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Thea im of this paper was to prezent spatial variability of total mercury content in surface
horizon of a Sepopolska Plain area. The investigated area was a 50 ha productive field lo-
cated near Budhniki village (North-East Poland). Soil samples were collected from 50 points
located with the use of the GPS system. The total content of mercury was determined in sol-
id samples with the AMA-254 spectrometer. The precision of the method was confirmed with
a reference material TILL-3 for Hg determination.

Physicochemical properties of soils were determined by commonly used in soil science pro-
cedures. Relationships among total mercury content and pH in H,0, pH in 1 M KCI, hydro-
lytic acidity, organic carbon, fraction <0,02 mm and <0,002 mm were evaluated by statistical
calculations using Statistica 8 PL computer programme. The obtained results were com-
piled with geostatistical methods using the Surfer 8.0 computer program. The data obtained
from written sources were transformed by the kriging method.

The results showed a small variability of total mercury content (0,0211-0,0767 mg-kg™) in
the analysed surface horizon. Surface Hg distribution map prepared with the use of kriging
of the investigated area showed the occurrence of the lowest amounts mercury in the sur-
face horizon of the northern and western part of the analysed area. The highest content of
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this component was characteristic for the surface horizon of the south and central part in-
vestigated area. A significant positive correlation was found between the total mercury con-
tent and fractions <0,02 mm, <0,002 mm content and organic carbon content.

1. WPROWADZENIE

Wystepowanie rteci (Hg) w srodowisku glebowym, a zwlaszcza w powierzchniowych
poziomach prochnicznych, zwigzane jest zarbwno z naturalng obecnoscig tego pierwiastka
w litosferze i atmosferze, jak i z dziatalno$cig antropogeniczng. Zwiekszone zawartosci rteci
w glebach polskich rejestruje sie lokalnie tam, gdzie znajdujg liczne zrédta emisiji rteci, takie jak:
zakifady wydobywczo-przerébcze wegla i rud metali, instalacje spalania wegla, rafinerie oraz
inne zaklady przemystowe wykorzystujace zwigzki rteci. Catkowita zawartosé rteci w takich
rejonach czesto przekracza zakres naturalnej zawartosci tego pierwiastka: 0,05-0,3 mg-kg™,
a zmiennos¢ przestrzenng rozmieszczenia rteci charakteryzuje duza nieréwnomiernose. In-
nym z potencjalnych zrddet przedostawania sie tego metalu do srodowiska moze by¢ réwniez
chemizacja rolnictwa, wskutek stosowania nawozéw organicznych i mineralnych, herbicyddw,
insektycydow oraz osaddéw sSciekowych [Fitzgerald, Lamborg 2005, Sloan i in. 2001].

Zwigzki rteci w $rodowisku przyrodniczym mogg wystepowaé¢ w formach fatwo lot-
nych: Hg?, (CH,),Hg, tatwo rozpuszczalnych w wodzie: Hg**, HgCl,, HgOH, i o formie trud-
no rozpuszczalnych kompleksow organicznych: CH,Hg*, CH,HgS", CH,HgCI, Hg(CN),,
CH,—rbznych grup alkilowych [Gworek 1998, Kabata-Pendias, Pendias 1999]. Rte¢ na dru-
gim stopniu utlenienia (+2) tworzy bardzo toksyczne dla srodowiska glebowego sole zawie-
rajgce jon rteciowy w postaci Hg?*, np. sublimat HgCl,, ktére fatwo ulegajg redukcji do +1
stopnia utlenienia, a nawet do wolnej rteci [Dgbkowska-Naskret, Malczyk, Kobierski 1999,
Sienko, Plane 1999].

Zawartos¢ rteci w glebie w pewnym zakresie jest regulowana przez obieg rteci
w postaci pary w powietrzu glebowym oraz przez jej przechodzenie do atmosfery. Pary rteci
sg tatwo absorbowane przez substancje organiczne oraz mineraty ilaste (zwlaszcza z gru-
py montmorylonitu), co wptywa na akumulacje rteci w glebach. Zagrozenie ze strony rteci
znajdujgcej sie w glebie wystepuje wéwczas, gdy w drodze udostepniania przez roztwory
glebowe lub unoszenia sie w postaci par w powietrzu glebowym rte¢ ulega wtgczeniu w cy-
kle biologiczne [Kabata-Pendias, Pendias 1999].

