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Obieg cynku i miedzi
w strefie progu Przedgórza Karpackiego
na przykładzie okolic Bochni
WSTĘP

Istotnym problemem dla życia człowieka jest to, co jeść, by móc wła​ściwie funkcjonować. Dotyczy to szeregu związków chemicznych: węglowo​danów, tłuszczy, cukrów itd. oraz ich składu. Zarówno niedobory, jak i nadmiar w organizmie poszczególnych pierwiastków są przyczyną wielu chorób (J. Aleksandro wieź, I. Gumowska 1986 ).
Zawartość pierwiastków w produktach zależy od środowiska geogra​ficznego, z którego pochodzi żywność. Obieg pierwiastków jest wyraźnie zróżnicowany w zależności od klimatu (A.J. Pelerman 1971). Ważnym pro​blemem jest również znajomość obiegu pierwiastków w strefach przejścio​wych różnych jednostek fizyczno-geograficznych. W miejscach tych funkcjo​nuje najczęściej podobny typ gospodarki rolnej. Panują tu zbliżone warunki zewnętrzne, w tym kulturowe i polityczne. Jeśli wykaże się, że obiegi pier​wiastków różnią się w takich sąsiednich regionach, to konieczne jest rów​nież zróżnicowanie zasad uprawy gleb. Problem ten dotyczy nie tyle wyso​kości plonów, ile składu chemicznego produktów uprawy. Jego znajomość stanie się w przyszłości ofertą reklamową dystrybucji. Ponadto poznanie procesów biochemicznych jest warunkiem podejmowania przedsięwzięć z zakresu ochrony środowiska (A. Kabata-Pendias, H. Pendias 1993).
Celem tego artykułu jest poznanie różnic w obiegu mineralnym i biolo​gicznym cynku i miedzi w sąsiednich, odmiennych środowiskach geogra​ficznych: dna szerokiej doliny Raby (Kotlina Sandomierska) oraz Przedgórza i częściowo Pogórza Karpat. Przedgórze zaliczane jest do Kotliny (K. German 1992), ale uwzględniony w badaniach dodatkowy fragment fliszowego Pogórza ma za zadanie potwierdzić przejściowość regionu. Badany obszar jest pod względem geologicznym zbudowany z fliszu karpackiego oraz sfałdowanego miocenu z fliszem. Badania przeprowadzono na terenie Bochni i w jej okolicy. Miasto to leży bowiem w strefie progu Karpat. Uwidacznia się tutaj zarówno wpływ obszarów ekologicznego zagrożenia, jak i antropogeniczne zmiany środowiska.
Metody badań

