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Wstep

Gleba jest elementem $rodowiska przyrodniczego, ktorego znaczenie byto
tradycyjnie postrzegane przez pryzmat przydatnosci dla rolnictwa, a jako$¢
oceniana gtownie z punktu widzenia produkcji rolniczej. Obecnie poglad ten ulegt
istotnej zmianie. Podkresla si¢ wielofunkcyjno$¢ gleb i dostrzega potrzebe ich
ochrony przed czynnikami, ktéore powoduja degradacje srodowiska glebowego.
Dokument Unii Europejskiej, Strategia tematyczna w dziedzinie ochrony gleby (4)
wskazuje na konieczno$¢ podjecia przez panstwa cztonkowskie zintegrowanych
1 wielokierunkowych dzialan w tym zakresie. Dokument podkre§la m.in. potrzebg
ujednolicenia kryteriow wydzielania obszaréow, na ktérych wystepuja procesy
degradujace gleby (obszary ryzyka), zaleca podjecie badan naukowych w zakresie
identyfikacji czynnikéw wplywajacych m.in. na prawidlowe funkcjonowanie gleb
oraz wskazuje potrzebe opracowania metod i technologii, ktore znajda zastosowanie
w rekultywacji terendw zdegradowanych i zdewastowanych.

Wsérdod gléwnych zagrozen dla prawidlowego funkcjonowania srodowiska
glebowego Strategia tematyczna w dziedzinie ochrony gleby (4) wymienia
zanieczyszczenie. Obecnos$¢ w glebach wysokich stezen zanieczyszczen jest przede
wszystkim zwigzana z dzialalnoscig czlowieka: przemystem, wydobyciem m.in.
rud metali, transportem oraz praktykami rolniczymi np. stosowaniem nawozow
organicznych i mineralnych, osadow §ciekowych oraz srodkdw ochrony ro$lin (20-22,

*QOpracowanie zostalo przygotowane czgsciowo w ramach realizacji tematu statutowego 4.10 oraz
zadania 1.2 w programie wieloletnim [UNG-PIB.
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24, 25). Zanieczyszczenia emitowane do atmosfery (np. z przemystu i gospodarstw
domowych) sa przenoszone na znaczne odlegtosci i w koncowym etapie wigkszos¢
z nich gromadzi si¢ w glebie (21, 22, 24) gdzie moga powodowac¢ negatywne skutki
nie tylko dla zdrowia cztowieka, ale réwniez dla wzrostu i rozwoju wielu grup
organizmow zywych (17,23,24).

W glebach wystepujg rézne grupy zanieczyszczen m.in. metale i zwigzki
organiczne. O ile zagadnienia dotyczace wptywu metali na biotyczne elementy
srodowiska glebowego zostaty do$¢ dobrze rozpoznane, to problemy dotyczace
przemian i oddzialywania zanieczyszczen organicznych sg poznane w ograniczonym
zakresie (25). Trwate zanieczyszczenia organiczne (TZO) budza zainteresowanie
naukowcow ze wzgledu na swoje szerokie wystepowanie, duzg trwatos¢ w srodowisku
glebowym wynikajaca z ich silnych wtasciwosci hydrofobowych oraz skomplikowane
procesy, ktorym ulegajag w uktadzie gleba-zanieczyszczenie (1, 8, 11, 20, 27, 31)
oraz niekorzystne efekty jakie wywotuja w stosunku do mikroorganizmoéow (17, 37),
bezkregowcow (9, 13, 14) i roslin (9, 13).

TZO spotykane w glebach nalezg do wielu grup zwiazkéw zréznicowanych pod
wzgledem budowy chemicznej, wlasciwosci fizyko-chemicznych, oddziatywan na
organizmy zywe oraz podatnosci na rozktad mikrobiologiczny (25). Do grupy TZO
zlicza si¢ m.in. polichlorowane bifenyle (PCB), chloroograniczne pestycydy (COP),
polichlorowane dibenzofurany (PCDF), polichlorowane dibeno-p-dioksyny (PCDD)
oraz wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA). Wiele zwigzkow
z grupy TZO wykazuje wlasciwosci mutagenne, teratogenne i kancerogenne (13,
22). Czes¢ z nich moze akumulowac¢ sie¢ w tkance thuszczowej organizméw zywych
1 przechodzi¢ do tancucha pokarmowego cztowieka. TZO sg stabo rozpuszczalne
w wodzie, tatwo sorbowane przez glebowa substancj¢ organiczng i trudno rozktadane
przez mikroorganizmy glebowe, dlatego wysokie stezenia tych zwigzkow spotykane
sa w glebach nawet dziesiatki lat od ich zastosowania lub emisji (26).

Jedna z najlepiej poznanych grup TZO sag wielopierscieniowe weglowodory
aromatyczne (WWA). Zwiazki te sktadajg si¢ z co najmniej dwoch potagczonych
pierscieni benzenowych (21, 22, 25). Charakteryzuja si¢ wystgpowaniem wielu
izomerow danego zwigzku, ktorych ilo$¢ wzrasta wraz z liczbg pierscieni
w czasteczce (25). Badania prowadzone w wielu osrodkach naukowych, rowniez
w IUNG-PIB w Putawach wykazaly, ze wysokie stezenia WWA moga negatywnie
oddziatywac¢ na aktywnos$¢ biologiczng gleb (17, 24, 36) oraz wpltywac na wzrost
1 rozwdj roslin (23).

