WSTEP

Od Iat 90. XX wieku europejskie stuzby geologiczne gromadza wspolne dane dotyczace
wystepowania pierwiastkow i zwiazkow chemicznych w $rodowiskach powierzchniowych Ziemi
oraz zagrozen powodowanych przez ich nadmierne koncentracje lub deficyt. Celem prac jest z
jednej strony okreslenie tta geochemicznego pierwiastkow w glebach, podglebiu, osadach
strumieniowych i wodach powierzchniowych w skali kontynentu europejskiego, z drugiej —
proba opracowania jednolitych migdzynarodowych standardow do oceny zanieczyszczen tych
srodowisk. Wczesniejsze dane nie moga by¢ ze soba poréwnywane, poniewaz stuzby
poszczegdlnych krajow stosowaly roézne sposoby pobierania probek oraz odmienne metody
analityczne, kryteria interpretacji wynikdéw 1 oceny ryzyka zdrowotnego.

W wyniku kilkuletniej realizacji projektu FOREGS (Forum of European Geological
Surveys) migdzynarodowa grupa geochemikéw opracowata dwutomowy Atlas geochemiczny
Europy (Salminen, red., 2005; De Vos, Tarvainen, red., 2006) zawierajacy podstawowe
informacje o charakterystyce geochemicznej gleb, wod powierzchniowych 1 osadow
strumieniowych na terenie catego kontynentu. Badania gleb uzytkowanych rolniczo byly
prowadzone tylko w krajach nadbaltyckich (Reimann i in., 2003).

Projekt GEMAS (GEochemical Mapping of Agricultural Soils and Granzing Lands in
Europe) skupia si¢ na badaniu gleb uzytkow rolnych i jest kolejnym wspolnym opracowaniem
grupy ekspertow EuroGeoSurveys zrealizowanym w latach 2008-2013 w kooperacji z
organizacjami zewngtrznymi (Alterra z Holandii, Norwegian Forest and Landscape Institute,
CSIRO Land and Water z Australii, a takze z ministerstwami S$rodowiska i wydzialami
uniwersyteckimi nauk o Ziemi kilku krajow).

Probki gleb z terenu Polski w ramach projektu GEMAS pobrali: Przemystaw Dobek,
Aleksandra Dusza-Dobek, Tomasz Gliwicz, Piotr Kaszycki, Pawel Kwecko, Joanna

Szymborska-Kaszycka.

CEL PROJEKTU
Znajomos¢ stanu gleb na terenach rolniczych jest bardzo istotna, poniewaz wplywa z
jednej strony na ilo$¢ i1 jakos¢ produkowanej zywnosci, z drugiej — na wszelkie decyzje prawne

dotyczace uzytkowania tych terenéw. Informacje o stanie chemicznym gleb sa rowniez



wykorzystywane w innym zakresie, na przyktad do ustalania zrodet pochodzenia zanieczyszczen
W Zywnosci.

Celem projektu byto okreslenie zawartosci kilkudziesigciu pierwiastkéw chemicznych (i
wybranych parametréw fizykochemicznych) w glebach na terenach p6l uprawnych i trwatych
uzytkow zielonych (tak i pastwisk) Europy. Wartosci tla geochemicznego poszczegodlnych
pierwiastkow chemicznych w glebach kontynentu europejskiego zmieniaja si¢ w szerokich
granicach (niekiedy o kilka rzgdow wielkosci). W wielu rejonach gleby zawieraja anomalne
ilosci substancji zanieczyszczajacych, ktore niosa zagrozenie sSrodowiskowe i zdrowotne. Czgsto
jednak niedobory pierwiastkéw, podobnie jak ich nadmiar, maja rownie powazny wplyw na
funkcjonowanie ro$lin i zwierzat, a takze zdrowie ludzi.

Projekt umozliwil zebranie informacji o zawarto$ci wielu substancji w glebach na
obszarze calej Europy, a ich zgromadzenie w jednolitej bazie danych bgdzie pomocne w
opracowaniu i wdrazaniu dyrektywy glebowej (Soil Protection Directive) Unii Europejskie;j.

Prezentowane opracowanie poswigcono analizie rozkladow przestrzennych wybranych
pierwiastkow 1 parametrow z terenu Polski, ktére nie byly badane we wczesniejszych zdjgciach
geochemicznych kraju. W pracy nie uwzgledniono pierwiastkow i parametrow, ktore byty
wczesnie] oznaczane przy opracowaniu ,,Atlasu geochemicznego Polski” (Ag, As, Ba, Ca, Cd,
Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mg, Mn, Ni, p, Pb, S, Sr, Ti, V, Y, Zn i pH), a zawarte w nim mapy
geochemiczne wykonano na podstawie badan 10 840 probek gleb (przy gestosci oprébowania 1
probka/25 km?). Wyniki badan tych pierwiastkow wykonane w ramach projektu GEMAS
zestawiono jedynie w tabeli 1. Z uwagi na bardzo mata czgstos$¢ i brak zréznicowania zawartosci
nie opracowano rowniez map rozkladow przestrzennych metali szlachetnych 1 wszystkich

pierwiastkow grupy metali ziem rzadkich.

METODYKA BADAN

Zakres 1 warunki realizacji projektu GEMAS uzgodniono na kolejnych spotkaniach grup
roboczych EGS. Stuzby geologiczne poszczegdlnych panstw pokrywaly koszty prac terenowych
na obszarze swojego terytorium oraz koszt transportu probek do laboratorium stuzby
geologicznej Stowacji. Koszty analiz chemicznych zostaly sfinansowane przez konsorcjum

przemystowe Eurometaux — European Association of Metals z siedziba w Brukseli.



Pobieranie probek. Na spotkaniu roboczym w Berlinie w marcu 2008 r. ustalono
szczegdly realizacji projektu (procedury prac terenowych, rejestracji danych) oraz
przeprowadzono szkolenie w zakresie pobierania probek zgodnie z instrukcja Field Manual,

(2008).
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Fig. 1. Miejsca oprébowania gleb Europy (A) i Polski (B)
Sampling points of soils in Europe (A) and in Poland (B)



Pobranie gleb z terenu catej Europy przeprowadzono w sezonie letnim 2008 r. z regularna
gestoscia 1 probka/2500 km?® (fig. 1A, B). Na obszarze kontynentu wyznaczono poligony o
rozmiarach 50 x 50 km. Prébki pobierane jak najblizej $rodka poligonu reprezentowaly
przewazajacy w nim typ gleby. Pola orne lub trwale uzytki zielone wytypowane do pobrania
probek charakteryzowaty si¢ wymiarami nie mniejszymi niz 25 x 50 m, lezaty na mozliwie
ptaskim terenie (poza dolinami i zaglgbieniami) i1 byly w jak najmniejszym stopniu narazone na
oddzialywanie czynnikdw antropogenicznych. Wybor miejsca do pobierania probek
dyskwalifikowaty:

— przeksztalcenia antropogeniczne terenu (rejony sktadowisk i miejsca zrzutu $ciekdéw
widoczne lub wyczuwalne zapachem);

— instalacje 1 infrastruktura przemystowa (minimalna odlegtos$¢ 2 km);

— autostrady i drogi (minimalna odlegto$¢ 200 m);

— linie energetyczne (minimalna odlegtos¢ 100 m).

Probki gleb pobierano do torebek Rilsan (pokrytych warstwa teflonowa) i opatrywano
etykietami, na ktérych kodowano kraj, numer probki i sposob uzytkowania (fig. 2A). Trzy
pierwsze litery na etykiecie oznaczaja panstwo, cyfry — numer probki, a ostatnie litery — sposob
uzytkowania — pole uprawne (Ap) lub trwaty uzytek zielony (Gr). Dodatkowo dokumentowano
fotograficznie profil glebowy (fig. 2B).

Z kazdego poligonu pobierano dwie probki:

— probke gleby z warstwy ornej pola (0-20 cm); a gdy gleboko§¢ warstwy ornej byta
wigksza, to z profilu siggajacego jej dolnej granicy;

— probke gleby z warstwy trwalego uzytku zielonego (0—10 cm) pozbawiona czg$ci
korzeniowych roslin.

W miejscu pobierania probek wyznaczano kwadrat o bokach 10 x 10 m. Probke zbiorcza
pobierano z czterech narozy oraz $rodka kwadratu (podprobki, fig. 3) stalowym szpadlem bez
farby. Nastgpnie podprobki usredniano poprzez mieszanie, usuwajac z nich jednoczes$nie zwir,
kamienie i korzenie. Po pobraniu probki zbiorczej (o masie 2-2,5 kg) wewnatrz torebki
umieszczano kartonik w foliowym opakowaniu z numerem proby (tag) i szczelnie zamykano
specjalnym zaciskiem (zip-lock).

Po pobraniu dwudziestu probek pobierano probki kontrolne (duplikaty) z tego samego

poligonu, z ktérego pobierano zwykta probke. Miejsca pobierania duplikatéw zmieniano
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Fig. 2. Numeracja prébki (A) i profil glebowy (B)
Sample number (A) and soil profile (B)



nieznacznie poprzez przesunigcie o 1-2 m narozy i srodka kwadratu, z ktérego pobrano
wczesnie] probke wlasciwa.

Na obszarze Polski probki pobrano ze 129 poligonéw (fig. 1B)(wg Pasieczna, Kwecko
2010).

Po pobraniu kazdej probki wypetniano jej karte zawierajaca datg, opis miejsca pobrania
(nr probki, rozmiar pola, typ uprawy, rodzaj podtoza) i wspotrzedne (rejestrowane w uktadzie
WGS 84).

Przygotowanie prébek do badan. Po wysuszeniu probki zostaty dostarczone do
laboratorium stuzby geologicznej Stowacji, gdzie przesiano je przez nylonowe sita o $rednicy
oczek <2 mm, zhomogenizowano i podzielono na podprébki:

— 4 podprobki o objgtosci 200 ml kazda przeznaczono do celéw archiwalnych;

— 2 podprébki o objetosci 100 ml kazda oraz 4 podprobki o objgtosci 50 ml kazda

przeznaczono do analiz chemicznych.
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Fig. 3. Schemat pobierania probki zbiorczej

Composite soil sampling scheme



Analizy chemiczne. Oznaczenia Ag, Al, As, Au, B, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Ce, Co, Cr, Cs,
Cu, Fe, Ga, Ge, Hf, Hg, In, K, La, Li, Mg, Mn, Mo, Na, Nb, Ni, P, Pb, Pd, Pt, Rb, Re, S, Sb, Sc,
Se, Sn, Sr, Ta, Te, Th, Ti, Tl, U, V, W, Y, Zn, Zr wykonano w laboratorium ACME Analytical
Laboratories (Vancouver) w Kanadzie. Probki o masie 15 g roztwarzano w 90 ml wody
krélewskiej i utrzymywano przez 1 godzine w kapieli wodnej (95° C). Po schtodzeniu roztwor byt
dopetniany do 300 ml 5% HCI. Stosunek masy probki do objgtosci roztworu wynosit 1 g na 20
ml. Analizy wykonano metodami: ICP-AES i ICP-MS (Reimann i in., 2010, Reimann i in., red.,
2014). Wybrana metodyka mineralizacji probek jest stosowana w badaniach gleb prowadzonych
przez stuzby geologiczne dla celow opracowania przegladowych atlasow geochemicznych
obejmujacych caty kontynent lub jego znaczne czg$ci (Reimann i in., 1998, 2003; Salminen, red.
2005; De Vos, Tarvainen, red., 2006; Evaluation..., 2009).

Odczyn gleb (w 0,01 M CaCly) i zawarto§¢ TOC (metoda wysokotemperaturowego
spalania z detekcja IR) oznaczono w laboratorium stuzby geologicznej Norwegii, a wartos¢ CEC
w laboratorium stuzby geologicznej Stowacji.

Zestawienie zakresow zawarto$ci analizowanych pierwiastkow i parametréw w glebach
Polski, ich zawarto$ci przecigtnych (wyrazonych jako mediany) oraz granic oznaczalno$ci
zestawiono w tabeli 1, a poro6wnanie ich parametrow statystycznych w glebach pdl uprawnych i
trwalych uzytkoéw zielonych przedstawiono na rysunkach (fig. 4-25).

Kontrola jakosci. Poprawno$§¢ wykonywanych oznaczen chemicznych sprawdzano
poprzez analizg¢ certyfikowanych materiatéw odniesienia (gleby australijskiej ORIS oraz gleby
amerykanskiej SONE-1) z atestowana zawartoscia badanych pierwiastkow, analizg
wewngtrznych probek kontrolnych potwierdzajacych prawidlowe wykonywanie pomiarow
instrumentalnych oraz probek kontrolnych projektu GEMAS (sporzadzonych oddzielnie dla gleb
z pol 1 gleb trwalych uzytkow zielonych). Prébki kontrolne projektu GEMAS (co 20. probka)
poddano badaniom w kilkunastu laboratoriach stuzb geologicznych krajow europejskich przed
ich dotaczeniem do serii analitycznych (Evaluation..., 2009; Reimann i in., red., 2014).

Opracowanie map geochemicznych. Podstawa opracowania map geochemicznych byty
zbiory punktow oprobowania o znanych wspotrzednych, z przypisanymi atrybutami zawartosci
pierwiastkow. Mapy geochemiczne B, Be, Bi, Ce, Cs, Ga, Hf, In, La, Mo, Nb, Rb, Sb, Sc, Se, Sn,
Te, Th, Tl, TOC, U, W, Y i Zr z obszaru Polski zamieszczono na tablicach 1-25. Dane



geochemiczne przedstawiono w formie potaczenia map punktowych (ktore obrazuja zawarto$¢
pierwiastkow w miejscach pobierania materialu glebowego) z mapami izoliniowymi
prezentujacymi przestrzenne trendy rozmieszczenia pierwiastkow. Klasy zawartosci na mapach
izoliniowych dobrano stosujac wartosci percentyli (>90%), co pozwolito na wskazanie obszarow
o anomalnych zawartos$ciach analizowanych pierwiastkow.

Mapy izoliniowe sa wynikiem operacji matematycznych w przyjetym modelu interpretacji
1 nie zawsze w szczegotach sa zgodne z rzeczywista koncentracja pierwiastka w danym punkcie.
Precyzja odwzorowania rzeczywistego obrazu zawartos$ci pierwiastkow zalezy od gestosci
obserwacji (oprobowania) i jest konsekwencja skali mapy. Przedstawiony obraz geochemiczny
nalezy traktowa¢ jedynie jako sygnal do podjgcia bardziej szczegdétowych badan i okreslenia
rzeczywistego zasiggu naturalnych lub antropogenicznych anomalii. Szczegétowe badania w

odpowiedniej skali moga wykazaé, ze obraz geochemiczny jest bardziej skomplikowany.

WYNIKI BADAN
B Bor

Wybrane informacje

Bor nalezy do pierwiastkow $sladowych w skatach skorupy ziemskiej, w ktorych jego
przecigtna zawarto$¢ wynosi od 10 do 17 mg/kg (Reimann i in., 1998; Kabata-Pendias,
Mukherjee, 2007). Gromadzi si¢ w kwasnych skatach magmowych (10-30 mg/kg) oraz w
osadach morskich i biolitach (50-70 mg/kg w weglu). Wzbogacenie w bor wegla powoduje jego
koncentracj¢ w popiotach dochodzaca do 9000 mg/kg (De Vos, Tarvainen, red. 2006). Podczas
proceséw wietrzenia zwiazki boru sa latwo rozpuszczalne, a powstajace jony ulegaja sorpcji
przez mineraly ilaste, lyszczyki i materi¢ organiczna.

Zrédia antropogeniczne

Bor stosuje si¢ jako dodatek w produkcji stali utwardzanej, szkiet, pdiprzewodnikow,
srodkow do prania (boraks), preparatow farmaceutycznych (kwas borowy) i kosmetycznych oraz
jako barwnik do rakiet sygnatowych. Weglik boru (B4C) jest uzywany jako material do wyrobu
narzedzi oraz jako material pochtaniajacy neutrony w energetyce jadrowej. Ogniskami duzych
stgzen boru sa tez Scieki, sktadowiska odpadow komunalnych i pogoérniczych oraz skladowiska

popiotow elektrowni i zaktadéw chemicznych (Tomaszewska, 2010).

Gleby



Zawartos$¢ boru w glebach §wiata najczgsciej miesci si¢ w granicach 10-100 mg/kg (tab.
2). Gleby lekkie, piaszczyste wykazuja jego mniejsza zawartos¢ (5—20 mg/kg) w porownaniu z
glebami ilastymi i prochniczymi (30-80 mg/kg), ktore lepiej sorbuja ten pierwiastek, podobnie
jak wiele innych. Cytowane zawartos$ci sa znacznie wigksze niz dane projektu GEMAS (tab. 2),
gdzie oznaczaniu podlegala tylko czg$¢ pierwiastka bardzo stabo rozpuszczalna w wodzie
krolewskie;.

Bor jest mikroelementem niezbednym do zycia roslin i wpltywa na wiele procesow
przemiany materii. Trafia do roztworu glebowego w wyniku wietrzenia mineralow (mik,
turmalinu) w postaci kwasu borowego (H3BOs). Powyzej wartosci pH 6,3 kwas borowy ulega
dysocjacji, a powstaly anion taczy si¢ z dodatnio natadowanymi tlenkami zelaza 1 glinu,
mineralami ilastymi i substancja organiczna. Kwas borowy jest tez wchlaniany przez korzenie
ro$lin z roztworu glebowego.

W wigkszosci gleb Polski badanych w ramach projektu GEMAS (90% probek) zawartosé
boru nie przekracza 5 mg/kg (tabl. 1). Gleby p6l uprawnych zawieraja nieco mniej boru (mediana
2 mg/kg) niz gleby trwatych uzytkow zielonych (mediana 2,4 mg/kg) (fig. 4). Na potudniowym
wschodzie kraju zaznaczaja si¢ lokalne wzbogacenia (5-8 mg/kg) z maksimum 10-11 mg/kg w
glebach trwatych uzytkéw zielonych dolin goérnego Wieprza i Bugu oraz $rodkowego Sanu.
Skatami macierzystymi tych gleb sa holocenskie mady rzeczne, torfy i namuty bogate w materi¢
organiczng (3-5,8% TOC), ktéra moze sorbowac bor, a jego zrédtem sa przypuszczalnie kredowe
utwory weglanowe oraz przykrywajace je czwartorzedowe lessy i gliny budujace ten region.

Podobna genezg¢ maja przypuszczalnie anomalie boru (do 15 mg/kg) w glebach doliny
dolnego Bugu i Noteci (do 22 mg/kg). W obydwu lokalizacjach wzbogacenie w bor wiaze si¢ z
ekstremalnymi zawarto$ciami calkowitego wegla organicznego (odpowiednio 25% 1 20%)
sorbujacego wiele pierwiastkow.

W dolinie rzeki Ptoni oraz w rejonie Sgpopola na Pojezierzu Mazurskim anomalie boru

wystepuja w glebach rozwinigtych na czwartorzedowych utworach zastoiskowych.
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Tabela 2

Table
Zawarto$¢ boru w glebach (mg/kg)
Boron content in soils (mg/kg)
n Zakres Mediana Rozktad Zrodto
Range Median | Extraction Source
Gleby $wiata 10-100 Kabata-Pendias,
Soils — worldwide data Mukherjee, 2007
Stowacja 5189 <3-1622 61 t. Curlik, Sef¢ik, 1999
Slovakia
Litwa 696 9-122 27,8 t. Kadinas et al., 1999
Lithuania
Europa — GEMAS projekt 4132 <0,5-49 2,5 ar. Reimann et al.,eds., 2014
Europe — GEMAS project
Polska — projekt GEMAS 258 <122 2 ar. Obecna praca
Poland — GEMAS project This study
n— liczba probek; ar.— wodakrélewska; t—  zawarto$s¢ calkowita;
number of samples, aqua regia, total content
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Fig. 4. Por6éwnanie parametrow statystycznych zawartos$ci boru w glebach po6l uprawnych i trwatych

uzytkow zielonych
Comparison of statistical parameters of boron content in arable fields and grazing land soils
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Be Beryl

Wybrane informacje

Beryl (wraz ze strontem i1 barem) nalezy do grupy metali alkalicznych. Wykazuje
wiasciwosci oksyfilne 1 powiazanie z obiegiem wegla, co wplywa na jego rozklad w
srodowiskach ladowych (Kabata-Pendias, Mukherjee, 2007). Zawarto$¢ berylu w skatach
magmowych skorupy ziemskiej wynosi 1-3 mg/kg (De Vos, Tarvainen, red., 2006). Najwigcej
tego pierwiastka gromadza kwasne skaly wulkaniczne i osady ilaste (do 6 mg/kg). Wsrod
sktadnikéw skal osadowych podwyzszona zawartos$cia berylu charakteryzuja si¢ tyszczyki i
mineraty ilaste (szczego6lnie montmorylonit). Charakterystyczna jest jego kumulacja w lessach
(do 2 mg/kg). Z uwagi na tatwo$¢ sorpcji berylu przez materi¢ organiczng, moze on
koncentrowac si¢ w lignitach — do 6,9 mg/kg 1 w weglu — do kilkuset mg/kg (Vesely i in., 2002).

