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SKLAD CHEMICZNY IGIEL SOSNY ZWYCZAJNEJ
PINUS SYLVESTRIS L. W REGIONIE SWIETOKRZYSKIM

Chemistry of Scots pine (Pinus sylvestris 1.) needles in the Holy Cross Mountains
region (south-central Poland)

Zdzistaw M. MIGASZEWSKI

Summary. The paper presents results of studies on basic concentrations of major and trace elements (Al, B, Ba, Ca, Cd, Cu,
Fe, Hg, K, Mg, Mn, Na, Ni, P, Pb, S, Si, Sr, Ti i Zn), sulphur stable isotopes and organic compounds in Pinus sylvestris L.
needles of different age (1993, 1994 and 1995) from Holy Cross Mountain National Park versus the remaining part of the
Holy Cross Mts. The content of sulphur and manganese is a concern in some parts of the region. The three-year old pine
needles contained higher concentrations of Al, Ba, Ca, Fe, Hg, Mn, Na, Sr, Ti, and somewhat Pb and Zn in comparison to
those in the one-year old pine needles; in turn, the latter showed a distinct increase of Cu, Mg, Ni, P, and partly K. The
spatial distribution pattern of elements and sulphur isotopes based on ANOVA has been given. A comparison in elemental
and isotopic composition of the three-year old pine needles and the bark has also been made. This unique investigation is
ongoing and includes other media, i.e., soils, lichens, spring waters and industrial material (stack dust, coal, coke, limestone)

derived from localhfacilities.
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WSTEP

Sosna zwyczajna (Pinus sylvestris 1..) nalezy
do najwazniejszych drzew lesnych w Polsce.
Lasy z jej udziatem zajmuja okoto 70% powie-
rzchni lesnej [3]. Naturalne stanowiska sosny
spotyka si¢ w calym kraju, z wyjatkiem najwy-
zszych partii gér. Zdaniem Przybylskiego [24]
Pinus sylvestris nie nadaje sie do badan bioindy-
kacyjnych z uwagi na duze zr6znicowanie jej
odpornos$ci na skazenia atmosferyczne. Inni ba-
dacze [m.in. 8, 23] twierdza z kolei, ze omawia-
ny gatunek sosny jest dobrym wskaZznikiem za-
nieczyszczen powietrza. Mimo pewnych za-
strzezed, sosna zwyczajna jest czesto przedmio-
tem badan bioindykacyjnych w Polsce [4, 8, 23]
oraz w wielu krajach Europy Srodkowej i pét-
nocnej, a szczeg6lnie w Finlandii [12-16].

