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WSTEP

W dniach 28 i 29 stycznia 1974 roku odbyio si¢ w Lublinie
II Konwersatorium Analizy Spekiralnej poswigcone zastosowaniu a-
nalizy spektralnej w badaniach rolniczych. Organizatorami  tego
Konwersatorium byta Podkomisja Analitycznej Spektrometrii Atomo-
wej, Akademia Rolnicze w Iublinie oraz Zaek¥ad Agrofizyki PAN w
Lublinie.

Konwersatorium mia*o na celu daé przeglgd oraz oceng zasto-
sowania w polskich placéwkach rolniczych metod spektrograficz-
nych. StanowiXo ono jeden z elementéw realizacji tematyki badar
w problemie wezXowym 09.1.9 koordynowanym przez IUNG.

Program obejmowat wygtoszenie 11 doniesieri na temat zasto-
sowa’i spektralnej analizy emisyjnej i absorpcyjnej w  badaniach
gleb, roélin, nawozéw, zwierzat oraz produktéw spozywezych.

W zakresie spektralnej analizy emisyjnej stosuje si¢ w pla-
céwkach rolniczych najczeéciej spektrografy sredniej i rzadziej
duzej dyspersji oraz w.budzanie prébek z kraterkéw elektrod gra-
fitowych w tuku lub iskrze. Do analiz ilosciowych  pierwiastkéw
$ladowych uzywane sg wzorce syntetyczne sporzgdzane na podXozach
o sktadzie zblizonym do badanych materiaXéw lub analizowane préb-
ki przy metodzie dodatkéw. Choé precyzja oznaczed jest dobra
/bxad okoxo 10 %/ to doktadno$é metody, w poréwnaniu do metod
klasycznych nie zawsze jest zadawalajgca. Poréwnawczy charakter
ognaczeri materiatéw rolniczych nie wymaga jednak idealnej do-
kradnoSci pomiaréw. Takie zalety natomiast jak mozliwosé seryj-
nych oznaczeri wielu pierwiastkéw réwnoczeénie /K, Na, Ca, Mg, P,
Al, B, Pb, Mn, V, Cu, Zn, Ni, Co, Sr, Cr, Ba, Mo, Fe/ w niewiel-
kich odwazkach prébek czyni tg metodg niezwykle przydatng w ba-
daniach materiaXéw rolnieczych. Metoda spektralnej analizy emi-
syjnej jest na szeroks skale stosowana w osrodku lubelskim, a po-
nadto jest w uzyciu w Akademii Rolniczej we Wrociawiu i w Szcze-
cinie oraz Instytucie Badawczym Lednictwa w Sg¢kocinie.



Metode ta znalazia duie zastosowanie w badaniach skazen
rolniczej przestrzeni produkcyjnej oraz -w badaniach wpiywu
zabiegéw agrotechnicznych ra zawarto$é pierwiastkéw w  ro-
$1linach uprawnych. Przeprowadzone na szeroks ckale¢ przez R. Tur-
skiego i wspéautoréw oznaczenia na terenie lMiasteczka Slaskiego
i miasta Lublina pozwolity okreslié akumulacje pierwistkéw meta-
1i cieskich /Pb, Zn, Cu/ w glebach oraz w roslinach uprawnych i
wskaznikowych. Prace Dobrzaiskiego, Gliriskiego, Pasternaka, Ro=-
szyka, Woctawks i innych wyjaénily wptyw proceséw typologicznych
przebiegajacych w glebach, erozji wodnej oraz uzytkowania gleb
na zawarto$é i rozmieszczenie w ich profilach pierwiastkéw sSla-
dowych. Okres$lono rowniez wielko$é akumulacji metali ciezkich w
osadech dennych niektdérych stawéw, jezior i rzek Polski. Inte-
resujgce wyniki uzyskano przy analizie pierwiastkéw £ladowych w
poszczegdlnych frakcjach mechaniéznych gleb. ,

Intensyfikacja rolnictwa, a szczegélnie stosowane na  sze-
roks skale wapnowanie gleb kwaénych, nawozenie wysokimi dawkami
NPK oraz nawadnianie wywiera wpiyw nie tylko na wielkosé plondéw
roélin, ale i na ich jakos$é. Dzigki analizie spektralnej Glinski
i wspétautorzy wykazali, Ze wpiyw tych zabiegdéw na zawartos$é
pierwiastkéw $ladowych w roslinach uprawnych nic stwarza zagro-
zenia wystepowania w nich objawéw niedoborowych lub toksycznych.
Szeczegdlnie przydatna okazata sie analiza spektralna do badania
sawartosci pierwiastkéw $ladowych w réznych stadiach rozwoju ro-
$1in uprawnych oraz w réznych ich czeéciach, jak tez do okreséla-
nia wpiywu warunkdw glehowych na pobieranie sktadnikéw pokarmo-
wych przez rosliny.

Istnieje mozliwos$é zwiekszenia przydatnoéci spektralnej a-
nalizy emisyjnej w badaniach materiaxdéw rolniczych poprzez ada-
ptacj¢ lampy jarzeniowej do wzbudzania prdébek. To nowe zrédxo
wzbudzenia charakteryzuje sie duZzg wykrywalnoScig pierwiastkéw
dochodzscg do 10"8 ppm, dobrg odtwarzalnoscig wynikéw, brakiem
samoabsorpcji oraz ograniczeniem efektu matrycowego. Jest ono
ponadto uniwersalne - nadaje si¢ do analizy gleb, skai, nawozow,
roélin i wéd. Mczna przy jego pomocy oznaczaé zaréwno makro -
jak i mikroelementy, metale i niemetale. '

Spektralna analiza absorbeyjna jest stosunkowo nows, tech-
nikg analityczng. W Polsce w badaniach rolniczych zostata po raz
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piexwszy zastosowana przez Dumariskiego w 1963 roku, a obecnie co
raz wigcej odrodkéw jest wyposazonych w spektroskopy - atomowej
absorpcji. Metoda oznacza si¢ szczegédlnymi zaletami przy  maso-
wych oznaczeniach Mg i Zn, stajgc si¢ aktualnie w tym zakresie
metoda niezastgpiong. Mozna tez oznaczaé i inne pierwiastki nie-
zbedne dla normalnego rozwoju roslin i zwierzat. W  przypadku
makroelementéw oraz niektdérych mikroelementéw, jak: Fe, Mn, Zn i
Cu oznaczenia przeprowadza sie bezpodrednio w  zmineralizowanym
roztworze prdébiki, natomiast dla pozostaiych mikroelementéw sto-
suje sie¢ przeprowadzenie ich do fazy orgenicznej.

Oznaczenia przeprowadza sie¢ w prébkach roztworowych te-
chniks ptomieniowg. Mozna tez stosowaé do prébek, ktére w sta-
nie naturalnym wystepujg w postacji roztworu /krew, mleko, soki
roslinne/ - technike bezpomieniows przy uzyciu kuwet grafito-
wych.

Najbardzie] zaawansowane, pod wzgledem metodyczuym, prace
w zakresie zastosowania atomowej spektroskopii absorbcyjnej do
badania gleb i ro$lin sg w Instytucie Melioracji i Uzytkéw Zie-
lonych w Falentach. Metoda ta jest réwniez stosowana w Instytu-
cie Zootechniki w Krakowie, w Instytucie Weterynaryjnym oraz w
Instytucie Uprawy Nawozenia i Gleboznawstwa w Putawach. Nalezy
nadmienié, ze w spektroskopy absorpcji atomowej s3 wyposazone
Wojewédzkie Stacje Chemiczno- Rolnicze.
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J. Glidski, S. Baran, Z. Warda

Zak¥ad Agrofizykli PAN,
Akademia Rolnicza
TLublin

WZBUDZANIE MATERIAYOW ROLNICZYCH W SPEKTRALNEJ ANALIZIE

EMISTINES

Materisly rolnicze /gleby, roéliny, nawozy, wody/ wzbudza-
ne sg najczedciej z elektrod grafitowych w uku elektrycznym /3/.

-— § —»
I mm !

W oérodku lubelskim stosowano przy seryjnych
oznaczeniach zwigzanych z ochrong $rodowiska

rolniczego wzbudzenie prébek w stanie prosz-
ku z ptytkich krateréw elektrod grafitowych
/ryc. 1/ w uku przerywanym pradu zmiennego
lub w iskrze /tab. 1/.

N P

3mm

-

Ryc. 1. Elektrody

Tabela 1. Warunki analizy spektralnej

Spektrograf

Szerokosé szczeliny
spektrografu

System optyczny
Przerwa analityczna
Czas ekspoéycji
Zrédzo wzbudzenia

Ilo8¢ wzbudzonej prébki
Elektrody
Klisze

Mikrofotometr
wzbudzenie iskrowe

Zeiss Q-24, filtr 3-stopniowy

0,015 mm

3-goczewkowy, kolimator 30

4 mm i 1 mm

15 sek i 1/2 se

Tuk przerywany pradu zmiennego z
generatora ABR-3, 9 A, 60 impul~-

séw/min,, czas trwania impulsu
1/5 sek.

iskra niesterowana z generatora
Peussnera HFO-1, L- O mH, C=12

10 - 15 mg
bezborowe Ringsdorff RW 003;:/
ORWO Blau-Rapid i Blau-Hart
wywoxywacz ORWO Ro-9, 1:20,
temp. 20°C, czas 5 min.

Zeiss



Analiza gleb

Oznaczenia pierwiastkéw $ladowych w glebach wykonywano w o-
parciu o wzorce syntetyczne, natomiast przy oznaczeniach makroe-
lementdéw opierano si¢ na prébkach gleb uprzednio przebadanych
metodami chemicznymi. ‘

Wzorce syntetyczne dla mineralnych gleb nieweglanowych spo-
rzgdzeno na pod¥ozu o sktadzie: 62% 510, /1/2 §10, - kwarc + 1/2
§10,/, 20% A1,05, 5% Pe,05, 2% Ca0, 2% Mg0, 3,5% Na,COz, 3,5 %
K2304, 1% Tioz.

Do sporzadzenia podtoza uzywano odczynnikéw spektralnie
czystych. Wzorce sporzadzano przez kolejne rozciericzanie podtoza
zawierajgcego najwigksze stezenie pierwiastkéw $ladowych, mate-
riatem tego podtoza. Wewnetrzny wzorzec Pd dostarczano w grafi-
cie, z ktérym mieszano podXoze w stosunku 1 : 1. Sktad Wzorcow
dla gleb ubogich w pierwiastki $ladowe /gleby wytworzone ze skal
osadowych, magmowych kawaénych/ podano w tabeli 2, natomiast dla
gleb zasobnych w te pierwiastki /wytworzonych ze skak magmowych

Tabela 2. Stezenie w ppm pierwiastkéw $ladowych we wzorcach gleb )
ubogich w te pierwiastki

Pier- Prébki wzorcowe

wias—
tek 1 2 3 4 5
B 3,125 6,25 12,5 25 50
Pb 2,5 5 10 . 20 40
Mn 50 100 200 400 800
v 5 10 20 40 80
Cu 3,125 6,25 12,5 25 50
7n 12,5 25 50 100 200
Fi 3,125 6,25 12,5 25 50
Co 1,25 2,5 5 10 20
St 12,5 25 50 100 200
Cr 5 10 20 40 80
Be 25 50 100 200 400

Pa ‘ 50
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zasadowych/ - w tabeli 3. Analize prébek glebowych wykonywano
mieszajac je w stosunku 1:1 2 grafitem zawierajgcym 100 ppm Pd i
wzbudzajge W warunkach identycznych jak wzorce. W ten sposéb o~
znaczono 11 pierwiastkéw éladowych, uzywajac nastepujacych linii
analitycznych: B 2497, Pb 2833, Mn 2949, V 3173, Zn 3345,Ni 3414
Co 3453, Sr 4077, Cr 4274, Ba 4554, oraz Pd 3421 L.

Tabela 3. Stezenie w ppm pierwiastkéw gladowych we wzorcach gleb
zasobnych w te pierwiastki

Pier- - Prébki wzorcowe

wias-

tek 1 2 3 4 5 6
B 6,2 12,5 25 50 - 100 200
Pb 25 50 100 200 400 800
Mn 100 200 400 800 1600 3200
v 10 20 40 80 160 320
Cu 6,2 12,5 25. 50 100 200
Zn 25 50 100 200 400 800
Ni 6,2 12,5 25 50 100 200
Co 2,5 5 10 20 40 80
sr 25 50 100 200 400 800
cr 10 20 40 80 160 320
Ba 25 50 100 200 400 800
Ho 50 100 200 400 800 1600
Pd 150

Do ozmaczerd makroelementéw w glebach stosowano jako prébki
wzorcowe gleby uprzednio przebadene chemicznie / 1/, uzyskujac
w badanych zakresach stezer /tab. 4/ krzywe analityczne o prze-
biegach prostolinijnych /ryc. 2/. Prébki gleb wysuszone W 105°C
mieszano z 2% Co0 jako wewngtrznym wzorcem i wzbudzano w iskrze.
Jako linie analityczne stosowano: Al 3961 - Co 34533 Fe 2599 -
Co 2583; Ca 3968 -OCo 3453%; Mg 2852 - Co 25833 Ti 3349 -Co 3453;
Mn 2576 - Co 2583 A.
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Tabela 4. Zakres ste¢zen
oznaczanych pierwiastkéw

Skadnik Stezenia graniczne
%
A1203 3 - 22
2F9203 ’ 1- 6
ca0 0,1 = 2,2
Mgo 0,5 - 3,2
MnO,, 0,006 - 0,140
Ti0, 0,005 - 0,850
0
-09
Q8
-07
_“ e
os £
Lon =
Q3
a2
Lot
. 0
10 25% AL,0;
9 3 & i — 0w 2%
° as as 09 4] 15 8 21 €O
L H 3 3 b o M0
o 003 006 a09 o2 0f5  MnOz
9 ' ) ase _030%Tio
Ryc. 2. Krzywe( analityczne do oznaczania makroele-

mentéw w glebach

Apnaliza wéd

7 roztworéw /roztwory glebowe, wody deszczowe/ pobierano

prébid w ilodei 100 ml i odparowywano je na 2aini wodnej do ob-
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jetosdci kilku ml. Odparowany rogtwér przenoszono do tygla por-
celanowego, do ktérego wezesniej odwazono celuloze /typ DEAE -
SS/ w ilodci 100 mg dla analizy wody deszczowej i 250 ng dla
roztworéw glebowych.

Tygiel umieszczano W suszarce i odparowywano wode¢ najpierw
w temperaturge 60-80°c, a potem w 105°C. Odwazke 50 mg suche]
pozostatosei mieszano w stosunku 1:1 z proszkiem grafitowym za-
wierajgcym 100 ppm Pd. Do oznaczer ilodciowych postugiwano sig
prébkemi wzorcowymi stosowanymi w analizie roslin. Jake 1linii
analitycznych uzywano: B 2496, Mn 2949, Pb 2833, Mo 3170, V 3183,
Zn 3282, Cu 3272, Ni 3414, Co 3453, Sr 4077, Cr 4354, Ba 4554,
Pa 3421 £.

Analiza ros$lin

Wysuszone w.105% prébki roédlin spopielano na sucho w tem-
peraturze 450°C. Popiét w ilodci 50 mg mieszano w stosunku 1:1 z
proszkiem grafitowym. Grafit zawieratr wewnetrzny wzorzec - Pd w
ilo$ei 100 ppm. Do oznaczer ilodciowych 13 pierwiastkéw £lado-
wych stosowano krzywe analityczme w ukYadzie S-log C, uszyskane
na podstawie 6 prébek wzorcowych /tab. 5/ sporzgdzonych na pod-
Tozu o sktadzie: 18% KH2PO4, 15% K2003, 8% N32003, 20% 03003 i
20% 3102. PodZoze to mieszano w stosunku 1:1 z proszkiem grafi-
towym zawierajgcym 100 ppm Pd. Brano pod uwage nastepujace linie
analityczne: B 2496, Fe 2599, Mn 2605, Pb 2833, Mo 3170, V 3183,
Zn 3282, Cu 3272, Ni 3414, Co 3453, Sr 4077, Ba 4554, Cr 4274,
Pd 3421 R. Uzyskano precyzje oznaczen w granicach 10% /2/.

Zawartosé 6 makroelementéw w rosSlinach oznaczano z  tych
samych ekspogycji, kiére wykonywano do ozneczer pierwiastkéw éla-
dowych. Jako wzorcéw usyto prébek syntetycznych o sktadzie pode-
nyn w tabeli 6. Pod uwage brano nastepujgce linie analityczne:
K 3446, Na 3302, Ca 3158, Mg 2802, P 2553, Al 3082 %.

Podsumowanie

Wykrywalnosé omdéwionych metod przedstawiona w tabeli 7 jest
na ogétr wystarczajgca w badaniach wigkszodeci materiatéw rolni-
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Tabela 6. Stezenia makroelementéw w prébkach wzorcowych w %.

Sktad- Prébka wzorcowa
nik - 1 I III v v
K,0 30 10 15 45 20
Na,0 10 5 2,5 15 20
Ca0 15 22,5 30 7,5 10

~ Mgo 10 5 2,5 15 R P
si0, 20 35 20 10 2,5
P05 10 15 20 5 25
A1,0, 5 745 10 2,5 15
Pa 50 ppm

czych. W przypadku jednak niektérych pierwiastkéw, jak: Co, Mo,
As i inne jest ona niewystarczajgca.

Tabela 7. Wykrywalnosé pierwiastkéw $ladowych przy wzbudzaniu

Tukowym.
Pierwiastek Granica WYMIY- | pierwiastek | Crenica wykry-
walnosci w ppm walnodci w ppm
B 1 Cu 1
Fe 10 Ni 1,5
Mn 5 - 10 Co 2
Pb 1 Sr 1,5
Mo 1 Ba 8 - 10
v 2 Cr 3
_Zn 10
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Precyzja stosowanych metod jest dobra. Wyznaczone bedy 2z
reguty nie przekraczajs 10 %. DokYadno$é oznaczei W odniesieniu
do metod chemicznych jest na ogét zadawalajgca, & szczegdlnie w
badaniach poréwnawczych. Stwierdzone niezgodnosci sg Wynikiem
"efektu matrycowego" oraz samoabsorpcji, ktérych nie da sig

wyeliminowaé przy stosowanych Zrédrach wzbudzenia.

' Tekie zalety, jak mozliwo$é szybkiego oznaczania wielu
pierwiastkéw réwnoczeénie, dobra precyzja oznaczen oraz mozli-
woéé dokonywania oznaczeri w bardzo . ma¥ych prébkach uczynity
wzbudzenia ZIukowe 1 iskrowe z elektrod grafitowych przydatne
do bada¥ stopnia zanieczyszczenia $rodowiska rolniczego, efe-
ktywosci zabiegéw zwigzanych z ochrong tego Srodowiska oraz do
bada’ wpiywu naturalnych czynnikéw érodowiska Zycia roélin i za-
biegéw agrotechnicznych na zawarto$é pierwiastkéw w réznych cze¢-
4ciach rodlin zbieranych w réznych stadiach ich rozwoju.

Godnym podkreslenia jest réwniez mozliwosé dokonywania o-
znaczeh wielu pierwiastkéw, ktére innymi metodami niezwykle trud-
r.o‘da;jeg si¢ oznaczyé, jak: Zn, V, Cr, Sr i inne.

Pidmiennictwo

1, Glinski J., Stawiriski J., Magierski J.: Determination of ma-
jor elements in soils by spectral analysis. Pol. J. of Soil
Sci. 1968, t. 1, nr 2,

2, Gliriski J., Nowicki R.: The spectral analysis »of plant mate-
rial. Pol. J. of Soil Sei. 1971, t. 4, nr 2.

3, Materialy z konwersatorium poswigconego zastosowaniu analizy
spektralnej do badania gleb i roslin. Lublin 1964. PWRiL,
Warszawa 1964,
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R, Turski, S. Baran, Z. Warda
Akademia Rolnicza
Lublin

ZASTOSOWANIE SPEKTRALNEJ ANALIZY EMISYJNEJ DO BADANIA ZANIECZYSZ~
CzER ROLNICZEJ PRZESTRZENI PRODUKCYJNEJ

Wstep

"Zmiany w naturalnym $rodowisku powodowane przez wzrost in-
tensywnodci gospodarczej czowieka byly obserwowane od dawna,
ale problem ochrony tego $rodowiska modnym stal sie ostatnio.
Przyczyns jest oczywiscie wyjgtkowo gwattowny wzrost ingerencji
czXowieka w naturalne srodowisko. Zywa dyskusja nad zagadnieniem
wzrostu przewagi antropogenezy nad ewolucjg naturalng wyszia na
fali mody poza krag kompetentnych zespéiéw ludzkich, stad czesto
propozycje w kwestii ochrony Srodowiska opierajs si¢ na szeregu
nieporozumier i niezrozumien.

Nieporozumieniem najpowazniejszym jest globalne, a nie wy-
bidrecze,traktowanie ochrony $rodowiska, przejawiajgce sie¢ W po-
gladzie niektdérych przyrodnikéw o absolutnej nieingerencji czzo-
wieka w Srodowisko naturalne. Jest to na szczgécie poglad coraz
- rzadszy. Obiektywnie nalezy przyznaé, Ze na trwanie tego bar-
dziej lub mniej skrajnie wyrazanego poglsdu ma wpiyw nieprzest-
rzeganie prawidXowosci technologii, tak w przemysle jak i w rol-
nictwie.

Drugim powaznym nieporozumieniem w kwestii ochrony érodo-
wiska jest brak prawidXowych proporcji migdzy skrajnym pogladem
przedstawionym wyzej, a jego przeciwiernstwem wyrazajgcym sig po-
Jjeciem - rekultywacja obszardéw zdewastowanych. )

Brak wyprofilowania pogladéw w podniesionych kwestiach po-
woduje rozproszenie i zywiotowo$é badari, stad i czesta do zau-
wazenia ich niemetodycznos$é, stawiajgca pod znakiem zapytania
mozliwo$é wykorzystania uzyskanych wynikéw.

Zagadnienie ochrony rolniczej przestrzeni produkcyjnej jest
zagadnieniem jeszcze bardziej ziozonym niz traktowany caXosciowo
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problem ochrony srodowiska naturalnego. Wynika to stgd, %e och-
rona dotyczy obszaru juz od dawna intensywnie penetrowanego przez
cztowieka z racji stosowania agrotechniki.

Najistotniejszym zas Jjest to, ze obszar ten pozostaje pod-
stawowym Zrédtem surowcéw zZywnoéciowych i zachwianie w nim réw-
nowagi biologicznej bardzo szybko odbija si¢ w postaci obnizenia
plonéw lub pogorszenia jakosei produktéw pochodzenia rolniczego.

W zwigzlu z tym wyrasnie wylaniajg si¢ 2 zagadnienia w och-
ronie rolniczej przestrzeni produkcyjnej .

Pierwszym jest kwestia ochrony majaca za cel nie obnizanie,
& nawet podwyzszenie iloéci ogélnej masy surowcowej ze stojgcej
do dyspozycji rolnictwa przestrzeni produkcyjnej.

Drugim problemem jest kwestia ochrony jakosci tej masy uzy-
tej czy to do bezposredniego spozycia czy do przerobu przez prze-
mys% rolniczo - sposywezy.

Pierwsze zagadnienie jest stosuniowo Yratwiejsze do rozstraye.
nig¢cia, poniewas rozwigzanie jego posiada stare tradycje w roz-
woju agrotechniki, nawozenia, rozwoju nauki o ptodozmienie, a pro-
cesy antagonistyczne ujawniajg si¢ w makroskali przez co zauwa-
2alne sg natychmiast. Do nich zalicza si¢ zmniejszanie powierz-
chni produkeyjnej wskutek industrializacji i urbanizacji, erozja
gleb, problem Wody i jej jakodci.

