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BADANIE PARAMETROW GLEBY Z TERENOW PRZYWODNYCH
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Streszczenie. W artykule zaprezentowano wyniki badan probek gleby z obszaru Podkarpacia pod kqtem zawartosci wybranych pierwiastkéw oraz jej
skladu procentowego. W badaniach wykorzystano zestawy testow kolorymetrycznych oraz spektrometr fluorescencji rentgenowskiej z dyspersjq energii,
ARL Quart’X EDXRF. Opisano metodologie¢ pobierania prébek oraz stosowane metody badawcze.

Stowa kluczowe: monitoring srodowiska, wlasciwosci gleby, struktura gleby, fluorescencja

INVESTIGATION OF SOIL PARAMETERS FROM WATER AREA

Abstract. In the paper results of investigations of soil samples from Subcarpathian region for chosen elements and the percentage of appearance has been
presented. In investigations the fast test method as well as energy dispersive X-ray fluorescence (EDXRF) spectrometer (ARL Quart’X) have been used.
The methodology of samples collecting and the principle of the EDXRF operation have been described.
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Gleba jest jednym z najwazniejszych elementow biosfery
i architektury $rodowiska. Z jednej strony gleba ma duzy wptyw
na zdrowie ludnosci, z drugiej za$ jest istotnym elementem obiegu
substancji w przyrodzie [3]. Mozna powiedzie¢, ze stanowi ona
ogromne naturalne laboratorium, w ktérym odbywaja si¢ m.in.
procesy syntezy zwiagzkéw organicznych, procesy fotochemiczne,
powstawanie mineralow, reprodukcja, ale takze powstawanie
i obumieranie wielu bakterii, wirusow, czy pierwotniakéw. Sktad
chemiczny gleby ma po$redni wptyw na rodzaj spozywanego
przez cztowieka pokarmu w odniesieniu do zywno$ci pochodzenia
zwierzgcego, roslinnego oraz wody pitnej. Moze ona stanowié
zrodlo wielu chordb zakaznych, w zwiazku ze skazeniami ktore
dostaja si¢ do gleby z odpadoéw przemystowych, pojazdow, czy
Sciekow. Z drugiej strony, w glebie, dzieki jej wiasciwosciom
sorpcyjnym,  odbywaja  si¢  takze  naturalne  procesy
samooczyszczania i unieszkodliwiania ~ odpadow  ciektych
i statych, w tym toksycznych [7].

Gleby mineralne zawierajg cztery glowne sktadniki, ktére
stanowia: cze$ci mineralne (45%), organiczne (5%), woda (25%)
i powietrze (25%). Skfadniki te, ogodlnie biorac, wystepuja
W stanie rozproszenia i bardzo doktadnego wymieszania.

Zrédlem substancji mineralnych gleby jest jej skata
macierzysta, a substancji organicznej — organizmy zywe. Obydwie
te czesci sktadowe stanowig stalg faze gleby. W mineralnej
(nieorganicznej) substancji w glebie znajduje si¢ 60-80%
krzemionki krystalicznej lub kwarcowej. Znaczace miejsce
w mineralogicznym  sktadzie gleby zajmuje glinokrzemian
(skalenia i miki), do ktoérego naleza tez wtorne mineraly ilaste.
Do pierwiastkow chemicznych zawartych w glebie naleza: tlen,
krzem, zelazo, wapn, s6d, potas, wegiel oraz chlor.
Z pierwiastkow chemicznych zawartych w matych ilosciach
w sktadnikach mineralnych gleby najwigksze zainteresowanie
z sanitarnego punktu widzenia stanowig m.in.: fluor, jod, miedz,
cynk, mangan, kobalt, czy molibden. Wysoka lub niska zawartos¢
tych elementow w glebie okresla ich stezenie w kontakcie ze
srodowiskiem glebowym (woda, ro$liny, powietrze), ktore
wplywa na naturalne prowincje biogeochemiczne, odgrywajace
wiodacg role w wystepowaniu réznych choréb, jak np. fluorozy,
czy choroby Kesha.

