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METALE CIEZKIE W GLEBACH DOLINY PRADNIKA

Heavy metals in the soils of the Pradnik Valley

Abstract. The Ojcéw National Park is highly prone to heavy metals deposition from the nearby Bu-
kowno smelter as well as from the Silesia region. Despite the fact of gradually decreasing deposition of
this toxicants monitored for the last years, high level of the concentration of cadmium, lead and zinc in the
soils studied is still observed. This fact is due to the ability of heavy metals to accumulate, which causes high
and permanent soil intoxication. However, comparing the results with those obtained over decade ago one
may observe stabilization and even decreasing of concentration of most dangerous: cadmium and lead, as
well as the most prevalent in this type of industrial ashes — zinc. The preliminary statistical analysis of the
results has no identified any specific local sources of the analyzed metals’ pollution.
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WSTEP

Ojcowski Park Narodowy (OPN) ma wyjatkowo niekorzystne potozenie geograficzne
w poréwnaniu z innymi obszarami chronionymi Polski; lezy bowiem w bezposrednim
zasiegu oddziatywan kilku duzych oS§rodkéw miejskich i przemystowych, takich jak: Gor-
noslaski Okreg Przemystowy, aglomeracja krakowska i Olkusz. Na powyzsze problemy
naktada si¢ réwniez wzmozona eksploracja turystyczna i zwigzany z nig ruch samocho-
dowy. Sa to gtéwne Zrddla zanieczyszczen, w tym rowniez metalami cigzkimi Srodowiska
przyrodniczego Parku jak i jego bezpoSredniego sasiedztwa.

Z drugiej strony emisja zanieczyszczef pytowych z przemystu od kilkunastu lat ulega
systematycznemu obnizaniu zaréwno w wojewodztwie matopolskim jak i §laskim (Pajak
2013; Szczygiet i in. 2013). Spadek emisji przemystowej i zwiazana z tym poprawa jakosci
$rodowiska najsilniej widoczna jest w jakosci powietrza oraz wod (MiSkowiec i in. 2013;
Pajak 2013). W przypadku gleb, ich wlasciwosci absorbujace i buforujace wptywaja na
silng akumulacje metali cigzkich, na skutek czego sg one jednym z bardziej narazonych
na dhugotrwate zanieczyszczenie komponentéw Srodowiska naturalnego o dtugim okre-
sie samooczyszczenia. Co wigcej, zanieczyszczenie gleb metalami ciezkimi jest rzadko
widoczne w krotkim okresie, natomiast charakteryzuje sie szeregiem niebezpiecznych
skutkéw ekotoksykologicznych op6Znionych w czasie (Garzia-Lorenzo i in. 2009).
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Badania nad zanieczyszczeniami metalami cigzkimi prowadzone sa na terenie OPN
nieregularnie i na rézna skale (Schejbal-Chwastek, Stachura 2001; Staszewski i in.
2012). Obszar ten nie jest objety systematycznym monitoringiem gleb prowadzonym
przez Gléwny Inspektorat Ochrony Srodowiska (GIOS). Najblizszy punkt pomiarowy
monitorowany przez GIOS w ramach Monitoringu Chemizmu Gleb Ornych Polski
znajduje sie¢ w miejscowosci Czajowice, w odleglosci okoto 1 km od Ojcowa. Potozony
jest on na wierzchowinie, w przeciwiefistwie do gleb Parku znajdujacych si¢ gléwnie na
stokach badz na dnie glteboko wcigtej Doliny Pradnika (Siebieleciin. 2012). Prowadzenie
regularnego monitoringu zawartosci gtéwnych toksykantéw §rodowiska, w tym metali
ciezkich jest wazne w celu obserwowania tendencji zmian ich zawarto$ci, jak rowniez dla
okre§lenia ewentualnych réznic w ich akumulacji w poréwnaniu z punktami potozonymi
poza Doling Pradnika.

METODA BADAN

Prébki gleb do badaf zostaly pobrane w maju 2013 r. w oparciu o normy PN-C-04632-
03:1988P i PN-C-04632-04:1988P. Termin poboru zostat dobrany tak, aby zminimalizowad
wplyw wczeséniejszych opadéw atmosferycznych. Punkty pomiarowe zostaly wybrane
w oparciu o prowadzone na omawianym terenie badania wczesniejsze (Schejbal-Chwa-
stek, Stachura 2001). Poboru préb dokonano w szeSciu miejscach w odlegtosci okoto
2-3 m od jezdni wzdhuz ciggu komunikacyjnego poczawszy od siedziby dyrekcji OPN,
przez skrzyzowanie w Dolinie Pradnika i teren przy Kaplicy na Wodzie w Ojcowie po
Brame Krakowska oraz wylot drogi w kierunku Murowni (ryc. 1, tab. 1). Odcinek drogi
powiatowej od siedziby Dyrekcji do skrzyzowania drog w poblizu Kaplicy na Wodzie
(probki nr 1-3) jest otwarty dla ciagtego ruchu samochodowego. Gminna droga lokalna
od parkingu w Ojcowie do Murowni (probki nr 4-6) jest od 1982 r. dostepna wytacznie
dla ruchu lokalnego.

