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Wptyw degradaciji gleb przez zanieczyszczenia atmosferyczne
na sktad wéd na przyktadzie Biatej Gluchotaskiej

Jedna z przyczyn degradacji gleb sa gazowe i pylowe
zanieczyszczenia powietrza, na ktére skladaja si¢ kwasne
opady oraz osady atmosferyczne (suche osiadanie i wymywa-
nie). Wystgpowanie duzych Zrédel emisji zanieczyszczeii
w poblizu potudniowo-zachodnich granic Polski oraz prze-
waga cyrkulacji mas powietrza z kierunk6w zachodnich po-
woduje, ze zlewnia Biatej Gluchotaskiej znajduje w sferze
oddziatywania tych Zrédet emisji. Zrédta Bialej Gluchotaskiej
znajduja si¢ na terenie Republiki Czeskiej, natomiast jej ujscie
stanowi Nysa Kiodzka poprzez zbiornik ,,Glebinéw”. Pokry-
cie zlewni rzeki stanowia w duzej czeéci kompleksy lesne.
Gleby wystepujace na terenie zlewni charakteryzuja sie od-
czynem obojetnym lub lekko kwasowym, niska zawartoscia
magnezu z czestym wystepowaniem weglanu wapnia [1]. Na
zlewnig Bialej Gluchotaskiej oddziatuja opady atmosferyczne
o charakterze kwasowym (pH=4,4+6,7), zawierajace znaczne
ilodci zwiazko6w siarkii azotu (tab.1) [2]. Giéwnymi anionami
w wodach opadowych sa siarczany, azotany i chlorki, katio-
nami — wapn, magnez, séd, potas i azot amonowy, natomiast
z metali cigzkich wystepuja gtéwnie cynk, otéw i miedZ
(tab.1, punkt pomiarowy Jakuszyce).

Wody Bialej Gluchotaskiej w latach 1984-1987, z uwagi
na zanieczyszczenia organiczne ($cieki z Gluchotaz), zaliczy¢
mozna bylo do II klasy czystosci (ze wzgledu na $rednie
wartosci BZTs — tab.2), natomiast z uwagi na zanieczyszcze-
nia nieorganiczne — do I klasy czystosci. Wody Bialej Glucho-
taskiej zaliczaja sie do wéd miekkich (tw. og. 3,9+6 °tw),
o malej zawarto$ci magnezu (2,1+5,1 gMg/m3), niezbyt
mocno zmineralizowanych, o odczynie lekko zasadowym
(pH=7,3+8,0) [3].

Ocen¢ wplywu degradacji gleb przez zanieczyszczenia
atmosferyczne na sktad wéd Biatej Glucholaskiej przeprowa-
dzono na podstawie analizy wiasciwosci chemicznych zwiaz-
kéw humusowych wystepujacych w wodach. Substancje
humusowe w wodach tworza zwiazki kompleksowe, miedzy
innymi ze zwiazkami zZelaza. W wodach stosunkowo czys-
tych, np. z Otawy czy Widawy, kompleksy zelazowo-humu-
sowe sa stabilizowane kationami magnezu, tzn. steZenia
substancji humusowych i zelaza zalezg od st¢Zzenia magnezu
i rosng wraz z jego wzrostem [4,5]. W procesach koagulacji
solami Zelaza lub glinu powstaja w tych wodach kompleksy
lub sole zelazowo- lub glinowo-humusowe. W trakcie tworze-
nia si¢ tych zwiazkéw nastepuje wymiana wapnia na magnez
w kompleksie zelazowo-humusowym, co wyraza si¢ spad-
kiem stezenia magnezu i wzrostem steZzenia wapnia w oczy-
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szczonej wodzie [4,5]. W wodach zanieczyszczonych, np.
z Odry, wystepuja kompleksy zelazowo-humusowe stabilizo-
wane wapniem. Stgzenia substancji humusowych i Zelaza
zaleza wéwczas od stgzenia wapnia i rosng wraz z jego wzro-
stem. W procesach koagulacji nastepuje wymiana magnezu
na wapi, tzn. w wodzie maleje stgzenie wapnia a ro$nie
steZzenie magnezu [4,5]. W wodach $rednio zanieczyszczo-
nych moga wystgpowac oba typy komplekséw zelazowo-hu-
musowych, tzn. stabilizowane wapniem i magnezem.

Wyniki analizy

Analize przeprowadzono na podstawie wynikéw badan ja-
koséciowych wéd Biatej Gluchotaskiej wykonanych w latach
1984/1985 1 1986/1987 {3]. Préby wody pobierano powyzej
ujécia rzeki do zbiornika ,,Glgbinéw”. Badania, wykonywane
w odstgpach dwutygodniowych, obejmowaly petne analizy
fizyczno-chemiczne wraz z oznaczeniem stezen wybranych
metali ciezkich.

