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Abstrakt. Celem pracy bylo oszacowanie zawarto$ci antymonu
i bizmutu w powierzchniowej warstwie gleb pol ornych i trwatych
uzytkow zielonych w Polsce oraz ocena mozliwego wptywu ilosci
wegla organicznego i odczynu gleb na zawarto$¢ tych pierwiastkow.

Do przegladowych badan geochemicznych pobrano probki z war-
stwy ornej z pol (0,0-0,2 m) oraz z warstwy 0-0,1 m z trwatych uzyt-
kow zielonych z rtownomierng gestoscig 1 probka/2500 km?. Zawar-
to$¢ Sb i Bi analizowano metoda ICP-AES, po roztworzeniu probek
w wodzie krélewskiej. Odczyn gleb oznaczono w CaCl,, a zawarto$¢
TOC metoda wysokotemperaturowego spalania z detekcja IR.

Whyniki analiz wykazaly zawarto$¢ antymonu w granicach 0,06—
1,03 mgkg!, a bizmutu 0,03-0,45 mg'kg'. St¢zenia obydwu pier-
wiastkow sa wyraznie mniejsze w glebach potnocnej czgsei Polski
wytworzonych z piaszczystych utworéw czwartorzedu w porowna-
niu z glebami Karpat i Sudetow, rozwinigtych gtéwnie na skatach
starszego podloza. Zakresy wartosci stgzen obydwu pierwiastkow
oraz odczynu w glebach pol uprawnych (3,56-7,33) i trwalych
uzytkéw zielonych (3,58-7,51) sa zblizone, natomiast zawartosci
calkowitego wegla organicznego sa znacznie wigksze w glebach
trwatych uzytkow zielonych (0,53-25,00%) w poréwnaniu z polami
uprawnymi (0,40-4,90%). Brak zwiazku migdzy odczynem i iloscia
prochnicy a zawarto$cia analizowanych pierwiastkow wskazuje na
ich kumulacj¢ gtoéwnie w czgsci mineralnej gleb.
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WSTEP

Antymon i bizmut sg pierwiastkami o charakterze przej-
Sciowym; antymon wykazuje przewage wilasciwosci meta-
licznych nad niemetalicznymi, za$ bizmut posiada prawie
wylacznie cechy metaliczne. Razem z arsenem pierwiastki te
tworzg grupe sulfofilnych metali kruchych (Polanski, Smuli-
kowski, 1969).

Obydwa pierwiastki znajduja coraz wigksze zastosowa-
nie w wielu dziedzinach przemystu, a ich rozpraszanie ze

Autor do korespondenciji:

Anna Pasieczna
e-mail: anna.pasieczna@pgi.gov.pl
tel.: +48 22 45 92 443; fax: +48 22 45 92 025

Praca wptyneta do Redakcji 10 lipca 2012 r.

zrodet antropogenicznych moze powodowac zanieczysz-
czenie srodowiska przyrodniczego.

W glebach zarowno antymon, jak i bizmut wigzane sa
glownie przez frakcj¢ mineralna, przede wszystkim przez
tlenki zelaza (Manaka, 2006), ale tez materi¢ organiczna
i mineraly ilaste (Reimann i in., 2010). Antymon za-
nieczyszczajacy gleby moze niekorzystnie wptywaé na
rozwoj roslin (Ainsworth i in., 1990; He, Yang, 1999;
Hammel i in., 2000; Pan i in., 2010; Anawar i in., 2011),
a zdrowiu ludzi i zwierzat zagrazaja jego tlenki oraz
siarczki zawarte w pytach przemystowych, szczeg6lnie
na obszarach eksploatacji i przetwarzania rud metali
(Paulo, Strzelska-Smakowska, 2000). Przy duzych ste-
zeniach pierwiastek ten moze by¢ bardziej toksyczny niz
arsen czy otow (Shtangeeva i in., 2011), a niektore jego
zwiazki moga by¢ rakotworcze (Gebel, 1997; Reimann
iin., 1998). Bizmut nie jest uznawany za toksyczny, jed-
nak niektore jego zwiazki, w tym chlorek bizmutu, moga
wplywac¢ niekorzystnie na mikroorganizmy (Lenart,
Chmiel, 2012).

Przedstawione badania miaty na celu oszacowanie
zawarto$ci antymonu i bizmutu w powierzchniowej
warstwie gleb pol ornych i1 trwalych uzytkow zielo-
nych w Polsce. Badajac jednoczesnie zawarto$¢ wegla
organicznego i odczyn gleb, podjeto probe oceny moz-
liwego wplywu tych parametrow na zawarto$¢ anali-
zowanych pierwiastkow. Cytowane zawartosci Bi i Sb
dotycza masy powietrznie suchej i tak samo wyrazone sa
wszystkie warto$ci st¢zen w opisanych badaniach.

