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S t r e s z c z e n i e 

Artykuł przedstawia wyniki badań chemicznych i ekotoksykologicznych 

pięciu gleb pozyskanych z obszaru zanieczyszczonego metalami ciężkimi 

zlokalizowanego w bezpośrednim sąsiedztwie Huty Miedzi Legnica, jak 

również wyniki analiz właściwości ich roztworów glebowych. Badania ta-

kie powinny stanowić podstawę oceny ryzyka ekologicznego dla terenów 

zanieczyszczonych. W badaniach uwzględniono także wpływ wybranych 

dodatków organicznych, powszechnie stosowanych w remediacji, na roz-

puszczalność i ekotoksyczność metali ciężkich. Niektóre z dodatków, np. 

alkaliczny osad ściekowy, spowodowały radykalny wzrost rozpuszczalności 

miedzi, która bezpośrednio determinowała poziom ryzyka środowisko-

wego.  
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WSTĘP 
 
Ocena ryzyka środowiskowego, polegająca na szacowaniu zagrożeń dla czło-

wieka i ekosystemów, wynikających z obecności zanieczyszczeń w środowisku, 
to stosunkowo nowa procedura wdrażana przez Unię Europejską jako narzędzie 
pomocnicze w ocenie stanu środowiska oraz diagnozie zagrożeń środowisko-
wych mogących zaistnieć w przyszłości. W świetle implementacji dyrektywy 
Parlamentu Europejskiego i Rady 2010/75/UE z dnia 24 listopada 2010 r. w spra-
wie emisji przemysłowych [Dyrektywa…], a także zapisów ustawy Prawo 
ochrony środowiska, znowelizowanej w roku 2014, procedura oceny ryzyka śro-
dowiskowego, staje się ważnym elementem oceny stanu środowiska glebowego 
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w Polsce [Karczewska 2014]. Dotychczas obowiązujące standardy jakości śro-
dowiska opierają się jedynie na określeniu dopuszczalnych całkowitych zawar-
tości substancji (w tym także metali ciężkich) w glebie. Wielokrotnie udowad-
niano jednak, iż całkowita zawartość metali ciężkich w glebie nie jest jedynym 
czynnikiem determinującym poziom zagrożeń środowiskowych i toksyczności 
gleb zanieczyszczonych [McLaughlin i in. 2000; Smolders i in. 2009]. Kluczo-
wym czynnikiem decydującym o poziomie ryzyka środowiskowego jest bowiem 
rozpuszczalność metali ciężkich, która determinuje ich biodostępność i fitotok-
syczność oraz toksyczność dla fauny i flory glebowej [François i in. 2004; Ka-
bata-Pendias 2010; Nolan i in. 2003]. 

Ocena ryzyka środowiskowego powinna uwzględniać dwa główne aspekty: 
ocenę ryzyka zdrowotnego oraz ocenę ryzyka ekologicznego. Ta pierwsza opiera 
się na charakterystyce potencjalnych, negatywnych skutków zdrowotnych u czło-
wieka, wynikających z narażenia na zanieczyszczenie [Wcisło 2009]. W ocenie 
tej uwzględnia się możliwe drogi narażenia człowieka wynikające między innymi 
z charakteru zanieczyszczonego obszaru, sposobu jego użytkowania, warunków 
hydrogeologicznych, a także właściwości danej substancji. Z kolei ocena ryzyka 
ekologicznego (do której nawiązują badania przedstawione w niniejszym arty-
kule) związana jest z szacowaniem zagrożenia dla ekosystemów.  

Ocena ryzyka środowiskowego odgrywa ważną rolę w zarządzaniu środowi-
skiem, jako narzędzie planistyczne i decyzyjne [Bartell i in. 1992; US-EPA 
1998]. Jednak należy podkreślić, że oszacowanie ryzyka ekologicznego związa-
nego z zanieczyszczeniem gleb jest procesem wieloetapowym i złożonym, co 
wynika z złożoności funkcji, jakie w ekosystemie pełni gleba [Burton i in. 2002]. 
Dotychczas zaproponowano wiele różnych procedur oceny ryzyka środowisko-
wego dla gleb zanieczyszczonych, z których niektóre zostały wdrożone w prak-
tyce w różnych krajach. 

Jedna z metod oceny ryzyka ekologicznego, metoda TRIAD, opiera się na 
analizie tzw. zróżnicowanych linii dowodowych (ang. lines of evidence – LoE), 
będących głównymi składowymi oceny, uwzględniających wskaźniki che-
miczne, (eko)toksykologiczne oraz ekologiczne [Jensen i Mesman 2006; Klim-
kowicz-Pawlas i in. 2013]. Metoda ta została wstępnie zaproponowana do oceny 
jakości osadów dennych w wodach naturalnych [Chapman 1990], następnie zaś 
zaimplementowana do oceny stanu zanieczyszczenia gleb w Holandii i włączona 
do regulacji prawnych (Dutch Soil Protection Act) oraz prac standaryzacyjnych 
[NEN 5737:2010]. 

