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The aim of study was assessing of humus usefulness in limiting of soluble fluoride content in
soil. Laboratory experiment was carried out on light silty clay (C,  content 1,095) from Gu-
mieniecka Plain. Into the 1 kg soil samples introduced aqueous solutions of NaF in doses
10, 30 and 50 mM-kg" and humus in concentration 1.5 and 10%.

On day 1, 7, 14, 28 and 56 soluble fluoride (extracted by 0.01 M CaCl,) content in soil was
measured by potentiometry metod pH/ionometer Orion 920A with fluoride electrode. Ob-
tained results showed, that humus introduction in soil significantly influenced on the soluble
fluoride content in soil, especially at higher contamination with this element.

The optimum dose to limit the concentration of fluoride available to the plants seem to add
humus in the amount of 5-10%.

1. WPROWADZENIE

Fluor jest niezmiennym sktadnikiem biosfery. Jego gtéwnym naturalnym zrédtem w sro-
dowisku sg mineraty, a zwtaszcza fluoryt, kriolit, muskowit, biotyt, apatyt i hornblenda. Dosta-
je sie on do otoczenia cztowieka w wyniku zachodzgcych w przyrodzie proceséw wietrzenia
skat, jak réwniez w wyniku wymywania przez opady atmosferyczne i wybuchow wulkanow.
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Do gleby pierwiastek ten moze dostawac sie w wyniku opadu pytu i z wodami opadowymi,
a takze wraz ze szczgtkami roslinnymi, rosngcych blisko zrédta antropogenicznych emis;ji
tego pierwiastka, ktére zawierajg znaczne jego ilosci. Gatgzka [1996] podaje, ze zwiazki flu-
oru sg zatrzymywane w glebie gtéwnie w poziomie prochnicznym. Pierwiastek ten charakte-
ryzuje sie wagskim marginesem bezpieczenstwa, trudno jest okresli¢ r6znice pomiedzy jego
korzystnym a szkodliwym stezeniem [Ktddka i in. 2008], stad tez uwazany jest jako zwigzek
szczegolnie niebezpieczny w oddziatywaniu na srodowisko [Telesinski i in. 2008].

Fluor wystepuje w glebie w postaci zarowno rozpuszczalnej, jak i ogolnej. Zawartos¢
ogolna fluoru w glebie jest jednak mato przydatna, jezeli chodzi o jego dostepnosc¢ dla ro-
slin. W glebach nienarazonych na zanieczyszczenie przemystowe przewazajgca czesc¢ flu-
oru wystepuje w formie trudno rozpuszczalnej, a obecnos¢ form rozpuszczalnych moze
Swiadczy¢ o przekroczeniu granicy mechanizmow, ktére go unieruchamiajg. Rozpuszczal-
na i unieruchomiona postac fluoru niszczgco oddziatuje zaréwno na biologiczne, jak i fizy-
kochemiczne witasciwosci gleby [Telesinski, Snioszek 2009]. Nalezy jednak pamietaé, ze
zawarto$¢ fluoru w glebie jest uzalezniona w znacznym stopniu od rodzaju skaty macie-
rzystej, a takze sktadu granulometrycznego gleby oraz zawartosci zwigzkéw organicznych.

W ostatnich latach sg prowadzone badania nad wykorzystaniem zwigzkéw humuso-
wych do ograniczenia toksycznos$ci zwigzkéw chemicznych [Kwiatkowska-Malina, Macie-
jewska 2009; Szymczak i in. 2009].

Celem podjetych badan byto okreslenie mozliwosci wykorzystania humusu w celu ogra-
niczenia zawartosci fluoru rozpuszczalnego w roztworze glebowym.

