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1. Wstep i cel pracy

Arsen - krol trucizn, odegral niezwykta role w historii jako skrytobojcza bron
nazywana czesto ,,poudre de succession”, czyli proszek dziedziczenia. Wykorzystal go
rzymski imperator Neron w 55 r. p.n.e. by przeja¢ wiadze, czy Karol Zty, krol Nawarry
,gdy prébowat usungé swojego brata Karola VI, krola Francji (Nriagu 2002; Meharg
2005). Arsen pobudzat tez wyobrazni¢ wielu pisarzy, stajac si¢ narzedziem zbrodni w
powiesciach Agathy Christie, czy inspiracjag Josepha Kesselringa do napisania sztuki
,,Arszenik i stare koronki”.

Mineraty arsenono$ne wydobywane byly juz przez pierwsze chinskie, greckie czy
egipskie cywilizacje. Ok. 3000 lat p.n.e. na tereniec Srodkowego Wschodu
wykorzystywany byt do utwardzania brazu, a takze jako barwnik. Niektére przedmioty
pochodzace z tamtego Okresu zawieraja nawet 4% - 5% arsenu (Nriagu 2002; Meharg
2005). Przez setki lat az do wspolczesnosci jego zastosowanie bylo bardzo szerokie,
poczawszy od kosmetykow, barwnikow, srodkoéw konserwujacych drewno, po bron
chemiczng, produkcj¢ potprzewodnikéw, czy jako dodatek wzmacniajacy stopy metali.
Jego popularno$¢ w rolnictwie, jako $rodka ochrony roslin najlepiej prezentuje fragment
,»Ody na cze$¢ arsenu”, §piewanej przez rolnikdéw w USA i w Europie w pierwszej potowie

XX w.:

“ Spray, farmer, spray with care,
Spray the apple, peach and pear;
Spray for scab, and spray for blight,
Spray, O spray, and do it right (...).

Spray your roses, for the slug,

Spray the fat potato bug;

Spray your cantaloupes, spray them thin,
You must fight if you would win.”
(Nriagu 2002)

“Opryskuj rolniku, opryskuj uwaznie,
Opryskuj jabtka, brzoskwinie i gruszki;
Opryskuj na parcha i na zaraze,
Opryskuj, opryskuj i rob to dobrze (...).

Opryskuj swoje roze, przeciw slimakom,
Opryskuj larwy stonki ziemniaczanej;
Opryskuj swoje melony, ale rzadko,
Musisz walczyé, jesli chcesz wygrac.”



Szerokie stosowanie arsenu pociggato za sobg konsekwencje. Przypadkéw zatrucia na
duzg skal¢ zanotowano w historii co najmniej kilkadziesigt. W 1858 roku w Bradford,
cukiernik omytkowo wuzyt do dekoracji wypiekéw pastylek zawierajacych arsen,
powodujac zatrucie ponad 200 osdb, z ktorych 17 os6b zmarto. W Manchesterze ok. 1900
roku doszto do zatrucia ponad 6000 oséb i $mierci 80 z nich, w wyniku spozywania piwa
warzonego z glukoza zanieczyszczong arsenem (Nriagu 2002). Zatrucia w wyniku emisji
do powierza zwigzkéw arsenu pochodzacych z hut miedzi znane sg z incydentow w USA,
Szwecji, czy Bulgarii (Mandal i Suzuki 2002). Jednak najwickszym obszarem, gdzie -
wedlug szacunkow - ponad 35 miliondéw 0so6b narazonych jest na toksyczne oddziatywanie
arsenu w wyniku jego wysokiej koncentracji w wodach podziemnych, jest obszar
Bangladeszu i Indii. (WHO 2001, Meharg 2005).

W Polsce arsen wystgpuje w srodowisku w znaczniejszych ilosciach tylko lokalnie, w
zwigzku z tym nie poswigca si¢ mu wiele uwagi. Wynika to zapewne takze z faktu, iz
obecnie nie prowadzi si¢ jego eksploatacji ani przetworstwa. Niemniej jednak arsen
wspottowarzyszy wielu rudom m.in. miedzi i zlota, obecny jest takze w weglu kamiennym
I brunatnym, a ich wydobycie i przetworstwo powoduje, ze pewne ilosci arsenu trafiajg do
srodowiska. Problem niezwykle silnego zanieczyszczenia arsenem wystepuje zwlaszcza w
okolicach Ztotego Stoku na Dolnym Slasku, gdzie przez wieki miasto to funkcjonowato
jako prezny osrodek gornictwa i hutnictwa arsenu, a poczatkowo takze i ztota. Intensywne
prace nad ulepszeniem procesu wzbogacania rudy w XVIII w. uczynity Zioty Stok
najwigkszym osrodkiem produkcji arszeniku na $wiecie. Zawirowania wojenne, zmiana
ustroju, coraz wyzsze koszty produkcji zwigzkow arsenowych oraz niskie notowania
arsenu na rynku $wiatowym po II wojnie $wiatowej, doprowadzily do zamknigcia kopalni
w 1962 r. Niestety, mimo znacznej degradacji srodowiska i bardzo wysokiej zawarto$ci
arsenu w glebach i wodach tego rejonu, obszar ten nigdy nie zostat poddany rekultywacji.

Tereny Ztotego Stoku, zanieczyszczone w wyniku dziatalnoSci gorniczej 1
przetworstwa arsenu, powinny zosta¢ w najblizszym czasie poddane rekultywacji. Za cel
optymalny zabiegéw rekultywacyjnych mozna by uwaza¢ usunigcie nadmiernych
zawarto$ci arsenu ze Srodowiska z zastosowaniem mozliwie nieinwazyjnych metod. W
Swietle literatury wydaje sie, ze ewentualne proby zastosowania W tym celu metody
fitoekstrakcji nie beda miaty szans powodzenia, dlatego biologiczna rekultywacja powinna
opiera¢ si¢ na skutecznej fitostabilizacji. Zatem wprowadzane ros$liny powinny przede

wszystkim cechowa¢ si¢ wysoka odpornoscia na niekorzystne warunki przyrodnicze,



posiada¢ mate wymagania siedliskowe, a przede wszystkim cechowac si¢ niskim
pobraniem arsenu z gleb terenow zanieczyszczonych.

Arsen jest pierwiastkiem bardzo specyficznym, poniewaz w glebie tworzy gtéwnie
formy anionowe, a jego chemizm zblizony jest do chemizmu fosforu. Fosforu
wprowadzony do gleby zanieczyszczonej arsenem moze zatem przyczyni¢ si¢ do
zwigkszonej mobilnosci arsenu (Fitz i Wenzel 2002). Natomiast zwiazki zelaza, ze
wzgledu na swoje wilasciwosci sorpcyjne, uwazane sg za wazne w Ssorpcji anionow i
immobilizacji As (Bose i Sharma 2002; Matera i in. 2003). Takze inne czynniki, jak
obecnos$¢ 1 rodzaj materii organicznej moga oddzialywa¢ na rozpuszczalno$¢ arsenu i jego
pobieranie przez rosliny.

Celem niniejszej pracy byto przebadanie wpltywu réznych czynnikow decydujacych o
rozpuszczalnosci arsenu w glebach 1 modyfikujacych fitoprzyswajalnos¢ tego pierwiastka,
a takze wybranych gatunkéw roslin, w perspektywie wykorzystania ich do fitostabilizacji

gleb zanieczyszczonych przez przemyst arsenowy.



2. Problematyka pracy w Swietle literatury

2.1. Arsen w Srodowisku

Arsen (As) jest pierwiastkiem poétmetalicznym o masie atomowej 74,921 u, nalezacym
do grupy azotowcoéw, w sktad ktorej wchodza takze: azot (N), fosfor (P), antymon (Sb)
oraz bizmut (Bi). Szacuje sig, iz $rednia zawarto$¢ arsenu w skorupie ziemskiej wynosi 1,8
mg kg™ (Kabata-Pendias 2011), przy czym jego zawarto$é jest znacznie zréznicowana w
zaleznosci od rodzaju skaly macierzystej. Zdecydowanie wyzsze zawartosci arsenu
notowane sa w tupkach, zarowno skal metamorficznych (tupki fyllitowe), jak i osadowych
(tupki bitumiczne). Nizsze natomiast w piaskach, piaskowcach i wapieniach (tab. 1)
(Mandal i Suzuki 2002; Smedley i Kinniburgh 2002; Kabata-Pendias 2011). Arsen jest
pierwiastkiem wystepujacym do$¢ powszechnie w $srodowisku. Wchodzi w sktad ponad
200 mineraldw, przy czym 60% to arseniany, 20% siarczki i siarczany, a pozostate 20%
obejmuje: arsenki, arseniny, tlenki, krzemiany i arsen elementarny (Mandal i Suzuki 2002;
Kabata-Pendias 2011). Do najwazniejszych mineraldow zawierajacych arsen zaliczy¢
mozna arsenopiryt (FeAsS), realgar (AsS), lelingit (FeAs;), orpiment (As,S3z), nikielin
(NiAs), kobaltyn (CoAsS). Czgsto arsen wspottowarzyszy takim pierwiastkom jak otow,
kadm, srebro, zloto, antymon, fosfor, wolfram, czy molibden (Francesconi i Kuehnelt
2002; Garelick i in., 2008; Kabata-Pendias 2011).

Zawarto$¢ arsenu w glebach niezanieczyszczonych jest zrdéznicowana i zalezy nie
tylko od skaty macierzystej, z jakiej gleba zostata wytworzona, ale takze od rejonu
wystepowania, klimatu, obecnos$ci sktadnikow organicznych i nieorganicznych, odczynu,
potencjatu redoks oraz dzialalnosci cztowieka (Mandal 1 Suzuki 2002). Przyjmuje si¢, ze
$rednia zawarto$¢ arsenu w glebach miesci si¢ w przedziale od 5 do 10 mg kg™ (Smedley i
Kinniburgh 2002), przy czym dla gleb Polski zawartosci sa nizsze i ksztaltujg si¢ w
przedziale 2-5 mg kg™ (Kabata-Pendias 1994). Najczesciej najwyzsze stezenia notowane sa
w glebach cigzszych, o duzej zawartosci frakcji ilastej, a takze w glebach organicznych.
Potwierdzaja to dane dotyczace zawartosci arsenu w glebach organicznych Kanady, ktére
zawieraja sic w przedziale od 1 mg kg™ do 67 mg kg*(Kabata-Pendias 2011, Kabata-
Pendias i Pendias 1999).
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Tabela 1. Srednie zawartosci arsenu w réznych skatach

ZawartoS¢ As :
Rodzaj skaly 1 Zrodlo literaturowe
(mg kg™)
Skorupa ziemska 1,8-2,5 Kabata-Pendias 2011
Skaly magmowe:
Ultrazasadowe 0,03-15,8 Smedley i Kinniburgh 2002
Bazalt 0,18-113 Smedley i Kinniburgh 2002
Gabro 0,06-28,0 Onishi i Sandell w: Smedley
I Kinniburgh 2002
Skaty kwasne 1,0-2,5 Kabata-Pendias 2011
Skaty osadowe:
Piaskowce 0,5-1,2 Kabata-Pendias 2011
Fosforyty 0,4-188 Boyle i Jonasson w: Smedley
i Kinniburgh 2002
Weglanowe 1,0-2,5 Kabata-Pendias 2011
Fupki bitumiczne 100-900 Smedley i Kinniburgh 2002
Skaty metamorficzne:
Fyllity 0,5-143 Boyle i Jonasson w: Smedley
i Kinniburgh 2002
Amfibolity 0,4-45,0 Smedley i Kinniburgh 2002

W $rodowisku wodnym arsen dobrze si¢ rozpuszcza i w zwiazku z tym wystepuje
powszechnie, jednak jego zawarto$ci nie sa wysokie. Dla oceanéw $rednie zawarto$ci
arsenu w wodach mieszcza sie w przedziale 0,5-2 pg L™ (Francesconi i Kuehnelt 2002). W
wodach rzek przecigtne stezenie arsenu waha si¢ w przedziale 0,1-0,8 ug L™, przy czym w
warunkach zwigkszonej aktywnos$ci wulkanicznej i na obszarach geotermalnych,
koncentracja arsenu wzrasta. Dla przyktadu, w Nowej Zelandii oraz zachodniej czesci
Stanow Zjednoczonych, $rednie stezenie arsenu W wodach powierzchniowych miesci si¢ w
przedziale 10-370 pug L, ale w rzece Loa, w potocnej czesci Chile, notowano nawet do
21 800 pug L™. Tak wysokie zawartosci nie sa skutkiem zanieczyszczenia $rodowiska, ale
zaklasyfikowane zostaly jako naturalne, wynikajace z geochemicznego wzbogacenia
obszaru w As (Smedley i Kinniburgh 2002). W przypadku jezior i zbiornikéw
retencyjnych koncentracje As w wodach sg zazwyczaj podobne do tych notowanych w
rzekach i nie przekraczaja < 1 pg L™, jednak, w obszarach geotermalnych, obszarach
wydobycia surowcow, czy tez w rejonach aktywnosci przemystowej $rednie stezenie As w

wodach roénie nawet powyzej 1000 pg L™ (Smedley i Kinniburgh 2002).
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Osobnym przypadkiem sg wody gruntowe i podziemne, ktére moga mie¢ ogromne
znaczenie jako wody pitne oraz wykorzystywane w gospodarce. W wigkszos$ci krajow, w
tym w Polsce, dopuszczalna zawarto§¢ arsenu w wodzie pitnej wynosi 10 pg Lt
(Rozporzadzenie Ministra Zdrowia... Dz. U. Nr 61, poz. 417, z pozn. zm.). Jednak w
niektorych obszarach na $wiecie zawarto$¢ arsenu w wodzie podziemnej znacznie
przekracza 50 pg L. Obszary takie wystepuja w licznych krajach, m.in. Argentynie,
Bangladeszu, Chile, Chinach, na Wegrzech, Indiach, Meksyku, Rumunii, na Tajwanie, w
Wietnamie, czy w Stanach Zjednoczonych. Rowniez w krajach, na obszarze ktoérych
wystepuja gorace zrodla, stezenie As w wodach podziemnych jest podwyzszone. Do
krajow tych zaliczamy Japoni¢, Nowa Zelandig, Islandi¢, Francje, Dominikane, czy USA.
W Bangladeszu koncentracja arsenu w wodach siega do 2500 pg L™, w Wietnamie do
3050 pg L™, a w Argentynie nawet do 5300 pg L™ (Smedley i Kinniburgh 2002). Na
terenie Europy, w Rumunii i na Wegrzech, st¢zenie As w wodach podziemnych nie
przekracza 176 pg L. W wickszosci przypadkéw, w wegierskich wodach podziemnych
wystepuja silnie redukcyjne warunki, ktore sprzyjaja mobilnosci arsenu (Smedley i
Kinniburgh 2002).

Srednie roczne stgzenie arsenu w powietrzu jest bardzo zréznicowane, od 0,007 ng m™
w okolicach bieguna potudniowego, do 120 ng m™ nad Japonia (Kabata-Pendias i Pendias
1999). Jak podaje World Health Organization (WHO), typowe S$rednie st¢zenie As w
powietrzu na terenach wiejskich waha si¢ od 0,2 ng m™ do 1,5 ng m™, natomiast dla
terenéw miejskich poziom tla nie powinien przekraczaé 3 ng m™. Dla obszarow
uprzemystowionych poziom tta ustalono na 50 ng m>. Czesto jednak nad terenami
miejskimi st¢zenie As w powietrzu wynosi mi¢dzy 3 a 200 ng m3aw poblizu os$rodkow
przemystowych — nawet powyzej 1000 ng m™ (WHO 2001).

Arsen w srodowisku wystepuje najczesciej na czterech stopniach utlenienia: -3, 0, +3 i
+5, jednak najpowszechniejsze formy jego wystepowania to As Il i As V. W wodach
podziemnych i hydrotermalnych, ze wzgledu na panujagce warunki anaerobowe, przewaza
As 111, wystepujacy najczesciej w postaci HsAsOs, HsAsOz, HAsOs” i AsOs>. Natomiast
w wodach gruntowych i powierzchniowych, w warunkach tlenowych, As V wystepuje W
formie: H3AsO4O, H,AsO,, HASO42' i ASO43', przy czym uzaleznione jest to od warunkow
odczynu (Henke i Hutchison 2009). Podobnie jak w wodach, takze i w glebach w
warunkach dobrego natlenienia arsen wystepuje w formie As V, tworzac AsO4”, ktory
zwigzany jest zwykle z tlenkami 1 wodorotlenkami glinu, Zzelaza i manganu oraz z materig
organiczng (Matschullat 2000). Ponadto, arsen w warunkach tlenowych moze ulec
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procesowi mikrobiologicznego metylowania, tworzac kwas monometyloarsonowy
(MMAA), dimetyloarsonowy (DMAA) i trimetyloarsonowy (TMAO). Natomiast w
warunkach deficytu tlenu arsen moze zosta¢ zredukowany do form lotnych i tatwo
utlenialnego arsenowodoru (AsH3) (Matschullat 2000; Mandal i Suzuki 2002). Z
wymienionych form wystgpowania arsenu najbardziej toksyczny dla organizméw zywych,

najbardziej mobilny i najtatwiej rozpuszczalny jest As III.
2.2 Zrédta arsenu w §rodowisku

Arsen do s$rodowiska przedostaje si¢ zarOwno ze zrodel naturalnych, jak i
antropogenicznych. Znaczacymi naturalnymi zrodtami sa wybuchy wulkanéw, pozary
laséw, niskotemperaturowe parowanie z gleb, parowanie oceandow czy np. procesy erozji i
wymywania. Jednak najwazniejszymi Zrdédtami zanieczyszczenia Srodowiska arsenem sg
zrodta antropogeniczne. Spalanie paliw kopalnych, procesy hutnicze, produkcja cementu i
szkla, a takze szerokie zastosowanie w rolnictwie — m.in. jako sktadnika $rodké6w ochrony
ro$lin oraz jako dodatku do pasz przeznaczonych do skarmiania zwierzat to glowne zrodta
zanieczyszczenia arsenem w $rodowisku. Roczna emisja arsenu z hut miedzi na swiecie
wynosi ok. 12 800 Mg rok™, a ze spalania wegla 6240 Mg rok™, co stanowi ok. 60 %
catkowitej emisji ze zrddet antropogenicznych (Matschullat 2000). Podczas procesu
spalania wegla arsen przedostaje si¢ do atmosfery, a nastepnie w wyniku mokrej lub suchej
depozycji trafia do pozostalych elementéow s$rodowiska. Do powaznego skazenia
srodowiska, a przede wszystkim do zatrucia ponad 3000 oséb, doszto w poludniowo-
zachodniej czesci chinskiej prowincji Guizhou. Szacuje si¢, ze ponad 200 tys. oséb jest
tam narazonych na zatrucie. Przyczyng opisywanej sytuacji byt wydobywany w okolicy
wegiel, wyjatkowo wzbogacony w arsen, wykorzystywany do ogrzewania domostw,
suszenia kukurydzy i ostrej papryki. Zawarto$¢ arsenu w pobranych probkach wegla czesto
przekraczata 1000 mg kg™, a w kilku z nich zanotowane stezenie przekraczato 32 000 mg
As kg'l. Arsen dostawat si¢ do organizméw ludzkich nie tylko poprzez wdychanie pytow,
ale takze wraz z pozywieniem. W ostrej papryce chilli znajdowano nawet 70 mg AS kg'l, a
suszona kukurydza zawierata 3,4 mg As kg™ (Ding i in. 2001; Liu i in. 2002). Stosowanie
herbicydow dostarcza do $rodowiska przyrodniczego dodatkowo w skali §wiata 3440 Mg
As rok™, a $rodki konserwujace drewno, okreslane skrotem CCA (arsenian chromowy
miedzi) dostarczaja do ogdlnej puli As w $rodowisku dodatkowo 150 t rok™ (Matschullat
2000; Bhattacharya i in. 2002, Smedley i Kinniburgh 2002; Garelick i in. 2008). Jak podaje
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Dubey i in. (2007), po huraganie Katrina, ktory przeszedt nad Nowym Orleanem w 2005
r., powstalo 12 mln m® odpadéw drewnianych, ktére zawieraty ok. 1740 Mg arsenu,
stanowigcego pozostatos¢ po konserwacyjnej cisnieniowej obrdbce drewna. Duzym
zagrozeniem dla srodowiska sg odpady powstajace przy produkcji drobiu. W 2000 r. w
USA 70% drobiu skarmiano paszami zawierajagcymi dodatek preparatu Roxarsone, ktory
zawiera zwigzki arsenu. Efektywnos$¢ jego dziatania polega na eliminowaniu pasozytow, |
poprawie wydajnos$ci karmienia, przez do preparat dziata stymulujgco na rozwdj i wzrost
masy ptactwa. Jednak w efekcie koncowym prowadzi do wzbogacenia odpadow
pochodzacych z gospodarstw w arsen, ktorego koncentracja w pomiocie wynosi zwykle od
10 do 50 mg As kg™*. W dalszej kolejnosci pomiot ptasi wykorzystywany jest jako nawoz,
co umozliwia dalsza migracje arsenu do srodowiska (Henke i Atwood 2009).

W swej dlugiej historii arsen wykorzystywany byt do morderstw, ludobdjstwa, a takze
jako sktadnik preparatow stanowigcych bron np. do tlumienia rozruchéw lub jako
fitotoksyczny bojowy $rodek trujacy. Kwas kakodylowy jest organiczng pochodng kwasu
arsenowego, ktory pod postacig soli sodowej (Agent Blue), wykorzystywany byt podczas
wojny w Wietnamie do niszczenia roslinnos$ci trawiastej i lisciastej (Nriagu 2002). Do dnia
dzisiejszego preparat ten stosowany jest w USA jako desykant, do osuszania roslin
bawelny przed zbiorami (Garelick i in. 2008).

Jednak oprocz negatywnego wykorzystywana arsenu, przez Wwieki shuzyl on do
leczenia wielu chordéb, m.in. reumatyzmu, malarii, cukrzycy, szkarlatyny, syfilisu,
bronchitu, zapalenia ptuc, biataczki i innych nowotworéw. Hipokrates byt jednym z
pierwszych, ktory wskazywat lecznicze wtasciwosci arsenu. Okoto 430 roku p.n.e. podat
przepis na balsam leczacy owrzodzenia, wykorzystujac w mieszaninie m.in. reaglar i
orpiment. Zauwazyl, iz orpiment ma dziatanie Sciagajace i zrace, ktore pozwalajg takze na
usuniecie grzybow z ciata i depilacje. Z kolei realgar w mieszaninie ze smotg usuwat
zdeformowane paznokcie, a z nafta usuwat wszy. Przyjmowany doustnie w mieszaninie z
miodem oczyszczat glos i leczyt dusznos¢. Pliniusz Starszy (23-79 n.e.) i Galen (130-200
n.e.) podawali podobne przepisy (Meharg 2005). W Austriackich Alpach, w rejonie
Styrii, cze$¢ ludnosci celowo zazywata arsen, gdyz uwazala, ze poprawia on zdrowie,
polepsza cer¢ i poprawia wytrzymato$¢é w czasie wspinaczek w gorach. Mieszkancy tego
terenu arsen pozyskiwali z sadzy pochodzacej z wytapiania rudy zawierajgcej arsen.
Stopniowo zwigkszali oni dawki As;Os, zaczynajac od 10 mg As /dzien, by dojs¢ do
poziomu 400 mg As/dzien, przy czym $miertelno$¢ byta niska. Jednak po odstawieniu
arsenu dochodzito do pojawienia si¢ symptomow zatrucia, jak: niestrawno$¢, wymioty,

14



pieczenie i bol brzucha, bole w jelitach oraz problemy z oddychaniem (Meharg 2005).
Jeszcze pod koniec XIX w. i na poczatku XX w. wiele srodkow zawierajacych arsen byto
wykorzystywanych w lecznictwie. Do 1940 r. arsfenamina (pod nazwg Salvarsan 606) byta
glownym lekiem przeznaczonym do walki z syfilisem (zdj. 1) Preparat ten zostal
wynaleziony przez wybitnego chemika 1 bakteriologa, laureata nagrody Nobla w
dziedzinie immunoterapii, Paula Ehrlicha. Zmodyfikowany przez niego Atoxyl (kwas p-
aminofenyloarsenowy), stosowany do leczenia $pigczki afrykanskiej wywotywanej przez
swidrowce, stanowil podstawe do stworzenia Salvarsanu 606. Dzi$ $rodek ten zostat
zastgpiony przez mniej toksyczne medykamenty, jednak nadal wykorzystywany jest w
leczeniu niektorych typow biataczki (As;03), czy S$pigczki afrykanskiej (melasoprol)
(Francesconi i Kuehnelt 2002; Stoepler 2004; Henke i Atwood 2009).

Eiagetr. Warenzeichen

1 astay s prnessieastrathfionsy 1
DOSIERUNG IV

Zdjecie 1. Preparat Salvarsan 606 (zrédto: strona poswigcona Paulowi Ehrlichowi

Ze wzgledu na swoje wiasciwosci fizyczne i chemiczne arsen wykorzystywany jest w
przemysle elektronicznym, do produkcji urzadzen optoelektronicznych, jako dodatek do
produkcji potprzewodnikow, produkcji diod emitujgcych $wiatto (cyfrowe zegarki), w
barwnikach, pirotechnice, w produkcji katalizatorow itp. (Smedley i Kinniburgh 2002;
Garelick i in. 2008).

2.3. Oddzialywanie arsenu na organizmy zywe

Szeroko opisane w podrozdziale 3 zrédta naturalne 1 antropogeniczne arsenu

powoduja, iz stale jesteSmy narazeni na jego oddziatywanie. Jednak to, czy bedzie mial on
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wplyw 1 w jakim stopniu na organizmy zywe, zalezy od dawki, czasu trwania i drogi
narazenia. Arsen w niewielkich dawkach dziala leczniczo, a dla organizmoéw zwierzgcych
takze stymulujaco. Istotnym czynnikiem jest rowniez zrédlto jego pochodzenia oraz
zwigzek chemiczny, w jakim wystepuje. Toksyczno$¢ arsenu moze by¢ ostra lub

przewlekta.
2.3.1. Toksycznos¢ dla ludzi i zwierzat.

Sposrdd roéznych form arsenu najbardziej toksyczny jest arsenowodor, a nastepnie
arsen nieorganiczny As Il i As V, natomiast formy organiczne kwasu
monometyloarsonowego (MMA), czy dimetyloarsonowy (DMA) sg znacznie mniej
toksyczne dla organizméw (Kabata-Pendias i Pendias 1999; Le 2002). Mechanizm
toksycznos$ci arsenu polega na blokowaniu grup sulthydrylowych (-SH) znajdujacych si¢ w
wielu enzymach, powodujac zaburzenia w przebiegu cyklu Krebsa (cykl kwasow
trikarboksylowych). Dodatkowo arsen zastepuje molekuty fosforu w syntezie ATP,
zaburzajac jg i tworzac niestabilne estry arsenianowe (Kabata-Pendias i Pendias 1999; Hall
2002; Stoepler 2004). Biotransformacja nieorganicznego arsenu w organizmie czlowieka
przebiega w wigkszo$ci w watrobie i uwazana jest za proces detoksykacji. As V ulega
redukcji do As III, a nastgpnie ulega przeksztalceniu w wyniku dolaczenia grupy
metylowej. Glutation 1 ewentualne inne zwigzki tiolowe dziatajg jako czynniki redukujace.
W ten sposob arsen przeksztalca si¢ w kwas mono-(MMA) i di-metyloarsonowy (DMA),
ktére sa znacznie mniej toksyczne i tatwiej ulegaja usunigciu z organizmu, gtownie z
moczem (Stoeppler 2004).

Wszystkie organizmy zywe zawierajg w sobie arsen. Zwierze¢ta wodne akumuluja od
0,005 do 0,3 mg kg (Bowen 1966 w: Mandal, Suzuki 2002). Srednia zawartos¢ As w
migsniach zwierzat domowych nie przekracza 0,02 mg kg, Dawka $miertelna dla
zwierzat domowych oscyluje migdzy 1 a 25 mg kg*. B6l brzucha, wymioty, biegunka,
chwiejny chod, hipotermia to typowe symptomy zatrucia u ssakow, a w przypadku ostrego
zatrucia dochodzi do martwicy i perforacji zotadka i jelit (Stoeppler 2004).

Catkowita zawartos$¢ arsenu w ciele cztowieka wynosi 3- 4 mg i wzrasta z wiekiem. W
wigkszos$ci ludzkich tkanek, z wyjatkiem wlosow, paznokci i zgbow, gdzie ulega on
akumulacji, zawarto$¢ arsenu jest mniejsza (WHO 2001). LDsp dla cztowieka wynosi od 1

mg kg™ masy ciata (Dani S. 2010), natomiast dzienna tolerowana dawka (NOAEL) As,
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przy ktorej nie obserwuje sie toksycznego oddziatywania, wynosi do 0,3 pg As kg™ dzien™
(Matschullat 2000).

W obszarach narazonych na wysokie stezenie arsenu w Srodowisku, jak Bangladesz
czy Bengal Zachodni, koncentracja w wodach gruntowych przekracza 50 mg As L' i
dochodzi nawet do 1000 mg As L™ Szacuje sic, ze tylko w samym Bangladeszu
narazonych jest ponad 50 mln ludzi, a spozywanie arsenu wraz z wodg i pozywieniem
prowadzi do chronicznego zatrucia tym pierwiastkiem. Jak podaje WHO, 1 mg As dzien™
w formie nieorganicznej powoduje powstanie ryzyka zachorowania na choroby skory w
przeciagu kilku lat (Kabata-Pendias i Mukherjee 2007).

Do chronicznych objawéw zatrucia arsenem nalezg: réznego rodzaju zmiany skorne,
zaburzenia obwodowego uktadu nerwowego, niedokrwisto$¢ i leukopenia, uszkodzenia
watroby, choroby uktadu krazenia oraz nowotwory. Wiele z tych objawdw obserwuje si¢
wsrod ludzi zamieszkujacych Tajwan, Argentyne, czy Bangladesz, ktorzy spozywaja wode
zanieczyszczong przez ten pierwiastek. W warunkach dtugotrwalego pobrania As,
pojawiajg si¢ charakterystyczne zmiany skorne jak np. przebarwienia o réznym stopniu
nasilenia. Charakterystyczne jest ich umiejscowienie na dioniach 1 podeszwach stop. Z
czasem zmiany te si¢ uzlo$§liwiajg i prowadza do nowotworu skory. W wyniku
dhlugotrwatego narazenia na arsen uszkodzeniu ulega takze obwodowy uktad nerwowy,
watroba 1 blona §luzowa Zofadka. Szczegodlnie niebezpieczne sg zaburzenia w ukladzie
krwiotworczym, ktore prowadza do niedokrwistosci 1 leukopenii, a w konsekwencji takze
do uszkodzenia mig$nia sercowego i innych naczyn krwiono$nych, co skutkuje gangrena
konczyn, znang pod nazwga ,,Blackfoot disease”- chorobg czarnej stopy. Chorobg ta
zaobserwowano po raz pierwszy na Tajwanie, gdzie wystapita u ludnosci spozywajacej
wode zanieczyszczong arsenem (Caussy i Priest 2008). Badania wskazujg, iz zwiazki
arsenu maj3 takze wplyw mutagenny, poprzez zaburzanie syntezy nukleotydow, niszczenie
DNA, a takze oddzialywaniem na ekspresje gendow, poprzez zwigkszong lub zahamowang
ich transkrypcje. Udowodnione jest takze oddzialywanie teratogenne (Mandal i Suzuki
2002; Stoepler 2004).

W przypadku ostrego zatrucia nastgpuje zwezenie przetyku, bol w nadbrzuszu,
wymioty 1 biegunka. Jesli osoba przezyje, nastgpuje zluszczajagce zapalenie skory i1
zapalenie nerwu wzrokowego, skurcze migéni, paraliz i $pigczka. Wdychanie arszeniku
prowadzi do zapalenia bton §luzowych i perforacji przegrody nosowej, zapalenia spojowek

(Stoepler 2004).
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Zdjecie 2. Wplyw arsenu na zdrowie ludzi zamieszkujacych tereny Bengalu Zachodniego zdjgcia
prof. Surendry Kumar w: Dissanayake i Chandrajith 2009)

W zatruciach arsenem leczenie moze pdjs¢ dwutorowo: albo zostanie on zwigzany
przez grupy tiolowe lub tez przyspiesza si¢ usuwanie z organizmu. W pierwszym
przypadku wykorzystywane sa $rodki chelatujagce jak dimerkaprol (BAL), kwas
dimerkaptobursztynowy (DMSA; Chemet®; Succimer) i kwas dimerkapto-propan-
sulfonowy (DMPS; Dimaval®). Niestety, kuracja ta nie jest skuteczna we wszystkich
przypadkach (Hall 2002; Stoepler 2004).

2.3.2. Fitoprzyswajalnosci i fitotoksycznos$¢ arsenu

Cho¢ z fizjologicznego punktu widzenia arsen nie pelni zadnej korzystnej funkcji w
roslinach, to pobierany jest przez kazdy gatunek. Liniowa zalezno$¢ pomiedzy zawartoscia
As w glebie i tkankach ro$lin $wiadczy¢ moze o jego pasywnym pobieraniu (Kabata-
Pendias 2011). Niektorzy autorzy uwazaja jednak, iz arsen w matych dawkach dziata
stymulujgco na wzrost plondw roslin, co byto obserwowane u Spratina alterniflora przy
stezeniu As w roztworze w zakresie 0,2- 0,8 mg As L™ , a takze w eksperymentach z
kukurydza, ziemniakami, zytem i1 pszenicg (Carbonell i in. 1998; Gulz 1 in 2005).
Zawarto§¢ arsenu w biomasie wigkszosci gatunkdow  ro$lin, rosnacych na
niezanieczyszczonej glebie, jest niska i oscyluje w przedziale od 3 pg kg™ do 1,5 mg kg™
Pobranie arsenu w duzej mierze zalezy od gatunku ro$liny, rodzaju gleby, na jakiej ro$nie,
odczynu, warunkow oksydo-redukcyjnych, od obecnosci innych pierwiastkéw np. zelaza,
czy fosforu, a takze aktywnosci mikrobiologicznej. Arsen, jako analog fosforu,
przechodzac przez wolne przestrzenie w apoplascie korzeniowym, konkuruje o
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przylaczenie do no$nikdw znajdujacych si¢ w plasmalemmie, ktdre zapewniajg transport
do cytoplazmy (Czerwinski 1976; Meharg 1 Hartley-Whitaker 2002; Lambkin i Alloway
2002). Najwyzsze zawarto$ci arsenu stwierdzano w starych lisciach ro$lin oraz w
korzeniach, a najnizsze przypadajg na ziarna zb6z (Marin i in. 1993; Kabata-Pendias i
Pendias 1999; Bowen 1979 w: Matschullat 2000; Visoottiviseth i in. 2002; Stoepler 2004).
Wsréd zboz najwyzsze zawarto$ci As notuje si¢ w ziarnie ryzu. Ryz zalewowy (paddy
rice) (Oryza sativa L.), ze wzgledu na ciggle uwilgotnienie gleby, ro$nie w warunkach
redukcyjnych, ktore w sytuacji zanieczyszczenia arsenem, sprzyjaja jego uruchomieniu.
Korzenie i stoma ryzu uprawianego w wodach zawierajacych do 8 mg As L™ pobraty 197
mg As kg™, przy czym koncentracja arsenu w poszczeg6lnych czesciach roslin ukladata sig
kolejno: korzenie> stoma> tuska> ziarno (Abedin i in. 2002).

Stosowanie srodkow ochrony ro$lin na bazie arsenu powoduje zwickszone stezenie As
w tkankach owocéw 1 warzyw. Zawarto$¢ arsenu w ro$linach rosngcych na
zanieczyszczonych glebach przedstawia tabela 2.

Zawarto$¢ arsenu w glebie powyzej 200-300 mg kg? prowadzi do zwiekszenia
koncentracji As w roélinie do 1 mg kg™ $w.m. (Matschullat 2000). Dla wickszosci roslin
stezenie arsenu w biomasie 5-20 mg kg™ s.m. uwaza sic za fitotoksyczne, cho¢ nawet

nizsze koncentracje As prowadzi¢ moga do obnizenia plonu (Kabata-Pendias 1994).
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Tabela 2. Koncentracja arsenu w wybranych roslinach rosnacych na zanieczyszczonych glebach
lub w warunkach stosowania pestycydow na bazie zwigzkdéw arsenu.

Roslina / Koncentracja Pochodzenie . .
L x . ye 1 . . Kraj Zroédlo
Cze$¢ rosliny (mg kg~s.m.) | zanieczyszczenia
Rejon kopalni i zt6z .| Kabata-Pendias
Trawa > 400 mineralnych W.Brytania i Pendias 1999
Bulwy Srodki ochrony .
ziemniaka/skora 110 roslin na bazie As Kanada Chrisholm 1972
Rzepa/skéra 1,08 Srodki ochrony Kanada | Chrisholm 1972
roslin na bazie As
s Wytwornia Kabata-Pendias
Drzewa/liscie 16-387 akumulatoréw Kanada i Pendias 1999
o . Kabata-Pendias
Ryz/ziarno <172 Uprawa Japonia i Pendias 1999
Przemyst Linzoniin.
Drzewa/liscie 27-2740 etwbt yametan Japonia | 1976 w: Kabata-
przetworstw Pendias 2011
Obszar
Klosowka wehista/ 0,7-26 zameczyszczpny ‘ Niemcy Pitten i in. 1999
cz.nadz. przez bojowe $rodki
trujace
L. ) Huta niklu, miedzi, Nkongolo i in.
Swierk czarny/igly 0,02-0,06 kobaltu, platyny Kanada 2008
Swierk Huta niklu, miedzi, Nkongolo i in.
czarny/galezie 0,08-0,30 kobaltu, platyny Kanada 2008
Rzodkiewka/liscie 120 Rejon kopalni ztota Kanada Smith i in. 2008
Poziomka/cz. nadz. 5.45 Rejon kopalni ztota i Polska An_tOSIEWICZ i
arsenu in. 2008
. Rejon kopalni ztota i Antosiewicz i
Paproc¢/cz.nadz. 4-32 arsenu Polska in. 2008
Wrzos 455 Rejon kopalni ztota i Polska Krysiak 2007
zwyczajny/cz.nadz. arsenu
Skrzyp i Rejon kopalni ztota i )
polny/cz.nadz. 6,2-118,4 arsenu Polska Krysiak 2007
Rajgras 5,6-7,9 Rejon kopalni ztota i | o | krysiak 2007
wyniosty/cz.nadz. arsenu

Fitotoksyczno$¢ arsenu maleje w kolejnosci: arsenowodor> arsenin> arsenian> mono-
azotano-metano-arsonate (MSMA)> kwas kakodylowy, ktéry dlugo pozostaje
fitotoksyczny, w przypadku bezposredniej aplikacji na liscie (Matschullat 2000; Mandal i
Suzuki 2002). Wzrastajagca koncentracja arsenu powoduje zmniejszenie plonu roslin;
obnizenie wagi korzeni, lisci 1 masy 1000 nasion. Z fizjologicznego punktu widzenia
nastepuje wiedniecie lisci, chloroza lub fioletowe zabarwienie ze wzgledu na wzrost
poziomu antocyjanin, nekroza, przebarwienie korzeni i plazmoliza komoérek (Paliouris i
Hutchinson 1991; Abedin i in. 2002; Kabata-Pendias, Makherjee 2007). Zwigkszenie
nawozenia fosforem moze spowodowaé wzrost koncentracji arsenu w roztworze

glebowym w wyniku procesu wypierania arsenu przez fosfor z kompleksu sorpcyjnego. Ze
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wzgledu na podobienstwo jondéw arsenu i fosforu (wigcej na ten temat w rozdziale 3.5.)
arsen wykorzystuje system transportu fosforu i dostaje si¢ do komorek roslinnych. W
konsekwencji  zastepowania  fosforu, @ powoduje  zablokowanie = oddychania
mitochondrialnego, poprzez blokowanie koenzymu NAD oraz fosforylacj¢ oksydacyjna
poprzez hamowanie powstawania ATP. Blokuje takze wiele enzymow poprzez wysokie
powinowactwo do grup tiolowych. Wymienione skutki zastgpowania arsenu przez fosfor
prowadza w konsekwencji do wystapienia zaburzen w funkcjonowaniu roslin, a nawet ich
obumierania (Dembitsky i Rezanka 2003; Patra 2004). Jak podaje Carbonell i in. (1998)
wzrost stezenia sodu w roztworze glebowym, np. w zwigzku z zanieczyszczeniem arsenem
w postaci soli sodowej, spowodowal zmniejszenie pobrania i zawarto$ci potasu w
korzeniach roslin, poniewaz wystapil tu efekt antagonizmu pomigdzy Na 1 K. Dalsze
analizy Carbonell i in. (1998) wykazaty, iz w wyniku dziatania arsenu nieorganicznego,
wzrosta koncentracja boru i miedzi w korzeniach, miedzi w cz¢$ciach nadziemnych oraz
magnezu, zarowno w korzeniach, jak i w czg$ciach nadziemnych. Z kolei arsen organiczny
w postaci metylo-arseninu mono- i di-sodowego (MSMA i DSMA) powoduje wzrost
koncentracji wapnia w cze$ciach nadziemnych ro$lin, ale hamuje pobranie innych
makrosktadnikow. Moze mie¢ to istotne znaczenie w mechanizmach detoksyfikacyjnych
(Carbonell i in. 1998).

W przypadku zanieczyszczenia gleb arsenem, podobnie jak w przypadku
zanieczyszczenia metalami ci¢zkimi, rosliny w roézny sposob radza sobie z ich
tolerowaniem. Mozna wyr6zni¢ trzy rodzaje mechanizméw obronnych ro$lin: 1)
eliminowanie - poprzez unikanie lub znaczne ograniczenie pobrania; 2) detoksykacje
poprzez wydzielenie toksycznych zwigzkow w osobnej strukturze lub tez wigzanie w
$cianach  komorkowych oraz  3) biochemiczng detoksykacje przy pomocy
wyspecjalizowanych szlakow metabolicznych 1 adaptacje enzymatyczng. Rosliny
wytwarzaja niskomolekularne tiole, jak np. glutation 1 cysteina, ktore w drodze
enzymatycznej syntezy tworzg fitochelatyny. Polipeptydy te wigzg metale w cytoplazmie
podstawowej (cytozolu) 1 transportuja je do wakuoli, pehligcych role ,,magazynu
odpadow” w komorce (Barry 1986 w: Meharg i Macnair 1992; Clemens 2001; Hartley-
Whitaker i in. 2001; Yadav 2010).

Klosowka welnista (Holcus lanatus), lepnica rozdeta (Silene vulgaris), mietlica
pospolita (Agrostis capillaris), czy wrzos pospolity (Calluna vulgaris) moga tolerowac

znaczne ilosci arsenu w glebie, dzigki czemu zaliczone zostaly do odrebnej grupy roslin
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tolerancyjnych (Macnair i Cumbes 1987; Paliouris i Hutchinson 1991; Macnair i in. 1992;
Meharg i Hartley-Whitaker 2002).

Niektore rosliny nie tylko tolerujg wysokie koncentracje arsenu w glebach, powyzej
1500 mg kg'l, ale pobierajag znaczne jego ilosci. Gatunki ros$lin, ktére potrafig
zakumulowaé powyzej 1000 mg As kg w suchej masie, zaliczy¢ mozemy do grupy
hiperakumulatoréw tego pierwiastka (Reeves 2006). Paprocie z gatunku Pteris vittata
posiadajg wysoki wspdtczynnik bioakumulacji As, siggajacy 193, a koncentracja arsenu w
czesciach nadziemnych tych paproci siega¢ moze 2,3 % s.m. (Zhang i in. 2002). Innym
gatunkiem paproci zaliczanym do roslin hiperakumulujacych arsen jest Pityrogrammma
calomelanos. Analiza probek tych roslin, zebranych w poblizu kopalni cyny w Tajlandii,
wykazata, ze zawarto$é arsenu siega nawet 8000 mg kg ™, ale koncentracja As w materiale
ro$linnym w duzej mierze zalezata od odczynu, sktadu granulometrycznego gleby, a takze
od zawartosci w glebie innych sktadnikow, m.in. obecnosci zelaza. W tym samym rejonie
zebrano rowniez probki paproci Pteris vittata, w materiale ktorej koncentracja arsenu

siegata 6000 mg kg™ (Visoottiviseth i in. 2002).
2.4. Czynniki decydujace o rozpuszczalnosci arsenu w glebach

Rozpuszczalnos¢ arsenu, czyli zdolno$¢ do przechodzenia pierwiastka do roztworu
glebowego z fazy stalej gleby, zalezy od wielu czynnikow. Pochodzenie zanieczyszczenia,
rodzaj gleby, odczyn, potencjat oksydo-redukcyjny oraz obecno$¢ materii organicznej i jej
wlasciwosci majg wpltyw na mobilno$¢ arsenu w glebach. Jednak oprocz tych czynnikow
rowniez obecno$¢ fosforu, czy zwigzkéw zelaza, wplywa na stabilno$¢ arsenu w glebach
(Krysiak i Karczewska, 2007; Lambkin i Alloway, 2003; Szakova i in. 2009). Poznanie
czynnikow wptywajacych na mobilizacje arsenu w glebie, a co za tym idzie, na jego
fitoprzyswajalno$¢, ma ogromne =znaczenie przy regulacji wilaczania omawianego
pierwiastka do cyklu przyrodniczego. Stanowi¢ moze roéwniez baz¢ do opracowania
skutecznej metody rekultywacji zanieczyszczonych terendow, ze szczegdlnym
uwzglednieniem metod biologicznych. Dotychczasowe metody rekultywacji bazuja na
oczyszczaniu mechanicznym lub tez fizyko-chemicznym, ktore sa niezwykle kosztownymi
metodami, nie tylko w wymiarze ekonomicznym, ale i takze przyrodniczym. Zaréwno
immobilizacja jak 1 ekstrakcja, czy to chemiczna, czy fitoekstrakcja, opieraja si¢ na

regulacji czynnikoéw determinujgcych mobilizacje arsenu.
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Dodatki immobilizujace arsen w glebie ograniczaja jego wymywanie i pobranie przez
ro$liny. Mozliwe jest to dzigki ré6znym procesom: adsorpcji na powierzchni mineratow,
okludowaniu w strukturach uwodnionych tlenkéw, formowaniu stabilnych kompleksow z
organicznymi ligandami, stracaniu w postaci soli. Adsorpcja arsenu w glebie jest procesem
bardzo ztozonym, jednak glownie zachodzi ona na powierzchni koloidéw glebowych,
sktadajacych si¢ z mineratéw ilastych, tlenkéw 1 wodorotlenkéw glinu, zelaza i manganu,
weglanu wapnia oraz czastek materii organicznej. Mineraly ilaste posiadajg tadunek
ujemny, przez co sorbuja na swojej powierzchni kationy, natomiast aniony arsenu
podlegaja procesowi chemisorpcji lub sorpcji wymiennej na powierzchni czastek, glownie
poprzez zastgpowanie albo konkurencj¢ z fosforem (McBride 1994; Sadiq 1997). Przebieg
tych procesOw uzalezniony jest od warunkéw panujacych w glebie takich jak: odczyn,
potencjal redoks, rodzaju gleby, pojemnosci kationow wymiennych i inne. Rzadko tylko
jeden mechanizm odpowiada za immobilizacj¢ sktadnikow w glebie (Kumpiene i in.
2008).

2.4.1. Pochodzenie As w glebie

Pochodzenie arsenu wplywa na jego zachowanie si¢ w glebie. Pierwiastki
pochodzenia naturalnego, uwolnione w procesie wietrzenia 1 innych procesow
glebotworczych sg zazwyczaj stabo rozpuszczalne, gdyz zwigzane s3 w sieciach
krystalicznych mineralow pierwotnych 1 wtornych (Karczewska 2008). Natomiast
pierwiastki uwolnione ze zrodet antropogenicznych zwykle latwo ulegaja mobilizacji,
przez co szybciej rozprzestrzeniaja si¢ w srodowisku. Wynika to z rodzaju zwigzkow, jakie
tworza, ktore sa bardziej podatne na dzialanie czynnikéw takich jak silne kwasy, czy
zwigzki chelatujace, ktore moga powodowac ich rozpuszczenie (Alloway 1995;

Karczewska 2002, Karczewska 2008).
2.4.2. Odczyn

Forma wystepowania arsenu w glebie w duzej mierze zalezy rowniez od odczynu. W
glebach kwasnych dominujg arseniany zelaza i glinu (AlAsO,, FeAsO,), bardzo stabo
rozpuszczalne. Jednak obnizenie warto$ci pH do poziomu odpowiadajacego odczynowi
bardzo silnie kwasnemu (pH <3) powoduje wzrost rozpuszczalnosci As w wyniku procesu
rozpuszczania amorficznych 1 krystalicznych form uwodnionych tlenkéw Zelaza

(Karczewska 1 in. 2005; Karczewska 2008). W warunkach odczynu obojetnego i
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alkalicznego, szczegdlnie w glebach o zwickszonej zawartosci sodu, tworzy si¢ arsenian
sodu, ktory jest solg tatwo rozpuszczalng. Podobnie arsen wigze si¢ z wapniem, tworzac
arsenian wapnia (CazAsO,), rowniez tatwo ulegajacy rozpuszczaniu (McBride 1994;
Mandal i Suzuki 2002). Jak podaje McBride (1994), z analizy statych rownowagi reakcji
chemicznych wynika, ze As V jest silniej sorbowany na tlenkach glinu niz As III. Nie bez
znaczenia jest rowniez fakt, iz w warunkach odczynu silnie alkalicznego substancja
organiczna ulega czeSciowo rozpuszczeniu a zasorbowany przez nig arsen ulega
uwolnieniu do $rodowiska glebowego (Karczewska i1 in. 2005). Nizsze pH sprzyja
procesowi wymiany ligandéw, co w efekcie prowadzi do silniejszej sorpcji As (McBride
1994; Sadig 1997). W warunkach odczynu od kwasnego do obojetnego, a nawet lekko
zasadowego, tlenki zelaza posiadaja tadunek dodatni, co powoduje sorbowanie anionéw
As, jednak powyzej pH 9 tadunek tlenkéw zelaza zmienia si¢ na ujemny, co moze
wplywaé na zwigkszong desorpcje As (Pantsar-Kallio i Manninen 1997; Sadiq 1997;
Goldberg 2002). Tlenki i wodorotlenki glinu i manganu odgrywaja mniejsza role w
immobilizacji arsenu niz tlenki Zelaza, poniewaz juz powyzej pH 6 zmienia si¢ ich
tadunek, co moze zapoczatkowac proces desorpcji, aczkolwiek mechanizmy chemisorpcji i

sorpcji wymiennej moga utrzymywac¢ zabsorbowany As na powierzchni tlenkow Mn
(Sadiq 1997).
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Rysunek 1. Ksztaltowanie si¢ tadunkow koloidéw glebowych w zaleznosci do odczynu (wedtug
Sadiga 1997, zmodyfikowane przez autorke)
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We wspomnianym juz wczesniej doswiadczeniu Pantsar-Kallio i Manninen (1997)
badano wplyw odczynu na uruchamianie arsenu z gleb zanieczyszczonych S$rodkami
ochrony drewna typu CCA. W glebie piaszczystej 1 gliniastej najwigcej arsenu
ekstrahowano przy pH 1 i 13, natomiast w glebach prochnicznych - przy pH 13, ze
wzgledu na rozpuszczenie kwaso6w huminowych i uwolnienie arsenu zwigzanego z materig
organiczng. W przedziale pH 3-9 nie bylo znaczacej réznicy w rozpuszczalnosci As, cho¢
przy pH 7 ilo$¢ ekstrahowanego arsenu byta najnizsza. Ogolnie ilo$¢ uwalnianego As 11 w
poréwnaniu do As V jest zdecydowanie nizsza (Pantsar-Kallio i Manninen 1997). Al-Abed
i in. (2007) w doswiadczeniu z glebami pochodzacymi z przemyshu miedziowego,
zanieczyszczonymi As, rowniez zauwazyli spadek rozpuszczalno$ci arsenu, a takze zelaza,
w przedziale pH 4-7. Wzrost pH do 11 spowodowal zwigkszenie rozpuszczalnosci As i Fe.
Podobne wyniki uzyskat tez Shaw (2006) w mieszanym materiale piasku i odpadow z
kopalni wegla, do ktorej wprowadzono arsen w postaci arsenianu sodu.

W  przypadku badania fitoprzyswajalnosci arsenu, szczegdlnie w warunkach
doswiadczalnych, nalezy bra¢ pod uwagg fakt, iz w strefie korzeniowej roslin (ryzosferze)
odczyn gleby moze si¢ r6zni¢ od badanego w catej masie glebowej. Roznica moze siggaé
nawet 2 jednostek pH (Marschner 1995). Zwigzane jest to z brakiem réwnowagi jonowej
pomiedzy kationami a anionami i zréznicowaniem w uwalnianiu jonéw wodorowych (H")
1 wodorowegglanowych (HCO3) lub jonow hydroksylowych (OH’). Aktywnos¢
mikrobiologiczna stymuluje wydzielanie przez ryzosfer¢ CO2, co prowadzi do powstania
kwasnych jonéw (HCO3) 1 kwasdéw organicznych. Pobieranie azotanow jest skorelowane z
wigkszym wydzielaniem jonow (HCOj3'), a pobieranie azotu w formie amonowej sprzyja
wydzielaniu jonéw (H"), dlatego tez nawozenie gleb obojetnych i alkalicznych azotem w
formie amonowej powoduje obnizenie pH 1 wzrost rozpuszczalnos$ci fosforanu wapnia oraz
innych sktadnikéw pokarmowych, jak np. zelaza, boru czy cynku, ale i innych metali
ciezkich, w tym 1 arsenu. Zdolno$¢ do buforowania gleby ma podstawowe znaczenie dla

regulacji zmian pH, miedzy innymi w obrebie strefy korzeniowej roslin (Marschner 1995).
2.4.3. Warunki oksydo-redukcyjne

Warunki oksydo-redukcyjne maja szczegdlne znaczenie w procesach mobilizacji i
immobilizacji arsenu. W warunkach natlenienia, przy potencjale Eh od 500 do 200 mV,
przewaza arsenian (As V), stabilny, silnie sorbowany na tlenkach i wodorotlenkach glinu,

zelaza i manganu oraz przez materi¢ organiczng. W warstwach gleb wzbogaconych w
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zelazo As wytraca¢ si¢ moze w postaci arsenianu zelaza. Przy nizszych warto$ciach Eh, w
zakresie 0-100 mV, mobilno§¢ arsenu uzalezniona jest od rozpuszczalno$ci
wodorotlenkow Fe (Masscheleyn i in. 1991; Mandal i Suzuki 2002; Bose i Sharma 2002).

