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ZROZNICOWANIE ZAWARTOSCI METALI CIEZKICH
W GLEBACH DOLINY DLUBNI

Differences in heavy metals content in the soils of the Diubnia valley

Abstract. The valley of Dtubnia is a agriculture region situated over 20 km easterly from the main
regional pollution emitters, which are Bukowno smelter and steelworks in the Silesia. Despite the distan-
ce one notices elevated concentration of such metallic toxicants like zinc and cadmium. However, the
impact of local factors, like the degree of exposure or the level of aforestation of the surrounded area,
plays an important role in the level of deposition. The studied soil parameters like pH, the amount of
organic matter and floatable fraction make the soil moderately resistant to heavy metal contamination,
as their bioavailability is low.
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WSTEP

Dolina Dtubni jest jedng wigckszych dolin rzecznych w wojewddztwie matopolskim,
potozonych na pétnoc od Krakowa. Fizycznogeograficznie umiejscowiona jest na styku
potudniowej czesci Wyzyny Krakowsko-Czestochowskiej i Wyzyny Miechowskiej. Cecha
charakterystyczng omawianego terenu jest dobrze rozwinigte rolnictwo, a walory krajo-
brazowe i przyrodnicze tego regionu §ciagaja rokrocznie coraz wigksze rzesze turystow.
W 1981 r. teren Doliny Diubni objety zostal ochrona poprzez utworzenie Diubniafiskiego
Parku Krajobrazowego.

Omawiany obszar jest oddalony o ponad 20 km na wschdd od gtéwnych Zrodet emisji
zanieczyszczen przemystowych w regionie takich jak Zaktady Gérniczo-Hutnicze ,,Bole-
staw” w Bukownie, hatdy cynkowo-otowiowe w okolicach Olkusza, czy huty stali Zaglebia
Dabrowskiego. W dalszym ciagu jest jednak narazony na ich bezposrednie oddzialywanie.
Pokazuja to raporty Gtéwnego Inspektoratu Ochrony Srodowiska dotyczace zanieczysz-
czenia wdd tego regionu oraz nieliczne informacje na temat stanu gleb z punktéw pomiaro-
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wych w szeroko pojetej okolicy doliny Dtubni (Siebieleciin. 2012; Pajak 2014; Miskowiec
iin. 2015). Teren ten nie jest objety Panstwowym Monitoringiem Chemizmu Gleb Ornych
Polski, pomimo wystepowania intensywnego rolnictwa. Najblizsze punkty pomiarowe
w Czajowicach i Posadzy nie moga by¢ uznane za reprezentatywne dla omawianej doliny
(Pajak 2014; Siebielec i in. 2012). Brak danych monitoringowych zanieczyszczenia gleb
dla omawianego obszaru stanowi istotna luke badawcza, dlatego tez ich pozyskanie jest
kluczowa kwestig w analizie wielkoSci i sposobu rozprzestrzeniania si¢ zanieczyszczen,
a tym samym w ocenie wplywu pobliskich Zrédet przemystowych na stan Srodowiska
naturalnego W przypadku zawartosci metali cigzkich w glebie poza bezwzglqdnq 1losc1q
rOwnie istotng kwestia jest ich dostepnosc¢ dla roslin, zalezna od sposobu w1qzan1a si¢
metali ze sktadnikami glebowymi, co bezposrednio przeklada sie na stopiefi zanieczysz-
czenia upraw (Dudka i in. 1995; Kicifiska 2011). Niniejsze opracowanie jest wstepna
proba oszacowania skali zanieczyszczenia doliny pod katem zawartoSci wybranych metali
ciezkich, ze szczegdlnym uwzglednieniem cynku, otowiu i kadmu. Na depozycj¢ bowiem
tych metali pochodzacych z okolic Olkusza omawiany teren jest najbardziej narazony.

