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ASSESSMENT OF SOIL CONTAMINATION WITH HEAVY METALS BY SINGLE
EXTRACTION METHOD USING HCI, HNO,, CH,COOH ASELUENTS

The aim of these studies was to determine solubility and availability of the heavy metals in soil using
single extraction procedure. The acid extractants: 1 M HCI, 10% HNO, and 0.43 M CH,COOH were tested
as eluents. Extracting capacity of inorganic acids were higher than 65% of total Pb and Zn and hardly
depended on their total content. Acetic acid leached less than 5% of total Cu, Ni and Pb. A statistical analysis
showed that physico-chemical soil parameters affected heavy metals solubility in acids eluents. Single extraction
in acid solution is a simple way to determine the soil contamination with heavy metals.

Streszczenie

Procedury ekstrakcji z zastosowaniem pojedynczego cluentu sa szeroko rozpowszechnione do
oznaczania dostgpnosci metali cigzkich. Celem ponizszej pracy bylo poréwnywanie rozpuszczalnosci metali
ciezkich w trzech eluentach kwasowych: 1 M HCI, 10% HNO, i 0,43 M CH,COOH. Stwierdzono ponad 65%
wydajnos$¢ kwaséw nieorganicznych w wymywaniu Pb i Zn. Rozpuszczalno$¢ metali w badanych eleuentach
byla silnie skorelowana z ich calkowitg zawartodcia w glebie. Natomiast kwas octowy wymywal mniej niz 5%
catkowitej zawartosci Cu, Ni i Pb. Analiza wspolczynnikow korelacji liniowej wykazala istotne zaleznosci
pomigdzy fizykochemicznymi wiadciwosciami gleby a zawartoscia metali w roztworach po ekstrakcji. Ekstrakcja
pojedyncza w roztworach kwasow pozwala w prosty i szybki sposéb oznaczy¢ zanieczyszczenie gleby metalami
cigzkimi.