W przepisach prawnych wielu krajow narazenie czlowieka i ekosystemow na
niekorzystne oddzialywanie TZO jest oceniane na podstawie oznaczen tzw. catkowitej
zawartosci poszczegolnych zwigzkow lub/i ich sumy (2, 15, 21). Coraz czg$ciej zwraca
sie uwage na fakt, ze jest to niewlasciwy parametr oceny, poniewaz tylko okre§lona
frakcja zanieczyszczen, rozpuszczona w roztworze glebowym i nie zwigzana z frakcja
stalg gleby, moze przemieszczaé si¢ do wod gruntowych lub by¢ pobierana przez
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organizmy zywe (2, 7, 35, 40). Frakcja zanieczyszczen, ktora ulega bioakumulacji,
a nastepnie przemianom w organizmach zywych jest okreslana jako frakcja
biodostepna i ma obecnie najwicksze znaczenie w badaniach nad oddzialywaniem
TZO w glebach (3, 34).

Powstanie r6znych koncepcji i definicji biodostgpnosci, zapoczatkowato w wielu
osrodkach naukowych za granicg m.in. Holandii (5, 6, 9, 10, 14, 32, 40), Wielkiej
Brytanii (28, 33, 35) 1 USA (16, 18, 31, 40) badania nad opracowaniem chemicznych
metod oznaczania biodostepnej frakcji zanieczyszczen organicznych w glebach. Prace
badawcze poswigcone biodostepnosci sg podejmowane od wielu lat rowniez w IUNG-
PIB w Pulawach i dotyczg wielopierscieniowych weglowodorow aromatycznych
(WWA). Badania te koncentruja si¢ na ocenie wptywu parametréw glebowych na
zawarto$¢ frakcji biodostepnej w glebach §wiezo i historycznie zanieczyszczonych
WWA (35, 36, 39) oraz mozliwo$ci wykorzystania chemicznych metod oznaczen
frakcji biodostepnej w analizie ryzyka ekologicznego (17).

Biodostepnos¢ TZO w srodowisku glebowym jest zagadnieniem bardzo ztozonym
1 odnosi si¢ do skomplikowanych interakcji pomigdzy gleba, zanieczyszczeniem
1organizmami zywymi (34). Nabiodostepnos¢ TZO wplywaja procesy fizykochemiczne
zachodzace w glebach, procesy fizjologiczne zwigzane z pobieraniem zanieczyszczen
przez organizmy zywe oraz procesy toksykologiczne odnoszace si¢ do przemian
zanieczyszczen wewnatrz organizmow (34). Obecnie w wielu opracowaniach (2, 3, 13,
34) podkresla si¢ potrzebe standaryzacji koncepcji biodostepnosci oraz ujednolicenia
chemicznych metod jej pomiaru (3).

Biodostepnos¢ TZO w glebach jest przedmiotem zainteresowania przede wszystkim
naukowcéw, ale od niedawna stata si¢ rowniez waznym zagadniem dla decydentéw
odpowiedzialnych za ochrong srodowiska, poniewaz coraz czgsciej jest postrzegana
jako wazne kryterium oceny poziomu zanieczyszczenia gleb. Celem opracowania jest
przedstawienie obecnego stanu wiedzy dotyczacej biodostepnosci TZO w glebach
z uwzglednieniem czynnikow, ktore wplywaja na zawartos¢ frakeji biodostepnej,
chemicznych metod jej oceny oraz zastosowania biodostgpnosci zanieczyszczen
w analizie ryzyka ekologicznego i bioremediacji. Najlepiej poznang grupg zwigzkoéw
nalezagcych do TZO sg wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA),
dlatego zagadnienia poruszane w tresci pracy w najwigkszym zakresie dotycza tej
grupy zwiazkow.

Koncepcje biodostepnosci TZO w glebach

Pojecie biodostepnosci jest stosowane od dawna w farmakologii oraz toksykologii
1 dotyczy przyswajalnosci substancji leczniczych przez organizmy zywe (26). W chemii
rolnej biodostgpnos¢ wiaze si¢ gldwnie z pobieraniem sktadnikéw pokarmowych przez
rosliny uprawne. W chemii §rodowiska i ekotoksykologii koncepcja biodostgpnosci
wywodzi si¢ z obserwacji, ze niekorzystne efekty wywolywane przez zanieczyszczenia
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organiczne w stosunku do organizméw zywych nie zaleza od catkowitej ilosci tych
zwiagzkow, a tylko pewnej czesci, ktora moze by¢ pobrana przez organizmy zywe
1 jest okreslana jako frakcja biodostepna (2, 7, 10,).

W literaturze naukowej trudno znalez¢ definicje¢ biodostgpnosci, ktéra bytaby
powszechnie akceptowana i obejmowata wszystkie aspekty dotyczace tego
zagadnienia (7,29). Prezentowane sg natomiast rézne podejscia i interpretacje, ktore
pomagaja w zrozumieniu biodostgpnosci, jako wieloetapowego i skomplikowanego
procesu zachodzacego w czasie, w uktadzie gleba-zwigzek-organizm zywy (29). Czes¢
definicji bardziej uwypukla aspekt dotyczacy interakcji zanieczyszczenie-organizm
Zywy, inne natomiast w wigkszym stopniu koncentrujg si¢ na zagadnieniach zaleznosci
w ukladzie zanieczyszczenie-gleba (3,7).

Wedlug N aidu i in.(26) biodostepno$¢ zanieczyszczen w glebach jest
okreslana jako maksymalna ilo$¢ zwigzku, ktéra jest dostepna dla organizméw zywych,
w okreslonym przedziale czasowym. F i r s h e i i n. (7) podkreslaja, ze jest to
proces, ktory zalezy od wielu czynnikow: wlasciwosci zwigzku, wlasciwosci gleby,
biologii organizmu oraz wptywu warunkéw klimatycznych — rysunek 1.
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Rysunek 1. Czynniki wptywajace na biodostgpnos¢ TZO w glebach
Zrédlo: opracowanie wlasne wg. (7).

