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Teresa Bowszys, Krzysztof Ruszkowski,
Jadwiga Wierzbowska, Tomasz Wojciechowski

EFFECT OF LIMING ON MANGANESE
CONTENT AND REMOVAL WITH WINTER

RYE HARVEST

Chair of Agricultural Chemistry and Environmental Protection
University of Warmia and Mazury in Olsztyn

INTRODUCTION

One of the primary criteria for the assessment of plant supply with manga-
nese is the content of this microelement in soil, which is shaped by liming and
mineral fertilization among other factors. New hybrid varieties of winter rye culti-
vated on soils low in reaction may take up excessive amounts of manganese.
As a result, the chemical composition of the crops undergoes modifications. MA-
KARSKA et al. (2004) found significant differences in Mn content between kernels
of some rye strains and parental forms. According to Schäfer and Anke (2005)
as well as SCHÄFER and SEIFERT (2005) excess manganese in diet can have adverse
effect on human and animal health. Manganese fertilization requirements of crops
are assessed according to their nutritional demands and soil pH and Mn availabi-
lity. Numerous studies suggest that soil supplies of microelements can vary under
the effect of fertilization treatments applied (CZUBA 2000, £ABÊTOWICZ and RUT-
KOWSKA 2001, OBOJSKI and STR¥CZYÑSKI 1995). Heavy metals, including manga-
nese, when present in excessive amounts in soil are transported to plants. BEC-
KETT and DAVIS (1997) claim that a thorough chemical analysis of aerial parts of
plants is the best indicator of soil pollution.

dr hab. Teresa Bowszys, prof. UWM, Uniwersytet Warmiñsko-Mazurski, Katedra Chemii Rolnej
i Ochrony Œrodowiska, 10-744 Olsztyn, ul. Oczapowskiego 8 tel (089) 523 32 39;
e-mail bowter@uwm.edu.pl
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The purpose of this study has been to determine the effect of liming and
multi-component fertilizers on the content of manganese in soil and utilisation of
this microelement by different varieties of winter rye.

MATERIAL AND METHODS

Field studies with two hybrid varieties of rye Nawid F1 and Ursus F1 as well
as a population cultivar Dañkowskie Z³ote were carried out in 2001–2003. The
trials were established on typical brown soil, classified as class IVa in the soil
bonitation system, good rye complex, which contained moderate amounts of
manganese (Table 1). A two-factor experiment was established in a random sub-
blocks design.

Fertilization with 100 kg N, 30 kg P and 72 kg K⋅ha-1 was applied in the
form of multi-component and single fertilizers (ammonium nitrate 34%, urea 46%,
triple superphosphate 46%, potassium salt 56%). Nitrogen fertilization was balan-
ced for all the objects of the experiment. The experiment design involved 12
fertilization objects (6 in a series with lime added at 1.76 t CaO⋅ha-1 and 6 wi-
thout liming): 1) without fertilization, 2) NPK (single fertilizers), 3) Polifoska 8,
4) Polimag 305, 5) Luboplon 4, 6) Lubofoska.

The concentration of manganese in soil (extraction with 1 mol HCl⋅dm-3)
and in the crops (mineralization in a mixture of the acids H2SO4, HClO4 and
HNO3) was determined by ASA method using a Schimadzu AA apparatus (a lamp
with a hollow cathode and SR correction). The results of the chemical analyses
were processed statistically using analysis of variance and regression.
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RESULTS AND DISCUSSION

The liming treatments applied in the experiment raised the soil reaction
measured in 1 mol KCl⋅dm-3 (Table 2). The most beneficial effect on the soil
reaction was demonstrated for the following multi-component fertilizers: Lubo-
plon 4 and Lubofoska, which are additionally enriched with CaO and MgO, and
for Polimag 305 (MgO).

After the harvest of winter rye soil was characterized by a moderate content
of available manganese, ranging on average from 121 to 151 mg Mn⋅kg-1 de-
pending on the cultivar. Although liming limited the amount of this form of
manganese in soil, it did not change the class of soil fertility in this microelement
(Figure 1). Also MERCIK and STÊPIEÑ (2000) proved that soils did not alter their
manganese fertility class under the effect of varied mineral fertilization which had
been carried out for more than twenty years. On the other hand, CHOROMAÑSKA

(1992) claimed that liming, and the subsequent change in soil reaction, always
limited the content of manganese in soil. The analysis of regression completed in
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our study demonstrated a significant positive correlation between hydrolytic acidi-
ty and the content of available manganese in soil. This correlation was stronger
in the objects which had not been limed (R2=0.75; by/x=5.811) – Figure 2.

The concentration of manganese in rye grain and straw was cultivar-depen-
dent (Table 3). The smallest Mn content was determined in the hybrid cultivar
Ursus (22 mg Mn⋅kg-1 d.m.), while the highest Mn concentration occurred in cv.
Nawid and the population cultivar Dañkowskie Z³ote (ca 25 mg Mn⋅kg-1 d.m.).

Fig. 1. The influence of applied fertilizationon on manganese content in soil after hervest of rye
Rys.1. Wp³yw  nawo¿enia  na zawartoœæ maganu w glebie po zbiorze ¿yta

control – kontrola

control – kontrola
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Similar tendencies appeared for the Mn content in straw. Liming significantly
reduced the content of manganese in grain yielded by cv. Nawid (ca 14% decline)
and cv. Ursus (9%). Significant depression, compared to the control, in the man-
ganese content in grain of the hybrid cultivars obtained after fertilization treat-
ments with Luboplon 4 and Lubofoska could have been caused by the effect
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of ‘dissolution’ of the microelement in greater yield volumes. The effect of liming
on the lowering of manganese content in straw was significantly stronger in the
case of cv. Ursus and Dañskowskie Z³ote (20%) and slightly weaker for cv. Nawid
(14%). In general, all the fertilizers resulted in some increase in the Mn content
in straw, but it was only after the application of Lubofoska that the increase was

Fig. 2. Removal of manganese with yield of grain and straw of rye: 0 – control, 1 – NPK,
2 – Polifoska 8, 3 – Polimag 305, 4 – Luboplon 4, 5 – Lubofoska

Rys. 2. Wynos manganu z plonem ¿yta: 0 – kontrola, 1 – NPK, 2 – Polifoska 8, 3 – Polimag 305,
4 – Luboplon 4, 5 – Lubofoska
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significant versus the control. The removal of manganese with crop harvest de-
pended on both the type of fertilization and the crop cultivar. Among the cultivars
tested, the lowest amounts of manganese were taken up by cv. Dañkowskie Z³ote
(175 g), followed by Ursus (181 g) and Nawid (197 g Mn⋅ha-1) – Figure 3. The
results of our experiments enabled us to conclude that the percentage of manga-
nese accumulated in winter rye grain and straw depended on the cultivar. Culti-
var Ursus is capable of accumulating higher quantities of Mn in grain than cv.
Nawid (Figure 4). The research completed by SPIAK (1996) also confirmed that

Fig. 3. The influence of applied fertilization on manganese distribution in grain and straw of rye
(legends as Fig. 2)

 Rys. 3. Wp³yw nawo¿enia na dystrybucjê manganu  w ziarnie i s³omie ¿yta (objaœnienia p. rys. 2)
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under identical conditions of growth and development plants were capable to
accumulate various amounts of microelements in their tissues, which was related
to a plant species and variety.

CONCLUSIONS

1. Liming in the dose of 1.76 t CaO⋅ha-1 evidently depressed the amount of
available manganese in soil.

2. The content of manganese in rye grain, depending on the cultivar, varies
from 22 to 25 mg Mn⋅kg-1 d.m. Higher concentration of this element was
determined in the limed objects and the type of a fertilizer applied had a much
weaker influence.

3. The removal of manganese with rye yield from non-limed objects was ca
10% smaller and depending on the cultivar varied from 175 to 197 g Mn per
hectare.
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Teresa Bowszys, Krzysztof Ruszkowski, Jadwiga Wierzbowska, Tomasz Wojciechowski

EFFECT OF LIMING ON MANGANESE CONTENT AND REMOVAL
WITH WINTER RYE HARVEST

Key words: winter rye, cultivars, manganese, liming, mixed fertilizer.

Abstract

A two-factorial fild experiment in a randomized subblock desing was performed in the years
2001–2003 on light soil. The aim of reasearches was qualification of fertilization of winter rye and of
liming intervention’s influence on formation of mobility manganese content (1 mol HCl⋅dm-3) in the
soil and on the concentration and removal of this element from tested cultivars’ yield. Balanced NPK
fertilization (N – 90, P – 30, K – 72 kg⋅ha-1) was applied with and without liming (CaO 1.76 t⋅ha-1).
The following fertilizers were applied: single-component fertilizers – ammonium nitrate (pre-sowing
fertilization), urea (top-dressing), triple superphosphate, 56% potassium salt; multi-component fertiliz-
ers – Polifoska 8, Polimag 305, Luboplon and Lubofoska. The soil after harvest of rye characterised
with middle abudance in available manganese and according to cultivar fluctuated aproximatety from
121 to 151 mg Mn⋅kg-1. Although limmng interventions reduced the amount of this form of manga-
nese it hasn’t changed its class of resources. The last contents of manganese was stated in grain of
hybrid cultivar Ursus F1, more in grain Dankowskie Z³ote and Nawid F1. Similar tendency showed
concentration of manganese in rye straw. On removed manganese from plants’ crop had  influence
both liming and cultivar. From testd cultivars the least of component was drawn by rye Dañkowskie
Z³ote – 175 g, more Ursus – 181 g and Nawid – 197 g Mn per ha.
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Teresa Bowszys, Krzysztof Ruszkowski, Jadwiga Wierzbowska,
Tomasz Wojciechowski

WP£YW WAPNOWANIA NA ZAWARTOŒÆ I WYNOS MANGANU
Z PLONEM ¯YTA OZIMEGO

S³owa kluczowe: ¿yto ozime, odmiany, mangan, wapnowanie, nawozy wielosk³adnikowe.

Abstrakt

W latach 2001–2003 na glebie lekkiej przeprowadzono dwuczynnikowe doœwiadczenie me-
tod¹ losowanych podbloków. Badano wp³yw nawo¿enia ¿yta ozimego oraz zabiegu wapnowania
na kszta³towanie siê zawartoœci manganu ruchomego (1 mol HCl⋅dm-3) w glebie, a tak¿e kon-
centracjê i wynos tego pierwiastka z plonem testowanych odmian. Zbilansowane nawo¿enie NPK
(N – 90, P – 30, K – 72 kg⋅ha-1) stosowano w serii wapnowanej (CaO 1,76 t⋅ha-1 ) i bez
wapnowania. Z nawozów pojedynczych stosowano saletrê amonow¹ (przedsiewnie), mocznik (po-
g³ównie), superfosfat potrójny, sól potasow¹ 56%, a z nawozów wielosk³adnikowych: Polifoskê 8,
Polimag 305, Luboplon 4 i Lubofoskê. Gleba po zbiorze ¿yta ozimego by³a œrednio zasobna
w mangan przyswajalny i – w zale¿noœci od odmiany – wartoœæ ta waha³a siê œrednio od 121 do
151 mg Mn⋅kg-1. Mimo ¿e zabieg wapnowania ogranicza³ iloœæ tej formy manganu, to nie zmie-
nia³ jej klasy zasobnoœci. Najmniejsz¹ zawartoœæ manganu stwierdzono w ziarnie odmiany mie-
szañcowej Ursus F1 (22 mg Mn⋅kg-1), wiêcej w ziarnie odmian Dañkowskie Z³ote i Nawid F1
(25-30 mg Mn⋅kg-1). Podobn¹ tendencjê wykazywa³a koncentracja manganu w s³omie ¿yta. Na
wynos manganu z plonem roœlin mia³y wp³yw zarówno wapnowanie, jak i odmiana. Z testowanych
odmian najmniej tego sk³adnika pobiera³o ¿yto odmiany Dañkowskie Z³ote – 175 g, wiêcej Ursus
– 181 g i Nawid – 197 g Mn z 1 ha.
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SELEN W ARTYKU£ACH SPO¯YWCZYCH
Czeœæ 1. Napoje

Wy¿sza Szko³a Zawodowa w £odzi

WSTÊP

Istotna fizjologiczna rola selenu w ¿ywieniu cz³owieka oraz jego potencjalna
toksycznoœæ powoduj¹, ¿e w wielu krajach prowadzone s¹ badania maj¹ce na celu
okreœlenie form tego pierwiastka w spo¿ywanej ¿ywnoœci oraz ewentualnych jego
niedoborów lub nadmiarów w dietach mog¹cych stanowiæ zagro¿enie dla zdrowia
ludzi i zwierz¹t.

Mimo wzrostu zainteresowania selenem jako wa¿nym biopierwiastkiem, w dal-
szym ci¹gu zbyt ma³o jest danych doœwiadczalnych dotycz¹cych zarówno wystêpo-
wania, jak i jego znaczenia dla organizmu. Brak jest informacji na temat form
wystêpowania i stopni utlenienia selenu w wodach naturalnych. Niewystarczaj¹ce
s¹ tak¿e dane doœwiadczalne dotycz¹ce zarówno sumarycznej zawartoœci tego pier-
wiastka w ró¿nych rodzajach ¿ywnoœci i w ca³odobowych dietach ludnoœci w Pol-
sce, jak i interakcji selenu z innymi sk³adnikami po¿ywienia.

Stosunkowo ma³o prac poœwiêcono opracowaniu optymalnych warunków
oznaczania selenu oraz odpowiednich procedur postêpowania. W dotychczas opu-
blikowanych pracach nie po³o¿ono nacisku tak¿e na badania wp³ywu towarzysz¹-
cych sk³adników na wyniki oznaczania selenu. W wielu opublikowanych pracach
nie dokonano pe³nej analizy b³êdów pope³nionych podczas oznaczania tego mi-
kroelementu.

W ramach tej pracy podjêto szerokie badania doœwiadczalne zmierzaj¹ce do
okreœlenia zawartoœci selenu w ró¿nych rodzajach napojów.

dr in¿. Agnieszka Gaw³oska-Kamocka, Wy¿sza Szko³a Zawodowa £ódzkiej Korporacji Oœwiatowej,
90- 251 £ódŸ, ul. Jaracza 70
dr in¿. Agnieszka Gaw³oska-Kamocka,University of £ódŸ ; 90-251 £ódŸ, ul. Jaracza 70
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MATERIA£ I METODY

Wybór i charakterystyka badanych próbek
Badaniami doœwiadczalnymi objêto próbki wód mineralnych, barwionych na-

pojów i soków owocowych. Wszystkie badane próbki zakupiono w punktach han-
dlu detalicznego na terenie kraju, a w szczególnoœci na terenie miasta i regionu
£odzi. Spoœród badanych w niniejszej pracy próbek napojów, wiêkszoœæ stanowi³y
barwione napoje: ¿ó³te, czerwone i pomarañczowe. Pozosta³e próbki by³y bez-
barwne.

Obiektem szczegó³owych badañ by³y 23 próbki wód gazowanych i niegazowa-
nych, takich, jak Muszynianka, Galicjanka, Evita, Mazowszanka, Multi Vita, Kryni-
czanka, Krynica Zdrój, Sparking Water, Woda Sodowa Fructom, Na³êczowianka,
Jurajska, Per³a Krynicy, Cristal, Wielka Pieniawa, Krakowianka, Ostromecko, Ostro-
mecko citron, Evian, Oda, S³owianka, Staropolanka, Piwniczanka i Zdroje Grodzi-
ska. Wœród badanych próbek by³y tak¿e soki owocowe i warzywne, takie jak:
Kubuœ, Smakuœ, Tarczyn, Dr Witt, Hortex, Fortuna, Dick Black, Prof. Zdrówko,
Vita, Expol, Sonda, Garden, Fresko-MisSut, Bahama-Tuatta, Juice Alvalle, Skip-
per-Tirol-Milch i Juice Bowl-Loza.

Badaniami objêto równie¿ próbki barwionych napojów, takich jak: Coca-Cola,
Pepsi Cola, Mr. Jim’s, Hellena, Hoop Top, Têcza, Alfa Vita, Frugo, Och, Tar-
czyn, Tymbark ,Sza³, Soker, OwoMoc, 7up i Cappy.

Fizykochemiczne metody badañ
W badaniach doœwiadczalnych œladowe iloœci selenu w roztworach mineraliza-

tów badanych próbek oznaczano niezale¿nymi metodami instrumentalnymi, taki-
mi jak:
– absorpcyjna spektrometria atomowa (AAS) z zastosowaniem spektrofotometru

firmy australijskiej GBC Avanta Ver 1.3.1;
– elektronowa spektrofotometria absorpcyjna (UV/VIS) z u¿yciem spektrofotome-

tru UV/VIS HP – 8453 firmy Hewlett Packard (Niemcy);
– spektrofluorymetria (SF) za pomoc¹ Fluorescence Spectrophoto, typu F-2000,

produkcji Hitachi (Japonia).
Badane próbki napojów uprzednio mineralizowano z u¿yciem aparatu mikro-

falowego Maxidigest MX 350, Prolabo (Francja). Odczytów absorbancji (A) bada-
nych roztworów dokonywano przy d³ugoœci fali œwietlnej λ = 196 nm (AAS) lub
λ = 420 nm (UV/VIS), lub λ = 327/371 nm (SF). Jako odczynnika reaguj¹cego
u¿yto 3,3’ – diaminobenzydynê (DAB). Do ekstrakcji utworzonego barwnego (¿ó³-
tego) piazoselenolu wykorzystano, z pomyœlnym rezultatem, toluen. Zasadê ozna-
czania selenu przedstawiono w publikacji MAS£OWSKIEJ, GAW£OSKIEJ (1999). Charak-
terystykê metod oznaczania selenu w œrodkach spo¿ywczych opisano w publikacji
GAW£OSKIEJ, MAS£OWSKIEJ (1998).
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WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

W wyniku wykonanych badañ doœwiadczalnych wykazano, ¿e najwiêcej sele-
nu zawieraj¹:
– 6 spoœród 32 badanych próbek naturalnych wód mineralnych, zarówno gazowa-

nych, jak i niegazowanych, takich jak: Muszynianka (2,25 i 2,41 µg⋅l-1), Na³êczo-
wianka (2,34 i 2,47 µg⋅l-1) oraz Oda (3,11 i 3,14 µg⋅l-1);

– 5 spoœród 24 badanych barwionych napojów, takich jak: Mr. Jim’s orange (4,02
µg⋅l-1), Coca-Cola (3,31 µg⋅l-1), Hellena (3,35 µg⋅l-1 – winogrono, 3,25 µg⋅l-1 –
gruszka oraz 2,26 µg⋅l-1 – tonik);

– 7 spoœród 29 badanych naturalnych soków warzywno-owocowych, takich jak: Dr Witt
(3,51 µg⋅l-1 2 marchwiowy, 3,50 µg⋅l-1 – grejpfrutowy) , Hortex (3,09 µg⋅l-1 –
marchwiowy, 3,51 µg⋅l-1 – wieloowocowy i 3,94 µg⋅l-1 – wieloowocowy z witami-
nami) oraz Kubuœ (3,26 µg⋅l-1- marchwiowy i 3,02 µg⋅l-1 – marchwiowo-brzoskwi-
niowo-jab³kowy).

 Na podstawie danych doœwiadczalnych wykazano, ¿e najmniej selenu zawie-
ra³y nastêpuj¹ce próbki wód: woda mineralna Evita (niegazowana 0,64 µg⋅l-1

i gazowana 0,48 µg⋅l-1), napój Têcza, oran¿ada (2,56 µg⋅l-1), soki owocowe Dick
Black (2,46 µg⋅l-1). Stwierdzono bardzo nisk¹ zawartoœæ selenu w sokach z Tur-
cji, Finlandii, Hiszpanii, Australii i W³och, co wi¹¿e siê z bardzo nisk¹ zawartoœci¹
tego pierwiastka w napojach i produktach ¿ywnoœciowych w niektórych krajach
Europy, takich jak: Finlandia, Australia i Szwecja. Wykonane w niniejszej czêœci
pracy badania doœwiadczalne pozwalaj¹ wyci¹gn¹æ ogólny wniosek, ¿e w bada-
nych naturalnych wodach mineralnych, napojach barwionych i naturalnych sokach
owocowych zawartoœæ selenu by³a niska. Pomimo wielu zaleceñ specjalistów (Semi-
narium 1998) na etykietach gotowych napojów wci¹¿ brak jest deklarowanej przez
producentów zawartoœci selenu. Jedyny wyj¹tek stanowi woda mineralna Muszy-
nianka, w przypadku której producent, tj. Spó³dzielnia Pracy Postêp w Krynicy,
deklaruje zawartoœæ 0,002 mg Se⋅l-1 (2,00 µg Se⋅l-1). W badaniach doœwiadczal-
nych wykonanych w niniejszej pracy, z u¿yciem nowoczesnych aparatów, wykaza-
no, ¿e woda mineralna Muszynianka zawiera selen w iloœci 2,25 µg Se⋅l-1 (woda
niegazowana) oraz 2,15 µg Se⋅l-1 (woda gazowana). Porównuj¹c ww. wartoœci
z podanymi przez producenta, stwierdza siê, ¿e s¹ one wy¿sze o 0,25 µg Se⋅l-1

(11,1%) w wodzie niegazowanej oraz o 0,15 µg Se⋅l-1 (6,9%) w wodzie gazo-
wanej.

W Polsce dotychczas nie prowadzono systematycznych badañ nad zawartoœci¹
selenu w napojach, w tym tak¿e w wodach mineralnych i sokach owocowych.
W latach 60. SIKOROWSKA (1965) wykona³a badania nad zawartoœci¹ selenu w wo-
dach wodoci¹gowych Polski. Autorka w 64 badanych wodach nie wykry³a obecno-
œci selenu, co mog³o byæ zwi¹zane ze stosowaniem wówczas ma³o czu³ych metod
oraz ma³o doskona³ej aparatury. Okreœlona przez Sikorowsk¹ maksymalna zawar-
toœæ selenu w wodach wodoci¹gowych wynosi³a 4 µg Se⋅l-1. W pozosta³ych bada-
nych wodach zawartoœæ selenu by³a niska i bardzo zró¿nicowana. Porównuj¹c wyni-



434

ki badañ doœwiadczalnych uzyskanych w ramach niniejszej pracy z publikowanymi
wczeœniej, np. przez Sikorowsk¹, mo¿na zauwa¿yæ, ¿e w ostatnich latach nast¹pi³
wyraŸny spadek zawartoœci selenu w wodach. W ramach obszernych badañ do-
œwiadczalnych wykonanych w Zespole Chemii Bionieorganicznej i Analitycznej In-
stytutu Podstaw Chemii ¯ywnoœci P£ (MAS£OWSKA, DUDA 1985, MAS£OWSKA 1993)
z wykorzystaniem ró¿nych metod, w tym równie¿ metody polarograficznej, okreœlo-
no zawartoœæ selenu w wodach wodoci¹gowych (2,4 ng Se⋅cm-3) i w napojach,
np. oran¿adzie (2,5 ng Se⋅cm-3). Oznaczona w pracy zawartoœæ selenu w oran¿a-
dzie wynosi natomiast 3,92 µg Se⋅l-1. W 1994 r. ARRUDA i in. (1994) oznaczyli
zawartoœæ selenu w sokach owocowych wyprodukowanych we W³oszech i uzyskali
nastêpuj¹ce wyniki: sok ananasowy 14,6 µg Se⋅l-1; naturalny sok pomarañczowy
30,6 µg Se⋅l-1; sok jab³kowy 57,0 µg Se⋅l-1; sok pomidorowy 157,9 µg Se⋅l-1

i sok brzoskwiniowo-jab³kowy 47,4 µg Se⋅l-1. Porównuj¹c uzyskane wyniki otrzy-
mane w niniejszej rozprawie z podanymi przez ARRUDÊ i in., stwierdza siê, ¿e s¹
one ok. 10-krotnie ni¿sze, co jest spowodowane nisk¹ zawartoœci¹ selenu w gle-
bach, wodach, a co siê z tym wi¹¿e – w produktach spo¿ywczych wyprodukowa-
nych w Polsce.

W badanych produktach nie stwierdzono zwiêkszonej iloœci selenu. Doœwiad-
czalnie wykazano, ¿e zawartoœæ selenu w naturalnych wodach mineralnych jest
niska – œrednio tylko 2,57 µg⋅l-1, a w napojach barwionych jest nieco wy¿sza
i wynosi œrednio 3,17 µg⋅l-1. Najwy¿sza jest  w sokach owocowych i wynosi
3,50 µg⋅l-1. Oznaczona zawartoœæ selenu w badanych próbkach napojów maleje
w szeregu:  soki owocowe > napoje barwione > naturalne wody mineralne.

Wykonane badania doœwiadczalne wykaza³y, ¿e w wodach mineralnych do-
stêpnych na rynku krajowym zawartoœæ selenu jest bardzo niska (0,74–3,92 µg⋅l-1.
Niska zawartoœæ selenu w napojach najczêœciej wynika z tego, ¿e wyroby te wy-
produkowano z u¿yciem wody pochodz¹cej z terenów ubogich w selen.

Porównuj¹c uzyskane wyniki dotycz¹ce zawartoœci selenu w wodach pitnych
z normami dotycz¹cymi tych wód, np. z normami WHO/FAO/IAEA (0,010 mg⋅l-1)
i Rozporz¹dzeniem Ministra Zdrowia i Opieki Spo³ecznej (10 µg⋅l-1) (PN.CO4
624/01–1976, Rozporz¹dzenie MZiOS z dn. 3.05.1990 r., Rozporz¹dzenie
MZiOS z dn. 8.07.1997 r., Rozporz¹dzenie MZiOS z dn. 27.12.2000 r., Rozpo-
rz¹dzenie MZiOS z dn. 29.04.2004 r.), stwierdza siê, ¿e w badanych w tej pracy
wodach nie zosta³y przekroczone dopuszczalne iloœci tego pierwiastka i ¿e s¹ one
ni¿sze o ok. 26% od okreœlonych dopuszczalnych norm. Niska zawartoœæ selenu
mo¿e powodowaæ wystêpowanie chorób zwi¹zanych z niedoborem tego pierwiast-
ka. Brak selenu lub jego niedostateczny poziom w organizmie cz³owieka prowadzi
do zaburzeñ procesu tworzenia paznokci, kardiomiopatii, zawa³u miêœnia serco-
wego, dystrofii i zw³óknienia trzustki oraz os³abienia odpornoœci (UMIÑSKA 1990,
WOŸNIAK 1997, BADORA 2000, ZAGRODZKI 2000). Przewlek³e nara¿enie na selen
wywo³uje z kolei niedokrwistoœæ, zaburzenia ¿o³¹dkowo-jelitowe (biegunka, nudno-
œci, wymioty), zanik narz¹dów mi¹¿szowych, zesztywnienie koñczyn, artretyzm,
wypadanie w³osów, nerwowoœæ, swêdzenie skóry, metaliczny smak w ustach, ostr¹



435

próchnicê zêbów, œlinotok, œlepotê, os³abienie, zmêczenie, czosnkowy zapach potu
i oddechu oraz inne (DANCH 1991, PYRZYÑSKA 2000, ZAGRODZKI 2000, £ONIEWSKI

2001, MICKE 2005).
Oceniaj¹c efektywnoœæ i parametry wykorzystanych w badaniach doœwiadczal-

nych metod fizykochemicznych, takich jak: spektrofotometria (UV/VIS), spektro-
fluorymetria (SF) i metoda absorpcyjnej spektrometrii atomowej (AAS), nale¿y je
uznaæ za odpowiednio dobrane i daj¹ce wiarygodne wyniki. Metoda AAS pozwoli³a
okreœliæ zawartoœæ selenu w napojach barwionych (3,49 µg⋅l-1) i w wodach mineral-
nych (niegazowanych 2,00 µg⋅l-1 i gazowanych 2,45 µg⋅l-1). Badaj¹c wody mine-
ralne, najwy¿sz¹ zawartoœæ selenu oznaczono w wodzie mineralnej Muszynianka. Okre-
œlono j¹ trzema niezale¿nymi metodami: metod¹ UV/VIS (œrednio 2,40 µg⋅l-1),
metod¹ SF (œrednio 2,30 µg⋅l-1) i metod¹ AAS (œrednio 2,10 µg⋅l-1).

Na podstawie wyników uzyskanych w niniejszej pracy oraz danych dotycz¹-
cych zawartoœci selenu w krajach zasobnych i ubogich w selen mo¿na przyj¹æ,
¿e Polska nale¿y do krajów o œrednim poziomie selenu.

WNIOSKI

Na podstawie danych doœwiadczalnych wykazano, ¿e zawartoœæ selenu w ba-
danych próbkach maleje w szeregu:

soki (3,50 µg⋅l-1) > napoje barwione (3,17 µg⋅l-1) > wody mineralne
(2,57 µg⋅l-1), czyli najmniej selenu do diety wnosz¹ wody mineralne.

Wykazano, ¿e badane napoje wyraŸnie ró¿ni¹ siê zawartoœci¹ selenu, która
zmienia siê od 3,50 µg⋅l-1 do 2,57 µg⋅l-1.

Stwierdzono, ¿e zawartoœæ selenu w badanych próbkach jest bardzo niska.
Jedynie w kilku badanych próbkach napojów zawartoœæ selenu jest wy¿sza. Nale¿¹
do nich :
– wody naturalne: Muszynianka, Na³êczowianka, Oda;
– napoje barwione: Mr. Jim’s orange, Coca-Cola, Hellena;
– soki: Dr Witt, Hortex, Kubuœ.

Stwierdzono, ¿e w ¿adnej z badanych próbek nie zosta³y przekroczone doz-
wolone iloœci tego pierwiastka, okreœlone przez Œwiatow¹ Organizacj¹ Zdrowia
(WHO/FAO/IAEA) na poziomie 0,010 mg⋅l-1 (10 µg⋅l-1) w wodach pitnych.
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Czeœæ 1. Napoje

S³owa kluczowe: selen, metody spektralne, naturalne wody mineralne, napoje barwione, soki owo-
cowe.
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Abstrakt

W krajowych naturalnych wodach mineralnych, napojach barwionych i sokach owocowych
oznaczono œladowe zawartoœci selenu, wykorzystuj¹c 3 niezale¿ne metody spektralne: 1) metodê
absorpcyjnej spektrometrii atomowej (AAS), 2) metodê spektrofotometrii absorpcyjnej (UV-VIS), 3)
metodê spektrofluorymetryczn¹ (SF). W ¿adnej z badanych próbek napojów nie wykazano zwiêk-
szonej iloœci selenu. Zawartoœæ selenu w badanych próbkach maleje w nastêpuj¹cym szeregu: soki
owocowe > napoje barwione > naturalne wody mineralne. Zawartoœæ selenu w badanych ró¿nych
próbkach wód nie przekracza wartoœci 10 g⋅l-1, rekomendowanej przez Œwiatow¹ Organizacjê
Zdrowia.