Natomiast w warunkach redukcyjnych, przy Eh -200 mV, zar6wno arseniany, jak i
arseniny przechodza do roztworu glebowego ze wzgledu na rozpuszczanie tlenkéw glinu i
manganu, a nastgpnie zelaza. Przy dalszym utrzymywaniu warunkow beztlenowych,
arseniany zostaja zredukowane do arsenindbw, a te z kolei przeksztalcajg sie¢ w
nierozpuszczalne zwiazki. Tak wiec w miare poglebiajacej si¢ anaerobiozy poczatkowo
mobilno$¢ arsenu wzrasta, a nastepnie zdecydowanie maleje. Oprocz tego w glebie w
warunkach deficytu tlenu przebiegaja jeszcze inne procesy, jak np. rozktad materii
organicznej w procesie fermentacji, co powoduje uwalnianie si¢ siarkowodoru, ktory w
konsekwencji polaczenia z arseninami tworzy nierozpuszczalne siarczki, tym bardziej, iz
arsen nalezy do grupy pierwiastkow chalkofilnych (McBride 1994; Sadiq 1997; Ascar i in.
2008; Karczewska 2008).

W przypadku organicznych form arsenu, powstale w warunkach dobrego natlenienia
kwasy mono-, di- i tri-metyloarsonowe, w warunkach anaerobiozy moga ulec redukcji do

toksycznego gazu metyloarsinu (Turpeinen i in. 1999; Mandal i Suzuki 2002).
2.4.4. Mineraly z grupy tlenkéw zelaza

Arsen wystepuje w glebie w formie anionéw 1 w zwigzku z tym podlega specyficznej
sorpcji, innej niz w przypadku kationdw. Sorbowany jest gtownie przez uwodnione tlenki
zelaza 1 glinu, ktére maja charakter amfoteryczny. Chemisorpcja arsenu zachodzi na
mineratach, ktore posiadajg grupe hydroksylowa, a sa to gltownie niekrystaliczne
glinokrzemiany, tlenki i wodorotlenki zelaza, glinu i manganu oraz na powierzchni
mineratéw ilastych (McBride 1994, Zawadzki 1999). Zelazo pod rdzng postacig bylo
testowane jako dodatek immobilizujacy arsen w glebie, wykazujac bardzo dobre rezultaty
W ograniczaniu jego rozpuszczalnos$ci, a nawet jako metoda umozliwiajagca usuniecie
arsenu z wod (Warren 1 in. 2003; Lenoble 1 in. 2005). W doswiadczeniu Warrena 1 in.
(2003) dodatek siarczanu zelaza, a takze S$rutu Zelazowego znacznie ograniczat
rozpuszczalno$¢ arsenu, a takze jego pobranie przez testowane rosliny. Lenoble i in.
(2005) testowali wplyw krystalicznego 1 amorficznego fosforanu (III) zelaza na
rozpuszczalno$¢ arsenu. Zastosowane zwigzki powodowaty stragcanie arsenu z roztworu, co

umozliwia wykorzystanie tych wynikdow do oczyszczania wod, np. pochodzacych z
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kopaln, lub do rekultywacji zanieczyszczonych gleb. Sherman i Randall (2003) wyjasniaja
silng adsorpcje As III i As V na tlenkach i wodorotlenkach zZelaza: stabo krystalicznym
ferryhydrycie, getycie, hematycie i lepidokrokoicie powstawaniem powierzchniowych
wewnatrz-sferycznych  kompleksow w  wyniku  wymiany liganddow z grupami
hydroksylowymi na powierzchni mineratéw.

Garcia-Sanchez i in. (2002) badali sorpcj¢ As V na naturalnych i syntetycznych
wodorotlenkach zelaza i glinu. Najlepsze rezultaty uzyskano przy pH 4, z wykorzystaniem
wypreparowanych wodorotlenkow zelaza, ale takze 1 glinu. Wodorotlenki te, dodane do
dwoch zanieczyszczonych gleb, pozwolity na redukcje wodno rozpuszczalnego As nawet o
blisko 100%. Podobne wyniki uzyskali Jeong i in. (2007). W do$wiadczeniu tych autorow
z wykorzystaniem substancji pochodzacych z zakltadéw produkcyjnych wytwarzajacych
proszki do natryskow termicznych oraz roztworu arsenianu sodu, najwyzszy stopien
redukcji rozpuszczalnego arsenu, wynoszacy 95%, uzyskano przy pH 6. Tlenki zelaza i
gliny sa jednak skuteczne w szerszym przedziale pH, migdzy 4 a 7. Naturalnie, lepsze
wyniki uzyskiwano do tlenkéw zZelaza, ze wzgledu na ich wigksza pojemnos¢ sorpcyjng.

Rowniez tlenki manganu uwazane sg za dobre sorbenty arsenu, cho¢ nie tak skuteczne
jak tlenki zelaza. W celu zwigkszenia pojemnosci sorpcyjnej manganu tworzy si¢ zwiazki
faczace zelazo i mangan. Wyniki badan nad immobilizacja As w glebach przy uzyciu
tlenkow zelazisto-manganowych (FMO) sg bardzo obiecujace i efektywne w szerokim
przedziale pH od 2 do 8 (Chakravarty i in. 2002; Zhang i in. 2007; Ruiping i in. 2009).
Testy przeprowadzone w warunkach laboratoryjnych oraz naturalnych, z wykorzystaniem
probek wody z Zachodniego Bengalu, daty porownywalne wyniki (Chakravarty i in. 2002).
Natomiast Ruiping 1 in. (2009) wykorzystali podwojne tlenki Zelazisto-manganowe
(FMBO) oraz wodorotlenki zelaza (HFO) i wodorotlenki manganu (HMO) do badan nad
usuwaniem arsenu, zarowno As III, jak 1 As V, z zanieczyszczonych wod. Badania
laboratoryjne wykazaty, iz najwyzsza zdolno$¢ do usuwania arsenu wykazuja FMBO, w
potaczeniu z metodami filtracji na ztozu piaskowym 1 ultrafiltracji. Zastosowanie tych

metod pozwolilo na redukcje zawarto$ci As w wodzie o okoto 95%.
2.4.5. Fosfor

Arsen i fosfor nalezg do grupy azotowcow, w ktorej znajdujg sie¢ takze takie
pierwiastki jak azot, skad pochodzi nazwa calej grupy oraz bizmut i antymon.

Przynaleznos$¢ arsenu i fosforu do jednej grupy pierwiastkow powoduje, iz ich wiasciwosci
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chemiczne s3 bardzo zblizone. Zaréwno arsen, jak i fosfor wystepuja w formach
tlenkowych, na + 5 stopniu utlenienia i tworzg aniony. Sorbowane sg chemicznie przez
tlenki zelaza i glinu oraz niekrystaliczne glinokrzemiany. Jednak fosfor jest stabilny w
szerszym przedziale potencjatu elektrochemicznego oraz w szerszym przedziale odczynu.
Jako jeden z grupy aniondw, takich jak np. siarczany, azotany jest najsilniej adsorbowany
przez tlenki Zelaza i czgsto tworzy z nimi nierozpuszczalne zwigzki, bardziej trwate niz
siarczan zelaza, czy arsenin zelaza. State dysocjacji kwasu ortofosforowego H3PO,
(pK1=2,12, pK2=7,20, pK3=12,40) sg bardzo podobne do statych dysocjacji kwasu
arsenowego (pK1=2,20, pK2=6,97, pK3= 11,53), a w warunkach tego samego odczynu w
roztworze wystepuja analogiczne rodzaje jondow obu pierwiastkow (McBride 1994;
Lambkin 1 Alloway 2002). Ze wzgledu na podobienstwo chemiczne 1 tworzenie
analogicznych jonow, mechanizmy sorpcji arsenu i fosforu na sktadnikach fazy statej gleb
sa takie same. Oba rodzaje jonow sorbowane s3 na powierzchni tlenkoéw, zastepujac OH*
lub H,0O w pozycji koordynacyjnej metalu w wyniku wymiany ligandow. W ten sposob
tworzg si¢ kompleksy proste (McBride 1994; Matecki 1996). Aniony fosforanowe sa
mniejsze niz aniony arsenianowe i majg wickszy tadunek, dlatego fosfor wigzany jest
silniej niz arsen i dlatego obecno$¢ fosforandw w roztworze glebowym moze ograniczaé
adsorpcje arsenianow (Barrow 1974). McBride (1994) tlumaczy to wielko$cig umownych
tadunkow czastkowych (shared charge), zaleznych od wartosciowosci atomu centralnego i
liczby przytaczonych atomow tlenu. Rys. 2 obrazuje atom centralny fosforu w otoczeniu
atomow tlenu, wraz z przypisanymi im umownymi tadunkami czgstkowymi. Dla fosforu 1
dla arsenu tadunki te sg takie same ( +1,25). Im nizsza jest warto$¢ tadunkow czastkowych,
tym silniejsze s3 potaczenia z tlenkami zZelaza i1 glinokrzemianami. Dlatego fosfor w formie
PO,% i arsen w formie AsO,> sg silniej sorbowane niz aniony Mo0,%, CrO,>, czy Se0,%.
Gdy umowne tadunki czastkowe sa takie same, czynnikiem roéznicujacym site wigzan jest
elektroujemno$¢ atomu centralnego, decydujaca o stopniu polaryzacji wigzan. W
przypadku fosforu i arsenu, to fosfor posiada wigksza elektroujemnos$¢ (McBride 1994),

dlatego fosfor jest silniej sorbowany niz arsen.
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Rysunek 2. Schemat dzielenia fadunku atomu fosforu z atomami tlenu (za McBride 1994)
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Zapewne dlatego, przy podobnym st¢zeniu As i P w roztworze glebowym, fosfor jest
chetniej sorbowany (Lambkin i Alloway 2002). Jes$li stosunek As: P w roztworze
glebowym ros$nie, wowczas fosfor zostaje uwolniony z fazy statej 1 jego koncentracja w
roztworze ro$nie. Woolson 1 in. (1973) ttumaczg to prawem dzialania mas w warunkach
wysokiej koncentracji As w roztworze. Im wigcej As wprowadza si¢ do roztworu, tym
wigksza jest jego sorpcja i tym wigksza jest desorpcja P. Jednak w momencie osiggnigcia
maksymalnej desorpcji fosforu, arsen nadal jest sorbowany, co moze $wiadczy¢, iz
mechanizm sorpcji As polega nie tylko na zastepowaniu jonow P, ale takze na wypieraniu
innych ligandéw z kompleksu sorpcyjnego przez As (Lambkin i Alloway 2003). Z kolei
niektorzy autorzy: Caille i in. (2004), Christophersen i in. (2009) dowodza, iz dodatek
fosforu do gleb nie powoduje zwigkszonej desorpcji arsenu. Dodatek As V do gleb nie
wptywal na zwigkszong desorpcje wodno rozpuszczalnego P, aczkolwiek, ilo§¢ wodno
rozpuszczalnego arsenu wzrastata wraz ze wzrostem stezenia fosforu. W tym samym
doswiadczeniu Christophersen i in. (2009) testowali wptyw As i P na wzrost i pobranie
obu pierwiastkow przez lucerng i jeczmien wykazujac, ze w obecnos$ci arsenu, wzrost
roslin zostal zredukowany. Jednak dodatek fosforu, nawet w niewielkich dawkach,
wplywatl na zmniejszenie toksycznego dziatania As na ros$liny (Christophersen i in. 2009).
Tlumaczone jest to réznymi systemami pobierania fosforu, w zaleznosci od réznego
poziomu jonow fosforanowych w roztworze oraz blokowaniem wysoko efektywnego
systemu pobierania P. Zablokowanie efektywnego systemu pobierania fosforu jest jedna ze

strategii unikania pobierania As (Meharg i MacNair 1990; Christophersen i in. 2009).
2.4.6. Materia organiczna

Rola substancji organicznej w modyfikowaniu mobilno$ci arsenu nie zostata jeszcze w
wystarczajacy sposob poznana. W $rodowisku naturalnym mig¢dzy rozpuszczalng materig
organiczng a anionami zawierajacymi arsen moze dochodzi¢ do konkurencji o miejsce W
kompleksie sorpcyjnym. Zatem wprowadzenie rozpuszczalnych zwigzkéw organicznych
do gleby moze prowadzi¢ do wzrostu potencjalnej biodostgpnosci arsenu (Kalbitz 1
Wennrich 1998; Bauer i Blodau 2006, Wang i Mulligan 2006), a w szczeg6lnosci
niskoczasteczkowych zwigzkéw organicznych o charakterze stabych kwasow, takich jak
np kwas cytrynowy, kwasy fulwowe, czy kwas szczawiowy (Mohapatra i in. 2005).
Mechanizm ten moze mie¢ ogromne znaczenie w przypadku wprowadzania do gleby, w

ramach rekultywacji, stabo shumifikowanych osadéw S$ciekowch, czy organicznych
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nawozOow naturalnych takich jak obornik czy gnojowica. Xu i in. (1991) w swoim
doswiadczeniu wykazali niewielki wptyw kwasow fulowych na sorpcje As. W
eksperymencie tym wykorzystano tlenek glinu, hematyt i kwarc, ktore zanieczyszczono
solami As V, As IIl oraz MMAA 1 DMAA. Kwasy fulwowe stosowano we wzrastajacych
stezeniach, osiagajac maksymalnie 25 mg L™, a takze kontrolowano odczyn. Najsilniejsze
oddziatywanie kwasow fulwowych (Kf) na rozpuszczalno$¢ arsenu obserwowano w
przedziale pH 4-8 i przy koncentracji kwasow fulwowych rownej 25 mg L. Dalszy
dodatek Kf nie powodowal zwigkszenia mobilnosci As V. Przy odczynie silnie kwasnym
(pH 3) i zasadowym (pH 9) zaobserwowano niewielki wplyw obecnosci kwasow
fulwowych na sorpcje arsenu. Z kolei w badaniach Gréfe i in. (2002) dodatek kwasu
cytrynowego oraz kwasoéw fulwowych i huminowych redukowat adsorpcje arsenu, jednak
na ten proces wptywato wiele czynnikéw, jak rodzaj rozpuszczalnej materii organicznej,
stopien utlenienia As i obecno$¢ mineralow o zrdéznicowanej powierzchni sorpcyjne;.
Dodatek kwasu cytrynowego redukowatl adsorpcje As V na ferryhydrycie, a pozostate
kwasy nie wywotaty zadnego efektu. Adsorpcja As Ill na ferryhydrycie w obecnosci
kwasow fulwowych i1 kwasu cytrynowego ulegata ograniczeniu w dwoch przedziatach pH:
od 3-7 i od 7-11, przy czym w przedziale pH 7-11 tylko w obecno$ci kwasu cytrynowego.
Z kolei dodatek kwaséw huminowych i fulwowych zmniejszat adsorpcje As V na getycie,
przy czym kwasy huminowe byly skuteczne przy pH 6-9, a fulwowe migdzy 3 a 8. Kwas
cytrynowy nie mial wpltywu na sorpcj¢ As na getycie. Natomiast desorpcja As III
nastgpowata w obecnosci wszystkich kwasow, przy pH 3 do 8 (Grafe 2001). Mench i in.
2003 w doswiadczeniu z glebami zanieczyszczonymi w wyniku wydobycia ztota 1 metali
towarzyszacych, w tym arsenu, zastosowali dodatki majace na celu immobilizacj¢ arsenu:
kompost, magnetyt, berginit, §rut stalowy oraz maghemit. Wykazano, ze z wyjatkiem
dodatku kompostu, wszystkie inne dodatki powodowaty redukcj¢ wymywania arsenu.
Jednak wprowadzenie kompostu - i do gleby kontrolnej, i do gleb z zastosowanymi innymi
dodatkami - gwattownie zwigkszatlo mobilizacje arsenu. Badania przeprowadzone przez
Bauera i1 Blodau (2006) dotyczace wykorzystaniu rozpuszczalnej materii organicznej dla
uruchamiania arsenu z tlenkow zelaza, gleb (piaszczystych 1 gliniastych) i osadow z dna
jeziora Trebgast wykazaty, ze i1lo§¢ uwalnianego arsenu uzalezniona jest od materialu, na
ktorym zostal on zabsorbowany. Z mineratow preparowanych syntetycznie, np. getytu,
procent uwalnianego arsenu w obecnosci rozpuszczalnej materii organicznej byt wyzszy,
niz z mineratow pochodzenia naturalnego (Bauer i Blodau 2006). Materia organiczna moze
sorbowa¢ arsen. W niektorych warstwach osadow ze studni glebinowych z okrggu
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Munshiganj w Bangladeszu, 10-30% arsenu zwigzanych jest z organiczng faza stalg
(Harvey i Swartz 2002). W warunkach redukcyjnych panujacych w osadach w delcie rzeki
Bengal w Indiach, rozktad materii organicznej w wyniku dziatalno$ci mikroorganizmoéw,
przyczynia si¢ do rozpuszczania wodorotlenkow zelaza. Okludowany na nich arsen,
podobnie jak i arsen zwigzany z materig organiczng, ulega wowczas uwolnieniu (Anawar i

in. 2003).

2.4.7. Zmiana biodostepnosci arsenu w efekcie ,,starzenia si¢” zanieczyszczenia

glebie

W ostatnich kilkunastu latach zaczgto zwracaé uwage na dynamike zmian
biodostgpnosci arsenu, a takze metali cigzkich, w miar¢ uptywu czasu od zanieczyszczenia
gleby. Ma to istotny wplyw w ocenie ryzyka narazenia ludzi i zwierzat na toksyczne
oddziatywanie wymienionych pierwiastkbw. Dotychczas przeprowadzone testy z
wykorzystaniem gleb sztucznie zanieczyszczonych wskazuja na zmniejszanie si¢ udzialu
latwo rozpuszczalnego arsenu w glebach wraz z wydluzaniem czasu inkubacji probek
(Fendorf i in. 2004; Tang i in. 2007; Juhasz i in. 2008; Quazi 2010). Jako przyczyny
takich zmian w mobilnos$ci zanieczyszczen podaje si¢ zmiany sposobu sorpcji. Poczatkowo
kationy 1 aniony sorbowane s3a szybko na powierzchni mineratow ilastych z
wykorzystaniem sit elektrostatycznych, natomiast wraz z uplywem czasu nast¢puje
powolna transformacja zabsorbowanych czastek i1 przeksztalcanie ich w wewnatrz-
sferyczne kompleksy. Nastapi¢ moze takze powierzchniowa dyfuzja poprzez mikropory
znajdujace si¢ na powierzchni amorficznych tlenkow zelaza, glinu, manganu (Axe 1
Trivedi 2002; Fendorf i in. 2004; Tang i in. 2007; Juhasz i1 in. 2008). Doswiadczenia
inkubacyjne prowadzone przez Tanga i in. (2007) na pigciu réznych glebach o zawarto$ci
120 mg As kg*, przez okres od 1 do 120 dni, wskazuja na znaczne ograniczenie
bioprzyswajalnosci arsenu wraz z uplywem czasu. Ekstrakcja sekwencyjna wykazata, iz
udzial form fatwo rozpuszczalnych oraz specyficznie zwigzanych As ulegt zmniejszeniu w
okresie 120 dni, natomiast wzrdst udziat arsenu we fakcjach silnie zwigzanych z fazg stalg
gleby (Tang i in. 2007). Natomiast w doswiadczeniu Fendorfa i1 in. (2004) z
wykorzystaniem dwoch poziomoéow gleb: A (0-3 cm) i B (3-20 cm), zanieczyszczonych As
na poziomie 200 mg kg™, wykazano, ze przez pierwsze 60 dni rozpuszczalno$é arsenu
malata, ale ostatni pomiar, po 400 dniach wskazal niewielki wzrost rozpuszczalno$ci w

poréwnaniu do wartosci z dnia 60. Podobne wyniki uzyskali Quazi i in. (2010). Nieco inny
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rezultat osiggnat Juhasz i in. (2008) w eksperymencie z dwiema glebami o zawartosci 1000
mg As kg™. Jedna z gleb zawierata znaczne ilosci tlenkow zelaza, glinu i manganu oraz 14
razy wiecej fosforu niz gleba druga. Biodostgpnos¢ arsenu w glebie pierwszej po 12
miesigcach zmniejszyta do 24%, a w glebie drugiej - tylko o 8%. Wyniki te wskazujg na

wlasciwosci gleb jako istotny czynnik w procesie sorpcji i uruchamiania arsenu.
2.5. Techniki rekultywacji gleb zanieczyszczonych przez arsen.

Szacuje sie¢, ze w Europie wystepuje 750 000 miejsc zanieczyszczonych przez r6znego
rodzaju zwiazki organiczne i1 nieorganiczne (Mench i in. 2006). W raporcie European
Environment Agency (EEA) podano, ze ilo$¢ lokalnie zanieczyszczonych miejsc w
panstwach cztonkowskich UE mie$ci si¢ w przedziale od 300 000 to 1,5 miliona (EEA
2005). Konieczno$¢ rekultywacji gleb zanieczyszczonych wynika nie tylko z zagrozenia
dla zdrowia ludzi, ale takze z mozliwos$ci zanieczyszczenia otaczajacych ekosystemow i
obszarow produkcji rolnej. Wybor najbardziej odpowiedniej techniki remediacji gleb
zalezy migdzy innymi od koncentracji zanieczyszczen oraz od ich stanu fizycznego, od
typu i uziarnienia gleby, zawarto$ci materii organicznej i od przyjetej strategii dalszego

zagospodarowania terenu.
2.5.1. Strategie rekultywacji

Jedng z mozliwosci rekultywacji gleb zanieczyszczonych jest unieruchomienie
pierwiastkow toksycznych w glebie, natomiast druga polega na ich usunigciu. W
przypadku pierwszej strategii zawsze prowadzi si¢ jg in-situ, czyli w miejscu
zanieczyszczenia, natomiast w przypadku drugiej - mozna jg prowadzi¢ w dwojaki sposob:
na miejscu (in-situ) lub tez poza miejscem wystepowania zanieczyszczenia - €X Situ
(Mench i in. 2006).

Najczgsciej stosowane metody rekultywacji gleb zanieczyszczonych to:

e wymiana gruntow,

e utrwalanie, witryfikacja lub stabilizacja zanieczyszczen za pomocg cementu, gipsu i

innych wiazacych substancji,

e przykrywanie gruntu skazonego warstwg niezanieczyszczonej, zyznej gleby,

e ckstrakcja i wymywanie zanieczyszczen przy pomocy substancji zwiekszajacych

ich rozpuszczalnos¢,

e separacja faz np. z wykorzystaniem flotacji,
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e ckstrakcja par zwigzkow tworzacych formy lotne np. selenu, rteci, czy arsenu,

e metody elektrokinetyczne,

e Dbiodegradacja np. zanieczyszczen substancjami ropopochodnymi (Mench i in.

2000).

Wszystkie te technologie mogg by¢ zasadniczo stosowane do remediacji gleb
zanieczyszczonych arsenem, jednak ostateczny wybor metody zalezy od pozadanego
efektu koncowego, charakteru i stopnia zanieczyszczenia, a takze mozliwosci technicznych
1 finansowych. Aspekty ochrony srodowiska, wymagania prawne oraz opinia spoleczna
powinny wzajemnie si¢ réwnowazy¢ (Mench i1 in. 2000). Poniewaz metody sluzace
strategii usuwania zanieczyszczen z gleby sg bardzo kosztowne, w wigkszosci przypadkow
powoduja powstawanie ucigzliwych odpadow, a przede wszystkim prowadza do degradacji
zycia biologicznego gleb, badz tez do catkowitego zniszczenia ich struktury, w praktyce

uwage kieruje si¢ w strong strategii pierwszej, to jest immobilizacji in Situ.
2.5.2. Metody immobilizacji arsenu w glebie

Metody unieruchamiania zanieczyszczen s3 zazwyczaj znacznie prostsze z
technologicznego punktu widzenia, a takze tansze i bardziej akceptowane przez
spoteczenstwo, niz metody prowadzace do usunigcia zanieczyszczen z gleby. Bazuja one
gléwnie na modyfikacji takich wlasciwosci gleb jak odczyn, czy pojemno$¢ sorpcyjna.
Zazwyczaj stosuje si¢ orke, nastgpnie wprowadza do gleby chemiczne dodatki
immoblizujace, jak wapno, gips, dodatki zwigkszajace pojemno$¢ sorpcyjng, na przyktad
zeolity lub zwigzki zZelaza i manganu, a w koncowym etapie wysiewa si¢ odpowiednio
dobrang roslinno$¢. W celu poprawy skutecznosci immobilizacji toksycznych
pierwiastkow stosuje si¢ takze nawozenie mineralne 1 organiczne oraz mieszanie gleb
piaszczystych z gling (tzw. itowanie). Stabilizowanie zanieczyszczen z wykorzystaniem
roslin nosi nazwe fitostabilizacji. Metoda ta zapobiega erozji wietrznej i wodnej poprzez
pokrycie powierzchni roslinnoscig, pozwala na kontrole mobilnoSci zanieczyszczen oraz
ich pobrania przez rosliny i nie powoduje degradacji zycia biologicznego gleby, a nawet,

przez odpowiedni dobor gatunkow roslin, moze pobudzi¢ mikroorganizmy do namnazania.
2.5.3. Warunki udanej fitostabilizacji

Gatunki roslin odpowiednie do fitostabilizacji powinny cechowaé si¢ szybkim

wzrostem, odporno$ciag na niekorzystne warunki panujagce w glebie, a zwlaszcza na
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dziatanie substancji toksycznych, ograniczonym pobieraniem zanieczyszczen, w tym
wypadku - arsenu, a takze mozliwo$cig odnawiania w drodze samosiewu i dobrym
stopniem zadarnienia. Niektore gatunki ros$lin wykazuja dodatkowe wlasciwosci
stabilizujace dzigki specyficznym cechom ich ryzosfery i tworzeniu nierozpuszczalnych
zwigzkow arsenu w korzeniach lub na ich powierzchni. Jako ro§liny przydatne w
fitostabilizacji wskazano m.in. Holcus lanatus, Agrostis castellani czy Cytisus striatus
(Mench 1 in. 2006). Przy przygotowywaniu gleb do wprowadzenia roslinnosci nalezy
jednak pamigta¢ o czynnikach decydujgcych o mobilnosci As a takze o niebezpieczenstwie
wynikajacym z obecnosci nieusunic¢tego arsenu w glebie. Niezbedna jest stala kontrola
wlasciwosci gleb a takze udzialu form tatwo rozpuszczalnych As w glebach i ich

podatno$ci na uruchamianie (Mench i in. 2006; Karczewska 2008).
2.5.4. Mikoryza jako czynnik wspomagajacy biologiczng rekultywacje.

Mikoryza to symbioza istniejaca pomiedzy grzybami korzeniowymi a rosling. W
uktadzie panujacym w glebie, grzyby wspomagajg pobieranie sktadnikow pokarmowych z
gleb przez rosliny jak P, Zn, czy Cu, w szczeg6lnosci w warunkach ich deficytu lub
wowczas, gdy te skladniki wystepuja w trudno przyswajalnych formach. Istotne jest
réowniez to, iz w przypadku ros§lin mikoryzowanych, obszar, z ktérego rosliny te moga
czerpa¢ makro- I mikro-elementy, jest znacznie wigkszy niz bez udzialu mikoryzy ze
wzgledu na rozrost grzybni grzyba mikoryzowego (Gonzalez-Chavez i in. 2006). Mamy do
czynienia z dwoma podstawowymi typami mikoryzy: endo- i ekto-mikoryza.
Ektomikoryza tworzy grzybnig na powierzchni korzenia i wnika tylko do komorek kory
korzenia, tworzac tzw. sie¢ Hartiga. Zazwyczaj takg symbioze tworza grzyby z drzewami
strefy umiarkowanej. Endomikoryza jest bardziej skomplikowana, poniewaz grzybnia
przenika nie tylko pomigdzy komoérkami kory korzenia, ale takze wnika do ich $rodka,
rozwijajac si¢ na kontakcie ze $ciang komorkowa. Symbioza tego typu obejmuje storczyki,
mikoryze erikoidalng 1 arbuskularng (AM). W dwoch pierwszych przypadkach tworzy sig¢
zw0] grzybni, a w mikoryzie arbuskularnej, co jest typowe tylko dla tej mikoryzy, tworzg
si¢ struktury drzewkowate. Najczesciej spotykana jest AM, ktora zasiedla ponad 80%
gatunkow roélin, gléwnie grzybami z rzedu Glomales. Wprowadzenie mikoryzy
niejednokrotnie niezbedne jest do rozwoju zycia biologicznego w siedliskach silnie
zdegradowanych. Aktywnos¢ mikrobiologiczna jest niezwykle waznym czynnikiem, ktory

moze modyfikowa¢ rozpuszczalno$¢ metali w glebie, np. poprzez stracanie siarczkow, czy
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uwodnionych tlenkow zelaza lub poprzez wigzanie metali przez polisacharydy (Turnau i
in. 2002; 2006). Cho¢ w trakcie naturalnej sukcesji takich terendw przez rosliny dojdzie do
rozwoju mikoryzy, jednak proces ten jest dilugotrwaty. Dlatego zainteresowano si¢
wprowadzeniem mikoryzy wraz z roslinami, poprzez ich zaszczepianie odpowiednio
wyizolowanym i1 wyhodowanym inokulum. Niezwykle wazny jest odpowiedni dobor
gatunku mikoryzy, nie tylko pod katem udanej symbiozy z ro$linami, ale takze —
dostosowania do $rodowiska, w jakim ma si¢ ona rozwija¢. Gatunek Glomus mosseae
uwazany jest za jeden z niewielu, ktore sg w stanie egzystowa¢ w warunkach wysokiej
koncentracji metali ciezkich (Turnau i in. 2006). Badania Joner i Leyval (1997) wskazaty,
ze grzyby mikoryzowe gromadza w swoich strzepkach znaczne ilo$ci kadmu, jednak nie
jest on transportowany do cz¢sci nadziemnych roslin.

Rowniez w przypadku terenéw zanieczyszczonych przez arsen rozpoczeto badania
nad oceng mozliwos$ci zastosowania mikoryzowania do polepszenia wzrostu roslin, a takze
ograniczenia jego fitotoksycznosci. Doswiadczenia Ultry i in. (2007), Dong i in. (2008),
czy Xu 1 in. (2008), potwierdzaja, iz dodatek szczepionek mikoryzowych, takze z
dodatkowym nawozeniem gleb fosforem, poprawity wzrost i rozwoj ro$lin na glebach
zawierajacych 620 mg As kg™ (Ultra i in. 2006), a nawet 1205 mg As kg™ (Dong i in.
2008). W warunkach tych potwierdzono takze ograniczong translokacje As do czgsci
nadziemnych ros$lin. Uzyskane wyniki wydaja si¢ obiecujace, szczegdlnie w kontek$cie

wykorzystania roslin szczepionych mikoryza w procesie fitoremediacji.

2.6. Zaawansowane metody badania specjacji i bioprzyswajalnosci arsenu w

glebach
2.6.1. Metoda sekwencyjnej ekstrakcji arsenu

Pierwsze metody ekstrakcji sekwencyjnej przeznaczone byty gtéwnie do analizy form
kationow w glebie, natomiast ze wzgledu na specyficzne wlasciwosci aniondw, takich jak
np. arsen, czy selen, nie pozwalaly na uzyskanie pelnych wynikéw podczas ekstrakcji
kolejnych form. Z tego wzgledu Wenzel i in. (2001) zaproponowali do specjacji arsenu
metod¢ zmodyfikowana, oparta na na metodyce Chang’a 1 Jackson’a przeznaczonej dla
ekstrakcji sekwencyjnej fosforu. Zalozenie to wynikalo z podobiefistwa chemicznego
arsenu i fosforu. Przeprowadzone testy na wielu odczynnikach chemicznych
wykorzystywanych w procedurach ekstrakcji, pozwolity na ich optymalny dobor,

ograniczajac mozliwo$¢ rozpoczecia procesu stracania i resorpcji arsenu. Kilka krokéw
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ekstrakcji oryginalnej uproszczono, gdyz ich efektywnos$¢ w ekstrakcji arsenu byta mata i
nie wnosita istotnych informacji (Wenzel i in. 2001). Dla okreslenia udziatu form tatwo
rozpuszczalnych wybrano ekstrakcje (NH4)2SO4, poniewaz wyodrebnial on w jednym
etapie formy bardzo stabo zasorbowane w glebie oraz formy niespecyficznie zwigzane. Dla
ekstrakcji form specyficznie zabsorbowanych na powierzchni mineraldéw zaproponowano
NH4H,PO,4, ze wzgledu na podobne wilasciwosci fosforu i arsenu. Ponadto, przy
rownowadze stezen obu pierwiastkow, wystepuje efekt konkurencji o miejsce w
kompleksie sorpcyjnym, a ze wzgledu na mniejszy rozmiar czgstek oraz wyzsza gestosé
fadunku fosforu, zastgpuje on arsen, powodujac przechodzenie arsenu do roztworu.
Ekstrakcja arsenu zwigzanego z amorficznymi i krystalicznymi tlenkami zelaza i manganu,
to dwa kolejne kroki ekstrakcji sekwencyjnej z wykorzystaniem 0,2 M szczawianu
amonowego — odpowiednio: bez dodatku oraz w mieszaninie z kwasem askorbinowym.
Oba te etapy wymagaja przemywania probki szczawianem amonowym, gdyz pozwala to
na odzysk arsenu, ktory ulegl ponownemu zabsorbowaniu. Ostatnia frakcja, rezydualna,
oznaczana jest w celu okreslenia udzialu As zwigzanego wewnatrz sieci krystalicznych
glinokrzemianéw (Wenzel 1 in. 2001; Karczewska 1 in. 2005). Wydzielanie
poszczegolnych frakcji w probkach gleb pochodzacych z obszaréw zanieczyszczonych, ma
szczegolne znaczenie, gdy warunki panujace w danym $rodowisku mogg ulec zmianie np.
w poblizu rzek. W ten sposob mozemy uzyska¢ informacje, o ile moze zmieni¢ si¢ pula
mobilnego pierwiastka 1 w jakim stopniu zwigkszy si¢ zagrozenie dla Srodowiska

(Karczewska i in, 2005).
2.6.2. DGT

Metoda DGT (Diffiusive Gradients in Thin films) zostala opracowana przez B.
Davisona and H. Zhanga na poczatku lat 90-tych XX w. Polega ona na pasywnej
akumulacji rozpuszczalnych substancji - znajdujacych si¢ srodowisku wodnym, glebowym
lub osadach - w hydrozelach umieszczonych w urzadzeniu pomiarowym. Ze wzgledu na
niewielkie rozmiary urzadzenia, metod¢ t¢ mozna wykorzystywaé¢ do monitoringu lub
pomiaru in situ zagrozenia zwigzanego z zanieczyszczeniem gleb metalami ci¢zkimi, a
takze fosforanami, siarczanami czy radionuklidami. Wykorzystywana jest ona roéwniez do
specjacji form organicznych 1 nieorganicznych, badania biodostepnosci czy przeptywu

substancji w osadach i glebie (Zhang 2003). Szczegotowy opis urzadzenia DGT i
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metodyke badan z wykorzystaniem tej metody przedstawiono w dalszej czesci pracy, w
rozdziale 3.5.1.

Szczegolnie interesujgca wydaje sie mozliwos¢ wykorzystania tej metody do badan
ekotoksykologicznych. Analizy laboratoryjne pozwalaja na okre$lenie catkowitej
zawartosci poszczegbdlnych pierwiastkow w srodowisku, czy udziatu ich form zwigzanych
z roznymi komponentami gleby, jak tlenki i wodorotlenki Zelaza i glinu czy materia
organiczna, majacymi istotne znaczenie w procesach sorpcji pierwiastkow w glebie.
Mnogos¢ metod ekstrakcji chemicznej §wiadczy jednak o tym, ze stale poszukiwane sa
metody idealnie nasladujace reakcje organizmow zywych na konkretne warunki panujace
w glebie. Wyniki ekstrakcji chemicznych dostarczaja cennych informacji o zagrozeniu
zwigzanym z obecnos$cig metali ciezkich i1 arsenu w $rodowisku, jednak nie uwzgledniaja
zdolno$ci gleby do utrzymywania stalego stezenia pierwiastkow w roztworze i
uzupetniania z fazy stalej poziomu ich form rozpuszczonych. W procesie pobierania
pierwiastkbw z roztworu glebowego przez ro$liny, ich pula w roztworze ulega
uszczupleniu, wigc réwnowaga utrzymywana jest dzigki desorpcji z fazy statej do
roztworu. Niektore rosliny potrafig aktywnie uwalnia¢ z fazy statej gleb takie pierwiastki
jak Fe, Zn, Cu czy P, w warunkach ich niedoboru (Czerwinski 1976; Marschner 1995).
Wowczas wydzielaja do strefy korzeniowej niskoczasteczkowe kwasy organiczne, zwigzki
fenolowe, cukry i aminokwasy. Szczegélnie kwasy organiczne, jak cytrynowy i jablkowy,
maja znaczenie przy uwalnianiu trudno rozpuszczalnego fosforu z fosforanéw glinu czy
zelaza (Marschner 1995). Jednak to, jaka pula danego pierwiastka zostanie uwolniona,
zalezy w znacznym stopniu od wlasciwosci gleby, m.in. kategorii ciezko$ci, odczynu oraz
zawarto$ci materii organicznej (Koster i in. 2005).

W metodzie DGT, podobnie jak w wyniku pobrania pierwiastkoéw przez roliny,
uzyskuje si¢ lokalne obniZzenie stgzenia pierwiastka w roztworze glebowym, wskutek
czego nastgpuje uzupetnienie puli tego pierwiastka z fazy statej gleby. W ten sposéb DGT
mierzy wielko$¢ przeptywu strumienia pierwiastka z fazy statej do roztworu glebowego
(Zhang 2003).

Oczywiscie, ilo$¢ zatrzymanego pierwiastka w zelu akumulujacym zalezy od jego
stezenia w roztworze, wspotczynnika dyfuzji oraz zdolnosci do wigzania metalu przez zel
DGT (Li i in., 2005). Wielu z autorow uzyskuje pozytywne wyniki wykorzystania metody
DGT do okreslania biodostepnosci metali ciezkich (Zhang i in. 2001), jednak niektorzy
uwazaja, iz metoda ta nie wnosi zadnych dodatkowych informacji w poréwnaniu do tych,
uzyskiwanych poprzez ekstrakcje (Koster i in. 2005).
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2.6.3. Biologiczne metody badania aktywnosci mikrobiologicznej

Réznorodno$¢ biotyczna to termin okreslajacy ilo$¢ 1 réznorodnos$é gatunkow
mikroorganizmow zasiedlajacych dane srodowisko, a takze ich wzajemne relacje. Z punktu
widzenia funkcjonowania ekosystemu mikroorganizmy stanowig jedno z najwazniejszych
jego ogniw. Biorg udzial w obiegu energii, materii i pierwiastkow, wptywaja na zycie 1
wzrost roslin, ale takze potrafig rozklada¢ zanieczyszczenia organiczne oraz uczestniczy¢
w transformacji form =zanieczyszczen nieorganicznych. Oczywiscie, niektore
mikroorganizmy same w sobie stanowi¢ moga pewne zagrozenie dla ekosystemu.
Mikroorganizmy patogenne nie tylko hamujg rozwoj roslin, ale produkuja takze toksyny.

Wsréd metod badan roznorodnosci mikrobiologicznej wyrézni¢ mozemy trzy grupy
metod: biochemiczne, genetyczne i1 fizjologiczne. Metody biochemiczne nie wymagaja
hodowli mikroorganizméw 1 polegaja na oznaczaniu estréw metylowych kwasow
thuszczowych (FAME) lub markerow lipidowych (PLFA). Bardziej szczegdtowe, ale tez
bardziej kosztowne, s3 metody genetyczne, ktére opierajg si¢ na ekstrakcji DNA z gleby
poprzez reakcje polimeryzacji tancucha (PCR). Produkty polimeryzacji wykorzystywane
sa w dalszej analityce np. z wykorzystaniem metody DGGE-elektroforezy na zelu w
warunkach gradientu czynnika denaturujacego, czy TGGE-elektroforezy na zelu w
warunkach gradientu temperatury. Rowniez metoda hybrydyzacji kwasu nukleinowego
(FISH), czy analiza polimorfizmu dlugos$ci terminalnych fragmentow restrykcyjnych (T-
RFLP) stosowane s3 w badaniu biordznorodnosci mikrobiologicznej. Ilo§¢ metod
molekularnych opartych na badaniu cech genetycznych mikroorganizméw stale wzrasta i
jest to w tej chwili najlepiej rozwijajgca si¢ gataz biologii. Ostatnig z omawianej grupy
metod sa metody fizjologiczne, do ktéorych naleza metody badania aktywnos$ci
enzymatycznej, metoda MicroResp oraz metoda Biolog (Torsvik i Qvreds 2002; Niklinska
i in. 2005; Liu i in. 2006).

Metoda BIOLOG stuzy do oceny struktury mikroorganizmow glebowych 1 polega na
pomiarze t.zw. profili fizjologicznych zespoldéw, gdzie na podstawie stopnia zuzycia
réznych substratow mozna okresli¢ funkcjonalnos¢ tych zespotow w srodowisku (Bucher i
Lanyon 2004; Lalor i in. 2007). Metoda zostala wykorzystana po raz pierwszy przez
Garlanda 1 Millsa (1991) jako test zuzycia wegla w obecnos$ci réznych substratow przez
szczepy bakterii wyizolowane wczesniej z badanych probek gleby. Od tamtego czasu
metoda ta nie ulegla zmianom, jedynie zmienit si¢ nieco sposob analizowania wynikow.

Ekstrakcje mikroorganizmoéow glebowych wykonuje si¢ przy uzyciu réoznych roztwordw np.
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NaCl lub buforu Bis-Tris, a po jednakowym rozcienczeniu uzyskanych roztworé6w nanosi
si¢ t¢ samg ilo$¢ ekstraktu do dotkow znajdujacych sie na plytce. Plytka z 95 dotkami,
wypetnionymi réznymi substratami, posiada barwnik tetrazoling, ktory w momencie
rozpoczecia procesu zuzywania wegla przez mikroorganizmy 1 wydzielania metabolitow
ulega zabarwieniu na kolor fioletowy, co $wiadczy o aktywnos$ci mikrobiologicznej. Na
podstawie pomiaru intensywnosci zabarwienia i zréznicowania migdzy poszczegdlnymi
dotkami, mozna szybko oceni¢ funkcjonalng bioréznorodnos$¢ mikroorganizmow w danym
ekosystemie (Garland i Mills 1991; Niklinska i in. 2005). Dla réznych grup
mikroorganizméw  zaprojektowano rozne plytki, ktére rdéznig si¢ zestawem
wykorzystanych substratow. Plytki GN i GP sluzg do analizy bakterii gram dodatnich,
natomiast do analizy zdolno$ci metabolicznych grzybow stosuje si¢ ptytki FF. Substraty
wykorzystane w plytkach Eco podzielone sa na grupy nalezace do weglowodanow,
kwasow karboksylowych, polimeréw, amidéw 1 amin, aminokwaséw, zwigzkow
fosforoorganicznych oraz zwigzkéw fenolowych. Natomiast w ptytkach GP i GN stosuje
si¢ takze alkohole, zwigzki aromatyczne, zwigzki bromo-organiczne i rybonukleotydy
(Niklinska 1 in. 2005). Zaszczepione plytki podlegaja inkubacji, a okresowo mierzona
absorbancja zabarwienia podtoza w dotkach pozwala na uzyskanie informacji o stopniu
réznorodnosci siedliska, z ktérego pobrano probki gleby. W wyniku zmian w §rodowisku
moze dojs¢ do zaburzen w funkcjonowaniu zespotéw mikroorganizméw, a takze do zmian
w strukturze zespotow, gdzie jedne grupy mikroorganizmow zastgpowane sa przez inne,
bardziej odporne. W tym przypadku okreslenie funkcjonalnej roznorodnosci danego
zespolu lepiej informuje o kondycji zespotu, niz izolowanie poszczegdlnych szczepoéw
(Garland 1997; Petterssen i Baath 2004; Niklinska i in. 2005).

Metoda BIOLOG jest szybka, powtarzalna i do$¢ prosta do wykonania, a pelny obraz
aktywnos$ci mikrobiologicznej uzyskuje si¢ po 5-6 dniach. Jednak metoda ta ma wady,
przede wszystkim wystepuje problem gestosci inokulum. Mimo stosowania tej samej
techniki pozyskiwania inokulum, jego gesto$¢ moze sie roznié, a to z kolei wplywa na
wyniki uzyskiwane na ptytkach. Garland (1997) poréwnujac dwie probki, z ktorych jedna
miata dwukrotnie wyzszg gestos$¢ inokulum, uzyskiwat inne rezultaty. Aby unikna¢ btedow
przy analizie metoda ptytek BIOLOG, nalezy wystandaryzowac¢ wartoSci uzyskane z
odczytow. W tym celu absorbancj¢ poszczegdlnych substratow dzieli si¢ przez Srednig
absorbancj¢ pojedynczego substratu w dotku na ptytce (AWCD- Average Well Colour
Development), badZ tez porownujac profile dla ptytek o podobnym AWCD. Wykorzystac
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tez mozna parametry krzywych opisujacych kinetyke powstawania zabarwienia w dotkach

(Haack i in. 1995; Garland 1997; Niklinska i in. 2005).

2.7. Historia wydobycia i przetwérstwa rud arsenu w Polsce, ze szczeg6lnym

uwzglednieniem Zlotego Stoku

Na obszarze Polski rudy arsenu wystepuja tylko w Sudetach, w ich pdinocno-
wchodniej czgsci - w rejonie Gor Ziotych (Ztoty Stok), a takze w Rudawach Janowickich
(Czarnéw, Podgérze) i w potudniowo-zachodniej cze¢sci Gor Kaczawskich (Plawna,
Klecza, Radomice, Stara Goéra, Pilchowice). W ten sposéb podzielone sg rowniez formacje
wystepowania rud arsenu (Lindner 1987).

Formacja arsenowo-pirytowa ze zlotem, wyst¢pujaca w rejonie Gor Kaczawskich,
znajduje si¢ w serii tupkéw sylurskich. Ztoze Ptawna, eksploatowane XIX w. do 1921 r.,
sktadato si¢ z trzech pdl rudnych, z ktérych arsen i1 ztoto wydobywano na gtebokosci 8-18
m.. Zawarto$¢ arsenu w rudzie wynosita ok. 25,5%. Ztoze Klecza-Radomice-Pilchowice to
glownie zyty kwarcowe o grubosci do 1,2 m., w ktérych koncentracja As wynosita 5-35 %.
Eksploatacja na tym terenie prowadzona byta krotko, bo od konca XIX w. do 1921 r.

Formacja arsenowo-polimetaliczna obejmuje ztoza Czarndéw, Podgorze i Miedzianka
we wschodniej czedci Karkonoszy, oraz ztoze Stara Géra w Gorach Kaczawskich. Zioze
Czarnow eksploatowane byto od drugiej potowy XVIII w do 1925 r. Wydobywana ruda, w
ilosci 3000-3500 Mg/rok, przetapiana byla w pobliskiej hucie, co pozwalalo na
wytwarzanie 140 Mg produktow arsenowych rocznie. Cho¢ w rejonie tym
udokumentowane sg jeszcze bogate zloza rudy arsenu i1 cyny, wynoszace ponad 20 tys.
Mg, to do dnia dzisiejszego wydobycia nie wznowiono. Z kolei ztoze Stara Gora w
Radzimowicach nalezy do z16z hydrotermalnych i wystgpuje w tupkach radzimowickich,
wapieniach wojcieszowskich oraz serii zielencowo-tupkowej (Lindner 1987; Karczewska 1
in. 2005). Ztoze Stara Gora eksploatowane bylo od XIII w., a intensywna eksploatacja
trwala z przerwami od XV w. do 1820 r. Poczatkowo prowadzono wydobycie metoda
odkrywkowa, ktorg nastgpnie zastgpiono gltebinowa. Ztoze eksploatowano do glebokosci
194 m i wydobyto 180 Mg rudy As, 2000 Mg miedzi metalicznej, 215 kg ztota i ok. 4000
kg srebra (Lindner 1987).

Najwigksze jednak znaczenie miata formacja ztotonosna z arsenem, zelazem 1
antymonem w Ztotym Stoku. Ztoze znajduje si¢ w serii skat metamorficznych, ztozonych z

hupkow tyszezykowych, amfibolitow, gnejsow, marmurdéw i wapieni dolomitycznych, z
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mineralami arsenu takimi jak arsenopiryt, lelingit i skorodyt (Lindner 1987; Kopalnia zlota
w  Zlotym  Stoku-  http://kopalniazlota.pl, = Urzad Gminy Zioty  Stok-
http://www.zlotystok.pl). Pierwsze prace gornicze na tym terenie prowadzono juz okoto
2000 lat p.n.e., ale zachowane zapisy na temat dziatalnos$ci gorniczej pochodzg dopiero z
1273 r., kiedy to ksigz¢ wroctawski i krakowski Henryk IV Probus pozwolil zakonowi
Cystersow ~w  Kamiencu  Zabkowickim  prowadzi¢  poszukiwania  gornicze
(www.zlotystok.pl). W niedtugim czasie rozpoczeto eksploatacje ztota na zboczu Gory
Haniak. Do XV w. prowadzono jedynie wydobycie ztota, dopiero osiedlenie si¢ w Ztotym
Stoku Hansa Scharffenberga - aptekarza i alchemika, zapoczatkowato rozwdj eksploatacji i
przetworstwa arsenu.  Po wielu eksperymentach Scharffenberg opracowal proces
odzyskiwania arszeniku z rud arsenowych, co w konsekwencji przyczynito si¢ do
wybudowania huty w 1702 r. 1 rozpoczecia produkcji arszeniku. Przez okres 150 lat Ztoty
Stok byl najwigkszym os$rodkiem produkujagcym arszenik na $wiecie. Zawirowania
wojenne przerwaly dobra pass¢ osrodka. W 1848 r. opracowana zostata tansza metoda
produkcji ztota, polegajaca na chlorowaniu wyprazonej rudy po produkcji arszeniku i
wylugowywaniu czystego metalu ze zwigzkow chlorkowych. Metode te zastosowat
Wilhelm Giittler, ktory w 1883 r. wykupil wszystkie tereny goérnicze. Wlasnos¢ te
utrzymywali jego spadkobiercy az do 1945 r. Warto w tym miejscu wspomnie¢, iz w 1898
roku, w wyniku zanieczyszczenia wody zaopatrujacej miasto, zawierajacej 26 mg As L™,
doszto do zatrucia ponad 60 o0sob. Symptomy obejmowaly takze wystepowanie
nowotworow skornych, w wyniku czego nazwano stan chorobowy ,,chorobg ztotostocka”
(Reichensteiner Krankheit) (Nriagu 2002). Po wojnie kopalnia wznowita dziatalno$¢ i
prowadzita jg az do 1962 r., kiedy z przyczyn braku rentownosci ja zamknigto. W wyniku
naturalnej cyrkulacji wody, ktorej juz nie odpompowywano, kopalnia zostata w krotkim
czasie calkowicie zatopiona. W czasie dziatalnosci kopalni powstaty cztery pola gornicze:
Gora Haniak, Gora Krzyzowa, Gora Sottysia 1 Gora Biata. Giebokos¢ kopalni siggata 360
m. Wydrazono 300 km sztolni, szybow 1 chodnikoéw rozmieszczonych az na 21 poziomach.
W okresie eksploatacji z kopalni wydobyto ponad 3 818 000 Mg rudy arsenu i 8885 kg

zlota.
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Rysunek 3. Rozmieszqzenie 746z ztotono$nych rud i istniejace na nich wyrobiska gornicze
(Zota Sciezka- http://www.zlotystok.pl/sciezka/indexpl.htm)

Arszenik sublimowany, zawierajacy 99% As,;0O3, produkowany byl w hucie w Ziotym
Stoku z koncentratbw uzyskiwanych w procesie grawitacyjnego 1 flotacyjnego
wzbogacania rudy arsenowej, zawierajacej 35 - 45% As. Strata w procesie flotacji rud
siegala do 21 % arsenu w niej zawartego. W wyniku prazenia koncentratu w piecu
obrotowym, uzyskiwano arszenik surowy, zawierajacy 88% As,0O3. Dopiero po procesie
resublimacji, otrzymywano produkt koncowy, czyli arszenik  sublimowany
(http://zlotystok.salwach.pl). Wypatki poarsenowe z piecow obrotowych wykorzystywane
byty do odzysku zlota opisywang wyzej metodg tlugowania chlorem. W tabeli 3

przedstawiono sktad chemiczny wypatkéw oraz koncentratu poflotacyjnego.
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Tabela 3. Sktad chemiczny wypatkow poarsenowych i koncentratu poflotacyjnego
(na podstawie http://zlotystok.salwach.pl)

Skladnik Wypalki poarsenowe (%) Koncentrat poflotacyjny (%)
As 1,23 29,35
Fe 77,19 (Fe203

w tym: Féz+ do 1%) 33,04
Al,O3 4,29 10,48
MgO 4,79 1,7
SiO; 9,49 8,18
S 0,51 15,56
Cao 1,23 sladowe
CuO 1,11 1,12
Au 0,003-0,004 -

Odpady =z flotacji kierowane byly do osadnikow, na ktérych nastgpowata
sedymentacja szlamoéw. Nadmiar roztworu znad osadéw zbierany byt i odprowadzany do
przepompowni, z czego 20% trafiato do rzeki Trujaca, a reszta zawracana byta do procesu
flotacji (http://zlotystok.salwach.pl). Na potnoc od miasta Ztoty Stok znajdujg si¢ cztery
osadniki zawierajgce szlamy poflotacyjne pochodzace z zakladu przerdbczego Huty
Arsenu ,,Ztoty Stok”, z lat 1935-1962. Polozone wzdtuz rzeki Trujacej, rozciagaja si¢ na
przestrzeni 1,2 km. Jeden z osadnikow przeznaczony zostal na sktadowisko odpadow
komunalnych, drugi na sktadowisko odpadow niebezpiecznych, nalezace do Zakladow
Chemicznych ,,Ztoty Stok”, natomiast dwa pozostate porasta roslinnos¢. Zawartos$¢ arsenu
w odpadach poflotacyjnych waha si¢ miedzy 2% a 2,6 %, natomiast szacowane zasoby
ztota przekraczaja 1000 kg. Z kolei w poblizu najwyzszego osadnika, o wysokos$ci 9,9 m.,
znalez¢ mozna przewarstwienia wypatkéw poarsenowych o zawartosci zlota rzedu 22-40
mg Au kg'l. Na terenie Fabryki Farb wystepuja rowniez zuzle pohutnicze, ktére sg
pozostatoscia po wytopie rudy arsenowej w piecach ogniowych, widocznych na zdj. 3
(Tichanowicz, Wojciechowski 1997).

