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1. Wprowadzenie

Zaklad Geochemii iOchrony Srodowiska Instytutu
Chemii Akademii Swietokrzyskiej w Kielcach zostat utwo-
rzony w 1999 roku. Obok statutowej dziatalnosci eduka-
cyjnej, Zaklad prowadzi takze badania geochemiczne
i biogeochemiczne srodowiska przyrodniczego w regionie
swietokrzyskim. Zakres wymienionych badani obejmuje
dwa podstawowe nurty:

1. Kompleksowe badania skat, gleb, biowskaznikow
roslinnych (porostéw, mchéw isosny zwyczajnej)

i pyléw przemystowych na zawartosé¢ 30-50 pierwiast-

koéw Sladowych, zwigzkéw organicznych (wielopier-

Scieniowych weglowodoréw aromatycznych, fenoli,

polichlorowanych bifenyli ipestycydéw chloroorga-

nicznych) oraz stabilnych izotopéw siarki iotowiu.

Stanowia one kontynuacje prac zapoczatkowanych

w Oddziale Swietokrzyskim Paristwowego Instytutu

Geologicznego w Kielcach w1994 r. (Migaszewski,

1997). Analizy chemiczne s3 wykonywane w Central-

nym Laboratorium Chemicznym Paristwowego Instytutu

Geologicznego w Warszawie, natomiast izotopowe

siarki w Pracowni Spektrometrii Mas Instytutu Fizyki

Uniwersytetu Marii Curie-Sklodowskiej w Lublinie.

Oznaczenia stabilnych izotopéw otowiu sa wykony-

wane w U.S. Geological Survey w Denver (Gatuszka,

2002).

2. Badania wéd powierzchniowych (ciekéw i zbiornikow)
oraz wod podziemnych (zrédel, wéd kopalnianych)
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w aspekcie ich jakosci sa prowadzone w ramach prac

magisterskich i licencjackich.

Niniejszy artykul przedstawia w zarysie podstawowe
zagadnienia metodyczne oraz wnioski z poszczegélnych
etapéw badan. Zostaly one szczegélowo przedstawione
przez autoréw wlicznych publikacjach krajowych
i zagranicznych.

2. Metodyka badan

2.1. Wstepne prace terenowe

Kazde oprébowanie powinno by¢ poprzedzone reko-
nesansem obszaru badan, celem ustalenia aktualnego
stanu Srodowiska przyrodniczego, wyboru wiasciwych
typoéw gleb, gatunkéw roslin itp. Poczynione obserwacje
stanowig podstawe do lokalizacji stanowisk badawczych,
ustalenia zakresu planowanych prac terenowych oraz
wyboru metody oprébowania. Jest to niezmiernie wazny
etap w badaniach geochemicznych rzutujacy na wiary-
godnos¢ oprébowania oraz koricowa interpretacje uzyska-
nych wynikéw. Wymaga on Scistej wspétpracy geochemi-
ka z chemikiem lub fizykiem oraz dodatkowo w zaleznosci
od rodzaju pobieranych prébek - z pedologiem, botanikiem,
hydrobiologiem, hydrologiem, hydrogeologiem itp. Jesli
zakres badan obejmuje takze faune, wéwczas w grupie
rekonesansowej powinien znalez¢ sie odpowiedni specjali-
sta z zakresu zoologii. Na tym etapie podejmuje si¢ decy-
zje dotyczace wyboru metody itechniki oprébowania
(Migaszewski i Gatuszka, w druku).



Przed pobraniem proébek skat, gleb, osadéw wodnych,
wad i biowskaznikéw roslinnych, nalezy sporzadzi¢ szkic
terenu oraz karte informacyjna, zawierajaca podstawowe
dane dotyczace wszystkich stanowisk badawczych: wspét-
rzedne geograficzne (w oparciu o Global Positioning Sys-
tem), warunki topograficzne, date oprébowania, stan po-
gody, temperature powietrza, profil glebowy itp.
W przypadku badanin monitoringowych, dla kazdego sta-
nowiska badawczego powinno sie wykona¢ zdjecie fitoso-
cjologiczne, przedstawiajgce stopient pokrycia powierzchni
przez poszczegélne gatunki roélin  (Migaszewski
i Galuszka, w druku).

2.2. Pobieranie probek

Z wieloletnich doswiadczent grup badawczych z US.
Geological Survey, prowadzacych badania geochemiczne
i biogeochemiczne w ekosystemach ladowych wynika, ze
najlepsze ,zdjecie migawkowe” ogélnego stanu $rodowi-
ska przyrodniczego dostarczaja badania gleb i biowskaz-
nikéw roélinnych oraz uzupelniajace - wod, osadéw i skat.
W Europie najlepszymi biowskaznikami rodlinnymi sa:
porost Hypogymnia physodes, mchy Hylocomium splendens,
Pleurozium schreberi i Hypnum cupressiforme oraz sosna
zwyczajna (Pinus sylvestris). Autorzy niniejszego artykutu
reprezentuja poglad, ze w badaniach regionalnych
wymienione biowskazniki i gleby najlepiej charakteryzuja
reakcje srodowiska na ponadnormatywny poziom zanie-
czyszczen atmosferycznych.

Jednym z kluczowych probleméw w metodyce badan
srodowiskowych jest wlasciwe oprébowanie - pobranie
probki reprezentatywnej. Przyjmuje sie, ze okolo 80%
calkowitej wariancji btedu zwigzane jest ze zmiennosciag
geochemiczng (naturalng) (Ramsey i wsp., 1992).

