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Wstep

Katedra Chemii Nieorganicznej Wydziatu Inzynieryjno-Ekonomicznego Uni-
wersytetu Ekonomicznego we Wroctawiu juz po raz dwudziesty jest organizatorem
konferencji naukowej poswigconej zwiazkom fosforu. Z okazji jubileuszu nalezy
przypomnieé, ze inicjatorem tych cyklicznych spotkan odbywajacych si¢ co dwa
lata, a w ostatnim okresie — co trzy lata, byt $p. Jozef Berak — wieloletni kierownik
Katedry Chemii Nieorganicznej.

Pierwsza konferencja dotyczaca zwiazkow fosforu odbyla si¢ w 1965 r., a wige
ponad czterdziesci lat temu. W miarg uptywu czasu zakres tematyczny konferencji
ulegal stopniowemu wzbogaceniu, obejmujac coraz wigcej dziedzin i coraz wigcej
obszaréw — poczynajac od gleby (przemiany fosforu) poprzez rosliny, zwierzeta, a
na czlowieku konczac. Byto to zgodne z sugestiami i zainteresowaniami uczestni-
kow kolejnych spotkan, ale zawsze dotyczylo znaczenia, jakie maja lub moga mieé¢
fosfor i jego zwiazki.

Na obecna dwudziesta, jubileuszowa Konferencje zgtoszono 23 opracowania
naukowe. Wszystkie wydrukowane w niniejszym wydaniu zostaly pozytywnie oce-
nione przez recenzentow.

Organizatorzy Konferencji dzigkuja serdecznie wszystkim autorom za zyczliwe
zainteresowanie nasza konferencja. Szczegdlne wyrazy wdzieczno$ci sktadamy tym
osobom, ktére od wielu lat zaszczycaja swoja obecnoscia nasze kolejne konferen-
cje, aktywnie w nich uczestniczac.

Wroctaw, lipiec 2008 r. Teresa Znamierowska
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Zwiazki fosforu w chemii, rolnictwie, medycynie i ochronie srodowiska

Jan Koper, Joanna L emanowicz
Katedra Biochemii Uniwersytetu Technologiczno-Przyrodniczego w Bydgoszczy

ODDZIALYWANIE WIELOLETNIEGO NAWOZENIA
MINERALNO-ORGANICZNEGO NA ZMIANY ZAWARTOSCI
WYBRANYCH FRAKCJI FOSFORU I AKTYWNOSCI
FOSFATAZOWEJ GLEBY

Streszczenie

Celem pracy bylo okre$lenie zmian zawartosci fosforu ogotem i fosforu zwiazkéw organicznych
w glebie wywotanych wieloletnim zr6Znicowanym nawozeniem mineralno-organicznym. W do§wiad-
czeniu zastosowano 14 kombinacji nawozowych. Proby glebowe pobierano dwukrotnie: wiosng — W
maju, i jesienia — we wrze$niu. Stwierdzono istotny wptyw nawozenia mineralno-0Organicznego na
dynamike zawartosci fosforu w badanych frakcjach. Zawarto$¢ Pog i Py, @takze aktywnos¢ fosfataz
glebowych zmieniata si¢ w zaleznosci od terminu pobierania prob. Wartosci stosunku Corg:Porg $Wiad-
cza o intensyfikacji procesow mineralizacji PoqW badang glebie.

THE EFFECT OF LONG-TERM MINERAL-ORGANIC
FERTILIZATION ON THE CONTENT
OF SOME PHOSPHORUS FRACTIONS
AND THE SOIL PHOSPHATASE ACTIVITY

Summary

The objective of the study was to assess changes in tota phosphorus and phosphorus of organic
compounds content in soil caused by a long-term differentiated mineral-organic fertilization (14 com-
binations). Soil samples were taken in May and September. A significant effect of minerd-organic
fertilization and sampling dates on phosphorus fractions content was found. Concentrations of Pog and
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Porg @s well as the activity of soil phosphatases changed over the study period. The values of the
Corg:Porg ratio indicated the fertilization existence of intense processes of P,y mineralisation in the soil
under study.

1. Wstep

Oproécz wegla, azotu i siarki, fosfor nalezy do tych biopierwiastkow, ktore od-
grywaja jedna z najwazniejszych rol w metabolizmie roslin. Zawarto$¢ fosforu w
glebie zalezy od wielu czynnikow przyrodniczych i antropogenicznych. Do waz-
niejszych z nich naleza: typ, wilgotno$¢ i odczyn gleby, stosowane nawozenie,
sposob uprawy, gatunek uprawianych roslin, ilo$¢ i jako$¢ substancji organicznej
oraz obecno$¢ jonéw wapnia, glinu i zelaza. Cykl biogeochemiczny fosforu od-
zwierciedla wszelkie zmiany wywotane rolnicza dzialalnoscia cztowieka, chociaz-
by dlatego, ze wigkszo$¢ stosowanych nawozow mineralnych zawiera ten pierwia-
stek. Dotychczasowe badania w wigkszo$ci poswigcone sa mineralnym frakcjom
fosforu, natomiast proces mineralizacji fosforu zwiazkéw organicznych jest ciagle
mato poznany. Fosfor zwiazkdéw organicznych moze stanowi¢ 30-50% zawartoSci
fosforu ogétem w glebie. Jednakze dostepnosc fosforu zwiazkow organicznych dla
ro$lin nie zalezy od ogdlnej zawarto$ci zwigzkow organicznych, ale od tempa ich
mineralizacji.

Celem pracy bylo zbadanie zawarto$ci w glebie fosforu ogotem i fosforu
zwigzkow organicznych na tle aktywnosci fosfatazy alkalicznej i kwasnej. Okreslo-
no tempo mineralizacji Py, a takze zmiany zawarto$ci i aktywnosci badanych pa-
rametrow w zalezno$ci od terminu pobierania prob glebowych. Badania nad ak-
tywnoscia fosfataz glebowych moga zosta¢ wykorzystane w praktyce jako wskaz-
nik potencjalnego wykorzystania fosforu przez rosliny w réznych warunkach.

2. Material i metody

Obiektem badan bylo wieloletnie statyczne do§wiadczenie polowe, zalozone na
terenie Rolniczego Zakladu Doswiadczalnego w Mochetku (woj. kujawsko-
-pomorskie), prowadzonego przez Uniwersytet Technologiczno-Przyrodniczy w
Bydgoszczy. Probki glebowe pobrano w 52. roku trwania eksperymentu, z glebo-
kosci 5-15 cm dwukrotnie w trakcie sezonu wegetacyjnego uprawianych ro$lin:
wiosna: (maj) — w fazie krzewienia jeczmienia jarego (odmiana rudzik) i rozety
koniczyny czerwonej (odmiana hruszowska) oraz jesienia (wrzesien) — po zbiorze
jeczmienia jarego. Srednia miesigczna temperatura powietrza panujaca na terenie
RZD Mochelek w maju: 14,5 °C we wrze$niu 11,7 °C. Miesigczna suma opadow
atmosferycznych: maj — 24,6 mm, wrzesien — 57,8 mm. Gleba charakteryzuje si¢



13

sktadem granulometrycznym piasku gliniastego lekkiego, kompleks przydatnosci
rolniczej zytniego dobrego, klasa bonitacyjna [Va.

W celu zapewnienia ros$linom odpowiedniej ilosci sktadnikow pokarmowych
stosowano nawozenie organiczne w postaci obornika bydlecego w dawce 50 t - ha™*
(+5 t stomy) pod burak cukrowy co pig¢ lat oraz zréznicowane nawozenie mineralne

Tabela 1. Dawki nawozéw mineralnych [kg - ha'] zastosowanych w do$wiadczeniu w ciagu jednej
rotagji

Zmianowanie Rok N P K Mg | Ca
1. Koniczyna czerwona 1996 30 | 261| 830 - -
2. Pszenicaozima 1997 100 | 436 | 996 - -
3. Rzepak ozimy 1998 150 | 52,3 | 1328 | 48 | 1071
4. Burak cukrowy 1999 180 | 52,3 | 1826 | 42 | 2144
5. Jgczmien jary + wsiewka koniczyny 2000 50 | 34,8 - - -

W doswiadczeniu wykorzystano nastgpujace kombinacje nawozowe:

Tabda 2. Zastosowane kombinagcje nawozowe

Nr kombinagji Nawozenie Nr kombinadji Nawozenie
1 Bez nawozenia (kontrola) 8 Obornik + KN + MgO
2 Stoma + NPK 9 Obornik + PN
3 NPK + CaO 10 Obornik + PN + MgO
4 NPK 11 Obornik + NPK
5 Obornik 12 Obornik + NPK + MgO
6 Obornik + PK 13 Obornik + NPK + CaO
7 Obornik + KN 14 Obornik + NPK + CaO + MgO

W odpowiednio przygotowanym material e glebowym oznaczono:

e fosfor ogotem (Pog) wedlug metody Mehty [1954],

e fosfor zwigzkow organicznych (Pyg) wyliczono z réznicy migdzy ogélng za-
warto$cig fosforu oznaczonego w probkach zmineralizowanych a zawarto$cia
fosforu nieorganicznego oznaczonego w probkach niemineralizowanych,

e aktywnos$¢ fosfatazy alkalicznej (AIP) i kwas$nej (AcP) metoda Tabatabai i
Bremnera [1969], na ich podstawie obliczono warto$¢ stosunku AlP/AcP okre-
$lajacy prawidtowy odczyn gleby [Dick i in. 2000],

o wegiel zwigzkoéw organicznych (Cog) wedhug Tiurina [Litynski i in. 1976],

e pHwH,0 i1 mol'dm™ KCl oznaczono potencjometrycznie.

Wyniki poddano analizie wariancji i korelacji, stosujac test Tukeya do okresle-
nia stopnia zalezno$ci miedzy badanymi parametrami.
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3. Wyniki i dyskusja

Odczyn badanej gleby w zalezno$ci od zastosowanego nawozenia wahat si¢ w
granicach 4,4-6,6 (pHu0) i 3,7-6,1 (pHker) (tab. 3). Na podstawie pomiaru pH ba-
dana gleb¢ mozna zakwalifikowa¢ do gleb bardzo kwasnych i kwasnych. Wzrost
odczynu nastapit w glebie pobranej z obiektéw, na ktérych dodano CaO (obiekty 3,
13, 14). Najnizszy odczyn gleby oznaczono w probkach glebowych z obiektow, na
ktorych zastosowano tylko nawozenie mineralne (NPK); pHy.0 — 4,4, pHyer — 3,7.

W glebach zakwaszonych aktywno$¢ enzymatyczna znacznie spada, zmniejsza si¢
szybkos$¢ rozktadu organicznych zwiazkoéw wegla, fosforu, azotu i siarki, a przez to
spowolniony jest obieg biogenéw w agroekosystemie, ktorego produktywnos$¢ w
efekcie znacznie sig¢ obniza [Filipek 2001].

Zawarto$¢ Cory miescila si¢ w przedziale od 3,1 g - kg™’ do 6,7 g - kg™". Nizsza
zawartos¢ wegla zwiazkdéw organicznych uzyskano w glebie z obiektow nawozo-
nych mineralnie (tab. 3). Dodatek obornika w obiektach od 5 do 14 spowodowat
wzrost zawarto$ci Corg 0 21% w pordéwnaniu do zawartosci Cog W glebie, na ktorej
nie zastosowano tego nawozu. Rowniez Urbanowski i in. [1999] stwierdzili spadek
zawartosci Cog W glebie z obiektow kontrolnych (bez nawozenia). We wcze$niej-
szych badaniach Strzelec [1997] stwierdzita 2,5-krotne zwigkszenie materii orga-
nicznej pod wptywem wieloletniego nawozenia obornikiem. Natomiast ilos¢ wegla
zwiazkoéw organicznych nie ulegla zmianie pod wptywem nawozenie NPK w for-
mie mineralnej.

Tabela 3. Zawartos¢ wegla organicznego (Corg) [0 - kg™, pH gleby oraz wartosé stosunku Corg:Porgi AIP:ACP

Nr koc';b'”a' pH H,0 pH KCI Cor CorgPorg AIP:ACP
1 4,7 3,9 3,1 62,0 0,30
2 53 4,3 4,2 61,7 0,18
3 5,6 46 52 57,7 0,20
4 4.4 3,7 54 49,5 0,15
5 48 40 6,4 52,0 0,29
6 48 4,2 58 39,1 0,29
7 53 4,2 6,3 37,9 0,20
8 49 40 41 23,9 0,21
9 4,7 3,8 55 39,8 0,22

10 48 3,9 6,4 44,7 0,20
11 4,7 3,9 49 33,7 0,17
12 45 3,8 45 29,6 0,18
13 6,2 55 5,8 35,1 0,33
14 6,6 6,1 6,7 34,7 0,57

Stwierdzono istotny wptyw nawozenia mineralno-organicznego na aktywno$¢ fosfata-
zy alkalicznej i kwasnej w badanej glebie (rys. 1, rys. 2). Aktywnos¢ fosfatazy alkalicznej w
glebie pobranej w maju miescita si¢ w zakresie od 0,26 do 1,495 m mol pNP - kg* - h™.
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Najnizsza aktywno$¢ stwierdzono w probkach glebowych z obiektow kontrolnych.
Natomiast najwyzsza aktywnosé AIP (1,495 mmol pNP - kg™ - h™) oznaczono w glebie z
obiektow z pelnym nawozeniem mineralno-organicznym (obornik + NPK + CaO +
MgO), co daje wzrost aktywnosci o 83% w stosunku do kontroli. Wedlug Dicka
[1992] aktywno$¢ fosfatazowa w glebie podnosi dodatek materii organicznej. Chen
[2003] stwierdzit, ze wzrostowi aktywno$ci fosfatazy towarzyszy rownoOcze$nie
wzrost uwalniania fosforanow z organicznych zwiazkow fosforu. Najnizsza aktyw-
no$é fosfatazy kwasnej (1,568 mmol pNP - kg™ - h") stwierdzono w probkach gle-
bowych pobranych w maju z obiektéw nawozonych stoma + NPK. Najwyzsza aktyw-
nos¢é (2,895 mmol pNP - kg™ - h?) oznaczono w glebie z obiektéw nawozonych obor-
nikiem + NPK + CaO + MgO. Aktywno$¢ fosfatazy kwasnej byta wyzsza od ak-
tywnosci fosfatazy alkalicznej. Jest to zwigzane z bardzo kwasnym oraz kwasnym
odczynem badanej gleby.

1,6 1

1,41

1,21

1

0,8 1

m mol pNP kg h™*

061
04+l
021

0-

B Maj May O Wizesien September

Rys. 1. Aktywnos$¢ fosfatazy alkalicznej w badanej glebie

mmol pNP kg *h*

B Maj May O Wrzsieh September

Rys. 2. Aktywno$¢ fosfatazy kwasnej w badanej glebie



16

Istotny wplyw na aktywno$¢ badanych fosfataz glebowych miat rowniez ter-
min pobierania probek glebowych. Wyzsza aktywnos¢ AIP i AcP oznaczono w
glebie pobranej wiosna. Jesienia nastapit spadek aktywnosci fosfatazy alkalicznej o
13%, a fosfatazy kwasnej o 37%. Rowniez Nagaraja i in. [1988] zaobserwowali
wzrost aktywnosci fosfatazy w glebie pobranej wiosna i latem oraz spadek w prob-
kach analizowanych jesienia. Duze zapotrzebowanie mtodych ro$lin na fosfor przy-
swajalny powoduje produkcj¢ zewnatrzkomorkowych fosfataz, katalizujacych re-
akcje hydrolizy fosforu z polaczen organicznych.

Stwierdzono istotny wplyw nawozenia na zmiany catkowitej zawartosci fosforu
w badanej glebie. Najnizsza zawartos¢ Py (0,260 g - kg™') w glebie pobranej w
maju uzyskano z obiektow nawozonych stoma + NPK (tab. 4). W glebie pobranej
w tym terminie najwyzsza zawarto$¢ (0,445 g - kg™) tej frakcji fosforu stwierdzono
w probkach z obiektow nawozonych obornikiem + NPK + CaO. Nastapit 42-pro-
centowy wzrost Py w poroéwnaniu z najnizsza zawartosca tej frakcji fosforu w ba-
danej glebie. Niska zawarto$¢ P,y w glebie nawozonej stoma nalezy tlumaczy¢
biologiczna sorpcja fosforu wiosna i uruchamianiem pod koniec wegetacji w wyni-
ku rozktadu powstatych potaczen. Z obornikiem wprowadza si¢ nieco wigcej fosfo-
ru niz z nawozami mineralnymi, natomiast rosliny pobieraja wiecej sktadnika po-
karmowego dostarczonego w nawozach mineralnych. Najnizsza (0,191 g-kg™)
zawarto$¢ Pog stwierdzono w glebie pobranej we wrzesniu z obiektow kontrolnych
(nie nawozonych). Natomiast najwyzsza (0,377 g-kg™') zawarto$¢ uzyskano w
glebie nawozonej obornikiem + NPK. Jest to zawarto$¢ wyzsza o 49% w porowna-
niu z zawarto$cia Poy W glebie z obiektow kontrolnych. Na ksztaltowanie si¢ zawar-
tosci Pog istotny wptyw mial réwniez termin pobierania prob glebowych. Srednia
zawarto$¢ fosforu ogdtem byla wyzsza o 16% w glebie pobranej wiosna w porow-
naniu do zawarto$ci P,y W glebie pobranej jesienia.

Nawozenie mineralno-organiczne miato istotny wpltyw na zawartos¢ fosforu
zwigzkow organicznych w badanej glebie. W probkach pobranych w maju najniz-
sza zawartos¢ Pog 0znaczono w glebie z obiektow kontrolnych (0,042 g - kg™).

Najwyzsza zawarto$¢ Py (0,168 g- kg™) uzyskano w glebie nawozonej oborni-
kiem + NPK + CaO + MgO, co stanowito 75% wzrostu w stosunku do kontroli.
Whylaczne nawozenie nieorganiczne nie pokrywa w pelni zapotrzebowania roslin na
N i P. Polaczone nawozenie organiczne w postaci obornika z nawozami mineral-
nymi daje najlepsza skuteczno$¢ w dostarczaniu podstawowych sktadnikow po-
karmowych [Agbenin, Goladi 1997]. Najwyzsza (0,219 g-kg™") zawarto$¢ Por
oznaczono w glebie z obiektéw nawozonych obornikiem i pelnym nawozeniem
mineralnym NPK + CaO + MgO, pobranej w maju i we wrzesniu. Jest to zawartos$¢
wyzsza 0 74% w porownaniu do gleby pobranej z obiektow kontrolnych (0,058
g- kg™ (tab. 4). W glebie, na ktorej nie zastosowano nawozenia obornikiem (obiek-
ty 1, 2, 3, 4), zawartos¢ Py byta srednio nizsza o 55%, w poréwnaniu z zawartoscia
tej frakcji fosforu w glebie z obiektow, na ktérych zastosowano nawozenie orga-
niczne w postaci obornika. Szara i in. [2005] stwierdzili, ze ilo§¢ fosforu w pota-
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czeniach organicznych na obiektach nawozonych obornikiem byta wyzsza w po-
réwnaniu z obiektami, na ktorych nie zastosowano tego nawozu.

Tabela 4. Zawarto$¢ fosforu ogdtem i fosforu zwigzkéw organicznych w glebie w zalezno$ci od
zastosowanej kombinacji nawozowej i terminu pobierania prob glebowych

Poq [9° kg-l] | Porg [9° kg_l]
Nr kombinacji Termin pobierania probek glebowych II czynnik
I czynnik Maj Wrzesien Maj Wrzesien

1 0,313 0,191 0,042 0,058

2 0,260 0,244 0,065 0,071

3 0,359 0,254 0,079 0,101

4 0,310 0,330 0,099 0,119

5 0,330 0,332 0,101 0,146

6 0,309 0,325 0,141 0,156

7 0,289 0,317 0,140 0,193

8 0,355 0,319 0,125 0,218

9 0,415 0,317 0,151 0,124

10 0,380 0,328 0,117 0,169

11 0,419 0,287 0,127 0,162

12 0,388 0,377 0,137 0,167

13 0,445 0,345 0,152 0,179

14 0,316 0,303 0,168 0,219

Srednia 0,364 0,305 0,105 0,142
NIR g5 | czynnik 0,014 0,035
LSDy 5 Il czynnik 0,009 0,031
Interakcja I/11 0,024 0,037

Zawarto$¢ Pog w badanej glebie pobranej w maju i we wrze$niu wahala si¢ w
bardzo szerokich granicach. Odpowiednio: w maju — 0,042-0,168 g- kg™, we wrze-
$niu — 0,058-0,219 g- kg™, co stanowi 13-53% oraz 29-72% fosforu ogotem (rys.
3). W badaniach Szarej i in. [2005] zakres udziatu tej frakcji fosforu w Poq miescit
si¢ w przedziale 24-52%. Wedlug Potarzyckiego [2003] w wigkszo$ci gleb upraw-
nych fosfor zwiazkéw organicznych stanowi 25-50% ogolnej zawartosci tego
sktadnika. Jednakze jego ilo$¢ moze si¢ waha¢ w granicach 5-95% [Paul, Clark
2000]. Wartos¢ stosunku fosforu zwiazkow organicznych do catkowitej zawartosci
tego pierwiastka zalezy przede wszystkim od zawartosci substancji organicznej w
glebie. W badanej glebie, na ktorej zastosowano obornik (obiekty 5-14), mozna
zauwazy¢ wzrost procentowego udziatu Py w zawartosci fosforu ogotem.

Wartos¢ stosunku Corg: Porg KSztattowata si¢ w granicach 23,9-62,0. Podobne
wyniki uzyskali wcze$niej Borie i Rubio [2003]. Autorzy ci podaja, ze warto$¢
stosunku Corg: Porg W organicznych glebach uprawnych miescita si¢ w granicach 31-
-53, a dla gleb nieuprawnych w przedziale 41-71. Najwyzsza warto$¢ stosunku
Corg:Porg Stwierdzono w glebie pobranej z obiektow kontrolnych (tab. 3), natomiast
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Rys. 3. Procentowy udziat fosforu zwiazkoéw organicznych w catkowitej zawartosci fosforu
w badanej glebie

najnizsza (23,9) w glebie z obiektéw nawozonych obornikiem + KN + MgO. W
badanej glebie pobranej ze wszystkich 14 obiektow, panuja warunki sprzyjajace
procesom mineralizacji, gdyz przy stosunku Corg:Porg mniejszym niz 200:1 nastgpuje
uruchamianie fosforu ze zwiazkéw organicznych. Wartosci stosunku Cog:Porg byty
wyzsze w glebie pobranej z obiektow, na ktorych nie zastosowano obornika.

W pracy przedstawiono rowniez wartosci wskaznika okreslajacego potrzeby
wapnowania gleby, ktory zostat opracowany przez Dicka i in. [2000]. Dla wszyst-
kich probek glebowych wartosci stosunku AIP:AcP mie$city si¢ w zakresie 0,18-0,57
(tab. 3). Najnizsza wartos¢ stosunku (0,18) uzyskano w glebie z poletek nawozo-
nych sloma + NPK, natomiast najwyzsza warto$¢ (0,57) uzyskano w glebie z
obiektow z pelnym nawozeniem mineralnym i organicznym (obornik + NPK +
CaO + MgO). Roéwniez z pomiarow warto$ci pH wynika, ze gleba z tych poletek
ma odczyn wyzszy $rednio o 2,3 jednostki w pordwnaniu z najnizszym odczynem
badanej gleby. Wedlug Dicka i in. [2000], je§li warto$¢ stosunku AIP/AcP jest niz-
sza od 0,5, $wiadczy to o kwasnym odczynie gleby i wskazane jest jej wapnowanie.
Dla gleb z do§wiadczenia z Mochetka jest ono zatem wskazane w obiektach 1-13.

Na podstawie analizy korelacji stwierdzono istotna zalezno$¢ miedzy zawarto-
$cia fosforu ogdtem a aktywnoscia fosfatazy kwasnej (r = 0,44%*). Wysoka warto$¢
wspolczynnika (r = 0,53*) uzyskano dla zalezno$ci migdzy zawartos$cia fosforu
zwiazkoéw organicznych w glebie a zawartoscia wegla zwiazkéw organicznych.
Wysoka korelacje pomigdzy Porg @ Corg (r = 0,73) uzyskali Borie i Rubio [2003], co
sugeruje duze powinowactwo migdzy fosforem a prochnicg gleb. Istotna zaleznos¢
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stwierdzono réwniez migdzy zawartoscia Coga aktywnoscia AIP badanej gleby (r = 0,45*).
Dodatnie korelacje migdzy aktywnos$cia fosfataz a frakcjami fosforu wskazuja na
to, ze fosfatazy moglyby by¢ stosowane jako wskaznik zawartosci fosforu w gle-
bach [Nannipieri i in. 1990; Amador i in. 1997]. Natomiast Deng i Tabatabai
[1997] uzyskali istotna korelacjg dla zawartosci Corg i ACP W 40 badanych glebach.
Wskazuje to, ze materia organiczna gleby pelni istotna funkcje w ochronie AcP i
utrzymaniu jego aktywnosci.

Tabela 5. Wspolczynniki korelacji pomigdzy badanymi parametrami

Pog/ Porg POQ/AI P Pog/AcP Porg/AIP Porg/AcP Porg/Corg Co,g/ AIP Cmg/ AcP
- - 0,44* 0,39* - 0,53* 0,45 -
4. \Wnioski

1. Stwierdzono istotne oddziatywanie nawozenia mineralno-organicznego na
dynamike zawartosci fosforu ogotem i fosforu zwiazkdéw organicznych w badanej
glebie. Najwyzsza kumulacje fosforu w badanych frakcjach stwierdzono w glebie
nawozonej obornikiem z pelnym nawozeniem mineralnym z uwzglednieniem jej
wapnowaniai dodatku magnezu.

2. Wykazano, ze zarbwno zawarto$¢ fosforu ogotem i fosforu zwiazkéw orga-
nicznych jak i aktywnos¢ fosfataz glebowych ulegty istotnym zmianom w zalezno-
$ci od terminu pobierania probek glebowych, co jest zwiazane z faza rozwojowa
ro$lin.

3. Uzyskane wartosci stosunku Cog:Porg $Wiadcza o przewadze proceséw mine-
ralizacji fosforu zwiazkoéw organicznych w badang glebie nad procesem immobili-
zacji tego biopierwiastka.

4. Na podstawie aktywnosci fosfatazy alkalicznej i kwasnej, obliczone warto$ci
wskaznika AIP/AcP wskazuja na potrzeby wapnowania badanej gleby w zdecydo-
wanej wigkszosci obiektow doswiadczenia.
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DYNAMIKA ZAWARTOSCI FOSFORU PRZYSWAJALNEGO
ORAZ AKTYWNOSCI FOSFATAZY KWASNEJ W GLEBIE
NAWOZONEJ OBORNIKIEM I AZOTEM MINERALNYM

Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki badan zmian zawarto$ci fosforu przyswajalnego oraz aktywnosci
fosfatazy kwasnej w glebie plowej typowej pobranej spod uprawy kukurydzy. W do$wiadczeniu za-
stosowano zréznicowane nawozenie obornikiem (0, 20, 40, 60, 80 t - ha™) i azotem mineralnym (0, 45,
90, 135 kg-ha™). Stosowanie obornika i azotu mineralnego istotnie wplynelo na zawartosé fosforu
przyswajalnego w glebie, przy czym zwigkszajace si¢ dawki obornika powodowaly wzrost Pgr. Mak-
symalne dawki azotu mineralnego spowodowatly spadek oznaczonej frakcji fosforu w glebie. Zawar-
to$¢ Pe.r w glebie zmieniata si¢ w trakcie sezonu wegetacyjnego kukurydzy.

THE CONTENT OF AVAILABLE PHOSPHORUS
AND ACID PHOSPHATASE ACTIVITY IN SOIL FERTILIZED
WITH FARMYARD MANURE AND MINERAL NITROGEN

Summary

Results of the study on the content of available phosphorus and acid phosphatase activity in a
brown podzolic soil sampled under corn have been presented. Farmyard manure and mineral nitrogen
were used in the experiment in the following doses: 0, 20, 40, 60, 80 t - ha™ and 0, 45, 90, 135 kg- ha,
respectively. This fertilization system significantly changed concentration of available phosphorus in
the soil, while increasing doses of manure increased the Pg g content. The highest doses of nitrogen
caused a decrease on the phosphorus fraction assayed. The Pgg concentration changed over the corn
vegetation period.
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1. Wstep

Fosfor przyswajalny stanowi potencjalne zrodto fosforanow w roztworze gle-
bowym, z ktérego ro§liny moga korzysta¢ w okresie wegetacyjnym [Filipek 2002].
Udzial fosforu przyswajalnego w ogdlne;j ilosci tego sktadnika znajdujacego si¢ w
glebie jest niewielki 1 stanowi najczgsciej kilka procent. Obornik jest tatwo dostep-
nym zrodlem fosforu dla roslin, gdyz w zaleznos$ci od stopnia rozktadu, 50-70% ca-
tego fosforu zawartego w tym nawozie wystepuje w zwiazkach mineralnych [Pota-
rzycki 2003]. Wedtug Czuby [1996] wykorzystanie fosforu z obornika przez rosli-
ny w pierwszym roku wynosi 20-25%, a w ciagu rotacji dochodzi do 65-70%, zale-
zy to od zasobnos$ci gleby w przyswajalng formg tego sktadnika. Nawozenie azo-
towe, stosowane w optymalnych dawkach i proporcjach, wptywa na plon roslin,
decydujac w znacznym stopniu o sktadzie chemicznym biomasy. Zalezno$¢ miedzy
zawartoscia azotu i fosforu w glebach jest zaliczana do najwazniejszych interakcji
fosforu z gldéwnymi sktadnikami pokarmowymi [Rabikowska, Piszcz 1998].

Celem podjetych badan bylo analiza zmian zawartosci fosforu przyswajalnego
w glebie plowej nawozonej zrdéznicowanymi dawkami obornika i azotu mineralne-
go. Okreslono rowniez zmiany aktywnos$ci fosfatazy kwasnej w glebie spod uprawy
kukurydzy w trakcie jg rozwoju wegetacyjnego.

2. Material i metody

Proby glebowe pobrano z wieloletniego do§wiadczenia polowego zatozonego w
1980 r. na terenie Rolniczego Zaktadu Doswiadczalnego w Grabowie, prowadzo-
nego przez Instytut Uprawy Nawozenia i Gleboznawstwa w Putawach, na glebie
ptowej o sktadzie granulometrycznym piasku gliniastego mocnego, kompleksu
przydatno$ci rolniczej zytniego bardzo dobrego, klasy bonitacyjnej 1Va. Probki
glebowe pobrano z poziomu prochnicznego z gtebokosci 0-20 cm spod uprawy Ku-
kurydzy na kiszonk¢ w 24. roku trwania do§wiadczenia. Kukurydza (odmiana nim-
ba) uprawiana byla w zmianowaniu uwzgledniajacym nastgpujacy dobdr roslin:
Ziemniaki, pszenica ozima, jeczmien jary, kukurydza. Obornik bydlecy pod ziem-
niaki stosowano w nastepujacych dawkach: 0, 20, 40, 60, 80t - ha', natomiast azotu
w postaci saletry amonowej uzyto w dawkach: No— O kg N - ha*, Nus — 45 kg N - ha'’,
Noo — 90 kg N - ha*, Nyss — 135 kg N - ha*. Nawozenie fosforem w postaci superfos-
fatu potréjnego w dawce 57 kg P - ha i potasem w postaci soli potasowej w dawce
85 kg K - ha* byto jednakowe dla wszystkich obiektow doswiadczenia.

Wszystkie zabiegi uprawowe i pielggnacyjne przeprowadzono zgodnie z ogol-
nie przyjetymi zasadami prawidlowej agrotechniki W odpowiednio przygotowa-
nym material e glebowym oznaczono:

e zawarto$¢ fosforu przyswajalnego (Pgr) metoda Egnera-Riehma — DL [Lityn-

skii in. 1976],

s aktywnos¢ fosfatazy kwasnej (AcP) metoda Tabatabaia i Bremnera [1969],
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o wegiel zwiazkéw organicznych (Cog) wedlug Tiurina [Litynski i in. 1976],
e pH w H0 i w wodnym roztworze KCl o stezeniu 1 mol - dm® metoda poten-
cjometryczna.

Tabela 1. Dane hydrotermiczne na terenie RZD Grabow w trakcie pobierania prob

Miesiac Suma opadovizne]lg]r]losferycznych Srednia temperatura miesiaca [°C]
Kwiecien 39,0 7,0
Mg 47,6 15,9
Czerwiec 354 17,8
Wrzesien 63,0 13,5

Wyniki opracowano statystycznie za pomoca testu Tukeya na poziomie istotno-
$ci 0,05.

3. Wyniki i dyskug a

Odczyn badanej gleby mieScit si¢ w zakresie 5,7-6,5 (pHu,0) oraz 5,5-59
(pPHka) (rys. 1). Wartosci te §wiadcza, ze badana gleba nalezy do lekko kwasnych —
kwasnych. Najwyzsze dawki azotu mineralnego w postaci saletry amonowej powo-
dowaty zwykle obnizenie odczynu gleby. Saletra amonowa jest nawozem fizjolo-
gicznie kwasnym jako s6l mocnego kwasu i stabej zasady. Takie oddzialywanie na
odczyn gleby w konsekwencji wptywa na dostepnos¢ fosforu dla roslin, gdyz pier-
wiastek ten jest szczegolnie wrazliwy na zmiany wartosci pH gleby. Rabikowska i
Piszcz [2000] stwierdzily, ze wieloletnie stosowanie wzrastajacych dawek azotu
(maksymalnie do 210 kg N - ha') powodowato zwickszenia zakwaszenia gleby,
jednoczes$nie obnizajac zyznos¢ gleby.

g8 2 8 2 8 2 8 2 8
pz4 g pz4 Z' Pz Z' z ! P4
: : & : o) :

=) « =) S Q @ I IS¢} =)
I o )

@ pH H20 O pH KCl

Rys. 1. Zmiany pH w H,0 i pH w 1 mol-dm™ KCl badanej gleby
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Zawarto$¢ Cogbyla istotnie zalezna od zastosowanego nawozenia organicznego
i azotu mineralnego oraz ich interakcji (rys. 2). Srednia zawarto$¢ Cog W badanej
glebie wyniosta 10,09 g - kg™ Na obiektach, na ktorych nie zastosowano nawozenia
organiczne%o, stwierdzono spadek zawartosci badanego sktadnika pokarmowego
(859g-kg).
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Rys. 2. Zawarto$¢ wegla zwiazkow organicznych w badanej glebie
w zalezno$ci od zastosowanego nawozenia

W miar¢ zwigkszania dawek obornika stwierdzono systematyczny wzrost za-
wartosci Cog W glebie (11,11 g- kg w glebie z obiektow, na ktérych zastosowano
dawke obornika w wysokosci 80 t- ha'). Jest to wzrost 0 23%. Aktywno$é¢ enzy-
moéw glebowych jest w duzym stopniu zwiazana z zawartoscia Corg, ktory jest jed-
nym z waznych i nie kwestionowanych wskaznikéw zyznosci gleb [Mackowiak,
Zebrowski 1999]. Potwierdzeniem tego sa uzyskane w naszych badaniach wysoce
istotne wspolczynniki korelacji miedzy aktywno$cia kwasnej fosfatazy a zawarto-
$cia wegla zwiazkow organicznych w glebie pobranej w maju (r = 0,70%*), czerwcu
(r =0,65%) i wrze$niu (r = 0,62*) (tab. 2).

Tabela 2. Wspélczynniki korelacji pomigdzy badanymi parametrami

Mie SiQC PE—R/ AcP PE—R/ Corq PE-R/ pH H20 PE_ R/ pH Kcl AcP/ Corq
Kwiecien 0,54 - - - -
Ma 0,60 0,75 0,51 - 0,70
Czerwiec _ _ _ _ 0,65
Wrzesien - - 0,62°

Zawarto$¢ fosforu przyswajalnego w badane glebie w trakcie prowadzenia ba-
dan wahala si¢ w przedziale 38,51-147,69 mg P- kg™ gleby (tab. 3). Wedhug kryte-
riow zawartych w PN-R-04023 [1996] badana gleba charakteryzowata si¢ wysoka
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zawartoscia fosforu przyswajalnego. Zawartos¢ fosforu przyswajalnego w glebie
byla istotnie modyfikowana zastosowanym nawozeniem organicznym i azotem mi-
neralnym oraz ich interakcja we wszystkich terminach pobierania préb (tab. 3), co
zostato potwierdzone istotnymi warto§ciami NIR dla wspotdziatania obu rodzajami
nawozenia. Wraz ze wzrostem dawek obornika stwierdzono zwigkszanie si¢ zawar-
tosci fosforu przyswajalnego w glebie pobranej we wszystkich terminach. Najwyz-
sza $rednia zawarto$é (100,40 mg P - kg™) oznaczono w glebie z obiektow nawozo-
nych najwyzsza (80 t-ha™) dawka obornika, niezaleznie od terminu pobierania
probek glebowych. Najnizsza $rednia (68,46 mg P - kg™) zawarto§é Pe.g stwierdzo-
no w glebie z obiektow nie nawozonych obornikiem. Zastosowanie dawki obornika
w wysokosci 80 t- ha™ spowodowato wzrost zawartoéci Pe.g $rednio o 32% $rednio
dla wszystkich terminéw pobierania probek w porownaniu z zawartoscia fosforu
przyswajalnego, oznaczonej w glebie, na ktorej nie zastosowano nawozenia organicz-
nego. Wynika to glownie stad, ze wraz z obornikiem wprowadza si¢ do gleby rocznie
srednio 5 kg fosforu na hektar [Czuba 2001].

Tabela 3. Zawartosé fosforu przyswajalnego [mg P - kg 'suchej gleby] w badanej glebie

Dawka obo_rnlka Dawka az_otu Kwiecien Maj Czerwiec Wrzesien
I czynnik I czynnik
0 0 95,53 70,50 73,41 55,37
45 94,05 73,28 74,01 75,76
90 73,48 67,95 79,04 65,48
135 65,92 46,97 71,03 63,67
20 0 81,12 75,48 83,55 64,43
45 74,60 60,65 85,17 72,66
90 79,82 61,34 81,16 78,08
135 78,13 38,51 78,33 61,40
40 0 98,96 64,36 79,46 62,47
45 96,08 104,11 81,81 75,45
90 66,34 85,34 95,97 85,80
135 91,71 54,84 68,83 60,81
60 0 107,67 73,05 73,55 85,07
45 98,63 100,75 96,19 63,17
90 93,65 108,05 87,51 70,00
135 87,62 86,15 76,10 74,41
80 0 110,22 147,69 110,23 110,57
45 111,12 142,94 116,36 84,50
90 119,27 104,46 101,25 57,26
135 82,52 68,65 82,87 58,88
N|R0’05LSD0,05 | CZynnlk 0,683 1,207 0,920 1,057
Il czynnik 0,611 1,080 0,823 0,946
Interakcja /11 1,367 2,414 1,840 2,114

Po zastosowaniu wyzszych dawek azotu (Ngo i Ni35) stwierdzono istotne obni-
zenie Peg $rednio o 10% w porownaniu z obiektami, na ktoérych zastosowano niz-
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sze dawki azotu (Ng i Ngs). Labuda i in. [2003] w swojej pracy stwierdzaja rowniez
spadek zawartosci Pe.r w glebie. Jest to zwigzane ze wzmozonym pobraniem fosfo-
ru wraz ze zwigkszajacym si¢ plonem ro$lin uprawnych. Wedtug Janowiak i in.
[2005] wieloletnie stosowanie wysokich dawek azotu powoduje obnizenie wartosci
odczynu gleby, ktore sprzyja procesom uwsteczniania fosforu, co prowadzi do
spadku zawartosci tego pierwiastka w glebie.

Zawarto$¢ fosforu przyswajalnego zmieniata si¢ w zaleznos$ci od terminu pobie-
rania probek glebowych. W poczatkowych terminach $rednia zawartos¢ Pe.r W glebie
byta stosunkowo wysoka (kwiecien — 90,32 mg P - kg™, maj — 81,75 mg P - kg™) (rys.
3). Wraz ze wzrostem kukurydzy i rosnacym zapotrzebowaniem na sktadniki po-
karmowe zawarto$¢ Pegr w glebie malata. Najnizsza srednia dla terminéw zawar-
to§¢ fosforu przyswajalnego stwierdzono w glebie pobranej we wrzesniu (71,26 mg
P-kg™). Bylta ona nizsza o 21% od najwickszej zawarto$ci, jaka oznaczono w ba-
danej glebie. Jest to zwiazane z faza rozwojowa kukurydzy, ktéra intensywnie po-
biera fosfor przed kwitnieniem (druga potowa lipca) i stopniowo wzrasta do doj-
rzewania (od wrzesnia do potowy pazdziernika). Dynamika zawarto$ci Pgg W trak-
cie rozwoju wegetacyjnego kukurydzy byla rowniez zwigzana ze zmiana aktywno-
sci fosfatazy kwasnej w badanej glebie (rys. 4).

14
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T‘O? %L 0.6
x 40 s
I E 04
g) 20 e 02
0 0
O Kwiecien April 0 Maj May O Kwiecien April 0 Maj May
0O Czerwiec June O Wrzesien September O Czerwiec June 0O Wrzesien September
Rys. 3. Srednia zawartos¢ fosforu Rys. 4. Srednia aktywnos$é fosfatazy kwasnej
przyswajalnego w zaleznosci od terminu w zalezno$ci od terminu pobierania
pobierania prob glebowych prob glebowych

Stwierdzono istotny wplyw nawozenia obornikiem na aktywno$¢ fosfatazy
kwasnej w badanej glebie (z wyjatkiem gleby pobranej w czerwcu). Aktywnos$¢
badanego enzymu zwigkszala si¢ wraz ze wzrostem dawek obornika (tab. 4). W
glebie pobranej z obiektow, na ktérych zastosowano dawke obornika w wysokosci
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80 t-ha", aktywnos¢ fosfatazy kwasnej byla $rednio wyzsza o 28,4% w pordwna-
niu z aktywnos$cia tego enzymu w glebie pobranej z obiektow, na ktérych nie zasto-
sowano obornika. Wedlug Martyniuka i in. [1997] nawozenie organiczne pozwala
na nagromadzenie si¢ substancji organicznej w glebie, wptywajac korzystnie na ak-
tywnosc¢ fosfatazy kwasne;.

Tabela 4. Aktywno$¢ fosfatazy kwasnej w suchej glebie [mmol pNP - kg™ - h]

Dawka obqrnlka Dawka azo t Kwiecien Maj Czerwiec | Wrzesien
I czynnik Il czynnik
0 0 0,862 0,741 0,945 1,058
45 1,014 0,732 0,977 1,036
90 0,952 0,695 0,980 1,049
135 1,026 0,846 1,084 1,169
20 0 1,006 0,734 1,000 1,102
45 0,742 0,798 1,015 1,177
90 1,372 0,778 1,063 1,229
135 1,387 0,859 1,103 1,306
40 0 1,246 0,857 1,061 1,253
45 1,182 0,865 1,113 1,526
90 1,047 0,940 1,266 1,301
135 1,356 0,928 1,071 1,347
60 0 1,095 0,972 1,483 1,397
45 1,098 0,956 1,513 1,416
90 1,461 1,022 0,724 1,370
135 1,494 1,008 1,286 1,675
80 0 1,532 0,985 1,258 1,470
45 1,549 0,973 1,272 1,408
90 1,525 1,002 1,472 1,496
135 1,378 0,632 1,317 1,651
NIRg0sLSDggs | czynnik 0,209 0,149 n.i. 0,334
11 czynnik 0,187 n.i. n.i. n.i.
Interakcja  I/Il 0,417 n.i. n.i. n.i.

n.i. — nieistotne

Istotny wptyw nawozenia azotem na aktywnos¢ fosfatazy kwasnej stwierdzono
tylko w glebie pobranej w kwietniu (tab. 4). Dawka azotu w wysokosci 135 kg - ha™
powodowata wzrost aktywnosci AcP w badanej glebie. Gajda i in. [2000] réwniez
zaobserwowali wzrost aktywnosci kwasnej fosfatazy w glebie pobranej spod jeczmie-
nia jarego i ziemniakow pod wpltywem zwigkszajacych si¢ dawek N-mineralnego.
Myskow i in. [1996] nie stwierdzili wyraznych korelacji zwigzanych z nawozeniem
saletra amonowa i aktywnoscia fosfatazy kwasnej. Natomiast z badan Nowak i in.
[2000] wynika, Ze zastosowanie saletry amonowej jako nawozu azotowego istotnie
zmniejszyto aktywnos¢ fosfatazy kwasne;.

Aktywnos$¢ fosfatazy kwasnej w badanej glebie zmieniata si¢ w trakcie sezonu
wegetacyjnego kukurydzy (rys. 4). Najwyzsza aktywno$¢ fosfatazy kwasnej uzy-
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skano w glebie pobranej we wrzesniu ($rednio 1,321 mmol pNP - kg™ - h™). Nato-
miast wysoka aktywno$¢ fosfatazowa w glebie pobranej wiosna stwierdzili Gian-
freda i Bollag [1996]. Réwniez Nagaraja i in. [1988] zaobserwowali wzrost aktyw-
nosci fosfatazy w glebie pobranej wiosna i latem oraz jej spadek w probkach anali-
zowanych jesienia.

Stwierdzono istotna dodatnig zalezno$¢ migdzy zawartoscia fosforu przyswajal-
nego a aktywnoscia AcP w glebie pobranej w kwietniu (r = 0,54") i maju (r = 0,60°).

4. \Wnioski

1. Zawarto$¢ fosforu przyswajalnego w badanej glebie ptowej zwigkszata si¢
wraz ze wzrostem zastosowanej dawki obornika. Najbardziej istotne zmiany wy-
stapity przy braku nawozenia azotem mineralnym.

2. Stwierdzono istotny wptyw zastosowanych czynnikéw do$wiadczalnych na
zawarto$¢ przyswajalnej formy fosforu w glebie.

3. Zastosowanie azotu mineralnego w dawkach Ngo i N;35 spowodowato obni-
zenie sie zawartosci fosforu przyswajalnego zarowno w glebie nawozonej zrdzni-
cowanymi dawkami obornika, jak i w glebie nie nawozonej organicznie.

4. Wyzsze dawki obornika wptynely na zwigkszenie si¢ zawarto$ci materii or-
ganicznej w badanej glebie oraz podwyzszyly aktywnos¢ fosfatazy kwasnej, co sta-
tystycznie zostalo potwierdzone wysoce istotnymi wspoétczynnikami korelacjami
migdzy tymi parametrami.

5. Stwierdzono zmienno$¢ zasobnosci gleby w fosfor przyswajalny w czasie
wegetacji kukurydzy. Zawarto$¢ Per w glebie malala wraz ze wzrostem kukury-
dzy.
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MICROELEMENTSIN LIMED SOIL FERTILIZED
WITH NITROGEN AND PHOSPHORUS

Summary

In the pot experiments over the 2-year period the influence of liming and nitrogen and phospho-
rus fertilization on the content of the soluble forms (in 1 mol - dm® HCI) of microelements: manga-
nese, copper, iron, zinc in a very acidic podzolic soil with a low available phosphorus content has
been evaluated. Triple superphosphate, rock phosphate meal, nitro-chalk and calcium carbonate have
been used as fertilizers. On completion of the experiment, liming, nitrogen and phosphorus fertiliza-
tion did not cause considerable changes of the content of soluble manganese, copper, iron formsin the
sail. On the other hand, liming considerably reduced the content of soluble zinc form in the soil. This
operation combined with fertilization with rock phosphate meal and nitro-chalk caused the appearance
of the lowest content of the eval uated element (Zn).

MIKROELEMENTY W GLEBIE WAPNOWANEJ
NAWOZONEJ AZOTEM I FOSFOREM

Streszczenie

W dwuletnich doswiadczeniach wazonowych oceniano wpltyw wapnowania oraz nawozenia fos-
forem i azotem na zawarto$é rozpuszezalnych form (w 1 mol - dm® HCI) mikroelementéw: manganu,
miedzi, zelaza, cynku w glebie bielicowej, bardzo kwasnej, o niskiej zawartosci fosforu przyswajal-
nego. Jako nawozow uzyto superfosfatu potrojnego granulowanego, maczki fosforytowe;j, saletrzaku i
weglanu wapnia. Po zakonczeniu eksperymentu wapnowanie oraz nawozenie fosforem i azotem
nie wptyngto istotnie na zawarto$¢ w glebie rozpuszczalnych form manganu, miedzi i zelaza. Nato-
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miast wapnowanie przyczynilo si¢ do istotnego zmniejszenia zawartosci w glebie rozpuszczalnego
cynku. Zabieg ten we wspotdziataniu z nawozeniem maczka fosforytowa i saletrzakiem spowodowat
wystapienie najnizszej zawartosci ocenianego pierwiastka (Zn).

1. Introduction

The mineral fertilizers applied in low doses not always induce the changes of
soluble microelement forms in a soil [Bednarek and Lipinski 1996; Mercik et al.
1992; Rabikowska et al. 1992]. Higher doses, however, can bring about such
changes, direct — through the introduction of microelements with fertilizers (espe-
cially phosphorus), or indirect — through the influence on a soil reaction [Bednarek
and Lipinski 1996; Bednarek and Tkaczyk 2002; Btaziak 1998; Czuba and
Murzynski 1983; Gembarzewski 1982; Mercik et al. 1992; Rabikowska et al. 1992;
Spiak and Wall 2000]. Particularly significant content changes of microelement so-
luble forms in soil can be brought about by liming [Btaziak 1998; Bogacz and
Beliczynska 1992; Spiak and Wall 2000].

The objective of the investigations was to determine the impact of liming as
well as nitrogen and phosphorus fertilization on the content of soluble manganese,
copper, iron and zinc formsin soil.

2. Material and methods

The present paper was elaborated on the grounds of the results obtained from 2-
year investigations conducted on the material collected from the top podzoalic soil
of weakly loamy sand granulometric composition. Prior to the experiment the soil
showed a very acid reaction, a low content of available phosphorus content and
very low available potassium and magnesium as well as soluble microelement con-
tentsin 1 mol - dm® HCI: 76.6 mg Mn, 0.9 mg Cu, 480 mg Feand 3.3 mg Zn- kg™.

The pot experiment included the following treatments: liming, phosphorus and
nitrogen fertilization. The phosphorus and nitrogen fertilizers were applied in two
doses as granulate triple superphosphate and rock phosphate meal (P1 — 0.05 g P
and P2 - 0.10 g P- kg™) and nitro-chalk (N1 — 0.1 g N and N2 — 0.2 g N-kg™). The
acid and limed soil was treated with uniform fertilization with potassium at amount
0.1 gK-kg* (potash salt 49.8% K) and magnesium — 0.025 g Mg- kg™ (magnesium
sulphate — 9.05 % Mg). The mineral fertilizers were used before the plant sowingin
each experimental year. Before the experiment was set up half a soil material was
CaCO; limed with the dose calculated according to 1 Hh.

The pots of 3 kg soil were employed for the experiment. Each combination (9)
was used at 4 replications on two soil series (very acid and limed). Control was
made by the objects fertilized only with potassium and magnesium. Soil moisture
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was maintained at the permanent level 60% ppw. Spring barley Start cv. was a test
plant harvested at the full maturity phase.

In each experimental year the soil substance was collected for analyses (average
from the object) where content of soluble microelement forms. manganese, copper,
iron, zinc was determined in 1 mol - dm™ HCI with the ASA method.

The influence of the experimental factors on the microelement content in soil
was established by the variance analysis method with Tukey confidence half-
intervals (p = 0.05). The results presented in tables are the means from the 2-year
experimental period.

3. Results and discussion

The analysis of the results enclosed in Tables 1, 2 indicates that the experimen-
tal factors (liming, phosphorus and nitrogen fertilization) have not exerted any sig-
nificant impact on the content of soluble manganese in soil, whose quantity ranged
from 81.1 to 86.6 mg Mn-kg™. The liming and application of especially a single
dose of rock phosphate meal decreased dlightly this form of manganese content. It
seems that particularly calcium carbonate used as well as rock phosphate meal
(with a relatively high CaCO; content) did not undergo complete transformations,
S0 as a consequence a dightly acid reaction was detected [Bednarek and Tkaczyk
2002] and rather not thoroughgoing influence of the analysed factors on the man-
ganese content.

Table 1. Content of assimilated microelements in soil [mg - kg™]

g Manganese Copper Iron Zinc
o) Super- Rock Super- Rock Super- Rock Super- Rock
© phosrr)Jhate ph%sg;ate phosrr))hate phcrjnsgalhate phos?)hate ph%sgejhate phos?)hate ph;sgalhame
Gl 86.1 84.3 1.49 151 529,1 519.3 10.16 9.11
G2 85.8 83.0 1.46 1.36 535,1 517.0 7.24 6.16
P1 85.1 83.5 147 141 523,5 514.9 8.15 7.46
P2 86.8 83.8 147 1.46 540,8 521.4 9.25 7.81
N1 85.7 83.2 154 141 530,5 516.4 9.15 7.92
N2 86.3 84.1 141 1.46 533,8 519.9 8.25 7.35
K1 88.4 1.75 494.5 11.90

K2 86.7 1.70 519.0 7.75

LSD

p=0,05
G ~ ~ ~ 1,67

G1 - very acid soil, G2 — limed sail, P1, P2 - Pdose, N1, N2 — N dose, K1 — control (very acid sail),

K2 — control (limed soil), ~ no significant differences.
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In the earlier investigations of Bednarek and Lipinski [1996] there has not been
reported any significant impact of phosphorus and nitrogen fertilization or liming
influence on this manganese form in a podzolic soil. Similar opinion was also ex-
pressed by Mercik et al. [1992] and Rabikowska et al. [1992] who analysed the
changes for this element in the soil fertilized with mineral fertilizers for tens of
years. Btaziak [1998], however, claims that liming (CaO and CaO + MgO) induced
a significant decrease of a manganese content, whereas Czuba and Murzynski
[1983] hold that great doses of nitrogen and potassium brought about its content
rise, mainly through soil acidification growth.

Likewise, a copper content in soil did not depend on the factors employed or
their levels; it maintained within the 1.35-1.60 mg Cu- kg™ range. The liming, es-
pecially combined with rock phosphate meal, caused a slight, yet noticeable, de-
crease of this element amount.

Gebarzewski [1982], Czuba and Murzynski [1983], Mercik et al. [1992] and
Rabikowska et al. [1992], having finished the investigations concerning the impact
of mineral fertilization on a copper content in soil, reach similar conclusions. They
state that fertilization does not differentiate this content significantly, whereas lim-
ing may result in copper decrease proven statistically as the studies of Karon [1992]
indicate.

Similarly, the content of soluble iron forms in soil was not related with liming,
phosphorus and nitrogen fertilization in a significant way. The amount of this ele-
ment maintained, subject to the applied agents and their combined operation, at the
level between 513.0 and 546.0 mg Fe - kg™. The fertilizers and their doses were too
low to have the statistically proven impact on this element amount (manganese and
copper alike).

Blaziak [1998] reported that CaO + MgO application has decreased significant-
ly soluble iron content in soil. Gembarzewski [1982] also implied that fertilization
with large doses of phosphorus can induce chlorosis of plants caused by insufficient
iron supply.

A zinc content in soil was contained within the broad range from 5.5 (limed
soil fertilized with a double dose of rock phosphate meal and nitro-chalk) up to
11.2 mg Zn- kg™ (very acid soil fertilized with a single dose of granulated triple su-
perphosphate and nitro-chalk) (Tab. 2). The statistical analyses demonstrated that
fertilization with phosphorus and nitrogen did not affect significantly the zinc con-
tent. Only liming has brought about statistically proven reduction of zinc amount.
Rock phosphate meal fertilization, compared to granulated triple superphosphate,
has also brought about a noticeable decrease of soluble zinc in 1 mol - dm™ HCI.

Blaziak [1998] having completed her research reported that liming with CaO
and CaO + MgO resulted in a significant diminution of this zinc form in soil. This
conclusion concurs with the opinions of Spiak and Wall [2000], Bogacz and



Table 2. Impact of experimental agents interaction on content of assimilated microelements in soil [mg - kg™]

Manganese Copper
Object Superphosphate Meal Superphosphate Meal
very acid soil limed soil very acid soil limed soil very acid soil limed soil very acid soil limed soil
PIN1 84.8 84.1 85.0 81.2 1.55 1.50 1.35 1.35
P1N2 87.7 84.0 86.0 81.9 1.40 145 1.55 1.40
P2N1 86.3 87.6 82.1 84.7 1.60 1.50 1.60 1.35
P2N2 85.9 87.6 84.1 84.4 1.40 1.40 1.55 1.35
K 88.4 86.7 88.4 86.7 1.75 1.70 1.75 1.70
LSD _ _
(p =0.05)
Iron Zinc
P1IN1 515.5 527.5 513.0 514.5 11.20 6.35 8.85 6.35
P1N2 515.5 535.5 516.0 516.0 9.20 5.85 8.55 6.10
P2N1 539.0 540.0 520.0 518.0 10.65 8.40 9.80 6.70
P2N2 546.5 5375 528.0 519.5 9.60 8.35 9.25 5.50
K 494.5 519.0 4945 519.0 11.90 7.75 11.90 7.75
LSD
(p =0.05)
G ~ 1.67

Denotation as in Tab. 1.
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Beliczynska [1992]. Mercik et al. [1992] as well as Rabikowska et al. [1992] did
not detect any significant changes in zinc content in soil fertilized for many years.

The great doses of phosphorus fertilizers can reduce significantly the element
availability for plants [Gembarzewski 1982]. Czuba and Murzynski [1983] noticed
that after seven years’ of application of large doses of nitrogen and potassium there
can be observed a marked increase of a zinc content available in soil in relation to
the initial content.

4. Conclusions

1. The process of liming and fertilization with phosphorus (granulated triple
superphosphate and rock phosphate meal) and nitrogen (nitro-chalk) did not affect
significantly the content of soluble forms of manganese, copper and iron.

2. It was detected that liming induced a significant decrease of the soluble zinc
content in soil. This measure combined with fertilization with rock phosphate meal
(P2) and nitro-chalk (N2) brought about the appearance of the lowest content of the
evaluated element (Zn).
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ZASTOSOWANIE ZWIAZKOW FOSFORU DO PRODUKCJI
NAWOZOW ZAWIESINOWYCH

Streszczenie

Przeprowadzono badania majace na celu sprawdzenie mozliwosci zastosowania szlamu odpado-
wego, pochodzacego z procesu produkeji ekstrakcyjnego kwasu fosforowego w Zaktadach Chemicz-
nych ALWERNIA SA do produkcji nawozéw zawiesinowych. Szlam ten charakteryzuje si¢ duza za-
wartoscig zwiazkow fosforu (~45%). Wykonano probki nawozowe NPK oraz PK i zbadano ich wia-
sciwosci fizykochemiczne (lejnos¢, gestose, stopien synerezy). Stwierdzono zmiang stopnia synerezy
mieszczaca si¢ w przedziale 0-30%, lejno§¢ 10-14 s (oprocz probki NPK 3-9,5-12,5 + 4% S — lejnos¢
>30 s) oraz wartosci gestosci od 1,25 do 1,50 g/em®. Dla poprawienia wasciwosci reologicznych ko-
rzystne jest rtowniez dodatkowe zastosowanie fosfogipsu w ilosci odpowiadajacej 1-2% siarki. Zbada-
no mozliwo$¢ zastosowania surowca fosforytowego jako zrédta zwiazkow fosforu do produkcji na-
wozow zawiesinowych wielosktadnikowych. Wykonano serig 4 probek i zbadano ich whasciwosci
zmiany stopnia synerezy, lejnosci oraz ggstosci. Najlepszymi wlasciwosciami charakteryzowal sig
nawoz oparty na bazie NH4yNOz-CO(NH),-H,0 (RSM) — stopien synerezy po 14 dobach wynidst
21%, lejnosé 12,5 s, gestosé 1,2010 g/em®. Do wykonania probek nawozowych uzyto ponadto KCI,
(NH4)2S04, CO(NH), i czeskiego bentonitu Most. Zbadano rowniez mozliwo$¢ uaktywnienia o$miu
mineratow ilastych jako stabilizatoréw zawiesiny. Uaktywnianie polegato na wymianie jonowej takich
jonow, jak Ca®, K*, Mg?* na jony Na". Do tego celu wykorzystano roztwory wodorotlenku sodu w
réznych stezeniach (0,1 M; 0,5 M; 1 M; 1,5 M; 2 M). Stwierdzono, ze jest mozliwe uaktywnienie
bentonitu SN pochodzacego z Zaktadow Gorniczo-Metalowych ZEBIEC SA oraz ukrainskiego itu
TIK. Wzrost wartoéci wspotczynnika stabilno$ci po 14 dobach i przy stezeniu uzytego roztworu
NaOH = 0,1 M wyniost odpowiednio 0,889 dla bentonitu SN i 0,516 dla itu TIK.
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APPLICATION OF PHOSPHORUS COMPOUNDS
IN PRODUCTION OF SUSPENSION FERTILIZERS

Summary

The aim of this investigation was to test out the possibilities of using the waste sludge, as ob-
tained from the production of extraction phosphoric acid by the ALWERNIA S.A. Chemical Works,
to be recycled in production of suspension fertilizers. This sludge shows a high content of phosphorus
compounds (~45%). Fertilizer samples NPK and PK were prepared and investigated for their physico-
chemical properties (such as fluidity, density, degree of syneresis). Changes in degree of syneresis
were observed in the range from 0 to 30%, in fluidity from 10 to 14 s (except for an NPK sample of
the content 3-9.5-12.5 + 4% S; fluidity > 30 s), and in density from 1.25 to 1.50 g/cm®. To improve the
rheological properties, it was advantageous to add an amount of phosphogypsum corresponding to 1 to
2% sulfur.