Po zamknigciu kopalni w 1962 roku, dzialalta nadal fabryka prochu, oddziat
produkujgcy tworzywa sztuczne, a takze kamieniotom. Zaklady Gorniczo-Chemiczne
»Ztoty Stok” nadal przetwarzaty arsen w arszenik 1 zwigzki arsenopochodne oraz
wytwarzaly pigmenty. Obecnie osadniki poflotacyjne czgsciowo wykorzystywane sg na
sktadowisko odpadéw komunalnych oraz na skladowisko odpadéw niebezpiecznych
nalezgce do Zakladow Tworzyw i Farb (przeksztalcone Zaklady Gorniczo-Chemiczne
»Zloty Stok”), a pozostale, nie poddane rekultywacji, ulegly czesciowej sukcesji

(www.zlotystok.pl).
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Huta arszeniku zbudowana pod koniec XIX wieku na zdjeciach z 1933 roku.

Lle oo ehy

Zdjecie i przekréj budynku z konca XIX wieku, w nim odzyskiwano zloto z wypatkéw poarsenowych do 1962 roku.

Zdjecie 3. Dawne obickty zakladow arsenowych w ztotym Stoku. Zdjgcia archiwalne (Ztota
Sciezka- http://www.zlotystok.pl/sciezka/indexpl.htm)
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3. Material i metody badan

W ramach niniejszej pracy przeprowadzono dwa rodzaje doswiadczen

e doswiadczenia inkubacyjne

e doswiadczenia wazonowe
Materiat glebowy wykorzystany w powyzszych doswiadczeniach zostal poddany analizom

podstawowym oraz szczegdétowym, stluzacym gtownie okresleniu form arsenu oraz ich

przemian. Analizowano takze material roslinny z doswiadczen wazonowych.

3.1. Material glebowy wykorzystany w do$wiadczeniach

W pierwszym etapiec doswiadczen, realizowanym w latach 2008-2009, zostat
wykorzystany materiat glebowy sztucznie zanieczyszczony arsenem, przygotowany w
oparciu o materiatl pobrany z warstwy ornej z dwdch réznych pdl uprawnych potoznych na
terenie wojewddztwa dolnoslaskiego: L w okolicy Ligoty Matej (powiat ole$nicki, gmina
Olesnica), i G w Pawtowicach (powiat wroctawski, gmina Wroclaw). Gleby zostaty
wyselekcjonowane tak by reprezentowaty dwa rozne gatunki: L-gleba lekka (piaszczysta) i

G-gleba zwiczlejsza, gliniasta. Lokalizacj¢ punktow pobrania materialu glebowego

przedstawia ponizsza mapa.
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Mapa 1. Punkty poboru materialu glebowego z Ligoty Matej (L) i Pawtowic (G)
(zrodto:http://maps.geoportal.gov.pl/webclient)

W latach 2009-2010 prowadzony byt drugi etap do$wiadczen, w oparciu o materiat

glebowy z rejonu miasta Ztoty Stok. Obszar ten zostat zanieczyszczony w wyniku dawne;j
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dziatalnosci gorniczej i przetworstwa wydobytej rudy arsenu. Historia wydobycia arsenu
na tym terenie przedstawiona zostata w rozdziale 2.7.. Lokalizacje obiektow, z ktdrych
pobrano material do doswiadczen, zaplanowano na postawie wczesniejszych badan
prowadzonych przez Krysiak (2007), ktora wykazata, ze punkty usytuowane wzdhuz doliny
rzeki Trujaca charakteryzujg si¢ zmniejszajacym si¢ w dot rzeki zanieczyszczeniem
arsenem. Material glebowy pobrano z obszaru pokrytego roslinnoscia takowa w trzech
miejscach przedstawionych na mapie nr 2. Miejsca poboru przedstawiono na zdj¢ciach 1, 2
1 3. W miejscach tych zdjeto darn, a materiat pobrany do dos$wiadczen pochodzit z

poziomow mineralnych, z gtebokosci do 30 cm.

Mapa 2. Punkty poboru probek gleby w okolicy Ztotego Stoku
(zrodto: http://maps.geoportal.gov.pl/webclient)

Dodatkowo, w roku 2010 do schematu badan dotgczono wariant z nowym materiatem
glebowym, ktory otrzymano przez zmieszanie gleby ZS 1III z materialem
niezanieczyszczonym G. Decyzja ta podyktowana zostata faktem, iz ze wzgledu na bardzo
wysokie koncentracje arsenu w glebach ZS, w doswiadczeniu wazonowym Il
obserwowano silne efekty fitotoksyczno$ci. Obnizenie st¢zenia arsenu w glebie miato
przynie$s¢ poprawe wzrostu roslin. Z punktu widzenia celu pracy zabieg ten odpowiadat
wymieszaniu warstwy gleby zanieczyszczonej z nawiezionym materiatem glebowym, nie

zanieczyszczonym arsenem.
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Zdjecie 4. Miejsce poboru gleby ZS I (fotografia wtasna)

Zdjecie 5. Migjsce poboru ZS 11 (fotografia wtasna)
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Zdjecie 6. Miejsce poboru probki ZS 111 (fotografia wtasna)

Materiat glebowy przeznaczony do doswiadczen wysuszono W temperaturze

pokojowej, a nastepnie przesiano przez sito o $rednicy oczek 2 mm. Dla uproszczenia

terminologii, w dalszej czesci niniejszej pracy, material glebowy bedzie okreSlany

terminem ,gleba”. W celu oznaczenia podstawowych wiasciwosci gleb, wykonano

nastepujace analizy:

Sktad granulometryczny metoda Bouyoucosa w modyfikacji Casagrande’a i
Proszynskiego,

Odczyn w H,0 i 1 M KCI1 metoda potencjometryczna,

Wegiel organiczny metodg Tiurina, a dla poréwnania takze na analizatorze CS-
MAT 5500 firmy Strohlein z detektorem IR,

Azot catkowity zmodyfikowang metoda Kjeldahla,

Kwasowos$¢ hydrolityczng metoda Kappena,

Wymienne kationy zasadowe zmodyfikowang metoda Pallmana w 1 M octanie
amonowym buforowanym do pH 7.0,

Suma kationow zasadowych metodg Kappena w 0,1 M HCI (w stosunku 1:5),
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Przyswajalne formy fosforu i potasu — w ekstrakcji 0,04 M mleczanem wapnia
buforowanym do pH 3.55 - metodg Egnera-Riehma (w stosunku 1:50),
Przyswajalne formy magnezu — w ekstrakcji 0,0125 M CaCl, - metods
Schachtschabela (w stosunku 1:10),

Caltkowite zawartoSci poszczegdlnych pierwiastkow w glebach oznaczono po
mineralizacji probek w 60% kwasie nadchlorowym (Chempur) metoda otwartej
mineralizacji z chtodnicg (w stosunku 1:10). Stezenia pierwiastkow w analicie
oznaczono: As i Pb - metodg ICP-AES (Varian), a Cu i Zn - metodg AAS (Philips
PU 9100X),

Analizie poddano takze osady $ciekowe oraz obornik, ktére wykorzystywane byly

zaréwno w doswiadczeniu inkubacyjnym 2, jak i w doswiadczeniach wazonowych II i III.

W materiale organicznym okreslono:

Zawarto$¢ wegla organicznego na analizatorze CS-MAT 5500 firmy Strohlein z
detektorem IR,

Azot catkowity zmodyfikowang metoda Kjeldahla,

Catkowite zawartosci As, Pb, Cu, Zn, Na, K, Ca, Mg, Mn po mineralizacji w 60%
kwasie nadchlorowym (Chempur) metoda otwartej mineralizacji z chtodnicg (w
stosunku 1:10). Stezenia poszczegdlnych pierwiastkoéw w analicie oznaczono: As,
Pb, Cu, Zn - metoda ICP-AES (Varian), a Mg, Mn metodag AAS (Philips PU
9100X),

Sktad  frakcyjny  zwigzkéw  prochnicznych z  uwzglednieniem  form

niskoczgsteczkowych zmodytfikowang metoda Tiurina

3.2. Doswiadczenia inkubacyjne

Testy inkubacyjne miaty na celu zbadanie wptywu réznych dodatkow mineralnych i

organicznych na mobilizacj¢ arsenu w glebie. Bioragc pod uwage informacje zawarte w

rozdziale 2.4., wiele czynnikéw decyduje o mobilno$ci arsenu w glebach. Z tego wzgledu

w doswiadczeniach wykorzystano gleby o réznym skladzie granulometrycznym i

zréznicowanych witasciwosciach fizykochemicznych. Do gleb wprowadzano dodatki, ktore

moga wykazywac¢ dziatanie mobilizujgce lub immobilizujace arsen: fosfor, zelazo, swieze

osady $ciekowe 1 obornik. Ponadto cze$¢ doswiadczen inkubacyjnych prowadzona byta w
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warunkach zréznicowanego uwilgotnienia, gdyz wiadomo, ze arsen w warunkach

redukcyjnych tatwiej przechodzi do roztworu glebowego.
3.2.1. Doswiadczenie inkubacyjne 1

Pierwsze testy inkubacyjne prowadzone byly w oparciu o gleby pobrane z Ligoty
Matej (L) i Pawlowic (G), dobrane ze wzgledu na rézng kategori¢ cigzkosci. Do
omawianych gleb wprowadzono arsen w postaci roztworu arseninu (111) sodu (POCH S.A.)
(As I11) i arsenianu (V) sodu (PANREAC Quimica S.A.U.) (As V) w dawce 1000 mg As
kg'l. Tak przygotowane gleby pozostawiono na okres 16 dni, by arsen mogt zostaé
zwigzany w réznych strukturach gleb, co wptywa na jego rozpuszczalnos$¢. Doswiadczenie
obejmowato analize¢ wptywu dodatku fosforu i zelaza na uruchamianie arsenu z gleb. W
tym celu do uprzednio zanieczyszczonych gleb dodano odpowiednio 0,2 g P kg*, w
postaci (NH,)H,PO, (POCH S.A.), 0,2 g Fe kg™ (POCH S.A.) lub 1 g Fe kg™ w postaci
Fe(NO3); (POCH S.A)). Gleby z dodatkiem zelaza zwapnowano CaCOs;, w celu
neutralizacji odczynu. Okreslenie ,,bez dodatkéw” (b.d.) dotyczy wariantow z glebami
zanieczyszczonymi arseninem 1 arsenianem sodu, bez dodatkow Fe i1 P. Materiat glebowy
wraz z dodatkami zostal bardzo doktadnie wymieszany, a nastepnie do pojemnikow

nawazono po 250 g gleby. Kazdy z wariantow realizowany byt w trzech powtorzeniach.

‘ Gleba L/ Gleba G
|

N S
AsTII ASV

bez dodatku bez dodatku
(b.d.) (b.d)

0,2 g Fe kg! 0,2 g Fe kg!
Fo) | (Fe)
1,0gFe kg 1,0gFe kg

(5 Fe) (5Fe) |
0,2gP kg 0,2gP kg
®) ®)

Schemat 1. Schemat do$wiadczenia inkubacyjnego 1

Czgs$¢ doswiadczenia prowadzono w stalym uwilgotnieniu, tj w warunkach

wilgotnosci na poziomie 15-20 %, a druga cze$¢ gleb byla naprzemiennie zalewana i
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suszona. Zabiegi te mialy na celu zréznicowanie warunkow oksydo-redukcyjnych
panujacych w glebie. Proces inkubacji trwal 3 miesigce. Prowadzony byl w temperaturze

pokojowej (22°C-24°C). Doswiadczenie realizowano w 3 powtorzeniach.

Zdjecie 7. Doswiadczenie inkubacyjne 1 (zdjecie wiasne)

Po zakonczeniu inkubacji probki gleb poddano ekstrakcji w 0,05 M (NH,4),SO,4
(wytrzgsanie na wytrzgsarce obrotowej w czasie 4 h, w 20°C, stosunek m:v=1:25) w celu
okreslenia udzialu form tatwo rozpuszczalnych, oraz 0,05 M NH4H,PO, (wytrzasanie na
wytrzasarce obrotowej w czasie 16 h, w 20°C, stosunek m:v=1:25), do oceny udziatu form
specyficznie zwigzanych z gleba. Odczynniki te 1 warunki ekstrakcji dobrane zostaty na
podstawie metodyki ekstrakcji sekwencyjnej] wg Wenzla i in. (2001). Metoda ta zostata
szczegbtowo opisana w rozdziale 2.6.1, a takze 3.5.1. Opisywane wyzej ekstrakcje form
fatwo rozpuszczalnych i1 specyficznie zwigzanych prowadzone byly w pojedynczych
ekstrakcjach, a nie w ciagu ekstrakcji sekwencyjnej. Jednak w $wietle prowadzonych
roznych doswiadczen szeroko opisywanych w literaturze (oraz do$wiadczen wilasnych
autorki pracy, ilosci arsenu ekstrahowane siarczanem amonu s3 niskie w poréwnaniu do
ilosci arsenu ekstrahowanego fosforanem amonu. Mozna uznaé, iz wcze$niejsze
wyekstrahowanie lub nie z gleby form tatwo rozpuszczalnych nie ma zasadniczego
znaczenia dla wynikow ekstrakcji gleby roztworem 0,05 M NH4H,PO4, a wyniki uzyskane
w pojedynczej ekstrakcji 0,05 M NH4H,PO,4 sg dobrym wskaznikiem zawartosci form

potencjalnie rozpuszczalnych, w tym szczegdlnie — zwigzanych specyficznie.
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3.2.2. Doswiadczenie inkubacyjne 2.

Druga cz¢$¢ doswiadczenia poszerzona zostata o materiat glebowy ze Ztotego Stoku.
Gleba ZS I zawierata 5350 mg As kg™, ZS 11 4025 mg As kg™, a ZS 111 3323 mg As kg™
(tab. 11.). Ze wzgledu na testowanie wplywu dodatku fosforu oraz zelaza na uruchamianie
arsenu w badanych glebach, do gleb wprowadzono 0,2 g P kg™ w postaci (NH,)H-PO4, 0,2
g Fe kg™ w postaci Fe(NOs)s. Z dawki 1,0 g Fe kg ™ zrezygnowano po analizie materiatu z
pierwszego etapu. Gleby z dodatkiem Zzelaza zwapnowano. Jako dodatkowe warianty
wprowadzono dodatek substancji, ktore mogg by¢ zrodtem tatwo rozpuszczalnych
zwigzkow organicznych: Swieze, nieprzefermentowane osady $ciekowe w dawce 33 g s.m.
kg™, obornik bydlecy w postaci suchego granulatu, w dawce 10 g kg gleby oraz — dla
poréwnania — roztwor 0,2 g kg™t cytrynianu dwuamonowego (NH,),HCgHsO; (POCH
S.A)). Materiat glebowy wraz z dodatkami zostal bardzo dokladnie wymieszany, a
nastgpnie do pojemnikdéw polipropylenowych o pojemnosci 120 ml z nakregtkami,
nawazono po 100 g gleby. W czeéci wariantow do$§wiadczenia gleby utrzymywano w
statym uwilgotnieniu na poziomie 15-20% - a w drugiej czgsci-gleby naprzemiennie
zalewano 1 suszono. Proces inkubacji trwat 7 miesigcy. Prowadzony byt w temperaturze

pokojowej (22°C-24°C). Kazdy wariant realizowany byt w trzech powtorzeniach.

Gleba ZS I ZS I/ ZS 11/ L-AsIIl/
L-AsV/ G-AsIIl/ G-AsV
1

0 — 0 0
Obornik (Ob.) =Obornik (Ob.) Obornik (Ob.)
Osady | | Osady Osady
sciekowe (SS) sciekowe (SS) sciekowe (SS)
Cytrynian Cytrynian Cytrynian
dwuamonowy — dwuamonowy dwuamonowy
(AC) (AC) (AC)

Schemat 2. Schemat do$wiadczenia inkubacyjnego 2
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Po zakonczeniu doswiadczenia inkubacyjnego 2 - probki gleb poddano ekstrakeji w
0,05 M (NH4)2SO4 w celu okres$lenia udziatu form tatwo rozpuszczalnych arsenu oraz

oznaczono pH, jak w doswiadczeniu inkubacyjnym 1.
3.3. Doswiadczenia wazonowe

Najistotniejszym elementem pracy doktorskiej bylo przeprowadzenie do$wiadczen
wazonowych, ktorych wyniki pozwolity na oceng¢ wptywu réznych dodatkow, zarowno o
dziataniu mobilizujgcym np. fosfor, czy $wieze osady $ciekowe jak i immobilizujacym np.
zelazo, czy — wedlug zatozen - obornik, na wzrost i pobranie arsenu przez rézne gatunki
ro§lin. Istotnym czynnikiem roznicujacym bylo takze zastosowanie réznego materiatu
glebowego o réoznym pochodzeniu i odmiennych wiasciwosciach fizyko-chemicznych.
Przeprowadzono 3 serie do$wiadczen wazonowych, ktorych schematy — modyfikowane
zaleznie od uzyskanych wynikow, rézne w kazdej serii - zostaly przedstawione ponizej
(rozdz. 3.3.1-3.3.3).

Po zakonczeniu kazdego doswiadczenia, cze$ci nadziemne ros$lin zbierano, wazono,
suszono i poddawano mineralizacji w celu okreslenia calkowitej zawartosci arsenu i
obliczenia jego pobrania przez czg¢$ci nadziemne roslin. Szczegdélowa metodyke analizy
materialu roslinnego opisano w rozdziale 3.4. Probki glebowe poddawano ekstrakcji w
0,05 M (NH4)2SO4 (zgodnie z procedurg opisang w rozdziale 3.5.1) w celu okreslenia
udziatu mobilnych form arsenu oraz oznaczono pH. Ponadto w niektorych
doswiadczeniach oznaczono takze formy arsenu potencjalnie rozpuszczalne w pojedynczej
ekstrakcji 0,05 M NH4H,PO4. Dla wybranych wariantow do$wiadczen wykonano
specyficzne analizy, opisane w rozdziale 3.5.

3.3.1. Doswiadczenie wazonowe I

Pod koniec maja 2008 roku zalozono pierwsze doswiadczenie mini-wazonowe. W
doswiadczeniu tym wykorzystano gleby L i G o réoznym sktadzie granulometrycznym. Do
gleb tych wprowadzono arsenin (I11) sodu i arsenian (V) sodu w dawce 500 mg As kg™.
Glebe doktadnie wymieszano i odstawiono na okres 16 dni. Zabieg ten mial na celu
umozliwienie zwigzania wprowadzonych odczynnikéw z kompleksem sorpcyjnym gleb.
Doswiadczenie prowadzono zgodnie ze schematem nr 3. Do cze$ci gleb wprowadzano:
0,2 g P kg™, w postaci (NH4)H,PO,, oraz 0,2 g Fe kg™ w postaci Fe(NO3);. Gleby z

dodatkiem zelaza zwapnowano CaCOs, w dawce 2 g kg™, celem neutralizacji odczynu.
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Wazony przygotowano wysypujac na dno drenaz z drobnych kamieni, nast¢gpnie utozono
warstwe gleby o masie 1 kg, a na zakonczenie powierzchni¢ zasypano czystym,
przesianym piaskiem. Kazdy wazon wyposazony byt w podstawke. Gleby zasilono
jednorazowa dawka azotu w ilosci 0,1 g N/kg z zastosowaniem NH4NO;3. Kazdy wariant
doswiadczenia realizowano w trzech powtorzeniach. Do tak przygotowanych wazonow z
glebg wysiano na glgbokos¢ 1-2 cm nasiona rzepaku jarego (Brassica napus) odmiany
Mozart w ilosci 10 sztuk, klosowki wehistej (Holcus lanatus L.) w ilosci ok. 0,06
g/wazon, a takze posadzono 2-letnie sadzonki olszy czarnej (Alnus glutinosa Gaertn.) - 1
sztuk¢ na wazon. Rosliny systematycznie podlewano, utrzymujac wilgotno$¢ na poziomie
70% calkowitej pojemnosci wodnej. Co 2-3 tygodnie wykonywano dokumentacje
fotograficzng doswiadczen oraz opisywano wzrost i rozwdj roslin. W trakcie sezonu
wegetacyjnego na niektorych roslinach pojawit si¢ maczniak prawdziwy, w zwigzku z tym
zastosowano oprysk preparatem Topsin M 500 SC (Nippon Soda). Po okresie 5 miesigcy
czgsci nadziemne roslin $cigto, zwazono, a nast¢gpnie umyto, wysuszono i ponownie
zwazono w celu okreslenia suchej masy. Przeprowadzono analizy gleb oraz materiatu

roslinnego opisane w rozdziale 6.1.

Klosowka
welnista/Rzepak/Olsza
czarna
|
GlebaL /
Gleba G
AsTII AsV
bez dodatku | bez dodatku _|
— “od) d) |
0,2gFe kg'! 0,2gFekg'!
(Fe) (Fe)
0.2gPkg! 02gPkg! ||
P) )

Schemat 3. Schemat do$wiadczenia wazonowego I
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3.3.2. Doswiadczenie wazonowe 11

W roku 2009 kontynuowano doswiadczenie wazonowe z wykorzystaniem gleb z 2008
r. (L 1 G), dodatkowo nawozgc te gleby podstawowymi makroelementami: potasem w
ilosci 0,15 g K kg™ w postaci KNOs i azotem w dawce 0,2 g N kg™w formie NHsNOs. W
wazonach z dodatkiem zelaza dodatkowe nawozenie azotem zostato pominigte, ze wzgledu
na wprowadzony azot w formie azotanu zelaza Fe(NOgz)s. Jako rosliny testowe tym razem
zastosowano satate (Lactuca L.), wysiang w ilo$ci 12 sztuk nasion/wazon oraz szpinak
olbrzymi (Spinacia oleacera L.) w ilosci 8 sztuk nasion/wazon. Do$wiadczenie
prowadzono w warunkach szklarniowych przez okres 12 tygodni. Jednak ze wzgledu na
staby wzrost roslin i uzyskang niska biomase, oznaczenie arsenu w materiale roslinnym
byto niemozliwe.

Jednocze$nie doswiadczenie wazonowe rozszerzono o warianty z Wykorzystaniem
gleb ZS I, ZS 111 ZS 1II. W poszczeg6lnych wariantach do§wiadczenia zastosowano rézne
dodatki, zgodnie ze schematem nr. 4 , w nastepujacych dawkach: 0,2 g P kg™, w postaci
(NH4)H2PO4 (P); $wieze, nieprzefermentowane osady $cickowe (SS) w ilosci 33 g s.m. kg
! obornik bydlecy (Ob.), w postaci granulatu, w dawce 10 g kg™, a takze 0,2 g Fe kg™ w
postaci Fe(NO3); (Fe). Gleby z dodatkiem zelaza zwapnowano CaCOz w dawce 2 g kg™,
celem neutralizacji odczynu. Wszystkie gleby w poszczegdlnych wariantach zostaty
uzupelione o sktadniki nawozowe tak, by zrownowazy¢ dawki azotu i fosforu oraz
dodatkowo wprowadzono potas. Schemat dawkowania sktadnikow nawozowych

przedstawia tabela 4.

Tabela 4. Schemat nawozenia wazonow, w zalezno$ci od zastosowanego dodatku

Dodatek do gleby Nawozenie

0,054 g N kg™ w formie KNO;
bez dodatku (b.d.) 0,146 g N kg™ w formie NH;NO3
0,15 g K kg* w formie KNO;
0,054 g N kg™ w formie KNO;
P 0,056 g N kg™ w formie NH;NO;
0,15 g K kg w formie KNO;
0,054 g N kg™ w formie KNO;
0,15 g K kg™ w formie KNO;

Fe

osady $Sciekowe,

. brak dodatkowego nawozenia
obornik
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Do tak przygotowanych gleb wysiano rosliny: ktosowke wetnista (Holcus lanatus L.),
rzepak (Brassica napus L. var Mozart), koniczyne czerwona (Trifolium pratense L.),
zycice trwatg (Lolium perenne L.) i kukurydze (Zea mays var Iman), a takze posadzono
sadzonki olszy czarnej (Alnus glutinosa Gaertn.). Kazdy z wariantow realizowano w 3
powtorzeniach. Rosliny systematycznie podlewano, utrzymujac wilgotno$¢ na poziomie
70% catkowitej pojemnosci wodnej. Co 2-3 tygodnie wzrost roslin dokumentowano na
fotografiach oraz obserwowano i opisywano ich wzrost i rozwdj. Po okresie 4 miesigcy,
materiat roslinny (cze$ci nadziemne) $cieto, zwazono, umyto i wysuszono, a nastepnie

ponownie Zzwazono.

Bez dodatku
(b.d.)

0.2 gFe kg'! (Fe)

GlebazZS T/
ZSTII
g 0.2gPkg! (P)
Klosowka welnista/
Rzepak/Olsza szara/
~ Koniczyna czerwona/ Osady $ciekowe
: Zycica trwala/Kukurydza (SS)
Gleba ZS 11 Obornik (Ob.)

Schemat 4. Schemat doswiadczenia wazonowego I1

3.3.3. Doswiadczenie wazonowe 111

W 2010 roku kontynuowano doswiadczenie wazonowe na glebach ze Ztotego Stoku
(ZS). W roku tym dotaczono nowa glebe ZS 1V, ktora uzyskano poprzez wymieszanie
gleby ZS 1II z glebg G pobrang w Pawlowicach, w proporcji okoto: 1:10. Zawartos$¢
arsenu w tak otrzymanej glebie byla znacznie nizsza i wynosita 356 mg As kg™.

W wazonach z poprzedniego sezonu gleby zostaly dokltadnie przemieszane przed
wysianiem nowych roé$lin, celem ich spulchnienia i odpowiedniego napowietrzenia.
Nastepnie wysiano ro$liny: ponownie kloséwke welnista (Holcus lanatus L.), rzepak
(Brassica napus L. var. Svinto), zycice trwata (Lolium perenne L. var. Nira) i kukurydze
(Zea mays var. Iman) oraz posadzono sadzonki olszy czarnej (Alnus glutinosa Gaertn.). Ze

wzgledu na staby wzrost koniczyny w poprzednim sezonie wegetacyjnym, w 2010 roku
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zamiast koniczyny do doswiadczenia wlaczono pszenice (Triticum L var. Tybalt). Kazdy z
wariantéw doswiadczenia realizowanao w 3 powtdrzeniach. Podobnie jak w poprzednich
do$wiadczeniach wazonowych, rosliny podlewano, dokumentowano ich wzrost i rozwdj, a
po zakonczeniu okresu wegetacyjnego czg¢sci nadziemne roslin $cigto, umyto, zwazono i

WYsuszono.
3.4. Analiza materialu roslinnego z doswiadczen wazonowych

Po zakonczeniu okresu wegetacyjnego, ktory Srednio trwat 3,5 miesigca, czgsci
nadziemne roslin byly $cinane i oczyszczane za pomocg wody redestylowanej z resztek
gleby i pyhlu naniesionego w trakcie wzrostu roslin. Nastepnie rosliny wazno i suszono w
temperaturze pokojowej (22-24 °C). Po osiagnigciu wstgpnym wysuszeniu materiatu
roslinnego, przenoszono go do suszarek i dosuszano w temperaturze 60 °C przez okres ok.
12 h. Po tym czasie material roslinny ponownie wazono, by okresli¢ suchg mase roslin.
Tak przygotowane probki zmielono w mitynku elektrycznym (BOSCH) i poddano
mineralizacji w 60% kwasie nadchlorowym (HCIO, cz.d.a.; Chempur) w otwartych
blokach mineralizacyjnych z chtodnicami. Standardowy stosunek nawazki materiatu
ros$linnego do kwasu wynosit 0,2 g s.m. : 10 ml kwasu HClO,4, jednak w niektorych
przypadkach, gdzie ilo$¢ pozyskanego materialu roslinnego nie byla wystarczajaca,
stosowano stosunek 0,1 g s.m. : 10 ml HCIO,. Po zakonczeniu mineralizacji, probke
roztwarzano wodg redestylowang i poddawano analizie na aparacie ICP- AES (Varian) w
Centrum Analiz Jakoéci Srodowiska Instytutu Nauk o Glebie i Ochrony Srodowiska
Uniwersytetu Przyrodniczego we Wroctawiu; ICP-MS (Elan 9000 DRCe, Perkin-Elmer) w
Instytucie Nauk o Glebie na Universitit fiir Bodenkultur w Wiedniu oraz FAAS (PE
Analyst 600) w Laboratorium Analiz Srodowiskowych DM w Siechnicach. Celem
weryfikacji przeprowadzanych analiz wykorzystano materiat referencyjny NCS DC 73348

(Branches Bush and Leaves).
3.5. Szczegolowe analizy

Proces uruchamiania i pobrania arsenu przez rosliny jest zlozony. Zalezy on zaréwno
od wlasciwosci gleby, formy arsenu w jakiej wystepuje, ale takze od gatunku roslin.
Aktywnos¢ mikrobiologiczna, a takze sklad gatunkowy bakterii moga wptywaé na
modyfikacje formy arsenu w glebie, a to z kolei na jego pobranie przez ro$liny.

Problematyka ta zostata szerzej opisana w rozdziale 2.4.. Dlatego tez, aby oceni¢ udziat
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form latwo rozpuszczalnych, ktore czgsto uwaza si¢ za formy ,,przyswajalne” dla roslin, a
takze potencjalnie przyswajalnie, mozliwe do uruchomienia w wyniku procesOw
zachodzacych w strefie korzeniowej roslin, przeprowadza si¢ roznego rodzaju ekstrakcje
zwigzkami chemicznymi. Do oceny aktywnosci biologicznej stuzy wiele metod. W
rozdziale tym przedstawiono metodyke wykonanych szczegétowych analiz, ktore mialy na
celu zalezno$ci  aktywno$ci  mikrobiologicznej oraz

potwierdzenie  wzajemne;j

rozpuszczalnosci arsenu w glebie i jego pobierania przez rosliny.
3.5.1. Ekstrakcja sekwencyjna

W celu okreslenia umownie zdefiniowanych form As, w rézny sposob zwigzanych z
poszczegolnymi sktadnikami gleby wykonano analiz¢ specjacji arsenu w glebie metoda
ekstrakcji sekwencyjnej. Jest to metoda polegajaca na dziataniu kolejno roéznymi
roztworami na t¢ samg probke gleby, w celu wydzielania pierwiastka zwigzanego z
poszczegolnymi skladnikami gleby. Ze wzgledu na specyfikg arsenu oraz jego duze
podobienstwo do fosforu, Wenzel i in. (2001) zaproponowali zmodyfikowang procedurg
ekstrakcji przeznaczong tylko dla arsenu. W tabeli 5 przedstawiono Kkolejnosé

postepowania i rodzaje wydzielanych frakcji. Szczegoty dotyczace doboru odczynnikow

oraz mechanizmow rozpuszczalno$ci omowiono w rozdziale 2.6.1

Tabela 5. Procedura ekstrakcji sekwencyjnej wg Wenzla i in. (2001)

Nr Nazwa frakcji Odczynnik Warunki Stosunek | Etap przemywania
frakcji ekstrahujacy ekstrakcji m:w
1 Latwo 0.05M wytrzasanie 4 h, 1:95 i
rozpuszczalne (NH,),S0, 20°C '
) Specyficznie 0.05 M wytrzgsanie 16 h, 1:25 i
zwigzana NH.H,PO, 20°C, pH 6.0 '
0,2 M szczawian
Zw1a[_zana z | 0.2 M szezawian wyt.rza(san’le.4 h, amonowy, 1:12,5
3 amorficznymi AMONOWY: w ciemnosci, pH 1:25 (m:w), wytrzasanie
FeOx y: 3.25 przez 10 min. w
ciemnosci, pH 3.25
. . 0,2 M szczawian
. 0,2 M szczawian | gotowanie przez
Zwiagzana z . amonowy, 1:12,5
. .| amonowy+ 1M | 30 min w 96+3°C, .
4 krystalicznymi . 1:25 (m:w), wytrzasanie
kwas w $wietle, pH .
FeOx askorbino 3.05 przez 10 min. w
Wy ' ciemno$ci, pH 3.25
. mineralizacja _ i
5 Rezydualna HNO3/H,0, mikrofalowa* 1:50

* autorzy dopuszczaja zastosowanie innych odczynnikow i innej metody mineralizacji, pod warunkiem, ze
ich skuteczno$¢ jest porownywalna do metody zaproponowanej
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Dla gtownego celu pracy, jakim bylo okreslenie oddziatywania arsenu na ro$liny i na
wielko$¢ jego pobrania przez rosliny, najwiecej uwagi w catej pracy poswigcono dwom
pierwszym formom: tatwo rozpuszczalnej 1 specyficznie zwigzanej, potencjalnie dostepnej
dla roslin, ktore oznaczano w ekstrakcjach pojedynczych opisanych w rozdziale 3.3.
Ekstrakcje sekwencyjng przeprowadzono dla wybranych probek gleby z do$wiadczenia
inkubacyjnego 2 oraz z doswiadczen wazonowych: I, II, III pochodzacych spod réznych
ro$lin, ze szczegdlnym uwzglednieniem klosowki weknistej. Probki dobrano tak, aby
reprezentowaly warianty bez dodatku, petnigce role kontroli, oraz warianty z dodatkami P,
SS i Fe. Przeprowadzenie ekstrakcji sekwencyjnej dla wymienionych gleb miato na celu
przesledzenie zmian zachodzacych pomigdzy poszczegdlnymi frakcjami w  wyniku

zastosowania dodatkéw, a takze pod wptywem uprawianej rosliny.
3.5.2. DGT

DGT (diffusive gradients in thin films) jest metoda pomiaru stezen labilnych form
pierwiastkOw, oparta na gradiencie dyfuzyjnym, zaleznym od przebiegu procesow dyfuzji
na granicy faz pomiedzy gleba, a odpowiednim hydrozelem. Do pomiaru st¢zenia
labilnych form arsenu obecnych w glebie wykorzystuje si¢ urzadzenie zawierajace zel
akumulujacy arsen. Zagadnienie omoéwiono przedstawiono szczegélowo w rozdziale 2.6.2.

Og6lng budowe urzadzenia przedstawia rys 4.

Okienko

Pierscien/Naktadka
zabezpieczaiaca

Podstawa

Rysunek 4. Ogoélna budowa urzgdzenia DGT
(materiaty techniczne http://www.dgtresearch.com, 2003, ttumaczone na jezyk polski przez
autorke)
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Rysunek 5. Uktad warstw w urzadzenia DGT
(materiaty techniczne http://www.dgtresearch.com 2003, thumaczone przez autorke)

Sktada si¢ ono z podstawy, na ktéorg naklada sie krazek zelu zywicznego
zawierajacego tlenki zelaza (Fe-oxide gel), wykazujacego zdolno$¢ do sorbowania fosforu
1 arsenu (o grubosci 0,4 mm). Krazek ten przykrywa si¢ warstwg zelu dyfuzyjnego
(diffusive gel) o grubosci 0,82 mm. Aby zabezpieczy¢ zel przed bezposrednim kontaktem
z gleba, stosuje si¢ membrang papierowa. Nastgpnie naklada si¢ pierscien i naktadke
zabezpieczajaca. Cato$¢ umieszcza si¢ w plastikowych pojemnikach, zawierajacych
zwilzong bibulg, by ograniczy¢ przesychanie hydrozeli (rys.5). Woda dejonizowang
zwilzono probki gleby, az do osiggnigcia 100 % polowej pojemnosci wodnej. Tak
przygotowang glebe, a takze pojemniki z przygotowanymi urzagdzeniami DGT poddaje si¢
inkubacji w statej temperaturze 20°C, przez 24 h. Inkubacja ta ma na celu ustabilizowanie
warunkow fizyko-chemicznych, ktére ulegly zaburzeniu po zwigkszeniu uwilgotnienia. Po
uptywie tego czasu materiat glebowy umieszcza si¢ w okienku naktadki zabezpieczajace;j
(zdj. 8) i poddaje 48 h inkubacji. W tym czasie nastepuje wiasciwe oddzialywanie
pomigdzy roztworem glebowym, a hydrozelem, co prowadzi do przemieszczania si¢

mobilnego arsenu i jego sorbowania przez zel.
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Zdjecie 8. Urzadzenia DGT z nalozonymi probkami gleby, bezposrednio przed poddaniem
powtornej inkubacji (zdjecie wiasne)

Po zakonczeniu inkubacji glebe usuwa si¢, urzadzenie rozktada, a krazek zelu
akumulujacego poddaje analizie, aby okresli¢ ilo$¢ zgromadzonego arsenu. W tym celu
krazek poddaje si¢ ekstrakcji 1 ml 1M HNOj (cz.d.a., Merck) w 1,5 ml probdwce
Eppendofa. Po 24 h pobiera si¢ uzyskany roztwoér (0,8 ml), rozciencza w stosunku 1:5 1
oznacza stezenie AS.

Analizy labilnych form arsenu w glebach wykonano w Instytucie Nauk o Glebie na
Universitét fiir Bodenkultur w Wiedniu — dla wybranych probek gleb, a mianowicie: G-AsS
(1) i L-As (I11) bez dodatku oraz G-As (I11) i L-As (ITI) z dodatkiem fosforu. Stezenia As
w uzyskanych roztworach oznaczano na aparacie ICP-MS (Elan 9000 DRCe, Perkin-
Elmer). W celu okre$lenia, jaka byla koncentracja labilnego arsenu zmierzona dzigki
urzadzeniu DGT (Cpgr), nalezalo wykona¢ nastgpujace obliczenia, uwzgledniajace
parametry urzadzenia oraz zmierzong koncentracj¢ arsenu w analicie. Do obliczen
zastosowano nastepujace wzory:

Coer = FAg /D, gdzie

F=M/ (tA), gdzie

M=Ce (Vunos+V:zen) / fe
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F- strumien przeptywu metalu (mol cm™s™)

M- masa zakumulowanego arsenu (ug),

t - czas inkubacji probek (t=48 h)

A - obszar ekspozycji (A=3,14 cm?)

Ag — grubos¢ warstwy zelu dyfuzyjnego wraz membrang papierowg (0,8+0,14 mm)

D — wspotczynnik dyfuzji metalu przez zel (D=5,27-10° cm®s™)

Ce — zmierzona koncentracja arsenu w analicie, mierzona na aparacie ICP-MS (ng L™)
(VunostVien) — SUMa objetosci dodanego kwasu HNOj3 i zelu akumulujacego (1,15 ml)
fe — wspotczynnik wymywania (0,8)

Cper— $rednie stezenie labilnego arsenu (ug L™)

3.5.3. Analiza profili fizjologicznych metoda plytek EcoPlate BIOLOG®

Plytki do testow mikrobiologicznych BIOLOG® (Biolog, Hayward, CA, USA)
wykorzystywane s3 do szybkiej analizy 1 identyfikacji zespotow mikroorganizmow
glebowych. Szczegoly dotyczace teoretycznych podstaw metody BIOLOG® zamieszczono
w rozdziale 2.6.3.

Piytki EcoPlate wykorzystane w niniejszej pracy zawieralty 31 réznych substratow,
ktére mozna podzieli¢ na grupy: weglowodanow, kwasow karboksylowych, polimerow,
amin, aminokwasow, estrow, zwigzkow fosforoorganicznych oraz zwigzkow fenolowych.
Efekt trzech powtorzen zostal osiagnigty poprzez trzykrotne kolejne rozlokowanie bloku

31 réznych substratow, co zaobserwowa¢ mozna na zdj. 9 dla plytki 32.

Zdjecie 9. Ptytki EcoPlate Biolog, po zakonczeniu testow mikrobiologicznych (zdjecie wlasne)

Probki do analizy mikrobiologicznej pobrano z wybranych wazonow, bezposrednio po
zakonczeniu okresu wegetacji roslin z do§wiadczenia wazonowego III. W tabeli nr 24

przedstawiono wykaz analizowanych probek. Swieze probki zwazono 1 okreslono stopien
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ich uwilgotnienia. Po doprowadzeniu ich do 50-60 % maksymalnej pojemnosci wodnej,
pobrano 3 g kazdej gleby, zalano 30 ml wyjatowionego roztworu soli fizjologicznej (NaCl
0,9%) w probowkach Falcone 50 ml i wytrzgsano przez 1 h. Po zdjeciu probowek z
wytrzasarki, ich zawarto§¢ odwirowano na wirowce z predkoscig 800 obr/min przez okres
5 minut, celem uzyskania klarownego roztworu. Zebrany supernatant przeniesiono do
sterylnych probowek Eppendorfa i zamrozono w - 70°C. Inkubacj¢ i analiz¢ plytek
EcoPlate przeprowadzono w Instytucie Nauk o Srodowisku Uniwersytetu Jagiellonskiego.
Piytki inkubowano w 22 °C i mierzono intensywno$¢ zabarwienia dotkow za pomoca
spektrofotometru (nQuant, Bio-Tek Instruments, USA) przy dhugosci fali 590 nm co 12 h.
Catkowity czas pomiaru wynosit 130 h, a obliczenia wykonano za pomoca programu KC
Junior (Bio-Tek Instruments, USA). Dla uzyskanych wynikow obliczono nastepujace
parametry: AWCD (Srednia absorbancja pojedynczego dotka na plytce), AAUC ($rednia
powierzchnia pod krzywa), Rs (liczba zuzytych substratow) i H (indeks zrdznicowania
gatunkowego). Obliczenie pola powierzchni pod krzywa AAUC jest najlepszym
wskaznikiem pozwalajacym na pordwnanie profili fizjologicznych roéznych zespotow

mikrobiologicznych.
3.6. Statystyczna interpretacja wynikow

Wszystkie doswiadczenia 1 analizy laboratoryjne prowadzone byly w trzech
powtorzeniach. Obliczenia $rednich, odchylenia standardowego (SD) oraz przedziatow
ufnosci (U) dla przyjetego poziomu istotnosci o = 0,05 wykonano przy uzyciu arkusza
kalkulacyjnego programu Excel 2007 (Microsoft Office). Istotne rdéznice pomigdzy
wariantami poszczegolnych do§wiadczen okreslano za pomoca analizy stupkow btedow z
uwzglednieniem odchylenia standardowego, na poziomie istotnosci 0=0,05. Dla
wybranych parametrow doswiadczen wykonano obliczenia wspotczynnikow korelacji
liniowej Pearsona. Istotno$¢ korelacji weryfikowano z wykorzystaniem programu

Statistica 9.0.
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4. Charakterystyka podstawowych wlasciwosci gleb wykorzystanych w

doswiadczeniach

4.1. Sklad granulometryczny

Proporcje pomiedzy poszczegélnymi frakcjami glebowymi maja ogromny wptyw na
wlasciwosci gleb, a co za tym idzie, takze na ich warto$¢ produkcyjng oraz odpornos¢ na
degradacj¢ (Drozd i in. 2008; Zawadzki 1999; Mocek 1 in. 2000). Duza zawartos¢ frakcji
piasku powoduje, ze gleba jest bardziej przepuszczalna i przewiewna, ma zmniejszong
retencje wodng i wysokos¢ podsigku kapilarnego. Z kolei frakcja pytu znacznie wptywa na
wilasciwosci gleby zwigkszajac pojemno$é wodng i wysokos¢ podsigku kapilarnego w
piaskach, a w glinach zmniejszajac ich zdolno$¢ pegcznienia, przylepno$¢ i plastycznos¢. Z
drugiej jednak strony, gleby pylaste sa bardzo podatne na erozj¢ wietrzng i wodna, a takze,
w pewnych warunkach utrudniaé¢ rozwoj strefy korzeniowej roslin. Frakcja ilasta ma duze
znaczenie przy ocenie odpornosci gleb na degradacje chemiczng, ze wzgledu na
zwigkszanie pojemnosci sorpcyjnej gleb. Jednak w utworach o duzym nagromadzeniu itu
dochodzi do zaburzania stosunkoéw powietrzno-wodnych, co jest zjawiskiem
niekorzystnym, szczeg6lnie z punktu widzenia uruchamiania arsenu zabsorbowanego na
czagstkach statych gleby (Zawadzki 1999; Karczewska 2008). W wielu systemach oceny
zagrozenia gleb erozja, czy degradacja chemiczna, jednym z najwazniejszych kryteriow
jest czynnik glebowy, a w szczegdlnosci udziat podfrakeji itu koloidalnego.

Wyniki analizy sktadu granulometrycznego gleb wykorzystanych w niniejszej pracy
przedstawiono w tabeli 8.

Gleby wykorzystane do do§wiadczenia szalkowego 1 1 doswiadczenia wazonowego 1
zostaly wybrane tak, by reprezentowaly dwie silnie r6znigce si¢ grupy granulometryczne.
Gleba L, wykazuje sktad piasku stabogliniastego, z udziatem frakcji piasku powyzej 85%.
Natomiast gleba G okreslona zostata jako glina lekka, ze wzgledu na 60% udziat frakcji
piasku i 20% udziat frakcji ilaste;.

Gleby wykorzystywane w pozostatych doswiadczeniach, pobrane z okolic Zlotego
Stoku, badz bedace mieszaning dwoch gleb charakteryzowaty si¢ do$¢ zblizonymi grupami
granulometrycznymi. Gleby ZS 1| i ZS Il okreslono jako materiat glebowy o charakterze
pytu gliniastego. Materiat glebowy ZS |11 opisano jako glina piaszczysta, przy czym udzial
procentowy frakcji piasku i pylu byty bardzo zblizone. Jako gling piaszczysta rowniez

zakwalifikowano materiat glebowy (ZS 1V), z przewaga frakcji piasku-79% i 20% frakcji

pyhu.
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4.2. Zawartos¢ wegla organicznego i azotu

Materia organiczna gleb ma wpltyw na witasciwosci gleb, pojemnos$¢ sorpcyjng i jej
zyzno$¢. Jak juz opisano w rozdziale 2.4.6., jest réwniez jednym z najwazniejszych
czynnikoéw decydujacych o mobilnosci arsenu. W glebach podlega ciggtym przemianom,
zarowno ilosciowym, jak i iloSciowym. Substancje humusowe maja duza powierzchni¢
wlasciwa (800-900 m? gt) oraz wysoka pojemno$¢ wymienna kationow (150-300 cmol kg™
1), a takze, ze wzgledu na budowe zwigzkow tworzacych te substancje, potrafig tworzy¢
kompleksy chelatowe z metalami ciezkimi i arsenem. Nie bez znaczenia jest fakt, iz
substancje humusowe posiadajg zdolno$¢ do buforowania w szerokim zakresie pH, co jest
niezwykle istotne w glebach zakwaszonych (Zawadzki 1999; Karczewska 2008).

Wegiel organiczny oznaczono dwiema metodami: metoda termiczno-wagowa oraz
metoda oksydacyjno-miareczkowa. Wyniki ro6znig si¢ nie tylko ze wzgledu na rodzaj
badanej probki, ale takze ze wzgledu na wykorzystang metode. Roznica pomigdzy
wynikami uzyskanymi metodg termiczno-wagowa, a metoda oksydacyjno-miareczkowa
wyniosta ok. 30% - wyzsze warto$ci otrzymano analizujac probki na aparacie CS-MAT
500, w ktorym probki podlegaty dziataniu temperatury 1000°C. Wyniki oznaczen
zamieszczono w tabeli 9.

Najnizszg zawarto$§¢ Corg wynoszacg ok. 1%, oznaczono w glebie L, a nieco wyzsze -
w glebie G — 1,26% i ZS IV — 1,48%. Natomiast z glebach ztotostockich, zawartos¢ wegla
organicznego wzrastata w ukladzie ZS 1 < ZS II < ZS III, przekraczajac w tej ostatniej
glebie 3%. Silnie shumifikowana materia organiczna nie tylko zwigksza pojemno$é
sorpcyjna kompleksu, ale takze tworzac potaczenia chelatowe, ogranicza rozpuszczalno$é¢
As (Balasoiu i in. 2002), dlatego wyzsza zawarto$¢ procentowa Corg w probkach ZS niz L
1 G mogla by¢ prawdopodobnie jednym z czynnikéw wplywajacych na ograniczenie
mobilnosci arsenu.

Azot catkowity w probkach gleb oznaczono po analizie zmodyfikowana metoda
Kjeldahla. Uzyskane wyniki mieszczg si¢ w przecigtnych zawarto$ciach podawanych przez
Fotyme 1 Mercika (1995). Najnizszg zawartos¢ N ktora wynosita 0,06%, oznaczono w
glebie G, nastgpnie w glebie L - 0,08%. Gleba ZS IV jako mieszana gleba zawierata
0,13%. Materiat glebowy ze Ztotego Stoku, podobnie jak w przypadku Corg posiadal
najwigkszg zawarto§¢ N. W punkcie ZS I ilo§¢ azotu wynosita 0,16% 1 byla najnizsza

sposréd gleb ztotostockich, a w punkcie ZS 111 byta najwyzsza 1 wynosita 0,26%.
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Stosunek C:N jest jednym z podstawowych wskaznikéw wskazujacych na natezenie
procesOw przemian substancji organicznej gleb i dostepnosci azotu uwalnianego podczas
procesu rozktadu szczatek roslinnych (Zawadzki 1999; Mocek 2000). Stosunek zbyt
szeroki, powyzej 33:1, albo zbyt waski, ponizej 17:1, nie jest korzystny. Przy zbyt
szerokim C:N mamy do czynienia z oslabieniem procesu mineralizacji substancji
organicznej 1 uwstecznieniem azotu przyswajalnego, natomiast przy waskim stosunku C:N,
ilo$¢ uwalnianego azotu jest zbyt duza i nastepuje jego strata (Zawadzki 1999).

W prébkach materialu glebowego stanowigcych obiekty badan w niniejszej pracy,
stosunek C:N byt zr6znicowany. Najbardziej pozadany wystepowal w glebach Gi ZS 1. W
pozostatych przypadkach, stosunek te byt wezszy, ale miescit si¢ w wartosciach typowych
dla gleb ornych naszej strefy klimatycznej. Dostepno$¢ azotu jest wazna dla rozwoju roslin
szczegolnie w warunkach stresu, jakim jest obecnos¢ wysokiej koncentracji arsenu, a jego

brak ogranicza plonowanie (Czerwinski 1976; Gorlach i Mazur 2002).
4.3. Odczyn i kwasowosé hydrolityczna gleb

Odczyn wywiera duzy wplyw na rozwdj roslin 1 mikroorganizméw glebowych,
wlasciwosci sorpeyjne oraz dostepnos¢ réznych sktadnikow pokarmowych, ale i takze na
mobilnos¢ metali cigzkich i arsenu. Optimum pH dla wigkszo$ci roslin uprawnych miesci
si¢ w przedziale 6,0 - 7,0, natomiast wptyw odczynu na mobilno$¢ arsenu zostat szerzej
opisany w rozdziale 2.4.2.

Odczyn gleb okreslono w materiale glebowym przed wlaczeniem go do doswiadczen,
ale takze w trakcie ich trwania. Pierwotnie, gleby L, ZS I i ZS III miaty odczyn kwasny
(pH 5,53 w glebie L, 5,52 w ZS 111 5,30 w ZS III), gleby G 1 ZS 1V lekko kwasny (pH
6,01 1 6,10), a gleba ZS I obojetny (pH 6,50). W $wietle zebranej literatury, arsen jest
stabilny w przedziale pH 4 - 7 (Al-Abed i in. 2007), a nawet 3 - 9 (Pantsar-Kallio i
Manninen 1997). Analizujac uzyskane wartosci pH stwierdzono, ze odczyn badanych
probek gleb zawiera si¢ w podanych przedziatach, w zwigzku z tym mobilno$¢ arsenu w
tych glebach byla w znacznym stopniu ograniczona. Informacje na temat odczynu w

glebach w trakcie do§wiadczen zostaty zawarte w kolejnych rozdzialach niniejszej pracy.
4.4. Zasobnos¢ w przyswajalne skladniki pokarmowe

Sktadniki pokarmowe takie jak fosfor, potas, czy magnez maja znaczenie w

odzywianiu roslin, a co za tym idzie, wptywaja na ich wzrost i rozw6j. Na dostgpnos¢
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pierwiastkbw pokarmowych maja wplyw wlasciwosci gleby: odczyn, wiasciwosci
oksydacyjno-redukcyjne, sktad granulometryczny, czy wzajemny stosunek pierwiastkow.
Niektére makroelementy oddzialywaja na siebie antagonistycznie lub powodujg wzajemne
unieruchomienie np. P i Mn, czy Zn; Mg z Ca i K, a u innych wystgpuje synergizm, np.
pomiedzy NiP, czy NiK.

Na podstawie otrzymanych wynikd6w mozemy oceni¢ zasobno$§¢ w skladniki
pokarmowe. Zasobno$¢ w magnez we wszystkich probkach byla bardzo wysoka.
Natomiast zasobno$¢ w fosfor 1 potas byta zréznicowana. Najmniej P 1 K zawierala gleba
L, a $rednie warto$ci uzyskano w glebie ZS IV. Ze wzgledu na wplyw na mobilnos¢ i
przyswajalno$¢ arsenu dla ro$lin, najwazniejszym sktadnikiem gleb byt ,,fitoprzyswajalny”
fosfor, ktorego zawarto$¢ w glebie uktadata si¢ w kolejnosci: L (28 mg kg!)>ZS IV (46
mg kg?)>ZS 11l (73 mg kg™)>G (75 mg kg™*)>ZS 11 (165 mg kg™)>ZS 1 (315 mg kg™).
Fosfor, ze wzgledu na swoje wihasciwosci chemiczne, jest silniej sorbowany niz arsen
(McBride 1994), dlatego po wprowadzeniu P, w wyniku zastepowania As w kompleksie
sorpcyjnym moze doj$¢ do zwigkszonego uwalniania As do roztworu glebowego. Takiej
reakcji arsenu po wprowadzeniu P oczekiwano przede wszystkim w glebie L, ZS IV i o ile
w glebie ZS IV uzyskano taki efekt, o tyle w glebie L - nie zawsze. Szczegdlowe wyniki

przedstawiono w dalszej czesci pracy.
4.5. Wlasciwosci sorpcyjne gleby

Zdolnos¢ gleby do zatrzymywania i pochlaniania réznych sktadnikéw, zwana sorpcja,
jest najwazniejsza wiasciwoscig gleby (Zawadzki 1999). Dzigki sorpcji, gleba speinia
funkcje magazynu substancji, zarowno odzywczych, jak 1 toksycznych, umozliwia
blokowanie szkodliwych substancji i zapobiega przedostawaniu si¢ ich do $rodowiska.
Reguluje takze odczyn gleby. Zalezy ona od wielu czynnikow, takich jak ilo$¢ i rodzaj
mineralow ilastych, zawarto$ci 1 jakosci prochnicy, a takze odczynu gleby (Mocek 2000).

