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Wystepowanie i rozpuszczalnos¢ antymonu w glebach
potudniowo-zachodniej Polski

Antymon (Sb) to metaloid nalezgcy do V grupy uktadu okresowego pierwiastkéw, obecny w ponad
100. réznych mineratach. Ze wzgledu na swoje wtasciwosci jest szeroko stosowany w przemysle,
m.in. nadaje stopom twardos¢ i odporno$é na korozje, zmniejsza palnos¢ materiatéw, zwtaszcza
wytworzonych z tworzyw sztucznych, np. PET. Nie mozna poming¢ jego wykorzystania jako dodatku
w produkcji amunicji czy paneli fotowoltaicznych (dodatek do szkfa). Uznawany jest za jeden z
krytycznych surowcéw dla gospodarki europejskiej, o duzym znaczeniu gospodarczym i wysokim
ryzyku zwigzanym z jego dostawami (Latunussa et al., 2016, Seal et al., 2017). Stad tez, jego
podwyzszone koncentracje w glebach spotykane sg w rejonach wspdtczesnej i dawnej eksploatacji
rud samego antymonu, a takze eksploatacji i przetwérstwa rud arsenu, cynku i otowiu oraz miedzi
(Clemente 2013, Kabata-Pendias 2010). W literaturze podnosi sie problem wystepowania wysokich
stezen antymonu w glebach na terenie strzelnic wojskowych, a takze w sasiedztwie skfadowisk
odpaddéw oraz spalarni odpadéw (Wilson i in. 2010; Lewinska i in. 2017; Foldi i in. 2018). Toksycznos¢
i szkodliwos$¢ dziatania antymonu nie jest dobrze poznana, jednak wiadomo, iz prowadzi do zaburzen
zotagdkowo-jelitowych, uszkodzenia serca i watroby, a wdychanie jego zwigzkéw moze prowadzi¢ do
nowotworow ptuc (WHO, 2003). Amerykanski Departamentu Zdrowia w swoim raporcie z 2018 roku
wskazat, ze cho¢ badania na zwierzetach potwierdzity rakotwércze dziatanie tréjtlenku antymonu, to
badania przeprowadzone wsrdd osdéb narazonych na oddziatywanie antymonu i jego zwigzkdw, nie
byty wystarczajgce do oceny zaleznosci miedzy wystepowaniem nowotwordw a ekspozycjg na zwigzki
antymonu (NTP, 2018).
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Antymon jest dobrze wigzany przez tlenki i wodorotlenki zelaza i manganu (Burton et al., 2019). W
warunkach redukcyjnych nastepuje jego uruchomienie, jednak formy zredukowane mogg by¢
stosunkowo szybko resorbowane przez zwigzki zelaza lub np. siarczki (Hockmann et al., 2014;
Lewinska et al.,, 2019; Caplette et al., 2022). Natomiast w obecnosci materii organicznej jego
zachowanie jest trudne do przewidzenia. Dodatek ustabilizowanych materiatéw organicznych moze
powodowa¢ immobilizacje Sb (Besold et al., 2019), ale juz obecnos$¢ rozpuszczalnego wegla
organicznego (DOC) oraz niskoczgsteczkowych kwasdw organicznych jego uruchomienie (Grob et al.,
2018). Zredukowane formy antymonu (Sb Ill) sg bardziej toksyczne niz formy utlenione i ich
rozprzestrzenienie w srodowisku stanowi powazne zagrozenia dla zdrowia, zwtaszcza, ze w pewnych
warunkach antymon moze wykazywac sporg bioprzyswajalnos¢ (Wilson i in. 2010, Kabata-Pendias
2010; Clemente 2013).

