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A b s t r a c t. The paper presents chemical investigations of barium, copper, zinc and lead contents in soils formed on
weathering wastes of the abandoned Radzimowice deposit in the Kaczawa Mountains. These soils are classified to
technosoils. The mud-clay fraction was subject to chemical investigations. The amount of metals were compared with
the allowable values provided in the regulation of the Minister of the Environment of 2002, and with the geochemical
background values accepted in this paper as average amounts of metals in unpolluted soils in Poland. The concentrations
of lead and zinc are higher than the concentration of copper which is the main component of this deposit. The concen-
trations of these metals were analyzed on the background of the distribution of the individual fractions in soil profiles.
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Obszary dawnego górnictwa kruszcowego z racji udo-
stêpnienia g³êbszych partii z³o¿a stanowi¹ miejsca
wzmo¿onego wietrzenia chemicznego, które uwalnia wiele
szkodliwych pierwiastków i w³¹cza je do obiegu geoche-
micznego w danej okolicy. Czêsto ulegaj¹ one sorpcji przez
koloidy pochodzenia nieorganicznego oraz organicznego,
wchodz¹c w sk³ad gleb, co skutkuje znacznym podwy¿sze-
niem ich stê¿enia, czêsto przekraczaj¹cym dopuszczalne
normy zawartoœci poszczególnych metali. Miejsca te
powinny byæ na bie¿¹co monitorowane pod k¹tem zawar-
toœci pierwiastków chemicznych szkodliwych dla œrodowi-
ska, których koncentracja czêsto ulega zmianie w ci¹gu
roku.

Celem przeprowadzonych badañ by³a charakterystyka
chemizmu gleb rozwiniêtych na ha³dach dawnego górni-
ctwa kruszcowego w Radzimowicach pod k¹tem zawartoœ-
ci w nich pierwiastków, takich jak bar, miedŸ, cynk i o³ów,
oraz analiza porównawcza otrzymanych wyników z t³em
geochemicznym i dopuszczalnymi zawartoœciami tych me-
tali w glebach Polski, wraz ze wskazaniem ich Ÿród³a
pochodzenia. Do celów pracy nale¿a³o równie¿ przeanali-
zowanie wyników zawartoœci badanych pierwiastków,
które otrzymano dziêki wykorzystaniu dwóch metod ba-
dawczych (XRF oraz MIP-OES) ró¿ni¹cych siê zakresami
wykrywalnoœci.

LOKALIZACJA I BUDOWA GEOLOGICZNA
OBSZARU BADAÑ

Radzimowice (dawna niemiecka nazwa Altenberg –
w t³umaczeniu Stara Góra) to stara osada górnicza po-
³o¿ona we wschodniej czêœci Gór Kaczawskich (Sudety
Zachodnie) na po³udniowych stokach góry ¯eleŸniak (664 m
n.p.m.). Pod wzglêdem geologicznym z³o¿e Stara Góra jest
zlokalizowane w po³udniowo-wschodniej czêœci metamor-
fiku kaczawskiego, w jednostce Radzimowic (Manecki,
1965; Muszyñski, 1994; Mikulski, 1999). Strukturalnie

z³o¿e przynale¿y do antykliny Bolków–Wojcieszów o prze-
biegu wschód–zachód (Manecki, 1965). Pod wzglêdem
litologicznym przewa¿aj¹ epimetamorficzne ³upki kwar-
cowo-serycytowe, tzw. ³upki radzimowickie, które jed-
noczeœnie buduj¹ j¹dro tej antykliny. W ³upkach radzi-
mowickich wystêpuj¹ wk³adki ³upków grafitowych oraz
krzemionkowych (Manecki, 1965; Mikulski, 2005; Siuda,
2012; Cwojdziñski, Kozdrój, 2011). Ku pó³nocy ³upki
radzimowickie ustêpuj¹ epimetamorficznym ³upkom
serycytowym i serycytowo-chlorytowym z wk³adkami
zieleñców i ³upków krzemionkowych, s¹ to tzw. ³upki
z Chmielarza (ryc. 1) (Kryza, Muszyñski, 1992). Protoli-
tem wy¿ej wymienionych ska³ by³y dolnopaleozoiczne
ska³y wulkaniczne oraz osady silikoklastyczne, które naj-
pierw pod koniec dewonu i na pocz¹tku karbonu w
warunkach facji glaukofanowej uleg³y metamorfizmowi
wysokocieœnieniowemu, a w trakcie trwania orogenezy
waryscyjskiej na pocz¹tku karbonu podlega³y diaftorezie
i w warunkach facji zieleñcowej przeobrazi³y siê we wspo-
mniane ³upki metamorficzne (Kryza, Muszyñski, 2003;
Kryza i in., 2011). W póŸnym karbonie (312 mln) w ³upki
metamorficzne injekowa³a intruzja ¯eleŸniaka, która jest
z³o¿ona przede wszystkim z ryolitów (Mikulski, Williams,
2014).