Ocenę obiegu cynku i miedzi w strefie progu Przedgórza Karpackiego oparto w dużym stopniu na pomiarach własnych. Obiegi te oceniono w uję​ciu historycznym. Takie podejście wymusiło przyjęcie szeregu wartości sza​cunkowych. Pominięto mało istotne ogniwa oraz te, które trudno było wia​rygodnie oszacować. Przyjęto również kilka założeń.
Wielkość dostawy cynku i miedzi z atmosfery przyjęto na podstawie publikowanych wyników badań dotyczących mokrej i suchej depozycji. Po​minięto trudną do oceny depozycję poziomą. Rozważano obiegi pierwiast​ków w środowisku użytków zielonych. Badano ich zawartość w koniczynie metodami spektroskopowymi w 82 miejscach na terenie doliny Raby i na Przedgórzu Bocheńskim (Kotlina Sandomierska) oraz fragmentarycznie na Garbie Okocimskim (Pogórze Wiśnickie). Miejsca dobierano tak, by ograni​czyć wpływ nawożenia na wyniki. Jednak nie sposób ocenić w ujęciu histo​rycznym wielkości nawożenia w terenie o ekstensywnej gospodarce. Uzna​no, że ilości cynku i miedzi wprowadzone do badanego środowiska z nawo​zami mineralnymi były mało istotne. Próby do badań pobierano ponadto z miejsc nienawożonych. Oszacowano natomiast ich ilość odprowadzoną ze środowiska w postaci zielonki lub siana. W tym celu przyjęto wielkość rocz​nego plonowania bez nawożenia mineralnego na poziomie 7 t/ha. Przepro​wadzono również analizę gospodarki rolnej na tym terenie w ciągu 7 000 lat osadnictwa. Zestawiono okresy, w których spodziewano się na większym obszarze prosperity gospodarki rolnej, czyli również odprowadzania masy roślinnej poza pole uprawy.
Podstawowym źródłem pierwiastków w badanym środowisku są war​stwy fliszowe w Karpatach, miocen na Przedgórzu i aluwia w dolinie Raby. Zawartości badanych pierwiastków w tych utworach oceniono na podstawie wyników badań innych autorów (I. Gucwa, A. Pelczar 1992, I. Bój akowska, G. Sokołowska 1992a,b, 1993). Uznano wartość średnią składów chemicz​nych znanych warstw występujących na terenie Przedgórza i Pogórza Kar​pat za bliższą rzeczywistości niż pomiary terenowe, dla których brak wy​chodni szeregu warstw w terenie badań. Trudność ta w połączeniu z kosz​tami oraz znacznym zróżnicowaniem każdej warstwy, na tym etapie badań, ogranicza precyzyjniejszą ocenę rzeczywistości. W tej sytuacji dla części ba​danego obszaru zróżnicowanego morfologicznie obliczono średnią zawartość cynku i miedzi w 10 warstwach. Problem ten wymaga jednak w dalszych badaniach dokładniejszej oceny zawartości pierwiastków w skałach. Założono, że w glebie w jej stadium inicjalnym było tyle samo cynku i miedzi co w skałach. Obecną zawartość tych pierwiastków w glebie oceniono na głębokości około 20 cm. W poziomie tym zwykle jest mniej Zn i Cu niż przy powierzchni. Jednak głębiej zawartość ta nie ulega istotnej zmianie (K. Grodzińska, R. Laskowski 1996). Zawartość pierwiastków w glebie po​mierzono przy pomocy metod spektroskopowych.
W celu zbilansowania ogniw obiegu wyrażonych w różnych jednostkach przeliczono wyjściowe wielkości na porównywalne, czyli na g/m2.
Czynniki mogące wpływać na obieg pierwiastków

Obieg pierwiastków w przyrodzie przebiega w cyklach otwartych. W wy​niku wymiany pierwiastków krajobraz nabiera w każdym cyklu nowych wła​ściwości. Są one zależne od ogólnych prawidłowości rządzących obiegiem w danych warunkach środowiska geograficznego. Zróżnicowanie środowisk zasadniczo wpływa na zawartość poszczególnych pierwiastków. Szczególny wpływ mają:
1. Zawartość pierwiastków w skale macierzystej.
2. Pojemność obiegu dotycząca żywej substancji.
3. Odprowadzanie masy roślinnej na zewnątrz systemu.
4. Koncentracja pierwiastków z wód gruntowych lub wymywanie do
głębszych poziomów.
5. Dostawa pierwiastków z zewnątrz systemu, z opadem.
6. Dostarczanie pierwiastków przez człowieka w postaci nawozu.
W mniejszym stopniu koncentracja pierwiastków w środowisku zależy również od:

1. Różnej intensywności wodnej migracji poszczególnych pierwiastków.
2. Intensywności biologicznej pochłaniania pierwiastków.
3. Szybkości obiegu biologicznego, w tym również absolutnego i względ​
nego:
a) rocznego przyrostu biomasy,
b) rocznego odpadu biomasy.