METODA BADAN

Prébki gleb przeznaczonych do badan pobrano jesienig 2013 i wiosng 2014 r. w oparciu
o normy PN-C-04632-03:1988P i PN-C-04632-04:1988P. Terminy poboru wyznaczono
tak, aby zminimalizowac wplyw opadéw atmosferycznych. Pobrano prébki z wierzchniej

Ryc. 1. Punkty poboru. Pogrubiono przebieg Dtubni (mapa bazowa ©2016 Google)
Fig. 1. Sampling sites. The course of Dtubnia is bolded (basic map data from ©2016 Google)
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Tabela 1. Lokalizacja punktow poboru prébek glebowych

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

Oznaczenie probki Opis miejsca poboru Wspétrzedne geograficzne
Sample labelling Place of sample collection Geographical coordinates
A Jangrot 50° 18’ 28'N | 19° 45’ 21"E
B Trzyciaz 50° 18’48’N | 19° 46’ 15"E
C Zagorowa 50° 18’ 07'N | 19° 48’ 56"E
D Imbramowice 1 50° 18’ 13'"N | 19° 50’ 25"E
E Imbramowice 2 50° 18 04’N | 19° 51" 16"E
F Sciborzyce 50°17°'51"N 19°54'19’E
G Biskupice 50° 18’ 04’N | 19° 51’ 16"E
H Wielmoza 1 50° 16’ 02'N | 19° 45’ 44"E
[ Porgbka 50° 19'28'N | 19° 48’ 07"E
J Wielmoza 2 50° 15'46"N | 19° 49’ 58"E
K Tarnawa 1 50° 16’ 49’N | 19° 50’ 54"E
L Tarnawa 2 50°17°12’N | 19° 50’ 53"E

warstwy gleby, do gtebokosci 30 cm. Punkty pomiarowe zostaly podzielone na dwie grupy:
a) usytuowane w poblizu dna doliny wzdtuz biegu rzeki (A-G) oraz — b) w poblizu dziatu
wodnego (H-L) (ryc. 1., tab.1.).

Pobrane prébki gleby suszono w temperaturze pokojowej (21-24°C) do stanu powietrznie
suchego przez okres okoto 2 tygodni, a nastepnie rozdrobniono w porcelanowym moZdzierzu
1 przesiano przez sito o Srednicy oczek 2 mm w celu usuniecia frakcji szkieletowej. Tak
przygotowang glebe poddano badaniom fizykochemicznym.

Przy ocenie mobilnosci i biodostepnosci metali ciezkich w glebie kluczowymi sg, oprocz
zawartoS$ci bezwzglednej, rowniez takie parametry glebowe jak odczyn, zawartos¢ frakcji
splawialnej (o Srednicy ziaren <0,02 mm) oraz zawarto$¢ glebowej materii organiczne;.
Im wyzsze jest pH gleb, wigksza zawartos¢ frakcji sptawialnej i materii organicznej, tym
mniejsza obserwuje sie mobilno$¢ wiekszosci metali cigzkich, a co za tym idzie nizsza
jest ich dostepnos¢ dla roSlin uprawnych (Kabata-Pendias i in. 1995; Kabata-Pendias,
Pendias 1999).

Badania laboratoryjne obejmowaly:

— oznaczenie pH gleby w 1M KCI metoda potencjometryczng zgodnie z norma PN-
ISO 10390:1997;

— oznaczenie zawartoSci substancji organicznej zgodnie z normg PN-88/B-04481;

— oznaczenie zawartoSci frakcji sptawialnej metoda areometryczng Bouyocosa
w modyfikacji Cassagrandde’a i Proszyfiskiego (Ryzak i in. 2009);

—oznaczenie ogblnej zawartosci metali ciezkich: miedzi, chromu, niklu, cynku, otowiu
i kadmu metoda plomieniowej atomowej spektrometrii absorpcyjnej wg normy ISO nr
11047:1998.

WYNIKI I DYSKUSJA

W badanych glebach Srednia warto$¢ pH wynosi 6,8, i waha si¢ od 6,2 do 7,3. Kwa-
lifikuje je to do grupy gleb obojetnych i stabo alkalicznych. Jedynie w przypadku dwoch
prébek zanotowano pH znacznie odbiegajace od Sredniej (prébki J oraz L, odpowied-
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nio 4,3 i 4,6), co kwalifikuje je do grupy gleb kwasnych. Odnotowany spadek pH w tych
przypadkach spowodowany jest prawdopodobnie rodzajem upraw i sposobem nawozenia
(w omawianym terenie dominuje nawozenie naturalne). Zawarto$¢ frakcji sptawialnej
mieSci si¢ w zakresie miedzy 6% a 12%, a substancji organicznej od 3% do 9%. Biorac
pod uwage powyzsze parametry, omawiane probki glebowe mozna zaklasyfikowac do tzw.
grupy BG wedlug podziatu zaproponowanego przez Instytut Upraw i Nawozenia Gleb
w Pulawach (IUNG). Gleby BG sa wg cytowanego podziatu odporne w stopniu §rednim
na zanieczyszczenie metalami ciezkimi (Kabata-Pendias i in. 1995).