Przeprowadzona analiza wykazala, ze w okresie 1984/1985
w wodzie wystepowaly uklady kompleksowe substancji hu-
musowych ze zwiazkami Zelaza stabilizowane kationami wa-
pnia. Wskazuja na to uzyskane zalezno$ci pomigdzy barwa
wody 1 stezeniem zwiazkéw zelaza od warto$ci stosunku
molowego Ca/Mg (rys.1), z ktérych wynika, ze wraz ze wzro-
stem st¢zenia wapnia w wodzie rosly stezenia substancji
humusowych i zwiazkéw zelaza.
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Rys. 1. Wptyw wartosci stosunku Ca/Mg na stezenie zelaza i barwe wody
(Biata Gtuchotaska, 1984 r.)
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Tabela 1. Charakterystyka zanieczyszczen (a/m®) w prébach deszczu w rejonie Karkonoszy (1993) [2]

Wskaznik Punkt pomiarowy :
Jakuszyce Szrenica tabski Szezyt Odrodzenie Sniezka
pH 4,4-52 5,2-5,6 4,9-59 5,2-6,7 5,1-5,7
N-NO3~ 123-211 7,1-160,0 50,2-328,9 11,2-315,0 3,8-300,3
N-NH4* 48,0-66,0 14,3-387,5 0,0-311,6 50,3-483,5 54,5-478,8
POS> 8,6-162,2 9,5-48,4 29,7-534,6 4,3-112,7 6,0-84,6
cr 22,7-144,6 76,1-289,4 139,9-448,7 49,9-285,0 9,2-220,9
S0& 431,7-1.201,1 408,7-1.313,4 298,2-1.295,1 228,0-1.016,8 236,2-1.029,8
Al 3,1-31,2 2,5-23,1 4,8-27,3 2,2-25,7 1,8-15,5
B 1,1-6,3 0,3-4,2 0,4-2,1 0,6-3,2 0,2-2,5
Ca 33,5-293,6 13,9-182,0 24,2-657,8 15,8-193,3 22,7-181,2
Cd 0,01-0,06 0,01-0,11 0,01-0,11 0,01-0,39 0,01-0,04
Cu 0,03-13,2 0,2-30,9 0,4-28,9 0,05-83,1 0,02-9,2
Fe 3,5-25,4 2,4-29,5 2,4~17,0 1,8-31,5 1,1-25,4
K 19,5-207,2 10,1-42,8 5,4-59,6 3,6-61,3 8,5-34,7
Mg 10,7-88,0 10,3-84,5 4,9-182,8 4,2-58,4 5,8-49,6
Mn 0,4-26,9 0,6-2,8 0,4-3,6 0,4-4,2 0,4-3,6
Na 15,4-76,8 15,0-64,9 7,1-170,5 5,0-48,1 6,6-44,8
Pd 0,2-16,0 0,4-44,5 5,3-234 0,5-18,5 0,5-51,7
Sr 0,2-3,7 0,2-41,3 0,2-3,0 0,2-3,0 0,2-2,5
Zn 0,6-24,2 1,2-42,2 1,5-8,3 0,9-5,2 0,7-71

W wodach o podobnym stopniu zanieczyszczenia, np. Ola-
wy czy Widawy, obserwowane zalezno$ci sa odwrotne, tzn.
kompleks zelazowo-humusowy jest stabilizowany magnezem
(rys.2) [4,5]. Jest to zgodne z wielkoScia energii wejscia
kationéw do kompleksu sorpcyjnego gleby, ktéry w wodach
czystych (niezanieczyszczonych §ciekami) jest gléwnym
Zrédlem substancji humusowych, co obrazuje nastgpujacy
szereg:

Li*< Na*< NHs'< K< Mg?*< Ca¥*< AP*<F e**< H* (1)

Procesy desorpcji, a wigc wyjScia kationéw z kompleksu
sorpcyjnego przedstawia ten sam szereg, tylko w odwrotnej
kolejnosci [6]. Tak wigc wody opadowe o charakterze kwaso-
wym powoduja (w przypadku nieobecnosci w glebie weglanu
wapnia i innego czynnika neutralizujacego) wypieranie
z kompleksu sorpcyjnego gleb kolejno wszystkich kationéw
od lewej do prawej strony szeregu (1). W zaleznosci od
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Rys. 2. Wptyw wartosci stosunku Ca/Mg na stezenie zelaza i barwe wody
(Otawa)

stezenia jon6w wodorowych w wodach opadowych zasieg tej
wymiany bedzie rézny. W kazdym razie bedzie si¢ to wiazalo
ze wzrostem stgZenia potasu, magnezu i wapnia w roztworze
glebowym, z tym, ze stgZzenie magnezu bedzie wzrastaé
w wigkszym stopniu niz wapnia, gdyz bedzie on wypierany
w pierwszej kolejnosci. Ubytek wapnia z gleby wiaze sie ze
wzrostem jej wiladciwosci hydrofilowych {6], a wiec z prze-
chodzeniem koloidu glebowego w zol. W wyniku tego wraz
ze wzrostem stezenia wapnia i magnezu w wodzie (jak to ma
miejsce w wodach Olawy czy Widawy) rodnie stgzenie sub-
stancji humusowych (rys.2). :