Mineralizacja polimetaliczna z³o¿a Stara Góra ma formê
¿y³ kwarcowo-wêglanowo-siarczkowych, które przebiega-
j¹ g³ównie w ³upkach radzimowickich oraz czêœciowo w
ska³ach magmowych – ryolitach. ¯y³y kruszconoœne zapa-
daj¹ stromo (60–85�) w kierunku pó³nocnym, rzadziej w
kierunku po³udniowym, ich przebieg jest zbli¿ony do
równole¿nikowego. Pierwotna mineralizacja kruszcowa
wystêpuje zarówno w ¿y³ach kruszconoœnych, jak i w for-
mie impregnacji w otaczaj¹cych ska³ach p³onnych, które s¹
silnie zmienione przez roztwory hydrotermalne (Manecki,
1965; Mikulski, 2007). G³ównymi minera³ami kruszcowy-
mi s¹: piryt, arsenopiryt, chalkopiryt, sfaleryt, galena, mar-
kasyt, tetraedryt, boulangeryt, bournonit, z³oto rodzime
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i in. (Manecki, 1965; Sylwestrzak, Wo³kowicz, 1985;
Mikulski, 1999, 2005; Siuda, 2012; Siuda, Kruszewski,
2013).

Gleby wykszta³cone na ha³dach poeksploatacyjnych,
zgodnie z klasyfikacj¹ Miêdzynarodowego Towarzystwa
Gleboznawczego, nale¿¹ do gleb technogenicznych (tech-

nogenic soils).

METODY BADAÑ

Próbki gleb oznaczone symbolami od I do V (tab. 1)
zosta³y pobrane z piêciu p³ytkich otworów (do 0,8 m)
wykonanych za pomoc¹ œwidra rêcznego na po³udniowych
i zachodnich zboczach góry ¯eleŸniak, w bliskim s¹siedz-
twie ha³dy poeksploatacyjnej (ryc. 2). Osady przebadano
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Ryc. 1. Budowa geologiczna obszaru badañ (Mikulski 1999, 2005; Siuda, 2012)
Fig. 1. Geological structure of the study area (Mikulski, 1999, 2005; Siuda, 2012)



pod wzglêdem sk³adu ziarnowego oraz chemicznego.
Odczyn pH oznaczono za pomoc¹ pehametru firmy Miedi-
caltd, model MAT 1202-SM, dla ka¿dej próbki przeprowa-
dzono dwukrotne oznaczenie pH. Badaniom chemicznym
zosta³a poddana frakcja <0,063 mm, któr¹ uzyskano w
trakcie rêcznego przemywania przez sito o wymiarze oczek
0,063 mm, z zastosowaniem wody destylowanej. Nastêp-
nie przesiany materia³ przelano do odpowiednio oznaczo-
nych cylindrów i po przejœciu z zawiesiny w osad oraz
wysuszeniu w temperaturze 40�C z ka¿dej próbki pozyska-
no 10 g osadu przeznaczonego do badañ chemicznych.
Oznaczenie metali przeprowadzi³ prof. dr hab. Przemys³aw
Niedzielski w Zak³adzie Chemii Analitycznej na Wydziale
Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Pozna-
niu. Metale zosta³y oznaczone za pomoc¹ aparatury do flu-
orescencji rentgenowskiej (XRF) model Tracer III, Bruker
USA (trzykrotny pomiar dla ka¿dej próbki), oraz z wyko-
rzystaniem emisyjnej spektrometrii ze wzbudzeniem w plaz-
mie mikrofalowej (MIP-OES) model MP-AED, Agilent
USA. W celu wyekstrahowania pierwiastków przeznaczo-
nych do oznaczenia metod¹ MIP-OES z ka¿dej próbki
pozyskano dwie nawa¿ki osadu 1 g �0,01 g. Nastêpnie
jedn¹ nawa¿kê zalano 2-molowym kwasem solnym w iloœ-
ci 20 ml, a drug¹ 15 ml wody królewskiej. Zakresy detekcji
dla metody XRF oraz MIP-OES wynosz¹ odpowiednio:
>1 mg/kg oraz >0,01 mg/kg.

Oznaczenie pH metod¹ potencjometryczn¹

Analizowane profile glebowe wykazuj¹ pH w zakresie
od 3,70 do 6,33. Wiêkszoœæ z nich przyjmuje wartoœci w
zakresie pH 4–6 (tab. 3). Pod wzglêdem odczynu pH anali-
zowane profile przyjmuj¹ wartoœci charakterystyczne dla
gleb silnie kwaœnych (<5,0) do kwaœnych (5,5–6,0). Tylko
jeden poziom glebowy IB o wartoœci pH > 6,0 mo¿na zali-
czyæ do gleb lekko kwaœnych (tab. 2 i 3).

Granulometria

Faza sta³a badanych profili glebowych jest polidysper-
syjna oraz heterodyspersyjna. Utwory mineralne osadu
ziarnowego z³o¿one s¹ zarówno z czêœci szkieletowej
(d > 2 mm), jak i ziemistej (d � 2 mm). Frakcja o œrednicy
ziaren <0,063 mm nie zosta³a rozdzielona na frakcjê aleu-
rytow¹ oraz pelitow¹, dlatego nie jest znany udzia³ procen-
towy tych dwóch frakcji w badanych profilach. W próbkach
IA, IB, IVB i IVC czêœæ szkieletowa dominuje w sk³adzie
granulometrycznym nad czêœci¹ ziemist¹, natomiast w IIA,
IVA oraz w profilu V w próbkach A i B frakcja psefitowa
stanowi niewielki udzia³ procentowy w szkielecie ziarno-
wym. W próbce IIIA udzia³ procentowy czêœci szkieleto-
wej oraz ziemistej jest podobny i bliski 50% wag. (ryc. 3).