ZARYS GEOCHEMII ANTYMONU I BIZMUTU

Antymon odznacza si¢ wlasciwosciami sulfofilnymi i cha-
rakterem amfoterycznym w skatach skorupy ziemskiej,
gdzie jego srednia zawarto$¢ okreslana jest na 0,1—
0,9 mg-kg' (Reimann i in., 1998; Paulo, Strzelska-Sma-
kowska, 2000; Kabata-Pendias, Mukherjee, 2007).

W skatach magmowych zawarto$¢ tego pierwiastka
jestrzedu 0,1-2 mg-kg', a w osadowych skatach ilastych
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moze osiggac wartos$¢ 4 mg-kg' (Kabata-Pendias, Mukher-
jee, 2007).

Z uwagi na latwo$¢ migracji antymonu do pomag-
mowych roztworéw hydrotermalnych koncentruje si¢ on
najczesciej w polimetalicznych ztozach metali, czgsto
w postaci wypehien prézni i szczelin (Polanski, Smuli-
kowski, 1969). W siarczkowych ztozach rud antymonu
najwazniejszymi minerafami sg antymonit (Sb,S.) i ber-
thieryt (FeSb,S,), a w tlenowych — senarmontyt i walen-
tynit (Sb,0,). Zawartos¢ antymonu w jego ztozach wyno-
si 2-5%, dochodzac niekiedy do 12%, a rudy naleza do
formacji: Au-Sb, Hg-Sb, Hg-Sb-W, Cu-Pb-Zn-(Ag-Au)
o bardzo urozmaiconym skladzie mineralnym (Paulo,
Strzelska-Smakowska, 2000).

W $rodowiskach hipergenicznych antymon cechuje
mala ruchliwo$¢ i latwe wigzanie przez tlenki i wodorotlen-
ki zelaza 1 manganu, materi¢ organiczng oraz mineraty ila-
ste. Najwiecej badan dotyczacych oceny zanieczyszczenia
srodowiska przyrodniczego antymonem wykonano w ob-
szarach historycznej eksploatacji jego rud i hutnictwa (Gal
1in., 2006; Casiot 1 in., 2007; Anawar i in., 2011; Hiller i in.,
2012) oraz w obszarach historycznego gdornictwa i hutnictwa
rud innych metali (Li, Thornton, 1993; Ettler i in., 2010).
W tych rejonach gleby zawieraja do kilku tysiecy mg-kg',
aro$liny do kilkuset mg-kg™! tego pierwiastka (Hammel i in.,
2000; Hiller i in., 2012, Ainsworth i in., 1990).

W glebach nie zanieczyszczonych z réznych regio-
now $wiata zawarto$¢ antymonu jest rzedu 0,05-2 mg-kg!
(Environment..., 2006; Kabata-Pendias, Mukherjee, 2007),
a jego akumulacja ma miejsce przede wszystkim w ich
warstwie powierzchniowej (Ainsworth i in., 1990; Rei-
mann i in., 2010).

W powierzchniowej warstwie gleb Europy zawarto$¢
antymonu stwierdzono w zakresie <0,02-31,1 mgkg!
(mediana 0,60 mg-kg') (de Vos, Tarvainen, red., 2006),
a w glebach uzytkowanych rolniczo krajéow nadbattyckich
<0,1-3,2 mg-kg! (Reimann i in., 2003). Tto geochemiczne
w glebach Stowacji wynosi 0,7 mg-kg'!, a zmienno$¢ za-
wiera si¢ w granicach <0,1-247 mgkg"' (Curlik, Seféik,
1999). W glebach Szwecji i w powierzchniowej warstwie
glin Finlandii notowano odpowiednio 0,07-0,41 i <0,2—
0,9 mg'kg! antymonu (Eriksson, 2001; Koljonen, 1992).

Wzbogacenie gleb antymonem stwierdzono na tere-
nach miast. W glebach miejskich Neapolu notowano 3—
9 mg-kg!' antymonu (Cicchella i in., 2005), a w Berlinie
jego przecigtna zawarto$é (mediana) wynosi 2,70 mg-kg™
(Birke, Rauch, 2011), podczas gdy na obrzezach miast ob-
serwowano zawarto$ci znacznie mniejsze. W probkach py-
16w ulicznych w Buenos Aires zawartos¢ antymonu waha
si¢ w granicach od 1,40 do 20,35 mg-kg'! (Smichowski in.,
2011), a jego obecno$¢ zwigzana jest z emisjami silnikow
samochodowych.