Z kazdego wydzielonego poziomu glebowego i podio-
za skalnego pobierano probki owadze okolo 0,5-1 kg.
Plechy porostu H. physodes wraz zkora pobierano
z pojedynczych drzew sosny zwyczajnej P. sylvestris, miej-
scami takze zbrzozy B. pendula i debu Q. robur. Porosty
zbierano z wysokosci od 25 cm do 2 m w ilosci okoto 40 g.
Rozdzielenia plech porostéw od kory dokonano w dniu
oprébowania. Dodatkowo, wtej samej ilosci pobrano
tkanki mchéw oraz 1-roczne, 2- i 3-letnie igly sosny - te
ostatnie w miare mozliwosci ze szczytowych partii drzew.
W przypadku szczegétowych badan na powierzchniach
modelowych, prébki igiet pobrano z pojedynczych drzew,
rosngcych w odleglosci do 3 m od szybiku.

Z uwagi na sladowe koncentracje (rzedu ppm lub ppt)
wielu pierwiastkéw, bardzo istotne jest ograniczenie
w czasie pobierania probek, wplywu substancji zanie-
czyszczajacych z zewnatrz. W trakcie oprébowania uzy-
wano skrobakéw, nozy ilopatek ze stali nierdzewnej oraz
niekiedy rekawiczek chirurgicznych. Nie noszono tez
bizuterii iinnych wyrobéw wykonanych z oznaczanych
metali, nie palono papieroséw oraz unikano wszelkich
zrédet przypadkowych zanieczyszczer,, podobnie jak
w czasie przechowywania, transportu iprzygotowania
probek.

Probki wytypowane do oznaczeri pierwiastkéw $la-
dowych suszono wstepnie celem unikniecia rozwoju grzy-
béw i bakterii, a nastepnie przechowywano w torebkach
papierowych. W przypadku oznaczenn zwigzkéw orga-
nicznych, prébki przechowywano w nowych (!) stoikach
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z ciemnego szkla znakretkg teflonowa izolowang folig

aluminiowg, a nastepnie schtodzono do temperatury 10°C.
W przypadku wéd, takie parametry jak np. pH, poten-

gjal ,redoks”, przewodnictwo elektrolityczne wlasciwe,
mierzono na miejscu. Prébki wody do szczegétowych
analiz na zawartos¢ sktadnikéw nieorganicznych pobiera-
no w odrebnych butelkach polietylenowych (po dwie)

w celu wykonania nastepujacych oznaczerr (wedlug zale-

cenn opracowanych dla Mapy Geochemicznej Europy -

Tarvainen i Salminen, 1997):

— 500 ml (niefiltrowana i nieutrwalona) do analizy na
aniony,

— 60 ml (filtrowana i nieutrwalona) do oznaczerr TOC,

— 30 ml (filtrowana i utrwalona - po 1,5 ml HCI 1:1) do
oznaczen pierwiastkéw sladowych przy uzyciu ICP-
AESi AAS,

— 100 ml (niefiltrowana i utrwalona jak wyzej) do ozna-
czen rteci.

Probki wody przechowywano w temperaturze okoto
4°Ciw ciggu 48 godzin dostarczono do laboratorium.

2.3. Przygotowanie pobranego materialu do badan la-
boratoryjnych
Przygotowanie prébek do analiz chemicznych na za-
warto$¢ pierwiastkéw gtéwnych i sladowych oraz zwigz-
kow organicznych sktadato sie z kilku etapow.

Gleby:

Suszenie w temperaturze pokojowej;

Usuniecie zanieczyszczen (liSci, galazek);

Rozdrobnienie w mtynku agatowym;

Przesianie (do frakcji ponizej 2 mm);

Rozdrobnienie w mlynku ceramicznym do frakcji po-

nizej 0,18 mm (lub 0,063 mm w przypadku analiz na

zawartos$¢ zwigzkéw organicznych);

6. Roztworzenie w wodzie krélewskiej (oraz odpowied-
nio wydzielenie analizowanych zwigzkéw organicz-
nych przy uzyciu dichlorometanu w aparacie Soxtec,
metoda ekstrakgji typu ciecz-ciato stale; odsiarczanie,
anastepnie zatezanie ekstraktéw w aparacie TurboVap,
z zastosowaniem techniki ze spiralnym nadmuchem
azotu).

Prébka powinna by¢ tak pobrana (a w przypadku osa-
déw przesiana in situ), aby po rozdrobnieniu i przesianiu
stanowila materiat jednorodny.

Najwiecej kontrowersji budzi stosowana procedura
roztwarzania probek gleb i osadéw. Stosowanie zbyt ste-
zonych kwaséw (HF i HCIO;) powoduje catkowite roz-
puszczenie probki, przy czym oznaczone zawartosci pier-
wiastkéw  reprezentuja wartos¢ $rednia, powstala
z nalozenia si¢ czynnikéw antropogenicznych inatural-
nych. Z drugiej jednak strony roztwarzanie prébki przy
uzyciu stabych kwaséw, np. CH;COOH lub HCI 1:4, nie
daje nawet calkowitej koncentracji antropogenicznej,
poniewaz znaczna czes¢ pierwiastkéw pochodzacych
z emisji atmosferycznych uwieziona jest w trudno roz-
puszczalnych pylach - tlenkach i wodorotlenkach metali,
szkliwie, syntetycznych krzemianach itp. Obecnie
w wiekszosci laboratoriéw chemicznych na $wiecie prébki
trawi sie najczesciej przy uzyciu wody krélewskiej (HCI-
HNO:s - 3:1).