WSTEP

Metale ciezkie sa jednymi z najgrozniejszych substancji, ktére przedostaja si¢ do
$rodowiska w wyniku gospodarczej dzialalnosci cztowieka [14]. Badania biochemiczne
i toksykologiczne dowiodly, ze dla organizmoéw zywych nie jest obojetne, w jakiej formie
dany pierwiastek zostanie wprowadzony do organizmu. Tak wigc, aby uzyska¢ informacje
o dziataniu danego pierwiastka w srodowisku, a zwlaszcza w stycznosci z materig ozywiona,
stalo sie konieczne oznaczanie nie tylko jego catkowitej zawarto$ci, lecz takze okreslenie
udzialu jego poszczegdlnych form chemicznych i fizycznych [5, 13]. Odkrycie tej wiasciwosci
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pierwiastk6w spowodowato burzliwy rozw6j analizy specjacyjnej, umozliwiajacej interpretacje
wynik6éw toksykologicznych i ekotoksykologicznych, a takze geochemicznych,
prowadzacych do wyjasnienia tak zwanych cykli biogeochemicznych (BGCHC) obiegu
pierwiastkéw w przyrodzie [S5]. Analiza specjacyjna byta stosowana od dawna, zwlaszcza
w procedurach analitycznych wykorzystywanych do oznaczania zwigzkéw organicznych,
lecz nie uzywano wowczas okreslenia specjacja. Najczesciej spotykane w literaturze polskiej
definicje specjacji to okreslenie méwiace, ze ,,pod pojeciem specjacyjnych form danego
pierwiastka nalezy rozumie¢ wszystkie fizyczne i chemiczne formy jego wystepowania
w danej matrycy Srodowiskowej” [5] lub definiujacych specjacje jako ,,wystepowanie réznych
form fizycznych i chemicznych pierwiastka w badanej probce” [7]. Schematy ekstrakcji
pojedynczej i sekwencyjnej zaprojektowano w latach 80. w celu oznaczenia réznic
zatrzymywania i uwalniania metali cigzkich w prébkach gleb i osadow. Wiekszo$é analiz
chemicznych zostata zaprojektowana do wyekstrahowania ilo§ciowego metali z gleby, ktore
statystycznie koreluja z ich bioprzyswajalnoscia przez rosliny [20]. Procedury ekstrakcyjne
z zastosowaniem pojedynczego eluenta sg szeroko rozpowszechnione w naukach
gleboznawczych. Procedury te zostaly zaprojektowane do rozpuszczania fazy, w ktorej
zawartos¢ metali jest skorelowana z ich przyswajalnoscia dla roslin. Do grupy reagentéw
ekstrahujacych, jaka sa kwasy, naleza migdzy innymi: kwas azotowy(V), kwas chlorowodorowy
i kwas octowy. Kwas azotowy jest silnym roztworem ekstrakcyjnym, stosowanym do ekstrakeji
wszystkich mikroelementow i makroelementéw. Rozpuszcza czg$ciowo metale zwigzane
zréznymi frakcjami takimi jak: wymienna, weglanowa, tlenkéw Fe-Mn i materii organicznej
[22]. Ekstrakcja kwasna w drodze wytrzasania prob z nadmiarem roztworu nie odzwierciedla
faktycznej podatnosci metali na wymywanie ich w warunkach naturalnych. Roztwér o stezeniu
1 mol/dm? kwasu chlorowodorowego jest zalecany do ekstrakcji metali cigzkich przez IUNG
[9]. Natomiast Instytut Melioracji i Uzytkéw Zielonych proponowat poczatkowo stosowanie
0,5 mol/dm? roztworu kwasu solnego do oznaczania fosforu i potasu, ale obecnie stosuje si¢
go do oceny zasobnosci gleb uzytkéw zielonych w dostepne dla roslinnosci takowej makro-
i mikroelementy, w tym réwniez manganu i cynku [1]. W Polsce, poczawszy od roku 1986 tak
zwane roztwory specyficzne, stosowane do ekstrakcji poszczegdlnych mikroelementow,
zastapiono wyciagiem wsp6lnym — 1 mol/dm? roztworem kwasu solnego [11]. Kwas solny
wymywa metale zwigzane z r6znymi frakcjami takimi jak: wymienna, weglanowa, tlenkéw
Fe-Mn i materii organicznej [22]. Dla gleb zanieczyszczonych ekstrakcja tak silnym srodkiem
jak 1 mol/dm® HClI nie odzwierciedla aktualnego zagrozenia dla roslin [19].

Przedstawicielem eluentéw nalezacych do kwaséw organicznych jest kwas octowy.
Odczynnik ten wymywa metale zwigzane z frakcjami: wymienna, weglanowa, tlenkow
Fe-Mn i materii organicznej. Jednakze procent wymycia metali jest znacznie mniejszy
w poréwnaniu do eluentéw bedacych kwasami nieorganicznymi. Bardzo rozcieficzone
roztwory kwasu octowego stosowane sg jako reagenty chelatujace.

METODYKA I ZAKRES BADAN

Probki gleb do badan zostaty pobrane z dzialek ogrodow dzialkowych znajdujacych
sie na terenie miasta Ozimek i dzielnicy Krasiejow, 20 km na wschod od Opola. Wiasciwosci
fizykochemiczne gleby (odczyn pH, zawarto$¢ C-organicznego, substancji organicznej
i fosforu oraz sklad granulometryczny) oznaczano zgodnie z metodami obowigzujacymi
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w naukach gleboznawczych [15, 16]. Zawarto$¢ metali ciezkich oznaczono w wyciagu, po
mineralizacji na mokro w mieszaninie kwaséw HNO, i HCIO , metoda ASA (Solaar 969,
UNICAM - liczby graniczne Cu—0,04 ppm, Cd—0,03 ppm, Zn—0,01 ppm, Ni—0,06 ppm, Pb
—-0,1 ppm).

Ekstrakcje¢ pojedyncza prowadzono w polietylenowych butelkach wytrzasanych
w temperaturze pokojowej. Po uplywie czasu ekstrakcji wyciag przesaczano. Zawartosé
metali cigzkich w poszczegdlnych wyciagach oznaczano metoda ASA.