W przypadku zlewni Biatej Glucholaskiej przebiegaly
w pierwszym rzedzie reakcje kwaséw zawartych w opadach
atmosferycznych z wgglanem wapnia obecnym w glebie, po-
wodujac jego rozpuszczenie wg reakcji:

CaCO03+CO2+H20 — Ca(HCO3)2 2)
CaCO3+H804 — CaS04+C0O2+H20 3)

Reakcje wymiany w kompleksie sorpcyjnym przebiegaly
w ograniczonym zakresie, z czym zwigzany byt niewielki
wzrost stezefi sodu, potasu, wapnia (ktérego stgzenie przewa-
za w kompleksie sorpcyjnym gleby) i magnezu. Stad stosunek
molowy Ca/Mg w wodzie wahat si¢ w granicach 3,5+7,0
(rys.1), a stosunek réwnowaznikowy Ca/Na wynosit 3,5+10.
W tym czasie stgezenia metali cigzkich, tj. cynku, mie-
dzi i niklu w wodzie Biatej Gluchotaskiej byly rzedu
1072107 g/m? (tab.3).

W okresie badawczym 1986/1987 stwierdzono radykalna
zmiang w wlasciwo$ciach chemicznych zanieczyszczeft wéd
Bialej Gluchotaskiej. Wystepujace w wodzie kompleksy ze-
lazowo-humusowe byly stabilizowane magnezem (rys.3),
czego wyrazem byl wzrost stgzenia zwiazkéw zelaza i barwy
wody wraz ze wzrostem stezenia magnezu. Krzywe maja
podobny przebieg jak dla Otawy (rys.2). Zakres wartosci
stosunku molowego Ca/Mg zmniejszy! si¢ i wahal sie w gra-
nicach 3,5+6,0 (rys.3), a stosunek réwnowaznikowy Ca/Na
wynosit w granicach 3,5+6,5. Wzrosly znaczenie stezenia
metali ciezkich, ktére dochodzity odpowiednio do
0,4 gZn/m>, 0,325 gNi/m® i 0,1 gCu/m> (tab.3). Byt to
40-krotny wzrost stgZenia cynku i 10-krotny wzrost stgzenia
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Tabela 2. Skfad fizyczno-chemiczny wody z Biatej Gluchotaskiej

Wskaznik Zakres Wartosci $rednie
Jednostka 1984/1985 1986/1987 1984/1985 1986/1987

Metnosé, g/m® 5,0~35 8,0-40,0 18 15
Barwa, gPm® 5,0-22 5,0-18,0 12 8
pH,~ 7.3-7.8 7,3-8,0 7.6 7,6
Zasadowosé og., val/m® 0,8-1,2 0,8-1.4 1,1 1,2
Utlenialnosc, gOz/m® 3,7-10,7 32,2-11,5 6.3 4,9
Twardsé ogdina, ‘tw 3,9-6,0 4,2-6,0 4,8 52
Zelazo ogdlne, gFe/m® 0,08-0,9 0,08-0,47 0,16 0,17
Mangan, gM/m® 0,0-0,13 0,0-0,11 0,06 0,056
Azot amonowy, gN/m® 0,0-1,1 0,1-0,7 0,28 0,24
Azot azotynowy, gN/m3 0,02-0,6 0,04-0,12 0,07 0,06
Azot azotanowy, gN/m® 1,4-6,0 0,6-3,0 35 1,66
Azot ograniczny, gN/m® 0,4-4,9 0,3-3,3 1,5 1,65
Sucha pozostatosé, g/m? 139,0-212,0 164,0-202,0 171 187.3
Zawiesiny ogdlne, g/m® 13,0-84,0 2,0-35,0 34 20,6
Chlorki, gCI7/m® 7,0-18,0 10,0-15,0 13 13,4
Siarczany, g8042/m® 19,3-40,6 21,3-33,0 26,5 28,7
Wapri, gCa/m® 22,3-35,7 25,0-34,4 28,6 30,4
Magnez, gMg/m® 2,1-4,7 2,6-5,1 35 4,1
$6d, gNa/m® 3,3-10,0 6,0~10,0 7.7 7.8
Potas, gK/m® 1,9-52 2,0-6,2 3,4 4,0
BZTs, gOo/m® 2,4-91 1,0-9,5 4,3 32

