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3-piersc.lub 3-

3-rings polycyclic aromatic
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BbF benzo[b]fluoranthene benzo[b]fluoranten
BghiP benzo[ghi]perylene benzo[g,h,i,]perylen
BkF benzo[k]fluoranthene benzo[k]fluoranten
Cq degree of contamination wspotczynnik stopnia zanieczyszczenia
CEC cation exchange capacity efektywna pojemno$§¢ wymiany kationow
Cr contamination factor wspotczynnik zanieczyszczenia
Chr chrysene chryzen
CVAAS cold vapor atomic absorption spektromet.ria absorpcyjna z technika
spectroscopy zimnych par rteci
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DN dissolved nitrogen azot rozpuszczony
DOC dissolved organic carbon wegiel organiczny rozpuszczony
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Ei potential ecological risk index of  potencjalny wskaznik ryzyka ekologicznego
i particular toxicants poszczegblnych substancji toksycznych
FAAS flame atomic absorption spektrometria absorpgyjpa z atomizacjg w
spectroscopy ptomieniu
Fen phenanthrene fenantren
Fl fluorene fluoren
Fla fluoranthene fluoranten
GB geochemical background tlo geochemiczne
GC-MS gas chromatography — mass chromatografia gazowa sprz¢zona ze
spectrometry spektrometrig mas
GFAAS graphit§ furnace atomic spektrometria absorpcyjna w piecu
absorption spectrometry grafitowym
GPS global positioning system globalny system pozycjonowania
Grupy PDMS polydimethylsiloxane groups grupy polidymetylosiloksanowe
HMW high molecular weight zwigzki o duzej .mfisie czgsteczkowej
(ciezkie)
IcdP indeno[1,2,3-cd]pyrene indeno[1,2,3-c,d]piren
Loeo geoaccumulation index wskaznik geoakumulacji
Kom organic matter sorption wspotczynnik sorpcji materii organiczne;

coefficient




octanol-water partition

Kow coefficient wspolczynnik podzialu oktanol-woda
LEF local enrichment factor lokalny wspdtczynnik wzbogacenia
Yy WSpotczy g
LMW low molecular weight zwiazki o maieglénkall(silee) czasteczkowe;j
LOD limit of detection granica wykrywalno$ci
LO; él(l)E (I; o loss on ignition metoda straty masy podczas wygrzewania
LOQ limit of quantitation granica oznaczalnos$ci
MAE microwave assisted extraction ckstrakcja WSII);) imkra(%; 1;;1 VE; (I)lllnlenlowamern
mC modified degree of zmodyfikowany wspotczynnik stopnia
d . . . .
contamination zanieczyszczenia
Nhyr hydrolyzable nitrogen azot hydrolizowalny
Nore organic nitrogen azot organiczny
warto$¢ p wskazujaca na obecnos¢ lub brak
p probably value . .
roznicy statystycznej
PC1, PC2, .... principal component nieskorelowane wymiary tzw. glownych
PCn sktadnikow
PCA principal component analysis analiza gléwnych sktadowych
PCB polychlorinated biphenyl polichlorowane bifenyle
Per perylene perylen
. . S wskaznik potencjalnego ryzyka
PERI potential ecological risk index ekologicznego ogotu badanych substancii
PEW electrolytical conductivity przewodno$¢ elektrolityczna whasciwa
Pir pyrene piren
PLE pressurized liquid extraction ekstrakcja cieczy pod ci$nieniem
Podpoziom Oa sapric organic subhorizon pOdpOzzgrfaf:rﬂ(ggggcrzoj}tﬁiOnym
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Podpoziom Of  organic fermentative subhorizon podpoziom butwinowy
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Podpoziom Oh organic-humic subhorizon podpoziom epihumusowy
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POPs persistent organic pollutants trwale zanieczyszczenia organiczne
Poziom A humic horizon poziom prochniczny
Poziom AE mixed humic-eluvial horizon poziom humusowo-eluwialny
Poziom Ah humus-rich A horizon poziom préchniczno-mineralny
Poziom B illuvial horizon poziom WZboﬁ?;iiI:ﬁl ;\;vmywama lub
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Poziom G gleyic horizon poziom glejowy
Poziom H humic horizon poziom nagromadzema roglozonej materii
organicznej
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w formie pierwotnej




Poziom O organic horizon poziom organiczny
Poziom R bedrock podtoze skalne
QCI quartz crystallinity index wskaznik krystaliczno$ci
SEM scanning electron microscope skaningowa mikroskopia elektronowa
SFE subcritical fluid extraction ekstrakcja ptynébw w stanie nadkrytycznym
SIM selected ion monitoring identyfikacja pojedynczych jonow
SOM soil organic matter glebowa materia organiczna
SWE subcritical water extraction ekstrakcja wody w stanie podkrytycznym
TC total carbon wegiel catkowity
TIC total inorganic carbon catkowity wegiel nieorganiczny
TN total nitrogen azot catkowity
TOC total organic carbon catkowity wegiel organiczny
UAE ultrasonic agitation extraction ekstrakcja wspomagana ultradzwickami
United States environmental Agencja Ochrony Srodowiska Stanow
US EPA . .
protection agency Zjednoczonych
UV-Vis ultraviolet-visible spectroscopy spektroskopia UV-Vis
world reference base for soil Swiatowa Baza Referencyjna Zasobow
WRB
resources Glebowych
WWA polycyclic aromatic wielopierscieniowe weglowodory
hydrocarbons aromatyczne
XRF X-Ray fluorescence fluorescencyjna spektrometria rentgenowska
XRPD X-Ray powder diffraction rentgenowska dyfraktometria proszkowa
XWWA lub the sum of polycyclic aromatic 16 badanych wielopier§cieniowych
suma WWA hydrocarbons weglowodorow aromatycznych (suma)




Wstep

W ocenie jakosci s$rodowiska wazny jest staly monitoring, ktéry polega na
systematycznym gromadzeniu danych dotyczacych poszczegélnych jego elementéw, m.in.
powietrza, wody 1 gleby, w celu identyfikacji zmian w nich zachodzacych, a takze
pojawiajacych si¢ trendoéw. Monitoring ten mozna prowadzi¢ z zastosowaniem wskaznikow
srodowiska, w tym rowniez geoindykatorow. Wsrdd znanych geoindykatorow mozemy znalez¢
dwa odnoszace si¢ do gleb, w tym jeden zwigzany z erozja a drugi bezposrednio z jej jakoscia,
obejmujacy ,uzytkowanie gruntow, procesy chemiczne, biologiczne i fizyczne zachodzgce
w glebie”. W praktyce stosowanie tego geoindykatora zwigzane jest analiza powierzchniowych
warstw gleby, ktora w przypadku gleb lesnych klimatu umiarkowanego tworzy poziom
organiczny (O) i lezacy tuz pod nim poziom prdochniczny (A). Poziom organiczny sklada sig¢
m.in. z podpoziomu $ciotki (Ol) i podpoziomu detrytyczno-epihumusowego (Ofh).

Podpoziom Ofth jako cze$¢ poziomu organicznego gleby, moze dostarcza¢ cennych
informacji o stanie Srodowiska, poniewaz dziata jak filtr zatrzymujacy pierwiastki gtéwne
1 §ladowe oraz zwiazki organiczne, ktére docieraja do gleby na drodze depozycji suchej
1 mokrej. Wlasciwosci sorpcyjne podpoziomu Oth wynikaja z jego specyficznej budowy,
przypominajacej splatane widkna tytoniu, z duzej zawartosci materii organicznej, cz¢SClOWO
lub catkowicie roztozonej, oraz obecnosci kompleksow organicznych majacych zdolnos¢
wigzania zanieczyszczen.

Podpoziom Ofth, ze wzgledu na swoje wilasciwosci, moze stanowi¢ potencjalny
geoindykator jakosci gleb, obok stosowanej dotychczas powierzchniowej warstwy gleby.
W zwigzku z tym podjeto badania nad mozliwo$cia wykorzystania go jako geoindykatora
jakosci gleb klimatu umiarkowanego w odniesieniu do wybranych zanieczyszczen. W celu
weryfikacji tej hipotezy przeprowadzono badania terenowe 1 laboratoryjne, w ramach ktorych
pobrano probki z podpoziomu Oth oraz z poziomoéw podscielajacych w roznych typach lasow
1 poddano je analizom fizykochemicznym, obejmujacym oznaczenie wybranych wtasciwosci
oraz zawarto$ci zanieczyszczen.

Na prace sklada si¢ cze¢s¢ literaturowa 1 eksperymentalna. W czesci literaturowe;
omoOwiono geoindykatory ze szczegdlnym uwzglednieniem gleb jako wskaznikow
zanieczyszczenia Srodowiska. Nastgpnie opisano (pod)poziomy glebowe, szczegdlng uwage
poswiecajac podpoziomowi detrytyczno-epihumusowemu (Oth) jako cze$ci poziomu
organicznego (O), ktory ze wzgledu na swojg budowe i1 sktad moze dziata¢ jak ,naturalna

gabka” wzgledem zanieczyszczen, zatrzymujac je i ograniczajac ich przemieszczanie si¢ w glab



profilu glebowego. W czesci tej oméwiono réwniez doniesienia literaturowe dotyczace badan,
w ktorych analizowano podpoziom Ofh pod katem zawartos$ci pierwiastkow §ladowych (Cd,
Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Zn) oraz wielopierscieniowych weglowodorow aromatycznych, odnoszac
si¢ szczegdlnie do badan prowadzonych w Polsce, a zwlaszcza na obszarze Gor
Swigtokrzyskich.

Cze$¢ eksperymentalna obejmuje opis badan terenowych oraz sposobu pobierania
probek, a nastepnie przygotowania materiatu badawczego do analiz. Dla wszystkich pobranych
probek wykonano oznaczenia fizykochemiczne, obejmujace oznaczenie zawartosci wybranych
pierwiastkéw Sladowych 1 glownych oraz 16 wielopierscieniowych weglowodoréw
aromatycznych (WWA), a takze oznaczenie pH, PEW, pojemno$ci sorpcyjnej, zawartosci
glebowej materii organicznej, C 1 N. Dodatkowo dla wybranych probek przeprowadzono
analizy uzupetniajace, pozwalajace na pelniejszg interpretacje uzyskanych wynikow
i zalezno$ci — oznaczono tlenowe grupy funkcyjne, wskaznik krystaliczno$ci oraz wykonano
badania mikroskopowe. W czgsSci tej omdwiono rowniez sposdéb wyznaczania tla
geochemicznego, wspotczynnikow geochemicznych oraz wskaznikoéw diagnostycznych WWA,
a takze zastosowane metody analiz statystycznych. W dalszych rozdziatach zestawiono
uzyskane wyniki, przedstawiono ich dyskusje oraz sformutowano wnioski. Prace konczy spis
literatury, tabel 1 rycin, streszczenia w jezyku polskim 1 angielskim oraz zestawienie aktywnosci
naukowej obejmujacej publikacje i udziat w konferencjach zrealizowane podczas ksztalcenia

w szkole doktorskie;j.



CZESC LITERATUROWA

Rozdzial 1. Geoindykatory

Na powierzchni Ziemi zachodzi wiele procesow, ktére powoduja istotne zmiany
w $rodowisku przyrodniczym oraz wplywaja na warunki zycia. Ich skala i tempo sa
uwarunkowane czynnikami naturalnymi i antropogenicznymi i wymagaja systematycznego
monitorowania. Cyklicznie prowadzone badania $rodowiska pozwalaja na biezaco
identyfikowa¢ kierunki tych zmian. Dlatego tak istotne jest poszukiwanie 1 opracowywanie
nowych, szybkich i jednoznacznych metod umozliwiajagcych ocen¢ zmian zachodzacych
w $Srodowisku. Wérdd tych powszechnie stosowanych metod wazna rol¢ odgrywaja badania
monitoringowe z wykorzystaniem wskaznikow o roéznym charakterze (chemicznym,
fizycznym, biologicznym 1 przestrzennym), a takze zastosowaniu, m.in. do oceny stopnia
zanieczyszczenia powietrza, oceny jako$ci wod, przeksztalcen krajobrazu czy prognozowania
skutkéw zmian klimatycznych (Berger 1997, 1998; Souza, Nicolodi 2016).

Jedna z grup powszechnie stosowanych wskaznikow jakosci $rodowiska stanowig
geoindykatory, ktore zaliczajg si¢ do tzw. wskaznikdw geologicznych umozliwiajacych
$ledzenie zmian zachodzacych w §rodowisku poprzez badanie jego abiotycznych elementow
takich jak: polozenie linii brzegowej, stan wzmozonej aktywno$ci wulkanicznej, czy jakos¢
gleby (Berger 1997). Termin ,,geoindykatory” zostat wprowadzony w potowie lat 90 XX wieku
przez Migdzynarodowa Uni¢ Nauk Geologicznych. Byta to odpowiedZ na zapotrzebowanie na
zestaw wskaznikéw Srodowiskowych umozliwiajacych identyfikacje¢ zmian geologicznych,
w tym geomorfologicznych, geochemicznych 1 geofizycznych zachodzacych na danym
obszarze, wywotanych procesami naturalnymi 1 dzialalnosciga czlowieka. Z zasady
geoindykatory pozwalaja na monitorowanie tych zmian, poprzez badanie nieozywionych
(abiotycznych) skladnikow ekosystemu, takich jak: woda, powietrze, skaly, gleby (Berger
1997, 1998). W praktyce jednak, czynniki abiotyczne 1 biotyczne przenikajg si¢ 1 wzajemnie na
siebie oddziatujg, przez co interpretowanie zmian 1 przyczyn zachodzacych zmian bez
uwzglednienia tego oddzialywania moze prowadzi¢ do niewtasciwej oceny stanu Srodowiska
oraz do podejmowania nieuzasadnionych dziatan zaradczych (Berger 2006).

W przypadku geoindykatorow badaniu podlegajg parametry odnoszace si¢ do (Berger
1997; Higgins, Wood 2001):

- skali i intensywno$ci procesu lub zjawiska, np. zmian gtgbokosci lub powierzchni jeziora

oraz zasolenia;
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- czestotliwosci wystepowania zjawisk lub proceséw w okreslonym czasie, np. pojawiania
si¢ osuwisk 1 burz piaskowych;
- skiadu, stezenia lub udziatu okreslonych elementéw danego srodowiska lub zjawiska (np.
proporcji frakcji osadow);
- trendéw wskazujacych na kierunek i1 tempo zmian proceséw geologicznych i zjawisk, np.
cofania si¢ linii brzegowej, zmiany poziomu i jako$ci wod powierzchniowych.
Obserwowane zjawiska mogg mie¢ charakter stopniowy lub katastroficzny, przy czym
zgodnie z definicjg, aby mogly by¢ uznane za istotne, musza zachodzi¢ w srodowisku w ciggu
maksymalnie 100 lat. Geoindykatory znajduja roéwniez zastosowanie w monitorowaniu
powolnych procesow, takich jak deformacje powierzchni, ruchy plyt tektonicznych, diageneza
czy metamorfizm (Berger 1997, 1998, 2006). Stosowanie geoindykatorow daje mozliwos¢
odpowiedzi na nastepujace pytania: Co dzieje si¢ w srodowisku — jakie sg obecne warunki
1 obserwowane trendy? Dlaczego tak si¢ dzieje — jakie sa przyczyny oraz zwiazki miedzy
procesami naturalnymi a dzialalno$cig cztowieka? Dlaczego jest to wazne — jakie sg skutki
ekologiczne, ekonomiczne 1 zdrowotne zachodzacych zmian? Co mozna z tym zrobi¢ — jakie
dziatania mozna podja¢ w zakresie planowania i polityki sSrodowiskowej? (Berger 1997; Souza,
Nicolodi 2016).
Kazde badanie z wykorzystaniem danego geoindykatora jest identyfikowane przez
(Berger 1997; Higgins, Wood 2001; Souza, Nicolodi 2016):
- swoj3 unikalng nazwe;
- opis wyjasniajacy, w jaki sposob dany geoindykator odnosi si¢ do procesow 1 zjawisk
geologicznych;
- okreslenie jego znaczenia w monitorowaniu zmian §rodowiska;
- wskazanie rodzaju monitorowanej zmiany (naturalna lub antropogeniczna);
- okre$lenie $rodowiska, w ktorym znajduje zastosowanie, np. obszar rzeczny, pustynny,
strefa wieloletniej zmarzliny;
- lokalizacje miejsc, w ktorych prowadzone jest badanie, np. plaza, delta rzeki;
- skale prowadzonego monitoringu, np. globalnie, lokalnie;
- metodyke pomiaru, obejmujaca techniki terenowe i laboratoryjne;
- czestotliwos¢ pomiarow, np. sezonowo, rocznie, w dekadach,;
- 1identyfikacj¢ ograniczenia w pozyskiwaniu danych, np. koszt analiz, dostepnos¢ danych
historycznych, zmienno$¢ w metodologii prowadzenia pomiarow;
- dotychczasowe oraz przyszle zastosowanie geoindykatora, np. w prognozowaniu zmian

srodowiskowych lub badaniach paleosrodowiskowych (analiza warstw osadow
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dokumentujacych zmiany linii brzegowej), ustalaniu warto$ci progowych (granicznych),
ktérych przekroczenie moze stanowi¢ zagrozenie dla zdrowia, bior6znorodnosci lub
prowadzi¢ do powaznych zmian srodowiskowych;

- odniesienie do literatury (kluczowe publikacje i inne zrodla, w ktorych mozna znalezé
informacje dotyczace zastosowania danego geoindykatora);

- powigzanie aspektow srodowiskowych i geologicznych wraz z og6lng oceng (opis innych
proceséw, z ktorymi dany geoindykator jest powigzany i przedstawienie ogdlnego
znaczenia dla monitoringu srodowiska i zrownowazonego rozwoju).

Powyzsza lista umozliwia szczegétowa charakterystyke geoindykatorow poprzez ich
zdefiniowanie, ustalenie kryteridw oceny, metody pomiaru oraz standaryzacj¢ procedur ich
stosowania w monitorowaniu, ocenie 1 zarzgdzaniu zmianami zachodzacymi w §rodowisku
(Berger 2006).

Obecnie znanych jest 27 rodzajow geoindykatoréw (tabela 1). W zaleznosci od celu
badan w praktyce stosuje si¢ jeden wybrany geoindykator lub kilka jednocze$nie. Niektore
geoindykatory, takie jak jako$¢ wod podziemnych (badania fizyczne, chemiczne i biologiczne
ze wzgledu na duza liczbe parametréw wptywajacych na ich stan) czy aktywno$¢ zmarznigtego
gruntu (badania proceséw glebowych, powierzchni 1 obszarow wiecznej zmarzliny, np. grubos$¢
warstwy czynnej, wypietrzanie si¢ lodu, termokras), juz samodzielnie odzwierciedlajg szereg
zmian, a badania z ich wykorzystaniem umozliwiaja uzyskanie kompleksowej wiedzy na temat
danego zjawiska. Tego typu badania nalezag do kosztownych, jednak dostarczaja cennych
informacji nie tylko o stanie danego elementu srodowiska, lecz takze o wszystkich innych jego

elementach (Berger 1997, 1998, 2006; Higgins, Wood 2001).
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Tabela 1. Rodzaje geoindykatoréw (Berger 1998, 2006).

Czynniki naturalne (egzo-, endogeniczne,

Lp. Geoindykator Parametry Srodowiskowe, ktore odzwierciedla . . .
autogeniczne*), antropogeniczne
Strefy morskie i przybrzezne
Sktad chemiczny i wzorce wzrostu . . . . . .
1. ) Temperatura wody powierzchniowej, zasolenie Egzogeniczne, antropogeniczne
koralowcow
. nizanie i podnoszenie si rze’ s . .
2. Wzgledny poziom morza Obnizanie i pod 0SZCIIE Sig wyb zeza, odptywy, Egzogeniczne, endogeniczne
sedymentacja i zaggszczanie
3. Polozenie linii brzegowej Erozja wybrzeza, uzytkowa,me. gruntow, poziom morz, Egzogeniczne, endogemc_zne, autogeniczne,
transport osadoéw i1 depozycija antropogeniczne
Strefy suche i polsuche
k i liny n ierzchni ‘. . .
4, Skorupy 1 szczeliny 1a powierze Suchos¢ Egzogeniczne, antropogeniczne
pustyni
.. . Predkos¢ i kierunek wiatru, wilgotno$¢, suchosc, Egzogeniczne, autogeniczne,
5. Powstawanie i reaktywacja wydm . ; .
dostepnosé osadodw antropogeniczne
ielkos¢ nia i liwosé L . ] . .
6. Wielkose, czas trwania 1 czestotiwose Transport pytu, osuszanie, uzytkowanie gruntow Egzogeniczne, antropogeniczne
burz piaskowych
7. Erozja wietrzna Uzytkowanie gruntow, pokrywa roslinna Egzogeniczne, antropogeniczne
Jeziora
. . zytkowani ntow, przept rzept ¢ E niczne, en niczn
3 Poziomy jezior i zasolenie Uzytkowanie gruntow, p zeptyw wody, przeptyw wod gzogeniczne, € c_ioge czne,
podziemnych antropogeniczne
Wody powierzchniowe i podziemne
Zanieczyszczenie przemystowe, rolnicze i miejskie,
9. Jako$¢ wod podziemnych wietrzenie skal i gleby, uzytkowanie gruntow, kwasne Egzogeniczne, antropogeniczne
opady, radioaktywno$¢
hemia wé ziemnych w strefi . . ) . , Egzogeniczne, en niczne,
10. Che wod'pod emnych w stretie Wietrzenie, uzytkowanie gruntéw grogeniczne, © §10ge czne
nienasyconej antropogeniczne
. , . e E niczne, en niczn
11. Poziom wéd podziemnych Pobor i zasilanie grogeniczne, © doge czne,
antropogeniczne
e . . zytkowani ntoéw, interakcj a-gleba-skaty, . .
12. Jako$¢ wod powierzchniowych Uzytko © gruntow nterakcje woda-gleba-skaty. Egzogeniczne, antropogeniczne
natezenia przeptywu
Rzeki i strumienie
3. Morfologia koryta strumieni Obcigzenie osadem, nat¢zenia przeptywu, klimat, Egzogeniczne, autogeniczne,

uzytkowanie gruntéw, erozja

antropogeniczne
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Egzogeniczne, autogeniczne,

14. Przeplyw strumieni Opady, odptyw wod ze zlewni, uzytkowanie gruntow antropogeniczne

15.  Depozycia i transport osadéw rzecznych Transport osadow, Tlatqzema przeplywu,' uzytkowanie Egzogeniczne, autogeniczne,
gruntow, odptyw ze zlewni antropogeniczne

Zagrozenia naturalne
r Naturalne i wywolane przez cztowieka uwalniania . .
16. Aktywno$¢ sejsmiczna g . Endogeniczne, antropogeniczne
naprezen gruntu (haldy, wyrobiska)
17. Osuwiska i lawiny Stabilno$¢ zboczy, ruchy masowe, uzytkowanie gruntow Egzogeniczne, encjogemczne,
antropogeniczne
18. Zjawiska wulkaniczne Przypowierzchniowy ruch nagmy. przeplyw ciepta, Endogeniczne, autogeniczne,
odgazowanie magmy
Gleby
19. Erozja gleby i osadow Splyw powierzchniowy, wiatr, uzytkowanie gruntow Egzogeniczne, antropogeniczne
s Uzytkowanie gruntow, procesy chemiczne, biologiczne . .
20. Jako$¢ gleby i fizyczne zachodzace w glebic Egzogeniczne, antropogeniczne
Bez kategorii
21. Aktywno$¢ zamarznietego gruntu Warunki hydrologiczne, rugh w dol Zl?OCZEl, szezegblnie Naturalne, antropogeniczne
W warstwie czynnej
22. Wabhania zasiegu lodowcow Opady, nastonecznienie, odptyw wdd roztopowych Naturalne
23. Aktywno$¢ krasowa Chemizm i prze’p.i yw wod podmemnych, pokrywa Naturalne, antropogeniczne
roslinna, erozja rzeczna

24, Sekwencja i sktad osadow Uzytkowanie gruntéw, erozja i depozycja Naturalne, antropogeniczne

25. Rezim temperatury podpowierzchniowej  Przeptyw ciepla, uzytkowanie gruntéw, pokrywa roslinna Naturalne, antropogeniczne

26. Deformacja powierzchni Podnoszenie si¢ i zapad’ame gmnttow, powstawanie Naturalne, antropogeniczne

uskokow, drenaz
27 Zasieg, struktura 1 hydrologia terenow Uzytkowanie gruntow, produktywnos¢ biologiczna, Naturalne, antropogeniczne

podmoktych

natezenie przeptywu

* Czynniki egzogeniczne — przede wszystkim klimatyczne/meteorologiczne (opady deszczu, wiatr, temperatura itp.): w tym ekstremalne zjawiska pogodowe.
Czynniki endogeniczne zwiazane z procesami zachodzacymi we wnetrzu Ziemi (przeptyw ciepla, neotektonika, niestabilno$¢ grawitacyjna itp.). Czynniki
autogeniczne to takie, ktore wykazujg wysoki stopien struktury i organizacji bez zewnetrznych czynnikdw, takich jak klimat lub wewngtrzna energia Ziemi.



1.1. Gleby jako wskazniki jakosci Srodowiska

Sposrdéd 27 znanych geoindykatorow (tabela 1) tylko dwa bezposrednio odnoszg si¢ do
gleby, a mianowicie ,,erozja gleby i osadow” 1 ,jakos¢ gleby”. Badania stopnia erozji gleb
1 osadow, stuza ocenie skutkow i ryzyka zwigzanych m.in. z erozja wybrzezy, z podatno$cia
obszar6w na procesy erozyjne, z degradacja gruntow 1 pustynnieniem, a takze
z monitorowaniem procesOw morfodynamicznych, ktéore obejmuja depozycje 1 erozjg.
Pozwalaja rowniez lepiej zrozumie¢ przyczyny tych zjawisk, wynikajace zardwno
z dziatalno$ci czlowieka, jak i1 z naturalnych czynnikow, takich jak woda i wiatr. Zmiany te
moga mie¢ charakter katastrofalny np. osuwiska lub przebiega¢ powoli, jak na przyktad erozja
wodna na polach uprawnych (Berger 1997, 2006; Souza, Nikolodi 2016). Analiza zmian
w sktadzie 1 grubo$ci warstw oraz identyfikacja §ladow erozji, takich jak odstoniecia korzeni,
czy pomiary ilo§ci materialu transportowanego przez rzeki, dostarczaja informacji na temat
intensywnosci i zasiggu procesOw erozji. Umozliwia to okreslenie tempa zachodzacych zmian
oraz podejmowanie dzialan majacych na celu ograniczenie tego zjawiska (Berger 1997;
Higgins, Wood 2001). W przypadku erozji gleb 1 osadow, za wskazniki (geoindykatory) uznaje
si¢ obserwowalne skutki tych procesow, takie jak:

- powstawanie wagwozOw 1 rynien erozyjnych na glebach rolniczych, co jest dowodem na
dziatanie erozji wodnej (Higgins, Wood 2001);

- aktywno$¢ wydm i1 zwigkszona ilo$¢ pytu (Berger 1997, 2006);

- osuwiska 1 obrywy skalne, ktoére sa wynikiem gwaltownej erozji i transportu gleby
(spowodowane przez trzesienia ziemi, intensywne opady deszczu lub wycinke laséw na
zboczach) (Berger 1997, 2006; Higgins, Wood 2001);

- zwigkszone zamulenie rzek i jezior powstajace w wyniku intensywnej erozji gleby
w zlewni, zwigzanej z niewlasciwg gospodarka wodng lub wylesianiem (Berger 1997).

Drugim geoindykatorem odnoszacym si¢ do gleb jest ,,jakos¢ gleby”. Ocenia si¢ jg na
podstawie wtasciwosci oraz sktadu chemicznego jej powierzchniowej warstwy (z ang. topsoil)
(Sappa i in. 2020; Xu, Yan 2010). Cho¢ w praktyce jej migzszo$¢ waha si¢ od 0 do 75 cm,
najczesciej do badan pobiera si¢ probki z glebokosci od 0-40 lub 0-60 cm (Garbout i in. 2013;
Muzalevskiy 2020; Xu, Makowsky 2010; Yang i in. 2023). W powierzchniowej warstwie gleby,
ze wzgledu na jej bezposredni kontakt z atmosfera, ekspozycje na promieniowanie stoneczne,
wahania temperatury, wzmozong aktywno$¢ mikroorganizmow, a takze wysoka zawartoscig
wigkszosci skladnikow odzywczych, zachodza intensywne procesy fizyczne, chemiczne

1 biologiczne, a takze nastgpuje zwigkszona akumulacja réznego rodzaju zanieczyszczen
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zardwno organicznych (np. pestycydy, wielopier§cieniowe weglowodory aromatyczne), jak

1 nieorganicznych (metale §ladowe np. rte¢, otow, kadm, cynk) (Bahram i in. 2018; Han i in.

2017; Kim, Lakshmi 2019; Zhang i in. 2018, 2022; Ziféakova i in. 2017). Z tego wzgledu

badania powierzchniowych warstw gleby umozliwiajg nie tylko monitorowanie zachodzacych

w niej zmian, ale rowniez ocen¢ jej jakosci, gdyz gleba jest jednym z gléwnych miejsc

depozycji zanieczyszczen (Berger 1997; Higgins, Wood 2001).

W ocenie jakosci gleby wykorzystuje si¢ wskazniki glebowe, ktore dzieli si¢ na trzy
podstawowe grupy: fizyczne, chemiczne i biologiczne (Sharma i1 in. 2023). Przykiladami
wskaznikow jakosci gleby sa (Berger 1997, 1998, 2006):

- zmiany pH gleby, ktéore moga wskazywaé na wplyw kwasnych zanieczyszczen
pochodzacych z niewlasciwego nawozenia, a takze z depozycji atmosferycznej (Berger
2006);

- zawarto$¢ pierwiastkow $ladowych, np. rteci, kadmu czy otowiu, ktéra moze by¢
wynikiem dziatalnosci przemystowej lub na przyktad stosowania osadow $ciekowych jako
nawozu;

- obecnos$¢ pestycyddéw $wiadczaca o intensywnym rolniczym uzytkowaniu gleby;

- zasolenie, ktore moze wzrasta¢ w wyniku niewlasciwego nawodnienia, szczegOlnie
w rejonach suchych i1 pétsuchych (Berger 1997).

Niezwykle istotnym elementem oceny jakosci gleb jest takze identyfikacja czynnikow
wplywajacych na akumulacj¢ 1 sorpcje¢ zanieczyszczen (Sharma i in. 2023). Wsrdd nich
wymieni¢ mozna: strukture 1 teksture gleby, pH, zawartos$¢ glebowej materii organicznej (z ang.
Soil Organic Matter — SOM), skladnikéw odzywczych 1 mineralnych, aktywnos¢
mikrobiologiczng oraz obecno$¢ innych zanieczyszczef, ktore wplywaja na dynamike
interakcji miedzy zanieczyszczeniami a sktadnikami gleby, w tym na mechanizmy adsorpcji
(Sharma 1 in. 2023). Wazna rol¢ odgrywaja réwniez temperatura i czas kontaktu
zanieczyszczenia z gleba, jednak wplyw temperatury na zjawisko sorpcji jest ztozony 1 zalezy
od rodzaju zwigzkoéw ktore ulegaja temu procesowi (Hiller 1 in. 2008).

Odczyn gleby jest jednym z najczg$ciej badanych parametréw, gdyz odgrywa istotng
role w procesach biogeochemicznych, regulujagc m.in. aktywno$¢ enzymow glebowych
(Sharma 1 in. 2023). Wyzsze pH (lekko zasadowe, ok. 6,5-8,0) sprzyja roznorodnosci
1 liczebnosci bakterii wystepujacych w glebie, natomiast w glebach kwasnych obserwuje si¢
nie tylko ich zmniejszenie liczebnosci, ale takze ograniczenie obiegu sktadnikow odzywczych.
Przy czym zmiany pH gleby silniej oddzialujg na bakterie glebowe niz na grzyby w niej

bytujace (Rousk 1 in. 2010; Xiong 1 in. 2024). Wysokie pH moze rowniez stymulowaé
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aktywno$¢ enzymatyczng, np. w procesie denitryfikacji, a takze przyspiesza¢ metabolizm
bakterii np. z grupy Firmicutes.

Gleby naturalne, ktore powstaly bez ingerencji czlowieka w wyniku naturalnych
proceséw glebotworczych, charakteryzuja si¢ zazwyczaj kwasnym lub lekko kwasnym
odczynem, mieszczacych si¢ w zakresie od 4,6 do 5,7. Takie pH nie sprzyja dostgpnos$ci
sktadnikéw odzywcezych i aktywnos$ci mikroorganizmow, natomiast zwigksza rozpuszczalno$é,
a tym samym biodostepnos$¢ pierwiastkow potencjalnie toksycznych (Nortjé, Laker 2021;
Wang, Kuzyakov 2024). Niska zawarto$¢ frakcji ilastej, niewielka pojemno$¢ wymiany
kationdw oraz ograniczona ilo§¢ zasad wymiennych, w polaczeniu z niskim pH, sprawiaja, ze
gleby te sa podatne na przeksztalcenia wynikajace z dziatalnosci cztowieka, obejmujacej m.in.
wylesianie, rolnictwo, budownictwo, gornictwo, dziatalno§¢ przemystows 1 transport (Berger
1998; Koptsik 1 in. 2023). W warunkach niskiego pH kluczowa role odgrywaja réwniez
amorficzne i aktywne formy tlenkow i wodorotlenkow Mn, Fe i Al, ktore silnie sorbuja
pierwiastki §ladowe, ograniczajac ich mobilno$¢ i biodostgpnos¢. Zdolnos$¢ sorpeyjna tych
tlenkow wzrasta wraz ze spadkiem pH, co wynika ze zwigkszonej liczby dostepnych miejsc
wiazania pierwiastkéw (Ren i in. 2020; Zafeiriou i in. 2020).

Glebowa materia organiczna, wystepujagca w postaci stabilnej (humus, zwigzki
organiczne zwigzane z mineralami), jak 1 labilnej (rozpuszczalny wegiel organiczny, czastki
organiczne, resztki ro$linne), odgrywa kluczowa role w procesie zatrzymywania
zanieczyszczen w glebie. Odpowiada migdzy innymi za agregacj¢ i1 stabilno$¢ struktury
glebowej. Wptywa rowniez na takie wtasciwosci gleby jak, napowietrzenie, retencja wody, czy
tez dostepnos¢ sktadnikow odzywczych (Bucka i in. 2019; Voltr 1 in. 2021). Zréznicowanie
w obrgbie frakcji tworzacych glebowag materi¢ organiczng znaczaco wpltywa na jej zdolnosé
sorpcji zanieczyszczen, co wynika m.in. z roéznic w strukturze chemicznej zwiazkéw
wchodzacych w jej sklad. Generalnie, wigksza zawarto§¢ materii organicznej,
charakteryzujacej si¢ rozwini¢tg powierzchnig i obecno$cig miejsc wigzania zanieczyszczen,
zwigksza zdolno$¢ sorpcyjng gleby (Harju 1 in. 2021). Materia organiczna moze réwniez
wspomaga¢ mikrobiologiczny rozklad zanieczyszczen, zwigkszajac naturalng zdolno$¢
samooczyszczania si¢ gleb (Harju i in. 2021), dostarcza mikroorganizmom tatwo dostepnych
zwigzkow wegla 1 stanowi zrodio energii, ktore stymuluje ich wzrost oraz aktywnosc
enzymatyczng, co z kolei przyspiesza rozktad zanieczyszczen organicznych 1 nieorganicznych
(Liu 1 in. 2025; Oro i in. 2024; Zhan 2024). Udzial glebowej materii organicznej jest silnie
zalezny od pH roztworu glebowego. W warunkach niskiego pH grupy funkcyjne SOM ulegaja

protonowaniu, co zmniejsza ujemny tadunek powierzchniowy glebowej materii organiczne;j
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ze wzgledu na stabe wiasciwosci kwasowo-zasadowe tych grup. Z kolei przy wyzszym pH
nastgpuje ich deprotonacja, prowadzaca do zwickszenia ujemnego tadunku. Gleby
charakteryzujace si¢ duza zawartoscig mineratlow ilastych majg trwaly tadunek
powierzchniowy, niezalezny od pH (Strawn 2021).

Obecnos¢ innych zanieczyszczen w glebie moze prowadzi¢ do konkurencji w procesie
sorpcji (He 2024). Istotng role odgrywaja réwniez wilasciwosci fizyczne i chemiczne
poszczegdlnych zwigzkow. Wigksze czasteczki charakteryzuja si¢ mniejszg zdolnoscia dyfuzji,
co ogranicza ich szybkos$¢ sorpcji 1 przenikanie do poréw glebowych. Przyktadowo, antracen
przy niskich stezeniach wykazuje wigksza zdolno$¢ dyfuzyjna niz naftalen (He 2024).
Rozpuszczalno$¢ zwigzku wptywa natomiast na jego biodostepno$¢ — nizsza rozpuszczalnosé
czgsto koreluje z wyzszym potencjalem sorpcyjnym. Zanieczyszczenia o charakterze
hydrofobowym s3 ,,chetniej” sorbowane przez materi¢ organiczng, przy czym uzaleznione jest
to przede wszystkim od obecnosci okreslonych grup funkcyjnych (Pan i in. 2008; Semple i in.
2003).

Gleba stanowi siedlisko zycia wielu organizmow, ktore uczestnicza w kluczowych
procesach, takich jak obieg sktadnikow odzywczych, czy rozklad materii organicznej (Sharma
1 1in. 2023). Mikroorganizmy odgrywajg istotng rol¢ w interakcjach miedzy gleba a roslinami,
a takze sg niezbedne do utrzymania jej jakosci. Najwigksza aktywno$¢ mikroorganizmow
obserwowana jest w powierzchniowe] warstwie gleby, gdzie wystepuje wigksza ilos¢ tatwo
dostepnych sktadnikéw odzywczych, materii organicznej oraz tlenu (Gartzia-Bengoetxea i in.
2016; Hsiao 1 in. 2018; Naylor i in. 2022; Piotrowska-Dlugosz 1 in. 2024). Mikroorganizmy
glebowe biorg udziat w procesach sorpcji 1 degradacji zanieczyszczen wystepujacych w glebie.
Produkuja one enzymy pozakomorkowe, ktore rozktadaja ztozone zwigzki do prostszych,
bardziej dostgpnych form. Przykladowo, weglowodory aromatyczne i wielopierscieniowe
weglowodory aromatyczne ulegaja rozktadowi pod wptywem mono- i dioksygenaz do kwasow
dikarboksylowych, alkoholi 1 dwutlenku wegla (Das, Banik 2024; Feng 1 in. 2022; Xu 1 in.
2021). Zdolnos¢ ta jest wykorzystywana w procesie bioremediacji gleb zanieczyszczonych
zwigzkami organicznymi, w ktorym wykorzystuje si¢ naturalnie zachodzace procesy takie jak
sorpcja, rozktad enzymatyczny, czy tez tworzenie biofilmu — wielokomoérkowej struktury
sktadajacej si¢ z grupy mikroorganizmdéw potaczonych zewnatrzkomorkowa substancja
polimeryczng (EPS), chronigcg je przed niekorzystnymi warunkami (Das, Banik 2024;
Redmile-Gordon i in. 2014).

Niektére mikroorganizmy wykazuja zdolno$¢ akumulacji pierwiastkow §ladowych,

poprzez ich sorpcje na powierzchni komorek wiasnych, co zwigzane jest z obecnoscia licznych
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grup funkcyjnych, m.in. fosforanowych, aminowych, hydroksylowych czy karboksylowych.
Mikroorganizmy moga rowniez transportowa¢ jony metali do wngtrza komorek i wigzac je
z bialkami lub magazynowa¢ w organellach, co zmniejsza ich dostepnos¢ i1 toksyczno$¢
(Czikkely 1 in. 2018; Sharma i in. 2023; Zhao i in. 2024). Dodatkowo, niektore gatunki
przeksztalcajg 1 unieruchamiaja metale cigzkie w postaci ich nierozpuszczalnych form poprzez
wydzielanie fosforandw lub kwaséw organicznych (Garcia-Garceia i in. 2016).

Aktywno$¢ enzymow glebowych, ktorych zrodltem sg mikroorganizmy, a takze resztki
roslinne 1 zwierzgce (zwigzki aktywne uwalniane podczas ich degradacji) jest skorelowana
z zawarto$cig wegla organicznego i maleje wraz z glgbokoscig profilu glebowego, niezaleznie
od rodzaju gleby (Olszowska 2010; Sharma i in. 2023). Aktywnos$¢ ta wplywa na procesy
zwigzane z obiegiem wegla (m.in. regulacja enzymow takich jak C-glukozydaza czy
inwertaza), obiegiem azotu (np. ureaza), ale tez $Swiadczy o ogdlnej aktywnosci enzymow
takich jak dehydrogenaza czy katalaza. Bezposrednio z poziomem aktywnosci glebowej
zwigzana jest szybko$¢ dostarczania azotu do gleby, ktora stanowi wskaznik niedoboru azotu
(Sharma i in. 2023).

Gleba stanowi srodowisko oddziatywania czynnikéw abiotycznych i1 biotycznych.
Zachodza w niej cykle biogeochemiczne oraz procesy transformacji wielu zwigzkow
chemicznych (Berg 2018; Berger 1997; Souza, Nicolodi 2016). To gléwnie w jej
powierzchniowych warstwach, na drodze procesow chemicznych i fizycznych, gromadza sie
zanieczyszczenia, co umozliwia wykorzystanie gleby w ocenie jakosci srodowiska (Sharma
11n. 2023). Badania powierzchniowych warstw gleby, pod katem obecno$ci m.in. pierwiastkow
glownych 1 §ladowych, czy tez zwigzkéw organicznych 1 metaloorganicznych, nie tylko
dostarczaja informacji o ich przestrzennym rozktadzie, ale rowniez umozliwiajg identyfikacje
zrédet ich pochodzenia (HosSek i in. 2024; Uzarowicz i in. 2024). Interpretujac wyniki takich
badan nalezy jednak uwzgledni¢ zmienno$¢ w obrebie profilu glebowego. Probki pobrane z tej
samej gltebokosci moga reprezentowac rozne (pod)poziomy glebowe, co moze mie¢ wptyw

na wlasciwg oceng stopnia zanieczyszczenia badanego srodowiska (HoSek 1 in. 2024).

19



Rozdzial 2. Gleba i profile glebowe

Gleba wg. definicji to ,,nieskonsolidowany material mineralny na powierzchni ziemi,
ktory powstaje pod wptywem czynnikéw genetycznych i srodowiskowych” (Migaszewski,
Gatuszka 2017). Jest to naturalna powierzchniowa warstwa litosfery, sktadajaca si¢ z materii
organicznej (organizmy zywe — bakterie, pierwotniaki, grzyby, glony, nicienie, drobne
zwierzeta, resztki roslinne 1 zwierzgce, stabilna i niestabilna materia organiczna), frakcji
mineralnej (mineraty ilaste, weglany oraz tlenki, ktore powstaja w wyniku wietrzenia skat,
wspomaganego czynnikami geologicznymi, hydrologicznymi i biologicznymi), wody
1 rozpuszczonych w niej substancji oraz gazow (azot, dwutlenek wegla, powietrze, amoniak).
Sktad gleby zmienia si¢ i zalezy od: skaly macierzystej, topografii, klimatu i aktywnosci
organizméw zywych (Kalev, Toor 2018; Migaszewski, Galuszka 2017).

Istotny wptyw na typ tworzacej si¢ gleby ma budowa geologiczna terenu. Przyktadowo,
gleby brunatne powstaja na glinach, itach, itowcach, zawierajacych weglan wapnia; redziny
wystepuja na skalach weglanowych, takich jak dolomity, margle, wapienie; gleby bielicowe
rozwijaja si¢ na luznych skatach polodowcowych (piaskach, zwirach, pytach), natomiast
czarnoziemy na lessach i utworach lessopodobnych. Strukture 1 rodzaj poziomow glebowych
warunkuje nie tylko rodzaj skaly macierzystej, ale takze warunki srodowiskowe 1 biologiczne
(Migaszewski, Gatuszka 2017).

Gleba, jest srodowiskiem, w ktorym zachodzi wiele procesow fizykochemicznych,
wptywajacych nie tylko na jej sktad chemiczny, ale takze na dostgpnos¢ 1 mobilnos¢ sktadnikow
odzywczych oraz zanieczyszczen. Wsrdd nich wymieni¢ nalezy wytracanie, rozpuszczanie,
sorpcjg, desorpcje, utlenianie i redukcje. Wazng role w funkcjonowaniu gleby, jak juz
wspomniano, odgrywaja organizmy glebowe, ktdre uczestnicza w przemianach m.in. zwigzkéw
wegla, siarki, azotu 1 fosforu. Ich aktywno$¢ moze znaczaco wpltywaé na wilasciwosci
fizykochemiczne oraz jako$¢ gleby (Blonska 1 in. 2016a; Kalev, Toor 2018; Mohamed 1 in.
2010).

W klimacie umiarkowanym w wyniku proceséw glebotworczych, powstaje gleba
wykazujaca charakterystyczne rozwarstwienie pionowe z mniej lub bardziej wyksztatconymi
poziomami glebowymi (genetycznymi), ktore tworza tzw. profil glebowy (ryc. 1). W profilu
tym zapisana jest historia gleby, a wlasciwosci jej poszczegdlnych poziomoéw s3
odzwierciedleniem przesztych i obecnych proceséw glebowych. Dlatego tez, ich analiza
fizykochemiczna wykorzystywana jest w badaniach dotyczacych genezy gleby, jej

wlasciwosci, a takze procesow w niej zachodzacych (Hartemink 1 in. 2020).
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Pionierskie organizmy
(np. porosty, mszaki)

Poziom B

. Dezintegracja Tworzenie sie Rozwiniety profil
Podfoze skalne ) hodioza skalnego / pozioméw glebowych / glebowy wraz z roslinnoscia

Ryec. 1. Powstawanie gleby (profilu glebowego) z wyodrebnionymi poziomami glebowymi
(na podstawie: Migaszewski, Gatuszka 2017).

Poziomy glebowe to warstwy, ktore r6znig si¢ migdzy soba barwa, teksturg i struktura,
a takze sktadem chemicznymi i wtasciwo$ciami (Hartemink i in. 2020). Najwyzej potozonym
poziomem glebowym w profilu glebowym jest poziom organiczny (O), ktorego gtdéwnym
skladnikiem jest glebowa materia organiczna. Charakteryzuje si¢ on ciemnym kolorem
pochodzacym od zwiazkéw organicznych wchodzacych w sktad glebowej materii organiczne;.
Grubo$¢ poziomu O jest rozna i waha si¢ od 1 do 30 cm (Lasota i in. 2020; Migaszewski,
Gatuszka 2017; Ukalska-Jaruga i in. 2019). W poziomie tym materia organiczna moze
wystepowacé w postaci §wiezo, czgsciowo lub znaczaco roztozonej, a jej zawarto$¢ przekracza
20%. Frakcja mineralna stanowi w nim jedynie niewielki udzial. W skltad poziomu
organicznego gleb lesnych wchodza tzw. podpoziomy glebowe roznigce si¢ przede wszystkim
stopniem rozktadu materii organicznej, m.in. podpoziom $ciotki lesnej (Ol) czy podpoziom
detrytyczno-epihumusowy (butwinowy) (Ofh) (Hartemink i in. 2020; Migaszewski, Galuszka
2017).

W sktad glebowej materii organicznej wchodzg koloidy organiczne, w tym substancje
humusowe takie jak kwasy fulwowe, humusowe i1 huminy, a takze wegiel pochodzacy
z niepelnego spalania materiatow organicznych, w tym biomasy i paliw kopalnych. Substancje
te posiadaja wlasciwosci sorpcyjne, co sprawia, ze w poziomie tym che¢tnie gromadza si¢

zwigzki nieorganiczne i organiczne, w tym rowniez rdznego rodzaju zanieczyszczenia. Sktad
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glebowej materii organicznej zmienia si¢ w zaleznosci od skaly macierzystej, typu gleby,
rodzaju drzewostanu oraz stopnia rozktadu (Gatka, Labaz 2014; Ukalska-Jaruga i in. 2019).
Ponizej poziomu organicznego (O) znajduje si¢ poziom prochniczny (A), ktory jest
okreslany jako poziom mineralny (Hartemink i in. 2020). Charakteryzuje si¢ on barwa od
ciemnoszarej poprzez brunatng, az po niemal czarng, ktéra pochodzi od zhumifikowanej materii
organicznej zmieszanej z frakcja mineralng. Poziom ten zawiera mniej niz 20% materii
organicznej, natomiast wigcej mineratow ilastych oraz uwodnionych tlenkéw 1 wodorotlenkow
zelaza, manganu 1 glinu, ktore dziataja jak naturalne sorbenty w stosunku do zwigzkow
organicznych i pierwiastkéw sladowych (Migaszewski, Galuszka 2017). Poziom mineralny A,
wzbogacony w materi¢ organiczng to poziom prochniczno-mineralny (Ah). Ma on ciemng
barwe pochodzaca od wysokiej zawartosci prochnicy (Bryk 2023). Z tego tez wzgledu
w glebach lesnych niekiedy trudno jest go odr6zni¢ od poziomu O (Hartemink i in. 2020).
Ponizej poziomu A znajduje si¢ poziom wymywania (eluwialny) (E) (Migaszewski,
Gatuszka 2017). Poziom ten ma barwe jasnoszarg lub bialg, ktéra pochodzi od ziaren kwarcu
pozbawionych otoczek Zzelazistych. Skiada si¢ on gltownie z ziaren kwarcu, mineralow
odpornych na wietrzenie oraz znacznie mniejszej ilosci mineratow ilastych, uwodnionych
tlenkow 1 wodorotlenkéw oraz materii organicznej w poroOwnaniu z poziomami nadlegtymi
1 podscielajagcymi (Hartemink 1 in. 2020; Migaszewski, Gatuszka 2017; Osman 2013).
Pomigdzy poziomem A (lub E) a poziomem C (skaly macierzystej) wystgpuje poziom
wzbogacenia (wmywania lub iluwialny) (B) (Migaszewski, Gatuszka 2017). W jego sktad
wchodzg mineraty ilaste, uwodnione tlenki 1 wodorotlenki glinu, manganu, zelaza oraz
pierwiastki §ladowe, ktére pochodza z rozktadu mineratow pierwotnych, badz sg produktami
wmywania z wyzszych warstw gleby (Hartemink 1 in. 2020; Migaszewski, Gatuszka 2017).
Ponizej poziomu B, znajduje si¢ poziom C, czyli poziom skaty macierzystej. Tworzy go
nieskonsolidowany material mineralny, ktéry nie wykazuje cech charakterystycznych innych
poziomow glebowych. Poziom C odpowiada strefie wietrzenia, gdzie gromadza sig,
pochodzace z podioza skalnego m.in. weglany wapnia 1 magnezu, czy tez rozpuszczalne
zwiazki sodu i potasu (Migaszewski, Gatuszka 2017; Osman 2013). W systemie WRB (z ang.
World Reference Base for Soil Resources) poziom C obejmuje roOwniez warstwy wapienne
1 krzemionkowe, takie jak koralowce 1 muszle (Hartemink 1 in. 2020).
Gdy wody podziemne wystepuja ptytko to wtedy moze powsta¢ poziom glejowy (G)
o barwie stalowoszarej, ktory jest wynikiem redukcji Fe(Ill—II) (Migaszewski, Gatuszka

2017).

22



Najnizej potozonym poziomem glebowym jest poziom oznaczany literg R, czyli tzw.
podtoze skalne, ktory tworzy skata podscielajaca pochodzenia osadowego, magmowego lub
metamorficznego (Migaszewski, Gatuszka 2017).

Poziomy glebowe nie zawsze sg wyraznie rozdzielone. Jesli w ktéryms$ z poziomow
pojawiaja si¢ cechy poziomdw sasiednich (nad- lub podleglych), klasyfikuje si¢ go jako poziom
przej$ciowy. Natomiast gdy grubos¢ takiego poziomu przekracza 5 cm jest to poziom mieszany
(Migaszewski, Gatuszka 2017). Przyktadowo, poziom prochniczny (A) czgsto wspotwystepuje
z poziomem eluwialnym (E) i tworzy mieszany poziom prochniczno-eluwialny (AE) o barwie
szarej. Ma on cechy charakterystyczne dla obu poziomow, poniewaz zawiera zar6wno materi¢
organiczng jak i frakcje mineralng. Poziom ten powstaje w procesie wymywania, w wyniku,
ktoérego mineraly 1 sktadniki odzywcze sa wyplukiwane w dot profilu glebowego. Dlatego
w porownaniu do poziomu A charakteryzuje si¢ on jasniejszym kolorem. Tak jak i w przypadku
typowego poziomu eluwialnego, proces wymywania prowadzi do nizszej zawarto$ci materii
organicznej, mineralow ilastych i uwodnionych tlenkéw i wodorotlenkéw Fe, Mn i Al
w poréwnaniu z poziomem prochnicznym (Bryk 2023).