Cz¢$é z przedstawionych zagadnien rozwigzaé mogg prawidiowo
podstawowe urzgdzenia rolne i rekultywacja mechaniczna oraz zna-
ne i rozpracowane naukowo zabiegi agrotechniczne i techniczne,
jako ze np. erozja jest aktualnie zagadnieniem = prawidXowej te-
chnologii, a nie teoretycanym. Jedynie problem wody i jej jakosé
czeka na rozwigzanie, )

Znacznie trudniejszym do rozwigzania i mniej teoretycznie
rozpracowanym jest problem drugi. O jakosci bowiem decydowaé mo-
8g bardzo subtelne, niedostrzegalne zmiany w $rodowisku i w
zwigzku z tym niedoceniane. Szczegbélne znaczenie posiadajg ele-
menty Srodowiska, ktére wywoiujg skutki jakosciowe, uzaleznione
od zmian iloSciowych w mikroskali. Do nich nalezg mikroelementy,
sktadniki gleb, regulatory proceséw fizjologicznych roélin w o-
kredlonych stezeniach, W nadmiarze, lub w okreélonych niewtasci-
wych proporcjach z innymi, oddziatrywujg destrukecyjnie na samg,
rosling, lub wptywajg na nizpeXnowartodciowosé jej produktéw,
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" Ze wzgledu na to, Ze najdoskonalsze technologie stosowane w
przemy$le, nie sg W stanie catkowicie zahamowaé emisji mikroele-
mentéw, wokét pewnych zakYadéw moze dojsé do przekroczenia ich
niebezpiecznych stezen. Warto dodaé, Ze w terenach zurbanizowa-
nych emisja ich moze byé tym wigksza, ze dotychczas np. W cie-
rlownictwie i opalaniu indywidualnym doméw nie stosuje si¢ pra-
wie wogdle zabezpieczen.

Charakterystyka badanego materiaiu, metodyka badari.

Badania zawartoSci mikroelementéw w glebach i roslinach w
obszarach wybitnie uprzemysowionych wykonano w otoczeniu' huty
cynku na terenie Miasteczka Sla,skiego.

Gleby badanego obszaru, wykorzystane jako uzytki rolne g¥éw-
nie grunty orne, w przewadze reprezentujg sobg bielicoziemy /gle~
by bielicowe/ i brunatnoziemy /gleby brunatne/ oraz na  wychod-
niach wapieni ﬁriasowych wapniowcowe redziny, natomiast W obni-
zeniach terenu - gleby pobagienne /czarne ziemie murszaste/.

Gleby bielicowe i brunatne w zasadzie nie réznig si¢ istot-
nie od siebie, sg one wytworzone z piaskéw stabo-gliniastych o
zawartosci czeéci sptawialnych w poziomach 4,3 drednio od 5,5 do
7,5 %, czeci pytowych érednio ok. 5 % i zwigzkéw préchnicznych
ok. 2 %. Gleby brunatne sg jedynie nieznacznie mniej kwasne /PR
gleb brunatnych 5,2, bielicowych - 4,6/. ~

Sk¥ad mechaniczny pozioméw A1 redzin pozwala zaliczyé je do
grupy mechanicznej piaskéw gliniastych moenych, lub glin lekidch
silnie spiaszczonych /czeSci sptawialnych Srednio - 19,8 %, o
zawartodci pyiu $rednio 11 %, préchnicy 2,47 % i o pH ponad 6,0.

Czarne ziemie zostaly wytworzone z piaskéw sa:abogliniast&ch
/czedci sptawialnych érednio 9,0 % i pyowych 7,0 %/. Sg bardgzo
kwaéne /pH 4,4/ i bagate w zwigzki organiczne /6,7 %/ reprezen-
tujgce typ préchnicy torfowej,

Gleby obszaru badah na terenie miasta Iublina reprezentujg
sobg, w obszarze silnie zurbanizowanym sztuczne gleby wytworzone
2 materiatu lessowego i lessowatego. Na terenie sZabiej zurbani-
zowenym sg to gleby brunatnoziemne /brunatne/ wytworzone z typo-
wych lesséw, lub brunatne i ptowe wytworzone z utwordéw lesso-

wych.
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Punkty badawcze w dolinie Bystrzycy zostaty zaozone na gle-
bach pobagiennych /czarne ziemie i gleby murszowe/. Gleby doliny
Bystrzycy sg bogate w substancje organiczng i obojg¢tne lub lekko
kwasne. Pozostate gleby sg lekko kwadne /pH ok. 6,0/ i zawierajs
ok. 2 % zwigzkéw préchnicznych. Autorzy podjeli prébe ustalenia
natezenia w érodowisku akumulacji mikroelementéw, ktérych emisja
zwigzana jest z "zyciem miejskim", a punkty badai umiejscowione
W poblizu giéwnych arterii komunikacyjnych miasta, oraz dzielni-
cach o réznym spodziewanym nasileniu emisji zanieczyszczen.

Do badal w obszarze oddziatywari huty pobrano materiaz gle-
bowy i rodlinny w réznych strefach skazen réznigcych sie odleg-
Yoscig od Zrdédta emisji. Ograniczono si¢ do badari ziarna i sXomy
owsa oraz zyta zbieranego na zielono, a w badaniach 1lizmetrycz-
nych przyjeto jako rosline wekaznikows gorczyce ze wzgledu na
jej szybki wzrost.

Na obszarze Lublina pobierano prébki warzyw - upraw charak-
terystycznych w terenach zurbanizowanych. Jako uniwersalny wckaz-
nik przyswajalnosci mikroelementéw wybrano tasznik /Capsella
bursa pastoris/, chwast pospolity w kazdym stanowisku.

Prébki z poszczegblnych organéw zwierzat dos$wiadczalnych o-
trzymano z Instytutu Pracy i Higieny Wsi w Lublinie. Prébki po-
brano z kodci i wgtroby jako organéw akumulujgcych pewne mikroe-
lementy.

Prévki glebowe, materiaXu ro$linnego i zwierzg¢cego pobiera-
no zgodnie z metodyks przewidziang dla analizy wymienionego ma-
teriaiu analitycznégo, uwzgledniajac specyfike badai mikroele-
mentéw,

Do badai uzyto spektrografu $redniej dyspersji Q-24/2/ doke-
nujgc oznaczen 13 pierwiastkéw sladowych, z ktérych oméwione zo-
stang tylko niektére specyficzne dla okreslonego zrdédxa  skazen
/w otoczeniu huty Zn i Pb, a na obszarze Lublina 2Zn, Pb, Cu/.

Dene analiz o odpowiedniej liczebnosci, opracowano z zasto-
sowaniem sprawdzianéw matematycznych dazac do znalezienia okre-
$lonych, uzasadnionych przyrodniczo korelacji.
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Zawarto$é mikroelementéw w glebach i rodlinach obszaréw uprzemy-
sfowionych i zurbanizowanych

Badanie gleb w rejonie huty cynku

Podstawowym zagadnieniem interesujgeym giéwnie agronoms-gle-
boznawce jest szybkosé oraz zasigg rozprzestrzeniania si¢ emito-
wanych przez -ZrédXo zanieczyszczeri produktdéw emisji, w omawianym
przyktadzie Zn i Pb. V

Otrzymane rezultaty wykonanych badai wykazaty, ze przy aktu-
alnej technologii stosowanej w hucie proces ten, szczegélnie w
odniesieniu do poziomu A1, jest wyjatkowo szybki, nadspodziewa-
nie w stosunku do oczekiwanego, a uzasadnionego ciggiodcig emi-
8ji /ryc. 1=2/,

Teoretycznie sgdzié by mozna, iz wielko$é emisji i kierunek
rozprzestrzeniania zalezg od odlegtosci od Zréda emisji 1 rézy
wiatréw. Teze ta popierajg wyniki badan lizymetrycznych przepro-
wadzonych na modelowo przygotowanych utworach glebowych 2z mate-
riatu "czystego" wzigtego spoza terenu badan /ryc. 3/ umieszczo-
nego w lizymetrach w réznej odlegosci, zgodnie z ogélng tenden-
cjg kierunku wiatru.

Jednakze w analizowanym naturalnym materiale glebowym jedy-
nie Pb wykazal ujemnsg istotng korelacj¢ mig¢dzy odlegoscig a za-
wartoscig Pb w poziomie wierzchnim, czego nie udaXo sig¢ stwier-
dzié dla Zn. Zwiekszenie sie zawartosci omawianych mikroelemen-
téw w glebach badanego obszaru zaleiy wigc od szeregu innych
przyczyn.

Szczegdlnie w odniesieniu do Zn, a w pewnej mierze i do Pb
Jjedng z przyczyn jest. fakt, iz na badanym obszarze znajduje sieg
drugie Zrédto emisji tych pierwiastkéw. Jest to znacznie dzuzej
egzystujgcy niz huta obszar zurbanizoweny - Miasteczko Slgskie.
Purves /4/ zauwazyt znaczng emisje¢ Zn z dymami, a szczegélnie
sadzg. Wzmozenie ruchu samochodowego moze powodowaé réwniez i
okreslone zwigkszenie zawarto$ci Pb ze spalonej etyliny.

W obrebie samego Miasteczka Slgskiego duze nagromadzenie Zn
w glebie, jest niewgtpliwie 2zwigzane z pozostao$ciami na wspdéx-
czesnej powierzchni resztek skal po dawnym kopalnictwie rudy cyn-
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ku na tym obszarze.

Tym nalezy ttumaczyé, ze analizujge zaréwno zawartosé Pb
jak i Zn ich zwigkszong zawarto$é obserwuje sie na kierunku nie-
zgodnym z przewasajgcym kierunkiem wiatru /ryc. 1-2/. Niezmier-
nie interesujgcym wydaXo si¢ réwniez wykonanie dodatkowej proby
znalezienia zalezno$ci w rozprzestrzenianiu sig zanieczyszczei
od wtadciwos$ci gleb jako akceptora emitowanych pierwiastkéw.

Potwierdzily sie przypuszczenia, ze podstawowe znaczenie dla
stwierdzonych anomalii w przestrzennie uje¢tej akumulacji posia-
daja wtasciwodci gleb. Jak wynikea z korelacji /tab. 1/ wyliczo-
nych niezaleznie od typologii, & w oparciu jedynie, o niektére
wymienione wtasciwosci, stwierdza sig¢ dodatnig korelacjeg:

a/ miedzy akumulacje tak Zn jak Pb a pH gleby,

b/ miedzy zawartoscig czedci spiawialnych i
koloidalnych a wymienionymi pierwiastkami,

¢/ miedzy zawartoscig czedci pytowych a badenymi
pierwiastkami,

Tabela 1. Korelacje mi¢dzy zawartoscig Pb i Zn w poziomie A1 a
odlegtoscig od huty i niektérymi wasciwosciami gleb

Zn 0,8899 P & 0,01 - korelacja istotna

Pr Pr - préchnica

pH 0,4363 | 0,3718 | 0,3990

pyx |0,5251 | 0,4808 0,4763
CZe .
spzaw. | 0,7363 | 0,7251 0,5785 | 0,7850
cz,
koloid.| 0,7172 | 0,6816 0,5931 | 0,7885| 0,9816

odlegk.| 0,3121

Pb Zn Pr pH pyx | 0,02 |40,002
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Nie stwierdzono natomiast korelacji migdzy zawartoscig Zn
i Pb a zawartodcig zwigzkéw préchnicznych.

Ze wzgledu na uzyskane wyniki, a wyraZne jednakze zréznico-
wanie typologiczne gleb dokonano wyliczenia wspétezynnikéw kore-
lacji mi¢dzy zawarto$cig Pb i Zn, a wymienionymi wtadciwosciami
gleb w obrgbie typu /tab 2/,

Na podstawie uzyskanych wynikéw potwierdzia sie zaleznosé
od pH zawartoéci Pb w redzinach i Zn w glebach brunatnych.

Stwierdzono réwniez, ale jedynie w redzinach, zaleznodéé za-
warto$ci Pb i Zn od zawartosci czgstek spiawialnych w  caXosei,
Jak i odr¢bnie koloidalnych oraz zawartosci py?:u. Jest to zrozu-
miate, poniewaz grupa redzin byla zespoXem gleb o najmniej wy-
'réwna.nych omawianych wlaé‘ciwoéciach, podobnie jak w zakresie pH
- gleby brunatne.

Podsumowujgc uzyskene wyniki wnioskowaé mozna, %e wraz ze
wzrostem pH, jak i w glebech o ciezszym sktadzie mechanicznym a-
kumulacja badanych pierwiastkéw bedzie wigksza.

Na badanym terenie odnosié sig to bedzie do redzin, co zre-
sztg potwierdza analiza rozprzestrzeniania sig¢ poziomu zanieczy-
szezed. :

W przeprowadzonej analizie nie stwierdzono korelacji miedzy
iloécig Zn i Pb, a zawartodécig C organicznego, co zaskakuje tym,
iz zwigzki prdchniczne s czeécis kompleksu sorpcyjnego. Wydaje
sig¢, Ze przyczyny naleiy szukaé w niecaXkowitym zhumifikowaniu
zwigzkéw organicaznych w czarnych ziemiach i wyrazong silnie mur-
szastoscig tych gleb. Niezhumifikowane resztki organiczne, mimo
ich znacznej ilosci, nie odgrywajs wigkszej roli w sorpcji bada-

nych pierwiastkdw,

Badania gleb na terenie miasta Lublina.

Zamieszczony w niniejszym opracowahiu materiatr dotyczgcy za-
wartodei Zn, Pb, Cu w glebach i roslinach obszaru Lublina moze
byé ze wzgledu na krétki okres badan potraktowany jako bardziej
sygnalizujacy problem, a mniej jako pretendujgcy do wyciggnigcia
ostatecznych wnioskéw, tym niemniej pewne prawidzowosci i ten-
dencje zmian dajg sie¢ w nim zauwazyé.
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Dane analityczne sg zestawione na ryc. 4-6. Jak z nich Wy=-
nika we wszystkich wydzielonych strefach glebowych na terenie
Lublina wyrdsnia si¢ akumulacja badanych mikroelementéw w sto-
sunku do punktéw odniesier z analogicznych gleb stref wiejskich.

0 niezaprzecgzalnym wpiywie urbanizacji na stwierdzong = sy-
tuacj¢ éwiadezy stopniowy wzrost ilodci badanych mikroelementéw
W glebach w kierunku ku najstarszym cze¢éciom miasta, chociaz
maksymalne zawarto$ci Pb, Zn, Cu nie tworzg pojedynczego centrum
Zwigzanego z najstarszg czeécig miasta. ' .

Przeprowadzone badania wykazaly réwniez, iz okreslone ste~
zenie pierwiastkéw w glebach, moze poza do$§é wyréwnanym steze—
niem cynku, jest juz w obrebie zespotu miejskiego zwigzane ze
specyfiks emisji.

W zwigzku z tym, zawarto$é Pb w obszarze zurbanizowanym wy-
raznie wyzsza, co widaé na przyktadzie gleb doliny " Bystrzycy,
dodatkowo réznicuje sie gtéwnie w zaleznodci od odlegtosci  od
tras komunikacyjnych. T¢ prawidtowosé deje sig zauwazyé nieza-
leznie od drobnych genetycznych i rodzajowych réznic mi¢dzy gle-
bami zespoiu miejskiego Lublina /5/. o

Anelogicznie zawartos$é miedzi wzrasta we wszystkich  punk-
tach badawczych w poréwnaniu do pordéwnawczych.

Wewnatrz zespotu miejskiego zawartodé jej w glebach Jjest
mniej zréinicowana chociaz wyrasny wzrost mozna zaobserwowaé w
otoczeniu linii trakeji trolejbusowyech /5/.

Badanie roslin w_reionie huty_ cynku

Na tle stwierdzonych zaleznosci wydawata sie¢ celowsg analiza
reakcji roélin na stwierdzone zmiany w zawarto$ci w glebach ba-

danych pierwiastkéw sladowych.
Jak widaé z zamieszeczonych na ryc. 7 danych nieopracowanych

statystycznie, a jedynie usrednionych, zawartosci Zn i Pb w Zy-
cie, wykazuja tendencje spadkowe w miare oddalania sig od Zrdédxa
emisji.

Wyliczone wspdiczynniki korelacji /tab. 3/ nie potwierdzity
istotnosci tej tendencji. Nie udato si¢ stwierdzié, ze w strefie
skazen zréznicowanie Zn i Pb w zycie istotnie zalesy od odle-
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gXodei od “rédxa emisji. Jest to zgodne z omdwionym wezesnie]
brakiem korelacji migdzy odlegko$cig a zawartoscig badanych mi-
kroelementéw w glebach na badenym terenie, z wyjgtkiem redzin.
Korelacji miedzy innymi cechami gleb nie stwierdzono, naj-
‘ prawdopodobniej ze wzgledu na brak istotniejszego ich 2zréznico-
wania, Tym niemniej zauwazona zalezno$é skXamia do zwrécenia u-
wagi na reakcj¢ rdéznych roélin na wzrost stezern mikroelementow-
w powiggzeniu z wtasciwosciami gleb a nie trzymanie si¢  sztywne
odlegtoséci jako wskdsnika przewidywanej zmiemnnosci  zanieczysz-
czell.

Badanie ro$lin na terenie miasta Lublina

Zawarto$é pierwiastkéw $ladowych we wskaznikowo potraktowa-
nym taszniku /ryc. 5-6/, podobnie jak w przypadku roslin otocze-
nia huty cynku wykazywata podobne tendencje wzrostowe jak w gle-
bach, Tendencje te sg najwyrazniejsze w przypadku Pb, sXabiej
zaznaczone dla Cu. Obserwuje sig wyraZne wyréwnanie - zawartosci
Zn w rodlinach w stosunku do gleb, mimo wysokiego jego poziomu,
znacznie wyzszego niz w tasznilu z punktdéw kontrolnych.

Zawartosé pierwiastkéw $ladowych W organach zwierzat dodwiadcszal-
nych

Dodwiadczenie wpiywu skarmiania produktéw roslinnych ze
strefy zaniecszyszczer huty na poziom mikroelementéw w réznych or-
ganach zwierzgt /szczuréw/ przeprowadzono w Instytucie Pracy i
Higieny Wsi w Lublinie. '

Dane analityczne sg zestawione na ryc. 8. Na ich podstawie
daje sie zaobserwowaé okreélony wpiyw diety przygotowanej z pro-
duktéw rolnych zebranych ze stref o réznym oddaleniu od huty na
akumulacj¢ badanych pierwiastkéw w analizowanych organach.

Stwierdzono wyraZnie wyzszg zawartosé Pb w watirobie  zwie-
rzecia karmionego karmg zebrang z najblizszej strefy huty. Po-
dobng, tendencje dato sig stwierdzié dla Zn. Stwierdzono réwniez
tendencje¢ zmniejszania sig ilodci Zn w kosci krzysowej w miarg
oddalenia, natomiast w koSci udowej réznic wyrainych nie stwier-
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Wpiyw termindéw zbioru i niektérych‘zabiegéw agrotechnicznych na
zawarto$é pierwiastkéw $ladowych

Omawiany materiak przedstawia wstepne dane, z ktdérego mozna.
wyciagngé wnioski o ogélnych tendencjach, wymagajgcych poparcia
przez szersze badania. Ograniczenie_Wyniklo z koniecznbéci wy-
brania najbardziej popularnych upraw w otoczeniu huty cynku,
gdzie gleby w wigkszosci sg skabe, zZwWezajgce game uprawianych
roslin do stosunkowo wymagajacych od $rodowiska /owies, zyto/.
Podobnie na terenie Lublina z koniecznodci musiano oprzeé Sie
Jedynie na niektdérych warzywach jako roélinach najbérdziej typo-
wych dla obszaréw zurbanizowanych, niz szeroko uprawiane na gle-
bach wytworzonych z lesséw takie ro$liny, jak np.: pszenica, bu-
rak cukrowy, koniczyna, lucerna, ziemniak. ‘

Z przedstawionych /ryc. 9/ danych wynika, ze w owsie znacz-
nie wigksze koncentracje Pb i Zn‘spotyka si¢ w siomie niz w ziar-
nie, ‘ . ) .

W warunkach polowych brak jest istotnych réznic w zawartosé-

ci badanych pierwiastkéw w ziarnie w zaleznodci od oddalenia od

Zrédta ich emisji. W stomie zaznacza sig¢ nieznaczna tendencja ich

spadku w miar¢ oddalenia szczegblnie migdzy strefs najblizszg a

pozostatymi. Réwniez czeSci wegetatywne gorczycy w warunkach do-
$wiadczalnych tendencje t¢ pokazujg wyraznie /ryc. 10/.

Stosowane zréznicowane nawozenie mineralne wpiywa bardziej
na -zawartoéé Zn w roslinach niz Pb, W stomie niezaleznie -~ od
strefy oddalenia od huty dajg si¢ zauwazyé pewne tendencje spad-
ku zawartoéci, szczegélnie Zn przy podwyzszonych dawkach podsta-
wowego nawozenia NPK. Tendencja ta nabiera cech istotnosci w
przypadku podwyzszonych dawek nawozenia NPK powigzanego z zabie-
giem nawozenia nawozami wapniowymi. Zabieg ten znany jest jako
neutralizujqcy toksyczne stezenia mikroelementéw/ryc. 11/, W przy-
padku gleb Polski, moze on byé stosowany powszechnie’ Jako, ze
ogromny procent naszych gleb wymaga wapnowania. Uzyskane. dane
potwierdzajg dane Gliriskiego i Turskiego /3/ o reakecji przyswa-
Jalnosdci niektdérych mikroelementdéw na nawozenie wapniem gleb i
pozwalajg zaliczyé Pb i Zn do pierwiastkéw o zmniejszonej przy-
swajalnosci w obecno$ci Ca podobnie jak B i Mn, W ziarnie * brak
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jest dowodéw na istotnosé réinic.

Ze wzgledu na znaczniejsze nagromadzenie Zn i Pb W siomie
stanowigcej pasze dla zwierzgt gospodarskich, przebadano zawar-
to$é Zn 1 Pb w zielonce zyta. Zyto wybrano ze wzgledu na to, _ze
na glebach lekkich najcze$ciej ono jest najﬁczeéniejszq paszsg
zielona. Analiz¢ przeprowadzono w dwéch terminach zbioru /faza
strzelania w 4dZbXo 1 poczatek kXoszenisa/.

Jak wynika z przytoczonych danyeh /ryc. 11/ zawarto$é Zn i
Pb jest wyraznie zréznicowana w zaleznosci od terminu sprzgtu
zielonki. W badanym przypadku opdéZnienie sprze¢tu o 18 dni, nie-
zaleznie od strefy zanieczyszczenl, spowodowalo wyraZne obnizenie -
sie zawartodci omawianych pierwiastkéw. Potwierdzenie si¢ wyni-
kéw badari na szerszym materiale i w‘éciélejszym‘powiqzaniu z fa-
zg rozwojowg roéliny, a nie z okredlonym terminem pozwolioby w
prosty sposdéb obnizyé w skarmianym materiale poziom pierwiastlkdw
$ladowych w przypadku stwierdzenia ilodci odpowiadajgcej dawkom
toksycznym.

Daty sie¢ zauwazyé rbwniez okres$lone tendencje zmian zawar-
todei badanych pierwiastkéw w warzywach z terenu miasta ILublina
w zaleznodei od terminu zbioru czy stopnia dojrzatosci /ryc. 4/.

Satata zebrana w sierpniu wykezywara wiecej Pb i Cu, analo-
gicznie jak szczypior cebuli. Pomidory dojrzale zawleraty wiecej
Pb. Wiecej Zn zawierata satata wiosenna i zebrany w tym okresie
szczypior. Zawarto$é Zn w pomidorach, niezaleznie od stopnia doj-
rzewania, nie wykazata istotnych réznic.

" Przedstawione wyniki omawiajg jedynie cze$é mozliwosci wy-
korzystania metody spektrografii emisyjnej do badaii zanieczysz-
czel rolniczej przestrzeni produkecyjnej. Nowe mozliwosci rozsze-
rzenia badan, uzyskiwanie wynikéw bardziej adekwatnych do rze- .
czywistoéci, wytania sie niewgtpliwie przy modyfikacjach i uzu-
peinieniach stosowanej metodyki o czym przekonujg nas dokonane
dotychczas i przedsiebrane dalej prévy /1/. ,

Metoda spektralnej analizy emisyjnej niezaprzeczalnie jest
metodsg szybks, tak w stosunku do tradycyjnej metody chemicznej,
Jak i uzywanej aktualnie nowoczesnej metody absorbcji atomowej.
Wynika to giéwnie z mozliwoscl oznaczenia znacznej liczby pier-
wiastkéw, w nieskomplikowany sposdéb przygotowanej prébee zardwno
materiatu glebowego jak roslinnego czy zwierzecego, bez koniecz-
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iz

prébki wymegane do badan z zastosowaniem emisyjnej spektrografii
sg maXe, co jest wazne szczegbélnie przy niektdérych oznaczeniach,

np. W materiale- zwierzecym.
‘W zebraniu materiaréw oraz w wykonaniu cze$ci analiz

brali

udziat cztonkowie Studenckiego Koxa Naukowego Gleboznawcéw przy
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Instytucie Gleboznawstwa i Chemii Rolnej AR w Lublinie: Roman Ko-
sierikowski, Anna Wéjcikowska, Janusz Lipnicki, Ignacy Ciesiel-
czuk, Mirostaw Kabata.