Sosna zwyczajna, podobnie jak inne gatunki
drzew, absorbuje z gleby i powietrza szereg
sktadnikéw chemicznych niezbednych dla pod-
trzymania proceséw zyciowych. W¢éréd nich
szczegllnie szkodliwe, w przypadku podwy-
zszonych koncentracji, sa zwiazki siarki. Do
najbardziej toksycznych naleza sktadniki gazo-
we, tj. SO, lokalnie HS i aerozol SO, w mniej-
szym za$ stopniu rozpuszczalne siarczany obec-
ne w glebie. Najlatwiej przyswajalny jest SO,
ktéry wraz z CO i innymi gazami szybko przeni-
ka przez szparki, zwlaszcza w okresach wzmo-
zonej fotosyntezy. Wymieniony zwiazek reagu-
Jje z woda zawarta w cytoplazmie komérek igiet
dajac HSO, ktéry z kolei ulega redukcji lub utle-
nieniu (wzrost zakwaszenia). Siarka wykorzy-
stywana jest w budowie aminokwaséw, a jej
nadmiar prowadzi do powstania chloroz i ne-
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kroz aparatéw szparkowych i zakoriczen igiet.
»-Kwasne” deszcze wydaja si¢ odgrywaé mniej-
sza role w procesie degradacji igiet sosny, z
uwagi na fakt, ze kazdy kolejny opad sptukuje z
drzew wszelkie pozostatosci w postaci nalotéw i
skoncentrowanych roztworéw pozostawionych
z poprzedniego opadu. Znaczenie ,kwasnych
deszczéw” rosnie jednak na obszarach potozo-
nych z dala od oSrodkéw miejsko-przemysto-
wych. Odporno$¢ P. sylvestris na SO zalezy od
szeregu czynnikéw klimatycznych (kierunku
wiatru, wilgotno$ci powietrza, temperatury, ilo-
$ci $wiatta) i glebowych (rodzaju i wilgotnosci
gleby, zawarto$ci rozpuszczalnych siarczanéw).
Zdaniem Bella [2] Srednia roczna koncentracja
SO w powietrzu nie powina przekracza¢ 20 g m”
3aw przypadku obszaréw borealnych, chara-
kteryzujacych si¢ skrajnie niekorzystnymi wa-
runkami klimatycznymi i glebowymi — 15 g m™.
W tym przypadku surowy klimat (zwtaszcza w
okresach kiedy szparki nie sa zamknigte) i gleby
ubogie w sktadniki odzywcze (bielice) moga ob-
niza¢ odporno$¢ drzew szpilkowych na depozy-
cje siarki. W Finlandii uszkodzenia igiet sosny
zarejestrowano juz przy rocznych koncentra-
cjach SO nie przekraczajacych 5 g m> [16].
Szczegdlnie groZne sg tu jednak wysokie dobo-
we emisje SO, prowadzace do szybkiej akumu-
lacjt kwasu siarkawego (SO-S). Jest on 30 razy
bardziej toksyczny dla proceséw metabo-
licznych niz kwas siarkowy (SO-S). Badania
eksperymentalne Costonisa [6] ujawnily po-
wstanie widocznych uszkodzer igiet sosny wej-
mutki (Pinus strobus), poddanych jednogodzin-
nej ekspozycji w atmosferze zawierajacej do
130 g m3 SO.

W ostatnich latach zaczeto zwracaé uwage
na inne skiadniki gazowe (tlenki azotu i ozon,
lokalnie fluorowodér, amoniak i lotne weglowo-
dory aromatyczne). Duzy niepokéj budza tu
tlenki azotu, ktérych rola zaczyna wzrasta¢ w
miare spadku emisji SO. Mimo obnizenia w mi-
nionej dekadzie proporcji SO/tlenki azotu z 2:1
do 1:1 nie stwierdzono zmiany w pH , kwasnych
deszczow” na obszarze Europy [9].

Metale, z wyjatkiem aluminium, wydaja si¢
nie wywiera¢ negatywnego wplywu na przebieg
proceséw metabolicznych w igtach sosny [3]

Do okreslenia stopnia zanieczyszczen atmo-
sferycznych wykorzystuje si¢ najczesciej igty
sosny zwyczajnej oznaczajac w nich zawartosci
gtéwnie siarki, fluorkéw, metali cigzkich i nie-
kiedy azotu [4, 13-22]. Wymienione badania
prowadzi si¢ réwnolegle na kilku gatunkach ro-
§lin, najczeSciej w parze z najpopularniejszym
bioindykatorem — porostami [17-21]. W tym
ostatnim przypadku wykazano, ze igly Pinus
sylvestris lepiej rejestruja koncentracje SOw po-
wietrzu niz porosty z gatunku Hypogymnia phy-
sodes. Z kolei porost jest lepszym bioindykato-
rem calkowitej depozycji siarki [14].