Semple i in.(35) uwazaja, ze podstawowa koncepcja biodostepnosci
opisuje dwa odrgbne zjawiska tj. biodostepnos¢ rzeczywista (ang. bioavailability)
1 biodostepnos$¢ potencjalng (ang. bioaccessibility), rozpatrywane jako proces
przechodzenia zanieczyszczen do organizméw zywych, zalezny od czasu ekspozycji.
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Biodostepnos¢ rzeczywista wedtug Semple 1 wsp. (35) odnosi si¢ do frakcji
zwigzkow, ktora tatwo przenika przez blony cytoplazmatyczne w okreslonym
przedziale czasu, poniewaz opisana jest przez stezenie zwigzkéw rozpuszczonych
w roztworze glebowym. Natomiast biodostepnos¢ potencjalna okresla frakcje
zanieczyszczen, ktora moze by¢ pobierana przez dtuzszy okres czasu, o ile organizm
bedzie mie¢ do nich dostep np. zanieczyszczenia zwigzane w glebie, ktore moga po
pewnym czasie ulega¢ desorpcji (35).

Reichenberg i Mayer (32) wyr6zniajg dwa procesy, ktore glownie dotycza
fizykochemicznych aspektow biodostepnosci zanieczyszczen: aktywnos¢ chemiczng
1 biodostepnos¢ potencjalng (ang. bioaccesibility). Aktywnos$¢ chemiczna okresla
potencjat zanieczyszczen do ulegania roznym procesom zachodzacym w glebach
m.in. podziatowi pomi¢dzy faze stata i ciekta, sorpcji i dyfuzji. Zakres i szybkos¢ tych
procesow zaleza od wlasciwosci zwigzkow i ich zawarto$ci w roztworze glebowym.
Biodostepnos¢ potencjalna odnosi si¢ natomiast do frakcji zanieczyszczen, ktére sa
stabo zabsorbowane w glebie i mogg szybko ulegaé desorpcji do fazy wodnej (32).

Jensen i Mesman (13)uwazajg, ze biodostepnos¢ jest procesem
dynamicznym, na ktory sktadaja si¢ trzy fazy (rys. 2). Pierwsza z nich okreslana jest
jako dostepnos¢ chemiczna i zalezy od proceséw fizyko-chemicznych zachodzacych
w glebie np. adsorpcji, desorpcji czy dyfuzji oraz wlasciwosci gleb i zanieczyszczen.
Druga fazg jest dostepnosé biologiczna zwigzana z pobieraniem zanieczyszczen przez
organizmy zywe, ktéra w najwigkszym stopniu zalezy od ich anatomii, nawykow
zywieniowych i fazy rozwoju. Trzecia faza — dostepnosé toksykologiczna — obejmuje
procesy transportu zwigzkdw wewnatrz organizmu i wigze si¢ z intensywnoscig
metabolizmu, detoksyfikacjg czy wydalaniem.

Podobna koncepcja biodostgpnosci jako wieloetapowego procesu zostala
przedstawiona w normie ISO 17402: Soil quality — requirements and guidance for
the selection and application of methods for the assessment of bioavailability of
contaminants in soil and soil materials (12) oraz przyjeta przez zespdt ekspertdw
z Holandii (2) opracowujacych naukowe podstawy nowych regulacji prawnych
z wlgczeniem pojecia biodostepnosci. W opracowaniach tych (2, 12) wyrdzniane zostaly
trzy fazy zwigzane z biodostgpnoscig zanieczyszczen: dostepnos¢ srodowiskowa (ang.
environmental availability) okre$lajaca ilo$¢ zanieczyszczen dostepng w srodowisku
glebowym; biodostgpnos¢ srodowiskowa (ang. environmental bioavailability), ktéra
wskazuje na ilo$¢ pobrang przez organizmy zywe i biodostepnos¢ toksykologiczna (ang.
toxicological bioavailability) zwigzana z akumulacja i/lub efektem wywolywanym
przez zanieczyszczenia.
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Rysunek 2 Schemat przedstawiajacy dostepnos¢ chemiczna, biologiczng i toksykologiczng i procesy,
ktore na nie wplywaja
Zrédto: opracowanie whasne wg (13).

W praktyce trudno$¢ w ocenie biodostgpnosci polega na tym, ze pobieranie
zanieczyszczen, metabolizm wewnatrz komorki czy wydalanie jest cechg gatunkowa,
a nawet osobniczg, zwiagzang z fazg wzrostu i rozwoju badanych organizméw, co
powoduje, ze proste zdefiniowanie biodostgpnosci w stosunku do wszystkich grup
organizmow glebowych jest bardzo trudne (29). Pomimo swojej ztozonosci, koncepcje
biodostepnosci zanieczyszczen organicznych w glebach stanowig teoretyczne
podstawy badan, ktorych celem jest opracowanie chemicznych metod oznaczania
rzeczywiscie i potencjalnie biodostepnej frakcji TZO.

Czynniki wplywajace na biodostepnos¢ TZO w glebach

Jednym z najwazniejszych czynnikow, ktory wptywa na zawarto$¢ zanieczyszczen
organicznych we frakcji biodostepnej sag wlasciwosci gleb (1, 8, 11, 15, 25, 30, 31, 40,
41), w tym przede wszystkim zawarto$¢ i charakter glebowej substancji organiczne;j
(41), wielkos¢ i struktura porow glebowych (1), zawarto$¢ mineratow ilastych
itlenkéw Zelaza i manganu (11, 20,41). Trwato§¢ TZO w srodowisku glebowym zalezy
tez od czynnikdw klimatycznych np. temperatury oraz intensywnos$ci parowania (33),
wilgotnosci (33,34), a w przypadku gleb z obszaréw rolniczych rowniez od sposobu
ich uzytkowania (21,25). O biodostepnosci zanieczyszczen decyduja rowniez ich
wlasciwosci fizyko-chemiczne (11, 20, 30).
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W do$wiadczeniach nad degradacja WWA w glebach obserwuje si¢ najczesciej
dwufazowy przebieg tego procesu: poczatkowy bardzo szybki spadek zawartosci
zanieczyszczen i nastgpujacy po nim powolny rozktad (34, 35) — rysunek 3.

s
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Rysunek 3. Dwufazowy przebieg rozkladu WWA w glebach oraz zmiany biodostgpnosci tych
zwigzkoéw z zaleznosci od czasu kontaktu z gleba
Zrodlo: na podstawie Riding i in. (34).