Rozpoznanie rejondw wystepowania znacznego wzbogacenia srodowiska glebowego w antymon
oraz czynnikdw decydujgcych o jego rozpuszczalnosci wydaje sie niezwykle wazne w aspekcie oceny
ryzyka srodowiskowego. W Polsce rejony wzbogacenia gleb w antymon s3 stosunkowo stabo
rozpoznane. Wiadomo, ze Sb czesto wspotwystepuje w srodowisku z arsenem, a takze z niektérymi
pierwiastkami metalicznymi, dlatego w ramach badan, podjeto prébe rozpoznania miejsc
wzbogacenia gleb w Sb, a nastepnie oceny wptywu zastosowanych dodatkdw na jego
rozpuszczalnosé. Badania rozpoczeto w 2014 roku w ramach realizacji projektu badawczego ,, Formy
antymonu w glebach wybranych rejonéw Dolnego Slaska w aspekcie zagrozenia $rodowiskowego”
(UMO-2014/13/B/ST10/02978), a nastepnie kontynuowano w ramach finansowania ze $rodkéw ID-
UB ,Inicjatywa Doskonatosci — Uczelnia Badawcza” Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu
(037/02/POB1/0003).

W oparciu o literature i dostepne dane wytypowano obszary potencjalnego wzbogacenia
geochemicznego - naturalnego lub antropogenicznego - gleb w Sb.

Obszar badan

Badania prowadzono na terenie potudniowo-zachodniej czesci Polski (Ryc. 1), w wojewddztwie
dolnoslgskim, ze szczegdélnym uwzglednieniem rejondw, w ktdrych gleby mogg by¢ potencjalnie
wzbogacone w antymon. Wytypowano 20 takich obszaréw, wsrdd ktérych mozna wymienic:

e rejon kopalni antymonitu w Debowinie; jest to jedyna obecnie znana kopalnia, w ktérej

pozyskiwano czysty antymon (Maczka i Stysz 2008);

e rejon kopalni rud arsenu w Ztotym Stoku i w Czarnowie k. Kamiennej Goéry (Karczewska i in.
2007);

e rejon eksploatacji ztdz polimetalicznych (Bardo, Bystrzyca Gérna, Dzie¢morowice, Modliszéw,
Radzimowice, RoSciszéw, Srebrna Gora) (Karczewska i in. 2007; Stysz i in. 2012; Maczka i
Stysz 2013; Zagozdzon i Madziarz 2015);

e rejon emisji hut miedzi w Gtogowie i Legnicy oraz oddziatywania obiektéw gromadzenia
odpadéw z flotacji rud miedzi Zelazny Most i Wartowice, ze wzgledu na wystepowanie Sb w
rudach (Karczewska 1996);

e tereny strzelnic wojskowych: obecnie wykorzystywanej - we Wroctawiu oraz nieczynnej - w

poblizu Olesnicy;

e sgsiedztwo zamknietych sktadowisk odpaddw komunalnych we Wroctawiu oraz odpaddéw

niewiadomego pochodzenia w Nowej Wsi Legnickie;j.
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Ryc. 1. Lokalizacja obiektéw, w ktdrych pobrano prébki do dalszych analiz, wojewddztwo
dolnoslaskie.

Metodologia poboru prébek i analiz laboratoryjnych

W trakcie prac terenowych prébki glebowe pobrano z wierzchniej warstwy gleby (0-10 cm), a jesli
warunki terenowe pozwalaly - takze z warstwy 10-25 cm. Prébki wstepnie przesiewano na miejscu, w
celu odseparowania frakcji wiekszych niz 5 mm. tacznie pobrano 144 prébki gleb. Analizy
podstawowych wtasciwosci gleb obejmowaty m.in. oznaczenie sktadu granulometrycznego metoda
areometryczng wg PN-R-04032 (1998), odczynu pH w H,O i 1M KCI dm?3, zawartosci wegla
organicznego (Corg) zmodyfikowang metodg Walkley’a-Blacka (ISO 14235, 1998); zblizong do
catkowitej zawartosci Sb oraz innych pierwiastkéw sladowych oznaczono po roztworzeniu probek w
wodzie krélewskiej (HNOs i HCI w stosunku 3:1), w warunkach mineralizacji wspomaganej
mikrofalowo, w systemie wysokocisnieniowym, zgodnie z procedurg US EPA 3051 (US EPA 2007).
Stezenia pierwiastkbw w analitach oznaczono metodg ICP-MS (8800 Triple Quad, Agilent
Technologies, Japan). W celu walidacji metod analitycznych wykorzystano 3 certyfikowane materiaty
referencyjne i wzorce wewnetrzne. Dla wybranych prébek okreslono catkowitg zawartosé szerokiej
gamy pierwiastkéw w laboratorium Acmelabs (Bureau Veritas Commodities Canada Ltd., Canada).