4. Kierunków dostawy lub odprowadzania pierwiastków:
a) złożony proces nieodwracalnego odprowadzania ze stoku,
b) depozycja pierwiastków przez wylewy rzek.
Celem tego opracowania nie było uwzględnienie wszystkich elementów obiegu. Pominięto w bilansie mniej istotne ilości pierwiastków dostarcza​nych, jak i odprowadzanych z badanych środowisk. Opracowany w tym artykule, w ujęciu historycznym, bilans obiegu pierwiastków należy przyj​mować jako ogólny. Znaczna generalizacja i duże uogólnienia pozwalają na operowanie wielkościami mającymi wymiar zachowujący rząd wielkości ba​danego ogniwa obiegu pierwiastków. Takie podejście jest zadowalające ze względu na główny cel opracowania, którym jest porównanie obiegu dwóch pierwiastków w różnych środowiskach.

HISTORIA OSADNICTWA

Początki rozwoju osadnictwa sięgają na Pogórzu Karpackim 5 000 lat p.n.e. (M. Pietrzak 1998 a,b). Szczególny, jak na historyczne warunki, roz​wój gospodarki odnotowano w okresach:
1. Od 4500 do 3500 roku p.n.e. w kulturze ceramiki wstęgowej, gdy karczowano lasy i odłogowano pola.
2. Od 1300 do 400 roku p.n.e. w kulturze łużyckiej, gdy dominowała uprawa ziemi.
3. Od l do 400 roku n.e., w kulturze przeworskiej, kiedy nastąpił wy​ raźny postęp w uprawie ziemi oraz upowszechniło się żelazo.
4. Od 700 do  1250 roku. Był to okres osadnictwa wczesnośrednio​ wiecznego, kiedy znacznie wzrosła powierzchnia ziemi uprawnej - z 6% do
24%.  Dominowała wówczas gospodarka ekstensywna oraz uprawa przemienno-ugorowa.
5. Od 1350 do 1500 roku. Obowiązywało wówczas prawo czynszowe. Stosowano trójpolówkę,   wypalano   lasy.   Gęstość   zaludnienia   osiągała 18 osób/km2.
6. Od 1500 do 1650 roku. Okres gospodarki folwarcznej z pańszczyzną; w tym czasie następuje upadek chłopstwa.
7. Od 1800 do 1945 roku nastąpiły w środowisku przyrodniczym skokowe zmiany.
8. Od 1950 r. wprowadza się w szerszym wymiarze nawożenie pól. Poza naturalnym obornikiem stosuje się nawozy sztuczne. Proces ten w drobnych gospodarstwach przebiega opornie i daleki jest od oczekiwań agro-techników.
Z 7000 lat osadnictwa na Pogórzu Karpackim wyróżniono okresy, w których prowadzono uprawę ziemi na przyzwoitym ówczesnym poziomie. Rozumie się przez to odprowadzanie masy roślinnej poza pole. Do 1000 ro​ku stosowano dwupolówkę; gospodarowano w ten sposób przez 2600 lat. Odprowadzono wówczas z teoretycznego poletka rośliny przez 1300 lat. Trójpolówka dominowała do 1500 roku. Z wyróżnionych 400 lat tego okre​su odprowadzono rośliny z pól w ciągu 260 lat. Stosowanie przeważnie cią​głej uprawy po 1500 roku pozwoliło odprowadzić rośliny poza pole przez 350 lat. Łącznie więc przez 1910 lat odprowadzano pierwiastki z tego śro​dowiska. Z pozostałych nie uwzględnionych okresów, kiedy zdarzało się na mniejszą skalę odprowadzanie roślin, doliczono około 8% czyli 290 lat. Uznano więc, że w ciągu 2200 lat istniała możliwość odprowadzania masy roślinnej. Liczbę tę należy traktować jako szacunkową.
OGNIWA OBIEGU BADANYCH PIERWIASTKÓW