Badania laboratoryjne obejmowatly:

—oznaczenie pH gleby w 1M KCl metoda
potencjometryczng zgodnie z normg PN-ISO
10390:1997,

oznaczenie zawarto$¢ substancji organicz-
nej zgodnie z norma PN-88/B-04481,

—oznaczenie zawarto$¢ frakeji sptawialnej
metoda areometryczna Bouyocosa w modyfi-
kacji Cassagrandde’a i Proszynskiego (Ryzak
i in. 2009);

— oznaczenie ogodlnej zawarto§¢ metali
cigzkich metoda ptomieniowej atomowej

N\ e o 50 s spektrometrii absorpcyjnej wg normy ISO
T 2NN nr 11047:1998.
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Tabela 1. Lokalizacja geograficzna punktéw poboru probek glebowych

Table 1. Geographical location of the points of the soil sample collection

Nr prébki Miejsca poboru prébki Wspétrzedne geograficzne
Sample number Points of the soil sample Geographical coordinates
1 Punkt przy siedzibie Dyrekcji OPN 50°12°41”N | 19°49'39"E

2 Punkt przy skrzyzowaniu drég w dolinie Pradnika 50°12’46”"N | 19°49'52"E

3 Punkt przy Kaplicy na Wodzie 50°12'52"N | 19°49'48"E

4 Punkt przy ujéciu Saspowki 50°12'15”"N | 19°49'43"E

5 Punkt przy Bramie Krakowskiej 50°11°46"N 19°49'45"E

6 Punkt — przy zakrecie w kierunku Murowni 50°11°21"N 19°49'52"E

WYNIKI I DYSKUSJA

Pomiar pH probek gleb wykazat, ze Srednia wartos¢ odczynu pH, ., wynosi 7,1 i waha
si¢ w waskim zakresie migdzy 6,9 a 7,2, kwalifikujac badane gleby do obojetnych i stabo
alkalicznych. Zawarto$¢ frakcji sptawialnej (o §rednicy ziaren <0,02 mm) ksztaltowata si¢
miedzy 2% a 7%. Analizy zawarto$ci substancji organicznej w powierzchniowej warstwie
gleb wykazaly, ze zawarto$¢ czeéci organicznych jest znacznie zréznicowana i waha si¢
w granicach od 6,4% do nawet 20,1%, klasyfikujac omawiane probki do gleb mineralno-
organicznych oraz organicznych.

Biorac pod uwage Srednie naturalne st¢Zenia badanych metali cigzkich w Polsce,
mozna stwierdzi¢, iz zawartoSci trzech metali: Cu, Cr oraz Ni nie przekraczaja wartoSci
tla geochemicznego dla gleb Polski (Kabata-Pendias iin. 1995; Kabata-Pendias, Pendias
1999; ryc. 2). Wyniki te sa zgodne z danymi monitoringowymi z punktu GIOS w Czajo-
wicach, jak réwniez z danymi pomiarowymi uzyskanymi przez Wezyka i in. (Siebielec
iin. 2012; Wezyk i in. 2000).

W przypadku cynku, kadmu i olowiu sytuacja prezentuje si¢ odmiennie (ryc. 3). Ich
zawartoSci w badanych glebach w poréwnaniu z ttem geochemicznym sa podniesione od
dwu (Zn) do nawet pigciu razy (Cd). Stezenia powyzszych metali w glebach wszystkich
punktéw pomiarowych przekraczajg dopuszczalne wartosci dla obszaréw poddanych
ochronie wedtug rozporzqdzenla Ministra Sr0d0w1ska w sprawie standardow jakoSci gleby
oraz standardéw jakosci ziemi (Rozporzqdzenie MS z 9 wrzesnia 2002 r.), ktére wynosza
0dp0w1edn10 dla cynku — 100 mg/kg, kadmu - 1 mg/kg, otowiu — 50 rng/kg Wartosci
te sa rOwniez nawet trzykrotme wyzsze od notowanych w punkcie pomiarowym GIOS
w Czajowicach (Siebieleciin. 2012). Szczegdlnie wysokie wartosci §rednich stgzen w po-
réwnaniu do przytaczanych wyzej pomiaréw monitoringowych oraz badan wezesniejszych
zanotowano dla cynku i kadmu.