Doswiadczenia inkubacyjne z dodatkami

Drugi etap, laboratoryjny, polegat na przeprowadzeniu doswiadczen inkubacyjnych, w ktdrych
zastosowano dodatek organiczny w formie $ciétki bukowej (w iloéci 50 g-kg?). Czynnikami dodatkowo
modyfikujagcymi rozpuszczalnosé Sb byt czas inkubacji oraz rézne warunki oksydacyjno-redukcyjne.
Doswiadczenia prowadzone byty w 3. powtdrzeniach. Gleby o masie 1 kg, inkubowano w naczyniach,
w ktérych zamontowano prébniki MacroRhizon. Gleby utrzymywano albo w warunkach 80% PPW
albo w petnym (100%) zawodnieniu. Roztwory glebowe pobierano po uptywie 2, 7, 14, 28, 90 dni od
zastosowania dodatku bgdz modyfikacji warunkow uwilgotnienia. Ponadto, po zakorczeniu inkubacji,



oznaczono w glebach udziat form Sb tatwo rozpuszczalnych, ekstrahowanych roztworami 1M
NH4NOs; (Houba i in., 2000) i 0,01 M CaCl; (ISO 19730).

Wyniki

Catkowite zawartosci Sb w glebach

Zawarto$¢ antymonu w glebach dawnych osrodkdw gorniczych byta rézna, od bardzo niskiej,
0,001 mg-kg?, do bardzo wysokiej, 5650 mg-kg™. Koncentracje Sb w glebach pobranych w rejonie
Barda i Rosciszowa byty bardzo niskie. Podwyzszone zawartosci antymonu stwierdzono w glebach w
Czarnowie i Ztotym Stoku, przy czym w glebach tych jednoczesnie stwierdzono ekstremalnie wysokie
stezenia arsenu, dochodzgce do 49 900 mg-kg. Natomiast, w Debowinie, Bystrzycy Gdrnej oraz
Dzieémorowicach zawarto$¢ antymonu w glebach przekraczata 100 mg-kg?, z maksimum
stwierdzonym w glebach aluwialnych w rejonie Radzimowic, 5650 mg-kg. Zaréwno w Debowinie, jak
i w Radzimowicach zanotowano takze bardzo wysokie zawartosci arsenu w glebach, przekraczajgce
16 000 mg-kg?, potwierdzajac geochemiczng asocjacje antymonu i arsenu.

Gleby strzelnic charakteryzowaty sie nizszymi koncentracjami antymonu, z maksymalnym
stezeniem 93,4 mg-kg? i jednoczesnie bardzo wysokimi zawartoéciami otowiu, nawet do 29 540 mg:
kg!. Zwigzane jest to ze sktadem pociskdw wykorzystywanych na strzelnicach, gdzie antymon
stanowi 2-5%, a otdw ponad 90% (Johnson et al. 2005; Laporte-Saumure et al. 2011). Natomiast
gleby w rejonie oddziatywania przemystu miedziowego oraz sktadowisk odpaddéw nie wykazywaty
znaczgco podwyzszonych zawartosci antymonu.