Piémiennictwo

1.

2,

Czakow J.: Mozliwo$é zastosowania lampy jarzeniowej jako tréd-
ta wzbudzania gleb i ro$lin w spektralnej analizie emisyjnej.
Problemy Agrofizyki 1974, nr 12,

Glifiski J., Baran S., Warda Z.: Wzbudzanie materia¥éw rolni-
czych w spektralnej analizie emisyjnej. Problemy — Agrofizyki

- 1974, nr 22,

3.

4

Se

Glifsid J., Turski R.: The influence of limung on the compo-
sition of trace elements of some cultivated plants. Pol. J.
of sbil Sci. 1972, t. 5, nr 2.

Purves D.: Trace element contamination of soils in urban areas.
9 th Inter. Congress of Soil Sci., Adelaide, Australia 1968,
t. 2. ‘

Turski R., Flis - Bujak M., Misztal M.: Wpiyw érodkéw stoso-
wanych do zwalczania $liskodci posniegowej jezdni na gleby

zielericéw Lublina. Ann, UMCS 1973, Sec. E, t. 27.

Opis ryecin

qu. 1. Imisja Pb w glebach wokéx Huty Cynku w latach 1972, 1973

0 - teren huty
1 - 350 ppm
250-350

- 150-250
--50-150

- 50

Vi &~ NN

' Rye. 2. Imisja Zn w glebach wokéX Huty Cynku w latach 1972, 1973

0 - teren huty
1 - 350 ppm
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2 - 250-350
3 - 150-250
4 - 50-150
5« 50

Zawartoéé Pb 1 Znw poziomie wierzchnim /0-10 em/ gleb
lizymetréw

- punkt poréwnawezy

- teren Huty

-~ 0,5 km od Huty

- 1 Jm od Huty

- 1,5 km od Huty

-2 km od Huty

AL - BN\ I S e B ]

Zawarto$é Pb, Cu, Zn w glebach i warzywach 2z ogrédkéw
dziatkowych w obrebie miasta Lublina
1 - poziom 0-20 cm
2 - poziom 20-40 cm
a - Zemborzyce /punkt poréwnawczy/
b - ogrédki dziatkowe przy moscie kolejowym /trasa
Warszawa/
¢ - ogrédki dziaXkowe przy ul. Rusatka
d - ogrody przy ul. Siennej
- satata zbiér w maju
- satata zbiér w sierpniu
szezypior zbidér w maju
- szezypior zbiér w sierpniu
- cebula
F - pomidory czerwone
G - pomidory zielone

HYaQaw>
!

Zawarto$é Pb, Cu, Zn w glebie i tasznillu na obszarze
gleb wytworzonych z utwordéw lessopodobnych /Lublin-
Wschéd/
1 - poziom 0-20 cm
2 - poziom 20-40 cm
a - Las Swidnicki /punkt poréwnawczy/
b - Felin /park/
¢ - Bronowice - trawnik 20 m od jezdni
d - Bronowice - trawnik 50 m od jezdni
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Vmc. 6.

Ryc. Te

Ryc. 8.

MC. 9.

Ryc. 10.

Ryc. 11,

e - Bronowice - trawnik obok jezdni
f - ul, Hutnicza

Zawartosé Pb, Cu, Zn w glebie i taszniku w strefie gleb
wytworzonych z lesséw /Iublin-Zachéd/
1 - poziom O0-20 cm
2 - poziom 20-40 cm
a - Las Swidnicki /punkt poréwnawczy/
b - LSM - kraniec - pole
¢ - LSM - Osiedle Mickiewicza - trawnik
d - 0gréd Botaniczny
e = Al., Ractawickie - 10 m od jezdni
£ - Al, Ractawickie obok jezdni
g - 0Ogréd Saski - trawnik

Wptyw odlegtoéci od Huty Cynku na zawartoé Pb 1 Zn w
profilach gleb oraz w stomie zyta.

1 - poziom 0-20 cm

2 - poziom 20-40 cm

3 - poziom 40-150 cm

4 - stoma zZyta

Zawarto$é. Pb i Zn w organach szczuréw.

1 - kosé krzyzowa

2 -~ kosdé udowa

3 - wgtroba

Wpiyw odlegtodci i réinych dawek NFK na zawartodé Pb i
Zn w ziarnie i stomie owsa.

Zawartosé Pb i Zn w czedciach nadziemmych gorczycy.
A - punkty badawcze na kierunku SW
B - punkty badawcze na kierunku SE

Wp}yw nawozenia mineralnego z wapnowaniem oraz terminu
sprzetu na zawarto$§é Pb i Zn w zycie gbieranym na pasz¢.
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J. Gliriski, M. Mikos
Zaktad Agrofizyki PAN,
Akademia Rolnicga
Lublin

BADANIE WPZYWJ ZABIEGOW AGROTECENICZNYCH NA ZAWARTOSE PIERWIA-
STROW SLADOWYCH W ROSLINACH PRZY UZYCIU SPEKTRALNES ANALIZY EMI-
SYJNEJ

Znajomosé zawartodei oraz rozmieszczenia pierwiastkéw w ro-
$linach upramych jest wazna saréwno z punktu widzenia fizjolo-.
gii jak i zdrowotnodci rodlin jako pokarmu dla ludzi 1lub paszy
dla zwierzat. .

Zawartosé pierwiastkéw $ladowych w roslinach zalezy od wie-
1u czynnikéw, a przede wszystkim od cech gatunkowych roélin, od
stadium ich rozwoju oraz od wradciwodci gleb, z ktérych te rodli-
ny pochodzg. Zaleznosci te jednak sg w bardzo matym stopniu po-
twierdzone danymi analitycznymi. Jeszcze mniej posiadamy infor-
macji na temat wptywu zabiegéw intensyfikujgcych produkcje  ro-
8linng na zawartodé pierwiastkéw w roslinach.

Stosuj)gc metode analizy spektralnej badano wpiyw - warunkéw
glebowych oraz zabiegéw agrotechnicznych /wapnowanie gleb kwas-
nych, nawosenie NPK, sztuczne nawilzanie gleb/ na zav_vartoéé pler-
wiastkéw sladowych w roslinach uprawnych. Uwzgledniono przy tym
rézne czedci rodlin oraz réine stadia ich rozwoju.

Badanie zaleinoscl sawarto$ci pierwiastkéw Sladowych w rosli-
nach od gleby

2 trzech jednostek glebowych: gleby wytworzonej 2z lessu,
wytworzone) z piasku i redziny zebrano: korzenie, Xadygi, liscie,
Tuszczyny, kwiaty oraz nasiona rzepaku ozimego. W wymienionych
czeéciach roélin oznaczono 9 pierwiastkéw sladowych /B, V, Zn,

Ba, ¥n, Fe, Cu, Sr i Pb/. Wynilki oznaczer Cu przedstawiono przy-
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kradowo na ryc. 1. Stwierdzono, 2ze poszczegdlne gleby wpiywajg W
réznym stopniu na zawarto$é pierwiastkéw w ro$linach. Najwigce]
Cu znaleziono we wszystkich czedciach roslin zebranych z gleby
wytworzonej z lessu. Rosliny pochodzgce z gleby wytwoi'zonej z
piasku oraz z redziny zawieraly znacznie mniej tych pierwiastkoéw.
W korzeniach i Xodygach rzepaku wystapily o wiele mniejsze rdéz-
nice w zawarto$ei Cu pod wplywem gleby niz w lisciach, Zuszczy-
nach, kwiatach i w nasionach.

ppm
114

101

zzz7z7z77727777777777 77772

7T 7777777727727

D E F
Ryc. 1. Zawarto$é miedzi w réznych czg¢édciach rzepaku ozimego

uprawianego na glebie wytworzonej z lessu /3/, piasku
gliniastego /2/ i redzinie /3/.

Szczegélnie mare ilodci Cu stwierdzono w organach  genera-
tywnych rzepaku uprawianego na glebie wytworzonej z piasku oraz
na redzinie. Zawartoéé Cu w roslinach uprawianych na glebie les-
sowej byta prawie 3 - krotnie wigksza.

¥ rosélinach uprawianych na glebie lessowe] oraz na redginie
zagznaczylo sie w poréwnaniu do gleby piaskowej znacznie wigkssze
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nagromadzenie Cu w lisdciach, Xodygach i kwiatach niz w korze-
niach, Xodygach i w nasionach.

Uzyskane dane pozwolily okre$lié ilosciowe rozmieszczenie
oznaczanych pierwiastkéw w poszczegélnych czesciach rzepaku ozi-
mego oraz stwierdzié, %e pierwiastki te w najwiekszej ilosci by-
1y pobierane z gleby wytworzonej z lessu, w mniejszej 2z redziny
i w najmniejszej z gleby wytworzonej z piasku. Fakt ten mozna
wytiumaczyé niedostateéznq ilodcig badanych pierwiastkéw w gle-
bie piaszczystej, zmniejszeniem ich przyswajalnosci w redzinie
oraz dostateczng iloscig w formie dostepnej dla ro$lin - w gle-
bie lessowej.

Badanie wpXywu wysokich dawek nawozéw NPK na zawartosé pierwia-
stkéw $ladowych w roslinach

Uzyskiwanie wysokich plonéw roslin uprawnych wigze si¢ wdu-
%ej mierze ze znacznym wzrostem iloéci stosowanych nawozéw mine-
ralnych NPK. Wpiyw wysokich dawek tych nawozdéw na zawartosé pier-
wiastkéw $ladowych w rzepaku ozimym zbadano w 3-letnich doswiad-
czeniach mikropoletkowych, prowadzonych na glebie wytworzonej 2z
lessu /3/. Stosowano dawki nawozéw: I/N 60 kg/ha, P 50 kg/ha, K
60 kg/ha/ 1 II /N 120 kg/ha, P 100 kg/ha, K 120 kg/he/.

Uzyskane wyniki oznaczen 12 pierwiastkéw $ladowych /Pb, Ba,
¢r, Ni, Cu, V, B, Ti, Sr, Mn, Zn i Fe/ w réznych cze¢sciach rze-
paku ozimego wykazaly, ze wysokie dawki nawozéw nie wywierajg
istotnego wpiywu na zawarto$é wymienionych pierwiastkéw w rzepa-
ku w poréwnaniu do dawek niskich. Wyniki te przyktadowo dla Cu
podano w tabelach 1-4. Podobne wnioski odnodnie wptywu intensyw-
nego nawozenia NPK na zawarto$é pierwiastkéw $ladowych w roéli-
nach, otrzymano dla pszenicy ozimej oraz mieszanki roélin motyl-
kowych z owsem /4/,

Badanie wpXywu wapnowania gleb kwasnych oraz sztucznego ich na-
wadniania na zawartos$dé pierwiastkéw $ladowych w rodlinach

W Scistych doéwiadczeniach lizymetrycznych prowadzonych
przez IUNG w Putawach na glebie wytworzonej z piasku gliniastego
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Ryc. 2. Schemat doswiadczenia lizymetrycznego
1=24 - numery lizymetréw, I - niski poziom nawozenia  NFK,
II - wysoki poziom nawozenia NPK, Ca=0 - gleba niewapnowana,
Ca = 1 - gleba wapnowana, x - lizymetry podlewane,
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wykonywano badania wptywu réznych zabiegéw agrotechnicznych na
zawartoéé pierwiastkéw sladowych w roslinach oraz wyznaczoﬂb bi-
lans tych pierwiastkéw /1/. Schemat doswiadczenia przedstawia
ryc. 2. Zmianowanie roslin obejmuje: pszenice ozimg /1972 rok/,
jeczmien ozimy /1973 r./ mieszanke roslin motylkowych 2z owsem
/1973 rok/, jeczmien jary z wsiewks koniczyny /1974 rok/ oraz
koniczyne czerwong /1975 rok/.

Srednie oraz skrajne zawartodci oznaczanych pierwiastkéw w
pszenicy ozimej, rzepaku ozimym oraz w mieszance ros$lin motylko-
wych z owsem zamieszczono w tabelach 5-7.

Wahania, nieraz do$é duze, zawartodci pierwiastkéw w rodli-
nach zalezaly przede wszystkim od czedci rodlin oraz od stadium -

Tabela 5. Skrajne oraz $rednie zawartosci pierwiastkdéw sladowych
/ppm/ w ziarnie i stomie pszenicy ozimej zebranej w
stadium dojrzatosci peinej

Pier- .

wias- SYoma Ziarno

tek
Pb 2,13 - 3,18 2,7 | 0,16 - 0,36 0,26
Mo 0,17 - 0,60 0,36 0,23 - 0,55 0,39
- Ni 0,57 - 1,23 0,98 0,20 - 0,50 0,39
Sr 3,49 - 9,42 T,19 0,71 - ‘2,29 1,69
B 4,63 - 8,87 6,47 0,28 - 1,53 0,82
Cu 1,61 - 4,04 2,88 2,90 - 4,33 - 3,72
Cr 1,82 = 3,43 2,45 0,06 - 0,52 0,15
Ba | 5,2 - 23,4 15,3 4,2 - 6,6 5,52
Pe 72,7 =224 125 14,9 - 25,0 20,8
Mn 26,8 - 52,6 32,5 10,0 - 24,3 15,8
Zn 27,8 - 75,2 45,7 25,9 -~ 38,4 33,3
Ti 5,2 = 15,4 10,1 0,5 - 1,2 0,91

ich rozwoju ryc. 3 i 4. W dalszej dopiero kolejnosci ujawniax
si¢ wpiyw nawozenia gleb wysokimi dawkami NYK, wapnowahia oraz
nawadniania gleb /ryc. 5 i 6/. Brak istotnego wpiywu wapnowania
gleb kwasnych na zawartos$é pierwiastkéw éladowych w roslinach
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ppm
1704

BENDO

[
L T

Fe

Ryc. 4. zawartosé Sr, Ba, Fe, Mn, Zn i Ti w pszenicy ozimej.

Objasnienia jak na ryce. 3.

Tabela 7. Zawartodé pierwiastkéw $ladowych w mieszance
poplonowej roélin motylkowych z owsem W ppm

Pierwias- Zawartosci Zawartoéci
tek $rednie graniczne
Ni 343 2,2 - 4,8
Cr 3,7 2,5 - 4,5
\ 4,6 3,2 = 6,4
Pb 4,8 4,0 - 5,5
Cu T,5 59T = 9,8
Mo 8,6 3,8 = 13,5
B . 13,2 11,5 = 15,4
i 48 30 - 57
Ba 58 24 - 89
Sr 61 41 - T4
Mo 135 T - 254
Zn 143 96 - 187
Fe 572 394 -~ 674




Pb|Mo|Ni |Sr|B |Cu|Cr[Ba|Fe|Mn|V |Zn |Ti

1 |=-|=-|=-|=-|=-|-|=-|-]-|=]|-|-=|0

2 |+ +|+|+|=|=|+|+|-|=|-]+]|+

n 3| +|+|+H|+[O|+|+|-|O|+|+|[+]|+
o | +|+[+[+l+|+]|+]|-|+]|0|O|+]|+

s |o|=-|Oof—=|-|-|Oo|—-]|O|-|O|+]|O

1 | +|O|=|=|+|+|=-|=-|+|+|-|O]|-

Ca 2 |+|+|+|+|+|O|O|OC|O|+|+]|+]|O
3 |+|+|O|-|-|]O|O|+|-|O|O|O]|O

& |+|+|O|+|O|+|O|+|O|OfO]|O]|O

s |-|+|olo]olo|o|olo|-]|o]o]-

3 |+|+|0|o|O|O|O|-|O|O|O|O]O
H,olv‘+oo+o+'o++oooo
s |ojo|o|O|-|Oo|O|O|—-]|O]|O|O|O

Ryc. 5. Wptyw nawozenia NPK, wapnowania i podlewania gleb na po-

bieranie pierwiastkéw $ladowych przez pszenice
1 - stadium krzewienia, 2 - stadium strzelania w ZdZbio,
3 - stadium kY¥oszenia, 4 - stadium dojrzaxosci

/stoma/, 5 - ziarno.

ozimg

peinej

- - wpiyw ujemny, + - wpiyw dodatni, 0 - bez wptywa, II
- wysokie dawki NPK, Ca - wapnowanie, H20 - podlewanie,
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Kombinacja [ Ni |Cr |V | Pb|Cu|Mo| B |Ti |Ba|Sr [Mn|Zn |Fe
H,0 -10|—-|O0|O0|=|O0|O|=|O|=|O|—
nNPk OO |O|O[O|0O|O0|0O|0|O0|0|0O]|O0O
Ca O|O0|O|O|O|+|O|0O|0O|0O|C|O|O
Ca+iiNpk [O|O[O|O|O|+|O|O|=|O|=|—]|O

Ryc. 6. Wptyw zabiegdéw agrotechnicznych na zawartoéé pierwiast-
kéw $ladowych w mieszance ro$lin motylkowych z owsem.
Objaénienia jak na ryce. 5.

stwierdzono réwniez na podstawie dos$wiadczen poletkowych prowa-
dzonych na terenie calego kraju z zytem i koniczyng czerwong /2/.

Stwierdzono, ze zawartosé pierwiastkéw $ladowych w poszcze-
gélnych‘organach ro$lin, jak tez w rdéznych stadiach ich rozwoju
byza dodé dcisle zwigzana z zawartoscig popiotu w roslinach i
wzrastata wraz ze wzrostem jego iloéci /3/.

Wptyw zabiegéw agrotechnicznych na zawartosé  pierwiastkéw
w roslinach by niejednakowy dla wszystkich badanych pierwiast-
kéw. ’ ‘

Przyk¥ad ustalenia bilansu pierwiastkéw $ladowych w okresie
wegetacyjnym 1972 roku podaje tabela 8,

Podsumowahie

Na podstawie przeprowadzonych badai przy uzyciu analizy
spektralnej mozna wnioskowad, ze na zawartos$é pierwiastkéw Sla-
dowych w ro$linach uprawnych wickszy wpiyw wywiera stadium roz-
woju ros$liny oraz naturalne warunki glebowe niz zabiegi agrotech-
niczne stosowane przez cziowieka, takie jak: wapnowanie glet
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kwasnych, wysokie dawki nawozéw mineralnych NPK oraz sztuczne
nawadnianie gleb w okresach niedoboréw wody.

Pidmiennictwo

1. Dynamika i bilans sk¥adnikéw pokarmowych w doSwiadczeniu 1li-
zymetrycznym. Wyniki pierwszego roku badad 1971/1972. IUNG
Puawy R /55/, Puawy 1973.

2, Glirski J., Turski.: The influence of liming on trace element
composition of some cultivated plants. Pol. J. of Soil Sei.,
1972, t. 5, nr 2,

3. Gliviski J., Mikos M., Warda Z.: Rozmieszczenie pierwiastkéw
$ladowych W organach rgepaku ozimego. ENR 1973 99-A-4.

4. Gliviski J., Baran S.: Zawartosé plerwiastkéw $ladowych w
pszenicy ozimej w réznych stadiach rozwoju w zaleznosci od na-
woszenia NPK Ca i1 newadniania gleby. Ann. UMCS Sec. E 1973/74.
t. XXVIII/XXIX.

" J. Borowiec, J. Magierski, R. Turski
Akademia Rolnicza
Lublin

BADANIE ROZMIESZCZENIA PIERWIASTROW SLADOWYCH W POSZCZEGOINYCH
FRAKCJACH MECHANICZNYCH GLEBY PRZY UZYCIU SPEKTRALNEJ ANALIZY
EMISYJNES

Przeglad - dosyé juz obszernej - literatury dotyczacej za—
gadnienia pierwiastkéw £ladowych w glebie, pozwala wnioskowaé ze
dotychczasows badania w tej dziedzinie koncentrowaly sig przede
wszystkim na iloéciowej rejestracji poszczegdélnych pierwiastkéw
w réznych glebach, uwzgledniajgce w niektérych przypadkach wpiyw
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oddziatywania, bgdZ proceséw glebotwérezych, badZ¢ gospodarczej
dzia¥alnoéci cztowieka. Jednak%e, nawet wéréd publikacji z osta-
tnich lat nie znajdujemy pozycji, w ktérych moznaby sie¢ doszukaé
odpowiedzi na pytanie, z jakimi elementami skXadowymi masy gle-
bowej wigze si¢ obecno$é poszezegdlnych pierwiastkéw $ladowych,
oraz jakie czynniki warunkujg charakter i zmiennodé tych powig~
zar,

Na tle przedstawionej sytuacji, raczej trudno byoby pro-
gnozowad, Jakie nowe kierunki badart w tej dziedzinie mogg udzie-
1ié odpowiedzi na te pytania. Tym niemniej, istniejg wyrazne
przeszanki /6/ éwiadczqce,o:;ym, ze rozwigzanie tego . problemu
mogyby przynieéé'badania uwéglgdniajqce poznanie sk¥adu i wkas.
ciwodci wyizolowanych elementdéw mechanicznych utwordw glebowych
- érzy réwnoczesnym analizowaniu roli pozgczed organicznych i or-
ganomineralnych,

Prowadzone - od kilku lat - w naszym ZakXadzie, badania nad
sktadem i wiasciwoéciami wyodrgbnionych frakcji mechanicznych,
zmierzajgce do poznania ich roli w procesach glebowych i ogdlnej
gospodarce gleby poszczegélnymi sk¥adnikemi, mogg - jak sig¢ wy-
daje - rzucié nieco $wiatra na temat poruszonych tu zagadnien,

Wyniki wstepnych badad, przeprowadzonych tytuZem préby na
materiale uzyskanym z jednego profilu, potwierdzajs przynajmniej
cz¢dciowo stusznodé takiego zatozenia. Niniejsze opracowanie za-
wiera informacj¢ o wynikach tej préby.

Zakres badan i zaleenia netodyczne.

Planowane badania obejmujs przysziosciowe oznaczenie 13 mi-
krosktadnikéw w 6-ciu frakcjach mechanicznych, wyodrebnionych 3z
prédb pobranych z pozioméw genetycznych kilku profiléw gleb, od-
miennych typologicznie, wzglednie wytworzonych z réznych skat ma~
cierzystych.

Z uwagi na duzg pracochonnoéé badari, a réwnoczesdnie wielksg
liczbg uzyskiwanych wynikéw /dla jednego profilu ponad 400 ozna-
czen/, zaréwno same badania Jak i publikowanie wynikéw prowadzo-
ne bedg etapami,

Prezentowana praca obejmuje wyniki badan otrzymane dla fra-
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keji wyodrebnionych z 5 pozioméw genetycznych jednego profilu
czarnoziemu proszowskiego /Ap} A,, /B/, B/C, c/ce// .

Wybér tej wiasdnie gleby do pierwszego etapu badati nie  byx
przypadkowy. Jak stwierdzono juz wczesnie] /1/ - gleby lessowe
sg wyjatkowo przydatne do wszelkich badari poréwnawczych, ponie-
waz materia} mecierzysty, z ktérego si¢ wyiworzyiy /less/, wyka-
zuje stosunkowo duzg jednorodnosé¢ /tak pod wzgledem sktadu jak i
wradeiwodei/, stgd wszelkie uchwytne zmiany zachogzace pod Wpiy-
wem proceséw glebotwérezych - ich natgzenie i kierunki - mogs
byé Xatwo rejestrowane i poréwnywane w scisiym odniesieniu do ma-
teriatu wyjéciowego /less/.

7 kolei, wyhdér profilu czarnoziemu sposrdéd gleb lessowych
daje wieksze mozliwosci uwzglgdnienia roli substancji organicz-
nej. Dotyczy to nie tylko ciggle odmtadzane] préchnicy warstwy
ornej, lecz takze gigbiej poZozonej czedci poziomu A1 gdzie jak
stwierdzono - substancja organiczna miala wigksze szanse 3zacho-
wania cech pierwotnych, jako mniej narazona na dziaianie czynni-
kéw zewngtraznych /1/.

Dla kazdej préby /z pigciu wyréznionych pozioméw genetygz-—
nych/ oznaczonce 13 mikroelementdw /B, Pb, Mn, Mo, V, Ti, Cu, Zn,
Ni, Co, Sr, Cr, Ba/, zaréwno W materiale wyjéciowym /gleba bez
rozfrakcjonowania/ jak i w szeéciu wyodrgbnionych frakcjach me-
chanicznych /Xscznie 35 préb/. Analizowane frakcje /zgodnie 2
podziatem PTG/ wyodrebniono wg wiasnej metodyki - na drodze szla-
mowania masy glebowej w wodzie destylowanej /2/.