Analizy chemiczne, stanowiące jeden z komponentów metody TRIAD, 
uwzględniają określenie całkowitej zawartości zanieczyszczeń w glebach, a także 
rozpoznanie koncentracji form bioprzyswajalnych. Stosuje się w tym celu proste 
ekstrakcje chemiczne, ekstrakcje sekwencyjne, ale także badanie bioakumulacji 
zanieczyszczeń przez rośliny [Rauret 1998].  
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Z kolei badania toksykologiczne bazują na analizie wpływu substancji zanie-
czyszczających na organizmy żywe. Zwykle wykorzystuje się w nich organizmy 
wskaźnikowe, charakterystyczne dla różnych poziomów troficznych w ekosyste-
mie. Zaletą stosowania biotestów jest przede wszystkim możliwość określenia 
wielkości dawki zanieczyszczenia wywołującej efekt toksyczności ostrej lub 
przewlekłej, co z kolei pozwala na oszacowanie skutków ekspozycji organizmów 
na daną substancję [Traczewska 2011]. Biotesty zwykle wykorzystują jako 
główne grupy organizmów bakterie, bezkręgowce oraz rośliny wyższe. Do szyb-
kich, powtarzalnych i rzetelnych testów bakteryjnych zaliczyć należy testy wy-
korzystujące bioluminescencję bakterii. Do najczęściej stosowanych należą: LU-
MIStox®, ToxAlert, DeltaTox oraz Microtox® [Jakubus i Tatuśko 2015]. Ten 
ostatni jest czuły na ponad 1300 związków chemicznych [Zima 2012]. Do testów 
wykorzystujących bezkręgowce należą między innymi: Ostratoxkit, Cerioda-
phtoxkit oraz Thamnotoxkit, w których podstawą do badania toksyczności jest 
określenie przeżywalności organizmów. Z kolei do wskaźnikowych roślin wyż-
szych zalicza się zwykle gatunki roślin szybkorosnących. W testach tych poddaje 
się analizie kiełkowanie nasion oraz inhibicję elongacji korzenia i pędu, co jest 
standaryzowane zgodnie z polską normą [PN-ISO 11269-1:1998], a także przy-
rost biomasy i ewentualnie pobranie zanieczyszczeń przez korzenie i części nad-
ziemne. W tej grupie biotestów powszechnie wykorzystuje się mikrobiotesty, ta-
kie jak Phytotoxkit, w których analizie podlega inhibicja elongacji korzenia i pę-
dów Sorghum saccharatum, Lepidium sativum oraz Sinapis alba, w stosunku do 
próby kontrolnej. 

Badania ekologiczne opierają się na biomonitoringu z wykorzystaniem orga-
nizmów występujących in-situ, w miejscu zanieczyszczenia, oraz ocenie stanu 
ekologicznego ekosystemu narażonego na zanieczyszczenie. 

 Przedstawiony zarys metodyki oceny ryzyka środowiskowego wskazuje, że 
ważną rolę w tej ocenie powinny spełniać analizy chemiczne i ekotoksykolo-
giczne roztworów glebowych. Ten aspekt badań może być szczególnie ważny 
zwłaszcza w projektowaniu działań remediacyjnych, które stawiają za cel nie tyle 
oczyszczanie gleb, ile stabilizację zanieczyszczeń w glebie. Do często stosowa-
nych zabiegów remediacyjnych służących immobilizacji zanieczyszczeń należy 
m.in. wprowadzanie do gleb zanieczyszczonych materii organicznej, co ma na 
celu przede wszystkim zwiększenie powierzchni sorpcyjnej, ale także poprawę 
właściwości fizycznych gleby i jej żyzności w celu stworzenia warunków ko-
rzystnych dla rozwoju mikroorganizmów glebowych odpowiedzialnych m.in. za 
udostępnianie składników pokarmowych i procesy biotransformacji zanieczysz-
czeń organicznych. 

Należy jednak zwrócić uwagę, że stosowanie materii organicznej, zwłaszcza 
bogatej w niskocząsteczkowe związki organiczne, może powodować efekty nie-
pożądane, polegające na wzroście rozpuszczalności metali ciężkich wskutek mo-
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dyfikacji pH lub tworzenia przez metale połączeń kompleksowych z rozpusz-
czalną frakcją związków organicznych (DOC) [Bolan i in. 2011; Park i in. 2011; 
Wu i in. 2003]. Podobnych efektów można spodziewać się też wskutek rozkładu 
ściółek [Bolan i in. 2011; Kabała i in. 2014].  

Artykuł przedstawia wyniki badań nad składem chemicznym i wybranymi 
właściwościami ekotoksykologicznymi roztworów glebowych pozyskanych 
z gleb sąsiadujących z Hutą Miedzi Legnica w kontekście oceny ryzyka środo-
wiskowego wynikającego z zanieczyszczenia tych gleb metalami ciężkimi. 
Do gleb aplikowane były dodatki organiczne modyfikujące rozpuszczalność me-
tali ciężkich.  

 
 

MATERIAŁY I METODY 
 
W badaniach wykorzystano pięć różnie zanieczyszczonych gleb z obszaru za-

lesionego strefy ograniczonego użytkowania Huty Miedzi Legnica. Do gleb tych 
aplikowano dodatki organiczne: trzy rodzaje materiałów organicznych wykorzy-
stywanych w remediacji (węgiel brunatny, kompost, osad ściekowy) oraz ściółkę 
bukową. 

Badania, których przedmiotem była analiza właściwości chemicznych gleb i 
pozyskanych z nich roztworów glebowych, a także rozpoznanie ich oddziaływa-
nia na organizmy żywe, obejmowały dwie serie doświadczeń:  
˗ doświadczenie inkubacyjne 
˗ doświadczenie wazonowe. 

W doświadczeniu inkubacyjnym badano dynamikę zmian właściwości gleb i 
roztworów glebowych, uwzględniając przy tym specjację metali oraz oddziały-
wania ekotoksykologiczne, w czasie 1-30 dni po wprowadzeniu do gleb dodat-
ków organicznych. W doświadczeniu wazonowym analizowano wpływ zastoso-
wanych dodatków na wzrost dwóch gatunków traw oraz na pobranie przez nie 
metali ciężkich. 