Zrddia antropogeniczne

Beryl stosowany jest w roznych gateziach przemystu — do utwardzania stopéw metali
lekkich, w produkcji lamp rentgenowskich, fluorescencyjnych i neonowych, detektorow
promieniowania, tranzystorow, rdzeni cewek, laserow oraz elementéw do urzadzen
mikrofalowych. Stopy berylu z miedzia, niklem 1 glinem sa tworzywem do konstrukcji silnikow
lotniczych, do wyrobu sprezyn w mechanizmach precyzyjnych, elektrycznych przekaznikach i
przetacznikach. Stopy berylowo-miedziowe shuza do wyrobu nieiskrzacych narzedzi niezbgdnych
w przemysle petrochemicznym oraz w przemysle elektronicznym do wyrobu uktadéw scalonych
1 ztacz elektronicznych. Metalu tego uzywa si¢ tez w produkcji komputeréw, rur ceramicznych
bardzo odpornych na dzialanie odczynnikow chemicznych oraz tygli, w ktorych wytapia sig

aktywne chemicznie metale, np. chrom, cyrkon, uran.

Gleby
Zwiazki berylu sa bardzo dobrze rozpuszczalne w $rodowisku kwasnym, co czgsto

powoduje ich wymywanie z powierzchniowej warstwy i gromadzenie w glebszych partiach
profili glebowych.

Srednia zawarto$¢ berylu w réznych glebach $wiata miesci si¢ w granicach 0,1-4,9 mg/kg
(tab. 3). W piaszczystych glebach Polski stwierdzano przecigtnie 0,33 mg/kg berylu, a w
gliniastych — 0,73 mg/kg (Kabata-Pendias, Mukherjee, 2007).

W glebach po6l uprawnych zawartos$¢ berylu jest nieco mniejsza w pordwnaniu z glebami

trwatych uzytkow zielonych (Fig. 5). W rozmieszczeniu berylu w glebach Polski (tabl. 2) zwraca
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uwage wzrost jego koncentracji na potudniu kraju i w kilku lokalizacjach przy granicy pdinocne;.
Na przewazajacym obszarze Polski zawarto$¢ berylu nie przekracza 0,5 mg/kg. Zawartosci >0,7
mg/kg stwierdzono w glebach niektorych regiondw Sudetow i Slaska Cieszynskiego, w okolicach
Krakowa, w obszarze zrédlowym Warty, w dolinach Wistoki i Sanu oraz na Zutawach i w rejonie
Sepopola na Pojezierzu Mazurskim.

W Sudetach (w dolinie Biatej Ladeckiej) skalami macierzystymi gleb sa tupki
krystaliczne, gnejsy, amfibolity proterozoiku i kambru (Marks 1 in., 2006), ktdore moga zawiera¢
naturalnie podwyzszone zawartosci berylu. Z kolei w rejonie Starej Kamienicy niewielkie
wzbogacenie gleb w beryl (do 0,8 mg/kg) wiaze si¢ przypuszczalnie z ich rozwojem na podtozu
granitognejsow kambryjsko-ordowickich, ktére w swym skladzie moga zawiera¢ skupienia
berylu niekiedy do 15 mg/kg tego pierwiastka (Lis, Sylwestrzak, 1986; Vesely i in., 2002).

Lokalne zwigkszenie zawarto$ci berylu w rejonie Godziszowa w Karpatach wynika
przypuszczalnie ze skladu chemicznego skat fliszu karpackiego. Najbardziej prawdopodobnym
zrodtem berylu (podobnie jak molibdenu, wanadu i cynku) sa krzemionkowo-ilasto-margliste
warstwy menilitowe, bogate w bituminy oraz obfitujace w materiat piroklastyczny (Gucwa,
Wieser, 1980).

Wzbogacenie w beryl gleb w okolicach Krakowa oraz migdzy dolinami Warty 1 Pilicy
mozna wigza¢ z emisjami przemystowymi zaktadow metalurgicznych. Maksymalna zawartos$¢
berylu (1,3 mg/kg) zanotowana w glebach uzytkow zielonych doliny Wisty moze by¢ efektem
emisji pylow huty im. T. Sendzimira, podobnie jak anomalia w rejonie ponadstuletniego
oddziatywania emisji pylowych huty Zelaza Zawiercie.

Wyrdzniajace si¢ ponad tto geochemiczne zawarto$ci berylu (0,7-0,9 mg/kg) w glebach
dolin Wistoki i Sanu oraz Zulaw przypuszczalnie wynikaja z faktu jego wiazania przez materie
organiczng i mineraty ilaste gleb rozwinigtych na namutach rzecznych, a zrodla emisji moga by¢
potozone nawet w znacznej odlegtosci.

W rejonie Sgpopola na Pojezierzu Mazurskim nieznaczne wzbogacenie gleb w beryl (do

.....

czwartorzegdowych utworach zastoiskowych (Kondracki, 2000).
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Tabela 3

Table
Zawarto$¢ berylu w glebach (mg/kg)
Beryllium content in soils (mg/kg)
n Zakres Mediana Rozktad Zrodto
Range Median Extraction Source
Gleby $wiata 0,1-4,9 Kabata-Pendias,
Soils — worldwide data Mukherjee, 2007
Europa — BSS projekt 743 <0,01-0,19 0,02 ammonium | Reimann et al., 2003
Europe — BSS project acetate
Europa — BSS projekt 747 <0,5-3,9 1,2 t. Reimann et al., 2003
Europe — BSS project
Stowacja 5189 <0,2-7,7 1,3 t. Curlik, Sef¢ik, 1999
Slovakia
Europa — projekt GEMAS 4132 <0,05-11 0,50 ar. Reimann et al., eds., 2014
Europe — GEMAS project
Polska — projekt GEMAS 258 <0,1-1,3 0,2 ar. Obecna praca
Poland — GEMAS project This study
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Bi Bizmut

Wybrane informacje

Bizmut jest pierwiastkiem rozproszonym w skatach skorupy ziemskiej. Jego przecigtna
czestos¢ w litosferze opiera sig¢ na nielicznych i bardzo rozbieznych danych, wahajacych si¢ od
0,002 do 0,3 mg/kg (Polanski, Smulikowski, 1969; Paulo, Strzelska-Smakowska, 2001; Reimann
1 in., 2003; Kabata-Pendias, Mukherjee, 2007). Srednia zawarto$¢ bizmutu w skatach kwasnych
oceniana jest na 0,14-0,66 mg/kg 1 maleje do 0,014 mg/kg w skatach ultrazasadowych
(Fedorczuk, Mincer, 1990; Paulo, Strzelska-Smakowska, 2001). Do szczegdlnie wzbogaconych
w bizmut naleza riolity (0,9 mg/kg) i niektore granity (0,27 mg/kg) (Lueth, 1999).

W $rodowiskach powierzchniowych bizmut jest mato mobilny. Wchodzi w sktad
nierozpuszczalnych zwiazkow zatrzymywanych przez wodorotlenki zelaza i manganu oraz
materi¢ organiczna. Wsrdd skat osadowych najbogatsze w bizmut sa utwory ilaste (0,05-0,50
mg/kg), a najmniej zasobne — weglany (0,1-0,2 mg/kg). Wzbogacenia w bizmut notowano w
niektoérych rodzajach wegla — do 5 mg/kg, boksytach — do 2,15 mg/kg oraz w tupkach
miedziono$nych i apatytach — do 100 mg/kg (Fedorczuk, Mincer, 1990; Kabata-Pendias, Pendias,
1999).

Bizmut wystepuje pod postacia bizmutu rodzimego oraz w okoto 120 mineratach (Paulo,
Strzelska-Smakowska, 2001). Tworzy wilasny minerat bizmutyn (Bi,Ss3), a takze skupia si¢ w
tellurkach, siarczkach, selenkach i siarkosolach spotykanych w polimetalicznych ztozach Mo-Sn-
W-Cu-Pb-Ag-Au. W ziarnach galeny zawarto$§¢ bizmutu moze dochodzi¢ do 8%, a w
koncentratach miedzi do 0,07% (Paulo, Strzelska-Smakowska, 2001). W warunkach
hipergenicznych powstaja weglany — bizmutyt (BiO),COs3 i1 ochra bizmutowa (Bi,03).

Zrédia antropogeniczne

Najpowazniejszym zrdédtem zanieczyszczenia Srodowiska bizmutem jest hutnictwo
otowiu, miedzi, srebra i zlota (Reimann 1 in., 1998). Na skalg przemystowa jest on pozyskiwany
jako produkt uboczny hutnictwa miedzi i otlowiu (Paulo, Strzelska-Smakowska, 2001). Pochodzi
tez z odpadow 1 Sciekow z zakladow wytwarzajacych stopy niskotopliwe, produkujacych
tworzywa sztuczne, farmaceutyki, baterie, bezpieczniki elektryczne, urzadzenia elektroniczne,
materiaty dentystyczne, magnesy, barwniki dla przemystu kosmetycznego i stosujacych go jako

katalizator w procesach polimeryzacji (Leonard i in., 2002; De Vos, Tarvainen, red., 2006;
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Kabata-Pendias, Mukherjee, 2007; Yang, Sun, 2007). Bizmut jako element nietoksyczny
zastepuje oldw w urzadzeniach wykorzystywanych w procesach przetwarzania zywnosci.
Gleby

Zawartos¢ tego pierwiastka w glebach $wiata oceniana jest na 0,03—13 mg/kg (tab. 4),
lecz najczesciej waha si¢ w granicach 0,04—1,5 mg/kg, a w poblizu hut miedzi i w rejonach
eksploatacji zt6z metali moze dochodzi¢ do kilkuset mg/kg (Kabata-Pendias, Mukherjee, 2007).
Zanieczyszczenia gleb bizmutem wystgpuja niekiedy w rejonach intensywnego nawozenia,
szczegblnie osadami Sciekowymi i §ciekami bogatymi w fosforany oraz nawozami mineralnymi
(Senesi i in., 1999). Bizmut dostaje si¢ do gleb wraz z pytami z rejondw eksploatacji i hutnictwa
metali, z pytami ze spalania wegla i odpadow oraz z zaktadéw chemicznych.

Tto geochemiczne bizmutu w glebach Europy nie przekracza 0,5 mg/kg (De Vos,
Tarvainen, red., 2006). Gleby uzytkéw rolnych krajow nadbattyckich zawieraja przecigtnie 0,069
mg/kg bizmutu: od 0,057 mg/kg na Biatorusi do 0,111 mg/kg w Szwecji (Reimann i in., 2003).
W glebach Saksonii stwierdzano przecigtnie 0,10 mg/kg bizmutu i anomalie (do 24 mg/kg)
wystepuja w Gorach Kruszcowych (Rank i1 in., 1999). W glebach Stowacji tlo geochemiczne
bizmutu wynosi 0,3 mg/kg, za§ anomalie (do 37,2 mg/kg) obserwowano w rejonie wydobycia
kruszcOw Spiszu i na terenie wystapien skat wulkanicznych w centralnej czesci kraju (Curlik,
Seftik, 1999). Poréwnanie rozktadu przestrzennego tego pierwiastka w poziomach glebowych A
i C w Slowacji wskazuje na huty metali i elektrocieptownie opalane weglem jako jego gltéwne
zrédla antropogeniczne.

Wyniki badan projektu GEMAS z terenu Polski pozwalaja na stwierdzenie, ze tto
geochemiczne bizmutu wyraznie réznicuje si¢ w dwu odmiennych prowincjach geochemicznych
kraju, okreslonych we wczesniejszych badaniach (Pasieczna, 2011). W prowincji potnocnej (na
Nizu Polskim) zawarto$¢ tego pierwiastka jest mniejsza od 0,20 mg/kg (tabl. 3). W prowincji
potudniowej Sudetow 1 Karpat Zachodnich zawarto$¢ bizmutu miesci si¢ najczesciej w granicach
0,20-0,25 mg/kg, a anomalne ilosci (>0,25 mg/kg) zanotowano w kilku miejscach w poblizu
potudniowej granicy kraju, gdzie sa one zwiazane z mineralizacja skal macierzystych gleb.
Warto$¢ mediany bizmutu wynosi 0,07 mg/kg w glebach pdl uprawnych i 0,09 mg/kg w glebach
trwalych uzytkéw zielonych (fig. 6).

W Sudetach zwigkszong zawartos¢ bizmutu (w glebach rozwinigtych na obszarze bloku

karkonosko-izerskiego) mozna wigza¢ z wystepujaca tu mineralizacja tupkéw kwarcytowo-
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tyszczykowo-chlorytowych 1 granitow. Wzbogacenie (do 0,34 mg/kg bizmutu) najwyrazniej
zaznacza si¢ w poblizu Starej Kamienicy, gdzie wystgpuje okruszcowanie zwiazkami arsenu,
miedzi, zelaza, molibdenu i1 cyny (Jaskolski, 1960; Lis, Sylwestrzak, 1986; Madziarz, Sztuk,
2006). Zyly kruszcowe moga by¢ tez zrodtem tego pierwiastka w Gorach Kaczawskich (Paulo,
1970) i Rudawach Janowickich (Parafiniuk, Domanska, 2002).

Lokalne anomalie bizmutu w Karpatach mozna wyjasnia¢ skladem chemicznym skat
osadowych fliszu karpackiego. Najbardziej prawdopodobnym zrédtem bizmutu (podobnie jak
molibdenu, wanadu i cynku) sa krzemionkowo-ilasto-margliste warstwy menilitowe, bogate w
bituminy oraz obfitujace w materiat piroklastyczny (Gucwa, Wieser, 1980). Maksymalng
zawarto$¢ bizmutu (0,45 mg/kg) zanotowano w rejonie Bialki oraz w poblizu Skoczowa (0,37

mg/kg) w glebach rozwinigtych na utworach fliszu podhalanskiego (Marks i in., 2006).
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Tabela 4

Table
Zawarto$¢ bizmutu w glebach (mg/kg)
Bismuth content in soils (mg/kg)
n Zakres Mediana Rozktad Zrodto
Range Median Extraction Source
Gleby $wiata 0,03-13 Kabata-Pendias,
Soils — worldwide data Mukherjee, 2007
Europa — BSS projekt 744 0,005-1,210 0,069 ar. Reimann et al., 2003
Europe — BSS project
Stowacja 5189 | <0,1-37,2 0,3 t. Curlik, Sefeik, 1999
Slovakia
Europa — FOREGS projekt 840 <0,5-9,57 <0,5 t. Salminen, ed., 2005
Europe — FOREGS project
Europa — GEMAS projekt 4132 <3-17 13 t. Reimann et al., eds., 2014
Europe — GEMAS project
Europa — GEMAS projekt 4132 <0,005-18 0,17 ar. Reimann et al., eds., 2014
Europe — GEMAS project
Polska — GEMAS projekt 258 0,02-0,45 0,08 ar. Obecna praca
Poland — GEMAS project This study
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Ce Cer

Wybrane informacje

Cer jest pierwiastkiem z grupy ziem rzadkich, wyrdzniajacym si¢ w niej najwigksza
czestoscia (De Vos, Tarvainen, red., 2006) i mozliwoscia tworzenia wielu mineratéw, do ktorych
naleza monacyt, ceryt, cerianit, ksenotym, bastnaesyt i inne (Polanski, Smulikowski, 1969).
Kwasne skaly magmowe gromadza wigcej ceru (90 mg/kg w granitach) w stosunku do skat
maficznych (3 mg/kg). Jego czgstos¢ w skatach osadowych zmienia si¢ w granicach 3—90 mg/kg,
a najmniej zasobne w cer sa utwory weglanowe (Kabata-Pendias, Mukherjee, 2007). We
wspotczesnych osadach jeziornych Polski przecigtna zawartos¢ ceru okreslono na 16-21 mg/kg
(Matecka, 2007).

Zrédia antropogeniczne

Cer jest wykorzystywany jako rdzen elektrod weglowych w lampach tlukowych
o$wietlenia gazowego, jako dodatek utwardzajacy w produkcji aluminium 1i stali nierdzewnej, a
w formie stopow z zZelazem — do produkcji kamieni iskrzacych w zapalniczkach. Tlenek ceru
znajduje zastosowanie w katalizatorach stosowanych do oczyszczania spalin pojazdéw, jako
dodatek do materiatéw polerskich, a inne jego zwiazki sa uzywane jako barwniki porcelany
(Cerium..., 2013). Ze wzgledu na coraz powszechniejsze wykorzystywanie ceru w urzadzeniach
gospodarstwa domowego (telewizorach, lampach, szkle) zwigksza si¢ jego antropogeniczne
rozproszenie w srodowisku (gldwnie z odciekéw sktadowisk, zrzutow Sciekdéw 1 emisji silnikow
spalinowych).

Gleby
Zawarto$¢ ceru w glebach $wiata waha si¢ w granicach 15,8-97,4 mg/kg; srednio wynosi

48,7 (De Vos, Tarvainen, red., 2006). Prawie identyczna jest przecigtna catkowita zawarto$¢ ceru
(48,2 mg/kg) okreslona w ramach projektu FOREGS w glebach Europy (tab. 5); a w tych samych
badaniach w glebach powierzchniowych Polski oceniono warto$¢ tta geochemicznego jako 19,65
mg/kg ceru (Kwecko, 2012). Analizy te wykazaly ponadto, ze gleby piaszczyste zawieraja mnie;j
ceru w porownaniu z glebami ci¢zszymi i glebami rozwinigtymi na skatach weglanowych,
potwierdzajac wyniki wczesniejszych badan, w ktorych okreslono zawartos¢ ceru w glebach
gliniastych 1 lessach na 20-21 mg/kg (Kabata-Pendias, Pendias, 1999).

Zawartos¢ ceru w glebach pol uprawnych i trwatych uzytkow zielonych zanotowana w
ramach projektu GEMAS zmienia si¢ od 2,2 do 44,9 mg/kg (mediana 15,2 mg/kg). Zakresy

zawartos$ci jak i warto$ci median w glebach pol uprawnych i glebach trwatych uzytkéw zielonych
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sa zblizone (tab. 1, fig. 7). Na niemal calym obszarze Polski zawarto$ci ceru w glebach nie
przekraczaja 30,3 mg/kg (tabl. 4).

Anomalie wiazace si¢ z wzbogaceniem w cer skal macierzystych gleb zanotowano w
potudniowej prowincji geochemicznej kraju. Lokalna anomalia (z maksimum 44,9 mg/kg ceru)
wystepuje w glebach lakowych wyksztatlconych na namutach holocenskich niewielkiego
strumienia (w rejonie polozonym migdzy dolinami Wistoki i Wistoka) oraz w glebach
rozwinigtych na utworach fliszowych (na potudniowy wschod od Rzeszowa).

