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This paper presents the problem of mercury compounds migration from natural and an-
thropogenic sources to environment. These compounds get to different elements of en-
vironment ie:air, soil and water and accumulate there. There is also the transfer of mer-
cury and its compounds among different element of environment. These phenomena are
defined as biogeochemical circulation of mercury in nature. The presence of this toxic
element in the environment is the threat to living organisms eg.plants. This paper con-
centrates on problems connected with mercury migration from environment to plant tis-
sues focusing on sources, transfer, pathways and Hg impact on plants its consequences.

1. WPROWADZENIE
1.1. Cel i zakres pracy

W niniejszym opracowaniu poruszono problem migracji zwigzkéw rteci do srodowiska
zarowno ze zrodet naturalnych, jak i antropogenicznych. Zwigzki te dostajg sie do roznych
elementéw Srodowiska, tj. do powietrza, gleby i wody, po czym mogg ulega¢ w nich kumu-
lacji. Istnieje rowniez przeptyw rteci i jej zwigzkdéw miedzy poszczegolnymi elementami sro-
dowiska. Wiele takich zjawisk okre$la sie mianem biogeochemicznego obiegu rteci w przy-
rodzie [Kabata-Pendias 1992]. Obecnos$c¢ tego toksycznego pierwiastka w srodowisku sta-
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nowi zagrozenie dla organizmoéw zywych, m.in. dla roslin wyzszych. Niniejsze opracowa-
nie poswiecono zatem zagadnieniom zwigzanym z przedostawaniem sie rteci ze srodowi-
ska do tkanek roslin z uwzglednieniem zrodet, drog przeptywu oraz skutkow oddziatywania
Hg na omawiane organizmy.

1.2. Charakterystyka rteci i jej zwigzkow

Rte¢ to srebrzystobialy metal o silnym potysku. Jej gesto$¢ wynosi 13,55 g/cm?
a masa molowa 200,59 g/mol. Jest jedynym pierwiastkiem metalicznym majgcym ciekty stan
skupienia w temperaturze pokojowej. Wrze w temperaturze 629,7°K, topi sie zas w 234,3°K.

Wystepuje na | lub Il stopniu utlenienia i w zaleznosci od tego moze tworzy¢ rézne
zwigzki z innymi pierwiastkami. Rte¢(l) tworzy szereg soli rteciawych, zawierajacych zto-
zony jon Hg-Hg?*". Sole rteci(ll) zawierajg jon Hg?*. Przyktadami pospolitych soli rteciowych
moga by¢ halogenki Hg,X,, czyli zwigzki z fluorem, chlorem, bromem i jodem, siarczek HgS
oraz sole tiocyjanianowe Hg(SCN), [Szpadta 1994].

Rtec jest pierwiastkiem bardzo szkodliwym, jednak jej toksyczno$¢ zalezy od formy wy-
stepowania w srodowisku. Moze wystepowac¢ w postaci ptynnego metalu, rteci zwigzanej
w naturalnych mineratach, lotnej rteci w atmosferze (Hg°), a takze w postaci jonéw w $ro-
dowisku wodnym i roztworze glebowym. Ogdlny podziat form rteci wedtug wtasciwosci, to:
e tatwo lotne: Hg®, (CH,),Hg,

e fatwo rozpuszczalne w wodzie,
e trudno rozpuszczalne w wodzie [Kabata-Pendias 1992].

Czesto spotykane sg rozpuszczalne formy rteci, takie jak: [HgOH]*, [HgClI]*, [HgCL],
[HgCL I, [HgCIJ*, [HgS,J*. Ponadto rte¢ moze wystepowac w rozpuszczalnych niejonowych
zwigzkach organicznych oraz innych zwigzkach organicznych i nieorganicznych. Przykta-
dami trudno rozpuszczalnych form rteci mogg by¢: CH,Hg* lub Hg(CN),. RteC zwigzana
w skorupie ziemskiej lub paliwach nie stanowi zagrozenia. Dopiero uwolniona staje sie bar-
dzo mobilna i trwale pozostaje w srodowisku.