Wszystkie doświadczenia realizowane były w 3 powtórzeniach. 
 
 
Materiał glebowy i dodatki organiczne 
 

Czynnikiem decydującym o wyborze punktów pobrania próbek materiału gle-
bowego w rejonie Huty było zróżnicowane zanieczyszczenie gleb miedzią i in-
nymi metalami. Gleby przeanalizowano pod kątem podstawowych właściwości 
metodami opisanymi w publikacjach szczegółowych autorstwa Cuske i in. 
(2016a,b). Określono między innymi skład granulometryczny gleb, zawartość 
węgla organicznego, pH, a także całkowitą zawartość Cu, Zn i Pb, Dodatkowo 



24 M. Cuske, A. Karczewska 

oznaczono zawartość rozpuszczalnego węgla organicznego (DOC), oraz koncen-
trację jonów wodnorozpuszczalnych. 

Do gleb aplikowano trzy rodzaje dodatków organicznych stosowanych po-
wszechnie w remediacji. Węgiel brunatny (LG), o dobrych właściwościach sorp-
cyjnych ale kwaśnym odczynie, to produkt granulowany, komercyjny, przezna-
czony do użytkowania w ogrodnictwie, pochodzący z kopalni Turów. Kompost 
(CO) to produkt wytworzony z odpadów zielonych z terenu Wrocławia, kompo-
stowany dwuetapowo – przez trzy dni w bioreaktorze, w kontrolowanych warun-
kach dostępu tlenu, a następnie pryzmowany przez trzy tygodnie. Osad ściekowy 
(SS), o alkalicznym odczynie, pozyskano z wrocławskiej oczyszczalni ścieków 
komunalnych w Jankówku. Osad był przetwarzany w procesie fermentacji meta-
nowej, a następnie wapnowany w celu higienizacji. Jako dodatkowy rodzaj ma-
terii organicznej w doświadczeniach wykorzystano nierozłożoną ściółkę bukową 
pozyskaną ze stanowiska kwaśnej buczyny. Podstawowe właściwości dodatków 
organicznych określono tymi samymi metodami jak zastosowane w analizach 
materiału glebowego.  

 
 

Doświadczenie wazonowe 
 
Gleby bez dodatków oraz z dodatkami organicznymi, zastosowanymi w 

dawce 5% wagowych, wykorzystano w doświadczeniu wazonowym z użyciem 
dwóch gatunków traw: kostrzewy czerwonej (Festuca rubra) oraz życicy trwałej 
(Lolium perenne). Po wymieszaniu gleb z dodatkami i tygodniowej inkubacji 
(przy wilgotności odpowiadającej 80% polowej pojemności wodnej), w wazo-
nach wysiano trawy. Określono procent wschodów, a po 6 i 18 tygodniu wegeta-
cji ścięto części nadziemne. Następnie pozyskano korzenie. Części podziemne 
oczyszczono metodą opisaną przez Cuske i in. [2014a]. Materiał roślinny następ-
nie wysuszono i określono jego masę oraz zawartość Cu, Zn i Pb metodą taką 
samą jak w przypadku gleb i dodatków organicznych. Do walidacji metody ana-
litycznej wykorzystano materiał referencyjny NCS DC 73348 [Cuske i in. 
2016b]. 

Gleby wykorzystane w doświadczeniu wazonowym poddano ekstrakcjom w 
0,01M CaCl2 oraz 1M NH4NO3 [Rauret 1998], celem określenia zawartości form 
wymiennych metali ciężkich, uważanych za aktualnie bioprzyswajalne.  

 
 

Doświadczenie inkubacyjne 
 
W doświadczeniu inkubacyjnym wykorzystano gleby i dodatki w takich sa-

mych ilościach jak w doświadczeniu wazonowym. Materiał inkubowano utrzy-
mując 80% polowej pojemności wodnej, a następnie, po 1, 2, 7, 14 i 30 dniu 
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inkubacji, pobierano roztwory z wykorzystaniem próbników podciśnieniowych 
MacroRhizon [Cuske i in. 2014b]. Roztwory glebowe poddano analizom che-
micznym [Cuske i in. 2016a], w których określono stężenia Cu, Zn, Pb, a dodat-
kowo także Ca, Mg i K oraz pH roztworów. Oznaczono też stężenia rozpuszczal-
nego węgla organicznego (DOC), oraz azotu amonowego. Uzyskane dane, cha-
rakteryzujące skład chemiczny roztworów, wykorzystano w celu określenia spe-
cjacji metali ciężkich, z wykorzystaniem modelu dostępnego w programie Visual 
MinteQ v.3.1 [Cuske i in. 2016a]. 

Roztwory glebowe poddano dwóm testom ekotoksykologicznym: Phytotxkit 
(w wersji zmodyfikowanej) [Cuske i in. 2015], z wykorzystaniem nasion dwóch 
gatunków roślin: Sinapis alba i Sorghum saccharatum, w którym mierzono inhi-
bicję elongacji korzeni i pędów, oraz Microtox®, w którym analizowano inhibi-
cję bioluminescencji bakterii Vibrio fischeri [Cuske i in. 2016c]. 

 
 

WYNIKI I DYSKUSJA 
 

Właściwości gleb bez dodatków 
 
Zgodnie z założeniem, gleby różniły się istotnie całkowitą zawartością Cu, Zn 

i Pb, a także odczynem. Dodatkowo gleby różniły się znacząco zawartością węgla 
organicznego oraz węgla rozpuszczalnego (DOC). Skład granulometryczny ba-
danych gleb był zbliżony (tabela 1).  