SELENIUM IN FOOD PRODUCTS. PART I. BEVERAGES

Key words: selenium, spectral methods, natural mineral waters, coloured beverages, juices.

Abstract

The aim of this study was evaluation of the content of selenium in natural mineral waters, juices
and coloured beverages. In this work, the author determined trace quantites of selenium in food by
three independent methods: 1) atomic absorption spectrometry (AAS), 2) spectrophotometry
(UV–VIS), 3) spectrofluorometry (SF). None of the analysed samples contained elevated levels of
selenium. The content of selenium in the examined samples decreases in the following order:
juices > coloured beverages > natural mineral waters. The level of selenium did not exceed the
WHO recommended amount of 10 g⋅l-1 in any of the analysed samples of water.
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Agnieszka Gaw³oska-Kamocka

SELEN W ARTYKU£ACH SPO¯YWCZYCH
Czêœæ 2. Produkty cukiernicze i zbo¿owe

Wy¿sza Szko³a Zawodowa w £odzi

WSTÊP

Jednym z mikroelementów, który w ostatnich latach wzbudza ogromne zain-
teresowanie ze wzglêdu na swoje w³aœciwoœci, jest selen. Jeszcze na pocz¹tku
XX wieku uwa¿ano ten pierwiastek za najbardziej toksyczny, powoduj¹cy wiele
objawów chorobotwórczych u ludzi i zwierz¹t gospodarczych (DANCH 1991). Do-
piero badania zapocz¹tkowane w latach 50. naszego stulecia zwróci³y uwagê na
korzystne dzia³anie tego pierwiastka na organizmy ¿ywe. Selen i jego zwi¹zki
w organizmach ¿ywych tworz¹ nierozpuszczalne kompleksy z metalami ciê¿kimi,
powoduj¹c w ten sposób wyeliminowanie tych metali z komórek organizmu (BIK

2001, GABRYSZAK i in. 2004). Niekwestionowan¹ rolê odgrywa selen w stymulo-
waniu uk³adu immunologicznego oraz dzia³aniu przeciwnowotworowym (WOŸNIAK

1997, PYRZYÑSKA 2000, BADORA 2000, £ONIEWSKI 2001, MICKE i in. 2005).
Optymalna dawka dziennego spo¿ycia zalecana przez miêdzynarodowe insty-

tucje ¿ywieniowe (WHO, FDA) wynosi od 30 µg do 70 µg (ZAGRODZKI 2000).
Instytuty medyczne okreœli³y dawkê selenu na nieco wy¿szym poziomie – od 50 µg
do 200 µg dziennie (WOJTASIK i in. 2001, RATKOWSKA i in. 2004) .

Celem pracy by³o zbadanie œladowych iloœci selenu w próbkach krajowych
produktów zbo¿owych i wyrobów cukierniczych niezale¿nymi metodami spektral-
nymi z wykorzystaniem 3,3’-diaminobenzydyny (DAB).

dr in¿. Agnieszka Gaw³oska-Kamocka,Wy¿sza Szko³a Zawodowa £ódzkiej Korporacji Oœwiatowej,
90-251 £ódŸ, ul. Jaracza 70; dr in¿. Agnieszka Gaw³oska-Kamocka, University of £ódŸ,
90-251 £ódŸ, ul. Jaracza 70
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MATERIA£ I METODY

Wybór i charakterystyka badanych próbek
Badaniami doœwiadczalnymi objêto próbki wyrobów cukierniczych oraz prób-

ki produktów zbo¿owych i wyrobów piekarniczych. Wszystkie badane próbki za-
kupiono w punktach handlu detalicznego na terenie kraju, a w szczególnoœci na
terenie miasta i regionu £odzi.

Spoœród wyrobów cukierniczych badano: czekoladki nadziewane, cukierki z po-
lew¹ czekoladow¹, masy czekoladopodobne, owoce suszone w czekoladzie, kar-
melki, ciastka kruche, wafelki, sezamki, paluszki, delicje, batony, kuwerturê i cze-
koladê. Wszystkie wyroby cukiernicze pochodzi³y ze Spó³dzielni Inwalidów „Rusa³ka”
w £odzi lub ze Spó³dzielni Inwalidów „Jednoœæ” w Grójcu.

Obiektem badañ by³y równie¿ nastêpuj¹ce grupy produktów: kasze, m¹ki i ry¿,
a tak¿e próbki pieczywa pobrane z ozorkowskiej piekarni „Piotruœ” – W.P.E. Gra-
czykowie.

Badania fizykochemiczne
W celu oznaczenia œladowych iloœci selenu badane próbki mineralizowano

metod¹ „na mokro”, stosuj¹c mineralizator mikrofalowy Maxidigest MX 350, Pro-
labo (Francja), emituj¹cy promieniowanie mikrofalowe o czêstotliwoœci 2,4 GHz
i mocy maksymalnej 300 W. We wszystkich uzyskanych mineralizatach selen ozna-
czano trzema niezale¿nymi metodami spektralnymi, takimi jak:
– absorpcyjna spektrometria atomowa (AAS) z zastosowaniem spektrofotometru

firmy australijskiej GBC Avanta Ver 1.3.1;
– elektronowa spektrofotometria absorpcyjna (UV/VIS) z u¿yciem spektrofotome-

tru UV/VIS HP – 8453 firmy Hewlett Packard (Niemcy);
– spektrofluorymetria (SF) za pomoc¹ Fluorescence Spectrophoto, typu F-2000,

produkcji Hitachi (Japonia).
Odczytów absorbancji (A) badanych roztworów dokonywano przy d³ugoœci

fali œwietlnej λ=196 nm (AAS) lub λ=420 nm (UV/VIS), lub λ=327/371 nm (SF).
Jako odczynnika reaguj¹cego u¿yto 3,3’-diaminobenzydyny (DAB). Do ekstrakcji
utworzonego barwnego (¿ó³tego) piazoselenolu wykorzystano, z pomyœlnym rezul-
tatem, toluen. Zasadê oznaczania selenu przedstawiono w publikacji MAS£OWSKIEJ

i GAW£OSKIEJ (1999). Charakterystykê metod oznaczania selenu w œrodkach spo-
¿ywczych opisano w publikacji GAW£OSKIEJ, MAS£OWSKIEJ (1998).

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Na podstawie badañ doœwiadczalnych 60 ró¿nych próbek surowców i pro-
duktów spo¿ywczych wykazano, ¿e najwiêcej selenu zawieraj¹:
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– 6 spoœród 22 badanych wyrobów cukierniczych, takich jak: karmelki twarde
(4,50 ppb – cytrynowe, 4,59 ppb – z owocem kiwi, 4,86 ppb – owocowe
i 6,00 ppb – z czarn¹ porzeczk¹), cukierki Promyczki (5,55 ppb) oraz cukierki
Krówka (3,95 ppb) ;

– 4 spoœród 25 badanych produktów zbo¿owych, takich jak: kasza gryczana,
pra¿ona (0,446 mg⋅kg-1), kasza manna Szymanowska (0,465 mg⋅kg-1), m¹ka
¿ytnia, typ 720 (0,642 mg⋅kg-1) oraz ry¿ paraboliczny (0,217 mg⋅kg-1);

– 3 rodzaje pieczywa, takie jak: chleb toskañski* (0,846 mg/kg), chleb wieloziarni-
sty (0,680 mg⋅kg-1) i chleb s³onecznikowy (0,574 mg⋅kg-1g).

Opieraj¹c siê na danych doœwiadczalnych wykazano, ¿e najmniej selenu zawie-
ra³y: œliwki w czekoladzie (3,33 ppb), ry¿ bia³y (0,102 mg⋅kg-1), m¹ka ziemnia-
czana (0,364 mg⋅kg-1), bu³ki z kruszonk¹ (0,168 mg⋅kg-1) i pszenne rogale ma-
œlane (0,325 mg⋅kg-1).

Porównuj¹c otrzymane w niniejszej pracy wyniki oznaczania selenu w ry¿u
i pieczywie z podanymi przez innych autorów, nale¿y stwierdziæ, ¿e s¹ one wy-
¿sze. Podano, ¿e zawartoœæ selenu w ry¿u br¹zowym wynosi 25-170 µg⋅100 g-1,
w ry¿u bia³ym 30-33 µg⋅100 g-1, w chlebie 27-28 µg⋅100 g-1. Oznaczona w ni-
niejszej pracy zawartoœæ selenu w ry¿u bia³ym wynosi 0,102 mg⋅kg-1, a w pieczy-
wie 0,385 mg⋅kg-1.

W badanych produktach nie stwierdzono zwiêkszonych iloœci selenu.
Spoœród 25 badanych próbek produktów zbo¿owych najmniejsz¹ zawartoœæ

selenu (od 0,100 do 0,200 mg Se⋅kg-1 produktu) stwierdzono w 10,0% próbek
kasz, 80,0% próbek ry¿u oraz 17% próbek pieczywa.

Pozosta³e wyniki by³y nastêpuj¹ce:
– zawartoœæ 0,200 – 0,300 mg Se⋅kg-1 produktu – 70,0% próbek kasz; 20,0%

próbek ry¿u i 25,0% próbek pieczywa;
– zawartoœæ 0,300 – 0,500 mg Se⋅kg-1 produktu – 20,0% próbek kasz, 20,0%

próbek m¹ki i 33% próbek pieczywa;
– zawartoœæ 0,500 – 0,855 mg Se⋅kg-1 produktu – tylko 80,0% badanych próbek

m¹ki oraz tylko 25,0% próbek badanego pieczywa.
Na podstawie uzyskanych wyników mo¿na zaproponowaæ nastêpuj¹cy szereg

produktów zbo¿owych, w których zawartoœæ selenu maleje w kolejnoœci: m¹ka
(0,543 mg⋅kg-1) > pieczywo (0,385 mg⋅kg-1) > kasza (0,278 mg⋅kg-1g) > ry¿
(0,139 mg⋅kg-1).

Z powy¿szych danych wynika, ¿e najwiêcej selenu do diety wnosi m¹ka, nato-
miast najmniej ry¿. Porównuj¹c uzyskane dane z wynikami innych autorów (MA-
RZEC, BULIÑSKI 1983, 1986, VORO i in. 1980, ZAWADZKA 1983, EUROLA i in. 1990,
BRY£KA i in. 1998, WOJTASIK i in. 2001), stwierdza siê, ¿e zawartoœæ selenu jest
ni¿sza o ok. 60% w badanych w tej pracy próbkach kasz. Porównuj¹c wyniki

* chleb toskañski jest to chleb wyprodukowany wg receptury w³oskiej, tj. m¹ki ¿ytniej i m¹ki pszennej
z dodatkiem ziaren dyni i s³odu ciemnego.
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z niniejszej pracy z wynikami WESO£OWSKIEGO i ULEWICZ (2000), stwierdza siê, ¿e
w badanym ry¿u s¹ one ni¿sze o 41%, a w badanym pieczywie wy¿sze o 72%.

W Polsce oraz w innych krajach Europy zawartoœæ selenu w produktach zbo-
¿owych nie jest w ogóle normowana, w zwi¹zku z tym nie mo¿na oznaczonych
iloœci porównaæ z wymaganiami norm.

W ramach niniejszej pracy wykazano, ¿e ok. 50% badanych próbek wyrobów
cukierniczych zawiera tylko bardzo ma³e iloœci selenu (ok. 4,00 ppb), co nie stano-
wi zagro¿enia dla ludzi. Uzyskanych w tej pracy wyników równie¿ nie mo¿na
porównaæ z normami dotycz¹cymi dopuszczalnej zawartoœci selenu w wyrobach
cukierniczych, bowiem zarówno w Polsce, jak i w innych krajach takich
norm dotychczas nie ustalono. Niniejsza praca mo¿e staæ siê podstaw¹ do ich
opracowania.

Uzyskane w ramach tej pracy dane doœwiadczalne pozwalaj¹ zaproponowaæ
nastêpuj¹cy szereg produktów cukierniczych, w których maleje zawartoœæ selenu:
karmelki twarde (4,71 ppb) > cukierki czekoladowe (4,59 ppb) > pastylki owoco-
wo-miêtowe (4,44 ppb) > wafle w czekoladzie mlecznej (4,35 ppb) > kuwertura
(4,25 ppb) > czekolada (4,22 ppb) > ciastka kruche (4,02 ppb) > czekoladki
nadziewane, kawowe (3,90 ppb) > baton „Mars” (3,83 ppb) > œliwki w czekola-
dzie (3,33 ppb). Wyników dotycz¹cych wyrobów cukierniczych nie mo¿na tak¿e
porównaæ z innymi danymi literaturowymi, gdy¿ do tej pory brak jest opublikowa-
nych prac dotycz¹cych tego zagadnienia.

Na podstawie wykonanych badañ doœwiadczalnych i uzyskanych wyników wy-
kazano wy¿szy poziom selenu we wszystkich badanych surowcach i produktach
spo¿ywczych dostêpnych w Polsce, w porównaniu z opublikowanymi zawartoœcia-
mi selenu w produktach ¿ywnoœciowych w innych krajach, np. w Finlandii, Esto-
nii, Rosji, Turcji, Nowej Zelandii. W Nowej Zelandii zawartoœæ selenu w produk-
tach zbo¿owych wynosi œrednio 0,035 mg⋅kg-1; w Finlandii zawartoœæ selenu jest
bardzo niska i wynosi œrednio 0,02 mg⋅kg-1 (WESO£OWSKI, ULEWICZ 2000). Porów-
nuj¹c oznaczon¹ w niniejszej pracy zawartoœæ selenu w polskich produktach z za-
wartoœci¹ selenu w produktach pochodz¹cych z krajów zasobnych w selen, np.
z Wielkiej Brytanii, nale¿y te pierwsze uznaæ za niskie. W Wielkiej Brytanii zawar-
toœæ selenu w zbo¿ach i produktach zbo¿owych wynosi œrednio 0,11 mg⋅kg-1

(WESO£OWSKI, ULEWICZ 2000). Na podstawie uzyskanych wyników oraz danych
dotycz¹cych poziomu selenu w krajach zasobnych i ubogich w selen mo¿na przy-
j¹æ, ¿e Polska nale¿y do krajów o œrednim poziomie selenu.

Porównuj¹c otrzymane w niniejszej pracy wyniki zawartoœci selenu z danymi
innych autorów (VORO i in. 1980, MARZEC, BULIÑSKI 1983, 1986, ZAWADZKA 1983,
BRY£KA i in. 1998, EUROLA i in. 1990, MARZEC 1996, 2000, WESO£OWSKI, ULE-
WICZ 2000), nale¿y stwierdziæ, ¿e s¹ one albo zbli¿one, albo ni¿sze o ok. 16%,
np. w kaszach.

Podsumowuj¹c wszystkie wyniki uzyskane w ramach niniejszej pracy, nale¿y
podkreœliæ raz jeszcze, ¿e poziom selenu w wielu surowcach i produktach spo¿yw-
czych w Polsce jest bardzo niski i wynosi œrednio:
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– w wyrobach cukierniczych – 0,004 ± 0,001 mg⋅kg-1;
– w produktach zbo¿owych – 0,278 ± 0,100 mg⋅kg-1 .

Oznaczona zawartoœæ selenu w ¿ywnoœci nie pokrywa pe³nego zapotrzebowa-
nia na ten pierwiastek. Dzienne spo¿ycie selenu zosta³o okreœlone przez WHO/
/FAO/IAEA na 50–200 µg dla doros³ego cz³owieka. Wykazane niedobory tego
mikroelementu w diecie powinny byæ uzupe³niane przez:
1) zwiêkszenie spo¿ycia produktów bogatych w selen, przede wszystkim ryb i pro-

duktów rybnych oraz podrobów;
2) zwiêkszenie spo¿ycia produktów zbo¿owych, takich jak: kasza gryczana pra¿ona,

kasza manna Szymanowska, m¹ka ¿ytnia typ 720 oraz ry¿ paraboliczny, wód
mineralnych, jak Muszynianka i Na³êczowianka, soków warzywno-owocowych,
jak Hortex i Kubuœ.

3) dodatek odpowiednich suplementów zawieraj¹cych selen w iloœci 20–1500 ppm.
Nale¿¹ do nich: dro¿d¿e selenowe, preparaty zawieraj¹ce selen, preparaty wielo-
witaminowe i witaminowo-mineralne, tabletki, zastrzyki, itp.

Rys. 1. Piramida badanych surowców i produktów spo¿ywczych zawieraj¹cych zmienn¹ zawartoœæ
selenu jako cennego mikroelementu

Fig. 1. The pyramid of the materials and food products analysed,  including the variable of the content
of selenium as a valuable microelement

pieczywo – bread-stuffs

0,139
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Suplementacja selenem ¿ywnoœci powinna byæ prowadzona w sposób ostro¿ny
i kontrolowany, aby nie wywo³aæ skutku przeciwnego ni¿ zamierzony, gdy¿ selen
jest jednym z najbardziej toksycznych pierwiastków ju¿ w stosunkowo niewielkich
iloœciach i jednoczeœnie niezbêdnym mikroelementem o wa¿nej roli biologicznej.
Zakres miêdzy niezbêdn¹ iloœci¹ selenu a iloœci¹ toksyczn¹ jest bardzo w¹ski. Po-
da¿ selenu nie powinna przekraczaæ 200 µg, natomiast toksyczna dawka selenu
dla cz³owieka wynosi ok. 600–700 µg (CZECZOT 2001).

Wyniki uzyskane w ramach niniejszej pracy powiêkszaj¹ bazê danych doty-
cz¹cych zawartoœci selenu w produktach spo¿ywczych, a tak¿e umo¿liwiaj¹ okre-
œlenie udzia³u poszczególnych grup produktów w pe³nej strukturze spo¿ycia tego
mikroelementu. Na podstawie wyników doœwiadczalnych (rys. 1). zaproponowano
oryginaln¹ piramidê produktów spo¿ywczych zawieraj¹cych zmienn¹ zawartoœæ
selenu jako cennego mikroelementu. Z rysunku wynika, ¿e nale¿y spo¿ywaæ
w wiêkszych iloœciach szczególnie produkty le¿¹ce na dole piramidy, tj.: m¹kê,
pieczywo, kasze i ry¿. Napoje, zw³aszcza wody mineralne, stanowi¹ niezbyt boga-
te Ÿród³o selenu.

WNIOSKI

 1. Wykazano, ¿e zawartoœæ selenu w badanych próbkach ¿ywnoœci maleje
w szeregu: m¹ka (0,543 mg⋅kg-1) > pieczywo (0,385 mg⋅kg-1) > kasza
(0,278 mg⋅kg-1) > ry¿ (0,139 mg⋅kg-1) > wyroby cukiernicze (4,43 µg⋅kg-1).

Uzyskane wyniki pozwalaj¹ przyj¹æ, ¿e najwiêcej selenu do diety wnosz¹ pro-
dukty zbo¿owe, a najmniej wyroby cukiernicze. Dane doœwiadczalne uzyskane
w ramach niniejszej pracy powiêkszaj¹ bazê danych dotycz¹cych zawartoœci sele-
nu w ró¿nych typach surowców i gotowych wyrobach spo¿ywczych. Mog¹ byæ
równie¿ podstaw¹ do opracowania odpowiednich aktów prawnych okreœlaj¹cych
niezbêdn¹ i dopuszczaln¹ zawartoœæ selenu w badanych produktach.

2. Stwierdzono, ¿e badane produkty spo¿ywcze wyraŸnie ró¿ni¹ siê zawarto-
œci¹ selenu, która zmienia siê od 0,543 mg⋅kg-1 do 4,43 µg⋅kg-1.

3. Wykazano, ¿e zawartoœæ selenu w badanych próbkach (60) surowców i pro-
duktów spo¿ywczych jest bardzo niska, jedynie kilka z nich zawiera wiêksz¹ iloœæ
tego pierwiastka. By³y to:
– wyroby cukiernicze: karmelki twarde, cukierki Promyczki i cukierki Krówka;
– produkty zbo¿owe: kasza gryczana pra¿ona, kasza manna Szymanowska, m¹ka

¿ytnia, typ 720, ry¿ paraboliczny;
– pieczywo: chleb wieloziarnisty i chleb s³onecznikowy.

Stwierdzono, ¿e w ¿adnej z badanych próbek nie zosta³y przekroczone do-
zwolone iloœci tego pierwiastka, okreœlone przez Œwiatow¹ Organizacjê Zdrowia
(WHO/FAO/IAEA) na poziomie 0,010 mg⋅l-1 (10 µg⋅l-1) w wodach pitnych.
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4. Uzyskany w niniejszej pracy materia³ dowodowy œwiadcz¹cy o stosunkowo
niskiej zawartoœci selenu w badanym materiale upowa¿nia do rozwa¿añ nad wpro-
wadzeniem okresowej suplementacji selenem wybranych rodzajów produktów spo-
¿ywczych. Realizacja tego wniosku wymaga jednak dodatkowych badañ. Na pod-
stawie oceny zawartoœci selenu w badanych surowcach i produktach spo¿ywczych
mo¿na wysnuæ wniosek dotycz¹cy suplementowania produktów spo¿ywczych
dawk¹ selenianu (IV) sodu, tj. Na2SeO3, w iloœci od 50 do 100 µg Se⋅doba-1.
Wiadomo, ¿e wzrost stê¿enia selenu w surowicy krwi nastêpuje powoli i równo-
miernie. W przypadku zbyt wysokich dawek i d³ugiego okresu przyjmowania mo-
g³oby szybko nast¹piæ zatrucie organizmu selenem, czyli skutek odwrotny ni¿ za-
mierzony.

5. Na podstawie uzyskanych wyników badañ oraz danych opublikowanych
przez innych autorów proponuje siê maksymalne spo¿ycie selenu przez osobê
doros³¹ na poziomie od 150 do 250 µg na dzieñ, co odpowiada 3 µg⋅kg-1 masy
cia³a.
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Agnieszka Gaw³oska-Kamocka

SELEN W ARTYKU£ACH SPO¯YWCZYCH
Czeœæ 2. Produkty cukiernicze i zbo¿owe

S³owa kluczowe: selen, metody spektralne, wyroby cukiernicze, produkty zbo¿owe, pieczywo.

Abstrakt

W krajowych wyrobach cukierniczych oraz produktach zbo¿owych i pieczywie oznaczono œlado-
we zawartoœci selenu, wykorzystuj¹c 3 niezale¿ne metody spektralne: 1) absorpcyjn¹ spektrome-
triê atomow¹ (AAS), 2) spektrofotometriê absorpcyjn¹ (UV-VIS), 3) spektrofluorymetriê (SF). W ¿ad-
nej z badanych próbek napojów nie wykazano zwiêkszonej iloœci selenu. Zawartoœæ selenu
w badanych próbkach mala³a w nastêpuj¹cym szeregu: m¹ka > pieczywo > kasza > ry¿ > wyroby
cukiernicze. Wykazano du¿o wy¿sze zawartoœci selenu we wszystkich badanych próbkach pocho-
dzenia krajowego w stosunku do zawartoœci selenu oznaczonych przez innych autorów w produk-
tach ¿ywnoœciowych z krajów ubogich w selen, takich jak: Finlandia, Estonia, £otwa, Litwa i Nowa
Zelandia.
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SELENIUM IN FOOD PRODUCTS
Part 2. Confectionery products and cereal products

Key words: selenium, spectral methods, confectionery products, cereal products, bread.

Abstract

Trace amounts of selenium were determined in confectionery products, cereal products and
bread from Poland. Determinations were performed by three independent methods: 1) atomic ab-
sorption spectrometry (AAS), 2) spectrophotometry (UV – VIS), 3) spectrofluorometry (SF). Excessive
levels of selenium were found in none of the products. Selenium content in the analysed samples was
in the range of 4.43 µg⋅kg-1 – 0.543 mg⋅kg-1. The content of selenium in the examined samples
decreases in the following order: flour > bread > cereals > rice > confectionery products. Much
higher amounts of selenium were determined in all the samples of those products originating from
Poland than cited by other authors, who have determined Se content in products made in countries
poor in selenium, such as Finland, Estonia, Latvia, Lithuania and New Zealand.
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INTRODUCTION

Before the advent of the 20th century contaminated water was the main
reason for dissemination of cholera, typhoid fever and other lethal deceases. The
use of treated water has reduced the death rate among those human populations
who receive such water. At present, the main sources of water contamination are
chemicals, industrial waste, airborne dust and gases as well as municipal waste
rather than bacteria and viruses. Monitoring water quality is much easier in the
countryside than in towns, where people have no choice but must use tap drin-
king water and believe that its quality is permanently controlled by municipal
services responsible for water quality.

Those in charge of water treatment plants are responsible for water disinfec-
tion and for maintaining microbiological purity of water. Disinfection is to destroy
or postpone multiplication of pathogenic organisms (NAWROCKI, BI£OZORA 2000).

dr Ma³gorzata Herman, Uniwersytet Jagielloñski, Wydzia³ Chemii, ul. R. Ingardena 3, 30-060
Kraków, herman@chemia.uj.edu.pl
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Despite constant improvements in water treatment technology, drinking water
may contain harmful products created during water treatment processes.

There are several chemicals used in water treatment processes, including
chlorine, ozone, chlorine dioxide, chloramines and iodine. Nowadays, the use
chlorine compounds is not recommended as they react with organic compounds
creating harmful chemical products and adversely affecting organoleptic proper-
ties of water. Ozone reacts more rapidly with waterborne impurities but quickly
disintegrates in water and thus it cannot maintain good water quality for a long
time. Chlorine dioxide appears to be the best disinfecting agent because is more
stable than ozone and less harmful than chlorine. Advantages of chlorine dioxide
are as follows: high effectiveness and good oxidizing properties, good antiviral
and antibacterial properties, good phenol oxidizing capability (contrary to chlori-
ne which produces chlorophenoles and unpleasant odour), consequently, it brings
about considerable improvement of water quality in terms of its organoleptic
properties (KOWAL, ŒWIDERSKA-BRÓZ 1996, KOWAL 1997, WATANABE et al. 1997,
NAWROCKI, BI£OZORA 2000, KATZ, NARKIS 2001).

Among the byproducts of a disinfection process with chlorine, dioxide chlori-
te ions are especially harmful for health. They appear in the following reaction:

2ClO2 + H2O = HClO2 + HClO3

It is believed that concentration of chlorite ions corresponds to 80% of chlo-
rine dioxide maximum (MOSSAKOWSKA 1999). It has been proved that these ions
can be to blamed for hemolytic anemia, which is caused by oxidation of cell
membranes of erythrocytes (MAÆKIEWICZ et al. 2003). Moreover, it has been con-
firmed that chlorite ions present in drinking water in concentrations higher than
1.2 mg⋅dm-3 are believed to be harmful; when exceeding 1000–1500 mg⋅dm-3

they produce acute effects (KOWAL 1997, KATZ, NARKIS 2001).
In the light of the above considerations, reliable control of chlorite ions con-

centration in drinking water is an important problem. According to the national
regulations (Ministry of Health and Social Care 2002), the allowable concentra-
tion of chlorite ions is 0.200 mg⋅dm-3 and the method of ion chromatography is
the only recommended analytical method for determination of these ions (Polish
Norms 2002). Unfortunately, ion chromatography is relatively expensive in
respect of both instrumental and exploitation costs, hence it is not available at
every analytical laboratory. This has encouraged us to try and develop at our
laboratory an alternative method for routine determination of chlorite ions
in water.

MATERIAL AND METHODS

Sandard solutions and synthetic water samples were prepared by dilution
of stock solution containing ClO2

-
 at a concentration 1000 mg⋅dm-3 with the use
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of water from  reverse osmosis. Samples of drinking water were taken from
water-supply systems delivering water for citizens of Krakow from the Rudawa,
D³ubnia and Raba rivers. Water was allowed to flow freely for 15 minutes before
a sample was collected into a polyethylene or glass 1 liter bottle. All samples
were filtered using the membrane filter with 0.450 µm pore decimeter. The pH
value was maintained at 10 using 1 cm3 of NaOH per 100 cm3 of the sample
volume. The concentration of NaOH solution was equal to 0.1 mol⋅dm-3. Just
before each measurement a sample was de-oxidized for 15 using nitrogen and
finally the pH was adjusted to 5.5 using 1% (v/v) HCl.

Samples were analysed by indirect method using dedicated flow system and
a spectrophotometer UV/VIS SPEKOL 11 (C. Zeiss, Germany). The flow system,
schematically presented in Figure 1, was used for mixing the chlorite solution
(sample or standard solution) with [(NH4)2SO4][FeSO4][H2O]6 solution containing
8 mg⋅dm-3 Fe2+ (pH = 5) in order to initiate the following reaction:

ClO2
- + 4Fe2+ + 4H+ = Cl- + 4Fe3+ + 2H2O

The solution thus obtained was mixed with 0.25% (v/v) solution of 1,10-
-phenanthroline in order to obtain a coloured ferrous complex (II), which was next
stabilized in a stream of 5% (v/v) sodium citrate. Measurements were taken at
the wavelength λ=512 nm. Standard solutions with ClO2

- of concentration from
0.01 to 1.00 mg⋅dm-3  were used for calibration.

Results of the determination of chlorite ions obtained by our method were
compared with the results obtained by the ion exchange chromatography method
in the environmental laboratory of the Municipal Water&Sewage Company, Kra-
ków. A DX 600 chromatograph was used (Dionex Corporation, USA) equipped
with the following subassemblies: AS9 – HC 4x25 mm column, preliminary co-

Fig. 1. The flow system: S – sample or standard solution of the analyte, R1 –  iron(II) solution,
R2 –  1,10-phenantroline, R3 –  sodium citrate, N –  carrier, P1, P2 –  peristaltic pumps propelling the
solutions, V1, V2, V3 –  tubes transporting the solutions with flow rates 1,95; 0,90; 7,90 ml⋅min-1,

respectively, M1, M2, M3 –  mixing coils of 100, 200, 44 cm in length, respectively, Z –  valve,
Det –  detector (spectrophotometer UV/VIS, λ=512 nm), O –  waste
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lumn Ion Pac AG9-HC, LC 30 stove, conductivity cell ED 50, progressive pomp
DP 50 and the loop way of 0.360 cm3 capacity.