W okolicy Godziszowa na Slasku Cieszyfiskim wzbogacone w cer (do 40,1 mg/kg) sa
gleby pdl uprawnych powstale na namulach strumienia, ktory eroduje utwory weglanowo-
lupkowe fliszu karpackiego, bedace przypuszczalnie jego naturalnym zréodlem. Sorpcje ceru w
glebach ufatwia zasobno$¢ namutow we frakcjg ilasta. Na jej wyrazna role w gromadzeniu ceru
wskazuje pozytywna korelacja tego pierwiastka i frakcji <0,002 mm w glebach doliny Wisty
(Chojnicki, 2000).

Gleby Sudetow, Gor Opawskich 1 doliny gornej Odry wyrdzniaja si¢ zard6wno wigksza
wartoscia tlta geochemicznego ceru (30-34 mg/kg), jak i anomaliami w rejonie zachodniego
obrzezenia Gor Ztotych, w dolinie strumienia Prudnik na wschod od Gluchotazéw oraz w poblizu
miejscowosci Polska Cerkiew. W dwu pierwszych lokalizacjach zrédta ceru mozna upatrywacé w
wychodniach karbonskich granitéw i granodiorytow, w ktdrych znane sa wystapienia monacytu i
ksenotymu w zylach pegmatytowych (Lis, Sylwestrzak, 1986). W innych partiach Sudetow
wzbogacenie w cer (i inne REE) wiaze si¢ z mineralizacja cynonos$na, ktora powodowata rowniez
mobilizacj¢ REE 1 wzbogacenie w te pierwiastki lyszczykow, chlorytow i granatow (Mayer 1 in.,
1997).

W dolinie Odry podtozem gleb sa lessy, naturalnie wzbogacone w REE. Podobna genezg
ma przypuszczalnie zwigkszenie zawartosci ceru w glebach rejonu potozonego na potudnie od

Krasnika, ktore sa rozwinigte na utworach lessowych.
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Tabela 5

Table
Zawarto$¢ ceru w glebach (mg/kg)
Cerium content in soils (mg/kg)
n Zakres Mediana Rozktad Zrodto
Range Median Extraction Source
Gleby $wiata 15,8-97,4 48,7 t. De Vos, Tarvainen, eds., 2006
Soils — worldwide data
Europa — FOREGS projekt 843 2,45-267 48,2 t. Salminen, ed., 2005
Europe — FOREGS project
Europa — BSS projekt 747 3,7-167 37 t. (HF) Reimann et al., 2003
Europe — BSS project
Stowacja 5189 <5-335 65 t. Curlik, Sef¢ik, 1999
Slovakia
Europa — GEMAS projekt 4132 <20-317 57 t. Reimann et al., eds., 2014
Europe — GEMAS project
Europa — GEMAS projekt 4132 1,6-272 28 ar Reimann et al., eds., 2014
Europe — GEMAS project
Polska — GEMAS projekt 258 2,2-449 15,2 ar. Obecna praca
Poland — GEMAS project This study
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Cs Cez

Wybrane informacje

Zawartos¢ cezu w skatach skorupy ziemskiej wynosi 1-6 mg/kg (Reimann i in., 1998;
Kabata-Pendias, Szteke, 2012). Jony cezu maja ograniczone mozliwosci wchodzenia w struktury
mineratow skatotworczych z uwagi na duzy rozmiar. Jednak niektore miki i skalenie potasowe
posiadaja zdolno$¢ gromadzenia tego pierwiastka. Najwigksze jego ilosci (do kilku procent)
akumuluja si¢ w mineratach powstajacych w stadium pegmatytowym krystalizacji magmy — w
lepidolitach i berylu. W kwasnych skatach magmowych zawarto$¢ cezu osiaga 2—6 mg/kg, a w
skalach zasadowych 0,1 mg/kg (De Vos, Tarvainen, red., 2006). Cez uwalniany w procesach
wietrzeniowych jest tatwo adsorbowany przez mineraty ilaste gleb, gldéwnie przez illity. Latwos¢
wbudowywania cezu na pozycje wymienne w strukturach mineratéw ilastych skutkuje jego
kumulacja w tupkach (ok. 5 mg/kg). Zas w piaskowcach i skatach weglanowych cez gromadzi si¢
w ilo$ci nie przekraczajacej 1 mg/kg.

Zrodia antropogeniczne

Przemystowe zastosowanie cezu jest niewielkie. Jest on uzywany w produkcji
fotokomorek i czujnikow promieniowania podczerwonego oraz jako katalizator w syntezach
organicznych. Wytwarzanie tych urzadzen i ich skltadowanie powoduje rozpraszanie cezu w
srodowisku, podobnie jak spalanie wegla, ktéry moze go zawiera¢ w ilosci do 1,5 mg/kg.
Zagrozeniem dla srodowiska jest toksyczny izotop *’Cs, powstajacy podczas reakcji jadrowych i
uwalniany ze sktadowisk odpadow materiatéw nuklearnych.

Gleby

Przecigtna zawarto$§¢ cezu w glebach Europy okreslona w ramach projektu FOREGS
wynosi 3,71 mg/kg, a jego zmienno$¢ miesci si¢ w granicach <0,5-69,1 mg/kg, zas wedlug
danych projektu GEMAS jego zawarto$¢ zmienia si¢ w granicach 0,03—56 mg/kg (tab. 6).

W glebach z terenu Polski zawarto$¢ cezu zmienia si¢ od 0,11 do 1,86 mg/kg (rys. 8). W
wigkszos$ci badanych probek (90%) tto geochemiczne cezu nie przekracza 1 mg/kg (tabl. 5).

Na Pobrzezu Gdanskim i na Zutawach wystepuja gleby o zawartoéci do 1,60 mg/kg cezu.

W Sudetach i Karpatach zachodnich tlo geochemiczne cezu jest nieco wigksze (1-1,24
mg/kg). Zawartosci anomalne (>1,32 mg/kg) na terenie Sudetow stwierdzono w glebach
utworzonych na karbonskich zlepiencach, mutowcach i itowcach w okolicach Kamiennej Gory oraz

na granitach i granodiorytach w dolinie Nysy Ktlodzkiej. W zachodniej czg$ci Karpat tto
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geochemiczne cezu waha si¢ w granicach 1-1,32 mg/kg, a w dolinach Dunajca 1 Wistoki

wystepuja lokalne anomalie, gdzie jego zawartos¢ dochodzi do 1,41-1,86 mg/kg.
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Tabela 6

Table
Zawarto$¢ cezu w glebach (mg/kg)
Cesium content in soils (mg/kg)
n Zakres Mediana Rozktad Zrodto
Range Median Extraction Source
Gleby $wiata <1-30 Kabata-Pendias,
Soils — worldwide data Mukherjee, 2007
Europa — FOREGS projekt 840 <0,5-69,1 3,71 t. De Vos, Tarvainen, eds., 2006
Europe — FOREGS project
Europa — BSS projekt 747 <0,1-20 1,5 t. (HF) Reimann et al., 2003
Europe — BSS project
Stowacja 5094 <1-100 5 t. Curlik, Sef¢ik, 1999
Slovakia
Europa — GEMAS projekt 4132 <3-56 5 t. Reimann et al., eds., 2014
Europe — GEMAS project
Europa — GEMAS projekt 4132 0,03-43 1 ar. Reimann et al., eds., 2014
Europe — GEMAS project
Polska — GEMAS projekt 258 <0,02-1,86 0,42 ar. Obecna praca
Poland — GEMAS project This study
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Ga Gal

Wybrane informacje

W skatach skorupy ziemskiej gal jest typowym pierwiastkiem rozproszonym, a jego
zawarto$¢ waha si¢ w granicach 14-19 mg/kg (Wedepohl, 1995; De Vos, Tarvainen, red., 2006).
Krystalochemicznie i geochemicznie gal jest zwiazany z glinem i zelazem, co wynika ze
zblizonej wielkosci promieni jonowych ALY, Fe’™ i Ga®" (Polanski, Smulikowski, 1969). W
skatach magmowych gal zawarty jest w plagioklazach, tyszczykach, amfibolach, magnetycie.
Jego zawarto§¢ w granitach i bazaltach jest podobna (okolo 17 mg/kg). W srodowiskach
hydrotermalnych wykazuje wtasciwosci sulfofilne i powiazanie z cynkiem, skupiajac si¢ w
sfalerycie 1 wurcycie, ktore moga zawiera¢ do 1000 mg/kg galu. W procesach wietrzeniowych
gal towarzyszy glinowi i gromadzi si¢ w mineratach ilastych itow i tupkow. Szczegdlnie bogate
w gal sa boksyty (20—100 mg/kg) i niektore odmiany wegla (100-500 mg/kg).

Zrodia antropogeniczne

Srodowiska powierzchniowe Ziemi moga zostaé wzbogacone w gal w obszarach
pozostajacych pod wplywem emisji z hut aluminium i cynku oraz w poblizu elektrowni i
elektrocieptowni. Szczegolnie obfite w gal sa wody z kopaln siarczkow cynku (Shiller, Frilot,
1996) oraz odcieki ze skladowisk odpaddéw 1 pozostalosci z ich spalania (Kabata-Pendias,
Mukherjee, 2007). Na skale przemystowa gal pozyskuje si¢ z boksytow. Stosuje si¢ go przy
produkcji termometrow  wysokotemperaturowych, elementow broni jadrowej, stopow
niskotopliwych 1 spoiw lutowniczych. Arsenek, fluorek i fosforek galu sa wykorzystywane jako
potprzewodniki.

Gleby

W glebach $wiata zawarto$¢ galu zmienia si¢ od <1 do 70 mg/kg 1 jest $cisle skorelowana
z zawartos$cia frakcji ilastej, wodorotlenkow zelaza 1 manganu oraz materii organicznej (Kabata-
Pendias, Pendias, 1999). W badaniach projektu FOREGS okreslono tlo geochemiczne galu w
glebach Europy jako 13,5 mg/kg. Przecigtna zawartos¢ galu w glebach Stowacji wynosi 12
mg/kg, a w glebach Litwy 6,3 mg/kg (tab. 7).

W prezentowanych analizach gleb Polski stwierdzono zawartosci galu zmieniajace si¢ od
0,3 do 5,7 mg/kg (tabl. 6) 1 sklonno$¢ wigkszej kumulacji tego pierwiastka w glebach trwatych
uzytkow zielonych w poréwnaniu z glebami pdl uprawnych (fig. 9), co potwierdza wyniki jego

wczesniejszych badan i tezg¢ o kumulacji we frakcji organicznej gleb (Potedniok, 2008).
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Tto geochemiczne galu roznicuje si¢ wyraznie na terytorium Polski. Na przewazajacym
obszarze kraju gleby zawieraja mniej niz 3,2 mg/kg tego pierwiastka. Regionalne zwigkszenie
zawartosci (4,2-5,7 mg/kg) wystgpuje w Sudetach. Najwigksze kumulacje stwierdzono tu w
glebach rozwinigtych na podltozu karbonskich zlepiencow, szarogtazéw, mutowcow i itowcow (w
dolinie géornego Bobru na potnoc od Kamiennej Gory), co sktania do przypuszczenia, ze zrodtem
galu sa plagioklazy i lyszczyki wchodzace w sktad tych osadow. Zrodltem anomalii galu
zanotowanych na obszarze gornej czgsci zlewni Nysy Klodzkiej sa niewatpliwie granodioryty i
granity budujace ten rejon.

W Karpatach lokalnie notowano zawartosci powyzej 4-5 mg/kg galu. Te anomalie (w
dolinie Raby na wschdd od Rabki oraz w dolinie Kamienicy na wschod od Nowego Sacza)
mozna wiaza¢ ze sktadem chemicznym skat macierzystych — paleogenskich osadow ilastych
fliszu karpackiego. Sa to r6znobarwne tupki ilaste, miejscami syderytyczne (Paul, 1991, 1993),
ktérych wzbogacenie w gal moze by¢ zwiazane z jego zwigkszong zawartoscia w mineratach

zelaza.
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Tabela 7

Table
Zawarto$¢ galu w glebach (mg/kg)
Gallium content in soils (mg/kg)
n Zakres Mediana Rozktad Zrodto
Range Median Extraction Source
Gleby $wiata <1-70 Kabata-Pendias,
Soils — worldwide data Mukherjee, 2007
Europa — FOREGS projekt 843 0,54-34,3 13,5 t. De Vos, Tarvainen, eds., 2006
Europe — FOREGS project
Europa — BSS projekt 748 <3-25 10 t. Reimann et al., 2003
Europe — BSS project
Stowacja 5189 <243 12 t. Curlik, Sef¢ik, 1999
Slovakia
Litwa 696 1,5-33,7 6,3 t. Kadinas et al., 1999
Lithuania
Europa — GEMAS projekt 4132 <2-38 12 t. Reimann et al., eds., 2014
Europe — GEMAS project
Europa — GEMAS projekt 4132 0,14-23 34 ar. Reimann et al., eds., 2014
Europe — GEMAS project
Polska — GEMAS projekt 258 0,31-5,7 1,3 a.r. Obecna praca
Poland — GEMAS project This study
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Hf Hafn

Wybrane informacje

W skatach skorupy ziemskiej zawarto$¢ hafnu szacuje si¢ na 5,8 mg/kg (Wedepohl,
1995). Hafn jest zwiazany z cyrkonem, wykazujac zblizone wiasciwosci i rozpraszajac si¢ w jego
mineratach, gtéwnie w cyrkonie 1 badeleicie. W niektorych cyrkonach z Norwegii koncentracja
hafnu osiaga kilka lub kilkanascie procent (De Vos, Tarvainen, red., 2006). Wsrod skat
magmowych najbogatsze w hafn (>100 mg/kg) sa skaly intruzji alkalicznych. W skalach
osadowych zawartos¢ hafnu wynosi 0,3-6 mg/kg (Kabata-Pendias, Mukherjee, 2007), a
szczegblnie obfite w ten pierwiastek sa lessy co, wiaze si¢ z koncentracja w nich odpornego na
wietrzenie cyrkonu (Buggle i in., 2008).

Zrddia antropogeniczne

Glownym antropogenicznym zroéditem hafnu sa zrzuty $ciekow przemystowych z takich
galezi przemystu jak produkcja zaréwek, swietlowek, czesci reaktorow atomowych i1 stopow
metalicznych.

Gleby

W glebach z r6znych regionow $wiata zawarto$¢ hafnu zmienia si¢ w zakresie 0,0X-20,8
mg/kg (tab. 8). Zblizone wartosci median hafnu w powierzchniowej warstwie gleb Europy (5,55
mg/kg) i w glebach z poziomu genetycznego C (5,30 mg/kg) $swiadcza, ze jego pochodzenie
wiaze si¢ przede wszystkim ze sktadem skat macierzystych (Salminen, red., 2005). Gleby
najbogatsze w hafn rozwingly si¢ na skatach krystalicznych podtoza przedczwartorzgdowego lub
na pokrywach lessowych czwartorzedu.

W wigkszosci gleb Polski analizowanych w ramach niniejszej pracy zanotowano
zawarto$¢ hafnu <0,07 mg/kg (tabl. 7, fig.10). Nieco wigksze sa zawartosci tego pierwiastka
(0,07-0,12 mg/kg) w péinocno-wschodniej Polsce (w rejonie Ketrzyna 1 Gizycka) oraz w okolicy
Nowogardu w glebach rozwinigtych na utworach glacjalnych najmtodszego zlodowacenia
(glinach zwatowych, a takze piaskach i1 zwirach polodowcowych) i na holocefiskich namutach
delty Wisty.

Wzbogacenia powyzej 0,12 mg/kg hathu wystgpujace w potudniowej czesci kraju wiaza
si¢ ze zrédtami dwojakiego pochodzenia. W glebach potudniowej Lubelszczyzny zrodtem hatnu

sa prawdopodobnie lessy obfitujace w sktadniki mineralne odporne na wietrzenie, a gtownie
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cyrkon. Maksymalna zawarto$¢ hafnu (0,18 mg/kg) w glebach aluwialnych doliny Wisty na
wschod od Krakowa moze pochodzi¢ ze $ciekow huty zelaza ArcelorMittal. Zrzuty $ciekow
zaktadow przemystu metalowego moga by¢ tez powodem zwigkszenia jego zawartosci w glebach
dolin Pilicy i Radomki. Lokalne wzbogacenie w hafn (do 0,17 mg/kg) wystepuje tez w glebach

rozwinigtych na utworach aluwialnych Bugu (ponizej ujscia rzeki Nurzec).
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Tabela 8

Table
Zawarto$¢ hafnu w glebach (mg/kg)
Hafnium content in soils (mg/kg)
n Zakres Mediana Rozktad Zrodto
Range Median Extraction Source
Gleby $wiata 0,0X-20,8 Kabata-Pendias,
Soils — worldwide data Mukherjee, 2007
Europa — FOREGS projekt 843 <0,2-21,2 5,55 ar. Salminen, ed., 2005
Europe — FOREGS project
Europa — GEMAS projekt 4132 <5-28 8 t. Reimann et al., eds., 2014
Europe — GEMAS project
Europa — GEMAS projekt 4132 <0,01-6,73 0,05 ar. Reimann et al., eds., 2014
Europe — GEMAS project
Polska — GEMAS projekt 258 <0,02-0,18 0,02 ar. Obecna praca
Poland — GEMAS project This study
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In Ind

Wybrane informacje

Ind wystepuje w skatach skorupy ziemskiej w ilosci 0,11-0,25 mg/kg, z tendencja nieco
wigkszych zawarto§ci w granitach w poroéwnaniu ze skatami maficznymi i w skalach ilastych w
porownaniu z piaszczystymi (Kabata-Pendias, Mukherjee, 2007). Z uwagi na chalkofilny
charakter, ind z tatwoscia nagromadza si¢ w ilosci do 1-2% sfalerycie, galenie, chalkopirycie i
siarczkach innych metali, ale takze w kasyterycie, natomiast jest bardzo malo rozpowszechniony
w mineralach skatotworczych. Pierwiastek ten posiada zdolno$¢ koncentracji w weglu, tupkach
bitumicznych i ropie naftowej. W warunkach hipergenicznych ind wystgpuje gtownie jako jon
trojwarto$ciowy, tatwo wytracajacy si¢ z wodorotlenkami zelaza i manganu.

Zrédia antropogeniczne

Najwazniejsze ogniska rozpraszania indu to przetworstwo rud olowiu i cynku, emisje ze
spalania wegla 1 ropy naftowej oraz $cieki wielu galgzi przemystu. W XX w. ind byt
wykorzystywany gtownie w elementach silnikow lotniczych. W pierwszej dekadzie XXI w. jego
produkcja zaczeta wzrastaé z powodu zastosowan w przemysle elektronicznym, a szczegoélnie w
produkcji wyswietlaczy cieklokrystalicznych, paneli stonecznych i §wiattowodow. Ind stosuje si¢
jako dodatek stopowy podwyzszajacy twardos¢ stali i odporno$¢ na korozje oraz jako sktadnik
metalicznych powtok antykorozyjnych. Niektore stopy indu maja wlasciwosci nadprzewodzace.
Gleby

W glebach ind jest wiazany przez materi¢ organiczng oraz tlenki zelaza. Jego zawarto$¢ w
glebach $wiata miesci si¢ w zakresie 0,01-0,50 mg/kg (tab. 9). W regionach zanieczyszczonych
w wyniku eksploatacji rud cynku, otowiu i cyny jego koncentracja moze osiaga¢ 1,92 mg/kg
(Asami i in., 1990).

We weczesniejszych badaniach gleb Europy okreslono przecigtng zawarto$¢ indu
(wyrazonag wartosciag mediany) na 0,05 mg/kg. Najwigcej tego pierwiastka stwierdzono, migdzy
innymi, w obszarach mineralizacji cynowej w Portugalii i Hiszpanii oraz w rejonie Masywu
Centralnego we Francji i w Gorach Kruszcowych (Rudawach) na pograniczu czesko-niemieckim
(Salminen, red., 2005; De Vos, Tarvainen, red., 2006). Wedlug danych projektu GEMAS
mediana zawartosci indu w glebach uzytkowanych rolniczo w Europie jest o wiele mniejsza

(0,018 mg/kg).
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Gleby Polski zawieraja niewiele indu; mediana jego zawarto$ci jest mniejsza od granicy

oznaczalno$ci (0,003 mg/kg), stad trudno$¢ w okresleniu tta geochemicznego na wigkszos$ci

obszaru kraju. Jedynie w Sudetach, na Slasku Cieszynskim i w Zachodnich Karpatach wystepuja

wzbogacenia w granicach 0,02-0,03 mg/kg, a lokalnie zawarto$ci indu dochodza do 0,05 mg/kg

(tabl. 8). Z uwagi na bardzo mata zmienno$¢ zawartosci indu i brak mozliwosci obliczenia

median (warto$ci ponizej granicy oznaczalno$ci) nie zamieszczono poréwnania jego zmiennosci

w glebach pol uprawnych i trwatych uzytkow zielonych.