Ol L=



Rosliny:

1. Wysuszenie ioczyszczenie, co zapobiega rozwojowi
grzybow i bakterii;

2. Umieszczenie w zlewkach teflonowych i przeptukanie

woda zdejonizowana;

Suszenie w temperaturze pokojowej;

Umieszczenie na sitach plastikowych;

Przemycie woda zdejonizowang;

Suszenie w temperaturze pokojowej;

Rozdrobnienie reczne lub mechaniczne (pulsacyjne, na

wolnych obrotach) w miynku Fritscha;

Przesianie (do frakcji ponizej 0,063 mm);

9. Spopielenie w piecu elektrycznym w temperaturze
okoto 450°C; od 2001 r. stosuje sie roztwarzanie
w kwasie azotowym (1:1) w zamknietym systemie mi-
krofalowym.

10. Wydzielenie zwigzkéw organicznych zgodnie z proce-
durag opisang dla gleb; oczyszczenie ekstraktow
z materialu roélinnego metoda chromatografii kolum-
nowej przy uzyciu mieszaniny Florisil/heksan/-
dichlorometan.
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W przypadku prébek roslinnych najwiecej kontrower-
sji wzbudza plukanie. Zdaniem niektérych badaczy nie
powinno sie¢ w ogéle przeptukiwaé prébek roslinnych
(szczegolnie igiel lub lisci), poniewaz w trakcie tego proce-
su usuwa sie nie tylko zbedny pyt ptonny i/lub mineralny
oraz pytki zawierajagce wysokie koncentracje metali, lecz
réwniez latwo rozpuszczalne zwigzki metali wystepujace
na powierzchniach igiet (liSci) lub w ich woskach epikuti-
kularnych. Z drugiej jednak strony, oznaczenia As, Au, Ba,
Co, Fe, K, Mo, Sb i Zn w galazkach i lisciach bylicy (Arte-
misia tridentata) oraz korze sosny wydmowej (lodgepole
pine) (Pinus contorta) wykazaly, ze ptukanie prébek przez
jedna godzine woda zdejonizowana w systemie ultradz-
wiekowym powoduje jedynie spadek zawartosci potasu
(Dunn i wsp., 1992). Zdaniem autoréw niniejszego artyku-
tu proébki rodlinne nieptukane daja sumaryczng zawartos¢
egzogeniczng iendogeniczng okreSlonego pierwiastka.
Pierwsza z wymienionych jest zwigzana z r6znego rodzaju
zanieczyszczeniami zewnetrznymi osadzonymi na po-
wierzchni ro$lin, natomiast zawartos¢ endogeniczna stanowi
integralng czesc¢ roslin (Migaszewski i Gatuszka, w druku).

Tak przygotowany material poddano nastepnie anali-
zom chemicznym 1iizotopowym. Z badanej ilosci, 10%
prébek wybranych losowo poddano rutynowym bada-
niom kontrolnym, a 5% w odniesieniu do wzorcéw mie-
dzynarodowych.

2.4. Metody analityczne
Analizy chemiczne zostaly wykonane zgodnie

z metodyka stosowang w Centralnym Laboratorium Che-
micznym Panstwowego Instytutu Geologicznego w Warsza-
wie dla prébek srodowiskowych (gleb i roslinnosci). Za-
kres technik, wykorzystanych do oznaczenia pierwiastkow
sladowych, zwigzkéw organicznych oraz pH, TIC i TOC,
obejmowat:

1. Emisyjng spektrometrie atomowgq z indukcyjnie sprze-
zona plazma (ICP-AES) - Ag, Al, As, B, Ba, Be, Bi, Ca,
Cd, Ce, Co, Cr, Cu, Fe, Ga, Ge, In, K, La, Li, Mg, Mn,
Mo, Na, Nb, Nd, Ni, P, Pb, S, Sb, Sc, Si, Sn, Sr, Th, Ti, V,
W, Y, Yb, Zn, Zr;
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2. Atomowa spektrometrie absorpcyjng (AAS):

— technike plomieniowa (FAAS) - Ag, Al, Ba, Be, Bi, Ca,
Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Ga, Ge, In, K, Li, Mg, Mn, Mo, Na,
Ni, Pb, Sb, Si, Sn, Sr, Ti, V, Zn,

— technike atomizacji elektrotermicznej (ETA-AAS) - Au,
Pd, Pt, T1,

— technike generacji wodorkéw (HG-AAS) - As i Se,
technike zimnych par (CV-AAS) - Hg;

3. Fluorescencje rentgenowska (XRF) - Ag, Al, As, Au,
Ba, Bi, Br, Ca, Cd, Cl, Co, Cr, Cs, Cu, F, Fe, Ga, Ge, Hf,
Hg, In, K, La, Mg, Mn, Mo, Na, Nb, Ni, P, Pb, Rb, S, Sb,
Sc, Se, Si, Sn, Sr, Ta, Ti, V, W, Y, Zn, Zr;

4. Aktywacje neutronowag (INAA) - pierwiastki ziem
rzadkich, As, Au, Ba, Br, Co, Cr, Hf, Ir, La, Na, Os, Pd,
Pt, Rb, Re, Rh, Ru, Sb, Sc, Ta, W;

5. Klasyczng analize chemiczna:

- metode wagowaq - SO», S;

- metode spektrofotometryczng - Fe, Mn, Mo, Th, Ti, W,
Zr, kationy wymienne;

- metode kompleksometryczng - Al, Ca, Mg;

- metode fluorymetryczna - U;

— metode z elektroda jonoselektywna - Cl, F;

— pomiar pH;

- metode miareczkowania kulometrycznego - AOX,
COy, S, TOG;

6. Fluorymetrie laserowa - U;

7. Chromatografie gazowa (GC, GC-MS) - weglowodory
aromatyczne i ich pochodne;

8. Chromatografie cieczowa (HPLC, HPLC-MS) - WWA,
fenole i pestycydy w wodach.

W przypadku gleb i osadéw wodnych dokonano réwniez
oznaczen uziarnienia, gestosci objetosciowej i strat prazenia.

