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HEPCYDYNA - HORMON METABOLIZMU ZELAZA U CZLOWIEKA
I ZWIERZAT
CZESC 1. ROLA HEPCYDYNY WE WCHLANIANIU ZELAZA
Z PRZEWODU POKARMOWEGO I JEGO TRANSPORCIE

HEPCIDIN — A HORMONE IN IRON METABOLISM IN MAN AND ANIMALS
PART 1. THE ROLE OF HEPCIDIN IN ABSORPTION OF IRON OF DIGESTIVE
TRACT AND IRON TRANSPORT
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Hepcydyna jest hormonem peptydowym, wyizolowanym poczqtkowo z ludz-
kiej krwi i moczu, a nastepnie z wqtroby. Poznano role hepcydyny w regulacji
wchlaniania zelaza w przewodzie pokarmowy i jego uwalniania z makrofagow.
Takze rola zelaza w ekspresji hepcydyny zostala okreslona.

WSTEP

Zelazo w organizmie czlowieka i zwierzat zaliczane jest do mikroelementéw niezbed-
nych do funkcjonowania zywych komérek [4]. Zelazo jest podstawowym skladnikiem cza-
steczek transportujacych i przechowujacych tlen, takze wielu enzymow, ktére wymagaja
generowania energii. Stuzy rowniez do wytwarzania posrednich metabolitow i spelnia wazna
role¢ zar6wno w swoistych jak i nieswoistych procesach odpornosciowych organizmu [3].

W organizmie dziala system utrzymujacy homeostaze zelaza, poniewaz zar6wno jego
nadmiar, jak i niedobdr sa zwigzane z dysfunkcja komérkowa. Regulacja absorpcji zelaza
z jelita i odzyskiwania ze starych erytrocytow ma kluczowe znaczenie dla utrzymania row-
nowagi w gospodarce zelazem [7, 9, 10].
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Watroba odgrywa najwazniejsza rol¢ w utrzymaniu homeostazy zelaza, jest to glowne
migjsce przechowywania jego nadmiaru w organizmie [15]. Powstajaca w niej hepcydyna
odgrywa wazna rol¢ w gospodarce zelaza w organizmie z wchlaniajacymi komorkami jeli-
towymi, poniewaz utrzymuje homeostaz¢ zelaza, dzialajac jako pot¢zny negatywny regula-
tor wchlaniania i mobilizacji tego metalu [1, 3, 7, 8].

ODKRYCIE HEPCYDYNY

Hepcydyna byla wyizolowana z ludzkiego moczu i krwi przez dwa niezalezne zespoly
badawcze jako peptyd antybakteryjny [6, 13]. Zidentyfikowany regulator poziomu zelaza,
okazat si¢ takze wskaznikiem poziomu zelaza w organizmie. Jest on niezbgdny dla erytro-
poezy i stanowi modulator jelitowego wchlaniania zelaza [7, 9]. Pomimo, ze peptyd ten
zostal po raz pierwszy wyizolowany z moczu i krwi, hepcydyna zaréwno u myszy, jak
i u ludzi produkowana jest przez hepatocyty w watrobie. Jej obecnos¢ jest stwierdzana
takze, w znacznie mniejszych ilosciach w sercu i moézgu [9, 13, 14].

W ostatnich latach wyjasniono centralna rol¢ hepcydyny jako hormonu regulujacego
poziom zelaza a zarazem mediatora wrodzonej odpornosci u ludzi i zwierzat [3, 9]. Brak
hepcydyny powodowal przeciazenie zelazem, a nadmiar jej powodowal u myszy niedo-
krwistos¢ zwiazana z niedoborem zelaza. Poziom hepcydyny spadal u myszy zywionych
pasza uboga w zelazo a wzrastal u myszy zywionych dieta bogatg w zelazo [7, 8]. Wydala-
nie hepcydyny z moczem bylo podwyzszone u pacjentdéw z podwyzszonym pobraniem zelaza,
infekcjami lub schorzeniami zapalnymi. Jest ono wysoko skorelowane z poziomem ferry-
tyn w surowicy, ktore podlegaja bodzcom patologicznym [9].

STRUKTURA HEPCYDYNY

Przewazajaca forma hepcydyny u czlowicka jest peptyd zawierajacy 25 aminokwasow,
ale stwierdzono takze krotsze peptydy o 22 i 20 aminokwasach [3, 9]. Zostaly juz zsyntety-
zowane sztuczne formy hepcydyny. W organizmie ludzi istnieje tylko jedna kopia genu
ekspresji hepcydyny, a u myszy znaleziono go w dwoch miejscach. Peptyd ten zawiera
cztery wewnatrzlancuchowe wiazania disulfidowe oraz osiem czasteczek cysteiny, ktore sa
cecha wspolng u réznych gatunkéw. Hepcydyna jest podobnie zbudowana u ludzi, myszy
a nawet ryb [3, 10, 13, 14].

ROLA HEPCYDYNY WE WCHLANIANIU ZELAZA Z PRZEWODU
POKARMOWEGO

Ludzie i zwierzgta oszczgdnie gospodaruja zelazem odzyskujac je z obumierajacych
erytrocytow i innych starzejacych si¢ komorek, powtoérnie wbudowujac do nowych komo-
rek. W ten sposob pokrywane sq potrzeby zelaza w 90% [5]. Gdy pasza (pozywienie) jest
bogata w zelazo, jego absorpcja z przewodu pokarmowego jest zmnicjszona [3, 8].

Pierwsze doniesienia na temat zwigzku hepcydyny z metabolizmem zelaza pojawily si¢
po badaniach jakie przeprowadzil Pigeon i wsp. [14]. Hepcydyne wyizolowano w czasie
doswiadczenia z watroby myszy otrzymujacych karbonylowe zwiazki zelaza i z grupy kon-
trolnej, ktora stanowily myszy ze spontanicznym obcigzeniem zelazem (myszy knock-out).



Hepcydyna w metabolizmie zelaza
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Poziom mRNA hepcydyny wzrastal w watrobach myszy z grupy otrzymujacej zwiazki kar-
bonylowe zelaza, a ilo§¢ mRNA bezposrednio wigzala si¢ z zawarto$cia zelaza w watrobie
dowodzac tym samym zaleznosci indukcji mRNA od dawki zwiazkéw karbonylowych zelaza
u myszy. U myszy knock-out, zywionych pasza uboga w zelazo zaobserwowano spadek
ekspresji hepcydyny. Brak hepcydyny byl odpowiedzialny za hyperabsorpcje zelaza pro-
wadzaca do jego nadmiaru, ale tez kaskadowego uwalniania zelaza z makrofagoéw, prowa-
dzacego do sytuacji, gdy makrofagi w $ledzionie byly zupelnie pozbawione zelaza. Wnio-
skiem z tych do$wiadczen bylo okreslenie hepcydyny jako hormonu regulujacego poziom
zelaza, ktdérej nadprodukcja jest odpowiedzialna za niedokrwistos¢ zwigzana z niedoborem
zelaza [3, 7, 9].

ROLA HEPCYDYNY W TRANSPORCIE ZELAZA PRZEZ £.OZYSKO ORAZ
W UWALNIANIU ZELAZA Z MAKROFAGOW

Czynnikiem stymulujacym i decydujacym o wchlanianiu zelaza przez tozysko jest hep-
cydyna, ktora spelnia bezposrednio rol¢ czujnika homeostazy zelaza [7]. Nicolas i wsp.
[11] stwierdzili na myszach transgenicznych, ze hepcydyna jest negatywnym regulatorem
lozyskowego transportu zelaza do plodu, co powodowalo $mier¢ calych miotéw myszy
przy podwyzszonej ekspresji hepcydyny wskutek ostrego niedoboru zelaza. W normalnych
warunkach u myszy mRNA nie jest wykryto hepcydyny az do kofica cigzy. Wysoki poziom
osiaga ona jedynie w wicku dojrzalym. U myszy transgenicznych, z nadekspresja hepcydy-
ny, wystgpuje ona w watrobach rozwijajacych si¢ plodéw, az do konica cigzy. Obecnos¢
hepcydyny u plodu az do konca ciazy moze zmienia¢ matczyno-plodowy transport zelaza
prowadzac u nowo narodzonych myszy do ostrej niedokrwistosci z niedoboru zelaza [7].
Wskazuje to na role hepcydyny jako hormonu-regulatora poziomu zelaza, ograniczajacego
jego jelitowa absorpcj¢ oraz stymulujacego retencj¢ w komorkach ukladu siateczkowo-
srédblonkowego [7]. Ptod bardzo sprawnie i dokladnie reguluje przeplyw zelaza przez lozy-
sko, a stezenie zelaza we krwi plodu jest wyzsze od stezenia we krwi matki i tylko nieliczne
przypadki dowodza jego toksycznosci [9, 11].

Myszy, u ktérych brak mRNA hepcydyny, wykazuja nadwyzki zelaza, co uszkadza wa-
trobe i trzustke, przy jednoczesnym deficycie zelaza w bogatej w makrofagi Sledzionie.
Pozwala to stwierdzi¢, ze hepcydyna hamuje wchlanianie zelaza w jelicie cienkim, uwal-
nianie odzyskanego zelaza z makrofagdw i transport zelaza do tozyska [9].

ROLA ZELAZA W POWSTAWANIU HEPCYDYNY

Pigeon i wsp. [14] odkryli, podczas badan watroby odpowiedzialnej za nadwyzki zelaza,
mRNA hepcydyny zlokalizowana gtownie w hepatocytach. Zhang i wsp. [15], potwierdzili,
7e hepcydyna jest uruchamiana wskutek nadmiaru zelaza w diecie, takze poprzez podawa-
nie zelaza pozajelitowo, jak réwniez przez podawanie myszom lipopolisacharydéw. Bada-
jac procesy regulowania poziomu zelaza, Nicolas i wsp. [10, 11, 12] doszli do wniosku, ze
poziom hepcydyny wzrasta wraz z przeciazeniem organizmu zelazem a spada wraz z niedo-
borem zelaza.

W najprostszym modelu regulacji zelaza, hepatocyty powinny shuzy¢ jako komorki sen-
sory zelaza i jako producenci hepcydyny. Przeprowadzony, w doswiadczeniu, bezposredni
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kontakt hepatocytow ludzkich lub od myszy z zelazem (Fe**) surowicy lub bez surowicy,
a takze hepatocytdéw ludzkich z transferynami nasyconymi zelazem, nie powodowal wzro-
stu mRNA hepcydyny. Przy wigkszych stezeniach hamowal ekspresj¢ hepcydyny. To suge-
ruje, ze czujniki zelaza znajduja si¢ w innych komorkach [3].

ROLA HEPCYDYNY W TRANSPORCIE ZELAZA

Czasteczki, ktore posrednicza w transporcie zelaza nie zwigzanego z hemem w erytrocy-
tach [1], byly odkryte w badaniach mutacji powodujacych mikrocytarng niedokrwisto$¢
u myszy, szczuréw i ryb lub przez ekspresje sklonowanych oocytoéw u zab [3]. Zelazo tréj-
wartosciowe jest pobierane do wierzcholkowych powierzchni enterocytow, nastgpnie redu-
kowane przez oksydoreduktazg zelazowa do jonu zelazawego (Fe**) i w takiej postaci prze-
chodzi do wnetrza komoérki. W erytrocytach zelazo moze by¢ zmagazynowane w postaci
ferrytyny lub przeniesione do zasadowej powierzchni komorki, skad jest transportowane na
zewnatrz przez ferroportyng, powtdrnie utleniane przez hefestyng i zabierane przez transfe-
ryny do rozdysponowania w tkankach. Podobny zestaw transporteréw jest zaangazowany
W przenoszenie zelaza przez lozysko [3].

Starzejace si¢ krwinki czerwone sa fagocytowane przez makrofagi i rozkladane w fago-
somach. W fagocytozie krwinek czerwonych zasadniczq rol¢ odgrywaja ferroportyna i ce-
ruloplazmina. Makrofagi nie sa wylacznymi komorkami, ktdre pobieraja zelazo z transfe-
ryn, transportuja je poprzez blony endosomalne i przylaczaja do ferroprotein. Okazalo sig,
ze przy diecie ubogiej w zelazo wzrasta jego wchlanianie, wzrasta takze st¢zenie transpor-
terow zelaza, a wzrost ten byl skorelowany ze spadkiem mRNA hepcydyny watrobowe;.
Dalsze badania wykazaly, ze zawsze przy wysokim poziomie mRNA hepcydyny — poziom
transporteréw zelaza byl niski i odwrotnie [3].

Nicolas 1 wsp. [12] sugeruja, ze wzrost hepatocytarnego wychwytu zelaza zwigzanego
z transferyng prowadzi do wzmozenia syntezy hepcydyny w watrobie, ktora przechodzi do
surowicy krwi i daje sygnatl do nablonka krypt dwunastniczych. Komorki krypt réznicuja
si¢ wowczas na dojrzale enterocyty, zaprogramowane do szybkiego zmniejszenia biatek
transportujacych zelazo, co z kolei objawia si¢ spadkiem absorpcji zelaza z diety. Inny
model zaproponowany przez Frazer i Andersona [2] sugeruje, ze watroba wykrywa zmiany
w dwuwartosciowym transporterze, co wplywa na modulacje ekspresji genu hepcydyny
w watrobie i jej sekrecje. Krazaca hepcydyna moduluje nastgpnie wchlanianie zelaza po-
przez wplyw na dojrzale enterocyty kosmkow jelitowych.

U szczurow stwierdzono istnienie odwrotnej korelacji migdzy ekspresja hepcydyny
a ckspresja dwunastniczych transporterow zelaza i jego wchlanianiem [2]. Stwierdzono, ze
po zmianie paszy z bogatej w zelazo na uboga w ten pierwiastek wzrastala u nich absorpcja
zelaza, czemu towarzyszyl wzrost ekspresji dwunastniczej reduktazy zelaza oraz dwunast-
niczych bialek transporterowych. Zmiany te byly skoreclowane ze spadkiem poziomu hep-
cydyny oraz ze spadkiem wysycenia organizmu transferyna. Ewidentne zmiany pomigdzy
spadkiem poziomu hepcydyny i wzrostem zawartosci bialkowych transporterow zelaza za-
chodzily w okresie nie dluzszym niz 2 do 3 dni. Moze to sugerowac, ze hepcydyna dziala
bezposrednio na dojrzale enterocyty znajdujace si¢ w kryptach jelitowych, ktére moga przez
2-3 dni dojrzewa¢ i migrowa¢ do kosmka. U badanych zwierzat, podczas analizy parame-
tréw hematologicznych, nie zaobserwowano zmian towarzyszacych zaburzeniom w zapa-



Hepcydyna w metabolizmie zelaza 5

sach zelaza, co wskazuje, ze ekspresja hepcydyny moze by¢ regulowana zanim nastapi
wplyw na stan zapasow zelaza i na erytropoez¢. Hepcydyna wydaje si¢ by¢ wydzielanym
czynnikiem o znaczacej roli w regulacji gospodarki zelaza w organizmie. Kazde zaburzenie
chorobowe, prowadzace do zmian poziomu hepcydyny, powoduje nadmiar lub niedobor
zelaza [11].

PODSUMOWANIE

Hepcydyna, nowo — zidentyfikowany regulator poziomu zelaza, jest wskaznikiem jego
poziomu w organizmie. Jest takze czynnikiem hormonalnym niezb¢dnym do erytropoezy,
aw gospodarce zelazem stanowi modulator jego jelitowego wchlaniania. Hepcydyna zosta-
la pierwotnie wyizolowana z ludzkiej krwi i moczu jako antybakteryjny peptyd i w przewa-
zajacej mierze jej uwalnianic wiazano z watroba. Poziom hepcydyny spadal u myszy zywio-
nych pasza ubogq w zelazo a wzrastal u myszy zywionych dieta bogatg w zelazo. Te obser-
wacje wyjasnily rol¢ hepcydyny jako sygnalu ograniczajacego jelitowa absorpcje tego pier-
wiastka.

Hepcydyna moze by¢ gtéwnym hormonem regulujacym zelazo, kluczowym posredni-
kiem pomig¢dzy odpornoscia i metabolizmem zelaza. Badania molekularnego mechanizmu
aktywnosci hepcydyny moga powigkszy¢ wspolczesna wiedzg o regulacji transportu zelaza
[3, 8]. Doswiadczenie Mazura i wsp. [8] dostarcza dowodow na kluczowa rol¢ hepcydyny
jako hormonu regulujacego wchlanianie zelaza i jednocze$nie regulatora homeostazy tego
metalu.

T. Kosla, L. Cieslik, M. Skibniewski, R. Wrzesien,
E. M. Skibniewska, P. Michalik

HEPCIDIN — A HORMONE IN IRON METABOLISM IN MAN AND ANIMALS
PART I. THE ROLE OF HEPCIDIN IN ABSORPTION
OF IRON OF DIGESTIVE TRACT AND IRON TRANSPORT

SUMMARY

The main role of iron is its part in the haemoglobin composition where it stabilizes its level.
However, iron also plays a very important role in immunological processes. Hepcidin is a peptid
hormone. It was first isolated from human blood and urine and its release was attributed to the liver.
The lack of hepcidin production was connected with the organism overloading with iron and its
excess with anaemia caused by iron deficit. Hepcidin was identified as a regulator which communi-
cates the state of iron reserve in the organism with intestine cells responsible for the absorption. It
decreases the absorption of iron in the intestines and increases the secretion of iron to the reticuloen-
dothelial system. Experiments on animals deprived of hepcidine and with its excess allow the under-
standing of the dependence of iron homeostasis and confirm the role of hepcidin as a hormone
regulating the iron metabolism.
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Opisano role hepcydyny jako mediatora wrodzonej odpornosci przy infek-
cjach bakteryjnych, stanie zapalnym, niedokrwistosci i niedotlenieniu oraz przy
wrodzonej hemochromatozie.

WSTEP

Zelazo jest podstawowym skladnikiem czasteczek transportujacych i przechowujacych
tlen, takze wielu enzymow, ktore wymagaja generowania energii, stuzy réwniez do wytwa-
rzania posrednich metabolitow i spelnia wazna rolg zaréwno w swoistych jak i nieswo-
istych procesach odpornosciowych organizmu [2, 4]. Efekt toksyczny wolnego zelaza jest
przypisywany tworzeniu si¢ reaktywnych wolnych rodnikéw [7]. Przy dostepie zelaza pato-
geniczne bakterie rosna szybciej, formuja otoczki sluzowe (tzw. biofilm) mylace uktad od-
pornosciowy gospodarza [14]. Stwierdzono, u myszy, a u ludzi z wrodzong hemochroma-
toza, ze nadmiar zelaza predysponuje do rozwoju patogenow wewnatrzkomorkowych i pa-
togenow krwi. Juz przy niewielkim nadmiarze tego metalu obniza si¢ odporno$¢ organizmu
na choroby [3, 4]. W pierwszej cz¢sci pracy omoéwiono badania prowadzace do odkrycia
hepcydyny, jej strukture i role w gospodarce zelazem.
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STAN ZAPALNY I INFEKCJA BAKTERYJNA A WZROST
ZAWARTOSCI HEPCYDYNY

Dotychczas znana byla rola zelaza w zwalczaniu infekcji organizmu. Najmniej poznana
jest jednak rola zelaza zwiazanego z biatkami. [2]. W mikroorganizmach zelazo uczestni-
czy w budowie i funkcji wielu bialek i enzymdw, biorac takze udzial w procesach replikacji
DNA, zachodzacej podczas namnazania si¢ patogenu. Bakterie nie maja mozliwosci dosta-
tecznego magazynowania zelaza i sq zalezne od jego zasobow w tkankach gospodarza. To
spowodowalo cickawy system obrony antybakteryjnej przez organizm zaatakowany, w po-
staci tak zwanej immunologii alimentacyjnej, czyli stworzenia przez organizmy pozorow
hipoferremi, aby zahamowa¢ rozw¢j infekcji. Dlatego w stanach zapalnych obserwuje si¢
obnizenie poziomu zelaza w osoczu, ale nie bylo jasne, jakie mechanizmy czy czynniki
powoduja te procesy. Odporno$¢ na infekcje jest w czesci zalezna od wyniku walki o zelazo
pomigdzy zywicielem a atakujacq bakteria [2].

Bakterie ponosza koszty metaboliczne zdobywania zelaza w organizmie atakowanego
gospodarza a niedobor tego zelaza ogranicza ich namnazanie si¢ [4]. Brak zelaza jest przy-
czyng mnigjszej odpornosci patogenow, gdyz utrudnione staje si¢ wytwarzanie biofilméw —
otoczki na powierzchni bakterii ochraniajacej ja przed komérkami zernymi gospodarza [14].

Zawarto$¢ hepcydyny w moczu u pacjentow z sepsa wyraznic wzrasta a normalizuje si¢
przy antybiotykowej kontroli infekcji. Przypuszczano wigc, ze poziom hepcydyny w moczu
moze by¢ markerem wystapienia sepsy. Zwiazek migdzy indukcja hepcydyny a stanami
zapalnymi u ludzi podtrzymuje tez¢ o kluczowej roli hepcydyny jako mediatora przy niedo-
krwisto$ci w stanach zapalnych [1, 10].

Hepcydyna jest indukowana przez zawarto$¢ zelaza, i stany zapalne i daje sygnal do
jelita cienkiego na zmnigjszenie przyswajania zelaza, a do makrofagéw na uwolnienie zela-
za [10]. Hepcydyna jest uwazana za stymulator zapalenia. Prowadzi ona, podczas zapalen,
do zmniejszenia wchlaniania zelaza w jelitach i zwigkszenia wydzielania zelaza do ukladu
siateczkowo- -$rodblonkowego [12]. Zapalenie towarzyszy niedokrwistosci w przebiegu
schorzen przewleklych. Niedokrwistos¢ ta cechuje si¢ skroceniem przezywalnosci krwinek
czerwonych oraz zmniejszeniem doplywu zelaza od makrofagdw i enterocytow [8].

Weinstein 1 wsp. [15] stwierdzili, ze iniekcja terpentyny powoduje u myszy niedokrwi-
stos¢, spadek ilosci erytrocytdw oraz obnizenie si¢ zawartosci zelaza w surowicy krwi.
Zjawiskom tym towarzyszyl wzrost watrobowej ekspresji genu hepcydyny. Mozna to wyja-
$ni¢ przez hamowanie uwalniania zelaza z komorek ukladu siateczkowo-srodblonkowego,
wystepujace w czasie zapalenia oraz spadek absorpcji zelaza prowadzacy do niedokrwisto-
Sci. Powyzsze zjawiska ilustruja pozytywne dzialanie hepcydyny jako peptydu w ostrej
fazie zapalenia. U ludzi wydalanie hepcydyny wraz z moczem wzrasta znacznie u pacjen-
tow przeciazonych nadmiarem zelaza, w czasie zakazen oraz w przebiegu schorzen na tle
zapalnym [10]. Odpowiedz na stres i stan zapalny w postaci hepcydyny odzwierciedla praw-
dopodobnie pierwotng antybakteryjng czynnos¢ tego peptydu.

Ganz [4] przytacza wyniki badan, w ktérych poprzez infekcj¢ patogenem u ryb, zwigk-
szono wytworzenie mRNA hepcydyny 4500 razy. Czynnik ten powodowal jednoczesny
spadek zawartosci zelaza w surowicy. Podobna zalezno$¢ stwierdzano w badaniach ludzi
w stanach zapalnych; gdy organizm chce wywola¢ niedobor alimentacyjny zelaza, produk-
cja hepcydyny wzrasta nawet sto razy, prowadzac do anemii. Peptyd ten odgrywa zasad-
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nicza role w kontroli homeostazy zelaza. Mozna zatem podsumowac, ze produkcija hepcy-
dyny przez hepatocyty jest regulowana przez stan zapalny spowodowany infekcja bakte-

ryjna.

WPLYW NIEDOKRWISTOSCI I NIEDOTLENIENIA NA OBNIZENIE
ZAWARTOSCI HEPCYDYNY

Niedokrwistos¢ jest choroba charakteryzujaca si¢ zaburzeniem odpowiedzi prekurso-
rOW erytrocytow na erytropoetyng, skroceniem przezywalnosci erytrocytéw oraz defektem
wchlaniania zelaza, a takze zaburzeniem jego retencji za pomoca makrofagow. Zjawiska te
przerywaja dostgpnos¢ zelaza dla komorek bedacych prekursorami erytrocytow [15]. Wein-
stein 1 wsp. [15], analizujac ostra niedokrwisto$¢ wystepujaca w przebiegu przewleklego
schorzenia, stwierdzili, ze jest ona bezposrednio zwigzana z obecnos$cia gruczolakow wa-
troby, ktore wykazuja nadmiernie wysokq obecnos$¢ hepcydyny. Niedokrwisto$¢ ta ustgpo-
wala spontanicznie po chirurgicznym usuni¢ciu gruczolaka lub po przeszczepie watroby.
Wysoki poziom hepcydyny produkowanej przez tkanke gruczolaka zmienia homeostaze
zelaza, co stanowi przyczyne wystapienia niedokrwistosci u tych pacjentow. Hepcydyna
odgrywa przypuszczalnie wazna rol¢ rowniez w patogenezie niedokrwistos$ci wystepujacej
w przebiegu schorzen przewleklych.

Niedokrwistos$¢ i towarzyszace jej niedotlenienie jest wystarczajacym sygnalem powo-
dujacym zwigkszone wchlanianie zelaza w jelitach [1, 4, 10, 12] oraz uwalnianic zelaza
przez makrofagi, czego skutkiem jest wzrost zawartosci zelaza dostepnego dla erytropoezy
[4, 12, 15]. Pacjenci z niedokrwisto$cia przy stanach zapalnych, diagnozowana przez pod-
wyzszony poziom ferrytyny w surowicy, mieli zwigkszone wydalanie hepcydyny w moczu
w poréwnaniu do 0sob zdrowych i do pacjentéw z anemig spowodowang niedoborami zela-
za [10].

Stymulacja produkcji erytropoetyny ma miejsce, gdy dochodzi do hipoksji (niedotlenie-
nia), ktora zwrotnie stymuluje wzrost tempa syntezy erytrocytow a tym samym wzrost za-
opatrzenia tkanek w tlen. Zatem wzmozenie jelitowej absorpcji zelaza jest obserwowane
takze w hipoksji [12]. Spadek poziomu hepcydyny mozna wyjasni¢ wzmozonym uwalnia-
niem zelaza z komorek ukladu siateczkowo — $rodblonkowego oraz wzrostem jelitowej
absorpcji zelaza wywolanej hipoksja, ktora pomaga dostarczy¢ wigcej zelaza dla wzmozo-
nej aktywnosci erytropoetycznej. Istotnie, iniekcja erytropoetyny powoduje u myszy dra-
matyczny spadek ekspresji genu hepcydyny w watrobie [12]. Mozna zatem przyjaé, ze stan
hipoksji w obu przypadkach indukuje erytropoezg¢ oraz, ze regulacja ekspresji genu hepcy-
dyny odbywa si¢ przez erytropoetyng [8].

Przy chronicznej niedokrwistosci wystepuje niefizjologicznie wysokie poziomy mRNA
hepcydyny. Sugeruje to, ze hepcydyna jest odpowiedzialna za nieprawidlowy metabolizm
zelaza, defekt jego wehlaniania i zatrzymywania przez makrofagi. Koncentracja hepcydyny
W surowicy wzrasta rownolegle ze wzrostem poziomu hepcydyny w moczu u pacjentow
z niedokrwistoscia i zapaleniem, co potwierdza, ze hepcydyna jest gléwnym hormonem
regulujacym gospodarke zelaza w zapaleniu [1].
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ROLA HEPCYDYNY WE WRODZONEJ HEMOCHROMATOZIE

Role¢ hepcydyny badano u ludzi dotknigtych hemochromatoza, choroba, w ktorej ilos¢
zelaza w organizmice jest od 5 do 10 razy wigksza niz u ludzi zdrowych. Dziedziczna hemo-
chromatoza jest czgsto wystgpujacym zaburzeniem genetycznym, zwigzanym z hyperab-
sorpcja zelaza prowadzaca do hyperferremii, zwigkszonego odkladania zelaza w tkankach
(zwlaszcza w watrobie) i zmianach patologicznych prowadzacych do marskosci, nowotwo-
rOW watroby, cukrzycy i zmian w mig$niu sercowym. Szybkie uwalnianie zelaza z makrofa-
gow moze powodowac miejscowe uszkodzenia tkanek [11]. Homozygotyczna mutacja jest
zwigzana ze zwigkszeniem wchlaniania zelaza w jelicie, co rezultacic nadmiaru zelaza
w parenchymie daje klasyczny syndrom hemochromatozy [5].

Prawdopodobnie choroba ta jest powiazana z niemoznoscig ekspresji hepcydyny, gdyz
w badaniach z knock-out hepcydyny wykazano ostry nadmiar zelaza, a przy nadekspresji
hepcydyny dochodzi do ostrego niedoboru zelaza. Tworzenie hepcydyny jest indukowane
przez zapasy zelaza i to moze by¢ podstawa, by okresli¢ ja jako centralny hormon reguluja-
cy homeostaz¢ zelaza w organizmie [5]. Korelacja pomigdzy poziomem ferrytyny surowi-
czej 1 ekspresji hepcydyny watrobowej, przy normalnym poziomie nasycenia transferyn,
wskazuje ze podniesienie poziomu hepcydyny jest odpowiedzig na odkladanie zelaza i na
ostra fazg [5]. Uwalnianie hepcydyny wplywa takze na niedotlenienie (hipoksj¢) oraz zapa-
lenie poprzez zahamowanie tych procesow u pacjentéw cierpiacych na hemochromatozg.
Zatem u pacjentéw z hemochromatozg zwiagzek pomigdzy zawartoscia zelaza w organizmie
i hepcydyna jest zmieniony [11].

Przy dziedzicznej hemochromatozie nadmiar zelaza kumuluje si¢ zarowno w watrobie
jak i w wielu innych organach. Zgodnie z obecng wiedzq [6, 16], biatkiem, ktore odpowiada
za hemochromatozg¢ jest HFE. Watroba zawiera najwyzszy poziom mRNA dla HFE, ale typ
komérek, w ktérych nastepuje tworzenie si¢ HFE jest nieznany [16]. Wyniki badan Zhanga
iwsp. [16] wykazuja, ze najwyzszy poziom ckspresji mRNA dla HFE jest w hepatocytach.
Udokumentowano to na komoérkach watroby szczura. Odkryte mutacje w genach odpowie-
dzialnych za wytwarzanie hormonow kierujacych metabolizmem zelaza sa przyczyna nad-
miaru zelaza w hepatocytach i powoduja dziedziczna hemochromatozg¢. Nadwyzki zelaza
w tej chorobie sa spowodowane zaburzeniami w ekspresji hepcydyny. Zmniejszenie eks-
presji hepcydyny powoduje wysokie wchlanianie zelaza w jelicie oraz niskie zawartosci
zelaza w makrofagach, a w efekcie wysokie zawartosci zelaza we krwi [16].

Wskutek spontanicznej mutacji u myszy powstal niedobor hepcydyny, a to spowodowa-
lo ostra nadwyzke zelaza, podobna do hemochromatozy u ludzi. W badaniach na zmutowa-
nych myszach stwierdzono, ze zmieniony gen HFE moze by¢ przyczyna nieprawidtowych
sygnaléw, ktore powoduja zmniejszona ekspresj¢ hepcydyny, a przez to zwigkszone wchla-
nianie zelaza w komorkach jelitowych i przeciazenie nim watroby i innych narzadow. Przy-
puszczalnie mutacja powodujaca utratg funkcji genu HFE prowadzi do redukcji wbudowy-
wania jonow zelaza do niedojrzatych komoérek krypt dwunastniczych. Komérki te wyka-
zuja nadekspresj¢ gendw absorpcji zelaza, prowadzac do niewlasciwej gospodarki tym pier-
wiastkiem, co objawia si¢ uporczywym deficytem zelaza w blonie §luzowej dwunastnicy
i jednoczesnym wzrostem jego absorpcji [4, 13].
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PODSUMOWANIE

Nowo-zidentyfikowany regulator poziomu zelaza, hepcydyna, jest wskaznikiem pozio-
mu tego metalu w organizmie. Zawartos¢ hepcydyny wzrasta u myszy, szczurow i ryb pod-
czas ostrej fazy reakcji na bodziec [9].

Hepcydyna moze by¢ glownym hormonem regulujacym zawarto$¢ zelaza, kluczowym
posrednikiem niedokrwistosci stanu zapalnego i ,,motorem” zalezno$ci pomi¢dzy odporno-
$cia a metabolizmem zelaza. Badania molekularnego mechanizmu aktywnosci hepcydyny
mogaq powigkszy¢ wiedze o regulacji transportu zelaza i moga przyczynic si¢ do nowych
powstania terapii hemochromatozy i anemii stanu zapalnego [4, 9].

T. Kosla, L. Cieslik, M. Skibniewski, R. Wrzesien,
E. M. Skibniewska, P. Michalik

HEPCIDIN — A HORMONE IN IRON METABOLISM IN MAN AND ANIMALS
PART II. THE ROLE OF HEPCIDIN IN DISEASES

SUMMARY

The main role of iron is its part in the haemoglobin composition where it stabilizes its level.
However, iron also plays a very important role in immunological processes. Hepcidin was identified
as a regulator that communicates the state of iron reserve in the organism with intestine cells respon-
sible for the absorption. In the inflammatory states, when the organism wants to cause the alimony
iron deficit, the hepcidin production increases even a hunred folds, thus leading to anaemia. Hepci-
din is also a stimulator of inflammation as an antibacterial factor produced in the liver parenchyma.
It decreases the absorption of iron in the intestines and increases the secretion of iron to the reticulo-
endothelial system. Experiments on animals deprived of hepcidyne and with its excess allow the
understanding of the dependence of iron homeostasis and confirm the role of hepcidin as a hormone
regulating the iron metabolism.
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Omowiono znaczenie dla organizmu i wystepowanie w Zywnosci zelaza i man-
ganu na podstawie najnowszego pismiennictwa. Pobranie Fe i Mn wraz z zZyw-
nosciq w roznych krajach porownano z obowiqzujgcymi w tym zakresie norma-
mi Zywieniowymi. Poruszono problem wystepowania niedoborow zelaza u ludzi
i metod im zapobiegania.

WSTEP

Zelazo i mangan uznane sa za pierwiastki niezbedne dla zdrowia czlowicka, ktére spel-
niaja w organizmie wiele istotnych funkgcji. Ich zapotrzebowanie dla zapewnienia prawidlo-
wego funkcjonowania organizmu jest rézne w réznym wicku a zarowno nadmiar jak
i niedobor jest szkodliwy. Oba pierwiastki dostarczane sq do organizmu gléwnie z zywno-
$cia, stad ocena poziomu ich wystgpowania w produktach spozywczych oraz catodzien-
nych dietach jest niezwykle wazna i w wielu krajach prowadzona jest systematycznie.

UDZIAL I FUNKCJE W ORGANIZMIE

Zelazo bierze udzial w transporcie i magazynowaniu tlenu, utrzymywaniu odpornosci
humoralnej i komdrkowej, a takze przemianie energii z zywnosci. Wazna rol¢ odgrywa
w odpowiednim rozwoju mézgu, mi¢sni i innych tkanek. Prawie 2/3 catkowitej ilosci zela-
za w organizmie znajduje si¢ w hemoglobinie, przenoszacej tlen z pluc do tkanek. 25%
zelaza magazynowane jest w watrobie, $ledzionie i szpiku kostnym w formach latwo uru-
chamialnych (ferrytyna i hemosyderyna). Pozostale 15% znajduje si¢ w mioglobinie wyste-
pujacej w cytoplazmie komoérek mig$niowych, a takze w wielu enzymach niezbgdnych
w metabolizmie tlenowym i innych funkcjach komorkowych [11, 12, 14].

Mangan jest skladnikiem i kofaktorem wielu waznych enzymow, stabilizuje poziom cu-
kru we krwi, bierze takze udzial w prawidlowym tworzeniu kosci i chrzastki, syntezie
i metabolizmie cholesterolu, thuszczéw i weglowodandw, potrzebny jest rowniez do prawi-
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dlowego funkcjonowania mézgu, miesni, krzepnigcia krwi, syntezy DNA i RNA oraz wiclu
innych proceséw zapewniajacych prawidlowe funkcjonowanie réznych organow i tkanek
[11, 14].

SZKODLIWOSC WYWOLANA NIEDOBOREM W ORGANIZMIE

Zelazo. Pomimo do$¢ powszechnego wystepowania w $rodowisku, w skali globalnej
obserwuje si¢ wystgpowanie niedoborow zelaza u ludzi, ktorym dotknigtych jest okoto
2 mld ludzi na $wiecie. Swiatowa Organizacja Zdrowia (WHO) ocenia, ze ok. 1.5% zgo-
néw spowodowanych jest anemig wywolang niedoborami zelaza (IDA — iron deficiency
anemia). Choroba ta dotknigte sa nie tylko populacje krajow rozwijajacych sig, gdzie wy-
stepuje powszechny niedobdr zywnosci, ale takze, cho¢ w mniejszym stopniu, wysoko roz-
winietych krajéw cywilizacji zachodniej (2-8% populacji). W tym ostatnim przypadku, przy-
czyn upatruje si¢ w spozywaniu produktow o duzym stopniu przetworzenia, zmnigjszaniu
dziennych racji pokarmowych i ograniczaniu spozycia migsa [11, 14].

Obserwowanymi symptomami niedoboréw zelaza w grupach ryzyka byly:

* niemowleta — oslabienie rozwoju umystowego i motorycznego, pobudliwosé

* dzieci — trudno$¢ koncentracji, oslabienie pamigci i zdolnosci uczenia si¢, apatia, draz-
liwos¢, zmniejszenie pojemnosci oddechowe;,

* dorosli i mlodziez — obnizenie sprawnosci fizycznej, depresja, astma, zaburzenia zolad-
kowe i temperatury ciala, migrena, zmniejszenie odpornosci na infekcje, uszkodzenia §lu-
zowki ust (zajady) i niezyty przewodu pokarmowego.

Mangan. Niedobér manganu u ludzi obserwowany byl jedynie w warunkach do$wiad-
czalnych, a jego objawami byly: niski poziom cholesterolu we krwi, zmiana barwy wlosow
z czarnych na rude, spowolnienie wzrostu paznokci i tuskowate zapalenie skory. U zwierzat
natomiast niedoborom manganu towarzyszy szereg groznych symptoméw m.in. deformacje
szkieletu, zaburzenia wzrostu i funkcji rozrodczych [11, 12].

SZKODLIWOSC ZWIAZANA Z NADMIAREM W ORGANIZMIE

Zelazo. Zdarzaja sie, chociaz sporadycznie, przypadki zatrué zelazem. Gléwna ich przy-
czyna moga by¢ wady genetyczne powodujace zaburzenia metabolizmu i zwigkszong ab-
sorpcje zelaza, a takze przedawkowanie Fe wskutek spozywania nadmiernych ilosci prepa-
ratow mineralnych. Objawami zatrucia moga by¢: wysokie ciSnienie krwi, choroba wienco-
wa serca, artretyzm, zaburzenia gastryczne, podwyzszone ryzyko choréb nowotworowych,
choroba Parkinsona powiazana z jednoczesnym wysokim pobraniem manganu. Dawka $mier-
telna dla tego niezwykle pozytecznego i niezbgdnego pierwiastka, wynosi 200-250 mg/kg
masy ciala [11, 12].

Mangan. Toksycznos¢ manganu zostala bardzo dobrze rozpoznana w odniesieniu do
narazenia zawodowego. Obserwowanymi symptomami nadmiaru manganu w organizmic
byly: bdle migéniowe, oslabienie pamigci i refleksu, bezsennos¢, choroby umyslowe, zwigk-
szone ryzyko zachorowalnosci na nowotwory, choroba watroby, i jak juz wcze$niej wspo-
mniano, choroba Parkinsona [11, 12, 13].
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ABSORPCJA, BIOPRZY SWAJALNOSC, INTERAKCJE

Zelazo. WHO ocenia, ze przecietna absorpcja zelaza z wigkszosci diet jest rzedu 10%,
chociaz moze waha¢ si¢ od 1 do 40%. Podstawowymi czynnikami wplywajacymi na ab-
sorpcje tego pierwiastka z pozywienia jest stan zapasow w organizmie, chemiczna forma
w spozywanej zywnosci (Fe hemowe i nichemowe) oraz rozne czynniki zywieniowe zwigk-
szajace badz zmniejszajace jego przyswajalnos¢. Im mniej zelaza w organizmie tym jego
absorpcja jest wicksza. Z kolei przyswajalnos¢ zelaza hemowego jest znacznie lepsza niz
nichemowego i tylko w niewielkim stopniu zalezna od czynnikdéw zywieniowych (obecnos¢
wapnia w pozywieniu obniza absorpcj¢) czy kulinarnych (temperatura i czas przygotowy-
wania zywno$ci moga przyczynia¢ si¢ do rozpadu hemowego kompleksu Fe). Absorpcja
zelaza nichemowego w znacznej mierze zalezna jest natomiast od rozpuszczalnosci jego
zwigzkow i interakcji z innymi skladnikami zywnosci [12,14].

Czynnikami zwigkszajacymi absorpcj¢ zelaza nichemowego sa: mig¢so, kwas askorbino-
wy i witamina C wystgpujace w owocach, sokach, warzywach bulwiastych i lisciastych,
witamina A i -karoten oraz inne kwasy organiczne, takie jak kwas cytrynowy czy mlekowy
znajdujacy si¢ w zywnosci fermentowane;j, a takze biale wino. Korzystnic mogg oddziaty-
wac rowniez niektore procesy kulinarne (termiczne, enzymatyczne) zwigkszajace bioprzy-
swajalno$¢ zelaza nichemowego w wyniku rozkladu fitynianéw. Niekorzystny wplyw na
absorpcj¢ zelaza nichemowego wykazuja natomiast takic czynniki, jak obecno$¢: fitynia-
noéw (rosliny straczkowe, ziarno zbdz, orzechy, nasiona), blonnika (warzywa, owoce), poli-
fenoli (kawa, herbata, czerwone wino), fosforanéw oraz nicktorych pierwiastkow (Ca, Zn)
[9, 12, 15, 19].

Mangan. Tylko niewielka ilo§¢ manganu jest absorbowana z zywnosci przez uklad po-
karmowy (1-4%), na co wplywa szereg czynnikow zywieniowych i innych. Przyswajalnos¢
manganu zmnicjszaja obecne w pozywieniu pierwiastki takie jak: Fe, Ca, Zn, P i Mg,
a takze fityniany, blonnik i niektore witaminy (B , B, C). Wyplyw okazuje si¢ mie¢ réwniez
ple¢, a mianowicie m¢zczyzni absorbuja mniej manganu niz kobiety. Sugeruje si¢ takze, ze
alkohol moze zwigkszac toksycznos¢ manganu [11, 13, 14].

ZAPOTRZEBOWANIE ORGANIZMU A ZALECENIA ZYWIENIOWE

W 1997 Rada ds. Zywnosci i Zywienia Amerykanskiej Akademii Nauk (Food and Nutri-
tion Board of the National Academy of Sciences) opracowala nowa rodzing zalecen zywie-
niowych odnoszacych si¢ do oceny diet indywidualnych — DRIs (Dietary Reference Inta-
kes) [14]. Obejmuja one przecigtne zapotrzebowanie spelniajace wymagania zywieniowe
50% zdrowych o0sob okreslonej populacji (EAR — Estimated Average Requirement), zale-
cane pobranie z zywnoscia spelniajace wymagania zywieniowe 97,5% zdrowych osob okre-
$lonej populacji (RDA — Recommended Dietary Allowance), odpowiednie pobranie, ktore
zaklada pokrycie zapotrzebowania wszystkich osob okreslonej populacji (Al — Adequate
Intake) oraz najwyzszy tolerowany poziom pobrania z zywnoscia, woda i suplementami,
nie powodujacy, z duzym prawdopodobienstwem, szkodliwego dzialania u oséb w dancj
grupie populacji (UL — Tolerable Upper Intake Level).

Zapotrzebowanie organizmu (EAR) i zalecane spozyciec (RDA) oszacowano jedynic
w odniesieniu do zelaza (z wyjatkiem populacji 0-6 miesiecy), gdyz tylko dla tego pier-
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wiastka byla wystarczajaco duza liczba danych doswiadczalnych. Dla manganu natomiast
okreslone zostalo jedynie odpowiednie pobranie (AI). Wartosci zalecen zywieniowych dla
obu tych pierwiastkow z uwzglednieniem wieku i plci w porownaniu do zalecen krajowych
przedstawiono w tabeli 1.

WYSTEPOWANIE W ZYWNOSCI

Zawartosci zelaza i manganu w zywnosci podlegaja znacznym wahaniom, a wplywa na
nie zaré6wno pochodzenie surowcoéw jak i procesy technologiczne jakim sa one poddawane.
Zelazo ponadto wystepuje w zywnosci dwéch formach: hemowej i nichemowej. Bogatym
zrodlem hemowej formy zelaza sa produkty pochodzenia zwierzgcego: podroby, migso,
dréb i ryby (2-70 mg/kg Fe), a nichemowej — produkty pochodzenia roslinnego: produkty
zbozowe (3-340 mg/kg Fe), warzywa i owoce (1-50 mg/kg Fe) oraz rosliny straczkowe (18-
89 mg/kg Fe) [1, 4, 6 .7, 8, 16, 24]. Najwigcej manganu zawieraja natomiast produkty
zbozowe (2-340 mg/kg Mn), rosliny straczkowe (4-25 mg/kg), warzywa ziclone (0,2-25
mg/kg Mn) oraz orzechy (4-23 mg/kg Mn) [1,4,8,10,16,24].

POBRANIE Z ZYWNOSCIA W ROZNYCH KRAJACH

Dzienne pobranie Fe i Mn wraz z zywnoscia przez osoby doroste w réznych krajach
wg najnowszych dostgpnych danych literaturowych przedstawione jest na Ryc. 11 2. Ksztal-
towalo si¢ na poziomic od 9.6 do 16,8 mg dla Fe i od 2.2 do 5,9 mg dla Mn. Grupami
zywnos$ci wnoszacymi do organizmu doroslego czlowieka najwigcej zelaza, zaleznie od
zwyczajow zywieniowych i zawartos$ci tego pierwiastka w produktach spozywczych, oka-
zaly si¢: pieczywo i produkty zbozowe (19-74%), migso, drob i ryby (11-35%), warzywa
i produkty warzywne (7-14%), owoce i ich przetwory (1-6%), mleko i produkty mleczne
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Ryc. 2. Pobranie manganu z dietg w roznych krajach.
Dietary manganese intake in different countries.

(0-14%) oraz napoje (1-14%). Najwigcej manganu wnosily natomiast produkty zbozowe
(32-96%), napoje (16-48%) i warzywa (3-14%).

ZAPOBIEGANIE NIEDOBOROM ZELAZA — WZBOGACANIE, SUPLEMENTACJA

Powszechnos¢ problemow zdrowotnych wynikajacych z niedoboréw zelaza sklonila wicle
krajoéw do podjecia strategicznych dzialan. Zalozeniem ich jest edukacja zywieniowa, zwigk-
szenie konsumpcji zywnosci bogatej w zelazo, zwlaszcza tatwo przyswajalnego, wzboga-
canie produktéw spozywczych stanowiacych podstawe diety oraz suplementacje.

W UK, juz od czasow II wojny swiatowej wprowadzone zostalo obligatoryjne wzboga-
canic maki zawierajacej ponizej 16,5 mg/kg zelaza. Inne produkty spozywcze byly i sa
wzbogacane na zasadach dobrowolnosci przez producentdw na poziomie 70-120 mg/kg Fe.
W USA wzbogacane sa w zelazo odzywki dla dzieci oraz niektore produkty zbozowe dla
doroslych. Aktualnie realizowane s dwa projekty w tym zakresie: AREA 2004-2006, kto-
rego celem jest zapobieganie niedoborom zelaza u kobiet w wieku rozrodczym i dzieci oraz
IDEA (Iron Deficiency Elimination Action), dazeniem ktorego jest skuteczne zmnigjszenie
liczby przypadkéw wystepowania IDA o jedna trzecia do 2010 r. Rowniez WHO podejmu-
je dzialania na tym polu nadzorujac programy wzbogacania maki w zelazo w krajach Sro-
dziemnomorskich, Bliskiego Wschodu i Afryki. Podobne programy prowadzone sa w Azji
(Filipiny — wzbogacanie ryzu, Wietnam — wzbogacanie przyprawy do ryb, Chiny — wzboga-
canie sosu sojowego), krajach Ameryki Lacinskiej (Wenezuela — wzbogacanie maki kuku-
rydzianej, pszennej) i Australii (wzbogacane sg produkty zbozowe $niadaniowe, pieczywo,
maka, makarony, mig¢so, warzywa i drozdze) [2, 11]. W Polsce takze prowadzone sq bada-
nia zwiazane z ta tematyka [25].
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Suplementacj¢ w postaci gotowych preparatow, stosuje si¢ w przypadkach zdiagnozo-
wanej choroby IDA i braku mozliwosci uzupelnienia niedoborow zelaza poprzez spozywa-
nie odpowiednich pokarméw. Konieczna jednak jest w tym wzgledzie rozwaga, gdyz nad-
miar zelaza wprowadzany do organizmu moze powodowa¢ negatywne skutki uboczne od
strony ukladu pokarmowego. Podnoszony jest rowniez problem roli zelaza w tworzeniu
wolnych rodnikéw w organizmie.

R. Jedrzejczak
IRON AND MANGANESE IN FOOD
SUMMARY

The paper presents the literature overview of iron and manganese functions in human organism,
consequences of their «deficiency and toxicity, absorption, bioavailability and interactions with food
components. The actual data on their occurrence in food and intake data in different countries in
comparison to RDA and AT are also presented. Effective strategies that are undertaken in different
countries to combat iron deficiency in humans are also mentioned.
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Oznaczono zawartosé zelaza i manganu w probkach truskawek, marchwi, ziem-
niakow i ziarna pszenicy pobranych w latach 2001-2003 z upraw towarowych
w roznych regionach kraju.

WSTEP

Zelazo i mangan naleza do grupy pierwiastkéw niezbednych dla ludzi, a gléwnym ich
zrodlem dla organizmu jest zywnos$¢. Zmiany zachodzace w srodowisku przyrodniczym
pociagaja za soba rowniez zmiany skladu roslin, co wskazuje na koniecznos¢ statego aktu-
alizowania informacji o zawarto$ci poszczegolnych pierwiastkow w roslinnych produktach
spozywczych [1, 2, 3]

Celem pracy bylo przeprowadzenie w ciagu trzech kolejnych sezondéw wegetacyjnych
badan zawartosci zelaza i manganu w czterech gatunkach roslin reprezentujacych: owoce,
warzywa, ziemniaki i ziarno zboz pochodzace z réznych regiondéw Polski.

MATERIAL I METODY BADAN

Probki truskawek (129), korzeni marchwi (129), ziemniakow (129) oraz ziarna pszenicy (132)
pobrano w fazie dojrzalosci zbiorczej, bezposrednio z gruntowych upraw towarowych zlokalizowa-
nych w rolniczych regionach Polski. W kazdym wojewddztwie wyznaczone punkty pobierania pro-
bek (zlokalizowane na terenie jednej gminy) byly wspolne dla wszystkich czterech roslin. Corocznie
pobierano material do badan w wojewodztwie mazowieckim, a ponadto w 2001 roku w woj. kujaw-
sko-pomorskim i lubelskim, w 2002 roku w woj. wielkopolskim 1 malopolskim oraz w 2003 roku
w woj. podlaskim 1 $wigtokrzyskim.

Truskawki myto 1 suszono bibuta, marchew, ziemniaki myto, suszono bibula i obierano a nastep-
nie homogenizowano w malakserze. Ziarno pszenicy mielono w mtynku Cyclotec 1093, Tecator. Do
mineralizacji probek zastosowano mineralizacj¢ mokra w ukladzie otwartym (blok grzejny). Do
probowek odwazano ok. 5 g truskawek, marchwi, ziemniakow lub ok. 2 g pszenicy, dodawano 15 ml
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mieszaniny kwasow HNO, + HCIO, (3:1) i pozostawiano pod przykryciem do nastepnego dnia. Probki
mineralizowano stopniowo podnoszac temperatur¢ bloku do 200°C, a otrzymany roztwor przeno-
szono woda do kolbki pomiarowej o poj. 50 ml. Do przygotowania probek stosowano wod¢ podwoj-
nie destylowana w szkle oraz kwasy o czystosci spektralne;.

Oznaczenia zawartos$ci zelaza 1 manganu wykonano przy zastosowaniu plomieniowej spektrome-
trii absorpcji atomowej (FAAS) przy uzyciu spektrometru Solar. Zelazo oznaczano przy A =2483
nm, mangan przy A = 279.5 nm. Zakres analityczny dla Fe 1 Mn byl zwarty w przedziale 0,05-2.0
mg/l, a granica oznaczalnos$ci dla obu pierwiastkow wynosita 0,05 mg/kg.

Tabela I. Wyniki oznaczania zelaza i manganu w certyfikowanych materiatach odniesienia
Results of iron and manganese determination in certified reference materials

CTA-VIL %C(;]%Ijg’lg:)als‘[ﬁ:; cco leaves, CL-1(liscie kapusty, AGH, Polska)
1 Zawartos¢ (mg/kg) Odzysk 1 Zawartos$¢ (mg/kg) Odzysk
certyfikowa | oznaczona (%) certyfikowan | oznaczona (%)
Fe | 6| 1083£33 1100£15 102 12 58,4439 58.8+13 101
Mn | 6| 79,726 81,5+1,5 102 57,642,1 59,9+1,9 104
NIST 1515 (Apple leaves, USA) INCT-TL-1 (Tea leaves, IChTJ, Polska)
Mn | 6] 5483 | 539+10 | 100 | 6 | 1570¢110 | 163037 | 104

Zastosowana procedura analityczna zostala objeta systemem zapewniania jako$ci analiz (AQA —
analytical quality assurance), m.in. wykonano analizy czterech certyfikowanych materialow odnie-
sienia (tabela I) a procedura oznaczania zelaza uzyskala akredytacje PCA.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Wyniki oznaczen zawartosci zelaza i manganu w wybranych roslinach jadalnych zebra-
no w tabelach II-V, oraz przedstawiono na rycinach 1-4.

Zawartosci obu pierwiastkow w zbadanych prébkach wykazuja rozrzut, charakterystyczny
dla kazdego rodzaju rosliny i oznaczanego w ni¢j pierwiastka, okreslony wspdlczynnikiem
zmiennosci SD%. Rozrzut ten czesto jest takze zalezny od roku pobrania probek. Naj-
mniejsza zmienno$¢ zawarto$ci zelaza zaobserwowano dla ziemniakow (ok. 23%), co moze
wskazywac na stabilng zawartos¢ tego pierwiastka w tym warzywie, a najwyzsza w przy-
padku truskawek (ok. 65%). Zmiennos¢ zawarto$ci manganu w badanych prébkach jest
wyraznie wicksza niz zelaza, i wynosi od ok. 40% dla ziarna pszenicy do ok. 90% dla
marchwi. Ilustruja to wykresy wspolzaleznosci pomi¢dzy zawartoscia zelaza i manganu
w badanych roslinach (ryc. 1). Jednak zawartosci srednie i mediana oraz wartosci 90. per-
centyla zaréwno zelaza jak i manganu w badanych roslinach utrzymuja si¢ na ogol na
zblizonym poziomic w okresie trzech lat, z wyjatkiem truskawek, ktére wykazuja wigksze
zréznicowanie zawartosci obu metali w probkach pochodzacych z kolejnych sezonow we-
getacyjnych.

Wplyw regionu pobrania probek na zawarto$¢ w nich zelaza i manganu (ryc. 2-4) jest
zalezny przede wszystkim od rodzaju rosliny, ale moze by¢ uwarunkowany jednoczes$nie
sezonem pobrania probek i w pewnej mierze srodowiskowymi wlasciwosciami regionu.
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Tabela II. Zawartos¢ zelaza 1 manganu w truskawkach (mg/kg) w latach 2001-2003; n = 129
Iron and manganese content in strawberry fruits (mg/kg) in 2001-2003; n = 129
Zawarto$é
Parametr zelazo mangan
2001 | 2002 | 2003 | 2001-2003 | 2001 | 2002 | 2003 | 2001-2003
minimalna 1,58 1,80 1,20 1,20 1,11 1,28 1,55 1,11
maksymalna 13,00 | 15,00 | 9,52 15,00 16,80 | 10,00 | 17,20 17,20
$rednia 4,51 4,15 | 3,03 3,88 398 341 5,16 4,21
mediana 3,68 294 | 2,69 3,10 2,64 2,88 4,68 343
SD 2,73 2,97 1,51 2,53 3,59 1,86 2,89 2,94
SD (%) 60 72 50 65 90 55 56 70
90 percentyl 6,90 733 | 4,50 6,49 9,63 6,14 8,05 7,53
Tabela III. Zawartos¢ zelaza i manganu w marchwi (mg/kg) w latach 2001-2003; n = 129
Iron and manganese content in carrots (mg/kg) in 2001-2003; n = 129
Zawartosc¢
Parametr zelazo mangan
2001 | 2002 | 2003 | 2001-2003 | 2001 | 2002 | 2003 | 2001-2003
minimalna 207 132 | 1,9 132 0,40 0,30 0,44 0,30
maksymalna | 12,60 | 7,16 | 6,51 12,60 6.69 | 1440 | 363 1440
érednia 353 371 3.42 3,55 1,52 1,98 2,21 1,91
mediana 3,00 340 | 328 328 1,10 1,01 1,88 1,32
SD 1.89 1.41 1,14 1,50 1,29 2,53 1,65 1,89
SD (%) 54 38 33 42 85 128 | 775 99
90 percentyl | 438 | 543 | 534 5,36 248 | 3,69 | 427 3,70
Tabela I'V. Zawartos¢ zelaza 1 manganu w ziemniakach (mg/kg) w latach 2001-2003; n = 129
Iron and manganese content in potatoes (mg/kg) in 2001-2003; n = 129
Zawartosé
Parametr zelazo mangan
2001 | 2002 | 2003 | 2001-2003 | 2001 | 2002 | 2003 | 2001-2003
minimalna 2,08 1,79 | 246 1,79 0,67 | 069 | 0,64 0,64
maksymalna 6,88 | 5,86 | 691 6,91 3,65 | 223 5,29 5,29
$rednia 3,74 | 3,51 3,50 3,77 1,19 1,35 1,46 1,35
mediana 3,60 | 3,35 | 4,02 3,67 0,96 1,32 1,30 1,18
SD 0,91 0,80 | 0.83 0,87 0,62 | 035 | 0,85 0,66
SD (%) 24 23 24 23 53 26 58 49
90 percentyl 4,63 | 4,60 | 494 4,82 2,17 1,73 | 2,17 2,10
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Tabela V. Zawartos¢ zelaza 1 manganu w ziarnie pszenicy (mg/kg) w latach 2001-2003; n = 132
Iron and manganese content in wheat grains (mg/kg) 2001-2003; n = 132

Zawartosc¢
Parametr zelazo mangan
2001 2002 2003 |2001-2003| 2001 2002 2003 |2001-2003
minimalna 18,7 21,0 18,7 18,7 9,2 9,2 15.1 9,2
maksymalna 1670 101,6 46,4 1670 69,1 483 604 69,1
Srednia 43,0 35,5 32,0 36,9 282 24.6 304 27.8
mediana 38,7 32,5 31,5 34,0 272 241 293 26,8
SD 22,7 142 6,0 16,5 11,5 8,6 10,3 10,5
SD (%) 53 40 19 45 41 35 34 38
90 percentyl 50,9 495 39,9 482 352 35,1 40,3 39,1
n 16
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Ryc. 1. Wspolwystepowanie zelaza i manganu w roslinach jadalnych w latach 2001-2003.
Co-occurence of iron and manganese in edible plants in 2001-2003.
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Ryc. 2. Srednie zawartosci zelaza w roslinach jadalnych pobranych w réznych wojewodztwach
w latach 2001-2003.
Mean iron contents in edible plants in various voivodships in 2001-2003.
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Ryc. 3. Srednie zawartosci manganu w roslinach jadalnych pobranych w roznych wojewodztwach
w latach 2001-2003.
Mean manganese contents in edible plants in various voivodships in 2001-2003.

Np. poréwnujac zawartosci zelaza w probkach pobranych roslin w kolejnych latach w woj.
mazowieckim jest widoczne, ze w pierwszym roku badan najwicksza $srednia zawartos¢
tego pierwiastka stwierdzono w truskawkach, ale w nastgpnych dwdch latach zawarto$¢ ta
byla jednakowa. Podobna tendencj¢ mozna zaobserwowa¢ dla marchwi, podczas gdy dla
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Ryc. 4. Srednie zawartosci zelaza i manganu w ziarnie pszenicy pobranym w réznych wojewodztwach
w latach 2001-2003.
Mean iron and manganese contents in wheat grains in various voivodships in 2001-2003.

ziemniakow najwyzsza $rednia zawartos¢ zelaza stwierdzono w ostatnim roku badan. Naj-
wyzsze zawartosci zelaza w badanych roslinach stwierdzono w truskawkach z woj. kujaw-
sko-pomorskiego, ale w wojewddztwie tym stwierdzono réwniez najnizsza zawartosc¢ tego
pierwiastka w marchwi i jedna z najnizszych w pszenicy. Podobne spostrzezenia dotycza
zawartosci manganu w badanych roslinach. Oznacza to, ze na podstawie zawartosci bada-
nego pierwiastka w jednym gatunku rosliny i w jednym sezonie wegetacyjnym nie mozna
wnioskowac o zasobnosci w ten skladnik ogolu plodow rolnych z danego regionu.

Ogolnie biorac, $rednie poziomy zelaza i manganu w marchwi, ziemniakach i pszenicy,
niczaleznie od terminu i regionu pobrania probek utrzymywaly si¢ na zblizonym, statym
poziomie. Pewnym wyjatkiem okazaly si¢ truskawki, dla ktérych zmienno$¢ zawartosci
badanych pierwiastkow w zaleznosci od sezonu i regionu pobrania probek byla wigksza.

Uzyskane wyniki oznaczania zawartosci zelaza w marchwi, truskawkach i ziemniakach
wskazuja na ok. dwukrotnie mnicjszq zawarto$¢ tego pierwiastka od danych zawartych
w Tabelach skladu i wartosci odzywczych opublikowanych w 1983 roku [4] i nieco mnicjsza
od danych w Tabelach z 1998 roku [5]. Wg Tabel, zawartos¢ zelaza w truskawkach wynosi
717 mg/kg, wmarchwi 915 mg/kg, wziemniakach 1015 mg/kg, odpowiednio [4, 5], oraz
w ziarnie pszenicy 38 mg/kg [5] a oznaczone w ramach tej pracy odpowiednie wartosci dla
tych roslin wynosza 3,88 mg/kg, 3,55 mg/kg, 3,77 mg/kg. 1 36,90 mg/kg. Moze to wskazy-
wac na tendencj¢ zubozenia zawartosci zelaza w waznych surowcach jadalnych uprawia-
nych w Polsce w okresie ostatnich 25 lat. Oznaczone aktualnie zawartosci manganu i za-
wartosci podane w tabelach [5] znajduja si¢ na zblizonym poziomie, z wyjatkiem truska-
wek, dla ktorych wartosci oznaczone w ramach tej pracy sq ok. dwukrotnie wyzsze niz
w podawane w tabelach (4.2 12,2 mg/kg)
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WNIOSKI

1. Zawartosci zelaza i manganu w truskawkach, marchwi, ziemniakach i pszenicy wyka-
zuja zmienno$¢, charakterystyczng dla rodzaju badanej rosliny i pierwiastka

2. Srednie zawartosci zelaza i manganu w badanych roglinach, z wyjatkiem truskawek,
pobranych w kolejnych latach i w réznych regionach sq na ogo6l zblizone,

3. Uzyskane wyniki mogg wskazywac¢ na obnizenie zawartosci zelaza w badanych rosli-
nach jadalnych uprawianych w Polsce.

B. Szteke, R. Jegdrzejczak, W. Reg¢czajska

IRON AND MANGANESE IN SELECTED EDIBLE PLANTS

SUMMARY

The contents of iron and manganese were determined in samples of strawberry fruits (129),
carrots (129), potatoes (129) and wheat grains (132), collected in 2001, 2002 and 2003, sampled
from the same sites from commercial plantations in seven various regions of Poland. Metals were
determined by the flame atomic absorption spectrometry technique (FAAS) after wet mineralization.
The system analytical quality assurance (AQA) was introduced.

Mean iron and manganese contents found in plants were: 3,88 mg/kg and 4,21 mg/kg in straw-
berries, 3.55 mg/kg and 1.91 mg/kg in carrot, 3.77 mg/kg and 1.35 mg/kg in potatoes and 36.9 mg/
kg and 27.8 mg/kg in wheat, respectively. Among four studied species of edible plants, sites and
period of sampling had a lowest impact on Fe and Mn contents in potatoes whereas have affect on
their contents in strawberries.
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W latach 1996, 1997, 1998 i 2004 przebadano catodobowe diety 0sob doro-
stych pod kqtem zawartosci zelaza i manganu. Diety zebrano technikq podwoj-
nej porcji a zelazo i mangan oznaczono metodq atomowej spektrometrii absorp-
cyjnej. Rownoczesnie oszacowano zawartosé¢ tych pierwiastkow w dietach na
podstawie skladu diet opierajqc sie na danych tabelarycznych.

WSTEP

Rola zelaza w przenoszeniu tlenu przez hemoglobing w procesach red-ox zachodzacych
w cytochromach jak roéwniez powstawaniu reaktywnych form tlenu (ROS) oraz odpornosci
humoralnej i komoérkowej jest niezmiernie wazna [3, 15]. Rowniez mangan jest skladni-
kiem wielu enzymdw bioracych udzial w regulacji metabolizmu komorkowego jako sktad-
nik kinaz i fosfataz regulacyjnych czy kofaktor poza-mitochondrialnej dysmutazy nadtle-
nowej. Dodatkowo istotna jest zaleznos¢ zelazo — mangan [12], poniewaz oba te metale
rywalizujq o to samo bialko w surowicy (transferyng) oraz o uklady transportu tzw. bialtko
no$nikowe DMT 1 (divalent metal transporter).