Gleba moze sta¢ si¢ zrodlem zanieczyszczenia powietrza,
wody, czy produktow spozywczych. Sktad chemiczny zbiornikow
wod powierzchniowych i podziemnych jest $cisle powiazany
ze sktadem chemicznym gleby. Zanieczyszczenie gleby jest
skutkiem dziatalno$ci gospodarczej cztowieka. W wyniku
odparowywania antropogeniczne zanieczyszczenia gleby réznymi
zwigzkami, gromadza si¢ w jej warstwie powierzchniowej
W stezeniach przekraczajagcych maksymalnie dopuszczalne, to
znaczy 0siagaja poziomy niebezpieczne dla zdrowia ludzkiego [1].

Bardzo niebezpiecznymi zanieczyszczeniami gleby sa te,
zwigzane z metalami ci¢zkimi, takimi jak rt¢é, kadm, otow,
chrom, miedz, cynk i arsen. Metale ci¢zkie znajduja si¢ w glebie,
jako naturalne domieszki, a zwigkszone ich st¢zenia zwigzane sa
m.in. z przemystem (hutnictwo Zelaza i metali kolorowych,

energetyka, przemyst chemiczny), rolnictwem (nawadnianie
z zanieczyszczong woda), czy spalaniem paliw kopalnych
i odpadow.

Istotna rolg odgrywa kontrola stanu gleby i zmian, ktére w niej
zachodza. Najcze$ciej istotne parametry gruntéw rolnych badane
sg przez Wojewddzkie Stacje Chemiczno-Rolnicze [2], natomiast
mniej systematycznie taka analiza prowadzona jest w przypadku
terenow zieleni przemystowej i miejskiej [9]. W tym drugim
przypadku kontrola powinna by¢ jednak prowadzona bardziej
szczegdtowo, m.in. w zwigzku z wysokimi kosztami eksploatacji
zieleni oraz silnymi procesami degradacji gleb.

Motywacja ponizszych badan bylo zweryfikowanie jakos$ci
gleb na terenie Podkarpacia z terenéw przywodnych pod katem
wystepowania potencjalnych zagrozen.

1. Metody badawcze

Laboratorium Badan i Kontroli Srodowiska Centrum

Innowacji i Transferu Wiedzy Techniczno-Przyrodniczej
Uniwersytetu Rzeszowskiego, w ktorym prowadzone byly
badania, dysponuje przyrzadami oraz zestawami, ktore

umozliwiajag analiz¢ ilosciowa wybranych sktadnikow gleby.
W badaniach wykorzystane zostaly testy kolorymetryczne na
zawarto$¢ azotanéw NOj', fosforu oraz potasu. Do oznaczania
stezenia azotandw zastosowane zostaly paski wskaznikowe
QUANTOFIX® Azotany. Oznaczenie fosforu wykonane zostato
za pomoca zestawu VISOCOLOR® HE 1-20 mg P/100 g,
awyniki uzyskano na zasadzie komparatywnej. Potas natomiast
oznaczany byl metoda nefelometryczna, tzn. oznaczane bylo
zmetnienie roztworu, ktore jest proporcjonalne do stezenia potasu.

Kazdorazowo wyznaczana byla wilgotno$¢ gleby poprzez
zwazenie probki wilgotnej i wysuszonej oraz odczyn pH
z wykorzystaniem testu kolorymetrycznego.

Probki gleby poddane zostaly takze badaniom pod katem
sktadu procentowego wystepujacych w niej pierwiastkéw. Metoda
wybrang do badan byta fluorescencja rentgenowska z dyspersja
energii, a urzadzenie badawcze stanowil spektrometr ARL
Quart’X EDXRF.

