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Streszczenie

Celem prezentowanej pracy bylo przedstawienie przestrzennego rozktadu metali cigzkich,
takich jak cynk oraz chrom w probkach gleb pobranych w Tatrach Wysokich po obydwu
stronach granicy Polsko-Slowackiej. Analizy wykonano za pomoca roéznych technik
analitycznych, takich jak absorpcyjna spektometria atomowa (atomic absorpcion spectrometry
— AAS), oraz mikro-PIXE (Proton Induced X-ray Emission). Zaprezentowano wyniki
pomiardéw tak z probek pobranych z wierzchniej warstwy gleby (10cm) jak i z petnych profili
glebokosciowych. W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono iz zawarto$ci chromu
i cynku sa zblizone do stgzen podawanych przez innych autoréw dla terenow gorskich, 1 sa
raczej pochodna ich zawartosci w skale macierzystej. Stwierdzono takze tendencj¢ do
kumulacji cynku w powierzchniowych, zasobnych w substancj¢ organiczna poziomach
glebowych.

Abstract

The basic issue of presented report is showing the spatial heavy metals (Zn and Cr)
distribution in soil samples taken from High Mts area. The expertise was done using two
analytical techniques: AAS (atomic absorption spectroscopy) and micro-PIXIE (proton
induced X-ray emission).Given heavy metals concentration were originated either from soil
surface (10 cm depth) or from the whole soil profile. Our evaluation indicates that the Zn and
Cr levels measured for mountains region were comparable to the data presented by other
authors. Furthermore, the amount of heavy metals is strongly correlated with its natural
concentration in parental rock.We also observed that zinc was prone to accumulate in surface,
rich in organic matter, soil levels.



Wstep

Od szeregu lat w Pracowni Chemii i Radiochemii prowadzone sa badania zwiazane
z okresleniem zawarto$ci antropogenicznego cezu 137 i naturalnego potasu 40 w probkach
gleby pobranej z terenu Tatr. Wydaje si¢ bardzo istotne okreslenie niektorych metali cigzkich
w rejonie obu Parkéw Narodowych (TPN i TANAP) i znalezienie korelacji pomigdzy
pierwiastkami antropogenicznymi, ggstoscia gleby i1 uksztattowaniem terenu z jakiego probki
byly pobierane.
Celem niniejszej pracy bylo przedstawienie przestrzennego rozktadu stezen Zn, Cr w prob-
kach gleby pobranej z terenu Tatr Wysokich, a doktadnie z czterech dolin Tatrzanskich:
Doliny Suchej Wody - teren TPN, Doliny Migguszowieckiej - TANAP, Doliny Starolesnej -
TANAP, Doliny Wielickiej - TANAP.

Metodyka poboru, material badawczy, przygotowanie probek

Miejsce poboru probek.

Tatry naleza do alpidow, 1 mimo ze sa od innych alpidéw zdecydowanie nizsze, to
stanowia najwyzszy masyw w catym luku Karpat. Pod wzglgdem wielkosci Tatry sa
poréwnywalne z jedna $rednia doling alpejska lub obszarem Warszawy [1]. Tatry sa pasmem
granicznym, z czego 75% lezy po stronie Stowackiej — powstat tam w 1949 r. Tatransky
Narodny Park (TANAP), a 25% nalezy do Polski, gdzie w 1955r rozpoczatl dziatalnos¢
Tatrzanski Park Narodowy (TPN).

Probki gleby z 32 punktéw pomiarowych byty pobrane w Polskiej czgsci Tatr z rejonu Doliny
Suchej Wody, a ze Stowackiej czgsci z Dolin: Migguszowieckiej, Wielickiej i Starolesne;.

Metodyka poboru probek gleby.

Poboru gleby dokonywano do gigbokosci 10 cm za pomoca cylindra z tworzywa
sztucznego o dlugosci 10 cm (i $rednicy 10 cm). Pobrany ,,walec” glebowy byl nastgpnie
dzielony na trzy warstwy, oznaczone jako a, b oraz ¢, po ok. 3 cm grubosci, w ten sposob ze
warstwa ,,a” byla warstwa powierzchniowa, a warstwa ,,c” stanowita dolny poziom pobranej
probki gleby. Probki pobierane byty w latach 2006 - 2007 w okresie od czerwca do
pazdziernika. Potozenie oraz wysokos¢ kazdego punku pomiarowego byla dokladnie
okreslana poprzez system nawigacji satelitarnej GPS. Uzywano do tego celu odbiornika marki
Garmin GPSMAP 76CSx.