2. MATERIAL | METODY

Badania przeprowadzano w warunkach laboratoryjnych, na probkach glebowych po-
branych z poziomu ornopréchnicznego czarnych ziem Réwniny Gumienieckiej. Gleby te
charakteryzowat sktad granulometryczny gliny lekkiej pylastej, mata zawartos¢ wegla orga-
nicznego (1,09%), odczyn lekko kwasny lub obojetny, wysoka zasobnos$¢ w przyswajalny
fosfor oraz srednia do wysokiej zasobnos$¢ w przyswajalny potas i magnez. Pobrang z pola
glebe przesiano przez sito o $rednicy oczek 2 mm i podzielono na prébki o masie 1 kg.

Do przygotowanych prébek glebowych dodano wodne roztwory NaF. Dawki wprowa-
dzonego do gleby fluoru wynosity odpowiednio 10, 30 i 50 mM F-kg' s.m. gleby (190, 570
i 950 mg-kg"' s.m. gleby). Dodano réwniez humus w ilosci 1, 5 i 10% wagowych (produ-
cent Przedsiebiorstwo Gospodarki Komunalnej i Mieszkaniowej w Pyrzycach). W trakcie
doswiadczenia probki przechowywano w workach polietylenowych.

WH1.,7.,14., 28. i 56. dniu trwania eksperymentu inkubacyjnego oznaczono potencjo-
metrycznie z zastosowaniem jonoselektywnej elektrody fluorkowej, pH-jonometrem Orion
920A, zawartos¢ fluoru rozpuszczalnego w roztworze glebowym (ekstrahowanego 0,01 M
CaCl,), zgodnie z metodg Larsena i Widdowsona [1971].
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3. WYNIKI | DYSKUSJA

Zawartos¢ fluoru rozpuszczalnego w glebie kontrolnej w 1. dniu do$wiadczenia wyno-
sita 2,01 mg-kg' s.m. gleby(tab. 1). W glebach znajdujgcych sie na terenie objetym emisja
zwigzkow fluoru koncentracja tego pierwiastka w formie rozpuszczalnej w trakcie sezonu
wegetacyjnego wahata sie od 1,13 do 10,27 mg-kg™' s.m. gleby [Telesinski i in. 2010]. Kul-
czycki i in. [2006] podajg, ze zawartos$¢ fluoru rozpuszczalnego w probkach gleb pobra-
nych w poblizu Zaktadéw Chemicznych ,Wizéw” wynosita 5,7 mg F-- kg's.m. gleby.

Otrzymane wyniki wykazaty, ze zaréwno w glebie kontrolnej, jak zanieczyszczonej
NaF, zawartos¢ fluoru rozpuszczalnego w roztworze glebowym zmniejszata sie w trakcie
doswiadczenia.

Jak podaje Meinhardt [1994], w glebach nienarazonych na zanieczyszczenie przemy-
stowe przewazajgca czes¢ fluoru wystepuje w formie trudno rozpuszczalnej, a obecnos¢
form rozpuszczalnych, moze $wiadczy¢ o przekroczeniu granicy mechanizmoéw, ktére go
unieruchamiajg. Rozpuszczalna posta¢ fluoru oddziatuje niszczgco zaréwno na biologicz-
ne, jak i fizykochemiczne wiasciwosci gleby [Telesinski i in. 2010].

Sorpcyjne i jonowymienne zdolnosci niektérych sktadnikbw mineralnych i organicz-
nych gleby, stanowig o buforowych wtasciwosciach gleby, ktére zapewniajg ekosystemom
stabilnos¢ w razie silnej presji czynnikdw zewnetrznych [Prusinkiewicz 1985]. Jak podaje
Gatagzka [1996], zwigzki fluoru sg zatrzymywane gtdwnie w poziomie prochnicznym gle-
by. Mozliwo$¢ wykorzystania zwigzkéw humusowych budzi wiec duze nadzieje na uniesz-
kodliwianie zwigzkow fluoru w glebach narazonych na zanieczyszczenie tymi zwigzkami
[Smolik i in. 2009].

W celu zobrazowania mozliwosci wykorzystania humusu w ograniczeniu zawartosci
fluoru rozpuszczalnego obliczono réznice miedzy zawartoscig tego pierwiastka w glebie
zanieczyszczonej NaF a koncentracjg w glebie kontrolnej. Nastepnie otrzymane wartosci
przeliczono, podano jako procent wprowadzonego do gleby fluoru i przedstawiono w posta-
ci wykresow powierzchniowych na rysunku 1.