RESULTS AND DISCUSSION

The preliminary investigations included the optimization of chemical and in-
strumental conditions as well as the evaluation of analytical parameters of the
spectrophotometric method developed. The method was next used for analysis of
natural samples of drinking water collected on various days. Then the same sam-
ples were analyzed using the ion exchange chromatography. The results are
shown in Table 1.

When the spectrophotometric method was used, each sample was analyzed
three times under identical conditions. Precision of the results was found to be
below 0.300 % (RSD). This is a proof that the method makes it possible to
determine chlorite ions with very small random error.

Accuracy of the proposed method was evaluated by comparison of the re-
sults obtained for samples with and without the analyte (i.e. by using the recovery
test). The data shown in Table 1 indicate that the accuracy of results obtained for
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the samples of relatively low natural concentration of chlorite ions (i.e taken from
the Raba and Rudawa) was satisfactory and usually better than of that obtained
by ion exchange chromatography. The biggest error was recorded for the sample
from the D³ubnia (sample II), which contained the highest amount of chlorite. It
is worth noticing that laboratory regulations allow for 25% accuracy of chlorite
determination (report on validation methods) and this means that nearly all the
data obtained by both analytical methods are sufficiently reliable.

The results proved that chlorite concentration obtained for almost all samples
assayed did not exceed (or slightly exceeded) the acceptable level (0.200 mg⋅
⋅dm-3). The only exception was a sample with the analyte concentration determi-
ned in the sample II from the D³ubnia river, which was two-fold higher than the
allowable value.

As shown in Table 1, concentrations of chlorite ions varied for each water
sample depending on time of the day. Certainly, these values are mainly affected
by amount of chlorine dioxide used on a given day for disinfection purposes.
Furthermore, it should be remembered that the chemical composition of drinking
water depends on water supply, which may be reduced under unfavorable we-
ather conditions and sometimes must be supplemented from other sources, whe-
re chlorite concentration and treatment procedure are different.

CONCLUSIONS

As revealed, the spectrophotometric method developed allows chlorite ions
to be determined in drinking water with very good precision and satisfactory
accuracy. When using the flow technique, the entire analytical procedure can be
automated, which makes analyses easier and faster. In addition, it enables main-
taining constant chemical and instrumental conditions of determinations, which
means good repeatability of analytic results, the fact that has been confirmed
experimentally. Moreover, a set of instruments for flow analysis connected to
a spectrophotometer UV/VIS, unlike instruments necessary for ion exchange chro-
matography, can take the form of a small analytical system, easy to install and
service in field conditions, but clever enough to monitor the content of chlorite in
water at optionally selected measurement points.

The method of chlorite determination in drinking water presented in this
paper is very competitive to the ion-chromatography method for the following
reasons:

– chromatography can be effectively used if it is capable to separate diffe-
rent components of the sample analyzed and to determine these components
under identical chemical and instrumental conditions. The use of ion exchange
chromatography for the determination of chlorite requires a special preliminary
step for the sample preparation (Polish Norms 2002) which creates unfavorable



454

analytic conditions for determination of other analytes (except chlorate), which are
important for environmental protection. Thus, the method becomes uneconomical
and the cost of individual analyses is comparatively high.

– Duration of chlorite determination in water sample using the spectrophoto-
metric method is much shorter than that required for the ion exchange chromato-
graphy method (approximate test times are equal to 1 and 30 min, respectively).
In addition, the high rate of spectrophotometric method allows for frequent recali-
bration, which improves accuracy of analytical results.

– In ion-chromatographic determination of chlorite ions peaks corresponding
to the analyte and to organic compounds frequently partly overlap. This additive
interference effect is a potential source of systematic errors of analytical results. It
may have been the reason for the difference between the results of chlorite de-
termination obtained by the two methods for sample II taken from the D³ubnia
river. The spectrophotometric method proposed is free from this kind of interfe-
rence.
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Abstract

One possible method of drinking water treatment is chlorine dioxide disinfection. This technolo-
gy, however, requires reliable control of its byproducts, including chlorite ions., which pose a threat to
human health. In this paper an original procedure for flow indirect determination of chlorite in drink-
ing water was described. This method relies on oxidization of chlorite ions by iron(III) in acid environ-
ment measurement of the spectrophotometric signal for the phenanthroline/iron(II) complex. The
determinations were carried out by flow analysis with the use of a dedicated set of flow instruments.
The method was used for analysis of natural samples collected from various water intakes in Kraków.
The new analytic approach was compared with the routinely applied ion chromatography method.

OZNACZANIE CHLORANÓW W WODACH WODOCI¥GOWYCH
W ASPEKCIE OCHRONY ŒRODOWISKA

S³owa kluczowe: chlorany(III), spektrofotometria UV/VIS, woda wodoci¹gowa, analiza przep³ywowa.

Abstrakt

Jednym ze sposobów uzdatniania wody pitnej jest jej dezynfekcja tlenkiem chloru(IV). Wa¿nym
zadaniem, jakie wi¹¿e siê jednak z tym procesem, jest wiarygodna kontrola zawartoœci produktów
ubocznych w postaci jonów chloranowych(III), stanowi¹cych du¿e zagro¿enie dla zdrowia cz³owieka.
W pracy opisano oryginaln¹ procedurê poœredniego oznaczania chloranów(III) w wodach. Polega ona
na wykorzystaniu reakcji chloranów(III) z jonami ¿elaza(II) w œrodowisku lekko kwaœnym i pomiarze
spektrofotometrycznego sygna³u dla jonów ¿elaza(II) w obecnoœci 1,10-fenantroliny. Oznaczenia wyko-
nywano technik¹ przep³ywow¹ z u¿yciem dedykowanego zestawu instrumentalnego. Metodê zastoso-
wano do analizy próbek pobranych z ró¿nych ujêæ wody pitnej w Krakowie. Dokonano porównania
opracowanego podejœcia analitycznego z rutynowo stosowan¹ metod¹ chromatografii jonowej.
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ZAWARTOŒÆ METALI CIÊ¯KICH
W OSADACH DENNYCH RZEKI K£ODNICY

Instytut Podstaw In¿ynierii Œrodowiska PAN w Zabrzu

WSTÊP

Osady wód powierzchniowych powstaj¹ w wyniku sedymentacji na dnie rzek
lub zbiorników wodnych alochtonicznego materia³u powsta³ego poza obszarem
sedymentacji oraz autochtonicznego materia³u utworzonego w miejscu sedymen-
tacji. Materia³ alochtoniczny to przede wszystkim piaski, mu³y i ¿wiry, które po-
wstaj¹ w wyniku niszczenia dna oraz brzegów rzek i jezior oraz zawiesiny mine-
ralne i organiczne przemieszczane do wód powierzchniowych ze sp³ywem
powierzchniowym, z wodami dop³ywów, ze œciekami przemys³owymi i komunal-
nymi. Materia³ autochtoniczny stanowi¹ wytr¹caj¹ce siê z wody substancje nie-
organiczne i organiczne, np. wêglany wapnia, wodorotlenki ¿elaza i manganu,
zwi¹zki fosforu oraz opadaj¹ce na dno obumar³e organizmy roœlinne i zwierzêce
(BOJAKOWSKA, GLIWICZ 2003).

Na terenie Górnego Œl¹ska jest obserwowany znaczny wp³yw antropogenicz-
ny na stan czystoœci rzek. Cieki przep³ywaj¹ce przez centraln¹ czêœæ GOP-u cha-
rakteryzuj¹ siê bardzo wysokimi wskaŸnikami zanieczyszczeñ pochodz¹cych ze œcie-
ków przemys³owych i, w mniejszym stopniu, bytowo-gospodarczych (CZAJA, 1999,
NOCOÑ, KOSTECKI, 2005a,b). Metale ciê¿kie ze wzglêdu na powszechnoœæ ich sto-
sowania w ró¿nych dziedzinach ¿ycia s¹ szczególnym zagro¿eniem dla œrodowiska
naturalnego (RYBORZ-MAS£OWSKA i in. 2000). Na skutek procesów samooczyszcza-
nia, charakterystycznych dla wód powierzchniowych, rozpuszczalne formy metali
ciê¿kich w procesach sorpcji, a nastêpnie sedymentacji przemieszczaj¹ siê do osa-
dów dennych, w wyniku czego nastêpuje poprawa jakoœci wody oraz zwiêkszenie
iloœci metali ciê¿kich w osadach (BOJAKOWSKA, GLIWICZ, 2003).

mgr in¿. Witold Nocoñ, Instytut Podstaw In¿ynierii Œrodowiska PAN, ul. M. Sk³odowskiej-Curie 34,
41-819 Zabrze, tel. (032)271 64 81, e-mail: nocon@ipis.zabrze.pl
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Sk³ad chemiczny osadów wód powierzchniowych, w tym tak¿e zawartoœæ
sk³adników szkodliwych dla organizmów ¿ywych, jest uwarunkowany wieloma czyn-
nikami naturalnymi i antropogenicznymi. Zale¿y g³ównie od budowy geologicznej
zlewni, geomorfologii oraz warunków klimatycznych, które decyduj¹ o przebiegu
procesów wietrzenia ska³ oraz uruchamianiu migracji i akumulacji pierwiastków
w œrodowisku (BOJAKOWSKA, GLIWICZ, 2003).

Na obszarach nieuprzemys³owionych du¿e zawartoœci potencjalnie szkodliwych
pierwiastków w osadach mog¹ byæ jedynie wynikiem wietrzenia i erozji wychodni
okruszcowanych ska³ lub p³ytko zalegaj¹cych z³ó¿ mineralnych. Na terenach uprze-
mys³owionych podwy¿szone koncentracje pierwiastków œladowych i trwa³ych za-
nieczyszczeñ organicznych w osadach s¹, przede wszystkim, wynikiem ró¿norod-
niej dzia³alnoœci gospodarczej cz³owieka prowadzonej na terenie zlewni rzeki lub
jeziora oraz funkcjonowania miast (BOJAKOWSKA, GLIWICZ, 2003). Ich zawartoœæ w osa-
dach jest dobrym wskaŸnikiem stopnia zanieczyszczenia œrodowiska wodnego.

Celem przedstawionych badañ by³a ocena stopnia zanieczyszczenia osadów
dennych rzeki K³odnicy, a przyjête kryterium stanowi³a zawartoœæ metali ciê¿kich.
Niniejszy artyku³ stanowi Ÿród³o informacji o aktualnym stanie zanieczyszczenia
rzeki.

MATERIA£ I METODY

Badania przeprowadzono w 2004 r. Próbki osadów pobrano w 7 punktach
rzeki K³odnicy:
– stanowisko 1. – Katowice (3,5 km biegu rzeki),
– stanowisko 2. – Ruda Œl.-Koch³owice (8,2 km),
– stanowisko 3. – Ruda Œl.-Halemba (17,0 km),
– stanowisko 4. – Gliwice-Soœnica (28,8 km),
– stanowisko 5. – Gliwice-£abêdy (39,5 km),
– stanowisko 6. – Rudziniec (59,8 km),
– stanowisko 7. – Kêdzierzyn-KoŸle (81,5 km).

Lokalizacjê stanowisk poboru osadów dennych przedstawia rysunek 1.
W zlewni stanowiska 1. przewa¿a zabudowa mieszkaniowa. Stanowisko 2. znaj-

duje siê poni¿ej odp³ywu wód z oczyszczalni œcieków oraz odprowadzenia wód do-
³owych z KWK „Œl¹sk”. W zlewni stanowiska 3. znajduj¹ siê m.in.: KWK „Halem-
ba”, Elektrownia „Halemba” oraz rzeka Jamna, bêd¹ca odbiornikiem œcieków
miasta Miko³owa. Ok. 1,5 km powy¿ej stanowiska 4. znajduje siê ujœcie najbar-
dziej zanieczyszczonego dop³ywu K³odnicy – rzeki Czarniawki, która jest odbiorni-
kiem œcieków z po³udniowych dzielnic miasta Zabrza oraz z KWK „Makoszowy”
(NOCOÑ, KOSTECKI, 2005b), natomiast kilka km powy¿ej, na terenie miejscowoœci
Zabrze-Makoszowy, uchodzi do K³odnicy Potok Bielszowicki, który wprowadza
œcieki bytowo-gospodarcze z terenu Rudy Œl¹skiej oraz m.in. z KWK „Bielszowice”
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i „Nowy Wirek”. Stanowisko 5. znajduje siê na wysokoœci pierwszej œluzy Kana³u
Gliwickiego, na wlocie do zbiornika zaporowego Dzier¿no Du¿e. Do tej czêœci zlewni
rzeki nale¿y miasto Gliwice, nowo wybudowana miejska oczyszczalnia œcieków by-
towo-gospodarczych oraz prawobrze¿ny dop³yw – rzeka Bytomka – bêd¹cy odbior-
nikiem œcieków z miast: Bytomia, Rudy Œl¹skiej i Zabrza (NOCOÑ, KOSTECKI 2005a).
Stanowisko 6. znajduje siê poni¿ej zbiornika zaporowego Dzier¿no Du¿e. W tej
czêœci zlewni do K³odnicy uchodz¹ wody stosunkowo czystych, w porównaniu z wy-
¿ej po³o¿onymi dop³ywami, rzek Dramy i Potoku Toszeckiego (KOSTECKI i in. 1998b
2001) Stanowisko 7. znajduje siê ok. 2,5 km powy¿ej ujœcia K³odnicy do Odry –
w mieœcie Kêdzierzynie-KoŸlu, a oprócz zabudowy mieszkaniowej i wielu mniej-
szych zak³adów przemys³owych na terenie tej czêœci zlewni znajduj¹ siê zak³ady
azotowe w Blachowni.

 Próbki osadów pobierano ze strefy przybrze¿nej, z g³êbokoœci do 5 cm. Przy-
gotowanie do oznaczeñ obejmowa³o suszenie w temp. 105oC i przesiewanie przez
sito o œrednicy oczek 1 mm. Mineralizacjê prowadzono w roztworze kwasu solnego
(LIS, PASIECZNA, 1995), próbki s¹czono przez twardy s¹czek, a nastêpnie w uzyska-
nych przes¹czach oznaczano stê¿enia metali ciê¿kich (Fe, Mn, Zn, Pb, Cu, Ni, Cr,
Cd) metod¹ atomowej spektrometrii absorpcyjnej w aparacie firmy Perkin-Elmer
prod. USA. Zawartoœæ metali ciê¿kich w osadach dennych podano w mg⋅ kg-1

suchej masy.

WYNIKI BADAÑ I DYSKUSJA

Zmiany stê¿enia ¿elaza w osadach (rys. 2) by³y bardzo du¿e – od 1625 do
64 250 mg Fe⋅kg-1. Najwiêksz¹ zawartoœæ notowano w osadach pobranych w Gli-
wicach-Soœnicy (stanowisko 4.), a najmniejsz¹ w Rudzie Œl¹skiej-Koch³owicach (sta-
nowisko 2.). Najni¿sz¹ zawartoœæ manganu (rys. 3) wykazano w osadach pobra-
nych w Rudzie Œl¹skiej-Koch³owicach (stanowisko 2.) – 35 mg Mn⋅kg-1. Zmiany
zawartoœci manganu na pozosta³ych stanowiskach mieœci³y siê w przedziale 150–
–920 mg Mn⋅kg-1, przy czym najwiêksz¹ zawartoœæ tego sk³adnika równie¿ noto-
wano w œrodkowym biegu K³odnicy, w Gliwicach-Soœnicy (stanowisko 4.), a naj-
mniejsz¹ poni¿ej zbiornika Dzier¿no Du¿e (stanowisko 6.).

Stê¿enia cynku w osadach dennych K³odnicy mieœci³y siê w przedziale 78–
–25 mg Zn⋅kg-1 (rys 4). Z biegiem rzeki notowano zmniejszenie zawartoœci tego
pierwiastka w osadach. Najwy¿sze stê¿enie zanotowano w Katowicach (stanowi-
sko 1.), natomiast najni¿sze – poni¿ej zbiornika Dzier¿no Du¿e (stanowisko 6.),
w miejscowoœci Rudziniec.

Zawartoœæ o³owiu w osadach dennych waha³a siê w szerokim zakresie (rys 5).
Najni¿sze stê¿enia zanotowano w dolnym biegu K³odnicy, poni¿ej zbiornika zapo-
rowego Dzier¿no Du¿e – 12 mg Pb⋅kg-1 (stanowisko 6.). Najwy¿sz¹ zawartoœæ
tego pierwiastka notowano w œrodkowym biegu rzeki, poni¿ej Gliwic (stanowisko 5.)
– 197,5 mg Pb⋅kg-1.
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Rys . 2. Zawartoœæ ¿elaza w osadach dennych rzeki K³odnicy
Fig. 2. Content of iron in bottom sediments of the K³odnica river

Rys. 3. Zawartoœæ manganu w osadach dennych rzeki K³odnicy
Fig. 3. Content of manganese in bottom sediments of the K³odnica river

Rys. 4. Zawartoœæ cynku w osadach dennych rzeki K³odnicy
Fig. 4. Content of zinc in bottom sediments of the K³odnica river
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Zawartoœæ miedzi wykazywa³a du¿e wahania w przedziale 5,5–36,3 mg
Cu⋅kg-1 (rys. 6), odpowiednio w osadach pobranych w Rudzie Œl¹skiej-Koch³owi-
cach (stanowisko 2.) i Rudzie Œl¹skiej-Halembie (stanowisko 3.).

Najni¿sze stê¿enie niklu zaobserwowano w Rudzie Œl¹skiej-Koch³owicach (sta-
nowisko 2.) – 2,50 mg Ni⋅kg-1. Najwy¿sz¹ zawartoœæ tego pierwiastka stwierdzo-
no w osadach pobranych w œrodkowym biegu rzeki – 19,50 i 19,75 mg Ni⋅kg-1,
odpowiednio w Gliwicach-Soœnicy i Gliwicach-£abêdy (stanowiska 4. i 5.). Poni¿ej
zbiornika Dzier¿no Du¿e wykazano podobne zawartoœci tego pierwiastka do wy-
kazywanych w osadach pobranych w górnym biegu rzeki (rys. 7).

Najwy¿sze stê¿enie chromu zanotowano w Katowicach (stanowisko 1.) – 20,75
mg Cr⋅kg-1. W ni¿ej po³o¿onych punktach obserwowano wahania stê¿enia tego
pierwiastka w zakresie 2,75–8,75 mg Cr⋅kg-1. Nie obserwowano przy tym jedno-
czeœnie okreœlonej tendencji (rys. 8).

Stê¿enie kadmu waha³o siê od 0,45 mg Cd⋅kg-1 do 3,30 mg Cd⋅kg-1 (rys. 9).
Najwiêksze jego zawartoœci stwierdzono w osadach pobranych w Rudzie Œl¹skiej
(stanowiska 2. i 3.), a ok. 5–7-krotnie mniejsze notowano na odcinku Gliwice-
-Kêdzierzyn-KoŸle (stanowiska 4.–7.).

Rys. 5. Zawartoœæ o³owiu w osadach dennych rzeki K³odnicy
Fig. 5. Content of lead in bottom sediments of the K³odnica river

Rys. 6. Zawartoœæ miedzi w osadach dennych rzeki K³odnicy
Fig. 6. Content of copper in bottom sediments of the K³odnica river
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Rys. 7. Zawartoœæ niklu w osadach dennych rzeki K³odnicy
Fig. 7. Content of nickel in bottom sediments of the K³odnica river

Rys. 8. Zawartoœæ chromu w osadach dennych rzeki K³odnicy
Fig. 8. Content of chromium in bottom sediments of the K³odnica river

Ze wzglêdu na charakter zlewni rzeka K³odnica dzieli siê na 2 charaktery-
styczne odcinki: pierwszy, czyli od Ÿróde³ w okolicach Katowic-Brynowa do wlotu
do zbiornika zaporowego Dzier¿no Du¿e, oraz drugi – poni¿ej tego zbiornika do
ujœcia do Odry. Na pierwszym odcinku zlewnia ma charakter przemys³owy. Na jej
obszarze s¹ zlokalizowane kopalnie wêgla kamiennego, zak³ady przemys³u ciê¿kie-
go, oczyszczalnie œcieków bytowo-gospodarczych, dop³ywy wprowadzaj¹ce do K³od-
nicy znaczne ³adunki zanieczyszczeñ pochodzenia przemys³owego (NOCOÑ, KO-
STECKI, 2005a,b). Zlewnia drugiego odcinka ma charakter rolniczy o niewielkim
udziale terenów przemys³owych. Jakoœæ wody ulega tam znacz¹cej poprawie –
wskaŸniki zanieczyszczenia wody zwi¹zkami biogennymi maj¹ ni¿sze wartoœci, prak-
tycznie ca³y ³adunek zawiesiny pochodzenia antropogenicznego jest deponowany
w osadach dennych zbiornika zaporowego Dzier¿no Du¿e. Ze wzglêdu na dop³yw
s³abo zasolonych wód Potoku Toszeckiego i Dramy zmniejsza siê równie¿ zasole-
nie wody (KOSTECKI i in. 1998b, 2001). Przyczyn wysokiego stê¿enia ¿elaza i man-
ganu w osadach dennych pobranych w œrodkowym biegu K³odnicy nale¿y upatry-
waæ we wprowadzaniu do zlewni rzeki wód kopalnianych pochodz¹cych z kopalñ
wêgla kamiennego, zawieraj¹cych znaczne iloœci tych pierwiastków w formie roz-
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puszczalnej w wodzie. W warunkach tlenowych zarówno ¿elazo, jak i mangan ule-
gaj¹ utlenieniu do form nierozpuszczalnych, i w procesie sedymentacji s¹ depono-
wane w osadach dennych. Wysokie stê¿enia o³owiu mog¹ byæ spowodowane tym,
i¿ w przesz³oœci na terenie zlewni rzeki znajdowa³y siê kopalnie rud tego metalu.
Pierwiastek ten mo¿e byæ nadal obecny w ha³dach pogórniczych i wraz ze sp³ywa-
mi powierzchniowymi wprowadzany do wód K³odnicy i deponowany w osadach den-
nych rzeki.

W prezentowanych badaniach mo¿na zauwa¿yæ wyraŸny wp³yw miasta Kêdzie-
rzyna-KoŸla na stan czystoœci rzeki. Poni¿ej zbiornika Dzier¿no Du¿e obserwuje siê
zmniejszenie zawartoœci metali ciê¿kich w osadach dennych, natomiast w Kêdzie-
rzynie-KoŸlu wzrasta stê¿enie ka¿dego z nich

Porównuj¹c otrzymane wyniki z badaniem przeprowadzonym w ramach moni-
toringu jakoœci osadów dennych wód powierzchniowych Polski (BOJAKOWSKA, GLIWICZ

2003), badañ osadów dennych Kana³u Gliwickiego (KOSTECKI i in. 1998a) oraz
badañ innych cieków województwa (PASTERNAK 1974, KOSTECKI 2001a,b), mo¿na
zauwa¿yæ, ¿e zawartoœæ metali ciê¿kich w osadach K³odnicy nie odbiega od œred-
niej dla woj. œl¹skiego. Zawartoœæ Cd, Cr, Cu, Ni i Zn mieœci siê w zakresie
wartoœci t³a geochemicznego oraz wartoœci tolerowanych dla gleb uprawnych (LIS,
PASIECZNA 1995). Natomiast stê¿enia Pb, Fe i Mn w œrodkowym biegu K³odnicy
przekraczaj¹ te wartoœci, co wskazuje na zanieczyszczenie rzeki materia³em zawie-
szonym zawieraj¹cym wiêcej tych pierwiastków. Porównuj¹c otrzymane wyniki z da-
nymi literaturowymi dotycz¹cymi zanieczyszczenia osadów dennych innych rzek na-
szego kraju, obserwuje siê wy¿sze zawartoœci wszystkich badanych pierwiastków
(BOJAKOWSKA, GLIWICZ 2003, WIŒNIOWSKA-KIELIAN, NIEMIEC 2005).

Osady denne wód p³yn¹cych w centralnej, najbardziej uprzemys³owionej czêœci
GOP-u nie s¹ objête badaniami w ramach monitoringu krajowego (BOJAKOWSKA,
GLIWICZ 2003). Brak danych na ten temat uniemo¿liwia faktyczn¹ ocenê skali za-
nieczyszczenia antropogenicznych ekosystemów rzecznych Górnego Œl¹ska.

Rys. 9. Zawartoœæ kadmuw osadach dennych rzeki K³odnica
Fig. 9. Content of cadmium in bottom sediments of the K³odnica river
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WNIOSKI

1. Zawartoœæ metali ciê¿kich w osadach dennych K³odnicy jest odzwierciedle-
niem charakteru zlewni rzeki – na terenach przemys³owych s¹ notowane wy¿sze
stê¿enia ni¿ na odcinku, którego zlewnia ma charakter rolniczy.

2. Retencja wody w zbiorniku zaporowym Dzier¿no Du¿e umo¿liwia znaczne
ograniczenie stopnia ska¿enia osadów dennych poni¿ej zbiornika wskutek sedy-
mentacji zawiesin, jednak¿e osady te stanowi¹ powa¿ne zagro¿enie dla ekosyste-
mu jeziornego.

3. Du¿y wp³yw na zawartoœæ ¿elaza i manganu w osadach dennych œrodko-
wego biegu K³odnicy wywieraj¹ wody kopalniane odprowadzane do jednego z do-
p³ywów rzeki.

4. Ze wzglêdu na przemys³owy charakter zlewni w górnym i œrodkowym od-
cinku K³odnicy i wynikaj¹ce st¹d zagro¿enie œrodowiska wodnego, celowe wydaje
siê objêcie rzeki krajowym monitoringiem jakoœci osadów dennych.
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Witold Nocoñ

ZAWARTOŒÆ METALI CIÊ¯KICH W OSADACH DENNYCH RZEKI K£ODNICY

S³owa kluczowe: K³odnica, metale ciê¿kie, osady denne.

Abstrakt

Oznaczono zawartoœæ metali ciê¿kich w osadach dennych rzeki K³odnicy. Próbki pobrano
z 7 stanowisk wzd³u¿ biegu rzeki – od Ÿróde³ do ujœcia do Odry w Kêdzierzynie-KoŸlu. Zaobserwo-
wano wysokie stê¿enia ¿elaza i manganu w osadach œrodkowego biegu rzeki, pochodz¹cych z wód
podziemnych odwadnianych kopalni wêgla kamiennego. Wysoka zawartoœæ o³owiu w tym rejonie
by³a, prawdopodobnie, skutkiem eksploatacji z³ó¿ tego metalu prowadzonej w przesz³oœci w obrê-
bie zlewni rzeki.

Wykazano, ¿e zanieczyszczenie osadów dennych K³odnicy nie odbiega od stanu stwierdzone-
go w innych rzekach rejonu Górnego Œl¹ska, jednka¿e s¹ one bardziej zanieczyszczone metalami
ciê¿kimi ni¿ osady z innych rejonów Polski.

W przysz³oœci celowe jest objêcie badaniami monitoringowymi osadów dennych K³odnicy.

 HEAVY METAL CONTENT IN BOTTOM SEDIMENTS OF THE K£ODNICA RIVER

Key words: K³odnica river, heavy metals, bottom sediments.

Abstract

Heavy metal content in bottom sediments of the K³odnica River was assayed. Seven sample
points were localized along the river course, from the source of the K³odnica to the tributary inflow to
the Odra river in Kêdzierzyn-KoŸle. In the middle part of the K³odnica river course high concentra-
tions of iron and manganese were observed. This was caused by the inflow of underground water
from a coal mine. High content of lead was probably caused by exploitation of lead mines, which had
occurred in the river basin in the past.

The results of our investigation showed that bottom sediment contamination by heavy metals is
similar as in the other Upper Silesia rivers. In contrast, the comparison with sediments from other
regions of Poland shows that the contamination in the K³odnica river was higher.

This paper shows that the monitoring of the K³odnica river bottom sediments should be under-
taken in the future.
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Marzenna Olszewska

WP£YW NIEDOBORU POTASU
NA WSKA•NIKI WYMIANY GAZOWEJ,

INDEKS ZIELONOŒCI LIŒCI (SPAD)
ORAZ PLONOWANIE ¯YCICY TRWA£EJ

I KUPKÓWKI POSPOKITEJ

Katedra £¹karstwa
Uniwersytet Warmiñsko-Mazurski  w Olsztynie

WSTÊP

Potas jest pierwiastkiem, który odgrywa wa¿n¹ rolê w ¿yciu roœlin. Jest aktywa-
torem ok. 60 enzymów. Wp³ywa na funkcjonowanie aparatów szparkowych, a przez
to na gospodarkê wodn¹ roœlin i proces fotosyntezy. Niedobór potasu ogranicza
znacznie pobieranie wody z gleby oraz wi¹zanie jej w organach asymilacyjnych, co
powoduje nadmiern¹ transpiracjê. W przypadku niedoboru potasu wzrastaj¹ opory
szparkowe, dyfuzja CO2 przez szparki jest ograniczona, co wp³ywa niekorzystnie na
intensywnoœæ fotosyntezy. W razie niedostatecznego zaopatrzenia w potas nastêpuje
hamowanie syntezy wêglowodanów i bia³ek w roœlinach (FALKOWSKI i in. 1990, STARCK

i in. 1995, NICZYPORUK, JANKOWSKA-HUFLEJT 2001). Hamowanie biosyntezy tych zwi¹z-
ków wp³ywa na jakoœæ i wielkoœæ plonu oraz zwiêksza podatnoœæ roœlin na patogeny.
W ok. 90% gleb kraju zawartoœæ potasu nie zaspokaja wymagañ pokarmowych
roœlinnoœci ³¹kowo-pastwiskowej. S¹ to przede wszystkim gleby hydrogeniczne, w tym
torfowe, a tak¿e lekkie gleby piaszczyste. W ostatnich latach stwierdza siê ubo¿enie
gleb w potas. Dlatego do utrzymania na odpowiednim poziomie procesów fizjolo-
gicznych w roœlinach oraz zwi¹zanego z tym plonowania i jakoœci wytworzonej bio-
masy konieczne jest nawo¿enie u¿ytków zielonych potasem, a badania nad niedobo-
rem tego pierwiastka s¹ konieczne.

dr in¿. Marzenna Olszewska, Katedra £¹karstwa, UWM  w Olsztynie. Department of Grassland
Management, University of Warmia and Mazury in Olsztyn, Poland, pl. £ódzki 1/18, 10-718 Olsztyn.
tel. (089) 523 35 64, e-mail: marzenno@uwm.edu.pl
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Celem pracy jest ocena wp³ywu niedoboru potasu w glebie na intensywnoœæ
fotosyntezy i transpiracji, indeks zielonoœci liœci oraz plonowanie wybranych odmian
¿ycicy trwa³ej i kupkówki pospolitej.