Suma kationéw zasadowych (S) byta zréznicowana. Najnizsza wartoscig S ponizej 10
cmol kg™, charakteryzowaty si¢ gleby L i ZS III,. Warto$¢ S gleby G wynosila 11,4 cmol
kg™, a pozostatych gleb, czyli ZS I, ZS 111 ZS IV - przekraczata 20 cmol kg™.

Na podstawie sumy kationéw zasadowych mozna oceni¢ stopien odpornosci gleb na
degradacj¢ chemiczng wg Siuty, a na podstawie catkowitej pojemnosci sorpcyjnej takze

wg Litynskiego (Karczewska 2008).
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Tabela 6. Ocena aktualnej i potencjalnej odpornosci gleb wykorzystanych w doswiadczeniach

Gleba | S (cmol kg™) | T (cmol kg) | Ocenawg Siuty | Ocena wg Lityniskiego
L 7,0 9,4 $rednio odporna bardzo silnie odporna
G 11,4 13,4 odporna bardzo silnie odporna
ZS | 36,2 37,8 bardzo silnie odporna | bardzo silnie odporna
ZS 11 25,6 28,4 bardzo silnie odporna | bardzo silnie odporna
ZS I 8,2 12,6 $rednio odporna bardzo silnie odporna
ZS IV 20,3 26,3 bardzo silnie odporna | bardzo silnie odporna

Analizujg oceng odpornosci gleb wykorzystanych w doswiadczeniu w oparciu o tabelg
6, mozna stwierdzi¢ iz potencjalnie wszystkie gleby maja bardzo silng odpornos¢ na
degradacje, jednak w ocenie ich aktualnej odpornosci, gleby L 1 ZS III majg tylko $rednia
odpornos¢. Z perspektywy mozliwosci zastosowania fitostabilizacji do rekultywacji
terenOw zanieczyszczonych, informacja te jest istotna, gdyz panujace w glebie warunki
fizyko-chemiczne sg na tyle stabilne, iz zagrozenie naglego uruchomienia arsenu powinno

by¢ minimalne.
4.6. Calkowita zawarto$¢ arsenu i wybranych metali ci¢zkich

Gleby wyjsciowe, wykorzystane w dalszych doswiadczeniach poddano analizie na
catkowita zawarto$¢ arsenu, a takze miedzi, cynku 1 otowiu. Wyniki poroéwnano do
wartoéci wskazanych w rozporzadzeniu Ministra Srodowiska z 2002 r. w sprawie
standardow jakosci gleby i standardéw jakosci ziemi (Dz. U. nr 165, poz. 1359) dla gleb
grupy B 1 C. Porownanie dla grupy B ma na celu sprawdzenie ewentualnej mozliwosci
uzytkowania gruntéw w celach rekreacyjnych - jako tgki 1 tereny zadrzewione, natomiast
grupa C ze wzgledu na dlugotrwale uzytkowanie, jako tereny przemystowe, cho¢ obecnie
tereny te w wigkszosci stanowig nieuzytki. Koncentracja arsenu i metali cigzkich w
glebach wyjsciowych przedstawia tabela 10.

Ocena zawarto$ci arsenu 1 metali cigzkich w glebie jest istotna, poniewaz kationy i
aniony podlegaja rdznym procesom sorpcji w glebie, ktore decyduja o ich
rozpuszczalnosci. Metale cigzkie jako kationy, podlegaja gléwnie sorpcji wymiennej,
natomiast arsen podlega chemisorpcji. Metale cigzkie, a w szczegdlnosci miedz sg silniej
sorbowane przez materi¢ organiczng niz arsen. Jednak najwazniejszym czynnikiem

decydujagcym o rozpuszczalno$ci metali ciezkich 1 arsenu jest odczyn. Dla kazdego
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pierwiastka warto§¢ pH, przy ktérym rozpoczyna si¢ zwigkszone jego uruchamianie jest
inna. Jednak wigkszo$¢ metali cigzkich najtatwiej przechodzi do roztworu glebowego w
warunkach odczynu kwasnego. Najstabszg rozpuszczalno$¢ wykazuje otow miedzy pH 2 -
5, nastepnie arsen w przedziale pH 1 - 3i0d 9 - 12, miedz od pH 2,5 do 5 i takze powyzej
7,5. Cynk wykazuje zwigkszong mobilno$¢ juz od pH 6,0, by uzyska¢ maksimum przy pH
ok. 2,5 (Kabata-Pendias i Pendias 1999; Karczewska 2008). Tak rozna zachowanie w
glebie dyktuje pozniejszy sposob rekultywacji terenu i naklada pewne ograniczenia w
stosowaniu dodatkoéw zmniejszajacych rozpuszczalnosci 1 fitoprzyswajalno$¢ metali
cigzkich oraz arsenu.

Koncentracja arsenu w glebach L i G bylo ponizej 0,018 mg As kg ™ (prog detekeji),
natomiast w glebach pobranych z okolic Zlotego Stoku wyraznie zarysowuje si¢
zawartoS$ci arsenu, ktora zmniejszala si¢ wraz z oddalaniem si¢ od emitora i zbiornikow
poflotacyjnych. Najwyzsza zawarto$cig As charakteryzowata si¢ gleba ZS I (5350 mg As
kg™), a najnizsza - ZS 1II, z zawarto$cia 3323 mg As kg™. Zawartosci te sa ekstremalnie
wysokie. Stezenie cynku wahato si¢ w przedziale od 16,9 mg Zn kg‘1 do 146 mg Zn kg™,
przy czym najnizsze wartosci stwierdzono w glebie L — 15,6 mg Zn kg™ i G — 28,2 mg kg™
oraz ZS IV — 57,0 mg kg™, a wyzsze w glebach ZS: 133 mg kg™ w glebie ZS II, 142 mg
kg™ w glebie ZS 1'i 146 mg kg™ w glebie ZS II1. Zawarto$é otowiu byta wysoka w glebach
7S, z maksymalna koncentracja Pb w glebie ZS IIT — 410 mg Pb kg™, a takze ZS I — 377
mg kg i ZS Il — 269 mg kg™, a niska w glebach L, G i ZS IV od 15 mg Pb kg™ (L) do
47,7 mg Pb kg™ (ZS IV). Catkowita zawarto$¢ miedzi w probkach gleby rosta od L (5,10
mg Cu kg™h)<G (11,1 mg Cu kg™)<ZS IV (15,5 mg Cu kg™?)<ZS 11=ZS 111 (48 mg Cu kg’
1<zS 1 (64,3 mg Cu kg™).

Poréwnujac zawarto$ci analizowanych pierwiastkow z wartosciami dopuszczalnymi
dla gleb z grupy B, zardwno zawartos$¢ arsenu, jak i otowiu w glebach ZS 1, ZS 111 ZS 111
nie pozwala na wymienione wyzej uzytkowanie, a w przypadku gleby ZS IV, nadmierna
koncentracja arsenu limituje wykorzystanie takze i tej gleby. Takze przy zaklasyfikowaniu
gruntow do grupy C, nalezy podkresli¢, ze koncentracja As w glebach ZS I, ZS 11, ZS TII
jest zbyt wysoka nawet dla gleb obszaréw przemystowych i przekracza je nawet
kilkudziesigciokrotnie. Z punktu widzenia prawa, gleby te nalezatoby zrekultywowac. W
glebie ZS IV rowniez nastepuje przekroczenie zawartosci As dla gleb z grupy C. Poniewaz
gleba ZS IV powstala sztucznie, w wyniku zmieszania dwoch réznych gleb, w

rzeczywisto$ci tak otrzymana gleba nie spetniataby warunkow skutecznej rekultywacji.
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Metale cigzkie i arsen w wigkszych ilosciach sg fitotoksyczne i stanowig zagrozenie
dla $rodowiska. Reakcja roslin na obecno$¢ wysokiej koncentracji pierwiastka jest
zroznicowana 1 zalezy nie tylko od zawarto$ci metalu czy arsenu, ale takze od gatunku
rosliny, jej fazy rozwojowej, czy obecnosci innych jonow. Préog toksycznosci dla roslin
jest rozny i dla arsenu wynosi 5-10 mg kg™ s.m., dla miedzi — 20-100 mg kg s.m., dla
ofowiu — 30-300 mg kg™ s.m., a dla cynku 100 — 400 mg kg™ s.m. (McBride 1994, Kabata-
Pendias i Pendias 1999). W dalszej cz¢éci pracy omowione zostang wyniki zawartosci
arsenu w roslinach.

Bardzo wysokie koncentracje arsenu i innych metali cigzkich w glebach, zblizone do
stwierdzonych w analizowanych glebach, czesto wystepuja w rejonie kopaln i hut
przetwarzajacych rudy arsenowe, co wynika gléwne ze specyfiki zt6z, czgsto
okruszcowanych mineratami polimetalicznymi. Podobnie jak w przypadku analizowanych
tu gleb ZS I, ZS 1I 1 ZS 1II, takze gleby kilku okregéw wydobywczych w Korei np.
Duckum, Dongil, Dongjung, Myoungbong, Songchun (Kim i in. 2005), czy w Hiszpanii-
Tharsis, Riotinto i Huelva (Chopin, Alloway 2007) zawieraja wysokie koncentracje arsenu
oraz kilku innych pierwiastkow, co powoduje, iz dany teren ten uznaje si¢ za silnie
zanieczyszczony. Dla przyktadu, $rednia koncentracja As w glebach rejonu Songchun
wynosi 47400 mg kg*, a Duckum 201 mg kg przy jednoczesnej, bardzo wysokiej
koncentracji otowiu, powyzej 2000 mg kg™. W konsekwencji, powoduje to zwickszone
pobranie metali cigzkich i1 arsenu przez ro$linno$¢ porastajace omawiane tereny.
Zagadnienie dotyczace pobierania arsenu przez rosliny z gleb badanych w niniejszej pracy

zostanie opisane w dalszych rozdziatach.
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5. Wyniki doswiadczen inkubacyjnych

W rozdziale 2.4. niniejszej pracy szeroko przedstawiono problem wptywu réznych
czynnikdw na mobilizacje 1 immobilizacj¢ arsenu w glebach. Do$wiadczenia inkubacyjne
mialy na calu doktadne przeanalizowanie wpltywu dodatkéw na uruchamianie i stabilizacje
arsenu w badanych glebach, takze pod wpltywem dodatkowego, ale niezwykle istotnego
czynnika, jakim byty zmienne warunki wilgotno$ciowe.

Warunki wilgotno$ciowe wptywaja na stosunki powietrzno-wodne panujace w glebie.
Przy wysokim potencjale redoks, obecnos¢ azotanow nie doprowadza do redukcji zelaza, a
w warunkach redukcyjnych, obecnos¢ Fe**, powoduje blokowanie redukcji siarczanéw do
siarkowodoru. Dlugotrwate warunki redukcyjne prowadza jednak do uwalniania
wigkszych ilosci zredukowanych zwigzkéw zelaza 1 manganu oraz zwigzkow
zabsorbowanych na nich, ktére oddzialywaja toksycznie na ro$liny (Zawadzki 1999).
Sktad gatunkowy mikroorganizméw réwniez ulega zmianie. W warunkach redukcyjnych
rozwijaja si¢ organizmy z grupy Methanobacterium, Bacillus, Pseudomonas,
Streptococcus, Staphylococcus, Aspergillus, Penicillium, ktore wspomagaja redukcje form
As V do As III, a nast¢gpnie metylacje As do form organicznych. Rownie wazng rolg w
zwigkszeniu mobilno$ci arsenu w warunkach obnizonego potencjatu Eh petnig zachodzace
zmiany chemiczne. Arsen wykazuje duze powinowactwo do siarczkéw i dlatego w
warunkach redukcyjnych 1lo$¢ tatwo rozpuszczalnego arsenu maleje, prawdopodobnie w
wyniku tworzenia nierozpuszczalnych siarczkow arsenu (Turpeinen i in. 1999; Turpeinen i
in. 2002; Krysiak 2007). W wyniku redukcji manganu i zelaza, dochodzi¢ moze do
uwalniania zasorbowanego arsenu. W warunkach redukcyjnych dochodzi takze do
rozktadu materii organicznej, co w konsekwencji powoduje uwolnienie arsenu do roztworu
glebowego (Krysiak 2007; Signes-Pastor i in. 2007). Nie bez znaczenia jest odczyn gleb,
ktéry ulega zmianie w wyniku obnizania si¢ potencjatu redoks. Wplywa on nie tylko na
rozpuszczalno$¢ arsenu, ale takze na aktywno$¢ mikroorganizméw, biorgcych udziat w
przemianach arsenu (Carbonell-Barrachina i in. 1999).

Zmienne warunki wilgotnosciowe wystepuja w glebach potozonych w dolnie rzeki
Trujaca. Podlegajac ciaglym zmianom wilgotno$ciowym, a w szczegolnosci okresowemu
zalewaniu, gleby te narazone sg na powstawanie niekorzystnych warunkow oksydo-

redukcyjnych, ktore w §wietle literatury majg istotny wptyw na uruchamianie arsenu.
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5.1. Doswiadczenie inkubacyjne 1

Szczegolowe wyniki analizy materiatu glebowego pochodzacego z doswiadczenia
inkubacyjnego przedstawia tabela 13.

Zastosowane dodatki fosforu i zelaza do obu gleb L 1 G wyraznie oddzialywaly na
rozpuszczalno$¢ arsenu. Wyniki ekstrakcji form tatwo rozpuszczalnych wykazaty, iz
dodatek fosforu wpltywal na zwigkszenie udziatu fatwo podatnych na mobilizacj¢ form As,
natomiast dodatek zelaza ograniczat jego podatnos¢ na uwalnianie z gleby. Zaleznosci te
zaobserwowano w glebie L zarowno w warunkach statej, jak i zmiennej wilgotnosci gleb
podczas inkubacji, natomiast dla gleby G podobne zachowanie As wyrazniej ujawnito si¢
w probkach gleb utrzymywanych w warunkach zmiennej wilgotnosci (rys. 6).

Wptyw warunkéw wilgotno$ciowych na mobilizacj¢ arsenu jest wyraznie zauwazalny
w przypadku gleby L, zaréwno jesli analizuje si¢ dane uzyskane z ekstrakcji form tatwo
rozpuszczalnych, jak i specyficznie zwigzanych. Natomiast w przypadku gleby G
zréznicowanie mobilnosci As, wynikajace ze zmiennych warunkow wilgotnosciowych,
zauwazalne jest tylko w wybranych wariantach. Najbardziej zauwazalny wptyw warunkow
wilgotno$ciowych na mobilnos¢ arsenu w glebie L stwierdzono w wariantach z dodatkiem
P, analizujac wyniki udziatlu tatwo rozpuszczalnych form As. Udzial latwo
rozpuszczalnego As w glebie L,Aslll, P, inkubowanej w warunkach przemiennego
zawadniania i przesuszania wynosit 215 mg As kg™, natomiast w tej samej glebie
inkubowanej w warunkach statego uwilgotnienia - byt nizszy 4,5-krotnie i wynosit 47,9
mg As kg'l. Natomiast w glebie LAsIII, b.d. wystagpila analogiczna roéznica migdzy
rozpuszczalnoscia As w probkach inkubowanych w zrdéznicowanych warunkach
wilgotnosci i byta 2-krotnie wyzsza miedzy wartoscig 97,3 mg As kg” z gleb o statym
uwilgotnieniu, a 210 mg As kg® z gleb okresowo zalewanych (na podstawie form
ekstrahowanych siarczanem amonu). Opisane wyniki zostaly potwierdzone statystycznie
na poziomie p=95%. W glebach zanieczyszczonych L, AsV, roznica w udziale form tatwo
rozpuszczalnych As w glebach o stalym 1 zmiennym uwilgotnieniu si¢gata nawet 41%,
jednak dla tej obserwacji nie uzyskano potwierdzenia statystycznego (p=95%). Rezultat
ten uzyskano w glebie L, AsV z dodatkiem P, gdzie inkubacja w warunkach statego
uwilgotnienia wptyneta na wyekstrahowanie z gleby 211 mg As kg’l, a zmienne
nawadnianie i suszenie - na uzyskanie 355 mg As kg™ latwo rozpuszczalnego arsenu.
Wiynik ekstrakcji form specyficznie zwigzanych As z gleby L, wskazuje, ze w wariancie z

dodatkiem fosforu, bez wzglgedu na forme¢ arsenu, ktérg zanieczyszczono glebe, wptyw
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warunkoéw zmiennego uwilgotnienia jest silniejszy, niz w wariantach z innymi dodatkami
(rys. 7, L), co zostato potwierdzone statystycznie na poziomie istotnos$ci 0=0,05. Dodatek
Fe 1 5Fe spowodowal obnizenie ilosci ekstrahowanego arsenu. Ro&znice istotng
statystycznie miedzy dodatkiem zelaza a jego brakiem zaobserwowano w glebie L, AsIII i
AsV, przy czym w glebie L, AslIIl potwierdzenie istotnosci roznicy uzyskano tylko w
wariancie 0 zmiennym uwilgotnieniu. W glebie L, AsV w obu wariantach
wilgotno$ciowych uzyskano istotng statystycznie réznice pomiedzy wariantem z 5Fe a b.d.

W glebie G opisywane wyzej reakcje na zréznicowane warunki wilgotnosciowe
obserwowane byly tylko w pojedynczych przypadkach i dotyczyly glownie form tatwo
rozpuszczalnych (ekstrahowanych (NH4),SO4) z gleb w wariantach zanieczyszczonych
zardwno AslIL jak 1 AsV, bez dodatkow. Wplyw warunkéw uwilgotnienia na zawarto$¢
form tatwo rozpuszczalnych As w glebie G jednak nie zostat potwierdzony statystycznie.
Ogodlng tendencje wpltywu zastosowanych dodatkéw na rozpuszczalno$¢ specyficznie
zwigzanych form arsenu przedstawiono na rys. 6, G. Warunki wilgotno$ciowe stabo
roznicowaty wyniki. Tylko w glebie G-AsV, 5 Fe uzyskano istotng statystycznie roéznicg
migdzy rozpuszczalno$ciag As w glebie inkubowanej w warunkach statego i zmiennego
uwilgotnienia gleb, wigkszy byl udziat tatwo rozpuszczalnego arsenu w glebie o stalym
uwilgotnieniu — 88,5 mg As kg™ niz w glebie inkubowanej w warunkach okresowego
zalewania 56,8 mg As kg™

Dodatek fosforu powodowat zwigkszong rozpuszczalno$¢ As, ale gléwnie w
wariantach z G, AsV. W glebach z G, AslII b.d. i z P, zwigkszong mobilno$¢ As pod
wptywem P obserwowano dla gleb utrzymywanych w warunkach stalej wilgotnosci, co
potwierdzono statystyczne na poziomie istotnosci p=95%. Natomiast dodatek zelaza,
zarowno, mniejszej, jak 1 wigkszej dawki (warianty Fe 1 5Fe) spowodowal niewielki
spadek uwalnianego arsenu z omawianej gleby.

W jednym z wariantbw mozna zauwazy¢ wrecz odwrotng tendencje wplywu
przemiennego nawadniania 1 przesuszania na mobilizacje As. W glebie G z dodatkiem
zelaza w dawce 1,0 g Fe kg (G,AsV,5Fe), warunki zmiennego uwilgotnienia
spowodowaty zmniejszenie ilo$ci arsenu przechodzacego do roztworu ekstrakcyjnego,
zardwno w odniesieniu do form tatwo rozpuszczalnych, jak i specyficznie zwigzanych.

Poréwnanie wynikow uzyskanych dla gleb L 1 G, roznigcych si¢ sktadem
granulometrycznym, wskazuje na istotne rdéznice w rozpuszczalno$ci As w tych glebach.
Whbrew oczekiwaniom, stwierdzono wyzsza rozpuszczalno$¢ arsenu w glebie G niz w
glebie L (rys. 6 1 7). Gleby lekkie, piaszczyste, takie jak np. gleba L, ze wzgledu na
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mniejsza pojemnos$¢ sorpcyjng i zazwyczaj nizszg zawarto$¢ substancji organicznej, sa
mniej odporne na degradacj¢. Juz niewielkie zmiany warunkow fizykochemicznych w
takich glebach zazwyczaj wptywaja na zwigkszone uwalnianie metali cigzkich i1 arsenu. W
glebach ciezszych, jak np. gleba G, ze wzglgdu na wigksza pojemnos¢ sorpcyjng, jony
metali sg silniej sorbowane, a w zwigzku z tym ich mobilizacja jest ograniczona. Jednak
wiekszy udziat catkowitej zawartosci As zostal wyekstrahowany z gleby G, mimo iz do
obu gleb wprowadzono takg samg dawke¢ arsenu, (odpowiadajaca 500 mg kg'l), w tym
samym czasie. Dalsze rozwazania na temat przyczyny wigkszej rozpuszczalnosci aktualne;j
1 potencjalnej As w glebie ci¢zszej G w poroéwnaniu z gleba lekka L prowadzone beda po

omowieniu wynikow drugiego do§wiadczenia inkubacyjnego.
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5.2. Doswiadczenie inkubacyjne 2

W doswiadczeniu inkubacyjnym 2 obok gleb L i G sztucznie zanieczyszczonych
arsenem badano takze gleby zlotostockie: ZS I, ZS II i ZS III. Ilo$¢ wariantow
zastosowanych w pierwszym doswiadczeniu (b.d., P, Fe) zostata zwigkszona o nowe
dodatki, ktére moga wptywac na mobilnos¢ arsenu: osady $ciekowe (SS), obornik (Ob.)
oraz roztwor cytrynianu dwuamonowego (AC). Ocen¢ wplywu dodatkéw, a takze
zmiennych warunkoéw wilgotno$ciowych na uruchamianie lub immobilizacje arsenu w
glebach, oparto tylko na wynikach ekstrakcji form tatwo rozpuszczanych 0,05 M
(NH4)2SO4. Z oznaczenia form specyficznie zwigzanych ekstrahowanych 0,05 M
NH4H,PO,4 zrezygnowano, bo cho¢ w ocenie potencjalnej mozliwosci uruchomienia
arsenu z gleb sg one wazne, to dla oceny wplywu zastosowania réoznych dodatkéw oraz
warunkow wilgotno$ciowych na mobilnos$¢ arsenu prowadzonej w ramach opisywanego
eksperymentu, najwazniejsze byto oznaczenie form tatwo rozpuszczalnych. W glebach
po inkubacji zmierzono réwniez pH. Wyniki ekstrakcji fatwo rozpuszczalnych form As,
a takze warto$ci pH zamieszczono w tabeli 14.

Zastosowane dodatki - SS i Ob., poddano analizie i okre$lono w nich zawartos¢
wegla organicznego, sktadnikow pokarmowych oraz metali cigzkich (tabela 10).
Wykonano rowniez analize skladu frakcyjnego prochnicy, ze szczegdlnym
uwzglednieniem niskoczasteczkowych kwasow organicznych. Stwierdzono wyzsza
zawarto§¢ wegla organicznego w oborniku — 29%, a nieco nizsza w osadach
scieckowych — 26%. Zaskakujacy wynik otrzymano po analizie azotu. Spodziewano si¢
wysokiej zawarto$ci procentowej w obu dodatkach organicznych, jednak w oborniku
warto$¢ ta byla zdecydowanie nizsza, wynoszaca 0,15% w poréwnaniu do osadow
sciekowych, w ktérych uzyskano prawie 5% zawartosci N. Obornik (Ob.) posiadat 2-
krotnie wyzsza koncentracje Mg (1080 mg kg™) i Mn (110 mg kg™), 4-krotnie wyzsza
sodu (1283 mg kg™) i 10-krotnie wyzsza zawarto$é potasu (1865 mg kg™) niz SS.
Zawartos¢ wapnia byta zblizona. Analiza metali cigzkich i1 arsenu uwidocznita
wzbogacenie SS w Zn (1055 mg kg™), Pb (9,25 mg kg™) i Cu (65,0 mg kg™), ale
wykazata, ze zawarto$¢ arsenu w SS byla nizsza o poloweg od wartosci uzyskanej w Ob.
(7,35 mg kg'l). Informacje te istotne sg przede wszystkim z punktu widzenia uprawy
roslin prowadzonych w ramach doswiadczen wazonowych. Na podstawie tych danych
nalezato si¢ spodziewaé lepszego zaopatrzenia ro$lin w sktadniki pokarmowe w

wariantach z dodatkiem Ob., a to powinno bylo przetozy¢ si¢ na ich lepszy wzrost.
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Wyniki analiz materialu roslinnego zebranego z doswiadczen wazonowych
przedstawiono w dalszej czg$ci pracy.

Wyniki analizy sktadu frakcyjnego prochnicy w glebach ZS oraz oborniku (Ob.) i
osadach $ciekowych (SS) zostaty przedstawione w tabeli 11. Analiza I frakcji wskazuje
w probkach SS i Ob. na wystgpowanie duzej ilosci polaczen z wapniem i
niekrzemianowymi formami R,O0s;, przy czym wyzszy udziat frakcji 1 (2,56%)
stwierdzono w Ob. niz w SS (1,34 %). Poréwnanie gleb ZS wskazuje, ze najwigcej
frakcji 1 uzyskano z gleby ZS 111 — 0,23%, a najmniej - z gleby ZS | — 0,07%. Ekstrakcja
frakcji I wskazuje na do$¢ duzy udzial frakcji prochnicy zwigzanej z krzemianowymi
formami R,03, zwlaszcza w SS 1 Ob. (ok. 10 — 11% wegla), z przewaga kwasow
huminowych. Nalezy zaznaczy¢, ze w osadach Sciekowych uzyskano wigkszy udziat
kwasow fulwowych (5,3%), niz w oborniku (4%), a mniej humusowych. W konteks$cie
doniesien literaturowych substancje organiczne o wickszym udziale kwasow
fulwowych moga wpltywa¢ na zwigkszong mobilnos¢ As. W glebach ZS najnizszy
udziat procentowy frakcji II zaobserwowano w glebie ZS I — 0,9%, a najwyzszy w
glebie ZS Il — 1,2%, roéwniez z przewaga kwaséw huminowych nad fulwowymi. W
probkach SS i Ob. uzyskano odpowiednio 13% i 16% wegla, ktory nie podlegat
hydrolizie oraz ok. 4% wegla zwigzanego z wapniem.

Analizujagc wyniki inkubacji gleb ZS I, ZS 11 1 ZS III mozna stwierdzi¢ wptyw
zastosowanych dodatkow P i1 Fe na rozpuszczalno$¢ arsenu. We wszystkich badanych
glebach, zar6wno w obecnosci wprowadzonych dodatkéw substancji organicznej
(obornika (Ob.), cytrynianiu dwuamonowego (AC), osadow $ciekowych (SS)), czy tez
w glebach bez dodatku organicznego (0), fosfor powodowat zwigkszona
rozpuszczalno$¢ arsenu, a zelazo wplywalo na ograniczenie mobilnosci As.
Zastosowany dodatek Ob., AC i SS wptywal na ilo§¢ uwalnianego arsenu w obrebie
grupy wariantow, co ilustruje rys. 8. Poréwnujac wyniki uzyskane z gleb w wariantach:
b.d., 0, Ob., AC i SS, stwierdzono istotny statystycznie (p=95%) wzrost udziatu
rozpuszczalnego arsenu we wszystkich glebach ZS po wprowadzeniu SS, oraz w glebie
ZS 11 ZS 1l po wprowadzeniu AC, natomiast w glebie ZS Il zaobserwowano istotny
statystycznie wzrost udziatu mobilnego arsenu po wprowadzeniu Ob. Wptyw Ob. i AC
na mobilizacje arsenu byt zblizony - oba dodatki powodowaly niewielki wzrost
rozpuszczalnosci. Ob. od 7% w ZS 11 do 13% w ZS 111, a AC 10% w ZS I do 16% w ZS
II (réznice te byly istotne statystycznie, p=95%). Wprowadzenie osadow $ciekowych
SS spowodowato znaczny wzrost udziatu tatwo ekstrahowalnych form arsenu: o 25% w
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ZS 1, 45% w ZS 111 51% w ZS 1II. Wyniki te zostaty potwierdzone statystycznie na
poziomie 0=0,05.

Analiza wariantow, w ktorych wprowadzono dodatki organiczne do gleb
jednoczesnie traktowanych dodatkami P 1 Fe data wyniki nieco odmienne niz w
przypadkéw wariantow 0 (bez P i Fe). Osady $cieckowe wprowadzone do gleb z
fosforem powodowaty, iz ilo$¢ ekstrahowanego As byta znaczaco wzrastata: w glebie
ZS I: ze 151 mg As kg™ (0) do 204 mg As kg™ (SS), aw ZS 11I: z 49,3 mg As kg™ (0)
do 77,2 mg As kg'1 (SS); podane wyniki dotycza warunkow statego uwilgotnienia.
Podobny efekt uzyskano w glebach z zastosowanym dodatkiem zelaza. Generalnie jego
wprowadzenie ograniczato mobilno$¢ arsenu - bez wzgledu na zastosowany dodatek
organiczny, jednak - mimo zachowania dziatania Fe ograniczajgcego rozpuszczalnosé
As - ilo$¢ tatwo ekstrahowalnego arsenu w glebach z dodatkiem SS byla wyzsza niz w
glebach bez SS. Udziat form tatwo rozpuszczalnych As w glebach ZS zmniejszata si¢ w
kolejnosci: ZS I> ZS II> ZS 111, co zwigzane jest z calkowita zawartos$cig arsenu w
glebach wyjsciowych. Im wyzsza zawartos¢ As tym wigkszy udzial form tatwo
rozpuszczalnych byt ekstrahowany. Dodatek osadow $ciekowych do gleb bez dodatkow
organicznych : osadéw $ciekowych, obornika, a takze i cytrynianu, spowodowat wzrost
rozpuszczalnosci aktualnej arsenu, w najwigkszym stopniu w glebie ZS 11, osiagajac ok.
3 % calkowitej zawartosci As, od wartosci 125 mg kg™ do 136 mg kg'. Udziat
procentowy form tatwo rozpuszczalnych As w stosunku do catkowitej zawartosci As w
glebie miescit si¢ w przedziale od 0,8 % w glebie ZS 11, Fe,0 do 4,7% w glebie ZS
ILP,SS (w wariantach o stalym uwilgotnieniu). W zmiennym uwilgotnieniu wyniki
zawartoSci tatwo rozpuszczalnych form As albo byly bardzo zblizone do
przedstawionych wyzej albo nizsze od tych uzyskanych w warunkach stalego
uwilgotnienia. Niespetna piecioprocentowy udziat form tatwo rozpuszczalnych As nie
wydaje si¢ duzym zagrozeniem, ale nalezy podkresli¢, ze tej wartosci odpowiadaja
bezwzgledne zawartosci tatwo rozpuszczalnego As w glebach rzedu ok. 200 mg kg'l, co
wskazuje na duze zagrozenie dla organizmow zywych i srodowiska. Matschullat (2000)
podaje, ze juz zawarto$é catkowita As w glebie rzedu 200-300 mg kg™ As prowadzi do
zwigkszenia zawartoSci As w ro$linach nawet do 1 mg As g‘1 sw.m.. Latwo
rozpuszczalny arsen moze tatwo przedosta¢ si¢ do wody pitnej powodujac zatrucie
ludnosci tak jak to miato miejsce i w Ztotym Stoku (Nriagu 2002), czy np. Chile, USA,
Meksyku, czy w Indiach (Mandal i Suzuki 2002; Henke 2009).
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Wiyniki ekstrakcji tatwo rozpuszczalnego As z gleb L i G w drugiej serii inkubacji
byty tak zréznicowane, iz trudno jednoznacznie wskazaé tendencje wynikajace z wptywu
zastosowanych dodatkow, czy wplywu warunkow wilgotnosciowych. Tylko w wariancie
0 dla gleby G, Aslll w zmiennych warunkach wilgotno$ciowych potwierdzono
statystycznie istotny (p=95%) wptyw dodatku fosforu na zwigkszone uwalnianie As. W
pozostatych probkach albo taka tendencja nie zostala potwierdzona statystycznie albo
uzyskano inny efekt dzialania fosforu na mobilno$¢ arsenu, np. brak wpltywu lub
zmniejszenie ilosci uwolnionego As. Zaobserwowano réwniez immobilizujace dzialanie
zelaza wobec As w glebie G (rys. 8), ale w przypadku gleby L, AsV podobny efekt nie
zostat potwierdzony. Nie mozna takze potwierdzi¢ zwickszonej rozpuszczalno$ci arsenu w
glebach G i L-AsV w wyniku dodania osadéw $ciekowych. Jedynie w glebie L, AslII
zaobserwowano zwigkszong rozpuszczalno$¢ As pod wplywem SS, ale potwierdzenie
statystyczne tej obserwacji uzyskano tylko w wariancie b.d. w statym uwilgotnieniu. Na
podstawie otrzymanych wynikéw stwierdzi¢ mozna jednak, iz w wariantach G, AslII, b.d.
w zmiennym uwilgotnieniu; G, AslIl, Fe i L, AsV, P w statym uwilgotnieniu oraz L,AslI|,
b.d., dodanie obornika do inkubowanych gleb spowodowalo istotny wzrost
rozpuszczalnosci arsenu (p=95%).

Rozpatrujac wptyw warunkow wilgotnosciowych na rozpuszczalno$¢ arsenu we
wszystkich glebach doswiadczenia, trudno dopatrzy¢ si¢ jednej tendencji. O ile w
doswiadczeniu inkubacyjnym 1 warunki naprzemiennego nawadniania 1 przesuszania
wplywaly na wzrost rozpuszczalnosci arsenu we wszystkich wariantach, o tyle w
do$wiadczeniu inkubacyjnym 2 nie uzyskano takiego rezultatu. Oczywiscie w kilkunastu
probkach uzyskano taki efekt a réZznice w rozpuszczalnosci As w glebach inkubowanych w
réznych warunkach uwilgotnienia zostaly potwierdzone statystycznie na poziomie
istotnosci p=95%, np. w glebie ZS III: b.d.,0; Fe,0; P,Ob., P,AC; Fe,Ac; P,SS. Natomiast
nie wyrdézniono jednoznacznie czynnika: rodzaju dodatku lub wartosci pH, ktory
pozwolitby na okreslenie warunkéw, w ktorych zmienne uwilgotnienie gleby powoduje
zwigkszong rozpuszczalno$¢ As.

Na rys. 9 i 11 przedstawiono zmiany wartosci pH gleb po inkubacji w zalezno$ci od
wariantu 1 zastosowanych dodatkoéw. Analizujac wartosci pH w glebach ZS 1, ZS 11, ZS 1II
1 L, AsIIl mozna stwierdzi¢, iz wprowadzenie dodatkow do gleb utrzymywanych w
warunkach zmiennego uwilgotnienia nie powodowalo istotnych zmian odczynu. Natomiast
wieksze zmiany pH zaobserwowano w warunkach statego uwilgotnienia, co dla wigkszosci
prébek zostalo potwierdzone statystycznie. Jedynie w glebach: L, AsV, G, Aslll 1 G, AsV
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takiej zaleznos$ci nie stwierdzono. Uzyskane wyniki wskazuja, ze zmiany pH nie byty
glownym czynnikiem wplywajagcym na zmiany rozpuszczalno$ci As. W czesci gleb
dodatek P faktycznie wplywat i na obnizenie pH i na zwigkszong rozpuszczalnos$¢ As, ale
w innych wariantach, gdzie nastgpowat wzrost mobilizacji As, spadek pH nie zostat
zaobserwowany. Ponadto, przeprowadzone wapnowanie gleb z dodatkiem zelaza
przyniosto pozytywny rezultat i wartos$ci pH tych gleb nie byty istotnie rézne od pH gleb w
wariantach bez dodatku.

Udzial form As tatwo rozpuszczalnych, ekstrahowanych z gleb L 1 G b.d., stanowit
odpowiednio do ok. 26% i1 49% catkowitej zawartosci arsenu w glebach. Podobnie jak w
pierwszym doswiadczeniu inkubacyjnym, wigksza podatno$¢ na mobilizacje arsenu
stwierdzono nie w przypadku gleby lekkiej, ale tej zwigzlejszej, o bogatszym kompleksie

sorpcyjnym.
5.3. Podsumowanie wynikow doswiadczen inkubacyjnych

Analizujac wyniki uzyskane z doswiadczen inkubacyjnych 1 i 2 mozna stwierdzi¢, iz
dodatek fosforu wplywa na mobilizacje arsenu, co potwierdzono dla obu gleb
doswiadczenia 1, a takze - dosSwiadczenia 2, z wyjatkiem rezultatow uzyskanych w glebie
L, gdzie taki efekt wystapit tylko w dwoch wariantach. Potwierdzenie statystyczne tej
zaleznoS$ci na poziomie istotnosci p=95% uzyskano w przypadku gleb ZS I, ZS 111 ZS 11I.
W glebach L i G wyniki istotne statystycznie stwierdzono w pojedynczych wariantach - w
probce G, AsIIl utrzymywanej w statym uwilgotnieniu (do$w. inkubacyjne 1), oraz w
probkach G, Aslll z AC 101G, AsV z SS w zmiennym uwilgotnieniu (dosw. inkubacyjne
2). Mobilizujacy efekt fosforu wobec As uzyskali takze w swoim doswiadczeniu Hartley 1
in. (2009). Dodatek 4000 mg P kg™ do gleb zawierajacych ponad 1300 mg As kg™,
spowodowat tam 13-krotny wzrost ilo$ci uwalnianego As. W doswiadczeniach
inkubacyjnych 1 i 2, przeprowadzonych w niniejszej pracy, stosowano znacznie nizsze
dawki P, nawet 20-krotnie nizsze niz w doswiadczeniu Hartley’a i in. (2009), dlatego tez
wplyw dodatku fosforu na zwigkszong rozpuszczalno$¢ arsenu nie byt tak duzy, uzyskano
maksymalnie 2,5-krotny wzrost mobilnosci As. Réwniez dos§wiadczenie Cao i in. (2003)
dowodzi, ze dodatek fosforu wzmaga rozpuszczalno$¢ arsenu. Do gleby sztucznie
zanieczyszczonej arsenianem sodu, zawierajacej 126 mg As kgt, i do gleby
zanieczyszczone] w wyniku stosowania §rodkow ochrony drewna CCA, zawierajacej 135

mg As kg™, wprowadzono fosfor w dawce 15 g P kg™, by uruchamiajac arsen, ulatwié jego
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pobieranie przez papro¢ hiperakumulujaca Pteris vittata L. i1 przyspieszy¢ proces
oczyszczania gleb. Wigkszy efekt mobilizacji arsenu uzyskano w glebie sztucznie
zanieczyszczonej, co jest zgodne z wynikami uzyskanymi przez autorke niniejszej pracy w
doswiadczeniach inkubacyjnych 1 i1 2. Natomiast w glebach zanieczyszczonych CCA,
oddziatywanie fosforu na rozpuszczalno$¢ As byto stabsze nawet niz oddziatywanie
ustabilizowanych osadoéw $ciekowych (Cao i in. 2003).

We wszystkich wariantach obu do$wiadczen uzyskano efekt ograniczenia mobilnosci
arsenu w wyniku zastosowania zelaza. Wyniki te sg zgodne z uzyskiwanymi przez innych
autorow. W doswiadczeniu Hartleya i in. (2004), dodatek r6znych zwigzkow zelaza, jak
np. getytu, S$rutu z zelaza, czy siarczanu zelaza powodowal zmniejszenie ilosci
rozpuszczalnego arsenu. Najlepsze efekty ograniczajace wymywanie arsenu Hartley 1 in.
(2004) uzyskali w potaczeniu siarczanu zelaza z wapnem. Wynika to z faktu, iz w wyniku
dziatania soli, nastgpuje obnizenie pH, co moze wptywaé na zwigkszone uwalnianie As.
Podobne wyniki uzyskat takze Warren i in. (2003), ktory stosowal dodatki zelaza, w
roéznych postaciach wraz z wapnem, aby zapobiec zakwaszeniu testowanych gleb. W
wyniku wprowadzenia zelaza do gleb, nastgpowato zmniejszenie ilo§ci arsenu
przechodzacego do roztworu ekstrakcyjnego. Efekt sorbowania arsenu przez tlenki zelaza
w glebach jest szeroko opisywany w literaturze m.in. przez Livesey i Huang 1981; Sadiq
1997; Bose i Sharma 2002; Garcia-Sanchez i in. 2002, Matera i in. 2003; Sherman i Randal
2003; Seidel i in. 2005.

W doswiadczeniu 1 nie testowano wplywu obornika, cytrynianu dwuamonowego oraz
swiezych osadow S$ciekowych na ekstrahowalno$¢ arsenu, dlatego wnioski dotyczace
wplywu tych dodatkéw na rozpuszczalno$s¢ As w glebach oparte zostaty na wynikach
doswiadczenia 2. W przypadku gleb ztotostockich (ZS) wykazano mobilizujacy wptyw
osadow $ciekowych na rozpuszczalno$¢ As. Natomiast w wigkszosci wariantow gleb
sztucznie zanieczyszczonych AsIIl i1 AsV jedynie dodatek obornika wplywat na
uruchomienie arsenu. Jak pokazuja badania innych autoréw, wprowadzona do gleby
materia organiczna moze konkurowac z arsenem o miejsce w procesie sorpcji na tlenkach
zelaza (Redman 1 in. 2002). W opisywanym juz wyzej doswiadczeniu Cao i in. (2003)
dodatek kompostu z odpadoéw 1 ustabilizowanych osadéw $ciekowych mial najwiekszy
wplyw na uruchamianie arsenu z gleb (Cao i in. 2003). Doswiadczenia Grafe i in. (2001 i
2002) na getycie i ferryhydrycie pokazuja, jak substancje organiczne oddziatywuja na
sorpcj¢ arsenu w roéznych przedziatach pH. Kwasy huminowe pochodzace z torfu i kwasy
fulwowe powodowaty zmniejszanie adsorpcji arsenu na getycie, a kwas cytrynowy nie
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miat Zzadnego wptywu. Natomiast dodanie kwasu cytrynowego do ferryhydrytu
spowodowato zmniejszenie sorpcji AsV, a adsorpcja AsIIl byla mniejsza przy
wykorzystaniu 1 kwasu cytrynowego i kwasow fulwowych. Rowniez doswiadczenie
Hartleya i in. (2010) wskazuje na mobilizujgce dzialanie materii organicznej wobec As.
Autorzy thumaczyli ten efekt wzrostem zawartosci w glebie dostgpnego fosforu w wyniku
zastosowania materii organicznej, ktory z kolei w potaczeniu ze wzrostem zawarto$ci
niskoczasteczkowej substancji organicznej, zwigkszyl mobilnos¢ As. Doswiadczenia
Wang 1 Mulligan (2009) wskazuja na mobilizujgce dziatanie kwaso6w huminowych 1
uwalnianie arsenu z odpaddéw pochodzacych z wydobycia Zn i Pb, zawierajacych ponad
2180 mg As kg™. Po wprowadzeniu 0,1% kwaséw huminowych (pH 11), nastapit wzrost
rozpuszczalnos$ci arsenu 1 metali cigzkich co autorzy ttumaczyli powstawaniem wodnych
kompleksow zelazo-humian i ograniczeniem sorpcji pierwiastkéw, poprzez zahamowanie
procesu tworzenia wodorotlenkow zelaza (Wang i Mulligan 2009).

W doswiadczeniu 1 zmienne warunki wilgotnosciowe mialy wyrazny wplyw na
zwigkszenie rozpuszczalnosci As, natomiast w doswiadczeniu 2, nie wystapil taki efekt, a
wrecz przeciwnie, w niektorych wariantach to warunki statego uwilgotnienia powodowaty
zwigkszone uwalnianie arsenu do roztworu. Prawdopodobna przyczyna tak odmiennych
wynikow w obu inkubacjach moze tkwi¢ w kilku, rownolegle toczacych si¢ procesach. Z
jednej strony, by¢ moze w glebach utrzymywanych w warunkach zmiennego uwilgotnienia
wystapit silniejszy efekt starzenia si¢ gleb, ze wzgledu na réznice w czasie prowadzenia
doswiadczen — 1, przez okres 3 miesiecy, 2 — przez okres 7 miesiecy. Wyniki uzyskane
przez Fendorfa i in. (2004), Tanga i in. (2007), Juhasz i in. (2008) i Quazi (2010) wskazuja
na zmniejszanie si¢ rozpuszczalnosci arsenu wraz z uptywem czasu. Z drugiej za$ strony,
by¢ moze okresy miedzy zalewaniem gleb a ich przesuszaniem byly zbyt dlugie, co nie
pozwolito na wytworzenie si¢ specyficznych warunkow wptywajacych na zwigkszenie
mobilnos$ci arsenu. Natomiast wzrost rozpuszczalnosci As w wariancie o statym
uwilgotnieniu w doswiadczeniu inkubacyjnym 2 mogl by¢ zwigzany z rozwinigciem si¢
warunkéw redukcyjnych. Poniewaz potencjat elektrochemiczny nie byl mierzony w
zadnym z do$wiadczen, powyzsza proba wyjasnienia odmiennych rezultatéw uzyskanych
w doswiadczeniu inkubacyjnym 1 1 2 jest oparta tylko na podstawie doniesien
literaturowych szerzej przedstawionych w rozdziale 2.4.. W wielu doswiadczeniach,
prowadzonych przez r6znych autorow w réoznych warunkach natlenienia, rozpuszczalnosé
arsenu rosta wraz z poglebianiem anaerobiozy i powstaniem warunkéw redukcyjnych
(McBride 1994; Sadig 1997; Ascar i in. 2008; Karczewska 2008). Natomiast w warunkach
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natlenienia gleby, mobilnos¢ arsenu malata (Quazi i in. 2010; Frohne i in. 2011). Podobne
warunki do tych panujacych w do$wiadczeniach inkubacyjnych wystepuja naturalnie w
uprawie ryzu. Okres nawadniania, w trakcie trwania pory suszy powoduje, iz arsen
znajdujacy si¢ w wodzie wykorzystywanej do irygacji pol, odktadany jest wierzchnich
warstwach gleby. Latwiej pobierany jest takze przez ryz, poniewaz panujace warunki
redukcyjne wptywaja na zwigkszong rozpuszczalno$¢ arsenu. W czasie pory monsunowej,
zakumulowany arsen zostaje w pewnym stopniu wymyty z gleb przez zwiekszone opady,
w zwigzku z czym nast¢puje zmniejszenie jego koncentracji. Jest to szczeg6lnie istotne z
punktu uprawy ryzu, ktére w wyniku toksycznego oddziatywania arsenu wykazuja
anomalia w morfologii i fizjologii. Jednak najwazniejszym problemem jest pobranie
arsenu 1 jego akumulacja w ros$linach, co ma znaczenia zwlaszcza dla ludnos$ci
zamieszkujacej tereny Azji Poludniowej, gdzie ryz stanowi podstawe zywienia (Marin 1 in.
1993; Rahman i in. 2008; Dittmar i in. 2010; Stroud i in. 2011).

W obu do$wiadczeniach inkubacyjnych potwierdzono zwigkszone uwalnianie arsenu z
gleby G, charakteryzujacej si¢ cigzszym sktadem frakcyjnym, niz z gleby lzejszej L, o
przewadze frakcji piasku. Nie jest to zgodne z ogdélng wiedza na temat wptywu
podstawowych wlasciwosci gleb na ruchliwo$¢ pierwiastkow. Podobnych wynikéw nie
przedstawiano w zadnych dostgpnych doniesieniach literaturowych. Oczekiwano, ze w
glebie 1zejszej L, charakteryzujacej si¢ nizsza pojemnosciag kompleksu sorpcyjnego, nizsza
zawarto$cig wegla organicznego 1 nizszym pH, rozpuszczalno$¢ arsenu bedzie wigksza niz
w glebie G o cigzszym skladzie granulometrycznym, wigkszej pojemnos$ci sorpcyjnej,
wigkszym procentowym udziatem wegla organicznego i wyzszym pH (tab. 9). Uzyskany
wynik byt jednak odwrotny - w obu seriach inkubacji. Efekt taki mozna prawdopodobnie
thumaczy¢ lokalnymi spadkami potencjatu redox i powstaniem warunkéw anaerobiozy,
sprzyjajacych redukcji tlenkow zelaza i uwalnianiu As, co szerzej opisano w rozdziale 2.4..
Moglo to w konsekwencji doprowadzi¢ do wzrostu mobilnosci arsenu. W glebie P,
zwiezlejszej, o znacznej zawartos$ci frakcji itu (20%), panuja sprzyjajace warunki do
tworzenia si¢ takich lokalnych osrodkow spadku potencjalu redox. W glebie o duzej
zawartosci frakcji piasku, ze wzgledu na duza przewiewno$¢, taka sytuacja
prawdopodobnie nie zaistniata. Poniewaz nie wykonywano pomiardw potencjalu redox,
opisane wyzej wyjasnienie wyzszej podatnosci arsenu na ekstrakcje arsenu z gleby G w
porownaniu z gleba L, jest tylko hipoteza, ktora wymagataby potwierdzenia w bardziej

szczegotowych badaniach.
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6. Wyniki doswiadczen wazonowych

Doswiadczenia wazonowe mialy na celu ocen¢ wptywu zastosowanych dodatkow
mineralnych i1 organicznych na rozpuszczalnos$¢ i fitoprzyswajalnos¢ arsenu przez rozne
gatunki ros§lin, w perspektywie zastosowania ich do rekultywacji terenow
zdegradowanych. W prowadzonych doswiadczeniach oceniano wzrost i rozwoj roslin oraz
pobranie arsenu. Na podstawie uzyskanych wynikow okreslano réwniez wspotczynnik
bioakumulacji WB, ktory moze stanowi¢ jeden z wskaznikow decydujacych o dalszym
sposobie zagospodarowania terenow. W konteks$cie zaproponowanej fitostabilizacji, nalezy

dobiera¢ rosliny o najnizszym wspotczynniku bioakumulacji.
6.1. Doswiadczenie wazonowe I

6.1.1. Zawarto$¢ latwo rozpuszczalnych i specyficznie zwigzanych form As w

glebie

Szczegotowe wyniki analiz zawartosci w glebach form tatwo rozpuszczalnych As,
ekstrahowanych siarczanem amonu, oraz form As specyficznie zwigzanych,
ekstrahowanych fosforanem amonu, zamieszczono w tabeli 15 oraz na rys. 16.

W glebie G, b.d., udziat form As podatnych na ekstrakcje siarczanem amonu sig¢gat
srednio 15% catkowitej zawartosci arsenu, a w glebie L, b.d. — 8,8%. Dodatek fosforu do
gleb spowodowat wzrost zawartoSci rozpuszczalnych form arsenu, natomiast
wprowadzenie zelaza - jej zmniejszenie. Maksymalna warto$é, wynoszaca 96,1 mg As kg™
(19% catkowitej zawartosci As w glebie) uzyskano dla wariantu G-Aslll-P. Natomiast
najnizsza, rowna 2 mg As kg™ (0,4% catkowitej zawartosci) - dla L-AsV-Fe. Ekstrakcja
form arsenu specyficznie zwigzanych z gleb bez dodatkéw wskazuje, iz blisko 60%
catkowitej zawarto$ci As jest potencjalnie dostepna dla roslin w glebie G, przy czym
maksymalna warto$é, rowna 224 mg kg@, uzyskano dla wariantu G-Aslll. W glebie L
zawarto$¢ specyficznie zwigzanych form As siggata 38% zawartosci calkowitej, co
odpowiadato 140 mg kg™ w glebie L-AsV. W obu opisywanych przypadkach maksymalne
ilosci form ekstrahowanych fosforanem amonu stwierdzono w glebach, na ktérych
uprawiano klosowke welnista. Analizujac wyniki obu ekstrakcji, zarowno siarczanem
amonu, jak i fosforanem amonu (rys.16), zaobserwowano, iz arsen byl latwiej
uruchamiany z gleby G, niz z gleby L. Podobne wyniki uzyskano w dos$wiadczeniach

inkubacyjnych, o ktorych pisano w poprzednim rozdziale.
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Wyniki ekstrakcji form latwo rozpuszczalnych As z gleb L i G pobranych po
zakonczeniu doswiadczenia wazonowego | wskazuja na immobilizujacy efekt zelaza, co
zostalo potwierdzone statystycznie, na poziomie istotnosci p=95% (rys. 16). W
porownaniu do wariantu bez dodatku, nastepowato ograniczenie ilosci arsenu latwo
rozpuszczalnego nawet o 99%, przy czym efekt ten byl znacznie silniejszy w przypadku
gleb zanieczyszczonych zwigzkami arsenu pigciowarto§ciowego AsV niz w przypadku
zastosowania AsIIl. W glebie G dodatek zelaza zmniejszyt ilo$¢ specyficznie zwigzanego
As. Natomiast w glebie L, za wyjatkiem wariantu L-AsV z do$wiadczenia z rzepakiem, z
probek z dodatkiem Fe wyekstrahowano wyzsze ilosci specyficznie zwigzanego As, w
porownaniu do gleb bez dodatku. Najwicksza roznice stwierdzono w glebie L-Aslll z
doswiadczenia z ktosowka weknista, gdzie pod wptywem dodatku Fe nastapil wzrost ilosci
As ekstrahowanego fosforanem amonu o 29%. Jednak r6znice w udziale form specyficznie
zwigzanych w r6znych wariantach doswiadczen z gleba L nie byly istotne statystycznie.

Dodatek fosforu do gleb L i G powodowal wzrost mobilno$ci arsenu, odzwierciedlony
wzrostem udziatlu jego form tatwo rozpuszczalnych o 1,8 mg kg™ - 15 mg kg™ ($rednio dla
kazdej z gleb), z maksymalna réznica wynoszaca 43,3 mg kg w wariancie G-AslII, co w
stosunku do wariantéw bez dodatku oznaczato wzrost srednio o 5-29% (maksymalnie, dla
pojedynczych powtdrzen - do 45%). Natomiast ekstrakcja form specyficznie zwigzanych
wskazuje, ze po wprowadzeniu fosforu zmniejszyta si¢ ilo$¢ uwalnianego As.
Statystycznie jednak zostalo to potwierdzone tylko dla gleby L, zanieczyszczonej AsV,
zarowno w probkach spod rzepaku, jak i spod klosowki welnistej. W tych wariantach
stwierdzono maksymalny spadek ilosci specyficznie zwigzanego arsenu pod wplywem
dodatku P - odpowiednio o 36% i 47% w stosunku do wariantéw bez dodatku.