W miar¢ uptywu czasu TZO, zaczynaja ulega¢ w glebie r6znym procesom m.in.
sorpcji, sekwestracji pomigdzy faze ciekla 1 stalg oraz starzeniu si¢ zanieczyszczen
(ang. aging), ktore prowadzi m.in. do tworzenia si¢ silnych wigzan ze sktadnikami
gleby oraz dyfuzji zanieczyszczen do wnetrza mikro poréow glebowych (25, 35, 41,
42) — rysunek 4. Czasteczki zanieczyszczen, ktore ulegly procesowi starzenia, a nie
ulegng desorpcji do fazy wodnej, pozostang niedostgpne dla wigkszosci organizmow
glebowych (poza bezkregowcami, ktore bezposrednio spozywaja glebe).
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Rysunek 4. Procesy starzenia si¢ zanieczyszczen w glebach
Zrodto: wg Semple i in. (35).
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W glebach po pewnym czasie tworzy si¢ rowniez tzw. pozostato$¢ zwigzana, ktdra
stanowig zanieczyszczenia trwale zwigzane i wbudowane w struktury substancji
organicznej (25, 41). Nie majg one wickszego znaczenie przy ocenie biodostepnosci
zanieczyszczen. Im silniej WWA sg zatrzymywane przez frakcj¢ stalg gleby, tym
trudniej ulegajg desorpcji i mniejsza ilo$¢ tych zwigzkdw znajduje si¢ z w roztworze
glebowymi, a tym samym zmniejsza si¢ ich zawarto§¢ we frakcji biodostepnej (41).

Jensen i Mesman (13)wymieniajg cztery procesy, ktore decyduja o trwatosci
zanieczyszczen organicznych w glebach: adsorpcja na powierzchni mineratow,
absorpcja i adsorpcja przez substancje organiczng, dyfuzja do wnetrza micro porow
glebowych oraz zamykanie/zakleszczanie czasteczek zanieczyszczen wewnatrz
struktur glebowych (rys. 4). Zakres i szybkos$¢ przebiegu tych procesow jest trudny do
przewidzenia ze wzgledu na zréznicowanie wlasciwosci gleb, wasciwosci zwiazkow
i czasu kontaktu zanieczyszczen z gleba.

Gtownym procesem, ktéry ogranicza biodostepnosé TZO w glebach jest sorpcja
(20, 25, 41, 42). Ze wzgledu na swoj hydrofobowy charakter zanieczyszczenia
organiczne sg silniej sorbowane przez substancj¢ organiczng w poréwnaniu do frakcji
mineralnej (11, 40). W glebach, w tym samym czasie zachodzi rowniez desorpcja
zanieczyszczen, ktérazdaniemW ilsona 1 N aid u(41)maprzebieg dwufazowy.
W pierwszej fazie nastepuje szybkie uwalnianie si¢ zwigzkdéw do roztworu glebowego,
natomiast w drugiej powolna desorpcja zanieczyszczen. Rozpoznanie procesow,
ktore wptywaja na powolng desorpcje TZO w glebach jest niezbedne dla wlasciwej
oceny zawartosci frakcji biodostepnej. Pignatello i Xing (31) zaproponowali
dwie hipotezy na podstawie, ktorych probowali wyjasni¢ mechanizmy wptywajace
na powolng sorpcje i desorpcje zanieczyszczen organicznych w glebach. Autorzy
(31) stwierdzili, ze materia organiczna wykazuje réoznice w budowie i ma obszary
mniej i bardziej skondensowane. W obszarach o mniej skondensowanej budowie
zachodzi szybka i odwracalna dyfuzja zanieczyszczen, natomiast obszary bardziej
skondensowane posiadajg przestrzenie, w ktérych zanieczyszczenia moga ulegac
sorpcji 1 zamknigciu wewnatrz tych struktur, co powoduje ograniczenie desorpcji
zwiazkow do roztworu glebowego. Druga z hipotez mowi, ze dyfuzja zanieczyszczen
do roztworu glebowego jest ograniczona poprzez sorpcj¢ zwigzkdéw na powierzchni
poréw glebowych, ktére mogg znajdowac si¢ wewnatrz struktur materii organiczne;.
WedlugPignaltello i Xing’a(31) proces dyfuzji zalezy m.in od wielkosci
poréw wewnatrz mineralnej i organicznej frakcji gleby oraz ich uktadu i budowy.
ZdaniemWilsona i Naidu (41) oba mechanizmy prawdopodobnie zachodza
w glebach jednoczes$nie, a intensywnos$¢ sorpcji i desorpcji zanieczyszczen zalezy
w duzym stopniu od czynnikow glebowych.