MATERIA£ I METODY

Doœwiadczenie przeprowadzono w 2001 r. w szklarni komputerowej Uniwer-
sytetu Warmiñsko-Mazurskiego w Olsztynie. Wazony typu Kick-Brauckmanna na-
pe³niono 10 kg gleby o sk³adzie granulometrycznym piasku luŸnego charakteryzu-
j¹cego siê nisk¹ zawartoœci¹ fosforu (31 mg⋅kg-1), potasu (42 mg⋅kg-1) i magnezu
(13 mg⋅kg-1). Odczyn piasku (pHKCl) by³ kwaœny i wynosi³ 4,6. Badaniami objêto
2 odmiany ¿ycicy trwa³ej: tetraploidaln¹ odmianê Majê i diploidaln¹ odmianê Ar-
gonê oraz 2 odmiany kupkówki pospolitej: tetraploidaln¹ Dalê i diploidaln¹ Are-
dê. Wazony kontrolne nawo¿ono po¿ywk¹ zawieraj¹c¹: 1,00 g N w postaci roz-
tworu CO(NH2)2, 0,25 g P w KH2PO4, 1,00 g K w K2SO4 i 0,50 g Mg
w MgSO4⋅7H2O. Ponadto stosowano po¿ywkê mikroelementow¹ w iloœci 30 mg
na 1 wazon zawieraj¹c¹: 2,65 mg Fe w EDTA, 0,09 mg MnCl2⋅4H2O, 0,1 mg
ZnCl2, 0,03 mg CuCl2⋅2H2O, 0,12 mg H3BO3 oraz 0,01 mg (NH4)6Mo7O24⋅4H2O
na 1 kg gleby. W pozosta³ych wazonach nie stosowano nawo¿enia potasem.
W okresie wegetacji mierzono indeks zielonoœci liœci przyrz¹dem optycznym Mi-
nolta SPAD-502. Ponadto mierzono intensywnoœæ fotosyntezy i transpiracji prze-
noœnym analizatorem gazowym LI-COR 6400. WskaŸniki oznaczono w nastêpu-
j¹cych warunkach: temp. powietrza ok. 25oC, sta³e stê¿enie CO2 – 400 ppm,
sta³e oœwietlenie – 1000 µmol⋅m-2⋅s-1. •ród³o fotonów stanowi³a lampa „LED
Light Source” emituj¹ca œwiat³o o spektrum piku g³ównego skoncentrowanego
w paœmie 670 nm i drugiego mniejszego – 465 nm. W ka¿dym odroœcie wykona-
no po 4 pomiary. W wynikach badañ zaprezentowano œrednie wartoœci dla po-
szczególnych odrostów. Masê nadziemn¹ roœlin œcinano 3-krotnie w ci¹gu wegeta-
cji. Plon suchej masy okreœlono susz¹c zebrane roœliny w temp. 105oC do sta³ej
wagi. Wyniki badañ opracowano statystycznie za pomoc¹ programu komputero-
wego Statistica.

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Niedobór potasu w glebie istotnie hamowa³ intensywnoœæ fotosyntezy w liœciach
testowanych odmian. W porównaniu z obiektami kontrolnymi proces fotosyntezy
zosta³ ograniczony œrednio o 28% (tab. 1). Odmiany diploidalne s³abiej reagowa³y
na niedobór potasu ni¿ odmiany tetraploidalne, a najbardziej odporn¹ odmian¹
okaza³a siê Areda, u której stwierdzono najmniejszy spadek intensywnoœci fotosyn-
tezy. Wynosi³ on œrednio ok. 19%. Zmniejszony poziom fotosyntezy pod wp³ywem
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deficytu potasu wykazali równie¿ BEHBOUDIAN i ANDERSON (1990), PSZCZÓ£KOWSKA i in.
(2002) oraz OLSZEWSKI (2004). O’TOOLE i TREHARNE (1980) uwa¿aj¹, ¿e przyczyn¹
hamowania fotosyntezy, w przypadku deficytu potasu, jest wzrost oporów szparko-
wych, powoduj¹cych utrudnion¹ dyfuzjê CO2 oraz zmniejszenie syntezy RuBisCO –
enzymu katalizuj¹cego proces fotosyntezy. Rozpatruj¹c przebieg procesu fotosyn-
tezy w kolejnych odrostach, najwiêksze wartoœci stwierdzono w odroœcie drugim,
i w tym te¿ odroœcie roœliny najs³abiej reagowa³y na niedobór potasu w pod³o¿u.
Generalnie, odmiany ¿ycicy trwa³ej odznacza³y siê wiêksz¹ intensywnoœci¹ fotosyn-
tezy ni¿ odmiany kupkówki pospolitej.

Potas jest kluczowym pierwiastkiem w kontroli gospodarki wodnej roœliny.
W warunkach jego niedoboru roœliny nie s¹ w stanie kontrolowaæ ruchów apara-
tów szparkowych i rozrzutnie gospodaruj¹ wod¹ (GRZEBISZ 2004). W przeprowa-
dzonych badaniach niedobór potasu spowodowa³ wzrost intensywnoœci transpira-
cji œrednio o 37%, przy czym odmiany tetraploidalne silniej reagowa³y na jego
deficyt i wyparowywa³y wiêcej wody ni¿ odmiany diploidalne (tab. 2). Odmian¹,
która traci³a najwiêcej wody, by³a Dala, natomiast najmniej wody wyparowywa³a
odmiana Argona, u której stwierdzono 18% wzrost transpiracji. Zdecydowanie
najmniej wody transpirowa³y roœliny w odroœcie trzecim pod koniec okresu wege-
tacji. Wyniki doœwiadczenia wskazuj¹, ¿e wiêcej wody na wytworzenie jednostki
suchej masy zu¿ywaj¹ odmiany ¿ycicy trwa³ej.

1alebaT
1elbaT

OClomµ(yzetnysotofæœonwysnetnI 2 m 2- ⋅s 1- )
OClomµ(sisehtnysotohpfoytisnetnI 2 m 2- ⋅s 1- )

anaimdO
sravitluC

eine¿owaN
noitazilitreF

sokopI
1 ts tuc

sokopII
2 dn tuc

sokopIII
3 dr tuc

Œ ainder
naeM
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alortnok – lortnoc

Króbodein – ycneicifedmuissatop
*00.6 d

75.4 cb
91.9 e

52.8 c
08.6 d

79.4 b
33.7 c

39.5 b
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Króbodein – ycneicifedmuissatop
22.7 e

89.3 b
32.01 f

55.7 b
46.6 d

56.4 a
30.8 d

93.5 a
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alortnok – lortnoc

Króbodein – ycneicifedmuissatop
94.9 f

74.7 e
58.8 d

80.6 a
42.8 e

00.6 c
68.8 e

25.6 b

ajaM
alortnok – lortnoc

Króbodein – ycneicifedmuissatop
21.5 c

12.3 a
84.21 g

35.9 e
12.8 e

30.5 b
06.8 e

29.5 B

Œ sravitlucrofnaeM–ynaimdoaldainder

aderA
alaD
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ajaM

82.5 b

06.5 b

84.8 c

71.4 a

27.8 b

98.8 b

64.7 a

00.11 c

98.5 b
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21.7 d

26.6 c

36.6 a

17.6 a

96.7 c

62.7 b

Œ noitazilitrefrofnaeM–aine¿owanaldainder

lortnoC–alortnoK
ycneicifedmuissatoP–KróbodeiN

69.6 b

18.4 a
91.01 b

58.7 a
74.7 b

61.5 a
12.8 b

49.5 a

spuorglacitsitatssuoenegomoh–endorondejypurg*
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Deficyt potasu w niewielkim stopniu wp³yn¹³ na wartoœci indeksu SPAD w li-
œciach badanych odmian. W odniesieniu do obiektów kontrolnych, wartoœci in-
deksu zmniejszy³y siê œrednio o ok. 3–5%, przy czym u odmian tetraploidalnych
notowano wiêkszy spadek ni¿ u odmian diploidalnych (tab. 3). Natomiast badania
WOJNOWSKIEJ (1973) oraz CIEÆKO i in. (2000) œwiadcz¹ o dodatnim wp³ywie nawo-
¿enia potasem na zawartoœæ chlorofilu w liœciach testowanych roœlin. W niniej-
szych badaniach odmiany ¿ycicy trwa³ej zawiera³y wiêcej chlorofilu w liœciach ni¿
odmiany kupkówki pospolitej, a najwiêcej zawiera³a go odmiana Maja (œrednio
43,09 SPAD). U odmian ¿ycicy trwa³ej najwiêksz¹ koncentracjê chlorofilu stwier-
dzono w drugim odroœcie, natomiast odmiany kupkówki pospolitej najwiêcej tego
barwnika wykazywa³y w trzecim odroœcie.

Uzyskane wyniki wskazuj¹, ¿e w tych samych warunkach wzrostu (wazony kon-
trolne) wszystkie badane odmiany plonowa³y na podobnym poziomie i nie stwier-
dzono miêdzy nimi ró¿nic statystycznie udowodnionych (tab. 4). Odmiany tetraplo-
idalne plonowa³y na tym samym poziomie co odmiany diploidalne, pomimo ni¿szej
intensywnoœci fotosyntezy. Mo¿na wiêc przypuszczaæ, ¿e ni¿sz¹ intensywnoœæ foto-
syntezy rekompensowa³y wiêksz¹ powierzchni¹ asymilacyjn¹ i obfitszym ulistnie-
niem. Czynnikiem ograniczaj¹cym plonowanie roœlin by³ niedobór potasu w glebie,
co wysoce istotnie wp³ywa³o na plonowanie roœlin. U wszystkich odmian stwierdzo-
no spadek plonu suchej masy, œrednio o ok. 22%. Ograniczenie plonowania szcze-
gólnie wyraŸnie uwidoczni³o siê u odmian tetraploidalnych, wynosi³o ono 27-28%.
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Odmian¹, która najs³abiej reagowa³a na deficyt potasu, by³a odmiana Areda kup-
kówki pospolitej, a plon suchej masy zmala³ u niej o ok. 12%.

W badaniach stwierdzono istotne zale¿noœci miêdzy wszystkimi badanymi para-
metrami jedynie u odmiany Areda, natomiast u pozosta³ych stwierdzono tylko wy-
soce istotny dodatni wp³yw intensywnoœci fotosyntezy na plon suchej masy oraz
ujemn¹ zale¿noœæ korelacyjn¹ miêdzy fotosyntez¹ a transpiracj¹ oraz transpiracj¹
a plonowaniem badanych odmian (tab. 5). Wynika to z tego, ¿e niedobór potasu
w pod³o¿u glebowym ogranicza proces fotosyntezy i plonowanie roœlin, zwiêksza
zaœ intensywnoœæ transpiracji. Istotn¹ dodatni¹ zale¿noœæ miêdzy intensywnoœci¹ asy-
milacji CO2 a transpiracj¹ pary wodnej u takich roœlin, jak babka zwyczajna i mni-
szek lekarski, wykazali STOLARSKA i GREGORCZYK (2004). Natomiast dodatni¹ korela-
cjê miêdzy koncentracj¹ chlorofilu a plonowaniem wykazali KOZ£OWSKI i in. (2001)
u takich gatunków, jak kupkówka pospolita, kostrzewa trzcinowa, ¿ycica wester-
woldzka i tymotka ³¹kowa, oraz OLSZEWSKA (2005) u kostrzewy ³¹kowej i tymotki
³¹kowej. Nie wykazano natomiast korelacji miêdzy tymi cechami u wiechliny ³¹ko-
wej KOZ£OWSKI i in. (2003).
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WNIOSKI

1. W badaniach wykazano istotne zró¿nicowanie gatunkowe i odmianowe pod
wzglêdem badanych cech. U ¿ycicy trwa³ej stwierdzono wiêksz¹ intensywnoœæ foto-
syntezy i transpiracji oraz wiêksze wartoœci SPAD ni¿ u kupkówki pospolitej.

2. Niedobór potasu istotnie ogranicza³ intensywnoœæ fotosyntezy, poziom chlo-
rofilu w liœciach oraz plonowanie odmian ¿ycicy trwa³ej i kupkówki pospolitej.
Odmiany tetraploidalne silniej reagowa³y na jego niedobór i w wiêkszym stopniu
ogranicza³y badane cechy ni¿ odmiany diploidalne.

3. Pod wp³ywem deficytu potasu wzrasta³a intensywnoœæ transpiracji u wszyst-
kich badanych odmian, przy czym odmiany tetraploidalne wyparowywa³y wiêcej
wody z jednostki powierzchni liœci ni¿ odmiany diploidalne.

4. Odnotowane ró¿nice odmianowe wskazuj¹ na du¿¹ rolê doboru odmian do
trudnych warunków uprawy. Odmiana Areda kupkówki pospolitej okaza³a siê naj-
lepiej dostosowana do warunków stresu ¿ywieniowego.
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Marzenna Olszewska

WP£YW NIEDOBORU POTASU NA WSKA•NIKI WYMIANY GAZOWEJ,
INDEKS ZIELONOŒCI LIŒCI (SPAD) ORAZ PLONOWANIE ¯YCICY TRWA£EJ

I KUPÓWKI POSPOLITEJ

S³owa kluczowe:niedobór potasu, ¿ycica trwa³a, kupkówka pospolita, fotosynteza, transpiracja,
indeks zielonoœci liœci (SPAD), plonowanie.

Abstrakt

W doœwiadczeniu szklarniowym badano intensywnoœæ fotosyntezy, transpiracji, indeks zielono-
œci liœci SPAD (Soil Plant Analysis Development) oraz plonowanie ¿ycicy trwa³ej i kupkówki pospo-
litej uprawianych w warunkach niedoboru potasu w pod³o¿u. Intensywnoœæ fotosyntezy i transpira-
cji mierzono przenoœnym analizatorem gazowym LI-COR 6400, a indeks zielonoœci liœci –
optycznym chlorofilometrem Minolta SPAD-502. Plon suchej masy okreœlono susz¹c zielon¹ masê
w temp. 105oC do sta³ej wagi.

Stwierdzono, ¿e niedobór potasu w glebie istotnie ogranicza³ intensywnoœæ fotosyntezy, po-
ziom chlorofilu w liœciach oraz plonowanie ¿ycicy trwa³ej i kupkówki pospolitej. Odmiany tetraplo-
idalne silniej reagowa³y na jego niedobór i w wiêkszym stopniu ogranicza³y badane parametry ni¿
odmiany diploidalne. Pod wp³ywem deficytu potasu wzrasta³a intensywnoœæ transpiracji u wszyst-
kich odmian, przy czym odmiany tetraploidalne zawieraj¹ce wiêcej chlorofilu wyparowywa³y wiê-
cej wody z jednostki powierzchni liœci ni¿ odmiany diploidalne. Najbardziej odporna na niedobór
potasu okaza³a siê odmiana Areda kupkówki pospolitej, u której stwierdzono najmniejszy spadek
intensywnoœci fotosyntezy plonu suchej masy.

THE EFFECT OF POTASSIUM DEFICIENCY ON GAS EXCHANGE PARAMETERS,
LEAF GREENNES INDEX (SPAD) AND YIELDING OF PERENNIAL RYEGRASS

AND ORCHARD GRASS

Key words: potassium deficiency, perennial ryegrass, orchard grass, photosynthesis, transpiration,
leaf greenness index (SPAD), yielding.

Abstract

The rate of photosynthesis, rate of transpiration and leaf greenness index (Soil Plant Analysis
Development) of perennial ryegrass and orchard grass, grown under conditions of potassium deficien-
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cy in the soil, were studied in a greenhouse experiment. Rates of photosynthesis and transpiration
were measured with a LI-COR 6400 portable gas analyzer, and leaf greenness – with a SPAD
502 optical chlorophyll meter (Minolta). Dry matter yield was determined by drying the biomass
collected at 105oC, to constant weight.

Potassium deficiency in the soil significantly limited the rate of photosynthesis, leaf greenness
index, as well as yields of perennial ryegrass and orchard grass. Tetraploid varieties showed a strong-
er response to potassium deficiency, so changes in the above parameters were more pronounced in
their case than in that of diploid varieties. Potassium deficiency caused an increase in the rate of
transpiration in all varieties, but tetraploid varieties, which contain more chlorophyll, evaporated more
water per leaf area unit than diploid varieties. The cultivar Areda of orchard grass showed the lowest
decrease in photosynthesis rate and dry matter yield, and was found to be the most resistant to
potassium deficiency.



476



477J. Elementol. 2006, 11(4): 477–481

Pawe³ Paœko, Zofia Zachwieja, Miros³aw Kroœniak

ZAWARTOŒÆ MAGNEZU W DIETACH
STUDENTÓW WYDZIA£U
FARMACEUTYCZNEGO

COLLEGIUM MEDICUM UJ W KRAKOWIE
W LATACH 2003 I 2004

Zak³ad Bromatologii Collegium Medicum
Uniwersytet Jagielloñski w Krakowie

WSTÊP

Magnez jest niezbêdnym makropierwiastkiem dla zachowania równowagi or-
ganizmu. Bardzo wa¿na jest jego odpowiednia iloœæ w organizmie. Powinna to
zapewniaæ racjonalna, zbilansowana dieta. Pomimo i¿ teoretycznie zawartoœæ ma-
gnezu w dietach jest wystarczaj¹ca, VORMANN (2003) sugeruje, ¿e nie jest to iloœæ
odpowiednia do przeciwdzia³ania wyst¹pieniu ró¿nych schorzeñ.

Powszechnie znane s¹ skutki niedoboru magnezu, jednak¿e w ostatnich la-
tach podkreœla siê wystêpowanie na tym tle zaburzeñ rytmu serca (PIOTROWSKI,
KALUS 2004, KOHNO i in. 2005), upoœledzenie uwalniania i syntezy parathormonu
i jego oddzia³ywania na osteocyty i osteoblasty (KOKOT 2001). Dyskutowane jest
równie¿ znaczenie niedoboru magnezu w powstawaniu nadciœnienia têtniczego
(RYLANDER, ARNAUD 2004), cukrzycy typu II (GUERRERO-ROMERO, RODRIGUEZ-MORAN

2002, LOPEZ-RIDAURA i in. 2004) oraz osteoporozy (RUDE, GRUBER 2004) i kamicy
nerkowej (KOKOT 2001).

Celem pracy by³a ocena zawartoœci magnezu w dietach studentów Wydzia³u
Farmaceutycznego CMUJ w latach 2003 i 2004.

mgr farm. Pawe³ Paœko, Zak³ad Bromatologii Collegium Medicum Uniwersytetu Jagielloñskiego,
ul. Medyczna 9, 30-688 Kraków.
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MATERIA£ I METODY

Dane o spo¿yciu magnezu przez studentów zebrano stosuj¹c metodê
24-godzinnego wywiadu ¿ywieniowego przeprowadzonego w paŸdzierniku 2003
i 2004 r. Badaniami objêto 245 studentów, w tym 129 osób w 2003 r. i 116
w 2004 r. Wiêkszoœæ badanych stanowi³y kobiety (205), grupa mê¿czyzn liczy³a
40 osób.

Zawartoœæ magnezu w posi³kach obliczano z u¿yciem programu „Dietetyk”
(I¯¯) z 2001 r. Baza danych tego programu oparta jest na „Tabelach wartoœci
od¿ywczej produktów spo¿ywczych” (KUNACHOWICZ i in. 1998). Ocenê iloœciow¹
oparto na gramaturach znajduj¹cych siê w programie „Dietetyk 2001” oraz na
systemie miar zawartych w „Popularnych tabelach wartoœci od¿ywczych ¿ywno-
œci” (PIEKARSKA i in. 1983). Program „Dietetyk” uwzglêdnia³ równie¿ straty tech-
nologiczne w iloœci 10%. Wyniki porównano z zaleceniami dotycz¹cymi spo¿ycia
magnezu opracowanymi przez ZIEMLAÑSKIEGO i in. (1998). Wybrano wartoœci od-
powiadaj¹ce poziomowi bezpiecznego spo¿ycia dla osób w wieku 19–25 lat,
o umiarkowanej aktywnoœci fizycznej (dla kobiet przyjêto wartoœæ 280 mg/osobê/
dobê, dla mê¿czyzn 350 mg/osobê/dobê). Dodatkowo wyliczono procent realiza-
cji normy dla magnezu na poziomie bezpiecznym.

Analizê statystyczn¹ wyników badañ wykonano stosuj¹c pakiet procedur
statystyczno-graficznych „STATISTICA 5,1 PL”. Dla badanych zmiennych spraw-
dzono typ rozk³adu, stosuj¹c test Ko³mogorowa-Smirnova i Chi-kwadrat. W celu
porównania wartoœci œrednich u¿yto testu t dla prób niezale¿nych i testu ró¿nic
miêdzy dwiema œrednimi. Jako krytyczny poziom istotnoœci przyjêto p≤0,05.

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

W tabeli 1 przedstawiono œredni¹ zawartoœæ magnezu, odchylenie standardo-
we, wartoœæ minimaln¹ i maksymaln¹ w dietach studentów w 2003 i 2004 roku.
Uwzglêdniono wszystkich badanych z podzia³em na grupê kobiet i mê¿czyzn.

Œrednia zawartoœæ magnezu w dietach ca³ej grupy studentów wynios³a
w 2003 r. 282,1 mg/osobê/dobê, w 2004 r. – 252,2 mg/osobê/dobê. Z badañ
wynika, ¿e ró¿nica w iloœci magnezu w dietach by³a istotna, co udowodniono staty-
stycznie (p=0,05). Wyniki powy¿sze s¹ zbie¿ne z danymi innych autorów (SKORKOW-
SKA-ZIELENIEWSKA 1980, OLÊDZKA i in. 2002, MARZEC, ZARÊBA 2003), a tak¿e z dany-
mi z innych krajów, jak: USA – 252 mg, Wielka Brytania – 250 mg, Niemcy –
235 mg (za ZDRÓJKOWSK¥ i in. 1996).

Analizuj¹c wyniki spo¿ycia magnezu w zale¿noœci od p³ci, nie wykazano istot-
nych ró¿nic. Dosz³o jednak do zmniejszenia œredniej iloœci tego pierwiastka w diecie
kobiet z 265,0 mg/osobê/dobê w 2003 r. do 240,7 mg/osobê/dobê w 2004 r.
Zawartoœæ magnezu w ca³odziennych racjach pokarmowych kobiet stwierdzona przez
MARCA i ZARÊBÊ (2003) by³a zbli¿ona do wyników niniejszej pracy. W 2003 r. œred-
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nia zawartoœæ magnezu w diecie mê¿czyzn wynios³a 365,4 mg/osobê/dobê, nato-
miast w 2004 r. zmala³a do 314,7 mg/osobê/dobê. W pracy MARCA i ZARÊBY

(2003) zauwa¿alna by³a równie¿ tendencja do zmniejszania zawartoœci magnezu
w diecie mê¿czyzn, wartoœci te (349 mg/osobê/dobê w 1998 r. i 324 mg/osobê/
/dobê w 2002) by³y zbli¿one do wyników niniejszej pracy. Zaobserwowano równie¿
diety zawieraj¹ce du¿e iloœci magnezu, o ok. 2,5 razy przekraczaj¹ce poziom bez-
piecznego spo¿ycia tego pierwiastka u kobiet i o ok. 1,8 u mê¿czyzn.

Procent realizacji normy spo¿ycia magnezu w badanych dietach studentów
przedstawiono na rysunku 1.
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U kobiet w 2003 r. i 2004 realizacja normy dziennego spo¿ycia by³a na
poziomie odpowiednio 94,65% i 85,97%, natomiast u mê¿czyzn w 2003 r. – na
poziomie 104,4%, podobnie jak w pracy OLÊDZKIEJ i in. (2002), zaœ w 2004 r.
zmniejszy³a siê do 89,93%.

WNIOSKI

1. Realizacja normy dziennego spo¿ycia magnezu przez kobiety zmniejszy³a
siê w 2004 r. w stosunku do 2003 r. z 94,65% do 85,97%, u mê¿czyzn zaœ
z 104,4% do 89,93%.

2. W dietach studentów, niezale¿nie od p³ci, stwierdzono istotne zmniejszenie
zawartoœci magnezu w 2004 r. w porównaniu z 2003 r., co mo¿e byæ wynikiem
zaprzestania dofinansowywania obiadów dla studentów Collegium Medicum przez
Ministerstwo Zdrowia od roku akademickiego 2004/2005.
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Abstrakt

Magnez jest jednym z podstawowych sk³adników mineralnych organizmu cz³owieka. Dzia³a jako
aktywator wielu enzymów oraz bierze udzia³ w procesach warunkuj¹cych prawid³owe funkcjonowanie
organizmu. Z tego wzglêdu niezmiernie wa¿ne jest codzienne dostarczanie do organizmu odpowied-
nich iloœci tego pierwiastka. Celem pracy by³a ocena zawartoœci magnezu w dietach studentów. Prze-
analizowano 245 24-godzinnych wywiadów ¿ywieniowych: 129 z paŸdziernika 2003 r. i 116 z paŸ-
dziernika 2004 r. Porównano zawartoœæ magnezu w dietach; œrednia zawartoœæ magnezu w 2003 r.
wynios³a 282 mg, zaœ w 2004 252 mg, i ró¿nica ta by³a istotna statystycznie. Realizacja normy na
magnez zmniejszy³a siê u kobiet z 94% (2003 r.) do 85% (2004 r.), u mê¿czyzn ze 104%
(2003 r.) do 90% (2004 r.).

MAGNESIUM CONTENT IN THE DIETS OF STUDENTS OF THE FACULTY
OF PHARMACY OF THE JAGIELLONIAN UNIVERSITY MEDICAL COLLEGE

IN CRACOW IN 2003 AND 2004

Key words: magnesium, food intake, diet, student.

Abstract

Magnesium is one of the basic mineral components of the human body. It is an activator of
many enzymes and it takes part in processes which condition the proper functioning of the body. For
this reason it is very important to supply the body with appropriate amounts of the element on
a daily basis. The objective of the study was to assess the magnesium content in students' diets and
its intake by students. In total, 245 24-hour nutrition surveys were analysed: 129 from October 2003
and 116 from October 2004. The magnesium content in the diets was compared: the average
magnesium content in 2003 was 282 mg, while in 2004 it was 252 mg, which is a statistically
significant difference. The magnesium intake dropped in women from 94% (2003) to 85% (2004)
and in men from 104% (2003) to 90% (2004) in comparison to the accepted daily norm (100%).
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WSTÊP

Woda stanowi jeden z najlepszych i najbardziej rozpowszechnionych rozpusz-
czalników w œrodowisku. Przemieszczanie siê wody przez profil glebowy powoduje
uruchamianie (wymywanie) z niego ró¿norodnych substancji w niej rozpuszczal-
nych. G³ówn¹ masê stanowi¹ makroelementy (szczególnie wapñ) niezbêdne do
prawid³owego rozwoju roœlin. Woda jest koniecznym czynnikiem umo¿liwiaj¹cym
roœlinom pobieranie sk³adników pokarmowych wymaganych do prawid³owego roz-
woju. Je¿eli wystêpuje w nadmiarze, obni¿a zasobnoœæ gleby, poniewa¿ jej odpro-
wadzaniu nieroz³¹cznie towarzyszy odp³yw sk³adników nawozowych. Wyj¹tek sta-
nowi przemywanie profilu glebowego, np. w celu zmniejszenia zasolenia gleby
(KELLENERS i in. 2000), usuniêcia substancji toksycznych.

Magnez wchodzi w sk³ad chlorofilu oraz odgrywa rolê aktywatora w wielu
reakcjach enzymatycznych. Stanowi od 0,06 do 1,2% (1 800 – 36 000 kg Mg⋅
⋅ha-1) ogólnej masy gleby. Jony magnezu s¹ znacznie ³atwiej wymywane z profilu
glebowego ni¿ jony wapnia, poniewa¿ mog¹ byæ wypierane z kompleksu sorpcyjne-
go przez jony H+, szczególnie na glebach lekkich (DOBRZAÑSKI, ZAWADZKI 1981).
Roœliny pobieraj¹ z plonem rocznie od 10 do 40 kg MgO⋅ha-1 (6-24 kg Mg⋅ha-1)
(CZUBA 1996).

dr hab. in¿. Krzysztof Pulikowski, Instytut Kszta³towania i Ochrony Œrodowiska, Akademia Rolnicza,
pl. Grunwaldzki 24, 50 - 363 Wroc³aw, e-mail: pulik@miks.ar.wroc.pl
W pracy wykorzystano wyniki badañ wykonanych w ramach projektów badawczych nr 5 P06H 006
11 oraz 5 P06H 045 17 finansowanych przez komitet Badañ Naukowych
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Wapñ jest pobierany przez roœliny w postaci jonu Ca++. W roœlinie inkrustuje
on b³ony komórkowe, wp³ywa na odk³adanie szczawianów i regulacjê gospodarki
wodnej oraz przebieg procesów metabolicznych. W glebach zawartoœæ wapnia
wynosi od 0,07 do 3,6% (2100–108 000 kg Ca⋅ha-1), sprzyja on równie¿ tworze-
niu siê struktury gruze³kowatej, poniewa¿ powoduje koagulacjê koloidów glebo-
wych (DOBRZAÑSKI, ZAWADZKI 1981).

Celem pracy jest ocena zawartoœci magnezu i wapnia w odciekach drenarskich
oraz wyznaczenie iloœci tych sk³adników wynoszonych wraz z odp³ywem drenarskim
na wybranych obiektach doœwiadczalnych po³o¿onych na Dolnym Œl¹sku.

MATERIA£ I METODY BADAÑ

Pomiary iloœci wód odprowadzanych systemami drenarskim i zawartoœci w nich
magnezu oraz wapnia prowadzono w latach hydrologicznych 1996/1997–2001/
/2002 na trzech zró¿nicowanych, pod wzglêdem fizjograficznym i meteorologicz-
nym, obiektach po³o¿onych na Dolnym Œl¹sku.