Duze zanieczyszczenie wierzchniej warstwy gleb,
gruntdow 1 osadéw dennych antymonem wigze si¢ z eks-
ploatacja i przetwarzaniem jego rud oraz rud zlota, miedzi
i otowiu, zawierajacych réznorodne domieszki mineratéw.

We wzbogaceniu w Sb wierzchniej warstwy gleb i grun-
tow oraz osadéw dennych maja tez udziat pyly ze spalania
wegla (Karayigit i in., 2000), eksploatacji zt6z rtgci (Plouf-
fe 1 in., 2004) i emisji spalin samochodowych (Dietl i in.,
1996), a dodatkowo zrodtem zanieczyszczania moga by¢
tez $cieki przemystowe i odpady komunalne (Watanabe
iin., 1999) oraz produkcja stopow lutowniczych, tozysk,
akumulatoréw, broni, kompozytéw do produkeji karoserii
i konsoli samochodowych, urzadzen elektrotechnicznych,
ognioodpornych tekstyliow i powtok przedmiotéw pla-
stikowych, powlok antykorozyjnych, poélprzewodnikdw,
farb, $rodkéw bakteriobdjczych, emalii ceramicznych
i szkiet optycznych (Reimann i in., 1998; Paulo, Strzelska-
-Smakowska, 2000; Kabata-Pendias, Mukherjee, 2007).

W niektorych panstwach (Dania, Holandia, Kanada)
okreslono dopuszczalne zawartos$ci antymonu w glebach:
do 20 mg-kg! w terenach uzytkowanych rolniczo i tere-
nach miejskich oraz do 40 mg-kg' w obszarach przemy-
stowych (Swartjes, 1999; Tighe i in., 2005; Environment...,
2006; Canadian..., 2012).

Bizmut jest pierwiastkiem rozproszonym w skatach sko-
rupy ziemskiej. Ocena jego przecigtnej zawartosci w litosfe-
rze opiera si¢ na nielicznych i bardzo rozbieznych danych
—o0d 0,002 do 0,3 mg'kg! (Polanski, Smulikowski, 1969;
Paulo, Strzelska-Smakowska, 2001; Reimann i in., 2003;
Kabata-Pendias, Mukherjee, 2007).

Srednia zawarto$¢ bizmutu w skatach kwasnych
oceniana jest na 0,14-0,66 mg-kg! i maleje do 0,014 mg-kg™!
w skatach ultrazasadowych (Fedorczuk, Mincer, 1990;
Paulo, Strzelska-Smakowska, 2001). Do skatl szczeg6lnie
wzbogaconych w bizmut nalezg riolity (0,9 mg-kg™) i nie-
ktore granity (0,27 mg-kg!) (Lueth, 1999).

W $rodowiskach hipergenicznych bizmut jest mato
mobilny. Wchodzi w sktad nierozpuszczalnych zwigzkow
zatrzymywanych przez wodorotlenki zelaza i manganu
oraz materi¢ organiczng. Wsrdd skat osadowych najbogat-
sze w bizmut sg utwory ilaste (0,05-0,50 mg-kg"), a naj-
mniej zasobne weglany (0,1-0,2 mg-kg!). Wzbogacenia
w bizmut notowano w niektorych weglach — do 5 mg-kg™?,
boksytach — do 2,15 mg'kg! oraz w tupkach miedziono-
$nych i apatytach — do 100 mg-kg' (Fedorczuk, Mincer,
1990; Kabata-Pendias, Pendias, 1999).

Bizmut wystepuje pod postacig bizmutu rodzimego oraz
w okoto 120 mineratach (Paulo, Strzelska-Smakowska,
2001). Tworzy wiasny minerat bizmutyn (Bi,S,), a takze
skupia si¢ w tellurkach, siarczkach, selenkach i siarkosolach
spotykanych w polimetalicznych ztozach Mo-Sn-W-Cu-
-Pb-Ag-Au. W ziarnach galeny zawarto$¢ bizmutu moze
dochodzi¢ do 8%, a w koncentratach miedzi do 0,07%
(Paulo, Strzelska-Smakowska, 2001). W warunkach hi-
pergenicznych powstajg weglany — bizmutyt ((BiO),CO,)
i ochra bizmutowa (Bi,0,).