2. Fluorescencja rentgenowska XRF

W badaniach procentowego sktadu gleby wykorzystano
urzadzenie, ktorego podstawe dziatania stanowi fluorescencja
rentgenowska (X-Ray fluorescence, skr. XRF) [4, 5, 8],
polegajaca na wtornej emisji promieniowania rentgenowskiego —
fluorescencji — z danego materiatu, ktory uprzednio znalazt si¢
w stanie wzbudzonym dzigki bombardowaniu promieniami X
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o wysokiej energii [11]. Fluorescencyjne promieniowanie X ma
taka sama natur¢ jak charakterystyczne promieniowanie
rentgenowskie danego pierwiastka. Rodznice stanowi sposob
powstawania promieniowania: charakterystyczne promieniowanie
X uzyskuje si¢ dzieki jonizacji atomu  strumieniem
wysokoenergetycznych elektronow, fluorescencyjne
promieniowanie rentgenowskie otrzymywane jest w procesie
jonizacji atomow strumieniem wysokoenergetycznych fotonow
rentgenowskich [10]. W pierwszym przypadku moéwimy
0 promieniowaniu pierwotnym, natomiast promieniowanie
fluorescencyjne jest promieniowaniem wtornym. Metoda XRF
pozwala zatem uzyska¢ charakterystyczne widma rentgenowskie,
a to z kolei umozliwia zarowno analize iloSciowa, jak
1 jako$ciowa.

Urzadzenie na ktorym prowadzone byly badania, dziata
w oparciu o metod¢ fluorescencji rentgenowskiej z dyspersja
energii (Energy Dispersive XRF, EDXRF). W tym przypadku
wtorne promieniowanie X trafia do detektora z wielokanatlowym
analizatorem intensywno$ci promieniowania. Intensywno$¢
sygnatu odbieranego przez detektor zmienia si¢ proporcjonalnie
do energii padajagcego promieniowania, co umozliwia
klasyfikowanie sygnalow zaleznie od wartosci ich energii.

Metoda fluorescencji rentgenowskiej pozwala na precyzyjne
okreslanie m.in. sktadu powierzchni, natomiast ze wzgledu
na ograniczenia sprzetowe, istnieje mozliwo$¢ identyfikacji
pierwiastkow powyzej Z = 11, co w przypadku badan gleby
sprawia, iz nie mozemy uzyska¢ wynikow m.in. zwiazkéw tlenu,
wodoru, czy wegla. Nalezy zatem w tym miejscu podkresli¢, ze
otrzymane wyniki procentowe sktadu odnosza si¢ tylko do czgsci
mineralnej gleby, a wi¢c nie obejmuja calego materiatu
glebowego.

3. Metodologia wyboru obszaru badan

Badania przeprowadzono gldwnie na terenie Rzeszowa,
w trzech punktach w poblizu rzeki Wistok oraz popularnego
kapieliska ,,Zwirownia” (probki 1-4). Jeden z pomiaréw
przeprowadzono takze w poblizu zakladu przemystowego
w Mielcu (prébka 5). Badania prowadzone byly na przestrzeni
kilku miesigcy, tak, aby uwzgledni¢ rézne warunki
temperaturowe. Schemat miejsca poboru probek w Rzeszowie
iich nazewnictwo stosowane wdalszej czg$ci artykutu
przedstawia rysunek 1.

-

<

Rys. 1. Miejsca poboru probek na terenie Rzeszowa, gdzie: 1. Merkury Market
(ul. Rejtana 2-4), 2. Zapora przy ul. Powstanicow Warszawy, 3. , Minigolf” nad
Wistokiem, 4. Kgpielisko , Zwirownia”
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Probki wody i gleby pobierane byly migdzy XII 2015
a V 2016 - szczegdtowe informacje dotyczace warunkoéw
pogodowych wowczas panujacych zawarte zostaty w tabeli 1.