Wazna role¢ w okreslaniu Zrédta pochodzenia
siarki w iglach sosny zwyczajnej odgrywaja oz-
naczenia jej skladu izotopowego. W przypadku
obecnosci jednego lub dwéch Zrédet emisji za-
nieczyszczefi SO, niskiego tla regionalnego za-
wartosci siarki oraz braku wigkszych koncentra-
cji siarczkéw lub siarczanéw w glebie, wartosé
348 moze stanowié swoisty ,.fingerprint” danego
zakladu przemystowego. Oznaczenia stabilych
izotopéw siarki wykazaty, Ze igly sosny w po-
rownaniu z porostami rejestruja w wigkszym
stopniu sklad izotopowy gleby niz powietrza. Z
kolei kora sosny wykazuje tendencj¢ do akumu-
lowania siarki pochodzacej z siarczanéw, wcho-
dzacych w sklad wéd deszczowych i czastek
stalych [11].

Obszar Gér Swigtokrzyskich cechuje si¢
znacznym zréznicowaniem typow zbiorowisk
lesnych i jednoczes$nie dos¢ duza degradacja
Srodowiska naturalnego. Stanowiska sosny Pi-
nus sylvestris nie wystgpuja réwnomiernie na
calym badanym obszarze i charakteryzuja sig
zréznicowanym wiekiem — od kilkuletnich
upraw na gruntach porolnych az po sg¢dziwe
drzewostany. Najwigksze skupienia sosny wy-
stepuja gléwnie w potudniowe;j i Srodkowej cze-
éci regionu §wigtokrzyskiego. Na terenie Swie-
tokrzyskiego Parku Narodowego dominuje zde-
cydowanie jodla Abies alba Mill. oraz buk Fa-
gus sylvatica L. Sosna wystepuje sporadycznie,
gléwnie w pélnocnych, najnizszych partiach
Parku (szczegélnie na terenie Czarnego Lasu
oraz wydzielonej enklawy parku — Lasu Serwis),
polozonych poza gléwnym grzbietem Lysogér.
Starsze drzewostany szpilkowe, a szczegGlnie
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jodta, zamieraja, cho¢ obecne obserwacje wyda-
ja si¢ wskazywac na zahamowanie tego procesu.
W przypadku sosny zwyczajnej notuje si¢ obe-
cno$¢ tylko trzy — sporadycznie czteroletniego
garnituru igiel, zamiast pigcio-, szescio — lub sie-
dmioletniego, charakterystycznego dla srodowisk
o nieskazonym powietrzu atmosferycznym.

Celem wykonanych badafi bylo wyznacze-
nie bazowej koncentracji i rozktadu przestrzen-
nego pierwiastkéw $ladowych i niektérych po-
spolitych oraz izotopéw siarki, jak réwniez
uchwycenie zmian w rozkladzie powyzszych
skiadnikéw w trzyletnich (1993), dwuletnich
(1994) i jednorocznych (1995) igtach sosny na
obszarze G6r Swigtokrzyskich. Niniejsze opra-
cowanie przedstawia réwniez wyniki oznaczen
grup zwiazkéw organicznych obejmujacych
wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne
(WWA), fenole, polichlorobifenyle (PCB) i pe-
stycydy chloroorganiczne [19]. Czytelnikéw
zainteresowanych metodyka badari sosny zwy-
czajnej autor odsyla do cytowanego w tekscie
artykutu przegladowego [20].

MATERIAL I METODY BADAN

WYTYPOWANIE STANOWISK BADAWCZYCH

Schemat pobierania préb oparto na tzw. pie-
cio — i czteropoziomowej (odpowiednio dla ca-
lego obszaru Gér Swietokrzyskich — GS oraz
Swigtokrzyskiego Parku Narodowego — SPN),
niewywazonej, gniazdowej analizie wariancji
(five — and four-level, unbalanced, nested, ana-
lysis of variance — ANOVA) [1]. Stanowiska ba-
dawcze (Ryc. 1B, C) wyznaczono przez odpo-
wiednie ustawienie ,,sztangi” (barbel), na pier-
wszym z wymienionych obszaréw o dtuzszej osi
(okoto 42,3 km) przebiegajacej w kierunku
ENE-WSW w przyblizeniu réwnolegtym do
ogdlnego kierunku Gér Swigtokrzyskich. Naste-
pnie, dwie §rednie osie — zachodnia i wschodnia
(okoto 20,5 km) i kolejno cztery krétkie osie —
dwie péinocne i dwie potudniowe (po 6,2 km
kazda) byly obracane w ten sposéb aby wyzna-
czy¢ wlasciwe stanowiska badawcze wsréd ob-
szarow lesnych. Ogétem wyznaczono tu 7 ta-
kich stanowisk (A, B, C, D, E, F, G), a w obrebie