Na podstawie analizy odczynu gleb, wykonanej wybiorczo dla wariantow z dodatkiem
zelaza, przeprowadzono korygujace wapnowanie, a kontrola odczynu przed kolejnym

sezonem wegetacyjnym potwierdzita wzrost pH do odczynu lekko kwasnego 1 obojetnego.
6.1.2. Wyniki analizy materialu roslinnego

Materiat roslinny w do§wiadczeniu wazonowym I pozyskano tylko z wariantéw bez
dodatkéw oraz z dodatkiem fosforu. W wariantach z dodatkiem Fe ro$liny nie
wykietkowaly. Kontrolny pomiar pH wykazat, ze w glebach tych panowat odczyn kwasny,
w zwigzku z czym gleby zwapnowano. Oczekiwano, iz zmiana pH na wyzsze pozwoli na

wzrost roslin. Pomimo redukcji zakwaszenia, ponowny wysiew roslin nie przyniost skutku.
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Nie uzyskano takze materialu ro$linnego z olszy czarnej. Mimo systematycznego
podlewania, sadzonki drzew obumarly. Prawdopodobnie byt to efekt reakcji stresowej
roslin na zmian¢ otoczenia, potagczong z toksycznym oddzialywaniem wysokiej
koncentracji arsenu, ktory zaburzyt procesy fizjologiczne, prowadzac do zamierania ro$lin.
Zawarto$¢ arsenu w czgsciach nadziemnych roslin, ktére nie obumarly, ich biomase,
wspotczynnik bioakumulacji oraz wielko$¢ pobrania As przedstawiono w tabeli 16.

Wzrost 1 rozwdj roslin byt zrdznicowany, nawet migdzy powtorzeniami. Tylko w
nielicznych wariantach obserwowano niewielkie objawy chlorozy. Dodatek fosforu
spowodowat pogorszenie kondycji rzepaku, co zobrazowano na zdjeciach 10-15.
Obliczona zalezno$¢ miedzy zawartoscig As w glebie z dodatkiem P, a biomasg rzepaku
przedstawiona na rys. 13 wskazuje, ze wzrost koncentracji arsenu powodowal
zmniejszenie biomasy. Potwierdzaja to takze wyniki pomiaru suchej masy roslin, ktéra
byta wyzsza w wariantach bez dodatku niz z dodatkiem P. Jednak bez wzgledu na wariant
doswiadczenia, zaobserwowano efekt fitotoksycznego oddziatywania arsenu na rzepak
(zdj. 16 1 17). Wyniki odmienne uzyskano dla kloséwki wekistej. Dodatek fosforu
pozytywnie wplynal na wzrost roslin tego gatunku. Potwierdzaja to wyniki uzyskanej
biomasy, dokumentacja fotograficzna (zdj. 18 - 23) oraz obliczony wspotczynnik korelacji
Pearsona (rys. 12)
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Rysunek 12. Zalezno$¢ migdzy koncentracjg As w ktoséwce welnistej z doSwiadczenia I na glebie
L,AsIIli L, AsV z dodatkiem P a biomasg nadziemnych czgsci roslin
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Rysunek 13. Zalezno$¢ miedzy koncentracjg As w rzepaku z do§wiadczenia | na glebie L,As 111 i
L, AsV z dodatkiem P a biomasg nadziemnych czgsci roslin

Koncentracja arsenu w nadziemnych cze$ciach roslin byla zréznicowana, jednak w
wiekszosci wariantow dodatek fosforu spowodowatl wzrost zawartosci As w czesciach
nadziemnych roslin (rys.17). Ze wzgledu na duze zréznicowanie mi¢dzy powtorzeniami w
obrebie tego samego wariantu, w doswiadczeniu uzyskano duze wartosci odchylenia
standardowego SD (a tym samym - przedzialow ufnosci). Dlatego tylko dla rzepaku
rosngcego na glebach G, AsIIl i L, AsV uzyskano potwierdzenie statystyczne istotno$ci
réznic miedzy wariantami bez dodatku i z dodatkiem fosforu, na poziomie istotnosci
0=0,05. Wzrost zawartosci arsenu o 17- 65% w roslinach z wariantow z dodatkiem P w
porownaniu do wariantow bez dodatkow stwierdzono jedynie w dwoch przypadkach: L,
Aslll - dla rzepaku oraz G, Aslll - dla ktoséwki welnistej. Nalezy podkresli¢, ze w obu
tych przypadkach koncentracja arsenu w materiale ros$linnym byta niezwykle wysoka 1
przekraczata 600 mg As kg’ s.m., co odpowiadalo nawet 8-krotnemu wzrostowi
koncentracji arsenu w roslinach w porownaniu do wariantow bez dodatku P. W przypadku
ktoséwki mozemy tez mowi¢ o bardzo duzym pobraniu (wynosie) As z gleby,
przekraczajacym 812 pg As/wazon. Taka sama reakcj¢ ktosowki welnistej na skrajnie
wysokie stezenie As w roztworze glebowym, polegajaca na bardzo intensywnym
pobieraniu As przez rosliny, opisywali Quaghebeur i Rengel (2003). W ich doswiadczeniu
klony klosowki wetnistej nie posiadajace zwigkszonej tolerancji na wysoka koncentracje¢

As w glebach, zawieraly w czgéciach nadziemnych znacznie wigcej arsenu, nawet do
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ponad 1600 mg kg™t (Quaghebeur i Rengel 2003). Rosliny, aby chroni¢ si¢ przed
toksycznym oddzialywaniem arsenu, wytwarzaja fitochelatyny, ktore tworzac kompleksy z
arsenem, obnizajg jego toksyczno$¢ (Hartley-Whitaker i in. 2001). By¢ moze przyczyng
niekontrolowanego pobierania As przez ktosowke w opisywanych wyzej wariantach byto
swoiste ,,przetamanie” tych barier obronnych rosli. W cze$ciach nadziemnych ktosowki
welnistej zebranej z gleby G zanieczyszczonej AsV stwierdzono wyzsze stezenie arsenu w
wariancie b.d., niz z dodatkiem P (cho¢ r6znica ta nie byta istotna statystycznie). Efekt taki
mozna tlumaczy¢ ,rozcienczeniem” As w wigkszej biomasie. Pod wptywem dodatku
fosforu wzrosta koncentracja As dostepnego dla roslin i wzrosto pobranie As, jednoczes$nie

jednak fosfor wplynal stymulujaco na wzrost roslin.
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Rysunek 14. Zalezno$¢ miedzy udziatem tatwo rozpuszczalnych form arsenu w glebie G, w
doswiadczeniu I, a koncentracjg As w nadziemnych cze$ciach roslin

Analizujac zawarto§¢ arsenu w materiale ros$linnym zebranym =z gleb nie
zawierajacych dodatkow, stwierdzono, ze koncentracja arsenu w roslinach uprawianych na
glebie G jest wyzsza niz w roslinach z gleb L. W biomasie rzepaku uprawianego na glebie
G zanieczyszczonej AsV 1 Aslll stwierdzono koncentracje As wynoszace odpowiednio
138,4 mg As kgt s.m. i 72,1 mg As kg™ s.m., a na glebie L - 27,3 mg As kg™ s.m. AsV i
64,4 mg As kg'1 s.m. AslIl. W dalszej czesci pracy, dla uproszczenia, dane dotyczace
materiatu rolinnego beda podawane w jednostce mg kg™, ktora zawsze odniesiona jest do

suchej masy. Natomiast czg¢$ci nadziemne klosOwki wetnistej rosngcej na glebie G
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zanieczyszczonej AsV i AslII zawieraty odpowiednio 143,1 mg As kg™ i 42,3 mg As kg™,
a na glebie L zdecydowanie mniej, bo 39,9 mg As kg™ (w wariancie As V) oraz 32,5 mg
As kg'1 (AsIII). Analiza wynikow do$wiadczenia dla wariantow z dodatkiem fosforu pod
katem zroznicowania zawartosci As w roslinach oraz pobrania arsenu przez rosliny - W
zaleznos$ci od gleby, na ktorej rosty - byta utrudniona ze wzgledu na bardzo duzy rozrzut
wynikow miedzy 3 powtorzeniami 1 fakt, ze dominujacy wplyw na $rednie dla
opisywanych wyzej wariantow, mialy wyniki z pojedynczych wazonow, w ktérych
koncentracje arsenu byly niezwykle wysokie 1 wynosity 267,8 mg As kg‘1 dla ktosowki i
540,6 mg As kg™ dla rzepaku. Jednak nawet odrzucajac te warianty, rowniez otrzymujemy
wynik wskazujacy na zwigkszone pobranie arsenu z gleb G w poréwnaniu do gleb L.
Wyniki uzyskane z analizy ro$lin zebranych z gleby G sa zbiezne z wynikami testow
ekstrakcji tatwo rozpuszczalnych form As, ktére rowniez wykazywaly zwigkszong
mobilno§¢ arsenu w glebach G w pordwnaniu z L. Zapewne tez z tego wzgledu
koncentracja As w ro$linach pochodzacych wariantow realizowanych na glebie G byla
wyzsza niz na glebie L.

Ekstrakcja form latwo rozpuszczalnych As wskazywala na zwigkszong
rozpuszczalno$¢ arsenu w wariantach z dodatkiem fosforu. Obliczony wspotczynnik
korelacji (istotny na poziomie 0=0,05) wskazuje, ze wzrost udzialu form tatwo
rozpuszczalnych As w glebie G (np. pod wpltywem dodatku P) przektadat si¢ na
zwigkszong koncentracj¢ As w biomasie roslin uprawianych na tej glebie G (R=0,576) (rys
14). Natomiast dla gleby L takiej korelacji nie stwierdzono.

Wykresy obrazujace zaleznos¢ miedzy udzialem form rozpuszczalnych As w glebie G
a koncentracja As w nadziemnych czgsciach roslin (rys. 14) oraz pobraniem As (rys. 15)
wyraznie pokazuja rosnacy charakter obu zaleznos$ci, a jednocze$nie ilustruja, ze w
pojedynczych przypadkach koncentracja As w czg$ciach nadziemnych roslin i wielkos$¢
pobrania As znaczaco odbiegaly od pozostatych wynikéw, co prawdopodobnie ilustruje
fakt przetamania bariery obronnej roslin. Na wykresach przedstawiono obie rosliny, gdyz

pobranie przez nie arsenu byto podobne w poréwnywalnych warunkach wzrostu.
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Rysunek 15. Zalezno$¢ migdzy udziatem tatwo rozpuszczalnych form arsenu w dos§wiadczeniu z
gleba G a jego pobraniem przez rosliny

Dla kazdego wariantu do§wiadczenia okreslono wielko§¢ pobrania As z gleby przez
rosliny, w przeliczeniu na wazon. We wszystkich roslinach, za wyjatkiem rzepaku
rosngcego na glebie G-AsV, pobranie As bylo wyzsze z gleb z dodatkiem fosforu niz z
gleb bez dodatkow. Srednie pobranie As z gleby G przez rzepak wahato si¢ w przedziale
od 34,2 pg/wazon do 73,4 png/wazon, a przez ktoséwke wekista od 17,5 pg/wazon do 322
pg/wazon. Natomiast z gleby L rzepak pobral As w ilosci od 14 pg/wazon do 276
ug/wazon, a klosowka welnista od 22 pg/wazon do 281 npg/wazon. Dla gleby G
stwierdzono istnienie dodatniej korelacji (p=0,01) migdzy udzialem form tatwo
rozpuszczalnego As w glebie a pobraniem As przez rosliny (rys. 15). W przypadku gleby L
takiej korelacji nie stwierdzono.

Wspotczynnik bioakumulacji arsenu dla poszczegdlnych wariantéw, obliczony na
podstawie ilorazu $redniego st¢zenia w roslinie 1 $redniego st¢zenia w glebie, wskazuje na
zwigkszong kumulacj¢ arsenu w wyniku wprowadzenia fosforu (tab. 16). Na podstawie
przedziatow podanych przez Warren i in. (2003), gdzie warto$¢ od 0,001 - 0,01 uwaza si¢
za brak bioakumulacji; 0,01-0,1 jako staby; 0,1-1 jako $redni, a najwyzszy zawiera si¢ W
przedziale od 1 do 10, wspotczynnik ten jest §redni dla obu roslin. W przypadku ktoséwki
wehnistej rosnacej na glebie G-Aslll, L-AslIIl 1 V bez dodatku wynosit on od 0,07 do 0,09 a
rzepaku na glebie L-AsV bez dodatkéw — 0,06 i okreslono zdolno$¢ do bioakumulacji
arsenu jako stabg. W pozostalych wariantach wspotczynnik bioakumulacji jest $redni 1

wynosi 0,1-1,08, z maksymalng kumulacja w rzepaku rosnacym na glebie L-Aslll, P.
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6.2. Analiza wynikéw doswiadczenia wazonowego I1.
6.2.1. Odczyn gleb i wyniki ekstrakcji latwo rozpuszczalnych form arsenu

Odczyn gleby ZS I we wszystkich wariantach doswiadczenia byl lekko kwasny lub
obojetny, odczyn gleb ZS II miescit si¢ w przedziale od kwasnego do obojetnego,
natomiast odczyn gleb ZS Il - byt kwasny lub lekko kwasny. Szczegétowe wyniki
pomiaru pH zamieszczono w tabeli 17. Dodatek osadoéw s$ciekowych do gleby ZS 1
spowodowat niewielki spadek pH, w poréwnaniu do gleby bez dodatku. W pozostatych
glebach wystapita odwrotna zaleznos¢: wprowadzenie SS spowodowato niewielki wzrost
pH. We wszystkich glebach — w wariantach z dodatkiem Zelaza warto$ci pH byty nieco
wyzsze, maksymalnie o 1,5 jednostki w glebie G-AsV, niz w pozostatych wariantach, co
wynikato z uprzedniego wapnowania gleb.

Analizujac wyniki ekstrakcji fatwo rozpuszczalnych form arsenu z gleb pobranych
spod roznych gatunkéw ro$lin, zaobserwowano zalezno$¢ pomigdzy rodzajem
wprowadzonych do gleby dodatkow a iloScia uwalnianego As. Dodatek fosforu
spowodowat wzrost mobilnosci arsenu we wszystkich glebach, co zostato potwierdzone
statystycznie, przy poziomie istotnosci p=95% (rys. 18 i 19). Najwyzsze zawartos$ci tatwo
rozpuszczalnego As w glebach z dodatkiem P otrzymano w glebie ZS I, na ktorej
uprawiano kukurydze, uzyskujac 158 mg kg'l, co stanowito ok. 3% catkowitej zawartosci
arsenu. Wprowadzenie fosforu do gleby ZS II powodowato wzrost rozpuszczalno$ci
arsenu do maksymalnie 138 mg kg' w wariancie z rzepakiem, co stanowilo 3,4%
calkowitej zawartoéci As, a w glebie ZS III z rzepakiem maksymalnie wyekstrahowano
63,2 mg kg™, co odpowiada 1,9% calkowitej zawartosci As w glebie.

Dodatek osadoéw $ciekowych rowniez wptywal mobilizujaco na arsen, zwigkszajac
jego rozpuszczalnos¢ we wszystkich glebach, bez wzglgdu na uprawiang rosling. Zostato
to potwierdzone statystycznie, przy poziomie istotnosci a=0,05, dla wszystkich wariantow
doswiadczenia z wyjatkiem wariantu z kukurydzg uprawiang na glebie ZS I i rzepakiem na
glebie ZS II. Maksymalng zawarto$¢ tatwo rozpuszczalnych form As w glebie ZS I,
wynoszacg 144 mg kg’l, to jest 2,7% catkowitej zawarto$ci As, uzyskano w wariancie z
koniczyng czerwona. W glebach ZS II i ZS III najwigcej tatwo rozpuszczalnego arsenu
stwierdzono w uprawie olszy czarnej — odpowiednio: 133 mg kg’ (3,3% catkowitej
zawartosci As) i 60,7 mg kg™ (1,8%).
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Zastosowanie zelaza przyniosto oczekiwany skutek, powodujac zmniejszenie ilosci
fatwo rozpuszczalnego arsenu w poréwnaniu do wariantow bez dodatku. Immobilizujacy
wpltyw zelaza wobec arsenu uzyskano w wigkszosci wariantdéw, jednak tylko dla czesci
wynikow zalezno$¢ ta byla istotna statystycznie (p=95%). Statystyczne potwierdzenie
wptywu dodatku Fe na zmniejszenie rozpuszczalnosci As uzyskano w wariantach z
klosowka welnistg uprawiang na glebie ZS 11 ZS 111, zycicg trwalg na glebach (ZS Il i I11),
kukurydza — ZS |11, rzepakiem - (ZS 11 i III), olszg czarng - ZS III i koniczyng czerwong -
ZS 1. W dwéch przypadkach udziat tatwo rozpuszczalnych form As w glebach z
dodatkiem zelaza byt wyzszy (jednak statystycznie nieistotnie) w poréwnaniu do gleb bez
dodatku; dotyczylo to gleby ZS 1 z zycica trwalg i1 olsza. Najlepszy efekt ograniczenia
rozpuszczalnosci As w wyniku wprowadzenia zZelaza uzyskano w glebie ZS III, na ktorej
rosta kukurydza, uzyskujac redukcj¢ zawartosci tatwo ekstrahowalnego arsenu w glebie o
42% w stosunku do wariantu bez dodatku. W wariantach: ZS Il1-koniczyna oraz ZS IlI-
ktoséwka welnista, zycica trwata, rzepak i olsza otrzymano po zastosowaniu zelaza
redukcje rozpuszczalnosci As rzedu 30-35%. Przytoczone tu rdznice sg istotnie
statystycznie.

Obornik zastosowany zostat tylko na glebie ZS II. Uzyskane wyniki ilustrujace wpltyw
obornika na rozpuszczalno$¢ i fitoprzyswajalnos¢ As w tej glebie sg bardzo zrdéznicowane i
niejednoznaczne. W wariantach z ktoso6wka wehista 1 kukurydza stwierdzono zwiekszona
podatno$¢ na mobilizacj¢ arsenu pod wptywem obornika, a udziat tatwo rozpuszczalnych
form As wzrost o odpowiednio 11% 1 35%. Tylko w wariancie z kukurydzg zalezno$¢ ta
byla istotna statystycznie. Natomiast w wariantach z zycica trwala, koniczyng czerwong 1
rzepakiem stwierdzono nieistotne statystycznie ograniczenie udziatu mobilnych form As

w glebie - odpowiednio 0 20%, 11% i 5%.
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Rysunek 18. Udziat tatwo rozpuszczalnych form arsenu w glebach pobranych spod ktosowki
wehnistej w zaleznos$ci od zastosowanego dodatku — w do§wiadczeniu wazonowym II
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6.2.2. Analiza materialu roslinnego

Wazrost roslin w do$wiadczeniu wazonowym II, realizowanym na glebach ZS, byt
zroznicowany (zdj. 24 - 33) 1 w niektorych wariantach nie udalto si¢ pozyskac¢ biomasy do
dalszych badan. Poczatkowo, tuz po wykietkowaniu roslin, ich czgsci nadziemne byty
zielone 1 nie wykazywaty cech patologicznych. Jednak wraz z uplywem czasu nastapilo
zahamowanie wzrostu, brunatnienie oraz w efekcie koncowym zamieranie czgsci roslin. W
niektorych wariantach, np. z zycicg trwata, czy koniczyng czerwong, nie zaobserwowano
nawet kielkowania roslin. Rowniez cze$¢ sadzonek olszy czarnej obumarta, zwlaszcza
rosngcych na glebie ZS 1 i ZS II. Opisane objawy roslin sg charakterystyczne przy
toksycznym oddziatywaniu arsenu. Dla niektorych wariantow nie udalo si¢ uzyskaé
wystarczajacej ilo$ci materiatu roslinnego z 3 powtodrzen, w zwigzku z tym nie byto
mozliwo$ci wykonania obliczen statystycznych. Z tego tez wzgledu wycigganie ogdlnych
wnioskow bylo utrudnione. Szczegdélowe dane dotyczace koncentracji arsenu w
nadziemnych czg$ciach roslin, ich biomasy, pobrania As oraz warto$ci obliczonego
wspotczynnika bioakumulacji zamieszczono w tabeli 18.

Klosowka welnista na glebie ZS | rosta we wszystkich wariantach, przy czym
najwyzszg biomas¢, réwng 1,6 g/wazon, uzyskano z gleb nawozonych osadami
scickowymi. W wariantach tych koncentracja As w nadziemnych czeSciach klosowki
srednio wynosita 19,3 mg kgt i byta nizsza niz w wariancie bez dodatku. Najnizsza
koncentracje arsenu w ktosowce, wynoszaca 13,4 mg As kg™, stwierdzono w wariantach z
dodatkiem zelaza. Dodatek fosforu istotnie wptynal na wzrost koncentracji arsenu w
biomasie (do wartosci 26,2 mg kg™). Wzrost klosowki wehistej na glebie ZS 11 byl bardzo
staby, dlatego tez materiat ro§linny zebrano tylko z gleb z osadami $ciekowymi (z jednego
powtdrzenia) i obornikiem (z trzech powtdrzen). Wieksza biomase oraz koncentracje As
uzyskano z wazonu z osadami $ciekowymi - 2,6 g/wazon, niz z obornikiem - 0,6 g/wazon,
a odpowiednie zawartosci As w biomasie roslin wynosity 84,3 mg kg™ oraz 21,6 mg kg™
(Srednia z 3 wazonow). W rozdziale 4. przedstawiono wyniki szczegdtowych analiz
osadow S$ciekowych 1 obornika. Zawarto$¢ sktadnikow pokarmowych byla znacznie
wyzsza w oborniku niz w osadach §ciekowych, jednak osady $ciekowe zawieraty znacznie

wiecej azotu, co moglo by¢ przyczyng lepszego wzrostu roslin w glebach z dodatkiem SS.
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Rysunek 20. Zawarto$¢ arsenu w ktosowce welnistej w wybranych wariantach dos§wiadczenia
wazonowego Il

Kondycja ktoséwki rosnacej na glebie ZS 1l byta lepsza niz rosnacej na glebie ZS 11,
dlatego tez pozyskano materiat roslinny ze wszystkich wariantow. Najwyzsza biomase
nadziemnych czesci roslin ($rednio 1,7 g/wazon) uzyskano w wariancie z dodatkiem P
natomiast najnizszg - W wariancie z dodatkiem zelaza - 0,3 g/wazon. Najwyzsza
zawarto$cig As, wynoszaca 75,2 mg kg™, charakteryzowala si¢ klosowka z gleby z
dodatkiem Fe, a najnizsza - 30,2 mg kg™ - z gleby z dodatkiem P (rys.20).

Wazrost zycicy trwatej byl lepszy na glebie ZS | niz na pozostatych glebach, jednak z
gleb z dodatkiem fosforu nie udato si¢ uzyska¢ biomasy potrzebnej do dalszych analiz.
Najwyzsze stezenie As w czesciach nadziemnych zycicy, wynoszace $rednio 75,3 mg kg™,
uzyskano w wariancie bez dodatku, natomiast nizsze - w wariantach z dodatkiem Fe i SS,
odpowiednio 39,3 mg kg™ i 30,9 mg kg™*. Najwicksza mase czeéci nadziemnych zebrano z
wariantu z SS - 1,2 g/wazon. Natomiast z gleby ZS Il zebrano jedynie rosliny rosngce w
pojedynczych wazonach — w wariantach z P, Fe i SS. Najwyzsza biomase - 0,45 g/wazon i
zarazem najwyzszg koncentracje arsenu w zycicy rosnacej na glebie ZS 11, réwna 25,8 mg
kg™, uzyskano w wariancie z osadami $ciekowymi SS. Najnizsza koncentracjc As w
zycicy, wynoszaca zaledwie 7,3 mg kg™, zaobserwowano w glebie ZS Il z dodatkiem
fosforu. Zycica trwata uprawiana na glebie ZS Il rosta bardzo stabo, z tego wzgledu
pozyskano materiat roslinny tylko z gleb z dodatkiem osadow $ciekowych. Koncentracja

arsenu w pobranym materiale ro§linnym wynosita tu 27,5 mg kg™.
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Koniczyne czerwong posiano tylko na glebach ZS I i ZS Il, jednak jej bardzo staby
wzrost pozwolil na zebranie jedynie roslin rosnacych na glebie ZS | bez dodatku oraz z
dodatkiem Fe i SS. Najwigksze st¢zenie arsenu W biomasie koniczyny cz. wynosito 104,6
mg kg™ i stwierdzono je w wariancie z osadami $ciekowymi, natomiast najnizsze - W
wariancie bez dodatku - 73,9 mg kg™.

Kukurydza najlepiej rosta na glebach z dodatkiem zelaza i osadow $ciekowych i w
tych wariantach otrzymano najwickszg mase¢ cz¢$ci nadziemnych. Maksymalnie uzyskano
1,82 g/wazon z gleby ZS 1 z dodatkiem zelaza oraz 1,1 g/wazon z gleby ZS 11 ZS 11l z
osadami $cickowymi. Pobranie arsenu z gleby ZS | uzaleznione bylo od zastosowanego
dodatku. Koncentracja As w biomasie kukurydzy w wariancie z dodatkiem fosforu
wynosila 256 mg kg™, przy czym warto$é ta uzyskana zostata w oparciu o tylko jedno
powtdrzenie. Kukurydza w wariancie z osadami $cieckowymi zawierata As w ilosci 44,6
mg kg™. Najnizsze stezenie As w kukurydzy, wynoszace 2,3 mg kg™, uzyskano w
wariancie z dodatkiem Fe. Podobne zalezno$ci uzyskano w glebie ZS Il z maksymalng
koncentracjg 47 mg kg’ w wariancie z P (1 powtorzenie) i 32,7 mg kg™ po zastosowaniu
obornika. W kukurydzy rosnacej na ZS III maksymalng koncentracje As, wynoszaca 30
mg kg, uzyskano w jednym z powtérzen wariantu z SS. Znaczng zawarto$¢ As w
biomasie kukurydzy (22,5 mg kg*) stwierdzono tez w wariancie z dodatkiem P. Dodatek
zelaza ograniczyt pobranie arsenu przez kukurydze do warto$ci tak niskich, ze w dwoch
powtorzeniach uzyskano stezenia As w biomasie ponizej progu detekcji zastosowanej
metody ICP-AES.

Najlepszy wzrost rzepaku uzyskano na glebie ZS 1l11. Z gleby ZS | otrzymano materiat
ro$linny tylko z wariantu z osadami $ciekowymi i z jednego wazonu z dodatkiem P.
Srednie stgzenie As w roslinach wynosito w wymienionych wariantach odpowiednio 130
mg kg™ i 33,3 mg kg*. W przypadku gleby ZS Il wprowadzenie osadéw $ciekowych
wplyngto korzystnie na wzrost roslin, co spowodowato, ze mozliwe byto zebranie rzepaku
z jednego wazonu. Stezenie As w biomasie tego rzepaku wynosito 140 mg As kg, Z
pozostatych wazonow nie udato si¢ pozyskaé wystarczajacej iloSci materiatu potrzebnego
do analiz. Na glebie ZS Il bez dodatkow rzepak nie urdst. Na wzrost roslin najlepiej
wplywal dodatek SS, a koncentracja arsenu w biomasie roslin byla w wariancie z SS
najnizsza w porownaniu do pozostatych dodatkéw. Natomiast najwyzsza zawarto$¢ As,

réwna 44,9 mg kg, stwierdzono w glebie z dodatkiem P.
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Rysunek 21. Zawarto$¢ arsenu w materiale roslinnym olszy czarnej w wybranych wariantach —w
doswiadczeniu wazonowym II

Olsza czarna rosta na glebie ZS | bardzo stabo. Materiat roslinny zebrano tylko z gleb
bez dodatku i z dodatkiem Fe, jednak tylko w jednym powtérzeniu. W wariancie z
dodatkiem Zelaza st¢zenie As w biomasie roslin byto ponad 2-krotnie wigksze niz gleby
wariancie bez dodatku i wynosito 154 mg kg™*. Wzrost sadzonek olszy na glebie ZS 11 i ZS
Il byl zdecydowanie lepszy 1 uzyskano materiat roslinny ze wszystkich wariantow. Na
obu tych glebach najwyzsza biomase olszy uzyskano w wariantach z dodatkiem Fe.
Natomiast najwyzsza koncentracja AS charakteryzowaly si¢ rosliny z gleby ZS Il z
dodatkiem fosforu, ktére $rednio zawieraty 183 mg kg™ (rys. 21). Jednak odwrotna
zalezno$ci stwierdzono dla olszy rosnacej na glebie ZS III. Najwigcej As zawieraty czeSci
nadziemne olszy w wariancie bez dodatku - 10,3 mg kg™, a najmniej - z dodatkiem P,

$rednio zaledwie 1,7 mg kg™.
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Rysunek 22. Zalezno$¢ miedzy udziatem form tatwo rozpuszczalnych w glebie ZS 11
doswiadczenia wazonowego II a koncentracjg As w roslinach

Obliczony wspotczynnik korelacji wykazat brak zalezno$ci pomigdzy koncentracja
arsenu w roslinach a udziatem rozpuszczalnych form As w glebach w doswiadczeniu
wazonowym |1 (rys. 22). Wykresy (rys. 22 i 23) wyraznie pokazuja, ze w pojedynczych
przypadkach koncentracja As w czesciach nadziemnych roslin i wielko$¢ pobrania As
znaczaco odbiegaty od wigkszosci wynikdéw, co — podobnie jak w doswiadczeniu I -

ilustruje fakt przetamania bariery obronnej roslin.
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Rysunek 23. Zalezno$¢ miedzy udziatem form tatwo rozpuszczalnych w glebie ZS 11
doswiadczenia wazonowego II a pobraniem As przez rosliny
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Wielko$¢ pobrania arsenu z gleb przez rosliny byta bardzo zr6znicowana. Usredniajac
wyniki dla wszystkich ro$lin stwierdzono, iz najwyzszym wynosem As charakteryzowaty
si¢ rosliny rosngce na glebie ZS I, ktore pobraly As w ilosci $rednio 30 pg/wazon,
nastepnie — rosliny na glebie ZS II (29 ng/wazon), a najmniejszy wynos As stwierdzono na
glebie ZS Il - 11,9 pg/wazon. W niektorych wariantach np. z ktosowka welnistg na glebie
ZS | zaobserwowano wzrost pobrania As z gleby z dodatkiem P — 27,6 pg/wazon i SS —
30,5 pg/wazon, w poréwnaniu do pobrania As z gleby b.d. — 5,5 pug/wazon, przy czym
wzrost ten potwierdzono statystycznie dla wariantu z SS. Podobny efekt osadéw
sciekowych uzyskano w przypadku zycicy trwalej na glebie ZS I, oraz rzepaku na glebie
ZS 111, jednak stwierdzone réznice nie byty istotne statystycznie. Maksymalne pobranie As
z gleb (274 pg/wazon) stwierdzono w przypadku rzepaku zebranego z gleby ZS II w
wariancie z wprowadzonymi osadami $ciekowymi. Nieco mniej arsenu, bo 232 pg/wazon,
pobrata kloséwka welnista z gleby ZS II, réwniez wptywem wariancie z dodatkiem SS.
Natomiast dodatek zelaza do gleby ZS I, na ktorej rosta koniczyna czerwona wptynal na
pobranie 107 pg As/wazon.

Wspotczynnik bioakumulacji arsenu WB obliczony dla wszystkich badanych roslin w
tym doswiadczeniu wskazuje na brak lub stabe zdolnosci do bioakumulacji arsenu. Srednio
WB zawieratl si¢ w przedziale od 0,002 do 0,023, przy czym dla gleby ZS I wynosit od
0,004 do 0,021, dla gleby ZS 11 od 0,005 do 0,023, a dla ZS 111 od 0,002 do 0,014. Wyzsze
warto$ci wspotczynnika akumulacji zaobserwowano dla koniczyny czerwonej rosnacej na
glebie ZS 1 — érednio 0,016, a takze dla kukurydzy na glebie ZS | — $rednio 0,012, rzepaku
na ZS | — srednio 0,020, oraz olszy na ZS | — srednio 0,021. Najwyzsza $rednig warto$¢
wspoétczynnika bioakumulacji arsenu (0,023) uzyskano dla Zycicy trwatej zebranej z gleby

ZS 1.
6.3. Wyniki do§wiadczenia wazonowego 111

W doswiadczeniu tym materiat roslinny wysiewany i zbierany byt dwukrotnie: raz pod
koniec lipca a drugi raz na poczatku pazdziernika. Na podstawie analizy roslin z obu
zbiordw zaprezentowano wyniki pobrania arsenu. Dodatkowo, w niektorych probkach

materiatu ros$linnego pochodzacego z drugiego zbioru oznaczono zawartos$¢ fosforu.
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6.3.1. Wyniki analizy materialu roslinnego z pierwszego zbioru

Z gleby ZS 1, na ktérej wysiano kloséwke welnistg, zycicg trwala, koniczyng
czerwong, kukurydze i rzepak, pozyskano tylko materiat roslinny kukurydzy, po jednym
powtorzeniu z wariantdow bez dodatku i1 z dodatkiem fosforu, z dwdéch powtorzen - z
wariantoéw z dodatkiem Fe, i z trzech powtorzen - z wariantdow z osadami $ciekowymi
(ktérych wprowadzenie pozytywnie wptyneto na wzrost roslin). U czgéci roslin zauwazono
szybkie brunatnienie, a takze charakterystyczne lekko fioletowe zabarwienie, $wiadczace o
wysokiej koncentracji arsenu (Paliouris i Hutchinson 1991; Abedin i in. 2002; Kabata-
Pendias, Makherjee 2007). Wzrost kukurydzy na glebie ZS II byl rowniez staby, udato si¢
zebra¢ material ro$linny tylko z wariandw z dodatkiem Fe 1 SS, w ilo$ci odpowiednio 0,2
g/wazon i1 0,16 g/wazon. Natomiast na glebie ZS III kukurydza rosta zdecydowanie lepiej,
co pozwolito na uzyskanie biomasy ze wszystkich wariantow. W tym przypadku réwniez
wystapito lekko fioletowe zabarwienie lisci. W zwigzku ze stabym wzrostem kukurydzy na
dwoch pierwszych glebach, przeprowadzenie analizy statystycznej mozliwe byto tylko dla
materiatu uzyskanego z gleby ZS III. Analiza statystyczna nie potwierdzita istotnego
wplywu zastosowanego dodatku na zawarto$¢ As w kukurydzy (rys. 24). Zarysowata si¢
jednak tendencja potwierdzajaca obserwacje z wczesniejszych doswiadczen, to jest
zwigkszona koncentracja arsenu w biomasie w wariantach z dodatkiem fosforu a takze
osadow sciekowych w poréwnaniu z gleba bez dodatkow, oraz zmniejszona koncentracja
As w wariantach z dodatkiem Fe (rys. 24). Srednia zawartos¢ As w kukurydzy z gleby ZS
Il z dodatkiem P wynosila 132 mg kg@ i byta dwukrotnie wyzsza niz w wariancie bez
dodatku, a srednia zawartos¢ As w biomasie kukurydzy w wariancie z Fe wyniosta 41,2

mg kg™
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Rysunek 24. Zawarto$¢ arsenu w kukurydzy z doswiadczenia wazonowego 111 (I zbior)

Dla kukurydzy pozyskanej z gleb ZS 1 i ZS II przeprowadzono tylko poroéwnanie
pomiedzy wariantami z dodatkiem Fe i1 SS, uzyskujac za kazdym razem zbiezne wyniki
(rys. 24). Koncentracja As w roslinach w wariantach z dodatkiem osadow $ciekowych SS
byta nawet dwukrotnie wyzsza w poréwnaniu z wariantami z dodatkiem zelaza. W
przypadku do$wiadczenia prowadzonego na glebie ZS II wartosci te wynosilty
odpowiednio: 258 i 117 mg kg™.

Rzepak uzyskano tylko z wariantow z glebg ZS II z dodatkiem SS, a takze z jednego
wazonu z dodatkiem P. Czgs¢ roslin wytworzyla kwiatostany, a takze zaczatki tuszczyn.
Dodatek fosforu spowodowat wzrost koncentracji As w rzepaku na poziomie 453 mg kg™,
a $rednia zawarto$é arsenu po wprowadzeniu SS wynosita w rzepaku 188 mg kg™.

Na glebie ZS 1V, o zawartosci As znacznie nizszej niz w glebach ZS 1, ZS 11'1 ZS 111,
posiano klosowke weknistg oraz rzepak. W wyniku obecnosci w glebie nasion lub
rozlogdéw perzu, doszto do catkowitego zasiedlenia perzem wazondéw z wysiang ktosowka,
a ze wzgledu na szybki wzrost perz zaghluszyt stabsza klosowke welnista. Czgsci
nadziemne perzu zebrano jednak do analiz, by oceni¢ pobranie arsenu. Biomasa perzu byta
bardzo wysoka; w wariancie z osadami §ciekowymi ponad 10 g/wazon, natomiast biomasa
czeg$ci nadziemnych rzepaku z tym samym dodatkiem (SS) siggata 9 g /wazon.

Zawarto$¢ arsenu w perzu byla niska, jedynie po wprowadzeniu obornika otrzymano
ponad 6-krotny wzrost koncentracji As — do $redniej wartosci 188 mg kg™. W pozostatych

wariantach koncentracja arsenu w biomasie perzu wahata si¢ $rednio migdzy 13,4 mg kg™
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(+P) a 17,2 mg kg'1 (b.d.). Koncentracja arsenu w rzepaku rowniez nie byla wysoka, ale
wyzsza niz w przypadku perzu. Wplyw dodatkéw do gleby na zawarto$¢ As w cze$ciach

nadziemnych perzu nie zostal potwierdzony statystycznie.
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Rysunek 25. Zawarto$¢ arsenu w perzu i rzepaku zebranych z gleby ZS IV

Pobranie arsenu przez kukurydzg z gleby ZS I wynosito od 11,4 pg/wazon w
wariancie z Fe do 63 pg/wazon - w wariancie z dodatkiem SS. Rowniez z gleby ZS 11 z
dodatkiem zelaza kukurydza pobrata najmniej arsenu (17,9 pg/wazon), a dodatek osadow
sciekowych wptynat na najwigkszy wynos As z plonem — na poziomie 41,4 pg/wazon.
Natomiast w przypadku gleby ZS III kukurydza pobrata najmniej arsenu W wariancie b.d.,
srednio 13,5 pg/wazon, a najwiece] - z gleby z SS ($rednio 67,9 pg/wazon). Dodatek
osadow sciekowych wptynal na bardzo silny wzrost pobrania As przez rzepak, a wynos As
wyniost tu $rednio 588 pg/wazon. Jednak najwyzszym pobraniem arsenu z gleb
charakteryzowat si¢ perz rosngcy na glebie ZS IV z Ob., ktéry pobrat As w ilosci 1531
ng/wazon. Wartos¢ ta byta najwyzsza, jaka uzyskano w do§wiadczeniach wazonowych.

Wspotczynnik bioakumulacji arsenu w tym doswiadczeniu wynosit od 0,012 do 0,305,
ze $rednig réwng 0,069, co ponownie wskazuje na staby stopien pobrania arsenu przez
rosliny, jedynie w kilku wariantach: rzepaku rosngcego na glebie ZS III z dodatkiem
fosforu oraz perzu na glebie ZS IV z dodatkiem obornika, a takze rzepaku uprawianego na
glebie ZS IV z dodatkiem fosforu i osadéw $ciekowych, wskaznik pobrania arsenu byt

$redni 1 zawierat si¢ w przedziale 0,136-0,305.
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Przyczyng stabego wzrostu roslin w tym do§wiadczeniu, oprocz wysokiej koncentracji
arsenu w glebach, moglty by¢ takze niekorzystne warunki pogodowe, a w szczegdlnosci
bardzo wysokie temperatury w okresie pomigdzy majem a lipcem 2010, ktére w miesigcu
lipcu, przez okres ok. 3 tygodni przekraczaty 30°C. Rosliny ostabione w wyniku
toksycznego oddziatywania arsenu, narazone na dodatkowy stres zwigzany z wysoka
temperaturg, obumieraty. Te same warunki pogodowe nie spowodowaty jednak zamierania
roslin uprawianych w réwnoleglym do$§wiadczeniu (tu nie prezentowanym), na glebach

niezanieczyszczonych.
6.3.2. Wyniki analizy materialu ro§linnego z drugiego zbioru

Rozwoj roslin wysianych w drugim terminie oraz ich kondycja byta lepsza (zdj. 34-
52), niz w terminie wczesno-letnim, co pozwolilo na uzyskanie biomasy niezbgdnej do
przeprowadzenia analiz.

Materiat roslinny ktosowki uzyskano ze wszystkich gleb i wariantow. Koncentracja
arsenu w nadziemnej masie ro$lin byta zr6znicowana (rys. 26). Maksymalna uzyskana
biomasa ktoséwki wynosita 3,76 g/wazon z gleby ZS IV 1 3,59 g/wazon z gleby ZS III po
wprowadzeniu osadow Sciekowych. Rosliny zebrane z gleby ZS 11 ZS IV bez dodatkow
wykazywaty wyzszg koncentracje arsenu niz rosliny rosngce na glebach z dodatkami.
Natomiast ktosowka zebrana z gleby ZS II z dodatkiem obornika oraz z gleby ZS 1II z
dodatkiem osadow Sciekowych zawierala wigcej As niz w pozostalych wariantach
uprawianych na tych glebach. Maksymalne stezenie arsenu wynoszace 452 mg kg’
otrzymano w materiale roslinnym ktosowki z gleby ZS I b.d., wysokie koncentracje As w
klosowcee stwierdzono tez w wariantach z dodatkiem P - 219 mg kg™ i z dodatkiem Fe -
246 mg kg'. Rosliny rosnace na pozostatych glebach zawieraly nizsze koncentracje
arsenu, przy czym maksymalne zawarto$ci As dla kltoséwki rosnacej na poszczegdlnych
glebach byly nastepujace: 146 mg kg™ - na glebie ZS 11 z dodatkiem obornika, 122 mg As
kg™ - na glebie ZS 111 z dodatkiem SS, oraz 21,3 mg kg™ — na glebie ZS IV bez dodatku.
Wykonana analiza statystyczna na poziomie istotnosci a=0,05 potwierdzita negatywny
wplyw dodatku fosforu na koncentracj¢ As w kloséwce rosnacej na glebie ZS III., co
ilustruje rys. 26. Ponadto potwierdzono statystycznie, ze koncentracja arsenu w roslinach
rosngcych na glebie ZS IV, do ktérej wprowadzono osady Sciekowe, byla nizsza niz w
glebie kontrolnej, bez dodatku. Pozostate r6znice migdzy wariantami (rys.26) nie zostaty

potwierdzone statystycznie.
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Rysunek 26. Zawarto$¢ arsenu w ktosowce wehistej

Zycice trwalg wysiano na glebach ZS (I, 11 i III) i w wiekszosci przypadkéw zebrano
materiat roslinny do dalszych analiz. Jedynie na glebie ZS II z dodatkiem fosforu wzrost
ro$lin byl niezadawalajacy. Najwigksza biomasg roslin zebrano z wazondw z glebg ZS 111 z
dodatkiem fosforu, uzyskujac 1,12 g/wazon. Na glebach ZS 11 ZS II najwyzsza mas¢
zycicy otrzymano w wariancie z dodatkiem zelaza, odpowiednio 0,37 g/wazon i 0,47
g/wazon. Najnizsza mas¢ nadziemng zycicy, wynoszaca 0,19 g/wazon, uzyskano na glebie
ZS 1 z dodatkiem fosforu. Najwyzsze koncentracje arsenu w materiale Zycicy rosnacej na
glebie ZS I stwierdzono w wariantach z dodatkiem SS ($rednio 506 mg kg™) oraz z
dodatkiem fosforu (377 mg kg™), a najnizsze — w wariantach z dodatkiem zelaza - 177 mg
kg'l. Wartosci te wskazuja, iz dodatek fosforu i osadow Sciekowych moze powodowaé
zwigkszong koncentracje arsenu, natomiast odwrotny skutek przynosi wprowadzanie
zelaza do gleb, wplywajac na jego zmniejszong zawarto$¢. Wyniki te poddano analizie
statystycznej, jednak ze wzgledu na zbyt duzy rozrzut pomigedzy powtdrzeniami, nie udato

si¢ uzyskac¢ potwierdzenia wyciggni¢tych wnioskoéw na poziomie istotnosci p=95%.
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Rysunek 27. Zawarto$¢ arsenu w materiale roslinnym zycicy trwatej

Na glebie ZS II najwyzsze st¢zenie As w materiale zycicy uzyskano w wariancie bez
dodatku - 224 mg kg™, natomiast dodatki w niewielkim stopniu réznicowaty koncentracje
As w biomasie ro$lin (rys. 27). Najnizszg zawarto$¢ As w zycicy uzyskano w wariancie z
dodatkiem Ob. (119 mg kg™), a najwyzsza - z dodatkiem SS (187 mg kg™). Warto$é¢ 165
mg kg™ otrzymano w materiale zycicy trwalej zebranej z gleby ZS 111 z dodatkiem fosforu
1 byto to maksymalne st¢zenie oznaczone w roslinach zebranych z gleby ZS III. Analiza
statystyczna pozwolila na potwierdzenie wplywu dodatku fosforu na zwickszong
zawarto$¢ arsenu, na poziomie istotnos$ci 0=0,05. Dodatek Fe i SS do gleby spowodowat
zmniejszenie $rednich koncentracji As w materiale zycicy w stosunku do wariantu bez
dodatku o odpowiednio 32% i1 39%, réznice te nie sg jednak istotne statystycznie.

Pszenica zastgpita w doswiadczeniu wazonowym III wykorzystywana wczesniej
koniczyne¢ czerwona, jednak jej wzrost byt staby i w niektorych przypadkach (ZS 11 - b.d. i
Ob.) zawartos¢ arsenu w materiale ro§linnym oznaczano dla probki laczonej z trzech
powtorzen. Najwiekszg mas¢ czesci nadziemnych pszenicy na glebie ZS 1 uzyskano w
wariancie z dodatkiem SS (0,4 g/wazon), a najnizszg — W wariancie bez dodatku - 0,17
g/wazon. Ze wzgledu na slaby wzrost roslin na glebie ZS II, aby uzyska¢ biomase do
analizy zawarto$ci As, zebrany materiat roslinny z trzech powtorzen potaczono,
otrzymujac 0,19 g s.m. b.d. i 0,23 g s.m. z gleby z dodatkiem SS. Srednia biomasa z gleb z
dodatkiem Fe wynosita 0,31 g/wazon. Najwyzsza koncentracj¢ As w biomasie pszenicy

rosngcej na glebie ZS I uzyskano w wariancie z dodatkiem Fe - 74 mg kg™, a najnizsza - z
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SS - 15,3 mg kg™. Maksymalna zawarto$¢ As rowna 120 mg kg™ otrzymano w materiale
roslinnym zebranym z gleby b.d., a najnizsza - z gleby do ktérej wprowadzono obornik-
38,5 mg kg™.

Na wzrost kukurydzy, podobnie jak innych, wczesniej opisywanych roslin, najlepszy
wplyw miaty dodatki osadow $ciekowych, zelaza, a takze obornika (zdj. 42-44). W tych
wariantach uzyskano wyzsza biomas¢ czesci nadziemnych niz w innych przypadkach. W
wariancie ZS I+SS otrzymano S$rednio 0,68 g/wazon, z dodatkiem Fe-0,77 g/wazon.
Natomiast najstabiej rosty rosliny na glebie z dodatkiem P, dajac plon 0,21g/wazon.

Podobne wyniki uzyskano na pozostatych glebach (tabela 20).
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Rysunek 28. Zawarto$¢ arsenu w kukurydzy z drugiego zbioru doswiadczenia wazonowego II1

Najwyzsza zawarto$¢ arsenu otrzymano w biomasie kukurydzy pochodzacej z gleby
ZS | bez dodatku - $rednio 1441 mg kg™ . Wynik ten jest tak wysoki, iz nie zostat
zamieszczony na przedstawionym wyzej rys. 28. Nie sg znane przyczyny tak wysokiej
koncentracji arsenu w materiale kukurydzy z tego do§wiadczenia, poniewaz jednak rosliny
byly myte przed wysuszeniem, mozna przypuszcza¢ iz doszlo raczej do faktycznego
pobrania tak duzej ilosci As wskutek przetamania bariery odpornos$ci roslin, a nie jest to
efekt osadzenia si¢ na powierzchni roslin czastek gleby zawierajacej arsen. Nie mozna tez
wykluczy¢ btedu pomiarowego, jednakze w innym powtorzeniu rdwniez uzyskano wysoka
zawarto$é arsenu - 573 mg kg”, co stanowi jednak 1/3 podanej wyzej wartosci. W
pozostatych wariantach, najwyzsze zawartosci As w ro$linach uzyskano z gleby ZS II.

Dodatek P, podobnie jak SS i Ob., do tej gleby wptynal na zwigkszong koncentracje As w
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kukurydzy, a zawarto$¢ As w biomasie roslin wyniosta odpowiednio 548 mg kg™, 151 mg
kg™t i 343 mg kg™. Wptyw dodatku fosforu na zwickszona koncentracj¢ As w poréwnaniu
do wariantow bez dodatku, z dodatkiem Fe 1 SS, potwierdzono statystycznie na poziomie
istotnosci a=0,05. Najnizszg zawartos¢ arsenu w biomasie roslin, 23,3 mg kg’l, otrzymano
gleby wariancie z dodatkiem Fe. Materiat roslinny z gleby ZS 1 i ZS III otrzymano z
wariantoéw z dodatkiem P, Fe i SS. Wéréd wymienionych dodatkéw, fosfor wplywatl na
zwickszong zawartos¢ As w kukurydzy na obu glebach 1 w poréwnaniu do koncentracji As
uzyskanej z gleb z dodatkiem Fe r6znica ta zostala potwierdzona statystycznie.

Wzrost rzepaku byt staby na glebach ZS 11 ZS III, a na glebie ZS II rozwingly si¢
tylko pojedyncze rosliny. Najlepsza kondycje wykazywat rzepak rosnacy na glebie ZS IV,
co zapewne wynikato z najnizszej zawartosci As w glebie. ROwniez rodzaj zastosowanego
dodatku miat wpltyw na uzyskang biomas¢ czg$ci nadziemnych roslin. Osady Sciekowe
poprawiaty rozwoj roslin, co w konsekwencji skutkowato otrzymaniem najwigkszej masy,
przy czym 3,94 g/wazon uzyskano z gleby ZS 1V, a np. z gleby ZS | tylko 0,56 g/wazon.
Pozostate dodatki wprowadzone do gleb ZS I, ZS 11 1 ZS III stabo wptywaty na wzrost
roslin, powodujac, ze w niektorych przypadkach potagczono biomase roslin uzyskana z 3
wazonow w jedng probke reprezentujacg dany wariant. Tak uczyniono dla roslin zebranych
zgleby ZS1b.d.i1ZS1,P; ZS Il —b.d. iz Ob.; ZS 111, Fe. Z gleby ZS 11 z dodatkiem zelaza
1 osadow Sciekowych nie pozyskano plonu. Szczegoétowe wyniki zamieszczono w tabeli
20, kol. 6. Koncentracja arsenu w rzepaku zebranego z gleby ZS 11 ZS 11l byta najwyzsza
w wariancie z Fe, odpowiednio 208 mg kg™ i 545 mg kg™. Rogliny rosnace na glebie ZS 1
bez dodatku zawieraly 112 mg kg™, a zdecydowanie mniej, bo 51,5 mg kg* po
wprowadzeniu osaddéw Sciekowych. W glebie ZS II najwyzsza koncentracj¢ oznaczono w
rzepaku z wariantu bez dodatku - 334 mg kg, a najnizsza z dodatkiem P - 156 mg kg™*. W
materiale ro§linnym zebranym z gleby ZS III + P zawarto$¢ arsenu byta prawie 3-krotnie
wyzsza niz z SS. W wigkszosci probek roslin uzyskanych z gleby ZS IV koncentracja
arsenu byla tak niska, iz nie przekraczala progu detekcji (0,018 mg kg™). Pojedyncze
probki wskazuja, iz dodatek zelaza spowodowal nieoczekiwanie wzrost zawarto$ci arsenu
w ro$linach, do wartosci 17 mg kg™, ale w wariancie bez dodatku uzyskano niewiele
mniej, bo 16 mg kg™. Najnizsza koncentracja charakteryzowaty sie rosliny w wariantach z
dodatkiem fosforu. Przyczyna nizszej koncentracji As w roslinach pod wptywem dodatku
P moglo by¢ zwigkszone pobranie fosforu, co zasugerowano w podrozdziale 6.3.3.

Obliczony wspoétczynnik korelacji migdzy udziatem form tatwo rozpuszczalnych w
glebach i koncentracjg As w roslinach wykazat brak takiej zaleznosci.
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Najwyzszym pobraniem charakteryzowata si¢ klosowka weista zebrana z gleby ZS
I, z maksymalnym wznosem 395 pg/wazon (Srednia z 3 wazondéw) po wprowadzeniu P. W
wariancie bez dodatku réwniez uzyskano wysokie pobranie As — $rednio 322 pg/wazon,
natomiast najnizsze pobranie As stwierdzono w wariancie z dodatkiem zelaza — 132
png/wazon. Sposrod pozostatych roslin wykorzystanych w doswiadczeniu wazonowym III,
pszenica pobrala najmniej arsenu, bo $rednio 6,2 pg/wazon z gleby ZS 1 bez dodatku i 14,6

ng/wazon z dodatkiem Fe.
6.3.3. Zawartos¢ fosforu w wybranych préobkach kloso6wki welnistej

W tabeli 18 przedstawiono zawarto$¢ fosforu w czeéciach nadziemnych klosowki
wehnistej z drugiego zbioru w do§wiadczeniu wazonowym III, w zestawieniu z zawartoscia
pobranego arsenu. Porownujac wyniki uzyskane dla roslin rosngcych na glebie kontrolnej,
niezanieczyszczonej, z ro$linami pochodzacymi z dos§wiadczenia zauwazy¢ mozna wyzsza
koncentracj¢ fosforu w roslinach kontrolnych.