Gléwnym zrédlem tych pierwiastkéw dla osob doroslych nienarazonych zawodowo na
kontakt z pylami zelaza i manganu jest zywnos¢, stad prowadzone sa liczne badania nad
ich pobraniem z calodobowymi racjami pokarmowymi réznych grup ludnosci. Istnicja kra-
jowe doniesienia wskazujace, ze w czgsci populacji moga wystgpowac niedobory zelaza,
zwlaszcza w grupie kobiet [2, 8, 16, 17]. Z danych zagranicznych wynika, ze poziomy
pobrania tego pierwiastka sa zblizone lub wyzsze od danych krajowych zwlaszcza w grupie
kobiet [4, 19].

Celem pracy bylo okreslenie pobrania zelaza i manganu z calodobowymi racjami pokar-
mowymi studentéw z Lublina i okolic, z ktérego to obszaru takich danych praktycznie nie
bylo. Postanowiono rowniez porowna¢ wyniki otrzymane droga analizy duplikatow diet
z wynikami oszacowan dla tych samych racji uzyskanymi na podstawie danych tabelarycz-
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nych w celu ustalenia stopnia pokrycia zapotrzebowania na oba pierwiastki w $wictle zale-
cen zywieniowych [20] oraz okre$lenia kompatybilnosci obu metod oceny pobrania zelaza
i manganu z dieta.

MATERIAL I METODY

Badaniami w latach 1996, 1997, 1998, 2004 obj¢to tgcznie calodobowe diety 50 mezezyzn 1 52
kobiet w wieku 20-28 lat; w sumie pobrano 187 calodobowych racji pokarmowych (96-diet od ko-
biet191 od mezezyzn). Do badan wybrano losowo studentow, ktorzy zywili si¢ w domu rodzinnym
1 prowadzili tryb zycia o umiarkowanym wydatku energetycznym (nie uprawiali np. wyczynowo
sportow).

Tabela I.  Parametry badanych calodobowych diet 0sob dorostych
Parameters of investigated daily diets of adults

Kobie Mgzczyzni
Rok Liici(z;tt)a * Energia Liic.z‘tt)a = Energia
Masa (g) (keal) 16 Masa (g) (kcal)
1996 14 1993 £312 2022 £ 374 11 2645 £ 674 2725 £ 688
1997 23 2709 £ 421 2471 £ 437 29 2938 £ 614 2904 £ 594
1998 27 2336 £ 604 2398 £ 698 21 2647 £ 812 2856 * 883
2004 32 2045 £ 488 1846 £ 432 30 2554 £ 732 2456 £ 633

Do badan pobierano calodobowe diety jako porcje talerzowe dan lub produkty analogiczne ze
spozywanymi przez dang osobg 1 charakteryzujgce jej sposob odzywiania. Calodobowa dieta obej-
mowala wszystkie spozywane dania 1 produkty wlacznie z napojami w przeciagu catego dnia. Dania
1 produkty byly umieszczane w plastikowych pojemnikach dopuszezonych do kontaktu z zywnoscia
(uprzednio moczonych przez 24 godziny w 10% kwasie azotowym (V) 1 ptukanych woda dejonizo-
wana) 1 przetrzymywane w lodowce, a nastgpnego dnia dostarczane do analizy. Wszystkie dania
1 produkty wazono, jezeli byto to mozliwe wazono réwniez skladniki dan, usuwano cze¢sci niejadal-
ne (kosci, osci) 1 calos¢ diety homogenizowano uzywajac narzedzi plastikowych lub tytanowych
(ostrza homogenizera). Z usrednionej calodobowej diety wykonywano nawazki do tygli kwarco-
wych 1 mineralizowano probki na sucho w temp. 450°C. Popiol rozpuszezano w kwasie chlorowo-
dorowym Suprapur o stezeniu 10% 1 oznaczano mangan i zelazo z roztworu wodnego metodg pto-
mieniowg atomowej spektrometrii absorpeyjnej (FAAS). Wartosci odzyskow zelaza 1 manganu spraw-
dzane metoda dodatku wzorcoéw (do probek diet przed mineralizacja) wynosily: dla zelaza od 96%
do 103% a dla manganu od 97% do 105%. Blad metody oceniony jako RSD dla zelaza zawieral si¢
w granicach od 2.2% do 5,3% a dla manganu od 2,8% do 6,6%.

Oszacowanie pobrania przeprowadzono postugujac si¢ programem FOOD opracowanym w In-
stytucie Zywnosci i Zywienia, opartym o krajowa baze danych dotyczacych zawartosci pierwiast-
kow w produktach spozywczych [5]. Sklad jakosciowy diet pochodzil od osoéb bioracych udzial
w badaniach tzw. 24 godzinny zapis (dietary record) a sktad ilosciowy z wazenia dan 1 produktow.
W przypadku trudnosci z ustaleniem sktadu ilosciowego potraw postugiwano si¢ tabelami skladu
1 wartos$ci odzywezej [7].
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WYNIKI I DYSKUSJA

Parametry metodyki oznaczen zelaza i manganu nalezy uzna¢ za dobre zaréwno pod
wzgledem odzysku jak i precyzji i dlatego otrzymane wyniki pobrania rzetelnie odzwiercie-
dlaja ilosci tych pierwiastkow dostarczane do organizmu z racjami pokarmowymi.

Pobranie zelaza z domowymi racjami pokarmowymi (Tab. IT) w grupie kobict zawieralo
si¢ w granicach od 10,3 mg/dobg¢ w roku 2004 do 15,6 mg/dob¢ w roku 1997 i tylko w tym
roku pokryta zostala norma na bezpieczny poziom pobrania zelaza dla kobiet o umiarkowa-
nej aktywnosci fizycznej, chociaz nie osiagniety zostal poziom zalecany wynoszacy 18 mg/
osobg/dzien [20]. Nalezy to przypisa¢ najwyzszej masie diet spozywanych przez badana
grupe studentek w roku 1997, co znalazlo rowniez odbicie w najwyzszym poziomie energii
tych diet. Natomiast w pozostalych latach srednie wartosci pobrania zelaza byly nizsze od

Tabela II. Pobranie manganu izelaza z calodobowymi dietami kobiet (k) 1 m¢zezyzn (m) (Srednia
arytmetyczna + SD, zakres)
Manganese and iron intake with daily diets of women and men (mean + SD, range)

Zelazo (mg/dzien) Mangan (mg/dzien)
Rok | Pleé¢
oznaczone obliczone oznaczone obliczone
K 12,1+3.7 12,0 £6.1 42412 55+1,5
7,0 -20,1 6,9 — 30,5 22-17.1 3,1-72
1996
m 12,3+3.6 122+4.,0 51114 59116
59-182 5,1-193 25-84 3,2-93
K 15,6 +4.,6 15,9+6,0 5616 59418
9,5-33,1 8.4 -384 3,0-9.2 3,5-9,6
1997
m 19.5+6.3 20,1 £8.7 63118 66123
12,8 - 40,5 10,6 —49.2 34-95 3,7-9,9
K 122+3,5 122 +43 48+17 5017
52-228 49 -26,5 29-8.1 3,0-93
1998
m 16,8 +4.3 20,7199 58+1,5 60+19
10,1 - 28,1 94 -34,0 3,1-8,4 34-95
K 10,3+2.9 10,9+ 3.0 45+1.8 47+20
53-16,6 72185 20-77 1,9-8,0
2004
m 14,0+ 4,0 15,1 £6.1 53116 55420
9.8 -292 8,7 -350 34-728 23-77
k 123+34 12,6 £4.,5 46+14 5,1+1.6
X
m 15,1+4.4 16,2+ 6.6 54415 58+1.8
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poziomu bezpiecznego i wynosily od 73.6% do 87,1% zalecanej dobowe;j ilosci wynosza-
cej 14 mg.

Nalezy rowniez podkresli¢, ze w calym badanym okresie, ponad 60 badanych dict kobiet
zawieralo ilosci zelaza nizsze od poziomu uwazanego za bezpieczny. Tendencje takie znaj-
duja potwierdzenie w innych badaniach krajowych z ktérych wynika, ze poziom pobrania
zelaza z dietami kobiet zawiera si¢ najczgsciej w granicach 60-75% ilosci uwazanej za
bezpieczna [2, 8, 11, 16].

Wydaje si¢, ze Polska nie jest krajem odosobnionym odno$nie do problemu niskiego
spozycia zelaza w populacji kobiet bo problemy podobnej natury wyst¢gpuja réwniez
w Niemczech, Norwegii, Danii, Francji, Szwecji i na Tajwanie [4, 6]. Natomiast w Szwecji,
Holandii i Chinach pobranie zelaza bylo zblizone do ilosci zalecanych [9] lub nawet je
przewyzszalo [1, 4].

Przecigtne spozycie zelaza w grupiec mg¢zczyzn nie budzilo zaniepokojenia poniewaz
poziom pobrania byl wyzszy od uwazanego za bezpieczny, a na ogol byt zblizony do normy
zalecanej wynoszacej (15 mg/osobe¢/dzien) [20] lub nawet ja przewyzszal. Podobne wyniki
prezentowane byly w innych pracach zaréwno krajowych jak i zagranicznych [2, 6, 10, 11
,13, 16, 18, 19]. Szczegolnie w pracy lan Cauwenbergh i in. [18] zawarto bardzo obszerny
przeglad 34 prac z ponad 20 krajow dotyczacy tego zagadnienia zaréwno w calych popula-
cjach oraz w grupach kobiet i m¢zczyzn.

Stosunkowo latwiejsza jest interpretacja wynikow pobrania manganu z calodobowymi
dietami, poniewaz przecig¢tne poziomy pobrania s3 stosunkowo malo zréznicowane i za-
wierajq si¢ w granicach od 4,2 mg do 4,8 mg w grupic kobiet i od 5,3 mg do 6,3 mg/osobe¢/
dzien w grupie me¢zczyzn (Tab. II).

Chociaz w Polsce nie ma formalnie ustalonej wartosci zalecanego pobrania uwaza sie, ze
tzw. odpowiednie i bezpieczne pobranic (ESAI) dla manganu wynosi 2,5-5 mg/osobg/dzien,
a nickorzystny bilans tego pierwiastka zaczyna si¢ pojawia¢ dopiero w chwili kiedy dobo-
we pobranie osigga poziom ponizej 0,7 mg/osobe¢/dzien [14]. Europejskie zalecenia zywie-
niowe [9] réwniez nie sq Scisle, okreslajac wlasciwe pobranie w zakresie od 1 do 15 mg/
osobg/dzien. Wartosci te oparto na braku symptomoéw niedoboru tego pierwiastka u oséb
normalnie odzywiajacych si¢ (free living subjects).

Otrzymane wyniki sugeruja, ze badane racje pokarmowe zawieraly wystarczajace ilosci
manganu. Réwniez ryzyko przekroczenia gornego poziomu bezpiecznego jest mato praw-
dopodobne.

Wartos$ci pobrania zelaza uzyskane oboma zastosowanymi technikami nie réznily si¢
wigcej niz o 8%. Wyniki oszacowan sa srednio ok. 2,4% do 7,3% zawyzone w stosunku do
wynikow otrzymanych analitycznie, a tylko w 1998 w grupie m¢zczyzn réznica migdzy metoda
analityczng i obliczeniowq byla statystycznie istotna przy o = 0,05. Wigksze rdéznice miedzy
warto$ciami Srednich wystgpuja migdzy wynikami oszacowan i analiz w przypadku manga-
nu jednak wartosci srednie w calym badanym okresie nie r6znia si¢ istotnie przy o = 0,05.

WNIOSKI

1. Dzienne pobranie zelaza z badanymi racjami pokarmowymi bylo wystarczajace dla
mezczyzn ale w wigkszosci przypadkéw nie pokrywato poziomu bezpiecznego zalecanego
dla kobiet co wymaga korekty sposobu odzywiania.
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2. Badane racje pokarmowe zawieraly odpowiednie iloSci manganu.
3. Obliczeniowa i analityczna metoda oceny pobrania zelaza i manganu z calodobowymi
dictami oséb dorostych daja wyniki zblizone i mogg by¢ stosowane zamiennie.

7. Marzec, A. Marzec, S. Zargba

DAILY FOOD RATIONS AS A SOURCE OF IRON
AND MANGANESE FOR ADULTS

SUMMARY

The aim of the paper was to evaluate the iron and manganese intake with daily diets of adults and
to verify the compatibility of the results obtained both by the calculation and chemical analysis. The
diets were collected using the duplicate portion method in 1996,1997,1998 and 2004 (187 diets).
The iron and manganese intake was assessed by the atomic absorption spectrometry method and
estimated by calculations on the basis of the quantitative and qualitative composition of diets based
on the national food composition tables. The average iron intake in women ranged from 10.3 to 15.6
mg/person/day and in men from 12.3 to 19.6 mg/persom/day. The daily manganese intake was 4.2
mg-5.6 mg and 5.1-6.3 mg, respectively. The studies revealed that the iron intake in women’s diets
should be increased while the level of manganese was found to be sufficient. Moreover, the findings
demonstrated good compatibility of the results obtained by calculations and chemical analysis.
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W pracy przedstawiono obszarowq zmiennosé¢ wystepowania zelaza i manga-
nu w krwi 10-letnich dzieci, dziewczynek i chlopcow mieszkajqcych w zasiegu
oddzialywania zakladu przetworstwa rud metali kolorowych.

WSTEP

Zanieczyszczenie srodowiskowe na obszarze Gérnego Slaska nalezy do najwickszych
w kraju. Jest to wynik dalekosiegajacej emisji pylow przemystowych. Miasteczko Slaskie
i Tarnowskie Gory, w wyniku kilkusetletniej eksploatacji zt6z rud otowiu, sa obszarami
o wyjatkowo duzym st¢zeniu metali cigzkich [7].

Zaburzenia stanu zdrowia wynikajace z narazenia na czynniki §rodowiskowe moga mie¢
bardzo réznorodny charakter. Szczegolnie wrazliwe na dzialanie szkodliwych czynnikow
srodowiskowych sa dzieci, kobiety cigzarne, osoby w podeszlym wicku [6].

Szereg metali wystgpuje w organizmach zywych i spelnia réznorodne funkcje fizjolo-
giczne. Jednak wprowadzenie ich do atmosfery, zwlaszcza w duzych ilosciach, moze wy-
wiera¢ negatywny wplyw na stan zdrowia ludzi. Szczeg6lnego znaczenia nabiera ten pro-
blem w wieku rozwojowym, kiedy nast¢puje najbardziej dynamiczny rozwoj organizmu
dziecka [4]. Oznaczenie st¢zen metali cigzkich w surowicy krwi jest dobrym wskaznikiem
stopnia degradacji Srodowiska tymi pierwiastkami [1, 5, 8].

Celem badan byla ocena zawartosci zelaza i manganu w osoczu krwi 10 letnich chlop-
cow i dziewczat zamieszkalych na terenie Miasteczka Slaskiego i Tarnowskich Gor.
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MATERIAL I METODY

Przedmiotem badan byla krew pobierana od dzieci (n=1077; grupa dziewczat n=510; grupa chlop-
cOW n=567) uczeszezajacych do 17 szkol podstawowych w rejonie Tarnowskich Gor 1 Miasteczka
Slaskiego. Pobierano krew zylna do probowek systemu zamknietego typ. Becton Dickinson Vacuta-
iner Systems (Vacutainer) 7 cm?, Sodium heparin.

Zawartos¢ zelaza 1 manganu w krwi oznaczono metoda Atomowej Absorpeyjnej Spektrofotome-
trii za pomocg aparatu Pye Unicam SP-9, SP9 Computer, SP4-01 1 automatyczny zmieniacz probek.
Krzywa wzorcowa oparta na wzorcach wodnych firmy ,,Merck™ o stgzeniach wzorcoOw zelaza: 100
pe/dli200 pg/dl oraz manganu 3,0 pg/dm? i 6.0 pg/dm? byla wykonywana kazdorazowo na poczat-
ku 1 na koncu kazdej serii oznaczen.

WYNIKI

Czestos¢ wystgpowania zelaza i manganu w krwi badanych dzieci spelnia rozklad nor-
malny Gaussa. Przecigtna zawartos¢ zelaza oraz manganu w populacji badanych chtopcow
i dziewczat byla podobna i niec wykazywala statystycznie istotnych réznic. Dla obu bada-
nych grup wspolczynniki zmiennosci byly podobne (Tab. I.).

Najnizsze st¢zenia zelaza i manganu w krwi badanych okreslone zawartoscia odpowia-
dajaca 10 percentylowi wynosily w grupie dziewczat 374,85 pg/gi 1,87 ng/g, a w grupie
badanych chlopcow 376,10 pg/gi 1,70 pg/g. Incydentalne najwyzsze st¢zenia zelaza i manga-
nu odpowiadajace 95 percentylowi wynosily w grupie dziewczat 479,20 ng/g oraz 5,20 pg/g,
a w grupie chlopcow 480,00 pg/g oraz 4,90 pg/g (Tab. I).

Zawartos¢ manganu w krwi badanych dzieci byla zréznicowana ze wzgladu na migjsce
zamieszkania. Najnizsze wartosci stgzenia manganu w krwi dziewczat wyrazone $rednia
arytmetyczng stwierdzono w szkolach nr 10, 13, 14, 15 — rzedu 2,00 pg/g, natomiast
w grupie chtopcow w szkolach nr 2, 13, 3, 14 — rzedu 2,05 pg/g.

Szkoly te mieszcza si¢ po stronie przeciwzawietrznej Huty Cynku w odleglosci od 9 do
14 km. Najwyzsze st¢zenic manganu zaobserwowano u dzieci w szkotach nr 9, 15, 17 —
rzedu 4,30 pg/g w grupie dziewczynek, natomiast u chlopcéw w szkolach nr 9, 15, 17, 8 —
rzedu 4,6 pg/g. Szkoly te znajduja sa w bliskim lub bezposrednim sasiedztwie Huty Cynku
..Miasteczko Slaskie”.

Najwyzsze stezenie zelaza zanotowano u dzieci w szkolach nr 51 18 zaréwno w grupie
dziewczat jak i chlopcow. Szkoly te polozone sa po zawictrznej stronie Huty w odleglosci
3,7 km, gdzie obserwuje si¢ najwigkszy opad calkowity manganu i zelaza.

Kolejnym rozpatrywanym zagadnieniem bylo okreslenie parametrow decydujacych
o zawartosci zelaza i manganu w krwi badanych dzieci. Okazalo si¢, ze na zawartosci zela-
za i manganu we krwi chlopcow wprost proporcjonalnie korelowaly z zawartoscia Pb (0,48),
Ca (0,31) i Cu (0,32). Natomiast w grupic badanych dziewczynek te zalezno$ci byly nie-
istotne lub mialy charakter odwrotnie proporcjonalny. Wsrdd tych zaobserwowanych za-
leznosci zwrdci¢ nalezy uwage na role zelaza, cynku i wapnia. Ujemny wspolczynnik kore-
lacji z tymi pierwiastkami wahal si¢ od —0,31 do —0.45. Natomiast wspolwystepowanic
zelaza w krwi badanych dzieci korelowato w bardzo wysokim stopniu z zawarto$cia mie-
dzi. Wspdlczynnik korelacji dotyczyl dziewczat i chlopcow, wynosit 0,97.

Odmienne korelacje stwierdzono przy analizie zawartosci zelaza i Mg, Ca oraz Mn.
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Zawartos¢ wapnia w krwi chlopcow koreluje z zawartoscia zelaza w krwi 10 letnich dzieci,
natomiast st¢zenic zelaza zmienialo si¢ podobnie jak zawartosci manganu. Podkresli¢ nale-
7y, z¢ zawartosci zelaza w krwi dziewczynek zmienialy si¢ wprost proporcjonalnie do za-
wartosci manganu.

Na rycinie 1 przedstawiono podobienistwo wystgpowania metali w krwi dzieci zamiesz-
kujacych Tarnowskie Gory i Miasteczko Slaskie. Charakterystycznym jest, ze zaréwno
w grupie dziewczat jak i chlopcow utworzyly si¢ trzy grupy podobienistwa zawartosci pier-
wiastkow. I tak pierwsza grupe stanowia Cu, Ca i Zn. W sklad grupy drugiej wchodza Cd,
MniMg. W trzeciej grupie determinujacym pierwiastkiem jest zawsze olow.
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Ryc. 1. Podobienstwo wystgpowania pierwiastkow we krwi dzieci zamieszkujacych Tarnowskie
Gory i Miasteczko Slaskie.

The likeness occurence of elements in blood of children living in Tarnowskie Gory and
Miasteczko Slaskie.
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Najwigkszym zréznicowaniem wobec badanych pierwiastkow w krwi chtopcow i dziew-
czynek charakteryzowalo si¢ zelazo (Ryc. 1). Powyzsze spostrzezenie dotyczace zelaza
opisuje duza wartos¢ odleglosci euklidesowej. Fakt ten znajduje swoje odzwierciedlenie
W pojawieniu si¢ jednej wprost proporcjonalnej ich korelacji z zawartoscia zelaza w krwi
dziewczat oraz jednej odwrotnie proporcjonalnej korelacji Fe w krwi chlopcow. Obie po-
pulacje zamieszkuja w sasiedztwie szkoly nr 17 znajdujacej si¢ w bezposrednim sgsiedz-
twie Huty Cynku , Miasteczko Slaskie”.

DYSKUSJA

Interakcje zachodzace we krwi migdzy zelazem i manganem sa uzaleznione od ich bio-
dostgpnosci jak i sposobu rozprzestrzeniania si¢ w organizmie [2, 3]. Dlatego bardzo waz-
nym zadaniem jest wyznaczenie fizjologicznego poziomu tych pierwiastkow w krwi dzie-
ci, co jest mozliwe tylko w oparciu o badanie populacji poddanej oddziatywaniu emisji
srodowiskowej zelaza i manganu. Grupg kontrolng stanowiq 10 letnie dzieci zamieszkujace
w duzych odleglosciach (od 10 do 15 km) od zakladu przetworstwa metali rud kolorowych.
Te fizjologiczne, tlowe wartosci, reprezentujace zawartosci odpowiadajace 10 percentylo-
wi, uzyskane dla manganu w grupie dziewczat mieszczq si¢ w granicach od 1,60 pg/g do
2,00 pg/g. W grupie chlopcdéw wartosci te wynoszq od 1,60 pg/g do 4,20 pg/g. To rozrdz-
nienie plci w przypadku narazenia srodowiskowego jest wazne, gdyz o wyzszym poziomic
wystgpowania manganu w krwi chlopcéw decydowac¢ moze ich wigksza ruchliwos¢, cha-
rakter zabaw jak i wyzsze wskazniki wentylacji oraz pojemnosci zyciowej pluc.

W przypadku zelaza zawartos¢ odpowiadajaca 10 percentylowi, ktora jest interpretowa-
na jako najmniejsze stgzenic metalu (wartos$¢ ttowa), bedacego wypadkowa jego metaboli-
zmu, jak réwniez czynnikow srodowiskowych, jest podobna w grupie dziewczynek i chlop-
cow 1 miesci si¢ w granicach od 365,00 pg/g do 400,00 pg/g. Ten niewielki zakres stezen
w warunkach emisji sSrodowiskowej podkreslaja podobne wspdlczynniki zmienno$ci wy-
stegpowania zelaza rzgdu od 6% do 10% w grupie chlopcow i od 5% do 9% w grupie bada-
nych dziewczynek.

Bardzo podobny kicrunek zmian zawartosci zelaza i manganu wzglgdem sicbic oraz
pozostatych pierwiastkow (Cr, Cd, Cu, Ca, Zn) potwierdzaja dendrogramy przedstawiajace
podobienstwo ich wystgpowanie we krwi 10 letnich dzieci zamieszkujacych Tarnowskie
Gory i Miasteczko Slaskie.

Podkresli¢ nalezy, ze podobne wartosci odleglosci euklidesowych charakteryzujacych
zmiennos$¢ wystgpowania zelaza we krwi dziewczat i chlopcéw rzedu 2200-2400 kore-
spondujq z niewiele rézniacymi si¢ wspolczynnikami zmiennosci zawartosci zelaza w obu
badanych grupach dzieci. Z kolei wyraznie zaznacza si¢ inna rola manganu we krwi
w porownaniu z zelazem, stad warto$¢ wspolczynnika zmiennosci w grupie dziewczynek
zawarta jest w granicach od 11% do 86%, a w grupic chtopcow od 13% do 45%. To spo-
strzezenie znajduje swoj wyraz w ksztalcie dendrogramu, ktory charakteryzuje pierwsza
grupe wyréznionych pierwiastkow (Cu, Ca i Zn). Co wigcej, ustalone wspolczynniki kore-
lacji oraz duze podobienstwa stgzen, ktore charakteryzuje mata wartos¢ odleglosci euklide-
sowych, mozna thumaczy¢ wspolnym pochodzeniem we krwi Cd, Cr, Mn, jako gtownych
pierwiastk()w permanentnie emitowanych do atmosfery przez Hut¢ Cynku .. Miasteczko
Slaskie” [7].
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WNIOSKI

1. Zawartos¢ zelaza i manganu w krwi 10 letnich dzieci nie rézni si¢ ze wzgledu na plec,
zmienia si¢ w sposob obszarowy w zaleznosci od imisji tych pierwiastkow w miejscu za-
mieszkania wzgledem Huty Cynku , Miasteczko Slaskie”.

2. Statystyczne zawartosci zelaza i manganu w krwi badanych dzieci moga by¢ ukladem
odniesienia w prospektywnych badaniach na tym obszarze.

M. Bogunia, J. Kwapulinski, E. Bogunia, H. Winiarska, J. Frydrych, P. Stota,
A. Zbrojewska, B. Ahnert

THE PRESENCE OF IRON AND MANGANESE IN 10 YEARS-OLD CHILDREN’S BLOOD,
LIVING IN THE AREA OF IMPACT OF NON-FERROUS METAL
ORE PROCESSING PLANT

SUMMARY

Relationship between of iron and manganese was investigated in blood of 10 years-old children
living in Tarnowskie Gory and Miasteczko Slaskie. The contents of Fe and Mn in blood of the
children changed according to the area in relation to their fallout. The average of Fe and Mn contents
described by arithmetic and geometric mean in blood of girls and boys were similar and the statisti-
cal differences were not essential. The change of Fe and Mn were placed in the range: at 412.63ug/
g429.07 ng/g and 2.86 pg/g-3.18 ng/g in group of boys, whilst in group of girls, respectively, from
407.58 ng/g to 423.18 pg/g and from 2.86 pg/g to 3.19 ug/g. The sex of children does not influence
on content of Fe and Mn, in opposite to the place of living in relation to Plant Smelter Zinc ,,Mia-
steczko Slaskie”.
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Kierownik: prof. dr hab. S. Zareba

W wybranych sokach owocowych, warzywnych, warzywno-owocowych, zu-
pach i daniach obiadowych warzywno-migsnych oznaczano zawartosé zelaza
i manganu metodq plomieniowq absorpcyjnej spektrometrii atomowej (ASA)

WSTEP

Produkty spozywcze dla niemowlat i malych dzieci naleza do srodkéw spozywczych
specjalnego zywieniowego przeznaczenia, a w stosunku do nich stosuje si¢ szczegolnie
ostre wymagania i kontrolg, zwlaszcza jakosci zdrowotnej. Wysoka jakos¢ tych produktéw
moze upowaznia¢ do zalecania ich w zywieniu niemowlat, bowiem w tej szczegdlnie chro-
nionej grupie wickowej dzieci nie moga znalez¢ zastosowania te przetwory, ktdre nie spel-
niaja okreslonych wymagan i nie maja odpowiedniego atestu [3, 7, 9, 11].

Celem pracy bylo zbadanie zawartosci zelaza i manganu w wybranych przetworach owo-
cowych, warzywnych, owocowo-warzywnych i warzywno-migsnych przeznaczonych dla
niemowlat w celu ustalenia stopnia pokrycia zapotrzebowania na oba pierwiastki w swictle
zalecen zywieniowych [6].

MATERIAL I METODY

Material badany stanowily soki owocowe, warzywne i owocowo-warzywne, zupy oraz dania obia-
dowe warzywno-migsne zakupione w handlu detalicznym na terenie Lublina w roku 2003
w okresie ich przydatnosci do spozycia. Przebadano 7 gatunkow sokow, 7 gatunkow zup oraz
8 gatunkow dan obiadowych pochodzacych od 4 producentow krajowych 1 zagranicznych.

Badano po 10 probek z kazdego rodzaju produktu w dwoch rownoleglych powtorzeniach. Odwa-
Zano po 25 g badanego materiatu 1 mineralizowano metoda ,,na sucho” w piecu muflowym w temp.
450°C. Proces mineralizacji przyspieszano za pomocg 30% HNO,. Popioly rozpuszczano w miesza-
ninie 10% HC1i 15% HNO, (5:1) i przenoszono ilosciowo do kolb miarowych poj. 50 em® (kwasy
o czystosci Suprapur firmy Merck). Oznaczanie zawartosci pierwiastkow przeprowadzono bezpo-
srednio z fazy wodnej uzywajac spektrometru absorpcji atomowej Thermo Elemental Solaar M5.
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Dokltadnosé¢ oznaczania zelaza i manganu sprawdzono wykonujac badania odzyskéw w probkach
przetworéw owocowych, warzywnych i warzywno-migsnych (Fe — 98.,6%, Mn — 97,3%).

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Zawartosci zelaza w sokach owocowych i warzywnych (Tab. I) wahaly si¢ srednio od
1,33 mg/kg (sok wicloowocowy) do 5,45 mg/kg (sok z czerwonych winogron i jablek)
i byly nizsze [1, 8] lub porownywalne [10] do danych z piSmiennictwa.

Zupy (Tab. II) zawieraly $rednio od 2,10 mg Fe/kg (roso6l z kurczaka z ryzem) do 3,44
mg Fe/kg (krupniczek z cielgcing) 1 wartosci te byly nizsze od danych literaturowych [2, 8,
10]. W daniach obiadowych (Tab. III) oznaczono zelazo $rednio od 2,02 mg/kg (warzywa
z kurczakiem i owocami) do 4,44 mg/kg (potrawka z ciclgcing i platkami owsianymi), ktore
to wartosci byly nizsze od danych z pismiennictwa [2, 8, 10]. Generalnie, najnizsze zawar-
tosci zelaza zanotowano w zupach i sokach owocowych i warzywnych, wyzsze w daniach
obiadowych.

Zalecane dzienne spozycic zelaza dla niemowlat w Polsce wynosi 15 mg/osobg i uwzgled-
nia mala przyswajalno$¢ zelaza pobieranego doustnie (10-15%) [6]. Jezeli zalozymy, Ze
12-miesi¢czne dziecko wazace 10 kg i mogace zjadac¢ wszystkie badane produkty spozywa
dziennie przecigtnie 1 opakowanie soku owocowego, warzywnego lub owocowo-warzyw-
nego (~200 g), 1 opakowanie zupy (~ 170 g) i 1 opakowanie dania obiadowego warzywno-
migsnego (~ 185 g), to uwzgledniajac srednie zawartosci zelaza w tych produktach moze-

Tabela 1. Zawartos¢ zelaza i manganu w sokach owocowych, warzywnych 1 owocowo-warzyw-
nych (mg/kg), zakres, $rednia zawartos¢ (X) i odchylenie standardowe (SD)
Iron and manganese content in fruit, vegetable and fruit-vegetable juices (mg/kg), ran-
ge, average content (X) and standard deviation (SD)

Lp. Nazwa produktu Zelazo Mangan
. . 3,36 — 4,20 3,62 -442
1 Sok jablkowo-jagodowy 375 4 0.40 405+ 033
. . 1,80 - 2,52 1,09 - 1,30
2 | Sok jablkowo-marchwiowo-bananowy 214 + 030 1224 0.08
. 3,36 — 4,20 0,37 - 0,46
3 | Sok jabtkowo-morelowy 3774031 043 + 0,04
. 1,16 — 1,60 0,18 -0,27
4 Sok marchwiowy 142+ 0.16 022+ 0.03
5 Sok marchwiowo-jablkowy 2,00 -2.48 126 -1,56
Z marakujg 221+0,18 1,38 £ 0,13
6 | Sok wieloowoco 1,00-1,72 0,98 - 1,08
Wy 133+031 1,03 0,04
7 Sok z czerwonych winogron 5,04 -5.78 0,40 —-0,52
i jablek 545 +0,33 0,47 +0,05
Sredni . 1,00 - 5,78 0,18 - 4,42

rednia ogdlna X =287 X =126
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my obliczy¢ dzienne spozycie Fe w wysokos$ci 0,57 mg z sokami owocowo-warzywnymi,
0,48 mg z zupami oraz 0,63 mg z daniami obiadowymi, co stanowi razem 1,68 mg Fe,
a wiec wynosi tylko 11,2% dziennego zapotrzebowania. Jest to wysoce niczadowalajaca
ilo$¢, grozaca niedoborem tego pierwiastka w organizmie. Spozycie mleka przez niemowle
w tym okresie zycia wynosi ok. 600 g dziennie. Uwzgledniajac poziom zelaza w tym pro-
dukcie (0,1 mg/kg) [4] mozna stwierdzié, ze spozyte mleko nie uzupelni niedoborow tego
pierwiastka w organizmie dziecka.

Zawartosci manganu w sokach (Tab. I) wahaly si¢ srednio od 0,22 mg/kg (sok mar-
chwiowy) do 4,05 mg/kg (sok jablkowo-jagodowy) i byly porownywalne z danymi literatu-
rowymi [1, 10]. W zupach (Tab. II) stwierdzono zelazo $rednio od 0,33 mg/kg (rosol
z indyka z kasza kukurydziana) do 0,98 mg/kg (zupa jarzynowa z indykiem), ktdére to wyni-
ki byly zgodne z danymi literaturowymi [2, 10]. Dania obiadowe (Tab. III) zawieraly sred-
nio od 0,42 mg Fe/kg (warzywa z krolikiem) do 2,17 mg Fe/kg (potrawka z cielgcing
1 platkami owsianymi), podobnie do danych literaturowych [2, 10]. Generalnie, najnizsze
zawarto$ci manganu zanotowano w zupach i daniach obiadowych, wyzsze w sokach owo-
cowych, warzywnych i owocowo-warzywnych.

W Polsce nie ma ustalonego dziennego pobrania manganu dla niemowlat, ale opierajac
si¢ na zaleceniach obowiazujacych w USA mozna obliczy¢, czy po spozyciu badanych pro-
duktéw przez dzieci istnieje niebezpieczenstwo wystapienia niedoboru tego pierwiastka
w ich organizmach. Wg RDA [5] zalecane dzienne zapotrzebowanic na mangan dla nie-

Tabela II. Zawartos¢ zelaza i manganu w zupach (mg/kg), zakres, srednia zawartos¢ (X) 1 odchy-
lenie standardowe (SD)
Iron and manganese content in soups (mg/kg), range, average content (X) and standard
deviation (SD)

Lp. Nazwa produktu Zelazo Mangan
. S 3,02-396 0,58 -0,70
1 | Krupniczek z cielecing 344 038 0.64 + 0,05
5 Rosoél z indyka z kaszg 1,94 - 2,56 0,30-0,38
kukurydziana 225+£023 0,33+0,03
. . 1,80-2.36 0,42 -0,54
3 | Rosol z kurczaka z ryzem 2104023 0.48 + 0,05
. e 2,56 - 3,16 0,62 -0,75
4 | Zupa jarzynowa z krolikiem 2.83 4024 0.69 £0.05
. . . 3,12-3,68 0,80-1,18
5 | Zupa jarzynowa z indykiem 3364021 0.980.16
6 | 7 sk 2,68 -3,12 0,66 -0,81
Upa OgOrkowa 2,94+0,17 0,74 £ 0,06
7 Zupa pomidorowa z indykiem 2,76 - 3,08 0,69 - 0,86
iryzem 2,92+0,15 0,78 £ 0,06
. . , 1,80 - 3,96 0,30-1,18

Srednia ogoélna X =2.83 X = 0.66
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Tabela III.  Zawarto$¢ zelaza 1 manganu w daniach obiadowych warzywno-migsnych (mg/kg), za-
kres, srednia zawartos¢ (X) 1 odchylenie standardowe (SD)
Iron and manganese contents in dinner vegetable-meat meals (mg/kg), range, average
content (X) and standard deviation (SD)

Lp. Nazwa produktu Zelazo Mangan
1 Delikatny schab w warzywach 344 -396 0,76 - 0,92
7 kluseczkami 3,68+0,21 0,83 £0,07
2 | Jagniecina w warzywach 3,36 - 3,80 0.69-0.86
e ¥ 3,59+0,17 0,76 + 0,07
3 Potrawka z cielecing 1 platkami 4,16 - 4,68 1,96 -2.40
owsianymi 444 +£0.23 2,17+0,19
. L 3,36 -4.20 0,85-0,99
4 | Potrawka z indykiem i kaszg 3774037 0.91 +0.05
. . 342 -416 0,93-1,16
5 | Warzywa z cielgcing 1 brokutami 3.80 40,30 1,04 £ 0,09
e 242 -2.88 0,35-0,48
6 | Warzywa z krolikiem 2704017 0.42 + 0,05
7 Warzywa z kurczakiem 1,80 -2,16 0,59-0,70
1 owocami 2,02+0,15 0,64 £0,04
3,08 —-3,68 0,90 - 1,06
8 | Warzywaz szynka 3,37+0,25 0,98 £ 0,06
Sredn . 1,80 — 4,68 0,35-2,40

rednia ogdlna X =342 X =097

mowlat do 1 roku zycia wynosi 0,6-1,0 mg. Przyjmujac podobne jak poprzednio zalozenia
obliczono dzienne spozycie manganu przez dziecko w wysokosci 0,25 mg z sokami, 0,11
mg z zupami i 0,18 mg z daniami obiadowymi, co stanowi razem 0,54 mg Mn, a wigc 90%
minimum zapotrzebowania. Ponadto, niemowl¢ w wicku ~12 miesi¢cy spozywa dziennie
0k.600 g mleka, co dostarcza 0,06 mg Mn, jezeli dziecko pije tylko mleko kobiece (zawar-
tos¢ tego pierwiastka wynosi 0,01 mg/100 g mleka) lub 0,12 mg Mn, jezeli dziecko pije
inne mleko (0,02 mg/100 g mleka) [4]. Jezeli zsumujemy ilosci manganu z mleka, sokow,
zup 1 pokarmu stalego (0,60 lub 0,66 mg), to mozna powiedzie¢, ze wszystkie pokarmy
dostarczane niemowlgciu w ciagu doby zaspokajaja zapotrzebowanic na ten pierwiastek
1 nie powinny wystapi¢ objawy niedoboru manganu w organizmie dziecka.

WNIOSKI

1. Zywienie dzieci z duzym udzialem badanych produktéw moze doprowadzi¢ do stanu
niedoboru zelaza, natomiast powinno zaspokoi¢ dzienne zapotrzebowanie dziecka na man-
gan.

2. Produkty zywnosciowe przeznaczone dla niemowlat i dzieci nalezy wzbogacac w zelazo,
by zapewni¢ wlasciwa podaz tego pierwiastka z zywnoscia.
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Marzec, Z.Marzec, S.Zargba

IRON AND MANGANESE IN FOOD PRODUCTS
FOR INFANTS AND CHILDREN

SUMMARY

Ready to use infant food, namely 7 types of fruit and vegetable juices, 7 types of vegetable-meat

soups and 8 types of dinner vegetable-meat meals, was investigated by the flame AAS towards the
iron and the manganese content. The average levels of the iron and the manganese were respectively
- for the juices: 2.87 mg/kg and 1.26 mg/kg, for the soups: 2.83 mg/kg and 0.66 mg/kg, for the dinner
meals: 3.42 mg/kg and 0.97 mg/kg. Consumption of a single unit pack of all the 3 types of food
products will cover 11% of recommended daily iron intake and 90% of manganese.

10.

11.
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Zawartosé zelaza w duplikatach diet dzieci i mlodziezy w wiekszosci nie po-
krywala bezpiecznego poziomu tego pierwiastka, natomiast manganu byla wy-
starczajqca.

WSTEP

Choroby niedoborowe zaliczane sa w skali $wiatowej do najpilniejszych problemow wy-
nikajacych z pozywienia niewlasciwej jakosci. W krajach rozwinigtych obserwuje si¢ nasi-
lenie chordb wynikajacych z wadliwego zbilansowania skladnikow mineralnych diety.

Celem pracy bylo oznaczenie dziennego pobrania zelaza i manganu w calodziennych
racjach pokarmowych (CRP) zgromadzonych metoda podwdojnej porcji.

MATERIAL I METODY

W okresie maja 1 czerwea 2000 roku przez trzy kolejne dni tygodnia pobierano pod nadzorem
osoby towarzyszacej duplikaty calodziennych racji pokarmowych od trojga dzieci w wieku 10-12
lat, trojga mlodziezy 13-18 lat (grupa mlodziezy A) oraz trojga mtodziezy studenckiej 19-25 lat
(mlodziez B). W podobny sposob pobrano rowniez duplikaty diet we wrzesniu tego samego roku.
Racje gromadzono przez caly dzien do jednego pojemnika, po czym usuwano czg¢sci niejadalne,
homogenizowano 1 mineralizowano w mieszaninie kwasow azotowego (V) i chlorowego (VII). Pier-
wiastki oznaczano przy uzyciu spektrometru absorpcji atomowej Unicam 939 AA wyposazonego
w stacje danych 1 korekcje tta. Metoda analizy byla weryfikowana wobec materialow referencyjnych
(Tab. I). Uzyskane wyniki poddano analizie statystycznej stosujac program STATISTICA6.0.
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Tabela I. Wyniki analizy materialow referencyjnych [pg g ! s.m.]
Results of the analysis of reference materials [pg g ' d.m.]

Fe Mn
Material referencyjny Wartos¢ Wartos¢ Wartos¢ Wartos¢
certyfikowana | oznaczona certyfikowana oznaczona
BCR No. 184 Lyophilized 7942 76 +3 033440028 | 0.326+0.016
bovine muscle > ’ > ’
BCR No 185 Lyophilized 214+5 220+4 93403 8.96 +04
bovine liver > ’ > ’
WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Badane calodzienne racje pokarmowe zawieraly $rednio 7,5 mg zelaza w racjach dzieci,
8,1 mg w racjach mlodziezy A oraz 10,8 mg w racjach mlodziezy studenckiej B (Tab. II).
Analiza statystyczna potwierdzila wyzsze pobranic zelaza wiosna przez grupg dzieci i mlo-
dziezy A, cho¢ pobranie tego pierwiastka przez grupe mlodziezy B wiosna i jesienia nie
roznilo si¢ statystycznie. Wielkosci dziennego pobrania zelaza z dieta zawieraly si¢ w sze-
rokim zakresie, co stwierdzali rdwniez inni autorzy. Np. Marzec i in. [2] oznaczyli dobowe
pobranie tego pierwiastka przez osoby dorosle z terenu Lublina i okolic w granicach od 4.9
do 40,5 mg. Podobnie Jeromin [1] oznaczyla srednio 7,8 mg zelaza (w zakresie 1,8 do 12.4
mg) w CRP studentdéw, mieszkancow Olsztyna, za$ w dictach osob doroslych z tego regionu
—9.9 mg zelaza (1,6 — 14,0 mg). Szczegolnie malg zawartos$¢ tego pierwiastka wynoszaca
$rednio 3,1 mg (1,8-4,8 mg) stwierdzila w pozywieniu studentki, ktora okreslala si¢ mia-
nem ,,wegetarianki”, a w rzeczywistosci glodzila si¢; jej dzienna $rednia masa pozywienia
wraz z napojami wynosila 1,008 kg. Z kolei w badaniach ankietowych przeprowadzonych
w 2001 roku przez Ostrowskq iin. [4] wsrod ucznidéw szkol srednich wojewodztwa mazo-

Tabela I1. Zawartos¢ zelaza [mg] w racjach pokarmowych zgromadzonych metoda podwojnej por-
cji
Iron content [mg] in diets collected by duplicate portion method

Dzieci Mtlodziez A Mlodziez B
Parametr
Wiosna Jesien Wiosna Jesien Wiosna Jesien
Srednian =9 9,22 5,77 9,57 6,70 8,80 12,69
1] 2,85 2,82 2,57 1,73 3,22 7,58
F 6,630% 7,755% 2,020

Min 4,34 1,85 5,22 4,18 3,89 5,72
Max 13,62 11,20 13,77 9,54 13,58 26,07

G — odchylenie standardowe
Ftabo . =4.494
F tab o oor = 8.531
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wieckiego okreslono dzienne pobranie zelaza na poziomie 9,5 mg dla dziewczat i 14,5 mg
dla chlopcow.

Nalezy podkresli¢, ze uzyskane w niniejszej pracy wyniki sa znacznie nizsze od ustalo-
nych ostatnio w badaniach indywidualnego spozycia zywnosci i stanu odzywienia w gospo-
darstwach domowych [5]. Dzienne pobranic zelaza dla dzieci w wieku 10-12 lat okreslono
na 11,0 mg dla dziewczat i 9,1 mg dla chlopcow, w grupie 13-15 lat wynosilo ono 14,7 mg dla
dziewczat i 11,3 mg dla chlopcow oraz 18,8 mg dla kobiet i 19,9 mg dla me¢zczyzn w wicku
19-25 lat.

Uzyskane w ninigjszej pracy srednie wartosci odpowiadaja 62,5% poziomu bezpieczne-
go [3] dla chlopcow i 53,6% dla dziewczat w wieku 10-12 lat, 67,8% dla chtopcow i 54,3%
dla dziewczat w wicku 13-15 lat oraz 97.7% dla m¢zczyzn i 76,8% dla kobiet w wieku 19-
25 lat.

Tabela III. Zawarto$¢ manganu [mg] w racjach pokarmowych zgromadzonych metoda podwojne;j
porcji
Manganese content [mg] in diets collected by duplicate portion method.

Dzieci Milodziez A Milodziez B
Parametr
Wiosna Jesien Wiosna Jesien Wiosna Jesien
Srednian =9 2,08 1,95 2,11 2,03 191 1,93
c 0,64 0,97 0,68 0,52 0,82 0,81
0,110 0,077 0,003

Min 0,71 0,53 1,56 1,55 0,98 1,19
Max 3,08 3,30 3,71 242 3,58 3,51

6 — odchylenie standardowe
F tab o 005 — 4494
F tab o 001 — 8531

Zawarto$¢ manganu w dietach dzieci oraz mlodziezy grup A i B wynosila srednio odpo-
wiednio: 2,02 mg, 2,07 mg i 1,92 mg (Tab. III). Uzyskane wyniki sa zblizone do wartosci
uzyskanych przez Jeromin [1], ktéra oznaczyla $rednio 2,36 mg manganu (od 0,33 do 4,77
mg) w racjach pokarmowych studentéw oraz 2.62 mg Mn (w zakresie 0,56-4.81 mg)
w dietach osob dorosltych. Podobnie Marzec i in. [2] oznaczyli dzienne pobranie tego pier-
wiastka z CRP dorostych mieszkancéw Lublina i okolic w zakresie od 2,6 do 8.0 mg [2].
Krajowe badania przeprowadzone przez Instytut Zywnosci i Zywienia okreslaja dzienne
pobranie manganu przez dziewczeta w wieku 10-12 lat na 4,28 mg, a przez chlopcéw w tym
wicku 3.83 mg, nastgpnic przez dziewczgta 13-15 lat 5,35, a przez chlopcow 4,42 mg,
wreszcie przez kobiety 19-26 lat — 6,68 mg, a przez m¢zczyzn — 4,14 mg.

Polskie normy dziennego pobrania manganu z zywnoscia nie zostaly okreslone. W USA
[6] zalecane dzienne pobraniec manganu dla chlopcow w wicku 9-13 lat wynosi 1,9 mg,
w wicku 14-18 lat i dla m¢zczyzn w wicku 19-30 lat — 2,3 mg, za$ dla dziewczat i kobiet
w tym samym wiceku odpowiednio 1,6 i 1,8 mg/dzien. W poréwnaniu do tych norm ozna-
czone wielkosci dziennego pobrania nalezy uznac za wystarczajace.
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WNIOSKI

1. Wielko$¢ dziennej podazy zelaza z pozywieniem réznych grup ludnosci wahala si¢

w szerokich granicach, niemniej, dla znacznej czgsci populacji, zwlaszcza dziewczat i ko-
biet pozywienie nie zabezpieczalo wystarczajacej ilosci zelaza.

K.
W.

2. Ilo$¢ manganu w diecie badanych grup ludnosci nalezy uzna¢ za wystarczajaca.

A. Skibniewska, K. Markiewicz, M. Radzyminska,
Mozolewski

DAILY INTAKE OF IRON AND MANGANESE BY CHILDREN AND ADOLESCENTS

SUMMARY

The duplicates of whole-day food rations contained: children’s diets on average 7.50 mg of iron

(1.85do 11.84 mg), adolescents’ A diets — 8.14 mg (4.18-13.77 mg) and adolescents’ B diets — 10.75

mg

Fe (3.89-24.34 mg) what was not sufficient for a big part of the population, especially girls and

women. The diets contained also respectively: 2.02 mg of manganese (0.71-3.30 mg), 2.07 mg (1.46
-3.71 mg) and 1.92 mg (0.98-3.58 mg) what should be considered adequate for the population under

the

2.

5.

6.

study.
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Przedstawiono wyniki oznaczen manganu w platkach zbozowych i czipsach
ziemniaczanych metodq spektrometrii absorbcji atomowej oraz oszacowano
w jakim stopniu produkty te pokrywajq dobowe zapotrzebowanie organizmu czlo-
wieka na ten pierwiastek.

WSTEP

W latach dziewigédziesiatych XX w. powstala tzw. zywnos¢ wygodna lub funkcjonalna
czasami nazywana prozdrowotna, gdyz czesto wzbogacana jest w witaminy, makro- i mi-
krobiopierwiastki oraz inne substancije korzystnie wplywajace na stan zdrowia organizmu
czlowieka (functional foods, nutraceuticals) [1, 2, 5, 7].

Grupe tej zywnosci stanowia $niadaniowe platki zbozowe i czipsy ziemniaczane. Pro-
dukty te podobnie jak inne artykuly spozywcze sa zZrédlem makro- i mikroelementéw. Ze
wzgledu na skazenie srodowiska, a nickiedy sztuczne wzbogacanie nicktorych artykutow
spozywczych w makro- i mikrobiopierwiastki przez producentow zywnos$ci konieczny jest
monitoring zawartosci nie tylko pierwiastkow toksycznych ale i niezbednych, ktore w wick-
szej ilosci sq szkodliwe. Jednym z takich pierwiastkdw jest mangan. Dlatego celowym wy-
dawalo si¢ oznaczenie zawartosci tego pierwiastka w platkach $niadaniowych i czipsach,
oraz okreslenie w jakim procencie 100 g tych produktow spozywczych pokrywa dobowe
zapotrzebowanie organizmu czlowicka w mangan.

MATERIAL I METODYKA

Produkty do badan stanowily zbozowe platki sniadaniowe 1 chipsy ziemniaczane zakupione
w sklepach 1 supermarketach woj. lubelskiego na przetomie 2003/2004 roku. Przebadano pi¢é ga-
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Tabela I. Parametry oznaczania manganu
The parameters of determination of manganese

Anaht,y,czne.l Prad lampy Syezelina Wysokosc Prze.piyw Przeptyw

dlugos¢ fali (mA) (nm) palnika powietrza acetylenu
(h nm) nm (cm) (dem’/min) (dem?/min)
279,5 12 0,2 10 5 0,8

tunkow czipsow ziemniaczanych (bekonowe, cebulowe, paprykowe, serowe 1 solone), trzy gatunki
musli (z orzechami, rodzynkami i tropikalne) oraz szes¢ gatunkow platkow nestle (cheerios, cini-
minis, corn 1 gold flakes, nesquik, frutina). Wszystkie produkty posiadaly aktualny termin przydatno-
sci do spozycia. Proby w obrebie jednego asortymentu pochodzily z réznych serii lub od réznych
producentow.

Do tygli kwarcowych odwazano 20 lub 25 g produktu, spalano w plomieniu palnika, nast¢pnie
spopielano w piecu muflowym w temperaturze 400-450°C do catkowitego wybielenia pozostalosci
(popiolu) i rozpuszezano w 5 ¢cm? 15% roztworu kwasu chlorowodorowego (HCI Suprapur 30%,
firmy Merck). Roztwory przenoszono do probowek miarowych pojemnosci 25 e¢m?, uzupelniono
woda dejonizowang 1 wymieszano uzyskujac w ten sposob roztwor do oznaczen.

Oznaczenia zawartosci manganu wykonano technika absorpeyjnej spektrometrii atomowej (AAS)
z zastosowaniem aparatu Solaar M 5 firmy Termo Elemental U.S.A., stosujac parametry podane
w tabeli I. Dokladnos$¢ 1 precyzje oznaczen manganu sprawdzano wykonujac badania odzyskow,
ktore wynosily 98,93%. Metodg oceniono uzywajgc materiatu referencyjnego Durum wheat Flour R
11-8436 1 Milk Powder No 01003 National Institute of Standards and Technology U.S.A. Wspol-
czynnik zmiennosci dla oznaczen Mn w certytfikowanych materialach wynosit od 5,95 do 8.85%.
Przedstawione w tabeli I wyniki jako $rednie z pigciu rownoleglych oznaczen opracowano staty-
stycznie przy uzyciu programu Statistica 6.0.

WYNIKII ICH OMOWIENIE

Zawartos$¢ manganu w badanych produktach wynosita od 0,34 do 34,87 mg/kg (Tab. II).

W grupie produktéw obejmujacych platki najwigcej manganu zawieraly platki pszenne
z rodzynkami ($rednio 15,83mg/kg). Wartosci te sa zblizone do danych literaturowych
[3. 4, 6]. Sposrod wszystkich badanych artykutow najwigcej manganu zawieraty musli ($red-
nio od 19,71 do 34,87mg/kg), przy czym najwigcej tego pierwiastka znajdowato si¢ w mu-
sli z rodzynkami, a najmniej w musli z owocami tropikalnymi. Czipsy ziemniaczane zawie-
raly $rednio 3,11-4,42 mg/kg najwigksze ilosci oznaczono w czipsach paprykowych, a naj-
mniejsze w solonych przy czym ilosci te sa porownywalne do zawarto$ci manganu w ziem-
niakach w przeliczeniu na suchg mase [4], a wigksze od wartosci podawanych dla czipsow
w tabelach wartosci odzywczej produktéw spozywczych [6].

Wykorzystujac normy spozycia manganu opracowane dla dziewczat i chlopcow w wieku
13-18 lat, doroslych kobiet i m¢zczyzn od 25 do 60 lat oraz dla kobiet cigzarnych i karmia-
cych przeanalizowano w jakim procencie 100 g badanych produktéw pokrywa dobowe
zapotrzebowanie na ten pierwiastek. D 1a wszystkich wyzej wymienionych grup konsumen-
tow zapotrzebowanie manganu wynosi od 2 do 5 mg /dobg¢/osobg, a wigc srednio 3.5 mg.
Dobowe zapotrzebowanie na mangan po spozyciu 100 g produktu pokrywane jest w 10,53
% po spozyciu czipsow w 19.74 % po spozyciu platkéw zbozowych i w 80,49% po spozy-
ciu musli.
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Tabela II. Zawartos¢ Mn w platkach $niadaniowych 1 czipsach (mg/kg)
Manganese content in breakfast cereals and potatoes chips (mg/kg)

. Nazwa Liczba Mn
Rodzaj produktu produktu probek sakres %+ SD

bekonowe 10 2,99-4.89 3,69+0,72
cebulowe 10 3,61-5,07 4,12+0,59

Czipsy ziemniaczane paprykowe 10 3,81-5,20 4.,42+0,66
Serowe 8 2,16-4,63 3,63+1,00
solone 3 1,66-4,15 3,11£1,31
cheerios 12 8,66-10,66 9,28+0,80
cini-minis 10 8,20-10,62 9,33+0,89

Platld zbozowe con.l flakes 10 0,34-0,69 0,46+0,14
frutina 12 13,50-19.45 15,83+2,34
gold flakes 8 0,89-1,27 1,03£0,16
nesquik 8 5,19-5,93 5,51+£0,27
tropikalne 10 14,16-27,88 19,71+6,12

Musli 7 orzechami 10 20,63-48,69 29,94+12 44
7 rodzynkami 10 25,66-42.74 34,87+6,67

WNIOSKI

1. Sniadaniowe produkty zbozowe i czipsy ziemniaczane sq znaczacym zroédlem manga-
nu w diecie czlowieka.

2. Obecno$¢ dodatkow (rodzynki, midd, owoce, cebula, papryka) zwicksza poziom man-
ganu w produkcie.

3. Dzienne zapotrzebowanie na mangan bylo pokrywane w szerokich granicach w zalez-
nosci od rodzaju badanego produktu, najwigcej po spozyciu 100 g musli (80,49%), a naj-
mniej czipsow (10,83%).

S. Zaregba, K. Krzysiak

MANGANESE IN BREAKFAST CEREAL PRODUCTS
AND PATATOES CHIPS

SUMMARY

Manganese content was determined by the AAS metod in cereal breakfast products and potatoes
chips. The greatest amount of this element was determined in cereal products and the smallest amo-
unt in potatoes chips. Daily need for manganese intake after eating of 100 g of these products was
covered in quite a broad range from 10 to 80%.
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Opisano wyniki kilku eksperymentow, podczas ktorych rozne rodzaje chleba
poddano procesowi symulujgcemu in vitro trawienie enzymatyczne w przewo-
dzie pokarmowym czlowieka. Wykazano, ze ilos¢ uwolnionego zelaza i manganu
w wysokim stopniu zalezy od wielkosci udzialu otrqb w mqce uzytej do produkcji

chleba.

Produkty zbozowe, a zwlaszcza chleb, stanowiq w Polsce podstawowa grupe produktow
spozywczych w dziennym jadlospisie. Oznacza to, ze sq spozywane najczgsciej w ciagu
dnia i w najwigkszych ilo$ciach. Roczne spozycie pieczywa w Polsce szacuje si¢ na 120 kg/
osobe, z czego 80% stanowi chleb. Przyjmuje si¢, ze przecigtne dzienne jego spozycie
wynosi 250 g, cho¢ ostatnimi laty obserwuje si¢ spadek spozycia pieczywa [7].

Chleb, zwlaszcza razowy, nalezy do produktéw bogatych w skladniki mineralne. Obec-
no$¢ okrywy nasiennej znacznie ogranicza pulg sktadnikéw mineralnych uwalniana w pro-
cesie trawienia, a wigc dostepng do wykorzystania przez organizm [1-3, 5]. Wykazano, ze
diety bogate w fityniany prowadza do stanéw niedoborowych cynku, wapnia, zelaza, fosfo-
ru [4].

Celem pracy bylo okreslenie puli zelaza i manganu uwalnianej z r6znych rodzajow chle-
ba w procesic symulujacym in vitro trawienie w przewodzie pokarmowym czlowieka.

MATERIAL I METODY

Do badan nad uwalnianiem skladnikéw mineralnych z pieczywa wykorzystano metod¢ enzyma-
tycznego trawienia in vitro [10].
Material stanowily nastepujgce gatunki chleba:
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a) pszenny z ziarna pszenicy Roma wypieczony w warunkach laboratoryjnych z maki o granulac;ji
0,08-0,16 mm z 10, 20, 30 oraz 50% dodatkiem otrab [9] — doswiadczenie I,

b) mieszany pszenno-zytni [6, 8] — doswiadczenie 11,

¢) mieszany pszenno-zytni z dodatkiem 5% maki 6 odmian tubinu zoltego [12] — doswiadczenie I,

d) wypieczony w warunkach domowych po przedtuzonym czasie fermentacji [11] — doswiadcze-
nie IV.

Fe 1 Mn w chlebie oraz przesaczu pozostalym po procesie trawienia oznaczono metoda FAAS po
spopieleniu (doswiadczenie I) lub po mineralizacji w mieszaninie kwasoéw: azotowego (V) i chloro-
wego (VII) doswiadczenie II-IV). Do badan nad uwalnianiem sktadnikéw mineralnych z pieczywa
wykorzystano metod¢ enzymatycznego trawienia in vitro [10].

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

I. W pierwszym z eksperymentdw przemielono pszenicg uzyskujac oddzielnie make wy-
ciagowa oraz otreby [9]. Z uzyskanych skladnikow przygotowano mieszaniny, z ktorych
wypieczono chleby o réznym udziale okrywy nasiennej. Zawarto$¢ zelaza i manganu
w chlebie oraz ilo§¢ uwolnionych w procesie in vitro skladnikow mineralnych przedstawio-
no na ryc. 1. Z chleba wypieczonego z maki wyciagowej uwolnionych zostato 93% zelaza,
z maki z dodatkiem 10% otrab — 44%, z dodatkiem 20%-25%, z 30% dodatkiem — 15%,
7 50% dodatkiem — 7%, z maki z pelnego przemiatu — jedynie 14%. W omawianym ekspe-
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Ryc. 1. Zawarto$¢ zelaza (mg/100 g) w chlebie wypieczonym z réznym dodatkiem otrab: 1— chleb
z maki wyciagowej, 2 — z dodatkiem 10% otrab, 3 — z dodatkiem 20%, 4 — z dodatkiem 30%,
5 — z dodatkiem 50%, 6 — chleb z maki z pelnego przemiatu.
Iron content [mg/100 g] in bread backed with various bran addition: 1. — white bread, 2. — with
10% of bran, 3. — with 20% of bran, 4. — with 30% of bran, 5. — with 50% of bran, 6. — bread
made of whole-grain flour.
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rymencie wykazano silny wiazacy wplyw skladnikow okrywy ziarna, co spowodowalo uwol-
nienie niewielkiej ilosci Fe z chleba razowego; z chleba z pelnego przemialu, zawierajace-
go dwa razy wiecej zelaza, niz chleb z maki wyciagowej, uwolnionych zostalo ponad trzy
razy mniej zelaza, niz z chleba bialego.

I1. W 2000 roku [6] w sieci handlowej Olsztyna zakupiono 6 bochenkéw chleba miesza-
nego, pszenno-zytniego, rézniacych si¢ ilosciowym skladem surowcow i sposobem przygo-
towania ciasta do wypieku (ryc. 2 ). Srednio uwolnionych zostalo 63,9% Fe (51,8 do 82.4%)
oraz 58,8% Mn (40,0 do 76,1%). W roku nast¢pnym [8] w warunkach pickarni wypieczono
chleb zwykly i razowy na kwasie naturalnym i/lub z dodatkiem kultur starterowych i polep-
szacza kompleksowego (ryc. 3). Z chleba zwyklego uwolnionych zostalo srednio 91,3%
zelaza oraz 70% manganu, natomiast z chleba razowego odpowiednio 16% Fe oraz 8% Mn.
Zastosowany dodatek kultur starterowych i/lub polepszacza kompleksowego wplynat
w bardzo niewielkim i réznorakim stopniu na pul¢ uwolnionych mikroelementow. W ekspe-
rymencie potwierdzono dominujacy wplyw udzialu okrywy nasiennej na wielko$¢ puli uwal-
nianego zelaza i manganu.

III. Z chleba mieszanego [12] wypieczonego w warunkach piekarni z dodatkiem maki
lubinu zo6ltego Lupinus luteus odmiany kolejno: Lidar, Juno, Taper, Polo, Legat i Markiz
uwolnionych zostalo $rednio 22,9% Fe i 20,7% Mn (ryc. 4).

IV. W 2003 roku (Ryc. 5) z réznych regionéw kraju sprowadzono chleb wyrabiany
w warunkach domowych wedlug réznorakich receptur, z maki o nieznanych parametrach
i z zastosowaniem roznych dodatkow do przygotowywania ciasta [11]. Cecha wspolng byl
rzadko spotykany obecnie dlugi czas fermentacji ciasta przed wypiekiem (5 do 11 godzin).

Ryc. 2. Zawartos¢ zelaza i manganu (mg/100 g) w chlebie mieszanym z réznych piekarni
(B — zawarto$¢ catkowita, A — uwolniona w procesie trawienia in vitro).
Iron and manganese content [mg/100 g] in wheat and rye bread produced in various bakeries
(B — total, A — released in digestion in vitro process).
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.
Ryc. 3. Zawartos¢ manganu i zelaza (mg/100g) w chlebie zwyktym (1-4) 1 razowym (5-8) wypieczo-

nym kolejno: na kwasie naturalnym, na kwasie z dodatkiem kultur starterowych (BIOLAC,
Biolacta Texel Polska), na kwasie dodatkiem 0,5% polepszacza kompleksowego (KONTRA,
Pol Ratien, Germany) oraz na kwasie ze szczepionka i z dodatkiem polepszacza. (B —zawar-
tos¢ calkowita, A — uwolniona w procesie trawienia in vitro).

Iron an manganese content [mg/100 g] in wheat and rye bread white (1-4) and brown (5-8)
backed respectively: with natural leaven only, with natural leaven and starter culture (BIOLAC,
Biolacta Texel Poland), with natural leaven and with 0,5% of complex dough improver
(KONTRA, Pol Ratien, Germany), and with natural leaven, starter culture and dough im-
prover (B — total content, A — released in digestion in vitro process).

Ryc. 4. Zawarto$¢ manganu i zelaza (mg/100g) w chlebie mieszanym wypieczonym z dodatkiem 5%

maki 6 odmian tubinu zéltego. Ostatni stupek okresla zawartos¢ badanych pierwiastkow
w chlebie bez dodatku (B —zawartos¢ catkowita, A— uwolniona w procesie trawienia in vitro).
Iron and manganese content [mg/100 g] in bread backed with 5% flour addition of 6 culti-
vars of yellow lupin. The last column concerns bread without addition (B — total content,
A — released in digestion in vitro process).
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Ryc. 5. Zawartos¢ zelaza i manganu (mg/100 g) w chlebie wypieczonym po przedluzonym czasie
ferementacji (B — zawarto$¢ catkowita, A — uwolniona w procesie trawienia in vitro).
Iron and manganese content [mg/100 g] in bread backed after prolonged fermentation pro-
cess (B — total content, A — released in digestion in vitro process).