Rozpuszczalność metali ciężkich, a w konsekwencji toksyczność roztworów 
glebowych, uzależniona była przede wszystkim od pH tych roztworów oraz kon-
centracji rozpuszczalnego węgla organicznego (DOC) będącego wskaźnikiem 
obecności niskocząsteczkowych związków organicznych. Największą toksycz-
nością mierzoną w teście Microtox® oraz Phytotoxkit spośród roztworów pozy-
skanych z gleb bez dodatków charakteryzowały się roztwory wyekstrahowane 
z gleb nr 3 i 2, to jest z gleb o najniższych wartościach pH. Ich roztwory glebowe 
charakteryzowały się najwyższymi stężeniami miedzi, cynku i ołowiu. Podobne 
zależności uzyskano również w wynikach ekstrakcji gleb roztworem 0,01M 
CaCl2, gdzie stężenia Cu i Zn rosły w szeregu gleb 1-3, zgodnie z malejącymi 
wartościami pH tych gleb. Wyniki ekstrakcji 1M NH4NO3 wykazywały zależność 
odwrotną, to jest trend spadkowy w szeregu gleb 1-3 (tabela 2). Związane to było 
najprawdopodobniej z kompleksowaniem miedzi przez uwalniany amoniak 
w ekstraktach z gleb najsilniej zanieczyszczonych (1-2), przy wysokim pH tych 
gleb. Dominującymi formami metali w roztworach glebowych pozyskanych 
z użyciem próbników MacroRhizon, określonymi w oparciu o wyniki modelo-
wania, były wolne jony oraz formy skompleksowane z niskocząsteczkową mate-
rią organiczną, w uproszczeniu traktowane w modelu jako kompleksy z kwasami 
fulwowymi. 
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Tab. 1. Podstawowe właściwości gleb i dodatków 

Table 1. Basic properties of soils and organic additions 

Materiał 
badawczy 
(Material) 

Całkowita 
zawartość (Total 

content) Corg, DOC* pH 
w 1M 
KCl 

Grupa 
granulo-

metrycz-na 
(grain size 

composition) 

% udział frakcji, mm 
(share of fractions) 

Cu Zn Pb 0,05-
2,0 

0,002-
0,05 <0,002 

mg⋅⋅⋅⋅kg-1 % g⋅⋅⋅⋅kg-1 

Gleby 
(Soil) 

1 5180 368 1148 0,90 0,85 7,38 pyi 30 55 15 

2 3732 295 880 0,76 0,8 6,41 pyi 21 58 21 

3 1686 174 862 1,30 1,80 5,22 pyi 19 59 22 

4 531 94 156 0,66 1,40 7,00 pyi 33 54 13 

5 301 79 93 0,93 1,60 7,15 pyi 31 55 14 

Dodatki 
(Additions) 

LG 4,0 8,0 4,2 62,0 0,16 4,54 

n.o. 
CO 267 89,7 34 24,0 2,7 6,73 

SS 121 319 29 28,0 42,3 9,61 

BL 25 56 18 34,6 3,7 5,50 
LG: węgiel brunatny (lignite); CO: kompost (compost); SS: osad ściekowy (sewage sludge); BL: 
ściółka bukowa (beech litter), *DOC oznaczony w wodnym ekstrakcie 1:10; m:V (DOC established 
in the water extract 1:10; m:V); n.o.- nie oznaczono (not determined); pyi – pył ilasty (silt loam) - 
zgodnie z klasyfikacją uziarnienia PTG 2008 (acc. to grain size classification PSSS 2008) 
 

 
Wpływ dodatków organicznych na wyniki analiz chemicznych gleb 
i testów ekotoksykologicznych 
 

O rozpuszczalności metali w glebach z dodatkami organicznymi oraz o tok-
syczności roztworów glebowych pozyskiwanych z tych gleb decydował szereg 
współdziałających, wzajemnie od siebie zależnych czynników chemicznych.  

 
Tab. 2. Zawartość Cu ekstrahowanej (mg⋅kg-1) 0,01M CaCl2 i 1M NH4NO3 w gle-

bach kontrolnych oraz w glebach z dodatkami (średnia z trzech powtórzeń) 
Table 2. Content of Cu extractable (mg kg-1) with 0,01M CaCl2 i 1M NH4NO3 

in control soils and soils with additions (mean of three replicates) 

Dodatek 
Cu, mg⋅kg-1 

0,01M CaCl2 1M NH4NO3 
nr gleby 1 2 3 4 5 1 2 3 4 5 

0 0,45 1,10 3,30 0,30 0,35 188 80 19,0 1,00 1,7 
LG 0,40 2,15 5,40 0,20 0,20 140 62 16,0 1,0 0,5 
CO 0,85 0,80 1,60 0,40 0,30 141 59 30,0 1,0 2,3 
SS 6,50 5,60 4,15 1,55 0,95 245 167 7,5 7,5 2,70 
BL 0,85 1,85 4,95 0,65 0,40 127 159 16,0 3,0 1,7 
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Szczegółowa analiza czynnikowa efektów rozpuszczalności metali, specjacji 
w roztworach i ich toksyczności wobec różnych organizmów opisana została w 
kilku pracach [Cuske i in. 2016a,b,c]. Poniżej przedstawiono wybrane przykłady, 
ilustrujące efekty oddziaływania opisywanych czynników w wyniku aplikacji po-
szczególnych dodatków organicznych. 