Rosliny zebrane z gleby ZS 1 posiadaty r6zng koncentracj¢ fosforu w zaleznosci od
zastosowanego dodatku do gleby. Najwyzsza zawartoéé¢ fosforu, 1230 mg kg™ ($rednia z 3
powtdrzen), co bylo zgodne z oczekiwaniami, uzyskano w wariancie z dodatkiem fosforu.
Najnizsza, wynoszaca 733 mg kg™ (rednia z trzech powtdrzen), stwierdzono natomiast w
wariancie z dodatkiem zelaza. Zawartos¢ P w biomasie klosowki w wariantach bez
dodatku i z dodatkiem SS wynosita odpowiednio 1007 mg kg™ i 1048 mg kgt W
materiale ro§linnym zebranym z gleby ZS II najwyzsze koncentracje P wystgpowaly w
roslinach z gleb z dodatkiem fosforu, zelaza, a takze obornika, miedzy 1475 mg kg'1 a 1678
mg kg™*. Najnizsze - z dodatkiem osadow $ciekowych - 943 mg kg™, oraz bez dodatku, ok.
1160 mg kg™. Podobne wyniki uzyskano dla gleby ZS III. Nalezy podkresli¢, iz w
stosunku do roslin kontrolnych, ilo$¢ pobranego fosforu byla mniejsza w ro$linach
pochodzacych z gleb zanieczyszczonych arsenem. Na rys. 29. przedstawiono zalezno$¢
miedzy koncentracja arsenu a koncentracja fosforu w roslinach. Chociaz wartos¢
wspolczynnika korelacji R?=0,058 jest niska, a zalezno§¢ nie jest istotna statystycznie, to
uwidocznil si¢ wpltyw wigkszej zawartosci arsenu na zmniejszajaca si¢ zawarto$¢ fosforu
w roslinach. Taka zalezno$¢ tlumaczona jest pobieraniem arsenu z wykorzystaniem
systemu transportu fosforu (Macnair i Cumbes 1987). Poréwnujac zawartos¢ fosforu w
roslinach kontrolnych w stosunku do ilosci w ro$linach uprawianych na glebach

zanieczyszczonych arsenem, zaobserwowano wyrazne obnizenie zawarto$ci fosforu w
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roslinach pod wplywem obecnos$ci As. Podobny rezultat uzyskali tez Pigna i in. (2009). Tu
i Ma (2003) otrzymali w do$wiadczeniu z Pteris vittata, gdzie wzrost koncentracji fosforu
w roztworze przektadal si¢ na zmniejszenie pobrania arsenu. Tao i in. (2006) uzyskali
efekt odwrotny w do$wiadczeniu z pszenicg rosngcg w trzech roznych glebach
pochodzacych z rejonéw przemystowych 1 zanieczyszczonych As. Wzrastajaca

koncentracja fosforu powodowata zwigkszajacg si¢ koncentracje arsenu w roslinach.
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Rysunek 29. Zalezno$¢ migdzy koncentracjg As i P w wybranych wariantach do§wiadczenia
wazonowego |1

6.4. Podsumowanie wynikéw uzyskanych w ramach doswiadczen wazonowych

Ekstrakcje form tatwo rozpuszczalnych As dla gleb z dos§wiadczenia wazonowego I i
II wskazuja na immobilizujacy wplyw zelaza wobec arsenu, ograniczajaC jego
rozpuszczalnos¢. Wyniki te sg zbiezne z rezultatami doswiadczen inkubacyjnych, w
ktorych réwniez stwierdzono, ze zastosowanie zelaza wplywa na zmniejszenie iloSci
arsenu ekstrahowalnego siarczanem amonu. Podobne wyniki, potwierdzajace wpltyw
zelaza na zmniejszenie mobilnosci As, uzyskali Boisson i in. (1999), Mench i in. (2000),
Bose i Sharma (2002), Warren i in. (2003), Hartley i in. (2004), Subacz i in. (2007), Cui i
in. (2010). W doswiadczeniu wazonowym I nie udato si¢ uzyska¢ plonu roslin rosngcych
na glebach z dodatkiem zelaza, nawet po neutralizacji odczynu gleb. Natomiast na
podstawie materiatu roslinnego zebranego z do$wiadczenia wazonowego II 1 III mozna

byto oceni¢ wptyw dodatku Zelaza na pobranie arsenu. Klosowka welnista generalnie
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pobierata mniej arsenu po wprowadzeniu zelaza do gleby, cho¢ w doswiadczeniu
wazonowym II uzyskano efekt odwrotny. Podobnie zachowata si¢ olsza czarna, pobierajac
mniej As z gleby ZS 11 1 ZS 111, a wigcej z gleby ZS 1 z dodatkiem Fe, niz bez dodatku.
Koncentracja As w zycicy byla nizsza we wszystkich wariantach obu do$wiadczen
wazonowych Il i III z dodatkiem Fe niz b.d., podobnie jak i koncentracja As w kukurydzy.
Pszenica pobrata wigcej arsenu z gleby ZS II z gleb z Zelazem, a mniej z gleby ZS 1.
Natomiast rzepak zebrany w ramach doswiadczenia wazonowego II z gleby ZS III pobrat
mniej arsenu pod wpltywem dodatku zelaza, jednak w nastgpnym roku, w materiale
ro$linnym z do$wiadczenia wazonowego III zawarto$¢ As byta wyzsza, niz w glebach bez
dodatku. Rezultat zmniejszenia mobilno$ci arsenu w glebach po wprowadzeniu zelaza w
postaci siarczanu zelaza uzyskat Warren 1 in. (2003), cho¢ i w jego doswiadczeniu z
niektorymi ro$linami, np. burakiem, szpinakiem, czy ziemniakami, dochodzito do
zwigkszonego pobrania arsenu mimo zastosowania dodatku zelaza. Natomiast wyniki
uzyskane dla zycicy trwalej przez Hartley i Lepp (2008) z zastosowaniem réznych
dodatkow zawierajacych zelazo oraz wapno do gleb otrzymali znaczng redukcj¢ pobrania
arsenu z zanieczyszczonych gleb.

Dodatek fosforu powodowat zwigkszone uwalnianie tatwo przyswajalnych form
arsenu, co zostalo potwierdzone w ekstrakcjach z gleb uzyskanych z do$wiadczenia
wazonowego | i Il. Podobny rezultat uzyskali Peryea i Kammereck (1997), Smith i in.
(2002), Cao i in. (2003), Tao i in. (2006), Cui i in. (2010). Efektem zwigkszonego udziatu
form tatwo rozpuszczalnych As w wyniku wprowadzenia do gleb fosforu byta zwigkszona
koncentracja arsenu w roslinach z doswiadczenia wazonowego I. W doswiadczeniu II -
mimo iz uzyskano istotny wzrost rozpuszczalnosci arsenu pod wpltywem fosforu - nie
zawsze przekladato si¢ to na zwigkszong zawarto$¢ As w roslinach. Zwigkszong
koncentracj¢ pod wptywem obecnosci fosforu uzyskano tylko w wybranych wariantach,
np. z rzepakiem na glebie ZS I, czy olsza czarng na glebie ZS II, ale juz materiat
ktosowki welnistej zebranej z gleb dodatkiem P posiadat nizszg zawartos¢ As, niz w np. z
gleb bez dodatku. Zawarto$¢ arsenu byla zréznicowana migdzy gatunkami roslin, ale takze
w obrgbie tego samego gatunku, uprawianego na roéznych glebach. Koncentracja arsenu w
biomasie ktosowki z gleb z dodatkiem P byta nizsza niz z gleb bez dodatku, podobnie jak
w rzepaku z gleby ZS IV. Roéwniez perz, ktory zastgpit kloséwke na tej glebie,
charakteryzowat si¢ nizsza koncentracja As z wariantu z dodatkiem P, niz bez dodatku.
Jednak rzepak uprawiany na glebie ZS III, P uzyskany z obu zbioréw, cechowat si¢ wyzsza
zawartoscig arsenu. Kukurydza z pierwszego i1 drugiego plonu rowniez wykazywala
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zwigkszong zawarto$¢ As w wariantach z dodatkiem fosforu. Materiat roslinny zycicy
uzyskano tylko z drugiego zbioru. Jego analiza wskazala wyzsze stezenie As w wariancie z
dodatkiem P. Christophersen i in. (2009) wskazuja, ze dodatek fosforu moze wptywac na
poprawe wzrostu roslin narazonych na toksyczne dziatanie arsenu. Jedynie w
dos$wiadczeniu wazonowym I uzyskano efekt poprawy wzrostu klosowki welnistej w
obecnosci P (zdj. 17-22), jednak w przypadku rzepaku nie zaobserwowano juz takiego
efektu (zdj. 10-15). Analiza statystyczna wynikow uzyskanych z doswiadczenia
wazonowego Il (zdj. 24-33) wskazuje ze biomasa roslin ktosowki welnistej jest istotnie
wyzsza w wariantach z dodatkiem P niz bez dodatku (rys.30). Nie uzyskano jednak takiego
efektu w do$wiadczeniu wazonowym III (zdj. 34-37), cho¢ w 3 wariantach z fosforem
uzyskano wigkszg biomase, jednak zalezno$¢ ta nie zostala potwierdzona statystycznie.
Tao 1 in. (2006) w doswiadczeniu z pszenica uzyskal efekt zwigkszonej koncentracji
arsenu pod wptywem dodatku fosforu. Rowniez Quaghebeur i Rengel (2003) otrzymali
wyzsze zawartosci arsenu w kltoséwce welnistej pod wptywem wigkszej ilosci (10-krotnie
wyzszej od najnizszej dawki-10 uM) fosforu, uzyskanymi takiego efektu nie uzysakno w
niniejszej pracy. Jednak w testach z paprocig chinska (Pteris vittata L) Fayiga i Ma (2006)
uzyskaty niewielki spadek pobrania arsenu w wyniku wprowadzenia do gleby mielonych
fosforytow. Natomiast Pigna i in. (2009) zauwazyli zmniejszone pobieranie arsenu przez
czgsci nadziemne 1 ziarno pszenicy w obecnosci fosforu. Roéznorodnos¢ wynikow
uzyskanych przez autorke niniejszej pracy, a takze we wskazanych doniesieniach
literaturowych wskazujg na skomplikowany zwigzek pomiedzy pobieraniem fosforu 1

arsenu przez rosliny.
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Rysunek 30. Wpltyw dodatku fosforu na biomasg ktosowki wetnistej
w doswiadczeniu wazonowym II
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Dodatek osadoéw Sciekowych powodowal wzrost rozpuszczalno$ci arsenu w
poréwnaniu do wariantow bez dodatku. Jednak nie przekladalo si¢ to na negatywny wzrost
roslin 1 zwigkszone pobranie przez nie arsenu. We wszystkich wariantach dodatek osadow
scieckowych powodowal poprawe kondycji roslin i osigganie wigkszej biomasy, niz w
przypadku pozostatych dodatkow. Podobne wyniki otrzymali Cao i in. (2003), Mench i in.
(2003), Bauer i Blodau (2006), Gadepalle i in. (2008), Tandy i in. (2009). Pobranie arsenu
z gleb z dodatkiem SS bylo zréznicowane i rzadko wynik uzyskany w doswiadczeniu
wazonowym II byt zgodny z wynikiem doswiadczenia wazonowego III., Dodatek SS
powodowat niekiedy wzrost, a niekiedy spadek pobrania As przez rosliny w poréwnaniu z
wariantami bez dodatku. Podobny wynik otrzymata Gadepalle i in. (2008) po zastosowaniu
réznych dawek kompostu (osady $cieckowe zmieszane z odpadami zielonymi), przy czym
wzrost koncentracji arsenu w zycicy trwatej (do ok. 10 mg kg™) byt najwyzszy przy
sredniej dawce kompostu, a nie przy maksymalnej. W niniejszej pracy otrzymano wicksze
koncentracje As w biomasie zycicy, siegajace nawet 506 mg kg™, cho¢ catkowita
zawarto$¢ arsenu w glebach byta znacznie nizsza od tej podawanej przez Gadepalle i in.
(2008). W doswiadczeniach Yadava 1 in. (2009) osady $cickowe z przemystu
mleczarskiego wykorzystano w doswiadczeniu z jatrofg przeczyszczajaca (Jatropha
curcas) na glebie sztucznie zanieczyszczonej, zawierajacej do 500 mg kg™, a takze inne
metale cigzkie. Wzrastajaca koncentracja arsenu w glebie wplywata na slabszy wzrost
jatrofy, ale takze na jednoczesny wzrost zawartosci arsenu w czeSciach nadziemnych
roslin. Zastosowanie dawki 50 Mg ha? osadow wptyneto jednak na zmniejszanie
zawartosci arsenu w roslinach (Yadav 1 in. 2009).

Wprowadzenie obornika miato zréznicowany skutek - w czesci gleb wystapit wzrost
rozpuszczalnosci arsenu, w cze$ci - jego immobilizacja. Wzrost roslin byt stabszy w
wariantach z obornikiem niz w wariantach z dodatkiem osadow $ciekowych. Natomiast
pobranie arsenu przez rosliny bylo zr6znicowane, w przewazajacej jednak ilosci probek
nastepowal zmniejszenie pobrania As. Podobne wyniki uzyskali Yao 1 in. (2009), ktorzy
po zastosowaniu obornika pochodzacego od trzody chlewnej oraz kurczat w uprawie
amarantusa (Amaranthus tricolor Linn) i wilca wodnego (Ipomoea aquatica Forsk)
generalnie uzyskali znaczng poprawe wzrostu obu roslin, cho¢ w nielicznych przypadkach
nastepowatl spadek biomasy. Jednocze$nie osiggneli ograniczenie pobrania As przez
amarantus, ale w materiale roslinnym wilca wodnego nastapit wzrost koncentracji arsenu.
Pozytywny rezultat zastosowania osadow $ciekowych na wzrost roslin i ograniczenie
pobrania As uzyskali z kolei Tandy i in. (2009).
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Rysunek 31. Zalezno$¢ migdzy udziatem form tatwo rozpuszczalnych
w glebach ze wszystkich do$wiadczen a koncentracja As w roslinach

Analizujac zaleznos$¢ koncentracji arsenu w roslinach z doswiadczen wazonowych od
udziatu form tatwo rozpuszczalnych nie stwierdzono istnienia statystycznie istotnej
korelacji migdzy tymi parametrami. Niemniej jednak rys. 31, ilustrujacy opisywang
zalezno$¢, wskazuje, ze w bardzo niewielkim stopniu ilo$¢ rozpuszczalnego As wplywa na
wzrost zawartosci As w czg$ciach nadziemnych roslin. Rys. 31 i 32 ilustrujg tez wyraznie,
ze w kilkunastu probkach koncentracja As w roslinach i wynos As znaczaco odbiegaty od
wigkszosci wynikoéw, co prawdopodobnie tlumaczy¢ mozna faktem przetamania bariery

obronne;j roslin.
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Rysunek 32. Zalezno$¢ miedzy udziatem form tatwo rozpuszczalnych w glebach ze wszystkich
doswiadczen a pobraniem As przez ro$liny
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Tabela 7. Wspotczynniki korelacji liniowej Pearsona miedzy zawartoscia tatwo rozpuszczalnych
form As w glebach (mg kg-1) a koncentracjg As w nadziemnych czgéciach roslin (mg kg-1) — K
oraz wielkoscig pobrania As (ug wazon-1) —W, w glebach i roslinach dosw. I, 11

Gleba Warto$¢ wspolezynnika korelacji R
K W

Wgzystkle g’leby I wszystkie warianty 0,095 0,039
doswiadczen wazonowych

G 0,576 *** 0,641 ***

L 0,008 0,204

ZS | -0,084 -0,081

ZS I 0,013 0,071

ZS I -0,058 -0,016

ZS IV -0,335 -0,418

K - zalezno$¢ miedzy udziatem form tatwo rozpuszczalnych a koncentracja w ros§linach
W- zalezno$¢ migdzy udziatlem form tatwo rozpuszczalnych a pobraniem przez rosliny
*** na poziomie p=0,001

Przedstawione w tabeli wspotczynniki korelacji dla zaleznosci K wskazuja na dodatnig
korelacj¢ migdzy udziatem tatwo rozpuszczalnych form arsenu a koncentracjg w roslinach
rosngcych na glebach G, L 1 ZS II, wynikali zalezno$¢ istotng statystycznie (na poziomie
p<0,1) otrzymano tylko dla roslin z do$wiadczenia wazonowego I z gleba G. Takze
wspoétczynnik korelacji dla zalezno$ci W byt najwyzszy, a korelacja statystycznie istotna,
jedynie dla gleby G z do$wiadczenia wazonowego 1.

Wiyniki ekstrakcji fatwo rozpuszczalnych form arsenu nie zawsze odzwierciedlaja
zwigkszone pobranie As przez rosliny. Wspotczynniki korelacji obliczone dla réznych gleb
1 roslin z przeprowadzonych doswiadczen wazonowych nie pozwalaja na jednoznaczne
stwierdzenie w jakim stopniu ilo$¢ ekstrahowanego arsenu, uznawana jako tatwo

przyswajalna, rzeczywiscie jest pobierana przez rosliny i kumulowana w ich cze$ciach

nadziemnych.
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7. Wyniki analiz szczegélowych

7.1. Ekstrakcja sekwencyjna
Ekstrakcj¢ sekwencyjng arsenu w probkach gleby przeprowadzono metoda

zaproponowang przez Wenzla i in. (2001), jako specyficzng dla tego pierwiastka.
Przeprowadzono analize dla wybranych probek z doswiadczenia inkubacyjnego 2 oraz

doswiadczenia wazonowego L.
7.1.1. Ekstrakcja sekwencyjna probek z do§wiadczenia inkubacyjnego 2

Badanie specjacji As w probkach z do§wiadczenia inkubacyjnego 2 przeprowadzono
dlagleb ZS I, ZS Il oraz L, As lll i G, As Ill — w wariantach kontrolnych (bez dodatkow)
oraz z dodatkiem fosforu, zelaza 1 osadow $ciekowych. Szczegdétowe wyniki specjacji
przedstawiono w tabeli 22 oraz na rysunku 33. Uzyskane wyniki wskazuja zasadniczg
roéznic¢ pomigdzy udziatami procentowymi poszczegolnych frakeji w probkach ze Ztotego

Stoku i w probkach sztucznie zanieczyszczanych (Rys. 33).

F5 mF4 mF3 mF2 mF1
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ZS1, ZS1, ZS|1, ZS1, ZSI,zsm,zsu, L, L L L G G G, G,
bd. P Fe SS P Fe SS Asllil,Aslll,Aslll,Aslll, As 1, As 11, As 111, As III,
bd. P Fe SS bd. P Fe SS

Rysunek 33. Specjacja As w glebach z do§wiadczenia inkubacyjnego 2 — na podstawie wynikow
sekwencyjnej ekstrakcji metodg Wenzla i in. (2001)
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Rysunek 34. Zawarto$¢ arsenu w poszczeg6lnych frakcjach w glebie ZS 1, po zakonczeniu dos§wiadczenia inkubacyjnego 2. Analiza statystyczna na poziomie
istotnosci 0=0,05
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Rysunek 35. Zawarto$¢ arsenu w poszczeg6lnych frakcjach w glebie L, AsIII po zakonczeniu doswiadczenia inkubacyjnego 2. Analiza statystyczna
na poziomie istotnosci 0=0,05
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Udziat form tatwo rozpuszczanych (F1) byt wigkszy w probkach L, As Il i1 G, As III niz
w probkach ZS 11 ZS III. W glebie ZS T wynosit on od 1,8% do 3%, a w ZS III od 0,9% do
2,1%. W glebie L, AslII udziat frakcji F1 wynosit od 14,6% - 27,7%, a w glebie G, As 11l od
22,6% do 40,7%. Najwyzsze wartosci 27,7% (L, AslIl) i 40,7% (G, Aslll) otrzymano w
wariancie z dodatkiem fosforu, przy czym potwierdzono istotno$¢ réznicy miedzy gleba z
dodatkiem fosforu, a bez dodatku tylko dla gleby L, Aslll (rys. 35). Najnizsze zawartosci As
we frakcji latwo rozpuszczalnej otrzymano w wariantach z dodatkiem zZelaza (odpowiednio
14,6% 1 22,6%), jednak roznicy miedzy dodatkiem zelaza a jego brakiem nie udalo si¢
potwierdzi¢ statystycznie. Dodatek osadow $ciekowych zwigkszatl udziat frakcji F1 w
stosunku do probek gleb bez dodatku, ale roznicg te potwierdzono statystycznie na poziomie
p=95% tylko dla gleb ZS I, ZS 1l i L, AslIl. Zawarto$¢ arsenu we frakcji F1 byta wyzsza w
glebie G niz w glebie L, co zostato potwierdzone tez we wczesniejszych analizach (rozdz. 5).
Natomiast w glebach ZS I'i ZS Il udziat arsenu we frakcji F1 wahat si¢ w przedziale od 0,9%
do 3,4%. W wariantach z dodatkiem zelaza byt istotnie nizszy (1,8% w ZS 11 0,9% w ZS III)
niz w wariantach bez dodatku, co zostalo potwierdzone statystycznie. Natomiast najwyzsze
wartos$ci As we frakcji F1 stwierdzono w glebie ZS | z dodatkiem P (3,0%), oraz w glebie ZS
Il - z dodatkiem SS (2,1%), a udzialy te byly istotnie statystycznie (p=95% ) wyzsze niz w
glebach bez dodatkow.

Udziat form As specyficznie zwigzanych (F2) w badanych glebach byt wyzszy niz udziat
form tatwo rozpuszczalnych, szczegélnie w glebach ZS. Najnizsza zawarto$¢ procentowa
frakcji F2 uzyskano w glebie ZS III z osadami $ciekowymi - 8,7%, a najwyzsza - w glebie ZS
I bez dodatku. Istotnie nizszy udzial form specyficznie zwigzanych wystepowal w glebach z
dodatkiem zelaza w poréwnaniu z glebami bez dodatku. Analiza frakcji F3 wskazuje, iz w
wariancie z dodatkiem Fe nastgpowal wzrost udziatu As w tej frakcji, zatem mozna twierdzic,
ze dodatek Zelaza powoduje zmniejszeniu udzialu As we frakcji specyficznie zwigzanej F2 na
rzecz frakcji F3, co oznacza, Ze nastgpuje silne wigzanie form As 1 jego okludowanie w
tworzacych si¢ amorficznych tlenkach zelaza (rys. 33).

W glebach L i G, sztucznie zanieczyszczanych solami arsenu, udziat procentowy As we
frakcji F2 byl zblizony do frakcji F1 w glebie G, a w glebie L wyzszy. Najwigkszy udziat
frakcja ta miala w glebie G z dodatkiem fosforu — 37,9%, a w glebie L — z réwniez z
dodatkiem fosforu (30,5%). Uzyskano potwierdzenie statystyczne réznic W wymienionych
glebach z P w poréwnaniu do gleb bez dodatku. Natomiast istotnie statystycznie najnizszg
zawarto$¢ As we frakcji F2 stwierdzono w wariancie z osadami $ciekowymi w glebie L (rys.
35)i1G.
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Frakcja 3 (F3) odzwierciedla udzial form As zwigzanych z amorficznymi tlenkami
zelaza. Wyniki ekstrakcji wskazuja, ze we wszystkich analizowanych probkach gleb frakcja ta
byla dominujaca. Maksymalny udziat As we frakcji F3 uzyskano w glebie ZS 1 z dodatkiem
zelaza, gdzie 80,7 % stanowily formy arsenu zwigzane z tg frakcja. Roznica migdzy glebg ZS
I z zelazem, a bez dodatku zostata potwierdzona w potwierdzona w analizie statystycznej. W
analogicznym wariancie (z dodatkiem Fe), w glebie ZS III udziat frakcji F3 byl podobnie
wysoki 1 wyniost 76,9%. Nizszy udzial form As zwigzanych z amorficznymi tlenkami zelaza
uzyskano w pozostatych glebach ZS, przy czym najnizsze zaobserwowano w glebie ZS I bez
dodatku i z dodatkiem fosforu — odpowiednio 45,5% i 42,6%. W glebach L najwigkszy udziat
frakcji F3 (43,4% - 50,4%) stwierdzono w glebach z dodatkiem osadow $ciekowych oraz z
dodatkiem zelaza (43,5%-47,9%), co zostalo potwierdzone w analizie statystyczne;j.
Natomiast w obu glebach potwierdzono, ze w wariantach z dodatkiem P udziat procentowy
As we frakcji F3 jest istotnie nizszy niz w wariantach bez dodatku (i wynosi odpowiednio dla
gleb L1 G: 30,2% i 19,1%). Wskazuje to, ze dodatek P do gleby wptywa na desorpcje arsenu
zwigzanego specyficznie (F2), a nie z frakcjg zwigzang z amorficznymi tlenkami zelaza.

Udziat procentowy form arsenu zwigzanego z krystalicznymi tlenkami Zelaza byl niski 1
wahat si¢ w przedziale 4,7% - 10,9% w glebach ZS i od 2,3% do 14,1% w glebach L i G z
arseninem sodu (AslIl). W glebach zlotostockich najwicksza zawarto§¢ frakcji F4
stwierdzono w wariantach z dodatkiem Zelaza i osadow Sciekowych otrzymujac
potwierdzenie statystycznie na poziomie istotnosci 0=0,05 w stosunku do gleb bez dodatku.
W glebie ZS I bylto to odpowiednio 8,5% i 8,7%, a w glebie ZS 111 10,8% 1 10,9%. Najnizsza
procentowg zawartos$¢ frakcji F4 uzyskano w glebach bez dodatku i z dodatkiem fosforu (4,7-
4,9%) w glebie ZS 1 i 7,1% w glebie ZS Ill. Z gleby L we frakcji F4 wyekstrahowano
maksymalnie 14,1% As, a z gleby G — 6,5% arsenu (w wariancie bez dodatku). Natomiast
najnizszy udziat form arsenu zwigzanego z krystalicznymi tlenkami Fe (F4) stwierdzono w
glebach z dodatkiem fosforu, co potwierdzita analiza statystyczna. W glebie L byto to 4,4%, a
w G 2,3%. Moze to wskazywac, ze 1 ta frakcja arsenu, podobnie jak F3, ulega zubozeniu w
glebie w wyniku wprowadzenia fosforanow.

Ostatnia z ekstrahowanych frakcji, to frakcja rezydualna (F5), w ktorej arsen jest
najsilniej zwigzany. Zgodnie z oczekiwaniami, udziat form As zwigzanych z ta frakcja byt
wyzszy w glebach ZS niz w glebach L 1 G. W przypadku gleby ZS I uzyskano najwyzsza
zawartos¢ As we frakcji F5 w wariancie z dodatkiem P (26,8%), a najnizszg — w wariancie z
dodatkiem Fe (5%). Roznice te zostaly potwierdzone statystycznie, na poziomie istotnosci
p=95%. Porownujac wyniki zawartosci As we frakcji F5 dla wariantéw z P 1 Fe oraz wyniki
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analizy frakcji F4 mozna stwierdzi¢, iz dodatek fosforu wplywa na zwickszenie udziatu
rezydualnego As, natomiast wprowadzenie Fe do gleb wplywa na jego przechodzenie do
frakcji F3 i F4. W przypadku gleby ZS Ill najnizszy udziat frakcji F5 stwierdzono w
wariancie z SS. W glebie L udzial frakcji F5 wahatl si¢ w przedziale od 1,5% do 7,7% z
minimum w glebach z dodatkiem SS i maksimum — w wariancie z P, przy czym rdznice
udzialu As we frakcji F 5 miedzy tymi wariantami nie sg istotne statystycznie. Z gleby G
wyekstrahowano tylko od 0,9% do 1,3%, z maksymalnym udzialem frakcji rezydualnej w
glebach bez dodatku, a najmniejszym w glebie z dodatkiem Zelaza, jednak réznice miedzy
tymi wariantami nie sg istotne statystycznie.

Sumujac dwie pierwsze frakcje (F1+F2) stwierdzono, ze w glebie G prawie 65% arsenu
zwigzanego z faza stalg gleby moze ulec uruchomieniu w wyniku juz niewielkich zmian w
srodowisku. W glebie L ilo§¢ arsenu potencjalnie stwarzajacego zagrozenie stanowi ok. 46%.
Mniejsze zagrozenie wystepuje w glebach (ZS), jednak $rednio 22,6% w glebie ZS 11 12,5%
w ZS III to nadal wartosci wysokie, ktére w wyniku procesé6w desorpcji potencjalnie moga
przedostac¢ si¢ do wod gruntowych.

Dla uzyskanych wynikow sekwencyjnej ekstrakcji policzono odzysk As, czyli wartos¢
wyrazong w procentach, otrzymang z ilorazu sumy As we wszystkich frakcjach i calkowitej
jego zawarto$ci. Odzysk informuje o poprawnos$ci przeprowadzonej ekstrakeji sekwencyjnej i
jej wydajnosci. Sredni odzysk As wyniost 99,5% (tabela 22), co nalezy uzna¢ za warto$é
wysoce zadawalajaca, cho¢ w poszczegdlnych probkach warto$ci odzysku znacznie sig

r6znily 1 zawieraly si¢ w przedziale od 81% do 123%.
7.1.2. Ekstrakcja sekwencyjna probek z doSwiadczenia wazonowego 1

Probki pochodzity ze wszystkich wariantow doswiadczenia wazonowego I, zarowno z
gleb bez dodatku, jak i z dodatkiem P i Fe. Wyniki szczegdtowe specjacji As przedstawiono
w tabeli 23, a procentowy udziat poszczegdlnych frakcji na rys. 36 i 37. Ze wzglgdu na brak
wystarczajacej liczby powtorzen, na wykresach przedstawiono wartosci srednie, natomiast nie
wykonano analizy istotnosci roéznic miedzy udziatami poszczegélnych frakcji w rdéznych
wariantach do§wiadczenia .

Usredni udzial form tatwo rozpuszczalnych As (F1) byt wigkszy w glebie G niz w glebie
L. W obu glebach zaobserwowa¢ mozna, iz najnizszy udziat frakcji F1, zawierajacy si¢ w
przedziale 0,9-3,8% w przypadku gleby G oraz 0,7-4,5% w glebie L, oznaczano w wariantach
z dodatkiem Fe, a najwyzszy: 23-24,8% dla G i 10,4-15,1% dla L — w wariantach z dodatkiem

P, podobnie jak w doswiadczeniu inkubacyjnym. Poroéwnanie wynikéw specjacji probek z
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doswiadczenia wazonowego I oraz doswiadczenia inkubacyjnego 2 wskazujg, ze zawartos$¢
As we frakcji F1 w glebach G i L z dodatkiem P byla w obu tych dos$wiadczeniach
porownywalna. Natomiast w wariantach z dodatkiem Fe udzial As we frakcji F1 z
do$wiadczenia wazonowego byl znacznie nizszy niz w probkach inkubowanych. Poniewaz
oba doswiadczenia trwaty przez okres ok. 7 miesiecy, mozna przypuszczacé, ze to nie tzw.
efekt ,,starzenia si¢ gleby” wptynat na takie zréznicowanie, ale inne procesy zachodzace w
glebie. Poniewaz w do§wiadczeniu wazonowym I w wariancie z dodatkiem zelaza rosliny nie
urosty, nie mozna stwierdzi¢, czy nastgpito znaczne pobranie przez nie arsenu.

Zawarto$¢ procentowa form As specyficznie zwigzanych (F2) byta w glebach G i L,
podobnie jak to stwierdzono w do$§wiadczeniach inkubacyjnych, wyzsza niz zawarto$¢ frakcji
F1 i osiggata warto§¢ nawet 47,6% w wariancie G-ASIIL, b.d. w do§wiadczeniu z rzepakiem.
Udziat frakcji F2 w glebie G miescit si¢ w przedziale od 25,8% do 47,6%, a w glebie L od
15,4% do 37,6%. Najnizszy udziat procentowy form As specyficznie zwigzanych w glebie G
(w granicach 25,8-27,9%), stwierdzono w wariantach z dodatkiem fosforu. W glebie L
najwyzsze wartosci zaobserwowano w wariantach z dodatkiem zelaza (26-37,6%), za
wyjatkiem gleby L, AsIIl z doswiadczenia z klosdwka weknista. Poréwnujac wynikami
specjacji As w do$wiadczeniu wazonowym I 1 w do$wiadczeniu inkubacyjnym 2, mozna
stwierdzi¢, ze w obu przypadkach potwierdzono najwyzszy udzial frakcji F2 w glebie G,
AslIL, Fe. Zaobserwowano tez nizsze zawartosci As we frakcji F2 w probkach z dodatkiem P,
zarbwno w glebie G, jak 1 L, w przeciwienstwie do wynikow uzyskanych z gleb

doswiadczenia inkubacyjnego 2.
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Rysunek 36. Specjacja As w glebach z doswiadczenia wazonowego I z do§wiadczenia z klosowkag
welnistg — na podstawie wynikow sekwencyjnej ekstrakcji metodg Wenzla i in. (2001)
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Frakcja F3 okazata si¢ frakcja dominujacg frakcja As we wszystkich probkach z
doswiadczenia wazonowego 1. W glebie G najwyzsze zawarto$ci stwierdzono w wariantach z
dodatkiem Fe (47,4-57,1%), natomiast w glebie L - w wariantach z dodatkiem P (53,4-
60,5%).

Udziat procentowy frakcji F4 przekraczat 10% tylko w dwdch przypadkach, obu w glebie
L. Przecietna zawartos$¢ frakcji F4 w glebie G zawierala si¢ w granicach od 2,6% do 4,5%, a
w glebie L od 4,5% do 10%. Suma frakcji F3 i F4 pozwolita na stwierdzenie, iz w glebie L
srednio ponad 58% calkowitej zawarto$ci arsenu jest silnie zwigzana z tlenkami zelaza (lub
okludowana w tych tlenkach), a w glebie G warto$¢ ta wynosi okoto 47%. Porownujac
uzyskane wyniki do rezultatbw ekstrakcji sekwencyjnej probek inkubowanych
zaobserwowano, ze otrzymana suma frakcji F3 1 F4 jest znacznie wyzsza w do$wiadczeniu
wazonowym I niz inkubacyjnym 2, $rednio o 20% w glebie L 1 23% w glebie G. By¢ moze
mozna to przypisa¢ postepujacej krystalizacji i stabilizacji tlenkéw zelaza w glebach w

warunkach do$wiadczenia wazonowego.
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Rysunek 37. Specjacja As w glebach z do§wiadczenia wazonowego I w doswiadczeniu z rzepakiem —
na podstawie wynikow sekwencyjnej ekstrakcji metodg Wenzla i in. (2001)

Udziat form rezydualnych As (F5) zazwyczaj stanowi niewielki procent catkowitej
zawartosci As w glebach (Karczewska i in. 2005; Krysiak 2007). Takze w badanych probkach
gleb udzial ten byt niewielki i §rednio wynosit 4 %, jednakze w 2 wariantach stwierdzono
ponad 10% udzial As we frakcji rezydualnej. Te wyzsze wartosci dotyczyly gleby L: 15% (z

dodatkiem Fe) i 11% (z dodatkiem P) w do§wiadczeniu z ktosowka welnista.
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Suma dwoéch pierwszych frakcji F1+F2 uwidocznita, iz $redni udziat form As
potencjalnie rozpuszczalnych we wszystkich glebach waha si¢ w przedziale od 34% do
51,8%. Uzyskane wyniki wskazuja, iz wyzsze warto$ci dotycza gleby G, szczegdlnie w
wariantach, w ktorych arsen wprowadzono do gleby w formie As III. Ogolnie najwyzsza
warto$¢ udzialu procentowego frakcji F1 i F2 uzyskano w przypadku gleby G-As 11 — 51,8%,
natomiast najnizsza - dla gleby L-As V (34,2%).

Odzysk As w tej serii ekstrakcji srednio wynosit 130%, co jest wartoscia dos¢ wysoka, a
w poszczegolnych probkach wahat si¢ w granicy od 98,7% do 161%. Nie znaleziono zrodta
systematycznego btedu, ktory mogt spowodowaé zawyzenie wynikow udziatu As w ktorejs z

analizowanych frakcji, dlatego tez wynik tej serii mozna traktowacé jedynie jako orientacyjne.
7.1.3. Podsumowanie uzyskanych wynikow ekstrakcji sekwencyjnej

Wyniki ekstrakcji sekwencyjnej z do§wiadczenia inkubacyjnego 2 uwidocznity roznice
pomiedzy probkami gleb pochodzacymi z rejonu wydobycia 1 przetworstwa rud
arsenono$nych (ZS I i III), a glebami, do ktorych arsen wprowadzono z wykorzystaniem
odczynnikow chemicznych (L i G). Roznicg¢ te najlepiej obrazuje udzial frakceji
rozpuszczalnej (F1) oraz specyficznie zwigzanej (F2), ktére w glebach sztucznie
zanieczyszczonych byl wyzszy niz w glebach ZS, a suma obu frakcji stanowila nawet 60%
catkowitej zawartosci As. Analizy probek z doswiadczenia wazonowego 1 z tymi samymi
glebami potwierdzaja bardzo wysoki udzial frakcji F1 1 F2 (facznie 52% calkowitej
zawarto$ci arsenu). Tak duza zawarto§¢ w glebie frakcji potencjalnie rozpuszczalnych
moglaby stwarza¢ ogromne zagrozenie dla $rodowiska, w tym dla wod gruntowych, ale
nalezy podkresli¢, ze ten material glebowy przygotowano w laboratorium i takie gleby nie
wystepuja w srodowisku. Nalezy zwroci¢ uwage, iz udziat frakcji 1 byt wigkszy w glebie G,
niz z glebie L, co sprzeczne jest z 0ogolng wiedza na temat wptywu pojemnos$ci sorpcyjnej
gleb na zatrzymywanie metali cigzkich i arsenu. Wyniki te potwierdzily takze wczesniej
wykonane analizy opisane szerzej w rozdziale 5.2. W do$wiadczeniu z dwiema rdéznymi
glebami zanieczyszczonymi arsenianem sodu Juhasz i in. (2008) otrzymali z ekstrakcji 2
pierwszych frakcji nawet 70-80% catkowitej zawartosci As. Uziarnienie gleb wykorzystanych
w ich do$wiadczeniu bylo zblizone do gleb G i L uzytych w niniejszej pracy, jednak wyniki
ekstrakcji frakcji F1 i F2 byly zgota odmienne. Wyzsze udziaty form tatwo rozpuszczalnych
Juhasz 1 in. (2008) uzyskali w glebie 1zejszej o podobnym uziarnieniu do gleby L, a nizsze —
w glebie zwigzlejszej, odpowiadajacej skladem granulometrycznym G. Watek wigkszej

rozpuszczalnosci As w glebie G niz L dyskutowano juz w rozdziale 5.2.
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Udzial procentowy As we frakcji 3, 4 1 5 w glebach ZS byt wigkszy niz w dwoch
pierwszych frakcjach, niemniej jednak suma dwodch pierwszych frakcji (F1+F2) stanowita ok.
20% catkowitej zawartosci arsenu, czyli ok. 1000 mg As kg™, Réwniez Taggart i in. (2004),
uzyskali do ok. 20% udziatu frakcji F1 1 F2 analizujac materiat glebowy z doliny rzeki,
wzdhuz ktorej rozlaty si¢ odpady poflotacyjne.

Zastosowane dodatki — zaréwno w doswiadczeniu inkubacyjnym 2, jak i w
doswiadczeniu wazonowym - miaty w gtownej mierze wplyw na udziat arsenu we frakcjach
F1 i F2, niemniej jednak wyrazny wptyw dodatku fosforu na udziat form ekstrahowanych z
frakcji F5 zaobserwowano w doswiadczeniu inkubacyjnym 2. Natomiast w glebach z
doswiadczenia wazonowego dodatek P wplywal na zwigkszony udzial As w frakcji F4. By¢
moze przyczyna wigkszego udzialu As we frakcji 5 pod wptywem dodatku P mozna
upatrywaé w procesie stracania, ktory w obecno$ci np. jonéw wapnia mégt potaczy¢ sie w
nierozpuszczalny fosforan wapnia. Jest to tym bardziej prawdopodobne, iz w czesci gleb
doswiadczenia inkubacyjnego odczyn byt obojetny lub lekko kwasny. Cho¢ dla odmiany, w
probkach z gleby ZS 111, gdzie rowniez zaistniata wspomniana zaleznos$¢, pH wynosito 5,4. W
przewazajacej iloSci probek dominujacg frakcja arsenu byla frakcja F3 zwigzana z
amorficznymi tlenkami zelaza. Wielu autorow potwierdza dominujacy udziat tej formy As w
glebach (Wenzel i in. 2001; Fitz i Wenzel 2002; Taggart i in. 2004; Karczewska i in. 2005;
Krysiak 2007; Tang i in. 2007). Wyjatek stanowily probki gleby G z doswiadczenia
wazonowego I, gdzie dominowaty frakcje F1 1 F2.

Udziat procentowy frakcji F4 byt bardzo zréznicowany i nie ustalono zadnej tendenc;ji.
Roéznice istotne statystycznie uzyskano migdzy wariantem b.d., a Fe 1 SS w glebie ZS T 1 L,
AslI, tyle tylko, ze w glebie ZS I ilo$¢ arsenu zwigzana z frakcjg 4 byta wyzsza, a w glebie L,
AslII nizsza. Natomiast udzial procentowy frakcji F5 byl wigkszy w probkach z gleb (ZS),
czesto powyzej 10%, a nawet 20%.

Poréwnujac wyniki ekstrakcji sekwencyjnej dla probki G, AsIll z doswiadczenia
inkubacyjnego 2 1 wazonowego I uzyskano nieco odmienny rezultat w poszczegdlnych
frakcjach. Udziat frakcji F1 byl wyzszy w glebie z doswiadczenia inkubacyjnego 2,
dwukrotnie w glebie b.d., a nawet 8-krotnie w glebie z Fe, a nizszy w glebie z do§wiadczenia
wazonowego [. W glebach z obu dos$wiadczen, najwyzszy udzial procentowy tatwo
rozpuszczalnego arsenu wyekstrahowano z wariantu z P. Natomiast udziat frakcji 2 wskazuje,
ze jej 1los¢ byta poréwnywalna do ilo$ci uzyskanej we frakcji 1 w probkach inkubowanych,
przy czym wigcej As otrzymano z gleb z dodatkiem P, a znacznie wyzsze wyniki F2
uzyskano w glebach z doswiadczenia wazonowego 1. W doswiadczeniu tym w glebach z

127



dodatkiem P ilo§¢ uwalnianego As zwigzanego z frakcja 2 byta nizsza w stosunku do gleb z
dodatkiem Fe i b.d. Otrzymane wyniki dla dwoch pierwszych frakcji w doswiadczeniu
inkubacyjnym i wazonowym sugeruja, ze przyczyna mniejszej ilosci tatwo rozpuszczalnego
arsenu w doswiadczeniu wazonowym mogta by¢ obecnos¢ roslin.

We frakcji 3 wyzsze wyniki As stwierdzono w glebach z doswiadczenia wazonowego. W
glebach z obu doswiadczen uzyskano wigkszy udziat frakcji 3 w probkach z dodatkiem Fe, a
w glebie z do§wiadczenia wazonowego takze z dodatkiem P. Wyniki ekstrakcji frakcji 3 z
gleb z dodatkiem zelaza wskazuja, iz arsen ulega wigzaniu z amorficznymi tlenkami zelaza.
Natomiast wiekszy udziat frakcji 3 w glebach z dodatkiem P pochodzacych z doswiadczenia
wazonowego jest nastepstwem nizszej jego zawartosci we frakeji 2.

Analizujac udziat frakcji 4 i 5 w glebach z obu doswiadczen otrzymujemy zblizone
wyniki, siegajace do 7% - 8 %. Zatem w glebie G, AslIl pochodzacej z doswiadczenia

inkubacyjnego 2 i wazonowego I najwigcej arsenu zwigzanego jest z frakcja 1, 21 3.
7.2. Wyniki analizy DGT

Analize¢ DGT przeprowadzono w 2 probkach gleby G i 2 probkach gleby L z
doswiadczenia wazonowego 1. Oznaczone warto$ci Cpgt porOwnano z zawartos$cig arsenu w
ro$linach oraz udzialem form tatwo rozpuszczalnych w analizowanych glebach. Wszystkie
oznaczenia wykonano w trzech powtorzeniach. Szczegotowe wyniki zamieszczono w tabeli
24.

Wyniki uzyskane w powtorzeniach byty zblizone, co wskazuje na poprawnie wykonang
analize. Srednie stezenie labilnego arsenu na granicy faz (Cpgr), oznaczone metoda DGT,
bylo zréznicowane 1 wyzsze w glebie G niz L. Otrzymano $rednio dwa razy wyzsze wartosci
Cpet w wariantach z dodatkiem fosforu w poréwnaniu do gleb bez dodatku. Dla gleby G bez
dodatku uzyskano warto$¢ Cpgr roéwng 0,05 mg L, a z dodatkiem P-0,1 mg L Natomiast
dla gleby L odpowiednie wartosci Cpgr wynosity: 0,03 mg L™ i 0,04 mg L™. Rezultat ten
odpowiada wynikom uzyskanym z ekstrakcji fatwo rozpuszczalnych form As. Zwigkszong
Mmobilno$¢ arsenu zaobserwowano w wariantach z dodatkiem fosforu, co zostalo
potwierdzone statystycznie na poziomie istotnosci o=0,05. Dodatek fosforu zwigkszyt
rozpuszczalno$¢ As $rednio o 45% w glebie G 1 o 18% w glebie L. Ogolna ilo$¢ tatwo
ekstrahowalnego arsenu byta nizsza w glebie L.

Urzadzenie DGT, podobnie jak rosliny, powoduje lokalne zmniejszenie stezenia
pierwiastka w roztworze glebowym, wskutek czego nastepuje uzupetnienie puli tego

pierwiastka z fazy statej gleby. W celu prawidtowe;j interpretacji danych uzyskanych z analizy
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DGT otrzymane wyniki poréwnano z rezultatem do$wiadczenia wazonowego I. Srednia
biomasa cze$ci nadziemnych klosowki welnistej miescita si¢ w przedziale od 0,85 g
s.m./wazon do 2,93 g s.m./wazon w wariantach z dodatkiem fosforu, a w wariantach bez
dodatku na obu glebach biomasa wynosito $rednio 1,1 g s.m./wazon. Stezenia As w
nadziemnych cz¢$ciach roslin rowniez byly wyzsze na glebach z dodatkiem fosforu w
poréwnaniu do roslin rosnacych na glebach bez tego dodatku. Srednia zawarto$é As w
rolinach z wazondéw bez dodatku P wynosita 42,3 mg kg™ s.m. na glebie G i 32,5 mg kg™
s.m. na glebie L. Natomiast w wariantach z dodatkiem P $rednia zawarto$¢ As w roslinach
uprawianych na glebie G wynosita 268 mg kg™ s.m., a na glebie L: 94,0 mg kg™ s.m..
Wzajemng zaleznos$¢ sredniego stezenia labilnego As na granicy faz (Cpgr), 0Znhaczonego
metoda DGT, stezenia As w biomasie roslin oraz stezenia latwo ekstrahowalnego As w
glebach przedstawiono na rysunkach 38 i 39. Zestawienie wynikow analizy materiatu
roslinnego 1 st¢zenia Cpgr (rys. 28), wskazuje, iz dodatek P do gleby G lub L powoduje
wzrost stezenia As w biomasie ktosowki weistej i jednoczesny wzrost oznaczonego stezenia
Cper. Jednak efekt ten obserwuje si¢ tylko wowczas, gdy analizowana jest kazda z gleb z
osobna. Nie udalo si¢ potwierdzi¢ jednoznacznej liniowej zaleznosci stezen As w biomasie

ktosowki i stezen Cpgr W przypadku, gdy zestawiane sa wyniki dla roznych gleb (rys. 38).
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Rysunek 38. Zalezno$¢ migdzy wartosciami CDGT a stezeniem arsenu w czgsciach nadziemnych
ktoséwki welnistej
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Rysunek 39. Zalezno$¢ migdzy warto§ciami CDGT a wynikami ekstrakcji tatwo rozpuszczalnych
form As

Warto$ci Cpgr zestawiono réwniez z wartosciami wspotczynnika bioakumulacji arsenu
WB. Wyzszy wspolczynnik WB uzyskano w wariantach z dodatkiem fosforu, co jest
nastgpstwem wyzszych koncentracji As w roslinach. Zestawienie warto$ci Sredniego stezenia
labilnego As na granicy faz (Cpst) z warto$ciami WB przedstawiono na rys. 30. W tym
wypadku otrzymano zalezno$é rosnaca, zblizona do liniowej (R*=0,8921)

Porownujgc stezenia arsenu Cpgt z wynikami ekstrakcji tatwo rozpuszczalnych form tego
pierwiastka (rys. 39), rowniez uzyskano zalezno$é¢ rosnaca, zblizona do liniowej (R?=0,981),
pomigdzy tymi parametrami. Opisywana zalezno$¢ jest bardzo silna i w praktyce, dla oceny
potencjalnej fitoakumulacji arsenu mozna skomplikowang i kosztowna metod¢ DGT zastgpi¢

prosta i znacznie tanszg ekstrakcjg form tatwo rozpuszczalnych.
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Rysunek 40. Zalezno$¢ pomigdzy wartosciami CDGT a wspotczynnikiem bioakumulacji arsenu WB
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Poréwnujac wyniki uzyskane z analizy DGT z zawarto$cig arsenu w roslinach nie
otrzymano zalezno$ci liniowej. Podobny rezultat otrzymali Koster i in. (2005), ktorzy
testowali kilka odczynnikow shuzacych do ekstrakcji przyswajalnych form cynku oraz
poréwnywali wyniki DGT z faktycznym pobraniem Zn przez ro$liny: satate, tubin i1 zycice
trwala, a takze przez rownonogi. W doswiadczeniu tych autorow réwniez nie udato si¢
potwierdzi¢ jednoznacznej zaleznosci pomigdzy wartosciami efektywnego st¢zenia Zn
oznaczonego metodg DGT, a pobraniem Zn z gleby przez rosliny i rownonogi.

Brak dobrej korelacji pomigdzy wynikami uzyskanymi metoda ekstrakcji form tatwo
rozpuszczalnych arsenu oraz wynikami DGT, a rzeczywistym pobraniem As przez rosliny,
moze wynika¢ z faktu, ze przy odpowiednio wysokich stezeniach toksycznego pierwiastka w
glebie przestaja dziala¢ mechanizmy tolerancji i detoksykacji, warunkujace proporcjonalng
zalezno$¢ pobrania przez rosliny od st¢zenia w roztworze glebowym, co omoéwiono juz
wczesniej, w rozdziale 8. Chociaz uktad DGT niejako nasladuje warunki panujace w strefie
korzeniowej ro$lin, czyli lokalnie obniza koncentracje¢ danego pierwiastka w roztworze
glebowym (w wyniku sorpcji w warstwie zelu), wymuszajac jednocze$nie ponowne jego
uzupelnienie z fazy stalej gleby, to jednak nie moze w pelni odtworzy¢ innych,
specyficznych, mechanizméw bioragcych udziat w pobraniu danego pierwiastka przez rosliny.

Warto na koniec wspomnie¢, iz koszt zakupu zestawow DGT 1 wykonania analiz jest
nieporOwnywalnie wyzszy od kosztow standardowo przyjetych testow ekstrakcji. Tymczasem
prosta ekstrakcja np. z wykorzystaniem (NH,4),SO4 daje wyniki, ktére dobrze koreluja z

wynikami DGT, a jest tansza i szybsza.
7.3. Wyniki analizy mikrobiologicznej na plytkach EcoPlate BIOLOG

Probki glebowe do analiz pobrano z do§wiadczenia wazonowego III. Reprezentowaty one
gleby, do ktorych wprowadzono rézne dodatki i na ktérych rostly rozne ro$liny. Spis
gatunkow roslin oraz gleb, dla ktorych wykonano analizy, a takze szczegdtowe wyniki analiz
zamieszczono w tabelach 25 i 26. Dla uzyskanych odczytow obliczono wartos¢ AWCD (z
ang. Average Well Color Development) oznaczajaca srednig absorbancje pojedynczego dotka
na plytce i na tej podstawie ustalono kinetyke powstawania zabarwienia. W wigkszoS$ci
probek powstawanie zabarwienia bylo opdznione w czasie i nastgpowato dopiero po 63 h
inkubacji probek, cho¢ np. w glebie spod olszy ZS III z dodatkiem zelaza oraz w glebie ZS 11
spod ktosowki wenistej z dodatkiem P, wzrost aktywnosci mikroorganizmow nastapit juz po
26 h. W wariancie z gleba ZS 1I bez dodatku spod klosowki welniste] wzrost absorbancji

nastapit juz w 17 h po zaszczepieniu ptytek, ale az do 6 odczytu, po 73 h, byl on bardzo
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niewielki. Dopiero po tym czasie nastgpil gwaltowny wzrost aktywnos$ci mikroorganizmow.
Niektére wyniki AWCD wskazuja na pewne zaburzenia podczas powstawania zabarwienia
np. w probce z gleby ZS I spod zycicy trwatej z wprowadzonymi osadami $ciekowymi
widoczny jest wzrost absorbancji juz po 17 h inkubacji probek, jednak w kolejnych godzinach
nastepowat spadek absorbancji i dopiero w 83 h nastgpit gwattowny wzrost zuzycia
substratow (rys.41 b). Dla wybranych probek przedstawiono zalezno$¢ pomiedzy wartosciag
absorbancji a czasem reakcji mikroorganizméw w danej probee (rys. 41-44).

AAUC (z ang. Average Area Under the Curve), czyli $rednie pole powierzchni pod
krzywa, jest dobrym wskaznikiem ogo6lnej aktywnosci mikrobiologicznej. W celu
zminimalizowania wptywu gestosci inokulum, wyniki uzyskane dla poszczegdlnych
substratow podzielono przez $rednie pole pod krzywa AAUC dla danej ptytki. AAUC
obliczono po 92 h i 130 h inkubowania probek. W wyniku uszkodzenia 4 plytek (22A, 24B,
27B i 28A) w trakcie trwania analiz w 106 h, AAUC policzono dla nich z okresu 92 h.
Zalezno$¢ pomiedzy rodzajem wprowadzonego dodatku do gleb ZS 11 ZS II a aktywnos$cia
mikrobiologiczng jest tak zro6znicowana, ze trudno jest wskaza¢ jakiekolwiek tendencje.
Nalezy zaznaczy¢, ze najwigksze wartosci AAUC obliczone dla gleby ZS I 1 réwne 6,60,
uzyskano z do$wiadczenia z kltosowka weistg z dodatkiem P, a dla gleby ZS II — 6,24 —w
wariancie z dodatkiem SS, réwniez spod klosowki. Natomiast w probkach pochodzacych z
gleb ZS 11 1 IV $rednie pole powierzchni pod krzywa byto wyzsze niz w glebach ZS 11 ZS 11,
przy czym zauwazono zalezno$¢ pomiedzy rodzajem wprowadzonego dodatku, a aktywnoscia
mikrobiologiczng okre§lang za pomoca AAUC. Najmniejsze pole powierzchni, réwne 1,09,
uzyskano dla gleby ZS III z dodatkiem P z doswiadczenia z klosowka wetnistg. Stosunkowo
niskag wartos¢ AAUC, wynoszaca 5,68, uzyskano tez dla gleby ZS 1V, rowniez z
doswiadczenia z kltoso6wka. Natomiast w wariantach z dodatkiem Fe i SS wartosci AAUC
byty wyzsze, uzyskujac w doswiadczeniach z ktosdéwka welnistg najwyzsza wartos¢ 11,61 dla
gleby ZS 111 z dodatkiem SS (rys. 41 a). Sposrod wszystkich probek najwiekszg aktywnosé
mikrobiologiczng zarejestrowano w glebie ZS III z doswiadczenia z olszg czarng po
wprowadzeniu Fe, gdzie warto§¢ AAUC byla rowna 41,18. Natomiast w glebach z
doswiadczenia z kukurydza pole powierzchni pod krzywa bylo najwyzsze (réwne 6,13) w
przypadku gleby ZS II b.d., a najnizsze - w przypadku gleb ZS I, Fe (1,53) i ZS I, b.d. (1,7).
Dodatek SS do gleby ZS III wptynat na zwiekszenie aktywnosci biologicznej, w poréwnaniu
do wariantow b.d. i z dodatkiem P (rys. 45 b).