kazdego (z wyjatkiem E) dwa punkty pobierania
préb, oddalone od siebie o okoto 100-1500 m
(np.: A1-A2). Analogiczna procedure zastoso-
wano réwniez dla Swigtokrzyskiego Parku Na-
rodowego, gdzie uklad osi byt podobny, choé¢
ich dtugosci odmienne — odpowiednio 11,5, 4,1
2,0 km. Ogélem wytypowano tu réwniez 7 sta-
nowisk badawczych (I, 11, III, IV, V, VI, VII). Z
uwagi na sporadyczne wystapienia sosny ogra-
niczono si¢ do pobrania tylko jednej prébki z
kazdego stanowiska. W przypadku stanowiska
badawczego na Lysicy (IV), prébki sosny po-
brano z miejsca oddalonego okoto 2 km w kie-
runku SE od pierwotnie zalozonego.

Na dziewigciu stanowiskach (C, F, G, I, 1I,
IV-VII) zbadano réwnolegle prébki igiet i kory
sosny. Dodatkowo w pigciu prébkach (stanowi-
ska A, C1V) oznaczono zawarto$ci grup zwiaz-
kéw organicznych [19].

POBIERANIE PROBEK IGIEL SOSNY

Pobieranie préb przeprowadzono w dniach
od 3 do 6 lipca 1995 r, przy stonecznej pogodzie
(temperatura okoto 20 C). W trakcie pobierania,
a nastgpnie przechowywania, transportu i przy-
gotowywania prébek do analiz, starano sig
zmniejszy¢ do minimum wplyw wszelkich za-
nieczyszczen zewnetrznych. Probki po uprzed-
nim wysuszenit (celem uniknigcia rozwoju
grzybow) byly przechowywane w woreczkach
papierowych. W przypadku prébek wytypowa-
nych do oznaczen zwiazkéw organicznych sta-
rano si¢ unikac kontaktu z przedmiotami wyko-
nanymi z mas plastycznych.

Probki igiel sosny — trzyletnie (1993), dwu-
letnie (1994) i jednoroczne (1995) — pobierano
w ilosci okoto 50-100 g, najczesciej z 4-5
drzew réznego wieku (od kilku — do 30-letnich)
rosnacych obok siebie, z wysokosci od 1,0 do
10,0 m, zaleznie od stanowiska. Dla okreslenia
roéznicy w skladzie chemicznym i izotopowym
igiel w wymienionych przedziatach wiekowych,
pobierano réwniez prébki z pojedynczych
drzew (punkty C/1, G/11i1/1).

PRZYGOTOWANIE PROBEK ORAZ PROCEDURA
ANALITYCZNA

Igty sosny zostaty umieszczone w zlewkach,
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Ryc. 1. Gory Swictokrzyskie i Swietokrzyski Park Narodowy wraz z lokalizacja stanowisk badawczych (a) i rozkladem
gniazdowym (b i ¢). Objasnienia dla b i ¢: I-VII i A-G - stanowiska badawcze w Swigtokrzyskim Parku Narodowym i odpo-

wiednio na pozostalym obszarze Gér Swietokrzyskich.