The possibility of applying the phosphorite stock as the source of phosphorus compounds to pro-
duction of multicomponent suspension fertilizers was tested out, too. A series of four samples was
prepared for the investigation of changes in degree of syneresis, fluidity and density. A fertilizer based
on NH;NO3-CO(NH),-H,0 (RSM) showed the best properties; with its degree of syneresis 21% after
14 days, fluidity 12.5 s, and density 1.2010 g/cm®. In addition, KCI, NH,SO,, CO(NH),, and a Czech
bentonite “Most” were used to prepare fertilizer samples.

Also, the possibility of activating eight clayey minerals as the suspension stabilizers was checked.
The activation consisted in the ion exchange of Ca®*, K*, Mg?" with Na" ions. For this purpose, so-
dium hydroxide solutions were used at different concentrations (0.1 M, 0.5 M, 1 M, 1.5 M, 2 M). It
was found that a bentonite SN from the ZEBIEC S.A. Metal-Mining Works as well as a Ukrainian
clay TIK surrendered to activation. The increase of the stability coefficient after 14 days at the 0.1 M
concentration of the used solution NaOH was 0.889 for the bentonite SN and 0.516 for the clay TIK.

1. Wstep

Fosfor to jeden z trzech podstawowych pierwiastkOw chemicznych najbardziej
potrzebnych ro§linom uprawnym do prawidtowego wzrostu. Jako nawdz zwiazki
fosforu sa stosowane w bardzo wielu formach. Sa to m.in. superfosfat czy fosforan
amonu [1; 2]. Jako nawdz jest roOwniez stosowany nie przetworzony fosforyt. Musi
to by¢ jednak tzw. fosforyt migkki, ktory charakteryzuje si¢ wigksza zdolno$cia
uwalniania zwiazkow fosforu do gleby [3-5]. Znane sa rowniez z literatury badania
aktywowania maczki fosforytowej z uzyciem (NH,4),SO, [6; 7]. Zwiazki fosforu do
celow nawozowych mozna rowniez zastosowac¢ w postaci zawiesinowej [8-10]. Po-
zwala to na usunigcie probleméw zwiagzanych ze stosowaniem nawozoéw statych,
takich jak nieréwnomierna aplikacja, niedogodnosci w czasie transportu i przeta-
dunku czy wrazliwos$¢ na zawilgocenia [11]. Zastosowanie nawozoéw W formie za-
wiesinowej pozwala na zastosowanie substancji pylistych trudno rozpuszczalnych
w wodzie, takich jak drobno zmielony fosforyt. Jednoczes$nie surowce zastosowane
do ich wytworzenia nie musza charakteryzowa¢ si¢ duza czystoscia, co jest ko-
nieczne w przypadku nawozoéw roztworowych. W pracy zbadano mozliwos¢ wy-



38

twarzania nawozu zawiesinowego zawierajacego fosforyt o uziarnieniu 1-15 pm 1
zawartosci fosforu 27% w przeliczeniu na P,Os. Jako stabilizator zawiesiny zasto-
sowano czeski bentonit Most. Zbadano mozliwo$¢ wytworzenia nawozu zawiesi-
nowego na bazie szlamu pofiltracyjnego, pochodzacego z procesu produkcji eks
trakcyjnego kwasu fosforowego w Zakladach Chemicznych ALWERNIA SA.
Przeprowadzono rowniez badania nad uaktywnianiem o$miu mineratow ilastych w
celu poprawienia ich wilasciwosci stabilizujacych zawiesing [12-15]. Pochodzity
one z Polski oraz kilku krajow europejskich.

2. Metodyka badawcza

Skfad chemiczny szlamu zbadano za pomoca ICP w Laboratorium Analiz Wie-
lopierwiastkowych Politechniki Wroctawskiej. Sktady poszczegdlnych probek usta-
lono, wzorujac sie na sktadach nawozoéw produkowanych obecnie w Do$wiadczal-
nej Stacji Nawozow Pltynnych w Lagiewnikach Sredzkich (SNP). Do wykonania
probek nawozowych opartych na bazie zmielonego fosforytu uzyto soli potasowsy,
RSM, siarczanu amonu, mocznika oraz bentonitu Most. Wykonano cztery rodzaje
probek. Trzy z nich charakteryzowaly si¢ sktadem NPK 3-9,5-12,5 i r6znily si¢ ro-
dzajem surowca azotowego (probka 1 — mocznik, probka 3 — RSM, probka 4 —
siarczan amonu). Probka nr 2 nie zawierata sktadnika zawierajacego azot (PK 10-15).

Do wykonania probek nawozowych opartych na bazie szlamu poneutralizacyj-
nego wykorzystano takie surowce, jak sol potasowa, RSM oraz fosfogips pocho-
dzacy z Zaktadow Chemicznych WIZOW SA. Wykonano dwie probki bez dodatku
fosfogipsu (probka 3: PK 10-15, probka 4: NPK 3-9,5-12,5), trzy probki NPK 3-9,5-
12,5 zawierajace rozna ilos¢ fosfogipsu w przeliczeniu na siarke (probka 1 — 2% S,
probka 2 — 4% S, probka 5 — 1% S).

W celu wykonania zawiesin probek nawozowych odwazano okre$long ilo$¢ po-
szczegolnych sktadnikow i mieszano w mieszalniku z mieszadlem pionowym przez
okres 5 min. Nastgpnie badano takie parametry fizykochemiczne wykonanych pro-
bek, jak gestos¢ oraz lepkos¢. Badanie lepkosci (lejnosci) polegalo na pomiarze
czasu wyplywu nawozu z kubka wylewowego o $rednicy dyszy wylewowej rownej
4 mm. Na podstawie informacji uzyskanych w SNP przyjeto dopuszczalne zakresy
gestosci i lejnosci (gestosé: 1,200-1,400 g/em®, lejnosé 10-15 s ). Wykonana zawie-
sing przelewano do cylindra miarowego o pojemno$ci 100 ml i badano zmiang
stopnia synerezy przez czas 14 dni. Im nizszy stopien synerezy, tym bardziej sta-
bilny uktad i tym lepsze wlasciwosci wykonanego nawozu.

W celu wykonania probek nawozowych opartych na bazie zmielonego fosfory-
tu, jako czynnik zelujacy zastosowano bentonit Most. Bentonit mieszano z woda
destylowana, tak aby stgzenie bentonitu wynosito 14% mas. i pozostawiano na
okres 24 h. Po tym czasie mieszaning bentonit-woda dodawano do sporzadzanego
nawozu w ilosci odpowiadajacej zawartosci 1,4% mas. bentonitu.
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Do badan uaktywniania wykorzystano osiem mineralow ilastych. Byly to: ben-
tonit Cloclay (Francja), bentonit Most (Czechy), bentonity SPECIAL i SN (Stowa-
cja), it Turoszow (Polska), it TIK (Ukraina) oraz bentonity UKJ i UKC (Ukraina).
Badania nad uaktywnianiem polegaly na wymianie jonow Ca®, K*, Mg**, jonami
Na’'. W tym celu do erlenmajerki o pojemnosci 250 ml nawazano 5 g mineralu oraz
dodawano 100 ml roztworu NaOH o stezeniach 0,1; 0,5; 1,0; 1,51 2,0 M. Tak spo-
rzadzone probki poddawano wytrzasaniu przez 4 h, a nastgpnie saczono pod
zmnigjszonym ci$nieniem w celu rozdzielenia frakcji stalej od przesaczu. Osad po-
zostaty na saczku poddawano nastepnie suszeniu w temperaturze 110 °C przez 2 h.
Do dalszych badan pobierano 1 g wysuszonego mineratu, mieszano ze 100 ml wo-
dy destylowanej i cze$¢ przelewano do cylindra miarowego o pojemno$ci 25 ml.
Nastepnie przez okres 2 tygodni (jeden pomiar na dobg) mierzono zmiang objetosci
osadu, zawiesiny i klarownego roztworu nad zawiesing. Na podstawie otrzymanych
wynikow wyznaczano wspotczynnik stopnia stabilno$ci D:

D:mu'ms'vl+v2::
Veom-m,

gdzie:

V1 — objetos¢ osadu,

V, — objetos¢ zawiesiny,

V — objetosé taczna zawiesiny osadu i klarownej cieczy,

My, — masa nawazki pobierangj do uaktywniania,

M, — masa nawazki do badania w cylindrach,

M, — teoretyczna masa nawazki pobieranej do uaktywniania,
IMs — teoretyczna masa nawazki do badania w cylindrach.

Wspotczynnik ten okresla teoretyczna stabilno$¢ zawiesiny. Pelna stabilno$é
osiaga sie, gdy warto$¢ wspolczynnika stopnia stabilnosci jest bliska jednosci. Sta-
bilnos¢ spada wraz ze spadkiem wartosci D. Na tej podstawie mozna oceni¢ zmiang
aktywnoSci zelotworczej badanej substancji.

3. Wyniki badan

Wyniki badan zmiany stopnia synerezy oraz pomiaréw lepkos$ci i gestosci pro-
bek nawozowych wykonanych na bazie zmid onego fosforytu przedstawiono w tab. 1
oraz narys. 1.

Stwierdzono, ze najlepszymi wlasciwosciami charakteryzowat si¢ nawoz NPK
z RSM jako surowcem azotowym. Wzrost stopnia synerezy byt najnizszy i po
9 dniach nie przekraczal 15% obj., a warto$¢ gegstosci oraz lejnosci miescily si¢ w
wyznaczonych zakresach.



Tabela 1. Charakterystyka probek nawozow zawiesinowych
opartych nafosforycie

Nr | Zawartos¢ sktadnikow nawo- | Gesto§¢ | Lejnosc
zowych [%] [grem?] [s]

N P K Bentonit

3

1 95| 125 6,66 12010 | 12,5
2] - | 10 15 6,66 13100 | 131
3 3 |95 125 6,66 12597 | 12,8
4 3 |95 125 6,66 1,43 17,5

*probka 1 — RSM, probka 3 — mocznik, probka 4 — siarczan amonu

Nawoz z dodatkiem siarczanu amonu nie wykazywal wzrostu stopnia synerezy,
ale wartosci zaré6wno gestosci, jak i lejnosci eliminujg go jako mozliwy do zasto-
sowania. Lejnos¢ i gestos¢ pozostatych nawozow miesécity si¢ w wyznaczonych
granicach, jednak stwierdzono duza zmiang stopnia Synerezy (po 4 dobach ~ 20%
obj.). Wytwarzanie nawozow o takich wlasciwosciach jest mozliwe, nalezy jednak
wykonywac¢ aplikacje w ciagu 48 h po wytworzeniu.

25

20 9

15 +

st.syn[%]

10 +

0 2 4 6 8 10 12 14 16
czas[doby]

== NPK 3-9,5-12,5 (mocznik) == PK 10-15 NPK 3-9,5-12,5 (RSM) NPK 3-9,5-12,5 (siarczan amonu) ‘

Rys. 1. Zmiana stopnia synerezy w czasie dla nawozu NPK na bazie fosforytu

Skiad pierwiastkowy oraz wilgotno$¢ szlamu poneutralizacyjnego przedstawio-
no w tab. 2. Sktad prébek nawozowych wykonanych na bazie szlamu oraz wartosci
zbadanych parametréw lejnosci i ggstosci przedstawiono w tab. 3. Zmiang stopnia
synerezy przedstawiono narys. 2.
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Tabela 2. Sktad pierwiastkowy oraz wilgotno$§¢ szlamu

Lp Sktadnik lub operacja Szlam Alwernia
1|Straty prazenia w 105 °C, % mas. 47,48
2 |Straty prazenia w 400 °C, % mas. 48,55667
3|Straty prazenia w 1000 °C, % mas. 49,65
4|P,0s, % mas. 42,68
5|Ca0, % meas. -
6|Na,O, % mas. 39,43333
7 [Fe,03, % mas. 0,026667
8(A1,03, % mas. 0,03
9/S0,”, % mas. -

10|SiO,, % mas. —
11|F, % meas. -
12|CI", % mas. -
13|Pb, ppm 0,5
14|Cr, ppm 72,33333
15|Cd, ppm 0,0025
16|As, ppm 0,5
17|Ba, ppm 13
18|Sr, ppm -
19(Ti, ppm 1778,333
20|Cu, ppm 11,33333
21|Ni, ppm -

Tabela 3. Charakterystyka probek nawozow zawiesino-
wych opartych na szlamie poneutraizacyjnym

Nr Zawarto$¢ sktadnikow na- Gestosé | Lejnosé
wozowych [% 3
N P K s | [gem] El
1 3 95 | 125 | - 1,327 11,0
2 3 95 | 125 1 1,366 11,1
3 3 95 | 125 2 1,396 12,8
4 3 95 | 125 4 1,459 >30
5 - 10 15 - 1,259 11,1
6 - 10 15 2 1,376 135

Stwierdzono, ze niewielki dodatek fosfogipsu poprawia stabilno$¢ zawiesiny.
W przypadku probek NPK dodatek 2% fosfogipsu (w przeliczeniu na siarkg) po-
zwala uzyska¢ calkowita stabilnos¢. Bez dodatku fosfogipsu zmiana stopnia syne-
rezy wyniosta dla tej samej probki 28% obj. Probka z dodatkiem 4% S rowniez
charakteryzowala si¢ catkowita stabilno$cia, jednak wartosci gestosci oraz lejnosci
wykraczaty poza ustalony zakres. Dla pozostatych probek zawierajacych fosfogips
zmiana stopnia synerezy nie przekraczala 5% obj. Wartosci ggstosci 1 lejnosci dla
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wszystkich probek (poza NPK 3-9,5-12,5 + 4% S — probka 2) miescily si¢ w usta-
lonych zakresach.

30

25 +

20 +

15 +

st.syn.[%)]

10 1

0 2 4 6 8 10 12 14 16
czas[doby]

‘+NPK+2%S+NPK+4%S PK NPK =#=NPK + 1% S =#=PK + 2% S

Rys. 2. Zmiana stopnia synerezy w czasie dla nawozow NPK i PK z siarka na bazie szlamu
z dodatkiem fosfogipsu jako zrodta siarki oraz substancji zwigkszajacej stabilno$¢ zawiesiny

Wyniki badan uaktywniania od§miu badanych mineratoéw ilastych przedstawiono
narys. 3-10. Stwierdzono, ze znaczny wzrost stabilno$ci uktadéw zawiesinowych
sporzadzonych z uaktywnionych mineralow nastapit w przypadku bentonitu SN
oraz ilu TIK. Wzrost wspofczynnika stabilnosci (AD) wynidst 0,735 dla itu TIK
oraz 0,847 dla bentonitu SN, uwzgledniajac pomiary po 14 dobach. W przypadku
zaréwno bentonitu SN, jak i itu TIK najwigkszy wzrost stabilnosci uzyskano, stosu-
jac roztwér NaOH o stezeniu 0,5 M. W przypadku bentonitéw UKJ, UKC,
SPECIAL, Colclay i itu TUR nie zauwazono zmiany wlasciwosci lub byla ona nie-
znaczna (SPECIAL, UKC, TUR — nieznaczny wzrost stabilno$ci, UKJ, Colclay —
pogorszenie wlasciwosci) i wynosita od —0,04 do 0,07. Bentonit Most ulegl proce-
sowi uaktywniania, jednak w mniejszym stopniu niz bentonit SN i it TIK (AD =
0,28). Najlepszymi warunkami uaktywniania dla bentonitu Most bylo stezenie NaOH
rowne 1,0 M.
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Rys. 3. Zalezno$¢ stopnia stabilnosci uktadu zawiesinowego wykonanego na bazie bentonitu UKJ od czasu
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Rys. 4. Zalezno$¢ stopnia stabilnosci uktadu zawiesinowego wykonanego na bazie bentonitu UKC od czasu
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Rys. 5. Zaleznos¢ stopnia stabilno$ci uktadu zawiesinowego wykonanego na bazie itu TIK od czasu
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Rys. 6. Zalezno$¢ stopnia stabilnosci uktadu zawiesinowego wykonanego na bazie bentonitu SN od czasu
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Rys. 7. Zalezno$¢ stopnia stabilnosci uktadu zawiesinowego wykonanego na bazie bentonitu SPECIAL od czasu
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Rys. 8. Zaleznos¢ stopnia stabilnosci uktadu zawiesinowego wykonanego na bazie bentonitu Colclay od czasu
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Rys. 9. Zalezno$¢ stopnia stabilnosci uktadu zawiesinowego wykonanego na bazie bentonitu Most od czasu
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Rys. 10. Zalezno$¢ stopnia stabilno$ci uktadu zawiesinowego wykonanego na bazie itu TUR od czasu
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4. \Wnioski

W pracy przedstawiono badania nad wykorzystaniem dwoch surowcow fosfo-
rowych do produkcji nawozéw zawiesinowych. Przedstawiono réwniez badania
nad uaktywnianiem o$miu mineratow ilastych.

Na podstawie otrzymanych wynikéw mozna stwierdzi¢, ze sktad oraz wiasci-
wosci szlamu pofiltracyjnego pozwalaja na wykorzystanie go do celow nawozo-
wych. Szlam charakteryzuje si¢ wysoka zawartoscia sktadnikow odzywczych
(42,68% mas. P,0s). W celu otrzymania zawiesiny o pelnej stabilnosci nalezy za-
stosowa¢ dodatek fosfogipsu, ktory jest jednoczesnie zrodlem siarki. Najlepsze
wlasciwosci reologiczne uzyskano dla probki NPK 3-9,5-12,5 + 2% S.

W wyniku wykonanych badan nad mozliwos$ciami zastosowania fosforytu jako
surowca fosforowego stwierdzono, Zze najlepsza stabilnoscia charakteryzuje sig
probka NPK wykonana na bazie RSM. Pelng stabilno$¢ uzyskano dla probki NPK
wykonanej na bazie siarczanu amonu. Wartosci lejnosci oraz gesto$ci nie mieszcza
si¢ w wyznaczonych zakresach.

Po wykonaniu badan nad uaktywnianiem mineratow ilastych okazalo sig, ze za
pomoca roztworu wodorotlenku sodu mozna uaktywni¢ dwa mineraty: bentonit SN
oraz it TIK. W przypadku pozostaltych mineraléow nie zauwazono wzrostu stopnia
wspotczynnika uaktywnienia, a dla bentonitow UKJ i Colclay stwierdzono nawet
jego spadek. Stezenie roztworu NaOH optymalne do uaktywnienia bentonitu SN i
itu TIK to 0,5 M.
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PROBLEM FOSFORU W OBJETYCH REKULTYWACJA
ROLNICZA BARDZO ZWIEZXL.YCH GRUNTACH
ZWALOWISKOWYCH GORNICTWA SIARKI

Streszczenie

Grunty budujace zwatowiska nadktadu w gornictwie odkrywkowym, mimo duzego zr6znicowa-
nia litologicznego charakteryzuja si¢ minimalna zawarto$cia azotu, a takze do§¢ powszechnie niedo-
borem fosforu, zwlaszcza jego form dostgpnych dla ro§lin. W pracy przedstawiono wyniki doswiad-
czenia wazonowego z gruntami ze zwatowiska Odkrywkowej Kopalni Siarki ,,Machow”. W do§wiad-
czeniu tym badano wptyw nawozenia zréznicowanymi dawkami fosforu na plon lucerny i zycicy wie-
lokwiatowej oraz zawarto$¢ w zebranej masie roslinnej fosforu i innych wybranych sktadnikow. Spo-
rzadzono takze przyblizony bilans fosforu w gruncie. Badania potwierdzity gleboki deficyt fosforu w
gruntach do§wiadczalnych oraz jego sukcesywne uruchamianie si¢ w wyniku proceséw wietrzenio-
wych i uprawy. Stwierdzono jednoczes$nie duza dynamike retrogradacji fosforu nawozowego. Dla po-
réwnania zamieszczono takze niektore wyniki wczesniejszych doswiadczen polowych. W rekultywa-
cji rolniczej tego rodzaju gruntow zachodzi koniecznos¢ stosowania wigkszych niz na glebach upraw-
nych dawek nawozenia fosforowego, nie tylko ze wzgledu na plon, ale przede wszystkim w celu uzy-
skania odpowiedniej zawarto$ci fosforu w paszy.

THE PROBLEM OF PHOSPHORUS IN THE AGRICULTURAL
RECLAMATION OF VERY COMPACT GROUNDS
IN THE HEAP OF SULPHUR MINING

Summary

The grounds forming the heap of the overburden in open cast mining, despite their great
lithological differences, are quite often characterised by the deficiency of phosphorus, and a small
content of nitrogen. The phosphorus deficiency especially refers to its forms easily available to plants.
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In the paper the results of pot and field experiments carried out on the grounds of the Open Cast Sul-
phur Mine ,,Machow” were presented. The influence of fertilization with differentiated doses of phos-
phorus fertilizer on the crops of the lucerne hybrid and Italian ryegrass as well as the content of phos-
phorus and some other ingredients in hay. An approximate balance of phosphorus in soil was also
made. The studies confirmed a large deficit of phosphorus in experimental soils and its subsequent
release due to weathering processes and cultivation. At the same time also great dynamics of the ret-
rogradation of fertilizer phosphorus was found. In the agricultural reclamation of such grounds, it is
necessary to apply higher doses of phosphorus fertilizing than in agricultural soils. It is not only be-
cause of the amount of the crop, but also to obtain a proper content of phosphorus in the pasture.

1. Wstep

W réznym stopniu zwietrzate skaty naturalne, tworzace zwatowiska gornictwa
odkrywkowego réznorodnych kopalin, maja czesto zréznicowane wiasciwosci fi-
zyczne 1 chemiczne. Jednak wszystkie, z natury rzeczy, nie zawieraja latwo rozkla-
dalnej substancji organicznej, ktéra mogtaby stanowi¢ zrédto skladnikéw pokar-
mowych dla ro$lin, szczegdlnie azotu. Wielu autorow [4; 7-12; 14; 16; 17], oprocz
braku azotu, wskazuje takze na do$¢ powszechnie wystgpujacy w gruntach zwato-
wiskowych deficyt fosforu, zwlaszcza jego form dostepnych dla roslin. Niektorzy
badacze [2; 15; 17] uwazaja kierunki i dynamike przemian fosforu glebowego za
wazny wskaznik stopnia zaawansowania procesu glebotworczego, a w glebach wy-
ksztalconych jako element diagnostyczny. Smeck [15] zwraca uwagg, ze fosfor wy-
stepuje w skatach gtownie w postaci apatytu, z ktdrego powoli jest uwalniany w
miarg postepu procesOw wietrzeniowych. Duze zrdznicowanie wlasciwosci fizycz-
nych i chemicznych gruntéw pogorniczych (czesto wydobytych z duzych gleboko-
$ci) wpltywa na rozne tempo przemian mineratow zawierajacych fosfor. Ponadto
moga wystepowaé czynniki sprzyjajace retrogradacji przyswajalnych form tego
sktadnika, takie jak odczyn kwasny lub alkaliczny, czy duza zawarto$¢ weglandw
wapnia.

W celu glebszego rozpoznania tego zagadnienia i doprecyzowania wynikdéw
wezesniejszego doswiadczenia polowego [8; 9] przeprowadzono 5-letnie doswiad-
czenie wazonowe z ,,surowym”, bardzo zwigztym gruntem, pochodzacym ze zwa-
towiska zewnetrznego Odkrywkowej Kopalni Siarki ,,Machéw”. Wyniki tego do-
$wiadczenia, w zakresie wplywu nawozenia fosforem na plonowanie, sktad che-
miczny ro$lin i zasobno$¢ gruntu w ten sktadnik, prezentuje niniejsza praca.

2. Material i metody

Grunty zwalowiska zewnetrznego Odkrywkowej Kopalni siarki ,,Machow” na-
leza do bardzo zwigzlych (dominujg ity krakowieckie), maja sktad granulometrycz-
ny itu lub gliny cigzkiej (tab. 1). Taki sklad frakcyjny utworéw warstw przypo-
wierzchniowych zwatowiska jest przyczyna zwigkszonego stopnia trudnosci jego
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rekultywacji, mimo ze grunty te maja na ogét korzystne wtasciwosci chemiczne.
Charakteryzuja si¢ lekko alkalicznym odczynem, korzystna zawartoscia CaCOs,
duza zasobnoscia w Ca, Mg i K, w tym takze w ich formy przyswajalne. Grunty
zwatowiska ,,Machow” wykazuja natomiast znikoma zasobno$¢ w azot i bardzo
mata w fosfor przyswajalny dla roslin. W gruntach tych stwierdzono wigksza, niz
na ogot w glebach uprawnych, zawartos¢ siarki ogdlnej (ok. 1%) i siarczanoweyj,
jednak w konteks$cie duzej zawarto$ci wapnia i magnezu nie stanowi to zagrozenia
dla prawidtowego kierunku i dynamiki procesow glebotwoérczych ani dla uprawia-
nych na niej ro§lin. Szczegotowa charakterystyke utworéw budujacych zwatowisko
»Machow” zamieszczono w pracach wczesniejszych [8; 10]. Tabela 1 zawiera wy-
niki oznaczen niektorych wiasciwosci gruntow, na ktoérych przeprowadzono do-
$wiadczenie polowe oraz uzytych do do§wiadczenia wazonowego.

Tabela 1. Niektore wlasciwosci gruntow zwatowiska ,,Machow” przed zatozeniem doswiadczen

e, . . Dos$wiadczenie
Whasciwosci Doswiadczenie polowe Wazonowe
warto$¢ usred- | wspotczynnik L
niona* zmiennosci [%] wartose
Zawarto$¢ czastek [%] o $rednicy [mm]:
1,0-01 10 - 16
0,1-0,02 12 - 18
<0,02 78 59 66
< 0,002 48 12 38
pH H,0 7.6 1 7,7
KCI 7,0 2 7,3
Zawarto$¢ — [%] CaCOs 10,8 15 91
Przyswajalne [mg-kg™]:
K 4739 20 639,0
P 8,8 21 12,6
Mg 451,0 25 599,6
P w20% HCI [mg-kg™] 420,0 25 320,0

*Na podstawie wynikow analiz 32 prébek pobranych z powierzchni do$wiadczalnej na zwatowisku.

W do$wiadczeniu wazonowym rolg ro$lin testowych spetniaty lucerna mie-
szancowa 1 zycica wielokwiatowa. Wazony pod zasiew lucerny wypetniono ,,suro-
wym” gruntem zwatowiskowym w ilosci 4,5 kg suchej masy, a pod zycice wielo-
kwiatowa 2,5 kg. Corocznie wczesng wiosna stosowano nawozenie azotem i fosfo-
rem (jak w objasnieniach pod tab. 2), mieszano nawozy z gruntem oraz wysiewano
nasiona lucerny (w pierwszym roku zaprawione nitraging) i zycicy wielokwiatowe;.
Kazdy obiekt w 4 powtorzeniach. W doswiadczeniu nie stosowano nawozenia po-
tasem ze wzgledu na duza zasobno$¢ gruntu w ten sktadnik (tab. 1).

Doswiadczenie polowe przeprowadzono w latach 1982-1987 na objetej rekul-
tywacja wierzchowinie zwatowiska ,,Machéw”. Byto to doswiadczenie poletkowe,
typu nawozowego, zalozone metoda losowanych blokéw, w 4 powtorzeniach. Do-
$wiadczenie obejmowalo 2 uprawy wieloletnie — lucerng i mieszankg traw (zycica
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trwata, kupkowka pospolita i wiechlina fakowa). Szczegotowy opis do§wiadczenia i
jego wyniki zamieszczono we wczesniejszych pracach [8; 9].

Metody oznaczen laboratoryjnych gruntu: sklad granulometryczny —
areometrycznie wedtug Proszynskiego; pH — potencjometrycznie; CaCO; — metoda
Scheiblera; przyswajalne P i K — zmodyfikowana Egnera-Riehma [11] (ekstrakcja
buforem mlecznu amonu w kwasie octowym — liczby graniczne dla P —44 188 mg- kg™,
dla K — 83166 mg- kg™ ); przyswajalny magnez — metoda Schachtschabla.

Oznaczenia laboratoryjne materiatu roslinnego wykonano metodami: azot — Kjeldah-
la; fosfor — po zmineralizowaniu na mokro; potas, magnez, wapn, séd — na spektro-
fotometrze absorpcji atomowej, po uprzednim zmineralizowaniu na mokro miesza-
ning kwasu azotowego i chlorowego(VII) w stosunku 4:1.

3. Wyniki i dyskusja

Plon suchej masy roslin ze wszystkich obiektow doswiadczenia wazonowego
wykazywat znaczne zréznicowanie w poszczegolnych latach uprawy (tab. 2), ktore
jednak nalezy wiaza¢ przede wszystkim ze zmiennymi warunkami pogodowymi i
terminem siewu nasion. Skutek nawozenia azotem i zr6znicowanymi dawkami fos-
foru dla plonowania roslin w tym do§wiadczeniu byt zdecydowanie rozny w przy-
padku lucerny i zycicy wielokwiatowej. W obiekcie bez nawozenia plon zycicy
wielokwiatowej byt skrajnie maty, lucerny maty, jednak $redniorocznie pigciokrot-
nie wigkszy niz zycicy (tab. 2).

Zestawione w tab. 3 dane dotyczace zawartosci podstawowych sktadnikéw w
suchej masie odrostéw roslinnych wskazuja, ze dla uzyskanego plonu w obiekcie
bez nawozenia zasobnos$¢ gruntu w makrosktadniki pokarmowe byla dobra lub wy-
starczajaca, z wyjatkiem fosforu w przypadku lucerny oraz azotu w przypadku zy-
cicy wielokwiatowej. Uzyskana wielko$¢ plonu lucerny o odpowiedniej zawartosci
azotu w obiekcie bez nawozenia wskazuje, ze zachodzi proces wiazania azotu przez
symbiotyczne bakterie Rhizobium, ktorych odpowiedni szczep zostat wprowadzony
przez zaprawienie nasion nitraging. Bardzo niska zawarto$¢ fosforu w odrostach
zaréwno lucerny, jak i zycicy dowodzi natomiast skrajnie malej zasobnosci gruntu
W przyswajalne formy tego sktadnika.

Zastosowanie nawozenia tylko azotowego miato duzy wpltyw na plon i sklad
chemiczny zycicy wielokwiatowej, natomiast stosunkowo niewielki w odniesieniu
do lucerny (tab. 2 i 3, rys. 1 i 2). Plon zycicy wielokwiatowe]j zwigkszyl si¢ w pig-
cioletnim okresie ponad 4,5-krotnie, a w pierwszym roku uprawy az 6,5-Krotnie.
Znacznie tez zmienita si¢ zawarto$¢ azotu i fosforu w jej odrostach, stwierdzono
wigksza zawarto$¢ azotu o ponad 50% oraz 2,5-krotnie mniejsza zawarto$¢ fosforu.
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Tabela 2. Plon suchej masy lucerny i zycicy wielokwiatowej w zaleznosci od nawozenia azotem
1 zréznicowanymi dawkami P [g na wazon]

Obiekty nawozowe Rok uprawy Suma z pigciu lat
I [ [ m ] v | Vv [gnawazon]| liczby wzgledne
______________________________ Lucerma _ ___ _ _ _______________________]
Po No 501 | 903 | 283 | 494 | 317 24,98 100
PoN 591 | 930 | 332 | 508 | 435 27,9 112
PN 956 | 19,99 | 8,68 | 13,00 | 11,66 62,89 249
______ PN _____|.953 | 1980 | 11,05 | 14,80 | 1506 | 7024 | ___281 ___|
NIRg0s 1,18 [ 1,60 | 197 | 1,34 | 1,69 3,92 -
_________________________ Zycica wielokwiatowa_ _ _______________________|
Py No 093 | 1,06 | 075 | 1,06 | 1,34 5,13 100
PN 646 | 679 | 294 | 355 | 423 23,97 465
PN 933 | 1259 | 3,93 | 479 | 867 39,31 763
______ PN _____|.963 | 1255 | 402 | 485 | 884 | 398 | ___775_ ___|
NIRg0s 059 | 066 | 043 | 1,08 | 0,73 1,20 -

Py — bez nawozenia fosforem, No — bez zawozenia azotem, P; — 40 mg Pkg™ s.m. gruntu rocznie, P;— 120 mg
P-kg®* sm. gruntu rocznie, N — pod lucerne 20 mg N -kg* sm. gruntu rocznie; — pod zycice 95 mg N-kg* sm.
gruntu rocznie

Tabela 3. Srednia wazona zawartos¢ wybranych sktadnikow oraz stosunki N:P i Ca:P w plonie rocznym
raslin w zalezno$ci od nawozenia azotem i fosforem — pigcioletni okres do§wiadczenia wazonowego

) Zawarto$¢ [%] w suchej masie Stosunki wagowe
Obiekty nawozowe —g—T—5—T T 3 | Mg | Na | N.P [Ca:P
______________________ i Lucerma .

Po No 305 | 016 [ 28 [ 142 | 052 | 016 | 1860 | 866
PoN 315 | 016 | 266 | 154 | 053 | 015 | 1981 | 9,69
PN 291 | 026 | 275 | 1,28 | 046 | 016 | 11,06 | 487
PsN 300 | 029 | 28 | 1,34 | 045 | 016 | 1034 | 462
_________________________________________________ Zycicawielokwigtowa
Po No 156 | 027 [ 256 | 058 | 063 | 026 | 589 2,19
PoN 242 | 011 | 349 | 047 | 044 | 013 | 2220 | 431
PN 172 | 026 | 28 | 046 | 043 | 011 | 656 1,76
PsN 156 | 030 | 299 | 047 | 044 | 009 | 518 1,56

Bardzo duze obnizenie zawarto$ci fosforu w odrostach zycicy, w przypadku
zwyzki plonu stymulowanego nawozeniem azotowym, potwierdza gleboki deficyt
przyswajalnego fosforu w gruncie. Bardzo zmniejszyla si¢ tez zawarto$¢ sodu w
zycicy, w mniejszym stopniu takze magnezu i wapnia, natomiast nieznacznie
zwiekszyla si¢ zawarto$¢ potasu.
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Rys. 1. Plon suchej masy lucerny i zycicy wielokwiatowej oraz zawarto$s¢ w nim fosforu
w kolejnych latach do§wiadczenia wazonowego

Znacznie pogorszyly sig¢ relacje migdzy niektorymi sktadnikami; prawie
4-krotnie zwigkszyt sig¢ stosunek N:P i ok. 2-krotnie Ca:P. W przypadku lucerny
zastosowanie nawozenia tylko azotem spowodowato stosunkowo niewielka (staty-
stycznie nieistotna) zwyzke plonu, wynoszaca w pigcioletnim okresie uprawy 12%,
nieco wiecej w pierwszym roku — 18%. Jeszcze mniejszy wptyw tego nawozenia
dotyczyt sktadu chemicznego odrostéw lucerny — odnotowano tylko nieznacznie
wigksza zawarto$¢ azotu i wapnia oraz rownie niewielka obnizke zawarto$ci potasu.

Uzyskane wyniki w obiektach bez nawozenia i z nawozeniem tylko azotowym
jednoznacznie wskazuja, ze azot i przyswajalny fosfor sa sktadnikami gle¢boko de-
ficytowymi w uzytym do do§wiadczenia ,,surowym” gruncie zwatowiskowym.

Mimo stwierdzonej analitycznie i dos§wiadczalnie minimalnej zasobnosci ,,su-
rowego” gruntu w przyswajalny fosfor, w okresie 5 lat do§wiadczenia wazonowego
nie stwierdzono zatamania si¢ plonu na obiekcie bez nawozenia (chociaz w pierw-
szych dwoch latach byl nieco wyzszy). Podobnie byto z zawartoscia fosforu w su-
chej masie plonu, ktora ksztattowala si¢ na bardzo niskim poziomie, lecz zblizonym
we wszystkich latach uprawy (tab. 2 i 3, rys. 1). Dowodzi to uruchamiania si¢ fos-
foru w drodze proceséw biochemicznych [15] stymulowanych uprawa ro$lin. Do-
datkowym tego potwierdzeniem jest sporzadzony przyblizony bilans fosforu przy-
swajalnego w gruncie poszczegdlnych obiektow doswiadczenia wazonowego (tab. 4).
Na obiektach bez nawozenia tym sktadnikiem, po 5 latach do§wiadczenia, zasob-
no$¢ gruntu w przyswajalny fosfor zwigkszyla si¢ prawie dwukrotnie, mimo od-
prowadzenia pewnej jego ilosci z plonem.
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Rys. 2. Zmiana zawartosci podstawowych makrosktadnikow w zaleznosci od dawki nawozenia
fosforem — §rednio dla pigcioletniego okresu do§wiadczenia wazonowego

Pojedyncza dawka fosforu, przy stalym nawozeniu azotem, spowodowata, w
stosunku do obiektu bez nawozenia tym skladnikiem, 120-procentowy przyrost
plonu lucerny i ok. 65-procentowy wzrost zawarto$ci w nim fosforu. Wptyw na
zawarto$¢ innych sktadnikow w sianie lucerny byt nieznaczny (tab. 1 i 2, rys. 2).
Reakcja zycicy wielokwiatowej na zastosowanie pojedynczej dawki fosforu byla
podobna jak lucerny, z tym ze przyrost plonu byl mniejszy, jednak statystycznie
istotny we wszystkich latach doswiadczenia. Wigksze zmiany wystapity w sktadzie
chemicznym zebranej masy roslinnej. Zawartos¢ fosforu wzrosta w niej 2,5-krotnie
w stosunku do odrostow uzyskanych na obiekcie nawozonym tylko azotem,
zmniejszyla si¢ natomiast zawartos¢ azotu, potasu i sodu. Uzyskana $rednia zawar-
tos¢ fosforu w plonie obydwu gatunkow byla zblizona, lecz w dalszym ciagu
mniejsza od uznawanej za odpowiednia w dobrej jakoSci paszy objetosciowej [1;
13]. Duza efektywnos¢ nawozenia fosforem jest oczywista w kontekscie glebokie-
go deficytu form przyswajalnych tego skladnika w gruncie, takze w glebach
uprawnych stwierdza si¢ zalezno$¢ efektywnosci nawozenia fosforem od wyjscio-
wej ich zasobno$ci w ten skladnik [3; 5]. Po 5 latach do§wiadczenia zawarto$é
przyswajalnego fosforu w gruncie wzrosta z 12,6 mg P-kg™ do 37,4 mg P-kg' w
przypadku lucerny i do 39,6 mg P - kg™ w przypadku zycicy, co stanowi odpowied-
nio 15,2% 1 17,0% teoretycznie wyliczonej zwyzki zasobno$ci gruntu w przyswa-
jalne formy tego skladnika (tab. 4).

Potrojenie dawki fosforu, przy takim samym nawozeniu azotowym, wptyngto
juz w mniejszym stopniu na zwigkszenie plonu obydwu gatunkow roélin, jednak
statystycznie istotng w trzecim, czwartym 1 piatym roku doswiadczenia z lucerna
(tab.1). Potrojna dawka nawozenia fosforowego przyczynita si¢ takze do dalszego,
znacznego zwigkszenia zawartosci fosforu w odrostach obydwu gatunkow, do po-
ziomu wymaganego w dobrej paszy objetosciowej. Znacznie zwigkszyla sig takze
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Tabela4. Przyblizony bilans przyswajalnego fosforu w gruncie dla pigcioletniego okresu
do$wiadczenia wazonowego

Po zakonczeniu do$§wiadczenia
. s rdznica bilan- wyliczona stwierdzona | wzgledny przy-
ngﬁé‘;ﬁxe Wi}lq()sgzc}(;)wa sowa P nawo- 7asobnos¢ 7asobnos¢ rost P w grun-
zowego* gruntuw P gruntuw P cier*
mg-kg’ s.m. gruntu %
oo ______Doswiadczeniezlucerna________________________|
Po No 12,6 91 35 21,5 —
PoN 12,6 -99 2,7 20,2 —
P;N 12,6 163,6 176,2 37,4 15,2
P;N 12,6 554,7 567,3 61,4 8,8
ceeeeooo oo ______Doswiadczenic z zycica wielokwiatowa __________________|
Py No 12,6 54 72 19,8 -
PoN 12,6 -10,4 2,2 19,8 -
P;N 12,6 158,8 1714 39,6 17,0
P;N 12,6 552,0 564,6 62,9 9,1

*roznica miedzy P wprowadzonym z nawozem i pobranym z plonem, **przyrost P przyswajalnego
w gruncie w stosunku do ilo$ci P wynikajacej z réznicy bilansowej.

zawartos¢ tego sktadnika w gruncie, do poziomu $redniej zasobnosci podawanej dla
gleb rolnych [11]. Stwierdzony przyrost przyswajalnego fosforu w gruncie stanowi
jednak zaledwie 9% jego zwyzki wyliczonej teoretycznie (tab. 4). Mimo ze czeg$¢
fosforu pozostata w resztkach pozniwnych i organizmach glebowych, stwierdzony
przyrost zasobnosci gruntu w przyswajalne formy tego sktadnika, po zastosowaniu
pojedynczej, a tym bardziej potrdjnej dawki nawozu fosforowego, nalezy ocenié
jako bardzo maly. Swiadczy to o intensywnej retrogradacji fosforu, sicgajace
(tacznie z sorpcja biologiczna gleby) 80-90%. Uwstecznianiu si¢ tego sktadnika w
»surowym” gruncie, jaki zostat uzyty w do§wiadczeniu, sprzyjaty lekko alkaliczny
odczyn, ok. 10-procentowa zawarto$¢ CaCOj3 oraz $ladowa ilos¢ zwiazkoéw proch-
nicznych. W glebach uprawnych, nawet w przypadku niekorzystnego ich odczynu,
retrogradacja fosforu jest zwykle znacznie mniejsza, glownie dzigki zawartosci
préchnicy [1; 6].

Wyniki zilustrowane na rys. 1 i 3 wskazuja, ze zawarto$¢ fosforu w zebranej
masie lucerny nie zalezala znaczaco od wysoko$ci plonu w poszczegdlnych latach
doswiadczenia, ani od analizowanego pokosu, zalezata glownie od dawki nawoze-
nia tym sktadnikiem. W przypadku zycicy wielokwiatowej wystapita natomiast wy-
razna zalezno$¢ zawartosci fosforu od analizowanego pokosu.

Wyniki uzyskane w doswiadczeniu wazonowym stanowia potwierdzenie i do-
precyzowanie wynikéw wcze$niejszego doswiadczenia polowego na zwatowisku
»Machow” [8; 9], w ktorym to do$wiadczeniu pojedyncza dawka nawozu fosforo-
wego (na poziomie zalecanej dla gleb uprawnych o matej zasobnosci w ten sktad-
nik), przy staltym, odpowiednio dobranym nawozeniu azotem, zapewnita wysoki



57

plon lucerny i mieszanki traw, jednak o niewystarczajacej zawartosci fosforu
w sianie (tab. 5 6). Dalsze zwickszanie dawki nawozenia tym sktadnikiem
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Rys. 3. Plon poszczegdlnych pokoséw i zawartos¢ w nim fosforu w zaleznosci od dawki nawozenia
fosforem — §rednio dla pigcioletniego okresu do§wiadczenia wazonowego

Tabela 5. Plon roslin wieloletnich uprawianych na ,,surowym” gruncie zwatowiska ,Machow”
w zaleznosci od nawozenia zroznicowanymi dawkami fosforu — S$redniorocznie w trzyletnim
do$wiadczeniu poletkowym

Obiekty nawozowe Lucerna Mieszanka traw
suchamasa[t-ha’] | liczby wzgledne | suchamasa[t-ha’] | liczby wzgledne
N P K 9,53 100 9,92 100
N P, K 9,77 103 10,33 104
N P;K 9,97 105 11,08 112
NIRg05 0,4 - 0,95 -
Dlalucerny, rocznie N = 50 kgN-ha?, P,=31kgP-ha’, K=100kgK -ha’

Dlamieszanki traw, rocznie: N = 450 kg N-ha®, P, =35kgP-ha’, K =125kgK-ha™.

Tabela 6. Srednia wazona zawarto$é wybranych sktadnikow w plonie roslin wieloletnich uprawianych
na ,,surowym” gruncie zwatowiska ,,Machow” w zalezno$ci od nawozenia zréznicowanymi dawkami
fosforu — trzyletnie do§wiadczenie poletkowe

) Zawarto$¢ [%] w suchej masie Stosunki wagowe
Obiekty nawozowe —x——T—p5—T T 3 | Mg | Na | N.P [Ca:P
_____________________________________________________ luwena
NP K 3,57 0,24 3,08 1,59 0,20 0,07 14,9 6,63
N P,K 341 0,27 3,05 1,55 0,20 0,07 12,6 574
N P;K 3,33 0,30 3,03 1,51 0,20 0,07 11,1 5,03
T T T Miewankattaw
NP K 2,35 0,28 3,88 0,38 0,18 0,08 8,4 1,36
N P,K 2,81 0,32 3,70 0,38 0,17 0,07 8,8 1,19
N P;K 2,81 0,33 3,72 0,38 0,16 0,06 8,5 1,15
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byto mato efektywne w odniesieniu do plonu uprawianych w doswiadczeniu roslin,
natomiast przyczynito si¢ do pozadanego wzrostu zawartosci fosforu i poprawy
stosunkow migdzy sktadnikami w sianie. Stwierdzono takze mniejszy przyrost za-
sobnosci inicjalnej gleby w przyswajalny fosfor, niz wynikatoby to z usrednionego
dla warunkow glebowych Polski rownowaznika bilansowego tego sktadnika [3; 10].

4. \Wnioski

1. W ,surowych” gruntach zwatowiska gornictwa siarki, zaliczonych do kate-
gorii utwordw bardzo cigzkich, wystepuje gleboki niedobdr azotu i dostgpnych dla
ro$lin form fosforu.

2. W wyniku proceséw wietrzeniowych i uprawy nastepuje sukcesywne uru-
chamianie si¢ fosforu, a jednocze$nie na obiektach nawozonych — intensywne jego
uwstecznianie.

3. W uprawie gruntéw zwatowiskowych zachodzi konieczno$¢ stosowania
wigkszych, niz na glebach uprawnych, dawek nawozenia fosforowego, nie tylko ze
wzgledu na plon, ale przede wszystkim w celu uzyskania odpowiedniej zawarto$ci
tego sktadnika w paszy.
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ODDZIALYWANIE ZANIECZYSZCZENIA GLEBY ARSENEM
NA ZAWARTOSC FOSFORU W ROSLINACH

Streszczenie

Podjgte badania miaty na celu okreslenie oddziatywania zanieczyszczenia gleby arsenem na za-
wartos$¢ fosforu w wybranych ro$linach uprawnych. Do gleby wprowadzono réwniez substancje inak-
tywujace dziatanie arsenu. Byty to: wapno, dolomit, zeolit naturalny i syntetyczny, wegiel drzewny, it
i kompost. Zawartos¢ fosforu w rozpatrywanych organach badanych roslin byta uzalezniona od zanie-
czyszczenia podloza arsenem i dodatkéw neutralizujacych oraz od gatunku i organu roslin. Ujemna
zalezno$¢ migdzy zanieczyszczeniem gleby arsenem a zawartos$cia fosforu w roslinach odnotowano w
czesciach nadziemnych kukurydzy, kupkowki pospolitej i lubinu zottego, a dodatnia w stomie i ko-
rzeniach jgczmienia jarego oraz w korzeniach kupkowki pospolitej. W przypadku korzeni kukurydzy,
hubinu zoltego, ziarna jgczmienia jarego, a takze korzeni i lisci brukwi pastewnej te zalezno$ci byty
mniej jednoznaczne. Aplikacja dodatkéw neutralizujacych do gleby wywolywata zmiany w zawarto-
$ci fosforu w testowanych ro$linach. Ich wptyw byt wigkszy w korzeniach niz w czgéciach nadziem-
nych roslin. Powodowaty one na ogét zwigkszenie zawartosci fosforu w korzeniach kukurydzy, kup-
kowki pospolitej, tubinu zottego oraz w czesciach nadziemnych i korzeniach brukwi. Sposrod wszyst-
kich zastosowanych dodatkow neutralizujacych najsilniej dziatat it.

EFECT OF SOIL CONTAMINATION WITH ARSENIC
ON THE PHOSPHORUS CONTENT IN PLANTS

Summary

The aim of the study was to determine the effect of soil contamination with arsenic on the phos-
phorus content in some plants. The experimental soil was also supplemented with substances that in-
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activate arsenic activity. They included: lime, dolomite, natural and synthetic zeolite, charcoal, clay
and compost. The phosphorus content in the organs of the studied plants depended on the degree of
soil contamination with arsenic and the neutralising supplements as well as on the species and organ
of the plant. The relationship between the soil contamination with arsenic and the content of phospho-
rus in plants was negative in the above-ground parts of maize, cocksfoot and yellow lupine. This rela-
tionship was positive in straw and the roots of spring barley as well as in the roots of cocksfoot. In the
roots of maize, yellow lupine, spring barley grain as well as the roots and leaves of swede, this rela-
tionship was less explicit. The application of the neutralizing supplements into the soil modified the
content of phosphorus in the studied plants. Their effect was greater in the roots than in the above-
ground parts of the plants. They generally caused an increase in the content of phosphorus in the roots
of maize, cocksfoot, yellow lupine and in the above-ground parts and roots of swede. Clay was the
strongest soil supplement from among all the neutralising substances used.

1. Wstep

Produkcja przemystowa i dziatalno$¢ bytowa czlowieka wiaza si¢ z wprowa-
dzaniem do s$rodowiska réznych zanieczyszczen organicznych i mineralnych. Do
najgrozniejszych z nich naleza metale cigzkie, w tym arsen. Do wystgpowania
punktowych nadmiernych kumulacji tego pierwiastka w srodowisku przyczyniaja
si¢ rozne rodzaje aktywnosci ludzkiej. Zalicza si¢ tu dzialalno$¢ przemystowa, a
zwlaszcza przemyst hutniczy, energetyczny, szklarski i chemiczny [Kabata-
Pendias, Pendias 1999]. Gléwna przyczyna zanieczyszczenia wod, powietrza i gle-
by arsenem jest wydobycie i hutnictwo metali niezelaznych, a w szczegodlno$ci
miedzi, otowiu oraz srebra i ztota. Arsen, wystepujac w zwiazkach z wymieniony-
mi metalami, bardzo czesto ulega uwolnieniu do srodowiska podczas ich przerobu
[Milton, Johnson 1999]. Ogromny wplyw na zanieczyszczenie srodowiska arsenem
maja rowniez wydobycie i spalanie wegli zawierajacych znaczne iloSci mineratéw
arsenowych, takich np. jak arsenopiryt, realgar i orpiment, oraz w mniejszej iloSci
spalanie ropy naftowej. Waznymi zrodtami tego pierwiastka sa rowniez rolnictwo
(gtownie stosowanie zwiazkow arsenu w substancjach aktywnych srodkéw ochrony
ro$lin w minionych latach oraz stosowanie nawozdéw organicznych w przypadku,
gdy zwierzetom podaje si¢ leki oraz pasze zawierajace ten metal) oraz nieodpo-
wiednie sktadowanie odpadow miejskich i przemystowych [Kabata-Pendias, Pen-
dias 1999]. Zanieczyszczenie srodowiska arsenem w Polsce nie jest duze, jakkol-
wiek nalezy on do pierwiastkow silnie oddzialujacych na kolejne ogniwa fancucha
troficznego, w tym takze na ludzi i zwierzgta [Kabata-Pendias, Pendias 1999]. W
przypadku gleb zanieczyszczonych arsenem pierwiastek ten jest pobierany przez
ro$liny, co moze destrukcyjnie wplywa¢ na ich zwigkszenie i rozwdj, a takze na
sktad chemiczny. Dochodzi wtedy oczywiscie do znacznego zwigkszenia jego za-
warto$ci w roslinach, ale moze on takze oddziatywaé na pobieranie innych pier-
wiastkow przez rosliny [Gorlach, Gambu$ 1991; Kabata-Pendias, Pendias 1999;
Paivoke, Simola 2001], co z kolei prowadzi najcze¢sciej do zaburzenia ich réwno-
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wagi jonowej. Toksyczny wplyw arsenu na ro$liny nie jest jednakowy i jest uzalez-
niony od gatunku ros$lin oraz rodzaju gleby [Gorlach, Gambu$ 1991; Jiang, Singh
1994; Carbonell-Barrachina i in. 1998]. Niebezpieczenstwo przemieszczania sig ar-
senu, w nastepnej kolejnosci, do organizmow zwierzat i ludzi (w ktorych moze on
wywotywa¢ liczne zaburzenia metaboliczne) sprawia, ze ciagle poszukuje si¢ sku-
tecznych metod ograniczajacych wptyw kontaminantow, w tym arsenu, na ros$liny.

Przedstawione przestanki sktonity do wykonania badan, ktérych celem byto
wyjasnienie oddziatywania zanieczyszczenia gleby arsenem na zawartos¢ fosforu w
pigciu roslinach uzytkowych. Dziatanie arsenu rozpatrywano w potaczeniu z dodat-
kiem do gleby wybranych substancji inaktywujacych ten pierwiastek.

2. Metodyka badan

Za podstawe badan przyjeto pie¢ wegetacyjnych doswiadczen wazonowych, kto-
re przeprowadzono w hali wegetacyjnej Uniwersytetu Warminsko-Mazurskiego w
Olsztynie. Wykonano je na trzech glebach o odczynie kwasnym lub lekko kwasnym
charakteryzujacych sie podobnymi wiasciwosciami fizykochemicznymi. Pobrano je z
poziomu prochnicznego gleb brunatnych wiasciwych o skladzie granulometrycznym
piasku gliniastego lekkiego. Wybrane gleby zanieczyszczono arsenem w dawkach: 0,
10, 20, 30 1 40 mg As-kg™ gleby w doswiadczeniu z lubinem z6ttym (Lupinus luteus L.)
odmiany Juno oraz w iloci: 0, 25, 50, 75 i 100 mg As-kg™ gleby w badaniach z ku-
kurydza (Zea mays L.) odmiany Scandia, kupkéwka pospolita (Dactylis glome-
rata L.) odmiany Nawra, brukwia pastewna (Brassica napus var. napobrassica) od-
miany Sara i jeczmieniem jarym (Hordeum wvulgare L.) odmiany Ortega. Z wyjat-
kiem serii kontrolnej (bez dodatkdéw) do gleby wprowadzono w celu zmniejszenia
wplywu arsenu na rosliny nastgpujace materialy: w doswiadczeniu z kukurydza —
wapno, zeolit naturalny, wegiel drzewny, it, kompost; w badaniach z kupkéwka 1 tu-
binem z6ttym — wapno, zeolit naturalny, wegiel drzewny, i, kompost i zeolit synte-
tyczny oraz w doswiadczeniach z jeczmieniem jarym i brukwia pastewna — torf, kore
sosnowa, it, dolomit i zeolit syntetyczny. Wymienione substancje stosowano w ilo$ci
3% w stosunku do masy gleby w wazonie, z wyjatkiem wapna i1 dolomitu, ktore do-
dano do gleby w ilo$ci rownowaznej 1 kwasowosci hydrolitycznej (Hh). Dodatkowo
do wszystkich wazonow wprowadzono jednakowe uzupelniajace nawozenie NPK,
zgodnie z potrzebami nawozowymi roslin. Arsen wniesiono do gleby w postaci wod-
nego roztworu arsenianu sodu, azot w formie mocznika, fosfor w postaci superfosfatu
potrdjnego, a potas w formie soli potasowej. Wymienione komponenty doktadnie
wymieszano z 9 kg gleby i przeniesiono do wazonoéw polietylenowych. Nastepnie
wykonano siew roslin. Gleby wykorzystane w poszczegolnych dos§wiadczeniach cha-
rakteryzowaly si¢ kwasnym lub lekko kwasnym odczynem, §rednig zawartos$cia
przyswajalnego fosforu i potasu oraz §rednia lub niska iloscia dostgpnego magnezu.
Zawarto$¢ arsenu w uzytych glebach wynosita od 2,21 do 3,58 mg As - kg” gleby, a
wigc miescila si¢ w granicach norm dla gleb uzytkowanych rolniczo. Zawartos¢ po-
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zostatych pierwiastkow §ladowych byla takze na niskim poziomie. Obsada roslin te-
stowanych w badaniach w 1 wazonie byla nastgpujaca: kukurydza — 10, kupkow-
ka pospolita — 8, tubin zolty — 8, jeczmien jary — 15 i brukiew pastewna — 3 sztuki.
Doswiadczenie prowadzono w trzech powtdrzeniach. Podczas wegetacji roslin wil-
gotno$¢ gleby w wazonach utrzymywano na poziomie 60% polowej pojemnosci
wodnej. Zbior roslin przeprowadzono w fazie dojrzatosci technologiczng, w tym
czasie pobrano takze probki materiatu roslinnego do analiz laboratoryjnych, z wy-
dzieleniem czes$ci nadziemnych i korzeni.

Pobrane do analiz probki rozdrabniano, suszono w temperaturze 60 °C i nastgp-
nie mielono do stanu maki. Zawarto$¢ fosforu oznaczano kolorymetrycznie metoda
wanadowo-molibdenowa. Uzyskane wyniki badan poddano analizie statystycznej za
pomoca programu STATISTICA [StatSoft, Inc. 2006] z wykorzystaniem analizy wa-
riancji dwuczynnikowej. Okreslono rowniez zaleznosci miedzy dawka arsenu a za-
warto$cig fosforu w ro§linach z uzyciem korelacji proste Pearsona.

3. Omoéwienie i dyskusja wynikow

Zawartos¢ fosforu w poszczegolnych organach badanych roslin byta uzaleznio-
na od zanieczyszczenia podtoza arsenem oraz od zaaplikowanych do gleby sub-
stancji neutralizujacych (tab. 1-5). W cze¢Sciach nadziemnych tubinu zo6ttego odno-
towano nizsze zawartosci fosforu anizeli w korzeniach (tab. 1). Jego $rednia zawar-
to$¢ wynosita w cze$ciach nadziemnych od 3,2 do 5,7 g P - kg, aw korzeniach od
54 do 6,79 P- kg® s.m. Cze$ci nadziemne tubinu reagowaly zmnigjszeniem za-
wartosci fosforu wraz ze zwigkszeniem zanieczyszczenia podtoza arsenem. Oddzia-
lywanie to najsilniej wystapito w serii z wapnem i ilem, gdzie spadek zawartosci
fosforu odpowiednio wynosit: 38% (r = —0,942) i 46% (r = —0,963). Znacznie
mnigjszy i mniej jednoznaczny wptyw arsenu stwierdzono w korzeniach. Jednocze-
$nie nalezy podkresli¢, ze aplikacja dodatkéw neutralizujacych sprzyjata nagroma-
dzaniu fosforu w korzeniach, zwlaszcza w przypadku wegla drzewnego i w mniej-
szym stopniu kompostu, wapna i zeolitu. Natomiast w czeSciach nadziemnych wy-
stapito zmniejszenie zawarto$ci fosforu po dodaniu do gleby wapna, itu i wegla
drzewnego. W przypadku korzeni kukurydzy stwierdzono istotne zmiany zawarto-
sci fosforu pod wplywem wzrastajacego zanieczyszczenia podtoza arsenem (tab. 2).
W serii bez dodatkow w cze$ciach nadziemnych kukurydzy wystapito niewielkie
zwickszenie zawartosci fosforu do poziomu 50 mg As - kg' gleby, podczas gdy
wigksze jego dawki dziataty ujemnie (r = —0,808). Podobne zaleznosci wystapity
w korzeniach tej rosliny, przy czym zwigkszenie zawartosci fosforu wystgpowato
do dawki 75 mg As- kg™ gleby. Zawarto$é¢ fosforu w roslinach kukurydzy byta
réznicowana w zalezno$ci od rodzaju dodatkow inaktywujacych arsen. Najmniejsze
ilosci tego skladnika czesci nadziemne kukurydzy gromadzity w seriach z item
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Tabela 1. Zawartos¢ fosforu (P) w cze$ciach nadziemnych i korzeniach tubinu zo6ltego
(Lupinusluteus L.), g - kg™ s.m.