Uzupeiniajgce dane analityczne, charakteryzujgce badang gle-
be /tab. 1, 2, 3/ zaczerpnigto z wczesniejszych opracowan poswie-
conych polskim czarnoziemom /1/. Oznaczenia ogblnej  zawartosci
poszczegbélnych pierwiastkéw $ladowych wykonano wg zmodyfikowane]
metody spektrograficznej /3,4/, przy wykorzystaniu spektrografu
duzej dyspersji, Hilgera E-47€.

Wyniki badan

Zenim przystgpimy do analizowania uzyskanych wynikéw, nale-
zaXoby przedtem wyraZnie podkreslié fakt, ze jak dotad niewiele
wiemy wogéle na temat natury /skxadu i wraéciwoéci/  wyizolowa-
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Tabela 1. Sktad mechaniczny i powierzchnia zbiorowa masy glebo-
wej badanego czarnoziemu ‘

- Poz. g% 20~-Udzial poszezegdlnych frakeji mgg?. wh Eggi:rZo
genetel oy | 0| 0155 [ 0108 | Onoos | oro0m| T | zbloro-
mm mm nm mm mm mm q&J@
Ap 0-20 | 2,6 | 19,8 | 46,5 | 11,4 | 7,9 | 11,8 | 16,8
A, |30-55 | 1,3 [ 20,5 | 44,4 | 10,5 | 5,8 16,5 | 17,0
/B/ |80-100| 0,7 | 19,9 | 44,0 | 10,6 4,3 | 20,5 20,7
B/C [130-150| 0,3 | 19,6 | 47,1 | 12,9 | 6,9| 13,2 | 14,6
C/oqf180-200] 0,2 | 14,7 [ 49,8 | 15,4 | T,1]| 12,8 | 14,3

nych z gleb grup czgstek o zblizonej &rednicy.

Wprawdzie, nawet w starszych podrecznikach mozna znaleZé
ogbélne dane, dotyczgce sk¥adu mineralogicznego i hiektérych fi-
zycznych wiasciwodci poszczegdlnych frakcji, tym niemniej dopie-
ro wyniki wielokierunkowych badah zapoczgtkowanych w ostatnich
latach /1, 5, 6, 8/ zdecydowaty o tym, ze zagadnienie to wzbudza
obecnie coraz wig¢ksze zainteresowanie,

Powracajge do sprawy interesujgcych nas
ich powigzania z poszczegélnymi frakcjami glebowymi,

mikroelementéw i
wartp tu

przypomnieé, ze jedyne dost¢pne materiaxry dotyczgce tego _tematu
mozna znalesé w pracy Krélikowskiego i wspétaut. /6/, gdzie m.in.
zostaly przedstawione wyniki oznaczer 4 - ech mikroelementéw /Mn,
Cu, Co, Mo/ we frakcjach wyodrebnionych z kilku réznych genety-
cznie utworéw macierzystych /w tym réwniez z lessu/. Na
wie tych materiaiéw mozne wywnioskowaé, Ze w miar¢ zmniejszenia

sie wymiaréw czgstek w materiale lessowym, maleje

nich manganu, roénie za$é - miedzi i kobaltu, natomiast
molibdenu jest we wszystkich frakcjach wzglednie wyrdéwnary.
Rozpatrujac na tym tle wyniki badan wkasnych, mozna ogdlnie
stwierdzié, Ze w przypadku wiekszodci oznaczonych mikrosktadni-
kéw, ich zawarto8é roénie w miare wzrostu dyspersji masy glebo-

wej /tab. 4/. Jednakze poréwnujgc ze sobg frakcje
.samej wielkosdci, ale wyodrebnione z réznych pozioméw

podsta~-

zawartosé w

vdziaX

czgstek tej
genetycz-

nych /tab. 5/ widaé wyraZnie, ze procesy glebotwércze spowodowa-
ty w tym ukadzie wielokierunkowe zakidécenia.
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Tabela 3. Wradciwo$ci sorpcyjne czarnoziemu

Poz, Gx go— | mee./100 g gleby v M.e./100 g gleby
ko .

genete | on/ s | [ @ % | ca|l Mg | x Na
Ap . 0-20 [13,1] 4,4 |17,5 | 74,7|8,8]|3,6 |0,23 | 0,42
A, 30-55 |11,1]|3,6 |14,8 | 75,3| 6,4 | 4,0 | 0,24 | 0,42
/B/ 80-100 [ 11,1 | 4,2 |15,3 | 72,5| 7,7 | 3,6 | 0,33 | 0,48
B/C 130-150 [ 11,4'| 2,1 [13,2 | &4,3( 6,8 |3,9 | 0,28 | 0,36
C/cay | 180-200 | 13,3 [ 0,0 [13,3 | 100,0| 8,0 | 4,8 |0,25 | 0,24

W konsekwencji, w tym bogatym zestawie przedstawionych war-
todci liczbowych, rysujg si¢ pewne mocniej lub sabiej zaznaczo-
ne wspbizaleznosdeci.

Z poréwnaria wynikéw uzyskanych dla wyjéciowych prédb gleby .
mozna wnioskowaé, iz w odniesieniu do niezmienionej skaty lesso-
wej, pod wptywem proceséw glébotwérczych, wzrosta w glebie za-
warto§é takich pierwiastkéw jak: B, Pb, Mn, Cu, Cr, Ba, natomiast
zmniejszyta si¢ ilo$é - Mo, V, Zn, Ni, Co i Sr - co pokrywa sie
W znacznym stopniu z badaniami Gliriskiego /4/. Niezaleznie od
tego nastgqpiXo wzgledne nagromadzenie wigkszosci oznaczonych
pierwiastkéw w dolnej /nieruszonej narzedziami/ czgsci poz. A -
w stosunku do warstwy ornej /Ap/. Podobne do opisanych wyze]j
tendencje wystegpujg réwniez prawie we wszystkich frakcjach wyod-
rebnionych z préby pobranej z danego poz. genetycznego.

Analizujgc t¢ sytuacje bardziej szczegbtowo, mozna przyjaé,
ze zawartos¢ wigkszodci pierwiastkéw /B, Pb, Mn, Mo, Zn, Ti, Ni,
Co, Or/ roénie w lderunku frakeji drobniejszych.

W przypadku kilku mikroelementéw /Pb, Mn, V, Zn, Ni, Co/
uwidacznia si¢ dosyé gwaXtowny wzrost ich zawartosci, przy czg-
stkach o érednicy mniejszej od 0,005 mm /czasem nawet dziesie- -
ciokrotnie/. Te zjawisko jest tym trudniejsze do wytiumaczenia,
ze dotyczy zaréwno pozioméw akumilacyjnych, jak i lezgcych gle~
'bie;). Zwracamy uwage na ten fakt dlatego, poniewaz w poziomach
zawierajgcych préchnicg, ponizej tej granicznej wielkoéci /0,005
mm/ wystepuje gwattowny wzrost udziatu C - ogélnego /od 0,54 % -
we frakeji 0,02-0,005 mm, do 5,88 % -~ we frakcji 0,005 - 0,002
/.



64

Tabela 4. Rozmieszczenie mikroelementéw w poszczegdlnych

Poz. genet. . B Pb Mn Mo v
_Zglgb. cm/
0 56,0 | 27,9 316 10,2 38,5
1 17,6 1,0 20 1,3 1,0
A 2 54,0 5,0 116 6,8 3,4
P 3 57,6 8,4 90 7,2 10,8
/0-20/ 2 53,0 | 11,2 164 9,8 26,0
5 76,0 | 130,0 1000 21,2 104,0
6 76,0 | 104,0 1380 18,4 168,0
0 59,0 | 22,4 372 12,8 45,2
1 21,0 1,0 46 1,5 1,8
N 2 60,2 9,4 124 11,4 7,6
1 3 62,0 7.2 148 10,2 11,4
/30-55/ | & 53,0 | 12,4 200 11,8 32,6
5 80,0 | 100,0 1040 36,0 108,0
6 78,2 | 78,5 1818 20,4 210,0
0 60,1 | 15,0 299 11,6 40,0
1 20,4 1,0 56 1,9 2,3
/8/ 2 60,0 4,4 128 6,0 1,0
3 51,0 4,4 100 5,8 6,0
/80-100/ | 4 50,0 9,4 192 9,0 25,0
5 80,0 | 102,5 780 20,4 112,0
6 98,0 | 38,0 560 16,0 168,0
0 52,5 | 14,9 269 10,7 48,3
1| 3s,0 | 3,6 80 4,0 1,9
B/c 2 493 8,0 121 9,6 4,4
3 48,0 6,6 94 8,6 8,8
/130-1504 4 54,0 9,4 240 8,6 36,1
5 96,0 | 100,0 740 27,0 104,0
6 | 102,0 | 40,0 930 21,4 172,0
0 47,8 | 13,0 195 18,2 54,2
1 31,0 | 11,2 90 7,2 10,0
c 2 52,3 7,0 164 11,4 12,0
AHE AR
0
/180-200/| 5 | 5430 | 90,0 470 58,2 | 104,0
6 82,0 | 54,0 540 39,4 120,0

Objaénienia: 0 - caXodé p:dby, 1 - piasek, 2 - pyx gruby,

3 - pyt drobny, 4 - ik pyZowy gruby, 5 - 1 pyZowy
drobny, 6 - i* koloid.
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frakcjach mechanicznych badanego czarnoziemu / ppm /

Ccu Zn ™| N Co sr Cr Ba
28,4 | 50,0 - 14,0 | 5,3| 48,0 | 39,1 | 286
14,0 | 10,0 | - 1,0 0,5 To4 | 1,4 64
13,0 { 10,0 | = 2,8 0,5| 25,0 | 25,0 | 130
19,2 | 10,0 | = 4,0 0,5 | 60,0 [ 33,0 | 290
23,0 | 10,0 | = 8,0 1,9 | 90,0 | 40,0 | 330

100,0 | 310,0 | = 48,0 | 24,1 | 60,0 | 74,0 460
60,0 | 160,0 | - 58,0 | 27,0| 35,0 | 90,0 | 330
23,7 | 67,2 | 3815 17,8 | 17,6| 85,0 | 58,3 | 329

9,2 | 10,0| - 1,0 0,5| 18,4 | 88,0 | 176
8,0 | 10,0 | 2684 5,4 3,5 | 78,0 | 54,0 260
12,2 | 10,0 | 3284 5,0 1,5 | 128,0 | 43,0 | 320
30,0 [ 12,0 | 7576 8,0 1,4 92,0 | 36,0 280
80,0 | 200,0 | 8264 44,0 | 21,0| 108,0 | 82,0 | 820
62,0 | 120,0 | 4424 78,0 | 36,0| 30,0 | 120,0 | 320
13,8 | 50,4 | - 17,0 5,6 | 65,0 | 41,7 | 296
7,5 | 10,0 - 1,0 1,0 15,6 4,2 | 188
6,4 | 10,0 - 1,8 1,0 52,0 | 24,0| 330
8,0 | 10,5 - 2,4 1,0| 80,0 | 28,0 | 380
18,0 | 10,0| - 8,0 1,6 | 80,0 | 37,0| 280
60,5 | 220,0| - 44,0 | 27,0| 84,0 | 72,0| 460
52,0 | 70,0| = 72,0 | 32,5 24,0 | 90,0 | 330
15,8 | 86,2 | 4238 18,6 7,0| 60,2 | 34,0 255
12,8 | 10,0 - 5,2 1,0| 104,0 | 8,8 215
6,6 | 15,8 | 2676 3,0 4,2 | 62,0 | 36,0| 270
8,0 | 16,0 | 3344 1,2 7.6 | 86,0 | 21,0 200
16,4 | 30,8 | 7490 8,6 2,2| 94,0 | 43,6 | 520
64,6 | 230,0 | 8770 48,5 | 26,0 | 100,0 | 62,0 | 740
60,0 | 128,0 | 4926 74,0 | 31,0| 25,0 | 88,0 | 172
22,0 | 182,3 | 5760 20,4 | 10,2 | 118,3 | 40,0 | 296
42,0 | 10,0 - 6,2 1,0 104,0 | 8,8 152
11,8 | 48,0 | 4366 4,4 | 10,2 | 124,0 | 33,0 | 330
11,6 | 52,0 | 3144 4,2 7.6 | 86,0 | 21,0| 200
35,2 | 36,0 6920 | 10,8 2,6 | 136,0 | 37,5 | 520
12,3 | 960,0 | 9200 | 42,0 | 30,0 | 160,0 | 59,0 | 260
60,0 | 270,0 | 5494 58,0 | 27,0 | 64,0 | 87,0 | 220
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Tabela 5. Zawartoéé mikroelementdw w analogicznych frakcjach
mechanicznych wyodrebnionych z réznych pozioméw

Poziom ‘
Fromd® | geme- | B Pb ¥n Mo v
tyczny
Ap 56,0 | 27,9 316 10,2 38,5
* A 59,0 22,4 372 12,8 35,2
CaXoéé pré- é%/ 60,1 15,0 299 11,6 40,0
by () 52,5 14,9 269 10,7 48,3
Ap 17,6 1,0 20 1,3 1,0
A 1 21,0 1,0 46 1.5 1,8
1-0,1 /%/ 20,4 1,0 56 1,9 2,3
B/C 34,0 3,6 80 4,0 1,9
C/ca/ 31,0 11,2 90 7,2 10,0
Ap 54,0 5,0 116 6,8 3,4
by 60,2 9,4 224 11,4 7,6
0,1-0;05 | /B/ 60,0 4,4 148 6,6 1,0
B/C 49,3 8,0 121 9,6 4,4
C/ca/ 52, 7,0 164 11,4 12,0
Ap 57,6 8,4 90 7,2 10,8
B 62,0 7,2 148 10,2 11,4
0,05-0, 02 /// 51,0 4,4 100 5.8 6,0
B/c - | 28,0 6.6 94 8,6 8,8
C/ca/ 36,0 2,2 78, | 10,3 10,6
Ap 53,0 11,2 | 164 9,8 26,0
A 53,0 12,4 200 11,8 32,6
0,02-0, 005 /13/ 50,0 9,4 192 9,0 25,0
B/C 54,0 9,4 240 | 8,6 36,1
¢/ca/ 10,3 8,6 184 12,0 32,6
Ap 76,0 | 130,0 | 1000 21,2 | 104,0
by 80,0 | 100,0 | 1040 36,0 | 108,0
0,005=0, 002 /)/ 80,0 | 104,5 780 20,4 | 112,0
B/C 96,8 | 100,0 740 27,0 | 104,0
Crga/ | 540 90,0 470 58,2 | 104,
Ap 76,0. | 104,0 | 1380 18,4 | 168,0
by 78,2 78,5 | 1818 20,4 | 210,0
{0,002 /)/ 98,0 38,0 560 16,0 | 168,0
B/C 102,0 30,0 930 21,4 | 172,0
€/ca/ 82,0 54,0 540 49,4 | 120,0
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Godnym podh‘eélenia jest réwniez to, ze w wielu przypad-

kach it koloidalny /0,002 mm/ zawiera mniejssze ilodci mikropier-
wiastkéw niz sgsiednia frakcja o wigkssze] $rednicy czgstek /0,002
- 0,005 mm/, Szczegblnie wyrafnie wystgpuje to przy takich pier-
wiastkach jak Pb, Zn, Ti i Sr - a wigec mikroelementéw,  ktérych
akumulacje moznaby wigzaé g ganieczyszczenien gleby z atmosfery.

Podobne, nietypowe zjawisko dotyczy frakeji -piasku, w kt6-
rym wbrew ogbélnej zasadzie, wystepuje ézgsto wigksze stezenie
mikropierwiastkéw, niz we frekcjach pyowych. Ma to miejsce w
przypadku Cu /caty protil/, Pb /poz. ¢/, V /poz. B/, Ni /poze
B/C i ¢/, Sr /poz. B/C i Cr /pnz. A1/. E

Przechodzsc do charakterystyki - kolejno - poszczegdlnych
mikroelementéw - warto zwrécié uwage, ze rozpatrywanie stezenia
danego pierwiastka w okredlonej grupie czgstek, nie zawsze daje
peiny obraz jego'rozmieszczenia w masie glebowej, zwiaszcza je-
zeli dotyezy to frakeji wystgpujace] w niewielkie] ilosci, ktéra
nawet przy wzglednie dusym stezeniu danego pierwiastka moze wig~
saé tylko niewlelkd odsetek caXodci zawartego w glebie. Proste
wyliczenia uwzgledniajgce zawartosé mikrosk¥adnika 1 udziat da-
nej frakeji w caXosci utworu, mogs daé odpowiedZ na pytanie jaki
procent zawartego w glebie sktadnika zwigzany jest z okreslong
frakejg mecheniczng i jakim zmianom ulegajg te iloéci w poszcze-
gélnych poziomach genetyeznych.

Bor. Z teb. 6 wynika, Zze gxéwna masa boru zwigzana jest z
frakcjs pyows /61 - 65 %/, a zwiaszcza z pyXem grubym. Nie wi-
daé wyrasnego zrésnicowania pod wpiywem proceséw glebotwérezych.
Moznaby stad wnioskowaé, %e bor zawarty w glebie, wystepuje w
minerazach frakcji‘grubszych, a w miare postepujgcego wietrzenia
tych ostatnich B jest wykorzystywany przez roéliny.

Nie widaé tendencji do gromadzenia tego pierwiastka we fr.
koloidalnej, a wrecz przeciwnie udziak jego w te] frakeji maleje
Mozna wigc sadzié, Zze sorpcja boru W badanej glebie jest ogtani-
czona.

0zéw, Wbrew ogdlnie przyjetym zatozeniom zréznicowanie W
rozmieszezeniu Pb w badanym profilu ogranicza sig¢ do niewielkie-
go wzbogacenia w oXéw czgstek mniejszych od 0,005 mm W pOZ. Ap
/tab. 4/. W procentowym bilansie tego pierwiastka /tabe 6/, we
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wszystkich poziomach genetycznych zawartosé oxowiu jest racze]
wyréwnana, a gtdéwna jego masa /70 - 80 %/ zwigzena jest 2z grups
czgstek ponizej 0,005 mm, co wskazywaXoby na jégo powigzanie z
koloidami mineraxéw ilastych.

Mangan, Zawartodé manganu w badanym profilu uktada sig¢ w
sposéb dosyé charakterystyczny. Przede wszystkim zaznacza si¢ wr
raZny wzrost Mn w poziomie akumulacyjnym /w przypadku czgstek
({0,005 -~ nawet dwukrotnie/, co moznaby wigzaé z obecnodcig zwig-
zkéw préchnicy /tab. 4, 5/. Réwnoczeénie, liczby zawarte w tab.
6 sugerujg, ze pod wpiywem proceséw glebotwérczych ubywa manganu
z masy czeéci grubszych, a jednoczeénie przybywa go w masie czg-
stek drobnych - zwtaszcza koloidalnych. W efekcie 3/4 ealkowite-
£0 zapasu manganu 2zwigzana jest'z czgstkami ponizej 0,005 mm, a
50 % z koloidami, ktéra to frakcja w poz. Ap, stanowi zaledwie
12 % catej masy gleby. '

Molibden. W badanym czarnoziemie najwigcej molibdenu  wy-
stepuje w podxozu 1essowym W pozostatych poziomach jest go zna-
cznie mniej. Zaréwno w caXodci préby jak w poszczegédlnych frak-
cjach warstwy podornej /30 - 55 cm/ zaznacza si¢ drugie maksimum
zawarto$ci molibdenu. Ze wzgledu na udzia* Mo w poszczegbélnych
frakcjach, widaé wyrazne rozgraniczenie na 3 grupy czastek: pia-
sek, caro$é pyru plus it pyXowy gruby i reszta /4 0,005 mm/. Iicz-
by zamieszczone w tab. 6 wskazujg, ze 1/3 Mo zawartego w glebie
zwigzena jest z koloidemi. Réwniez 1/3 tkwi w masie czgstek py-
Tu drobnego. Uk*ad tych wartosci pozwala réwniez wnioskowaé, ze
w procesach glebotwérczych molibdenu ubywa z gleby - zwlaszcza
gwigzanego z koloidami.

Wanad., Zawarto$é i rozmieszczenie wanadu w badanym profilu,
uk¥adajg si¢ podobnie “jek w przypadku molibdenu. Wynika stad, ze
Zrédxem tego pierwiastka w badanej glebie jest lessowa skata ma-
cierzysta i ze przy oddziatywaniu proceséw glebotwéreczych, wy-
czerpanie wanadu przewaza nad akumulacjg. Liczby podane w tab. 6
wskazujg na to, ze wanad jako zwigzany giéwnie z koloidami, moze
byé przemieszczony W gtab profilu /do poz. B/, gdzie przy wzrod-
cie udziatu czgstek { 0,002 mm, pierwiastek ten ulega wzglegdnej
akumulacji /70 % zawartego w glebie/.



T

MiedZ, Zgodnie z tym co podajg inni autorzy /4, 7/, roz-
mieszczenie Cu w badanej glebie wskazuje na wyrazng akumulacje
tego pierwiastka w gérnych poziomach profilu. Rozpatrujgc zawar-
todé miedzi w poszczegdlnych frakcjach mechanicznych nalezy pod-
kre$lié réwnomierne zwigkszenie sie jej udzia¥u, wraz ze Wzros-
tem dyspersji materiatu glebowego z wyjatkiem czgstek koloidal-
nych, ktére wykazujg przewaznie nizsze stezenie Cu, anizeli sg-~
siedni iz pyzowy drobny. Moina przyjgé, ze 30 - 60 % catego za-
pasu miedzi, zwigzana jest z frakecjg koloidalng. Drugie maksimum
/20 - 30 %/, wigze si¢ z pyem drobnym. Podobnie jak W przypadiu

" wanadu, Cu - zwigzena z koloidemi wykazuje tendencj¢ do . prze-
mieszczania ku dozowi profilu ./poz. B - 58 %/ - co znajduje po-
twierdzenie w literaturze /7/.

- Cynk., Przedstawione wyniki /tab. 4 i 5/ sugerujs, ze gtéw-
nym rédtem cynku w badanej glebie jest podtoze lessowe, zawie-
rajgee 2-3 krotnie wigcej Zn niz pozostate poziomy genetyczne.
Rozmieszczenie tego pierwiastka w masie glebowej jest wrecz za-
skakujgce. Wystepuje tu wyrasny podziax stopnia stezenia Zn na
dwie grupy, zaleznie od wielkoéci czgstek - przy czym liczbs gra-
niczng jest Srednica 0,005 mm. W grupie wszystkich czgstek powy-
zej tej] granicy udziat Zn jest bardzo maty i wyjgtkowo wyréwnany
we wszystkich poziomach genetycznych. Ponize}j tejAgranicy steze-~
nie cynku gwaXtownie wzrasta /nawet trzydziestokrotnie/ - przy
czym, W masie czgstek koloidalnych stezenie to jest znacznie niz-
sze, anizeli we frakeji 0,005 - 0,002 mm, W efekcie gZdéwna masa
cynku zawartego w badanej glebie /60 - 80 %/. zwigzana jest
wiadnie z czgstkami ponizej 0,005 mm érednicy, ktére stanowig za-
Zedwie 1/4 masy glebowej.

Tytan. Traktowany w niektérych opracowaniach  jako makro-
sk¥adnik - tytan wystepuje w badanej glebie w znacznych ilos$-
ciach /0,26 - 0,92 %/. Rozmieszczenie Ti w profilu, ©$wiadczy o
tym, ze w przebiegu proceséw glebowych, tytanu ubywe 2z gleby. 2
poréwnania udziatu tego pierwiastka w poszczegdlnych  frakecjach
mechanicznych wynika, e stezenie Ti zwieksza sie¢ wraz ze wzros-
tem dyspersji czgstek glebowych. Tym niemniej 30-40 % tytanu wy-
stepujgcego w badanej glebie, wigze sie z frakcjg pyiu drobnego
/tab. 6/. .
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Nikiel, Nikiel nalezy réwniez do mikroelementéw, ktérych pod
wptywem proceséw glebotwérczych ubywa z gleby. Zaznacza sig to
wyrasniej w catodciowych prébach badanej gleby, niz w wyodrgb-
nionych z nich frakcjach mechanicznych. Rozpatrujgc zawartosé Ni
w poszczegblnych grupach czastek, widaé powolny wzrost udziaiu
Ni od frakcji piasku do iu pyXowego grubego /< 0,005 mm/ - a
nastepnie skokowo /pigciokrotnie/ po przekroczeniu tej wielkosci
érednicy. Z przeliczen procentowych wynika,. ze 50-80 % Ni zawar-
tego w glebie, przypada na frakecje¢ koloidalng. Nie stwierdza sig
przy tym wyraznych powigzaid ilosciowych z udziatem substancji
org'a.niczne;j w masie glebowej. Znaczny wzrost zasobéw Ni w koloi
dach poz. /B/, éwiadczy o przemiesgzczaniu niklu w procesach 2Zu-
gowania gleby lessowej.