W wyniku przemian rteci w glebach powstajg rézne formy potgczen tego metalu. Kie-
runek przemian jest uzalezniony od takich czynnikow, jak: ilos¢ i formy, w jakiej rte¢ zostata
wprowadzona do gleby, sklad granulometryczny, pojemnosc¢ sorpcyjna i rodzaj sorbentow
(w tym gtéwnie substancji organicznej i itu koloidalnego), odczyn gleby, zawarto$¢ zwigz-
kow siarki, zelaza, manganu, glinu, warunki oksydacyjno-redukcyjne, aktywno$¢ mikrobio-
logiczna oraz wilgotnos¢ i temperatura [Boszke i in. 2003, Gabriel Williamson 2004, Ra-
smussen i in. 2000, Rézanski 2006, Sarkar, Essington, Mistra 2000, Schltter 2000].
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Celem pracy byta ocena catkowitej zawartosci rteci w poziomie orno-préchnicznym gle-
by uprawnej we wsi Budniki, potozonej w wojewddztwie warminsko-mazurskim. Przedmio-
tem badan byto takze poznanie zréznicowania przestrzennego wystepowania tego pier-
wiastka na wybranym obszarze i wygenerowanie mapy izoliniowej, przedstawiajgcej strefy
zmiennos$ci zawartosci rteci.

W pracy podjeto statystyczng ocene zaleznosci miedzy catkowitg zawartoscig rteci
w glebach i ich wybranymi wtasciwosciami fizykochemicznymi, tj. sktadem granulometrycz-
nym, zawartoscig wegla organicznego, a takze kwasowoscig czynng, wymienng i hydroli-
tyczna.

2. MATERIAL | METODY BADAN

Obiektem badan byto 50 ha pole uprawne, zlokalizowane niedaleko Lidzbarka War-
minskiego we wsi Budniki, potozonej na potudniowym skraju Réwniny Sepopolskiej (szer.
geograf. 54° 11" 47" N, dt. geograf. 20° 38’ 12” E). Na badanym obszarze wystepujg gle-
by brunatne witasciwe typowe i oglejone [Systematyka gleb Polski 1989], wytworzone
z utworow zastoiskowych, zdeponowanych w krétkotrwatych jeziorach, ktére powstaty na
przedpolu cofajgcego sie ladolodu zlodowacenia Wisty [Kondracki, Pietkiewicz 1967, Kon-
dracki 1994].

Prébki glebowe z powierzchniowego poziomu préchnicznego pobierano z gtebokosci
0-20 cm, metoda siatki geometrycznej kwadratéw o boku 100 m (rys. 1). Wokét kazdego
z 50 wyznaczonych punktéw weztowych pobrano 30 probek indywidualnych. Z tak otrzyma-
nej probki zbiorczej, po jej usrednieniu wydzielono do analiz prébke laboratoryjng o masie
ok. 1 kg.

Pobdr probek w promieniu 50 m od kazdego punktu weztowego zapewnit prawie catko-
wite oprobkowanie analizowanego pola. Potozenie kazdego punktu weztowego zarejestro-
wano za pomocg odbiornika GPS, firmy Magellan. Do przetworzenia danych uzyto program
komputerowy eLMID-Agrar GIS, firmy eLMID pl sp. z o.0.

Pobrane prébki gleb, po wysuszeniu do stanu powietrznie suchego, roztarto w moz-
dzierzu i przesiano przez sito o $rednicy oczek 2 mm. Analizy sktadu granulometrycznego
wykonano metodg areometryczng Casagrande’a w modyfikacji Proszynskiego [Dobrzanski,
Uziak 1972]. Kwasowosc¢ czynng (pH w H,O) i kwasowos$¢ wymienng (pH w 1M KCl) ozna-
czono metodg potencjometryczng w zawiesinach gleba:woda/1 M KCl w stosunku 1:2,5, za
pomocg pehametru CPC-551, firmy Elmetron, a kwasowos¢ hydrolityczng wyznaczono me-
todg Kappena [Ostrowska, Gawlinski, Szczubiatka 1991]. Zawarto$¢ wegla organicznego
oznaczono metodg Tiurina [Kalembasa, Niklewski 1979].

Catkowitg zawartos¢ rteci w probkach glebowych oznaczono metodg spektrometrii ab-
sorpcji atomowej, za pomoca analizatora rteci AMA 254 produkciji stowackiej. W celu spraw-
dzenia wiarygodnosci zastosowanej procedury analitycznej oznaczania rteci do pomiaréw
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uzyto rowniez certyfikowanego materiatu referencyjnego TILL-3 [Certificate of Analysis
1995]. Wszystkie oznaczenia wykonano w trzech powtérzeniach.