Przygotowanie probek do pomiarow metodq PIXE i AAS.

Probki suszono w 105° Celsjusza i przesiewano przez sito o srednicy oczek 2 mm. Tak

przygotowane probki stanowily materiat wyjsciowy do szeregu analiz. Do pomiaréw PIXE
oraz AAS pobierano z probki wyjsciowej materiat o granulacji ponizej 0,8 mm, i taczono dla
kazdego punktu pomiarowego rdwnowagowe ilosci probek pobranych z warstw a, b oraz c.
Do pomiaréw AAS, probki mineralizowano w mineralizatorze mikrofalowym UniClever
firmy Plazmatronika. Proces przebiegal pod cisnieniem ok. 45 atm. przy temperaturze ok.
260°C. Masa mineralizowanej probki wahata si¢ od 0,6 do 0,9 g, proces mineralizacji
prowadzono w objetosci Scm’ stezonego kwasu azotowego z dodatkiem kwasu
fluorowodorowego.
Przeprowadzono takze dodatkowo analiz¢ dwoch profili glgbokosciowych (90 cm) gleby
pobranej z Przeleczy Krzyzne oraz w Dolinie Suchej Wody (poczatek). Dzielono je na
warstwy wg istniejacych poziomoéw genetycznych. Po wysuszeniu 1 przesianiu probek
z kazdego poziomu genetycznego zostaty one poddane analizie PIXE.



Techniki analityczne

Wyniki otrzymano za pomoca dwoch réznych technik analitycznych : AAS oraz PIXE.
Absorpcyjna spektometria atomowa (atomic absorpcion spectrometry — AAS) jest
metoda analityczna oparta na zjawisku absorpcji promieniowania elektromagnetycznego
przez wolne atomy. Podstawy tej metody mozna uja¢ w trzech punktach:
a) zrodtem linii absorpcyjnych w widmie sa wolne atomy (nie ich zwiazki)
b) wolne atomy absorbuja promieniowanie przy dtugosciach fali przy ktérych moga je
réwniez emitowaé
¢) otrzymane widmo absorpcyjne jest charakterystyczne dla danego rodzaju atomow.

W metodzie AAS badajac absorpcje¢ promieniowania przez wolne atomy stosujemy tzw.
plazmg niskotemperaturowa o temperaturze ok. 1000 - 4000K. W tej temperaturze wigkszos¢
substancji ulega dysocjacji w wyniku ktdérej powstaja wolne atomy.
Badane atomy wprowadza si¢ do plazmy (Srodowiska absorbujacego) w postaci roztworu,
absorbancja jest zalezna od liczby wolnych atoméw w §rodowisku absorbujacym, czyli jest
proporcjonalna do catkowitego st¢zenia analizowanego pierwiastka w probce. Mozna
powyzsza zalezno$¢ wyrazi¢ za pomoca Wzoru:

A=(&;) ¥ Cb,

max

gdzie:
A - absorbancja

(£;)max - Wartosé wspotczynnika absorpcji w maksimum linii spektralnej

rec - liczba wolnych atomoéw w plazmie

b - dlugos¢ drogi optycznej.

Przyktadowe granice detekcji opisywanej metody wynosza 1 ppb dla cynku i 9 ppb dla
otowiu [2].

Podstawowymi elementami budowy spektrometru absorpcji atomowej sa: zrddlo
promieniowania liniowego, atomizer, monochromator, detektor, wzmacniacz, wskaznik
(rejestrator, komputer).

Badania wykonano w Akademi Gorniczo-Hutniczej w Krakowie, uzywajac spektrometru
absorpcyjnego firmy Hitachi model Z - 8200.

Do analizy sktadu pierwiastkowego zostata zastosowana takze metoda: mikro-PIXE (Proton
Induced X-ray Emission), Wymieniona metoda analityczna polega na naswietleniu probek
mikrowiazka protonowa (mikro-PIXE). Emisja charakterystycznego promieniowania X
nastepuje pod wptywem bombardowania atomu czastkami natadowanymi, zwykle protonami.
Naswietlanie probek powoduje wzbudzenie charakterystycznego promieniowania X
emitowanego z atomdw na skutek ich jonizacji na wewngtrznych powlokach elektronowych
[3].