Obiekt w Bogaczowicach jest po³o¿ony na pograniczu Pogórza Bolkowsko-
-Wa³brzyskiego i Gór Wa³brzyskich. Stanowi¹ go zdrenowane w 1990 r. grunty
orne o ³¹cznej powierzchni 14,47 ha, podzielonej na 5 dzia³ów drenarskich o po-
wierzchni od 1,08 do 8,85 ha. Na tym obiekcie wystêpuj¹ gleby pseudobielico-
we, na ogó³ o sk³adzie granulometrycznym glin œrednich i ciê¿kich z du¿¹ zawar-
toœci¹ szkieletu. Kolejny obiekt badawczy – Henrykowice jest po³o¿ony w dolinie
Baryczy. Badaniami objêto trzy dzia³y drenarskie o ³¹cznej powierzchni 2,7 ha
(powierzchnia poszczególnych dzia³ów wynosi od 0,73 do 1,13 ha). Gleby obiek-
tu w Henrykowicach zaliczaj¹ siê do zespo³u nadbaryckiego. S¹ to gleby bardzo
lekkie i lekkie wytworzone z piasków gliniastych i pylastych oraz z gliny œredniej
w g³êbszych warstwach. Poni¿ej poziomu za³o¿enia ruroci¹gów drenarskich stwier-
dzano równie¿ obecnoœæ i³ów. Trzeci obiekt jest po³o¿ony w miejscowoœæ Szewce
na Nizinie Œl¹skiej. Obejmuje on grunty orne, które s¹ odwadniane za pomoc¹
drenowania o ³¹cznej powierzchni 39,8 ha, podzielonej na 4 dzia³y drenarskie
o powierzchni od 7,65 do 14,71 ha. Na obiekcie wystêpuj¹ gleby brunatne o sk³a-
dzie granulometrycznym glin lekkich i œrednich, a tak¿e gliny ciê¿kie i niewielkie
iloœci dobrze roz³o¿onych torfów (PULIKOWSKI 2004).

Zakres badañ by³ identyczny na wszystkich obiektach. Pomiary iloœci odcie-
ków drenarskich wykonywano metod¹ naczynia podstawionego; w zale¿noœci od
wielkoœci odp³ywu stosowano naczynia o pojemnoœci od 0,5 dm3 do 4,0 dm3,
a przy szczególnie du¿ych odp³ywach 10 dm3. Wodê do analiz chemicznych pobie-
rano bezpoœrednio z naczynia s³u¿¹cego do pomiaru objêtoœci odp³ywu, 1-2 razy
w miesi¹cu w okresie wystêpowania odp³ywów. W przypadku obiektu po³o¿onego
w Bogaczowicach praktycznie przez ca³y rok.

Oznaczenia zawartoœci magnezu i wapnia wykonano metod¹ „wersenianow¹”
(HERMANOWICZ i in. 1999) w Laboratorium Wód i Œcieków Instytutu Kszta³towania
i Ochrony Œrodowiska Akademii Rolniczej we Wroc³awiu. Stê¿enia ww. pierwiast-
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ków dla ca³ego obiektu wyliczono jako œredni¹ ze wszystkich analiz dla wszystkich
dzia³ów danego obiektu.

Do wyznaczenia dobowego ³adunku magnezu i wapnia wynoszonego przez
systemy drenarskie wykorzystano codzienne pomiary odp³ywów oraz wyniki ana-
liz ich zawartoœci w odciekach drenarskich. W zwi¹zku z tym, ¿e analizy chemicz-
ne wykonywano 1–2 razy w miesi¹cu, dla okresów miêdzy kolejnymi terminami,
w których pobrano próbki, dokonano interpolacji liniowej. W celu wyznaczenia
sumarycznego ³adunku £ odp³ywaj¹cego w okresie roku hydrologicznego z po-
wierzchni 1 ha poszczególnych dzia³ów zsumowano ³adunki dobowe w czasie od
1 listopada do 31 paŸdziernika roku nastêpnego (PULIKOWSKI 2004):

,)(
)366(365

1
∑

=

=
⋅=

t

t

I
tt CQ£

gdzie:

tQ – œrednia dobowa wielkoœæ przep³ywu, dm3⋅doba-1⋅ha-1;

I
tC – œrednia dobowa wartoœæ stê¿enia danego sk³adnika z okresu miêdzy

wykonaniem 2 kolejnych analiz wyznaczona za pomoc¹ interpolacji
liniowej, mg⋅dm-3;

t – kolejne doby.
Po obliczeniu rocznego ³adunku magnezu i wapnia odp³ywaj¹cego z po-

wierzchni 1 ha ka¿dego dzia³u, obliczono œredni ³adunek tych sk³adników wyno-
szonych z 1 ha obiektu w okresie roku hydrologicznego.

WYNIKI I DYSKUSJA

Roczna suma opadów z wielolecia dla Bogaczowic wynosi 655 mm. W okre-
sie badañ wystêpowa³y znacznie wy¿sze opady, nawet 1 044 mm (tab. 1). Naj-
wiêksz¹ dobow¹ sumê opadów zanotowano 31 sierpnia 2002 r. (179 mm), rów-
nie¿ miesiêczna suma opadów w tym miesi¹cu by³a rekordowo wysoka – 348 mm.
Dla obiektu po³o¿onego w Henrykowicach œredni opad z wielolecia wynosi
563 mm. W okresie dwóch lat badañ opady roczne przewy¿sza³y œredni¹ wielolet-
ni¹. Rekordowo wysokie opady zanotowano w lipcu 1997 r. (220 mm), jednak¿e
z powodu bardzo niskich opadów w miesi¹cach zimowych suma roczna by³a nie-
znacznie wy¿sza od wartoœci wieloletniej, i wynosi³a 573 mm (tab.1). Nieco ina-
czej uk³ada³y siê roczne sumy opadów na trzecim obiekcie. W Szewcach, w pierw-
szym roku badañ, wyst¹pi³y ni¿sze opady w porównaniu ze œredni¹ wieloletni¹
wynosz¹c¹ w tym przypadku 587 mm, natomiast nastêpny rok by³ bardzo mokry,
a w ostatnim wyst¹pi³y opady zbli¿one do œredniej wieloletniej (tab. 1). Œrednie
opady dla ca³ych okresów badawczych, na wszystkich obiektach, by³y znacznie
wy¿sze od œrednich z wielolecia.
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Prawie we wszystkich latach œrednia roczna temperatura powietrza na trzech
obiektach przewy¿sza³a œredni¹ wieloletni¹, nawet o 1,8oC – rok 1999/
/2000 w Szewcach. Wyj¹tek stanowi³ rok 1996/1997 w Henrykowicach, wtedy
œrednia roczna temperatura by³a ni¿sza od wartoœci wieloletniej zaledwie o 0,1oC.

Zawartoœæ magnezu w wodach drenarskich pochodz¹cych z trzech ró¿nych
obiektów by³a zbli¿ona, mimo bardzo ró¿nych typów gleb i zdecydowanie ró¿ni¹-
cych siê rocznych sum opadów. Œrednia zawartoœæ magnezu wynosi³a od 18,9 mg
Mg⋅dm-3 na obiekcie w Bogaczowicach do 21,6 mg Mg⋅dm-3 w Szewcach. Rów-
nie¿ zakres zmiennoœci stê¿enia by³ podobny na wszystkich obiektach – od kilku do
ponad 30 mg Mg⋅dm-3 (rys. 1, 2, 3), wyj¹tek stanowi³ jeden wynik (58,1 mg
Mg⋅dm-3), uzyskany na obiekcie w Henrykowicach, który mo¿na uznaæ za przy-
padkowy. Œrednie stê¿enia magnezu na obiektach Dolnego Œl¹ska s¹ ok. 2-krot-
nie wy¿sze od uzyskanych na Równinie Sêpopolskiej, gdzie wystêpuj¹ gleby zasob-
ne w ten pierwiastek (SZYMCZYK, CYMES 2005). Znacznie wiêcej (ok. 15 mg Mg⋅dm-3)
magnezu zawiera³y odcieki drenarskie odprowadzane do starorzecza £yny (KOBUS,
GLIÑSKA-LEWCZUK 2005).

Œrednie stê¿enie wapnia w odciekach drenarskich wykazywa³o znacznie wiêk-
sze zró¿nicowanie w zale¿noœci od obiektu – od 52 mg Ca⋅dm-3 na obiekcie
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w Henrykowicach do 169 mg Ca⋅dm-3 na obiekcie w Szewcach (rys. 4, 5, 6).
Niska zawartoœæ wapnia w wodzie odprowadzanej sieci¹ drenarsk¹ no obiekcie
w Henrykowicach jest, najprawdopodobniej, zwi¹zana z ma³¹ zawartoœci¹ tego
pierwiastka w wystêpuj¹cych tam glebach. Œrednia zawartoœæ wapnia na obiekcie
w Bogaczowicach by³a zbli¿ona do wyników uzyskiwanych na innych obiektach
(SZYMCZYK, CYMES 2005).

Stosunek œredniego stê¿enia wapnia do magnezu zmienia³ siê w bardzo sze-
rokich granicach – od 2,4 do 7,6; mo¿e to œwiadczyæ, ¿e intensywnoœæ wymywa-
nia wapnia w znacznym stopniu zale¿y od rodzaju gleb. Analiza samych stê¿eñ
jest niewystarczaj¹ca, poniewa¿ iloœæ odprowadzanej wody z obiektu w Bogaczo-
wicach by³a ponad 3-krotnie wiêksza ni¿ na obiekcie w Szewcach (tab. 1).

Rys. 1. Stê¿enie magnezu w odciekach drenarskich  na obiekcie w Bogaczowicach
Fig. 1. Magnesium concentration in drainage water at Bogaczowice study site

Rys.. 2. Stê¿enie magnezu w odciekach drenarskich na obiekcie w Henrykowicach
Fig. 2. Magnesium concentration in drainage water at Henrykowice study site
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W celu wyznaczenia iloœci magnezu i wapnia, o jakie zuba¿ana jest gleba
w wyniku odwodnienia za pomoc¹ sieci drenarskiej, wyznaczono ³adunki tych
sk³adników odp³ywaj¹ce z obiektów w poszczególnych latach okresu badawczego
(tab. 2, 3). Iloœæ wynoszonego magnezu w okresie roku hydrologicznego by³a
bardzo zró¿nicowana – od 5,4 do 45,6 kg Mg⋅ha-1⋅rok-1. Iloœæ odprowadzanego
magnezu jest podobna do wartoœci prezentowanych w literaturze (TERELAK, PON-
DEL 1990, SZYMCZYK, CYMES 2005), jedynie wartoœci uzyskane dla obiektu w Bo-
gaczowicach mo¿na uznaæ za wysokie, ale wynika to bezpoœrednio z iloœci wody
odprowadzanej z tego obiektu. Analizuj¹c wartoœci uzyskane dla poszczególnych
obiektów w kolejnych latach badawczych oraz œrednie dla ca³ych obiektów, stwier-

Rys.. 3. Stê¿enie magnezu w odciekach drenarskich na obiekcie w Szewcach
Fig. 3. Magnesium concentration in drainage water at Szewce study site

Rys. .4. Stê¿enie wapnia w odciekach drenarskich  na obiekcie w Bogaczowicach
Fig. 4. Calcium concentration in drainage water at Bogaczowice study site
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dzono bezpoœredni zwi¹zek miêdzy ³adunkiem odprowadzanego magnezu a wielko-
œci¹ wskaŸnika odp³ywu. Potwierdza to tezê, ¿e ³adunek odprowadzany sieci¹ dre-
narsk¹ zale¿y od iloœci odp³ywaj¹cej wody, a udzia³ stê¿enia jest drugorzêdny. Uzy-
skane wyniki nie potwierdzaj¹ bezpoœredniej zale¿noœci ³adunku od wysokoœci
opadów, jak¹ uzyskali SZYMCZYK i CYMES (2005), poniewa¿ o iloœci odprowadzanej
wody (³adunku) decyduje opad nie tylko w danym roku, ale równie¿ poprzedzaj¹-
cym (PULIKOWSKI 2004). Na Równinie Sêpopolskiej rok bardzo wilgotny by³ po-
przedzony rokiem wilgotnym, natomiast na Dolnym Œl¹sku – œrednio suchym lub
normalnym.

Rys.. 5. Stê¿enie wapnia w odciekach drenarskich na obiekcie w Henrykowicach
Fig. 5. Calcium concentration in drainage water at Henrykowice study site

Rys.. 6. Stê¿enie wapnia w odciekach drenarskich na obiekcie w Szewcach
Fig. 6. Calcium concentration in drainage water at Szewce study site
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Wapñ jest pierwiastkiem, który decyduje o ogólnej masie makroelementów
wynoszonych z terenów u¿ytkowanych rolniczo. Niewielkie iloœci tego sk³adnika
odp³ywa³y z obiektu w Henrykowicach, gdzie zawartoœæ wapnia w wodach drenar-
skich by³a 2-3-krotnie ni¿sza ni¿ na dwóch pozosta³ych obiektach, i wyj¹tkowo to
stê¿enie zdecydowa³o o wielkoœci ³adunku. Zdecydowanie najwiêcej wapnia odp³y-
nê³o z obiektu w Bogaczowicach, œrednio 192,1 kg Ca⋅ha-1⋅rok-1, a maksymalny
³adunek wykazano w roku 2000/2001, i wyniós³ on a¿ 282,5 kg Ca⋅ha-1⋅rok-1

(tab. 3). Œrednie zu¿ycie nawozów wapniowych w okresie objêtym badaniami wy-
nosi³o w Polsce zaledwie ok. 94 kg czystego sk³adnika na 1 ha (Ochrona Œrodo-
wiska 2004), wiêc by³o ponad 2-krotnie mniejsze ni¿ iloœæ tego sk³adnika odp³y-
waj¹cego sieci¹ drenarsk¹ w warunkach podgórskich. Równie¿ wysokie ³adunki
wapnia, przekraczaj¹ce 200 kg Ca⋅ha-1⋅rok-1, uzyskali SZYMCZYK i CYMES (2005).

WNIOSKI

1. Zawartoœæ magnezu w odciekach drenarskich zmienia siê w niewielkich gra-
nicach, natomiast stê¿enie wapnia wykazuje znaczne zró¿nicowanie, nawet warto-
œci œrednie dla poszczególnych obiektów ró¿ni¹ siê 2-3-krotnie. Stê¿enie magnezu
w odciekach drenarskich nie wykazuje zwi¹zku z rodzajem gleb.

2. Wraz z odciekami drenarskich odp³ywa z gleby od 10,7 do 34,4 kg Mg⋅
⋅ha-1⋅rok-1 oraz od 47,1 do 192,1 kg Ca⋅ha-1⋅rok-1, a o wielkoœci strat tych
makroelementów decyduje, w g³ównej mierze, iloœæ wody odprowadzanej sieci¹
drenarsk¹.

3. Gleby intensywnie odwadniane s¹ nara¿one na du¿e straty magnezu i wap-
nia. W celu zachowania w nich niezbêdnej zawartoœci tych makroelementów, ich
odczynu oraz po¿¹danych w³aœciwoœci mechanicznych, wymagaj¹ wy¿szego nawo-
¿enia tymi sk³adnikami.
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Krzysztof Pulikowski, Stanis³aw Kostrzewa, Julian Paluch, Szymon Szewrañski

STÊ¯ENIE I £ADUNEK MAGNEZU ORAZ WAPNIA W ODCIEKACH DRENARSKICH

S³owa kluczowe: magnez, wapñ, stê¿enie, ³adunek, drenowanie.

Abstrakt

W pracy przedstawiono wyniki badañ zawartoœci magnezu i wapnia w odciekach drenarskich.
Stê¿enie magnezu zmienia siê w niewielkich granicach, natomiast wapnia wykazuje znaczne zró¿nico-
wanie, nawet wartoœci œrednie dla poszczególnych obiektów ró¿ni¹ siê 2-3-krotnie.

Wraz z odciekami drenarskich z gleby odp³ywa od 10,7 do 34,4 kg Mg⋅ha-1⋅rok-1 oraz od 47,1
do 192,1 kg Ca⋅ha-1⋅rok-1, a o wielkoœci strat tych makroelementów w g³ównej mierze decyduje iloœæ
wody odprowadzanej sieci¹ drenarsk¹. Gleby intensywnie odwadniane s¹ nara¿one na du¿e straty
magnezu i wapnia, w zwi¹zku z tym wymagaj¹ wy¿szego nawo¿enia tymi sk³adnikami.

CONCENTRATION AND LOAD OF MAGNESIUM
AND CALCIUM IN DRAINAGE WATERS

Key words: magnesium, calcium, concentration, load, draining.

Abstract

Research results on magnesium and calcium contents in drainage waters are presented in this
paper. Magnesium concentration varied within a small range. Regarding calcium, there was more
diversity – the mean concentration values, recorded at the study sites, differed 2- to 3-fold.

Every year, between 10.7 to 34.4 kg of Mg⋅ha-1 as well as 47.1 to 192.1 kg of Ca⋅ha-1  leach
from soils. Loss of macroelements is determined by amounts of waters transported within a drainage
system. Soils intensively drained are vulnerable to magnesium and calcium loss, so consequently they
need higher rates of Mg and Ca fertilizers.
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WP£YW RÓ¯NYCH DAWEK I FORM SIARKI
NA ZAWARTOŒÆ MAGNEZU

W GLEBIE I ROŒLINACH

Katedra Chemii Rolnej i Ochrony Œrodowiska
Uniwersytet Warmiñsko-Mazurski w Olsztynie

WSTÊP

Zawartoœæ przyswajalnego magnezu w glebie – oprócz odczynu, zasobnoœci
w fosfor i potas – œwiadczy o stanie ¿yznoœci gleby. W ostatnich latach zaobser-
wowano znaczn¹ poprawê stanu zasobnoœci gleb w przyswajalny magnez. Gleby
o bardzo wysokiej zawartoœci magnezu mog¹ byæ nara¿one na znaczne straty
tego pierwiastka na skutek wymywania (LIPIÑSKI 2005). Nadmierne nawo¿enie
mineralne intensyfikuje proces wyp³ukiwania magnezu z gleby, a wskutek zwiêk-
szenie plonów roœlin powoduje zubo¿enie gleby w ten sk³adnik (RUSZKOWSKA i in.
1993, CHWIL 2000). W szczególnoœci ujawnia siê to na glebach lekkich i zakwa-
szonych (CZUBA 1995).

Celem niniejszej pracy by³o okreœlenie wp³ywu nawo¿enia ró¿nymi dawkami
siarki siarczanowej i elementarnej na zawartoœæ przyswajalnego magnezu w gle-
bie, w dwóch poziomach (0–40 i 40–80 cm). Dodatkowo badano wp³yw nawo¿e-
nia siark¹ na zawartoœæ oraz pobranie magnezu przez roœliny: kapustê, cebulê
i jêczmieñ jary, w dwóch fazach rozwoju. Przedstawione wyniki s¹ czêœci¹ kom-
pleksowych badañ dotycz¹cych wp³ywu siarki na œrodowisko glebowe oraz roœlinê
(SKWIERAWSKA 2005, ZAWADZKI 2005)

 dr in¿. Ma³gorzata Skwierawska, Katedra Chemii Rolnej i Ochrony Œrodowiska, Uniwersytet Warmiñ-
sko-Mazurski, ul. Oczapowskiego 8, 10-718 Olsztyn
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MATERIA£ I METODY BADAÑ

W latach 2000–2002 przeprowadzono w Byszwa³dzie, w okolicy Lubawy,
3-letnie doœwiadczenie polowe. W celu wyeliminowania antropopresji ekspery-
ment by³ zlokalizowany w znacznej odleg³oœci od Ÿróde³ emituj¹cych zwi¹zki siar-
ki. Eksperyment za³o¿ono na glebie brunatnej, kwaœnej, o sk³adzie granulome-
trycznym piasku gliniastego mocnego. W glebie wyjœciowej wykazano:
pH(KCl)=5,30, azot mineralny – 24,0, siarka siarczanowa – 4,10, przyswajalny
fosfor – 34,5, magnez – 26,13 i potas – 110,0 mg⋅kg-1 gleby. Doœwiadczenie
sta³e za³o¿ono metod¹ losowanych bloków. Obejmowa³o ono 8 obiektów nawo-
zowych w 4 powtórzeniach: 1) 0; 2) NPK; 3) NPK + S1-SO4; 4) NPK + S2-SO4;
5) NPK + S3-SO4; 6) NPK + S1-S0; 7) NPK + S2 - S0; 8) NPK + S3 - S0.

Coroczne dawki siarki siarczanowej (S-SO4) i elementarnej (S-S0) wynosi³y:
S1 – 40, S2 – 80 i S3 – 120 kg⋅ha-1. Dawki nawozów NPK zale¿a³y od gatunku
uprawianej roœliny oraz zasobnoœci gleby.

Zastosowano nastêpuj¹ce nawozy: azot – saletra amonowa lub siarczan amo-
nu, fosfor – superfosfat potrójny, potas – sól potasowa 60% lub siarczan potasu,
siarka – siarczan potasu i uzupe³niaj¹co siarczan amonu, a tak¿e siarka elemen-
tarna na obiektach z t¹ form¹ siarki.

Roœlinami testowanymi by³y kolejno: kapusta g³owiasta (Brassica oleracea var.
capitata alba) – odmiana œrednio póŸna – „S³awa z Enhuizen”, cebula zwyczajna
(Allium cepa var. cepa) – odmiana „Wolska” i jêczmieñ jary (Hordeum sativum
var. nutans) – odmiana „Rodion”. Powierzchnia poletka wynosi³a 70 m2, ka¿de
z poletek podzielono na dwie czêœci po 35 m2. Z jednej czêœci pobierano ca³e
roœliny w fazie juwenilnej, natomiast z drugiej w fazie dojrza³oœci konsumpcyjnej.
Poletka do zbioru wynosi³y: dla kapusty g³owiastej 21,95 m2, cebuli zwyczajnej –
23,75 m2 i jêczmienia jarego – 3 0,60 m2.

Próbki kapusty g³owiastej pobrano w fazie zawi¹zywania g³ówek (26.06.2000)
oraz w fazie dojrza³oœci konsumpcyjnej (05.10.2000), próbki cebuli zwyczajnej –
w fazie formowania cebuli (17.07.2001) i w fazie dojrza³oœci konsumpcyjnej
(10.10.2001), natomiast próbki jêczmienia jarego – w fazie k³oszenia
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(24.06.2002) oraz w pe³nej dojrza³oœci technologicznej roœliny (09.08.2002). W ta-
beli przyjêto umowne oznaczenia dla roœlin: faza juwenilna – A, faza dojrza³oœci
pe³nej – B. Plony roœlin z ka¿dego poletka zwa¿ono i doprowadzono do powietrz-
nie suchej masy. Próbki roœlinne wysuszono, zmielono, zmineralizowano i ozna-
czono w nich magnez metod¹ absorpcyjnej spektrometrii atomowej. Pobranie
sk³adników liczono na podstawie œrednich zawartoœci w suchej masie roœlin i œred-
niego plonu z poszczególnych obiektów (ZAWADZKI 2005).

Próbki glebowe pobierano z ka¿dego poletka, z warstwy 0-40 cm i 40-80 cm
przed za³o¿eniem doœwiadczenia, a tak¿e po zbiorze ka¿dej roœliny i przed siewem
nastêpnej. Wyj¹tek stanowi³ 2001 r., okres wiosenny,bowiem ze wzglêdu na d³u-
gotrwa³e opady atmosferyczne próbki glebowe pobrano tylko z poziomu
0-40 cm. Powietrznie such¹ glebê przesiano przez sito o œrednicy oczek 1 mm.
W tak przygotowanych próbach glebowych oznaczono zawartoœæ przyswajalnego
magnezu w glebie, w wyciagu Schachtschabela, metod¹ absorpcyjnej spektrome-
trii atomowej.

Wyniki analiz chemicznych gleby i roœliny opracowano statystycznie metod¹
analizy wariancji dla doœwiadczeñ dwuczynnikowych, w uk³adzie losowanych blo-
ków, przyjmuj¹c jako czynnik a formê siarki, zaœ jako czynnik b – dawkê siarki.

OMÓWIENIE WYNIKÓW

W 3-letnim doœwiadczeniu polowym badano wp³yw nawo¿enia wzrastaj¹cymi
dawkami siarki siarczanowej i elementarnej na zmiany zawartoœci przyswajalnego
magnezu w glebie, w dwóch poziomach 0–40 i 40–80 cm.

Jesieni¹ po zbiorze kapusty zawartoœæ przyswajalnego magnezu w glebie
(0–40 cm) kszta³towa³a siê od 23,66 do 33,13 mg⋅kg-1 gleby (tab. 2). W porów-
naniu z gleb¹ wyjœciow¹ (26,13 mg⋅kg-1 gleby), zawartoœæ przyswajalnego magne-
zu na ogó³ wzros³a. Wyj¹tek stanowi³y obiekty, na których zastosowano 120 kg⋅ha-1

S-SO4 oraz 80 i 120 kg⋅ha-1 S-S0. Zastosowanie formy siarczanowej spowodowa³o
zwiêkszenie zawartoœci przyswajalnego magnezu w glebie w odniesieniu do formy
elementarnej. Wraz ze zwiêkszaniem dawki siarki, niezale¿nie od formy, nastêpowa-
³o zmniejszanie zawartoœci omawianego sk³adnika w glebie, co mog³o byæ spowodo-
wane zwiêkszonym pobraniem magnezu przez roœliny (rys. 1) i mo¿liwoœci¹ migracji
w g³êbsze warstwy gleby (tab. 3). Na mo¿liwoœæ migracji przyswajalnego magnezu
pod wp³ywem zasiarczenia wskazuje równie¿ KIEPUL (1999).

W poziomie gleby 40-80 cm zawartoœæ przyswajalnego magnezu waha³a siê
od 22,13 do 41,16 mg⋅kg-1 gleby (tab. 3). Zastosowane formy siarki nie mia³y
wiêkszego wp³ywu na zawartoœæ magnezu w tym poziomie gleby. W obiektach
z siark¹ by³o na ogó³ mniej przyswajalnego magnezu w porównaniu z obiektem
nawo¿onym NPK. Wyj¹tek stanowi³ obiekt nawo¿ony 40 kg S-S0⋅ha-1. W obu
poziomach gleby dawki 120 kg S⋅ha-1 spowodowa³y zmniejszenie koncentracji
badanej formy.
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Rys. 1. Wp³yw ró¿nych dawek i form siarki na pobranie magnezu przez kapustê:
A – roœliny w fazie juwenilnej,  B – roœliny dojrza³e konsumpcyjnie, SO4 – siarka siarczanowa,

S0 – siarka elementarna, S1– 40 kg⋅ha-1, S2– 80 kg⋅ha-1, S3– 120 kg⋅ha-1

Fig. 1. Influence of dose and form of sulphur on the uptake of magnesium by cabbage:
A – juvenile plants, B – ripe crop, SO4 – sulphate sulphur, S0 – elementary sulphur,

S1– 40 kg⋅ha-1, S2– 80 kg⋅ha-1, S3– 120 kg⋅ha-1
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Wiosn¹ 2001 r, w poziomie gleby 0-40 cm, zawartoœæ przyswajalnego ma-
gnezu waha³a siê od 23,60 do 35,00 mg⋅kg-1 gleby (tab. 2). Po zastosowaniu
formy elementarnej, szczególnie 40 kg⋅ha-1 S-S0, uwidoczni³o siê nieznaczne,
ale istotne zwiêkszenie zawartoœci badanego sk³adnika w glebie w porównaniu
z obiektam, na których stosowano formê siarczanow¹. Zastosowane dawki siar-
ki dzia³a³y niejednoznacznie. Podobnie jak jesieni¹ 2000 r., w obiekcie nawo¿o-
nym 120 kg S-SO4⋅ha-1 wyst¹pi³o równie¿ zmniejszenie zawartoœci przyswajalne-
go magnezu w glebie.

Jesieni¹ 2001 r. (po zbiorze cebuli), w poziomie gleby 0–40 cm, zarówno
zastosowane formy, jak i dawki siarki, nie mia³y istotnego wp³ywu na zmiany
zawartoœci przyswajalnego magnezu w glebie (tab. 2). W obiekcie z potrójn¹ dawk¹
siarki siarczanowej zarysowa³a siê jedynie malej¹ca tendencja w zawartoœci przy-
swajalnego magnezu w glebie, co wyst¹pi³o ju¿ we wczeœniejszym okresie.

W poziomie gleby 40-80 cm zawartoœæ przyswajalnego magnezu waha³a siê
od 22,06 do 33,00 mg⋅kg-1 gleby (tab. 3). Po zastosowaniu obu form i wszyst-
kich dawek siarki wyst¹pi³o zmniejszenie zawartoœci omawianego sk³adnika w gle-
bie, w porównaniu z obiektem nawo¿onym NPK. W obiektach z siark¹ siarcza-
now¹ uwidoczni³a siê tendencja do zmniejszania zawartoœci przyswajalnego magnezu
w porównaniu z obiektami nawo¿onymi form¹ siarki elementarnej. Wielkoœæ zasto-
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sowanych dawek siarki nie mia³a jednoznacznego wp³ywu na zmiany koncentracji
przyswajalnego magnezu w glebie. Postêpowa³o jedynie dalsze zmniejszenie zawar-
toœci tego sk³adnika w obiekcie z potrójn¹ dawk¹ siarki siarczanowej. MOTOWICKA-
TERELAK (1989), MOTOWICKA-TERELAK i TERELAK (1998) stwierdzili równie¿ w swoich
badaniach, ¿e nawo¿enie du¿ymi dawkami siarki powoduje zmniejszanie zawartoœci
przyswajalnego magnezu w glebie.

W trzecim roku badañ (wiosn¹ 2002), w poziomie gleby 0–40 cm, nawo¿enie
siark¹ spowodowa³o na ogó³ zwiêkszenie zawartoœci przyswajalnego magnezu w gle-
bie w stosunku do obiektu nawo¿onego NPK (tab. 2). Zaaplikowanie poszczegól-
nych dawek siarki nie wp³ywa³o istotnie na zmiany zawartoœci omawianego sk³ad-
nika w glebie, jedynie w obiekcie nawo¿onym 120 kg S-SO4⋅ha-1 utrzyma³a siê
tendencja malej¹ca.

