prébki gleby - Ugrsbka) [20] 0,017 0,016 0,016
Kalibracja - Uay [%0] 1,4 53 0,79
Odzysk - Uodzysk) [%0] 1,2 4,2 11
Powtarzalno$¢ - Uy [%0] 0,92 2,5 4,6
MDL - upvor) [20] 4,5 6,6 0,28
Wzgledna zlozona niepewno$¢ - U gz [%0] 49 9,8 4.8
Rozszerzona niepewnos$¢ (k=2) [%] 9,8 20 9,6
WYNIKI
Zawarto$¢ = U (k=2) [mg/kg] 56,3 +5,5 0,448 +£ 0,087 | 6,62 + 0,63

4. Wybér optymalnej odmiany kapusty glowiastej do fitoremediacji gleby
zanieczyszczonej przez metale ciezkie

Glownym celem wyznaczonym w latach badawczych 2010 - 2011 bylo
wyselekcjonowanie odmiany kapusty glowiastej, ktora bedzie pobiera¢ i akumulowaé
Znaczace ilosci metali cigezkich.

W tym celu oznaczono zawarto$¢ jonéw cynku, kadmu, miedzi, olowiu oraz rteci
w probkach gleb 1 kapust (lis¢ 1 glab), na podstawie ktorych wyznaczono wartosci
wspotczynnikéw  bioakumulacji (WB) 1 przenoszenia (WT) jonéw badanych metali.
W przypadku jonéw Pb oraz Hg nie wyznaczono warto$ci ich WP i WB, poniewaz ich
zawartosci w probkach kapust byty ponizej granicy oznaczalnosci.

Wartosci WP jondéw badanych metali cigzkich zostaly obliczone jako iloraz zawartosci
jonow metali w liSciach kapusty 1 w glabach kapusty. Natomiast wartosci WB jonow metali
cigzkich zostaly obliczone zgodnie ze wzorem (3) opisanym w rozdziale 5.4 czeSci

teoretycznej.
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4.1 Uprawa Kkapusty glowiastej prowadzona w warunkach kontrolowanych
w sezonach wegetacyjnych lat 2010 i 2011

Zbior danych dotyczacych zawartosci jonow metali cigzkich w probkach gleb oraz
kapust dla kazdego sezonu wegetacyjnego obejmowat: 5 upraw (Kontrola, Zn 200, Zn 50, Cd
10, Cd 40) dla kazdej odmiany kapusty: Kamienna Glowa, Ditmarska Najwczes$niejsza,
Amager Polna. Zawarto$¢ jondw cynku, kadmu, miedzi otowiu oraz rteci 0znaczono
w probkach gleb oraz w probkach lisci 1 glagbow badanych odmian kapusty glowiaste;j.
Uzyskane wyniki w postaci: Srednia z 3 trzech oznaczen + U(k=2), przedstawiono w tabeli

W zalaczniku 2.

411  Wspélezynniki przenoszenia (WP) jonéw cynku, kadmu oraz miedzi

Na podstawie otrzymanych warto$ci WPz, > 1, stwierdzono, ze liscie gromadzity znacznie
wiecej tego metalu w stosunku do glagbow. Wyniki badan zostaty przedstawione w formie
wykresOw na rysunku 12.

W przypadku kadmu, dla kapusty gtowiastej odmiany Kamienna Glowa oraz Ditmarska
Najwczesniejsza uprawianych na glebach, do ktorych dodano wodne roztwory soli tego
pierwiastka (tj. 10 mg Cd/kg s.m. gleby i 40 mg Cd/kg s.m. gleby) zaobserwowano,
ze uzyskane warto§¢ WPy byly wieksze od 1. Stwierdzono ponadto, ze wspotczynnik ten
przyjmuje wartosci wyzsze dla odmian kapusty gltowiastej uprawianych na glebie, do ktorej
dodano kadm w ilosci 10 mg Cd /kg s.m. gleby, w poréownaniu do wartosci tego
wspolczynnika obliczonego dla odmian kapusty uprawianej na glebie, do ktorej dodano
40 mg Cd/kg s.m. gleby (rysunek 12). Swiadczyé to moze o hamujacym wplywie wysokiego
stezenia kadmu w glebie na transport jonow kadmu z glaba do lisci kapusty glowiaste;.

W przypadku kapusty odmiany Amager Polna zaobserwowano odwrotng zalezno$é
W poréwnaniu do dwoch pozostalych odmian kapusty glowiastej, a mianowicie wyzszy
wspotczynnik WPqq uzyskano dla kapusty uprawianej na glebie, do ktorej dodano
40 mg Cd /kg s.m. gleby (rysunek 12).

W przypadku miedzi, nie mozna jednoznacznie okresli¢ w ktorej czgsci badanych odmian

kapusty biatej metal ten kumuluje si¢ w przewazajacej ilosci (rysunek 12).
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RYSUNEK 12. Wartos$ci wspotczynnikéw przenoszenia jonéw cynku (WPz,), kadmu (WP¢y) oraz
miedzi (WP¢,) wyznaczone dla probek kapust glowiastych odmian: Kamienna Glowa (KG),
Ditmarska Najwczesniejsza (DN), Amager Polna (AM), pochodzacych z kontrolowanych upraw
wazonowych prowadzonych w sezonach wegetacyjnych 2010 i 2011. Linig przerywana koloru
czerwonego zaznaczono warto§¢ WP =1

(kontrola- uprawa na glebie bez dodatku wodnych roztworéw soli cynku i kadmu, Zn 50 -

50 mg Zn/kg s.m. gleby, Zn 200 — 200 mg Zn/kg s.m. gleby, Cd 10 — 10 mg Cd/kg s.m. gleby, Cd 40 —
40 mg/kg s.m. gleby)

4.1.2  Wspoélcezynniki bioakumulacji (WB) jonéw cynku, kadmu oraz miedzi

Na podstawie uzyskanych wartosci WB, ktory odzwierciedla zdolno$¢ przemieszczania
si¢ jonoOw metali z roztworu glebowego do glaba oraz lisci kapusty, stwierdzono, ze uzyskane
wartosci WB jonow cynku, kadmu 1 miedzi byly bardzo zréznicowane i byly mniejsze od
jedno$ci. Wyniki badan zostaly przedstawione w formie wykresow na rysunku 13.

Wigksze warto$ci WB jondéw cynku wyznaczone dla lisci (WBzn jisc/gieba) W poréwnaniu
z wartosciami WB jonéw cynku dla gltabow (WBzn_gigbiglen) potwierdzaja wigksza zawarto$é

jonéw cynku w liSciach niz w glgbach badanych odmian kapusty glowiastej (rysunek 13).
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Dodatkowo stwierdzono, ze w przypadku odmiany kapusty Kamienna Gtowa uprawianej na
glebie z dodatkiem cynku na poziomie 50 mg Zn/kg s.m. gleby i 200 mg Zn/kg s.m. gleby,
uzyskane wartoSci WBzy 1is¢/elcba S@ NiZsze W porownaniu do warto$ci tego wspotczynnika
obliczonego dla tej kapusty uprawianej na glebie bez dodatku cynku w sezonie wegetacyjnym
2010 i 2011 (rysunek 13). Podobne zalezno$ci stwierdzono dla kapusty odmiany Ditmarska
Najwczesniejsza uprawianej w tych samych warunkach w sezonie wegetacyjnym 2010.
Natomiast dla tej odmiany uprawianej na glebie z dodatkiem cynku na poziomie
50 mg Zn/kg s.m. gleby i 200 mg Zn/kgs.m. gleby w sezonie wegetacyjnym 2011
stwierdzono, ze uzyskane wartosci WBzy 1iss/eleba S8 0dpowiednio poréwnywalne oraz nizsze
od wartosci tego wspolczynnika WBz, jiseeicba WYyzNaczonego dla kapusty uprawianej na
glebie bez dodatku cynku (kontrola) (rysunek 13). W przypadku kapusty odmiany Amager
Polna uprawianej na glebie z dodatkiem cynku na poziomie 50 mg Zn/kg s.m. gleby
i 200 mg Zn/kg s.m. gleby w sezonie wegetacyjnym 2010 stwierdzono, ze Wwyznaczone
wartosci  WBz, sise/gleba S8 OdpOwiednio porownywalne oraz wyzsze od warto$ci tego
wspotczynnika WByz, jiseeicra WyzZnaczonego dla kapusty uprawianej na glebie bez dodatku
cynku (kontrola) (rysunek 13). Natomiast dla tej odmiany kapusty uprawianej w tych samych
warunkach w sezonie wegetacyjnym 2011 stwierdzono, ze wyznaczone wartoSci WBzy 1is¢/glcba
sg porownywalne bez wzgledu na fakt, czy kapuste uprawiano na glebie z dodatkiem czy bez
dodatku metalu (rysunek 13).

W przypadku wspotczynnika WBcq, stwierdzono, ze sposrdd badanych odmian kapusty
glowiastej, odmiana Kamienna Gtowa uprawiana na glebie z dodatkiem kadmu na poziomie
101 40mg Cd/kg s.m. gleby charakteryzowata si¢ najwigksza warto$cia WBcq jise/gicha-
Porownujac uzyskane wartosci WBcq iise/aleba  dla kapusty glowiastej odmiany Kamienna
Glowa  pochodzacej z upraw z  zastosowaniem kadmu na  poziomie
10 i 40 mg Cd/kg s.m. gleby z poziomem wartosci WBcq jisc/glera dla tej samej odmiany
kapusty uprawianej na glebie bez dodatku zanieczyszczen (kontrola), stwierdzono, ze liscie
kapusty tej odmiany akumulowaty w sezonie wegetacyjnym roku 2010 od 4 do 8, natomiast
roku 2011 od 6 do 8 razy wigcej jonéw kadmu w stosunku do kontroli (rysunek 13).

Analizujac wyniki badan dotyczace uzyskanych warto$ci WBc,, stwierdzono, ze odmiana
kapusty glowiastej Ditmarska Najwczesniejsza charakteryzowata si¢ najwyzsza warto$cig
wspotczynnika bioakumulacji, zarowno dla liSci (WBcy rise/gena), jaki 1 dla  glabow

(WBcu_glgbrgieba) (rysunek 13).
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RYSUNEK 13. Warto$ci wspotezynnikow bioakumulacji jonow cynku (WBz,), kadmu (WB¢q4) oraz
miedZi (WBCU) wyznaczone dla prébek lisci (WBZnilis'é/glebas WBCdﬁlis’c’/glebav WBCuilis'é/gleba) oraz g}qbéw
(WB2zxn_gigb/giebar WBCd giabrgicbas WBcy gigbreieba) kapusty glowiastej odmian: Kamienna Glowa (KG),
Ditmarska Najwcze$niejsza (DN), Amager Polna (AM), pochodzacych z kontrolowanych upraw
wazonowych prowadzonych w sezonach wegetacyjnych 2010 i 2011

Podsumowujac powyzsze rozwazania stwierdzono, ze dla odmiany kapusty
Kamienna Glowa uprawianej na glebie zanieczyszczonej przez jony kadmu, uzyskano
najwigksza warto$¢ WBcyq lise/aiera (rysunek 13). Biorac pod uwagg toksyczno$¢ kadmu
w stosunku do catego tancucha troficznego ma to istotne znaczenie fitoremediacyjne. Dlatego
do dalszych badan nad oceng praktycznego wykorzystania kapusty do fitoremediacji metali

cigzkich wskazano kapuste odmiany Kamienna Glowa.
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4.2 Uprawa kapusty glowiastej w warunkach polowych w sezonach wegetacyjnych
20101 2011

Wyniki oznaczen zawartosci jonow metali ciezkich w probkach gleb oraz w probkach
lisci 1 glabow badanych odmian kapusty glowiastej, przedstawione w postaci $rednia z 3

oznaczen + U(k=2), zestawiono w tabeli umieszczonej w zatgczniku 1.

4.2.1  Wspélezynniki przenoszenia (WP) jonoéw cynku, kadmu oraz miedzi

Na podstawie uzyskanych wartosci WPz, stwierdzono, ze cynk kumuluje si¢ glownie
w lisciach kapusty gltowiastej odmiany Kamienna Glowa, o czym $wiadczg wartosci WP > 1.
W przypadku dwoch pozostatych odmian kapusty, Ditmarska Najwczesniejsza oraz Amager
Polna nie mozna jednoznacznie stwierdzi¢, w ktorej czesci kapusty (lis¢ czy glab) metal ten
kumuluje si¢ w przewazajacej ilosci. Wyniki badan zostaly zaprezentowane w formie
wykresow na rysunku 14.

W przypadku kadmu stwierdzono, ze dla wszystkich badanych kapust glowiastych
uprawianych na glebie terenu Sosnowca (Maczki i Milowice) zawierajacych powyzej
1 mg Cd/kg s.m. gleby, wyznaczone WP jondéw tego pierwiastka przyjmujg wartosci
powyzej 1. Dodatkowo takie same relacje zaobserwowano dla kapusty odmiany Kamienna
Glowa, ktora jako jedyna sposrdd testowanych odmian byla uprawiana w sezonie
wegetacyjnym roku 2011 na terenie gminy Ozarowice oraz miasta CzeladZz zawierajacej
powyzej 1 mg Cd/kg s.m. gleby, co zostalo przedstawione w formie wykresu na rysunku 14.

Natomiast w przypadku kapust uprawianych na pozostatych glebach réznych regionow
Polski, gdzie poziom zawartosci kadmu ksztattowat si¢ ponizej 1 mg Cd/kg s.m. gleby, nie
mozna jednoznacznie stwierdzi¢, w ktorej czeSci roSliny metal ten kumuluje sig
W przewazajacej ilosci (rysunek 14).

Na podstawie wyznaczonych wartosci WP¢, stwierdzono, ze wszystkie testowane kapusty
wykazuja tendencj¢ do kumulowania tego pierwiastka w glabie, o czym $§wiadcza warto$ci

WP¢,<1.
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RYSUNEK 14. Wartosci wspotczynnikéw przenoszenia jonow cynku (WPz,), kadmu (WP¢4) oraz
miedzi (WPc,) wyznaczone dla probek kapust gtowiastych odmian: Kamienna Glowa, Ditmarska
Najwcze$niejsza oraz Amager Polna pochodzacych z uprawa polowych prowadzonych w miejscach
0 réznym poziomie antropopresji w sezonach wegetacyjnych lat 2010 -2011. Ling przerywang koloru
czerwonego zaznaczono warto§¢ WP =1

(S_Milowice — Sosnowiec Milowice, S_Maczki — Sosnowiec Maczki, K Chelm — Krakéw Chetm, K Mydlnik —
Krakow MydInik)

4.2.2 Wspolkezynniki bioakumulacji (WB) jonéw cynku, kadmu oraz miedzi

W przypadku WBz,, stwierdzono, ze otrzymane wartosci tego wspoOtczynnika byly
zroznicowane i dla wiekszo$ci przypadkow byly mniejsze od 1. Natomiast w przypadku
badanych odmian kapusty glowiastej uprawianych na glebach zlokalizowanych na terenie
gminy Ozarowice w sezonie wegetacyjnym roku 2010 stwierdzono, ze WBgz, przyjmuja
wartosci powyze] jeden - zaréwno dla lisci, jaki 1 glabow. Dla odmian kapusty glowiaste]
Kamienna Gtowa i Amager Polna stwierdzono wigksze warto$ci WBzn iiss/gleba W porownaniu
z wartoSciami WBzn_gigbigleba. Natomiast dla kapusty odmiany Ditmarska Najwcze$niejsza

zaobserwowano odwrotng zalezno$¢ w poréwnaniu do dwoch pozostatych odmian kapusty.
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Jednoczes$nie nalezy podkresli¢, ze sposrod testowanych odmian kapusty najwigksze wartosci
WB jonéw cynku (wyznaczone dla lisci), stwierdzono dla kapusty odmiany Kamienna Gtowa
(WBzy iise/gleba = 3,4), mniejsze dla Amager Polna (WBz, iiseseieba = 2,1), @ najmniejsze dla
Ditmarska Najwczesniejsza (WBzy iis¢/gleba = 1,4). Natomiast najwigksze wartosci WB jonow
tego pierwiastka dla glgba stwierdzono dla kapusty odmiany Kamienna Glowa
(WB2zn_glabigleba = 1,8), nastgpnie dla Ditmarska Najwczesniejsza (WBzn gtabigieba = 1,7),
a najmniejsze dla Amager Polna (WBzn_gisbigleba = 1,3) (rysunek 15).

Nalezy takze podkresli¢, ze w przypadku kapusty odmiany Kamienna Glowa uprawianej
na glebie zlokalizowanej na terenie gminy Ozarowice podobnie jak w sezonie wegetacyjnym
roku 2010 rowniez W Kolejnym sezonie wegetacyjnym roku 2011, otrzymano wysokg warto$¢
WB jonéw cynku dla lisci (WBzn iis/eleba = 1,1).

W przypadku WBcy stwierdzono, ze otrzymane wartosci tego wspotczynnika dla
wszystkich testowanych odmian kapusty glowiastej byly mniejsze od 1. Dodatkowo
stwierdzono, ze spos$rod badanych odmian, niezaleznie od lokalizacji, najwigksze wartosci
WB jonéw kadmu dla giagba stwierdzono dla odmiany Kamienna Gtowa. Ponadto dla tej
odmiany, uprawianej na glebie terenu gminy Ozarowice w sezonie wegetacyjnym roku 2010,
wyznaczono najwigksza warto§¢ WB jonéw kadmu dla lisci (WBcyq 1is¢/gleba=0,79).

W przypadku WBc, stwierdzono, ze dla wszystkich testowanych odmian kapusty
glowiastej otrzymane wartosci tego wspotczynnika byly <1. Ponadto zauwazono, ze sposrod
badanych odmian kapusty, Ditmarska Najwcze$niejsza wykazuje najwigksza zdolno$¢ do
pobierania i akumulowania jonow miedzi zar6wno w lisciach, jak i glgbie, o czym $wiadcza
stosunkowo wysokie warto$ci WBcy iis¢/sieba 0raZ WBcy giab/gieba W StosSUnku do wyznaczonych
warto$ci WBcy rise/gleba 0raZ WBcy glab/gieba dla pozostatych odmian kapusty. Ponadto dla tej
odmiany najwigksze wartosci WBcy iise/gicba OraZ WBcy_ gtab/eicba WyZNaczono w przypadku jej
uprawy na glebie terenu gminy Ozarowice.

Nalezy w tym miejscu zaznaczy¢ ze, przy stosunkowo niskich zawartosciach metali
ciezkich oraz niskim odczynie (pH (H.0) = 4,96, pH (KCIl) = 4,01) jaki oznaczono
w probkach gleb pochodzacych z terenu gminy Ozarowice, uzyskano najwigksze warto$ci
WB jonéw cynku, kadmu oraz miedzi dla lisci, jak i glabéw badanych odmian kapusty
glowiastej. Pozwala to stwierdzi¢, ze odczyn gleby mial istotny wptyw na pobieranie jonow

tych metali cigzkich przez testowane odmiany kapusty glowiaste;.
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RYSUNEK 15. Wartosci wspotczynnikow bioakumulacji jonéw cynku (WBgz,), kadmu (WBcg)
oraz miedzi (WBCU) wyznaczone dla pr(')bek lisci (WBZn_lis'é/glebar WBCd_Iiéé/gleba, WBCu_lis'c'/gleba) oraz
gtabow (WBzy siab/eieba, WBcd giab/gteba, WBcu glab/giera) kapust glowiastych odmian: Kamienna Glowa,
Ditmarska Najwcze$niejsza oraz Amager Polna pochodzacych z upraw polowych prowadzonych
w miejscach 0 réznym poziomie antropopresji w sezonach wegetacyjnych lat 2010 - 2011. Linig
przerywana koloru czerwonego zaznaczono warto$¢ WP = 1

Podsumowujgc, na podstawie wyznaczonych wartosci WP 1 WB jondéw cynku oraz kadmu

stwierdzono ze, spo$rod testowanych odmian kapusty glowiastej uprawianych na terenie



gminy Ozarowice, odmiana Kamienna Glowa charakteryzowata si¢ najwicksza wartos$cig
WB jonow cynku i kadmu zaréwno dla lisci, jak i glabow. Oceniajac stopien bioakumulacji
jonéw cynku i kadmu stwierdzono, ze Kamienna Glowa posiada zdolno$¢ do gromadzenia
bardzo duzych ilosci jonow cynku (WB 3,0 - 6,0) oraz $rednich ilosci jonow kadmu
(WB 0,5 - 1,0). Jednocze$nie uzyskane wyniki badan potwierdzajg zasadnos¢ wyboru kapusty
odmiany Kamienna Glowa (rozdzial 4.1.2 cze$ci doswiadczalnej) na optymalnego
I skutecznego fitoremediatora gleby z jonow kadmu.