Zawartosc¢ tego pierwiastka w glebach §wiata jest rzedu
0,04-1,5 mg-kg', a w poblizu hut miedzi i w rejonach eks-
ploatacji zt6z metali moze dochodzi¢ do kilkuset mg-kg™!
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(Kabata-Pendias, Mukherjee, 2007). Poza tymi zrodtami
zanieczyszczenia gleb bizmutem wystepuja w rejonach in-
tensywnego nawozenia nawozami mineralnymi, osadami
posciekowymi i $ciekami bogatymi w fosforany (Senesi
i in., 1999). Bizmut dostaje si¢ tez do gleb wraz z pytami
z rejondow eksploatacji rud i hutnictwa metali, z pylami ze
spalania wegla i odpadow oraz z zakladéw chemicznych.

Tlo geochemiczne bizmutu w glebach Europy jest
mniejsze od 0,5 mg-kg! (de Vos, Tarvainen, 2006). Gleby
uzytkdéw rolnych krajow nadbattyckich zawierajg przeciet-
nie 0,069 mg-kg! bizmutu; od 0,057 mg-kg' na Biatorusi
do 0,111 mg-kg!w Szwecji (Reimann i in., 2003), a w re-
jonie potwyspu Kola 0,031 mg-kg! (Reimann i in., 1998).
W glebach Saksonii stwierdzano przecigtnie zawarto§¢
0,10 mg'kg!, a anomalie (do 24 mg-kg!) wystepuja w Go-
rach Kruszcowych (Rank i in., 1999). W glebach Stowacji
tto geochemiczne bizmutu wynosi 0,3 mg-kg™!, zas anoma-
lie (do 37,2 mg'kg!) obserwowano w rejonie wydobycia
kruszcéw Spiszu i na terenie wystapien skat wulkanicz-
nych w centralnej czesci kraju (Curlik, Seféik, 1999).
Z analizy przestrzennego rozmieszczenia wartos$ci stezen
tego pierwiastka w poziomach glebowych A i C w Slo-
wacji wynika, ze huty metali i elektrocieptownie opalane
weglem sg tam glownym antropogenicznym zrodtem za-
nieczyszczenia $srodowiska przyrodniczego tym metalem.

Waznym zrédlem zanieczyszczenia §rodowiska bizmu-
tem jest hutnictwo olowiu, miedzi, srebra i ztota (Reimann
i in., 1998); na skale przemystowa jest on pozyskiwany
jako produkt uboczny hutnictwa miedzi i otowiu (Paulo,
Strzelska-Smakowska, 2001). Pochodzi tez z odpadow
i Sciekow z zakladéw wytwarzajacych stopy niskotopli-
we, produkujagcych tworzywa sztuczne, farmaceutyki,
baterie, bezpieczniki elektryczne, urzadzenia elektronicz-
ne, materiaty dentystyczne, magnesy, barwniki dla prze-
myshu kosmetycznego i stosujacych go jako katalizator
w procesach polimeryzacji (Leonard i in., 2002; de Vos,
Tarvainen, 2006; Kabata-Pendias, Mukherjee, 2007; Yang,
Sun, 2007). Bizmut jako metal mniej toksyczny od otowiu
zastepuje go w urzadzeniach wykorzystywanych w proce-
sach przetwarzania Zywnosci.

METODYKA

Przedmiotem badan byly gleby z pdl ornych i trwatych
uzytkdéw zielonych z obszaru catej Polski (270 probek). Po-
bieranie materialu glebowego przeprowadzono z regularng
gestoscig 1 probka/2500 km? (rys. 1). Glebe pobierano
z warstwy ornej z pol (0,0-0,2 m) oraz z warstwy 0-0,1 m
z trwatych uzytkéw zielonych, wytyczajac w wyznaczo-
nym miejscu kwadrat o bokach 10 m x 10 m. Z czterech
narozy oraz §rodka kwadratu pobierano jednostkowe prob-
ki gleby (kazda po ok. 0,5 kg), ktére nastepnie taczono,
a calos¢ usredniano przez wymieszanie.

W 12 miejscach pobrano probki kontrolne (duplikaty)
z tych samych kwadratow, z ktorych pobierano probki
podstawowe. Zmianie ulegaly miejsca pobierania jednost-

kowych probek gleby (naroza i $rodek teoretycznego kwa-
dratu przesuwano o 1-2 m).

Analizy zawarto$ci antymonu i bizmutu oraz wegla or-
ganicznego i badania odczynu gleb wykonano w ramach
projektu GEMAS (GEochemical Mapping of Agricultural
Soils and Grazing Lands in Europe) realizowanego przez
EuroGeoSurveys (Pasieczna, Kwecko, 2010). Po wysu-
szeniu glebe przesiano przez nylonowe sito o $rednicy
oczek <2 mm. Oznaczenia antymonu i bizmutu wykonano
w ACME Analytical Laboratories (Vancouver) w Kana-
dzie. Probki roztwarzano w wodzie krélewskiej, a analizy
wykonano metoda ICP-AES. Wybrana metodyka mine-
ralizacji probek jest stosowana w badaniach gleb prowa-
dzonych przez stuzby geologiczne dla celow opracowania
przegladowych atlasow geochemicznych obejmujacych
caly kontynent lub jego znaczne cze$ci (Reimann 1 in.,
1998; Reimann i in., 2003, Salminen red., 2005; de Vos,
Tarvainen red., 2006; NGU Report, 2009). Dodatkowe ba-
dania obejmowaty oznaczenia pH gleb (CaCl,) oraz zawar-
tosci catkowitego wegla organicznego (TOC) metoda IR
po wysokotemperaturowym spalaniu.