W tabeli 2. zaprezentowano podstawowe parametry statystyczne uzyskanych wynikow.
Niewielkie réznice pomiedzy Srednig a mediang §wiadczg o réwnomiernym rozkladzie
zanieczyszczen. Jest to wyrazna przestanka wskazujaca na obszarowe zanieczyszczenie
metalami ciezkimi omawianego regionu, z niewielkim wplywem Zrédet lokalnych.

W tabeli 3. zaprezentowano korelacje stezen badanych pierwiastkéw oraz pH. Wy-
thuszczono wspoélczynniki korelacji o wartoSci powyzej 0,5 oraz ponizej -0,5 §wiadczace
o silnym powiazaniu ze soba analizowanych parametréw.

Analizujac zalezno$ci pomiedzy steZzeniami poszczegdlnych metali oraz pH mozna
zauwazy¢ silne dodatnie zwiazki korelacyjne dla takich par pierwiastkdw jak: Zn/Pb,
Zn/Ni, Zn/Cu, Zn/Cd, Pb/Cd, Pb/Cu, Pb/Ni, Cu/Ni oraz Cr/Cu (wspdtczynnik korelacji
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Rys 2. Zawarto$¢ chromu, miedzi i niklu w wierzchniej warstwie gleby wybranych punktéw pomiarowych
na terenie Ojcowskiego Parku Narodowego (mg/kg suchej masy gleby). Warto-$ci dopuszczalne stezef
omawianych metali na terenach chronionych wynosza odpowiednio Cu-30mg/kg , Cr-50 mg/kg, Ni-35 mg/kg
(Rozporzqdzenie.... 2002 1.)

Fig. 2. Copper, chromium and nickel content in the topsoil of the selected points of the Ojcéw National
Park (mg/kg of the dry mass of the soil). The limit values of the concentration for these metals in the protected
areas, according to the Regulation of the Polish Ministry of the Environment from 09.09.2002 are as follow:
Cu-30mg/kg , Cr-50 mg/kg Ni-35 mg/kg (Rozporzqdzenie.... 2002 1.)
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Ryec. 3. Zawartos¢ cynku, otowiu i kadmu w wierzchniej warstwie gleby wybranych punktéw pomiarowych
na terenie Ojcowskiego Parku Narodowego (mg/kg suchej masy gleby). Pozioma linia zaznaczono wartosci
dopuszczalne stgzefi omawianych metali na terenach chronionych (Rozporzqdzenie.... 2002 r.)

Fig. 3. Zinc, lead and cadmium content in the topsoil of the selected points of the Ojcéw National Park
(mg/kg of the dry mass of the soil). The horizontal lines indicate the limit values of the concentration for these
metals in the protected areas, according to the Regulation of the Polish Ministry of the Environment from
09.09.2002 (Rozporzgdzenie.... 2002 r.)
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Tabela 2. Podstawowe parametry statystyczne uzyskanych wynikow.

Table 2. The basic statistical parameters of the obtained result

Zn Pb Cd Cr Cu Ni
i [mg/kg] | [mglkg] | [mgrkg] | [mg/kg] | [mglkg] | [mgrkg]
Srednia 274 72 3,56 8,7 58 10,0
Mean
Mediana 288 70 3,61 9,1 52 10,0
Median
Odchylenie standardowe
Standard deviation 95 18 0,37 2,0 2.7 1.9

Tabela 3. Wspotczynniki korelacji Pearsona pomiedzy stezeniami badanych metali oraz stezeniami metali
a pH gleby

Table 3. Pearson corelation factors between concentrations of the metals and concentration of the metals
and acidity of the soil

Zn Pb Cd Cr Cu Ni pH
Zn 1
Pb 0,89 1
Cd 0,53 | 0,62 1
Cr 0,27 | 0,33| 0,02 1
Cu 0,75| 091 | 0,43| 0,61 1
Ni 0,86 0,83| 0,18| 0,19| 0,79 1
pH 0,28| 0,29 o0,72| -0,67 | -0,07| 0,08 1

Pearsona powyzej 0,5). Korelacje pomiedzy stezeniami metali oraz pH najbardziej wi-
doczne sa w przypadku kadmu, co jest powiazane z jego wysoka mobilnoscia w glebie
(Helmke 1999). Odwrotna zaleznos$¢ korelacyjna widoczna jest w przypadku chromu.
Silna dodatnia korelacja stezefi cynku z wigkszoScia innych badanych metali jest takze
wyrazng przestanka o wspdlnym pochodzeniu tych pierwiastkéw w glebie.