Doswiadczenia inkubacyjne z wykorzystaniem Scidtki leSnej

Prébki glebowe wybrane do doswiadczenia pochodzity z hatd pozostatych po dawnej eksploatacji
antymonu w Debowinie, rud arsenu w Ztotym Stoku oraz ze zt6z polimetalicznych w
Dzie¢morowicach, Radzimowicach i Srebrnej Gdrze. Zawarto$¢ antymonu w glebach byta
zréznicowana, od 12,8 do 195 mg-kg?, przy czym najnizsze stezenie stwierdzono w glebach
pobranych w poblizu kopalni antymonitu, a najwyzsze w glebach z Dzieémorowic. Najwyziszy
procentowy udziat form tatwo rozpuszczalnych stwierdzono w Dzie¢morowicach oraz w glebach
pobranych w Ztotym Stoku. Rozpuszczalnos¢ antymonu byta silnie zalezna od odczynu gleby. W
glebach kwasnych, np. w Debowinie (pH 3,7) i Radzimowicach (pH 4,8), podatnos¢ antymonu na
ekstrakcje z gleb byta najnizsza. Natomiast w glebach o odczynie obojetnym i alkalicznym, mobilnos¢
antymonu byfa znacznie wyzsza.

Przeprowadzone doswiadczenie inkubacyjne wykazato, iz petne zawodnienie gleb wptywa na
wzrost rozpuszczalnosci antymonu w glebach. W wiekszosci przypadkdéw, dodatek $ciétki wzmacniat
tg tendencje. Podatnos¢ antymonu na uwalnianie z gleb pod wptywem dodatku sciétki lesnej i
réznych warunkdow wilgotnosciowych w duzej mierze zalezata od rodzaju skaty macierzystej gleby i jej
wtasciwosci (Ryc. 2). W warunkach wilgotnosci odpowiadajgcej 80% PPW stezenia Sb w roztworze
glebowym pod wptywem dodatku scidtki byty zréznicowane, np. w prébkach z Radzimowic i Srebrnej
Gory stezenie Sb wzrosto, a w prébkach ze Ztotego Stoku i Dzie¢émorowic, malato. Wzrost
rozpuszczalnosci Sb pod wptywem dodatku $ciotki byt widoczny przez pierwszych kilka tygodni
inkubacji, jednak podczas dtuzej inkubacji, trend ulegat odwrdéceniu i stezenie Sb zaczynato maleé.

Takie silnie zréznicowane zachowanie antymonu w ukfadzie gleba — roztwér glebowy nalezy
prawdopodobnie wigza¢ z rdznorodnoscig mineratdw pierwotnych stanowigcych Zrédio tego
pierwiastka w glebie, a takze ze stopniem zwietrzenia skat i warunkédw panujgcych w trakcie
tworzenia sie mineratéw wtérnych.
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Ryc. 2. Wptyw dodatku Sciétki bukowej oraz warunkow wilgotnosciowych na uwalnianie
antymonu z gleb. ZS1, ZS2 — Ztoty Stok, DB - Debowina, DM — Dzie¢cmorowice, R — Radzimowice, SG —
Srebrna Goéra; 0 — kontrola, FL — $cidtka lesna

Podsumowanie

Przeprowadzone badania pozwolity na identyfikacje obszaréw wystepowania podwyzszonych
koncentracji antymonu w glebach Dolnego Slaska. Stwierdzono, ze gleby strzelnic moga by¢ silnie
wzbogacone w antymon, a gleby znajdujgce sie w obszarze oddziatywania dawnych osrodkéw
goérniczych mogg wykazywac wysokie i bardzo wysokie koncentracje antymonu. Wyniki ekstrakgcji
antymonu roztworami 1 M NH4NO; oraz 0,01 M CaCl, z gleb hatd pogdrniczych wykazaty
zrdéznicowang rozpuszczalnos$¢ tego metaloidu, co zwigzane byto miedzy innymi z odczynem gleb.
Natomiast wptyw dodatku $ciétki bukowej na wzrost rozpuszczalnosci antymonu wystepowat tylko w
przypadku niektdrych gleb, potwierdzajgc nieprzewidywalnos¢ zachowania sie antymonu pod
wptywem dodatkdw organicznych.
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