W przypadku miedzi wykazano, ze kapusta odmiany Ditmarska Najwczesniejsza posiada
najwickszg zdolnos$¢ do pobierania i akumulowania tego pierwiastka. Jednak wykazuje ona
mniejszg skutecznos$¢ fitoremediacyjng gleby dla jonow cynku i kadmu, odpowiednio o 2,4
I 3,6 razy w stosunku do odmiany Kamienna Gtowa.

Nalezy zaznaczyé, ze probki kapust pochodzace z upraw prowadzonych na gruntach
zlokalizowanych w miejscach o roéznym poziomie antropopresji W ramach projektu
AGROBIOKAP nie zostaly poddane ocenie wptywu metali cigzkich zawartych w glebie na
procesy fizjologiczne poszczegolnych odmian kapusty gltowiastej. Z tego powodu mozliwosci
fitoremediacyjne odmiany Kamienna Glowa w warunkach polowych, nie mogty zostaé

poparte i uzasadnione o te wyniki badan.

4.3 Uzasadnienie wyboru odpowiedniej odmiany kapusty glowiastej pochodzacej
zupraw prowadzonych w warunkach kontrolowanych oraz polowych
w sezonach wegetacyjnych lat 2010 -2011

Skuteczna fitoremediacja zanieczyszczen jest mozliwa tylko wtedy gdy wzrost ro$lin jest
»hiezagrozony”. Dlatego przy wyborze odpowiedniej odmiany kapusty glowiastej na
wydajnego fitoremediatora metali ci¢zkich, wzieto rowniez pod uwage wyniki badan
dotyczace oceny wplywu kontrolowanego skazenia gleby cynkiem oraz kadmem na procesy
fizjologiczne kapusty odmiany Kamienna Glowa oraz Ditmarska Najwczesniejsza. Badania
te, jak wczeSniej wspomniano zostaly przeprowadzone przez zespot naukowy
dr hab. inz. Renaty Baczek - Kwinty w Katedrze Fizjologii Roslin na Wydziale Rolniczo —
Ekonomicznym, Uniwersytetu Rolniczego im. Hugona KoHataja w Krakowie. W tym miejscu
nalezy podkresli¢, ze nie dysponowano wynikami badan dotyczacych reakcji fizjologicznej
wywotanej przez metale cigzkie, kapusty odmiany Amager Polna. Z tego wzgledu rozwazania
nad uzasadnieniem wyboru odpowiedniej odmiany do procesu fitoremediacyjnego, dotyczyty

tylko dwoch odmian kapusty gtowiastej: Kamienna Gtowa 1 Ditmarska Najwczes$niejsza.
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Naukowcy z Uniwersytetu im. Hugona KoMlataja podczas oceny wizualnej kapust
odmiany Kamienna Glowa oraz Ditmarska Najwczesniejsza uprawianych w warunkach
kontrolowanych nie stwierdzili urazow, takich jak wigdnigcie oraz martwica lisci. Jedynie
w przypadku kapusty odmiany Ditmarska Najwczesniejsza uprawianej na glebie z dodatkiem
40 mg Cd/kg s.m. gleby stwierdzono, ze liScie tej kapusty roznig si¢ odcieniem zieleni oraz
ksztattem od lisci kapusty tej odmiany uprawianej na glebie bez dodatku zanieczyszczen

(kontrola). Wyniki tych badan przedstawiono na rysunku 16.

DITMARSKA
NAJWCZESNIEJSZA

KAMIENNA GLOWA

KONTROLA Zn 50 Zn 200 cd10 Ccd 4o

RYSUNEK 16. Wlasciwosci morfologiczne lisci kapusty odmiany Ditmarska Najwcze$niejsza
oraz Kamienna Glowa. Badania zostaty wykonane przez grupe naukowcoéw Uniwersytetu Rolniczego
im. Hugona Kottataja w Krakowie oraz udostgpnione na potrzebe niniejszej rozprawy doktorskiej [85]

Obserwacje wizualne zostaty potwierdzone przez kolejne badania biometryczne dotyczace
wptywu kontrolowanego skazenia gleby metalami na $wiezg 1 suchg mase¢ lisci kapusty
odmiany Ditmarska Najwcze$niejsza oraz Kamienna Gtowa. W 3 tygodniu wegetacji,
naukowcy zaobserwowali spadek masy $wiezych oraz suchych lisci, zarowno kapusty
odmiany Ditmarska Najwczes$niejsza jak 1 Kamienna Glowa. Szczegélnie wigksza
z zastosowanych dawek kadmu (40 mg Cd/kg s.m. gleby) wptyn¢ta na znaczne zmniejszenie
$wiezej oraz suchej masy lisci kapusty odmiany Ditmarska Najwczesniejsza. Wyniki tych
badan zostaly przedstawione w formie wykresu na rysunku 17 [85]. Ponadto zaskakujace
wyniki badan uzyskano dla kapusty odmiany Kamienna Gtowa. Wykazano, ze cynk silniej w
poréwnaniu do kadmu - pierwiastka toksycznego, wptynal na spadek $§wiezej i suchej masy

lisci tej rosliny [85].
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RYSUNEK 17. Wptyw kontrolowanego skazenia gleby solami cynku i kadmu na $§wiezg i suchg mase
lisci kapust odmian: Ditmarska Najwczes$niejsza oraz Kamienna Gtowa w 3 tygodniu wegetacji.
Wyniki podano w postaci: $rednia z 4 wazonéw danej uprawy + odchylenie standardowe. Badania
zostaly wykonane przez grupe naukowcow Uniwersytetu Rolniczego im. Hugona Kolgtaja w
Krakowie oraz udostepnione na potrzebe niniejszej rozprawy doktorskiej [85]

(kontrola- uprawa na glebie bez dodatku wodnych roztworéw soli cynku i kadmu, Zn 50 -
50 mg Zn/kg s.m. gleby, Zn 200 — 200 mg Zn/kg s.m. gleby, Cd 10 — 10 mg Cd/kg s.m. gleby, Cd 40 —
40 mg/kg s.m. gleby)

Silniejsze toksyczne dzialanie jonow kadmu w stosunku do kapusty odmiany Ditmarska
Najwcze$niejsza, zostalo potwierdzone przez wyniki badan kondumetrycznego oznaczenia
wyptywu elektrolitow z tkanek kapusty. W 3 tygodniu uprawy kapusty na glebie, do ktore;j
wprowadzono kadm na poziomie 10 lub 40 mg Cd/kg s.m. gleby, stwierdzono wyzszy wyciek
jonow z btony komorkowej lisci kapusty odmiany Ditmarska Najwcze$niejsza w porownaniu
z odmiang kapusty Kamienna Glowa. Jednoczesnie stwierdzono, ze zwigkszenie
przepuszczalno$ci bton komoérkowych lisci odmiany Ditmarska Najwcze$niejsza oraz
Kamienna Gtowa, ktore pojawilo si¢ w 3 tygodniu wegetacji nie pojawilo si¢ juz w 8
tygodniu. Wyniki tych badan zostaly przedstawione w formie wykresu na rysunku 18 [85].
Autorzy badan podkreslaja, ze zakumulowane jony metali cigzkich podczas pierwszych 3
tygodni wegetacji, zostaly prawdopodobnie przetransportowane do wakuoli lub
unieruchomione w $cianie komoérkowej lisci, co spowodowato, ze w kolejnych tygodniach
wegetacji nowo wyroste liscie zawieraly optymalny poziom jondow cynku oraz byly
pozbawione jonéw kadmu. Wyniki tych badan pozwalajg stwierdzi¢, ze w poczatkowym
okresie wegetacji Kamienna Glowa charakteryzuje si¢ wiekszg odpornoscig na stres
wywotany przez jony kadmu, natomiast kapusta odmiany Ditmarska Najwczes$niejsza przez

jony cynku [85].
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RYSUNEK 18. Wplyw kontrolowanego skazenia gleby solami cynku i kadmu na stan blony
komorkowej oceniony poprzez wyptyw elektrolitow z tkanek kapust odmian: Kamienna Gtowa,
Ditmarska Najwcze$niejsza w 3 i 8 tygodniu wegetacji. Wyniki podano w postaci: $rednia
z 4 wazonéw danej uprawy =+ odchylenie standardowe. Badania zostaly wykonane przez grupe
naukowcow Uniwersytetu Rolniczego im. Hugona Kolataja w Krakowie oraz udostgpnione na
potrzebe niniejszej rozprawy doktorskiej [85]

(kontrola- uprawa na glebie bez dodatku wodnych roztworéw soli cynku i kadmu, Zn 50 -

50 mg Zn/kg s.m. gleby, Zn 200 — 200 mg Zn/kg s.m. gleby, Cd 10 — 10 mg Cd/kg s.m. gleby, Cd 40 —
40 mg/kg s.m. gleby)

Nalezy w tym miejscu przypomnie¢, ze - W ramach projektu AGROBIOKAP w Katedrze
Chemii Analitycznej, w Katedrze Chemii, Technologii i Biotechnologii Zywnosci
oraz w Katedrze Technologii Chemicznej Politechniki Gdanskiej prowadzone byly badania
dotyczace zagospodarowania 1 unieszkodliwienia powstalej po zakonczeniu procesu
fitoremediacyjnego zanieczyszczonej biomasy (sok i wyttoki) kapusty. Miarg przydatno$ci
soku z kapusty do zwalczania szkodnikow roslinnych jest zawarto$¢ zwigzkow lotnych
tzw. glukozynolanéw. Z badan naukowych wynika, ze kumulacja jonoéw metali cigzkich
w kapuscie stymuluje produkcje tych zwiazkow. Glukozynolany, a przede wszystkim
produkty ich hydrolizy np. izotiocyjaniany wykazuja wlasciwosciowosci biobojcze

w stosunku do patogendéw i szkodnikow roslinnych. Nalezy takze podkresli¢, ze
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zakumulowane przez kapuste jony metali cigzkich nie sg transportowane do soku rosliny,
tylko zostaja magazynowane w jej wytlokach.

Na podstawie wynikéw badan oznaczenia zawartosci glukozynolanéw w soku roéznych
odmian kapusty biatej stwierdzono, ze sok uzyskany z kapusty odmiany Kamienna Glowa
charakteryzuje si¢ najwyzszym stezeniem tych zwigzkow. Dodatkowo w przypadku
zagospodarowania odpadu kapusty w postaci wytlokow, naukowcy z Katedry Technologii
Chemicznej Politechniki Gdanskiej zaproponowali metod¢ fermentacji metanowej, ktora
umozliwia redukcje materii organicznej, a tym samym ilo$ci biomasy, oraz odzysk energii
z odpadu .

Przedstawione wyniki badan dotyczace oceny wptywu kontrolowanego skazenia gleby
cynkiem i kadmem na procesy fizjologiczne wykonane przez naukowcow Uniwersytetu
Rolniczego im. Hugona Koltagtaja w Krakowie oraz dotyczace zagospodarowania powstatej
biomasy po zakonczeniu procesu fitoekstrakcyjnego wykonane przez naukowcow
Politechniki Gdanskiej, potwierdzaja zasadno$¢ wyboru kapusty odmiany Kamienna Glowa
do dalszych badan, nad oceng potencjatu tej rosliny do wykorzystania jej W procesie
fitoremediacyjnym, poniewaz:

v’ kapusta tej odmiany wykazywata najwiekszg odpornos$¢ na stres wywotany przez
jony kadmu, co zostato potwierdzone poprzez ocen¢ wizualng liSci (rysunek 16)
oraz ocen¢ $wiezej i suchej masy glowek (rysunek 17). Wigksza z zastosowanych
dawek kadmu (40 mg Cd/kg s.m. gleby) wplyne¢ta na zmniejszenie swiezej masy
glowek kapust odmian Ditmarska Najwcze$niejsza o 55 %, a Kamienna Glowa
0 30 %,

v" podobnie jak kapusta odmiany Ditmarska Najwcze$niesza wykazywata odpornosé
na dlugotrwaty stres wywolany przez jony cynku. Zwigkszenie przepuszczalnosci
bton komoérkowych lisci, ktore pojawito si¢ w 3 tygodniu wegetacji nie pojawito
si¢ juz w 8 tygodniu (rysunek 18),

v' w soku uzyskanym z odmiany Kamienna Gtowa oznaczono najwicksze stezenie
zwigzkéw biologicznych takich jak glukozynolany, co stwarza mozliwo$¢
zagospodarowania go jako $rodek do zwalczania szkodnikow roslinnych,

v’ dla tej odmiany uprawianej w warunkach kontrolowanych, na glebie z dodatkiem
kadmu w ilo$ci 10 mg/kg s.m. gleby w sezonach wegetacyjnych lat 2010 — 2011
uzyskano najwigksze warto$ci WBcy(ise/gieba). Podobne wyniki badan uzyskano
w doswiadczeniu polowym w sezonie wegetacyjnym roku 2010 (uprawa kapusty

na glebie terenu gminy Ozarowice), gdzie spo$rod badanych odmian kapusty,
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Kamienna Gtowa charakteryzowata si¢ najwigkszymi wartoSciami WBcq(iis¢/gieba)
I WBCdtab/elcba). POnadto dla tej odmiany uprawianej w kolejnym sezonie
wegetacyjnym roku 2011, na glebie terenu gminy Ozarowice wyznaczono

WBznisc/gleba) > 1.

5. Potwierdzenie zasadnosci wykorzystania kapusty bialej, odmiany Kamienna
Glowa na fitoremediatora gleb skazonych

W celu potwierdzenia zasadnosci wykorzystania kapusty bialej, odmiany Kamienna
Glowa na potrzeby procesu fitoekstrakcji metali ciezkich z gleby, w ostatnim sezonie
wegetacyjnym roku 2012 z sadzonek pochodzacych z jednego zrodta — z produkcji ze
Strzelna, przeprowadzono jej uprawe w warunkach kontrolowanych (fitotron) oraz polowych.

Nalezy przypomnie¢, ze w ostatnim sezonie wegetacyjnym zmianie ulegly warunki upraw
prowadzonych w sposdb kontrolowany. Gleba zostala zanieczyszczona znang ilo$cig
Zn - 200 mg/kg s.m. gleby, Cd - 10 mg/kg s.m. gleby, oraz obydwoma tymi metalami tj.
Zn - 200 mg/kg s.m. gleby i Cd - 10 mg/kg s.m. gleby. Uprawa kapusty gtowiastej na glebie
do ktorej wprowadzono obydwa roztwory metali cigzkich miata dostarczy¢ informacji na
temat zachodzacych interakcji (antagonizm czy synergizm) pomig¢dzy cynkiem i kadmem.
Na podstawie informacji zawartych w literaturze, mozna stwierdzi¢, ze dziatanie cynku na
akumulacje kadmu w poszczegolnych roslinach jest niejednoznaczne. Wyniki badan
niektorych autorow wskazuja, ze wzrost dawki kadmu powoduje zwigkszenie zawartoSci
cynku w roslinach, podobne relacje wystepuja w sytuacji odwrotnej [115]. Natomiast wyniki
innych badan wskazuja, ze obecno$¢ jonéw cynku w glebie znacznie obniza proces pobierania
oraz akumulacji joné6w kadmu przez rosling [11].

Do oceny mozliwosci fitoremediacyjnych kapusty glowiastej, odmiany Kamienna Gtowa
wykorzystano obliczone wartosci wspotczynnika przenoszenia (WP) oraz wspotczynnika
bioakumulacji (WB) jonéw metali.

Biorac pod uwage fakt, Zze kapusta charakteryzuje si¢ duzym przyrostem biomasy
w krétkim czasie podjeto rowniez probe okreslenia wartosci wspotczynnika wynosu metali
(WW) z gleby za pomoca kapusty glowiastej, odmiany Kamienna Glowa. Warto$¢ tego
wspoéltczynnika zostata wyznaczona wedlug wzoru opisanego rownaniem (4) w rozdziale 5.4

czegsci teoretyczne;.
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Nalezy zaznaczy¢, ze zawartos¢ rteci, olowiu w probkach kapust pochodzacych z upraw
wazonowych oraz polowych byla ponizej granicy oznaczalno$ci, w zwigzku z tym w dalszych

rozwazaniach nie wzi¢to pod uwage wynikow oznaczen tych metali.

5.1 Uprawa kapusty glowiastej, odmiany Kamienna Glowa w warunkach
kontrolowanych w sezonie wegetacyjnym roku 2012

Zbior danych dotyczacych zawartosci jonow metali cigzkich w probkach gleb oraz
kapust dla sezonu wegetacyjnego 2012 obejmowat 4 uprawy (Kontrola, Zn 200, Cd 10,
Zn 200 + Cd 10) dla odmiany kapusty Kamienna Glowa. Zawarto$¢ jonow cynku, kadmu,
miedzi oraz rteci 0zZnaczono W probkach gleb oraz w probkach lisci 1 glabow badanej odmiany
kapusty glowiastej. Uzyskane wyniki w postaci: $rednia z 3 trzech oznaczen + U(k=2),

przedstawiono w tabeli w zatgczniku 2.

5.1.1  Wspélczynniki przenoszenia (WP) jonow cynku, kadmu oraz miedzi

Na podstawie uzyskanych warto$ci wspotczynnika przenoszenia jonow cynku (WPz,>1),
stwierdzono, ze cynk kumuluje si¢ gléwnie w lisciach kapusty odmiany Kamienna Glowa.
Ponadto stwierdzono, ze jony cynku w wigkszym stopniu przemieszczaja si¢ z gtaba do lisci
przy dawce 200 mg Zn/kg s.m. gleby, o czym $§wiadczy najwigksza wartos¢ WP jonéw cynku
w tym obiekcie. Wyniki badan zaprezentowano W formie wykreséw na rysunku 19.

W odniesieniu do kadmu wykazano podobng zaleznos¢: jony kadmu w najwigkszym
stopniu przemieszczaja si¢ z glaba do lisci, przy dawce 10 mg Cd/kg s.m. gleby. Stwierdzono
rowniez nizsze wartosci WP jonéw cynku oraz kadmu dla kapusty uprawianej na glebie,
do ktorej wprowadzono mieszaning tych metali (Zn 200 + Cd 10) w poréwnaniu
Z odpowiednimi warto$ciami tego wspotczynnika jaki uzyskano dla kapusty uprawianej na
glebie zanieczyszczonej oddzielnie przez te pierwiastki (Zn 200 i Cd 10). Swiadczy¢ to moze
0 hamujacym wzajemnym dziataniu cynku i kadmu na proces transportu jonéw tych metali
z glaba do lisci (rysunek 19).