Tabela 9
Table
Zawarto$¢ indu w glebach (mg/kg)
Indium content in soils (mg/kg)
n Zakres Mediana Rozktad Zrodto
Range Median Extraction Source
Gleby $wiata 0,01-0,50 Kabata-Pendias,
Soils — worldwide data Mukherjee, 2007
Europa — FOREGS projekt 840 <0,01-0,41 0,05 ar. Salminen, red., 2005
Europe — FOREGS project
Europa — GEMAS projekt 4132 | <0,003-0,35 0,018 a.r. Reimann i in., red., 2014
Europe — GEMAS project
Polska — GEMAS projekt 258 <0,003-0,05 <0,003 ar. Obecna praca

Poland — GEMAS project

This study
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La Lantan

Wybrane informacje

Lantan wraz z cerem i innymi pierwiastkami grupy cerowej gromadzi si¢ w skladzie
mineratéw skatotworczych (biotytu, apatytu, piroksenoéw i skaleni), a takze w mineratach mnie;j
rozpowszechnionych, takich jak monacyt, bastnasyt i ceryt. Kwasne skaly magmowe sa znacznie
bogatsze w lantan (4555 mg/kg) w poréwnaniu ze skatami zasadowymi (6—15 mg/kg) (Reimann
11in., 1998; Sadeghi i in., 2013). Wérdd skal osadowych najbardziej zasobne w lantan sa itowce 1
tupki (50 mg/kg), ubozsze — lessy (35 mg/kg), a najmniejsza jego zawartoscia charakteryzuja sig
piaskowce (20 mg/kg). W weglanach obecno$¢ lantanu wiaze si¢ z obecnos$cia monacytu,
cyrkonu i1 innych domieszek klastycznych (De Vos, Tarvainen, red., 2006). W warunkach
hipergenicznych lantan cechuje bardzo mata mobilno$¢ z powodu sorpcji przez mineraly ilaste,
wodorotlenki metali i materig organiczna.

Zroédia antropogeniczne

Lantan jest rozpraszany do $rodowiska w procesach eksploatacji i przetworstwa skat
zawierajacych jego mineraty. Pierwiastek ten i jego zwiazki znajduja zastosowanie w wielu
nowoczesnych technologiach — w metalurgii, przy produkcji samochodowych katalizatorow,
baterii hybrydowych, produkcji wielu urzadzen gospodarstwa domowego, szkiet optycznych,
lamp, proszkéw polerskich, barwnikéw i nawozoéw (Catus-Moszko, Biatecka, 2012; Podbiera-
Matysik i in., 2012).

Gleby

Zawartos$¢ lantanu w glebach jest zwiazana z jego zawartoscia w skatach macierzystych.
W badaniach obejmujacych gleby catej Europy notowano od 1,10 do 143 mg/kg lantanu
(Salminen, red., 2005). Przecig¢tna zawarto$¢ lantanu w réznych typach gleb Europy oceniona
zostata na 26,1 mg/kg (Kabata-Pendias, Mukherjee, 2007), a wedlug danych projektu GEMAS
zmienno$¢ lantanu miesci si¢ w granicach 1-269 mg/kg (tab. 10). Gleby Stowacji zawieraja
$rednio 38 mg/kg lantanu (Curlik Sef¢ik, 1999), a we wczesniejszych badaniach z terenu Polski
jego zawartos¢ okreslono jako 11,9 mg/kg (Dudka, 1992).

Analizy zawartosci lantanu w glebach Polski wykonane w ramach prezentowanych badan

wahaja si¢ od 1,3 do 20,7 mg/kg, a jego rozklad przestrzenny jest podobny do rozktadu ceru.
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Zakresy zawarto$ci jak 1 warto$ci median w glebach pol uprawnych i glebach trwatych uzytkow
zielonych sa zblizone (tab. 1; fig. 11).

W wigkszosci gleb zawarto$ci lantanu sa mniejsze od 14,7 mg/kg (tabl. 9). Wzbogacenia
w granicach 14,7-16,9 mg/kg wystepuja w kilku lokalizacjach: w glebach torfowych
utworzonych na utworach zastoiskowych w rejonie Sgpopola na Pojezierzu Mazurskim, w
glebach rozwinigtych na utworach lessowych na potudnie od Krasnika oraz na utworach fliszu na
potudniowy wschod od Rzeszowa.

Wigksze tlo geochemiczne lantanu zaznacza si¢ na potudniu kraju. W Sudetach i Gérach
Opawskich przekracza 14,7 mg/kg, a w niektorych ich czg$ciach zanotowano anomalie (powyzej
17,2 mg/kg). Podwyzszenia zawarto$ci wystgpuja w rejonach lokalizacji anomalii ceru i maja
przypuszczalnie podobna genez¢ — sa zwigzane z mineralizacja skat podloza
przedczwartorzegdowego 1 wystapieniami lessow. W Sudetach znane sa tez rejony o wigkszej
zawartosci lantanu (49-58 mg/kg). Sa to miejsca wystgpowania tyszczykowych tupkow
cynono$nych pasma Starej Kamienicy, okruszcowane w cynowym i siarczkowym stadium

mineralizacji (Mayer i in., 1997).
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Tabela 10

Table
Zawarto$¢ lantanu w glebach (mg/kg)
Lanthanum content in soils (mg/kg)
n Zakres Mediana Rozktad Zrodto
Range Median Extraction Source
Gleby $wiata 35 t. Reimann et al., 2003
Soils — worldwide data
Europa — BSS projekt 748 <20-193 33 t. Reimann et al., 2003
Europe — BSS project
Europa — FOREGS projekt 843 1,10-143 23,5 t. Salminen, ed., 2005
Europe — FOREGS project
Stowacja 5189 4-220 38 t. Curlik, Sef¢ik, 1999
Slovakia
Litwa 696 0,3-59,7 13,4 t. Kadinas et al., 1999
Lithuania
Europa — GEMAS projekt 4132 <20-269 23 t. Reimann et al., eds., 2014
Europe — GEMAS project
Europa — GEMAS projekt 4132 1-230 14 ar. Reimann et al., eds., 2014
Europe — GEMAS project
Polska — GEMAS projekt 258 1,3-20,7 7,5 a.r. Obecna praca
Poland — GEMAS project This study
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Mo Molibden

Wybrane informacje

Molibden rozproszony w litosferze zwiazany jest glownie z kwasnymi skatami
magmowymi oraz utworami ilastymi. Przejawia zréznicowane tendencje geochemiczne;
koncentruje si¢ zarbwno w paragenezach siarczkowych, jak i tlenkach. Najczesciej wystgpuje w
postaci molibdenitu (MoS,), ktéry rozprasza si¢ w granitach, ale moze tez towarzyszy¢ rudom
cyny (Kabata-Pendias, Pendias, 1999). W strefach utleniania molibdenitu spotykany jest powellit
(CaMoOg4), a w obszarach utleniania kruszcoOw olowiu w paragenezie z galeng i cerusytem
wystepuje wulfenit (PbMoO,). Przecigtna zawarto§¢ molibdenu w skatach magmowych
okreslana jest na 0,3-2 mg/kg, a w ilastych skatach osadowych na 3 mg/kg (Kabata-Pendias,
Pendias; 1999, Reimann 1 in., 1998). Wigksze zawartosci molibdenu wystepuja w tupkach
miedziono$nych, w tupkach bitumicznych — do 200 mg/kg i w kaustobiolitach — do 2%
(Enzmann, 1972; Migaszewski, Gatuszka, 2003).

Zrodia antropogeniczne

Molibden jest sktadnikiem stopoéw stalowych powodujacym zwigkszenie ich twardosci i
wytrzymatosci. Jako dodatek stali kwasoodpornej zwigksza wytrzymato$¢ na korozjg. Druty
molibdenowe sa wykorzystywane w zarowkach, lampach elektronowych i elementach grzejnych
piecoéw elektrycznych. Zwiazki molibdenu uzywane sa jako katalizatory w przemysle naftowym,
w produkcji farb, tuszow, tworzyw sztucznych i w formie dodatkéw do smaréw odpornych na
dziatanie wysokich temperatur.

Do s$rodowiska przyrodniczego molibden moze dostawa¢ si¢ z emisjami z zakladow
gornictwa i hutnictwa metali, spalania wegla i zrzutu Sciekow.

Gleby

W glebach molibden tatwo tworzy kompleksowe zwiazki anionowe, mobilne w
warunkach odczynu obojgtnego 1 zasadowego. W $Srodowiskach kwasnych jest wigzany przez
wodorotlenki glinu, Zelaza 1 manganu oraz substancj¢ organiczng i mineraly ilaste, co ogranicza
jego dostepnos¢ dla roslin. Molibden jest mikroelementem niezbednym dla wlasciwego rozwoju
ros$lin. Jego niedobdr skutkuje pojawianiem si¢ jasnych plam na liciach, obumieraniem
paczkow, trudnoscia w wyksztatcaniu si¢ blaszek lisciowych, a szczegodlnie wrazliwe na jego
brak sa rosliny z rodziny kapustowatych.

Zawarto$¢ molibdenu w glebach §wiata okreslana jest na 0,1-7 mg/kg (tab. 11), a w
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powierzchniowej warstwie gleb Europy stwierdzono go w zakresie <0,1-17,2 mg/kg (De Vos,
Tarvainen, red., 2006). Na ogot zasobniejsze w ten pierwiastek sa gleby o wigkszej ilosci czgsci
sptawianych.

Na przewazajacym obszarze Polski gleby zawieraja mniej niz 0,45 mg/kg molibdenu
(tabl. 10; fig.12). Regionalne zwigkszenie zawartosci (0,45-0,75 mg/kg) wystepuje w Karpatach i
na ich przedpolu. Lokalnie w Karpatach zanotowano tez zawartosci powyzej 0,75 mg/kg
molibdenu. Anomalie wiaza si¢ ze sktadem chemicznym skat macierzystych gleb. Szczegdtowe
badania geochemiczne skat osadowych fliszu karpackiego (Gucwa, Wieser, 1980) wskazuja, ze
najbardziej prawdopodobnym zrodiem molibdenu sa krzemionkowo-ilasto-margliste warstwy
menilitowe, zawierajace najwigcej bituminéw wsrod skat fliszu karpackiego oraz obfitujace w
materiat piroklastyczny 1 metale (mangan, wanad, miedz 1 cynk). Zawarto$¢ molibdenu w tych
warstwach moze dochodzi¢ do 144 mg/kg; $rednio 35 mg/kg, a wartosci wspolczynnikow
korelacji Mo/Co; 1 Mo/bituminy wskazuja na biogeniczne pochodzenie tego pierwiastka i
gromadzenie dzigki fitoplanktonowi wapiennemu. Koncentracj¢ molibdenu w warstwach
menilitowych (0,1-22,1; $rednio 1,25 mg/kg) wykazano tez w regionalnym zdjgciu
geochemicznym osadoéw strumieniowych w zachodnich Bieszczadach 1 Beskidzie Niskim
(Bojakowska, Borucki, 1994).

Wzbogacenie w molibden w glebach Goér Watbrzyskich (0,54-0,64 mg/kg) mozna
wiazac¢, podobnie jak w Karpatach, z zasobnoscia skal macierzystych w materi¢ organiczna. Sa to
glownie osady karbonu facji kulmowej (Cwojdzinski, 2012; Sawicki, red., 1965).

Na Nizu Polskim lokalne anomalie molibdenu wystgpuja w glebach utworzonych na
osadach aluwialnych Warty ponizej Poznania (do 1,57 mg/kg) oraz Bugu koto miejscowosci Nur
(do 1,03 mg/kg). W obydwu lokalizacjach wzbogacenia maja charakter antropogeniczny, a
kumulacji molibdenu 1 innych metali w glebach utworzonych z mad taraséw zalewowych sprzyja
obfito$¢ materii organicznej oraz mineratow ilastych budujacych namuty rzeczne.

Ponizej Poznania, w okolicach Migdzychodu, Zzrodtem wzbogacenia gleb w molibden sa
wody 1 osady transportowane Warta, nawet z miejsc znacznie odleglych. W obszarze zlewni
Warty degradacj¢ jej wod 1 osadow powoduje dzialalno$¢ przemystowa (szczegélnie
odwodnienia z goérnictwa odkrywkowego wegla brunatnego z rejonu Konina i Betchatowa oraz z
zaktadow przemystu metalurgicznego z rejonu klobucko-czestochowskiego), sptywy 1 $cieki z

obszaréw aglomeracji miejskich Czgstochowy 1 Poznania, a takze rolnictwo. Gleby
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zanieczyszczone molibdenem w tym rejonie obfituja tez w siarke (1100 mg/kg) i uran (1,9
mg/kg), pochodzace réwniez z ognisk antropogenicznych.

Takze w sasiedztwie miejscowosci Nur gleby wzbogacone w molibden charakteryzuja si¢
obfitoscig siarki (4000 mg/kg). Ponadto zanotowano w nich znaczaca koncentracj¢ uranu (11,2
mg/kg) i innych pierwiastkow. Zrédtem metali w glebach rozwinietych na utworach aluwialnych
sa wody 1 osady Bugu, niosace zanieczyszczenia substancjami szkodliwymi zrzucanymi w
sciekach z potudnia Polski i krajow sasiednich.

Na potnocy kraju, w okolicach Strzelna, zanotowano lokalne wzbogacenie w molibden
(do 1 mg/kg), a takze w chrom, rubid i tal, w glebach rozwinigtych na podiozu gliny zwatowe;.
Prawdopodobnym zrédlem metali moga by¢ wietrzejace okruchy zmineralizowanych skat
magmowych pochodzenia skandynawskiego wystepujace w glinach podloza (Bohdziewicz i in.,

1980; Skompski, 2000).
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Tabela 11

Table
Zawarto$¢ molibdenu w glebach (mg/kg)
Molybdenum content in soils (mg/kg)
n Zakres Mediana Rozktad Zrodto
Range Median Extraction Source
Gleby $wiata 0,1-7 1,2 t. Kabata-Pendias,Mukherjee, 2007,
Soils — worldwide data Reimann et al., 2003
Europa — BSS projekt 747 <0,6-72 <0,6 HF Reimann et al., 2003
Europe — BSS project
Europa — FOREGS projekt 840 <0,1-21,3 0,62 t. Salminen, ed., 2005
Europe — FOREGS project
Stowacja 5189 | <0,2-48.6 0,5 t. Curlik, Sef¢ik, 1999
Slovakia
Litwa 696 0,24-3,13 0,68 t. Kadinas et al., 1999
Lithuania
Europa — GEMAS projekt 4132 <2-33 <2 t. Reimann et al., eds., 2014
Europe — GEMAS project
Europa — GEMAS projekt 4132 0,03-14 0,42 ar. Reimann et al., eds., 2014
Europe — GEMAS project
Polska — GEMAS projekt 258 0,05-1,71 0,19 a.r. Obecna praca
Poland — GEMAS project This study
mg'kg
118 T T T T
.
. .
16} ) _
.
14} :
12} .
10} b 4 _
08t 4
* °
06} ° o |
o
0.2 ° [ ] 1
L I
0‘0 ' A L L

Fig. 12.

pola uprawne  trwate uzytki zielone

arable fields

EI 25%-75%: o mediana;

median,

wyniki odstajace;
results outlier;

grazing land

wyniki ekstremalne
results extreme

Poréwnanie parametrow statystycznych zawarto$ci molibdenu w glebach pdl uprawnych i
trwalych uzytkow zielonych

Comparison of statistical parameters of molybdenum content in arable fields and grazing land soils
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Nb Niob

Wybrane informacje

Niob nalezy do pierwiastkow rozproszonych w litosferze. Jego zawartos¢ w kwasnych
skalach magmowych wynosi 15-60 mg/kg (Kabata-Pendias, Mukherjee, 2007). Wyrazny jest
jego zwiazek z tytanem i cyrkonem, wptywajacy na koncentracj¢ niobu w ilmenicie, tytanicie,
cyrkonie, piroksenach i amfibolach. W pegmatytach granitowych spotykane sa najwazniejsze
mineraly niobu — niobit, kolumbit, fergusonit, samarskit i inne tlenki. W grupie skat osadowych
najwigcej niobu zawieraja osady ilaste (do 20 mg/kg).

Zaréwno wtlasne mineraty niobu, jak 1 mineraty skatotwoércze, w ktorych jest rozproszony,
naleza do odpornych na etapie hipergenicznym, co umozliwia ich nagromadzanie w ztozach
okruchowych. Niob charakteryzuje bardzo mata mobilno$¢ we wszystkich $rodowiskach
powierzchniowych, jednak moze on ulega¢ uruchomieniu w obecnosci kompleksujacych
zwiazkow organicznych (Kabata-Pendias, Pendias, 1999).

Zrodia antropogeniczne

Najwazniejszym zastosowaniem niobu jest produkcja stopow z zelazem 1 niklem, bardzo
odpornych na korozje, oraz stopéw o wlasciwosciach nadprzewodzacych z cyna i glinem. Stopy
niobu z cyna lub niobu z tytanem sa stosowane w produkcji wyrobow elektronicznych, laserow,

implantéw oraz w przemysle szklarskim. Weglik niobu jest uzywany jako materiat $cierny.

Gleby
Srednia zawarto$é niobu w glebach $wiata zostata oceniona na 12 mg/kg (tab. 12), a jego

zawartosci w glebach z réznych regionéw mieszcza si¢ w granicach <4-8 mg/kg (Kabata-
Pendias, Mukherjee, 2007). W najblizszym sasiedztwie Polski zawarto$ci niobu okreslono
jedynie w glebach Litwy, gdzie obliczono, ze jego tlo geochemiczne wynosi 12,7 mg/kg. W
analizach projektu FOREGS wykazano, ze jego najmniejszymi zawartosciami (<6,50 mg/kg)
charakteryzuja si¢ piaszczyste gleby Nizu Europejskiego, wyksztalcone na osadach
polodowcowych (De Vos, Tarvainen, red., 2006).

Mapa rozmieszczenia niobu w glebach Polski na podstawie danych projektu GEMAS jest
bardzo wyrazista. Na przewazajacym obszarze kraju jego zawarto$¢ nie przekracza 0,50 mg/kg.
Wzbogacenia >0,64 mg/kg, a lokalnie >0,81 mg/kg zanotowano w Sudetach i na ich przedpolu

(tabl. 11). Maksymalng zawartoscia niobu (1,57 mg/kg) charakteryzuja si¢ gleby w rejonie
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Bielawy i1 Dzierzoniowa, utworzone na podtozu gnejséw i granodiorytow zawierajacych ilmenit i
rutyl (Lis, Sylwestrzak, 1986). Anomalne zawartosci (do 1,37 mg/kg) wystgpuja tez w rejonie
zlewni Nysy Ktodzkiej (w glebach doliny Biatej Ladeckiej), gdzie naturalnym zrodiem niobu sa
tupki krystaliczne i gnejsy z ilmenitem i tytanitem (Marks 1 in., 2006). Kolejna anomalia niobu
(do 1,20 mg/kg) zaznacza si¢ w Gorach Opawskich.