Ocenę obiegu obu pierwiastków przeprowadzono dla teoretycznego miejsca. W związku z tym pominięto w rozważaniach warunki szczególne, związane z lokalnymi czynnikami różnicującymi zarówno szybkość, jak i ilość przepływu materii. Do oceny obiegu pierwiastków wybrano te ogni​wa, dla których można było uzyskać informację ilościową lub dokonać po​miarów zawartości cynku i miedzi. W bilansie obiegu pierwiastków uwzględ​niono ich zawartości w roślinach. Założono bowiem, że rośliny usuwano ze środowiska.
Zawartość cynku w aluwiach Polski jest dwukrotnie większa niż na te​rasie rędzinnej Raby (tab. 1). Wyniki uzyskane w Uściu Solnym dla miedzi najczęściej odbiegają od prezentowanych w innych źródłach (J. Lis, A. Pa​sieczna 1995a, A. Kabata-Pendias 1989).
Generalnie koncentracja obu pierwiastków jest uboższa w świeżych osadach aluwialnych. W takich utworach Bieszczadów zawartość cynku może być trzykrotnie większa niż miedzi (L. Woźniak 1996). W starszych osadach Raby wzrasta zarówno zawartość obu pierwiastków, jak i różnica pomiędzy pierwiastkami (J. Lis, A. Pasieczna 1995b). Ostatecznie do obli​czeń przyjęto wartości niższe niż górna przedziału dla Bochni (tabela 1,2).
tabela l. 

PORÓWNANIE ZAWARTOŚCI CYNKU I MIEDZI  W  ALUWIACH 
W RÓŻNYCH REGIONACH POLSKI, WEDŁUG RÓŻNYCH AUTORÓW
	Źródło informacji
	Miejsce badania
	Średnia arytmetyczna i zakres zawartości Zn i Cu dla Bochni w p.p.m

	
	
	Cynk
	Miedź

	A. Kabata-Pendias 1989
	Polska - monitoring
	209
	58

	
	Bieszczady
	73
	21

	
	RFN
	52
	9

	I. Bojakowska, G. Sokołowska 1993
	Raba - Uście Solne
	100
	50

	J. Lis, A. Pasieczna 1995b
	Polska
	247
	21

	
	Bochnia
	100 -200
	20-40


Koncentracja badanych pierwiastków jest znacznie zróżnicowana w warstwach fliszowych Karpat. Zdarza się nawet tak, że w łupku margli-stym występuje większa zawartość Zn - 102,7 ppm niż Cu - 79,6 ppm (L. Woźniak L. 1996). Z obliczeń wykonanych dla 10 warstw zdecydowanie wyższą koncentrację wykazuje miedź niż cynk (tab. 2). Za koncentrację ba​danych pierwiastków w glebie, w jej fazie inicjalnej, przyjęto średnią ich zawartość w skałach obu wyróżnionych regionów (tab. 2).
Własne pomiary (78 prób) zawartości cynku i miedzi w glebie wyrażone w mg/kg przeliczono następnie na jednostkę powierzchni. Obliczenia miały za podstawę warstwę 30 cm profilu gleby biorącej główny udział w obiegu pierwiastków. Założono również, że na l m2 powierzchni, do przyjętej głę​bokości, mieści się około 300 kg gleby. Obliczono więc zawartość cynku i miedzi w glebie na l m2 do głębokości 30 cm (tab. 2). W części południo​wej zdecydowanie przeważa miedź nad cynkiem, zaś w aluwiach cynk. Ze względu na odmienny obieg obu pierwiastków największą ilość miedzi stwierdzono w glebie i to w obu regionach, a szczególnie w Karpatach. Naj​mniej cynku było w glebach w dolinie Raby.

tabela 2. zestawienie zawartości cynku i miedzi w poszczególnych ogniwach obiegu
PRZELICZONE NA PORÓWNYWALNE JEDNOSTKI
	Ogniwa i wskaźniki obiegu cynku i miedzi w strefie progu Karpat

	Jednostki danych

	Ilości ustalonych i pomierzonych zawartości Cu i Zn w Bochni i jej okolicach

	
	
	Zn na terenie
	Cu na terenie

	
	