Otrzymang powierzchnie trojwymiarowg dopasowano zgodnie z procedurg wygtadza-
nia najmniejszych kwadratow wazonych odlegtoscig. Kolor ciemnoszary na wykresach
(roznice procentowe wieksze od 0) wskazuje wiekszg koncentracje fluoru rozpuszczalnego
w glebie z dodatkiem humusu niz w glebie bez humusu. Barwa jasnoszara (réznice procen-
towe ponizej 0) natomiast przedstawia korzystny wptyw humusu na zmniejszanie zawarto-
Sci fluoru rozpuszczalnego w glebie.
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Tabela 1. Zawartos¢ fluoru rozpuszczalnego w glebie [mg-kg's.m. gleby] po wprowadzeniu roz-
nych dawek NaF i humusu

Table 1. Soluble fluoride content in soil [mg-kg~' d.w. soil], after treatment with different doses of
NaF and humus

Dawka1NaF Dawka humusu
e ™ 0 1% 5% 10%
1 dzien
0 2,01+0,12 1,86 £ 0,23 1,67 £ 0,16 1,54 £ 0,14
190 (10 mM) 18,80 + 1,02 16,70 £ 0,63 16,79 £ 0,37 12,22 £ 0,34
570 (30 mM) 33,58 +£1,12 31,25+0,84 33,50 £ 1,03 31,75+ 0,59
950 (50 mM) 47,91+ 1,45 45,42 + 1,62 43,66 + 1,04 43,65+ 1,22
7 dzien
0 2,39+0,24 2,13+£0,31 1,88 £ 0,26 1,66 = 0,21
190 (10 mM) 12,83 £ 0,68 12,52 £ 0,77 12,83 £ 0,64 15,04 £ 1,01
570 (30 mM) 25,16 £ 1,32 26,50 £ 1,21 25,83 £ 0,89 25,58 £ 1,12
950 (50 mM) 40,75+ 0,53 38,58 + 1,32 39,41 +£0,34 42,25 + 0,65
14 dzien
0 2,17 £ 0,21 2,06 £ 0,31 1,78 £ 0,22 1,62 0,19
190 (10 mM) 10,90 + 0,45 11,72+ 0,38 11,21 £ 0,61 12,02 £0,35
570 (30 mM) 23,93+0,78 22,90 £ 0,89 22,90 £ 1,03 23,30 £ 0,29
950 (50 mM) 29,91+ 1,21 27,33+0,75 26,66 + 0,47 26,29 £ 0,77
28 dzien
0 1,90 £ 0,21 1,90 £ 0,17 1,66 = 0,20 1,48 0,17
190 (10 mM) 9,18 £ 0,34 9,63 +0,40 9,35+0,28 7,06 £0,33
570 (30 mM) 21,41 £ 0,56 22,74 + 0,59 22,09 £ 0,71 21,90 £ 0,93
950 (50 mM) 28,58 + 0,36 27,75+ 0,75 26,66 + 0,55 28,41 +0,42
56 dzien
0 1,79 £ 0,22 1,89 +0,17 1,84 £ 0,30 1,81 10,14
190 (10 mM) 11,45+ 0,35 11,95+ 0,53 11,27 £ 0,39 12,30 £ 0,42
570 (30 mM) 16,71 £ 0,57 15,99 + 0,47 15,94 + 0,84 15,69 + 0,49
950 (50 mM) 25,25 + 0,44 24,00 + 0,61 24,23 + 0,39 27,50 £ 0,83

W glebie niezanieczyszczonej NaF wprowadzenie humusu we wszystkich dawkach
w trakcie trwania prawie catego doswiadczenia spowodowato zmniejszanie zawartosci flu-
oru rozpuszczalnego o okoto 0,12-0,73% (rys. 1A). Jedynie w ostatnim dniu doswiadczenia
odnotowano wiekszg koncentracje fluoru rozpuszczalnego w glebie z dodatkiem humusu
niz w glebie bez dodatkow.