BADANIA CHEMICZNE

Wyniki badañ chemicznych (jakoœciowych oraz iloœ-
ciowych) Ba, Cu, Zn i Pb zosta³y omówione pod k¹tem
zastosowanych metod badawczych, ró¿ni¹cymi siê zakre-
sem detekcji oraz odmienn¹ pozycj¹ badanych metali w
sieci krystalicznej minera³ów.

Oznaczenie pierwiastków (Ba, Cu, Zn i Pb)
przy zastosowaniu spektrometrii

fluorescencji rentgenowskiej – XRF

Bar (Ba). Minimalna zawartoœæ tego pierwiastka
zosta³a odnotowana w próbce IIIA i wynosi 734 mg/kg,
a maksymaln¹ zawartoœæ wynosz¹ca 6789 mg/kg odnoto-
wano w próbce VA. W niemal wszystkich próbkach za-
wartoœæ baru mieœci siê w zakresie 3000–7000 mg/kg. Naj-

wy¿sze zawartoœci Ba osi¹ga w otworze pi¹tym,
jego iloœæ nieznacznie maleje wraz z g³êbokoœ-
ci¹. Œrednia arytmetyczna zawartoœci tego meta-
lu we wszystkich badanych próbkach wynosi
4421,88 mg/kg (tab. 3).

MiedŸ (Cu). Minimaln¹ wartoœæ wynosz¹c¹
67 mg/kg miedŸ osi¹ga w próbce IIA, natomiast
maksymaln¹ zawartoœæ stwierdzono w VA i wy-
nosi ona 5678 mg/kg. Koncentracje Cu w bada-
nych otworach glebowych s¹ bardzo zró¿nico-
wane, ich œrednia arytmetyczna to 1639 mg/kg.
Podobnie jak w przypadku baru, miedŸ osi¹ga
najwy¿sze koncentracje w próbkach VA i VB
(tab. 3).

Cynk (Zn). Minimaln¹ wartoœæ 157 mg/kg
metal ten osi¹ga w próbce IVA, a maksymaln¹
8374 mg/kg w próbce VA. Podobnie jak w przy-
padku poprzednio omówionych metali, rozpiê-
toœæ koncentracji cynku w badanych glebach
jest bardzo du¿a i na ogó³ jego zawartoœæ wynosi
mniej ni¿ 1000 mg/kg. Œrednia koncentracja
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Tab. 1. Otwory badawcze wraz z g³êbokoœciami pobrania próbek
gleb
Table 1. Chartres boreholes and sampling depths

Nr otworu
Borehole No.

Nr próbki
Sample No.

G³êbokoœæ pobrania próbki [cm]
Sampling depth [cm]

1
IA 20

IB 80

2 IIA 60

3 IIIA 20

4

IVA 20

IVB 40

IVC 60

5
VA 20

VB 40

Ryc. 2. Mapa obszaru badañ wraz z rozmieszczeniem otworów glebowych
(google maps)
Fig. 2. Map of the study area with holes soil boreholes (google maps)



Zn wynosi 1 597,33 mg/kg. Tylko w jednej próbce jego
zawartoœæ przekracza 8000 mg/kg (tab. 3).

O³ów (Pb). Maksymalna jego zawartoœæ – 44 482 mg/kg,
zosta³a stwierdzona w próbce VB, a minimalna – wynosz¹ca
198 mg/kg – w próbce IIA. Znacznie podwy¿szonymi
koncentracjami tego metalu charakteryzuj¹ siê otwory:
pierwszy (>2000 mg/kg), trzeci (>6000 mg/kg) oraz pi¹ty
( >40 000 mg/kg). Œrednia zawartoœæ tego pierwiastka w
badanych otworach glebowych wynosi 11 424,22 mg/kg
(tab. 3).

Rozmieszczenie poszczególnych metali w profilach gle-
bowych zosta³o przedstawione na rycinie 4.

Oznaczenie pierwiastków (Ba, Cu, Zn i Pb)
przy zastosowaniu atomowej spektrometrii emisyjnej

z wzbudzeniem plazmowym MIP-OES

Wyniki przeprowadzonej analizy chemicznej zosta³y
podzielone na czêœæ dotycz¹c¹ metali s³abiej (ekstrakcja
kwasem solnym HCl) oraz silniej zwi¹zanych z badan¹
frakcj¹ sp³awialn¹ (ekstrakcja aqua regia – AR).

Bar (Ba). Najni¿sze koncentracje bar osi¹ga w próbce
IVA – 36 mg/kg (HCl) oraz 144 mg/kg (AR), a maksymal-
ne koncentracje zosta³y odnotowane w próbce IIIA oraz VA
w wysokoœci: 238 mg/kg (HCl) oraz 384 mg/kg (AR). Jest

to jedyny przypadek w analizowanym materiale, kiedy
maksymalne wartoœci metali s³abiej i silniej zwi¹zanych
z frakcj¹ sp³awialn¹ zosta³y stwierdzone w dwóch ró¿nych
próbkach pochodz¹cych z innych otworów glebowych.
Œrednia koncentracja Ba na badanym obszarze wynosi
135,33 mg/kg (HCl) oraz 279 mg/kg (AR) (tab. 3).