Poréwnujac bardziej szczegétowo uzyskane wyniki z danymi historycznymi z opracowa-
nia Schejbal-Chwastek i Stachury (2001) dotyczacego zanieczyszczenia cynkiem, olowiem
oraz kadmem, mozna wysnu¢ wstepne obserwacje co do tendencji zmian stezen tych metali
na omawianym terenie. Punkty pomiarowe w granicach Ojcowskiego Parku Narodowe-
go zostaly w niniejszym opracowaniu dobrane tak, aby dokona¢ analizy zachodzacych
zmian w stezeniach omawianych pierwiastkéw w miejscach adekwatnych do wybranych
przez autoréw cytowanej publikacji. Sa to punkty przy szosie z Saspowa do Pradnika,
o stalym, duzym nate¢zeniu ruchu samochodowego oraz przy drodze wzdtuz rzeki Pradnik
w kierunku Murowni o ograniczonym ruchu pojazdéw mechanicznych, ze szczeglnym
uwzglednieniem dawnego parkingu samochodowego przy Bramie Krakowskiej. W przy-
padku analizy zmian zawarto$ci cynku zaobserwowano spadek stezenia praktycznie we
wszystkich punktach pomiarowych o okoto 100-150 mg/kg za wyjatkiem okolic siedziby
dyrekcji OPN, gdzie stezenie Zn utrzymuje si¢ na staltym poziomie tj. okoto 300 mg/kg.
Spadki stezen kadmu oraz otowiu widoczne sa przy Bramie Krakowskiej (odpowiednio
o okoto 1,5 mg/kg dla Cd i 30 mg/kg dla Pb) oraz w okolicach skrzyzowania drég
w poblizu Kaplicy Na Wodzie (odpowiednio o okoto 2 mg/kg dla Cd i 40 mg/kg dla Pb).
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W pozostalych miejscach zanotowano niezmienng warto$¢ stezehh omawianych pierwiast-
kow, a przy siedzibie dyrekcji OPN nawet niewielki wzrost (odpowiednio o okoto 1 mg/
kg dla Cd i 10 mg/kg dla Pb).

WNIOSKI

W glebach Doliny Pradnika utrzymuje si¢ state podwyzszone stezenie cynku, kadmu
i ofowiu. Pomimo tendencji spadkowej w pordwnaniu z obserwacjami sprzed ponad 10 lat,
wcigz sa to wartosci kilkakrotnie przekraczajace zawarto$¢ naturalna tych pierwiastkow
w glebach Polski. Silna korelacja zawartoSci cynku z zawartoScia wigkszoS§ci badanych
metali, a przede wszystkim z kadmem i otowiem jest kolejnym, poza poréwnywalnymi
warto$ciami mediany i Sredniej stezen,, dowodem na wspdlne Zrddio tych metali w glebie.
Z duzym prawdopodobienstwem mozna stwierdzi€, ze przewazajacy wplyw maja na to
emisje do atmosfery pytéw z Zaktadéw Gorniczo-Hutniczych w Bukownie i ze Slaska.

Zastanawiajaca jest znaczna rdznica w zawartosci badanych metali w Dolinie Prad-
nika i punkcie pomiarowym GIOS w Czajowicach oddalonym zaledwie o okoto 1 km
od miejsc poboru probek. Przyjmujac zalozenie o wspdlnym zrédle omawianych toksy-
kantéw nasuwaja si¢ wnioski, ze migracja metali z wierzchniej warstwy gleby zachodzi
w Dolinie Pradnika wolniej niz na gruntach wokot Parku Narodowego (wskutek zabie-
g6w agrorolniczych) albo warunki geomorfologiczne w potaczeniu z klimatycznymi oraz
silng antropopresja powoduja tu wyzsza depozycje metali cigzkich. Niewykluczone jest
tez lokalnie podwyzszona warto$¢ tta geochemicznego stezen ww. pierwiastkdw. Sposéb
jednak migracji metali oraz ocena ewentualnego wplywu skaly macierzystej na ich stezenie
w omawianych glebach wymaga dalszych badan.
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SUMMARY

In this work the concentration of the selected heavy metals in the soils of the Ojcéw
National Park was rated. Six metals have been chosen: zinc, lead, cadmium, chromium,
nickel and copper. The samples were collected and prepared according to the standards
widely used and accepted in Poland. The flame atomic absorption spectrometry method
(FAAS) was applied to measure the concentration of the metals above mentioned.

The concentrations of copper, chromium and nickel have not exceeded the value of
the so called geochemical background, characteristic for the soils in Poland. On the other
hand the concentrations of lead, cadmium and zinc are two to even five times higher than
the natural content of these metals assumed for the Polish soils. This situation lasts for
decades, as the Ojcéw National Park is continuously exposed to industrial and communal
ash pollution from the nearby Silesia region, Bukowno smelter and cities Cracow and
Olkusz. However, one noticed a slight decrease in concentration of Pb, Cd and Zn over
the last decade. The cause of this fact may be complex and needs to be studied in details.
Moreover, taking the results into consideration, continuous and systematic monitoring
of the metallic pollutants of the soil should be conducted.