Wigkszy zakres zawarto$ci niobu i wigksza warto$¢ mediany w glebach trwatych uzytkow
zielonych w poréwnaniu z danymi dla pol uprawnych (tab. 1, fig. 13) wskazuja na mozliwos¢

jego kumulacji w materii organiczne;.
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Tabela 12

Table
Zawarto$¢ niobu w glebach (mg/kg)
Niobium content in soils (mg/kg)
n Zakres Mediana Rozktad Zrodto
Range Median Extraction Source
Gleby $wiata 12 t. Reimann et al., 2003
Soils — worldwide data
Europa — BSS projekt 748 <2-48 7 t. Reimann et al., 2003
Europe — BSS project
Europa — FOREGS projekt 843 0,45-134 9,68 t. Salminen, ed., 2005
Europe — FOREGS project
Litwa 696 4,5-50,1 12,7 t. Kadiinas et al., 1999
Lithuania
Europa — GEMAS projekt 4132 <2-174 13 t. Reimann et al., eds., 2014
Europe — GEMAS project
Europa — GEMAS projekt 4132 <0,02-21,1 0,50 ar. Reimann et al., eds., 2014
Europe — GEMAS project
Polska — GEMAS projekt 258 0,05-1,57 0,22 ar. Obecna praca
Poland — GEMAS project This study
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Rb Rubid

Wybrane informacje

Rubid jest typowym pierwiastkiem rozproszonym; nie tworzy wilasnych mineratéw, lecz
najczesciej towarzyszy potasowi (w skaleniach, tyszczykach, chlorkach, mineratach ilastych), z
ktorym taczy go zblizony rozmiar promienia jonowego. Rozprasza si¢ tez w mineralach litu i
cezu. Najwigcej rubidu (120200 mg/kg) zawieraja kwasne skaly magmowe 1 osady ilaste, a
najmniej (2-20 mg/kg) skaly weglanowe (Kabata-Pendias, Mukherjee, 2007). W zlozach
polskich surowcéw ilastych (itach poznanskich) zawarto$¢ rubidu wynosi 118—132 mg/kg
(Bojakowska i in., 2010).

Zrddia antropogeniczne

Pierwiastek ten 1 jego zwiazki znajduja zastosowanie przy produkcji fotokomorek,
farmaceutykow, swietlowek oraz specjalnych gatunkow szkiet.
Gleby

Gltéwnym zrédtem rubidu w glebach jest wietrzenie skat zawierajacych mineraty potasu i
litu, stad najwigksze jego ilosci dziedzicza gleby rozwinigte na granitach i gnejsach (120 mg/kg),
a znacznie mniej tego pierwiastka gromadzi si¢ w glebach utworzonych na osadach
piaszczystych. Jony rubidu uwalniane w procesach rozktadu skat sa przechwytywane przez
krzemianowe produkty wietrzenia (gldwnie mineraty ilaste i tyszczyki) i materi¢ organiczna.

W badaniach projektu FOREGS stwierdzono zawarto$¢ rubidu w glebach Europy od <2
do 390 mg/kg, a wedlug danych projektu GEMAS zakres jego zmiennosci wynosi 0,22-562
mg/kg (tab. 13). W glebach wybranych rejonow Polski wcze$niej notowano 7-28 mg/kg rubidu
(Skibniewska, Kosla, 2007).

Analizy zawarto$ci rubidu wykonane w ramach projektu GEMAS wykazaly wahania od 1
do 29 mg/kg w glebach z terenu Polski. Zakresy zawartos$ci oraz wartosci median w glebach pol
uprawnych i glebach trwatych uzytkéw zielonych sa zblizone (tab. 1, fig. 14). Na przewazajacym
obszarze kraju zawarto$¢ rubidu nie przekracza 15 mg/kg. Na potudniu Polski, w kilku rejonach
wystepuja gleby o zawartosciach powyzej 18 mg/kg tego pierwiastka (tabl. 12).

Maksymalng zawarto$¢ rubidu (29 mg/kg) zanotowano w glebach utworzonych na

podtozu gnejséw i1 granodiorytow na przedpolu Sudetow (rejon Bielawy i Dzierzoniowa).
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W Karpatach zwigkszone zawartosci rubidu (do 21 mg/kg) wystgpuja w glebach doliny
rzeki Kamienicy (na wschod od Nowego Sacza), co mozna wiaza¢ ze sktadem chemicznym skat
macierzystych — paleogenskich osadow ilastych fliszu karpackiego.

Kolejne wzbogacenia w rubid sa zlokalizowane w poblizu Staszowa, gdzie podtozem gleb
s siarkono$ne utwory miocenskie (Marks i in., 2006). Zroédtem rubidu w tych osadach moga by¢
przerosty itow lub mineralizacja siarczanowa; rubid jest bowiem jednym z kationéw zajmujacych

pozycje metali jednowartosciowych w mineratach grupy atunitu (Bolewski, 1982).
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Tabela 13

Table
Zawarto$¢ rubidu w glebach (mg/kg)
Rubidium content in soils (mg/kg)
n Zakres Mediana Rozktad Zréodto
Range Median Extraction Source
Gleby $wiata 65 t. Reimann et al., 2003
Soils — worldwide data
Europa — BSS projekt 748 <2-194 65 t. Reimann et al., 2003
Europe — BSS project
Europa — FOREGS projekt 845 <2-390 80 t. Salminen, ed., 2005
Europe — FOREGS project
Litwa 655 14-140 63 t. Kadunas et al., 1999
Lithuania
Stowacja 5189 3-527 84 t. Curlik, Sefeik, 1999
Slovakia
Europa — GEMAS projekt 4132 <2-562 73 t. Reimann et al., eds., 2014
Europe — GEMAS project
Europa — GEMAS projekt 4132 0,22-329 14 ar. Reimann et al., eds., 2014
Europe — GEMAS project
Polska — GEMAS projekt 258 1-29 7 a.r. Obecna praca
Poland — GEMAS project This study
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Sb Antymon

Wybrane informacje

W skatach skorupy ziemskiej $rednia zawarto$¢ antymonu okreslana jest na 0,1-0,9
mg/kg. Odznacza si¢ on wlasciwosciami sulfofilnymi i charakterem amfoterycznym (Reimann i
in., 1998; Paulo, Strzelska-Smakowska, 2000). W skatach magmowych zawarto$¢ tego
pierwiastka waha si¢ w granicach 0,1-2 mg/kg, a w osadowych skatach ilastych moze osiagac 4
mg/kg (Kabata-Pendias, Mukherjee, 2007).

Z uwagi na tatwo$¢ przechodzenia antymonu do pomagmowych roztworow
hydrotermalnych, koncentruje si¢ on najczesciej w polimetalicznych zlozach metali, czgsto w
postaci wypetnien prézni i szczelin (Polanski, Smulikowski, 1969). W siarczkowych ztozach rud
antymonu najwazniejszymi mineratami sa antymonit (Sb,S;) i berthieryt (FeSb,Ss4), a w
tlenowych — senarmontyt i walentynit (SbyO;). W s$rodowiskach hipergenicznych antymon
cechuje mala ruchliwos$¢ i tatwe wiazanie przez tlenki i wodorotlenki zelaza 1 manganu, materi¢
organiczna oraz mineraly ilaste.

Zrédia antropogeniczne

Najwigksze zanieczyszczenie srodowisk powierzchniowych Ziemi antymonem wiaze si¢
z cksploatacja i1 przetwarzaniem jego rud oraz rud zlota, miedzi i olowiu, zawierajacych
réznorodne domieszki mineratow. Wzbogacenie srodowisk powierzchniowych Ziemi powoduja
tez pyly ze spalania wegla (Karayigit i in., 2000), eksploatacja zt6z rtgci (Plouffe i in., 2004),
emisje spalin samochodowych (Dietl i in., 1996), $cieki przemystowe i odpady komunalne
(Watanabe 1 in., 1999) oraz wytwarzanie stopéw lutowniczych, tozysk, akumulatorow, broni,
kompozytow do produkcji karoserii 1 konsoli samochodowych, urzadzen elektrotechnicznych,
ognioodpornych tekstyliow i1 powlok przedmiotow plastykowych, powlok antykorozyjnych,
potprzewodnikéw, farb, srodkdéw bakteriobdjczych, emalii ceramicznych i szkiet optycznych.
Gleby

W glebach niezanieczyszczonych z réznych regiondw $wiata zawarto§¢ antymonu waha
sig¢ od 0,05 do 2 mg/kg (Environment.., 2006; Kabata-Pendias, Mukherjee, 2007), a jego
akumulacja zwiazana jest przede wszystkim z warstwa powierzchniowa (Ainsworth i in., 1990;

Reimann 1 in., 2010). W obszarach historycznej eksploatacji i hutnictwa rud antymonu gleby
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zawieraja do kilku tysiecy mg/kg, a rosliny do kilkuset mg/kg tego pierwiastka (Ainsworth i in.,
1990; Hammel i in., 2000; Hiller i in., 2012).

W powierzchniowej warstwie gleb Europy antymon stwierdzono w zakresie <0,02-31,1
mg/kg, a w glebach krajow nadbaltyckich uzytkowanych rolniczo <0,1-3,2 mg/kg (Reimann i
in., 2003). Tto geochemiczne w glebach Stowacji wynosi 0,7 mg/kg, a zmiennos$¢ zawiera si¢ w
granicach <0,1-247 mg/kg (tab. 14). W glebach Szwecji i w powierzchniowej warstwie glin
Finlandii notowano odpowiednio 0,07-0,41 1 <0,2-0,9 mg/kg antymonu (Koljonen, red., 1992;
Eriksson, 2001).

Wedtug danych projektu GEMAS zawarto$¢ antymonu w wigkszosci gleb Polski nie
przekracza 0,52 mg/kg (tabl. 13), a przecigtnie wynosi 0,14 mg/kg na terenach pol uprawnych i
0,17 mg/kg na obszarach trwatych uzytkow zielonych (fig. 15).

Wzbogacenia (0,42-0,60 mg/kg) wystepuja w czeSci Sudetow i niektdrych partiach
Karpat. Zawartosci 0,52-0,61 mg/kg antymonu stwierdzono w okolicach Dobrej koto
Bolestawca, w rejonie wystgpowania rozsypiskowych zt6z zlota — piaskow 1 zwirdéw
ztotonosnych na piaskowcach gornokredowych (Dziekonski, 1972). W materiale ze zwatow po
historycznej eksploatacji ztota na tym terenie (XII-XIV w.) notowano tez srebro rodzime,
magnetyt, ilmenit, tytanit 1 wiele innych mineratow, w ktérych moga wystgpowac przerosty
mineratow antymonu lub jego domieszki w sieciach krystalicznych siarczkéw i tlenkow innych
metali. Wzbogacenie w antymon gleb z rejonu Sedzistawia koto Kamiennej Gory (0,52-0,60
mg/kg) mozna wiaza¢ z okruszcowaniem skal macierzystych. Wystgpuje tu mineralizacja
kruszcami miedzi (Lis, Sylwestrzak, 1986), zwiazana prawdopodobnie ze skatami
wulkanicznymi karbonu i1 permu, ktérej moga towarzyszy¢ mineraty antymonu.

W Karpatach zwigkszone zawarto$ci antymonu zanotowano w glebach rozwinigtych na
paleogenskich utworach fliszu podhalanskiego (lupkach, mutowcach 1 piaskowcach). W okolicy
Rzepisk (potozonych na wschod od Biatki Tatrzanskiej) zawartosci tego pierwiastka dochodza
do 1 mg/kg. Zrodtem antymonu (a takze molibdenu, zelaza, niklu, telluru i bizmutu) sa tu
przypuszczalnie utwory fliszowe zawierajace material pochodzenia magmowego — wkladki
tufitow. Podobne wzbogacenie w antymon stwierdzono w powierzchniowej warstwie gleb
uprawnych w rejonie Pszczyny, gdzie jego zawarto$¢ okreslono na 0,34-2,26 mg/kg (Loska i in.,

2004).
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Lokalna anomalia antymonu (do 1,03 mg/kg) wystepuje w okolicy wsi Kamionka,
potozonej w poblizu Czerska (na pograniczu Borow Tucholskich). W sasiedztwie dziatek, z
ktorych pobrano probki gleb, zlokalizowana jest duza ferma hodowlana. Prawdopodobnym
zroédlem antymonu sa Scieki i odpady hodowlane $rodkéw weterynaryjnych zawierajace
pigciosiarczek antymonu (Sb,Ss) i stosowane w leczeniu zwierzat (Customs, 2012).

Punktowe anomalie antymonu wystgpuja tez w glebach lakowych rozwinigtych na osadach

aluwialnych w dolinach Noteci (do 0,71 mg/kg) i Bugu (do 0,66 mg/kg).
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Tabela 14

Table
Zawarto$¢ antymonu w glebach (mg/kg)
Antimony content in soils (mg/kg)
n Zakres Mediana Rozktad Zrodto
Range Median Extraction Source
Gleby $wiata 0,5 Reimann et al., 2003
Soils — worldwide data
Europa — BSS projekt 747 <0,1-3,2 0,24 HF Reimann et al., 2003
Europe — BSS project
Europa — FOREGS projekt 840 0,02-31,1 0,60 t. Salminen, ed., 2005
Europe — FOREGS project
Stowacja 5189 | <0,1-247 0,7 Curlik, Sef¢ik, 1999
Slovakia
Europa — GEMAS projekt 4132 <5-36 <5 t. Reimann et al., eds., 2014
Europe — GEMAS project
Europa — GEMAS projekt 4132 <0,02-25 0,26 ar. Reimann et al., eds., 2014
Europe — GEMAS project
Polska — GEMAS projekt 258 0,06-1,03 0,16 ar. Obecna praca
Poland — GEMAS project This study
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Sc Skand

Wybrane informacje

Skand rozprasza si¢ w mineralach innych pierwiastkow w skatach litosfery. Rozmiar
promienia jonowego wplywa na jego zwiazek z zelazem i magnezem. W skatach magmowych,
gdzie jego zawarto$¢ wynosi 3-15 mg/kg (Kabata-Pendias, Mukherjee, 2007), skand jest obecny
glownie w piroksenach, amfibolach i biotycie, ale tez w ilmenicie i cyrkonie. Bazalty i gabra sa
bogatsze w skand (3040 mg/kg) w porownaniu z granitami (<10 mg/kg). Wsrdd skat osadowych
do najbogatszych w ten pierwiastek naleza osady ilaste, szczego6lnie tupki bogate w zwiazki
zelaza, oraz wegiel 1 ropa naftowa.

Zrédia antropogeniczne

Srodowiska powierzchniowe Ziemi moga zostaé wzbogacone w skand w obszarach
pozostajacych pod wptywem emisji z elektrowni i elektrocieptowni. Zrodtami jego przenikania
do gleb, osadow i wod sa tez: produkcja stopow, elementow telewizorow, laserow,
energooszczednego sprzetu oswietleniowego 1 szkla.

Gleby

W glebach $wiata zawarto$¢ skandu zmienia si¢ od 0,8 do 28 mg/kg (tab. 15) 1 jest
zwigzana z zawarto$cia zwiazkow zelaza i glinu oraz materii organicznej. Tto geochemiczne
catkowitej ilosci skandu w glebach Europy, okreslone w badaniach projektow FOREGS i
GEMAS wynosi 8 mg/kg, a jego przecigtna ilo$¢ po rozktadzie w wodzie krolewskiej 2 mg/kg.

Na terytorium Polski podinocnej 1 centralnej (w wigkszosci pokrytym glebami
piaszczystymi) zawarto$¢ skandu nie przekracza 2,4 mg/kg (tabl. 14). Podobne sa wyniki bardziej
szczegOlowych badan piaszczystych gleb lesnych z terenu Opolszczyzny, gdzie wykrywano go w
ilosci 1,9-3,1 mg/kg (Ktos, 2009). Regionalne zwigkszenie zawartosci skandu (do 3,5 mg/kg)
wystepuje w Sudetach, gdzie jego zrodtem sa prawdopodobnie skaty macierzyste gleb. W dolinie
goérnego Bobru (na pétnoc od Kamiennej Goéry) gleby rozwingly si¢ na podtozu karbonskich
zlepiencow, szarogtazéw, mutowcdw 1 itowcow, w ktorych zrodtem skandu sa ich sktadniki, zas
w okolicy Biatej Ladeckiej dostarczaja go prawdopodobnie odstaniajace si¢ amfibolity. Na
Slasku Cieszynskim (w okolicy Godziszowa) zanotowano 4.4 mg/kg skandu w glebach

utworzonych na podlozu cieszynitow obfitujacych w pirokseny i amfibole.
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W Karpatach lokalne wzbogacenia w skand (powyzej 3 mg/kg) w dorzeczach Dunajca i
Wistoki mozna wiaza¢ ze skladem chemicznym skal macierzystych — paleogenskich osadow
ilastych fliszu karpackiego. Sa to roznobarwne tupki ilaste, miejscami syderytyczne (Paul, 1991,
1993). Prawdopodobne jest wzbogacenie ich réwniez w skand, zwiazane z jego zwigkszona
zawarto$cia w mineratach zelaza.

Zawartosci przecigtne skandu w glebach trwatych uzytkoéw zielonych i pol uprawnych sa

prawie identyczne (fig. 16).
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Tabela 15

Table
Zawarto$¢ skandu w glebach (mg/kg)
Scandium content in soils (mg/kg)
n Zakres Mediana Rozktad Zrodto
Range Median Extraction Source
Gleby $wiata 0,8-28 Kabata-Pendias, Mukherjee,
Soils — worldwide data 2007
Europa — BSS projekt 747 <2-36 7 t. Reimann et al., 2003
Europe — BSS project
Europa — BSS projekt 747 0,6-27 6 HF Reimann et al., 2003
Europe — BSS project
Europa — FOREGS projekt 843 <0,5-54,1 8,21 t. Salminen, ed., 2005
Europe — FOREGS project
Litwa 696 0,1-27,4 5,7 t. Kadinas et al., 1999
Lithuania
Europa — GEMAS projekt 4132 <2-42 8 t. Reimann et al., eds., 2014
Europe — GEMAS project
Europa — GEMAS projekt 4132 <0,05-22 2 a.r. Reimann et al., eds., 2014
Europe — GEMAS project
Polska — GEMAS projekt 258 <0,1-4,4 0,8 a.r. Obecna praca
Poland — GEMAS project This study
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Se Selen

Wybrane informacje

Wiasciwosci chalkofilne selenu powoduja jego koncentracje wraz z siarka w
siarczkowych zlozach metali. Gromadzi si¢ on najczgéciej w roznych siarczkach prostych
(pirycie, galenie, chalkopirycie, sfalerycie, molibdenicie), ktore moga zawiera¢ do 20% selenu.
Zasadowe skaly magmowe sa nieco bogatsze w ten pierwiastek (0,01-0,12 mg/kg) w poréwnaniu
ze skatami kwasnymi (0,01-0,05 mg/kg) (Kabata-Pendias, Mukherjee, 2007). Wsrod skat
osadowych zwigkszonymi koncentracjami selenu wyr6zniaja sig tupki ilaste (0,3-0,6 mg/kg) oraz
wegiel 1 ropa naftowa (do 10 mg/kg). Wzbogacone w selen sa tez ztoza uranu, w ktérych
gromadzi si¢ w formie selenkow lub siarczkow selenonosnych (Polanski, 1974). W procesach
wietrzenia selen charakteryzuje tatwe uruchomianie i1 sorpcja przez wodorotlenki zelaza i
mineraty ilaste.

Zrodia antropogeniczne

Zrédlem zanieczyszczenia $rodowiska selenem sa procesy spalania wegla i produktow
przerdbki ropy naftowej, zrzuty $ciekow przemystowych, hutnictwo rud miedzi i otowiu, a takze
dziatalno$¢ przemystu thuszczowego i1 produkcja barwnikow. Jego zwiazki sa tez uzywane przy
wytwarzaniu potprzewodnikoéw, farmaceutykéw, kosmetykow i lekow, a takze jako dodatek w
nawozach i $rodkach owadobodjczych. Selen pozyskiwany jest jako produkt uboczny procesu
elektrorafinacji miedzi.