MiedŸ (Cu). Minimalna koncentracja miedzi zosta³a
stwierdzona w próbce IIA – 31 mg/kg (HCl) oraz 33 mg/kg
(AR) (tab. 3), a maksymaln¹ zawartoœæ odnotowano w
próbce VA – 2117 mg/kg (HCl) oraz 3400 mg/kg (AR)
(tab. 3). Œrednia zawartoœæ Cu na badanym obszarze wy-
nosi: 680,22 mg/kg (HCl) oraz 1019,11 mg/kg (AR). Kon-
centracje tego metalu w badanych glebach s¹ bardzo
zró¿nicowane – od wartoœci nie przekraczaj¹cych 100 mg/kg
po bardzo wysokie koncentracje znacznie przewy¿szaj¹ce
1000, a nawet 2000 mg/kg (tab. 3).

Cynk (Zn). Minimalna zawartoœæ tego metalu wynosi
76 mg/kg (HCl) oraz 116 mg/kg (AR) i zosta³a stwierdzona
w próbce IVA, a maksymalna 1 262 mg/kg (HCl) oraz
1474 mg/kg (AR) w próbce IB. Œrednia koncentracja Zn
w glebach na badanym obszarze wynosi odpowiednio:
496 mg/kg (HCl) oraz 592,88 mg/kg (AR). Podobnie jak
w przypadku baru i miedzi, koncentracje cynku s¹ bardzo
zró¿nicowane i wahaj¹ siê od wartoœci zbli¿onych do
100 mg/kg do znacznie przekraczaj¹cych 1000 mg/kg
(tab. 3).

O³ów (Pb). Najni¿sz¹ koncentracjê metal ten osi¹ga w
próbce IIA – 104 mg/kg (HCl) oraz 111 mg/kg (AR). Mak-
symalne zawartoœci na poziomie 28 206 mg/kg (HCl) oraz
35 633 mg/kg (AR) zosta³y stwierdzone w próbce VB.
Œrednia wartoœæ Pb w opisywanych glebach strefy hiperge-
nicznej wynosi: 7400,11 mg/kg (HCl) oraz 8986,77 mg/kg
(AR). Najwy¿sze koncentracje o³ów osi¹ga w otworze
pierwszym (>2000 mg/kg), trzecim (>4000 mg/kg) oraz
pi¹tym, przekraczaj¹c wartoœæ 20 i 30 tys. mg/kg. W otwo-
rze drugim jego stê¿enia wynosz¹ nieco powy¿ej 100 mg/kg,
co oznacza najwy¿sze wahania koncentracji tego metalu
spoœród wy¿ej opisanych (tab. 3).
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Tab. 3. Odczyn (pH) i wyniki analiz chemicznych próbek gleb [mg/kg]
Table 3. The pH and results of chemical analysis of soil samples [mg/kg]

Próbka
Sample

Ba Cu Zn Pb pH – 1.
pomiar

First
measure
ment of

pH

pH – 2.
pomiar
Second
measure
ment of

pH

XRF MIP-OES
HCl

MIP-OES
AR

XRF MIP-OE
S HCl

MIP-OES
AR

XRF MIP-OES
HCl

MIP-OES
AR

XRF MIP-OES
HCl

MIP-OES
AR

Otwór I / Borehole I

A 4132 96 299 567 298 323 984 702 761 2621 2354 2462 5,86 6,26

B 4746 135 311 1345 790 966 1724 1262 1474 2961 2519 2705 6,33 6,04

Otwór II / Borehole II

A 3173 229 329 67 31 33 528 133 204 198 104 111 5,35 5,4

Otwór III / Borehole III

A 734 238 346 1567 855 1117 1203 742 990 6307 4566 5011 4,65 4,52

Otwór IV / Borehole IV

A 6097 36 144 89 44 52 157 76 116 782 544 573 4,82 4,66

B 3587 65 165 96 57 66 209 93 136 791 384 406 4,23 4,15

C 3993 60 152 108 81 88 162 101 128 199 122 126 4,52 4,3

Otwór V / Borehole V

A 6789 135 384 5678 2117 3400 8374 651 678 44 477 27 802 33 854 3,79 3,9

B 6546 224 381 5234 1849 3127 1035 704 849 44 482 28 206 35 633 3,85 3,7

Tab. 2. Klasyfikacja gleb pod wzglêdem odczynu pH (Mocek,
2015)
Table 2. Classification of soils according to pH reaction (Mocek,
2015)