 
 

Węgiel brunatny (LG) 
 

Dodatek węgla brunatnego, o kwaśnym odczynie, spowodował zakwaszenie 
gleb, zatem nie nastąpiła poprawa sorpcji metali ciężkich, a zintensyfikowanie 
ich desorpcji do roztworu glebowego, w szczególności w glebach o najniższym 
pH – tj. glebach nr 2 i 3. Potwierdzają to również wyniki ekstrakcji chlorkiem 
wapnia, gdzie stężenie metali w ekstraktach z tych gleb po dodaniu LG, było 
wyższe w porównaniu do prób kontrolnych. Z kolei wyniki ekstrakcji NH4NO3, 
wskazały na niższe zawartości rozpuszczalnej miedzi, cynku i ołowiu w glebach 
z dodatkiem LG w porównaniu do gleb kontrolnych (bez dodatków). 
 

Wykres 1. Toksyczność roztworów glebowych pozyskanych z gleby nr 2 bez dodatku (0) 

i z dodatkiem węgla brunatnego (LG). A. Procent inhibicji luminescencji V. fischeri 

w teście Microtox®, na tle stężeń wolnych jonów Cu2+ i Zn2+. B. Stężenie Cu i Zn w 

częściach nadziemnych L. perenne i F. rubra 

Figure 1.A: Toxicity of soil solutions extracted from soil No. 2 without amendment (0) 

and treated with lignite (LG). A. Percentage of luminescence inhibition of V. fischeri 

in Microtox®, related to concentrations of free ions Cu2+ and Zn2+. B. Cu and Zn con-

centrations in shoots of L. perenne and F. rubra 

 
Dominującymi formami metali ciężkich w roztworach glebowych były wolne 

jony metali, które były toksyczne w szczególności dla bakterii Vibrio fischeri 
wykorzystanych w teście toksyczności Microtox® (wykres 1A).  
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Nie stwierdzono natomiast silnej toksyczności tych roztworów dla roślin wyż-
szych – Sinapis alba i Sorghum saccharatum w teście Phytotoxkit. Ponadto, 
zwiększone stężenia wolnych jonów miedzi i cynku w roztworach nie wpłynęły 
istotnie na ich akumulację w częściach nadziemnych traw testowych, w porów-
naniu do prób kontrolnych (wykres 1B) [Cuske i in. 2016c]. Stwierdzono jednak 
zwiększoną koncentrację miedzi w korzeniach traw, co świadczy o braku trans-
lokacji miedzi między korzeniami a częściami nadziemnymi [Cuske i in. 2016b]. 

 
 

Kompost (CO) 
 

Wyniki ekstrakcji w 0.01M CaCl2 wskazują na mniejsze zawartości form wy-
miennych metali w glebach z dodatkiem CO w porównaniu do gleb kontrolnych. 
Podobne zależności wynikają też z ekstrakcji 1M NH4NO3. Jednak stężenia me-
tali w roztworach glebowych pozyskanych próbnikami MarcoRhizon były gene-
ralnie wyższe (prawie dwukrotnie) w porównaniu do stężeń w roztworach gleb 
kontrolnych (Wykres 2), z czego zdecydowaną większość (około 90%) stanowiły 
formy skompleksowanych z niskocząsteczkową materią organiczną (formy FA-
Me). 

 

Wykres 2. Toksyczność roztworów pozyskanych z gleby nr 5 bez dodatku (0) 

i z dodatkiem kompostu (CO). A. Procent inhibicji elongacji korzeni i pędów Sinapis 

alba w teście Phytotoxkit, na tle stężeń form Cu i Zn skompleksowanych ze związkami 

organicznymi (FA-Cu i FA-Zn). B. Stężenie Cu i Zn w częściach nadziemnych 

L. perenne i F. rubra 

Figure 2. Toxicity of soil solutions extracted from soil No. 5 without amendment (0) 

and treated with compost (CO). A. Inhibition of shoots and roots elongation measured 

for Sinapis alba in the test Phytotoxkit, related to concentrations of organically-com-

plexed Cu and Zn (FA-Cu and FA-Zn). B. Cu and Zn concentrations in the shoots 

of L. perenne i F. rubra 
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Było to zapewne związane przede wszystkim z aplikacją do gleb dodatkowej 
puli DOC obecnego w kompoście [Cuske i in. 2016a]. Wyższym stężeniom me-
tali w roztworach glebowych w wariantach z CO odpowiadała nieznacznie tylko 
(nieistotnie statystycznie) zwiększona toksyczność roztworów glebowych dla ro-
ślin w teście Phytotxkit. Można zatem sądzić, iż formy metali skompleksowane 
z rozpuszczalną materią organiczną pochodzącą z CO w tych ilościach nie są 
toksyczne dla roślin wyższych [Cuske i in. 2016c]. Nie są też szczególnie inten-
sywnie pobierane przez trawy, co potwierdzają wyniki uzyskane w doświadcze-
niu wazonowym (Wykres 2B) [Cuske i in. 2016b]. Dodatek kompostu nie wpły-
nął istotnie na zwiększenie pobrania miedzi i cynku przez części podziemne 
i nadziemne traw. Natomiast stężenie metali w takich ilościach w roztworach 
było toksyczne dla bakterii V. fischeri u których zaobserwowano dwukrotnie 
wyższą inhibicję bioluminescencji po aplikacji roztworów z gleb nr 1, 2, 4 i 5 
z dodatkiem kompostu w porównaniu do prób kontrolnych. 
 