Jak juz wspomniano, poziomy glebowe roéznig si¢ m.in. migzszoscia, sktadem
chemicznym, wlasciwosciami fizycznymi 1 biologicznymi, dlatego w przypadku ich
wystepowania, probki powinny by¢ pobierane nie tylko z konkretnej glebokosci, ale
z odpowiednich poziomoéw lub podpoziomoéw genetycznych, zwlaszcza jesli sa one wyraznie
wyksztatcone. Tylko w ten spos6b mozna unikna¢ btednej interpretacji wynikdw oraz zapewnic¢

reprezentatywnos¢ probek w odniesieniu do wybranych pozioméw glebowych.

2.1. Podpoziom glebowy detrytyczno-epihumusowy (Ofh) — struktura i wlasciwosci

W sktad powierzchniowej warstwy gleby wchodza poziomy glebowe, a mianowicie
poziom organiczny (O) i1 prochniczny (A). Poziom organiczny sktada si¢ z ponad 20% materii
organicznej o roznym stopniu rozktadu (Swieza, czgsciowo lub catkowicie roztozona), a jego
migzszos¢ waha si¢ od kilku do kilkudziesigciu centymetréw (~30 cm). Jak wspomniano
w poprzednim podrozdziale w sktad poziomu O wchodza rézne podpoziomy genetyczne: Ol
(podpoziom $cidtki), Oi (podpoziom, w ktorego sktad wchodzi stabo roztozony materiat
organiczny), Oe (podpoziom, w ktérego sktad wchodzi §rednio roztozony materiat organiczny),
Oa (podpoziom, w ktorego sktad wchodzi catkowicie roztozony materiat organiczny), Of
(podpoziom butwinowy), Oh (podpoziom epihumusowy). W literaturze spotyka si¢ réwniez

okreslenia poziom: L (poziom nagromadzenia materii organicznej w formie pierwotnej),
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F (poziom czg$ciowo roztozonej materii organicznej), H (poziom nagromadzenia roztozonej
materii organicznej) (Kabala i in. 2019; Osman 2013).

Podpoziomy glebowe moga réwniez wystegpowaé samodzielnie lub w postaci
zmieszanej, czego przyktadem jest podpoziom Ofh, ktory swoim wygladem przypomina
splatane wtokna tytoniu, tworzace mate o barwie od ciemnobrazowej do ciemnoszarej (ryc. 2)
(Migaszewski 1 in. 2002; Migaszewski, Gatuszka 2008). Zaréwno sktad jak i struktura
podpoziomu Ofh, sprawia, ze dziala on jak ,naturalna gabka”, ktéra ma zdolno$¢
zatrzymywania réznego rodzaju zwigzkdéw chemicznych, ograniczajac ich przemieszczanie si¢
w obrgbie profilu glebowego. Dzigki temu stanowi dla nich swego rodzaju bariere
geochemiczng (Migaszewski i in. 2002; Migaszewski, Gatuszka 2008; Lu i in. 2012). Gtownym
sktadnikiem tego podpoziomu jest glebowa materia organiczna, ktéra moze by¢ czesciowo lub
catkowicie roztozona, przy czym stopien rozkladu jest jednym z czynnikéw warunkujacych jej
sktad i wtasciwos$ci (Kopecky i in. 2022; Lasota i in. 2020; Ukalska-Jaruga i in. 2019). Wyniki
badan Gatki i Labaz (2013) wykazaty, ze jednym z czynnikéw, majacych istotny wptyw na
wlasciwosci chemiczne 1 fizyczne glebowej materii organicznej jest typ lasu. 1 tak,
w (pod)poziomach Oth i A pod drzewostanami dgbowymi materia organiczna zawiera wigcej
,dojrzatych” kwasow huminowych o wyzszym stopniu kondensacji w poréwnaniu do materii
organicznej wystepujacej w lasach iglastych. Ponadto pochodzenie 1 stopien rozktadu materii
organicznej maja wplyw na zdolnos¢ gleby do magazynowania wody. Gleba 1 $ciotka w lasach
mieszanych np. dgbowo-bukowych charakteryzuje si¢ wyzsza pojemnos$cia wodng niz w lasach
iglastych np. sosnowych lub §wierkowych, co wynika z wigkszej réznorodnosci 1 szybszego
rozktadu lisci w poroéwnaniu do igiet. Prowadzi to do powstania bardziej porowatej warstwy
organicznej, ktora ma rozny stopien rozktadu materii organicznej. Im bardziej roztozona
materia organiczna (nizszy stosunek C/N), tym wigksza zdolno$¢ do magazynowania wody.
W miare rozktadu $ciotki pojemnos¢é wodna wzrasta nawet o 40-50% (Ilek 1 in. 2015, 2024; Su,
Liu 2022; Wang i in. 2023).

Kolejnym czynnikiem wptywajacym na rodzaj tworzacej si¢ prochnicy jest aktywnosé
biologiczna gleby. Wysoka aktywno$¢ biologiczna prowadzi do powstania prochnicy typu mull
typowej dla lasow liSciastych, ktora charakteryzuje si¢ wystgpowaniem dobrze rozwinigtego
poziomu prochnicznego, niska aktywno$¢ przyczynia si¢ do tworzenia prochnicy typu mor,
charakterystycznej dla lasow iglastych, z dobrze rozwinigtymi (pod)poziomami m.in. Ol, Of,
Oh i Oth, a umiarkowana aktywnos$¢, do prochnicy typu moder (w lasach mieszanych), ktora

taczy cechy obu wczes$niejszych typoéw. Prochnica typu mull jest wymieszana z frakcja
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mineralng gleby, natomiast prochnica mor jest dobrze oddzielona od lezacej nizej warstwy

mineralnej (Bloniska i in. 2016a; Lasota i in. 2020; Osman 2013).

Poziom O

fomOl~

Podpoziom Ofh

N
o
Q.
<)
04
0.

Ryec. 2. Przyktadowy profil glebowy (A), podpoziom Oth — przekroj (B), widok z gory (C)
(zdjecia wilasne).

Najwyzsza aktywnosciag biologiczng cechuja si¢ powierzchniowe poziomy
1 podpoziomy glebowe, w tym podpoziom Oth, w ktorym to aktywnos$¢ niektorych enzymow
np., kwasnej fosfatazy, asparaginazy, dehydrogenazy, B-glukozydazy, czy ureazy moze byc¢
nawet do 70% wyzsza niz w poziomach podlegtych (Btoniska 1 in. 2016b; Btonska 1 in. 2017;
Btonska, Lasota 2017a; Januszek 1 in. 2015; Lasota 1 in. 2020). Enzymy te biorg udzial, migdzy
innymi, w rozktadzie materii organicznej, dzigki czemu mierzac ich aktywno$¢ mozna réwniez
bada¢ zmiany w niej zachodzace (Blonska, Lasota 2017a; Januszek i in. 2015; Olszowska
2010). Duza zawarto$¢ materii organicznej oraz wysoka aktywno$¢ enzymow glebowych
warunkujag kwasne pH (pod)poziomdé6w organicznych. Nie inaczej jest w przypadku
podpoziomu Ofh, ktérego pH ekstraktow glebowych waha si¢ od 2,7 do 5,6 (tabela 2) (Blonska
1in. 2017; Jonczak i in. 2019; Lasota i in. 2020; Malek i in. 2014).
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Aktywnos$¢ mikrobiologiczna jest zwigzana z obecnoscig azotu, ktéry wpltywa na
szybkos$¢ rozkladu i humifikacji materii organicznej (Duiker 2022). Podpoziom Ofh jest
zrodtem pierwiastkow biogennych takich jak azot, siarka i fosfor, a ich zawarto$¢ zalezy m.in.
od rodzaju drzewostanu, skaty macierzystej, typu gleby 1 stopnia rozktadu materii organiczne;.
Zawarto$¢ tych pierwiastkow jest zazwyczaj nizsza w lasach lisciastych (zwlaszcza pod
bukami), niz w lasach iglastych (np. z drzewostanem §wierkowym) i mieszanych (Gatka, Labaz
2013, 2014; Sramek, Fadrhonsova 2018; Ukalska-Jaruga i in. 2019).

Podpoziom Ofh, ze wzglgdu na swojg charakterystyczng budowe 1 wtasciwosci, od lat
przyciaga uwage badaczy z roznych dziedzin — pedologii, geochemii, chemii i biologii (tabela
2). Dotychczas analizowano go gléwnie pod katem podstawowych wlasciwosci
fizykochemicznych, aktywnos$ci enzymatycznej, przebiegu humifikacji oraz zawarto$ci materii
organiczne]j 1 sktadnikoéw odzywczych (tabela 2). W ramach tych badan oceniano m.in.:

— zrdznicowanie zawartosci materii organicznej w zalezno$ci od typu drzewostanu (lasy
lisciaste i iglaste);

— wilasciwosci pozioméw glebowych, w tym podpoziomu Ofh, z uwzglednieniem ich
przydatnosci dla uprawy roslin;

— aktywno$¢ enzymatyczng i tempo rozktadu materii organicznej;

— przebieg humifikacji oraz czynniki warunkujgce ten proces.

Podpoziom ten wyr6znia si¢ na tle pozostatych poziomow glebowych. Oznaczenia
zawartos$ci pierwiastkow Sladowych 1 zwigzkéw organicznych wskazuja na jego zwigkszone
wlasciwos$ci akumulacyjne zwlaszcza w odniesieniu do wybranych pierwiastkow $ladowych
(np. Cd, Hg, Pb, Zn), zwiazkoéw organicznych (np. WWA) oraz radionuklidéw (np. “K, *"Cs,
241Am, 239724Py) (Kubica i in. 2007; Lasota i in. 2020; Lyszczarz i in. 2022; Maciaszek i in.
2009; Migaszewski, Gatuszka 2008; Migaszewski 1 in. 2001, 2002, 2005; Syrek 1 in. 2006).

Uzyskane wyniki potwierdzaja wyjatkowy charakter tego podpoziomu, ktory moze by¢
potencjalnym geoindykatorem jako$ci Srodowiska w odniesieniu do zwigzkow opisanych

powyzej, jednak teza ta wymaga potwierdzenia na wigkszej probie badane;.
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Tabela 2. Badania podpoziomu Ofh w literaturze na przestrzeni lat.

pobi]:e:zt::l/i(:lk;:fibek Kra]pﬂ?sl[))flf ama Oznaczone parametry/anality Literatura
1991 Niemcy pH, mat;y“il‘i’gﬁi‘;lCé:,al’vgﬁ%i?;gfhfgﬁﬂ?ﬁﬁﬂf&”ﬁ%‘:’y’ Jony Bunzl i in. 1995
. H, TN, S, C/N, efektywna pojemno$¢ wymienna kationowa gleby, stopien ..
1994-2010 Belgia p wysycenia zasa dan[}l/i, NHI: % SO, NO};‘, CI, Ca*, K°, Mg%’“, I\%]a . AII) Verstraeten 1 in. 2012
1995-2019 Grecja pH, TOC, pojemno$¢ wymienna kationowa gleby, Mncaikowity i dostepny) Michopoulos i in. 2021
1998 Polska pH, TOC, TIC, TC, Al, As, Ba, Be, Ca, Cd, Ce, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, K, La, Miggszewslfi 11n. 2001 oraz
Mg, Mn, Na, Nd, Ni, P, Pb, S, Sr, Th, Ti, V, Y, Zn niecopublikowane dane
1998-2003 Polska Hg, Ni, Pb, S, Zn, X17WWA Migaszewski, Gatuszka 2008
pH, kwasowos$¢ hydrolityczna, suma zasadowych kationdéw wymiennych,
ojemnos$¢ sorpeyjna, stopien wysycenia kompleksu sorpcyjnego kationami . ..
1998-2000 Polska 1;)agadowymi, f(pwzjsowos'é%vymignr}l,a, TN, TO(I?), C/N, A?C};J, C%l, Cu, Fe, K, Maciaszek i in. 2009
Mg, Mn, Na, P, Pb, Zn
2000 Polska Cd, Cu, Hg, Pb, S, Zn, fenole, WWA Migaszewski i in. 2002
H, Al, As, Ba, Ca, Cd, Ce, Co, Cr, Cu, Fe, Ga, Hf, Hg, K, La, Mg, Mn, Mo,

2000 Polska P e, Nb. Nd. Ni. P, Pb, Rb. 5. Se. Sr. Th. Ti. V. W. Y. Zn. Zr. 8"S Galuszka 2003
2001-2002 Polska pH, TC, TN, C/N, Al, Ca, Cd, Cu, K, Mg, Mn, Na, Pb, Zn Syrek i in. 2006
2001-2005 Polska pH, materia organiczna, Al, Cr, Fe, K, Pb, Si, Zn, '*’Cs, *K Kubica i in. 2007

2002 Polska As, Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Ni, Pb, S, Ti, V, Zn Migaszewski i in. 2004

2002 Polska pH, TOC, Al, As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Ni, Pb, S, Ti, V, Zn Migaszewski i in. 2005
2002-2005 Polska pH, stopien wysycenia zasadami, TC, TN, C/N, N-NH4", N-NO5", P-PO,* Parzych i in. 2011

2003 Polska pH, materia organiczna, '3’Cs, “K Kubica i in. 2005

2004 Polska TOC, TN, fenole Banach-Szott, Debska 2008

2005 Polska pH, materia organiczna, TN, C/N, pojemno$¢ wodna, tempo respiracji gleby, Klimek, Niklifiska 2010

Ca, Mg, Mn, K, Na
2005 Polska pH, TN, materia organiczna, C/N, aktywno$¢ mikroorganizméw glebowych, Niklifiska, Klimek 2011
Ca, Mg, Mn, K, Na

2007 Polska pH, TOC, aktywnos$¢ enzymatyczna Olszowska 2010

2008 Polska pH, aktywno$¢ enzymatyczna, TC, TN, C/N, Ca, K, Mg, Na Lasotaiin. 2021a

pH, TC, TN, C/N, aktywno$¢ enzymatyczna, kwasowo$¢ hydrolityczna,
2009-2010 Polska efektywna pojemno$¢ wymiany kationowej, stopien nasycenia gleby Blonska i in. 2016b

kationami alkalicznymi, Al, Ca, Cd, Cr, Cu, Mg, K, Ni, P, Pb, Zn
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pH, TC, TN, C/N, kwasowos$¢ hydrolityczna i wymienna, Al, Ca, Cr, Mg, K,

2010 Polska Na, Ni, P. S Matek i in. 2014
Aktywno$¢ dehydrogenazy, kwasowos¢ hydrolityczna, stopien wysycenia ..
2010 Polska zasadami, pojemnos$¢ sorpcyjna, TC, TN, C/N, Ca, K, Mg, Na Januszek i in. 2015
2010-2013 Polska pH, przewodno$¢ elektrolityczna, zawartos¢ CaCQOs Kuszaiin. 2016
2011 Polska Pierwiastki ziem rzadkich Dolf;gowskza (’) i\;hgaszewskl
2011 Polska pH, materia organiczna, Cu, Fe, Mn, Zn Parzych 2014
2012 Polska pH, materia organiczna, pojemnos¢ kapll.arna, TC, "H\’I,’ gestos$¢ objetosciowa Tek iin. 2015
i wladciwa, calkowita porowato§¢
2014 Polska TOC, TN, materia organiczna, absorpcja wody do materii organicznej Ilek 1in. 2019
2014 Polska pH, aktywno$¢ enzymow glebowych, TC, TN, C/N, Al, Ca, Cd, Cr, Mg, K, Blofiska i in. 2017
Ni, P, Pb, Zn
pH, TC, TN, C/N, kwasowo$¢ hydrolityczna i wymienna, aktywno$¢ ..
2018 Polska enzymow glebowych, Al, Ca, Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, Zn Lasota i in. 2020
2020 Polska pH, TC, TN, C/N, Ca, K2 Mg, Na, P, 215 WWA, aktywposc enzymatyczna, Eyszezarz i in. 2022
frakcje glebowej materii organicznej
2023 Rosja TOC Akhmetova i in. 2024
- TOC, TN, C/N, Al, Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na, CI;, NH4*, SO4*, NO5’ Porgbska i in. 2004
- Polska pH, TC, TIC, DOC, TOC, TN, DN, kwasy humusowe Drag i in. 2007
) pH, materia organiczna, sktad frakcyjny zwigzkéw prochnicznych, TOC, H,
Polska Now, 0, /N, N/C, O/C, O/H, H/C Galka, Labaz 2013, 2014
- Bulgaria pH, TOC, TN, C/N, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, Pb, Zn Karatoteva 2016
i pH, aktywno$¢ B-glukozydazy, TC, TN, C/N, Al, Ca, K, Mg, Na, kationy ,
Polska zasadowe (Ca?", Mg, K", Na*) Btonska, Lasota 2017a
- Czechy pH, TC, TN, C/N, Al, Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na, P, Pb, S, Zn Sramek, Fadrhonsova 2018
- Polska pH, TOC, TN, C/N, P i frakcje fosforu Jonczak i in. 2019
) pH, TOC, TN, C/N, kwasowo$¢ hydrolityczna, wymienne kationy zasadowe, q
Polska Cr, Cu, Ni, Pb, St, Zn, CaCO; Swiercz 2021
i Rosja pH, TC, TN, C/N, Nuyr, gestos¢ objetosciowa gleby, aktywnosé enzymow Galibina i in. 2024

glebowych, Cu, K, Ni, P, S

Wyjasnienie skrotow: TN — azot catkowity, TOC — catkowity wegiel organiczny, TIC — catkowity wegiel nieorganiczny, TC — wegiel catkowity, WWA —
wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne, DOC — wegiel organiczny rozpuszczony, DN — azot rozpuszczony, Noe — azot organiczny, Npyr — azot
hydrolizowalny.



Rozdzial 3. Podpoziom Ofh jako potencjalny wskaznik jakoSci gleb klimatu

umiarkowanego wzgledem wybranych zanieczyszczen

Specyficzny wyglad podpoziomu Oth, przypominajacy splatane widkna tytoniu, a takze
jego wilasciwosci wynikajagce z podwyzszonej w stosunku do innych (pod)poziomow
zawartosci wegla oraz wysokiej aktywnos$ci mikrobiologicznej wptywaja na jego wtasciwosci
akumulacyjne, zwlaszcza wzgledem zwigzkéw organicznych, w tym wielopierscieniowych
weglowodoréw aromatycznych (WWA) 1 nieorganicznych zwigzkow, pierwiastkow
sladowych, jak Cd, Hg, Cu, Zn. Jak juz wspomniano w rozdziale 2, podpoziom ten tworzy
rodzaj naturalnej bariery geochemicznej, ktora ma zdolno$¢ wychwytywania zanieczyszczen,
w tym lotnych i poétlotnych zwiazkéw organicznych i1 metaloorganicznych, a takze
pierwiastkéw sladowych. Dzigki duzej pojemnosci sorpeyjnej (Ofh: 24,0-104 cmol+/kg, A/AE:
1,6-17,0 cmol+/kg) (Januszek i1 in. 2015; Michopoulos i in. 2021; Verstraeten i in. 2012)
podpoziom ten stanowi swego rodzaju filtr (z ang. forest filter effect), zapobiegajacy migracji
zanieczyszczen w glab profilu glebowego (Kwiatkowska-Malina 2018; Lyszczarz i1 in. 2022;
Migaszewski, Gatuszka 2008; Migaszewski i in. 2002). Te cechy moga czyni¢ go potencjalnym
wskaznikiem jakos$ci gleb klimatu umiarkowanego.

W przypadku badan jakosci gleby, analiza sktadu prébek pobranych z odpowiednich
poziomow (jesli wystepuja w profilu glebowym) jest kluczowa w dalszej ocenie stopnia
zanieczyszczenia gleby. Takie podejscie ogranicza ryzyko btednej interpretacji wynikow analiz
probek pobranych z konkretnej glebokos$ci, bez uwzglednienia stratyfikacji pionowej. Jest to
szczegblnie istotne w przypadku, gdy poziomy glebowe, zwlaszcza potozone ponizej, nie
wykazuja wzbogacenia w pierwiastki 1 zwigzki organiczne ze wzgledu na brak naturalnych
sorbentow 1 zwigzkéw chelatujacych (Gatuszka 2005; Migaszewski, Galuszka 2008;
Migaszewski 1 in. 2001, 2002). Systematyczne badania powierzchniowych poziomow
glebowych, w tym podpoziomu Ofh, moga stanowi¢ cenne narzgdzie w ocenie jakosci gleb
w strefie klimatu umiarkowanego i uzasadniaja jego wykorzystanie jako potencjalnego
geoindykatora do oceny wplywu antropopresji oraz Sledzenia zmian zachodzacych
w srodowisku. Propozycje wykorzystania Ofh jako geoindykatora po raz pierwszy przedstawili

Migaszewski i Gatluszka (2008).
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3.1. Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA)

Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA) sa grupa zwigzkéw
organicznych o budowie pierscieniowej. Nalezg one do grupy trwalych zanieczyszczen
organicznych (z ang. persistent organic pollutants — POPs), ktore nie tylko bardzo wolno
ulegaja rozktadowi, ale rowniez majg zdolno$¢ do kumulowania si¢ w organizmach zywych
(Ejike i in. 2022).

WWA sa zwigzkami potlotnymi i podatnymi na rozktad pod wptywem $wiatla. Przy
czym, zardwno ich lotnos$¢, jak 1 podatnos$¢ na fotodegradacje maleja wraz ze wzrostem masy
czasteczkowej. Charakteryzuja si¢ wysokimi temperaturami topnienia i wrzenia, niska
rozpuszczalnos$ciag w wodzie oraz wyraznie lipofilowym (hydrofobowym) charakterem. Jednak
wlasciwosci te zmieniajg si¢ wraz ze wzrostem liczby pier$cieni oraz masy czasteczkowej (Han
iin. 2020; Mogashane 1 in. 2024; Singh, Singh 2025).

WWA zbudowane sg z dwoch lub wigcej pierscieni benzenowych utozonych wzgledem
siebie w réznych konfiguracjach strukturalnych. Ze wzgledu na liczbg pierScieni
aromatycznych mozna je podzieli¢ na lekkie WWA (z ang. Low Molecular Weight — LMW)),
czyli zwigzki o malej masie czasteczkowej, zawierajace 2 lub 3 pierScienie aromatyczne oraz
ciezkie WWA (z ang. High Molecular Weight —- HMW), zwiazki o duzej masie czasteczkowej,
zawierajace 4 1 wigce] pierscieni w czasteczce (Ciarkowska 1 in. 2022; Emoyan 1 in. 2020;
Famiyeh i in. 2021; Kariyawasam i in. 2023; Li i in. 2022a; Patel i in. 2020; Premnath 1 in.
2021; Singh, Singh 2025; Sushkova i in. 2020). W literaturze brak jest zgodnosci co do
kryteriow tego podziatu. W niektorych pracach zwigzki 4-pierscieniowe wiacza si¢ jeszcze do
grupy lekkich WWA razem z 2- 1 3-pierScieniowymi (Chen 1 in. 2017; Lyszczarz i in. 2024a),
w innych natomiast stanowig osobng grupe tzw. srednich WWA, podczas gdy do ciezkich WWA
zalicza si¢ wylacznie zwiazki 5- 1 6-pierScieniowe (Dotggowska, Migaszewski 2011).
Dodatkowo WWA klasyfikuje si¢ rowniez jako alternatywne i niealternatywne. Zwigzki
alternatywne zbudowane sa tylko sze$cioweglowych pierscieni benzenowych, natomiast
w strukturze WWA niealternatywnych wystepuje co najmniej jeden pierscien zawierajacy mniej
niz sze$¢ atomow wegla (np. fluoren) (Sleight i in. 2021).

Waznymi parametrami opisujacymi wiasciwosci fizykochemiczne tych zwigzkow sa:
wspotczynnik podzialu oktanol-woda (Kow) oraz wspétczynnik sorpcji materii organicznej
(Kom), ktore wykorzystuje si¢ w toksykologii $rodowiska. Mozna ich réwniez uzy¢ do
okreslenia sposobu, w jaki WWA oddziatujg ze sktadnikami gleby. Wspotczynnik Kow jest

miarg lipofilowosci 1 ro$nie wraz ze wzrostem liczby pierscieni aromatycznych w czasteczce
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WWA. Zwiazki o wysokich wartosciach Kow (cigzkie WWA) sg bardziej podatne na sorpcje
przez czastki materii organicznej, co ogranicza ich mobilno$¢ i utrudnia procesy biodegradacji,
przez co sg bardziej trwate w srodowisku (Jin 1 in. 2020; Kumar i in. 2021; Premnath i in. 2021;
Singh, Singh 2025). 2- i 3-pierscieniowe WWA (nizsze wartosci Kow) sa bardziej lotne niz
WWA o wigkszej masie czasteczkowej (4-pierscieniowe i wiecej) (Hong 1 in. 2020; Marques
i in. 2018). Sg bardziej mobilne, tatwiej rozpuszczalne w wodzie (hydrofilowe) i bardziej
podatne na biodegradacj¢ (Jin i in. 2020; Premnath 1 in. 2021; Singh, Singh 2025).

WWA powstaja gldéwnie w wyniku niepelnego spalania materii organicznej i paliw
kopalnych, a do srodowiska dostajg si¢ zarowno ze zrodet naturalnych i antropogenicznych. Do
zrédel naturalnych zalicza si¢ pozary lasow, erupcje wulkanoéw i procesy glebotworcze (Bu
1 1n. 2009; Wang 1 in. 2013; Wilcke 2000). Jednak w klimacie umiarkowanym dominujacymi
zrodtami WWA sa zZrédla antropogeniczne: emisje przemystowe (np. spaliny z rafinerii
i rafinacja ropy naftowej, elektrownie, przemyst asfaltowy, zgazowanie wegla, spalanie
odpadow, produkcja koksu, procesy przemystowe sa m.in. produktami ubocznymi podczas
produkcji aluminium, Zelaza, cementu, opon i gumy, pestycydow), spalanie paliw kopalnych
1 biomasy, transport (spaliny samochodowe), czy palenie papierosow (Bu i in. 2009;
Davletgildeeva, Kuznetsov 2024; Dotegowska, Migaszewski 2011; Maliszewska-Kordybach
11n. 2009; Premnath 1 in. 2021; Ukalska-Jaruga i in. 2019; Wang 1 in. 2013; Wilcke 2000). Do
gleby dostaja si¢ na drodze depozycji atmosferycznej suchej i mokrej. Moga by¢ réwniez
transportowane na duze odlegtosci, z pradami powietrza, przy czym zasig¢g transportu zalezy
gtownie od ich masy czasteczkowej (Ping 1 in. 2007; Trapido 1999). Lekkie WWA moga
migrowa¢ na duze odlegtosci, a cigzkie WWA zwykle osadzajg si¢ w miejscu ich powstania
(Chen 1 in. 2017; Wang i in. 2013). Po dostaniu si¢ do gleby ulegaja one ré6znym procesom,
Ww tym sorpcji, migracji czy degradacji. Ich stezenie w glebie zalezy od odleglosci od Zrédet
emisji, lokalnych warunkow klimatycznych oraz wtasciwosci samej gleby (Augusto 1 in. 2010;
Bu 1 in. 2009; Chen 1 in. 2017; Dotegowska, Migaszewski 2011; Migaszewski 1 in. 2002;
Ukalska-Jaruga i in. 2019; Wang 1 in. 2019).

WWA, ktére maja mata mase czasteczkowa w glebie sg wigzane gtownie przez huminy,
a zwigzki 5- 1 6-pierscieniowe wykazuja wysokie powinowactwo do sadzy (Ukalska-Jaruga
11n. 2019; Ukalska-Jaruga, Smreczak 2020; Wilcke 2000; Zhang, Fan 2016). Lzejsze WWA nie
sg trwale wigzane z materig organiczng ze wzgledu na ich wigksza rozpuszczalno$¢ w wodzie,
dlatego tez chetniej migruja w glab profilu glebowego, nawet do warstw wodono$nych. Sa one
réwniez bardziej podatne na fotodegradacje, ktdra zachodzi w powierzchniowych warstwach

gleby. Ciezsze WWA s3 mniej rozpuszczalne w wodzie, wigc sg odporne na degradacje i wigzac

31



si¢ z materig organiczng w sposob trwaty akumuluja si¢ w gérnych poziomach glebowych
(Gholami i in. 2024; Jin i in. 2020; Johnsen i in. 2005; Lau i in. 2010; Nam i in. 2009; Premnath
1 in. 2021; Singh, Singh 2025; Ukalska-Jaruga i in. 2019; Ukalska-Jaruga, Smreczak 2020;
Wilcke 2000; Zhang, Fan 2016).

Agencja Ochrony Srodowiska Stanéw Zjednoczonych (US EPA, United States
Environmental Protection Agency) zaliczyta szesnascie WWA do zanieczyszczen o charakterze
priorytetowym ze wzgledu na ich wysokie stezenia w §rodowisku, odpornos¢ na degradacje
1 potencjalng toksyczno$¢ wzgledem organizméw zywych. Do grupy tej naleza: acenaftylen,
acenaften, fluoren, fenantren, antracen, fluoranten, piren, benzo[a]antracen, chryzen,
benzo[b]fluoranten, benzo[k]fluoranten, benzo[a]piren, perylen, dibenzo[a,h]antracen,
benzo[g,h,i]perylen i1 indeno[1,2,3-c,d]piren. Osiem sposréd wymienionych zwigzkéw
(fluoranten, benzo[a]antracen, benzo[a]piren, benzo[b]fluoranten, benzo[k]fluoranten,
chryzen, benzo[gh,iJperylen i indeno[l,2,3-c,d]piren) zostatlo sklasyfikowanych jako
potencjalnie rakotworcze i mutagenne (Augusto i in. 2010; Cecinato i in. 2014), przy czym
potencjat rakotworczy ro$nie wraz ze wzrostem liczby pierscieni aromatycznych w czasteczce.
WWA moga wigza¢ si¢ z DNA organizméw zywych, co prowadzi do mutacji w komoérkach
skory, pluc czy watroby (Moorthy 1 in. 2015). Z tego wzgledu istotne jest prowadzenie
regularnego monitoringu WWA w srodowisku, w celu oszacowania ich wptywu na zdrowie
czlowieka oraz funkcjonowanie ekosystemow. Monitoring ten moze by¢ prowadzony m.in.
z wykorzystaniem powierzchniowych warstw gleby, w tym poszczeg6lnych (pod)poziomoéw
glebowych, jak podpoziom Ofh, ktory dzigki swoim wiasciwosciom stanowi potencjalny
geoindykator wzgledem tej grupy zwigzkow.

Juz w latach 80-tych XX wieku Matzner (Matzner 1984) zauwazyl, ze powierzchniowe
warstwy gleby, bogate w materi¢ organiczng, charakteryzuja si¢ podwyzszonymi
zawarto$ciami WWA w poréwnaniu do poziomoéw podscielajacych. Wyniki tych prac zwrdcity
uwage na role gleb jako waznego rezerwuaru tych zwigzkéw 1 doprowadzity do
zintensyfikowania badan nad mechanizmami odpowiedzialnymi za ich akumulacje 1 retencje
(Berteigne i in. 1988; Bu i in. 2009 i cytowana tam literatura; Butler i in. 1984; Jones i in. 1989;
Sims, Overcash 1983; Vogt i in. 1987).

W Polsce badania powierzchniowych warstw gleb (fopsoils) pod katem sorpcji WWA
byly prowadzone od konca lat 90-tych m.in. przez Migaszewskiego 1 wspotautorow
(Migaszewski 1998, 1999; Migaszewski i in. 1996). Autorzy pobrali probki gleb z wybranych
pozioméw glebowych na obszarze Swietokrzyskiego Parku Narodowego oraz z poludniowej,

centralnej i potnocno-wschodniej czesci Gor Swigtokrzyskich. Ich celem bylo okreslenie
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stopnia zanieczyszczenia zwigzkami organicznymi w glebach, a takze w porostach i igtach
sosny z tego terenu. Za powierzchniowa warstwe autorzy uznawali, w zalezno$ci od
wystepowania, poziom organiczny (O) lub prochniczny (A, dawniej A1). Uzyskane wyniki
wykazaty, ze niezaleznie od miejsca pobrania probek, najwyzsze stgzenia WWA wystepowaty
w powierzchniowej warstwie gleby w poréwnaniu z nizej potozonymi poziomami (B, E, AB,
AC) oraz skatg macierzysta (C). To wlasnie ta warstwa jest bogata w substancje chetnie wigzace
WWA, w tym w materi¢ organiczng, mineraty ilaste, oksywodorotlenki Mn i Fe (Migaszewski
1998, 1999; Migaszewski 1 in. 1996; Sipos i in. 2008). Za gtowny czynnik odpowiedzialny
za sorpcje WWA w powierzchniowych warstwach gleby autorzy uznali materi¢ organiczna, co
potwierdzit réwniez oberwany przez nich znaczy spadek zawarto$ci tych zwigzkéw wraz
z glebokoscig profilu glebowego. Ograniczona migracja tych zwiazkéw w glab sugeruje, ze
warstwa powierzchniowa gleby pelni role swego rodzaju bariery dla zanieczyszczen
pochodzenia atmosferycznego.

Poréwnujac udziat poszczegdlnych grup WWA w powierzchniowych warstwach gleby,
w zalezno$ci od ilosci pier§cieni aromatycznych, autorzy zauwazyli, ze najwigkszy udziat miaty
5- 1 6-pierScieniowe WWA, ktore stanowily ok. 40% (zwiazki 5-pierScieniowe) 1 30% (6-
pierscieniowe) catkowitej zawartosci tych zwigzkow (Migaszewski 1998, 1999; Migaszewski
11n. 1996). Na zawartos¢ WWA istotny wptyw miato rowniez potozenie punktow badawczych
wzgledem potencjalnych Zrddel emisji, co zwigzane jest z transportem atmosferycznym tych
zwiazkow. Na podstawie profili stezen wskazano, iz w Gorach Swietokrzyskich dominujacym
zrodtem WWA sa procesy spalania wegla (ogrzewanie gospodarstw domowych 1 dziatalnos¢
przemystowa), a w mniejszym stopniu takze naturalne pozary (Migaszewski 1999).

W  kolejnych badaniach z tego obszaru autorzy pobrali probki, nie tylko
z wytypowanych poziomoéw, ale rowniez podpoziomdéw glebowych, w tym réwniez tych
wchodzacych w sktad poziomu organicznego, mianowicie Ol i Oth (Migaszewski i in. 2002).
Podpoziomy te charakteryzuja si¢ rozng zawarto$cig, wiekiem oraz strukturg materii
organicznej. Badania przeprowadzone pod katem zawartosci 17 WWA wykazaty, ze najwyzsze
stezenia wigkszos$ci oznaczanych zwigzkow wystepowaly w podpoziomie Ofh (tabela 3).
Wyjatkiem byt fenantren i fluoranten, ktéore dominowaty w podpoziomie Ol. Zauwazono
ponadto, ze udziat procentowy WWA o rdznej liczbie pierscieni aromatycznych jest inny
w podpoziomie Oth w poréwnaniu z pozostalymi (pod)poziomami genetycznymi.
W podpoziomie tym dominowaly zwiazki 4- i 5-pierScieniowe (76%), a zwiazki 3- i 6-
pierScieniowe stanowity zaledwie 24%. Wyzsze zawartosci WWA w podpoziomie Ofh

w pordéwnaniu z podpoziomem Ol autorzy wyjasnili wystepowaniem w podpoziomie Oth
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bardziej roztozonej materii organicznej, ktorej obecno$¢ sprzyja zatrzymywaniu WWA,
zwlaszcza o wigkszych masach czasteczkowych, a takze rozktadem lekkich WWA pod
wpltywem $wiatla 1 mikroorganizmow w podpoziomie Ol.

Badania powierzchniowych warstw gleby, a doktadniej poszczegdlnych poziomoéw
glebowych jako wskaznikéw umozliwiajagcych oceng¢ stopnia zanieczyszczenia WWA
prowadzili w Polsce takze Chaber i Gworek (2020). Autorzy pobrali probki w ekosystemach
lesnych potozonych wzdtuz tzw. ,transektu zanieczyszczen” w trzech regionach kraju. Obszar
potocno-wschodni uznano za najmniej zanieczyszczony; w czesci centralnej stanowiska lesne
znajdowaly si¢ w poblizu aglomeracji miejskich i zaktadéw przemystowych, natomiast region
poludniowy reprezentowat najsilniej uprzemystowiony obszar Polski (kopalnie, huty i zaktady
chemiczne). Wybrane obszary réznity si¢ rdwniez rodzajem lasu: w centralnej i poludniowe;j
Polski wystepowaty lasy lisciaste (dab, brzoza) i iglaste (sosna, $wierk, modrzew), podczas gdy
na potnocnym wschodzie lasy liSciaste, z przewaga debu i brzozy. Zawartosci WWA
przedstawiono dla pozioméw O i A, bez wydzielania podpoziomoéw glebowych (wspomniano
jedynie, ze poziom organiczny obejmowat Ol 1 Oth) (tabela 3). Autorzy wykazali, Zze potozenie
obszaru badawczego miato najwigkszy wplyw na zawartos¢ WWA. Najnizsze stezenia
zanotowano w probkach z poétnocno-wschodniej Polsce, a najwyzsze z czesci potudniowe;.
Niezaleznie od miejsca w poziomach O 1 A dominowaly WWA 4- 1 5-pierscieniowe, a suma 13
analizowanych zwigzkow byla od 2 do 8 razy wyzsza w poziomie O niz w poziomie A. Cho¢
scharakteryzowano typy lasow w poszczegdlnych regionach, nie wskazano, aby sam rodzaj
drzewostanu wyjasniat obserwowane réznice w zawartosci WWA. Kluczowe znaczenie
przypisano miejscu pochodzenia probek 1 wlasciwosciom fizykochemicznym gleby (Chaber,
Gworek 2020).

Wplyw rodzaju lasu na zawarto$¢ i akumulacje WWA w glebach lesnych badali
Lyszczarz 1 wspolautorzy (2022), wskazujac, ze gatunki drzew moga modyfikowaé zar6wno
ilos¢, jak 1 jako$¢ materii organicznej. Badania prowadzono w potudniowo-wschodniej Polsce
na glebach o zblizonych wlasciwosciach, rozwinigtych na piaskach polodowcowych.
Wyznaczono trzy powierzchnie z ok. 80-letnimi drzewostanami: (i) sosnowym, (ii) dgbowym
oraz (iil) mieszanym (sosnowo-debowym). Najwyzsze zawartoSci WWA stwierdzono
w podpoziomie Oth na wszystkich stanowiskach, niezaleznie od sktadu gatunkowego,
natomiast malaty one wraz z glgbokoscig profilu glebowego, co zwigzane jest z mniejszg ilosciag
substancji prochnicznych w glebszych poziomach glebowych (tabela 3). W lesie sosnowym
1 sosnowo-debowym dominowaty 3- i1 4-pier§cieniowe WWA, natomiast w lesie debowym 3-,

4- 1 S-pierscieniowe. Maksymalne wartosci dla sumy 15 oznaczanych WWA otrzymano
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w probkach z lasu sosnowego, a wynika to z faktu, ze sosna asymiluje zanieczyszczenia caty
rok, a wosk 1 lipidy na powierzchni igiet skutecznie absorbujg lipofilne WWA z atmosfery.
Dodatkowo drzewa iglaste zakwaszaja glebe, co spowalnia procesy rozkladu materii
organicznej i moze sprzyja¢ gromadzeniu si¢ zanieczyszczen. Wystepowanie gatunkow
lisciastych wplywa na cykle biogeochemiczne, dostarczajac sktadnikéw odzywczych, co
podnosi pH 1 stymuluje aktywnos$¢ mikrobiologiczng odpowiedzialng za biodegradacje WWA.
Na tej podstawie autorzy zasugerowali, ze unikanie monokultur iglastych i wprowadzenie
gatunkow lisciastych moze by¢ skuteczng metodg naturalnej bioremediacji gleb na terenach

narazonych na emisje WWA z przemystu (Lyszczarz i in. 2022).

Tabela 3. Srednic zawartosSci WWA w poziomach i podpoziomach glebowych,
z uwzglednieniem podpoziomu Ofh.

> 4- > 6- Liczba
(Pod)poziom piersc. pierSc.  pierSc.  piersc. f‘.“’/\l’;’? badanych Zrédlo
[ng/kg] [ng/kg] [ng/kg] [pgkg) 'MEEE WWA

Ol 124 187 16 <5 327
Ofh, 126 625 480 219 1450
Ahg) 66 400 430 155 1051 Migaszewski
Be) 9 22 11 <5 42 17 i in. 2002;
Olw) 188 297 109 54 648 Migaszewski,
Ofhw, 139 715 711 322 1887 Galuszka 2008
AEw) 20 23 17 <5 60
Bw) 15 10 0 <5 25
Onk) 123 272 157 129 681
AnE) 23,1 36,8 17,1 8,56 85,6
O 291,9 817 487 350 1946 3 Chaber,
Ao 23,5 127 101 83,8 335 Gworek 2020
Os) 202 909 859 556 2526
As) 63,0 336 378 273 1050
Ofhso) 1100 1800 800 190 3805
AEs0) 80 380 190 100 651
Bso) 20 23 18 18 90,7
Ofhso-n) 800 1600 650 100 3087 L .
AE o) 220 320 250 200 714 15 ysz%‘gzz .
Bso-p) 18 22 20 18 91,7
Ofhp, 700 1400 750 100 2936
AE @) 550 1300 200 180 2345
B, 20 24 20 15 109

Wyjasnienie oznaczen: Ol — podpoziom $ciotki, Ofh — podpoziom detrytyczno-epihumusowy, Ah —
poziom prochniczno-mineralny, AE — poziom humusowo-eluwialny, B — poziom iluwialny; O — poziom
organiczny, A — poziom préchniczny, (P), (W) — probki pobrane z dwoch réznych lokalizacji, NE —
probki z poétnocno-wschodniej Polski, C — probki z centralnej Polski, S — probki z potudniowej Polski,
(SO) — las sosnowy, (SO-D) — las sosnowo-debowy, (D) — las debowy.
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Jak wspomniano w pracach Migaszewskiego (1998, 1999) oraz Migaszewskiego
1 wspotautorow (1996, 2002) powierzchniowe poziomy glebowe tworza swego rodzaju barierg
dla WWA ograniczajac ich migracje w glab profilu glebowego. Migracja ta zalezy przede
wszystkim od ilosci pierscieni aromatycznych w czasteczce. Cigzkie WWA, ze wzgledu na
znaczne rozmiary, a takze wysokie powinowactwo do materii organicznej, sa skutecznie
zatrzymywane w powierzchniowej warstwie gleby, z kolei lekkie WWA moga by¢ cze$ciowo
wymywane w glab, przy czym ich obecno$¢ w nizszych warstwach gleby moze wynikac
rowniez z naturalnych proceséw glebotworczych (Bu i in. 2009; Lu 1 in. 2012; Migaszewski,
Gatuszka 2008; Migaszewski i in., 2002; Pichler i in. 1996). Ogoélnie rozmieszczenie WWA
w profilu glebowym jest takie, iz najwyzsze zawartosci (w tym gldwnie dla ciezkich WWA)
notuje si¢ w poziomie organicznym, w tym w podpoziomie Oth, a takze w poziomie
prochnicznym, jesli jest on wzbogacony w materi¢ organiczng (poziom Ah). Ponizej obserwuje
si¢ wyrazny, szybki spadek zawarto$ci wraz z giebokoscia (tabela 3). Na rozmieszczenie i sktad
WWA w glebie wplywaja takze warunki klimatyczne. Przyktadowo, w lasach tropikalnych
w warstwie powierzchniowej zazwyczaj wystepuje wigcej zwigzkow lekkich, jak np. perylen,
naftalen i fenantren, mogg mie¢ one w znacznej mierze pochodzenie biogeniczne (Bandowe
1 in. 2019; Dotegowska, Migaszewski 2011; Tobiszewski, Namiesnik 2012; Villanneau 1 in.
2013; Wilcke 2000, Wilcke i in. 2014).

Przedstawione wyniki badan prébek gleb pobranych z powierzchniowych poziomow
1 podpozioméw glebowych, w tym podpoziomu Ofh, potwierdzaja, iz jest on wzbogacony
w WWA w poroéwnaniu z nizej potozonymi poziomami glebowymi. Moze to wynika¢ przede
wszystkim z wigkszej zawartosci materii organicznej, a takze z jej wlasciwosci (m.in. stopnia
rozktadu, struktury). Ze wzgledu na zwigkszong akumulacje, zwtaszcza cigzkich WWA,
podpoziom Ofh moze by¢ rozwazany jako potencjalny geoindykator wzgledem tej grupy
zwigzkdéw. Hipoteza ta wymaga jednak przeprowadzenia badan obejmujacych wigksza liczbe
probek oraz szerszy zakres analiz, pozwalajacych wskaza¢ kluczowe czynniki, ktére mogg mie¢

najwigkszy wplyw na akumulacje WWA w tym podpoziomie.

3.2. Pierwiastki sladowe

W powierzchniowych warstwach gleby akumulujg si¢ nie tylko zwigzki organiczne, ale
tez nieorganiczne, zarowno makro- (N, P, Ca, Mg, Na) i mikroelementy (Fe, Mn, Cu, Zn),
niezb¢dne do prawidlowego wzrostu i rozwoju organizméw, ale réwniez pierwiastki

potencjalnie toksyczne takie jak Pb, Hg i Cd (Anwar 1 in. 2025). Ze wzgledu na mozliwos¢
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akumulacji niektorych pierwiastkow w tkankach ro$lin i zwierzat, konieczne jest
monitorowanie ich zawarto$ci w srodowisku, poniewaz ich bioakumulacja i biomagnifikacja
moze mie¢ negatywny wpltyw na zdrowie organizméw wystepujacych w wyzszych poziomach
troficznych (Cao 1 in. 2023).

Obecno$¢ materii organicznej, frakcji mineralnej i struktura podpoziomu Ofth
przypominajaca splatane witdkna tytoniu sprawiaja, ze pierwiastki sladowe beda si¢ chetnie
w tym podpoziomie ,,zatrzymywac” (Bu 1 in. 2009; Kwiatkowska-Malina 2018; Migaszewski,
Gatuszka 2008). Jak wspomniano w rozdziale 2, glebowa materia organiczna dostarcza wiele
miejsc wigzania metali. Z reguly wzrost zawarto$§ci materii organicznej w danym
(pod)poziomie glebowym niesie za sobg zwigkszong sorpcje metali, co ma zwigzek gldwnie
ze zwigkszeniem si¢ liczby grup funkcyjnych. Zalezno$¢ ta nie zawsze ma charakter wprost
proporcjonalny co wynika z faktu, ze nie wszystkie z grup musza by¢ aktywne (Fan i in. 2015).
Dodatkowo nalezy wzia¢ pod uwagg zjawisko konkurencji o centra adsorpcyjne, np. pomi¢dzy
Cd i Pb (Li i in. 2024a). Frakcje koloidalne, do ktorych naleza tlenki i wodorotlenki glinu
1 zelaza, majg tadunek netto dodatni 1 sorbuja gtdéwnie aniony. Natomiast tlenki i wodorotlenki
manganu w uktadach koloidalnych maja fadunek netto ujemny i zdolno$¢ wigzania kationow
pierwiastkéw m.in. Li, K, Co, Cu, Ba. Stad tez frakcje koloidalne, charakteryzujg si¢ mniejsza
zdolnoscig wigzania metali §ladowych niz mineraly ilaste. Obecnos¢ tych dwoch frakcji
prowadzi do konkurencji w procesach sorpcji i desorpcji, jak ma to miejsce w przypadku Cd,
Cu, Pb i Zn, jednak jest to zalezne od poczatkowego stezenia metalu (Tedoldi i in. 2017; Ugwu,
Igbokwe 2019). Nalezy jednak podkresli¢, ze sorpcja na frakcji mineralnej staje si¢ istotna
dopiero po wysyceniu pojemnosci wymiany kationow przez materi¢ organiczng (Btonska 1 in.
2016b; Gworek 1 in. 2020).

Mobilno$¢ 1 biodostepnos¢ pierwiastkow sladowych zalezg od pierwiastka, jego formy
chemicznej 1 rodzaju wigzania ze skladnikami gleby (D’Souza i in. 2023). Wigzanie
pierwiastkow §ladowych z materig organiczng i1 mineratami ilastymi zachodzi na drodze
chelatowania, adsorpcji, wymiany jonowej, oddziatywan elektrostatycznych i jon-dipol oraz
kompleksowania na powierzchni. Takie potaczenia s3 na ogoét trwate i w znacznym stopniu
ograniczaja mobilno$¢ oraz biodostepno$¢ tych pierwiastkow w S$rodowisku glebowym
(Btonska 1 in. 2016a; Fan 1 in. 2015; Gu 1 in. 2019; Gworek 1 in. 2020). Glebowa materia
organiczna jest roOwniez bogata w koloidy mieszane, np. prochniczo-zelazowe, ktore to
charakteryzuja si¢ wysoka zdolnoscig sorpcji i wymiany kationdéw. Interakcje pomiedzy faza

organiczng a mineralng prowadza do wzajemnego wzmocnienia wlasciwosci sorpcyjnych, co
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skutkuje efektywniejszym zatrzymywaniem pierwiastkow, z kolei grupy donorowe sa
miejscem wymiany jonowej i centrami reakcji chelatowania (Kubica i in. 2005, 2007).

Jak wspomniano w rozdziatach 2 (tabela 2) i 3, powierzchniowe warstwy gleby (tzw.
topsoil) byly przedmiotem wielu badan i zostaly dobrze opisane w literaturze. Natomiast
badania poszczegdlnych pozioméw glebowych, w tym podpoziomu Ofh, pod katem
wlasciwosci akumulacyjnych prowadzita m.in. grupa badawcza kierowana przez prof.
Migaszewskiego (tabela 2). Pierwsze zakrojone na szerokg skale prace tego typu obejmowaty
oznaczenie podstawowych parametrow fizykochemicznych oraz szeregu pierwiastkow
glownych i §ladowych w probkach gleb pobranych ze Swietokrzyskiego Parku Narodowego
(Migaszewski 1998; Migaszewski, Pastawski 1996). Mimo ze autorzy nie pobrali probek
z podpoziomu Ofth, a jedynie z poziomoéw A 1 B, wykazano wzbogacenie warstw
powierzchniowych w Cd, Cu, Hg 1 Zn, a w niektoérych przypadkach rowniez w Pb,
w poréwnaniu z nizej potozonym poziomem B. Kontynuacja badan w rejonie Gor
Swietokrzyskich (Migaszewski i in. 2001, 2002; Gatuszka 2005), tym razem z uwzglednieniem
probek pobranych z poszczegdlnych pozioméw 1 podpoziomdéw glebowych, w tym
podpoziomu Ofh, potwierdzita podwyzszone stezenia Cd, Hg i Zn w tym podpoziomie,
natomiast Pb w podpoziomie Ofh lub poziomie A(E) (tabela 4). W badanych prébkach
zawarto$¢ tych pierwiastkow malata wraz z glebokoscig profilu glebowego.

Wyniki kolejnych badan, obejmujacych trzy parki narodowe (Swigtokrzyski, Magurski,
Wigierski), potwierdzity, ze podpoziom Ofh jest wzbogacony w Hg, Cd oraz Zn, w poréwnaniu
z poziomami nad- i podlegtymi. Dla Pb poréwnywalne lub nieco wyzsze wyniki uzyskano
w poziomie A. Wyzsze stezenia analizowanych pierwiastkow w podpoziomie Oth autorzy
zanotowali w Swigtokrzyskim i Magurskim Parku Narodowym, co mogto wynikaé¢ z wptywu
emisji z obszaru morawsko-$lasko-krakowskiego (Migaszewski i in. 2004, 2005).

Podobne zaleznos$ci, jak poprzedni autorzy (w odniesieniu do Cu i Zn) otrzymata
Parzych (2014), analizujac probki gleb z (pod)pozioméw Ol, Ofh 1 A pobranych
ze Stowiniskiego Parku Narodowego. Srednia zawarto$é Zn w podpoziomie Ofh byta nieco
nizsza niz w podpoziomie Ol, ale wyZsza niz w poziomie A. Jednak zawarto$¢ Cu byta wyzsza
w podpoziomie Oth niz w Ol i A (tabela 5). Stezenia Cu w badanych poziomach glebowych nie
wykazywaly duzej zmienno$ci, co autorka argumentowala niewielka mobilnoscig tego

pierwiastka w glebie, wynikajacg gtownie z jego wigzania z materia organiczng (Parzych 2014).
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Tabela 4. Srednie wartoéci wybranych pierwiastkow $ladowych w poszczegdlnych
(pod)poziomach glebowych na podstawie badan przeprowadzonych Migaszewskiego
1 wspotautoréw z regionu §wietokrzyskiego 1 wybranych parkéw narodowych (Gatuszka 2005;
Migaszewski i in. 2001, 2002, 2004, 2005).