Rys. 1. Lokalizacja punktéw poboru probek glebowych
Fig. 1. Sampling sites

Mape powierzchniowego zréznicowania catkowitej zawartosci rteci na badanym obszarze
sporzadzono na podstawie danych wejsciowych aproksymowanych metodg krigingu, wyko-
rzystujgc do tego program komputerowy SURFER 8.0 firmy Golden Software. Obliczenia sta-
tystyczne zostaty wykonane przy zastosowaniu programu komputerowego Statistica 8 PL.

3. OMOWIENIE WYNIKOW
Wyniki analiz catkowitej zawartosci rteci w probkach gleb pobranych z poziomu orno-
prochnicznego oraz ich wybrane wiasciwosci przedstawiono w tabeli 1.

Catkowita zawartos¢ rteci na analizowanym obszarze ksztaltowata sie w granicach od
0,0211 do 0,0767 mg-kg™, a wyliczona $rednia na poziomie 0,0428 mg-kg'.
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Tabela 1. Wybrane wiasciwosci fizyczne i chemiczne oraz catkowita zawartos$¢ rteci w badanych

glebach
Table 1. Selected physical and chemical properties and total mercury content in the investiga-
ted soils
. Zawartos¢ frakcji w % Kwasowos¢ hydroli- | C org. H
Prébka <0,02 mm <0,0%)2 mm PHH,O | pHTMKCI tyczna w cmcﬁ-kg'1 w g-ks(\];'1 w mgs?kg'1

1 53 30 7,08 6,70 0,30 17,0 0,0481
2 52 31 6,41 5,51 1,95 16,7 0,0757
3 46 26 6,27 5,42 2,25 14,7 0,0622
4 31 18 5,81 4,77 2,78 11,3 0,0584
5 41 28 6,26 5,34 1,84 12,4 0,0437
6 33 19 5,53 4,47 3,49 13,5 0,0466
7 38 21 6,25 5,43 1,95 16,5 0,0435
8 4 30 6,88 6,60 0,26 14,0 0,0400
9 38 19 4,87 4,10 4,05 12,1 0,0383
10 36 20 5,46 4,46 9,00 16,4 0,0514
11 52 39 5,20 4,05 9,11 13,5 0,0407
12 28 15 4,94 3,96 5,74 14,5 0,0543
13 43 24 5,48 4,56 3,79 16,6 0,0478
14 39 18 5,40 4,20 3,98 12,4 0,0430
15 30 15 5,57 4,59 3,00 12,2 0,0430
16 35 17 6,48 5,84 1,46 14,2 0,0496
17 35 16 6,27 5,52 1,80 16,3 0,0482
18 41 21 5,97 5,01 2,74 15,7 0,0507
19 18 8 5,24 4,08 3,98 10,7 0,0382
20 4 23 6,01 5,07 2,44 14,4 0,0459
21 41 24 6,01 5,29 2,21 16,2 0,0434
22 41 25 6,17 5,38 1,65 12,2 0,0422
23 18 11 5,73 4,96 2,44 1,1 0,0445
24 49 30 6,18 5,35 3,45 31,7 0,0767
25 37 23 6,05 5,26 2,06 13,9 0,0513
26 56 30 6,53 5,89 0,94 12,6 0,0421
27 31 17 5,97 4,98 2,25 10,6 0,0357
28 31 17 6,10 5,28 1,91 10,0 0,0362
29 35 22 5,88 5,06 3,00 15,9 0,0499
30 30 17 5,45 4,32 3,90 11,3 0,0387
31 40 21 4,74 3,87 5,93 12,2 0,0283
32 42 22 5,64 4,63 2,63 8,5 0,021
33 21 9 6,29 5,70 1,39 11,5 0,0278
34 40 21 6,38 5,66 1,58 13,0 0,0347
35 35 18 6,66 5,94 1,01 10,7 0,0257
36 31 17 5,96 5,11 2,03 9,3 0,0478
37 37 23 6,11 5,24 1,80 10,9 0,0337
38 31 19 6,13 5,34 1,84 10,8 0,0356
39 38 25 6,10 5,21 2,51 13,2 0,0445
40 31 19 6,11 512 2,21 11,4 0,0348
41 34 23 6,71 5,82 1,16 10,0 0,0369
42 35 19 5,71 4,61 2,74 10,0 0,0291
43 28 15 573 4,76 2,78 10,7 0,0318
44 36 21 6,23 5,36 1,91 11,7 0,0349
45 43 26 5,95 4,94 2,59 11,4 0,0366
46 47 27 6,59 5,99 1,24 14,3 0,0354
47 49 28 5,48 4,48 4,84 241 0,0525
48 22 1" 5,54 4,46 2,96 10,6 0,0313
49 22 11 4,56 3,77 5,81 10,5 0,0521
50 16 11 4,60 3,79 6,34 12,5 0,0360