Gleby

Selen jest biopierwiastkiem istotnym i niezb¢dnym do Zycia, cho¢ w organizmach ro$lin i
zwierzat znajduje si¢ w $ladowych ilosciach. Jego obecnos¢ warunkuje prawidtowy przebieg
wielu procesow fizjologicznych i biochemicznych, a zardowno niedobor, jak i nadmiar skutkuja
schorzeniami. Niekiedy deficytom selenu w glebie przypisywana jest zbyt duza rola w
wywotywaniu choréb, a szczegélnie zapadalnosci ludzi na nowotwory. Takiej opinii przecza
kompleksowe badania zawartos$ci selenu w glebie, wodzie pitnej, roslinach i tkankach ciata
ludzkiego przeprowadzone we wschodnich Chinach, ktére udowodnily, ze o wiele grozniejszy
dla zdrowia jest na przyklad nadmiar azotanow w wodzie pitnej czy innych sktadnikow w diecie
(Appleton i in., 2006).

Naturalna zawarto$¢ selenu w glebach $wiata waha si¢ od 0,1 do 3,5 mg/kg (tab. 16), a

jego podstawowymi zrodtami sa sktadniki skat macierzystych i depozycje atmosferyczne.
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Mediana zawartosci selenu w glebach Europy (po ekstrakcji woda krolewska) jest siedmiokrotnie
wigksza (2,1 mg/kg) w poréwnaniu z mediang gleb Polski (0,3 mg/kg).

Wczesniej w glebach Polski wykrywano ten pierwiastek w ilosci 0,04-0,64 mg/kg
(Borowska i in., 2007; Tomza-Marciniak i in., 2010), uwazanej za stezenie deficytowe. Wyniki
badan projektu GEMAS potwierdzily wczesniejsze obserwacje, wykazujac zawartos$¢ selenu w
granicach <0,1-1,8 mg/kg. Rozklad przestrzenny selenu w réznych regionach wydaje sig¢ by¢
determinowany przez chemizm skal macierzystych i procesy glebotworcze. W wigkszosci
badanych gleb jego zawarto$¢ nie przekracza 0,5 mg/kg (fig. 17, tabl. 15). Wigksze st¢zenia
(>0,8 mg/kg) wystepuja tylko w kilku lokalizacjach w glebach trwalych uzytkow zielonych
bogatych w materi¢ organiczna. Pozytywna korelacja selenu i materii organicznej potwierdza
obserwacje innych autorow, wskazujacych na jego gromadzenie w materii organicznej
(Niedzielski i in., 2000; Borowska i in., 2007; Patorczyk-Pytlik, Kulczycki, 2009). Maksymalna
zawartos¢  selenu (1,8 mg/kg) stwierdzono w glebach lakowych doliny dolnego Bugu,
utworzonych na holocenskich madach rzecznych, torfach i namutach bogatych w materig
organiczng (do 25% TOC), ktéra moze sorbowac selen (podobnie jak inne pierwiastki), zas jego
zrodio jest trudne do okreslenia. Podobne wzbogacenie zard6wno w selen (1,1 mg/kg), jak 1 wegiel
organiczny (do 20% TOC) wystepuje w glebach doliny Noteci. Zwigkszona zawartos¢ selenu
(1,2 mg/kg) warunkowana obfito$cia materii organicznej zostala rowniez stwierdzona w glebach
doliny gérnego Wieprza, utworzonych na podtozu holocenskich mad rzecznych i torfow.

W kilku lokalizacjach, zar6wno na pdinocy, jak i na poludniu kraju, zanotowano
zawartosci dochodzace do 0,8-0,9 mg/kg selenu. W dolinie Wisloki zwigkszona zawartos¢
selenu wystepuje w glebach utworzonych na osadach aluwialnych, osadzanych w wyniku
wietrzenia serii oligocenskich tupkow i zlepiencow Karpat zewngtrznych oraz czwartorzgdowych
lesséw na ich przedpolu.

W rejonie Legnicko-Glogowskiego Okregu Miedziowego wystgpuje strefa gleb o
zawartosci selenu w zakresie 0,5-0,6 mg/kg, ktora jest przypuszczalnie zwigzana z emisjami tego

pierwiastka z hut miedzi.
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Tabela 16

Table
Zawarto$¢ selenu w glebach (mg/kg)
Selenium content in soils (mg/kg)
n Zakres Mediana Rozktad Zrodto
Range Median Extraction Source
Gleby $wiata 0,1-3,5 Kabata-Pendias, = Mukherije,
Soils — worldwide data 2007
Europa — BSS projekt 743 0,02-7,6 0,14 ar. Reimann et al., 2003
Europe — BSS project
Stowacja 5189 <0,1-4.,0 0,1 t. Curlik, Sefeik, 1999
Slovakia
Europa — GEMAS projekt 4132 <2-42 8 t. Reimann et al., eds., 2014
Europe — GEMAS project
Europa — GEMAS projekt 4132 <0,05-22 2,1 ar. Reimann et al., eds., 2014
Europe — GEMAS project
Polska — GEMAS projekt 258 <0,1-1,8 0,3 ar. Obecna praca
Poland — GEMAS project This study
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Sn Cyna

Wybrane informacje

Cyna nalezy do pierwiastkow mato mobilnych w $rodowisku. Wystepuje w postaci
rozproszonej w skatach skorupy ziemskiej, a jej zawartos¢ jest najwigksza w kwasnych skatach
magmowych (1,3-3,6 mg/kg) i osadach ilastych (6—10 mg/kg) (Kabata-Pendias, Pendias, 1999;
Reimann i1 in., 2003). Cyna najcze$ciej tworzy odporny na wietrzenie kasyteryt (SnO,).
Uwalniana ze struktur mineralow w trakcie proceséw wietrzeniowych jest sorbowana przez
mineraly ilaste, tlenki zelaza i1 glinu oraz materi¢ organiczna, co powoduje jej wtdérna kumulacje
w osadach 1 weglu, w ktérym jej zawartos¢ moze dochodzi¢ do 2,3 mg/kg, (Llorens i in., 2000).

Zroédia antropogeniczne

Cyna znajdowata zastosowanie od czasow starozytnych; byla sktadnikiem brazu wraz z
miedzia, zas$ jej stopy ze srebrem byly uzywane do wyrobu monet. Do znaczacych zrédet
zanieczyszczenia $rodowiska przyrodniczego cyna nalezy spalanie wegla i odpadow, zrzuty
sciekow przemystowych, produkcja blach cynowanych i stopéw lutowniczych (Sn—Pb), tworzyw
sztucznych, barwnikow, pestycydow i preparatow ochrony drewna (Paulo, Strzelska-Smakowska,
1994). Zawarto$¢ cyny w popiotach lotnych moze sigga¢ do 8,7 mg/kg (Llorens i in., 2000).

W $rodowiskach wodnych cyna tworzy zwiazki o rdéznym stopniu mobilnosci 1
toksycznosci, ktore moga podlega¢ akumulacji w tkankach ro$lin i zwierzat (Kabata-Pendias,
Pendias, 1999). Naturalnie zwigkszone ilosci zwiazkéw cyny w wodach i glebach wystepuja w
rejonach zt6z kasyterytu.

Gleby

Przecigtna zawarto$¢ cyny w glebach $wiata szacowana jest na 3,5-4,0 mg/kg (tab. 17).
W glebach Europy stwierdzono cyng w zakresie <2—106 mg/kg, a jej najwigksze zawartosci
notowano w glebach rozwinigtych na granitach i w obszarach mineralizacji cynowo-
wolframowe;.

Wedhug danych projektu GEMAS zawarto$¢ cyny w wigkszosci gleb Polski nie przekracza
1 mg/kg, a przecigtnie wynosi 0,4 mg/kg (tab. 17). Bogatsze w ten pierwiastek sa gleby znacznej
czesci Sudetéw (1,0-1,3 mg/kg), za§ miedzy dolinami Bobru i Kwisy zanotowano anomalig z
zawartoscia 2,6 mg/kg cyny (tabl. 16). W tym rejonie zawartosci anomalne maja charakter
wzbogacen naturalnych, zwiazanych z wystgpowaniem zt6z kasyterytu w tupkach kwarcytowo-

tyszczykowo-chlorytowych w Gorach Izerskich (Jaskolski, 1960; Madziarz, Sztuk, 2006). Ztoza te
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byly okresowo eksploatowane w Gierczynie, w Przecznicy i w Kamienicy Matej (Paulo,
Strzelska-Smakowska, 1994). Gnejsy 1 tupki sa mato odporne na wietrzenie, a material wtorny z
ich niszczenia moze przemieszcza¢ si¢ w osadach rzecznych na znaczna odleglos¢. Badania
szlichow z aluwidw tego obszaru wykazywaty zawartos¢ <0,01% SnO,, a $rednia zawarto$¢ cyny
w ztozu w Gierczynie dochodzi do 2% (Madziarz, Sztuk, 2006).

W glebach takowych rozwinigtych na osadach aluwialnych Odry (ponizej Wroctawia i
ujécia Bystrzycy) zawarto$¢ cyny osiaga 2 mg/kg. Zrodtem metalu moga by¢ zaréwno osady rzek
drenujacych utwory Sudetow, jak i Scieki przemystowe Wroctawia. Na Dolnym Slasku w wielu
rejonach stwierdzano przejawy wystapien kasyterytu bez znaczenia przemystowego (Jaskolski,
1960; Lis, Sylwestrzak, 1986), ktore moga powodowa¢ wzbogacenie osadow w ten minerat. We
Wroctawiu dziataja zaklady przemystu chemicznego, metalurgicznego, samochodowego,
spozywczego oraz elektrocieptownie. Scieki przemystowe odprowadzane sa w wigkszosci do
miejskich urzadzen kanalizacyjnych, a nastepnie do Odry. Zrédlem powaznych emisji
zanieczyszczen pytowych sa elektrocieptownie, rozpraszajace pyty ze spalania wegla, ktore moga
zawierac cyng.

Lokalne anomalie cyny na Nizu Polskim (w dolinach Obry, Gwdy 1 Noteci oraz na
Zutawach) przypuszczalnie sa efektem dzialalnosci przemystowej. Zrodlem tego pierwiastka sa
Scieki i odpady powstajace w przemysle metalurgicznym (gléwnie w procesach galwanizacji),
farbiarskim, elektronicznym, w produkcji tworzyw sztucznych i $rodkéw ochrony roélin oraz
rozpraszanie pytow ze spalania wegla. Wskazanie konkretnych Zrodel zanieczyszczen wymaga

bardziej szczegdtowych badan.
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Tabela 17

Table
Zawarto$¢ cyny w glebach (mg/kg)
Tin content in soils (mg/kg)
n Zakres Mediana Rozktad Zrodto
Range Median Extraction Source
Gleby $wiata 3,540 Kabata-Pendias, Mukherjee,
Soils — worldwide data 2007
Europa — BSS projekt 747 <1-6,8 1,1 HF Reimann et al., 2003
Europe — BSS project
Europa — FOREGS projekt 845 <2-106 3 t. Salminen, ed., 2005
Europe — FOREGS project
Stowacja 5189 <1-227 5 t. Curlik, Sef¢ik, 1999
Slovakia
Litwa 696 0,62-7,94 2,10 t. Kadtnas et al., 1999
Lithuania
Europa — GEMAS projekt 4132 <4-809 <4 t. Reimann et al., eds., 2014
Europe — GEMAS project
Europa — GEMAS projekt 4132 <0,1-158 0,7 ar. Reimann et al., eds., 2014
Europe — GEMAS project
Polska — GEMAS projekt 258 0,1-2,6 0,4 a.r. Obecna praca
Poland — GEMAS project This study
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Te Tellur

Wybrane informacje

Pomimo duzego rozproszenia w skatach skorupy ziemskiej (0,001-0,005 mg/kg) tellur
posiada mozliwosci tworzenia wilasnych mineratow (tellurkow 1 telluro-siarczkéw)
gromadzacych si¢ w ztozach siarczkowych. Tellur wchodzi tez w postaci domieszek w struktury
pirytu, chalkopirytu, molibdenitu i innych siarczkow, ktore moga go zawiera¢ w ilosci 70430
mg/kg (Dill, 2010). Podczas ich wietrzenia i utleniania jony siarczanowe sa odprowadzane, za$
tellur osadza si¢ z wodorotlenkami zelaza. Inna mozliwos¢ kumulacji stwarza materia
organiczna, czego dowodem jest zawartos¢ 0,02—2 mg/kg telluru w weglu 1 popiotach lotnych
(Kabata-Pendias, Mukherjee, 2007). Wzbogaceniem w tellur odznaczaja si¢ szarogtazy i tupki, w
ktérych jego zawarto$¢ moze osiagac¢ 1 mg/kg.

Zrédia antropogeniczne

Tellur pozyskiwany jest jako produkt uboczny w procesie elektrorafinacji miedzi i innych
siarczkow (np. otowiu). Pierwiastek ten znajduje zastosowanie jako dodatek w stopach
zapobiegajacy ich korozji i dodatek do wyrobow gumowych zwigkszajacy odpornos¢ na starzenie
si¢ 1 wysoka temperaturg. Stuzy tez jako barwnik szkta, katalizator niektorych reakeji 1 sktadnik
polprzewodnikow. Tellur znajduje zastosowanie w urzadzeniach termoelektrycznych w
chtodziarkach, pompach cieplnych, detektorach cieplnych, laserach, precyzyjnych kamerach
teleskopowych, w satelitach, zdalnych stacjach przewidywania pogody i1 w sondach
kosmicznych.

Gleby

Wedtug danych projektéw FOREGS i GEMAS zawarto$¢ telluru w glebach Europy waha
si¢ od <0,02 do 0,95 mg/kg (tab. 18). Jego najmniejsze zawartosci sa typowe dla piaszczystych
gleb Nizu Europejskiego, a anomalie wystgpuja w obszarach mineralizacji polimetalicznej (w
tym ztota i kruszcéw antymonu, srebra, cynku i otowiu, a takze w poblizu hut metali (De Vos,
Tarvainen, red., 2006; Perkins, 2011).

W glebach Polski badanych w ramach projektu GEMAS zanotowano od <0,02 do 0,11
mg/kg telluru. Zbyt niska granica oznaczalno$ci tego pierwiastka pozwala jedynie na
stwierdzenie jego zawartosci nie przekraczajacej 0,02 mg/kg na przewazajacym obszarze kraju

(tabl. 17). Na potudniu Polski w kilku rejonach wystepuja gleby o wigkszych zawartosciach tego
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pierwiastka. W czg$ci przygranicznej Karpat zaznacza si¢ wyrazny pas gleb wzbogaconych w
tellur (0,04-0,08 mg/kg). Jego prawdopodobnym zrédlem sa utwory fliszowe, a szczegdlnie
oligocenskie serie piaskowcowo-itowcowe. Zrdédlem materiatu do ich tworzenia mogly by¢
wietrzejace starsze utwory z rejonu Stowacji i Ukrainy, gdzie w zlozach metali znane sa
domieszki tellurkow (Ridkosil i in., 2001; Cook i in., 2005).

Rejon gleb o zwigkszonej zawartosci telluru (do 0,11 mg/kg) rozciaga si¢ migdzy
dolinami gornego Wieprza i srodkowego Sanu. Skatami macierzystymi gleb sa tu przewaznie
czwartorzegdowe lessy oraz utwory weglanowo-ilaste gornej kredy. W przegladowym zdjeciu
geochemicznym Polski stwierdzono w tym rejonie wzbogacenie gleb w kobalt, chrom, miedz,
nikiel 1 zelazo, co wiaze si¢ prawdopodobnie z domieszka materiatu wulkanicznego w tych
utworach (Lis, Pasieczna, 1995). Zwigkszone zawartosci telluru moga pochodzi¢ z tego samego
zrodta. Badania wspoélczesnych emanacji wulkanicznych wskazuja na ich znaczaca role w
transporcie 1 przemieszczaniu wielu metali (w tym telluru) oraz formowaniu ich zt6z (Williams-
Jones i in., 2002).

Lokalne wzbogacenie gleb w tellur zaznacza si¢ tez w dolinie gornej Pilicy, w glebach
utworzonych na utworach weglanowych i piaskowcach glaukonitowych kredy pokrytych lessami.
Anomalia ma przypuszczalnie pochodzenie geogeniczne, cho¢ czgSciowo moze wiazaé si¢ z
wieloletnia emisja pylow przemystowych z huty stali w Zawierciu. Gleby tego rejonu sa tez
wzbogacone w beryl, cer, hafn, lantan, cyrkon, niob i selen. Kolejne miejsce wystapienia gleb o
zawarto$ci telluru do 0,07 mg/kg to rejon migdzy Buskiem a Staszowem, gdzie skatami
macierzystymi sa siarkono$ne wapienie organodetrytyczne i gipsy.

Z uwagi na bardzo malta zmienno$¢ zawartosci telluru i brak mozliwosci obliczenia
median (warto$ci ponizej granicy oznaczalno$ci) nie zamieszczono pordwnania jego zmiennosci

w glebach pdl uprawnych i trwatych uzytkéw zielonych.
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Zawarto$¢ telluru w glebach (mg/kg)

Tellurium content in soils (mg/kg)

Tabela 18
Table

n Zakres Mediana Rozktad Zrodto
Range Median Extraction Source

Gleby $wiata 0,005 t. Reimann et al., 2003
Soils — worldwide data
Europa — BSS projekt 744 <0,005-0,07 | 0,008 ar Reimann et al., 2003
Europe — BSS project
Europa — FOREGS projekt 840 <0,02-0,93 0,03 t. Salminen, ed., 2005
Europe — FOREGS project
Europa — GEMAS projekt 4132 | <0,02-0,95 <0,02 ar. Reimann et al., eds., 2014
Europe — GEMAS project
Polska — GEMAS projekt 258 <0,02-0,11 <0,02 a.r. Obecna praca

Poland — GEMAS project

This study
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Th Tor

Wybrane informacje

W skatach magmowych tor, podobnie jak wuran, jest rozproszony w mineralach
akcesorycznych, takich jak monacyt, ksenotym i cyrkon. W utworach pomagmowych pojawiaja
si¢ mineraly wlasne toru (toryt, szereg mineralny uraninit-torianit). Na tym etapie
charakterystyczne jest tez jego powiazanie z lantanowcami, niobem, tantalem i tytanem
(Polanski, 1974). Wsrod skat magmowych do najbogatszych w tor naleza alkaliczne granity
gromadzace do kilkudziesigciu mg/kg, za§ w bazaltach sa to zawartosci rzadko przekraczajace 1
mg/kg (De Vos, Tarvainen, red., 2006).

W skatach osadowych tor jest skupiony w mineratach odpornych na wietrzenie (monacyt,
cyrkon zt6z rozsypiskowych) i mineratach ilastych. Skaty ilaste zawieraja 10-12 mg/kg toru,
piaskowce 1 utwory weglanowe 2—4 mg/kg (Kabata-Pendias, Mukherjee, 2007; Bojakowska i in.,
2010). W weglu brunatnym i kamiennym tor ulega znacznej koncentracji, osiagajac zawartosci
dochodzace do 30-35 mg/kg (Bojakowska i in., 2008).

Zrédia antropogeniczne

Tor jest pozyskiwany ze zl6z piaskéw monacytowych jako produkt uboczny przy
produkcji tytanu i cyrkonu. Najwazniejsze zastosowanie znajduje jako paliwo w reaktorach
jadrowych, gdzie jest zuzywany w catosci, nie stwarzajac problemu odpadéw radioaktywnych
ucigzliwych dla srodowiska. Te reaktory z powodzeniem spalaja tez odpady radioaktywne z
tradycyjnych uranowych elektrowni jadrowych. Tor stosowany jest réwniez w czujnikach

fotoelektrycznych, soczewkach i jako dodatek do stopéw z metalami.

Gleby
Zawartos$¢ toru w glebach §wiata waha si¢ w granicach 3,4—10,5 mg/kg (tab. 19); $rednio

wynosi 9,4 mg/kg (Reimann i in., 2003). Przecigtna zawarto$¢ toru zostata okreslona w ramach
projektu FOREGS w glebach Europy na 7,24 mg/kg.