Dawkaar- ) B o
senuw mg Rodzaj substancji neutralizujace]
As kg bez do- iel |zeolit na- | zedlit Srednia
gy d:tzkéw d‘:/zqég/i/eny turalny tetyczsr:; it kompost| - wapno
Cze$ci nadziemne
0 6.6 51 57 6.4 52 6,1 4,2 56
10 6,1 5,0 56 6.3 49 52 33 52
20 51 46 52 59 35 51 31 4.6
30 5,0 43 51 53 31 49 2.7 43
40 48 41 45 45 2.8 45 2,6 4,0
Srednia 55 46 52 57 39 52 32 4.8
r -0,946" | -0,987" | -0,962" | -0,962"" | —0,963" |-0,938"" | —0,942"" | —0,995"
NIR a-050"; b-040"; a-b—n..
Korzenie
0 53 6,2 6,4 59 6,0 6,3 6,1 6,0
10 56 6.2 59 6,4 6,7 6,5 57 6,1
20 51 7.2 57 6,3 55 6,7 52 6,0
30 55 7.4 56 6,3 52 6,1 6,6 6,1
40 57 6,7 6,1 56 47 52 6,7 58
Srednia 54 6,7 59 6,1 56 6,2 6,1 6,0
r 0,460 0,627 | -0443 | -0,326 | —0,846" |-0,707 | 0,530 | -0575
NIR a-050"; b-ni; a-b-ni.;

a— rodzaj dodatkow, b - zanieczyszczenie arsenem; istotnedla” p= 0,05, " p = 0,01, n.i. — r6z-
nice nieigtotne; r — wspdtezynnik korelacji.

i wapnem — érednio 1,53 g P- kg™, a korzenie w obiektach z kompostem —
1,26 g P- kg* sm. W pozostalych seriach $rednia zawartosé fosforu wynosi-
ta od 1,56 (zeolit naturalny) do 1,83 g P- kg” czesci nadziemnych (wegiel
drzewny) i od 1,37 (bez dodatkoéw) do 1,76 g P- kg™ suchej masy korzeni
(zeolit naturalny). W przypadku kupkéwki oddziatywanie wzrastajacego za
nieczyszczenia gleby arsenem na zawarto$¢ fosforu bylo zalezne od organu
rosliny (tab. 3). W cze$ciach nadziemnych zaznaczylo si¢ zmniejszenie zawar-
tosci fosforu, a w korzeniach nastgpowato jego zwigkszenie. Pod wplywem
najwyzszego poziomu zanieczyszczenia arsenem spadek zawartosci fosforu w
czgsciach nadziemnych tej rosliny wynosit od 5% (r = —0,671) w obiektach z
zeolitem naturalnym do 29% (r = —0,933) w serii kontrolnej (bez dodatkow). W
odniesieniu do korzeni zanieczyszczenie podioza arsenem we wszystkich se-
riach doswiadczenia stymulowato nagromadzanie fosforu.
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Tabela 2. Zawartos¢ fosforu (P) w cze$ciach nadziemnych i korzeniach kukurydzy

(ZeamaysL.), g- kg'sm.

Dawka Rodzaj substancji neutralizujacej
as g bez dodat- wegiel . zeolit natu-|  Srednia
As: kb%, ge kow kompost drz?any it wapno rany
Cze$ci nadziemne
0 1,99 1,32 1,91 1,60 1,32 1,81 1,66
10 2,01 1,43 1,84 1,46 1,48 1,76 1,66
20 2,15 1,54 1,74 1,55 1,52 1,63 1,69
30 1,47 1,71 1,68 1,58 1,84 1,32 1,60
40 1,32 1,92 1,97 1,45 1,48 1,27 1,57
Srednia 1,79 1,58 1,83 1,53 1,53 1,56 1,64
r -0,808" | 0,989 | -0053 | -0412 0564 | -0963" | -0,775"
NIR a-012"; b-ni;a-b-027"
Korzenie
0 1,29 1,35 1,35 1,42 1,72 1,74 1,48
10 1,31 1,33 1,29 1,60 1,61 1,61 1,46
20 1,33 1,23 1,34 1,56 1,60 1,68 1,46
30 1,57 1,21 1,47 1,54 1,51 1,83 1,52
40 1,33 1,20 1,62 1,50 1,68 1,95 1,55
Srednia 1,37 1,26 1,41 1,52 1,62 1,76 1,49
r 0466 | -0941" | 0,857" 0,231 -0352 | 0,763" 0,788"
NIR a-010"; b-ni; a-b-ni.;

a— rodzaj dodatkéw, b — zanieczyszczenie arsenem; istotnedla* p=0,05,  p=0,01, n.i. — r6z-
nice nieigtotne; r — wspotczynnik korelacji

Zwigkszenie jego zawartosci w zaleznosci od rodzaju substancji neutralizujacej
wynosito od 9% w obiektach z weglem drzewnym (r = 0,884) i zeolitem syntetycz-
nym (r = 0,530) do 33% w kombinacjach z dodatkiem zeolitu naturalnego (r =
0,993) i 35% w wariantach z kompaostem (r = 0,976). Zastosowane dodatki po-
wodowaty zwigkszenie zawartos$ci fosforu w korzeniach kupkowki pospolite;j,
przy czym wplyw wegla drzewnego, zeolitu syntetycznego, itu i kompostu byt sil-
niejszy niz zeolitu naturalnego i wapna. W czegsciach nadziemnych podobna zalez-
no$¢ stwierdzono tylko w serii z item. W serii bez dodatkdw neutralizujacych drugi
poziom zanieczyszczenia gleby arsenem (50 mg As - kg™') spowodowato wyrazne
zwigkszenie zawartosci fosforu w lisciach brukwi pastewnej, podczas gdy wyzsze
dawki dziataty ujemnie (tab. 4). W przypadku korzeni brukwi nie odnotowano tak
jednoznacznego oddziatywania zanieczyszczenia gleby arsenem na zawarto$¢ fosforu.
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Tabela 3. Zawarto$¢ fosforu (P) w czg$ciach nadziemnych i korzeniach kupkdwki pospolitej (Dactylis
glomerataL.), g- kg* s.m.

Dawkaar- ) B o
senuw mg Rodzaj substancji neutralizujacej
As-kg* : - - Srednia
gy e | e ny | WePno d\;;%\g/:/?y it kompost Ze?;éz?/;ﬁ ©
Cze$ci nadziemne
0 2.8 2,2 2,7 2,4 34 2,3 2,7 2,6
10 25 21 2,6 2.3 33 2.2 2,6 2,5
20 2,1 2,1 2,5 2,1 31 2,1 2,5 2.4
30 21 2,0 24 21 2.9 2.3 2.3 2,3
40 2,0 2,1 2,3 2,2 2,7 2,1 2,0 2.2
Srednia 23 21 2,5 2,2 31 2,2 24 2.4
r -0,933" | -0671 |-0,999"| -0,728 | -0,994" | -0,474 | -0,969" |-0,988"
NIR a-020"; b—020"; a-b—040"
Korzenie
0 18 18 2,0 2.3 21 2,0 2,2 2,0
10 18 1,9 2,0 2,3 2,2 2,1 2.4 2.1
20 18 21 1,9 2,3 2.4 2,2 2.4 2.2
30 2,0 22 21 24 2.3 2,5 2.3 2,3
40 23 24 2,3 2,5 2,5 2,7 2.4 2.4
Srednia 1,9 21 21 2,4 2,3 2,3 2,3 2.2
r 0,866 0,993" | 0,730" | 0,884" | 0,900" | 0,976 | 0530 | 0,969
NIR a—020"; b—020"; a-b-ni.

a-— rodzaj dodatkow, b— zanieczyszczenie arsenem; istotnedla:” p=0,05, " p=001, n..-roz-
nice nieigtotne; r — wspotezynnik korelacji.

Pewne zrdznicowanie zawartosci fosforu w tej roslinie wykazano natomiast na tle
substancji wprowadzanych do gleby w celu inaktywacji arsenu, ktére na ogoét po-
wodowaty zwigkszenie jego zawarto$ci w roslinach. I tak w liSciach brukwi silniej-
szym wptywem charakteryzowaly si¢ obiekty z torfem, item, zeolitem syntetycz-
nym i kora niz z dolomitem, podczas gdy w korzeniach wigksze oddzialywanie
miaty il, dolomit, korai zeolit syntetyczny.

Stoma i korzenie jeczmienia jarego zawieraty ok. 2-krotnie mniej fosforu niz
ziarno (tab. 5). Srednia jego zawarto$é w odniesieniu do tych trzech organow byta
nastepujaca: ziarno — 4,4 g P- kg?, stoma —2,2gP- kg' i korzenie -1,9g P kg*
s.m. W serii bez dodatkow jedynie w przypadku stomy (r = 0,973) i korzeni
(r = 0,970) jeczmienia odnotowano statystycznie udowodniong zalezno$¢ o cha-
rakterze dodatnim migdzy zanieczyszczeniem gleby arsenem a ksztaltowaniem sig
W tych organach zawartosci fosforu.
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Tabela 4. Zawarto$¢ fosforu (P) w cze$ciach nadziemnych i korzeniach brukwi pastewnej (Brassica
napus L. var. napobrassica (L.) Rchb.), g- kg* s.m.

Dawkaarse- Rodzaj substancji neutralizujacej
nuw mg . ‘ .
As kg'ge | PO | kora it dolomit | 2dlitsyte-| - Srednia
by ow tycany
Cze$ci nadziemne
0 1,7 2,1 2,1 2,0 1,6 2.3 2,0
10 1,7 2,0 2,1 2,0 1,7 2,1 1,9
20 2,1 2,0 2,2 2,1 1,7 2,0 2,0
30 18 2.4 18 2.3 15 2,1 2,0
40 1,7 2,2 1,9 2,2 1,6 2,2 2,0
Srednia 18 21 2,0 2,1 1,6 2,1 2,0
r 0,091 0,567 -0,674 | 0,849” -0,378 | -0.277 0,261
NIR a-020"; b-ni a-b-n..
Korzenie
0 2,6 2,0 2,6 2,6 2.3 2,3 2.4
10 1,8 2,1 2,4 2,5 2,5 2.4 2.3
20 1,3 22 15 25 2,6 2,5 2.1
30 1,4 22 2,4 2,3 2,3 2.4 2.2
40 25 2.3 25 2.2 2,0 2,0 2,3
Srednia 1,9 22 2.3 2.4 2,3 2,3 2.2
r -0,157 | 0971" -0,071 | -0962" | -0549 | -0,493 -0,575
NIR a—020"; b—020"; a-b—040"

a-— rodzaj dodatkow, b— zanieczyszczenie arsenem; istotnedla” p=0,05, " p=001, n..-roz-
nice nieistotne; r — wspotezynnik korelacji.

W przypadku ziarna obecno$¢ arsenu w glebie miata podobny wptyw po zasto-
sowaniu drugig dawki arsenu (50 mg As- kg?), w odréznieniu od dawek wyzszych.
Zastosowane dodatki neutralizujace w stosunkowo niewielkim stopniu oddziatywa-
ty na zmiang zawarto$ci fosforu w jeczmieniu jarym, z wyjatkiem itu, ktory powo-
dowat zmniejszenie jego zawarto$ci we wszystkich organach tej rosliny. Arsen na
piatym stopniu utlenienia cechuje si¢ wlasciwo$ciami zblizonymi do wlasciwosci
fosforu. Oznacza to, iz moze on wspdtzawodniczy¢ z fosforem w procesach energe-
tycznych komorki. Inhibicyjne dziatanie arsenu pigciowartosciowego na oddycha-
nie mitochondrialne w duzym stopniu decyduje o jego toksyczno$ci wobec organi-
zméw zywych [WHO 2004]. Niektore gatunki roslin, jako rodzaj odpowiedzi na
toksyczne dziatanie metali ciezkich wyksztatcilty specyficzna gospodarke woda i
niektorymi makroelementami, w tym fosforem, wapniem i potasem. Inne gatunki
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Tabela 5. Zawartos¢ fosforu (P) w ziarnie, stomie i korzeniach jeczmienia jarego
(HordeumvulgareL.), g- kg* s.m.

Dawkaarse- Rodzaj substancji neutralizujacej
nuw mg . : .
As kg'ge | PO | kora it dolomit | 2dlitsynte- | Srednia
by ow tyczny
Ziarno
0 44 5,0 48 44 45 37 45
10 47 48 44 39 43 41 4.4
20 5,0 47 44 39 4,2 45 45
30 46 47 45 38 4,2 46 4.4
40 44 45 45 35 40 45 42
Srednia 46 47 45 39 42 43 4.4
r -0064 | -0957" | -0481 | -0927" | -0957" | 0,881" -0,738
NIR a-020"; b-ni a-b-050"
Stoma
0 1,9 2.3 24 2.3 2.3 1,9 2.2
10 2,0 1,9 2.2 1,8 2,0 2,0 2,0
20 2,2 1,9 21 1,8 2,0 2.2 2,0
30 25 24 2.2 2,0 2,2 2.4 2.3
40 2,9 27 2.3 2.2 24 2,5 2,5
Srednia 23 22 2.2 2,0 2,2 2,2 2,2
r 0,973" 0,598 -0,277 0,000 0,354 0,992” 0,712"
NIR a-ni; b-020"; a-b-ni.
Korzenie
0 1,7 1,9 2,1 1,9 1,9 1,6 1,9
10 1,7 2,0 2,0 1,6 1,8 1,7 1,8
20 1,9 2,2 2,0 1,6 2,1 1,9 2,0
30 2,1 2,1 1,8 17 2,2 2,1 2,0
40 23 23 1,8 1,9 2,1 21 21
Srednia 1,9 2,1 1,9 1,7 2,0 1,9 1,9
r 0,970" 0,900" | -0,943" 0,104 0,770° 0,971" 0,925
NIR a-020"; b-020; a-b-n..

a- rodzaj dodatkéw, b - zanieczyszczeniearsenem; istotneda " p=0,05, " p=00L n.i.-
roznice nieigotne; r — wspdtezynnik korelacji

ro$lin maja takze mozliwo$¢ syntezowania enzymow odpornych na obecnos¢ kse-
nobiotykow w komorkach [Seregin, Ivanov 2001; Baranowska-Morek 2003]. Jak
podaja Gorlach i Gambu$ [2000], arsen moze wywiera¢ wptyw na procesy bioche-
miczne zachodzace w roslinach, w tym moze zaktocaé¢ gospodarke fosforem i azo-
tem. Ci sami autorzy [Gorlach, Gambu$ 1991] donosza, iz arsen znajdujacy si¢ w
ro$linach w stezeniu toksycznym powoduje w nich zmniejszenie zawartosci fosforu
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i innych makroelementéow, migedzy innymi potasu, wapnia i magnezu. Opini¢ taka
podzielaja rowniez Kabata-Pendias i Pendias [1999]. Badania wykonane z grochem
(Pisum sativum) [Paivoke i Simola 2001], z mieszanka owsa z grochem [Stepanok
1998] i [Ghoshal i in. 2003] oraz [Rabbi i in. 2007] z ryzem, a takze z soczewica
[Ahmed i in. 2006] wskazuja takze na zmniejszenie zawartosci fosforu w roslinach
pod wplywem wzrastajacego zanieczyszczenia gleby arsenem, zaré6wno w czg-
$ciach nadziemnych, jak i w korzeniach. Jest to czg§ciowo zgodne z wynikami ba-
dan wlasnych, w ktorych takie zalezno$ci stwierdzono w czg$ciach nadziemnych
kukurydzy, kupkéwki pospolitej i tubinu zéttego, w odrdznieniu od stomy i korzeni
jeczmienia jarego oraz korzeni kupkowki pospolite;.

Wptyw aplikacji do gleby dodatkow neutralizujacych na zawarto§¢ fosforu w
ro$linach zalezy od rodzaju dodatku oraz gatunku i organu rosliny, co stwierdzono
w badaniach wlasnych. We wczeéniej wykonanych doswiadczeniach [Ciecko i in.
1995, 1998, 2001] wegiel brunatny i wapnowanie dziataty raczej w kierunku
zmniejszenia zawartosSci tego pierwiastka w roslinach. Wedlug Nakayamy [1988]
oraz Mongii i in. [1998] wapno takze moze zmniejsza¢ zawarto$¢ fosforu w rosli-
nach. Zdaniem Fernandesa i Coutinho [1999] w przypadku gleb kwasnych wapno
przez zmiang odczynu gleby zwigksza zawarto$¢ form przyswajalnych fosforu i je-
go pobieranie przez rosliny. Z kolei w innych badaniach Ciecki i in. [2004] aplika-
cja wegla brunatnego, wapna i bentonitu do gleby zmniejszyla zawartos¢ fosforu, w
odréznieniu od ziemi kompostowej, ktora sprzyjata jego nagromadzaniu w rosli-
nach. Bentonit zwykle powodowal zwigkszenie zawartos$ci fosforu w pszenicy
[Abed i in. 1999] i w kukurydzy [Boskovic-Rakocevic i in. 2004]. Zeolity nato-
miast moga zwieksza¢ pobieranie fosforu przez rosliny, np. satate [Bernardi i in.
2005], lucerne siewna [Notario del Pino i in. 1994] czy [Wu 1994].

4. \Wnioski

1. Zawarto$¢ fosforu w rozpatrywanych organach badanych roslin byta uza-
lezniona od zanieczyszczenia podtoza arsenem i dodatkéw neutralizujacych oraz
gatunku i organu roslin.

2. Ujemna zalezno$¢ migdzy zanieczyszczeniem gleby arsenem a zawarto$cia
fosforu w roslinach odnotowano w czg$ciach nadziemnych kukurydzy, kupkowki
pospolitej 1 tubinu zoéitego, a dodatnia w stomie i korzeniach jeczmienia jarego oraz
w korzeniach kupkowki pospolitej. W przypadku korzeni kukurydzy, tubinu zotte-
g0, ziarna jgczmienia jarego, a takze korzeni i li§ci brukwi pastewnej te zalezno$ci
byly mniej jednoznaczne.

3. Aplikacja dodatkéw neutralizujacych do gleby wywotywala zmiany w za-
warto$ci fosforu w testowanych roslinach. Ich wptyw byl wigkszy w korzeniach niz
w czeSciach nadziemnych roslin. Powodowaty one na ogdt zwigkszenie zawartosci
fosforu w korzeniach kukurydzy, kupkowki pospolitej, lubinu zottego oraz cze-



70

$ciach nadziemnych i korzeniach brukwi. Sposroéd wszystkich zastosowanych do-
datkow neutralizujacych najsilniej dziatat it.
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WPLYW NAWOZENIA AZOTEM NA ZAWARTOSC
FOSFORU I WARTOSC STOSUNKU N:P W WYBRANYCH
ODMIANACH BOTANICZNYCH CEBULI

Streszczenie

W trzyletnim dos§wiadczeniu polowym badano wptyw nawozenia azotem na zawarto$¢ fosforu i
warto$¢ stosunku wagowego N:P w plonie cebuli zwyczajnej (Allium cepa L. var. cepa Helm.), cebuli
pictrowej (Allium cepa var. proliferum Targioni-Tozzetti) i szalotki (Allium cepa L. var. ascaloni-
cum). Zastosowano mocznik, saletr¢ amonowa i saletr¢ wapniowa w zréznicowanych dawkach azotu
—1001i 200 kg N - ha™*. Nawozenie azotem spowodowalo istotne zmiany zawartosci fosforu i stosunku
wagowego N:P w plonie wszystkich badanych odmian. Pod wptywem rosnacych dawek azotu nasta-
pito w ro$linach zmniejszenie zawarto$ci fosforu oraz rozszerzenie stosunku wagowego N:P. Prze-
prowadzona analiza statystyczna wynikow doswiadczenia wykazata, ze czynnikiem istotnie odpowie-
dzialnym za zmiany zawartosci fosforu w plonie badanych odmian cebuli byta zastosowana w nawo0-
zeniu dawka azotu, a nie rodzaj uzytego nawozu. W cebuli zwyczajnej i szalotce rdwniez wartosci
stosunku wagowego N:P zalezaty istotnie tylko od zastosowanej dawki azotu. Natomiast w cebuli pig-
trowej oba czynniki (dawka azotu i rodzaj zastosowanego nawozu) mialy istotny wpltyw na zmiany
stosunku wagowego N:P. Zawartos¢ fosforu i warto$¢ stosunku wagowego N:P oraz zakres zmian
spowodowanych nawozeniem zalezaly od badanej odmiany botanicznej cebuli.
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EFFECT OF NITROGEN FERTILIZATION
ON THE PHOSPHORUS CONTENT AND N:P WEIGHT RATIO
IN SELECTED ONION CULTIVARS

Summary

The effect of nitrogen fertilization on the phosphorus content and N:P weight ratio in the yield of
onion (Allium cepa L. var. cepa Helm.), top onion (Allium cepa var. proliferum Targioni-Tozzetti) and
shallot onion (Allium cepa L. var. ascalonicum) was examined in a three-year field experiment. Urea,
ammonium nitrate and calcium nitrate were applied in two different nitrogen doses: 100 kg N - ha™ and 200
kg N -ha™. The nitrogen fertilization significantly changed the phosphorus content and N:P weight
ratio in the yield of all tested cultivars. Bulb phosphorus content decreased with increasing nitrogen
dose, while bulb N:P weight ratio decreased. The analysis of the three-year experiment results led to
the conclusion that a significant effect on the phosphorus content in the yield of onion, top
onion and shallot onion had nitrogen doses applied, whereas the kind of used fertilizer had no effect.
Also in onion and shallot onion N:P weight ratio only depended on applied nitrogen dose, whereas in
the top onion both factors (nitrogen dose and kind of fertilizer) had a significant influence. The phos-
phorus content, N:P weight ratio and range of the changes by nitrogen fertilization depended on the
tested onion cultivars.

1. Wstep

Fosfor wchodzi w sktad wielu substancji waznych z punktu widzenia przemian
biochemicznych zachodzacych w roslinach. Jako sktadnik bton komoérkowych, ko-
enzymow i buforow uczestniczy w fotosyntezie, przemianach metabolicznych bia-
tek, weglowodanow i tluszczow. Jest pierwiastkiem niezbednym do prawidtowego
wzrostu i rozwoju ro$lin. Fosfor zwigksza tolerancje roslin na stresy abiotyczne i
biotyczne, a tym samym wptywa na wielkos$¢ i jakos¢ plonu. Plonotworcze dziata-
nie fosforu wystepuje w caltym okresie wegetacji, lecz szczegolnie silnie zaznacza
si¢ w fazie budowy przez rosling systemu korzeniowego i procesu dojrzewania
[Grzebisz, Potarzycki 2003].

W intensywnej produkcji warzywniczej najczesciej stosowane sa nawozy mine-
ralne, a sktadnikiem o najwigkszej efektywnos$ci plonotworczej jest azot. W warun-
kach intensywnego nawozenia moga zachodzi¢ istotne przesunigcia w ilo§ciach
sktadnikow pobranych przez ro$liny, ktore nawozone azotem azotanowym pobiera-
ja wieksze ilo$ci kationow, a nawozone azotem amonowym — wigksze ilo$ci anio-
néw [Czuba 1996; Kolota 1981]. Konsekwencja tego zjawiska jest nieprawidtowa
wegetacja roslin prowadzaca do ograniczenia plonéw lub zmniejszenia ich warto$ci
odzywczej. Objawem niedoboru fosforu w cebuli jest staby wzrost roslin, jasniejsze
zabarwienie liSci, opdznione dojrzewanie prowadzace czgsto do baczasto$ci cebul
(grube, nie zasychajace szyjki) [Domagata-Swiatkiewicz 2002].
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Celem ninigjszej pracy byto okre§lenie wpltywu zréznicowanych form i dawek
nawozow azotowych zastosowanych w polowej uprawie cebuli zwyczajnej, cebuli
pigtrowej oraz szalotki na zawartos¢ fosforu i ksztattowanie si¢ stosunku wagowe-
go N:P w plonie badanych ro$lin.

2. Material i metody

Badania z trzema odmianami botanicznymi cebuli: cebula zwyczajna (Allium
cepa L. var. cepa Helm.), cebula pigtrowa (Allium cepa var. proliferum Targioni-
-Tozzetti) i szalotka (Allium cepa L. var. ascalonicum) przeprowadzono w latach
2000-2003 w Warzywniczej Stacji Badawczej w Dotujach na glebie pobagienne;j
(zaliczanej do czarnych ziem wlasciwych, klasy bonitacyjnej I1Ib) o pH w H,O 6,7-
-7,3. Dos$wiadczenie zalozono w uktadzie zrandomizowanych blokow w czterech
powtorzeniach na poletkach o powierzchni 2,7 m? (1,8 1,5 m) z uwzglednieniem
nastegpujacych czynnikow:

| — rodzaju nawozu azotowego (mocznik, saletra amonowa i saletra wapniowa).

Il — dawki azotu (kontrola— 0 oraz 100i 200 kg N - ha™).

W kazdym roku badan, przed wysadzeniem cebulek, wszystkie obiekty do-
$wiadczalne nawozono jednakowymi (ustalonymi na podstawie wykonanej przed
zalozeniem do$wiadczenia analizy gleby) dawkami fosforu (80 kg P - ha®) i potasu
(200 kg K - ha"), a nastepnie na poszczegdlnych obiektach stosowano zroznicowane
pod wzgledem formy i wielkosci jednorazowe dawki azotu. Cebulki wysadzano do
gleby na poczatku kwietnia w rozstawie 30 -5 cm (cebula zwyczajna) i 30-10 cm
(cebula pietrowa 1 szalotka). W okresie wegetacji roslin wykonywano standardowe
zabiegi pielegnacyjne zgodnie z zaleceniami dla tego gatunku. Zbiory cebuli zwy-
czajnej 1 szalotki przeprowadzano w okresie, kiedy ok. 75% roslin miato zatamany
szczypior. Tak wyznaczony termin zbioru przypadat — zaleznie od warunkow po-
godowych panujacych w danym roku — na koniec lipca lub poczatek sierpnia. Ce-
bulg pigtrowa zbierano w ostatnich dniach wrze$nia.

Z plonu handlowego pobierano losowo ok. 2 kg $wiezych cebul. Cebule po
oczyszczeniu z tusek krojono, suszono w temperaturze 60 °C i mielono, otrzymujac
w ten sposob jednorodny material do oznaczen chemicznych. Fosfor ogélny ozna-
czano kolorymetrycznie metoda Bartona w probkach zmineralizowanych ,,na mo-
kro” mieszaning st¢zonych kwasoéw: azotowego(V) i chlorowego(VII) (zmiesza-
nych w stosunku 3:1). Azot ogblny oznaczano metoda Kjeldahla w probkach zmi-
neralizowanych stezonym kwasem siarkowym(VI) z dodatkiem nadtlenku wodoru.

Wyniki opracowano statystycznie z wykorzystaniem dwuczynnikowe] analizy
wariancji w ukladzie zrandomizowanych blokow z jednym obiektem kontrolnym.
Do oceny istotno$ci réznic migdzy §rednimi i wyznaczania potprzedziatow ufnosci
zastosowano test Tukeya na poziomie istotno$ci a < 0,05.
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3. Wyniki badan i dyskusja

Zastosowane nawozenie azotem spowodowato istotne zmniejszenie zawarto$ci
fosforu w suchej masie badanych roslin (tab. 1). Podobne wyniki zmnigjszenia za-
wartosci fosforu w cebuli nawozonej nawozami azotowymi o spowolnionym dzia-
taniu uzyskali Kotota i in. [1994], a w cebuli nawozonej mocznikiem — Rostamfro-

di i in. [1999].

Tabela 1. Zawartos¢ fosforu w cebuli zwyczajnej, pigtrowej i szalotce

Fosfor [g-kg?s.m]
na(\l)vlzji)(\fvy g;g;’lljf cebula zwyczajna cebula pietrowa szalotka
2000 | 2001 | 2002 Y 2000 | 2001 | 2003 Y 2000 | 2001 | 2002 Y

Kontrola 0 355( 353| 338| 349 6,38| 454| 328| 4,73| 398| 400| 411| 4,03

100 322 299| 321| 3,14 578| 403| 315| 432| 392| 360| 392| 3,81
Mocznik

200 310| 296 | 3,06 3,04| 523| 3,85| 303| 404| 365| 339| 358| 354
Saletra 100 316( 329| 310| 3,18| 593| 389| 319| 434| 3,82| 3,74| 4,08| 3,88
amonowa | 200 | 308| 290| 290| 296| 513| 362| 306| 394| 360| 336| 380| 359
Saletra 100 321 326| 330| 326| 59| 387| 321| 433| 3,71| 359| 39| 3,75
wapniowa | 500 | 209| 284| 299| 294| 518| 357| 308| 394| 362| 330| 371 354
Y p 319| 311 | 313| 314| 565| 391| 3,14| 423| 3,76| 357 | 3,88| 3,73
X daomekwnmoronen | 313| 304| 309| 309| 553 381| 312| 415| 372| 350| 385| 3,69

Srednie dla rodzaju nawozow
Kontrola 355|353 (338|349 638|454 | 328 | 473 | 398 | 400 | 411 | 4,03
Mocznik 316 | 298 | 314 | 309 | 551 | 394 | 309 | 418 | 3,79 | 350 | 3,75 | 3,68
Saletraamonowa 312 | 3,10 | 3,00 | 307 | 553 | 3,76 | 3,13 | 414 | 3,71 | 355 | 394 | 3,73
Saletra wapniowa 310 | 305 | 315| 3,10 | 554 | 3,72 | 315 | 4,14 | 3,67 | 345 | 3,84 | 3,65
NIRg 05 r.n. r.n. r.n. r.n. r.n. r.n. r.n. r.n. r.n. r.n r.n r.n.
Srednie dla dawki azotu

O[kgN - ha'l] 355( 353| 338| 349| 638| 454 | 328| 473| 398| 400| 411| 4,03
100 [kg N - ha'l] 320( 3,18| 320| 3,19| 587 393| 318| 433| 3,82| 364| 3,99| 3,81
200 [kgN - ha'l] 306 290| 298| 298| 518| 368| 306| 397| 362| 335| 3,70| 3,56
NIRo,05 010( 017| 0,23| 009| 0,27| 0,24| 006| 0,19| 0,11| 0,16| 0,15| 0,08

*[kgN - ha'], X - érednia, r.n. — roznica nieistotna.
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Jak wynika z danych zamieszczonych w tab. 1, cebule badanych odmian rozni-
ly si¢ zawartoscia fosforu w suchej masie. Najwigksza zawarto$¢ tego pierwiastka
stwierdzono w cebuli pietrowej (Srednio 4,23 g P-kg™ s.m.), mniej w szalotce
($rednio 3,73 g P-kg™s.m.), a najmniej w cebuli zwyczajnej ($rednio 3,14 g P - kg™

s.m.).

Tabela 2. Stosunek wagowy N:P w cebuli zwyczajnej, cebuli pietrowej i szalotce

N:P
na(\?vl;izecll(\fvy E;;’;’Ef cebula zwyczajna cebula pietrowa szalotka
2000 | 2001 | 2002 | X | 2000 | 2001 | 2003 | X |2000 | 2001 | 2002 | X

Kontrola 0 522| 356 | 574 | 484 306| 343 | 382 | 3,44| 479| 455| 6,06 | 513

100 6,38 | 439 | 6,27 | 568| 3,61| 403| 451| 405| 596| 549| 6,30| 592
Mocznik

200 6,91| 505| 6,89 | 6,28 486| 537 | 547 | 523 | 6,74| 7,35| 831 | 7,47
Saletra 100 6,33| 3,79 | 6,26 | 546| 3,38 | 453 | 4,79| 423| 6,06| 593| 6,24 | 6,08
amonowa | 200 | 7,11| 538| 7,99 683| 519| 601| 568| 563| 681 | 7,69| 7,31 | 7,27
Saletra 100 6,37| 434 630| 567 | 368| 442 | 489| 433| 625| 6,21 6,36 | 6,27
wapniowa | 500 | 677| 593 | 7.82| 6:84| 519| 594| 6.15| 576| 661| 7.77| 7.76 | 7.38
Y p 6,44 | 463| 6,75| 594 | 4,14 | 482 | 504 | 4,67 | 6,17 | 6,43 | 6,91 | 6,50
fdlaobiemwmoiomh 6,65| 481 | 693| 613| 432| 505| 525| 487 | 641| 6,74| 7,05| 6,73

Srednie dla rodzaju nawozow
Kontrola 522 | 356 | 574 | 484 | 3,06 | 343 | 3,82 | 3,44 | 4,79 | 455 | 6,06 | 5,13
Mocznik 6,65 | 4,72 | 6,58 | 598 | 424 | 470 | 499 | 464 | 6,35 | 6,42 | 7,31 | 6,69
Saletra amonowa 6,72 | 459 | 7,13 | 6,15 | 429 | 527 | 524 | 493 | 644 | 6,81 | 6,78 | 6,68
Saletra wapniowa 6,57 | 5,14 | 7,06 | 6,26 | 4,44 | 5,16 | 552 | 5,04 | 6,43 | 6,99 | 7,06 | 6,83
NIRg 05 r.n. r.n. r.n. r.n. rn. | 059 | 0,40 | 0,34 | r.n. r.n. r.n. r.n.
Srednie dla dawki azotu

0[kgN - ha™] 522| 356 | 574 | 484| 3,06| 343| 3,82| 3,44| 4,79| 455| 6,06| 5,13
100 [kg N - ha™] 6,36 | 4,17 | 6,28 | 560| 356 | 433 | 4,73| 421| 6,09| 588| 6,30| 6,09
200 [kg N - ha'l] 6,93 | 545| 7,57| 6,65| 508 577 | 577| 554| 6,72 760| 7,79 | 7,37
NIRg,05 - LSDo,05 0,22| 040| 047| 036| 045| 040| 0,27| 0,23| 0,21| 0,54| 0,37 | 0,43

*[kgN -ha], X

— érednia, r.n. —roznica nieistotna.




87

Szalotka i cebula zwyczajna zawieraty zblizone ilosci fosforu w poszczegdl-
nych latach badan. W cebuli pigtrowej, w kolejnych latach badan odnotowano
znaczne roznice w zawartosci tego pierwiastka. W 2000 r. $rednia zawartos$¢ fosfo-
ru w cebuli pigtrowej wynosita 5,65 g P-kg's.m., a w 2003 r. juz tylko 3,14 g P-kg*
sm.

Analiza statystyczna wynikow z trzech lat badan pozwolila stwierdzic,
ze czynnikiem istotnie wplywajacym na zmniejszenie zawarto$ci fosforu w suche;j
masie roslin byla zastosowana dawka azotu, a nie rodzaj uzytego nawozu. Nawoze-
nie spowodowato najwigksze zmiany zawartosci fosforu w cebuli pigtrowej, w kto-
rej stwierdzono réwniez najwiccej tego pierwiastka. Dawki azotu w ilosci 100 kg N - hati
200 kg N - ha* zmniejszyty (w odniesieniu do obiektu kontrolnego) $rednio zawar-
to$¢ fosforu w cebuli pietrowej odpowiednio o 8,5 i 16,1%. Odnotowane zmniej-
szenie zawartosci fosforu w cebuli zwyczajnej wynosito §rednio 8,5 i 14,6%, a w
szalotce 5,51 11,7%.

Zastosowane nawozenie azotem wplynelo istotnie na rozszerzenie stosunku
wagowego N:P w suchej masie badanych roslin (tab. 2). Wartosci stosunku wago-
wego N:P w cebuli zwyczajnej i szalotce zalezaly istotnie od zastosowanej dawki
azotu, a nie od rodzaju uzytego nawozu. Dawka azotu w ilo$ci 200 kg N - ha™ po-
wodowata $rednio rozszerzenie stosunku wagowego N:P w cebuli zwyczajng z
4,84 do 6,65 (réznica 1,81), a w szalotce z 5,13 do 7,37 (ro6znica 2,24). W cebuli
pigtrowej natomiast oba czynniki (dawka azotu i rodzaj nawozu) mialy istotny
wplyw na jego zmiany. Stwierdzono, ze nawozenie mocznikiem powodowato
mnigjsze rozszerzenie stosunku wagowego N:P niz nawozenie saletra amonowa lub
wapniowa.

Warto$¢ stosunku zalezata rowniez od odmiany botanicznej cebuli. Najwigk-
szym stosunkiem charakteryzowata si¢ szalotka (Srednio 6,50), a ngjmnigjszym —
cebula pigtrowa (Srednio 4,67). Jak podaja Bosch Serra i Domingo Olive [1999], w
badanych przez nich odmianach cebuli zwyczajnej ,,Valenciana de Grano”, ,,Staro”
1,,SWG” cebule duze o $rednicy 5,6-5,7 cm charakteryzowaly si¢ stosunkiem N:P
rownym 8. W niniejszym do$wiadczeniu stwierdzone w cebuli zwyczajnej wartosci
stosunku wagowego N:P byly mniejsze i wahaty si¢ w przedziale od 3,56 (0 kg N - ha,
2001 r.) do 7,99 (saletra amonowa, 200 kg N - ha*, 2002 r.).

Badane odmiany botaniczne cebuli reagowaly w sposob zroéznicowany na za-
stosowane nawozenie azotem, co potwierdzaja wczesniejsze doniesienia literaturo-
we [Lancaster i in. 2001; Abbey i in. 2002; Ariyama i in. 2006]. Spowodowane
nawozeniem zmiany w skladzie cebuli zwyczajnej, cebuli pietrowej i szalotki nie
rzutowaly negatywnie na ich warto$¢ biologiczna, poniewaz byly pordwnywalne
albo mniejsze od odnotowanych réwnocze$nie réznic odmianowych.
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4. \Wnioski

1. Nawozenie azotem spowodowato w cebulach wszystkich badanych odmian
botanicznych zmniejszenie zawartosci fosforu oraz rozszerzenie stosunku wagowe-
go N:P.

2. Badane odmiany botaniczne cebuli charakteryzowaly si¢ roznym poziomem
kumulacji i zakresem zmian zawarto$ci fosforu.

3. Zawarto$¢ fosforu w cebuli zwyczajnej, cebuli pigtrowej i szalotce oraz
warto$¢ stosunku wagowego N:P w cebuli zwyczajnej i szalotce zalezaty istotnie
od zastosowanej dawki azotu, nie zalezaly natomiast od rodzaju uzytego nawozu
(mocznik, saletra amonowa, saletra wapniowa).

4. Wartos¢ stosunku wagowego N:P w cebuli pigtrowej zalezata istotnie od
zastosowanej dawki azotu i rodzaju uzytego nawozu. Nawozenie mocznikiem po-
wodowalo mniejsze rozszerzenie stosunku wagowego N:P niz nawozenie saletra
amonowa lub wapniowa.
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ZMIANY ZAWARTOSCI FOSFORU W KUKURYDZY
NAWOZONEJ MATERIALAMI ORGANICZNYMI

Streszczenie

W trzyletnim wazonowym do$wiadczeniu zastosowano osady $ciekowe i ich mieszaniny z tor-
fem. Rosling testowa w kazdym roku byta kukurydza odmiany San. Doswiadczenie prowadzono na
trzech glebach rozniacych si¢ sktadem granulometrycznym. Nawozenie osadami $ciekowymi i mie-
szaninami tych osadéw z torfem dziatato korzystniej na plony kukurydzy niz wylaczne nawozenie
nawozami mineralnymi. Tylko nawozenie mineralne, w poréwnaniu ze stosowanymi doglebowo ma-
teriatami organicznymi, istotnie zwigkszylo zawarto$¢ fosforu w czgsciach nadziemnych kukurydzy.
Zrownowazenie nawozami mineralnymi ilo$ci fosforu wprowadzanego z materialami organicznymi i
jego zbilansowanie moga powodowac zwigkszenie zasobnosci gleby w fosfor przyswajalny w zalez-
nosci od sktadu granulometrycznego i zasobno$ci wyjsciowej tego sktadnika. Mieszaniny osadoéw z
torfem dziataty nieznacznie korzystniej na plon czesci nadziemnej kukurydzy, jednak decydujace zna-
czenie mial przede wszystkim sktad chemiczny osadu $ciekowego.

CHANGES IN THE PHOSPHORUS CONTENT IN MAIZE
FERTILIZED WITH ORGANIC MATERIALS

Summary

In three-year pot experiment sewage sludge and its mixture with peat were applied. Each year
maize-variety San was used as a test plant. The experiment was conducted on three soils differing in
granulometric composition. Fertilization with sewage sludge and its mixture with peat had a better
influence on maize yields than mineral fertilization applied exclusively. Only mineral fertilization, in
comparison to applied organic materials, significantly increased the phosphorus content in over
ground parts of maize. Mineral fertilization supplementing the amount of phosphorus introduced with
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organic materials can increase soil phosphorus availability depending on granulometric composition
and initial avalibility of this element. The mixture of sewage sludge with peat had a slightly better in-
fluence on the yield of over ground parts of maize, however, the chemical composition of sewage
sludge was the most important.

1. Wstep

Znaczenie osadow Sciekowych jest powszechnie zauwazane [Mazur 1996; Wo-
toszyk, Krzywy 1999; Grzywnowicz 2004]. Po ustabilizowaniu, higienizacji oraz
analizie zawarto$ci metali cigzkich, zwraca si¢ uwage m.in. na znaczace ilosci
sktadnikow pokarmowych (w tym mikroelementdéw) i wlasciwosci prochnicotwor-
cze. W wyniku technologii [Filipek i in. 2004], podczas ktoérych nastepuje ich prze-
tworzenie w formie granulatu, obserwuje si¢ mniejsze rozproszenie azotu w $rodo-
wisku. Sa to przyktady wartosci osadow $sciekowych. Oprocz azotu, w wyniku pro-
cesu technologicznego, osad §cieckowy moze charakteryzowaé duza zawartos¢ fos-
foru. Ewentualnie duze ilosci fosforu powoduja, ze sktadnik ten, zgodnie z rozpo-
rzadzeniem [DzU 02.134.1140], powinien by¢ réwniez uwzgledniany przy ustalaniu
dawki osadu $ciekowego [Gorlach, Gambus$ 1998; Kabata-Pendias, Piotrowska 1986].

Grzywnowicz [2005] podaje, ze mozliwosci gleby zatrzymywania fosforanow
sa znacznie wigksze niz zastosowane dawki tego sktadnika w nawozach. Wedhlug
tego autora stosowanie osadéw Sciekowych do celdow nawozowych, zwlaszcza pod
kontrola, nie powoduje takiego zagrozenia dla srodowiska jak w przypadku azotu.
W sprzyjajacych sytuacjach ilo§¢ fosforu wprowadzona z osadami $cieckowymi mo-
ze poprawia¢ zasobnos¢ gleby w formy przyswajalne tego sktadnika, stwarzajac
korzystne warunki rozwoju ro$lin uprawnych w kolejnych latach.

Celem pracy jest poszukiwanie optymalnego nawozenia osadami $cieckowymi z
punktu widzenia zawarto$ci w nich fosforu oraz potwierdzenie braku zagrozenia
dla roslin fosforem wprowadzanym z osadami.

2. Material i metody

Oceng wptywu nawozenia na zawarto$¢ fosforu w kukurydzy przeprowadzono
w do$wiadczeniu wazonowym w latach 2003-2005. Schemat do$wiadczenia obej-
mowat nastgpujace obiekty prowadzone w czterech powtorzeniach na trzech utwo-
rach glebowych: kontrola (0); nawozenie mineralne (NPK); obornik (O); osad $cie-
kowy A (OSA); osad $cieckowy B (OSB) oraz mieszaniny osadow z torfem
(MOSA, MOSB). Do badan uzyto nastepujacych materiatéow glebowych: piasku
stabo gliniastego (GI), gliny piaszczystej pylastej (GII) i gliny $redniej pylastej
(GIII), ktore zostaty pobrane z warstwy ornej (0-20 cm) pol uprawnych okolic Kra-
kowa. Do badan uzyto dwoch osadow sciekowych pochodzacych z dwoéch réznych
komunalnych oczyszczalni mechaniczno-biologicznych oraz ich mieszaniny z tor-
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fem. Torf o zawartosci 40,8% suchej masy charakteryzowat si¢ zawartoscia 8,8%
popiotu, 34,4 gN-kg™, 0,9 g P-kg™ i 13,24 mg Zn-kg™. Charakterystyke materiatu
glebowego 1 materiatdéw organicznych podano w tab. 1. Wazony PCV uzyte w eks-
perymencie miescily 5,50 kg powietrznie suchego materiatu glebowego.

Tabela 1. Sktad chemiczny materiatow uzytych w do§wiadczeniu

- Osad - .
Oznaczenie* | Jednostka | Obornik | O3 Scié- $ciekowy + Osad Scie- | Osad Sare
miary [O] kowy torf (1:1) kowy B kowy (1:1)
[0SA] [MOSA] [0$B] [MOSB]

Sucha masa % 18,94 31,05 34,28 41,84 37,24
ﬁf?ﬁf}fa'a o gpsm. 67,935 | 35315 65,213 55,251 77,134
pH H,O 6,22 6,12 5,57 573 5,20
E{:ﬁ‘%ﬁ?&gjﬁa mS-cm 3,69 1,69 1,09 2,30 1,59
N % s.m. 2,159 1,704 2,477 3,745 3,510
P % s.m. 2,260 0,548 0,300 1,932 0,764
K % s.m. 2,669 0,271 0,188 0,281 0,164
Ca % s.m. 0,483 1,566 1,331 0,922 1,195
Mg % s.m. 0,626 0,486 0,282 0,255 0,159
Na % s.m. 0,460 0,054 0,040 0,070 0,044
S % s.m. 0,724 0,881 0,623 1,462 0,795
Cu mg - kg™ s.m. 338,02 78,32 40,62 119,38 51,84
Cd mg - kg™ s.m. 1,28 2,71 1,45 2,25 1,03
Cr mg - kg™ s.m. 6,07 19,74 10,25 37,88 17,47
Pb mg - kg™ s.m. 3,99 65,88 38,24 29,43 17,50
Ni mg - kg™ s.m. 11,74 13,32 7,14 25,36 12,07
Zn mg - kg™ s.m. 531,41 899,36 487,70 1683,69 821,12
Hg mg - kg™ s.m. slady 3,58 1,80 2,29 1,07
Mn mg - kg™ s.m. 378,96 129,11 101,94 277,40 163,53
Fe mg-kg'sm. | 4157,84 9200,87 8348,74 14180,30 8719,79

*Uzyskane wartosci przeliczono na absolutnie sucha mase oznaczona w 105 °C.

Przed zatozeniem do$wiadczenia gleby stopniowo nawilzano, doprowadzajac je
do wilgotnosci 30% maksymalnej pojemnosci wodnej. Po tym okresie gling piasz-
czysta pylasta i gling Srednia pylasta zwapnowano, w celu uzyskania odczynu okre-
Slonego rozporzadzeniem [DzU 02.134.1140]. Zabieg ten przeprowadzono od-
dzielnie w kazdym wazonie. Do wapnowania uzyto czystego chemicznie CaO, a
dawke ustalono na podstawie calkowitej kwasowosci hydrolitycznej gleb. Nastep-
nie wszystkie gleby pozostawiono na 4 tygodnie, uzupetniajac okresowo straty wo-
dy. Po tym czasie wprowadzono nawozenie w formie organicznej, odpowiednio
rownowazac dawki azotu w formie mineralnej (NH4NO3) do 1,20 g N na wazon.
Roéwniez fosfor i potas uzupetiono do jednakowego poziomu w glebach wszyst-
kich obiektow (poza kontrola) stosujac w pierwszym roku 1,26 g P na wazon w
formie wodnego roztworu Ca(H,PQ,),-H,0, a potasu do 1,48 g K na wazon w
formie wodnego roztworu KCI. W drugim i trzecim roku do badan zastosowano
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sktadniki nawozowe w formie roztworow czystych chemicznie soli. llo§¢ wprowa-
dzonych sktadnikow wynosita 0,80 g N, 0,2 g P oraz 1,40 g K na wazon.

W kazdym roku doswiadczenia uprawiano kukurydzg¢ odmiany San (FAO 240),
pozostawiajac po 5 roslin w wazonie. Kukurydz¢ zawsze zbierano w fazie 7-9 lisci,
dlatego okres wegetacji roslin w poszczegolnych latach byt rézny i wynosil: w
pierwszym roku 47 dni, w drugim roku 66 dni oraz w trzecim roku 54 dni. Podczas
trwania eksperymentu rosliny podlewano woda destylowana do 50% maksymalnej
pojemnosci wodnej gleby. Po zbiorze rosliny suszono (temp. 70 °C) do statej wagi i
okreslano plon suchej masy czgsci nadziemnych i korzeni, ktére rozdrobniono w
miynku laboratoryjnym i poddano analizie chemiczne;.

W materiale glebowym pobranym w kazdym roku po zakonczonym okresie
wegetacji analizowano i oznaczano zmiany wlasciwos$ci fizykochemicznych za-
chodzace w wyniku zastosowanego nawozenia. W materiale wysuszonym i prze-
sianym przez sito o $rednicy oczek 1 mm oznaczono zawarto$¢ przyswajalnych
form fosforu (ekstrakcja mleczanem wapnia).

Tabela 2. Fizyczne i chemiczne wlasciwosci gleb uzytych do badan

. Jednostka Gleba
Oznaczenie miary lekka $rednia ciezka
(G1) (GI) (G
Piasek stabo Glina piaszczysta Glina $rednia pylasta
gliniasty pylasta
pH H,0 6,82 6,49 6,36
pH KClI 6,21 5,69 5,30
C — organiczny g-kg*s.m. 9,37 13,36 17,68
N — ogdlny g-kg?s.m. 0,96 1,25 1,72
S— ogolna mg-kg® s.m. 160,00 283,50 323,00
Kwasowo$é hydrolityczna mmol(+) - kg™ 11,22 23,42 33,18
(Hh) S.m.
Przyswajalne formy
P mg-kg™ s.m. 78,71 217,23 28,66
K mg-kg™ s.m. 165,92 359,30 137,93
Mg mg-kg™ s.m. 134,54 154,57 126,00
Formy ogolne metali cigzkich”

Cr mg-kg™ s.m. 5,93 19,20 17,28
Zn mg-kg™ s.m. 62,00 78,25 77,00
Pb mg-kg™ s.m. 29,75 30,25 36,00
Cu mg-kg™ s.m. 4,00 6,55 7,10
Cd mg-kg™ s.m. 0,68 0,65 0,78
Ni mg-kg™ s.m. 4,15 9,50 10,38
Fe mg-kg™ s.m. 3014,27 8101,31 13 067,96
Mn mg-kg™ s.m. 148,50 420,00 665,00
Hg mg-kg® s.m. 0,339 0,398 0,389
Co mg-kg® s.m. 1,98 6,20 8,09
Mo mg-kg® s.m. $lady $lady $lady
Al mg-kg? s.m. 4021,85 12 996,70 18 975,57

*Uzyskane wartosci przeliczono na absolutnie sucha mase oznaczona w 105 °C.
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3. Wyniki i dyskusja

Zastosowane materiaty organiczne roznily si¢ miedzy soba sktadem chemicz-
nym. Dodatek torfu do osadu rozcienczal sktad chemiczny mieszaniny w poréwna-
niu z zawartos$cia sktadnikow w osadach. Najwicksze réznice migdzy osadami do-
tyczyly azotu i fosforu oraz siarki. Sposrod metali cigzkich znaczacy poziom za-
wartosci i réznica pomigdzy osadami dotyczyla cynku (tab. 2).

Tabela 3. Dwuczynnikowa analiza wariancji (obiekty i gleba) plonéw suchej masy czgsci nadziemne;j,
zawarto$ci fosforu w kukurydzy i form przyswajalnych fosforu w glebie ($rednie z okresu 3 lat)

Czynnik Plon kukurydzy Fosfor w roslinie Fosfor w glebie
Gleba g na wazon gP-kg's.m. mg P,0s-kg™* s.m.
Gl 38,4a* 2,83a 187,6b
Gl 49,4b 2,89 389,9¢
Gl 47,3b 2,56b 90,9a
Obiekt
Kontrola 22,1a 2,59 150,5a
NPK 42,5b 3,70c 238,0cd
Obornik 47,9¢c 2,62a 243,6d
Osad sciekowy 47,3c 2,55a 239,4cd
(OSA)
Osad $ciekowy 49,3c 2,71a 242.8d
(MOSA)
Osad sciekowy 50,4c 2,59 217,4b
(0$B)
Osad scickowy 55,6d 2,57a 228,1bc
(MOSB)

*Grupy jednorodne wedtug testu Tukeya (p < 0,05).

Uzyte w do$§wiadczeniu gleby nalezaty do réznych grup granulometrycznych,
ale rowniez istotnie ro6znity si¢ sktadem chemicznym. Szczegolnie gleba $rednia
charakteryzowala si¢ duza zasobno$cia potasu i fosforu przyswajalnego.

Analiza wariancji ujmujaca jako czynniki glebg i obiekty wykazata zréznico-
wanie w plonie cze$ci nadziemnych kukurydzy w okresie 3 lat (tab. 3). Srednie
plony ze wszystkich obiektow z okresu 3 lat uzyskane na glebie lekkiej byty istot-
nie mniejsze o ponad 20% od plondéw na dwoch pozostatych, cigzszych glebach.
Réznica w plonie uzyskanym na glinie piaszczystej i $redniej nie byta duza i wyno-
sita 2,1 g s.m. na wazon, co stanowito nieznacznie ponad 4% $redniego maksymal-
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nego plonu uzyskanego na glebie II. Analiza wariancji potwierdzita korzystny efekt
nawozenia organicznego. Dawki osadéw lub ich mieszanin z torfem oraz obornik
pozwolity na osiagnigcie istotnie wigkszych plonéw w poréwnaniu z plonami z
obiektu nawozonego wytacznie mineralnie. W obu przypadkach zastosowania mie-
szanin osadow z torfem, a szczegdlnie w przypadku osadu $ciekowego (MOSB) z
Niepotomic, uzyskano wigksze plony niz stosujac sam osad.

Znacznie mniejsze zroznicowanie stwierdzono w przypadku zawartosci fosforu
w czgsciach nadziemnych kukurydzy. Tylko ro$liny nawozone mineralnie miaty
zawartos¢ fosforu rézniaca si¢ istotnie. W tym obiekcie $rednia zawarto$¢ z trzech
lat wynosita 3,7 g P-kg™ s.m. i byta zazwyczaj wieksza o ponad 1 g od zawartosci
w innych obiektach. Srednia zawarto$é w obiekcie bez nawozenia (przy istotnie
mniejszym plonie) nie odbiegata od zawartosci w obiektach nawozonych materia-
fami organicznymi. Wigksze relatywne zréznicowanie odnotowano w zawartosci
fosforu w czesciach nadziemnych w zaleznosci od gleby. W przypadku gleby cigz-
kiej zawartosc¢ ta byta najmniejsza, natomiast nie roznita sig istotnie $rednia zawar-
tos¢ fosforu w kukurydzy na piasku gliniastym i glinie piaszczystej. Te uwarunko-
wania wynikaja niewatpliwie z zawartoéci fosforu przyswajalnego w glebie. Sred-
nie zawarto$ci dla gleb w trakcie doSwiadczenia roznity si¢ istotnie w kazdym
przypadku. Do$wiadczenie potwierdzito mozliwos¢ zwigkszenia zawartosci przy-
swajalnych form fosforu w glebie po zastosowaniu materiatow organicznych. Naj-
wigkszy przyrost tych form wystapit w glebie (GII) o wysokiej wyjSciowej zawar-
tosci fosforu, najmniejszy w glebie (GlII) wyczerpanej z przyswajalnych form fos-
foru (niska zasobnos$¢). Jednak w przypadku tej gleby relatywna zmiana byla naj-
wicksza i wynosita ponad 300%. Srednie (z 3 lat) miedzyobiektowe roznice zawar-
tosci fosforu w glebie, aczkolwiek istotne w przypadku obiektéw nawozonych fos-
forem, nie byly znaczaco zréznicowane. Nieznacznie, aczkolwiek istotnie, odbiega
od pozostatych obiektow zawartos¢ fosforu przyswajalnego w glebie z obiektow z
osadem z Niepotomic (OSB, MOSB). T¢ niewielka réznice mozna wythumaczyé
wigkszym plonem kukurydzy z tych wiasnie obiektow. Mozna si¢ réwniez doszu-
kiwa¢ wplywu wapnia zawartego w osadach. Osad (B) z Niepotomic zawieral
mniej tego pierwiastka (co moze ogranicza¢ sorpcje¢ chemiczna fosforu), a zawierat
wigcej siarki, ktorej kukurydza ze wzgledu na wielko$¢ rosliny potrzebuje w du-
zych ilo$ciach.

Na rysunkach 1-3 przedstawiono do$§wiadczenia zmiany plonu suchej masy,
zawarto$ci w nim fosforu i form przyswajalnych tego sktadnika w glebie. Przed-
stawione wyniki potwierdzaja na ogot mate zréznicowanie poszczegdlnych anali-
zowanych cech w obiektach nawozonych osadami i mieszaninami osadow z torfem.
Na uwage zastuguje reakcja w plonie z obiektu NPK. Wigkszy plon z tego obiektu
odnotowano w pierwszym roku. W kolejnych latach reakcja w plonie na nawozenie
materiatami organicznymi byta korzystna, mimo zacierania si¢ réznic na lzejszych
glebach. Omawiana zalezno$¢ nie byta uwarunkowana zawartoscia fosforu w kuku-
rydzy (rys. 2), ktora we wszystkich latach w obiekcie nawozonym NPK byta



g s.m./d.m. - wazon/pot*

rok/year 1

rok/year 2

rok/year 3

80

60

40

20

80

60

40

20

80

60

40

20

i i i por i3 { I {
SN | !
i LI 1
I F
i 1
i { 1 1 I { S } } b1
L a
i i
&
> & ° & % 8 & 5 & ° & % 8 B © § ° 5 % & B
z o o o (@] z o o o o z o o o o
= = = = = =
gleba/soil | gleba/soil Il gleba/soil Il
obiekt/object
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najwigksza i roznila si¢ istotnie od zawarto$ci tego pierwiastka w roslinach z in-
nych obiektow. Zastosowane materialy organiczne przy takich samych dawkach
fosforu (rys. 3) nie réznicowaly w poszczegolnych latach do§wiadczenia zawartosci
form przyswajalnych fosforu w glebie. Poziom zawarto$ci fosforu byt uwarunko-
wany zasobno$cia wyjSciowa w poszczegolnych, rézniacych sie sktadem granulo-
metrycznym, glebach.

4. \Wnioski

1. Nawozenie osadami Scieckowymi 1 mieszaninami tych osadéw z torfem dziata
korzystniej na plony kukurydzy niz wylaczne nawozenie nawozami mineralnymi.

2. Nawozenie mineralne, w porownaniu ze stosowanymi doglebowo materiata-
mi organicznymi, istotnie zwigkszyto zawarto$¢ fosforu w czgsciach nadziemnych
kukurydzy.

3. W zaleznos$ci od sktadu granulometrycznego i zasobnosci wyjsciowej gleby
w fosfor mozna zwigkszy¢ zasobno$¢ gleby w fosfor przyswajalny przez jego zbi-
lansowanie i zrbwnowazenie nawozami mineralnymi ilo§ci fosforu wprowadzanego
z materiatami organicznymi.

4. Mieszanina osadu z torfem dziatala nieznacznie korzystniej na plon czesci
nadziemnej kukurydzy, jednak glowny wplyw wywiera przede wszystkim sktad
chemiczny osadu sciekowego.
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Streszczenie

Oceniono zawarto$¢ przyswajalnego fosforu w glebach gospodarstw ekologicznych i konwencjo-
nalnych z terenu wojewddztwa matopolskiego. Gleby z gospodarstw ekologicznych byly mniej za-
kwaszone, mialy mniejsza pojemno$¢ sorpcyjna i wigksze wysycenie kompleksu sorpcyjnego zasa-
dami oraz wigcej materii organicznej i przyswajalnego fosforu. W obu grupach gospodarstw przewa-
zaty gleby o niskiej i $redniej zasobnoéci w fosfor, ale lepsza oceng uzyskaty gleby z gospodarstw
ekologicznych (wigcej gleb o wysokiej i bardzo wysokiej zasobno$ci w fosfor niz w gospodarstwach
konwencjonalnych). Zawarto$¢ fosforu w glebach z obu grup gospodarstw byta skorelowana z kwa-
sowoscia gleby, a w glebach z gospodarstw konwencjonalnych z zawartoscia wegla organicznego.
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ESTIMATE OF AVAILABLE PHOSPHORUS FORMS
CONTENT IN THE WINTER WHEAT SOILS FROM
ORGANIC AND CONVENTIONAL FARMS
OF MALOPOLSKA VOIVODSHIP ON THE BACKGROUND
OF THEIR SELECTED PROPERTIES

Summary

The content of available phosphorus in soils of organic and conventional farms from the
Matopolska voivodship was estimated. The soils from organic farms were less acidified, had smaller
sorptive capacity and higher saturation of sorptive complex with alkaline cation as well as more or-
ganic matter and available phosphorus. In both groups of farms prevailed soils with low and medium
abundance in phosphorus, but soils taken from organic farms got a better opinion (more soils with
high and very high content of P than in organic farms). Content of phosphorus in both groups of farms
was correlated with soil acidity, whereas phosphorus content in soils from conventional farms was
correlated with organic carbon content.