W glebie zanieczyszczonej NaF w dawce 10 mM-kg' s.m. gleby jedynie w poczatko-
wym okresie doswiadczenia zaobserwowano, po wprowadzeniu wszystkich ilosci humusu,
zmniejszenie zawartosci fluoru rozpuszczalnego o okoto 1-3% (rys. 1B). Po dwéch tygo-
dniach trwania doswiadczenia dodatek 1% humusu nie ograniczat juz koncentracji fluoru
rozpuszczalnego, natomiast wprowadzenie humusu w ilosci 5% w koncowym czasie do-
$wiadczenia ponownie spowodowato zmniejszenie zawartosci fluoru rozpuszczalnego.
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Rys. 1. Procentowe réznice zawartosci fluoru rozpuszczalnego w glebie z dodatkiem humusu: A—
gleba kontrolna (bez dodatku NaF), B — 10 mM Fkg"' s.m. gleby, C — 30 mM F~kg"' s.m.
gleby, D — 50 mM F-kg' s.m. gleby

Fig. 2. Percentage chan ges of soluble fluoride content in soil with humus: A — control soil (without
NaF addition), B— 10 mM F-kg* f.w. soil, C — 30 mM Fkg" f.w. soil, D — 50 mM F--kg"' f.w. soil

Dodanie humusu we wszystkich wymienionych ilosciach do gleby zanieczyszczonej
NaF w ilosci 30 mM-kg' s.m. gleby wywotato zmniejszenie zawartosci fluoru rozpuszczal-
nego w pierwszym tygodniu doswiadczenia oraz w ostatnim terminie pomiaru (rys. 1C). Naj-
wiekszy efekt zaobserwowano po wprowadzeniu humusu w ilosci stanowigcej 10%.

W glebie natomiast, do ktérej dodano NaF w ilosci 50 mM-kg' s.m. gleby, podobnie
jak w glebie niezanieczyszczonej wprowadzenie humusu we wszystkich ilosciach prak-
tycznie przez caty czas trwania doswiadczenia spowodowato zmniejszenie zawartosci
fluoru rozpuszczalnego (rys. 1D). Jedynie w ostatnim terminie pomiaru w glebie z dodat-
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kiem 10% humusu koncentracja fluoru rozpuszczalnego byta o okoto 0,25% wieksza niz
w glebie bez humusu.

Zastosowanie humusu zatem gtéwnie ograniczato zawarto$¢ fluoru rozpuszczalnego
w roztworze glebowym. Prawdopodobnie spowodowane to byto sorpcjg tego pierwiastka na
powierzchni kwasow humusowych [Evdokimova 2001]. To unieruchomienie fluoru niweluje
wywotane przez ten pierwiastek szkodliwe zmiany, powodujgce degradacje gleby [Franza-
ring i in. 2006].

Wykazano, ze wprowadzenie do gleby humusu w znacznym stopniu niweluje toksyczne
dziatanie fluoru na aktywnosé enzymoéw glebowych [Smolik i in. 2009]. Wielu autoréw wska-
zuje réwniez, ze zastosowanie humusu moze zmniejszy¢ toksyczne oddziatywanie metali
ciezkich [Szymczak i in. 2009] lub zwigzkéw ropopochodnych [Nowak i in. 2008] na srodo-
wisko glebowe.

4. PODSUMOWANIE

Zastosowanie humusu w znacznym stopniu wptywato na zawartos¢ fluoru rozpusz-
czalnego w glebie, zwtaszcza przy wiekszym zanieczyszczeniu podtoza tym pierwiast-
kiem. Optymalng dawka, mozliwg do zastosowania w celu ograniczenia koncentrac;ji fluoru
dostepnego dla roslin, wydaje sie dodatek humusu w ilosci 5-10%.
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