Poprawno$¢ wykonywanych oznaczen chemicznych
sprawdzano poprzez analize materialdow odniesienia (gle-
by australijskiej ORIS oraz gleby amerykanskiej SONE-1)
z atestowang zawarto$cig badanych pierwiastkow, analize
wewnetrznych probek kontrolnych potwierdzajacych pra-
widlowe wykonywanie pomiaréw instrumentalnych oraz
standardéw kontrolnych projektu GEMAS (sporzadzonych
oddzielnie dla gleb z pdl i gleb trwatych uzytkéw zielonych).
Standardy kontrolne projektu GEMAS poddano badaniom
w kilkunastu laboratoriach stuzb geologicznych krajow eu-
ropejskich przed ich wlaczeniem do serii analitycznych (co
20. probka). Wspotezynnik wariancji oznaczen bizmutu dla
gleb z pol wynosit 6%, a dla gleb trwalych uzytkow zie-
lonych — 9%; za$ dla antymonu odpowiednio 13% 1 11%.
Szczegolowa kontrole jakosci analiz projektu GEMAS za-
warto w opracowaniu NGU Report, 2009.

Dane geochemiczne przedstawiono w formie potaczenia
map punktowych (ktére obrazujg zawarto$¢ pierwiastkow
w miejscach pobierania materiatu glebowego) z mapami
izoliniowymi (obszarowymi) prezentujacymi przestrzen-
ne trendy rozmieszczenia antymonu i bizmutu. Zawartos$ci
pierwiastkdw na mapach punktowych w miejscach pobra-
nia probek podstawowych i duplikatow sa $rednig z analiz
obydwu probek. Klasy zawartosci pierwiastkdw na mapach
izoliniowych dobrano stosujac wartosci percentyli.

WYNIKI I DYSKUSJA

Antymon. Zawarto$¢ antymonu w warstwie powierzchnio-
wej wickszosci gleb Polski sigga maksymalnie 0,52 mg-kg™!
(rys. 1), a przecietnie wynosi 0,14 mg-kg! na terenach pol
uprawnych i 0,17 mg-kg! na obszarach trwatych uzytkow
zielonych (tab. 1). W glebach Polski jest znacznie mniej
antymonu niz w glebach Europy — przeci¢tnie (mediana)
0,60 mg-kg! (Salminen, 2005) czy w glebach uzytkow rol-
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Rys. 1. Zawarto$¢ antymonu w glebach
Fig. 1. Antimony content in soils.

nych krajow nalezacych do zlewiska Morza Baltyckiego
— 0,24 mg'kg! (Reimann i in., 2003). Zakresy jego zawar-
tosci w granicach percentyli 25—75 wynosza odpowiednio
0,10-0,21 w glebach pol uprawnych i 0,12-0,28 mg-kg™
w glebach trwalych uzytkow zielonych (rys. 2).

Bogatsze w antymon sg gleby znacznej czes$ci Su-
detow (0,42-0,60 mgkg!') i niektérych partii Karpat
(>0,42 mg-kg™, a lokalnie >0,60 mg-kg™).

1,15 pola uprawne
®  arable fields

Liczba oznacza zawarto$¢ antymonu [mg-kg-']

trwate uzytki zielone The number means antimony content [mg kg™']

k]
0,1E grazing land

W okolicach Dobrej k. Bolestawca stwierdzono 0,52—
0,60 mg-kg! antymonu w glebach (rys. 1). Jest to rejon wy-
stepowania rozsypiskowych zt6z ztota — piaskow i zwiréw
ztotono$nych na piaskowcach gornokredowych (Dziekon-
ski, 1972). W materiale ze zwatow po historycznej eksplo-
atacji ztota (XII-XIV w.) na tym terenie stwierdzono tez
srebro rodzime, magnetyt, ilmenit, tytanit i wiele innych
mineratéw, w ktorych moga wystepowaé mineraty anty-
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Tabela 1. Parametry statystyczne zawartosci Sb i Bi oraz TOC i pH gleb w Polsce
Table 1. Statistical parameters of Sb and Bi as well as TOC and pH of soil in Poland.