Wsrod badanych probek chleba wyrdznil si¢ chleb bezglutenowy, ktory zawieral niezmier-
nie malo manganu. Z chleba poddanego trawieniu in vitro zelazo zostalo uwolnione srednio
w 56,0% (29,1 do 85,8%), natomiast mangan w 46,6% (37,5 do 55,2%). W badaniach nie
uzyskano spodziewanego wyniku, tzn. wysokiego procentu uwolnienia sktadnikow mine-
ralnych z chleba wypieczonego po przedtuzonym czasie fermentacji.

WNIOSKI

1. Tlo$¢ uwolnionego zelaza i manganu w procesie enzymatycznego trawienia in vitro
w wysokim stopniu zalezy od wielkos$ci udziatu otrab w mace uzytej do produkcji chleba.

2. Pewien wplyw na uwalnianie ma rowniez dlugos$¢ czasu fermentacji oraz rodzaj zasto-
sowanych dodatkow.

K.A. Skibniewska, L. Fornal, I. Konopka

IRON AND MANGANESE /N I'ITRO DIGESTION FROM BREAD

SUMMARY

Some experiments on iron and manganese releasing in a process of enzymatic digestion in vitro of
various types of bread have been presented. Amounts of iron and manganese released during dige-
stion depended first of all on bran share in flour used for bread production. Fermentation time and
type of additives used for bread preparation have also some influence.
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Przeprowadzono badania zawartosci zelaza w thankach zwierzqt rzeznych
(Swin, bydla, kurczqt, dziczyzny, ryb) i mleku. Badania materialu zwierzecego
w okresie trzech lat (2001-2003) wykazaly, ze wlasciwosci osobnicze i gatunko-
we w zasadniczym stopniu wplywajq na obecnosé tego pierwiastka w organi-
zmie.

WSTEP

Zelazo odgrywa podstawowa role w procesach zyciowych wielu organizméw. Pierwia-
stek ten wprowadzony do ustroju wystgpuje glownie w polaczeniu z transferyng. Czgs$¢
zelaza jest bezposrednio wykorzystywana przez komorki ukladu erytroblastycznego do pro-
dukcji hemoglobiny. Zelazo wprowadzone do ustroju zostaje takze zmagazynowane jako
polaczenie zelaza z ferrytyna w watrobie, szpiku kostnym, $ledzionie tworzac pule zelaza
zapasowego. Zelazo to pozostaje w dynamicznej rownowadze z zelazem osoczowym i ule-
ga przekazaniu do osocza w zaleznosci od potrzeb. Zarowno wchlanianie, jak i metabolicz-
na funkcja zelaza sa powigzane z oddzialywaniem innych pierwiastkow. Szczegdlnie anta-
gonistyczne dzialanie wykazuje kadm, otéw, mangan, cynk. Objawy niedoboru zelaza wy-
stepuja czgsto u ludzi i zwierzat i na ogdt zwiazane sa z niska zawartoscia przyswajalnych
form tego metalu w pozywieniu lub zaburzeniami w procesie jego wchlaniania. Najbardziej
wrazliwe na niedobor tego pierwiastka sa organizmy mlode, zwlaszcza cigzarne. Depresja
w metabolizmie zelaza u zwierzat powoduje anemie, uposledzenie rozwoju i wzmozona
podatnos¢ na choroby. Maksymalny tolerowany poziom zelaza w diecie dla $win okreslono
na poziomie 3000 mg/kg, dla bydla i drobiu na poziomie okolo 1000 mg/kg [7, 8]. Z uwagi
na niskq toksyczno$¢ zelaza, dopuszczalna zawartos¢ tego pierwiastka w tkankach zwierzat
i zywnosci zwierzgcego pochodzenia nie jest limitowana. Biorac pod uwage wazna role,
jaka odgrywa zelazo dla prawidlowego funkcjonowania organizmu czlowicka i zwierzat
w wielu badaniach okreslano jego zawarto$¢ [1-4]. Opisana praca stanowi kontynuacij¢ ba-
dan prowadzonych w ramach monitoringu nad zanieczyszczeniami chemicznymi tkanek
zwierzat i zywnosci zwierzgcego pochodzenia.
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MATERIAL I METODY

W latach 2001-2003 w ramach Monitoringu Jakosci Gleb, Roslin, Produktéw Rolniczych 1 Spo-
zywezych zgodnie z zatwierdzonym kazdego roku planem pobrano do badan probki tkanek $§win,
bydla, kurczat, zwierzat townych (dziki 1 sarny), ryb hodowlanych (karpie, pstragi) oraz mleka kro-
wiego. Probki do badan pobierane byly w 100 punktach (teren gminy), we wszystkich wojewddz-
twach proporcjonalnie do produkeji rolniczej na danym terenie.

Probki do badan pobierali lekarze Inspekceji Weterynaryjnej zgodnie z opracowana kazdego roku
instrukcja 1 dostarczali w stanie zamrozonym wraz ze $wiadectwem pochodzenia do laboratorium.

Zelazo w badanym materiale oznaczano metoda absorpcyjnej spektrometrii atomowej z atomi-
zacja w plomieniu acetylenowo-powietrznym [5]. Procedurg¢ poddano walidacji a jej wiarygodnosé
sprawdzano w regularnej kontroli wewnatrzlaboratoryjnej z uzyciem certyfikowanych materialow
referencyjnych (CRM) oraz w krajowych 1 migdzynarodowych badaniach bieglosci organizowanych
przez Instytut Chemii 1 Techniki Jadrowej w Polsce; Laboratorium Referencyjne Unii Europejskie;j
(Community Reference Laboratory for residues at the Istituto Superiore di Sanita w Rzymie). Wyni-
ki tych badan potwierdzaja, ze laboratorium dostarcza wiarygodnych wynikoéw (wartosci Z migdzy
+2 a-2).

WYNIKI

Wyniki badan zawartosci zelaza w tkankach zwierzat i mleku zestawiono w tabeli I oraz
na rycinach 1-3.

Badaniami w kierunku zawartosci zelaza objg¢to probki migsni, watréb i nerek pobrane
od $win i bydla, zwierzat fownych, mig$nie i watroby pobrane od kurczat, mi¢$nie ryb oraz
probki mleka krowiego. Lacznie w okresie trzech lat badaniom poddano okolo 6500 pré-
bek materialu zwierzecego.

Najnizsze stgzenie zelaza stwierdzono w mleku krowim. Zaréwno jego warto$¢ srednia
(0,32 mg/kg) jak i mediana (0,29 mg/kg) byly wiclokrotnie nizsze od zawartosci tego pier-
wiastka w pozostatych badanych tkankach.

Zawartos$¢ zelaza oznaczona w probkach migsni pobranych od réznych gatunkéw zwie-
rzat (Tab. 1) byla na do$¢ zréznicowanym poziome. Najbardziej zasobne w ten pierwiastek
sa migénie zwierzat townych (x = 29,60 mg/kg) oraz mig¢snic bydla (x = 16,98 mg/kg).
Wielokrotnie nizsze st¢zenia zelaza stwierdzono w mig$niach u pozostatych badanych ga-
tunkow zwierzat tj. kurczat, ryb czy $win.

Srednie stezenia zelaza w watrobach byly znacznie wyzsze od zawartosci tego pierwiast-
ka w mig$niach. Z analizy statystycznej wynikow badan przedstawionych w tabeli 1 wyni-
ka, ze u poszczegolnych gatunkdéw zwierzat zawartos¢ zelaza ksztaltuje si¢ na zblizonym
poziomie mimo do$¢ znacznego rozrzutu wynikow indywidualnych.

Wartosci $rednie zelaza oraz mediany w nerkach $win i bydla ksztalttowaly si¢ na zblizo-
nym poziomie (Tab. I) mimo duzego rozrzutu wynikoéw jednostkowych. W nerkach §win
wyniki indywidualne ksztaltowaly si¢ w zakresie od 7,28 do 218,09 mg/kg, za$ w nerkach
bydla w zakresic od 10,70 do 306,21 mg/kg. St¢zenia zelaza oznaczone w mleku oraz tkan-
kach zwierzat ($win, bydla, kurczat i ryb) w latach 2001-2003 tylko nieznacznie réznily si¢
mig¢dzy soba (Ryc. 1-3).

Najwyzsze wartosci zelaza podobnic jak to mialo micjsce w przypadku badania migsni
i watrdb stwierdzono w nerkach zwierzat fownych. Wartos$¢ $rednia tego pierwiastka oraz
mediana wynosily odpowiednio: 67,75 mg/kg oraz 54,67 mg/kg.



Zelazo w tkankach zwierzat i mleku

Tabela I. Zawartos¢ zelaza w tkankach zwierzat 1 mleku w mg/kg

Iron concentration in animal tissues and milk, mg/kg

Rodzaj probki Liczba probek Srednia Min. - Maks. Mediana
Swinie
migsnie 584 6,15 0,86-26,50 5,28
watroba 584 55,34 3,64-144.48 48,96
nerki 584 45,32 7,28-218.,09 37,84
Bydlo
migsnie 593 16,98 4,05-27,36 9,68
watroba 593 38,33 12,00-97.,60 32,77
nerki 593 45,32 10,70-306,21 40,06
Zwierzeta lowne
migsnie 374 29,60 5,15-70,08 23,04
watroba 374 48,14 3,64-170,28 44,59
nerki 306 67,75 51,81-200,00 54,67
Kurczeta
migsnie 310 346 0,50-56,16 2,47
watroba 310 51,93 1,97-101,04 43,05
Ryby
migsnie 223 5,64 2,20-13,73 326
Mieko 1105 0,32 0,50-2,38 0,29
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Ryc. 1. Zawartos¢ zelaza w migsniach zwierzat i mleku w latach 2001-2003.
Content of iron in muscle animals and milk in the years of 2001-2003.
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Ryc. 2. Zawartos¢ zelaza w watrobach zwierzat w latach 2001-2003.
Content of iron in liver animals in the years of 2001-2003.
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Ryc. 3. Zawartos¢ zelaza w nerkach zwierzat w latach 2001-2003.
Content of iron in kidney animals in the years of 2001-2003.

DYSKUSJA

Z uwagi na niska toksycznos¢ zelaza, w polskich i migdzynarodowych uregulowaniach
prawnych, brak jest przepisow okreslajacych dopuszczalng zawartos¢ tego pierwiastka
w tkankach zwierzat i zywnosci zwierzgcego pochodzenia. Rowniez w Rozporzadzeniu
Ministra Rolnictwa i Rozwoju Wsi z dnia 1 marca 2003 roku w sprawie dopuszczalnych
zawarto$ci substancji niepozadanych w paszach okreslono jedynie maksymalne dopusz-
czalne poziomy pierwiastkéw toksycznych tj. arsenu, olowiu, rteci i kadmu.

Z przedstawionych badan wynika, ze wlasciwosci osobnicze i gatunkowe, system chowu
oraz sposob zywienia w zasadniczy sposob wplywaja na poziom zawartosci niezbednych
pierwiastkow w organizmach zwierzgcych.



Zelazo w tkankach zwierzat i mleku 65

Do najubozszych w Zelazo produktéw zwierzecych nalezy mleko. Srednia zawartosé
zelaza (0,32 mg/kg) oznaczona w latach 2001-2003 byla blisko dwukrotnie nizsza od war-
tosci otrzymanej przez autorow w badaniach wczesniejszych [6]. Stgzenia zelaza oznaczo-
ne w tkankach kurczat miescily si¢ w zakresach uznawanych za fizjologiczne, jednak
w migéniach byly one znacznie nizsze niz u pozostalych badanych gatunkéow zwierzat.
Z badan prowadzonych kilka lat temu wynika, ze system chowu (przyzagrodowy czy fer-
mowy) moga w istotny sposob wplywac na zawartos¢ zelaza w tkankach kurczat a zwlasz-
cza w watrobach [11]. W okresie tym autorzy prowadzili rowniez badania w kierunku za-
wartosci pierwiastkow sladowych w tkankach $win i bydla. Opisane badania wykazaly, ze
stezenie zelaza oznaczone w migsniach §win bylo blisko trzykrotnie nizsze niz wykazano to
w badaniach wczesniejszych [10]. Natomiast st¢zenia zelaza w watrobach i nerkach tych
zwierzat byly wyzsze od wartosci otrzymanych w tej pracy. Stgzenia zelaza w tkankach
bydla stwierdzone w tych badaniach byly podobne do zawartosci tego pierwiastka w bada-
niach prowadzonych przez Zmudzkiego i wsp. [9].

Przeprowadzone badania wskazuja, ze migso i podroby nalezg do produktow o wysokicj
zawartos$ci zelaza. Zdaniem wielu autorow wchlanianie zelaza z ryb, migsa i watrdb jest
znacznie wyzsze niz z produktow pochodzenia roslinnego. Dzienne zapotrzebowanie doro-
stego czlowieka (10-18 mg) moze by¢ w znacznym stopniu zaspakajane poprzez spozywa-
nie pokarméw zawierajacych migso i jego przetwory.

WNIOSKI

1. Stgzenia zelaza w tkankach zwierzat i mleku nalezy uznac za fizjologiczne i niebudza-
ce zastrzezen toksykologicznych.

2. Do najubozszych w zelazo produktéw zwierzgcych nalezy mleko.

3. Przeprowadzone badania wykazaly, ze w tkankach zwierzat wystgpuja duze réznice
osobnicze i gatunkowe w zawartosci tego pierwiastka.

J. Szkoda, J. Zmudzki, A. Grzebalska

IRON IN ANIMAL TISSUES AND MILK

SUMMARY

In the years of 2001-2003, the content of iron in slaughtered animals and milk were monitored.
Iron concentrations in muscle, liver and kidney from pigs, cattle and wild game; in muscle and livers
from chicken; muscle from fishes and milk were determined by flame AAS using an air-acetylene
flame in a Varian Atomic Absorption Spectrometer.

The monitoring study indicated that the mean content of iron in milk were generally low (mean —
0.32 mg/kg). The higher concentration of this element was found in animal muscles. The levels in
muscle of pigs, chicken and fish were as follows: 6.15 mg/kg, 3.46 mg/kg and 3.32 mg/kg. Particu-
larly higher concentration of iron was determined in muscle of cattle (mean — 16.98 mg/kg) and wild
game (mean — 29.60 mg/kg). The concentrations of iron determined in the individual samples of
liver and kidney in all examined animals were in wide range: in liver from 1.97 mg/kg to 170.28 mg/
kg and in kidney from 7.28 mg/kg to 306.21 mg/kg.
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ZAWARTOSC ZELAZA W MLEKU KROWIM Z REGIONU
POLUDNIOWEGO PODLASIA

IRON CONTENTS IN COW MILK FROM FARMS OF SOUTH
PODLASIE REGION

'Pracownia Oceny SurowcOow Pochodzenia Zwierzecego
Akademia Podlaska
08-110 Siedlce, ul. Prusa 14

2 Instytut Chemii
Akademia Podlaska
08-110 Siedlce, ul. 3 Maja 54

Oznaczono poziom zelaza w mleku krowim zbiorczym pochodzgcym ze 100
gospodarstw indywidualnych polozonych w dwoch regionach potudniowego Pod-
lasia. Probki mleka zbiorczego pobierano z kazdego gospodarstwa dwukrotnie,
w okresie zimowym i letim. Srednia zawarto$é zelaza w mleku okreslona dla
calego materialu wynosita 0,44 mg/kg swiezego produktu.

WSTEP

Zelazo jest mikroelementem bardzo waznym dla zdrowia czlowieka. Jest pierwiastkiem
niezb¢dnym do budowy czerwonych krwinek, bierze udzial w przenoszeniu tlenu i oddy-
chaniu komdrkowym. Niewystarczajaca podaz zelaza a takze zaburzenia w procesie jego
wchlaniania prowadzq do niedoboru tego pierwiastka u ludzi i zwierzat wywolujac takie
choroby jak niedokrwisto$¢ i bialaczka. Nadmierne ilosci zelaza moga jednak réwniez by¢
niekorzystne dla zdrowia.

Zroédlem zelaza w pozywieniu sa przede wszystkim rozne gatunki migsa i ryb. Mleko jest
ubogim zrodlem zelaza. Spozycie 1 dm® mleka dostarcza okolo 4% zalecanego dziennego
spozycia zelaza dla ludzi dorostych [5]. Nadmierne ilosci zelaza moga przechodzi¢ do mle-
ka z niewlasciwic eksploatowanych naczyn, co ma miejsce podczas jego przechowywania
lub transportu. Skazenie mleka zelazem wplywa jednak niekorzystnie na jego jakos¢ i przy-
datnos¢ technologiczna. Zelazo bowiem katalizuje reakcje utleniania thuszczu mlecznego,
powodujac nickorzystne zmiany chemiczne, a to z kolei wplywa na obnizenie wartosci
smakowych mleka i trwalo$¢ jego przetwordw, szczeg6lnie masla i proszku mlecznego.
Ponadto zelazo laczy si¢ z bialkami mleka wytwarzajac tzw. posmak metaliczny zaréwno
w mleku jak i produktach z niego otrzymywanych [2].
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Celem badan bylo okreslenie zawartosci zelaza w mleku kréw utrzymywanych w gospo-
darstwach indywidualnych regionu poludniowego Podlasia w sezonie letnim i zimowym.

MATERIAL I METODY

Materiat do badan stanowily probki mleka z udoju calodobowego od kréw hodowanych w gospo-
darstwach indywidualnych bylego wojewodztwa siedleckiego. Badaniami objeto 50 gospodarstw
potozonych z daleka od drog szybkiego ruchu i nie narazonych na wpltywy skazen przemystowych
oraz 50 gospodarstw zlokalizowanych wzdluz drogi szybkiego ruchu Siedlce — Warszawa. Probki
mleka zbiorczego z kazdego gospodarstwa pobierano dwukrotnie: w okresie zimowym 1 letnim.
Lacznie pobrano 200 probek mleka.

Mineralizacj¢ probek mleka swiezego, po 2 rownolegle probki o masie 50,0 g, przeprowadzono
w piecu elektrycznym w temp. 430-450°C, po czym popiodl roztworzono w kwasie azotowym uzy-
skujac roztwor o stezeniu 0,2 mol/l. Stezenia zelaza w roztworach oznaczano metodg atomowe;j
spektrometrii absorpcyjnej z atomizacja w plomieniu acetylen-powietrze (FAAS). Poprawnos¢ me-
tody sprawdzono analizujac rownolegle z probkami badanymi certyfikowany material odniesienia,
mleko w proszku CRM 063. Badanie odzysku przeprowadzono na probkach mleka $§wiezego
1 uzyskano odzysk 96-102%. Wyniki oznaczen poddano ocenie statystycznej stosujac dwuczynni-
kowa analiz¢ wariancji, uwzgledniajgca wplyw sezonu i lokalizacji gospodarstwa na zawartosé zela-
za w mleku.

WYNIKI

Wyniki oznaczen zawartosci zelaza w badanym mleku przedstawiono w tabeli I. Srednia
zawarto$¢ zelaza w mleku wynosila 0,44 mg/kg. Wahania zawartosci zelaza w pojedyn-
czych probach mleka miescily si¢ w zakresie od 0,21 do 1,75 mg/kg.

Tabela 1. Zawarto$¢ zelaza w mleku surowym (mg/kg) w zaleznosci od pory roku 1 lokalizacji
gospodarstwa
Iron content in milk (mg/kg) in relation to the season and farm location

Zima Lato Razem

Rejon badan
n X SD n X SD n X SD

Gospodarstwa [ 50 045 029 | 50 047 0,59 | 100 | 046 | 029
Gospodarstwa 11 49 0,40 0,34 | 51 0,44 0,61 | 100 | 042 | 0,56
Razem 99 0,42 0,31 | 101 045 0,60 | 200 | 044 | 044

Zakres 0,21-1,75

1 — gospodarstwo potozone w poblizu drogi
1T — gospodarstwo potozone z daleka od drogi

DYSKUSJA

Stwierdzony poziom zelaza w badanym mleku byl nizszy od poziomu zelaza w mleku
zlewniowym (0,64 mg/l) z tego samego rejonu w roku 1994 [1]. Wyzszy poziom zelaza
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(0,62 mg/kg) stwierdzili takze Zmudzki i inni [7] w mleku zbiorczym pochodzacym z go-
spodarstw w regionic zgorzelecko-bogatyniskim, oraz w probkach mleka pobranych w zlew-
niach i mleczarniach z tych samych okolic: poziom zelaza miescil si¢ tam w granicach od
0,54 do 0,98 mg/kg. Znacznie wyzszy poziom zelaza w mleku spozywczym pochodzacym
ze sprzedazy detalicznej miasta Lublina stwierdzili Popko i Popko [3], wynosil on 7,57
mg/kg. Jak podaja autorzy, moze to swiadczy¢ o znacznym zanieczyszczeniu mleka w toku
procesu technologicznego.

Zblizong zawartos¢ zelaza w mleku surowym do uzyskanej w niniejszych badaniach
podaja Pijanowski [2] oraz Zapletal i Bonczar [4] (odpowiednio 0,45 mg/l i 0,44 mg/l).
Zakres zawartosci zelaza w mleku z 19 zlewni podleglych OSM w Krakowie, od 0,23 do
1,77 mg/kg, ktory uzyskali Zapletal i Bonczar [4] jest bardzo zblizony do zakresu uzyska-
nego w tej pracy.

WNIOSKI

Srednia zawarto$¢ zelaza w mleku krow z gospodarstw indywidualnych potudniowego
Podlasia 0,44 mg/kg. Nie stwierdzono wplywu sezonu ani miejsca pobrania prébek na po-
ziom zelaza w mleku.

A. Gorska, K. Oprzadek

IRON CONTENTS IN COW MILK FROM FARMS OF SOUTH
PODLASIE REGION

SUMMARY

The level of iron in 200 samples of cow milk from farms of south Podlasie region was determi-
ned. Flame AAS method was used to measure iron concentrations. The 063 CRM reference material
was used to evaluate the analytical method. Iron contents in milk ranged from 0.21 to 1.75 mg/kg,
average 0.44 mg/kg.
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Przedstawiono rezultaty badan zawartosci zelaza w 26ltku jaj kurzych pocho-
dzqcych z dwoch rejonow wojewodztwa mazowieckiego roznigcych sie intensyw-
nosciq dzialalnosci czlowieka. Material badawczy stanowily jaja od kur utrzy-
mywanych w systemie chowu fermowego i przyzagrodowego.

WSTEP

Jaja sa dobrym zrodlem tatwo przyswajalnego zelaza w diecie czlowieka. System utrzy-
mania kur ma wplyw na jakos¢ jaj, dlatego szczegodlnie na terenach polegajacych wplywowi
antropopresji istnicje wyrazna potrzeba ich oceny. Zrodlem zelaza dla ptactwa domowego
jest glownie pasza. Jednak w chowie przyzagrodowym oprocz ziarna zbdz i wody zelazo
W znacznym stopniu pobierane jest z roslin i gleby ,,podworzowej”, natomiast w chowie
fermowym prawie wylacznie dostarczane jest ze $cisle normowana pasza i woda. Nasilenie
czynnikow antropogenicznych (np. kwasne deszcze, zakwaszone nawozy mineralne, nad-
mierny zrzut substancji organicznych) moga w istotny sposob wplyna¢ na zachowanie si¢
zelaza w ukladzie gleba — roslina — zwierze [4, 10, 12].

Zelazo jest waznym skladnikiem hemoglobiny, bierze udzial w procesach oddychania
komorkowego, jest aktywatorem i skladnikiem enzymow, spelnia wazna rol¢ w odpornosci
na choroby zakazne [1, 8, 9].

W pismiennictwie fachowym istnicje niewielka liczba publikacji dotyczacych zawarto-
Sci zelaza w tresci jaj kurzych z uwzglednieniem réznego systemu chowu [3, 5, 6, 7, 13,
14], nicliczne z nich dotycza zéttka. Zawartos¢ zelaza w tresci jaj uzyskanych z systemu
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fermowego ksztaltuje si¢ w $wiezej masie na poziomie od 13,46 mg/kg [3] do 19.84 mg/kg
[6]. W pracy Zmudzkiego i Szkody [14] wartodci te sa wyraznie wyzsze (107,25 mg/kg).
Zawartos$¢ zelaza w jajach z chowu przyzagrodowego wynosi od 18,45 mg/kg [6] do 37,18
mg/kg [13]. Zdaniem Belitza 1 Groscha [2] zelazo w jaju kurzym znajduje si¢ gléwnie w z6ltku
(72,00 mg/kg), a w bialku wystepuje w niewielkich ilosciach (2,00 mg/kg).

Celem pracy bylo okreslenie wplywu antropopresji oraz systemu chowu na zawartosci
zelaza w z6ltku jaja kurzego.

MATERIAL I METODY

Materiat do badan stanowily jaja kurze z dwoch rejonow wojewodztwa mazowieckiego (Nada-
rzyn, Wegréw) o roznej intensywnosci dziatalnosci cztowieka. W obu rejonach kury utrzymywano
w systemie chowu przyzagrodowego i fermowego. Rejon Nadarzyna znajduje si¢ pod silnym wply-
wem antropopresji (sie¢ drog o duzym nasileniu ruchu samochodowego, galwanizernia, sie¢ maga-
zynow itp.), a rejon Wegrowa to teren typowo rolniczy odlegly od tras ruchu, o cechach zblizonych
do naturalnego $rodowiska. Jaja pobrano dwukrotnie w czerweu i wrzesniu 2001 roku, po 30 sztuk
z kazdego terenu 1 systemu chowu. W sumie do badan uzyto 240 ja;.

Zelazo badano w zoltku, ktérego 1g pobierano do mineralizacji w ukladzie zamknigtym, dodajac
7 ml HNO, (cz.d.a. FLUKA) i 2 ml H,O (dejonizowanej). Mineralizacj¢ prowadzono w czasie 27
minut w jednostanowiskowym mineralizatorze mikrofalowym firmy ,,Plazmatronika”. Procedura
mineralizacji sktadala si¢ z 4 etapow:

I — etap — czas: 3 min, moc 70%, P max. 20, P min. 17, Chtodzenie 0 min;
II — etap — czas: 5 min, moc 80%, P max. 30, P min. 27, Chlodzenie 0 min;

IIT — etap — czas: 5 min, moc 90%, P max. 38, P min. 35, Chlodzenie 0 min;

IV — etap — czas: 2 min, moc 100%, P max. 45, P min. 42, Chlodzenie 12 min.

Otrzymany mineralizat przenoszono wagowo do naczynia z HDPE uzupelniajac go do 15 g woda
dejonizowana. Rownolegle wykonywano probg odezynnikowa (7 ml HNO, i 2 ml H,0). Mineraliza-
cj¢ mikrofalowa przeprowadzono w Zakladzie Rekultywacji Terenéw Zdegradowanych SGGW. Ozna-
czenie zawarto$ci zelaza wykonano metoda plomieniowa atomowej spektrometrii absorpeyjnej (FAAS)
w Zakladzie Analiz Fizykochemicznym SGGW. Wyniki poddano analizie statystycznej za pomoca
pakietu SATISTICA 6,0 PL stosujac modul Anova/Manova. Istotno$é¢ roznic pomigdzy grupami okre-
slono za pomocg testu najmniejszej istotnej roznicy (NIR) przy poziomie istotnosci 0,05.

WYNIKI I DYSKUSJA

W badaniu z czerwca 2001 zawarto$¢ zelaza nie wykazala istotnego zréznicowania za-
leznie od rejonu badan i systemu chowu (Tabela I). Najwyzsze zawarto$ci zelaza w zoltku
jaj stwierdzono w chowie przyzagrodowym z rejonu Wegrowa, ale niewicle mniej zelaza
bylo w z6ltku z chowu fermowego z rejonu Nadarzyna, istotnie mniej zelaza bylo w zoltku
z chowu przyzagrodowego w Nadarzynie.

Zawartosci zelaza w z6ltku oznaczone we wrze$niu 2001 roku réznily si¢ istotnie
w zaleznosci od systemu chowu i w chowie przyzagrodowym obu rejondow byly wyzsze niz
w chowie fermowym. Srednie arytmetyczne i mediany zawartosci zelaza, w systemie fer-
mowym niczaleznie od terminu pobrania ksztaltowaly si¢ na podobnym poziomie. Poréw-
nujac zawartosci zelaza w zoltku w obu pobraniach mozna zaobserwowac¢ wyrazng réznice
w chowie przyzagrodowym z Nadarzyna. Niezrozumiale niska jest zawarto$¢ zelaza w z0lt-
ku jaj pobranych w czerwcu. Zwlaszcza, ze wynik ten nie jest powodowany zawartoscia
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Tabela I. Zawarto$¢ zelaza w zoltku jaj kurzych (mg/kg $wiezej masy)
Iron content in yolk of hen eggs (mg/kg fresh matter)

Opis probek Wiskazniki 06.2001 09.2001
Teren podlegajacy antropopres;ji
1A. Nadarzyn n 30 30
chow Srednia 5192b 62,06 a
przyzagrodowy SD 6,21 9,09
Qs 45,97 56,37
Mediana 51,14 58,77
Qs 55,95 67,80
Min. - max. 42,34 - 64,04 4542 - 84,58
1B. Nadarzyn n 30 30
chow fermowy Srednia 56,19 a 5545b
SD 10,94 7,32
Qs 46,06 52,29
Mediana 55,61 55,48
Qs 64,08 58,98
Min. - max. 35,95 - 76,59 41,96 - 74,67
Teren w niewielkim stopniu podlegajacy antropopresji
2A. Wegréw n 30 30
chow Srednia 5726 a 60,67 a
przyzagrodowy SD 6,87 10,21
Qs 54,17 53,11
Mediana 56,20 59,51
Qs 60,49 66,92
Min. - max. 39,54 - 71,25 40,21 - 82,17
2B. Wegrow n 30 30
chow fermowy Srednia 53,46 ab 53.05b
SD 6,77 8,46
Qs 49,14 47,87
Mediana 5272 54,56
Qs 58,26 59,17
Min. - max. 40,06 - 64,92 34,40 - 68,73

n — liczba probek, SD — odchylenie standardowe, Q,,— kwartyl 25%, Q. kwartyl 75%

a, b — istotno$¢ réznic miedzy grupami w pobraniu przy p < 0,05

zelaza w kilku badanych probkach, ale zawarto$cia nizsza w calej badanej grupie jaj, na co

wskazuje standardowe odchylenie (niskie), mediana i kwartyle.

Poréwnujac uzyskane zawartosci zelaza z danymi Belitza i Groscha [2] nalezy stwier-
dzi¢, iz tylko w nielicznych probkach zawartos¢ zelaza w zoltku przekraczata 72,00 mg/kg
$wiezej masy, podana przez tych autoréw jako norme zawartosci dla zoltka jaj. Polskie

ustawodawstwo [11] nie normuje zawartosci zelaza w tresci jaja.
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W przypadku zZelaza nie mozna stwierdzi¢ jednoznacznie wplywu antropopresji
na zawarto$¢ tego pierwiastka w zoltku jaja kurzego, jednakze réznice zawartosci zelaza
w jajach pochodzacych z obu systemdéw chowu wskazuja na wplyw zywienia, dlatego ist-
nicje potrzeba dalszych badan na terenach podlegajacych antropopresji.

WNIOSKI

1. Wykazano wplyw systemu chowu na zréznicowanie zawartosci zelaza w zoltku jaja
kurzego. Zawartos¢ zelaza byla wyzsza w zélttku jaj z chowu przyzagrodowego w stosunku
do chowu fermowego.

2. W jajach z chowu przyzagrodowego stwierdzono wyzsze zawartosci zelaza w pobra-
niu wrzesniowym w stosunku do pobrania czerwcowego.

3. Przeprowadzone badania nie daja jednoznacznej odpowiedzi, czy istnicje wplyw an-
tropopresji na zawartos¢ zelaza w jajach kurzych.

I.Matuszynska, T. Kosla

IRON IN YOLK OF HENS EGGS
FROM DIFFERENT REGIONS OF MAZOWIECKIE PROVINCE

SUMMARY

The paper presents the results of investigations on the iron contents in yolk of hen eggs origina-
ting from anthropogenically differentiated regions (Nadarzyn, Wegrow) of the Mazowieckie provin-
ce. The work aimed at evaluating the effect of anthropopression and the system of poultry husbandry
on the iron content in the hen egg yolk. The investigation material included eggs from hens kept in
hen farms or individual farmyards. Eggs were collected twice in June and September 2001, 30 eggs
from each region and each system of husbandry, all together 240 eggs were subjected to analysis.
The samples was subjected to microwave mineralization. The determination of iron content was
done using the method of flame atomic absorption spectrophotometry (FAAS). Results were statisti-
cally analysed with the STATISTICA 6.0 PL pack. The differences in iron content in the hen egg
depending on the system of husbandry was demonstrated. With the exception of one case, the con-
tent of iron was higher in the egg yolk obtained from the individual farmyards as compared to the
farm bred hens. In the eggs obtained from the farmyard breeding higher iron contents were observed
in eggs collected in September as compared to those from June. On the basis of the performed
investigations on the iron content in the yolk of hen egg the effect of anthropopression on that
element content can not be explicitly stated.
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Zawartosci Ca, Mg, Fe i Cd w dwdch rodzajach miodu, nektarowym i spa-
dziowym, pochodzqcych z terenow niezurbanizowanych i zurbanizowanych byly
malo zréznicowane. Jedynie ilosci Cd w miodach z terenow miejskich wskazujq
na wplhyw zanieczyszczenia srodowiska.

WSTEP

Midd jest produktem spozywczym o duzej warto$ci odzywcezej i leczniczej, poniewaz
zawiera wicle cennych skladnikow, w tym makro- i mikroelementy [3-5].

Zawarto$¢ mikroelementow jest uzalezniona od rodzaju miodu i okresu zbioru oraz od
rejonu jego pochodzenia [2, 6, 7]. Niewiele uwagi poswigcono natomiast ustaleniu, czy
powyzsze zaleznosci dotycza makroelementdw i zelaza. Dlatego celem pracy bylo okresle-
nie zawartosci Ca, Mg i Fe w dwoch rodzajach miodéw — nektarowym i spadziowym —
pochodzacych z terenéw niezurbanizowanych i zurbanizowanych. Ponadto oznaczono za-
wartos¢ Cd, mogaca stanowi¢ wskaznik stopnia zanieczyszczenia srodowiska.

MATERIAL I METODY

Probki miodow pochodzity z pasiek znajdujacych si¢ w miejscowosciach na terenach niezurbani-
zowanych (okolice Puszczy Boreckiej, Solskiej 1 Piskiej, dolina Biebrzy, Roztocze, Bieszczady, Beskid
Sadecki) 1 zurbanizowanych (okolice Elblaga, Kielc, wojewodztwo lubelskie, Pogorze Przemyskie).
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Ogolem pobrano 94 probki (41 probek miodu spadziowego — spadz iglasta 1 lisciasta 1 53 nektarowe-
go-lipowy, gryczany, wrzosowy 1 wielokwiatowy).

Zawartosci Ca, Mg i1 Fe oznaczono metodg ASA. Zawartos¢ Cd oznaczono metoda odwroconej
woltamperometrii przy uzyciu mikroelektrody rteciowej aparatem typu 746 VA TRACE ANALY-
ZER firmy Methrom. Metody zostaly zwalidowane w warunkach laboratorium.

Weryfikacje istotnosci réoznic migdzy srednimi przeprowadzono z wykorzystaniem analizy wa-
riancji wedlug modelu, wykorzystujac procedur¢ GLM pakietu statystycznego SAS.

WYNIKI I DYSKUSJA

Zawarto$¢ wapnia byla wyraznie wyzsza w miodach nektarowych, natomiast wyzsza
zawarto$¢ magnezu charakteryzowala miody spadziowe. Prawidlowos¢ ta dotyczyla za-
réwno miodéw z terendw niezurbanizowanych, jak i zurbanizowanych (Tabela I). Uzyska-
ne $rednie zawartosci Ca w miodach nektarowych mieszcza si¢ w zakresie podanym
w pismiennictwie [11], od 36 do 50 mg/kg. Srednie zawartosci Ca w miodach spadziowych
sa nieco nizsze anizeli w nektarowych i zblizone do wartosci podanej przez Urena i wsp.
[12] — 28,5 mg/kg.

Zawarto$¢ magnezu w badanych miodach byla nizsza od $redniej podanej w posmien-
nictwie [11] — 55 mg/kg oraz od podanej przez Urena i wsp.[12] dla miodow spadziowych
— 55,0 mg/kg. Zawarto$¢ zelaza w roznych rodzajach miodu ksztaltowala si¢ odmiennie
w zaleznosci od rejonu jego pochodzenia. Na terenach niezurbanizowanych wyzsza zawar-
toscia Fe cechowaly si¢ miody nektarowe, a na obszarach zurbanizowanych spadziowe (Ta-
bela I). Uzyskane warto$ci nic odbiegaja od podawanych w pi$miennictwie [7, 12]. Rozni-
ce w zawartosci omowionych powyzej pierwiastkdw byly statystycznie nieistotne.

Poziom Cd byt istotnic wyzszy w miodach spadziowych anizeli w nektarowych, oraz
istotnie wyzszy w obu rodzajach miodéw na terenach zurbanizowanych (Tabela I). Wedlug

Tabela I. Zawartosci Ca, Mg, Fe 1 Cd w miodach nektarowych i spadziowych?
Contents of Ca, Mg, Fe and Cd in nectarous and honeydew honeys®

Pier- Rodzaj Teren niezurbanizowany Teren zurbanizowany
wiastek miodu x+SE Zakres x+SE Zakres
Ca spadziowy 22+ 18 3-65 22+20 04 -47
nektarowy 41 +48 4-209 37+35 1-101
Mg spadziowy 36 +23 2-94 44 £ 41 5-125
nektarowy 28+ 19 1-67 28+ 17 1-73
Fe spadziowy 20+ 14 0,7-64 30+ 16 9-55
nektarowy 36+43 4-197 22+18 4-77
cd spadziowy 0,189 + 0,071 0,05 -0,379 0,222 +0,07 0,121 - 0,341
nektarowy 0,151 + 0,056 0,07 - 0,290 0,176 £ 0,06 0,084 — 0,334

2 Zawartosci Ca, Mg, Fe podano w mg/kg, zawartos¢ Cd — w pg/kg
2 Contents of Ca, Mg and Fe are given in mg/kg, content of Cd — in pg/kg
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Rozporzadzenia Ministra Zdrowia [9], dopuszczalna zawartos¢ kadmu w miodzie wynosi
0,03 mg/kg. Przyjmujac $rednia zawartos¢ wody w miodzie jako 20% mozna uznac, ze
w przeliczeniu zawarto$¢ tego pierwiastka w suchej masie nie powinna przekracza¢ 0,0375
mg/kg. W poréwnaniu z tymi wartosciami zawartos¢ kadmu w badanych miodach byla bar-
dzo niska — od 0,00005 do 0,000379 mg/kg. Lipinska i Zalewski [7] podaja zawartos¢ Cd
0,002 mg/kg w przypadku miodu lipowego, 0,022 mg/kg dla miodu akacjowego i 0,005
mg/kg dla wrzosowego. Dobrzanski i wsp. [1] przy uzyciu spektrometrii plazmowej (ICP),
ustalili §rednia zawarto$¢ kadmu na 0,043 mg/kg. Gajewska i wsp. [2] podaja dla miodow
krajowych i importowanych zakresy odpowiednio od 0,00 do 0,02 mg/kg ze Srednia 0,004
mg/kg i od 0,00 do 2,60 mg/kg; ze srednia 0,26 mg/kg, a Sanna i wsp. [10] od 0,012 do
0,274 mg/kg. Roman [8] stwierdzil, ze zawarto$¢ Cd w rejonie rolniczo-leSnym byla wy-
zsza (0,05 mg/kg) niz w rejonie polozonym w poblizu lotniska (0,03 mg/kg). Autor ttuma-
czy to duza podaza tego pierwiastka do srodowiska z nawozami i Srodkami ochrony roslin.

WNIOSKI

Zanieczyszczenie srodowiska na terenach zurbanizowanych nie wplynglo istotnie na za-
wartosci Ca, Mg i Fe, spowodowalo natomiast zwigkszenie w zawartosci Cd w obu rodza-
jach miodu.

D. Kanoniuk, W. Podgérski, A. Unkiewicz-Winiarczyk

CONTENT OF Ca, Mg, Fe AND Cd IN NECTAROUS AND HONEYDEW HONEYS FROM
NON-URBANIZED AND URBANIZED AREAS

SUMMARY

Contents of Ca, Mg, and Fe in two types of honeys, nectarous and honeydew, collected from non-
urbanized and urbanized areas were investigated. Also the Cd content, as a marker of the environ-
mental contamination was determined.

The Ca concentration of was higher in nectarous honeys than in honeydew, whereas a higher
content of Mg was in honeydew honey. This difference concerned both kinds of honeys from non-
urbanized areas as well as honeys from urbanized areas.

The Fe content in honeys varied depending on the regions. In non-urbanized areas a higher con-
tent of Fe was in nectarous honeys, and from urbanized areas — in honeydew honeys. The level of Cd
was significantly higher in honeydew honeys than in nectarous, and also significantly higher in both
kinds of honeys from urbanized areas.

Greater pollution of the environment in urbanized areas did not have significant influence on the
Ca, Mg and Fe contents, but did aftect the content of Cd.
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Metodq absorpcyjnej spektrometrii atomowej oznaczono zawartosé zelaza
w 176 probkach miodow najczesciej spotykanych odmian, pochodzqcych z roz-
nych rejonéw Polski (Pomorza, Slgska, Kujaw, Lubelszczyzny, Malopolski i Wiel-
kopolski).

WSTEP

Mikroelementy sq skladnikami niezb¢dnymi do prawidlowego przebiegu procesow zycio-
wych. W miodach znajdujq si¢ wszystkie podstawowe skladniki mineralne. Wedlug r6z-
nych autoréw ich srednia zawarto$¢ waha si¢ w granicach od 0,02 do 1,03%, przy czym
najmniej zwiazkow mineralnych zawieraja miody nektarowe (0,05-0,50%), a najwigcej
spadziowe (0,32-1,0%). W$réd miodéw nektarowych najbogatszy w skladniki mineralne
jest midd wrzosowy, najubozszymi miodami sa natomiast rzepakowy i akacjowy. Zwiazki
mineralne przechodza do miodéw gléwnie z surowcoéw miodowych — nektaru i spadzi. Po-
pidl uzyskany po spopieleniu miodu ma odczyn alkaliczny i zawiera glownie tlenki potasu
(ok. 50%), fosforu (ok. 20%), wapnia i sodu. W miodach wykryto tez sladowe ilosci zelaza,
miedzi, jodu, cynku, manganu, srebra, chromu, molibdenu, kobaltu i innych pierwiastkow.
Lacznic w miodach wykryto 49 pierwiastkow.

Sole mineralne wystgpujace w miodach wplywaja na ich warto$¢ odzywcza i zdrowotng
1w znacznym stopniu moga przyczyniac si¢ do uzupelnienia niedoboréw niektorych pier-
wiastkow w diecie czlowicka, dotyczy to zwlaszcza zelaza i manganu. Zawarte w miodach
pierwiastki — zelazo i mangan, przy odpowiednio duzym spozyciu miodu, moga pokrywac
prawie polowe dziennego zapotrzebowania doroslego czlowieka. Zelazo pochodzace
z miodu mi¢dzy innymi zapobiega anemii, w 62,5% jest wykorzystywane do regeneracji
hemoglobiny [3, 4].

Prawodawstwo polskie nie normuje dopuszczalnej zawartosci zelaza w miodach pszcze-
lich, podobnie jak nic normuje zawartosci zelaza w innych srodkach spozywczych. Dzien-
ne zapotrzebowanie organizmu czlowieka na zelazo wynosi od 10 do 18 mg, a u kobiet
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W ciazy i przy niektorych chorobach moze by¢ wigksze. Pobieranie zelaza z pozywieniem
odpowiada na ogol tej wartosci, ale wchlanianie moze by¢ niewystarczajace [6]. Stad tez
wazne jest poszukiwanie produktow, ktdre sa zrodlem latwoprzyswajalnego zelaza.

Ze wzgledu na mala liczbg opracowan dotyczacych zawartosci niektdrych pierwiastkow
w miodach podj¢to badania, ktorych celem bylo okreslenie migdzy innymi zawartosci zela-
za w roznych odmianach miodow.

MATERIAL I METODY

Material badawczy stanowito 176 probek miodow réznych odmian: lipowej, rzepakowej, grycza-
nej, wrzosowej, wielokwiatowej, spadziowej 1 nektarowo-spadziowej. Miody pochodzily z réznych
rejonow Polski, m/in. Pomorza, Kujaw, Lubelszczyzny, Slaska, Malopolski i Wielkopolski. Miody
pozyskiwane bezposrednio od pszczelarzy nie byly poddawane zabiegom standaryzacji.

Zawarto$¢ zelaza w badanych probkach oznaczono metoda plomieniowej absorpeyjnej spekto-
metrii atomowej (ASA) po uprzedniej mineralizacji probek na mokro w piecu mikrofalowym MARS
5X. Do mineralizacji probek odwazano 1 g miodu z dokladnoscia do 0,001 g bezposrednio do na-
czynia XP-1500. Dodawano 7,5 ¢cm?® wody redestylowanej i 1,5 cm?® kwasu azotowego (¢ 69,5%).
Zawartos¢ tygla mineralizowano w warunkach temp. 240°C 1 ci$nienia 150 psi (~1 MPa). Podczas
mineralizacji stopniowo zwigkszano moc mikrofal od 600W do 1200W. Po mineralizacji zawartos¢
naczynia przenoszono ilosciowo do kolby miarowej o pojemnosci 50 ecm?, uzupelniano woda do
kreski.

W celu sprawdzenia precyzji 1 dokladnosci metody stosowano certyfikowane materialy odniesie-
nia BCR-189 (maka pelnoziarnista) i ARC/CL (marchew). Laboratorium bralo takze udziat w bada-
niach porownawczych biegtosci IMEP 19 1 IMEP 20.

WYNIKI I OMOWIENIE

Zawartosci zelaza w poszczegélnych odmianach miodow przedstawiono w tabeli I. Spo-
$rod badanych prébek $ladowe ilosci zelaza (<0,1 mg/kg) stwierdzono w 1 probce miodu
nektarowego wiclokwiatowego, w 1 probce miodu nektarowego gryczanego oraz w 1 prob-
ce miodu nektarowego rzepakowego. Srednia zawartosé zelaza we wszystkich analizowa-
nych miodach wyniosla 7,65 mg/kg. Jak wynika z danych tabeli I, najwicksza zawartos¢
tego pierwiastka stwierdzono w miodach spadziowych ze spadzi iglastej, srednio 9,36 mg/
kg, najmniejsza zas w miodach nektarowych wielokwiatowych — 6,27 mg/kg. Wsréd mio-
doéw nektarowych najwigksza zawartoscia zelaza charakteryzowaly si¢ miody akacjowe
i gryczane.

W dostepnej literaturze niewiele jest danych dotyczacych oznaczania zawartos$ci zelaza
w miodzie pszczelim. Lipiniska i in. [8] badajac 31 probek miodéw réznych odmian stwier-
dzili, ze $rednic zawartosci zelaza wahaly si¢ w granicach od 8,4 mg/kg w miodach lipo-
wych i spadziowych do 17.4 mg/kg w miodach nektarowo-spadziowych. Miedzobrodzka
iin. [7] analizujac zawarto$¢ zelaza w 39 probkach miodow stwierdzili, iz $rednie zawarto-
Sci tego pierwiastka wynosily od 9 mg/kg w miodach wielokwiatowych i nektarowo-spa-
dziowych do 19 mg/kg w miodach spadziowych. Wedlug Bulinskiego i in. [1] $rednie za-
wartosci zelaza wahaly si¢ w granicach od 2,30 do 9,46 mg/kg, przy czym najwigcej zelaza
zwieraly miody nektarowo-spadziowe. Glinski 1 in. [5] stwierdzili, ze $rednia zawartos¢
zelaza w polskich miodach wynosila 5,82 mg/kg.



Zawarto$¢ zelaza w miodach pszczelich

Tabela 1. Srednia zawartosé zelaza w poszezegolnych odmianach miodow [mg/kg]

Average content of iron in particular honey grade [mg/kg]

Odmiana n K+sd Zakres
NA 11 9,10+£5,35 0,96-20,44
NG 21 8,15+5,00 0,1-17.4
NKw 48 6,27+3,94 0,1-16,79
NL 16 8.12+6,21 1,64-23.2
NR 30 7,04+5,00 0,1-18,12
NS 10 7.01+£4.44 2,66-16,17
NW 10 7,66+3,97 3,1-14,6
ST 24 9.36+5.,88 2.,99-28.96
SL 4 8,03+8,19 1,5-20,3
Ogolem 176 7,65+5,67 0,1-28,96

Oznaczone w ninigjszej pracy ilosci zelaza sa wigc porownywalne z wartosciami stwier-
dzonymi przez innych badaczy i potwierdzaja tezg, ze wigcej zelaza zawieraja miody ciem-
ne. Uzyskane wyniki byly nieco wyzsze niz te podawane w piSmiennictwie zagranicznym.
Jako cickawsze mozna przytoczy¢ wyniki uzyskane przez Yilmaz iin. [9] i Conti [2], we-
dhug ktorych srednie zawartosci zelaza wynosily odpowiednio 6,6 i 4,51 mg/kg.

WNIOSKI

1. Najwigcej zelaza zwieraly miody ciemne: spadziowe ze spadzi iglastej, a z miodéw
nektarowych miody akacjowe.

2. Midéd moze by¢ produktem spozywczym stanowigcym istotne zrédlo latwoprzyswa-
jalnego zelaza.

A. Wilczynska,P. Przybylowski, E. Stasiuk
CONTENT OF IRON IN BEE HONEY

SUMMARY

The contents of iron were determined in 176 samples of particular bee honey grades coming from
different regions of Poland. Concentrations of iron were determined by flame atomic absorption
spectrometry (FAAS), after the mineralization in microwave oven MARS 5X.

The average values for iron was 7.65 mg/kg. More iron was found in dark honeys: honeydew
honeys (9.36 mg/kg), and less in multifloral honeys (6.27 mg/kg). The determined values were com-
parable with those reported by others authors.
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Oznaczono zawartosé zelaza i manganu (metodq ASA) w kapeluszach i trzo-
nach wybranych gatunkow grzybow wielkoowocnikowych z rodzaju: maslak,
podgrzybek, borowik, kozlarz, golqbek, krowiak oraz muchomor. Grzyby zebra-
no w latach 2002 i 2003 z terenu Nadlesnictwa Lipka.

WSTEP

Owocniki grzybow moga by¢ bioindykatorami przydatnymi w monitorowaniu stopnia
skazenia gleb. Jedynym zrédlem metali dla owocnika jest praktycznie tylko substrat,
w ktérym rozwija si¢ grzybnia. Bardzo czgsto st¢zenia okreslonych metali i metaloidow
w owocnikach grzybow wyzszych wiclokrotnie przekraczaja wartosci stgzen pierwiastkow
obecnych w substracie, w ktorym rozwingla si¢ grzybnia. Liczne jest piSmiennictwo doty-
czace zwigkszonej kumulacji w owocnikach metali takich, jak: rt¢¢, kadm czy olow [2-12].
Mnigj liczne sa dane odno$nie kumulowania zelaza i manganu w owocnikach grzybow [2,
8,9, 11].

Celem wykonanych badan bylo okreslenie zawartosci zelaza i manganu w 5 gatunkach
grzybow jadalnych i 2 niejadalnych zebranych na obszarze poludniowej czgsci Pomorza
Zachodniego, w powiecic zlotowskim.

MATERIAL I METODYKA

W latach 2002-2003 na terenie nadlesnictwa Lipka w wojewodztwie wielkopolskim w lasach
sosnowych, z domieszka brzozy i matym udzialem swierka zebrano 7 gatunkow grzybow, rosnacych
na glebach wytworzonych z piaskow luznych oraz gliniastych lekkich. Do analiz zebrano grzyby
z gatunkow: borowik szlachetny Boletus edulis Bull Fr., podgrzybek brunatny Xerocomus badius
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(Fr. Kithn. ex Gilb., kozlarz babka Leccinum scabrum (Bull.: Fr.) Gray, podgrzybek zajaczek Xero-
comus subtomentosus (L.: Fr.) Quél., maslak zwyczajny Suillus luteus (L.:Fr.) Gray, muchomor czer-
wony Amanita muscaria (L.: Fr.) Pers. 1 krowiak podwiniety Paxillus involutus (Batsch: Fr.). Pobra-
no takze probki substratu glebowego (z warstwy 0-20 c¢m), na ktorym rosty grzyby. Po zebraniu
owocniki grzybow oczyszczano z materiatu roslinnego 1 piasku, rozdzielano na kapelusze 1 trzony,
a nastgpnie wysuszono w temperaturze pokojowej 1 rozdrobniono w mozdzierzu. W powietrznie
suchych grzybach oznaczono zawarto$¢ wody w celu oznaczenia suchej masy. Probki gleby po wy-
suszeniu w temperaturze powietrza przesiano przez sito o srednicy oczek 1 mm. Probki grzybow
1 gleby trawiono w mieszaninie kwasow: azotowego 1 nadchlorowego. Zawartos¢ zelaza 1 manganu
w mineralizatach oznaczono metodg ASA na aparacie SOLAAR 929.

Oceny dokladnosci i precyzji stosowanych metod i1 procedur analitycznych dokonano na podsta-
wie certyfikowanych materialow odniesienia: INCT-TL-1 (liscie herbaty) 1 INCT-MPH-2 (mieszan-
ka zi6l polskich).

WYNIKI I DYSKUSJA WYNIKOW

Zawarto$¢ zelaza w probkach kapeluszy (K) i trzondw (T) zebranych gatunkéw grzybow
byla bardzo zr6znicowana (Tab. I). Najwicksza zawarto$¢ tego pierwiastka zaobserwowa-
no w owocnikach maslaka zwyczajnego (K — 297, T — 64 mg/kg), zebranych w 2002 roku.
Zawarto$¢ Fe w owocnikach maslakow zwyczajnych zebranych w 2003 roku byla prawie
5 razy mniejsza w poréwnaniu do zawartosci tego pierwiastka w owocnikach maslakow
(K - 57, T — 30 mg/kg) zebranych w roku 2002 z innego stanowiska. Stosunkowo duza
zawarto$¢ zelaza, zar6wno w osobnikach mlodych, jak i dojrzatych, w obydwu badanych
latach, obserwowano w muchomorze czerwonym (K od 133 do 228 i T od 111 do 185
mg/ kg) oraz krowiaku podwini¢tym (K —od 73 do 129 i T 32 — 122 mg/kg). Najmnigjsze
ilosci zelaza stwierdzono w kapeluszach kozlarza babki (14 i 19 mg/kg) zebranych w 2002
roku.

Stwierdzono, ze zelazo wystgpuje na ogol w wigkszym stezeniu w kapeluszach niz
w trzonach badanych gatunkow grzybow (za wyjatkiem kozlarza babki i mtodych osobni-
koéw podgrzybka zajaczka), natomiast jego stezenie w owocnikach jest mnigjsze niz w sub-
stracie glebowym (tabela I).

Zawartosci zelaza porownywalne do oznaczonych podaja Falandysz i in. [2, 8] dla ma-
slaka zwyczajnego (260 mg/kg w calych owocnikach) i borowika szlachetnego (K — 44,
T - 33 mg/kg) zebranych w Borach Tucholskich. Znacznie wyzsze st¢zenia Fe stwierdzono
w kapeluszach borowikow (96 mg/kg) zebranych w Zaborskim Parku Krajobrazowym [9].
Zawartos¢ zelaza w owocnikach podgrzybka brunatnego oraz kozlarza babki okreslona
w badaniach wlasnych jest zblizona do podawanej przez innych autoréw [2, 8]. Owocniki
podgrzybka brunatnego zebrane w Borach Tucholskich zawieraly w kapeluszach i trzonach
$rednio odpowiednio 64 1 100 mg/kg, a kozlarza babki odpowiednio: 38 i 32 mg/kg. Mniejsza
zawartoscia zelaza niz stwierdzona w badaniach wlasnych charakteryzowaly si¢ tylko owoc-
niki podgrzybka zajaczka pozyskanego w Borach Tucholskich (50 mg/kg w calych owocni-
kach) [2, 8].

Mangan, podobnie jak zelazo, nie jest aktywnie pobierany i knmulowany w owocnikach
grzybow wyzszych, a jego zawarto$¢ w owocnikach jest takze znacznie mniejsza (do
4 razy) niz podlozu (tab. II). Pierwiastek ten wystgpuje na ogdl w wyzszych stezeniach
w trzonach niz w kapeluszach badanych gatunkow grzybdéw. W badaniach wlasnych stwier-
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dzono zblizona zawarto$¢ tego pierwiastka w kapeluszach i trzonach badanych gatunkéw
grzybow (odpowiednio 10-35 mg/ kg i 12-68 mg/ kg w trzonach). W roku 2003 w wigkszo-
$ci badanych gatunkow grzybow (za wyjatkiem borowika szlachetnego) obserwowano
wigkszg zawarto$¢ manganu w osobnikach bardziej dojrzalych niz w mlodszych.

Zawarto$ci manganu w probkach borowikéw w badaniach wlasnych sa zblizone do ste-
zen manganu borowikéw zebranych w powiecie Morag i Lukta oraz Borach Tucholskich
(17-19 mg/kg) [2, 9]. W badaniach wlasnych, w pozostalych gatunkach grzybow stwierdzo-
no wyzsza zawarto$¢ manganu niz podawana przez innych autoréw [2, 8, 9, 11].

WNIOSKI

1. Zawarto$¢ zelaza i manganu w owocnikach grzybow wyzszych jest znacznie mniejsza
niz w podlozu (odpowiednio 12-120 razy oraz 1,4-3,0 razy).

2. Zelazo wystepuje na ogél w wigkszym stezeniu w kapeluszach niz w trzonach bada-
nych gatunkéw grzybow, a w przypadku manganu obserwowano wigksze stgzenia tego pier-
wiastka w trzonach niz w kapeluszach.

3. Najwigksza akumulacj¢ zelaza w badanych grzybach zaobserwowano w owocnikach
maslaka, muchomora czerwonego i krowiaka podwini¢tego, mniejsza w pozostatych gatun-
kach grzybdéw.

4. Zawarto$¢ manganu w kapeluszach i trzonach badanych gatunkéw grzyboéw byla mniej
zrdéznicowana niz zelaza.

J. Podlasinska, Z. Zablocki, M. Mro6z, T. Kucharska

IRON AND MAMGANESE CONTENT IN WILD MUSHROOMS AT THE AREA
OF FOREST INSPECTORATE LIPKA

SUMMARY

The main aim of research was to define iron and manganese content in 7 mushroom species
(5 edible and 2 non edible). Mushrooms were collected in 2002-2003 years in forest inspectorate
Lipka and Ztotowski county. The content of iron and manganese were determined by means of ASA
method after digestion of mushrooms and soil samples with concentrated nitric and perchloric acids.
It has been stated that in general iron occurs in higher concentration in caps than in stalks of exami-
ned mushrooms, whereas the content of manganese is higher in stalks than in caps. The higher
accumulation of iron has been observed in bodies of Suillus luteus (L.: Fr.) Gray, Amanita muscaria
(L.: Fr.) Pers. and Paxillus involutus (Batsch) Fr. (caps 46-297 mg/kg, stalks 20-185 mg/kg), lower
in bodies of rest species (caps: 33-102 mg/kg, stalks 15-45 mg/kg). The manganese content in exa-
mined species of mushrooms were in low-range and at the levels of 10-35 in caps and 12-68 mg/kg
in stalks.
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MANGAN I ZELAZO W OWOCNIKACH KOZLARZA BABKI
(LECCINUM SCABRUM) ZEBRANYCH Z ROZNYCH KOMPLEKSOW
LESNYCH POLSKI

IRON AND MANGANESE IN THE FRUITING BODIES OF SCABER STALK
(LECCINUM SCABRUM) COLLECTED FROM VARIOUS SITES IN POLAND

Zaklad Chemii Srodowiska i Ekotoksykologii
Wydzial Chemii, Uniwersytet Gdanski
80-952 Gdansk, ul. Sobieskiego 18
Kierownik: prof. dr hab. J. Falandysz

Oznaczono zawartosci zelaza i manganu w owocnikach kozlarza babki Lec-
cinum scabrum (Bull. ex Fr) S. I Gray, jednego z najpospolitszych grzybow
Jjadalnych rosnqcych w Polsce. Owocniki zebrano z 12 réznych kompleksow
lesnych na terenie Polski latem i jesieniq w latach 1998-2001.

WSTEP

Owocniki grzybow wyzszych znane sq ludzkosci jako zrodlo pozywienia od tysigcy lat
i stanowia one do dzisiaj wazne uzupekhienie jadlospisu czlowicka. Zainteresowanie grzy-
bami jest ciagle duze, $wiadczy o tym nie tylko rozpowszechnione zbieractwo grzybow na
terenach lesnych i Igkach, ale réwniez dynamicznie rozwijana gospodarka i powickszajaca
si¢ konsumpcja gatunkéw uprawnych grzybow. Grzyby sa bogate w substancje mineralne,
a w tym makro- i mikroelementy. Ich zawartos¢ jest r6zna w poszczegolnych gatunkach
grzybow. Roznice te sq pochodna cech genetycznych, czynnikdéw ekologicznych i zawarto-
Sci pierwiastkow w glebie. Stwierdzono, ze owocniki grzybéw zawieraja znaczne ilosci
potasu, sodu, fosforu, wapnia, zelaza, magnezu mniej natomiast miedzi, manganu, cynku,
selenu i innych pierwiastkéw sladowych [4].

Celem pracy bylo oznaczenie zawartosci zelaza i manganu w owocnikach kozlarza babki
pozyskanych z ré6znych ekosystemow lesnych Polski.

MATERIAL I METODY

Przedmiotem badan byly owocniki kozlarza babki Leccinum scabrum (Bull. ex Fr.)
S. F. Gray jednego z pospolitych grzybow jadalnych. Probki do badan zebrano w latach 1998-2001
7 12 odleglych od siebie oraz krajobrazowo 1 mikroklimatycznie roznorodnych kompleksow lesnych
Polski. Miejsca zbioru probek przedstawia rycina 1. Na probke skladalo si¢ od jednego do kilku
owocnikow pochodzacych od tej samej grzybni. Do badan selekcjonowano owocniki zdrowe,
w dobrym stanie. Bezposrednio po zebraniu owocniki oczyszczano plastikowym nozem z piasku
1 pozostatosci sciotki oraz lisci 1 igiet. Nastgpnie owocniki suszono przez okres kilku dni w tempera-
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turze pokojowej 1 transportowano do laboratorium, gdzie byly one dosuszane w suszarce elektrycz-
nej w temperaturze 40°C przez 24 h — do czasu uzyskania stalej masy. Nastepnie osobno kapelusze
1 trzony ucierano na proszek w mozdzierzu agatowym. W wysuszonych probkach oznaczono zawar-
tos¢ wody metoda wagowg. W tabeli IV podane wartosci przeliczone sa na absolutnie suchg maseg.
Do analizy pobierano po okoto 0,5 g probki sproszkowanych w mozdzierzu agatowym osobno kape-
luszy 1 trzonow grzybow. Probki owocnikow mineralizowano w systemie zamknigtym metoda mokra
w stezonym kwasie azotowym (Suprapur®, Merck) z wykorzystaniem wysokocisnieniowych na-
czyn teflonowych (Teflon® TFM) typu XP 1500 Plus 1 pieca mikrofalowego MARS 5 (CEM). Za-
wartos¢ manganu i zelaza ogdtem oznaczono metodg emisyjnej spektrometrii atomowej z indukeyj-
nie wzbudzona plazma za pomoca spektrometru OPTIMA 2000 DV firmy Perkin Elmer. Parametry
pracy aparatu przedstawia tabela I. Oceny dokladnosci 1 precyzji stosowanych metod

Tabela I. Parametry pracy spektrometru Optima 2000 DV Perkin Elmer
Operating Condition of the ICP emission Spectrometer Optima 2000 DV Perkin Elmer

Moc generatora RF 1300 W

Gaz plazmowy (Ar) 15 /min

Gaz pomocniczy (Ar) 0,85 /min
Gaz nosny (Ar) 0,2 I/min
Przeplyw probki 1,5 ml/min
Rozpylacz krzyzowy
Komora mgielna Scott
Wiryskiwacz Alumina, 2 mm
Wysoko$¢ obserwacji emisji wzg. cewki indukcyjnej 15,0 mm
Dlugo$¢ fali 1}/[:—_223587, ’2601‘?1]1]1?

Tabela II. Wyniki analizy certyfikowanych materialow odniesienia
Results of certified reference materials analysis

Fe Mn
N e I S
(mg/ke) (mg/kg)
CTA-OTL-1 1030£50 989* 41845 412+14
IAEA-359 14545 148+5 32,1+0.5 31,940.,6
INCT-MPH-2 500435 460% 201+£10 19112
INCT-TL-1 480+45 432% 1620455 1570£110

* — warto$¢ informacyjna (informative value)
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1. Puszcza Augustowska 5. Wdzydzki Park Krajobraz. 9. Lasy Starachowickie

2. Okolice K¢trzyna 6. Lasy Wejherowskie 10. Kotlina Klodzka

3. Trojmiejski Park Krajobraz. 7. Bory Tucholskie 11.Wyzyna Lubelska

4. Wyspa Sobieszewska 8. Puszcza Notecka 12. Lasy Gostyninsko-Wloctawskie

Ryce. 1. Miejsca zbioru probek.
Localization of the sampling site.

1 procedur analitycznych dokonano na podstawie analizy nastepujacych certyfikowanych materia-
Iow odniesienia: CTA-OTL-1,IAEA-359 INCT-TL-1 1 INCT-MPH-2. Uzyskane wyniki dla materia-
Iow odniesienia przedstawione sa w tabeli II. Dla lepszej interpretacji uzyskanych wynikow przepro-
wadzono nastgpujace testy statystyczne: nieparametryczny test znakow i test Wilcoxona dla dwoch
zaleznych probek uzywajac programu STATISTICA 6.0 PL.

OMOWIENIE WYNIKOW

Wyniki oznaczen zawartosci zelaza i manganu w owocnikach kozlarza babki otrzymane
w badaniach wlasnych zestawiono w tabeli IV. Stwierdzono zréznicowane stgzenia bada-
nych pierwiastkow zalezne zaréwno od migjsca zbioru probek jak i czgsci morfologicznej
owocnika.