WYNIKIBADAN

Badane gleby pod wzgledem sktadu granulometrycznego reprezentujg piasek gliniasty
lekki, piasek stabo gliniasty, piasek gliniasty mocny oraz gling lekka.

Odczyn gleb ksztattowat si¢ w szerokim zakresie, od bardzo kwasnego (pH, ., 4,48) do
zasadowego (pH,, 7,37). Przy czym wigkszos¢ gleb wykazywata odczyn lekko kwasny
i obojetny. Substancja organiczna, bgdaca podstawowym zrédlem energii dla drobnoustrojow
glebowych w badanych glebach stanowita znaczny udzial, od okoto 2,4 do 6,7%. Zawartos¢
wegla organicznego, ktory jest miara substancji organicznej w glebie, wynosita od 0,4 do
3,2%.

Przekroczenie naturalnej zawartosci miedzi wykazato zaledwie 9% ogdlem
przebadanych prébek gleb. Maksymalna zawartos¢ miedzi w badanych glebach wynosita
74 mg/kg, natomiast minimalna 5 mg/kg. W przypadku cynku 46% ogdtem badanych prébek
wykazato przekroczenie tzw. ,tta geochemicznego™. W badaniach gleby przeprowadzonych
przez Stacje Chemiczno-Rolnicza w Opolu, na terenie gminy Ozimek stwierdzono naturalng
zawartos¢ miedzi, natomiast 17% probek wykazato podwyzszona zawartos¢ cynku [18].
Znaczne zanieczyszczenie gleb cynkiem stwierdzano takze w Krapkowicach — 75% [21],
Strzelcach Opolskich — 97% [24] i Opolu — 57% [23]. Zawartosci tego metalu wahaly sie
w granicach od 10 do 116 mg/kg, We wszystkich przebadanych prébkach gleby stwierdzono,
przyjeta za naturalna, zawartos¢ otowiu. Najwyzsze otrzymane st¢zenie otfowiu w glebie
wynosito okoto 38 mg/kg, srednia natomiast wynosita 21 mg/kg. Dla poréwnania $rednie
zawartosci otowiu w glebach pochodzacych z wybranych ogrodéw dziatkowych w Opolu
wynosily 45 mg/kg dla [8] oraz po 65 mg/kg w przypadku [23, 24]. Najsilniej gleby skazone
byty kadmem, gdyz zawarto$¢ tego metalu w 94% wszystkich przebadanych probek
przekroczyta dopuszczalng norme — 0,5 mg/kg. Gleby skazone kadmem wykazywaty I stopien
zanieczyszczenia tym metalem. Srednia zawarto$¢ tego metalu w glebach z ogrodéw
dziatkowych wynosita 0,84 mg/kg. W badaniach Sadowskiego i Placek [17]
przeprowadzonych na terenie gminy Ozimek podwyzszona zawarto$¢ wykazato 67% probek
gleby. Ponadto zanieczyszczenie kadmem powyzej 60% przebadanych probek stwierdzano
takze w glebach pochodzacych z Opola, Krapkowic czy Strzelec Opolskich [8, 21,23, 24].
Zawarto$é niklu zostata przekroczona w 22% ogétem przebadanych probek gleb. Zakres
oznaczonych zawarto$ci niklu w glebach miescit si¢ w szerokim przedziale od 2 do 99 mg/kg.
W badaniach gleb na terenie Opolszczyzny stwierdzano stgzenia niklu na poziomie zawartosci
naturalnej [17, 23, 24].

Poréwnujac stopien zanieczyszczenia gleb na poszczegdlnych kompleksach
dziatkowych zauwazono, ze najwigksza liczba przekroczen norm wystapita na terenie ogrodu
1 P.O.D. im. | Maja w Ozimku, najmniejsza natomiast na ogrodzie 5. Moze by¢ to zwiazane
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zusytuowaniem ogrodéw w miescie i zalezne od tego, czy w sasiedztwie znajduje sie zrodto
emisji zanieczyszczen do $rodowiska. Zrodtem metali ciezkich w glebach ogrodéw dziatkowych
mogto by¢ sasiedztwo Huty ,Matapanew” i drogi szybkiego ruchu, by¢ moze nawozy
(dziatkowcy zaprzeczali stosowaniu nawozéw sztucznych czy tez srodkéw ochrony roslin).