Pola uprawne

Trwate uzytki zielone

Pola uprawne Trwate uzytki zielone

e Arable fields Grazing land Arable fields Grazing land
Wysszcz%g"h?leme n=135 n=135 n=135 n=135
pecification Bi [mgkg] Sb [mg ke ]
DL* =0,02 DL*=10,02
Zakres; Range 0,03-0,45 0,03-0,37 0,07-1,03 0,06-0,71
Srednia; Mean 0,09 0,11 0,19 0,22
Srednia geom.; Geometric mean 0,08 0,09 0,16 0,19
Mediana; Median 0,07 0,09 0,14 0,17
TOC [%] pH (CaCl,)
DL* =0,10 DL*=0,1
Zakres; Range 0,40-4,90 0,53-25,00 3,56-7,33 3,58-7,51
Srednia; Mean 1,36 2,71 5,18 5,16
Srednia geom.; Geometric mean 1,23 2,00 5,07 5,06
Mediana; Median 1,20 1,80 4,90 5,00

DL* — granica oznaczalnosci; detection limit
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Rys. 2. Poréwnanie parametrow statystycznych bizmutu i anty-
monu w glebach pol i trwatych uzytkéw zielonych

Fig. 2. Comparison of statistical parameters of bismuth and anti-
mony in soils of arable fields and grazing land.

monu lub jego domieszki w sieciach krystalicznych siarcz-
kow i tlenkow innych metali.

Wzbogacenie w antymon gleb z rejonu Sedzistawia
k. Kamiennej Goéry (0,52-0,60 mg-kg') mozna wigzac
z okruszcowaniem skatl macierzystych siarczkami miedzi
(Lis, Sylwestrzak, 1986). Wicksza zawarto$§¢ antymonu
moze rowniez by¢ skutkiem mineralizacji skat wulkanicz-
nych karbonu i permu.

Wzbogacenie w antymon zanotowano w glebach rozwi-
nietych na paleogenskich utworach fliszu podhalanskiego
(tupkach, mutowcach i piaskowcach). W okolicy Rzepisk
(potozonych na wschod od Biatki Tatrzanskiej) zawartosci
tego pierwiastka dochodza do 0,66—1,00 mg-kg™'. Zrodtem
antymonu (a takze molibdenu, Zelaza, niklu, telluru i bi-
zmutu) sg przypuszczalnie utwory fliszowe zawierajace
material pochodzenia magmowego — wktadki tufitow. Po-
dobne wzbogacenie w antymon stwierdzono w powierzch-
niowej warstwie gleb uprawnych w rejonie Pszczyny,
gdzie jego zawarto$¢ okreslono na 0,34-2,26 mgkg?!,
a najczesciej miescita si¢ ona w granicach 0,60—1,00 mg-kg™!
(Loska i in., 2004).

Lokalna anomalia antymonu (do 1,03 mg-kg') wyste-
puje w okolicy wsi Kamionka, potozonej w poblizu Czer-
ska (na pograniczu Boréw Tucholskich). W sasiedztwie
dziatek, z ktorych pobrano probki gleb, zlokalizowana jest
duza ferma hodowlana. Prawdopodobnym zrédtem anty-
monu sg Scieki i odpady hodowlane zawierajace $rodki
weterynaryjne stosowane w leczeniu zwierzat, w ktorych
sktadzie wystepuje pigciosiarczek antymonu (Sb,S.) (Cu-
stoms, 2012).

Punktowe anomalie antymonu zanotowano tez w gle-
bach trwatych uzytkéw zielonych rozwinigtych na osadach
aluwialnych w dolinach Noteci (do 0,71 mg-kg') i Bugu
(do 0,66 mg-kg™).

Bizmut. Na Nizu Polskim zawarto$¢ bizmutu jest mniej-
sza od 0,20 mgkg! (rys. 3), a w prowincji potudniowe;j
(Sudetow i Karpat zachodnich) miesci si¢ ona najczesciej
w granicach 0,20-0,25 mg-kg'. Anomalie (>0,25 mg-kg
bizmutu), zwigzane prawdopodobnie z mineralizacja skat
macierzystych gleb, wystepuja w kilku miejscach w pobli-
zu poludniowej granicy kraju. Warto$¢ mediany dla stgzen
bizmutu wynosi 0,07 mgkg! w glebach pol uprawnych
10,09 mgkg' w glebach trwatych uzytkéw zielonych (tab.
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Rys. 3. Zawarto$¢ bizmutu w glebach
Fig. 3. Bismuth content in soils.