Srednie zawartosci zelaza w owocnikach koZlarza babki wynioslo 63,0£42,1 mg/kg s.m.
w kapeluszach i 34,4+23,3 mg/kg w trzonach. We wszystkich przypadkach (n = 240) kape-
lusze zawieraly wicksze ilosci badanego metalu niz trzony. Sredni stosunek stezenia metalu
w kapeluszach do stgzenia w trzonach wynidsl 2,1+0,9. Stosunck ten obliczono usredniajac
wyniki otrzymane dla probek jednostkowych. Réznica w nagromadzaniu tego pierwiastka
w réznych czegsciach owocnika jest statystycznie istotna (p<0,01) i mozna stwierdzi¢, iz
w tym samym owocniku kapelusz nagromadza efektywniej zelazo niz trzon (nieparame-
tryczny test znakéw i test Wilcoxona dla dwoch zaleznych probek, tabela IIT). Najwigksza
zawartoscig zelaza cechowaly si¢ owocniki kozlarza babki zebrane w okolicy Ketrzyna.
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Tabela I1I. Arkusz wynikéw uzyskany dla testu znakow
Results obtained for sign test

. Procent .
Para zmiennych N V<V Z Poziom p
Fe Kapelusze & Fe Trzony 240 0 13,43035 0,001
Mn Kapelusze & Mn Trzony 240 60,0 3,033837 0,084

N — liczebnos¢ grupy; procent v<V — procent liczebnosci zmiennych, dla ktorych réznica pomiedzy
stezeniami danego metalu w trzonie 1 kapeluszu owocnika ma warto$¢ ujemna; Z — wartos¢ testu
znakow; poziom p — poziom istotnosci dla testu znakow

Najmnigjsze za$ stgzenie Srednie odnotowano w grzybach pochodzacych z Puszczy Augu-
stowskiej. Wartosci $rednie ste¢zen zelaza w owocnikach kozlarza babki do tych wykaza-
nych w pracy stwierdzano w okazach tego gatunku na terenie potudniowo-wschodniej Nor-
wegii (80 mg/kg s.m.), na terenie Saarlandu (57 mg/kg s.m.), w Finlandii (23-52 mg/kg
s.m.) i na Ptw. Kolskim (35-95 mg/kg s.m.) [1-3,5].

W badaniach wlasnych warto$¢ $rednia stgzenia manganu w kapeluszach wyniosta
16,0+£9,5 mg/kg m. s., aw trzonach 19,8+12,8 mg/kg m. s., a iloraz z wartosci st¢zenia tego
pierwiastka w kapeluszach do st¢zenia w trzonach jest réwny 1,0+0,5 (0,22-3,7). Nie stwier-
dzono statystycznie istotnej réznicy pomigdzy stezeniami manganu w kapeluszach i trzo-
nach. Najwigksze $rednie stgzenie zaobserwowano w kapeluszach i trzonach pochodza-
cych z okolic K¢trzyna. Najmniejsze $rednie ste¢zenie charakteryzowalo zaréwno kapelusze
jak i trzony zebrane w lasach w okolicy Wejherowa. Podobne st¢zenia manganu w owocni-
kach kozlarza babki pochodzacych z terenow w okolicy kopalni niklu i olowiu na Plw.
Kolskim (Rosja). odnotowali Barcan i wspol. (od 13 do 56 mg/kg m. s.) [2]. W owocnikach
zebranych w poludniowo-wschodniej Norwegii odnotowano mangan na poziomie 6 mg/kg
s. m. [1], natomiast pozyskanych na terenic Saarlandu (Niemcy) 9 mg/kg s.m. [5], a pocho-
dzacych z Finlandii 6,6-12,0 mg/kg s.m. [3].

W Polsce, tak jak i w innych krajach Europy wschodniej, zbieranie grzybow jadalnych
jest bardzo popularne wsrod mieszkancéw wsi i malych miast. Grzyby sa pozyskiwane
zar6wno na potrzeby wlasne, jak i do punktow skupu runa lesnego. Dzienne zapotrzebowa-
nie na zelaza i mangan przez doroslego czlowicka wynosi odpowiednio 16 i 5 (mg/osoba
dorosla/dzien) [6]. W dostepnym pismiennictwie naukowym brak jest danych statystycz-
nych o wielkosci i strukturze spozycia grzybdw jadalnych w kraju. Na podstawie oznaczo-
nego, w badaniach wlasnych, st¢zenia zelaza i manganu w kapeluszach i trzonach kozlarza
babki oraz przy zalozeniu spozycia 100 g §wiezych owocnikéw, co odpowiada okolo 10 g
suszu, obliczono wielkos$ci dziennego pobrania zelaza i manganu oraz wklad procentowy
owocnikow w wielko$¢ pokrycia dziennego spozycia. Do obliczen wzigto minimalne i mak-
symalne wartosci st¢zen odpowiedniego pierwiastka w poszczegélnych czesciach owocni-
ka. Z analizy otrzymanych wynikéw mozna wnioskowac, iz owocniki kozlarza babki moga
wnosi¢ do dziennej racji zywnosci znaczna dawke zelaza i manganu. W przypadku spozy-
cia 100 g $wiezych owocnikdéw zelazo moze by¢ pobrane w ilosci od 0,067 do 1,96 mg
natomiast mangan w ilosci od 0,033 do 0,635 mg, co odpowiada od 0,42 do 12,2 % zaleca-
nego dziennego spozycia dla zelaza i od 0,66 do 12,7 % dla manganu.
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Tabela I'V. Stezenia zelaza oraz manganu (mg/kg m. s.) w kapeluszach i trzonach kozlarza babki
z r6znych stanowisk na terenie Polski (Srednia + odchylenie standardowe oraz
rozstep 1 mediana)

Concentrations of iron and manganese (mg/kg d. w.) in the caps and stalks of Brown
Birch collected from various sites in Poland (mean + standard deviation, range and
median)
Fe Mn
Lp. Obszar n
kapelusze trzony kapelusze trzony
* Puszeza Ausustowska 38,1+18.4 18,8+10,0 13,5+6,2 20,3£12,5
1 (1998_2001)@ 77 | @1,9-157.1) (6.7-58,2) (5,6-39,1) (4,2-61,4)
333 17,3 11,6 18,4
Okolice Ketrzvna 136,2+43,3 76,5+17,7 29,0+£12,0 24,048,1
2 | 2000 ey 16 | (49,6-1903) | (42,7-10L7) | (13.8-36,6) (9,3-41,4)
137 82,4 26,6 23,1
Trojmiejski Park 49,3+22.5 34,94+19,0 15,8£11,9 19,948.6
3 | Krajobrazowy 10 | (24,4-89.3) (15,2-74,1) (8,3-47.2) (8.8-33,4)
(2000) 47,1 31,3 10,9 17,1
Wyspa Sobieszewska 51,6114 26,3£8,1 12,143,0 11,5443
4 (2301())) 13 | (36,7-75.1) (14,4-45,0) (8,0-19,3) (6,5-22,6)
48,8 24,1 10,9 11,1
Wdzydzki Park 113,8£37.9 70,7+21,9 13,6+4,0 15,0+7,0
5 | Krajobrazowy 13 | (54,8-178,1) | (32,2-97.6) (9,0-21,4) (5.6-27.6)
(2000) 101,2 77,0 12,0 13,3
Lasy Weiherowskic 40,4+11,0 27,5£7,2 6,0£3,0 8,0+£3,4
6 (2031) J 15 | (25,3-61,0) (18,5-40,8) (3.8-16,7) (3.3-17.7)
38,5 25,2 53 3,0
Borv Tucholskie 46,3+18,3 26,9+18,0 11,543,2 19,7487
7 (2orgl) 15 1 (19.6-87,0) (12,1-77.9) (4,8-18,6) (8,8-38,9)
41,8 20,3 11,7 18,1
Puszeza Notecka 50,6=17,3 25,3£10,0 16,0+6,9 16,5+£12,5
8 (2000) 15 (28,5-92,9) (10,2-51,0) (6,6-33,7) (5,0-52,5)
47,4 22,9 17,3 12,9
Lasv Starachowickie 58,2+21,8 25,9+6,5 18,149,0 16,1+7,6
9 (2031) 14 | (32,6-106,8) | (14,8-39,0) (7,7-39,1) (5,5-35,2)
51,8 24,6 16,9 14,1
. 127,2+£55,8 64,8+25,6 19,7+11,3 19,9+£12.3
10 é‘(’)t(l)lon)a Klodzka 15 | (23,81962) | (12.5-87.0) (6,4-43.1) (4,6-37.4)
154,3 75,6 16,5 17,6
Wyzvna Lubelska 76,0+£36,1 43,3+13,2 23,0+£12,8 33,8+£20,7
11 (2303_2001) 22 | (32,6-150,0) | (18,3-67.9) (7.9-63,5) (7.4-61,7)
71,5 41,5 20,4 26,8
Lasy Gostyninsko- 60,24+25,1 32,5+15,0 19,3£7,8 22,1482
12 | Wioclawskie 15 | (37,2-128,6) | (18,9-65.5) (8,1-39.3) (11,0-38,9)
(2001) 54,4 25,5 16,3 21,2
63,0+42,1 34,4423,3 16,049,5 19,8+£12,8
Razem 240 | (19,6-196,2) | (6,7-101,7) (3.8-63,5) (3.3-61,7)
46,1 25,1 13,4 16,2

n — liczba probek, * — lokalizacja miejsca zbioru probek na ryc. 1
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WNIOSKI

1. Owocniki kozlarza babki sa wzglednie bogate w zelazo i mangan, dlatego tez moga
by¢ cennym zrodlem pobrania tych metali z dzienna racja zywnosci.

2. Zawarto$¢ badanych metali w owocnikach kozlarza babki jest bardzo zréznicowana
w zaleznosci od migjsca zebrania grzybow na terenie kraju.

3. W tym samym owocniku kapelusz wykazuje zawsze wigksze stgzenie zelaza niz trzon.

L. Bielawski, D. Danisiewicz-Czuprynska, J. Falandysz

IRON AND MANGANESE IN THE FRUITING BODIES OF SCABER STALK
(LECCINUM SCABRUM) COLLECTED FROM VARIOUS SITES IN POLAND

SUMMARY

Concentrations of iron and manganese were determined separately in the caps and stalks of the
fruiting bodies of Brown Birch Scaber Stalk Leccinum scabrum (Bull. ex Fr.) S. F. Gray collected
from different forest ecosystems in Poland in 1998-2001. Fresh mushrooms were dried in room
temperature and further dried in electrical oven at 40°C for 24 hours. Dried and pulverised samples
(0.5 g) were digested with concentrated nitric acid (65%, Suprapur®, Merck) under pressure in Te-
flon® TFM vessels XP 1500 Plus in microwave digestion system (Mars 5, CEM Corporation, USA).
The analysis was performed by optical emission spectrometer with inductively coupled plasma (The
PerkinElmer Optima 2000™ DV, ICP-OES, USA). The analytical method used was validated using
many different certificate reference materials: CTA-OTL-1, IAEA-359, INCT-TL-1 and INCT-MPH-
2. There were some variations of mean iron and manganese content between the fruiting bodies
depending on the sampling site. The highest concentrations of iron and manganese were found in
fruiting bodies collected from the county of Ketrzyn and the lowest in fruiting bodies form Augu-
stowska Forest in the case of iron and county of Wejherowo in the case of manganese.
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Kierownik: dr inz. P. Pastawski

W artykule omowiono rozklad przestrzenny i stopien zmiennosci koncentracji
Fe i Mn w glebach i skalach trzech parkéw narodowych — Magurskim, Swieto-
krzyskim i Wigierskim, w oparciu o oprobowanie w schemacie ,, sztangi” i ob-
robke statystyczng uzyskanych wynikoéw przy uzyciu metody ANOVA.

WSTEP

W latach 2002-2003 na zlecenie Narodowego Funduszu Ochrony Srodowiska i Gospo-
darki Wodnej prowadzono badania geochemiczne gleb i skal oraz biogechemiczne wskaz-
nikéw roslinnych w trzech parkach narodowych w Polsce — Magurskim (MPN), Swicto-
krzyskim (SPN) i Wigierskim (WPN). Celem tych badan byla ocena stopnia zanieczyszcze-
nia $rodowiska przyrodniczego parkéw metalami cigzkimi i siarka. Lokalizacja parkdéw na
obszarach o réznym stopniu antropopresji pozwolila na wykonanie analizy poréwnawczej
stopnia zanieczyszczenia srodowiska i wyznaczenie zblizonych do ,,naturalnych” koncen-
tracji metali cigzkich i siarki [5].

W artykule przedstawiono charakterystyke geochemiczna Fe i Mn w glebach i skatach
wymienionych parkéw. Wyniki badan biogeochemicznych wskaznikéw roslinnych omo-
wiono w odrgbnym artykule ninigjszego tomu.
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MATERIAL I METODY

Pod wzgledem geologicznym MPN jest polozony w obrebie plaszczowiny magurskiej, zbudowa-
nej z osadow fliszowych — piaskowcow magurskich z przewarstwieniami tupkow ilastych. Gleby
MPN nie wykazuja duzej zmiennosci — dominuja gleby brunatne wlasciwe wylugowane 1 oglejone
[7]. O$ SPN stanowia Lysogéry, zbudowane ze $rodkowo- i gornokambryjskich piaskowcow i mu-
towcow kwarcytycznych z wkladkami tupkow ilastych. Na polnoc od wymienionego pasma rozciaga
si¢ Dolina Wilkowska, w podlozu ktorej wystepuja sylurskie tupki ilaste pokryte glinami plejstocen-
skimi. Polnocna granicg parku stanowi grzbiet gorski (Gora Bukowa, Psarska, Miejska 1 Chelmo-
wa), zbudowany z piaskowcow kwarcytycznych dewonu dolnego, lokalnie (Gora Zapusty) z dolomi-
tow dewonu srodkowego. W partiach wyniesionych SPN dominuja rankery oraz gleby brunatne
kwasne 1 wlasciwe, natomiast w Dolinie Wilkowskiej — gleby brunatne kwasne oglejone, czarne
ziemie, gruntowo-glejowe [2]. WPN jest pokryty osadami zlodowacenia baltyckiego — glinami
1 piaskami fluwioglacjalnymi z glazami narzutowymi [1]. Na obszarze parku przewazaja gleby rdza-
we 1 bielicowe.

Lokalizacj¢ punktow oprobowania w badanych parkach wyznaczono wedtug schematu ,,sztangi”,
przypominajacego silnie splaszczona liter¢ H. Dlugos¢ jej ramion zalezala od wielkoscei 1 ksztaltu
oraz topografii badanych parkow (ryc. 1). Ogoétem w kazdym parku wyznaczono 16 punktow opro-
bowania.

Probki gleb pobierano zgodnie z metodyka stosowang w Stuzbie Geologicznej USA [3, 4, 5, 6]
oraz zaleceniami dla Mapy Geochemicznej Europy [8]. Przygotowanie probek i procedure anali-
tyczna opisano w odrebnej publikacji [5].

Zmiennos$¢ koncentracji Fe i Mn w glebach okreslono na podstawie niewywazone;j, gniazdowej
analizy wariancji (ANOVA). Metoda ta umozliwita podzial catkowitej zmiennosci naturalnej na sze-
reg zwiazanych z odlegloscig elementow skladowych (poziomoéw wariancji). Pierwsze trzy poziomy
wariancji byly zwiazane z réznicami wystepujgcymi mig¢dzy kolejnymi badanymi podobszarami (ryc.
1). Poziom czwarty odzwierciedlal roznice migdzy dwoma blisko polozonymi punktami oprobowa-
nia (0,5-1,0 km). Blad analityczny (poziom piaty) odpowiadal zmiennosci chemicznej migdzy dwie-
ma analizami tej samej probki 1 wahat si¢ od 0 do 6% Gdy ilos¢ probek zawierajacych pierwiastek
ponizej granicy oznaczalnosci stanowita powyzej 20% ich calkowitej ilosci, wowcezas ograniczono
si¢ tylko do statystyki sumarycznej — $redniej geometrycznej (SG), odchylenia geometrycznego (OG)
oraz zakresu obserwowanego 1 oczekiwanego na poziomie ufnosci 0,05; ostatni zakres wyznacza
wzor SG/OG*do SG'OG? (Tab. I, II).

WYNIKI

Wyniki statystyki sumarycznej i analizy wariancji przedstawiono w tabelach I i II. Ryci-
na 1 ilustruje w formie graficznej rozklad przestrzenny Fe i Mn w badanych parkach. Na
obszarze Magurskiego Parku Narodowego (MPN) Fe i Mn wykazuja najwi¢ksza zmien-
no$¢ sktadu chemicznego w interwale 1,0-km (poziomie wariancji 4) i to we wszystkich
badanych poziomach glebowych — Ol, Ofh i A. W Swigtokrzyskim Parku Narodowym (SPN)
najwigksza zmienno$¢ skladu chemicznego Fe w obrebie poziomu Ol jest zwigzana glow-
ni¢ z interwalem 0,5-km (poziomem 4), natomiast w poziomach Ofh, A i B z interwalem
2,5-km (poziomem 3). Najwigksza wariancja Mn w Ol i Ofh wiaze si¢ z interwalem 0,5-km,
aw AiB zinterwalem 2,5-km. W Wigierskim Parku Narodowym (WPN) najwigksza zmien-
no$¢ skladu chemicznego Fe w obrgbie poziomow Ol i A jest zwigzana gléwnie z interwa-
lem 1,0-km (poziomem 4), natomiast w poziomach Ofh i B z interwatem 2,0-km (pozio-
mem 3). Mn wykazuje brak wyraznej zmiennosci w obrgbie pozioméw: Ol (1,0-km, 2,0-
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Rye. 1. Rozklad koncentracji Fe i Mn w poziomie A na obszarach badanych parkow.
Distribution of Fe and Mn concentrations in the horizon-A of the study national parks.
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km, 4,0-km), Ofh (1,0-km, 12,0-km) i B (2,0-km, 1,0-km). Najwigksza wariancja Mn wy-
stepuje w poziomic A i jest zwigzana z interwaltem 1,0-km.

DYSKUSJA

Najwyzsze zawartosci Fe rejestruje si¢ w MPN, a najnizsze w WPN. We wszystkich
badanych parkach Fe wykazuje stopniowy wzrost koncentracji w miar¢ posuwania si¢
w glab profilu (tab. I). Wplyw czynnika geologicznego zaznacza si¢ szczegolnie wyraznie
w MPN, gdzie zawartosci Fe w poziomie B niewiele obiegaja od lokalnego klarka piaskow-
cow magurskich ($rednio 15496 mg/kg). Wniosek ten potwierdzaja wyniki ANOVA, wska-
zujace na zwiazek najwiekszej wariancji z najmniejszym interwatem (poziomem 4). Rycina
2A ilustruje rozklad koncentracji Fe w poszczegdlnych stanowiskach badawczych MPN.
Najwyzsza zawartos¢ Fe (32500 mg/kg) zarejestrowano w dolinie, potozonej w strefie gra-
nicznej ze Stowacja (stan. VIII). Nalezy wigc przypuszczac, ze w MPN zaznacza si¢ tez
wplyw czynnika antropogenicznego, co potwierdzaja badania igiel sosny w skaningowym
mikroskopie elektronowym. W obrazach SEM stwierdzono obecnos¢ znacznej ilosci typo-
wych sferycznych pyléw przemystowych, odpowiadajacych pod wzgledem skladu mineral-
nego glinokrzemianom Ca, Fe, K, Mg, Na, jak réwniez tlenkow (i wodorotlenkdéw) Fe bli-
zej nicokreslonego pochodzenia. Poniewaz najwicksza koncentracje tych pytow stwierdzo-
no w poludniowej czgsci parku, to nalezy sadzi¢, ze zrédlem zanieczyszczen mogaq by¢
zaklady metalurgiczne zlokalizowane we wschodniej Slowacji [5]. W pozostatych dwoch
parkach pewne zr6éznicowanie w rozkladzie Fe (ryc. 1C,E) wiaze si¢ gléwnie z urozmaico-
nym skladem litologicznym podloza skalnego, obejmujacego kwarcyty, piaskowce i mu-
lowce kwarcytyczne (miejscami z rozproszong i zylkowa mineralizacjq pirytowa), tupki
ilaste, utwory polodowcowe (SPN) oraz gliny zwalowe, ily, mulki i zwydmione piaski flu-
wioglacjalne (WPN). Wyrazna dodatnia anomalia Fe pochodzenia geologicznego (15900—
27300 mg/kg w poziomie A) wystepuje w Lesie Serwis na obszarze SPN (stan. IX-X). Jest
ona niewatpliwie zwigzana ze zlozem pirytu, syderytu i hematytu w Rudkach (ryc. 1C).
Z kolei w SPN zaznacza si¢ niewielki wplyw antropogeniczny, o czym $wiadczy obecnosé
wewnatrz aparatow szparkowych igiel sosny pojedynczych sferycznych czastek pytow prze-
myslowych oraz tlenkéw Fe i Ti [5].

Koncentracje Fe w badanych parkach odpowiadaja naturalnym (geologicznym) zawar-
tosciom tego pierwiastka w poziomach glebowych O2 (4200-22000 mg/kg) i C (30000—
41000 mg/kg) z Kenai National Wildlife Refuge (Alaska) [3].

Najwyzsze zawartosci Mn ujawniajq poziomy A i B w MPN, a najnizsze w WPN.
W przeciwienstwie do Fe, najwyzsze koncentracje Mn zarejestrowano w poziomie Ol trzech
badanych parkow (tab. IT). W WPN obserwuje si¢ systematyczny spadek zawartosci Mn w
glab profilu glebowego, natomiast w pozostalych dwdch parkach spadek koncentracji tego
pierwiastka do poziomu A, a nastgpnie wzrost w poziomie B (w sasiedztwie stropu pia-
skowcow magurskich lub kwarcytow swictokrzyskich). Zwraca uwage podwyzszona kon-
centracja Mn w poziomach organicznych Ol i Ofh ze SPN w stosunku do podscielajacych
poziomow A i B oraz kwarcytow, o wicle wyzsza niz odpowiednio w MPN. Wyrazna dodat-
nia anomalia Mn pochodzenia geologicznego wystepuje w Lesie Serwis (stan. [X-X) i Czar-
nym Lesie (stan. VII-VIII) na obszarze SPN (ryc. 1D). Jej obecnos¢ potwierdza analiza
profilu IX, w ktérym nie stwierdzono znacznego zréznicowania w koncentracji Mn mi¢dzy
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poziomami Ol i B (odpowiednio 3040 i 3186 mg/kg). Brak wyraznej zmiennosci w rozkla-
dzie przestrzennym Mn w WPN $wiadczy o wystgpowaniu w podlozu osadow polodowco-
wych o mniej zréoznicowanej zawartosci Mn (tab. 2, ryc. 1F). Badania SEM nie ujawnily
obecnosci na powierzchniach lub w aparatach szparkowych igiel sosny pylow zawieraja-
cych mineraly Mn, co moze wyklucza¢ wplyw zrddel antropogenicznych [5]. O rozkladzie
Mn w profilach glebowych wydaja si¢ decydowac gléwnie czynniki geologiczne oraz pro-
cesy geochemiczne i biogeochemiczne (w tym sklad taksonomiczny roslin na danym obsza-
17€).

Najwyzsze koncentracje Mn w poziomie Ol wykazuja niewielka korelacj¢ dodatnia (r>=
0,20 w MPN) z zawartoscia Mn w 2-letnich (2000) iglach sosny z tych samych stanowisk
badawczych. Koncentracje Mn w badanych parkach sa wyzsze od zawartosci naturalnych
tego pierwiastka w poziomach glebowych O2 (140-2300 mg/kg) i C (440-980 mg/kg)
z Kenai National Wildlife Refuge (Alaska) [3].

Najwyzsza korelacj¢ dodatnia miedzy Fe i Mn notuje si¢ w poziomie glebowym A —
kolejno w SPN (1= 0,58), MPN (2= 0,31) i WPN (2= 0,16). Wyrazna korelacj¢ dodatnig
miedzy Fe i Mn (r*= 0,87) stwierdzono tez w piaskowcach magurskich oraz w nadleglych
poziomach B lub C (r*= 0,46). Kwarcyty swictokrzyskie ujawniaja niewielka ujemna kore-
lacj¢ Fe-Mn (1*= -0,12), a nadlegle poziomy A, B lub C — korelacj¢ dodatnig (r*= 0,12).
Roznica ta wynika z domieszek réoznych mineraléw zelaza — w skladzie kwarcytow $wigto-
krzyskich przewaza piryt (FeS,), natomiast piaskowcow magurskich i nadleglych pozio-
mach glebowych dominuja uwodnione tlenki i wodorotlenki Fe i Mn.

W poziomie glebowym A badanych parkéw (ryc. 1), z wyjatkiem Fe w WPN, stwierdzo-
no istnienie niewiclkiej dodatniej korelacji migdzy pH oraz koncentracjami omawianych
metali. Wartosci r* dla Fe wynosza 0,24 (MPN), 0,35 (SPN) i 0,00 (WPN), natomiast dla
Mn - 0,33 (MPN), 0,69 (SPN) i 0,37 (WPN).

WNIOSKI

1. Najwigksza wariancja zawartosci Fe i Mn gleb jest zwiazana glownie z najmniejszymi
interwalami (poziomami wariancji 4 i 3), co $wiadczy o znacznej zmiennosci chemizmu
podloza skalnego.

2. Najnizsze koncentracje Fe (z wyjatkiem poziomu Ol) i Mn rejestruje si¢ w WPN.

3. Rozklad przestrzenny Fe jest zwigzany gléwnie ze skladem litologicznym podloza
skalnego, a Mn takze z jego obiegiem biogeochemicznym, prowadzacym do wyraznej aku-
mulacji tego pierwiastka w poziomach organicznych Ol i Ofh.

7. M. Migaszewski, A. Gatuszka, A. Michalik, P. Pastawski

IRON AND MANGANESE IN SOILS AND ROCKS OF THE SELECTED NATIONAL
PARKS — MAGURSKI, SWIETOKRZYSKI AND WIGIERSKI

SUMMARY
This report presents the results of summary statistics and ANOVA for concentrations of Fe and

Mn in soils and rocks of Magurski, Swietokrzyski and Wigierski National Parks. The largest chemi-
cal variability of Fe and Mn concentrations is linked to the smallest distances, i.e. level 4 and 3. The
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lowest concentrations of Fe (except for the horizon-Ol) and Mn are recorded in Wigierski National
Park. The spatial distribution of Fe is associated primarily with the bedrock lithology, and Mn also
with biogeochemical processes.

Ju—
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ZELAZO I MANGAN W GLEBACH ORNYCH DOLNEGO SLASKA
IRON AND MANGANESE IN ARABLE SOILS OF LOWER SILESIA

Katedra Rolniczych Podstaw Ksztaltowania Srodowiska
Akademia Rolnicza
50-363 Wroctaw, Plac Grunwaldzki 24
Kierownik: prof. dr hab. inz. L. Nowak

Przedstawiono wyniki badan calkowitych zawartosci zelaza i manganu
w wierzchnim, orno — prochnicznym poziomie gleb uzytkowanych rolniczo
w regionie dolnoslgskim.

WSTEP

Zelazo i mangan to pierwiastki o wzglednie duzej czestotliwosci wystepowania w skoru-
pie ziemskiej, koncentrujace si¢ glownie w skatach magmowych. Ich zawarto$¢ w glebach
zalezy od pochodzenia geologicznego i skladu mineralogicznego skaly macierzystej, pro-
cesdw wietrzenia i proceséw glebotworczych, skladu granulometrycznego, a takze w znacz-
nym stopniu uwarunkowana jest wplywem czynnikow antropogenicznych [3, 4]. Duza mo-
bilnos¢ i zachowanie si¢ tych metali w glebach warunkowane jest szeregiem czynnikow,
wsrod ktérych wymieni¢ nalezy odczyn, warunki oksydacyjno-redukcyjne, substancije or-
ganiczna, rodzaj mineraldw ilastych, obecnos¢ kationdéw i aniondw oraz mikroorganizmow.
O dostepnosci dla roslin decyduje nie tyle calkowita zawarto$¢ zelaza i manganu w glebie,
ile czynniki wplywajace na ich rozpuszczalnosc¢, a zwlaszcza odczyn.

Celem niniejszej pracy bylo okreslenie i ocena zawartosci zelaza i manganu w glebach
ornych Dolnego Slaska rozpatrywana w ujeciu typow, kategorii agronomicznych i kom-
plekséw przydatnosci rolniczej. Okreslono takze zaleznosci pomi¢dzy koncentracjami tych
pierwiastkdw, a podstawowymi wlasciwosciami gleb, tj. pH, zawartos$cia czesci splawial-
nych, frakcji koloidalnej i préchnicy. Przesledzono réwniez zmiany w zawartosci zelaza
i manganu w glebszej warstwie (40-60 cm) profilu glebowego.

MATERIAL I METODY

Materialem analitycznym byly probki glebowe pochodzace z obszaru wojewddztwa dolnosla-
skiego pobrane z reprezentatywnych punktow siatki 2 x 2 km (wg. metodyki IUNG — Pulawy)
w latach 1992-1997 przez Okregows Stacj¢ Chemiczno-Rolniczg we Wroclawiu. Z warstwy wierzch-
niej (0-20 cm) gleb ornych pobrano probki z 2351 punktow pomiarowych, a z glebszej (40-60 cm)
warstwy profilu glebowego 539 probek, mniej wigcej z co 4-go punktu badawczego.

W préobkach glebowych okreslono sklad granulometryczny metoda Bouyoucosa w modyfikacji
Casagrande’a — Proszynskiego, pH w 1 mol KCl-dm potencjometrycznie, zawarto$¢ prochnicy metoda
Tiurina oraz og6lna zawartos¢ zelaza 1 manganu metodqg AAS po mineralizacji gleby woda kro-
lewska [1, 2].
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Zdecydowana wigkszo$¢ gleb (ponad 60%) wykazywala odczyn bardzo kwasny 1 kwasny, a po-
nad 72% stanowily gleby srednie 1 ci¢zkie. Badane gleby zasobne byly w prochnice; w 65% byly
zbiorem gleb mineralnych, a w 35% mineralno-prochnicznych.

Zawarto$¢ zelaza 1 manganu oceniono uwzgledniajac wystepujace w regionie dolnoslaskim gléwne
typy gleb (Ryc. 1), kompleksy przydatnosci rolniczej, oznaczone na ryc. II jako kompleksy pszenne
(1-3), zytnie (4-7), pastewne (8-9) 1 gorskie (10-13) oraz niektore jej wlasciwosei (Rye. 3-6).

Uzyskane wyniki opracowano statystycznie metoda analizy wariancji, uwzgledniajac regresje
jedno- 1 wieloczynnikowg z prawdopodobienstwem 95% z wykorzystaniem programu komputero-
wego,, Statistica 5.0 PL > (Tab. II).

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Gleby orne Dolnego Slaska sa zréznicowane genetycznie, typologicznie i gatunkowo.
W zdecydowanej wickszosci badana populacj¢ reprezentowaly gleby brunatnoziemne (60%)
i biclicoziemne (30%). Gléwnymi typami byly wystgpujace w regionic gleby biclicowe
(28%), ptowe (25%) i brunatne (36,5%), w mniejszosci czarne ziemie (6%) i mady (4%)
oraz gleby torfowe i murszowe (0,5%). Zroznicowanie gleb w wyrazny sposob oddziatywa-
lo na niejednolitos¢ ich wlasciwosci okreslonych w badaniach w zakresie stwierdzonego
pH, zawartosci prochnicy i skladu granulometrycznego, jak réwniez na ogolna zawartos¢
zelaza i manganu (Tab. I).

Tabela 1. Wlasciwosci gleb
Properties of soils

Badany parametr Zakres Srednia SD* CV(%)**
pHw 1 mol KCl-dm 3,0-8,1 54 1,0 18,7
Frakcja < 0,02 mm (%) 3,0-68.0 30,9 13.9 449
Frakeja < 0,002 mm (%) 0,0-330 8,6 4.8 559
Préchnica (%) 0,2-404 2,8 1,6 574
Fe (gkg ™) 04-144,1 10,7 7,6 70,9
Mn (mgkg ™) 9,7-3730,7 478.8 294.8 61,5

* SD — odchylenie standardowe
** CV(%) — wspotezynnik zmiennosci

Wierzchnia (0-20 cm) warstwa analizowanych gleb charakteryzowala si¢ szerokim prze-
dzialem zawartosci badanych metali (Tab. I), ze srednia dla zelaza 10,7 g-kg', a manganu
478.8 mg-kg!. Wartosci te sa zblizone do podawanych przez innych autorow (6, 7). Odrzu-
cenie 5% wartosci skrajnych wynikéw wyraznie zawezilo przedzial koncentracji Fe (2,0-
23,2 g'’kg™) iMn (123-962 mg-kg™!) w glebach. Zawieral si¢ on wowczas w granicach osza-
cowanej naturalnej zawartosci zelaza i podwyzszonej manganu w glebach (5), przy nie-
znacznie obnizonych $rednich (10,0 g Fe-kg™! 1452,6 mg Mn-kg!). Uwzgledniajac wartosci
graniczne stwierdzonych koncentracji zelaza i manganu wykazano, ze zostaly one przekro-
czone odpowiednio w 1.7 i 4,8% probek glebowych.

W wystepujacych w regionie typach gleb srednie zawartosci pierwiastkow byly zrozni-



Zelazo i mangan w glebach ornych 107

cowane, przy czym najwyzsze koncentracje zelaza i manganu odnotowano w madach, co
mozna tlumaczy¢ ich pochodzeniem (Ryc. 1).

Fe
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14,0 128
12,0 T—11.2
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-
©
o
N
@
»

8,0 I

g.kg-1
mg.kg-1

6,0 1| | ]
40 1 | ]
2,0 1 | ]
0,0

bidicowve Howe brunaine cz. Ziemie  mady torfowe i bigicowe plove brunatne  cz. Ziemie mady tafovei

Typy gleb ruseone Typy gleb ruseon®

Ryc. 1. Zawartos¢ zelaza i manganu w glownych typach gleb Dolnego Slaska.
The content of iron and manganese in soils of Lower Silesia.

Zwraca uwage wyrownany poziom zawartosci zelaza i manganu w glebach najlepszych
kompleksow pszennych, zdecydowanie niski w kompleksach zytnich oraz stosunkowo wy-
soka zawartos¢ tych metali w glebach kompleksow pastewnych i gorskich (Ryc. 2).

Fe
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700 B08 615

600 7519 507 798 288

400 1 1
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100 — —
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Kompleksy

Ryc. 2. Zawartos¢ Fe 1 Mn w glebach w zaleznosci od kompleksu przydatnosci rolnicze;.
The content of Fe and Mn in soils in dependence of agricultural complex.
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Na poziom zawartos$ci zelaza i manganu w glebiec wplyw mialy okreslone w badaniach
jej wlasciwosci. Srednie koncentracje tych pierwiastkow wyraznie wzrastaly w glebach
wyzszych kategorii agronomicznych. Takze wyzszy poziom prochnicy powodowal wyraz-
ny wzrost zawartosci tych metali. Nie obserwowano natomiast wplywu pH ( Ryc. 3-6).

Fe Mn
14,0 600
115 484 498
12,0 +40 470
o8 E — _ 102 500 465 438
10,0 —— 1
400 A
< 80 - — %
2 £300
o 6,0 4 || g
40 | | | 200
20 | || 100 4
0,0 0 -
<45 4655 5865 6672 72 <45 4655 5665 6672  >72
Zakres pH Zakres pH
Ryc. 3. Zawarto$¢ Fe 1 Mn w glebie w zaleznosci od pH.
The content of Fe and Mn in soils dependence of pH.
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Ryc. 4. Zawartos¢ Fe 1 Mn w glebie w zaleznos$ci od zawarto$ci czgsci sptawialnych.
The content of Fe and Mn in soils in dependence on the contents of silt and clay.
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Ryc. 5. Zawartos¢ Fe 1 Mn w glebie w zaleznosci od zawartosci frakeji < 0,002 mm.
The content of Fe and Mn in soils in dependence on the contents of particles < 0,002 mm.
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Ryc. 6. Zawartos¢ Fe 1 Mn w glebie w zaleznosci od zawartosci prochnicy.
The content of Fe and Mn in soils in dependence on the contents of humus.

Analiza statystyczng wykazano istotne dodatnie zalezno$ci migdzy iloScia czesci spla-
wialnych (frakcja<0,02 mm) i itu koloidalnego (frakcja< 0,002 mm), a zawartosciq zelaza
1 manganu w badanych glebach. Obserwowano réwniez nieznacznie zaznaczajacy si¢ do-
datni wplyw prochnicy. Wartosci wspolczynnikdw korelacji i determinacji okreslajacych te
zalezno$ci wskazuja na zwiazek tych pierwiastkéw z tymi cechami gleby (Tab. II).

Tabela II. Zalezno$¢ migdzy zawartoscig zelaza i manganu a wlasciwosciami gleb
Relationship between the iron and manganese content and soil properties

Pierwiastek Liniowy model zaleznosci R* R® w % **
Y =8566,2 +391,24 - x4 0,052%* 0,27
. Y =1206,1 + 306,43 - x, 0,562+ 31,58
e
Y =3254,3+861,84 - x5 0,547+ 29,92
Y =6766,2+1387,7- x4 0,296%** 8,76
Y =474,40 + 0,82538 -x; 0,003™* 0
Y=197,12+9,1171 - x, 0,430%** 18,49
Mn
Y =276,89+23,455 - x5 0,3827%** 14,59
Y =383,05+34,011-x4 0,187*** 3,50
x,—pH

x, — frakcja<0,02 mm

3
X, — préchnica

x, — frakeja<0,002 mm

*R — wspolezynnik korelacji prostej istotny przy: *p < 0,05; **p < 0,01, ***p < 0,001,
n. s.— réznice statystycznie nieistotne

**R? — wspolezynnik determinacji wyrazony w %
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Calkowita zawartos¢ zelaza i manganu w analizowanych glebach byla istotnie skorelo-
wana z zawartoscig innych oznaczanych pierwiastkéw §ladowych. Sita korelacji w warun-
kach glebowych Dolnego Slaska zmniejszala si¢ w nastepujacym porzadku dla:

Fe: Cr (0,575) > Ni (0,504) > Mn (0,495) > Zn (0,440) >Pb (0,267) > Cu (0,197) > Cd
(0,077)

Mn: Fe (0,495) > Cr (0,400) > Zn (0,360) > Ni (0,355) > Pb (0,255) > Cu (0,184) > Cd
(0,075).

Regresja wiclokrotng oceniono jednoczesne oddzialywanie analizowanych czynnikdw
na ksztaltowanie si¢ zawartosci zelaza 1 manganu w glebie, wykazujac zaznaczajacy si¢
wplyw czescei splawialnych, itu koloidalnego i prochnicy. Kumulujacy wplyw tych czynni-
kéw wyrazony zostal wyzszym wspolczynnikiem korelacji wielokrotnej, ktory dla zelaza
wyniosl R, =0,61, a dla manganu R, =0.45.

Analiza poréwnawcza zawartos$ci zelaza i manganu na glgbokosci 0-20 i 40-60 cm pro-
filu glebowego w 539 punktach badawczych wykazala, ze warstwa orna gleby charaktery-
zowala si¢ nizsza srednia zawartoscia zelaza (10,6 g-kg™) i jednoczes$nie wyzsza zawarto-
$ciag manganu (468,5 mg-kg!) w porownaniu do zawartosci tych pierwiastkow w podglebiu
(odpowiednio 11,3 g-kg' Fe i 439.0 mg-kg! Mn). Statystycznie nie wykazano istotnosci
roznic w zawarto$ciach pierwiastkéw miedzy warstwami.

WNIOSKI

1. Gleby orne Dolnego Slaska wykazywaly naturalng zawartosé zelaza i nieznacznie
podwyzszona manganu.

2. Stwierdzono zréznicowanic zawartosci zelaza i manganu w zaleznosci od kompleksu
przydatnosci rolniczej i typu gleby.

3. Czgsci splawialne i ich frakcja koloidalna istotnic dodatnio oddzialywaly na poziom
zawartosci zelaza i manganu w glebie.

4. Zelazo i mangan wykazywaly istotne dodatnie korelacje z innymi metalami §ladowy-
mi (Cr, Ni, Zn, Cu, Pb, Cd).

A. Kucharzewski, L. Nowak
IRON AND MANGANESE IN ARABLE SOILS OF LOWER SILESIA
SUMMARY

The paper presents the results of soil studies in the provinces of Lower Silesia, on the general
contents of iron and manganese in the upper arable-humus layer of mineral and mineral-humic soils.

The substantial differentiation of soils in the Lower Silesia region with respect to genetic, topolo-
gical and species characteristics reflects in diversity of the properties studied. The reaction of the
soils was within the range pH 3.0 — 8.1, humus content 0.2-40.4%, whereas the granulometric com-
position indicated at overbalance (more than 70%) of heavy and medium soils with respect to the
remaining agronomic chategories. The total content of iron varied within the broad range 0.4-144.1
g-kg!, the mean being 10.7 g, whereas of manganese in 9.7 — 3730 mg/kg, the mean being 478.8 mg.

A topological differentiation in the elements’ content was found, indicating at their marked accu-
mulation in alluvial soils, as well as a markedly higher content in soils of mountainous complexes.
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Statistical analysis has shown that there is a clear relation between iron and manganese on the one
hand and soil characteristics on the other, especially with soil size fractions (R;, = 0.56 and R,; =
0.43), colloidal clay (R, = 0.55 and R, = 0.38) and a bit lower with humus (R, =0.30 and R, =
0.19). Significantly positive correlations were also indicated between iron and manganese and other
heavy metals, especially chromium, nickel, zinc and lead.

No significant differences were found in iron and manganese concentrations in the upper soil
level with respect to subsoil, which indicates lack of the impact of anthropogenic factors.
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Na podstawie profilowego rozmieszczenia form zelaza okreslono wskazniki
pedo- i litogenezy dla niecalkowitych gleb plowych z Pojezierza Dobrzynskiego.

WSTEP

Pojezierze Dobrzynskie zostalo uksztatltowane podczas zlodowacenia péinocnopolskie-
go, okreslanego przez Lindnera i wsp. [8] zlodowaceniem Wisly. W poludniowo-zachod-
niej czesci Pojezierza wystgpuja gleby plowe wytworzone z utworéw pylowych, czgsto
ni¢jednorodnych, ktére powstaly w wyniku przesortowania materialow zwalowych przez
wody lodowcowe i polodowcowe [ 4].

Okreslenie wzajemnych relacji pomigdzy skala macierzystg gleb a efektem oddziatywa-
nia procesdw glebotworczych ma szczegolne znaczenie w glebach wykazujacych nicjedno-
rodnos$¢ profilu, gdzie powstaje problem prawidlowej interpretacji wlasciwosci oraz gene-
zy tych gleb. O procesach pedogenezy w glebach mozna wnioskowa¢ na podstawie ilosci
irozmieszczenia wolnych (w wyciagach dithionitowo-cytrynianowych) i aktywnych (amor-
ficznych) form zelaza [6, 7].

Celem badan bylo okreslenie, na podstawie zawartosci i profilowego rozmieszczenia
form zelaza, wskaznikow pedo- i litogenezy dla niecalkowitych gleb ptowych z terenu Po-
jezierza Dobrzynskiego.

MATERIAL I METODY

Badaniami obj¢to dwie uprawne, niecatkowite gleby plowe, wytworzone z utworow pylowych
z obszaru Pojezierza Dobrzynskiego, uksztattowane podczas zlodowacenia baltyckiego, stadialu Wisly,
fazy poznanskiej [5, 8]. Lokalizacj¢ wyselekcjonowanych profili glebowych okreslono z wykorzy-
staniem systemu GPS.
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Badania terenowe oraz podstawowe analizy materialu glebowego (uziarnienie, odczyn, C-orga-
niczny) wykonano metodami powszechnie stosowanymi w gleboznawstwie. Probki glebowe pobra-
no z wyodrgbnionych poziomoéw genetycznych: 5 w profilu nr 1 1 4 w profilu nr 2. Poprawnosé¢
uzyskanych wynikow analiz weryfikowano w oparciu o material referencyjny TILL-3 [1].

Metoda ASA oznaczono nastepujace formy zelaza: (a) zelazo catkowite (Fet) po ekstrakeji
w mieszaninie kwasow HF i HCIO, [2], (b) zelazo wolne (Fed) w wyciagu dithionitowo-cytryniano-
wym wg Mehra- Jackson‘a [8], (¢) zelazo amorficzne (Feo) w szczawianie amonu wg Tamma [10].

Dla zobrazowania przebiegajacych w badanych glebach niecatkowitych procesow lito-
1 pedogenezy wyliczono nastgpujgce wskazniki: (a) stopien uruchomienia zelaza (Fed/Fet), (b) wskaz-
nik aktywnosci zelaza (Feo/Fed), (¢) zawartos¢ zelaza krystalicznego (Fek = Fed-Feo), (d) udziat
zelaza wolnego 1 amorficznego w zelazie ogolem.

Oba profile uprawnych gleb ptowych majq charakter reprezentatywny dla rozpatrywanego obsza-
ru z typowa sekwencja poziomow genetycznych (Tabela I). Cechg wyrozniajacq drugi profil jest
wstawka piasku (1em) pomiedzy poziomami luvic 1 argillic oraz przejscie zaciekowe 1 brak ogleje-
nia. Roznorodnosé¢ makroskopowych cech morfologicznych wskazuje na profilowg zmiennos¢ wia-
sciwosci gleb, co znajduje odbicie migdzy innymi w ich uziarnieniu. Poziomy prochniczne oraz
iluwialne maja uziarnienie odpowiadajace pylowi zwyklemu (wg PTG 1989) o zawartosci czgsci
splawialnych od 21% do 28 %, w tym ilu koloidalnego od 8% do 12%, natomiast w poziomach
eluwialnych 1 skaly macierzystej wystepuje glina lekka pylasta (Tabela I). Analiza sktadu granulo-
metrycznego wskazuje na wyrazna niejednorodnosé¢ obu gleb, ktoéra moze by¢ wywotana zaréwno
zjawiskami zwigzanymi z litogenezg (wstawka piasku, nieciaglos¢ litogeniczna) jak i procesem ili-
meryzacji (przemieszcezenie itu koloidalnego), majacym wyrazny wplyw na budowe profilowa anali-
zowanych gleb.

Odezyn gleb miescil si¢ w zakresie od pH, 6,65 do pH, 7,54 w profilu nrl oraz od pH, 4,90
do pH,, 5,70 w profilu nr 2. Zawartos¢ C — organicznego w poziomach prochnicznych, wynosila
odpowiednio: 9,3 gxkg?! w profilu 11 10,6 gxkg' w profilu 2 (Tabela I).

Zawarto$¢ zelaza calkowitego ( Fet ) wahala si¢ w zakresie od 12,25 gxkg! do 29,05 gxkg?!
(Tab. I ) z wyraznym wzbogaceniem poziomo6w iluwialnych 1 zubozeniem poziomoéw luvic. Roz-
mieszczenie w profilu zelaza catkowitego, ma przebieg podobny, jak rozmieszezenie frakeji ilaste;,
co moze wskazywaé na wtorna iluwiacj¢ zelaza do poziomu Bt razem z frakcja ilasta [13].

Podobnie jak zawartosci zelaza catkowitego zmienialy si¢ w profilach zawartosci zelaza wolnego
(Fed), ktorych rozmieszcezenie zwiazane bylo ze zmieniajacym si¢ poziomem genetycznym (Tab. IT).
Najwigksze zawartosci tej formy zelaza stwierdzono w poziomach Bt, przy zubozeniu poziomow
eluwialnych, co wskazuje na wspolczesnie zachodzace procesy glebotworeze [8]. Udzial zelaza
wolnego w stosunku do zelaza catkowitego przyjmowat najwigksze wartosci w poziomach argillic,
natomiast w poziomach powierzchniowych i1 skaly macierzystej wartosci te byly wyraznie nizsze
1 zblizone do siebie, co potwierdza wplyw procesu plowienia na wartos¢ tego wskaznika. Parametr
ten obrazuje przebiegajgce procesy transformacji materialu glebowego, z uwzglednieniem uwalnia-
nia tlenkow zelaza w trakcie wietrzenia krzemianow.

Zawarto$¢ form amorficznych zelaza zmieniala si¢ w profilach gleb, z widocznym zubozeniem
w t¢ forme poziomoéw Eet 1 wyrazna kumulacja w poziomach E/B 1 Bt (Tabela IT). Najwigksze nagro-
madzenie tej formy zelaza wystgpuje w poziomach wzbogacenia. Najmniej form amorficznych za-
wiera skala macierzysta w profilu 1. Wedlug Cornella i Schwertmana [1] na rozmieszczenie form
zelaza maja wpltyw wlasciwosci fizyko-chemiczne. Zaleznos¢ migdzy zawartoscia zelaza amorficz-
nego a zawartos$cia zelaza calkowitego dobrze obrazuja stosunki Feo/Fet. Sg one najnizsze w pozio-
mach skaly macierzystej i nieznacznie wyzsze w poziomach Bt, jednak ich rozklad w profilach jest
bardzo wyréwnany.

Tlosci krystalicznych tlenkow zelaza w badanych glebach sg nizsze niz form amorficznych
(Tab. II). Najwigksze zawartosci krystalicznych tlenkow zelaza, stwierdzono w poziomach skaly
macierzystej ( 0,39 gxkg' 10,44 gxkg'). W profilu 2 znaczne ilosci tej formy zelaza wystgpowaly
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Tabela II. Zawartos¢ réznych form zelaza w poziomach genetycznych gleb ptowych
Contents of various iron forms in genetic layers of Luvisols

Poziom | Miaz- Fet Feo Fed Fek

I\Irl(l)lgleé gene- | szo$ Fed/Fet | Feo/Fet | Feo/Fed
P tyczny | [em] gkg!
Ap 0-23 13,38 0,50 0,71 0,21 0,05 0,04 0,70
! Et 23-43 | 12,25 0,45 0,65 0,20 0,05 0,04 0,69

Bacho- E/B 43-61 | 23,54 1,11 1,22 0,11 0,05 0,05 0,90
IZEWO

Bt 61-111 | 29,05 1,03 1,05 0,20 0,04 0,04 0,97
C >111 18,51 0,30 0,69 0,39 0,04 0,02 0,44

Ap 0-30 | 1640 | 046 1,03 0,57 | 006 | 003 | 045

2 Eet | 30-38 | 14,86 | 042 1,02 | 059 | 007 | 003 | 042
Glewo Bt | 58103 | 16,02 | 089 1,16 027 | 007 | 006 | 0,76
C >103 | 25,10 | 0,59 1,03 044 | 004 | 002 | 0,57

Objasnienia symboli podano w metodyce.

w poziomach powierzchniowych. W wigkszosci poziomow genetycznych tych gleb przewazaly for-
my amorficzne tlenkow zelaza w poréwnaniu do form krystalicznych, co mozna tltumaczy¢ inhibitu-
Jjacym wplywem materii organicznej na procesy Krystalizacji tych polaczen w glebie [12].

Dla okreslenia wskaznika aktywnosci zelaza [12]) okreslono stosunek zelaza amorficznego do
zelaza wolnego (Feo/Fed), ktory umozliwil okreslenie wspolzaleznosci migdzy aktywnymi formami
zelaza a ich formami krystalicznymi [3]. W badanych glebach wskaznik ten przyjmowal wigksze
wartosci w profilu 1, w zakresie od 0,97 w poziomie Bt do 0,44 w poziomie C, a w profilu 2 od 0,76
—wBtdo 0,42 —w Eet. Wskazniki aktywnosci zelaza byly wyrownane w obrebie profili, co wskazu-
je na znaczny udzial form amorficznych zelaza. Stwierdzenie przez Schwertmana [12] 1 Raczuk [11]
najwigkszych wartosci tego wskaznika w poziomach prochnicznych, nie znajduje potwierdzenia
w przeprowadzonych badaniach (Tabela II).

Analiza catkowitej zawartosci zelaza w profilach gleb plowych oraz jego form wolnych 1 amor-
ficznych (aktywnych) stanowi dodatkowe, obok innych analiz gleboznawczych, zrodto informacji o
procesach zachodzacych w glebach. Ma szczegdlne znaczenie w odniesieniu do gleb wystepujacych
na obszarze o nieciaglosci litologicznej.

WNIOSKI

1. W poziomach genetycznych gleb plowych stwierdzono wyrazne wzbogacenie pozio-
mow iluwialnych i zubozenie poziomoéw luvic w zelazo calkowite. Rozmieszczenie w pro-
filach calkowitej zawartos$ci zelaza, ma uklad podobny, jak rozmieszczenie frakcji ilastej.

2. Zawartosci zelaza wolnego i amorficznego rowniez zmienialy si¢ w profilach, co wia-
za¢ nalezy z przebiegajacym w tych glebach procesem plowienia, czyli przebiegiem pedo-
genezy.
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3. Zaleznos$ci migdzy zawartosciq zelaza aktywnego a zawartoscia zelaza catkowitego
wskazuja na wyrazne zréznicowanie mi¢dzy poziomami powierzchniowymi a poziomami
lezacymi glebiej, co wigzac nalezy z litogeneza.

H. Jaworska, M. Kobierski

THE DISTRIBUTION OF IRON FORMS IN LUVISOLS AS AN INDICATION
OF SOIL FORMING PROCESSES

SUMMARY

ITron plays an important role in the pedogenesis. Distribution of its forms in soil can be qualitative
and quantitative indexes of soil the transformation status. Difterent iron forms in soils of the Pojezie-
rze Dobrzynskie region were determined.

The total iron content (Fet) ranged from 1225 g/kg to 2905 g/kg and indicated anenrichment in
the Bt horizon, and an impoverishment in the luvic horizon. Distribution of Fet in the soils was
similar to that of the clay fraction. Similarly, changing free and amorphous iron contents was con-
nected with genetic horizon variability. Differences between active and total iron content in the
surface horizons and subsurface horizons were observed.
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METALI CIEZKICH W GLEBACH ZANIECZYSZCZONYCH,
W SWIETLE EKSTRAKCJI SEKWENCYJNE]

FUNCTION OF IRON AND MANGANESE OXIDES IN THE SORPTION OF HEAVY
METALS IN POLLUTED SOILS AS RELATED TO THE SEQUENTIAL EXTRACTION
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Przedstawiono wyniki ilustrujqce udzial frakcji zwiqzanych z tlenkami
zelaza i manganu w calkowitej zawartosci Cu, Pb, Zn oraz metaloidu As w 20
probkach gleb zanieczyszczonych, na przykladzie stref ochronnych hut miedzi
oraz rejonu polimetalicznego zloza Zeletniak w Gérach Kaczawskich

WSTEP

Glownymi sorbentami metali cigzkich w glebach, w warunkach przyrodniczych Polski
sa mineraly ilaste i substancja organiczna, tj. skladniki kompleksu sorpcyjnego o najwigk-
szej pojemnosci sorpcyjnej wobec kationow. Uwodnione tlenki zelaza i manganu posiadaja
znacznie mniejsza wymienna pojemnos¢ sorpcyjng kationdw [2, 4], jednak réwniez wigza
metale cigzkie, zardwno wystegpujace w roztworze glebowym w formie kationowe;j, jak anio-
nowej lub skompleksowanej, przy czym mechanizm sorpcji wymiennej ma znaczenie mnicj-
sze niz sorpcja specyficzna oraz wspolstracanie [4, 5]. W efekcie tych procesow metale
cigzkie moga tworzy¢ formy okludowane w uwodnionych tlenkach manganu i zelaza o 16z-
nym stopniu krystalizacji. Tlenki zelaza sa uwazane w glebach za glowne skladniki sorbu-
jace metale obecne w formach anionowych, np. chromiany, molibdeniany czy arseniany [3-
6]. Zagadnienie sorpcji zostalo bardzo dobrze rozpoznane dla ukladéow modelowych, a zdol-
no$¢ sorpeyjna czystych, syntetycznie preparowanych tlenkow, takich jak getyt, hematyt,
ferryhydryt, birnezyt, zaleznie od ich wlasciwosci i warunkow syntezy, byla przedmiotem
wielu opracowan [1-5]. Wykazano ponadto, ze mozliwa jest penetracja jonow metali w glab
czastek uwodnionych tlenkow zelaza, np. getytu [1]. Mnogo$¢ czynnikdéw wplywajacych na
wiazanie metali w rzeczywistych uktadach glebowych sprawia, ze w réznych glebach zna-
czenie uwodnionych tlenkéw manganu i zelaza dla wiazania metali cigzkich jest silnie zrdz-
nicowane. Celem niniejszej pracy bylo przedstawienie zréznicowanego udziatu tlenkow
manganu oraz amorficznych i krystalicznych tlenkow zelaza w sorpcji metali cigzkich
w glebach zanieczyszczonych, zaleznie od rodzaju metalu, jego pochodzenia oraz wlasci-
wosci gleby.
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MATERIAL I METODY

Probki pobrano w 6 punktach na obszarach stref ochronnych hut miedzi Legnica i Glogow
(z 2 poziomow: 5-15 cm 130-40 cm) oraz w 6 punktach (w tym w 4 — tylko z poziomoéw powierzch-
niowych) w rejonie zloza Zelezniak w Gorach Kaczawskich, gdzie eksploatowano i przetwarzano
polimetaliczne rudy zawierajace m.in. As, Cu, Pb i Zn. W pobranych probkach gleb oznaczono
podstawowe wlasciwosci: sktad granulometryczny, zawartos¢ wegla organicznego 1 odczyn
(w 1 M KCI). Zblizone do calkowitych zawartosci metali cigzkich: Cu, Pb, Zn, Mn 1 Fe,
a w probkach z rejonu Zelezniaka takze As, oznaczono po shomogenizowaniu probek i ich minera-
lizacji w stezonym kwasie nadchlorowym, prowadzonej z zawracaniem schtodzonych par. Koncen-
tracje As 1 Pb w roztworach po mineralizacji oznaczano metoda ICP-AES, a koncentracje pozosta-
lych metali — metodg plomieniowa AAS na spektrofotometrze PU 9100X. Procedur¢ mineralizacji
1 oznaczanie metali prowadzono w 2 powtorzeniach, z ktorych obliczano wartosci $rednie. Wynik
oznaczenia traktowano jako precyzyjny, jesli wzgledne roznice migdzy powtdrzeniami nie przekra-
czaly 2%. Dla oceny poprawnosci 1 wiarygodno$ci oznaczen catkowitych zawartosci metali
w glebach zastosowano 3 certyfikowane materialy referencyjne: WEPAL Soil Reference Material
RTH 912 (Swiss Loess Soil), RSM 2709 (San Joaquin Soil) oraz RSM 2711 (Montana Soil), a takze
materialy referencyjne wewnetrzne. Wyniki oznaczen uzyskane dla materialow referencyjnych
w zadnym z przypadkow nie roznily si¢ od wartosci certyfikowanej wigcej niz o 5%.

Do wyodrgbnienia form metali zasorbowanych w glebie specyficznie, a takze okludowanych
w tlenkach manganu oraz w amorficznych 1 krystalicznych tlenkach zelaza zastosowano metode
sekwencyjnej ekstrakcji wg Zeiena i Briimmera [7], w ktorej formy te wydzielane sg jako pojedyn-
cze, operacyjnie zdefiniowane, frakcje. Odczynniki stosowane do ekstrakeji zestawiono w tabeli 1.
Koncentracje pierwiastkow w ekstraktach oznaczano tymi samymi metodami, co w roztworach po
mineralizacji. Procedurg sekwencyjnej ekstrakeji prowadzono w 2 powtodrzeniach, a wyniki uznawa-
no za poprawne, jesli wzgledne réznice migdzy powtorzeniami nie przekraczaly 5%. Dla kazdej
probki obliczono odzysk metali, definiowany jako stosunek sumy zawartosci metali w 7 frakcjach,
do zawartosci calkowitej oznaczanej bezposrednio. Wyniki ekstrakeji sekwencyjnej uznawano za
satysfakcjonujace, jesli odzysk pierwiastka pozostawal w granicach 80-120%. Tak duzy zakres tole-
rancji przyjmowany jest czesto dla sekwencyjnej ekstrakcji, zwlaszcza dla tych procedur,
w ktorych wyodrebnia si¢ wiele frakeji. W przypadku probki 8 A odzysk As pozostawal ponizej 80%
1 wyniost 73%. Na podstawie uzyskanych wynikow sekwencyjnej ekstrakeji obliczono udzialy pro-

Tabela I. Frakcje metali w sekwencyjnej ekstrakeji wg Zeiena 1 Brummera (7)
Metal species in sequential extraction acc. to Zeien and Brimmer (7)

fri\llircji Nazwa i opis frakeji Odczynnik extrahujacy pH
2 specyficznie sorbowana IM octan amonowy 6,0
zwigzana z MnOx IM NH,OH"HC1 " IM octan amonowy 6,0
4 Zwigzana z subst. organiczna 0,025MNH~EDTA 4.6
5 ?ﬁ{ﬁ?ﬁiéggggggﬁa) 0,2M szczawian amonowy 325
6 zwigzana (okludowana) 0,2M s_zczawian amonowy + 1 M kwas 395
7 krystal. FeOx askorbinowy i
7 rezydualna 65%HC10,
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centowe metali sorbowanych przez tlenki manganu (frakcja 3), amorficzne tlenki zelaza (frakcja 5)
oraz krystaliczne tlenki zelaza (frakcja 6) w catkowitych zawartosciach metali w glebach. Obliczono
takze wspotezynniki sorpeji metali przez wymienione 3 grupy tlenkéw, definiujac je jako stosunek
ilosci danego metalu obecnego w dane;j frakeji do ilosci oznaczanego w tej frakeji manganu (£3) lub
zelaza (51 16).

WYNIKI I DYSKUSJA
Dane dotyczace wlasciwosci gleb oraz calkowitych zawartosci metali zestawiono w ta-

beli II. Gleby stref ochronnych hut miedzi wykazuja duze zréznicowanie skladu granulo-
metrycznego i innych wlasciwosci. Wraz ze wzrostem udziatu frakc;ji ilastej ro$nie w nich

Tabela II. Wlasciwosci gleb i1 catkowite zawartosci metali
Soil properties and total metal concentrations

N | Grupa Typ fr[ajlcqlzjl la’ir(;{lon o Corg Calkowite zawartosci metali, mg/kg
gleby <<00’E)0022 %) Mn Fe Cu| Pb | Zn | As
1A F 4 2 74 | 02 110 | 3300 |271 116 |36.2| no.
2A Brww| 15 4 50 | 06 335 | 4950 |1080|383 | 118 | n.o.
3A PI;(Z}gﬁlﬁy L | 40 12 | 71 11 565 | 13200 | 358 | 170 | 189 | n.o.
4A | A L 4215 | 48 | 11 460 | 18100 | 286 | 153 | 103 | n.o.
5A F | 40 22 | 67 | 13 590 | 18700 | 292 | 127 | 80 | n.o.
6A F | 5431 | 70 | 23 | 1120 | 43300 | 248 | 99 | 104 | n.o.
1B F 10 5 56 | 0,04 | 8 | 4130 |10,6(11,0|24,0  no.
2B | 1goMm |BWw| 16 5 50 | 01 312 | 4390 |35,0(40,5(242 | no.
3B |Poziomy| L | 5324 | 67 | 0.1 283 | 19500 |35.2(38,5|35.2 | no.
wm| B L | 4525 | 49 | 02 | 245 | 21600 245|365 372 no.
5B F | 5229 | 55 | 09 | 2060 | 40800 |26,0(53,0|59,8 | n.o.
6B F | 74 54 | 58 | 13 | 2560 | 75000 |38,0|74,0|815 | n.o.
TA F 337 | 47 | 2,1 | 1020 | 31000 | 38 |380 | 121|267
7B F | 5321 | 58 | 51 610 | 46 900 | 365 | 792 | 1480|4650
8A F 30 9 6,1 | 30 | 3800 | 92400 |1380| 494 | 1150|1266
8B ?32; F 43 7 53 | 09 535 | 31700 | 34 | 287160 | 262
9 | niaka |Brww| 36 4 36 | 34 995 | 21500 | 31 | 978 | 390 |1030
10 Brww| 34 6 60 | 7.8 | 7840 |101000| 181 | 292 |2490|8670
11 Brww| 39 5 47 | 18 | 1060 | 25100 [48,5| 118 | 175 | 950
12 BK | 36 7 | 66 | 21 305 | 10700 | 57 | 716 | 75 | 96

Symbole zastosowane dla typow (i podtypow) gleb:
BrK — gleba brunatna kwasna, BrW — gleba brunatna wlasciwa, BrtWw — gleba brunatna wlasciwa
wylugowana, L. — gleba ptowa, F — mada rzeczna
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Ryc. 2. Specjacja As w badanych glebach rejonu Zelezniaka
Speciation of As in soils from the vicinity of Zelezniak

takze zawartos$¢ calkowita Fe i Mn. Poziomy powierzchniowe (A) tych gleb zawieraja duze
ilosci Cu i Pb, (w zakresie — odpowiednio: 248-1080 mg/kg Cu oraz 99-383 mg/kg Pb),
pochodzacych glownie z depozycji pylow hutniczych. Poziomy podpowierzchniowe (B)
zawieraja natomiast znacznie mniejsze ilosci metali, przede wszystkim pochodzenia pedo-
genicznego. Gleby rejonu Zelezniaka réwniez wykazuja duze zréznicowanie wlasciwosci.
Probki powierzchniowe (A) pobrane w punktach 7 i 8, zawieraja material pochodzenia
aluwialno-deluwialnego, naniesiony gléwnie przez wody strumienia Olszanka z wyzej po-
lozonych partii stokéw, dlatego obserwuje si¢ w tych punktach silne zréznicowanie wlasci-
wosci, w tym sktadu granulometrycznego, mi¢gdzy poziomami powierzchniowymi i podpo-
wierzchniowymi. We wszystkich prébkach z rejonu Zelezniaka stwierdzono wysokie za-
wartosci As, w zakresie 96-12700 mg/kg, ale takze wysokie koncentracje Pb, Zn i Cu. Naj-
silniej wzbogacone w metale byly probki gleb 8A oraz 10 (tabela II).