Mozliwos¢ przechodzenia rteci w rézne formy powoduje, ze niezwykle fatwo jest
przenoszona na dalekie odlegtosci. Sprzyja temu rowniez diugi okres trwania Hg
w powietrzu (360 lat). Jest jednym z pierwiastkdéw sladowym o najwiekszym wspoétczynniku
kumulacji [Dgbkowska-Naskret i in. 2008], czyli stosunku ilosci metalu pozyskiwanego z na-
turalnych zasobow do jego ilosci, na jakg istnieje zapotrzebowanie ze strony materii ozy-
wionej [Htawiczka 2008].

1.3. Przemiany rteci i jej zwigzkéw w Srodowisku

Obieg rteci w przyrodzie dotyczy kazdego $rodowiska zycia organizmow
i w kazdym z nich podlega réznego rodzaju przemianom (rys. 1).
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Rys.1. Schemat transportu i transformacji rteci w obiegu atmosferycznym [za Kabata-Pendias
1992]

Fig. 1. Scheme of mercury transport and transformation in atmospheric cycle [after Kabata-Pen-
dias 1992]

Przemiany te sg bardzo istotne ze wzgledu na rézng toksycznos$¢ poszczegodlnych form
rteci i zachodzg zaréwno w fazie ciektej, jak i gazowej. W atmosferze dominuje rte¢ Hg® oraz
dwumetylek rteci (CH,),Hg, ktore powstajg pod wptywem promieniowania stonecznego (re-
akcje fotochemiczne) oraz w wyniku przemian biochemicznych. W atmosferze Hg° utlenia
sie do postaci Hg?*. Wystepuje trzy gtéwne typy reakcji powstawania Hg?* w atmosferze:

e reakcja z ozonem: Hg°, + O, — Hg*" + inne produkty,
e reakcja z rodnikiem hydroksylowym OH-: Hg°g + OH- — Hg?* + inne produkty,
e reakcja z chlorem: Hg“g + CIZg — HgCI29 [Htawiczka 2008].

Utleniaczami w reakcjach powstawania Hg?* moga by¢ ponadto: tlen czgsteczkowy,
dwutlenek azotu oraz rodniki, takie jak H,O,* i H,0* [Wesotowski i in. 2003]. W formie jonu
Hg?* rte¢ opada na powierzchnie Ziemi z opadami atmosferycznymi.

Mikroorganizmy, gtéwnie bakterie i grzyby, biorg znaczny udziat w przeobrazeniach
zwigzkow rteci, powodujac, ze jedne formy przechodzg w drugie, co w decydujgcy sposéb
wplywa na obieg rteci w przyrodzie. Szczegadlnie istotne sg procesy metylaciji rteci przez mi-
kroorganizmy (np. bakterie Pseudomonas spp.) w srodowisku glebowym i wodnym, ponie-
waz jedynie metylopochodne rteci mogg by¢ dostepne dla roslin. Metylorte¢ moze powsta-
wac w glebie réwniez w wyniku metylacji chemiczne;.
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Rozmieszczenie zwigzkow rteci w glebach zalezg przede wszystkim od panujgcych
w nich warunkow oksydoredukcyjnych [Kabata-Pendias 1992]. Przemiany i zwigzki rteci
w glebach ilustruje rysunek 2.

HeCTT

HeCl™™

[HeSH[

Hg(OH):

—REDUKCJA  ===-UTLENIANIE
s ATKITACTA == -HYDRATACTA

Rys. 2. Zwigzki rteci w glebie [za Kabata-Pendias 1992]
Fig. 2. Mercury compound in soil [after Kabata-Pendias 1992]

W glebach o przewadze warunkéw utleniajgcych dominujg formy Hg® i Hg,*,
w glebach o warunkach redukcyjnych wystepujg gtownie zwigzki rteci z siarka, w glebach
o warunkach przejsciowych natomiast najczestsze sg alkilowe (metylowe) zwigzki rteci.

2. ZRODLA EMISJI RTECI DO SRODOWISKA
2.1. Naturalne zrédta rteci w srodowisku

Powszechnie uwaza sie, ze rtec i jej zwigzki sg zawsze obecne w srodowisku natural-
nym, stanowigc tzw. tto rteci. Wszelkie wartosci stezen wyzsze od tla stanowig zanieczysz-
czenie srodowiska [Wojnar, Wisz 2006].