Na podstawie uzyskanych wynikow obliczono warto$ci wskaznika H’, bazujacego na
indeksie Shannona-Wiener’a, charakteryzujacego réznorodnos¢ funkcjonalng
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mikroorganizmow oraz warto$ci wskaznika Rs (z ang. substrate richness) oznaczajacego ilo$¢
zuzytych substratow na ptytce w trakcie jej inkubacji. Uwidocznita si¢ zaleznos¢ pomiedzy H'
I Rs obliczonymi w 130 h pomiaru. Im nizsza warto$¢ H’', tym nizsza warto$¢ Rs. Najwyzsze
wartosci H' stwierdzono w glebach ZS IIl i ZS IV, a warto$¢ maksymalng, wynoszaca 3,01,
uzyskano w wariancie z dodatkiem osadow Sciekowych dla gleby ZS IV spod klosowki
welnistej. Najnizszy wskaznik H', rowny 0,54, zostal osiagnigty w glebie ZS III spod
ktosowki bez dodatku (rys. 46 a). Indeks réoznorodnosci funkcjonalnej w glebie ZS 1 wahat si¢
w przedziale od 0,73 (kloséwka w., bez dodatku) do 2,60 (zycica trwata z SS); w glebie ZS 11
najnizsza wartos¢ H' (1,82) stwierdzono w wariancie spod olszy czarnej b.d., a najwyzszg —
réwng 2,82 — w wariancie spod klosowki z dodatkiem SS. Dla gleby ZS III wartosci H’
miescity si¢ w przedziale od 0,54 (kloséwka w., b.d.) do 2,94 (ktoséwka w., SS), a dla gleby
ZS IV przedziat wartos$ci H' byt niewielki, (2,6-3,01), a warto$¢ $rednia (2,83) byta najwyzsza
sposrod wszystkich badanych gleb. W glebach z doswiadczenia z kukurydza uzyskano
niewielkie zréznicowanie H' pod wpltywem prowadzonych dodatkéw, co przedstawiono na
rys. 42.

Roéwniez wskaznik Rs byt najwyzszy w przypadku gleby ZS 1V, a najnizszy - dla gleby
ZS 1. Tylko w trzech wariantach mikroorganizmy wykorzystaty 30 substratow z 31
dostepnych: ZS ILI,P i ZS III,P spod kukurydzy, oraz ZS 1V, SS spod klosowki wetnistej. W
pozostatych glebach zuzycie substratow byto nizsze, z minimum stwierdzonym dla gleby ZS 1
b.d. uzyskanej z do§wiadczenia z klosowka wehistg oraz dla gleby ZS I, P z doswiadczenia z

zycica trwala, w ktorych bakterie wykorzystaty tylko 13 réznych substratow.
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Rysunek 4

ZS 1+ SS, zycica trwata
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Rysunek 42. Kinetyka powstawania zabarwienia w wybranych probkach z do§wiadczenia z ktosowka welnista (a) i z olsza czarng (b) z gleby ZS 11
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Rysunek 43. Kinetyka powstawania zabarwienia w wybranych probkach z doswiadczenia z ktosowka wetnista (a) i z olszg czarna (b) z gleby ZS 111
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Rysunek 44. Kinetyka powstawania zabarwienia w wybranych probkach z doswiadczenia z ktoséwka welnista z gleby ZS TV
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Dla wszystkich gleb obliczono procent zuzycia poszczegolnych substratow, ktore zostaty
podzielone na 8 grup reprezentujacych: weglowodany (CH), aminokwasy (AA), kwasy
karboksylowe (CA), polimery (PO), estry (E), zwiazki fenolowe (Fen), zwiazki
fosforoorganiczne (Fosf.) i aminy (AM) oraz stosunek CH:AA. W przewazajacej ilo$ci
probek dominujaca grupa substratow byly weglowodany. Natomiast w probkach ZS I, SS
(spod zycicy trwatej); ZS II, Fe (spod ktoséwki); ZS II, SS (spod kukurydzy); ZS III b.d.
(spod olszy) oraz ZS 1V, Fe (spod klosowki) zaobserwowano najwyzsze zuzycie
aminokwasow. Najwicksze wykorzystanie polimerow stwierdzono w probkach ZS I, b.d. z
doswiadczenia z ktosowka, ZS 1II, P z kukurydzg oraz ZS III, b.d. z olsza. Tylko w jednej
probee zuzycie estrow przewazato nad wykorzystaniem pozostatych substratow; dotyczyto to
gleby ZS I z dodatkiem Fe z do§wiadczenia z zycicg trwala.

Uzyskane wyniki, cho¢ czasem niejednoznaczne, wskazuja, iz najwigksza aktywnos$cia i
réznorodno$cia mikrobiologiczng cechuje si¢ gleba ZS IV, dla ktorej obliczone warto$ci
AAUC, H' i Ry s3 najwyzsze. Nieco nizsze wyniki uzyskano dla gleby ZS III, a najnizsza
bior6znorodnos¢ mikrobiologiczng oraz aktywno$¢ stwierdzono w glebie ZS I, co
niewatpliwie zwigzane byto z najwyzsza catkowitg zawarto$cig arsenu. Podobng wrazliwos$¢
bakterii na wysokie koncentracje metali cigzkich zaobserwowali — w oparciu 0 testy na
ptytkach EcoPlate - Stefanowicz i in. (2008) w glebach zanieczyszczonych przez huty miedzi,
cynku, niklu 1 otowiu. Natomiast badania z wykorzystaniem ptytek EcoPlate dla arsenu sg
rzadkie, cho¢ wykonywali je np. Garau i in. (2011) badajac wptyw odpaddéw z przerobu
boksytu na rozpuszczalnos$¢ arsenu, a takze na aktywno$¢ mikrobiologiczna, otrzymujac
pozytywny wynik w postaci wzrostu aktywnos$ci biologicznej gleb pod wplywem
wprowadzonych dodatkow.
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8. Podsumowanie

W ramach niniejszej pracy przeprowadzono doswiadczenia inkubacyjne i wazonowe
oraz badania specjacji arsenu i jego fitoprzyswajalnosci. Materiat glebowy wykorzystany
w wymienionych do$wiadczeniach znacznie si¢ od siebie rdznit, zar6wno pochodzeniem,
wlasciwosciami fizykochemicznymi, jak i1 zawarto$cig arsenu. Koncentracja arsenu wahata
si¢ od 335 mg kg™t w glebach sztucznie zanieczyszczonych arsenianem (V) i arseninem
(111) sodu do 5350 mg kg w glebach pozyskanych z rejonu Zlotego Stoku, dawnego
osrodka wydobycia i przetworstwa rud arsenonos$nych. Przez wieki miasto oraz jego
okolice ulegly znacznej degradacji geomorfologicznej, ale przede wszystkim chemicznej,
co przejawia si¢ w ekstremalnie silnym zanieczyszczeniu gleb. Majac na uwadze
perspektywe biologicznej rekultywacji omawianego terenu, podjeto probe oceny wplywu
zastosowanych dodatkow mineralnych i organicznych na rozpuszczalno$¢ i
fitoprzyswajalno$¢ arsenu, z wykorzystaniem wybranych gatunkéw roslin. Dodatki te
zostaty wyselekcjonowane na podstawie literatury ze szczegdlnym uwzglednieniem tych,
ktore mogag wptyna¢ na mobilno$¢ arsenu, jak fosfor, nieprzefermentowane osady
sciekowe czy cytrynian amonu, oraz tych czynnikéw, ktoére zwykle ograniczajg jego
rozpuszczalno$é, jak zelazo czy obornik. Ponadto, w doswiadczeniach inkubacyjnych
testowano zréznicowane warunki wilgotnosciowe, w ktorych prowadzona byta inkubacja,
w celu oceny wptywu okresowego zalewania gleb na mobilno$¢ arsenu. Ten element byt o
tyle istotny, iz zmiana warunkoéw oksydacyjno-redukcyjnych jest - w $wietle literatury -
waznym czynnikiem wptywajacym na rozpuszczalno$¢ badanego pierwiastka.

Rozpuszczalno$¢ arsenu, okreslana w testach ekstrakcji roztworem siarczanem
amonowego, byta w glebach sztucznie zanieczyszczonych znacznie wyzsza niz w glebach
ztotostockich. Zwigzane jest to z pochodzeniem i czasem zalegania zanieczyszcCzenia oraz
procesami zachodzacymi w glebach. Odmiennos¢ form arsenu w glebach sztucznie
zanieczyszczonych oraz glebach z rejonu Ztotego Stoku potwierdzona zostata w testach
ekstrakcji sekwencyjnej, na podstawie ktorej stwierdzono, ze w glebach inkubowanych z
dodatkiem arseninu lub arsenianu sodu, arsen jest obecny gléwnie w potencjalnie
mobilnych frakcjach F1 i F2, ktorych udziat stanowi 41-66%. Natomiast w glebach
zlotostockich arsen byl gltéwnie zwigzany z frakcjami F3 i1 F4, czyli z amorficznymi i
krystalicznymi tlenkami Zelaza, ktore tacznie zawieraly 66-74% arsenu zgromadzonego w
glebach. Niemniej jednak arsen w obu badanych grupach gleb wptywat w istotny sposob

na wzrost 1 rozwoj roslin, a takze na aktywno$¢ mikrobiologiczng gleb. Efekty



toksycznego oddziatlywania na rézne gatunki roslin byly zauwazalne we wszystkich
doswiadczeniach  wazonowych, co skutkowalo ostabionym wzrostem roslin,
wystepowaniem chloroz 1 nekroz, a takze nawet calkowitym brakiem wzrostu i
obumieraniem ro$lin. Testy aktywnosci mikrobiologicznej na ptytkach Biolog
potwierdzity, ze w glebach o najwyzszej zawartos$ci arsenu aktywno$¢ mikrobiologiczna
byta najnizsza.

Zastosowane dodatki w r6zny sposdb wplywaly na zachowanie si¢ arsenu w glebie,
ale 1 na wzrost roslin. Wprowadzenie dodatku fosforu wplyngto na zwickszenie
rozpuszczalnosci arsenu w glebach, co potwierdzity testy pojedynczej ekstrakcji probek
gleb z doswiadczen wazonowych i inkubacyjnych oraz sekwencyjna ekstrakcja probek
gleby z doswiadczenia inkubacyjnego 2 1 wazonowego I. Natomiast zwigkszona
rozpuszczalno$¢ arsenu pod wplywem fosforu nie zawsze przekladata si¢ na zwigkszone
pobranie As przez ro$liny. Niestety, nie ustalono zadnej zalezno$ci migdzy wystgpieniem
efektu zmniejszonego pobrania arsenu przez rosliny z gleb z dodatkiem P a innymi
czynnikami, np. gatunkiem ro$liny, czy wlasciwosciami gleby, na ktorej rosta. Dodatek
zelaza wplyngl na znaczne ograniczenie udzialu w glebach frakeji arsenu tatwo
rozpuszczalnego i jego przechodzenie do frakcji F3 i F4. W perspektywie rekultywacji
terendw zanieczyszczonych As wskazane jest zastosowanie dodatkowego wzbogacenia
gleb w zwigzki rozpuszczalnego Zelaza lub odpadowy material bogaty w zelazo, nalezy
jednak kontrolowa¢ odczyn gleb, gdyz wigksze dawki rozpuszczalnych soli Zelaza,
hydrolizujacych kwasnie, moga wplywaé na obnizenie pH. Nalezy takze kontrolowac
stosunki powietrzno-wodne panujace w glebach, poniewaz w skrajnie redukcyjnych
warunkach mogg nastepowac procesy redukcyjne prowadzace do destrukcji tlenkéw zelaza
i mozliwego uwalniania As (czego nie badano w niniejszej pracy, cho¢ wyniki
doswiadczen inkubacyjnych z glebg L moga wskazywaé¢ na znaczenie tego mechanizmuy).
Natomiast obserwacja wzrostu 1 rozwoju ro$lin na glebach z wprowadzonym Zelazem nie
uwidocznity znaczacej poprawy ich kondycji. Sposréd zastosowanych dodatkow
najbardziej korzystny wplyw na stymulacj¢ wzrostu roslin zaobserwowano po
wprowadzeniu do gleb osadéw s$ciekowych. Niemniej jednak testy ekstrakcji form tatwo
rozpuszczalnych arsenu wykazaly wzrost rozpuszczalnosci arsenu w glebach z tym
dodatkiem. Natomiast wyniki uzyskane z doswiadczen z obornikiem byly bardzo
niejednoznaczne.

Uzyskane wyniki pobrania arsenu przez rosliny byty bardzo zréznicowane. Obliczony
wspotczynnik bioakumulacji dla réznych gatunkéw roélin i réoznych gleb miescit sie w
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szerokim zakresie: 0,001 do 1,08, co odpowiada stabemu do $redniego kumulowania
arsenu przez rosliny. Majac na uwadze zastosowanie roslin do fitostabilizacji wynik ten
jest dobrym rezultatem, ale nalezatoby zrezygnowaé ze stosowania takich roslin jak
koniczyna czerwona, rzepak i kukurydza, ktorych wspotczynnik bioakumulacji zazwyczaj
byl najwyzszy, na rzecz innych gatunkow, jak klosowka welnista, o nizszym
wspbtczynniku bioakumulacji. Srednia koncentracja arsenu w nadziemnych czesciach
wszystkich roslin pochodzacych z doswiadczen wazonowych wynosita ok. 99 mg kg‘1 i
byla znaczaco wyzsza od wartosci przecigtnych, wystepujacych na glebach
niezanieczyszczonych, ale pordwnywalna do opisywanych w literaturze dla terenow silnie
zanieczyszczonych. Proba poszukiwania korelacji miedzy zawarto$cig arsenu w roslinach a
udzialem form tatwo rozpuszczalnych arsenu w glebie, ktore powszechnie uwaza si¢ za
tatwo przyswajalne dla roslin, nie potwierdzita istnienia takiej, statystycznie istotnej,
korelacji i jedynie w przypadku jednej gleby (lekkiej, sztucznie zanieczyszczonej arsenem)
wystapita silna zalezno$¢ migdzy koncentracjg arsenu w roslinach, a udziatem form tatwo
rozpuszczalnych arsenu w glebie.

Podsumowujac uzyskane wyniki mozna stwierdzi¢, ze wptyw réznych testowanych
dodatkoéw na mobilno$¢ arsenu w glebach oraz jego specjacje zostal dobrze rozpoznany,
jednak wyniki badan nad wptywem tych dodatkow na pobranie arsenu przez rosliny nie
byly jednoznaczne. Dlatego badania nad wpltywem roznych dodatkéw, a zwlaszcza zelaza
oraz substancji organicznych, takich jak osady $ciekowe czy obornik, na wzrost ro$lin 1

pobranie przez nie arsenu powinny by¢ kontynuowane.
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9. Whnioski

1. Przeprowadzone badania wykazaly, ze pochodzenie arsenu w glebach, jest — obok
wlasciwosci gleb — bardzo waznym czynnikiem decydujacym o rozpuszczalnosci
tego pierwiastka. Rozpuszczalnos¢ arsenu w glebach sztucznie zanieczyszczonych
byta zdecydowanie wyzsza niz w glebach ze Zlotego Stoku. Udziat tatwo
rozpuszczalnych form As w glebach ztotostockich siggat kilku procent natomiast w

glebach zanieczyszczonych arsenianem (V) i arseninem (111) sodu - nawet do 30%.

2. Doswiadczenia inkubacyjne i wazonowe stuzace poréwnaniu mobilnosci arsenu w
sztucznie  zanieczyszczonych glebach o  zréznicowanym  skladzie
granulometrycznym wykazaly, ze rozpuszczalno$¢ 1 fitoprzyswajalnos¢ tego
pierwiastka moze by¢ znaczaco wigksza w glebach zwigzlejszych niz w glebach
piaszczystych, co jest dowodem na ztozono$¢ czynnikow wpltywajacych na

zachowanie arsenu w glebach.

3. Bardzo wysoka zawarto$¢ arsenu w badanych glebach, zwlaszcza tych z rejonu
Ztotego Stoku, niewatpliwie byla gléwng przyczyna wystapienia symptomow

fitotoksycznosci w roslinach i obnizenia aktywnos$ci mikrobiologicznej gleb.

4. Wprowadzenie fosforu do gleb przyczynito si¢ do znacznego wzrostu udziatu tatwo
rozpuszczalnych form As w wigkszosci wariantow doswiadczen. Nie we
wszystkich jednak przypadkach zwigkszona mobilno$¢ arsenu w glebie przetozyta

si¢ na wzrost koncentracji arsenu w ro$linach oraz zwigkszone jego pobranie z

gleby.

5. Analiza form latwo rozpuszczalnych arsenu w glebach wykazata immobilizujacy
efekt dodatku Zelaza wobec arsenu. Ekstrakcja sekwencyjna wskazata, ze w wyniku
wprowadzenia do gleby soli zelaza nastepuje silne zwigzane As glownie z
amorficznymi, ale tez i krystalicznymi tlenkami Zelaza, co ogranicza jego
rozpuszczalnos¢. Nie wykazano jednak zaleznosci migdzy dodatkiem zelaza do
gleb a lepsza kondycja roslin w doswiadczeniach wazonowych pod wplywem Fe,
natomiast w wigkszosci przypadkow uzyskano nizsza koncentracje As w materiale

ro$linnym.
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6. Zdecydowang poprawe wzrostu roslin uzyskano po wprowadzeniu do gleb
swiezych osadow S$ciekowych, cho¢ analiza tatwo rozpuszczalnych form As
uwidocznita wzrost rozpuszczalnosci As w glebach w wyniku wprowadzenia
osadow w wiekszo$ci wariantow doswiadczen. Efekt ten w niektorych wariantach
doswiadczenia przetozyt si¢ na istotny statystycznie wzrost koncentracji arsenu w
ro$linach i zwigkszone jego pobranie, ale w niektorych wariantach uzyskano efekt

odwrotny.

7. Wplyw obornika na rozpuszczalno$¢ arsenu w glebach i jego pobranie przez rosliny
byt bardzo zr6znicowany. Taki niejednoznaczny wynik do$wiadczen pos§wigconych
ocenie wptywu obornika, a takze osadow $ciekowych na rozpuszczalnos¢ arsenu i
jego fitoprzyswajalno$¢ powinien stanowi¢ przestanke do podjecia dalszych badan
nad tym zagadnieniem, waznym z punktu widzenia praktyki przysztych zabiegdéw

rekultywacyjnych.

8. Przeprowadzone doswiadczenia wazonowe wskazuja, iz w glebach silnie
zanieczyszczonych przyswajalno$¢ arsenu dla roslin mozna zaklasyfikowac jako
niskg lub $rednia, co jest czynnikiem korzystnym dla projektowanych procesoéw
fitostabilizacji. =~ W  perspektywie  biologicznej  rekultywacji  terenow
zanieczyszczonych arsenem nalezy bra¢ pod uwage przede wszystkim te gatunki,
ktore wykazuja stabg akumulacje arsenu. Sposrod testowanych roslin nalezy
rozwazy¢ glownie wykorzystanie klosowki wekistej, Zycicy trwatej, pszenicy oraz

olszy czarnej.
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Tabela 8. Sktad granulometryczny gleb

Udzial procentowy frakcji granulometrycznych o srednicach (mm)

Grupa

Gleba granulometryczna
2,0-10 | 1,0-0,5 | 0,5-0,25 | 0,25-0,1 | 0,1-0,05 | 0,05-0,02 |0,02-0,006 | 0,006-0,002 | <0,002 wg PTG 2008

Ligota Mala (L) 7 11 26 31 11 4 4 0 6 ps
Pawlowice (G) 2 7 17 24 10 4 12 4 20 gl
Zloty Stok I (ZS 1) X 3 5 5 16 30 28 9 4 pyg
Zloty Stok IT (ZS I1) X 8 10 8 14 24 23 9 4 pyg
Zloty Stok 111 (ZS 111) X 9 18 5 15 18 21 9 5 gp
Zloty Stok IV (ZS 1V) 0 1 12 46 20 10 8 2 1 ap
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Tabela 9. Podstawowe wtasciwosci gleb pobranych do do§wiadczen

Parametr Jednostka Gleba
L G Zs | Zs i Zs Il Zs IV

1 2 3 4 5 6 7 8
Corg (%) 0,8 0,91 1,83 21 232 1,07
Corg* (%) 111 1,26 266 276 3,23 1,48
oH (KCI) i 5,53 6,01 6,50 5,52 5,30 6,10
oH (H,0) i 6,12 6,75 7,30 5,74 6,10 6,70
Formy P (mg kg™ 28 75 315 165 73 46
przyswajalne (mg kg™) 10 68 44 08 64 116
Mg (mg kg™ 80 200 130 130 133 130
f:;;‘gol\‘;‘;?h“z’g; (cmol-kg'™D) 7,00 11,4 36,2 25,6 8,20 203
E%?’fj(l)lv:;s;na (Kh) (cmol-kg'™D) 2,40 2,00 1,60 2,80 4,40 6,00
SCOT;‘C";JV:: (I’T‘;jem“"éé (cmol-kg™)) 9,40 13,4 37,8 28,4 12,6 26,3
Azot ogélny (%) 0,08 0,06 0,16 0,19 0,26 0,13
Stosunek C:N - 14:1 21:1 17:1 15:1 12:1 11:1

*CS-MAT 5500
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Tabela 10. Catkowita zawarto$¢ arsenu, cynku, otowiu i miedzi w glebach pobranych do do§wiadczen

Gleba
Parametr Jednostka
L G ZS | ZS 11 ZS 111 ZS IV
1 2 3 4 5 6 7 8
As (mg kg'l) <p.d.* <p.d. 5350 4025 3323 356
Zn (mg kg™ 16,9 28,2 142 133 146 57,0
Pb (mg kg™ 15,0 21,3 377 269 410 47,7
Cu (mg kg™ 5,10 11,1 64,3 48,2 48,5 15,5
* p.d. prog detekeji (0,018 mg kg™)
Tabela 11. Zawarto$¢ wegla organicznego, sktadnikow pokarmowych oraz metali ciezkich w osadach $ciekowych i oborniku wykorzystanych w
doswiadczeniach
Dodatek Corg* N Na K Ca Mg Mn As Zn Pb Cu
(%) | (%) | (mgkg) | (mgkg™) | (mgkg™) | (mgkg™) | (mgkg") | (mgkg™) | (mgkg™) | (mgkg™) | (mgkg”)
. C?Sady 33,5 4,94 312 190 2390 500 49,8 3,20 1055 9,25 65,0
sciekowe
Obornik 33,5 0,15 1283 1865 3300 1080 110 7,35 126 0,00 36,5

*CS MAT-5500
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Tabela 12. Sktad frakcyjny prochnicy w glebach ZS 1, ZS 11 1 ZS 1II oraz osadach $ciekowych i oborniku

C org* Frakcja Il Frakcja (%) 111 Frakcja (%) C IV Frakcja (%) C

Prébka la niehyd. zwigzane
(%) o Ckh/ Ckh/ | g Ckh/ o

(%) |Cwydz| Ckh Ckf Ckf Cwydz| Ckh Ckf CKf (%) |Cwydz| Ckh | Ckf CKf z Ca (%)
ZS | 2,21 0,07 090 | 057 | 034 | 1,71 | 0,12 | 0,07 | 0,05 | 1,62 1,10 0,33 | 0,11 | 0,22 | 0,49 0,47
ZS i 2,07 0,12 103 | 058 | 045 | 129 | 0,14 | 008 | 0,06 | 1,36 | 0,78 058 | 021 | 0,37 | 0,57 0,36
ZSl | 2,82 0,23 1,20 | 0,72 | 048 | 150 | 0,12 | 0,07 | 0,05 | 1,52 1,28 081 | 036 | 045 | 0,77 0,36
SS 26,1 1,34 11,18 | 5,87 531 | 1,11 i i i i 13,6 399 | 1,60 | 2,40 | 0,67 4,00
Ob. 29,2 2,56 10,05 | 6,02 | 4,02 | 1,49 i i i i 16,6 301 | 1,51 | 1,50 | 1,01 4,50

* Metoda Tiurina
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Tabela 13. Wyniki doswiadczenia inkubacyjnego 1

Latwo rozpuszczalne formy As

Specyficznie zwiazane formy As

Nr. | Rodzaj | Forma | Zastosowany Warunki Ekstrahowane (NH,),SO, Ekstrahowane NH,H,PO,
prébki | gleby As dodatek wilgotnosciowe (mg As kg™ (mg As kg™
powtdérzenia | Srednia SD | ufno$é | powtorzenia | Srednia SD | ufnos¢
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
1 70,4 355,0
2 b.d. stala wilgotnos¢ 108,5 97,3 23,4 26,4 445,0 409 47,7 54,0
3 1129 4275
4 234,7 632,5
5 b.d. sucha/wilgotna 206,7 210 23,1 26,1 545,0 531 109 | 1238
6 188,9 415,0
7 38,3 3175
8 P stata wilgotnos¢ 36,3 479 18,4 20,8 282,5 311 25,7 29,0
9 69,1 332,5
10 204,4 632,5
11 P sucha/wilgotna 257,5 215 38,2 43,2 650,0 644 10,1 114
12 L Il 183,4 650,0
13 74,3 405,0
14 Fe stata wilgotno$¢ 77,0 74,4 2,6 2,9 367,5 395 241 | 273
15 71,9 4125
16 120,2 522,5
17 Fe sucha/wilgotna 138,3 130 9,3 10,5 440,0 472 445 50,3
18 132,6 452,5
19 83,3 427,5
20 5Fe stata wilgotno$¢ 82,1 83,5 15 1,7 4175 427 8,8 9,9
21 85,0 435,0
gg 5 Fe sucha/wilgotna ﬁg:g 122 | 116 | 131 gig:g 525 | 132 | 15,0
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
24 L Il 5Fe sucha/wilgotna 134,9 540,0
25 113,1 4925
26 b.d. stata wilgotnos¢ 92,7 125 40,4 45,7 5225 510 15,6 17,7
27 170,6 515,0
28 115,9 607,5
29 b.d. sucha/wilgotna 165,0 149 28,6 32,4 530,0 568 38,8 43,9
30 165,9 567,5
31 187,3 355,0
32 P stata wilgotnos¢ 193,5 211 36,0 40,7 3725 390 46,3 52,4
33 252,5 4425
34 410,0 627,5
35 P sucha/wilgotna 214,0 355 122,7 | 138,9 577,5 638 66,9 75,7
36 L 440,0 710,0
Vv
37 182,8 460,0
38 Fe stata wilgotno$é 178,8 175 11,0 12,5 495,0 476 17,7 20,1
39 162,0 4725
20 235,5 507,5
41 Fe sucha/wilgotna 227,3 232 4.4 50 4875 510 23,8 27,0
42 234,0 535,0
43 43,3 490,0
44 5Fe stata wilgotnos¢ 24,3 35,6 10,0 11,3 4375 469 27,9 315
45 39,3 480,0
46 59,0 4275
47 5Fe sucha/wilgotna 62,5 57,9 52 59 4725 446,7 23,2 26,3
48 52,3 440,0
49 357,5 667,5
50 G i b.d. stata wilgotnosé 3475 368 26,5 29,9 640,0 652 14,2 16,1
51 397,5 647,5
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1 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
52 4475 620,0
53 b.d. sucha/wilgotna 397,5 448 50,0 56,6 637,5 639 20,1 22,7
54 497,5 660,0
55 487,5 565,0
56 P stata wilgotnos¢ 435,0 468 28,4 32,1 650,0 605 42,7 48,3
57 480,0 600,0
58 525,0 755,0
59 P sucha/wilgotna 362,5 470 93,1 105 652,5 671 76,7 86,7
60 522,5 605,0
61 287,5 580,0
62 " Fe stata wilgotnos¢ 3175 305 15,6 17,7 597,5 595 13,9 15,8
63 310,0 607,5
64 260,0 572,5
65 Fe sucha/wilgotna 287,5 304 54,4 61,6 627,5 602 27,7 31,3
66 365,0 605,0
67 1293 565,0
68 5Fe stata wilgotno$¢ 189,5 155 31,1 35,2 552,5 558 6,6 75
69 146,0 555,0
70 117,0 512,5
71 5Fe sucha/wilgotna 159,8 147 26,0 29,4 527,5 543 41,1 46,5
72 164,0 590,0
73 387,5 615,0
74 b.d. stata wilgotno$¢ 425,0 401 21,0 23,7 632,5 631 15,1 17,1
75 v 390,0 645,0
76 302,5 540,0
77 b.d. sucha/wilgotna 402,5 449,2 174,7 198 705,0 655,0 99,9 113
78 642,5 720,0
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1 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
79 475,0 692,5
80 P stata wilgotno$é 4225 453 27,4 31,0 602,5 635 49,9 56,5
81 462,5 610,0
82 4425 617,5
83 P sucha/wilgotna 4925 448 41,6 47,0 7125 670 48,3 54,6
84 410,0 680,0
85 325,0 637,5
86 Fe stata wilgotno$¢ 300,0 307 16,1 18,2 617,5 641 25,2 28,5
87 295,0 667,5
88 267,5 680,0
89 Fe sucha/wilgotna 252,5 271 20,2 22,9 640,0 659 20,1 22,7
90 292,5 657,5
91 94,0 555,0
92 5Fe stata wilgotno$¢ 87,5 88,5 51 57 585,0 528 75,1 85,0
93 84,0 4425
94 55,8 4775
95 5Fe sucha/wilgotna 53,0 56,8 4,5 51 495,0 501 26,7 30,2
96 61,8 530,0
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Tabela 14. Wyniki do§wiadczenia inkubacyjnego 2

Latwo rozpuszczalne formy As

N Gleba YR, Warunki Zastosowany Ekstranowane (NH,),504 Odczyn

probki wilgotnosciowe dodatek (mg As kg™)

powtorzenia Srednia SD ufnosé Srednia SD

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

1 108,3
1A b.d. stata wilgotno$¢ 0 1115 110 1,7 19 6,66 0,04
1B 110,5
2 147,3
2A P stata wilgotnos¢ 0 152,3 151 3,2 3,6 6,41 0,12
2B 153,3
3 109,5
3A Fe stata wilgotno$¢ 0 106,2 103 8,4 9,5 6,79 0,04
3B 93,6
4 1115
4A ZS | b.d. sucha/wilgotna 0 110,0 110 0,9 11 6,75 0,08
4B 109,8
5 151,8
5A P sucha/wilgotna 0 149,0 149 2,4 2,7 6,60 0,04
5B 147,0
6 96,8
6A Fe sucha/wilgotna 0 94,5 95,8 11 13 6,56 0,03
6B 96,0
7 130,5
7A b.d. stata wilgotno$¢ Ob. 111,8 119 10,1 11,4 6,53 0,01
7B 114,8
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
8 171,0
8A P stata wilgotno$é Ob. 160,8 163 6,9 7,8 6,28 0,04
8B 158,0
9 93,3
9A Fe stata wilgotnos¢ Ob. 94,3 93,8 0,5 0,6 6,54 0,03
9B 93,8
10 113,5
10A bez dodatku sucha/wilgotna Ob. 1240 120 5,8 6,6 6,66 0,05
10B 123,0
11 151,8
11A P sucha/wilgotna Ob. 153,3 154 2,4 2,7 6,64 0,04
11B 156,5
12 102,3
12A ZS| Fe sucha/wilgotna Ob. 98,8 101 1,8 2,1 6,69 0,06
12B 101,5
13 125,8
13A bez dodatku stata wilgotnos¢ AC 126,0 129 4,7 53 6,80 0,05
13B 134,0
14 159,8
14A P stata wilgotno$é AC 163,3 161 2,4 2,7 6,35 0,04
14B 158,8
15 99,8
15A Fe stata wilgotnos¢ AC 104,3 104 4,5 51 6,73 0,03
15B 108,8
16 115,3
16A bez dodatku sucha/wilgotna AC 118,5 117 1,7 1,9 6,72 0,03
16B 116,3
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
17 159,5
17A P sucha/wilgotna AC 164,3 161 2,6 3,0 6,51 0,08
17B 160,0
18 1145
18A Fe sucha/wilgotna AC 110,0 113 2,5 2,9 6,65 0,01
18B 114,3
19 1441
19A bez dodatku stata wilgotno$é Ob. 136,9 144 6,5 7,3 6,08 0,08
19B 1499
20 204,0
20A P stata wilgotno$é Ob. 206,8 204 3,0 3,4 5,84 0,06
20B 200,8
21 =4 123,4
21A Fe stata wilgotnos¢ Ob. 123,3 121 41 47 6,23 0,05
21B 116,2
22 150,8
22A bez dodatku sucha/wilgotna Ob. 1418 147 4,5 51 6,57 0,04
22B 1470
23 162,5
23A P sucha/wilgotna Ob. 172,8 171 8,3 94 6,22 0,09
23B 179,0
24 125,8
24A Fe sucha/wilgotna Ob. 149,0 137 11,6 13,2 6,36 0,02
24B 136,5
28 67,5
28A ZS |l bez dodatku sucha/wilgotna 0 70,5 68,5 1,7 2,0 5,79 0,05
28B 67,5
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
29 102,3
29A P sucha/wilgotna 0 1445 120 22,0 24,8 5,86 0,09
29B 113,0
30 68,8
30A Fe sucha/wilgotna 0 715 69,3 19 2,2 5,89 0,03
30B 67,8
34 67,5
34A bez dodatku sucha/wilgotna Ob. 73,5 73,3 5,6 6,4 6,09 0,14
34B 78,8
35 1145
35A P sucha/wilgotna Ob. 113,3 111 5,6 6,3 5,89 0,05
35B 104,3
36 66,3
36A ZS I Fe sucha/wilgotna Ob. 67,8 67,8 1,5 1,7 5,77 0,05
36B 69,3
38 1275
38A P stata wilgotno$é AC 120,8 123 3,6 4,1 5,46 0,05
38B 122,0
39 78,8
39A Fe stata wilgotno$é AC 78,0 77,7 1,3 15 5,54 0,05
39B 76,3
40 80,0
40A bez dodatku sucha/wilgotna AC 80,3 81,6 2,5 29 5,96 0,02
40B 84,5
41 112,3
41A P sucha/wilgotna AC 115,3 115 2,3 2,6 5,77 0,10
41B 116,8
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
42 69,8
42A Fe sucha/wilgotna AC 67,0 65,8 4,6 5,2 5,79 0,06
42B 60,8
43 125,3
43A bez dodatku stata wilgotno$é SS 131,4 131 5,4 6,2 4,99 0,04
43B 136,1
44 184,3
44A P stata wilgotno$é SS 196,5 190 6,1 6,9 4,96 0,02
44B 189,8
45 112,4
45A ZS 1l Fe stata wilgotnosé¢ SS 1147 109 8,1 9,2 5,01 0,03
45B 99,6
46 116,5
46A bez dodatku sucha/wilgotna SS 123,5 121 3,7 4,2 5,75 0,05
46B 122,0
47 138,8
47A P sucha/wilgotna SS 141,5 139 1,8 2,1 5,47 0,05
47B 138,0
48 109,0
48A Fe sucha/wilgotna SS 104,3 110 6,0 6,8 5,56 0,06
48B 116,3
49 30,7
49A bez dodatku stata wilgotnos¢ 0 30,5 30,6 0,1 0,1 4,78 0,03
49B 30,7
g5 ZS 1 518
50A P stata wilgotno$é 0 47,5 49,3 2,2 2,5 5,43 0,03
50B 48,5
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
51 25,2
51A Fe stata wilgotnos¢ 0 27,6 25,8 1,6 1,8 4,58 0,03
51B 24,5
52 35,5
52A bez dodatku sucha/wilgotna 0 34,0 35,3 1,3 14 4,96 0,04
52B 36,5
53 50,0
53A P sucha/wilgotna 0 53,3 51,8 1,7 1,9 4,78 0,04
53B 52,3
54 28,0
54A Fe sucha/wilgotna 0 28,5 28,6 0,6 0,7 4,86 0,04
54B 29,3
55 45,5
55A ZS 1 bez dodatku stata wilgotnos¢ Ob. 35,8 38,3 6,4 7,2 4,82 0,06
55B 33,5
56 50,3
56A P stata wilgotnos¢ Ob. 46,5 48,3 19 2,1 6,08 0,08
56B 48,3
57 29,3
57A Fe stata wilgotnosé Ob. 26,5 27,6 15 1,7 4,61 0,02
57B 27,0
58 36,0
58A bez dodatku sucha/wilgotna Ob. 39,8 38,2 19 2,2 4,91 0,05
58B 38,8
59 68,0
59A P sucha/wilgotna Ob. 62,5 61,3 7,3 8,3 4,72 0,02
59B 53,5
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
60 35,8
60A Fe sucha/wilgotna Ob. 32,3 32,9 2,6 2,9 4,83 0,06
60B 30,8
61 32,8
61A bez dodatku stata wilgotno$¢ AC 32,5 33,4 1,4 1,6 4,67 0,03
61B 35,0
62 54,8
62A P stata wilgotno$¢ AC 54,5 54,6 0,1 0,2 4,92 0,11
62B 54,5
63 28,0
63A Fe stata wilgotno$¢ AC 24,8 26,9 1,8 2,0 4,56 0,02
63B 27,8
64 34,0
64A ZS I bez dodatku sucha/wilgotna AC 32,8 33,6 0,7 0,8 4,79 0,04
64B 34,0
65 58,3
65A P sucha/wilgotna AC 63,5 61,6 2,9 33 4,72 0,07
65B 63,0
66 29,5
66A Fe sucha/wilgotna AC 30,5 29,8 0,7 0,7 4,76 0,03
66B 29,3
67 69,9
67A bez dodatku stata wilgotno$¢ SS 69,7 68,5 2,3 2,6 4,35 0,06
67B 65,8
68 76,3
68A P stata wilgotnosé SS 79,5 77,2 2,0 2,3 4,40 0,09
68B 75,8
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

69 51,0

69A Fe stata wilgotno$é SS 58,5 54,6 3,8 43 4,46 0,08
69B 54,4

70 66,5

70A bez dodatku sucha/wilgotna SS 76,8 67,5 8,8 9,9 4,94 0,14
70B 59,3

71 ZS 11 853

T1A P sucha/wilgotna SS 89,0 87,3 1,9 2,1 4,81 0,08
71B 87,5

72 61,3

72A Fe sucha/wilgotna SS 49,3 56,3 6,3 71 4,90 0,07
72B 58,5

73 156,1

73A bez dodatku stata wilgotnos¢ 0 169,4 161 7,6 8,6 5,62 0,04
73B 156,4

74 194,0

T4A P stata wilgotno$é 0 290,0 226 55,8 63,1 6,53 0,01
74B 192,8

75 162,6

75A L, As 1l Fe stata wilgotnos¢ 0 143,2 150 11,0 12,5 5,36 0,11
75B 1439

76 185,3

76A bez dodatku sucha/wilgotna 0 175,0 177 7,1 8,1 5,65 0,06
76B 1715

77 193,0

TTA P sucha/wilgotna 0 175,0 170 25,3 28,7 5,06 0,07
77B 143,0
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
78 138,0
T78A Fe sucha/wilgotna 0 144,0 150 15,3 17,3 5,32 0,09
78B 167,0
79 246,3
79A bez dodatku | stata wilgotnos¢ Ob. 255,0 245 10,2 11,5 5,43 0,03
79B 234,8
80 218,3
80A P stata wilgotno$¢ Ob. 209,3 228 24,2 27,4 6,66 0,04
80B 255,0
81 158,5
81A Fe stata wilgotno$¢ Ob. 194,0 189 28,6 32,3 5,27 0,06
81B 215,0
82 290,0
82A L, Aslll | bez dodatku sucha/wilgotna Ob. 302,5 294 7,2 8,2 5,91 0,11
82B 290,0
83 190,3
83A P sucha/wilgotna Ob. 165,5 173 15,5 17,5 5,01 0,08
83B 161,8
84 161,8
84A Fe sucha/wilgotna Ob. 200,3 188 22,9 25,9 5,45 0,05
84B 202,5
85 231,3
85A bez dodatku | stata wilgotnosé AC 227,8 206 40,3 45,6 5,19 0,05
85B 159,8
86 214,0
86A P stata wilgotno$¢ AC 140,0 188 41,6 47,0 4,92 0,11
86B 209,8
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
87 159,3
87A Fe stata wilgotno$¢ AC 167,5 171 13,0 14,7 5,70 0,07
87B 184,8
88 178,5
88A bez dodatku sucha/wilgotna AC 2115 192 17,4 19,7 5,62 0,10
88B 185,5
89 220,0
89A P sucha/wilgotna AC 170,0 198 25,6 28,9 4,77 0,09
89B 204,2
90 189,3
90A Fe sucha/wilgotna AC 175,5 179 9,1 10,3 5,17 0,07
90B 172,0
91 174,5
91A L, As Il | bez dodatku | stata wilgotnos¢ SS 228,1 210 30,7 34,8 4,92 0,13
91B 227,3
92 257,5
92A P stata wilgotnos¢ SS 217,5 212 48,4 54,7 4,91 0,04
92B 161,3
93 198,4
93A Fe stata wilgotnosé SS 178,8 216 48,7 55,1 5,14 0,14
93B 271,2
94 163,0
94A bez dodatku sucha/wilgotna SS 198,0 177 18,8 21,3 5,14 0,02
94B 168,5
95 161,0
95A P sucha/wilgotna SS 150,0 158 7,2 8,1 4,97 0,03
95B 163,5
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
96 159,5
96A L, As Il Fe sucha/wilgotna SS 153,0 154 51 57 5,14 0,14
96B 149,5
97 247,3
97A bez dodatku | stata wilgotno$¢ 0 248,3 254 10,0 11,3 6,00 0,04
97B 265,0
98 231,8
98A P stata wilgotno$é 0 217,0 238 24,6 27,8 5,94 0,06
98B 265,0
99 184,0
99A Fe stata wilgotno$é 0 192,0 187 4,8 54 5,69 0,08
99B 183,5
100 163,3
100A bez dodatku sucha/wilgotna 0 199,0 177 19,5 22,0 6,13 0,07
100B 167,8
101 L, AsV 198,3
101A P sucha/wilgotna 0 172,5 181 15,2 17,2 5,58 0,11
101B 1715
102 166,5
102A Fe sucha/wilgotna 0 139,3 145 18,8 21,2 5,94 0,09
102B 130,5
103 188,5
103A bez dodatku | stata wilgotno$¢ Ob. 240,0 231 39,0 441 5,94 0,06
103B 265,0
104 302,5
104A P stata wilgotno$é Ob. 287,5 290 11,5 13,0 6,41 0,12
104B 280,0
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
105 180,5
105A Fe stata wilgotnos¢ Ob. 207,5 186 19,8 22,4 5,46 0,05
105B 169,0
106 164,8
106A bez dodatku sucha/wilgotna Ob. 216,0 202 32,1 36,3 6,42 0,13
106B 223,8
107 169,5
107A P sucha/wilgotna Ob. 205,5 181 21,0 23,8 5,95 0,07
107B 168,8
108 160,8
108A Fe sucha/wilgotna Ob. 134,8 147 13,0 14,7 6,00 0,02
108B 146,8
109 206,0
109A L, AsV | bezdodatku | stata wilgotnosé¢ AC 210,8 222 24,0 27,2 6,54 0,03
109B 249,8
110 221,5
110A P stata wilgotnos¢ AC 189,0 209 17,5 19,8 5,24 0,01
110B 216,5
111 141,5
111A Fe stata wilgotnosé AC 153,8 152 9,6 10,9 4,91 0,04
111B 160,5
112 241,3
112A bez dodatku sucha/wilgotna AC 201,8 213 24,7 28,0 6,30 0,17
112B 195,8
113 202,8
113A P sucha/wilgotna AC 186,8 193 8,3 94 5,66 0,15
113B 190,8
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
114 143,8
114A Fe sucha/wilgotna AC 129,5 141 10,1 11,4 5,95 0,06
114B 149,0
115 224,5
115A bez dodatku | stata wilgotnos¢ SS 255,0 227 27,1 30,6 4,97 0,15
115B 201,0
116 177,5
116A P stata wilgotno$¢ SS 155,3 165 11,3 12,8 5,00 0,07
116B 162,8
117 204,8
117A L, AsV Fe stata wilgotno$¢ SS 150,0 185 30,5 34,5 5,35 0,13
117B 200,5
118 202,3
118A bez dodatku sucha/wilgotna SS 194,8 197 4,6 5,2 5,38 0,09
118B 194,0
119 151,3
119A P sucha/wilgotna SS 165,5 170 20,8 23,6 5,40 0,04
119B 192,3
120 170,3
120A Fe sucha/wilgotna SS 167,3 167 3,9 4,4 5,49 0,15
120B 162,5
121 334,6
121A bez dodatku | stata wilgotnosé 0 395,4 364 30,5 34,5 5,62 0,03
121B 360,6
122 G Aslil 315,0
122A P stata wilgotnosé 0 385,0 400 93,4 105,7 4,78 0,03
122B 500,0
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
123 280,0
123A Fe stata wilgotnos¢ 0 280,8 280 1,6 1,8 5,48 0,01
123B 277,7
124 234,0
124A bez dodatku sucha/wilgotna 0 2775 262 24.4 27,6 6,02 0,07
124B 275,0
125 345,0
125A P sucha/wilgotna 0 407,5 359 43,0 48,7 5,30 0,01
125B 325,0
126 262,5
126A Fe sucha/wilgotna 0 231,3 220 48,7 55,1 5,61 0,16
126B 167,0
127 380,0
127A G, As lll | bez dodatku | stata wilgotnos$¢ Ob. 362,5 412 70,5 79,8 6,28 0,04
127B 4925
128 365,0
128A P stata wilgotnos¢ Ob. 352,5 362 8,0 9,1 5,19 0,05
128B 367,5
129 370,0
129A Fe stata wilgotnosé Ob. 372,5 374 52 59 6,35 0,04
129B 380,0
130 570,0
130A bez dodatku sucha/wilgotna Ob. 547,5 515 76,6 86,7 6,26 0,18
130B 4275
131 3125
131A P sucha/wilgotna Ob. 342,5 361 59,7 67,5 5,49 0,16
131B 4275
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
132 205,3
132A Fe sucha/wilgotna Ob. 238,0 234 26,4 29,9 5,53 0,04
132B 257,5
133 377,5
133A bez dodatku | stata wilgotnos¢ AC 3225 408 104,7 118,5 5,00 0,07
133B 525,0
134 357,5
134A P stata wilgotno$¢ AC 380,0 422 92,3 104,5 5,24 0,09
134B 527,5
135 370,0
135A Fe stata wilgotno$¢ AC 228,5 308 72,3 81,8 4,61 0,02
135B 325,0
136 350,0
136A G, As lll | bez dodatku sucha/wilgotna AC 360,0 354 5,2 59 5,78 0,02
136B 352,5
137 395,0
137A P sucha/wilgotna AC 437,5 453 66,3 75,0 5,31 0,04
137B 525,0
138 216,8
138A Fe sucha/wilgotna AC 282,5 259 36,6 41,4 5,53 0,07
138B 277,5
139 390,6
139A bez dodatku | stata wilgotnos¢ SS 350,6 380 25,7 29,1 4,92 0,13
139B 398,5
140 340,0
140A P stata wilgotnosé SS 302,5 310 27,0 30,6 5,29 0,31
140B 287,5
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
141 302,8
141A Fe stata wilgotnos¢ SS 3229 305 16,4 18,6 4,80 0,21
141B 290,4
142 310,0
142A bez dodatku sucha/wilgotna SS 330,0 321 10,1 11,4 5,42 0,08
142B 3225
143 G Aslll 340,0
143A P sucha/wilgotna SS 370,0 339 31,3 35,4 5,55 0,06
143B 307,5
144 297,5
144A Fe sucha/wilgotna SS 337,5 301 35,1 39,7 5,66 0,16
144B 267,5
145 4425
145A bez dodatku stata wilgotno$¢ 0 375,0 409 33,8 38,2 6,22 0,04
145B 410,0
146 407,5
146A P stata wilgotnos¢ 0 387,5 393 13,2 15,0 5,68 0,02
146B 382,5
147 3425
147A G,AsV Fe stata wilgotno$é 0 352,5 326 37,9 42,8 6,00 0,09
147B 282,5
148 407,5
148A bez dodatku sucha/wilgotna 0 435,0 387 61,5 69,5 6,87 0,06
148B 3175
149 352,5
149A P sucha/wilgotna 0 500,0 476 113,2 128,1 5,94 0,09
149B 575,0
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
150 295,0
150A Fe sucha/wilgotna 0 310,0 288 27,0 30,6 6,31 0,24
150B 257,5
151 437,5
151A bez dodatku stata wilgotno$¢ Ob. 4725 405 88,4 100,0 4,40 0,09
151B 305,0
152 332,5
152A P stata wilgotno$¢ Ob. 355,0 349 14,6 16,6 5,70 0,07
152B 360,0
153 275,0
153A Fe stata wilgotno$¢ Ob. 300,0 290 13,2 15,0 5,95 0,16
153B 295,0
154 400,0
154A G,AsV | bez dodatku sucha/wilgotna Ob. 4475 418 25,5 28,9 6,96 0,06
154B 407,5
155 320,0
155A P sucha/wilgotna Ob. 340,0 315 27,8 31,5 6,01 0,09
155B 285,0
156 275,0
156A Fe sucha/wilgotna Ob. 249,8 259 13,9 15,7 6,14 0,10
156B 252,5
157 335,0
157A bez dodatku stata wilgotnos¢ AC 4775 398 72,6 82,1 5,24 0,01
157B 382,5
158 4175
158A P stata wilgotno$¢ AC 345,0 385 36,8 41,7 5,59 0,06
158B 392,5
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Tabela 14. c.d.

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
159 2145
159A Fe stata wilgotnos¢ AC 250,0 234 18,1 20,5 5,27 0,06
1598 238,5
160 405,0
160A bez dodatku sucha/wilgotna AC 375,0 397 18,9 21,4 6,50 0,04
160B 410,0
161 375,0
161A P sucha/wilgotna AC 360,0 369 8,0 91 591 0,22
161B 372,5
162 2215
162A Fe sucha/wilgotna AC 225,3 227 6,7 7,6 6,06 0,06
162B 234,5
163 380,0
163A G, AsV | bez dodatku stata wilgotnos¢ SS 402,5 384 16,6 18,8 5,02 0,16
163B 370,0
164 332,5
164A P stata wilgotnos¢ SS 307,5 349 52,0 58,9 5,42 0,20
164B 407,5
165 270,0
165A Fe stata wilgotnosé SS 271,5 268 11,5 13,0 5,65 0,06
165B 255,0
166 357,5
166A bez dodatku sucha/wilgotna SS 282,5 318 37,6 42,6 5,81 0,06
166B 315,0
167 . 395,0
167A P sucha/wilgotna ss 430,0 422 23,6 26,7 5,78 0,10
167B 440,0
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Tabela 14. c.d.

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
168 280,0
168A G, AsV Fe sucha/wilgotna SS 226,3 264 32,6 36,9 6,12 0,21
168B 285,0
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Tabela 15. Udziat form tatwo rozpuszczalnych i specyficznie zwigzanych As w glebach po zakonczeniu do§wiadczenia wazonowego 1.

Latwo rozpuszczalne formy As

Specyficznie zwigzane formy As

Nr. Zastosowany e Ekstrahowane (NH,),SO Ekstrahowane NH,H,PO
wazonu | Ce2 | FormaAs dodatek Roslina (mg As k(g'l) 1501 (mg As kc'l)4 —

powtorzenia | $rednia | SD | ufno§é | mg As kg™’ | srednia | SD | ufnosé

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 | 13

1 rzepak 62,5 138,8

2 b.d. 52,8 62,3 9,4 | 10,6 204,8 180 | 35,7 | 404

3 71,5 1953

4 rzepak 3,5 156,5

5 Fe 8,3 4,6 3,3 3,7 187,5 163,8 | 21,1 | 239

6 2,0 147,3

7 rzepak 51,5 175,0

8 P 70,5 66,4 13,4 | 151 159,5 174 14,1| 16,0

9 77,3 187,8

10 v ktosowka 47,3 164,8

11 G b.d. 31,0 36,8 9,1 10,3 229,8 200 32,8 | 37,2

12 32,0 205,5

13 ktosowka 3,9 146,0

14 Fe 3,6 2,9 14 1,6 172,5 143 305 345

15 1,3 111,8

16 ktosowka 47,8 106,0

17 P 45,8 51,8 8,7 9,9 1443 137 28,2 319

18 61,8 161,0

25 rzepak 48,0 199,5

26 Il b.d. 45,0 49,3 5,0 5,7 197,0 200 3,7 4,2

27 54,8 204,3
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Tabela 15. c.d.

1 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
28 25,0 143,3
29 Fe rzepak 0,4 10,9 12,7 14,4 143,8 154 18,9 21,4
30 7,4 176,3
31 63,5 183,5
32 P rzepak 52,5 56,7 6,0 6,8 179,3 171 18,0 20,3
33 54,0 150,5
34 41,8 197,5
35 Il b.d. ktosdwka 49,0 52,8 13,3 15,0 246.,5 224 24,7 27,9
36 67,5 227,3
37 8,9 213,8
38 Fe ktosowka 91 9,0 0,1 0,1 217,0 223 13,7 15,5
39 91 239,0
40 104,3 238,8
41 P ktosowka 1175 96,1 26,5 29,9 194,8 204 31,6 35,7
42 66,5 177,5
49 28,0 120,5
50 b.d. rzepak 29,8 29,8 1,8 2,0 130,3 128 7,1 8,0
51 315 134,3
52 4,2 120,8
53 Fe rzepak 4,0 5,2 2,0 2,2 109,5 118 7,1 8,0
54 v 7,5 1225
55 21,9 61,3
56 P rzepak 41,3 33,1 10,0 11,3 80,3 75,3 12,4 14,0
57 36,0 84,5
58 30,8 127,3
59 b.d. ktosowka 31,0 31,4 0,9 1,1 162,3 140 19,6 22,2
60 32,5 129,5
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Tabela 15. c.d.