1). Zakresy zawarto$ci bizmutu w granicach percentyli
25-75 sg zblizone, za§ warto$ci wynikow odstajacych sa
wigksze dla gleb trwatych uzytkow zielonych (rys. 2).

Na obszarze bloku karkonosko-izerskiego zwigkszong
zawarto$¢ bizmutu w glebach mozna wigza¢ z mineralizacja
hupkow kwarcytowo-tyszczykowo-chlorytowych i granitow
wystepujacych w podtozu. Wzbogacenie (do 0,34 mgkg™)
najwyrazniej zaznacza si¢ w poblizu Starej Kamienicy,
gdzie znane jest okruszcowanie zwigzkami arsenu, mie-
dzi, zelaza, molibdenu i cyny (Jaskolski, 1960; Lis, Syl-

215  pola uprawne
L]

arable fields Liczba oznacza zawarto$¢ bizmutu [mg-kg™]

trwale uzytki zielone The number means bismuth content [mg kg']

®
(& 1] grazing land

westrzak, 1986; Madziarz, Sztuk, 2006). Zyty kruszcowe
moga by¢ tez zrédtem tego pierwiastka w glebach Gor Ka-
czawskich (Paulo, 1970) i Rudaw Janowickich (Parafiniuk,
Domanska, 2002).

Lokalne anomalie bizmutu w Karpatach wynikaja
przypuszczalnie ze sktadu chemicznego skat osadowych
fliszu karpackiego. Najbardziej prawdopodobnym zrédlem
bizmutu (podobnie jak molibdenu, wanadu i cynku) sa
krzemionkowo-ilasto-margliste warstwy menilitowe, bo-
gate w bituminy oraz obfitujace w material piroklastyczny
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Rys. 4. Poréwnanie parametréw statystycznych pH i TOC w gle-
bach pdl i trwalych uzytkow zielonych

Fig. 4. Comparison of statistical parameters of pH and TOC in
soils of arable fields and grazing land.

(Gucwa, Wieser, 1980). Maksymalng zawarto$¢ bizmutu
(0,45 mg-kg') zanotowano w rejonie Biatki oraz w poblizu
Skoczowa (0,37 mg-kg') w glebach rozwinigtych na utwo-
rach fliszu podhalanskiego (Marks i in., 2006).

TOC i pH. Na mozliwos¢ akumulacji pierwiastkow che-
micznych w ro$linach wplywa nie tylko zawarto$¢ ogdtem
danego pierwiastka w glebie, ale tez wlasciwosci fizyko-
chemiczne gleby, sposrdd ktérych zawartos$é substancji or-
ganicznej 1 odczyn roztworu glebowego moga by¢ istotny-
mi czynnikami. Sktad granulometryczny wydaje si¢ mniej
wazny, biorgc pod uwage fakt, ze w roznych typach gleb
pierwiastki sladowe akumulujg si¢ glownie we frakceji ila-
stej.

Na zawarto$¢ TOC w glebie sktada si¢ udzial materii
organicznej (zwiazkéw prochnicznych, obornika, torfu)
oraz zwigzkow pochodzacych z rozktadu skat macierzy-
stych i wprowadzanych z nawozami mineralnymi. Glow-
nym sktadnikiem zwigzkdéw organicznych jest wegiel,
a jego ilosciowe oznaczenie okresla przede wszystkim
zawarto$¢ prochnicy, ktora wigze pierwiastki metaliczne
w nierozpuszczalnych zwigzkach organiczno-mineralnych,
przyczyniajac si¢ do ograniczenia ich biodostgpnosci.

Oznaczona zawarto$¢ TOC w glebach pdl uprawnych
wyniosta przecigtnie 1,20% i jest zblizona do warto$ci
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Fig. 5. Relationship of antimony and TOC.

- -1
Sbmgrkg] [Sb] = 0,1202 + 0,0205*[pH]; p<0,05; r = 0,14; n = 270
&
u?’ [~}
(-] [-x-1 o
-] Lo 2 o o
i ]
0s Ty 0og @
L- I -
: 0 o “ P - f : oy @
04 g o o
= - s 0 8 =
S L TP e A A e e
nz A -‘ﬁu—“ﬂ—. i
i g W g Tan sl o8 Fa g
o facton Seofiatta o °, ow gpo
0.1 S N g e g v ewe e e
=]
a0 35 4.0 4.5 50 55 &0 8,5 T8 75 a0
pH (CaCl,)

Rys. 6. Zalezno$¢ miedzy zawarto$cig antymonu i pH
Fig. 6. Relationship of antimony and pH.

oznaczonej dla terenu Polski (0,80-1,32%) podczas ba-
dan przegladowych gleb Europy (Salminen, 2005). Wigcej
TOC jest w glebach trwatych uzytkow zielonych (tab. 1,
rys. 4), gdzie przecigtna ilo$¢ tego sktadnika sigga 1,80%.