W przypadku miedzi wyznaczone wartosci WP¢, sg porownywalne bez wzgledu na fakt,
czy kapuste uprawiano na glebie z dodatkiem jonow metali (Zn 200, Cd 10, Zn 200 + Cd 10)
czy bez dodatku (kontrola).
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RYSUNEK 19. Wartosci wspotczynnikow przenoszenia jonéw cynku (WPz,), kadmu (WPcq) oraz
miedzi (WP¢,) wyznaczone dla probek kapusty gtowiastej odmiany Kamienna Glowa pochodzacych
z kontrolowanych upraw wazonowych sezonu wegetacyjnego roku 2012. Linig przerywang koloru
czerwonego zaznaczono wartos¢ WP = 1

512  Wspélczynniki bioakumulacji jonéw cynku, kadmu oraz miedzi

Najwigksze wartosci WB jonow cynku i kadmu do lisci (WBzy iise/giebas WBCd rise/gieba),
wykazano dla kapusty gtowiastej uprawianej na glebie z dodatkiem cynku (Zn 200) oraz
kadmu (Cd 10), a mianowicie WBzn jis¢/giera= 1,23 0raz WBcyq 1ise/gieba= 0,72. Oceniajac stopien
bioakumulacji jonéw cynku i kadmu stwierdzono, ze kapusta wykazuje zdolnosc¢
do gromadzenia duzych ilosci jonow cynku (WB 1,0 — 3,0) oraz $rednich ilosci jonéw kadmu
do lisci (WB 0,5-1,0) [11]. Wyniki tych badan przedstawiono na rysunku 20.

Wykazano  réwniez, nizsze wartosci WB  jonow cynku i  kadmu
(WB2zy_tise/gleba, WBCd 1ise/gleba) dla Kapusty uprawianej na glebie, do ktorej wprowadzono
obydwa metale (Zn 200 + Cd 10) w poréwnaniu z odpowiednimi wartosciami tych
wspotczynnikéw jakie uzyskano dla kapusty uprawianej na glebie zanieczyszczonej
oddzielnie przez cynk (Zn 200) oraz kadm (Cd 10). Swiadczy¢ to moze o hamujacym

wzajemnym dziataniu cynku 1 kadmu na proces fitoekstrakcji. Jednoczes$nie stwierdzono, ze
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cynk w poréwnaniu do kadmu w wigkszym stopniu obniza stopien bioakumulacji jonéw
kadmu z gleby do lisci kapusty (rysunek 20).

W przypadku miedzi stwierdzono, ze WBc, zarowno dla lisci oraz dla glabow
przyjmujg wartosci w zakresie od 0,2 do 0,5, odpowiednie dla roslin zdolnych do pobierania

matych ilo$ci jonow tego pierwiastka [11] (rysunek 20).
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RYSUNEK 20. Warto$ci wspotczynnikow bioakumulacji jonéw cynku (WBz,), kadmu (WBcy) oraz
miedzi (WB¢,) wyznaczone dla probek lisci (WBzy iscrgiebar WBca lise/giebs, WBcy isegieba) OTaz glabow
(WB2zn_sigb/eteba, WBCd gtaprgtcba, WBCy gigbreteba) Kapusty gtowiastej odmiany Kamienna Glowa pochodzacej
z kontrolowanych upraw wazonowych prowadzonych w sezonie wegetacyjnym roku 2012. Linig
przerywang koloru czerwonego zaznaczono wartos¢ WB = 1

Wzajemne hamujace dziatanie cynku i kadmu na proces fitoekstrakcji pozwala zaliczy¢
te metale do grupy pierwiastkow antagonistycznych. Antagonizm tych pierwiastkow mozna
przedstawi¢ réwniez w postaci zaleznosci zawarto$ci Zn w probkach lisci oraz glabow
kapusty od stosunku zawartosci Zn do zawartosci Cd w probkach gleb lub w postaci
zaleznosci zawarto$ci Cd w probkach lisci oraz gtabow kapusty od stosunku zawartosci Cd do
zawartosci Zn w probkach gleb.

Zaleznosci te wyznaczono oddzielenie dla sezonéw wegetacyjnych 2010, 2011 oraz
2012 dla kapusty odmiany Kamienna Gtowa oraz dla kapusty odmian Ditmarska
Najwczesniejsza | Amager Polna uprawianych w sezonach wegetacyjnych 2010 i 2011, co

zostalo przedstawione odpowiednio na rysunkach 21, 22, 23. Dla poszczegélnych odmian
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kapusty uprawianych w sezonach wegetacyjnych 2010 i 2011 mozna zaobserwowac silng
zaleznos$¢ zawartosci Zn(Cd) w probkach lisci oraz glgbow od stosunku zawartosci Zn (Cd)
do zawartosci Cd (Zn) w probkach gleb, 0 czym $wiadcza wysokie warto$ci liczbowe
wspotczynnikow korelacji (r>0,7).

Na podstawie danych przedstawionych na wykresach (rysunek 21, 22, 22 — sezony
wegetacyjne 2010 i 2011) mozna stwierdzi¢, ze im wyzsza warto$¢ stosunku jonow cynku do
kadmu (i odpowiednio kadmu do cynku) w probkach gleb, tym wyzsze zawarto$ci jondw
cynku (i odpowiednio kadmu) w prébkach nadziemnych cze$ci kapusty (lisci i gtagbow). Taki
wplyw zaré6wno jonéw cynku oraz kadmu w stosunku do siecbie powoduje pogorszenie
wydajnosci procesu oczyszczania gleby z tych pierwiastkow przez kapuste. Jednak jest to
informacja bardzo przydatna podczas planowania procesu oczyszczania gleby z tych metali.

Powyzsze korelacje dotyczace silnych zaleznosci zawartosci jonéw kadmu w probkach
kapusty odmiany Kamienna Glowa od stosunku zawartosci jonéw kadmu do zawarto$ci
joné6w cynku w probkach gleb stwierdzono réwniez w sezonie wegetacyjnym 2012.
Natomiast przyjeta forma prezentacji korelacji nie pozwala stwierdzi¢ silnych zaleznosci
pomiedzy zawarto$cig jonéw cynku w probkach lisci oraz glabow kapusty odmiany
Kamienna Gtowa od stosunku zawartosci jonow cynku do zawartosci jonow kadmu

w probkach gleb.
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RYSUNEK 21. Zaleznosci zawartosci Zn (Cd) w probkach lisci oraz glabdéw kapusty odmiany
Kamienna Gtowa od stosunku zawarto$ci Zn (Cd) do zawartosci Cd (Zn) w probkach gleb w sezonach
wegetacyjnych 2010, 2011 oraz 2012
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RYSUNEK 22. Zaleznosci zawarto$ci Zn (Cd) w probkach lisci oraz glabow kapusty odmiany
Ditmarska Najwcze$niejsza od stosunku zawarto$ci Zn (Cd) do zawartosci Cd (Zn) w probkach gleb
w sezonach wegetacyjnych 2010, 2011
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RYSUNEK 23. Zaleznosci zawartosci Zn (Cd) w probkach lisci oraz glabéw kapusty odmiany
Amager Polna od stosunku zawartosci Zn (Cd) do zawartosci Cd (Zn) w probkach gleb w sezonach
wegetacyjnych 2010, 2011
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5.2 Uprawa kapusty glowiastej, odmiany Kamienna Glowa w warunkach polowych
w sezonie wegetacyjnym roku 2012

Zbior danych dotyczacych zawartosci jonow metali cigzkich w probkach gleb oraz
kapust dla sezonu wegetacyjnego 2012 obejmowat 7 upraw (Gdansk, Czapielsk Strzelno,
Krakéw Mydlnik, Sosnowiec Milowice, Sosnowiec Siemiona, Sosnowiec Maczki) dla
odmiany kapusty Kamienna Glowa. Zawarto$§¢ jonéw cynku, kadmu, miedzi, olowiu
oraz rteci 0znaczono W probkach gleb oraz w probkach lisci 1 glagbow badanej odmiany
kapusty glowiastej. Uzyskane wyniki w postaci: $rednia z 3 trzech oznaczen + U(k=2),

przedstawiono w tabeli w zataczniku 1.

5.21  Wspoélezynniki przenoszenia (WP) jonéw cynku, kadmu i miedzi

Na podstawie uzyskanych warto$ci wspotczynnikéw przenoszenia jonow cynku (WPz,)
oraz kadmu (WPc¢q) stwierdzono, ze metale te kumulujg si¢ gltownie w liSciach kapusty
odmiany Kamienna Glowa, o czym $wiadcza wartosci WP >1. Wyniki badan zostaty
zaprezentowane w formie wykresow na rysunku 24. W przypadku miedzi stwierdzono, ze im
wyzsza zawartos¢ tego metalu w glebie tym pierwiastek ten w wigkszym stopniu

przemieszcza si¢ z glaba do lisci kapusty.
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RYSUNEK 24. Wartosci wspotczynnikow przenoszenia jonéw cynku (WPz,), kadmu (WPcg)
oraz miedzi (WP¢,) wyznaczone dla probek kapusty glowiastej odmiany Kamienna Glowa
pochodzacych z upraw polowych prowadzonych w miejscach o ré6znym poziomie antropopresji w
sezonie wegetacyjnym roku 2012. Ling przerywana koloru czerwonego zaznaczono wartos¢ WP =1

5.2.2  Wspoélezynniki bioakumulacji jonow cynku, kadmu oraz miedzi

Najwigksze wartosci WB jonow cynku, kadmu oraz miedzi zaréwno dla lisci, jak
| glabéw wykazano dla kapusty odmiany Kamienna Glowa uprawianej na gruncie, gdzie
poziom zawartosci Zn wynosit od 54 do 70 mg/kg s.m. gleby, Cd od 0,1 do
0,4 mg/kg s.m. gleby oraz Cu od 9,71 do 18,40 mg/kg s.m. gleby. Przy wyzszych
zawartosciach jonow tych pierwiastkow w glebie, stwierdzono nizsze wartosci WB jonow
tych metali dla lisci i glgbow. Wyniki badan zostaty przedstawione w formie wykreséw na
rysunku 25.
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RYSUNEK 25. Wartosci wspotczynnikow bioakumulacji jonéw cynku (WBgz,), kadmu (WBcg)
wyznaczone dla probek lisci (WBzq rise/giebas WBcd tise/gieba, WBcu lise/gieba) 0Taz glabow (WBz, gigbgicba,
WB(d gtapigieba, WBcu glabigiena) Kapusty glowiastej odmiany Kamienna Glowa pochodzacych z upraw

polowych prowadzonych w miejscach o réoznym poziomie antropopresji w sezonie wegetacyjnym
roku 2012

5.3 Wspolczynniki wynosu jonow cynku, kadmu oraz miedzi (WW) wyznaczone dla
probek kapusty glowiastej, odmiany Kamienna Glowa pochodzacej
z kontrolowanych upraw wazonowych oraz upraw polowych

Warto$ci  wspotczynnika wynosu jonow metali (WW) obliczono na podstawie
zadeklarowanej przez producentow sadzonek wielkosci plonu kapusty uzyskiwanego

z jednego hektara pola (dla kapusty 150 - 300 t/ha §.m.) oraz zawartosci metali cigzkich
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w probkach lisci kapusty odmiany Kamienna Glowa. W tabeli 14 przedstawiono oszacowane
wartosci WW jonow cynku, kadmu i miedzi z gleb uzyskane za pomoca kapusty glowiastej,
odmiany Kamienna Glowa uprawianej w warunkach kontrolowanych oraz w warunkach

polowych w sezonie wegetacyjnym roku 2012.

TABELA 14. Oszacowane wartosci WW jonow cynku, kadmu i miedzi z gleb za pomocg kapusty
odmiany Kamienna Glowa uprawianej w warunkach kontrolowanych oraz w warunkach polowych
w sezonie wegetacyjnym roku 2012

WW [g/ha]
Opis probki BIGMASA
[t/ha §.m.] Zn cd Cu
uprawa wazonowa
150 251 11 31
KONTROLA 300 03 2.2 a3
150 2516 0,85 25
Zn 200 :
300 5033 1,7 50
150 364 93,8 41
Cd 10 :
300 729 187,7 82
150 1791 15,1 36
Zn 200 + Cd 10 :
300 3583 30,2 73
uprawa polowa
i 150 570 0,53 37
Gdansk
300 1140 1,1 74
150 335 0,75
Czapielsk 50
300 670 1,5 100
150 510 1,1 37
Strzelno
300 1020 2,1 75
Krakéw Mvdinik 150 478 1,2 54
rakow Mydim 300 956 2.4 108
. o 150 1020 2,3 42
Sosnowiec Milowice
300 2040 47 84
. L 150 902 1,9 59
Sosnowiec Siemiona
300 1803 3,8 118
150 689 1,8
Sosnowiec Maczki 9
300 1378 3,6 158

Z danych przedstawionych w tabeli 14 mozna wnioskowa¢, ze duza biomasa kapusty
znacznie wpltywa na poprawe wydajnosci procesu oczyszczania gleby z jonéw metali
cigzkich.

Na podstawie wynikow badan (tabela 14) stwierdzono, ze w przypadku kapusty

uprawianej w warunkach kontrolowanych przy zatozeniu plonu kapusty od 150 do

98



300 t/ha $.m. szacunkowa wartos¢ WW jondéw cynku z gleby o naturalnej zawartosci tego
metalu w glebie wynosi od 251 do 503%%7 g/ha (kontrola). Natomiast w przypadku
kapusty uprawianej na glebie silnie zanieczyszczonej przez cynk (Zn 200) oszacowano, ze
jest ona w stanie usunaé od 2516™° do 5033°® g Zn/ha. W przypadku kapusty uprawianej
w warunkach polowych na glebie zawierajacej cynk na poziomie od 50 do
100 mg/kg s.m. gleby (Gdansk, Czapielsk, Strzelno, Krakoéw) przy zatozeniu plonu kapusty
od 150 do 300 t/ha $.m. stwierdzono, ze jest ona w stanie usunaé od 335™° do 1140°® kg/ha
jonéw tego metalu, natomiast na glebie zawierajacej cynk na poziomie od 319 do
743 mg/kg s.m. gleby (dzielnice Sosnowca) oszacowano, ze wartos¢ WW jonow cynku
wynosi od 689™° do 2040°® g/ha.

Uzyskane wartosci WW jondéw cynku z gleby za pomocg kapusty uprawianej
w warunkach kontrolowanych na glebie, do ktoérej dodano 200 mg Zn/kg s.m. gleby sa
porownywalne do wartosci WW jonow cynku wyznaczonego dla ro$liny zaliczanej do grona
hiperakumulatorow - rzezusznika (Cardaminopsis halleri), ktora przy biomasie wynoszacej
okoto 0,9 t/ha ksztaltuje si¢ na poziomie 4 kg/ha [116]. Ponadto uzyskane wyniki zgodne sg
Z obserwacjami innych badaczy dotyczacymi praktycznego wykorzystania kapusty bialej do
fitoremediacji gleby zanieczyszczonej metalami cigezkimi, gdzie wykazano, ze wsrdd
dziewieciu testowanych roslin uprawnych, kapusta biata okazala si¢ najlepszym
fitoremediatorem jonow cynku [81].

W przypadku kadmu, przy plonie kapusty od 150 — 300 t/ha §.m. przewidywana wartos¢
WW jonéw tego metalu z niezanieczyszczonej chemicznie gleby kadmem (kontrola) wynosi
od 1,1*° do 2,2°® g/ha, natomiast w glebie nawozonej dawka 10 mg Cd/kg s.m. gleby od
93,8"° do 187,7°® g/ha (tabela 12). W przypadku kapusty uprawianej w warunkach
polowych na glebach dzielnic Sosnowca, gdzie zawarto$¢ kadmu ksztaltowata si¢ na
poziomie od 1,2 do 2 mg/kg s.m. gleby przy zatozeniu jej plonu od 150 — 300 t/ha $.m.
stwierdzono, ze moze ona usuna¢ od 1,8"° do 4,7°° g/ha jonow tego metalu.

Interesujacy jest fakt, ze kapusta uprawiana w warunkach kontrolowanych
oraz polowych wykazuje wyzsza zdolno$¢ fitoremediacyjna jonéw kadmu od niedawno
zgloszonego jako hiperakumulatora tego pierwiastka - buraka lisciowego (Beta vulgaris L.
var. cicla.). W badaniach terenowych przeprowadzonych w Chinach wykazano, ze roslina ta
moze maksymalnie usungé¢ 144,6 mg Cd /ha (w przeliczeniu na suchg mas¢) w jednym

sezonie wegetacyjnym [117]. Porownujac ze sobg wartosci WW jonoéw kadmu (zaktadajac

Swartos¢ WW jonéw oznaczanych metali przy zatozeniu plonu kapusty 150 t/ha $.m
" warto$¢ WW oznaczanych metali przy zatozeniu plonu kapusty 300 t/ha $.m
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10 % suchej masy kapusty) jakie oszacowano dla kapusty uprawianej w warunkach polowych
na glebie dzielnicy Sosnowca — Siemiona zawierajacej 2 mg Cd/kg s.m. gleby z wartoscia
WW jondéw tego pierwiastka wyznaczono dla buraka liSciowego mozna stwierdzi¢, ze kapusta
przy plonie 15 — 30 t/ha s.m. jest w stanie usuna¢ o 12 i 24 razy wigcej tego metalu
W porownaniu  z burakiem lisSciowym. Natomiast uprawa kapusty w warunkach
kontrolowanych (Cd 10) przy zatozenie jej plonu 15 — 30 t/ha s.m. moze zapewni¢ o 650
1 1300 razy wigkszg wartos¢ WW jonow tego metalu w stosunku do buraka liSciowego [117].

Uzyskane wartosci WW jondéw miedzi przez kapuste sg stosunkowo niskie
w porownaniu do wartosci WW jonow tego metalu jaki mozna uzyskaé przy wykorzystaniu
innych roslin.

Jak wczesniej wspomniano obecnie znanych jest okoto 20 gatunkow roslin zdolnych do
oczyszczania gleby z cynku oraz 5 gatunkéw roslin zaliczanych do hiperakumulatorow
kadmu. Do najbardziej znanych i najlepiej poznanych hiperakumulatoréw cynku i kadmu
nalezy tobotek alpejski (Thlaspi caerulescens), ktory posiada zdolno$¢ do akumulacji do
39600 mg Zn i 1800 mg Cd w 1 kg s.m. organow nadziemnych. Wielu autoré6w podaje, ze
przeszkoda w ich praktycznym zastosowaniu jest niewielka biomasa, nieprzekraczajaca
w korzystnych warunkach nawet 2-3 t/ha s.m. Mozna jednak wykaza¢, na podstawie wielu
doniesien literaturowych oraz wynikow badan przeprowadzonych w ramach realizacji
niniejszej rozprawy doktorskiej, ze intensywna akumulacja zanieczyszczen przez niektore
rosliny hiperakumulatorowe, znacznie rekompensuje niewielki plon ich biomasy, co
w rezultacie daje zadawalajacy efekt koncowy w racjonalnie krotkim czasie. Przyktadowo,
wartos¢ WW jonoéw cynku i kadmu na poziomie odpowiednio 103 i 4,7 kg/ha mozna uzyskaé
przy wykorzystaniu wspomnianego wczesniej tobotka alpejskiego, zakladajac $rednio plon
biomasy na poziomie 2,6 t/ha. W przypadku kapusty zaktadajac réwniez stosunkowo niski
plon, jak dla tej ro$liny wynoszacy 15 t/ha s.m. uprawianej na glebie zanieczyszczonej przez
cynk i kadm (Zn 200 i Cd 10) przewidywana warto§¢ WW jonéw cynku wynosi 1,7%%® kg/ha,
a jonow kadmu 0,09* kg/ha.