Badano takze zalezno$ci pomiedzy wiasciwosciami fizykochemicznymi gleby
a catkowita zawartoscia metali cigzkich metoda regresji liniowej. Stwierdzono, ze warto$é
odczynu pH gleby miata istotny wptyw na catkowitg zawartos¢ cynku (R? = 0,58), kadmu
(R*=0,36) i otowiu (R?=0,32). Ponadto z zawartoscia wegla organicznego byto skorelowane
stezenie cynku (R?= 0,47), a z iloscig w glebie substancji organicznej stezenia cynku (R?=
0,57) i kadmu (R*= 0,32). Podobne zaleznosci otrzymali Dabkowska-Naskret i Kobierski [3].

W celu oszacowania ilosci metali cigzkich wystepujacych w formach biodostepnych
wykonano ekstrakcj¢ z zastosowaniem pojedynczych eluentéw kwasow: chlorowodorowego,
azotowego 1 octowego.

1 M kwas chlorowodorowy wymywat $rednio 98,3% otowiu i 68,8% cynku z gleby.
Miedz wymywal nieznacznie stabiej — 59,68%. Karczewska podaje, ze 1 M HCl stosowany
wedlug metodyki IUNG ekstrahowat 80-90% miedzi i 60-80% otowiu [10]. W badaniach
prowadzonych przez Szerszenia i in. [16] 1 M HCl wymy! srednio 62—73% miedzi i 62-75%
ofowiu. Z badanych gleb przy zastosowaniu 1 M HCl wymyto $rednio 18,2% niklu. Podobne
wyniki podaje Grzywnowicz [6] — $rednio 18,9%. Kadm zostal wymyty w 65,3%, natomiast
Mercik i in. [12] otrzymali okoto 76% rozpuszczonego kadmu w 1 M HCI. Na podstawie
analizy uzyskanych wynikow powstat szereg metali od najlepiej do najstabiej ekstrahowanych
przez 1 M HCI: Pb>Zn>Cd > Cu> Ni.

Na ilo$¢ metali we frakcji wymywanej przez 1 M HCI miat wptyw odczyn $rodowiska
glebowego. Wspoétczynniki korelacji liniowej, policzone dla tej zaleznosci, wynosity
odpowiednio dla cynku (R*=0,68), olowiu (R*= 0,63), miedzi (R*= 0,56), niklu (R*= 0,54) oraz
kadmu (R*>=0,50). Wraz ze wzrostem odczynu gleby rosto stezenie metali w roztworze po
ekstrakcji. Kwas chlorowodorowy wymywa zatem i te formy metali, ktére przy wyzszym
odczynie gleby sa wiazane z kompleksem sorpcyjnym, badz okludowane przez tlenki Fe
i Mn, pozostajac niedostepnymi dla roslin. Zauwazono takze, wzrost wydajnosci wymywania
cynku i ofowiu w glebach zasobniejszych w substancjg organiczng (Zn—R*=0,67 i Pb—R?
=0,51)iC-organiczny (Zn—R*=0,72 i Pb—R?*=0,50).

Roztwér 10% kwasu azotowego(V) zastosowany jako eluent najefektywniej wymywat
otow (85,9% jego catkowitej zawartosci w glebie), cynk (71,8%) oraz kadm — 55,5%.
W badaniach Diatty i in. [4] wydajnos¢ wymycia otowiu z gleby przez HNO, wahata sig
okoto 113,3%, natomiast kadmu — 86,7%. Miedz w badanych probkach zostata wymyta w
64,8%, a nikiel w 16,1%. Szereg wymycia metali przez roztwor 10% HNO, wygladat
nastepujaco: HNO,: Pb>Zn>Cu>Cd > Ni.