43



Piotr Malczyk, Jacek Diugosz

Na stezenie rteci w glebach bezposredni wplyw majg ich wtasciwosci fizyczne
i chemiczne, w tym przede wszystkim sktad granulometryczny, odczyn i zawarto$¢ wegla
organicznego.

Sktad granulometryczny gleb analizowanego obszaru charakteryzowato zré6znicowane
uziarnienie. Wytypowane do badan prébki zaliczono az do siedmiu grup granulometrycz-
nych wg PTG. Wiekszos¢ stanowity gliny ciezkie, srednie i lekkie, niekiedy pylaste, a poza
nimi piaski gliniaste mocne réwniez pylaste [Dtugosz, Malczyk, Rozanski 2004].

W badaniach sktadu granulometrycznego odnotowano duzy zakres zmiennos$ci zawar-
tosci frakcji ilastej, od 8 do 39% i frakcji sptawialnej, od 16 do 56% (tab. 1). Powodem
tego byty zroznicowany utwdr macierzysty i procesy erozyjne zachodzgce na badanym ob-
szarze, ktory charakteryzujg znaczne deniwelacje oraz zabiegi agrotechniczne [Diugosz,
Malczyk, Rozanski 2004]. Przeprowadzone obliczenia statystyczne wykazaty, ze pomie-
dzy catkowitg zawartoscig rteci a zawartoscig frakcji <0,02 mm i <0,002 mm zwigzki ko-
relacyjne, wyrazone jako wspotczynniki Pearsona, majg charakter przecietny (odpowied-
nio rxy=0,3195 i rxy=0,3131). Na ogot obserwuje sie zwiekszone ilosci tego pierwiastka
w glebach ciezkich, tj. glinach i itach [Dgbkowska-Naskret, Malczyk, Kobierski 1999, Dab-
kowska-Naskret, Rézanski 2007, Kabata-Pendias, Pendias 1999, Malczyk 2000].

Zrdznicowanie zawartosci préchnicy w poziomach orno-préchnicznych jest uzaleznio-
ne od wielu czynnikéw, miedzy innymi od ilosci i jakosci zwigzkéw organicznych dostajg-
cych sie do gleb, tempa ich humifikacji i mineralizacji prochnicy zawartej w glebach, ilo-
&ci i jakosci zwigzkéw mineralnych [Alloway, Ayes 1999, Kowalinski 1993]. W badanych
glebach zawarto$¢ wegla organicznego zmieniata sie w zakresie od 8,5 do 31,7 g-kg™,
a $rednio wynosita 13,4 g-kg™' (tab. 1). Zauwazono, ze skrajne wartosci tego przedziatu od-
powiadajg najmniejszej i najwiekszej catkowitej zawartos¢ rteci. Pomiedzy tymi zmiennymi
stwierdzono wysoka korelacje (r, =0,6819).

W glebach o odczynie lekko kwasnym i obojetnym o wysokiej kationowej pojemnosci
wymiennej wystepuje sktonno$¢ do unieruchamiania (immobilizacji) wiekszosci metali ciez-
kich, w tym réwniez rteci. W wyniku zmniejszenia wartosci pH gleb najczesciej obserwuje
sie zjawisko prowadzgce do uwolnienia sie pierwiastkow potencjalnie toksycznych, nawet
jezeli pierwotnie wystepowaty one w postaci nieprzyswajalnej [O’Neill 1998, Pytka-Gutow-
ska 2000, Kowalik 2001].