W badaniach nad morfologia biowskaznikéw roslin-
nych korzystano z mikroskopu optycznego i skaningowe-
go mikroskopu elektronowego. Zawartos¢ poszczegdlnych
faz mineralnych w glebach okreslono przy uzyciu rentge-
nowskiej analizy dyfraktometrycznej (CLCh PIG

w Warszawie). Badania skladu mineralnego pyléw osa-

dzonych na roslinach wykonano przy uzyciu mikroanalizy

rentgenowskiej (Pracownia Mikroskopii Elektronowej PIG

w Warszawie). Skaly podloza badano klasycznymi meto-

dami petrograficznymi.

Stabilne izotopy siarki (Pracownia Spektrometrii Mas

UMCS w Lublinie) iotowiu (U.S. Geological Survey

w Denver) oznaczano metoda spektrometrii masowej.

3. Przeglad etap6w badan gleb i biowskaznikéw
roélinnych

W pierwszym etapie badan (lata 1994-1996) wyzna-
czono 14 stanowisk badawczych (7 na terenie Swietokrzy-
skiego Parku Narodowego, 7 na pozostatym obszarze Gor
Swietokrzyskich), w obrebie ktérych znajdowaly sie po
dwa punkty oprébowania (ryc. 1). Lokalizacje wymienio-
nych stanowisk oparto wéwczas na metodzie ,sztangi”
(,barbell”)y i ANOVA (Migaszewski i Pastawski, 1996; Mi-
gaszewski, 1997, 1999, 2000). W kazdym roku badan wy-
konano oznaczenia 30-50 pierwiastkéw sladowych, stabil-
nych izotopéw siarki (6%4S), pH, TIC, TOC, a w199 .
takze wybranych zwigzkéw organicznych obejmujacych
17 wielopierécieniowych weglowodoréw aromatycznych
(WWA), 11 fenoli, 7 polichlorowanych bifenyli (PCB),
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— technike generacji wodorkéw (HG-AAS) - As i Se,
technike zimnych par (CV-AAS) - Hg;

3. Fluorescencje rentgenowska (XRF) - Ag, Al, As, Au,
Ba, Bi, Br, Ca, Cd, Cl, Co, Cr, Cs, Cu, F, Fe, Ga, Ge, Hf,
Hg, In, K, La, Mg, Mn, Mo, Na, Nb, Ni, P, Pb, Rb, S, Sb,
Sc, Se, Si, Sn, Sr, Ta, Ti, V, W, Y, Zn, Zr;

4. Aktywacje neutronowag (INAA) - pierwiastki ziem
rzadkich, As, Au, Ba, Br, Co, Cr, Hf, Ir, La, Na, Os, Pd,
Pt, Rb, Re, Rh, Ru, Sb, Sc, Ta, W;

5. Klasyczng analize chemiczna:

- metode wagowaq - SO», S;

- metode spektrofotometryczng - Fe, Mn, Mo, Th, Ti, W,
Zr, kationy wymienne;

- metode kompleksometryczng - Al, Ca, Mg;

- metode fluorymetryczna - U;

— metode z elektroda jonoselektywna - Cl, F;

— pomiar pH;

- metode miareczkowania kulometrycznego - AOX,
COy, S, TOG;

6. Fluorymetrie laserowa - U;

7. Chromatografie gazowa (GC, GC-MS) - weglowodory
aromatyczne i ich pochodne;

8. Chromatografie cieczowa (HPLC, HPLC-MS) - WWA,
fenole i pestycydy w wodach.

W przypadku gleb i osadéw wodnych dokonano réwniez
oznaczen uziarnienia, gestosci objetosciowej i strat prazenia.

W badaniach nad morfologia biowskaznikéw roslin-
nych korzystano z mikroskopu optycznego i skaningowe-
go mikroskopu elektronowego. Zawartos¢ poszczegdlnych
faz mineralnych w glebach okreslono przy uzyciu rentge-
nowskiej analizy dyfraktometrycznej (CLCh PIG

w Warszawie). Badania skladu mineralnego pyléw osa-

dzonych na roslinach wykonano przy uzyciu mikroanalizy

rentgenowskiej (Pracownia Mikroskopii Elektronowej PIG

w Warszawie). Skaly podloza badano klasycznymi meto-

dami petrograficznymi.

Stabilne izotopy siarki (Pracownia Spektrometrii Mas

UMCS w Lublinie) iotowiu (U.S. Geological Survey

w Denver) oznaczano metoda spektrometrii masowej.

3. Przeglad etap6w badan gleb i biowskaznikéw
roélinnych

W pierwszym etapie badan (lata 1994-1996) wyzna-
czono 14 stanowisk badawczych (7 na terenie Swietokrzy-
skiego Parku Narodowego, 7 na pozostatym obszarze Gor
Swietokrzyskich), w obrebie ktérych znajdowaly sie po
dwa punkty oprébowania (ryc. 1). Lokalizacje wymienio-
nych stanowisk oparto wéwczas na metodzie ,sztangi”
(,barbell”)y i ANOVA (Migaszewski i Pastawski, 1996; Mi-
gaszewski, 1997, 1999, 2000). W kazdym roku badan wy-
konano oznaczenia 30-50 pierwiastkéw sladowych, stabil-
nych izotopéw siarki (6%4S), pH, TIC, TOC, a w199 .
takze wybranych zwigzkéw organicznych obejmujacych
17 wielopierécieniowych weglowodoréw aromatycznych
(WWA), 11 fenoli, 7 polichlorowanych bifenyli (PCB),