 

Osad ściekowy (SS) 
 

Dodatek wapnowanego osadu ściekowego po fermentacji metanowej spowo-
dował radykalny wzrost rozpuszczalności miedzi i zasadniczą zmianę obrazu 
specjacji miedzi i cynku w roztworach glebowych [Cuske i in. 2016a]. Całkowite 
stężenie miedzi w roztworach wodnych pobranych próbnikami MacroRhizon 
z gleb najsilniej zanieczyszczonych (nr 1-2) z dodatkiem osadu ściekowego osią-
gało ekstremalnie wysokie wartości: 323-669 mg L-1. W warunkach alkalicznego 
odczynu i wysokiego stężenia azotu amonowego, w roztworach glebowych po-
wstały specyficzne kompleksy amina miedziowe, spośród których największy 
udział (66-86%) miały kompleksy tetraamina miedziowe Cu(NH3)4

2+. Potwier-
dzeniem powstawania tych kompleksów była granatowa barwa roztworów gle-
bowych. Ekstrakcja w chlorku wapnia potwierdza bardzo wysoki udział łatwo 
rozpuszczalnych form miedzi, i jednocześnie zmniejszoną rozpuszczalność Zn 
i Pb w glebach z dodatkiem osadu ściekowego w stosunku do gleb kontrolnych. 
Z kolei wyniki ekstrakcji gleb 1M NH4NO3 wskazują na jakoby niższą rozpusz-
czalność wszystkich analizowanych metali, to jest Cu, Zn i Pb w glebach z do-
datkiem SS, w porównaniu do gleb kontrolnych (z wyjątkiem gleby nr 1 i 2). Fakt 
ten należałoby tłumaczyć tym, iż podczas przebiegu ekstrakcji gleb kontrolnych 
także miało miejsce kompleksowanie miedzi z amoniakiem, którego źródłem był 
sam odczynnik ekstrahujący. 

Głównym czynnikiem związanym z toksycznością roztworów pozyskanych 
z gleb z dodatkiem SS, było bardzo wysokie całkowite stężenie Cu w roztworach, 
związane przede wszystkim z obecnością kompleksów Cu(NH3)4

2+ [Baba i in. 
2014; Cuske i in. 2016c], a także wysoka wartość pH roztworów, a także obec-
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ność amoniaku rozpuszczonego w wodzie NH3(aq), powstającego w wyniku ulat-
niania z NH4, który wpływa toksycznie na korzenie roślin [Rochette i in. 2001]. 
Analiza PCA wykazała, że pH roztworów w połączeniu z wysokim stężeniem 
amoniaku były toksyczne w szczególności dla korzeni Sinapis alba, z kolei obec-
ność kompleksów Cu(NH3)4

2+ była istotnie powiązana z toksycznością mierzoną 
w teście Microtox®, w mniejszym zaś stopniu z inhibicją rozwoju nasion Sor-

ghum Saccharatum. Wykres 3 ilustruje inhibicję elongacji pędów i korzeni na-
sion Sorghum Saccharatum, po aplikacji roztworów glebowych z gleby nr 1 bez 
dodatku (0) i z dodatkiem osadu ściekowego (SS), na tle stężenia kompleksów 
Cu(NH3)4

2+ w roztworze. Zmniejszenie inhibicji w czasie inkubacji wiązało się 
ze zmniejszeniem stężenia kompleksów tetraamina miedziowych w roztworach. 
 

 
Wykres 3.Toksyczność roztworów glebowych pozyskanych z gleby nr 1 bez dodatku (0) 

i z dodatkiem osadu ściekowego (SS) mierzona jako procent inhibicji elongacji korzeni 

i pędów Sorghum saccharatum w teście Phytotoxkit, na tle stężeń kompleksów 

Cu(NH3)4
2+ 

Figure 3. Toxicity of soil solutions extracted from soil No. 1 without amendment (0) 

and treated with sewage sludge (SS). Inhibition of shoots and roots elongation meas-

ured for Sorghum saccharatum, in the test Phytotoxkit, related to the concentrations 

of Cu(NH3)4
2+ complexes.  

 

Bardzo wysokie stężenia miedzi w roztworach glebowych z gleb nr 1-3 z do-
datkiem SS spowodowały też 100% inhibicję elongacji korzeni i pędów Sinapis 

alba oraz 100% inhibicję luminescencji V. fischeri. Jedynie w glebach nr 4-5 
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(mniej zanieczyszczonych) inhibicja była słabsza, na poziomie około 85%. Do-
datek osadu ściekowego SS do gleb spowodował również obumarcie traw w gle-
bach nr 1 i 2 w doświadczeniu wazonowym, a w przypadku pozostałych gleb 
radykalnie ograniczył biomasę traw. Jednak stężenia metali w częściach nad-
ziemnych i podziemnych tych traw nie różniły się istotnie od prób kontrolnych.  

 
 

Ściółka bukowa (BL) 
 
Dodatek ściółki bukowej do gleb spowodował nieznaczne zakwaszenie gleb 

i roztworów glebowych, co skutkowało zwiększeniem stężeń wolnych jonów me-
tali w roztworach glebowych pozyskanych próbnikami MarcoRhzion. Podobnie, 
jak w przypadku dodatku LG, największe stężenia metali zaobserwowano w roz-
tworach pozyskanych z gleby nr 2, o najniższym pH, – były one jednak znacznie 
niższe. Ekstrakcja 0,01M CaCl2 potwierdziła zwiększoną rozpuszczalność metali 
w glebach z dodatkiem BL w porównaniu do gleb kontrolnych. Z kolei wyniki 
ekstrakcji 1M NH4NO3,wskazywałyby na zmniejszenie rozpuszczalności Cu, Zn 
i Pb w glebie nr 1 (najsilniej zanieczyszczonej) po dodaniu BL, a wzrost rozpusz-
czalności metali w pozostałych glebach. Analiza PCA wskazuje, że toksyczność 
roztworów glebowych pozyskanych z gleb z dodatkiem BL była uzależniona 
przede wszystkim od stężeń wolnych jonów metali – a w szczególności Cu2+. 
Wykres 4 przedstawia efekty ograniczenia luminescencji V. fischeri w teście Mi-
crotox® na przykładzie gleby nr 4 z dodatkiem BL.  