Gtéwnymi naturalnymi zrodtami rteci w $rodowisku sg wybuchy wulkaniczne, wy-
ziewy podwodne, odparowanie rteci z powierzchni lgdoéw i oceandéw oraz wietrzenie
i erozja mineratdw zawierajgcych ten metal (ztoza wystepujg w réznego rodzaju skatach
osadowych, w wierzchnich warstwach skorupy ziemskiej). Erozyjna dziatalno$é czynnikow
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zewnetrznych jest najsilniejsza w poziomach przypowierzchniowych, w ktorych rte¢ wyste-
puje najczesciej. Te naturalne uwarunkowania sprzyjajg szybkiemu i skutecznemu uwalnia-
niu rteci do srodowiska. Naturalnymi zrédtami emisji rteci do powietrza sg ponadto procesy
geotermiczne oraz wegetacja roslin.

2.2. Emisja przemystowa rteci i jej zwigzkow

Antropogeniczne emisje rteci do Srodowiska sg mniejsze od emisji naturalnych, jednak
wokot miejsc lokalnej podwyzszonej emisji rteci antropogenicznej zrodta naturalne maja
znikome znaczenie. Globalna emisja rteci ze wszystkich zrodet, zaréwno naturalnych jak
i antropogenicznych, wynosi ok. 4400-7500 ton rocznie [Wojnar, Wisz 2006].

Spalanie wegla jest jednym z podstawowych proceséw zanieczyszczenia srodowi-
ska rtecig, a wsrdd istniejgcych instalacji spalania wegla za dominujgce w zanieczysz-
czeniu atmosfery uznaje sie cieptownictwo komunalne i indywidualne [Kiepas-Kokot i in.
2003].

Wiekszo$¢ zwigzkow rteci w weglu (65% do 70%) wystepuje w potaczeniu z siarka,
najczesciej pirytem. Rte¢ wystepuje réwniez z popiotem mineralnym i z frakcjg organicz-
na w weglu, co stanowi pozostate 30% do 35%.

Istotnym zrédtem rteci sg zaktady przemystowe przeprowadzajgce przestarzate pro-
cesy technologiczne, a takze nieprawidtowo zabezpieczone sktadowiska niektérych od-
padow i zaktady ich unieszkodliwiania.

Zwiekszone stezenia rteci notowane sag rowniez wokét hut metali kolorowych, zaktadéw
przemystu papierniczego, chloro-sodowego i farmaceutycznego oraz produkcji lamp wyta-
dowczych (rteciowych), urzgdzen pomiarowych (termometréw i manometréw rteciowych),
baterii i elementéw uzbrojenia [Kabata-Pendias 1992].

Dawniej duze ilosci rteci dostawaty sie do srodowiska w wyniku dziatalnosci rolniczej.
Stosowano specjalne rteciowe zaprawy nasienne, ktére chronity nasiona przed choroba-
mi powodowanymi przez grzyby. W pozniejszym okresie zakazano jednak stosowania tych
srodkow.

Jako przemystowe Zzrodta zanieczyszczenia rtecig mozna wymieni¢ takze procesy
otrzymywania cementu i wapna, rafinacji ropy naftowej, produkcji smoty i asfaltu oraz wy-
twarzanie koksu.

Rte¢ stosowana jest takze m.in. do produkcji farb ochronnych i amalgamatéw denty-
stycznych. Uzywana jest jako katalizator przy produkcji niektérych tworzyw sztucznych [Al-
loway, Ayres 1999]. W tabeli 1 przedstawiono ilo$¢ rteci w wybranych odpadowych produk-
tach zawierajgcych ten metal.
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Tabela 1. llo$¢ rteci w strumieniu odpadéw z produktdw zuzytych w krajach UE-25 w 2005 r.
[Htawiczka 2008]

Table 1. Content of mercury in waste stream from a used products in UE-25 countries in 2005
year [Hfawiczka 2008]

Rodzaj produktu Masa [Mg]
Baterie 40
Materiaty dentystyczne 72
Sprzet pomiarowo-kontrolny 42
Urzadzenia o$wietleniowe 46
Urzadzenia elektryczne i elektroniczne 42
Razem 242

Rtec z emisji przemystowych w wigkszosci dostaje sie do powietrza atmosferycznego.
W dalszej kolejnosci moze sie dostawaé do wody i gleby w wyniku suchej i mokrej depozycii.