Substancja organiczna (SO) w glebach charakteryzuje si¢ niejednorodng budowa
1 jest mieszaning réznych komponentoéw pochodzenia naturalnego (kwasy huminowe,
kwasy fulowe, huminy i kerogen) oraz antropogenicznego (m.in. sadza i produkty
niepelnego spalania paliw statych i ptynnych) (41). Sita z jaka poszczegdlne frakcje SO



Biodostgpnos¢ trwatych zanieczyszczen organicznych (TZ0O) w glebach 145

sorbujg m.in. WWA jest rézna i zalezy od budowy i wlasciwosci tych frakcji. Kerogen
1 sadza wykazujg silniejsze wtasciwosci sorpcyjne w stosunku do zanieczyszczen
organicznych w porownaniu do humin czy kwaséw huminowych (41). Sadza
1 produkty niepetnego spalania paliw stalych i ptynnych sorbuja zanieczyszczenia
organiczne gtéwnie na powierzchni czgstek, podczas gdy kerogen ze wzgledu na
porowatg budowe, moze dodatkowo absorbowac zanieczyszczenia w przestrzeniach
wewnatrzczasteczkowych (42). Z h an g i 1 n.. (42) badali mechanizmy sorpcji
i desorpcji benzenu i fenentrenu z wykorzystaniem probek kerogenu o zréznicowanych
wlasciwosciach chemicznych, strukturze i porowatosci. Badania Z h a n g’ a
i 1n. (42) wykazaty, ze benzen i fenantren wypehialy odpowiednio 23-46% 1 36-65%
catkowitej powierzchni sorpceyjnej kerogenu, co pozwolito m. in. na stwierdzenie, ze
migracja zwiazkéw w mikroporach réznych substancji wchodzacych w sktad gleby jest
istotnym mechanizmem w procesach sorpcji trwatych zanieczyszczen organicznych.

Wzajemna proporcja poszczegolnych frakeji SO oraz ich budowa w istotny sposéb
wplywa na desorpcje zanieczyszczen, a tym samym na ich dostepnos¢ w glebach
(40). Substancja organiczna w glebie ulega réwniez przemianom chemicznym,
fizycznym i biologicznym, co w konsekwencji oddzialywuje zaro6wno na trwatosé¢
1 biodostepnos¢ TZO w glebach. Wedtug J u h a s z a (15) zmiany w budowie
substancji organicznej, ktore nastepuja w czasie, zwigzane z zwigkszeniem udzialu
zwigzkoéw aromatycznych w strukturze SO, moga powodowaé silniejsza sorpcje
trwatych zanieczyszczen organicznych (15). Wazng role w tych procesach petni
rowniez czgs$¢ substancji organicznej rozpuszczalna w roztworze glebowym, ktora
ogranicza reakcj¢ znajdujacych si¢ w nim zanieczyszczen z innymi organicznymi
1 organiczno-mineralnymi komponentami frakcji statej gleby (20).

W badaniach nad biodostepnosciag TZO w glebach definiuje si¢ umownie pewne
frakcje operacyjne, ktore sg wyrdzniane na podstawie szybkosci desorpcji: zwigzki
rozpuszczone w roztworze glebowym i stabo zwigzane stanowig frakcje aktualnie
biodostepna, zanieczyszczenia szybko desorbujace i silniej zwigzane w glebie okresla
si¢ jako frakcje potencjalnie biodostepng (15), natomiast zwigzki wbudowane
w struktury substancji organicznej jako frakcje niedostepna.

Istotnym czynnikiem, ktory wigze si¢ z dostepnoscig TZO w glebach sg wlasciwosci
zwigzkow m.in. rozpuszczalnos¢ w wodzie, lotnos¢, wielkos¢ czasteczki, ksztatt oraz
wystepowanie roznych podstawnikdéw w czasteczce (40). Northcott i J o-
n e s (28) wykazali, ze ilos¢ WWA zatrzymywanych przez substancj¢ organiczng
zalezata od wlasciwosci tych zwigzkow i1 wzrastata wraz ze wzrostem wartosci
wspotczynnika podziatu oktanol-woda.
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Metody oznaczania biodostepnej frakcji TZO w glebach

Biodostepna frakcja zanieczyszczen organicznych w glebach moze by¢ oznaczana
z wykorzystaniem testow biologicznych oraz procedur chemicznych (3).

W zakresie metod biologicznych oznaczanie zawarto$ci zwigzkow w tkankach
badanych organizméw jest najlepszym, bezposrednim wskaznikiem biodostgpnosci
zanieczyszczen. W badaniach akumulacji zanieczyszczen organicznych wykorzystuje
si¢ wybrane grupy organizmow glebowych, ktére bezposrednio poddaje si¢
oddziatywaniu zanieczyszczonych gleb (2,13). Stopien akumulacji TZO w tkankach
organizmow testowych lub jego organach §wiadcza o tym, Ze zanieczyszczenia
w glebie wystepuja w formie biodostepne;j. Testy biologiczne na 0gdt sa czasochtonne,
pracochtonne i drogie oraz mogg by¢ obarczone btgdem (10), ktory wynika z faktu, ze
w tkankach badanych organizmow oznacza si¢ przede wszystkim zwigzki wyjsciowe,
podczas gdy zanieczyszczenia organiczne mogg ulega¢ przemianom i przechodzi¢
w ro6znego rodzaju metabolity (10).

Biodostgpnos¢ WWA moze by¢ rowniez oceniania w sposdb posredni na podstawie
ich oddzialywania na organizmy, np. zmian we wzroscie, zahamowania procesow
enzymatycznych czy zmian aktywnos$ci mikroorganizméw glebowych (2, 13, 17, 23, 24,
36). Tego typu testy, chociaz sa powszechnie stosowane w badaniach ekotoksykologicznych
nie dostarczajg informacji dotyczacej stezenia zanieczyszczen, ktore ten efekt wywotato.

Od wielu lat w roznych o$rodkach naukowych prowadzone sg badania nad
opracowaniem chemicznych metod oceny ilosciowej i jakosciowej TZO we frakeji
biodostepnej (5,10,13,18,34). Do najczesciej stosowanych metod naleza m.in. tagodna
ekstrakcja rozpuszczalnikami, ekstrakcja do fazy statej z zastosowaniem réznych
adsorbentéw np. Tenaxu-TA czy B-cyklodekstryn oraz ekstrakcja nadkrytyczna.
W przypadku procedur chemicznych przyjmuje si¢ zatozenie, ze musza one imitowac
dostepnos¢ zanieczyszczen dla wybranego organizmu testowego (2, 13). W praktyce
oznacza to, ze aby wyniki testow chemicznych byly zaakceptowane jako odpowiednie
do oceny biodostgpnosci dla danej grupy organizméw glebowych winny by¢ skorelowane
zwynikami, np. testow ekotoksykologicznych, a w przypadku oceny efektywnosci zzakresem
rozktadu mikrobiologicznego (10, 12). Niestety w praktyce sg to zagadnienie ztozone
i uzyskanie istotnych bezposrednich zalezno$ci bywa bardzo trudne.