(Pod)poziom Cd [mg/kg] Hg[mg/kg] Pb[mg/kg] Zn [mg/kg] Zrédlo
o1~! 2,8 0,131 28 296 ) .
O™ 17 0,252 95 153 Migaszewsic iin.
Ah™! 0,5 0,201 147 66
o1 1,1 0,123 62 122
1 Ofh ™2 1,9 0,193 77 164 Mi i
02 igaszewski i in.
A(E?l=2 0,8 0,170 105 69 2002: Gatuszka
0Ol 1 0,037 10 97 2005
2 Ofh "2 0,7 0,146 52 57
AE"™? <0,5 0,01 17 10
Ol "6 1,0 0,090 13 88
Ofhg) "1 1,3 0,220 85 94
Ag"'e <0,5 0,180 89 58
Ol ™" 1,1 0,120 23 72 . .
Ofhy ™ 1,1 0,230 77 78 Mlgasg‘z)vgzkl pin.
Am"™ <0,5 0,160 76 67
Olw) ™18 0,4 0,080 9 49
Ofhw, ™™ <0,5 0,130 25 37
Aw ™" <0,5 0,049 19 21
o1~! b.d. 0,053 <5 47
W1 Ofh ™! b.d. 0,130 28 36
AE™! b.d. 0,064 27 22 Migaszewski i in.
o1~! b.d. 0,063 7 74 2005
W2 Ofh ™! b.d. 0,102 22 46
AE™! b.d. 0,048 22 16

Wyjasnienie oznaczen: n — liczba probek badanych (pod)pozioméw glebowych, Ol — podpoziom $ciotki,
Oth — podpoziom detrytyczno-epihumusowy, Ah — poziom prochniczno-mineralny, AE — poziom
humusowo-eluwialny, (1, 2) — probki pobrane z dwoch obszarow wytypowanych w rejonie Gor
Swietokrzyskich; (S), (M), (W) — Swigctokrzyski, Magurski, Wigierski Park Narodowy, (W1), (W2) —
probki pobrane z dwodch obszaréow wytypowanych w Wigierskim Parku Narodowym na glebach
bielicowych, b.d. — brak danych.

Zblizone wyniki dla probek z podpoziomu Ofh, pobranych z réznych czesci kraju, nie
tylko z obszarow parkow narodowych, otrzymali rowniez inni badacze (Syrek i in. 2006; Matek
1 in. 2014; Lasota 1 in. 2020). Syrek 1 wspotautorzy (2006) analizowali probki gleb pobrane
z odpowiednich (pod)poziomoéw glebowych z obszaréw potozonych niedaleko huty cynku
1 olowiu. Niezaleznie od lokalizacji stanowisk i odleglosci od zZrodta emisji, najwyzsze
zawarto$ci Zn, Pb, Cd i Cu autorzy odnotowali w podpoziomie Ofh, przy czym stopien
zanieczyszczenia malal wraz ze wzrostem odlegtosci od huty (tabela 5). W badaniach Matka
1 wspotautorow (2014), a takze Lasoty 1 wspotautorow (2020) zawartos¢ Cd, Cr, Ni i Pb
w podpoziomie Ofh byta wyzsza niz w poziomach A, AE i B (tabela 5). Jedynie w przypadku
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Pb, najwyzsze st¢zenia otrzymano w poziomie Ah. Moze to wynikac¢ z faktu, ze otow wykazuje
silne powinowactwo do substancji humusowych, ktére wzrasta wraz ze stopniem humifikacji

1 stabilizacji materii organicznej, (tabela 5) (Lasota 1 in. 2020).

Tabela 5. Srednie zawartosci wybranych pierwiastkow $ladowych w poszczegdlnych
(pod)poziomach glebowych w literaturze.

(Pod)poziom cd Cr Cu Ni Pb Zn Zrodlo
[mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg]
Blota Ofh 1,50 b.d. 11,4 b.d. 71,3 32,3
(148 km) AE 0,94 b.d. 1,49 b.d. 24,7 6,07
Motyczno Ofh 1,53 b.d. 9,1 b.d. 92,5 54,9
(68 km) AE 0,74 b.d. 1,58 b.d. 324 10,8
Dyrdy Ofh 2,89 b.d. 15,0 b.d. 366 140 Svrek
(11 km) AE 1,06 b.d. 1,68 b.d. 45,0 17,3 iyin
Zielona Ofh 8,29 b.d. 29,6 b.d. 959 385 2006
(8 km) AE 1,19 b.d. 1,56 b.d. 38,1 259
Zwierzyniec Ofh 10,3 b.d. 27.4 b.d. 1061 474
(3,5 km) AE 2,16 b.d. 1,95 b.d. 39,6 58,0
Zyglinek Ofh 314 b.d. 45,7 b.d. 2046 2274
(1 km) AE 2,08 b.d. 2,57 b.d. 69,6 146
Slowinski (0))| b.d. b.d. 0,80 b.d. b.d. 68,9
Park O  bd  bd 09  bd  bd 470 o
Narodowy A b.d. b.d. 0,09 b.d. b.d. 2,89
Ofh b.d. 3,00 b.d. 5,15 b.d. b.d. Matek
Wisla AE b.d. 1,63 b.d. 1,37 b.d. b.d. iin.
B b.d. 2,56 b.d. 0,68 b.d. b.d. 2014
Ofh 0,93 22,0 26,9 22,1 71,6 55,8 Lasota
Rybnik iin.
Ah 0,52 19,9 30,0 10,7 116 42.4 2020

Wyjasnienie oznaczen: Ol — podpoziom $ciotki, Ofh — podpoziom detrytyczno-epihumusowy, AE —
poziom humusowo-eluwialny, A — poziom préchniczny, B — poziom wzbogacenia, Ah — poziom
prochniczno-mineralny, b.d. — brak danych

Ze wzgledu na to, Zze materia organiczna jest jednym z gléwnych czynnikéw
warunkujacych zatrzymywanie metali w warstwie organicznej gleby, istotne znaczenie ma
rowniez jej rodzaj. Jest on z kolei uwarunkowany typem lasu (Lasota i in. 2020). Badania gleb
pobranych z odpowiednich (pod)pozioméw glebowych byly prowadzone na terenie Beskidu
Zachodniego w lasach mieszanych objetych ochrong rezerwatowa i w monokulturach
swierkowych pod katem zawartosci Cd, Pb, CuiZn. W obu typach siedlisk wyzsze st¢zenia Cu
1 Pb stwierdzono w podpoziomie Ofth w porownaniu z poziomem A. W probkach z lasu
mieszanego zawarto$ci Cd 1 Zn byly nieznacznie nizsze w podpoziomie Oth niz w poziomie A,
natomiast w glebach z monokultur §wierkowych obserwowano odwrotng zalezno$¢ (wyzsze
zawarto$ci w Oth niz w A). Na obserwowane roznice mogta mie¢ wptyw migzszo$¢ poziomow

glebowych, poniewaz w glebach, na ktorych wystepowaly drzewostany §wierkowe poziomy
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byty ciefisze niz w lesie mieszanym (Maciaszek i in. 2009). Dodatkowo réznice moga wynikac
z odmiennych wiasciwosci materii organicznej. W lasach mieszanych objetych ochrong
rezerwatowa wystepowata prochnica o wyzszym stopniu rozktadu niz w monokulturach
swierkowych, co potwierdzal wyliczony stosunek C/N (las mieszany: 27, monokultura
swierkowa: 30,8) (Lasota i in. 2020; Maciaszek i in. 2009). Wptyw rodzaju lasu na zawarto$¢
pierwiastkow w (pod)poziomach glebowych badata, migdzy innymi, Karotateva (2016).
Wyzsze zawartosci Pb 1 Zn w podpoziomie Oth w porownaniu z (pod)poziomami nad-
1 podlegtymi, autorka stwierdzita w probkach z lasu bukowego i sosnowego. Natomiast
zawarto$¢ Cu w podpoziomie Ofth w lesie sosnowym byla trzykrotnie nizsza niz w podpoziomie
Ol, ale nieznacznie wyzsza niz w poziomach mineralnych (Ol — 98 mg/kg, Oth — 30 mg/kg,
poziom mineralny — 26 mg/kg), natomiast w lesie bukowym byta wyzsza niz w podpoziomie
Ol (Ol — 94 mg/kg, Oth — 102 mg/kg, poziom mineralny — 91 mg/kg) (Karatoteva 2016).
Przedstawione powyzej wyniki $wiadczag o tym, ze podpoziom Oth wykazuje
wzbogacenie w pierwiastki §ladowe w poréwnaniu z (pod)poziomami zaréwno nad- jak
1 podlegtymi. Przy czym zalezy to od wielu czynnikow m.in. rodzaju pierwiastka, rodzaju lasu
(prochnicy), obecnosci frakcji mineralnej. Wynika to przede wszystkim z silnych oddziatywan
migdzy jonami metali a zwigzkami humusowymi, ktore charakteryzujg si¢ duzg powierzchnig
wlasciwg 1 obecnoscig licznych grup funkcyjnych, co sprzyja immobilizacji pierwiastkow
sladowych i ogranicza ich migracj¢ w glab profilu glebowego. Podpoziom Oth moze by¢ swego
rodzaju filtrem, ktory akumuluje pierwiastki §ladowe 1 odzwierciedla dlugoterminowe zmiany
warunkow Srodowiska, co czyni go uzytecznym w interpretacji proceséw zachodzacych
w ekosystemach lesnych. Jego analiza moze dostarcza¢ cennych informacji na temat podatnosci
gleb na zmiany §rodowiskowe, co uzasadnia zastosowanie podpoziomu Oth jako geoindykatora

w badaniach geochemicznych i monitoringu jakos$ci gleb.
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Cele i hipotezy pracy

Przeprowadzony przeglad literatury umozliwit sformulowanie gtownego celu pracy, ktérym
byla ocena przydatnosci podpoziomu Ofh, ze wzgledu na jego specyficzng budowe, skiad
1 wlasciwosci, jako geoindykatora wzgledem wybranych pierwiastkow sladowych (Cd, Hg, Pb)

oraz wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych (WWA).
Cele szczegdtowe pracy obejmowaly:

1. ocen¢ wybranych wlasciwosci fizykochemicznych wptywajacych na witasciwosci
akumulacyjne podpoziomu Ofh.

ii.  ocene¢ wplywu czynnikow $rodowiskowych, takich jak typ drzewostanu oraz polozenie
stanowisk nad poziomem morza, na budowg i sktad podpoziomu Ofh, a przez to na jego

wlasciwos$ci akumulacyjne.
Sformutowano nastepujace hipotezy badawcze:

i.  podpoziom Ofh moze petnié role geoindykatora jakosci gleb w strefie umiarkowanej;
ii.  na efektywno$¢ sorpcji wptywaja wilasciwosci fizykochemiczne tego podpoziomu,
w szczegOlnosci pH 1 zawarto$¢ materii organicznej, a takze wybrane czynniki

srodowiskowe.
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CZESC EKSPERYMENTALNA

Rozdzial 4. Metodyka

4.1. Lokalizacja i charakterystyka obszaru badan

Obszar badan potozony jest w potudniowo-centralnej Polsce, w Gorach
Swigtokrzyskich. Obejmowat on pigé stanowisk lesnych, z ktérych cztery (nr 2-5) potozone s3
w granicach administracyjnych miasta Kielce, bedacego stolica wojewodztwa
swietokrzyskiego, a jedno (nr 1) w odleglosci okoto 40 km na zachdd od miasta (ryc. 3).
W Kielcach i okolicy panuje klimat umiarkowany kontynentalny przej$ciowy, przy czym
polozenie w otoczeniu gér ma wplyw na mikroklimat miasta. Kielce charakteryzuja sig¢
klimatem z wyraznymi sezonowymi roznicami temperatury i opadow, co jest typowe dla
srodkowej Polski. Zimg (grudzien-luty) Srednie temperatury w ciaggu dnia wynosza od -2°C do
-4°C, a w nocy moga spada¢ ponizej -10°C, jednak dlugotrwate mrozy sa rzadkie. Latem
(czerwiec-sierpien) temperatury wahajg si¢ od 18°C do 25°C, z rzadkimi upatami
przekraczajacymi 30°C. Wiosng 1 jesienig temperatury sg umiarkowane z tendencja do duzych
réznic dobowych. Srednia roczna suma opadéw wiosng i jesienia wynosi ok. 650-700 mm.
Najwigce] opadow wystepuje w okresie letnim, glownie w postaci krotkotrwatych
intensywnych deszczy z burzami. Natomiast zimg opady sag w formie $niegu, ktory zazwyczaj
nie utrzymuje si¢ dtugo. W Kielcach dominuje wiatr zachodni, cho¢ w réznych porach roku
moze si¢ zmienia¢ na potudniowy lub potnocny. W latach pobierania probek, czyli w 2021 r.
12022 r. wiatr byl zmienny z przewaga zachodniego, a ilo$§¢ opadoéw byta nizsza niz srednia
1 wyniosta odpowiednio ok. 580 mm w 2021 roku i1 ok. 506 mm w 2022 roku. Z kolei srednie
temperatury byty wyzsze. Latem w 2021 1 2022 r. temperatura wahata si¢ miedzy 11°C a 27°C,
a zimg od -6°C do 6°C. W okresie wiosenno-jesiennym w 2021 r. temperatura byta migdzy
-2°C a21°C, aw 2022 r. wahata si¢ od -4°C do 20°C (www.weatheronline.co.uk).

Obszary badawcze (nr 1-5) (ryc. 3, tabela 6, tabela A1 zalaczona jako aneks do niniejszej
pracy) wybrano ze wzgledu na ich zréznicowanie, jesli chodzi o typ zbiorowiska: sosnowe —
obszary badawcze 1 i 5, liciaste — obszar badawczy 1, mieszane — obszary badawcze 2, 3, 4,
a takze wysokos$¢ nad poziomem morza — obszar badawczy 2.

Obszar nr 1 potozony jest okoto 40 km na zachod od miasta. Obszary badawcze nr 2, 3,
415 polozone sa w granicach administracyjnych miasta Kielce. Obszary nr 2 i 3 zlokalizowane
sa w poludniowo-zachodniej i zachodniej czg¢$ci miasta, w poblizu drég gtéwnych i lokalnych

oraz domow jednorodzinnych. Obszary badawcze nr 4 i 5 zlokalizowane sg w bezposrednim
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sasiedztwie miasta (poéinocno-wschodnie i poludniowo-wschodnie przedmiescia), w poblizu
drog, jednorodzinnych doméw oraz cmentarza miejskiego. Charakterystyke poszczegdlnych

obszardéw (potozenie, litologia, zbiorowiska roslinne i rodzaj gleb) zamieszczono w tabeli 6.

4.2. Badania terenowe i pobieranie probek

Badania terenowe prowadzono w dwoch seriach: 1 — pazdziernik-listopad 2021 r., II —
pazdziernik 2022 r. W serii [ pobrano £=110 probek gleb z 55 stanowisk badawczych, natomiast
w pazdzierniku 2022 r. pobrano X=20 probek gleb z 10 stanowisk. Punkty wyznaczono przy
uzyciu GPS z doktadno$cig +3-5 m. Z kazdego stanowiska, przy uzyciu lopaty ze stali
nierdzewnej, pobrano probki z podpoziomu Ofth i1 znajdujacego si¢ tuz pod nim poziomu A lub
AE (ryc. 4). Probki pobierano zgodnie z wymogami norm PN-EN ISO/IEC 17025:2017
1 wytycznymi OSWER Directive 9360.4-10, EPA 540/R-95/141, PB96-993207, 1995, w taki
sposob, aby kazda probka byla reprezentatywna i homogeniczna. Kazda probka sktadata sie
z 5-10 podprobek, ktére wymieszano, w celu uzyskania probki ztozonej. Srednia masa kazdej
probki wynosita okoto 1 kg. Po pobraniu, probki wstepnie oczyszczono z galazek, lisci,
pajeczyny oraz wigkszych ziaren, a nastgpnie umieszczono w czystych woreczkach
polietylenowych (do oznaczeh parametrow fizykochemicznych 1 pierwiastkow) oraz
w stoiczkach z ciemnego szkta (do oznaczeh WWA) izolujgc nakretke z tworzywa sztucznego
przy uzyciu folii aluminiowej. Po pobraniu, probki przewieziono do Laboratorium Analityki
Srodowiska, znajdujacego sic w Instytucie Chemii Uniwersytetu Jana Kochanowskiego

w Kielcach.
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Ryec. 3. Lokalizacja obszaréw badawczych/mapa przedstawiajaca miejsca pobierania probek.
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Tabela 6. Charakterystyka i1 opis geologiczny obszarow badawczych (Dotegowska i in. 2021; Dotegowska, Migaszewski 2013).

1 — Wierna Rzeka

2 — Pasmo Poslowickie

3 — Pasmo Bialogonskie

4 — Piaski

5 —Mdjcza

Lokalizacja

Obszar zalesiony
potozony 37 km na
zachdd od Kielc,

w sgsiedztwie wsi Wesota
i Zajaczkow

Obszar zalesiony polozony na
poludniowo-zachodnich
przedmiesciach Kiele, w poblizu
zabudowy mieszkaniowej
sktadajacej si¢ z domow
jednorodzinnych i blokow
mieszkalnych oraz gltéwnej drogi
nr 762 Kielce-Krakow Znajduje
si¢ na synklinie checinsko-
klimontowskiej

Obszar zalesiony potozony
w zachodniej czgséci miasta
Kielce w poblizu drog
lokalnych i zabudowy
mieszkaniowej jednorodzinne;.
Znajduje si¢ w obrebie synkliny
kielecko-tagowskiej

Obszar zalesiony
potozony na péinocno-
wschodnich
przedmiesciach miasta
Kielce w sgsiedztwie
Zaktadu Karnego, drogi
lokalnej Kielce-
Zagnansk i drogi
ekspresowej S7

Obszar zalesiony polozony

w potudniowo-wschodnim

sgsiedztwie miasta Kielce
w poblizu wsi Mdjcza

i Cedzyna, drog lokalnych
i cmentarza miejskiego

Litologia

Wapienie jury gornej
pokryte plejstocenskimi
piaskami
fluwioglacjalnymi

Lupki ilaste, piaskowce i
mutowce kambru dolnego,
ordowiku i syluru. Holocenskie
piaski rzeczne i plejstocenskie
piaski fluwioglacjalne
pokrywajace podtoze skalne
paleozoiku

Wapienie dewonu gornego,
miejscami plejstocenskie piaski
fluwioglacjalne

Kwarcyty dewonu
dolnego pokryte
plejstocenskimi

piaskami i glinami

fluwioglacjalnymi

Kwarcyty i piaskowce
dewonu dolnego. Lupki
ilaste, piaskowce i mutowce
kambru dolnego

Charakterystyka
zbiorowiska
roslinnego

Stanowiska 1-10 — las
lisciasty (przewaga dgbow
i bukow) z gesta Sciotka
liSciows 1 zroznicowana
szatg roslinna.
Stanowiska 11-20 — suchy
bor sosnowy z gesta
sciotka obfitujaca w mchy

Stanowiska 1-4,12-20 (potozone
nizej n.p.m.) — las iglasty
z przewaga sosny. Ggsta szata
roslinna z runem zielonym
i mszystym
Stanowiska 5-11 (polozone wyzej
n.p.m.) — las mieszany iglasty
i lisciasty (buki i jodly),
zubozony w mchy

Las mieszany iglasty i liSciasty
(buki, klony, jodty, sosny)
o zr6znicowanej szacie lesnej

Las mieszany iglasty
i liciasty (jodly, deby,
buki, klony, sosny)

o zréznicowanej szacie
lesnej, zubozony
w mchy

Suchy las sosnowy z dobrze
rozwinietym runem
zielonym i mszystym
(obfitujacy w mchy, jagody
1 wrzosy)

Charakterystyka
gleby

Gleby bielicowe z dobrze
rozwini¢tym poziomem
gleby organiczne;j,
przechodzacym w poziom
prochniczno-eluwialny
Miazszo$¢ podpoziomu
Ofh: 3-5 cm

Redziny brunatne (wapienie),
gleby rdzawobielicowe i rdzawe
o mniej (stanowiska 1-11) lub
bardziej (12-20) rozwinigtych
profilach glebowych
Miazszo$¢ podpoziomu Ofh:
2-15cm

Redziny piaszczyste, arenozole
i litozole
Miazszo$¢ podpoziomu Ofh:
2-8 cm

Gleby inicjalne
i brunatne o stabym

i ptytkim profilu
glebowym, ale z dobrze
rozwini¢tym poziomem

préochnicznym
Miazszo$¢ podpoziomu

Ofh: 2-4 cm

Gleby bielicowe z dobrze
rozwinigtym poziomem
gleby organicznej,
przechodzacym w poziom
prochniczno-eluwialny
Miazszo$¢ podpoziomu
Oth: 2-4 cm
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Ryec. 4. Zdjecia powierzchniowych warstw profili glebowych wraz z wyszczegolnionymi (pod)poziomami pobranych z wytypowanych obszaréw
badawczych: A — obszar badawczy 1, las liSciasty; B — obszar badawczy 1, las iglasty; C i D — obszar badawczy 2; E — obszar badawczy 3; Fi G
— obszar badawczy 4; H — obszar badawczy 5).



4.3. Przygotowanie probek

Probki gleb przeznaczone do analiz podstawowych parametréw fizykochemicznych,
a takze pierwiastkow gtownych 1 §ladowych pozostawiono do wyschnigcia, w temperaturze
pokojowej, w zacienionym pomieszczeniu z ograniczonym dostgpem. Natomiast probki
przeznaczone do analiz zawartosci WWA suszono w temperaturze pokojowej bez dostepu
$wiatta. Suche probki oczyszczono mechaniczne i przesiano do frakcji ponizej 2 mm (zestaw
sit, Analysette 3 Spartan, FRITSCH, Niemcy). Wysuszone, oczyszczone i przesiane probki
przekazano do badan z wykorzystaniem skaningowego mikroskopu elektronowego, a pozostala
czg$¢ probek zmielono do frakcji analitycznej (<0,063 mm) (miynek Pulverisette 2 Fritsch,
FRITSCH, Niemcy). Tak przygotowane probki poddano analizom fizykochemicznym, zgodnie
ze schematem zamieszczonym na rycinie 5. Probki do oznaczen WWA po przygotowaniu

przechowywano w temperaturze 4°C.

4.4. Wykonanie analiz fizykochemicznych

Dla wszystkich pobranych probek wykonano oznaczenia: pH, przewodnosci
elektrolitycznej wtasciwej, pojemnosci sorpcyjnej, zawarto$ci glebowej materii organicznej,
catkowitego wegla 1 azotu, wybranych pierwiastkow gltéwnych i1 §ladowych (Cd, Hg, Pb, S, K,
Ca, Ti, Mn, Fe, Zn, Cu, Cr, Ba) oraz 16 wielopierscieniowych wegglowodoréw aromatycznych
(ustalonych przez US EPA): acenaftylen (Ace), acenaften (Acef), fluoren (F1), fenantren (Fen),
antracen (Ant), fluoranten (Fla), piren (Pir), benzo[a]antracen (BaA), chryzen (Chr),
benzo[b]fluoranten (BbF), benzo[k]fluoranten (BkF), benzo[a]piren (BaP), perylen (Per),
dibenzo[a,h]antracen (DahA), benzo[g,h,i]perylen (BghiP) i indeno[1,2,3-c,d]piren (IcdP). Dla
wybranych prébek gleb, odpowiednio z podpoziomu Oth oraz pozioméw A i AE wykonano
dodatkowe analizy obejmujace: wyznaczenie wskaznika krystalicznosci (zawarto$¢ frakeji
krystalicznej i amorficznej), oznaczenie tlenowych grup funkcyjnych oraz wykonanie zdjec¢
mikroskopowych z wykorzystaniem skaningowego mikroskopu elektronowego. Procedure dla

kazdej z powyzszych analiz przedstawiono ponizej i na ryc. 5.
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Probki wstepnie

0CZyszCzone

Wysuszenie,
przesianie do frakcji
<2 mm, zmielenie
do frakcji
analitycznej

Wysuszenie bez
dostepu swiatla,
przesianie do
frakcji <2 mm,
zmielenie

Wysuszenie,
przesianie do
frakcji <2 mm

Oznaczenie

Oznaczenie Oznaczenie

Oznaczenie Oznaczenie

: efektywnej zawartosci zawartosci Roztworzenie P :
Blsfiralcl "cine pojemwrmécji SOM, C, N pierwiastkow w zzmknizf;tym grup T _Badania
wspomagana ekstrakty ienne; (LéI : gléwnych i ukladzic funkcyjnych krystali- mikroskopowe
ultradzwigkami z gleb ka)tionowej B fladowych mikrofalo (metoda cznosci (SEM)
. ym Bohema) (XRPD)
) (UV-Vis) CHNS) (XRF) )

Oznaczenie

Oznaczenie i

zawartosSci Oznaczenie .ZaW?.I‘tOIS(C’l
WWA pHiPEW plﬁr\évlast (1)1W

(GC-MS) sladowyc

(AAS)

Wyjasnienie skrotow: SEM — skaningowa mikroskopia elektronowa, PEW — przewodnos¢ elektrolityczna wlasciwa, UV-Vis — spektroskopia UV-Vis, LOI —
metoda Loss on Ignition (metoda straty masy podczas wygrzewania), XRF — fluorescencyjna spektrometria rentgenowska, AAS — absorpcyjna spektrometria
atomowa, XRPD — rentgenowska dyfraktometria proszkowa, GC-MS — chromatografia gazowa sprz¢zona ze spektrometria mas.

Oznaczenia: zo6tta ramka — wszystkie probki poddane badaniom, zielona ramka — wybrane probki.

Ryc. 5. Schemat wykonanych analiz fizykochemicznych.



4.4.1. Pomiar pH i przewodnosci elektrolitycznej wlasciwej

W celu oznaczenia pH i przewodnosci elektrolitycznej wiasciwej (PEW) do zlewek
odwazono po 10 g kazdej z probek gleb, dodano po 25 ml wody dejonizowanej 1 wytrzasano
przez 24 godziny (ok. 130 obr/min) (wytrzasarka, IKA WERKE KS 501D, Niemcy). Po tym
czasie probki przesaczono, a w otrzymanych wodnych ekstraktach zmierzono pH oraz
przewodno$¢ elektrolityczng wtasciwag za pomoca przeno$nego pH-metru z doktadnoscig 0,01
(SP300 Slandi®, Polska) i przeno$nego konduktometru z doktadnoscig +1 puS/cm (SC300
Slandi®, Polska).

4.4.2. Wyznaczanie efektywnej pojemnosci wymiennej kationowej gleby

Efektywna pojemno$¢ wymiany kationéw (z ang. Cation Exchange Capacity — CEC)
oznaczono metodg spektrofotometryczng z chlorkiem heksaaminokobaltu (III) zgodnie
z Polska Normg PN-ISO 23470:2019. Probki gleb z poszczegdlnych poziomoéw glebowych
(Ofth=1g,A=5 g, AE =10 g) odwazono do kolb stozkowych o pojemnosci 100 ml. Do kazdej
z nich dodano po 50 ml roztworu podstawowego chlorku heksaaminokobaltu (II) o stezeniu
0,0166M 1 wytrzasano na wytrzasarce przez 60 min. Po tym czasie probki przesaczono
1 wykonano pomiary spektrofotometryczne (UV-Vis Spectrophotometer, Evolution 202,
Thermo Fisher Scientific, USA) przy dwoch dlugosciach fal: 475 nm 1 380 nm w trzech
powtdrzeniach. Obliczen dokonano stosujac poprawke na wplyw rozpuszczonej materii
organicznej!. Gesto$é optyczng wlasciwg badanej probki ODx obliczono uwzgledniajac
poprawke na wptyw rozpuszczonej materii organicznej zgodnie ze wzorem:

(X1 =Ry X)) "Ry

ODy =
* (R1 —Ry)

Kolejno obliczono stgzenie jondw wymiennych zgodnie ze wzorem:

q,=C(,)_C,

! Poprawka na wplyw rozpuszczonej substancji organicznej: zabarwiajac ekstrakt, substancja organiczna
rozpuszczona podczas ekstrakcji absorbuje promieniowanie przy dtugosci fali 475 nm. Duza ilo$¢ rozpuszczonej
materii organicznej ma wplyw na pomiar CEC. Mozna to skorygowa¢ przeprowadzajac pomiar przy dtugosci fali
475 nm oraz nastepny przy 380 nm. Stosunek gestosci optycznych (OD) roztworu chlorku heksaaminokobaltu
(II1) bez ekstraktu glebowego zawierajacego rozpuszczong materi¢ organiczng, mierzonych przy dwoch podanych
weczesniej dtugosciach fali wynosi Ry = 8,13, a stosunek OD zmierzonych przy tych dtugosciach fali dla roztworu
zawierajacego rozpuszczona materi¢ organiczng wynosi Ry = 0,2.
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Gdzie: Cj — stgzenie jonow heksaaminokobaltu (III) w roztworze podstawowym chlorku
heksaaminokobaltu (IIT) [mol/1], C' — stezenie jonéw heksaaminokobaltu (IIT) w badanej probce
wyznaczone na podstawie krzywej kalibracyjnej (z uwzglednieniem poprawki wptywu
rozpuszczonej materii organicznej) [mol/l].

CEC wyrazono w centymolach tadunku dodatniego na kilogram (cmol+/kg) zgodnie

Z ponizszym wzorem:
I, V
CEC =300 a

Gdzie: q” — ilo$¢ jondw heksaaminokobaltu (III), ktore ulegly wymianie [mol/l], V — objetos¢
zuzytego roztworu chlorku heksaaminokobaltu (III) [1], m — masa probki badanej gleby [kg].

4.4.3. Oznaczanie zawartosci materii organicznej

Zawarto$¢ materii organicznej oznaczono metoda Weight Loss on Ignition (LOI 360°C).
Metoda ta jest rutynowo stosowana do szacowania zawarto$ci glebowej materii organiczne;j,
ktora to zawiera ok. 58% wegla. Wyraza si¢ jg jako procentowsg utrate masy probki ogrzanej do
temperatury wystarczajacej do spalenia materii organicznej bez rozktadu weglanéw (Schulte,
Hopkins 1996). W celu wykonania oznaczenia odwazono po 2 g (+0,0001 g) kazdej z probek
gleby 1 umieszczono w tyglach kwarcowych. Tak przygotowane probki umieszczono w piecu
muflowym 1 wygrzewano w temperaturze 105°C przez 3 godziny, w celu usunigcia wilgoci. Po
tym czasie probki wyjeto, schtodzono, zwazono i ponownie umieszczono w piecu nagrzanym
do 360°C. Probki gleb z poziomu A i podpoziomu Ofh wygrzewano przez 4 godziny,
a z poziomu AE przez 3 godziny. Po wyjeciu z pieca probki schtodzono i zwazono. Dla kazdej
probki procedure powtdrzono dwukrotnie. Procentowg utrate masy probek (LOI) obliczono
z wykorzystaniem ponizszego wzoru:

(wt.w 105°C) — (wt.w 360°C)

100
(wt.w 105°0C)

LOI (%) =

Gdzie: wt. w 105°C — masa probki po wygrzaniu w temperaturze 105°C; wt. w 360°C — masa

probki po wygrzaniu w temperaturze 360°C.

4.4.4. Analiza zawartosci Ci N

Procentowa zawarto§¢ wegla 1 azotu oznaczono z wykorzystaniem analizatora

elementarnego CHNS (Vario Micro Cube, Elementar®, Niemcy) z dedykowanym programem
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komputerowym. Probki umieszczono w pojemnikach cynowych i spalono w temperaturze
1100°C. W metodzie tej produkty spalania takie jak CO; i Nz sg rozdzielane metoda
chromatograficzng. Przyrost masy poszczegodlnych gazowych produktow spalania umozliwia
ilosciowe okreslenie zawartosci odpowiednich zwigzkow nieorganicznych, co z kolei pozwala
na wyznaczenie procentowej zawartosci badanych pierwiastkow w analizowanej prébce. Jako
substancje wzorcowe wegla i azotu zastosowano kwas nikotynowy (ROTH®) i acetanilid

(Elemental Microanalysis®).

4.4.5. Oznaczenie pierwiastkow glownych i sladowych

Fluorescencyjna spektrometria rentgenowska — S, K, Ca, Ti, Cr, Mn, Fe, Cu, Zn, Ba

Zawartos¢ S, K, Ca, Ti, Cr, Mn, Fe, Cu, Zn i Ba oznaczono przy uzyciu przeno$nego
analizatora XRF (NITON XL3t 960 GOLDD+, Thermo Fisher Scientific, USA). Jako zrodio
wzbudzenia zastosowano lampe rentgenowska 50 kV z anoda Ag. Tryb detekcji ustawiono na
,»(Gleba” z czasem analizy 120 sekund. Pomiary wykonywano trzykrotnie, a precyzj¢ obliczono
jako 2c wartosci $rednich. Kontrola jako$ci obejmowata analizg certyfikowanych materiatlow
odniesienia: NIST 2780 (dla siarki) i NIST 2709a (dla pozostatych pierwiastkow) (NIST U.S.
Department of Commerce, USA), aby zapewni¢ kontrole jakosci. Wartosci odzyskow miescity
si¢ w przedziale 81-107% (tabela 7). Warto$ci granic wykrywalnosci (LOD) dla oznaczanych
pierwiastkow wynosily: K: 200 mg/kg, Ca: 100 mg/kg, Ti: 100 mg/kg, Cr: 30 mg/kg, Mn:
50 mg/kg, Fe: 100 mg/kg, Cu: 10 mg/kg, Zn: 10 mg/kg, Ba: 50 mg/kg, S: 100 mg/kg.

Tabela 7. Odzyski dla certyfikowanych materialéw odniesienia.

Pierwiastek Odzysk [%]
NIST 2709a
K 97
Ca 104
Ti 107
Cr 100
Mn 98
Fe 81
Cu 103
Zn 97
Ba 83
NIST 2780
S 96
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Atomowa spektrometria absorpcyjna — Pb, Cd., Hg

Zawarto$¢ Cd, Hg i Pb oznaczono z wykorzystaniem réznych technik atomowej
spektrometrii absorpcyjnej: odpowiednio z atomizacja w plomieniu (z ang. Flame Atomic
Absorption Spectroscopy — FAAS) dla Pb, w piecu grafitowym (z ang. Graphite Furnace
Atomic Absorption Spectrometry — GFAAS) dla Cd i techniki zimnych par rteci (z ang. Cold
Vapor Atomic Absorption Spectroscopy — CVAAS) dla Hg (iCE 3000z Series, Thermo Fisher
Scientific, USA). Poniewaz techniki te wymagajg probki w stanie ciektym, dlatego tez przed
wykonaniem oznaczen, probki gleb roztworzono w celu przeniesienia analitow do roztworu.

Probki gleb zmielone do frakcji analitycznej roztworzono w zamknigtym uktadzie
mikrofalowym (Multiwave 3000, Anton Paar, Austria). Probki podpoziomu Ofh roztworzono
w mieszaninie HNOs3 (1:1) (8 ml) (MERCK Millipore, Niemcy) i 30% H>O> (1 ml) (MERCK
Millipore, Niemcy), natomiast probki z poziomow-A/AE w roztworze wody krolewskiej (6 ml
HCI i 2 ml HNO3) (Suprapur®, MERCK Millipore, Niemcy) (tabela 8). Po zakonczeniu
procesu (tabela 8) otrzymane roztwory, przeniesiono do kolb miarowych (szkto wolne od
zanieczyszczen, przeptukiwane 5% HNO3) o pojemnosci 25 ml, uzupetlniono woda
dejonizowang do kreski, a nastepnie przesaczono do jednorazowych probowek typu Falcon®.
W celu zapewnienia doktadnos$ci pomiarowej zastosowano probki §lepe oraz przygotowany
w ten sam sposob certyfikowany materiat odniesienia: 2711a Montana II Soil (NIST U.S.
Department of Commerce, USA). Odzyski miescity si¢ w przedziale 99-109% (tabela 9). Tak

przygotowane roztwory przechowywano w temperaturze 4°C do czasu wykonania pomiarow.

Tabela 8. Parametry roztwarzania mikrofalowego.

Poziom A/AE Podpoziom Ofh
Moc 1000 W 1200 W
Calkowity czas 80 min 50 min
Czas narostu 20 min 15 min
Czas mineralizacji 35 min 15 min
Czas chlodzenia 25 min 20 min
Temperatura 220°C
Cisnienie 6 MPa
Tempo narostu ci$nienia 0,03 MPa/s
Odczynniki 30% HCI 6 ml + 65% HNO, 2mi 0>/ HNOs (1:1) 8 ml+30% H0;

1 ml

Parametry zastosowane] metody, w odniesieniu do odpowiednich technik

analitycznych, zamieszczono w tabeli 9.
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Tabela 9. Parametry pomiaréw w technice atomowej spektrometrii absorpcyjne;.

. Pb Hg Cd
Technika FAAS CVAAS GFAAS
Typ pracy absorpcja
Typ sygnatu Staty staty przejsciowy
Dhugo$¢ fali [nm] 217,0 253,7 228.8
Prad lampy [%] 75 80 50
Typ plomienia CyHy/powietrze - -
Rodzaj gazu przemywajacego - - Ar
Rodzaj gazu nosnego Ar
Przeplyw gazu 1,1 /min 100 ml/min 0,2 /min
Korekcja tla D2 Zeeman
Szerokos$¢ szczeliny [nm] 0,5
Liczba powtorzen 3
Predko$¢ pompy - 30 mph -

e vort wmorswych 0,1-10 mg/l 1,020 pg/l 0,5-4,0 gl
LOD [mg/kg, *ug/kg] 1,53 7,73* 1,60%*
LOQ [mg/kg, *ug/kg] 4,60 23,2%* 4,80*
Odzysk [%] 109 101 100

Wyjasnienie oznaczen: LOD — granice wykrywalnosci, LOQ — granice oznaczalnosci.

4.4.6. Oznaczenie wielopierscieniowych weglowodorow aromatycznych

Oznaczanie WWA w stalych probkach s§rodowiskowych wymaga wczes$niejszej
ekstrakcji analitow do odpowiedniego rozpuszczalnika. Etap ten jest problematyczny, zarowno
jesli chodzi o jako$ciowe 1 ilo$ciowe oznaczanie tych zwiazkoéw. Wynika to przede wszystkim
ze zroznicowania ich wilasciwosci, takich jak trwato$¢, lotnos¢, rozpuszczalnos¢. Podczas
ekstrakcji nalezy zwrdci¢ uwage na charakterystyke WWA 1 whasciwosci probki, np. zawartos¢
materii organicznej czy pH. Zgodnie z zatozeniami zielonej chemii metody ekstrakcji powinny
by¢ szybkie, proste, efektywne, przyjazne Srodowisku i tanie. Do izolacji WWA z prébek
stalych takich jak gleba mozna stosowa¢ rozne techniki, dobrze opisane w literaturze.
Ekstrakcja Soxhleta 1 mechaniczne wytrzgsanie sg czasochtonne i1 zuzywaja duze ilosci
rozpuszczalnikéw organicznych (Chaber, Gworek 2020; Migaszewski, Gatuszka 2008; Silalahi
i in. 2021). Alternatywng metoda, ktéra pozwala na szybsze i bardziej efektywne
przeprowadzenie izolacji analitow jest ekstrakcja z uzyciem r6znych mediéw, w tym: ptynow
w stanie nadkrytycznym (z ang. Subcritical Fluid Extraction — SFE) (Kariyawasam 1 in. 2023;
Wicker i in. 2018), cieczy pod ci$nieniem (z ang. Pressurized Liquid Extraction — PLE) (Idowu
1 in. 2020; Shi i in. 2021), wody w stanie podkrytycznym (z ang. Subcritical Water Extraction
— SWE) (Islam 1 in. 2012; Sushkova 1 in. 2024), a takze wspomagana promieniowaniem
mikrofalowym (z ang. Microwave Assisted Extraction — MAE) (Guo, Lee 2013; Kariyawasam
1 in. 2023). Metody wymagaja jednak specjalistycznego sprzgtu i specyficznych warunkow
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prowadzenia ekstrakcji. Inng wydajng metoda ekstrakcji, ale prostsza i tansza jest ekstrakcja
wspomagana ultradzwigckami (z ang. Ultrasonic Agitation/Sonication Extraction — UAE)
(Silalahi 1 in. 2021; Sushkova i in. 2024). Metode te, zmodyfikowano 1 zoptymalizowano,
dostosowujgc warunki ekstrakcji m.in. czas ekstrakcji, rodzaj 1 objetos¢ rozpuszczalnika, do
probek gleb wzbogaconych w materi¢ organiczng. Procedur¢ modyfikacji i optymalizacji

przedstawiono ponizej, a takze opublikowano w pracy Soltys i wspotautorzy (2025).

4.4.6.1. Optymalizacja metody ekstrakcji WWA z probek gleb

W celu wyznaczenia krzywych kalibracyjnych oraz zakresu liniowosci przygotowano
roztwory wzorcowe 16 WWA (VWR BDH CHEMICALS®) w czystym metanolu (Chempur®)
w zakresie 0,008 do 20,0 pg/ml. Stezenie kazdego WWA we wzorcu wynosito 0,1 mg/ml. Dla
otrzymanych krzywych kalibracyjnych wartoéci R? wahaly sie od 0,993 do 0,999, a wzgledne
odchylenie standardowe od 2,76 do 8,38% (n = 3). Granice wykrywalnosci (LOD) obliczono
jako stosunek sygnalu do szumu (3:1), natomiast granice oznaczalnosci (LOQ) stanowity
trzykrotno$¢ wyznaczonych granic wykrywalnosci (LOQ = 3-LOD). Zakres liniowos$ci, LOD
1 LOQ zamieszczono w tabeli 10. Kazdy roztwor analizowano trzykrotnie metoda GC-MS

(zgodnie z parametrami zawartymi w tabeli 11).

Tabela 10. Parametry kalibracji dotyczace badanych WWA.

WWA Zakres liniowo$ci [ng/ml] LOD [pg/ml] LOQ [pg/ml]
Acenaftylen 0,009 0,027
Acenaften 0,026 0,078
Fluoren 0,009 0,027
Fenantren 0,008 0,024
Antracen 0,008 0,024
Fluoranten 0,013 0,039
Piren 0,008 0,024
Benzo[a]antracen 0,009 0,027
Chryzen 0,020-5,000 0,008 0,024
Benzo[b]fluoranten 0,009 0,027
Benzo[k]fluoranten 0,009 0,027
Benzol[a]piren 0,011 0,033
Perylen 0,013 0,039
Indeno[1,2,3-c,d]piren 0,013 0,039
Dibenzo[a,h]antracen 0,026 0,078
Benzo[g,h,i]perylen 0,013 0,039

Optymalizacja metody ekstrakcji obejmowata okreslenie parametrow wpltywajacych na
jej wydajnos¢; w tym celu zbadano wptyw nastepujacych czynnikéw (ryc. 6):
- rodzaj rozpuszczalnika: aceton (Merck®), dichlorometan (Chempur®), mieszanina octan

etylu:n-heksan (50:50) (VWR BDH CHEMICALS®, Merck®),
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- objetos¢ rozpuszczalnika (3 ml, 5 ml, 7 ml, 10 ml),
- czas ekstrakeji (30 min, 60 min, 90 min),
- zastosowanie ekstrakcji do fazy statej (SPE).
Do badan wybrano probki pobrane z obszaru 1. Procedure optymalizacji prowadzono
z uzyciem myjki ultradzwigkowej Bandelin Sonorex®. Otrzymane ekstrakty oczyszczano

wykorzystaniem filtrow strzykawkowych (PTFE 25 mm, 0,22 pm, GILSON®). Kazdy

N

z etapoéw optymalizacji powtdrzono trzykrotnie.

Tabela 11. Parametry analizy GC-MS.

Parametry chromatografu
Objetos¢ dozowanej probki 5 ul (dozownik automatyczny), w trybie split 1:10
70°C utrzymane przez 2 min
Narost do 150°C z predkoscig 20°C/min
Narost do 300°C z predkoscia 10°C/min
300°C utrzymywane przez 10 min

Program temperaturowy pieca

Temperatura dozownika 280°C
Calkowity czas analizy 30 min
Gaz no$ny Hel 99,9999%, o statym przeplywie 1 ml/min

Elite-5 MS: 95% grup PDMS
(polidymetylosiloksanowych), 5% grup fenylowych;
dtugos¢ kolumny 30 m, $rednica wewnetrzna 0,25 mm,
grubos$¢ filmu fazy stacjonarnej 0,25 pm
Parametry spektrometru mas
Temperatura zrodta jonow i linii

Kolumna

. 250°C
transferowej
Tryb Jonizacja elektronowa dodatnia o wartosci 70 eV
Zbieranie danych Identyfikacja pojedynczych jonow (SIM) i SCAN

W celu sprawdzenia, czy SPE mozna zastosowa¢ do dodatkowego oczyszczenia
ekstraktow wykonano nastepujace kroki. Probke gleby z dodatkiem wzorca (0,156 pg/ml) o
masie 1 g zalano (w zakrecanych probowkach szklanych) 10 ml acetonu lub octanu etylu:n-
heksanu (50:50) lub dichlorometanu. Ekstrakcj¢ z wykorzystaniem ultradzwiekow prowadzono
przez 30 min (temp. 30°C). Oczyszczenie ekstraktow z wykorzystaniem SPE wykonano
w kondycjonowanych (5 ml rozpuszczalnika) wezesniej kolumienkach szklanych C18 3 ml/500
mg, z szybko$cig wprowadzania ekstraktu ok. 2 ml/min. Filtraty odrzucono i suszono
kolumienki powietrzem przez 10 min. Zwiazki zaadsorbowane w kolumienkach eluowano
dwustopniowo (po 1 ml eluentu) i odparowano w strumieniu powietrza do suchej masy. Dodano
200 pl odpowiedniego rozpuszczalnika (ktory byt uzywany jako eluent) i wykonano analizg
GC-MS. Procedurg powtérzono trzykrotnie. Poniewaz metoda SPE nie poprawita istotnie
wydajnosci ekstrakcji ani rozdzielczosci oznaczania WWA metodg GC-MS, zrezygnowano

Z jej stosowania.

56



LS

Optymalizacja rozpuszczalnika Optymalizacja czasu
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*Dichlorometan okazat si¢ niestabilny podczas ekstrakcji, dlatego zaprzestano dalszego stosowania tego rozpuszczalnika (do wyboru objetosci).

Ryc. 6. Schemat procedury optymalizacji rodzaju rozpuszczalnika, jego objetosci 1 czasu ekstrakeji.



W przypadku rodzaju rozpuszczalnika najwicksza wydajnosé ekstrakceji uzyskano dla
mieszaniny octan etylu:n-heksan (50:50) po 60 i 90 minutach (ryc. 7). Roznice miedzy tymi
przedziatlami czasowymi nie byly statystycznie istotne, dlatego wybrano krotszy czas ekstrakcji
(60 min).

Objetos¢ zastosowanego rozpuszczalnika istotnie wplywata na ilos¢ wyekstrahowanych
WWA. Wartosci uzyskane dla objetosci 5, 71 10 ml byty pordownywalne, natomiast 3 ml okazato
si¢ niewystarczajace (ryc. 8). Kierujac si¢ zasadami zielonej chemii, zdecydowano na

zastosowanie 5 ml jako optymalnej objetosci rozpuszczalnika.

3000
2500
2000 L [ ]
g 1500 DO 6-piersc.
= @ 5-piersc.
1000 m4-piersc.
O 3-piersc.
- ! !
0
30 min 60 min 90 min 30 min 60 min 90 min 30 min 60 min 90 min

aceton dichlorometan octan etylu:n-heksan

Ryec. 7. Wptyw rodzaju rozpuszczalnika 1 czasu na wydajnos¢ ekstrakcji WWA
(na podstawie: Sottys i in. 2025).

3000
2500
2000 ] — ]
_ ] O 6-piersc.
()]
—\; 1500 O5-piersc.
= 4-piers
1000 m 4-piersc.
l O 3-piersc.
N I I
: =

3ml 5ml 7ml 10 ml 3 ml 5ml 7 ml 10 ml
aceton octan etylu:n-heksan

Ryec. 8. Wplyw rodzaju rozpuszczalnika i objetosci na wydajnos¢ ekstrakcji WWA
(na podstawie: Soltys i in. 2025).
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Ekstrakcje WWA ze wszystkich probek gleb przeprowadzono zgodnie z ostatecznie
ustalong metodyka przedstawiong na ryc. 9 i opisang rowniez w pracy Soltys i wspoétautorzy
(2025).

o Lo Filtracja i 200 pl octanu
1 g probki gleby + 5 ml Ultradzwieki . o .
octanu etylu:n-heksanu (30°C) przez odparowanie etylu:n Analiza
(50:50) 60 min do suche;j heksanu GC-MS
’ masy (70°C) (50:50)

Ryec. 9. Schemat ustalonej metodyki ekstrakcji wspomaganej ultradzwigkami.

W tak przygotowanych ekstraktach oznaczano 16 WWA (Ace, Acef, Fl, Fen, Ant, Fla,
Pir, BaA, Chr, BbF, BKF, BaP, Per, DahA, IcdP, BghiP) za pomoca chromatografii gazowej
sprzezonej ze spektrometriag mas (GC-MS) (model Clarus 600 T, Perkin Elmer®, USA),
zgodnie z parametrami z tabeli 11. Dla kazdej z probek calg procedure powtorzono trzykrotnie.

Jako$¢ analiz zapewniono stosujac probki gleb wzbogacone wzorcem 16 WWA (VWR
BDH CHEMICALS®), a takze certyfikowany material odniesienia LGC6115 zanieczyszczona
gleba — PCB i WWA (LGC Standards). Odzyski miescity si¢ w granicach: 71-107% dla probek

wzbogaconych, a dla certyfikowanego materiatu odniesienia 78-106% (tabela 12).

Tabela 12. Warto$ci odzyskow uzyskane dla probek wzbogaconych i dla certyfikowanego
materialu odniesienia.

Probki wzbogacone [%] Certyfikowany material odniesienia [%]

Acenaftylen 84 103
Acenaften 102 90
Fluoren 71 80
Fenantren 83 78*
Antracen 95 101
Fluoranten 79 89*
Piren 87 88
Benzo[a]antracen 103 86*
Chryzen 87 106
Benzo[b]fluoranten 107 106
Benzo[k]fluoranten 94 103
Benzo[a]piren 73 87*
Perylen 87 -
Indenol1,2,3-c,d]piren 74 87
Dibenzo[a,h]antracen 77 94
Benzo[g,h,i]perylen 92 83*

* warto$ci certyfikowane
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4.4.7. Oznaczenie tlenowych grup funkcyjnych

Tlenowe grupy funkcyjne w wybranych probkach gleb, odpowiednio z podpoziomu
Ofh, poziomu A i poziomu AE, oznaczono metoda miareczkowa Boehma. W metodzie tej liczbg
poszczegdlnych grup funkcyjnych okresla si¢ stosujac zasady selektywnej neutralizacji.
Poszczegdlne grupy kwasowe ulegaja neutralizacji w nastepujacej kolejnosci: (i) grupy
karboksylowe — za pomoca 0,1M NaHCO; (POCH S.A.), (ii) grupy karboksylowe, laktonowe
— za pomocg 0,05M Na,CO3 (Chempur®), (ii1) grupy karboksylowe, laktonowe, fenolowe —
za pomocg 0,1M NaOH (Stanlab), (iv) grupy karboksylowe, laktonowe, fenolowe,
karbonylowe — za pomoca 0,1M C;HsONa (otrzymywany in-situ, Chempur®). Grupy
zasadowe zobojetniono roztworem 0,05M HCI (Suprapur®).

W celu identyfikacji grup funkcyjnych odwazono po 0,2 g probek gleb
z (pod)poziomoéw Ofh, A 1 AE. Probki umieszczono w kolbach o poj. 100 ml, po czym kazda
z nich zalano 25 ml odpowiednich roztwordéw. Tak przygotowane probki wytrzgsano przez
48 godzin w temperaturze pokojowej. Po tym czasie probki przesaczono, a z otrzymanych
przesaczow pobrano po 10 ml i miareczkowano odpowiednio 0,05M roztworem HCI lub
NaOH. Punkt koncowy miareczkowania okreslono stosujac jako wskaznik oranz metylowy.
Roéwnoczesnie dla kazdego z roztworow wyjsciowych wykonano miareczkowania $lepych
prob. Dla kazdej z badanych probek cata procedure powtoérzono dwukrotnie. Szacunkowe
stezenie poszczegdlnych grup funkcyjnych obliczono ze wzoru:

_(Vg—V)-C-25
N m

A

Gdzie: A — stgzenie okreslonej grupy powierzchniowej [mmol/g], Vg — objetos¢ titranta zuzyta
na miareczkowanie roztworu $lepej proby [dm’], V — objetoéé titranta wykorzystana na
miareczkowanie roztworu przesaczu [dm?], C — stezenie roztworu titranta [mol/dm?], 2,5 —

wspolczynnik rozcienczenia, m — masa nawazki [g].

4.4.8. Okreslenie wskaznika krystalicznosci metoda odejmowania amorficznego

Wskaznik krystalicznosci (z ang. Quartz Crystallinity Index — QCI) oznaczono metoda
proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej (z ang. X-Ray Powder Diffraction — XRPD). Jest to
nieinwazyjna technika analityczna, ktora opiera si¢ na dyfrakcji promieni rentgenowskich na
krystalicznych ciatach statych. W tej metodzie promienie rentgenowskie sg rozpraszane przez

regularne uktady atomow w krysztatach, a powstale wzory dyfrakcyjne sa rejestrowane
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za pomocg detektora. Wzor dyfrakcyjny odzwierciedla strukturalny uktad atoméw w probee,
dostarczajac informacji o jej strukturze krystalicznej, sktadzie chemicznym i wtasciwos$ciach
fizycznych. Metoda ta jest wykorzystywana m.in. do ilo$ciowej analizy mieszanin mineratow
1 innych faz krystalicznych.