17 pestycydéw chloroorganicznych (Migaszewski i wsp.,
1996; Migaszewski, 1999).

w3 missta
= drogi
w== drogl kolejowe
k, Eramice Swigtokrayskicgo
Parks Narodowego

Ryc.1. Obszar badan geochemicznych i biogeochemicznych:
A - Gory Swigtokrzyskie na tle mapy Polski; B - réza wiatrow;
C - mapka przedstawiajaca lokalizacje stanowisk badawczych:
o - stanowiska badawcze w pierwszym etapie badan (1994-1996);
o - stanowiska badawcze w drugim etapie badan (1998 r.);
@© - stanowisko wspdlne
Area covered by geochemical and biogeochemical studies:
A - Holy Cross Mts versus sketch map of Poland; B - wind rose;
C - map showing location of investigation sites:
o - sites from first stage (1994-1996);
o - sites from second stage (1998 r.);
® - common sites)

Fig. 1.

Wymienione badania staty sie podstawa do ustalenia
aktualnych ioczekiwanych (na poziomie ufnosci 0,95)
zakresow koncentracji pierwiastkéw i zwigzkéw (element
and organic baseline concentrations) dla gleb, porostu,
mchéw, sosny w regionie $wietokrzyskim. Stanowia one
poziom odniesienia do monitorowania wszelkich zmian
koncentracji skladnikéw w wymienionych elementach
srodowiska przyrodniczego w kolejnych etapach badan
(tab. 1). Do unikalnych nalezy zaliczy¢ zastosowanie me-
tody ,sztangi” i ANOVA, ktéra pozwolila na uzyskanie,
przy minimalnej liczbie pobranych prébek, wyczerpuja-
cych informacji statystycznych odnosnie $rednich geome-
trycznych oraz obserwowanych i oczekiwanych zakresow
koncentracji poszczegdlnych skladnikéw chemicznych, jak
tez okreslenia stopnia ich zmiennosci - procentowego
rozbicia na poszczegdélne poziomy (odlegtosci). Nowosciag
byto wykonanie po raz pierwszy w kraju kilkuset ozna-
czen izotopéw siarki w wymienionych mediach i pytach
przemystowych oraz podstawowych grup zwigzkéow
organicznych w biowskaznikach roslinnych. Zwrécono tez
uwage na potrzebe wykonywania oznaczen rteci, czesto
pomijanej w badaniach biomonitoringowych, jak réwniez
na wplyw kory réznych gatunkéw drzew na sklad che-
miczny i izotopowy plech porostu H. physodes (tab. 2).

Drugi etap badari (1998 r.) prowadzono w pieciu wy-
branych stanowiskach badawczych (Géra Psarska, Las
Serwis, Wymystéw k. Daleszyc, Charncza k. Rakowa
i Stokéwka). Od poprzedniego etapu réznit sie on szczego-
fowym oprébowaniem pelnych profiléw glebowych (Mi-
gaszewski i wsp., 1999, 2001a, b) oraz wykonaniem analiz
specjacyjnych gleb - polegajacych na okresleniu szczego-
towego rozkladu zawartoéci pierwiastkéw $Sladowych
miedzy réznymi formami (,frakcjami”) mineralnymi:
»~wymienialng-ilasty”, ,weglanowa”, latwo redukujaca sie
»tlenkowa-Mn”, przecietnie redukujaca sie ,tlenkowa-Fe”,
»organiczng i/lub siarczkowq” oraz ,rezydualng” (Kucha-
rzyk i wsp., 2000; Migaszewski i wsp., 2001a).
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Tab.1. Zakresy koncentracji pierwiastkow $ladowych, pH, TIC, TOC
i zwigzkow organicznych oraz wartosci 335 w glebach (poziomie
A), plechach porostu Hypogymnia physodes, kory i igiet sosny zwy-
czajnej oraz tkanek mchoéw (Hylocomium splendens, Hypnum cu-
pressiforme, Pleurozium schreberi) w latach 1994-1996 na obszarze

Goér Swietokrzyskich

Tab.1. Concentration ranges of trace elements, pH, TIC, TOC and organic
groups, and &S in topsoils (horizon A), Hypogymnia physodes (li-
chen) thalli, Scots pine bark and needles, and Hylocomium splen-
dens, Hypnum cupressiforme, Pleurozium schreberi (moss) tissues dur-
ing 1994-1996 in the Holy Cross Mts