1 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
61 1,6 162,0
62 Fe ktosdwka 3,5 2,0 13 15 153,5 161 7,1 8,0
63 v 1,0 167,5
64 28,3 87,5
65 P ktoséwka 34,0 33,2 4,6 52 64,0 748 |11,9| 134
66 37,3 72,8
73 35,3 113,3
74 b.d. rzepak 26,3 29,9 4,7 5,3 105,0 126 29,7 | 33,6
75 28,3 160,0
76 11,7 187,3
77 Fe rzepak 6,0 8,3 3,0 3,4 122,8 159 330 374
78 7,4 167,3
79 32,8 59,0
80 P rzepak 27,0 31,8 4,3 4,9 59,8 71,3 | 20,6 | 233
81 i 35,5 95,0
82 29,5 122,5
83 b.d. ktosowka 28,3 26,7 3.9 4,4 130,8 115 20,6 | 23,3
84 22,3 91,8
85 6,4 144,8
86 Fe ktosowka 9,5 8,8 2,1 2,4 149,3 162 26,5 | 30,0
87 10,5 192,8
88 36,5 98,0
89 P ktoséwka 32,5 32,3 4,4 5,0 82,3 86,5 |10,1| 11,4
90 27,8 79,3
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Tabela 16. Zawartos¢ arsenu w czg$ciach nadziemnych roslin oraz biomasa roslin zebranych z do§wiadczenia wazonowego |

Koncentracja As w suchej masie roslin

Bior,nfa\sa Wynos As z T
Nr. Gleba Forma | Zastosowany Gaturjek roslin powtorzenia | Srednia | SD | ufnos¢ BRI bioakumulacji
wazonu As dodatek roslin WB
V\Egzsc;rr?i) (mg As kg™ (ng/wazon)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

1 0,15 90,3 13,5

2 b.d. Rzepak 0,57 86,1 138 87,0 98,4 49,1 0,28
3 0,66 239 158

7 0,67 121 80,9

3 y P Rzepak 0.18 296 208 124 172 532 0,42
12 b.d. Klosowka 8:2; jjz 143 96,7 | 134 ;g:g 0,29
16 0,25 85,8 21,4

17 P Klosowka 0,82 61,0 103 52,0 58,9 50,1 0,21
18 0,30 161 48,3

25 G 0,37 95,4 35,3

26 b.d. Rzepak 0,50 74,6 72,1 24,7 27,9 37,3 0,14
27 0,65 46,2 30,0

31 0,54 191 103

3 P Rzepak 0.06 177 184 10,5 14,5 106 0,37
34 Il 0,39 50,7 19,8

35 b.d. Kloséwka 0,54 32,6 42,3 9,15 10,4 17,6 0,09
36 2,31 43,6 101

40 1,29 630 812

41 P Klosowka 1,09 135 268 317 359 147 0,54
42 0,16 39,2 6,27
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Tabela 16. c.d.

1 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

49 0,60 23,48 141

50 b.d. Rzepak 0,32 29,29 273 | 328 | 371 9,37 0,06
51 0,64 29,03 18,6

55 1,71 88,39 151

56 P Rzepak 1,66 82,43 787 | 121 | 137 137 0,16
57 v 0,62 65,17 40,4

58 0,40 68,24 273

59 b.d. Klosowka 1,08 21,59 399 | 249 | 281 233 0,08
60 0,50 30,03 15,0

64 1,68 38,82 65,2

65 P Klosowka 3,04 47,16 485 | 105 | 118 143 0.1
66 1,69 59,60 101

73 0,74 39,20 29,0

74 b.d. Rzepak 0,40 83,49 643 | 228 | 258 33,4 0,13
75 0,38 70,36 26,7

79 0,47 819,2 385

80 P Rzepak 0,52 661,4 541 | 355 | 402 344 1,08
81 0" 0,70 1412 98,8

82 1,00 46,70 46,7

83 b.d. Klosowka 1,00 30,88 325 | 135 | 153 30,9 0,07
84 1,35 10,82 26,8

88 2,95 146.7 433

89 P Klosowka 3,25 88,01 940 | 499 | 564 286 0.2
90 2,59 47,46 123
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Tabela 17. Latwo rozpuszczalne formy arsenu oraz odczyn gleb po zakonczeniu do§wiadczenia wazonowego II

Latwo rozpuszczalne formy As

Nr. - Zastosowan Ekstrahowane (NH,),SO Odczyn
wazonu Gleba Roslina dodatek ’ (mg As k(g'l) 150 ’

powtorzenia Srednia SD ufnosé Srednia SD

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

1 103

1A ktoséwka b.d. 102 101 1,44 1,63 6,8 0,03

1B 99,8

2 151

2A ktoséwka P 150 152 3,39 3,83 6,5 0,05

2B 156

3 95,8

3A ktoséwka Fe 98,3 94,8 4,09 4,63 6,9 0,06

3B 90,3

4 135

4A ZS | ktoséwka SS 134 133 2,04 2,30 6,2 0,05

4B 131

5 99,0

5A ktoséwka b.d. 107 104 4,55 5,15 6,4 0,05

5B 107

6 101

6A zycica trwala b.d. 100 96,8 6,80 7,70 6,5 0,02

6B 89,0

7 149

TA zycica trwata p 148 147 2,24 2,54 6,4 0,03

7B 145
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Tabela 17. c.d.

2 3 4 5 6 7 8 9 10
8 97,3
8A zycica trwata Fe 95,8 98,3 3,26 3,69 6,9 0,06
8B 102
9 139
9A sycica trwala ss 146 137 11,0 12,4 6,1 0,02
9B 125
10 o 106
10A ;2553’:: b.d. 104 104 1,76 1,99 6,4 0,04
10B 102
11 o 778
11A ng:s:g:: P 161 129 45,0 50,9 6,4 0,03
11B 149
12 _ 103
12A zs| Egg:s\fg:: Fe 106 105 2,27 2,57 7.0 0,06
128 107
13 _ 144
13A koniczyna ss 149 144 4,63 5,23 6,3 0,13
138 cZzerwona 139
14 123
14A kukurydza b.d. 109 110 12,4 14,0 6,6 0,14
14B 98,3
15 165
15A kukurydza P 151 158 7,25 8,20 6,5 0,03
158 158
12A kukurydza Fe glgi 101 4,40 4,98 6,9 0,06
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2 3 4 5 6 7 8 9 10
16B kukurydza Fe 98,8
17 107
17A kukurydza SS 128 126 17,8 20,1 6,2 0,14
17B 142
18 93,5
18A rzepak b.d. 103 101 6,39 7,23 6,6 0,03
18B 106
19 154
19A rzepak P 156 152 4,20 4,76 6,5 0,04
19B 148
20 105
20A rzepak Fe 106 101 1,44 20,1 6,9 0,12
20B 107
21 ZS | 133
21A rzepak SS 151 130 23,4 26,4 6,2 0,10
21B 105
22 98,0
22A olsza b.d. 95,5 95,1 3,15 3,56 6,5 0,09
22B 91,8
23 139
23A olsza P 136 135 4,69 531 6,5 0,05
23B 130
24 98,5
24A olsza Fe 115 103 10,27 11,6 7,0 0,08
24B 95,8
ggA olsza SS iiz 135 22,1 25,0 6,3 0,09
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
25B olsza 110

26 7S | 93,3
26A olsza b.d. 101 101 8,26 9,35 6,5 0,04
26B 110

27 57,3
27A ktosowka b.d. 58,8 61,5 5,97 6,75 54 0,06
27B 68,3

28 123
28A ktosowka P 89,5 105 16,72 18,9 54 0,12
28B 104

29 59,5
29A ktosowka Fe 50,5 48,8 11,6 13,1 6,6 0,10
29B 36,5

30 137
30A ktosowka SS 126 127 10,3 11,6 5,6 0,08
30B ZS I 117

31 65,3
31A ktoséwka Ob. 68,3 68,9 4,04 457 59 0,12
31B 73,3

32 71,5
32A ktoséwka b.d. 69,0 70,5 1,32 1,50 5,6 0,12
32B 71,0

33 68,3
33A zycica trwala b.d. 66,3 66,8 1,23 1,40 55 0,05
33B 66,0
3:1: zycica trwata P Eif;: 101 23,5 26,6 5,6 0,17
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2 3 4 5 6 7 8 9 10
34B zycica trwata 93,0
35 60,5
35A zycica trwala Fe 54,0 55,8 4,16 4,71 6,4 0,32
35B 52,8
36 132
36A zycica trwala SS 140 128,3 14,1 15,9 57 0,04
36B 113
37 72,3
37A zycica trwala Ob. 48,0 53,5 16,7 18,9 57 0,18
37B 40,3
38 66,8
38A koniczyna czerwona b.d. 62,3 63,8 2,60 2,94 55 0,05
38B 62,3
39 ZS 1l 98,0
39A koniczyna czerwona P 128 105 20,48 23,2 5,3 0,08
39B 88,5
40 44,8
40A koniczyna czerwona Fe 45,5 44,3 1,56 1,77 6,5 0,23
40B 42,5
41 136
41A koniczyna czerwona SS 129 129 6,39 7,23 59 0,08
41B 123
42 58,0
42A koniczyna czerwona Ob. 57,3 57,1 1,01 1,14 5,6 0,12
42B 56,0
ng kukurydza b.d. Zgz 58,6 4,48 5,07 53 0,07
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2 3 4 5 6 7 8 9 10
43B kukurydza 55,8
44 95,8
44A kukurydza p 90,8 92,9 2,57 2,90 53 0,10
44B 92,3
45 77,8
45A kukurydza Fe 48,0 56,8 18,2 20,6 6,6 0,12
45B 44,8
46 117
46A kukurydza SS 140 122 15,8 17,9 5,6 0,06
46B 109
47 110
47A kukurydza Ob. 85,5 89,6 19 21,5 6,2 0,05
47B 73,0
48 ZS |l 98
48A rzepak b.d. 94,8 92,8 6,49 7,35 6,3 0,06
48B 85,5
49 111
49A rzepak P 160 138 24,7 28,0 6,1 0,10
49B 144
50 81
50A rzepak Fe 75,3 75,4 5,50 6,23 6,7 0,17
50B 70
51 85,3
51A rzepak SS 94,5 102 21,50 24,3 5,6 0,05
51B 126
ggA rzepak Ob. 233 88,2 4,86 5,50 6,1 0,02
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2 3 4 5 6 7 8 9 10
52B rzepak 84,0
53 56,8
53A olsza b.d. 79,8 72,8 14,0 15,8 6,0 0,07
53B 82,0
54 140
54A olsza P 116 117 21,3 24,1 5,8 0,08
54B 97,0
55 7S 64,3
55A olsza Fe 71,3 70,7 6,15 6,95 6,6 0,23
55B 76,5
56 156
56A olsza SS 119 133 20,2 22,9 5,3 0,22
56B 124
57 83,0
57A olsza b.d. 90,8 85,0 5,06 5,72 59 0,06
57B 81,3
58 32,5
58A ktosowka b.d. 32 32,3 0,29 0,33 5,0 0,06
58B 32,5
59 57,0
59A ktosdwka P 57,0 57,5 0,87 0,98 4,9 0,06
59B ZS I 58,5
60 20,5
60A ktosdwka Fe 25,5 21,1 4,13 4,68 6,2 0,25
60B 17,3
21A ktosowka SS ::2 57,1 3,62 4,09 5,3 0,04
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2 3 4 5 6 7 8 9 10
61B ktosowka 61,3
62 30,5
62A ktoséwka b.d. 31,3 31,0 0,43 0,49 4,8 0,07
62B 31,3
63 30,0
63A zycica trwala b.d. 30,0 30,2 0,29 0,33 5,0 0,02
63B 30,5
64 51,0
64A zycica trwala P 54,0 52,2 1,61 1,82 5,0 0,03
64B 51,5
65 20,7
65A zycica trwala Fe 20,3 20,5 0,22 0,24 6,0 0,09
65B 20,6
66 ZS 1 S0\
66A zycica trwala SS 59,8 58,4 1,18 1,34 5,6 0,05
66B 58,0
67 33,8
67A kukurydza b.d. 29,8 32,2 2,13 2,41 4,9 0,09
67B 33,0
68 57,8
68A kukurydza P 56,0 49,2 13,38 15,14 4,7 0,08
68B 33,8
69 20,2
69A kukurydza Fe 18,2 18,6 1,48 1,68 5,9 0,08
69B 17,3
;gA kukurydza SS 282 58,3 3,07 3,48 5,7 0,14
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2 3 4 5 6 7 8 9 10
71 29,5
71A rzepak b.d. 34,3 31,2 2,69 3,04 51 0,10
71B 29,8
72 64,3
T72A rzepak P 58,3 63,2 4,45 5,04 5,0 0,15
72B 67,0
73 19,8
73A rzepak Fe 23,5 20,9 2,23 2,52 57 0,38
73B 19,5
74 49,0
T4A rzepak SS 58,0 55,1 5,27 5,96 5,6 0,02
74B 58,3
75 28,8
75A ZS I olsza b.d. 28,3 29,2 1,18 1,34 4,9 0,06
75B 30,5
76 48,0
76A olsza P 51,8 50,4 2,10 2,37 4,8 0,04
76B 51,5
77 22,9
T7A olsza Fe 20,7 20,8 2,05 2,32 59 0,31
77B 18,8
78 70,5
78A olsza SS 60,0 60,7 9,52 10,77 5,0 0,33
78B 51,5
79 32,3
79A olsza b.d. 29,0 31,3 1,95 2,21 4,9 0,05
79B 32,5
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Tabela 18. Zawarto$¢ arsenu w czgsciach nadziemnych roslin oraz biomasa roslin zebranych z do§wiadczenia wazonowego 11

Biomasa

Koncentracja w suchej masie roslin

Wynos As z

Wa'\lzglnu Gleba Za;?;g::ﬁny Roslina roslin powtorzenia $rednia SD ufnosé plonem xggﬁbﬁﬁl&;}i
(g s.m. kg?) mg As kg™) (ng/wazon)
1 2 4 5 6 7 8 9 10 11 12

1 0,54 111 6,03

1A b.d. Klosowka w. 0,17 30,5 27,3 14,8 16,8 5,22 0,005
1B 0,13 403 539

2 0,86 12,5 10,7

2A P Ktosowka w. 0,67 20,6 26,2 17,1 19,4 13,8 0,005
2B 1,28 45,4 58,2

3 0,78 6,50 5,09

3A Fe Klosowka w. 0,43 17,8 13,4 6,0 6,8 7,60 0,003
3B 0,98 15,9 15,6

4 1,45 27,0 39,2

4A SS Klosowka w. 1,17 15,1 19,3 6,7 7,6 17,7 0,004
4B 7S | 2,21 15,6 34,5

5 0,41 7,25 2,94

5A b.d. Klosowka w. 0,22 1,63 12,7 14,6 16,5 0,35 0,002
5B 0,12 29,3 3,54

6 0,15 48,5 7,42

6A b.d. Zycica 1,11 17,5 75,3 74,8 84,6 19,4 0,014
6B 0,18 160 28,1

8 0,37 41,0 15,0

8A Fe Zycica 0,64 37,5 39,3 1,8 2,0 24,1 0,007
8B 0,37 39,3 14,6

gA SS Zycica é:gg 2;[5’2 30,9 21,2 24,0 Ifli 0,006
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1 2 4 5 6 7 8 9 10 11 12
9B SS Zycica 2,09 44,6 93,0

182 b.d. Koniczyna 82; i%g 73,9 49,9 ?23 0,014
12 0,61 31,5 19,1

12A Fe Koniczyna 0,45 474 86,7 82,3 93,1 21,3 0,016
12B 0,59 181 107

13A . 0,22 29,1 6,41

138 SS Koniczyna 0.50 180 104,6 106,7 904 0,039
14A b.d. Kukurydza 0,80 26,6 - - - 21,3 0,005
15A P Kukurydza 0,31 256 - - - 80,0 0,048
16 ZS | 2,92 2,25 6,58

16A Fe Kukurydza 1,58 28,9 26,0 22,5 25,4 45,7 0,005
16B 0,94 46,9 44,0

17A 1,09 24,9 27,2

178 SS Kukurydza 110 543 44,6 27,8 38,6 706 0,008
19A P Rzepak 0,14 33,3 - - - 4,59 0,006
21 1,23 54,5 67,2

21A SS Rzepak 1,22 30,8 130,1 151,9 1719 37,4 0,024
21B 0,29 305 87,8

24 Fe Olsza czarna 0,15 154 - - - 23,7 0,029
26 b.d. Olsza czarna 0,17 71,3 - - - 12,0 0,013
30A SS Klosowka w. 2,76 84,3 - - - 232 0,021
31 0,61 13,5 8,21

31A 7311 Ob. Klosowka w. 0,64 17,8 21,6 10,6 12,0 11,4 0,005
31B 0,54 33,6 18,3

34 P Zycica 0,24 7,25 - - - 1,76 0,002
35A Fe Zycica 0,21 13,8 - - - 2,94 0,003
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Tabela 18. c.d.

1 2 4 5 6 7 8 9 10 11 12
36A SS Zycica 0,45 25,8 - - - 11,6 0,006
44A P Kukurydza 0,21 47,0 9,96 0,012
44B 0,12 <p.d. -
45 0,72 23,9 17,2 0,006
45A Fe Kukurydza 0,47 9,38 14,1 8,5 9,6 4,43 0.002
45B 1,12 9,00 10,1 '

46 0,84 12,4 10,3

46A SS Kukurydza 0,59 14,4 12,8 14 1,6 8,41 0,003
46B 0,99 11,6 11,5

47A 0,55 28,3 15,4

178 Ob. Kukurydza 0.73 371 32,7 6,3 7,1 26.9 0,017
51 SS Rzepak 1,96 140 - - - 274 0,035
53 0,36 19,0 6,84

53A ZS 1l b.d. Olsza czarna 0,31 58,0 35,3 20,3 22,9 18,0 0,009
53B 0,25 29,0 7,19

54 0,64 14,4 9,21

54A P Olsza czarna 0,21 485 183,1 262,0 296,5 102 0,045
54B 0,44 50,0 22,1

55 0,43 48,5 21,0

55A Fe Olsza czarna 0,71 8,00 19,6 25,2 28,5 571 0,005
55B 0,51 2,38 1,20

56 0,52 8,00 4,18

S6A SS Olsza czarna 0.27 213 14,6 9,4 13,0 5 80 0,007
57 0,40 13,6 5,46

57A b.d. Olsza czarna 0,26 12,4 18,2 9,0 10,2 3,17 0,005
57B 0,21 28,5 5,96

22A ZS 1l b.d. Kloséwka w. 82; 121(2)2 38,5 16,3 18,4 ;052 0,012
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1 2 4 5 6 7 8 9 10 11 12
58B b.d. Klosowka w. 0,36 52,3 18,9
ggA P Klosowka w. é:gi :232:3 30,2 1,0 13 igﬁ 0,018
60 0,43 59,8 25,5
60A Fe Klosowka w. 0,27 62,8 75,2 24,2 27,3 17,1 0,023
60B 0,17 103 17,0
61 0,63 44,3 27,8
61A SS Klosowka w. 0,52 48,8 52,9 11,3 12,8 25,3 0,016
61B 0,40 65,6 26,1
g;A b.d. Klosowka w. 8:12 1?:2 14,1 19 2,7 ;:;Z 0,004
66 0,47 29,5 14,0
66A SS Zycica trwala 0,84 25,1 27,5 2,2 2,5 21,2 0,008
66B 0,40 27,9 11,2
67A ZS 1 b.d. Kukurydza 0,25 <p.d. - - - - -
68B P Kukurydza 0,32 22,5 - - - 7,13 0,007
69 1,02 8,75 8,92
69A Fe Kukurydza 1,35 - 2,9 51 5,7 - 0,003
69B 1,20 - -
70 0,73 5,63 4,11
70A SS Kukurydza 1,12 30,0 21,5 13,7 15,5 33,5 0,006
70B 1,42 28,8 40,7
;EA P Rzepak 8:?; 22:3 449 115 13,0 ;:SZ 0,014
73 0,15 39,3 5,89
73A Fe Rzepak 0,20 19,3 31,5 10,7 14,9 3,89 0,009
73B 0,19 36,0 6,84
74 SS Rzepak 0,75 8,00 5,99 0,002
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1 2 4 5 6 7 8 9 10 11 12
T4A 0,76 <p.d.
748 SS Rzepak 0,68 16,3 8.1 8.1 92 11,0
75 0,47 11,3 5,23
75A b.d. Olsza czarna 0,54 9,13 10,3 11 1,2 4,90 0,003
75B 0,52 10,4 5,42
76 0,47 <p.d. 0,00
76A P Olsza czarna 0,52 5,13 1,7 3,0 3,3 2,66 0,002
76B 0,16 <p.d.
77 zs il 0,42 10,3 4,31
T7A Fe Olsza czarna 0,34 3,50 6,6 3,4 3,9 1,19 0,002
77B 0,52 6,00 3,09
78 0,23 <p.d. 0,00
78A SS Olsza czarna 0,22 6,50 57 11 1,6 1,45 0,001
78B 0,25 4,88 1,21
79 b.d Olsza czarna 0,63 <pd. - - - _
79A ' 0,27 10,6 2,83 0,003
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Tabela 19. Zawarto$¢ arsenu w czgéciach nadziemnych roslin oraz biomasa ro$lin zebranych z doswiadczenia wazonowego 111

Biomasa

Koncentracja w suchej masie roslin

Wynos As z

Nr. Zastosowan 1e - Wspélezynnik
wazonu Gleba dodatek ’ Roslina roslin powtorzenia Srednia | SD ufnos¢ plonem biogkum}l;lacji
(g s.m. kg™ (mg As kg™) (ng/wazon)
1 2 4 5 6 7 8 9 10 11 12
14 b.d. Kukurydza 0,20 131,0 - - - 26,2 0,024
15B P Kukurydza 0,09 2749 - - - 24,7 0,051
16 0,16 71,0 11,4
168 Zs | Fe Kukurydza 0,06 1215 %3 ) 387|495 19,4 0,018
17 0,16 66,3 41,1
17A SS Kukurydza 0,62 197,0 127,0 65,8 74,5 63,0 0,024
17B 0,32 117,8 21,2
45 0,18 204,5 24,5
45A Fe Kukurydza 0,12 53,3 117,3 78,3 88,6 19,2 0,029
45B ZS |1 0,36 94,0 17,9
322 SS Kukurydza 8;2 iégg 258,1 220,5 305,6 g;g 0,064
58B b.d. Nostrzyk zotty 0,77 <p.d. - - - - -
64B P Nostrzyk zolty 0,72 478 - - - 34,4 0,014
67 0,15 24,6 3,69
67A b.d. Kukurydza 0,31 74,3 64,0 35,3 40,0 23,0 0,019
67B 0,15 93,0 14,0
222 zs il P Kukurydza 812 1786?2)0 132,0 79,2 110 58; 0,040
69 0,48 32,8 157
69A Fe Kukurydza 0,49 47,8 41,2 7,7 8,7 23,4 0,012
69B 0,66 43,0 28,4
70 SS Kukurydza 0,75 91,3 68,4
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1 2 4 5 6 7 8 9 10 11 12
;8@ ss Kukurydza 1(;,689 :gg 67,4 209 | 236 23(3) 0,020
72B 7S 11 P Rzepak 0,13 453,0 - - - 58,9 0,136
74 1,77 97,5 88.4 173
T4A SS Rzepak 3,52 234,8 187,7 78,1 ' 826 0,056
748 332 230,8 766
101 0,7 18,0 12,6
101A b.d. Perz 2,49 245 17,2 7,78 8,81 61,0 0,048
101B 1,87 9.0 16,8
102 3,78 7,3 27,4
102A P Perz 5,26 128 13,4 655 | 741 67,1 0,038
102B 0,69 20,3 14,0
103 437 <p.d. -
103A Fe Perz 5,12 <p.d. i - - - 0,022
103B 14 78 10,9
104 10,23 <p.d. -
104A SS Perz 10,29 135 14,0 071 | 098 139 0,039
1048 | &SNV 12,67 145 184
105 9,89 23,8 235
105A ob. Perz 6,17 <p.d. 1088 | 120 167 - 0,305
105B 7.9 1938 1531
106 4.4 343 151
106A b.d. Rzepak 1,93 67,0 48,3 169 | 191 129 0,136
106B 5,05 435 220
107 4,63 24.0 111
107A p Rzepak 6,48 28,8 33,3 121 | 13,7 186 0,093
107B 42 47,0 197
108 Fe Rzepak 121 24,0 49,3
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Tabela 19. c.d.

1 2 4 5 6 7 8 9 10 11 12
108A 2,66 63,8 170
1088 Fe Rzepak 39 518 52,1 11,5 13,0 02 0,146
109A Rzepak 9,12 76,0 693
17
109B SS 9,01 49,5 628 187 260 446 0.176
110 ZS IV 3,16 18,0 56,9
110A Ob. Rzepak 3,12 54,0 26,7 24,2 27,4 168 0,075
110B 5,07 8,0 40,6
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Tabela 20. Zawarto$¢ arsenu w czg$ciach nadziemnych roslin zebranych z drugiego zbioru doswiadczenia wazonowego 111

Biomasa

Koncentracja w suchej masie roslin

Wynos As z

Nr.wazonu | Gleba Za;g%s;);/gla(my Roslina roslin powtérzenia Sk | 8D | uniee plonem xggz&céﬁ;;;{l
(gs.m. kg™ (mg As kg™) (ng/wazon)
1 2 4 5 6 7 8 9 10 11 12

1A b.d. Klosowka ?_:gg Z:Z 452 408 565 gég 0,084
2 1,09 139 152

2A P Klosowka 1,13 360 219 122 139 407 0,041
2B 3,45 158 545

3 0,78 300 234

3A Fe Klosowka 0,31 335 246 125 141 104 0,046
3B 0,57 104 59,0

4 0,67 45,8 30,7

4A SS Ktosowka 6,30 54,3 60,4 18,5 21,0 342 0,011
4B 2,55 81,3 207

5 75 0,25 133 33,2

5A b.d. Ktosowka 0,55 187 184 494 55,9 103 0,034
5B 0,78 232 181

6 0,32 189 60,6

6A b.d. Zycica 0,22 270 211 52,1 59,0 59,4 0,039
6B 0,46 173 79,4

m p Zycica gig ik 377 | 135 | 187 215’21 0,070
8 0,34 121 41,1

8A Fe Zycica 0,56 115 177 102 116 64,3 0,033
8B 0,20 295 59,0

9 SS Zycica 0,24 723 173
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1 2 4 5 6 7 8 9 10 11 12

gg SS Zycica 8;2 ijg 506 311 352 j:fz 0,095
10 0,20 61,8 12,4

10A b.d. Pszenica 0,22 14,0 37,1 23,9 27,1 3,08 0,007
10B 0,09 35,5 3,20

11,11A, 11B P Pszenica 0,16 85,6 - - - 0,0 0,016
12 0,28 29,8 8,33

12A Fe Pszenica 0,29 8,8 74,0 95,4 108,0 2,54 0,014
12B 0,18 184 33,0

13 0,26 15,3 3,97

13A SS Pszenica 0,41 <p.d. - - - - 0,003
13B 0,52 <pd -

14 75 0,26 573 149

14A b.d. Kukurydza 0,37 <p.d. 1441 1229 | 1703 - 0,269
14B 0,10 2310 219

15 0,27 63,0 17,0

15A P Kukurydza 0,23 177 117 57,4 64,9 40,7 0,022
15B 0,13 110 14,2

16 0,72 18,5 13,3

16A Fe Kukurydza 0,58 16,8 26,0 14,5 16,4 9,72 0,005
16B 1,00 42,8 42,8

17 0,91 29,3 26,6

17A SS Kukurydza 0,67 <p.d. 56,6 38,7 43,8 - 0,011
17B 0,46 84,0 38,6

19,19A, 19B P Rzepak 0,12 112 - - - 3,35 0,021
20,20A, 20B Fe Rzepak 0,13 208 - - - 4,16 0,039

212




Tabela 20. c.d.

2 4 5 6 7 8 9 10 11 12

21 0,60 58,5 35,1

21A ZS| Ss Rzepak 0,88 46,5 51,5 6,24 7,07 40,9 0,010
21B 0,19 49,5 9,41

27 0,43 61,8 26,8

27A b.d. Klosowka 0,82 147 124 54,7 61,9 121 0,031
27B 0,79 164 129

28 0,44 122 53,3

28A P Klosoéwka 0,79 81,3 102 28,8 32,6 64,2 0,025
28B 0,93 <pd. -

29 0,88 103 90,3

29A Fe Klosowka 0,84 129 97,3 34,9 39,5 109 0,024
29B 0,72 60,0 43,2

30 1,83 57,5 105

30A SS Klosoéwka 2,02 65,8 59,3 5,72 6,48 133 0,015
30B 251 1,92 54,8 105

31 1,65 280 462

31A Ob. Klosoéwka 0,58 58,5 146 118 133 34,0 0,036
31B 0,47 99,5 46,8

32 0,51 128 64,6

32A b.d. Klosowka 0,53 85,3 114 25,0 28,3 452 0,028
32B 0,24 130 31,1

22 A b.d. Zycica 8;2 ;gi 224 28,5 32,2 jg:g 0,056
35 0,39 290 113

35A Fe Zycica 0,50 149 169 113 127 74,2 0,042
35B 0,51 67,5 34,4

36 SS Zycica 0,21 176 187 15,0 20,8 36,5 0,046
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Tabela 20. c.d.

1 2 4 5 6 7 8 9 10 11 12

36B SS Zycica 0,21 198 41,5

37 0,41 100 41,0

37A Ob. Zycica 0,26 144 119 22,6 25,5 37,4 0,029
37B 0,48 112 53,5

38,38A, 38B b.d. Pszenica 0,19 120 - - - 22,8 0,030
38A Fe Pszenica ggz g:g 41,6 23,2 32,1 ngi 0,010
42,42A, 42B Ob. Pszenica 0,23 38,5 8,9 0,010
43 0,21 86,5 18,2

43A b.d. Kukurydza 0,40 60,8 69,8 14,5 16,4 24,3 0,017
43B 0,27 62,0 16,7

44 0,16 795 127

44A P Kukurydza 0,20 473 548 219 248 94,5 0,136
44B Zs i 0,18 376 67,8

45 0,83 21,0 17,4

45A Fe Kukurydza 0,98 25,5 23,3 3,18 3,60 25,0 0,006
45B 0,55 <p.d. -

46 0,39 129 50,4

46A SS Kukurydza 0,36 222 151 63,3 71,6 79,8 0,037
46B 0,39 101 39,3

47 0,19 373 70,8

47A Ob. Kukurydza 0,29 87,3 343 243 275 25,3 0,085
47B 0,21 570 120

48,48A, 48B b.d. Rzepak 0,12 334 - - - 10,0 0,083
49 P Rzepak 0,21 156 - - - 9,35 0,039
52,52A, 52B Ob Rzepak 0,22 242 7,25 0,060
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Tabela 20. c.d.
2 4 5 6 7 8 9 10 11 12

58 2,11 48,5 102

58A b.d. Klos6wka 2,70 48,5 64,2 271 30,7 131 0,019
58B 2,45 95,5 234

59 2,73 28,3 77,1

59A P Klosowka 3,33 30,5 24,6 8,38 9,48 102 0,007
59B 3,34 15,0 50,1

60 1,64 36,5 59,9

60A Fe Klosowka 2,10 29,0 57,6 43,2 48,9 60,9 0,017
60B 2,30 107 247

61 3,43 174 597

61A SS Kloséwka 3,54 6,50 122 100 113 23,0 0,037
61B 3,80 186 705

62 2,23 44,0 -

62A ZS 1l b.d. Klosowka 2,15 40,3 48,5 11,2 12,7 86,7 0,015
62B 2,63 61,3 161

63 0,87 45,5 39,6

63A b.d. Zycica 0,65 44,0 61,3 28,6 32,4 28,6 0,018
63B 0,67 94,3 63,1

64 0,73 - -

64A P Zycica 1,49 185 165 27,6 31,2 275 0,050
64B 1,13 146 164

65 0,37 57,8 21,4

65A Fe Zycica 0,89 34,0 41,8 13,8 15,6 30,3 0,013
65B 0,81 33,8 27,3

66 0,88 23,5 20,7

66A SS Zycica 0,63 12,8 37,1 33,3 37,7 8,03 0,011
66B 0,34 75,0 25,5
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Tabela 20. c.d.

1 2 4 5 6 7 8 9 10 11 12
67 1,14 <pd. -
67A b.d. Kukurydza 0,67 <pd. - - - - i
67B 1,09 <pd. -
68 0,36 41,5 14,9
68A P Kukurydza 0,27 89,5 65,5 33,9 38,4 24,2 0,020
68B 1,10 <pd. -
69 1,06 <pd. -
69A Fe Kukurydza 0,91 7,8 14,5 9,55 10,8 7,05 0,004
69B 0,99 21,3 21,0
70 ZS 1 1,18 12,0 14,2
70A SS Kukurydza 1,23 20,3 19,1 6,58 7,44 24,9 0,006
70B 0,87 25,0 21,8
71 b.d. Rzepak 0,06 - - - - - _
;;B P Rzepak ggg 2(2)2 51,4 16,09 22,29 i:g 0,015
73,73A, 73B Fe Rzepak 0,10 545 - - - 5,45 0,164
74 2,17 13,8 29,8
T4A SS Rzepak 2,15 24,3 16,1 7,29 8,24 52,1 0,005
74B 1,89 10,3 19,4
101 2,89 29,8 86,0
101A b.d. Kloséwka 2,46 13,3 21,3 8,26 9,34 32,6 0,060
101B 2,64 21,0 55,4
102 zs v 2,30 15,0 34,5
102A P Kloséwka 1,40 27,3 20,7 6,18 6,99 38,2 0,058
102B 1,51 19,8 29,8
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Tabela 20. c.d.

2 4 5 6 7 8 9 10 11 12
103 1,34 14,0 18,8
103A Fe Klosowka 1,96 10,0 16,0 7,21 8,16 19,6 0,045
103B 2,92 24,0 70,1
104 4,03 8,8 35,3
104A SS Ktosowka 3,40 <p.d. 9,00 0,35 0,40 - 0,025
104B 3,86 9,3 35,7
105 1,28 20,3 25,9
105A Ob. Klosowka 1,92 18,5 19,8 1,09 1,23 35,5 0,055
105B 1,62 20,5 33,2
106 1,47 16,0 23,5
106A b.d. Rzepak 0,90 <pd. 16,0 - - - 0,045
106B ZS IV 1,20 <pd. -
107 1,17 8,3 9,65
107A P Rzepak 1,20 9,0 8,63 0,53 0,60 10,8 0,024
107B 0,90 <pd. -
108 0,07 - -
108A Fe Rzepak 0,93 <pd. 17,0 - - - 0,048
108B 1,34 17,0 22,8
109A 3,85 <pd. -
1098 S5 Rzepak 4,03 <pd. ] ] ] - ;
110 0,94 <p.d. -
110A Ob. Rzepak 0,86 <pd. - - - - -
110B 1,42 <pd. -
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Tabela 21. Zawartos$¢ fosforu w czgsciach nadziemnych roslin w wybranych wariantach

doswiadczenia wazonowego II1

Koncentracja P
Nr. wazonu Gleba Za;t)o;g:gzny W s.m. ros$lin
(mg P kg™)

1 2 4 5

2 P 1265
2A P 1103
2B P 1350

3 Fe 670
3A ZS | Fe 595

38 Fe 935
AA sS 1048
5B b.d. 1075
oA b.d. 938
27A b.d, 1283
28A P 1545
29 Fe 1678
30 sS 943

31 251l Ob. 1513
31A Ob. 1393
31B Ob. 1518
32 b.d. 1043
58 b.d. 828

59 P 1405
60A Fe 1420
. Zs 1l i 20
61 sS 1173
62 b.d. 765
K10 b.d. 1993
K11 Kontrolna b.d. 2093
K12 b.d. 1910
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Tabela 22. Wyniki sekwencyjnej ekstrakcji As w probkach gleb z do§wiadczenia inkubacyjnego 2

Calkowita Zawartos$¢ arsenu w poszczegolnych Udzial procentowy poszczegélnych Odzysk
NI Gleba Zastosowany za;:;t;‘rtl(asc frakcj acf_ll frakcji w stosunku do calk. zaw. As W/;\z i\Il\(/u
wazonu dodatek (mg As kg™) (%) ekstrakgj
(mg As kg™ F1 F2 F3 F4 F5 F1 F2 F3 | F4 F5 (%)
1 2 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16

1 116 1283 | 2443 245 1268 2,2 240 | 45,7 | 4,6 23,7 100
1A b.d. 112 1283 | 2425 271 1278 2,1 240 | 453 | 51 23,9 100
1B 112 1348 | 2438 276 1243 2,1 25,2 456 | 5,2 23,2 101
2 162 1186 | 2325 256 1340 3,0 22,2 435 | 4,8 25,0 98,5
2A P 164 1168 | 2400 249 1527 3,1 218 | 449 | 4,6 28,5 103
2B 5| 5350 164 1118 | 2113 248 1437 3,1 20,9 395 | 46 26,9 94,9
3 99,1 1110 | 4219 551 324 19 20,7 78,9 | 10,3 6,0 118
3A Fe 94,7 908 4969 359 232 1,8 17,0 929 | 6,7 4,3 123
3B 96,4 978 3769 461 244 1,8 18,3 70,4 | 8,6 4,6 104
19 142 833 3544 | 465 381 2,7 15,6 66,2 | 8,7 7.1 100
19A SS 136 878 3619 458 397 2,5 16,4 676 | 8,6 7.4 103
19B 140 873 3975 | 469 482 2,6 16,3 743 | 8,38 9,0 111
50 53,5 461 1825 236 789 1,6 13,9 549 | 7.1 23,7 101
50A P 53,3 433 1688 239 823 1,6 13,0 50,8 | 7,2 24,8 97,4
50B 53,8 441 1738 235 934 1,6 13,3 523 | 7,1 28,1 102
51 32,8 363 2400 375 67,4 1,0 10,9 72,2 | 11,3 2,0 97,4
51A ZS I Fe 3323 29,1 365 2644 366 72,0 0,9 11,0 79,6 | 11,0 2,2 105
51B 29,8 353 2625 332 67,5 0,9 10,6 79,0 | 10,0 2,0 103
67 71,3 285 2100 386 70,5 2,1 8,6 63,2 | 11,6 2,1 87,7
67A SS 70,2 293 2100 350 57,5 2.1 8,8 63,2 | 10,5 1,7 86,4
67B 68,3 288 2156 354 68,0 2,1 8,7 64,9 | 10,6 2,0 88,3
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Tabela 22. c.d.
1 2 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
73 161 283 429 164 447 13,8 24,3 36,9 | 141 3,8 92,9
73A b.d. 198 298 493 176 21,0 17,0 256 | 424 | 151 1,8 102
73B 172 270 439 151 52,0 14,8 23,2 37,7 | 13,0 4,5 93,1
74 245 308 330 74,5 59,0 21,1 265 | 284 | 64 51 87,4
T4A P 290 318 316 41,9 79,0 24,9 274 | 272 | 3,6 6,8 89,8
74B L, 239 276 299 38,6 92,0 20,6 23,7 257 | 3,3 79 81,1
75 As Il 139 253 458 91,1 15,3 12,0 21,7 393 | 7,8 1,3 82,1
75A Fe 166 295 478 126 35,1 14,2 253 | 41,1 | 10,8 3,0 94,5
75B 165 295 469 73,9 2,2 14,1 253 | 40,3 | 6,3 0,2 86,3
91 197 220 510 72,8 114 16,9 18,9 | 438 | 6,3 1,0 86,9
91A SS 229 228 489 142 20,1 19,6 195 | 42,0 | 12,2 1,7 95,2
91B 335 251 238 444 74,3 15,0 21,6 205 | 382 | 64 1,3 87,9
121 402 423 341 67,5 14,8 34,5 36,3 | 293 | 58 1,3 107
121A b.d. 410 410 304 49,1 8,1 35,2 35,2 26,1 | 4,2 0,7 102
121B 313 378 283 110 22,1 26,9 324 | 243 | 94 1,9 94,9
122 410 426 251 22,1 14,0 35,2 366 | 216 | 19 1,2 96,5
122A P 420 431 248 29,0 18,0 36,1 370 | 21,3 | 25 15 98,4
122B G, 448 406 210 29,6 7,0 38,4 34,9 18,0 | 25 0,6 94,5
123 As Il 293 443 489 54,8 14,5 25,2 38,0 42,0 4.7 1,2 111
123A Fe 333 470 504 48,8 8,8 28,6 40,4 | 433 | 4,2 0,8 117
123B 283 405 334 46,9 7.7 24,3 348 | 28,7 | 4,0 0,7 92,4
139 306 293 409 58,1 15,7 26,3 25,1 351 | 50 1,3 92,9
139A SS 377 358 501 52,9 13,0 32,4 30,7 | 43,0 | 45 1,1 112
139B 396 363 516 52,1 14,2 34,0 31,1 | 443 | 45 1,2 115
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Tabela 23. Wyniki sekwencyjnej ekstrakcji As w probkach gleb z doswiadczenia wazonowego 1

Calkowita Zawar'toéc' arsenu w Udzi:}! procentowy poszczegélnych Wydajnosé
Nr. Gleba | Roslina Zastosowany zawartos$¢ poszczegolnych f_rlakqach frakcji w stosunku do calk. zaw. As ekstrakgji
wazonu dodatek arsenu (mg Askg™) (%)
(mgAskgD) | FL | F2 | F3 | Fa | F5 | FL [ F2 | F3 | F4 | F5 (%)
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | 11 | 12 | 13 | 14 | 15 16
2 b.d. 335 69,9 159 117 | 134 587 | 209 | 474 | 351| 4,01 | 1,75 109
5 rzepak Fe 335 6,85 157 182 | 12,1 555| 2,04 | 469 | 54,3| 3,61 | 1,66 109
9 G, P 335 87,1 98 146 | 13,1 746 | 26,0 | 292 | 436 | 391 | 2,23 105
11 As (V) b.d. 335 67,6 128 147 | 13,0 471 202 | 381| 438 | 389 | 1,41 107
14 ktosowka Fe 335 4,11 176 266 | 12,0 790 | 1,23 | 524 | 793| 358 | 2,36 139
18 P 335 116 132 200 | 18,9 763 | 346 | 396 | 59,7| 564 | 2,28 142
27 b.d. 335 68,1 193 120 | 151 943 | 20,3 | 576 | 358 | 450| 2,82 121
30 rzepak Fe 335 10,2 192 213 | 20,1 134 3,04| 574 | 635| 6,00 4,00 134
31 G, P 335 112 132 206 | 19,9 1271 333| 393| 614 | 593 3,79 144
35 As(I11) b.d. 335 84,0 204 198 | 16,3 985| 251 | 609 | 59,1 | 487 | 2,94 153
39 ktosowka Fe 335 18,7 206 237 | 18,8 140 560| 615| 70,8 | 5,60 | 4,18 148
41 P 335 123 138 244 | 17,6 11,3 36,8 | 412 | 728 | 525 3,36 159
51 b.d. 335 50,9 120 227 | 23,8 7,73 | 152 | 359 | 679 | 7,10| 2,31 128
52 rzepak Fe 335 3,65 156 260 | 55,3 510| 1,09 | 466 | 776 | 16,5| 152 157
56 L, P 335 416 | 61,5 197 | 18,9 11,7 124 | 184 | 589 | 5,63 | 3,48 98,7
59 As (V) b.d. 335 40,7 | 96,6 174 | 20,3 153 | 12,2| 288 | 519| 6,05| 4,58 104
62 ktosowka Fe 335 3,48 164 233 | 19,4 160 | 1,04 | 488 | 69,4 | 579 | 4,77 130
66 P 335 56,1 | 81,9 287 | 52,3 59,8 | 16,7 | 244 | 856 | 156 | 17,9 160
75 b.d. 335 44,6 142 161 | 24,7 254 | 133 | 425\ 479 | 7,37 | 7,59 119
76 rzepak Fe 335 19,1 160 215 | 19,0 123 | 570| 478 | 64,1| 569 | 3,67 127
81 L, P 335 55,5 | 88,7 273 | 22,1 116 | 166 | 26,5| 815| 6,60 | 3,46 135
83 As(I11) b.d. 335 47,9 130 219 | 26,9 32,7| 143 | 38,7| 653 | 8,02| 9,76 136
87 ktosowka Fe 335 14,2 140 270 | 334 80,8 | 425| 418 | 806 | 998 | 24,1 161
88 P 335 52,7 | 76,9 181 | 21,6 16,1 | 15,7 | 23,0| 54,1 | 6,46 | 4,82 104
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Tabela 24. Wyniki analizy DGT w zestawieniu z wynikami charakteryzujacymi przyswajalno$¢ As uzyskanych innymi metodami

Calkowita

Ce

zawartos¢ Srednia
Nr. . Doda- powté- , . . F1 F2 Coer Zaw. W
wazonu Gleba | Roslina s ;I\:bvive rzenia $rednia SD ufnosé roslinach
(mg kg™) (ng kg™ (mg Askg™) | (mgAskg?) | (mgL™") | (mgkg?
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 16
35 1010 0,05
35 %— ﬁ\)s b.d. 071 981 261 | 296 85,5 187 005| 423
35 - 961 0,05
41 2 0,10
G-As = 2148 ,
41 ) S P 1934 2045 107 121 123 138 0,09 268
41 5 356 2054 0,10
83 = 527 0,02
L-As 5
8 | 8 b.d. 549 538 107 | 122 47,9 130 003| 325
83 4 538 0,03
83 L-As 908 0,04
P 1 1 22 27 7 4
5 o) g 919 6,5 9 52, 6,9 504 94,0

F1 - arsen fatwo rozpuszczalny, ekstrahowany 0,05 M siarczanem amonu
F2 — specyficznie zwigzane formy arsenu, ekstrahowane 0,05 M fosforanem amonu
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Tabela 25. Wyniki analizy mikrobiologicznej metodag BIOLOG

- AAUC | AAUC H’ H'

Wazon | Gleba Roslina Dodatek 92 h 130 h 92 h 130 h R

1 2 3 4 5 6 7 8 9
1A ktosowka b.d. 0,06 0,26 0,19 0,73 13 (18)
2A ktosowka P 1,12 6,60 1,97 2,52 27 (4)
3B ktosowka Fe 0,19 1,94 0,45 2,53 24 (7)
4B ktosowka SS 0,59 3,93 0,31 2,34 23 (8)
6 Zycica b.d. 0,38 2,18 1,41 1,88 21 (10)
7B zycica P 0,09 0,95 0,34 1,40 13 (18)
8A Zycica Fe 0,28 0,86 0,02 2,08 21 (10)
9 zs| Zycica SS 0,18 0,41 2,95 2,60 28 (3)
14 kukurydza b.d. 0,01 1,7 2,25 2,40 22 (9)
15A kukurydza P 0,58 4,25 2,35 2,45 28 (3)
16 kukurydza Fe 0,31 1,53 0,04 1,89 17 (14)
17A kukurydza SS 0,56 2,91 1,78 2,22 21 (10)

22A olsza b.d. 0,56 - 1,03 - -

24B olsza Fe 0,27 - 0,17 - -

27B ktosowka b.d. 0,12 - 0,34 - -

28A ktoséwka P 0,45 - 1,24 - -
29A ktosowka Fe 0,03 0,33 0,48 1,97 16 (15)
30B ktosowka SS 1,07 6,24 2,75 2,83 29 (2)
43 ZS I kukurydza b.d. 0,84 6,13 2,05 2,49 25 (6)
44 kukurydza P 0,36 1,81 2,79 2,68 30 (1)
46 kukurydza SS 0,41 3,56 0,09 2,80 29 (2)
55A olsza Fe 0,16 0,88 2,72 2,63 26 (5)
57B olsza b.d. 0,08 0,51 0,27 1,82 16 (15)
58 ktosowka b.d. 0,23 1,11 0,27 0,54 15 (16)
59 ktosowka P 0,11 1,09 0,28 2,14 20 (11)
60B ktosowka Fe 0,45 4,07 2,42 2,72 27 (4)
61 ktosowka SS 1,78 11,61 2,27 2,94 30 (1)
67 ZS 111 kukurydza b.d. 0,70 3,73 1,57 2,35 27 (4)
68 kukurydza P 0,63 3,76 2,73 2,68 30 (1)
70A kukurydza SS 0,94 5,83 2,66 2,86 25 (6)
75 olsza b.d. 0,35 2,12 1,59 2,08 27 (4)
TTA olsza Fe 17,84 41,18 2,35 2,46 26 (5)
101 ktoséwka b.d. 1,88 10,36 2,44 2,81 28 (3)
102B 7S IV ktoséwka P 0,74 5,68 2,31 2,86 28 (3)
103 ktoséwka Fe 1,09 7,26 2,27 2,62 26 (5)
104B ktoséwka SS 2,46 10,92 2,89 3,01 30 (1)
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Tabela 26. Stopien zuzycia substratow z poszczego6lnych grup w testach BIOLOG po 130 h inkubacji probek

waNzcr;nu Gleba | Ro$lina | Dodatek cH AA CA PO E Fen. Fosf. AM CH/AA
(%) (%) (%) (%0) (%0) (%0) (%0) (%)

1 2 3 4 5 6 4 8 9 10 11 12 13
1A ktosowka b.d. 11,0 0,46 0,71 87,5 0,00 0,00 0,23 0,12 23,7
2A ktosowka P 37,0 29,4 9,30 14,6 4,47 0,02 3,82 1,38 1,26
3B ktoséwka Fe 38,5 11,9 23,3 14,3 6,31 3,14 2,45 0,07 3,22
4B ktosowka SS 46,6 5,30 5,96 24,1 3,94 0,04 11,2 2,83 8,79

6 zycica b.d. 50,3 10,9 7,34 19,6 7,80 0,00 0,07 3,97 4,62
7B zycica P 45,7 10,5 5,60 38,1 0,00 0,00 0,12 0,02 4,35
8A sl zycica Fe 6,25 3,36 25,9 12,8 39,5 5,06 3,20 3,92 1,86

9 zycica SS 215 35,3 24,2 10,9 0,06 1,91 1,48 4,73 0,61
14 kukurydza b.d. 32,3 23,3 17,3 10,6 14,4 0,00 0,22 1,86 1,39
15A kukurydza P 11,7 15,6 26,6 8,99 29,6 0,13 1,04 6,27 0,75
16 kukurydza Fe 44,8 6,19 20,1 7,95 15,0 0,00 0,00 5,90 7,24
17A kukurydza SS 10,4 28,5 18,0 3,76 25,1 0,00 10,0 4,30 0,36
29A ktoséwka Fe 35,5 40,8 15,5 1,25 0,40 6,46 0,00 0,00 0,87
30B ktosowka SS 42,0 12,0 19,2 12,2 2,47 0,00 9,27 2,93 3,51
43 kukurydza b.d. 50,6 19,9 9,90 9,12 6,78 0,66 0,11 2,92 2,53
44 ZS 11 kukurydza P 17,9 20,3 20,3 21,6 4,69 0,49 1,05 13,62 0,88
46 kukurydza SS 23,8 33,0 14,6 14,4 7,79 0,46 1,38 4,58 0,72
55A olsza Fe 415 12,7 3,89 19,3 8,07 0,51 6,06 7,99 3,27
57B olsza b.d. 36,0 24,7 0,93 38,1 0,00 0,00 0,10 0,21 1,46
58 ktosowka b.d. 83,9 14,6 0,03 0,92 0,08 0,00 0,19 0,30 5,74
59 ZS I ktosowka P 42,8 10,4 1,59 38,4 4,32 0,16 2,04 0,29 4,10
60B ktosowka Fe 215 21,4 14,9 16,9 13,3 3,01 0,68 8,34 1,01
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Tabela 26. c.d.

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
61 klosowka SS 29,8 26,6 17,3 16,7 4,32 0,11 4,81 0,33 1,12
67 kukurydza b.d. 52,5 10,3 4,6 23,2 3,97 2,86 0,38 2,16 511
68 7S 111 kukurydza P 50,9 17,5 4,81 16,9 3,75 0,48 1,43 4,18 2,91
70A kukurydza SS 39,2 17,7 4,17 26,2 0,68 6,41 0,92 4,75 2,22
75 olsza b.d. 5,66 36,8 24,5 25,0 4,27 0,11 0,06 3,54 0,15
TTA olsza Fe 47,2 18,7 17,4 2,70 4,19 0,07 9,48 0,34 2,52
101 klosowka b.d. 41,2 19,2 10,2 15,8 6,12 0,02 5,90 1,60 2,15
102B ZS IV | klosowka P 27,5 24,9 12,8 22,4 5,45 0,32 4,55 2,07 1,10
103 ktosowka Fe 8,83 34,1 15,5 18,4 8,09 0,02 3,99 11,0 0,26
104B klosowka SS 32,9 17,2 20,4 19,1 3,40 0,14 6,21 0,64 1,91
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Dos$wiadczenie wazonowe 1

Zdj.10. (G) As (V) b.d. Zdj. 11. (G) As (V)+P

zdj. 12. (G) As (111) b.d. Zdj. 13. (G) As (I1)+P

Zdj. 14. (L) As (111) b.d. Zdj. 15.(L) As (I11)+P

Zdj. 16. Efekt toksycznego dziatania As
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Dos$wiadczenie wazonowe 1

zdj. 22. (L) As (I11) b.d.
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Dos$wiadczenie wazonowe 11

Zdj. 24. Klosowka weknista (gleba ZS I) Zdj. 25.Zycica trwata (gleba ZS T)

Zdj. 27. Kukurydza (gleba ZS 1)

Zdj. 26. Koniczyna czerwona (gleba ZS 1)

Zdj. 28. Rzepak (gleba ZS I)

Zdj. 29. Olsza czarna w do$wiadczeniu na glebie ZS 1
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Dos$wiadczenie wazonowe II

Zdj. 30. Ktosowka welnista (gleba ZS 1I)

|
nall

Zdj. 31. Koniczyna czerwona (ZS I1)

Zdj. 33 Ktosowka wehhista (gleba ZS III)
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Dos$wiadczenie wazonowe 111

Zdj. 34. Ktosowka wehnista (ZS I) Zdj. 35. Klosowka wetnista (ZS II)

Zdj. 36. Klosowka welnista (ZS III) Zdj. 37. Kloséwka wetnista (ZS IV)

Zdj. 38. Zycica trwata (ZS II) Zdj. 39. Zycica trwata (ZS I1I)
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Zdj. 40. Pszenica (ZS 1) Zdj. 41. Pszenica (ZS 1)

Zdj. 42. Kukurydza (ZS ) Zdj. 43. Kukurydza (ZS 1)

Zdj. 44. Kukurydza (ZS I11)
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Zdj. 45. Rzepak (ZS 1) Zdj. 46. Rzepak (ZS 1)

Zdj. 47. Rzepak (ZS 1l1) Zdj. 48. Rzepak (ZS 1V)

&L L NeN T

Zdj. 50. Olsza czarna (ZS 1V) Zdj. 51. Olsza czarna (ZS 1)
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