Toksyczność roztworów glebowych, mierzona w teście Phytotoxkit, była 
w przypadku gleb nr 1-3 z dodatkiem ściółki BL nieznacznie wyższa niż w gle-
bach kontrolnych, natomiast dla gleb nr 4-5 nie zaobserwowano istotnego staty-
stycznie wzrostu toksyczności. Dodatek ściółki bukowej wpłynął na zwiększenie 
akumulacji metali w liściach i korzeniach F. rubra w doświadczeniu wazonowym 
tylko w przypadku gleb 1-3, natomiast w przypadku pozostałych gleb nie stwier-
dzono istotnych różnic. W przypadku L. perenne pobranie metali ciężkich z gleb 
z dodatkiem BL nie różniło się istotnie od pobrania metali z gleb kontrolnych, 
choć w pojedynczych przypadkach stwierdzono wyższe zawartości cynku w czę-
ściach nadziemnych traw po dodaniu do gleb ściółki, co można zapewne tłuma-
czyć silniejszym lokalnym zakwaszeniem gleby (Wykres 4B). 
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Wykres 4. Toksyczność roztworów glebowych pozyskanych z gleby nr 4 bez dodatków 

(0) i z dodatkiem ściółki bukowej (BL). A. Procent inhibicji luminescencji V. fischeri 

w teście Microtox®, na tle stężeń wolnych jonów Cu i Zn. B. Zawartości Cu i Zn 

w częściach nadziemnych L. perenne i F. rubra 

Figure 4.A: Toxicity of solutions extracted from soil No. 4 without amendment (0) 

and treated with beech litter (BL). A. Percentage of luminescence inhibition of V. fisch-

eri, related to concentrations of free ions Cu2+ and Zn2+. B: Cu and Zn concentrations 

in shoots of L. perenne i F. rubra 

 

 

PODSUMOWANIE 
 
Wprowadzenie różnych rodzajów substancji organicznej do gleb zanieczysz-

czonych miedzią i innymi metalami powodowało istotne zmiany stężeń oraz spe-
cjacji metali ciężkich w roztworach glebowych uzyskanych w doświadczeniach 
inkubacyjnych. Generalnie, obniżenie wartości pH gleb wynikające z wprowa-
dzenia dodatków w postaci węgla brunatnego (LG) i ściółki bukowej (BL), spo-
wodowało wzrost rozpuszczalności metali [Cuske i in. 2013a,b] i zwiększenie 
stężeń wolnych jonów metali w roztworach, szczególnie toksycznych dla mikro-
organizmów [Gadd i Griffiths 1977]. Zwiększenie stężeń wolnych jonów w roz-
tworach nie wpłynęło jednak istotnie na pobranie metali przez badane trawy i ich 
akumulację w częściach nadziemnych. W niektórych przypadkach stwierdzono 
jednak silną akumulację miedzi i cynku w korzeniach traw, a efekt ten był naj-
bardziej widoczny w przypadku gleb nr 1-2 z dodatkiem LG, gdzie w roztworach 
glebowych występowały bardzo wysokie stężenia form jonowych, związane z re-
latywnie niskimi wartościami pH.  

Kolejnym czynnikiem, który przyczyniał się do wzrostu rozpuszczalności me-
tali ciężkich w glebach, i bezpośrednio wpływał na toksyczność roztworów gle-
bowych, była aplikacja substancji organicznej bogatej we frakcje rozpuszczalne, 
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co powodowało powstawanie rozpuszczalnych kompleksów organicznych me-
tali. Efekt taki, opisywany w literaturze [Alloway 2013; Karczewska i in. 2011; 
Rutkowska i Szulc 2014], stwierdzono w szczególności w przypadku aplikacji do 
gleb kompostu CO, a w znacznie mniejszym stopniu, i tylko w glebach najsilniej 
zanieczyszczonych – także w przypadku aplikacji ściółki BL. Toksyczność tych 
połączeń przejawiała się w szczególności w teście Phytotxkit. 

Aplikacja do gleb silnie alkalicznego osadu ściekowego po fermentacji meta-
nowej, higienizowanego wapnem tlenkowym, spowodowała pojawienie się do-
datkowych czynników odpowiedzialnych za radykalny wzrost rozpuszczalności 
metali, a w szczególności miedzi. Roztwory glebowe zawierały bardzo wysokie 
stężenia kompleksowych jonów tetraamina- miedziowych i wykazywały bardzo 
silną toksyczność zarówno wobec mikroorganizmów jak i roślin wyższych [Cu-
ske i in. 2016a,c]. 

Zarówno stężenia metali w roztworach glebowych, jak i toksyczność roztwo-
rów, dla wszystkich gleb z dodatkami, a także dla gleb kontrolnych, zmniejszały 
się w czasie inkubacji. Związane to było najprawdopodobniej z przebiegiem pro-
cesów wiązania metali z ustabilizowaną materią organiczną, to jest początkową 
fazą stabilizacji zanieczyszczeń, określanej w literaturze jako „aging” lub „natu-
ral attenuation” [Ma i in. 2006, Rutkowska i Szulc 2014; Smolders i in. 2009]. 