Odczyn gleby
Soil reaction

pH

Silnie kwaœny / Strongly sour <5,0

Kwaœny / Sour 5,0–6,0

Lekko kwaœny / Slightly sour 6,1–6,7

Obojêtny / Neutral 6,8–7,4

Zasadowy / Alkaline >7,4



DYSKUSJA I INTERPRETACJA

Badane gleby, wykszta³cone na ha³dach poeksploata-
cyjnych oraz w ich najbli¿szym s¹siedztwie, charaktery-
zuj¹ siê znacznie podwy¿szonymi koncentracjami baru,
miedzi, cynku i o³owiu, których Ÿród³em s¹ minera³y
kruszcowe buduj¹ce g³ówn¹ masê z³o¿a. Stanowi¹ one
znaczne zagro¿enie dla ¿ycia ludzi i zwierz¹t, ale jednocze-
œnie s¹ barier¹ geochemiczn¹, która ogranicza transport
tych metali do wód podziemnych oraz powierzchniowych.
W dalszej czêœci tego rozdzia³u koncentracje metali zosta³y
porównane z dopuszczalnymi zawartoœciami w glebach
Polski oraz do regionalnego t³a geochemicznego, które
obrazuje stopieñ podwy¿szenia klarków tych metali w sto-
sunku do ich przeciêtnej zawartoœci w niezanieczyszczo-
nych glebach Polski. Ta przeciêtna zawartoœæ zosta³a
przyjêta jako t³o geochemiczne. Wartoœci danego pier-
wiastka przekraczaj¹ce górn¹ granicê dozwolonego dla
niego t³a geochemicznego tworz¹ pozytywn¹ anomaliê

geochemiczn¹, natomiast znajduj¹ce siê poni¿ej dolnej
granicy tworz¹ negatywn¹ anomaliê geochemiczn¹
(Skowroñski, 2007).

Dopuszczalne stê¿enia pierwiastków okreœlono w Roz-
porz¹dzeniu Ministra Œrodowiska z dnia 9 wrzeœnia 2002 r.
w sprawie standardów jakoœci gleby oraz standardów jako-
œci ziemi (Rozporz¹dzenie, 2002; tab. 4). Materia³ badaw-
czy ze wzglêdu na pochodzenie (tereny pogórnicze) zosta³
zaklasyfikowany do grupy C (tereny przemys³owe, u¿ytki
kopalne, tereny komunikacyjne). S¹ to gleby ciê¿kie,
w których analizie poddano frakcjê sp³awialn¹.

Akceptowalna koncentracja dla Ba wynosi 1000 mg/kg.
W przypadku badanych gleb bar znacznie przekracza do-
puszczaln¹ granicê we wszystkich otworach z wyj¹tkiem
próbki IIIA. Metal ten wystêpuje jako pierwiastek g³ówny,
zosta³ on w tak znacznych iloœciach wykryty za pomoc¹
analizy XRF, natomiast w analizach MIP-OES, której dol-
na granica detekcji jest znacznie ni¿sza (>0,01 mg/kg),
¿adna wartoœæ nie przekroczy³a dopuszczalnej koncentra-
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Ryc. 3. Udzia³ procentowy poszczególnych frakcji w szkielecie ziarnowym
Fig. 3. Fraction percentage in the tested samples



cji. Œrednia zawartoœæ Ba w glebach œwiata mieœci siê w
zakresie od 362 do 580 mg/kg. W rolniczych glebach Pol-
ski œrednie koncentracje tego metalu wahaj¹ siê w grani-
cach od 20 do 130 mg/kg (Kabata-Pendias, Szteke, 2012).
Bar w stosunku do przyjêtego t³a geochemicznego w wiêk-
szoœci analizowanych gleb tworzy wyraŸn¹ pozytywn¹
anomaliê geochemiczn¹. �ród³em tego pierwiastka mog¹
byæ zarówno minera³y ska³otwórcze, w których bar mo¿e

podstawiaæ potas z powodu podobnego promienia jonowe-
go, jak i siarczki oraz siarkosole o³owiu, w szczególnoœci
galeny, w której o³ów czêœciowo mo¿e byæ zastêpowany
przez bar, co równie¿ wynika z podobnego promienia jono-
wego tych pierwiastków. W z³o¿u znajduje siê równie¿
baryt, który móg³ powstaæ zarówno w efekcie procesów
hydrotermalnych, jak i w wyniku ³¹czenia siê z tym meta-
lem siarczanowego anionu z³o¿onego.
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Ryc. 4. Rozmieszczenie baru, miedzi, cynku i o³owiu w profilach glebowych (wyniki analizy XRF): A– otwór I; B – otwór II; C – otwór III;
D – otwór IV; E – otwór V
Fig. 4. Distribution of barium, copper, zinc and lead in soil profiles (XRF analysis results): A – borehole I; B – borehole II; C – borehole III;
D – borehole IV; E – borehole V