Pomiary przeprowadzono za pomocag dyfraktometru XPERT-PRO MPD firmy
Panalytical (w Instytucie Fizyki Uniwersytetu Jana Kochanowskiego w Kielcach). Urzadzenie
wyposazone jest w lampe rentgenowska z anoda Cu (Ko = 1.54187 A) zasilana napigciem
45 kV 1 pradem 40 mA. Lampa rentgenowska i detektor zamontowane sg w goniometrze
PW3050/60, ktory ma rozdzielczos¢ katowa 0,001°. Do detekcji ugietego promieniowania
rentgenowskiego zastosowano detektor krzemowy (X’Celerator). Konfiguracja uktadu dla
Sciezki wigzki padajacej obejmowata: paraboliczne lustro Cu X-Ray W/Si ze szczeling
dywergencji o warto$ci 1/8° i szczeling antyrozproszeniowa 1,4 mm. Dla Sciezki wigzki
dyfrakcyjnej zastosowano szczeling antyrozproszeniowa 6,6 mm, szczeling Sollera o kacie
0,04 rad oraz filtr Ni 0,02 mm. Pomiary przeprowadzono w konfiguracji Gonio (skan 2Theta-
Omega, gdzie Omega stanowi polowe¢ wartosci 2Theta) w zakresie katowym 26 od 10° do 60°.
Czas wykonania jednego pelnego skanu katowego wynosit ok. 29 min.

W badaniach okreslono wskaznik krystalicznosci wyrazony w procentach, ktory jest
miarg ilo§ciowej zawarto$ci fazy krystaliczne] w materiale, ktorg mozna oceni¢ za pomoca
dyfrakcji rentgenowskiej. Metoda odejmowania amorficznego tla polega na uwzglednieniu

udziatu fazy amorficznej w analizie wzoru dyfrakcyjnego, zgodnie z rownaniem:

ICI‘

QCI = -100

total
Gdzie: I — intensywno$¢ pochodzaca od fazy krystalicznej, Il — catkowita intensywnos$¢

(faza krystaliczna + faza amorficzna).

4.4.9. Badania mikroskopowe

Badania mikroskopowe probek gleb wykonano na Politechnice Slaskiej w Gliwicach
przy uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego z detektorami elektronow wtornych
1 rozpraszania wstecznego (z ang. Scanning Electron Microscope — SEM) (model Zeiss Supra
35, Niemcy) o napigciu przyspieszajacym 10,00-15,00 kV 1 powiekszeniach 31-35 000x.
Obrazy uzyskano przy uzyciu metody detekcji SE (elektronéw wtdrnych), zapewniajac kontrast

topograficzny.

61



4.5. Elementy statystycznej interpretacji wynikow

Uzyskane wyniki poddano analizie statystycznej z wykorzystaniem programu
STATISTICA StatSoft®. Wyznaczono podstawowe parametry statystyczne, m.in. $rednig
arytmetyczng, odchylenie standardowe, mediang, minimum i maksimum. Do oceny istotnos$ci
réznic w zawarto$ci badanych parametrow miedzy (pod)poziomami glebowymi, a takze
pomiedzy probkami pobranymi z réznych rodzajow laséw i ze stanowisk polozonych na
roznych wysokosciach wykonano odpowiednie testy statystyczne, w tym test U Manna-
Whitneya, test t-Studenta, nieparametryczny odpowiednik jednoczynnikowej analizy wariancji
— test Kruskala-Wallisa oraz test mediany z testem post hoc Dunna-Bonferroniego. W celu
identyfikacji zalezno$ci pomiedzy oznaczanymi parametrami, obliczono wspolczynniki
korelacji rang Spearmana i wykonano analiz¢ regresji prostej 1 wielorakiej. Wybrano
potencjalne zmienne predykcyjne, a nast¢pnie iteracyjnie usuni¢to zmienne o najmniejszej
istotno$ci statystycznej (na podstawie warto$ci parametru p), az do uzyskania modelu
zawierajacego tylko najbardziej istotne predyktory. Wartoéé wspdtczynnika determinaciji R?
postuzyta do oceny stopnia dopasowania modelu.

W celu identyfikacji trendow wynikajacych z obecnosci silnie skorelowanych danych
przeprowadzono analize gtownych sktadowych (z ang. Principal Component Analysis — PCA).
Zastosowanie tej metody umozliwito redukcje liczby zmiennych oraz identyfikacje zaleznosci,
ktére moga wystgpowa¢ pomigdzy zmiennymi. Polega ona na przeksztalceniu pierwotnego
zestawu zmiennych w mniejszy zbior nieskorelowanych wymiaréw tzw. gtéwnych sktadnikéw
(PCI, PC2, .... PCn), ktore stanowig liniowe kombinacje zmiennych wyjsciowych. Sktadniki
te sa kolejno porzadkowane wedlug ich istotno$ci mierzonej za pomoca wariancji. Przed
wykonaniem analizy PCA przeprowadzono test sferycznosci Bartletta w celu potwierdzenia

istnienia korelacji miedzy zmiennymi, bedacego podstawa do przeprowadzenia analizy PCA.

4.6. Tlo geochemiczne, wspolczynniki geochemiczne i wskazniki WWA

Tlo geochemiczne i wspolczynniki geochemiczne

Tto geochemiczne (z ang. Geochemical Background — GB) definiuje si¢ jako
Lteoretyczne naturalne (normalne) stezenie danej substancji w okreslonej probce
srodowiskowej, uwzgledniajace zmiennos¢ przestrzenng i czasowa” (Gatuszka i in. 2016; Lima
2018; Matschullat i in. 2000; Reimann, Garrett 2005). Wskaznik ten jest wykorzystywany do
rozrdznienia naturalnych 1 antropogenicznych zrddet zanieczyszczen w Srodowisku

(Matschullat 1 in. 2000). Aby okresli¢ ,naturalne stezenie” pierwiastka w danej probce,
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ze zbioru danych nalezy wyeliminowa¢ wszystkie wartosci skrajne, ktorych wystepowanie
przypisuje si¢ pochodzeniu antropogenicznemu. W niniejszej pracy wartosci tla
geochemicznego dla wybranych pierwiastkéw (Cd, Hg, Pb, Zn) obliczono za pomoca metody
iteracyjnej 2o, w ktorej zakres definiuje si¢ jako $rednia+2c (Gatuszka 2006; Gatuszka,
Migaszewski 2011; Gatuszka i in. 2016; Reimann, Garrett 2005).

Istnieje wiele wskaznikow shuzacych do oceny stopnia zanieczyszczenia gleby
pierwiastkami  $Sladowymi.  Najczes$ciej stosowane  wspoOtczynniki  geochemiczne,
wykorzystywane do oceny wzbogacenia 1 zanieczyszczenia gleby, to: wspdiczynnik
wzbogacenia (EF), lokalny wspotczynnik wzbogacenia (LEF) oraz wskaznik geoakumulacji
(Igeo). Ich krotka charakterystyke przedstawiono ponize;.

Wspotczynnik wzbogacenia (EF) (Gatuszka, Migaszewski 2011; Gatuszka i in. 2016)
oraz zmodyfikowany wspotczynnik wzbogacenia wyrazany jako lokalny wspotczynnik
wzbogacenia (LEF) to wskazniki stosowane do oceny stopnia wzbogacenia danym
pierwiastkiem, wynikajacym z jego antropogenicznego pochodzenia (Novakova i in. 2016;
Satata i in. 2019). Uzyskane warto$ci wspotczynnika EF (lub LEF) wskazuja odpowiednio na:
brak wzbogacenia lub minimalne wzbogacenie EF<2, umiarkowane wzbogacenie 2<EF<S,
znaczgce wzbogacenie S<EF<20, bardzo wysokie wzbogacenie 20<EF<40, niezwykle wysokie
wzbogacenie EF>40 (Barbieri 2016; Korzeniowska, Kraz 2020; Pourret 1 in. 2016; Sappa 1 in.
2020). Oblicza si¢ go poprzez normalizacj¢ zawartosci pierwiastka w probce w odniesieniu do
zawarto$ci pierwiastka konserwatywnego, takiego jak Ti, Sc lub Al w skorupie ziemskiej, ktory
nie bierze czynnego udzialu w cyklach biogeochemicznych i1 nie ma znaczacych zrddet
antropogenicznych, (Barbieri 2016; Ghrefat i in. 2011). W niniejszej pracy obliczono LEF, co
pozwolito na uwzglednienie lokalnych warunkow geochemicznych. W uzytym wzorze st¢zenie
pierwiastka odniesienia w skorupie ziemskiej zastagpiono jego stgzeniem w analizowanej probce
1 obliczono zgodnie z ponizszym wzorem (Dotegowska, Michalik 2019; Galuszka i in. 2016;
Novakova i in. 2016):

A Bgp

LEF =
Agg " Be

Gdzie: Ac — stezenie pierwiastka w probce $rodowiskowej; Be — stezenie pierwiastka
odniesienia (w tym badaniu Ti) w probce Srodowiskowej; Ags — gorna granica zakresu tla
geochemicznego pierwiastka; Bgs — gérna granica zakresu tta geochemicznego pierwiastka

odniesienia (Ti) (Dotegowska, Michalik 2019).
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Wskaznik geoakumulacji (Igeo) zaproponowany przez Miillera (1979) umozliwia oceng
zanieczyszczenia gleb przez pordwnanie ilosci pierwiastkow $ladowych obecnie
wystepujacych w glebie do lokalnego tta geochemicznego (Korzeniowska, Kraz 2020;
Lyszczarz 1 in. 2024b; Miskowiec 2022; Sappa i in. 2020). Stuzy do oceny stopnia
zanieczyszczenia gleb metalami i ich klasyfikacji do jednej z siedmiu klas skazenia: <0 gleby
niezanieczyszczone, 0-1 gleby niezanieczyszczone do umiarkowanie zanieczyszczone, 1-2
gleby umiarkowanie zanieczyszczone, 2-3 gleby umiarkowanie do silnie zanieczyszczone, 3-4
gleby silnie zanieczyszczone, 4-5 gleby silnie do ekstremalnie zanieczyszczone, >5 gleby
ekstremalnie zanieczyszczone (Barbieri 2016; Ghrefat i in. 2011; Korzeniowska, Kraz 2020;
Lyszczarz i in. 2024b; Sappa i in. 2020). Ostatni stopien wskazuje na prawie 100-krotne
wzbogacenie gleby badanym pierwiastkiem w poréwnaniu do wartosci tla (Miskowiec 2022).

Igeo wylicza si¢ zgodnie ze wzorem:
Ce
leeo =N 750

Gdzie: C. — stezenie pierwiastka w probce, GB — warto$¢ tta geochemicznego, 1,5 —
wspotczynnik uwzgledniajacy zmiennos$¢ litologiczng gleb (Barbieri 2016; Ghrefat 1 in. 2011;
Korzeniowska, Kraz 2020; Lyszczarz i in. 2024b).

W literaturze rzadziej spotyka sig, takie wskazniki toksykologiczne jak: potencjalny
wskaznik ryzyka ekologicznego poszczegodlnych substancji toksycznych (Ei) i wskaznik
potencjalnego ryzyka ekologicznego ogoétu badanych substancji (PERI). Oba wskazniki
uwzgledniaja toksyczno$¢ substancji chemicznych w celu oszacowania ich potencjalnego
wpltywu na Srodowisko. PERI stanowi kompleksowy wskaznik potencjalnego ryzyka
ekologicznego, podczas gdy Ei' odnosi sie do ryzyka zwigzanego z konkretnym metalem
wystepujacym w glebie (Miskowiec 2022). W literaturze mozna réwniez znalez¢ rowniez
informacje o wspoOtczynniku zanieczyszczenia (Cr) (Galuszka, Migaszewski 2011) i stopnia
zanieczyszczenia (Cq), ktore bazujg na analizie siedmiu pierwiastkéw (As, Cd, Cu, Cr, Hg, Pb,
Zn), ale tez stuza do oceny zanieczyszczenia polichlorowanymi bifenylami (PCB). Warto
réwniez wspomnie¢ o zmodyfikowanym wskazniku stopnia zanieczyszczania (mCaq), ktory
pozwala okresli¢ wplyw wszystkich metali na gleby bez ograniczen co do liczby analizowanych

pierwiastkow (Korzeniowska, Kraz 2020).

Wskazniki diagnostyczne WWA

Jednym ze sposobow rozroznienia zréodet pochodzenia WWA jest zastosowanie

wspotczynnikéw diagnostycznych, ktore moga by¢ skutecznym narzedziem wspomagajacym
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badanie mechanizméw transportu WWA w srodowisku i oceny zasiggu oddzialywania r6znych
zrodet tych zwigzkow (Tobiszewski, Namie$nik 2012). Mozliwos$¢ stosowania wskaznikow
diagnostycznych WWA opiera si¢ na wzglednej stabilnosci termodynamicznej wybranych
izomerow WWA uzywanych do obliczania wspotczynnikow (Biache i in. 2014; Pohl, Kostecki
2020; Ren i in. 2021a; Santos i in. 2017). Wigkszo$¢ z nich obejmuje pary WWA o tej same;j
masie molowej (izomery) i podobnych wlasciwosciach fizykochemicznych zaktadajac, ze
powinny one podlega¢ podobnym procesom w s$rodowisku, np. przeksztalceniom czy
degradacji (Biache i in. 2014; Cecinato i in. 2014; Rombola i in. 2018; Santos i in. 2017).
Charakterystyczny stosunek wspolczynnikdw jest powigzany z okre§lonymi zrodtami, np.
spalanie biomasy, pozary, paliw kopalnych i roznych produktéw przetworstwa ropy naftowe;,
czy ruch drogowy (spaliny samochodowe). Sg one niejako unikalnym identyfikatorem, swego
rodzaju odciskiem palca, przez co dostarczajg cennej informacji na temat zrodet tych zwigzkoéw
w §rodowisku (Aichner i in. 2015; Cecinato i in. 2014; Dotegowska i in. 2021; Famiyeh i in.
2021; Ravindra i in. 2008; Yunker i in. 2002; Zou i in. 2015). Moga réwniez stanowi¢ zrodto
informacji na temat historycznych emisji WWA (Froger i in. 2021).

Zrozumienie pochodzenia WWA jest kluczowe w ocenie ryzyka zdrowotnego
1 srodowiskowego (Pohl, Kostecki 2020; Ren 1 in. 2021a). Jak wspomniano w podrozdziale 3.1,
WWA powstaja gtdwnie w procesie spalania. W procesach niskotemperaturowych np. spalanie
drewna, zwykle powstaja WWA o niskiej masie czasteczkowej, a w procesach
wysokotemperaturowych np. podczas spalania paliw (oleju napedowego i benzyny) w silnikach
samochodowych, emitowane sg zwigzki WWA o wyzsze] masie czasteczkowej. Co wigcej,
w wysokich temperaturach zwiagzki organiczne ulegaja krakingowi do reaktywnych rodnikow,
ktore reaguja ze sobg i tworzg cigzkie, stabilne WWA (Tobiszewski, Namie$nik 2012; Ukalska-
Jaruga i in. 2019). Najczgséciej stosowane wskazniki diagnostyczne, wraz z informacja
wskazujaca na zrodto pochodzenia WWA zestawiono w tabeli 13.

Wspoétczynniki diagnostyczne WWA sg szeroko wykorzystane w wielu badaniach,
jednak nalezy uzywac ich rozwaznie, ze wzglgedu na naktadanie si¢ zrodet pochodzenia WWA
(Santos 1 in. 2017). Réznice w rozpuszczalno$ci w wodzie i lotno$ci migdzy dwoma WWA
o tej samej masie czasteczkowej moga by¢ odpowiedzialne za szybsza
transformacje¢/degradacje jednego z izomerdéw, co moze mie¢ wptyw na wartos¢ otrzymanego
stosunku diagnostycznego (Biache 1 in. 2014; Bréandli 1 in. 2008; Tobiszewski, Namiesnik
2012). Dlatego w celu doktadniejszego okreslenia pochodzenia WWA nalezy uzy¢ wigcej niz
jednego wspolczynnika diagnostycznego i poréwnaé uzyskane wyniki (Ravindra i in. 2008;

Rombola i in. 2018).
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Tabela 13. Wskazniki diagnostyczne WWA stosowane do oceny zrodet ich pochodzenia.

Wskaznik WWA Zakres wartoSci Zrédlo pochodzenia Literatura
. <0,5 Spalanie benzyny Chaber, Gworek 2020; Klimkowicz-Pawlas i in. 2017; Ravindra i in.
F1/(F1+Pir) . .
>0,5 Spalanie oleju napgdowego 2008
Ant/(Ant+Fen) <0,1 Ropa naftowa Biache i in. 2014; De La Torre-Roche i in. 2009; Idowu 1 in. 2020; Liu
>0,1 Spalanie 11n. 2022; Pies 1 in. 2008; Placha 1 in. 2009
<10 Spalanie
Fen/Ant 10-15 Zrédha mieszane Dotegowska, Migaszewski 2011; Santos i in. 2017
>15 Ropa naftowa
) <1,0 Spalanie . . ..
Fla/Pir Dotggowska, Migaszewski 2011; Santos i in. 2017
>1,0 Ropa naftowa
<0,75 Emisje z pojazdow
Fen/(Fen+Ant) 0,75-0,98 Zrédta mieszane Dolegowska, Migaszewski 2011; Yunker i in. 2002
>(,98 Ropa naftowa
<0,20 ’Ropa naftowa Akyiiz, Cabuk 2010; Biache i in. 2014; Dotegowska i in. 2021;
BaA/(BaA+Chr) 0,20-0,35 Zrodta mieszane Klimkowicz-Pawlas i in. 2017; Liu i in. 2022; Lyszczarz i in. 2024a;
>0,35 Spalanie Pilkova i in. 2022; Yunker i in. 2002
<0,20 Ropa naftowa Biache i in. 2014; Chaber, Gworek 2020; Dotegowska, Migaszewski
. . . 2011; Dotegowska i in. 2021; Famiyeh i in. 2021; Klimkowicz-Pawlas
+ - .. ... .. ..
IcdP/(lcdP+BghiP) 0,20-0,50 Spalanie ropy naftowej iin. 2017; Liu i in. 2022; Lyszczarz i in. 2024a; Yunker i in. 2002; Wu
>0,50 Spalanie biomasy i wegla 1in. 2018
<0,40 Ropa naftowa Biache i in. 2014; Chaber, Gworek 2020; De La Torre-Roche i in.
. Spalanie ciektych paliw 2009; Dotegowska i in. 2021; Liu i in. 2022; Lyszczarz i in. 2024a;
+ - . .. .. .. ..
Fla/(FlatPir) 0,40-0,50 kopalnych Pilkova i in. 2022; Placha i in. 2009; Santos i in. 2017; Yunker i in.
>0,50 Spalanie biomasy i wegla 2002; Wuiin. 2018
(3+4-pierscieniowe)/suma <0,7 Spalanie wegla . . . .
Dot ka, M ; .
WWA 0.9 Spalanie drewna olegowska, Migaszewski 2011; Migaszewski i in. 2009




Rozdzial 5. Wyniki

5.1. pH i przewodnos¢ elektrolityczna wlasciwa

Wartosci pH 1 przewodnosci elektrolitycznej wiasciwej (PEW) wodnych ekstraktow
z gleb zestawiono w tabeli 14. Najnizsze wartosci pH otrzymano dla probek z podpoziomu Oth
(Srednia 4,8+0,9, zakres 3,3-7,0), a najwyzsze dla poziomu AE (Srednia 5,4+0,6, zakres
4,2-6,5). Dla probek z poziomu A pH wahato si¢ w zakresie 3,1-7,2, z warto$cig srednig 5,2+1,1.
Uwzgledniajac badany obszar oraz (pod)poziom glebowy, najnizsze pH otrzymano dla probek
z pozioméw A/AE pobranych z obszaréw badawczych 4 1 5. W przypadku podpoziomu Ofh
najnizsze $rednie warto$ci otrzymano w probkach pobranych z obszaru 5, a najwyzsze
z obszaru 2 (tabela 14). Zgodnie z przewidywaniami, najwyzsze wartos$ci przewodnosci
elektrolitycznej wlasciwej otrzymano w probkach z podpoziomu Ofh ($§rednia 420£193 puS/cm,
zakres 139-981 uS/cm). W poziomach A i AE wartosci te wyniosty odpowiednio: poziom A —
$rednia 221+76,2 uS/cm, zakres 108-421 puS/cm; poziom AE — $rednia 107+43,6 nS/cm, zakres
37,1-231 pS/cm. Wartosci pH 1 PEW dla probek pobranych z poszczegodlnych obszardéw
i (pod)poziomoéw glebowych zestawiono w tabeli 14 oraz w tabelach A2, A5, A8, All, Al4

stanowigcych aneks do niniejszej pracy.

Tabela 14. Srednie wartosci pH i PEW oraz ich zakresy w poszczegdlnych (pod)poziomach
glebowych.

1 2 3 4 5
(Pod)poziom nom=20; nom=20; nom=5; na=1; nom=15; nom=5;
na=4 nag=16 nA=9; nap=11 nap=4 n =15 NAg=S
pH
Ofh ) Zakres 3,5-6,4 4,0-7,0 4,1-5,2 3,3-5,9 3,5-4,2
Sredniatc 4,8+0,98 5,24+0,99 4,6+0,41 4,6£0,73  3,8+0,31
A ' Zakres 5,0-6,5 4,6-7,2 4,8 3,1-5,1 -
Sredniato 5,8+0,60 6,3+0,78 - 4,3+0,65 -
AE ’ Zakres 5,4-6,3 5,0-6,5 4.3-5,7 - 4,2-47
Sredniatc 5,7+0,24 5,6+0,48 4,9+0,57 - 4,5+0,21
PEW [uS/cm]
Ofh ' Zakres 183-981 173-848 138-569 324-621  361-596
Sredniato 465+252 360+189 3224180 463+103 449488, 1
A ' Zakres 139-223 107-421 152 127-356 -
Sredniatoc 171+39,7 205+98.6 - 249+60,5 -
AE ’ Zakres 37,1-159 83,6-177 97,8-231 - 71,1-107
Sredniatc  84,2+372 1324343 151£56,7 - 92,1+13,3

n — liczba probek z okreslonego (pod)poziomu glebowego
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5.2. Materia organiczna, Ci N

Zawarto$¢ glebowej materii organicznej (SOM), wegla i azotu catkowitego w badanych
probkach oznaczono metodami Weight Loss on Ignition (LOI 360°C) i z wykorzystaniem
analizy elementarnej. Otrzymane wyniki, w postaci wartosci $rednich 1 zakresow
przedstawiono w tabeli 15, a szczegdtowe wyniki umieszczono w tabelach A2, A5, A8, All,
A14 stanowiacych aneks do niniejszej pracy. Podpoziom Oth charakteryzowat si¢ najwyzsza
srednig zawarto$cig materii organicznej (58,3+15,3%, zakres 28,2-83,4%), C (33,3+7,25%,
zakres 18,3-47,0%) 1 N (1,16+£0,49%, zakres 0,53-2,86%). Najnizsze S$rednie wartosci
zawarto$ci materii organicznej, C i N odnotowano w poziomie AE (SOM: 4,08+2,14%, zakres
0,77-8,72%; C: 3,18+1,60%, zakres 1,10-6,37%; N: 0,11+0,05%, zakres 0,04-0,25%) (tabela
15 oraz szczegdtowe wyniki w tabelach A2, A5, A8, All, Al14). W przypadku poziomu A
srednie wartosci wyniosty odpowiednio — SOM (20,6£13,5%, zakres 4,34-51,3%), C
(12,5+7,58%, zakres 2,58-29,6%) i N (0,51+0,38%, zakres 0,11-1,37%)).

Tabela 15. Srednie wartosci SOM, C i N oraz ich zakresy w poszczegolnych (pod)poziomach
glebowych.

(Pod)poziom " 1 2 3 4 5
SOM [%]
Zakres 32,0-80,7 28,2-83,4 37,5-73,6 59,2-83,2 50,0-74,8

Oth Sredniatc  54,9+14,9  51,0+15.6 55,5143  71,5+7,08  64,8+9,74
A ’ Zakres 8,13-18,7 4,34-34.1 7,8 7,84-51,3 -
Sredniato 15,7+4,80 12,3+9,05 - 27,8+14,0 -
AE ’ Zakres 1,11-8,08 1,67-5,57 2,38-8,71 - 1,31-6,05
Sredniatc  4,09+2,51  3,80+1,37  5,4142,63 - 3,77+1,85
C [%]
Ofh ’ Zakres 18,3-43,6 19,4-44,1 24,8-40,2 34,6-47,0 29,0-41,8
Sredniatc  31,4+7,58  30,0+£7,12 32,5+5,7 3944343  36,8+5,13
A ’ Zakres 6,55-12,3 2,58-19,7 5,64 2,48-29,6 -
Sredniatc  9,98+2,46  7,37+5,17 - 15,9+8.43 -
AE ’ Zakres 1,10-6,37 1,14-4,41 1,63-6,36 - 1,11-5,46
Sredniatc  3,36+1,89  2.71+098  3,90+1,96 - 3,05+1,59
N [%]
Ofh ’ Zakres 0,53-1,28 0,55-1,56 0,64-1,45 1,43-2,86 0,77-1,16
Sredniatc  0,88+0,22  0,97+0,30  0,98+0,33 1,89+0,37  1,02+0,18
A ’ Zakres 0,20-0,53 0,11-0,59 0,19 0,12-1,37 -
Sredniatc  0,36+0,13  0,26+0,17 - 0,72+0,42 -
AE ’ Zakres 0,04-0,25 0,05-0,14 0,06-0,21 - 0,04-0,15
Sredniatc  0,11+0,06  0,09+0,03  0,14+0,07 - 0,10+0,04

n — liczba probek z okreslonego (pod)poziomu glebowego, vide tabela 14
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5.3. CEC i grupy funkcyjne

Wsrod badanych (pod)pozioméw glebowych, podpoziom Oth wyrdzniat si¢ najwyzsza
srednig warto$cig CEC wynoszaca 84,1+13,9 cmol+/kg, mieszczaca si¢ w zakresie od 67,4 do
125 cmol+/kg. W poziomie AE otrzymane wartosci byly okoto dziesigciokrotnie nizsze
i wahaty si¢ od 5,01 do 15,5 cmol+/kg (§rednia 8,43+2,85 cmol+/kg). Srednia warto$é CEC dla
probek z poziomu A wyniosta 21,2+5,5 cmol+/kg (tabela 16 oraz szczegdtowe wyniki

w tabelach A2, AS, A8, All, Al14 stanowigcych aneks do niniejszej pracy).

Tabela 16. Srednie wartosci CEC oraz ich zakresy w poszczegélnych (pod)poziomach
glebowych.

(Pod)poziom " 1 2 3 4 5
[cmol+/kg]
Ofh ) Zakres 68,8-125 67,4-120 72,1-97,5 73,6-85,1  75,1-77,0
Sredniatc ~ 89,8£16,6 86,5£15,7 80,1+10,6 77,4+3,38 76,4+0,783
A ) Zakres 17,5-34,7 16,6-32,6 20,3 13,3-25,7 -
Sredniatc ~ 25,248,01 22.8+6,64 - 19,3+3,44 -
AE ) Zakres 5,01-15,5 5,88-14,1 5,85-13.,5 - 5,39-7,73
Sredniatc  8,66+3,24 8,85+£2,51 8,9543,37 - 6,38+0,965

n — liczba probek z okreslonego (pod)poziomu glebowego, vide tabela 14

Za pomoca metody Boehma potwierdzono w probkach gleb z poszczegdlnych
(pod)poziomoéw obecnos¢ grup zasadowych, karboksylowych, laktonowych oraz fenolowych
(tabela 17 oraz tabela A17). Grupy laktonowe i fenolowe dominowaty wérdéd oznaczonych grup
funkcyjnych, nie stwierdzono natomiast obecnosci grup karbonylowych. Najwyzsze wartosci,

bez wzgledu na rodzaj oznaczanej grupy, otrzymano dla probek z podpoziomu Oth.

Tabela 17. Srednie wartosci tlenowych grup funkcyjnych oraz ich zakresy w poszczegdlnych
(pod)poziomach glebowych.

. Gru Gru Gru Gru
(Pod)poziom zasadgzve karboksl;)llowe laktonlt))}v’ve fenol(?v};e
[pmol/g]
Ofh ’ Zakres 0,281-1,41 0,094-0,688 1,03-2,90 0,672-2,69
Sredniatc  0,71340,345 0,366+0,185 1,63+0,652 1,60+0,575
A ' Zakres 0,063-1,00 <LOD-0,813 0,703-1,69 0,688-2,44
Sredniatc ~ 0,406+0,341 0,263+0,316 1,08+0,371 1,24+0,645
AE ’ Zakres 0,094-0,250 <LOD-0,094 0,500-0,703 0,547-1,06
Sredniatc 0,188 +£0,077 - * 0,605+0,097 0,777+0,242

* Tylko jedna probka powyzej LOD
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5.4. Pierwiastki glowne i sladowe

Sposrdd oznaczanych pierwiastkoOw najwigksze stezenia otrzymano dla Cd, S, Ca, Mn
1 Zn w probkach z podpoziomu Ofh. Wartosci §rednie wyniosty odpowiednio: Cd 1,41 mg/kg
(Ofth), 0,694 mg/kg (A), 0,255 mg/kg (AE); S 2026 mg/kg (Ofh), 1018 mg/kg (A), 547 mg/kg
(AE); Ca 23810 mg/kg (Oth), 6790 mg/kg (A), 4617 mg/kg (AE); Mn 1734 mg/kg (Oth),
503 mg/kg (A), 133 mg/kg (AE); Zn 144 mg/kg (Ofh), 83,5 mg/kg (A), 43,0 mg/kg (AE).
Podobne wyniki, z wyjatkiem probek pobranych z obszaru 4, otrzymano dla Hg. W przypadku
Pb najwyzsze $rednie zawarto$ci w podpoziomie Oth otrzymano tylko w probkach z obszaru
nr 5 (tabela 18), w probkach z obszaru nr 4 zawartosci te byly nizsze niz w poziomie A,
natomiast z obszaru nr 3 poréwnywalne miedzy badanymi (pod)poziomami (tabela 18).
Natomiast dla probek z obszaréw 1 1 2 zawarto$¢ Pb w podpoziomie Ofh byta nizsza niz
w poziomie A, ale wyzsza niz w poziomie AE (tabela 18). W przypadku Fe najwyzsze $rednie
zawarto$ci odnotowano w probkach z poziomu A (9126+6794 mg/kg), natomiast najnizsze
z poziomu AE (2445+1526 mg/kg). Najwicksza roznice miedzy zawartoscig tego pierwiastka
w badanych (pod)poziomach otrzymano w probkach z obszaru nr 4 (Oth: 9227 mg/kg; A:
13440 mg/kg). Natomiast w probkach z obszarow nr 1 1 2 zawarto$ci Fe w podpoziomie Ofh
byly porownywalne z poziomem A, ale wyzsze niz w AE: obszar nr 1 — 3785 mg/kg (Ofh),
3560 mg/kg (A), 2504 mg/kg (AE); obszar nr 2 — 3526 mg/kg (Ofh), 4351 mg/kg (A),
2065 mg/kg (AE). Natomiast w probkach z obszarow 3 1 5 najwyzsze st¢zenia uzyskano dla
podpoziomu Ofh (tabela 18). K i Ti to jedyne pierwiastki, ktére dominowaly w nizszych
poziomach glebowych (wartosci $rednie — K: 4259 mg/kg (Ofh), 7816 mg/kg (A), 6474 mg/kg
(AE); Ti: 1325 mg/kg (Ofh), 3185 mg/kg (A), 1681 mg/kg (AE)). Najwyzszymi zawartosciami
K (8254 mg/kg) cechowaly si¢ probki z poziomu A pobrane z obszaru nr 4, a najnizszymi
z podpoziomu Oth z obszaru nr 3 (3898 mg/kg). Najwyzsze stezenie Ti zanotowano w probkach
z poziomu A (3717 mg/kg) z obszaru nr 2, a najnizsze w probkach z podpoziomu Oth
(1108 mg/kg) z obszaru nr 3. Natomiast dla Cu, Ba 1 Cr uzyskane wartosci byty ponizej granic
wykrywalnosci. Szczegdétowe wyniki zamieszczono rowniez w tabelach A2, A5, A8, All, Al4

stanowigcych aneks do niniejszej pracy.

70



IL

Tabela 18. Srednie warto$ci pierwiastkow gtownych i $ladowych oraz ich zakresy w poszczegdlnych (pod)poziomach glebowych.

(Pod)poziom " 1 2 3 4 5
Cd [mg/kg]
Ofh ' Zakres 0,450-2,10 0,618-5,31 0,519-2,07 0,529-3,35 0,397-1,60
Sredniato 0,992+0,442 1,82+1,29 1,29+0,629 1,68+0,754 0,767+0,480
A ) Zakres 0,411-1,72 0,315-2,24 1,26 0,161-0,805 -
Sredniato 0,860+0,584 1,06+0,661 - 0,392+0,179 -
AE  Zakres 0,069-0,590 0,167-0,670 0,086-0,525 - 0,030-0,144
Sredniato 0,236+0,147 0,334+0,136 0,300+0,218 - 0,105+0,047
Hg [mg/kg]
Ofh ) Zakres 0,118-0,289 0,069-0,309 0,152-0,264 0,143-0,593 0,211-0,325
Sredniato 0,178+0,044 0,164+0,055 0,189+0,045 0,382+0,128 0,245+0,046
A ) Zakres 0,120-0,170 0,053-0,248 0,111 0,115-0,715 -
Sredniato 0,140+0,022 0,120+0,065 - 0,402+0,177 -
AE ' Zakres 0,017-0,090 0,028-0,080 0,023-0,102 - 0,039-0,097
Sredniato 0,051+0,023 0,053+0,015 0,060+0,037 - 0,069+0,022
Pb [mg/kg]
Ofh ) Zakres 30,9-82,1 27,6-178 34,7-99,8 17,1-146 34,8-84.,9
Sredniato 51,0+15,5 68,0+35,3 56,3+£29,7 87,3+£36.,9 47,4+21,3
A ' Zakres 40,9-81,8 47,8-251 228 73,3-220 -
Sredniato 57,3£17,3 102+63,2 - 146+51,1 -
AE ) Zakres 12,2-51,9 26,3-84,4 32,9-94.9 - 16,9-52,0
Sredniato 30,0+11,7 54,4+17,5 57,4+28,3 - 34,5+13,1
S [mg/kg]
Ofh  Zakres 1010-3190 1260-2870 1780-2550 1410-2900 1860-2280
Sredniato 1906+449 2114+510 21124335 2040+550 2020+169
A ’ Zakres 570-1120 530-1670 630 240-2300 -
Sredniato 903+261 968+392 - 1100+620 -
AE ~ Zakres <LOD-1110 290-770 480-1030 - 310-780
Sredniato 448+291* 568+165 736228 - 554+221
K [mg/kg]
Ofh ) Zakres 2340-5330 2840-8380 3130-4540 1002-6716 4010-5130
Sredniato 4026841 4718+1560 3898+520 3969+1515 45944410
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(Pod)poziom " 1 2 3 4 5
A ) Zakres 4270-6320 4920-14600 8630 4346-12270 -
Sredniato 5298+863 8113+3001 - 825442337 -
AE | Zakres 4940-7610 4350-7740 5710-7600 - 5400-9640
Sredniat+c 6346+709 6116+1088 6677+808 - 7512+1728
Ca [mg/kg]
Ofh ) Zakres 12320-74800 10460-61940 16760-35510 2443-18770 14300-18940
Sredniato 31372+16892 27146+15686 2742247398 1058644902 16276+2306
A ) Zakres 6620-20660 5360-27330 7750 887-3280 -
Sredniato 12918+7302 12484+6747 - 1677709 -
AE ' Zakres 920-18110 1610-11180 1430-9270 - 1100-2660
Sredniat+c 49664184 518842582 4790+3482 - 2104+644
Ti [mg/kg]
Ofh ) Zakres 750-2350 820-3880 660-1440 366-2340 980-1580
Sredniato 1173+463 15524723 1108+345 1341+467 11944241
A ' Zakres 1240-2700 2000-5580 3470 1798-4420 -
Sredniatc 19334691 3717+1153 - 3181+869 -
AE ) Zakres 810-3700 890-3610 1000-2210 - 690-3070
Sredniato 14974748 1945+807 1503£516 - 1834+890
Mn [mg/kg]
Ofh ' Zakres <LOD-1200 <LOD-1720 <LOD-580 300-11796 150-1990
Sredniatc 303+£294 1624589 380+134 443944948 9004909
A ) Zakres <LOD-1000 <LOD-1710 360 50,0-1574 -
Sredniato 620+537* 488+551* - 507495 -
AE  Zakres <LOD-220 <LOD-290 <LOD-250 - <LOD-170
Sredniato 114+48,5* 155+68,5* 133£101* - Sk
Fe [mg/kg]
Ofh ’ Zakres 2360-6990 1860-5170 2090-4270 3330-29824 2610-5070
Sredniato 3785+1270 35261928 3088+787 0227+6455 35304936
A ’ Zakres 1510-5680 2400-8510 9650 3440-25867 -
Sredniato 3560+1787 43512021 - 13440+6769 -
AE ' Zakres 1080-9590 740-3680 2500-3540 - 1400-4300
Sredniato 2504+2102 2065+£866 2893+450 - 2734+1035
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(Pod)poziom " 1 2 3 4 5
Zn [mg/kg]
Ofh _ Zakres 70-220 70-430 60-210 98-230 90-170
Sredniat+c 128+41,4 162+85,4 132+53,1 155+46,6 122+31,1
A ' Zakres 40-150 40-230 120 30-106 -
Sredniato 77,5+49.,9 110+66,9 - 66,8+23,8 -
AE ) Zakres 10-80 40-80 20-70 - 10-30
Sredniat+c 38,8+22.8 55,5+15,7 52,5+23,6 - 24+8,94

n — liczba probek z okreslonego (pod)poziomu glebowego, vide tabela 14; *obliczone dla wynikéw powyzej LOD; **tylko jeden wynik powyzej LOD



5.5. Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne

Srednie zawartosci 16 WWA oznaczonych w pobranych probkach gleb zamieszczono
w tabeli 19. Natomiast na rycinie 10 przedstawiono przyktadowy chromatogram wzorca
metanolowego o stezeniu 10 pg/ml 16 WWA oznaczonych metoda GC-MS. Otrzymane wyniki
pogrupowano réwniez wzgledem ilo$ci pierscieni w czasteczce, na 3-, 4-, 5- i 6-pierscieniowe
WWA, a takze przedstawiono jako catkowite sumy WWA. Wyniki uzyskane dla
poszczegdlnych probek zebrano w tabelach A3, A4, A6, A7, A9, A10, A12, A13, Al5, Al6
zatagczonych w postaci aneksu do niniejszej rozprawy.

Najwyzsze $rednie zawartosci poszczegdlnych WWA otrzymano w probkach
z podpoziomu Ofh, a najnizsze z poziomu AE. Tylko w przypadku fluorantenu, pirenu
1 benzo[b]fluorantenu wyzsze niz w podpoziomie Oth wyniki uzyskano w probkach z poziomu
A (fluoranten: Ofh 163+67,7 pgkg, A 170+4,40 ng/kg; piren: Oth 123+£50,6 pg/kg,
A 125£141 pg/kg; benzo[b]fluoranten: Oth 184+82,0 ug/kg, A 2554330 ug/kg). Sumy stezen
16 WWA miescily si¢ w przedziale od 24,2 do 3632 ng/kg, ze Srednig warto$cig wynoszaca
1050+870 pg/kg. Najwyzsze $rednie stezenia odnotowano w podpoziomie Oth w czterech
z pigciu obszaro6w badawczych. Wyjatek stanowig wyniki dla probek z poziomu A z obszaru nr
4, dla ktérych warto$¢ S$rednia byta dwa razy wyzsza od tej otrzymanej dla probek
z podpoziomu Oth, odpowiednio: A — 2032+853 pg/kg, Oth — 1216576 ng/kg (tabela 19).
Lekkie WWA (3-, 4-pierscienowe) dominowaly w podpoziomie Ofh, gdzie wartosci $rednie
byly do 15 razy wyzsze niz w poziomie A/AE, z wyjatkiem probek z obszaru nr 4 (Oth
716 pg/kg, A 1131 pg/kg). Podobne wyniki uzyskano dla cigzkich WWA (5- 1 6-
pierscieniowych) (tabela 19).
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Ryec. 10. Przyktadowy chromatogram 16 WWA uzyskany metoda GC-MS.
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Tabela 19. Srednie wartosci WWA oraz ich zakresy w poszczegolnych (pod)poziomach glebowych.

(Pod)poziom " 1 2 3 4 5
acenaftylen [pg/kg]
Ofh | Zakres <LOD-8,37 <LOD-5,77 5,63-9,55 1,95-14,9 6,53-8,06
Sredniato 3,28+1,75* 3,54+0,84* 6,94+1,74 4,52+43,32 7,31+0,64
A ) Zakres <LOD <LOD <LOD <LOD-13,6 -
Sredniato - - - 4,49+3,80* -
AE , Zakres <LOD <LOD <LOD-1,70** - <LOD
Sredniat+c - - - - -
acenaften [ug/kg]
Ofh ' Zakres 5,30-36,0 <LOD-48.,9 30,2-51,3 8,77-44,7 32,6-40,3
Sredniato 14,1£9,10 29,6+8,68* 37,3£9,33 15,0£9,04 36,5+3,19
A ) Zakres <LOD-18,3 <LOD-18,3 <LOD <LOD-40,7 -
Sredniato 13,5+4,61* 11,3+4,67* - 14,7+10,9* -
AE ~ Zakres <LOD-16,3 <LOD-16,3 <LOD-3,10 - <LOD-4,03
Sredniato 10,5+3,80* 10,7£3,50* 2,43+0,58* - 3,98+0,07*
fluoren [ng/kg]
Ofh ) Zakres 7,15-29.5 9,36-47,3 17,3-29,3 4,56-17,9 28,2-47.8
Sredniato 15,0+6,69 31,2+10,7 21,3+£5,33 10,244,75 34,7+8,69
A  Zakres <LOD-2,93 <LOD-6,16 <LOD 5,10-25,4 -
Sredniato - 4,02+1,85* - 11,3+£5,87 -
AE ) Zakres <LOD-8,07 <LOD-8,07 <LOD-2,23 - <LOD-1,70
Sredniato 6,18+2,02* 6,98+1,58%* 1,75+0,42* - -
fenantren [pg/kg|
Ofh ) Zakres 169-494 179-473 260-516 28,75-134 204-353
Sredniato 307+£74,2 313+68,7 370+99,1 74,4+29,1 249+593
A ' Zakres <LOD-28,9 <LOD-51,5 40,3 33,6-305 -
Sredniato 26,7+£3,08* 31,3£12,8%* - 116+68,6 -
AE ) Zakres <LOD-62,5 <LOD-62,5 15,3-77,5 - 26,9-50,2
Sredniato 36,8+12,0%* 38,2+10,8* 45,5427,2 - 38,0+9,34
antracen [pg/kg]
Ofh ) Zakres 7,33-30,5 5,28-28,4 17,1-26,5 <LOD-16,4 17,4-30,0
Sredniato 15,3+6,46 12,8+5,35 20,5+3,87 7,67+4,66* 24,344,57
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(Pod)poziom " 1 2 3 4 5
A ) Zakres 2,78-3,25 <LOD-3,33 3,34 5,15-18,2 -
Sredniat+c 2,95+0,22 2,90+0,32* - 9,63+3,40 -
AE ' Zakres <LOD-3,39 <LOD-3,39 4,04-6,69 - 4,57-6,34
Sredniato 2,80+0,36* 2,78+0,34* 4,94+1,19 - 5,44+0,83
fluoranten [pg/kg]
Ofh ) Zakres 79,6-229 50,6-202 153-251 85,8-507 151-245
Sredniat+c 152+48,8 1384+41,0 192+39.9 192+109 200+36,0
A ' Zakres 5,09-6,30 4,04-6,64 6,32 68,4-534 -
Sredniato 5,56+0,58 5,18+0,88 - 323+144 -
AE ) Zakres <LOD-7,45 <LOD-7,45 6,45-14,9 - 10,6-25,9
Sredniat+c 4,78+1,13* 4,73+1,25* 9,9243,57 - 21,2+6,20
piren [pg/kg]
Ofh ' Zakres 50,3-191 38,5-190 114-207 60,8-359 125-175
Sredniato 107+43,5 112+£32,3 151436,0 138+76,4 153+19,5
A ' Zakres 4,07-5,31 3,10-5,31 5,06 50,0-460 -
Sredniato 4,49+0,59 4,11+0,77 - 238+107 -
AE ) Zakres <LOD-5,99 <LOD-5,99 4,99-12,1 - 4,33-10,8
Sredniato 3,78+0,94* 3,77£1,07* 7,9343,01 - 8,81+2,62
benzo[a]antracen [pg/kg]
Ofh ' Zakres 52,5-159 54,2-166 87,3-123 42,3-228 96,1-137
Sredniato 88,9+30,3 93,6£26,1 103£16,1 92.2+455 112+19,1
A ) Zakres <LOD-5,60 3,98-5,85 5,13 32,1-235 -
Sredniato 4,94+0,61* 4,72+0,63 - 126+51,4 -
AE ' Zakres <LOD-5,85 <LOD-5,57 5,08-9,65 - 4,98-8,85
Sredniato 4,56+0,57* 4,52+0,51 6,99£1,92 - 7,22+1,58
chryzen [ng/kg]
Ofh ) Zakres 111-411 122-231 168-235 70,0-330 140-195
Sredniato 187+78,8 176+27,4 204+£27,2 182+68,3 167+22,3
A ' Zakres <LOD-7,48 5,50-7,99 7,05 85,4-482 -
Sredniato 6,83+0,71%* 6,52+0,82 - 288+119 -
AE ' Zakres <LOD-7,99 <LOD-7.,40 7,12-13,3 - 6,43-12,8
Sredniato 6,19+0,72%* 6,07£0,61%* 9,80+2,61 - 9,78+2,51
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(Pod)poziom " 1 2 3 4 5
benzo[b]fluoranten [ng/kg]
Ofh ’ Zakres 98,9-258 74,8-173 210-346 37,7-504 187-241
Sredniato 166+48,6 1394243 2604559 233+132 209+20,4
A _ Zakres 6,71-14,6 <LOD-15,9 10,3 105-1318 -
Sredniatc 11,4+3,74 12,1£2,79%* - 4824321 -
AE _ Zakres <LOD-15,9 <LOD-15,1 12,3-24,0 - 11,1-37,0
Sredniatc 11,4+3,00* 10,3£3,51%* 16,2539 - 22,6£10,0
benzo[k]fluoranten [ng/kg]
Ofh ) Zakres 36,6-116 30,3-86,1 49,0-152 17,1-175 54,7-145
Sredniat+c 76,7+£25.8 63,4+18,1 100+37,5 75,0+50,1 89,5+40,0
A ' Zakres <LOD-4,42 <LOD-6,89 3,38 <LOD-191 -
Sredniato 4,19+0,34* 4,98+1,20* - 89,2+64,0* -
AE ) Zakres <LOD-6,89 <LOD-5,90 6,03-14,5 - 4,53-19,0
Sredniat+c 5,28+1,22% 4,65+1,18* 8,92+3,82 - 11,9+6,21
benzo[a]piren [ng/kg]
Ofh ' Zakres 69,0-163 89,4-368 92,3-160 30,1-229 93,2-122
Sredniato 114+28.,4 157+£69,4 118+25,3 116+55,9 105+11,5
A ) Zakres 12,0-28,8 <LOD-28,8 18,5 16,3-224 -
Sredniatc 22,8+7,63 22,9+5,23* - 141+£59,1 -
AE ' Zakres <LOD-27.,4 <LOD-24,4 15,8-19.,4 - 20,3-43,9
Sredniato 20,0+4,94* 17,6£5,33* 17,6+1,70 - 29,149,74
perylen [ng/kg]
Ofh ) Zakres 10,7-82,0 3,19-67.,8 36,6-52,6 5,85-29,8 38,3-65.,0
Sredniato 27,2+15,7 20,2+17,0 44,046,85 13,3+6,29 47,1£10,7
A ' Zakres <LOD-5,23 <LOD-3,51 2,08 <LOD-27,1 -
Sredniato 3,56£1,47* 3,07£0,47* - 12,7+8,28* -
AE ' Zakres <LOD-5,66 <LOD-5,66 4,23-6,69 - 1,33-12,2
Sredniato 3,65+0,84* 3,87+£1,02* 5,53+1,08 - 6,59+3,89
dibenzo[a,h]antracen [ug/kg]
Ofh ) Zakres 17,5-65,2 10,1-43.,4 16,3-50,7 <LOD-276 18,2-48,2
Sredniato 33,2+14,0 24,6+9,39 33,4+12,5 44,3+84,3* 29,8+13,3
A ) Zakres <LOD-2,21 <LOD-3.44 1,69 <LOD-159 -
Sredniat+c 1,76+0,75* 2,37+0,81* - 43,8+49,3* -
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(Pod)poziom " 1 2 3 4 5
AE ~ Zakres <LOD-3,44 <LOD-2,95 3,02-7,26 - 2,27-9,49
Sredniat+c 2,64+0,61% 2,49+0,62* 4,46+1,91 - 5,92+3,10
indeno[1,2,3-c,d]piren [ug/kg]
Ofh ) Zakres 76,8-184 107-368 111-192 <LOD-204 99,8-126
Sredniat+c 130+35,0 190+76,5 140+30,9 14,4+52,5% 114+9,78
A ) Zakres 4,01-9,60 <LOD-9,60 33,4+12,5 <LOD-286 -
Sredniat+c 7,59+2 54 7,75+1,63%* - 78,5+82 4% -
AE ) Zakres <LOD-10,1 <LOD-8,11 5,28-6,46 - 6,77-15,6
Sredniat+c 6,87+1,88* 5,9241,73%* 5,87+0,57 - 10,0+3,65
benzo|g,h,i]perylen [ng/kg]
Ofh ) Zakres 78,7-172 91,9-232 94,2-148 <LOD-65,2 84,9-117
Sredniat+c 1224321 161+£57,2 119+19.3 - 105+12,0
A ) Zakres 4,13-10,1 <LOD-10,2 7,13 <LOD-166 -
Sredniat+c 7,63+2,53 8,124+1,59* - 53,6+51,8%* -
AE ) Zakres <LOD-10,1 <LOD-8,06 5,09-6,76 - 6,81-15,9
Sredniat+c 7,14+£1,91* 6,3041,45* 6,08+0,72 - 10,643,74
3-piersc. WWA [ng/kg]
Ofh ) Zakres 188-551 236-584 336-595 56,6-178 311-451
Sredniatc 353+82,3 383+79,9 456+104 112434 .4 352456,5
A ) Zakres 2,79-45,2 15,6-60,8 43,6 60,8-356 -
Sredniatoc 27,2+19,2 34,5177 - 156+72.9 -
AE ’ Zakres 6,94-89,6 2,79-89,6 25,1-89,5 - 33,2-61,1
Sredniat+c 42,9+21.,9 44,1247 54,0+27,7 - 45,4+11,4
4-piersc. WWA [ng/kg]
Ofh ' Zakres 296-990 304-723 522-811 259-1424 567-722
Sredniatc 535+194 519+£110 650+109 604+289 632+63,5
A ) Zakres 9,19-24,7 16,6-25,7 23,6 236-1712 -
Sredniatc 18,9+6,79 20,5+3,07 - 975+413 -
AE ' Zakres <LOD-26,4 <LOD-26,4 23,6-50,0 - 26,4-58.0
Sredniatc 18,743,87* 17,045,02* 34,6+11,1 - 47,0£12,5
5-piersc. WWA [ug/kg]
Ofh ' Zakres 252-646 262-609 490-640 161-1060 405-555
Sredniatc 417£117 405+98,6 555£72,1 4824227 480+61,9
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(Pod)poziom"

1

2 3 4 5
A _ Zakres 24,0-50,7 <LOD-54,7 36,0 174-1511 -
Sredniat+o 41,3£11,9 43,8+7,37* - 769+353 -
AE  Zakres <LOD-54,7 <LOD-45,7 46,1-62,2 - 53,6-110
Sredniat+c 27,3+19,2* 19,6+17,6* 52,847,33 - 76,0+21,8
6-piersc. WWA [ug/kg]
Ofh  Zakres 156-350 199-599 205-340 <LOD-269 185-243
Sredniat+o 251+66,4 351+131 259+49,5 18,7+£69,3* 218+21,4
A  Zakres 8,14-19,7 <LOD-19,4 14,3 <LOD-452 -
Sredniat+c 15,2+5,05 15,943,18* - 132+134* -
AE  Zakres <LOD-20,3 <LOD-16,2 10,4-13,2 - 13,6-31,5
Sredniat+o 14,0+£3,74* 12,243,17* 12,0+1,26 - 20,6+7,37
XWWA [ng/kg]
Ofh  Zakres 984-2324 1150-2146 1731-2305 773-2917 1566-1907
Sredniat+oc 15574403 1658+301 19214242 1216+576 1682+134
A  Zakres 44,1-131 44,9-154 117 471-3632 -
Sredniato 103+40,7 108+33,1 - 20324853 -
AE Zakres 24,2-168 24,2-167 123-215 - 155-239
Sredniato 91,1+41,4 81,3+42.8 153+41,9 189+38,1

— liczba probek z okreslonego (pod)poziomu glebowego, vide tabela 14; *obliczone dla wynikow powyzej LOD; **tylko Jeden wynik powyzej LOD



Rozdzial 6. Dyskusja

Podpoziom Ofth, ze wzgledu na swoja strukture, sktad chemiczny oraz wtasciwosci jest
miejscem, w ktérym zachodzg procesy intensywnego kompleksowania i sorpcji. Procesy te
zaleza od wielu czynnikdéw, w tym m.in. od pH, zawartosci glebowej materii organicznej,
stopnia rozktadu materii organicznej, a takze obecnosci frakcji mineralnej. W niniejszej pracy
zbadano witasciwosci podpoziomu Ofh jako potencjalnego geoindykatora gleb klimatu
umiarkowanego wzgledem wybranych pierwiastkow §ladowych (Cd, Hg, Pb) oraz WWA.
Scharakteryzowanie badanych (pod)poziomow Ofh, A i AE, pod katem wybranych parametrow
fizykochemicznych pozwolito oceni¢ czy podpoziom Ofh, pehni role swego rodzaju ,,gabki”
wzgledem wybranych zanieczyszczen srodowiska i mozne by¢ potencjalnym geoindykatorem
wykorzystywanym w ocenie jego stanu.