Fig. 1. The Holy Cross Mts and Holy Cross Mountain National Park with investigation sites (a) and barbel cluster and nested
design (b and c).Explanations for b and c: I through VII and A through G - investigation sites in Holy Cross Mountain Natio-

nal Park and the remaining Holy Cross Mountain area.

trzykrotnie przeptukane woda zdejonizowang i
wstepnie wysuszone w temperaturze pokojowe;j.
Po dokfadnym wysuszeniu w suszarce w tempe-
raturze okoto 40C (przez 24 godziny), probki
zostaly rozdrobnione w miynku Fritscha, odsia-
ne do frakcji ponizej 2,0 mm, a nastgpnie spo-
pielone w piecu elektrycznym w temperaturze
450C. W przypadku oznaczen lotnych pierwia-
stkow (np: As, Hg, Zn, itp) igly nie byty spopie-
lane, lecz roztwarzane w zamknigtym systemie
mikrofalowym firmy CEM. Uzyskany popiét
roztwarzano w wodzie krolewskiej, nastgpnie

odparowano, a sucha pozostatos¢ rozpuszczono
w stezonym HCI. Po odsaczeniu roztwor podda-
no stosownej procedurze analitycznej.

Przygotowanie prébek do poszczegolnych
oznaczen, jak réwniez sama procedure ana-
lityczna, oparto na normach amerykarnskich, sto-
sowanych przez U. S. Geological Survey oraz
National Institute for Standards and Techno-
logy.

Pobrane probki zostaly przebadane na za-
warto$c 28 pierwiastkow (Al, As, B, Ba, Be, Ca,
Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Li, Mg, Mn, Na, Ni, P,
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Pb, S, Sc, Si, Sr, Ti, V, Y, Zn i Zr). Stosowano
metode ICP-AES przy uzyciu spektrometru do
emisji atomowej z indukcyjnie sprzezona pla-
zma (Jobin-Yvon model JY 70 PLUS), oraz FA-
AS (spektrometr PU 100 X firmy UNICAM).
Zawarto$¢ siarki byla wybidrczo sprawdzana te-
chnika kulometryczna. Arsen oznaczono meto-
da ICP-AES lub generacji wodorkéw (HGA-
AS), natomiast rte¢ odpowiednio metoda zi-
mnych par (CVAAS) za pomoca spektrometru
firmy Perkin-Elmer 4100 ZL z przystawka prze-
plywowa FIAS 100. Zawarto$¢ uranu okreslono
metoda fluorometrii laserowej na analizatorze
UA-3 firmy Scintrex (Kanada). Oznaczenia sta-
bilnych izotopéw siarki zostaly wykonane na
SO przy uzyciu zmodyfikowanego spektrome-
tru mas MI-1305. Siarka w badanych prébkach
zostata wytracona w postaci BaSO, z ktérego
uzyskano SO wedlug procedury opisanej przez
Hatasa i Wolacewicza [10].

Oznaczenia WWA i fenoli przeprowadzono
w  ekstraktach dichlorometanowych metoda
Wzorca zewnetrznego przy uzyciu chromatogra-
fu gazowego z detektorem spektrometrem ma-
sowym GC/MSD (589011/5971) firmy Hewlett-
Packard, natomiast polichlorobifenyli i pestycy-
déw chloroorganicznych metoda wzorca zewne-
trznego przy uzyciu chromatografu gazowego z
detektorem wychwytu elektroné6w GC/ECD
(5890II) firmy Hewlett-Packard.

STATYSTYCZNE OPRACOWANIE WYNIKOW

Srednie geometryczne, obserwowane i ocze-
kiwane zakresy koncentracji oraz zmiennosci w
zawarto$ci oznaczonych pierwiastkéw chemicz-
nych (Al, B, Ba, Ca, Cd, Cu, Fe, Hg, K, Mg, Mn,
Na, Ni, P, Pb, S, Si, Sr, Ti i Zn) oraz sktadu izo-
topowego siarki w igtach sosny z terenu Swieto-
krzyskiego Parku Narodowego, na tle catego ob-
szaru Gor Swictokrzyskich, zostaly przedsta-
wione w Tabelach 1-3. W tabelach nie podano
tych pierwiastkdw, ktére wystepuja na ogot po-
nizej granicy wykrywania: As (<3 ppm), Be
(<0,5 ppm), Co (<1 ppm), Cr (<1 ppm), Li (<1
ppm), Sc (<0,3 ppm), V (<1 ppm), U (<0,05
ppm), Y (<0,5 ppm) i Zr (<0,5 ppm). Dla pozo-
stalych pierwiastkéw przedstawiono stosunki
detekcji m:n (m = liczba prébek z zarejestrowa-