Dopuszczalna koncentracja miedzi w glebach wynosi
600 mg/kg. Wyniki otrzymanych analiz chemicznych prze-
kraczaj¹ ustalon¹ wartoœæ w próbkach IB, IIIA oraz we
wszystkich próbkach pozyskanych z otworu pi¹tego. Wi-
doczna jest tendencja znacznie podwy¿szonych koncentra-
cji Cu wyekstrahowanej wod¹ królewsk¹ ani¿eli kwasem
solnym, który sprowadza do roztworu miedŸ s³abiej
zwi¹zan¹ z frakcj¹ sp³awialn¹. Wyniki analiz chemicznych
wykonanych metod¹ XRF daj¹ wy¿sze koncentracje Cu
ni¿ te wykonane metod¹ MIP-OES. MiedŸ w glebach Pol-
ski wystêpuje œrednio w iloœci od 14 do 109 mg/kg (Kaba-
ta-Pendias, 2012). Na tle tych danych przyjêtych jako t³o
geochemiczne, metal ten tylko w próbkach pochodz¹cych
z otworu pierwszego, trzeciego i pi¹tego tworzy wyraŸn¹
anomaliê pozytywn¹. MiedŸ nale¿y do pierwiastków sulfo-
filnych, a jej Ÿród³em w badanych glebach s¹ minera³y
kruszcowe z³o¿a w Radzimowicach (chalkopiryt, bornit,
kowelin). Jest metalem wybitnie mobilnym, jednak w obec-
noœci materii organicznej (g³ównie kwasów fulwowych
oraz huminowych) ulega zwiêkszonej sorpcji (Mocek, 2015).
Podwy¿szone koncentracje tego pierwiastka s¹ wypadkow¹
iloœci miedzi uwolnionej w procesie wietrzenia z pierwot-
nej mineralizacji kruszcowej, w³¹czenia jej w strukturê
minera³ów hipergenicznych oraz odprowadzenia ze œrodo-
wiska w postaci roztworów rzeczywistych. Podwy¿szone

koncentracje miedzi w glebach z Radzimowic s¹ zwi¹zane
równie¿ z jej sorpcj¹ przez wodorotlenki ¿elaza, które
tworz¹ warstewkê na cz¹stkach minera³ów ilastych (Miga-
szewski, Ga³uszka, 2016).

Dopuszczalna koncentracja cynku w glebach Polski
wynosi 1000 mg/kg. Podobnie jak w przypadku miedzi,
wartoœæ tê cynk przekracza w próbkach IB, IIIA oraz VA
i VB, jednak wyniki analizy XRF przewy¿szaj¹ wartoœæ
graniczn¹. Œrednia koncentracja tego metalu (1597,33 mg/kg),
bêd¹ca œredni¹ arytmetyczn¹ obliczon¹ z danych uzyska-
nych metod¹ XRF, znacznie przekracza dopuszczaln¹ gra-
nicê 1000 mg/kg, co nie zosta³o zaobserwowane w analizach
MIP-OES. Oznacza to, ¿e Zn wystêpuje w znacznych iloœ-
ciach, mieszcz¹c siê w zakresie detekcji XRF, zaœ metoda
MIP-OES nie jest miarodajna dla okreœlenia iloœci tego
metalu. Œrednia zawartoœæ cynku w niezanieczyszczonych
glebach Polski wynosi od 50 do 100 mg/kg (Kabata-Pen-
dias, Szteke, 2012). Na tle podanych wy¿ej wartoœci tworzy
on wyraŸnie pozytywn¹ anomaliê geochemiczn¹ z wy-
j¹tkiem dwóch wyników analizy MIP-OES (wyniki przy
zastosowaniu do roztwarzania HCl) w próbkach IVA i IVB.
Koncentracje tego pierwiastka w ka¿dym przypadku s¹
wy¿sze przy u¿yciu metody XRF ni¿ metody MIP-OES, co
sugeruje, ¿e w tych próbkach wystêpuje on przede wszyst-
kim jako metal g³ówny, a nie œladowy. �ród³em Zn w anali-
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Tab. 4. Dopuszczalne koncentracje metali ciê¿kich w glebach w mg/kg (Rozporz¹dzenie, 2002)
Table. 4. Allowable concentrations of heavy metals in soils in mg/kg (Rozporz¹dzenie, 2002)

Zanieczyszczenie
Contamination

Grupa
Group A

Grupa B / Group B Grupa C / Group C

G³êbokoœæ [m p.p.t.]
Depth [m b.g.l.]

0,0–0,3 0,3–15,0 >15 0–2 2,0–15,0

Wodoprzepuszczalnoœæ gruntów [m/s]
Soil permeability [m/s]

do
up to

poni¿ej
below

do
up to

poni¿ej
below

do
up to

poni¿ej
under

1*10–7 1*10–7 1*10–7

Metale / Metals

Arsen
Arsenic

20 20 20 25 25 55 60 25 100

Bar
Barium

200 200 250 320 300 650 1000 300 3000

Chrom
Chromium

50 150 150 190 150 380 500 150 800

Cyna
Tin

20 20 30 50 40 300 350 40 300

Cynk
Zinc

100 300 350 300 300 720 1000 300 3000

Kadm
Cadmium

1 4 5 6 4 10 15 6 20

Kobalt
Cobalt

20 20 30 60 50 120 200 50 300

MiedŸ
Copper

30 150 100 100 100 200 600 200 1000

Molibden
Molybdenum

10 10 10 40 30 210 250 30 200

Nikiel
Nickel

35 100 50 100 70 210 300 70 500

O³ów
Lead

50 100 100 200 100 200 600 200 1000

Rtêæ
Mercury

0,5 2 3 5 4 10 30 4 50



zowanych otworach glebowych jest najczeœciej sfaleryt,
a w mniejszym stopniu wurcyt (Mikulski, 2005; Siuda,
2012; Siuda, Kruszewski, 2013). Podobnie jak pozosta³e
metale cynk jest sorbowany zw³aszcza przez minera³y ila-
ste, tleno-wodorotlenki ¿elaza i manganu oraz materiê
organiczn¹, która mo¿e siê przyczyniæ do znacznie wy¿-
szych koncentracji tego pierwiastka, ni¿ jego stê¿enie w
z³o¿u, na którym ta gleba siê rozwinê³a (Polañski, 1988).