Tabela 1. Daty poboru probek oraz warunki pogodowe wowczas panujgce
(na podstawie [12])

Data Miejsce Temp. [°C] | Ci$nienie [hPa]
1 XII Rzeszow 7 986
111 Mielec 4 986
1111 Rzeszow 4 970
91l Rzeszow 8 990
10 IV Rzeszow 13 980
13V Rzeszow 18 973

4. Wyniki badan

Badania prowadzone byly pod katem parametrow fizyko-
chemicznych gleby oraz procentowego sktadu pierwiastkowego
pobranych probek. Szczegdtowe wyniki przedstawione zostaty
W ponizszych podrozdziatach.

4.1. Badania fizyko-chemiczne

Jednym z pomiardw wykonywanych dla probek gleby bylo
wyznaczanie wilgotno$ci. Mozna ja okresli¢, jako zdolno$¢ gleby
do absorbowania i utrzymania pewnej ilosci wody. W niniejszych
badaniach wilgotno$¢ okreslana byta na podstawie stosunku masy
wody zawartej w glebie do masy wilgotnej gleby po pobraniu
zgodnie ze wzorem:

W(%): nw(g)_ns(g) .100° (1)
n.(9)
gdzie w — wilgotnos$¢ gleby, n,, — nawazka wilgotna, ny — nawazka
wilgotna. Wyniki badan ujete zostaly na wykresie 1.
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Wykres 1. Wilgotnos¢ probek gleby w ujeciu procentowym

Drugim ze zmierzonych parametréw, byt odczyn pH gleby.
Odczyn ten uzyskuje si¢ poprzez pomiar jonéw H' w badanej
probee gleby i przedstawia si¢ w postaci logarytmicznej [6]

pH =—log(H*). (2

Kwasowos$¢ gleby jest uwarunkowana obecno$cia w niej
kwasow, soli i zamiennych jonoéw. Najczgsciej kwasne grunty
zawierajg aluminium, zelazo oraz mangan w trujacej dla ro$lin
formie. Rosliny, wyhodowane na kwasnych gruntach sg sktonne
do chorob. Kwasowo$¢ gleby ponizej wartosci pH = 4,2 moze
generowac niekorzystne procesy, takie jak np.: obnizenie poziomu
sktadnikow  odzywczych, uwalnianie glinu i manganu
wplywajacych negatywnie gltéwnie na korzenie, wyptukiwanie
jondéw wodoru, metali cigzkich i glinu oraz anionéw do wod
powierzchniowych i ich zanieczyszczenie [4]. Chcac zapobiegaé
zakwaszaniu gleb, nalezy nawozi¢ je zasadowymi zwiazkami
magnezu 1 wapnia. Wigkszo$¢ roslin preferuje dla swojego
rozwoju odczyn lekko kwasny 1 obojetny na poziomie
pH = 6,8-7,2. Wyznaczone wartosci pH uzyskano metoda
kolorymetryczna i przedstawiono na wykresie 2.
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Wykres 2. Odczyn pH probek gleby

Wykorzystujac zestaw testow kolorymetrycznych okreslono
zawarto§¢ azotanéow w badanej probece. Gleby rzadko zawieraja
dostateczne ilosci azotu, ktdry jest potrzebny, aby zapewnié
maksymalny wzrost ro$lin. Bladozielona barwa ro$lin to oznaka
niedoboru tego pierwiastka. Rosliny takie wyraznie reaguja na
nawozenie azotowe, stad powszechne stosowanie zwigzkoéw azotu
jako nawozu mineralnego.

W powietrzu atmosferycznym azot wprawdzie stanowi 78%,
lecz jest on niedostgpny dla roslin wyzszych, bez uprzedniego
potaczenia z wodorem, tlenem lub weglem. Niektore organizmy
potrafia przeprowadza¢ wigzania azotu. Zachodza one réwniez
podczas wyladowan atmosferycznych, lecz uzyskiwane ta droga
ilosci zwigzkéw azotowych przyswajalnych dla roélin sa
niewielkie 1 niewystarczajace na pokrycie zapotrzebowania ro$lin.