W poziomie gleby 40–80 cm zawartoœæ przyswajalnego magnezu kszta³towa-
³a siê na poziomie 21,66–36,00 mg⋅kg-1 gleby (tab. 3). Zastosowanie S-SO4
spowodowa³o niewielkie, ale istotne, zwiêkszenie zawartoœci tej formy magnezu
w glebie w porównaniu z obiektem nawo¿onym S-S0. W obiekcie z potrójn¹
dawk¹ siarki siarczanowej potwierdzi³a siê tendencja do zmniejszania zawartoœci
omawianego sk³adnika, zapocz¹tkowana ju¿ w pierwszym roku doœwiadczenia.

Jesieni¹ 2002 r.  (po zbiorze jêczmienia jarego) zarówno forma, jak i dawka
siarki nie mia³y wp³ywu na zawartoœæ przyswajalnego magnezu w glebie, w pozio-
mie 0–40 cm (tab. 2). Po zastosowaniu siarki elementarnej uwidoczni³a siê jedy-
nie tendencja zwiêkszenia zawartoœci tego sk³adnika w stosunku do obiektów na-
wo¿onych form¹ siarczanow¹.

W poziomie 40–80 cm zawartoœæ przyswajalnego magnezu waha³a siê od
20,20 do 34,60 mg⋅kg-1 gleby (tab. 3). Nawo¿enie S-SO4 spowodowa³o niewiel-
kie, ale istotne, zwiêkszenie jego zawartoœci w glebie w porównaniu z nawo¿e-
niem siark¹ elementarn¹. Mog³o to wynikaæ z silniejszego oddzia³ywania siarki
siarczanowej na migracjê magnezu w g³¹b profilu glebowego. Podobne wyniki
otrzyma³y ZAWARTKA, SKWIERAWSKA (2005). Pod wp³ywem wzrastaj¹cych dawek obu
form siarki zarysowa³a siê jedynie tendencja do zmniejszania zawartoœci omawia-
nego sk³adnika w glebie.

W ci¹gu trzech lat trwania doœwiadczenia, w poziomie gleby 0–40 cm, nawo-
¿enie spowodowa³o na ogó³ zmniejszenie zawartoœci przyswajalnego magnezu
w glebie, w porównaniu z obiektem bez nawo¿enia (tab. 2). Na skutek nawo¿enia
NPK bez udzia³u siarki, wyst¹pi³o stosunkowo du¿e zubo¿enie gleby w przyswajal-
ny magnez w poziomie 0–40 cm, natomiast najwiêksze wzbogacenie w poziomie
40–80 cm, co œwiadczy o du¿ej migracji omawianego sk³adnika. Zarówno w pozio-
mie gleby 0–40, jak i 40-80 cm, w obiektach z NPK +S2 -SO4 i NPK + S1-S0

zawartoœæ przyswajalnego magnezu w glebie utrzymywa³a siê na zbli¿onym pozio-
mie w porównaniu z obiektem bez nawo¿enia. Potrójne dawki siarki (tab. 2),
a szczególnie S-SO4, spowodowa³y zmniejszenie zawartoœci przyswajalnego ma-
gnezu w glebie w porównaniu z pozosta³ymi obiektami, co prawdopodobnie wi¹-
za³o siê ze znacznie wiêkszym wynosem magnezu przez roœliny (rys. 1,2,3). Po-
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ziom g³êbszy, w ci¹gu trzech lat doœwiadczenia, na ogó³ wzbogaci³ siê w przyswajal-
ny magnez. Jedynie dawka 120 kg S-SO4⋅ha-1 powodowa³a zubo¿enie gleby w ten
sk³adnik (tab. 3).

Wahania w zawartoœci przyswajalnego magnezu w glebie mog³y byæ uzale¿-
nione od uruchamiania zapasowych form glebowych w wyniku zakwaszaj¹cego
dzia³ania siarki, konkurencyjnoœci kationów towarzysz¹cych siarce, przemieszcza-
nia siê magnezu w g³¹b profilu glebowego oraz wielkoœci pobrania przez roœliny.

W latach 2000–2002 wyst¹pi³y niekorzystne warunki pogodowe dla wzrostu
i rozwoju uprawianych roœlin. Temperatury by³y wy¿sze, a opady atmosferyczne
ni¿sze ni¿ œrednie z wielolecia (ZAWADZKI 2005).

Rys. 2. Wp³yw ró¿nych dawek i form siarki na pobranie magnezu przez cebulê
Fig. 2. Influence of dose and form of sulphur on the uptake of magnesium by onion

Rys. 3. Wp³yw ró¿nych dawek i form siarki na pobranie magnezu przez jêczmieñ jary
Fig. 3. Influence of dose and form of sulphur on the uptake of magnesium by spring barley
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Zawartoœæ magnezu w kapuœcie w fazie juwenilnej by³a, na ogó³, na wyrówna-
nym poziomie (tab. 4). Zarówno formy, jak i dawki siarki nie wp³ywa³y istotnie na
zawartoœæ tego sk³adnika w m³odej kapuœcie. Jedynie po zastosowaniu 120 kg
S-SO4⋅ha-1 wyst¹pi³a tendencja zni¿kowa w porównaniu z pozosta³ymi obiektami,
co przypuszczalnie wi¹za³o siê z najmniejsz¹ zawartoœci¹ tej formy magnezu w gle-
bie (tab. 2). Zastosowanie siarki nie wp³ynê³o ju¿ istotnie na zmiany koncentracji
magnezu w dojrza³ej konsumpcyjnie kapuœcie. Podobne wyniki otrzymali G¥DOR

i MOTOWICKA-TERELAK (1986b).
Pobranie magnezu przez kapustê w fazie juwenilnej zale¿a³o g³ównie od wiel-

koœci plonu oraz zawartoœci magnezu w roœlinie i kszta³towa³o siê od 1,25 do
2,03 kg⋅ha-1. W obiektach nawo¿onych siark¹ pobranie magnezu by³o nieco
wiêksze ni¿ w obiektach kontrolnych. Podobna zale¿noœæ zarysowa³a siê u kapu-
sty dojrza³ej technologicznie. Najwiêcej magnezu dojrza³e roœliny pobra³y w obiek-
cie nawo¿onym 40 kg  S-SO4⋅ha-1, gdzie uzyskano najwiêkszy plon.

W 2001 r. uprawiano cebulê. Nawo¿enie spowodowa³o obni¿enie zawartoœci
magnezu w cebuli, co wi¹za³o siê z wy¿szym plonem uzyskanym w tych obiek-
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tach. Zastosowane formy i dawki siarki wp³ywa³y istotnie na zmiany zawartoœci
magnezu w m³odej cebuli (tab. 4). W obiektach nawo¿onych form¹ siarczanow¹
wykazano wiêksz¹ zawartoœæ magnezu w roœlinie ni¿ po zastosowaniu siarki ele-
mentarnej. Dawki 40 i 120 kg S-SO4⋅ha-1 spowodowa³y zwiêkszenie zawartoœci
magnezu w cebuli w porównaniu z pozosta³ymi obiektami nawo¿onymi NPK i NPK
+S. Nie zaobserwowano ujemnego wp³ywu potrójnej dawki S-SO4 jak w przypad-
ku kapusty. W dojrza³ej konsumpcyjnie cebuli zawartoœæ magnezu by³a na zbli¿o-
nym poziomie i waha³a siê od 0,045 do 0,055% s.m. Nieco wiêksz¹ zawartoœæ
magnezu w cebuli oznaczyli HLUSEK i in. (1999). Zarówno formy, jak i dawki siarki
nie wykaza³y istotnego dzia³ania.

Pobranie magnezu przez cebulê w fazie juwenilnej w obiektach z siark¹ kszta³-
towa³o siê na zbli¿onym poziomie (0,60–0,80 kg⋅ha-1), i by³o na ogó³ nieco
wy¿sze ni¿ w obiektach kontrolnych (rys. 2). Podobna zale¿noœæ wyst¹pi³a w ce-
buli dojrza³ej konsumpcyjnie. Jedynie po zastosowaniu 120 kg S-SO4⋅ha-1 wyst¹-
pi³o wydatne zmniejszenie pobrania magnezu w porównaniu z pozosta³ymi obiek-
tami. By³o to, prawdopodobnie, spowodowane uzyskaniem niskiego plonu w tym
obiekcie (ZAWADZKI 2005).

W trzecim roku badañ uprawiano jêczmieñ jary. Zawartoœæ magnezu w jêcz-
mieniu jarym w fazie k³oszenia waha³a siê od 0,087 do 0,105% s.m (tab. 4).
Zbli¿one wyniki otrzymali BADORA i FILIPEK (1994). Zastosowanie obu form siarki
nie wp³ywa³o istotnie na zmiany zawartoœci magnezu w roœlinie. Po zastosowaniu
120 kg S-SO4⋅ha-1, podobnie jak w przypadku kapusty, wyst¹pi³o zmniejszenie
zawartoœci magnezu w biomasie jêczmienia w porównaniu z innymi obiektami na-
wozowymi. Najwiêksza zawartoœæ tego sk³adnika wyst¹pi³a w obiekcie nawo¿onych
80 kg S-SO4⋅ha-1. Zawartoœæ magnezu w ziarnie nie zale¿a³a od form i dawek
siarki, i mieœci³a siê w granicach od 0,100 do 0.107% s.m. W obiektach z NPK+S
uwidoczni³o siê, na ogó³, zmniejszenie zawartoœci magnezu w s³omie jêczmienia
w odniesieniu do obiektu nawo¿onego NPK, z wyj¹tkiem dawki 40 kg S-S0⋅ha-1.

Pobranie magnezu przez jêczmieñ w fazie k³oszenia mieœci³o siê w granicach
od 1,84 do 3,50 kg⋅ha-1. Po zastosowaniu 120 kg S-SO4 i S-S0 wyst¹pi³o nieco
mniejsze pobranie magnezu w odniesieniu do pozosta³ych obiektów nawozowych.
Nawo¿enie NPK i NPK+S wp³ynê³o na zwiêkszenie pobrania omawianego sk³ad-
nika w porównaniu z obiektem kontrolnym. Podobna zale¿noœæ uwidoczni³a siê
w fazie dojrza³oœci pe³nej.

Nawo¿enie siark¹ spowodowa³o wiêksze ³¹czne pobranie magnezu przez doj-
rza³e roœliny ni¿ w obiekcie nawo¿onym NPK, szczególnie po zastosowaniu 40 i 80 kg
S-SO4⋅ha-1

 i 40 kg S-S0⋅ha-1 (rys. 4).
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Rys. 4. Wp³yw ró¿nych dawek i form siarki na ³¹czne pobranie magnezu przez roœliny
Fig. 4. Influence of dose and form of sulphur on the total uptake of magnesium by plants

WNIOSKI

1. Nawo¿enie dawk¹ 120 kg S⋅ha-1 spowodowa³o zmniejszenie zawartoœci
przyswajalnego magnezu w glebie w poziomie 0–40 i 40–80 cm oraz magnezu
ogó³em w kapuœcie i jêczmieniu w fazie juwenilnej.

2. Dzia³anie siarki na zawartoœæ i pobranie magnezu zale¿a³o od gatunku i fa-
zy rozwojowej roœliny. W dojrza³ych roœlinach dawki 40 i 80 kg S-SO4⋅ha-1 i 40 kg
S-S0⋅ha-1 dzia³a³y najkorzystniej na ³¹czne pobranie magnezu.

3. Nawo¿enie siark¹ mia³o, na ogó³, niewielki wp³yw na zawartoœæ magnezu
w roœlinach dojrza³ych.
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Ma³gorzata Skwierawska, Boles³aw Zawadzki, Lucyna Zawartka

WP£YW RÓ¯NYCH DAWEK I FORM SIARKI NA ZAWARTOŒÆ MAGNEZU
W GLEBIE I ROŒLINIE

S³owa kluczowe: nawo¿enie, siarka siarczanowa, siarka elementarna, magnez, gleba, roœlina.

Abstrakt

W 3-letnim doœwiadczeniu polowym badano wp³yw nawo¿enia ró¿nymi dawkami siarki siarcza-
nowej i elementarnej na zawartoœæ przyswajalnego magnezu w glebie, w dwóch poziomach: 0-40
i 40–80 cm. Dodatkowo badano wp³yw nawo¿enia siark¹ na zawartoœæ oraz pobranie magnezu przez
roœliny: kapustê, cebulê i jêczmieñ jary, w dwóch fazach rozwoju.

Nawo¿enie dawk¹ 120 kg S⋅ha-1 spowodowa³o zmniejszenie zawartoœci przyswajalnego magne-
zu w glebie, w poziomie 0-40 i 40-80 cm, oraz magnezu ogó³em w kapuœcie i jêczmieniu w fa-
zie juwenilnej.

Dzia³anie siarki na zawartoœæ i pobranie magnezu zale¿a³o od gatunku i fazy rozwojowej
roœliny. Nawo¿enie siark¹ mia³o, na ogó³, niewielki wp³yw na zawartoœæ magnezu w roœlinach doj-
rza³ych.

INFLUENCE OF DIFFERENT DOSES AND FORMS OF SULPHUR ON MAGNESIUM
CONTENT IN SOIL AND PLANTS

In a three-year field experiment the influence of fertilization with different doses of sulphate
and elementary sulphur on the content of available magnesium in soil layers at the depths of 0-40
and 40-80 cm was studied. Impact of fertilization with sulphur on the content and uptake of magne-
sium by plants (cabbage, onion and spring barley in two growth stages) was estimated in the studies.

Fertilization with 120 kg S⋅ha-1 caused decrease in the content of available magnesium in
soil at  0-40 and 40-80 cm depth. Decrease of total magnesium content was observed in cab-
bage and juvenile plants of spring barley.

The influence of sulphur fertilization on the content and uptake of magnesium depended on the
growth stage of crops. Only slight influence of fertilization with sulphur on the content of magnesium
in ripe crops was observed.
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ZAWARTOŒÆ NIEKTÓRYCH METALI
W SUSZACH Z LENTINUS EDODES,

AVICULARIA AVICULA,
AVICULARIA POLYTRICHA

1Katedra Fizjologii Roœlin
2Katedra Chemii Œrodowiska

Akademia Rolnicza w Szczecinie

WSTÊP

Spoœród prawie 250 tys. gatunków grzybów, 20 znajduje siê w uprawie, ale
zaledwie 5 ma znaczenie przemys³owe (MASZKIEWICZ 1992). Do gatunków upraw-
nych zalicza siê m.in. grzyby chiñskie i japoñskie. Lentinus edodes znajduje siê
na drugim miejscu zaraz po pieczarce, a jego hodowla jest prosta i op³acalna
(BRODZIAK, MAJCHRZAK 1984). Podobnie gatunki Avicula ssp. w œwiatowej produk-
cji stanowi¹ istotny odsetek grzybów uprawnych. Grzyby te trafiaj¹ do konsumen-
ta najczêœciej w postaci œwie¿ej i suszonej. Pomimo tak du¿ego zainteresowania
kulinarnego grzybami azjatyckimi, niewiele jest danych na temat  ich ska¿enia
metalami toksycznymi dla zdrowia. Wiêkszoœæ autorów podejmuje ten problem
w odniesieniu do gatunków krajowych.

Celem pracy jest okreœlenie stopnia ska¿enia metalami suszów z Lentinus
edodes, Avicularia avicula  i  Avicularia polytricha.

dr Anna Stolarska, Katedra Fizjologii Roœlin AR, ul. S³owackiego 17, 71-434 Szczecin, tel: + 48 (091)
4250312, fax + 48 (091) 487-19-62
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MATERIA£ I METODY

Materia³ badawczy stanowi³y susze z Lentinus edodes, Avicularia avicula
i Avicularia polytricha dostêpne w polskiej sieci handlowej. W 30 próbach ka¿-
dego gatunku oznaczono zawartoœæ nastêpuj¹cych metali: kadmu, o³owiu, cynku,
miedzi, magnezu, niklu, ¿elaza – metod¹ ASA oraz rtêci – za pomoc¹ aparatu
AMA - 254, wykorzystuj¹c technikê amalgamacji.

Ska¿enie suszów grzybowych metalami ciê¿kimi (Zn, Cu, Hg, Cd, Pb) okre-
œlono przez porównanie stwierdzonych w nich iloœci z iloœciami, jakie podaje DzU
Nr 37 poz. 326. 2003 oraz PN-89A-78510. Okreœlono równie¿ poziom kon-
centracji pierwiastków nie objêtych normalizacj¹, takich jak; Ni, Fe, Mg. W ka¿-
dym z analizowanych gatunków ustalono proporcje miêdzy poszczególnymi pier-
wiastkami.

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Œrednie koncentracje metali w badanych gatunkach grzybów azjatyckich oraz
odchylenie standardowe przedstawiono w tabeli 1.

Grzyby jadalne s¹  cenione ze wzglêdu na nisk¹ zawartoœæ sk³adników ener-
getycznych, brak cholesterolu i niewielkie iloœci t³uszczu (ok. 0,5%) oraz du¿¹ iloœæ
b³onnika i sk³adników mineralnych (ok. 0,5–2% s.m.). Spoœród makroelementów
niezbêdnych dla cz³owieka wystêpuj¹ w nich m.in.: wapñ, fosfor, ¿elazo, magnez,
potas i sód, a z mikroelementów – g³ównie cynk i miedŸ (GAWÊCKI, HRYNIEWIECKI

1998). Postêpuj¹ce ska¿enie œrodowiska przyrodniczego jest przyczyn¹ wzrastaj¹-
cego poziomu metali, takich jak rtêæ, kadm i o³ów, nawet w uprawowych grzy-
bach jadalnych  (STATKIEWICZ, GAYNY 1994). W badaniach stwierdzono, ¿e gatunki
grzybów azjatyckich zawieraj¹, na ogó³, ma³¹ iloœæ metali toksycznych dla zdro-
wia. Fakt ten potwierdzaj¹ FALANDYSZ, ŒWIECZKOWSKI (1999), twierdz¹c, ¿e grzyby
pochodz¹ce z upraw zawiaraj¹ zdecydowanie mniej metali toksycznych ni¿ po-
chodz¹ce z runa leœnego. Spoœród badanych gatunków najwiêkszymi zdolno-
œciami bioakumulacyjnymi w stosunku do metali ciê¿kich odznacza³ siê Lentinus
edodes. Wykazano, ¿e w suszu z Lentinus edodes zosta³y nieznacznie przekro-
czone iloœci normatywne (51 mg⋅kg-1 s.m., norma 50 mg⋅kg-1 s.m.).

Ostatnio obserwuje siê coraz czêœciej obecnoœæ zanieczyszczeñ chemicznych rów-
nie¿ w grzybach uprawowych. Podczas du¿ej emisji metali ciê¿kich s¹ one pobiera-
ne z powietrza, a s³abo wykszta³cony u grzybów mechanizm homeostazy chemicz-
nej powoduje kumulacjê tych zwi¹zków w czêœciach nadziemnych (SIKORSKI 2002,
FLORCZAK, LASOTA 1995). Z kolei zdaniem GRZYBEK (1991) FALANDYSZA, STRUMNIK

(2000), stopieñ koncentracji pierwiastków metalicznych jest zró¿nicowany w zale¿-
noœci od gatunku. Podobn¹ zale¿noœæ zaobserwowano w badaniach, a mianowicie
oba gatunki Avicula ssp.  gromadzi³y wiêksze iloœci Mg, Fe ni¿ Lentinus edodes.
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Natomiast susz z Avicularia politrycha kumulowa³ najwiêksze iloœci niklu (prawie
4 mg⋅kg-1 s.m.), tj. wiêcej ni¿ gatunki krajowe (ok. 3 mg⋅kg-1 s.m.). Z kolei susz
z Lentinus edodes zawiera³ wyraŸnie wiêcej metali toksycznych dla zdrowia: kad-
mu, o³owiu, miedzi i cynku.

W badanych gatunkach grzybów azjatyckich wykazano du¿¹ zawartoœæ magne-
zu (ok. 60 mg⋅kg-1 s.m.), szczególnie w porównaniu z gatunkami krajowymi. STO-
LARSKA i PRZYBULEWSKA (2006) podaj¹, ¿e koncentracja magnezu w gatunkach kra-
jowych wynosi ok. 40 mg Mg⋅kg-1 s.m.

W tabelach 2–4 przedstawiono stosunki iloœciowe pierwiastków w badanym
asortymencie grzybów.

2alebaT
2elbaT

oliiknusotS œ wimaktsaiwreipyzdêimewoic sedodesunitneL
nistnemeleneewteboitarehT sedodesunitneL

sunitneL
sedode dC gH bP iN nZ uC gM eF

dC 1 530.0 54.1 88.3 6.001 21.71 4.801 086

gH 75.82 1 34.14 9.011 4782 1.984 7903 82491

bP 096.0 420.0 1 676.2 83.96 18.11 67.47 9.864

iN 852.0 900.0 473.0 1 39.52 214.4 49.72 3.571

nZ 010.0 3000.0 410.0 830.0 1 071.0 770.1 957.6

uC 850.0 200.0 580.0 722.0 678.5 1 233.6 27.93

gM 900.0 3000.0 310.0 630.0 829.0 851.0 1 372.6

eF 100.0 50-E51.5 200.0 600.0 841.0 520.0 951.0 1

3alebaT
3elbaT

oliiknusotS œ wimaktsaiwreipyzdêimewoic alucivaairalucivA
nistnemeleneewteboitarehT alucivaairalucivA

sunitneL
sedode dC gH bP iN nZ uC gM eF

dC 1 11.0 76.0 4.73 401 6.5 165 0493

gH 190.9 1 190.6 043 4.549 19.05 0015 81853

bP 294.1 461.0 1 28.55 2.551 853.8 3.738 0885

iN 720.0 300.0 810.0 1 187.2 051.0 51 3.501

nZ 010.0 100.0 600.0 063.0 1 450.0 493.5 88.73

uC 871.0 020.0 021.0 976.6 75.81 1 2.001 6.307

gM 200.0 2000.0 2100.0 760.0 581.0 010.0 1 320.7

eF 2000.0 50-E97.2 2000.0 900.0 620.0 100.0 241.0 1
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Przedstawione w pracy proporcje miêdzy poszczególnymi pierwiastkami wska-
zuj¹, ¿e ich wielkoœci s¹ zbli¿one u gatunków Avicularia ssp. Wyj¹tek stanowi¹
jedynie stosunki iloœciowe Mg do Hg, Ni do Hg, Fe do Hg, w przypadku których
wykazano podobieñstwo miêdzy gatunkiem Avicularia polytricha i Lentinus edo-
des, oraz Zn do Cd w przypadku Avicularia avicula i Lentinus edodes. Na
podstawie badañ mo¿na stwierdziæ, i¿ susze z grzybów azjatyckich s¹ dobrej jako-
œci, poniewa¿ zawieraj¹ niewielkie iloœæ metali szkodliwych dla zdrowia, natomiast
wykazuj¹ du¿¹ zawartoœæ magnezu.

WNIOSKI

1. Spoœród badanych suszów tylko susz z Lentinus edodes zawiera³ wiêcej
cynku w stosunku do iloœci okreœlonej za bezpieczn¹ wg PN i DzU.

2. Susze grzybowe kumuluj¹ ma³e iloœci metali szkodliwych dla zdrowia, a jed-
noczeœnie s¹ bogatym Ÿród³em magnezu.
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4alebaT
4elbaT

wimaktsaiwreipyzdêimopewoicœoliiknusotS ahcirtylopairalucivA
nistnemeleneewteboitarehT ahcirtylopairalucivA

sunitneL
sedode dC gH bP iN nZ uC gM eF

dC 1 7642.0 398.0 76.43 042 8 7.897 7414

gH 450.4 1 226.3 5.041 0.379 34.23 7323 01861

bP 451.1 482.0 130.1 04 9.672 132.9 5.129 5874

iN 920.0 700.0 620.0 1 329.6 132.0 40.32 6.911

nZ 400.0 100.0 400.0 441.0 1 330.0 823.3 82.71

uC 521.0 130.0 211.0 333.4 03 1 38.99 3.815

gM 100.0 3000.0 100.0 340.0 003.0 010.0 1 291.5

eF 2000.0 50-E59.5 2000.0 800.0 850.0 200.0 391.0 1
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Anna Stolarska, Anna I¿ewska

ZAWARTOŒÆ METALI W SUSZACH Z LENTINUS EDODES, AVICULARIA AVICULA,
AVICULARIA POLYTRICHA

S³owa kluczowe: metale, grzyby azjatyckie, susze grzybowe.

Abstrakt

W pracy zbadano poziom zanieczyszczeñ metalami ciê¿kimi (Zn, Cu, Hg, Cd, Pb) oraz zawartoœæ
Mg, Ni, Fe w suszach z grzybów azjatyckich (Lentinus edodes, Avicularia avicula, Avicularia polytri-
cha).   Jedynie susz z Lentinus edodes zawiera³ wiêcej cynku w stosunku do iloœci okreœlonej przez PN
i DzU. Stwierdzono, ¿e badane gatunki kumuluj¹ ma³e iloœci metali szkodliwych dla zdrowia, a jedno-
czeœnie s¹ bogatym Ÿród³em magnezu.

CONTENTS OF METALS IN DRIED LENTINUS EDODES, AVICULARIA AVICULA,
AVICULARIA POLYTRICHA

Key words: metals, Asian mushrooms, dried mushrooms.

Abstract

The paper deals with the level of contamination with heavy metals (Zn, Cu, Hg, Cd, Pb) and
contents of Mg, Ni, Fe in dried Asian mushrooms (Lentinus edodes, Avicularia avicula, Avicularia
polytricha). Only dried Lentinus edodes contained elevated amount of zinc in reference to the Polish
Norms and Journal of Law. It was found that the analysed species accumulated small amounts of metals
hazardous to human health and at the same time they were an abundant source of magnesium.
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INFLUENCE OF SOME STATINS
ON BACTERIA AND ACTINOMYCES
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 INTRODUCTION

Arteriosclerotic plaque formation is connected with accumulation of choleste-
rol deposits in the subendothelial part of vascular walls accompanied by inflam-
matory process of varied degree of intensity.  The cause of the onset of inflam-
matory process and its further persistence in vessel walls is still a matter of debate.
The discovery of bacterial antigens from species of Chlamydia pneumoniae and
Helicobacter pylori in the vascular wall and epidemiological observations have
lead to the formulation of infectious theory of arteriosclerosis (SAIKKU 2000). SA-
IKKU (2000) suggested also existence of the relationship between the presence
of increased titer of serologic markers for Chlamydia pneumonie infection and
higher cardiovascular risk.

Epidemiological studies carried out in the United Kingdom showed that acute
infections predisposed to more frequent cardiovascular events (SMEETH et al.
2004) . Risk of  a stroke and myocardial infarction was particularly increased in
the first three days of infection. These studies confirm  the existence of a link
between infection,  inflammatory response and vascular damage. Numerous clini-
cal trials with prophylactic antibiotic  therapy  aimed at decreasing cardiovascular
risk  produced equivocal results. SINISALO et al. (2002) and STONE et al. (2002)
found significant reduction of cardiac events  after completing an antibiotic treat-
ment  whereas in  more recent trials O’CONNOR et al. (2003) and CERCEK et al.
(2003) did not confirm these salutary effects.

Jan Kucharski, Chair of Microbiology, University of Warmia and Mazury, Plac £ódzki 3, 10-727
Olsztyn, Poland, e-mail: jan.kucharski@uwm.edu.pl
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Many randomised studies confirmed beneficial influence of statin therapy on
survival patients with coronary artery disease or on those with other cardiovascu-
lar arteriosclerotic involvement (KINLAY et al. 2003, ROULEAU 2005, SIPAHI et al.
2006). This benefit cannot be explained simply by statins lowering lipids but
needs to be attributed to other, not entirely known, multifactorial mechanisms 
including their antioxidative, antiinflammatory, antiproliferative and immunomo-
dulative properties (BONETTI et al. 2003,  DAVIGNON, GANZ 2004).  According to
RIDKER et al. (2005) statin therapy results in decreasing C-reactive protein in
plasma, well known inflammatory marker, which correlates with better long-term
prognosis for patients.

The role of statins in this process is not entirely elucidated and their direct
influence on bacterial multiplication, to our knowledge,  has never been exami-
ned. The importance of recognition of different factors influencing on microorga-
nisms was also considered by BARABASZ (2002).

The purpose of this study was to verify lack of  direct antimicrobial proper-
ties of few commonly used statins on  the in vitro  growth of  bacterial and
actinomycetes strains.

 MATERIALS AND METHODS

The effect of three statins: atorvastatin (Sortis 20), simvastatin (Zocor 40),
fluvastatin (Lescol XL) on the growth of the bacteria: Bacillus subtilis, Bacillus
cereus, Proteus vulgaris, Pseudomonas fluorescens and Escherichia coli, and
Actinomyces: Streptomyces longisporoflavus, Streptomyces intermedius, Strep-
tomyces odoriver i Streptomyces viridis was tested. The experiments were con-
ducted on five strains of each species in six replications.  

The microorganisms originated from a collection maintained at the Chair of
Microbiology of the University of Warmia and Mazury in Olsztyn. Prior to using
them for the tests, the bacteria and Actinomyces were cultured for 144 h on
agar slabs. After that time, the cultures were washed with 5 cm3 of aqueous
solution of 0.85% NaCl, and placed in 500 cm3 flasks containing appropriate
agar nutrient media. Bacillus subtilis and Escherichia coli were cultured on the
following substrate: 15 g nutrient broth and 1 dm3 H2O, the substrate pH was
7.0 ; Pseudomonas fluorescens, Bacillus cereus, Proteus vulgaris: 15 g nu-
trient broth, 10 g glucose and 1 dm3 H2O, 7.0 pH ; Streptomyces longisporo-
flavius, Streptomyces intermedius, Streptomyces odoriver, Streptomyces viri-
dis : 10 g soluble starch, 0.3 g casein, 2.0 g  KNO3, 2.0 g NaCl, 2.0 g K2HPO4,
0.05 g MgSO4⋅7H2O, 0.02 g CaCO3, 0.01 g FeSO4, 20.0 g agar, 1 dm3 H2O, 7.0
pH (Kuster and Williams’ substrate, according to PARKINSON et al. 1971). The
media used for culturing these microorganisms were identical to those in which
pure microbial cultures were maintained. In each medium used for culturing the
bacteria on slabs and plates, 15 g agar and 1 dm3 substrate was used. 
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Having mixed a suspension of microorganisms with its medium, 17 cm3 of
the mixture was poured onto Petri’s plates. Solidified substrata with microorgani-
sms were covered with filter paper rings (6 mm in diameter) soaked with 5 mm3

of an aqueous solution containing the following concentrations of the statins (in
ìg of activity substance per ring): fulvastatin (Lescol XL): 44.4, 53.3 and 61.5;
simvastatin (Zocor 40): 40.0, 66.0, 100.0; atorvastatin (Sortis 20): 20.0, 33.0
and 50.0. After that the plates were incubated in a thermostat at 28oC. Diame-
ters of the zones of inhibited microbial growth were measured after 48 h of incu-
bation. 