1. Wstep

Fosfor nalezy do podstawowych pierwiastkow, niezbednych do prawidlowego
rozwoju roslin. Ogodlna zawarto$¢ fosforu w warstwie ornej gleb wynosi 0,1-2 g
P,Os- kg™. Dominuja w niej polaczenia nieorganiczne o réznej rozpuszczalnosci,
gléwnie z wapniem, magnezem, zelazem i glinem. Fosfor w zwigzkach organicz-
nych stanowi do kilkunastu procent ogolnej jego zawarto$ci [Gorlach, Mazur
2001]. Zrodtem fosforu w glebie jest skata macierzysta, z ktérej uwalnia si¢ on na
skutek wietrzenia. Dostgpnymi dla roslin formami fosforu sa jony znajdujace si¢ w
roztworze glebowym oraz zasorbowane przez kompleks sorpcyjny gleby. Dodat-
kowe zrodlo stanowia nawozy naturalne i organiczne oraz mineralne.

Od poczatku lat dziewigcdziesiatych wyraznie zmniejszalo si¢ zuzycie nawo-
z6w mineralnych, zwlaszcza fosforowych [GUS 2007]. Dopiero w ostatnich trzech
latach zanotowano niewielki wzrost ich zuzycia. Waznym zrddlem fosforu staly sie
nawozy naturalne, zwlaszcza obornik, ktorego dawka zastosowana w 2006 r. od-
powiadata 46,6 kg NPK -ha™ UR (w przeliczeniu na czysty sktadnik) [GUS 2007].
Biorac pod uwage przecigtny sktad obornika mieszanego [Maékowiak, Zebrowski
2000], wprowadzono do gleby 9,3 kg P,Os. Przy obecnym zuzyciu nawozow mine-
ralnych problem niedoboru tego sktadnika dla ro§lin moze si¢ nasilac.

W ciagu ostatnich kilkunastu lat liczba gospodarstw prowadzacych produkcje
metodami ekologicznymi w Polsce systematycznie si¢ zwigkszata. W 2006 r. byto
ich 9187 (340-krotny wzrost w stosunku do 1990 r.), jednak w tej grupie dominuja
gospodarstwa w okresie przestawiania — 5683 gospodarstw [GUS 2007]. Liczbe
gospodarstw ekologicznych w 2007 r. oceniano na 12 500, a z prognoz Minister-
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stwa Rolnictwa wynika, ze dzigki systemowi doptat do tego systemu gospodarowa-
nia [Lukomska 2007], do konca 2010 r. bedzie w Polsce okoto 15 000 gospodarstw
ekologicznych o tacznej powierzchni 300 000 ha. Podstawa funkcjonowania tych
gospodarstw jest nawozenie naturalne i organiczne, a Ustawa o rolnictwie ekolo-
gicznym [DzU 93, 2004] nie zezwala na stosowanie w nich nawozéw mineralnych
otrzymywanych na drodze przemystowej syntezy chemicznej. Rolnictwo konwen-
cjonalne, obok nawozdw naturalnych i organicznych, stosuje tez nawozy mineralne
produkowane przez przemyst. Jednoczesnie wielkos¢ uzyskiwanych plonow psze-
nicy jest z reguty wigksza w rolnictwie konwencjonalnym niz w rolnictwie ekolo-
gicznym [Solarska 2007; Cyrkler-Degulis, Bulinska-Radomska 2006]. Zatem te
dwa systemy gospodarowania moga modyfikowaé wtasciwosci gleb, w tym moga
wywiera¢ wptyw na ich zasobno$¢ w przyswajalne dla roslin sktadniki pokarmowe.
Celem badan byla ocena wybranych wiasciwosci gleb gospodarstw ekologicz-
nych i konwencjonalnych oraz zawarto$ci w nich przyswajalnych form fosforu.

2. Material i metody

Badania przeprowadzono w 2004 r. Probki gleby pobrano po zbiorze pszenicy
ozimej z sasiadujacych ze soba gospodarstw ekologicznych i konwencjonalnych w
miejscowosciach nalezacych administracyjnie do 25 gmin wojewodztwa matopol-
skiego. Probki pobrano ze 100 gospodarstw, uzyskujac po 50 $rednich prébek z
kazdego typu gospodarstwa. Probki wysuszono na powietrzu i przesiano przez sito
o $rednicy oczek 1 mm. Oznaczono podstawowe wlasciwosci gleby: odczyn (jako
pH w 1 mol KCI-dm™), pojemnosé sorpcyjna metoda Kappena (kwasowo$é hydro-
lityczna i sumg kationow zasadowych) oraz zawarto$¢ materii organicznej metoda
Tiurina. Przyswajalne formy fosforu ekstrahowano z gleby odczynnikiem mlecza-
nowym wedlug metody Egnera-Riechma. W ekstraktach oznaczono fosfor metoda
spektrofotometryczna W aparacie Beckman DU 640 po wytworzeniu biekitu molib-
denowego, a zawarto$¢ sktadnika odniesiono do suchej masy gleby.

Do wyznaczenia parametrow statystycznych oraz obliczenia wspotczynnikoéw
korelacji prostej wykorzystano program Statistica wersja 6.1 minor.

3. Wyniki

Wiasciwosci gleb z obydwu grup gospodarstw byly bardzo zr6znicowane (tab. 1).
Gleby gospodarstw ekologicznych wykazywaty mniejsze zakwaszenie niz gleby
gospodarstw konwencjonalnych. Srednie wartosci kwasowosci hydrolitycznej
(Hh) wynosily odpowiednio 26,63 mmoli H* i 36,00 mmoli H*- kg™ s.m.
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Tabela 1. Zawartos¢ przyswajalnych form fosforu w glebach spod uprawy pszenicy

Gospodarstwa ekologiczne

Gospodarstwa konwencjonalne

Gmina Miejscowosé Hh MO* P,05 Hh MO P,0Os
mmol H" kg™ [g kg™ | mg-kg” | mmolH" - kg’ | g-kg" | mg -kg"

Niepolomice Wola Batorska 15,61 7,79 99,2 26,01 7,94 74,4
Lipnica Murowana Lipnica Gérna 18,21 15,72 2194 26,88 12,31 52,0
Lipnica Gérna 22,54 14,57 101,8 18,21 15,45 133,2

Lipnica Gérna 19,07 11,40 1034 20,81 11,25 98,4

Tymbark Podtopien 19,94 17,31 1859 22,54 10,19 81,2
Podlopien 18,21 29,18 327,2 13,01 11,49 160,0

Podtopien 14,74 28,29 299,7 16,47 10,99 103,7

Tymbark 13,01 12,93 166,7 15,61 12,65 92,1

Zamiescie 18,21 12,11 137,7 17,34 7,19 95,4

Zamiescie 15,61 14,49 146,2 28,61 11,19 1233

Zamiescie 17,34 12,45 134,7 31,21 9,25 75,0

Zawadka 6,07 12,69 1324 10,40 13,70 108,7

Piekietko 10,40 15,95 145,6 9,54 12,96 110,2

Piekietko 9,54 18,68 94,5 8,67 16,62 2158

Bochnia Buczyna 14,74 16,22 152,7 24,28 11,57 90,5
Grabina 36,41 17,40 109,8 53,75 15,45 144,3

Krzeczow 22,54 16,90 201,6 31,21 10,29 169,0

Krzeczow 26,01 16,17 179,3 42,48 13,32 150,7

Gnojnik Biesiadki 19,94 29,20 2375 92,77 26,84 52,2
Biesiadki 26,88 31,51 103,3 88,43 26,81 58,5

Nowy Wisnicz Olchawa 71,09 17,77 57,7 85,83 23,40 54,4
Zegocina Rozdziele 23,41 22,47 115,2 43,35 24,14 176,5
Wieliczka Grajow 19,94 31,87 274,1 15,61 17,65 78,0
Radgoszcz Radgoszcz 6,94 16,08 88,1 13,01 12,52 118,6
Radgoszcz 9,54 16,32 2234 69,36 18,41 78,5

Radgoszcz 11,27 15,74 2151 68,49 17,98 109,0

Dabrowa Tarnowska |Gruszow 22,54 27,28 108,7 29,48 19,01 126,3
Szczucin Manidéw 41,62 18,64 1355 35,55 17,70 138,0
Laskowka 17,08 15,68 98,2 12,14 15,36 118,9

Grgboszow Hubenice 25,14 16,60 119,1 18,21 14,89 139,6
Nowe Brzesko Przybystawice 6,94 14,79 219,6 6,07 17,25 2276
Szczyzyc Szczyzyc 35,55 22,18 92,9 39,88 14,63 92,4
Liszki Raczna 38,15 13,68 105,9 67,63 18,19 1124
Michatowice Zagorzyce 8,67 10,12 136,2 26,01 10,76 116,9
Michatowice 23,41 12,09 77,8 28,61 8,77 84,8

Skata Sobiesgki 30,35 13,85 106,9 31,21 11,35 199,7
Radziszow Radziszow 10,40 15,07 146,5 11,27 13,38 120,5
Jerzmanowice Saspow 23,41 15,30 180,6 33,81 11,24 87,8
Saspow 24,28 17,05 154,9 30,35 14,87 23,1

Biadoliny Maszkienice 30,35 28,62 252,2 27,74 17,02 146,3
Tarnéw Mofcice 45,08 19,76 90,2 33,81 19,65 156,0
Chyszow 38,06 31,52 1514 69,36 30,10 1335

Swierczkow 26,01 14,96 1237 45,08 17,08 104,6

Ryglice Lubcza 45,08 17,45 1754 29,48 24,94 146,6
Lubcza 58,09 18,69 87,2 19,07 18,33 129,1

Brzesko Uszew 58,96 11,72 33,6 57,22 10,07 28,3
Krynica Czyrna 89,30 28,25 59,5 81,50 27,68 69,9
Czyrna 82,37 30,45 81,9 82,37 24,36 66,1

Czyrna 27,74 23,48 102,0 73,70 19,54 57,6

Nowy Targ Lubomierz 15,61 18,87 186,7 16,47 19,74 168,9

* Materia organiczna.
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Gleby gospodarstw ekologicznych zawieraly wigcej materii organicznej niz gleby
gospodarstw konwencjonalnych. Srednie zawarto$ci materii organicznej wynosity:
w glebach gospodarstw ekologicznych 18,55 g- kg™ s.m., a w glebach gospodarstw
konwencjonalnych 15,95 g- kg™ s.m. Na podstawie pHkc 10% gleb z gospodarstw
ekologicznych zaliczono do bardzo kwasnych, 8% do kwasnych, 20% do stabo
kwasnych, 32% do obojetnych i 30% do zasadowych. W gospodarstwach konwen-
cjonalnych gleby bardzo kwasne stanowily 24%, kwasne — 20%, stabo kwasne —
20%, obojetne — 14%, a zasadowe — 22%. Gleby gospodarstw ekologicznych miaty
mnigjsza pojemnos¢ sorpcyjna (T), ale wigksze wysycenie kompleksu sorpcyjnego
zasadami (V%) niz gleby gospodarstw konwencjonalnych. Gleby z gospodarstw
ekologicznych wykazywaty wigksze zrdznicowanie pod wzgledem kwasowosci i
wysycenia kompleksu sorpcyjnego zasadami, a gleby gospodarstw konwencjonal-
nych pod wzgledem pH i zawarto$ci wegla organicznego.

Zawarto$¢ przyswajalnych form fosforu w glebach spod uprawy pszenicy z go-
spodarstw ekologicznych wahata si¢ w granicach od 33,6 do 327,2 mg P,Os- kg™, a
w konwencjonalnych od 23,1 do 227,6 mg P,Os-kg™ (tab. 1 i 2). Srednio wiccej
przyswajalnego fosforu zawieraty gleby z gospodarstw ekologicznych (145,6 mg
P,Os- kg™) niz z konwencjonalnych (112,0 mg P,Os - kg™). Podobne zaleznos$ci pre-
zentuja wartosci Srednich geometrycznych oraz median (tab. 2). Stwierdzono nieco
wieksze zréznicowanie wielko$ci kwasowoSci oraz zawartosci fosforu w glebach z
gospodarstw ekologicznych niz z gospodarstw konwencjonalnych (tab. 2).

Tabela 2. Parametry statystyczne zawartosci przyswajalnych form fosforu w glebach spod uprawy
pszenicy

Gospodarstwa ekologiczne Gospodarstwa konwencjonalne
Parametr Hh MO* P20s Hh MO P,0s
mmol H - kg™ [g- kg7 | mg- kg? [ mmol H" - kg | g- kg? [mg - kg™
Warto$¢ minimalna 6,07 7,79 33,6 6,07 7,19 23,1
Warto$¢ maksymalna 89,30 31,87 327,2 92,77 30,10 227,6
Srednia arytmetyczna 26,63 18,55 145,6 36,00 15,95 112,0
Srednia geometryczna 21,86 17,58 132,7 28,87 15,06 102,1
Mediana 22,54 16,46 135,1 29,05 15,12 109,6
Odchylenie standardowe 18,51 6,34 63,4 24,18 5,56 45,0
Przedziat ufnosci p = 0,05 5,13 1,76 17,57 6,70 1,54 12,46
%
Wzgledne odchylenie standardowe | 69,5 [ 342 [ 435 | 67,2 [ 349 | 402

* Materia organiczna.

Srednie zawartosci przyswajalnych form fosforu w glebach z obydwu syste-
méw gospodarowania z poszczegélnych gmin nie wykazywaty jednoznacznej za-
leznosci (rys. 1), ale gleby gospodarstw ekologicznych w 64% gmin zawieraly wig-
cej tego sktadnika.
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Rys. 1. Srednia zawartos¢ przyswajalnych form fosforu w glebach spod uprawy pszenicy
z poszczegolnych gmin
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Rys. 2. Udzial gleb w poszczegdlnych klasach zasobnosci w przyswajalne formy fosforu

Oceniajac zawarto$¢ przyswajalnych form fosforu, mozna stwierdzi¢, ze gleby
wykazywaly wzglednie dobra zasobno§¢ w fosfor (rys. 2). W obydwu grupach go-
spodarstw przewazaly gleby o niskiej i §redniej zasobnosci w przyswajalny fosfor,
jednak ogolnie lepsza oceng zasobno$ci uzyskaty gleby z gospodarstw ekologicz-
nych niz z gospodarstw konwencjonalnych. Udziat gleb z gospodarstw ekologicz-
nych zaliczonych do klas bardzo niskiej i niskiej zasobnosci w przyswajalny fosfor
byt ok. 2-krotnie mniejszy, a gleb z klas wysokiej i bardzo wysokiej zasobnosci bli-
sko 2-krotnie wigkszy niz w gospodarstwach konwencjonalnych, odpowiednio 24 i
42% oraz 38 i 18%.

Zawarto$ci przyswajalnego fosforu w glebach z obydwu grup gospodarstw byty
istotnie ujemnie skorelowane (p < 0,01) z kwasowos$cia hydrolityczna gleb:

= -0,455 i -0,442, odpowiednio dla gospodarstw ekologicznych i konwencjonal-
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nych. Podobnie silne, ale dodatnie zaleznosci korelacyjne stwierdzono z pH gleb,
odpowiednio r = 0,480 i 0,421. Ponadto zawartosci przyswajalnego fosforu w gle-
bach z gospodarstw ekologicznych byty istotnie skorelowana (p < 0,05) z zawarto-
$cia materii organicznej (r = 0,314).

4. Dyskusja

Gleby, na ktorych uprawiano pszenicg ozima, w obydwu ocenianych grupach
gospodarstw w wojewodztwie matopolskim wykazywaly wzglednie dobra zasob-
no$¢ w przyswajalne formy fosforu. Van Diepeningen i in. [2006] podobnie ocenili
zasobno$¢ gleb gospodarstw ekologicznych i konwencjonalnych w Holandii.
Gosling i Shepherd [2005] stwierdzili jednak, ze mimo wysokiego wejSciowego
poziomu fosforu w glebie, system ekologiczny moze prowadzi¢ do stopniowego
wyczerpywania zapasow jego form dostgpnych dla roslin, zakumulowanych w
okresie gospodarowania metodami konwencjonalnymi. Zdaniem tych autoréw mo-
ze to wywota¢ ujemne skutki srodowiskowe.

Gosek [2000] ocenit, ze wigkszo$¢ gleb w Polsce jest uboga w fosfor. Jak wy-
nika z badan stacji chemiczno-rolniczych [Lipinski 2005], w wojewodztwie mato-
polskim gleby o bardzo niskiej zasobnosci w fosfor stanowia 28%, tj. ponad
2-krotnie wigcej od $redniej krajowej wynoszacej 11%. Gleby o niskiej zasobnosci,
w tym wojewodztwie, stanowia 26%. Gleb o $redniej zasobnosci jest 17%, wyso-
kiej — 10% i bardzo wysokiej — 19%, czyli ponizej $redniej krajowej wynoszacej
odpowiednio 25, 17 i 20%. Przektada si¢ to na mata zawartos¢ fosforu w roslinach
uprawnych, zwlaszcza w paszach z uzytkéw zielonych [Wisniowska-Kielian, Paz-
dziorko 2004].

Whyniki uzyskane z obydwu ocenianych grup gospodarstw nie sa zgodne z re-
zultatami wcze$niejszych badan autorki, dotyczacych gleb spod uprawy pszenicy z
gmin Tymbark oraz Przemys$l [Wisniowska-Kielian 2003], a takze uzytkéw zielo-
nych z rejonu Beskidu Zywieckiego, na ktérych stosuje sie nawozenie mineralne w
niewielkim zakresie [WiSniowska-Kielian, Pazdziorko 2004]. Podobnie nie po-
twierdza ich poréwnanie zawarto$ci przyswajalnych form fosforu w glebach uzyt-
kéw zielonych z gospodarstw ekologicznych i konwencjonalnych wojewddztwa
matopolskiego (dane niepublikowane). Moze to wskazywac¢ na utrzymywanie gleb
gruntdw ornych w wyzszej kulturze niz gleb uzytkow zielonych, mimo stosunkowo
niskiego $redniego zuzycia w naszym kraju nawozéw mineralnych zawierajacych
fosfor [GUS 2007]. Martin i in. [2007] stwierdzili jednak, ze w gospodarstwach z
przewaga uprawy zbo6z oraz na fermach bydla mlecznego w Kanadzie, prowadzo-
nych od wielu lat systemem ekologicznym, gleby w wigkszos$ci wykazuja niska i
bardzo niska zasobnos¢ w przyswajalny fosfor. Jednocze$nie podkreslili, ze w go-
spodarstwach ekologicznych tego kraju dominuja gleby o wysokich warto$ciach
pH, a w tych warunkach jest zahamowane uwalnianie fosforu z fosforytéw, akcep-
towanego zrodta tego pierwiastka w rolnictwie ekologicznym. Alternatywna meto-
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da zwigkszania przyswajalno$ci fosforu jest wzmozona aktywno$¢ mikrobiologicz-
na gleb tych gospodarstw.

Oceniane probki gleb pobierano z sasiadujacych ze soba gospodarstw, co wska-
zuje na porownywalna zasobno$¢ wyjsciowa gleb gospodarstw, ktore w ostatnich
latach przestawily sie na ekologiczny system gospodarowania, oraz gleb gospo-
darstw konwencjonalnych, ze wzgledu na prowadzony we wczesniejszym okresie
podobny system uprawy i nawozenia. Gospodarstwa, zaréwno ekologiczne, jak i
konwencjonalne, na terenie badan stosuja porownywalne dawki obornika, ktére w
latach 2004-2006 wynosity odpowiednio 13,5 i 11,3 t-ha™ [Wisniowska-Kielian,
Klima 2007].

Fotyma [2003] ocenit, ze w warunkach Polski bilans fosforu byt dodatni i wy-
nosit 3,2 kg P,Os-ha™-rok™. W wojewoddztwie matopolskim bilans ten byt mniej
korzystny i wynosit 2,1 kg P,Os- ha™* - rok™. Gosek [2000] odnotowat dodatni bilans
fosforu w przypadku nawozenia obornikiem lub nawozami mineralnymi w dawce
odpowiadajacej co najmniej 75% wymagan pokarmowych roslin. Przeciwne zalez-
nosci stwierdzili Barszczewski i in. [2007] w przypadku gleb gospodarstw ekolo-
gicznych, niezaleznie od ich areatu. Bilans fosforu w 75% takich gospodarstw byt
ujemny.

W wojewddztwie matopolskim w latach 1999-2001 stosowano 18,2 kg P,Os- ha™,
przy czym zuzycie fosforu byto wyzsze od $redniej krajowej [GUS 2001]. Najwig-
cej fosforu stosowano w uprawie buraka cukrowego, ktorego areat w ostatnich la-
tach wyraznie si¢ zmniejszyl, oraz rzepaku, odpowiednio 52 i 41 kg P,Os-ha™,
Srednio o potowe mniejsze dawki stosowano w uprawie pszenicy i ziemniaka. W
wojewoOdztwie matopolskim w roku gospodarczym 2004/05 stosowano 93,8 kg
NPK, mniej niz przecigtnie w Polsce, w tym 22,8 kg P,Os - ha™ — wiecej, niz wyno-
sita §rednia krajowa.

Na podstawie stezen zwiazkow fosforu w wodach gruntowych i wodach drenar-
skich na gruntach ornych, ktére wynosza na réznych glebach odpowiednio: 0,04-
0,11 mg P-PO, i 0,20-0,35 mg Poq- dm™ oraz 0,06 mg P-PO, i 0,23 mg Pyy-dm,
Cymes 1 Szymczyk [2004] ocenili, ze straty tego skladnika z gleby sa stosunkowo
mate. Biorac to pod uwagg, mozna sadzi¢, ze zawarto$¢ fosforu w glebach w okre-
sie poprzedzajacym badania mogta systematycznie wzrasta¢. Dlatego w prezento-
wanych badaniach ocena zasobno$ci w przyswajalny fosfor byla do§¢ wysoka, nie-
zaleznie od analizowanej grupy gospodarstw.

5. WhniosKki

1. Gleby z gospodarstw ekologicznych wykazywaty srednio mniejsze zakwa-
szenie, a zawieraly wigcej materii organicznej niz gleby z gospodarstw konwencjo-
nalnych.
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2. Srednio istotnie wigcej przyswajalnego fosforu zawieraty gleby z gospo-
darstw ekologicznych niz z konwencjonalnych. W wigkszosci gmin gleby z gospo-
darstw ekologicznych zawieraty srednio wigcej tego sktadnika.

3. Gleby z obydwu grup gospodarstw wykazywaty wzglednie dobra zasobnos¢
w przyswajalny fosfor. Przewazaly gleby o niskiej i $redniej zasobnosci, a udziat
gleb o bardzo niskiej zasobnosci byt niewielki.

4. Lepsza ogolna oceng uzyskaly gleby z gospodarstw ekologicznych, w kto-
rych udziat gleb o bardzo niskiej i niskiej zasobnosci w przyswajalny fosfor byt
dwukrotnie mniejszy niz w gospodarstwach konwencjonalnych, natomiast dwu-
krotnie wigcej byto w nich gleb o wysokiej i bardzo wysokiej zasobnos$ci w ten
sktadnik.

5. Zawarto$¢ przyswajalnego fosforu w glebach z obu grup gospodarstw byta
ujemnie skorelowana z kwasowos$cia, a dodatnio z pH gleby, a w glebach z gospo-
darstw ekologicznych z zawarto$cia materii organicznej.
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WSKAZNIKI ILOSCIOWE I UWARUNKOWANIA
PRZEMIESZCZANIA SIE FOSFORU ZE ZLEWNI
ROLNICZYCH DO WOD POWIERZCHNIOWYCH"

Streszczenie

Celem pracy byto przesledzenie uwarunkowan i poziomu ilosciowego migracji fosforu ze zlewni
do wod powierzchniowych. Praca stanowi podsumowanie badan, prowadzonych w ostatnich latach w
Katedrze Melioracji i Ksztattowania Srodowiska UWM w Olsztynie, dotyczacych drog przemieszcza-
nia oraz ilo§ciowego ujgcia odptywu fosforu ze zlewni o réznym sposobie uzytkowania.

Koncentracja w wodach i ilo$¢ fosforu odprowadzanego ze zlewni rolniczych uzaleznione sa od
wielu naktadajacych sig¢ czynnikow, takich jak rzezba terenu, rodzaj gleb i sposob uzytkowania grun-
tow. W zwiazku z tym notowane w roznych obiektach wartosci st¢zen i tadunkow utrudniaja ustalenie
miarodajnych pozioméw migracji fosforu dla okreslonych typow zlewni. W pracy oméwiono zalezno-
$ci migdzy cechami zlewniowymi a iloscia fosforu migrujacego z rdéznych terendw, zlokalizowanych
w pdinocno-wschodnich rejonach Polski.

* Praca zostata dofinansowana ze $rodkow badawczych MNiSW nr N N305069133.
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QUANTITY INDICATORS AND CONDITIONS
OF PHOSPHORUS EXPORT FROM RURAL CATCHMENT
BASINS TO SURFACE WATER

Summary

The aim of the study was to follow through conditions and the level of phosphorus migration
from catchment basins to surface water. This paper is a summary of investigations concerning ways of
migration and quantity indicators of phosphorus, carried out in the last few years in the Department of
Land Reclamation and Environmental Management.

Concentration in water and the loads of phosphorus exported from rural catchment basins depend
on many factors, e.g. the lie of the land, type of soil and land use. Because of these determinants, dif-
ferent concentrations and loads of phosphorus are observed in rural catchment basins, and reliable lev-
el of phosphorus export is very hard to establish. In the paper the relationships of catchment basins
characteristics in north-eastern Poland and the presence of phosphorus in water are shown and dis-
cussed.

1. Wstep

Odptyw fosforu ze zlewni rolniczych jest istotnym problemem wspotczesnej
ochrony srodowiska ze wzgledu na udziat fosforu w procesie eutrofizacji wod [Ka-
jak 2001; Mulqueen i in. 2004]. Problem nadmiaru fosforu w wodach oraz poten-
cjalne i rzeczywiste skutki takiego stanu zauwazalne sa juz od kilku dziesiecioleci
[Kilinski 1974; Bartoszewicz, Margowski 1979; Margowski 1979; Kajak 1979;
Smith i in. 1999]. W zwiazku z coraz wigkszym stopniem ograniczania tadunkow
ze zrodet punktowych (poprawa sanitacji, zwlaszcza osiedli wiejskich), role pod-
stawowej przyczyny zanieczyszczenia wod fosforem przejmuja odpltywy ze Zrodet
obszarowych [Smith i in. 1999; Kajak 2001; Koc, Skwierawski 2004]. Zrodta ob-
szarowe czesto sa utozsamiane z zanieczyszczeniami pochodzenia rolniczego, ze
wzgledu na ich przewazajacy udzial w strukturze uzytkowania ziemi w Polsce (sta-
nowia ok. 60% powierzchni kraju). W wielu europejskich krajach fosfor pochodza-
cy z terenow uzytkowanych rolniczo jest uwazany za gtéwny czynnik wplywajacy
na pogorszenie stanu ekologicznego wod powierzchniowych [Thunney i in. 1997;
Schoumans i in. 2002].

Obieg fosforu w ekosystemach ladowych, skad trafia on do wod, jest uzalez-
niony od wielu czynnikéw, a przede wszystkim: rzezby terenu, rodzaju gleb i spo-
sobu uzytkowania gruntow [Gotkiewicz i in. 1990; Lossow, Wigctawski 1991; Ka-
jak 2001; Sapek 2001]. Czynniki te wptywaja zaréwno na koncentracje w wodach,
jak i na fadunek fosforu odprowadzany ze zlewni. Na obszarach rolniczych podsta-
wowe znaczenie maja rodzaj i intensywno$¢ stosowanych zabiegdéw agrotechnicz-
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nych, w tym przede wszystkim zwigzanych z nawozeniem mineralnym i organicz-
nym [Sapek 2001; Koc i in. 1999].

W ujeciu ilo$ciowym, wobec niewielkiego poziomu koncentracji w §rodowisku,
fosfor jest sktadnikiem decydujacym o kierunku procesu eutrofizacji ekosystemow
wodnych. Jest to pierwiastek, ktory z reguly stanowi czynnik limitujacy produk-
tywnos¢ ekosystemow wodnych [Kajak 2001; Wade i in. 2001]. Stgzenie fosforu
ogdtem, ktére moze powodowaé wzrost trofii wod zbiornikow wodnych, szacowa-
ne jest na ok. 0,015 mg- dm™ [Vollenweider 1976; Nurnberg 1996]. Wedtug kryte-
ribw prawnych, stosowanych do wyznaczania wod wrazliwych na zanieczyszczenia
ze zrodet rolniczych [Rozporzadzenie 2002], jako graniczne wartos$ci procesu eu-
trofizacji przyjmuje si¢ znacznie wyzszy pulap: 0,1 mg P-dm™ dla wod stojacych
w okresie wegetacyjnym i 0,25 mg P-dm™ dla mniej podatnych na eutrofizacje
wod ptynacych. W porownaniu do wartosci najczgsciej notowanych w wodach
gruntowych oraz zasilajacych zbiorniki wodne, tak niski limit st¢zenia moze suge-
rowa¢ nieuchronno$¢ postepu procesu eutrofizacji wod.

Celem niniejszej pracy jest prze§ledzenie, na podstawie obecnego stanu wiedzy,
uwarunkowan i nasilenia migracji fosforu ze zlewni do wod powierzchniowych.
Praca stanowi takze podsumowanie badan prowadzonych ostatnio w Katedrze Me-
lioracji i Ksztattowania Srodowiska UWM w Olsztynie, dotyczacych drég prze-
mieszczania oraz ilo§ciowego ujecia odptywu fosforu ze zlewni o réznym sposobie
uzytkowania terenu.

2. Mechanizmy przemieszczania si¢ fosforu do wod

W porownaniu do wigkszosci makrosktadnikéw migrujacych z wodami, uwa-
zanych za zanieczyszczenia wod, fosfor przemieszcza si¢ w srodowisku w stosun-
kowo niewielkich ilosciach. Wynika to przede wszystkim z tego, ze:

— zwiazki chemiczne fosforu sa trudno rozpuszczalne, zwiazki o charakterze
trwatym wystepuja przy odczynie zarowno kwasnym, jak i zasadowym;

— w wielu ekosystemach, zwlaszcza wodnych i mokradtowych, fosfor jest sktad-
nikiem deficytowym, podlegajacym wzmozonej biosorpcji.

Fosfor wystepuje w glebach w rdznej postaci i w bardzo zréznicowanych ilo-
$ciach. Fosfor w formie rozpuszczonej przyjmuje koncentracje rzedu 0,003+8,0
mg-dm’®, przy czym optymalne dla roélin sa stezenia rzedu 0,2+0,3 mg-dm [Da-
niel i in. 1998]. W roztworze glebowym gleb Polski stezenie fosforanow waha sig
w granicach 0,75+14,6 mg-dm™ i wartoéci takie ocenia si¢ jako niskie [Eabeto-
wicz, Rutkowska 2001]. Fosfor aktywny to druga z form fosforu wystepujaca w
glebie, ktora jest zaadsorbowana na czasteczkach gleby, ale moze przechodzi¢ do
roztworu glebowego, uzupehiajac stan rownowagi, a tym samym przeksztatcaé si¢
w forme dostepna dla roélin i podatng na wymywanie [Mulqueen i in. 2004]. Trze-
cia z glebowych form omawianego pierwiastka stanowi fosfor zwigzany, wystepu-
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jacy w trudno rozpuszczalnych polaczeniach mineralnych z zelazem, glinem, man-
ganem i wapniem oraz z obecng w glebie substancja organiczna.

Wigkszo$¢ opracowan dotyczacych przemieszczania si¢ fosforu wskazuje, ze
gtowny mechanizm eksportu tego pierwiastka do wod opiera si¢ na uruchamianiu
fosforu z gleb wraz ze sptywem powierzchniowym w wyniku erozji. Wynika to z
matego udziatu fosforu wystgpujacego w glebach w formie rozpuszczonej, z prze-
waga form zwiazanych z materig organiczna (do 70% ogdlnej ilosci fosforu) oraz
mineralnych trudno rozpuszczalnych form w postaci sorbowanych na koloidach
glebowych. Takie wlasciwosci i udziat poszczegdlnych form zapobiegaja tatwemu
wymywaniu fosforu przez wodg infiltrujaca w glab profilu glebowego.

Najwigksza rozpuszczalno$¢ mineralnych form fosforu wystgpuje przy odczy-
nie zblizonym do oboj¢tnego. W miare zwigkszania si¢ wartosci pH od odczynu
kwasnego, dochodzi do wzrostu rozpuszczalnosci fosforandow glinu i zelaza, a w
zakresie pH 6,0-7,0 takze fosforanéw wapnia, a tym samym zwieksza si¢ koncen-
tracja fosforanow w roztworze glebowym [Labgtowicz 1986; Holford 1989]. Po-
woduje to, ze koncentracja, a tym samym potencjalny odptyw fosforu sa najwiek-
sze w przypadku gleb majacych z punktu widzenia rolniczego prawidlowy odczyn.
Potencjalne zwigkszenie koncentracji fosforanow w roztworze glebowym ma zwia-
zek rOwniez z zawarto$cia materii organicznej w glebie, ktora dzigki zdolnosci che-
latowania jonow wapnia zwigksza mozliwo$¢ uwalniania fosforanow.

Dodatkowy mechanizm uruchamiania fosforu jest zwiazany z oddziatywaniem
wody deszczowe] sptywajacej po powierzchni gruntu, zostaje ona wzbogacona w
fosfor nie tylko w drodze erozyjnego porywania czasteczek gleby, ale takze dzigki
zjawisku przyspieszonej dyfuzji, powodujacej przemieszczenie fosforu z wody gle-
bowej (porewater) do sptywajacej po powierzchni [Ahuja, Lehman 1983]. Taka in-
terakcja, wywotana mechanicznym oddziatywaniem kropel deszczu i przeplywem
wody po powierzchni, zachodzi jednak tylko w bardzo ptytkiej (20+50 mm)
wierzchniej warstwie profilu glebowego [Sharpley, Smith 1989; Mulqueen i in.
2004].

Uruchamianie fosforu glebowego w wyniku opisanych mechanizméw ma zwia-
zek z zasobnos$cia gleb w ten sktadnik. Poziom wymywania (uruchamiania) fosforu
jest zalezny od zawartosci fosforu w glebach. Wysoka zawarto§¢ w glebie poten-
cjalnie stanowi zwigkszone zagrozenie wymywania ponadprzecigtnych ladunkow
fosforu z uzytkow rolnych [Sapek 2001]. Na poziom form fosforu podlegajacych
wymywaniu z roztworu glebowego wptywa ponadto wiele czynnikow, a w szcze-
g6Inosci: odczyn gleby, wilgotnos¢, temperatura (pora roku), aktywno$¢ mikrobio-
logiczna czy wreszcie rodzaj i poziom stosowanego nawozenia.
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3. Koncentracje fosforu w wodach odplywajacych
z obszarow rolniczych

Fosfor w wodach obszaréw rolniczych wystepuje najcze$ciej w niewielkich
koncentracjach w poréwnaniu do innych makrosktadnikow. Stezenie tego sktadnika
w wodach gruntowych lub odprowadzanych ze zlewni rolniczych nie przekracza
1 mg P-dm™ [Kajak 2001]. Wody gruntowe pochodzace z piezometrow zlokalizo-
wanych w potnocno-wschodniej Polsce (tab. 1) z reguty zawieraty stezenia fosforu
ogblnego w zakresie od 0,20 do 0,60 mg P -dm™, w tym udziat form mineralnych
wynosit <50%. Wigkszo$¢ wynikoéw oscylowala w zakresie bliskim $redniej, wyno-
szacej 0,36 mg P - dm™. Na podstawie tych danych nie mozna stwierdzi¢ wyraznych
roznic pomigdzy rdéznymi sposobami uzytkowania terenu, co potwierdzaja takze
inne prowadzone na ten temat badania [Igras 2001; Bartoszewicz 2005]. W skraj-
nych przypadkach wody gruntowe moga zawiera¢ znacznie wigksze stgzenia oma-
wianego pierwiastka (tab. 1). Wskazuja na to badania prowadzone w zlewniach o
silnej antropopresji [Czyzyk 1996; Igras 2001].

Wody gruntowe stanowia pierwsze ogniwo obiegu fosforu w zlewniach rolni-
czych. Wody te podlegaja migracji w ukladzie zar6wno pionowym, jak i pozio-
mym, w rezultacie przemieszczajac si¢ do ciekow i zbiornikow wodnych, lub tez
stanowia zrodlo zasilania wod podziemnych glebszych pozioméw. Podczas migra-
cji w profilu glebowym w wodach tych rozpuszczeniu ulegaja rézne substancje,
stad czesto sa to wody o bardzo wysokim stopniu zanieczyszczenia. Stanowia za-
tem potencjalne zagrozenie dla stanu jakosciowego wod powierzchniowych, do
ktoérych moga trafia¢ za posrednictwem doptywu podziemnego [Lossow, Wigctaw-
ski 1991; Bartoszewicz 2001; Fic, Mioduszewski 2003]. Szczegdlnym zagrozeniem
dla jakosci wod gruntowych obszaréw rolniczych sa okresy pozostawania gleby
bez okrywy roslinnej poza okresem wegetacyjnym lub po zbiorach, kiedy dochodzi
do wzmozonego odptywu sktadnikow w glab profilu glebowego [Jozefczyk i in.
2001; Szymczyk 2004].

Wedlug Cymesa i Szymczyka [2004] wody gruntowe w zlewni rolniczej o gle-
bach cigzkich na Roéwninie Sgpopolskiej charakteryzuja si¢ zblizonymi koncentra-
cjami fosforu na gruntach ornych i uzytkach zielonych, uprawianych naprzemiennie
kosnie i pastwiskowo. Stosunkowo niskie koncentracje fosforu w wodzie gruntowej
gleb uzytkowanych ornie autorzy przypisuja dobremu wykorzystaniu tego sktadni-
ka, a zwlaszcza formy fosforanowej, przez rozwijajace si¢ rosliny uprawne. Dre-
nowanie gruntéw, przy obu omawianych formach uzytkowania, nie wptyneto na-
tomiast na poziom fosforu. Stwierdzono nieco wyzsze stgzenia fosforu ogoétem na
drenowanych uzytkach zielonych (0,30 mg P - dm™®) w poréwnaniu z glebami wyla-
czonymi z uzytkowania (0,24 mg P-dm™). Forma fosforanowa wystepowala w
podwyzszonych ilo§ciach w wodach gruntowych terenow zdrenowanych, zarowno
na uzytkach zielonych, jak i na gruntach ornych. Cytowani autorzy zwracaja uwa-
ge, ze stezenie fosforu w wodach gruntowych jest zalezne réwniez od konfiguracji
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terenu. Najwyzsze koncentracje w tym ukladzie notowano w warunkach ptytko za-
legajacych wod gruntowych u podnéza stoku — 0,42 mg P-dm?, przy 0,25 i 0,21
mg P-dm™ odpowiednio na zboczu i wierzchowinie wzgérza. Badania Fiedlera i
in. [2005] wskazuja, ze zalezno$¢ ta moze ksztaltowac si¢ inaczej — najwigksze ste-
zenia fosforanow notowane byty w srodkowych partiach zbocza. Zmienno$¢ stgzen
fosforu ogotem w warunkach analizowanych przez Cymesa i Szymczyka [2004],
mimo wyraznych réznic wynikajacych ze sposobu uzytkowania i konfiguracji tere-
nu, byla jednak znacznie mniejsza w poréwnaniu ze zréznicowaniem mineralnych
form azotu notowanych w tych samych warunkach.

Tabela 1. Stezenie fosforu ogé%em (Pog) i fosforanow (P-PO,) w wodach gruntowych (piezometry)
roznych uzytkéw [mg P-dm™] wedtug badan prowadzonych w Katedrze Melioracji i Ksztattowania
Srodowiska UWM (warto$ci $rednie roczne lub wieloletnie)

Uzytkowanie . Stezenie .
Charakterystyka obiektu Zrodto
terenu ystyk Pog P-PO,
Grunty orne gleby zwigzte, zdrenowane, $redni po- Cymes, Szym-
. .. 0,23 0,05
ziom nawozenia czyk 2004
grunty orne o réznej charakterystyce 0,28 - Koci in. 2003
gleba lekka 0,29 0,09 | Szymczyk
gleba zwigzla 0,33 0,11 2004
zlewnia o glebach srednio zwigztych 0,36 0,12 Szyperek 2005
Uzytki zielone gleby zwiezte — czarne ziemie i gleby Cymes, Szym-
0,28 0,08
brunatne, zdrenowane czyk 2004
taka, gleba organiczna 0,33 0,15 Szymczyk
Taka, gleba lekka 0,37 0,12 2004
uzytek zielony w zaglebieniu tereno-
wym, w sasiedztwie oczka wodnego 0,43 0,18 Szyperek 2005
Zlewnie rolnicze | gleby w sasiedztwie zagrody wiejskiej
~20'm od zabudowar 054 | 026 %é’TCZVK
— 60 m od zabudowan 0,33 0,13
wody gruntowe dorzecza Narwi 5,60 3,98 SégzlnSka .

Szyperek i Szymczyk [2005], badajac zlewnie rolnicze uzytkowane ornie,
stwierdzili odwrotnie proporcjonalng zalezno$¢ koncentracji zwiazkéw fosforu w
wodach drenarskich do ilo$ci opadéw w danym roku hydrologicznym. Potwierdza
to teze, ze fosfor w okresach o intensywnej filtracji wody w glebie ulega procesowi
rozcienczenia. Najwyzsze koncentracje fosforu notowano w sezonach suchych lub
bardzo suchych, niezaleznie od sposobu uzytkowania terenu i rodzaju gleb w zlew-
ni. W porach roku ubogich w opady notowano 2-krotnie wyzsze koncentracje fos-
foru ogdlnego, a w przypadku fosforanow byty to wartosci nawet 7-krotnie wyzsze
niz w sezonach wilgotnych.

Efekt rozcienczania skutkujacy zwigkszeniem ilosci fosforu w wodach o mniej-
szym wskazniku odptywu jednostkowego wody uwidocznit si¢ w zlewniach bada-
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nych przez Koca i Szymczyka [2003]. Znacznie wigksze koncentracje byly noto-
wane w wodach odplywajacych systemami odwadniajacymi sktadajacymi sig z
drenéw niz w wodach odprowadzanych rowami melioracyjnymi. Podobna zalez-
nos¢ stwierdzit Durkowski [1998]. Inne wyniki na ten temat podaje Igras [2005],
wedhug ktorego woda w rowach melioracyjnych zawierata czterokrotnie wigksze
koncentracje niz notowane w wodach drenarskich. Ta odmienna zalezno$¢ mogta
by¢ powodowana wzmozonym transportem fosforanéw wraz z koloidami glebo-
wymi, dostajacymi si¢ do rowow za posrednictwem sptywow powierzchniowych.

Tabela 2. Stgzenie fosforu ogotem (Pog) i fosforanéw (P-PO,) [mg P-dm™] w wodach odptywajacych
réznych uzytkéw (wartosci Srednie roczne lub z wielolecia)

Uzytkowanie Charakterystyka obiektu Stezenie Zrédto
terenu
Pog P-PO,
1 2 3 4 5
Grunty orne odptywy drenarskie z gleb zwigztych 0,16 0,06 %chzyk, Cymes
zlewnia o glebach lekkich i $rednich, Koc, Solarski 2004
. ; 0,17 0,11
odwadniana drenami
Zlewma_o glebach l§kklch i $rednich, 0,16 0,10
odwadniana rowami
rowy — gleby cigzkie 0,18 0,11 | Koc, Szymezyk
2003
rowy — gleby srednie 0,20 0,12
rowy — gleby lekkie 0,20 0,14
dreny — gleby cigzkie 0,09 0,06
dreny — gleby $rednie 0,24 0,15
dreny — gleby lekkie 0,20 0,12
pola uprawne — rowy 0,19 0,12 2K(§)(;:3 Szymezyk
pola uprawne — dreny 0,17 0,11
odptywy drenarskie, gleby $rednie, 0.20 012 Szyperek, Szym-
éredni poziom nawozenia : : czyk 2005
odplyyvy drengrskle, gleby l.ekkle, 0,20 011
przecigtny poziom nawozenia
c1e!< ze zlewni o glebach $rednio 0,30 0,08 Koc, Sidoruk 2005
zwigztych
zlewnia odwadniana rowami, gleby 136 076 Glinska-Lewczuk,
lekkie ' ' Kobus 2004
okt odplywy drenarskic z gleb zwiezdych | 027 | 0,09 gé%?czyk’ Cymes
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1 2 3 4 5

Lasy potok lesny, gleby lekkie 0,16 | 0,11 | Kociin. 2000

I mokradla - “grimienie w zlewni zalesiongj, o glebach 013 | 009
lekkich ' '
zlewnie lesne w dorzeczu Narwi 0,17 - g}égglnska Hn.
ciek odwadniajacy zlewnig le$na o gle- 0.20 0.08 Koc, Sidoruk 2005
bach $rednio zwigztych ' '
cieki odptywajace z boréw sosnowych na
glebach lekkich 033 | 006
ciek odwadniajacy tereny podmokte Koc, Sidoruk 2005
i nieuzytki 0,34 0,06
potok odwadniajacy las na glebach lek- 036 0.20 Glinska-Lewczuk,
kich ' ' Koc 2003

Zlewnie zlewnie rolnicze dorzecza Narwi 0,24 - Grabinska i in.

mieszane zlewnie rolniczo-lesne 0,09 - 2005
Zlewnie lesno-rolnicze ponizej aglomera- | 0,16 -
cji miejskiej
cieki odwadniajace zlewnig rolnicza 0,25 0,07 | Kaoc, Sidoruk 2005
Z rozproszona zabudowa
Zlewnie intensywnie uzytkowane 2,06 - Koc, Szymczyk
zlewnie $rednio intensywnie uzytkowane 0,27 - 2003

Wody przemieszczajace si¢ w zlewniach w uktadzie poziomym w postaci
sptywu powierzchniowego i podziemnego skladaja si¢ na wielko$¢ odptywu ze
zlewni. Woda, a wraz z nia rozpuszczone zanieczyszczenia, jest odprowadzana ze
zlewni elementarnych systemem ciekow lub rowdw i drenéw w warunkach odpty-
wow regulowanych. Koncentracja fosforu w wodach odptywajacych ze zlewni jest
na tym etapie zalezna od hydrologicznych uwarunkowan odptywu wody. Przyspie-
szony odptyw wody w systemach melioracyjnego odwodnienia gruntdéw powoduje
czesto, ze koncentracje fosforu sg stosunkowo niskie, co jest wynikiem rozciencza-
nia przy zwigkszonej ilosci odptywu wody.

Odptywy charakteryzujace zlewnie zalesione, bez gwattownych wezbran wio-
sennych, zapobiegaja erozyjnemu wynoszeniu z gleb sktadnikéw mineralnych, w
tym szczegolnie fosforu [Glinska-Lewczuk, Koc 2003]. Z tego wzgledu wiele ba-
dan wskazuje, ze w ciekach odwadniajacych zlewnie lesSne wystepuja relatywnie
mate koncentracje wigkszos$ci zanieczyszczen, w tym fosforu (tab. 2).

Stezenie fosforu w wodach drenarskich odptywajacych z gleb zwieztych, w
okresie obejmujacym rozne lata pod wzgledem przebiegu warunkoéw meteorolo-
gicznych, wahalo si¢ od 0,14 do 0,29 mg P-dm™, w tym formy mineralne wahaty
si¢ w zakresie od 0,05 do 0,12 mg P-dm® [Szymczyk, Cymes 2004]. Wyraznie
wigksze wartosci stwierdzono dla uzytkow zielonych ($rednio 0,27 mg P-dm®) w po-
réwnaniu z gruntami ornymi (0,16 mg P - dm®). W znacznie mniejszym stopniu na-
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tomiast roznice koncentracji fosforu ujawnity si¢ w poszczeg6lnych latach (zr6zni-
cowanie na poziomie 16 i 35%, Py oraz 20 i 70% P-PO,4 odpowiednio dla uzytkow
zielonych i gruntéw ornych). Mniejsze stezenia fosforu stwierdzono w roku bardzo
wilgotnym, co moglo by¢ rezultatem rozcienczenia w warunkach zwigkszonej infil-
tracji wod w profilu glebowym.

Obserwacje prowadzone w Wielkopolsce przez Falkowskiego i in. [1996] wy-
kazaty Ze na zmniejszenie koncentracji fosforu w ciekach przeptywajacych przez
zlewnie rolnicze ma wplyw obecno$¢ w zlewni terenéw zajetych przez zbiorowiska
lakowe. W wodach rzeki Samicy koncentracja na odcinku zlewni takowej wynosita
w okresie letnim 0,139 mg P -dm™ i jesienia 0,038 mg P -dm, natomiast fragment
otoczony gruntami ornymi charakteryzowat sie wartosciami 0,376 i 0,071 mg P - dm*
w analogicznych okresach.

Wedlug badan prowadzonych przez Koca i Solarskiego [2004] na Pojezierzu
Olsztynskim, wody odprowadzane drenami i rowami otwartymi zawieraty podobne
srednie koncentracje fosforu (dreny 0,17 mg P-dm? rowy 0,16 mg P-dm™), w
przeciwienstwie do mineralnych form azotu. W wodach drenarskich notowano bo-
wiem 13-krotnie wieksze koncentracje azotanéw niz w wodzie rowow, natomiast
wody rowow cechowatly si¢ 2-krotnie wigkszymi warto$ciami stezenia azotu amo-
nowego.

W badaniach dotyczacych doptywow powierzchniowych do jezior [Koc, Sidoruk
2005] najwigksze stezenia fosforu stwierdzono w wodach odplywajacych ze zlewni
o charakterze seminaturalnym, tj. ze zlewni bagiennych oraz le$nych (tab. 2).
Zlewnie rolnicze charakteryzowaty si¢ jednak znacznie szybszym odptywem wody,
co powodowato rozcienczenie sktadnikow i w efekcie notowano mniejsze koncen-
tracje fosforu w tych wodach. Badania te wskazuja, ze znajomos$¢ stezenia fosforu,
bez okreslenia fadunku odptywajacego z wodami, nie stanowi informacji o stopniu
zagrozenia wod zanieczyszczeniami pochodzacymi ze zlewni.

Koncentracje fosforu w wodach odptywajacych ze zlewni w duzym stopniu za-
leza od poziomu nawozenia, stosowanego na uzytkach rolnych. Przyktad takiej za-
leznosci podaja Falkowski i in. [1996] dla rzeki Struga w Wielkopolsce, ktéra pod
wplywem nawozenia pol w zlewni gnojowica zostata wzbogacona z 0,070 mg P - dm™ do
0,507 mg P - dm™ ponizej terendw nawozonych ($rednia z 2 lat obserwacji).

4. Ilos¢ fosforu trafiajacego do wod ze zlewni

Fosfor ze zlewni rolniczych odprowadzany jest w zroéznicowanych ilo$ciach,
uzaleznionych od czynnikéw, o ktorych byla mowa w czesci dotyczacej koncentra-
cji fosforu w wodach. W odniesieniu do ilosci fosforu odprowadzanego z wodami,
znacznie wigksze znaczenie przypisuje si¢ warunkom klimatycznym, a przede
wszystkim ilosci opadow i ich rozkltadowi w ciagu roku.

Ilo$¢ fosforu odprowadzanego ze zlewni zalezy od wielu czynnikéw. Podsta-
wowym rozpatrywanym kryterium jest z reguly sposdb uzytkowania terenu. Dla
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roznych typoéw uzytkowania zlewni przecigtne warto$ci podawane w literaturze
zawieraja si¢ w szerokim zakresie warto$ci, mozna jednak zauwazy¢ pewne prawi-
dlowosci odzwierciedlajace si¢ w postaci przecigtnych tadunkéw dla réznych ty-
poOw uzytkow (tab. 3).

Ze zlewni uprawianych ornie odptyw fosforu ksztaltuje si¢ przecigtnie na poziomie
0,60 kg-ha™-rok™, ale maksymalnie moze osiaga¢ wartosé nawet 5,0 kg-ha™-rok®
[Koc i in. 1999; Kajak 2001]. Wedlug Falkowskiego i in. [1996], w warunkach klimatu
umiarkowanego, z woda gruntowa fosfor wymywany jest w iloci 0,01+0,20 kg ha™ - rok™
z trwatych fak i lasow, natomiast dla gruntéw ornych wartosci te s $rednio 5-
-krotnie wyzsze.

Tabela 3. Stezenie fosforu ogoétem (Pog) i fosforanowego (P-PO,) w wodach odprowadzanych
ze zlewni o réznym sposobie uzytkowania [kg-ha™-rok™]

Uzytkowanie . Stezenie .
Charakterystyka obiektu Zrodto
terenu Pog P-PO,
1 2 3 4 5
Grunty orne odptywy drenarskie, gleby $rednio-
: . . - 0,14 0,08
zwigzle, przecigtny poziom nawozenia Szyperek, Szym-
odptywy drenarskie, gleby lekkie, czyk 2005
. . o 0,08 0,06
przecigtny poziom nawozenia
zlewnia o glebach lekkich i srednich, 0,27 0,12
odwadniana drenami .
- o Koc, Solarski 2004
zlewnia o glebach lekkich i $rednich,
. ; 0,16 0,05
odwadniana rowami
pola uprawne — rowy 0,16 0,06 | Koc, Szymeczyk
pola uprawne — dreny 0,30 | 0,17 | 2003
rowy — gleby cigzkie 0,13 0,05
rowy — gleby srednie 0,17 0,06
rowy — gleby lekkie 0,18 0,08 | Koc, Szymczyk
dreny — gleby ciezkie 0,16 | 0,08 | 2003
dreny — gleby $rednie 0,34 0,18
dreny — gleby lekkie 0,40 0,23

odplywy drenarskie z gleb zwieztych 030 | 010 | Szymezyk, Cymes

2004
zlewnia odwadniana rowem, gleby 071 024 Glinska-Lewczuk,
lekkie ' ' Kobus 2004
ciek odptywajacy ze zlewni o glebach
. 4 1,20 0,30

zwigztych, z udziatem zabudowy .

- - - Koc, Sidoruk 2005
ciek odptywajacy ze zlewni o glebach 0.40 0.10

$rednio zwigztych

Uzytki
zielone

Szymczyk, Cymes

odptywy drenarskie z gleb zwigztych 0,40 0,20 2004
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Tabela 3, cd.
1 2 3 4 5

Lasy potok lesny, gleby lekkie 0,16 | 0,11 | Kociin. 2000

i mokradta strumienie w zlewni zalesionej, 013 0.09
0 glebach lekkich ' '
las mieszany na glebach lekkich 0,25 0,14 SE;’TE\Z%(ZUCIQ%O 4
ciek odwadniajacy zlewnig lesna 0.20 0.10 Koc, Sidoruk 2005
o glebach s$rednio zwigztych ' '
cieki odptywajace z borow sosnowych 0.50 010 Koc, Sidoruk 2005
na glebach lekkich ' '

Lo . Grabinska i in.

zlewnie le$ne dorzecza Narwi 0,66 0,30 2004
potok odwadniajacy las na glebach 0.49 027 Glinska-Lewczuk,
lekkich ' ' Koc 2003
916}( o_dwa'dmaja[cy tereny podmokte 0,90 0,20 Koc, Sidoruk 2005
i nieuzytki

Zlewnie obszary rolnicze — intensywne uzyt- 106 0.40 Grabinska i in.

mieszane kowanie ' ' 2004
tereny rolniczo-lesne 0,50 0,33
tereny lesno-rolnicze 0,59 0,35
zlewnia le$no-rolnicza, z udziatem 127 Grabinska i in.
aglomeracji miejskiej ' B 2005
zlewnie rolniczo-le$ne z udziatem te-

, . oo 0,13 —

rendw bagiennych i jezior
zlewnia rolniczo-le$na, odwadniana 0.97 0.62 Glinska-Lewczuk,
rowem ' ' Kobus 2004

Zalezno$¢ migdzy intensywnoscia rolniczego uzytkowania a tadunkiem fosforu
odprowadzanym z wodami drenarskimi stwierdzili Szyperek i Szymczyk [2005]. Z
badanych przez nich obiektow odptywato w skali wielolecia ponad 2-krotnie wigcej
fosforu przy bardziej intensywnym uzytkowaniu terenu. T¢ sama zaleznos$¢, cho-
ciaz z nieco mniejsza skala dysproporcji, miedzy poziomami denudacji chemiczne;j
fosforu z gruntéw intensywnie i $rednio intensywnie uzytkowanych, stwierdzili
Koc i Szymczyk [2003]. Wyzsze tadunki wraz ze wzrostem poziomu nawozenia
notowano w odniesieniu zarowno do fosforu ogdlnego, jak i do jego form mineral-
nych. Prawidlowos$¢ powyzsza wystgpowata takze niezaleznie od sposobu odpro-
wadzania wod ze zlewni (dreny/rowy otwarte). Wyzszy poziom denudacji che-
micznej z gleb intensywnie uzytkowanych odwadnianych drenami stwierdzit takze
Koc [1998]. Intensyfikacja nawozenia powodowata 2-krotny wzrost tadunku fosfo-
ru odptywajacego z gleb lekkich i 3-krotny w przypadku gleb cigzkich, przy czym
z gleb cigzkich intensywnie uzytkowanych odptywato mniej fosforu niz z gleb lek-
kich o przecietnym poziomie nawozenia.
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W warunkach Réwniny Sgpopolskiej, z gleb zwigztych fosfor ogdtem odptywat
w roznych hydrologicznie latach w iloéci 0,20+0,60 kg - ha™* - rok™, w tym w formie
fosforanowej 0,10+0,20 kg ha™* - rok™ [Szymczyk, Cymes 2004]. Najwicksze straty
fosforu zanotowano w roku bardzo wilgotnym z uzytkéw zielonych (0,60 kg - ha™ - rok™),
przy ilosci 0,20 kg-ha™ - rok™ z gruntéw ornych. Taka zaleznos¢, odmienna od po-
wszechnego pogladu dotyczacego wptywu sposobu uzytkowania terenu na odptyw
sktadnikow ze zlewni, mogta by¢ spowodowana zaréwno stabszym wykorzysta-
niem fosforu przez roslinno$¢ trawiasta w warunkach nadmiernego uwilgotnienia,
jak 1 tatwiejszym uruchamianiem fosforu w warunkach niedoboru tlenu w glebie.
Stosunkowo niewielki odptyw z gleb zwigzlych uzytkowanych jako grunty orne,
moze by¢ takze wynikiem duzej pojemnosci sorpcyjnej i pojemnosci wodnej takich
gleb. W zwiazku z tym notowane wartosci denudacji chemicznej fosforu z takich
gleb osiagaja wartosci zaledwie 0,10+0,20 kg - ha™-rok™, podczas gdy dla gleb lek-
kich typowe sq warto$ci odplywu na poziomie 0,40+0,50 kg P - ha™ - rok™ [Koc 1998].

Na ilo$¢ fosforu odptywajacego ze zlewni moze mie¢ wptyw takze sposéb od-
prowadzania wod z systemow melioracyjnych. Odwadnianie uzytkow rolnych po-
woduje przyspieszony odptyw wody gruntowej poza zlewnig, a tym samym migra-
cj¢ rozpuszczonych sktadnikow. Zaleznos¢ ta dotyczy zwtlaszcza gleb lekkich, cha-
rakteryzujacych si¢ znaczna dynamika migracji wody w uktadzie pionowym [Koc i
in. 1999; Lipinski 2003; Koc, Szymczyk 2003]. Wedtug Koca i1 Solarskiego [2004] sto-
sowanie systemu drenéw skutkowato odptywem ponad 2-krotnie wyzszych tadunkow
fosforu (0,27 kg-ha™-rok™) w poréwnaniu z rowami otwartymi (0,12 kg-ha™-rok™).
Réwniez badania odpltywow prowadzone przez Koca i Szymezyka [2003] potwier-
dzaja te zaleznos¢. Wody odprowadzane drenami byly obciazone tadunkiem
0,303 kg-ha™ - rok™, co stanowilo warto$é o 37% wyzsza niz notowana w przypad-
ku rowow otwartych, przy czym st¢zenia wykazywaly zalezno$¢ odwrotna, tzn.
wyzsze warto$ci wystgpowaty w wodach rowow.

Wedlug badan Szymczyka i Cymesa [2004] orne uzytkowanie gleb zwigztych
zmeliorowanych w poréwnaniu z uzytkami zielonymi o podobnym rodzaju gleb,
powodowato zmniejszony odptyw fosforu (zarowno ogédtem, jak i form mineral-
nych), podczas gdy tatwo rozpuszczalne formy biogenéw (N-NH, i N-NO3) wyno-
szone byly w zwigkszonych ilo$ciach z gruntow ornych.