Nalezy takze podkresli¢, ze gldwnym ograniczeniem w praktycznym wykorzystaniu
naturalnych hiperakumulatoréw do oczyszczania gleb zanieczyszczonych metalami jest brak
opracowanej technologii uprawy i zbioru tych roslin. Ma to bez watpienia duze znaczenie,
gdyz zbior roslin hiperakumulatorowych jest stosunkowo trudny ze wzgledu na ich

rozetowaty pokroj i niewielkie ksztaltty. Dodatkowo tak jak zostato wspomniane w rozdziale

8 wartos¢ WW jonéw cynku, kadmu, miedzi przy zatozeniu plonu kapusty 15 t/ha s.m.
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5.2 czgsci teoretycznej, ich zbidr moze by¢ utrudniony przez kruszace si¢ liscie, ktore moga
sta¢ si¢ zrédlem wtdrnej emisji zanieczyszczen.

Wymienione wyzej ograniczenia roslin hiperakumulatorowych naleza z kolei do zalet
kapusty glowiastej. Jest to ro$lina uprawna, w zwigzku z tym technologia jej uprawy i zbioru
jest juz od dawna opracowana i wykorzystywana przez rolnikow. Ponadto na podstawie
wartosci WW jondéw cynku oraz kadmu, mozna stwierdzi¢, ze duzy plon biomasy poprawia

wydajnos¢ procesu oczyszczania gleby.

6. Zastosowanie zwiazkéw chelatujacych — EDDS i CA do zwi¢kszenia pobierania
jonéow cynku, kadmu i miedzi przez kapuste odmiany Kamienna Glowa
uprawianej w warunkach polowych na glebie zlokalizowanej w Krakowie

Zbior danych dotyczacych zawartosci jonow metali cigzkich w probkach gleb oraz
kapust dla sezonu wegetacyjnego 2012 obejmowat 3 uprawy (Kontrola, EDDS oraz CA) dla
odmiany kapusty Kamienna Gtowa. Zawarto$¢ jonéw cynku, kadmu, miedzi otowiu oraz rteci
oznaczono w probkach gleb oraz w probkach lisci i glagbow badanej odmiany kapusty
glowiastej. Uzyskane wyniki w postaci: $rednia z 3 trzech oznaczen + U(k=2), przedstawiono
w tabeli w zataczniku 1.

Na podstawie wynikow badan mozna stwierdzi¢, ze zwigzek EDDS W najwyzszym
stopniu wspomogl proces pobierania i transportu jonéw miedzi do giaba kapusty. Srednia
zawarto$¢ miedzi w probkach glabow wzrosta w tym przypadku 4 - krotnie w stosunku
kontroli (od 2,5 mg/kg s.m. glabéw w uprawie kontrolnej do 10,5 mg/kg s.m. glaboéw po
zastosowaniu EDDS). Natomiast CA spowodowat w analogicznych warunkach 1,1 — krotny
wzrost pobierania jondw miedzi przez glaby kapusty. Pozwala to wnioskowaé, ze EDDS
skuteczniej wzmaga proces pobierania jonéw miedzi przez kapuste w porownaniu do CA.
Nalezy takze podkresli¢, ze uzyskane wartosci wspotczynnikow bioakumulacji jonow miedzi
sa wielokrotnie nizsze od wartos$ci oczekiwanej, uwazanej za graniczng dla procesu
hiperakumulacji. Wyniki badan zostaty przedstawione w formie wykresé6w na rysunku 26.
Podobne wyniki badan dotyczace wspomagania pobierania jonow miedzi przez rosling przy
zastosowaniu EDDS uzyskano w innych badaniach [118]. Wykazano, ze zastosowanie EDDS
spowodowato wzrost zawartosci tego pierwiastka w biomasie kukurydzy o 7,7 razy wiecej
w stosunku do kontroli. Podkreslono takze, ze pomimo znacznego wzrostu zawarto$ci miedzi
w biomasie kukurydzy przy zastosowaniu EDDS, jest to warto$¢ ciggle niewystarczajgca dla

zapewnienia wydajnego procesu oczyszczania gleby [118].
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W przypadku pozostatych badanych jonow metali stwierdzono, ze Srednia zawartos$¢
jonow cynku w probkach glabow i lisci przy zastosowaniu EDDS wzrosta 1,9 i 1,2 — krotonie,
a przy zastosowaniu CA zarowno w probkach glabow, jak i lisci stwierdzono 1,0 - krotny
wzrost zawartos$ci tego pierwiastka stosunku do kontroli. W przypadku jonéw kadmu, EDDS
spowodowat 1,4 1 1,2 — krotny wzrost pobierania jonéw tego metalu przez odpowiednio glaby
I liscie kapusty, natomiast przy zastosowaniu CA s$rednia zawarto$¢ jondw tego metalu
zarowno w probkach glabow, jaki i1 lisci wzrosta 1,1 — krotnie w stosunku do kontroli
(rysunek 26).

Na podstawie uzyskanych wynikow badan dotyczacych zawartosci jonow cynku,
kadmu oraz miedzi w probkach gleb oraz lisci i glabéw kapusty podjeto probe okreslenia
skutecznos$ci oczyszczania 1 ha gleby z tych jonow przez kapuste odmiany Kamienna Glowa
przy zastosowaniu substancji chelatujacych - EDDS i CA. W szacowaniu przyjeto
nastepujace wielko$ci poszczegolnych parametréw: p (gesto$¢ objetosciowa gleby) =1 g/cm3,
d (glebokosé warstwy gleby) = 20 cm, V (objetosé¢ gleby) = 2000 m®, oznaczone zawartosci
metali ciezkich w probkach gleb odpowiadaja jej sredniej zawartosci w calej objgtosci, masa
gleby = 2000 t, plon kapusty w przeliczeniu na suchg masg lisci — od 15 do 30 t s.m. WyniKi
tych obliczen zestawiono w tabeli 15.

Na podstawie wynikow badan zestawionych w tabeli 15 stwierdzono, ze skutecznos¢
oczyszczania 1 ha gleby z jondw cynku, kadmu oraz miedzi w wyniku ich pobrania przez
kapuste przy zastosowaniu obu substancji chelatujacych jest rzgdu nie przekraczajacego 1 %.
Oznacza to, ze w jednym sezonie wegetacyjnym kapusta jest w stanie pobra¢ mniej niz 1 %
poczatkowe]j catkowitej zawartosci jonow badanych metali z gleby. Przedstawione wyniki
badan pozwalajg stwierdzi¢, ze proces fitoekstrakcji jonéw cynku, kadmu oraz miedzi, nawet
w warunkach wspomagania zwigzkami kompleksujacymi jest mato skuteczny.

Nalezy takze podkresli¢, ze wprowadzanie substancji chelatujacych do gleby wiaze si¢
z ryzykiem wymywania metali z gleby wraz z wodg. Ponadto istnieje rowniez ryzyko, ze ten
mechanizm wymywania metali z gleby w znacznie wigkszym stopniu moze przyczyni¢ si¢ do
ich ubytku z gleby niz proces fitoekstrakcji [118]. Jednak na podstawie danych literaturowych
mozna wnioskowaé, ze skuteczno$¢ fitoekstrakcji oraz relacje miedzy ilosciag metali
pobieranych przez rosliny i wymywanych w glgb profilu glebowego mozna w znacznym
stopniu  modyfikowa¢ optymalizujac rodzaj idawke substancji kompleksujacych

oraz dostosowujac je do wlasciwosci gleby [119].
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RYSUNEK 26. Zawarto$ci jonow cynku, kadmu oraz miedzi w probkach gleb, lisci oraz gltabow
kapusty wraz z warto$ciami wspotczynnikow bioakumulacji jonéw cynku, kadmu oraz miedzi dla lisci
i glabow kapusty odmiany Kamienna Gtowa uprawianej w warunkach polowych w Krakowie
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TABELA 15. Skuteczno$¢ oczyszczania 1 ha gleby z jonéw cynku, kadmu oraz miedzi przez kapuste
odmiany Kamienna Glowa przy zastosowaniu substancji chelatujgcych EDDS i CA

SKUTECZNOSC OCZYSZCZANIA 1 ha gleby (%)
15 t s.m. li§ci | 30 t s.m. ligci
Zn
KONTROLA 0,34 0,69
EDDS 0,41 0,81
CA 0,33 0,66
Cd
KONTROLA 0,14 0,27
EDDS 0,16 0,33
CA 0,15 0,31
Cu
KONTROLA 0,30 0,60
EDDS 0,33 0,67
CA 0,28 0,55

EEDS — kwas elylenodiaminotetradibursztynowy
CA — kwas octowy

Podsumowujac powyzsze rozwazania, zarbwno EDDS, jak i CA wptywa na pobranie
jonow badanych metali z gleby przez kapustg, jednak ich zawarto$¢ w poszczegdlnych
czeSciach kapusty oraz ich skuteczno$¢ oczyszczania w warunkach zastosowanych

w doswiadczeniu sg nizsze od wymaganych dla ich skutecznej fitoremediacji.

7.  Préba okreslenia odpowiedzi fizjologicznej kapusty odmiany Kamienna Glowa
wobec obecnych w glebie jonéw cynku i kadmu

Zgodnie z informacjami przedstawionymi w czgsci teoretycznej niniejszej rozprawy
doktorskiej mozna wyrdzni¢ dwa mechanizmy przystosowawcze rosliny do wzrostu na
terenach zanieczyszczonych przez metale cigzkie:

v" unikanie pobierania jonow metali (ang. true exclusions),
v akumulacja jonow metalu/metali w poszczegdlnych organach ro$lin
(hiperakumulacja, akumulacja i indykacja) [61].

W zwigzku z powyzszym w ramach niniejszej rozprawy doktorskiej na podstawie
zawarto$ci jonéw metali cigzkich w probkach gleb oraz kapust odmiany Kamienna Glowa
pochodzacych z upraw polowych sezonu wegetacyjnego roku 2012 podjeto probe okreslenia
zalezno$ci migdzy zawartos$cig jonow cynku i kadmu w probkach lisci i gtagbow kapusty tej
odmiany w stosunku do ich zawarto$ci w probkach gleb. Wyniki tych badan przedstawiono

w formie wykresow na rysunku 27.
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RYSUNEK 27. Zawarto$ci jonow cynku i kadmu w kapuscie odmiany Kamienna Glowa w zaleznosci
od ich stezenia w glebie. Linig przerywang koloru siwego zaznaczono typowy przebieg krzywych
w zaleznosci od odpowiedzi roslin wobec obecnych w srodowisku zanieczyszczen [17, 61, 101]

Na podstawie wynikéw badan zestawionych na rysunku mozna stwierdzi¢, ze uzyskane
krzywe maja ksztalt charakterystyczny dla roslin ktore w celu przetrwania w trudnych
warunkach $rodowiska ich bytowania wyksztalcily strategie przystosowawczg okreslang jako
»strategia akumulacji” zanieczyszczen. Rosliny o takiej strategii gromadzg jony metali
w pedach w ilo$ciach wyzszych w stosunku do ich zawarto$ci w korzeniach [17, 61]. Niestety
w ramach niniejszej rozprawy doktorskiej nie dysponowano materiatem roslinnym w postaci
korzenia kapusty aby stwierdzi¢, ze taka zalezno$¢ zachodzi pomigdzy korzeniem a glabem
oraz korzeniem a lis¢émi kapusty odmiany Kamienna Glowa. Powolujac si¢ na wyniki badan
dotyczace uzyskanych wartosci WPz, i WPcq oraz WBz, i WB¢q dla odmiany kapusty
Kamienna Glowa uprawianej zarowno w warunkach kontrolowanych, jak i polowych
w sezonie wegetacyjnym 2012 mozna stwierdzi¢, ze gldownym miejscem magazynowania
jonow tych metali sa liScie odmiany Kamienna Glowa. W zwigzku z tym mozna
przypuszczac, ze mechanizm obrony kapusty wobec obecnosci w glebie jonow tych metali
opiera si¢ na pobraniu zanieczyszczen przez korzenie a nast¢pnie ich transporcie do lisci,
gdzie w wakuolach lub poprzez wigzanie ich w $cianie komorkowej ulegaja detoksyfikacji.
Wyniki badan innych autoréw dotyczacych zawartosci jonow metali ciezkich
w poszczegdlnych czgéciach kapusty uprawianej na terenie Rumunii potwierdzaja powyzsza
hipotez¢ dotyczaco wyzszego stgzenia jonow cynku w lisciach kapusty w stosunku do
korzenia (WP = 1,044 oraz WP = 1,259). Natomiast w przypadku kadmu oszacowano, ze

wartosci WP¢q < 1 (korzen — liscie wewnetrzne) [120].

105



Podsumowujac powyzsze rozwazania, kapuste odmiany Kamienna Glowa zaliczy¢

mozna do grona ro$lin okreslanych jako akumulatory jonow cynku i kadmu.

8.  Proba okreSlenia zaleznos$ci pomiedzy wlasciwosciami fizykochemicznymi gleby
a zawartoscia jonow metali ciezkich w poszczegolnych czesciach kapusty

Zawarto$¢ wybranych dostepnych form metali cigzkich dla ro$lin zalezy przede
wszystkim od wlasciwosci fizykochemicznych gleby. Majac na uwadze ten fakt, w ramach
niniejszej rozprawy podjeto probe okreslenia zalezno$ci pomiedzy wlasciwosciami
fizykochemicznymi gleby a zawartoscig jonéw metali ciezkich w poszczegodlnych czgséciach
kapusty. W tym celu probki gleb pochodzace z upraw wazonowych oraz polowych sezonow
wegetacyjnych lat 2010 — 2012 zostaly poddane analizie fizykochemicznej. Oznaczono
W nich nastgpujace parametry:

v"odczyn (pH) w roztworze KCl o stezeniu 1 mol/dm?®,
odczyn (pH) w H,0,
kwasowo$¢ hydrolityczng (Kh) metoda Kappena,
sume kationow zasadowych (S) metoda Kappena,
pojemnos¢ sorpcyjna (T) (wyznaczona z rownania T = Kh + S),
stopien nasycenia gleby przez zwiazki o charakterze zasadowym (V) (V = S/T *100%),
zawarto$¢ wegla organicznego (C. org.) metodg Turina,
zawarto$¢ materii organicznej (M. org.) metoda Turina,
zawarto$¢ azotu ogdlnego — metoda Kjeldahla,

przyswajalny P i K metoda Egnera-Riehma,

SN N N N N N N RN

przyswajalny Mg metoda Schachtschabela.
Oznaczenia wyzej wymienionych parametrow fizykochemicznych gleb zostaty
wykonane w Katedrze Chemii Rolnej oraz Srodowiskowej Uniwersytetu Rolniczego im.
Hugona Koltataja w zespole badawczym dr hab. Jacka Antonkiewicza.

W wyniku przeprowadzonych badan uzyskano ogromny zbiér danych pomiarowych,
ktorych interpretacja byta niezwykle trudna 1 skomplikowana. Glownym celem tej czegsci
badan bylo sprawdzenie czy istnieje korelacja pomigdzy parametrami fizykochemicznymi
gleby a zawartoscig jonow metali w probkach lisci i gtabow kapusty biatej. W celu uzyskania
odpowiedzi na to pytanie wyznaczono szereg innych, ale réwniez istotnych korelacji
opisanych za pomocg optymalnego algorytmu przedstawionego na rysunku 28.

Pierwszym krokiem w wyznaczaniu poszczegodlnych korelacji przedstawionych na rysunku

28 bylo sprawdzenie czy uzyskane wyniki badah majg rozkltad normalny, zwany takze
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rozktadem gaussowskim. Do oceny rozkladu zastosowano szereg rozdzielczy, zwany
histogramem. W pierwszej kolejnosci sprawdzano, czy istnieje rozklad gaussowski dla
wynikéw badan. W przypadku braku rozktadu normalnego, w celu zawezenia skali otrzymane
wartosci zlogarytmowano 1 jeszcze raz sprawdzono czy dla tak przedstawionych wynikéw
badan istnieje rozktad normalny. Nastgpnie przystgpiono do sprawdzenia czy istnieja
poszczegolne korelacje zestawione na rysunku 28. W tym celu zastosowano jedno
z podstawowych narzedzi statystycznych — wspotczynnik korelacji liniowej Pearsona, ktory
stuzy do okreslenia sity zwigzku prostoliniowego miedzy dwiema cechami mierzalnymi oraz
do okreslenia kierunku tej korelacji. Wspoétczynnik ten przyjmuje wartosci liczbowe
z przedziatu [1;1]. Im wartosc r jest blizsza zera tym zwigzek jest stabszy, natomiast im blizej
1 (lub -1), tym zwigzek jest silniejszy. Dodatnia warto$¢ liczbowa wspotczynnika korelacji
informuje o dodatniej liniowej zaleznosci pomigdzy zmiennymi (ze wzrostem wartosci
parametru x wzrasta wartos¢ parametru y), natomiast wartos¢ ujemna wskazuje, ze zmienne sa
ujemnie skorelowane (ze wzrostem wartosci jednego parametru maleje wartos¢ drugiego).
Optymalny algorytm postepowania przy badaniu korelacji pomigdzy zawarto$cig jondw
metali w probkach kapusty a parametrami fizykochemicznymi gleb zastosowano zaréwno dla

probek gleb 1 kapust pochodzacych z upraw wazonowych, jak i polowych

@ Normalizacja - zlogarytmowanie

Sprawdzenie normalnosci rozktadu

uzyskanych wynikéw badan
@ I
v
Sprawdzenie czy istnieje korelacja pomigdzy
zawarto$cig jonow metali w probkach lisci i glabow
| Sprawdzenie zalezno$ci pomigdzy zawartoscia: | )
jondéw metali w probkach lisci i probkach gleb @ > Sprawdzenie czy istnieie korelacja @

@ pomigdzy zawarto$cia jonow metali

jondéw metali w probkach glabow i probkach gleb w probkach kapusty i gleby

A
T
@ Sprawdzenie zaleznosci
m pomigdzy zawarto$cia
jonéw metali w probkach gleb

a ich parametrami fizykochemicznymi

T

Sprawdzenie zaleznosci
pomigdzy zawarto$cia
@ TAK jonéw metali w probkach kapusty
@ a parametrami fizykochemicznymi gleb
NIE

RYSUNEK 28. Optymalny algorytm postepowania przy badaniu korelacji pomigdzy zawartoscig
jonéw metali w probkach kapusty a parametrami fizykochemicznymi gleb
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8.1 Uprawa wazonowa

W  przypadku doswiadczenia wazonowego otrzymany zbiér wynikéw badan
dotyczacych zawartosci jondéw metali w probkach gleb oraz lisci 1 glabéw kapusty odmiany
Kamienna Glowa charakteryzowat si¢ bardzo rozbieznymi wartosciami (np. kontrola:
80 mg/kg s.m. gleby, Zn 200: 500 mg/kg s.m. gleby). W stosunku do uzyskanych wynikoéw
pomiaru stwierdzono brak rozkladu normalnego. Moglo to by¢ spowodowane dodatkiem
roztworow jonéw metali do gleb. W celu poprawnego wnioskowania o korelacjach
Z zastosowaniem wspotczynnikdw Pearsona wykorzystano wartosci  zlogarytmowane
oznaczonych zawartosci jonéw metali w probkach badawczych. W przypadku parametrow
fizykochemicznych gleb, rozktad normalny stwierdzono dla wynikow tj. pH (w H0), T
oraz P oraz dla wartosci zlogarytmowanych Kh, S oraz K. Dla pozostalych parametrow
fizykochemicznych gleb tj. pH (w KCl), V, C.org., M.org. oraz Mg nie udalo si¢ uzyskaé
rozktadu normalnego. Przyktadowe optymalne histogramy dla wynikéw badan

Z doswiadczenia wazonowego przedstawiono na wykresie 29.