Pierwiastki sladowe, pH, TIC, TOC i 3%S
Sktadniki Gleby PIEChY* Kora sosny* | Igty sosny** Tke}nk*l**
adniki _ porostu _ . mchow’
(n=56) (n28) (n=22) (n=80) (net1)
Al (%) 0,15 -2,39 0,04 - 0,08 0,04-0,09 | <0,01-0,07 | 0,04-0,10
As (ppm) <5-41 <3-3 <3 <« -2
B (ppm) - 2-4 1-4 10-29 -
Ba (ppm) 14-215 6-27 14-55 <1-19 10-31
Ca (%) <0,01-1240| 0,07 -0,83 0,17 - 0,55 0,12-0,94 0,22 -0,82
Cd (ppm) <05-19 | <05-11 | <05-11 01-1,0 05-10
Ce (ppm) 4-29 <0,1 <0,1 <01 <0,1
Co (ppm) <1-18 <1 <1 <1 <1
Cr (ppm) 2-25 2-4 <l1-4 <1-3 2-5
Cu (ppm) 5-259 4-24 3-12 2-18 7-13
Fe (%) 0,12 - 2,00 0,08 - 0,17 0,03-0,11 | <0,01-0,02 | 0,03-0,09
Hg (ppb) 8-1100 170 - 285 61-156 10 - 601 20 - 140
K (%) 0,02-0,28 0,16 - 0,28 0,01 - 0,04 0,32-1,0 0,41 -0,63
La (ppm) 3-24 0,6-1,0 03-13 <0,1-0,2 03-1,0
Li (ppm) 1-29 <1-2 <1-1 <1-1 <1-1
Mg (%) 0,01 - 4,97 0,02-0,03 | <0,01-0,01 | 0,04-0,18 0,05 - 0,09
Mn (ppm) 16 - 4870 25-76 12-61 16 - 1790 40 - 386
Na (%) <0,01 - 0,03 | 0,005 - 0,014 <0,005 <0,01-0,03 | 0,01-0,02
Nd (ppm) 2-14 <1 <1 <1 <1
Ni (ppm) <1-28 <1-2 <1-2 <1-17 1-3
P (%) 0,007 - 0,075 | 0,048 - 0,083 | 0,008 - 0,020 | 0,040 - 0,269 | 0,101 - 0,183
Pb (ppm) <3-398 5-36 19-82 1-9 12 - 56
pH 33-81 - 3,30 - 4,48 - -
S (%) <0,005-0,152 | 0,034 - 0,120 | 0,015 - 0,071 | 0,041 - 0,104 | 0,052 - 0,097
Sr (ppm) 2-66 3-5 4-11 1-14 6-11
Ti (ppm) 21 - 487 19-41 7-26 <1-5 1-19
TIC 0,01 -7,28 - - - -
TOC 0,13 - 33,97 - - - -
U (ppm) 02-88 <0,01 - <0,01 <0,01
V (ppm) 1-36 2-5 <1-5 <1 <10 - 10
Y (ppm) <1-12 04-09 03-10 <01 02-06
Yb (ppm) <0,1-2,7 0,02 - 0,08 0,03-0,08 | <0,01-0,01 | 0,01-0,05
Zn (ppm) 8-166 72 -170 12-27 24 - 154 44-89
S (%0) 0,6 - 6,6 32-51 19-45 11-62 2,7-42
Zwiazki organiczne (£17 WWA, X11 fenoli, £7 PCB, 218 pestycydow)***
Gru; Gleb Plechy Igty sosn: Tkanki
ZwiquZw (n=2g) po:‘z)s tu Kora sosny # 3212) Y mchow
WWA (ppb) |21,86-190583 | 71,09-125,03 - 5,52 - 337,08 -
Fenole (ppb) | 2,64 -7,57 - - 0,00 - 45,61 -
PCB (ppb) | 0,00-21,36 | 1,45-336 - 0,00 - 4,57 -
Pestycydy (ppb)| 0,00 - 244,91 | 31,35 - 47,15 - 0,00 - 39,33 -

W trzecim etapie badan (2000 r.) dokonano oznaczen
koncentracji WWA i fenoli w szczegétowych profilach
glebowych i biowskaznikach rodlinnych z Géry Psarskiej,
Wymyslowa k. Daleszyc iStokéwki (Migaszewski
i Gatuszka, 2001; Migaszewski iwsp., 2002). Najwyzsze
koncentracje WWA (1887 ppb) stwierdzono w poziomach
O iA, aszczegdlnie zuwagi na wlasciwosci sorpcyjne,
w podpoziomie fermentacyjno-humusowym (Ofh) (tab. 3).
Zarejestrowano tez duza zmienno$¢ koncentracji WWA
w réznych gatunkach roélin lub w poszczegélnych cze-
Sciach anatomicznych i morfologicznych tego samego
gatunku w obrebie jednego stanowiska badawczego, co
wskazuje na zréznicowang bioakumulacje oznaczanych
weglowodoréow. Fenole wytwarzane sa gléwnie przez
rosliny, a najwyzsze ich koncentracje (1217 ppb) zanoto-
wano w igtach sosny (tab. 4).



Tab. 2. Koncentracje wybranych pierwiastkéw sladowych w plechach po-
rostu Hypogymnia physodes zréznych drzew lisciastych iszpil-

kowych na obszarze Gor Swigtokrzyskich (Migaszewski, 1997)

Tab. 2.  Concentrations of selected trace elements in Hypogymnia physodes
thalli from different deciduous and coniferous trees in the Holy Cross
Mts (Migaszewski, 1997)
Stasrll‘(’:“' 1?; Ca Cd Cu Fe Hg K Mn P Pb Ti Zn
drzewo m o ppm ppm % ppm % ppm % ppm ppm ppm
C-brzoza 40 019 08 7 008 017 030 144 0179 25 18 71
C-sosna 8 008 1,0 7 009 - 022 53 - 16 - 170

F/1-brzoza 13 049 08 6 005 013 030 108
F/1-sosna 8 015 09 8 009 017 023 38

0,087 33 15 138
0,067 14 19 98

I-dab 55 051 06 10 0,10 023 033 230 0129 23 30 93
I-sosna 10 010 09 8 010 024 024 51 008 18 28 100
1I-dab 92 224 1,3 11 0,06 019 025 525 0092 16 18 66
1I-sosna 1 025 1,1 10 0,09 021 026 76 0080 18 26 108
IV-jarzebina | 43 1,22 1,1 11 015 027 023 95 0,078 99 44 133
1V-jodta 25 020 09 12 0,23 033 020 66 008 39 46 113
Vlljarzebina| 59 0,66 0,7 11 025 - 023 97 0,08 8 70 145
VIl-jodia 30 011 09 13 026 027 0,19 44 0079 48 73 120

Gatunki drzew: brzoza - Betula pendula, dab - Quercus petraea, jarzebina -
Sorbus aucuparia, jodta - Abies alba, sosna - Pinus sylvestris.