	Przedgórza
	Doliny Raby
	Przedgórza
	Doliny Raby

	Sucha i mokra depozycja w Szarowie w 1996 roku
	mg/m2
	130
	12,1

	Depozycja po 50 latach na poziomie z 1996 r. dla Szarowa
	g/m2
	6,5
	O,6

	Średnia zawartość w koniczynie z 82 prób
	mg/kg
	5,5
	3,6
	4,3
	3,9

	Roczny pobór przez koniczynę z m2 przy plonach 7 t/ha
	mg/m2
	3,9
	2,5
	3,0
	2,7

	Pobór przez koniczynę w ciągu 2200 lat
	g/m2
	8,5
	5,5
	6,6
	6,0

	Średnia zawartość w 10 rodza​jach warstw skalnych i aluwiach Raby
	mg/kg
	37,4
	150
	195,5
	35

	Zawartość w glebie w fazie inicjalnej (jak w skale) do 30 cm głębokości
	g/m2
	11,2
	45
	58,7
	10,5

	Współczesna, średnia zawartość w glebie z 78 prób
	mg/kg
	7,1
	6,6
	9,6
	7,5

	Zawartość w glebie do głębokości 30 cm
	g/m2
	2,1
	2,0
	2,9
	2,3

	Ilości odprowadzone ze środowiska
	9/m2
	7,1
	44,0
	49,8
	2,8

	Wskaźnik migracji pierwiastków
	%
	19
	4,4
	4,9
	21,4

	Wskaźnik sorpcji biologicznej Połynowa
	
	0,78
	0,55
	0,45
	0,52


Do obiegu włączono również depozycję suchą i mokrą z powietrza za okres 50 lat (tab. 2). W obliczeniach uwzględniono dane dla Szarowa z 1996 roku. Były one porównywalne z okresem, gdy produkcja i emisja pierwiast​ków była przeciętna. Jest to więc wielkość zbliżona do średniej z wielolecia. Wartości dla Szarowa (na zachód od Bochni) są zbliżone do porównywal​nych danych dla województwa krakowskiego i Łazów, położonych na wschód od Bochni (D. CiszewskL M. Żelazny 1995). Cynk zdecydowanie przeważa w depozycji całkowitej, a szczególnie w depozycji suchej. W mniejszej ilości miedzi nieznacznie dominuje depozycja mokra (tab. 3).
tabela 3. sucha i mokra depozycja cynku i miedzi w okolicach krakowa

	Źródło informacji

	Miejsce pomiarów

	Depozycja w mg/m2 w roku

	
	
	Sucha
	Mokra
	Razem

	
	
	Cu
	Zn
	Cu
	Zn
	Cu
	Zn

	Sucha i mokra depozycja pierwiastków w Krakowie PIOŚ, WIOŚ 1992-1996

	Szarów 1994
	6,5
	175,8
	6,0
	40,0
	12,5
	215,8

	
	Szarów 1995
	6,6
	96,6
	8,0
	116,0
	14,6
	212.6

	
	Szarów 1996
	5,8
	86,8
	6,3
	44,0
	12,1
	130,8

	K.P. Turzański, J. Wertz 1997

	Szarów 1996
	6,0
	87
	5,8
	47
	11,8
	134

	
	Wojwództwo krakowskie 1996
	
	
	6,7
	42
	
	