Histogram dla wartoscilogZn w Histogram dla warto$cilogCd w
12 probkach gleb 10 probkach glabow kapusty
g 10 .E 8
=8 =
z E 6
: 6 =
2 z 4
5 3
=2 = 2
0 0
15-1.9 1,9-2.3 2.3-27 -3--1.4)  (-1,4-02 0.2-1,8
Przedzial Przedzial

Histogram dla wartoscilogCu w
probkach lisci kapusty

o
== SV S = VI - (= T S R L

Liczba wynikdw

0,57-0,17  0,17-0,23 0,23-0,63
Przedzial

RYSUNEK 29. Przyktadowy rozktad normalny dla wartosci zlogarytmowanych odpowiednio jondéw
cynku w probkach gleb, jonow kadmu w probkach glabow oraz jonéw miedzi w probkach lisci
kapusty odmiany Kamienna Gtowa. Histogram dla zbioru danych pochodzacych z dos$wiadczenia
wazonowego sezondow wegetacyjnych lat 2010 — 2012

Uzyskanie rozktadu normalnego pozwolito na podjecie dalszych préb majacych na celu
wyznaczenie korelacji pomigdzy zawarto$cig jondéw metali w probkach kapusty

a parametrami fizykochemicznymi gleb. Zgodnie z powyzszym schematem postepowania
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(rysunek 28), w nastepnej kolejnosci sprawdzono czy istnieje korelacja pomi¢dzy zawartoscig
jondéw badanych metali w probkach lisci i w probkach gtabow kapusty. Otrzymane wartos$ci
liczbowe wspdtczynnikéw korelacji liniowej Pearsona wyznaczone pomiedzy tymi
parametrami przedstawiono na rysunku 30. Na podstawie wyznaczonych wartosci liczbowych
tych wspotczynnikdbw mozna stwierdzi¢, ze istnieje silna dodatnia korelacja pomiedzy
zawarto$cig jonow metali w probkach lisci 1 glabow kapusty. Nastgpnie podjeto probe
wyznaczenia korelacji pomiedzy zawarto$cig jondw metali w probkach kapusty 1 w probkach
gleb. Jednoczeé$nie stwierdzono, ze przy silnej dodatniej korelacji zaleznosci Me 1is¢ —
Me glab, wyznaczone korelacje Me lis¢ — Me gleba bedg takze dotyczyly zaleznos$ci
Me glab - Me gleba. W zwiazku z tym, w tym post¢powaniu statystycznym ograniczono si¢
do sprawdzenia korelacji miedzy zawartosciag jondw metali w probkach lisci kapusty
a zawarto$cig tych jonow w probkach gleb. Uzyskane warto$ci wspotczynnikow korelacji
liniowej zestawiono na rysunku 30. Analizujac obliczone wartosci wspotczynnikow Pearsona
mozna stwierdzi¢, ze tylko dla dwoch zaleznosci tj. logZn lis¢ — logZn_gleba
oraz logCd 1is¢ - logCd_gleba wyznaczono istotne dodatnie korelacje. W przypadku
zaleznosci logCu_lis¢ — logCu_gleba nie stwierdzono istotnych korelacji na poziomie r>0,50
[121]. Dla silnych korelacji pomigedzy zawartoscig jonéw metali w probkach lisci kapusty
a zawartoscig jonow tych pierwiastkow w probkach gleb, podjeto probe obliczenia korelacji
pomigdzy zawartoscig jonoOw metali w probkach gleb a jej parametrami fizykochemicznymi
(dla ktorych uzyskano rozktad normalny). Uzyskane wartosci wspotczynnikow korelacji
liniowej Pearsona dla tych zaleznosci zestawiono w formie tabeli w zalgczniku 3. Wartosci
wspotczynnikow korelacji ksztaltowaty sie na poziomie ponizej 0,50, co pozwala stwierdzi¢
brak korelacji pomigdzy tymi zalezno$ciami, CO zostato przedstawione na rysunku 30. Nalezy
réwniez podkresli¢, ze brak korelacji pomig¢dzy tymi zalezno$ciami uniemozliwit podjecie
dziatan majacych na celu sprawdzenie czy istnieje korelacja pomigdzy zawarto$cia jondw

metali w probkach kapusty a parametrami fizykochemicznymi gleb.
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Korelacja pomiedzy zawartoscia jonéw metali w probkach liSci i glabdw kapusty

logZn_hLsc - logZn_glab

logCd_hsc - logCd_glab

logCu_hsc - logCu_glab

0,86

0,97

0,84

—~l L

~l L

Korelacja pomiedzy zawartoScia jondw metali w préobkach liSei kapusty i w probkach gleb

logZn_hsc - logZn_gleba

logCd_lisc - logCd gleba

logCu_lisc - logCu_gleba

0,80

0,97

0,35 (<0,50)

~l__ L

Korelacja pomigdzy zawartoScia jondw metali w probkach
gleb a jej parametrami fizvkochemicznymi

~L

v'pH_(H,0) -logMe_gleba,
v'T—logMe_gleba,

v P—loghle_gleba,
v'logKh — logMe_gleba,
v'logs — loghMe_gleba,
v'logK — logMe_gleba,

v'logpH_(KCI) - loghe_gleba,
vlogV — loghe_gleba,
v'logC.org. — loghMe_gleba,
v'logM.org. — logMe_gleba,
v'logMg — logMe _gleba.

gdzie Me=Zn/Cd

—~l L

r<0,50

pH (KCI) — edczyn w reztworze KCl, pH (H.O) — edczyn w wodzie, Kh — kwasowoéE hydrolityezna, 5 — suma kationdw zasadewych, T—
pojemnose sorpeyna, V — stopien nasyeénia gleby przéz rwiazki o charaktérze zasadowym, Coorg. — wegiel orgamicrny, M.org. — materia
organiczna, P — przyswajalny fosfor, K - przyswajalny potas, Mg — przyswajalny magnez

RYSUNEK 30. Wartosci liczbowe wspotczynnikoéw liniowych Pearsona dla r>0,50 i p<0,05 [121].
Probki gleb i kapust odmiany Kamienna Glowa pochodzity z doswiadczenia wazonowego sezonow
wegetacyjnych lat 2010 — 2012

8.2 Uprawa polowa

W przypadku doswiadczenia polowego rozklad normalny stwierdzono dla zawartosci
jonow metali cigzkich w probkach gleb oraz lisci 1 glabéw kapusty odmiany Kamienna
Glowa. W przypadku pozostatych parametrow fizykochemicznych gleb rozktad normalny
stwierdzono zaréwno dla wartosci tj. S, T, P oraz Mg oraz dla warto$ci zlogarytmowanych tj.
K. Dla pozostatych parametréw fizykochemicznych gleb tj, pH (w KCI), pH (w H20), V,
C.org. M.org. nie udalo si¢ stwierdzi¢ rozktadu normalnego. Przykladowe histogramy dla

wynikow badan z do§wiadczenia polowego przedstawiono na wykresie 31.
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Histogram dla zawartosci jonéw cynku Histogram dla zawartosci jonéw kadmu
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RYSUNEK 31. Przyktadowy rozktad normalny dla jonow cynku w probkach gleb, jonow kadmu
W probkach glabow oraz jondw miedzi w probkach lisci kapusty odmiany Kamienna Glowa.
Histogram dla zbioru danych pochodzacych z doswiadczenia polowego sezondow wegetacyjnych lat
2010 — 2012

Stwierdzenie rozktadu normalnego pozwolito na podjecie dalszych prob majacych na
celu wyznaczenie korelacji pomigdzy zawartoscig jondw metali w probkach lisci oraz glabow
kapusty. Otrzymane warto$ci liczbowe wspdtczynnikow korelacji liniowej Pearsona dla tych
zaleznosci przedstawiono na rysunku 32. Na podstawie wyznaczonych wartosci liczbowych
wspotczynnikéw korelacji liniowej mozna stwierdzi€, ze dla dwoch zaleznosci tj. Zn_1is¢ —
Zn_glab oraz Cd lis¢ — Cd_glab wyznaczono istotne dodatnie korelacje. W przypadku
zalezno$ci Cu_lis¢ — Cu_glab nie stwierdzono istotnych korelacji na poziomie powyzej
r>0,50 [121]. W zwigzku z tym w dalszym postepowaniu statystycznym sprawdzono czy
istnieje korelacja pomig¢dzy zawarto$cig jonow cynku w probkach lisci kapusty i w probkach
gleb oraz jonéw kadmu w probkach lisci kapusty i w probkach gleb. Analizujac obliczone
warto$ci wspoOtczynnikéw Pearsona (rysunek 32) mozna stwierdzi¢, ze dla obydwu badanych
zalezno$ci wyznaczone wartosci liczbowe byty powyzej 0,50 [121]. Nalezy podkresli¢, ze dla
zaleznosci Cd lis¢ — Cd_gleba wyznaczono wigkszg warto$¢ wspodlczynnika korelacji
(r=0,79) niz dla zaleznosci Zn lis¢ — Zn_gleba (r = 0,56). Nastepnie podj¢to probe
sprawdzenia czy istnieje zalezno$¢ pomigdzy zawartoscig jondw cynku/kadmu w probkach
gleb a ich parametrami fizykochemicznymi. Obliczone wartosci wspotczynnikow korelacji
liniowej Pearsona dla poszczego6lnych zaleznos$ci przedstawiono w formie tabeli w zalaczniku
4. Poréwnujac ze sobag poszczegodlne wartosci wspotczynnikow Pearsona (zatacznik 4)

stwierdzono, ze zawarto$¢ jondw cynku w probkach gleb zalezy w sposob istotny od
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zawarto$ci jonéw kadmu w probkach gleb, co zostalo przedstawione na rysunku 32.
Natomiast zawarto$¢ kadmu w probkach gleb zalezy w sposéb istotny od zawartosci fosforu
(P) wegla organicznego (C.org) oraz materii organicznej (M.org) w probkach badanych gleb.
Dla wyzej wymienionych istotnych zalezno$ci podjeto probe sprawdzenia czy istnieje
korelacja pomiedzy zawarto$cig jonéw cynku/kadmu w probkach kapusty a parametrami
fizykochemicznymi gleb. Na podstawie wyznaczonych wspdtczynnikoéw korelacji mozna
stwierdzi¢, ze zawarto$¢ fosforu w probkach gleb wplywa posrednio na zawarto$¢ jonow
kadmu w prébkach lisci kapusty. Im wieksza zawarto$¢ fosforu w probkach gleb tym wigksza
zawarto$¢ jonow kadmu w probkach gleb, co z kolei prowadzi do wigkszej zawartos$ci jondéw
tego pierwiastka w probkach lisci kapusty. Dla pozostatych zaleznosci nie udato si¢
jednoznacznie okresli¢ ich wplywu na zawarto$¢ jondw metali w probkach kapusty

(zatacznik 4).

Korelacja pomiedzy zawartoscia jondéw metali w prébkach lidei i glabdw kapusty

Zn_Lse - Zn_glab Cd_hsc - Cd_glab Cu_lsé - Cu_glab
0,69 0,99 0,44 (r<0,05)
v v—
Korelacja pomiedzy zawartoscia jonéw metali w probkach Korelacja pomiedzy Korelacja pomiedzy
liSci kapusty i w prébkach gleb zawarto$cia jonéw miedzi w zawartoScia jonéw miedzi w
. . probkach lisci kapusty i w probkach glabéw kapusty i
Zn_hsc¢ - Zn_gleba Cd_hsc¢ - Cd_gleba prébkach gleb w prébkach gleb
0,56 0.79 Cu_lisé — Cu_gleba Cu_glab— Cu_gleba
— 0,15 0,040
Korelacja pomiedzy zawartoscia jondéw metali w probkach E
zleb a jej parametrami fizykochemicznymi
r<0,50
~a__ L ~al__ L
Cd_gleba- Zn_gleba | 0,86 C.org_gleba - Cd_gleba| 0,51
M.org._gleba - _
Cd_gleba 0,51
P_gleba - Cd_gleba | 0,64
-

Korelacja pomiedzy zawartoScia jonéw metali w prébkach
kapusty a parametrami fizykochemicznymi gleb

—~_L—

P_gleba-Cd_lisé  |0,56

P - przyswajalny fosfor, Coorg. — wegiel organiczny, Moorg. — materia organicrna,

RYSUNEK 32. Wartosci liczbowe wspotczynnikéw liniowych Pearsona dla r>0,50 i p<0,05 [121].
Probki gleb i kapust odmiany Kamienna Glowa pochodzity z doswiadczenia polowego sezondw
wegetacyjnych lat 2010 — 2012
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8.3

WhioskKi

Na podstawie wyznaczonych wspotczynnikow korelacji liniowej Pearsona dla probek

pochodzacych z upraw wazonowych i polowych mozna stwierdzi¢, ze:

istnieje dodatnia korelacja pomi¢dzy zawartoscig jonéw cynku i kadmu w probkach
lisci 1 glabow. W przypadku zaleznosci Cu_lis¢ — Cu_glab dla probek pochodzacych
Zupraw wazonowych obliczono korelacje rowna 0,84, natomiast dla probek
pochodzacych z upraw polowych obliczono wspotczynnik korelacji mniejszy od 0,50.
W zwigzku z tym nie mozna jednoznacznie wnioskowac o istnieniu korelacji miedzy
zawarto$cig jondw tego metalu w probkach lisci 1 glabéw kapusty. By¢ moze jest to
spowodowane innym mechanizmem pobierania i akumulowania jonow miedzi przez
kapuste.

istnieje dodatnia korelacja miedzy zawarto$cig jonow cynku i kadmu w probkach
kapusty (lis¢ oraz glab) a zawartoscig jondw tych metali w probkach gleb na ktorych
prowadzona byta uprawa kapust.

zawartos¢ jonow cynku w probkach gleb pochodzacych z upraw polowych zalezy
W sposéb istotny od zawartos$ci jonéw kadmu. Na podstawie wyznaczonych warto$ci
wspotczynnikdéw korelacji liniowej Pearsona mozna stwierdzi¢, ze wraz ze wzrostem
zawartosci jonoOw kadmu w probkach, wzrasta rowniez zawarto$¢ jonow cynku.
Prawdopodobne jest to spowodowane graniczeniem gleb z zrodlem emisji tych metali.
zawarto$¢ jonoOw kadmu w probkach gleb pochodzacych z upraw polowych jest
dodatnio skorelowana z zawarto$cig wegla 1 materii organicznej. Jednak zaleznosci te
nie sa zgodne z wynikami badan innych autorow, ktorzy badali wplyw tych
parametrow fizykochemicznych na biodostgpno$¢ jonow kadmu. Na podstawie ich
wynikow badan mozna stwierdzi¢, ze im wigksza zawartos¢ wegla 1 materii
organicznej tym mniejsza ilos¢ biodostepnych form tego pierwiastka [122]

zawarto$¢ jonow kadmu w probkach gleb pochodzacych z upraw polowych zalezy
W sposob istotny od zawarto$ci fosforu. Ponadto stwierdzono, ze zawartos¢ fosforu
jest dodatnio skorelowana z zawartos$cig jonow kadmu w probkach lisci kapusty.
Najprawdopodobniej wysoka zawarto$¢ fosforu i jonéw kadmu w probkach gleb jest
spowodowana stosowaniem nawozow fosforowych do nawozenia pol uprawnych,
ktore sg zrodlem oczywiscie fosforu, ale i takze jonow kadmu [123]. Natomiast im
wieksza zawarto$¢ fosforu, tym wigksza zawarto$¢ jonéw kadmu w probkach gleb, co

z kolei prowadzi do wigkszej zawartosci jonéw tego metalu w probkach lisci kapusty.
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9. Podsumowanie

Wyniki badan prowadzonych w ramach rozprawy doktorskiej moga by¢ podstawg do
wyciagnigcia nastgpujacych wnioskow:

. W efekcie badan analitycznych ukierunkowanych na oznaczenie zawarto$ci jonow
metali cigzkich w probkach gleb pochodzacych z miejscowosci o réznym poziomie
zanieczyszczenia gleby oraz w probkach roznych odmian kapusty biatej (glaby i liscie)
uzyskano zbior informacji na temat poziomoéw zawarto$ci wybranych pierwiastkow
W materiale badawczym. Zbior danych dotyczacy zawarto$ci jondw metali cigzkich
w probkach gleb zostal wykorzystany przede wszystkim do nadrzednego celu niniejsze;j
rozprawy, czyli sprawdzenia mozliwosci fitoremediacyjnych kapusty biatej, ale takze
stat si¢ zrodtem informacji do oceny stopnia skazenia gleb réznych rejonow Polski.
Poroéwnujac dopuszczalne stezenia pierwiastkow sladowych dla gleb uprawnych (gleby
$redniociezkie: 200 mg Zn, 1,0 mg Cd, kg’ s.m.), okreslone w Rozporzadzeniu
Ministra Rolnictwa i Rozwoju Wsi, do zawarto$ci tych metali w badanych prébkach
gleb stwierdzono, ze w probkach gleb pochodzacych z dzielnicy Sosnowca — Milowice
i Siemiona oraz z miasta Czeladz oznaczono znacznie wieksze ilosci Zn i Cd.

e Kapusta odmiany Kamienna Glowa zostata wybrana jako najbardziej optymalna do
procesu fitoekstrakeji gleby z jondw metali kadmu oraz cynku poniewaz:
v Dla tej odmiany uprawianej w warunkach kontrolowanych w sezonach
wegetacyjnych lat 2010 i 2011 wyznaczono najwigksze wartosci WBcq rise/gieba (S€ZON
wegetacyjny 20100 WB™°cq iy = 0,61, WB“P¢, jiomers = 0,34, sezon
wegetacyjny 2011: WB™ ¢4 jicc/gieba = 0,66, WB*¢4 1ise/arera = 0,50). Ponadto dla tej
odmiany w warunkach polowych w sezonie wegetacyjnym 2010 uzyskano
najwigksze wartosci WBcq dla lisci, jak i1 glabow (WBcq iise/gieba = 0,79 o0raz
WBcyq iis¢/aleba = 0,64). Jednocze$nie stwierdzono, ze odmiana Kamienna Glowa
posiada zdolno$¢ do gromadzenia S$rednich ilosci jonow kadmu (WB 0,5-1)
oraz matych ilo$ci jonow tego pierwiastka (WB do 0,5). Dodatkowo stwierdzono, ze
przy stosunkowo niskich zawartosciach jonow cynku w glebie oraz niskim pH gleby

(pH (H20) = 4,96, pH (KCI) = 4,01) (jaki oznaczono w probkach gleb pobranych z

% Uprawa na glebie z dodatkiem 10 mg/kg s.m. gleby
19 Uprawa na glebie z dodatkiem 40 mg/kg s.m. gleby
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terenu gminy Sosnowca - Ozarowice) jest ona w stanie pobra¢ z gleby bardzo duze
ilo$ci jonow tego pierwiastka (WBzn_iis¢/gieba = 3,4, WBzn gtab/gicha = 1,8).
v’ Na podstawie wynikow badan wykonanych przez zespot naukowy
dr hab. inz. Renaty Baczek-Kwinty w ramach projektu AGROBIOKAP dla
sadzonek kapusty glowiastej odmiany Kamienna Glowa stwierdzono, ze
pomimo spadku biomasy lisci kapusty (rysunek 17) akumulacja jonéw kadmu
w jednostce suchej masy byta bardzo wysoka i wzrastala ze wzrostem dawki
metalu. W probkach lisci kapusty uprawianej na glebie z dodatkiem
10 mg/kg s.m. i 40 mg/kg s.m. gleby oznaczono odpowiednio 391 i 532 razy
wiecej tego metalu w poréwnaniu do probek kontrolnych (zatacznik 2).
Na podstawie wyznaczonych warto$ci WBz,, WBcq oraz WBc¢, dla kapusty odmiany
Kamienna Glowa uprawianej w warunkach polowych stwierdzono, ze wydajnos¢
procesu oczyszczania gleby z jondw tych metali zalezy od poziomdéw zawartosci tych
metali w probkach gleb (rysunek 29). W przypadku tego do$wiadczenia przy
okreslonych warunkach fizykochemicznych gleb (zatacznik 1) oraz przy zastosowaniu
kapusty odmiany Kamienna Glowa stwierdzono, ze kapusta najintensywniej pobierala
jony tych metali z gleb przy poziomie zawartosci Zn od 54 do 70 mg/kg s.m. gleby,
Cdod 0,1 do 0,4 mg/kg s.m. gleby oraz Cu od 9,71 do 18,40 mg/kg s.m. gleby. Przy
wyzszych zawarto$ciach jonow tych pierwiastkbw w glebach stwierdzono nizsze
wartosci WB jonow tych metali.
Cynk i kadm wykazuja hamujace wzajemne dziatanie na proces fitoekstrakcji. Cynk
w porownaniu do kadmu w wigkszym stopniu obniza stopien bioakumulacji jonow
kadmu z gleby do lisci kapusty odmiany Kamienna Gtowa.
Uzyskane wartosci WW jonow cynku z gleby za pomocg kapusty odmiany Kamienna
Glowa uprawianej w warunkach kontrolowanych na glebie, do ktorej dodano
200 mg Zn/kg s.m. gleby oraz w warunkach polowych na glebie zawierajacej Zn na
poziomie od 319 do 743 mg/kg s.m. gleby (dzielnice Sosnowca) sg porownywalne do
wartosci WW jondow tego metalu wyznaczonego dla rosliny zaliczanej do grona
hiperakumulatorow - rzezusznika (Cardaminopsis halleri).
Na podstawie wyznaczonych wartosci WW jonow kadmu z gleby za pomoca kapusty
uprawianej w warunkach kontrolowanych oraz polowych (glownie na terenie dzielnic

Sosnowca) stwierdzono, ze kapusta wykazuje wyzsza zdolnos¢ fitoremediacyjng jonow
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kadmu od niedawno zgloszonego jako hiperakumulatora tego pierwiastka - buraka
lisciowego (Beta vulgaris L. var. cicla.).