Biorac pod uwage Srednie naturalne stezenia badanych metali ciezkich w Polsce,
mozna stwierdzié, iz zawartosci trzech z analizowanych pierwiastkéw: Cu, Cr oraz Ni
w zadnym przypadku nie przekraczaja wartosci tla geochemicznego dla gleb Polski (Ka-
bata-Pendias, Pendias 1999). Wyniki te s zbiezne z danymi monitoringowymi z punktow
pomiarowych Gtéwnego Inspektoratu Ochrony Srodowiska (GIOS) w Posadzy oraz Cza-
jowicach, potozonych najblizej badanego terenu (Siebielec i in. 2012). Analizujac wyniki
pod katem wytycznych zaproponowanych przez IUNG, uwzgledniajacych biodostepno$¢
pierwiastkéw, badane gleby zaklasyfikowano jako niezanieczyszczone powyzszymi meta-
lami. Zawarto$ci wymienionych pierwiastkéw w poszczegdlnych punktach pomiarowych
przedstawiono na ryc. 2.

W przypadku cynku, otowiu i kadmu sytuacja prezentuje si¢ odmiennie (ryc. 3).
W przewazajacej wigckszoSci punktow pomiarowych ich zawarto$ci w omawianych
glebach w poréwnaniu z wartos$ciami tla geochemicznego sg podniesione. Na ryc. 3 po-
ziomga linig zaznaczono warto$ci dopuszczalne stgzenia omawianych pierwiastkow dla
obszaréw poddanych ochronie wedlug rozporzqdzenla Ministra Srod0w1ska W sprawie
standard6w jakosci gleby oraz standardéw jakosci ziemi (Rozporzqdzenie MS z 9 wrzesnia
2002 r.). Szczegblnie wysokie wartosci Srednich stezen zanotowano dla cynku i kadmu.
Sytuacja w tym przypadku jest podobna do omawianej w Dolinie Pradnika i w okolicach
Olkusza (Baran, Wieczorek 2013; Miskowiec i in. 2014). Warty odnotowania jest fakt, iz
w przeciwiefistwie do Doliny Pradnika, tylko w jednym punkcie pomiarowym odnotowano
przekroczenie dopuszczalnej zawartoSci olowiu w glebie.

Analizujac zawartoSci Zn, Cd i Pb pod katem biodostepnosci metali i wynikajacej
z niej uzytecznosci rolniczej gruntéw, wedtug klasyfikacji zaproponowanej przez IUNG,
gleby najsilniej zanieczyszczone sg kadmem. W ponad potowie przypadkéw mozemy
moéwic o drugim stopniu zanieczyszczenia, czyli, zgodnie z nomenklatura IUNG, glebach
stabo zanieczyszczonych, gdzie zachodzi juz obawa chemicznego zanieczyszczenia rolin,
a w jednym przypadku (w Wielmozy — prébka H) nawet o stopniu trzecim, czyli glebie
Srednio zanieczyszczonej, na ktorej wszystkie uprawy narazone sa na skazenie. W przy-
padku zanieczyszczenia cynkiem mamy do czynienia z maksymalnie pierwszym stopniem

B —

Ryc. 2. Zawarto§¢ miedzi, chromu i niklu w wierzchniej warstwie gleby wybranych punktéw pomiarowych

na terenie doliny Dtubni (mg/kg suchej masy gleby). Wartosci dopuszczalne stezen omawianych metali na

terenach chronionych wynosza odpowiednio Cu-30mg/kg , Cr-50 mg/kg, Ni-35 mg/kg (Rozporzadzenie MS z
9 wrzesnia 2002 r.)