The results underwent statistical analysis using single variant analysis of va-
riance (ANOVA). Duncan’s multiple range test was also used for statistical elabo-
ration. All statistical analyses were made with the aid of the software package
Statistica (Statsoft, Inc. 2003).

RESULTS AND DISCUSSION

The response of the microorganisms tested to the statins was varied. The
strongest influence was exerted by fluvastatin (Table 1). This preparation inhibited
the growth of all species of Actinomyces analysed. It produced the strongest
effect on Streptomyces longiporoflavus, and the weakest – on Streptomyces
viridis. The effect produced by fluvastatin on the bacteria was somewhat different
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– the preparation was neutral to Escherichia coli and Pseudomonas fluore-
scens, but it strongly inhibited the growth of Bacillus cereus. It also had an
inhibitory effect on Proteus vulgaris and Bacillus subtilis. In most experimental
objects, the extent of the inhibitory effect produced by fluvastatin was positively
correlated with its dose. 

The inhibitory effects obtained by simvastatin (Figure 1) and atorvastatin 
(Figure 2) were much weaker. While neither of these preparations produced any
influence on Actinomyces,  simvastatin was able to inhibit the growth of Bacillus
cereus and atorvastatin inhibited the multiplication of Proteus vulgaris. The re-
maining bacteria were unaffected by any of the applied doses of either of the
two statins. Although these statins produced very weak effects, it cannot be exc-
luded that they may have adverse effect on growth of other microorganisms,
which were not tested in our study, and this could mean that the range of possi-
ble applications of these three statins might be broader than it would appear

Fig. 2. Effect of atorvastatin on diameter zones of retarded
of Proteus vulgaris

Rys. 2. Wp³yw atorwastatyny na œrednicê strefy ograniczonego wzrostu Proteus vulgaris

Fig. 1. Effect of simvastatin on diameter zones of retarded
of Bacillus cereus

Rys. 1. Wp³yw simwastatyny na œrednicê strefy ograniczonego wzrostu Bacillus cereus

simwastatyna

atorwastatyna

atorvastatin
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from the recommended use. ALMOG et al. (2004) stated that prior statin therapy
 may have protective effect against developing severe sepsis and reduce the rate
of infection-related mortality. Contrary to this, FERNANDEZ et al. (2006) observed
only non-significantly lower infection rate and delayed ICU acquired infection in
a statin–treated patient group with higher mortality rate. In a recent large popula-
tion-based cohort study, HAKAM et al. (2006) pointed out that the use of statin in
patients with arteriosclerosis is associated with reduced risk of subsequent sepsis.
One of the possible explanation  is direct statin inhibition of  bacterial growth.
PROVE-IT TIMI 22 study failed to confirm the reduction of cardiovascular events
in the gatifoxacin arm in comparison with placebo (CANNON et al. 2005). Both
arms were treated with either atrovastatin or pravastatin.

In the light of our results an inhibitory effect of statins on multiplication
of certain microbial strains could play a role in decreasing the frequency of infec-
tions in the arm not receiving gatifloxacine, so potential predisposition to hi-
gher risk of cardiovascular events may be considerably reduced.

 CONCLUSIONS

1. Some popular statins, such as atorvastatin (Sortis 20), simvastatin (Zocor
40), fluvastatin (Lescol XL), can inhibit the growth of certain microorganisms.

2. Lescol XL rather than Zocor 40 or Sortis produces a stronger effect on
bacteria and Actinomyces.

3. This experiment showed the importance of further statin testing to deter-
mine their influence on  morbidiform bacterial strains.
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 Abstract

In an in vitro experiment the effect of three statins  (atorvastatin [Sortis], simvastatin [Zocor],
fluvastatin [Lescol]) on the growth of 5 bacterial strains Bacillus subtilis, Bacillus cereus, Proteus
vulgaris, Pseudomonas fluorescens, Escherichia coli and 4 saprophytic actinomycetes Streptomy-
ces longisporoflavus, Streptomyces intermedius, Streptomyces odoriver, Streptomyces viridis was
tested.  The experiments were carried out on solidified substrata with microorganisms covered with
filter paper rings soaked with aqueous solution of every tested statin used in different concentrations.

It was found that examined substances can inhibit the growth of certain saprophytic microorgan-
isms. Fluvastatin rather than simvastatin or atorvastatin produces stronger effect on bacteria and
actinomycetes.

WP£YW NIEKTÓRYCH STATYN NA BAKTERIE I PROMIENIOWCE

S³owa kluczowe: atorwastatyna, simwastatyna, fluwastatyna, bakterie, promieniowce.

Abstrakt

W doœwiadczeniu in vitro badano wp³yw trzech statyn (atorwastatyny [Sortis], simwastatyny
[Zocor], fluwastatyny [Lescol]) na rozwój 5 szczepów bakterii: Bacillus subtilis, Bacillus cereus,
Proteus vulgaris, Pseudomonas fluorescens, Escherichia coli oraz 4 saprofitycznych promieniow-
ców: Streptomyces longisporoflavus, Streptomyces intermedius, Streptomyces odoriver, Strepto-
myces viridis. Doœwiadczenia prowadzono na zestalonych pod³o¿ach, przy czym mikroorganizmy
przykrywano kr¹¿kami papieru filtruj¹cego, nas¹czonymi wodnym roztworem poszczególnych statyn
w ró¿nych stê¿eniach.

Stwierdzono, ¿e badane substancje mog¹ ograniczaæ rozwój pewnych mikroorganizmów saprofi-
tycznych. Fluwastatyna mia³a silniejszy wp³yw hamuj¹cy na bakterie i promienowce ni¿ simwastatyna
lub atorwastatyna.
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INTRODUCTION

The anaesthetic, narcotic effect of magnesium has been discussed since the
work of MELTZER-AUGER (1906), but its mechanism has not been clarified yet.
MANSFELD-BOSÁNYI (1913) tried to explain the narcotic effect by performing gravi-
metric experiments. Their investigations showed that the magnesium content of a
cat’s brain did not change upon the use of either chloroform or magnesium for
anaesthesia. Therefore, they assumed that Mg did not penetrate into the cell, but
stuck in the „plasma-skin” („plasmahaut”, now called membrane) and imposed its
effect there. By making this assumption they made progress in the knowledge
of their time, as the double lipid layer of membranes was discovered by GARTER-
-GENDER only in 1925.
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ANESTHETIC EFFECT OF MAGNESIUM

SINCE 1906, numerous publications have appeared on the effect of Mg on
the central nervous system. Without attempting to fully cover this range of publi-
cations, we shall cite here only some of the recent articles.

BAC et al. (1996) report on the increase of pain sensitivity by Mg-deficiency.
According to the studies of DUBRAY et al. (1996), the pain level of rats on clam-
ping their legs could be decreased by Mg dosing. ATTYGALLE-RODRIGO (1997) de-
scribed the spasm hindering impact of Mg infusion. The serum Mg content incre-
ased from the 0.8–1.1 mM⋅dm-3 normal value to 2–4 mM⋅dm-3 during the
therapy, but 6 mM⋅dm-3 Mg level was needed for areflexia. The finding of RAMA-
THYN et al. (1988) is also worth mentioning, according to which an increase of
Mg/Ca ratio (hypocalcemia) correlates better with the „anaesthetic” effect than
serum Mg levels.

COUNTINHO (1966) explains the „anaesthetic” effect of magnesium by the hin-
dering of Ca transport. His experiments were performed on synthetic membranes
and he could not describe the mechanism adequately either. DICHT-VIERLING (1991)
studied the impact of magnesium concentration on the Ca ion flow of cardiac
muscle (Figure 1). According to JAMES (1992) magnesium hinders the calcium cau-
sed release of transmitters (acetylcholine) from the vesicles, and that is why they
have sedative effect.

Fig. 1. Slow inward current at different magnesium concentrations
Reprinted from DICHT A., VIERLING W. 1991. Inhibition by magnesium of calcium inward current

in heart ventricular muscle. Eur. J. Pharmacol., 204: 243-248, with permission from Elsevier
Science.
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ORGANIC ANAESTHETICS AND PHOSPHOLIPIDS

FEINSTEIN (1964) explains the effect of different local organic anaesthetic com-
pounds, suggesting that they inhibit the Ca transport through the membrane. He
concluded this from the finding that both rat muscle microsoma extracts and
artificial membranes (lipid impregnated Millipore filters) showed resistance incre-
ase upon treatment with tetracaine (Figure 2). At the same time, sodium dosing
was not found to decrease resistance. FEINSTEIN (1964) also observed that the pH
of the phospholipid sol decreased from 6 to 5 when tetracaine was applied.
NaCl had no effect on its pH (Figure 3).

Different local organic anaesthetic compounds (tetracaine, butacaine, proca-
ine) coagulate phospholipids depending on their concentration; this was eviden-
ced by the turbidity increase in Feinstein’s experiments (Figure 4). This change
means that the fluidity of membranes decreases and their rigidity increases.

Fig. 2. The effects of Na+, K+, Ca2+, and tetracaine HCl on the resistance of Millipore filter
membranes impregnated with cephalin plus chloresterol

FEINSTEIN M.B. 1964. Reaction of local anesthetics with phospholipids. J. Gen. Physiol., 48:
57-374. Reproduced from the J. of General Physiology by copyright permission of the Rockefeller

University Press.
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Fig. 3. Titration of 30 ml aliquots of a cephalin dispersion in water by 0.05 M solution of NaCl,
CaCl2, and tetracaine HCl. All solutions were adjusted to pH 6.00±0.01 before titration. ∆pH
indicates the fall in pH observed as the salts were added. Temperature 22 ºC, atmosphere N2

FEINSTEIN M.B. 1964. Reaction of local anesthetics with phospholipids, J. Gen. Physiol., 48:
357-374.Reproduced from the J. of General Physiology by copyright permission of the Rockefeller

University Press.

Fig. 4. The effect of local anaesthetics on the turbidity of aqueous dispersions of phospholipids.
Tetracaine HCl was added to cephalin (o), phosphatidyl ethanolamine (∆), and phosphatidyl serine

(∇) dispersions. Butacaine sulfate (•) and procaine HCl (t) were added to cephalin dispersions.
FEINSTEIN M.B. 1964. Reaction of local anesthetics with phospholopids. J. Gen. Physiol, 48:

357-354.Reproduced from the J. of General Physiology by copyright permission of the Rockefeller
University Press.



525

According to the theory of a local anaesthesia mechanism set up by FEINSTEIN

(1964) – Figure 5, anaesthesia occurs when two phospholipid molecules of the
membrane bind to each other. The anaesthetic agent binds in through the pho-
sphate group of the phospholipid molecules and an H+ is released; this is the
reason of the decrease of pH. The binding between the two lipid molecules
inhibits their rotational, wandering and „flip-flop” movements, so the ion trans-
port by the membrane ion channel („kink”) and/or the carrier deceases, and
anesthesia occurs.

Fig. 5. Proposed model for the mechanism of complex formation between acidic phospholipids
and local anaesthetics

FEINSSTEIN M.B. 1964. Reaction of local anesthetics with phospholipids. J. Gen. Physiol., 48:
357-374. Reproduced from the J. of General Physiology by copyright permission of the Rockefeller

University Press.

MAGNESIUM AND THE PHOSPHOLIPIDS

Our vision of the mechanism of the Mg anaesthetic effect is similar to that
proposed by FEINSTEIN (1964) – Figure 6. Magnesium reversibly binds to the pho-
sphate groups of two phospholipid molecules, decreasing the fluidity of the mem-
brane and permeability. However, calcium can also bind to phospholipids, but in
this way it would be enriched due to a stronger bond, which in turn can cause
the cell to decrease. If the binding of magnesium to phospholipids was not rever-
sible, then the anaesthesia would not disappear after some time. This temporal
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effect can be seen on Figure 1, when the blocking of Ca decreases in time due
to the „dilution” of magnesium.

The in vitro studies of RAYSSIGUIER et al. (1991) proved that membrane fluidi-
ty increased by 20-40% in the case of Mg deficiency. Concordant findings were
also published by TONGYAI et al. (1989).

MAGNESIUM AND THE NEURO EXCITATION

Feeling of pain is based on excitatory neurotransmission. This is achieved by
the acetylcholine transmitter between the pre- and postsynaptic terminals. In a re-
laxed status, acetylcholine can be found in vesicles. Vesicles are stabilized by
magnesium, that is, magnesium prevents the opening of the membrane walls,
thus acetylcholine cannot be released (Figure 7). Calcium ions can bind more
strongly to the membrane than magnesium, therefore Ca can extrude Mg if
present in sufficiently high concentration. This can cause the membrane to open
and neuroexcitatory transmission can occur. A consequence of this is the inhibi-
ting effect of calcium on anaesthesia. In a relaxed cell status, the Ca concentra-
tion is very low (10-6 mol⋅dm-3), so the stabilisation of Mg (10-3 mol⋅dm-3) can
come to effect (BALLA-KISS 1996). If the Mg concentration is increased by intrave-
nous infusion, the effect of Ca cannot appear. The result of the increased Mg
content is a decrease in the Ca influx, which favours anaesthesia. According
MITANI (1992), this can also be expressed in terms of the narrowing of the Ca
ion channel and blocking of Ca input.

Fig. 6. Proposed model for the mechanism of complex formation between acidic phospholipids
and local anaesthetics of magnesium (original)
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RELATION BETWEEN ANAESTHESIA AND ATP

Since the work of DUBOIS et al. (1943) we have known that ATP concentra-
tion of muscles and brain increases in anaesthesia initiated by either magnesium
or ether, due to the lower activity of ATP-ase. The reason for this can be found
in the changed Ca/Mg ratio. The activity of ATP-ase is enhanced by Ca ions,
while Mg ions inhibit it. The reduced activity of ATP-ase is therefore a consequ-
ence of such interaction of Ca and Mg ions. This reduced activity leads then to
a decrease in the rate of ATP decomposition, thus energy transmission decreases
too. As all biological „movements” (muscle contraction, neuroexcitatory transmis-
sion, etc.) require energy, so when the energy supply dissipates, anaesthesia
occurs.

The antagonistic effect of Ca and Mg ions to the ATP-ase activity was evi-
denced in the experiment of DUBOIS (1943) by the fact that when Ca treatment
was also applied in ether or magnesium anaesthesia of rats, the accumulation
of ATP was not observed, that is the inhibition of ATP-ase decreased.

CALCIUM CHANNEL BLOCKERS

Four types of Ca ion channels are known to exist in membranes. These are
the RCO (receptor operated ~) and VCO (voltage operated ~) channels, where

Fig.7. Schematic representation of the Ca2+ requirements of activation processes in nerve cells
MARIOTT J.F, WILLIAMS R.H. 1990. Calcium antagonisms of action and novel indications.

Pharmaceutical J., 244: 266-269, with permission from the Editor.
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the latter can be broken up into three subtypes: L (long lasting), T (transient or
short acting) and N (neuronal). Out of these, only RCO and L types are sensitive
to conventional Ca antagonist medicines. In contrast, magnesium inhibits the Ca
transport through all types of channels (Figure 8). The N type channel can be
found in the presynaptic terminal of the neuron (MARIOTT-WILLIAMS 1990), there-
fore this is the place of the most direct inhibition by magnesium (Figure 7).
Based on the above reasons it is possible to conclude that magnesium is a gene-
ral anticonvulsant anesthetic.

Fig. 8. Representation of the types of Ca2+ – channels involved in cellular activation. Receptor-
operated channels (ROC) are activated by agonist-receptor combination and are partially sensitive

to calcium antagonists. L (long lasting), T (transient) and N (neuronal) channels are activated
by membrane depolarisation, though only L channels appear to sensitive to calcium antagonists

MARIOTT J.F., WILLIAMS R.H. 1990. Calcium antagonism mechanisms of action
and novel indications. Pharmaceutical J., 244: 266-269, with permission from the Editor.

CONNECTION BETWEEN SERUM- AND CSF-MAGNESIUM

KIM et al. (1996) induced epileptic seizure by dosing lidocain intravenously.
They observed that if the brain Mg level was increased by intra-cerebroventricular
infusion then the lidocain threshold for seizure increased from 26 mg/body kg to
40 mg/body kg. By these in vivo rat experiments they proved the stimulus inhi-
biting effect of Mg. Intra-cerebroventricular infusion had to be used instead of
intravenous one, because the Mg transport from blood to the brain was rendered
almost impossible by the brain-blood-barrier (Figure 9). This is well reflected by
HALLAK’S (1998) equation describing the connection between CSF (cerebrospinal
fluid) and serum Mg:

MgCSF = 2.2657 + 0.054 Mgserum

where Mgserum concentration is in mg⋅dl-1dl units.

receptor
agonist
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OPPELT et al. (1963) found that if the Mg content of serum in dogs was
increased by 400% (after a 5 hour infusion), the Mg concentration in the cere-
brospinal fluid (CSF) increased by max. 21%.

Also according to GHONEIM et al. (1970), magnesium enhances the efficiency
of neuromuscular blocking agents, that is full anaesthesia can be achieved at
a smaller concentration.

Experiments of BREYER-KANIG (1970) showed that Mg level of CSF in healthy
(2.41 mEqu⋅dm-3) and ill patients (epileptic seizure, cerebral tumour, meningitis,
cerebrovascular disease, etc.) differed by 2-6% on average, but the extreme valu-
es overlapped, so the difference was not significant. They concluded that even
a small (some %) change in the magnesium concentration of CSF resulted in
serious neurological consequences. It appears, however, that this „slight” change
in Mg concentration is big enough to stop preeclampsia spasms (THURNAU et al.
1987). This may explain why MANSFELD-BOSÁNYI (1913) and later neurologists
found no Mg level increase in the brain upon anaesthesia or narcosis.

EFFECT OF MAGNESIUM ON NMDA RECEPTORS

Magnesium can initiate anaesthesia through the inhibition of ion flow not only
by its incorporation into the ion channel (phospholipids). Another pathway to block
the ion channel is the inhibition of N-methyl-D-aspartate (NMDA) receptor which

Fig. 9. Plasma and brain magnesium ion concentration after 5 days of continuous intravenous infusion
of 0.9% NaCl or 50% MgSO4. Despite an approximate threefold increase in plasma [Mg2+], brain

[Mg2+] was unchanged
KIM Y.J., MCFARLANE C., WARNER D.S., BAKER M.T., CHOI W.W., DEXTER F. 1996. The effect of

plasma and brain magnesium concentrations on lidocaine-induced seizures in the rat. Anasth.
Analg., 83: 1223-12.
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opens the ion channel (HALLAK 1996). This can be achieved by hindering the bin-
ding of activating agents (e.g. glutamate, glycine, kainate) to the NMDA receptor.
In addition to this, it helps the binding of inhibiting agents (e.g. MK-801). This is
the reason why magnesium sulphate increases significantly (by 34%) the electronic
excitatory threshold of the hippocampus, which causes neuro seizures (HALLAK

1992). It is to be noted, however, that the inhibition to excitatory neurons can be
different in neurons of different locations even at the same Mg concentration.

CONCLUSION

Based on the above findings covering a wide range of research, we can
explain the anaesthetic effect of Mg by the binding of magnesium to phospholi-
pids and the consequent fluidity and permeability decrease of the membrane.
This, at the same time, gives an explanation to the observed impact of Mg on
the ion permeability of membranes too. Besides, it also blocks NMDA receptor,
which is responsible for opening the ion channel; and this again leads to ana-
esthesia.

It can be stated, therefore, that the early theory of MANSFELD-BOSÁNYI (1913)
for the mechanism of anaesthetic effect of magnesium, in which they reasoned
the effect by the binding of Mg to the membrane („plasmahaut”), gained justifica-
tion.
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Abstract

The anaesthetic, narcotic effect of magnesium has been discussed since the publication of
MELTZER-AUGER (1906), but its mechanism has not been clarified. Since then, other investigations have
also been performed, but none of the publications has explained the issue. We propose a mechanism
analogous to the studies made by FEINSTEIN (1964), who examined organic compounds showing an-
aesthetic effects. Our view is that magnesium abridges two phospholipids of the opposite sides of the
membrane through their phosphate groups. This binding results in membrane rigidity, which makes
the ion permeability provided by the ion channel and/or carrier decrease or discontinue, thus the
halting of the Na+, K+ and Ca2+ ion flow eventually causes an anaesthetic effect. Another possible
pathway is that magnesium ions block the activity of N-methyl-D-aspartate (NMDA) receptor to con-
trol the ion channel, which also lowers the permeability of the membrane.
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INTRODUCTION

Ojców is a small village situated 25 km NW of Cracow. The village borders
strech over part of a picturesque karst valley of the Pr¹dnik stream, with numero-
us deep gorges and limestone rocks, dating back to the Jurassic period. Some
naturalists used to name Ojców the Polish Switzerland. There is unique abundan-
ce of natural, cultural and landscape elements concentrated in a small area (PAR-
TYKA 2004).

Józef Dietl, a professor of a medical clinic in Cracow, bewitched by the
valley wrote: “(...) a great abundance of flora at the banks of the stream, on
the meadows and even in the forests strikes here – abundance which appears
here in such a variety, with such an amazing magnificence of colour and with
such a luxuriance, which is hardly noticed in any other areas of the southern
zone (...)” (DIETL 1858). Beautiful landscape, abundance of the nature, clean air
and numerous springs made Ojców turn into a popular spa in the 19th century
Ojców. In 1858 professor Dietl considered Ojców as one of the main spas in the
area of the Kingdom (MIERZYÑSKI 1895).

The aim of this study is to present the ways and methods of water therapy,
exploiting physicochemical features of the spring waters, used in the former spa
in Ojców.
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HISTORY OF THE SPA OF OJCÓW

In 1855, Lucyan Kowalski, at that time the owner of the village Jakimowice,
decided to fund a health resort in Ojców. The resort building consisted of 20
rooms, 4 bathrooms and a dinning hall. In 1859, after Ojców had been purchased
by count Aleksander Przezdziecki, a Small Spa Bath over the Pr¹dnik was erected
and hot baths equipment was mounted in the Pod £okietkiem Hotel. Besides,
a Hydropathical Unit, which had been previously established by L. Kowalski in the
Sybilla House, still operated. The health unit in such a state functioned until the
January Uprising (1863), when it was burnt  down (WOJTASZEK 2001).

At the times of count Ludwik Krasiñski the splendour of Ojców as a spa was
regained. The description of Ojców of 1895 mentioned 10 houses, 2 hotels, an
inn and a lodge – altogether 320 rooms for guests and the patients (WOJTASZEK

2001). The same year a three-storey Hydropathical Unit called the Goplana,
with 60 rooms, was built at the foot of Zamkowa Mountain. At first it was called
the Balneology, later renamed as the Hydrotherapy Unit (DOBRZYÑSKI 1896, NO-
WAK 2004) – Photo 1. Professor Domañski (a neurologist and head of the De-
partment of Neurology of Jagiellonian University) became the head doctor. He
visited the spa once a week, while dr Michalewski was a residing doctor. The
man who ran the unit was a pioneer of Polish balneology, dr Stanis³aw Niedziel-
ski (MITKOWSKA 1995, NOWAK 2004).

Therapeutic seasons lasted from 30th of May until 30th of September, although
the Hydropathical Unit functioned all year long. It served about a hundred of resident
patients a year, and the number of all patients was rising every year. The annual
number of patients for the three-year period of 1894–1896 reached 1500 (DOBRZYÑSKI

1896), in 1935 it rose to 3750 while in 1936 it equalled 4090 (PRZYWIECZERSKI 1946).

Photo. 1. Hydropathic Institute “Goplana” – spa house
Fot. 1. Zak³ad Hydropatyczny „Goplana” – dom zdrojowy
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Until World War Two, the spa of Ojców developed vigorously. It was officially
recognized as a spa by the Polish government in 1927. As the years went by the
recreational function of Ojców started to dominate over the therapeutic one, which
caused the spa to fall into decline. In 1937 the Goplana spa house, which then
needed a general repair, was demolished. At that time there was a plan to relo-
cate spa buildings to the nearby village of Z³ota Góra. But after 1945, when the
property of the Czartoryski family was nationalised, Ojców lost the status of a spa
(PARTYKA 1988).

REASEARCH OF CHARACTERISTICS OF OJCÓW WATERS

We can distinguish the following water sites in Ojców: springs, streams, mill
races (running waters) and fish ponds (artificial), small periodical water reservoirs
and wetlands (stagnant waters). There are relatively many springs and they are
represented by all ecological types: rheocrens, limnocrens and helocrens as well as
mixed types. However the rheocrenic type dominates there. The Pr¹dnik and the
S¹spowka streams, represent a karst type of streams, with a stable flow and minor
fluctuation of the water level during the year. The temperature of waters is low
5.8–11.1oC; in the streams it oscillates around 8oC (SZCZÊSNY, DUMNICKA 1997).

One of the first studies on the characteristics of the Ojców waters was carried
out by dr ALEKSANDER MARJAN WEINBERG (1887). In his work „Clinics of Ojców I.
New-found ferruginous water”, he rated Ojców waters from the Czajowice farm
as highly mineralised, comparing to other well known spas (Table 1, Figure 1).
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According to him, the streams of the S¹spowska Valley should have been reco-
gnised as the cleanest mountain waters, perfectly suitable for the purpose of
therapies.

Fig. 1. Particular chemical composition of spring water in grange Czajowice (mg⋅dm-3)
(by WEINBERG 1887)

Rys. 1. Sk³ad chemiczny wody Ÿródlanej z folwarku Czajowice (mg⋅dm-3)
(wg WEINBERGA 1887)

Real mineral waters do not occur in Ojców, but there are many springs
there. According to MIERZYÑSKI (1895), the drinking water there was the cleanest.
The scientific proof of that cleanness consisted of fair oxidation with influence of
potassium permanganate on the organic material, which was assayed by Kubel
and Tiemann’s method of water testing, insignificant amount of nitric acid, with
complete lack of ammonium and nitrous acid as well as lack or vestigial amounts
of bacteria (Table 2). Mierzyñski wrote that Ojców was somehow an example
discrediting Koch’s theory, which stated that a thyphoid infection resulted from
water drinking.. In some Ojców springs Mierzyñski found small amount of iron
(6.1–10.2 mg⋅l-1) as Fe(HCO3)2. However, these quantities of iron were insuffi-
cient to call the waters ferruginous mineral waters (MIERZYÑSKI 1895).

Chemical composition of the springs was also investigated between 1962–
–1963 and 1986-87 (DUMNICKA et al.1990). The waters were at that time quali-
fied as hydrogencarbonate – sulphate – calcium, with high contents of Ca+2,
exceeding 120 mg⋅dm-3. They were well oxygenated, and, simultaneously, high
contents of CO2 caused lowering of pH from 7.4 to 6.9. On the basis of those
findings, we could assume that the waters were the subjects to quite strong man-
made pressure. A high concentration of nitrates and phosphates, frequently abo-
ve the limit of the first class of water purity, proves it. In the Pr¹dnik and the
S¹spówka, those concentrations are the highest in the upper course of streams
and highly located springs.

According to the latest investigations, the spring waters of the Pr¹dnik stre-
am should be recognised as highly mineralised, with a large contents of HCO3

-

and Ca+2 (SIWEK 2004). The average value of the physicochemical features of
this water is illustrated in the Figure 2.
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METHODS OF WATER THERAPY APPLIED
IN THE OJCÓW SPA

The first person who decided to use the water from Ojców springs for the
purposes of therapy was Lucyan Kowalski. Professor Józef DIETL (1895) called
him an empiricist, who practiced original therapy methods. Kowalski himself, not
being a doctor of medicine, applied modified methods of Priesnitz from the Uni-
versity of Warsaw. According to his method, a patient was placed in a round
steam (inhalation) chest with the head sticking out above the cover of the chest
(the patient could sit or stand comfortably). Pipes connected the chests with
copper boilers used to produce steam. The pipe running from the boiler split just
before the chests. One part was directed into the chest, passing through a can
filled with herbs, and the other part had a tube with a funnel-shaped ending and
a linen bag tied, which the patient put on his head, inhaling the steam with the
volatile oils. Separate pipes supplied spring water from a container situated at
the ceiling, to each of the chests and to a shower room. The patient was in
a steam bath at 56oC for half an hour, and the steam was saturated with volatile
oils of St John’s wort (Hypericum perforatum), which used to grow there abun-
dantly. Next a rainy bath was applied, and after being previously cooled with
a radial shower, the patient was wrapped up in dry blankets and given hot infu-
sion of healing herbs to drink. After profuse sweating, cold showers were ap-
plied. Additionally, patients were advised to drink large amounts of spring water,
before as well as after the baths (DIETL 1858). The therapies were carried out
daily until the symptoms of a sickness receded. That original way of healing was
applied between 1855–1863. In spite of the fact that the therapies were applied
without the presence of a doctor, they brought positive results in curing arthritis,
hemiplegia bilateralis, rheumatism, inflammation of  joints, metabolism sicknes-
ses, which was later confirmed by professor Dietl (MIERZYÑSKI 1985).

Fig. 2. Average values of physico-chemical features of spring water in Pr¹dnik stream (mg⋅dm-3)
(SIWEK 2004)

Rys. 2. Œrednie wartoœci cech fizykochemicznych wody Ÿródlanej z Pr¹dnika (mg⋅dm-3)
(SIWEK 2004)

SO4
2–
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The methods of water therapy started in Ojców by Kowalski were developed
and refined at the times when the Goplana Hydropathical Unit operated. In the
basements of  the Goplana there was a boiler, used to heat spring water, and
a circulation system, preventing the installation from explosion. Water was sup-
plied through galvanised pipes, which protected it from contamination with iron
compounds. There was also an additional sediment container, in which reserves
of water were stocked, in case of its stirring when water level was rising. A me-
chanical suction and force pump supplied the water to the level of the third floor.
In the shower room there was an equipment for horizontal, parallel, general and
partial showers, with a regulation of temperature and stream force. There was
also a Winternitz device, the so-called cathedral, used for immediate change
of temperature of the applied water (MIERZYÑSKI 1895).