Po badaniu wptywu wiasciwosci fizykochemicznych gleby na rozpuszczalno$é metali
w roztworze ekstrakcyjnym zauwazono, ze wraz ze wzrostem pH gleby rosta ilo$¢ metali
w roztworze po ekstrakcji w HNO,. Wspotczynniki korelacji liniowej, policzone dla tej
zaleznosci wynosity odpowiednio dla cynku (R?=0,73), otowiu (R*=0,61), miedzi (R*=0,57),
niklu (R?=0,53) oraz kadmu (R?=0,51). Ponadto stwierdzono zalezno$¢ pomiedzy stgzeniem
cynku i ofowiu rozpuszczonych w kwasie azotowym a zawartoscia wegla organicznego
(Zn—R*=0,68 i Pb — R?=0,42) i substancji organicznej (Zn — R*= 0,60 i Pb — R*= 0,46)
w glebie. Wedtug Czekaly i in. zmienna rozpuszczalno$¢ cynku w zalezno$ci od pH jest
cecha charakterystyczna pierwiastka. Wplyw na to poza odczynem, ma takze zawarto$¢
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materii organicznej [2].

Roztwor 0,43 M kwasu octowego najlepiej wymywat cynk (61%) i kadm (31,5%).
Natomiast ekstrakcja pozostatych metali tym odczynnikiem byfa znacznie mniej wydajna —
miedz zostata wymyta w 4,51%, nikiel w 3,1%, a 0oi6w w 0,8%. Kalembasa i Kuziemska [9]
stosujac 0,5 M CH,COOH ekstrahowali 20% cynku i 4,48% niklu. Szereg wymycia metali
przez roztwér CH,COOH wyglada nastepujaco: Zn > Cd > Cu > Ni> Pb.

Stwierdzono, ze na stezenie cynku ekstrahowanego kwasem octowym miata wpltyw
zawarto$¢ wegla organicznego (R*= 0,65) i substancji organicznej (R?= 0,60) w glebie.
Wazrastajaca w glebie zawarto$¢ materii organicznej moze sprzyja¢ kumulacji metali ciezkich,
ktére wigzane przez nia, tworza frakcje organiczna metali o znikomej fitoprzyswajalnosci.
Wplyw odczynu pH na wymywanie metali kwasem octowym byt widoczny przy ekstrakcji
cynku (R*=0,66), niklu (R?=0,54) oraz kadmu (R?=0,50).

Analiza statystyczna wykazala istotne wspétzaleznosci migdzy stgzeniami badanych
metali w roztworach po ekstrakcji kwasami a ich catkowitym stgzeniem w glebach. Ilustruja
torysunki 1 i2. Podobne wyniki otrzymata Niesiobgdzka [14].
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Rys. 1. Zaleznosci pomigdzy stezeniem kadmu w wybranych eluentach a jego calkowita zawartoscia w glebie

Relationshis between cadmium concentration in tested cluents and thier total content in the soil
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Rys. 2. Zalezno$ci pomiedzy stgzeniem cynku w wybranych eluentach a jego calkowita zawartoscia w glebie
Relationshis between zinc concentration in tested eluents and thier total content in the soil
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WNIOSKI

Gleby wykazywaty I° zanieczyszczenia metalami: Cd (94%), Zn (46%), Ni (22%) i Cu
(9%). Nie stwierdzono natomiast zanieczyszczenia gleb ofowiem, ktéry utrzymywat sie
na poziomie zawartosci naturalnej.

Wihasciwosci fizykochemiczne gleb (odczyn pH, zawarto$¢ substancji organicznej
i wegla organicznego) mialy istotny wplyw zaréwno na catkowita zawarto$é metali
cigzkich jak i na ich st¢zenia po ekstrakcji w badanych eluentach.

Stwierdzono zaleznosci pomigdzy stezeniami metali cigzkich w roztworach po ekstrakcji
kwasami a ich catkowita zawartosciag w glebach.

Analiza specjacyjna z zastosowaniem pojedynczych eluentow pozwolita na ocene
zdolnosci ekstrakcyjnych i wydajnosci wybranych rozpuszczalnikéw. Eluenty tworzyty
nastepujacy szereg: HCl>HNO, > CH,COOH.
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