Wyniki sekwencyjnej ekstrakcji wskazuja, ze udzial form poszczegolnych metali sorbo-
wanych przez tlenki Mn i Fe jest silnie zréznicowany i waha si¢ w szerokich granicach, co
ilustruja wykresy (ryc.1, 2) oraz zbiorcze dane zestawione w tabeli III. Tlenki manganu
wiaza <1-30 % caltkowitej zawartosci Cu, 1-26 % Pb, 4-27% Zn oraz <1% As. Amorficzne
tlenki zelaza wiaza 3-24% Cu, 1-54% Pb, 3-25% Zn oraz 42-90% As, a tlenki krystaliczne:
3-29% Cu, 1-53% Pb, 9-34% Zn oraz 5-46% As. Silne zréznicowanic przedstawionych
wynikow jest niewatpliwie efektem zrdznicowania calkowitych zawartosci metali oraz wla-
Sciwosci gleb, w tym m.in. ich warunkow powietrzno-wodnych i obecno$ci komponentow
odpowiadajacych za sorpcj¢ metali cigzkich.

Porownanie procentowych udzialow poszczegolnych form metali cigzkich w poziomach
powierzchniowych LGOM-u i ZeleZzniaka wskazuje, ze w glebach zanieczyszczonych emi-
sjami hutniczymi tlenki manganu maja znacznie wigkszy udzial w sorbowaniu Cu i Pb niz
ma to miejsce w glebach dawnego obszaru goérniczego rud polimetalicznych. Przyczyny
takiego zréznicowania nie sa jasne, a ich jednoznaczne okreslenic wymagaloby wykonania
specyficznych badan.

Whyniki analiz pozwalaja na sformulowanie stwierdzenia, ze tlenki manganu MnOx maja
znacznie mniejszy udzial w sorbowaniu Cu, Pb i Zn niz tlenki zelaza FeOx, zar6wno amor-
ficzne, jak i krystaliczne. Znaczniejszy udzial MnOx w sorpcji metali zaznaczyl si¢ jedynie
w przypadku Zn dla probek 8A i 10, silniec wzbogaconych w ten pierwiastek (ryc. 1). Nalezy
jednak zaznaczy¢, ze udzialy procentowe metali sorbowanych w poszczegolnych frakcjach
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Tabela III. Udziat frakcji metali zasorbowanych/okludowanych przez tlenki Mn 1 Fe w calkowitej
zawarto$ci metali (%)
Contributions of metal fractions sorbed / occluded by Mn and Fe oxides, to total metal
concentrations (%)

Cu Pb /n As
D|ss|fs|c|5]f6|B|5|6|D|5]M
min | 73|89 33 (195|900 | 12|35 73] 86

> > > > B

1-6A | max |[156]122]103|260(205] 52| 89 [17.2]25.1

> >

srednia | 10,2 | 112 | 6,7 [223]13.1| 3.8 | 7.3 | 12.2] 19,3

> > >

min | 108] 3.1 | 6,7 |12.6]23.8] 6,7 ] 55| 9.5] 90

1-6B max | 304 | 21,1 | 23,8 | 24,0 | 31,6 | 12,6 | 14,5 | 232 | 25.4
srednia | 15,2 | 11,3 | 13,7193 (27.5| 9.6 | 84 | 14.5|20.4

min | 0,7 [10,0] 53 | 12|13 (3.0 41 |3,5/[152] 01 [425] 53
TA-12 | max | 12,9 | 24,1 [29.1| 8,6 | 54,5(52.9(27,0|253|33.7] 0.8 | 89.6 | 46,3
srednia | 3.4 | 153|172 ] 4.8 [ 23,1297 11,3]162]23.4| 03 | 603|282

B > > >

Grupa | Wartosé

Tabela IV. Wspolczynniki sorpcji metali na tlenkach Mn 1 Fe, mg/g
Coeftticients of metal sorption on Mn and Fe oxides, mg/g

Cu Pb 7n As

Grupa |Wartos¢| p3 | g5 | 5 | 3 | 5 | f6 | £3 | £5 | F6 | 3 | 5| f6
/Mn3| /Fe5 | /Fe6 |/Mn3| /Fe5 | /Fe6 |/Mn3| /Fe5 | /[Fe6 | Mn3 | /Fe5 | /Feb

min | 642 | 3,5/ 0,9 (42,7 1,6] 02 |152| 1,6 | 14
1-6 A max | 985 | 84,3| 1821090 30,2 | 64 | 105 | 14,9 | 10,6

i

Srednia | 367 [282| 7,3 | 377 (12,2 1,9 |47,9] 6,3 | 4,6

> > 5

mn |27 03[01]91(19]01]31]|T1L1]05

> B

1-6B max |594 |29 | 27165995 |26 |642| 52 | 33

B B > B

Srednia | 22,9 | 1,5 ] 0,9 |355] 48 | 0,7 |19,6| 2,6 | 1.3

mn |22 02|01]32|02]011368|201]20]|22]|357]50
TA-12 max | 58,0 9,7 | 2,3 |1101|53,5|21,7|1007|253| 14,2 | 123 | 304 | 77,6
srednia | 21,7 | 3,3 | 1,3 | 187 | 13,4| 85 | 253 | 7,7 | 6,1 |23,7| 112 | 20,7

> >

mn |22 020132 (02]01]31]|11]05
wszystkie| max | 985 | 84,3 | 18,2 | 1101 53,5|21,7 1007|253 | 14,2
Srednia| 126 [ 10,3 2,9 | 198 [ 10,5| 4,2 | 122 | 5,7 | 4.2

> > >

nic odzwierciedlajq faktycznej zdolnosci sorpcyjnej, a jedynie odpowiadaja aktualnym wa-
runkom panujacym w glebie, okreslonym przez doplyw metali ci¢zkich oraz zréznicowana
zawarto$¢ tlenkow Mn i Fe w réznych glebach (tabela II). Dlatego wydaje si¢, ze bardziej
obiektywna miarg zdolnosci sorpcyjnej (zdolnosci okludowania metali) sa obliczone wskaz-
niki sorpcji (tabela IV), ktore informuja o relacjach ilosciowych miedzy metalem ,.sorbo-
wanym” (okludowanym) i wiazacymi go tlenkami Mn i Fe. Wartosci tych wskaznikow wy-
kazuja w badanych glebach bardzo duze zréznicowanie. Uwage zwracaja szczegdlnie wy-
sokie wartosci wspolczynnikdw sorpcji na tlenkach Mn, stwierdzone dla Cu i Pb w pozio-
mach A gleb rejonu hut miedzi oraz dla Pb i Zn w glebach rejonu Zelezniaka. Maksymalne
wartosci wspolczynnikéw sorpcji Pb i Zn na tlenkach manganu przekraczaja 1000 mg/1 g
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Mn, tzn. osiagaja maksymalne wartosci zdolnos$ci sorpcyjnej birnezytu podawane przez
nicktore zrodla literaturowe [5, 6]. Obliczone wspélczynniki sorpcji ukladaja si¢ w szere-
gu: MnOx > FeOx amorficzne > FeOx krystaliczne, co jest zgodne z danymi literaturowy-
mi dotyczacymi zdolnosci sorpcyjnych tlenkéw Fe i Mn [2.4,5].

Wyniki sekwencyjnej ekstrakcji arsenu w glebach rejonu Zelezniaka pokazuja odmienny
obraz sorpcji tego pierwiastka na uwodnionych tlenkach Fe i Mn. Arsen, tworzacy w gle-
bach formy anionowe, wigzany jest glownie przez tlenki zelaza (ryc. 2), co potwierdzaja
liczne doniesienia literaturowe. Udzial tlenkow Mn w wiazaniu arsenu jest znikomy. Od-
zwierciedlaja to wartosci wspolczynnikdw sorpcji, ktore — w przypadku sorpcji i okludo-
wania arsenu przez tlenki Mn — s wielokrotnie nizsze, niz analogiczne wspolczynniki dla
metali kationowych (Cu, Pb, Zn), ze srednig wynoszacq 24 mg/g Mn. Jednoczesnic warto-
$ci wspélczynnikoéw sorpcji arsenu na tlenkach Fe, zarowno amorficznych jak i krystalicz-
nych, sa wielokrotnie wyzsze niz wartosci odpowiednich wspolczynnikéw sorpcji Cu, Pb
lub Zn, i wynosza $rednio 112 i 21 mg/g Fe.

WNIOSKI

1. Udzial tlenkéw Mn oraz amorficznych i krystalicznych tlenkoéw Fe w wiazaniu metali
cigzkich w glebach jest silnie zréznicowany i uwarunkowany zltozonymi czynnikami

2. Udzial Cu i Pb wigzanych przez tlenki Mn jest w glebach zanieczyszczonych emisja-
mi hut miedzi znacznie wyzszy niz w glebach rejonu Zelezniaka. Zalezno$¢ ta wymaga
wyjasnienia.

3. Wspdlczynniki sorpcji Cu, Pb i Zn na tlenkach Mn i Fe pozwalaja na utworzenie
szeregu wydajnosci sorpcji: Mn >> Fe am. > Fe kr.

4. Arsen wiazany jest w glebie glownie przez amorficzne tlenki Fe, a wspdlczynniki
sorpcji As mozna uszeregowac nastepujaco: Fe am. >> Mn ~ Fe kr.

A. Karczewska

FUNCTION OF IRON AND MANGANESE OXIDES IN THE SORPTION OF HEAVY ME-
TALS IN POLLUTED SOILS AS RELATED TO THE SEQUENTIAL EXTRACTION

SUMMARY

Presented are the contributions of fractions bound to iron and manganese oxides in total concen-
trations of Cu, Pb, Zn, and As in 20 samples of polluted soils collected in two regions: the protection
zones of copper smelters and the vicinity of metal ore mining center Zelezniak in the Kaczawskie
Mts. Sequential extraction was carried out according to the method by Zeien and Brummer, in which
7 fractions were separated; in this number those specifically bound (f2), occluded in manganese
oxides (f3), as well as occluded in amorphous (£5) and crystalline (f6) iron oxides. Speciation results
differed widely among the soils. Metal species bound to manganese oxides made up 1-20% of total
Cu, 1-26% Pb, 4-27% Zn, and <1% As; those bound to amorphous iron oxides composed 3-24% Cu,
1-54% Pb, 3-25% Zn, and 42-90% As; whereas those bound to crystalline iron oxides constituted
3-29% Cu, 1-53% Pb, 9-34% Zn, and 5-46% As.

On the basis of 3, f5 and 6 fractions, “sorption coefticients” were calculated which determine
the capacities of soil components to bind metals. Those coefticients, figured up for cationic metals
make the following order: MnOx >> FeOx am.> FeOx cr., whereas the sequence of As sorption
coetficients is: FeOx am.>> MnOx ~ FeOx cr.
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Badano zmiany frakcji zelaza i manganu w kompostach samego osadu Scie-
kowego oraz z dodatkiem odpadu przemyshi tytoniowego. Udzial metali w po-
szezegolnych frakcjach operacyjnych roznil sie w zaleznosci od rodzaju kompo-
stu i czasu inkubacji.

WSTEP

Osady $cickowe, przed zastosowaniem w rolnictwie, poddaje si¢ cz¢sto kompostowaniu
z r6znymi dodatkami organicznymi [8, 9, 13]. Zachodzace przemiany maja korzystny wplyw
na przeksztalcenia substancji organicznej i zmniejszenie toksycznosci wielu zwiazkow or-
ganicznych, bedacych skladnikami osadéw. Mniej wiadomo, natomiast, o zmianach pola-
czen metali cigzkich zachodzacych podczas kompostowania osadu scickowego. Celem pra-
cy bylo okreslenie zmian we frakcjach zelaza i manganu podczas inkubacji samego osadu
oraz z dodatkiem odpadu tytoniowego.

MATERIAL I METODY

Doswiadczenie inkubacyjne obejmowalo kombinacje z samym osadem oraz mieszaning osadu
z odpadem tytoniowym w proporcji 50% + 50% (v/v). Przeprowadzono je w warunkach temperatury
pokojowej w okresie 98 dni, a podstawowe wlasciwosci obu komponentow przedstawiono w tabeli L.

Calo$¢ dobrze wymieszano, umieszczajac w pojemnikach plastikowych o objetosci 10 dm?. Mie-
szanie materialow powtarzano dodatkowo co dwa tygodnie. Komposty w okresie badawczym utrzy-
mywano w wilgotnosci 50-60%. Analizy wybranych wlasciwosci materialow wyjsciowych wykona-
no nast¢pujgcymi metodami :

e pH-H,O — konduktometrycznie,

e popidl surowy — po spaleniu materii organicznej w piecu mutflowym w temperaturze 550°C,

e calkowita zawartos¢ wegla organicznego metoda oksydometryczna,

o catkowity zawartos¢ azotu metoda Kjeldahla,



128

Tabela 1. Wybrane wlasciwosci osadu sciekowego 1 odpadu tytoniowego

J. Czekala iin.

Selected properties of sewage sludge and tobacco waste

Wyszezegdlnienie Jednostka Osad $cickowy Odpad tytoniowy
pH-H,O - 7,6 8,0
Corg~ Corg. g/kg s.m.- DM 2540 321,0
Nog. — Niot. g/kg s.m. - DM 30,0 23,0
C:N - 8,5 14,0
Fe mg/kg s.m. - DM 9440,0 2471,0
Mn mg/kg s.m. - DM 112,0 161,0

e zelazo 1 mangan metodg absorpeyjnej spektrometrii atomowej, po wezesniejszej mineralizacji
probek w temp. 550°C 1 roztworzeniu pozostalosci w HEF, a nastgpnie rozpuszczeniu pozostatosci
w roztworze 6 mol/dm? HCI,

e analiz¢ sekwencyjna kompostéw pobranych w 1 1 98 dniu doswiadczenia wykonano metodg
Zeiena 1 Briimmera [16]. Wyr6znia ona siedem frakcji:

FrI - tatwo rozpuszczalna, Fr. Il — wymienna, Fr. IIl- zwiazana z tlenkami manganu (MnO,), Fr.
IV — zwiazana z substancja organiczna, Fr. V — zwiazana z amorficznymi tlenkami zelaza (FeO,),
Fr.VI - zwiazana z krystalicznymi tlenkami zelaza (FeO,), Fr. VII — rezydualna.

WYNIKI

Przemiany polaczen zelaza i manganu w inkubowanych materiatach byly zré6znicowane
i odmienne dla kazdego pierwiastka. Zelazo charakteryzowalo si¢ mniejsza dynamika prze-
mian (Ryc. 1) w poréwnaniu do manganu ( Ryc. 2). Z danych wynika (Ryc. 1), ze juz w dniu
zalozenia doswiadczenia, zelazo wystepowalo przede wszystkim we frakcjach polaczen
trudno rozpuszczalnych (Fr. V do VII), stanowiacych w sumie 68,2% ogdlnej jego zawarto-
$ci (12,053 g/kg s.m.). W przypadku manganu warto$¢ ta wynosita 43,6% (141,0 mg/kg
s.m.). Uwagge zwraca zréznicowane rozmieszczenie obu pierwiastkow w poszczegdlnych
frakcjach. Polaczenia zelaza z amorficznymi tlenkami zelaza (Fr. V) stanowily 24,5%., a na
powierzchni silnie skrystalizowanych tlenkoéw zelaza (Fr.VI) 10,8% ogdlnej ilosci pier-
wiastka. Dla manganu wartosci te wynosily odpowiednio 7,7% 1 6.8% (Ryc. 2). Druga r6z-
nica ujawnila si¢ w polaczeniach uwazanych za tatwo rozpuszczalne, reprezentowanych
przez frakcje I-111. Udzial zelaza w ich sumie wynosit zaledwie 0,20%, a manganu 15,1%
zawarto$ci ogolne;.

Nie stwierdzono wigckszych zmian udzialu polaczen zelaza w poszczegolnych frakcjach
z czasem kompostowania samego osadu, ktore ujawnily si¢ z kolei w manganie. Zmiany te
dotyczyly glownie polaczen manganu ze zwiazkami organicznymi (Fr.IV), ktorych udzial
zmniejszyl si¢ w okresie badan 39,3% do 19,0% po zakonczeniu badan. Podobny trend
wykazal mangan zwiazany z frakcja amorficznych i skrystalizowanych tlenkéw zelaza
(Fr. Vi VI). Stwierdzono natomiast brak wigkszych roéznic udziatu zelaza we frakcji rezy-
dualnej (Ryc. 1), ktore z kolei wystapily w manganie. Udzial tych polaczen (Fr.VII) manga-
nu wzrost z 29,1 do 57.5% (Ryc. 2).
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v

I

III

II

Y KOMPOST 98

OOSAD 98 OKOMPOST 1

B OSAD 1

Ryc. 1. Procentowy udzial zelaza we frakcjach kompostu w procesie kompostowania (1198 dzien).

Percentage share of iron in fractions of compost during composting process (1% and 98 day).

70

KOMPOST 98

OOSAD 98 B KOMPOST 1

HOSAD 1

Percentage share of manganese in fractions of compost during composting process (1% and

Ryc. 2. Procentowy udzial manganu we frakcjach kompostu w procesie kompostowania (1198 dzien).

98" day).
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Dodatek odpadu tytoniowego do osadu juz w pierwszym dniu przyczynil si¢ do zwigk-
szenia udzialu zelaza ( 44 krotnie) i manganu (czterokrotnie) w polaczeniach tatwo roz-
puszczalnych (Fr. I-III). Zmniejszyl si¢ natomiast udzial zelaza w polaczeniach z amorficz-
nymi tlenkami tego pierwiastka (Fr.V). W pierwszym dniu wynidst on 24,5% w samym
osadzie i 10,7% w mieszaninie osad + odpad tytoniowy oraz 24,7% 1 13,5% w dniu zakon-
czenia badan. Z kolei we frakcji rezydualnej (Fr. VII) ujawnil si¢ niewielki wzrost udziatu
zelaza po dodaniu odpadu tytoniowego tylko w 1 dniu (z 32,9 do 41,2 %). W przypadku
manganu nastapilo znaczace zmniejszenie si¢ jego udzialu w omawianej frakcji z 29,1%
w samym osadzie do 15,0% po dodaniu odpadu tytoniowego. W 98 dniu odpowiednio
z 57,5 do 13,1%. Mozna wigc powiedzie¢, ze odpad tytoniowy dodany do osadu spowodo-
wal zdecydowanie wigksze i glebsze zréznicowanie zmian w potaczeniach manganu, ktére
odbyly si¢ glownie kosztem polaczen trudno rozpuszczalnych.

DYSKUSJA

Osady scickowe kompostowane bez dodatkow organicznych nie ulegaja wigkszym prze-
mianom chemicznym, co spowodowane moze by¢ brakiem latwo dostgpnych dla drobno-
ustrojow polaczen wegla i azotu [1]. Skutkiem tego jest mala liczebnos¢ drobnoustrojow
i grzybow w osadzie oraz niska aktywno$¢ mikrobiologiczna obserwowana przed i po kom-
postowaniu samego osadu [11]. Dodatek bioodpadéw do osadéw poprawia relacje migdzy
weglem i azotem [2, 9,14], sprzyja wzmozonej aktywnosci drobnoustrojow [11,14] oraz
obserwuje si¢ zmiany ilosciowe i jakoSciowe zwigzkow prochnicznych i azotu w kompo-
stach [2.3].

W procesie kompostowania osadu scickowego z materialami organicznymi uczestnicza
rownicez metale cigzkie wystgpujace w osadach w réznych polaczeniach i zmiennym udzia-
le w poszczegdlnych frakcjach [7]. To z kolei moze mie¢ wplyw na mobilnos¢ danego
pierwiastka po wprowadzeniu do gleby, i jego potencjalng dostgpnos¢ dla roslin.[ 6, 12].

Ujawnione w pracy réoznice w chemizmie zelaza i manganu potwierdzaja wczesnigjsze
doniesienia [5] i sa one wynikiem miedzy innymi wlasciwosci obu pierwiastkow. Zelazo
wystepuje czgsto na trzecim stopniu utlenienia [10], ktérego polaczenia sq stabo rozpusz-
czalne, tak w glebie, jak i w kompostach [5]. W odniesieniu do badanych materialow doty-
czy to przede wszystkim form zelaza znajdujacych si¢ we frakcji rezydualnej oraz amor-
ficznych i skrystalizowanych formach tlenkowych. Dlatego zaobserwowane zmiany udzia-
hu zelaza po dodaniu odpadu tytoniowego mialy miejsce przede wszystkim w obrebic tych
frakcji. Z kolei przemiany manganu byly odmienne, bowiem z polaczen trudno rozpusz-
czalnych oraz z frakcji organicznej pierwiastek ten pod wplywem odpadu tytoniowego zo-
stal przemieszczony gldwnie do polaczen tatwo rozpuszczalnych. Zmiany te determinowa-
ne byly czg$ciowo odczynem, ktorego wartos¢ dla osadu wynosila w pierwszym dniu pH
7,6 aw 98 dniu 6,1, dla kompostu odpowiednio pH 8.0 1 9,0 . Wedlug Hermsa [5] odczyn
odgrywa istotna rol¢ w przemianach manganu, co wiazane jest mi¢dzy innymi z wystgpo-
waniem manganu na trzech stopniach utlenienia [10] i tworzeniem si¢ jego wiclu form.
Duze znaczenie w tych przemianach odgrywa réwniez materia organiczna, szczegolnie latwo
mineralizujaca si¢, oraz produkty jej rozkladu, z ktérymi mangan tworzy polaczenia kom-
pleksowe, fatwo rozpuszczalne przy pH 7-8 [5]. Majac na uwadze sktad chemiczny odpadu
tytoniowego, jak i uzyskane wyniki mozna w pelni potwierdzi¢ przytoczone wyzej konklu-
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zje [5] odnosnie roli materii organicznej w przemianach manganu. Tym bardziej, ze zwiaz-
ki te przy jednoczes$nie niewielkim wigzaniu manganu przez tlenki zelaza w badanym mate-
riale mogly mie¢ wraz z odczynem znaczaca rol¢ w transformacji pierwiastka do frakcji
uwazanych za latwo rozpuszczalne.

WNIOSKI

1. Zelazo w samym osadzie wystepowalo przede wszystkim w polaczeniach trudno roz-
puszczalnych niezaleznie od czasu inkubacji, a dodatek odpadu tytoniowego spowodowat
zmiany udzialu pierwiastka gléwnie w powyzszych frakcjach w tym i rezydualne;j.

2. Mangan w odroznieniu od zelaza charakteryzowal si¢ intensywniejszymi przemiana-
mi, szczegolnie w komposcie z dodatkiem odpadu tytoniowego. Nastapil duzy wzrost udzialu
manganu we frakcjach latwo rozpuszczalnych a jego spadek we frakcji rezydualne;.

J. Czekala, A. Mocek, M. Jakubus, W. Owczarzak

SEQUENTIAL ANALYSIS OF IRON AND MANGANESE IN COMPOST CONSISTED
OF SEWAGE SLUDGE AND TOBACCO WASTE

SUMMARY

The incubation experiment were conducted with sewage sludge solely and jointly with tabacco
waste. Results show that iron and manganese have undergone different transformations. Iron in the
sewage sludge occurred basically in less soluble chemical forms and the addition of tabacco influen-
ced changes only within these bonds. On the other hand, manganese in the sludge was found mainly
in the residual and bounds organic fraction. The addition of tabacco waste have notably increased the
pool of readily soluble manganese.
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Oznaczono formy zelaza i cynku w glebach nawadnianych sciekami komunal-
nymi na polach irygowanych Wroclaw — Osobowice metodq ekstrakceji sekwen-
cyjnej wedlug Zeiena i Bruemmera. Stwierdzono, ze zelazo wystepuje glownie
w krystalicznych formach tlenkow i wodorotlenkow oraz w polqczeniach orga-
nicznych. Cynk zwiqzany jest w tlenkach zelaza i polqczeniach organicznych, ale
nawet do 47% calkowitej zawartosci stanowiq formy mobilne w srodowisku gle-
bowym.

WSTEP

Wiceloletnie nawadnianie $cickami komunalnymi wiaze si¢ z dostarczeniem do gleby
znacznych ilosci substancji organicznej oraz makro- i mikroskladnikow, ktore w pierwszej
kolejnosci intensywnie pobierane sq przez rosliny uprawiane na polach irygowanych, lecz
w czgsci podlegajq stopniowej akumulacji, gléwnie w powierzchniowej warstwie gleb [3].
Badania prowadzone na polach irygacyjnych we Wroclawiu — Osobowicach, gdzie nawad-
nianie $cickami trwa ponad 100 lat, wykazaly wyrazne nagromadzenic cynku w warstwie
préchnicznej niektorych gleb [9], wykraczajace ponad poziom dopuszczalny w glebach
uzytkowanych rolniczo [7]. W takiej sytuacji istotne jest pytanie o formy cynku w §rodowi-
sku glebowym oraz o wplyw podstawowych komponentéw i wlasciwosci fizykochemicz-
nych gleby na aktywno$¢ tego metalu. Z licznych prac dotyczacych form cynku w glebach
wynika, ze istotng rol¢ w sorpcji tego pierwiastka odgrywaja tlenki i wodorotlenki zelaza
[5]. Relacje migdzy zelazem i cynkiem w glebach nawadnianych $cickami komunalnymi
mogq ksztaltowac si¢ odmiennie niz w innych glebach, w ktorych koncentracja zelaza jest
relatywnie stala. W glebach pol irygowanych $cickami zawarto$¢ zelaza wykazuje znacznie
wigkszg dynamike wynikajacq zaré6wno z wnoszenia zelaza ze $cickami, jak tez z duzej
mobilnosci zredukowanych form zelaza w warunkach nadmiernego uwilgotnienia gleby [8].
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Celem podjetych prac bylo okreslenie form wystgpowania cynku w glebach poddanych
dhugotrwalemu, intensywnemu nawadnianiu $cickami komunalnymi w nawiazaniu do form
zelaza oraz podstawowych wlasciwosci fizykochemicznych gleb pdl irygacyjnych we Wro-
clawiu-Osobowicach.

CHARAKTERYSTYKA OBIEKTU BADAN I METODYKI

Kompleks pdl irygacyjnych miasta Wroclawia, zajmujacy obecnie powierzchni¢ okolo
1050 ha, uruchomiony zostal w 1881 roku na 415 ha i rozbudowany w latach 1921-1934
o kolejne 635 ha [3]. Do roku 2000 obciazenie scickami wynosito okoto 5000 mm/rok, lecz
po uruchomieniu centralnej oczyszczalni $cickdéw sukcesywnie spada (okolo 2000 mm/rok
w roku 2002). Pola irygacyjne polozone sa w dolinie rzeki Odry, na obszarze wystgpowania
mad rzecznych, w przewadze lekkich (piaszczystych), ale z lokalng domieszka gleb wytwo-
rzonych z glin, lub nawet ilow. Srednia roczna suma opadéw atmosferycznych (dla stulecia
1901-2000) wynosi 583 mm [4]. Niemal caly obszar pol irygacyjnych jest uzytkowany
rolniczo, jako intensywne Iaki 2-3 kosne [3].

Do analizy wytypowano 5 gleb nawadnianych $cickami, rézniacych si¢ uziarnieniem
i wlasciwosciami fizykochemicznymi (numery probek: 3-7), oraz 2 gleby z obszaru sasia-
dujacego z polami irygacyjnymi (numery probek: 1 i 2) — jako proby kontrolne, to jest
reprezentujace gleby nie nawadniane sciekami (Tabela I). Probki z poziomu prochnicznego
(glebokos¢ 5-15 cm) pobrano w czerwcu 2002 roku. W probkach oznaczono sktad granulo-
metryczny zgodnie z norma PN-R-04033 (metoda areometryczno-sitowa), pH w wodzie
destylowanej i 1 mol1! KCI (potencjometrycznie) oraz zawartos¢ wegla organicznego (me-
toda Tiurina). Specjacje form zelaza i cynku wykonano metoda Zeiena i Bruemmera [11]
z wydzieleniem 7 frakcji, ktorych uproszczone zestawienie zamieszczono w Tabeli II. Ozna-
czenie zawartosci metali w wyciggach wykonano technika AAS, z wykorzystaniem referen-
cyjnych materialéw glebowych o certyfikowanej calkowitej zawartosci zelaza i cynku. Przy
analizie wynikow frakcjonowania metali nalezy pamigta¢ o licznych udokumentowanych
ograniczeniach stosowanych metod, a w szczegolnosci, ze wydzielane frakcje sa zdefinio-

Tabela I. Podstawowe wlasciwosci fizykochemiczne badanych gleb
Selected basic properties of soils under investigation

Numer | Udzial (%) frakeji ziarnowych o $rednicy (mm) pH Wegiel
gleby 2.0-0.05 0.05-0.002 0,002 H,0 | KCl | oreaniczny (%)
1 72 18 10 45 38 2,08
2 64 21 15 52 45 239
3 98 1 1 6.2 59 0.89
4 73 2 7 56 51 1,93
5 73 20 7 6.1 56 3.60
6 67 29 4 73 7.1 221
7 54 37 9 53 48 2,95
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wane ,,operacyjnie” i tylko w przyblizeniu okreslaja chemiczna natur¢ form metali [1, 6,
10]. Ponadto, w zastosowanej metodzie uzyto wody krolewskiej do ekstrakcji reziduum
(VII frakcja), co powoduje, ze suma frakcji nic daje zawartosci realnie calkowitej, lecz
tylko zblizona do niej (szczegdlnie w przypadku zelaza).

WYNIKI

Gleby pobrane do analiz r6znig si¢ przede wszystkim skladem granulometrycznym, kto-
ry zmienia si¢ od piasku (préba 3), poprzez gling piaszczysta (proby 4, 5 i 6) do gliny
(proba 7). Préby kontrolne wykazywaly uziarnienie gliny piaszczystej i gliny lekkiej (Tabe-
la IT). Zawartos¢ wegla organicznego jest do$¢ wysoka i bardziej nawigzuje do uziarnienia
gleb, niz do faktu nawadniania $cickami. W glebach pdl irygowanych waha si¢ od 0,89%

Tabela II. Schemat sekwencyjnego frakcjonowania metoda Zeiena 1 Bruemmera (1989)
Procedure of the sequential fractionation by Zeien and Bruemmer (1989)

Nr frakeji Nazwa frakcji Odczynnik ekstrahujacy pH
latwo rozpuszczalna 1 wymienna
I (ruchliwa) IMNH,NO; 7,0
I specyficznie sorbowana 1M NH,-OAc 6,0
zwigzana z MnOx / w tlenkach

I Jatwo redukowalnych 1M NH,OH-HCI + 1M NH,;-OAc 6,0
v zwigzana 0,025M NH EDTA 46

7 substancja organiczna 4 ’

Zwigzana
v w amorficznych FeOx 0.2M NH,-Oxalate 3.25
VI Zwigzana 0,2M NH,-Oxalate 395
w krystalicznych FeOx + 0,1M ascorbic acid i
VII rezydualna woda krolewska -

(gleba piaszczysta) do 3,60% (gleba gliniasta). W glebach polozonymi poza polami irygo-
wanymi zawarto$¢ wegla organicznego wynosi 2,08-2,40%. Odczyn gleb nawadnianych
$cickami jest na ogol obojetny lub lekko kwasny (w zakresie pH,, od 5,3 do 7.3), nato-
miast gleb nic nawadnianych — kwasny (pH 4,5-5.2).

Zaréwno w glebach kontrolnych, jak i nawadnianych $cickami, zelazo wystepuje gtow-
nie w formach relatywnie stabo rozpuszczalnych i mniej aktywnych, tj. we frakcji rezydual-
nej oraz w amorficznych i krystalicznych formach tlenkowych (Tabela III). Udzial frakcji
rezydualnej jest w glebach nawadnianych $ciekami wyraznie nizszy niz w glebach kontrol-
nych, wyzszy jest natomiast udzial zelaza we frakcjach ,tlenkowych” (V i VI). O ile
w glebach kontrolnych we frakcjach tych znajduje si¢ 50-61% zelaza ,,catkowitego™ (tj.

H20
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Tabela III. Frakcje zelaza w glebach nawadnianych $ciekami komunalnymi we Wroclawiu-
Osobowicach
Tron fractions in soils irrigated with municipal wastewater in Wroctaw-Osobowice

Numer Frakcje analizy sekwencyjnej zelaza

leb Suma

gleby I II 111 v v VI VII

| 13,5% 39,7 1620 1210 4620 4930 6810 |19243.2
(0,07)** 0.,21) 8.4) (6.,3) (24,0) (25,6) (35.4)

5 1.8 5.4 893 669 8080 8430 9000 |27079.2
(0,01) 0,02) (3.3) (2.,5) (29.8) GLD (33,2)

3 6.5 247 90,5 310 765 4430 1120 | 6746.7
(0,10) 0,37) (1,3) (4,6) (11,3) (65,7) (16,6)

A 50 26,8 186 1460 4120 17800 5410 |2901L.8
(0,02) (0,09) 0,6) (5,0) (14,2) (61,4) (18,6)

5 10,5 26,0 168 1330 4170 18700 5350 | 29754.5
(0,04) (0,09) 0,6) 4.,5) (14,0) (62,8) (18,0)

6 1,9 8.1 117 1290 5090 5100 4780 | 16393.0
(0,01) (0,05) 0,7) 7.9 (31,0) GLD (29.2)

. 1.5 142 106 1140 4910 3440 5810 | 194287
(0,01) (0,05) 0,7) 7.4 (31.8) (22,3) (37,0)

* Zawarto$¢ Fe (mgkg?! gleby) w kolejnych frakcjach analizy sekwencyjne;j.
** Udzial (%) frakeji w calkowitej zawartosci Fe.

sumy zelaza wyekstrahowanego na wszystkich etapach analizy), to w glebach irygowanych
od 54 do 77%, przy czym wysoki procent zelaza tlenkowego (okolo 77% Fe ,,calkowitego™)
wystepowal zardwno w glebach piaszczystych (probka 3), jak i gliniastych (probki 4 i 5).
W glebach nie nawadnianych $ciekami ilosci zelaza w formach krystalicznych oraz w for-
mach amorficznych sa w przyblizeniu zblizone. Natomiast w niektorych glebach nawadnia-
nych $cickami zaobserwowano wyrazng przewage zelaza w formach . krystalicznych™ po-
nad formami ,,amorficznymi”. W glebie gliniastej (probka 4) przewaga ta jest ponad cztero-
krotna, natomiast w glebic piaszczystej (probka 3) — nawet pigciokrotna. W glebach irygo-
wanych $cickami, szczegolnie gliniastych, wigkszy jest tez udzial zelaza w formie zwiaza-
nej z substancja organiczna (4,6-7,9% zelaza ,.calkowitego™ w glebach irygowanych wobec
2,5-6,3% w glebach nie nawadnianych). Marginalne znaczenie majq natomiast formy najla-
twiej rozpuszczalne (frakcje I-1I), w ktorych wystepuje od 0,03 do 0,47% zelaza.

Proba statystycznego oszacowania opisanych zjawisk powiodla si¢ jedynie potowicznie,
glownie z powodu zbyt malej liczby probek i znacznej zmiennosci porownywanych para-
metréw (Tabela IV). Prawdziwa zaleznos¢ mi¢dzy uziarnieniem gleby (mierzonym zawat-
toscia itu koloidalnego) a iloscia zelaza we frakcjach III, IV i V oraz VII (rezydualnej)
okazatla si¢ w badanym zbiorze istotna statystycznie tylko w ostatnim przypadku (r=0,92,
przy p<0,05). Zawarto$¢ substancji organicznej w glebiec ma prawdopodobnie wplyw na
zawarto$¢ zelaza we frakcjach IV, V oraz VII. Z kolei wplyw odczynu gleb na zawarto$¢
zelaza wykazano jedynie w przypadku frakcji II (specyficznie sorbowanej). Szczegolnie
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Tabela I'V. Wspolezynniki korelacji (r) migdzy zawartoscia frakeji zelaza a podstawowymi wlasci-
wosciami gleb nawadnianych sciekami komunalnymi. W tabeli podano wszystkie war-
tosci r>0,50, bez wzgledu na ich istotnosé statystyczna

Coefticients of correlation (r) between the concentration of iron fractions and basic
properties of soils irrigated with municipal wastewater. All r>0,50, irrespectively of
statistical significance, are given in a table

Frakcja zelaza

Wiasciwosci gleb Suma Fe
I II 1 v v VI viI
It koloidalny - - 0,50 | 0,75 | 0,76 - 0,92% 0,63
C organiczny - - - 0,68 | 0,72 - 0,80 0,63
pHwKCl - -0,51 - - - - - -

Frakcja zelaza:

I 0,79
I - o052

v - - 1075

\% - o054 - |o089%

VI 069 | 0,69 | 096*| 057 | -

VII - -1 058 | 093*|094% | -
Suma Fe - - 1097%] 0,84 | 0,54 | 092%| 0,72

* Istotne statystycznie przy p<0,05.

podkresli¢ nalezy brak zaleznosci migdzy iloscia zelaza we frakcji VI (,.tlenki krystalicz-
ne”) a uziarnieniem, odczynem i zasobno$cia w prochnicg gleb nawadnianych $cickami. Na
podkreslenie zasluguje tez zwiazek migdzy iloscia zelaza w najbardziej mobilnych frak-
cjach I11I (1=0,79, nie istotny statystycznie) oraz réwnoczesnie [ i VI (R=0,69) oraz 111 VI
(1=0,69). Istotny statystycznie wspolczynnik korelacji migdzy frakcja VI a ,,calkowita” za-
wartoscia zelaza (1=0,92 przy p<0,05) potwierdza decydujacy wplyw akumulacji zelaza
w tej frakcji na calkowitg zawarto$¢ metalu w glebach nawadnianych $cickami.

Cynk w glebach kontrolnych wystepuje glownie we frakcji rezydualnej (68-78% cynku
,,catkowitego™), ktéra w glebach irygowanych stanowi jedynic od 16 do 42%, mimo znacz-
nie wyzszych bezwzglednych zawartosci tego pierwiastka (Tabela V). Udzial frakcji zwia-
zanych z substancja organiczng (IV) oraz okludowanych na tlenkach zelaza (V i VI) jest
w glebach nie irygowanych zblizony (ponizej 10% cynku ,.catkowitego™). Z kolei w gle-
bach nawadnianych $cickami odsetek cynku w formach okludowanych na tlenkach zelaza
2-4 krotnie przewyzsza udzial cynku we frakcji skompleksowanej organicznie. Maksymal-
nie do 38,5% cynku (w prébce 6) wystepowalo w formie zwiazanej z tlenkami zelaza (lacznie
we frakcjach Vi VI) oraz do 12,4% w formie skompleksowanej organicznie (frakcja I'V,
w probee gleby nr 5). Tylko w glebie nr 6 frakcje okludowane na tlenkach zelaza lub orga-
nicznie skompleksowane stanowia dominujace formy cynku. W pozostalych probkach gleb
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Tabela V. Frakcje cynku w glebach nawadnianych $ciekami komunalnymi we Wroctawiu-Osobo-
wicach
Zinc fractions in soils irrigated with municipal wastewater in Wroctaw-Osobowice

Numer Frakcje analizy sekwencyjnej cynku
1eb Suma
gievy I I 11 v \% VI VI
1 0,2 0,9 2,1 2,1 1.4 24 324 41,5
0,5) (2,2) (5,1 (5.1 (3.4 (5.8) (78,1)
5 4,9 2,8 6,0 52 22 3,6 52,5 77,2
(6,3) (3,0) (7.8) 6,7 (2.8) CX)) (68,0)
3 28.6 35,0 9,7 15,2 14,3 25,6 24,7 152.8
(18,9) | (22.9) (6,3) 9,9) 4 (16.8) | (16.2)
4 21,5 37,9 18,2 234 29,7 27,1 53,6 2114
102) | (17.9) (8,0) ALL | 140y | d2.8) | 254)
5 318 61,2 28,8 34,1 37,1 20,3 61,0 2743
(ILe) | (22,3) | (10,5) | (124) | (13,5) (7.4) (222)
6 11,4 6,0 6,4 9,6 26,7 37.8 70,2 168.1
(6,8) (3,0) (3.8) (5,7 159 | (22,5) | 418)
7 79,4 46,7 23,1 28,7 37,2 42,6 78,2 3359
(23.6) | (13.9) (6,9) (8.,5) ALy | az7n | @33)

Tabela VI. Wspotezynniki korelacji (r) migdzy zawartoscig frakeji cynku a podstawowymi
wlasciwosciami gleb nawadnianych sciekami komunalnymi i formami zelaza. W tabe-
li podano wszystkie wartosci r>0,50, bez wzgledu na ich istotnos¢ statystyczna
Coefticients of correlation (r) between the concentration of zinc fractions and basic
properties of soils irrigated with municipal wastewater and iron fractions. All r>0,50,
irrespectively of statistical significance, are given in the table

Wiasciwosci gleb Frakeja cynku Suma Zn
I I 111 v v VI VI
Tt koloidalny 0,59 | 0,50 | 0,77 | 0,74 | 0,95% - 0,78 0,89%
C organiczny - 0,51 | 0,79 | 0,74 | 0,94* - 0,76 0,79
pH wKCl -0,70 | -0,77 | -0,72 | -0,76 - - - -0,70
Frakeja zelaza:
v - - - - 0,82 | 0,51 | 0,96% 0,53
VI - 0,51 | 0,58 | 0,56 - 0,72 - -
VII - - 0,57 | 0,52 | 0,93* - 0,89% 0,69
Suma Fe - - 0,64 | 0,61 | 0,68 - - -

* Istotne statystycznie przy p<0,05.
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irygowanych $cickami znaczny odsetek calkowitej zawartosci cynku stanowiq formy latwo
rozpuszczalne: frakcja I do 23,6%, frakcja II do 22,9% oraz frakcja III do 10,5% cynku
calkowitego” (Tabela V). Dla poréwnania udzial form latwo ekstrahowalnych w glebach
niec nawadnianych $cickami nie przekracza 10,5% (frakcje I+II) lub 18% (lacznie frakcje
[-+II+IID).

Zawarto$¢ cynku (catkowita oraz poszczegdlnych frakcji z wyjatkiem frakcji VI) wyka-
zuje zwiazek z zawarto$cia ilu koloidalnego w glebie (Tabela VI). Korelacja ta zostala
statystycznie potwierdzona jedynie dla zawartos$ci calkowitej i frakcji V (1=0,89 oraz 0,95,
odpowiednio). Podobne zaleznos$ci (opisane zblizonymi wartosciami wskaznikow korela-
cji) stwierdzono pomig¢dzy zawartoscia cynku a ilo$cia substancji organicznej. Zaleznos¢ ta
z cala pewnoscia nic wystepuje jedynic w przypadku cynku najlatwiej rozpuszczalnego
(frakcja I) oraz okludowanego na krystalicznych tlenkach zelaza (frakcja VI). Ujemne wspol-
czynniki korelacji (nie istotne statystycznie) stwierdzono ponadto dla pierwszych czterech
frakcji cynku i odczynu gleby, co zdaje si¢ potwierdzac rolg kwasowosci gleby w urucha-
mianiuw/immobilizacji cynku [5].

Najlatwiej ekstrahowalne frakcje cynku nie wykazuja w zasadzie zaleznos$ci od zelaza,
zarowno calkowitego, jak i wybranych frakcji (skompleksowanych organicznie, okludowa-
nych na tlenkach zelaza). Swiadczy to o decydujacym wplywie intensywnego nawadniania
$cickami i odczynu gleby, a prawdopodobnie rowniez potencjatu oksydo-redukcyjnego na
wysoka koncentracj¢ ruchliwych form cynku. Zwraca tez uwagg brak zwiazku miedzy cal-
kowita zawarto$cia cynku a calkowita zawartoscia zelaza lub zawarto$cia najwazniejszej
VI frakcji zelaza (tabela 6). Co prawda wspoélczynniki korelacji pomigdzy frakcjami V cyn-
ku i zelaza oraz frakcjami VI cynku i zelaza przyjmuja wysokie wartosci (r=0,82 oraz 1=0,72,
odpowiednio), lecz wobec malej liczby analizowanych probek nie sa istotne statystycznie
przy p<0,05.

DYSKUSJA

Przytoczone wyniki analizy specjacyjnej wskazuja na istotny wplyw dlugotrwalego na-
wadniania $cickami komunalnymi na ksztaltowanic si¢ zawartosci zelaza w glebie oraz
w pewnym stopniu odstaniaja mechanizmy akumulacji tego metalu. Nawadnianie $ciekami
nie powoduje drastycznego wzrostu ilosci zelaza najbardziej aktywnego (wymiennego).
Nie stwierdzono tez wzrostu ilosci zelaza zwigzanego w formach krzemianowych. Najwy-
razniejszy wzrost wystepuje w obrebie frakcji IV (zelazo skompleksowane organicznie)
oraz szczego6lnie VI (zelazo w krystalicznych formach tlenkowych). Niestety wobec braku
pewnosci co do selektywnosci ekstrakcji, nie mozna jednoznacznie okresli¢ chemicznej
postaci zelaza ekstrahowanego we frakcji VI. Wprawdzie w analizowanych glebach okre-
sowo istniejq warunki dla krystalizacji zwiazkéw zelaza [8], ale z badan cksperymental-
nych wynika [1] ze na etapie ekstrakcji frakcji tlenkowej moga by¢ rozpuszczane nie tylko
wlasciwe tlenki i wodorotlenki krystaliczne, ale tez niektore polaczenia organiczne, nie
poddajace si¢ ekstrakcji na wezesniejszych etapach. Brak korelacji miedzy iloscia zelaza
w formie tlenkéw i wodorotlenkow a uziarnieniem gleby, jej odczynem oraz zasobnoscia
w substancj¢ organiczng wskazuje na decydujacy wplyw dlugotrwalosci i intensywnosci
nawadniania §cickami na przyrost calkowitej ilosci zelaza w glebie oraz, prawdopodobnie,
silne zdolnosci sorpcyjne tlenkowych i wodorotlenkowych zwiazkéw zelaza, przejmuja-
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cych w okreslonych warunkach sorpcyjne funkcje ilu koloidalnego i zwiazkow prochnicz-
nych.

Inaczej niz w wigkszo$ci doniesient dotyczacych form i ruchliwosci cynku w glebach
nawadnianych $ciekami [2, 5], ktore podaja przewage form okludowanych na tlenkach zelaza
i glinu, w glebach pol irygowanych Wroclawia dominuja formy najbardziej ruchliwe. Jed-
noczes$nie ilosci cynku w formach skompleksowanych organicznie oraz okludowanych na
tlenkach i wodorotlenkach sa w wartosciach bezwzglednych znacznie wyzsze niz w gle-
bach kontrolnych, nie nawadnianych $cickami. Jednakze korelacje pomi¢dzy zawartoscia
cynku a iloscia zelaza (catkowitg i wybranymi formami) sa statystycznie stabsze, niz z nie-
ktorymi wlasciwosciami gleb, co potwierdza wigksza rol¢ koloidalnych krzemiandw i sub-
stancji prochnicznych anizeli tlenkdw zelaza w wigzaniu cynku.

WNIOSKI

Analiza specjacyjna zelaza i cynku w glebach dlugotrwale nawadnianych $ciekami ko-
munalnymi we Wroclawiu-Osobowicach pozwala wyciagnac nastgpujace wnioski:

1. Wskutek irygacji scickami wzrasta zawartos¢ zelaza w glebach, gléwnie poprzez aku-
mulacje krystalicznych form tlenkowych i wodorotlenkowych oraz zelaza skompleksowa-
nego organicznie.

2. Najbardziej mobilne frakcje zelaza (latwo rozpuszczalne, wymienne i specyficznie
sorbowane) stanowig niewielki utamek calkowitej ekstrahowalnej ilosci zelaza (0,03-0.47%).

3. Wzrost zawartosci cynku w glebic nawadnianej $§cickami odbywa si¢ poprzez akumu-
lacje r6znych form, z przewaga frakcji okludowanej na tlenkach zelaza. Calkowita zawar-
to$¢ cynku w glebach irygowanych $cickami bardziej jednak jest zalezna od zawartosci itu
koloidalnego i substancji organicznej, niz ilosci tlenkow i wodorotlenkow zelaza.

4. Znaczna cz¢$¢ cynku wystepuje w formach mobilnych (do 42% cynku calkowitego, t.
do 126 mg kg™ gleby), latwo dostepnych dla roslin i potencjalnie toksycznych.

C. Kabatla, J. Wilk

SEQUENTIAL EXTRACTION OF IRON AND ZINC IN SOILS IRRIGATED
WITH MUNICIPAL WASTEWATER

SUMMARY

Zinc and iron forms were inwestigated by the sequential extraction procedure of Zeien and Bru-
emmer as well as some basic chemical properties of soils under long-term irrigation with municipal
wastewater in Wroclaw-Osobowice. Five soils irrigated with wastewater (sandy, sandy-loamy and
loamy textures) and two control soils on the non-irrigated area were selected for comparison. Iron
occurred mainly in the weakly soluble forms both in control soils and in soils irrigated with waste-
water. The percentage of a residual fraction was lower in irrigated soils comparing to control soils,
higher was however the percentage of iron occluded in the crystalline oxides (up to 77% of total Fe).
Similarly increased the percentage of organically complexed iron. The most labile forms have only
marginal importance (0,03-0,47% of total Fe). The percentage of zinc in a residual fraction was
significantly lower in the soils irrigated with wastewater (15-40% of total Zn) comparing to control
soils (up to 70% of total Zn). The percentage of zinc occluded in iron oxides 2-4 fold exceeded
a content of organically complexed zinc in the irrigated soils. In spite of significant zinc binding the
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percentage of mobile forms is very high (up to 47% of the total Zn) in some soils continuously
irrigated with wastewater.
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WPLYW WYBRANYCH CZYNNIKOW W WIELOLETNIEJ UPRAWIE
ROSLIN NA ZAWARTOSC ROZPUSZCZALNYCH FORM MANGANU
[ ZELAZAW POZIOMIE PROCHNICZNYM GLEBY PLOWE]

INFLUENCE OF SELECTED FACTORS ON THE CONTENT OF SOLUBLE
MANGANESE AND IRON AT THE HUMIC LAYER OF A LESSIVE SOIL
IN A LONG-TERM PLANT CULTIVATION

Katedra Gleboznawstwa
Akademia Rolnicza w Poznaniu
60-623 Poznan, ul. Mazowiecka 42
Kierownik: prof. dr hab. 4. Mocek

W pracy przedstawiono wyniki wieloletnich badan dotyczqcych zmian ilo-
sSciowych rozpuszczalnego manganu i zelaza w glebie w zaleznosé od udzialu
zboz w plodozmianie, deszczowania i nawozenia azotem. Wykazano, ze sposrod
badanych czynnikéw istotny wphyw na zawartosé obu pierwiastkow mialy tylko
plodozmiany oraz wspoldzialanie czynnika wodnego z azotem.

WSTEP

Zawartos$¢ zelaza ogdélnego w glebach Polski wynosi $rednio od 8,0 do 18,0 g/kg, a man-
ganu ogolnego od 0.1 do 13,0 g/kg [12]. Jednakze z ilosci ogolnych pierwiastkow tylko
niewielka czg$¢ jest dostegpna bezposrednio dla roslin [7, 15].Wynika to mi¢gdzy innymi
z oddzialywania wielu czynnikéw na aktualne st¢zenie pierwiastkow w roztworze glebo-
wym [1], jak i tworzenia ré6znych ich form o zmiennej rozpuszczalnosci [10]. Sposrod czyn-
nikow majacych wplyw na przemiany obu pierwiastkow w glebie dobrze poznany jest wplyw
odczynu i sktadu granulometrycznego, mniej oddzialywanie roslin i deszczowania. Dlate-
go celem pracy bylo okreslenie wplywu wieloletniej, zréznicowanej uprawy roélin, czynni-
ka wodnego i nawozenia azotem na zawartos¢ zelaza i manganu rozpuszczalnych w roztwo-
rze 1 mol/dm?® HCI.

MATERIAL I METODY

Doswiadcezenie polowe zlokalizowane w Zlotnikach k/Poznania (szer.geogr. 52° 29', dl. geogr.
16°50") nalezy do Katedry Uprawy Roli i Roslin AR w Poznaniu. Zalozone zostalo 1972 r. na glebie
plowej (Albic Luvisols) wytworzonej z piaskow gliniastych 1 glin zwatowych. Gleba w poziomie
prochnicznym charakteryzuje si¢ 13-14% zawartos$cia cz¢sci sptawialnych, zawartoscia wegla orga-
nicznego w granicach od 4,40 do 8,13 g/kg i odezynem od pH od 4.0 do 6,8 w zalezno$ci od lokali-
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zacji poletek replikacyjnych. Doswiadczenie trojezynnikowe w ukltadzie split-plot bylo w czterech
powtorzeniach dla kazdej kombinacji. Czynnikiem pierwszego rz¢du byly plodozmiany o zréznico-
wanym udziale zboz (0, 25, 50, 75 1 100%), drugiego rzedu czynnik wodny (obiekty deszczowane
1 nie deszczowane). Deszczowanie stosowano w warunkach spadku wilgotnosci w warstwie ornej
(0-30 cm) gleby ponizej 70% pojemnosci polowej wodnej. W zaleznosci od roku 1 rosliny, dawki
wody ksztaltowaly si¢ w granicach od 40 do 160 mm rocznie. Czynnikiem trzeciego rz¢du byl azot
mineralny (cztery poziomy), ktorego $rednie dawki (kg N/ha) niezaleznie od roslin w czteroletnich
zmianowaniach wynosily dla poszczegolnych plodozmianow : A —0,0; 70,0; 140,0; 210.,0; B —0,0;
62,5; 125,0; 187.5; C — 0,0; 52,5, 105,0; 157,5; D — 0,0; 57,5; 115,0; 167.5; E — 0,0, 50,0; 100,0;
150,0. Blizsza charakterystyke doswiadczenia przedstawiono w pracy Czekaly 1 in.[5].

Po 26 latach do$wiadczenia pobrano probki glebowe z warstwy ornej (0-30 cm) kazdej rosliny
konczacej dany plodozmian laskg Egnera w ilo$ci 15 pojedynczych pobran. Po wymieszaniu mate-
rialu glebowego do analiz wykonano probke srednig z kazdego poletka. Glebe po wysuszeniu
1 roztarciu przesiano przez sito o srednicy oczek 2 mm. Odczyn gleby oznaczono w roztworze 1 mol/
dm® KCl potencjometrycznie a zelazo i mangan rozpuszezalny w roztworze 1 mol/dm?® HCI [8] me-
toda absorpcyjnej spektrometrii atomowe;.

WYNIKI

Dzialanie czynnikéw doswiadczenia na zawartos¢ rozpuszczalnego zelaza i manganu
w glebie bylo zroznicowane a sposrod czynnikdéw doswiadczenia istotny wplyw dla obu
pierwiastkow mialy tylko plodozmiany. Wykazano réwniez wspdldzialanie czynnika wod-
nego z azotem. W przypadku zelaza istotnos¢ dzialania plodozmianéw byla na poziomie
p= 0,05 przy wartosci F= 3,08 a dla wspdldzialania wymienionych wyzej czynnikow F=
2.99. Z kolei dla manganu istotnos¢ ujawnita si¢ na poziomie p= 0,01 i wartosciach odpo-
wiednio F= 9,051 4,99.

Zawarto$¢ zelaza rozpuszczalnego w poziomie prochnicznym ksztaltowana wplywem
plodozmianéw niezaleznie od pozostalych czynnikéw wynosila od 872.6 mg/kg gleby
w glebie z 50% udzialem zbdz do 1003,0 mg/kg w plodozmianie zbozowym (Tabela I).
Z kolei dla manganu przy tej samej tendencji mi¢dzy obiektami ilosci te wynosily odpo-
wiednio 145.1 1 190,0 mg/kg gleby (Tabela I). Analizujac z kolei kombinacje z udzialem

Tabela I. Zawartos¢ rozpuszcezalnego manganu i zelaza w poziomie prochnicznym gleby w zalez-
nosci od udziatlu zboz w plodozmianach (mg/kg)
Content of soluble Mn and Fe in soil humic relation on share of cereals in crop rotation

(mg/kg)
Sidadnik Udzial zb6z w plodozmianie (%)
0 25 50 75 100
Zelazo 8870 9274 8726 8773 1003,0
NIR - LSDy g5 93,35
Mangan 162,0 ’ 175,3 ’ 145,1 ’ 148,3 ’ 190,0
NIR-LSDy o5 18,79
pH-KC1 5,38 ’ 5,29 ’ 6,01 ’ 591 ’ 5,28
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Tabela II. Wspoldziatanie czynnika wodnego 1 nawozenia azotem na ilosci zelaza 1 manganu
ekstrahowanych 1 mol/dm® HCI w poziomie prochnicznym gleby
Interaction of water factor and nitrogen fertilization on the contents of iron and manga-
nese extracted with 1 mol/dm? at the soil humic layer

Nawozenie azotem
Np Ny N, N3
Czynnik wodny Fe | Mn | Fe | Mn | Fe | Mn | Fe | Mn
mg/kg
Deszezowane 905,0 | 163,1 | 930,3 | 1673 | 903,1 | 164,8 | 9142 | 1654
Nie deszczowane 946,0 | 169,5 | 901,5 | 160,3 | 902,6 | 163,1 | 904,7 | 159,5
NIR — LSDy 5 dla: Fe — 38,77; Mn — 6,84

7boz nie stwierdzono wyraznej tendencji do wzrostu lub zmniejszania ilosci ekstrahowa-
nych form obu pierwiastkow. Wykazano natomiast, ze w warunkach braku zb6z w plodo-
zmianie (A) nastgpito zmniejszenie zawartosci zelaza o 11,6% i manganu o 14,8% w po-
rownaniu do ilosci stwierdzonej w plodozmianie zbozowym (E). Tendencja ta byla podobna
do tej, jaka miala miejsce w plodozmianach z 50 i 75% udzialem zboz.

Jak zaznaczono wczesniej wplyw czynnika wodnego i azotu ujawnit si¢ tylko w ich wspol-
dzialaniu, jednak w wigkszym stopniu dla manganu niz zelaza (Tabela II). Deszczowanie
zwigkszylo zawarto$¢ rozpuszczalnos¢ form obu pierwiastkow ale tylko w glebie kombina-
cji z udzialem zb6z, natomiast w plodozmianie z udziatem roslin pastewnym (A) nastapil
spadek zawartosci zelaza o 5,0% i manganu o 4,8% w poroéwnaniu do obicktéw nie desz-
czowanych. Poza tym zastosowane dawki azotu w wicloleciu nie mialy istotnego wplywu
na jednoznaczny kierunek zmian ilosciowych manganu i Zzelaza na obiektach z i bez desz-
czowania.

DYSKUSJA

Przemiany zelaza i manganu w glebach naleza do zlozonych, co wynika mi¢dzy innymi
z ich zmiennej warto$ciowosci oraz roli odczynu i potencjalu redox w przemianach obu
pierwiastkow [15, 19]. Skutkiem tego jest migdzy innymi wystgpowanie manganu i zelaza
w roznych formach [14]. Przemiany te maja charakter dynamiczny, o czym $wiadcza po-
$rednio zmiany iloSciowe pierwiastkow w roztworze glebowym w okresie wegetacji roslin
[16]. Tempo i kierunek tych zmian zalezy réwniez od uprawianych roslin. Dzialanie to
moze by¢ bezposrednie, zwiazane z gromadzeniem skladnikéw przez ro$liny i ich pobra-
niem z plonem [6, 13] oraz posrednie przez zmiang w skladzie kationowym kompleksu
sorpcyjnego, a wigc i odczynu gleby. Potwierdzaja to wczesniejsze badania Czekaly [2],
ktory wykazal, ze w warunkach wicloletniej uprawy roslin w plodozmianach bez udzialu
7boz nastapil istotny, 32,5% spadek ilosci kationow zasadowych w kompleksie sorpcyjnym
gleby. Skutkiem tego bylo obnizenie si¢ odczynu gleby w poziomie préchnicznym do pH
5,05 w poréwnaniu do odczynu plodozmianu zbozowego (pH 6.42). Taki przebieg proce-
s6w musial mie¢ wplyw na réznicowanie si¢ form manganu i zelaza w glebie, ktore ujawni-
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ly by si¢ prawdopodobnie w wigkszym stopniu przy zastosowaniu roztworéw specyficz-
nych o tagodniejszym dzialaniu [3]. Pomina¢ nie mozna rowniez dzialania klimatu, szcze-
goblnie opadow, ktore zwigkszajac uwilgotnienie gleby wplywa¢ moga na wicksza dostep-
nos$¢ skladnikéw dla roslin, a wigc i pobranie z plonem [19]. Tym bardziej, ze zdaniem
nicktorych badaczy [17] wilgotnos¢, odczyn i niski potencjal redox zmniegjszaja migdzy
innymi stopien utlenienia pierwiastkow. Jednakze wyniki badan pochodzace z tak diugiego
przedzialu czasowego nie potwierdzily istotnego dzialania tego czynnika w odniesieniu do
manganu i zelaza.

Nie stwierdzono rowniez istotnego wplywu nawozenia azotowego na ilosci rozpuszczal-
nego manganu i zelaza. Z kolei Malhi i in [16] wykazali wzrost rozpuszczalnosci obu pier-
wiastkow pod wplywem nawozenia mineralnego bedacego konsekwencja zmian odczynu
gleby. Jak zaznaczono wczesniej w pracy takiego zwigzku nie wykazano.

Uzyskane wyniki dowiodly i potwierdzily zlozono$¢ przemian, jakim mangan i zelazo
podlegaja w glebie. Wyjasnieniem tego zjawiska moze by¢ migdzy innymi wystgpowanie
obu pierwiastkéw, a szczegolnie zelaza gldwnie w polaczeniach trudno rozpuszczalnych,
co w swoich badaniach wykazali inni autorzy [10]. Jakubus [9] z kolei stwierdzila duze
podobienstwo w rozmieszczeniu zelaza i manganu we frakcjach gleby, przy wigkszym jed-
nak udziale zelaza niz manganu we frakcji nierozpuszczalnej. Nie zmienia to faktu stosun-
kowo slabego dzialania badanych czynnikéw, glownie deszczowania i nawozenia azotem
na ilosciowe réznice mi¢dzy badanymi obicktami w zawartosci rozpuszczalnego w roz-
tworze 1 mol/dm?® HCI manganu zelaza i biorac pod uwage ilosci obu skladnikow w glebie
wykazano, ze badane czynniki nie spowodowaly zmiany klasy zasobnosci gleb w zelazo
i mangan. Bez wzgledu na czynnik doswiadczenia byla to zasobnos¢ $rednia.

WNIOSKI

1. Zawartosci rozpuszczalnego zelaza i manganu w poziomie prochnicznym gleby byly
istotnie determinowane tylko czynnikiem plodozmianowym, a we wspoldzialaniu czynnika
wodnego z nawozeniem azotem.

2. Najwigksza ilos¢ zelaza i manganu rozpuszczalnego stwierdzono w poziomie proch-
nicznym gleby plodozmianu zbozowego a ujawnione réznice byly istotne w stosunku do
pozostalych obicktdw z wyjatkiem plodozmianu z 25% udziatu zbdz, bez wyraznej tenden-
¢ji zmian pod wplywem nawozenia azotem.

3. W obiektach deszczowanych ilosci zelaza i manganu rozpuszczalnego byly wyzsze od
4,7 do 5,9% w poréwnaniu do ilosci obiektéw nie deszczowanych.

J. Czekala

INFLUENCE OF SELECTED FACTORS ON THE CONTENT OF SOLUBLE
MANGANESE AND IRON AT THE HUMIC LAYER OF A LESSIVE SOIL IN
A LONG-TERM PLANT CULTIVATION

SUMMARY

Field trials were carried out on a lessive soil since 1972 in order to evaluate the influence of crop
rotation with different share of cereals, sprinkling irrigation and nitrogen fertilization on the content
of soluble forms of iron (Fe) and manganese (Mn) at the humic soil layer. It was found that only crop
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rotations have most significantly influence on the Fe and Mn contents, whereas sprinkling irrigation
jointly with nitrogen fertilization, the less. Higher amounts of soluble Fe and Mn were recorded in
the soil under cereal rotation. The interaction of the water factor and nitrogen contributed to a signi-
ficant increase of the amount of both elements in the variant without sprinkling and nitrogen fertili-
zation. No significant relationships between the amounts of soluble Fe and Mn versus pH were
obtained despite changes in soil reaction for the particular experimental objects.
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ZELAZO I MANGAN W WYBRANYCH BIOWSKAZNIKACH
ROSLINNYCH MAGURSKIEGO, SWIETOKRZYSKIEGO
I WIGIERSKIEGO PARKU NARODOWEGO

IRON AND MANGANESE IN SELECTED PLANT BIOINDICATORS FROM
MAGURSKI, SWIETOKRZY SKI AND WIGIERSKI NATIONAL PARKS

Tnstytut Chemii
Akademia Swigtokrzyska,
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Dyrektor: prof. zw. dr hab. Z. Witkiewicz
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Kierownik: dr inz. P. Pastawski

Przedstawiono rozklad przestrzenny i stopien zmiennosci zawartosci Fe i Mn
w iglach i korze sosny zwyczajnej (Pinus sylvestris L.) oraz plechach epifityczne-
go porostu Hypogymnia physodes (L.) Nyl. na obszarze trzech polskich parkéw
narodowych o zréznicowanym wplywie zanieczyszczen: Magurskiego, Swieto-
krzyskiego i Wigierskiego.

WSTEP

Organizmy biowskaznikowe wykorzystuje si¢ w badaniach stanu srodowiska przyrodni-
czego. W przeciwienstwie do bezposrednich pomiaréw emisji, metody bioindykacji po-
zwalaja na okreslenie potencjalnego wplywu substancji zanieczyszczajacych na organizmy
zywe. Wsrod biowskaznikow, ktore posiadaja najwigksze zastosowanie w badaniach nad
wplywem zrddel zanieczyszczen na Srodowisko przyrodnicze znajduja si¢ rézne gatunki
porostdéw [1-3], mchow [9] i drzew iglastych [4, 6-8].