3. ROZPRZESTRZENIANIE SIE RTECI W SRODOWISKU
3.1. Sucha i mokra depozycja rteci z atmosfery

Depozycja rteci polega na opadaniu tego metalu z atmosfery na powierzchnie lagdéw,
wod i na szate roslinng, wraz z opadami deszczu i $niegu (depozycja mokra) oraz na osia-
daniu w postaci zwigzanej z czgstkami pytu (depozycja sucha). Wszystkie te procesy prze-
biegajg na catej powierzchni Ziemi w sposob w przyblizeniu réwnomierny. Zwiekszona de-
pozycja wystepuje na terenach sgsiadujgcych z wulkanami i w tych rejonach stwierdza sie
wyraznie wieksze stezenia rteci w glebie oraz w roslinach.

Wielko$¢ depozyciji rteci zalezy od lokalizacji emitoréw, wielkosci emisji, lokalnych wa-
runkéw meteorologicznych (wielkosci opaddéw i temperatury), rodzaju powierzchni oraz che-
micznej formy rteci ulegajacej depozycji.

Poglady dotyczgce roli poszczegolnych rodzajow depozycji na oczyszczanie atmosfery
sg podzielone. W literaturze mozna spotka¢ informacje, ze naturalny proces oczyszczania
atmosfery jest zwigzany jedynie z mokrg depozycjg lub ze sucha depozycja ma dominujgce
znaczenie w usuwaniu rteci z atmosfery. Te sprzecznosé pogladéw opisuje w swojej publi-
kacji Htawiczka [2008]. Sucha depozycja pozwala na usuwanie rteci z atmosfery niezalez-
nie od wielkosci opadow.

Wigzanie rteci atmosferycznej w kroplach wody odbywa sie w dwdch lokalizacjach.
Moze sie to odbywac¢ wewnatrz chmury lub w kroplach pod chmurg. Wewnatrz chmury pro-
ces wigzania jest efektywniejszy ze wzgledu na dtuzszy czas kontaktu zwigzku z kroplami
wody. Proces wigzania Hg zalezy w duzej mierze od ilosci wody w danej chmurze. Najta-
twiej do kropli przechodzi zwigzek HgCl, dzieki swojej dobrej rozpuszczalnosci.
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Rte¢ podlega nagromadzeniu w utworach o zwigkszonych wtasciwosciach sorpcyjnych,
tzn. w skatach itowcowych oraz w glebach gliniastych i torfowych. Przecietnie jej zawartosci
w glebach mineralnych nie przekraczajg 100 pg/kg, a w glebach torfowych 260 ug/kg s.m. Mak-
simum zawartos$ci rteci w tych glebach moze wynies¢ 1100 pg/kg [Jedrzejczak 2000]. W gle-
bach kwasnych rte¢ jest zwigzana gtdwnie z substancjg organiczng i w formie rozpuszczalnych
zwigzkéw organicznych jest przewaznie transportowana do jezior [Kabata-Pendias 1992].

3.2. Przeptyw i oddziatywanie rteci w ukladzie gleba—roslina

Zagrozenia dla roslin zwigzane z obecnoscig rteci w glebie. Rte¢ obok kadmu i otowiu
jest pierwiastkiem niemajgcym funkcji zyciowych dla roslin, ale pomimo to dostaje sie do ich
tkanek. W tkankach roslinnych rte¢ podlega silnemu wigzaniu przez grupy sulfhydrylowe biatek
[Wesotowski i in. 2003]. Moze to stwarza¢ wiele zagrozen dla tych organizmow, tj. powodowaé
zaburzenie proceséw oddychania komorkowego, w tym gtdwnie przemian enzymatycznych.