Przeprowadzone analizy statystyczne (test ANOVA Kruskalla-Wallisa oraz test mediany
z testem post hoc Donna Bonferroniego) wykazaty istotne réznice (p<0,05) miedzy
parametrami fizykochemicznymi probek z (pod)pozioméw glebowych, odpowiednio Ofh, A
1 AE, pobranych z 5 wytypowanych obszaréw badawczych. Istotne rdznice otrzymano dla
PEW, SOM, C, N, CEC dla kazdej z par Oth-A, Oth-AE, A-AE, natomiast dla pH tylko migdzy
Ofh-AE, a dla stosunku C/N migdzy Ofh a A. Prébki pobrane z podpoziomu Ofh, bez wzgledu
na miejsce pobrania, charakteryzowaly si¢ najnizszym pH oraz od 2 do 4 razy wyzszymi
warto$ciami PEW w poréwnaniu do pozioméw A 1 AE. Nizsze wartosci pH moga wynikaé
z 3 do 15 razy wigksze] zawartosci materii organicznej, ktora jest bogata w substancje
humusowe 1 zwigzki o charakterze kwasowym (np. enzymy) powstajagce w trakcie procesow
rozktadu 1 przemian biochemicznych zachodzacych w glebie (Banach-Szott, Debska 2008;
Blonska, Lasota 2017a; Olszowska 2010). Zalezno$¢ t¢ potwierdzaja warto$ci wspotczynnikow
korelacji rang Spearmana (tabela A19 zalaczona jako aneks do niniejszej pracy, ryc. 11),
wskazujace na ujemng korelacje pH z zawartosciag glebowej materii organicznej oraz wegla
w probkach z (pod)poziomdéw Oth i A. We wszystkich badanych (pod)poziomach zanotowano
dodatnia, istotng statystycznie korelacje pomiedzy PEW a zawarto$cig materii organicznej,

CiN.
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Ryec. 11. Macierz korelacji rang Spearmana dla: A — wszystkich probek, B — podpoziomu Oth, C — poziomu A, D — poziomu AE.



6.1. Podpoziom Ofh jako potencjalny geoindykator wzgledem wybranych

pierwiastkow glownych i sladowych

Pierwiastki §ladowe charakteryzuja si¢ wysoka trwatoscia w $rodowisku, w tym
rowniez w glebie. Nie ulegaja one degradacji, a tylko zmieniajg czgsto forme wystepowania
(formy chemiczne), a przez to stopien zwigzania z poszczegdlnymi sktadnikami gleby, co
bezposrednio wptywa na ich mobilnos¢ i biodostepnos¢, w tym procesy bioakumulacji
1 biomagnifikacji. Do najwazniejszych parametrow decydujacych o zachowaniu si¢ metali
w glebie nalezg m.in. zawarto$¢ glebowej materii organicznej, jej wiek i1 sklad, pojemnos¢
sorpcyjna, pH, obecno$¢ innych skladnikow mogacych wzmacnia¢ lub ostabia¢ procesy
sorpcji/desorpcji, reakcje utleniania/redukcji, w tym te z udzialem faz mineralnych takich jak
mineraly ilaste, tlenki i wodorotlenki manganu, zelaza czy glinu (Cao 1 in. 2023). Poznanie
i zrozumienie mechanizméw odpowiedzialnych za procesy sorpcji i desorpcji pierwiastkow
sladowych w glebie, zwlaszcza tych potencjalnie toksycznych, jest niezwykle istotne z punktu
widzenia oceny oddzialywania na srodowisko oraz mozliwego zagrozenia wynikajacego z ich
szkodliwosci.

Jak juz wspomniano znaczacg role¢ w magazynowaniu, wigzaniu 1 regulacji dostgpnosci
pierwiastkéw niezbednych dla proceséw biochemicznych, takich jak Zn oraz immobilizacji
pierwiastkdw o potencjalnym dzialaniu toksycznym, w tym Cd, Hg i Pb odgrywa glebowa
materia organiczna. Nalezy jednak podkresli¢, ze zalezno$¢ ta ma charakter ztozony i nie
zawsze wzrost zawarto$ci materii organicznej przektada si¢ na bezposredni wzrost zawartosci
pierwiastkow (Alloway 2013; Dotggowska, Migaszewski 2013). I tak, z jednej strony duza
zawarto$¢ materii organicznej bedzie sprzyjata retencji pierwiastkow, cho¢ w tym przypadku
znaczaca role bedzie miat jej sktad, uzalezniony m.in. od wieku. Z drugiej strony, duza
zawarto$¢ materii organicznej skutkuje nizszym pH, co z kolei sprzyja wigkszej mobilnosci
pierwiastkOw poprzez tworzenie si¢ rozpuszczalnych kompleksow pierwiastek-glebowa
materia organiczna (Diagboya i in. 2015; Fernandez i in. 2015; Lasota i in. 2021a; Vytopilova
i in. 2015; Zhou 1 in. 2020). Co wigcej, mobilno$¢ pierwiastkOw jest ograniczona, gdy
kompleksowanie zachodzi ze sktadnikami materii organicznej o duzej masie czasteczkowe;,
natomiast wigzanie ze zwigzkami o matej masie czasteczkowej sprawia jej wzrostowi (He 1 in.
2020).

W niniejszej pracy najwyzsze $rednie zawartos$ci Cd, Hg i Zn zanotowano w probkach
z podpoziomu Ofth (ok. 2 do 6 razy) — bez wzgledu na obszar badawczy. W przypadku Hg

wyjatek stanowit obszar badawczy nr 4 (tabela 18). Podpoziom Ofh, bez wzglgedu na miejsce

&3



pobrania probek charakteryzowat si¢ wigksza zawarto$cig materii organicznej (Oth
58,3+15,3%, A 20,6+13,5%, AE 4,08+2,14%), nizszym pH (Oth 4,8+0,91, A 5,2+1,12, AE
5,4+0,59) oraz wigksza pojemnoscig sorpcyjng (Oth 84,1£13,9 cmol+/kg, A 21,2+5,53
cmol+/kg, AE 8,43+2,85 cmol+/kg) w poréwnaniu do poziomow A i AE (tabela 14, 15, 16), co
moze sprzyja¢ wigkszej akumulacji badanych pierwiastkdéw w tym podpoziomie.

Badane (pod)poziomy glebowe roznity si¢ stopniem rozktadu materii organicznej, co
W niniejszej pracy oszacowano na podstawie stosunku C/N. Warto$¢ stosunku zmienia si¢
bowiem wraz z postepujacym procesem rozkladu i wskazuje na jej mikrobiologiczny ,,wiek”
(Wang, Kuzyakov 2024). Wyzszy stosunek C/N oznacza ,,mtodsza” (mniej roztozong) materi¢
organiczng o nizszej zawartosci azotu. Natomiast mniejsze wartosci stosunku C/N $wiadcza
o przewadze materii organicznej bogatej w azot (rozktad i utrata wegla w odniesieniu do azotu),
ktéra ma wysoka zdolno$¢ sorpcji do frakcji mineralnych gleby, szczegdlnie w glebach
o wysokiej zawarto$ci gliny i niskim pH. Starsza materia organiczna (bogata w azot) pelni rolg
w regulacji zawartosci 1 dostepnosci pierwiastkéw sladowych, poniewaz moze wptywaé na
mobilno$¢ 1 dostepnos¢ pierwiastkow §ladowych zwigzanych z frakcjami mineralnymi. Kwasy
humusowe 1 huminy moga ogranicza¢ biodostgpnos¢ toksycznych pierwiastkow $sladowych,
a co za tym idzie ich bioakumulacje. Frakcje lekkiej materii organicznej mogg by¢ wzbogacone
w Cd, Pb 1 Zn, a ich mineralizacja prowadzi do zwigkszenia rozpuszczalnych form tych
pierwiastkdw 1 zmiany ich mobilno$ci (Gholizadeh i in. 2023; Ma i in. 2022; Ostrowska,
Porgbska 2015; Tang 1 in. 2023; Tipping i in. 2016).

Najwyzsze wartosci stosunku C/N, zgodnie z przewidywaniami otrzymano dla probek
z podpoziomu Oth (31,3+7,79), a najnizsze z poziomu A (27,6+7,49) (tabele A2, AS, A8, All,
Al4 zalaczone jako aneks do niniejszej pracy). Przy czym istotne statystycznie roznice
(p<0,05) otrzymano tylko dla pary Ofh-A. ,,Mlodsza” materia organiczna jest typowa dla
poziomoéw organicznych, m.in. podpoziomu Ofh, co wynika z wigkszej ilo$ci nieroztozonego
materiatu roslinnego i wolniejszego rozktadu materii organicznej (Xu i in. 2016). Nieco nizsza
warto§¢ C/N w poziomie A w porownaniu do Oth §wiadczy o postgpujacej mineralizacji
1 humifikacji. Zaobserwowane réznice w warto$ciach wspotczynnika C/N moga wskazywac
réwniez na wymywanie w glab profilu glebowego mniej roztozonych czastek organicznych
(Ostrowska, Porebska 2015).

Jesli chodzi o mechanizmy wigzania pierwiastkow, to w podpoziomie Ofh, ktory
charakteryzuje si¢ najmtodsza materig organiczng, beda dominowac procesy kompleksowania
pierwiastkdw z rozpuszczalng i koloidalng materig organiczng. W takich warunkach mozliwe

jest zarowno zwigkszenie adsorpcji pierwiastkoOw, poprzez tworzenie stabilnych kompleksow
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pierwiastek-glebowa materia organiczna, jak i przy niskim pH — wzrost ich mobilnosci
w wyniku powstawania rozpuszczalnych potaczen kompleksowych (Maluszynski,
Matuszynska 2022).

W poziomie A adsorpcja pierwiastkow powinna by¢ w wigkszym stopniu kontrolowana
przez stabilng, zhumifikowang materi¢ organiczng tworzaca kompleksy z metalami, a takze
zwigzane z frakcja ilasta. W tym poziomie istotna role moga odgrywac tlenki i wodorotlenki
Fe 1 Mn, ktore stanowig alternatywne miejsca do wigzania si¢ pierwiastkow (Li 1 in. 2022b).
Dodatkowo wyzsze pH i1 wiekszy udziat mineratow drobnoziarnistych sprzyjaja adsorpcji
1 wspotwytracaniu pierwiastkow, co zwykle prowadzi do ograniczenia ich mobilnosci
W poréwnaniu z poziomem organicznym (Matuszynski, Matuszynska 2022).

Natomiast w poziomie AE obserwowane zmiany zawarto$ci pierwiastkow mozna
wiazaé z przejsciowym charakterem tego poziomu, w ktorym maleje udziat materii organicznej
a ros$nie znaczenie procesow wymywania sktadnikéw mineralnych i koloidalnych (Fernandez-
Martinez i in. 2024). Spadek ilosci aktywnych ligandéw organicznych ogranicza zdolno$¢ tego
poziomu do trwalego wigzania pierwiastkow.

W podpoziomie Ofh wystepuja istotne statystycznie ujemne korelacje miedzy
wspotczynnikiem C/N a zawarto$ciami pierwiastkow sladowych (Cd, Pb, Hg, Mn i Zn),
natomiast w poziomie A 1 AE tylko miedzy C/N a Hg (A: -0,44; AE: 0,38) (tabela A19
stanowigca aneks do niniejszej pracy, ryc. 11). Zalezno$ci te potwierdzita réwniez
przeprowadzona analiza regresji (ryc. 12). Jak wida¢ na zalaczonych wykresach, w probkach
z (pod)poziomoéw bogatych w materi¢ organiczng — Oth 1 A wraz ze spadkiem wartosci C/N
nastgpuje nieznaczny wykladniczy wzrost zawartosci Zn, Pb, Hg i Cd. Swiadczy to
o zwigkszaniu efektywnosci immobilizacji pierwiastkdéw wraz ze wzrostem stopnia rozktadu
materii organicznej (Ma 1 in. 2022). Zalezno$ci te sg istotne dla wszystkich czterech
pierwiastkow, ale tylko w podpoziomie Ofh. Dla probek z poziomoéw A i AE, zalezno$¢ jest
istotna tylko dla Hg (p<0,05). Zgodnie z danymi literaturowymi, sposrod analizowanych
pierwiastkow Hg wykazuje najsilniejsze powinowactwo do glebowej materii organicznej
(Gworek 1 in. 2020), na co réwniez wskazuja wartosci wspotczynnikoéw korelacji dla pary
Hg-SOM, otrzymane dla probek ze wszystkich badanych (pod)poziomoéw (Oth=0,50, A=0,86,
AE=0,75) (ryc. 11, tabela A19). Co wigcej metal ten chetnie wigze si¢ roOwniez z materig
organiczng bogata w siarke, trwale laczac si¢ z ligandami siarkowymi (Gworek 1 in. 2020;
Kicinska i in. 2021; Obrist 1 in. 2011), co potwierdzaja rowniez istotne statystycznie dodatnie

korelacje Hg z S (Oth=0,26, A=0,44, AE=0,66) (ryc. 11, tabela A19).
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Rye. 12. Zaleznos$¢ migdzy wspotczynnikiem C/N a zawartoscig Cd, Hg, Pb i Zn we wszystkich badanych probkach.



Obecno$¢ siarki w glebie bogatej w materi¢ organiczng sprzyja tworzeniu kompleksow,
ktore wptywaja na dostgpnosc¢ pierwiastkow (Gao i in. 2025). W obecnosci grup zawierajacych
siarke (tiolowych), moze zachodzi gtownie inaktywacja pierwiastkow chalkofilowych takich
jak: Cd, Hg, Pb czy Zn (Liiin. 2017). Jak wykazaty badania prowadzone przez innych autorow
(Liiin. 2017; Lisowska i in. 2022; Székova i in. 2016; Tabak i in. 2020) dodatek siarki do gleb,
zwlaszcza w formie elementarnej lub siarczandw, z jednej strony moze obniza¢ pH gleby, co
zwieksza dostepno$¢ mikroelementéw takich jak mangan i cynk, z drugiej za$ prowadzi do
unieruchomienia rtgci. Zawarto$¢ siarki w podpoziomie Ofh byta do 4 razy wyzsza niz
w poziomach A i AE (Ofh: 2026 mg/kg, A: 1018 mg/kg, AE: 547 mg/kg). Korelacja rang
Spearmana wykazata dodatnig korelacj¢ S z Cd, Hg i Zn w podpoziomie Oth (tabela A19
zalaczona jako aneks do niniejszej pracy, ryc. 11), S z Hg w poziomie A oraz S z Cd, Hg, Pb,
Fe, Zn, Ca 1 Ti w poziomie AE. Obecnos¢ takich korelacji moze §wiadczy¢ o tatwosci wigzania
si¢ tych pierwiastkow z siarka zwigzang z glebowa materig organiczng (co potwierdza dodatnia
korelacja S z SOM w kazdym z badanych (pod)poziomow).

Rézny stopien rozkladu materii organicznej w badanych (pod)poziomach wigze si¢
z obecnoscia réznych grup funkcyjnych, zdolnych do kompleksowania pierwiastkow, a tym
samym do ich wigkszej lub mniejszej stabilizacji w glebie (Gworek 1 in. 2020). Obecno$¢
1 rodzaj grup funkcyjnych decydujg bowiem o sile 1 selektywno$ci wigzania pierwiastkow.
Grupy karboksylowe i fenolowe odgrywaja gldéwng rol¢ w wigzaniu Cd 1 Pb, a konkurencja
migdzy metalami o te same miejsca sorpcji bedzie ogranicza¢ akumulacje, jednego z nich,
w tym przypadku stabiej wigzanego Cd (Li 1 in. 2023, 2024a). Grupy karboksylowe wigza
metale takie jak Cd, Cu, Pb 1 Zn na drodze wymiany jonowej i kompleksowania (Ahmad,
Martsinovich 2022; Tesfa 1 in. 2025), a grupy fenolowe na drodze chelatowania
i kompleksowania (m.in. Fe i Pb) (Jindo i in. 2023). Wyzsze zawartosci badanych grup
funkcyjnych (zasadowych, karboksylowych, laktonowych 1 fenolowych) uzyskano
w podpoziomie Oth. Sposrdd nich najwiekszy udziat miaty grupy laktonowe (Ofh 1,630,652
umol/g, A 1,080,371 umol/g, AE 0,605+0,097 umol/g) i fenolowe (Oth 1,604+0,575 pumol/g,
A 1,2440,645 pmol/g, AE 0,777+0,242 umol/g) (tabela 17 i tabela A17 stanowigca aneks do
niniejszej pracy). Grupy karboksylowe, fenolowe i laktonowe stanowig istotne miejsca
wigzania pierwiastkow §ladowych w glebie, a ich udzial moze wplywa¢ na intensywnos$¢
sorpcji. Proces ten zalezy jednak od wielu czynnikow, w tym pH, st¢zenia soli oraz konkurencji
mig¢dzy grupami funkcyjnymi a jonami hydroksylowymi. Dodatkowo sorpcja pierwiastkow

sladowych jest zwigzana z interakcjami miedzy materig organiczng a mineratami glebowymi,
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ktére moga odgrywac szczegdlnie istotng role w glebach o niskiej zawartosci SOM (Strawn
2021; Tesfa i in. 2025;).

Materia organiczna o roznym stopniu rozktadu, charakteryzuje si¢ r6zng porowatoscig
(ryc. 13). Obecnos$¢ ultraporow wptywa na zwiekszenie sorpcji pierwiastkow w glebie. Z kolei
wieksze pory ulatwiajg ich migracje (Boguta i in. 2022; Rabot i in. 2018). Struktura i rozktad
porow rowniez decyduja o dostgpnosci powierzchni sorpeyjnych i o tym, jak dlugo pierwiastki
sladowe pozostajg w glebie. Im bardziej rozwinigta sie¢ nano- i mikro poréw, tym wigksza
retencja 1 mniejsza mobilno$¢ pierwiastkow (Saki i in. 2020). Jak wida¢ na zatgczonych
zdjeciach SEM podpoziom Ofth (ryc. 13) tworzy charakterystyczne porowate agregaty. Jego
struktura jest bardziej zré6znicowana i charakteryzuje si¢ wicksza porowato$cia w pordwnaniu
do poziomow A i AE, co rowniez bedzie sprzyja¢ zwigkszonej sorpcji pierwiastkow.
Dostepnos¢ porow wewnatrz agregatow, odgrywa istotng role w procesach dyfuzji, przez co ma
wpltyw na catkowita pojemno$¢ sorpcyjng, poniewaz obecno$¢ porow umozliwia sorpcje
pierwiastkéw nie tylko na powierzchni, ale rowniez wewnatrz agregatow (Saki i in. 2020;
Schliiter 1 in. 2020). Wyzsza pojemno$¢ sorpcyjna w podpoziomie Oth moze by¢ zwiazana
z jego wigksza porowatos$cig 1 obecnoscig agregatow glebowej materii organicznej, co
przektada si¢ na liczbe dostgpnych miejsc sorpcyjnych.

Wystepowanie duzej ilosci poréw oraz nieuporzadkowanych agregatow, jak to ma
miejsce w podpoziomie Ofh, jest powigzane rdéwniez ze stopniem amorficznoS$ci.
Przeprowadzone badania zawartosci frakcji amorficznej 1 krystalicznej wykazaly, ze
we wszystkich badanych (pod)poziomach jest wyzsza zawartos¢ frakcji amorficznej niz
krystalicznej, a indeksy krystalicznoS$ci, czyli zawartos$ci frakcji krystalicznej do ich catkowitej
zawarto$ci w badanych probkach wynosit dla podpoziomu Ofh migdzy 3,92% a 21,6%, dla
poziomu A wahat si¢ miedzy 16,4% a 37,8%, natomiast warto$ci dla poziomu AE oscylowaty
wokot 40,7% a 48,6% (tabela A18 zalaczona jako aneks do niniejszej pracy). Wyzsza zawartos¢
frakcji amorficznej moze przektadac si¢ na wyzszg zawarto$¢ Cd, Mn, Zn 1 Hg w podpoziomie
Ofh. Amorficzne 1 stabo krystaliczne sktadniki gleby charakteryzuja si¢ wieksza powierzchnig
wlasciwa, wigksza liczbg aktywnych miejsc sorpcyjnych oraz wigksza porowatoscia, co
przeklada si¢ na wyzsza zdolnos$¢ sorpcji pierwiastkow sladowych (Fan, Zhao 2018). Nizsze
pH zwigksza sorpcje na tlenkach Fe/Al, a obecno$¢ materii organicznej zwigksza sorpcje
w zalezno$ci od interakcji z mineratami (Fan, Zhao 2018; Zhang 1 in. 2016). Frakcje
krystaliczne maja mniejsza powierzchni¢ i mniej reaktywnych miejsc, przez co ich zdolno$¢

sorpcyjna jest nizsza, a pierwiastki czgsto sg silniej zwigzane 1 mniej dostepne. Zrozumienie
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proporcji tych frakcji pozwala lepiej przewidzie¢ zachowanie pierwiastkow $ladowych
w glebie (Antoniadis i in. 2016; Zhu i in. 2019).

Materia organiczna odgrywa istotng role w retencji pierwiastkow w glebie, jednak jak
juz wspomniano nie zawsze wzrost jej zawartos$ci prowadzi do wyzszych stezen pierwiastkow
(He 1 in. 2020). Proces ten bowiem, jest silnie zalezy od samego pierwiastka, pH, a takze od
ilo$ci aktywnych miejsc wigzania pierwiastkow i konkurencji z innymi sktadnikami gleby
(Fernandez 1 in. 2015; Vytopilova i in. 2015). Na przyktad, Zn, Cd 1 Pb wykazuja stabsze od
Hg powinowactwo do materii organicznej. Jak podajg zrodta literaturowe (Kicinska i in. 2021;
Zhang 1 in. 2023) w przypadku Cd szczeg6lne znaczenie bedzie mie¢ odczyn gleby
1 konkurencja z innymi jonami. W przypadku Pb wicksza role moze mie¢ obecno$¢ mineratow
ilastych (Impellitteri i in. 2002; Nawaz 1 in. 2022; Xiong i in. 2015).

Wykresy ilustrujace zalezno$ci pomiedzy zawartoscia C i pH a stezeniami Cd, Hg, Pb
1 Zn w badanych (pod)poziomach glebowych zestawiono na ryc. 14. Glebowa materia
organiczna odgrywa kluczowa role w stabilizacji pierwiastkéw silnie kompleksujacych,
natomiast pH decyduje o zachowaniu si¢ pierwiastkow bardziej podatnych na migracje.
Dlatego wykres zaleznosci badanych pierwiastkbw od zawartosci wegla organicznego
1 wartosci pH (ryc. 14) moze by¢ istotny do identyfikacji procesow regulujacych sorpcje
pierwiastkéw w glebie 1 potwierdza zasadno$¢ ich uzycia w analizach wieloparametrycznych.
Otrzymane wykresy potwierdzaja, ze rtg¢ wykazuje najsilniejsze powigzanie z frakcja
organiczng (ryc. 14) (zawarto$¢ rosnie wraz ze wzrostem zawartosci C). Takiej zaleznosci nie
wida¢ w odniesieniu do pH, natomiast istotne statystycznie korelacje mi¢dzy pH 1 Hg
otrzymano tylko w poziomie A (rspearman=-0,64) (tabela A19 zalaczona do niniejszej pracy
w formie aneksu, ryc. 11). Jednak jak wynika z danych literaturowych pierwiastek ten tworzy
stabilne kompleksy organiczne w $rodowisku bogatym w materi¢ organiczng o niskim pH, jak
to ma miejsce w podpoziomie Ofh (Gworek i in. 2020; Lei 1 in. 2021; Szdkova i in. 2016; Yang
iin. 2007).
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Analizujac wykres dla Cd mozna zauwazy¢ zalezno$¢ jego stezenia od pH (niezaleznie
od badanego (pod)poziomu), co potwierdzaja réwniez wysokie wartosci wspotczynnikow
korelacji Spearmana (Ofth=0,52, A=0,54, AE=0,40). Jest to zgodne z danymi literaturowymi,
ktore wskazuja, ze zawartos¢ Cd w glebie jest kontrolowana przede wszystkim przez procesy
zachodzace w roztworze glebowym, a ktdre sg silnie zalezne od pH. W wyzszym pH mobilnos¢
i rozpuszczalno§¢ Cd maleja, co moze $wiadczy¢ o podstawieniach izomorficznych
w strukturze wytragcanych weglanéw. Na tle pozostalych pierwiastkow zaleznos¢
rozpuszczalnosci Cd od pH przedstawia si¢ nastgpujaco Cd>Zn>Pb (Kicinskaiin. 2021; Zhang
i11in. 2023). W probkach z podpoziomu Ofh otrzymano najwyzsze $rednie zawarto$ci Cd, mimo
ze bylo nizsze pH niz w pozostatych badanych poziomach. Jednak w obrebie badanych
(pod)poziomow, gdy pH wzrastato to wzrastata rowniez zawarto$§¢ Cd, biorac pod uwage np.
probki z podpoziomu Oth z obszaru badawczego nr 1 przy wartos$ci pH réwniej 6,0 zawartosé
Cd wynosita 1,04 mg/kg, a gdy pH byto nizsze 5,7 to zawarto§¢ Cd malala i otrzymano
0,857 mg/kg (tabele A2, AS, A8, All, A14 stanowiagce aneks do niniejszej pracy).

Otow jest pierwiastkiem, ktorego najwyzsze Srednie zawartosci (rdznice istotne
statystycznie, p<0,05) otrzymano w probkach z poziomu A (Ofh: 64,7£32,2 mg/kg,
A: 123+62,5 mg/kg, AE: 41,1+19,6 mg/kg), ktoéry jest poziomem glebowym bogatym nie tylko
w materi¢ organiczng, ale rowniez w mineraty ilaste oraz tlenki 1 wodorotlenki Fe 1 Mn. Dlatego
tez w poziomie tym akumulacja Pb moze zachodzi¢ poprzez jednoczesng adsorpcje do fazy
organicznej 1 mineralnej (Impellitteri 1 in. 2002; Nawaz 1 in. 2022; Xiong i in. 2015).
W podpoziomie Oth brak jest korelacji Pb z zawartoscig glebowej materii organicznej 1 pH,
natomiast w poziomie A wystepuje zarowno dodatnia korelacja z SOM (A: 0,54, p<0,05), jak
i yjemna z pH (-0,53; p<0,05) (ryc. 11, tabela A19 zataczona w formie aneksu do niniejszej
pracy). W glebach kwasnych i bogatych w materi¢ organiczng cz¢§¢ Pb moze przechodzi¢
w bardziej biodostgpne formy, co rowniez moze thumaczy¢ mniejsze zwartos$ci tego pierwiastka
w podpoziomie Oth (Kicinska 1 in. 2021; Xiong 1 in. 2015; Yu i in. 2025).

W wigkszosci przypadkow najwyzsze zawartosci Fe 1 Mn otrzymano w probkach
z poziomu A, natomiast w kazdym z badanych (pod)poziomdw otrzymano istotne statystycznie
dodatnie korelacje migdzy Fe i Pb (tabela A19, ryc. 11). Aktywne formy zZelaza odgrywaja
roOwniez istotng role w stabilizacji wegla organicznego poprzez tworzenie stabilnych
kompleksow z materig organiczng, co z kolei wptywa na dlugotrwale magazynowanie wegla
(Coward 1 in. 2017). Potwierdzaja to otrzymane istotne statystycznie dodatnie korelacje Fe

z C1SOM (tabela A19, ryc. 11) (Chen i in. 2023).
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W przypadku cynku wyzsze stgzenia mozna zaobserwowac przy nizszym pH
1 wyzszych zawarto$ciach wegla organicznego, jednak brak jest wyraznego trendu. Dla tego
pierwiastka stwierdzono istotng statystycznie dodatnig korelacje z zawartoscig glebowej materii
organicznej oraz zawartoscig wegla w probkach z (pod)poziomow Ofh i AE. Jednoczes$nie nie
odnotowano istotnych korelacji mi¢dzy zawartoscig tego pierwiastka a pH w zadnym
z badanych (pod)pozioméw (ryc. 11, tabela A19 — aneks do niniejszej pracy). Taki rodzaj
zalezno$ci moze wynika¢ z dominujgcej roli wigzania przez substancje humusowe oraz sorpcji
na tlenkach i wodorotlenkach Fe 1 Mn, ktorych reaktywnos$¢ zalezy od pH (Alloway 2013; Zeng
1in. 2011).

Wyraznie wyzsze $rednie zawartosci K i Ti odnotowano w poziomach A i AE — byly
one nawet dwukrotnie wyzsze niz w podpoziomie Ofh (tabela 18). Potas moze wystgpowac
w postaci jonow wymiennych i jako cz¢$¢ mineralna no$nikow w strukturach glinokrzemianow,
co sprzyja sorpcji w nizszych (pod)poziomach glebowych. Mobilnos¢, wigksza dostepnos¢ dla
roslin 1 potencjalna adsorpcja potasu w poziomach jest spowodowana obecnoscig
w kompleksach wystgpujacych w rozpuszczonej materii organicznej (Kaur 2019; Oze i in.
2019; Portela i in. 2019). Potas jest uwazany za pierwiastek o wysokiej reaktywnosci, a jego
stezenia sg zalezne od tekstury gleby, zawartosci frakcji ilastych i stopnia humifikacji materii
organicznej. Ulega on intensywnej sorpcji i kompleksowaniu z materig organiczng i frakcjami
ilastymi, co utrudnia migracj¢ w gtab poziomu glebowego (Portela i in. 2019). Natomiast tytan
jest uznawany za pierwiastek geochemicznie wzglednie stabilny i pochodzenia litogenicznego,
o niewielkiej mobilnosci w typowych warunkach wystepujacych w glebach, dlatego jego
stezenia w glebie sg czesto uzywane do interpretacji zrodla skaty macierzystej 1 rozktadu
materiatu mineralnego w profilu (Cook i in. 2009; Taboada i in. 2006; Wang 1 in. 2024).

Uzyskane wyniki potwierdzaja, ze podpoziom Ofth moze by¢ geoindykatorem
w odniesieniu do Cd, Hg 1 Zn oraz w niektorych przypadkach dla Pb, poniewaz dziata on jak
,haturalna gabka” dla tych metali. Oproécz wpltywu materii organicznej na akumulacje
pierwiastkow, nalezy rowniez uwzgledni¢ inne czynniki, m.in. pH, stonien rozktadu, zwigzany

z wiekiem materii organicznej, obecno$¢ innych pierwiastkow czy frakcji mineralne.
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6.1.1. Zmiennos¢ tla geochemicznego i wspolczynnikow geochemicznych

w badanych (pod)poziomach glebowych

W niniejszej pracy dla kazdego z badanych (pod)poziomdéw wyliczono réwniez tlo
geochemiczne (GB) 1 wybrane wspotczynniki geochemiczne (LEF, Igeo) (tabela 20). Biorac pod
uwage, ze podpoziom Ofh moze dziata¢ jak ,,ggbka” w stosunku do wybranych pierwiastkow
sladowych, tto geochemiczne moze by¢ wyzsze, a wyznaczone wspoiczynniki moga
wskazywaé na zanieczyszczenie. Otrzymane wartosci GB, LEF i Ig, wskazuja na roznice
miedzy badanymi (pod)poziomami. Przeprowadzona nieparametryczna analiza wariancji
(ANOVA Kruskala-Wallisa oraz test mediany) wraz z testem post-hoc (test Donna
Bonferroniego) nie wykazala istotnych statystycznie réznic (p>0,05) w otrzymanych
warto$ciach GB z podpoziomu Oth, poziomu A i AE. Takie réznice otrzymano natomiast dla
wspotczynnikéw LEF i Igeo dla par Ofth-AE i A-AE.

Z definicji wartosci GB (tla geochemicznego) informuja jakie jest ,,naturalne st¢zenie”
danego pierwiastka. Najwyzsze $rednie wartosci GB uzyskano dla probek z podpoziomu Ofh
w odniesieniu do Zn. Natomiast dla Hg i Pb najwyzsze wartos$ci uzyskano dla probek z poziomu
A, a dla Cd z poziomu AE (tabela 20). Wyniki te sa zgodne z danymi uzyskanymi przez
Lyszczarza 1 wspotautorow (2024b), ktorzy badali probki gleb lesnych pobranych z obszaru
Babiogorskiego Parku Narodowego z odpowiednich (pod)pozioméw glebowych.

Otrzymane wspotczynniki LEF 1 Igeo klasyfikuja badane (pod)poziomy jako
niezanieczyszczone lub minimalnie wzbogacone w Zn, Hg, Pb 1 Cd. Podobne zaleznosci
otrzymano w badaniach prowadzonych w obszarach gorskich w Polsce, gdzie mimo wplywu
emisji przemyslowych wskazniki zanieczyszczenia pozostawaly na niskim poziomie
(Korzeniowska, Kraz 2020; Miskowiec 2022). Niskie wartosci LEF sugeruja, ze obecnos¢
badanych pierwiastkéw w (pod)poziomach Oth, A 1 AE moze mie¢ charakter litogeniczny lub
wynika¢ z naturalnych proceséw akumulacji, a nie z intensywnej 1 bezposredniej dziatalnosci
antropogenicznej (Safata i in. 2019).

Uzyskane wyniki wskazuja, Ze interpretacja wskaznikow geochemicznych dla probek
pobranych z réznych (pod)poziomow glebowych, szczegdlnie wzbogaconych w materig
organiczng, moze prowadzi¢ do klasyfikacji gleby jako zanieczyszczonej, jezeli nie uwzgledni
si¢ ich specyficznych wtasciwosci. Do kluczowych nalezg m.in. nizsze pH, wysoka pojemnos¢
sorpcyjna oraz podwyzszone zawartosci C 1 N zwigzane z obecnos$cig materii organicznej.
Pominigcie tych informacji moze skutkowaé¢ nieprawidlowa oceng jakosci gleb,

a w konsekwencji — podejmowaniem niepotrzebnych dziatan rekultywacyjnych.
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Tabela 20. Wartosci tta geochemicznego (GB) i wspotczynnikow geochemicznych (LEF, Igeo)

Zn, Hg, Pb, Cd obliczonych dla podpoziomu Ofh i pozioméw A i AE.

Podpoziom Ofh Poziom A Poziom AE
n=65 n=29 n=36
mg/kg

GBzn 127+68,9 63,6+43,3 (-49,9%)) 43,3443,3 (-31,9%)
GBug 0,173+0,079 0,200+0,239 (15,6%1) 0,053%0,040 (-73,5%])
GBpy 52,3+32,8 118+117 (126%1) 37,2+29,7 (-68,5%))
GBca 0,42240,330 0,22440,244 (-46,9%)) 1,14+1,01 (409%71)
LEFza 1,06+0,554 1,39+£0,936 (31,1%71) 0,778+0,392 (-44,0%])
LEFx, 1,27+0,655 1,12+0,944 (-11,8%)) 0,945+0,393 (-15,6%])
LEFeps 1,01+0,410 0,901+0,528 (-10,8%) 0,958+0,407 (6,33%1)
LEFcq 0,852+0,418 1,61+1,21 (89,0%1) 0,81440,427 (-49,4%))
Igeozn -0,780+0,368 -0,785+0,511 (0,64%1) -1,26+0,638 (60,5%71)
Lgeonig -0,615+0,448 -1,15+0,747 (87,0%1) -1,01£0,449 (-12,2%])
Igeorn -0,791+0,470 -1,19+0,532 (50,4%1) -1,00+0,494 (-16,0%))
Igeoca -1,00+0,586 -0,726+0,692 (-27,4%) -1,23+0,709 (69,4%1)

n — liczba probek z okreslonego (pod)poziomu glebowego; 1/]: procentowe zwickszenie lub
zmniejszenie wzbogacenia danego pierwiastka (Oth przez A i A przez AE) w poréwnaniu z poprzednim
(pod)poziomem; GB: $rednia+2 - odchylenie standardowe; LEF, I,.,: $redniatodchylenie standardowe;
wartosci LEF: <2 — brak wzbogacenia lub minimalne wzbogacenie, <2<LEF<5 — umiarkowane
wzbogacenie; wartosci lgeo: <0 — niezanieczyszczone.

6.2. Podpoziom Ofh  jako potencjalny geoindykator  wzgledem

wielopierscieniowych weglowodorow aromatycznych

Powierzchniowe warstwy gleby moga akumulowa¢ ponad 90% WWA wystepujacych
w Srodowisku. W konsekwencji, ich stezenia bywaja nawet o$miokrotnie wyzsze niz
w warstwach glebszych, a warstwa powierzchniowa petni funkcje swego rodzaju bariery
geochemicznej ograniczajacej migracje tych zwiazkéw w glab profilu glebowego (Chaber,
Gworek 2020; Ciarkowska i in. 2022; Li i in. 2024b; Siemering, Thiboldeaux 2021; Wang i in.
2019; Yakovleva i in. 2016).

W warunkach klimatu umiarkowanego, charakteryzujacego si¢ wyrazng sezonowoscig
oraz umiarkowang temperaturag i opadami, obserwuje si¢ istotng sezonowag zmiennos¢
zawartosci WWA w glebie, szczegdlnie w warstwach powierzchniowych. W okresie zimowym
(ze wzgledu na nizsze temperatury) procesy biodegradacji WWA sg spowolnione, co sprzyja
wzmozone] akumulacji tych zwigzkow, w przeciwienstwie do sezonu letniego, kiedy to
temperatury sa wyzsze 1 aktywno$¢ mikroorganizméw jest wigksza, co przeklada si¢ na procesy
rozktadu tych zwigzkow (Hong 1 in. 2020). Jest to szczegdlnie wazne w odniesieniu do
podpoziomu Ofh, ktéry cechuje si¢ zarowno wysoka zawarto$cig materii organicznej, jak i duzg
aktywnos$cig mikroorganizmow, co warunkuje intensywnos$¢ procesow transformacji WWA

(Lyszczarz i in. 2021).
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Zawarto$¢ materii organicznej w podpoziomie Ofh jest istotnie statystycznie wyzsza
(p<0,05) w poréwnaniu do zawartosci w nizszych poziomach glebowych (A i AE). W tym tez
podpoziomie otrzymano najwyzsze stezenia sumy oznaczanych WWA, niezaleznie od miejsca
pobrania probek (tabela 19). Co ciekawe, przeprowadzona analiza wspodtzaleznosci nie
wykazata korelacji pomiedzy zawartoscia glebowej materii organicznej w tym podpoziomie
a sumg WWA (rspearman=-0,18), istotng odwrotnie proporcjonalna, aczkolwiek stabg zaleznos¢
otrzymano jedynie dla pary SOM-3-pierScieniowe WWA (tspearman=-0,36). Natomiast
w poziomie A otrzymano istotng, dodatnig korelacje nie tylko dla sumy WWA (tspearman=0,72),
ale rowniez dla poszczegdlnych zwigzkoéw (ryc. 11, tabela A19 stanowigca aneks do niniejszej
pracy).

Poréwnanie zawartosci WWA w poszczegdlnych (pod)poziomach glebowych,
w zaleznosci od ilo$ci pier§cieni w czasteczce, wykazalo istotnie statystyczne rdéznice (p<0,05)
dla 3- i 6-pierscieniowych WWA.. Ich stezenia byly do 12 razy wyzsze w podpoziomie Ofh niz
w poziomach A i AE. Natomiast roznice w zawartosciach zwigzkdéw 4- i S-pierScieniowych nie
byty istotne statystycznie (p>0,05). Uwage zwracaja natomiast zakresy stezen tych dwoch grup
zwigzkow (tabela 19, ryc. 15).

Zroéznicowanie udziatu lekkich 1 cigzkich WWA w badanych (pod)poziomach
glebowych (ryc. 15) moze wynika¢ z wielu czynnikow, w tym z rdznicy we wilasciwosciach
fizykochemicznych tych zwigzkoéw. Na rycinie 15 mozna zauwazy¢, ze najwigkszy udzial 3-
pierScieniowych WWA w sumie WWA wystepowat w poziomie AE. Lekkie WWA, ze wzgledu
na wigksza rozpuszczalnos¢ w wodzie mogg by¢ wymywane i transportowane w dot profilu
glebowego oraz uwalniane do powietrza (Han 1 in. 2020; Jin 1 in. 2020; Singh, Singh 2025;
Wang i in. 2019). Proces ten ulega intensyfikacji w momencie wystgpowania nadmiernych
opadow, podczas gdy okresy suszy sprzyjaja zatrzymaniu WWA w goérnych warstwach gleby
(Cecinato 1 in. 2014). Najwyzsza procentowg zawarto$¢ 6-pierScieniowych WWA,
w odniesieniu do sumy WWA, otrzymano w podpoziomie Ofh, co moze by¢ spowodowane
m.in. ich wigksza masa molowa, mniejszg rozpuszczalnoscig 1 wigksza hydrofobowoscig.
Interpretacja oparta wylacznie na wlasciwosciach fizykochemicznych WWA nie jest
wystarczajaca do pelnego wyjasnienia obserwowanego zréznicowania ich udziatu w profilu

glebowym, a w szczegdlnos$ci rozktadu zwigzkow 4- 1 S-pier§cieniowych.
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Ryec. 15. Wykresy zakresow 1 srednich oraz procentowego udziatu poszczegdlnych
WWA w badanych (pod)poziomach (na podstawie: Dotegowska i in. 2025).

Mechanizm wigzania WWA z materiag organiczng ma w duzej mierze charakter
odwracalny 1 moze zachodzi¢ m.in. poprzez wymian¢ ligandow, oddzialywania
migdzyczasteczkowe (w tym wigzania wodorowe), sity van der Waalsa, oddziatywania
hydrofobowe oraz przenoszenie tadunku (Piccolo 1996). Mechanizmy te, a takze sita z jaka
WWA sa wigzane przez materi¢ organiczng zalezg w duzej mierze od stopnia rozktadu materii
organicznej, a tym samym jej sktadu i charakteru, ktore w glebach le$nych r6znig si¢ miedzy

poszczegblnymi (pod)poziomami glebowymi, przy czym stopien rozktadu wzrasta wraz
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z glebokoscia (Diagboya i in. 2021; Ukalska-Jaruga i in. 2019; Ukalska-Jaruga, Smreczak 2020;
Yang i in. 2010).

Glebowa materia organiczna, szczegolnie ta Swiezo roztozona, o wysokim stosunku
C/N, ma w duzej mierze charakter amorficzny. Ze wzgledu na niski stopien uporzadkowania
strukturalnego i wysoka reaktywno$¢ chemiczng frakcja ta sprzyja szybkiemu wigzaniu oraz
zwigkszonej sorpcji WWA. Jednocze$nie oddziatywania WWA z materig amorficzng sa na ogot
mniej trwate, co moze podwyzsza¢ podatnos¢ tych zwigzkéw na desorpcje, degradacje oraz
transport w profilu glebowym lub uwalnianie poétlotnych weglowodorow do atmosfery.
W szczegolnosci frakcje labilne, w tym kwasy fulwowe i huminowe, dominujace w ,,mtodej”
materii organicznej, sprzyjaja wigkszej mobilnosci WWA, poniewaz wigza je stabiej i moga
utatwia¢ ich migracj¢ w profilu glebowym (Ren i in. 2021b; Ukalska-Jaruga 1 in. 2019;
Ukalska-Jaruga, Smreczak 2020). Jednocze$nie w podpoziomie Ofh obserwuje si¢ wiekszy
udzial zwigzkéw latwo ulegajacych przemianom (m.in. weglowodanéw, biatek i lipidow),
typowych dla §wiezej oraz czgSciowo roztozonej materii organicznej. Skladniki te moga
tworzy¢ dodatkowe, aczkolwiek nietrwale miejsca sorpcji WWA.

Z kolei stabilna, przeksztalcona, materia organiczna, o nizszym wspoétczynniku C/N,
bogata w biopolimery 1 produkty humifikacji o bardziej uporzadkowanej strukturze,
charakteryzuje si¢ mniejszag dostgpnoscia wolnych miejsc sorpcyjnych oraz wigksza
hydrofobowoscig. Wtasciwosci te sprzyjaja wolniejszemu, lecz trwalszemu wigzaniu WWA, co
obniza ich biodostgpnos¢, ogranicza tempo degradacji 1 zmniejsza mobilno$¢ w glebie. Taka
materia organiczna dominuje w poziomie A, co sprzyja wigzaniu 1 unieruchamianiu WWA,
zwlaszcza tych o wigkszych masach czgsteczkowych, ograniczajac ich dostepnos¢ biologiczng
1 utrudniajac degradacje (Chen i in. 2017; Han 1 in. 2020; Lyszczarz 1 in. 2021; Ukalska-Jaruga
1 in. 2019). Wyniki uzyskane w niniejszej pracy dla wskaznika krystaliczno$ci potwierdzity
wyzszy udziat frakcji amorficznej (w zakresie 17830-66749) w kazdym badanym
(pod)poziomie (tabela A18 zataczona jako aneks do niniejszej pracy), a udziat ten malat w glab
profilu glebowego.

Wysokie procentowe udzialy zawartosci 4- 1 5-pierScieniowych WWA w poziomie A
(ryc. 15) moga wynikaé zatem z ro6znic w charakterystyce materii organicznej i warunkach
transformacji tych zwigzkéw. W poziomie A wystepuje bardziej stabilna 1 silnigj
zhumifikowana materia organiczna, co sprzyja ich unieruchomieniu i spowalnia degradacj¢
(Davletgildeeva 1 in. 2024; Lu i in. 2019a; Yakovleva i in. 2022). W podpoziomie Ofh mimo
nizszego pH i1 duzej zawarto$ci materii organicznej jest ona stabiej przeksztatcona i bardziej

podatna na procesy biochemiczne, co zwigksza tempo przemian WWA. Na réznice wpltywa
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takze pH, aktywno§¢ mikroorganizmow i1 wlasciwosci SOM, ktoére kontroluja stabilnos¢
1 Sciezki transformacji WWA w poszczegdlnych poziomach glebowych (Araya i in. 2017;
Gholami 1 in. 2024; Ukalska-Jaruga i1 in. 2019). Korelacja C/N a WWA byla istotna
statystycznie w podpoziomie Oth miedzy C/N a 3-pierScieniowymi WWA (rspearman=0,47) oraz
z 6-pierscieniowymi (rspearman=-0,31). Natomiast brak istotnych korelacji stwierdzono
w poziomie A 1 AE (ryc. 11, tabela A19 zataczona jako aneks do niniejszej pracy).
Hydrofobowe WWA wykazuja silne powinowactwo do amorficznych i hydrofobowych
frakcji prochnicznych, jednak proces ten zalezy réwniez od pH gleby. W niskim pH ujemnie
natadowane grupy funkcyjne ulegaja protonowaniu, co prowadzi do zmniejszenia stopnia
jonizacji oraz wzrostu hydrofobowosci. W konsekwencji zwigzki te moga silniej oddzialywac
z hydrofobowymi WWA oraz hydrofobowymi skladnikami substancji humusowych, m.in.
poprzez interakcje typu n—n (Diagboya 1 in. 2021; Tian 1 in. 2018; Ukalska-Jaruga i in. 2019;
Zhang i in. 2023). Nizsze pH sprzyja wigzaniu si¢ WWA z glebowa materia organiczna, co jest
zgodne z wynikami uzyskanymi w niniejszej pracy. Najwyzsze Srednie zawartosci WWA
otrzymano w probkach z podpoziomu Ofh, ktory charakteryzowat si¢ jednocze$nie najnizszym
pH ($rednio 4,8), nastepnie w poziomie A (Srednia wartos¢ pH — 5,2), natomiast najnizsze
w poziomie AE, gdzie pH bylo najwyzsze (5,4) (tabela 14). Potwierdzaja to rdwniez istotne
statystycznie korelacje (p < 0,05) pomigdzy pH a sumg WWA, a takze grupami zwigzkow 3-,
4-, 5- 1 6-pierscieniowych, otrzymane dla probek z pozioméw A i AE (pH/suma WWA:
A=-0,74, AE=-0,41, ryc. 11, tabela A19). Podobne informacje wynikaja rowniez
z przeprowadzonej analizy sktadowych gtéwnych (PCA) (ryc. 16, Tab. A21 jako aneks do
niniejszej pracy). W podpoziomie Ofh nie stwierdzono istotnych korelacji pH z WWA ani
jednoznacznych zalezno$ci, co sugeruje, ze w tym podpoziomie o akumulacji WWA
w wigkszym stopniu bgda decydowac inne czynniki (ryc. 11, tabela A19). Moze to wynikaé
z faktu, ze wigzanie WWA ze zwigzkami nietrwatymi, powstajacymi w poczatkowym etapie
rozktadu materii organicznej moze zachodzi¢ niezaleznie od pH (Ukalska-Jaruga, Smreczak
2020). Ponadto w podpoziomie Ofh mogg tworzy¢ si¢ lokalne mikrosrodowiska
o zréznicowanym pH, wynikajace z intensywnego i szybkiego rozktadu materii organicznej.
W konsekwencji jednoznaczne okreslenie wptywu pH na sorpcje WWA w glebach bogatych

W materi¢ organiczng moze by¢ utrudnione (Rabbi 1 in. 2024).
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Brak w podpoziomie Ofh korelacji migdzy typowymi czynnikami wptywajacymi na
sorpcje WWA, takimi jak zawarto$¢ materii organicznej i pH, a ich obecno$¢ w poziomie A,
moze dowodzi¢, ze w tych dwoch (pod)poziomach wystepuja rozne czynniki wptywajace na
sorpcje tych zwigzkdéw. Materia organiczna o zroznicowanym stopniu rozktadu charakteryzuje
si¢ odmiennym udziatlem zwigzkow aromatycznych i alifatycznych, co wptywa na jej strukture
porowatg oraz pojemno$¢ sorpcyjng (Chen i in. 2017; Lyszczarz i in. 2021). Czgéciowo
roztozona materia organiczna wystepujaca w podpoziomie Oth, czesto opisywana jako
struktura wioknista (przypominajgca splatane widkna), charakteryzuje si¢ rozwinigtg
powierzchnig wlasciwa oraz obecno$cig licznych poréw, ktére moga by¢é miejscem
zatrzymywania WWA. Zatem mechanizmy akumulacji WWA w podpoziomie Ofh moga
obejmowac procesy fizyczne zwigzane z ich ,,uwig¢zieniem” w strukturach poréw (ryc. 13).
Podczas sorpcji WWA w porach dochodzi do ich nieodwracalnej deformacji i powstawania
niestabilnych potaczen (Bogan, Trbovic 2003; Dores-Silva i in. 2018; Luo i in. 2012; Wang
i1in. 2019; Wei i in. 2023). Zamkniecie WWA w porach ogranicza dostep mikroorganizmow
1 enzymoOw, co sprzyja obnizeniu tempa biodegradacji tych zwiazkéw. W konsekwencji proces
»starzenia” WWA moze by¢ kontrolowany, a ich biodostgpno$¢ i mobilnos¢ w profilu
glebowym zmniejszaja si¢, co prowadzi do dlugotrwalej sekwestracji tych zwigzkow
(Klimkowicz-Pawlas 1 in. 2017; Ukalska-Jaruga, Smreczak 2020; Wei 1 in. 2023, Yang 1 in.
2010, 2011).