Jedng z pierwszych chemicznych metod, ktdra zostala wykorzystana do oznaczen
biodostepnej frakcji WWA byla tzw. tagodna ekstrakcja rozpuszczalnikami (19, 34).
Metoda ta polega na ekstrakcji probek glebowych przy uzyciu wybranego pojedynczego
rozpuszczalnika organicznego, gtdwnie alkoholu np. n-butanolu, n-propanolu, etanolu lub
metanolu oraz octanu etylu czy acetonu z dodatkiem lub bez dodatku odpowiedniej ilo$ci
wody (37). W metodzie tagodnej ekstrakcji mozliwe jest takze zastosowanie sekwencji
wielu réznych rozpuszcezalnikow.

Pomimo, ze tagodna ekstrakcja rozpuszczalnikami jest metodg tatwa
w zastosowaniu, ma ona jednak wiele ograniczen np. efektywno$¢ ekstrakcji
zalezy od temperatury, w ktorej przebiega proces oraz proporcji pomigdzy
np. woda, a rozpuszczalnikiem organicznym. Oznaczenia zawartosci frakcji
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biodostepnej] WWA z wykorzystaniem tagodnej ekstrakcji rozpuszczalnikami
prowadzilim.in. Tang i Alexander (40), Liste i Alexander(18)
i Kesley i in. (16).

Tang i Aleksander (40) stwierdzili, ze zawarto$¢ antracenu, fenantrenu
1 pirenu w dzdzownicach (Fisenia foetida) byla silnie skorelowana (wartosci
wspotczynnikdéw korelacji w zakresie 0,911-0,992) z iloscia WWA we frakcji
biodostepnej oznaczonej przy uzyciu n-butanolu, propanolu i octanu etylu. Liste
i Aleksander (18) wykazali, ze ilos¢ fenantreu i pirenu wyekstrahowana
z gleby przy uzyciu n-butanolu opisywata >97% zakres rozktadu tych zwigzkow
w glebach bez uprawy roslin i z uprawianymi roslinami. Autorzy (18) wykorzystali
takze ekstrakcje n-butanolem do opisu biodostgpnosci pirenu i chryzenu dla dzdzownic.

Bardzo obiecujaca technika oznaczen biodostepnosci TZO w glebach jest ekstrakcja
do fazy statej z wykorzystaniem: pasywnych probnikéw (ang. passive samplers)
oraz hydrofobowych adsorbentéw np. Tenax’u-TA i B-cyklodekstryn (HPCD).
Teoretyczng podstawg dla tych metod jest tzw ,,teoria podziatu rownowagowego”
(ang. equilibium partitioning theory) (7), ktora zostata pierwotnie opracowana dla
osadow, ale ma rowniez zastosowanie do gleb ze wzgledu na podobienstwo obu matryc.
Z teorii podziatu rownowagowego wynika, ze ilo$¢ zanieczyszczen, ktora zostata
pobrana przez organizm zywy jest wprost proporcjonalna do ilosci zanieczyszczen
rozpuszczonych w roztworze wypetniajacym pory glebowe, z ktorym organizmy
zywe maja bezposredni kontakt.

Pasywne prébniki to réznego rodzaju polimery o matej gestosci, do ktorych
dyfunduja zanieczyszczenia z roztworu glebowego. Sg to m.in. polietylen
o matej gestosci (ang. low density poliethylene — LDPE), polioxymetylen (ang.
polyoxymethylene — POM), polidimetylosiloxan (ang. polydimethylosiloxane —
PDMS) i guma silikonowa. Polimery absorbuja m. in. WWA, a w wyniku ekstrakeji
np. heksanem, zanieczyszczenia sg z nich odzyskiwane (2, 9, 14, 39). Metoda
z wykorzystaniem pasywnych probnikdéw polega na wytrzasaniu przez okreslony czas
w wodnej zawiesinie gleby odpowiednio przygotowanych polimeréw (14, 32, 39).
W zalezno$ci od przyjetej procedury, proces ten trwa od kilku dni do kilku tygodni tj.
do czasu wytworzenia si¢ stanu rownowagi zawartosci zanieczyszczen pomiedzy faza
stataiwodng (2, 14, 32, 39). Technika ta moze mie¢ takze zastosowanie w badaniach
toksykologicznych i analizie ryzyka, poniewaz ilos¢ np. WWA zaabsorbowana przez
polimery odpowiada st¢zeniu tych zwigzkow w roztworze glebowym (biodostepnosé
rzeczywista) i daje mozliwos¢ oceny aktualnego narazenia organizméw glebowych
na oddziatywanie zanieczyszczen organicznych (14, 32, 39).