W naszych badaniach wykorzystano aparatur¢ znajdujaca si¢ w IFJ PAN, w Krakowie.
Tarcze wykonano przez sprasowanie probki pod wysokim ci$nieniem (po jej wczesniejszym
zhomogenizowaniu), byla ona nast¢pnie naswietlana wiazka protonéw o energii 2,5 MeV,
pochodzaca z akceleratora typu Van de Graaff’a. Rejestrowanie charakterystycznych widm
promieniowania X odbywato si¢ przy uzyciu detektora krzemowego domieszkowanego litem
Si(L1) marki Canberra o zdolnosci rozdzielczej 160 eV dla energii 5,9 keV. W czasie jednego
pomiaru przy zastosowaniu tej metody mozna byto okresli¢ szerokie spektrum roznych
pierwiastkéw §ladowych od Z =17 do Z = 48. [4].



Rezultaty i dyskusje

Z terenu TPN-u pobrano probki gleby z 7 punktéw pomiarowych (Tab. 1) . Wysokos¢
miejsca poboru zawierata si¢ w granicach od 1200 m n.p.m. w Kuznicach do 2112 m n.p.m.
na Przeleczy Krzyzne. Ggsto$¢ warstwy powierzchniowej pobranych probek wynosita
odpowiednio od 0,17 g/cm3 dla Kuznic oraz MySlenickich Turni do 0,57 g/cm3 dla gleby ze
Swinickiej Przeleczy. Wartoéci stezen badanych metali otrzymane przy zastosowaniu
Atomowej Spektrometrii Absorpcyjnej przedstawiono na wykresach. Na Rys. 1 zostaly one
uszeregowane wg wysokosci miejsca poboru, a na Rys. 2 wg wzrastajacej gestosci warstwy
powierzchniowej gleby (warstwy ,,a”). Jak wida¢ na wykresie pierwszym (Rys. 1) st¢zenia
cynku wraz ze wzrostem wysoko$ci nieznacznie maleja, natomiast zawarto$¢ chromu
utrzymuje minimalng tendencj¢ wzrostowa. Na wykresie drugim (Rys. 2) obserwowana jest
tendencja wzrostowa koncentracji zarowno Zn jak i Cr ze wzrostem ggstosci objetosciowe]
probki gleby. W przypadku profili gtgbokosciowych (Tab. 2) (dla Krzyznego —Rys. 3, za$ dla
punktu pomiarowego usytuowanego na poczatku Doliny Suchej Wody — Rys. 4) stezenia Zn
1 Cr utrzymuja si¢ na stalym poziomie (z wylaczeniem drobnych fluktuacji dla warstw
bogatych w materie organiczna) lub wykazuja tendencj¢ wzrostowa wraz z gigbokoscia . Fakt
ten moze wskazywac na zawarto$¢ tych pierwiastkow w skale macierzyste;j.

Z obszaru TANAP-u materiat badawczy stanowily probki gleby pobrane z 18 punktow
pomiarowych (Tab. 3). Wysoko$¢ miejsca poboru zmieniata si¢ w granicach od 1486 m
n.p.m. dla probki pobranej w drodze z Popradzkiego Stawu do 2134 m npm dla préobki z pod
Polskiego Grzebienia, a gestosé od 0,28 g/cm’ dla gleby pobranej ponizej Chaty pod Rysami
do 1,01 g/em® dla probki pobranej przy zejsciu z Hinczowego Stawu. Stezenia Zn i Cr
oznaczane byly tylko przy zastosowaniu techniki PIXE.

Na wykresach (Rys. 5 oraz 6) przedstawiono rozktad stezen Zn i Cr uszeregowanych
odpowiednio wg wysokosci miejsca poboru lub gesto$ci warstwy ,,a” (powierzchniowej),
z tym ze wprowadzono nadrzedny podziat na trzy doliny: Migguszowiecka, Starolesna oraz
Wielicka, zaznaczony na wykresie odpowiednio literami M, S, W.

W dolinie Migguszowieckiej st¢zenia chromu maleja wraz z wysoko$cia ( odwrotnie jak
w Dolinie Suchej Wody).

Z Doliny Starolesnej pobrano tylko trzy probki w ktorych st¢zenie Cr utrzymywato si¢ na
niskim poziomie.

W Dolinie Wielickiej, tak jak w Dolinie Suchej Wody st¢zenia Cr i Zn posiada tendencj¢
wzrostowa wraz z wysokoscia miejsca poboru probki.