Poziom A charakteryzuje si¢ mniejsza porowatoscia, ze wzgledu na obecnosé
skondensowanej, stabilnej materii organicznej (Chen 1 in. 2017; Davletgildeeva, Kuznetsov
2024; Fanesi i in. 2018; Fontana i in. 2020; Gholami i in. 2024; Lu i in. 2019a; Yakovleva i in.
2022; Zhang 1 in. 2022). Jednak hydrofobowe huminy réwniez wykazuja obecno$¢ poréw, co
sprzyja akumulacji WWA, ostabiajac ich degradacje. Nie jest to czynnik decydujacy, jesli
chodzi o proces sorpcji.

Dodatkowym aspektem utrudniajgcym jednoznaczne wskazanie czynnikéw
odpowiedzialnych za sorpcj¢ WWA w powierzchniowych warstwach gleby, jest to, iz moga si¢
one przeksztatca¢ w inne zwigzki lub w siebie nawzajem, a stopien transformacji jest zalezny
od warunkow panujacych w glebie (m.in. dostgpnosci $wiatta stonecznego, temperatury,
aktywnos$ci mikrobiologicznej, pH, obecnosci specyficznych mineraléw, np. montmorylonitu,
kaolinitu, reaktywnych form tlenu) 1 od wiasciwosci WWA (Ghosal 1 in. 2016; Li 1 in. 2024b;
Marques i in. 2016, 2017; Zhao i in. 2023). WWA o mniejszej masie czasteczkowej tatwiej
ulegaja bio- 1 fotodegradacji, ze wzgledu na fakt, iz ich struktura elektronowa (mniejsze

przerwy energetyczne mig¢dzy orbitalami) powoduje, ze s3a one bardziej reaktywne
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1 $wiattoczute. Dlatego zmiany sezonowe, szczegdlnie wzrost temperatury, moga przyspieszac
utlenianie WWA o nizszej masie czasteczkowej oraz prowadzi¢ do powstania potencjalnie
toksycznych produktow ubocznych fotodegradacji (Marques i in. 2016). WWA o duzej masie
czasteczkowe] ulegaja rozkladowi wolniej, ale nadal moga wulega¢ transformacji
w sprzyjajacych warunkach (Ghosal i in. 2016; Li i in. 2024b; Marques i in. 2016, 2017).
Kolejnym czynnikiem jest udziat w procesie sorpcji tlenkow i wodorotlenkow zelaza
oraz manganu wchodzacych w sktad frakcji mineralnej gleby. Zwiazki te moga stabilizowac
WWA, a takze wplywaé na ich transformacj¢ m.in. poprzez tworzenie wigzan z materig
organiczng. Ich obecnos$¢ sprzyja powstawaniu reaktywnych form tlenu, co moze przyspieszac
rozktad WWA. Przyktadowo, tlenki zelaza katalizujg degradacjc WWA, ale tylko w obecnosci
swiatta (Chen 1 in. 2021; Marqués i in. 2016; Ni 1 in. 2021; Wang 1 in. 2024; Yi i in. 2022).
Wyzsze $rednie stezenia Mn odnotowano w podpoziomie Ofh (1734 mg/kg), w pordwnaniu
z poziomami A (503 mg/kg) i AE (133 mg/kg). Z kolei w przypadku Fe najwyzsze warto$ci
stwierdzono w poziomie A (9126 mg/kg), przy nizszych stezeniach w Oth (4888 mg/kg) oraz
AE (2445 mg/kg). Roznice stezeh Mn byly istotne statystycznie dla par Ofh-AE oraz A-AE,
natomiast w przypadku Fe wykazano istotne zrdznicowanie pomig¢dzy wszystkimi
analizowanymi (pod)poziomami. W podpoziomie Ofh i1 poziomie A WWA mogg by¢
zatrzymywanie w mineratach ilastych poprzez wigzania wodorowe, sily elektrostatyczne
1 oddzialywania van der Waalsa, co wplywa na wlasciwosci i strukture gleby oraz migracje tych
zwigzkow w glebie (Chen i in. 2017; Yi 1 in. 2022). Istotne dodatnie korelacje migdzy
zawartoscia WWA (niezaleznie od liczby pierScieni aromatycznych) a stezeniem Fe
zanotowano w poziomie A (3-piersc. WWA/Fe: 0,61, 4-piersc. WWA/Fe: 0,63, 5-piersc.
WWA/Fe: 0,64, 6-piersc. WWA/Fe: 0,72, “\WWA/Fe: 0,64). W poziomie AE takie korelacje
wystepuja pomigdzy 4-, S-pierScieniowymi WWA oraz ich suma (4-piersc. WWA/Fe: 0,64, 5-
piersc. WWA/Fe: 0,43, *“WWA/Fe: 0,43). Natomiast w podpoziomie Oth ich nie stwierdzono
(ryc. 11, tabela A19 zataczona jako aneks do niniejszej pracy). Dopiero analiza sktadowych
glownych PCA wykazata, ze Fe oraz suma WWA, szczegélnie 4- 1 5-pierscieniowe,
charakteryzuja si¢ wysokimi, ujemnymi tadunkami czynnikowymi w obrebie pierwszego
czynnika. Wskazuje to na ich wspolzmienno$¢ i na istotna rol¢ tlenkdw 1 wodorotlenkow Zelaza
w immobilizacji WWA o $redniej 1 wysokiej masie czasteczkowej. Zaleznosci te nie sg
widoczne dla 3- 1 6-pierScieniowych WWA, co moze wynika¢ odpowiednio z wigkszej
mobilnosci 1zejszych WWA oraz dominujacej sorpcji najcigzszych WWA przez materi¢

organiczng (ryc. 16).
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Mangan w glebie moze z kolei stabilizowaé WWA przez wigzanie kation-m z ich
pierScieniami aromatycznymi (Shijing i in. 2024). Wystepowanie manganu w podpoziomie Oth
moze by¢ spowodowane jego obecnosciag w enzymie (peroksydazie manganowej) biorgcym
udziat w degradacji WWA. Enzym ten katalizuje utlenianie manganu (II—III), ktéry nastepnie
ulega chelatacji przez kwasy organiczne. Niskie pH i dostgpno$¢ jonéw manganu (III) moze
wptywacé na reaktywnos$¢ powstatego kompleksu, utleniajac m.in. WWA (Sundaramoorthy i in.
2010). W poziomach A i AE nie wykazano istotnych statystycznie korelacji miedzy Mn
a WWA, natomiast w podpoziomie Ofh wystepuje istotna statystycznie ujemna korelacja z Mn
tylko miedzy 3-pierscieniowymi WWA (ryc. 11, tabela A19 zataczona jako aneks do niniejszej
pracy). Zalezno$¢ ta moze by¢ charakterystyczna dla podpoziomu Oth, ze wzgledu na wysoka
aktywnos¢ biologiczna. W podpoziomie Ofh zachowanie si¢ manganu i jego rola s3 w duzym
stopniu kontrolowane przez mikroorganizmy (bakterie i grzyby), ktoére katalizujg przemiany
redoks Mn(Il)&>Mn(III/IV), prowadzac m.in. do powstawania reaktywnych tlenkow
i wodorotlenkow Mn oraz/lub kompleksow Mn(I1I). Takie formy Mn mogg inicjowac utlenianie
WWA, zwlaszcza tych o mniejszych masach czasteczkowych (Li 1 in. 2021).

Analiza regresji wielorakiej (tabela A22 zalagczona w formie aneksu do niniejszej pracy)
wykazata predyktory (czynniki), ktére istotnie wptywaja na zmiany stezen WWA, co pomaga
w lepszym zrozumieniu czynnikow wpltywajacych na zachowanie sie¢ WWA w badanych
(pod)poziomach glebowych. We wszystkich probkach (bez podziatu na (pod)poziomy): pH, C,
SOM, CEC, Fe, Mn i Ti. Model wyjasnia 71% wariancji (p<0,05). W podpoziomie Oth istotne
statystycznie byly Fe 1 Mn, przy czym dla Mn wptyw ten byl ujemny a dla Fe dodatni, co jest
zgodne z danymi uzyskanymi dla tych dwoch metali. Model jednak jest staby, gdyz wyjasnia
zaledwie 33% wariancji (p<0,05). Wyniki potwierdzajace dominujacy wplyw pH i glebowe;j
materii organicznej na wystgpowanie WWA otrzymano dla probek z poziomu A. Dla tego
poziomu wyodrgbniono dwa istotne statystycznie predykatory a mianowicie pH, dla ktérego
wykazano wptyw ujemny oraz zawarto§¢ materii organicznej, dla ktorej wykazano wplyw
dodatni. Model jest dos¢ dobry gdyz wyjasnia 78% wariancji (p<0,05). W przypadku poziomu
AE (51% wariancji, p<0,05) wérod predyktorow istotnych znalazty si¢ pH, PEW, CEC i SOM.

Niezwykle waznym czynnikiem wptywajacym na zachowanie si¢ WWA w podpoziomie
Ofh jest jego duza aktywno$¢ enzymatyczna, zwigzana z aktywno$cig mikroorganizmow
(Lasota 1 in. 2021b). Samooczyszczanie gleby poprzez biodegradacje WWA jest procesem
ztozonym, ktory zalezy m.in. od rozpuszczalnosci w wodzie, ilosci pierScieni w czasteczce, czy
masy czasteczkowej (Vidal i in. 2021). Za degradacj¢ WWA odpowiadaja mikroorganizmy

glebowe, takie jak bakterie z rodzaju Pseudomonas, Mycobacterium, czy grzyby z rodzaju
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Aspergillus 1 Trichoderma (z wykorzystaniem enzyméw ligninolitycznych m.in. u grzybow
podstawczakow — Basidiomycota) (Gu 1 in. 2022; Lu 1 in. 2019b; Tan 2023). Bakterie
Proteobacteria, Pseudomonas 1 Actinobacteria s3 szczego6lnie skuteczne w degradacji WWA
dzigki obecnosci wyspecjalizowanych genow kodujacych enzymy rozkladajace pierscienie
aromatyczne (Lu i1 in. 2019b). Symbioza grzybodw Peniophora incarnata z bakteriami
Pseudomonas aeruginosa zwigksza efektywnos$¢ degradacji WWA, grzyby rozktadaja ztozone
struktury, a bakterie mineralizujg produkty posrednie do zwigzkéw prostszych, ktore moga
wlacza¢ do swojego metabolizmu (Tan 2023). Jednak skutecznos$¢ tych procesow zalezy od
biodostgpnosci zwigzkow, ktora jest ograniczona ich stabg rozpuszczalnoscia w wodzie oraz
zwigzaniem z materig organiczng i fazami mineralnymi (Ghosal i in. 2016; Patel i in. 2020;
Ukalska-Jaruga 2019; Yang i in. 2010). Wptyw mikroorganizméw na zachowanie si¢ WWA
w wierzchnich warstwach gleby jest niezwykle ciekawy, jednakze nie byt uwzgledniany

w ramach niniejszej pracy.

6.2.1. Zmienno$¢ wskaznikow diagnostycznych WWA w badanych (pod)poziomach
glebowych

Jak juz wspomniano w podrozdziale 4.6, wskazniki WWA odnosza si¢ do ustalonych
zalezno$ci migdzy parami WWA, ktorych wartos$ci wskazujg na okreslone Zrddta, np. spalanie
biomasy i wegla czy emisji z transportu. Wskazniki WWA mozna traktowac jak odcisk palca,
poniewaz umozliwiaja identyfikacje zrodet pochodzenia W WA na podstawie roznic w proporcji
(stosunkach) stezen wybranych par WWA uzytych do obliczenia tych wskaznikéw (Aichner
1 in. 2015; Cecinato i in. 2014; Dotggowska i in. 2021; Famiyeh i in. 2021; Tobiszewski,
Namiesnik 2012; Zou i in. 2015).

Zmienno$¢ stezen WWA w profilu glebowym wplywaja réwniez na zmiany
wskaznikow diagnostycznych, dlatego obliczono je dla poszczegdlnych (pod)podpoziomdw
glebowych. Wyliczone wskazniki diagnostyczne wskazuja na podobne zrédta pochodzenia
WWA: spalanie biomasy, wegla i ropy naftowej — na podstawie otrzymanych wynikow w tabeli
21 (poréwnanych z tabelg 13, rycing 17 oraz danych z podrozdzialu 4.6). Niektore
z otrzymanych wskaznikéw roznig si¢ istotnie statystycznie (jednokierunkowa analiza
wariancji Kruskala-Wallisa i test mediany) mi¢dzy badanymi (pod)poziomami (tabela 21).
Uzyskane w niniejszej pracy warto$ci wspotczynnikow diagnostycznych WWA potwierdzaja
wartosci literaturowe otrzymane z innych obszaréw w Polsce, ktore wskazuja na pochodzenie

WWA gtownie z emisji z pojazdow i ze spalania wegla. Wyniki dla wspotczynnikow
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Fla/(Fla+Pir) i Ind/(Ind+BghiP) w ponad 90% sa rowne lub wigksze niz 0,5, co wskazuje na
pochodzenie ze spalania biomasy i wegla kamiennego. Obliczone wartosci wskaznika
BaA/(BaA+Chr) oscyluja miedzy 0,26 a 0,50, co wskazuje, ze badane WWA pochodza
ze spalania paliw kopalnych i zrodet mieszanych. Wyniki te sg spojne z danymi uzyskanymi
z innych regionéw Polski. Maliszewska-Kordybach 1 wspotautorzy (2009) dla wspotczynnika
IcdP/(IcdP+BghiP) otrzymali warto$ci wskazujace na pochodzenie WWA ze spalania biomasy
1 wegla kamiennego, natomiast wskaznik Fla/Pir wskazywat na spalanie/pirolize. Podobne
wyniki uzyskali Oleszczuk 1 Pranagal (2007) dla wspoiczynnikow Fen/Ant, FI/Pir,
i Fla/(Fla+Pir), jak rowniez Lyszczarz i wspotautorzy (2024a) na podstawie wskaznikow
FlI/(F1+Pir), BaA/(BaA+Chr) 1 IcdP/(IcdP+BghiP). Z kolei Siudek i Frankowski (2018)
otrzymali wartosci (BaA/(BaA+Chr)) wskazujace na zrddla mieszane, ropopochodne
1 pirogeniczne ze znacznym udzialem emisji z komunikacji. Podobne wyniki dotyczace
pochodzenia WWA uzyskano rowniez w innych krajach europejskich. Przyktadowo,
w Czechach dla probek z poziomdéw, wartosci wskaznikow diagnostycznych F1/(Fl+Pir),
Fla/(Fla+Pir), BaA/(BaA+Chr), IcdP/(IcdP+BghiP) oraz Ant/(Ant+Fen) wskazaty na zZrédla
pirogeniczne oraz spalanie wegla 1 biomasy (Placha i in. 2009). Analogiczne wyniki na
podstawie wskaznikow Fla/(Fla+Pir), BaA/(BaA+Chr), IcdP/(IcdP+BghiP) otrzymano
we Francji (Froger i1 in. 2021). Roéwniez w Szwajcarii, wykorzystujac wskazniki:
Ant/(Ant+Fen), Fl/(FI+Pir), BaA/(BaA+Chr) wykazano przewage zrddet pirogenicznych
(Bréindli i in. 2008; Bucheli i in. 2004).

Tabela 21. Zakresy wskaznikow diagnostycznych WWA obliczone dla badanych
(pod)poziomow glebowych.

Ofh A AE p*
FI/(FI+Pir) 0,01-0,53  0,02-0,63  0,14-1,00 p<0,05
Ant/(Ant+Fen) 0,01-0,17  0,04-1,00 0,04-1,00  p<0,05:0fh-A, Ofh-AE
Fen/Ant 486-658 548246 335226  p<0,05: Ofh-A, Ofh-AE
Fla/Pir 1,03-1,73  1,16-12,1  1,19-2,48 p>0,05
Fen/(Fen+Ant) 0,83-1,00 0,50-1,00  0,77-1,00 p<0,05: Ofh-A
BaA/(BaA+Chr) 0,28-0,50 0,26-043  041-044 _ p<0,05: Ofh-AE, A-AE
IcdP/(IcdP+BghiP) 0,48-0,76  0,42-0,65 0,46-0,54  p<0,05: Ofh-AE, A-AE
Fla/(Fla+Pir) 0,51-0,63  0,54-125  0,54-1,00 p>0,05
(3-pierSc.+4-piersc.)/EWWA _ 0,40-0,80  0,27-1,00  0,27-1,00 p<0,05: A-AE

*warto$¢ p wskazuje na obecno$¢ lub brak réznicy miedzy (pod)poziomami
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Uzyskane wskazniki oparte na 3-pierscieniowych WWA — Fen/Ant, Ant/(Ant+Fen),
Fl/(F1+Pir) charakteryzuja si¢ najwigkszg zmiennoscia, bez wzgledu na (pod)poziom glebowy.
Potwierdza to, ze procesy ich transformacji i biodegradacji w glebach sg bardzo dynamiczne.
Z drugiej strony zmienno$¢ wskaznika IcdP/(IcdP+BghiP) maleje od podpoziomu Ofh przez
poziom A do AE. Jest ona mniejsza niz zmienno$¢ wskaznika BaA/(BaA+Chr), co wynika
z wigkszej stabilnosci chemicznej i mniejszej mobilnosci IcdP oraz BghiP w porownaniu z BaA
1 Chr, przez co stosunek ten zmienia si¢ wolniej j (Han 1 in. 2020; Lau 1 in. 2010; Singh, Singh
2025; Wilcke 2000; Zhang, Fan 2016).

WWA o duzej masie czasteczkowej sg odporne na degradacje biologiczng i chemiczna.
W badanych probkach udziat 3- i 4-pierscieniowych WWA w catkowitej zawarto§ci WWA,
wyrazony stosunkiem (3+4-piersc.)/EWWA, wynosit odpowiednio 0,40-0,80 w podpoziomie
Ofth oraz 0,27-1,00 w poziomach A 1 AE. Wskazuje to na istotny udziat zwigzkéw o wigkszej
liczbie pierscieni w puli WWA, co jest zgodne z ich wigksza trwatoscig 1 tendencja do
akumulacji w powierzchniowych warstwach gleb. Otrzymane wyniki moga wskazywac, ze
podpoziom Oth tworzy niejako ,,naturalng gabke” 1 dziata jak bariera geochemiczna wzgledem
cigzkich WWA, ograniczajac ich migracj¢ w glab profilu glebowego. Uzyskane wartosci dla
wspotczynnikow wyznaczonych dla poszczegdlnych (pod)poziomoéw glebowych potwierdzaja,
ze w warunkach wyraznej stratyfikacji pionowe;j interpretacja zrodet zanieczyszczenia powinna
by¢ prowadzona oddzielnie dla kazdego (pod)poziomu, zwlaszcza w przypadku poziomow
wzbogaconych w materi¢ organiczng. W przeciwnym razie mozliwe jest uzyskanie rozbieznych
wnioskoOw dotyczacych pochodzenia WWA, co ilustruje m.in. zmienno$¢ wskaznika

BaA/(BaA+Chr) (ryc. 17).

6.3. Wplyw rodzaju lasu i wysokosci nad poziomem morza na wlasciwosSci

podpoziomu Ofh

Czynnikami, ktéore moga wptywaé na wilasciwosci podpoziomu Ofh, ktére byly
rozpatrywane w niniejszej pracy byly: (1) rodzaj lasu oraz (2) wysoko$¢ nad poziomem morza.
Rodzaj lasu wptywa na rodzaj powstajacej prochnicy glebowej (vide podrozdziat 2.1), ktéra
z kolei ma odmienny sktad, wiasciwosci, czy tez aktywnos$¢ mikrobiologiczng. Wszystkie te
parametry wptywaja na jej wiasciwosci sorpcyjne i akumulacj¢ zwigzkow o charakterze
nieorganicznym i organicznym (Filep 1 in. 2025; Lasota i in. 2020). Z kolei r6zna wysoko$¢ to
rozna wilgotno$¢ 1 temperatura, ktore wptywajg na tempo rozktadu materii organicznej. W celu

oszacowania wptywu rodzaju lasu stanowiska badawcze w obszarze nr 1 zlokalizowane bytly
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w obrebie lasu liSciastego (stanowiska 1-10) i iglastego (stanowiska 11-20). Z kolei w obszarze
badawczym nr 2 wytypowane stanowiska roznily si¢ potozeniem nad poziomem morza. Obszar
badawczy nr 2 reprezentowat las mieszany sktadajacy si¢ z bukow, debow, jodet 1 sosen.
Stanowiska 1-4 i 12-20 byly potozone na nizszych wysokosciach od 259 do 299 m n.p.m.,
a stanowiska 5-11 na wyzszych wysokosciach od 305 do 391 m n.p.m. Wyniki, z podziatem
wzgledem tych dwdch kryteriow (rodzaj lasu, wysokos$¢ n.p.m.) zamieszczono w tabeli 22.

Probki z podpoziomu Ofh pobrane z lasu lisciastego charakteryzowaty si¢ wyzszym pH,
CEC, PEW, nizszym stosunkiem C/N 1 wyzszymi stezeniami pierwiastkow (Cd, Hg, Pb, S, K,
Ca, Ti, Mn, Zn) (tabela 22). Istotne statystycznie roznice otrzymano dla pH, PEW, CEC, Ca,
Cd, Hg 1 Mn. Uzyskane wyniki potwierdzaja, ze tworzaca si¢ w tego typu lasach prochnica typu
mull, powstajaca w warunkach wysokiej aktywnos$ci mikrobiologicznej 1 szybkiego rozktadu
materii organicznej, sprzyja formowaniu si¢ kompleksOw metal-materia organiczna. Istotne
znacznie ma rowniez wyzsze pH, ktore zwigksza efektywno$¢ wigzania metali z materig
organiczng (Btonska i in. 2016a, 2024; Filep 1 in. 2025; Lasota i in. 2020; Ma i in. 2022; Obrist
1in. 2011; Osman 2013).

W przypadku prébek z lasu iglastego nizsze pH i1 wyzszy stosunek C/N sugeruje
wystepowanie prochnicy typu mor, charakterystycznej dla tego typu laséw, bogatej w grupy
karboksylowe 1 fenolowe (Blonska 1 in. 2016b; Blonska, Lasota 2017b). Cechuje si¢ ona niska
aktywnoscig mikroorganizmoéw, a nizsze pH sprzyja wigkszej mobilno$ci metali (Lasota i in.
2020). Potwierdzeniem tego sa wyzsze stezenia oznaczanych pierwiastkow w probkach z lasu
liSciastego (tabela 22). Ponadto stwierdzono wyrazne roznice w wartosciach wspotczynnikow
korelacji dla préobek z podpoziomu Ofh pochodzacych z odmiennych typéw drzewostanu
(tabela A20, ryc. 18). Dotyczyly one relacji migdzy Pb, Fe 1 Mn a parametrami glebowymi,
takimi jak pH, SOM, CEC, zawarto$¢ C i N oraz stosunek C/N (tabela A20, ryc. 18). Moze to
wynikaé z roznic w procesie rozktadu materii organicznej, a takze w wigzaniu si¢ mineratow

ilastych z glebowg materig organiczng (Lasota 1 in. 2020; Quenea i in. 2009).
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Tabela 22. Srednie warto$ci badanych parametréw oraz ich zakresy w probkach podpoziomu Ofh pobranych z réznego rodzaju lasu i roznej
wysoko$ci nad poziomem morza.

pH [Esl?:?]n] SOM [%] C [%] N [%] C/N [cmc(:)l;:-f-(/jkg] Cd [mg/kg] Hg[mg/kg] Pb[mg/kg] S [mg/kg]
Las  Zakres 4,664 221981  320-700 183388 053128 254-447 854-125 0863210 0,144-0280 34,7-821 10103190
hif;ﬁ,ty Sredniatc 5,65£0,60 6024227 52,5:13.8 302+7,53 0004025 343+608 103124  1,2740,410 0,060,040 52,3+17,0 2001607
! ‘Las  Zakres 3,546  183-576 335807 21,1-436 060-1,13 349-458 68.8-938  0450-116 0,117-0,186 30,9-728  1480-2070
l,gll:ff,y Sredniato 3,094034 327+122 57,3+163 32,7+7,83 087+0,19 37,543,36 76,8724 0,711£0264 0,150£0,024 497147 1811194
Niisze  Zakres  4,0-54  173-624 282-834 207-441 055-139 29,0-418 67,4940 0618195 0069-0202 27,6-115  1260-2860
VSR Sredninto 4554045 293+132 5224180 3054777 086026 3604356 7804696  108:0380 0,140:0038 5408233 19574500
2 Wyiste  Zakres | 5070 257848 311599 194357 082-156 195283 839120 177531 01510309 59,0178 19002870
vsvcylslff;) Sredniato 6,26£0,67 484+225 488+107 29,0617 1,1940,26 247+3.65 102£15,1  3,18£1,28  0,210:0,050 94,0+40,5 2404414
3-piersc.  4-piersc. S-pier$c.  6-piersc. 216
K [mg/kg] Ca[mg/kg] Ti[mg/kg] Mn [mg/kg] Fe|[mg/kg] Zn|[mgkg] WWA WWA WWA WWA WWA
[mg/kg]  [ng/kg]  [ng/kg]  [mg/kg]  [ng/kg]
Las  Zakres  2940-5140 2819074800 750-2350  80,0-1200  2530-6990 90,0220 259475  296-686  276-500  174-317 1004-1905
hiff;;ty Sredniatc 4205752 44867413426 1368578  356£310 425941583  145:46,5 3455682  506:141 385712 2384507 14744272
! Las  Zakres  2340-5330 1232026330 750-1270 <LOD-130 2360-4410  70,0-170  188-551  318-990 252646  156-350 984-2324
B Gredniato 37565876 17876+4171  O78+184  S334543% 33108631  110:279 3614975 5656239 4494147  264£79.8 16404504
Niste | Zakres  2840-5260 1046030190 820-1730  <LOD4T0 18604790 700210 23658 304715 262541 199501 11502146
WYSOKO
, yécli3 Sredniatc 38255724 1874846690 12004297  205:140%  3265:824  130:47,1 3884043 519+103 365:83,5 294+107  1567+294
e
Wyisze Zakres 4520-8380 23030-61940 1530-3880 <LOD-1720 2560-5170  130-430  303-442  307-723  323-609  248-599 14142141
stcylsl?f;’ Sredniatc 63741314 42741+15908 2206:844 1200£386*  4009£976  221:111 375485 5194132 4774859 457+108  1828+250

n — liczba probek z podpoziomu Oth; *obliczone dla wynikow powyzej LOD
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Ryec. 18. Macierz korelacji rang Spearmana dla: A — lasu liSciastego, B — lasu iglastego, C — nizsze wysokos$ci n.p.m., D — wyzsze
wysokos$ci n.p.m.



Wyzsze pH probek z lasu li$ciastego moze wigza¢ si¢ m.in. z intensywnym obiegiem
biogenicznych kationd6w np. wapnia, magnezu, potasu czy sodu, co prowadzi do wyzszych
wartosci PEW, wskutek zwiekszonego udzialu rozpuszczalnych soli tych pierwiastkéw (Desie
1in. 2021; Gruba, Mulder 2015). Zgodnie z uzyskanymi wynikami, wyzsze zawarto$ci zar6wno
dla CaiK otrzymano w probkach pochodzacych z lasu lisciastego (tabela 22). Wyzsze wartosci
CEC moga wynika¢ z wigkszej liczby ujemnie natladowanych miejsc wigzania kationow, przy
czym mechanizm ten jest silnie zalezny od pH (Gruba, Mulder 2015; Ramos i in. 2018).
Podpoziom Ofh w lasach lisciastych moze si¢ charakteryzowa¢ wigksza szybkos$cig wymiany
jonowej, ale mniejsza zdolnoscig dhugotrwalego wigzania WWA (Btonska 1 in. 2016b), co
mozna zaobserwowac w otrzymanych wynikach (tabela 22) — nizsze wartosci WWA wystepuja
w probkach podpoziomu Ofh pochodzacych z lasu lisciastego w porownaniu do lasu iglastego.

W probkach Oth pobranych z lasu lisciastego 1 iglastego wystepuja istotne dodatnie
korelacje miedzy poszczegdlnymi WWA (tabela A20, ryc. 18). W podpoziomie Oth w lesie
liSciastym stwierdzono istotng statystycznie dodatnig korelacj¢ migdzy sumg WWA a frakcja
WWA 4-; 5- 1 6-pierScieniowych, a takze migdzy sumag WWA a PEW. Jednoczes$nie pH
wykazywato istotng statystycznie ujemng korelacj¢ z WWA 3-pier§cieniowymi (tabela A20,
ryc. 18). Wyniki te potwierdzaja, ze parametry fizykochemiczne wptywaja na stabilizacje
kompleksow WWA z materig organiczng gleb, co jest zgodne z doniesieniami literaturowymi
(Cui 1 in. 2020; Ukalska-Jaruga, Smreczak 2020). Ujemna zalezno$¢ miedzy pH a zawarto$cia
WWA 3-pier§cieniowych sugeruje, ze wzrost pH moze sprzyjac biodegradacji 1zejszych WWA,
co w konsekwencji prowadzi do ich nizszych stezen przy wyzszych wartoSciach pH
(Mackiewicz-Walec, Krzebietke 2020).

Probki z podpoziomu Ofh ze stanowisk potozonych na wyzszych wysokosciach n.p.m.
cechowaly si¢ mniejsza miagzszoscig 1 luzniejsza strukturg. Zawarto$¢ glebowej materii
organicznej byla mniejsza w poréwnaniu z probkami ze stanowisk polozonych na nizszych
wysokosciach n.p.m., jednak réznica ta nie byla istotna statystycznie (p>0,05). Roznice istotnie
statystycznie (p<0,05) otrzymano dla pH, PEW, N, C/N, CEC, Cd, Pb, Hg, K, Ca, Ti, Mn, Zn,
5- 1 6-pierscieniowych WWA. Nizsze $rednie wartosci CEC (nisko 78,0+6,69 cmol+/kg,
wysoko 102+15,1 cmol+/kg) w probkach pobranych ze stanowisk polozonych na nizszych
wysokosciach n.p.m. wskazuja na mniejszy udzial aktywnych grup funkcyjnych, a co za tym
1dzie na mniejszg zdolnos¢ kompleksowania metali, co potwierdzaja nizsze st¢zenia wigkszosci
oznaczanych pierwiastkow w tych probkach (Li i in. 2022¢). Dla przyktadu zawartosci Cd, Hg,
Pb, Zn byly od 1,5 do 3 razy nizsze niz w probkach pobranych ze stanowisk potozonych na
wyzszych wysoko$ciach n.p.m. (tabela 22). Wyzsze wartosci CEC 1 pH w prébkach
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ze stanowisk polozonych na wyzszych wysokos$ciach n.p.m. moga odzwierciedla¢ wigksze
wysycenie kompleksu sorpcyjnego kationami zasadowymi 1 wigksza stabilno$cig kompleksow
humusowo-mineralnych (Btonska, Lasota 2017b).

Tempo mineralizacji materii organicznej spada wraz z wysokosciag, co sprzyja
powstawianiu prochnicy o wigkszym udziale frakcji zhumifikowanej (Staszel 1 in. 2021; Wang
i 1in. 2019), ktora ,,chetniej” bedzie wigza¢ WWA, co potwierdzity rdwniez uzyskane wyniki
(tabela 22). Jednoczes$nie wzrost zawartosci pierwiastkow sladowych 1 gtownych moze rowniez
by¢ efektem silniejszego wigzania z materig organiczng o bardziej aromatycznej strukturze oraz
mniejszej mobilnosci pierwiastkow w przypadku nizszej temperatury 1 wigkszej wilgotnos$ci na
wyzszych wysokos$ciach (Dinakaran i in. 2018). Wyjasnieniem tego zjawiska moze by¢ fakt, ze
zanieczyszczenia moga by¢ przenoszone droga powietrzng na duze odlegto$ci 1 osadzajg si¢
w glebach szczegélnie w wyzej potozonych stanowiskach. Dorocki 1 Korzeniowska (2023)
obserwowali wzrost st¢zen pierwiastkow (w powierzchniowej warstwie gleby, do 10 cm) tylko
do wysokosci ok. 700-800 m n.p.m. (Dolegowska i in. 2021; Dorocki, Korzeniowska 2023;
Korzeniowska, Kraz 2020; Migaszewski 1998; Migaszewski i in. 2001, 2002; Migaszewski,
Pastawski 1996; Obrist 1 in. 2011).

Analiza wspotczynnikdéw korelacji rang Spearmana wykazala, ze probkach pobranych
ze stanowisk potozonych na nizszych wysoko$ciach n.p.m. wystepuje istotna statystycznie
dodatnia korelacja migdzy 4-, S-pierScieniowymi WWA, EWWA a Ca, oraz migdzy S i 4-
pierScieniowymi WWA 1 Mn a 5-pier§cieniowymi WWA (tabela A20, ryc. 18). Jony wapnia
moga peli¢ funkcje ,,mostka” kationowego migdzy grupami karboksylowymi SOM
a czasteczkami WWA (An 1 in. 2022; Wan 1 in. 2017). Mangan w formie tlenkow uczestniczy
w oksydacyjnych przemianach WWA i1 moze stabilizowaé 5- i 6-pierscieniowe WWA (Li i in.
2021). Natomiast obecno$¢ siarki w korelacji z 4-pierscieniowymi WWA moze wskazywaé na
wspolne pochodzenie ze spalania paliw kopalnych lub sorpcje sulfo-pochodnych WWA
(Ravindra 1 in. 2008; Srogi 2007). Takich zaleznosci nie otrzymano dla prébek pobranych ze
stanowisk potozonych na wyzszych wysokos$ciach n.p.m. (tabela A20, ryc. 18). Ujemne istotne
statystycznie korelacje pomigdzy 3-pierscieniowymi WWA a pH i PEW w probkach
ze stanowisk potozonych na wyzszych wysokos$ciach n.p.m. sugeruja, ze w glebach o nizszym
pH nastgpuje silniejsza sorpcja do labilnych frakcji materii organicznej lub tez akumulacja na
skutek ograniczonej biodegradacji WWA (Liang 1 in. 2006). Dodatnie korelacje 3-
pierscieniowych WWA z Cd i Pb moga wynika¢ z roli tych metali przy tworzeniu kompleksow
SOM-metal-WWA, co zostato opisane przez An i in. 2022, Lu i in. 2014 oraz Wang i in. 2015.
Metale bowiem mogg stabilizowa¢ WWA w glebie poprzez oddziatywanie kation-m lub sorpcje
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wielowarstwowa (Li 1 in. 2021). Natomiast ujemna korelacja 4-pierscieniowych WWA z Cd
wskazuje, ze w miejscach o wyzszej zawartosci Cd mogg wystepowac procesy wymywania lub
sorpcji, ktore ograniczajg wglebng migracje tych WWA. Dodatnia zalezno$¢ miedzy 5-
pierscieniowymi WWA 1 Pb oraz silna wspotzalezno$¢ miedzy 5- i 6-pierscieniowymi WWA
moga wskazywaé na podobne mechanizmy sorpcji, poniewaz 5- i 6-pierScieniowe WWA
wykazuja wysokie powinowactwo do powierzchni mineralno-organicznych szczegolnie
w obecnosci otowiu (Wan 1 in. 2017; Zhao 1 in. 2023).

Wysoko$¢ nad poziomem morza nie jest jedynym czynnikiem, ktory nalezy bra¢ pod
uwage omawiajac wlasciwosci podpoziomu Ofh i jego wlasciwosci akumulacyjne wzgledem
pierwiastkéw, a takze WWA, poniewaz oprocz niego moga wplywa¢ m.in. roslinnosé,
nachylenie stokéw, odlegto$¢ od Zrddet zanieczyszczen i1 kierunek wiatru, ktore sg czesto
bardziej znaczace niz samo wzniesienie terenu (Ding 1 in. 2017; Ma 1 in. 2022; Miskowiec
2022). Otrzymane wyniki sg zgodne z otrzymanymi przez Karatoteve (2016), ktora zanotowata
wyzsze zawarto$ci Mg, Fe, Na, Mn, Cu, Pb i Zn w lesie bukowym w poréwnaniu z lasem
sosnowym (las bukowy: Zn 84 mg/kg, Pb 51 mg/kg, Mn 1750 mg/kg; las sosnowy: Zn
51 mg/kg, Pb 43 mg/kg, Mn 900 mg/kg) (Karatoteva 2016). Natomiast Lasota 1 wspotautorzy
(2020) otrzymali wyzsze stezenia Cd w lesie Swierkowym niz w sosnowym 1 dgbowym, ale
profil glebowy w tych przypadkach nie byl jednakowy (zamiast podpoziomu Ofh autorzy
pobrali podpoziomy Of, Oh, Olf), co moglo wplyna¢ na réznice w otrzymanych wynikach
(Lasota i in. 2020). Lyszczarz 1 wspoétautorzy (2024a) odnotowali wyzsze $rednie zawartosci
Cd 1 Zn w poziomach organicznych w lesie liSciastym, co potwierdzily réwniez wyniki
otrzymane w niniejszych badaniach. Otrzymane wartosci sa rowniez zgodne z uzyskanymi
przez Richardson i Friedland (2015).

Otrzymane wyzsze zawartosci WWA w probkach podpoziomu Oth pobranych z lasu
iglastego (sosnowego) (tabela 22) wykazuja taki sam trend jak w badaniach przeprowadzonych
przez Lyszczarza 1 wspotautorow (2022), ktorzy otrzymali sumy WWA wyzsze w probkach
gleb pod drzewostanami sosnowymi, niz lisciastymi czy mieszanymi (sosnowy 3805 ng/kg,
mieszany 3087 pg/kg, debowy 2936 pg/kg) (Lyszczarz i in. 2022). Jak juz wspomniano
wczesniej zgodnie z literaturg, nizsze pH sprzyja wolniejszemu rozktadowi materii organiczne;j
oraz nizszej aktywnosci enzymatycznej 1 mikrobiologicznej w glebach z lasow iglastych, co
przektada si¢ wystepowanie prochnicy typu mor, ktora sprzyja gromadzeniu si¢ WWA m.in.
poprzez tworzenie wigzan n-nt z 5- 1 6-pierscieniowymi W WA w strukturach materii organicznej
(Liang 1 in. 2006). Niskie wartosci CEC moga réwniez wskazywaé na wystepowanie

mechanizmow sorpcji niejonowej, zwigzanych gtdwnie z aromatycznymi strukturami SOM
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(Kanaly, Harayama 2000). Natomiast w podpoziomie Oth z lasu lisciastego jest wyzsza
aktywnos$¢ biologiczna i enzymatyczna, co prowadzi do zmniejszonej ich akumulacji (Lasota,
Btonska 2018; Lasota i in. 2021b; Lyszczarz i in. 2021, 2022).

Wysoko$¢ nad poziomem morza moze stanowi¢ istotny czynnik ksztattujacy zawartos¢
WWA w glebie. Z jednej strony uksztattowanie terenu moze sprzyja¢ zwigkszonej depozycji
zanieczyszczen i petni¢ role swoistej ,,bariery” dla transportu atmosferycznego, z drugiej jednak
wpltyw wysokosci nalezy rozpatrywaé tacznie z innymi procesami, ktorych intensywnos¢
1 kierunek zmieniajg si¢ wraz z wysokoscig (Migaszewski 1998; Riaz i in. 2019). Znaczenie
maja réwniez uwarunkowania lokalne, w tym temperatura i wielko$¢ opadow, ktore modyfikuja
zardwno tempo przemian materii organicznej, jak i efektywnos$¢ zatrzymywania WWA w glebie
(Lyszczarz 1 in. 2021; Wang i in. 2018). W niniejszej pracy probki pobrano z wysokosci do ok.
400 m n.p.m. Moglo to nieznacznie wplywa¢ na zawartos¢ WWA w badanych probkach
z podpoziomu Oth. WWA sa skuteczniej zatrzymywane i akumulowane w wyzej potozonych,
chlodniejszych partiach obszaréow gorskich (Wang i in. 2019). Taka zalezno$¢ zaobserwowali
Pichler 1 wspotautorzy (1996) na wysokosci okoto 770 m n.p.m. w gérach Fichtelgebirge, gdzie
w probkach gleby dominowaly WWA o wigkszych masach czasteczkowych. Autorzy wigzali
to m.in. z depozycja mgly, ktora moze intensyfikowa¢ osadzanie WWA na powierzchni gleby
1 wplywac na ich rozktad w profilu glebowym (Pichler i in. 1996).

Rodzaj lasu bedzie wptywat na zawarto$¢ pierwiastkow 1 WWA w podpoziomie Ofh,
poniewaz wigze si¢ z odmiennym typem prochnicy oraz ré6znym tempem rozktadu materii
organicznej, co przektada si¢ na jej sktad 1 whasciwosci. W przypadku wysokos$ci nad poziomem
morza nalezy rowniez wzig¢ uwage warunki lokalne jak temperatura, ilos¢ opadow, typ
ro$linnosci, nachylenie stokow, nastonecznienie czy kierunek wiatru. Jednak bez wzgledu na
typ drzewostanu i potozenie stanowisk badawczych nad poziomem morza, podpoziom Ofh
wykazywat wzbogacenie w Cd, Hg, Zn, WWA, a takze w niektorych przypadkach Pb
w poréwnaniu z poziomami podscielajagcymi, co potwierdza, ze posiada on cechy potencjalnego

geoindykatora wzgledem oznaczanych zanieczyszczen.

114



Whioski

Uzyskane wyniki badan przeprowadzonych na 130 probkach gleb pobranych

z poziomow glebowych (podpoziom Ofh, poziomy A i AE), potwierdzity postawione hipotezy

badawcze:

podpoziom Ofh moze peli¢ role geoindykatora jakosci gleb w strefie umiarkowane;j
wzgledem wybranych pierwiastkéw §ladowych oraz WWA;

niezaleznie od rodzaju lasu oraz potozenia stanowisk, zwigzanego z wysokoscig nad
poziomem morza, podpoziom Oth wykazuje wzbogacenie w WWA oraz Cd, Hg i Zn,
a w niektorych przypadkach takze w Pb, wzgledem nizej potozonych poziomow A i AE;
efektywnos$¢ sorpcji jest zalezna od wilasciwosci fizykochemicznych podpoziomu Ofh,

w szczegblnosci pH, zawarto$ci materii organicznej 1 porowatej struktury.

Wykazano réwniez, ze:

akumulacja Hg 1 Zn byla zwigzana z zawarto$cig materii organicznej, natomiast
w przypadku Cd istotng role odgrywalo pH gleby. W przypadku Pb nie stwierdzono
jednoznacznej zaleznos$ci ani od pH, ani od zawartosci materii organicznej, co sugeruje, ze
jego sorpcja mogla by¢ warunkowana rowniez innymi czynnikami, w tym obecnos$cia
frakcji mineralnej. Zalezno$¢ ta moze wyjasnia¢ najwyzsze zawartosci Pb stwierdzone
W poziomie A;

oprocz wzbogacenia w wyze] wymienione pierwiastki $§ladowe, podpoziom Ofh
charakteryzowatl si¢ takze wyzszymi zawartosciami S, Ca i Mn w poroéwnaniu z poziomami
podscielajacymi;

obliczone wartosci tla geochemicznego (GB) oraz wskaznikow geochemicznych (LEF, Igeo)
roznily si¢ w zalezno$ci od badanego (pod)poziomu. Wyniki te wskazuja, ze interpretacja
warto$ci uzyskanych dla probek pobranych z réznych (pod)poziomoéw glebowych,
szczegolnie wzbogaconych w materi¢ organiczng, bez uwzglednienia ich specyficznych
wlasciwo$ci moze prowadzi¢ do blednej oceny gleby jako zanieczyszczonej. Uzyskane
wartosci wskazywaty jedynie na minimalne wzbogacenie w Zn, Cd, Pb 1 Hg i1 nie
swiadczyty o zanieczyszczeniu badanych obszarow;

badane (pod)poziomy rdéznily si¢ procentowym udziatem poszczeg6lnych grup WWA:
cigzkie, 6-pierscieniowe WWA dominowaty w podpoziomie Ofh, 4- i 5-pierScieniowe
w poziomie A, natomiast lekkie, 3-pierScieniowe WWA w poziomie AE. Wyniki te

wskazujg na zréznicowane zachowanie poszczegolnych grup WWA w obrebie profilu

115



glebowego oraz sugeruja, ze podpoziom Ofh peini funkcje naturalnej bariery ograniczajacej
migracj¢, zwlaszcza cigzszych WWA;;

- brak korelacji zawartosci WWA z pH i zawarto$cig materii organicznej w podpoziomie Oth
wskazuje, ze o zatrzymywaniu tych zwigzkéw decydujg réwniez inne czynniki. Istotne
znaczenie moze mie¢ takze porowata struktura tego podpoziomu. Z kolei na sorpcje WWA
w nizej potozonym poziomie A wptywaja gtéwnie pH, obecnos¢ materii organicznej oraz
udziat frakcji mineralnej;

- obliczone wskazniki diagnostyczne roznity si¢ istotnie pomiedzy poszczegdlnymi
(pod)poziomami glebowymi, co potwierdza konieczno$¢ ich rozrézniania w badaniach,
zwlaszcza w przypadku poziomoéw wzbogaconych w materi¢ organiczna;

- na podstawie obliczonych wskaznikéw diagnostycznych wykazano, ze gldéwnymi zrodtami

WWA byly procesy spalania wegla, paliw ropopochodnych oraz biomasy.

Uzyskane wyniki potwierdzaja rowniez, ze w glebach o wyraznej stratyfikacji pionowej ocena
ich jako$ci powinna opiera¢ si¢ na analizie probek pobranych z poszczegdlnych
(pod)poziomow glebowych, a nie jedynie z okreslonej glebokosci. Takie podej$cie pozwala na

bardziej wiarygodng ocen¢ rzeczywistego stopnia zanieczyszczenia.

Perspektywy badawcze:

Uzyskane wyniki stanowig istotny punkt wyjscia do dalszych badan nad wtasciwosciami
geoindykacyjnymi podpoziomu Oth oraz czynnikami warunkujacymi sorpcje pierwiastkow
sladowych 1 WWA w tym podpoziomie.

Przeprowadzone analizy pozwolity rowniez na sformutowanie kolejnych pytan badawczych
dotyczacych mechanizmow odpowiedzialnych za akumulacje tych zwigzkow w podpoziomie
Oth. Prawdopodobnie szczegdlne znaczenie moga mie¢ wlasciwosci materii organicznej,
w tym udziat i rodzaj frakcji wegla organicznego, stopien porowatosci, a takze parametry
srodowiskowe, takie jak potencjat oksydacyjno-redukcyjny oraz aktywno$¢ mikroorganizmow.
Weryfikacja tych zalezno$ci wymaga rozszerzenia zakresu badan o oznaczenie frakcji wegla
organicznego, wyznaczenie porowatosci caltkowitej, okres§lenie parametrow redoks oraz oceng
aktywnosci mikrobiologicznej i enzymatycznej, w tym aktywno$ci enzymoéw glebowych, np.
dehydrogenaz, fosfataz i ureazy, uczestniczacych w rozktadzie materii organicznej oraz obiegu
sktadnikow pokarmowych. Istotne jest roéwniez rozszerzenie zakresu badan poprzez
zwiekszenie liczby probek pochodzacych z innych obszaréw Polski oraz réznych typow

zbiorowisk lesnych, co pozwolitoby oceni¢ wpltyw sktadu gatunkowego, lokalnych warunkow
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klimatycznych i geologicznych na wlasciwosci podpoziomu Oth. Analiza powyzszych
parametréw umozliwitaby weryfikacj¢ postawionych hipotez i bardziej jednoznaczng oceng

przydatnosci podpoziomu Oth jako wskaznika jakosci gleb.
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Tabela A1. Wspoétrzedne geograficzne 1 wysoko$¢ n.p.m. stanowisk badawczych.

Obszar nr 1 Obszar nr 2 Obszar nr 3 Obszar nr 4
, Wysokosé¢ . Wysokosé¢ . Wysokos¢ . Wysokos$¢
Lp. Wspolrzedne n.p.m. Wspolrzedne n.p.m. Lp. Wspolrzedne Ap.m. Lp. Wspolrzedne Ap.m.
50 49.705, 20 18.626 264 m 50 50.750, 20 33.976 276 m 1. | 5051.790, 20 33.558 287 m 50 55.296, 20 37.760 30l m
50 49.747, 20 18.581 269 m 50 50.630, 20 33.597 270 m 2. | 5051.937,2033.083 264 m 50 55.144, 20 38.175 311 m
50 49.818, 20 18.503 265 m 50 50.544, 20 33.218 270 m 3. | 5052.139,2033.486 245 m 50 54.984, 20 38.696 319m
50 49.894, 20 18.472 272 m 50 50.061, 20 32.798 259 m 4. | 5052.138, 20 34.125 278 m 50 54.827, 20 39.070 335m
50 49.962, 20 18.453 270 m 50 49.955, 20 33.043 305 m 5. | 5051.841, 20 34.276 288 m 50 54.670, 20 39.477 331 m

50 50.052, 20 18.429 266 m
50 50.140, 20 18.438 264 m
5050.248,20 18.414 268 m
5050.337,20 18.350 26l m
5050.451, 20 18.337 248 m
50 50.557.20 18.462 235m
5050.615.20 18.558 243 m
50 50.682, 20 18.606 232m
5050.737, 20 18.696 231 m
50 50.803, 20 18.755 234 m
50 50.871, 20 18.805 228 m
5050.917,20 18.812 227 m
50 50.967, 20 18.837 228 m
50 50.998, 20 18.862 228 m
5051.041, 20 18.851 227 m

50 49.969, 20 33.361 332 m Obszar nr 5
50 49.998, 20 33.850 370 m Wspotrzedne Wysokos$¢é
50 50.031, 20 34.469 391 m 50 50.074, 20 42.259 271 m
50 50.191, 20 35.016 341 m 50 50.300, 20 42.474 273 m
50 50.260, 20 35.153 349 m 50 50.625, 20 42.475 281 m
50 50.295, 20 35.451 362 m 50 50.941, 20 42.516 270 m
50 50.672, 20 35.995 294 m 50 51.236, 20 42.510 275 m
50 50.743, 20 35.781 289 m
50 50.786, 20 35.600 293 m
50 50.773, 20 35.340 298 m
50 50.730, 20 35.088 299 m
50 50.737, 20 34.872 285 m
50 50.860, 20 34.673 282 m
50 51.006, 20 34.409 274 m
50 50.956, 20 34.199 262 m

50 56.088, 20 36.464 335m
50 56.116, 20 36.829 331 m
50 56.006, 20 37.223 360 m
50 55.923, 20 37.626 325m
50 55.839, 20 38.132 357m
50 55.936, 20 38.561 339m
50 55.565, 20 38.865 331 m
50 55.622, 20 39.233 353 m
50 55.586, 20 39.606 362 m
50 55.538, 20 40.006 381 m
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Tabela A2. Warto$ci oznaczanych parametrow fizykochemicznych, stezenia pierwiastkow sladowych 1 gldéwnych w probkach pobranych z obszaru
badawczego nr 1.