Ekstrakcja z Tenaxem byta szeroko stosowana do oceny kinetyki desorpcji
m.in. WWA 1 PCB z osadoéw (5, 10), a obecnie jest wykorzystywana do oznaczen
potencjalnie biodostepnej frakcji tych zwigzkéw w glebach (2, 13, 35, 36). Tenax jest
to porowaty, hydrofobowy polimer (tlenek 2,6-difenyl-p-fenylenu) uzywany rowniez
do wypetniania kolumn chromatograficznych. Zasada metody polega na wytrzasaniu
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wodnej zawiesiny gleby z Tenaxem, co powoduje desorpcj¢ zanieczyszczen z gleby
do fazy wodnej, a nastgpnie ich adsorpcje na polimerze. Czas wytrzasania probki,
ktory moze trwaé nawet kilka dni decyduje o tym jakie frakcje sa oznaczane. Po 20-
24 godzinach wytrzasania ocenia si¢ zawartos¢ frakceji szybko desorbujacych z gleby,
natomiast po dluzszym czasie ekstrakcji zwigzki wolno i bardzo wolno desorbujace.
Procedurg oceny biodostepnosci WWA z wykorzystaniem Tenaxu stosowali m.in.
Harmsen (10)i Cornelissen (5), korelujac wyniki oznaczen chemicznych
z zakresem rozkladu WWA w osadach. W badaniachS mrecza k 1 in.(36)
metoda ta bylta stosowana do oceny rzeczywiscie biodostgpnej frakcji fenantrenu
w trzech glebach $Swiezo zanieczyszczonych tym zwigzkiem. Wyniki oznaczen
chemicznych w >80 % opisywaty zmiany potencjatu nitryfikacji.

Oznaczanie frakcji biodostepnej z zastosowaniem wodnego roztworu
B-cyklodekstryn (hydroxypropyl- B-cyklodekstryna) - HPCD w zasadzie przypomina
ekstrakcje do fazy stalej, ale zamiast statego ztoza role adsorbentu spetniajg czasteczki
weglowodandw (2, 34). Wnetrze czastek cyklodekstryn ma charakter hydrofobowy
1 adsorbuje zanieczyszczenia tworzac przewaznie kompleks 1:1, natomiast zewngtrzna
powierzchnia czasteczek ma charakter hydrofilowy, co powoduje, ze cyklodekstryny
sg rozpuszczalne w wodzie. Dzigki zdolnosci do selektywnego zatrzymywania
czasteczek zanieczyszczen, technika ta moze by¢ stosowana do oznaczen potencjalnie
biodostepnej frakeji m.in. WWA w réznych typach gleb, réwniez bogatych w wegiel
organiczny (2). Metode t¢ stosowalim.in.R eid i in..(33) i Cuiypersiin.
(6), ktorzy badali zaleznosci pomigdzy iloscig biodostepnego fenantrenu oznaczonego
za pomocg ekstrakcji roztworem B-cyklodekstryn, a stopniem mineralizacji tego
zwigzku w glebach.

Szczegotowy przeglad chemicznych metod pomiaru zawartosci frakcji
biodostepnej w glebach zostat zamieszczony m.in. w pracy R i d i n g’ a
iin.(34)1iCachada i in. (3).

Dotychczasowe badania wskazujg, ze biodostepnos¢ zanieczyszczen w glebach
zalezy od cech organizmoéw i jest specyficzna dla rodzaju, gatunku, a nawet
poszczegdlnych osobnikow, dlatego opracowanie jednej uniwersalnej procedury
chemicznej wydaje si¢ by¢ mato realne. Nalezy przypuszczac, ze ocena biodostepnosci
zanieczyszczen na terenach zanieczyszczonych opieraé si¢ bedzie na zastosowaniu
wielu testoéw dostosowanych do specyfiki terenu i celu opracowania (2).

Koncepcja biodostepnos$ci w biodegradacji i ocenie ryzyka ekologicznego

W wielu krajach Europy, rowniez w Polsce, calkowita zawarto$¢ zanieczyszczen
w glebach stanowi podstawowe kryterium oceny zagrozenia dla prawidtowego
funkcjonowania ekosysteméw glebowych, co czgsto prowadzi do przeszacowania
lub niedoszacowania ryzyka. W rzeczywistosci powoduje to powazne konsekwencje
finansowe i srodowiskowe, poniewaz decyzja o przeprowadzeniu remediacji podjeta
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W oparciu o niezbyt wiarygodne kryteria moze doprowadzi¢ do wykonania zabiegdw
w glebach, ktore jej nie wymagaja, a nie uwzglednic tych, dla ktorych zabiegi naprawcze
sg niezbedne. Brand i wsp. (2) podkreslaja, ze obecnos¢ wysokich stezen TZO
w glebach nie moze by¢ jedynym kryterium wydzielania terendw zanieczyszczonych,
gdyz pod uwage nalezy bra¢ rzeczywiste narazenie receptorow biologicznych na
oddziatywanie zanieczyszczen.

Wprowadzenie oznaczen biodostepnosci TZO do przewidywania efektywnosci
bioremediacji jest ciggle w fazie rozwazan teoretycznych oraz wstepnych
eksperymentow (23, 34). W tym zakresie wiele pytan pozostaje bez odpowiedzi, m.in
czy 1 po jakim czasie zanieczyszczenia silnie zwigzane w glebie zostang uwolnione
do roztworu glebowego i jakie czynniki mogg wplywaé na ten proces, czy ocena
frakcji biodostepnej odpowiada rzeczywistej iloSci zanieczyszczen organicznych,
ktora moze zosta¢ roztozona w glebie i w jakim przedziale czasowym. Potrzebe tego
typu badan wskazujg prace Cornelissena (5),Harmsena (10)orazSmre-

czak iMaliszewskiej-Kordybach (37), ktorzy badali zawartos¢
stabo desorbujacych frakcji WWA za pomoca wieloetapowej procedury z Tenaxem,
stosujac rozne temperatury ekstrakcji. Smreczak i Maliszewska-Kordy-
bach (37) badaty desorpcje WWA w pigciu glebach historycznie zanieczyszczonych
tymi zwigzkami stosujac dwie temperatury: 20°C i 60°C. Ekstrakcja w nizszej
temperaturze miata na celu desorpcje WWA stabo zwigzanych w glebie (aktualnie
biodostepnych), natomiast w wyzszej temperaturze - zanieczyszczen silniej zwigzanych
z fazg stalg (potencjalnie biodostepnych). Badania wykazaty, ze wzrost temperatury
powodowat desorpcj¢ frakcji silnie zwigzanej, co wskazuje na ryzyko uwalniania
si¢ zanieczyszczen do roztworu glebowego w przysztosci. We frakcji potencjalnie
biodostepnej dominowaly WWA zawierajace > 4 pierScienie w czasteczce, bardziej
odporne na rozktad mikrobiologiczny.