Zwigzek chelatujagcy EDDS skuteczniej wspomaga proces pobierania jondow cynku,
kadmu oraz miedzi przez kapuste w porownaniu z CA.

Na podstawie wynikéw badan stwierdzono, ze kapusta w jednym sezonie
wegetacyjnym przy zastosowaniu zwigzkoéw chelatujacych EDDS i CA jest w stanie
pobra¢ mniej niz 1% poczatkowej catkowitej zawartosci jonow badanych metali
z gleby. Pozwala to stwierdzi¢, ze proces fitoekstrakcji jonow cynku, kadmu oraz
miedzi, nawet w warunkach wspomagania zwigzkami kompleksujacymi jest mato
skuteczny.

Na podstawie wynikow badan dotyczacych proby okreslenia odpowiedzi fizjologicznej
kapusty odmiany Kamienna Glowa wobec obecnych w glebie jonéw cynki i kadmu
stwierdzono, ze kapusta ta w celu przetrwania w trudnych warunkach $rodowiska jej
bytowania wyksztalcita mechanizm przystosowawczy okreslany jako ,,mechanizm
akumulacji” zanieczyszczen.

Na podstawie wartosci WPz, wyznaczonych dla kapusty odmiany Kamienna Glowa
uprawianej zaréwno w warunkach kontrolowanych, jaki i polowych mozna stwierdzic,
ze metal ten kumuluje si¢ w wigkszych iloSciach w lisciach tej kapusty. W przypadku
pozostatych badanych odmian kapusty tj. Ditmarskiej Najwcze$niejszej oraz Amager
Polna, nie mozna jednoznacznie stwierdzi¢ glownego miejsca kumulacji tego
pierwiastka w roslinie.

Stwierdzono, ze sposrdd badanych odmian kapusty glowiastej, odmiana Ditmarska
Najwczesniejsza wykazuje najwigksza zdolno$¢ do pobierania i akumulowania jonow
miedzi zaréwno w liSciach, jak i glabie, o czym $wiadcza stosunkowo wysokie wartosci
WBcy iise/gleba OraZ WBcy gigb/gieba W Stosunku do wyznaczonych wartosci WBcy iis¢/gleba
oraz WBcy_gigb/gieba dla pozostatych odmian kapusty (rysunek 17 i 22).

Stwierdzono, ze sposroéd oznaczanych parametréw fizykochemicznych gleby, zawartos¢
fosforu w probkach badanych gleb jest dodatnio skorelowana z zawarto$cig jonow
kadmu w probkach lisci kapusty bialej odmiany Kamienna Glowa.

Wyznaczone poziomy zawarto$ci jonow otowiu oraz rtgci w probkach lisci oraz glagbow
poszczegdlnych odmian kapusty biatej, byly ponizej granicy oznaczalno$ci stosowanej

metody analitycznej. Mozna jedynie przypuszcza¢, ze badane odmiany kapusty
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glowiastej posiadajg zdolno$ci do pobierania z gleby bardzo matych ilosci jonéw tych

pierwiastkow.

o Powyzsze wyniki badah powinny zosta¢ wzbogacone o dane z analizy specjacyjnej.

Mogtoby to sta¢ si¢ podstawa do wnioskowania o formach badanych jonow metali

W poszczegbdlnych  organellach  badanego  materialu  ro$linnego.  Znajomos¢

wystepowania odpowiednich form danego pierwiastka dostarczylaby informacji na

temat procesow ich pobierania, transportu i unieszkodliwiania.

Podsumowujac, mozna stwierdzi¢, ze w ramach niniejszej rozprawy doktorskiej
wskazano najbardziej optymalng odmiane kapusty biatej, ktora moze by¢ wykorzystana do
procesu fitoekstrakcyjnego gleby z jonow cynku oraz kadmu. Kapusta ta zdolna jest do
obnizenia zawarto$ci jonow tych metali w glebie. Nalezy jednak podkresli¢, ze biorgc pod
uwage skuteczno$¢ oczyszczania gleby z jonow metali cigzkich przez kapuste (ponizej 1 %)
nie mozna jej zaleci¢ jako skutecznego fitoremediatora tych zanieczyszczen. Nie oznaczona
to jednak, ze kapusta nie posiada potencjalu do tego, aby wykorzysta¢ ja w innym, niz
znanym dotychczas konsumpcyjnym celu. Zalecenie jej jedynie do procesu
fitoekstrakcyjnego, bytoby mato wydajne i nieekonomiczne, poniewaz duza zawartos¢ wody
— ok. 80 % powodowataby, ze uzyskiwatoby si¢ znaczaca biomase, ktora trzeba utylizowac.
Natomiast wskazanie kapusty jako roslinny taczacej ze soba dwa procesy, jakimi sa
fitoekstrakcja i biofumugacja, czynia zniej ciekawy material badawczy. Pomimo malej
skuteczno$ci oczyszczania gleby z jonow cynku, kadmu oraz miedzi posiada ona dobrze
rozwinigty system korzeniowy siegajacy glteboko w gtab profilu glebowego (50 cm), dzigki
ktoremu kapusta moze pobra¢ rézne jony metali i zakumulowacé je w cze$ciach nadziemnych.
Ponadto jej zbior jest latwy do przeprowadzenia, mozna go wykonal przy uzyciu
tradycyjnych metod i narzgdzi rolniczych. W czasie zbioru licie kapusty nie kruszg sie,
dzigki czemu unika si¢ wtornego zanieczyszczenia gleby poprzez kruszace si¢ liscie.
Dodatkowo na podstawie informacji literaturowych mozna stwierdzi¢, ze w przypadku
kapusty kumulacja jonoéw metali cigzkich powoduje zwigkszenie syntezy zwigzkow
bioaktywnych. Stwierdzono takze, ze zwigzki te syntetyzowane sg glownie w sokach,
natomiast szkodliwe substancje kumulujg si¢ w wyttokach kapusty. W wysokim stezeniu
zwigzki bioaktywne dziataja biobdjczo w stosunku do szkodnikoéw ro$linnych.
Te wlasciwosci pozwalaja wykorzysta¢ sok kapusty jako surowiec do produkcji naturalnego
srodka ochrony ro$lin w procesie biofumugacyjnym [85]. Zostala rowniez opracowana
metoda utylizacji wytlokéw kapusty powstalych po procesie fitoremediacyjnym

I biofumugacyjnym.
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W zwigzku z tym kapust¢ w polaczeniu z zagospodarowaniem materialu roslinnego po
zakonczeniu procesu oczyszczania gleby, opracowywanego W ramach projektu
AGROBIOKAP mozna uzna¢ za gatunek mogacy znalez¢é zastosowanie w fitoremediacji
gleb.

Streszczenie

W ostatnich dekadach miaty miejsce istotne zmiany w gospodarce i to zarowno w skali
globalnej jak i regionalnej oraz lokalnej. W sposob istotny wzrosto zapotrzebowanie na
energi¢, transport ludzi i towaréw. Tym zmianom w coraz wigkszym stopniu towarzyszy
wzrost dbatosci o stan srodowiska. Jednak stan §rodowiska glebowego jest nadal narazony na
emisje szerokiego spektrum substancji organicznych i metali. Metale cigzkie stanowig wazng
i specyficzng grupe zanieczyszczen szczeg6Olnie $rodowiska wodnego i glebowego.
Ich specyfika wynika z ich chemicznego charakteru, a mianowicie sg to pierwiastki, ktore nie
podlegaja biodegradacji. Metale wystepuja we wszystkich glebach, nawet tych uznanych za
nieskazone, za$ w zaleznosci od stezen w jakich wystepuja moga oddziatywaé szkodliwie na
glebe, a w konsekwencji takze na ros§linno$¢, zwierzgta, wode 1 zycie ludzkie. Od poczatku lat
osiemdziesigtych w catej Europie zwrocono uwage na powazny problem zanieczyszczenia
gleby. Podjeto kompleksowe dzialania majace na celu remediacje terenow
zanieczyszczonych. W ostatnich latach coraz wigksze zainteresowanie wzbudzaja
nowoczesne technologie rekultywacyjne, gtownie oparte na aktywnosci organizmow zywych.
Do takich technologii zalicza si¢ fitoremediacje.

Zdolnosci rosliny z rodziny Brassicaceae do akumulacji jonéw metali cigzkich z gleby
zostaly juz dawno poznane. Rosliny te wykazuja duzg tolerancj¢ na obecne w glebie metale
cigzkie. Swoja odpornos¢ zawdzigczaja specjalnym, biochemicznym mechanizmom
obronnym, ktérych dzialanie polega na syntetyzowaniu zwigzkéw neutralizujacych
negatywny wplyw jonéw metali cigzkich na homeostaze komorki. W zwigzku z tym
przedmiotem badan niniejszej rozprawy byt najpopularniejszy przedstawiciel ro$lin
kapustowatych — kapusta biala odmian Kamienna Glowa, Ditmarska Najwczesniejsza
oraz Amager Polna. W celu okreslenia wiasciwosci fitoekstrakcyjnych roznych odmian
kapusty bialej prowadzone byly uprawy dwoch typow: kontrolowana uprawa w komorze
zwanej fitotronem oraz uprawa na gruntach zlokalizowanych w miejscowosciach o réznym
poziomie antropopresji. W trakcie przeprowadzonych badan oznaczono poziomy zawartosci

Zn, Cd, Cu, Pb oraz Hg w probkach gleb i kapust (liscie i glgby). Na podstawie wyznaczony
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wartosci wspdtczynnikow bioakumulacji (WB) oraz przenoszenia (WP) jonéw badanych
metali wybrano najbardziej optymalng odmiang kapusty do zabiegdéw fitoremediacyjnych —
Kamienna Glowa. Podjeto réwniez probe praktycznego wykorzystania wybranej odmiany
kapusty do oczyszczania gleby z metali cigzkich. W tym celu wyznaczono warto$¢
wspotczynnika wynosu jonow metali (WW) oraz oceniono skuteczno$¢ oczyszczania jednego
hektara gleby przy wykorzystaniu tej odmiany. Podjeto réwniez probe zwigkszenia
biodostgpnosci jondw metali poprzez dodatek do gleby substancji chelatujacych takich jak
EDDS (kwas etylenodiaminoditetraoctowy) oraz CA (kwas cytrynowy).

Abstract

In recent decades, significant changes have taken place in global, regional and local
economy. The need for energy and transport for both people and goods has also significantly
increased. These changes have increasingly been accompanied by increased concern for the
state of the environment. However, the quality of the soil environment is still exposed to a
wide range of emissions of organic substances and metals. Heavy metals are an important
group of substances polluting waters and soils. The hazard they pose is due to their chemical
nature — they are nonbiodegradable. Metals are present in all soils, even those regarded as
uncontaminated, but depending on the concentrations in which they occur, they may be
harmful to the soil, and as a consequence, to vegetation, animals, water and human health.
Since the 1980s attention has been drawn throughout Europe to the serious problem of soil
pollution. Comprehensive action has been taken to remediate contaminated land. In recent
years, increasing attention is drawn by modern reclamation technologies, mainly based on the
activity of living organisms. Such technologies include phytoremediation.

The ability of plants in the family Brassicaceae to the accumulation of heavy metal
ions from soils have long been known. These plants have a high tolerance to the present
heavy metals in the soil. His resistance is due to a special biochemical defense mechanisms,
whose function is to synthesize compounds of neutralizing the negative impact of heavy metal
ions on cell homeostasis. Therefore, the subject of study of this work was the most popular
representative of the Brassicaceae plants - cabbage cultivars Kamienna Gtowa, Ditmarska
Najwczesniejsza and Amager Polna. In order to determine the properties of phytoextractional
different varieties of white cabbage crops were conducted two types: controlled cultivation in
the greenhouse of a phytotron and cultivation of land located in towns with different levels of

human impact. During the research was determined the levels of Zn, Cd, Cu, Pb and Hg in
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soil samples and cabbage (leaves and stems). On the basis of the determined value of
bioaccumulation factors (WB) and the translocation (WP) studied metal ions selected the
most optimal variety of cabbage for phytoremediation processes — Kamienna Glowa. An
attempt was made practical use of selected cultivars of cabbage for the treatment of soil with
heavy metals. For the purpose, determined the value of the coefficient of metal ions output
(WW) and the efficacy of treatment of one hectare of land using this cultivar. An attempt was
made to increase the bioavailability of metal ions in the soil by the addition of chelating

agents such as EDDS (ethylenediamine-N,N' - disuccinic acid) and CA (citric acid).
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Zalaczniki

ZALACZNIK 1. Wartosci wybranych parametrow fizykochemicznych w probkach gleb oraz w
probkach réznych odmian kapusty biatej pochodzacych z upraw polowych — biorac pod uwage
znaczacg liczbe uzyskanych wynikow badan, zostaly one przedstawione w formie tabeli umieszczonej
na plycie CD dotaczonej do rozprawy doktorskiej

ZAYLACZNIK 2. Wartosci wybranych parametrow fizykochemicznych w probkach gleb oraz w
probkach réznych odmian kapusty bialej pochodzacych z upraw kontrolowanych — biorac pod
uwage znaczaca liczbg uzyskanych wynikéw badan, zostaly one przedstawione w formie tabeli
umieszczonej na plycie CD dotaczonej do rozprawy doktorskiej

ZALACZNIK 3. Wartosci liczbowe wspolczynnikow korelacji liniowej Pearsona wyznaczone dla
zaleznos$ci poszczegdlnych parametrow fizykochemicznych gleby a zawartosciag jonéw badanych
metali w probkach gleb, lisci oraz gltabow kapusty odmiany Kamienna Gtowa. Probki gleb, lisci oraz
glabow kapusty pochodzity z upraw wazonowych sezonu wegetacyjnego 2010 (kolorem czerwonym
zaznaczono statystycznie istotne zalezno$ci dla r >0,70 i p<0,05)

logZn | logZn | logZn | logCd | logCd | logCd | logCu | logCu | logCu

gleba lis¢ glab gleba lis¢ glab gleba lis¢ glab
logZn

gleba 1,00

logZn lis¢ 0,80 1,00

logZnglab| 0,63 0,86 1,00

logCd | 536 | 023 | 010 | 1,00
gleba

logCd lis¢ | -0,40 -0,30 0,03 0,97 1,00

logCdglab| 0,28 | -0,20 | 0,11 098 | 097 | 1,00

logCu
gleba -0,06 0,09 -0,07 -0,23 -0,22 -0,22 1,00

logCulis¢ | -0,32 -0,10 0,21 0,23 0,24 0,18 0,35 1,00

logCuglab| -0,25 -0,06 0,12 0,04 0,07 0,03 0,62 0,84 1,00

pHH(g")" 013 | 031 | -022 0,11 0,10 | 0,07 092 | 040 | -062
2
T 0,13 021 | 0,05 007 | -0,02 | 0,03 0,81 019 | 043
P 0,13 007 | -013 | -013 | 0,00 | 0,00 053 | -0,10 | 0,19
logkh 0,36 012 | -0,05 001 | 003 | 0,04 064 | -087 | 095
logS 0,11 020 | 0,06 009 | -004 | 001 0.81 025 | 0,48
logK 0,06 0,16 | 0,01 001 | 004 | 0,08 0,82 017 | 043
'Oglfg)(w 014 | 050 | -047 0,15 014 | 0,116 072 | -051 | -0,64

logV -0,24 -0,01 0,06 -0,01 0,03 0,00 0,80 0,73 0,90

logC.org. -0,25 -0,11 0,11 -0,03 -0,06 -0,16 -0,53 0,30 0,04

logM.Org | -0,23 -0,09 0,13 -0,11 -0,14 -0,24 -0,45 0,31 0,11

logMg -0,25 -0,15 0,14 0,04 -0,02 -0,10 -0,42 0,43 0,20

pH (KCI) — odczyn w roztworze KCI, pH (H,O) — odczyn w wodzie, Kh — kwasowos¢ hydrolityczna, S — suma kationow
zasadowych, T — pojemno$¢ sorpcyjna, V — stopien nasycenia gleby przez zwiazki o charakterze zasadowym, C.org. —
wegiel organiczny, M.org. — materia organiczna, P — przyswajalny fosfor, K — przyswajalny potas, Mg — przyswajalny
magnez
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ZAY.ACZNIK 4. Wartosci liczbowe wspotczynnikow korelacji liniowej Pearsona wyznaczone dla
zaleznosci poszczegdlnych parametrow fizykochemicznych gleby a zawartoscia jonéw badanych
metali w probkach gleb oraz lisci 1 glabow kapusty odmiany Kamienna Glowa. Probki gleb, lisci oraz
glabow kapusty pochodzity z upraw polowych sezonéw wegetacyjnych lat 2010 — 2012 (kolorem
czerwonym zaznaczono statystycznie istotne zaleznos$ci dla r >0,50 i p<0,05