Fig. 2. Copper, chromium and nickel content in the topsoil of the selected points of the Dtubnia valley
(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 (Rozporzadzenie MS z 9 wrzesnia 2002 1.)
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zanieczyszczenia, czyli glebami o podwyzszonej zawartosci metali. Najkorzystniej prezen-
tuje si¢ sytuacja pod katem zanieczyszczenia badanych gleb otowiem. Jedynie w dwdch
przypadkach mozemy méwic o glebach o podwyzszonej zawartosci metali.

Interesujaco przedstawia si¢ kwestia zmian w stezeniach cynku, kadmu i ofowiu w préb-
kach gleb z terenéw uprawnych potozonych przy dnie doliny Dtubni (A — G). Analizujac
uzyskane wyniki pod katem potozenia geograficznego i patrzac od péinocnego zachodu
w kierunku potudniowego wschodu (od punktu A do punktu G) wyraznie widoczna
jest poczatkowa tendencja spadkowa, a nastepnie ponad dwukrotny wzrost i ponowny
powolny spadek zawartosci wszystkich trzech omawianych pierwiastkow. Obserwowany
wzrost zawarto$ci metali spowodowany jest prawdopodobnie szeregiem czynnikdw, wsrod
ktérych najwazniejszymi sa: stopiefi ostoniecia gleb od wiatréw zachodnich, intensywno$¢
splywéw powierzchniowych i sposdb uzytkowania gruntow.

Na terenach potozonych powyzej Doliny Diubni wyréznia sie punkt H w miejscowosci
Wielmoza, o wyraznie podwyzszonych zawartoSciach wszystkich trzech metali. Stan ten
wynika z faktu, iz omawiany punkt jest najbardziej na potudniowy zachéd wysunietym
miejscem poboru, znajdujacym si¢ na terenach narazonych wigkszym stopniu, niz reszta

Tabela 2. Podstawowe parametry statystyczne uzyskanych wynikow
Table 2. The basic statistical parameters of the obtained results

Parametry statystyczne Zn Pb Cd Cu Cr Ni
Statistical parameters [mgrkg] [mgrkgl [mgrkgl] [mgrkgl [mgrkgl [mgrkgl
Srednia 126 32 18 58 18,9 11,6
Mean

Med!ana 121 30 1,9 4.6 19,4 10,5
Median

Odchylenie

standardowe 45 12 0,9 2,3 4,4 4,3
Standard deviation

Doliny Dtubni na emisje z Zaktadéw Goérniczo-Hutniczych w Bukownie — gléwnego zZrodta
cynku, kadmu i olowiu na omawianym terenie. Punkt pomiarowy w Wielmozy potozony
jest w niewielkiej odlegtosci od Ojcowskiego Parku Narodowego, w ktérym badania
prowadzone w latach wcze$niejszych wykazaty bardzo zblizone zawarto$ci omawianych
metali (MiSkowiec 2014).

W tabeli 2. przedstawiono podstawowe parametry statystyczne uzyskanych wynikéw.
Dla zawartoSci cynku, otowiu i kadmu male réznice pomiedzy wartoscia Srednig oraz
mediana Swiadcza o réwnomiernym rozkladzie omawianych toksykantéw. Wskazuje to
wyraznie na wspélne ich pochodzenie z jednego Zrodta/Zrddet, z niewielkim wplywem

Ryc. 3. Zawarto§¢ cynku, otowiu i kadmu w wierzchniej warstwie gleby wybranych punktéw pomiarowych
na terenie doliny Diubni (mg/kg suchej masy gleby). Pozioma linig zaznaczono wartosci dopuszczalne stezen
omawianych metali na terenach chronionych (Rozporzadzenie MS z 9 wrze$nia 2002 r.)

Fig. 3. Zinc, lead and cadmium content in the topsoil of the selected points of the Dtubnia valley (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
(Rozporzadzenie MS z 9 wrzesnia 2002 r.)
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Ryc. 4. Korelacje pomigdzy stezeniami metali ciezkich w badanych glebach doliny Dtubni, r — wspéiczynnik
korelacji Pearsona

Fig. 4. Correlations between concentrations of the heavy metals in the soils of valley of Dtubnia, r — Pearson
correlation factor

zanieczyszczefi 0 pochodzeniu lokalnym. Wniosek ten potwierdzaja dokonane obliczenia
sity zwiagzku pomiedzy zawarto$ciami metali w badanych glebach i wyrazone wartoscia
wspoélczynnika Pearsona (ryc. 4).