Stanowiska badawcze: C - Wierzejska, F - okoto 2 km na N od Rakowa,
Il - Czarny Las, IV - Lysica, VII - Swiety Krzyz.

Tab. 3. Koncentracje 17 WWA iX11 fenoli w poziomach glebowych

w Wymystowie koto Daleszyc (Migaszewski i Galuszka, 2001)

Tab. 3.  Concentrations of X17 PAHs and X11 phenols in soil horizons at Wyny-
stow near Daleszyce (Migaszewski and Gatuszka, 2001)
Stanowisko Gleba 17 WWA 211 fenoli
/skata ppb ppb
Ol 648 3
Ofh 1887 <2
AE 60 28
Wymystow Bvfe 17 19
Bv 8 6
C1 3 7
C2 5 3
Tab. 4. Koncentracje 17 WWA i 211 fenoli w r6znych czesciach pojedyn-
czej sosny P. sylvestris w Wymystowie k. Daleszyc (Migaszewski
i Gatuszka, 2001)
Tab. 4.  Concentrations of 217 PAHs and X11 phenols in different parts of
a single pine Pinus sylvestris at Wynystow near Daleszyce (Migaszew-
ski and Gatuszka, 2001)
Czesci sosny 217 WWA 211 fenoli
ppb ppb
Igly 2-letnie 216 379
Igty 1-roczne 99 1128
Pedy 1-roczne 118 58
Plechy porostu 1698 <8
Kora sosny 383 50
Drewno zew. (biel) 72 373
Drewno wew. (rdzen+twardziel) 67 26
Korzen sosny 57 <8

Badania wykonane przez Galuszke (2002) miaty na ce-
lu przedstawienie zaleznosci miedzy skladem chemicz-
nym iizotopowym skat, gleb i biowskaznikéw roslinnych
w wymienionych trzech stanowiskach w Gérach Swigto-
krzyskich. Szczegblna uwage zwrécono przy tym na od-
tworzenie warunkéw mobilizacji pierwiastkéw. Autorka
podjeta tez probe okreslenia regionalnego tta geochemicz-
nego ibiogeochemicznego (element background concen-
trations). Nowosciag w Polsce byly oznaczenia skladu izoto-
powego otowiu w glebach i igtach sosny na Stokéwece (tab. 5).
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Tab. 5. Koncentragje isklad izotopowy ofowiu isiarki w poziomach glebo-
wych, wapieniu, galenie i igtach sosny ze Stokéwki (Gatuszka, 2002)
Tab. 5. Concentrations and isotope composition of lead and sulfur in soil horizons,
limestone, galena, and Scots pine needles from Stokowka Mt. (Gatuszka,
2002)
Igly sosny Pb | 204/206 Pb | 207/206 Pb | 208/206 Pb S &S
poziomy glebowe ppm +0,001 +0,001 0,002 [ ppm| %o
igly 1- roczne (sosna 3) <5 0,054 0,844 2,074 966 4,3
igly 1- roczne (sosna 1) <5 0,054 0,852 2,084 990 5,5
Of 139 0,054 0,848 2,089 340 | 22,1
A 118 0,055 0,849 2,089 230 | 16,0
BbrC 63 0,054 0,845 2,088 110 | 124
Cca 104 0,054 0,844 2,082 100 | 33,7
wapien 26 0,054 0,848 2,082 100 | 19,0
galena - 0,058 0,851 2,027 -| *-8,4

*$rednia z 4 pomiaréw (zakres od -2,5 do -12,6%o)
4. Badania wod powierzchniowych i kopalnianych

Oznaczenia koncentracji wybranych jonéw (azotanéw,
azotynéw, amonu, siarczanéw, chlorkéw, fosforanéw,
cynku) oraz pH, potencjalu redoks, przewodnictwa elek-
trolitycznego wlasciwego i zasadowosci w wodach ciekéw
powierzchniowych (Dobruchna, Hutka, Silnica, zbiorniki
w rezerwatach przyrody Kielc, wybrane Zrédla na terenie
Swietokrzyskiego Parku Narodowego) i w wodach kopal-
nianych (kamieniolomy ,Ostréwka” i ,Trzuskawica”) sa
wykonywane przy uzyciu sprzetu polowego w ramach
badari statutowych Zaktadu Geochemii i Ochrony Srodo-
wiska od 2000 roku. Do najbardziej interesujacych naleza
badania w 8 punktach wzdluz catego biegu Silnicy, ktére
w przysztoéci mozna przeksztalci¢ w state punkty monito-
ringowe (Kamola, 2002) oraz odpowiednio Hutki (Bzdaw-
ka, 2001). Te ostatnie udowodnily, ze eksploatacja wapie-
nia prowadzona w kamieniotlomie , Ostréwka” przy uzy-
ciu materialéw wybuchowych, nie prowadzi do wzrostu
koncentracji zwiazkéw azotu w rzece Hutce.