Kobelt, Pomimo, ze W badanym profiiu czarnoziemu, zawartodd
Co jest znacznie nizsza niz Ni, tym niemniej rozmieszczenie tego
pierwiastka w masie glebowej jest bardzo podobne jak w przypadku
Ni. Potwierdzajg to rdéwniez liczby, uzyskene z przeliczerh procen-
towych, ktdére éwiadczg zaréwmo o Scisiym powigzaniu tego mikroe-
lementu z frakcjg koloidalng, jak réwniesz o mozliwosci jego prze-
mieszczenia w gxgb profilu.

Stront. Podobnie jek w przypadku catego szeregu oméwionych
jusz mikroelementéw, obecnosé Sr w badanej glebie wigze si¢ 2z je- '
go udziatem w podXozu lessowym, gdzie wyraznie jest go xia;)wiecej
w poréwnaniu do pozostatych pozioméw genetycznych. Zaréwno W pré-
bie wyjdciowej, jak i wyodrebnionych frakcjach ' mechanicznych,
drugie maksimum nagromedzenia Sr, wystepuje w warstwie podornej.
Podkreélene juz w kilku przypadkach mniejsze stezenie pierwiast-
ka w koloidach anizeli we frakeji iXu drobnego - w przypadku Sr
wystepuje wyjatkowo ostro /2-3 krotnie mmiej/. Wzglednie wysoki
udziat Sr w frakcjach grubszych sprawia, Zze giéwna jego masa /60
-70 %/ zwigzana jest z frakcjg cze¢Scl pyXowych. Mozna stad wnio-
skowaé, ze Sr jest stabo sorbowany w glebie, a uwalniany przy
. wietrzeniu mineraXéw /w poz. A/, tatwo ulega przemieszczeniu do
poziomu /B/,

Chrom, Chrom nalezy do tych mikroelementdéw, ktérych rozmie-
szczenie - w uk¥adzie pionowym badanego profilu, jest mato zrdéiz-
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nicowane. Jedyne maksimum wskazujgce na akumulacje tego pierwis-
stka, wyst¢puje w warstwie podornej. Poza frakejg piasku - w po-
zostatych zréinicowanie Cr jest réwnies stosunkowo‘male, ale wy-
ra‘nie zaznaczone. Wyj gtkowo, najwigksze stezenie Cr przypada na
frakcj¢ koloidalng. Chocias ze wzgledu na znaczny udziaX w gle-
bie czg¢sdeci pyrowych, 40 - 50 % Cr zwigzana jest z tg “frakcjs,
tym niemniej drugie maksimum przypada jednak na koloidy - zwilmsz-
cza W poz. /B/, co wskazuje na mozliwodé przemieszczamnia Cr w
gXgb profilu.

Bor. Rozmieszczenie ostatniego z oznaczonych pierwiastkéw
$§ladowych, jest w zasadzie podobne jak w przypadku Cr. Wzgledne
nagromadzenie Ba w warstwie podornej, nieco wyzsze Jego stezenie
w drobniejszych frakcjach glebowych - a réwnoczesénie 60 % Ba
przypadajace na czgdci pytowe - mogs dwiadczyé o siabej dynemice
tego pierwiestka i niewielkiej jégo roli w procesach glebowych.

Uwagi koticowe.

Biorac pod uwage pionierski charakter podjetych badari, na-
lezy zdawaé sobie sprawe z tego, ze przy rozpatrywaniu efektdéw
plerwszego ich etapu - nejistotniejszym elementem bgdg nie same
liczby zestawione w tabelach, a przede wszysﬂd.m wszelkie  ten-~
dencje i prawidtowoseci zarysowujace sie w ukXadzie uzyskanych
wynikéw, ‘

Jakkolwiek - ze wzgledu na wagsko zakreslony program pierw-
szego etapu - przedstawione materialy nie mogs daé pelnego obra-
zu istniejgcych mozliwodci, tym niemniej - i te skromne wyniki
wskazujg na to, ze zainteresowanie tym problemem jest w peini u-
zasadnione. Réwnoczesnie wskazujg one na mozliwodci uzyskania
znacznie szerszego wachlarza informacji, po przeprowadzeniu ba-
deXt w planowanym zakresie. Za-s¥usznodcis takiego prognozowania
przemawia niewgtpliwie sygnalizowany juz fakt, ze w poréwnaniu
do rozpatrywanych aktualnie dwu czynnikéw /frakcje i poziomy ge-
netyczne/, w planowanym, peinym zakresie - dochodzg dwa nowe e-
lementy zmiennosci /rézne typy gleb i odmienne skaly macierzys-
te/, co niewatpliwie rozszerzy znacznie zakres wchodzgcych w
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gre wspéizalezno$ci - a wige 1 skale mozliwosci interpretacji
wynikéw.

Przechodzscc - w formie dyskusyjnej - do metodycznej strony
zagadnienia, nalezy to wyrafnie podkreslié, ze o ile nie mnalezy
obawiaé si¢ istotnych trudnodei przy wykonywaniu samych analiz
spektralnych - gdyz rozfrakcjonowana masa glebowa okazaZa si¢ ma-
teriatem ratwym do analizowania - o tyle duzo kXopotdw sprawia
samo uzyskanie tego materiaiu.

Analiza wyodrgbniania poszczegélnych fra.keji mechanicznych
to praca bardzo zmudna i ezasoch¥onna, zwiaszcza przy  konlecz-
nodci utrzymania wysokiej czystodci w toku cale] analizy - co
jest sprawsg bardzo istotng W przypadku oznaczania pierwiastkéw
. 8ladowych.

Stosowane dotychczas metody wyodrebniania poszczegdélnych
frakeji mechanicznych, opieraty sie¢ gtéwnie na preparowaniu prédb
i stracaniu drobnych frakeji przy pomocy réznych odczynnikdéw che—
micznych, co decyduje o ograniczonej ich przydatnosci do tego ce-
lu. :

Wypracowanie wasnych przepiséw metodycznych - /2/ opartych
gtéwnie na preparowaniu mechanicznym w wodzie destylowanej, po-
zwolito na usunig¢cie szeregu mankementéw, Nie wpiyneXo to jednak
na zmniejszenie pracochtonnos$ci procesu frakcjonowania - a wr¢cz
przeciwnie, czasookres wykonania peinej analizy znacznie sig¢ wy=-
dzuzyz.

W efekcie, catkowite rozdzielenie na frakeje serii kKilku
préb gleb Srednich i ciezkich, moze trwaé do kilku miesigey co
stanowi zasadniczy moment trudnodciowy przy rozpracowywaniu tego
interesujqcego zagadnienia. :
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Z. Szczubiatka
Instytut Badawczy Lesnictwa
Sekocin

BADANIA ZAWARTOSCI MIKROELEMENTOW I NIEKTORYCH METALI CIEZKICH
W GLEBACH LESNYCH TERENSW GORZYSTYCH PRZY UZYCIU ANALIZY
SPEKTRALNEJ

Wstep

Gleby gérskie wytworzone z fliszu karpackiego byly przedmio-
tem bada¥ wielu autoréw /1, 2, 4, 7/. W badaniach tych duzo uwa-
gi podwiecono genezie i poznaniu podstawowych wtadciwodci  tych
gleb. Badano je réwniez pod wzgledem zawartosci mikroskradnikow
/3, 6/. Prace te w wigkszos$ci dotyczyy gleb uzytkowanych rolni-
czo, natomiast maXo jest demych dotyczgeych gleb lesnych, zwlasz-
cza jezeli chodzi o zawartosé w nich mikrosktadnikéwe Z  tych
wzgledéw podjeto badania, ktére miaty na celu uzyskenie danych
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obrazujgcych ilosciowe zéwartodci manganu, oXowiu, molibdenu,
miedzi, kobaltu, wanadu i niklu oraz ich rozmieszczenia w profi-
lach glebowych w Nadlednictwie Rycerka i Ujsoly /Beskid Zywiec-
ki/ oraz Nadleénictwe Stary Sgcz /Kotlina Sgdecka/.

Materiaty i metodyka

Do badar wzigto 7 profili gleb wytworzonych ze zwietrzeliny
flisgu karpackiego pod drzewostanami swierkowymi /nasiennymi/ w
wieku okoxo 90-100 lat w Nadlesnictwie Rycerka /Pasmo Wielkiej
Raczy, Rycerzowej/ i Nadlednictwie Ujsoty /Grupa Pilska/, oraz 3
profile gleb wytworzonych z eolicznych utwordw pytowych zalega-
jacych na fliszu pod drzewostanem jodZowym /nasiennym/ w wieku
70-100 lat w Nadleénictwie Stary Sgcz /Pogérze Starosadeckie/.

W Nadlednictwie Rycerka analizowane gleby reprezentujg gle-
by brunatne kwasne, Wytworzone ze zwietrzeliny Yupkdéw magurskich
/profile 3, 5, 15/, oraz gleby stabo wyksztaicone  zbrunatniaze
/ranker brunatny/, Wytworzone z piaskowcéw magurskich /profil nr
2/, i tupkéw magurskich /profil nr 8/ o butwinie moderowej.

W Nadlednictwie Ujsoiy przebadano 2 profile gleb brunatnych
kwaénych, opadowo glejowych, wytworzonych ze zwietrzeliny stoko-
wej skat fliszowych: glebe z butwing moder /profil nr 2/ i but-
wing moder - mor /profil nr 3/.

Analizowane gleby w Nadlednictwie Stary Sgcz tworzg kateng
na pn - zach. stoku gérskim o profilu gleby opadowo glejowej
/profil nr 5/ na ptaskim wzniesieniu, poprzez glebe brunatng
kwadng, $rednio opadows glejows na tagodnie nachylohym stoku /pbro-
£11 nr 4/, do poXozonej najnizej na ptaskim stoku gleby brunat-
nej kwadnej opadowo glejowej /profil nr 7/.

Szezegétowa charakterystyka terenu oraz wtasciwosci fizycz-
nych i chemicznych badanych gleb podana jest w oddzielnym opra=-
cowaniu /5/.

Wegiel orgeniczny w badanych glebach oznaczono metodg Tiu-
rina., Odezyn gleby /pH w H20 i KC1/ oznaczono potenciometrycznie
przy uzyciu elektrody szklanej. Sk¥ad mechaniczny oznaczono areo-
metrycznie wg modyfikacji Prészyrikiego.

0gélng zawartosé mikrosktadnikéw oznaczono na spektrografie
duzej dyspersji Hileger E-492, Odpowiednio przygotowane  prébki
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glebowe wzbudzano z kraterdw grafitowych w Xuku pragdu statego 2z
katody /8/. '

Oméwienie wynikéw

Wyniki zestawiono w tabeli 1, 2, 3 na tle wybranych wiasci-
wosci chemicznych i fizycznych, a mianowicie: zawartosci wegla
ogétem, pH, zawartosci frakcji mechanicznych ¢ 0,02 mm i ¢ 0,002
mm,

Jak wynika z tabeli 1, w glebach Nadlesnictwa Rycerka za-
warto$é poszczegdélnych mikrosktadnikéw wynosi: manganu 165-1650
ppm, przy czym w profilu 5, 8, 15 obserwuje sie zréznicowanie
koncentracji tego pierwiastka w gigb profilu; otowiu - 33,0 -
780 ppm, przy czym najwickszg zawartosé tego pierwiastka stwier-
dzono w wierzchnich warstwach profilowych tj. 45,0 - 780 ppm -
nadmierna koncentracja oxowiu w profilu 3 i 5 jest prawdopodob-
nie wynikiem powierzchniowej akumulacji z zanieczyszczen atmos-
fery; molibdenu 2,0 -~ 3,0 ppm - nie obserwuje si¢ zrdéznicowenia
koncentracji. tego pierwiastka w profilu; miedzi 11,6 - 94,0 ppm,
- wigksze jej zawartodci znaleziono w poziomach organicznych o-
raz skale macierzystej, kobaltu 9,0 - 14,8 ppm - nie wykazuje
on wigkszego zréiznicowania w poszczegdédlnych poziomach  profilu;
wanadu 21,3 - 110,0 ppm - nieco wyzszg Srednig zawarto$é wanadu
stwierdzono w poziomach organicznych, jak réwniez w skale macie-~
rzystej; niklu 22,3 - 86,0 ppm - jego koncentracja w poziomach
profilu nie wykazuje wyrazZnej prawidXowosci.

Zawarto$é mikroskradnikéw w glebach Nadlesnictwa Ujsoky
/tab. 2/ wynosi dla manganu 235-1385 ppm, otowiu 34,0 - 314,0
ppm, molibdenu 2,0 - 3,0 ppm, miedzi 14,3 - 74,0 ppm, - kobaltu
9,5 - 24,0 ppm, wanadu 30,5 - 80,0 ppm, niklu 18,0 - 56,0 ppm.
Wigksze stezenia Mn, Pb, Mo, Cu, Co stwierdzono w poziomie FH,
natomiast koncentracja wanadu zwiekszata si¢ rdéwniez w poziomach
C1 i Cg. Najwigkszg zawartoséé niklu wykazaly poziomy C, i Cg.Jdak
wynika z tabeli 2 gleby Nadleénictwa Ujsoty zawierajg nieco mniej
frakeji sptawialnych i koloidalnych niz poprzednio omawiane gle-
by, nizsza jest tez zawarto$é poszczegdlnych pierwiastkdw.

Zawartodé poszczegblnych mikrosktadnikéw i niektdérych meta-
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Pabela 1. Niektére wrasciwodci gleb i zawartosé

e ‘§§ 20- fqziqm pH Z;Z?itoéé fra-
pobrania|gene- c %

Profi- | prébki | tyczny | 50 | k1 | <0,02 [<0,002
wen ‘ mm mm

2 0-1 I 34,84 | 4,0 3,7 - -

10-20 | A 1,74 | 4,4 4,1 65 25

2535 /Bv/ 1,16 | 4,6 4,1 65 31

70-80 | €, - 4,8 4,4 64 | 25

3 0-1 I 31,35 | 4,2 3,9 - -

1-2 FE | 11,52] 3,9 3,3 | - -

10-15 | /AB/ | 1,85 4,6 4,2 58 15

40-50 | ¢, - 4,9 4,4 61 26

75-85 | Cog& - 5,0 4,4 67 29

5 0-1 L 42,10| 4,2 3,6 - -

1-6 FH 29,38 | 3,7 3,1 - -

6-10 | A 3,05 | 4,0 3,4 50 20

30-40 | Bv 1,70 | 4,6 4,0 55 20

90-100 | €, - 4,9 4,3 56 22

120-130 | C,g - 4,5 4,1 62 32

140-150 | Dg - 4,5 4,1 67 34

8 0-1 I 36,59 | 4,3 4,0 - -

5-15 | A 4,32 | 4,4 3,9 49 20

30-35 /Bv/ 1,35 | 4,7 4,0 61 24

80-90 c - 4,9 4,2 58 24

15 0-2 L 20,18 | 3,8 3,5 - -

2-10 | A 1,42 | 4,5 4,0 70 27

15-20} By 1,09 | 4,6 4,2 73 26

30-40 1,03 | 4,6 4,2 T4 26

60-70 | C,g - 4,7 4,2 75 34

110-120 | C,g - 5,0 4,6 77 34

11 ciezkich w glebach Nadleénictwa Stary Sgcz /tab. 3/ przedsta-
wia sie¢ nastgpujgco: mangan 250-2300 ppm, 04w 11,0 - 337,5 ppm,
molibden 2,0 - 2,5 ppm, miedZ 5,2 - 17,5 ppm, kobalt 7,0 - 17,5
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" w nich mikroskXadnikéw /Nadl. Rycerka/

Zawartoéé mikroskradnikéw

w mg/kg gleby

Mn Pb Mo Cu Co v Ni
366 | 45,0 2,0 23,0 9,0 72,0 52,0
380 34,3 2,0 23,0 8,5 68,0 51,0
453 35,0 2,0 24,0 9,6 59,0 49,5
1083 | 320,0 3,0 46,0 11,3 77,0 84,0
1200 96,0 2,0 24,6 12,3 76,0 63,0
1260 59,0 2,0 36,0 10,6 50,0 64,0
1130 67,0 2,0 62,0 10,5 85,0 86,0
770 | 780,0 2,2 94,0 9,4 70,6 80,0
506 | 103,0 . 2,0 13,0 7,9 48,3 35,3
600 43,0 2,0 11,6 10,8 64,0 45,0
530 33,0 2,0 15,3 | 14,8 54,5 86,0
523 62,0 (2,0 42,3 11,5 84,0 84,0
320 48,0 (2,0 34,0 10,8 110,0 81,3
1650 | 140,0 2,8 23,0 14,0 91,0 60,0
740 53,0 2,0 24,0 13,5 64,0 33,0
855 44,5 2,0 28,0 9,1 48,5 78,0
496 79,0 2,0 18,0 10,4 35,6 22,3
526 69,0 2,0 28,0 9,5 21,3 20,0
365 45,0 (2,0 31,0 11,3 48,0 23,6
165 32,0 2,0 21,2 11,1 76,0 24,5
225 70,0 2,5 54,3 11,6 28,6 23,0

ppm, wanad 27,3 - 57,0 ppm, nikiel 11,5 - 46,0 ppm. Najwyzszg
koncentracje oznaczonych pierwiastkéw znaleziono W poziomach or-
ganicznych badanych gleb, z wyjgtkiem profilu nr 4, gdzie zawar-
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to$é badanych elementéw w poziomie A jest nizsza niz w poziomach
gXebiej poXozonych. Gleby w Nadlesénictwie Stary Sgcz wykazujg
bardzo mate réznice w profilowym rozmieszczeniu badanych mikro-
skXadnikéw.

Wigksza koncentracja manganu, miedzi w poziomach organicz-
nych badanych gleb moze wynikaé z naturalnego obiegu pierwiast-
kéw, natomiast nadmierna zawartoéé oXowiu jest prawdopodobnie wy-
nikiem zanieczyszczer z atmosfery.,

Wnioski

Na podstawie usyskanych wynikéw oznaczeri ogdlnej zawartosci
mikroskradnikéw /Mn, Pb, Mo, Cu, Co, V, Ni/ w glebach wytworzo-
nych z fliszu karpackiego na terenie Beskidu Zywieckiego i osa-
déw eolicznych na fliszu w Kotlinie Sadeckiej mozna wyciggnadé
nastepujgce wnioski:

1. W przebadanych glebach stwierdzono duze zrdéznicowanie koncen=-
tracji analizowanych pierwiastkéw:Mn 165-2300 ppm, Pb 11,0 -
780,0 ppm, Mo 2,0 - 3,0 ppm, Cu 5,2 - 94,0 ppm, Co 5,6 - 24,0
ppm, V 21,3 - 110,0 ppm, Ni 11,5 - 86,0 ppm, 2zwaszcza W po-
ziomach orgenicznych.

2. Znalezione zawarto$ci badanych mikrosktadnikéw, 2z ‘wyjatkiem
oxowiu, mieszczg sig¢ w granicach koncentracji  podawanych w
literaturze dla tego rodzaju gleb. Zwigkszona zawartosé ozo-
wiu w wierzchnich poziomach gleb jest prawdopodobnie wynikiem
zanieczyszczen z atmosfery.

3. Koncentracja mikrosk¥adnikéw w badanych glebach, z wyjgtkien
pozioméw- organicznych, wykazuje wickszg zaleznoséé od pocho-
dzenia skaty macierzystej niz od zawartodci frakcji koloidal-

nych.
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szowych. Rocz. glebozn. 1943, dodatek do t. 13Z.

8. Metody badania gleb lesnych znieksztaXconych wpiywem zanie-
czyszczen powietrza atmosferycznego. P.T.G. Warszawa, 1972,

J. Czakow
Instytut Badai Jadrowych
Warszawa

MOZLIWOS¢ ZASTOSOWANIA LAMPY JARZENIOWEJ JAKO ZRODEA WZBUDZANIA
GLEB I ROSLIN W SPEKTRALNEJ ANALIZIE EMISYJNEJ

Lampa jarzeniowa zbudowana jest z cylindrycznej anody cho-
dzonej wodg oraz z uchwytu katodowego, W ktérym umieszcza sie
prébki /1/. W przypadku proszkéw prébki prasuje sie w formie pa-
stylek /zimna katoda ptasks/, a W przypadku roztworéw prébki u-
mieszcza sie we wnece grafitowej elektrody. Wytadowanie elektry-
czne prowadzi sie W rozrzedzonej atmosferze argonu za pomocg pra-
du staxego o przecietnych parametrach 400 V i 100-1000 mA. Lampa
jest bardzo stabilnym Zrédiem wzbudzenia. Warunkiem jednak do-
brej jej pracy jest stabilizacja parametréw elektrycznych i ci-
énienia,

Charakterystyczng cechg lampy jarzeniowej jest eliminacja
strefy wytadowania anodowego przy zachowaniu strefy katodowej
/2/. Budowa lampy umozliwia projekcje &wiecacej katody na szcze-
~ ling spektrografu. Istnieje wiele konstrukcji lamp jarzeniowych



84

okienko kwarcowe < __

__ tuleja

uszczelniacze lateksowe——
/ ~~ kwarcowa

/

Ar

— ] o — s = ]

| _—tuleja Mo

. |
/ - /
woda chtodzaca l 777777,
- ] woda_
7777 I chtodzaca
Y
V,
Ar 777227
R _—uszczelniacz
2 /, I 5 lateksowy
| 4. __ pierscief odlegto-
} -$ciowy turbaksowy -
a
okienko kwarcowe ~ - | 7,
e ]
S ; :
. 7 % l
uszczelniacze .~ 4
lateksowe % .
~ 7 l
\ .
\ /) l
vy
| ] {
1
b

Ryc. 1. Cze¢éé anodowa lempy jarzeniowej /a/ z tulejksg
przedxuzajacs /G/



85

/3=7/5 2z ktérych najbardziej znana jest lampa opracowana przez
Grimma /8/. Lampa te zostala zmodyfikowana w Instytucie Badan Jg-
drowych w Warszawie. Ulepszenia polegajg na wprowadzeniu mosiez-
nych czesci anodowych i katodowych, co ma szczegdlne znaczenie
dla wyzszych natezen prgdu /ryc. 1/. Mozna jg stosowaé jako:
1/ zimng katode ptasks, '
2/ zimhg katode wngkows,
-3/ goracs katode piasks,
4/ gorscs katode wnekows,
5/ goracs mikrokatode wnekows ze drednicg wewng-
trzng od 1 do 2 mm dla szczegbélnie marych prébek
10 - 1000 pg.
Ryc. 2 przedstawia urzgdzenie prézniowe do lampy, & ryc. 3 - za-
silacz produkcji IBJ, dajgcy prad staty ze stabilizacjg ¥ 0,5 %
w zakresie 5-500 mA.
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Stosujac zimng katode pasks, prébke w postaci blaszki lub
tabletid umieszcza sig¢ na przystawce mosigznej chXodzonej wodg
stanowiacej katode. Na tg prébke nak¥ada sig pierscier aluminio-
wy lub kwarcowy z uszczelniaczem lateksowym /ryc. 4/. Wzbudzanie

_&_

e

Ryce. 3. Zasilacz

prébek nastepuje przez wytadowanie jarzeniowe na ptaszczyznie
kota o érednicy 12 mm. W tym przypadku mamy do czynienia z opty-
cznie cienkg warstwg plazmy. Emitowane linie spektralne sg pra-
wie wolne od samoabsorpcji i dzieki temu mozliwa jest analiza du-
zych stezen do 100 %.

’ Analiza za pomocs zimnej katody wnekowej, ktérej wnekowa
czesé katody jest chtodzona wods, pozwala oznaczaé slady  pier-
wiastkéw tatwo lotnych ale trudno wzbudzalnych. We wngce mozna
umieszczaé elektrody cylindryczne drgzone w graficie lub metalu
/ryc. 4a/. Tg techniks oznaczono w IBJ selen w rudach w zakresie
10 - 100 ppm ze wzglednym odchyleniem standartowym £ 7 % /ryc.
6/.

Przy uzyciu goracej katody pzaskiej mozna badeé roztwory i
pyty /ryc. 5/. W przypadku roztworéw, umieszcza sig¢ je na ele-
ktrodzie praskiej o $rednicy 6 mm i dtugodeci 8 mm /ryc. 5¢/ - =z
lub bez uprzedniej impregnacji elektrody - a po odparowaniu

wzbudza si¢ w lempie jarzeniowej. Swiecenie katody, ktéra jest
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nagrzewana do gorgcego Zaru, daje dobrg stabilnoéé i dokxadnosé
oznaczein.