Wedlug analiz projektu GEMAS zawarto$¢ toru w glebach Polski zmienia si¢ w zakresie
0,1-5,3 mg/kg (mediana 1,0 mg/kg), a wahania w glebach pol uprawnych i glebach trwalych
uzytkow zielonych sa zblizone (tab. 1, fig. 19.).
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Na przewazajacym obszarze kraju tor wystepuje w zakresie 0,1-3,2 mg/kg (tabl. 18). W
potocnej czeséci Polski tylko na Zulawach i w rejonie Sepopola na Pojezierzu Mazurskim jego
zawartosci dochodza do 4 mg/kg.

W kilku lokalizacjach na potludniu kraju wystepuja wzbogacenia gleb w tor. Nalezy do
nich anomalia na Podkarpaciu (z maksimum 5,3 mg/kg toru w glebach takowych wyksztatconych
na namutach holocenskich migdzy dolinami Wistoki i Wisloka), obejmujaca takze rejon zlewni
dolnego Dunajca oraz czg$¢ doliny Wisty na wschod od Krakowa (zawarto$ci do 4,4 mg/kg). W
okolicy Godziszowa na Slasku Cieszynskim wzbogacone w tor (4,4 mg/kg) sa gleby utworzone
na namutach strumienia rozcinajacego utwory weglanowo-tupkowe fliszu karpackiego, zasobne
we frakcje ilasta. Zwigkszeniem zawartosci toru wyrdzniaja si¢ tez gleby doliny Nysy Ktodzkiej,
gdzie jego zrodlem sa przypuszczalnie wychodnie karbonskich granitéw i1 granodiorytow, w

ktérych znane sa wystapienia monacytu w zytach pegmatytowych (Lis, Sylwestrzak, 1986).
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Tabela 19

Table
Zawarto$¢ toru w glebach (mg/kg)
Thorium content in soils (mg/kg)
n Zakres Mediana Rozktad Zrodto
Range Median Extraction Source
Gleby $wiata 3,4-10,5 Kabata-Pendias, Mukherije,
Soils — worldwide data 2007
Europa — BSS projekt 748 <522 9 t. Reimann et al., 2003
Europe — BSS project
Europa — BSS projekt 747 <0,4-20 4,9 HF Reimann et al., 2003
Europe — BSS project
Europa — FOREGS projekt 843 0,3-75,9 7,24 t. Salminen, ed., 2005
Europe — FOREGS project
Litwa 696 0,9-11,3 5,2 t. Kadinas et al., 1999
Lithuania
Europa — GEMAS projekt 4132 <5-84 10 t. Reimann et al., eds., 2014
Europe — GEMAS project
Europa — GEMAS projekt 4132 0,03-63 2,7 ar. Reimann et al., eds., 2014
Europe — GEMAS project
Polska — GEMAS projekt 258 0,1-5,3 1,0 a.r. Obecna praca
Poland — GEMAS project This study
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Fig. 19.  Por6éwnanie parametréw statystycznych zawartosci toru w glebach po6l uprawnych i trwatych

uzytkow zielonych

Comparison of statistical parameters of thorium content in arable fields and grazing land soils
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TI1 Tal
Wybrane informacje

Rozmiar promienia jonowego zblizony do potasu i rubidu umozliwia diadochowe
podstawiane tych metali przez tal w strukturach skaleni i tyszczykow i jego rozproszenie w
skorupie ziemskiej. Srednia zawartos¢ talu w skatach skorupy ziemskiej wynosi 0,85-1,00 mg/kg
(Kabata-Pendias, Mukherjee, 2007). Jego zmiennos¢ waha si¢ od 0,05 mg/kg w skatach
ultrazasadowych do 3,5 mg/kg w granitach i riolitach (Reimann in., 1998). W $rodowiskach
hydrotermalnych tal doznaje szczegodlnej koncentracji, a jego no$nikami sa siarczki (markasyt,
piryt, galena, sfaleryt) i siarkosole. Niektore z tych mineralow moga zawiera¢ do 0,1% talu
(Paulo i in., 2002). Podczas procesoOw wietrzenia rud siarczkowych czg$¢ talu jest zatrzymywana
przez siarczany metali kruszcowych i mineraty ilaste, a czg§¢ mobilna jest transportowana i
rozpraszana w skalach osadowych zawierajacych od 0,01 mg/kg (skaty weglanowe) do 2 mg/kg
tego pierwiastka (skaly ilaste, tupki). Zawarto$¢ talu w weglu, gdzie prawdopodobnie jest
zwiazany w domieszkach siarczkow, wynosi 2—-3 mg/kg.

Zroédia antropogeniczne

Tal nalezy do pierwiastkow bardzo toksycznych; wiele jego zwiazkow zostalo
zaliczonych do trucizn. Zatrucia organizméw zwierzecych powoduje pochlanianie talu droga
pokarmowa, oddechowa i przez skorg, a charakterystycznym objawem zatrucia jest wypadanie
owlosienia.

Do s$rodowisk powierzchniowych Ziemi tal jest rozpraszany przede wszystkim w wyniku
emisji pochodzacych z hut metali, cementowni i elektrocieptowni (Kazantzis, 2000). Do 1958 r.
zwiazki talu byty wykorzystywane w trutkach na szczury. Obecnie znajduje on zastosowanie jako
sktadnik stopow metalicznych, szkietl optycznych, materiatlow potprzewodnikowych, fotoogniw,
preparatow do konserwacji drewna i katalizatorow.

Pierwiastek ten jest pozyskiwany jako produkt uboczny z pyléw powstajacych przy
wytwarzaniu koncentratow miedzi, cynku i otowiu oraz przy przerobce pirytow (Dill, 2010).
Gleby

W glebach, podobnie jak w skatach, tal zawarty jest gldownie w mineratach potasu
(lyszczykach i mineratach ilastych). W réznych regionach $wiata gleby niezanieczyszczone

zawieraja 0,1-2,8 mg/kg talu (Takeda i in., 2004; Alvarez-Ayuso i in., 2013). W rejonach
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potozonych w zasiggu wieloletnich emisji z hut cynku i otowiu tal rozpraszany w pylach
kumuluja gleby bogate w materi¢ organiczna.

Wedlug danych projektu FOREGS catkowita zawartos¢ talu w glebach Europy waha si¢
od <0,05 do 24 mg/kg, a wedlug danych projektu GEMAS jego zmienno$¢ w probkach
roztwarzanych woda krolewska waha si¢ w zakresie <0,0005-2,5 mg/kg (tab. 20). W badaniach
regionalnych wykazano, ze wzbogaceniem w tal (0,56-2,06 mg/kg) charakteryzuja si¢ gleby
rozwinigte na podtozu granitow (Vanék 1 in., 2009), a do szczegélnego skazenia gleb tym
pierwiastkiem dochodzi w terenach eksploatacji i hutnictwa metali (Vanék i in., 2009, 2013). W
Polsce w rejonie wydobywania i przetworstwa rud Zn-Pb gleby rozwinigte na haldach po
eksploatacji galmanow (w okolicy Bolestawia) sa silnie zanieczyszczone 1 zawieraja srednio 43
mg/kg talu (Wierzbicka i in., 2004). W poblizu huty cynku notowano zawartosci 0,28-30,1
mg/kg (Van€k i1 in., 2013), a w rejonie migdzy Slawkowem, Bolestawiem i Bukownem
zawartos$ci talu wahaja si¢ od 0,04 do 6,9 mg/kg (Lis i in., 2003; Jakubowska i in., 2007).

Wedtug danych projektu GEMAS w 90% badanych gleb Polski zawarto$¢ talu nie
przekracza 0,14 mg/kg (tabl. 19), a przecigtnie wynosi 0,07 mg/kg (tab. 20). Zawartos$¢
przecigtna (wyrazona warto$cia mediany) jest znacznie mniejsza niz przecigtna dla gleb Europy
(0,12 mg/kg). Zakres zawarto$ci w granicach percentyli 25-75 jest nieco wigkszy w glebach
trwatych uzytkow zielonych (fig. 20), co moze wskazywaé na wiazanie talu glownie przez
materi¢ organiczna.

Wyrazny obszar o anomalnych stgzeniach talu (>0,18 mg/kg) to rejon eksploatacji
$lasko-krakowskich zt6z rud cynku i otlowiu. Maksimum anomalii (0,20-0,27 mg/kg) wystepuje
w glebach rozwinigtych na podtozu kruszconosnych weglanowych utworow triasu srodkowego.

Wzbogacone w ten pierwiastek (0,14—1,18 mg/kg) sa tez gleby znacznej czgsci Karpat
Zachodnich 1 ich przedgorza. W Sudetach, w kilku lokalizacjach (w dolinie Bobru na zachod od
Jeleniej Gory, w dolinie Nysy Klodzkiej koto Biatej Ladeckiej oraz w rejonie Dzierzoniowa)
stwierdzono w glebach 0,14-0,22 mg/kg talu. We wszystkich miejscach sa to gleby rozwinigte
na podlozu granitow i granodiorytow, ktore z pewnoscia sa zréodlem talu uwalnianego z

budujacych je mineratow.
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Tabela 20

Table
Zawarto$¢ talu w glebach (mg/kg)
Thallium content in soils (mg/kg)
n Zakres Mediana Rozktad Zrodto
Range Median Extraction Source
Gleby $wiata 0,75 t. Reimann et al., 2003
Soils — worldwide data
Europa — BSS projekt 747 <0,1-2,5 0,4 HF Reimann et al., 2003
Europe — BSS project
Europa — FOREGS projekt 840 0,05-24,0 0,66 t. Salminen, ed., 2005
Europe — FOREGS project
Europa — GEMAS projekt 4132 | <0,0005-2,5 0,12 ar. Reimann et al., eds., 2014
Europe — GEMAS project
Polska — GEMAS projekt 258 0,02-0,27 0,07 ar. Obecna praca
Poland — GEMAS project This study
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TOC Calkowity wegiel organiczny

Wybrane informacje

Wegiel jest pierwiastkiem niezbednym dla wszystkich organizméw zywych. W formie
wegla organicznego stanowi najwazniejszy sktadnik gleb i1 biosfery. Jego zawartos¢ jest
posrednim wskaznikiem iloéci substancji organicznej gleby, ktora decyduje o jej wtasciwosciach
fizykochemicznych, takich jak zdolnosci sorpcyjne i buforowe oraz procesy biologiczne. Wysoka
zawarto$¢ materii organicznej wptywa na zyzno$¢ gleby oraz stabilizuje jej strukturg i zmniejsza
podatnos¢ na degradacje w wyniku erozji wodnej i wietrznej. Zachowanie zasobow préchnicy
glebowej jest istotne nie tylko ze wzgledu na utrzymanie produkcyjnych funkcji gleb, ale rowniez
z punktu widzenia roli gleb w sekwestracji (wiazaniu) wegla z atmosfery.

Zrddia antropogeniczne

Wegiel (w formie CO;) jest emitowany do atmosfery w wyniku spalania wegla w
elektrowniach, cieptowniach, cementowniach, hutach oraz w wyniku emisji spalin silnikow
samochodowych. Emisje te wptywaja niekorzystnie na zmiany klimatu Ziemi, lecz w zaden
sposOb nie poprawiaja jakosci gleb, w ktorych zawarto$§¢ prochnicy maleje z biegiem lat w
wyniku intensywnych upraw 1 braku odpowiedniego nawozenia. Spos$rdéd czynnikow
antropogenicznych na zawarto$¢ materii organicznej w glebie w najwigkszym stopniu wptywa
sposob uzytkowania ziemi (tzn. rolniczy, takowy, lesny), intensyfikacja rolnictwa, dobor roslin
uprawnych oraz poziom nawozenia organicznego.

Gleby

Na zawarto$¢ TOC w glebie sktada si¢ udziat zwiazkoéw préchnicznych, obornika, torfu.
Ich gléwnym sktadnikiem jest wegiel, a jego iloSciowe oznaczenie okresla przede wszystkim
zawarto$¢ prochnicy, ktora wiaze pierwiastki szkodliwe w nierozpuszczalnych zwiazkach
organiczno-mineralnych, przyczyniajac si¢ do ograniczenia ich biodostgpnosci.

Duze roznice w ilosci wegla organicznego gleb zaleza od charakteru skat macierzystych,
typow gleb i ich uzytkowania. Wigcej wegla organicznego zatrzymuja gleby drobnoziarniste,
gorzej napowietrzone, o wigkszej wilgotnosci. W humusowych glebach lesnych zawartos¢ wegla
organicznego moze dochodzi¢ do 45% (Reimann i in., 1998). Powierzchniowa warstwa gleb

bielicowych Polski zawiera 0,35-1,33% wegla organicznego, w glebach brunatnych jego
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zawarto$¢ wynosi 0,87-1,45%, w redzinach 1,16-3,50%, a w madach 0,64-2,44% (Dobrzanski,
Zawadzki, red., 1993).

Badania projektu GEMAS wykazaty, ze zasobnos$¢ gleb Polski uzytkowanych rolniczo w
catkowity wegiel organiczny jest wyraznie zroznicowana w rejonach pol uprawnych i trwalych
uzytkoéw zielonych (fig. 21, tab. 1). Zawartos¢ TOC w glebach po6l uprawnych jest zblizona do
warto$ci oznaczonej wezesniej dla terenu Polski (0,80-1,32%) podczas badan przegladowych
gleb Europy (Salminen, red., 2005). Na polach uprawnych bogate w wegiel organiczny (>2%) sa
jedynie niektore gleby w dolinach Noteci (2,8-3,7%), Pisy (do 3,4%), Krzny (do 4,9%) i Baryczy
(do 3,1%)(tabl. 20). Duze zawartosci TOC sa prawdopodobnie zwigzane z gromadzeniem
szczatkdw roslinnych w glebach utworzonych na namutach rzecznych. W glebach trwatych
uzytkow zielonych zlokalizowanych w dolinach Noteci 1 Bugu, a takze na Suwalszczyznie
zawarto$¢ TOC dochodzi do 25% (tabl. 21). Bardzo duze zr6znicowanie zakresOw zawartosci
TOC w glebach pol uprawnych (0,4-4,9%) 1 trwatych uzytkow zielonych (0,5-25%) jest

powodem przedstawienia jego rozkladow przestrzennych na oddzielnych mapach.
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Tabela 21

Table
Zawarto$¢ TOC w glebach (%)
TOC content in soils (%)
n Zakres Mediana Uzytkowanie Zrodho
Range Median Land use Source
Europa — FOREGS projekt 819 | 0,07-46,6 1,73 Salminen, ed., 2005
Europe — FOREGS project
Europa — GEMAS projekt 2095 0,4-46,0 1,8 Pola uprawne Reimann et al., eds., 2014
Europe — GEMAS project Arable fields
Europa — GEMAS projekt 2023 0,4-49,0 2,7 Trwate uzytki Reimann et al., eds., 2014
Europe — GEMAS project zielone
Grazing land
Polska — GEMAS projekt 258 0,4-25,0 1,4 Pola uprawne i Obecna praca
Poland — GEMAS project trwale uzytki zielone This study
Arable fields and grazing
land
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U Uran

Wybrane informacje

W skatach skorupy ziemskiej uran jest rozproszony w mineratach akcesorycznych
(monacyt, ksenotym i cyrkon), a na etapie pomagmowym moga powstawaé jego wlasne
mineraty, takie jak uraninit, branneryt i karnotyt. Kwasne skaly magmowe zawieraja wigcej
uranu (2,5-6 mg/kg) niz skaty zasadowe (0,1-0,5 mg/kg) (Reimann i in., red., 2014).

Do skat osadowych uran przechodzi w wyniku procesow wietrzenia w okruchach
mineraldow odpornych na degradacj¢ lub w postaci zawiesin i w formie jondéw. Z wilasnych
mineraldow uran jest tatwo uwalniany 1 transportowany w postaci jonowej w warunkach
utleniajacych (Polafiski, 1979). W s$rodowiskach redukcyjnych U®" przechodzi w U*, co
prowadzi do jego koncentracji w utworach obfitujacych w materi¢ organiczna (do kilkuset mg/kg
w lupkach bitumicznych i do kilku mg/kg w weglu) oraz w fosforytach. W innych skatach
osadowych zawarto$¢ uranu waha si¢ od 0,5 do 4 mg/kg (Kabata-Pendias, Mukherjee, 2007). W
poktadach wegla brunatnego i kamiennego ze zt6z Polski najczgsciej zawarto$¢ uranu waha si¢ w
przedziale 1,0-4,4 mg/kg (Bojakowska i in., 2008). Bogate rudy uranu zawieraja od 1000 do
5000 mg/kg tego pierwiastka. W Polsce w latach 60. XX w. prowadzono eksploatacj¢ ze zt6z
sudeckich przy zawartosci 200 mg/kg uranu w rudzie (Wydobycie...).

Zrddla antropogeniczne

Zrédlem antropogenicznym uranu jest eksploatacja jego rud i procesy ich wzbogacania.

1zotop 23

U jest wykorzystywany jako material rozszczepialny w bombach jadrowych, w
reaktorach elektrowni atomowych oraz w napgdzie okrgtow podwodnych. Uran jest stosowany
rowniez do produkcji broni jadrowej, w radioterapii, do wyrobu farb luminescencyjnych, w
przemysle ceramicznym i fotograficznym.

W $rodowisku naturalnym jego wystgpowanie jest takze efektem rozpraszania pylow
przemyshu metalurgicznego 1 paliw kopalnych oraz produkcji i1 stosowania nawozow
fosforowych.

Gleby

Uran dostaje si¢ do gleb w wyniku wietrzenia i erozji skal oraz opadu atmosferycznego z

réznych Zrodet. Tto geochemiczne uranu w glebach Europy nie przekracza 2 mg/kg, a

stwierdzone zawarto$ci wahaja si¢ od <0,04 do 94 mg/kg (tab. 22). Najmniej uranu (0,2-0,5

mg/kg) stwierdzono w piaszczystych glebach Nizu Europejskiego, a jego anomalne zawartosci
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wystepuja w rejonach masywow krystalicznych kontynentu, gdzie nagromadzenia maja charakter
zY6z.

Poréwnanie parametrow statystycznych tego pierwiastka w glebach pot uprawnych i
trwatych uzytkow zielonych Polski wskazuje na jego wigksze koncentracje w tych ostatnich (fig.
22).W wigkszosci gleb tlo geochemiczne uranu jest mniejsze od 0,9 mg/kg (tabl. 22). W kilku
lokalizacjach na Nizu Polskim (w dorzeczu Noteci, na wybrzezu Baltyku i na Pojezierzu
Mazurskim) wystgpuja wzbogacenia (do 1,9 mg/kg uranu), ktoérych Zrédlem sa przypuszczalnie
mineraly skat macierzystych gleb, a obfito§¢ materii organicznej stwarza dogodne warunki jego
sorpcji. Mozliwo$¢ wiazania uranu przez zwiazki organiczne jest tez jednym z czynnikéw
utworzenia anomalii (11,2 mg/kg) o niewielkim zasiggu w glebach torfowych (w ktérych
zawarto$¢ TOC osiaga 25%), w dolinie niewielkiego strumienia Orlanka, doplywu Bugu.
Anomalia wystgpuje w obszarze obnizenia podlaskiego, gdzie w ordowickich tupkach
dictyonemowych znane jest okruszcowanie uranem, molibdenem i wanadem (Miecznik i in.,
2011). W latach 60. i 70. XX w. w ramach rozpoznania uranonos$nosci lupkoéw dictyonemowych
obnizenia podlaskiego odwiercono tu ponad 60 gigbokich otworow wiertniczych.
Prawdopodobnym zrodiem uranu w glebach sa pozostalosci urobku z otworéw poszukiwawczych
lub pluczki wiertniczej. W obszarze anomalii uranowej gleby sa tez wzbogacone w molibden,
hafn, cyrkon i selen.