Odczyn wptywa zaréwno na forme pierwiastkow
w glebie, jak i ich dostepnos$¢ dla roslin. W badanych
glebach wartosci przecigtne pH dla gleb pol uprawnych
oraz trwatych uzytkow zielonych sg podobne (tab. 1),
a maksymalne warto$ci pH sa nieco wigksze w glebach
trwatych uzytkow zielonych (do 7,51).

Zawarto$¢ bizmutu i antymonu nie zalezala od TOC
i pH (rys. 5), co wskazuje na wystgpowanie tych pierwiast-
kéw glownie w materii ilastej gleb oraz na skaty macie-
rzyste jako ich gldwne zrodlo. Wspotczynniki korelacyjne
miedzy zawarto$cig antymonu 1 TOC (rys. 5) oraz bizmu-
tu i TOC wynosza odpowiednio 0,31 i 0,14 i $wiadcza
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o braku zalezno$ci migdzy tymi sktadnikami. Podobnie
brak bylo statystycznie istotnej zaleznosci pomiedzy od-
czynem gleb a zawartoscig antymonu (r = 0,14; rys. 6)
i bizmutu (r = 0,17).

PODSUMOWANIE

Decydujacym czynnikiem wplywajacym na zawarto$¢
antymonu i bizmutu w glebach po6l uprawnych i trwatych
uzytkéw zielonych jest sktad chemiczny skal macierzy-
stych. Przestrzenne rozmieszczenie wartosci stgzen oby-
dwu pierwiastkow w glebach Polski wskazuje na ich wy-
raznie odmienne zawartosci w geochemicznej prowincji
ponocnej (Nizu Polskiego) i prowincji potudniowej (Kar-
pat 1 Sudetow). Gleby prowincji péinocnej wytworzone
z czwartorzedowych piaszczystych utworéw wodnolo-
dowcowych i rzecznych zawieraja znacznie mniejsze ilo-
$ci antymonu i bizmutu w poréwnaniu z glebami Karpat
(rozwinigtymi na utworach fliszowych) oraz Sudetow
(rozwinigtymi na skalach magmowych i metamorficznych,
czesto z licznymi przejawami mineralizacji).

Lokalne anomalie w glebach Nizu Polskiego maja cha-
rakter antropogeniczny, o pochodzeniu trudnym do jedno-
znacznego okreslenia.

Zakresy zawarto$ci obydwu pierwiastkow oraz warto-
$ci pH sa zblizone w glebach pdl uprawnych i trwalych
uzytkdéw zielonych, natomiast wartosci dla puli wegla or-
ganicznego ogoétem sg znacznie wigksze w glebach trwa-
tych uzytkéw zielonych w poréwnaniu z polami uprawny-
mi. Brak wyraznej zaleznosci migdzy odczynem i iloscig
préchnicy a zawartos$cig analizowanych pierwiastkéw po-
zwala przypuszczaé, ze gromadza si¢ one gtownie w czesci
mineralnej gleb.
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A. Pasieczna

CONTENTS OF ANTIMONY AND BISMUTH
IN AGRICULTURAL SOILS OF POLAND

Summary

The aim of this study was to estimate the content of antimony
and bismuth in surface soils of arable fields and grasslands (land
under a permanent grass cover) in Poland, and to assess the possible
impact of the amount of organic carbon and soil pH on the content
of these elements.

For the geochemical studies, samples of the agricultural soil
(0.0-0.2 m) and grasslands (0.0-0.1 m) were collected with a regular
density of 1 sample per 2500 km?. The contents of Sb and Bi were
analyzed by the ICP-AES method after aqua regia digestion. Soil pH
was measured in CaCl,and the TOC content was determined by high
temperature combustion with IR detection.

The results showed the antimony content of 0.06-1.03 mg-kg!,
and the bismuth content of 0.03-0.45 mg-kg!. The concentrations
of both elements are significantly smaller in the soils of northern
Poland developed from Quaternary sandy deposits in relation to
the soils of the Carpathians and the Sudetes developed mainly from
older underlying parent rocks.

The content ranges of both elements and pH in agricultural soils
and grassland soils are similar (3.56—7.33), while the TOC content is
much higher in grassland soils (0.53-25.00%) compared to the cul-
tivated fields (0.40-4.90%). The lack of relationship between the pH
and the amount of humus, and the contents of the analyzed elements
indicates their accumulation mainly in the mineral material of soil.

key words: antimony, bismuth, soils of Poland