The main area of therapeutic activities of the Hydropathical Unit embraced
treatments which relied on natural qualities of spring waters. They were based on
gaseous, saline, saline – gaseous, bran, lye, herbal, sludge, peat, needles of a co-
nifer, mineral with H2CO3 and other baths. (KORCZYÑSKI 1934). The materials
needed to such baths were available in a local pharmacy, at prices established by
the Institute of Mineral Waters of United Pharmacists in Warsaw. Spring water at
the temperature of 6-7oC was taken for the baths and heated in the circulation
boilers up to 60oC. Baths in the Pr¹dnik were not advised, because of its very
low temperature equal 8–12oC (PIOTROWSKI 1931).

Wavy baths were available in specially prepared baths set up in a pond,
through which the Pr¹dnik flowed. The strength of a water stream was regulated,
from a gentle one to so called ‘sturzbad’. It could have also been directed to any
part of the body (MIERZYÑSKI 1895).Moreover, special dietetic cuisine based on
milk, whey, buttermilk, kefir, and even kumiss were applied in the therapies. In
addition, drinking of spring water and much rest were advised (WOJTASZEK 2001).
Additionally, all mineral waters, both Polish and foreign ones, were available in
the unit (PIOTROWSKI 1931).

Waters containing significant amounts of CaCO3 and insignificant amounts
of MgCO3, dissolved due to large quantity of H2CO3, were applied in treating
rickets, osteomalatia, enteritis and gastritis. On the other hand, water with incre-
ased amounts of Fe was advised in curing of anaemia. Some springs (for exam-
ple the Jan), because of their chemical composition, were qualified as oxalate
calcium radioactive mineral waters. Their radioactivity was expressed in the quan-
tity of 3’9 Mach units [ME] in a litre of water (1 ME=0,364nCi⋅dm-3 JD). Becau-
se of the significant amount of calcium ions such water was applied to cure
problems with the skeletal system resulting from deficiency of calcium in the
organism, such as rickets, osteomalatia, and also in enteritis, diarrhea and in
case of excessive acid production (PIOTROWSKI 1931). Apart from the above illnes-
ses, also neurosis of cardiovascular system and alimentary canal, sicknesses rela-
ted to metabolism, women’s ailments, Basedow’s disease, exhaustion and conva-
lescence after sicknesses were cured in Ojców (PRZYWIECZERSKI 1946).
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CONCLUSIONS

Many of the methods of water therapy presented above, once applied in the
Ojców spa, today have only historical meaning. This is true especially about the
therapeutic methods propagated by Lucyan Kowalski. Already at his times, pro-
fessor Dietl warned against treating people with heart diseases, atherosclerosis
and tuberculosis with Kowalski’s methods, insisting on permanent presence of
a doctor, who, as we know from historical sources, used to be absent in that unit
(MIERZYÑSKI 1985). However, therapeutic baths of different kinds, propagated in
Ojców and similar spas in the past, currently belong to a group of approved and
commonly applied therapeutic treatments. Of course, they can be helpful only in
a particular group of illnesses, as well as spa waters, which in fact have never
occurred in Ojców. That fact could have been one of the many reasons for the
ultimate decline of the Ojców spa.
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WATER THERAPY IN THE FORMER SPA OF OJCÓW

Key words: Hydrotherapeutic Institute, therapeutic bath, spring waters, Ojców spa.

Abstract

The Ojców spa functioned form 1855 until World War Two. The research conducted in the
area of chemical properties of the spring water in Ojców showed that they were highly mineralized
and contained large amounts of Ca+2 and H2CO3. The spring water properties were used in treat-
ments in the former Hydrotherapeutic Institute. Treatments include: vapour bath, salt bath, vapour-
salt bath, bran bath, basic bath, herbal bath, mud bath, peat bath, needle bath, mineral bath with
H2CO3  etc. Furthermore, patients received dietetic food and were recommended to drink spring
water and have much rest.

TERAPIA WODNA W DAWNYM UZDROWISKU W OJCOWIE

S³owa kluczowe: Instytut Hydroterapii, k¹piel terapeutyczna, wody ¿ródlane, uzdrowisko w Ojcowie.

Abstrakt

Uzdrowisko w Ojcowie dzia³a³o od 1855 r. do drugiej wojny œwiatowej. Badania nad w³aœciwo-
œciami chemicznymi wód Ÿródlanych w Ojcowie wykaza³y, ¿e s¹ to wody wysoce mineralizowane,
o du¿ej zawartoœci Ca+2 i H2CO3. W³aœciwoœci tych wód wykorzystywano w dzia³aj¹cym w Ojcowie
Instytucie Hydroterapii. Wœród stosowanych zabiegów by³y k¹piele parowe, k¹piele solne, k¹piele
parowo-solne, k¹piele otrêbowe, k¹piele podstawowe, zio³owe, b³otne, torfowe, ig³owe, mineralne
z H2CO3 , itp. Ponadto, pacjenci otrzymywali specjaln¹ dietê, a tak¿e zalecano im picie wody Ÿródla-
nej i du¿o odpoczynku.
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MICROBIOLOGICAL ACTIVITY
OF ZINC-CONTAMINATED SOILS
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INTRODUCTION

The ecological effects of increased accumulation of heavy metals on natural
environment have received much attention recently. This problem is encountered
not only in industrialized regions, but also in farmlands as a result of the applica-
tion of mineral fertilizers, crop protection chemicals, composts and sewage used
for soil amendment (TERELAK et al. 2000). Due to the increasing significance of
zinc in electrotechnology and many other branches of industry (ANDRZEJAK 2001),
there is a justified fear that the emission of this metal to the environment may
increase.

The increase in heavy metal concentrations in the natural environment (soil,
water and air) poses a serious threat to normal growth and development of all
living organisms. Soil holds a special position among the components of the
biosphere. Numerous polluting substances, including heavy metals, accumulate in
soil, which performs the role of a protective filter preventing their further pene-
tration to waters as well as the migration of volatile compounds. Zinc present in
excessive quantities becomes a destructive factor, having a toxic effect on hu-
mans, animals, plants and microorganisms, as well as an inhibitory effect on soil
enzymes (WELP 1999, NOWAK et al. 2000a, NOWAK et al. 2000b, LANDI et al.
2000, WYSZKOWSKA 2002, WYSZKOWSKA, KUCHARSKI 2004).

prof. dr hab. Jan Kucharski, Warmia and Mazury University in Olsztyn, Chair of Microbiology,
10-727 Olsztyn, Pl. £ódzki 3, Poland,E-mail: hyperlink “mailto:jan.kucharski@uwm.edu.pl”
jan.kucharski@uwm.edu.pl.
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ZINC IN THE SOIL ENVIRONMENT

The concentrations of elements found in soil are dependent, to a high de-
gree, on the granulometric composition, type and kind of soil (KOWALKOWSKI,
BUSZEWSKI 2002). Podzolic soils developed from sand, light loam and heavy loam
contain on average to 30 mg Zn⋅kg-1, 60 mg Zn⋅kg-1 and 80 mg Zn⋅kg-1,
respectively. Globally, mean zinc concentrations in soil range from 30 to
235 mg⋅kg-1 (KABATA-PENDIAS, PENDIAS 1999). Compact loamy, alluvial, silty and
loess soils, heavy soils on flysh as well as soils formed on pre-Quaternary carbo-
nate and sulfide rocks are rich in zinc (KABATA-PENDIAS, PENDIAS 1999, TERELAK et al.
2000). The parent rock has a significant effect on the zinc content of soil. Zinc
concentrations are usually higher in soils formed on alkaline rocks, compared with
soils developed from granite. In brown acid soils the zinc content decreases with
depth (SZERSZEÑ et al. 1991).

Soil holds a special position among the components of the biosphere. Nume-
rous polluting substances, including heavy metals, accumulate in soil. The ele-
ments that penetrate into soil may undergo sorption by the mineral-organic sorp-
tion complex, or biological accumulation. In alkaline soils heavy metal ions may
precipitate to form insoluble compounds (FOTYMA, MERCIK 1995). Another group
of processes that increase the mobility of elements include desorption, solubility
and mineralization of organic compounds (DUBE et al. 2001).

Zinc ions form mobile mineral and organic-minerals bonds in soil (TERELAK et
al. 2000), so zinc concentrations in ferruginous and manganese concretions may
reach even 2500 mg⋅kg-1 and 5500 mg⋅kg-1 respectively (KABATA-PENDIAS, PEN-
DIAS 1999). Zinc is characterized by high migratory activity in soil, but is less able
than other elements to form stable complexes with organic compounds. This is
confirmed by its position in the bioactivity series of soil elements (BARABASZ et al.
1998): according to mobility: B > V > Zn > Ni > Cd > Mn > Cu > Cr > F >
Pb, according to the stability of organic complexes: U > Hg > Pb > Cu > Ni >
Co > Cd > Zn > Mn > Cr.

The ability of soil to bind heavy metal cations is affected by a variety of physi-
cochemical and biological factors, primarily by soil reaction (BÄÄTH 1989, KOWAL-
KOWSKI, BUSZEWSKI 2002), oxidation-reduction potential, cation exchange capacity
and humus content (ZHANG et al. 1997, KABATA-PENDIAS, PENDIAS 1999).

Zinc solubility is inversely proportional to the presence of organic compounds
in soil (ANDRZEJEWSKI, DORÊGOWSKA 1986). Fulvic acids exhibit a high sorption capa-
city for metals. The stability of bonds increases along with an increase in the soil
pH, and can be ordered as follows (MERCIK, KUBIK 1995): Fe3+ > Al3+ > Cu2+ >
Ni2+ > Co2+ > Pb2+ = Ca2+ > Zn2+ > Mn 2+ > Mg2+

.
In the process of cation binding in soil an important role is also played by

clay minerals. BADURA et al. (1984) demonstrated that clay particles which usually
have a negative electric charge attract great numbers of cations. Illite (Hydromi-



545

ca) and kaolinite (Kandite) bind cations according to the following order:
Pb2+ > Cu2+ > Zn2+ > Ca2+ > Cd2+ > Mg2+ and Pb2+ > Ca2+ > Cu2+ > Mg2+ >
Zn2+ > Cd2+, respectively.

Like other elements, zinc forms three types of speciations in the soil solution:
single Zn2+ ions, complexes with inorganic ligands, e.g. ZnCl+, ZnOH+, as well as
complexes with soluble organic matter (KABATA-PENDIAS, PENDIAS 1999). KABATA-PEN-
DIAS and PENDIAS (1999) reported that the zinc content of arable soils increases
gradually at a rate of 1.5 mg⋅kg-1 per 10-1 years.

IMPACT OF ZINC ON SOIL MICROORGANISMS

Zinc is indispensable for the metabolism and growth of microorganisms. Just
like iron, copper or cobalt ions, zinc is required in order to maintain ion concen-
tration gradients on both sides of the cytoplasmatic membrane as well as to
preserve the stiffness of its structure (STOHS, BAGCHI 1995). In addition, zinc
participates in the synthesis of nucleic acids and in the aggregation of ribosomes
(CHMIELOWSKI, K£APCIÑSKA 1984).

The mechanisms of heavy metal uptake in soil may be divided into three
groups:
1) related to the specific transport of metal ions with the participation of binding

proteins and carriers located in the membrane (CHMIELOWSKI, K£APCIÑSKA 1984,
BINET et al. 2003),

2) related to the synthesis and release of chelating compounds that bind and
transport dissolved ions in the environment (CHMIELOWSKI, K£APCIÑSKA 1984),

3) related to non-specific metal accumulation, i.e. to ion sorption within surface
mucus and binding to biopolymers of the cell membrane (CHMIELOWSKI, K£APCIÑSKA

1984, LEDIN 2000).
CorA metal ion transporters (MIT) contribute to the non-specific transport

of ions, including zinc. The MgtE transport system, found in some Gram-positive
and Gram-negative bacteria, also belongs to this family. Substrate-specific trans-
port of Zn2+ ions from the outside to the inside of a cell by RND proteins is also
responsible for the outflow of Zn2+, Cd2+, Co2+ and Fe2+ with the participation
of CDF proteins. In such a situation metals undergo mitochondrial detoxication
(NIES 1999). If microorganisms do not produce special metabolites able to bind
and inactivate a given metal, these processes lead to their death (BADURA 1984,
BÄÄTH 1989).

Microorganisms have different defence mechanisms against heavy metals, such
as methylation of mercury, tin, arsenic, selenium or tellurium ions which permits
the formation of volatile methyl derivatives of metals (CHMIELOWSKI, K£APCIÑSKA

1984). Heavy metals tolerance is also dependent on the properties of the cyto-
plasmatic membrane containing porins – specific proteins that participate in acti-
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ve transport (SK£ODOWSKA 2000), as well as on the presence of R plasmid and
bacterial mucus – extracellular polymers increasing the viscosity in the environ-
ment (BADURA 1984). According to UNZ et al. (1996) and LEDIN (2000), one of the
factors activating metal immobilization is an increased concentration of polypho-
sphates (zinc-binding polymers) in microbial cells.

The introduction of various forms of heavy metals to soil causes abiotic stress
that impacts the growth, morphology and metabolism of soil microorganisms due
to functional disorders, protein denaturation or cell membrane damage. In conse-
quence, metals may reduce the quantity and activity of microbial biomass (BRO-
OKES et al. 1984). PACHA and GALIMSKA-STYPA (1986) conducted tests on DNA
repair ability in Bacillus subtilis using salts of cadmium, zinc, copper and lead.
These authors found that only cadmium salts had mutagenic properties, while
zinc and other metals did not cause DNA damage.

According to SK£ODOWSKA (2000), heavy metal toxicity may manifest in bloc-
king the functional groups in enzymes, dislodging of metals indispensable for
proper cell metabolism (cadmium replaces zinc, zinc replaces magnesium) as well
as in inducing conformational changes in polymers.

Sensitivity of microorganisms to heavy metal contamination of the soil solu-
tion may very widely (CHMIELOWSKI, K£APCIÑSKA 1984, ROST et al. 2001). BARA-
BASZ et al. (1997) reported that the different responses of microorganisms to
particular metals resulted from differences in the composition of their metaboli-
tes, which formed stable deposits or chelates with metal ions. The influence of
metal ions on microorganisms depends also on the kind and concentration of
metal, and on the quantity of accompanying ions (CABRERO et al. 1997). NIES

(1999) and BINET et al. (2003) demonstrated that zinc uptake by the cell mem-
brane in Escherichia coli was possible thanks to the magnesium transport sys-
tem. Zinc ions behaved along the same lines in Klebsiella aerogenes (BADURA

1984).
Many microorganisms, mostly fungi, show high resistance to heavy metals.

In the experiment performed by WYSZKOWSKA and KUCHARSKI (2003a) microbial
counts increased 2.5-fold in soil contaminated with these xenobiotics (Table 1).
JASIEWICZ et al. (1997) did not observe any negative effect of elevated concentra-
tions of zinc, cadmium and lead on the counts of soil fungi, either. In addition,
Zn2+ ions had a positive impact on the increment in the biomass of Fusarium
culmorum and Fusarium avenaceum (PRZE•DZIECKI et al. 1991). According to
GALUS (1997), some metals (Al, Fe, Mo, Pb) stimulate while other (Cd, Co, Ni,
Se) inhibit mycelium growth. SK£ODOWSKA (2000) stressed the role of specific
mechanisms responsible for enhanced heavy metal resistance of fungi, as compa-
red with bacteria. These mechanisms include enzymatic transformation of metal
ions, formation of vacuoles in which these ions are immobilized in the form of
polyphosphates, and increased melamine production.

MISHRA and CHAUDHURY (1996) proved that adsorption of Zn2+ ions by Peni-
cillium sp. biomass is affected by various factors, such as soil pH, initial concen-
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trations of metal ions, biomass quantity and temperature. Higher soil acidity and
larger amounts of biomass markedly reduce metal adsorption. According to AHU-
JA et al. (1999), blue-green algae of the species Oscillatoria anguistissima can
be used as biosorbents for zinc.

Just like fungi, members of the order Actinomycetales are among microorga-
nisms most resistant to heavy metals due to their adaptability, ability to immobili-
ze metal ions in the cell wall or to adsorb them on the surface of hyphae.
SMY££A (1995) determined the sensitivity of Streptomyces strains to some heavy
metals based on growth inhibition zones, and suggested the following toxicity
series: Hg > Cd > Cu > Zn > Ni > Pb.

SK£ODOWSKA (2000) found that mercury and silver are most toxic to bacteria,
while Thiobacillus ferrooxidans is highly resistant to high concentrations of zinc
(17 000 mg⋅kg-1 soil) and copper (12000 mg⋅kg-1 soil) due to the presence of
metalothioneins binding these two elements.

WYSZKOWSKA and KUCHARSKI (2003a) demonstrated that soil contamination
with heavy metals contributed to the inhibition of the growth of oligotrophic
(Ni > Pb > Cr(III) > Cu > Zn > Cd), copiotrophic (Cd > Ni > Cr(III) > Zn > Cu), am-
monifying (Ni > Pb > Cr(III) > Cd > Zn >Hg) and nitrogen-immobilizing
(Zn > Cr(III) > Hg > Cu) bacteria, as well as Actinomycetales (Cu > Cr(III) >
> Ni > Zn > Pb). A significant negative correlation between microbial counts and
the degree of soil contamination with Zn, Pb and Cd was observed by STRZELEC

(1997), who found that bacteria of the genus Azotobacter were most sensitive to
metals (Table 1).

Soil contamination with zinc may modify the qualitative composition of bac-
teria through selection of less resistant strains or via population adaptation to the
existing conditions. In a study by MOFFETT et al. (2003) 400 mg Zn⋅kg-1 was
introduced to soil. Stress caused by the toxicity of this metal reduced the pool of
microbial species, which were dominated by Gram-positive bacteria. According to
BADURA (1984), these bacteria are least resistant to heavy metals.

The group of microorganisms most sensitive to soil contamination with he-
avy metals are nitrifying bacteria (BÄÄTH 1989). The nitrification process (SIMEK

2000) is one of the main links in the nitrogen cycle. It is referred to as biological
oxidation of ammonia to nitrite and nitrate. Under anaerobic conditions NO2

-

and NO3
- anions may undergo denitrification or become easily leached from the

soil (PAKALE, ALAGAWADI 1995). Both processes are inhibited in the presence of
heavy metals. WILSON (as cited in BARABASZ 1986) reported that the nitrification
process was limited following zinc introduction to soil (1000 mg⋅kg-1). BENBI et al.
(1996) demonstrated that doses of 200 and 400 mg Zn⋅kg–1 soil were sufficient
to reduce mineral nitrogen concentration, inhibit nitrification and increase NH4
accumulation.

SINGHA et al. (1998) made an attempt to determine nitrogen metabolism in
sewage sludge. These authors found that cadmium is six-fold and eight-fold stron-
ger as an inhibitor of nitrification and ammonification, respectively, compared to
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zinc. During sixteen weeks of soil incubation metals reduced the activity of nitrifi-
cation and ammonification to 86.1% and 44.2% respectively. GUPTA and CHAU-
DHRY (1994) demonstrated that the transformation of N-NH4 to N-NO3 may be
modified both by ion metals and temperature. The series of metal toxicity was as
follows Hg > Zn > Ni > Pb.

According to BARABASZ (1986), zinc is not the strongest inhibitor of denitrifi-
cation since it has lower toxicity against Pseudomonas sp. than copper.

IMPACT OF ZINC ON THE ACTIVITY OF SOIL ENZYMES

The sources of soil enzymes are microorganisms as well as higher organi-
sms: plants and animals (KUCHARSKI 1997). Their adsorption on mineral clays and
humus substances is associated with a decrease in activity as well as an increase
in stability and resistance to denaturation and proteolysis (GO£ÊBIEWSKA, GRZYB-
MIKLASZEWSKA 1991). The activity of soil enzymes is affected by numerous envi-
ronmental factors, such as temperature, humidity, pH (BADURA et al. 1984), plant
cover (GAJDA et al. 2000), and heavy metal emissions (FRANKENBERGER et al. 1983).

Zinc is indispensable for numerous organisms, including microbes, because
many enzymes found inside cells require adequate quantities of zinc for proper
functioning. Zinc is present in over 300 enzymes representing six different clas-
ses (MCCALL et al. 2000). Zinc-containing enzymes are, among others, carbonate
anhydrase, alkaline phosphatase, carboxypeptidase, dehydrogenases (aldehyde de-
hydrogenase, 3-phosphogliceric dehydrogenase, alcohol dehydrogenase, glutama-
te dehydrogenase), fructosediphosphate aldolase, superoxide dismutase (ŒWI¥TKIE-
WICZ, KORELESKI 2001), DNA and RNA polymerases, and tRNA transferase (FOTYMA,
MERCIK 1995). In the active center of alkaline phosphatase in Escherichia coli
there are two gram atoms of zinc (BADURA 1984).

According to CORDOVA and ALVAREZ-MONA (1995), the role of zinc as a compo-
nent of metalloenzymes may be considered in several categories, i.e. catalytic –
zinc is needed to stimulate the enzymatic activity of, among others, carbonate
anhydrase, carboxypeptidase, thermolysine and aldolase; structural – zinc stabili-
zes protein structure; regulatory – zinc may be an activator or inhibitor of enzy-
matic activity.

Among all enzymes found in the soil environment, the most significant role
is played by oxidoreductases: dehydrogenases, nitrate reductase, polyphenoloxi-
dases, catalase, peroxidases, hydrolases: esterases, alkaline phosphatase and acid
phosphatase, phosphodiesterase, arylphosphatase, cellulase, β-glucosidase, inver-
tase, protease, as well as amidases: urease and pyrophosphatase (KUCHARSKI 1997,
MORENO et al. 2001).

The effect of heavy metals on soil enzymes may be direct or indirect. Heavy
metals directly influence the activity of free extracellular enzymes, and indirectly –
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the biosynthesis of enzymes by microorganisms, the composition of soil microbes
(BURNS 1982), mycorrhiza (KRUPA 1996), production of root exudates and the
release of enzymes from dead roots (KIELISZEWSKA-ROKICKA 2001).

The determination of enzymatic activity may provide the basis for soil quality
evaluation, since enzymes are particularly susceptible to environmental changes
(TRASAR-CEPEDA et al. 1998). Heavy metals present in soil in small amounts can
stimulate enzymatic activity. However, having exceeded certain threshold values,
they contribute to the inhibition of activity of microbes and extracellular enzymes
(FRANKENBERGER et al. 1983).

According to JANUSZEK (1999), zinc is more toxic to soil microbes and enzy-
mes than lead. This metal has a lower affinity to organic substance and thus is
complexed to organic matter to a lower degree. KUCHARSKI (1992) determined
the effect of increasing doses of zinc on the activity of soil microbes and reported
that the activity of dehydrogenases and acid phosphatase was markedly reduced
at 400 mg Zn⋅kg-1. It should be emphasized that in this study a simultaneous
decrease in the counts of oligotrophic and copiotrophic bacteria, Actinomycetales
or fungi was not observed.

Dehydrogenases are most sensitive to changes in the soil environment. Their
activity measured with TTC as an oxidant reflects the activity of the entire micro-
bial population (KUCHARSKI 1997). WELP (1999) tested the susceptibility of dehy-
drogensases to heavy metals and determined the following series of elements
causing a 50% reduction in the activity of these enzymes: Hg (2mg) > Cu (35 mg)
> Cr(VI) (71 mg) > Cr(III) (75 mg) > Cd (90 mg) > Ni (100 mg) > Zn (115 mg) >
As (168 mg) > Co (582 mg) > Pb (652 mg⋅kg-1 soil). DOELMAN and HAANSTRA

(1989) ordered heavy metals according to their inhibitory activity against pho-
sphatases: Zn > Cu > Cd > Ni > Pb > Cr. This series can be modified by clay
minerals which absorb phosphatases and in this way weaken their activity (BOYD,
MORTLAND 1985).

NOWAK et al. (2003) ordered the inhibitory effect of heavy metals on acid
phosphatase and alkaline phosphatase as follows: Cu2+ > Al3+ > Cd2+ > Zn2+ >
>Fe3+> Ni2+ > Pb2+ > Sn2+ > Fe2+ > Co2+, and Cd2+  > Al3+ > Zn2+ > Fe3+ >
>Cu2+ > Pb2+ > Ni2+ > Fe2+ > Se2+ > Co2+ respectively.

In a study conducted by WYSZKOWSKA and KUCHARSKI (2003b), soil contamina-
ted with different metals (Table 2), including zinc, had lower enzymatic activity
than uncontaminated soil, whereas the inhibitory impact of metals on particular
enzymes was as follows:
– on dehydrogenases: Cu > Zn > Cr(VI) > Hg > Ni > Cd > Cr(III),
– on urease: Cu >Zn > Ni > Cd> Cr(III) > Cr(VI) > Hg,
– on acid phosphatase: Cu > Ni > Zn > Cd > Cr(III) > Cr(VI) > Hg,
– on alkaline phosphatase: Zn > Cu > Ni > Hg > Cr(VI).

Enzymatic activity is also affected by the kind of a chemical compound
containing zinc. BADURA et al. (1984) found that zinc sulphate at a dose
of 7500 mg⋅kg-1 had a stimulating effect on cellulases, but reduced the activity
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of dehydrogenases, similarly to the carbonate form. In soil with zinc sulphide dehy-
drogenase activity increased, while cellulase activity remained unchanged.

The problem of the impact of heavy metals on soil enzymatic activity was
also discussed by OLSZOWSKA (1997), who focused on the effects of Zn, Pb and
Cd emitted by zinc and lead works. This author showed that dehydrogenases,
urease and asparaginase may serve as indicators of stress caused by chemical
pollution of the ecosystem. BÄÄTH (1989) attributes this role to acid phosphatase.

KUCHARSKI (1994) proved that a high zinc content of soil decreases not only
the activity of soil dehydrogenases and phosphatases, but also the activity of glu-
cose dehydrogenase in cells of Rhizobium leguminosarum.

CONCLUSIONS

Beyond a doubt, soil is the most diverse though not the safest reservoir
of microorganisms. Soil microbes are exposed to the destructive influence of he-
avy metals, including zinc. The sources of zinc may be rapid industrialization,
mineral fertilization, crop protection chemicals as well as the application of com-
posts or sewage sludge as soil amendments, regardless of possible consequences.
The effects of zinc and other heavy metals on soil metabolism is relatively varied.
This is related primarily to the granulometric composition of soil, pH levels and
oxidation-reduction potential, cation exchange capacity and humus content. It sho-
uld be also remembered that the natural amount of zinc in soil varies. Compact
loamy, alluvial, silty and loess soils are richer in zinc, compared with soils develo-
ped from granite as a parental rock.

Excessive quantities of zinc in the soil environment cause abiotic stress, redu-
cing the biodiversity of soil microbes. However, the presence of this element in
soil has also some positive aspects. Zinc is required for the metabolism and
growth of microorganisms because it stimulates, among others, the synthesis of
nucleic acids. Moreover, soil microbes are able to defend themselves against he-
avy metals making use of more and more advanced mechanisms that protect
them against death. Nevertheless, some groups of microorganisms, e.g. members
of the genus Azotobacter and nitrifying bacteria, are very sensitive and can be
used as reliable indicators of soil contamination.

The biological activity of soil can be also estimated using enzymes which
perform the function of catalysts in the cycle of organic compounds and strongly
respond to heavy metals present in excess in the soil environment. The distur-
bance of the soil biological equilibrium resulting from zinc contamination is reflec-
ted by the activity of dehydrogenases synthesized by living bacterial cells. These
enzymes are believed to be the most reliable indicators of soil degradation. Ho-
wever, it should be noted that zinc, being a component of metalloenzymes, can
inhibit but also stimulate enzymatic activity. This element is needed for the pro-
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per functioning of, among others, carbonate anhydrase, carboxypeptidase, ther-
molysine and aldolase.

It seems promising that microorganisms are becoming more and more resi-
stant to excessive amounts of heavy metals in the soil environment, and that
some of them are successfully used in the process of bioremediation. The analy-
sis of the results obtained by numerous authors suggests that the search for new
indicators of soil contamination with the above xenobiotics should be continued.
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Magdalena Zaborowska, Jadwiga Wyszkowska, Jan Kucharski

MICROBIOLOGICAL ACTIVITY OF ZINC-CONTAMINATED SOILS

Key words: contamination, zinc, microorganisms, soil enzymes.

Abstract

Heavy metals, e.g. zinc, present in soil in excessive quantities become quite persistent contami-
nants. Thus, they differ from organic pollutants, which can be degraded, to a various degree,
by microorganisms. Although the accumulation of heavy metals by microorganisms is widespread, this
phenomenon has not been thoroughly investigated. Tolerance limits are not uniform and depend on
the biodiversity and duration of ambient concentration, as well as on the physicochemical properties
of soil, soil structure, organic matter content, pH and sorptive complex capacity.

Soil contamination is more and more frequently assessed with biological methods, by testing for
example the activity of soil enzymes. Such assays, however, can be used to evaluate the quality
of soils contaminated with heavy metals, but are less useful for testing soils polluted with organic
compounds.
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AKTYWNOŒÆ MIKROBIOLOGICZNA GLEB ZANIECZYSZCZONYCH CYNKIEM

S³owa kluczowe: zanieczyszczenie gleby, cynk, drobnoustroje, enzymy glebowe.

Abstrakt

Metale ciê¿kie, w tym tak¿e cynk, gdy dostan¹ siê do gleby w nadmiernych iloœciach, stano-
wi¹ doœæ trwa³e zanieczyszczenie, w przeciwieñstwie do ró¿nego rodzaju zanieczyszczeñ organicz-
nych, podatnych w wiêkszym lub mniejszym stopniu na degradacjê mikrobiologiczn¹. Mimo i¿ aku-
mulacja metali ciê¿kich przez drobnoustroje jest procesem powszechnym, to nie do koñca
poznanym. Granice tolerancji nie s¹ jednakowe i zale¿¹ od ich bioró¿norodnoœci i czasu trwania
imisji, a tak¿e w³aœciwoœci fizykochemicznych gleby, jej struktury, zawartoœci materii organicznej,
pH i pojemnoœci kompleksu sorpcyjnego.

Coraz czêœciej do oceny stanu zanieczyszczenia gleby wykorzystuje siê metody biologiczne,
w tym aktywnoœæ enzymów glebowych, i w nich nale¿y upatrywaæ szybkiej diagnozy jakoœci gleb.
WskaŸniki te mog¹ byæ jednak wykorzystywane tylko do oceny gleb zanieczyszczonych metalami
ciê¿kimi, a s¹ ma³o przydatne w ocenie jakoœci gleb zanieczyszczonych zwi¹zkami organicznymi.
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