Za pomocs gorgcej katody wnekowei mozna oznaczaé pierwia-
stki trudnowzbudzalne, np. F2 i 012 w przed21alach stezed 107 -4
10~2% przy wzglednym odchyleniu standardowym t10% /ryc. 58/,
Parowanie prébek odbywa si¢ na drodze termicznej. Jako katodg
stosuje sig¢ grafit lub metal, bez chlodzenia wodg. Prébki wzbu-
dza si¢ w stanie proszkowym lub rozitworowym. Zaobserwowano silny
wpiyw plerwiastkéw alkalicznych na wzbudzenie fluoru /oszabienie
linii/.

/
s
- °
€117256,65A /
/
®
K °
/F 7037 A
sel207194  /
o’, /
’ /
/ 4 / '
/
/ -
/ 7
/. ’_/
. Pl ’.,.
,0/’ .o’".
1 e o i ’.‘”‘.—’
10 100 1000 ppm Cls Se
r T T T T————T
0o 0,7 21 7 24 70 ppm Fp

Ryc. 6. Krzywe analityczne dla wyznaczania Se, F2 i 012.

Gorgca mikrokatoda wnekowa pozwala analizowaé niezwykle ma-
e ilodci prébek /10-1000 ug/. Mikrokatode stanowi pret grafito-
wy o érednicy zewnetrznej 3 mm, 4rednicy wneki 1-2 mm oraz jej
gXebokodei 20 mm /ryc. 5b/. Metoda ta pozwala uzyskaé niespoty-
kang przy innych wzbudzeniach, wykrywalnos$é prébek, np.: B 0,2
ppm, ¥n 0,032 ppm, Mo 0,16 ppm, Cr 0,0032 ppm, Ni 0,0020 ppm,
vV 0,32 ppm, Cu 0,0020 ppm, Zn 0,08 ppm i Co 0,008 ppm. Wadg jej
jest frakeyjna destylacja pierwiastkéw.

Lampa jarzeniowa moze oddaé duze ustugi w badaniach mate-
riaréw rolniczych /gleby, ros$liny, nawozy, tkanki zwierzece, pro-
dukty spozywcze/. Niespotykana przy innych metodach wykrywalnos$é¢
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otrzymywana przy gorscej mikrokatodzie wnekowej, .pozwala prze-
$ledzié rozmieszczenie pierwiastkéw w organizmach zywych zwigza-
ne g przebiegiem proceséw fozjologicznych. Eliminacja zjawiska
samoabsorbcji uatwia analiz¢ pierwiastkéw w szerokim zakresie
steseri, ktére czesto wystepujg w materiatach rolmiczych. Obnize-
nie natomiast efektu matrycowego przy piaskiej katodzie zimnej
oraz mozliwoéé oznaczeh zaréwno mikro jak i makroelementow,
pierwiastkéw metalicznych i niemetali, znacznie zwigksza uniwer-
salnoéé tego Zrédxa wzbudzenia. ‘
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A. Sapek -
Instytut Melioracji i Uzytkéw Zielonych
Falenty

ZASTOSOWANIE ATOMOWEJ SPEKTROSKOPII ABSORPCYJNEJ W  BADANIACH
ROINICZYCH

Wstep

W krétkim czasie po zbudowaniu spektrometru do absorpcji a-
tomowej /32/ ta nowa techniks zostata wykorzystena do analizowa-
nia gleby i materiaXu roslinnego. Prace Davida /6, 7, 8/ na ten
temat ukazaty sig¢ kolejno w latach 1958, 1959 i 1960. Réwniez w
Polsce pierwsze prace z zakresu atomowej spektroskopii absorpeyj-
nej dotyczyty materiau roslinnego /9/. Tak szybkie wykorzysta-
nie nowej techniki przez nauki rolnicze nie jest przypadkiem,
Produkcja ptodéw rolnych wymaga znajomodci dynamiki i stezenia
sktadnikéw mineralnych w uktadzie gleba-roélina-zwierzg. Stad wy-
nika zapotrzebowanie na metody szybkiego, prostego i odtwarzal-
nego oznaczania zawartosci tych sk¥adnikéw. Szczegélne trudnosci
przysparzaty metody oznaczania magnezu i cynku, ktére to pier-
wiastki z atwoscig mozne byXo oznaczaé przy pomocy ¢wezesnych
Jeszcze maio doskonakych spektrometréw do absorpeji atomowej. Na-
wet gdyby nowa technika miata sig ograniczyé tylko do oznaczania
magnezu i cynku, znaczenie jej w analizie dla potrzeb rolnictwa
byzoby ogromne. Szcze¢dliwie techniks atomowej spektroskopii ab=-
sorpeyjnej /ASA/ mozna oznaczaé prawie wszystkie pierwiastki nie-
zbedne dla normalnego rozwoju ros$lin i zwierzat.

Séd, potas, magnez i waph oznacza sig¢ bezpodrednio z r02z-
tworu zmineralizowanej prébki lub po odpowiedhim " rozcierdczeniu.
Celem oznaczenia wapnia do analizowanego roztworu dodaje si¢ na
086t ezynniki maskujgce fosforany /sole lantanu lub strontu/.
Zelazo, mengan, cynk i miedZ mozna oznaczaé bezposrednio z odpo-
wiednio stezonego roztworu prébki. W przypadku zbyt matych za-
wartoSci miedzi lub pozostatych mikroelementéw mozna je Xatwo
przeprowadzié do fazy organicznej, przez co zyskuje sig¢ nie tyl-
ko zagegszczenie lecz réwniez ponad trzykrotne wzmocnienie sygna-
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Tu wynikajgce z korzystniejszych warunkéw rozpylanis piynu orge-
nicznego. Do fazy organicznej bez trudu przeprowadza si¢ takze
kobalt, jednakze przy jego oznaczeniach w roélinach lub materia-
le biologicznym, gdzie czgsto zawartosci tego pierwiastka sg bar-
dzo niskie, wymagany jest wysokie] jako$ci spektrometr. Metodemi
poérednimi oznaczeno fosforany, przeprowadzajac do fazy orga-
nicznej kompleks fosforanowo-molibdenowy, w ktérej nastepnie o-
zneczono molibden /5, 18/. Poérednie oznaczenie siarczanéw pole-
ge na oznaczaniu niewytrgconego baru /11/. W glebach oraz W ma=-
teriale roslinnym i pochodzenia biologicznego oznacza si¢ meto-
dami ASA takze inne pierwiastld jak: oxéw, chrom, rteé, nikiel,
kadm itp. Jednak jest to juz zagadnienie nierolnicze a interesu-
jg si¢ nim chronigey érodowisko, toksykolodzy lub geochemicy.
Prébowano metodami ASA w omawianych materiarach oznaczaé¢ molib-
den i bor. Jednakze zestosowanie metody te znalazly tylko do a-
nalizowania nawozéw mineralnych. '

¥ niniejszej pracy oméwiono sposoby stosowane W analizie
prébek gleby i materiaiu ro$linnego a tylko pobieznie przedsta—
wiono wybrane zagadnienia z analizy prébek materlalu pochodzenia
zwierzecego, gidéwnie krwi.

Materiat glebowy

Sktad pierwiastkowy gleb jest w przybliZeniu podobny do ska-
ty, z ktérej one powstaly. Mimo to jednak zmiennosé chemizmu
gleb jest olbrzymia i to nie tylko w ukYadzie powierzchniowym,
lecz szczegdlnie w ukladzie pionowym /profil glebowy/. Nawet
wige dla prébek z jednego obiektu nie mozna dla wzorcéw  dobraé
odpowiedniego skadu zwigzkéw uzupeiniajgeych, ktéryby nadlado-
wal matryce prébek, co jest powaznym utrudnieniem przy stosowa-
niu metod analitycznych, gdzie wystgpujg zakidécenia  Wywoiywene
obecnoécig pierwiastkéw towarzyszgcych. Dodatkows przeszkodg a-
nalityczng jest wystepowanie w glebach substancji organicznych.

Dla potrzeb rolnictwa rzadko wykonuje si¢ analiz¢ calkowiig
gleby, za to masowo sporzsdza si¢ wyclagi glebowe, w ktérych o-
znacza bie ste¢zenie skradnikéw pokarmowych /nawozowych/. Do o=
gnaczenia metodami ASA glebe mozna rozkradaé przez stapianie 2z
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weglanami alkalii, nadtlenkiem sodowym, metaboranem litu itp.,
lub przegz trawienie fluorowodorem. Stopy sg mato przydatne, gdy
z roztworu zamierza si¢ oznaczaé pierwiastki Sladowe. Topniki sg
na ogbét zanieczyszczone metalami ciezkimi & i sam roztwér jest
za mato stezony w stosunku do prébki a za bardzo w stosunku do
topnika. Przy oznacgzeniach z nierozcieficzonego roztworu stopu ne~-
lezy stosowaé palnik tréjszczelinowy, ktéry nie ulega zapychaniu
solami. Oznaczanie wapnia z roztwordéw stopu jest niemozliwe, gdyz
nadmiar pierwiastkéw alkeslicznych bardzo silnie obniza absorpcje
wapnia. Zaleca sig¢ tutaj stosowanie dodatkv lantanu jako czynni-
ka uwalniajgcego. Zresztg liczni autorzy zalecajg dodawanie lan-
tanu do roztwordw stopéw przy oznaczaniu w nich réwniez  innych
pierwiastkéw. Ze stezonych lub rozcienczonych roztworéw stopéw
glebowych, po dodaniu czynniks uwalniajgcego mozna oznaczaé bez-
poérednio zawarto$ci magnezu, wapnia i 2elaza oraz manganu przy
jego wyzszej zawartodci w glebie. S6d i potas oznacza sig¢ réw-
niez bez trudu, gdy tylko stosowany topnik jest wolny od tych
pierwiastkéw. Oczywiécie roztwory wzorcowe muszg zawieraé odpo-
wiednie stezenie topnikéw. Oznaczanie cynku z takich roztwordw
jest tylko wtedy mozliwe, gdj topnik byt dostatecznie czysty.
Syégnexy dla miedzi z roztworéw stopu sg bardzo siabe i przewai-
nie sg na poziomie flepej préby odczynnikowej. Kobalt przy ta-
kich stezeniach nie daje w ogéle sygnaiéw,

Stosunek masy stapianej prébki glebowej do koricowej obje-
tosci roztworu jest szeroki. Klasyczne postegpowanie przewiduje
rozcieficzenie 1 g gleby w 200-250 ml roztworu i jest niemozliwe
poprawne wykonanie stopu tak, by 100 ml roztworu zawierato wig-
cej niz 1 g prébki. Ale i z tych roztwordw mozna beg trudu ozna-
cgaé mieds 1 kobalt po ich zageszczeniu. Zag¢szczanie mozna pro-
wadzié prees wspéistracanie lub ekstrakcj¢ do fazy organicznej.
Szersze zastosowanie znalag¥o zageszczenie do fazy organicznej,
gdys niechlorowcowe rozpuézczalniki organiczne mozna bezposred-
nio rozpylaé w komorze mgielnej spektrometru uzyskujgc, nieza-
leznie od zegeszczenia, dodatkowo kilkakrotne wzmocnienie sygna-
16w. Duze zastosowanie znalazX 1-pirolidyno-karbodwutionian amo-
nowy /APDC/, ktérego kompleks z wigkszoicig metali ciezkich prze-
chodzi w szerokim zakresie pH do fazy organicznej /1/. Jako roz-
puszczalnik orgeniezny stosuje si¢ czgsto keton metylo-izobuty-
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lowy /MIBK/, ktéry odznacza sig¢ wysokim wspéiczynnikiem rozdzia-
*u, dobrym rozpylaniem i spalaniem w spektrometrze oraz stosun-
kowo niewielks szkodliwodcig. Zelazo wystepuje w gie,bie W gna-
cznym nadmiargze w stosunku do pozostatych metali cig¢zkich, jest
réwniez kompleksowane przez APDC i ekstrahowané do fazy organi-
cznej, co przy stosowaniu na ogét matrych objetodci fazy organi-
cznej powoduje obnizenia ekstrakcji oznaczanych pierwiastkéw lub
wrecz nierozpuszczanie wytrgcanych w fazie wodnej osaddéw kom-
plekséw APDC. MiedZ mozna W prosty sposéb oddzielié od nadmiaru
zelaza prowadzgc ekstrakcje z silnie kwasnego roztworu, z ktére-
go kompleks miedzi z APDC przechodzi ilosciowo do fazy MIBK a ek-
strakcja kompleksu zelaza jest silnie obniZona lub wcale nie za-
chodzi. Ekstrakcje miedzi moZna prowadzié z powodzeniem z roz-
tworu 2,0 n w stosunku do silnego kwasu mineralnego /29/. Nato-
miast do oznaczania kobaltu nalesy %elazo calkowicie maskowaé.
Nadajg si¢ do tego celu cytryniamy, ktére w przedziale pH 7,8 -
8,3 skutecznie maskujg zelazo a kompleks APDC z kobaltem prze-
chodzi do fazy MIBK /30/.

Trawienie gleby fluorowodorem pozwala otrzymywaé bardziej
stezone roztwory prébek oraz unikaé zbednego balastu nadmiaru
odczynnikéw stosowanych do stapiania i rozpuszczania stopéw. O-
pracowano sposéb szybkiego rozktadania krzemiandéw polegajgcy na
kilkuminutowym ogrzewaniu prébek z fluorowodorem w teflonowym
tyglu ciénieniowym /3/. Na ogék do ocdpedzania krzemofluorkdw
stosuje si¢ kwas nadchlorowy, ktéry najmniej przeszkadze w ozna-
czaniu metali metodg ASA /2/. Po rozpuszczeniu fluorowodorem o-
trzymuje sie¢ przewasnie roztwory zawierajgce 1-2 g prébidl /100
ml, ktére to stezenie umozliwia oznaczenie wigkszosSci pilerwiast-
kéw z roztworu, jednak i tutaj miedZ i kobalt treeba zaggszczad.
Chocia# Buckley i Cranston /4/ twierdzg, Ze w 100 mg prébce krze-
misnéw rozpuszczonych pod ciénisniem we fluorowodorze i rozcied-
ezonych do 100 ml oznaczali bezpoérednio z roztworu 18 pisrwia-
8tkéw rgcznie z miedgzig, kobaltem i oZowiem.

Autor referatu korszysta ze spektrometru niskiej jakosei ja-
kim jest typ Unicam SP-90 przeto 1 g prébke gleby po rozpuszeze-
niu rogciencza do objetodci 50 mi, z ktérej metodsg ASA oznacsa
12 pierwiastkdéw oraz fosforany stosujgqc postgpowanie samieszczo-
ne w dodatku do niniejszego opracowania. Podobne postgpowanie wy-
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korzystuje si¢ do analizowania wyciggu. otrzymywanego przez tra-
wienie prdébek glebowych roztworami silnych kwaséw. '

Takie wyciggl wykonuje sie czesto w gleboznawstwie w celu
uzyskania przyblizonych zawartodci niektérych pierwiastkéw,

Do okreélenia potrzeb nawozenia dziala sie na glebe roz-
cieficzonymi roztworami kwaséw, roziworami buforowymi lub roztwo-
rami soli. W tak otrzymanych wyciggach znajduje sie na ogéxt nie-
wiele oznaczanego pierwiastka przy nadmiarze odczynnika wypiera-
Jacego, gdy stosuje sig¢ roztwory buforowe lub soli. Ponadto w
wyciggu prawie zawsze znajdujg si¢ mniejsze lub wieksze ilosci
substancji organicznych, ktére przeszkadzajs przy oznaczeniach
metodami miareczkowymi lub kolorymetrycznymi a nie majg wigksze-
g0 wpiywu na wyniki otrzymywene metodg ASA /13, 15, 23, 26, 31/.
Oczywiscie roztwory wzorcowe muszs byé sporzgdzone na podstawie
odezynnikéw uzywanych w wycisgach a w wigkszosci przypadkéw do-
daje si¢ czynnik wyzwalajgcy jak lantan lub stront. Przy niskim
poziomie mikroelementéw w wyciggu trzeba stosowaé zageszczenie
do fazy organicznej. Na uwage gleboznawcéw zastuguje mozliwoéé
oznaczania glinu w dwutioninowym wyciggu z gleby / 24/ oraz wol-
nej krzemionki w wycisgu Tamma /17/. Korzysta sie tutaj z ptomie-
nia acetylen- podtlenek azotu.

Materiar roélinny

¥ codzienne) praktyce laboratoryjnej materiax roélinn;y przy-
sparza mniej kXopotu ni%z gleba. Miheralizacja i przeprowadzenie
do roztworu prébek materialu roslinnego jest czynnoscig Zatwiej-
s8zg. GXéwnie stosuje sig¢ dwa sposoby. Pierwszy polega na spala-
niu w temperaturze 400°C do 500°C i rogpuszczeniu popiozu w kwa-
sie solnym. Spalanie na drodze mokrej w miesganinie stesonych
kwagéw utleniajgcych jest drugim sposobem. Obydwa postepowania
majg swoich zwolemnikéw i przeciwnikéw. Zarzuca sig, e w czasie
spalania w piecu muflowym nast¢pujg straty lotnych pierwiastkéw
metalicegnych, jak: cynk, otéw, molibden /21/, gdy tylko tempera-
tura przekrocsy 500°C. Obnisenie temperatury spalania ponize}
500°C powoduje straty zelaza w wyniku sorpcji na krzemionce /22/.
KXopotliwego wydzielania krzemionki mozna uniknqé traktujge po-
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pi6x 1,0 n kwasem solnym. Po dodaniu lantanu krzemionka nie
przeszkadza w oznaczeniach. Przy spalaniu na drodze mokrej bez
trudu oddziela sie krzemionke, jednak trzeba tu stosowaé duze o-
bjetodci stezonych kwaséw, ktére czgsto nie sz wolne od oznaczo-
nych pierwiastkéw $ladowych. Prébki przeznaczone do oznaczania
otowiu nie mogg byé spalane W obecnosci kwasu siarkowego, gdyz
powstaje nierozpuszczalny siarczan oXowiowy. Zbyt duze odwazki
prébek prowadzg do sirat waﬁhia w postaci osadu siarczanu  wap-
niowego i strat potasu w postaci osadu madchloranu potasowego.

Prowadzi sie préby oznaczania kilku pierwiastkéw w tym réw-
niez mikroelementéw z roztworu po spaleniu prébek do oznaczen a-
zotu wedug Kjeldahla /28/. Tu przeszkadza olbrzymi nadmiar kwa-
su siarkowego i znaczne rozcierczenie prébki. Bardzo obiecujgcy
jest sposéb spalania materiaiu roélinnego W strumieniu aktywowe-
nego tlenu /27/.

W pracowni IMUZ 2 g odwazke materiaiu roélinnego spala sig
w 20 ml mieszaniny kwasu azotowego, kwasu nadchlorowego i kwasu
siarkowego w stosunku objetosciowym 20 : 4 : 1. Spalong  prébke
‘rozeiericza sie wodg do objgtosei 100 ml. W roztworze oznacza sig
_kolorymetrycznie fosfor a metodg ASA bezposrednio séd, potas;
magnez, waph, Zelazo, mangan i cynk oraz po zaggszczeniu mied%.
Do oznaczer kobaltu, a takze oXowiu, niklu i kadmu spala sie¢ 5
g odwazki w mieszaninie kwasu azotowego i kwasu nadchlorowego i
z catoSci zageszcza sig¢ te pierwiastki do 4 ml fazy organicznej.

W roztworach spalonych prébek roslinnych znajdujg sie sto-
sunkowo duze ilosci fosforanéw, dlatego zaleca si¢ dodawanie
czynnika wyzwalajgcego, szczegblnie do oznaczania wapnia.

Nawozy mineralne

Metod¢ ASA wykorzystuje sieg przy oznaczeniach w nawozach
sktednikéw podstawowych jak réwniesz mikrosktadnikéw i zanieczy-
szczed /12, 16, 19, 20/. Najwigcej kXopotéw przysparza tutaj bo-
gata matryca, na ktérs w nawozach fosforowych i wieloskXadniko-
wych skXadajg si¢ fosforany przeszkadzajgce w oznaczeniach. Pler-
wiastki $ladowe najlepiej oznaczaé z fazy organicznej W tym réw-
nies i bor /33, 34/.
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Matexriat pochodzenia zwierzecego

Omawiang metod¢ szeroko stosuje si¢ do analizowania  krwi,
mleka, moczu, katu 1 tkanek, Obecnie unika sig¢ spopielania pré-
bek i stara si¢ je przeprowadzié bezposrednio do roztworu, Z
ktérego wykonuje sie oznaczenia bezpoérednio lub po zageszczeniu
rierwiastkéw. do fazy organicznej. Najwigcej publikowanych prac
dotyczy metod oznaczania wapnia i magnezu, co swiadczyXoby, ze
oznaczenia te nadal sprawiajg kopoty. Wynikajg one 2z niskie}j
zawartosci tych dwéch pierwiastkéw w stosunku do sodu, potasu i
fosforanéw. :

Krew

Oznaczenia sktadnikéw mineralnych wykonuje sig¢ albo w cazej
krwi albo w surowicy. Obydwie postacie mozna bez trudu spalaé na
drodze suchej lub mokrej. 2 roztworu spalonych prébek oznacza
sie¢ bezposrednio séd, potas, magnez, waph, zelazo i cynk a po za-
geszczeniu miedZ, Z uwagi na wysoki poziom fosforandéw we krwi do
oznaczel magnezu i wapnia konieczny jest dodatek lantanu ludb
strontu. Znacznie mniej pracochzonne jest oznaczanie bezposdred-
nie z niespalonej prébki. W przypadku surowicy bezposrednio moz-
na oznaczaé miedZ, cynk i zelazo a po rozciericzeniu séd, potas i
magnez., 2 nierozcieﬁczonej surowicy mozna wykonaé oznaczenia
tylko przy zastosowaniu tréjszczelinowego palnika, ktéry nie u-
lege zapychaniu solami. Z samej surowicy muszg zostaé doktadnie
usuniete wszelkie czgstki wiékniste, ktére zapychajg kepilare.
Krew do bezpodrednich oznaczer mozna uzywaé po dodaniu do Swie-
zej prébki heparyny, ktéra przeciwdziata krzepnigciu. Tu zawsze
powstaje niebezpieczeristwo zapychania kapilary drobnymi zawiesi-
nami. Zaréwno surowica jak i krew majg inng lepkodé niz wodne
roztwory wzorcéw, dlatego przy Scisiych oznaczeniach nalezy sto-
sowaé metode dodatkéw. Innym Zrdédiem bedéw jest absorpcja sSwia-
tXa przeg dymy spalanych substancji organicznych. Te bizedy omija
si¢, gdy przyrzad jest wyposazony w korektor tia.

Duzo atwiej przebiega oznaczanie pierwiastkéw sSladowych z
niespalonej prébki, gdy stosuje si¢ zaggszczenie do fazy orga-
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nicznej. Substancje biatkowe z lowi lub surowicy wytraca sig 10
- 20 %-owym roztworem kwasu tréjchlorooctowego dodawanego W sto-
sunku objetoéciowym 1 : 1. Po odwirowaniu osadu, 2 klarownego
roztworu przeprowadza si¢ zeggszczenie do fazy organicznej. Nie
stwierdzono jeszcze doktadnie jakie ilosci oznaczanych pierwia-
stkéw pozostajg w osadzie biatka. Takie postepowanie stosuje sig
do oznacgania miedzi, kobaltu, oXowiu, niklu itp.

Opracowano postgpowanie umozliwiajace oznaczanie jedenastu
pierwiastkéw w 1 ml prébece. krwi /10/. Polega na kolejnym  prze-
prowadzaniu do fagy organicznej: zelaza, miedéi, bigmutu, kadmu,

otowiu, cynku, kobaltu, niklu, manganu, strontu i litu.

Mleko

7 prébek spalonego mleka oznacza sig bezpodrednio séd, po-
tas, magneg, waphi i cynk oraz po zageszczeniu zelazo 1 miedZ.
Spalanie nleka jest czynno$cig nie tyle trudng co kXopotliwg.
Dlatego poszukuje sie rozwigzal zmierzajgcych do wykonywania o-
znaczel begposrednio z niespalonego mleka. Rebmann i Hoeth /25/
proponujg nastgpujgace post¢powanie. Do 1 ml mleka dodaje sig¢ 10
ml 5 % roztworu chloriku lantanu, uzupeinia wodsg do 100 m1 i wy-
konuje bezpoérednie'oznaczanie sodu, potasu, magnezu i  wapnia.
Osobno odparowywali oni 25 ml mleka na %aZni wodnej, spopielali
w temperaturze 600%C. Popiél rozpuszczali w maZej objetosel kwa-
su solnego, saczyli i uzupeiniali wodg do objetosci 50 ml.Z roz-
tworu oznaczali bezposrednio miedZ i zelazo wykorzystujac  spe-
ktrometr Beckmana typ 448 i burzliwy palnik.