miedzi. Zmiany te wywolane byly najprawdopodobniej wy-
czerpaniem si¢ obecnego w glebie weglanu wapnia i innych
nieorganicznych zwiazkdw neutralizujacych. Kwasy zawarte
w opadach atmosferycznych w tym okresie w wigkszym sto-
pniu reagowaly z kompleksem sorpcyjnym gleby niz z wegla-
nem wapnia, w wyniku czego wzrosta intensywno$¢ desorpcji
z kompleksu kationéw potasu i magnezu w poréwnaniu
z okresem poprzednim. Wyrazem tego byt wickszy przyrost
stezenia magnezu (17%) i potasu(17%) niz wapnia (6,2%)
w wodzie rzeki. Wigkszy udzial reakcji z kompleksem sor-
pcyjnym sprawit réwniez wzrost stezenia metali cigzkich,
ktére byty z niego desorbowane. Energi¢ wejscia do komple-
ksu sorpcyjnego substancji humusowych rozpatrywanych
metali obrazuje nastgpujacy szereg [7]:

Pb%*> Cu*s Zn?*> Ni?* (4)

Podobne uszeregowanie energii wejécia rozpatrywanych
metali do kompleksu sorpcyjnego substancji humusowych
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Rys. 3. Wplyw wartosci stosunku Ca/Mg na stgzenie zelaza i barwe wody
(Biata Giuchotaska, 1986 r.)

przedstawil Van Dijk [7]. Wyjscie kationéw metali (desorp-
cja) z komplekséw bedzie si¢ odbywaé w odwrotnej kolejno-
$ci. Jest to wiec zgodne ze stwierdzonymi maksymalnymi
steZeniami tych metali (tab.3).

Tabela 3. Wystepowanie metali cigzkich w wodzie Biatej Gtuchiotaskiej

Metal, jednostka 1984/1985 1986/1987
Cynk, gZn/m® 0,0001-0,01 0,01-0,4
Miedz, gCu/m® 0,0001-0,01 0,001-0,1
Nikiel, gNi/m> 0,001-0,01 0,001-0,325

Przeprowadzone badania wykazaty, ze st¢zenia metali cigz-
kich (Pb, Cu, Zn) w glebie pochodzacych z opadéw atmosfe-
rycznych jest zalezne od stgzenia kwaséw humusowych, co
wskazuje, Ze s3 one réwniez zwiazane w kompleksie sorpcyj-
nym gleby [8]. Uzyskane zaleznosci st¢zenia cynku w wodach
Bialej Gluchotaskiej (rys.1,3) i Otawy (rys.2) od wartosci
stosunku molowego Ca/Mg i stosunku réwnowaznikowego
Ca/Na pokrywaja si¢ z zalezno$ciami dotyczacymi st¢Zenia
zelaza i barwy, co wskazuje réwniez na wypieranie metali
ciezkich z kompleksu sorpcyjnego gleby.

Podsumowanie

Przeprowadzona analiza wykazala, ze w wyniku degradacji
gleb w zlewni Bialej Glucholaskiej, wywolanej kwasnymi
opadami atmosferycznymi, stezenie metali ciezkich (Zn, Cu,
Ni) w wodach tej rzeki wzrosto 10+40-krotnie, poniewaz
kwasy zawarte w opadach powoduja desorpcje zakumulowa-
nych wczeéniej metali (pochodzacych réwniez z opadéw
atmosferycznych) z gleby.

Doprowadzenie gleb w analizowanej zlewni do stanu po-
przedniego bedzie mozliwe dopiero po przywrdceniu jej zdol-
nosci do neutralizacji kwasnych opadéw atmosferycznych,
np. poprzez rozsiewanie weglanu wapnia lub dolomitu oraz
poprawe stanu czysto§ci powietrza atmosferycznego. Zaha-
muje to réwniez desorpcje zakumulowanych metali cigzkich
z gleb obszaréw skazonych.
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On the Contribution of Soil Degradation by Air Pollutants to the Quality of River Water
(Biata Gluchotaska)

Soil degradation in the catchiment area was estimated by

determining the concentrations of the iron—humic acid complex
and co-existing cations in the water of the Biata Gluchotaska,
particular consideration being given to the values of the Ca/Mg
and Ca/Na ratios. The investigations showed that after the
natural calcium carbonate in the soils of the Biata Gluchotaska

catchment had been exhausted (due to the reaction with the acids
present in atmospheric depositions), there appeared an enhan-
ced "washout" of heavy metals. In the time span of 1984-1987,
the concentrations of zinc, nickel and copper increased at least
10fold, and in some instances even 40fold.
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