Stano oh | PEW | € ISOM| N | o [chlfoi Hg Pb cd s K Ca Ti Mn Fe Zn
wisko [nS/em] | [%] | [%] | [%] kg | me/kel | Img/ke] | [mg/ke] | [mg/ke] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg]
. | Om [ 60| 455 [386] 697 [095[406] 125 | 0213 | 350 | 104 | 2400 | 2940 | 74800 | 760 | 230 | 2600 | 150

A |57 ] 180 [ 123 17.6 | 036 | 343 | 290 | 0,120 | 409 | 0,641 | 1100 | 5040 | 17640 | 1470 | <LOD | 2860 | 40
2 |om |57 222 |190] 33,6 |075]254] 89,9 | 0,144 | 347 | 0857 | 1700 | 4690 | 32560 | 1430 | 140 | 3720 | 90




eVl

Stano q| PEW | c |som| N | | CEC | g Pb cd S K Ca Ti Mn Fe Zn
wisko PR msvemi | %1 | 191 | 1%l el | Imekel | Imgkel | Img/ke] | Img/ke] | Img/kel | Imgke] | Ime/ke] | Img/ke] | Imgkel | mgke]
2 AE | 59 99,6 3,11 | 5,05 ]0,10 | 31,1 11,3 0,053 29,0 0,404 | <LOD 6510 6580 2400 120 4750 50
3 Ofh | 6,2 283 18,3 ] 32,0 | 0,53 | 344 | 9273 0,144 36,4 1,32 1010 5100 33020 2200 380 6640 110
AE | 59 137 3,60 | 5,84 | 0,14 | 25,7 | 14,5 0,077 37,7 0,586 420 7000 7560 3700 220 9590 80
4 Ofh | 64 717 25,6 | 42,9 | 0,68 | 37,7 107 0,213 69,3 2,10 1610 5140 45000 2350 1200 6990 210
A | 65 223 10,1 | 18,7 1 0,53 | 19,1 | 34,7 0,168 81,8 1,72 820 6320 20660 2700 1000 5680 150
5 Ofh | 6,3 956 29,1 | 48,6 | 0,75 | 38,7 109 0,235 69,7 1,29 2180 4620 52140 1090 330 3420 120
AE | 63 159 6,37 | 7,78 10,20 | 31,9 | 15,5 0,073 39,3 0,332 1110 6050 18110 1550 180 1730 60
6 Ofh | 5,7 446 28,21 47,1 10,94 30,0 | 944 0,221 50,6 1,10 1740 4470 39520 1870 320 5080 140
A |60 139 6,55 | 8,13 0,20 | 32,8 | 17,5 0,125 52,4 0,673 570 5560 6620 2320 240 4190 70
7 Ofh | 5,0 620 36,6 | 61,1 | 1,11 | 33,0 100 0,219 82,1 1,78 2430 4330 44390 1120 240 4730 220
A 5,0 141 10,9 | 16,3 | 0,34 | 32,1 19,8 0,145 54,3 0,411 1120 4270 6750 1240 <LOD 1510 50
3 Ofh | 4,6 904 38,81 70,0 | 1,28 | 30,3 111 0,289 59,2 1,45 3190 3860 45570 1000 380 3920 190
AE | 54 98,0 599 | 6,36 | 0,18 | 333 10,3 0,081 42,7 0,211 810 6720 7220 1630 140 1510 50
9 Ofh | 5,1 460 33,1 | 584 0,74 | 44,7 | 854 0,190 46,2 0,863 1560 3160 28190 750 80 2530 100
AE | 55 121 390 | 4,78 10,14 | 27,9 | 9,39 0,069 33,2 0,276 520 6010 6730 1040 150 1620 60
10 Ofh | 5,7 981 350 ] 61,8 | 1,24 | 28,2 114 0,196 39,4 0,933 2190 4640 53480 1110 350 2960 120
AE | 5,6 91,4 6,17 | 8,00 | 0,25 |24,7| 104 0,088 51,9 0,299 790 6830 5600 2300 90 2580 60
1 Ofh | 4,6 284 29,1 | 49,1 10,76 | 38,3 | 72,6 0,167 63,8 1,16 1640 4370 14380 1090 <LOD 3990 100
AE | 5,7 57,4 3,821 3,85 | 0,11 | 347 | 7,88 0,061 35,8 0,307 370 6370 4180 1030 100 1670 50
12 Ofh | 3,7 383 43,6 | 80,7 | 1,12 {389 | 758 0,171 34,2 0,513 2070 2340 21700 750 <LOD 3150 120
AE | 5.8 56,8 2,09 | 2,27 10,07 1299 | 597 0,038 22,1 0,128 250 6510 2340 1310 70 2520 20
13 Ofh | 3,9 441 42,51 73,3 | 1,13 | 37,6 | 83,6 0,186 62,5 0,998 1980 3760 26330 1130 50 4410 170
AE | 55 127 1,85 | 1,87 0,08 | 23,1 | 6,05 0,037 18,7 0,131 230 5270 1960 1080 90 1390 20
14 Ofh | 43 227 21,1 | 33,5 [ 0,60 | 352 | 68,8 0,118 56,7 0,509 1480 5330 12320 1270 <LOD 2840 70
AE | 5,6 88,0 1,84 | 1,99 |0,06 | 30,7 | 5,73 0,043 24,8 0,101 200 7610 1980 1400 50 1600 20
15 Ofh | 43 184 28,8 | 50,6 | 0,81 | 356 | 70,0 0,128 35,7 0,582 1780 3500 15760 830 <LOD 2360 80
AE | 58 37,1 1,21 | 1,36 | 0,04 | 30,3 | 545 0,031 17,2 0,092 270 6860 1870 1300 80 1080 10
16 Ofh | 3.8 287 3941 71,2 10,86 | 458 | 774 0,134 30,9 0,855 1880 2870 18560 820 <LOD 2930 120
AE | 5,6 37,6 1,10 | 1,11 10,04 |27,5]| 5,01 0,017 14,9 0,069 190 6380 920 810 80 1420 10
17 Ofh | 3,7 341 28,1 | 47,2 10,80 | 35,1 | 74,5 0,132 55,1 0,497 2030 4420 18220 1170 <LOD 3530 100
AE | 5,6 52,8 2,251 2,53 10,08 28,1 6,79 0,023 21,2 0,110 280 5220 1880 1240 <LOD 1310 20
18 Ofh | 4,1 183 26,3 | 44,1 | 0,68 | 38,7 | 74,7 0,136 72,7 1,00 1650 4290 14100 1040 <LOD 3730 110
AE | 58 453 1,15 1,29 | 0,04 | 28,8 | 5,53 0,026 12,2 0,076 300 6450 1750 870 <LOD 1570 10
19 Ofh | 3,5 576 39,51 755 | 1,13 1349 | 93,8 0,182 36,3 0,547 1910 3090 20530 780 130 3460 130
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Stano on | PEW [ € fsom | N | [cclfoi Hg Pb cd S K Ca Ti Mn | Fe Zn
wisko [nS/em] | [%] | [%] | [%] /kg] [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg]
19 AE | 5,6 68,6 6,03 | 808 | 0,17 | 35,5 10,5 0,063 433 0,275 820 4940 5730 840 70 2630 40
20 Ofh | 4,1 364 284 | 474 | 0,81 | 350 | 76,8 0,145 48.6 0,450 1690 3590 16860 900 110 2700 100

AE | 6,0 71,3 3,31 | 3,34 | 0,12 | 27,6 8,28 0,034 35,5 0,385 520 6800 5040 1450 150 3100 60
Tabela A3. Zawarto$ci oznaczanych WWA w probkach pobranych z obszaru badawczego nr 1.

Stano Ace Acef Fl Fen Ant Fla Pir BaA Chr BbF BkF BaP Per DahA IedP | BghiP
wisko [ng/kgl | [ng/kgl | [ng/kgl | [ng/kgl | [mg/kgl | [pg/kgl | [mg/kgl | [ng/kgl | [pg/kgl | [ng/kgl | [pg/kgl | [ng/kgl | [ng/kgl | [mg/kgl | [ng/kgl | [ng/kgl

1 Ofh 2,04 6,49 8,42 233 8,42 82,3 50,3 52,5 111 98,9 47,9 91,2 20,0 17,6 91,2 82,6

A <LOD | <LOD | <LOD | <LOD 2,79 5,12 4,07 <LOD | <LOD 6,71 <LOD 12,0 5,23 <LOD 4,01 4,13

) Ofh 4,57 11,0 8,79 287 11,8 135 84,7 77,1 148 133 64,0 108 44 8 28,0 110 87,4

AE | <LOD | <LOD | <LOD 19,9 3,33 6,64 5,16 5,85 7,99 10,4 5,26 14,3 <LOD 2,63 4,77 5,51

3 Ofh 2,55 8,03 9,40 231 10,9 129 82,9 74,7 140 188 85,5 108 25,0 48.5 108 111

AE | <LOD | <LOD | <LOD 30,3 3,39 7,45 5,99 5,57 7,40 12,5 5,90 243 <LOD 2,95 8,11 8,36

4 Ofh 3,70 8,87 10,1 258 10,1 104 65,3 65,1 130 122 57,6 113 36,3 19,2 111 122

A | <LOD | 13,1 | <LOD | 28,9 3,25 6,30 531 5,60 7,48 14,6 435 22.6 2,42 2,17 7,54 7,70

5 Ofh 3,25 22,8 27,1 265 16,4 200 136 103 215 195 52,5 132 31,8 17,5 152 145

AE | <LOD 13,9 <LOD | <LOD 2,90 5,11 4,19 4,80 6,54 9,41 4,05 19,2 <LOD 2,02 6,41 5,39

6 Ofh 1,65 25,0 21,1 284 17,2 182 117 105 194 150 83,1 138 16,1 27,7 159 158

A | <LOD | 183 | <LOD | <LOD | 2,96 5,73 4,52 4,85 6,95 10,0 4,42 27,6 | <LOD | 221 9,19 8,61

7 Ofh | <LOD 36,0 18,5 308 19,2 229 151 104 199 173 74,4 108 16,0 24.8 128 119

A | <LOD | 9,11 2,93 24,5 2,78 5,09 4,07 438 6,07 14,2 3,79 28,8 3,05 0,90 9,60 10,1

3 Ofh | <LOD 31,1 23,6 290 13,3 160 105 84,5 154 173 73,6 94,1 13,3 24.5 113 95,7

AE | <LOD | 15,6 | <LOD | <LOD | <LOD | 4,42 3,45 4,16 5,82 8,46 437 25,0 3,31 2,19 8,68 9,22

o | Ofh| <LOD | 26.7 29.5 408 11,7 124 80,4 68.8 129 107 58,3 80,7 10,7 22,8 96,9 92,0
AE | <LOD 443 2,97 20,9 <LOD 4,04 3,10 3,98 5,50 <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD

10 Ofh | <LOD 12,5 16,9 366 22,9 219 138 107 223 200 99,5 128 28.4 432 151 150
AE | <LOD 6,94 <LOD | <LOD | <LOD 4,16 3,21 4,20 5,69 <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD

1 Ofh 8,37 13,4 18,1 282 30,5 228 191 159 411 258 111 155 82,0 40,4 182 154

AE | <LOD | 924 6,16 42,1 2,67 4,62 3,56 437 5,98 15,9 6,73 18,2 | <LOD | 3,36 6,05 6,35

12 Ofh 3,70 13,0 17,5 289 21,0 197 123 116 251 208 105 144 36,3 65,2 170 145
AE | <LOD 8,07 4,68 333 <LOD 3,82 2,82 <LOD 5,53 <LOD | <LOD | <LOD 2,52 <LOD | <LOD | <LOD

13 Ofh 2,90 12,7 17,1 494 242 195 183 113 283 232 116 144 28.4 53,7 171 172
AE | <LOD 7,23 <LOD 27,5 <LOD 3,66 <LOD 4,57 6,19 <LOD | <LOD | <LOD 3,42 <LOD | <LOD | <LOD
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Stano Ace Acef Fl Fen Ant Fla Pir BaA Chr BbF BKF BaP Per DahA IcdP | BghiP
wisko [ng/kgl | [ng/kgl | [ng/kgl | [ng/kgl | [mg/kgl | [ng/kgl | [mg/kgl | [ng/kgl | [pg/kgl | [ng/kgl | [pg/kgl | [ng/kgl | [ng/kgl | [mg/kgl | [ng/kgl | [pg/kgl
14 Ofh 3,44 10,2 13,8 372 23,9 188 179 149 315 204 110 163 33,7 49,9 184 167

AE | <LOD | 11,9 | <LOD | 452 | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | 5,66 | <LOD | <LOD | <LOD
15 Ofh | 2,39 11,7 15,8 308 16,2 132 107 89,6 200 224 107 151 23,5 491 178 162
AE | <LOD | 15,8 | <LOD | 356 2,47 3,70 2,75 4,02 5,57 7,64 3,56 14,4 3,00 1,78 491 5,25
16 Ofh | <LOD | 5,30 7,15 169 7,33 79,6 69,3 55,2 114 118 423 82,7 20,6 27,4 96,3 90,3
AE | <LOD | 8,70 | <LOD | 298 2,48 3,95 3,11 421 581 | <LOD | <LOD | <LOD | 3,33 | <LOD | <LOD | <LOD
17 Ofh | 1,76 6,17 8,33 289 11,9 122 83,3 69,9 145 185 79,7 89,4 17,2 33,2 107 106
AE | <LOD | 6,89 | <LOD | 51,5 2,44 4,68 3,60 4,51 6,34 13,4 6,89 274 3,51 3,44 10,1 10,1
18 Ofh | <LOD 5,89 7,95 272 9,57 111 63,8 61,8 123 154 89,0 101 15,3 29,7 116 115
AE | <LOD | 11,8 8,07 422 | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | 4,00 | <LOD | <LOD | <LOD
19 Ofh | 237 6,10 8,24 423 12,4 129 77,8 67,1 145 100 36,6 80,7 233 20,9 90,8 80,0
AE | <LOD 9,76 7,18 37,3 2,76 5,03 3,87 4,53 6,11 9,22 5,47 15,1 3,58 2,74 5,14 5,52
20 Ofh | <LOD 9,42 12,7 305 7,57 95,9 58,3 54,9 114 99,7 41,6 69,0 21,6 20,6 76,8 78,7
AE | <LOD 16,3 7,99 62,5 2,76 5,65 4,34 4,57 6,23 15,1 <LOD 22,2 4,14 0,00 7,58 8,54

Objasnienia symboli WWA: Ace — acenaftylen, Acef — acenaften, F1 — fluoren, Fen — fenantren, Ant — antracen, Fla — fluoranten, Pir — piren, BaA — benzo[a]antracen, Chr —
chryzen, BbF — benzo[b]fluoranten, BKF — benzo[k]fluoranten, BaP — benzo[a]piren, Per — perylen, DahA — dibenzo[a,h]antracen, IcdP — indeno[1,2,3-c,d]piren, BghiP —
benzo[g,h,i]perylen.

Tabela A4. Zawartosci WWA wzgledem liczby pier§cieni i sumy w probkach pobranych z obszaru badawczego nr 1.

Stanowisko 3-pierscieniowe [pg/kg] | 4-pierscieniowe [ng/kg] | S-pierscieniowe [ug/kg] | 6-pierscieniowe [ng/kg] | TZWWA [ug/kg]
1 Ofh 259 296 276 174 1004
A 2,79 9,19 24,0 8,14 44,1
5 Ofh 323 445 378 197 1343
AE 23,3 25,7 32,6 10,3 91,8
3 Ofh 262 427 455 219 1363
AE 33,7 26,4 45,7 16,5 122
4 Ofh 291 364 348 232 1235
A 452 24,7 46,2 15,3 131
5 Ofh 335 654 428 297 1714
AE 16,8 20,7 34,7 11,8 84,0
6 Ofh 348 597 415 317 1678
A 21,3 22,1 44,2 17,8 105
- Ofh 382 683 396 247 1708
A 39,3 19,6 50,7 19,7 129
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Stanowisko 3-pierscieniowe [pg/kg] | 4-pierscieniowe [ng/kg] | 5-pierscieniowe [ug/kg] | 6-pierscieniowe [ng/kg] | TWWA [ug/kg]
8 Ofh 358 504 378 209 1448
AE 15,6 17,8 43,3 17,9 94,6
9 Ofh 475 402 279 189 1346
AE 28,3 16,6 <LOD <LOD 44,9
10 Ofh 419 686 500 301 1905
AE 6,94 17,3 <LOD <LOD 24,2
1 Ofh 353 990 646 336 2324
AE 60,2 18,5 44,2 12,4 135
12 Ofh 344 687 558 315 1904
AE 46,0 12,2 2,52 <LOD 60,7
3 Ofh 551 774 574 342 2242
AE 34,7 14,4 3,42 <LOD 52,6
14 Ofh 424 832 560 350 2166
AE 57,1 <LOD 5,66 <LOD 62,8
15 Ofh 354 529 555 341 1778
AE 53,9 16,0 30,4 10,2 110
16 Ofh 188 318 291 187 984
AE 41,0 17,1 3,33 <LOD 61,4
17 Ofh 317 421 405 213 1356
AE 60,8 19,1 54,7 20,3 155
18 Ofh 296 359 388 231 1274
AE 62,0 <LOD 4,00 <LOD 66,0
19 Ofh 452 418 261 171 1302
AE 57,0 19,5 36,1 10,7 123
20 Ofh 335 323 252 156 1066
AE 89,6 20,8 41,5 16,1 168

Tabela AS. Wartosci oznaczanych parametréw fizykochemicznych, stezenia pierwiastkow §ladowych 1 glownych w probkach pobranych z obszaru

badawczego nr 2

Stano q| PEW | C [som | N | [flfoi Heg Pb cd S K Ca Ti Mn Fe Zn
wisko P [nS/em] | [%] [%] [%] /ke] [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg]
1 Ofh | 4,0 292 36,1 | 66,4 | 1,10 | 329 | 78,7 0,171 65,1 1,25 2250 3540 20950 970 170 3620 180

AE | 6,0 109 2,28 | 3,36 10,09 | 253 | 6,34 0,032 55,1 0,352 550 5610 5160 1350 110 2080 60
2 Ofh | 44 624 398 1 74,0 | 1,09 | 36,5 | 86,8 0,162 33,9 0,874 2460 4130 28310 960 470 3150 190




Lyl

Stano

CEC

sk H PEW C SOM N C/N | [emol+ Hg Pb Cd S K Ca Ti Mn Fe Zn
wisko P [uS/em] | [%] [Yo] [Yo] /kg] [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg]
2 A | 6,0 108 6,30 | 9,07 | 0,15]420 | 183 0,053 66,6 0,315 830 8630 10450 3350 70 3740 50
3 Ofh | 42 459 36,6 | 67,3 1098 | 37,3 | 94,0 0,202 76,2 1,95 2860 3490 30190 1620 <LOD 3870 170
AE | 6,5 174 1,14 | 1,67 | 0,05 |228 | 14,1 0,050 61,9 0,398 670 5350 11180 3010 80 2270 40
4 Ofh | 4,7 173 223 | 342 | 068|327 | 753 0,069 352 0,981 2220 4340 26990 1380 <LOD 2490 70
A | 67 171 8,09 | 12,8 | 0,22 | 36,8 | 29,5 0,081 81,4 0,706 1430 6470 27330 2000 80 4060 80
5 Ofh | 5,0 276 348 | 59,9 | 1,26 | 27,6 103 0,192 109 3,54 2670 4520 47550 1890 <LOD 4180 180
A |70 254 295 434 | 0,11 | 26,8 | 19,8 0,053 54,7 0,476 530 6360 11800 3950 80 2410 40
6 Ofh | 7.0 848 273 | 464 | 1,40 | 19,5 120 0,176 59,0 2,35 2870 6190 61940 1620 580 2560 130
A | 6,5 166 2,58 | 444 | 0,12 | 21,5 17,6 0,097 47,8 0,567 710 6860 7520 4220 200 2400 50
- Ofh | 6,8 696 28,8 | 489 | 1,08 | 26,7 119 0,186 69,7 2,09 2670 6940 54690 2510 1040 2900 180
A |72 421 8,85 | 15,1 | 0,49 | 18,1 | 32,6 0,199 138 1,11 1170 10290 16100 4890 520 4370 120
8 Ofh | 6,5 313 194 | 31,1 | 0,95 |204 | 839 0,151 76,5 1,77 2110 8380 25180 3880 1130 3960 150
A | 6,5 127 5,62 | 9,68 | 0,28 | 20,1 16,6 0,131 81,3 0,893 750 9250 5360 5580 590 4080 80
9 Ofh | 5.8 483 33,7 | 56,2 | 1,24 1272 | 903 0,207 71,6 4,27 1910 6840 23030 1560 1420 4960 160
A | 64 117 3,88 | 7,09 | 0,11 | 35,3 16,7 0,111 72,9 2,24 580 14600 7830 3810 1710 8510 160
10 Ofh | 6,1 257 2321 39,7 | 082|283 | 885 0,248 178 5,31 1900 6830 31440 2450 1310 5170 320
AE | 63 154 2,99 | 441 |0,09|332| 10,1 0,080 61,8 0,667 480 7740 5400 3610 290 2610 70
1 Ofh | 6,5 518 357 | 59,2 | 1,56 | 22,9 113 0,309 94.4 2,92 2700 4920 55360 1530 1720 4330 430
A | 57 244 844 | 143 10,29 | 29,1 | 22,5 0,136 123 1,92 1040 5640 9210 3460 650 2940 180
12 Ofh | 54 251 20,7 | 282 | 055|377 | 829 0,101 27,6 0,792 1310 3910 10460 820 130 1860 80
AE | 5,6 83,6 1,54 | 2,36 | 0,06 | 25,6 | 5,88 0,028 34 0,167 310 4780 2340 890 <LOD 1140 40
3 Ofh | 52 176 239 | 356 059|404 | 728 0,132 51,5 0,618 1420 4260 11660 1480 <LOD 3040 80
AE | 53 157 2,66 | 397 | 0,10 | 266 | 8,08 0,063 39,9 0,200 520 5870 3500 1570 230 1190 40
14 Ofh | 49 226 234 345 | 056|418 | 72,4 0,098 442 0,721 1260 4480 12630 1320 70 2710 90
AE | 53 159 390 | 5,14 | 0,12 ] 32,5| 8,89 0,057 74,4 0,319 690 6260 4980 2000 210 1640 60
15 Ofh | 46 195 27,1 | 46,7 | 0,74 | 36,6 | 67,4 0,133 37,8 0,988 1510 2960 11690 910 <LOD 2290 110
AE | 54 85,8 2,15 1,86 | 0,07 | 30,7 | 597 0,045 26,3 0,216 290 4350 1610 1210 130 740 40
16 Ofh | 49 195 258 | 396 | 0,89 ]290| 76,9 0,182 115 1,65 1830 5260 18940 1730 160 4790 160
AE | 57 126 2,25 3,88 | 0,08 ]28,1| 9,78 0,050 41,1 0,260 520 7660 5820 2350 110 1860 50
17 Ofh | 4,1 327 44,1 | 834 | 1,39 | 31,7 | 78,0 0,178 65,3 1,33 2490 2840 22040 1020 <LOD 4250 210
A | 46 240 19,71 34,1 0,59 333 | 31,6 0,248 251 1,30 1670 4920 16760 2190 <LOD 6650 230
18 Ofh | 40 349 36,3 | 66,7 | 0,99 | 36,7 | 782 0,147 47,5 0,958 1800 2990 14960 930 <LOD 3580 120
AE | 50 177 321 | 541 | 0,11 | 29,2 | 8,23 0,065 84,4 0,337 770 6450 4580 1580 130 2650 80
19 Ofh | 42 358 357 59,3 1097 | 36,8 | 78,7 0,122 42,1 0,897 1840 3200 19340 1110 230 3000 130
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Stano oi | PEW | € sOM | N | [cclfoi Hg Pb cd S K Ca Ti Mn | Fe Zn
wisko [nS/em] | [%] | [%] | [%] /kg] [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg]
19 AE | 5,1 124 3,33 | 421 | 0,12 | 27,8 8,24 0,055 62,2 0,408 730 7050 4860 2190 170 3680 80
20 Ofh | 4.6 186 2491 429 | 0,65 | 38,3 71,5 0,121 60,1 1,04 2190 4330 15560 1350 <LOD 3800 100
AE | 5,6 99,5 441 | 5,57 |0,14 | 31,5 11,7 0,059 57,6 0,359 720 6160 7640 1640 90 2850 50
Tabela A6. Zawarto$ci oznaczanych WWA w probkach pobranych z obszaru badawczego nr 2.

Stano Ace Acef Fl1 Fen Ant Fla Pir BaA Chr BbF BKF BaP Per DahA | IcdP | BghiP
wisko [ng/kgl | [ng/kgl | [ng/kgl | [ng/kgl | [ng/kegl | [ng/kgl | [ng/kgl | [ng/kgl | [ng/kgl | [ng/kgl | [ng/kgl | [ng/kgl | [ng/kgl | [ng/kgl | [ng/kgl | [ng/kgl
1 Ofh 3,29 <LOD 36,7 367 28,4 202 145 138 231 158 83,3 194 61,9 43 4 233 221

AE <LOD | <LOD | <LOD | <LOD 2,79 5,12 4,07 <LOD | <LOD 6,71 <LOD 12,0 5,23 <LOD 421 4,63

) Ofh | <LOD 21,0 28,2 310 17,9 158 126 112 184 148 79,7 184 22.9 33,2 221 210

A <LOD | <LOD 0,00 19,9 3,33 6,64 5,16 5,85 7,99 10,4 5,26 14,3 0,00 2,63 5,00 5,26

3 Ofh | <LOD | <LOD 35,4 283 12,7 182 115 117 197 133 79,8 179 14,9 26,6 286 215

AE <LOD | <LOD | <LOD 30,3 3,39 7,45 5,99 5,57 7,40 12,5 5,90 243 <LOD 2,95 8,11 8,06

4 Ofh 2,47 27,8 27,8 278 8,31 92,3 121 111 194 151 71,8 166 11,9 239 200 190

A <LOD 13,1 <LOD 28,9 3,25 6,30 5,31 5,60 7,48 14,6 435 22,6 2,42 2,17 7,54 8,01

5 Ofh | <LOD 25,4 45,6 364 6,45 101 98,8 107 162 134 66,1 368 11,7 28,7 368 230

A <LOD 13,9 <LOD | <LOD 2,90 5,11 4,19 4,80 6,54 9,41 4,05 19,2 <LOD 2,02 7,16 7,39

6 Ofh | <LOD 32,4 26,7 267 14,8 127 124 101 160 140 83,9 202 7,35 28,0 242 202

A <LOD 18,3 <LOD | <LOD 2,96 5,73 4,52 4,85 6,95 10,0 442 27,6 <LOD 2,21 9,19 9,61

7 Ofh 3,11 28,5 23,4 234 14,0 140 108 95,8 204 168 74,0 186 8,82 247 223 212

A | <LOD | 9,11 2,93 24,5 2,78 509 | 4,07 | 438 6,07 14,2 3,79 | 28,8 3,05 0,90 | 9,60 | 9.08

3 Ofh 3,37 <LOD 29,7 297 14,7 168 130 94,7 229 169 64,4 179 8,38 40,8 223 223

A | <LOD | 15,6 | <LOD | <LOD | <LOD | 4,42 345 | 4,16 5,82 8,46 | 437 | 250 | 331 2,19 8,34 8,42

0 Ofh | <LOD | 0,00 | 343 343 13,2 132 9,6 | 71,6 153 127 45,7 108 199 | 21,9 130 118
A <LOD 443 2,97 20,9 <LOD 4,04 3,10 3,98 5,50 <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD

10 Ofh | <LOD | 20,8 | 43,5 348 5,28 50,6 38,5 69,8 148 164 75,3 227 10,8 31,8 284 227
AE <LOD 6,94 <LOD | <LOD | <LOD 4,16 3,21 4,20 5,69 <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD

1 Ofh | <LOD 27,7 12,3 335 15,4 201 190 166 167 155 86,1 235 3,19 35,4 282 232

A | <LOD | 924 | 616 | 421 2,67 | 462 3,56 | 4,37 5,98 159 | 6,73 182 | 0,00 | 336 6,05 6,99

2 Ofh | 2,57 | 242 9,36 287 7,15 71,5 56,2 542 122 74.8 35,5 113 67.8 11,8 136 110
AE <LOD 8,07 4,68 333 <LOD 3,82 2,82 <LOD 5,53 <LOD | <LOD | <LOD 2,52 <LOD | <LOD | <LOD

13 Ofh 3,49 21,7 33,2 332 13,1 131 108 79,8 172 119 41,7 107 15,5 13,9 129 102
AE | <LOD | 723 | <LOD | 275 0,00 | 3,66 | <LOD | 4.57 6,19 | <LOD | <LOD | <LOD | 3,42 | <LOD | <LOD | <LOD




6vl1

Stano Ace Acef Fl Fen Ant Fla Pir BaA Chr BbF BKF BaP Per DahA | IcdP | BghiP
wisko [ng/kgl | [ng/kgl | [ng/kgl | [ng/kgl | [ng/kegl | [ng/kgl | [ng/kgl | [ng/kgl | [ng/kgl | [ng/kgl | [ng/kgl | [ng/kgl | [ng/kgl | [ng/kgl | [ng/kgl | [ng/kgl
14 Ofh 5,77 35,8 17,9 179 11,6 116 83,5 77,6 157 123 455 93,6 19,3 15,2 112 106

AE | <LOD | 11,9 | <LOD | 452 | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | 5,66 | <LOD | <LOD | <LOD
15 Ofh 3,06 475 473 473 12,6 126 100 81,5 182 132 69,2 114 19,9 23,1 137 113
AE | <LOD | 158 | <LOD | 35,6 2,47 3,70 2,75 4,02 5,57 7,64 3,56 14,4 3,00 1,78 4,81 5,45
16 Ofh 3,40 26,1 38,4 384 7,30 163 128 75,1 186 151 54,6 107 12,4 18,2 128 102
AE | <LOD | 8,70 | <LOD | 29,8 2,48 3,95 3,11 421 5,81 | <LOD | <LOD | <LOD | 3,33 | <LOD | <LOD | <LOD
17 Ofh 3,58 20,7 18,6 186 7,32 128 95,6 75,8 154 123 30,3 89,4 9,34 10,1 107 91,9
A <LOD | 6,89 | <LOD | 51,5 2,44 4,68 3,60 4,51 6,34 13,4 6,89 274 3,51 3,44 9,14 10,2
18 Ofh 4,08 35,2 40,3 357 12,0 120 98,2 80,1 165 102 49,9 101 27,7 16,6 121 105
AE | <LOD | 11,8 8,07 422 | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | 4,00 | <LOD | <LOD | <LOD
19 Ofh 3,65 29,3 35,9 284 19,5 195 147 86,5 202 173 84,9 93,2 35,1 28,3 112 102
AE <LOD 9,76 7,18 37,3 2,76 5,03 3,87 4,53 6,11 9,22 4,47 15,1 3,58 2,74 5,04 5,82
20 Ofh 4,22 48,9 40,0 359 14,8 148 124 77,8 159 132 47,1 103 15,5 15,7 123 115
AE | <LOD | 163 7,99 62,5 2,76 5,65 4,34 4,57 6,23 15,1 | <LOD | 2272 414 | <LOD | 7,40 7,54

Objasnienia symboli WWA: vide tabela A3.

Tabela A7. Zawarto§ci WWA wzgledem liczby pier§cieni i sumy w probkach pobranych z obszaru badawczego nr 2.

Stanowisko 3-pierscieniowe [pg/kg] | 4-pierScieniowe [ng/kg] | S5-pierscieniowe [pg/kg] | 6-pierscieniowe [pg/kg] YWWA [ng/kg]
1 Ofh 435 715 541 454 2146
AE 2,79 9,19 24,0 8,84 44,8
5 Ofh 377 580 467 430 1854
A 23,3 25,7 32,6 10,3 91,8
3 Ofh 331 611 433 501 1877
AE 33,7 26,4 45,7 16,2 122
4 Ofh 344 518 424 389 1676
A 452 24,7 46,2 15,6 132
5 Ofh 442 469 609 599 2118
A 16,8 20,7 34,7 14,6 86,7
6 Ofh 340 512 461 444 1758
A 21,3 22,1 44,2 18,8 106
- Ofh 303 548 461 435 1747
A 39,3 19,6 50,7 18,7 128
8 Ofh 344 621 462 447 1874
A 15,6 17,8 43,3 16,8 93,5
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Stanowisko 3-pierscieniowe [pg/kg] | 4-pierscieniowe [ng/kg] | 5-pierscieniowe [pg/kg] | 6-pierscieniowe [pg/kg] YWWA [ng/kg]
9 Ofh 390 453 323 248 1414
A 28,3 16,6 <LOD <LOD 44,9
10 Ofh 418 307 508 511 1744
AE 6,94 17,3 <LOD <LOD 24,2
1 Ofh 390 723 515 513 2141
A 60,2 18,5 44,2 13,0 136
12 Ofh 330 304 303 246 1184
AE 46,0 12,2 2,52 <LOD 60,7
3 Ofh 404 491 297 231 1423
AE 34,7 14,4 3,42 <LOD 52,6
14 Ofh 250 434 297 218 1199
AE 57,1 <LOD 5,66 <LOD 62,8
15 Ofh 584 489 359 251 1683
AE 53,9 16,0 30,4 10,3 111
16 Ofh 459 551 343 230 1583
AE 41,0 17,1 3,33 <LOD 61,4
17 Ofh 236 453 262 199 1150
A 60,8 19,1 54,7 19,4 154
18 Ofh 449 463 297 225 1434
AE 62,0 <LOD 4,00 <LOD 66,0
19 Ofh 372 630 415 214 1630
AE 57,0 19,5 35,1 10,9 123
20 Ofh 467 508 313 238 1526
AE 89,6 20,8 41,5 14,9 167

Tabela A8. Wartosci oznaczanych parametrow fizykochemicznych, stezenia pierwiastkow §ladowych 1 glownych w probkach pobranych z obszaru

badawczego nr 3

Stano on | PEW | € [soM | N | [ccnfﬁ Heg Pb cd S K Ca Ti Mn Fe Zn
wisko [uS/em] | [%] | [%] | [%] kel [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg]
1 Ofh | 5,2 437 248 | 37,5 |1 0,64 | 36,0 | 744 0,194 74,7 2,07 1790 4540 30520 1290 580 3120 130

AE | 5,7 143 3,39 | 4,70 | 0,10 | 29,1 9,32 0,081 94,9 0,446 720 7600 5710 2210 250 2800 70
) Ofh | 4,9 139 40,2 | 73,6 | 1,45 | 37,7 | 73,6 0,264 35,8 1,38 2550 3130 31040 660 300 2810 210
AE | 4,7 231 6,36 | 871 | 0,21 | 36,0 13,5 0,102 63,2 0,525 1030 6410 9270 1510 <LOD 2730 70
3 Ofh | 4,1 180 30,2 | 454 | 0,69 | 353 72,1 0,159 36,2 0,519 1780 3940 16760 1330 <LOD 2090 60
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Stano on | PEW [ € fsom | N | [chl:jof+ Hg Pb cd S K Ca Ti Mn | Fe Zn
wisko [nS/em] | [%] | [%] | [%] /kg] [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg]
3 AE | 4,9 107 1,63 | 2,38 | 0,06 | 25,9 | 5,85 0,023 32,8 0,086 480 5710 1430 1000 70 2500 20
4 Ofh | 44 286 35,0 | 62,8 | 0,97 | 29,9 82,9 0,176 34,7 0,800 2120 3750 23280 820 310 3150 130

AE | 43 97,6 420 | 5,83 | 0,17 |364 | 7,12 0,037 38.5 0,144 820 6990 2750 1290 80 3540 50
5 Ofh | 4,5 569 32,3 | 58,0 | 1,13 | 443 97,5 0,152 99,8 1,66 2320 4130 35510 1440 330 4270 130
A 4.8 71,1 5,64 | 783 | 0,19 | 27,8 | 203 0,111 228 1,26 630 8630 7750 3470 360 9650 120
Tabela A9. Zawarto$ci oznaczanych WWA w probkach pobranych z obszaru badawczego nr 3.
Stano Ace Acef Fl1 Fen Ant Fla Pir BaA Chr BbF BKF BaP Per DahA | IedP | BghiP
wisko [ng/kgl | [ng/kgl | [ng/kgl | [ng/kgl | [ng/kgl | [ng/kgl | [ng/kgl | [ng/kgl | [ng/kgl | [ng/kgl | [ng/kgl | [pg/kgl | [pg/kgl | [ng/kgl | [pg/kgl | [ng/kgl
1 Ofh 5,64 30,4 17,4 316 17,1 162 126 123 200 248 114 92,3 36,6 37,9 111 94,2
AE <LOD 2,08 1,49 33,0 4.48 9,14 6,95 6,71 9,85 15,7 7,06 16,5 5,12 3,53 5,49 6,04
) Ofh 5,98 32,1 18,3 260 19,8 210 162 96,2 227 280 49,0 110 37,5 16,3 126 121
AE <LOD 3,10 2,23 77,5 6,69 14,9 12,1 9,65 13,3 24.0 8,08 19,4 6,69 4,04 6,46 6,76
3 Ofh 5,63 30,2 17,2 516 26,5 251 207 118 235 346 92,0 118 52,6 30,7 142 117
AE 1,70 | 2,12 1,52 152 | 4,55 9,15 7,67 6,53 8,90 13,0 14,5 158 | 423 7,26 5,28 5,09
4 Ofh 9,55 51,3 293 416 17,2 153 114 87,3 168 210 93,6 109 45,7 31,2 131 115
AE | <LOD | <LOD | <LOD | 56,4 | 4,04 | 645 499 | 5,08 7,12 12,3 6,03 18,7 | 6,07 3,02 6,24 | 644
5 Ofh 7,90 42.4 242 341 21,7 181 148 91,1 193 214 152 160 47,7 50,7 192 148
A | <LOD | <LOD | <LOD | 40,26 | 3,34 | 632 506 | 5,13 7,05 10,3 3,38 18,5 2,08 1,69 7,18 7,13

Objasnienia symboli WWA: vide tabela A3.

Tabela A10. Zawartosci WWA wzgledem liczby pierscieni i sumy w probkach pobranych z obszaru badawczego nr 3.

Stanowisko 3-pierscieniowe [pg/kg] | 4-pierScieniowe [ng/kg] | 5-pierscieniowe [pg/kg] | 6-pierscieniowe [pg/kg] YWWA [pg/kg]
1 Ofh 386 611 529 205 1731
AE 41,1 32,7 47,9 11,5 133
5 Ofh 336 695 493 247 1771
AE 89,5 50,0 62,2 13,2 215
3 Ofh 595 811 640 259 2305
AE 25,1 32,3 54,8 10,4 123
4 Ofh 523 522 490 246 1782
AE 60,5 23,6 46,1 12,7 143
5 Ofh 438 613 625 340 2015
A 43,6 23,6 36,0 14,3 117
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Tabela A11. Warto$ci oznaczanych parametréw fizykochemicznych, stezenia pierwiastkow §ladowych i gléwnych w probkach pobranych
z obszaru badawczego nr 4

Stano pH PEW C |[SOM | N C/N [chl::oclj+ Hg Pb Cd S K Ca Ti Mn Fe Zn
wisko [nS/em] | [%] | [%] | [%] kel [mg/kg] | Img/kg] | Img/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg]
1 Ofh | 3.3 426 44,7 | 83,2 | 1,74 | 25,7 | 78,9 0,324 48,7 1,28 2890 3550 17260 1100 380 4110 230

A 3,1 281 15,7 26,1 | 0,51 | 30,7 | 21,2 0,271 102 0,316 690 10040 2640 3990 <LOD 5980 50

) Ofh | 4,2 621 409 | 74,5 | 1,46 | 28,0 | 75,7 0,354 108 3,35 2680 5000 18770 1510 2970 5710 230
A 3,9 162 13,0 | 20,6 | 0,41 | 31,7 17,8 0,390 220 0,646 970 12270 2860 4420 920 10870 80

3 Ofh | 3,5 480 38,8 71,5 | 1,66 234 | 77,1 0,383 60,5 0,942 2330 5210 12100 2010 1850 3620 100
A 3,6 127 5,69 | 7,84 | 0,12 | 474 | 133 0,132 94,6 0,161 240 9150 1020 4260 50 3440 30

4 Ofh | 44 512 38,6 | 68,5 | 1,90 | 20,3 | 75,6 0,593 134 1,51 2810 6090 13540 2340 4970 8960 180
A 3,8 178 14,7 | 22,2 | 0,52 28,9 | 173 0,322 149 0,208 1060 10750 1560 1560 60 6500 40

5 Ofh | 3,8 440 41,1 | 749 | 190 | 21,6 | 79,8 0,508 89,1 2,26 2480 4860 13850 1690 3750 5850 220
A 3.4 356 26,1 | 46,7 | 1,01 | 25,9 | 25,7 0,656 189 0,370 2250 9560 3280 3290 <LOD 8810 90

6 Ofh | 4,5 324 40,7 | 77,8 | 2,13 | 19,1 75,5 0,482 146 1,07 1870 2108 2443 1056 300 29824 98
A 4,6 260 27,5 | 51,3 | 1,23 | 22,4 | 23,7 0,506 106 0,556 1920 4642 887 1798 <LOD | 22974 54

7 Ofh | 5,2 430 346 | 59,2 | 1,43 242 | 73,6 0,552 127 1,84 1570 4760 5508 1606 7095 12234 114

AE | 5,1 243 10,4 | 17,9 | 0,43 | 24,1 17,8 0,329 152 0,360 | <LOD | 10564 1321 3522 611 19805 62,0

3 Ofh | 5,2 554 39,1 | 72,5 | 2,11 | 18,5 | 85,1 0,417 98,6 1,45 2060 3318 11462 940 5220 8924 101

A 4,7 253 29,6 | 49,2 | 1,37 | 21,6 | 21,2 0,616 187 0,805 1560 6034 1321 2049 241 17364 88,0

9 Ofh | 5,0 383 36,7 | 652 | 1,78 120,6 | 75,6 0,410 83,1 1,94 1460 3415 3272 1238 747 12268 134
AE | 44 247 11,7 | 20,6 | 0,54 | 21,6 | 20,0 0,388 73,3 0,290 <LOD 7501 939 2463 676 22571 102

10 Ofh | 5,2 620 38,1 | 71,3 | 1,79 | 21,3 77,3 0,380 44,2 2,02 1610 2924 15916 989 11560 6161 173
AE | 5,1 239 8,29 | 11,2 10,30 | 27,6 15,8 0,115 77,2 0,317 <LOD 8647 1215 3338 151 11104 48

1 Ofh | 5,3 550 36,7 | 65,2 | 1,83 | 20,1 81,0 0,433 76,3 1,66 1640 3775 9884 1288 10513 8000 166
AE | 5,0 218 10,3 | 16,6 | 0,43 | 23,9 15,4 0,417 198 0,550 600 8719 1506 3215 987 12670 71

12 Ofh | 4,2 361 47,0 | 814 | 2,86 | 164 | 74,6 0,143 17,1 0,529 2670 1002 9292 366 1996 3330 145
A 4,3 297 19,7 | 35,6 | 1,22 | 16,1 20,9 0,247 87,2 0,167 1450 4346 1708 2179 76 10071 38

13 Ofh | 4,8 337 352 | 63,8 | 1,66 | 21,2 | 73,9 0,330 110 2,64 1520 6716 7864 1365 2838 12160 179
A 4,9 328 17,7 1 30,5 | 0,98 | 18,1 19,4 0,715 193 0,385 <LOD 7338 1671 2425 1574 25867 106

14 Ofh | 59 564 36,5 | 65,0 | 1,69 | 21,6 | 82,5 0,250 54,4 2,01 1410 4150 11324 1335 11796 7169 124
AE | 5,0 265 124 | 19,0 | 0,40 | 31,1 16,5 0,422 154 0,409 520 8783 1737 3042 227 12848 81

15 Ofh | 4,5 341 41,71 79,0 1245 ]117,0 | 74,8 0,170 113 0,628 1600 2651 6309 1287 601 10084 105
A |40 283 26,6 | 41,5 | 1,29 |1 20,6 | 23,2 0,508 200 0,339 1250 5468 1492 2860 <LOD | 10732 62
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Tabela A12. Zawartosci oznaczanych WWA w prébkach pobranych z obszaru badawczego nr 4.

Stano Ace Acef Fl Fen Ant Fla Pir BaA Chr BbF BkF BaP Per DahA | IcdP | BghiP

wisko [ng/kg] | [ng/kgl | [ng/kgl | [pg/kel | [ng/kgl | [ng/kgl | [ng/kgl | [ng/kgl | [mg/kgl | [ng/kgl | [ng/kgl | [ng/kgl | [ng/kel | [ng/kgl | [pg/kgl | [mg/kgl

1 Ofh 1,96 9,82 5,63 84,5 6,88 124 110 90,4 194 37,7 17,1 90,2 15,7 | <LOD | <LOD | <LOD
A 1,72 8,62 5,10 76,6 5,42 125 101 69,3 146 204 36,8 74,6 13,8 42,7 44,5 40,9

) Ofh 1,95 9,73 5,54 83,0 6,49 122 91,5 72,7 173 204 21,8 101 15,6 <LOD 11,6 <LOD

A 2,30 11,5 11,5 173 8,74 289 228 128 311 831 <LOD 125 18,4 <LOD | <LOD | <LOD

3 Ofh 2,30 11,5 4,56 68,4 3,13 95,3 69,3 64,3 142 165 20,7 109 18,4 | <LOD | <LOD | <LOD
A 2,23 11,2 7,89 118 6,09 208 163 105 223 367 113 115 17,8 <LOD 17,8 15,1

4 Ofh 1,98 9,92 8,90 133 7,70 211 167 117 279 500 173 128 15,9 | <LOD | <LOD | <LOD
A 3,09 15,4 20,3 305 12,4 534 460 235 482 1318 | <LOD 169 24,7 | <LOD | 29,1 23,6

5 Ofh 2,39 12,0 6,33 95,0 6,34 127 95,1 90,6 186 245 86,7 127 19,1 <LOD | <LOD | <LOD
A <LOD | <LOD 13,5 202 9,24 365 283 140 401 890 <LOD 142 <LOD | <LOD 25,7 20,6

6 Ofh 3,60 10,8 4,80 128 16,4 507 358 228 330 504 175 212 7,19 163 204 65,2

A 3,67 11,0 6,38 33,6 6,13 68,4 50,0 32,1 85,3 105 45,1 16,3 7,34 | <LOD | <LOD | <LOD

7 Ofh 5,24 15,7 12,0 60,0 <LOD 194 141 77,0 159 213 66,1 64,4 10,5 <LOD | <LOD | <LOD
AE 6,41 19,2 14,4 83,8 10,4 348 257 121 241 313 94,4 138 12,8 71,0 112 89,2

3 Ofh 2,92 8,77 13,9 54,7 7,82 197 129 98,8 206 186 68,6 112 5,85 <LOD | <LOD | <LOD
A 1,72 5,16 9,87 97,4 9,53 444 297 140 330 531 167 205 3,44 90,6 286 166

9 Ofh 6,57 19,7 11,9 81,8 12,6 322 237 142 254 340 120 229 13,1 <LOD | <LOD | <LOD
AE 2,69 8,07 25,4 83,6 9,99 371 261 145 336 450 155 203 5,38 91,8 147 109

10 Ofh 3,59 10,8 5,49 45,1 6,17 141 98,0 55,5 126 133 40,2 47,9 7,17 91,9 | <LOD | <LOD

AE 2,73 8,20 16,9 38,4 5,15 128 95,6 45,2 92,0 130 48,1 51,7 5,47 51,0 | <LOD | <LOD

1 Ofh 4,43 13,3 16,2 63,6 7,48 227 154 97,1 186 251 82,3 115 8,86 | <LOD | <LOD | <LOD
AE 11,5 34,5 7,04 113 12,9 447 310 166 315 359 116 174 23,0 71,3 157 108

12 Ofh 4,08 12,2 16,8 54,8 9,07 137 100 70,3 132 226 70,3 145 8,15 <LOD | <LOD | <LOD

A 3,65 10,9 6,92 117 10,1 531 346 177 441 602 191 224 7,29 159 <LOD | <LOD

13 Ofh 4,57 13,7 9,54 28,8 | <LOD 85,8 60,8 42,3 70,0 89,0 32,0 68,3 9,14 276 <LOD | <LOD
A 4,08 12,3 5,70 66,8 8,38 246 174 103 242 312 94,5 123 8,17 | <LOD 107 57,4

14 Ofh | 739 | 222 14,1 492 10,1 128 87,1 51,7 | 96,8 130 532 | 30,1 14,8 134 | <LOD | <LOD
AE 13,6 40,7 11,1 98,4 11,9 361 281 134 284 376 129 171 27,1 79,1 132 96,3

15 Ofh 14,9 447 17,9 85,3 14,8 257 168 85,2 201 266 98,7 168 29,8 <LOD | <LOD | <LOD
A 7,98 23,9 7,91 125 18,15 378 270 150 392 446 149 187 16,0 | <LOD 119 78,2

Objasnienia symboli WWA: vide tabela A3.
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Tabela A13. Zawartosci WWA wzgledem liczby pierscieni i sumy w probkach pobranych z obszaru badawczego nr 4.

Stanowisko 3-pierscieniowe [pg/kg] | 4-pierScieniowe [ng/kg] | S5-pierscieniowe [pg/kg] | 6-pierscieniowe [pg/kg] YWWA [pg/kg]
1 Ofh 109 519 161 <LOD 789
A 97,4 441 372 85,5 996
) Ofh 107 459 343 11,6 920
A 207 955 975 <LOD 2137
3 Ofh 89,9 370 313 <LOD 773
A 146 699 614 32,9 1491
4 Ofh 162 774 816 <LOD 1752
A 356 1712 1511 52,7 3632
5 Ofh 122 499 477 <LOD 1098
A 225 1189 1032 46,3 2492
6 Ofh 163 1424 1060 269 2917
A 60,8 236 174 <LOD 471
o Ofh 93,0 571 354 <LOD 1019
AE 134 966 629 201 1930
8 Ofh 88,1 631 373 <LOD 1092
A 124 1210 997 452 2783
9 Ofh 133 955 702 <LOD 1789
AE 130 1113 906 255 2404
10 Ofh 71,1 420 320 <LOD 811
AE 71,4 361 287 <LOD 719
1 Ofh 105 664 456 <LOD 1226
AE 179 1237 742 266 2425
12 Ofh 97,0 440 450 <LOD 987
A 149 1495 1184 <LOD 2828
13 Ofh 56,6 259 474 <LOD 790
A 97,2 765 537 164 1564
14 Ofh 103 364 362 <LOD 829
AE 176 1060 781 229 2246
15 Ofh 178 711 563 <LOD 1451
A 183 1189 798 197 2368




Tabela A14. Wartosci oznaczanych parametréow fizykochemicznych, st¢zenia pierwiastkow §ladowych i gtownych w probkach pobranych
z obszaru badawczego nr 5

Stano H PEW C [SOM| N C/N [chl::oclj+ Hg Pb Cd S K Ca Ti Mn Fe Zn
wisko P [nS/em] | [%] | [%] | [%] kel [mg/kg] | Img/kg] | Img/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg] | [mg/kg]

Ofh | 3,5 596 418 | 748 | 1,16 | 36,0 | 76,3 0,231 34,3 0,728 2090 4640 14640 1000 340 3370 30
AE | 4,7 90,8 12,33 | 2,74 | 0,08 | 29,1 | 5,74 0,058 32,3 0,126 350 6110 1930 1360 | <LOD | 2640 130
Ofh | 4,2 452 29,0 | 50,0 | 0,77 | 37,7 | 75,1 0,232 37,0 0,570 1860 4740 14860 1210 1790 2610 20

1

2 AE | 43 93,8 13,24 3,81 | 0,09 36,0 6,05 0,075 30,0 0,144 570 8100 2170 2150 | <LOD | 2530 100
3 Ofh | 4,1 416 39,51 70,7 | 1,12 | 353 | 76,9 0,325 84,9 1,60 2280 5130 18940 1580 1990 5070 30
AE | 45 107 3,11 | 493 ]0,12 | 259 | 7,01 0,097 52,0 0,137 780 9640 2660 3070 170 4300 170
4 Ofh | 3,9 362 344 | 60,7 | 1,151299 | 77,0 0,223 44,2 0,541 1910 4450 18640 1200 230 3580 30
AE | 42 97,6 |546| 6,05 | 0,15 |364 | 7,73 0,076 41,4 0,087 760 8310 2660 1900 | <LOD | 2800 120
5 Ofh | 3,6 421 394 | 68,0 | 0,89 | 443 | 76,9 0,211 36,1 0,397 1960 4010 14300 980 150 3020 10

AE | 4,6 71,1 L1 | 1,31 | 0,04 | 27,8 | 5,39 0,039 16,9 0,030 310 5400 1100 690 <LOD 1400 90

o Tabela A15. Zawarto$ci oznaczanych WWA w probkach pobranych z obszaru badawczego nr 5.

S

Stano Ace Acef Fl Fen Ant Fla Pir BaA Chr BbF BKkF BaP Per DahA | IcdP | BghiP
wisko [ng/kgl | [ng/kgl | [ng/kegl | [pg/kegl | [ng/kgl | [ng/kgl | [ng/kgl | [ng/kgl | [ng/kgl | [ng/kgl | [ng/kgl | [pg/kgl | [pg/kgl | [ng/kgl | [pg/kgl | [ng/kgl
1 Ofh 6,53 32,6 28,2 227 17,4 151 125 96,0 195 241 54,6 109 38,3 18,2 119 108
AE <LOD | <LOD | <LOD 26,9 6,32 22,8 9,77 8,49 11,4 23,5 4,53 22,1 1,33 2,27 7,55 8,18
Ofh 7,15 35,8 29,9 353 26,0 187 155 137 178 212 117 122 65,0 39,1 126 117

2 AE | <LOD [ <LoD [ <toD | 32,7 | 634 | 259 | 104 | 885 | 128 | 370 | 156 | 439 | 6,02 | 7,79 | 156 | 159
3 Ofh | 806 | 403 | 281 | 238 | 23,7 | 223 166 101 149 197 | 550 | 949 | 396 | 183 110 108
AE | <LoD | 403 | 1,70 | 502 | 512 | 254 | 108 | 736 | 979 | 260 | 624 | 336 | 122 | 3,02 | 11,7 | 129
. Ofh | 785 | 393 | 478 | 204 | 300 | 245 175 128 174 | 206 | 76,1 | 932 | 458 | 254 | 998 | 8438
AE | <LOD | 393 | <LoD | 446 | 457 | 212 | 880 | 641 | 841 | 154 | 139 | 203 | 584 | 696 | 677 | 681
s Ofh | 695 | 347 | 3955 | 223 | 246 | 194 144 | 995 140 187 145 104 | 465 | 482 | 113 105

AE | <LOD | <LOD | <LOD | 35,8 4,86 10,6 4,33 4,98 6,43 11,1 19,0 25,6 7,61 9,49 8,54 9,15
Objasnienia symboli WWA: vide tabela A3.
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Tabela A16. Zawartosci WWA wzgledem liczby pierscieni i sumy w probkach pobranych z obszaru badawczego nr 5.