Na terenie Sudetéw zawarto$¢ uranu w kilku lokalizacjach wynosi 1-2 mg/kg.
Wzbogacenia zanotowano w glebach dolin Bobru i Nysy Klodzkiej, rozwinigtych na podtozu
skat krystalicznych z przejawami mineralizacji uranowej, a takze w rejonie migdzy Lubinem a
Legnica, gdzie prawdopodobnym jego zrédtem jest zanieczyszczenie spowodowane dziatalnoscia
przemystu miedziowego. W wydobywanych tupkach miedziono$nych uran wystgpuje w postaci

domieszki (do 60 mg/kg).
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Tabela 22

Table
Zawarto$¢ uranu w glebach (mg/kg)
Uranium content in soils (mg/kg)
n Zakres Mediana Rozktad Zréodto
Range Median Extraction Source
Gleby $wiata 2,7 t. Reimann et al., 2003
Soils — worldwide data
Europa — BSS projekt 747 <0,1-56 1,4 HF Reimann et al., 2003
Europe — BSS project
Europa — FOREGS projekt 843 0,21-53,2 2 t. Salminen, ed., 2005
Europe — FOREGS project
Litwa 696 8-153,4 38 t. Kadunas et al.,1999
Lithuania
Europa — GEMAS projekt 4132 <3-94 <3 t. Reimann et al., eds., 2014
Europe — GEMAS project
Europa — GEMAS projekt 4132 <0,04-73 0,70 ar. Reimann et al., eds., 2014
Europe — GEMAS project
Polska — GEMAS projekt 258 0,1-11,2 0,5 ar. Obecna praca
Poland — GEMAS project This study
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W Wolfram

Wybrane informacje

W skatach skorupy ziemskiej zawarto$¢ wolframu wynosi od 0,3 do 2,4 mg/kg,
przecigtnie 1 mg/kg (Kabata-Pendias, Mukherjee, 2007; Dill, 2010). Wolfram najczesciej jest
zwiazany z innymi metalami (cyna, zelazem, wapniem, molibdenem), tworzac z nimi tlenki
gromadzace si¢ glownie w pegmatytowo-pneumatolitycznych produktach magm granitowych.
Jego podstawowymi mineratami sa: wolframit (Fe, Mn)WOy i szelit CaWOQy, mniejsze znaczenie
maja ferberyt FeWO, i hibneryt MnWO,. Mineraly te odznaczaja si¢ duza odpornoscia na
wietrzenie 1 gromadza si¢ w ztozach okruchowych, ktore powstaja w niewielkiej odleglosci od
76z pierwotnych z uwagi na duza kruchos¢. Mobilne formy wolframu moga by¢ sorbowane
przez tlenki manganu, mineraty ilaste 1 materi¢ organiczna.

Zrddla antropogeniczne

Weglik wolframu jest uzywany jako substytut diamentu przemystowego do utwardzania
stopow widiowych w pracach goérniczych, wiertniczych i przemystu ropy naftowej. Wolfram jest
sktadnikiem stali specjalnych i katalizatorem w przemysle petrochemicznym.

Gleby

Wahania zawartos$ci wolframu w glebach z réznych regionow $§wiata mieszcza si¢ w
zakresie 0,4-85,5 mg/kg (tab. 23). W glebach niezanieczyszczonych zawarto$¢ wolframu wynosi
od 0,4 do 5 mg/kg, a w obszarach eksploatacji i przetworstwa jego rud moze dochodzi¢ do
kilkuset mg/kg (Kabata-Pendias, Mukherjee, 2007).

W badaniach projektu FOREGS, gdzie analizy zawarto$ci wolframu prowadzono metoda
XRF (z granica oznaczalnosci 5 mg/kg), jego zbyt niska wykrywalno$¢ nie pozwolita na
okreslenie tlta geochemicznego gleb Europy. Mozliwe byto jedynie wskazanie kilku lokalizacji o
anomalnej zawartosci wolframu (do 14 mg/kg). Na terenie Polski we wszystkich badanych
glebach analizowanych w ramach projektu FOREGS zawarto$¢ tego pierwiastka nie przekraczata
5 mg/kg.

Badania projektu GEMAS z wykorzystaniem analizy metoda ICP-MS pozwolily na
stwierdzenie jego zawartosci <0,1 mg/kg w wigkszosci gleb Polski (tabl. 23) oraz wigkszych
mozliwosci kumulacji w glebach trwalych uzytkow zielonych w poréwnaniu z glebami pol
uprawnych (fig. 23). Zawartosci >0,2 mg/kg wystepuja na pdinocy kraju w glebach torfowych

dolin Pisy oraz Noteci i Obry. W tych lokalizacjach zrodta wolframu mozna dopatrywac si¢ w
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materiale osadow polodowcowych. Mineraty wolframu (a przede wszystkim szelit) wystepuja w
zytach kruszcowych granitoidéw z terenu $rodkowej i potudniowej Szwecji (Drake, 1983;
Toverud, 1984). Mogly zosta¢ przetransportowane przez lodowiec 1 rozproszone w
czwartorzgdowych glinach. Zawartosci wolframu >0,2 mg/kg w dolinie Biatej Ladeckiej
(doptywu Nysy Ktodzkiej) zanotowano w glebach utworzonych na tupkach krystalicznych i
gnejsach proterozoiku i kambru (Marks i in., 2006), ktére moga zawiera¢ wolframit i szelit,
podobnie jak zyly kwarcowe w granitach z innych partii Sudetéw (Lis, Sylwestrzak, 1986).

W dolinie Prosny gleby wzbogacone w wolfram powstaty na podtozu plejstocenskich glin
zwalowych oraz piaskéw i mutkéw kemow, zatem jego zrédlo jest raczej antropogeniczne,
podobnie jak lokalne zwigkszenia zawarto$ci wolframu (>0,2 mg/kg) w glebach w rejonie

Katowic, gdzie prawdopodobnie wiaza si¢ ze zrzutami $ciekow przemystu metalurgicznego.
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Tabela 23

Table
Zawarto$¢ wolframu w glebach (mg/kg)
Tungsten content in soils (mg/kg)
n Zakres Mediana Rozktad Zrodto
Range Median Extraction Source
Gleby $wiata 0,4-85,5 Kabata-Pendias, Mukherjee,
Soils — worldwide data 2007
Europa — FOREGS projekt 845 <5-14 <5 t. Salminen, ed., 2005
Europe — FOREGS project
Stowacja 5189 <1-45 <1 t. Curlik, Sefeik, 1999
Slovakia
Europa — GEMAS projekt 4132 <5-37 <5 t. Reimann et al., eds., 2014
Europe — GEMAS project
Europa — GEMAS projekt 4132 <0,01-19 0,07 ar. Reimann et al., eds., 2014
Europe — GEMAS project
Polska — GEMAS projekt 258 <0,1-0,6 <0,1 ar. Obecna praca
Poland — GEMAS project This study
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Y Itr

Wybrane informacje

Itr jest pierwiastkiem litofilnym o wlasciwosciach chemicznych zblizonych do
pierwiastkow ziem rzadkich grupy itrowej. Skupia si¢ w kwasnych skalach magmowych, gdzie
jego zawarto$¢ jest wigksza (40 mg/kg) w stosunku do skat ultrazasadowych (2 mg/kg) (Sadeghi
i in., 2013). Tworzy wlasne mineraly (ksenotym, iterbit, fergusonit) oraz wchodzi w struktury
biotytu, skaleni, piroksenéw, granatéw i apatytu (De Vos, Tarvainen, red., 2006). Zawarto$¢ itru
w skatach osadowych jest uwarunkowana obecnos$cia mineralow cigzkich, takich jak ksenotym,
cyrkon i granaty. Najwigcej itru zawieraja tupki i szarogtazy (ok. 40 mg/kg), mniej piaskowce
(ok. 15 mg/kg), a najmniej skaly weglanowe (ok. 4 mg/kg). Do osadéw wzbogaconych w itr
naleza lessy (ok. 25 mg/kg).

Zrddia antropogeniczne

Itr dostaje si¢ do srodowiska z wielu zrédet przemystowych. Jest uzywany jako dodatek
stopowy w metalurgii i jako pochianiacz neutronéw w reaktorach jadrowych. Razem z
lantanowcami znajduje zastosowanie w elektronice do produkcji lamp kineskopowych, laserow,
urzadzen mikrofalowych 1 w nowoczesnej technice samochodowej (Catus-Moszko, Bialecka,
2012).

Gleby

Wedhug danych réznych autoréw zawartos¢ itru w glebach najczg$ciej miesci si¢ w
granicach 3-60 mg/kg, cho¢ maksymalnie moze osiaga¢ kilkaset mg/kg (tab. 24). Jony itru
uwalniane podczas procesOw wietrzenia sa przede wszystkim sorbowane przez kaolinit i illit,
stanowiace sktadniki gleb (Minafik i in., 1998), a takze przez zwiazki organiczne.

Wedtug danych projektu FOREGS w powierzchniowej warstwie gleb Europy mediana
zawartosci itru wynosi 21 mg/kg, najmniejsze jego ilosci stwierdzono w glebach wytworzonych z
osadow polodowcowych (<17 mg), a najwigksze — w glebach rozwinigtych na krystalicznych
skatach alkalicznych (>30 mg/kg).

W przegladowych badaniach zawartosci itru w glebach Polski przeprowadzonych na
poczatku lat 90. XX w. stwierdzono jego zawartosci >4 mg/kg w Sudetach oraz Karpatach i na
ich przedgorzach, na Wyzynie Lubelskiej, na Zutawach i w obszarze wystepowania
polodowcowych utworéw zastoiskowych na pdéinocy kraju. Gleby Nizu Polskiego zawieraly

najcze¢scie] 2—4 mg/kg itru (Lis, Pasieczna, 1995). W badaniach gleb po6l uprawnych z terenu
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catego kraju okre$lono jego powiazanie z zelazem 1 glinem oraz zawartosci <2—-19 mg/kg
wskazujace na pochodzenie geogeniczne (Dudka, 1992).

Rozktad przestrzenny zawartos$ci itru na podstawie danych projektu GEMAS potwierdza
zmiennos$ci regionalne. W wigkszosci analizowanych gleb zawarto$¢ itru nie przekracza 7,20
mg/kg (tabl. 24). Zwigkszenia zawartosci zaznaczaja si¢ w kilku lokalizacjach na potudniu kraju:
w glebach dolin Wisty, Dunajca i Wistoki oraz na Slasku Cieszynskim, a na pétnocy Polski — na
Zutawach i w glebach rozwinigtych na utworach zastoiskowych w rejonie Sepopola. W tych
wszystkich lokalizacjach zaznacza si¢ prawidtowos$¢ wzbogacenia w itr gleb trwatych uzytkow

zielonych w pordwnaniu z glebami pol uprawnych (fig. 24).
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Tabela 24

Table
Zawarto$¢ itru w glebach (mg/kg)
Yttrium content in soils (mg/kg)
n Zakres Mediana Rozktad Zréodto
Range Median Extraction Source
Gleby $wiata 7-760 Kabata-Pendias,
Soils — worldwide data Mukherjee, 2007
Europa — FOREGS projekt 845 <3-267 21 t. De Vos, Tarvainen, eds., 2006
Europe — FOREGS project
Europa — BSS projekt 748 <3-47 14 t. Reimann et al., 2003
Europe — BSS project
Stowacja 5189 3-128 26 t. Curlik, Sef¢ik, 1999
Slovakia
Europa — GEMAS projekt 4132 3-118 26 t. Reimann et al., eds., 2014
Europe — GEMAS project
Europa — GEMAS projekt 4132 0,23-77 6,6 ar. Reimann et al., eds., 2014
Europe — GEMAS project
Polska — GEMAS projekt 258 0,01-10,95 3,05 ar. Obecna praca
Poland — GEMAS project This study
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Zr Cyrkon

Wybrane informacje

Cyrkon tatwo tworzy wlasne mineraly wystepujace jako sktadniki akcesoryczne w
skatach magmowych, a najpopularniejszy z nich to cyrkon ZrSiO4. Czg$¢ tego pierwiastka moze
zastgpowac tytan w rutylu i ilmenicie, a takze inne pierwiastki w sieciach krystalicznych
piroksenow, amfiboli i tyszczykow. Cyrkon rozprasza si¢ tez w mineratach niobu i lantanowcow.

Jego zawarto§¢ w granitach wynosi ok. 200 mg/kg, w skalach ultrazasadowych ok. 30
mg/kg, a w wapieniach i weglu — 20 mg/kg. Twardos¢ 1 odporno$¢ na wietrzenie chemiczne
prowadza do nagromadzenia mineratow cyrkonowych w skatach piaszczystych w formie z16z o
znaczeniu przemystowym. Cyrkon odznacza si¢ bardzo mata mobilno$cia, cho¢ pewna jego czgs¢
ulega uruchomieniu podczas procesOw wietrzenia 1 wytraca si¢ wspodlnie z wodorotlenkami
zelaza 1 glinu, co prowadzi do jego koncentracji w boksytach (do kilkuset mg/kg). Wsrdd skat
osadowych do szczegolnie wzbogaconych w cyrkon naleza tez lessy (400 mg/kg) (Reimann i in.,
red., 2014).

Zrodia antropogeniczne

Glowne zastosowanie cyrkon znajduje w budowie reaktorow nuklearnych oraz w
produkcji materiatow Zaroodpornych, S$ciernych, w przemys$le chemicznym i jubilerskim.
Zwiazki cyrkonu stosowane sa w przemysle opakowan i wyrobow papierowych (sa wytrzymate,
odporne na wodg i nietoksyczne).

Gleby

Nagromadzenie cyrkonu w glebach zalezne jest przede wszystkim od jego zawarto$ci w
skalach macierzystych. Wyrazny jest tez zwiazek migdzy zawartoscia cyrkonu 1 ich sktadem
granulometrycznym. Najmniej tego pierwiastka zawieraja gleby piaszczyste, a najwigcej cigzkie
gleby gliniaste (Kabata-Pendias, Mukherjee, 2007).

Analizy projektu FOREGS wykazaly, ze calkowita zawarto$¢ cyrkonu w glebach Europy
zawiera si¢ w bardzo szerokich granicach, wahajac si¢ od 5 do 1060 mg/kg (tab. 25). Podobna
jest zmienno$¢ zawartosci w glebach Litwy. W badaniach gleb kontynentu w ramach obydwu
projektow zwraca uwagg réznica wartosci median zawarto$ci calkowitej cyrkonu (252 mg/kg) i
jego czgsci oznaczonej po roztworzeniu w wodzie krolewskiej (1,7 mg/kg), wiazaca si¢ z

odpornoscia mineratéw cyrkonu na dziatanie kwasow.
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Zawartos¢ cyrkonu w glebach Polski zawiera si¢ granicach <0,1-8,6 mg/kg, ale na
przewazajacym obszarze kraju nie przekracza 2,8 mg/kg (tabl. 25). Zakres zawartosci cyrkonu 1
warto$¢ mediany jest wigksza w glebach trwatych uzytkoéw zielonych (fig. 25, tab. 1). Wyrazne
anomalie (>9 mg/kg) wystgpuja tylko w glebach rozwinigtych na utworach zastoiskowych w
rejonie Sgpopola na potnocy Polski, w dolinie strumienia Orlanka (doplywu Bugu) oraz w
glebach doliny Bugu na LubelszczyZznie. W wymienionych rejonach Zrédta cyrkonu mozna

upatrywa¢ w sktadnikach skat macierzystych gleb.
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Tabela 25

Table
Zawarto$¢ cyrkonu w glebach (mg/kg)
Zirconium content in soils (mg/kg)
n Zakres Mediana Rozktad Zréodto
Range Median Extraction Source
Gleby $wiata 30-250 Kabata-Pendias,
Soils — worldwide data Mukherjee, 2007
Europa — BSS projekt 747 1,1-255 66 HF Reimann et al., 2003
Europe — BSS project
Europa — FOREGS projekt 845 5-1060 231 t. Salminen, ed., 2005
Europe — FOREGS project
Litwa 696 5-1020 258 t. Kadunas et al.,1999
Lithuania
Europa — GEMAS projekt 4132 4-963 252 t. Reimann et al., eds., 2014
Europe — GEMAS project
Europa — GEMAS projekt 4132 <0,1-376 1,7 a.r. Reimann et al., eds., 2014
Europe — GEMAS project
Polska — GEMAS projekt 258 <0,1-8,6 0,6 ar. Obecna praca
Poland — GEMAS project This study
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PODSUMOWANIE

Wyniki badan geochemicznych pierwiastkow rzadko oznaczanych w glebach Polski,
przedstawione na mapach w skali przegladowej (z gestoscia 1 probka/2500 km?), pozwolity na
oceng ich zawartos$ci oraz poréwnanie z ttem geochemicznym gleb Europy. Czgsto bylto rowniez
mozliwe zakwalifikowanie odkrytych anomalii z punktu widzenia ich genezy (anomalie
naturalne lub antropogeniczne) oraz wskazanie ewentualnych zrodet ich pochodzenia.

Zawarto$¢ badanych pierwiastkow w glebach po6l uprawnych i trwalych uzytkow
zielonych okazata si¢ zalezna przede wszystkim od ich ilosci odziedziczonych po skatach
macierzystych, odstaniajacych si¢ na powierzchni lub lezacych na niewielkiej gitgbokosci. Na
podkreslenie zastuguje fakt, ze na sktad chemiczny gleb uzytkdow rolnych kraju nie wpltywa w
istotny sposob ani skoncentrowanie aktywnos$ci urbanizacyjno-przemystowej i transportu, ani
wieloletnie stosowanie nawozenia i Srodkow ochrony roslin.

W poszczegdlnych lokalizacjach zawartosci pierwiastkow byly na ogdét wigksze w
glebach trwatych uzytkow zielonych w poroéwnaniu z glebami pol uprawnych, co wiaze si¢ z
wigksza zasobnos$cia tych pierwszych w materi¢ organiczna posiadajaca zdolnos$¢ sorbowania
wielu form pierwiastkéw. Zawartosci catkowitego wegla organicznego sa znacznie wigksze w
glebach trwalych uzytkow zielonych (przede wszystkim tak) w porownaniu z polami uprawnymi.

Przestrzenne rozklady wigkszosci analizowanych pierwiastkow wskazuja na ich wyraznie
odmienne zawarto$§ci w geochemicznej prowincji pdtnocnej (Nizu Polskiego) 1 prowincji
potludniowej (Karpat i Sudetow). Gleby prowincji pétnocnej, wytworzone z czwartorzedowych
piaszczystych utworéw wodnolodowcowych i rzecznych, zawieraja znacznie mniejsze ilosci
pierwiastkow w poréwnaniu z glebami Karpat (rozwinigtych na utworach fliszowych) oraz
Sudetow (rozwinigtych na skalach magmowych 1 metamorficznych, czgsto z licznymi
przejawami mineralizacji). W glebach Sudetoéw wystepuja anomalie berylu, bizmutu, ceru, cezu,
cyny galu, indu, lantanu, niobu, rubidu, skandu i uranu, za§ w Karpatach stwierdzono lokalne
wzbogacenia w antymon, bizmut, cez, gal, ind, molibden, rubid i tellur.

W rejonach wystgpowania pokryw lessowych (Lubelszczyzna, Matopolska) zaznaczaja
si¢ wzbogacenia gleb w cyrkon i hafn, ktore przypuszczalnie sa zwiazane z obecnoscia zar6wno

mineratlu cyrkonu, jak i domieszek sktadnikéw wulkanicznych w lessach.
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W obszarze $lasko-krakowskim gleby sa zanieczyszczone talem, ktory jest sktadnikiem
siarczkowych rud cynkowo-otowiowych 1 rozprasza si¢ podczas ich eksploatacji i proceséw
przetworczych.

Lokalne anomalie w glebach Nizu Polskiego maja charakter antropogeniczny o
pochodzeniu trudnym do jednoznacznego okreslenia. W niektorych glebach rozwinigtych na
osadach aluwialnych zwraca uwage kumulacja boru, selenu, cyny, uranu i wolframu. Zrodta
anomalnych koncentracji mozna upatrywa¢ w wodach 1 osadach niosacych zanieczyszczenia
pochodzenia antropogenicznego i litologicznego zebrane z calych dorzeczy i nawarstwiajace si¢
w czasie powodzi. Dogodne s$rodowisko tych utworow o wysokiej pojemnosci sorpcyjnej
(namuly organiczne oraz ily 1 torfy zawierajace fosforany) decyduje o koncentracji w nich metali

ciezkich i innych pierwiastkow.
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