W postaci zwigzkéw organicznych wystepuje okoto 99%
azotu glebowego. Zawarty w tych czasteczkach azot nie jest
przyswajalny dla roslin wyzszych, dopdki nie zostanie uwolniony
w  trakcie  rozktadu  zwiazkéw  organicznych  przez
mikroorganizmy.  Mikroorganizmy  powoduja  stopniowe
rozpadanie si¢ czasteczek zwigzkow organicznych na proste jony,
ktére moga juz by¢ wykorzystane przez rosliny.

Wyniki pomiaréw azotanéw przedstawia wykres 3.

i

styczen luty

3
=)
L
]

IS
o
L

Zawartos¢ azotanoéw NO3- (mgl/l)
N w
o o

-
o
L

grudzien marzec kwiecien maj

OProbka 1 B Prébka 2 [ Prébka 3 @ Prébka 4 O Prébka 5

Wykres 3. Zawartos¢ azotanow NO3 wyrazona w mg/l

Kolejnym pierwiastkiem, ktory udato si¢ zbadaé, byt fosfor.
Jest on nazywany niekiedy ,kluczem do Zzycia” przez swoj
bezposredni zwigzek z wigkszodcia procesow zachodzacych
w zywych organizmach. Jest on skladnikiem kazdej zywej
komorki, przy czym najwigksza jego zawarto$¢ przypada gtéwnie
na nasiona i stozki wzrostu roslin.

Fosfor jest drugim po azocie pierwiastkiem pod wzglgdem
czestotliwoscei stosowania w postaci nawozoéw mineralnych; jesli
do gleby wprowadzane sa nawozy, to zawsze zawierajg
przynajmniej jeden z tych sktadnikow. Dostarczenie fosforu bywa
czasem bardziej potrzebne niz dostarczenie azotu; o ile bowiem
azot moze by¢ wigzany przez niektore bakterie wprost
z atmosfery, o tyle naturalnym zrédtem fosforu dla roslin sa tylko
skaty macierzyste.

Fosfor wystgpuje w glebie w formach nieorganicznych
i organicznych. Wystepujacy w materii organicznej wchodzi
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w sklad czasteczek zwigzkow organicznych. Fosfor ten jest silnie
zwigzany Ww strukturze czasteczek zwigzkow organicznych
i chociaz moze bra¢ udzial w reakcjach, dla roslin nie jest

przyswajalny, dopdki materiat organiczny nie ulegnie
przynajmniej czeSciowemu rozktadowi.
Wyniki pomiaru fosforu przedstawia wykres 4.
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Wykres 4. Zawartosé fosforu wyrazonego w mg/100g gleby
Ostatnim z badanych pierwiastkow byt potas. Roéliny

pobierajg ten pierwiastek w formie jonow K+, ktére pomagaja
w utrzymaniu fadunku obojetnego w glebie i ro$linach,
roéwnowazac ujemne tadunki azotandw, fosforanow, oraz innych
anionéw. Rosliny potrzebuja duzych ilosci potasu, czesto
wigkszych niz moze im dostarczy¢ gleba. Potas jest trzecim
z kolei pierwiastkiem ograniczajacym wzrost roslin, stad jest
powszechnie spotykanym sktadnikiem nawozoéw mineralnych.