W zlewniach badanych przez Koca i Sidoruka [2005] najwigksze ilosci fosforu
odprowadzane byty z obszaréw rolniczych z zabudowa rozproszona (1,20 kg- ha™ - rok™).
W tej zlewni zanotowano réwniez najwigkszy fadunek mineralnych form fosforu
(0,30 kg- ha* - rok™). Znaczny tadunek (0,90 kg-ha™-rok™), w ktorym prawie 80%
stanowity organiczne formy fosforu, odptywal z terenéw podmoktych. Mniejsze
bylo obciazenie wod pochodzacych ze zlewni le$nych. Zanotowano tu znaczng roz-
bieznos¢ — ze zlewni lesnej o glebach srednio zwieztych odptywato 0,2 kg - ha™ - rok™, a
z boru sosnowego na glebach lekkich — 0,5 kg -ha™ - rok™ (tab. 3).
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Obszary lesne sa postrzegane jako charakteryzujace si¢ najmniejszym stopniem
zagrozenia wod pod katem doptywu zanieczyszczen ze zlewni. Prowadzone na ten
temat badania tylko czg$ciowo potwierdzaja t¢ tezg. Ilos¢ fosforu odprowadzanego
ze zlewni le$nych ksztaltuje si¢ bowiem na réznym poziomie, niekiedy przekracza-
jacym wartosci stwierdzane dla zlewni rolniczych (tab. 3). Wedlug badan prowa-
dzonych przez Szymczyka i Glinska-Lewczuk [2004] ze zlewni lasu mieszanego $rednio
odplywalo 0,25 kg ha™ - rok™, przy zréznicowaniu od 0,15 do 0,35 kg ha™ - rok™ w roz-
nych hydrologicznie latach. Stosunkowo wysokie tadunki fosforu, odprowadzane
ze zlewni le$nych, takie jak podawane przez Koca i Sidoruka [2005] oraz Glinska-
Lewczuk i Koca [2003] wartosci 0,50 kg - ha™ - rok™, dotycza lasow iglastych na gle-
bach lekkich, ktore oddziatuja na sptywajace wody zakwaszajaco.

Wptyw sposobu uzytkowania terenu na ilo§¢ fosforu odptywajacego ze zlewni
uwidacznia si¢ réwniez w przypadku systemow hydrograficznych wigkszych niz
zlewnie czastkowe. Badania prowadzone w zlewni Narwi [Grabinska i in. 2005]
wykazaly, ze najwigkszy transport fosforu poza zlewni¢ wystepuje na obszarach
obejmujacych znaczny udzial terenéw rolniczych intensywnie zagospodarowanych
lub duze skupiska ludno$ci. Najmniejsze tadunki fosforu notowano natomiast w
zlewniach z rozleglymi powierzchniami trawiastymi, bagiennymi lub jeziorami
(tab. 3).

Badania prowadzone w réznych zlewniach [Koc, Szymczyk 2003; Grabinska i
in. 2005] wskazuja, ze odptyw fosforu z wodami wykazuje charakter sezonowy,
skorelowany z objetoscia wody migrujacej ze zlewni. Najwiekszy udziat w rocz-
nym odptywie zgodnie z ta zalezno$cia wykazuja okresy zimowy i wczesnowio-
senny, zwigzany z odptywem wod roztopowych. Badania Koca 1 in. [2003] doty-
czace migracji substancji ze zlewni rolniczych wskazuja, ze odptywy w potroczu
zimowym 1 letnim charakteryzowaly si¢ podobna koncentracja fosforu, natomiast
50-90% tadunku odprowadzanego ze zlewni w ciagu roku przypadato na pétrocze
zimowe. Tym samym potwierdza si¢ teza, ze z obszaréw rolniczych fosfor w duzej
cze$ci odpltywa w zwiazku z procesami erozyjnymi. Nie jest to jednak reguta, gdyz
w zlewniach o matej denudacji (ograniczanej np. dzigki istnieniu trwatej ro§linno-
$ci) moze przewazaé¢ migracja rozpuszczalnych frakcji fosforu z odptywem pod-
ziemnym [Heathwaite, Dils 2000].

Wielko$¢ fadunkow fosforu odprowadzanych ze zlewni rozni si¢ zatem dosé
znacznie w poszczegdlnych omawianych tutaj przypadkach. Na uwage zashuguje
jednak jeszcze jeden aspekt migracji fosforu w zlewniach, tj. jego dostawa z opa-
dami atmosferycznymi. Droga ta, bedaca wynikiem biogeochemicznego obiegu
fosforu, w warunkach pdéinocno-wschodniej Polski na kazdy hektar dostaje sig
$rednio 1,10 kg-rok™, w tym 50% stanowia formy mineralne [Glinska-Lewczuk,
Koc 2003; Szymczyk, Glinska-Lewczuk 2004]. W roznych hydrologicznie latach
warto$ci te wahaty si¢ od 0,40 do 1,57 kg~ ha*- rok™. Podobne warto$ci (Pog — 1,30
kg-ha™-rok™ i 0,60 kg-ha™-rok* w formie P-PO,) podaja Szymczyk i Cymes
[2004] dla warunkéw Rowniny Sepopolskiej. Wielkos¢ odptywu fosforu dla wigk-
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szo$ci zlewni jest zatem znacznie mniejsza niz ilo$¢ dostarczana na obszar zlewni z
opadami atmosferycznymi. Potwierdza to poglad, ze na terenach pozarolniczych
(pozbawionych nawozenia) opady atmosferyczne obciazone zanieczyszczeniami z
naturalnego i antropogenicznego obiegu pierwiastkow, moga stanowi¢ podstawowe
zrodto biogendow [Sapek 1998; Szymczyk, Glinska-Lewczuk 2004]. Dostawa at-
mosferyczna (zwlaszcza tlenkoéw siarki i azotu) jest przyczyna wzmozenia proce-
soOw lugowania gleb, przez co wptywa na tadunek substancji odptywajacych ze
zlewni [Walna i in. 1998; Glinska-Lewczuk, Koc 2003]. W przypadku zlewni le-
$nej, seminaturalnej, stwierdzono natomiast, ze wskaznik odptywu fosforu ksztattu-
je si¢ na poziomie 0,96, co oznacza stan rownowagi z dominacja proceséw bio-
akumulacji tego pierwiastka [Koc i in. 2000].

5. Podsumowanie

Obieg fosforu nie konczy si¢ na poziomie zlewni elementarnych, a wlasciwie
dopiero tutaj zaczyna si¢ migracja tego sktadnika w ujgciu globalnym. W dalszym
swoim cyklu biogeochemicznym fosfor stanowi czynnik eutrofizacji zbiornikow
wodnych, do ktérych trafia. W tym scenariuszu nastgpuje trwata akumulacja mate-
rii, w tym fosforu w osadach dennych (przede wszystkim w postaci potaczen orga-
nicznych) [Holtan i in. 1988]. W systemach rzeczno-jeziornych fosfor moze podle-
ga¢ retencji w poszczegdlnych elementach systemu (akwenach jeziornych lub od-
cinkach rzek) lub podlega¢ retencji ujemnej, w warunkach, kiedy uprzednio zaku-
mulowany fosfor zostaje uruchamiany [Bajkiewicz-Grabowska 2005].

Odprowadzony poza zlewnie fosfor moze zatem ulegaé¢ akumulacji w ekosys-
temach wéd $rodladowych lub z odptywem rzecznym dostawaé si¢ do morz. Za po-
srednictwem rzek, przeptywajacych przez obszar Polski, do Morza Battyckiego tra-
fiato w ostatnim dziesigcioleciu rocznie §rednio 11,94 tys. ton fosforu [GUS 2006],
przy czym w poszczegolnych latach wielko$¢ ta zmieniata si¢ w zakresie 8,1+15,5
tys. ton rocznie. Wielkos¢ ta, w przeliczeniu na wspotczynnik odptywu, ksztattowa-
la si¢ na poziomie 0,36 kg-ha™-rok™ i byta w duzym stopniu skorelowana z wiel-
kos$cia odptywdéw wad (rys. 1). Uwzgledniajac t¢ zmienno$¢, mozna stwierdzic, ze
mimo znacznej poprawy jako$ci Sciekow oczyszczonych odprowadzanych do rzek
oraz stopniowej eliminacji zroédet rozproszonych (nieskanalizowanych osiedli wiej-
skich), obciazenie fosforem odplywow ze zlewni nie zmniejszylo si¢ w znaczacym
stopniu. Swiadczy to o decydujacym udziale w tadunku fosforu trudnych do elimi-
nacji zroédet obszarowych.

Badania prowadzone w roznych zlewniach pozwalaja na zaproponowanie
usrednionych wskaznikéw odptywu fosforu ze zlewni, szczegdlnie dla obszarow
mtodoglacjalnych, na ktorych prowadzono badania omawiane w niniejszej pracy.
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Rys. 1. Jednostkowe ilosci fosforu [kg-ha™-rok™] odprowadzane do Morza Battyckiego
z wodami wybranych rzek Polski w 2005 r. oraz wskazniki odptywu z obszaru Polski
w roznych latach na tle ilosci opadow i wielkosci odptywu wody
(wartosci obliczone na podstawie danych z opracowania Ochrona srodowiska, GUS 2006)

Wartosci odptywu fosforu uwzgledniaja intensywno$¢ uzytkowania (tab. 4).
Wyznaczenie takich wskaznikéw wydaje si¢ jednak niezwykle trudnym zadaniem,
gdyz, jak pokazuja badania, nie istnieja jednoznaczne zaleznosci pomigdzy sposo-
bem uzytkowania terenu, gospodarka wodna, czynnikami klimatycznymi a odpty-
wem fosforu. Wskazniki te, po uwzglednieniu ich orientacyjnego charakteru, moga
postuzy¢ do obliczen szacunkowej tadunku fosforu dostajacego si¢ ze zlewni do
zbiornikéw wodnych.
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Tabela 4. Przecigtne wskazniki ilosciowe odptywu fosforu z wodami ze zlewni o ré6znym sposobie
1 intensywnosci uzytkowania

Wspotczynnik odplywu fosforu

Typ zlewni Sposéb uzytkowania [kg-ha®-rok™]
Pog P-PO,
Grunty orne intensywny 1,00 0,30
$rednio intensywny 0,35 0,20
ekstensywny 0,20 0,10
Uzytki zielone intensywny (pastwiska) 0,60 0,20
ekstensywny 0,15 0,05
Lasy gleby lekkie 0,40 0,20
gleby $rednie i cigzkie 0,15 0,10
Tereny zurbanizowane — 1,20 0,60

Obliczenia tego rodzaju zostaly zaproponowane przez Giercuszkiewicz-Bajtlik
[1990], a uzyskane warto$ci porownywane sa z dopuszczalnym i niebezpiecznym
poziomem stegzenia obliczanych na podstawie zaleznoSci proponowanych przez
Vollenweidera [1968; 1976], wskazujacych na mozliwos$¢ postepu eutrofizacji
zbiornikow wodnych. Przedstawione w tab. 4 wskazniki sg nieco nizsze od warto-
$ci przyjmowanych powszechnie do tego typu obliczen [Giercuszkiewicz-Bajtlik
1990]. Szacujac wartosci doptywu fosforu ze zlewni przy uzyciu tej metody, w
wielu przypadkach uzyskuje sie dla jezior péinocno-wschodniej Polski obciazenie
znacznie przekraczajace tadunki niebezpieczne, co czgsto nie ma odzwierciedlenia
w rzeczywistym stanie troficznym zbiornika wodnego, znacznie lepszym od spo-
dziewanego [Hillbricht-llkowska 1993, Skwierawski, Cymes 2004]. Obliczenie na
podstawie proponowanych wskaznikoéw sredniego wspotczynnika odptywu dla te-
renu Polski, z uwzglednieniem struktury uzytkowania gruntow w naszym kraju,
rownowazy si¢ z podawana warto$cia 0,36 kg-ha™-rok™. Wskazuje to, ze propo-
nowane wskazniki mozna zastosowa¢ do szacowania wielkosci odptywu w skali
wigkszych systemow hydrograficznych, w ktorych rownowaza sig lokalne ekstrema
wielkos$ci jednostkowego odptywu fosforu.

Literatura

Ahuja L.R., Lehman O.R. 1983. The extent and nature of rainfall-soil interaction in the release of
soluble chemicals to runoff. J. Environ. Qual. 12 (1): 34-40.

Bajkiewicz-Grabowska E. 2005. Rola systemow rzeczno-jeziornych w funkcjonowaniu obszaréw mio-
doglacjalnych. Rocz. AR Pozn. 365, Melior. Inz. Srod. 26: 13-21.



138

Bartoszewicz A. 2001. Zmiany zawartosci rozpuszczalnych w wodzie form niektorych sktadnikow mi-
neralnych w glebie ptowej pod kilkuletnim zadrzewieniem srédpolnym. Zesz. Probl. Post. Nauk
Roln. 478: 405-411.

Bartoszewicz A. 2005. Migracja fosforandw w glebach i wodach zlewni rolniczej na terenie Réwniny
Koscianskiej. Zesz. Probl. Post. Nauk Roln. 505: 41-49.

Bartoszewicz A., Margowski Z. 1979. Rola {qk srodpolnych w ograniczaniu negatywnych wplywow
intensyfikacji nawozenia na czystos¢ wod agroekosystemow. Rocz. AR Pozn. 127: 19-32.

Cymes |., Szymczyk S. 2004. Wplyw sposobu uzytkowania terenu, melioracji i czynnikow natural-
nych na stezenie zwiqzkow azotu, fosforu i potasu w wodach gruntowych gleb zwieztych. Nawozy
i Nawozenie 2 (19): 9-19.

Czyzyk F. 1996. Zanieczyszczenia wod powierzchniowych i gruntowych we wsi nie skanalizowane;j.
Przegl. Nauk. SGGW, Wydz. Melior. i Inz. Srod. 10: 125-131.

Daniel T.C., Sharpley A.N., Lemunyon J.L. 1998. Agricultural phosphorus and eutrophication: a
symposium overview. J. Environ. Qual. 27: 251-257.

Durkowski T. 1998. Chemizm wéd drenarskich obiektow Pomorza Zachodniego. Zesz. Prob. Post.
Nauk Rol. 458: 349-357.

Falkowski M., Kukulka 1., Koztowski S. 1996. Lqgka jako bariera ekologiczna migracji skiadnikow
mineralnych do wod. Rocz. AR Pozn. 284: 97-103.

Fic M., Mioduszewski W. 2003. Pionowa strefowos¢ chemiczna wod podziemnych w rejonie Falent.
Woda Srod. Obsz. Wiej. 3, 6: 39-50.

Fiedler M., Szafranski Cz., Bykowski J. 2005. Jakos¢ wody gruntowej w mikrozlewni rolniczej na
Pojezierzu Gnieznienskim. Zesz. Prob. Post. Nauk Rol. 505: 123-128.

Giercuszkiewicz-Bajtlik M. 1990. Prognozowanie zmian jakosci wéd stojgcych. Wyd. 10S Warsza-
wa, 130 s.

Glinska-Lewczuk K., Kobus S. 2004. Znaczenie odplywéw melioracyjnych w ksztattowaniu chemizmu
waod starorzeczy. Czg§¢ 11. Fosfor. Nawozy i Nawozenie 2(19): 64-76.

Glinska-Lewczuk K., Koc J. 2003. Przyrodnicze uwarunkowania odplywu substancji ze zlewni potoku
lesnego (pojezierze Mazurskie). W: Ksztattowanie i ochrona srodowiska lesnego. Red. A.T. Mi-
ler. Wyd. AR w Poznaniu: 100-112.

Gotkiewicz J., Hutorowicz H., Lossow K., Mosiej J., Pawlat H., Szymczak T., Traczyk T. 1990.
Czynniki ksztaltujqce obieg wody i biogendw w krajobrazie mlodoglacjalnym. \W: Obieg wody i
bariery biogeochemiczne w krajobrazie miodoglacjalnym. Wyd. UAM Pozn. 105-126.

Grabinska B., Koc J., Glinska-Lewczuk K. 2004. Wplyw uzytkowania zlewni Narwi na zagroZenie
wod zwiqzkami fosforu. Nawozy 1 Nawozenie 2 (19): 178-191.

Grabinska B., Koc J., Skwierawski A., Rafalowska M., Sobczynska-Wojcik K. 2005. Wphyw uzytko-
wania zlewni na sezonowos¢ odplywu fosforu do wod powierzchniowych. J. Elementol. 10 (3),
cz. 2: 693-699.

GUS 2006. Ochrona srodowiska 2006. Wyd. GUS, Warszawa, 522 s.

Heathwaite A.L., Dils R.M. 2000. Characterising phosphorus loss in surface and subsurface hydro-
logical pathways. Sci. Tot. Envir. 251/252: 523-538.

Hillbricht-llkowska A. 1993. Phosphorus loading to lakes of Suwalki Landscape Park (north-eastern
Poland) and its relation to lake trophy indices. Ekol. Pol. 41(1-2): 221-235.

Holford 1. 1989. Phosphate behavior in soils. Agricult. Sci. 2: 15-21.

Holtan H., Kamp-Nielsen A., Stuanes O. 1988. Phosphorus in soil, water, and sediment: an overview.
Hydrobiologia 170: 19-34.

Igras J. 2001. Fosfor w wodach gruntowych w Polsce. Prace Nauk. AE Wroct. 888: 86-90.

Igras J., 2005. Przecietne i przewidywane zakresy stezen skladnikow biogennych w plytkich wodach
gruntowych w Polsce. J. Elementol. 10 (3): 711-719.

Jozefczyk D., Lesny J., Wanfelt W. 2001. Zmiennos¢ czasowa i przestrzenna biogenow w wodzie
gruntowej na terenie gospodarstwa Manieczki. Rocz. AR Pozn., Melior. Inz. Srod. 21: 87-93.

Kajak Z. 1979. Eutrofizacja jezior. PWN, Warszawa.



139

Kajak Z. 2001. Hydrobiologia — Limnologia. Ekosystemy wod Srédladowych. Wyd. Nauk. PWN,
Warszawa.

Kilinski T. 1974. Zasoby wod podziemnych oraz gtowne kierunki gospodarowania tymi zasobami.
Gosp. Wod. 7: 253-258.

Koc J. 1998. Badania nad przemieszczaniem fosforu do wéd w srodowisku rolniczym. Prace Nauk.
AE Wroct., Chemia 792: 84-91.

Koc J., Nowicki Z., Glinska K., Lachacz A. 2000. Ksztattowanie sie jakosci wod w warunkach matej
antropopresji na przykladzie strugi Ardung (Pojezierze Olsztynskie). Zesz. Nauk. Komitetu
Czlowiek i Srodowisko 25: 155-166.

Koc J., Sidoruk M. 2005. Wphw uzytkowania zlewni na tadunek fosforu doptywajacy do jezior z wo-
dami powierzchniowymi. Zesz. Probl. Post Nauk Roln. 505: 159-168.

Koc J., Skwierawski A. 2004. Fosfor w wodach obszaréw rolniczych. Prace Nauk. AE Wroct. 1017:
165-182.

Koc J., Solarski K. 2004. Wplyw systemu melioracyjnego na odphyw skiadnikéw nawozowych z gleb
uzytkowanych rolniczo. Nawozy i Nawozenie 2 (19): 31-40.

Koc J., Szymczyk S. 2003. Wplyw intensyfikacji rolnictwa na odplyw fosforu do wod powierzchnio-
wych. Zesz. Probl. Post. Nauk Rol. 494: 191-197.

Koc J., Szymczyk S., Cymes |. 2003. Odplyw substancji z gleb. Zesz. Probl. Post. Nauk Rol. 493:
395-400.

Koc J., Szymczyk S., Procyk Z. 1999. Czynniki ksztaltujqce wymywanie azotu, fosforu i potasu z gleb
uprawnych. Zesz. Probl. Post. Nauk Roln. 467: 119-125.

Labetowicz J. 1986. Dynamika stezenia fosforu w roztworze glebowym w warunkach zréznicowanego
nawozenia. Prace Nauk. AE Wroct. Chemia 338: 69-74.

Labetowicz J., Rutkowska B. 2001. Czynniki ksztaltujqce stezenie fosforu w roztworze glebowym gleb
rolniczych Polski. Prace Nauk. AE Wroct. Chemia 888: 151-159.

Lipinski J. 2003. Drenowanie gleb mineralnych, a srodowisko przyrodnicze. Wiad. Mel. i Lak. 2: 74-76.

Lossow K., Wigctawski F. 1991. Migracja podstawowych pierwiastkow pozywkowych z gleb uzytko-
wanych rolniczo do wod powierzchniowych. Biul. Inf. ART. Olszt. 31: 123-133.

Margowski Z. 1979. Przyrodnicze i agrotechniczne czynniki ograniczajqce eutrofizacje wod krajo-
brazu rolniczego. Zesz. Probl. Post. Nauk Roln. 228: 65-75.

Mulqueen J., Rodgers M., Scally P. 2004. Phosphorus transfer from soil to surface waters. Agricul-
tural Water Management 68: 91-105.

Nurnberg, G.K. 1996. Trophic state of clear and colored, soft- and hard-water lakes with special con-
sideration of nutrients, anoxia, phytoplankton and fish. Lakes and Reservoir Management 12:
432-447.

Rozporzadzenie 2002. Rozporzqdzenie Ministra Srodowiska z dnia 23 grudnia 2002 r. w sprawie kry-
teriow wyznaczania wod wrazliwych na zanieczyszczenie zwiqzkami azotu ze zZrddel rolniczych.
DzU 02.241.2093 z dnia 31 grudnia 2002 r.

Sapek A. 1998. Udzial azotu z opadu atmosferycznego w zanieczyszczeniu zasoboéw wody. Zesz. Pro-
bl. Post. Nauk Roln. 458: 485-494.

Sapek A. 2001. Rozpraszanie fosforu pochodzqcego z rolnictwa i potencjalne zagrozenia dla $rodo-
wiska. Zesz. Probl. Post. Nauk Roln. 476: 269-280.

Schoumans O.F., Mol-Dijkstra J., Akkermans L.M.W., Roest C.W.J. 2002. SIMPLE: Assessment of
non-point phosphorus pollution from agricultural land to surface waters by means of a new me-
thodology. Wat. Sci. Tech. 45: 177-182.

Sharpley, A.N., Smith, S.J. 1989. Prediction of soluble phosphorus transport in agricultural runoff.
J. Environ. Qual. 18: 313-316.

Skwierawski A., Cymes I. 2004. Sezonowa zmiennosé stezern fosforu I mineralnych form azotu w wo-
dzie odtworzonego plytkiego jeziora w zlewni rolniczej. Nawozy i Nawozenie 2 (19): 97-107.
Smith V.H., Tilman G.D., Nekola J.C. 1999. Eutrophication: impacts of excess nutrient inputs on

freshwater, marine, and terrestrial ecosystems. Environ. Poll. 100: 179-196.



140

Szymczyk S. 2004. Wphyw uzytkowania terenéw rolniczych na jakosé wod gruntowych. Chem. Inz.
Ekol. 11, S4: 399-406.

Szymczyk S., Cymes 1. 2004. Wplyw ilosci opadow i sposobu uzytkowania terenu na odplyw skiadni-
kow nawozowych sieciq drenarskq z gleb ciezkich. Nawozy i Nawozenie, 2 (19): 20-30.

Szymczyk S., Glinska-Lewczuk K. 2004. Znaczenie pokrywy glebowo-roslinnej w procesie absorpcji
zanieczyszczen atmosferycznych. Nawozy i Nawozenie 2 (19): 41-49.

Szyperek U. 2005. Jakos¢ wod gruntowych i powierzchniowych w zlewni uzytkowanej rolniczo.
Roczn. AR Pozn. 365, Melior. Inz. Srod. 26: 453-459.

Szyperek U., Szymczyk S. 2005. Erozja chemiczna gleb obszarow pojeziernych. Cz. 2. Odplyw fosfo-
ru. Acta Agrophysica 5 (1):185-192.

Thunney H., Foy R.H., Carton O.T. 1977. Phosphorus inputs to water from diffuse agricultural
sources. W: Phosphorus loss from soil to water. CAB International, Wallingford: 177-203.

Vollenweider R. A. 1968. Scientific fundamentals of the eutrophication of lakes and flowing waters,
with particular reference to nitrogen and phosphorus as factors in eutrophication.
DAS/CSIO/68.27, OECD, Paris, s. 192.

Vollenweider R.A. 1976. Advances in defining critical loading level for phosphorus lake eutrophica-
tion. Mem. Ist. Ital. Idrobiol. Dott Marco Marchi, 31.

Wade A.J., Hornberger G.M., Whitehead P.G., Jarvie H.P., Flynn N. 2001. On modelling the mechan-
isms that control in-stream phosphorus, macrophyte, and epiphyte dynamics: an assessment of a
new model using general sensitivity analysis. Water Resour. Res. 37 (11): 2777-2792.

Walna B., Drzymata S., Siepak J. 1998. The impact of acid rain on calcium and magnesium status in
typical soils of the Wielkopolski National Park. Sci. Tot. Env. 220: 115-120.



PRACE NAUKOWE UNIWERSYTETU EKONOMICZNEGO WE WROCLAWIU

Nr 4 (1204) 2008
Chemia
Zwiazki fosforu w chemii, rolnictwie, medycynie i ochronie srodowiska

Agnieszka Godlewska, Stanistaw Kalembasa

Katedra Gleboznawstwa i Chemii Rolniczej Akademii Podlaskiej w Siedlcach

WPLYW OSADOW SCIEKOWYCH,
POPIOLU WEGLA KAMIENNEGO I WAPNOWANIA
NA ZAWARTOSC, POBRANIE I WSPOLCZYNNIK
WYKORZYSTANIA FOSFORU PRZEZ ROSLINY

Streszczenie

W pracy przedstawiono wpltyw stosowania osadéw Sciekowych, popiotu wegla kamiennego i
wapnowania na zawarto$¢ fosforu w roslinach testowych: kupkowce pospolitej i kukurydzy. Stwier-
dzono wigksza ilo$¢ tego pierwiastka w roslinach, zwigkszone jego pobranie i wigkszy wspdtczynnik
wykorzystania po zastosowaniu $wiezych osadow $ciekowych. Dodatek popiotu wegla kamiennego
do osadéw spowodowal zmniejszenie pobrania i wykorzystania fosforu przez rosliny w poréwnaniu z
roslinami z pozostatych obiektow.

THE INFLUENCE OF SEWAGE SLUDGE, ASH HARD COAL
AND LIMING ON THE CONTENT, UPTAKE AND
UTILIZATION COEFFICIENT OF PHOSPHORUS BY CROPS

Summary

The content of phosphorus in the biomass of cocksfoot and maize under the influence of fertiliza-
tion by waste activated sludge, ash of hard coal and liming was determined. The higher content of
phosphorus, increase in its uptake and the higher coefficient of phosphorus utilization were found in
plants fertilized with fresh sewage sludge. The addition of ash of hard coal to the sludge decreased the
uptake and utilization of phosphorus in comparison with the other objects.
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1. Wstep

Ostatnio obserwuje si¢ silny rozwoj w zakresie oczyszczania Sciekow, zwlasz-
cza w matych i srednich osrodkach, oraz zastgpowanie indywidualnego ogrzewania
mieszkan centralnym ogrzewaniem z elektrocieptowni. Prowadzi to do powstawa-
nia coraz wigkszej ilosci osadow $cickowych wymagajacych utylizacji, a takze
sktadowania popiotu wegla kamiennego, stanowigcego zrodto zapylenia i zagroze-
nia dla srodowiska naturalnego. Jednym ze sposobéw wykorzystania obu produk-
tow odpadowych moze by¢ ich mieszanie i zastosowanie do nawozenia roslin
uprawnych.

Wedlug Bernackiej [1998] i Sapkéw [1999] gtownym kierunkiem zagospoda-
rowania osadow $ciekowych powinno by¢ ich wykorzystanie do celow nawozo-
wych, ze wzgledu na duza zawarto$¢ substancji organicznej oraz skladnikéw po-
karmowych dla roslin [Czekala 1999; Czekala, Jakubas 2002]. Dominujacym
sktadnikiem nawozowym w osadach $ciekowych jest fosfor, a jego ilos¢ wynosi
przecigtnie 3,01% s.m. [Mackowiak 2000]. Taka duza ilo§¢ tego pierwiastka jest
zwiazana z wytracaniem si¢ fosforu z osadem w procesie technologii oczyszczania
sciekow.

Celem badan byto okres§lenie wptywu nawozenia osadem $ciekowym, popiotem
wegla kamiennego 1 wapnowania na tle nawozenia mineralnego na zawarto$¢ i po-
branie fosforu przez rosliny oraz okres§lenie wartosci wspotczynnika wykorzystania
fosforu z osadow $ciekowych.

2. Material i metodyka badan

W szklarni zatozono doswiadczenie wazonowe w uktadzie catkowicie losowym
w trzech powtdrzeniach i uwzgledniono czynniki:

| — nawozenie materiatem organicznym i mineralnym (osady $ciekowe $wieze i
kompostowane przez 3 miesiace, pochodzace z oczyszczalni $ciekow w Siedlcach —
$cieki przemystowe i komunalne; popidt wegla kamiennego z Zaktadu Energetycz-
nego w Siedlcach; weglan wapnia); osady $ciekowe zastosowano jednorazOwo W
ilosci 5% w stosunku do masy gleby; mieszaning osadéw $ciekowych z popiotem
wegla kamiennego sporzadzono w stosunku 2:1 w przeliczeniu na sucha masg;

Il — nawozenie mineralne (bez nawozenia — kontrola, i nawozenie NPK); na-
wozenie mineralne zastosowano przedsiewnie, stosujac mocznik, superfosfat po-
trojny i siarczan potasu.

Utwor glebowy uzyty w doswiadczeniu to piasek gliniasty mocny pobrany z
warstwy 0-20 cm gleby ptowej. Przed zatozeniem do§wiadczenia oznaczono w nim
pHka, ktore wynosito 4,29, oraz zawarto$¢ fosforu ogotem, ktéra wynosita 0,49 g - kg'l.
Wazony wypetiono utworem glebowym o masie 10 kg i w sezonie wegetacyjnym
utrzymywano wilgotno$¢ na poziomie 60% polowej pojemnosci wodne;j.
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Rosling testowa w pierwszym roku badan byta kupkowka pospolita (Dactylis
glomerata), ktorej zebrano trzy pokosy, a w drugim roku kukurydza. Po zebraniu
ro$lin oznaczono plon suchej masy, a nast¢pnie po zmieleniu ro$lin oznaczono fos-
for ogdlny metoda ICP-AES po mineralizacji ,,na sucho”. Materiat ro§linny zmine-
ralizowano w piecu muflowym w temp. 450 °C, stopniowo podnoszac temperature,
nastgpnie zmineralizowane probki zalano roztworem HCI (1:1 z woda) i odparowa-
no do sucha. Tak przygotowane probki rozpuszczono i przeniesiono do kolb mia-
rowych przez saczek twardy.

Uzyskane wyniki opracowano statystycznie metoda analizy wariancji (test F
Fishera—Snedecora) wedtug programu F.R. Anal var. 4.1, a warto$¢ NIRges Wyli-
czono wedlug testu Tukeya.

3. Omowienie wynikow i dyskusja

Zawartos¢ fosforu w trawie w pierwszym roku badan (tab. 1) ksztaltowata si¢
w granicach od 3,99 g- kg w roslinach IT pokosu z obiektu wapnowanego i nawo-
zonego mieszaning osadow $wiezych z popiotem, bez NPK, do 8,29 g kg w tra-
wie I pokosu z obiektu wapnowanego, nawozonego mieszaning osadow §wiezych z
popiotem i NPK. Taka ilo$¢ fosforu w kupkdéwece pospolitej ze wzgledu na potrzeby

Tabela 1. Zawartosé fosforu (w g-kg™) w kupkéwcee pospolitej w pierwszym roku badan

Bez nawozenia mineralnego Nawozenie NPK
Kombinacje pokosy pokosy
I I 1] $rednie | I I $rednie
1. Kontrola 7,06 6,08 5,88 6,34 505 | 4,85 | 4,58 4,83
2. Osad $wiezy 7,19 5,45 5,38 6,01 767 | 493 | 505 5,88
3. Osad kompostowany. 7,46 581 5,10 6,12 751 | 6,09 | 4,60 6,07
4. Popidt wegla kamiennego 5,99 5,19 4,70 5,29 6,44 | 576 | 4,53 5,58
5. Osad $wiezy + popidt 521 5,86 5,38 5,48 757 | 571 | 504 6,11
6. Osad kompostowany + popiot 6,69 5,62 5,78 6,03 6,25 | 554 | 554 578
7. Wapnowanie 7,12 5,62 4,88 5,87 740 | 429 | 452 5,40
8. Ca + osad §wiezy + popiot 6,43 3,99 4,30 4,91 829 | 4,87 | 459 5,92
9. Ca+ osad kompostowany + popiot 4,90 4,72 4,40 4,67 813 | 457 | 542 6,04
Srednie 6,45 5,37 5,09 5,64 715 | 518 | 4,87 573
NIRo,05) dla pokosy | I I
materiatdw organicznych i mineralnych — 1,020 0,394 0,735
nawozenia NPK — 0,288 0,111 0,208
materiatdw organicznych i mineralnych z nawozeniem NPK — 1,443 0,558 1,040

zywieniowe zwierzat [Niczyporuk, Jankowska-Huflejt 2001] jest uwazana za wy-
starczajaca. Na podstawie uzyskanych wynikow nalezy stwierdzié, ze stosowanie
osadow $ciekowych istotnie zwigkszyto zawartos¢ fosforu w roslinach, co potwier-
dzaja inne badania [Cie¢ko i in. 2006]. Ponadto zaobserwowano spadek zawarto$ci
tego pierwiastka w kolejnych pokosach, co mozna thumaczy¢ stopniowa minerali-
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zacja zwiazkow fosforu zawartych w materiatach stosowanych do nawozenia ro-
$lin. Analiza statystyczna wykazala, ze wszystkie badane czynniki i ich interakcje
mialy istotny wplyw na zawarto$¢ fosforu we wszystkich pokosach kupkowki po-
spolitej. Nawozenie mineralne w I pokosie trawy istotnie zwigkszyto zawartos¢ fos-
foru, natomiast w kolejnych pokosach obnizyto koncentracje tego pierwiastka w
ros§linach. Nawozenie materiatem organicznym i popiotem z wegla kamiennego
nigjednoznacznie réznicowato zawartos¢ tego sktadnika pokarmowego w kupkow-

ce pospalite.

Tabela 2. Zawarto$¢ fosforu (w g-kg™) w kukurydzy w drugim roku badan

Kombinagje Bez nawozenia mineralnego | Nawozenie NPK

1. Kontrola 3,87 3,80
2. Osad swiezy 4,69 8,41
3. Osad kompostowany 3,79 6,37
4. Popiol wegla kamiennego 3,73 6,92
5. Osad $wiezy + popiot 4,53 7,12
6. Osad kompostowany + popiot 4,24 6,11
7. Wapnowanie 4,01 3,97
8. Wapnowanie + osad §wiezy + popiot 6,04 5,68
9. Wapnowanie + osad kompostowany + popiot 6,08 5,46
Srednie 4,555 5,98

NI R(O,O5) da

materiatdw organicznych i mineralnych — 1,287

nawozenia NPK — 0,364

materiatdw organicznych i mineralnych z nawozeniem NPK — 1,819

Kukurydza uprawiana w drugim roku (tab. 2) zawierata od 3,73 g- kg™ fosforu
na obiekcie po zastosowaniu popiotu wegla kamiennego i bez NPK do 8,41 g- kg™
z obiektu nawozonego osadem $wiezym i NPK. Stosowane materiaty organiczne i
popidt znacznie roznicowaty zawarto$¢ fosforu w roslinach. Nawozenie osadem
$wiezym 1 jego mieszaning z popiolem wegla kamiennego znacznie zwigkszylo
ilo§¢ fosforu w kukurydzy w poréwnaniu z ro$linami z pozostatych obiektow, za-
rowno bez nawozenia, jak i nawozonych NPK. Réwniez nawozenie mineralne
istotnie zwigkszylo ilos¢ fosforu w kukurydzy, co potwierdzaja inne badania [Ku-
ziemska, Kalembasa 2004]. Kukurydza nawozona popiotem wegla kamiennego, a
takze z obiektow wapnowanych zawierata najmniejsza ilo$¢ tego sktadnika pokar-
mowego. Pobranie fosforu w I roku badan przez kupkoéwke pospolita (tab. 3) mala-
fo w kolejnych pokosach, podobnie jak zawarto$¢ tego pierwiastka w ros§linach. Na
obiektach bez NPK najmniej fosforu pobraly rosliny uprawiane na popiele wegla
kamiennego (wszystkie pokosy), a na obickcie z NPK rosliny uprawiane na obiek-
cie kontrolnym (I i II pokos). Istotnie wigksza ilos¢ fosforuw pordwnaniu z ro-
$linami z pozostatych obiektéw pobrala trawa z obiektow nawozonych osadami
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Tabela 3. Ilos¢ fosforu (w mg na wazon) pobranego przez kupkéwke pospolita
w pierwszym roku badan

Bez nawozenia mineralnego Nawozenie NPK
Kombinacje pokosy pokosy
| I I | suma | I I | suma
1. Kontrola 56 26 19 101 25 16 29 70
2. Osad swiezy 122 93 61 276 70 81 34 185
3. Osad kompostowany. 108 99 43 250 55 99 51 205
4. Popidt wegla kamiennego 53 23 12 88 87 75 16 178
5. Osad $wiezy + popidt 65 96 59 220 91 95 43 229
6. Osad kompostowany + popiot | 97 95 49 241 126 | 66 33 225
7. Wapnowanie 81 29 19 129 105 27 8 140
8. Ca + osad $wiezy + popiot 70 34 25 129 153 | 94 39 286
9. Ca+ osad kompostowany + popiot| 65 60 36 161 139 | 78 33 250
Srednie 80 62 36 178 94 70 32 196
IR dla pokosy | I 1
materialow organicznych i mineralnych — 16,375 12,796 8,464
nawozenia NPK — 4,627 3,616 2,392
materialow organicznych i mineralnych z nawozeniem NPK — 23,157 18,097 11,970

Sciekowymi, zaréwno $wiezymi, jak i kompostowanymi. Nawozenie popiotem we-
gla kamiennego, a takze jego dodatek do osadow spowodowaty znaczny spadek
pobrania fosforu przez rosliny testowe. Podobnie wapnowanie obnizyto akumulacje
fosforu w roslinach, ale jedynie na obiektach bez nawozenia mineralnego. Nawo-
zenie mineralne istotnie zwigkszyto pobranie fosforu przez trawe I i II pokosu, na-
tomiast obnizyto w roslinach pokosu Il1.

W drugim roku badan ro6znice w pobraniu fosforu przez rosliny testowe byty
nadal istotne, co potwierdza analiza statystyczna, zwlaszcza ze kukurydza zaliczana
jest do roslin, ktore odprowadzaja z pola duze ilo$ci fosforu. Najmniej fosforu
(tab. 4) pobraly ro$liny z obiektu kontrolnego bez NPK (93 mg na wazon), najwie-
cg — z obiektu nawozonego osadem kompostowanym i NPK (873 mg na wazon).
Ponadto kukurydza uprawiana w drugim roku badan pozytywnie zareagowala na
nawozenie NPK, istotnie zwigkszajac pobranie fosforu zaréwno na obiekcie kon-
trolnym, jak i na obiekcie nawozonym materialem organicznym i mineralnym.

Wartos¢ wspotczynnika wykorzystania fosforu (tab. 5) byta zalezna zaré6wno od
stosowanych materialow organicznych oraz mineralnych, jak i od nawozenia mineralnego.

Wykorzystanie fosforu z osadéw $ciekowych w pierwszym roku badan wynosi-
o od 1,69 do 7,54% (Srednio 4,73%) i jest to zgodne z badaniami innych autoréw
[Kalembasa, Wysokinski 2002], a w drugim roku od —1,91 do 23,19% ($rednio
6,01%). Najnizsza wartos¢ wspolczynnik ten osiagnat po zastosowaniu mieszaniny
osadoéw 1 popiolu wegla kamiennego, co moze $wiadczyé o powstawaniu pod
wplywem popiotu trudno rozpuszczalnych zwiazkow fosforu. Najwyzsza wartos$é
tego wspotczynnika uzyskano po zastosowaniu osadow $wiezych, co potwierdzaja
badania Kalembasy i Kuziemskigj [1999] oraz Mazura[1996].
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Tabela 4. Ilos¢ fosforu (w mg na wazon) pobranego przez kukurydzg w drugim roku badan

Kombinacje Bez nawozenia mineralnego | Nawozenie NPK

1. Kontrola 93 335
2. Osad swiezy 122 563
3. Osad kompostowany 272 873
4. Popiot wegla kamiennego 177 513
5. Osad $wiezy + popiot 299 556
6. Osad kompostowany + popiot 185 510
7. Wapnowanie 103 441
8. Wapnowanie + osad $wiezy + popiot 225 493
9. Wapnowanie + osad kompostowany + popiot 208 568
Srednie 187,1 539,1

N|R(0v05) dla:

materiatdw organicznych i mineralnych — 52,162

nawozenia NPK — 14,741

materiatow organicznych i mineralnych z nawozeniem NPK — 73,769

Tabela 5. Warto$¢ wspotczynnika wykorzystania fosforu (%) z osadow $ciekowych na tle nawozenia

mineralnego
Bez nawozenia mineralnego Nawozenie NPK
Kombinacje
lata lata
1 2 suma 1 2 suma

1. Kontrola - - - - - -
2. Osad swiezy 7,54 7,72 15,26 4,96 23,19 28,15
3. Osad kompostowany 5,36 3,02 8,38 4,86 6,40 11,26
4. Popiot wegla kamiennego - - - - - -
5. Osad $wiezy + popiot 5,70 7,63 13,33 2,19 -0,30 1,89
6. Osad kompostowany + popiot 5,50 2,27 7,77 1,69 -191 | -0,22
7. Wapnowanie - - - - - -
8. Ca + osad swiezy + popiot - - - - - -
9. Ca + osad kompostowany + popiot - - - - - -
Srednie 6,03 5,16 11,19 3,43 6,85 10,27

4. Whnioski

1. Najwyzsza $rednia zawarto$¢ fosforu w kupkowce pospolitej i kukurydzy
stwierdzono pod wpltywem nawozenia §wiezym osadem $ciekowym.

2. Stwierdzono istotne zwigkszenie pobrania fosforu przez rosliny pod wpty-
wem stosowania osadow, a w drugim roku takze nawozenia mineralnego.

3. Warto$¢ wspotczynnika wykorzystania fosforu byta zalezna zaréwno od sto-
sowanych materialow organicznych oraz mineralnych, jak i od nawozenia mineralnego.



158

Literatura

Bernacka J. 1998. Przerdbka i zagospodarowanie osadow sciekowych. Ekoprafit 10(25): 66-68.

Cie¢ko Z., Zomowski A., Lopienski W. 2006. Oddzialywanie surowych Sciekéw z zakladu przetwor-
stwa owocow i warzyw na plonowanie i sklad chemiczny runi {gkowej. Zesz. Probl. Post. Nauk
Roal. 512: 71-77.

Czekata J. 1999. Osady sciekowe zrodiem materii organicznej i sktadnikow pokarmowych. Zesz. Na-
uk. AR w Szczecinie 77: 34-37.

Czekata J., Jakubas M. 2002. Wybrane wtasciwosci fizyczne i chemiczne osadow sciekowych z 0czysz-
czalni wojewodztwa wielkopolskiego. Cz. |. Materia organiczna, sucha masa i makroskiadniki.
Materiaty III Migdzynarodowej Konferencji Naukowej nt. Odpady organiczne a ochrona i pro-
duktywnos$¢ agrocenozy, Lublin.

Kalembasa S., Kuziemska B. 1999. Wphyw dawki i terminu stosowania osadow na plon siana oraz
wartos¢ wspolczynnika wykorzystania azotu i fosforu z osadow. Zesz. Nauk. AR w Szczecinie,
77:121-124.

Kalembasa S., Wysokinski A. 2002. Wplyw dodatku CaO lub popiotu z wegla brunatnego do osadow
Sciekowych na zawartosé, pobranie i wspotczynnik wykorzystania fosforu przez rosliny. Nawozy
i Nawozenie 4 (13): 42-51.

Kuziemska B., Kalembasa S. 2004. Wphw pochodzenia i terminu stosowania osadow sciekowych na
zawartosé¢ fosforu i jego wykorzystanie przez rosliny testowe. Prace Naukowe AE we Wroctawiu
nr 1017: 248-256.

Mackowiak Cz. 2000. Nawozowa uzytecznosé¢ osadow sciekowych w $wietle badan IUNG. Przyrodni-
cze uzytkowanie osadow Sciekowych. Materiaty terenowej Konferencji Naukowo-Technicznej,
Putawy — Lublin - Jeziorko.

Mazur T. 1996. Rozwazania o wartosci nawozowej osadow Sciekowych. Zesz. Prob. Post. Nauk Rol.
437:13-22.

Niczyporuk A., Jankowska-Huflejt H. 2001. Zawartos¢ fosforu w runi lgkowej w warunkach zrézni-
cowanego nawozenia. Zesz. Probl. Post. Nauk Ral. 279: 217-221.

Sapek A., Sapek B. 1999. Wykorzystanie fosforu z osadéw Sciekowych w rolnictwie. Zesz. Nauk. AR
w Szczecinie. 77: 331-335.



PRACE NAUKOWE UNIWERSYTETU EKONOMICZNEGO WE WROCLAWIU

Nr 4 (1204) 2008
Chemia
Zwiazki fosforu w chemii, rolnictwie, medycynie i ochronie srodowiska

Edyta Krutysz-Hus', Katarzyna Paweska®, Kazimierz Chmura®,
Krzysztof Kuczewski?

Katedra Rolniczych Podstaw Ksztattowania Srodowiska Uniwersytetu Przyrodniczego
we Wroclawiu,
®Katedra Budownictwa i Infrastruktury Uniwersytetu Przyrodniczego we Wroctawiu

STOPIEN USUWANIA ZWIAZKOW FOSFORU
W ROSLINNO-GLEBOWYCH OCZYSZCZALNIACH SCIEKOW
1 Z GRUNTOW ROLNICZEGO WYKORZYSTANIA OSADOW
SCIEKOWYCH

Streszczenie

Nadmierna zawarto$¢ sktadnikow biogennych w $ciekach oczyszczonych odprowadzanych do
odbiornika moze powodowa¢ intensyfikacje proceséw eutrofizacji i niszczenie biocenozy wodnej, a
takze negatywnie oddzialywaé na zdrowie cztowieka. Wazne jest wigc prawidtowe i efektywne
oczyszczanie $ciekow z usuwaniem zwiazkoéw biogennych, a w szczegodlnosci zwiazkow fosforu, tak
by odprowadzane oczyszczone $cieki, a dodatkowo rolniczo wykorzystywane osady $ciekowe nie
wplywaty negatywnie na srodowisko przyrodnicze. W artykule poréwnano sktad chemiczny sciekoéw
oczyszczonych z roslinno-glebowej oczyszczalni $ciekdow w Brzeznie z odciekami z cylindrow wy-
pelnionych gleba z nasadzeniem wierzby krzewiastej (Salix viminalis) nawozonej osadami §ciekowy-
mi. Scieki pobrano w przypadku oczyszczalni roslinno-glebowej z odptywu z oczyszczalni (Scieki
oczyszczone po osadniku i ztozu roslinno-glebowym), natomiast w doswiadczeniu wazonowym po-
brano przesacz przez warstwe materiatlu glebowego zmieszanego z osadem $ciekowym. W probkach
sciekdw 1 odciekdw oznaczono stezenie fosforu ogdlnego oraz fosforandw. Poréwnanie zawartosci
zwiazkéw biogennych w analizowanych probkach ma na celu oceng sprawno$ci pobierania tych
sktadnikéw na ztozach rodlinno-glebowych oraz wstepna oceng wplywu nawozenia osadami $cieko-
wymi terenéw rolniczych na jako$¢ wod odbiornika. Oczyszczalnia roslinno-glebowa w Brzeznie pra-
cuje nieprzerwanie od 1996 r., osiagajac bardzo wysokie skuteczno$ci oczyszczania. Na etapie wia-
sciwej eksploatacji obiekt pracowal ze srednia efektywnoscia rowna 98,2% dla fosforu ogdlnego i
87,5% dla azotu ogdlnego [Paweska, Kuczewski 2007].
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EXTENT OF REDUCTION OF PHOSPHOR COMPOUNDS
IN PLANT-SOIL TREATMENT PLANTS AND AREAS
WITH AGRICULTURAL UTILIZATION OF SEWAGE SLUDGE

Summary

Excessive content of biogenic components in treated sewage piped away to reservoir can have an
influence on the growth of pollution concentrations, and therefore cause intensification of eutrofiza-
tion processes, destruction of water biocenosis, and also can affect human health. Important is proper
and highly effective sewage treating with biogenic compounds reduction, especially phosphor com-
pounds, so outflowed treated sewage and additionally agriculturally utilized sewage sludge do not
negatively influence the environment. This article compares chemical composition of treated sewage
from plant-soil treatment plant in Brzezno with drains from cylinders full of soil with willow (Salix
viminalis) fertilized with sewage sludge. The sewage samples in case of plant-soil treatment plant
were taken from sewage treatment plant outlet (treated sewage after sediment tank and plant-soil bed).
During the potted experiment drain samples were taken after leaking through layer of soil material
mixed with sewage sludge. The sewage and drains sample were analyzed for concentration of total
phosphorus and phosphates concentration. Comparison of the content of biogenic compounds in ana-
lyzed samples aims to make assessment of efficiency of absorption of these compounds on plant-soil
treatment plant and preliminary assessment of influence of sewage fertilization of agricultural area on
reservoir water quality.

1. Wstep

7 badan statystycznych z sezonu wegetacyjnego 2005/2006 wynika, ze w Pol-
sce zastosowano 1966,1 tys. ton czystego sktadnika nawozoéw mineralnych (NPK).
Jest to zdecydowany wzrost w stosunku do lat poprzednich. W latach 1995-2005
zuzycie tych nawozow nie przekroczylo 1628,4 tys. ton, a $rednia z tego okresu
wyniosta 1569,2 tys. ton rocznie. Czg$¢ tych sktadnikoéw moze by¢ wymywana z
gleby 1 trafia¢ poprzez sptyw powierzchniowy i wody gruntowe do rzek i jezior.
Innym zZrédiem zwiazkéw biogennych w wodach powierzchniowych i podziem-
nych jest odprowadzanie do wdd lub do ziemi §ciekow wymagajacych oczyszcza-
nia. W 2006 r. odprowadzono w ten sposob 1960,4 hm? sciekéw oczyszczonych i
167,4 hm?® nieoczyszczonych. Dane te nie obejmuja ilosci sciekoéw pochodzacych z
nieszczelnych zbiornikow bezodptywowych i nielegalnych zrzutow Sciekow, ktore
nadal sa liczne w naszym kraju. Warto tu réwniez wspomnie¢ o rolniczym wyko-
rzystaniu osadow $ciekowych. Jest to stosunkowo mato jeszcze popularny sposob
zagospodarowania tego typu odpadéw. Dotychczas praktykowano wywozenie osa-
dow na sktadowiska lub pozostawianie ich na terenie oczyszczalni sciekow. Obec-
nie w rolnictwie do rekultywacji i produkcji kompostow wykorzystuje sig¢ ok.
425 tys. ton suchej masy osadu [www.stat.gov.pl]. Mimo ze taki sposob zagospoda-
rowywania osadéw regulowany jest Rozporzadzeniem Ministra Srodowiska z
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1.08.2002 r. w sprawie komunalnych osadow $ciekowych, to trudno jest uniknaé
odplywu nadmiaru biogenow z tak uzytkowanych terenow.

Jak duze szkody moga powodowaé zwiazki biogenne w wodach powierzch-
niowych $§wiadczy to, ze z 1 kg fosforu doptywajacego do odbiornika i pobranego
przez komorki ro§linne moze powsta¢ ponad 100 kg biomasy, natomiast z tej samej
ilosci doprowadzonego azotu powstaje jej 16 kg. Taki przyrost biomasy daje tacz-
nie wzrost fadunku ChZT o ok. 160 kg O, [Bartoszewski i in. 1997]. Odptyw z pol i
osiedli zawierajacy znaczna zawarto$¢ biogenow moze zatem wplynaé na wtorne
zanieczyszczenie odbiornika, intensyfikacje procesow eutrofizacji, niszczenie bio-
cenozy glebowej 1 wodnej, a takze oddziatywac negatywnie na zdrowie czlowieka.
Wazne zatem jest odpowiednie zbilansowanie dawek nawozowych i skuteczne
usuwanie biogendéw ze $Sciekow, tak by odprowadzane oczyszczone $cieki i rolniczo
wykorzystywane osady $cickowe nie wptywaly negatywnie na §rodowisko przy-
rodnicze.

2. Cel badan

Celem pracy bylo okreslenie, w jaki sposdb ksztattuja sie stezenia fosforu ogol-
nego i fosforandw w $ciekach oczyszczonych na obiektach oczyszczajacych je w
srodowisku naturalnym oraz obiektach rolniczo wykorzystujacych osady $ciekowe.
Poréwnanie zawartosci zwiazkow fosforu w analizowanych probkach ma na celu
ocene sprawno$ci pobierania tych skladnikow na ztozach roslinno-glebowych, a
takze wstepna oceng wptywu nawozenia osadami $ciekowymi upraw rolniczych na
jako$¢ wod odbiornika.

3. Metodyka badan

Badania dotyczace dynamiki odptywu $ciekow oczyszczonych w zakresie ste-
zen fosforu ogdlnego i fosforanéw przeprowadzono na wybranej kwaterze ro§linno-
glebowej oczyszczalni $ciekéw w Brzeznie (woj. dolno$laskie). Obiekt ten jest
eksploatowany od 1996 r. Sktada si¢ on ze zbiornika dozujaco-akumulacyjnego
oraz ztoza roslinno-glebowego podzielonego na 21 kwater. Powierzchnia pojedyn-
czej kwatery wynosi 0,11 ha. Kwatery te sa przystosowane do catorocznego odbio-
ru sciekow bytowych po wezesniejszym mechanicznym oczyszczeniu w trzykomo-
rowym osadniku przeptywowym. Scieki surowe doprowadzane na obiekt pochodza
z przylegltej wsi zamieszkatej przez ok. 350 mieszkancow; sa tez dowozone tabo-
rem asenizacyjnym z cze$ci wsi niepodlaczonej do kanalizacji. Scieki bytowe, ktore
maja by¢ oczyszczane w ro$linno-glebowej oczyszczalni, doprowadzane sa do
zbiornika dozujaco-akumulacyjnego (rys.la) o pojemnosci 110 m® co daje jedno-
razowa dzienng dawke nawodnieniowa 97 mm.

Po napehieniu zbiornika (rys. la), dzigki urzadzeniu lewarowemu S$cieki
kierowane sg rowem doprowadzajacym i zastawka kierujaca na wybrana kwaterg
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(rys. 1b). Nawadnianie kazdej kwatery odbywa si¢ raz w miesiacu. Scieki wprowa-
dzone na kwaterg pltyna po jej powierzchni i jednocze$nie wsiakaja w nia (rys. 1c).
Po przejsciu przez profil glebowy, na glebokosci ok. 1 m ujmowane sg systemem
drenarskim i odprowadzane jako oczyszczone do odbiornika.

Rys. 1. Oczyszczalnia ro$linno-glebowa w Brzeznie, a — zbiornik dozujaco-akumulacyjny, b — row
doprowadzajacy i zastawki kierujace, ¢ — nawadniana kwatera (sezon zimowy), d — sudzienka kontrolna

Kwatery, na ktore wprowadzane sa $cieki surowe (mechanicznie oczyszczone),
pokryte sa mieszanka traw i dodatkowo sadzonkami topoli nieklanskiej.

Doswiadczenie przeprowadzono w trakcie wieloletnigl eksploatacji obiektu, w
czerwecu 2004 r. oraz styczniu, lutym i kwietniu 2005 r. Polegato ono na nawodnie-
niu wybranej kwatery (kwatera nr 6, segment I) jednorazowa dawka $ciekow oraz
obserwacji odplywu z uwzglednieniem jego nat¢zenia oraz stezen wybranych
wskaznikow zanieczyszczen. Natezenie odptywu mierzono w studzience kontrolnej
(rys. 1d) z uzyciem wyskalowanego podstawionego naczynia, a badania uznawano
za zakonczone przy niemierzalnym natgzeniu odptywu (,,przepltyw kroplowy™).

Z kolei probki odciekow pobrano na drugim obiekcie badawczym zlokalizowa-
nym naterenie Stacji Badawczo-Dydaktycznej Nawadniania Roslin w Samotworze,
nalezacej do Uniwersytetu Przyrodniczego we Wroctawiu. W doswiadczeniu wa-
zonowym zastosowano ustabilizowane osady $ciekowe w dawkach 250, 150 i 50
ton s.m. osadu na hektar, pobrane z oczyszczalni Sciekow komunalnych w Katach
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Wroctawskich. Wymienione dawki wymieszano z gleba (piasek gliniasty lekki)
pobrana z uzytku zielonego. Nastepnie umieszczono w wazonach (kastach budow-
lanych) o $rednicy 46 cm i glebokosci 45 cm, specjalnie przygotowanych do celow
doswiadczenia. Na dnie kasty utozono agrowldkning i warstwe zwiru w celu uta-
twienia odprowadzania odcieku (rys. 2a). W tak przygotowane podtoze wysadzono
ukorzenione zrzezy wierzby krzewiastg (Salix viminalis L.) klon 082 (rys. 2b). W
trakcie trwania badan, ze wzgledu na stosunkowo obfite opady atmosferyczne oraz
warunki wodne panujace w cylindrach glebowych, nie byto konieczne dodatkowe
nawadnianie ro$lin.

Rys. 2. Doswiadczenie wazonowe W Samotworze, a— przygotowanie do§wiadczenia, dno kasty wyto-
zone agrowtokning i zwirem, b — cylindry z nasadzonymi ro$linami, ¢ — zbiér materiatu roslinnego,
d — do$wiadczenie w potowie drugiego sezonu wegetacCyjnego

Przy zatozeniu doswiadczenia i doborze wielkoSci dawek osadu kierowano si¢
obowiazujacym Rozporzadzeniem Ministra Srodowiska w sprawie komunalnych
osadow $ciekowych [Rozporzadzenie... z 1.08.2002].

Od momentu zatozenia doswiadczenia (wiosna 2006) prowadzono systema-
tyczny pobor odciekdéw, w ktorych oznaczano m.in. zawartos¢ zwiazkoéw biogen-
nych (trzykrotnie w trakcie sezonu wegetacyjnego). Pod koniec pierwszego roku
badan, na poczatku listopada zebrano material roslinny w celu stymulacji wzrostu i
rozkrzewienia si¢ roslin w dalszych latach uprawy (rys. 2c, d).
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W prébkach $ciekow oczyszczonych i odciekéw pobranych z obu obiektow ba-
dawczych oznaczono nastgpujace wskazniki zanieczyszczen:

e fosfor ogdlny (spektrofotometrycznie z uzyciem fotometru Photolab Spectral
firmy WTW, przed oznaczeniem probki mineralizowane w termoreaktorze
T-20 ECO);

e fosforany (metoda kolorymetryczng z chlorkiem cynowym).

4. Wyniki badan i dyskusja

Oczyszczalnia ros§linno-glebowa w Brzeznie zostata zaprojektowana do oczysz-
czania $cieckow bytowych wytwarzanych przez mieszkancow przyleglej wsi. W
trakcie trwania badan wykonano analizy skfadu fizykochemicznego $cickow suro-
wych (mechanicznie oczyszczonych) wprowadzanych na nawadniang kwaterg. Ich
sktad przedstawiono w tab. 1.

Tabda 1. Sktad $ciekow surowych (mechanicznie oczyszczonych) wprowadzonych na nawadniang
kwaterg oczyszczalni ro§linno-glebowej w Brzeznie

Okres badan Jednostka Czerwiec Styczen Luty Kwiecien
2004 2005 2005 2005
Indeks
BZTs BODs mg O,-dm™ 520 160 135 280
CZTc, CODg, mg O,-dm™ 626 462 392 408
Sucha pozostatosé mg-dm™ 1120 - 880 960
Azot ogblny mg N-dm™ 96 152 187 105
Fosfor ogdlny mg P-dm 18,0 14,7 8,2 9,8
Fosforany mg PO ,-dm™ 34,5 15,0 14,0 10,0

Skitad $ciekow surowych wprowadzanych na kwater¢ w réznych okresach ba-
dan byt rézny. Najwieksza wartos¢ tlenowych wskaznikéw zanieczyszczen zaob-
serwowano w czerwcu 2004 r., natomiast maksymalne st¢zenie azotu ogodlnego w
sciekach surowych notowano w lutym 2005 r. (tab. 1). W czerwcu 2004 r. zaob-
serwowano najwyzsze stezenie fosforu ogdlnego 18,0 mg P-dm?> Wielkosé
wskaznikow zanieczyszczen w $ciekach surowych wprowadzanych na powierzch-
nie kwater roslinno-glebowego ztoza w Brzeznie ma wptyw na efekt usuwania tych
wskaznikow ze $ciekow oraz wptywa na stezenia zanieczyszczen obserwowanych
na odptywie.