Ostatnim metalem, który wykazuje najwy¿sz¹ kon-
centracjê w badanych utworach, jest o³ów. Dopuszczalna
jego zawartoœæ w glebach Polski nie powinna przekraczaæ
600 mg/kg. W przypadku analizowanych gleb wartoœæ ta
jest wy¿sza w próbkach IA i IB (wyniki analizy XRF oraz
MIP-OES), IIIA (wyniki analizy XRF oraz MIP-OES),
IVA i IVB (wyniki analizy XRF) oraz w próbkach VA i VB
(wyniki analizy XRF oraz MIP-OES). Koncentracja Pb w
otworze pi¹tym wyraŸnie zaburza jego œredni¹ zawartoœæ
liczon¹ ze wszystkich otworów glebowych, co mo¿e byæ
spowodowane wystêpowaniem w tym miejscu fragmen-
tów mocno zwietrza³ej galeny. Œrednia zawartoœæ o³owiu
w glebach z okolicy ha³dy poeksploatacyjnej w badaniach
wykonanych za pomoc¹ XRF 19-krotnie przekracza war-
toœæ graniczn¹. Natomiast w niezanieczyszczonych gle-
bach Polski wynosi 13,6 mg/kg (Kabata-Pendias, Szteke,
2012). We wszystkich otworach glebowych Pb tworzy
wyraŸn¹ anomaliê pozytywn¹. Pierwiastek ten spoœród
wszystkich innych metali œladowych osi¹ga najwy¿sze
koncentracje w analizowanych glebach. �ród³em o³owiu
w omawianym z³o¿u w Radzimowicach s¹ g³ównie siar-
czek o³owiu, galena oraz wystêpuj¹ce rzadziej siarkosole,
takie jak: boulangeryt, bournonit, meneghinit, jamesonit
(Mikulski, 2005; Siuda, 2012; Siuda, Kruszewski, 2013).
Na przyk³adzie tego metalu widaæ dyferencjacjê geoche-
miczn¹ pierwiastków. Pierwotnie wszystkie te metale wy-
stêpowa³y w jednym z³o¿u, ale w wyniku ró¿nic krystalo-
chemicznych poszczególnych pierwiastków podczas
procesu wietrzenia dosz³o do ich rozdzia³u. G³ównym
czynnikiem, który o tym zadecydowa³ jest zdolnoœæ
migracyjna metali, która z kolei zale¿y od polaryzacji
czynnej poszczególnych pierwiastków. O³ów w wiêk-
szym stopniu ni¿ wy¿ej omówione metale tworzy w gale-
nie wi¹zania kowalencyjne. Podczas wietrzenia w du¿ej
czêœci jest unieruchomiony w postaci anglezytu lub ceru-
sytu (Migaszewski, Ga³uszka, 2016). Jednak jego czêœæ
przechodzi do roztworu w formie siarczanu o³owiu i jest
wi¹zana przez materiê organiczn¹ oraz minera³y ilaste.

Znacznie podwy¿szone koncentracje metali w glebach
nale¿y rozpatrywaæ nie tylko pod k¹tem ochrony œrodowi-
ska, ale równie¿ jako ewentualn¹ informacjê o z³o¿u, które
albo znajduje siê w bliskim s¹siedztwie badanych gleb
(anomalia geochemiczna fa³szywa), albo bezpoœrednio pod
nimi (anomalia geochemiczna rzeczywista) (Skowroñski,
2007). W przypadku wy¿ej omówionych gleb zosta³y wy-
ró¿nione anomalie pozytywne dla Ba, Cu, Zn i Pb, z czego
trzy ostatnie s¹ najistotniejsze. Znacznie podwy¿szenie
koncentracji metali w badanych glebach w stosunku do
przeciêtnej ich zawartoœci w niezanieczyszczonych gle-
bach Polski (przyjête t³o geochemiczne) stanowi informa-
cjê o polimetalicznym z³o¿u miedzi, cynku i o³owiu, które
znajduje siê w bliskim s¹siedztwie obszaru badañ. Bada-
nych gleb nie mo¿na jednak rozpatrywaæ pod k¹tem geo-
chemii prospekcyjnej, poniewa¿ s¹ one uformowane na

ha³dach poeksploatacyjnych, w których wystêpuj¹ce mine-
ra³y kruszcowe zosta³y ju¿ wydobyte i s¹ nara¿one na
oddzia³ywanie czynników wietrzenia chemicznego oraz
przeobra¿enia w trwa³e w okreœlonych warunkach fazy
mineralne. Gleby te stanowi¹ natomiast barierê geoche-
miczn¹, która czêœciowo unieruchamia uwolnione z sieci
krystalicznej kruszców metale i redukuje ich migracjê do
otaczaj¹cych ha³dê wód powierzchniowych oraz podziem-
nych (Migaszewski, Ga³uszka, 2016). Gleby o podwy¿szo-
nym procentowym udziale frakcji sp³awialnej mog¹ byæ
form¹ rekultywacji z³o¿a. Wynika to z du¿ej powierzchni
sorpcyjnej jak¹ posiada poziom próchniczny gleby, za-
wieraj¹cy w swoim sk³adzie cz¹stki minera³ów ilastych,
wodorotlenków ¿elaza oraz manganu, a przede wszystkim
materia³ organiczny, w tym kwasy fulwowe i huminowe.
Wszystkie te sk³adniki wystêpuj¹ w postaci koloidu, które-
go charakterystyczn¹ cech¹ jest sorpcja pierwiastków
uwolnionych z sieci krystalicznych pierwotnych mine-
ra³ów nie zwi¹zanych w trwa³e minera³y hipergeniczne.