Potas wymienny wystepuje jako uwolniony, dodatnio
natadowany jon przyciggany do ujemnie natadowanych czastek,
mineratdéw ilastych oraz substancji organicznej. Jony te sg
przytrzymywane stabiej niz kationy innych mikrosktadnikow,
takich jak wapn czy magnez. Uwolnione jony potasu
zaadsorbowane przez kompleks sorpcyjny gleby tatwo ulegaja
wymianie ze wzgledu na mata energie takich potaczen. Moga si¢
one przesuwa¢ wzdluz powierzchni czastek bez specjalnych
trudnosci. Wigkszo$¢ zwiazkéw potasu dobrze rozpuszcza si¢
w wodzie, a jony potasu sg przechwytywane z roztworu przez
kompleks sorpcyjny gleby, zanim roztwor glebowy ulegnie
nasyceniu. Wyniki pomiar6w na podstawie zmgtnienia roztworu
proporcjonalnego do stezenia potasu przedstawia wykres 5.
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Wykres 5. Zawartosé potasu wyrazonego w mg/100g gleby
4.2. Sklad procentowy probek

Zawarto$¢ procentowa pobranych probek zostata wyznaczona
w oparciu o fluorescencj¢ rentgenowska z dyspersja energii
(EDXRF) opisang szczegélowo w rozdziale 2. Jako Ze niniejsza
metoda uniemozliwia wyznaczanie zawartosci pierwiastkOw
o0 liczbie Z < 11, nalezato w odpowiedni sposob przygotowaé
metod¢ przeliczania rezultatow przez program dedykowany
do urzadzenia. Wyniki pomiarow ujete zostaly wykresach 6-9.
Otrzymane wartosci procentowe odnosza si¢ do czgéci mineralnej

gleby.
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Wykres 6. Sktad procentowy probki gleby nr 1 w ujeciu poszczegdlnych pierwiastkéw
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Wykres 7. Sktad procentowy probki gleby nr 2 w ujeciu poszczegdlnych pierwiastkow.
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Wykres 8. Sktad procentowy probki gleby nr 3 w ujeciu poszczegdlnych pierwiastkéw
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Wykres 9. Skiad procentowy prébki gleby nr 4 w ujeciu poszczegolnych pierwiastkow

5. Podsumowanie

Otrzymane wyniki badan nie wykazaly niepokojacych
warto$ci poszczegolnych zwiazkow, czy pierwiastkow. Wartosci
pH wskazuja jednak, iz przebadana gleba w zdecydowanej
wigkszosci przypadkow ma odczyn kwasowy, siggajac nawet
wartoéci 4. Zawarto§¢ fosforu jest bardzo niska, co moze by¢
zwiazane z mata wilgotno$cia gleby. Najwyzsza warto$¢ azotanow
odnotowano dla probki 2, w badaniach wykonanych w maju oraz
dla probki 1, takze z tego miesigca. W przypadku potasu,
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maksymalna zawarto$¢ uzyskana zostata dla probki 4 badanej w
lutym oraz dla probki 1 badanej w maju, natomiast najmniejsza
warto$¢ przypadta na grudzien dla probki 3 i 4.

Bardzo cenne wyniki udato si¢ uzyska¢ dzigki badaniom XRF
probek gleby. Niestety metoda ta nie pozwala na wyznaczenie
wszystkich mozliwych pierwiastkéw, stad brak informacji m.in.
0 procentowym sktadzie wodoru, tlenu, czy wegla. Sposrod
wskazanych przez program, najwigkszy procent sktadu gleby
stanowi krzem. Maksymalng warto$¢ odnotowano w probce 4
badanej w lutym — 41.42%, natomiast najmniejsza w kwietniu,
w probee 1 — 38.82%. Znacznie mniejszy procent stanowi zelazo,
ktorego najwigcej ujawniono w probce 4 z kwietnia — 4.44%,
a najmniej w probee 3 w lutym — 3.48%. Nieco mniejsze wartosci
uzyskano dla wapnia: maksymalnie bylo to 3.09% dla probki 1
w lutym, a najmniej takze w lutym, w probce 4 — 0.698%.
W wynikach uwzgledniony zostat takze potas, ktorego najwigksze
stezenie przypadio dla probki 4 badanej w kwietniu — 3.03%,
a najmniejsze dla probki 2 w maju — 2.47%.
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