W latach 2002-2003 na zlecenie i przy finansowaniu prac przez Narodowy Fundusz
Ochrony Srodowiska i Gospodarki Wodnej, prowadzono badania chemizmu plech porostu
Hypogymnia physodes (L.) Nyl., ich podloza — kory sosny zwyczajnej (Pinus sylvestris L.),
oraz jednorocznych i dwuletnich igiel sosny na obszarze trzech parkéw narodowych — Ma-
gurskiego, Swictokrzyskiego i Wigierskiego. Celem badan bylo poréwnanie wlasciwosci
bioindykacjnych sosny zwyczajnej (igiel i kory) oraz porostu Hypogymnia physodes. Z¢
wzgledu na zréznicowany stopien zanieczyszczenia srodowiska przyrodniczego trzech ba-
danych parkéw, podjeto takze probe oceny wplywu antropogenicznych zrédel zanieczysz-
czen na stopien akumulacji metali przez badane biowskazniki.
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MATERIAL I METODY

Magurskim Parku Narodowym wytypowano do badan 16 stanowisk badawczych. Ze wzgledu na
niewielki udzial sosny w drzewostanach Swigtokrzyskiego Parku Narodowego, badania prowadzo-
no tylko w 8 stanowiskach badawczych, natomiast w Wigierskim Parku Narodowym odpowiednio
w 15 stanowiskach. Plechy porostu oraz kor¢ sosny pobrano w 6 stanowiskach na terenie Magur-
skiego, 2 stanowiskach ze Swigtokrzyskiego oraz 14 stanowiskach z Wigierskiego Parku Narodowe-
go. Lokalizacje stanowisk badawczych przedstawiono na rycinie 1. Do badan pobrano 78 probek
jednorocznych 1 dwuletnich igiel sosny P. sylvestris, 22 probki kory sosny 1 22 probki plech epifi-
tycznego porostu H. physodes. Plechy porostu oddzielono od kory w dniu pobrania probek.

Magurski Park Narodowy Swigtokrzyskl Park Narodowy Wiglerski Park N.lmue

* Stanowiska badawcze ® Stanowiska badawcze ® Stanowiska badawcze

Ryc. 1. Lokalizacja stanowisk badawczych w Magurskim, Swigtokrzyskim i Wigierskim Parku Na-
rodowym.
Location of investigation sites in Magurski, Swigtokrzyski and Wigierski National Parks.

Wysuszone probki przewieziono do Centralnego Laboratorium Chemicznego Panstwowego In-
stytutu Geologicznego w Warszawie, gdzie zostaly poddane analizom chemicznym. Przygotowanie
probek roslin do analiz chemicznych oraz szczegdtowa metodyka badan zostala przedstawiona przez
Migaszewskiego 1 in. [6].

WYNIKI

Zawartosci Fe i Mn w badanych biowskaznikach z Magurskiego, Swigtokrzyskiego
i Wigierskiego Parku Narodowego przedstawiono w tabeli 1.

W 16 probkach jednorocznych igiel sosny z Magurskiego Parku Narodowego stwierdzo-
no zawarto$ci Fe w zakresie 54-112 mg/kg, ze srednig arytmetyczna 78 mg/kg, natomiast
w iglach dwuletnich z tego samego obszaru odpowiednio 67-142 mg/kg (95 mg/kg).
W poréwnaniu z tymi wynikami, jednoroczne igly sosny ze Swigtokrzyskiego Parku Naro-
dowego wykazywaly nieco nizsze zakresy i $rednie zawartosci Fe: 42-107 mg/kg (64 mg/kg),
a dwuletnie: 55-88 mg/kg (68 mg/kg). Najnizsze zakresy i srednie koncentracje Fe stwier-
dzono na obszarze Wigierskiego Parku Narodowego, gdzie jednoroczne igly zawieraly zelazo
w ilo$ci 45-72 mg/kg (52 mg/kg), a dwuletnie 43-91 mg/kg (58 mg/kg).

Plechy porostu H. physodes wykazywaly we wszystkich trzech parkach narodowych znacz-
ne wzbogacenie w Fe w porownaniu z innymi biowskaznikami. Zakresy i $rednie zawarto-
sci Fe w badanych parkach narodowych wynosily: 550-1039 mg/kg (689 mg/kg) w Magur-
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Tabela I. Koncentracje Fe 1 Mn w badanych biowskaznikach roslinnych
Concentrations of Fe and Mn in the plant bioindicators

L-roczne igly | 2-letnie igly Kora sosny | Plechy porostu
) sosny sosny
, Stanowisko
Obszarbadat | "\ | Fe ‘ Mn | Fe | Mn | Fe | Mn | Fe | Mn
mg/kg
1 94 1309 | 142 | 1687 | 171 | 35 1039 | 93
2 32 1093 | 128 | 1419 - - - -
3 106 616 124 | 748 - - - -
4 68 338 92 449 45 9 733 33
5 58 770 74 | 1063 | 92 20 550 58
6 64 332 67 672 - - - -
7 54 610 67 | 1081 - - - -
Magurski Park 8 77 450 79 661 - - - -
Narodowy 9 77 195 92 342 - - - -
10 79 863 93 1990 | 134 | 29 604 134
11 57 523 67 576 46 14 629 80
12 112 489 94 762 | 161 13 577 78
13 93 327 118 | 435 - - - -
14 62 514 78 740 - - - -
15 87 554 94 597 - - - -
16 86 97 107 | 412 - - - -
1 52 855 65 1132 - - - -
2 42 922 55 1400 | 113 | 31 550 67
3 82 1152 | 74 | 1637 - - - -
Swigtokrzyski 4 35 584 | 62 842 - - - -
Park Narodowy 5 70 676 88 1021 - - - -
6 51 944 61 1360 | 59 56 544 64
7 107 861 87 | 1158 - - - -
8 54 779 56 | 1745 - - - -
1 49 575 66 652 32 21 295 57
2 57 661 53 833 62 32 297 96
3 48 343 53 505 35 27 337 51
4 45 492 49 661 36 31 252 68
5 46 456 49 599 38 30 274 73
6 49 490 53 715 59 29 305 68
T 7 51 509 69 751 68 21 325 30
Wﬁ;fgzk;\f;rk 8 68 | 90 | 91 | 99 | 64 | 18 | 818 | 87
9 46 555 43 756 32 48 447 152
10 72 402 85 453 37 38 450 100
11 49 769 51 1028 - - - -
12 46 492 47 688 28 41 323 125
13 65 594 53 814 43 47 323 151
14 47 505 54 848 28 35 393 160
15 50 644 53 829 27 47 332 160
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skim, 544-550 mg/kg (547 mg/kg) w Swigtokrzyskim oraz 252-818 mg/kg (369 mg/kg)
w Wigierskim.

Podobnie jak inne badane biowskazniki, kora sosny zawierala najwigcej Fe na obszarze
Magurskiego Parku Narodowego (45-171 mg/kg, $rednio 108 mg/kg), nieco mniej Fe
w Swigtokrzyskim Parku Narodowym (59-113 mg/kg, $rednio 86 mg/kg), natomiast naj-
mniej Fe w Wigierskim Parku Narodowym (27-68 mg/kg, 42 mg/kg).

Najwyzsze koncentracje Mn w iglach sosny stwierdzono w Swigtokrzyskim Parku Naro-
dowym, gdziec wahaly si¢ one od 584 do 1152 mg/kg (ze srednia 847 mg/kg) w jednorocz-
nych oraz od 842 do 1745 mg/kg (1287 mg/kg) w dwuletnich iglach. Nizszymi zawartoscia-
mi Mn charakteryzowaly si¢ igly z Magurskiego Parku Narodowego — 97-1309 1 567 mg/kg
(jednoroczne) oraz 342—-1990 i 852 mg/kg (dwuletnie). Najnizsze zawartosci Mn wystepo-
waly w iglach sosny z Wigierskiego Parku Narodowego — 90-769 i 505 mg/kg (w jedno-
rocznych) oraz 99-1028 1 682 mg/kg (w dwuletnich).

W plechach porostu 7. physodes Mn nie podlega tak silnej akumulacji jak w iglach
sosny. Zakresy zawartosci tego pierwiastka wynosily: 33-143 mg/kg (Srednio 79 mg/kg)
w plechach z Magurskiego Parku Narodowego, 64-67 mg/kg (65 mg/kg) w plechach ze
Swietokrzyskiego Parku Narodowego oraz 30-160 mg/kg (98 mg/kg) w plechach z Wigier-
skiego Parku Narodowego.

Najnizszq akumulacj¢ Mn wykazywala kora sosny: w Magurskim Parku Narodowym —
9-35 mg/kg ($rednio 20 mg/kg), w Swictokrzyskim Parku Narodowym — 31-56 mg/kg
(43 mg/kg) oraz w Wigierskim Parku Narodowym — 18-48 mg/kg (33 mg/kg).

DYSKUSJA

Zakresy 1 $rednie zawartosci Fe w iglach i korze sosny P. sylvestris oraz w plechach
H. physodes z poszczeg6lnych parkéw pokrywaja si¢ odpowiednio z zawartosciami tego
pierwiastka w glebach — najwyzsze wartosci notuje si¢ w Magurskim Parku Narodowym,
natomiast najnizsze w Wigierskim Parku Narodowym. Najwi¢kszy wplyw zanieczyszczen
na zawarto$¢ Fe w biowskaznikach roglinnych zaobserwowano w Magurskim i Swigtokrzy-
skim Parku Narodowym. W pierwszym z wymienionych parkéw zaznacza si¢ wplyw zanie-
czyszczen transgranicznych pochodzacych z zakladow metalurgicznych zlokalizowanych
we wschodniej Stowacji. W przypadku Mn nie obserwuje si¢ wyraznego zwiazku mi¢dzy
zawarto$cia tego pierwiastka w biowskaznikach i glebach (lub odpowiednio w podlozu
skalnym) badanych parkow.

We wszystkich probkach igiel sosny zaobserwowano wzrost zawarto$ci Mn, a tylko
w 85% probek odpowiednio Fe w starszych iglach w poréwnaniu z mlodszymi. Podobna
zalezno$¢ podajq réwniez Lamppu i Huttunen [5]. Nalezy podkresli¢, ze najmnicjsze zrdz-
nicowanie koncentracji Fe migdzy iglami jednorocznymi i dwuletnimi obserwuje si¢ w Wi-
gierskim Parku Narodowym. Stosunek zawartosci Fe/Mn byl najnizszy w dwuletnich iglach
sosny ($rednia wazona 0,12); zblizona srednia wykazywaly takze igly jednoroczne (0,15).
Wartosci te odpowiadaja obliczonym na podstawie badan prowadzonych na terenie Kampi-
noskiego Parku Narodowego [4] oraz danych przedstawionych przez Rautio i in. [8] z Rosji
i Finlandii. W poréwnaniu z iglami sosny, znacznie wyzszy stosunck Fe/Mn wykazywala
kora sosny ($rednio 2,73), a najwyzszy plechy porostu (srednio 6,50).

Przyjmuje si¢, ze poziom tla geochemicznego dla Fe w plechach porostu . physodes
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wynosi 480-1710 mg/kg a Mn 22—-149 mg/kg [1]. Koncentracje, ktore uznaje si¢ za charak-
terystyczne dla porostow z obszaréw zanieczyszczonych wynosza >2000 mg/kg dla Fe
i 1830 mg/kg dla Mn [1]. Zawartosci obu metali w badanych plechach miescily si¢ w prze-
dziale charakterystycznym dla poziomu tla geochemicznego, z wyjatkiem 4 probek z Wi-
gierskiego Parku Narodowego (!). Trudno jednoznacznie wytlumaczy¢ podwyzszone za-
wartosci Mn w obszarze najmniej zanieczyszczonym, zwlaszcza, ze nie sa one powigzane
z koncentracjami tego metalu w innych biowskaznikach oraz w glebach. Mn jest uwazany
za pierwiastek, ktory moze si¢ przyczynia¢ do deficytu Fe u porostu /4. physodes. Do nega-
tywnych objawow, jakie moga wystapi¢ pod wplywem nadmiernych koncentracji Mn nale-
zy spadek zawartosci chlorofilu oraz ATP [2]. Pierwiastek ten moze wystgpowac w postaci
zewnatrzkomoérkowych inkrustacji w sorediach /. physodes lub granulek polifosforano-
wych wewnatrz komorek [2].

WNIOSKI

1. Badane biowskazniki roslinne charakteryzuja si¢ zroznicowana zawartoscia Fe i Mn.
Najwyzsza zdolnos¢ akumulacji Fe w wigkszosci biowskaznikdéw wykazuja plechy porostu
H. physodes, natomiast Mn — igly sosny P. sylvestris.

2. Najwyzsze koncentracje Fe w biowskaznikach roslinnych obserwuje si¢ w Magur-
skim, nizsze w Swigtokrzyskim, natomiast najnizsze w Wigierskim Parku Narodowym.
W przypadku Magurskiego i Swictokrzyskiego Parku Narodowego podwyzszone zawarto-
$ci Fe wiaza si¢ ze skladem litologicznym podloza skalnego oraz czg$ciowo ze zréznicowa-
nym wplywem antropogenicznych zrédel zanieczyszczen; w pierwszym z wymienionych —
zanieczyszczen transgranicznych z obszaru Stowacji.

3. Igly sosny w Swigtokrzyskim Parku Narodowym zawieraja wiecej Mn niz igly sosny
w pozostalych parkach.

4. Plechy porostu 7. physodes z Wigierskiego Parku Narodowego ujawniaja podwyz-
szona koncentracje Mn w poréwnaniu z pozostalymi obszarami, co nie pozostaje bez wply-
wu na najnizszy w tym parku stosunek zawartosci Fe do Mn.

5. Stosunek zawartosci Fe do Mn wykazuje nie tylko zréznicowanie geograficzne, lecz
réwniez migdzy poszczegdlnymi gatunkami (lub organami) badanych biowskaznikow —
najnizsze $rednie (0,151 0,12) ujawniajq igly sosny, wyzsze (2,73) kora sosny, a najwyzsze
(6.50) plechy porostu.

A. Gatuszka, Z.M. Migaszewski, P. Pastawski

IRON AND MANGANESE IN SELECTED PLANT BIOINDICATORS FROM MAGURSKI,
SWIETOKRZY SKI AND WIGIERSKI NATIONAL PARKS

SUMMARY

In 2002, 78 samples of Scots pine (Pinus sylvestris 1..) needles, 22 samples of pine bark and 22
samples of epiphytic lichen Hypogymnia physodes (L.) Nyl. were collected in three Polish National
Parks, i.e. Magurski, Swietokrzyski and Wigierski. Fe and Mn were determined using an ICP-AES
method. The samples were digested with diluted HNO, (1:1). The concentrations of Fe and Mn in
Scots pine needles have increased with their age. The highest mean concentrations of Fe were found



154 A. Galuszka, Z.M. Migaszewski, P. Pastawski

in the pine needles of Magurski National Park, the lower ones in Swigtokrzyski National Park, and
the lowest in Wigierski National Park. The pine needles of Swigtokrzyski National Park accumulated
almost twice as much Mn compared to those of the remaining parks. The pine bark reveals the lowest
concentration of Mn. The highest content of this element is recorded in the pine bark of Swigtokrzy-
ski, whereas the lowest in that of Magurski National Park. Compared to their host pine bark, the
lichen thalli display distinctly raised levels of Fe and Mn.
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EWA BYLINSKA, ANDRZEJ DUNAJSKI

MANGAN I ZELAZO W IGLACH SWIERKA POSPOLITEGO
PICEA ABIES (L.) KARST

MANGANESE AND IRON CONCENTRATION IN THE NEEDLES
OF NORWAY SPRUCE PICEA ABIES (L.) KARST

Stacja Ekologiczna, Instytut Biologii Roslin
Uniwersytet Wroctawski,
ul. Kanonia 6/8, 50-328 Wroctaw
Kierownik: prof. dr hab. E. Byliniska

Wykazano, ze zawartosc zelaza i manganu w iglach swierka byla zréznicowa-
na zarowno pod wplywem wlasciwosci glebowych jak i oddzialywania pytowych
zanieczyszczen powietrza.

WSTEP

Wsréd glownych gatunkéw lasotworczych w Polsce, swierk pospolity (Picea abies L.)
jest jednym z wrazliwszych na niedogodne warunki Srodowiska, a zwlaszcza na skazenia
chemiczne. Swiadcza o tym liczne przyklady zamierania $éwierkow w Karkonoszach w 80.
latach jak i ogélnie zla kondycja lub czeste zamieranie w srodowiskach miejskim i przemy-
stowym [3, 1, 15]. Siedliskowe wymagania $wierka sa znaczne w stosunku do wilgotnosci
gleb i powietrza, natomiast nizsze lub srednie w stosunku do zasobnosci gleb w mineralne
skladniki pokarmowe, zwlaszcza wapn, i jedynie wigksze w stosunku do azotu. Zakres tole-
rancji $wierka wobec odczynu gleb miesci si¢ w dos¢ szerokich granicach pH 3,4-6,7, ale
optymalne sa gleby lekko kwasne o pH 5,3-6,0 [2]. Zakres ten odpowiada maksymalnej
dostepnosci dla roslin wigckszosci metali cigzkich, w tym zelaza i manganu w glebie. Dlugo-
wiecznos¢ igiel sprawia, ze moga one kumulowa¢ duze ilosci zanieczyszczen, zwlaszcza
gdy woskowy nalot igiel zostaje zdegradowany zwiazkami siarki, azotu lub fluoru w skazo-
nym powietrzu atmosferycznym.

W specyficznych warunkach siedliskowych swierk wyréznia si¢ szczegdlnie wysoka
zdolnoscia akumulacji manganu w iglach, co moze powodowac zaburzenia fizjologiczne
wigze si¢ ze zmiang stosunku Mn/Fe [9].

Mangan wplywa takze na mobilnos¢ innych pierwiastkow, szczegolnie metali cigzkich,
ze wzgledu na udzial w procesach oksydacyjno-redukcyjnych. Szczegoélne znaczenie maja
wiazania z zelazem w konkrecjach manganowo-zelazowych [6].

Celem niniejszych badan bylo okreslenie poziomu manganu i zelaza w iglach swierkow
w srodowiskach rézniacych si¢ ekologicznie i poziomem skazen chemicznych.
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MATERIAL I METODY

Stanowiska badawcze zlokalizowane byly w miastach o ré6znym stopniu urbanizacji oraz w sie-
dliskach lesnych, a mianowicie: 1. Wroclaw — emisje komunikacyjne i przemystowe, 2. Sroda Slaska
— niewielkie miasteczko, 3. Rudawa Janowicka — obszar wystgpowania rud polimetalicznych,
4. Kowary — na lesiste zbocze Kowarskiego Grzbietu w Karkonoszach Wschodnich, 5. Opolszezy-
zna — Lasy Stobrawskie. Losowo wyznaczono po 3 powierzchnie badaweze (100 x 100 m) dla kazdej
lokalizacji, na ktorych, na przetomie pazdziernika/listopada 2001 pobrano jednorazowo po 5 pro-
bek: glebe (po ok. 500g) z glgbokosci 0-30 cm w zasiggu koron drzew oraz dwuletnie igly dorostych
swierkow (po ok. 20 g), z wysokosci ok. 2,5 m. W suchym powietrznie materiale, po przygotowaniu
probek do analiz chemicznych oznaczono: odezyn gleby (pH) potencjometrycznie w roztworze wod-
nym 1 In KCl, a zawarto$¢ manganu 1 zelaza — metoda spektrofotometrii absorpcji atomowej (SP
1900 Pye-Unicam) [11]. Uzywano odczynnikow spektralnie czystych MERCK. Istotnos¢ statystyczna
zroéznicowania wartosci srednich testowano za pomoca analizy wariancji oraz testu rozsadnej istot-
nej roznicy — RIR Tukeya. Obliczenia wykonano za pomocg programu CSS Statistica 6.0 [12].

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Odczyn gleb byl zréznicowany od bardzo kwasnego w lasach Stobrawskich, kwasnego
w Rudawach Janowickich i Kowarach, do slabo kwasnego we Wroclawiu i Srodzie Sla-
skiej. Znaczny zakres zmiennosci odczynu badanych gleb (pH, , od 2.9 do 7.2) mégl rézni-
cowac rozpuszczalno$¢ manganu i zelaza w poszczegdlnych siedliskach, aczkolwiek poza
wartosciami lezacymi powyzej pH, , 6 w niektorych probkach, odpowiadal optymalnej przy-
swajalnosci tych pierwiastkow dla roslin.

Zawarto$¢ zelaza w badanych glebach (Ryc. 1) byla zréznicowana — bardzo niska w
Lasach Stobrawskich (128-748), niska we Wroclawiu (1381-3956) i Srodzie Slaskiej (1120-
6500), natomiast wysoka w Rudawach Janowickich (4733-36811) i Kowarach (3481-23620).

Zawarto$¢ manganu nie przekraczala w wigckszosci gleb wartosci podawanych jako prze-
cietne i wynosila, przykladowo 424-726 mg/kg w Lasach Stobrawskich. Natomiast we Wro-
clawiu, stwierdzono najwyzsze zréznicowanie zawartosci tego pierwiastka w glebach (65-
1375 mg/kg ).

Zawarto$¢ zelaza w dwuletnich iglach swierkow (Ryc. 2) ze stanowisk we Wroclawiu,
Srodzie Slaskicj i Lasach Stobrawskich byla podobna i wynosila srednio okolo 45 mg/kg,
przy zakresie 20-90 mg/kg. Wyzsza zawartos¢, $rednio okolo 160 mg/kg (150-200) stwier-
dzono w iglach swierkéw z Kowarskiego Grzbietu, natomiast najbardziej zréznicowana
90-330 mg/kg, w iglach $wierkow z Rudaw Janowickich. Zawarto$¢ manganu (Ryc. 2) stwier-
dzono w iglach swierkdw rosnacych na gorskich stanowiskach w lasach nad Kowarami ($r.
1300, przy zakresie 307-1810 mg/kg). W iglach §wierkdéw z Rudaw Janowickich zawartos¢
manganu byla takze wysoka (140-861), lecz nie wykazywala tak znacznego zréznicowania
jak w Kowarach. Najnizsze i najmniej zréznicowane zawarto$ci manganu stwierdzono
w iglach $wierkow ze stanowisk nizinnych w Srodzie Slaskiej (14-172) i na Opolszczyznie
(16-72).

Pomigdzy zawartoscia zelaza w iglach $wierka i jego zawartoscia w glebie oraz odczy-
nem gleby twierdzono dodatnia korelacje. Zaleznos¢ taka nie wystapila pomi¢dzy zawarto-
$cia manganu w iglach i glebie, a ujemng korelacj¢ wykazala zawarto§¢ manganu w iglach
od odczynu (pH) gleby.

Zawartosci zelaza w glebach badanych stanowisk mieszcza si¢ w zakresach podawanych
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Ryc. 1. Zawarto$¢ zelaza 1 manganu w glebie. Wykresy oznaczone réznymi literami wykazujq istotne
statystyczne zréznicowanie na poziomie istotnosci p<0,05 (test RIR).
Concentration of iron and manganese in the soil Whiskers market with different tabs are
significantly different at probability level p<0,05 (test RIR).

dla gleb przecigtnych lub zanieczyszczonych metalami cigzkimi [7]. Wyrdzniajaca si¢ na
tle pozostalych stanowisk, wysoka zawartos¢ tego pierwiastka w glebach w Rudawach Ja-
nowickich uwarunkowana jest wystgpowaniem na tym obszarze zl6z polimetalicznych
0 wysokiej zawartosci zelaza. Wysoka mineralizacja polimetaliczna w obrgbie aureoli roz-
proszenia wokol z16z rudnych znajduje odbicie w glebach [1].
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Ryc. 2. Zawartos¢ zelaza i manganu w iglach swierka pospolitego. Wykresy oznaczone roznymi
literami wykazujg istotne statystyczne zroznicowanie na poziomie istotnosci p<0,05. (test
RIR).
Concentration of iron and manganese in the Norway spruce needles. Whiskers market with
different tabs are significantly different at probability level p<0,05 (test RIR).
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Duze zréznicowanie zawartosci manganu na terenic Wroclawia zwiazane jest najpraw-
dopodobnigj ze specyficznymi wlasciwosciami gleb migjskich.

Zawartosc¢ zelaza w iglach swierkdw ze stanowisk w miastach i Lasach Stobrawskich jest
nizsza od wartos$ci uznawanych za przecigtne dla swierkéw [4, 9, 10]. Natomiast wartosci
maksymalne, stwierdzone na stanowiskach gorskich, przewyzszaja gorny zakres zawarto-
$ci zelaza podawany dla swierkdéw na Wyspach Brytyjskich, na Slowacji oraz w Polskich
i Stowackich Karpatach [10]. Relatywnie wysokie maksymalne zawartosci tego pierwiastka
wiglach §wierkow w Sudetach, w stosunku do innych prowincji przyrodniczo-le$nych, stwier-
dzone byly rowniez podczas monitoringu stanu zdrowotnego laséw [5]. Wartosci stwier-
dzone w iglach $wierkow gorskich zblizone sa do wartosci podawanych dla mchéw w Kar-
konoszach [14], co jest istotne w badaniach biomonitoringowych, z wykorzystaniem tkanek
ro$lin jako markerow poziomu zanieczyszczen. Podwyzszona koncentracj¢ u roslin na tere-
niec Sudetéw mozna wigza¢ z duza zawartoscia tego pierwiastka w pylach z elektrowni
weglowych [10], ktérych oddzialywanie w latach osiemdziesiatych wywieralo znaczny wplyw
na jakos¢ srodowiska tego regionu.

Zawartosci manganu w dwuletnich iglach swierkéw (Ryc. 2) na stanowiskach w Lasach
Stobrawskich i w Srodzie Slaskiej (ok.100 mg/kg) sa zblizone do wartosci uznawanych za
optymalne dla swierka, natomiast na pozostalych, sa ogolnie wysokie, kilkakrotnie przekra-
czaja wartosci optymalne i si¢ggaja nawet warto$ci uznawanych za toksyczne dla roslin, tj.
powyzej 1000 mg/kg [6]. Najwyzsza zawartos¢ manganu (1809 mg/kg) stwierdzono w iglach
$wierkow rosnacych na gorskich stanowiskach w lasach nad Kowarami. Zawartos¢ ta znacznie
przekracza warto$¢ wykazana w innych roslinach w Karkonoszach, np. w mchach —do 184
mg/kg. [14]. Poréwnanie takic moze by¢ cenng wskazowka przy wyborze gatunkow do
badan bioindykacji manganu w Srodowisku. Tak wysoka zawarto$¢ manganu w iglach §wierka
nie jest zjawiskiem wyjatkowym, gdyz podobne koncentracje stwierdzono nawet w prowin-
cjach lesnych uznawanych za mniej skazone niz obszar, w ktérym prowadzono te badania
[5]. W Sudetach, mimo poprawiajacych si¢, dzigki ograniczeniu emisji, warunkach $rodo-
wiskowych, stwierdzona zawarto$¢ manganu w iglach swierka jest zblizona do wartosci
podawanych wezesniej [1]. Swiadczy to o uzaleznieniu koncentraciji tego pierwiastka w ro-
$linach od czynnikéw glebowych, lub o naturalnej specyfice geologicznej tego regionu.

Mozna przypuszczac, ze w specyficznych warunkach siedliskowych dochodzi do inten-
sywnej kumulacji manganu w iglach swierkow. Zjawisko to obserwuje si¢ szczegolnie
u $wierkdw rosnacych na glebach o podwyzszonej zawartosci pierwiastkéw sladowych. Ze
wzgledu na wiclorakie interakcje pomigdzy pierwiastkami w glebie, a przede wszystkim
udzial manganu w procesach redox, badania kumulacji manganu w iglch swierkdéw naleza-
loby prowadzi¢ na tle pelnego skladu chemicznego gleb.

Brak korelacji pomi¢dzy zawartoscia manganu w iglach $wierka a zawartosciag w glebie
wynika prawdopodobnic ze ztozonosci form wystepowania tego pierwiastka w srodowisku
oraz z uwarunkowanej licznymi czynnikami jego dostepnosci dla roslin [6]. Ponadto kon-
centracja tego pierwiastka w tkankach $wierkow uzalezniona jest od kondycji drzew oraz
niedoboru innych pierwiastkow. Kaupenjohann i wsp. [8] wykazali wzrost koncentracji
manganu o 30-50% w igltach mlodych $wierkow o slabej zdrowotnosci, po nawozeniu gleby
zwiazkami magnezu i wapnia.
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WNIOSKI

1. Zawarto$¢ zelaza w glebach siedlisk miejskich i le$nych jest zréznicowana i zalezy od
odczynu gleb.

2. Zawarto$¢ manganu nie jest zwigzana z odczynem gleb i ogoélnie malo zréznicowana

3. Kumulacja zelaza w iglach $wierkow zalezy od odczynu gleby i koncentracji tego
pierwiastka w glebie.

4. Kumulacja manganu w iglach $wierkow zalezy rowniez od odczynu gleby, lecz nie
jest warunkowana koncentracja manganu w glebie.

5. W specyficznych warunkach siedliskowych, moze dochodzi¢ do intensywnej kumula-
¢ji manganu w iglach $wierka.

E. Bylinska, A. Dunajski

MANGANESE AND IRON CONCENTRATION IN THE NEEDLES
OF NORWAY SPRUCE (PICEA ABIES (L.) KARST)

SUMMARY

The iron and manganese concentrations were determined in the Norway spruce needles, growing
within habitats of various ecological feature and under different impact of aerial pollution. The
investigated sites were located in the urban and forest areas of the lowland part of Lower Silesia and
within the Sudety Mts. The high variability of the iron concentration in the soils was correlated with
soil pH. Concentration of manganese in the soil was less variable and not related to the soil pH.
Relationships between iron concentration in the needle tissues and its soil concentration, as well as,
soil pH were found. The concentration of magnesium in the plant tissue was related only soil pH, but
did not related to its soil concentration. Higher concentration of iron and manganese was found in
the spruce needles from the Sudety Mts., in relation to samples from the urban and forest lowland
areas. Manganese contents in the Norway spruce tissue, depend on the complex ecological factors.
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ZAWARTOSC ZELAZA I MANGANU W WERMIKOMPOSTACH
I PODLOZACH POPIECZARKOWYCH

THE CONTENT OF IRON AND MANGANESE IN VERMICOMPOSTS
AND BEDS AFTER MUSHROOMS PRODUCTION

Katedra Gleboznawstwa i Chemii Rolniczej
Akademia Podlaska
08-110 Siedlce, ul. Prusa 14
Kierownik : prof. zw. dr hab. S. Kalembasa

W wermikompostach z obornika, wermikompostach przygotowanych z osadu
Sciekowego z dodatkiem torfu, kurzenca, stomy i trocin oraz w podlozach po
produkcji pieczarek oznaczono zawartosé zelaza i manganu.

WSTEP

W ciagu ostatnich lat mozna zaobserwowac narastajacy problem zwiazany z nagroma-
dzaniem duzej ilosci roznego rodzaju odpadéw organicznych. Ucigzliwos¢ odpadow prze-
jawia si¢ naruszaniem obiegu materii, ubytkiem rolniczo-lesnej przestrzeni produkcyjnej,
zwigkszaniem nakladéw na budowe wysypisk, kosztami ich eksploatacji a nast¢pnie rekul-
tywacji. W zwigzku z dziatalno$cia bytowa i gospodarcza czlowicka oraz rozwojem prze-
myshu powstaja ogromne ilosci osadéw Scickowych jako produktu oczyszczania $ciekow,
ktore niezagospodarowane stanowia zagrozenie dla srodowiska glebowego. Jednym ze spo-
sobdw utylizacji tego odpadu jest wermikompostowanie przy udziale dzdzownicy Eisenia
fetida (Sav.), celem otrzymania wermikompostu wykorzystywanego w nawozeniu [3, 8, 14].

W ostatnich latach, w zwiazku z nasilajacym si¢ rozwojem produkcji pieczarkarskiej,
pojawil si¢ problem nagromadzania znacznych ilosci odpadu organicznego jakim jest pod-
loze popieczarkowe [1]. Z danych literaturowych [4, 6, 15] wynika, ze badane materialy
odpadowe, po zastosowaniu do gleby, powoduja przyrosty plonéw nawozonych roslin,
a takze korzystne zmiany w ich skladzie chemicznym. Zwiazki zelaza i manganu maja duze
znaczenie w procesach glebotworczych, a takze wywieraja wplyw na chemizm innych mi-
kroelementdw [12]. Pierwiastki te biora udzial w wielu waznych procesach fizjologicznych
zachodzacych w roélinie, a ich rola zwigzana jest ze zdolnoscia do zmiany stopnia utlenie-
nia.

Celem niniejszych badan bylo okreslenie zawartosci zelaza i manganu w wermikompo-
stach i podlozach po produkcji pieczarek.
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MATERIAL I METODY

Material badawczy stanowily: wermikomposty otrzymane z obornika bydlgcego (16 probek),
wermikomposty otrzymane na bazie osadu sciekowego z dodatkiem torfu, kurzenca, stomy 1 trocin
(23 probki) oraz podloza po produkeji pieczarek(31 probek).

Substratami do produkcji wermikompostow byly: obornik bydlecy, osad sciekowy z mechanicz-
no-biologicznych oczyszczalni $ciekow komunalnych, torf wysoki, kurzeniec od kur niosek, stoma,
trociny, odpady przemystu migsnego. Z materialow tych sporzadzono mieszaniny (podlozy, wermi-
kultur), ktore poddano procesowi wermikompostowania przy udziale dzdzownicy Eisenia fetida
(Sav.). Wermikomposty zastosowane do badan otrzymano stosujac technologi¢ podang w patencie
Kalembasa i wspol. [7]. W warunkach laboratoryjnych materialy organiczne nawilzano w celu utrzy-
mania optymalnej wilgotnosci 70-75% wagowych. Po kilku dniach wstegpnego rozkladu (w celu
usunig¢cia nadmiaru amoniaku), doprowadzono podloze za pomoca weglanu wapnia do pH 6,8-7.2.
Do tak przygotowanych podlozy wprowadzono dzdzownice, ktore po uplywie czterech miesigcy
usunigto, a otrzymane wermikomposty wykorzystano do analiz.

Do badan wykorzystano takze podloza popieczarkowe pobrane z kilku gospodarstw produkuja-
cych pieczarki w rejonie Siedlec. Podloza przygotowane byly systemem tradycyjnym oraz kostki,
a ich substratem byt obornik konski i stoma zytnia.

W probkach wermikompostow oraz podlozy popieczarkowych, po uprzednim wysuszeniu 1 roz-
drobnieniu, oznaczono calkowita zawartos¢ zelaza i manganu. Material badawcezy poddano minera-
lizacji ,,na sucho” w piecu mutflowym w temperaturze 450°C. Zmineralizowany material w tygiel-
kach potraktowano (na tazni piaskowej) roztworem kwasu solnego (HCI:H,O = 1:1) w celu rozpusz-
czenia weglanow 1 wydzielenia krzemionki. Powstale chlorki przeniesiono do kolby o pojemnosci
100em?® 10% HCI, oddzielajac krzemionke na saczku. W tak przygotowanym roztworze oznaczono
catkowita zawartos¢ zelaza i manganu metoda spektrometrii emisyjnej z indukeyjnie wzbudzong
plazma (ICP-AES).

WYNIKI

Zawartos$¢ zelaza w analizowanych materialach organicznych (Tab. I) byla bardzo zréz-
nicowana. W wermikompostach otrzymanych z obornika $rednia zawartos¢ zelaza wynosi-
la 1871 mg/kg s.m. (od 1290 do 2321 mg/kg s.m.), przy wspélczynniku zmienno$ci na
poziomie 12,9%. Najwicksza zawarto$¢ zelaza stwierdzono w probkach wermikompostow
otrzymanych na bazie osadu $cickowego z dodatkiem r6znych materialéw organicznych.
Warto$¢ minimalna wynosila 6210, a maksymalna 10251 mg/kg s.m. Srednia zawartosé
zelaza w wermikompostach otrzymanych z osadu scickowego wynosila 8043 mg/kg s.m.,
a wspolczynnik zmiennosci ksztaltowal si¢ na poziomie 12,6%.

Najwicksze zréznicowanie zawarto$ci zelaza zanotowano w analizowanych podlozach
popieczarkowych (od 492 do 19600 mg/kg s.m.). Srednia zawartos¢ zelaza w tych podlo-
zach wynosila 4353 mg/kg s.m., przy wysokim poziomie wspolczynnika zmiennosci —
122,7%. Analiza chemiczna wykazala, ze najwigksza sredniq zawartoscia zelaza charakte-
ryzowaly si¢ wermikomposty otrzymane na bazie osadu $cickowego (Srednio 8043 mg/kg
s.m.) w porownaniu z podlozem popicczarkowym (Srednio 4353 mg/kg s.m.) i wermikom-
postem z obornika ($rednio 1871 mg/kg s.m.).

W wermikompostach obornikowych minimalna zawarto$¢ manganu (Tab. II) wynosila
110 mg/kg s.m., a maksymalna 247 mg/kg s.m. Srednio w wermikompostach tych stwier-
dzono 186 mg/kgs.m. calkowitego manganu, a wartos¢ wspdlczynnika zmiennosci wynosi-
Ia 18,1%. Wigksze ilo$ci zwiazkow manganu oznaczono w wermikompostach na bazie osa-
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Tabela I. Zawartos¢ (mg/kg s.m.) zelaza w analizowanych materiatach organicznych
The content of iron (mg/kg of D.M.) in analysed materials
_ _ Zawartosc¢ Odchylenic W_spolc_zyn—
Material organiczny standardowe nik zmien-
srednia | minimalna |maksymalna nosci (%)
Wermikomposty z obomika | g,) 1290 2321 2404 12,9
bydlecego, n=16
Wermikomposty na bazie 8043 6210 10251 970 12,6
osadu sciekowego, n=23
Podloza po produkcjt pie- 4353 492 19600 5343 122,7
czarek, n =31
Tabela II. Zawarto$¢ (mg/kg s.m.) manganu w analizowanych materialach
The content of manganese (mg/kg of D.M.) in analysed materials
_ _ Zawartosc¢ Odchylenic W_spolc_zyn—
Material organiczny standardowe nik zmien-
$rednia | minimalna |\maksymalna nosci (%)
Wermlkompo_sty z obornika 136 110 247 337 18.1
bydlecego, n =16
Wermikomposty na bazie 282 110 353 384 13,6
osadu sciekowego, n =23
Podloza po produkeji pie- 328 103 687 146,7 44,7
czarek, n = 31

du $cickowego. Srednia zawarto$¢é manganu dla tych wermikompostow wynosila 282
mg/kg s.m., a wspolczynnik zmiennosci 13,6%.

Najwicksza zawarto$cia manganu charakteryzowaly si¢ podloza po produkcji pieczarek.
W analizowanych prébkach podlozy ilosci te wahaly si¢ w granicach od 103 do 687 mg/kg
s.m. Srednia dla analizowanych podlozy ksztaltowala si¢ na poziomie 328 mg/kg s.m.

DYSKUSJA

Oznaczone zawartosci zelaza w omawianych materialach organicznych w wielu przy-
padkach byly zblizone do wartosci podawanych przez innych autorow [2, 5, 10, 11]. Ilos¢
zelaza oznaczona w wermikompostach z obornika bydlgcego byla mniejsza od ilosci zelaza
oznaczonych przez Kalembase [5] w oborniku bydlecym i bardzo zblizona do ilosci ozna-
czonych przez Ggsiora i wspol. [2] w wermikompostach z r6znych obornikow. Ilos¢ zelaza
w wermikompostach na bazie osadu sciekowego z dodatkami organicznymi byly nieco wigk-
sze od wartosci podawanych w publikacjach Kalembasy [5], Kosteckiej [10] oraz Mazura
i wspol. [13].

Zawarto$ci manganu w wermikompostach z obornika i wermikompostach na bazie osa-
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du scickowego byly bardzo zblizone do wartosci publikowanych przez Kalembase [5] oraz
Gasiora i wsp. [2].

Oznaczone ilosci zelaza i manganu w podlozach po produkcji pieczarck wykazywaly
bardzo duze podobienistwa do wynikdéw badan prowadzonych przez Kalembase i Wisniewskq
[6, 9].

WNIOSKI

1.Wséréd badanych materialéw organicznych, stosowanych do nawozenia roslin, naj-
wigkszq zawartos¢ zelaza stwierdzono w wermikompostach otrzymanych na bazie osadu
Scickowego, posrednia w podlozach po produkcji pieczarek, a najmniejsza w wermikom-
postach otrzymanych z obornika bydlgcego.

2. Najwicksza zawarto$¢ manganu oznaczono w podlozach popieczarkowych, mniejsza
w wermikompostach na bazie osadu Scickowego, a najmniejsza w wermikompostach z obor-
nika.

D. Kalembasa, B. Wisniewska, D. Jaremko

THE CONTENT OF IRON AND MANGANESE IN VERMICOMPOSTS
AND BEDS AFTER MUSHROOMS PRODUCTION

SUMMARY

The investigated materials were vermicomposts: produced from cattle farm yard manure, waste
activated sludge with the addition of different organic materials and beds after mushrooms produc-
tion. The vermicomposts were produced in controlled conditions from the materials collected from
farms located at Siedlce region. The total content of iron and manganese in investigated samples
after dry combustion were determinated by ICP-AES method. The mean content of iron and manga-
nese reached from fallowing materials respectively : vermicomposts from cattle farm yard manure
1871 and 186; vermicomposts on the base of waste activated sludges 8043 and 282; beds after
mushroom production 4353 and 328 mg/kg of D.M.

The highest content of iron was determinated in the vermicomposts samples produced from waste
activated sludges and the lowest in vermicomposts produced from cattle farmyard manure. In the
case of manganese the highest content of this element was determinated in beds after mushrooms
production, the lowest in vermicomposts from farm yard manure.
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ZDZISEAW CIECKO!, STANISEAW KALEMBASA?, MIROSEAW WYSZKOWSKP,
ELZBIETA ROLKA?

ODDZIALYWANIE ZANIECZYSZCZENIA KADMEM GLEBY
NA ZAWARTOSC ZELAZAW ROSLINACH UPRAWNYCH

IMPACT OF CADMIUM-CONTAMINATED SOIL ON THE IRON
CONTENTS IN CROP PLANTS

IKatedra Chemii Srodowiska
Uniwersytet Warminsko-Mazurski w Olsztynie
Kierownik: prof. dr hab. Z. Ciecko

JKatedra Gleboznawstwa i Chemii Rolniczej
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Kierownik: prof. dr hab. S. Kalembasa

Badano wplyw zanieczyszczenia gleby kadmem na zawartosé zelaza w cze-
Sciach nadziemnych i korzeniach roslin uprawnych. Wykazano istotnq zaleznosé
zawartosci zelaza w roslinach od zanieczyszczenia gleby kadmem, gatunku i or-
ganu rosliny oraz od dodatku kompostu, wegla brunatnego, wapna i bentonitu
do gleby.

WSTEP

Wspolczesne zanieczyszczenia Srodowiska przyrodniczego wplywaja takze na zawar-
tos¢ metali cigzkich w glebach. Szczegolna rolg wsrod tych metali odgrywa kadm, zaréwno
ze wzgledu na toksycznos$¢, jak i skalg zanieczyszczenia [6, 9]. Z punktu widzenia zdrowia
ludzi i zwierzat istotnym jest utrzymanie mozliwie niskiej zawartos¢ kadmu w glebach,
a zwlaszcza w ro$linach, ktore stosuje si¢ do produkcji zywnosci i paszy [2, 4, 14]. Kadm
nalezy do pierwiastkéw bardzo mobilnych. Jesli wystepuje w glebach w duzych ilosciach to
wzrasta jego zawartos¢ w roslinach uprawnych, co zmniejsza mozliwos¢ ich wykorzystania
do celow konsumpcyjnych, paszowych i przemyslowych [2, 7]. Kadm moze réwniez od-
dzialywa¢ na pobieranie przez rosliny wielu makro- i mikroelementéw, niezbednych do
prawidlowego rozwoju roslin [2]. Podj¢to zatem badania wplywu zanieczyszczenia gleby
kadmem na zawartos¢ zelaza w roslinach.

MATERIAL I METODY

Doswiadczenia przeprowadzono w hali wegetacyjnej UWM w Olsztynie w wazonach polietyle-
nowych wypelnionych gleba kwasng o skladzie granulometrycznym piasku gliniastego lekkiego.
Charakterystyke gleb uzytych w badaniach zamieszczono we wezesniej opublikowanej pracy [1].



170 Z. Cie¢ko 11n.

Wazony byly wypelnione 9 lub 10 kg gleby, do ktore dodano wzrastajgce dawki kadmu: 10, 20, 30
1 40 mg - kg'. Uprawiano cztery rosliny: owies, kukurydze, tubin zolty i rzodkiewke. Do gleb
w doswiadczeniu z owsem dodano: kompost, wegiel brunatny 1 wapno, a w doswiadczeniu z pozo-
stalymi roslinami — dodatkowo jeszcze bentonit. Kompost 1 wegiel brunatny stosowano w ilosci 4%,
a bentonit — 2% w stosunku do masy gleby. Dawka wapna odpowiadala 1 kwasowosci hydrolitycznej
gleby. Wazony, pogrupowane w zaleznosci od zastosowanej substancji do neutralizacji kadmu, sta-
nowily poszczegolne serie doswiadezen. Nawozenie mineralne (NPK: mocznik, superfosfat granu-
lowany potrojny, sol potasowa — 57%) dostosowane bylo do potrzeb kazdego gatunku roslin. Kadm
wprowadzono do gleby w postaci chlorku kadmu. W czasie wegetacji roslin utrzymywano w wazo-
nach wilgotnos¢ gleby na poziomie 60% kapilarnej pojemnosci wodne;.

W trakcie zbioru pobrano probki czesci nadziemnych 1 korzeni roslin. Korzenie roslin oczyszczo-
no z gleby przez plukanie wodg.. W materiale roslinnym (wysuszonym) oznaczono zawartos¢ zelaza
metoda absorpeyjnej spektrometrii atomowej (ASA) na spektrometrze Unicam 939 Solar. Oblicze-
nia statystyczne wykonano pakietem Statistica [12].

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Zawartos¢ zelaza w roslinach wykazywata znaczne zréznicowanie w zaleznos$ci od za-
nieczyszczenia gleby kadmem, gatunku i organu rosliny oraz od dodatku kompostu, wegla
brunatnego, wapna i bentonitu (Tabele I-IV). Stwierdzono wyzsza zawarto$¢ zelaza w ko-
rzeniach niz w czesciach nadziemnych roslin. Najwigcej zelaza zwieraly korzenie kukury-
dzy i tubinu z6ltego.

Oddzialywanic zanieczyszczenia gleby kadmem na zawartos¢ zelaza w roslinach bylo
modyfikowane przez dodatek do gleby substancji inaktywujacych (Tabele I-IV). W serii
bez dodatku substancji do gleby wzrastajace dawki kadmu spowodowaly wzrost zawartosci
zelaza w stomie i korzeniach owsa oraz w czg¢sciach nadziemnych kukurydzy i lubinu zélte-
go. W przypadku slomy i korzeni owsa, po zastosowaniu kadmu w ilosci 40 mg - kg™ gleby
wzrost ten wynosil odpowiednio 211 i 27%. W czgsciach nadziemnych kukurydzy i lubinu
zoltego najwigkszy wzrost zawartosci zelaza zanotowano w obicktach zanieczyszczonych
40 mg Cd - kg'. Szczegolnie duzy (prawie 13-krotny) wzrost zawartosci zelaza byl w cze-
$ciach nadziemnych tubinu z6ltego. Relatywnie niewielki wplyw kadmu na zawartos¢ zela-
za zaznaczyl si¢ w korzeniach kukurydzy. Tendencj¢ do spadku zawartosci zelaza stwier-
dzono w czg¢sciach nadziemnych i korzeniach rzodkiewki. Ze wzgledu na maly plon rzod-
kiewki z obiektow silnie zanieczyszczonych kadmem, analizowano tylko probki z dwoch
kombinacji.

Dodatek kompostu, wegla brunatnego, wapna i bentonitu do gleby lagodzil na ogol wplyw
kadmu na zawarto$¢ zelaza w ro$linach. Substancje dodane do gleby spowodowaly naj-
wigcksze zmiany w zawartosci zelaza w czgsciach nadziemnych lubinu z6ltego oraz w czg-
sciach nadziemnych i korzeniach rzodkiewki. Zwlaszcza wegiel brunatny, zmniejszyl za-
warto$¢ zelaza, Srednio o 76% w poroéwnaniu z kombinacijq kontrolna.

Z badan prowadzonych przez innych autorow [5, 10, 11, 13, 15, 16] wynika, ze wplyw
zanieczyszczenia gleby kadmem na rosliny jest uzalezniony od szeregu czynnikow, z kto-
rych podstawowgq role odgrywaja zawarto$¢ metalu w glebie, gatunek i organ rosliny oraz
wlasciwosci gleby, a przede wszystkim jej odczyn i obecno$¢ substancji organicznej. Za-
lezno$¢ taka potwierdzaja takze wyniki badan wlasnych. Zhang i wsp. [15] stwierdzili
w doswiadczeniach z réznymi genotypami pszenicy, ze kadm powodowal wzrost zawarto-
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Tabela 1. Zawartos¢ zelaza w owsie (mg - kg s.m.)
Tron content in oats (mg - kg! D.M.)

Dawka kadmu Serie do$wiadczenia
kol S ;
(Hgllgeb}lf)g bez dodatkow kompost b\r}\llfngaiteliy wapno Sredma
Ziarno
0 473 432 438 443 446
10 431 424 499 443 449
20 432 426 468 467 448
30 498 445 487 503 483
40 494 455 510 487 486
Srednia 466 436 480 469 463
r 0,531 0,797 0,733 0,879 0,890™
Stoma
0 183 216 238 214 213
10 243 287 236 238 251
20 257 333 280 344 303
30 325 325 285 432 342
40 570 551 271 333 431
Srednia 316 342 262 312 308
r 0,897 0,892™ 0,778™ 0,775 0,986
Korzenie
0 3079 2594 3459 3412 3136
10 3601 2934 3493 3436 3366
20 4165 3607 3259 4502 3883
30 5389 3987 2638 4153 4042
40 3895 4194 3036 3970 3774
Srednia 4026 3463 3177 4208 3719
r 0,627 0,985 -0,763™ 0,616" 0,819

r — wspoélezynnik korelacji
* istotne dla p=0,05
™ istotne dla p=0,01
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Tabela I1. Zawarto$¢ zelaza w kukurydzy (mg - kg! s.m.)
Iron content in maize (mg - kg D.M.)

Dawka Serie do$wiadczenia
kadmu_l : Srednia
(mg - kg bez . kompost wegicl wapno bentonit
gleby) dodatkow brunatny
Cze$ci nadziemne
0 194 222 272 260 208 231
10 206 199 295 380 268 270
20 210 196 273 321 473 295
30 292 221 359 321 381 315
40 443 220 332 385 364 349
Srednia 269 212 306 333 339 292
r 0,882™ 0,230 0,761 0,588" 0,652 0,994™
Korzenie
0 5608 3714 4459 5007 4733 4704
10 5885 4519 5105 4993 5904 5281
20 5278 5011 5572 5713 7518 5818
30 6131 7085 5404 4723 6797 6028
40 5803 6045 5635 7364 4077 5785
Srednia 5741 5275 5235 5560 5806 5523
r 0315 0,867 0,874 0,655 -0,047 0,861

r — wspoélezynnik korelacji
“istotne dla p=0,05
* istotne dla p=0,01

Sci zelaza jedynie w korzeniach i zdZzblach. Nie potwierdzono tego zjawiska doswiadcze-
niach Jalili i wsp.[8]. Zoronza i wsp. [16] natomiast wykazali, ze wzrastajace dawki kadmu
powodowaly zmnicjszenie zawartosci zelaza w czgéciach nadziemnych roslin doswiadczal-
nych.

Wzrost odczynu gleby przez wapnowanie oraz polepszenie jej wlasciwosci sorpcyjnych,
np. przez zastosowanie substancji wiazacych metale, wplywa na wigksza sorpcje i powsta-
wanie trudno rozpuszczalnych form metali, co ogranicza ich pobieranie przez ro$liny [2, 3,
10]. Szczegdlna rolg spelnia substancja organiczna, o duzym stopniu humifikacji (torf, we-
giel brunatny), ktéra znacznie lepiej niz $wieza ,,zatrzymuje” kadm w glebie [13]. Taka
zalezno$¢ potwierdzily rowniez badania wlasne, w ktorych zastosowanie substanciji wiaza-
cych metale (kompostu, wapna i bentonitu) ograniczato na ogét wplyw kadmu na zawartos¢
zelaza w roslinach.
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Tabela II1. Zawarto$¢ zelaza w tubinie zottym (mg - kg's.m.)
Tron content in yellow lupine (mg - kg! D.M.)

Dawka Serie doswiadczenia
kadmu : .
(mg - kg'! bez . kompost wegiel wapno bentonit Srednia
gleby) dodatkow brunatny
Czgéci nadziemne
0 227 194 182 191 196 198
10 296 189 204 208 279 235
20 772 630 466 490 478 567
30 3400 703 445 632 394 1115
40 2897 2430 508 590 591 1403
Srednia 1518 829 361 422 388 704
r 0,882" 0,851™" 0,910™ 0,921 0,913 0,969™
Korzenie
0 6025 5473 6441 7247 9886 7014
10 8809 6596 5761 7832 9848 7769
20 na 9333 6513 7826 10121 8448
30 na 6410 6043 7258 8461 7043
40 na na 5906 7093 9109 7369
Srednia 7417 6953 6133 7451 9485 7529
r - 0,431 -0,377 -0,397 0,677 -0,004

r — wspoélezynnik korelacji

* istotne dla p=0,05

™ istotne dla p=0,01

na — nie analizowano ze wzgledu na malg ilos¢ materialu roslinnego

WNIOSKI

1. Zawartos¢ zelaza w roslinach wykazywala znaczne zréznicowanie w zaleznosci od
gatunku i organu ro$liny. Zawarto$¢ zelaza w korzeniach byla wigksza niz w czgsciach
nadziemnych roslin, szczegdlnie w kukurydzy i tubinie z6ltym.

2. Wzrastajace dawki kadmu w glebie spowodowaly wzrost zawartosci zelaza w slomie
i korzeniach owsa oraz w czg¢$ciach nadziemnych kukurydzy i lubinu zoéltego. W czgsciach
nadziemnych i korzeniach rzodkiewki zaznaczyla si¢ nawet tendencja do spadku zawarto-
Sci zelaza.

3. Dodatek do gleby kompostu, wegla brunatnego, wapna i bentonitu spowodowal naj-



174

7. Cie¢ko 1 1n.

Tabela I'V. Zawartos¢ zelaza w rzodkiewce (mg - kg! s.m.)
Iron content in radish (mg - kg! D.M.)

]k)a(;vka Serie do$wiadczenia
admu . .
1 : Srednia
(mg - kg bez . kompost wegicl wapno bentonit
gleby) dodatkow brunatny
Cze$ci nadziemne
0 941 706 453 629 634 672
10 888 625 618 561 602 659
20 na 654 486 740 676 639
30 na 626 403 640 550 555
40 na 533 418 669 453 513
Srednia 915 629 476 648 583 608
r - -0,866" -0,525" 0,387 -0,760" -0,956"
Korzenie
0 1569 1045 1183 1039 1022 1172
10 1250 1039 1172 998 1040 1100
20 na 831 713 983 1023 887
30 na 849 703 984 932 867
40 na 885 650 984 722 785
Srednia 1410 930 884 998 948 962
r - -0,773™ -0,903™ -0,819™ -0,841™" -0,964™

r — wspoélezynnik korelacji
“istotne dla p=0,05, ™" istotne dla p=0,01,
na — nie analizowano ze wzgledu na mala ilos¢ materialu roslinnego

wigksze zmiany zawartosci zelaza w cze$ciach nadziemnych tubinu zdltego oraz w czg-
$ciach nadziemnych i korzeniach rzodkiewki. Mialy one kierunek ujemny i byly najbardziej
widoczne po zastosowaniu we¢gla brunatnego.

7. Ciec¢ko, S. Kalembasa, M. Wyszkowski, E. Rolka
IMPACT OF CADMIUM-CONTAMINATED SOIL ON THE IRON
CONTENTS IN CROP PLANTS
SUMMARY

The aim of the study was to assess the effect of soil contamination with cadmium (10, 20, 30 and
40 mg-kg™!) on the iron contents in above-ground parts and roots of oats, maize, yellow lupine and
radish. In order to reduce the negative eftfect of cadmium on plants, the soil was supplemented as
follows: (a) in the experiment with oats — compost, brown coal and lime, and (b) in the experiment
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with the remaining plants — the above-mentioned additions and bentonite. The iron contents in plants
varied considerably and were atfected by soil contamination with cadmium, plant species and parts,
as well as the application of additional material to the soil.

Increasing amounts of cadmium in the soil caused an increase in the iron content in straw and
roots of oats and in above-ground parts of maize and yellow lupine. A relatively low effect of cad-
mium was observed in the roots of maize and yellow lupine while the of iron contents decreased in
above-ground parts a roots of radish. The application of compost, brown coal, lime and bentonite to
the soil involved the greatest changes in the content of iron in above-ground parts of yellow lupine,
as well as in above-ground parts and the roots of radish. These effects were negative and were the
most pronounced after the application of brown coal.
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ZELAZO I MANGAN W LISCIACH NYMPHAEA ALBA L.
I NUPHAR LUTEA (L.) SIBITH. & SM. Z TERENU
POJEZIERZA LESZCZYNSKIEGO

IRON AND MANGANESE IN LEAVES OF NYMPHAFEA ALBA L.
AND NUPHAR LUTEA (L.) SIBITH. & SM. FROM
POJEZIERZE LESZCZYNSKIE
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Kierownik: prof. dr hab. 4.Samecka-Cymerman

Oznaczono zawartosci zelaza i manganu w wodzie, osadach dennych i li-
sciach Nymphaea alba L. i Nuphar lutea (L.) Sibith. & Sm. z 14 jezior Pojezierza
Leszczynskiego. Na tej podstawie okreslono stosunek zelaza do manganu w li-
sciach badanych roslin oraz przeanalizowano zaleznosci miedzy zawartosciq
badanych mikroelementow w srodowisku i w roslinach.

WSTEP

Nymphaea alba L. i Nuphar lutea (L.) Sibith. & Sm. sa roslinami podlegajacymi calko-
witej ochronie. Wchodza one w sklad zbiorowisk makrohydrofitéw o lisciach ptywajacych,
ktore sq bardzo waznym skladnikiem plytkich ekosystemow wodnych [9], poniewaz odgry-
waja istotna rol¢ w ich produkcji pierwotnej [16] oraz w obiegu pierwiastkow [14].

W wodzie silnie natlenionej zelazo wystepuje przede wszystkim w postaci trudno roz-
puszczalnego i tatwo sedymentujacego wodorotlenku zelaza oraz do$¢ powszechnie w kom-
pleksach z substancja organiczna. Z kolei w warunkach beztlenowych metal ten ulega re-
dukcji do formy dwuwartosciowej, ktora jest tatwiej rozpuszczalna i w zwiazku z tym moze
by¢ masowo uwalniana z sestonu i osadow dennych [8]. W wodach beztlenowych, bogatych
w siarke powstaja bardzo trudno rozpuszczalne siarczki zelaza [10]. Mangan ulega podob-
nym przemianom w srodowisku wodnym, chociaz wystepuje w mnigjszych ilosciach, a jego
rozpuszczalnos¢ jest wigksza [8].

Celem niniejszych badan bylo oznaczenie zawartosci zelaza i manganu w wodzie, osa-
dach dennych i lisciach Nymphaea alba i Nuphar lutea z jezior Pojezierza Leszczynskiego.
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MATERIAL I METODY

Przedmiotem badan byly liscie ptywajace grzybieni biatych Nymphaea alba 1 grazeli zottych
Nuphar lutea, pobrane z 25 stanowisk, rozmieszczonych w stretfie litoralnej 14 eutroficznych jezior
Pojezierza Leszezynskiego. Wszystkie liScie zebrane do analiz byly w wieku 3-4 tygodni (dojrzale,
bez oznak rozkladu). W miejscach pobierania materiatu roslinnego, pobrano réwniez probki wody,
z glebokosci od 5 do 25 cm oraz probki osadow dennych, z glebokosci odpowiadajace;j strefie korze-
niowej badanych makrohydrofitow.

Pobrane probki wody przefiltrowano, przy uzyciu Whatman glass microfiber filter (GF/C), osady
denne wysuszono powietrznie i przesiano przez sito 1 mm, a liscie grzybieni 1 grazeli dokladnie
umyto w wodzie destylowanej, wysuszono i zmielono. 200 mg tak przygotowanych osadow i mate-
rialu roslinnego trawiono w stezonym kwasie azotowym w temperaturze pokojowej przez 24 godzi-
ny, po czym podwyzszano temperatur¢ do 950C 1 dodawano nadtlenek wodoru (35%) do momentu
uzyskania klarownego wyciagu. Otrzymany wyciag uzupelniano wodg redestylowang do obj¢tosci
5 ml

Zawartosci zZelaza 1 manganu oznaczono za pomocg techniki ICP (Spectroflame SIMSEQ), wo-
bec wzorcow (BDH Chemicals Ltd, reagent grade), zroznicowanych, jak w badanych probkach oraz
wobec slepej proby przygotowanej w 0,5 M kwasie azotowym. Powtarzalnos¢ wykorzystanych pro-
cedur oszacowano na poziomie 97+4%, w oparciu o wyniki analiz przeprowadzonych na materia-
lach referencyjnych (WEPAL). Materialy referencyjne skltadaly si¢ z igiel sosny 1 lisci grzybieni
biatych.

Oznaczenia zawartosci Zelaza 1 manganu w probkach wody, osadow dennych 1 roslin wykonano
w Katolickim Uniwersytecie w Nijmegen w Holandii (Department of Aquatic Ecology and Bioge-
ology).

Wszystkie analizy wykonano w trzech powtorzeniach. Uzyskane wyniki podano w odniesieniu
do suchej masy roslin i powietrznie suchych osadow dennych oraz porownano je z danymi literatu-
rowymi, ktore rowniez odnosza si¢ do suchej masy roslin i powietrznie suchych osadow.

Zmienno$¢ zawartosci zelaza 1 manganu w wodzie, osadach dennych 1 roslinach okreslono me-
toda analizy wariancji oraz obliczono najmniejsza istotng roznic¢ NIR. Ponadto za pomoca testu-t
[13] okreslono zroznicowanie zawartosci badanych metali w lisciach Nymphaea alba i Nuphar lutea
rosnacych w jednym stanowisku. Zaleznosci pomigdzy zawartoscig badanych pierwiastkow w rosli-
nach a ich zawartoscig w srodowisku okreslono obliczajac wspotezynniki korelacji R 1 podajac row-
nania regresji liniowej [18]. Wszystkie obliczenia matematyczno-statystyczne wykonano przy po-
mocy programu Statistica [15].

WYNIKI I DYSKUSJA

Przeprowadzona analiza wariancji wykazala istotne zr6znicowanie badanych stanowisk
Nymphaea alba i1 Nuphar lutea, pod wzgledem zawartosci zelaza i manganu w wodzie,
osadach dennych i roslinach (Tab. i II).

Zawartosci zelaza w wodzie badanych stanowisk Nymphaea alba i Nuphar lutea miesci-
ly si¢ w granicach od ponizej poziomu wykrywalnosci (2,10 mg/l) do 11,1 pg/l (Tab. 1)
i byly nizsze od wartosci podawanych przez Kabate-Pendias i Pendiasa [7] oraz Dojlido
[2] jako charakterystyczne dla czystych wod powierzchniowych. Réwniez zawartosci man-
ganu (Tab. II) byly stosunkowo niskie i nie przekraczaly wartosci 6 pg/l, uwazanej za tto
dla wéd rzecznych [7] oraz $Sredniej $wiatowej zawartosci manganu w wodzie (8,2 ug/l)
[11]. Jedynie w wodzie stanowisk 1 i 7 st¢zenia manganu byly nieco wyzsze i wynosily
kolejno 8.22 oraz 8,60 pg/l.