Badania nie wykaza³y zawartoœci arsenu oraz znacznie
zani¿on¹ zawartoœæ miedzi w stosunku do koncentracji
cynku i o³owiu. Arsen i miedŸ stanowi³y dominuj¹ce pier-
wiastki z³o¿a w Radzimowicach, które by³o przedmiotem
wielowiekowej eksploatacji. Wyniki te wskazuj¹ kierunek
prowadzenia badañ geochemicznych gleb wykszta³conych
w bliskim s¹siedztwie obszarów historycznej oraz wspó³-
czesnej eksploatacji, które nie koniecznie powinny kon-
centrowaæ siê na analizie g³ównych pierwiastków znaj-
duj¹cych siê w z³o¿u, ale zw³aszcza na pierwiastkach,
które czêsto stanowi¹ sk³adnik towarzysz¹cy z³o¿a. Wyni-
ka to z ich w³aœciwoœci geochemicznych w danych warun-
kach fizykochemicznych, które decyduj¹ o uwalnianiu ich
z sieci krystalicznych pierwotnych minera³ów i przede
wszystkim warunkuj¹ stopieñ wi¹zania we wtórnych mine-
ra³ach hipergenicznych. Prowadzenie tego typu badañ jest
bardzo u¿yteczne w kontekœcie ochrony œrodowiska i nie
mog¹ byæ jednorazowe na danym terenie. Obszary dawnej
eksploatacji, takie jak Radzimowice, nale¿y monitorowaæ
na bie¿¹co z powodu sezonowych zmian warunków fizy-
kochemicznych, które czêsto prowadz¹ do uwalniania do
otaczaj¹cego œrodowiska i ponownego unieruchamiania
groŸnych dla zdrowia metali, takich jak o³ów. Badania tego
typu mog¹ mieæ zastosowanie w ponownym wykorzysta-
niu gospodarczym metali, które czêsto w du¿ych iloœciach
gromadz¹ siê w minera³ach gleb lub wi¹¿¹ siê z cz¹stkami
koloidalnymi poziomu próchnicznego.

WNIOSKI

Wyniki analizy chemicznej próbek gleb pozwalaj¹ je
zaklasyfikowaæ do gleb technogenicznych. Wykaza³y one
znacznie podwy¿szone zawartoœci nastêpuj¹cych metali:
baru, miedzi, cynku i o³owiu, trzy ostatnie mog¹ stanowiæ
znaczne zagro¿enie dla ¿ycia ludzi i zwierz¹t. �ród³em
tych pierwiastków s¹ minera³y kruszcowe z³o¿a nagroma-
dzone na ha³dach pogórniczych w Radzimowicach.

Najwy¿sze koncentracje badanych metali zosta³y
stwierdzone w próbkach A i B otworu pi¹tego. Wynika to
z faktu najwy¿szego procentowego udzia³u w ich szkiele-
cie ziarnowym czêœci ziemistej.

Najwy¿sze zawartoœci spoœród analizowanych metali
przyjmuje o³ów, który tylko w niewielkich iloœciach wcho-
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dzi w sk³ad mineralizacji pierwotnej, g³ównie w postaci
siarczków oraz siarkosoli.

Œrednie zawartoœci metali w glebach z okolicy z³o¿a
Radzimowice znacznie przekraczaj¹ dopuszczalne iloœci
okreœlone w Rozporz¹dzeniu Ministra Œrodowiska z dnia
9 wrzeœnia 2002 r. (Rozporz¹dzenie, 2002) w sprawie stan-
dardów jakoœci gleby oraz standardów jakoœci ziemi.

Wszystkie badane metale w stosunku do przyjêtego t³a
geochemicznego, jakim jest zawartoœæ metali w niezanie-
czyszczonych glebach Polski, wykazuj¹ pozytywn¹ ano-
maliê geochemiczn¹.

Gleby w strefie hipergenicznej o du¿ej zawartoœci frak-
cji ilastej w szkielecie ziarnowym oraz zasobnych w próch-
nicê i co za tym idzie w zwi¹zki organiczne stanowi¹
naturaln¹ barierê geochemiczn¹, ograniczaj¹c¹ migracjê
pierwiastków.

Wykonywanie analiz chemicznych gleb oraz stwierdza-
nie anomalnych zawartoœci wybranych metali mo¿e byæ
przes³ank¹ o wystêpowaniu ha³dy zarzuconego z³o¿a, same-
go z³o¿a w pod³o¿u gleby lub w bliskim jej s¹siedztwie.
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