Stanowisko 3-pierscieniowe [pg/kg] | 4-pierScieniowe [ng/kg] | S5-pierscieniowe [pg/kg] | 6-pierscieniowe [pg/kg] YWWA [ng/kg]
1 Ofh 311 567 461 227 1566
AE 33,2 52,5 53,6 15,7 155
) Ofh 451 658 555 243 1907
AE 39,0 58,0 110 31,5 239
3 Ofh 339 638 405 218 1600
AE 61,1 53,3 81,1 24,6 220
4 Ofh 328 722 447 185 1682
AE 53,1 44,8 62,4 13,6 174
5 Ofh 329 577 531 218 1655
AE 40,7 26,4 72,8 17,7 158

Tabela A17. Zawartosci grup funkcyjnych w wybranych probkach z podpoziomu Ofh oraz poziomow A 1 AE.

Stanowisko

Gr. zasadowe ‘ Gr. karboksylowe ‘ Gr. laktonowe ‘ Gr. fenolowe ‘ Gr. karbonylowe

pmol/g

lisciasty 2 Ofh obsz. 1 0,922 0,375 1,14 1,89
lisciasty 2 AE obsz. 1 0,250 - 0,703 0,547
lisciasty 4 Ofh obsz. 1 1,41 0,625 1,09 1,09
lisciasty 4 A obsz. 1 1,00 0,438 0,797 0,859
iglasty 17 Ofh obsz. 1 0,500 0,375 1,83 1,64
iglasty 17 A obsz. 1 0,094 0,094 0,547 0,891
nizsze wysokosci 4 Ofh obsz. 2 0,609 0,094 1,28 1,41
nizsze wysokosci 4 A obsz. 2 0,547 - 0,922 0,813
nizsze wysokosci | 16 Ofh obsz. 2 0,500 0,438 1,38 2,00
nizsze wysokosci 16 AE obsz. 2 0,156 - 0,500 1,06
wyzsze wysokosci | 8 Ofh obsz. 2 0,797 0,250 1,03 0,672
wyzsze wysokos$ci 8 A obsz. 2 0,203 0,219 0,703 1,28
wyzsze wysokosci | 10 Ofh obsz. 2 1,08 0,375 1,09 1,05
wyzsze wysokoséci | 10 AE obsz. 2 0,250 - 0,672 0,609
3 Ofh obsz. 4 0,375 0,688 2,13 1,88




LST

Stanowisko Gr. zasadowe | Gr. karboksylowe | Gr. laktonowe | Gr. fenolowe | Gr. karbonylowe
3 Aobsz. 4 0,063 0,109 1,02 0,688 -
6 Ofh obsz. 4 0,281 0,188 2,91 1,72 -
6 A obsz. 4 0,438 0,813 1,69 2,44 -
12 Ofh obsz. 41 0,656 0,250 2,38 2,69 -
12 A obsz. 4 0,188 - 1,34 1,36 -

Wyjasnienie skrotow: obsz. 1 — obszar badawczy nr 1, obsz. 2 — obszar badawczy nr 2, obsz. 4 — obszar badawczy nr 4.

Tabela A18. Warto$ci wskaznika frakcji krystalicznej, amorficznej 1 indeksu krystalicznosci w badanych probkach.

Prébka Pole powierzchni Pole powierzchni refleksow Pole powierzchni dyfraktogramu — pole powierzchni Indeks
dyfraktogramu (zawarto$¢ fazy krystalicznej) refleksow (zawarto$¢ fazy amorficznej) krystaliczno$ci [%]
1 Ofh obsz. 4 69470 2721 66749 3,92
1 A obsz. 4 37300 9229 28071 24,7
2 Ofh obsz. 4 58412 3288 55124 5,63
2 A obsz. 4 36789 7460 29329 20,3
3 Ofh obsz. 4 55832 4847 50985 8,68
3 Aobsz. 4 33232 12226 21006 36,8
4 Ofh obsz. 4 55012 4662 50351 8,47
4 A obsz. 4 37583 11359 26224 30,2
5 Ofh obsz. 4 57701 3215 54486 5,57
5 A obsz. 4 43239 7089 36151 16,4
1 Ofh obsz. 1 49347 3917 45430 7,94
1 Aobsz. 1 35948 13578 22370 37,8
18 Ofh obsz. 1 39701 8576 31125 21,6
18 AE obsz. 1 34664 16833 17830 48,6
7 Ofh obsz. 2 43727 6297 37430 14,4
7 A obsz. 2 35478 9876 25602 27,8
16 Ofh obsz. 2 42773 7827 34946 18,3
16 AE obsz. 2 36376 14795 21581 40,7

Wyjasnienie skrotow: vide tabela A17.
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Tabela A19. Wspolczynniki korelacji rang Spearmana dla wszystkich probek oraz dla probek z (pod)poziomoéw Ofh, A i AE ze wszystkich
stanowisk. Pogrubione warto$ci sg istotne statystycznie (p<0,05).

Wszystkie prébki (n=130)

pH |PEW [ SOM| C N |C/N|CEC| Cd | Pb | Hg S K Ca Ti Mn Fe Zn | 3-piersc. | 4-piersc. | S-pierSc. | 6-piersc. | TWWA

pH 1,00 | -0,25 | -0,49 |-0,50 | -0,40 | -0,21 | -0,15 | 0,07 | -0,09 | -0,37 | -0,37 | 0,34 | 0,07 | 0,27 | -0,04 | -0,21 | -0,14 | -0,43 -0,50 -0,48 -0,20 -0,47
PEW - 1,00 | 0,84 | 0,84 | 0,84 |-0,04| 0,88 | 0,71 | 0,35 | 0,76 | 0,81 |-0,48 | 0,63 | -0,15| 0,60 | 0,47 | 0,77 0,62 0,60 0,59 0,62 0,60
SOM - - 1,00 | 0,99 | 0,95 | 0,05 | 0,85 | 0,68 | 0,26 | 0,76 | 0,88 | -0,67 | 0,59 (-0,35| 0,57 | 0,48 | 0,79 0,67 0,65 0,64 0,69 0,65
C - - - 1,00 | 0,94 | 0,08 | 0,85 | 0,68 | 0,24 | 0,75 | 0,88 | -0,68 | 0,60 (-0,36 | 0,55 | 0,45 | 0,78 0,68 0,66 0,65 0,69 0,66

N - - - - 1,00 |-0,19| 0,82 | 0,70 | 0,38 | 0,82 | 0,86 |-0,58 | 0,51 |-0,23| 0,64 | 0,57 | 0,77 0,62 0,68 0,69 0,72 0,67
C/N - - - - - 1,00 | 0,12 | -0,04 | -0,30 | -0,22 | 0,06 |-0,23 | 0,32 |-0,29 | -0,38 | -0,33 | -0,01 0,33 -0,02 -0,04 0,12 0,07
CEC - - - - - - 1,00 | 0,81 | 0,23 | 0,65 | 0,86 | -0,58| 0,83 -0,22| 0,51 | 0,38 | 0,82 0,73 0,54 0,55 0,72 0,61
Cd - - - - - - - 1,00 | 0,44 | 0,60 | 0,70 |-0,37 | 0,72 | 0,01 | 0,74 | 0,48 | 0,89 0,47 0,34 0,41 0,57 0,40
Pb - - - - - - - - 1,00 | 0,62 | 0,26 | 0,25 | 0,00 | 0,58 | 0,43 | 0,73 | 0,39 0,13 0,42 0,43 0,17 0,36
Hg - - - - - - - - - 1,00 | 0,68 |-0,24 | 0,27 | 0,10 | 0,69 | 0,74 | 0,66 0,50 0,74 0,75 0,57 0,70
S - - - - - - - - - - 1,00 |-0,57| 0,75 | -0,25| 0,54 | 0,39 | 0,79 0,70 0,61 0,61 0,69 0,65

K -- -- - - - - - - - - - 1,00 |-0,50| 0,76 | -0,13 | 0,07 | -0,43 -0,52 -0,28 -0,25 -0,42 -0,33

Ca - - - - - - - - - - - - 1,00 |-0,25| 0,32 | 0,03 | 0,72 0,57 0,21 0,22 0,51 0,32
Ti - - - - - - - - - - - - - 1,00 | 0,10 | 0,40 | -0,11 -0,33 -0,04 0,01 -0,21 -0,08
Mn - - - - - - - - - - - - - - 1,00 | 0,55 | 0,71 0,24 0,35 0,44 0,47 0,34
Fe - - - - - - - - - - - - - - - 1,00 | 0,49 0,22 0,54 0,56 0,25 0,48
Zn - - - - - - - - - - - - - - - - 1,00 0,56 0,43 0,47 0,59 0,47
3-piersc. | - - - - - - - - - - - - - - - - - 1,00 0,71 0,70 0,79 0,83
4-piersc. | - - - - - - - - - - - - - - - - - - 1,00 0,94 0,75 0,94
5-piersc. | - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 1,00 0,80 0,95
6-piersc. | - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 1,00 0,85
IWWA | - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 1,00

Podpoziom Ofh (n=65)
pH [PEW [SOM | C N |C/N|CEC| Cd | Pb | Hg S K Ca Ti Mn Fe Zn | 3-pierSc. | 4-piersc. | S-piersc. | 6-piersc. | TWWA

pH 1,00| 0,14 | -0,51 |-0,51 | -0,12|-0,23 | 0,42 | 0,52 | 0,20 | 0,07 |-0,20| 0,33 | 0,36 | 0,35 | 0,18 | 0,13 | 0,11 0,00 -0,10 -0,02 0,33 0,04
PEW - | 1,00 | 0,38 | 0,38 | 0,45 |-0,23| 0,61 | 0,33 | 0,18 | 0,55 | 0,36 | 0,15 | 0,30 | 0,09 | 0,33 | 0,25 | 0,43 -0,20 0,06 -0,05 -0,03 -0,10
SOM - - 1,00 | 0,98 | 0,77 | -0,27 | 0,06 |-0,01| 0,01 | 0,50 | 0,45 |-0,50|-0,18 |-0,39 | 0,22 | 0,29 | 0,41 -0,36 0,14 0,03 -0,16 -0,18
C - - - 1,00 | 0,76 | -0,24| 0,05 | 0,00 | 0,02 | 0,50 | 0,46 | -0,48|-0,17 (-0,38 | 0,19 | 0,28 | 0,42 -0,34 0,20 0,06 -0,14 -0,15
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pH |PEW [ SOM| C N |C/N|CEC| Cd | Pb | Hg S K Ca Ti Mn Fe Zn | 3-piersc. | 4-piersc. | S-pierSc. | 6-piersc. | ETWWA
N - - - - 1,00 |-0,78| 0,16 | 0,36 | 0,36 | 0,68 | 0,42 |-0,16|-0,21 | 0,00 | 0,58 | 0,56 | 0,51 -0,49 0,21 0,17 0,13 -0,15
C/N - - - - - 1,00 |-0,15|-0,46 | -0,46 | -0,49 | -0,22 | -0,18 | 0,17 |-0,33 | -0,61 | -0,58 | -0,37 0,47 -0,12 -0,18 -0,31 0,13
CEC - - - - - - 1,00 | 0,40 | 0,07 | 0,23 | 0,39 | 0,15 | 0,71 | 0,17 | -0,13 | 0,13 | 0,45 0,07 -0,13 -0,12 0,17 0,03
Cd - - - - - - - 1,00 | 0,68 | 0,54 | 0,25 | 0,41 | 0,28 | 0,56 | 0,59 | 0,59 | 0,70 -0,20 -0,05 0,06 0,35 -0,04
Pb - - - - - - - - 1,00 | 0,50 | 0,11 | 0,39 |-0,08 | 0,60 | 0,43 | 0,72 | 0,41 -0,16 0,23 0,23 0,27 0,09
Hg - - - - - - - - - 1,00 | 0,26 | 0,17 |-0,06 | 0,21 | 0,61 | 0,61 | 0,54 -0,43 0,20 0,13 0,00 -0,13
S - - - - - - - - - - 1,00 | 0,06 | 0,48 | 0,06 | 0,12 | -0,02 | 0,54 0,02 0,17 0,10 0,26 0,17
K - - - - - - - - - - - 1,00 | 0,22 | 0,78 | 0,33 | 0,18 | 0,16 0,02 -0,03 0,13 0,25 0,08
Ca - - - - - - - - - - - - 1,00 | 0,16 | -0,29 | -0,20 | 0,38 0,40 -0,02 0,00 0,25 0,30
Ti - - - - - - - - - - - - - 1,00 | 0,42 | 0,44 | 0,23 -0,08 0,05 0,16 0,35 0,08
Mn - - - - - - - - - - - - - - 1,00 | 0,56 | 0,38 -0,56 -0,02 0,12 0,32 -0,27
Fe - - - - - - - - - - - - - - - 1,00 | 0,47 -0,44 0,12 0,13 0,07 -0,16
Zn - - - - - - - - - - - - - - - - 1,00 -0,14 0,01 0,01 0,17 -0,05
3-piersc. | - - - - - - - - - - - - - - - - - 1,00 0,22 0,17 0,32 0,62
4-piersc. | - - - - - - - - - - - - - - - - - - 1,00 0,69 0,45 0,74
5-piersc. | - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 1,00 0,65 0,78
6-piersc. | - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 1,00 0,77
IWWA | - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 1,00
Poziom A (n=29)
pH | PEW | SOM| C N |C/N|CEC| Cd | Pb | Hg S K Ca Ti Mn Fe Zn | 3-piersc. | 4-piersc. | S-pierSc. | 6-piersc. | TWWA
pH 1,00 | -0,28 | -0,65 |-0,68 | -0,55|-0,03 | 0,04 | 0,54 |-0,53 |-0,64 | -0,22 | -0,07 | 0,62 | 0,02 | 0,12 | -0,45 | 0,16 -0,79 -0,65 -0,74 -0,57 -0,74
PEW - | 1,00 | 0,65 | 0,64 | 0,71 |-0,60| 0,47 |-0,20 | 0,40 | 0,63 | 0,46 |-0,13|-0,23|-0,13| 0,11 | 0,45 | 0,13 0,41 0,40 0,44 0,43 0,50
SOM - - 1,00 | 0,98 | 0,96 |-0,37 | 0,43 | -0,24| 0,54 | 0,86 | 0,71 | -0,20 | -0,41 (-0,37 | 0,19 | 0,61 | 0,11 0,64 0,58 0,70 0,62 0,72
C - - - 1,00 | 0,93 | -0,28 | 0,41 |-0,26| 0,53 | 0,84 | 0,69 | -0,25|-0,41 |-0,42| 0,15 | 0,57 | 0,05 0,64 0,57 0,69 0,60 0,70
N - - - - 1,00 |-0,56 | 0,47 |-0,19| 0,54 | 0,85 | 0,71 | -0,23 | -0,41|-0,36 | 0,26 | 0,63 | 0,17 0,59 0,58 0,68 0,60 0,71
C/N - - - - - 1,00 |-0,19] 0,03 |-0,20 |-0,44 | -0,28 | 0,10 | 0,28 | -0,06 | -0,31 | -0,39 | -0,13 -0,16 -0,32 -0,29 -0,33 -0,34
CEC - - - - - - 1,00 | 0,34 | 0,14 | 0,12 | 0,70 |-0,45| 0,46 |-0,37| 0,15 | -0,08 | 0,35 -0,12 -0,19 -0,15 -0,31 -0,07
Cd - - - - - - - 1,00 | 0,07 |-0,22| 0,04 |-0,10| 0,61 |-0,05| 0,56 | -0,19 | 0,70 -0,50 -0,65 -0,50 -0,45 -0,51
Pb - - - - - - - - 1,00 | 0,66 | 0,27 | 0,22 |-0,26 | 0,12 | 0,29 | 0,59 | 0,43 0,68 0,47 0,51 0,47 0,60
Hg - - - - - - - - - 1,00 | 0,44 | 0,05 |-0,59 | -0,14| 0,42 | 0,72 | 0,23 0,74 0,65 0,78 0,83 0,78
S - - - - - - - - - - 1,00 |{-0,39| 0,00 |-0,41| -0,02 | 0,24 | 0,16 0,27 0,14 0,34 0,06 0,36
K - - - - - - - - - - - 1,00 |-0,14| 0,80 | 0,16 | 0,17 | 0,10 0,28 0,17 0,28 0,28 0,12
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pH |PEW [ SOM| C N |C/N|CEC| Cd | Pb | Hg S K Ca Ti Mn Fe Zn | 3-piersc. | 4-piersc. | S-pierSc. | 6-piersc. | ETWWA
Ca - - - - - - - - - - - - 1,00 |-0,01| 0,05 | -0,67 | 0,30 -0,62 -0,69 -0,67 -0,82 -0,68
Ti - - - - - - - - - - - - - 1,00 | -0,03 | -0,18 | -0,02 0,09 -0,02 0,03 -0,04 -0,05
Mn - - - - - - - - - - - - - - 1,00 | 0,45 | 0,77 0,00 -0,19 0,04 0,21 -0,05
Fe - - - - - - - - - - - - - - - 1,00 | 0,27 0,61 0,63 0,64 0,72 0,64
Zn - - - - - - - - - - - - - - - - 1,00 -0,03 -0,23 -0,03 0,02 -0,05
3-piersc. | - - - - - - - - - - - - - - - - - 1,00 0,87 0,92 0,75 0,94
4-piersc. | - - - - - - - - - - - - - - - - - - 1,00 0,88 0,77 0,91
S-piersc. | - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 1,00 0,89 0,97
6-piersc. | - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 1,00 0,84
IWWA | - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 1,00

Poziom AE (n=36)

pH | PEW | SOM| C N |C/N|CEC| Cd | Pb | Hg S K Ca Ti Mn Fe Zn | 3-piersc. | 4-piersc. | S-pierSc. | 6-piersc. | TWWA
pH 1,00 -0,05 | -0,19 |-0,17 | -0,18 | -0,03 | 0,30 | 0,40 | -0,04 |-0,19 | -0,25|-0,07| 0,37 | 0,14 | 0,04 | -0,05 | 0,18 -0,22 -0,36 -0,43 -0,34 -0,41
PEW - 1,00 | 0,48 | 0,39 | 0,45 |-0,11 | 0,63 | 0,64 | 0,71 | 0,52 | 0,57 | 0,12 | 0,63 | 0,60 | 0,57 | 0,36 | 0,68 -0,19 0,21 0,08 -0,01 -0,12
SOM - - 1,00 | 0,93 | 0,94 | 0,31 | 0,73 | 0,51 | 0,64 | 0,75 | 0,83 | 0,29 | 0,68 | 0,44 | 0,34 | 0,57 | 0,66 -0,02 0,31 0,28 0,03 0,15
C - - - 1,00 | 0,97 | 0,40 | 0,71 | 0,52 | 0,59 | 0,73 | 0,80 | 0,24 | 0,67 | 0,35 | 0,35 | 0,51 | 0,65 0,05 0,31 0,34 0,04 0,23
N - - - - 1,00 | 0,21 | 0,73 | 0,52 | 0,60 | 0,71 | 0,82 | 0,24 | 0,68 | 0,38 | 0,36 | 0,54 | 0,67 0,03 0,26 0,32 0,11 0,19
C/N - - - - - 1,00 | 0,16 | 0,09 | 0,12 | 0,38 | 0,17 | 0,24 | 0,13 | 0,08 | 0,17 | 0,06 | 0,05 0,15 0,25 0,19 -0,04 0,29
CEC - - - - - - 1,00 | 0,81 | 0,68 | 0,65 | 0,71 | 0,11 | 0,95 | 0,62 | 0,39 | 0,50 | 0,75 -0,15 0,22 0,15 0,07 0,02
Cd - - - - - - - 1,00 | 0,72 | 0,51 | 0,50 | 0,12 | 0,82 | 0,61 | 0,60 | 0,52 | 0,90 -0,08 0,07 0,03 -0,16 -0,06
Pb - - - - - - - - 1,00 | 0,63 | 0,77 | 0,22 | 0,69 | 0,61 | 0,48 | 0,51 | 0,77 0,04 0,25 0,18 -0,05 0,06
Hg - - - - - - - - - 1,00 | 0,66 | 0,42 | 0,61 | 0,62 | 0,59 | 0,46 | 0,56 -0,14 0,42 0,42 0,36 0,17
S - - - - - - - - - - 1,00 | 0,22 | 0,69 | 0,45 | 0,25 | 0,58 | 0,60 0,03 0,45 0,40 0,02 0,28
K - - - - - - - - - - - 1,00 | 0,13 | 0,61 | 0,26 | 0,54 | 0,19 0,09 0,39 0,21 0,25 0,18
Ca - - - - - - - - - - - - 1,00 | 0,58 | 0,36 | 0,46 | 0,75 -0,18 0,14 0,06 0,01 -0,06
Ti - - - - - - - - - - - - - 1,00 | 0,55 | 0,58 | 0,54 -0,19 0,36 0,22 0,30 0,05
Mn - - - - - - - - - - - - - - 1,00 | 0,18 | 0,69 -0,14 0,14 0,15 0,32 -0,05
Fe - - - - - - - - - - - - - - - 1,00 | 0,52 0,13 0,64 0,43 0,12 0,43
Zn - - - - - - - - - - - - - - - - 1,00 -0,08 0,05 0,02 -0,21 -0,12
3-piersc. | - - - - - - - - - - - - - - - - - 1,00 0,18 0,04 0,19 0,50
4-piersc. | - - - - - - - - - - - - - - - - - - 1,00 0,88 0,48 0,80
S-piersc. | - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 1,00 0,70 0,90
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pH |PEW [ SOM| C N |C/N|CEC| Cd | Pb | Hg S K Ca Ti Mn Fe Zn | 3-piersc. | 4-piersc. | S-pierSc. | 6-piersc. | ETWWA
6-piersc. | - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 1,00 0,60
IWWA | - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 1,00
Wyjasdnienie skrotow: n — liczba probek z okre§lonego (pod)poziomu glebowego, 3-pier§c. — 3-pierScieniowe WWA, 4- piersc. — 4-pierScieniowe WWA, 5-
piersc. — 5-pierscieniowe WWA, 6- piersc. — 6-pierScieniowe WWA

Tabela A20. Wspotczynniki korelacji rang Spearmana obliczone dla probek pobranych z podpoziomu Oth: z lasu lisciastego i iglastego (obszar 1)
oraz ze stanowisk rdznigcych si¢ potozeniem zwigzanym z wysokos$cig nad poziomem morza (obszar 2). Pogrubieniem oznaczono wartos$ci istotne
statystycznie (p < 0,05).

Obszar badawczy 1 las liSciasty (n=10)

pH | PEW ([SOM | C N [C/N|CEC| Cd | Pb | Hg S K Ca Ti | Mn | Fe | Zn |3-pierSc. | 4- piersc. | 5- piersc. | 6- piersc. | TWWA
pH 1,00 | 0,04 |-0,48|-0,53|-0,59| 0,30 | 0,20 | 0,15 |-0,07|-0,24|-0,46 | 0,58 | 0,30 | 0,43 | 0,41 | 0,23 |-0,08| -0,64 -0,30 0,13 0,16 -0,19
PEW - 1,00 | 0,52 | 0,47 | 0,44 | 0,03 | 0,55 | 0,32 | 0,64 | 0,54 | 0,44 |-0,02| 0,56 | -0,22 | 0,44 |-0,13| 0,39 0,52 0,54 0,36 0,50 0,64
SOM - - 1,00 | 0,99 | 0,84 | 0,13 | 0,68 | 0,02 | 0,19 | 0,58 | 0,83 | -0,76 | 0,62 |-0,75|-0,10|-0,54 | 0,45 0,39 0,19 -0,19 -0,14 0,20
C - - - 1,00 | 0,83 | 0,16 | 0,64 | 0,09 | 0,26 | 0,61 | 0,85 |-0,79 | 0,58 |-0,73 | -0,13 | -0,49 | 0,52 0,38 0,18 -0,24 -0,16 0,18
N - - - - 1,00 |-0,40| 0,62 |-0,01] 0,15 | 0,60 | 0,93 |-0,52| 0,55 | -0,44 | -0,05 | -0,30 | 0,42 0,41 0,53 0,12 0,17 0,43
C/N - - - - - 1,00 | 0,03 | 0,15 | 0,20 | 0,04 | -0,21 |-0,39 | 0,08 |-0,43 |-0,14 [-0,30 | 0,09 | -0,15 -0,56 -0,48 -0,43 -0,36
CEC - - - - - - 1,00 | 0,25 | 0,13 | 0,53 | 0,71 | -0,22 | 0,99 |-0,26 | 0,38 | -0,18 | 0,54 | -0,18 0,14 0,08 0,13 0,16
Cd - - - - - - - 1,00 | 0,72 | 0,43 | 0,21 | 0,22 | 0,22 | 0,42 | 0,72 | 0,72 | 0,80 | -0,19 0,03 0,12 0,28 0,08
Pb - - - - - - - - 1,00 | 0,66 | 0,32 |-0,03 | 0,15 | 0,07 | 0,33 | 0,32 | 0,66 0,36 0,41 0,16 0,50 0,47
Hg - - - - - - - - - 1,00 | 0,73 | -0,43| 0,52 -0,27 | 0,19 | 0,03 | 0,63 0,16 0,33 0,02 0,33 0,36
S - - - - - - - - - - 1,00 |-0,531 0,66 |-0,42 | 0,01 |-0,21] 0,61 0,21 0,43 0,01 0,10 0,33
- - - - - - - - - - - 1,00 {-0,19| 0,85 | 0,57 | 0,65 |-0,17| -0,31 0,09 0,45 0,39 0,05
Ca - - - - - - - - - - - - 1,00 |-0,25 0,35 |-0,20 | 0,50 | -0,20 0,16 0,12 0,18 0,20
Ti - - - - - - - - - - - - - 1,00 | 0,53 | 0,89 | 0,12 | -0,39 0,04 0,36 0,47 -0,03
Mn - - - - - - - - - - - - - - 1,00 | 0,67 | 0,42 | -0,24 0,09 0,44 0,41 0,18
Fe - - - - - - - - - - - - - - - 1,00 | 0,40 | -0,36 0,01 0,27 0,41 -0,03
Zn - - - - - - - - - - - - - - - - 1,00 | -0,04 0,08 -0,13 0,23 0,05
3-piersc. - - - - - - - - - - - - - - - - - 1,00 0,59 0,20 0,28 0,60
4-piersc. - - - - - - - - - - - - - - - - - - 1,00 0,77 0,76 0,95
5-piersc. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 1,00 0,77 0,83
6-piersc. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 1,00 0,78
IWWA - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 1,00
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Obszar badawczy 1 las iglasty (n=10)

pH | PEW [SOM| C N [C/N|CEC| Cd | Pb | Hg S K Ca Ti | Mn | Fe | Zn |3-pierSc. | 4- pierSc. | 5- pierSc. | 6- piersc. | TWWA
pH 1,00 | -0,67 | -0,60 |-0,53|-0,68 | 0,04 |-0,70 | 0,25 | 0,48 |-0,43 |-0,84 | 0,56 |-0,76 | 0,53 |-0,50|-0,15|-0,71| 0,09 0,43 0,44 0,50 0,38
PEW - 1,00 | 0,70 | 0,71 | 0,82 |-0,32 | 0,77 |-0,30|-0,31| 0,75 | 0,67 |-0,42| 0,85 |-0,32 | 0,50 | 0,22 | 0,69 0,39 -0,04 -0,16 -0,35 0,03
SOM - - 1,00 | 0,98 | 0,91 | 0,20 | 0,65 | 0,15 |-0,58 | 0,70 | 0,68 |-0,83 | 0,85 |-0,75| 0,50 | 0,10 | 0,73 0,30 -0,02 -0,01 -0,15 0,07
C - - - 1,00 | 0,88 | 0,28 | 0,65 | 0,24 | -0,45 | 0,77 | 0,66 | -0,75| 0,87 |-0,64 | -0,50 | 0,25 | 0,76 0,30 0,08 0,13 -0,08 0,18
N - - - - 1,00 |-0,03 1| 0,82 |-0,01|-0,53]| 0,71 | 0,74 |-0,75| 0,94 | -0,61 | 0,00 | 0,10 | 0,80 0,34 -0,20 -0,20 -0,27 -0,10
C/N - - - - - 1,00 |-0,04 | 0,59 |-0,10| 0,03 | 0,05 |-0,31| 0,07 |-0,24|-1,00| 0,21 | 0,23 | -0,44 0,02 0,33 0,25 0,04
CEC - - - - - - 1,00 | 0,05 |-0,26 | 0,76 | 0,53 |-0,59| 0,78 |-0,49 | 0,50 | 0,28 | 0,90 0,07 -0,49 -0,47 -0,56 -0,39
Cd - - - - - - - 1,00 | 0,39 | 0,30 | -0,24 |-0,02 | -0,07 | -0,03 | -0,50 | 0,59 | 0,32 0,04 0,22 0,43 0,32 0,28
Pb - - - - - - - - 1,00 | 0,09 |-0,49 | 0,78 |-0,47 | 0,71 | -1,00 | 0,64 | -0,14| 0,16 0,41 0,41 0,35 0,42
Hg - - - - - - - - - 1,00 | 0,43 |-0,41| 0,70 |-0,37|-0,50| 0,59 | 0,83 0,36 0,08 0,05 -0,20 0,19
S - - - - - - - - - - 1,00 |-0,53 | 0,88 | -0,41|-0,50| 0,18 | 0,61 0,01 -0,16 -0,12 -0,24 -0,08
K - - - - - - - - - - - 1,00 |-0,64 | 0,95 | -1,00| 0,28 [-0,55| 0,10 0,44 0,39 0,41 0,39
Ca - - - - - - - - - - - - 1,00 | -0,47|-0,50 | 0,25 | 0,82 0,21 -0,14 -0,09 -0,24 -0,03
Ti - - - - - - - - - - - - - 1,00 |-1,00| 0,30 [-0,45| 0,15 0,44 0,45 0,49 0,42
Mn - - - - - - - - - - - - - - 1,00 |-0,50]-0,50 | -0,50 -0,50 -0,50 -0,50 -0,50
Fe - - - - - - - - - - - - - - - 1,00 | 0,54 0,13 0,32 0,43 0,15 0,41
Zn - - - - - - - - - - - - - - - - 1,00 0,12 -0,24 -0,14 -0,28 -0,13
3-piersc. - - - - - - - - - - - - - - - - - 1,00 0,64 0,44 0,52 0,66
4-piersc. - - - - - - - - - - - - - - - - - - 1,00 0,93 0,82 0,99
S5-piersc. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 1,00 0,88 0,94
6-piersc. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 1,00 0,81
IWWA - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 1,00

Obszar badawczy 2 nizsze wysokoS$ci n.p.m. (n=7)

pH | PEW |SOM | C N |C/N|CEC| Cd | Pb | Hg S K Ca Ti | Mn | Fe | Zn |3-piersc. | 4- piersc. | 5- piersc. | 6- piersc. | TZWWA
pH 1,00 | -0,60 | -0,82 |-0,80 | -0,85| 0,32 | -0,34 | -0,42 | -0,28 | -0,45 | -0,60 | 0,64 |-0,53 | 0,24 |-0,60 | -0,42|-0,67 | -0,06 -0,38 -0,20 0,03 -0,34
PEW - 1,00 | 0,74 | 0,75 | 0,64 | -0,10| 0,80 | 0,14 | 0,04 | 0,53 | 0,45 |-0,49| 0,47 |-0,29 | 0,83 | 0,27 | 0,73 | -0,30 0,29 0,24 0,04 0,24
SOM - - 1,00 | 0,99 | 0,91 |-0,36| 0,43 | 0,46 | 0,36 | 0,74 | 0,72 | -0,64 | 0,60 | -0,14 | 0,89 | 0,59 | 0,89 0,01 0,36 0,19 0,03 0,31
C - - - 1,00 | 0,92 |-0,42| 0,45 | 0,48 | 0,38 | 0,79 | 0,71 | -0,63 | 0,61 | -0,12| 0,89 | 0,60 | 0,92 0,01 0,37 0,19 0,02 0,32
N - - - - 1,00 |-0,65| 0,47 | 0,55 | 0,38 | 0,74 | 0,76 |-0,55| 0,69 | -0,12 | 0,77 | 0,59 | 0,89 0,02 0,48 0,31 0,07 0,40
C/N - - - - - 1,00 |-0,18 |-0,59 | -0,21 | -0,48 | -0,53 | 0,16 |-0,52| 0,00 |-0,49|-0,38|-0,52| -0,12 -0,32 -0,31 -0,08 -0,30
CEC - - - - - - 1,00 | 0,14 |-0,02 | 0,45 | 0,49 |-0,25| 0,50 |-0,15| 0,60 | 0,19 | 0,50 | -0,39 0,39 0,45 0,36 0,31
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pH | PEW ([SOM| C N [C/N|CEC| Cd | Pb | Hg S K Ca Ti | Mn | Fe | Zn |3-pierSc. | 4- piersc. | 5- pierSc. | 6- piersc. | TWWA
Cd - - - - - - - 1,00 | 0,70 | 0,68 | 0,68 |-0,21| 0,56 | 0,31 | 0,43 | 0,71 | 0,56 0,19 0,40 0,29 0,23 0,39
Pb - - - - - - - - 1,00 | 0,69 | 0,37 | 0,01 | 0,27 | 0,62 | -0,14 | 0,88 | 0,46 0,13 0,28 -0,10 -0,12 0,05
Hg - - - - - - - - - 1,00 | 0,58 |-0,36| 0,46 | 0,17 | 0,49 | 0,77 | 0,83 0,14 0,40 0,23 0,17 0,34
S - - - - - - - - - - 1,00 {-0,28 10,92 | 0,22 | 0,94 | 0,60 | 0,69 | -0,13 0,60 0,52 0,37 0,51
K - - - - - - - - - - - 1,00 |-0,08 | 0,57 |-0,43 |-0,01|-0,45| 0,05 0,05 0,05 0,10 -0,04
Ca - - - - - - - - - - - - 1,00 | 0,32 | 0,89 | 0,49 | 0,61 | -0,23 0,65 0,57 0,35 0,57
Ti - - - - - - - - - - - - - 1,00 |{-0,26 | 0,50 | -0,07 | -0,02 0,37 0,07 -0,01 0,10
Mn - - - - - - - - - - - - - - 1,00 | 0,43 | 0,77 0,49 0,71 0,83 0,26 0,77
Fe - - - - - - - - - - - - - - - 1,00 | 0,68 0,12 0,36 0,00 -0,09 0,09
Zn - - - - - - - - - - - - - - - - 1,00 | -0,03 0,43 0,26 0,03 0,32
3-piersc. - - - - - - - - - - - - - - - - - 1,00 0,29 0,26 0,20 0,40
4-piersc. - - - - - - - - - - - - - - - - - - 1,00 0,85 0,46 0,84
S5-piersc. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 1,00 0,79 0,94
6-piersc. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 1,00 0,76
IWWA - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 1,00

Obszar badawczy 2 wyzsze wysokos$ci n.p.m. (n=13)

pH | PEW |SOM | C N |C/N|CEC| Cd | Pb | Hg S K Ca Ti | Mn | Fe | Zn |3-piersc. | 4- pierSc. | 5- piersc. | 6- piersc. | TZWWA
pH 1,00| 0,79 | -0,45|-0,32] 0,16 |-0,77| 0,58 |-0,67|-0,70|-0,43| 0,58 | 0,31 | 0,65 | 0,14 |-0,75|-0,72 |-0,33 | -0,92 0,52 -0,40 -0,36 0,07
PEW - 1,00 | 0,07 | 0,18 | 0,57 |-0,75| 0,82 |-0,54 |-0,89 |-0,29 | 0,76 | 0,07 | 0,64 |-0,29|-0,49|-0,71|-0,36| -0,82 0,50 -0,54 -0,50 0,07
SOM - - 1,00 | 0,96 | 0,68 | 0,29 | 0,39 | 0,32 | 0,14 | 0,50 | 0,34 | -0,71 | 0,21 |-0,64 | 0,54 | 0,14 | 0,41 0,39 0,04 0,36 0,32 0,36
C - - - 1,00 | 0,75 | 0,18 | 0,43 | 0,29 | 0,11 | 0,61 | 0,40 |-0,68 | 0,29 |-0,75| 0,54 | 0,18 | 0,50 0,29 0,18 0,32 0,29 0,39
N - - - - 1,00 |-0,43 1 0,68 |-0,07|-0,29| 0,21 | 0,83 |-0,68| 0,64 |-0,79 | 0,20 |-0,29 | 0,04 | -0,07 0,43 0,11 0,21 0,57
C/N - - - - - 1,00 |-0,39 0,79 | 0,71 | 0,57 | -0,68 | -0,21 | -0,46 | 0,04 | 0,49 | 0,75 | 0,58 0,75 -0,71 0,36 0,25 -0,36
CEC - - - - - - 1,00 |-0,21|-0,61|-0,04| 0,83 | -0,39| 0,86 | -0,39|-0,43 | -0,61 |-0,07 | -0,50 0,25 -0,18 -0,14 0,18
Cd - - - - - - - 1,00 | 0,57 | 0,75 |-0,49|-0,46|-0,29 | -0,46 | 0,54 | 0,82 | 0,45 0,79 -0,79 0,14 0,18 -0,39
Pb - - - - - - - - 1,00 | 0,57 |-0,50 | -0,36 | -0,32| 0,04 | 0,71 | 0,75 | 0,68 0,82 -0,29 0,79 0,75 0,21
Hg - - - - - - - - - 1,00 |-0,20 | -0,50| 0,00 |-0,64 | 0,77 | 0,79 | 0,85 0,54 -0,21 0,36 0,32 0,00
S - - - - - - - - - - 1,00 | -0,45| 0,88 | -0,36|-0,37(-0,72 | -0,16 | -0,47 0,61 0,07 0,16 0,63
K - - - - - - - - - - - 1,00 {-0,50| 0,64 | -0,31|-0,14 [-0,38 | -0,54 0,11 -0,57 -0,68 -0,50
Ca - - - - - - - - - - - - 1,00 |-0,29 |-0,37 -0,57 | 0,09 | -0,43 0,43 0,18 0,25 0,50
Ti - - - - - - - - - - - - - 1,00 |-0,601-0,29-0,25| -0,25 0,00 0,04 -0,07 -0,14
Mn - - - - - - - - - - - - - - 1,00 | 0,77 | 0,71 0,71 0,14 0,43 0,37 0,03
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pH | PEW ([SOM| C N [C/N|CEC| Cd | Pb | Hg S K Ca Ti | Mn | Fe | Zn |3-pierSc. | 4- piersc. | 5- pierSc. | 6- piersc. | TWWA

Fe - - - - - - - - - - - - - - - 1,00 | 0,61 0,75 -0,50 0,25 0,21 -0,29

Zn - - - - - - - - - - - - - - - - | 1,00] 040 0,04 0,65 0,52 0,23

3-piersc. - - - - - - - - - - - - - - - - 1,00 -0,57 0,54 0,57 0,04

4-piersc. | - - - - - - - - - - - - - - - - - 1,00 0,18 0,14 0,71

S-piersc. - - - - - - - - - - - - - - - - - - 1,00 0,96 0,71

6-piersc. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 1,00 0,75

IWWA | - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 1,00

Wyjasnienie skrétow: vide tabela A19.
Tabela A21. Ladunki zmiennych dla sktadowych gléwnych (PCA) wyznaczone na podstawie macierzy korelacji.
Bez podzialu na grupy Podpoziom Ofh Poziom A Poziom AE
Czynnik 1 | Czynnik 2 | Czynnik 3 | Czynnik 1 | Czynnik 2 | Czynnik 3 | Czynnik 1 | Czynnik 2 | Czynnik 3 | Czynnik 1 | Czynnik 2 | Czynnik 3

pH 0,45 0,20 -0,70 0,50 0,73 0,24 0,73 0,50 -0,01 0,39 -0,44 -0,56
SOM -0,93 0,21 0,06 -0,76 -0,44 0,40 -0,82 0,53 -0,04 -0,34 -0,75 0,48
C -0,94 0,21 0,05 -0,74 -0,47 0,41 -0,85 0,47 -0,08 -0,19 -0,77 0,55
CEC -0,84 0,40 -0,20 0,22 0,36 0,70 0,28 0,78 -0,09 -0,28 -0,77 -0,31
S -0,86 0,37 -0,17 -0,35 0,08 0,84 -0,28 0,75 -0,44 -0,36 -0,67 0,41
Mn -0,33 0,12 -0,65 0,06 0,20 0,25 0,06 0,35 0,84 -0,46 -0,36 -0,39
Ti 0,45 -0,48 -0,53 0,38 0,72 -0,05 0,30 -0,52 0,09 -0,69 -0,10 -0,67
Fe -0,27 -0,74 -0,14 -0,61 0,35 -0,42 -0,82 0,27 0,32 -0,61 -0,17 -0,41
3-piersc. -0,89 0,21 0,09 -0,03 -0,07 0,19 -0,81 -0,39 -0,10 -0,27 0,41 0,37
4-piersc. -0,80 -0,56 0,04 -0,87 0,33 -0,20 -0,94 -0,26 0,01 -0,87 0,28 0,00
S-piersc. -0,78 -0,57 0,02 -0,78 0,50 -0,24 -0,93 -0,28 -0,11 -0,87 0,31 0,10
6-piersc. -0,84 0,03 -0,24 -0,10 0,75 0,32 -0,83 0,29 0,23 -0,85 0,07 -0,05
IWWA -0,90 -0,38 0,00 -0,77 0,55 -0,06 -0,96 -0,23 -0,02 -0,77 0,45 0,26




Tabela A22. Wyniki analizy regresji dla sumy WWA we wszystkich probkach oraz w probkach
z (pod)poziomoéw Ofh, A, AE z uwzglednieniem statystycznie istotnych predyktorow.

| b | BLstd.zb | t | p
Bez wyodrebnionych (pod)pozioméw

R*=71%, p<0,05
Wyraz wolny 978 493 1,98 <0,05
C 158 45,1 3,50 <0,05
Fe 0,07 0,01 6,41 <0,05
SOM -81,3 22,8 -3,56 <0,05
Mn -0,07 0,03 -2,63 <0,05
Ti 0,14 0,06 2,49 <0,05
pH -276 84,3 -3,27 <0,05
CEC 10,7 3,88 2,77 <0,05

Ofh

R?=33%, p<0,05
Wyraz wolny 1035 377 2,75 <0,05
Mn -0,08 0,02 -3,89 <0,05
Fe 0,04 0,01 2,97 <0,05

A

R?>=79%, p<0,05
Wyraz wolny 4005 849 4,72 <0,05
pH -671 133 -5,06 <0,05
SOM 47,0 13,2 3,56 <0,05

AE

R?=51%, p<0,05
Wyraz wolny 591 133 4,44 <0,05
pH -97,0 25,7 -3,78 <0,05
PEW -0,91 0,30 -3,06 <0,05
CEC 20,4 6,36 3,22 <0,05
SOM -15,6 5,86 -2,66 <0,05

Wyjasnienie oznaczen: b — wspotczynnik kierunkowy; bt. std. z b — blad standardowy z wartosci b, t —
warto$¢ parametru t; p — warto$¢ p informujaca o istotno$ci wynikow.
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Streszczenie

Geoindykatory stanowig grupe powszechnie stosowanych geologicznych wskaznikow jakosci
srodowiska. Umozliwiajg one ocen¢ zmian w nim zachodzacych na podstawie analizy jego
elementdw abiotycznych, takich jak polozenie linii brzegowej, aktywno$¢ wulkaniczna czy
wlasciwosci gleb. Sposrod 27 geoindykatorow srodowiska tylko dwa bezposrednio odnoszg si¢
do gleby, a mianowicie ,,erozja gleby i osadow” 1 ,,jakos¢ gleby”. W praktyce w ocenie stopnia
zanieczyszczenia gleby, wynikajacej z dziatalnos$ci antropogenicznej najczgsciej wykorzystuje
si¢ powierzchniowe warstwy gleby (z ang. fopsoil). W warunkach klimatu umiarkowanego,
przy wyraznej pionowej stratyfikacji gleb, warstwe te tworza poziom organiczny (O) oraz
poziom préchniczny (A). Z kolei poziom organiczny sklada si¢ z podpoziomoéw glebowych,
w tym m.in. z podpoziomu Ol ($ciotki lesnej) czy z podpoziomu Ofth (detrytyczno-
epihumusowy), ktory wzbudza szczegdlne zainteresowanie ze wzglgdu na swojg specyficzng
budowe i wlasciwosci. Podpoziom ten tworzy matg przypominajaca splatane widkna tytoniu
0 migzszo$ci okoto 1-10 cm. Mata ta dziala jak ,naturalna gabka” wzgledem zanieczyszczen
organicznych  (m.in.  wielopierscieniowych  weglowodoréw  aromatycznych) oraz
nieorganicznych (pierwiastkow sladowych jak np. Cd, Hg 1 Pb). W efekcie podpoziom Oth
charakteryzuje si¢ podwyzszonymi zawarto$ciami zanieczyszczen w poroOwnaniu zZ poziomami
nad- i podleglymi, co moze czyni¢ go potencjalnym geoindykatorem jakosci gleb klimatu
umiarkowanego.

Glownym celem pracy byta ocena przydatnosci podpoziomu Ofh, ze wzgledu na jego
specyficzng budowe, skilad 1 wilasciwosci, jako geoindykatora wzgledem wybranych
pierwiastkow $ladowych (Cd, Hg, Pb) oraz wielopierscieniowych weglowodorow
aromatycznych (WWA). Aby zweryfikowa¢ ten cel pobrano 130 probek (z podpoziomu
detrytyczno-epihumusowego — Ofh (65 prébek) oraz nizej polozonych poziomoéw
prochnicznego — A (29 probek) 1 prochniczno-eluwialnego — AE (36 probek)) z 5 obszarow
lesnych potozonych w okolicy miasta Kielce (potudniowo-srodkowa Polska). We wszystkich
probkach oznaczono wybrane pierwiastki sladowe i gldowne (Cd, Hg, Pb, Zn, Ca, Fe, K, Mn, S,
Ti) oraz 16 wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych (WWA). Dodatkowo
oznaczono pH i1 przewodnos¢ elektrolityczng wlasciwg (PEW), a takze efektywng pojemnos¢
wymiany kationowej (CEC), zawarto$¢ glebowej materii organicznej (SOM) oraz procentowa
zawarto$¢ C 1 N. Dla wybranych probek wykonano oznaczenia tlenowych grup funkcyjnych
(zasadowych, karboksylowych, laktonowych, fenolowych 1 karbonylowych), frakcji

amorficznej 1 krystalicznej oraz wykonano zdjecia SEM.
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Uzyskane wyniki wykazaty, ze podpoziom Ofh charakteryzowat si¢ nizszym pH (wartosci
srednie: Ofth 4,8, A 5,2, AE 5,4) 1 wyzszg zawarto$cig glebowej materii organicznej (Oth 58,3%,
A 20,6%, AE 4,08%) w poréwnaniu z nizej polozonymi poziomami A i AE. W podpoziomie
tym otrzymano wyzsze S$rednie zawartosci Cd (Ofh 1,41 mg/kg, A 0,694 mg/kg, AE
0,255 mg/kg), Zn (Oth 144 mg/kg, A 83,5 mg/kg, AE 43,0 mg/kg) i Hg (Ofth 0,231 mg/kg,
A 0,221 mg/kg, AE 0,058 mg/kg). Pb dominowat w poziomie A (Oth 64,7 mg/kg, A 123 mg/kg,
AE 41,1 mg/kg). Biorac pod uwage, ze podpoziom Oth moze dziata¢ jak ,,ggbka” w stosunku
do wybranych pierwiastkow §ladowych, wyznaczono wartosci tta geochemicznego (GB) oraz
wybranych wspotczynnikow geochemicznych (LEF, Ige0) dla Zn, Cd, Pb i Hg. Otrzymane
warto$ci roznily si¢ miedzy badanymi (pod)poziomami i wskazywaly na minimalne
wzbogacenie lub brak zanieczyszczenia tymi metalami. Najwyzsze zawarto$ci sumy 16 WWA
otrzymano w probkach z podpoziomu Ofh (Ofh 1547 pg/kg, A 1103 pg/kg, AE 109 pg/kg).
W podpoziomie tym najwyzszy procentowy udzial mialy 6-pierscieniowe WWA, natomiast
w poziomach A i AE odpowiednio: A — 4- i 5-pierScieniowe WWA, AE — 3-pierscieniowe
WWA. Obliczone wspdtczynniki diagnostyczne WWA réwniez roznity si¢ w zaleznosci od
badanego (pod)poziomu, jednak we wszystkich przypadkach wskazywaty na te same gldwne
zrodta pochodzenia tych zwigzkow, tj. spalanie wegla, ropy naftowej 1 biomasy.

Do najwazniejszych czynnikéw warunkujacych wilasciwosci akumulacyjne podpoziomu Oth
nalezaty zawarto$¢ materii organicznej, stopien jej rozktadu wyrazony stosunkiem C/N, pH,
pojemnos$¢ sorpeyjna oraz rozwinigta struktura porowata.

Uzyskane wyniki stanowig podstawg do lepszego poznania wilasciwosci akumulacyjnych
podpoziomu Ofth 1 wskazujg na mozliwo$¢ wykorzystania go jako geoindykatora jakosci gleb
klimatu umiarkowanego w odniesieniu do wybranych pierwiastkow $ladowych (Cd, Hg, Zn,
a w wybranych przypadkach takze Pb) oraz wielopierScieniowych weglowodorow

aromatycznych.
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Abstract

Geoindicators are a group of commonly used geological indicators of environmental quality.
They enable the assessment of environmental changes based on the analysis of abiotic elements,
such as coastline location, volcanic activity, and soil properties. Of the 27 geoindicators, only
two directly relate to soil: “soil erosion and sediments” and “soil quality”. In practice, topsoil
1s most often used to assess the degree of soil contamination resulting from anthropogenic
activity. In temperate climate zone, where vertical soil stratification occurs, this layer is
composed of the organic horizon (O) and the humic horizon (A). The organic horizon, in turn,
consists of the subhorizons, including the Ol subhorizon (forest litter) and the Oth subhorizon
(organic fermentative humic), which is of particular interest due to its specific structure and
properties. This subhorizon forms a mat resembling tangled tobacco fibers, approximately
1-10 cm thick. This mat acts as a “natural sponge” for organic pollutants (including polycyclic
aromatic hydrocarbons) and inorganic pollutants (trace elements such as Cd, Hg and Pb). As
a result, the Oth subhorizon is characterized by higher concentrations of pollutants compared
to the overlying and underlying horizons, which make it a potential geoindicator of temperate
climate soil quality.

The main aim of this study was to assess the suitability of the Oth subhorizon, due to its specific
structure, composition and properties, as a geoindicator for selected trace elements (Cd, Hg and
Pb) and polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs). To verify this objective, 130 samples were
collected (from the Ofh subhorizon (65 samples) and the lower humic horizon — A (29 samples)
and the mixed humic-eluvial horizon AE (36 samples)) from 5 forest areas located near the city
of Kielce (south-central Poland). Selected trace elements and major elements (Cd, Hg, Pb, Zn,
Ca, Fe, K, Mn, S, Ti) and 16 polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) were determined in all
samples. Additionally, pH and cation exchange capacity (CEC), soil organic matter (SOM) and
percentage C and N content. For selected samples, oxygen functional groups (base, carboxyl,
lactone, phenolic and carbonyl), amorphous and crystalline fractions were determined and SEM

imaging was performed.

The results showed that the Oth subhorizon was characterized by a lower pH (mean values: Oth
4.8, A 5.2, AE 5.4) and higher soil organic matter content (Ofh 58.3%, A 20.6%, AE 4.08%)
compared to the lower A and AE horizons. In this subhorizon, higher average contents of Cd
(Oth 1.41 mg/kg, A 0.694 mg/kg, AE 0.225 mg/kg), Zn (Oth 144 mg/kg, A 83,5 mg/kg,
AE 43.0 mg/kg) and Hg (Oth 0.231 mg/kg, A 0.221 mg/kg, AE 0.058 mg/kg) were obtained.
Pb dominated in horizon A (Oth 63.7 mg/kg, A 123 mg/kg, AE 41.1 mg/kg). Considering that
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the Ofh subhorizon may act as a “sponge” in relation to selected trace elements, the value
of the geochemical background (GB) and selected geochemical coefficients (LEF, Ige) were
calculated for Zn, Cd, Pb and Hg. The obtained values varied between the tested (sub)horizons
and indicated minimal enrichment or no contamination with these metals. The highest contents
of the sum of 16 PAHs were obtained in samples from the Oth subhorizon (Oth 1547 pg/kg,
A 1103 pg/kg, AE 109 pg/kg). In this subhorizon, 6-rings PAHs had the highest percentage
contribution, while in horizons A and AE, A had 4- and 5-rings PAHs and AE had 3-rings PAHs,
respectively. The calculated PAH diagnostic ratio also varied depending on the (sub)horizons,
but in all cases, they indicated the same main sources of these compounds: coal, crude oil and
biomass combustion.

The most important factors determining the accumulation properties of the Oth subhorizon
included organic matter content, its decomposition rate expressed by the C/N ratio, pH, CEC
and the developed porous structure.

The obtained results provide a basis for a better understanding of accumulation properties
of the possibility of using it as a geoindicator of temperate climate soil quality in relation
to selected trace elements (Cd, Hg, Zn and in selected cases also Pb) and polycyclic aromatic

hydrocarbons.
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