Ilości cynku i miedzi odprowadzane z pól wraz ze zbiorem roślin osza​cowano na podstawie średniej koncentracji tych pierwiastków w koniczy​nie. W tym celu przebadano tę roślinę w 82 miejscach rozrzuconych na te​renie obu jednostek fizycznogeograficznych. Ponieważ w bilansie obiegu wszystkie składniki muszą być wyrażone w tych samych jednostkach, dla​tego przeliczono zawartości pierwiastków z mg/kg na mg/m2. W tym celu przyjęto, że średni zbiór koniczyny z l ha wynosi 7 t. Plony takie uzyskuje się bez stosowania nawożenia mineralnego. Oszacowano, że rośliny zbiera​no z pól w ciągu około 2200 łat. Na tej podstawie określono ilość badanych pierwiastków odprowadzanych ze środowiska w dziejach osadnictwa tego obszaru, czyli w ciągu 7000 lat (tab. 2). Największą koncentrację obu pier​wiastków w koniczynie, a szczególnie cynku, stwierdzono w części połu​dniowej. Mniejsza zawartość cynku i miedzi w Dolinie Raby wynika zapew​ne z mniejszego wpływu działalności człowieka na środowisko (J. Żychow-ski, M. Kolber maszynopis). Jednak różnice w zawartości tych pierwiastków w koniczynie są stosunkowo małe.
ZRÓŻNICOWANIE OBIEGÓW CYNKU I MIEDZI W STREFIE POGÓRZA KARPAT
Zasadniczym ogniwem różnicującym obieg badanych pierwiastków jest ich największa zawartość w skałach i aluwiach. Zbliżona koncentracja za​równo cynku, jak i miedzi występuje w glebach obu badanych regionów. Większe zróżnicowanie dotyczy zawartości tych pierwiastków w koniczynie. Największa koncentracja ma miejsce szczególnie w przypadku cynku na Przedgórzu. Zarówno cynk w Dolinie Raby, jak i miedź w obu badanych re​gionach charakteryzują się podobnym wskaźnikiem sorpcji biologicznej Połynowa (A.J. Pelerman 1971). Jedynie zawartość cynku wyraźnie odbiega od tego wskaźnika na Przedgórzu. Zróżnicowanie to wynika głównie z wpły​wu komunikacji na jakość roślin (J. Żychowski, M. Kolber maszynopis). Ilo​ści cynku odprowadzone przez rośliny w dziejach tutejszego osadnictwa są niewiele większe niż dostawa cynku z powietrza w ciągu 50 łat. W przypad​ku miedzi różnica ta jest już istotna, bo dziesięciokrotna.
Na bilans obiegu pierwiastków składa się - zarówno po stronie stanu, jak i przychodu - zawartość pierwiastków w skale oraz dostawa z zewnątrz w postaci depozycji suchej i mokrej. Ilości odprowadzanych ze środowiska pierwiastków obliczono poprzez odjęcie od stanu i przychodu zawartości pierwiastków w glebie oraz usuniętych z roślinami. Tak obliczony surowy bilans wskazuje na zbliżone, duże ilości odprowadzanych ze środowiska pierwiastków: cynku w dolinie Raby i miedzi na Przedgórzu (tab. 2). Prawi​dłowość ta determinuje również strukturę obiegu obu pierwiastków w są​siednich regionach (ryc. 1,2). Przyjęte założenia i przeprowadzone oblicze​nia dowodzą, że zbliżone obiegi cynku w części północnej i miedzi w połu​dniowej wyraźnie różnią się od podobnych obiegów cynku na Przedgórzu i miedzi w dolinie Raby.
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Józef Żychowski
THE CYCLE OF ZINC AND COOPER IN THE POGÓRZE KARPACKIE ŻONĘ ON THE EXAMPLE OF BOCHNIA SURROUNDINGS

The paper presents, in historical formulation, strict balance of the cycle of zinc and copper in two neighbouring regions in the Pogórze Karpackie żonę in Bochnia surroundings. It will allow us to become acąuainted with permanent tendency in enriching or lessening those elements in settlement history. In calculation of the cycle balance, the content of both elements in rocks or alluvium was included on the one hand and supply from the air on the other. That total value was balanced by ąuantities carried away through the settlement history from trefoil mass and the content of elements in soil.
In the history of settlement, periods of intensive agriculture development were distinguished. Zinc and cooper content in 82 samples in trefoil and in 78 samples in soil to a depth of about 20 cm was calculated on the basis of my own research.
Generally the cycle of investigated elements in this area is influenced by both zinc content in Kotlina Sandomierska alluvium and copper content in the Carpathi-ans.
Decidedly, the approximated cycle of zinc in the Carpathians and of copper in Kotlina Sandomierska is strayed from that rule.
The ąuantity of zinc carried away by plants in settlement history has differed a little from its supply from the air in the last 50 years.
The zinc, relatively, indicates somewhat larger biological sorption ratio in tre​foil. Generally, large emigration out of the zinc system in Kotlina Sandomierska and of the copper system in the Carpathians is proved.