Tab. 1 Zawarto$¢ Cr i Zn w probkach gleby pobranej z terenu TPN.

Miejsce poboru probki Potozenie | Zawarto$¢ Cr | Zawarto$¢ Zn | Ggstos$¢ warstwy
[mn.pm.] | [mgkgsm.] | [mg/kgs.m.] a [g/cm3]

Kuznice
N 49° 15°854 E 019° 58’585 1200 461405 65,70 6,6 0,17
Skupniéw Uptaz
N 49° 14°596 E 020°00°309 1340 13,99 +1,4 64,79 16,5 0,23
Hala Gasienicowa
N 49° 15°695 E 019° 59°706 1500 14,06 +1,4 65,02 6,5 0,47
Czarny Staw Gasienicowy
N 49°13°379 E 020°01°042 1623 8,50 £0,9 42,19 +4,2 0,23
Blisko Zadniego Stawu
N 49° 13°259 E 020°00°233 1780 21,9142,2 51,91 45,2 0,26
Zmarzly Staw

1852 18,66 +1,9 39,21 £3,9 0,35
Swinicka Przetecz
N 49°09°987 E 020° 16147 2050 20,85 +2,1 45,46 +4,5 0,57

Tab. 2 Zawarto§¢ Zn 1 Cr w probkach profili glgbokosciowych na Krzyznym 1 poczatku

Doliny Suchej Wody.

Miejsce poboru probki / Potozenie Zawartos$¢ Cr | Zawartos¢ Zn Zawarto$¢
symbol poziomu poziomu [mg/kg s.m.] | [mg/kg s.m.] materii
genetycznego genetycznego organicznej
[cm] [“o]
Krzyzne Ofh 0-2 12 £2 76 +12 81
Krzyzne Ofa 2-6 8 2 53 +8 51
Krzyzne Ees 6-12 9+2 26 +4 1
Krzyzne Bhfe 12-20 8 +2 60 +10 8,3
Krzyzne Bs 20-35 1142 75 +12 1,2
Krzyzne Bs/C 35-55 11 £2 95 +15 1
Krzyzne C1 65-96 1142 79 +12 1
Sucha Woda Ofh 0-7 12 £2 3345 60
Sucha Woda  Ees 7-18 712 27 45 1
Sucha Woda Bhfe 18-30 9+2 44 +7 7,4
Sucha Woda Bs 30-65 7 +1 36 +6 3,1
Sucha Woda Bs/C 65-100 12 +2 43 +7 1
Sucha Woda C1 100-120 - 42 7 1

Znaczenie symboli uzytych w tabeli: Ofh, Ofa — butwina slabo i dobrze roziozona, Ees —
poziom bielicowania (eluwialny), Bhfe — poziom wmycia (iluwialny), Bs — poziom
intensywnych przemian mineralnych czgsci gleby, Bs/C — poziom przej$ciowy, C1 — skala

macierzysta.




Rys. 1 Zmiany zawarto$ci Zn 1 Cr w glebie w zaleznosci od wysoko$ci miejsca poboru
probki.
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Rys. 2 Zmiany zawartos$ci Zn i Cr w glebie w zaleznosci od ggstosci warstwy”a
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Rys. 3 Zmiany zawarto$ci Zn, Cr oraz % materii organicznej w glebie w zaleznosci od
glebokosci w profilu glebowym pobranym na Przetgczy Krzyzne.
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Rys. 4 Zmiany zawarto$ci Zn, Cr oraz % materii organicznej w glebie w zaleznosci od
glebokosci w profilu glebowym pobranym w Dolinie Suchej Wody.
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Tab. 3 Zawartos¢ Cr i Zn w probkach gleby pobranej z terenu TANAPu.

Miejsce poboru probki Potozenie |Zawarto$¢ Cr| Zawarto$¢ Zn | Ggstos¢

(dolina) [mn.p.m.] | [mgkgsm.] | [mgkgsm.] | warstwy A

’ [g/em’]
Nt | e | wrs | wes | om
NI E 00 1 ToR0 | W | 4as | w7 | oss
Vot ™| e | e | wes | oo
N L e O e Ml
et O
Coimemon | w0 | st | e | on
oo S
R | e | ez | mas | o
Eizggfﬁ:stiawo(zhgg 03’633 194 2o o o
Iibggilc(l)(%lc;lég%(zso% (0033 1976 4,2 +1 134,1 +17 0,61
i rosgtorme )| e | sew | maw | om
ﬁ’éiﬁ?ﬁﬁg 020° 04’852 1998 5 00 032
;02;%?0(;2;? 583(%??%51\4) 2226 27,6 45 365,6 +44 0,28
Powyzej Przeteczy Waga (M) 2398 8.8 42 56,2 +7 0,60