Bardzo wazne jest stwierdzenie mobilnosci oraz biodostepnosci rteci dla roslin, po-
niewaz zawartos¢ form mobilnych w Srodowisku jest miarg rzeczywistego zagrozenia.
Rte¢ w glebach o odczynie od stabo kwasnego do alkalicznego zostaje silnie zwigzana
z wielkoczgsteczkowymi substancjami humusowymi [Dgbkowska-Naskret i in. 2008]
oraz z niskoczgsteczkowymi, tatwo rozpuszczalnymi kwasami humusowymi. W tym
pierwszym przypadku dostepnos¢ dla roslin warunkuje uwolnienie rteci z istniejgcego
potaczenia. Z kolei dzigki zwigzaniu z dobrze rozpuszczalnymi zwigzkami humusowy-
mi rte¢ moze by¢ tatwo pobierana przez organizmy roslinne.

Pobor rteci przez rosliny odbywa sie dwiema drogami:

e przez korzenie z gleby
oraz
e przez liscie z atmosfery.

Przewazajgca czes¢ zawartosci omawianego metalu w roslinach pochodzi jednak z po-
wietrza. Korzenie rosliny pobierajg rte¢ jednoczesnie z innymi substancjami z gleby. Jezeli
zabraknie tych konkurencyjnych substancji, pobér rteci jest odpowiednio wiekszy [Dgbrow-
ski 1992]. Rosliny wyzsze sg stosunkowo niewrazliwe na obecno$¢ rteci w srodowisku, jed-
nak przy podwyzszonych stezeniach metalu u takich roslin jak: burak, kukurydza i r6za (czy-
li wrazliwych na toksyczne dziatanie rteci) pojawia sie chloroza, brunatnienie lisci i znaczne
uszkodzenia korzeni [Kabata-Pendias 1992].

Szkodliwy wptyw organicznych zwigzkéw rteci na rosliny lgdowe polega m.in. na obni-
zeniu poziomu potasu w korzeniach, co zmienia niekorzystnie integralnos¢ btony komérko-
wej. Zmniejsza sie wéwczas efektywnosé pobierania wody, procesu fotosyntezy oraz trans-
piracji i syntezy chlorofilu [Radecka, Wesotowski 2005]. Niektore gatunki (szczegdlnie roslin
wieloletnich) mogg pobiera¢ znaczne ilosci rteci i akumulowac¢ jg w tkankach biologicznie
nieaktywnych (np. kora i czesci zdrewniate).
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Takie zabiegi jak zakwaszanie gleby oraz wprowadzanie flory bakteryjnej powodu-
ja zwiekszenie dostepnosci organicznych zwigzkow rteci dla roslin. Rosliny wodne sg
wrazliwe na stezenie miedzi siegajagce 1 mg/l w obecnosci rteci zwigzanej nieorganicz-
nie, a przy rteci organicznej nawet na nizsze stezenia miedzi. Wysokie stezenia rteci nie-
organicznej hamujg wzrost alg [Kozera-Sucharda 2003].

Przydatnos$é¢ roslin do oczyszczania gleb z Hg. Wsrod roslin porastajgcych tereny
naturalnie wzbogacone w metale (tzw. metalofitow) wystepujg rosliny, majgce zdolnos¢
nadzwyczajnej akumulacji metali. Mogg one rosngé¢ na zanieczyszczonych glebach oraz
gromadzi¢ w tkankach znaczne zawartosci metali. Intensywnos¢ pobierania w stosunku do
przyrostu zawartosci substancji w glebie jest wielokrotnie wieksza, co jest zwigzane ze
zwiekszonym pobieraniem rteci z gleby. Ta charakterystyczna cecha jest wykorzystywana
w technologii fitoremediacji (tzn. usuwania i/lub unieruchomiania zanieczyszczen w glebie
przez rosliny), a w szczegolnosci w technikach fitoekstrakgiji, fitostabilizacji oraz fitowolata-
lizacji.

Fitoekstrakcja wykorzystuje zdolnos$¢ roslin do kumulowania metali we wtasnych tkan-
kach. Z kolei fitostabilizacja to wykorzystanie pewnych gatunkoéw roslin do unieruchamiania
zanieczyszczen w glebie przez:

e absorpcje i akumulacje przez korzenie,
e adsorpcje na powierzchni korzeni,
e strgcanie w strefie sgsiadujgcej z korzeniami roslin (rizosferze).