Jednym z pierwszych krajow, w ktérym zostaty podjete dziatania zmierzajace do
wdrozenia oznaczen biodostepnos$ci zanieczyszczen organicznych do procedur oceny
ryzyka ekologicznego jest Holandia (2). W 2008 r. Holenderski Komitet Techniczny
do Spraw Ochrony Gleb (TCB) wydat specjalny raport dotyczacy tego zagadnienia
(., Advice on ecological underpinning of soil quality standards ") (za Brand i wsp. (2)),
aw 2012 r. ukazato si¢ opracowanie ,, Advice on implementing bioavailability in the
Dutch soil policy framework” (2), w ktérym sg przedstawione koncepcje wdrozenia
biodostepnosci do analizy ryzyka ekologicznego oraz opis najbardziej obiecujacych
chemicznych metod oznaczen frakcji biodostepnej. Autorzy opracowania (2) proponuja
wprowadzenie dla potrzeb oceny ryzyka okreslenia rzeczywiscie biodostgpne
1 potencjalnie biodostepne stezenie zanieczyszczen. Podstawowa roznica polega na
zastosowanej metodzie pomiaru biodostgpnosci. Pasywne préobniki typu SPME czy
POM-SPE mierzg stezenie zanieczyszczen organicznych w roztworze glebowym
i dlatego moga by¢ wykorzystane do oceny frakcji rzeczywiscie biodostepnej, podczas
gdy metoda z Tenaxem i roztworem cylokodekstryn ocenia st¢zenie zanieczyszczen,
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ktore dopiero po desorpcji z gleby (w okreslonym czasie) moga oddzialywaé na
organizmy zywe. Frakcja rzeczywiscie biodostgpna odnosi si¢ do organizméw
pozostajacych w bezposrednim kontakcie z roztworem glebowym, natomiast frakcja
potencjalnie biodostgpna do czesci organizmow, ktore oprocz kontaktu z roztworem
glebowym mogg jak np. dzdzownice spozywaé zanieczyszczenia zabsorbowane
na czgstkach gleby. Brand i wsp. (2) zwracajg szczeg6lng uwage na fakt, ze
pomiary frakcji aktualnie biodostepnej, dla czg¢sci organizmdéw moga prowadzi¢ do
niedoszacowania ryzyka, niemniej jednak ten rodzaj oceny biodostepnosci uwazany
jest za najbardziej wiarygodny wskaznik narazenia wielu grup organizméw zywych
na terenach zanieczyszczonych.

Zagadnienia dotyczace biodostgpnosci WWA w glebach uzytkowanych rolniczo
sg podejmowane od wielu lat rowniez w Zaktadzie Gleboznawstwa Erozji i Ochrony
Gruntow, IUNG-PIB. Wcze$niejsze badania z tego zakresu dotyczyly wptywu
czynnikdéw glebowych na zawartos¢ potencjalnie i rzeczywiscie biodostgpnej frakcji
WWA (36) oraz testowania procedur chemicznych w analizach biodost¢pnosci tych
zwigzkow (dane nie opublikowane). Obecne prace skupiajg si¢ na zagadnieniach
zastosowania biodostepnosci w ocenie ryzyka, co ma odzwierciedlenie w projektach
statutowych IUNG-PIB: ,, Wykorzystanie procedur ryzyka ekologicznego do oceny
funkcji retencyjnej gleb w stosunku do zanieczyszczen chemicznych” (17) oraz
»Biodostepnosé i ekotoksykologiczne skutki oddziatywania trwatych zanieczyszczen
organicznych w glebach uzytkowanych rolniczo (38). Pierwsze wnioski z podjetych
badan wskazuja, ze procedury oceny ryzyka ekologicznego powinny uwzgledniaé
oznaczania biodostepnej frakcji zanieczyszczen w glebach, co umozliwia peing
charakterystyke rzeczywistego ryzyka i pozwala dostosowac oceng do specyficznych
warunkow badanego terenu.

Podsumowanie

W ostatnim 10-leciu nastapit ogromny postep w zakresie prac nad koncepcja
biodostepnosci zanieczyszczen organicznych w glebach oraz badaniach nad opracowaniem
chemicznych metod oznaczania zawartosci biodostepnej frakcji TZO. Pomimo dokonan
naukowych z tego zakresu, wcigz pozostaje wiele pytan wymagajacych odpowiedzi,
ktore dotyczg zwigzkoéw migdzy biodostepnoscia, a czynnikami glebowymi, sposobami
uprawy gleby, zmiennymi warunkami klimatycznymi, specyfika organizmow zywych
czy wspotwystepowaniem na badanym obszarze innych czynnikéw degradujacych
srodowisko glebowe. Wazne jest rOwniez pytanie, czy pomiary biodostepnosci
wykonywane w specyficznych warunkach laboratoryjnych oddaja rzeczywiste
narazenie organizméw zywych na oddziatywanie TZO? Nalezy przypuszczaé, ze
kolejne prace badawcze, ktére pozwolg uzyska¢ odpowiedzi na wigkszos¢ z tych
pytan spowoduja, ze koncepcja biodostepnosci znajdzie praktyczne zastosowanie
w ocenie ryzyka i zostanie wprowadzona do przepisow prawnych, czego nie udato si¢
osiggna¢ jak do tej pory w zadnym z krajéw UE.
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