Inne materiai ochodzenia erzecego

Wszystkie omawiane przy krwi oznaczenia mozna wykonaé W in-
nych materiatach pochodzenia zwierzgcego po - ich spaleniu na dro-
dze suchej lub mokrej. Jednak i tutaj prébuje si¢ unikaé czyn-
nosci spalania. Z moczu szereg sk¥adnikéw oznacza sie¢ bezposdred-
nio lub po jego rozciehczeniu. Do wytrgcania biatek stosuje sig
kyas tréjchlorooctowy. Z odbiatkowanego roztworu prowadgi sig bez
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trudu zageszczanie do.fazy organicznej. Te ostatnig faze nalesy
przed pomiarem wirowaé celem usunigcia spienienia pochodzacego z
obecnoSci sk¥adnikéw organicznych w fazie wodnej. 2 fazy orga-
nicznej oznacza si¢ zelazo, miedZ, kobalt, nikiel, oZéw itp.

Do roztwarzania tkanek wykorzystano postgpowanie polegajsce
na ich rozpuszczeniu w organicznym rozpusezczalniku zawierajgcym

czwartorgedowe aminy /14/. Stosowano Soluene-100 /Panchard Scien-
tific/ przystbsowany do uzycia z toluenem lub ksylenem w techni-
ce scyntylatoréw ciek¥ych. Prébke tkenek umieszczano w kolbie
miarowej objetosci 50 ml. Na 100 mg prébki dodawano 1 ml Soluene
- 100 zawierajgcego 2 % APDC i pozostawiono na 24 godziny. Roz-
cieficzano trzy lub czterokrotnie toluenem i oznaczono pierwiast-
ki begposrednio z fazy organicznej.

Ogznaczenia cynku, miedzi i zelaza w wgtrobie, plazmie i migsé-
niach bytry zgodne z wynikami otrzymanymi po spaleniu prébek na
drodze suchej.

Wykorzystanie technilki bezpromieniowej

Znacznym utatwieniem jest wykorzystanie techniki bezpiomie-
niowej. Nadaje sie¢ ona szczegbélnie do analizowania prdébek, ktére
w stanie naturalnym sg ptynne jak krew, mleko, soki ro$linne itp.
Oznaczenia tg techniks mozna wykonywaé takze W obojetnych wycisg-
gach glebowych czy ro$linnych. Wystarczajg tutaj prébki wielkos-
ci kilkudziesigciu aAd, co umozliwia wykonanie oznaczeri W minia-
turowych fragmentach roélin lub tkanek zwierzgcych. Mniejsze za-
stosowanie dla tej techniki mOZna'przewidywaé w gleboznawstwie i
chemii rolnej, gdzie 3ze wzgledu na niejednorodnoéé materiaru
trzeba stosowaé wigksze odwazki, & przeprowadzanie do roztwordéw
materiatéw statych wymega stosowania ste¢zonych kwaséw, ktére
przeszkadzajg w tego typu ozneczeniach.

Technika bezpiomieniowa jest dopiero w peinym rozwoju i
jeszcze nie znamy peinych mozliwosci jej wykorzystania., W pol-
skich pracowniach rolniczych uruchamia si¢ juz kilka przyrzaddéw
do oznaczania w kuwetach grafitowych.
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A, Sapek
Instytut Melioracji i Uzytkéw Zielonych -
Falenty

SPOSOB ANALIZOWANIA PROBEK GLEB MINERALNYCH NA ZAWARTOSE NIEKTG-
RYCH SKEADNIRSW STOSOWANY W IMUZ W FALENTACH

Rozpuszczanie we fluorowodorze

Odwazke 1 g prébki glebowej roztartej w moZdzierzu agato-
wym umieszcza si¢ w parowniczce platynowej, dodaje 5 ml 60% kwa-
su nadchlorowego i 10 ml 40% roztworu fluorowodoru. Parowniczke
ustawia sie¢ na %aZni piaskowej i ogrzewa w temperaturze okozo
230°C az do odpedzenia biatych dyméw. Ponownie dodaje si¢ te sa-
me objetodci kwasu nadchlorowego i fluorowodoru i znéw  ogrzewa
do odpedzenia biatych dyméw. Pozostatos$é rozpuszcza sig¢ na gorg-
co w 5 ml 20% kwasu solnego i sgczy przez Sredni sgezek ilos$cio-
wy do kolby miarowej objeto$ci 50 ml. Kolbe miarows uzupeinia sie
do kreski wodg.

Oznaczenie ozowiu, niklu, kobaltu i kadmu

Odczynniki

Kwas solny 20%, bufor cytrynianowy, 200 g cytrynianu dwua-
monowego i 200 ml 25% wody amoniakalnej w litrze wody. Zielen
bromokrezolowa, 0,1% roztwér wodny. Wada amoniakalna,roztwér 25%
1-pirolidyno-karbodwutionian amonowy /APDC/, 2% roztwdér wodny.
Keton metyloizobutylowy /MIBK/.

Optymalne warunki pracy spektrometrus

oxdéw nikiel kobalt kadm
Natezenie prgdu zasilania

katody wngkowej mA 10 13 13 3
Diugosé fali analitycznej 217,0 232,0 240,7 228,8
Sgerokodé szczeliny nm - 0,4 0,15 0,09 0,1

Prgeplyw powietrsa 1/min 6,0 6,0 6,0 6,0
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Przepiyw acetylenu 1/min 0,6 0,6 0,6 0,6
Potozenia palnika cm 0,9 0,9 019 0,9
Palnik tréjszczelinowy

Objetodé 25 ml prébki przenosi sig do kolb miarowych objg-
todci 100 ml i uzupeinia wodg do okoto 50 ml. Dodaje 3 ml buforu
cytrynianowego, 4 krople wskadnika - zieleni bromokrezolowej i z
biurety wode amoniakalng do wyraznej zmiany zabarwienia z zéxte~
go na niebieskie, Koricowe zabarwienie wiekszoéci roztworéw jest
zielone na skutek z6ttej barwy cytrynianu zelazowego. Nastepnie
dodaje si¢ kolejne 3 ml buforu cytrynianowego. Kolby ustawia sig
na piytce grzejnej i utrzymuje w stanie tagodnego wrzenia przez
10 min. Do gorgeych roztworéw dodaje sig¢ 2 ml 2 % APDC. Po ostu-
dzeniu kolb, a najlepiej w nast¢pnym dniu, dodaje si¢ 2z pipety
automatycznej 4 ml MIBK i wytrzgsa mechanicznie przez 2 min. Kol~-
by uzupeinia si¢ wodg zawierajgcg 10 ml buforu cytrynianowego na
litr. Faza organiczna powinna caXkowicie znajdowaé sig¢ W szyjce
kolby, lecz nie moze dotykaé szlifu. Do kolb wprowadza sig¢ 0,5,
10, 20 i 50 ml roztworu wzorcowego zawierajacego 1 ug Pb/ml, 0,5
ug Ni i Co/ml oraz 0,05 ug Cd/ml, zakwasza sig¢ 3 ml 20 % kwasu
solnego i postepuje podobnie jak = roztworami prébek. Fazg¢ orga-
niczng wprowadza si¢ do komory rozpylajgcej spektrometru, zanu-
rzajac kapilare bezpo$rednio do kolby. Zakres pracy przyrzadu
ustawia sie¢ w zaleznodci od zawartodci pierwiastkéw w przedzia-
tach 0-20 lub 0-50 ug Pb oraz 0-10 lub 0-25 ug Ni i Co 1 0-0,2
lub 0-0,5 ug Cd.

Oznaczenie miedzi

Optymalne warunki pracy spektrometru:

Natezenie pradu zasilania katody wnekowe] 4 mA
Drugoéé fali analityczne] 324,7 mm
Szerokosé szczeliny 0,1 mm
Przeptyw powietrza 5,0 1/min.
Przepiyw acetylenu ‘ " 0,5 1/min.
Pozosenie palnika 1,0 em

Zwykly palnik jednoszczelinowy



105

Objetosci po 5 ml roztworéw prébek przenosi sie do 25 ml
probéwek z korkiem szlifowanym, dodaje 1 ml 1% roztworu 1-piro-
lidyno-karbodwutionianu amonowego /APDC/ i 2 ml ketonu metylo-
izobutylowego /MIBK/. Catodé wytrzesa sie¢ W reku przez dwie mi-
nuty, a nastepnie uzupeinia wodg, tak by faza organiczna byza
ponizej szlifu probéwki. Réwnolegle w ten sam sposéb traktuje
sig roztwory wzorcowe zawierajsce 0,0,4, 0,8, 1,2, 1,6, 2,0 i
2,4 ug Cu. Skale przyrzadu ustawia si¢ na wartosé absorbancji
0,600 dla wzorca zawierajgcego 2,4 ug Cu.

Oznaczenie zelaza, magnezu i wapnia

Objetosé 5 ml roztworu prébki odmierza sig do kolby miaro-
wej p@jemnosei 100 ml i uzupeinia wodg. Dla Zelaza pomiar wyko-
nuje si¢ ustawiajgc skale przyrzadu dla wzorca 40 mg Fe/1 na
warto$¢é absorbancji 0,600. Dla magnezu skale przyrzgdu ustawia
si¢ wzorcem 2 mg Mg/l na wartoéé absorbancji 0,600, Przy wyzszych
zawartodciach magnezu nalezy stosowaé odpowiednie rozcierczenie,
lub ustawiaé palnik katowo korzystajgc ze wzorcéw 4 lub 10 mg
Mg/1. Dla wapnia skale ustawia sie wzorcem 20 ng Ca/l na wartosé
absorbancji 0,600. Przy wyiszych zawartodciach wapnia nalezy
prébke rozciericzyé lub ustawiaé palnik kgtowo na wzorzec 40 1lub
100 mg Ca/l. Do oznaczen wapnia korzystnie jest stosowaé tréj-
szczelinowy palnik i pYomieh wzbogacony w acetylen.

Oznaczanie fosforu kolorymetrycznie

Cbjetosé 5 ml roztworu prébki przenosi sig¢ do kolby miaro-
wej pojemnodci 50 ml, dodaje 5 ml odczynnika molibdenowo-wanado-
wego i uzupetnia wodg do kreski. Wykorzystuje sie spektrometr
Unicam SP - 800 mierzgc absorbancj¢ przy 400 nm w warstwie 40 mm
i wzmocnieniu 2 x lub 5x. Zapis dokonuje si¢ rejestratorem zew-

ne¢trznym.
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QOznaczenie cynku i manganu

Pozostats objetosé roztworu prébki przenosi sig do marych
probéwek i bezposrednio oznacza w nim zawarto$é cynku i manganu.
Dla cynku skﬁle ustawia si¢ wzorcem 1,2 mg Zn/1 na wartoéé ab-
sorbancji 0,300. Dla ﬁanganu wzorcem 4,8 mg Mn/1 na wartosé ab-
sorbancji 0,300, Przy wyzszych zawartoéciach wykorzystuje sig
wigksze wzorce, przez cO zyskuje si¢ takze lepszg liniowoéé ka-
1ibracji. Do oznaczeh zelaza, mangenu i cynku lepiej jest korzy-
staé z tréjszezelinowego palnika. Uzyskuje sig wicksze czuodci
i lepszg liniowo$¢ kalibracji.

Ze stezonych roztworéw prébki mozna takze oznaczad zawar-
tosdci potasu i sodu. '

A. Sapek, B. Sapek
Instytut Melioracji i Uzytkéw Zielonych
Falenty

POSREDNIE OZNACZANIE FOSFORANGW W WYCIAGU GLEBOWYM

Vistep

Bezpoérednie oznaczenie fosforu metods atomowe]j spektrosko-
pii absorpcyjnej /ASA/ mozna wykonaé tylko przy zastosowaniu pro-
mienia tlenowo-wodorowego, cO wymaga specjalnego wyposazenia,
k¥opotliwego w obszudze.

0 wiele zatwiejsze jest oznaczenie fosforanéw metodg po-
$rednig polegajscg na tworzeniu kompleksu fosforanéw z  anionem
molibdenianowym, ktéry naste¢pnie jest przeprowadzony do fazy or-
ganicznej. Iloéci fosforanéw sg proporcjonalne do ilodci zwigza-
nego molibdenu. W kompleksie oznacza si¢ molibden przez  bezpo-
érednie rozpylanie fazy organicznej w komorze mgielnej spektro-
metru.

W komunikacie oméwiono postepowanie wykorzystujgce kompleks
wanadyno-molibdenowo-fosforanowy do wykonania oznaczern. Kompleks
ten odznacza si¢ duzg tatwosScig przechodzenia do fazy organicz-
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nej w szerokim zakresie pH. Ponadto w stosowanych warunkach nie
przeszkadza krzemionka, ktéra czesto wystepuje w wyciggach .gle~
bowych.

Aparatura i odczynniki

Spektrometr do absorpcji atomowej Unicam typ Sp - 90 A
Palnik tréjszczelinowy
Kwas nadchlorowy 60%
Odczynnik wenadyno-molibdenowy /25 g molibdenianu amonowego,
1,25 g metawanadynianu amonowego i 250 ml stezonego kwasu azoto-
wego /1,4/ w 1000 ml wody/
Keton metyloizobutylowy /MIBK/
Kwas azotowy, roztwér 1%

Optymalne warunki pracy spektrometru:
Natgzenie prgdu zasilania lampy wne¢kowej molibdenowej 10 mA

Dtugosé fali linii molibdenu 313,7 nm
Szeroko$é szczeliny . 0,7 mm
Pozozenie palnika. 1,0 cm

PXomier powietrzno-acetylenowy $wiecacy: przeplyw powietrza 7,0
1/min., przepiyw acetylenu 0,75 1/min.

Wykonanie oznaczenia

Objetosci roztworu prébki zawierajgce 0,01 - 0,20 mg P205
odmierza si¢ do kolb miarowych 50 ml, dodaje 2 ml kwasu nadchlo-
rowego i ogrzewa na piytce grzejnej przez 20 min. celem przepro-
wadzenia wszystkich fosforanéw w postaé orto. Po ochodzeniu do
temperatury pokojowej dodaje si¢ 2 ml odczynnika wanadyno-molib-
denowego, 10 ml MIBK i wytrzgsa 2-3 min. w r¢ku lub mechanicznie.
Kolbki uzupeinia sie¢ 1 % roztworem kwasu azotowego, tak aby zna-
czna cz¢sé fazy organicznej znajdowata sie¢ w szyjce kolby. Po 30
min, mozna juz wykonywaé oznaczenia. Kompleks jest trwaty i ozna-
czenia mozna wykonaé po diuzszym czasie, nawet nastepnego dnia.

Réwnolegle do kolb miarowych pojemnosci 50 ml odmierza sie
objetodci roztworéw wzorcowych zawierajace 0,01, 0,02, 0,04, G 06,
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0,10, 0,15, 1 0,20 mg P205 i postepuje tak samo jak z roztworami
prébek. ‘

Spektrometr ustawia sig¢ na dZugod$é fali analitycznej molib-
denu, zapala palnik przy przepiywie acetylenu 0,55 1/min,, umie-
szeza sig kapilare w pojemniku z MIBK i po okoZo 5 min. potrzeb-—
nych do ogrzania palnika i wyréwnania ciénienia MIBK w komorze
mgielnej, ustawia sig¢ skalg galwanometru na wartodé absorbancji
0,00, Zwigksza sig szybkoéé przeptywu powietrza de 7,0 1/min.
Nastepnie zwigksza sig¢ szybkodé przepiywu acetylenu az do chwili
zwigkszania sig wskazal galwanometru, wtedy bardzo wolno zoniej-
sza si¢ przepiyw acetylenu by absorbancja miata spowrotem  war-
toéé 0,00, W wymienionych warunkach uzyskuje sig, dla przygoto-
wanych wzorcéw, zalezno$é liniows w zakresie wartoéci absorban-
c¢ji 0,00-0,60.

Proponowang metodg oznaczano fosforany w wyciagu 0,5n HCl z
gleb torfowych i uzyskano dobrg zgodnodé z wynikami otrzymanymi
metodg kolorymetryczna. Wyciagi 0,5 n HC1 sg silnie zabarwione
glebowymi substancjemi préchnicznymi i do oznaczel kolorymetrycz-
nych trzeba je odbarwiaé, W proponowanej metodzie to zabarwienie
nie przeszkadza, jak réwniei nie przeszkadza zelazo, glin i wapni
w ilodciach spotykanych w glebach.

E., Bolibrzuch
Instytut Uprawy Nawozenia i Gleboznawsiwa

Puzawy

OZNAGZANTE ZAWARTOSCI KADMU METOD4 ASA W ROSLINACH  NAWOZACH
I GLEBACH

Badania przeprowadzone w ostatnich latach, gtéwnie w Japo-
nii i USA wykazaty, ze kadm jest pierwiastkiem toksycznym dla or-
ganizméw zwierzgcych. Wykazaly one réwniez, ze objawy  toksycz-
noéci kadmu najsilniej wystgpiy w rejonach skazeh przemysowych,
a zwraszcza w poblizu zakZaddéw hutniczych cynku, miedzi 1 ozowiu
Czynnikiem skazajacym moze byé réwniez superfosfat, gdyz stwier-
dzono, ze zawarto$é kadmu w tym nawozie wynosi nawet do 170 ppm,
co przy wysokich dawkach nawozeniowych nie jest bez znaczenia.



109

Ze wzgle¢du na potrzebe podjecia badan zwigzanych z terenami
objetymi zanieczyszczajgcym dziataniem przemysiu wynikia potrze-
ba zaadaptowania metody oznaczania kadmu. Zastosowanie metody a-
tomowej spektroskopii absorpcyjnej pozwolito na znaczne przyspie-
szenie toku analitycznego w pordéwnaniu do metod kolorymetrycznej
i polarografieznej, co ma duze znaczenie przy wykonywaniu ozna-
czeld w wigkszej ilosci badanych préb.

Z uwagi na mate stezenie kadmu w analizowanych materiazach
/gleba do 0,20, roéliny do 0,80 ppm/, koniecznym przy ich przy-
gotowywaniu jest uzyci® wiekszych nawazek wyjsSciowych. Z tego
wzgledu przy preparowaniu badanego materiaiu posiuzono si¢ meto-
dami mokrymi.

Materiat roslinny przygotowywano dwoma metodami:

1. metodg spalania na mokro z mieszaning stezonych kwaséw azoto-
wego, nadchlorowego i siarkowego, a nastepnie po wysuszeniu i
oddymieniu rozpuszczano w kwasie solnym,

2. metodg spalania na sucho w piecu muflowym w temp. 450°C i roz-
puszczano pozostatrosé w kwasie solnym.

Prébki nawozéw przygotowywano metods opracowang przez Miwa
i Yamazoe. Prébke nawozu gotuje si¢ pod przykryciem przez 1 godz.
z mieszaning stezonych kwasdéw siarkowego, azotowego i nadchloro-
wego. Nastepnie po wysuszeniu i oddymieniu rozpuszczano w kwasie
solnym. Mozna réwniez stosowaé gotowanie prébek glebowych w 1 m
kwasie solnym. Lagerwerff w swoich badaniach stwierdziX, ze ok.
90% wystepujgcego kadmu przechodzi do roztworu.

Przeprowadzone préby bezposredniego pomiaru kadmu w otrzy-
manych roztworach nie daly zadawalajgcych rezultatoéw. Okazazo

sie ze stezenie kadmu jest zbyt mate oraz, ze wystgpuje niespe-
cyficzna absorpcja tta. Zastosowanie eksstrakcji kadmu w postaci
kompleksu z odczynnikiem chelatujgcym do rozpuszczalnika organi-
‘ cznego ma te¢ zaletg, ze przy oddzielaniu kadmu od makrosktadni-
kéw nastepuje jednocze$nie jego koncentracja.

Jako odczynnika chelatujgcego uzyto dwuetylodwutiokarbami-
nianu sodu proponowanego przez Minczewskiego i. wspétautordéw przy
pH 9. Azeby zapobiec wytrgcaniu si¢ Al, Fe i Ti przy tym pH, ja-
ko roztwér buforowy zastosowano 50 % roztwér cytrynianu dwuamo-
nowego. Zastosowany rozpuszczalnik organiczny keton metylo-izo-
butylowy mozna wprowadzaé bezposrednio do pomienia.
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Przebieg ekstrakcji jest nastepujgcy: do lejkéw rozdziel-
czych o pojemnosci 100 ml odmierza sig¢ odpowiednig ilo$é roztwo-
ru wyjsciowego, dodaje 20 ml 50% cytrynianu dwuamonowego i pieé
kropli fenolftaleiny po czym za pombcq amomiaku ustawia pH. Je-
%eli podczas alkalizowania wytraca si¢ osad nalezy wéwezas dodaéd
kwasu solnego do rozpuszZczenia sig¢ osadu, dodaé dodatkows porcje
50 % cytrynianu dwuamonowego i ponownie alkalizowaé, Nastg¢pnie
dodaje sie 10 ml 1% dwuetylodwutiokarbaminianu sodu i $cisle od-
mierzong iloéé MIBK /5 lub 10 ml/. Lejki wytrzgsa si¢ na wytrzg-
sarce mechanicznej przez 3 min. Po rozdzieleniu si¢ faz, fazg¢ or-
ganiczng uszywa si¢ do pomiardw.

Pomiary przeprowadzono na spektrofotometrzé absorpcji ato-
mowej UNICAM SP 90 przy dugosci fali 228,8 nm. Stosowano palnik
jednoszczelinowy o dXugosci 10 cm, ptomien acetylenowo-powietrany
i lampe katodows dla kadmu. ‘

W wyniku przeprowadzdnych pomiaréw stwierdzono, ‘ze pray:

szerokosci szczeliny ; 0,1 mm
poXozeniu palnika 0,6 cm
przeptywie acetylenu 0,6 1/min,
przeptywie powietrza 5 1/min

otrzymije si¢ najwigkszy zakres liniowej zaleznosci migdzy stg-
seniem a absorpcja. Na ryc. 1 widzimy, ze przy stezeniach 0-1
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pg/ml w zakresie absorpcji O - 0,200 istnieje liniowa zaleznoéé.
Iloéé roztworu wyjsciowego nalesy tak dobieraé, azeby pomiary
absorpcji miedcily sie¢ w tym zakresie. )

Metodg dodatkéw do prébek ze znang zawartoscig Cd sprawdzo-
no czy podczas prazygotowywania prébek i podczas ekstrakcji nie
nastepujg straty Cd. Otrzymane wyniki zestawiono w tabeli 1, Rz-
nice rzedu 0,25 pg mieszczg sig¢ w granicach btedu pomiaru apara-
tu.

Tabela 1. Wyniki oznaczania kadmu dodanego do badanych prébek.

Dodano ug Znaleziono pg .
cd cd érednio Réznica max. | Odzysk % /zakres/

A, Przed rozktadem prébki

2,50 2,65 0,+0,25 106,0 /100,0-110,0/

15,00 15,00 -0,50,+0,25 100,0 /96,7-101,7/
B. Przed ekstrakcjg

2,50 2,46 -0,25,+0,25 98,4 /90,0-110,0/

7,50 7,42 -0,75,+0,25 98,9 /90,0-103,0/

15,00 15,00 -0,50,+0,75 100,0 /96,7~105,0/

W warunkach analitycznych ekstrakcji kadmu do fazy organi-
cznej przechodzg réwniez Ag, Mn, 2Zn, Cu, Pb i Bi. Z.wymienionych
tu pierwiastkéw obecnosé miedzi moze budzié obawy ze wzgledu na
blisko potozong linig absorpeyjng /poboczns/. Azeby zbadaé wpiyw
jej obecnosci na wyniki oznaczania Cd, do roztworu wzorcowego z
zawarto$cig 10 pg Cd dodano 100, 500, 1 000, 5 000 i 10 000 ng
Cu. Okazato sie, ze dopiero 1 000-krotnie wigksze stegzenie Cu od
stezenia Cd obnizy*o otrzymane wyniki. Take zawarto$é Cu w bada-
nym materiale raczej nigdy nie wystepuje i obecnosé Cu nie wpy-
wa na wyniki oznaczania kadmu.