N 49°10°640 E 020°05°306




Rys. 5 Zmiany zawartosci Zn i Cr w glebie w zaleznosci od wysokos$ci miejsca poboru probki.
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Rys. 6 Zmiany zawartos$ci Zn i Cr w glebie w zaleznosci od gestosci warstwy”a” probki.
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Opis punktéw pomiarowych: 1-w drodze z Popradzkiego Stawu, 2-Zejscie z Hinczowego, 3-przy zejsciu ze Zabiego Stawu, 4-Hinczowy Staw, 5-powyzej Matego
Hinczowego, 6-Zabi Staw, 7-ponizej Chaty pod Rysami, 8-powyzej Przeteczy Waga, 9- Dol. Starole$na przy wantach, 10-W drodze ze Zbdjnickiej Chaty, 11-Zbdjnicka
Chata, 12-zjazd ze Slaskiego Domu,13-w drodze ze Slaskiego Domu, 14-Przy Wielickim Stawie, 15-Przy Wielickim Stawie, 16-Batyzowiecki Staw, 17-Dhugi Staw pod

Polskim Grzebieniem, 18-pod Polskim Grzebieniem.




Podsumowanie

Stezenie chromu w glebach jest z reguly pochodna zawartosci chromu w skale
macierzystej co w niniejszej pracy znajduje potwierdzenie w analizie profili gtebokosciowych
z Przeteczy Krzyzne 1 poczatku doliny Suchej Wody. Otrzymane warto$ci stgzen mieszcza si¢
w granicach od 1,6 do 27,6 ppm. Srednia zawarto$¢ chromu w glebach Polski wynosi od 7 do
24 ppm [5], natomiast w glebach terenéw gorskich, np. w rejonie Karkonoszy poziom chromu
nie przekracza 28 mg/kg [6]. Niestety, zadna z w/w technik analitycznych nie pozwala na
okreslenie stopnia utlenienia na jakim wystepuje chrom w badanych glebach. Taki wynik
moglby mie¢ znaczenie ze wzglgdu na wysoka toksyczno§¢ Cr na +6 stopniu utlenienia,
w przeciwienstwie do chromu +3, ktory w niewielkich ilosciach jest niezbgdny do
prawidlowego rozwoju cztowieka i organizmow zwierz¢cych [7]. W przyszio$ci planuje sig
podjac proby rozdzielnego oznaczenia st¢zen chromu na poszczegolnych stopniach utlenienia.

Srednia zawarto$¢ Zn w glebach Polski na obszarach niezanieczyszczonych wynosi
ok. 40 ppm [5], natomiast koncentracja cynku w powierzchniowych poziomach gleb
Bieszczadzkiego Parku Narodowego waha si¢ od 41,3 do 103 mg/kg [8], a w glebach
Karkonoszy najczesciej nie przekracza wartosci 75 mg/kg [9]. W glebach Tatrzanskiego
Parku Narodowego zakres zmienno$ci zawartosci tego metalu wynosi od 11 do 664 mg/kg,
a najczesciej obserwowane wartosci mieszcza si¢ w zakresie 27 — 75 mg/kg [10]. Otrzymane
w naszych badaniach zakresy st¢zen mieszcza si¢ w granicach 10,9 do 134,41 mg/kg, przy
czym dla punktu usytuowanego ponizej Chaty pod Rysami stwierdzono st¢zenie cynku rowne
365,6 mg/kg, w zwiazku z czym w chwili obecnej wykonywane sa dodatkowe badania probek
pobranych z tego rejonu. Cynk jest jednym z bardziej mobilnych metali w glebie, na co
wplywaja zar6wno jego formy wymienne jak 1 zwiazki z substancja organiczna [5]. Materia
organiczna tworzy jednak do$¢ trwale wiazania z Zn i1 dlatego moze wystgpowac jego
akumulacja w powierzchniowych poziomach gleb mineralnych. W przypadku badan
zawartosci cynku w profilu glebowym, otrzymane st¢zenia sa raczej zwiazane z jego
zawarto$cia w skale macierzystej 1 trudno oszacowac ile cynku moze pochodzi¢ w glebie
Z zanieczyszczen.
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