Zn gleba | Zn lis¢ | Zn glab | Cd gleba | Cd lisé¢ | Cd glab | Cu gleba | Cu lisé¢ | Cu glab
Zn gleba 1,00
Zn lisé¢ 0,56 1,00
Zn glab 0,48 0,69 1,00
Cd gleba 0,86 0,62 0,44 1,00
Cd lisé 0,51 0,71 0,43 0,79 1,00
Cd glab 040 | 0,70 | 045 | 0,70 | 0,99 | 1,00
Cu gleba 0,35 0,08 0,05 0,32 0,15 0,04 1,00
Cu lisé¢ 0,43 0,13 | -0,07 0,28 0,07 | -0,06 0,43 1,00
Cu glab 0,18 0,06 | -0,20 0,11 -0,02 | -0,09 0,20 0,44 1,00
S 0,35 -0,04 | -0,09 0,13 -0,15 | -0,18 0,01 0,14 | -0,17
T 0,40 0,15 0,09 0,05 -0,09 | -0,13 -0,07 0,43 0,07
P 0,36 0,33 0,36 0,64 0,56 0,48 0,45 -0,02 | 0,01
Mg -0,15 -0,23 | -0,11 0,16 0,01 | -0,06 0,23 -0,44 | -0,06
logK 0,23 -0,06 | 0,31 0,16 -0,01 | -0,04 0,37 0,24 | -0,03
logpH (KCIl)| 0,10 -0,24 | -0,17 0,01 -0,42 | -0,50 0,44 -0,05 | 0,04
logpH(H:0) | 0,16 -0,28 | -0,18 0,03 -0,44 | -0,53 0,48 0,06 0,06
logV 0,45 0,28 0,19 0,29 0,27 0,30 -0,17 0,38 0,11
logKh -0,31 -0,20 | -0,17 -0,13 -0,16 | -0,18 0,14 -0,42 | -0,18
logC.org. 0,43 -0,05 | -0,17 0,51 0,26 0,14 0,36 0,16 0,54
logM.org. 0,43 -0,05 | -0,17 0,51 0,26 0,14 0,36 0,16 0,54
logN -0,02 -0,06 | -0,26 -0,06 -0,13 | -0,21 0,28 -0,08 | 0,54

pH (KCI) — odczyn w roztworze KCI, pH (H,0) — odczyn w wodzie, Kh — kwasowos$¢ hydrolityczna, S — suma kationow
zasadowych, T — pojemno$¢ sorpcyjna, V — stopien nasycenia gleby przez zwiazki o charakterze zasadowym, C.org. —
wegiel organiczny, M.org. — materia organiczna, P — przyswajalny fosfor, K — przyswajalny potas, Mg — przyswajalny
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OPIS PROBEK pH |Srednia| pH |Srednia| Hh _
KCI KCI H20 H20 [Kwasowosd§

1 KONTROLA_GLEBA KG 6,92 7,30 5,83
2 KONTROLA_GLEBA KG 6,8 6.09 7,20 2 345 6,67
3 KONTROLA_GLEBA KG 7,14 ’ 7,42 ’ 5,00
4 KONTROLA_GLEBA KG 7,09 7,46 4,17
5 KONTROLA LISC KG

6 KONTROLA_LISC_KG

7 KONTROLA_LISC_KG

8 KONTROLA_LISC_KG

9 KONTROLA_GtAB_KG

10 KONTROLA_GtAB_KG

11 KONTROLA_GtAB_KG

12 KONTROLA_GtAB_KG

13 GLEBA_KG_Zn50 7,11 7,52 4,17
14 GLEBA_KG_Zn50 7,02 7,45 5,00
15 GLEBA_KG_Zn50 6,95 7,03 7,34 74525 5,00
16 GLEBA_KG_Zn50 7,05 7,50 4,17
17 LISC_KG_Zn50

18 LISC_KG_Zn50

19 LISC_KG_Zn50

20 LISC_KG_Zn50

21 GLAB_KG_Zn50

22 GLAB_KG_Zn50

23 GLAB_KG_Zn50

24 GLAB_KG_Zn50

25 GLEBA_KG_Zn200 6,93 7,35 5,83
26 GLEBA_KG_Zn200 7,11 7,48 4,17
27 GLEBA_KG_Zn200 6,85 6,96 7,35 7.8775 6,67
28 GLEBA_KG_Zn200 6,95 7,33 5,00
29 LISC_KG_Zn200

30 LISC_KG_Zn200

31 LISC_KG_Zn200

32 LISC_KG_Zn200

33 GLAB_KG_Zn200

34 GLAB_KG_Zn200

35 GLAB_KG_Zn200

36 GLAB_KG_Zn200

37 GLEBA_KG_Cd10 6,96 7,36 5,00
38 GLEBA_KG_Cd10 6,98 207 7,52 — 4,17
39 GLEBA_KG_Cd10 7,05 ’ 7,54 ’ 4,17
40 GLEBA_KG_Cd10 7,27 7,66 4,17
41 LISC_KG_Cd10

42 LISC_KG_Cd10

43 LISC_KG_Cd10

44 LISC_KG_Cd10




45 GLAB KG Cd10

46 GLAB KG Cd10

47 GLAB KG Cd10

48 GLAB KG Cd10

49 GLEBA KG Cd40 7,02 7,59 4,17
50 GLEBA_KG_Cd40 6,88 7,48 5,83
51 GLEBA_KG_Cd40 7,02 1,02 7,46 71,5575 5,83
52 GLEBA_KG_Cd40 7,16 7,70 4,17
53 LISC_KG_Cd40

54 LISC_KG_Cd40

55 LISC_KG_Cd40

56 LISC_KG_Cd40

57 GLAB_KG_Cd40

58 GLAB_KG_Cd40

59 GLAB_KG_Cd40

60 GLAB_KG_Cd40

61 KONTROLA_GLEBA DN 7,09 7,35 6,67
62 KONTROLA_GLEBA DN 7,22 T 7,43 223 5,00
63 KONTROLA_GLEBA DN 7,20 ’ 7,37 ’ 5,83
64 KONTROLA_GLEBA DN 7,08 7,17 5,00
65 KONTROLA_LISC_DN

66 KONTROLA_LISC_DN

67 KONTROLA_LISC_DN

68 KONTROLA_LISC_DN

69 KONTROLA_GLAB_DN

70 KONTROLA_GLAB_DN

71 KONTROLA_GLAB_DN

72 KONTROLA_GLAB_DN

73 GLEBA_DN_Zn50 7,12 7,20 5,00
74 GLEBA_DN_Zn50 7,16 210 7,23 293 5,83
75 GLEBA_DN_Zn50 7,23 ’ 7,32 ’ 5,00
76 GLEBA_DN_Zn50 6,95 7,17 5,83
77 LISC_DN_Zn50

78 LISC_DN_Zn50

79 LISC_DN_Zn50

80 LISC_DN_Zn50

81 GLAB_DN_Zn50

82 GLAB_DN_Zn50

83 GLAB_DN_Zn50

84 GLAB_DN_Zn50

85 GLEBA_DN_Zn200 6,70 6,97 6,67
86 GLEBA_DN_Zn200 6,80 674 7,03 6.05 6,67
87 GLEBA_DN_Zn200 6,75 ’ 6,95 ’ 6,67
88 GLEBA_DN_Zn200 6,72 6,85 6,67
89 LISC_DN_Zn200

90 LISC_DN_Zn200

91 LISC_DN_Zn200

92 LISC_DN_Zn200

93 GLAB_DN_Zn200

94 GLAB_DN_Zn200




95 GtAB DN Zn200

96 GtAB DN Zn200

97 GLEBA DN Cd10 7,22 7,50 4,17
98 GLEBA_DN_Cd10 7,05 713 7,29 7395 5,00
99 GLEBA_DN_Cd10 7,10 7,36 4,17
100 GLEBA_DN_Cd10 7,15 7,43 5,00
101 LISC_DN_Cd10

102 LISC_DN_Cd10

103 LISC_DN_Cd10

104 LISC_DN_Cd10

105 GLAB_DN_Cd10

106 GLAB_DN_Cd10

107 GLAB_DN_Cd10

108 GLAB_DN_Cd10

109 GLEBA_DN_Cd40 6,88 7,26 5,83
110 GLEBA_DN_Cd40 7,33 207 7,40 2 37 5,83
111 GLEBA_DN_Cd40 7,03 ’ 7,45 ’ 5,00
112 GLEBA_DN_Cd40 7,05 7,37 5,00
113 LISC_DN_Cd40

114 LISC_DN_Cd40

115 LISC_DN_Cd40

116 LISC_DN_Cd40

117 GLAB_DN_Cd40

118 GLAB_DN_Cd40

119 GLAB_DN_Cd40

120 GLAB_DN_Cd40

121 KONTROLA_GLEBA_AM 6,25 6,27 6,46 6,63 4,50
122 KONTROLA_GLEBA_AM 6,39 6,77 4,50
123 KONTROLA_GLEBA_AM 6,26 6,63 6,00
124 KONTROLA_GLEBA_AM 6,37 6,80 3,00
125 KONTROLA_GLEBA_AM 6,10 6,51 5,25
126 KONTROLA_LISC_AM

127 KONTROLA_LISC_AM

128 KONTROLA_LISC_AM

129 KONTROLA_LISC_AM

130 KONTROLA_LISC_AM

131 KONTROLA_GLAB_AM

132 KONTROLA_GLAB_AM

133 KONTROLA_GLAB_AM

134 KONTROLA_GLAB_AM

135 KONTROLA_GLAB_AM

136 GLEBA_AM_Zn50 6,51 6,44 6,89 6,84 4,50
137 GLEBA_AM_Zn50 6,37 6,75 4,50
138 GLEBA_AM_Zn50 6,42 6,83 3,75
139 GLEBA_AM_Zn50 6,44 6,85 3,75
140 GLEBA_AM_Zn50 6,47 6,86 3,75
141 LISC_AM_Zn50

142 LISC_AM_Zn50

143 LISC_AM_Zn50

144 LISC_AM_Zn50




145 LISC AM Zn50

146 GtAB AM Zn50

147 GtAB AM Zn50

148 GtAB AM Zn50

149 GtAB AM Zn50

150 GtAB AM Zn50

151 GLEBA_ AM Zn200 6,38 6,26 6,70 6,68 6,00
152 GLEBA_AM_Zn200 6,28 6,69 6,00
153 GLEBA_AM_Zn200 6,35 6,74 4,50
154 GLEBA_AM_Zn200 6,06 6,63 6,75
155 GLEBA_AM_Zn200 6,23 6,63 4,50
156 LISC_AM_Zn200

157 LISC_AM_Zn200

158 LISC_AM_Zn200

159 LISC_AM_Zn200

160 LISC_AM_Zn200

161 GLAB_AM_Zn200

162 GLAB_AM_Zn200

163 GLAB_AM_Zn200

164 GLAB_AM_Zn200

165 GLAB_AM_Zn200

166 GLEBA_AM_Cd10 6,45 6,40 6,94 6,87 3,75
167 GLEBA_AM_Cd10 6,42 6,88 4,50
168 GLEBA_AM_Cd10 6,35 6,83 4,50
169 GLEBA_AM_Cd10 6,31 6,77 3,75
170 GLEBA_AM_Cd10 6,46 6,95 3,75
171 LISC_AM_Cd10

172 LISC_AM_Cd10

173 LISC_AM_Cd10

174 LISC_AM_Cd10

175 LISC_AM_Cd10

176 GLAB_AM_Cd10

177 GLAB_AM_Cd10

178 GLAB_AM_Cd10

179 GLAB_AM_Cd10

180 GLAB_AM_Cd10

181 GLEBA_AM_C40 6,39 6,39 6,87 6,87 4,50
182 GLEBA_AM_C40 6,46 6,95 3,75
183 GLEBA_AM_C40 6,47 6,92 3,75
184 GLEBA_AM_C40 6,37 6,94 4,50
185 GLEBA_AM_C40 6,27 6,65 4,50
186 LISC_AM_Cd_40

187 LISC_AM_Cd_40

188 LISC_AM_Cd_40

189 LISC_AM_Cd_40

190 LISC_AM_Cd_40

191 GLAB_AM_Cd_40

192 GLAB_AM_Cd_40

193 GLAB_AM_Cd_40

194 GLAB_AM_Cd_40




195 | GLAB AM Cd 40 |

| BRAK PROBKI |




Srednia S Srednia T Srednia V Srednia| C[%] |Srednia

Hh Suma zasad S Pojemnos¢ T Wysycenie \% Wegiel org. C
20,40 26,73 78,19 2,21
20,30 26,67 75,00 1,96

5,42 20.00 20,13 26.00 20,13 80.77 79,60 188 2,03
19,80 26,77 84,44 2,08
21,80 25,97 83,96 2,06
21,70 26,70 81,27 2,05

4,58 21.90 21,55 26.90 21,55 8141 82,49 513 2,11
20,80 24,97 83,31 2,20
22,40 28,23 79,35 1,94
22,70 26,87 84,49 1,88

5,42 22.10 21,88 28.77 21,88 76.83 80,23 529 2,00
20,30 25,30 80,24 1,88
21,00 26,00 80,77 2,02
19,90 24,07 82,69 2,11

4,37 20.80 20,80 24.97 20,80 83.31 82,64 .09 2,07
21,50 25,67 83,77 2,04




21,70 26,00 83,89 2,10
20,90 24,07 78,19 2,54
5,00 . 21,43 . . .
’ 21,40 ’ 24,97 21,43 78,59 8114 2,38 2,30
21,70 25,67 83,89 2,18
20,40 27,07 75,37 2,23
20,30 25,30 80,24 2,66
5,62 . 20,13 . . .
’ 20,00 ’ 25,83 20,13 77,43 78,22 2,27 2,35
19,80 24,80 79,84 2,24
19,90 24,90 79,92 2,22
19,50 25,33 76,98 2,44
5,41 . 19,83 . . .
’ 20,50 ’ 25,50 19,83 80,39 78,95 2,27 2,28
19,40 25,23 76,89 2,19
20,30 26,97 75,28 2,34
20,00 26,67 75,00 2,02
6,67 . 20,03 . . .
’ 19,90 ’ 26,57 20,03 74,91 75,02 2,11 214
19,90 26,57 74,91 2,11




20,80 24,97 83,31 2,09
20,70 25,70 80,55 2,56
i) i) i) i) 2 26
4,58 20.00 20,38 2417 20,38 82.76 81,66 512 ,
20,00 25,00 80,00 2,28
19,70 25,53 77,16 2,09
20,00 25,83 77,43 2,02
i) i) i) i) 2 07
5,41 20.30 19,95 25.30 19,95 80.24 78,67 204 ,
19,80 24,80 79,84 2,14
4,65 18,45 18,24 22,95 22,89 80,39 79,85 0,94 0,94
17,26 21,76 79,32 1,05
19,65 25,65 76,61 0,83
18,22 21,22 85,86 0,91
17,64 22,89 77,06 0,98
4,05 20,14 19,99 24,64 24,04 81,74 83,15 0,89 0,88
21,45 25,95 82,66 0,90
18,69 22,44 83,29 0,89
18,24 21,99 82,95 0,83
21,44 25,19 85,11 0,91




5,55 17,26 17,66 23,26 23,21 74,20 76,13 0,96 0,91
16,35 22,35 73,15 1,02
18,96 23,46 80,82 0,76
17,92 24,67 72,64 0,83
17,83 22,33 79,85 0,98
4,05 19,47 19,30 23,22 23,35 83,85 82,66 0,98 0,93
20,31 24,81 81,86 0,95
18,47 22,97 80,41 0,95
19,68 23,43 83,99 0,92
18,55 22,30 83,18 0,88
4,20 21,44 20,88 25,94 25,08 82,65 83,28 0,96 0,88
19,68 23,43 83,99 0,87
20,78 24,53 84,71 0,83
21,63 26,13 82,78 0,86
20,88 25,38 82,27 0,90







WLASCIWOSCI FIZYKOCHEMIC

M.org. [%] | Srednia| C-org. | Srednia [Mat. Org. Srednia N Srednia N

Materia org. M.O a/kg C-org. a/kg Mat. Org. % % a/kg
3,80 22,06 38,03 0,03 3,20
3,38 19,58 33,76 0,04 3,50
3,23 3,50 18,75 20,30 32,33 35,00 0,04 0.03 3,60
3,59 20,82 35,90 0,03 3,40
3,55 20,59 35,50 0,04 3,50
3,54 20,53 35,39 0,04 3,60
3,67 3,64 21,30 21,10 36,72 36,39 0,03 0.03 3,30
3,79 22,00 37,93 0,03 3,10
3,34 19,35 33,37 0,03 2,80
3,24 18,80 32,41 0,03 2,60
3,94 3,44 22,88 19,95 39,44 34,40 0,03 0.03 3,40
3,24 18,79 32,40 0,03 2,60
3,48 20,20 34,82 0,03 3,30
3,65 21,14 36,45 0,03 2,80
3,60 3,56 20,90 20,65 36,04 35,61 0,04 0.03 3,50
3,51 20,38 35,13 0,04 3,60

0,00




0,00

3,62 21,00 43,77 0,04 3,60
4,38 25,38 41,11 0,04 4,10
4,11 3,96 23,84 22,99 37,50 30,59 0,04 0,04 3,90
3,75 21,75 0,00 0,04 3,50
0,00
0,00
3,85 22,33 38,49 0,03 3,20
4,59 26,60 45,86 0,04 3,50
3,91 4.0 22,69 2351 39,12 40,54 0,04 0,03 3,60
3,87 22,44 38,70 0,03 3,40
0,00 0,00 0,00
0,00
0,00
0,00
3,82 22,17 38,23 0,03 3,20
4,21 24,41 42,08 0,03 3,40
3,91 3,93 22,67 22,18 39,08 39:27 0,03 0,03 3,20
3,77 21,86 37,68 0,03 3,30
0,00
4,03 23,35 40,26 0,04 3,60
3,49 20,22 34,86 0,02 2,40
3,63 369 21,08 2143 36,34 36,95 0,03 0,03 2,80
3,63 21,08 36,35 0,03 2,60




3,61 20,94 36,10 0,02 2,00
4,41 25,56 44,06 0,04 3,50
3,66 390 21,24 22,64 36,63 39,04 0,03 0,03 3,40
3,94 22,84 39,38 0,04 3,90
3,61 20,91 36,06 0,03 3,20
3,49 20,22 34,86 0,04 3,50
3,51 351 20,37 20,72 35,12 35,73 0,04 0.03 3,60
3,69 21,38 36,87 0,04 3,50
1,62 1,62 9,39 9,42 16,19 16,24 0,19 0,19 1,93
1,81 10,52 18,13 0,15 1,45
1,43 8,31 14,33 0,19 1,93
1,57 9,13 15,73 0,21 2,11
1,68 9,76 16,83 0,19 1,93
1,54 1,52 8,92 8,82 15,38 15,21 0,17 0,17 1,65
1,54 8,95 15,43 0,19 1,88
1,53 8,86 15,27 0,21 2,11
1,42 8,26 14,24 0,14 1,40
1,57 9,12 15,72 0,15 1,50




1,65 1,57 9,59 9,10 16,54 15,68 0,15 0,17 1,45
1,75 10,17 17,53 0,18 1,83
1,31 7,62 13,15 0,14 1,42
1,43 8,32 14,34 0,15 1,47
1,69 9,78 16,87 0,22 2,15
1,68 1,61 9,76 9,35 16,82 16,12 0,19 0,17 1,87
1,63 9,46 16,32 0,15 1,52
1,64 9,54 16,44 0,17 1,65
1,59 9,21 15,87 0,19 1,87
1,51 8,78 15,13 0,18 1,82
1,66 1,53 9,61 8,85 16,56 15,26 0,18 0,18 1,75
1,50 8,69 14,99 0,19 1,93
1,44 8,33 14,37 0,18 1,82
1,49 8,63 14,88 0,16 1,61
1,55 8,98 15,48 0,18 1,76