Osady denne badanych stanowisk zawieraly zelazo i mangan (Tab. I i IT) w niewielkich
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Tabela I. Zawartosci zelaza w wodzie, osadach dennych 1 lisciach Nymphaea alba 1 Nuphar lutea
z terenu Pojezierza Leszcezynskiego
The concentrations of iron in water, bottom sediments and leaves of Nymphaea alba and
Nuphar lutea from Pojezierze Leszczynskie

Stano-

Jezioro wisko Woda® Osady denne® | Nymphaea alba® | Nuphar lutea®
. . 1 11.1 0,66 52,7
Loniewskie
2 5.90 2,28 459
Grodzisko 3 ND 232 51.1
Wojnowickie 4 ND 1,51 55.5
Witostawskie 5 ND 0,31 72,6
Dominickie 6 420 0,31 92,6
7 9,00 0,39 125
Wielkie 8 6,77 1,33 129 62,7
9 8.80 1,11 104 86,8
10 6,80 3,99 112
Male
11 5,00 2,01 117
12 7,60 2,62 162 80,1
Boszkowskie 13 9,80 241 128
14 8,70 0,19 211
L 15 ND 3,99 61,5 62,5
Olejnickie
16 ND 1.47 354
17 ND 1,27 81,1
Gérskie 18 ND 7,18 514
19 ND 223 43,7
o 20 4,70 0,37 71,1
Osloninskie
21 4,20 0,16 57.3
Mialkie 22 ND 0,31 59,5
) 23 ND 5,89 49,7
Lgin Maly
24 ND 561 56,1
Lgin Duzy 25 ND 0,48 398 52,3
F obl 226 351 486 558
F tab 1,74 1,74 2,04 2,04
NIR 0,57 0,29 6,20 321

* — zawartosci w g/l
b zawartosci w mg/kg suchej masy osadow dennych
¢ — zawartosci w mg/kg suchej masy osadow roslin

ND — zawartosci ponizej poziomu wykrywalnosci (2,10 pg/l)
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Tabela II. Zawarto$ci manganu w wodzie, osadach dennych 1 lisciach Nymphaea alba 1 Nuphar
lutea 7 terenu Pojezierza Leszczynskiego
The concentrations of manganese in water, bottom sediments and leaves of Nymphaea
alba and Nuphar lutea from Pojezierze Leszczynskie

Stano-

Jezioro wisko Woda® Osady denne® | Nymphaea alba®| Nuphar lutea®
. . 1 8,22 707 171
Loniewskie
2 2,28 389 149
Grodzisko 3 ND 153 179
Wojnowickie 4 ND 369 78,1
Witoslawskie 5 ND 315 72.4
Dominickie 6 ND 491 166
7 8,60 776 479
Wielkie 8 3,05 661 298 189
9 2,64 826 284 303
10 0,68 660 403
Mate
11 0,94 797 169
12 0,87 521 253 147
Boszkowskie 13 1,29 345 219
14 0,99 113 289
L 15 ND 95,8 813 107
Olejnickie
16 ND 167 121
17 ND 397 81,0
Gorskie 18 ND 110 103
19 ND 607 84,0
Lo 20 1,93 356 112
Osloninskie
21 1,52 533 183
Mialkie 22 ND 246 140
) 23 ND 480 107
Lgin Maly
24 ND 944 80,0
Lgin Duzy 25 ND 295 55,7 109
F obl 941 7927 3269 619
F tab 1,74 1,74 2,04 2,04
NIR 0,20 7,83 6,74 6,56

* — zawartosci w g/l

b zawarto$ci w mg/kg suchej masy osadow dennych

¢ — zawartosci w mg/kg suchej masy osadow roslin

ND — zawartosci ponizej poziomu wykrywalnosci (0,47 pg/l)
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Tabela III. Statystycznie istotne zaleznosci migdzy zawartoscia zelaza 1 manganu w srodowisku
1 w roslinach Nymphaea alba 1 Nuphar lutea
Statistically significant relations between iron and manganese contents of environment
and of plants Nymphaea alba and Nuphar lutea

Gatunek Zaleznosé Réwnanie regresji P? Robl.?

x — zawartos¢ Fe w wodzie

y —zawarto$¢ Fe w roslinach y=>3,8+10032x 0.82 0,000

Nymphaea x — zawartos¢ Mn w wodzie

alba y —zawarto$¢ Mn w roslinach y=126+43,8x 0,70 0.004

x — zawartos¢ Mn w osadach dennych

y —zawarto$¢ Mn w roslinach ¥y=35,3+0,35x 0,60 0,017

x — zawartos¢ Fe w wodzie

y —zawarto$¢ Fe w roslinach y=23,3+3348x 0.52 0,048

Nuphar lutea

* — poziom istotnosci
> — wspolczynnik korelacji

ilosciach, nizszych od zawartosci naturalnych, charakterystycznych dla niezanieczyszczo-
nych zbiornikéw wodnych [2, 7]. Tylko w kilku stanowiskach, zawartosci manganu w osa-
dach dennych przekraczaly wartosci tla, podawane przez Kabate-Pendias i Pendiasa [7],
Grosboisa i innych [5] oraz Woitke 'go i innych [17].

W lisciach grzybieni i grazeli ze wszystkich badanych stanowisk, zawartosci zelaza (Tab.
I) miescily si¢ w zakresie charakterystycznym dla makrohydrofitow z terenow niezanie-
czyszczonych [3, 12] oraz w zakresie, uwazanym za naturalny dla roslin nie bgdacych bio-
akumulatorami tego pierwiastka (2-700 mg/kg) [1]. Rowniez zawartosci manganu (Tab. IT)
nie przekraczaly wartosci tla [3, 12], ale byly kilkakrotnie wyzsze od poziomu zapotrzebo-
wania roslin na ten pierwiastek, ktory wedlug Kabaty-Pendias i Pendiasa [7] wynosi od 10
do 25 mg/kg. Wedlug tych autorow, wlasciwy stosunek zelaza do manganu, niezbedny dla
rownowagi procesoOw enzymatycznych w roslinach wynosi od 1,5 do 2.5. We wszystkich
populacjach badanych makrohydrofitéw stosunek ten byl wyraznie nizszy, wynosit od 0,26
do 1,00 ($rednio 0,49) dla grzybieni oraz od 0,29 do 0,70 ($rednio 0.43) dla grazeli, co
wskazuje na nadmiar manganu. Nie obserwowano jednak zadnych objawow toksycznosci
manganu na organach badanych roslin.

Zalezno$¢ migdzy zawartosciqg metalu w srodowisku, a jego zawartoscia w materiale
ro$linnym $wiadczy o mozliwosci wykorzystania badanej rosliny jako bioindykatora w ocenie
skazenia §rodowiska analizowanym metalem [4]. W zwiazku z tym dodatnic korelacje mig-
dzy zawartos$cia zelaza i manganu w badanych makrohydrofitach a ich zawartoscia w wo-
dzie lub w podlozu $wiadcza (Tab. III) o mozliwosci wykorzystania grzybieni biatych
1 grazeli z6ltych w bioindykacji skazenia $srodowiska tymi metalami.

WNIOSKI

1. Zawartosci zelaza i manganu w wodzie i osadach dennych badanych stanowisk Nym-
phaea alba i Nuphar lutea byly niskie i nie przekraczaly wartosci tla.
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2. W lisciach grzybieni bialych i grazeli zoltych ze wszystkich badanych stanowisk, za-
wartosci zelaza i manganu miescily si¢ w zakresie charakterystycznym dla makrohydrofi-
tow z terendw niezanieczyszczonych

3. Sredni stosunck zelaza do manganu w lisciach grzybieni bialych i grazeli wynosil
kolejno 0,49 oraz 0,43, nie obserwowano jednak zadnych objawdw toksyczno$ci manganu
na organach badanych roslin.

4. Istotne, dodatnie korelacje migdzy zawartoscia zelaza i manganu w ro$linach a ich
zawartoscia w wodzie lub w podlozu $wiadcza o mozliwosci wykorzystania grzybieni bia-
Iych i grazeli z6ltych w bioindykacji skazenia §rodowiska badanymi metalami.

A. Klink, J. Krawczyk, B. Letachowicz

THE IRON AND MANGANESE IN LEAVES OF NYMPHAEA ALBA L.
AND NUPHAR LUTEA (L.) SIBITH. & SM. FROM POJEZIERZE LESZCZYNSKIE

SUMMARY

The aim of this investigation was to determine the concentrations of iron and manganese
in water, bottom sediments and leaves of Nymphaea alba L. and Nuphar lutea (L.) Sibith. &
Sm. from 14 lakes of Pojezierze Leszczynskie with Inductively Coupled Plasma Emission
Spectrophotometry — ICP (Spectroflame SIMSEQ.

The concentrations of investigated metals in water and bottom sediments do not surpas-
sed background levels. Also in the leaves of Nymphaea alba and Nuphar lutea, the iron and
manganese contents were within ranges, typical for macrohydrophytes from unpolluted are-
as. Mean Fe:Mn ratio in leaves of Nymphaea alba and Nuphar lutea were estimated at 0.49
and 0.43, respectively, but no toxic effect of manganese were observed.

Significant, positive correlations between concentrations of iron and manganese in plants
and concentrations of these elements in water or sediment suggest that Nymphaea alba and
Nuphar lutea may be useful as an indicator of metal accumulation.
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WPLYW WARUNKOW TLENOWYCH I ODCZYNU NA ZAWARTOSC
MANGANU W WODZIE ZBIORNIKA RYBNICKIEGO

THE IMPACT OF AEROBIC CONDITIONS AND PH ON MANGANESE
CONCENTRATION IN THE WATER OF RYBNIK RESERVOIR
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nstytut Inzynierii Wody i Sciekow
Politechnika Slaska,
ul. Konarskiego 18, 44-100 Gliwice

W pracy przedstawiono wplyw zawartosci tlenu, odczynu, a takze temperatu-
ry wody na zawartos¢ manganu rozpuszczonego w wodzie.

WSTEP

Obecnos¢ manganu w wodach powierzchniowych jest wynikiem naturalnych procesow
obejmujacych zarowno erozje skal i gleb jak rowniez uwalnianie tego pierwiastka zdepono-
wanego w osadach dennych. Mangan wprowadzany do zbiornikéw jest w znacznych ilo-
$ciach adsorbowany na zawiesinach i stosunkowo szybko ulega wytracaniu i gromadzeniu
w osadach [1]. Zmiana warunkéw w przydennej warstwic wody, a szczegdlnie obnizenie
PH, zwigksza remobilizacj¢e manganu z osadow. Zachowanie si¢ manganu w wodzie zalezy
rowniez od stopnia natlenienia wody. W warunkach tlenowych mangan utlenia si¢ do nie-
rozpuszczalnego MnO , ulegajacego sedymentacji, natomiast w warunkach beztlenowych
mangan ulega redukcji i przechodzi ponownie do wody. Fluktuacja manganu w warstwie
przydennej glgbszych zbiornikoéw moze odzwierciedla¢ sezonowe zmiany natlenienia wody
zwigzane ze stratyfikacja. Wplyw na zachowanie si¢ manganu w warstwie przydennej wody
moze mie¢ rowniez temperatura oraz zawartos¢ materii organicznej [1, 5, 6].

Celem pracy byla ocena wplywu odczynu, stopnia natlenienia, a takze temperatury wody
na zawarto$¢ manganu w wodzie powierzchniowej i przydennej Zbiornika Rybnickiego,
zbiornika zaporowego zbudowanego na rzece Rudzie. Zasadniczym celem zbiornika jest
chlodzenie wody kondensatorow Elektrowni Rybnik. Wykorzystanie zbiornika do celéw
chlodzenia powoduje, ze woda zbiornika jest w znacznym stopniu ,,zanieczyszczona™ ter-
micznie. Zbiornik polozony jest na obszarze o wysokim stopniu urbanizacji i industrializa-
cji, podlega wigc zanieczyszczeniom metalami cigzkimi [3, 4].
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MATERIAL I METODY

Przedmiotem badan byta woda powierzchniowa i przydenna pobierana w strefie przyzaporowej
1 srodkowej zbiornika oraz ze stanowisku polozonego na rzece Rudzie — gtownym doplywie zbiorni-
ka. Probki wody pobierano co miesiac, w okresie od marca do listopada 2000 r. Wod¢ powierzch-
niowa oraz z warstwy przydennej pobierano za pomocg batymetru ,, Ton-2” do polietylenowych po-
jemnikow o objetosei 0,5 dm?. W trakeie pobierania probek oznaczano zawartosé tlenu rozpuszezo-
nego w wodzie z uzyciem sondy tlenowej [2] oraz mierzono odczyn wody.

W celu oznaczenia zawartosci manganu rozpuszezonego probki wody sgezono przez filtr mem-
branowy 0,45 um (azotan celulozy) i zakwaszano (do pH ponizej 2) kwasem azotowym spektralnie
czystym. Zawarto§¢ manganu oznaczano metoda AAS, z wykorzystaniem spektrofotometru
SPECTRAA 880 firmy Varian. W zaleznosci od st¢zenia manganu w wodzie stosowano zarOwno
metode¢ plomieniows, jak 1 bezplomieniowa z zeemanowska korekta tta. Granica oznaczalnosci wy-
nosita w przypadku metody plomieniowej 0,003 mg/dm?, a przy metodzie bezplomieniowej 0,02 pg/
dm®. Poprawnos$¢ metody sprawdzono oznaczajac zawartosé manganu w certyfikowanym materiale
referencyjnym: HPS Certified Reference Material CRM-TMDW _ Trace metals in drinking water”.
Zawarto$¢ certyfikowana manganu wynosila 40 pg/dm?, zawarto$é oznaczona 39,5 pg/dm?, odzysk
—98.8%.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Zawarto$¢ manganu w wodzie powierzchniowej wahata si¢ w okresie od marca do listo-
pada — w strefie przyzaporowej w granicach od 3,5 do 7.2 pg/dm?, a w strefie Srodkowej od
0.9 do 17.2 pg/dm? (Tabela I). Znaczne wahania zawartosci manganu wystapily w wodzie
przyddennej; od 12,1 do 224 pg/dm?® w strefie srodkowej oraz od 14.0 do 558,5 ug/dm?
w stefie przyzaporowej. Wzrost zawarto$ci manganu w wodzie przydennej byl zwiazany ze

Tabela 1. Zawarto$¢ manganu w wodzie Zbiornika Rybnickiego w 2000 roku [pug/dm?]
Manganese concentration in the water of Rybnik reservoir in during the period 2000
year [pg/dm?]

Strefa srodkowa Strefa przyzaporowa
Miesige d d d d Rzeka
woda woda woda woda Ruda
powierzchniowa | przydenna | powierzchniowa przydenna

Marzec 6,5 12,1 59 74,4 20,3

Kwiecien 8,5 28,4 35 259 9.4

Maj 4,7 13,8 4,9 14,0 9.4
Czerwiec 0,9 43,2 5.1 113,6 39,0
Lipiec 17,2 2241 7.1 558,5 2227
Sierpien 54 1150 7.2 54,7 250,1

Wrzesien 2,1 1,1 0,5 14,2 59
Pazdziernik 34 7.2 1,5 224 302,0
Listopad 2,5 71,6 53 6,5 2083
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Ryc. 1. Przebieg zmian zawartosci tlenu 1 manganu w wodzie przydennej Zbiornika Rybnickiego
oraz wodzie rzeki Rudy.
Changes in oxygen and manganese concentrations in the bottom water of Rybnik Reservoir
and the water of the Ruda river.
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Ryc. 2. Wplyw odczynu na zawarto$¢ manganu w wodzie Zbiornika Rybnickiego oraz wodzie rzeki
Rudy.
Impact of pH on manganese concentration in the water of Rybnik Reservoir and Ruda
river.

spadkiem zawartosci tlenu w wodzie przydennej w okresie letniej stagnacji. W warunkach
beztlenowych przy dnie, mangan ulega redukcji i przechodzi ponownie do form rozpusz-
czalnych w wodzie [1] Jego srednia zawartos¢ w wodzie przydennej zwigkszala si¢ kilku-
krotnie w pordwnaniu z warstwa powierzchniowa wody. Zawarto$¢ rozpuszczonego man-
ganu w wodzie przydennej byla najmniejsza jesienia, kiedy natlenienie warstwy przydennej
wody w miesiacach jesiennych, wskutek wymieszania, powodowalo zwigkszenie wytraca-
nia si¢ manganu (Ryc. 1). Zaw i Chiswell [6] opisali podobne zjawisko.

Najwigksza zawarto$¢ manganu w wodzie rzeki Rudy przypadala na miesigce jesienne
(pazdziernik i listopad) oraz na miesiace (,lipiec i sierpie). Zmiany zawartosci manganu
w wodzie rzecznej nie wigzaly si¢ z wielko$cia natlenienia i mozna przypuszczac, ze byly
wynikiem zmiennego doplywu zanieczyszczen antropogenicznych (Ryc. 1).

Odczyn wody Zbiornika Rybnickiego nie byl czynnikiem wplywajacym na zawarto$¢
manganu w wodzie. Niewielki wzrost zawarto$ci manganu wraz ze wzrostem odczynu wody
obserwowano tylko w wodzie przydennej, nic byla to jednak zaleznos¢ istotna statystycz-
nic. W wodzie rzeki Rudy zawarto$¢ manganu nieznacznie spadala ze spadkiem odczynu,
natomiast w wodzie powierzchniowej brak bylo jakiejkolwiek zaleznosci (Ryc. 2). Brak
zalezno$ci migdzy zawarto$cia manganu a odczynem wody wystgpowal takze w wodach
innych zbiornikow [6].

Woda zbiornika ,.Rybnik™ byla ,,zanieczyszczona™ termicznie, co wplywalo nickorzy-
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Ryc. 3. Wplyw temperatury na zawartos¢ manganu w wodzie Zbiornika Rybnickiego oraz wodzie
rzeki Rudy.

Impact of temperature on manganese concentration in the water of Rybnik Reservoir and
Ruda river.

stnie na jej jako$¢ oraz na zycie biologiczne. Wzrost temperatury wody wplywal mi¢dzy
innymi, na wzrost jej odczynu, jak rowniez na zawartos¢ tlenu, co zwiazane jest ze zmniej-
szaniem zdolnos$ci rozpuszczania tlenu w wyzszych temperaturach [1]. Temperatura nie
byla czynnikiem wplywajacym na zawarto$¢ manganu w wodzie Zbiornika Rybnickiego
(Ryc. 3).

WNIOSKI

1. Zawartos¢ rozpuszczonego manganu w warstwie przydennej wody jest $cisle zwigza-
na ze¢ stopniem natlenienia tej warstwy. Spadek zawartosci tlenu prowadzi do wzrostu za-
wartos$ci manganu w wodzie.

2. Zmiany odczynu oraz temperatury wody nie wplywaly znaczaco na zawarto$¢ manga-
nu w wodzie Zbiornika Rybnickiego.
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D. Wiechuta, K. Loska, I. Korus

THE IMPACT OF AEROBIC CONDITIONS AND PH ON MANGANESE CONCENTRATION
IN THE WATER OF RYBNIK RESERVOIR

SUMMARY

The impact of aerobic conditions, pH and temperature of water on manganese concentrations in
the water of Rybnik Reservoir was investigated. A considerable influence of oxygen content in the
water on manganese concentration was observed. The concentration of manganese dissolved in wa-
ter significantly increased under aerobic conditions. The changes in pH and temperature of water did
not affect manganese concentration.
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IRON AND MANGANESE IN WATER POROUS AT UNSATURATED
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Przedstawiono wyniki badan zawartosci zelaza i manganu w wodach poro-
wych lessu. Zawartosci zelaza i manganu w porowej wodzie strefy nienasyconej
lessu zalezq od warunkow obiegu wody w zlewni bezodplywowej oraz od ukladu
morfologicznego utworu. Zmiennos¢ zawartosci tych metali wykazala zwiqzek
ze stopniem uwilgotnienia lessu.

WSTEP

Zawarto$¢ zelaza i manganu w wodzie porowej strefy nienasyconej utwordw lessowych
podlega wahaniom pod wplywem czynnikéw chemicznych i fizycznych. Szczegdlnie wa-
runki oksydacyjno-redukcyjne wplywaja na zachowanie si¢ tych metali [2, 3]. Utwory les-
sowe mlodsze gorne Wyzyny Sandomierskiej (Lukawa k. Sandomierza) sa obicktem do-
brym do badania czasowej i przestrzennej zmiennosci st¢zen zelaza i manganu w roztwo-
rach porowych [5].

MATERIALY I METODY

Doswiadczenie zalozone na zboczu utworow lessowych Wyzyny Sandomierskiej przeprowadzo-
no w okresie od kwietnia 2002 do listopada 2003.

Wodg porowa uzyskiwano in situ za pomocg probnikow podcisnieniowych kwarcowo-teflono-
wych firmy Prenart. Ogotem pobrano 60 probek wod porowych, w odstepach dwutygodniowych.
Mozliwos¢ uzyskania roztworu porowego jest scisle uzalezniona od sily fizycznego wigzania wody
W przestrzeni porowej, natomiast o jej objetosci decyduje ci$nienie ssgce utworu. Zatem wytwarzane
podcisnienie rzedu 2.8 pF (64 kPa) w ukladzie zamknigtym probnik — odbiornik roztworu nie
zawsze bylo efektywne. W zaleznosci od pory roku, zwigzanej z zasilaniem infiltracyjnym, oraz
od polozenia morfologicznego uzyskano zroznicowang liczbg¢ probek roztworéw porowych na po-
szczegoOlnych stanowiskach. Stezenia pierwiastkow w roztworach porowych oznaczono metoda
ICP MS.
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WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Zawarto$¢ zelazo 1 manganu w roztworze porowym zalezy od polozenia morfologiczne-
go oraz glebokosci pobrania probki. Koncentracja zelaza w roztworach zmieniala si¢ po-
nad siedemdziesi¢ciokrotnie. Najnizsze stgzenie wystapilo na stanowisku ,,wymok™ (26,2
pg/dm?) w okresie péznego lata 2002r., natomiast najwyzsze (19322 pg/dm?) osiagnelo
stanowisko ,.dzial wodny” (Tab. I). W znacznie wickszym zakresie zmieniala si¢ zawartos$¢
manganu (ponad dwustukrotnie); od 1,8 pg/dm® (na stanowisku ,.dzial wodny™) do 393,2
pg/dm? (stanowisko ,,wymok™). Stgzenie manganu w byld najwyzsza na wiosng, podczas
najwickszego uwilgotnienia strefy aeracji (okres roztopow wiosennych), natomiast zawar-
to$¢ zelaza wykazuje zazwyczaj podwyzszone stezenia w koncu okresu wegetacji (poézne
lato i jesien).

Mangan jest pierwiastkiem bardziej mobilnym w profilu stanowiska ,,wymok™, zmienia-
jac stezenie na glebokosci 1,5m p.p.t. (od 393,2 pg/dm® do 7,0 pg/dm?) przy zwigkszeniu
st¢zenia na glgbokosci 4m p.p.t. (od 678.7 pg/dm? do 13,1pg/dm?). Charakterystyczny jest
tu wzrost amplitudy stgzen manganu wraz z glebokoscia pobrania od 286,2 pg/dm’ (1,5 m
p.p.t.) do 665.6 pg/dm® (4 m p.p.t.). W pozostalych profilach zawartos¢ manganu jest zbli-
zona ($rednio ok. 20 pg/dm?, amplituda ok. 40 pg/dm?); wykazuje tendencj¢ malejaca ste-
zenia w czasie.

Tabela I. Zmiennos¢ stezen zelaza i manganu w wodzie stery nienasyconej lessu
Variability of the iron and manganese concentrations in water of unsaturated zones of
loess sediment

Zelazo i mangan
Stanowisko | Glgbokos¢ | Pierwiastek pH
pomiarowe | pobrania maksymalne | Srednie | minimalne | amplituda WP
zmiennosei
Fe 19323 |1570,8| 1200,2 732,1 047
1,5 7
Dziat Mn 55,7 30,5 12,8 429 141
wodny
(.dzial™) Fe 1606,0 | 1403,4| 9989 607,1 0,43
> 4 7,5
Mn 17,0 9.5 1,8 15,2 1,59
7 bocze Fe 1237,1 8034 618,1 619,0 0,77
> 1.5 7,5
(.stok™)* Mn 46.4 17.6 6.9 395 224
Fe 2399 1223 26,2 2137 1,75
1,5 55
Dno Mn 3932 120,6 7,0 386,2 3,20
zlewni
(. wymok™) Fe 271.8 196,9 126,1 145,7 0,74
> 4 55
Mn 678,7 166,0 13,1 665,7 4,01
* — nie uzyskano roztworu z glgbokosci 4 m na stanowisku ,,stok”
1932.3 maksymalna warto$¢ w zbiorze danych dla analizowanych pierwiastkow
26,2 minimalna wartos¢ w zbiorze danych dla analizowanych pierwiastkow
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Zawarto$¢ zelaza w wodach porowych wykazuje tendencj¢ wzrostu jako funkcje glgbo-
kosci w obrebie stanowiska ,,dzial wodny” (od 1200,2 pg/dm® do 1606 pg/dm*). Amplituda
stezenia zelaza w roztworach zmniejsza si¢ wraz z glebokoscia profilu oraz w kierunku od
dziatu wodnego dna zlewni bezodplywowej. Zmienno$¢ zawartosci zelaza w obiekcie ,,dzial
wodny” jest trzykrotnie wigksza w stosunku do obiektu ,,wymok™ (Tab. I).

Stosunek st¢zenia zelaza do manganu jest odwrotnie proporcjonalna; wzrostowi koncen-
tracji jednego pierwiastka towarzyszy spadek stgzenia drugiego.

Charakter obiegu wody w zlewni bezodplywowej oraz znaczne réznice udzialu frakcji
ilastej w skale (Tab. IT) powoduja zréznicowanie stgzen manganu i zelaza w wodach poro-
wych lessow. Dominujaca rolg w strukturze porowej odgrywaja mezopory, decydujace
o ruchu kapilarnym wody w skale macierzystej (Tab. III). W zlewni bezodplywowe;j,
w zaleznosci od elementow rzezby, wystgpuja odmienne warunki migracji wynikajace
7 obiegu geochemicznego pierwiastkow.

Stanowisko ,.dzial” prezentuje pionowy strumien infiltracyjny; zmiany w czasie wilgot-
nosci skaly sq zalezne od tempa zasilania atmosferycznego. W efekcie nastgpuja lokalne,
krétkotrwale zmiany warunkow oksydacyjno-redukcyjnych w obrgbie mikrostruktur poro-
wych, co sprzyja uruchamianiu zelaza. Ponadto zelazo w srodowisku oksydacyjnym, o od-
czynie obojetnym i zasadowym, moze przemieszczac si¢ rowniez w formie koloidalnej [3,
4,9].

Rozpuszczalno$¢ manganu w srodowisku o odczynie zasadowym, przewazajacym w les-
sach, jest mala [2]. Obecnos$¢ w roztworach porowych manganu oraz jego niewielkich kon-
krecji w probkach o strukturze nienaruszonej, $wiadczy o istnieniu warunkéw do jego uru-
chamiania. Dynamika st¢zenia manganu podczas badan terenowych wskazuje na sprzyjaja-

Tabela II. Sktad mineralny skaly lessowe;®
Mineralogical composition of loess sediments®

. Dziat wodny . Dno zlewni
Stanowisko (_dzial™) Zbocze (,,stok™) Cwymok™)
Glebokosé [m] L5 4,0 1.5 4,0 1.5 4,0
Mineraly ilaste 12-13,4 |15,3-18,8| 19-21,8 [18,8-21.3 [11,1-12.4 | 10,2-11,5
= | proporcje | Beldelit | 5064 | 4155 | 00-22 | 0.0-1.1 | 1216 | 09-14
< ilosciowe | init | 03-08 | 2554 | 6972 | 3662 | 0002 | 1315
) gunera%ow
= |lastych oy 40-55 | 73-87 | 99-14.6 |12,6-16,6| 7.5-11,2 | 7.2-9.4
=
Ha)
Z | Getyt 13+S | 1,7+S | 20+S | 28+S 2.4 1.4
)
-§ Weglany 102+D| 83+D | 85+D | 81+D -

Pozostale skladniki | 75,1-76,5 | 71,8-74,7 | 67.7-70,5 | 67,8-70,3 | 85,2-86.5 | 87,1-88.4

S — syderyt,
D — dolomit
*oznaczone metoda derywatograficzng (after the derivatograpchic method)
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Tabela III. Podstawowe parametry przestrzeni porowej
The main parameters of porous space of loess sediment

Stanowisko o Srednia srednica Porowatos¢ kapilarna
. Glebokos¢ poboru (m) ; o
pomiarowe poroéw (pm) (%)
) ) 1,5 16 25
Dzial wodny (,,dzial™)
4 14 20
1,5 12 35
Zbocze (,.stok™)
4 11 45
) 1,5 8 35
Dno zlewni ,,wymok™)
4 9 30

ce warunki do jego rozpuszczania w okresic wiosennym, zwiazanym z infiltracja wody
r0Ztopowe;.

Na zboczu zachodzi rozdzielenie zasilania na sptyw powierzchniowy oraz infiltracjg, co
znaczaco ogranicza ilo$¢ i tempo zmian wody krazacej w przestrzeni porowej. Najkorzyst-
ni¢jsze warunki infiltracyjne wystgpuja podczas zasilania roztopowego, natomiast w okre-
sie wegetacyjnym nast¢puje deficyt wilgoci, z czym zwiazana jest trudno$¢ uzyskania roz-
tworu porowego z lessu. Silne wiazanie wody przez skale powoduje wzrost jej mineraliza-
cji i wytracanie rozpuszczonych substancji [1]. Efekty tego procesu zaznaczaja si¢ w prze-
strzeni porowej profilu obiektu ,,stok™ w postaci amorficznych wytracen substancji mine-
ralnej. W konsekwencji, maleje rowniez zawartosci zelaza i manganu w uzyskanym mate-
riale badawczym.

Ograniczenie zmian manganu moze wynika¢ réwniez z charakteru chemicznego wod
porowych. Myslinska [7] klasyfikuje wody lessowe jako chlorkowo-wapniowe lub wegla-
nowo-siarczanowo-wapniowe. Przy wystepujacych tu srednich mineralizacjach roztwordow
(<1 g/dm*), jon MnHCO," wiaze nawet polowg zawartego w roztworze manganu [3]. Pro-
porcja zawartosci manganu w stosunku do zelaza 1:100 jest zachowana w $Srodowisku
porowym tego utworu.

Dno zlewni bezodplywowe;j jest lokalna bazq erozyjna dla splywu powierzchniowego
i srédpokrywowego ze zboczy i dzialu wodnego. W obrgbic wysoczyzny lessowej, dla kto-
rej charakterystyczne sa niskie wspolczynniki filtracji od 0,09 do 0,2 m/d [6], moze dojs¢
do powstawania okresowych zbiornikow wod powierzchniowych. Czas ich trwania zalezy
od wielkosci zasilania oraz powierzchni zlewni bezodplywowej, zazwyczaj wynosi od 4 do
12 tygodni, poczawszy od roztopéw wiosennych, czgsto wspomaganych letnimi opadami.
W tych warunkach skala macierzysta podlega catkowitemu nasyceniu woda. Nastepuje wow-
czas ograniczenie lub calkowite wstrzymanie wymiany gazowej, co powoduje powstawanic
warunkow redukcyjnych w srodowisku porowym. Obnizenie odczynu wody do pH 5.5 stwa-
rza dogodne warunki migracji zelaza i manganu. Zwiazki Fe** sa latwo rozpuszczalne
w wodzie o pH < 7 i podlegaja przemieszczeniu do innych poziomoéw, a nastgpnic wytrace-
niu w postaci roznych konkrecji, na ogoét w polaczeniu z manganem.
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W $rodowisku porowym lessu zachodza procesy migracji zelaza i manganu do roztwo-
row a nastgpnic do glegbszych warstw lessu, wskutek intensywnego wymywania ze stropo-
wej partii profilu. Wskazuje na to dziesi¢gciokrotny wzrost stezeh manganu w stosunku do
obiektow ,.dzialu” i ,,stoku”. Zelazo zachowuje sie odmiennie i jego zawarto$¢ w profilu
obicktu ,,wymok™ jest dziesigciokrotnie nizsza w stosunku do obicktow ,.dzial” oraz ,.stok™.
Kierunek zmian st¢zenia zelaza w roztworze porowym wykazuje tendencj¢ malejaca w cia-
gu roku. Zachwianiu podlegla rowniez proporcja mangan — zelazo (1:1), wykazujaca defi-
cyt zelaza w tych warunkach.

Srodowisko redukcyjne sprzyja procesom wictrzenia chemicznego lessow [8]. Efekty
wietrzenia mozna zaobserwowac na zdj¢ciach skaly w duzych powigekszeniach, np. proces
wytracania krzemionki na ziarnach pylastych. Dlugookresowe i czgste poddawanie skaty
nasyceniu stwarza dogodne warunki przechodzenia metali do roztworu i oprowadzania ich
poza zasigg ich pierwotnego wyst¢gpowania. Prawdopodobnic w profilu ,,wymok™ doszlo
do dlugotrwalego tugowania zelaza.

WNIOSKI

Odmienna dynamika zawartosci zelaza i manganu w nienasyconym srodowisku poro-
wym lessu ma zwiazek z jego wlasciwosciami geochemicznymi oraz charakterem obiegu
wody. Wykazano zmiennos¢ przestrzenng i sezonowa st¢zenia zelaza i manganu w roztwo-
rach porowych. Stwiedzono deficyt zelaza oraz wmywanie manganu w profilu stanowiska
,,wymok”. Okresowe zawodnienie lessu w dnie zlewni bezodplywowej wplywa na warunki
redox wody strefy nienasyconej lessu.

A. Afelt

IRON AND MANGANESE IN WATER POROUS AT UNSATURATED
ZONES OF LOESS SEDIMENT

SUMMARY

The concentrations of Fe and Mn in water porous of the unsaturated zones of loess varied depen-
ding on the locations and the depth of sampling. The seasonal variability was observed: the highest
concentration of manganese was at the wet period (spring) whereas iron content increased at the dry
period (late summer and autumn).
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Omowiono znajdujqce sie na obszarze Polski ujecia leczniczych wod mine-
ralnych zawierajqcych m.in. zelazo i mangan w znacznych stezeniach, pozwala-
Jacych na zakwalifikowanie tych wod do tzw. swoistych. Sposréd stosowanych
w uzdrowiskach zabiegow leczniczych opierajqcych sie na tworzywach natural-
nych przedstawiono te, ktore wykorzystujq wody lecznicze zelaziste oraz zawie-
rajqce mangan.

WSTEP

Wigkszo$¢ sposrod polskich uzdrowisk statutowych okresla si¢ jako zdrojowiska. Ozna-
cza to, ze o uznaniu ich za uzdrowisko zadecydowalo posiadanic zasobow wod leczni-
czych, udokumentowanych zgodnie z Prawem Geologicznym i Gérniczym oraz uznanych
przez Ministra Zdrowia za surowiec leczniczy — przydatny do zabiegow uzdrowiskowych.
O wlasciwosciach leczniczych wody decyduje jej sklad mineralny i wlasciwosci fizyko-
chemiczne — bardzo zréznicowane w zalezno$ci od warunkow hydrogeologicznych [5].
Balneochemiczna klasyfikacja wod leczniczych réznicuje te wody na trzy podstawowe typy:

1) mineralne wody lecznicze — zawierajace co najmniej 1000 mg/1 rozpuszczonych sktad-
nikéw mineralnych, gléwnie wodoroweglany, chlorki, siarczany sodu, potasu, wapnia
1 magnezu;

2) stabozmineralizowane lecznicze wody swoiste, nie spelniajace kryterium ogoélnej mi-
neralizacji (1000 mg/1) lecz zawierajace co najmniej jeden ze skladnikow tzw. ,,swoistych
leczniczych” w stgzeniu uznanym przez medycyne jako wystarczajace dla uzyskania efek-
tu terapeutycznego (Tabela I);

3) mineralne wody lecznicze swoiste, ktore spelniaja wymogi okreslone zaréwno dla
pierwszej jak i drugiej grupy wymienionych wéd.

Zwiazki zelaza (IT) i manganu (1) zalicza si¢ do tzw. swoistych skladnikow wod leczni-
czych, decydujacych o szczegdlnym oddzialywaniu tych wod podczas kuracji uzdrowisko-
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Tabela I. Kryteria podziatu 1 klasyfikacji wod leczniczych
The criteria of a division and classification of therapeutic waters

Ci$nienie osmo-

, . L Temperatura Rodzaj i stezenie
Ogblna mineralizacja, tyezne —w po- wod sktadnikow biochemicznie
stezenie makroskladnikow | ré6wnaniu z solg ocy
fizjologiczna w zrodle aktywnych (mg/l)
Wody mineralne hipoosmotyczne hipotermalne |woda:
— zawierajg co najmniej <0,9% 20-37°C arsenowa > 1,3 HAs0,>
1900 mg/l rozp. sk%adm.- izoosmotyczne izotermalne fluorkowa > 1,0 F~
koéw, zwlaszeza: chlorki, 0.9% ~37°C bromkowa > 5.0 Br’
siarczany, Wodorqwg- " . hivert | jodkowa >1,0 I
glany sodu, wapnia i ma- 1perosm(()) yezne 1per er(l)na ne siarczkowa > 1.0 S*, HS"
nezu >0,9% >37°C
g borowa > HBO,

krzemowa > 100 H,Si05
zelazista > 10 Fe*"**
szezawa > 1000 wolnego
C0,

radoczynna > 2,0 nCi

Wody stabozmineralizowane
— zawieraja w/w makro-
skladniki w stgzeniu <
1000 mg/l — dzialanie
lecznicze powoduje obec-
noéé¢ okreslonej ilosci
pierwiastkow lub zwiaz-
kéw aktywnych bioche-
micznie

wej lub wspoluczestniczacych w dzialaniu kompleksowym danej wody. Wg kryteriéw bal-
neochemicznych, do leczniczych swoistych wod zelazistych zalicza si¢ wody zawierajace
co najmniej 10 mg Fe(ID)/(1)/1 [7].

Wystepowanie zelaza i manganu w polskich wodach leczniczych

Zwiazki zelaza (IT) i manganu (II) wystepuja powszechnie we wszystkich typach wod
leczniczych w bardzo réznych stezeniach, zaleznych od lokalnych warunkow geologicz-
nych.

W charakterystyce mineralnej wody swoistej uwzgledniono rozpuszczone skladniki mi-
neralne wystepujace w wodach, ktorych udziat ilosciowy w przeliczeniu na miligramoréw-
nowaznik (mwale) w litrze przekracza 20 procent oraz tzw. skladniki swoiste (specyficzne)
lecznicze, do ktorych zalicza si¢: zelazo, mangan, fluorki, jodki, bromki, arsen, krzemion-
ke, bor, dwutlenck wegla, radon [18]. We wszystkich zdrojowiskach polskich udokumento-
wanych jest 148 zrodel wod leczniczych, umigjscowionych w 43 uzdrowiskach statuto-
wych (19-tu nizinnych, 17-tu podgoérskich, 7-u gorskich) [8].

44 7rodla dostarczaja wode o zawartosci zelaza > 10 mg/1. Tylko w nielicznych przypad-
kach wylacznie zawartos$¢ zelaza w stgzeniu > 10 mg/1 decyduje o uznaniu wody za lecz-
nicza. W Polsce takic wody czerpie si¢ ze zrodel w Nalgczowie.

Najczesciej zelazo i mangan w znacznych stgzeniach sa skladnikami towarzyszacymi
w wodach typu szczaw wodorowgglanowo-wapniowo-magnezowych (Krynica, Duszniki,
Muszyna, Zegiestow), nickiedy radoczynnych (Dlugopole) oraz fluorkowych (Swieradow,
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Czerniawa), szczaw wodoroweglanowo- chlorkowo-sodowych zawierajacych bromki, jod-
ki, kwas metaborowy (Wysowa, Iwonicz) oraz chlorkowo-sodowych (Ciechocinek) brom-
kowych, jodkowych (Kamien Pomorski, Swinoujscie, Busko).

Najwigksze ilosci zelaza wystepuja w zrédlach: | Tadeusz” —71,3 mg/l i .. Zuber III —
54,6 mg/l oraz ,,Odwiert 10” — 40,0 mg/l (Krynica), ,.Karol”— 54,3 mg/l (Busko-Solec),
L,Maria”— 45,2 mg/l (Czerniawa), ,.Nr. 18 — 91,86 mg/l (Kudowa), ..Piotr” — 67.5 mg/l
(Muszyna) czy tez ,.Slone” — 97,1 mg/l (Wysowa).

Wody ze znaczaca iloscia zelaza wystgpuja w duzej liczbie np. w Krynicy. W uzdrowi-
sku tym oprdécz wyzej wymienionych 3 zrédel istnieje jeszcze 19 udokumentowanych zrodet
wykorzystywanych w balneoterapii, z czego 11 zawiera zelazo w granicach od 4,7 do 8,9
($rednio 5,3 mg/l) a pozostale 8 uje¢ od 16,4 do 44,6 ($rednio 29,2 mg/l). W 62 zrodlach
wod leczniczych ste¢zenie Fe (IT) miesci si¢ w granicach 1-10 mg/1. Stgzenia Fe(Il) w zakre-
sie 0,04-0,15 mg/1 stwierdza si¢ w stabozmineralizowanych (0,05-0,09%) wodach termal-
nych, fluorkowych w Cieplicach oraz w 0,02%, termalnych, fluorkowych i radoczynnych
wodach Ladka Zdroju, a takze w granicach 0,08-0,46 mg/l w wodach o mineralizacji ok.
0,005-0,009% radoczynnych Swieradowa i Czerniawy. Natomiast w 0,03-0,09% szcza-
wach radoczynnych tych uzdrowisk poziom zelaza II-wartosciowego waha si¢ w granicach
2,2-19.0 mg /1.

Zawarto$¢ manganu w cksploatowanych wodach leczniczych miesci si¢ w granicach od
0,05 mg/1 (w 50% wod) do 1,35 mg/l. W wodach ze zrodel w Dusznikach Mn(II) wystepuje
w stezeniu (0,88-1,10) mg/1, Muszyny (0,16-0,82) mg/l, Kudowy (0,33-0,99) mg/1, Polani-
cy (0,16-0,99)mg/1, Dlugopola (0,55-0,70) mg/l, Czerniawy (0,16-0,44) mg/l. Mangan
w stezeniu 1,35 mg/l zawieraja wody ze zrodel: Zdréj Gléwny” w Krynicy, ..B-4” i ,,D-7”
w Jastrzgbiu Zdroju. W ilosciach sladowych oznaczano mangan w wodach Ladka Zdroju,
Swieradowa.

W wigkszosci omawianych wod leczniczych stezenie manganu jest wielokrotnie nizsze
niz zelaza; stosunek Mn/Fe wynosi od 1/35 do 1/66 (zaleznie od typu wody) co jest znana
w hydrologii zaleznoscia [9]. Wyjatkowo wyzsze jest stezenie manganu niz zelaza w stabo-
zmineralizowanych wodach: z Cieplic (zrédlo ,,Sobieski” — 0,22 mg Mn(II)/1 przy 0,12 mg
Fe(I)/1) oraz wodzie ze ,,Zdroju Gléwnego™ w Swoszowicach (0,40/0,01).

Wilasciwosci lecznicze wod zawierajacych zelazo i mangan i ich stosowanie

Sposob wykorzystania wod leczniczych w uzdrowiskach jest uzalezniony od ich skladu
chemicznego a wigc 1 wlasciwosci leczniczych, ktore sa podstawa okreslenia wskazan do
leczenia i zastosowania wody czyli rodzaju zabiegu.

Wiasciwosci lecznicze wod zwigzane sa z obecnoscia i stgzeniem soli zdysocjowanych
na jon. W tej postaci i glownie na niskim stopniu utlenienia skladniki mineralne sa lepiej
przyswajalne, intensywniej przenikaja przez skore i blony §luzowe [7]. Zelazo wystepuje
w wodzie naturalnej leczniczej w ztozu w postaci Fe(Il). Tylko w tej postaci jest kataliza-
torem w procesie syntezy hemoglobiny. Stad wody zelaziste zwlaszcza szczawy zelaziste
wykorzystywane sa do kuracji pitnych [10, 16] w leczeniu niedokrwistosci wywolanej nie-
doborem tego pierwiastka (niedokrwisto$¢ w przebiegu schorzen przewodu pokarmowego,
w nastgpstwie przewleklych krwawien, niedokrwistos¢ istotna niedobarwliwa, blednica,
niedokrwistos$¢ cigzarnych i dzieci) [1, 7] oraz u rekonwalescentéw [14]. Doustne stosowa-
nie tych wod wplywa korzystnie na przemian¢ materii i przemiang azotowa. Obecnosci
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jonow Fe (II) w wodzie przypisuje si¢ tez duzy wplyw na wlasciwosci katalityczne dangj
wody [2]. Zwiazki zelaza (III) (jednak tylko w postaci zjonizowanej) wywieraja korzystny
wplyw przy zaburzeniach jelitowych, dzialajac sciagajaco, wiazac H2S w jelicie [7, 15, 17].

Wchlanianie jak i metaboliczna funkcja zelaza polaczona jest z oddzialywaniem innych
pierwiastkow. Synergistycznie oddzialywuja mangan, kobalt, miedz [7] a antagonistyczne
dzialanie wykazuja kadm i oldéw - stad tez zelaziste wody lecznicze stosowane sg jako $ro-
dek wspomagajacy w leczeniu chordb zwigzanych z zatruciem organizmu tymi pierwiastka-
mi [3, 12, 19].

Wody zawierajace zelazo i mangan stosowane sa takze do innych zabiegoéw balneolo-
gicznych — inhalacji indywidualnych lub zbiorowych, kapieli, ptukan przyzgbia i jamy ust-
nej, irygacji ginekologicznych [1, 6], gdzie znaczenie farmakologiczne oprocz obecnych
podstawowych skladnikéw mineralnych maja réwniez zwiazki Fe (III) ale tylko rozpusz-
czalne, wykazujace m.in. dzialanie $ciagajace réwniez na skorg. Inne postacie tych metali
obecnych w wodzie przeznaczonej np. do kapieli czy inhalacji nie odgrywaja istotne;j roli.
Stanowiq raczej balast pogarszajacy jakos¢ zabiegu z uwagi na wytracanie si¢ tych pier-
wiastkow i powstawanie zawiesiny osadow oraz brak oddziatlywania przez skore.

Mangan jest katalizatorem witamin, reguluje metabolizm cukrow, tluszczow i bialek.
Niedobor powoduje nieprawidlowa mineralizacj¢ kosci, zaburzenia wzroku, zaburzenia
neurologiczne, zaburzenia rozwoju komorek i procesow krwiotworczych, powoduje char-
lactwo [7. 9]. Nadmiar manganu obniza poziom hemoglobiny, uszkadza organy miazszowe
(watroba, nerki), zakldca metabolizm zelaza.

Polskie uzdrowiska obejmuja szeroki profil leczniczy oraz rézne typy chemiczne stoso-
wanych w nich wod zelazistych [13]. W 14 uzdrowiskach do kuracji pitnych wykorzysty-
wane sa przede wszystkim szczawy wodoroweglanowo-wapniowe lub -magnezowe, zelazi-
ste. Obecnos¢ dwutlenku wegla i wodoroweglanow zwigksza przyswajalnos¢ zelaza zawar-
tego w tych wodach. Chorzy otrzymuja wod¢ lecznicza na indywidualne zlecenia lekarskie
prosto ze zrédla w tzw. pijalniach wod mineralnych [11], ktére powinny by¢ usytuowane
blisko naturalnych ujeé, tak aby eksploatowana woda ze zloza nie tracila swoich wlasciwo-
$ci fizyko-chemicznych.

Butelkowane wody lecznicze zawierajace znaczace ilosci zelaza i manganu

W nicktorych pijalniach oprocz wod wystepujacych na miejscu wykorzystywane sa
butelkowane lecznicze wody z innych rozlewni. W ten sposob promuje si¢ te wody, zwigk-
sza si¢ atrakcyjnos¢ uzdrowiska i poszerza zakres zastosowania kuracji pitnych.

Woda w opakowaniu jednostkowym (butelka, opakowanie typu ..bag in box™) musi za-
chowa¢ w maksymalnym stopniu wszystkie wlasciwosci charakterystyczne dla danej wody
w zlozu.

Niedopuszczalne jest wigc odgazowanie, odzelazianie. W opisie wody zaznacza si¢, ze
ewentualnie wytracajacy si¢ osad jest pochodzenia naturalnego. Aktualnie tylko w czterech
uzdrowiskach rozlewa si¢ do opakowan jednostkowych wody lecznicze przeznaczone do
kuracji pitnych w:

Krynicy — ,,Stotwinka™ ,.Jan” i ,, Zuber”;

Wysowej — ..Henryk™;

Polanicy Zdroju — ., Wiclka Pieniawa™;

Szczawnie Zdroju — ,.Dabrowka”.
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WNIOSKI

1. Wody zawierajace w znacznych st¢zeniach zelazo i mangan wystgpuja najczescicj
w uzdrowiskach karpackich i sudeckich. Sq to przede wszystkim szczawy (wody naturalnie
nasycone dwutlenkiem wegla).
2. Mineralne wody lecznicze swoiste — zelaziste (> 10 mg Fe(Il)/1 ) to gléwnie:
— szczawy wodoroweglanowe (wapniowe, magnezowe, sodowe) oraz stabozminerali-
zowane wody zelaziste, wykorzystywane do kuracji pitnych,
— wody chlorkowo-sodowe (w tym solanki) uzywane przede wszystkim do kapieli
leczniczej 1 inhalacji, niekiedy rowniez do kuracji pitnych.
3. Wody lecznicze zawierajace zelazo i mangan, zwlaszcza nicktore szczawy, udostep-
niane sq w opakowaniach jednostkowych do kuracji pitnych poza uzdrowiskiem w celu
kontynuowania leczenia w miejscu zamieszkania chorego.

M. Drobnik, T. Latour

IRON AND MANGANESE IN THERAPEUTIC NATURAL MINERAL WATERS

SUMMARY

Therapeutic natural mineral water containing iron, manganese and typical iron waters (in concen-
tration more than 10 mg Fe(Il)/1) law mineralized, are present in 148 sources placed in Polish Spas,
mainly on the Karpaty and Sudety mountain region. The water characterized by a relevant content of
Fe and Mn are widely applied for therapeutic bath, inhalations and drinking courses. Out of 23 Spas
that lead drinking water treatment in 14 Spas typical iron water, particularly different kinds of acidu-
lous hydrocarbonate water are used to therapeutic purpose. The last one is exploited among others in
a treatment of circulation, digestive breathing, urine systems, depends on a type of a Spa and a kind
of applied water.
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ZAWARTOSC ZELAZA 1 MANGANU W BIOMASIE MISCANTHUSA

THE CONTENT OF IRON AND MANGANESE IN THE BIOMASS
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Badaniami objeto piec klonow, 2 genotypy diploidalne (2x) oraz 3 genotypy
triploidalne (3x) trawy z rodzaju Miscanthus. Probki roslinne do analiz pobra-
no w I dekadzie czerwca, lipca, sierpnia, wrzesnia i pazdziernika. W uzyskanym
materiale roslinnym oznaczono calkowitq zawartosc zelaza i manganu. Stezenie
zelaza zmniejszalo sie, a zawartos¢ manganu zwiekszala sie w miare wzrostu
badanej trawy.

WSTEP

Mangan i zelazo to pierwiastki chemiczne wystepujace w roslinach w znikomych ilo-
$ciach, jednak niezbednych do prawidlowego ich wzrostu i rozwoju. Odgrywaja one wazna
rol¢ w procesach metabolicznych [8] i zaliczane sq do najwaznicjszych mikroelementéw
dla roslin [2]. Na przyswajalnos¢ tych pierwiastkow przez rosliny wplywa wiele czynni-
koéw, a przede wszystkim odczyn gleby. Wraz ze zwigkszeniem zakwaszenia gleby stwier-
dza si¢ zwigkszenie przyswajalnosci zelaza i manganu [5]. Doniesienia naukowe odnos$nie
zawarto$ci badanych pierwiastkow dotycza glownie roslin powszechnie uprawianych
w Polsce. W krajach europejskich wzrasta zainteresowanie roslinami energetycznymi, do
ktérych z powodzeniem mozna zaliczy¢ trawy z rodzaju Miscanthus. Badania tych roslin sa
coraz szersze, gdyz uprawiane na biomasg do celow energetycznych stanowia plon alterna-
tywny, maja male wymagania, moga by¢ uprawiane ekstensywnie, przez co ograniczaja
skazenie wod gruntowych, poprawiajq mikroklimat, ograniczaja procesy stepowienia itp.

Brak danych na temat skladu chemicznego Miscanthusa i pobierania skladnikow pokar-
mowych w roznych fazach jego rozwoju, w warunkach glebowo — klimatycznych naszego
kraju, bylo powodem do podjecia niniejszych badan. Celem pracy bylo przesledzenie po-
bierania oraz gromadzenia Zelaza i manganu w kilku klonach trawy z rodzaju Miscanthus,
w réznych fazach rozwojowych.
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MATERIAL I METODY

Doswiadczenie przeprowadzono w warunkach polowych na glebie o skladzie granulometrycz-
nym piasku gliniastego mocnego o wartosci pHH,0=7,37 i pHKCI = 6,73, zawartosci wegla
w zwiazkach organicznych 37.4 g/kg, calkowitej zawartosci makroelementow: P—1,0; K—1,15; Ca
—10,7; Mg —1,20; S — 0,49 g/kg gleby oraz catkowitej zawartosci zelaza 7606 mg/kg i manganu 171
mg/kg gleby.

Wegiel oznaczono metoda oksydacyjno-miareczkows [4], a calkowita zawarto$¢ makro- 1 mikro-
elementéw (Fe 1 Mn) metodg ICP-AES po mineralizacji probki gleby ,,na sucho”. Zawartos¢ przy-
swajalnych form P, K1 Mg w glebie oznaczona wg metody Egnera-Riechma wynosita: P— 120 mg/kg
, K —151 mg/kg, 1 Mg — 63,0 mg/kg.

Jesienia 2000 roku zalozono w trzech powtorzeniach poletka (obiekty) o powierzchni 1,5 m?, na
ktorych wysadzono sadzonki Miscanthusa, powstale z rozmnozenia klagczowego (rozlogowego).
Kazdego roku stosowano nawozenie mineralne w ilosci: N — 60 kg/ha , P —50 kg/ha , K — 100 kg/ha
przed ruszeniem wegetacji (w postaci saletry amonowej, superfosfatu potrojnego, siarczanu potaso-
wego). Do badan wykorzystano 5 genotypow traw z rodzaju Miscanthus tj. 2 genotypy diploidalne
(2x) reprezentujace gatunek Miscanthus sinensis, w tym jedna z grupy traw Hybriden — klon nr 1
oraz jedna niemiecka forma o nazwie Goliath — klon nr 19. Pozostale 3 genotypy nalezaly do triplo-
idalnego (3x) mieszanca Miscanthus sinensis x gigantheus 1 r6znily si¢ pochodzeniem klon nr 53
z Niemiec; klon nr 63 pochodzil z Danii a klon POL z Polski. Probki do badan pobierano w I
dekadzie czerweca, lipca, sierpnia, wrzesnia 1 pazdziernika 2002 roku.

7 uzyskanego materiatu roslinnego (lodygi i liscie) pobrano srednie reprezentatywne probki.
7 materiatu roslinnego, zmielonego do srednicy czastek 0,25 mm, odwazano 1 g do tygla porcelito-
wego (w trzech powtorzeniach) 1 mineralizowano ,,na sucho” w piecu muflowym w temperaturze
450°C, w ciagu okolo 15 godzin. Nastepnie do tygla dodawano 10 ml rozcienczonego HCI (1:1)
1 odparowano na tazni piaskowej w celu rozlozenia weglanow 1 wydzielenia krzemionki. Zawartosé
tygla, po dodaniu 5 ml 10% HCI, przeniesiono przez twardy saczek do kolby miarowej o pojemnosci
100 ml i uzupelniono do kreski woda destylowana. W tak uzyskanym roztworze podstawowym
oznaczono catkowitg zawartos¢ zelaza 1 manganu na spektrometrze emisyjnym z indukeyjnie wzbu-
dzong plazmg ICP-AES, Optima 3200 RL, firmy Perkin-Elmer.

Parametry pracy aparatu ICP-AES Optima 3200 RL: moc RF 1300 W, argon chtodzacy 15 L/min,
argon nebulizujacy 0,8 L/min, predkos¢ podawania probki 1,50 ml/min, czas integracji min/max
2/10s, powtorzenia 2. W celu wyeliminowania interferencji spektralnych zastosowano technike punk-
tow korygujaeych tlto oraz wybrano po dwie analityczne dlugosci fali dla danego pierwiastka:
Fe 238,204 nm 1 259,939 nm, Mn 257,610 nm 1 259,372 nm. Na tej podstawie nie stwierdzono
znacznych koincydencji z liniami innych pierwiastkow obecnych w analizowanych probkach. Roz-
nice wynikajace z odmiennych wlasciwosci fizycznych roztworéw badanych 1 wzorcowych skom-
pensowano poprzez zastosowanie metody wzorca wewnetrznego (Y 371,029 nm).

Otrzymane wyniki badan opracowano statystycznie, przedstawiajac wspolzaleznos¢ pomiedzy
badanymi cechami w formie wspotczynnikow korelacji.

WYNIKI

W przeprowadzonym do$wiadczeniu polowym najwicksza wysokos¢ roslin Miscanthu-
sa ($rednio 195 cm) stwierdzono w pazdzierniku, w ostatnim terminie zbioru (Tabela I).
Wysokos$¢ roslin w tym okresie wynosila od 170 cm — dla klonu 1 do 210 cm — dla klonu 19
(obydwa klony diploidalne); w klonach triplodalnych zréznicowanie wysokosci roslin bylo
niewielkie i ksztattowalo si¢ od 195 ¢cm — dla klonu 63 do 200 cm — dla klonu 53 i POL.
Najwigksze przyrosty wysokosci uprawianych roslin, $rednio 24 cm, zanotowano w lipcu
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Tabela 1. Wysokos¢ roslin réznych klonow Miscantusa (cm) w badanych terminach
The high of plant (cm) in particular terms

Klon
Termin . .
badan 1 19 53 63 POL Srednia
wysokos¢ roslin (cm)
czerwiec 120 150 140 150 160 144
30* 20%* 28%* 22% 20%* 24%
lipiec 150 170 168 172 180 168
10 10 22 18 15 15
sierpien 160 180 190 190 195 183
0 30 0 0 0 6
wrzesien 160 210 190 190 195 189
10 0 10 5 5 6
pazdziernik | 170 210 200 195 200 195
Srednia 152 | 10 | 184 | 125|177 | 15 | 179 | 11,3 | 18 | 10 | 176 | 12,8

* — przyrost wysokosci

(w stosunku do czerwca) i wahaly si¢ one od 20 do 30 cm. Przyrosty te na ogol zmnigjszaly
si¢ w nastgpnych terminach badan. We wrzesniu stwierdzono przyrost (30 cm) tylko roslin
klonu 19, a w pazdzierniku pozostalych klonow pozostatych klonow (od 5 do 10 cm). Sred-
nio dla badanych klonow Miscanthusa przyrost roslin w sierpniu wynosit 15 cm, a we wrze-
$niu i pazdzierniku po 6 cm.

Zalezno$¢ migedzy terminami pobierania probek roslin, a zawartoscia w nich zelaza wy-
nosila r=-0,77, oraz zawarto$cia manganu r=+0,815. Calkowita zawartos¢ zelaza zmnigj-
szala si¢ w miar¢ wzrostu badanej trawy. W I dekadzie czerwca wynosita 175 mg/kg s.m.,
aw I dekadzie pazdziernika 121 mg/kg s.m. Zawarto$¢ manganu zwickszala si¢ od czerwca
do pazdziernika i wynosila odpowiednio 9,05 i 11,42 mg/kg s.m. Zalezno$¢ mi¢dzy zawar-
toscig tych pierwiastkéw w postaci wspolczynnika korelacji wynosila 1=-0,69. Sposrod ana-

Tabela II. Zawarto$¢ zelaza (mg/kg s.m.) roslin réznych klonow Miscanthusa w badanych termi-
nach
The content (mg/kg of D.M.) of iron in the Miscanthus biomass in terms of Analysis

Klon Miesiae Srednia
czerwiec lipiec sierpief wrzesief pazdziernik

1 200 198 171 177 118 173
19 186 131 95,6 116 165 139
53 142 162 169 214 112 160
63 134 162 73,8 107 104 116
POL 213 153 85,9 136 104 138
Srednia 175 161 119 150 121 145
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Tabela III. Zawartos¢ manganu (mg/kg s.m.) roslin réznych klonow Miscanthusa w badanych
terminach
The content mg/kg of D.M. (means values) of manganese in the Miscanthus
biomass samples in terms of analysis

Klon Miesiae Srednia
czerwiec lipiec sierpief wrzesief pazdziernik

1 10,11 14,06 17,84 15,78 16,28 14,81
19 7,68 9,11 10,60 9,31 9,19 9,18
53 5,91 428 5,59 8,79 7,83 6,48
63 12,03 6,28 7,36 5,57 14,27 9,10
POL 9,54 6,43 6,16 8,73 9,52 8,08
Srednia 9,05 8,03 9,51 9,64 11,42 9,52

lizowanych klonow Miscanthusa ($rednio dla calego okresu wegetaciji) najwigksza zawar-
tos¢ zelaza (173 mg/kg s.m.) stwierdzono w biomasie diploidalnego klonu nr 1, a najmniejsza
(116 mg/kg s.m.) w biomasie klonu triploidalnego nr 63. Zawarto$¢ manganu, podobnie jak
zelaza byla najwigksza (14,81 mg/kg s.m.) dla klonu nr 1, a najmnigjsza (6,48 mg/kg s.m.)
dla klonu triploidalnego nr 53.

DYSKUSJA

Otrzymane wyniki dotyczace wzrostu roslin wybranych klonéw Miscanthusa w rejonie
poludniowego Podlasia, potwierdzaja badania Jezowskiego [1999]. Wszystkie analizowa-
ne klony trawy (trzciny) z rodzaju Miscanthus najintensywniej pobieraly zelazo w czerwceu,
gdy procesy wzrostowe przebiegaly bardzo intensywnie. Wiadomo bowiem, ze zelazo jest
bezposrednio odpowiedzialne za produkcije energii koniecznej do oddychania. Jego brak
wplywa na ograniczenie ilo$ci energii dostepnej dla aktywnosci syntetycznej i wzrostu [1].
Zawarto$¢ zelaza zmniejszala si¢ wraz z rozwojem Miscanthusa, podobnie jak u innych
ro$lin np. grochu [7], zboz jarych oraz zboz ozimych [9]. Zawarto$¢ manganu zwigkszala
si¢ w miar¢ wzrostu badanych klondw Miscanthusa. Parker i in. 6] podaja, ze rosliny do
prawidlowego funkcjonowania potrzebuja od 20 mg/kg do 40 mg/kg Mn s.m. W badaniach
uzyskano znacznie nizsze zawartosci manganu (najwyzsza 14,8 mg/kg s.m.), co mozna thu-
maczy¢ stosunkowo wysokim pH gleby.

WNIOSKI

1. Wigkszym wzrostem traw z rodzaju Miscanthus cechowaly si¢ genotypy triploidalne
i diploidalny klon nr 19, a znacznie mniejszym diploidalny klon nr 1.
2. Zawarto$¢ zelaza w badanych klonach Miscanthusa byla zréznicowana i zmniejszala
si¢ na ogdl wraz ze wzrostem roslin.
3. Zawarto$¢ manganu w uprawianych roslinach Miscanthusa byla zroznicowana mig-
dzy badanymi klonami i zwigkszala si¢ nieco wraz ze wzrostem tych traw.
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THE CONTENT OF IRON AND MANGANESE IN THE BIOMASS OF MISCANTHUS

SUMMARY

In field experiment located in the soil — climatic conditions of south Podlasie, the growth and the
content of iron and manganese in biomass of Miscanthus was investigated. The following 5 clones
of Miscanthus were investigated: two were diploids (nr 1 and 19) and three triploides (nr 53 from
Germany, nr 63 from Holland and POL from Poland) which were cultivated on the plots at area 1,5
m in three replicates. The representative samples of plant materials (leaves and steams) for investi-
gation were taken in the I decade of the following months : June, July, August, September and
October in 2002 year this is in the second year of cultivation. The total content of iron and manga-
nese in plant materials of Miscanthus samples of investigated obiects were determinated by ICP-
AES method. It is stated the quicker tempo of plant growth had the triploides clones and nr 19
diploide clone but significiantly slower diploide clone nr 1. The content of iron and manganese in
investigated clones of Miscanthus were differentiated: the content of iron generally decreasing but
manganese increasing simultaneously with the growth of cultivated plants.
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Czynniki antropogeniczne wplywajqce na zmiany zawartosci metali (nad-
miar lub niedobor) na obszarach parkow przyrodniczych mogq oddzialywaé na
wzrost i rozwoj roslin.

WSTEP

Na terenach, umownic zwanych rekreacyjnymi, w wyniku emisji dalekosi¢ggajacej za-
wartosci pierwiastkow sladowych moga zmieniac si¢ w bardzo réznych zakresach. Celem
podjetej pracy bylo okreslenie zawartosci zwiazkow zelaza i manganu w pyle osiadlym na
lisciach drzew, opadzie calkowitym oraz w pyle kierunkowym na terenie Tatrzanskiego
Parku Narodowego z uwzglednieniem ich form, tatwo przyswajalnych przez rosliny i zwie-
rzeta.

MATERIAL I METODY

Badania prowadzono od jesieni 2003 roku na terenie Tatrzanskiego Parku Narodowego. Probki
pytu osiadlego na iglach sosny gorskiej (kosodrzewiny) oraz probkiigiel pobierano w réznych punk-
tach Parku (Tabela IV).

Probki igiel zbierano na wysokos$ci 2 m nad powierzchnig gruntu, bezposrednio do pojemnikow
szklanych, w ktorych byly ptukane woda redestylowang. Po dokladnym kilkukrotnym splukaniu
igiel, uzyskane poptuczyny saczono przez saczki z bibuly filtracyjnej (Whatman 1). Uzyskany suchy
osad (po odparowaniu pod lampami promiennikowymi) rozpuszczono w 5 ml 65% HNO,. Saczki
filtracyjne, po wysuszeniu wazono, ponownie w celu wyznaczenia masy nierozpuszczalnej w wo-
dzie czgsei pylu, nastepnie spopielano w temperaturze 400°C w piecu muflowym i1 poddawano mi-
neralizacji na mokro 5 ml 65% HNO,.

Pyly rozprzestrzeniajace si¢ w sposob wypadkowy zgodnie z kierunkiem wiatrow oraz pyly mi-
grujace z czterech kierunkow geograficznych pobierano za pomocg pylomierzy specjalnej konstruk-
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¢ji [2]. Konstrukcja pylomierza ruchomego zapewnia, ze uzyskane pyly oraz krople deszczu po-
chodza z wypadkowego kierunku wyznaczonego tzw. roéza wiatrow na danym stanowisku. Ten ro-
dzaj pobierania usrednia w duzej mierze zebranie emisji pylow, pochodzacych z kierunkoéw najeze-
Sciej wiejacych wiatrow — teoretyczna skutecznosé¢ kierunkowego pozyskania czasteczek pytu jest
wigksza od 95% [3]. Probki pobierano w sposob ciagly w okresach jednomiesigcznych, w stalych
punktach zlokalizowanych przy schronisku nad Morskim Okiem oraz w Dolinie Chocholowskie;.
Uzyskane zawiesiny pylu w wodzie redestylowanej lub alkoholu metylowym (w zaleznosci od pory
roku) poddawano dalszej preparatyce, jak w przypadku pylu osiadtego na lisciach drzew. Jako punkt
odniesienia przyjeto stanowisko pobierania probek zlokalizowane na Antalowce w Zakopanem, po-
zostajace w zasiggu oddzialywania pylow z emisji komunikacyjne;.

Wielkos¢ opadu catkowitego pylu na terenie Tatrzanskiego Parku Narodowego okreslono zbiera-
jac opadajacy pyl do kuwet plastikowych o wymiarach 27 x 27 cm wypelnionych 2000 ml wody
redestylowanej, a w okresie zimowym- etanolem lub metanolem, w statych punktach zlokalizowa-
nych przy schronisku nad Morskim Okiem oraz w Dolinie Chocholowskiej. Opad calkowity pobie-
rano w sposob ciagly w okresach jednomiesi¢cznych. Preparatyka probek byla identyczna jak w przy-
padku pylu osiadlego na lisciach drzew.