Wybrana kwatere segmentu I oczyszczalni nawadniano jednorazowa dawka
sciekéw po mechanicznym oczyszczeniu réwna 97 mm (co odpowiada 110 m® po-
jemnosci zbiornika). Odptyw $ciekow oczyszczonych z powierzchni nawadniane
kwatery charakteryzowal si¢ gwaltownym wzrostem natgzenia w poczatkowych
godzinach trwania obserwacji oraz krétkim okresem wystgpowania maksymalnych
natezen. Najdtuzej trwat odptyw w lutym 2005 r. (155 godzin). Byto to zwiazane z
warunkami atmosferycznymi panujacymi podczas wykonywania do$wiadczenia



165

(zamarznigta powierzchnia kwatery). Jego maksymalne natezenie wystapito w 7 go-
dzinie i wyniosto 0,16 dm®-s™. W styczniu 2005 r. maksymalne zaobserwowane
natezenie odptywu 0,15 dm®- s wystapilo po 4 godzinie, a zakonczyto si¢ po 73 go-
dzinach.

Kroétszy czas trwania odptywu zaobserwowano w czerwcu 2004 r. (32 godziny),
a zanotowane wowczas natezenie 0,02 dm®-s* byto najnizsze z maksymalnych za-
obserwowanych. Natomiast w kwietniu 2005 r. odptyw trwat 36 godzin i zanoto-
wano jego najwyzsze natezenie 0,18 dm®-s™.

a) b)
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Rys. 3. Zmiany stezenia fosforu ogdlnego (mg P-dm®) a— styczen i luty 2005, b — czerwiec 2004, kwiecien
2005 w probkach odptywu $ciekdow oczyszczonych z roslinno-glebowej oczyszczalni ciekow w Brzeznie

Wraz z obserwacja zmian natg¢zenia odptywu analizowano réwniez zmiany ste-
zen fosforu ogolnego i fosforandw (rys. 3, 4). Fosfor ogdlny w miesiacach zimo-
wych 2005 r. ksztaltowat si¢ na poziomie nie wyzszym niz 0,7 mg P - dm™. Zmiany
tego wskaznika zaobserwowane w kwietniu 2005 r. oraz czerwcu 2004 r. miaty po-
dobny charakter. Nieco wyzsze stezenia wystapity w kwietniu 2005 r. z warto$cia
maksymalna 0,8 mg P -dm® zanotowana w 2 godzinie trwania odcieku. W czerwcu
2004 r. zanotowano najnizsze jego stezenie. Obserwowana warto$¢ maksymalna
0,57 mg P-dm® wystapita w pierwszej dobie trwania badania.

Najwyzsze stezenie fosforandow zaobserwowano podczas doswiadczenia prze-
prowadzonego w czerwcu 2004 1. (rys. 4b). Maksymalna warto$¢ 1,75 mg PO, dm?
Wystapita po 3 godzinie trwania odptywu. Podwyzszone stgzenia utrzymaly sig do
22 godziny trwania obserwacji. W do$wiadczeniu przeprowadzonym w styczniu
2005 r. (rys. 4a) najwyzsze zaobserwowane stezenie fosforanow 0,8 mg PO%,- dm®
Zanotowano w 11 godzinie pomiaru. Inny przebieg miala krzywa opisujaca zmiany
zawartosci tego wskaznika w lutym 2005 r. (rys. 4b). Pierwsze godziny trwania od-
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ptywu charakteryzowaty si¢ gwattownym wzrostem stg¢zenia, az do wartosci mak-
symalnej rownej 1,25 mg PO%*,- dm® nastepnie poziom fosforanow malat, by w
kolejnej dobie obserwacji osiagna¢ wartos¢ 0,7 mg PO*,-dm™>. Po 35 godzinie
trwania odplywu stgzenie fosforanow ulegato ciaglemu obnizaniu. W kwietniu
2005 r. wystapily dwa wyrazne wzrosty stezenia fosforanow na odptywie w drugiej
i 6smej godzinie trwania badania (rys. 4a). Maksymalne st¢zenie nie przekroczyto
wartosci 0,18 mg PO*,-dm*.
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Rys. 4. Zmiana stezenia fosforanow (mg PO*4-dm™®) w odptywie z nawadnianej kwatery oczyszczalni
roslinno-glebowej w Brzeznie. a — styczen 2005, luty 2005, b — czerwiec 2004, kwiecien 2005

Przeprowadzone badania wykazaly, ze usuwanie fosforu w tego typu oczysz-
czalniach jest znacznie skuteczniejsze niz w oczyszczalniach roslinno-gruntowych.
Wedlug Romana [1995] zawarto$¢ tego pierwiastka w $ciekach oczyszczonych w
badanych przez niego oczyszczalniach bardzo czesto przekraczata 2,0 mg P-dm™,
Wyzsze warto$ci stezenia fosforu ogélnego w odptywie (1,1-8,2 mg P-dm®) ob-
serwowano w przypadku oczyszczalni badanych przez Jozwiakowskiego [2003].

W kolejnym do$wiadczeniu przed wprowadzeniem osadéw $ciekowych do gle-
by wykonano analizy chemiczne osadéw oraz gleby, do ktorej beda wprowadzane.
Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z 1.08.2002 okresla warunki, jakie musza by¢
spetnione, aby mozliwe bylo tego typu zagospodarowywanie osadéw [Rozporza-
dzenie.. z 1.08.2002 r.]. W zwiazku z tym bezposrednio po pobraniu osadow z
oczyszczalni $ciekow w Katach Wroctawskich wykonano analizy fizyczne, che-
miczne i mikrobiologiczne. W tabeli 2 przedstawiono zawarto$¢ suchej masy i mi-
kroelementéw w pobranym osadzie §ciekowym.

Na rysunku 5b przedstawiono zmiang zawarto$ci fosforanéw w odciekach z cy-
lindréw glebowych z nasadzong wierzba krzewiasta w kolejnych sezonach wegeta-
cyjnych 2006 i 2007. Wyraznie wida¢, ze wydluzenie okresu badawczego nie
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wplyngto na wyrazny wzrost st¢zenia tego sktadnika. Mate tempo wzrostu moze
wynika¢ z wolnego przemieszczania fosforanow w profilu glebowym, ok. 0,2 mm- rok™
[Bozym, Wactawek, 2001].

Tabela 2. Zawartos¢ suchej masy, makroelementow i metali cigzkich w osadzie §cieckowym

Wskaznik Jednostka Osad $ciekowy mieszany
pH - 11,6
Sucha masa osadu — ilo§¢ ogodlna % 26,23
Sucha masa osadu — czgsci organiczne % s.m. 55,78
Azot ogblny % s.m. 0,30
Fosfor ogolny % s.m. 0,17
a) b)
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Rys. 5. Zmiana stezenia: a — fosforu ogolnego (mg P-dm®) oraz b — fosforanéw (mg PO%,-dmi®)
w oddiekach z cylindrow glebowych z nasadzeniem wierzby krzewiastej
w sezonach wegetacyjnych 2006, 2007

Najwyzsze stezenie fosforanéw zaobserwowano w probie zerowej w lipcu 2006 r.,
natomiast we wszystkich probach z zastosowaniem nawozenia osadem stezenie te-
go sktadnika w odcieku wyniosto ok. 0,02 mg PO*,-dm™. W koleginych okresach
pomiarowych zauwazono bardzo podobny przebieg zmian dla prob z zastosowa-
niem wariantu 250 i 150 t s.m. osadu na hektar. Jesienia 2006 r. odnotowano wzrost
stezenia odpowiednio do 0,13 i 0,16 mg PO*;- dm™ oraz ponowne obnizenie. Na-
stepnie pod koniec listopada 2007 r. odnotowano okoto o§miokrotny wzrost steze-
nia fosforanow. Dla proby zerowej i proby z najnizsza dawka osadu zaobserwowa-
no nieco inny przebieg zmian. Po sukcesywnym wzro$cie stezenia do lipca 2007 r.
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nastapilo gwaltowne obnizenie jesienia, odwrotnie niz w dwoch opisanych wyzej
przypadkach.

Analizujac caty okres badawczy, zauwazono, ze st¢zenie fosforu ogoélnego w
probkach z zastosowana dawka osadu w wysokosci 250 i 150 t s.m. na hektar ma
bardzo podobny przebieg (rys. 5a). W lipcu 2006 r. odnotowano stosunkowo wyso-
ki poziom stezenia tego wskaznika, po czym jesienig nastapito jego obnizenie. Przy
nastgpnym pomiarze wystapito kolejne ekstremum z wartosciami 12,2 mg P - dm’,
Taka tendencja utrzymata si¢ do konca 2007 r.

Poréwnanie przebiegu stezen fosforu ogolnego w pozostatych dwoch probkach
(proba zerowa i z dawka osadu 150 t s.m.-ha') wskazuje, ze wystapito rowniez
wzajemne podobienstwo. Nastgpowalo state obnizenie zawartosci tego sktadnika
do kwietnia 2007 r., po czym wzrost do 10,3 mg P- dm dla proby zerowej i 3,1 mg
P-dm™ dla dawki 150 t sm.-ha'. W ostatnim okresie badawczym zanotowano w
obu przypadkach ponowne zmniejszenie zawartoéci do okoto 2,6 mg P-dm’>.

5. Podsumowanie

Stezenia zwiazkoéw fosforu w Sciekach oczyszczonych odprowadzanych do wod
odbiornika maja wplyw na intensyfikacje procesow eutrofizacji. W warunkach
wiejskich lokalne oczyszczalnie §ciekow moga stanowi¢ zagrozenie dla srodowiska
wodnego, jezeli fosfor oraz fosforany nie bgda w wystarczajacym stopniu usunigte
ze $ciekow. Takze rolnicze zagospodarowanie osadow $ciekowych stwarza duze
ryzyko zanieczyszczenia wod gruntowych i wod odbiornika. Z tego wzgledu po-
winno si¢ zweryfikowa¢ wysoko$ci dawek osadow Sciekowych oraz czestotliwosé
ich stosowania, zaleznie od rodzaju gleby i uprawianej rosliny.

Tabda3. Charakterystyka wskaznikéw zanieczyszczen w $ciekach oczyszczonych odptywajacych
z nawadnianej kwatery roslinno-glebowej oczyszczalni §ciekow w Brzeznie oraz klasy czystosci wod

, Czerwiec Styczen Lut Kwiecien
Okres badafi 2004 2005 200% 2005
Srednie st¢zenia wskaznikow zanieczyszczen
P[mg P-dmJ] 0,35 04 0,36 0,47
PO,* [mg PO, -dm’7] 0,8 04 0,56 0,06
. Czas trwania odptywu
Godziny 3 | 74 | 155 36
Klasy czystosci wod
P I I I Il
PO,~ v I 1l [

Skuteczno$¢ oczyszczania §ciekow w oczyszcezalni roslinno-glebowej w Brzez-
nie jest bardzo wysoka [Pawgska, Kuczewski 2007]. Scieki oczyszczone odptywa-
jace z obiektu ze wzgledu na stgzenia biogenéw mozna przyréwnaé do klas czysto-
$ci wod.
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W przypadku fosforu ogdlnego i fosforanow, srednio przez caty czas trwania
odplywu obserwowano wody od I do V klasy. Dla fosforu ogoélnego odcieki w
wigkszosci przeprowadzonych badan utrzymywaty si¢ w II klasie czystosci wod.
Jedynie w Kkwietniu 2005 r. zaobserwowano wody Il klasy w przypadku tego
wskaznika. W miesiagcu tym badane odcieki zaliczano ze wzgledu na stezenia fos-
foranow do wod I klasy czystosci. Natomiast w czerwcu 2004 r. wystapity odcieki
V klasy czystosci (tab. 3).

Charakteryzujac jakos¢ odcieku z cylindrow glebowych z nasadzona wierzba
krzewiasta (tab. 5), zaobserwowano, ze rolniczo wykorzystywane osady $cickowe
po dwoch latach prowadzenia do§wiadczenia maja znaczny wplyw na stan jako$ci
wod odptywajacych. Nie stwierdzono, aby na poziom zwiazkoéw biogennych w od-
cieku miat wplyw zbidr materiatu roslinnego pod koniec | sezonu wegetacyjnego
2006. Porownujac jako$¢ pobranych prob do klas czystosci wod [Rozporzadzenie...
z 11 lutego 2004 r.] zauwazono, ze wigkszo$¢ z nich mozna zaliczy¢ do V klasy
czystosci. Najwigkszy wplyw na tak zty stan wod majq zwiazki fosforu ogoélnego.

Tabela 4. Charakterystyka wskaznikow zanieczyszczen w odciekach z cylindrow glebowych
z nasadzeniem wierzby krzewiastej

Okres badat 10.07.06 ] 23.11.06 | 17.04.07 17.07.07 29.11.07
Srednie stezenie wskaznikow zanieczyszczen i klasa czystosci wod

t% 250 M 0,06] | 041 1N 0,20] 1 1,08] V 1,84 V
o, |150M 0,05] | 048] 1N 0,22] Il 0,55| 1l 1,63] V
% 50 M 0,04] 1 0,41] NI 0,61] I 1,12| V 048] 1IN
E o 031] Il 0,29] 1l 0,65[ 1IN 0,82] IV 0,61] 1N
- [250M 57| V 14 vV | 18]V 60| V 95| vV
£ |150m 89| V 35| V 122 V 50| V 129 V
En 50 M 57| V 23| V 11| V 31| V 28| V
0 87| Vv 31 V 25| V 103| V 24| V

Na skfad fizykochemiczny odcieku pochodzacego z terendw rolniczego zago-
spodarowania osadow $ciekowych ma wptyw wiele czynnikow, m.in.: dawka osa-
du, termin poboru probek, warunki atmosferyczne, rodzaj materiatlu roslinnego.
Mimo ztozonosci tych procesow w prowadzonych badaniach zauwazono, iz przy
minimalnej dawce osadu (50 ton s.m.-ha™) wraz z wydtuzeniem czasu trwania do-
$wiadczenia stezenia zwiazkow fosforu zwigkszaty sig. Wynika to zapewne z jego
wolnego przemieszczanie si¢ w profilu glebowym. W przypadku fosforu ogoélnego
w ciagu catego okresu badan stan czysto$ci wod nie przekroczyt V klasy. Nie moz-
na stwierdzi¢, ze wraz z uptywem czasu st¢zenie tych zwiazkow w wodzie si¢ ob-
nizyto.
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6. Whnioski

Na podstawie wykonanych badan sformutowano nastgpujace wnioski:

1. Oczyszczalnia roslinno-glebowa, a takze rolnicze zagospodarowanie osa-
dow sciekowych moga stanowi¢ skuteczng ochrong wod powierzchniowych przed
negatywnymi skutkami wprowadzania biogenow. Zalezy to jednak od wysokosci
zastosowanej dawki i czasu jej dziatania.

2. Stezenia fosforu ogdlnego i fosforanow nie zalezalty w istotnym stopniu od
czasu trwania odptywu $ciekow oczyszczonych z oczyszczalni roslinno-glebowe;.

3. Maksymalne stezenia fosforu ogdlnego w kolejnych badaniach odptywu
ksztattowaty si¢ w przedziale 0,57-0,8 mg P-dm™ dla doswiadczenia przeprowa-
dzanego na nawadnianej kwaterze, co odpowiadato jakosci wod I-V klasy na od-
ptywie.

4. Oczyszczalnia roslinno-glebowa w Brzeznie spetniata wymogi zawarte w
Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska z dnia 24 lipca 2006 r., DzU nr 137, poz. 984.

5. W kolejnych okresach wegetacji wierzby zaobserwowano wzrost stezenia
fosforanéw w badaniach z osadem $ciekowym.

6. Analizowane odcieki w do$wiadczeniu wazonowym pod wzgledem fosforu
ogolnego zaliczaty si¢ do V klasy czystosci wod. Natomiast w przypadku fosfora-
now zaobserwowano ich staty wzrost, co stanowito zmiang w klasyfikacji czystosci
wodod I do V.
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BIODOSTEPNOSC FOSFORU U ROSNACYCH OWIEC
ZYWIONYCH MIESZANKAMI TRESCIWYMI
ZAWIERAJACYMI ROZNE ZWIAZKI CYNKU I SELENU

Streszczenie

W prezentowanej pracy dokonano oceny wpltywu stosowania réznych zwiazkow cynku oraz po-
ziomow 1 polaczen chemicznych selenu w mieszankach mineralno-witaminowych na absorpcje po-
zorng i retencje fosforu u rosnacych jagniat. Wyniki przeprowadzonych badan wskazuja, ze zastoso-
wanie organicznych form polaczen cynku, szczegdlnie kompleksow cynku z lizyna
i metioning, korzystnie wptyngto na absorpcjg fosforu u jagniat. Natomiast na wykorzystanie fosforu z
mieszanek tresciwych zawierajacych zwiazki selenu wptyw mial rodzaj stosowanych drozdzy wzbo-
gacanych w selen.

THE BIOAVAILABILITY OF PHOSPHORUS FOR GROWING
LAMBS FED CONCENTRATES CONTAINING DIFFERENT
FORMS OF ZINC AND SELENIUM

Summary

This paper includes the results of studies on the estimation of different forms of zinc as well as
the levels and chemical bounds of selenium applied in mineral-vitamin mixtures on apparent absorp-
tion and retention of phosphorus in growing lambs. Obtained data of our studies indicated that appli-
cation of organic forms of zinc, especially complexes of zinc with lysine and methionine had a posi-
tive effect on phosphorus apparent absorption in lambs. On the other hand, the addition of selenium-
enriched yeast had an influence on the utilisation of phosphorus form concentrates.
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1. Wstep

Podstawowym zadaniem wspodltczesnego zywienia zwierzat gospodarskich jest
dostarczenie im w dawce pokarmowej zarowno niezbgdnych sktadnikow pokar-
mowych (weglowodany, tlhuszcze, biatka i witaminy), jak i sktadnikoéw mineralnych
warunkujacych prawidtowy przebieg wszystkich proceséw biochemicznych zacho-
dzacych w organizmie [Underwood, Suttle 1999]. O pokryciu potrzeb zwierzat na
sktadniki mineralne decyduja wielko$¢ spozycia, forma chemiczna pierwiastka oraz
jego przyswajalnosc, a w przypadku zwierzat przezuwajacych rowniez warunki pa-
nujace w zwaczu [Lonnerdal 2000; Miles, Henry 2000; Bakowska 2002].

Gtownym zrodtem sktadnikow mineralnych dla zwierzat sa pasze pochodzenia
ros§linnego. Niska i zroznicowana, zwlaszcza w odniesieniu do regionalnych uwa-
runkowan, zawarto$¢ sktadnikow mineralnych w paszach objgtosciowych stano-
wiacych podstawe dawek pokarmowych dla przezuwaczy sprawia, ze konieczna
jest ich suplementacja. Stosowane w tym celu surowce paszowe i dodatki mineral-
ne odznaczaja si¢ jednak rézna przyswajalnoscia z nich sktadnikow mineralnych.
Rodzaj potaczen chemicznych, w jakich makro- i mikroeementy wystepuja w pa-
szach 1 w dodatkach mineralnych, a takze odczyn pH tresci przewodu pokarmowe-
g0, wzajemny synergizm oraz antagonizm pierwiastkéw i obecno$¢ substancji
kompleksujacych istotnie wptywaja na wchianianie sktadnikow mineralnych przez
zwierzeta [Brzozowska 1991; Ashmed 1993; Kinal 1999; Lonnerdal 2000; Miles i
Henry 2000; Bakowska 2002].

Fosfor jest jednym z najwazniejszych makroelementow w zywieniu zwierzat.
Wystepuje w przestrzeniach zewnatrz- i wewnatrzkomorkowych. W potaczeniu z
biatkami i lipidami tworzy fosfoproteiny i fosfolipidy — sktadniki budulcowe bton
komérkowych, a takze sktadniki kwaséw nukleinowych i nukleotydow [Jamroz
2001]. Jest niezbednym sktadnikiem zwiazkéw wysokoenergetycznych — ATP,
ADP, fosfokeratyny. Wchodzac w sktad zwiazkoéw buforowych krwi, fosfor regulu-
je rownowage kwasowo-zasadowa organizmu [Underwood, Suttle 1999]. Fosfor
jest rowniez niezbedny drobnoustrojom zwacza do trawienia celulozy i syntezy mikro-
biologicznego biatka [Kruczynska 2006].

Zapotrzebowanie brutto zwierzat przezuwajacych na fosfor okresla si¢ jako sto-
sunek zapotrzebowania netto do przyswajalno$ci tego makroelementu. Przyswajal-
nos$¢ fosforu okresla sig jako iloczyn absorpcji i relatywnego wykorzystania fosforu
w organizmie [Kirchgessner 1997].

Zapotrzebowanie owiec na fosfor wynosi (g/dz./szt.): wedlug Taglich Mineral-
futter (1979) — 4,5-10,0; wedtug ARC (1988) — 1,7-4,5; wedlug INRA (1989) — 2,0-
7,1; wedlug NRC (1985) — 1,6-3,8. Rozbieznosci w zakresie zapotrzebowania
owiec na fosfor wynikaja z wielkosci przyjmowanych strat endogennych oraz po-
trzeb zwiazanych ze wzrostem masy ciala i produkcja zwierzat. W paszach pocho-
dzenia ro$linnego fosfor moze wystgpowa¢ w postaci nieorganicznych lub orga-
nicznych potaczen rdzniacych si¢ znacznie rozpuszczalnoscia [Underwood, Suttle
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1999]. Pasze tresciwe, szczeg6lnie nasiona zbéz, zawieraja relatywnie stala ilosé¢
fosforu — 2,7-4,3 g P/kg suchgl masy, z czego 50-80% wystepuje w postaci fosforu
fitynowego dobrze wykorzystywanego przez zwierzgta przezuwajace [Underwood,
Suttle 1999]. Fosfor fitynowy u przezuwaczy moze przechodzi¢ by-pass przez
zwacz 1 wraz z nie strawionymi ziarnami zb6z dostawac¢ si¢ do srodowiska [Kebre-
ab i in. 2005], zanieczyszczajac glebe, a szczegdlnie wody, prowadzac do ich eutro-
fizacji. Dlatego tez intensywnie prowadzone sa badania zywieniowe nad mozliwo-
Sciami ograniczenia emisji tego pierwiastka do $rodowiska. Dotycza one glownie
stosowania fitazy, zwigkszajacej dostgpnos¢ fosforu u zwierzat monogastrycznych.
Bilansujac dawki pokarmowe pod wzglgdem mineralnym, nalezy uwzglednia¢ od-
dzialywania antagonistyczne i synergistyczne pomigdzy pierwiastkami, poniewaz
ma to wplyw na wykorzystanie sktadnikow mineralnych przez zwierzeta. Gtoéwnym
pierwiastkiem wptywajacym na absorpcje fosforu jest wapn, ale fosfor ,,unieczyn-
niaja” rowniez duze dawki Fe, Al czy Mg, tworzac nierozpuszczalne fosforany.
Tworzenie nierozpuszczalnych komplekséw migdzy pierwiastkami lub innymi
sktadnikami paszy nalezy do gtownych czynnikéw obnizajacych ich dostgpnos¢ dla
zwierzat. W latach dziewigc¢dziesiatych pojawily si¢ na rynku paszowym organicz-
ne formy polaczen sktadnikoéw mineralnych — gléwnie mikroelementéw w formie
komplekséw z aminokwasami, czg§ciowo zhydrolizowanymi biatkami lub polisa-
charydami. Cecha charakterystyczna tego typu potaczen jest ograniczenie chemicz-
nej aktywnosci pierwiastkow. Zwiazki te sg trwate w srodowisku przewodu pokar-
mowego, powodujac lepsze wykorzystanie przez zwierzgta skompleksowanych jo-
now metali, a takze ograniczajac antagonistyczne oddzialywania z innymi sktadni-
kami mineralnymi dawki, przyczyniajac si¢ do wzrostu ich absorpcji.

Dane literaturowe na temat rodzaju oddziatywan migdzy fosforem a cynkiem
oraz selenem sa dos¢ skape. Wczesniejsze badania nad stosowaniem w mieszan-
kach dla owiec roznych form potaczen cynku wykazaty, ze na wykorzystanie ma-
kroelementéw, w tym rowniez fosforu, ze skarmianych zwierzetami dawek ma
wptyw forma potaczen chemicznych, w jakiej ten mikroelement wystepuje [Wierny
2002; Kinal i in. 1994; Korniewicz i in. 2002]. W zaistnialej sytuacji prowadzenie
badan nad ocena wykorzystania fosforu z dawek zawierajacych rézne zwiazki mi-
kroelementdéw wydaje si¢ zasadne.

Celem podjetych badan byla ocena wptywu stosowania roznych form chemicz-
nych cynku i selenu w mieszankach tresciwych dla jagniat na absorpcj¢ pozorna i
retencje fosforu.

2. Material i metody

Przeprowadzono cztery do$wiadczenia na rosnacych jagnigtach. Materiat ba-
dawczy stanowily mieszance ras merynos polski x romanowska x charolaise w
wieku ok. 10 tygodni o masie ciata ok. 20 kg, ktére po odsadzeniu od matek przy-
dzielono losowo do poszczegodlnych grup zywieniowych po 12 sztuk w kazdej
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(6 tryczkow i1 6 maciorek). Zwierzgta utrzymywano na giebokiej $cidtce ze statym
dostegpem do wody i zywiono je grupowo mieszanka tresciwa w ilosci 1,0-1,2
kg/dz./szt. oraz niewielka iloscia (ok. 0,3-0,5 kg) siana takowego zaleznie od masy
ciala i stopnia wyjadania pasz przez jagnigta. Mieszanki tre§ciwe zawieraty: 36,7-
-37,1% éruty jeczmiennej (odpowiednio w doSwiadczeniach 1 i I oraz III i IV),
30% $ruty pszennej, 10% poekstrakcyjnej Sruty sojowej, poekstrakcyjnej $ruty rze-
pakowej oraz otrab pszennych, 0,3% soli pastewnej, 1,0-0,6% kredy pastewnej
(odpowiednio w doswiadczeniach I i II oraz III i IV) i 2% premiksu. Wszystkie
mieszanki tre§ciwe i siano poddano analizom chemicznym, okreslajac w nich fak-
tyczna zawarto$¢ podstawowych sktadnikéw pokarmowych i mineralnych [Fick i
in. 1979; AOAC 1995].

Czynnikiem réznicujacym poszczegodlne grupy zywieniowe byly rozne formy
potaczen cynku (doswiadczenia I i II) i selenu (doswiadczenia I1I i I'V), ktore poda-
no jagnigtom w mieszankach mineralno-witaminowych (premiksach) wchodzacych
w sktad mieszanek tre§ciwych (tab. 1).

Tabela 1. Uktad doswiadczen

Forma zastosowanego mikroelementu w dawkach pokarmowych dla jagniat
Doswiadczenie| grupal | grupall | grupalll | grupalV | grupaV
Zwiazki cynku
siarczan chelat amino- biopleks cynku 1 | biopleks
| EE\QS; cynku cynku kwasowy cynku | (ZnBy) cynku 2
(ZnS0O4) (ZnAA) (ZnB,)
tlenek cynku chel.at cynku chelat cynku chelat. cynku
1l (Zn0) z glicyna i (Zn-Lys) z metioning
(Zn-Gly) zlzyna (Z0-LYS) | 71 Met)
Zwiazki selenu
selenin sodu drozdze 1 wzbo- | drozdze 11
i bez dodatku 0.3 mg/kg gacone w selen | wzbogacone
selenu s’m 0,2 mg/kg s.m. w selen
o 0,3 mg/kg s.m.
. drozdze II wzbo- | drozdze 11
selenin sodu
bez dodatku gacone w selen | wzbogacone
v 0,2 mg/kg
selenu 0,1 mg/kg s.m. | wselen
s.m.
0,2 mg/kg s.m.

Drozdze 11 drozdze II — organiczne potaczenia selenu z drozdzami z rodzaju Saccharomyces ce-
revisiae roznigce sie zawartoscia Se.

Po osiagnigciu przez zwierzeta masy ciata ok. 30 kg w kazdym z eksperymentow
do badan strawno$ciowo-bilansowych przeznaczono po 6 tryczkow z kazdej grupy.
Zwierzeta umieszczono w indywidualnych klatkach bilansowych i zywiono je tymi
samymi paszami jak w okresie odchowu.

Zgodnie z przyjeta metodyka dla tego typu doswiadczen [Ziotecka 1969] okres
wstepny badan strawno$ciowo-bilansowych trwat 7, a okres wlasciwy 6 dni, w kto-
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rym $cistej kontroli poddano dobowa ilo§¢ podawanych zwierzetom pasz, niewyja-
dy oraz ilos¢ wydalanych ekskrementéw (kat, mocz).

Wyniki analiz pasz oraz oceny zawarto$ci fosforu w kale i moczu pozwolity na
okreslenie metoda bilansowa absorpcji pozorne;j i retencji fosforu wedlug wzorow:

i . ilo§¢ P pobranego w paszy —ilo§¢ P wydalonego w kale .
absorpcja pozorna P [%]= ilo$¢ P pobrancgo w paszy -100%

ilo§¢ P pobranego w paszy —ilo§¢ P wydalonego w kale

retencja pozorna P —ilo$¢ P wydalonego w moczu

[g/dz./szt.] ilo§¢ P pobranego w paszy

Wszystkie warto$ci liczbowe uzyskane na poszczegdlnych etapach badan opra-
cowano statystycznie z uzyciem analizy wariancji jednoczynnikowej (doswiadcze-
nia [ i II) oraz dwuczynnikowej (doswiadczenia III i IV), a istotnos¢ roznic osza-
cowano, stosujac wielokrotny test rozstegpu Duncana (Statistica 7.2).

3. Wyniki i dyskug a

Absorpcje pozorng i retencje fosforu u jagniat otrzymujacych w mieszance tre-
Sciwej rozne formy chemiczne cynku (doswiadczenia I i II) 1 selenu (doswiadczenia
11§ 1V) przedstawiono w tab. 2.

Tlos¢ fosforu pobranego i wydalonego przez jagnicta w kale i moczu we
wszystkich grupach zywieniowych w doswiadczeniu I byla podobna. Najwyzsza
absorpcj¢ pozorna i retencje¢ fosforu wykazano u jagniat z grupy V otrzymujacych
W mieszance mineralno-witaminowej cynk w formie biopleksu (ZnB,) — 66,5% i
3,71 g/dz./szt., natomiast najnizsza absorpcje pozorng oraz retencje fosforu — 62,7%
13,51 g/dz./szt., stwierdzono u jagniat z grupy I — kontrolnej (tab. 2). Jednak roznic
tych, ze wzgledu na duza zmienno$¢ osobnicza, nie potwierdzono statystycznie.
Warto$ci dotyczace absorpcji pozornej i retencji fosforu u zwierzat z grup II-1V by-
ly zblizone.

W doswiadczeniu II ilo$¢ pobranego przez jagnigta fosforu we wszystkich
grupach zywieniowych byta podobna. Natomiast ilo$¢ tego pierwiastka wydalona
przez jagnigta otrzymujace chelaty cynku z lizyna i metioning (grupy III i IV) byta
wyraznie (P < 0,05) nizsza niz u jagniat z grupy I — kontrolnej. Jagnigta z grupy II,
ktérym w mieszance podawano chelat cynku z glicyna, wydalaly w moczu wyraz-
nie (P < 0,05) wigcej fosforu niz zwierzgta z pozostatych grup (tab. 2). Retencja
fosforu u jagniat otrzymujacych chelaty aminokwasowe cynku, zwlaszcza Zn-
lizyng i Zn-metioning, byta wyzsza niz u zwierzat otrzymujacych tlenek cynku.
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Tabda 2. Absorpcjapozorna (%) i retencja (g/dz./szt.) fosforu u jagniat otrzymujacych w mieszance
tre$ciwej rozne formy chemiczne cynku (do§wiadczenia I II) i selenu (do§wiadczenia 1111 IV)

Grupy P pobrany P wydalony [g] Retencja | Absorpcja pozorna
zywieniowe [d] wkae | wmoczu | tacznie [g/dz./szt.] [%]
DOSWIADCZENIE I
| —ZnO 5,60 1,96 0,13 2,09 3,51 40,09 62,7 +1,72
Il — ZnSO, 5,58 1,87 0,12 1,99 3,59 £0,26 64,3 +4,53
Il — ZnAA 5,60 1,84 0,12 1,96 3,64 £0,22 65,0 +3,95
IV — ZnB, 5,59 1,87 0,11 1,99 3,60 £0,34 64,4 +5,78
V - ZnB, 5,58 1,76 0,12 1,87 3,71 40,13 66,5 2,47
DOSWIADCZENIE II
| —ZnO 5,72 2,442 0,17° 2,617 3,1140,26 54,47 +4. 48
Il — Zn-Gly 5,50 1,75° 0,30° 2,04% 3,46 £0,53 62,9 +5,89
Il - Zn-Lys 5,50 1,61° 0,182 1,79° 3,71 0,83 67,4°+11,63
IV — Zn-Met 5,43 1,55° 0,19% 1,74° 3,69 +0,70 68,0° +13,91
DOSWIADCZENIE III
| — kontrolna 5,26 3,27 0,32 3,59 1,67" 0,39 37,83 +8,31
Il —seleninsodu| 6,28 3,36 0,19 3,55 2,738 40,53 46,49° +9,83
[l — drozdze I 6,20 3,81 0,18 3,99 2,21"8 +0,65 | 38,54"% +9,59
wzbogacone w
selen
IV— drozdze 11 6,21 3,16 0,29 3,45 2,765 40,57 49,118 +9,73
wzbogacone w
selen
DOSWIADCZENIE IV
| — kontrolna 5,77 2,63 0,39 3,02 2,75 0,65 54,42" +2.67
Il —seleninsodu| 6,91 2,92 0,23 3,15 3,765 40,15 57,748 £225
[l — drozdze II 5,85 2,03 0,49 2,52 3,33 +0,45 65,30° 2,89
wzbogacone w
selen
IV — drozdze 11 6,71 2,02 0,64 2,66 4,04 +0,25 69,90° £2,31
wzbogacone w
selen

A, B, C—rdznice wysoko istotne (P < 0,01), a, b — rdznice istotne P < 0,05.

Natomiast wielko$¢ absorpcji pozornej fosforu byta wyraznie (P < 0,05) wyzsza
u jagniat, ktorym w mieszance podawano Zn-Lys i Zn-Met — grupy III i IV, niz
u zwierzat z grupy I — kontrolnej (ZnO) i wynosita odpowiednio 67,4 i 68,0% wo-
bec 54,4% (tab. 2).

Zastosowanie organicznych form polaczen cynku w mieszance tresciwej dla ja-
gniat w do$wiadczeniu I nie wptyneto wprawdzie istotnie na absorpcj¢ pozorna i
retencje fosforu, aczkolwiek zaobserwowano tendencje do lepszego wykorzystania
tego pierwiastka niz u jagniat z grup otrzymujacych nieorganiczne formy cynku,
co wynikato z mniejszej iloSci wydalanego przez zwierzgta fosforu (rys. 1).
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Dos$wiadczenie 1 Dos$wiadczenie 11

Fosfor pobrany (g/dz./szt.)

Zn0  2ZnSO, ZnAA ZnB; ZnB, ZnO0 Zn-Gly Zn-Lys Zn-Met

|] Retencja P (g/dz./szt.) I Wydaony P (g/dz./szt.)

Rys. 1. Wydalanie i retencja fosforu (g/dz./szt.) u jagniat otrzymujacych rézne formy potaczen cynku

Natomiast zastosowane w do§wiadczeniu II w mieszankach mineralno-
witaminowych organiczne formy potaczen cynku: Zn-glicyna, Zn-metionina i Zn-
-lizyna korzystnie wptynely na absorpcj¢ pozorna i retencje fosforu u jagniat, ktora
zalezata od podawanej organicznej formy cynku. Uzyskane warto$ci wskazuja, ze
jagnigta wydalaly mniej fosforu, co korzystnie wplyneto na wielko$¢ retencji tego
pierwiastka (rys. 1).

Korzystny wptyw na absorpcjg pozorna i retencj¢ fosforu wykazali rowniez w
swoich badaniach [Korniewicz i in. 2002; Kinal i in. 2003], stosujac u jagniat w
dawkach pokarmowych chelat cynku, w ilosci pokrywajacej 20% ich dziennego
zapotrzebowania na ten mikroelement. Podobnie, podawanie owcom w mieszan-
kach tresciwych biopleksow cynku w ilosci pokrywajacej 20 i 30% ich dziennego
zapotrzebowania nate pierwiastki spowodowalo wyzsza absorpcje pozorna i retencje fos-
foru u jagniat, zwlaszcza u zwierzat, ktorym do mieszanki tre$ciwej dodawano biopleks
Zn w ilosci 30% (P < 0,05) ich dziennego zapotrzebowania, niz u zwierzat, ktore otrzy-
mywaly nieorganiczne formy tych mikroelementow — tlenki [Kinal i in. 2005]. Paleczek i
wsp. [2001], podajac owcom w pelnoporcjowej mieszance Humobentofet, zawierajacy w
swoim skladzie mikroelementy w organicznych potaczeniach, wykazali wyzsza absorp-
cj¢ fosforu niz u zwierzat, ktorym tego preparatu nie podawano. Natomiast Kinal i in.
(1994) w badaniach nad stosowaniem u rosnacych owiec dolomitdw o réznej zawarto$ci
cynku wykazali dobry ich wptyw na wykorzystanie podstawowych makroelementow,
w tym réwniez fosforu.
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W doswiadczeniu |11 ilo$¢ pobranego fosforu byta nieco wyzsza u jagniat, kto-
rym w mieszankach tresciwych podawano zwiazki selenu (grupy II, Il i IV), niz u
zwierzat z grupy kontrolnej, a ilos¢ wydalonego fosforu u zwierzat ze wszystkich
grup byla podobna (rys. 2). Natomiast zwierzgta, ktorym w paszy podawano droz-
dze 1l wzbogacone w selen i selenin sodu w ilosci 0,3 mg Se/kg s.m. paszy, wydalaty mniej
fosforu, co wyraznie (P < 0,01) wptynelo na zwickszenie absorpcji pozormej i retencji tego
pierwiastka u jagniat z tych grup (grupy Il i I[V), w poréwnaniu ze zwierzgtami, ktorym mie-
szanek treSciwych nie uzupehiano selenem lub podawano drozdze I wzbogacone w sden w
ilosci 0,2 mg Se/kg s.m. paszy (grupy [ i III) (tab. 2, rys. 2).

Dos$wiadczenie IV

Dos$wiadczenie 111

Fosfor pobrany (o/dz/szt.)

Kontrola

Selenin sodu 0,3
Kontrolna
Selenin sodu 0,2
Drozdze 11 - 0,1
Drozdze 11 - 0,2

Drozdze 1-0,2
Drozdze 11 -0,3

I]Retencj aP(g/dz/szt.) MWydaI ony P (g/dz./szt.)

Rys 2. Wydalanie i retencja fosforu (g/dz./szt.) u jagniat otrzymujacych rézne formy oraz poziomy selenu

W dos$wiadczeniu IV ilo$¢ pobranego przez jagnigta fosforu byta nieco wyzsza
u zwierzat, ktorym w mieszankach treSciwych podawano selenin sodu i drozdze Il
wzbogacone w selen w ilosci 0,2 mg Se/kg s.m. paszy (grupy Il i IV), niz u zwie-
rzat otrzymujacych w paszy drozdze II wzbogacone w selen w ilosci 0,1 mg Se/kg
s.m. paszy i z grupy kontrolnej (grupy III i I). Jagnigta, ktérym mieszanki tre§ciwe
uzupetniano drozdzami II wzbogaconymi w selen (grupy III i IV), odznaczaty si¢
najnizsza iloscia fosforu wydalonego w kale i najwyzsza w moczu (tab. 2). Wyraz-
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nie (P < 0,01) wyzsza absorpcjg pozorna i retencjg tego pierwiastka wykazano u ja-
gniat, ktorym w peloporcjowych mieszankach tresciwych podawano zwiazki selenu,
zwlaszcza drozdze II wzbogacone w selen (grupa IV) niz u jagniat z grupy kontrol-
nej (grupa I). Absorpcja pozorna fosforu u jagniat otrzymujacych selenin sodu bylta
réwniez nizsza, a retencja podobna jak u zwierzat, ktorym pasze¢ uzupetniano droz-
dzami II wzbogaconymi w selen w ilosci 0,1 mg Se/kg s.m. paszy, w poréwnaniu ze
zwierzetami otrzymujacymi w mieszance tresciwej 0,2 mg Se/kg s.m. paszy (tab. 2,
rys. 2).

Wiyniki uzyskane w badaniach strawno$ciowo-bilansowych u jagniat, ktérym w
mieszankach treSciwych podawano rézne formy chemiczne cynku i selenu, wskazu-
ja, ze organiczne formy tych zwiazkéw maja dobry wptyw na wykorzystanie fosfo-
ru przez mlode przezuwacze. Swiadcza o tym wyzsza absorpcja pozorna i retencja
fosforu u jagniat, ktérym podawano organiczne formy tych pierwiastkow, zwlasz-
cza selenu, w poréwnaniu ze zwierzetami otrzymujacymi ich nieorganiczne odpowied-
niki. Moze to by¢ wynikiem réznych mechanizmow transportu tych mikroelementow
przez blong Sluzowa jelita cienkiego. Nieorganiczne jony absorbowane sg przez re-
ceptory jonowe dwunastnicy na zasadzie transportu pasywnego. Natomiast w orga-
nicznych potaczeniach mikroelementow nos$nikiem metalu przez $luzowke jelita jest
aminokwas. Dzigki temu zmniejszaja si¢ wspotzawodnictwo i reakcje antagonistyczne
pomiedzy sktadnikami mineralnymi oraz obniza sie tendencja sktadnikéw mineralnych
do tworzenia niedostepnych komplekséw [Matyka, Korol 1997]. Moglo to korzystnie
wptynaé na biodostepnos¢ fosforu u jagniat i obnizenie emis;ji fosforu do $rodowiska.

4. Podsumowanie

Wyniki przeprowadzonych do§wiadczen wskazuja, ze zastosowanie u rosna-
cych jagniat organicznych potaczen cynku, szczegdlnie kompleksow cynku z lizyna
1 metionina, korzystnie wptyne¢lo na absorpcje fosforu u rosnacych jagniat. Nato-
miast wplyw na wykorzystanie fosforu z mieszanek treSciwych zawierajacych
zwiazki selenu miaty rodzaj stosowanych drozdzy wzbogacanych w selen, a przede
wszystkim jego suplementacja. Lepsza absorpcja pozorna i retencja fosforu warun-
kuja efektywno$¢ produkcji zwierzecej 1 zdrowotnos$¢ zwierzat, a takze zmniejszaja
emisj¢ fosforu do srodowiska naturalnego, co jest nie bez znaczenia zwlaszcza przy
duzej koncentracji zwierzat na danym obszarze.
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OCENA ZAOPATRZENIA ZUBROW
Z PUSZCZY BIALOWIESKIEJ W FOSFOR i WAPN
NA PODSTAWIE ZAWARTOSCI W TKANKACH I SIERSCI

Streszczenie

Celem pracy byto stwierdzenie na podstawie zawartosci w wybranych tkankach i siersci
stopnia zaopatrzenia zubréw w P i Ca z uwzglednieniem wieku zwierzat i rodzaju hodowli
w Puszczy Biatowieskiej. Materiat badawczy stanowity tkanki zubrow: krew, nerki i watro-
ba oraz sier§¢, ktore pobrano od osobnikow w wieku: do 1 roku (cielgta), 1-4 lata (mto-
dziez), powyzej 4 lat (zubry doroste) eliminowanych z hodowli otwartej i zamknigtej w ra-
mach corocznych zimowych odstrzatow selekcyjno-redukcyjnych, przeprowadzanych w
latach 2000-2003 w Puszczy Biatowieskiej. Zawarto$¢ P i Ca w sier§ci oraz P w nerkach
zubrow byta, niezaleznie od wieku i rodzaju hodowli, nizsza niz wartosci referencyjne dla
przezuwaczy. Istotnie wyzsze zawarto$ci P stwierdzono w tkankach cielat i mtodziezy w
poréwnaniu z dorostymi zubrami, stwierdzono wyzsze wartosci P nieorganicznego w suro-
wicy krwi 1 P w nerkach u zwierzat mtodych w poréwnaniu z osobnikami dorostymi.
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SUPPLY OF THE EUROPEAN BISON IN PHOSPHORUS
AND CALCIUM IN THE BIALOWIEZA FOREST

Summary

The aim of the studies was to state the degree of the supply of the European bison in P and Ca,
with the consideration of the animals’ age, as studied in free range and captive breeding in the
Biatowieza Forest. The research material consisted of the selected tissues: blood, kidneys, liver and
hair, the samples of which were collected from animals at the age: up to 1 year (calves), 1-4 years
(youth) and above 4 years (adult bisons). The animals were eliminated from free-range and captive
breeding within the annual winter selection shooting, conducted in the Biatowieza Forest in the years
2000-2003. The contents of P and Ca in the hair and of P in the kidneys of the bisons were found be-
low the reference values for cattle, irrespectively of the age and type of breeding. Calves and the
youth, as compared to adult bisons, were characterized by significantly higher P contents. It was sup-
ported by significantly higher contents of inorganic P in blood serum and total P in kidneys, in the
young animals, as compared to the adult bisons.

1. Wstep

Zubr europejski (European bison) jest gatunkiem, ktory dzieki wysitkom ho-
dowcow 1 naukowcow nie ulegt zagladzie i powrocit do naturalnego srodowiska.
Gatunek ten wciaz jednak pozostaje zagrozony, gtdéwnie z powodu braku naturalnej
selekcji, pogarszania sie jako$ci siedliska w zwiazku z zanieczyszczeniem $rodowi-
ska i uszczupleniem zasobow pokarmowych, w szczegdlno$ci zwiazkow mineral-
nych w $rodowisku naturalnym [Red List, 2000]. Wobec tego konieczne jest zabez-
pieczenie optymalnych warunkow srodowiskowych dla zubra, w tym wlasciwego
zaopatrzenia w sktadniki odzywcze, zwlaszcza sktadniki mineralne.

Polska zajmuje czotowe miejsce w hodowli zubrow, gdyz Y4 populacji tych
zwierzat znajduje si¢ w Polsce.

Istnieje niewiele pozycji w literaturze, ktore dotycza analizy zawartos$ci
sktadnikéw mineralnych w tkankach zubra europejskiego, swiadczacych o
zaopatrzeniu zwierzat w te sktadniki. Fosfor 1 wapn sa pierwiastkami nie-
zbednymi do prawidlowego funkcjonowania calego organizmu. Niedobor P
1 Ca odbija si¢ negatywnie na metabolizmie zwierzat, objawiajac si¢ m.in.
zaburzeniami we wzro$cie 1 w rozrodzie, osteomalacja u zwierzat dorostych,
a u mlodych osobnikéw krzywica.

Fosfor jest jednym z najbardziej niedoborowych makroelementow w paszach
gospodarskich. Deficyt fosforu w diecie powoduje obnizenie jego poziomu w su-
rowicy krwi i mobilizacje tego makroelementu z ko§¢ca [Jamroz 2001].

Za jedna z lepszych metod oceny biodostgpnosci niektorych sktadnikéw mine-
ralnych z dawki pokarmowej jest okreslenie ich kumulacji w tkankach. Jaskowski
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iin. [1993] podaja, ze w ocenie wartosci markera (dany pierwiastek lub substancja
biologicznie czynna, w ktdra jest on wbudowany) i niedoboru konkretnego sktadni-
ka mineralnego nalezy uwzglednia¢ nastgpujace zaleznos$ci: relacje migdzy pobra-
niem danego pierwiastka z paszy a koncentracja markera w tkankach, zalezno$¢
koncentracji markera od czasu trwania niedoboru, powiazanie stgzenia markera ze
stanem funkcjonalnym organizmu (zdrowie lub choroba).

Niedobor pierwiastkow obejmuje cztery stadia: oproznianie rezerw organizmu,
stan podkliniczny (graniczny), dysfunkcjg, chorobg ($mierc). W pierwszym etapie
niedoboru, podczas oprdzniania rezerw organizmu nastgpuje uwalnianie pierwiast-
kow z tkanek, w ktorych nastgpuje kumulacja danego pierwiastka (gtdéwnie z wa-
troby i kosci). Nalezy zaznaczy¢, ze utrzymanie homeostazy i stgzenia we krwi da-
nego pierwiastka pozostaje na wzglednie statym poziomie (niezaleznie od jego ilo-
$ci w dawce), co jest mozliwe dzigki mobilizacji rezerw organizmu. Jezeli jednak
nastapi obnizenie markerow we krwi, oznacza to wejScie w faze druga — niedoboru
podklinicznego.

W ocenie niedoborow sktadnikoéw mineralnych uwzgledniajacych zaleznos$é
miedzy iloScia resorbowanego pierwiastka z paszy a jego koncentracja w tkankach
nalezy wzia¢ pod uwage te tkanki zwierzat, ktore sa najlepszymi wyktadnikami
zawarto$ci tych pierwiastkow. Reakcja na niedobor fosforu w paszy jest np. spadek
fosforu nieorganicznego w surowicy krwi oraz uruchomienie rezerw wapnia i fos-
foru z kosci [Underwood, Suttle 2001].

Celem pracy bylo stwierdzenie, na podstawie zawartosci P i Ca w wybranych
tkankach (krew, watroba, nerki) i siersci zubrow, stopnia zaopatrzenia ich organi-
zmu w te sktadniki mineralne z uwzglednieniem wieku zwierzat i rodzaju hodowli
w Puszczy Biatowieskiej.

O zaopatrzeniu organizmu w P i Ca moze $wiadczy¢ zawartos¢ tych pierwiastkow
w kosécu, w tkankach miekkich, a takze we krwi 1 sier$ci w odniesieniu do warto$ci
referencyjnych dla danego gatunku. Dotychczas nie zostaly opracowane warto$ci od-
powiadajace prawidtowym poziomom tych sktadnikow w tkankach zubrow, dlatego
postuzono sig¢ warto$ciami referencyjnymi dla bydta i bizonoéw.

2. Material i metody

Material badawczy stanowity tkanki zubrow: krew, nerki i watroba oraz siersc,
ktore pobrano od osobnikow z trzech grup wiekowych: do 1 roku (cielgta), 1-4 lata
(mlodziez) i powyzej 4 lat (zubry doroste) eliminowanych z hodowli otwartej i za-
mknigtej w ramach corocznych zimowych odstrzatow selekcyjno-redukcyjnych,
przeprowadzanych w latach 2000-2003 w Puszczy Biatowieskiej. Liczebnos$¢ po-
branych prob tkanek podana jest w tab. 2 i 3.

Zawarto$¢ P nieorganicznego i Ca oznaczono w surowicy krwi metoda kolory-
metryczna na aparacie Vitros DT 60 II. Do celow poréwnawczych poziomu tych
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makroelementow w surowicy krwi zubréw postuzono si¢ wartosciami referencyj-
nymi dla bydia wedlug Winnickiej [2004] oraz Kulety [1993].

W nerkach i watrobie zubréw zawarto$¢ P, a w siersci Ca i P oznaczono metoda
emisyjnej spektrometrii atomowej z plazma wzbudzong indukcyjnie ICP-OES, a Ca
metoda ptomieniowej absorpcyjnej spektrometrii atomowej FAAS. W celu porow-
nania zawartosci tych sktadnikow w watrobie, nerkach i siersci zubréw postuzono
si¢ wartosciami referencyjnymi dla bydta wedtug Pulsa [1998].

3. Omowienie wynikow i dyskusja

W tabeli 1 przedstawiono zawarto$¢ P i Ca w paszach pochodzacych z natural-
nej bazy zerowej zubréw i w paszach, ktorymi dokarmiano zubry, w porownaniu z
zalecanymi koncentracjami dla bydia.

Wedlug zalecen polskich [Normy... 1985] jedynie kora drzew li§ciastych, spo-
$rod pasz z naturalnej bazy zerowej zubrow, przekraczata zalecang koncentracjg Ca
dla bydta. W pozostatych paszach zawarto$¢ tego pierwiastka miescita sie w grani-
cach normy. Wedlug Pulsa [1998] we wszystkich paszach z naturalnej bazy Zero-
wej zubrow, z wyjatkiem zielonki $rddle$nej, koncentracja Ca przekraczala ilos¢
zalecang dla bydta, natomiast koncentracja P w tych paszach byla ponizej zaleca-
nej. Zaréwno ilos¢ P, jak i ilos¢ Ca w zielonce $rodlesnej, podstawowej paszy w
okresie zywienia letniego zubréw, odpowiadaty normom wedhug Pulsa [1988], [Nu-
trient... 1984] i zaleceniom polskim [Normy... 1985].

Tabela 1. Zawartos¢ P i Ca (% s.m.) w paszach pochodzacych z naturalnej bazy zerowej oraz
w paszach, ktérymi dokarmiano zubry w poréwnaniu do zalecanych koncentracji w paszach dla bydta

Pasze | P (% s.m.) | Ca (% s.m.)

Pasze z naturalnej bazy zerowej zubrow
Zielonka $rodlesna 0,35 0,77
Kora z drzew lisciastych 0,08 2,24
Kora z drzew iglastych 0,06 1,33
Mech 0,16 0,98
Lisciarka 0,27 0,85

Pasze stosowane w dokarmianiu Zzubrow
Siano 0,24 0,69
Buraki pastewne 0,27 0,20
Buraki potcukrowe 0,32 0,19
Owies 0,33 0,09
Sruta owsiano-kukurydziana (3:1) 0,36 0,08
Normy NRC (1984) 0,17-0,43 0,24-1,09
Normy (1985) 0,30-0,40 0,5 (max.2)
Puls (1998) 0,35-0,45 0,38-0,81

We wszystkich paszach, ktérymi dokarmiane byly zubry, w poréwnaniu z da-
nymi prezentowanych w [Nutrient... 1984] koncentracja P byta prawidtowa, nato-
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miast wedtug Pulsa [1998] ponizej wartosci zalecanych, z wyjatkiem Sruty owsia-
no-kukurydzianej. Zawarto$¢ Ca w paszach, ktorymi dokarmiane byly zubry, z wy-
jatkiem siana, byla nizsza niz zalecane koncentracje dla bydta wedlug przytacza-
nych norm.

We wszystkich analizowanych tkankach i siersci zubrow nie stwierdzono réz-
nic statystycznie istotnych migdzy zawartoscia P i Ca u zubrow z hodowli otwartej
i zamknigtej (tab. 2).

Wysoki poziom P nieorganicznego w surowicy krwi obu badanych grup zu-
brow (tab. 2), przewyzszajacy wartoSci referencyjne podawane przez Kulete
[1993], ale mieszczacy si¢ w granicach wartosci podawanych przez Winnicka
[2004], trudno wiaza¢ z zawartoscia tego pierwiastka w diecie, poniewaz koncen-
tracja P w wigkszosci analizowanych pasz byta nizsza niz potrzeby bydta albo na
ich granicy, natomiast mozna wigza¢ to ze stresem, ktéremu poddane byty zubry
podczas odstrzatu. Jak podaje Puls [1998], wzrost poziomu P nieorganicznego mo-
ze by¢ wynikiem stresu, podniecenia i wysitku fizycznego. We wczesniejszych ba-
daniach Wotk i Jozefczak [1988] nie wykazali podwyzszonego poziomu P nieorga-
nicznego w surowicy krwi zubréw ani u osobnikéw zyjacych na wolnosci, ani u
osobnikéw z hodowli zamknigte;.

Tabela 2. Zawartos¢ P i Ca w tkankach i sier§ci zubrow z hodowli zamknigtej i otwartej

. P Ca
Tkanki 1 > 1 >
Surowica N 15 48 15 49
(mmol/l) $rednia 2,30 2,47 2,40 2,31
S.D. 0,53 0,57 0,17 0,26
wartoSci refe- 1,45-2,10%/ 2,25-2,99*/
rencyjne 1,0-2,71** 2,25-3,03**
Watroba N 8 26 8 26
(ppm $wiezej $rednia 3244,38 3457,31 31,34 31,28
tkanki) S.D. 292,42 336,92 7,17 7,24
wartosci refe- 30-200***/
rencyjne 2000-4400*** 30-200%***
Nerki N 8 26 8 26
(ppm $wiezej $rednia 2242,50 2396,81 58,29 61,29
tkanki) S.D. 341,49 220,13 15,37 14,44
warto$ci refe- 45-200%**/
rencyjne 2600*** 45-200****
Siersé N 12 22 12 22
(ppm suchej $rednia 154,75 136,59 836,08 574,23
masy) S.D. 55,86 29,16 407,99 204,76
wartosci refe-
rencyjne 200-300*** 1000-25000***

1 — zubry z hodowli zamknigtej; 2 — zubry z hodowli otwartej.
N — liczba prob analizowanych tkanek.
*Wg Kulety [1993]; **wg Winnickiej [2004]; ***wg Pulsa [1998] dla bydta; ****wg Pulsa [1998] dla bizona.
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Dziaba i wsp. [1991] odnotowali poziom P nieorganicznego w surowicy krwi
wyzszy od wartosci referencyjnych dla bydta jedynie we wczesnych miesiacach
zimowych. W lutym i marcu koncentracja tego pierwiastka miesécita si¢ juz w gra-
nicach tych wartosci, co moze wskazywac na sezonowe wahania P nieorganicznego
w surowicy krwi zubréw, w zaleznosci od stopnia pokrycia zapotrzebowania w
diecie na ten pierwiastek. Poziom P nieorganicznego w surowicy krwi zubrow w
badaniach Kosli [1993] miat wartosci prawidtowe dla bydta. Zawartos¢ P w watro-
bie zubréw z hodowli otwartej 1 zamknigtej miescita si¢ w granicach $rednich war-
tosci prawidtowych dla bydta [Puls 1998].

Zawartos¢ P w nerkach obu badanych grup zubréw byta mniejsza od $rednich
wartos$ci fizjologicznych dla bydta w tej tkance wedtug Pulsa [1998].

Koncentracja P w sier§ci zubrow z rezerwatu i zyjacych na wolnosci takze byta
nizsza od uznanych za prawidtowe dla bydla. Mata ilo$¢ tego pierwiastka w siersci
badanych zwierzat mogla wskazywaé¢ na utrzymujace si¢ okresowo przez dhuzszy
czas niskie zawartos$ci P w diecie zubrow. Moze by¢ tez odzwierciedleniem specy-
fiki gatunkowej wystgpowania tego pierwiastka w sier§ci zubrow.

Poziom P w sierSci zubrow w badaniach wlasnych byt zblizony do wynikéw
uzyskanych przez Ko$le i in. [1985] — 149 ppm w s.m. sierSci. Zwraca uwage fakt,
ze w pozniejszych badaniach tego autora [Kosla 1993] zawartosci fosforu w siersci
zubréw z Puszczy Bialowieskiej byly juz znacznie wyzsze od uzyskanych w bada-
niach wlasnych (160 ppm w s.m. siersci). W surowicy krwi zubrow z hodowli
otwartej i zamknigtej ilo§¢ Ca miescita si¢ w granicach wartosci referencyjnych dla
bydta [Kuleta 1993; Winnicka 2004].

W badaniach Kosli [1993] prowadzonych na zubrach z Puszczy Biatowieskiej
stwierdzono $rednia zawartos¢ Ca w surowicy krwi zwierzat ponizej cytowanych
warto$ci referencyjnych dla bydta. Dziaba i in. [1991] obserwowali koncentracje
Ca w granicach prawidlowych wartosci fizjologicznych dla bydta we wczesnych
miesiagcach zimowych, a w p6zniejszych — mniejsza od tych wartosci. Przyréwnu-
jac natomiast uzyskane wartosci Ca w surowicy krwi zubréw do wynikoéw uzyska-
nych na bizonach [Sikarskie i in. 1990], mozna stwierdzi¢, ze poziom Ca w surowi-
cy krwi krewniaka zubra byt wyzszy i wynosit 2,65 mmol/L.

Ilos¢ Ca w watrobie zubréw z obu hodowli graniczyta z dolnymi warto$ciami
uznawanymi za fizjologiczne dla bydta i bizonow [Puls 1998], natomiast w nerkach
zubréw z obu hodowli miescita si¢ w granicach warto$ci uznawanych za fizjolo-
giczne dla bydta i bizonéw [Puls 1998].

Wystepujace w granicach warto$ci referencyjnych zawartosci Ca w badanych
tkankach zubrow korespondowaly z wigksza lub odpowiednia podaza tego pier-
wiastka w stosunku do potrzeb przezuwaczy w paszach z naturalnej diety zubrow.
Zwraca uwagg duza ilo$¢ tego pierwiastka w korze drzew lisciastych. Pasze, kto-
rymi dokarmiane byty zubry, zawieraty mate ilosci Ca i z wyjatkiem siana jego ste-
zenie byto mniejsze od potrzeb przezuwaczy.
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Zawartos¢ Ca w siersci zubrow byta mniejsza od zawarto$ci notowanej w sier-
sci bydta [Puls 1998], zar6wno w grupie zwierzat z rezerwatu, jak i u zubrow zyja-
cych na wolnosci. Jeszcze nizsze ilosci Ca w siersci okreslili we wcze$niejszych
badaniach nad zubrami w Puszczy Biatowieskiej Kosla i in. [1985] oraz Kosla
[1993], odpowiednio — 449 ppm s.m. i 459 ppm s.m.