Wyniki ekstrakcji gleb roztworem 0,01M CaCl2 generalnie wskazywały na 
wzrost rozpuszczalności metali w glebach z dodatkami w porównaniu z glebami 
kontrolnymi, a zatem – na możliwość pojawienia się w roztworach form bioprzy-
swajalnych. Potwierdzono, że zawartość w glebie form metali podatnych na eks-
trakcję 0,01M CaCl2 jest dobrym wskaźnikiem rzeczywistej rozpuszczalności 
metali i oczekiwanych stężeń metali w roztworach glebowych [Novozamsky 
1993 Sahuquillo 2003]. Co więcej, wyniki ekstrakcji CaCl2 korespondowały 
z wynikami toksyczności mierzonej w teście Microtox®, natomiast korelacja 
z toksycznością ocenianą w testach w Phyotoxkit nie była satysfakcjonująca.  

Wyniki ekstrakcji gleb roztworem 1M NH4NO3 wskazują na przydatność tego 
odczynnika do szacowania stężeń form wymiennych Zn i Pb w glebach. Nato-
miast stosowanie tej metody ekstrakcji w celu określania zawartości form aktu-
alnie rozpuszczalnych Cu w glebach o odczynie alkalicznym jest nieuzasadnione. 
W przypadku gleb węglanowych, o alkalicznym odczynie, w wyniku ekstrakcji 
uwalniane są nie tylko formy wymienne, ale też inne formy miedzi, silniej zwią-
zane z fazą stałą gleby, podatne na kompleksowanie z amoniakiem. Warto jednak 
zauważyć, że wyniki ekstrakcji gleb węglanowych roztworem 1M NH4NO3 mogą 
wskazywać na potencjalne zagrożenia związane z możliwym uwalnianiem mie-
dzi do roztworu glebowego z takich gleb w warunkach zwiększonej podaży jo-
nów amonowych, np. w wyniku nawożenia mineralnego lub organicznego albo 
intensywnego rozkładu substancji organicznej. 
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WNIOSKI 
 
Przeprowadzone badania wskazują na zasadność stosowania łączonych metod 

badań, uwzględniających analizy chemiczne i testy ekotoksykologiczne, w oce-
nie ryzyka środowiskowego dla obszarów zanieczyszczonych metalami ciężkimi. 

W celu oceny faktycznego ryzyka środowiskowego związanego z obecnością 
metali ciężkich w glebie, należy uwzględnić analizy chemiczne i ekotoksykolo-
giczne rzeczywistych roztworów glebowych. Narzędziem przydatnym do pozy-
skiwania takich roztworów są próbniki MarcoRhizon.  

Toksyczność roztworów glebowych w glebach zanieczyszczonych metalami 
ciężkimi uzależniona jest zarówno od stężenia jak i specjacji metali w roztwo-
rach. Wolne jony metali, których stężenie rośnie wraz z obniżaniem wartości pH, 
są toksyczne szczególnie dla mikroorganizmów, co potwierdziły wyniki testów 
Microtox®. Natomiast toksyczność metali dla roślin związana jest zarówno ze 
stężeniem form jonowych jak i form skompleksowanych z rozpuszczalną materią 
organiczną w roztworach.  

Zabiegi remediacyjne na glebach zanieczyszczonych metalami ciężkimi, rea-
lizowane poprzez aplikację materii organicznej w postaci przetworzonych odpa-
dów organicznych, ale także procesy transformacji ściółek leśnych w takich gle-
bach, mogą powodować niepożądane skutki uboczne polegające na wzroście roz-
puszczalności metali ciężkich. Dlatego działania związane z introdukcją materii 
organicznej do gleb zanieczyszczonych powinny być poprzedzone komplekso-
wymi badaniami identyfikującymi potencjalne ryzyko środowiskowe. Wpraw-
dzie efekty wzrostu rozpuszczalności metali są przejściowe, niemniej jednak 
mogą one radykalnie zaburzyć funkcjonowanie szczególnie wrażliwych składni-
ków ekosystemów.  

 
 

PODZIĘKOWANIA 
 
Autorzy publikacji dziękują KGHM Polska Miedź S.A.za wyrażenie zgody na 

pobranie materiału badawczego oraz na prowadzenie badań w obszarze strefy 
ograniczonego użytkowania w rejonie Huty Miedzi Legnica. 
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ELEMENTS OF ENVIRONMENTAL RISK ASSESSED 
FOR ORGANIC MATTER-AMENDED SOILS CONTAMINATED  

WITH HEAVY METALS IN THE SURROUNDINGS 
OF COPPER SMELTER 

 
S u m m a r y 

The paper presents the results of chemical and ecotoxicological studies 

carried out with five soils collected from the area contaminated with heavy 

metals, located in the immediate vicinity of the Copper Smelter-Legnica, 

as well as the results of analyses focused on the properties of soil solutions. 

Such research should be considered as basic in environmental risk assess-

ments for contaminated areas. Additionally, organic additives commonly 

used in remediation were added to soils. The study involved additionally 

the effects of soils amendment with organic matter, commonly used in soil 

remediation, on the solubility and ecotoxicity of heavy metals. Some 

of amendments, in particular alkaline sewage sludge, caused a drastic in-

crease of copper solutility, which was directly associated with the level 

of environmental risk. 
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