Zawartosci zelaza i manganu w badanych probkach oznaczono metoda ptomieniowa ASA, uzy-
wajac spektrofotometru Pye Unicam SP9-800, firmy Philips. Wyniki oznaczen podlegaly ocenie
doktadnosci, opartej na programach interkalibracyjnych przeprowadzonych z Instytutem Chemii
Nieorganicznej Politechniki Slaskiej w Gliwicach i Zakladem Monitoringu Srodowiskowego Glow-
nego Instytutu Gornictwa w Katowicach oraz na metodzie dodatku wzorca.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Zawartosci rozpuszczalnych zwigzkow zelaza w pylach z ré6znych kierunkéw byly mniej-
sze niz nierozpuszczalnych form tego metalu. Obserwowano to na stanowiskach przy Mor-
skim Oku i w Dolinie Chocholowskiej (Tabele I-IT). Natomiast w przypadku manganu za-
obserwowano na ogot zalezno$¢ odwrotna, za wyjatkiem opadu pyhu ze wszystkich bada-
nych kierunkow w listopadzie 2003 r. i w opadzie z kierunku wschodniego w grudniu 2003 r.
na stanowisku przy Morskim Oku.

Zawartosci zelaza i manganu w opadzie kierunkowym pylu nad Morskim Okiem w okre-
sie pazdziernik-grudzien 2003 r. (Tab. II), byly istotne wicksze od zawartosci nierozpusz-
czalnych zwiazkow zelaza w pyle opadlym ze wszystkich kierunkow. Zwiazki rozpuszczal-
ne zelaza oraz rozpuszczalne i nierozpuszczalne manganu nie podlegaly takiej prawidlo-
wosci.

Zawartosc¢ zelaza i manganu w opadzie calkowitym pylu w okresie pazdziernik-grudzien
2003 r. na stanowisku Morskie Oko poréwnano z opadem pylu na stanowisku odniesienia
w Zakopanem, Antalowka (Ryc. 1). Zawartosci rozpuszczalnych i nierozpuszczalnych form
zelaza byly na stanowisku w Zakopanem istotnie wigksze w poréwnaniu do Morskiego
Oka. Roznice takie nie zaobserwowano w odniesieniu do manganu. Opad calkowity w Ta-
trach poréwnano z danymi literaturowymi dla Pélnocnych Alp. Okazalo si¢, ze opad calko-
wity zelaza zarowno nad Morskim Okiem, jak i w Dolinie Chocholowskiej (Tabela III), byt
znaczgco mniejszy od analogicznego opadu w Poélnocnych Alpach (Szwajcaria), gdzie za-
warto$¢ zelaza w takim opadzie wynosita 103,0 mg/m*/rok. Opad calkowity manganu nad
Morskim Okiem byl nieco wigkszy, a w Dolinie Chocholowskiej znacznie mniejszy od
opadu calkowitego tego metalu w Pélnocnych Alpach, gdzie wynosil 7,6 mg/m?/rok [4].

W celu okreslenia dostepnosci zelaza i manganu dla roslin oznaczono zawartosci ich
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Tabela I. Zawartos¢ zwiazkow Fe 1 Mn w opadzie kierunkowym pyltu [png/g]
The compounds of Fe and Mn content in dust directional fall-out [ng/g]

Stanowisko poboru prob
Forma rozpuszczalna Forma nierozpuszczalna
Kierunek Morskie Oko Dolina Morskie Oko Dolina

(XIT 2003) Chocholowska (XIT 2003) Chocholowska

(XII2003) (XII2003)
Fe Mn Fe Mn Fe Mn Fe Mn

Poludniowy 1133 244 338 49 8427 118 945 39

Wschodni 784 166 437 43 6437 195 738 38

Poélnocny 897 730 278 51 15238 255 586 24

Zachodni 587 555 228 21 5925 286 344 16

Wypadkowy 937 552 602 235 8552 170 1553 109

Tabela II. Zawartos¢ zwiazkow Fe 1 Mn w opadzie kierunkowym pytu [ug/g] — Morskie Oko
The compounds of Fe and Mn content in dust directional fall-out [ug/g] — Morskie Oko

Okres poboru prob

) Forma rozpuszczalna Forma nierozpuszczalna
Kierunek

X 2003 X12003 XII2003 X 2003 XI12003 XII2003

Fe | Mn | Fe |Mn| Fe |Mn| Fe | Mn| Fe |Mn| Fe | Mn

Poludniowy | 255 | 218 | 652 | 88 | 1133 | 244 | 2215 | 123 | 5950 | 303 | 8427 | 118

Wschodni 448 | 468 | 936 | 144 | 784 | 166 | 1948 | 374 | 2290 | 323 | 6437 | 195

Pélnocny 903 | 283 | 900 | 138 | 897 | 730 | 2114 | 75 | 4208 | 201 | 15238 | 255

Zachodni 695 11045 | 441 | 65 | 587 | 555 | 2712 | 229 | 3328 | 308 | 5925 | 286

Wypadkowy | 429 | 487 | 1010 | 44 | 937 | 552 | 7450 | 232 | 7258 | 369 | 8552 | 170

Tabela III. Opad calkowity Mn 1 Fe [mg/m /rok]
Fall-out of Mn and Fe [mg/m /rok]

Stanowisko Forma Mn Fe
Rozpuszezalna (R) 4.5 5.9
Morskie Oko Nierozpuszczalna (N) 4,5 35,5
R+N 9.0 41,4
Rozpuszezalna (R) 0,9 2,9
Dolina Chocholowska Nierozpuszczalna (N) 04 12,6
R+N 13 15,5
Rozpuszezalna (R) 38 242
Zakopane (Antalowka) Nierozpuszczalna (N) 4,6 1159
R+N 84 140,1
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pgFe/g

Zakopane f. nierozpuszczalna

Morskie Oko f. nierozpuszczalna
Zakopane f. rozpuszczalna
X 2003 Morskie Oko f. rozpuszczalna
X12003
Xl 2003
Okres poboru
pgVhig

Morskie Oko f. nierozpuszczalna
Morskie Oko f. rozpuszczalna

Zakopane f. nierozpuszczalna

Zakopane f. rozpuszczalna
X2003 X12003

Okres poboru

XI2003

Ryc. 1. Zawartos¢ rozpuszczalnych i nierozpuszezalnych zwigzkow Fe 1 Mn w opadzie catkowitym
pylu w okresie X-XII 2003 r. [ug/g]
The water-soluble and water-insoluble compounds of Fe and Mn content in dust fall-out
during the period X-XII 2003 [png/g]

rozpuszczalnych i nierozpuszczalnych form w pyle osiadlym na lisciach drzew (Tabela IV).
Rosliny pobieraja takze pierwiastki i zwiazki chemiczne przez czgsci nadziemne, przede
wszystkim przez liscie. Czgsto zjawisko to wykorzystuje si¢ w rolnictwie, jako dolistne
zywienie roslin [1].



Odpad zelaza 1 manganu w $srodowisku przyrodniczym 213

Tabela I'V. Zawartos¢ rozpuszczalnych 1 nierozpuszezalnych zwiazkow Fe 1 Mn w pyle osiadlym
na iglach drzew na terenie Tatrzanskiego Parku Narodowego [1g/g]
The water-soluble and water-insoluble compounds of Fe and Mn content in dust depo-
sited on the surface of trees leaves from the area of Tatra National Park [ug/g]

Forma Forma

Lp. Stanowisko Gatunek rozpuszczalna nierozpuszczalna
Fe Mn Fe Mn

1 | Dolina 5 Stawow Polskich kosodrzewina 802 32 5201 172
2 Swistowka Roztocka kosodrzewina 4116 68 7201 196
3 Swistowa Czuba kosodrzewina 746 108 6960 135
4 | Kepa kosodrzewina 828 35 5019 207
5 | Czamy Staw Gasienicowy kosodrzewina 754 47 7086 220
¢ | Schronisko Murowaniec kosodrzewina 1392 32 5406 222
7 | Gasienicowa Hala kosodrzewina 790 34 5567 115
g | Przelecz Miedzy Kopami kosodrzewina 357 16 8481 205
9 | Morskie Oko kosodrzewina 2471 79 6592 282
10 | Dolina Strazyska kosodrzewina 782 27 7380 85
11 | Czamy Staw Pod Rysami kosodrzewina 1010 86 7608 90
12 | Boczan swierk 1009 1595 8727 428
13 | Dolina Chocholowska swierk 1044 2339 6511 234
14 | Starobocianska Dolina swierk 675 640 8146 221
15 | Morskie Oko swierk 1429 87 8159 321
16 | Dolina Strazyska swierk 1101 80 6367 83
17 | Czamy Staw Pod Rysami swierk 1247 748 7440 180

Zawartosci zelaza i manganu w pyle osiadlym na iglach drzew byly wielokrotnie wigk-
sze od ilosci zelaza w formie nierozpuszczalnej niz rozpuszczalnej, niezaleznie od gatunku
drzewa oraz lokalizacji punktu pomiarowego. W przypadku manganu nie udalo si¢ zaob-
serwowac takicj prawidlowosci. Udzial rozpuszczalnych zwiazkéw manganu w odniesie-
niu do catkowitej jego zawartosci jest duzo wigkszy w pordwnaniu do zwigzkow zelaza
(Tabela IV).

WNIOSKI

1. Srodowisko przyrodnicze Tatrzanskiego Parku Narodowego zanieczyszczaja glownie
nierozpuszczalne zwiazki zelaza, malo dostepne dla roslin oraz rozpuszczalne zwiazki
manganu, o duzej biodostgpnosci.
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2. Na terenie Tatrzanskiego Parku Narodowego zawartos¢ latwo przyswajalnych roz-
puszczalnych zwigzkéw zelaza i manganu w pyle byla na ogét mniejsza od zawartosci tych
metali w pyle pochodzacym z Zakopanego (Antalowka).

3. Opad calkowity Zelaza i manganu na terenie Tatrzanskiego Parku Narodowego mial
wyraznie lokalny charakter i byl w przypadku Zelaza mniejszy od opadu w Péinocnych
Alpach.

A. Paukszto, Z. Paukszto, J. Kwapulinski, J. Kowol, A. Forczynska,
R. Rochel, E. Goszyk, K. Karpinska, R. Jeziorska

DEPOSITION OF IRON AND MANGANESE IN ENVIRONMENT
OF TATRANATIONAL PARK

SUMMARY

The iron and manganese contents in dust directional fall-out, dust deposited on the surface of tre-
es leaves and in dust fall-out collected from the area of Tatra National Park, collected in the period
October-December 2003, were investigated. The solubility of these metals may inform on their phy-
toavailability.

Tron in dust fall-out and dust deposited on the surface of trees leaves were in water-insoluble
form whereas manganese was mainly in water-soluble form. The water-soluble forms of iron and
manganese occurred in Tatra National Park in much smaller mounts than in Zakopane. The dust fall-
out of iron was also smaller as compared with fall-out of iron in Northern Alps (Switzerland).
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OKRESOWE I PRZESTRZENNE ROZMIESZCZENIE ZELAZA
W OSADZIE DENNYM ZBIORNIKA RYBNICKIEGO

TEMPORAL AND SPATTAL DISTRIBUTION OF IRON
IN THE BOTTOM SEDIMENT OF RYBNIK RESERVOIR
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Badania zmian zawartosci zelaza w osadzie dennym Zbiornika Rybnickiego
w latach 1991-2001 wykazaly zmniejszenie zawartosci tego metalu w osadzie po
1997 roku.

WSTEP

Zroédlem zelaza w wodach powierzchniowych sa gléwnie procesy naturalne, zwiazane
z wietrzeniem skaly macierzystej. Na terenach o znacznym stopniu uprzemyslowienia wzgled-
ny udzial zelaza pochodzacego ze zrodel antropogenicznych w zbiornikach moze by¢ zna-
czacy.

Tlenki zelaza odgrywaja istotna rolg w sorpcji i koagulacji innych zwiazkéw wystepuja-
cych w srodowisku wodnym, szczegolnie metali sladowych. Wodorotlenki zelaza maja ten-
dencje¢ do adsorpcji réznych kationdw i tworzenia zwiazkow chelatowych z materia orga-
niczng. Procesy zwigzane z rozpuszczeniem i wytracaniem si¢ zelaza oraz jego zawartos¢
maja znaczacy wplyw na zachowanie si¢ metali sladowych w przydennej warstwie zbiorni-
kéw wodnych [1, 8]. Poznanie rozmieszczenia zelaza w osadach dennych zbiornikéw ma
zatem istotne znaczenie, zwlaszcza na obszarach o znacznym stopniu industrializacji i urba-
nizacji.

Przykladem takiego zbiornika jest Zbiornik Rybnicki, ktéry powstal na obszarze Ryb-
nickiego Okrggu Weglowego na poczatku lat 70-tych jako obiekt towarzyszacy Elektrowni
,,Rybnik”. Zasadniczym jego zadaniem jest dostarczanie wody do tzw. kondensatorow elek-
trowni; woda zbiornika jest wykorzystywana réwniez do uzupelniania strat w obiegu za-
mknietym. Zbiornik jest zanieczyszczony termicznie, osady denne zbiornika sa réwniez
zanieczyszczone metalami cigzkimi [5].
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MATERIAL I METODY

Pomiary zawartosci zelaza w osadzie dennym Zbiornika Rybnickiego prowadzono
w latach 1991-2001. Na obszarze zbiornika, wzdluz jego osi glownej, wyznaczono 9 stanowisk
pobierania probek osadu dennego (Ryc. 1). Takie usytuowanie stanowisk pomiarowych pozwolito
na scharakteryzowanie zawartosci zelaza w osadzie dennym w strefie przyzaporowej zbiornika,

w strefie srodkowej oraz na obszarze cofki.

Probki osadu dennego pobierano (probnikiem typu Eckman-Birge) z warstw o grubosci 2 em, do
glebokosci 8 cm. Ogotem pobrano 2329 probek. Probki osadow po dostarczeniu do laboratorium
byly przesiewane przez polietylenowe sito o srednicy oczek 0,20 mm a nastepnie suszone do stalej
masy w temperaturze 105°C. Suchy osad poddawano r¢gcznemu rozdrabnianiu w mozdzierzu agato-
wym, a nast¢pnie mieleniu w mlynie odsrodkowym S1000 Retsch.

Mineralizacj¢ mikrofalowa przeprowadzano dla 250 mg + 20% osadu w mieszaninie kwasu azo-
towego 1 fluorowodorowego. Zawartos¢ zelaza oznaczano metoda plomieniowa AAS z uzyciem spek-
trofotometru SPECTRAA 880 firmy Varian. Wykonano oznaczania zawartosci zelaza w certyfiko-
wanym materiale referencyjnym STSD-1 (Stream Sediment) prod. CANMET. Zawartos¢ rekomen-
dowana zelaza wynosita — 4,7%, oznaczona — 4,66% (odzysk 99,1%).

Zawarto$¢ materii organicznej w osadzie dennym oznaczono metoda bezposrednia jako straty
masy w wyniku prazenia w temp. 550°C przez 2 godziny, po uprzednim wysuszeniu probki do stalej
masy w temp. 105°C. Zawarto$¢ materii organicznej w osadzie dennym Zbiornika Rybnickiego wy-
nosila $rednio 24.2+5.1%, zakres od 3.3% do 35.2%.

Testowanie znamiennosci statystycznej réznic w zawartosci zelaza na poszczeg6lnych stanowi-
skach przeprowadzono z zastosowaniem analizy wariancji ANOVA. Zaleznosci pomigdzy poszcze-
gblnymi parametrami analizowano w oparciu o wspolezynnik korelacji Pearson’a. Do badania po-
dobienstwa wystgpowania zelaza w osadzie dennym na poszczegdlnych stanowiskach zastosowano
analiz¢ skupien. Pozwala ona uporzadkowac obszar zbiornika pod wzgledem zawartosci zelaza,
a odleglos¢ wigzania migdzy poszcezegolnymi stanowiskami wskazuje na zréznicowanie zawartosci
tego metalu w osadzie dennym.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Roznice w zawartosci zelaza w osadzie dennym na poszczegolnych stanowiskach byly
istotne statystycznie (Tabela I). Srednia zawartosé zelaza we wszystkich warstwach osadu
dennego byla najwigksza na stanowiskach 1 i 2 polozonych na obszarze cofki. Nieco wigk-
sza zawartos¢ zelaza w osadzie dennym z obszaru cofki w porownaniu z pozostalymi stano-
wiskami moze wskazywac na staly doptywem tego pierwiastka do zbiornika z wodami rzeki
Rudy. Hipoteze taka potwierdzaja wyniki badan jakosci wod powierzchniowych prowadzo-
ne na terenie wojewodztwa $laskiego w 1995 roku przez Panstwowy Instytut Geologiczny
[4]. Zawarto$¢ zelaza w wodzie rzeki Rudy okazala si¢ znacznie podwyzszona (470-9610 pg/
dm?®), w poréwnaniu z wodami nie zanieczyszczonymi, w ktorych zawarto$¢ zelaza jest
rzedu 10-1400 pg/dm? [3]. Natomiast zawartos¢ zelaza w osadzie dennym rzeki Rudy wy-
nosita 0,47-1,93% [4].

Potwierdzeniem tezy o zanieczyszczaniu zbiornika przez wody rzeki Rudy moze by¢
nieznacznie wigksza zawartos¢ zelaza w powierzchniowych warstwach osadu dennego 0-
2 cm i 2-4 cm na obszarze cofki, w poréwnaniu z warstwami glebszymi ze stanowisk 1, 2
i3 z obszaru cofki. Na pozostalych stanowiskach nie obserwowano jednoznacznej tenden-
cji zmian zawartosci zelaza ze wzrostem glebokosci warstwy osadu. Na stanowiskach ze
strefy przyzaporowej wigksze zawartosci zelaza wystgpowaly w osadzie dennym pocho-
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Ryec. 1. Lokalizacja stanowisk pobrania probek na obszarze Zbiornika Rybnickiego.
Location of sampling stations in the Rybnik Reservoir.
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Tabela 1. Zawarto$¢ zelaza w poszczegolnych warstwach osadu dennego Zbiornika Rybnickiego
(7o)
Iron concentration in particular layers of the bottom sediment of Rybnik Reservoir (%)

Warstwa
Stanowisko
0-2 cm 2-4 cm 4-6 cm 6-8 cm
1 45+1,7 45+1,6 41+1,6 40+1,7
2 47+1,8 49+1,38 45+1,8 43+1,7
3 3.8+1,4 3,7+1,5 3,5+1,3 34+14
4 34+1,0 3,6+ 1,0 34+09 3,3+0,9
5 39+1,1 39+ 11758 37+1,2 3.8+1,1
6 33+1,1 3,3+ 11399 34+1,0 3,5+1,0
7 39+1,2 3,84+ 12698 41+1,0 40+1,1
8 41+1,0 4,0+1,0 41+1,0 41+1,2
9 3,7+0,9 3,7+ 1,0 3,8+1,0 3,8+ 1,0
Ogodlem 3,9+13

dzacym z glgbszych warstw. Mnigjsza zawartos¢ zelaza w powierzchniowej warstwic osa-
du dennego na stanowiskach ze strefy wody glebokiej moze swiadczy¢ o przewadze proce-
sOw wymywania zelaza z osadu dennego nad jego stracaniem, zwiazanej z warunkami bez-
tlenowymi, charakterystycznymi dla tej czgsci zbiornika [6].

Analiza przestrzennego rozkladu zelaza w osadzie dennym zbiornika wykazuje spadek
zawarto$ci wraz ze wzrostem odleglosci od cofki. W warstwach powierzchniowych osadu
dennego zalezno$¢ ta byla istotna statystycznie. W warstwach glgbszych osadu dennego, na
skutek ustalenia si¢ rownowagi dynamicznej, spadek zawartosci zelaza ze wzrostem odle-
glosci od cofki byl mniej widoczny. Stabilizacja zawartosci zelaza w powierzchniowej war-
stwie osadu dennego, poza obszarem cofki, wskazuje na silniejsze powigzanie tego pier-
wiastka z materia organiczna. Wartosci wspolczynnika korelacji opisujaca t¢ zaleznosc,
poza obszarem cofki, byly istotne statystycznie i wynosily od 0,33 na stanowisku 5 do 0,59
na stanowisku 9. Bardzo staba zaleznos¢, rzedu 0,07, wystgpowata na stanowiskach 11 2.

W analizie przestrzennego rozmieszczenia pierwiastkow zastosowanie znajduje analiza
skupien [2, 9]. W warstwie powierzchniowej osadu dennego mozna wyrézni¢ dwa skupie-
nia: pierwsze obejmuje stanowiska 1 i 2 z obszaru cofki, o najwigkszej zawartosci zelaza,
do ktorych w odleglosci 9,5 dotaczone jest drugie skupienie, utworzone przez pozostale
stanowiska (Ryc. 2). W podgrupie drugiej stanowisko 9 ze strefy przyzaporowej oraz 6 i 4
ze strefy srodkowej dolaczaja si¢ w odleglosci 8.8 do stanowisk 7 i 8 ze strefy przyzaporo-
wej oraz 5 ze strefy Srodkowej i 3 z obszaru cofki.

Analiza zmian zawartosci zelaza w powierzchniowej warstwie osadu dennego w czasie
wykazala, ze wigksze zawarto$ci zelaza w osadzie dennym na wszystkich stanowiskach
wystapily w okresiec 1994-1996, natomiast od 1997 roku obserwowano zmnigjszenic za-
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Ryc. 2. Podobienstwo wystgpowania zelaza w osadzie dennym na poszczegolnych stanowiskach
Zbiornika Rybnickiego.
Similarities in occurrence of iron in the bottom sediment at particular stations of Rybnik
Reservorr.

wartosci zelaza w osadzie dennym. Na takie zmiany zawartosci zelaza w osadzie dennym
wplynelo wiele zjawisk. Jednym z wazniejszych bylo sukcesywne zmnigjszanie si¢ zawar-
tosci zelaza w opadzie atmosferycznym nad obszarem zbiornika. Emisja dalekozasi¢ggowa
jest drugim co do wielkosci zrodlem zanieczyszczenia osadu dennego zbiornika metalami
[7]. Wg danych Wojewodzkiej Stacji Sanitarno-Epidemiologicznej opad zelaza w 1995
roku, w ktérym stwierdzono najwicksze zawartosci zelaza w osadzie dennym, wynosit 4,3 mg/
m*/rok. W 1997 roku opad Zelaza byl wyraznie mniejszy i wynosil 1 mg/m?/rok. Na znacz-
ne zmnigjszenie si¢ zawartosci zelaza w osadzie dennym, od polowy 1997 roku. wpltyw
miala rdwniez powddz i zwigzane z nia wymywanie pierwiastkow z osadu dennego.
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WNIOSKI

1. Wigksza zawarto$¢ zelaza wystepowalta w powierzchniowych warstwach osadu den-
nego na obszarze cofki zbiornika, jako rezultat doplywu tego pierwiastka z wodami rzeki
Rudy.

2. Okresowe zmiany zawartosci zelaza w osadzie dennym odzwierciedlaly wplyw emisji
dalekozasi¢gowej oraz powodzi w 1997 roku.

K. Loska, D. Wiechula, I. Korus

TEMPORAL AND SPATIAL DISTRIBUTION OF IRON IN THE BOTTOM
SEDIMENT OF RYBNIK RESERVOIR

SUMMARY

High iron concentrations have been found in the surface layers of the bottom sediment in the
backwater of the reservoir. The elevated concentrations were observed over 1994-1996, followed by
a decrease after 1997. Both the temporal and spatial changes in iron concentration in the sediment
reflected the influence of main contamination sources on the reservoir i.e. the inflow of contami-
nants from the Ruda river and the impact of long-range transport of pollutants from Upper Silesian
Industrial Region and Rybnik Coal Mining Region. The changes in iron concentration were also
significantly affected by the flood in 1997.
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Badano glowne Zrodla zanieczyszczenia zwiqzkami zelaza i manganu sro-
dowiska przyrodniczego Brennej: emisje dalekosiegajacq i emisje lokalne.

WSTEP

Miejscowosci przygraniczne w Beskidzie Slaskim, zlokalizowane sa na terenach od dawna
wykorzystywanych do celow rekreacyjno-uzdrowiskowych. Powigkszajaca si¢ z roku na
rok liczebnos¢ stalych i sezonowych mieszkancéw tych miejscowosci powoduje wyrazne
zwigkszenie liczby lokalnych zrodel emisji zanieczyszczen oraz coraz wigkszy udzial za-
nieczyszczen komunikacyjnych. Tereny te pozostaja ponadto pod stalym wplywem emisji
dalekosiggajacej z szeregu zrédel zanieczyszczen tak z Polski, jak i z Czech.

Celem ninigjszej pracy bylo okreslenie zawartosci zelaza i manganu w przecigtnym opa-
dzie kierunkowym pyhu na terenie Brennej, a nast¢pnie ocena udziatu poszczegolnych ro-
dzajow emisji w zanieczyszczeniu $rodowiska przyrodniczego badanego obszaru rekre-
acyjnego.

MATERIAL I METODY

Przedmiotem wieloletnich badan przeprowadzonych na terenie Brennej w latach 1992-1996 oraz
w latach 1999-2000 byl przecigtny opad kierunkowy pylu, zawierajacy szereg metali cigzkich po-
chodzenia hutniczego.

Pyly, rozprzestrzeniajace si¢ w sposob wypadkowy zgodnie z kierunkiem wiatréw, pobierano za
pomocg pylomierza ruchomego specjalnej konstrukeji [3]. Probki pobierano w sposob ciagly w okre-
sach jednomiesi¢cznych ($rednio 6 razy w roku), w trzech stalych punktach zlokalizowanych na
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terenie Brennej. Dalszej analizie poddawano cate zebrane probki, ktorych masa w pierwszym okre-
sie badan (lata 1992-1996) wahala si¢ w granicach od 0,0007 g do 0,3438 g, a w drugim okresie
badan (lata 1999-2000) od 0,0009 g do 0,2203 g.

Punkty pobierania probek zostaly tak usytuowane, aby reprezentowaly rézne zroédla wzbogacenia
srodowiska przyrodniczego w metale, z podzialem na nast¢pujace rodzaje emisji:

e cmisj¢ dalekosiggajacqg — punkt Brenna Kotarz, polozony na wysokosci ok. 700 m n.p.m.,
z dala od tras komunikacyjnych oraz licznych gospodarstw 1 budynkéw mieszkalnych;

e emisj¢ lokalna 1 dalekosiggajacg — punkt Brenna Jatny, polozony na stoku Doliny Jatny, z dala
od ruchliwego szlaku komunikacyjnego, ale w obszarze zurbanizowanym,

e emisj¢ ruchu komunikacyjnego, lokalna 1 dalekosi¢gajaca — punkt Brenna Centrum, potozony
na dnie doliny w bezposrednim sasiedztwie gtéwnej drogi, w centrum administracyjnym i1 komuni-
kacyjnym Brenne;j.

Uzyskane zawiesiny pylu w wodzie redestylowanej lub alkoholu metylowym (w zaleznosci od
pory roku) saczono na saczkach bibutowych typu Whatman 1. Saczki suszono, wazono, spopielano
w temperaturze 400°C w piecu muflowym, a nastgpnie poddawano mineralizacji na mokro 5 ml 65%
HNO,. Po odparowaniu do suchej pozostatosci osad rozpuszczono w 5 ml 65% HNO, i przenoszono
losciowo do kolbek miarowych o pojemnosci 25 ml, uzupelniajac wodg redestylowang do kreski.
Przesacz, umieszczony w uprzednio zwazonych krystalizatorach, odparowywano do sucha pod lam-
pami promiennikowymi i ponownie wazono, aby otrzyma¢ mase¢ frakeji pytlu rozpuszczalnego
w wodzie. Uzyskany suchy osad rozpuszczano w 5 ml 65% HNO,; i przenoszono ilosciowo do kol-
bek miarowych o pojemnosci 25 ml, uzupelniajac woda redestylowang do kreski.

Zawartos¢ zelaza 1 manganu w badanych probkach oznaczono metoda plomieniowa ASA, uzywa-
jac spektrofotometru Pye Unicam SP9-800, firmy Philips. Wyniki oznaczen podlegaly ocenie do-
kladnosci, opartej na pomiarach porownawczych oraz na metodzie dodatku wzorca.

WYNIKI I DYSKUSJA

Rozpatrujac udzial zanieczyszczen w emisji kierunkowej uwzgledniono przewazajacy
na tym terenie polnocno-zachodni kierunek wiatrow oraz uksztaltowanie orograficzne tere-
nu, sprzyjajace naplywowi zanieczyszczen z tego wlasnie kierunku. Wybierajac teren ba-
dan sugerowano sig¢ istnicjacym potencjalnym wplywem bliskiego sasiedztwa huty zelaza
w Trzyncu (Republika Czeska), oddalonej od Brennej o 18 km w linii prostej w kierunku
zachodnim.

Dzigki zastosowaniu ruchomego pylomierza kierunkowego w trakcie wicloletnich badan
mozna bylo okresli¢ charakterystyke wystgpowania metali cigzkich w ujeciu czasowym
i obszarowym.

Na podstawie uzyskanych wynikow badan na wszystkich poszczegolnych stanowiskach
pobicrania probek stwierdzono wyrazne zmnigjszenie si¢ zawartosci rozpuszczalnych
i nierozpuszczalnych zwiazkow zelaza i manganu w wypadkowym opadzie kierunkowym
pylu w drugim okresie badan, tj. w latach 1999-2000 w poréwnaniu do okresu pierwszego
tj. do lat 1992-1996. Szczegodlowa charakterystyke wystgpowania zwiazkow zelaza i man-
ganu w formie rozpuszczalnej oraz ich calkowitej zawartosci w opadzie kierunkowym
pylu w dwoch okresach badawczych (lata 1992-1996 oraz 1999-2000) podane sa w Tabe-
li L.

Przyjmujac jako kryterium wieloletnia $rednig geometryczna zawarto$¢ zelaza i manga-
nu (ug/g) w przecigtnym opadzie kierunkowym pyhu stwierdzono ukierunkowany zgodnie
Z przewazajacq .,r6za wiatréw” obszarowy sposob ich wystepowania. Opad kierunkowy
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zwiazkow zelaza i manganu na badanych obszarach dzielnic Brennej byl nast¢pujacy:

— zwiazki rozpuszczalne:

lata 1992-1996: Centrum — 3672 pgFe/g>Jatny — 2917 pgFe/g>Kotarz — 2025 ngFe/g,
Jatny — 516 pgMn/g>Centrum — 477 ngMn/g>Kotarz — 331 ugMn/g;

lata 1999-2000: Jatny — 2188 ngFe/g>Centrum — 1308 pgFe/g>Kotarz — 1034 pgFe/g,
Jatny — 281 pgMn/g>Kotarz — 269 pgMn/g>Centrum — 255 ngMn/g;

—zwiazki nierozpuszczalne:

lata 1992-1996: Jatny — 3789 ngFe/g>Kotarz — 3750 ngFe/g>Centrum — 3500 pgFe/g,
Kotarz — 523 pgMn/g>Jatny — 486 pgMn/g>Centrum — 416 pgMn/g;

lata 1999-2000: Centrum — 4585 ngFe/g>Jatny — 2876 ngFe/g>Kotarz — 2805 pgFe/g,
Kotarz — 204 pgMn/g>Centrum — 133 pgMn/g>Jatny — 92 ngMn/g.

Rozpuszczalne zwigzki zelaza pochodzace z emisji dalekosi¢gajacej (Brenna Kotarz)
w pierwszym okresie badan przekraczaly nieznacznie polowe maksymalnej zawartosci tych
zwiazkéw w probkach zebranych na innych stanowiskach. Probki te dodatkowo byly
w przyblizeniu rownomiernie zanieczyszczone zwigzkami zelaza pochodzenia komunika-
cyjnego i z emisji lokalnej. W drugim okresie badan zaobserwowano zwigkszenie udziatu
emisji lokalnej (Brenna Jatny) oraz zmnigjszenie wplywu emisji ruchu komunikacyjnego
na zawartos¢ rozpuszczalnych zwigzkow zelaza. Natomiast rozpuszczalne zwigzki manga-
nu pochodzace z emisji dalekosiggajacej w pierwszym okresie badan stanowily prawie
2/3 maksymalnej zawartosci tych zwigzkdéw w probkach zebranych na innych stanowiskach.
W drugim okresic badan ten rodzaj emisji byl prawie calkowicie odpowiedzialny za zanie-
czyszczenie Brennej rozpuszczalnymi zwigzkami manganu. Tendencje te poglebily si¢ szcze-
g6lnie w odniesieniu do nierozpuszczalnych zwiazkoéw manganu w calym okresie badan na
przestrzeni lat 1992-2000. Podobnie duzy udzial nierozpuszczalnych zwiazkow zelaza,
pochodzacych z emisji dalekosiggajacej, w wypadkowym opadzie kierunkowym pyhu stwier-
dzono w pierwszym okresie badan, natomiast w latach 1999-2000 dodatkowo zaobserwo-
wano zanieczyszczenie badanych prébek nierozpuszczalnymi zwiazkami zelaza pochodza-
cymi z emisji ruchu komunikacyjnego (Brenna Centrum).

Uzyskane wyniki badan pozwolily ustali¢ calkowite ilosci badanych metali w opadzie
kierunkowym pylu. W pierwszym pigcioletnim okresie badan (lata 1992-1996) sredni opad
zelaza i manganu w mg/m./rok wynosit odpowiednio w trzech punktach badawczych: Bren-
na Centrum 53,2 i 6,2; Brenna Jatny 59,2 i 9.8; Brenna Kotarz 150.4 i 8.0, odpowiednio.
Natomiast w drugim dwuletnim okresie badan (lata 1999-2000) ilo$¢ opadu zelaza i manga-
nu w mg/m./rok byla nast¢pujaca: Brenna Centrum 137,3 i 5.8; Brenna Jatny 51,3 i 2,6;
Brenna Kotarz 110,61 19.7.

Analizowano wspélwystgpowanie Fe z Mn, Zn, Pb, Cu, Ni, Cd, Cr i Co oraz Mn z Fe,
Zn, Pb, Cu, Ni, Cd, Cri Co w opadzie kicrunkowym pylu. W wielu przypadkach stwierdzo-
no wysokie wspolczynniki korelacji. W pierwszym okresie badan (lata 1992-1996) przy
liczbie préb n=31, dla p=0,05, istotne korelacje opisywal wspolczynnik rl0,36, natomiast
w drugim okresie (lata 1999-2000), przy liczbie prob n=12, istotne korelacje opisywal wspol-
czynnik r10,58. W przypadku zwiazkéw rozpuszczalnych wysokie dodatnie korelacje ob-
serwowano szczegolnie w drugim okresie badan na stanowiskach Brenna Jatny i Brenna
Kotarz, reprezentujacych gléwnic wplyw emisji dalekosiggajacej oraz w niewielkim stop-
niu emisji lokalnej. Wspolczynniki korelacji w prébkach zebranych w Brennej Jatny i Brenne;j
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Kotarz wynosily odpowiednio dla Fe-Mn: 0.91 i 0,58, Fe-Zn: 0,48 i 0,91, Fe-Pb: 0,91
10,95, Fe-Cu: 0,831 0,94, Fe-Ni: 0,911 0,71, Fe-Cd: (0,771 0,72) oraz Mn-Pb: 0,86 i 0,66,
Mn-Ni: 0,94 1 0,63, Mn-Cu: 0,911 0,57, a takze na stanowisku Brenna Jatny 0,95 dla Mn-
Cd. Z kolei wysokie dodatnie korelacje w zwiazkach nierozpuszczalnych w latach 1999-
2000 obserwowano glownie na stanowisku Brenna Jatny dla nastgpujacych metali: Fe-Pb
(0.81), Fe-Cu (0,70), Mn-Zn (0,73), Mn-Cu (0,68), Mn-Ni (0,82), Mn-Cd (0,94). Swiadczy
to o wspolnym pochodzeniu tych zanieczyszczen. Wlasnie te pierwiastki sa gléwnymi sklad-
nikami emisji pyléw hutniczych. Potwierdza to przypuszczenie iz istotnym zrodlem zelaza
i manganu na terenie Brennej jest emisja dalekosiggajaca pochodzenia hutniczego gtownie
z Trzynca i Zaglebia Karwinsko-Ostrawskiego [1, 2, 4].

WNIOSKI

1. Stwierdzono wyrazne zmniejszenie si¢ zawartosci rozpuszczalnych i nierozpuszczal-
nych zwiazkow zelaza i manganu w opadzie kierunkowym pylu w latach 1999-2000
w poréwnaniu do lat 1992-1996.

2. Analiza obszarowego wystepowania zwiazkdéw zelaza i manganu oraz ich wspolwy-
stgpowania z innymi metalami ci¢zkimi w opadzie kierunkowym pylu pozwolila wskazaé
na emisj¢ dalekosiggajaca, pochodzenia hutniczego, jako gtowne zrodlo zanieczyszczenia
Brennej tymi zwigzkami.

3. Zmnigjszenie si¢ zawartosci zwiazkow zelaza i manganu w opadzie kierunkowym
pylu w drugim okresie badawczym, wynika z ograniczenia udziatu emisji lokalnej i emisji
ruchu komunikacyjnego w zanieczyszczeniu Brennej zwiazkami tych metali, o czym $wiadczy
rownoczesne zwigkszenie si¢ procentowego udziatu emis;ji dalekosi¢gajacej w badanym
opadzie pylu oraz istotny wzrost wartosci i ilosci dodatnich korelacji migdzy metalami
cigzkimi pochodzenia hutniczego.

A. Paukszto, Z. Paukszto, J. Kwapulinski, J. Mirostawski, E. Goszyk,
K. Karpinska, R. Jeziorska, L.. Szczygiel

THE ROLE OF CROSS-BORDER EMISSION FROM TRZYNIEC-OSTRAWA
REGION IN CHANGE OF MANGANESE AND IRON CONTENTS IN DIRECTIONAL
FALL-OUT IN BRENNA VILLAGE

SUMMARY

The purpose of this work was to obtain the complex data of the occurrence of iron and manganese
in dust directional fall-out. The samples were collected in Brenna village, which is known for very
good recreational conditions, in three sampling locations in the period: 1992-1996 and 1999-2000.
The Fe and Mn contents in collected samples were determined by AAS method.

The concentrations of water-soluble and water-insoluble Fe and Mn compounds in dust directio-
nal fall-out were higher in the first period of research (1992-1996) than in the second period (1999-
2000).

The results obtained during the period from 1992 to 2000 show that the long term emission
was the main source of contamination of the environment in Brenna by the compounds of iron and
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manganese. Local emission and traffic emission were less important sources of contamination by
these compounds, especially in the second period of research (1999-2000).
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Oznaczono zawartosci Fe i Mn w weglach brunatnych odmian ziemistych
pochodzqcych z pieciu polskich kopalni i w popiolach z wegla brunatnego po-
chodzqcych z czterech elektrowni.

WSTEP

Waznym problemem dla ochrony $rodowiska jest zagospodarowanie olbrzymich ilosci
nadkladu wegla brunatnego odmiany ziemistej o niskiej wartosci energetycznej oraz popio-
16w otrzymanych ze spalenia wegla brunatnego w elektrowniach. Popioly skladowane na
haldach szybko przysychaja i pyla, tworzac ucigzliwe warunki dla otoczenia. Wegiel bru-
natny oraz popioly z wegla brunatnego stosowane sa w produkcji roslinnej w réznych for-
mach [1, 4, 9, 10, 13]. Korzystne dzialanic weggla brunatnego uwidacznia si¢ w jego bezpo-
$rednim dzialaniu [9, 14], jako surowca do produkcji nawozoéw organiczno-mineralnych [1,
13], oraz mieszanek wegla brunatnego z osadami scickowymi [11]. Wegle brunatne odmian
ziemistych moga by¢ nickonwencjonalnym zrodlem substancji organicznej i skladnikéw
pokarmowych w glebie, a popioly wegla brunatnego z elektrowni zrédlem skladnikow
mineralnych posiadajacych wlasciwosci odkwaszajace. Wegle brunatne odmian ziemistych
i ich popioly stosowane sq w dawkach 30 -100 t/ha, a zatem nalezy wzia¢ pod uwagg, z¢
w materialach tych zawarte sa znaczne ilosci skladnikéw pokarmowych roslin. Skladniki
pokarmowe w weglach brunatnych i ich popiolach sa rozmieszczone réwnomiernie
i w takich proporcjach, jakich sa potrzebne roslinom [9, 15].

Celem badan bylo okreslenie zawartosci Fe i Mn w wybranych weglach brunatnych oraz
popiolach z wegla brunatnego.

MATERIAL I METODY BADAN

Wegle brunatne wykorzystane do badan pochodzily z pigciu kopalni (Sieniawa, Konin, Belcha-
tow, Adamow, Turow) a popioly z wegla brunatnego z czterech elektrowni (w Adamowie, Belchato-
wie, Koninie i Turowie). Probki wegli brunatnych wysuszono w 105°C, dokladnie rozdrobniono do
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$rednicy ponizej 0,5 mm, a nastgpnie poddano mineralizacji w piecu muflowym (temp. 500-550°C).
Uzyskane popioly po mineralizacji oraz popioly z wegli brunatnych pobrane w elektrowniach roz-
puszezono w 5 cm? 6 mol/dm? HCI, jego nadmiar odparowano do sucha na tazni wodnej. Nastepnie
chlorki przeniesiono 10 cm? 10% HCI przez saczek twardy do kolb miarowych. Zawartosé Fe i Mn
w badanych wyciagach oznaczono metodg ICP-AES na spektrometrze firmy Perkin Elmer Optima
3200 RL [16].

WYNIKI

W tabeli I przedstawiono zawarto$é Fe i Mn w polskich weglach brunatnych. Srednia
zawarto$¢ zelaza wynosita 7041 mg/kg s.m. Najwyzszq koncentracja Fe charakteryzowal
si¢ wegiel brunatny z Sieniawy, ktérego zloza sa wyeksploatowane. Zawartos¢ zelaza
w pozostalych weglach byla uzalezniona od pochodzenia, budowy petrograficznej i wyno-
sila od 1146 mg/kg s.m. w weglu brunatnym z Konina do 6291 mg/kg w weglu z Turowa.
Obliczona warto$¢ wspolczynnika zmiennosci dla zawartosci zelaza w badanych probkach
byla zr6znicowana. Najwyzsza wartos¢ 8,51% uzyskano dla wegla z Konina, a najnizsza
0.40% dla wegla brunatnego z Adamowa. Srednia zawarto$¢ manganu w badanych weglach
wynosila 200,2 mg/kg s.m. Najwyzsza zawartoscig charakteryzowat si¢ wegiel z Kopalni
Wegla Brunatnego w Adamowie, natomiast najnizsza (44,5 mg/kg) wegiel brunatny z Ko-
nina. Wspoélczynnik zmiennosci dla zawartosci Mn w badanych prébkach wynosit od 2,50%
do 32,4%.

W tabeli II zestawiono zawartosci Fe i Mn w popiotach z wegli brunatnych pochodza-
cych z elektrowni Adamoéw, Belchatéw, Konin i Turow. Najwyzsza zawartoscia zelaza

Tabela I. Zawarto$¢ (mg/kg s.m.) zelaza 1 manganu w weglu brunatnym
The content (mg/kg of D.M.) of iron and manganese in brown coals

K\(})\Ii agl?al ¢ Wartosci Odchylenie | Wspolczynnik
Brunatnego $rednie minimalne maksymalne standardowe | zmiennosci %
Zelazo
Sieniawa 19600 18766 20533 763 3,89
Konin 1146 1043 1243 97.6 8,51
Belchatow 2680 2596 2763 72,7 2,71
Adaméw 5487 5460 5513 22.1 0,40
Turéw 6291 6100 6483 178 2.84
Srednia 7041
Mangan
Sieniawa 86,8 61,2 113,3 22.9 26,4
Konin 445 28,3 61,0 14.4 32.4
Belchatow 91,7 75.8 108.,0 14,5 15,8
Adaméw 4222 410,0 4350 10,7 2.5
Turéw 3560 3387 3770 13,9 39
Srednia 2002
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Tabela II. Zawartos¢ (mg/kg s.m.) zelaza 1 manganu w popiolach z wegla brunatnego
The content (mg/kg of D.M.) of iron and manganese in ashes of brown coals

Wartosci ; : ;
Flektrownie Odchylenie Wspolczyn_n;k
Srednie minimalne maksymalne standardowe | zmiennosci %
Zelazo
Adamoéw 41567 41400 41700 125 0,30
Belchatow 18533 16300 20700 1760 9,50
Konin 21933 21700 22200 205 0,94
Turow 25866 17700 33700 7843 30,3
Srednia 26974
Mangan
Adamoéw 3010 2990 3030 16,3 0,05
Belchatow 286 268 298 11,7 4,09
Konin 1920 1900 1955 248 1,29
Turow 324 258 403 60,8 18,8
Srednia 1385

ogodlem charakteryzowal si¢ popiol pochodzacy z elektrowni Adaméw (41567 mg/kg). Jest
on mieszaning popiotu z II i IIT strefy elektrofiltrow lacznie z zuzlem, stad tez tak wysoka
zawarto$¢ zelaza. W pozostalych popiotach zawartos¢ zelaza ksztaltowala si¢ na zblizo-
nym poziomie (od 18533 mg/kg s.m. dla Belchatowa do 25866 mg/kg dla Turowa).
W elektrowni Belchatow, Konin, Turéw popioly drobne z lejow 11 i I1I rzgdu sa transporto-
wane na haldy metoda mokra (rurami) w postaci zawiesiny wodnej. Posiadaja one mnigjsza
wartos¢ odkwaszajaca. Wspolczynnik zmiennos$ci zawartosci zelaza w popiolach osiagnat
najwyzszq wartos¢ dla popiolu z Turowa (30,3%), a najnizsza (0,30%) dla popiolu z Ada-
mowa. Srednia zawarto$¢ manganu w badanych popiolach wynosila 1385 mg/kg. Naj-
nizsza koncentracja charakteryzowaly si¢ popioly z Belchatowa i Turowa (286 1 324 mg/kg
s.m.), przy czym badane probki popioléw z elektrowni Turdéw i Belchatow wykazywaly
znaczna zmiennos¢ zawartosci Mn.

DYSKUSJA

Oznaczone zawartosci zelaza w weglach brunatnych sa zblizone do jego zawartosci
w oborniku — 5080 mg/kg [2, 7], osadach $ciekowych — 5076 mg/kg s.m. i wermikompo-
stach — 4255 mg/kg s.m. [6]. Rowniez zawarto$§¢ manganu ksztaltowala si¢ podobnie jak
oznaczona w innych badaniach w glebach, oborniku, gnojowicy, osadach i wermikompo-
stach [2, 3, 6, 7]. Hrynczuk i Weber [4] wykazali w swoich badaniach, ze zawartos¢ Fe
i Mn w kukurydzy nawozonej osadem $cickowym, kompostem osadu scickowego ze stoma,
weglem brunatnym, obornikiem oraz NPK nie wykazywala istotnych roznic.

Spalanie wegla brunatnego powoduje przemiany zawartych w nim zwiazkow zelaza.
Powstaje magnetyt i inne mineraly posiadajace wlasciwosci ferromagnetczne. Oznaczone
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zawartosci Fe i Mn w popiolach z wegli brunatnych potwierdzaja wyniki uzyskane w in-
nych badaniach [5, 15]. Stosowany w badaniach polowych popidl z wegla brunatnego
wplynal na zwigkszenie plonu ziemniakéw i mieszanki zbozowej w przeciwienstwie do
zastosowanego wapniaka miclonego i kredy jeziornej [15]. W badaniach wazonowych [12]
lepsze efekty w plonach kukurydzy uzyskano na obicktach gleba+osady+popiot z wegla
brunatnego niz na obicktach gleba+osady+CaO.

WNIOSEK

Srednie zawartosci Zelaza w polskich weglach brunatnych i w ich popiolach oraz man-
ganu w weglach brunatnych i w popiolach wskazuja na nie jako na potencjalne zrédlo tych
skladnikow dla roslin.

B. Symanowicz, S. Kalembasa

THE CONTENT OF IRON AND MANGANESE IN BROWN COALS AND THEIR ASHES

SUMMARY

The determination of Fe and Mn was done in brown cools from somewhere 5 mines (Sieniawa,
Konin, Belchatow, Adamow, Turéw) and in ashes produced as waste in 4 electricity power plants
(Adamow, Belchatow, Konin and Turow). Ashes obtained from brown coals after mineralization and
ashes from power station were dissolved in HCI. The total content of Fe and Mn in investigated
samples of brown coals and their ashes were determinated by method ICP-AES. In brown coals the
mean content of Fe reached 7041 mg/kg of D.M. The content of Mn (mean value reached 200,2 mg/
kg of D.M.). In ashes the mean value of Fe reached 26974 mg/kg of D.M. The concentration of Mn
— mean value for all investigated ashes reached 1385 mg/kg of D.M.
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W probkach osadow sciekowych powstajgcych w obiektach kanalizacji desz-
czowej glownych ulic Krakowa, pobranych w czterech sezonach 2002/03 oce-
niono zawartosc¢ Fe i Mn, oraz sklad ziarnowy i mineralny, a takze zmiany wskaz-
nikow fizykochemicznych srodowiska wodnego osadow, jak pH, potencjalu oksy-
dacyjno-redukcyjnego Eh i przewodnosci elektrolitycznej wlasciwej (PEW).

WSTEP

Przykladem dobrze rozpoznanej antropopresji jest zjawisko kwasnych deszczow [8],
powodujace m.in. rozpuszczanie weglanu wapnia, komponentu zapraw budowlanych, ktore
prowadzi do niszczenia budowli [10]. Skutkiem rozpuszczania i dezintegracji struktury sklad-
niki materialéw konstrukcyjnych docieraja do ziemi w formie pylow, zawiesiny czy roz-
twordow [7]. W rejonach zurbanizowanych, przy okazji deszczéw nawalnych, frontalnych
czy rozlewnych, czyszczenia, odladzania, uszorstniania chodnikdw i ulic, razem ze sply-
wem powierzchniowym zwiazki naturalne i antropogeniczne, z duzym udzialem zanieczysz-
czen pochodzenia komunikacyjnego, trafiaja zarowno do cickdéw powierzchniowych, jak
1 systemow kanalizacyjnych. Separatory instalowane na wylotach kolektoréw deszczowych,
majq za zadanie chroni¢ cieki wodne przed nadmierng iloscia zanieczyszczen stalych, nato-
miast studzienki wodo$cickowe, to ostona dla systemow kanalizacyjnych [9]. Nickiedy
w czasie intensywnych deszczow lub niedroznosci kanalizacji nast¢puje wybijanie studzie-
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nek kanalizacyjnych i wyplywanie $ciekow powodujace zalewanie terenu i wynoszenie osa-
dow ze studzienek, czy kolektorow [6]. Osady te w znacznie wigkszym stopniu niz $cieki
moga wywolywac zaklocenia w ekosystemach wodnych, a w kanatach powodowac utrud-
nianie przeplywu scickdw, zmiang ich skladu i w konsekwencji zaktocenie prawidlowego
funkcjonowania oczyszczalni.

W infrastrukturze wodno-kanalizacyjnej betonowe, ceramiczne, metalowe i inne elementy
konstrukcji kolektordw i studzienck ulegaja korozji, rowniez natury biologicznej, .,wzbo-
gacajac” osady scickowe w material, z ktérego sa zbudowane. Wystepowanie w osadach
i $cickach skladnikéw potencjalnie agresywnych, o wlasciwosciach korozyjnych, dostar-
czanych z zewnatrz lub powstajacych in situ moze by¢ przyczyna awarii, a nawet groznych
w skutkach katastrof budowlanych, komunikacyjnych czy srodowiskowych. Z tego wzgle-
du jakos$¢ osaddéw gromadzacych si¢ w komunalnych obicktach sieci kanalizacji deszczo-
wej 1 sanitarnej (sklad ziarnowy i mineralny, obecnos$¢ faz pochodzenia przemystowego,
zawarto$¢ metali cigzkich, substancji organicznej) moze by¢ dobrym wskaznikiem zanie-
czyszczenia miasta, a takze wystgpowania materialow podatnych na korozje, warunkow jej
sprzyjajacych lub osaddéw o wlasciwosciach korozyjnych. Zagadnienie to nie jest jednak
dokladnie rozpoznane [4, 9], dlatego proba sporzadzenia klasyfikacji stopnia zanieczysz-
czenia osadow Sciekowych i ich korozyjnosci wobec infrastruktury kanalizacyjnej stanowi
cel ostateczny prowadzonych badan. Zweryfikowanie postawionych zalozen, na przykla-
dzie obj¢tego badaniami systemu kanalizacyjnego Krakowskiego Zespolu Miejskiego
(KZM), naswietli warunki obciazenia i eksploatacji obicktow kanalizacyjnych, tego typu
miasta, jak Krakéw, co powinno mie¢ proste przelozenie na inne, mniej skomplikowane
systemy.

Najstarsze kanaly Krakowa licza nawet ponad 100 lat. Znakomita ich wickszo$¢, tj. ok.
70%, wykonana jest z betonu — materialu najbardziej narazonego na korozje, pozostale
z cegly i kamionki. Obecnie wigkszos$¢ kolektorow o wymiarach powyzej 400 mm jest
realizowana z obojetnych chemicznie tworzyw sztucznych, a o wymiarach mniejszych
z kamionki nowej generacji. Studzienki kanalizacyjne nadal wykonywane sa w technologii
tradycyjnej, z zelbetu, chociaz réwniez stosuje si¢ budowle monolityczne, wykonane z tego
samego materiatu co kanaly. Kanalizacja miasta Krakowa, podziclona jest na 38 podzlew-
ni, funkcjonujacych w systemie ogolnosplawnym (w centralnych rejonach miasta) — pod
zarzadem MPWiK i rozdzielczym (na obrzezach, w sasiedztwie rzek) — kanalizacja desz-
czowa, w gestii ZGK. Nie sg skanalizowane jedynie tereny peryferyjne Krakowa. Laczna
dhugosc¢ sieci wynosi ponad 1265 km, odpowiednio: kanaly sanitarne ok. 370, kanaly ogol-
nosplawne ok. 570, kanaly deszczowe ok. 27 i przylacza domowe ok. 296 km.

Wstepnym etapem badan jest okreslenie w osadach studzienek wodo$cickowych zawar-
tosci Fe i Min i jej sezonowej zmiennosci, a takze pH, przewodnosci elektrolitycznej wlasci-
wej (PEW) i potencjalu Eh.

MATERIAL I METODY

Rejon pobierania probek wyznaczono w centralnej czesci Krakowa, w miejscach o wysokim na-
tezeniu ruchu drogowego. Probki osadow ze studzienek wodosciekowych, zlokalizowanych na po-
boczach ulic, przy granicy z chodnikami lub pasami zieleni, pobrano w czterech sezonach na przeto-
mie roku 2002 12003. Jednorazowo, dla celow porownawczych, w sezonie jesiennym pobrano takze
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gleby z pasow zieleni, w bezposrednim sasiedztwie studzienek. Osady sciekowe (26 probek) w po-
szczegolnych sezonach pobierano jednego dnia, w kilkudniowym bezdeszczowym okresie.

Do pobierania osadow uzywano czerpaka na ramieniu teleskopowym, o pojemnosci 2000 ml, nie
oddzielajac osadow od fazy pltynnej, natomiast do gleby, laski glebowej, umozliwiajacej pobranie
probek z 10-cio centymetrowe] warstwy powierzchniowej. Na krawezniku zaznaczano symbole nadane
miejscom pobrania probek, dokumentowane rejestracja z wykorzystaniem odbiornika GPS. Studzienki
wodosciekowe przed kazdym sezonem byly oprozniane i dokladnie oczyszczane. Probki wzigto
w czescl poludniowej 1 polnocnej miasta, w obrgbie obu Rynkow; Glownego 1 Podgorskiego, a takze
na granicy Zz Nowa Huta. Teren pobierania probek umownie podzielono na 9 obszardow, rejondw ulic:
Zakopianskiej, Ronda Mateczny, Ronda Grunwaldzkiego, Alei Trzech Wieszezy, Opolskiej, Rynku
Glownego, Rynku Podgorskiego, Limanowskiego i Nowohuckiej. Taki schemat wykorzystano takze
do prezentacji wynikow badan.

W probkach osadow sciekowych standardowymi metodami pomierzono pH (wszystkie sezony),
PEW (lato, jesien) oraz Eh (w sezonie letnim), w wigkszosci przypadkow dopiero w laboratorium, ze
wzgledu na zbyt duzy ruch uliczny. Niektore probki osadéw pozbawione byly wody, z tego wzgledu
pomiary nie byly mozliwe, czasem w osadach stabo nawodnionych rezygnowano z pomiaru PEW.
Badania zawartosci metali cigzkich w probkach osadoéw $ciekowych 1 gleb przeprowadzono na wy-
dzielonych frakcjach ziarnowych, okreslajac ich wagowe udzialy procentowe. W celu wyeliminowa-
nia z analizy ziaren grubszych probki gleb (powietrznie suche, rozdrobnione w mozdzierzu agato-
wym) przesiewano na sucho przez sita polietylenowe o $rednicy oczek 2 mm, natomiast z osadow
$ciekowych na mokro wydzielono frakcje (mm); >2,2-0,18 1< 0,18 mm. Wigkszos¢ analiz zawarto-
sci metali przeprowadzono dla frakeji drobniejszej od 0,18 mm, kilka probek z jesiennego pobie-
rania dodatkowo rozdzielono na frakcje 0,063-0,020 1 < 0,020 mm. Ekstrakcj¢ metali przeprowadza-
no w mineralizatorze (TH3), w temperaturze 130°C (2 godziny); traktujac 0.5000 g probki osadu
(1,0000 g probki gleby) 10 ml (20 ml) stezonego HNO,. Stezenia metali w roztworach oznaczono
metoda AAS (PYE UNICAM — SP9), z wyjatkiem pierwszego (jesiennego) pobrania osadow, gdzie
zastosowano metod¢ ICP — MS (PERKIN ELMER). Wybrane probki z pozostalych pobran kontro-
lowano obiema metodami (mi¢dzylaboratoryjne porownanie).

WYNIKI

Jednym z waznych elementow badan osadéw scickowych jest dokladny opis makrosko-
powy tego typu probek srodowiskowych, o niejednoznacznym pochodzeniu, niejednorod-
nych, wykazujacych zmienne zawodnienie. W wigkszos$ci przypadkow osady Scickowe byly
ciemno-szarego koloru, nickiedy zawieraly szczatki organiczne — detrytus lub substancje
ropopochodne. Osady jasne zdarzaly si¢ jedynic w sezonie letnim. Najwigcej probek osa-
dow suchych stwierdzono w okresie zimowym (7) i wiosennym (5), pojedyncze probki
w okresie letnim i zadnych w sezonie jesiennym. Przeprowadzone za pomoca lupy binoku-
larnej i mikroskopu polaryzacyjnego obserwacje skladnikéw mineralnych i fazowych, wy-
kazaly obecno$¢ ziaren kwarcu o zmiennej wielkosci i obtoczeniu, obok mineralow nie-
przezroczystych, agregatow substanciji organicznej i mineraléw ilastych. Pod wzgledem
skladu ziarnowego, cho¢ probki wykazywaly duze wahania sezonowe, osady $cickowe mozna
bylo okresli¢ jako drobnoziarniste, gdyz dominowala frakcja <0,18 mm, ze $rednim udzia-
lem ponad 60%.

Na tym ctapie nie inwentaryzowano stopnia skorodowania pobocza, stanu technicznego
studzienek wodoscickowych ani materialéw, z ktérych one, jak rowniez kratki $cickowe
zostaly wykonane. Nie analizowano takze morfologii terenu, kierunku splywow, bliskosci
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pasa zieleni, natgzenia ruchu, czy zagospodarowania przestrzennego, co niewatpliwie mo-
glo mie¢ wplyw na charakter i stopien zanieczyszczenia uzyskanej probki osadow.

Sezonowe, wzgledne (%) zréznicowanie koncentracji Fe i Mn w osadach $cieckowych
przedstawione na wykresach (Ryc. 1 i 2) to efekt zmiennego skladu ziarnowego i mineral-
nego, nicjednakowego obciazenia srodowiska emisjami z przemyshu, transportu i gospo-
darki komunalnej, a takze stopnia korozji elementow infrastruktury kanalizacyjnej, wyni-
kajacej z jej wieku i stanu technicznego. Roznice stgzen Fe i Mn w probkach osadow mogly
wynika¢ z sezonowych zmiennosci pH i wrazliwego na obecnos¢ fazy wodnej wskaznika
oksydacyjno-redukcyjnego Eh. Ten ostatni parametr odzwierciedla w pewnym sensie natle-
nienie osadow, podatnos¢ na gnicie, wynikajace m.in. z iloéci substancji organicznej i uziar-
nienia.

Kontrolowane w osadach parametry, a mianowicie pH (6,14-10,62), PEW (0,13-5,17
mS) i Eh (od -292 do -106 mV), wykazywaly duze zréznicowanie i brak jednoznacznego
sezonowego ukierunkowania. Jedynie pH osadow wykazywalo wyraznic wyzsze wartosci
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Ryc. 1. Zmiennos¢ (%) sezonowa zawartosci Fe w osadach sciekowych (fr. <0,18 mm).
Seasonal variability (%) of contents of Fe in sewage sediments (fr. <0,18 mm).
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Ryc. 2. Zmiennos¢ (%) sezonowa zawartosci Mn w osadach Sciekowych (fr. <0,18 mm).
Seasonal variability (%) of contents of Mn in sewage sediments (fr. <0,18 mm).
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W sezonie wiosennym, co moglo wynika¢ z naplywu do studzienek, wraz z roztopami, wigk-
szej ilosci solanki i innych skladnikéw, uzywanych do zimowego utrzymywania drog —
odladzania i uszorstniania nawierzchni.

DYSKUSJA

Interpretacja sezonowej zmiennosci koncentracji Fe i Mn, podobnie jak réznic migdzy
osadami ze studzienek, jest trudna i niejednoznaczna. Badania tego typu, malo rozpowszech-
nione, a jak si¢ wydaje wazne, mogq dostarczy¢ istotnych wskaznikowych danych o stanie
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Ryc. 3. Zakresy zawartosci (mg/kg) Fe w osadach sciekowych (fr. <0,18 mm) oraz w innych
probkach z rejonu Krakowa.
Range of contents of Fe (mg/kg) in sediments (fr. < 0,18 mm) and in other environmental

samples, from the area of Cracow.
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Ryc. 4. Zakres zawartosci (mg/kg) Mn w osadach sciekowych (fr. <0,18 mm) oraz w innych
probkach srodowiskowych z rejonu Krakowa.
Range of contents of Mn (mg/kg) in sewage sediments (fr. < 0,18 mm) and in other
environmental samples from the area of Cracow.



238 M. Wardas 1 in.

zanieczyszczenia srodowiska i warunkach eksploatacji kanaléw. Ocena wynikdw zawarto-
$ci zanieczyszczen, jest takze skomplikowana, bo nie ma unormowan prawnych jednoznacz-
nie kategoryzujacych badane probki. Ustawodawca nic wymienia w katalogu odpadow osa-
dow z dna obicktéw kanalizacyjnych. Jak si¢ wydaje, moze najblizsze charakterem do tego
typu probek srodowiskowych, sa osady omawiane w rozporzadzeniu [1] o rodzajach oraz
stezeniach substancji, ktore powoduja, ze urobek jest zanieczyszczony, jednak w nim nie
ma normatywow dla Fe i Mn. Podobnie jak nie wprowadza si¢ ograniczen maksymalnych
ilosci tych pierwiastkéw w komunalnych osadach scickowych [2], a takze standardach ja-
kosci gleby czy ziemi [3]. Pozostaje zatem odniesienie si¢ do badan wlasnych i monitorin-
gowych PIG prowadzonych dla innych komponentdéw srodowiska w rejonie Krakowa. Na
wykresie (Ryc. 3 i 4) pokazano zakresy wartosci (mg/kg) skrajnych dla Fe i Mn w osadach
ze studni wodo$cickowych.

PODSUMOWANIE

Fe i Mn to bardzo wazne, wrazliwe na zmiany jakosci srodowiska, wskaznikowe metale
cigzkie, a ich formy mineralne i chemiczne charakteryzuja si¢ wysokimi wlasciwosciami
sorpcyjnymi. Maja wiclorakic zastosowanie w przemysle i gospodarce, stad ich szerokie
zakresy koncentracji w komponentach srodowiska. Pierwiastki te odgrywaja istotna role
dla zdrowia i zycia czlowieka [5]. Z tego wzgledu wazne jest kontrolowanie sposobow i
skali ich dostarczania do Srodowiska, a takze mechanizméw uruchamiania i kumulacji. Je-
dynie aktualna wiedza na temat sezonowej zmiennosci koncentracji Fe i Mn w osadach
Scickowych, stanowi¢ bedzie istotny wskaznik, pomocny przy okreslaniu jakosci osadow
Scickowych, stopnia ich korozyjnosci w stosunku do elementow infrastruktury kanalizacyj-
nej i wlasciwosci sorpcyjnych wobec innych metali cigzkich.

M. Wardas, M. Pawlikowski, R. Szota, T. Czaplinski, D. Chrapkiewicz, J. Figiel

SEASONAL CHANGES OF IRON AND MANGANESE CONCENTRATIONS
IN SEWAGE EFFLUENT FROM SEDIMENT WELL-TRAPS
IN THE CITY OF CRACOW

SUMMARY

Sediments that appear in sewage system constructions were determined on the basis of examina-
tion of samples from sewage catch pits of main streets of Cracow. Sampling was carried out in four
seasons. Concentration of Fe and Mn was estimated, taking into account granulation and phase
composition of sewage sediments. Changeable influence of physico-chemical indicators of aquatic
environment: pH, Eh and PEW were also considered. Seasonal differentiation of Fe and Mn concen-
tration in sewage sediments results from variable environment pollution by industry, transport and
municipal economy. Corrosion of sewage infrastructure cannot be neglected either. Qualitative pha-
se composition of bottom sediments of sewage systems have indicated a degree of environmental
pollution as well as conditions of infrastructure of Cracow Conurbation pipe-away sewage system.
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