Oznaczona w badaniach wilasnych, a takze Kosli i in. [1985] zawartosci Ca w
sier§ci zubrow, nizsza od zawartosci w siersci bydta, moze nasuwaé przypuszczenie
o specyfice gatunkowej lub niedoborach tego pierwiastka wystgpujacego okresowo
I utrzymujacego si¢ przez dluzszy czas.

Tabela 3. Zawartos¢ P i Ca w tkankach i sierSci zubrow w zaleznoS$ci od wieku zwierzat

. P Ca
Tkanki 1 2 3 1 2 3
Surowica | N 29 13 22 30 13 22
mmol/| $rednia 2,80% 2,47 1,9558 2,36 2,34 2,29
SD. 0,39 0,52 0,39 0,14 0,43 0,21
wartosci 1,45-2,10%/ 2,25-2,99%/
referencyjne 1,0-2,71%* 2,25-3,03**
Watroba | N 20 4 10 20 4 10
(ppm $rednia 3472,95 | 3537,25 | 322370 | 32,71 27,33 30,06
slrnelf? SD. 333,96 53,00 348,88 8,49 2,58 4,22
tkanki warto$ci 30-200%**/
referencyjne 2000-44007 30-200* ***
Nerki N 20 4 10 20 4 10
(ppm $rednia 2467,50° | 237575 | 2140,40° | 58,19 58,78 66,10
slzmlfe;; SD. 2154,80 27,71 253,89 14,15 573 16,95
tkanki warto$ci 45-200***/
referencyjne 2600 45-200% ***
Siersé N 13 10 11 13 10 11
(ppm $rednia 155,38 130,00 140,18 | 613,15 | 737,80 | 667,18
suchej SD. 59,66 16,63 24,02 267,15 | 24789 | 417,44
masy) | wartobei 200-300%** 1000-25 000* **
referencyjne

1 - cielgta, 2 — miodziez, 3 — osobniki doroste.

N — liczba prob analizowanych tkanek.

*Wg Kulety [1993]; **wg Winnickiej [2004]; ***wg Pulsa [1998] dla bydla; ****wg Pulsa [1998] dla bizona.

Srednie wartoéci wskaznikéw biochemicznych oznaczone parami liter réznia sie statystycznie: AB dla
p<0,001; AB dlap<0,01;ab dlap<0,05.

W tabeli 3 przedstawiono zawarto$¢ Ca oraz P w tkankach i sier§ci zubréw w
zaleznosci od wieku zwierzat. Nie stwierdzono rdznic statystycznie istotnych mig-
dzy wiekiem zubréw a iloscia Ca w analizowanych tkankach zwierzat i siersci.
Réznice takie zaobserwowano w zawartosci P. Na podstawie przeprowadzonej ana-
lizy statystycznej stwierdzono, ze poziom P nieorganicznego w surowicy krwi i je-
go ilo$¢ w nerkach zubrow malaty wraz z wiekiem, co wynikato najprawdopodob-
nig z lepszeg absorpcji tego pierwiastka z diety u zwierzat mtodych, w poréwnaniu
ze zwierzetami starszymi [Puls 1998; Winnicka 2004]. Gléwnym miejscem wchta-
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niania P jest jelito cienkie, ktorego zdolno$¢ absorpcyjna z wiekiem obniza si¢ u
bydta z 80 do 50% [Kinal 2001].

Podobnie malejacy wraz z wiekiem poziom P nieorganicznego w surowicy Krwi
zubrow wykazali takze Wotk i Jozefczak [1988] u zubrow, Sikarskie i in. [1990]
oraz Vestweber i in. [1991] u bizonow.

W nerkach wszystkich grup wiekowych zubrow stwierdzono nieco nizsza od
danych referencyjnych dla bydta [Puls 1998] zawartos¢ P oraz statystycznie istotng
(p <0,001) réznice migdzy stezeniami P w nerkach cielat w poréwnaniu z mtodzie-
73 1 dorostymi zubrami, co potwierdza opinie Pulsa [1998], ze mtode zwierzeta ab-
sorbuja z diety wigksza ilo$¢ P niz zwierzgta starsze.

Nie stwierdzono statystycznie istotnych réznic miedzy zawartoscia P w watro-
bie i sier§ci zubréw a wiekiem zwierzat. W sier§ci zubréw wszystkich grup wieko-
wych stwierdzono zawartos$¢ P, ktdra jest bliska wartosci niedoboru klinicznego dla
bydta, co moze swiadczy¢ o utrzymujacym si¢ przez dtuzszy czas, okresowym nie-
doborze tego pierwiastka w organizmie, wynikajacym najprawdopodobniej z nizszej
od potrzeb zubra koncentracji P w diecie lub ze specyfiki gatunkowej wystgpowania tego
pierwiastka w siersci zubrow.

Poziomy Ca w surowicy krwi zubrow miescity si¢ w granicach warto$ci refe-
rencyjnych dla bydta we wszystkich grupach wiekowych zubrow. Wolk i Jézefczak
[1988] oraz Dziaba i in. [1991] stwierdzili, ze poziomy Ca w surowicy krwi mie$ci-
ly si¢ w granicach wartosci referencyjnych, niezaleznie od wieku zwierzat. Inne
wyniki dotyczace poziomu Ca w surowicy uzyskaly w pdzniejszych badaniach
Wotk i Krasinska [2004], odnotowujac znacznie nizsze poziomy tego pierwiastka
(ponizej wartosci referencyjnych dla bydta) we wszystkich trzech grupach wieko-
wych zubréw. Dzigba i in. [1991] stwierdzili, ze koncentracja Ca w surowicy Krwi
zubréw zmienia sie¢ okresowo — wyzsza jest na poczatku zimy, nizsza w pozniej-
szych miesigcach zimowych, kiedy to zubry dokarmiane sa sianem niedoborowym
w ten pierwiastek. U bizonéw poziom Ca w surowicy krwi byl nieco wyzszy, 2,74
mmol/l u cielat i 2,64 mmol/l u dorostych bizonéw [Marler 1975], wykazany przez
nas u zubrow.

W watrobie mtodziezy zubréw zanotowano mniejsze ilo§ci Ca w pordwnaniu z
warto§ciami opisywanymi jako fizjologiczne dla bydfa i bizonow (tab. 3). W pozo-
stalych grupach wiekowych zubrow w watrobie stwierdzono koncentracje Ca gra-
niczaca z minimalnymi fizjologicznymi zawarto$ciami tego pierwiastka dla bydfa
wedtug Pulsa [1998].

Ilosci Ca oznaczanego w nerkach wszystkich grup wiekowych zubréw miescity
si¢ w dolnych granicach warto$ci referencyjnych dla bydta wedtug Pulsa [1998].

Niska zawartos¢ Ca w sier§ci wszystkich grup wiekowych zubrow (wskazujaca
na niedob6r podkliniczny u bydta) moze §wiadczy o utrzymujacym si¢ przez dtuz-
szy czas, okresowym niedoborze tego pierwiastka w organizmie, wynikajacym naj-
prawdopodobniej z mniejszej od potrzeb zubra koncentracji Ca w diecie lub ze spe-
cyfiki gatunkowej wystepowania tego pierwiastka w siersci zubrow.
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4. Podsumowanie

W przeprowadzonych badaniach stwierdzono, ze zawartos¢ Ca i P w siersci zu-
broéw niezaleznie od wieku zwierzat i rodzaju hodowli oraz ilo§¢ P w nerkach zu-
brow byly mniejsze od wartosci referencyjnych dla bydta. Ponadto niezgodny z
warto$ciami referencyjnymi byt niski poziom Ca w watrobie mtodziezy i wysoki
poziom P nieorganicznego w surowicy krwi cielat

Wigksza zawarto$¢ P nieorganicznego w surowicy krwi i P w nerkach stwier-
dzono u cielat i mtodziezy w poréwnaniu z dorostymi zubrami.
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KRYSTALIZACJA W UKLADZIE: Eu,0; — MgO - P,05 - H,0

Streszczenie

Z wrzacego roztworu kwasu fosforowego(V) o stezeniu 2 M H3PO,, zawierajacego jony: 0,02 M
Eu* i 0-2 M Mg*" krystalizuje heksagonalny EuPO,-H,0 dotowany jonami Mg®* do 0,3% ich zawar-
toéci. Wprowadzenie do roztworu kwasu fosforowego(V) jonow Mg®* (w postaci azotanu(V) magne-
zu) powoduje zmiang morfologii tworzacych sig krysztatow EuPO4-H,0. Krysztaty fosforanu(V) eu-
ropu, powstajace w roztworach nie zawierajacych jondw Mg®*, maja posta¢ kulista. Sferolity o roz-
miarach ok. 5 um zbudowane sa z drobnych krysztatkéw. W obecnosci Mg?* fosforan(V) europu kry-
stalizuje w postaci beleczek (stupow heksagonalnych) o dhugosci dochodzacej do 10 pm. Warunki do
krystalizacji duzych heksagonalnych krysztaléw pojawiaja sie rowniez bez obecnosci Mg®*, gdy do
2 M H3PO, wprowadzi si¢ dodatkowo niewielka ilos¢ HNOg lub HCI.

CRYSTALLISATION IN THE SYSTEM: Eu;03 — MgO — P,0Os — H,O

Summary

From boiling phosphoric acid solution (2 M H3PO,), containing ions: 0.02 M Eu®* and 0-2 M
Mg?*, Mg-dotted (up to 0.3 wt.% Mg) europium phosphate (EuPO,-H,0) crystallises. An introduction
of Mg?" ions (in the form of magnesium nitrate) into phosphoric acid solution affects morphology of
the EUPO,-H,0. Without Mg?" europium phosphate forms spheres. The spherical grains (diameter ~
5 pm) are built of small crystals. In the presence of Mg?*, EuPO,-H,O forms large single crystals
(length ~ 10 pum). Similar large hexagonal crystals appear also without the presence of Mg?", when
some small amount of HNO; or HCl is introduced into 2 M H;PO,.



191

1. Wstep

Pierwiastki ziem rzadkich maja wiele specyficznych wiasciwosci, ktore sa wy-
korzystywane w metalurgii, optyce, elektronice, technice jadrowej i innych dzie-
dzinach techniki [1-2]. Niektore zastosowania wymagaja materiatlow wysokiej czy-
stodci, ktora z kolei zalezy nie tylko od czystosci surowca, lecz takze od metody
otrzymywania. Fosforany(V) lantanowcow naleza do soli trudno rozpuszczalnych
[3]. Otrzymuje si¢ je zwykle w drodze stracania z roztworu wodnego [4-6]. Jednak
metody krystalizacji dostarczaja zwykle produktu bardziej czystego chemicznie niz
metody stracania. W niniejszej pracy do otrzymywania fosforanu(V) europu wyko-
rzystano wlasna metode krystalizacji z wrzacego roztworu kwasu fosforowego [7-8].

2. Cel i metodyka badan

Celem badan byta krystalizacja fosforanu(V) europu z roztworu kwasu fosfo-
rowego(V), do ktérego uprzednio wprowadzono jony Eu®*" i Mg®*. Do przygotowa-
nia roztworow do krystalizacji fosforanu(V) europu stosowano odczynniki cz.d.a.:
Eu,0; (99,9%) (Int. Enzymes Ltd., England), Mg(NO;),-4H,O oraz kwas
fosforowy(V) (15 M -dm™ HsPO,) POCh S.A.

Fosforan(V) europu krystalizowano z wrzacego roztworu o stezeniu poczatko-
wym 2 M -dm™ HsPQ,, i 0,02 M -dm™® Eu*, podczas gdy stezenie Mg®* zmieniano
w zakresie 0-2 M -dm™ Mg®*. W rezultacie molowy stosunek Mg**/Eu** w roztwo-
rach przygotowanych do krystalizacji zmieniat si¢ w zakresie: 0/0,02; 0,25/0,02;
0,5/0,02; 1/0,02 i 2/0,02. Czas krystalizacji wynosit 2 godziny. Odsaczony osad
przemywano woda destylowana i suszono w temperaturze 60 °C, a nastepnie pod-
dawano analizie chemicznej i badaniom fazowym metoda dyfraktometryczna, z
uzyciem aparatu Philips X’ pert wyposazonego w monochromator grafitowy PW
1752/00, absorpcji w podczerwieni (IR), z uzyciem Spektrometru FTIR-FTS 175
(Bio-Rad), termicznej analizie roznicowej (DTG-DTA) z uzyciem Universal V2.3C
TA Instruments oraz mikroskopii skaningowej (SEM) z uzyciem aparatury NOVA
NANO SEM 200, FEI Company. Zawartos¢ Ca®* okreslano metoda absorpcji ato-
mowej z uzyciem AAnalyst 300 (Perkin Elmer), zawarto¢ P** i EU** przy uzyciu
Spektrofotometru Marcel-Media. Przy oznaczaniu zawartosci P> mierzono eks-
tynkcje (660 nm) kompleksu z molibdenianem amonu i Amidolem, w przypadku
natomiast Eu** mierzono ekstynkcje (630 nm) kompleksu z Arsenazo III.
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3. Wyniki badan
Wyniki krystalizacji przedstawiono na rys. 1-5 oraz w tab. 1.

Tabela 1. Sktad chemiczny osadéw krystalizujacych z 2 M -dm™ H3PO, przy zmiennym stosunku
Mg?*/Eu" w roztworze

Faza ciekla Zawarto$¢ sktadnikow w krystalizujacej fazie statej [% wag.
Liczba moli
Mg*/0,02 M Eu®* Eu® Eu,05 ps P,Os Mg** | MgO H,0
W roztworze
0 (A) 57,6 66,7 11,7 26,8 0 0 6,8
0,25Mg”  (B) 57,5 66,6 12,3 28,2 0,02 | 0,03 6,8
0,50 Mg” () 56,9 65,9 13,6 31,1 0,2 0,3 6,5
1,00Mg® (D) 56,0 64,8 13,7 31,4 0,3 0,5 6,5
2,00Mg> (B 55,1 63,8 12,7 29,1 0,3 0,5 6,1
100
200 0684
5
101 110 102 ‘%o.saz L: ______ 3 -th '
E
i
0.690

0 0.1 0.2 0.3 04

% Mg w Fazie Statej
| u D 0.638
E o635
| c %) 4
JL_JL_JLJU gy
B E 0634 Y
a
A\ )ULA
. g A 0.632
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N 7 2 % Mg w Fazie Statej

2 Teta [Cu]

Rys. 1. Dyfraktogramy heksagonalnego EuPO,4- H,0O krysta-  Rys. 2. Parametry komorki elementarnej heksago-
lizujacego z roztworu zawierajacego Mg®* [M-dm™®]: nalnego EuPO,- H,O (wedhug tab. 1: A, B, C, D, E)
A = bez Mg?* (probka odniesienia), B = 0,25 Mg®", w zaleznosci od zawartosci Mg?*
C=0,50 Mg*", D = 1,00 Mg, E = 2,00 Mg*" w krystalizujacej fazie statej



193

Z tabeli wynika, Ze z roztworu kwasu fosforowego(V) zawierajacego jony Mg”*
krystalizuje fosforan(V) europu, w ktorym pojawia si¢ niewielka ilo§¢ jonow ma-
gnezu, i ze graniczna ich zawarto$¢ nie przekracza 0,3% Mg?".

Z dyfraktogramow przedstawionych na rys. 1 wynika, ze faza stala krystalizuje
w ukfadzie heksagonalnym, typowym dla fosforanu(V) europu EuPO,-xH,0O
(gdzie x ~ 1) niezaleznie od obecnosci jondw Mg®* w roztworze. Charakterystycz-
ny dla dyfraktograméw jest wzrost intensywnosci refleksow i zmniejszenie ich sze-
roko$ci wraz ze wzrostem stezenia jonow Mg?*. Swiadczy to o wplywie jondw ma-
gnezu na krystaliczno$é¢ fosforanu(V) europu. Wptyw Mg®* na wzrost wielko$ci
krysztatdow zostat rowniez zilustrowany wynikami badan SEM przedstawionymi na
rys. 5. W krystalizujacym osadzie nie wystgpuja inne niz EuPO, - XH,0 fazy, mimo
ze zawiera on jony Mg?".
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Rys. 3. Derywatogramy fosforanu(V) europu (probek Rys. 4. Dyfraktogramy jednoskosnego fosforanu(V)
A, B, C, D) opisanych w tab. 1 uzyskane przy europu po wyprazeniu w 900 °C prébek A, B, C, D, E
szybkosci grzania 20 stopni/min oznaczonych jak w tab. 1
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Rys. 5.

Rys. 5. Mikrofotografie SEM fosforanu(V) europu EuPO,-H,O krystalizujacego z roztworu 2 M -dm’
HaPO4: A — nie zawierajacego Mg®* (prébka odniesienia), C — z roztworu zawierajacego Mg?* (0,5 M),
E — z roztworu zawierajacego Mg®* (2 M), F — z roztworu zawierajacego 2 M-dm™ H3PO, + 0,4 M
H3PO,, G -z roztworu 2 M-dm™ H3PO, + 0,4 M HNOj3, H — z roztworu 2 M-dm™ HyPO, + 0,4M HCI

Parametry a- i c-heksagonalnej komorki elementarnej przedstawione na rys. 2
pozostaja w granicach btedu na tym samym poziomie. Wynika to przypuszczalnie
z dwoch powodow: 1) matej ilosci wbudowanych w sie¢ krystaliczna jonow Mg,
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2) mniejszego promienia jonowego Mg w stosunku do promienia jonowego Eu®*,
Wedhug R.D. Shannona, promienie jonowe Mg i Eu** dla liczby koordynacyjnej 8
wynosza odpowiednio: 0,0103 nm i 0,0121 nm [9]. Umozliwia to mniejszemu ka-
tionowi Mg®* lokowanie si¢ w tworzacej si¢ strukturze krystalicznej w miejscach
przeznaczonych dla wigkszego Eu®" bez znaczacych skutkéw w wymiarach komor-
ki elementarnej.

Derywatogramy przedstawione na rys. 3, niezaleznie od obecnosci Mg**, sa po-
dobne do siebie. W temperaturze ok. 200 °C jest wydzielana woda. Natomiast po-
wyzej temperatury 800 °C zachodzi przemiana polimorficzna struktury heksagonal-
nej w jednoskos$na. Istnienie przemiany polimorficznej potwierdzaja dyfraktogramy
jednoskos$nego fosforanu(V) europu uzyskane po prazeniu w 900 °C (rys. 4).

Na rysunku 5 przedstawiono mikrofotografie SEM, z ktérych wynika, ze mor-
fologia krysztalow fosforanu(V) europu zalezy od skladu roztworu, z ktérego kry-
stalizuje EUPO,-H,0. W roztworze zawierajacym 2 M H3PO,4 bez dodatkow fosfo-
ran(V) europu krystalizuje w postaci kul (rys. 5A). Wedlug C. Bunna [10] sferolity
tego typu tworza si¢ w roztworach o wysokiej lepkosci, jesli struktura bierze pocza-
tek w wielu roznych zarodkach powstatych réwnoczesénie, z ktorych kazdy rosnie
na zewnatrz w postaci cienkich igietek. Powstaje skupienie krysztatdéw podobne do
»jeza”. Jezeli jednak struktura sferolitowa zostaje zapoczatkowana w pojedynczym
zarodku, ktory rozrasta si¢ i znieksztalcajac si¢ tworzy wiazke, to narasta skupienie
krysztatow podobne do ,,hantli”’, co mozemy zaobserwowac na rys. 5C i 5F.

W roztworach zawierajacych dodatkowo Mg?* (rys. 5C, 5E) zmienia sie postaé
1 wzrasta wielkos$¢ krysztatow. Wzrost wielkosci krysztatow fosforanu(V) europu
moze mie¢ kilka przyczyn. Jedna z nich moze by¢ wzrost rozpuszczalno$ci fosfora-
nu(V) europu spowodowany wzrostem sity jonowej roztworu na skutek wprowa-
dzenia dodatkowego elektrolitu. W praktyce znane sa rowniez efekty przyspiesze-
nia lub hamowania wzrostu okreslonych Scian krysztatéw wzdhuz niektorych kie-
runkow krystalograficznych na skutek obecno$ci obcych jonow. W badanym przy-
padku zmiana warunkow krystalizacji powoduje wyraznie rozrost krysztatu wzdtuz
osi (c) komorki heksagonalne;.

W niniejszej pracy jon Mg®* wprowadzano do roztworu w postaci soli kwasu
azotowego(V). Sol ta wnosita ze soba jon NO3 i to w ilo§ci molowej dwukrotnie
wickszej od Mg*. Powstato wigc pytanie, czy na postaé krystalizujacego fosfora-
nu(V) europu ma wplyw obecno$¢ jonow Mg*, czy moze obecno$é jonéw NOz
towarzyszacych jonom Mg*. Aby uzyskaé pomocniczy do interpretacji material
doswiadczalny, wykonano krystalizacje fosforanu(V) europu z roztworu (2 M-dm
H3PO,) kwasu fosforowego(V), do ktérego wprowadzano kolejno dodatkowo inne
elektrolity wedhug tab. 2.

Whyniki przedstawiono na dyfraktogramach (rys. 6) oraz na fotografiach SEM
(rys. 5 F, G, H). Z dyfraktogramow wynika, ze kazdy z dodatkowych sktadnikow
powoduje wzrost intensywnosci refleksow, co oznacza, ze wzrasta krystaliczno$é¢
fosforanu(V) europu. Wyniki badan SEM wskazuja, ze dodatek kwasu azotowe-
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go(V) lub solnego powoduje taki sam wpltyw na morfologi¢ krysztatéw fosfora-
nu(V) europu jak wyzej obserwowany w obecnosci azotanu(V) magnezu.

Tabela 2. Roztwory do krystalizacji fosforanu(V) europu

Roztwor podstawowy Dodatkowy sktadnik roztworu
2M-dm®HPO, + 0,02M EV™  (A) 0
2M-dm®HPO, +0,02MEW®  (F) [0,4 M-dm® H;PO,
2M-dm®HPO, +0,02MEW®  (G) [0,4 M-dm™ HCI
2M-dm®HPO, +0,02MEW®  (H) |0,4 M-dm™ HNO;

Wydatny wzrost wielkosci krysztalow EuPO,-H,O przypuszczalnie nastgpuje
na skutek spadku przesycenia roztworu po dodaniu kwasu, niezaleznie od tego, czy
z kwasem wprowadzono jon azotanowy czy chlorkowy.

Rys. 6. Dyfraktogramy fosforanu(V) europu EuPO,- H,0, krystalizujacego z roztwordw: A =2 M-dm’
H3PO,, F =2 M-dm® H3PO, + 0,4 M H3PO,, G -2 M-dm™ HaPO, + 0,4M HCI, H =2 M -dm™ HsPO,
+0,4 M HNO;

Podsumowujac, mozna stwierdzi¢, ze nie rodzaj jonéw wprowadzonych do roz-
tworu kwasu fosforowego(V) ma wpltyw na pokroj i wielkos§¢ krysztatow tworza-
cego si¢ fosforanu(V) europu, lecz sama obecno$¢ dodatkowego elektrolitu powo-
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dujaca wzrost sity jonowej i tym samym wzrost rozpuszczalno$ci krystalizujacej
soli. Krystalizacja fosforanu(V) europu za kazdym razem rozpoczynata si¢ od sta-
lego poziomu stezenia jonéw Eu®*, wigc wzrost rozpuszczalnosci fosforanu europu
zmniejszal modut napedowy (r6znic¢ migdzy przesyceniem a stgzeniem roztworu
nasyconego) wywoltujacy krystalizacje EuPO,-H,O. Mniejsze przesycenie sprzyja
wzrostowi wymiarow tworzacych si¢ krysztatow.

4. \Wnioski

Z roztworu kwasu fosforowego(V) zawierajacego jony Mg®* krystalizuje fosfo-
ran(V) europu dotowany jonem Mg*. W krystalizujacej fazie stalej pojawia sie
niewielka ilo$é (< 0,3%) Mg

Fosforan(V) europu EuPO, - H,0 zaréwno z jonem Mg**, jak i bez niego krysta-
lizuje w uktadzie heksagonalnym, a w wyniku prazenia w temperaturach powyzej
700 °C ulega przemianie polimorficznej do uktadu jednosko$nego.

Badania SEM wykazatly, ze wprowadzenie Mg®* (w postaci azotanu(V)) do roz-
tworu kwasu fosforowego(V) spowodowato:

a) zmiane postaci krysztatu tworzacego sie fosforanu(V) europu. Bez azota-
nu(V) magnezu krysztaly maja posta¢ sferolitow. Natomiast w obecnosci azota-
nu(V) magnezu fosforan europu krystalizuje w postaci beleczek lub stupoéw heksa-
gonalnych;

b) wzrost wielko$ci krysztatow w jednym z kierunkéw krystalograficznych,
mianowicie wzdhuz kierunku ¢, powodujac wydtuzenie stupa heksagonalnego.
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WPLYW ZANIECZYSZCZEN OBECNYCH W KWASIE
FOSFOROWYM H3;PO, NA TEMPERATURE
TWORZENIA SIE DIFOSFORANU SODU

Streszczenie

Przedstawiono wplyw zanieczyszczen, (Fe®, AI**, SiFg> lub F)) na temperature tworzenia sie di-
fosforanu sodu (Pi = NasP,0-). Pi otrzymywano z roztworu kwasu fosforowego H3zPO,, zobojgtnione-
go roztworem NaOH do uzyskania molowego stosunku Na:P = 2:1, po odparowaniu do sucha i praze-
niu suchej pozostatosci w temperaturach: 200, 250 i 300 °C. Prazenie w 200 °C umozliwia tworzenie
sig Pi zarowno, gdy otrzymuje sie go z kwasu bez zanieczyszczen, jak i w obecnosci Fe®" czy AI*",
Prazenie w temperaturach 250-300 °C sprzyja cze$ciowej kondensacji Pi — NagP301. Obecno$é flu-
oru (w postaci F~ lub SiF¢®) hamuje tworzenie sig czystego Pi w catym badanym zakresie temperatur.
Difosforanowi sodu, otrzymanemu w obecnosci fluoru, towarzyszy albo Na,HPO,, albo Na,H,P,0;,
albo NasP3010.

EFFECT OF IMPURITIES, PRESENT IN PHOSPHORIC ACID,
ON TEMPERATURE OF SODIUM DIPHOSPHATE
FORMATION

Summary

Effect of Fe®, AI**, SiFs® or ", present as impurity ions in phosphoric acid solution, on tempera-
ture of sodium diphosphate, Pi = NasP,0-, formation has been presented. For the Pi formation, phos-
phoric acid, neutralised with NaOH until molar ratio Na:P = 2:1, was evaporated, and the dry residue
obtained was ignited at temperatures 200, 250, and 300 °C. Ignition at 200 °C enables Pi formation
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from impurity-free as well as from Fe® or AI** containing acid. Ignition at temperatures 250-300 °C
makes part of Pi into NasP;014 condensed. The fluorine, whether present as SiFg or as F, hampered
the Pi formation as a single phase at any investigated temperature. The Pi, obtained in the presence of
fluorine, was accompanied either by Na,HPO, or by Na,H,P,0- or by NasP301.

1. Wstep

Do produkcji skondensowanych fosforanow, takich jak diwodorodifosforan so-
du Na,H,P,05, difosforan sodu Na4P,0- oraz tripolifosforan sodu NasP304, Stosuje
sie termiczny kwas fosforowy lub oczyszczony ekstrakcyjny kwas fosforowy [1-4].
Stosowanie kwasu termicznego, ze wzgledu na kosztowna metode jego otrzymy-
wania (termiczna redukcja fosforanéw do fosforu elementarnego, potproduktu do
otrzymywania kwasu) jest kosztowne. Réwnie kosztowny jest proces dokladnego
oczyszczania ekstrakcyjnego kwasu fosforowego. Zatezony ekstrakcyjny kwas fos-
forowy zawiera wiele zanieczyszczen. Naleza do nich aniony, takie jak siarczany
(~2-2,5% SO,), fluorki (>0,2% F’) czy krzemiany, oraz kationy AI**, Fe*, Ca** w
ilosciach 0,1-0,5% [5]. Powstaje pytanie, czy tylko czysty kwas fosforowy moze
by¢ stosowany do produkcji wymienionych soli, zwlaszcza ich gatunkow technicz-
nych, czy tez mozna by go zastapi¢ kwasem czgsciowo oczyszczonym. Powstaje
réwniez pytanie, jaki jest wptyw zanieczyszczen zawartych w ekstrakcyjnym kwa-
sie fosforowym na parametry technologiczne otrzymywania skondensowanych fos-
foranow sodu, np. takie jak wysoko$¢ temperatury kalcynacji niezbednej do uzy-
skania odpowiedniego stopnia kondensacji.

2. Cel i metodyka badan

Celem pracy bylo zbadanie wptywu zanieczyszczen wprowadzanych do kwasu
fosforowego oraz temperatury kalcynacji na zawarto$¢ faz krystalicznych w wy-
twarzanych probkach difosforanow. Badania prowadzone byly na roztworach mo-
delowych o kontrolowanej zawarto$ci jonow: A13+, Fe3+, SiFez', F". Poziom stezen
objetych badaniami jest taki, jaki wystepuje najczeSciej w ekstrakcyjnym kwasie
fosforowym: 0,5% Fe, 0,5% Al. Poniewaz fluor (na poziomie 0,5% F) w ekstrak-
cyjnym kwasie fosforowym wystgpuje w postaci jonow fluorkowego (F°) oraz flu-
orokrzemianowego SiFs”, rodzaj tych jondw zostat rowniez uwzgledniony w bada-
niach. Fluor wprowadzano do kwasu w postaci NaF lub H,SiFe.

Do badan przygotowywano roztwory modelowe z odczynnikéw chemicznych
cz.d.a., w ktorych stosunek Na:P = 2:1 byt taki jak w difosforanie sodu Na,P,0-.
Surowcem wyjsciowym byt kwas fosforowy (86,3% H3PO,) i 20-procentowy roz-
twor NaOH. Do roztworu wprowadzano zanieczyszczenia w ilosci przeliczonej na
0,5-procentowa zawarto§¢ w suchym produkcie koncowym. Roztwory odparowy-
wano do sucha. Sucha masg ucierano w mozdzierzu i przesiewano przez sito o
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wielko$ci oczek 0,16 mm. Z tak przygotowanego proszku pobierano probki, ktore
prazono przez 2 godziny w temperaturach: 200, 250 i 350 °C. Po prazeniu ucierano,
ponownie przesiewano przez sito, nastgpnie poddawano analizie rentgenograficz-
nej. Analiz¢ rentgenograficzna wykonano na aparacie Philips X’pert XRD wyposa-
zonym w grafitowy monochromator PW 1752/00, stosujac promieniowania Cu Ka
oraz filtr Ni. Refleksy mierzono w zakresie 20: 10-40 stopni przy napigciu 30 kV
oraz nat¢zeniu pradu 30 mA.

3. Wyniki badan

Wyniki badan zostaly przedstawione na wykresach zbiorczych ponizej. Rysun-
ki przedstawiaja dyfraktogramy probek kalcynowanych w temperaturach: 200, 250
i 300 °C na tle dyfraktogramow probek standardowych: NasP.O; i NagPsOyo-ll (Fa-
za-2), bedacych podstawa identyfikacji fazowe;.

Rys. 1. Dyfraktogramy probek, charakteryzujacych si¢ molowym stosunkiem Na:P = 2:1,
otrzymanych z kwasu fosforowego nie zawierajacego zanieczyszczen i prazonych
w temperaturach wykazanych narysunku.
Standardy: NayP,P-, Faza-2 (F2) = NagP;Oq0-11.
W badanych probkach zidentyfikowano: Pi = NasP,0, HR = NapH,P,0; oraz F2 = NasP,Oy-ll (Fazar2)
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Rys. 2. Dyfraktogramy probek, charakteryzujacych si¢ molowym stosunkiem Na:P = 2:1, otrzymanych
z kwasu fosforowego zawierajacego 0,5% Fe i prazonych w temperaturach wykazanych na rysunku.
Standardy: NasP,P;, Faza -2 (F2) = NagP3Oq-11.
W badanych probkach zidentyfikowano: F2 = NagP3Oy-11 (Faza-2), F1 = NasPsOq-1 (Faza-1) oraz NaPO;
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Rys. 3. Dyfraktogramy probek, charakteryzujacych si¢ molowym stosunkiem Na:P = 2:1, otrzymanych
z kwasu fosforowego zawierajacego 0,5% Al i prazonych w temperaturach wykazanych na rysunku.
Standardy: NasP,P;, Faza-2 (F2)= NasP301,-11
W badanych probkach zidentyfikowano: F2 = NagPsOy-Il (Faza-2), F1 = NasP30,4-1 (Faza-1) oraz NaPOs
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Rys. 4. Dyfraktogramy probek, charakteryzujacych si¢ molowym stosunkiem Na:P = 2:1,
otrzymanych z kwasu fosforowego zawierajacego 0,5% F (wprowadzonego postaci SiFg”)
i prazonych w temperaturach wykazanych na rysunku.
Standardy: NasP,P;, Faza-2 (F2)= NasPsO40-11.
W badanych probkach zidentyfikowano: Pi = NayP,07, F2 = NasP3040-11 (niskotemperaturowa Faza-2)
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Rys. 5. Dyfraktogramy probek, charakteryzujacych si¢ molowym stosunkiem Na:P = 2:1,
otrzymanych z kwasu fosforowego zawierajacego 0,5% F (jako NaF) i prazonych w temperaturach
wykazanych na rysunku.

Standardy: NasP,P;, Faza-2 (F2)= NasP;010-11.

W badanych probkach zidentyfikowano: Pi=NasP,0;, HPi = NayH,P,07, F2 = NagP3;044-1l (Faza-2)

Z rysunkow 1-3 wynika, ze w produktach o stosunku molowym Na:P = 2:1
tworzy si¢ difosforan sodu w temperaturze 200 °C zaréwno bez zanieczyszczen
(rys. 1), jak i w obecnosci Fe** czy AI**. Réznice w skladzie fazowym tych probek
wystepuja w produktach prazenia w temperaturach wyzszych.
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Obecnos¢ jondw Fe** (rys. 2) powoduje, ze difosforan sodu zanika w tempera-
turze 250 °C na rzecz tripolifosforanu sodu, a w temperaturze wyzszej pojawiaja sie
§lady metafosforanu sodu NaPOs. Podobny do Fe** jest wptyw jonow AI** (rys. 3).
W obecno$ci zarowno zelaza, jak i glinu pojawia sig refleks, ktory moze by¢ przy-
pisany Fazie-1 (F1) tripolifosforanu sodu. Jest to wysokotemperaturowa odmiana
tripolifosforanu, ktéra moze, wedtug reguty Ostwalda, pojawic si¢ jako faza meta-
stabilna. Faza-1 w formie stabilnej jest oczekiwana powyzej temperatury 450 °C [6-
10]. Zjawisko pojawienia si¢ Fazy-1 ponizej tej temperatury i jej stabilizacja w
obecnosci jonow Fe** i AP* w produktach o stosunku molowym Na:P = 5:3 zostato
przez autorow opisane w innych pracach [11-12].

W prébkach bez zanieczyszczen (rys. 1) difosforan nie zanika i w temperaturze
250 i 300 °C utrzymuje sie¢ w mieszanie z Faza-2, ktora jest niskotemperaturowa
odmiang tripolifosforanu sodu.

Obecnos¢ fluoru w postaci jonu fluorokrzemianowego (SiFg”) (rys. 4) hamuje
proces kondensacji fosforanow sodu w taki sposob, ze w nizszej temperaturze pra-
zenia (200 °C) oprocz gtéwnego produktu difosforanu sodu jest obecna duza ilo$é
Na;HPO,. W wyzszej temperaturze (250 °C) tworzy si¢ mieszanina Fazy-2 tripoli-
fosforanu sodu i difosforanu sodu.

Fluor, réwniez w postaci NaF (rys. 5), wywiera niekorzystny wptyw na tworze-
nie si¢ difosforanu sodu. W nizszych temperaturach prazenia (200-250 °C) oprocz
gtéwnego produktu difosforanu sodu Pi = (NasP,07) wystepuje wodorodifosforan
sodu HPi = Na,H,P,0-, natomiast w temperaturze 300 °C produktem prazenia jest
Faza-2 tripolifosforanu sodu.

4. \Wnioski

Wplyw zanieczyszczen obecnych w kwasie fosforowym na sklad fazowy pro-
duktu otrzymanego w wyniku zobojetnienia kwasu roztworem NaOH do stosunku
molowego Na:P = 2:1, odparowania do sucha i prazenia w temperaturach 200, 250 i
300 °C zalezy od rodzaju zanieczyszczenia i temperatury prazenia.

Produktami prazenia w temperaturze 200 °C sa:

a) difosforan sodu zaréwno, gdy otrzymuje si¢ go z kwasu bez zanieczyszczen,
jak i w obecnosci takich zanieczyszczen, jak Fe*, Al

b) mieszanina difosforanu sodu Pi = (Na4P,0;) i diwodorodifosforanu sodu
HPi = Na,H,P,0;, gdy powstaje w obecnosci fluoru, wprowadzonego do kwasu w
postaci NaF,

c) difosforan sodu Pi = (Na4P,0-) i Na;HPO, gdy powstaje w obecnosci fluoru
w postaci SiFs”.

Wyzsze temperatury prazenia, 250 lub 300 °C, sprzyjaja powstawaniu nisko-
temperaturowej odmiany tripolifosforanu sodu NasPsOy0-11 (Fazy-2). W rezultacie
otrzymuje si¢ mieszaning difosforanu i Fazy-2. W niektorych przypadkach powsta-
je mieszanina Fazy-2 i Fazy-1 z domieszka minimalnej ilo$ci NaPOs.



206

Podsumowujac, najmniej korzystnym zanieczyszczeniem jest fluor. Niezaleznie
od tego, czy wystepuje on w postaci jonu fluorkowego czy fluorokrzemianowego,
nie sprzyja tworzeniu sig czystego difosforanu sodu. Towarzysza mu inne sole.
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ANTAGONIZM MIEDZY JONAMI SiF¢” i AI**
WZGLEDEM PRZEMIANY POLIMORFICZNEJ
(Faza-11 © Faza-1) TRIPOLIFOSFORANU SODU

Streszczenie

Wplyw zanieczyszczen AI** i SiFs® na temperature przemiany polimorficznej tripolifosforanu
sodu TPFS = NasP3;0,¢ (Faza-1I — Faza-I) zbadano metoda dyfrakcji promieni X, spektroskopii IR
oraz mikroskopii skaningowej (SEM). Obecnosé Al*", jako zanieczyszczenia, inhibituje rozrost ziaren
tworzacego si¢ TPFS i promuje tworzenie si¢ wysokotemperaturowej Fazy-I w temperaturze nizszej
(350-450 °C) niz oczekiwana (450-500 °C). Jednoczesna obecnosé AI** i SiFgZ niweluje efekt AIP* i
hamuje wyraznie przemiang (Faza-II — Faza-I) nawet w temperaturze 500 °C. Do pelnej transforma-
cji fazowej potrzebna jest temperatura co najmniej 550 °C. Z kolei obecnoéé tylko SiFg’ sprzyja roz-
rostowi ziaren, nie majac jednak wplywu na temperaturg przemiany polimorficznej w pordwnaniu z
TPFS bez zanieczyszczen. Antagonistyczny efekt badanych jonow tkwi przypuszczalnie w ich wply-
wie na rozrost ziaren i stopien krystaliczno$ci NasP3O1o.

ANTAGONISM BETWEEN SiF¢” and AI** TOWARDS
POLYMORPHIC (Form-l11 = Form-1) TRANSFORMATION
OF TRIPOLYPHOSPHATE

Summary

An effect of the presence of AI*" and SiF¢> as impurity ions on temperature of polymorphic
transformation of pentasodium tripolyphosphate NasP304o (Form-II — Form-1) has been investigated
using X-ray powder diffraction, Ir spectroscopy and scanning electron microscopy, (SEM) methods.
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The presence of AI** alone inhibits grain growth and promotes high-temperature modification (Form-I)

formation at lower (350-450 °C) than expected (450-500 °C) temperatures of ignition. The simultane-
ous presence of AI** and SiF¢® suppresses the effect of AI** to such an extent that to complete phase
transformation higher (at least 550 °C) ignition temperature is required. The presence of SiF¢> alone
promotes grain growth, but does not affect the temperature of polymorphic transformation with re-
spect to the reference sample, not containing the impurities. The antagonistic effect of the investigated
ions on grain growth is believed to play a crucial role in the polymorphic transformation of NasP3Oj.

1. Wstep

Tripolifosforan sodu (TPFS) = NasP3;0y jest podstawowym sktadnikiem nowo-
czesnych detergentow [1-5]. W procesie prania pelni wiele pozytecznych funkcji:
reguluje pH $rodowiska wodnego, reaguje z jonami Ca®* i Mg, tworzac rozpusz-
czalne w wodzie zwiazki kompleksowe, chroni elementy maszyny pioracej przed
korozja. W przeciwienstwie do TPFS, detergenty nie zawierajace fosforanéw, opar-
te na nierozpuszczalnych zeolitach osadzaja si¢ na tkaninie i sa mniej efektywne
przez to, ze wiaza w wyniku wymiany jonowej tylko jon Ca®*, natomiast nie wiaza
jonu Mg®*. Aby zwickszy¢ efektywnosé ,,wolnych od fosforanéw” detergentow,
wprowadza si¢ do nich takie dodatki, jak polikarboksylany, ktore nie ulegaja bio-
degradacji, EDTA, cytryniany, enzymy itd. Dyskusyjnym problemem zwigzanym
ze stosowaniem detergentéw fosforanowych jest ich wptyw na zwiekszenie eutrofi-
kacji wod powierzchniowych, a wiec negatywny wpltyw na Srodowisko naturalne.
Wedtug szacunkow CEEP (Centre Européen d’Etudes des Polyphosphates) udziat
fosforanéw w $ciekach pochodzacych z réznych zrodet ksztaltuje si¢ w sposob na-
stepujacy: 10-11% wnosza detergenty, 23% pochodzi ze Sciekow komunalnych,
49% z rolnictwa, 7% z funkcjonowania przemyshi, 10% z naturalnej eroz;ji skat.

Zagrozenie wynikajace ze stosowania detergentow fosforanowych traci znacze-
nie, gdyz w $wietle przepisow UE (Dyrektywa nr 91/271) istnieje konieczno$é
oczyszczania SciekoOw komunalnych zwlaszcza od zwiazkoéw fosforu i azotu. Nie
ma przy tym znaczenia, czy $ciek zawiera fosforanow o 10% wigcej czy mniej,
zwlaszcza ze wobec dostepnych technologii stopien usunigcia fosforanéw ze $cieku
nie zalezy od ich st¢zenia wyjsciowego.

TPFS wystepuje w 3 postaciach krystalicznych. Znana jest posta¢ uwodniona
NasPs0y0-6H,0 oraz dwie odmiany bezwodne: niskotemperaturowa odmiana
NasP3s00-11 (Faza-Il = F2) oraz wysokotemperaturowa odmiana NasP3O4,-1 (Faza-I
= F1) [6-9]. Zaleznie od temperatury prazenia mieszaniny o stosunku molowym
Na:P = 5:3 powstaje jedna z bezwodnych form krystalicznych. Przemiana polimor-
ficzna nastepuje w dos$¢ szerokim zakresie temperatur. Najczg$ciej obserwuje sig ja
miedzy 450 a 500 °C [5].

W produkcji przemystowej TPFS otrzymuje si¢ z kwasu fosforowego termicz-
nego lub ekstrakcyjnego (EKF) gleboko oczyszczonego. EKF nie oczyszczony za-



209

wiera zanieczyszczenia pochodzace z surowca fosforonosnego. Na przyktad zateg-
zony do ok. 80% H3PO, EKF produkowany z koncentratu apatytowego Kola za-
wiera ok. 0,5% Al, 0,3% Fe, 0,15% Ti, 2% SO42', 0,2% F, a takze inne pierwiastki
o0 nizszej zawartosci [10]. Wplyw zanieczyszczen zawartych w kwasie fosforowym
na sktad fazowy i przemiany zaréwno F2 — F1 jak i F1 — F2 jest przedmiotem
badan prowadzonych w Instytucie Chemii i Technologii Nieorganicznej, Politech-
niki Krakowskiej. Badania te wykazuja, ze AI** i F€** stabilizuja wysokotemperatu-
rowa odmiang F1 w zakresie niskich temperatur (ponizej 450 °C w obszarze stabil-
nosci F2) oraz promuje przemiang F2 — F1 ponizej ogdlnie przyjetej temperatury
przemiany, tj. 450 °C [11, 12]. Obecno$¢ jondw siarczanowych z kolei hamuje
przemiang fazowa F2 — F1 w takim stopniu, ze aby otrzyma¢ wysokotemperaturowa
odmiane F1, wymagane jest kalcynowanie TPFS w temperaturze powyzej 500 °C [13].

2. Cel i metodyka badan

Obecny w EKF fluor wystepuje w postaci jonu fluorkowego F~ oraz fluoro-
krzemianowego SiF¢>. Celem niniejszej pracy bylo zbadanie wptywu jonu fluoro-
krzemianowego oraz jednoczesnej obecnosci jonow AI** i SiFs” na temperature
przemiany fazowe Faza-2 — Faza-1.

W badaniach uzyto kwasu fosforowego (15 M) cz.d.a. AIPO4H,O (Rdh Lab.
GmbH & Co, Germany) oraz H,SiFs (40% wag.), POCh SA. Do roztworu kwasu
fosforowego wprowadzano odpowiednia ilos¢ zwiazkéw fluoru lub AI** + SiFs%, a
nastepnie 0,5 M roztwér NaOH do uzyskania stosunku molowego Na:P = 5:3.
Otrzymany roztwor ortofosforandw sodu odparowywano do sucha. Sucha pozosta-
1o$¢ ucierano w mozdzierzu, przesiewano przez sito 0,16 mm i prazono przez dwie
godziny w temperaturach 350, 400, 450, 500 i 550 °C. Produkt prazenia badano metoda
dyfrakcji promieni X, spektroskopii IR oraz mikraskopii skaningowej (SEM).

3. Wyniki badan

Dyfraktogramy na rys. 1 i 2 ilustruja réznice sktadu fazowego prébek prazo-
nych w 450 i 500 °C. Identyfikacja fazowa probek w mieszaninie Faza-l/Faza-ll
opiera si¢ na obecnosci pikow (F1): 20 w potozeniu 21,7° i 29,0°, charakterystycz-
nych dla Fazy-I, oraz 3 pikow (F2) rejestrowanych w przedziale 20 23-25° charak-
terystycznych dla Fazy-I1.
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Rys. 1. Dyfraktogramy probek prazonych w 450 °C  Rys. 2. Dyfraktogramy probek prazonych w 500 °C

= NagPsOyg - Il (Faza-Il) = F2, standard,

NasP;0, bez zanieczyszczen (probka odniesienia),
NagP:0q9 zawierajacy 0,5% F w postaci S FeZ,

NasP;0,¢ zawierajacy 0,5% Al

= NasP;0, zawierajacy 0,5% Al + 0,5% F w postaci SiF¢?,
= NasP;Oy - | (Faza-l) = F1, standard,

= Na,P,0O; = Pi, standard.

OTMmMoOO®T>

TPFS, zawierajacy 0,5% F w postaci jonu fluorokrzemianowego (rys. 1C), pra-
zony w temperaturze 450 °C, jest w postaci wysokokrystalicznej Fazy-I1, podobnej
do probki odniesienia nie zawierajacej zanieczyszczen (rys. 1B). Przeciwnie, obec-
no$¢ glinu (0,5% Al) promuje w 450 °C przemiang Faza-ll — Faza-l, co przejawia
si¢ pojawieniem si¢ pikoéw Fazy-I o wysokiej intensywnosci (F1) i obnizeniem in-
tensywnosci pikow Fazy-11 (F2) w zakresie 20: 23-25 (rys. 1D). Gdy Al*" i SiFs*
sa jednocze$nie obecne (rys. 1E), promujacy przemiang fazowa efekt glinu za-
nika (brak pikow Fazy-1) i TPFS kalcynowany w 450 °C jest ponownie w postaci
Fazy-11, ale jej krystaliczno$¢ w stosunku do 1B i 1C jest nizsza. Efekty zilustro-
wane na rys. 1 wystapity rowniez w temperaturach nizszych (350-400 °C). W tem-
peraturze prazenia 500 °C wplyw zanieczyszczen na sklad fazowy (TPFS = Faza-l),
gdy wystepuja osobno SiF¢® (rys. 2C) i AlI*" (rys. 2D), zanika w stosunku do probki
bez zanieczyszczen (rys. 2B). Natomiast jednoczesna obecnosé Al** i SiFe® hamuje
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przemiane polimorficzna i w konsekwencji produkt kalcynowany w 500 °C jest
mieszaning Fazy-l/Fazy-1l (rys. 2E). Otrzymanie TPFS w postaci Fazy-I, przy jed-
noczesnej obecnosci A" i SiFg” jako zanieczyszczen, wymaga temperatury praze-
nia 550 °C.

Antagonizm jonéw SiFe> i AI**, polegajacy na tym, ze SiFe> niweluje wywola-
ny obecnoscia AI** efekt przemiany Faza-II — Faza-I w nizszych temperaturach
niz oczekiwana, jest rowniez widoczny w widmach IR. Przykladem sa widma IR
probek kalcynowanych w 400 °C, przedstawionych na rys. 3 w poréwnaniu z Fa-
za-l (rys. 3A, linia kropkowana), Faza-II (rys. 3F, linia przerywana) oraz probka
bez zanieczyszczen (probka odniesienia) (rys. 3B).

Rys. 3. Widma IR prébek prazonych w 400 °C  Rys. 4. Widma IR prébek prazonych w 500 °C

= NasP30y - | (Faza-), standard,

= NasP304p bez zanieczyszczen (probka odniesienia),

= NasP301o zawierajacy 0,5 % F w postaci SiFe?,

= NasP3;04 zawierajacy 0,5 % Al,

= NasP301o zawierajacy 0,5 % Al + 0,5 % F w postaci SiFe?,
= NasP30yo - Il (Faza-Il), standard.

TmMmOoOOW>
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Rys. 5. Mikrofotografie SEM prébek prazonych w 450 °C (belka = 20pum)
A — TPFS bez zanieczyszczen,
B — TPFS zawierajacy 0,5 % All,
C — TPFS zawierajacy 0,5 % F (w postaci SiF¢>)

Widma IR probek prazonych w 400 °C sa charakterystyczne dla Fazy-1l. Wy-
jatkiem jest stabe pasmo Fazy-l przy liczbie falowej 712 cm™ probki zawierajacej
wylacznie AI** (rys. 3D, strzatka). Wprowadzenie do takiej probki jonu SiFs" po-
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woduje zniknigcie tego pasma (rys. 3E), co §wiadczy o zahamowaniu promowangj
przez Al przemiany Faza-11 — Faza-I.

Widma IR na rys. 4 wykazuja, ze w temperaturze prazenia 500 °C TPFS w
probkach bez zanieczyszczen, a takze w tych, ktore zawieraja sam Al1** lub sam
SiF¢”, ulegt przemianie do Fazy-I. Jednakze gdy SiFe” i AI** sg jednoczesnie
obecne, widmo IR pokazuje, ze nawet w temperaturze 500 °C (rys. 4E, strzatki) za-
rejestrowany zostat dublet, chociaz o stabej rozdzielczosci, przy liczbie falowej
1136 cm™ i 1160 cm™, charakterystyczny dla Fazy-11.

Przyktady mikrofotografii SEM na rys. 5 i 6 pokazuja, ze w obecnosci jonu
AI®* tworzy si¢ drobnokrystaliczny TPFS (rys. 5B i 6D), natomiast w obecnosci
SiF¢” krysztaly rozrastaja si¢ w sposob znaczacy (rys. 5C i 6E). Odniesienie tych
mikrofotografii SEM do dyfraktograméw na rys. 1D (piki 20 21,7°i 29,0° wskazu-
jace na obecnos¢ Fazy-I w obecnosci Al*") i rys. 1E (brak wymienionych pikow w
obecnosci Al* i SiFs”) wydaje si¢ potwierdzaé przypuszczenie, ze wielko§é krysz-
talow TPFS moze mie¢ znaczenie dla przemiany polimorficzne;.

Rys. 6. Mikrofotografie SEM prébek prazonych w 450 °C (belka = 20pum)
D — TPFS zawierajacy 0,5 % Al%,
E — TPFS zawierajacy 0,5 % AI** + 0,5 % F (w postaci SF¢”)



214

4. \Wnioski

TPFS zawierajacy niskotemperaturowa Faze-11 bez zanieczyszczen wymaga praze-
nia w temperaturze wyzszej niz 450 °C, aby przemiana polimorficzna Faza-II — Faza-I
byla mozliwa, co jest zgodne z publikowanym w literaturze stanem wiedzy.

AP inhibituje rozrost ziaren TPFS i sprzyja polimorficznej przemianie w
temperaturach nizszych (350-450 °C) niz oczekiwana (450-500 °C). Jednoczesna
obecno$¢ zanieczyszezen w postaci jonow (SiFg” +AI) niweluje efekt AI** i, aby
przemiana polimorficzna Faza-II — Faza-I byla mozliwa, konieczne jest prazenie
w temperaturze przynajmniej 550 °C.

Obecno$é jonu SiFs> (bez AI*") nie ma wptywu na temperature przemiany po-
limorficznej TPFS, a jedynie sprzyja rozrostowi jego krysztatow.
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OTRZYMYWANIE FOSFORANOW LANTANOWCOW
—~ MOZLIWOSCI I OGRANICZENIA

Streszczenie

W pracy przedstawiono wady i zalety dwoch podstawowych technik otrzymywania ortofosfora-
now lantanowcoéw — w reakcjach w fazie statej i z roztwordow. Opisano takze wprowadzone w ostat-
nich latach modyfikacje tych procesow, ktore ulatwiaja synteze zwiazkdw o oczekiwanej charaktery-
styce. Naleza do nich: metody hydrotermalne, wykorzystanie ultradzwigkéw do mieszania fazy cie-
ktej, stosowanie zwiazkow powierzchniowo czynnych i odczynnikéw kompleksujacych jony lanta-
nowca, a takze reakcje aktywowane mechanicznie przez mielenie w fazie statej. W prezentowanym
przegladzie szczego6lny nacisk polozono na okreslenie wptywu tych technik na jakos$¢ otrzymywanego
materiatu, a zwlaszcza na jego czystos¢ chemiczng i strukturalna. Zagadnienie to ma szczegdlne zna-
czenie dla zastosowan ortofosforanow.

SYNTHETIC PREPARATION OF LANTHANIDE
PHOSPHATES — POSSIBILITIES AND CONSTRAINTS

Summary

This review presents the important problems of rare-earth orthophosphates synthesis from solu-
tions and in solid state. The analysis describes novel trends in both techniques that make possible for-
mation of compounds with expected characteristics. These modifications are: the hydrothermal me-
thod, ultrasonic mixing of liquid phase, the use of surface-active compounds and agents for complex-
ing of lanthanide ions, as well as mechanochemical activation by milling in solid state. The particular
attention is drawn to determine the influence of these techniques on the quality of obtained material,
and above all on its chemical and structural purity. This is a fundamental problem in technical applica-
tion of lanthanide orthophosphates.
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1. Wstep

Nowe technologie wymuszaja wprowadzenie zmian w technikach wytwarzania
i projektowania produktow opartych na materiatach nieorganicznych o strukturze
trojwymiarowej, takich jak: krzemiany, wolframiany czy fosforany, w ktorych wy-
stgpuja oddzialywania dalekiego zasiggu. Od wielu lat obserwuje si¢ szczeg6lne za-
interesowanie pierwiastkami ziem rzadkich i ich zwiazkami jako materialami o
wlasciwosciach uzytecznych w nowoczesnych technologiach. Wilasciwosci zwiaz-
kéw — termiczne, elektryczne, wytrzymatosciowe, optyczne — a takze reaktywno$¢
chemiczna okreslone sa przez ich strukturg krystaliczna, rodzaj wiazan, rozmiar
ziaren czy defekty strukturalne, a te w znacznym stopniu zaleza od metody syntezy.
Dlatego waznym zagadnieniem jest wiedza dotyczaca réznych technik ich otrzy-
mywania oraz wybor metody odpowiedniej do oczekiwan dotyczacych wilasnosci
aplikacyjnych produktu.

W grupie zwiazkow, jakie tworza pierwiastki ziem rzadkich, szczegdlne zainte-
resowania budza syntetyczne ortofosforany lantanowcow. Zwiazki te maja bardzo
wysoka temperature topnienia (1900-2100 °C), sa twarde 1 odporne na Scieranie,
wykazuja nikta reaktywno$¢ chemiczng oraz nie rozpuszczaja si¢ w wodzie. Wyso-
ka odpornos¢ chemiczna, stabilno$¢ termiczna, odporno$¢ na procesy wietrzenia
mechanicznego oraz na promieniowanie powstajace wskutek rozpadu aktynowcow
umozliwiaja zastosowanie tego typu zwiazkéw jako materialu do immobilizacji
wysoko radioaktywnych odpadéw nuklearnych [1] oraz kompozytéw o unikato-
wych wlasciwosciach stosowanych w ceramice specjalnej [2-4]. Ponadto propono-
wane jest zastosowanie LnPO, w kompozytach z tlenkami glinu i/lub cyrkonu jako
ochrony przed wysokotemperaturowa korozja metali [5] lub efektywne powtoki do
termicznej ochrony obiektow kosmicznych wchodzacych z orbity do atmosfery [6].
Mozliwos¢ stosowania fosforanéw pierwiastkow ziem rzadkich nie tylko w postaci
krystalicznej, ale takze w postaci proszkow czy warstw na podtozach zwigzane jest
z ich wlasciwo$ciami, takimi jak luminescencja w roznych zakresach spektralnych i
selektywna absorpcja promieniowania w zakresie §wiatta widzialnego oraz w nad-
fiolecie i podczerwieni (lasery bezpieczne dla oka ludzkiego czy ekrany promie-
niowania UV).

2. Charakterystyka ortofosforanow lantanowcow

Ortofosforany pierwiastkow ziem rzadkich sa syntetycznymi analogami mine-
ratéw wystepujacych w przyrodzie: monacytu, ksenotymu, rhabdophanu czy wein-
schenkitu i moga krystalizowaé w r6znych uktadach krystalograficznych.

Czyste bezwodne fosforany LnPO, (gdzie Ln = lantanowiec) zmieniaja struktu-
re wraz ze zwigkszaniem si¢ promienia jonowego lantanowca (od Lu do La):

o Lu+HoiY — krystalizuja w tetragonalng strukturze cyrkonu ZrSiO, i kseno-
tymu Y POy, (14,/amd);
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s Eu-+ La—w jednosko$nej strukturze monacytu LnPOy, (P24/n).

DyPO,, TbPO,, GdPO, moga krystalizowa¢ w obu strukturach, ale w wysokich
temperaturach struktura uprzywilejowana energetycznie jest struktura tetragonal na.

Monacyt i ksenotym to struktury pokrewne. Struktur¢ monacytu mozna wy-
prowadzi¢ ze struktury ksenotymu przez przesunigcie i nieznaczna rotacj¢ tetraedru
PO, w ptaszczyznie (1 0 0).

Uwodnione ortofosforany ci¢zszych lantanowcow LnPO, - nH,O, zawierajace
w swym skladzie zmienna liczbe czasteczek wody krystalizacyjnej (n = 0,5-3), tak-
ze krystalizuja w réznych strukturach:

o Lu+Ho, Y —w strukturze tetragonalngj (14/amd)
s La~ Th-—w strukturze heksagonalngj typu rhabdophane (P6,22).

DyPO,- H,0O moze krystalizowac takze w strukturze rombowej lub tetragonal-
ng, a (Gd,Th,Dy)PO,- 2H,0O w jednosko$nej typu weinschenkit (1/a).

Powszechnie uwaza sig, ze struktura uwodnionych fosforanow LnPO,4- nH,O
stabilizowana jest obecnoscia czasteczek wody. Podczas ogrzewania traca one wo-
de w zakresie temperatur 100-600 °C, a powyzej 600 °C zachodzi ich nieodwracal-
na, egzotermiczna przemiana w trwala termodynamicznie struktur¢ jednosko$na
monacytu (I1zejsze lantanowce) lub ksenotymu (ciezsze lantanowce). Temperatura
przemiany polimorficznej ro$nie w miarg wzrostu liczby atomowej lantanowca i
dla Tb oraz Dy jest wyzsza od 900 °C [7].