Przeprowadzone badania i otrzymane wyniki wskazujg, Ze zaa-
doptowana metoda moze byé zastosowana w badaniach nad zawarto$-
cig kadmu w glebach, nawozach i ro$linach. Odznacza si¢ ona sto-
sunkowo duzg czutoscig /0,025 pg/ml/i dobrg powtarzalnoscig.

Dla zilustrowania przydatnosci metody w tabelach 2 i 3 ze-
stawiono otrzymane wyniki oznaczania kadmu w badanych materia-
Xach.
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Tabela 2. Wystgpowanie Cd w niektérych glebach Polski
i w superfosfacie

Gleba wytworzona z: Region ppm Cd
piasku lekkiego woj. biaZostockie 0,05 - 0,1
piasku s¥. glinia-
stego GOP 0,2 = 1,3
gliny lekkie]j LGOM 0,2 - 0,8 /1n HC1/
fupku ilastego
okruszcowanego 2,3 = 44,6
superfosfat 3,3 = 5,0

Tabela 3. Zawarto$é kadmu w roslinach z rejonu przemysXowego

LGOM

Ro$lina ppm
Skrzyp polny ) 0,25 - 0,50
Krwawnik 0,26 - 2,25
Babka zwyczajna 0,10
Wyka siewna 1,00
Bodziszek Xgkowy 0,25
Koniczyna czerwona 0,05
Perz wiasciwy 0,10

Prébki roslinne byly przygotowywane obydwoma opisanymi me-
todami. Nie stwierdzono réznic w otrzymanych wynikach. Gleby re-
gionu Gérnoslaskiego Okregu Przemystowego zostaty pobrane z oko-
lic Miasteczka Slaskiego. Podwyzszona zawartosé kadmu jest spo-
wodowana zanieczyszczajgcym dziataniem huty cynku i ozowiu.
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T. Szprengier, J. Zmudzki
Instytut Weterynarii
Puzawy

METODA ASA W TOKSYKOLOGII WETERYNARYJNEJ I HIGIENIE ZWIERZECYCH
PRODUKTOW SPOZYWCZYCH

Obserwowane w ostatnich latach podwyzszanie si¢ pozioméw me-
tali toksycznych w powietrzu, glebie, 1 wodzie zmusio toksyko-
logéw do szukania przyczyn takiego stanu, oraz badania skutkéw,
& wigc wptywu podwyzszonych steser metali ne systemy biologiczne
- roSliny, zwierzeta i -oczywidcie czlowiels. Koniecznodcig w ta-
kich warunkach byXo znalezienie metody szybkiej, czutej i precy-
zyjnej dla oznaczania $ladowych ilo$ci metali w bardzo réznorod-
nym materiale biolOgicznym. Jednoczednie szybki rozwéj badex nai-
kowych w takich dziedzinach jak biochemia, medycyna, rolnictwo,
metalurgia, geochemia i inne zajmujgce sig¢ badaniem mikroelemen-
téw réwniez wzmogly zapotrzebowanie na nowe metody analityczne.

W te} sytuacji atomowa spektrometria absorpcyjna stala sie
prawdziwg innowacjg w laboratorium analitycznym. Bardzo szybki
rozwlj tej i tak stosunkowo m¥odej techniki laboratoryjnej spo-
wodowaX, ze prosty, jednowigzkowy spektrofotometr do absorpcji
atomowej rozrést sig do bardzo skomplikowanych uktadéw podwdj-
nych aparatéw dwuwigzkowych, stosujgcych résne srédta promienio-
wania, réine sposoby atomizacji prébki analizowanej, zapewniajg-
cych wysoke czutosé i precyzje przez zastosowanie systeméw kome
pensujgeych szumy wiasne aparatu i interferencje zewnetrzne.

W dziedzinie toksykologii weterynaryjnej i higieny produk-
t6éw spozywezych gwierzecego pochodzenia - technika atomowej spe-
ktroskopii absorpcyjnej znalazta szerokie zastosowanie w bada-
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piach nad kszta¥towaniem si¢ stezeri szeregu pierwiastkéw, a
zwiaszcza metali ciezkich w tkankach zwierzgcych 1 produktach
zwierzecego pochodzenia.

Szybkie metody oznaczania trucizn metalicznych w tkankach
takich jak mocz, krew, sier$é sg niezbed": w weterynaryjnej dia-
gnostyce toksykclogicznej dla szybkiego wykrycia przyczyny  za-
trucia, ustalenia sposébéw leczenia i ewentualnego zlikwidowania
¢rédxa zatrucia.

Oznaczenie mikroelementéw w narzgdach i piynach ustrojowych
zwierzgat doéwiadezalnych pozwala przeprowadzaé badania nad wchia-
nianiem, kumulacjg i wydalaniem réznych metali, pozwala takze na
badania nad zachowanier sie mikroelementéw pod wpiywem  podawa-
nych lekéw i trucizn oraz prazypadkowo dostajgcych sig do organiz-
mu zwigzkéw chemicznych. :

¥ zakresie higieny $rodkéw spozywczych stata kontrola  po-
zioméw takich metali jak oXéw, cynk, Zelazo i cyna w puszkowa-
nych produktach jest konieczne z uwagi na dosyé czgsto zdarzajg~
ce si¢ przypadku podwyzszonych stezerd tych elementéw w konser-
wach.

Inng dziedzing, gdzie konieczne jest przeprowadzanie analij-
zy skXadu mikroelementéw jest badanie pasz przemystowych dla
zwierzat, w sktadzie ktérych stwierdza sig niejednokrotnie pod-
‘Wyzszone ilodci metali toksycaznych spowodowane bardzo cz¢sto ziym
ich wymieszaniem, bt¢dami recepturowymi lub przypadkowym ckase=
niem w czasie produkeji, skXadcwania lub transporiu. Badanie

 pasz nabiera szczegbélnej waznosci obecnie kiedy wprowadza sie
przemystowe metody tuczu zwierzgt, gdzie jakiekolwiek bxedy zy-
wieniowe pociagatyby za sobg olbrzymie straty ekonomiczhe. Cho-
dzi tu nie tylko o badanie elementéw toksycznych ale takze o kon~
trole mikroelementéw, ktérych brak wywoiywalby schorzenia na’
skutek niedoboréw.

Intensywny rozwéj przemysiu, chemizacja i rozwé] motoryza-
cji wywota wiele ubocznych hastepstw. Wiele rejonéw &wiata u-
legXo powaznemu skazeniu metalami cigziimi. Wiadomo, ze st¢zenia
oXowiu W roslinach wzdiu% autostrad siegajg setek ppm, wiadomo,
ze stezenia rteci i kadmu w rybach zaczynajg przekraczaé stgze-
nia, ktére uwaza sie¢ za bezpiecsgne, wiadomo, %Ze nawet w lodach
Grenlandii w ostaetnich latach wzrastajg stezenia metali cigzkich.
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Taka sytuacja zmusza nas do statej kontroli te§o zjawiska aby w
odpowiednim czasie zapobiec efektom szkodliwego oddziatywania na
zdrowie ludzi i zwierzsgt.

W Zak¥adzie Farmakologii i TokSykologiE Instytutu Wetery-
narii w Puawach metody atomowej spektrometrii absorpcyjnej sto-
sowane sg od roku 1968. Na wyposazeniu ZakXadu jest spektrofoto-
metr firmy Evars Electroselenium model 140 z zestawem 15 lamp ka~
todowych, rozszerzaczem skali i rejestratorem potencjometrycz-
nym, a od dwu lat aparat firmy Ccleman do oznaczen rt@ci metodg
bezplomieniowsg,

Technike ptomieniowej atomowej spektrometrii  absorpcyjnej
stosuje si¢ dla oznaczania metali w takich prébkach jak: miednie,
tkanki narzaddéw, pryny fizjologiczne, kodci pidra, krew, mocz,
mieszanki paszowe i inne. Przygotowanie prébek do analizy polega
na mineralizacji. Jedynie oznaczenie sodu, potasu, wapnia i ma-
gnezu w surowicy krwi wykonujemy bez mineralizacji a tylko po
uprzednim rozcienczeniu surowicy z dodatkiem lantanu.

Mineralizacje préhek wykonuje si¢ dwoma metodami: "ma  su-
cho" 1 "na mokro" - przy czym sposéb mineralizacji zalezy od ro-
dzaju prébki, oznaczanego pierwiastka oraz od stezerl jakie sg
spodziewane w badanym materiale., Mineralizacj¢ na mokro przepro-
wadza si¢ z kwasem siarkowym, azotowym czasem nadchlorowym w
kolbach Kiejdahla lub w szklanych aparatach o zamkriegtym obiegu.

Mineralizacja na sucho dokonywana jest w piecu muflowym w
tenmp. 500°C po uprzednim wysuszeniu prébki w temperaturze 120 -
160°C przez 8 godz. Proces spopielania prébki w piecu trwa okozo
16 godz. Spopielong prébke rozpuszcze sig¢ na gorgeco w 1 n kwasie
azotowym lub solnym. Cznaczenia technikg piomieniows przeprowa-
dza sie zwykle stosujgc jako gaz palny acetylen z powietrzem, Wy-
liczenie polega na pordéwnaniu otrzymanych wynikdéw ze standardami.

' W pewnych przypadkach konwencjonalne metody pXomieniowej a-
tomowe] spektrometrii absorpcyjnej sg zbyt maro czuke. Dla przy-
kxadu czuto$é metody piomieniowej dla rteci jest okoto 10 ppm w
oznaczenym roztworze, dla celdéw toksykologicznych jest to  wiec
metoda zupeXnie nieprzydatna. '

Poniewaz istniaXa koniecznoéé wykonywania oznaczer pozosta-
¥oéci rteci, a wiec stezer rzedu dziesietnych i setnych czesci
ppm, koniecznym byto zastosowanie metody bardziej czuzej. Takg
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metodg jest atomowa spektrometria absorpcyjna bezpiomieniowa. W
metodzie tej rteé w roztworze jest redukowana silnym roziworem
redukujgcym do rteci elementarnej. Roztwér jest napowietrzany
strunieniem gazu a lotne atomy rteci sg porywane i przepychane do
kuwety absorpcyjnej umieszczonej w strumieniu lampy katodowej
rteciowej. Rejestruje sie¢ absorpcje¢ promieni o dxugosci 253,7 nm
Absorpcja jest proporcjonalna do stezenia par rteci obeenych w
kuwecie a tym sainym do stezenia rtgci w analizowanym roztworze.

W procedurze oznaczania rteci tg metods jest szereg bardzo

istotnych czynnikéw, od ktérych zalezy czuto$é, precyzja i ozna-
czalnoéé metody. Takimi czynnikemi sg:

1. sposéb przygotowania prébki metodg mineralizacji,

2. budowa zestawu do oznaczania - ukad otwarty czy zamknie-
ty, objetodé catego ukxadu, pojemnos$é naczynia reakcyj-
nego,

3. wydajnodé reakcji redukcji, ktdéra zalezy od lepkosci,
zdolnodei redukujgcych roztworu redukcyjnego, pH i tem-
peratury mineralizatu,

4. szybkodci przeptywu gazu przez kuwete¢ - warunkujgca szyb-
koéé wyzwalania sig¢ par rtg¢ci z roztworu,

5. wptyw zwigzkéw interferujgcych - para wodna, tlenki azo-

tu.
Do oznaczer rteci metodg bezpiomieniowg poczgtkowo przysto-
sowano aparat Evans Electroselenium model 140, wstawiajgc w

miejsce palnika kuwete potgczong z naczyniem reakeyjnym /5/. O-
becnie natomiast stosuje sie aparat firmy Coleman., Jest to pro=
sty aparat dziatrajgcy w ukadzie zamknigtym, polgczony 2z reje-
stratorem potencjometrycznym. Absorpcja rteci rejestrowane jest
w postaci pikéw, ktdére poréwnuje si¢ z pikami wzorcéw.

Stosujgc obie omdéwione metody prowadzone sg juz od kilku lat
w Zak¥adzie Farmakologi i Toksykologii badania majgce na celu o-
kredlenie stopnia skazenia Srodowiska metalami toksycznymi ta-
kimi jak rteé i oxéw, Opierajgc si¢ na schemacie pobierania préb
i analizy laboratoryjnej, ktéry opracowak Juszkiewicz dla kon-
troli pozostatodci pestycydéw /1/ pobiera sie préby tkanek zwie-
rze¢cych z terenu catego kraju /850 préb/. Wyniki oznaczer w tych
prébach pozwalajg zorientowaé sie o érednich stepeniach metali
oraz ewentualnie okreslié przypadki wystepowania pozioméw  Wyz—
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szych, np. w przypadku/rtgci - Srednie stezenia z poszczegdlnych
wojewédztw naniesione na mapg¢ pozwalajg zorientowaé sig¢, ze naj-
wyzsze stezenia wystepujg W rejonach przemysiowych kraju /ryce.
1, 2/ /2,3,4/. Pozwala to sgdzié, ze gidéwnie przemyst jest odpo-
wiedzialny za skazenia rtecig érodowiska a nie rolnictwo, ktére
oskarza¥o sie o to Ze poprzez stcsowanie zapraw rteciowych wpro-
wadzaXo rteé w duzych ilo$ciach do otoczenia. Podobnie jest 2z
otowiem, ktérego najwyzsze stegzenia stwierdzali$my w okolicach
hut metali /woj. krakowskie, katowickie, opolskie/.

Niezaleznie od oznaczel w tkankach zwierzgt hodowlanych wy-
konywane sg oznaczenia w tkankach zwierzat dzikich - padXych lub
zXowionych., Te wyniki dajg informacje o ksztaitowaniu si¢ pozio-
méw metali toksycznych w Srodowisku.

1o- i - watr.oby
% - nerki
g
J LA L

Ryc. 2. Graficzhe pordéwnanie stezen rigci w nerkach i watrobach
kotdéw z wojewbdztwa lubelskiego i katowickiego
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Produkty spalania wegla — wzrost
temperatury na powierzchni ziemi

Niecatkowicie spalane produkty ropy
I wegla — zakiécenie rownowagi ter-
micznej stratosfery

Wyziewy fabryk, elektrowni, pojaz-
dow —toksycznosé dla uktadu odde-
chowego, roslinnosci, budynkéw

Silniki, wyziewy fabryk chemicznych,
nawozy-—toksycznos$é oddechowa u
dorostych i dzieci; powodowanie mgly

Detergenty, nawozy —
eutrofizacja wéd

Produkty spalania kopalin, przemyst
chemiczny, elsktryczny, papierniczy—
koncentracja biologiczna i zatrucia

Przemyst chemiczny, siiniki spalino-
we — koncentracja biologiczna i za-
trucia

Produkcja i transport ropy —
skazenie morz

Zabiegi sanitarne i rolnicze — kon-
centracja biolcgiczna, zmiany ekolo-
giczne i ew. zatrucia

Energia atomowa dla celow pokojo-
wych | wojskowych — zatrucia i mu-
tacje genetyczne

Ryc. 3. Najwazniejsze czynniki powodujgce skazenie biosfery
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O istotnosci badar, w ktérych metody ASA sg metodami 2z wy-
boru moze $wiadezyé fakt, ze problemy pozostaxo$ci metali toksy-
cznych w $rodowisku sg zaliczane do najpowazniejszych w toksyko-
logii srodowiskowej. Dla potwierdzenia przytocze zestawienie pu-
blikowane w jednym z numeréw Kuriera UNESCO, gdzie rteé i oxdéw
znajdujs si¢ posréd 10 najpowazniejszych czynnikéw powodujgcych
skazenie biosfery /ryc. 3/

Pidmiennictwo

1. Juszkiewicz T.: Kontrola pozostaXodci pestycyddw. Biuletyn
IOR, 1968, 41.

2, Juszkiewicz T., Szprengier T.: Poziom pozostaXosdci rigci w
nerkach koni jako wskaznik skazenia rtgcig Srodowiska biolo-
gicznego /doniesienie wstepne/. Medycyna Wet., 1973, 29/2/.

3, Juszkiewicz T., Szprengier T.: PozostaXosSci rtegci w nerkach
koni jako wskaznik skazenia rtecig $rodowiska. Polskie Archi-
wum Weterynaryjne. - w druku.

4. Szprengier T.: Stezenia rteci w tkankach kotdw 7z regiondéw
przemystowych i rolniczych kraju. Bromatologia i Chemia Tok-
sykologiczna - w druku.

5. Zmudzld J., Szprengier T,: Oznaczenie rt¢ci w materiale bio-
logicznym metods bezpromieniowe] spektrofotometrii atomowo
absorpcyjnej. Medycyna Wet. 1973., 29/2/.

A. Krupirski, L. Saba
Akademia Rolnicza
Lublin

BADANIA POZIOMGW MIKROELEMENTGW WE XRWI BYDEA PRZY POMOCY ASA

Wstep

Metody klasyczne stosowane dotychczas przy oznaczaniu mi-
kroelementéw w organizmach zywych nie odpowiadajg w peini aktu-
alnym potrzebom badawczym. Wymagajg bowiem wielu operacji anali-
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tyeznych, co obniza precyzj¢ oznaczer jak réwniez wydtuza czas
badan uniemozliwiajgc praktycznie przeprowadzenia oznaczen w
‘dXugich seriach tak istotnych w badaniach biologicznych.

Problem ten w duzej fgierze rozwigzuje metoﬁa atomowej spe-
ktrofotometrii absorpcyjnej, dzieki ktérej, oznaczyé mozna pra-
wie dwie trzecie z ogdélnej liczby poznanych  pierwiastkéw /4/,
Duza dokxadnosé metody, przy niskim nak¥adzie pracy potrzebnym
do przygotowania prébki, w gtéwnej mierze przyczynity si¢ do sze-
rokiego jej zastosowania, zwraszcza Przy oznaczaniu pierwiastkéw
$ladowych w materiale biologicznym.

Pidmiennictwo éwiatowe dostarcza wielu informacji o wyste-
powaniu schorzen niedoborowych, praktycznie u wszystkich gatun-
kéw zwierzgt. W Polsce zagadnienie to nie jest jeszcze nalezycie
rozwigzane i wydaje sieg, ze przyczyny tego naleiy miedzy innymi
szukaé w braku dotychezas odpowiednio szybkich i dokadnych me-
tod analitycznych. Nalesy sgdzié, ze regioméw niedoborowych jest
znacznie wigcej niz podajg to nieliczne publikacje. Ponadto wy-
daje sig, %ze podobnie jak w innych krajach, w miar¢ intensyfi-
kacji produkcji zwierzecej problem ten bedzie narastar i wyste-
powaxz coraz ostrzej i szerzej, co wynika z wigkszej wrazliwoseci
i zapotrzebowania zwierzgt, w miare wzrostu ich produkeyjnosci
/7/.

Celem pracy byto wykazanie w Jjakim stopniu okresowe wahania
zawartosci Cu, Mn, Fe, Co, Zn w paszy, wplywajg na zmiennosé ich
konc>ntracji w surowicy krwi bydta. Badania przeprowadzono w o-
parciu o dwie fizjograficznie zréznicowane miejscowosci, typowe
dla regionu Lubelszczyzny. Skupiajgc uwage na wymienione mikro-
sktadniki, kierowano si¢ szczegblnie duzym ich znaczeniem fizjo-
logicznym i zwigzang z tym potrzebg praktycznego wskazania ich
zawartosci we krwi zwierzgt danego regionu. Przestankami do pod-
jecia badad byly réwniez przeprowadzone wczesdniej badania nad
ro$linami /3,5,6/ oraz zwierzetami /2,8/.

Materiat i metody

Materia¥ do badari pobierano z dwu miejscowodeci woj. lubel-
skiego, réznigecych sie miedzy sobg warunkami glebowymi i kulturg
rolng tj. w BiaXce pow. Parczew, potozonej na glebach torfowych
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i w Stasinie pow. Iublin potozonej na glebach lessowych.

Podstewowym przedmiotem badari, byta surowica krwi bydia 2z
wytypowanych miejscowosci.

Krew pobrano ogézem od kréw mlecznych typu ncb o peinej doj-
rzaXodci somatycznej, bedacych w poczgtkowych okresach laktacji.
Pobieranie krwi dostosowano do gréznicowanych okreséw zywienio-
wych tj. zimowego, wiosennego i letniego. .

Surowice krwi miheralizowano na sucho, stopniowo podnoszac
temperature do 50000. Pozostate w tyglu substancje mineralne
rozpuszczano W makej ilo$ci stezonego HCl czda. i rozcienczano
wodg, redestylowans, az do uzyskiwania kolejno potrzebnych stezen
poszczegdlnych pierwiastkéw, ktére oznaczano metodg spektrofoto-
metrii absorpcji atomowej, uzywajac aparatu firmy Eveans Electro-
selenium Limited model 140 /1/. ’ :

Uzyskane wyniki pocddano analizie statystycznej.

Oméwienie wynilkéw

W tabelach 1-5 przedstawiono poziomy Cu, Mn, Fe, Co i Zn W
surowicy krwi bydia.

Wepbétczynniki korelacji okreslajgce zaleznodé zawartosci be~-
danych mikrosktadnikéw w surowicy krwi zestawiono w tabeli 6.-

Kolejnos$é ilosciowego wystepowania badanych mikrosktadnikéw
uktadata sie¢ naste¢pujgco:

© Fe»Zn>CudCo>Mn

Kolejnoéé ta pokrywa sig z danymi przedstawionymi przez Pin-
ta /9/. Zwraca uwage fakt, ze we wszystkich okresach badahi kon-
centracja wymienionych mikrosktradnikéw w surowicy krwi, utrzymy-
wala sie praktycznie na jednakowym poziomie, ulegajac jedynie
nieznacznym wahaniom, nie noszgcym zreszts znamion regularnosci.
Zjéwisko to dotyczylo zwierzgt 2 obydwu badanych miejscowoséi. W
‘pewnym stopniu okreéla to znaczny sfhopieﬁ autonomii pozioméw mi-
krosk¥adnikéw w surowicy krwi. Wskazuje takze, ze mechanizmy ho-
meostatyczne, mogg W ciggu okreélonego czasu, chronié piyny u-
strojowe lub tkanki, przed padmiernymi wahaniami zawartosci skia-
dnikéw mineralnych w paszach. -

0 ile nie stwierdzono statystycznie istotnych réznic W za-
wartosci badanych mikroskXadnikéw w surowicy krwi w poszczegll-
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nych okresach zywienia, to wykeazano ich istnienie w stosunku do
miedzi, %elaza i cynku miedsy zgwierzetemi z obydwu miejscowosci.

Podobng réznice stwierdzono w odniesieniu do kobaltu we krwi
w csasie %ywienia zimowego.

~ Biorsc pod uwage, Ze nie stwierdzono objawéw, ktére mogyby
wskazywaé na niedobér elementéw mineralnych u badanych zwierzgt,
8gdzié mozna, %e poziomy badanych skXadnikéw mineralnych w suro-
wicy krwi, mogg byé odmienne w poszczegélnych rejonach. Uwzgled-
niajgc to, nie nalezaXoby przyjmowaé jednej wartodci poziomu Pi-
zjologicznego poszezegélnych mikrosktadnikéw w surowicy krwi,
dla réznych warunkéw érodowiskowych.

Wykazano istotne wspélza.le?.noéci migdzy zawartoScig cynku i
Zelaza, cynku i miedzi oraz kobaltu i miedzi w surowicy krwi
bydza. _

¥ stosunku do innych badanych pierwiastkéw zaleznoSeci  ta-
,kiej nie wykazano. W swietle dotychczasdwych rozezna tj.w opar-
‘ciu o dokumentacje eksperymentalng i bibliograficzng, fakt ten
Jest trudny do uzasadnienia.

¥nioski

1. Zawarto$é mikroskradnikéw we krwi bydta uktadate si¢ nastepu-

Jaco: ‘ ‘
Fe > Zn > Cu > Co > ¥n

2, Koncentracja miedzi, manganu, Zelaza, kobaltu i cynku w suro-
wicy krwl utrzymywata sie¢ ogélnie na statym poziomie, nieza-
lesnie od zawartodci tych skladnikéw w skarmianych paszach.

3. ﬂyknzano istnienie stalych réznic, statystycznie istotnych
pozioméw felaza i cynku w surowicy krwi bydta obydwu miejsco-
wosici. Stwierdzono takze istnienie takich réznic w stosunku
do miedzi w okresie zywienia letniego oraz do kobaltu W okre-

. 8ie zywienia zimowego.

4».' Isfixianie dodatnie] wspéizaleznoSci stwierdzono miedzy pozio-
mami oynkua i Zelaza, cynku i miedzi oraz kobaltu i miedzi w
surowicy krwi bydza,

5. Metoda -ASA jest przydaina do oznaczania sk¥adnikéw mineral-
nych we krwi,
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