Wyniki analiz kwasowosci czynnej, wymiennej i hydrolitycznej wskazujg na duzg zmien-
no$¢ tych parametrow glebowych. Probki pobrane z badanego obszaru wykazywaty od-
czyn od bardzo kwasnego do obojetnego. Biorgc pod uwage podziat gleb w zaleznosci od
pH w 1-molowym roztworze KCI, okazato sig, ze 26 badanych probek miato odczyn kwasny
(4,5<pH<5,5), 13 bardzo kwasny (pH<4,5), a pozostate lekko kwasny i obojetny. Pomiary kwa-
sowosci czynnej (pH H,0O) wykazaty, ze potowa probek miata odczyn bardzo kwasny i kwasny
(tab. 1). Stwierdzono réwniez duzg rozpietos¢ wynikow kwasowosci hydrolitycznej od 0,26
do 9,11 cmol-kg™'. Wedtug Kowalika [2001] oraz Pytki-Gutowskiej [2000] kwasny odczyn gleb
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ma wplyw na wigzanie i zatrzymywanie metali ciezkich oraz na pojemnos¢ sorpcyjna, gtownie
w poziomach powierzchniowych. Analiza statystyczna nie wykazata istotnych korelacji pomie-
dzy poszczegdinymi rodzajami kwasowosci a catkowitg zawarto$cig rteci w badanych glebach.

W celu zobrazowania zréznicowania przestrzennego catkowitej zawartosci rteci
w badanych glebach wykreslono mape, do wykonania ktérej punktowe dane wejsciowe
zostaly przeksztatcone geostatystycznie metoda krigingu (rys. 2). Z mapy wynika, ze naj-
wieksza zawartos$¢ rteci (od 0,062 do 0,072 mg-kg™) i nieco mniejsza, ograniczona izolinig,
0,052 mg-kg™, charakteryzowata niewielkie powierzchnie gleb potozonych na potudniowym
krancu i w czeéci srodkowej analizowanego obszaru. Najmniejsze ilosci tego pierwiastka
zawierat natomiast poziom ornopréchniczny w potnocnej i zachodniej czesci badanego pola

(rys. 2).

0,072
0,062
0,052
0,042
0,032

0,022 mg Hgkg”
Rys. 2. Zréznicowanie przestrzenne catkowitej zawartosci rteci w badanej glebie

Fig. 2. Spatial differentiation of total mercury content in the investigated soil

Obliczony na podstawie semiwariogramu empirycznego model sferyczny, wskazuje na
maty wptyw zmiennosci krotkiego zasiegu (zmiennosci losowej) w zmiennosci catkowitej
zawarto$ci rteci w poziomie powierzchniowym badanego pola. Dowodzi tego mata wartos¢
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zmiennosci samorodka 1,09-10* (mg-kg™)?, jak rowniez maty efekt samorodka, wynoszacy
jedynie 8,3%. Swiadczyé to moze o duzym rozproszeniu rteci w obrebie analizowanego po-
ziomu powierzchniowego.

Duzy zasieg oddziatywania semiwariogramu (288 m) wskazuje na dobre skorelowanie uzy-
skanych wynikéw, poniewaz obejmowaty ponad dwa sgsiednie punkty poboru. Potwierdzeniem
niewielkiego zréznicowania catkowitej zawartosci rteci w poziomie powierzchniowym badanego
obszaru jest réwniez wykreslona na podstawie semiwariogramu mapa rastrowa (rys. 2).

Biorgc pod uwage rozporzadzenie Ministra Srodowiska w sprawie standardéw jako-
$ci gleby oraz standardéw jakosci ziemi [Rozporzadzenie Ministra Srodowiska... 2002], nie
stwierdzono przekroczenia dopuszczalnej catkowitej zawartosci rteci w badanych pozio-
mach orno-préchnicznych. Stwierdzono, ze zawarto$¢ tego metalu w badanych glebach jest
zblizona do poziomu tta geochemicznego.

4. WNIOSKI

Badania wykazaty, ze catkowita zawarto$¢ rteci w analizowanym materiale glebowym,
pochodzgcym z poziomu orno-préchniczego, wahata sie w zakresie 0,0211—0,0767 mg-kg™”,
z wartoscia $rednig 0,0428 mg-kg'.

Wyliczone wspotczynniki korelacji Pearsona wskazujg na istotne zaleznosci pomiedzy
catkowitg zawartoscig rteci w glebach, a zawartoscig frakcji sptawialnej, itu koloidalnego
i wegla organicznego.

Wykreslona na podstawie semiwariogramu mapa rastrowa wskazuje na niewielkie
zréznicowanie catkowitej zawartosci rteci w poziomach orno-préchnicznych badanego ob-
szaru.

Catkowita zawartos¢ rteci w poziomie orno-prochnicznym badanego pola, w swietle
rozporzgdzenia Ministra Srodowiska z 2002 r., w sprawie standardéw jakosci gleb oraz
standardow jakosci ziemi, nie przekracza wartosci dopuszczalnych.
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