Trwalos¢ bezwodnych ortofosforanéw zwigksza si¢ od Lu do La, tj. ze wzro-
stem promienia jonowego Ln [8]. Zgodnie ze swym sktadem stechiometrycznym
bezwodne fosforany LnPO, wystepuja w uktadach binarnych Ln,Os; — P,Os [9-13].

3. Metody syntezy

Badania nad synteza fosforanéw ziem rzadkich prowadzito i wciaz prowadzi
wielu autorow, stosujac takie metody, jak: wysokotemperaturowe reakcje w fazie
stalej, wytracanie z roztworow wodnych (w tym z dodatkiem odczynnikow kom-
pleksujacych czy tez pod wplywem podwyzszonego cis$nienia), stracanie ze stopio-
nych soli, techniki typu zol-zel (ang. sol-gel) i metody spaleniowe (ang. combu-
stion).

Roéznorodnos¢ proponowanych metod syntezy fosforanow lantanowcéw wynika
z zapotrzebowania na nowe materiaty, a raczej na nowe ich wiasciwosci. One bo-
wiem stanowia podstawowe kryterium i decyduja o mozliwosciach zastosowania
otrzymywanego produktu, a ksztattowanie wlasciwosci materiatu, takich jak: sktad
chemiczny, struktura krystaliczna, wielko$¢ ziaren, termiczne zachowanie, zaczyna
si¢ juz na etapie syntezy. W wielu zastosowaniach, takich jak kataliza, ceramiczne
materialty kompozytowe (nanowarstwy, nanoczastki) czy ekrany plazmowe (tzw.
PDP) niezbedne sa czastki o rozmiarach nanometrycznych. Zazwyczaj nanoczastki
wykazuja lepsza aktywno$¢ katalityczna, uzyskuja lepsza spiekalno$§¢ w duzo niz-
szych temperaturach niz tradycyjne materialy o milimetrowych lub mikronowych
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rozmiarach ziaren i cickawsze wlasciwosci luminescencyjne w porownaniu z mate-
riatami masowymi (ang. bulk). Proszki o duzej powierzchni wlasciwej i bardzo ma-
tym uziarnieniu daja spieki zwarte, o duzej ggstosci, bez znacznego wzrostu ziaren,
CO jest procesem bardzo pozadanym dla materiatdéw ceramicznych.

3.1. Synteza w fazie stalej

Do niedawna czgsto stosowana metoda preparatyki bezwodnych ortofosfora-
now pierwiastkéw ziem rzadkich LnPO,, gdzie Ln = lantanowce, itr, byta tradycyj-
na reakcja syntezy w fazie statej. Polega ona na przygotowaniu wyjsciowych mate-
riatbw w zalozonych stosunkach wagowych, ich doktadnym kilkakrotnym wymie-
szaniu 1 ucieraniu w celu uzyskania jednorodnych preparatéw. Tak przygotowane
probki sa prasowane i poddawane wygrzewaniu/spiekaniu. Jako prekursory lanta-
nowca stosowane sa tlenki: Ln,O3 (Ln = pierwiastki ziem rzadkich z wyjatkiem Ce,
Th, Pr), CeO,, Ths0;, Pr¢Oy lub rzadziej sole: azotany, chlorki czy siarczany, a
zrodtem fosforu jest kwas fosforowy H3PO, lub fosforany amonu: NH;H,PO,4 lub
(NH4),HPO,. Chlorki czy siarczany sa stosowane rzadziej, gdyz pozostatosci pore-
akcyjne w spiekach sa trudne do usunigcia.

W przypadku Ce, Tb i Pr, lantanowcow wystepujacych w tlenkach na réznych,
czesto mieszanych, stopniach utlenienia synteza czesto jest prowadzona w atmosfe-
rze redukujacej (N;) [14], cho¢, jak wynika z analizy literatury, Ce w zasadzie nie
wymaga stosowania atmosfery redukujacej, gdyz w skondensowanych fosforanach
wystepuje na +3 stopniu utlenienia. W wyzszych temperaturach (> 800 °C), w fos-
foranach, cer(IV) ulega redukcji do Ce(Ill), czemu towarzyszy wydzielenie réw-
nowaznej ilo$ci tlenu [15-19].

Synteza w fazie stalej wymaga wysokich temperatur spickania (powyzej
1000 °C) i dhugich okreséw wygrzewania niezbednych do uzyskania dyfuzji ato-
méw w fazie statej, zarodkowania i wzrostu nowej fazy, a w konsekwencji otrzy-
mania fazowo jednorodnego produktu. Bardzo czgsto miedzy kolejnymi etapami
wygrzewania stosuje si¢ takze dodatkowe ucieranie reagentow zwigkszajace ich re-
aktywnos¢. Istotnym kryterium otrzymania czystych fazowo ortofosforanéw lanta-
nowcow jest zachowanie stechiometrii (stosunek molowy Ln:P = 1:1). Juz niewiel-
ki nadmiar fosforu prowadzi do utworzenia mieszaniny fosforanéw — oprocz LnPO,
najczesciej powstaje Ln(PO3)s.

Wedtug Onody i in. [20] otrzymanie fazowo czystych ortofosforanéow o struktu-
rze monacytu w reakcji roznych prekursorow Ln (tlenki, azotany, chlorki, weglany,
szczawiany) z H3PO, lub NH4H,PO, wymaga temperatur wyzszych niz 1200 °C.
Wyjatkiem jest LaPO,, tworzacy si¢ juz w 700 °C. W nizszych temperaturach two-
rza sig fosforany o strukturze heksagonalnej, czgsto nichomogeniczne i zawierajace
nieprzereagowane substraty lub zwiazki posrednie tworzace si¢ podczas syntezy. W
reakcji soli ceru(lll) (Cey(CO3)3-8H,0, CeCls-7H,0 i Cey(Cy04)3-9H,0 2z
(NH,):HPO, faza posrednia moze by¢ CeO, i dopiero w wyniku reakcji tego tlenku
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z (NHy),HPO, powstaje CePQ,. Tlenek ceru(IV) nie tworzy si¢ w reakcjach tych
soli z H3PO,, gdyz kwas jest bardziej reaktywny od (NH,4),HPO.,.

Reakcje syntezy LnPO, w fazie statej badato i wciaz bada wielu autorow. Me-
chanizm i kinetyke ich syntezy w drodze spiekania tlenkow roznych lantanowcow
(Ln=od La do Gd) z NH4H,PO, przy stosunku molowym Ln:P = 1 zaproponowa-
no w pracy [21]. W zakresie temperatur 600-1300 °C, dla Ln = La, Nd, Sm, Eu, Gd,
moga tworzy¢ si¢ przejsciowo trzy typy fosforanéw lantanowca: LnPO, (Ln:P = 1),
Ln(POs); (Ln:P =1/3) i LnPO; (Ln:P = 3), a podczas syntezy monacytu CePO, w
powietrzu faze przejéciowa stanowi Ce*™*P,0;.

Faza posrednia LnPO; ulega dalszym reakcjom w zakresie temperatur 800-
-1000 °C, ale wymaga stosowania nieznacznego nadmiaru fosforu. Jednak dopiero
kalcynacja w 1350 °C prowadzona przez 2 h pozwala otrzyma¢ fazowo czysty mo-
nacyt. W tej temperaturze nastepuje rozklad drugiej posredniej fazy, Ln(POs)s, a
produktami rozktadu sa LnPOy i P4O1. Rozklad Ce**P,0; zachodzi dwustopniowo:

4Ce™*P,07 — 2Ce"(PO3)s + 2Ce"PO, + O,1,
Ce+3(Po3)3 - Ce+3PO4 + 1/2P4010T

Synteza wielosktadnikowych monacytéw (zawierajacych w swym sktadzie kil-
ka lantanowcow) w fazie statej jest trudniejsza, poniewaz tlenki lantanowcow nie
reaguja w tej samej temperaturze i otrzymywane proszki sa zawsze heterogeniczne.
Homogenizacje takich proszkéw mozna uzyskaé przez kilkakrotne mielenie i pod-
wyzszenie temperatury koncowego spiekania.

Bezwodne, fazowo czyste ortofosforany LnPQO,, o strukturze monacytu badz
ksenotymu, mozna otrzymywac takze podczas dluzszego wygrzewania uwodnio-
nych fosforanéw, LnPO,-nH,0O, w 1400 °C. Takie wygrzewanie jest konieczne,
gdyz pozwala na rozklad obecnych w LnPO, - nH,O $ladowych ilo$ci wtornych faz
(Ln(PO3); czy P,0;"), ktére sq wynikiem reakcji zaadsorbowanego kwasu HsPO, z
LnPO, lub jondéw HPO,* z NH,H,PO, [22-24]. Obecnos¢ nawet sladowych ilosci
tych wtornych faz moze ujemnie wptywaé na wlasciwos$ci otrzymywanych materia-
16w ceramicznych.

Wedlug Karpowicha i in. [25] komercyjny, nanokrystaliczny CePO,-nH,O
ulega przemianie w form¢ monacytu juz podczas ogrzewania w 800 °C przez 8 h i
nie wykazuje obecnosci faz obcych, takze amorficznych.

Wiasciwosci fizykochemiczne materiatéw w fazie statej zmieniaja si¢ podczas
procesOw kruszenia, prasowania, mielenia i innych mechanicznych dziatan. Zjawi-
ska te, znane jako procesy mechanochemiczne, obejmuja wzrost powierzchni wta-
Sciwej, tworzenie si¢ defektow i odksztalcen czy rozrywanie wiazan chemicznych.
Zaleza one gléwnie od warunkow obrobki mechanicznej: typu mielenia, atmosfery
i czasu trwania procesu. Aby zwigkszy¢ skuteczno$¢ procesu mechanicznego, do
ucierania dodawane sa rozne substancje zwilzajace, np. woda, aceton, etanol czy
benzen.
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W ostatnich latach pojawity si¢ prace informujace o mozliwosci syntezy orto-
fosforanéw pierwiastkow ziem rzadkich o strukturze rhabdophane w reakcjach ak-
tywowanych mechanicznie. Polegaja one na wykorzystaniu reakcji chemicznych
zachodzacych podczas procesu mielenia w roznego rodzaju mtynach [25-27].

Szybka metodg syntezy fosforanu lantanu LaPO,4- nH,O w fazie statej w drodze
mechanicznego mielenia stechiometryczng mieszaniny La(NOs); i Na,HPO, w
obecno$ci NaOH w mitynkach planetarnych Retsch PM 400 ze $rednia szybkoscia
(3 h, temperatura pokojowa, kule ZrO,, 350 obr./min) opracowali Diaz-Guilleni in.
[27]. Otrzymano fosforan o morfologii igiet i duzej powierzchni wiasciwej (ok.
76 m?/g), ktora podczas obrobki termicznej produktu w zakresie temperatur 400-
700 °C ulegata drastycznemu zmniejszeniu (25% wartosci powierzchni w tempera-
turze syntezy). Produkt uboczny tej reakcji, NaNO;, mozna tatwo usunaé przez
wymywanie woda destylowana.

Podobny sposéb syntezy LnPO,4-nH,O, gdzie Ln=Nd, Ce zaproponowali
Onoda i in. [26]. Wyjsciowymi reagentami byty (NH,4),HPO, i uwodnione sole Nd
oraz Ce (azotany, chlorki i weglany). Autorzy przeprowadzali mielenie na mokro w
obecnos$ci wody i/lub etanolu. Optymalny czas ucierania to 6 h a najlepszymi pre-
kursorami Ln, zaréwno neodymu, jak i ceru, s azotany. W probkach ucieranych w
obecnosci wody produkt byt dobrze wykrystalizowany, a dodatek etanolu do mie-
szaniny reakcyjnej 1 pdzniejsze ogrzewanie otrzymanego fosforanu w 300 °C zde-
cydowanie zwigkszaly jego powierzchnie whasciwa od 0,1 do 120 m/g ..

Karpowichi in. [25] otrzymali ziarna CePO,4 o wielkosci 150-200 nm w wyniku
mielenia amorficznego CeO, z kwasem fosforowym H3PO, (P:Ce = 1:1) w obecho-
Sci acetonu z szybko$cia 400 obr./min przez 2 h i nastepnie spiekania osuszonego i
sprasowanego produktu przez 20 h w 800 °C.

W kazdym przypadku otrzymane fosforany zawieraja fazy przejSciowe CeOo,
difosforany i polifosforany, ktore usuwano poprzez kalcynacje w temperaturach
wyzszych niz 900 °C. Pelne zaggszczenie proszku uzyskiwano w temperaturach
wyzszych niz 1250 °C.

Nisko krystaliczny CePO, moze by¢ otrzymany przez pigtnastominutowe ucie-
ranie szeSciowodnego azotanu ceru(Ill), fosforanu(V) sodu (dwunastowodny) i wo-
dorofosforanu diamonu (w stosunku molowym 1:1:1) w wibracyjnym mtynie ku-
lowym (MLW typ KM-1) w obecnosci izopropanolu [28]. W probce otrzymane;j
przez utarcie substratow stwierdzona zostata obecno$¢ krystalicznych form NaNOg
i NH4H,PO,. Zatem w trakcie ucierania doszto do reakcji wymiany wedtug row-
nania:

NagPO, - 12H,0 + Ce(NO3)3- 6H,0 = CePO,- nH,0 + 3NaNO; + (18 — n)H0.

Wygrzanie materialu, otrzymanego po przemywaniu woda destylowana, w
650 °C przez 2 h powoduje krystalizacje ortofosforanu ceru(Ill) w postaci monacy-

tu. W pracach [26; 27] ortofosforany lantanowcoOw otrzymywano przez ucieranie
substratow w miynach planetarnych przez dtugi czas 3-6 h, co powodowato, ze by-
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ty dobrze wykrystalizowane mimo braku dodatkowej obrobki cieplnej. Mtyny pla-
netarne umozliwiaja rozdrabnianie z uzyskaniem uziarnienia ponizej 1 pm, powo-
duja jednak takze podniesienie temperatury mielonych prébek nawet do 500 °C, co
samo w sobie przyspiesza reakcje syntezy. Dhuzsze i bardziej intensywne mielenie
wplywa prawdopodobnie juz tylko na wzrost krystalitow tworzacego si¢ fosforanu.
Nalezy tez wspomnieé, ze duza szybkos¢ mielenia moze powodowaé zanieczysz-
czanie probek materiatem, z ktorego wykonane sa elementy mielace.
Konwencjonalne metody syntezy w fazie stalej daja fosforany bezwodne,
LnPO,, charakteryzujace si¢ duzym rozmiarem ziarna i szerokim przedzialem ziar-
nowym. Otrzymywanie ziaren o odpowiedniej czystosci i krystaliczno$ci wymaga
stosowania wysokich temperatur i dlugiego czasu spiekania, co z kolei powoduje
wzrost wielkosci ziaren i ich latwe zaglomeryzowanie. Do otrzymania produktu
jednorodnego chemicznie i strukturalnie o pozadanych, w okreslonych technolo-
giach, wlasciwosciach i morfologii, np. proszkow o rozmiarach submikronowych i
nanometrycznych, konieczne jest dalsze mieleniei ucieranie[29].

3.2. Synteza w roztwor ach

Synteza ortofosforanéw pierwiastkow ziem rzadkich z roztworéw wodnych jest
reakcja stracania i prowadzi do utworzenia zwiazkow uwodnionych, LnPO,4- nH,O
(nx0,5dlaLn =LaiCe n=2dlaLn=Gd, Th, Dy, Y), zawierajacych w struktu-
rze krystalicznej zmienna liczbe czasteczek wody.

Reagentami sa zwykle sole (azotany, chlorki), tlenki lub wodorotlenki pier-
wiastkow ziem rzadkich i kwas fosforowy lub rzadzigy (NH,4).HPO,. Spoérod pre-
kursorow Ln preferowane sa azotany, poniewaz dalsze/pdzniejsze ogrzewanie pro-
duktow prowadzi do termicznego rozktadu pozostatosci, np. sorbowanych azota-
now. W przypadku LnCl; w mieszaninie poreakcyjng pozostaje niewygodny HCI,
natomiast tlenki sg stabilne termicznie i bardzo malo reaktywne, cho¢ nie daja pro-
duktow ubocznych. Wedlug niektorych autoréow istotnym kryterium otrzymania
czystych fazowo ortofosforanow lantanowcoéw z roztwordw jest zachowanie ste-
chiometrii powyzszych reakcji (stosunek molowy Ln:P = 1:1). Juz niewielki nad-
miar kwasu fosforowego prowadzi do utworzenia mieszaniny fosforanow. Oprocz
LnPO, - nH,0 najczesciej powstaje Ln(POg)s [30] lub, w przypadku wigkszego
nadmiaru kwasu fosforowego, Ln(PO3); i LNPsOy4 [31]. Wedtug innych [23] ste-
chiometria wyjSciowych reagentéw nie wptywa praktycznie na sktad wytracanego
osadu.

Na charakterystyke produktu wplyw maja: temperatura procesu, st¢zenie re-
agentéw, pH roztworu oraz czas dojrzewania osadu w roztworze po wytraceniu.

Reakcje prowadzone sa w réznych temperaturach, najczesciej ponizej 80 °C,
podczas intensywnego mieszania (mieszadlo magnetyczne) lub pod chtodnica
zwrotna. Proces wytracania fosforanow, szczegolnie La i Ce, zachodzi bardzo wol-
no i wymaga temperatury 80 °C, a w nizszych temperaturach — dojrzewania osadu
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W roztworze w czasie przynajmniej 20 h. W rezultacie otrzymane osady maja duza
powierzchni¢ wlasciwa [23] 1 tworza aglomeraty. Stosunek molowy Ln/P w straca-
nych fosforanach jest mniejszy od 1. Wiaze si¢ to z obecnoscia resztkowego HzPO,
lub (NH,),HPO,4 na powierzchni proszkow [32]. Wedtug Kijkowskiej i in. [7; 22]
obecno$é grup HPO,*~ w fosforanach krystalizujacych z roztworéw kwasu fosforo-
wego i ich mozliwa substytucja z grupami PO, prowadzi do obecno$ci grup
P20747 w prOSZkaCh (2HPO427 — P20747 + HZO)

Wielkos$¢ ziaren fosforanow pierwiastkow ziem rzadkich zalezy od stgzenia
uzytych roztworow i czasu dojrzewania osadu w roztworze reakcyjnym. Im mniej-
sze stezenie reagentéw, tym bardziej drobnokrystaliczny osad. Otrzymany w reak-
cji stracania 1 m roztworem HsPO, wkraplanym do intensywnie mieszanego 0,5 m
roztworu Ln(NO3);-6H,0 (P:Ce = 1), poddawany starzeniu (24 h), odwirowaniu i
kilkakrotnemu ptukaniu ortofosforan ceru ma ksztalt belek o dtugosci 0,5 um i
srednicy 0,1 um [33]. Osad LaPO,- nH,0O otrzymany w podobny sposob, ale z roz-
tworéw o mniejszym stezeniu prekursora, ma morfologi¢ nanopr¢tow o wymiarach
15 na 100 nm [34], ktére tworza jednak aglomeraty (200 nm), natomiast rozmiary
krystalitow LaPO, otrzymanego w reakcji 20% H;PO, i 0,05 m Ln(OH)3, po dwu-
godzinnym spiekaniu w 700 °C i 1200 °C sg zdecydowanie mniejsze i wynosity od-
powiednio: 15 nm i 46 nm [30]. Podczas syntezy z roztworow wodnych, nawet roz-
cienczonych, powstaja aglomeraty czastek o niewielkich rozmiarach (kilkadziesiat
nm), a proces starzenia juz w niskiej temperaturze (1 h, 30 °C) prowadzi do wzro-
stu ziaren, a starzenie w wyzszych temperaturach ten wzrost przyspiesza i prowadzi
do zwigkszenia krystalicznosci fosforanow [23].

Na krystalicznos¢ proszkéw i ilo§¢ faz resztkowych wpltywa glownie pH. Ze
wzrostem pH stopien krystaliczno$ci osadu drastycznie maleje (poszerzone linie
dyfrakcyjne w widmie rentgenowskim). Kwasowos$¢ roztworu nie wpltywa nato-
miast na rozmiar ziaren fosforanu, gdyz syntezowane przy réznych pH proszki cha-
rakteryzuja si¢ podobna morfologia i wielko$cia powierzchni wlasciwej [23]. Zja-
wisko to moze $wiadczy¢ o anizotropowym charakterze krysztaléw (morfologia
igiel) tworzacych sie¢ podczas stracania. Ilos¢ resztkowych substancji, cho¢ nie-
wielka (mniejsza niz 2%), jest proporcjonalna do wielko$ci powierzchni wtasciwej
osadu i ro$nie ze wzrostem pH roztworu oraz ze zmniejszaniem si¢ stosunku mo-
lowego Ln:P. Usunigcie tych pozostalosci za pomoca procesu wymywania jest
niemozliwe. Skuteczna metoda jest wygrzewanie w ok. 1400 °C. Jest to bardzo
istotne w przypadku materiatow ceramicznych, gdzie fazy wtérne moga decydowac
o przebiegu procesu lub o wiasciwosciach produktu finalnego.

Synteza ortofosforanow pierwiastkéw ziem rzadkich z roztworow wodnych jest
czasochtonna, wymaga precyzyjnej kontroli pH oraz temperatury i sprzyja tworze-
niu dos¢ twardych, zwartych aglomeratow za pomoca wigzan wodorowych.

Dodatek etanolu, takze rozpuszczalnika polarnego, powoduje zastapienie grup
hydroksylowych grupami etoksylowymi, ktore ostabiaja wiazania wodorowe. Cza-
steczki wytracanej fazy LnPO, sa pokryte czasteczkami rozpuszczalnika uzytego w
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reakcji syntezy, co ogranicza wzrost ziaren i rownocze$nie zapobiega ich aglome-
ryzacji [35]. Tworzacy si¢ osad jest drobnokrystaliczny ($rednia wielko$¢ ziaren
~66 nm) i stabo zagregowany.

Nanorozmiarowe czasteczki uwodnionego LnPO, otrzymywane w reakcji wol-
nego kontrolowanego stracania kwasem fosforowym z wodno-alkoholowego
(H,O/C,HsOH = 8 : 2) roztworu Ln(NOs); tworzg stabe aglomeraty, ktore z tatwo-
$cia moga by¢ rozbite ultradzwickami tuz po jego utworzeniu [36]. Podobne cechy
wykazuja stabilne zele LnPOy - nH,0, ktére otrzymali autorzy prac [37; 38] w reak-
cjach miedzy roznymi solami pierwiastkow ziem rzadkich i kwasem ortofosforo-
wym w roztworach wodnych i w alkoholu etylowym. Syntezowane w roztworach
wodnych sa grubokrystaliczne, a w etanolu — drobnokrystaliczne. Takze synteza
proszkéw w réznych aprotonowych rozpuszczalnikach powoduje tworzenie si¢
drobnych czasteczek, ktoérych powierzchnia wlasciwa rosnie liniowo, gdy maleje
napigcie powierzchniowe rozpuszczalnika.

Od kilku lat prowadzi si¢ badania zmierzajace do uzyskania fosforanow pier-
wiastkow ziem rzadkich o nanowymiarowych krystalitach. Mozna je uzyskaé w
uktadach zawierajacych czynniki kompleksujace jony lantanowcow. Ograniczaja
one rozrost ziaren i dzigki kontrolowanemu powolnemu wytracaniu z chelatow
umozliwiaja otrzymanie jednorodnych krystalitow o pozadanej morfologii [42; 43].

Ksztalt i wielko$¢ otrzymywanych proszkéw zaleza nie tylko od temperatury,
pH, stezenia prekursorow jonéw lantanowca i fosforanowych w roztworze, ale tak-
ze od ilosci 1 rodzaju czynnika chelatujacego, a rozmiar porow i wielkos¢ po-
wierzchni wlasciwej moga by¢ kontrolowane przez zmiang stosunku molowego
Ln:czynnik kompleksujacy. Reakcje wytracania fosforanow pierwiastkow ziem
rzadkich czgsto zachodza juz w temperaturze pokojowej, ale do destabilizacji kom-
plekséw niezbedne jest podgrzanie roztworu reakcyjnego.

W opublikowanych pracach jako czynniki kompleksujace uzyto Hzhedtra
(N-(2-hydroksyetylo)etylenodian-N,N’,N’ kwasu trojoctowego), kwasu cytrynowe-
go (CeHgO>) i tripolifosforanu sodu (NasP304g).

Fakt tworzenia kompleksoOw przez jony metali lantanowcOw z organicznym
czynnikiem chelatujacym Hshedtra w roztworach wodnych jest znany [39]. HsPO,
dodawany do roztworu zawierajacego takie kompleksy rozrywa wiazania Hshedtra—
Ln i tworza si¢ kompleksy LnPOs,—Hshedtra. Wysoka lepko$¢ zeli unieruchamia
zdyspergowane kationy Ln w matrycy [40]. Podczas odparowywania i kalcynacji w
przedziale temperatur 200-500 °C chemiczne wiazania ulegaja niszczeniu, cza-
steczki Hszhedtra sa usuwane, pozostawiajac niezaglomeryzowana, mezoporowata
struktur¢ nanokrystalicznego LnPO,, o duzej powierzchni wiasciwej i waskim
przedziale granulometrycznym, np. dla CePQO,, rozmiary ziaren: 18-22 nm na
5-7 nm, powierzchnia wlasciwa: 145 m?g™? [41; 42]. Zwickszenie stosunku molo-
wego Hshedtra:Ln od 0,5:1 do 1:1 powodowato zmniejszenie krystaliczno$ci fos-
foranow La, Ce, Pr, Nd and Sm, a fosforany Gd, Er i Yb byty amorficzne.
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Szybka i prosta synteza nanoczastek LnPO,4-nH,0 (Ln = La, Ce, Th, Eu) w ko-
loidalnych roztworach wodnych oparta jest na reakcji hydrolizy tripolifosforanu
sodu NasP3;0; (TPP) i azotandéw lantanowcow [43]. Podstawa metody jest uzycie
TPP jako zrodia jonow fosforanowych i jednoczes$nie jako czynnika stabilizujacego
przez kompleksowanie jondw Ln w roztworze. Proces ogrzewania przyspiesza hy-
drolize grup P;010”, ktdre progresywnie przeksztatcaja si¢ w grupy difosforanowe
(P,0;") i ortofosforanowe PO,”. Kinetyka tworzenia LnPO4-nH,O jest duza.
Znaczna cze$¢ LnPO, - nHO wytraca si¢ po 1,5 h prowadzenia procesu w 90 °C.
Hydroliza TPP i jednoczesny wzrost czastek LnPO,4 - nH,O jest obserwowany pod-
czas starzenia roztworu w 90 °C. Sredni rozmiar krystalitow nie przekracza 10 nm,
a przeksztatcenie formy heksagonalnej LnPO, - nH,O w jednoskosna LnPO, moz-
liwe jest przez ogrzewanie w 500 °C przez 8 h.

W roztworach zawierajacych kwas cytrynowy, ktory tworzy z lantanowcami
kompleksy chelatowe, reakcja wytracania zachodzi w temperaturze pokojowe;j, ale
destabilizacja komplekséw cytrynianowych lantanowcow wymaga podgrzania roz-
tworu reakcyjnego powyzej 30 °C.

LnPO,-H,O wytracane z obojetnych roztworow chelatow cytrynianéw Ln o
malej lepkosci miaty morfologig sferycznych drobnoziarnistych czastek, natomiast
wytracane z roztworow charakteryzujacych si¢ wigksza lepkoscia — ksztalt pretow
(10 nm na 100 nm) [44; 45]. W podobny sposoéb mozna otrzymaé¢ dwufazowe na-
noczastki, np. YPO4/LaPO,-nH,O o rozmiarach ~ 13 nm [46]. Przeksztalcenie
LnPQO,-H,O w strukture monacytowo/ksenotymowa i pelne zageszczenie nastepuje
w temperaturze ok. 1000 °C. Wiaze si¢ to jednak zawsze ze wzrostem rozmiaréw
Zlaren.

Takze metody syntezy odwrdconych miceli czy metody mikroemulsyjne sa in-
teresujace ze wzgledu na tagodne warunki reakcji przez tworzenie zorientowanych
warstw adsorpcyjnych na powierzchni ziaren i obnizenie napigcia powierzchniowe-
go na granicy faz oraz mozliwo$¢ precyzyjnego kontrolowania parametrow produk-
tu. Gu i in. [47], stosujac metode odwroconych miceli (micela A: Triton X-100, cy-
kloheksan, alkohol n-butylowy, wodny roztwor La(NOs)z; micela B: Triton X-100,
cykloheksan, alkohol n-butylowy, wodny roztwor K,HPQO,), otrzymali struktury
zawierajace ponad 1000 jednakowych nanowtokien heksagonalnego LaPO, o $red-
nicach 5 nm. Taka morfologia, wedlug autoréw, jest wynikiem oddziatywania mig-
dzy czasteczkami LaPQO, i czasteczkami uzytego surfaktanta, co prowadzi do szyb-
kiego wzrostu wtokien wzdtuz kierunku [1 0 0].

Metody hydrotermalne naleza do najbardziej popularnych technik syntezy tlen-
kow i soli. Powstato wiele prac przegladowych opisujacych t¢ metodg [48-51],
wszystkie podkreslaja jej niezwykla skutecznos¢ w otrzymywaniu monodyspersyj-
nych nanoproszkéw, a takze nanokompozytéw i nanomateriatow hybrydowych.
Procesy hydrotermalne zapewniaja szybsza dyfuzje substratow, utatwiaja zarodko-
wanie i krystalizacje¢ z roztworéw. Doskonale sprawdzaja sig¢ zatem w otrzymywa-
niu materiatdw nanometrycznych.
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Reakcje hydrotermalne prowadzi si¢ w zamknigtych reaktorach, w obecnosci
rozpuszczalnikow, w temperaturach przekraczajacych ich punkty wrzenia przy ci-
$nieniu atmosferycznym, przy czym, z oczywistych wzgledow, najchgtniej stoso-
wanym rozpuszczalnikiem jest woda. Podstawowymi parametrami determinujacy-
mi przebieg reakcji hydrotermalnych sa: ciSnienie i temperatura, sktad chemiczny
roztworu, a w szczegolnosci jego pH i obecnos¢ dodatkow. Stosowane dodatki (ka-
tiony nieorganiczne lub wigksze — organiczne i surfaktanty) moga dziala¢ jako
czynniki kierunkujace wzrost krystalitow, modyfikujac morfologi¢ otrzymywanych
proszkow.

Szereg prac opisuje syntezy ortofosforanow lantanowcow. Mozna wyr6zni¢ tu
dwa gtéwne trendy — badania dotyczace wplywu temperatury procesu i pH roztwo-
ru na strukture krystaliczng i morfologi¢ otrzymanych fosforanéw oraz proby mo-
dyfikacji ksztaltu i wielko$ci krystalitow za pomoca dodatku zwiazkdéw powierzch-
niowo czynnych. Przeglad literatury pozwala na wysunigcie nast¢pujacych wnio-
skow. Po pierwsze, ogrzewanie hydrotermalne w obnizonej temperaturze (do
150 °C) powoduje powstawanie heksagonalnych LnPO, (La-Dy) o morfologii wto-
kien i precikow. Ich struktura krystaliczna ma wilasciwos$ci anizotropowe, co skut-
kuje uprzywilejowanym, ze wzgledu na warto$¢ energii aktywacji, kierunkiem
wzrostu krysztatow wzdhuz osi ¢ (kierunek [0 O 1]) [52]. Fosforany lantanowcow
cigzszych niz Dy krystalizuja w ukladzie tetragonalnym, ich struktura nie wykazuje
anizotropowosci, brak jest tez zatem preferowanego kierunku wzrostu krysztatow.
W efekcie krystality LnPO, (Ln = Ho-Lu) maja ksztatt kulisty [52].

Fosforany o strukturze monacytu, otrzymywane zazwyczaj w temperaturach
powyzej 200 °C, wykazywatly natomiast ciekawa zalezno$¢ ksztaltu krystalitow od
stosowanego pH roztworu [53-55]. Ich struktura krystaliczna ma cechy anizotro-
powe, jednak kwasowos$¢ roztworu zdaje si¢ rowniez istotnie wplywa¢ na morfolo-
gi¢ proszkow. W zakresie pH 0,5-1,5 otrzymywano struktury podobne do wtdkien,
przy kwasowosci wyzszej 1 nizszej krysztaty byly mniej regularne i krotsze. Auto-
rzy postuluja, ze gldwnym czynnikiem wplywajacym w tym przypadku na morfo-
logie proszkow jest wartos¢ potencjatu chemicznego (aktywnos$ci chemicznej) Ln-
PO, w roztworze, silnie zaleznego od pH. Dla pH roztworu w zakresie 0,5-1,5 za-
pewniona jest optymalna warto$¢ aktywnosci chemicznej LnPO, W roztworze, co
powoduje wzrost krysztalow monacytu zgodnie z preferowanym kierunkiem.

Zmiany w morfologii proszkéw LnPO, obserwowano po zastosowaniu dodatku
amfifilowego kopolimeru Pluronic P123. Jest to oligomer skladajacy si¢ z
fancuchow poli(glikolu etylowego) i poli(glikolu propylowego), przy czym
wlasciwosci  hydrofilowe/hydrofobowe tego kopolimeru zaleza od stosunku
molowego EtO-/PrO-. Otrzymanie proszkéw o waskim przedziale i jednakowym
ksztalcie wymaga zapewnienia stezenia kopolimeru wigkszego niz jego krytyczne
stezenie micelizacji, tj. przekraczajacego 5% [56]. W tych warunkach dochodzi do
tworzenia si¢ micel, ktorych wngtrze stanowia hydrofobowe grupy poli(glikolu
propylowego), na zewnatrz za$ kierowane sa hydrofilowe grupy poli(glikolu ety-
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lowego). Wedlug autoré6w pracy powstate micele adsorbuja jony lantanowca i
czasteczki kwasu fosforowego, stwarzajac optymalne warunki do wzrostu kryszta-
tow, ktory to wzrost jest realizowany w kierunku preferowanym energetycznie. W
ten sposob mozliwe jest otrzymywanie struktur w postaci nanoprecikow [58; 59]
lub ewentualnie aglomeratow nanowidkien przypominajacych wrzeciona [56]. W
pracy [57] przedstawiono metode otrzymywania sferycznych aglomeratow o
wielko$ci ok. 5 um, zbudowanych z krysztatlow o srednicy 300 nm i 1,5um
dhlugosci. Za prawdopodobna przyczyng powstawania tego typu superstruktur
autorzy uwazaja wzrost krysztatow na powierzchni trwatych chemicznie miceli.

Powstawanie jednorodnych pod wzgledem wielkos$ci, kulistych agregatow jest
tez mozliwe przez kontrolowane stracanie fosforanow lantanowcow w obecno$ci
zwiazkow chelatujacych jony Ln®'. Praca [60] przedstawia wyniki badan nad
synteza hydrotermalna ortofosforanu lantanu w obecnosci silnie kompleksujacego
jony Ln®* kwasu wersenowego (EDTA). Autorzy okreslili wptyw stezenia EDTA
oraz czasu reakcji i pH roztworu na rodzaj powstajacych struktur.

Metody hydrotermalne stanowia ciekawa propozycje¢ w syntezie nowoczesnych
materiatow. Umozliwiaja one otrzymywanie nanokrystalitow o zrdznicowanej
morfologii, zaleznej od skladu chemicznego wyjsciowego roztworu. Dzigki tej
metodzie istnieje mozliwos¢ syntezy krystalitow zaglomeryzowanych lub nie, o
praktycznie dowolnym ksztalcie w bardzo prostym i stosunkowo szybkim
jednoetapowym procesie.

Nalezy tez wspomnie¢, ze mozliwe jest dalsze przyspieszenie i poprawienie
wydajnosci procesu przy wprowadzeniu mikrofalowego ogrzewania roztwordéw
[50]. Wplyw syntezy mikrofalowego ogrzewania w syntezie hydrotermalnej CePOy4
badaja obecnie autorki tego przegladu. Wyniki badan zostana wkrétce opublikowane.

W ostatnich dziesieciu latach do wytwarzania nowoczesnych materiatdow o nie-
zwyklych wlasciwosciach 1 ksztattach (nanorurki, nanoprety, nanodruty, sfery) sa
intensywnie stosowane syntezy oparte na wykorzystaniu proceséw fizykochemicz-
nych zachodzacych pod dziataniem fal akustycznych (ultradzwickow). Podstawa
tych syntez, zwanych sonochemicznymi, sa procesy tworzenia, wzrostu i gwattow-
nego zaniku (implozji) duzej liczby pecherzykéw w cieczy. Implozja pecherzykow
generuje powstanie goracych punktéw w cieczy, a ekstremalne warunki powstate w
tych miejscach powoduja punktowy wzrost temperatury i ciSnienia. Takie warunki
uniemozliwiaja wzrost i krystalizacj¢ ziaren, a zatem sprzyjaja tworzeniu nanoroz-
miarowej fazy amorficznej nicorganicznych materialdéw w $rodowisku wodnym
[61]. Szybkos¢ reakcji jest bardzo duza i pozwala otrzymaé nanoziarna o jednoli-
tych ksztaltach, waskim przedziale granulometrycznym i duzej czysto$ci.

Jezeli reakcja sonochemiczna przebiega w fazie cieklej, a prekursory sa nielot-
ne, to reakcja przebiega w pier§cieniu o $rednicy 200 nm otaczajacym miejsce im-
plozji pgcherzyka [62]. Temperatura w tym obszarze jest nizsza niz wewnatrz zani-
kajacego pecherzyka, ale wyzsza niz w objetosci fazy ciektej. Wedlug Suslicka [62]
wynosi ona 1900 °C.
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Brown i in. [63], stosujac ultradzwicki (20 kHz, 30 W/cm?, 1+2 h), otrzymali z
rozcienczonych roztworow wodnych CeCls - 7H,0 i HPO,4 nanowymiarowy fosfo-
ran lantanu domieszkowany cerem, Ceg sslaoesPO4- NH,O. Morfologia otrzymywa-
nych czastek silnie zalezy od warunkéw syntezy, szczegdlnie od pH roztworu. W
roztworach kwasnych (pH = 1) otrzymywano wylacznie cienkie anizotropowe na-
noprety o $rednicy 5-9 nm i dlugosci od kilkudziesieciu do kilkuset nm, natomiast
w $rodowisku zasadowym (pH = 12) — jednorodne, lekko zaglomeryzowane nano-
czastki o rozmiarach <5 nm.,

Krystaliczne, jednorodne i wydtuzone nanostruktury CePO4:Tb (10% mol Th) i
CePO,:Th/LaPO, o srednicy 10-30 nm i dtugosci do 200 nm otrzymali Zhu i in.
[64] w reakcji sonochemicznej prowadzonej w temperaturze pokojowej w roztwo-
rach azotanow Ce i Tb oraz kwasu fosforowego (23 kHz, czas reakcji 2-4 h,
pH = 1-2, atmosfera powietrza). Nanoprety CePO,:Th/LaPO, charakteryzowaty sie
interesujaca morfologia: rdzenie CePO, i/lub CePO4:Tb byly pokryte réwnomierna
i epitaksjalna powtoka LaPO, (ang. core/shell nanorods). Wykazywaty si¢ one wy-
soka intensywnos$cia luminescencji i dlugim czasem zycia.

Podobnie jak w przypadku proszkow otrzymywanych metoda hydrotermalna,
autorzy prac [63; 64] obserwowali silny wptyw pH na morfologie nanokrystalicz-
nych fosforanow lekkich lantanowcow (La-Dy).

Synteza nanorozmiarowych fosforanéw lantanowcoéw z zastosowaniem ultra-
dzwigkow — bez udziatu czynnikéw kompleksujacych — nie tylko umozliwia stero-
wanie procesem wzrostu krystalitow, lecz takze pozwala na znaczne ograniczenie
czasu reakcji i jej temperatury, jakie sa stosowane w podobnych procesach hydro-
termalnych. Ponadto jest szybka, prosta i przyjazna srodowisku.

4. Podsumowanie

Podstawowe znaczenie w otrzymywaniu fosforanéw lantanowcdéw maja synte-
zy w fazie stalej i z roztworéw wodnych. Sa to techniki dobrze znane i stosowane
od wielu lat. Metody te w dalszym ciagu ulegaja modyfikacjom, umozliwiajac
otrzymywanie produktow o duzej czysto$ci i rdéznorodnej morfologii. Niniejsza
praca przedstawia wady i zalety tych dwdch technik w aspekcie ich stosowania do
otrzymywania produktéw submikronowych i mniejszych.

Literatura

[1] Bakker K., Hein H., Konings R.J.M., van der Laan R.R., Matzke H.J., van Vlaanderen P. 1998.
J. Nucl. Mater. 252: 228-234.

[2] Kuo D.H., Kriven W.H. 1997. J. Am. Ceram. Soc. 80: 2987.

[3] Lewis M.H.,. Tye A, Butler E.G., Doleman P.A., 2000. J. Eur. Ceram. Soc. 20: 639.

[4] Davis J.B., Marshall D.B., Morgan P.E.D. 2000. J. Eur. Ceram. Soc. 20: 583.



228

[5]
[6]
[7]1
(8]
[9]
[10]
[11]
[12]
[13]
[14]
[15]

[16]
[17]
[18]
[19]

[20]
[21]

[22]
[23]

[24]
[25]

[26]
[27]
[28]

[29]
[30]
[31]
[32]
[33]

[34]
[35]
[36]

[37]
[38]
[39]
[40]
[41]
[42]
[43]

[44]
[45]
[46]

Davis J. B., Marshall D.B., Horsley R.M., Morgan P.E.D. 1998. J. Am. Ceram. Soc. 81: 2169.
Davis J.B., Marshall D.B., Oka K.S., Housley R.M. 1992. J. Am. Ceram. Soc. 80: 677.
Kijkowska R. 2003. Thermochim. Acta 404: 81.

Ushakov S.V., Helean K.B., Navrotsky A. 2001. J. Mater. Res. 16: 2623.

Park H.D., Kreidler E.R. 1984. J. Am. Ceram. Soc. 67: 23.

Wong M.S., Kreidler E.R. 1987. J. Am. Ceram. Soc. 70 (6): 396.

Agraval D., Hummel F.A. 1980. J. Electrochem. Soc. 127:1550.

Szuszkiewicz W., Znamierowska T. 1989. Polish J. Chem. 63: 381.

Szczygiet 1., Znamierowska T. 1995. J. Thermal Anal. 44: 955.

Di W., Wanf X., Chen B., Lai H., Zhao X. 2005. Opt. Mater. 27: 1386.

Del Rey-Bueno F., Villafranca-Sanchez E., Mata-Ariona A., Gonzalez-Pradas E. 1989. Mater.
Chem. Phys. 21: 49.

Xu'Y., Feng S., Pang W. 1996. Mater. Lett. 28: 499.

Bamberger C.E., Robinson P.R. 1980. Inorg. Chim. Acta 42: 133.

Reisfeld R. 2002. Mater. Sci. 20: 5.

Szczygiet 1., Uktady trojsktadnikowe Ce,0O3 — Na,O — P,0Os i Ce,03 — KO — P,0s. Monografia,
AE, Wroctaw 2005.

Onoda H., Nariai H., Maki H., Motooka I. 2002. Mater. Chem. Phys. 73: 19.

Bregiroux D., Audubert F., Charpentier T. Sakellariou D., Bernache-Assollant D. 2007. Solid
State Sci. 9: 432.

Kijkowska R., Cholewka E., Duszak B. 2003. J. Mater. Sci. 38: 223.

Lucas S., Champion E., Bregiroux D., Bernache-Assollant D., Audubert F. 2004. J. Solid State
Chem. 177: 1302.

Lucas S., Champion E., Bernache-Assollant D., Leroy G. 2004. J. Solid State Chem. 177: 1312.
Karpowich L., Wilcke S., Yu R., Harley G., Reimer J.A., De Jonghe L.C. 2007. J. Solid State
Chem. 180: 840.

Onoda H., Nariai H., Maki H., Motooka I. 2002. Mater. Chem. Phys. 78: 400.

Diaz-Guillen J.A., Fuentes A.F., Gallini S., Colomer M.T., 2007. J. Alloys Comp. 427: 87.
Matraszek A., Szczygiet 1., Macalik J., Hanuza J. The mechanochemical synthesis of cerium
posphate. [praca nie publikowana].

Wakefield G., Holland E., Dobson P.J., Hutchison J.L. 2001. Adv. Mater. 13: 1557.

Chen P., Mah T. 1997. J. Mater. Sci. 32: 3863.

Tsuhako M., Ikeuchi S., Matsuo T., Motooka I., Kobayashi M. 1979. Bull. Chem. Soc. Jpn. 52: 1034.
Purohit R.D., Saha S., Tyagi A.K. 2006. Ceramics International 32: 143-146.

Bo L., Liya S., Xiaozhen L., Tiamin W., Ishii K., Sasaki Y., Kashiwaya Y., Takahashi H., Shi-
bayama T. 2000. J. Mater. Sci. Lett. 19: 343.

Boakye E.E., Hay R.S., Mogilevsky P., Douglas L.M. 2001. J. Am. Ceram. Soc. 84: 2793.

Jung H.K,, Oh J.S., Seok S.1., Lee T.H. 2005. J. Lumin. 114: 307.

Rajesh K., Sivakumar B., Kriszna Pillai P., Mukundan P., Warrier K.G.K., Nair V.R. 2004. Ma-
ter. Lett. 58: 1687-1691.

Guo Y., Woznicki P., Barkatt A. 1996. J. Mater. Res. 11 (3): 639.

Boakye E., Hay R.S., Petry M.D. 1999. J. Am. Ceram. Soc. 82 (9): 2321.

Inomata Y., Yamaguchi K., Scott Howell F. 2003. J. Mol. Struct. 659: 61.

Panda B., Pathak A., Nandagoswami M., Pramnik P. 2003. Mater. Sci. Eng. B 97: 275.

Ho L.N., Nishiguchi H., Nagaoka K., Takita Y. 2006. Mater. Chem. Phys. 97: 494.

Ho L.N., Nishiguchi H., Nagaoka K., Takita Y. 2006. J. Porous Mater. 13: 237.

Buissette V., Moreau M., Gacoin T., Boilot J-P., Chane-Ching J-Y., Le Mercier T. 2004. Chem.
Mater. 16: 3767.

Hay R.S., Boakye E.E., Mogilevsky P. 2007. J. Am. Ceram. Soc. 90 (5): 1574.

Fair G.E., Hay R.S., Boakye E.E. 2007. J. Am. Ceram. Soc. 90 (2): 448.

Boakye E.E., Hay R.S., Mogilevsky P., Cinibulk M.K. 2008. J. Am. Ceram. Soc. 91 (1): 17.



229

[47]
[48]
[49]
[50]
[51]
[52]

[53]
[54]
[55]
[56]
[57]

[58]
[59]
[60]
[61]
[62]
[63]
[64]

Gu F., Guo G., Wang Z., Guo H., 2006. Colloids Surf. A: Physicochem. Eng. Aspects 280: 103.
Rabenau A., 1985. Angewandte Chemie (Int. Ed. Eng.) 24:1026.

Suchanek W.L., Riman R.E. 2006. Adv. Science Techn. 45: 184.

Whittingham M.S. 1996. Curr. Opinion Solid State Mater. Science, 1: 227.

Byrappa K., Adschiri T. 2007. Progress Cryst. Growth Charact. Mater. 53: 117.

Fang Y.P., Xu A\W., Song R.Q., Zhang H.X., You L.P., Yu J.C., Liu H.Q. 2003. J. Am. Chem.
Soc. 125: 16025.

Zhang Y.W., Yan Z.G,, You L.P., Si R,, Yan C.H. 2003. Eur. J. Inorg. Chem.: 4099.

Zhang Y., Guan H. 2003. J. Cryst. Growth, 256: 156.

Zhang Y., Guan H., 2005. Mater. Res. Bull. 40: 1536.

Bu W., Zhang L., Hua Z., Chen H., Shi J. 2007. Cryst. Growth Design. 7: 2305.

Guan M., Sun J., Han M., Xu Z., Tao F., Yin G., Wei X., Zhu J., Jiang X. 2007. Nanotechnology
18: 4156.

Bu W., Hua Z., Zhang L., Chen H., Huang W., Shi J. 2004. Mater J. Res. 19: 2807.

Bu W., Chen H., Hua Z., Liu Z., Huang W., Zhang L., Shi J. 2004. Applied Phys. Lett. 85: 4307.
Fujishiro Y., Ito H., Sato T., Okuwaki A. 1997. J. Alloys Compd. 252: 103-109.

Gedanken A. 2004. Ultrasonics Sonochem. 11: 47.

Suslick K.S., Hammerton D.A., Cline R.E. 1986. J. Am. Chem. Soc. 108: 5641.

Brown S.S., Im H.-J., Rondinone A. J., Dai S. 2005. J. Colloid Interf. Sci. 292: 127.

Zhu L., Liu X,, Liu X., Li Q., Li J., Hang S., Meng J., Cao X. 2006. Nanotechnology 17: 4217.



PRACE NAUKOWE UNIWERSYTETU EKONOMICZNEGO WE WROCLAWIU

Nr 4 (1204) 2008
Chemia
Zwiazki fosforu w chemii, rolnictwie, medycynie i ochronie srodowiska

Wiadystawa Szuszkiewicz, Ewa Radominska

Katedra Chemii Nieorganicznej Uniwersytetu Ekonomicznego we Wroctawiu

BADANIA DIELEKTRYCZNE BaszLa(PO,); i BazY(POy);

Streszczenie

W ramach badan wiasciwosci fizykochemicznych fosforanow BazLa(POy)z i BasY (POg)s wyko-
nano pomiary zespolonej przenikalnosci dielektrycznej dla zwiazkéw zaréwno czystych, jak i do-
mieszkowanych matg ilo$cia substancji dipolowej — Eu,O3. Oba zwiazki topia si¢ kongruentnie powy-
zej 1800 °C. Badania DTA/DSC wykazaty, ze w zakresie temperatur 20-1350 °C wystgpuja w postaci
jednej odmiany polimorficznej. Na podstawie pomiaréw przenikalno$ci dielektrycznej stwierdzono, ze
w zakresie temperatur 20-450 °C w fosforanie BasLa(PO.); zachodzi przemiana | rodzaju, w
BazY(POy)3 za$ — przemiana II rodzaju. W fazach niskotemperaturowych nie wystgpuje przewodnic-
two elektryczne. W fazach wysokotemperaturowych zaobserwowano przewodnictwo superjonowe. W
fosforanach BasLa(POy)z i BasY(PO,);, domieszkowanych substancja dipolowa Eu,0s, nie zaobser-
wowano przemian | i Il rodzaju.

DIELECTRIC STUDIES OF BazLa(PO,); AND BazY(PO,)s

Summary

The measurements of the complex dielectric permittivity of BasLa(PO,); and BazY(POy); have
been performed as a part of physiochemical studies of these phosphates for both pure compounds and
doped Eu,0s — dipolar substance. Both compounds melt congruently in temperatures above 1800 °C.
The DTA/DSC studies showed that in the temperature range 20-1350 °C only one polymorphic form
existed there. From the measurements of dielectric permittivity the primary transformation has been
established in the temperature range 20-450 °C for BasLa(PO,)s, Whereas the secondary transforma-
tion for BazY(POy)s. In low-temperature phases the electric conductivity does not occur. In high-
temperature phases the superionic conductivity was observed. In phosphates BaslLa(POg4); and
BazY(POy)z both containing dipolar Eu,0O3 neither primary nor secondary transformation was ob-
served.
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1. Wstep

Podstawowe wiasciwosci fosforanéw BazLa(PO,)s | BazY(PO,); zostaty podane
w pracach [1; 4]. Wedlug [1] fosforan BasLa(POy); tworzy si¢ w uktadzie LaPO,4 —
Baz(POy), w stosunku molowym wyjsciowych sktadnikéw rownym 1 : 1 (rys. 1).

Rys. 1. Wykres fazowy uktadu LaPO, —Bag(PO,), [1]

Topi si¢ on kongruentnie powyzej 1800 °C, co sugeruja obserwacje mikroskopowe
szlifow wykonanych z probek topionych, bogatych w Bas(PO,),. Jest zwiazkiem
trwatym do temperatury pokojowej. W celu zbadania polimorfizmu BasLa(PO,)s,
probka o sktadzie stechiometrycznym tego zwiazku zostata zbadana metoda rozni-
cowej analizy termicznej ogrzewania i ostygania. Brak efektow termicznych na
krzywych DTA/DSC ogrzewania (w zakresie 20-1350 °C) oraz ostygania (poczyna-
jac od 1450 °C) sugeruje, ze fosforan BasLa(PQ,); nie wykazuje przemian polimor-
ficznych w tym zakresie temperatur [1]. Zwiazek ten jest izomorficzny z eulitytem
Bi4Si301,; krystalizuje w uktadzie regularnym [2; 3].

Zgodnie z [4] fosforan BasY(PO,); tworzy si¢ w uktadzie YPO, — Bag(PO,),
przy stosunku molowym wyjsciowych sktadnikéw rownym 1:1 (rys. 2). Ustalono,
ze topi si¢ on kongruentnie w temperaturze 1950 °C i jest trwaty do temperatury
pokojowej. Badania fosforanu BasY(PO,); metoda réznicowej analizy termicznej
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ogrzewania i ostygania wykazaty brak efektow termicznych na krzywych
DTA/DSC ogrzewania (w zakresie 20-1350 °C) oraz ostygania (poczynajac od
1450 °C), co sugeruje, ze nie wykazuje on przemian polimorficznych w tym zakre-
sie temperatur [4]. Zwiazek ten jest izomorficzny z eulitytem; krystalizuje w ukta-
dzie regularnym [2; 3].

Rys. 2. Wykres fazowy uktadu YPO, — Baz(POy); [4]

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badan dielektrycznych fosforanow
BasLa(POy); | BasY(PO,)s, zaréwno czystych, jak i domieszkowanych mata iloscia
substancji dipolowej — Eu,0s.

Badania dielektryczne w zalezno$ci od temperatury i czgsto$ci zewnetrznego
pola dostarczaja informacji o przejsciach fazowych oraz dynamice reorientacyjnej
molekut majacych trwale momenty dipolowe. Pozwalaja blizej pozna¢ wlasnos$ci
elektryczne i strukturalne badanych materialow. Moga by¢ metoda pomocnicza w
okreslaniu przemian fazowych dla techniki termodynamicznej. Metody dielektrycz-
ne ,,widza” przemiany I i II rodzaju. Dla przemian I rodzaju wystepuje nieciaglos¢
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krzywej €' (T) w punkcie przemiany. Dla przemiany Il rodzaju krzywa przebiegu &'
(T) jest krzywa lambda.

2. Czg¢s¢ doswiadczalna

Zwiazki do badan dielektrycznych otrzymywano we wlasnym zakresie z naste-
pujacych gotowych odczynnikow o czystosci cz.d.a.: La(NO3)3 - 6H,0, HPO, 85%,
BaHPO,, BaCO;, Y,0; 99,99%, Eu,03 99,99%. Synteze fosforanow BasLa(PO,); i
Ba;Y(PO,)s prowadzno w fazie statej. BasLa(PQy)s otrzymywano, spiekajac row-
nomolowa mieszaning Bas(PO,), i LaPO, przez 2 godziny w temperaturze 1350 °C.
Fosforan BasY(PO,); otrzymywano z Bas(PO,), i YPO,4, zmieszanych w stosunku
molowym 1:1. Synteze prowadzono w temperaturze 1400 °C przez 2 godziny. Ortofos-
foran baru Ba(PO,), otrzymywano ze stechiometrycznych ilosci Ba,P,0; i BaCOsa.
Substraty doktadnie wymieszane i utarte spiekano w tyglu platynowym w tempera-
turze 1300 °C przez 6 godzin. Fosforany LaPQO, i YPO, byty otrzymywane z roz-
tworu wedlug sposobu podanego w [5].

Rys. 3. Schemat zestawu pomiarowego do pomiaru przenikalnos$ci dielektryczne;j

Do badan dielektrycznych stosowano probki proszkowe, sprasowane w pastylki
o $rednicy 10 mm i grubo$ci ok. 1 mm. Przed pomiarem probki wygrzewano w
temperaturze 400 °C przez 3 doby, a nastepnie chtodzono. Pomiar prowadzono w
warunkach bezwodnych i beztlenowych (w atmosferze suchego, goracego azotu).
Elektrodami stosowanymi w pomiarach byty ptytki platynowe o grubosci 1,5 mm i
$rednicy rownej $rednicy probki. Elektrody mocowano do probek za pomoca spre-
zynek ze specjalnej stali. Zastosowanie platynowych elektrod eliminuje wstrzyki-
wanie tadunku do probki poprzez elektrody. Pomiary zespolonej przenikalno$ci
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dielektrycznej byty prowadzone w przedziale czestosci od 100 Hz do 1 MHz i w
zakresie temperatur od 20 do 450 °C dla zwiazkéw zardéwno czystych, jak i do-
mieszkowanych mala ilo$cia substancji dipolowej (Eu,Os).

Badania dielektryczne przeprowadzono w Instytucie Chemii Uniwersytetu
Wroctawskiego. Schemat zestawu do pomiaru przenikalnosci dielektrycznej przed-
stawiarys. 3.

3. Wyniki badan i dyskusja

Wykonano pomiary zespolongj przenikalnosci dielektrycznej € oraz stratnosci
dektryczng ¢ fosforanoéw Basla(POy)s i BagY (PO,)s w przedziale czestosci 100 Hz —
1 MHz i w zakresie temperatur 20-450 °C, dla zwiazkéw zardwno czystych, jak i
domieszkowanych mata ilo$cia substancji dipolowe] EU,Os.

Rys. 4. Temperaturowa zalezno$¢ zespolonej przenikalno$ci elektrycznej BasLa(POy); ¢ €', [ &"
Badania wykonano metoda pomiaru admitancji zespolonej Y

Y=G-iB,
B=wC,
C(iw) = C(w) +iC" (),
g(iw) = Cliw) I Co,

gdzie: G — konduktancja omowa, B — susceptancja, ktora wiaze si¢ bezposrednio z
magazynowaniem energii w badanej probce, tzw. pojemnos$¢ elektryczna, C — po-
jemno$¢ zespolona, @ — czgstos¢, Cy — pojemnos¢ czynna probki, zalezna od geo-
metrii.

Rysunek 4 przedstawia temperaturowa zalezno$¢ zespolonej przenikalnosci
elektryczng fosforanu BagLa(PO,)s. Obserwowana przemiana jest zwiazana ze



235

zmiang geometrii rozkladu tadunku, ktorej nie musi towarzyszy¢ zmiana uktadu
krystalograficznego, jedynie niewielka zmiana symetrii rozktadu tadunku, powo-
dowana przez nieznaczne znieksztalcenie tetraedrow fosforanowych. Jest to prze-
miana | rodzaju. Zwykle tego typu przemiany charakteryzuje skokowa zmiana
przenikalnosci elektrycznej w punkcie przemiany. Nazywana jest ona przemiang
typu ,,przesuniecie tfadunku w krysztale”.

Rysunek 5 przedstawia temperaturowa zalezno$¢ zespolonej przenikalno$ci
elektrycznej podwojnego fosforanu BazY (POy)s.

Rys. 5. Temperaturowa zalezno$¢ zespolonej przenikalnoéci elektrycznej BagY(POy); ¢ €, [ g"

Charakter przemiany jest zdecydowanie II rodzaju, co $wiadczytoby, ze musi
nastgpowacé zmiana symetrii uktadu, a tym samym zmiana uporzadkowania. Nisko-
temperaturowa faza jest znacznie bardziej uporzadkowana.

Na podstawie wynikoéw uzyskanych dla obu zwiazkéw mozna sugerowac, ze
obszar obserwowanych przemian jest faza superjonowa. Pojawia si¢ duze przewod-
nictwo nadmiarowe. Nagly wzrost przewodnictwa manifestowany jest przez wzrost
sktadowej urojonej €" (stratnosci elektrycznej), ktora jest miara przewodnictwa
elektrycznego. W fazach wysokotemperaturowych zbadanych zwiazkow wystepuje
przewodnictwo superjonowe. W fazach niskotemperaturowych przewodnictwo nie
wystepuje. Faza superjonowa nie pokrywa si¢ z punktem przemiany fazowej. Ma
charakter przemiany | rodzaju (ruchy translacyjne w krysztatach). Przewodnictwo
pojawiajace si¢ po przemianie fazowej moze mie¢ jednocze$nie charakter elektro-

nowy i jonowy.
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W  badaniach dielektrycznych podwoéjnych fosforanéw BaszLa(POy)s i
BasY(PO,); domieszkowanych Eu,O3 nie obserwuje si¢ przemian w podanym wy-
zej zakresie czgsto$ci 1 temperatur.

Zwiazki BazLa(PO,)s i BazY(PO,)s, ktore wykazuja przewodnictwo superjono-
we, moga by¢é wykorzystane w elektronice — w tzw. technologii cienkich warstw,
do produkcji szkiet przewodzacych oraz moga by¢ dopantami do uktadow szkli-
stych.
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