5. Dzialalno$é edukacyjno-popularyzatorska

Program edukacyjny realizowany w Zakladzie Geo-
chemii i Ochrony Srodowiska w Instytucie Chemii Aka-
demii éwi@tokrzyskiej w Kielcach uwzglednia specyfike
i ztozonoé¢ problematyki geochemii srodowiska. Jej cha-
rakter interdyscyplinarny zostal podkreslony w doborze
uzupelniajacych wykladéw, konwersatoriéw, seminariéw
i éwiczen z zakresu podstaw krystalografii, mineralogii,
petrologii, geochemii, fizyki (izotopéw, promieniowania
elektromagnetycznego, teledetekcji), geologii srodowiska,
gleboznawstwa, ekologii, toksykologii, inzynierii i techno-
logii itp. (tab. 6). Integralny program nauczania geochemii
srodowiska obejmuje tez uzupelniajace aspekty nauk
o érodowisku przyrodniczym — spoleczne, prawne i filozo-
ficzne.

Wazna pozycje w programie edukacyjnym odgrywa
organizowanie, tzw. wycieczek geologiczno-ekologicznych,
w trakcie ktérych sa omawiane rézne zagadnienia zwigzane
z ochrong érodowiska, pobieraniem prébek, wykonywa-
niem analiz chemicznych w terenie itp. Stopniowo jest rozwi-
jany kierunek geo- i ekoanalityczny uwzglednia specyfike
materiatéw srodowiskowych oraz odpowiedniego przygo-
towania prébek do analiz chemicznych, izotopowych
i mineralogiczno-petrograficznych. Program edukacyjny
obejmuje tez zwiedzanie laboratoriéw Srodowiskowych



(np. Centralnego Laboratorium Chemicznego Panistwowego
Instytutu Geologicznego, Stacji Bazowych Zintegrowanego
Monitoringu Srodowiska Przyrodniczego) celem zapozna-
nia studentéw z najnowszymi trendami w zakresie wypo-
sazenia i stosowanych metod badawczych.

Tab. 6. Program nauczania z zakresu geochemii srodowiska dla studen-
tow studiéw dziennych w Instytucie Chemii Akademii Swieto-
krzyskiej w Kielcach

Tab. 6. Courses of study in environmental geochemistry for regular students at
the Institute of Chemistry, Swietokrzyska Acadeny in Kielce.

o . Formy

Rok studiow Przedmioty dydaktyczne

. . ~ . Wyklady +
1 Wstep do nauk o srodowisku przyrodniczym Konwersatoria
11 Elementy prawa ochrony érodowiska Wyktady
I Geochemia i biogeochemia srodowiska Wyklady +

seminaria

I\ Analiza probek srodowiskowych Cwiczenia laboratoryjne

Wyklady +

v Inzynieria i technologia rodowiska . .
wycieczki

Wycieczki +
badania naukowe +
grupy dyskusyjne +
odczyty +
publikacje

-V Studenckie Koto Naukowe ,Kalcyt”

Wazna role w omawianym programie spelnia studenckie
koto naukowe ,Kalcyt”, skupiajace mtodziez o zaintereso-
waniach w zakresie ochrony $rodowiska. Stanowi ono
uzupelnienie programu studiéw, a zakres jego dziatalnosci
obejmuje wycieczki geoekologiczne, panele dyskusyjne
i uczestnictwo w naukowych konferencjach studenckich.

Odrebne zagadnienie stanowi propagowanie osiaggniec¢
geochemii srodowiska w spoleczeristwie. Cel ten jest reali-
zowany przez aktywny udzial w lokalnych imprezach
ekologicznych, na ktérych jest dokonywana prezentacja
problematyki skazeni chemicznych w srodowisku przyrod-
niczym oraz ich wplywu na stan ekosystemoéw i zdrowie
samego czlowieka. Jedng z form popularyzacji geochemii
srodowiska w spoleczenstwie regionu Swietokrzyskiego
bylo uczestnictwo Zakladu Geochemii i Ochrony Srodowi-
ska w dwoch Kieleckich Festiwalach Nauki w latach 2000
i 2001 (Gatuszka, 2001; Migaszewski i Galuszka, 2002).

6. Wnioski

Badania geochemiczne ibiogeochemiczne w Goérach
Swietokrzyskich beda kontynuowane zaréwno w zakresie
monitoringu  koncentracji  pierwiastkéw  Sladowych
i zwigzkéw organicznych w glebach i biowskaznikach
rodlinnych, jak réwniez ustalenia regionalnego tta tych
skladnikéw. Zakres badan bedzie tez obejmowal interakcje
geochemiczne w systemach gleby — biowskazniki roslin-
ne - atmosfera. Dodatkowo, planuje si¢ rozszerzenie pod-
stawowych analiz chemicznych wéd ciekéw powierzch-
niowych, zbiornikéw i zZrédet regionu $wietokrzyskiego.

Koncentracje potencjalnie toksycznych pierwiastkéw
sladowych i zwigzkéw organicznych w glebach i roslinach
Goér Swigtokrzyskich powinny by¢ przedmiotem dalszych
badan w aspekcie ich wplywu na stan zdrowotny zwierzat
i czlowieka. Wymaga to jednak wykonywania oznaczen
koncentracji biodostepnych wymienionych sktadnikéw
przy uzyciu metod i technik specjacji mineralnej i fizyko-
chemicznej. Wieksza uwage nalezy tez zwrécié na

130

zwigkszenie liczby oznaczeni rteci, talu iselenu — pier-
wiastkéw o potencjalnych wlasnosciach toksycznych.

Geochemia $rodowiska to nauka interdyscyplinarna,
korzystajaca nie tylko z osiggnie¢ wielu dziedzin wiedzy,
lecz réwniez stawiajagca przed nimi nowe wyzwania.
Dzieki tym cechom jest ona przykladem dyscypliny na-
ukowej reprezentujgcej caloéciowa wizje przyrody, co daje
jej szczegblna pozycje w grupie nauk o srodowisku przy-
rodniczym.
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