Poréwnanie otrzymanych wynikow z warto$ciami prezentowanymi przez Glowny
Inspektorat Ochrony Srodowiska, a uzyskanych odpowiednio na zachéd od omawianego
terenu —w Czajowicach oraz na wschod —w Posadzy wskazuje, ze w wiekszoSci przypadkéw
zawartoS$ci analizowanych metali cigzkich w Dolinie Dtubni mieszczg si¢ w przedziale
pomigdzy warto$ciami odnotowanymi w omawianych punktach Pafistwowego Monito-
ringu Gleb. Wyjatek stanowig cynk i kadm, dla ktérych w znaczacej wigkszosci punktow
pomiarowych stwierdzone wartoS$ci byly o kilkanaScie procent wyzsze, niz odnotowane
w Czajowicach, lezacych blizej potencjalnych Zrodet zanieczyszczenia tymi pierwiastkami.
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Fakt ten najprawdopodobniej wynika, podobnie jak w opisywanyrn powyzej przypadku
zmian zawartoSci metali wzdluz dohny Dtubni, z natozenia si¢ czynnikow lokalnych na
zawartosci metali prezentowane w niniejszej pracy oraz publikowane przez GIOS.

WNIOSKI

W glebach Doliny Dhubni, pomimo jej oddalenia od okregu Olkuskiego i Slaska
wyraznie widoczny jest nadal wptyw ulokowanych tam Zaktadéw Goérniczo-Hutniczych
przerabiajacych rudy metali, w tym przede wszystkim rudy cynku i otowiu. Zawartosci
pierwiastkéw takich jak cynk, a szczeg6lnie kadm sa w dalszym ciagu znaczaco wyzsze
od zawartoSci ttowej tych pierwiastkéw w Polsce. Korelacja pomiedzy zawartoSciami Zn,
Cd, i Pb, cho¢ stabsza niz w przypadku gleb Doliny Pradnika, takze potwierdza wspdlne
Zrodto ich pochodzenia. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze w przypadku Doliny Dtubni na za-
warto$¢ metali w badanych gruntach duzo wigekszy wptyw maja czynniki lokalne, takie jak
ekspozycja terenu, co przejawia si¢ w znacznych wahaniach zawartoSci tych pierwiastkow,
duzo wyzszych niz odnotowane w okolicach Olkusza i Dolinie Pradnika.

Pomimo podwyzszonej bezwzglednej zawartosci glebowej omawianych trzech metali,
badane gleby sa stosunkowo odporne na zanieczyszczenie. Duza ilo$¢ frakcji sptawialnej
w potaczeniu ze stosunkowo wysokim pH powoduja, ze biodostepnos¢ tych pierwiastkow
jest niewielka i w wigkszo$ci przypadkéw metale te nie stanowia istotnego zagrozenia dla
upraw, a finalnie dla zdrowia czlowieka.
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SUMMARY

The paper assess the concentration levels and the bioavailability of the selected
heavy metals in the soils of Diubnia valley. The analysis covered six metals: zinc, lead,
cadmium, chromium, nickel and copper. Soil samples were collected, prepared and
analyzed according to procedures widely accepted in Poland. The primary analytical
method was flame atomic absorption spectrometry. To study metals’ bioavailability, the
physicochemical parameters of analyzed soils were taken in consideration such as pH,
amount of organic matter and amount of the floatable fraction.

The concentrations of copper, nickel and chromium in the studied soils did not exceed
the value of the so-called geochemical background for the soils in Poland. On the contrary
the concentrations of cadmium and zinc were even more than twice higher than the
national limits for the protected areas. The concentration of lead exceeded the national
limits only slightly. Despite of the elevated content of the metals above mentioned, their
bioavailability is assumed as rather low. This is mainly due to the high pH and moderate
amount of organic matter. Our studies confirmed supraregional pollution with Zn, Cd
and Pb. However, the local factors, ie. landform or the exposition of the ground are
responsible for concentration fluctuations, which are much higher than in the neighboring
Pradnik valley and cannot be neglected in the future studies.