Techniki te mogg by¢ stosowane w odniesieniu do rteci.

Fitowolatalizacja to pobieranie zanieczyszczenia przez rosling, a nastepnie uwal-
nianie zanieczyszczenia lub modyfikowanej jego formy z rosliny do atmosfery. Tech-
nika ta moze by¢ stosowana do usuwania z gleb zanieczyszczen organicznych oraz
nieorganicznych, takich jak metale m.in. rte¢. Ma ona bowiem wifasciwos¢ tatwego
przechodzenia w forme lotng, co jest warunkiem prawidtowego przebiegu fitowola-
talizacji.

W celu oczyszczania gleb zanieczyszczonych rtecig metodg fitowolatalizacji hodu-
je sie specjalne rosliny transgeniczne. Do ich genotypu wprowadzone zostajg bakteryjne
geny merA lub merB. Dzigki nim ro$lina jest w stanie zredukowac pobrane z roztworu gle-
bowego toksyczne formy jonowe oraz metylowe do lotnej formy Hg° [Wang 2004]. Dzie-
ki temu mozliwe jest wyprowadzenie przez rosline rteci w tej postaci do atmosfery. Jed-
nakze rte¢ uwolniona do atmosfery moze zosta¢ ponownie zdeponowana do gruntu i ulec
metylacji w wyniku dziatalnosci mikroorganizmow. Ma tu zatem miejsce pozorne oczysz-
czanie gleby i dlatego metoda ta nie jest polecana.

Rosliny, ktére poddawano badaniom majgcym na celu dostosowanie ich funkcji do
potrzeb fitowolatalizacyjnych, to m.in. Arabidopsis thaliana (rzodkiewnik pospolity), Ni-
cotiana tabacum (tyton szlachetny) oraz Liliodendron tulipifera (tulipanowiec amery-
kanski).
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4. WNIOSKI

1. Rte¢ jest metalem bardzo mobilnym w srodowisku ze wzgledu na fatwos$¢ przechodze-
nia w rozne formy chemiczne, a przede wszystkim w forme lotng Hg°.

2. Metal ten jest transportowany zarowno w obrebie atmosfery, jak i gleby oraz wody.
Moze ona tatwo migrowac miedzy tymi srodowiskami, a wiele r6znorodnych drog prze-
ptywu i przemian rteci nazywane jest biochemicznym obiegiem rteci w przyrodzie.

3. Najwieksze emisje rteci do srodowiska powodowane sg przez erupcje wulkaniczne
i podwodne, wietrzenie i erozje skorupy ziemskiej z mineratami zawierajgcymi rte¢ oraz
przez rozne gatezie przemystu. Wiekszos¢ zanieczyszczen z tych emisji dostaje sie
bezposrednio do powietrza.

4. Do gleby, wody oraz do organizméw zywych rte¢ dostaje sie w wyniku mokrej
i suchej depozyciji z atmosfery.

5. Rosliny moga pobiera¢ omawiany metal przez korzenie z gleby lub przez nadziemne
czesci roslin z powietrza. Znajdujgca sie w glebie rte¢ jest dostepna dla roslin praktycz-
nie wytgcznie w formie metylorteci.

6. Rtec¢ dla wiekszosci organizmoéw jest toksyczna. Chociaz jest pierwiastkiem niespetnia-
jacym funkciji zyciowych dla roslin, jest przez nie pobierana, niekiedy w duzych ilosciach.

7. Niektére gatunki roslin, tj. burak, kukurydza i réza, sg wrazliwe na zanieczyszczenie
rtecig. Pojawiajg sie m.in. zniszczenia korzeni oraz chloroza.

8. Wiele gatunkow roslin ma zdolnos$¢ akumulacji rteci we wtasnych tkankach lub unieru-
chamiania jej w strefie korzeniowej.

9. Wiasciwosc akumulaciji i stabilizacji rteci przez rosliny stwarza mozliwos¢ oczyszczania
gleb z tego pierwiastka technologig fitoremediacji.
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