‘ZNE

PRZYSWAJALNY P, K, Mg,

Srednia| C:N |Srednia P Srednia K Srednia| Mg | Srednia
o/kg C:N mg/kg P mg/kg K mg/kg Mg
6,89 46,11 51,56 40,49 40,95 173,26
5,59 49,86 39,66 173,09
4 1 1 1 )
3,43 5,21 5,96 49,25 39,66 177,26 177,21
6,12 61,04 43,98 185,21
5,88 55,97 46,97 172,40
5,70 53,53 38,00 167,46
1 2 1 1 )
3,38 6.45 6,28 53.62 54,69 44.97 44,31 170.80 168,67
7,10 55,63 47,30 164,04
6,91 51,35 38,17 163,36
7,23 63,48 47,46 156,72
2 1 7 2 1 1 )
,85 6.73 ,0 55.08 57,20 34.02 39,83 171.26 162,02
7,23 58,68 39,66 156,73
6,12 65,32 47,13 166,93
7,55 46,72 36,01 165,80
3,30 597 6,33 42.44 55,56 38.50 44,48 182.96 172,33
5,66 67,76 56,26 173,64




7,05 57,02 44,14 171,89
5,82 49,77 43,98 174,91
7 i) 4 1 i) i) i
3,78 5,58 b 51,43 55,25 47,46 45.39 176,50 173,96
0,00 54,75 45,97 172,56
6,98 53,88 50,12 114,87
7,60 56,50 51,94 111,56
14 - ) 7 - 177 - i) . )
343 6,30 68 54,05 >3 50,62 51.20 108,67 111,52
6,60 50,65 52,11 110,98
6,93 50,56 49,46 105,12
7,18 55,28 46,97 107,60
2 i) i) i) i
3,28 7.08 6,95 54,32 53,90 45.97 47,67 107.49 107,57
6,62 55,45 48,29 110,09
6,49 50,39 56,43 125,56
8,42 64,71 53,27 122,54
2 i) 7 4 i) i) i
,85 753 ,6 57.81 57,48 46.80 49,83 116.57 120,04
8,11 57,02 42,82 115,48




10,47 56,59 49,62 119,26
7,30 59,55 42,49 109,34
3,20 6.05 7,47 57.81 59,18 48.79 47,30 10427 109,62
5,86 62,79 48,29 105,59
6,54 59,82 51,28 108,77
5,78 70,91 56,09 102,67
3,45 5.66 6,02 50.91 60,71 57.09 53,77 10198 109,35
6,11 61,21 50,62 123,96
1,87 4,87 5,16 63,25 65,27 72,56 75,81 228,20 | 233,19
7,25 65,84 71,59 229,94
4,31 71,45 69,78 240,35
4,32 69,85 82,45 234,14
5,06 55,96 82,69 233,29
1,71 5,41 5,27 69,47 70,68 69,00 69,76 227,36 | 221,06
4,76 72,36 78,00 225,42
4,20 75,24 72,45 217,79
5,90 69,85 66,87 219,58
6,08 66,48 62,47 215,14




1,66 6,61 5,55 72,54 72,15 69,48 70,70 221,12 | 215,10
5,56 72,45 85,23 219,23
5,37 69,84 72,48 209,17
5,66 82,45 62,45 208,35
4,55 63,48 63,88 217,63
1,75 5,22 5,39 71,45 72,90 72,56 70,11 220,70 | 233,66
6,23 68,59 71,45 221,90
5,78 82,45 70,65 257,74
4,92 69,56 69,58 225,28
4,82 72,45 66,31 242,70
1,77 5,49 5,01 59,63 65,25 72,48 75,48 232,62 | 227,92
4,50 62,45 78,26 225,39
4,58 64,78 73,65 226,93
5,36 66,92 75,84 221,79
5,10 72,45 77,18 232,87







Zn +U Cd U Pb U Cu U
mg/kg mg/kg Cd mg/kg Pb mg/kg Cu
83,5 5,6 0,315 0,037 4,3 0,3 6,3 1,0
41,7 6,0 0,0250 0,0060 0,44 0,11

<LOD

20,0 4.7 0,073 0,015 0,396 0,080
138,7 9,5 0,4 0,0 2,2 0,2 4,0 0,6
49,2 8,6 0,030 0,006 0,430 0,067

<LOD

21,4 4.4 0,058 0,0060 0,45 0,11
405,1 30,2 0,366 0,021 2,24 0,21 3,62 0,56
113,8 54,3 0,084 0,011 0,77 0,20

<LOD

45,0 6,2 0,076 0,018 0,40 0,11
85,42 5,53 11,61 1,44 2,16 0,20 3,06 0,50
41,3 9,4 0,724 brak 0,599 brak

<1 NN




il B 7 B

28,5 5,3 1,12 0,18 0,80 0,17
88,3 6,8 107,9 1,9 1,90 0,28 2,87 0,56
40,8 9,8 2,63 0,30 0,96 0,28
<LOD
25,5 4,5 3,5 1,0 0,45 0,095
80,1 5,5 0,345 0,023 1,57 0,20 2,69 0,46
52 12 0,192 0,030 <LOD 0,467 0,052
199 11 0,463 0,027 1,85 0,18 2,53 0,56
52,2 51 0,110 0,036 <LOD 1,56 0,20
442 31 0,345 0,025 2,16 0,21 2,20 0,60
85 11 0,085 0,010 <LOD 1,27 0,23




84,0 6,4 31,6 1,6 2,30 0,16 2,42 0,58
40,5 2,2 0,0560 0,0090 0,57 0,15
70,4 2,7 102,3 1,9 2,17 0,17 2,32 0,65
37,9 6,8 3,16 0,53 0,79 0,21
93,84 0,49 0,274 0,027 17,3802 0,0052 4,21 0,31
12,1 2,8 0,1041 0,0098 0,414 0,062
<LOD

8,4 3,2 0,059 0,010 0,482 0,076
176,4 2,6 0,294 0,017 17,8 1,1 4,45 0,11
21,0 2,6 0,1141 0,0086 0,472 0,055




<LOD

13,4 2,7 0,049 0,010 0,838 0,064

421,1 10,4 0,2653 0,0023 13,8 1,2 3,82 0,28

95,0 6,2 0,163 0,015 0,563 0,059
<LOD

32,9 2,4 0,045 0,013 0,569 0,066

69,88 0,31 23,29 0,76 14,571 0,095 4,81 0,14

14,3 2,2 3,53 0,51 0,542 0,056
<LOD

8,0 3,1 3,09 0,61 0,396 0,061

63,49 0,37 71,60 0,72 14,98 0,48 4,19 0,10

14,4 2,9 20,3 1,2 0,650 0,059
<LOD

9,2 3,0 9,95 0,73 0,494 0,058







Hg +U
mg/kg Hg
0,0276 0,0042

<LOD

0,0514 0,0051

<LOD

0,0405 0,0040

<LOD

0,04 0,01

<1 NN




I SR N

0,0425 0,0036
<LOD
0,04840 0,0056
<LOD
0,0429 0,0039
<LOD
0,0463 0,0052

<LOD




0,0439 0,0041
<LOD
0,0500 0,0035
<LOD
0,0299 0,0024
< LOD
0,0404 0,0040




< LOD

0,0235

0,0016

< LOD

0,0327

0,0030

< LOD

0,032214| 0,0018019

<LOD







































































































L.p. OPIS PROBEK 7Zn
mg/kg
1 GDANSK_ORUNIA_KONTROLA_GLEBA
2 GDANSK_ORUNIA_GL EBA_PRZED_KAMIENNA GLOWA
3 GDANSK_ORUNIA_GLEBA_PO_KAMIENNA GLOWA 70,0
4 GDANSK_ORUNIA_LISC_KAMIENNA GLOWA
5 GDANSK_ORUNIA_LISC_KAMIENNA GLOWA
6 GDANSK_ORUNIA_LISC_KAMIENNA GLOWA 38,0
7 GDANSK_ORUNIA_LISC_KAMIENNA GLOWA
8 GDANSK_ORUNIA_LISC_KAMIENNA GLOWA
9 GDANSK_ORUNIA_GLAB_KAMIENNA GLOWA
10 GDANSK_ORUNIA_GLAB_KAMIENNA GLOWA
11 GDANSK_ORUNIA_GLAB_KAMIENNA GLOWA 16,0
12 GDANSK_ORUNIA_GLAB_KAMIENNA GLOWA
13 GDANSK_ORUNIA_GLAB_KAMIENNA GLOWA
14 KRAKOW_KONTROLA
15 KRAKOW_MYDLNIK_PRZED_KAMIENNA GLOWA
16 KRAKOW_MYDLNIK_PO_KAMIENNA GLOWA 69,4
17 KRAKOW_MYDLNIK_LISC_KAMIENNA GLOWA
18 KRAKOW_MYDLNIK_LISC_KAMIENNA GLOWA
19 KRAKOW_MYDLNIK_LISC_KAMIENNA GLOWA 31,9
20 KRAKOW_MYDLNIK_LISC_KAMIENNA GLOWA
21 KRAKOW_MYDLNIK_LISC_KAMIENNA GLOWA
22 KRAKOW_MYDLNIK_GLAB_KAMIENNA GLOWA
23 KRAKOW_MYDLNIK_GLAB_KAMIENNA GLOWA
24 KRAKOW_MYDLNIK_GLAB_KAMIENNA GLOWA 27,2
25 KRAKOW_MYDLNIK_GLAB_KAMIENNA GLOWA
26 KRAKOW_MYDLNIK_GLAB_KAMIENNA GLOWA
27 KRAKOW_CHEI’_M_EDDS_GLEBA_PRZED_KAMIENNA GLOWA
28 KRAKOW_CHEI’_M_EDDS_GLEBA_PO_KAMIENNA GLOWA 51,9
29 KRAKOW_CHEL M_EDDS_LISC_KAMIENNA GLOWA
30 KRAKOW_CHEL M_EDDS_LISC_KAMIENNA GLOWA
31 KRAKOW_CHELM_EDDS_LISC_KAMIENNA GLOWA 28,2
32 KRAKOW_CHEL M_EDDS_LISC_KAMIENNA GLOWA
33 KRAKOW_CHEL M_EDDS_LISC_KAMIENNA GLOWA
34 KRAKOW_CHEL M_EDDS_GtAB_KAMIENNA GLOWA
35 KRAKOW_CHEL M_EDDS_GtAB_KAMIENNA GLOWA
36 KRAKOW_CHEL M_EDDS_GtAB_KAMIENNA GLOWA 38,2
37 KRAKOW_CHEL M_EDDS_GtAB_KAMIENNA GLOWA
38 KRAKOW_CHEL M_EDDS_GtAB_KAMIENNA GLOWA
39 KRAKOW_CHEI’_M_CA_GL EBA_PRZED_KAMIENNA GLOWA
40 KRAKOW_CHEL M_CA_PO_GLEBA PO_KAMIENNA GLOWA 57,7
41 KRAKOW_CHEL M_CA_LISC_KAMIENNA GLOWA
42 KRAKOW_CHEL M_CA_LISC_KAMIENNA GLOWA
43 KRAKOW_CHEL M_CA_LISC_KAMIENNA GLOWA 25,4
44 KRAKOW_CHEL M_CA_LISC_KAMIENNA GLOWA
45 KRAKOW_CHEL M_CA_LISC_KAMIENNA GLOWA
46 KRAKOW_CHEL M_CA_GtAB_KAMIENNA GLOWA
47 KRAKOW_CHEL M_CA_GtAB_KAMIENNA GLOWA




48 KRAKOW CHEtM_CA_GtAB KAMIENNA GLOWA 23,6
49 KRAKOW CHEtM_CA_GtAB KAMIENNA GLOWA

50 KRAKOW CHELM_CA GtAB KAMIENNA GLOWA

51 CZAPIELSK_GLEBA_KONTROLA

52 CZAPIELSK_GLEBA_PRZED KAMIENNA GEOWA

53 CZAPIELSK_GLEBA PO KAMIENNA GLOWA 106,7
54 CZAPIELSK_LISC_KAMIENNA GLOWA

55 CZAPIELSK_LISC_KAMIENNA GLOWA

56 CZAPIELSK_LISC_KAMIENNA Gt OWA 22,3
57 CZAPIELSK_LISC_KAMIENNA GLOWA

58 CZAPIELSK_LISC_KAMIENNA GLOWA

59 CZAPIELSK_GtAB_KAMIENNA GLOWA

60 CZAPIELSK_GtAB_KAMIENNA GLOWA

61 CZAPIELSK_GtAB_KAMIENNA GLOWA 19,9
62 CZAPIELSK_GtAB_KAMIENNA GLOWA

63 CZAPIELSK_GtAB_KAMIENNA GLOWA

64 STRZELNO_GLEBA_KONTROLA 54,0
65 STRZELNO_GLEBA_PRZED_KAMIENNA GLOWA

66 STRZELNO_GLEBA_P0_KAMIENNA G OWA

67 STRZELNO_GLEBA_LISC_KAMIENNA GLOWA

68 STRZELNO_GLEBA_LISC_KAMIENNA GLOWA

69 STRZELNO_GLEBA_LISC_KAMIENNA GLOWA 24,0
70 STRZELNO_GLEBA_LISC_KAMIENNA GLOWA

71 STRZELNO_GLEBA_LISC_KAMIENNA GLOWA

72 STRZELNO_GLEBA_GtAB_KAMIENNA GLOWA

73 STRZELNO_GLEBA_GtAB_KAMIENNA GLOWA

74 STRZELNO_GLEBA_GtAB_KAMIENNA GLOWA 24,0
75 STRZELNO_GLEBA_GtAB_KAMIENNA GLOWA

76 STRZELNO_GLEBA_GtAB_KAMIENNA GLOWA

77 STRZELNO_GLEBA_PRZED_TUCANA

78 STRZELNO_GLEBA_PO_TUCANA 86,5
79 STRZELNO_LISE_TUCANA

80 STRZELNO_LISC_TUCANA

81 STRZELNO_LISC_TUCANA 24,1
82 STRZELNO_LISC_TUCANA

83 STRZELNO_LISC_TUCANA

84 STRZELNO_GLAB_TUCANA

85 STRZELNO_GLAB_TUCANA

86 STRZELNO_GLAB_TUCANA 37,4
87 STRZELNO_GLAB_TUCANA

88 STRZELNO_GLAB_TUCANA

89 SOSNOWIEC_GLEBA_KONTROLA

90 | SOSNOWIEC_GLEBA_PRZED_MILOWICE_KAMIENNA GLOWA

01 SOSNOWIEC_GLEBA_PO_MILOWICE_KAMIENNA GLOWA 491

92 SOSNOWIEC_LISE_MILOWICE_KAMIENNA GLOWA

03 SOSNOWIEC_LISE_MILOWICE_KAMIENNA GLOWA

94 SOSNOWIEC_LISC_MILOWICE_KAMIENNA GLOWA 68,0
95 SOSNOWIEC_LISE_MILOWICE_KAMIENNA GLOWA

96 SOSNOWIEC_LISE_MILOWICE_KAMIENNA GLOWA

97 SOSNOWIEC_GtLAB_MILOWICE_KAMIENNA GLOWA




08 SOSNOWIEC GtAB MILOWICE_KAMIENNA GLOWA

99 SOSNOWIEC_GtAB_MILOWICE_KAMIENNA GELOWA 64,5
100 SOSNOWIEC GtAB MILOWICE_KAMIENNA GLOWA

101 SOSNOWIEC GtAB MILOWICE_KAMIENNA GLOWA

102 | SOSNOWIEC GLEBA PRZED SIEMIONA KAMIENNA GELOWA

103 SOSNOWIEC GLEBA PO_SIEMIONA_ KAMIENNA GLOWA 743
104 SOSNOWIEC_LISE_SIEMIONA_KAMIENNA GLOWA

105 SOSNOWIEC_LISC_SIEMIONA_KAMIENNA GLOWA

106 SOSNOWIEC_LISC_SIEMIONA_KAMIENNA GLOWA 60,1
107 SOSNOWIEC_LISC_SIEMIONA_KAMIENNA GLOWA

108 SOSNOWIEC_LISC_SIEMIONA_KAMIENNA GLOWA

109 SOSNOWIEC_GtAB_SIEMIONA_KAMIENNA GLOWA

110 SOSNOWIEC_GtAB_SIEMIONA_KAMIENNA GLOWA

111 SOSNOWIEC_GtAB_SIEMIONA_KAMIENNA GLOWA 57,2
112 SOSNOWIEC_GtAB_SIEMIONA_KAMIENNA GLOWA

113 SOSNOWIEC_GtAB_SIEMIONA_KAMIENNA GLOWA

114 SOSNOWIEC_GLEBA_PRZED_MACZKI_KAMIENNA GLOWA

115 SOSNOWIEC_GLEBA_PO_MACZKI_KAMIENNA GLOWA 319
116 SOSNOWIEC_LISE_MACZKI_KAMIENNA GLOWA

117 SOSNOWIEC_LISE_MACZKI_KAMIENNA GLOWA

118 SOSNOWIEC_LISC_MACZKI_KAMIENNA GLOWA 45,9
119 SOSNOWIEC_LISE_MACZKI_KAMIENNA GLOWA

120 SOSNOWIEC_LISE_MACZKI_KAMIENNA GLOWA

121 SOSNOWIEC_GtAB_MACZKI_KAMIENNA Gt OWA

122 SOSNOWIEC_GtAB_MACZKI_KAMIENNA Gt OWA

123 SOSNOWIEC_GLAB_MACZKI_KAMIENNA GLOWA 38,7
124 SOSNOWIEC_GtAB_MACZKI_KAMIENNA Gt OWA

125 SOSNOWIEC_GtAB_MACZKI_KAMIENNA Gt OWA

BRAK PROBKI




WLASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNE

U Cd +U Pb +U Cu +U

mo/kg Cd mo/kg Pb mo/kg Cu

1,8 0,256 0,031 16,4 2,7

1,2 0,0710 0,0023 2,46 0,39
<LOD

1,7 0,050 0,011 4,62 0,78

1,9 0,397 0,059 9,7 1,7

1,7 0,0725 0,0068 3,6 11
<LOD

1,6 0,0807 0,0068 2,51 0,61

15 0,290 0,029 8,1 15

1,3 0,0638 0,0027 3,62 0,26
<LOD

15 0,0838 0,0074 10,51 0,44

1,4 0,316 0,048 8,1 1,4

15 0,065 0,006 2,99 0,26

<LOD




1,6 0,0692 0,0061
3,9 0,224 0,023
15 0,0500 0,0034
1,3 <LOD

2,7 0,110 0,024
15 0,0351 0,0047
1,9 0,018 0,001
2,6 0,192 0,024
15 0,0351 0,0047
15 0,031 0,011
18 1,53 0,28

1,6 0,156 0,0

<LOD

<LOD

<LOD

<LOD

2,67 0,37
52 11
3,34 0,42
2,77 0,30
32,2 6,4
2,48 0,30
2,30 0,37
14,3 2,4
2,48 0,30
5,30 0,45
18,4 3,2
2,8 0,3




2,2 0,144 0,016
18 2,01 0,27

1,8 0,1263 0,0055
15 0,111 0,012
16 1,24 0,16

1,6 0,12 0,0066
1,8 0,100 0,011

<LOD

<LOD

3,59 0,92
28,7 5,7
3,9 0,5
2,5 0,3
36,6 7,4
2,90 0,33
2,50 0,86




Hg U
mg/kg Hg
0,0884 0,0077

<LOD

0,0288 0,0020

<LOD

0,0182 0,0021

<LOD

0,0164 0,0017

<LOD




0,0272 0,0021

<LOD

0,0717 0,0083

<LOD

0,0453 0,0028

<LOD

0,094 0,011

<LOD




0,0474 0,0041

<LOD

0,0610 0,0073

<LOD
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