na zawartoscia danego pierwiastka, n = catkowi-
ta liczba probek). W przypadku gdy ilosé prébek
zawierajacych pierwiastek ponizej granicy oz-
naczalnosci stanowita powyzej 20% ich catko-
witej iloSci, wéwczas ograniczono sie tylko do
statystyki sumarycznej (Sredniej geometrycznej
— SG, odchylenia geometrycznego — OG oraz
zakresu obserwowanego i na poziomie ufnosci
0,05. Zakres oczekiwany jest przedziatem kon-
centracji pierwiastkéw wyznaczonym przez
wzér SG/OG? do SGOG2.

Zmienno$¢ w zawartoSci poszczegdlnych
pierwiastkéw Sladowych oraz sktadu izotopo-
wego siarki w iglach sosny zostata okreslona na
podstawie czteropoziomowej (Swigtokrzyski
Park Narodowy) i pieciopoziomowej (pozostaty
obszar Gér Swietokrzyskich), niewywazonej,
gniazdowej analizy wariancji (ANOVA). Zosta-
fa ona poprzedzona sprowadzeniem oznaczen
do wspdlnego logarytmu o podstawie dziesiet-
nej. Obejmowata ona obliczenie catkowitej wa-
riancji wraz z jej procentowym rozbiciem mie-
dzy poszczegdlne odlegtosci (poziomy). W
przypadku pigciopoziomowej ANOVA, pier-
wsze trzy poziomy byly zwiazane z réznicami
wystepujacymi migdzy kolejnymi badanymi
stanowiskami (Ryc.1C). Poziom czwarty od-
zwierciedlal réznice migdzy dwoma punktami
pobierania préb w obrebie pojedynczego stano-
wiska badawczego, natomiast poziom piaty od-
powiadal zmiennosci chemicznej (btad przygo-
towania chemicznego prébki oraz bad pomiaru)
miedzy dwiema analizami tej samej prébki i wa-
hat si¢ dla poszczegdlnych pierwiastkéw od 0,8
do 9,0% bezwzglednej wartosci oznaczenia.

WYNIKI

Na terenie Swietokrzyskiego Parku Narodo-
wego wiekszo§¢ pierwiastkéw (i odpowiednio
izotopéw siarki) wykazuje najwigksza zmien-
no$¢ koncentracji na poziomie 3 (2,0 km). Wy-
jatek stanowia Cu, Si i 3*S, ktére w igtach trzy-
letnich (1993) ujawniaja najwiekszg zmiennosé
na poziomie 1 (11,5 km), oraz odpowiednio Mn
i Zn na poziomie 2 (4,1 km). Na uwagg zastugu-
je koncentracja miedzi w iglach trzyletnich
(1993) i jednorocznych (1995), ktérej najwie-



84

Z. M. Migaszewski

Tabela 1. Skiad chemiczny trzyletnich (1993) igiet sosny zwyczajnej (Pinus sylvestris L.) z terenu §wi¢tokrzyskieg0 Parku
Narodowego na tle pozostalego obszaru Gor Swigtokrzyskich (w nawiasach).
Table 1. Chemical composition of three-year (1993) Scots pine (Pinus sylvestris L.) needles in Holy Cross Mountain National
Park versus the remaining Holy Cross Mts (in parentheses).
St K Statystyka surmaryczna Analizq warian(;yjna

Pierwia- d;f:irgi Summary statistics Analysis of variance

stek Detection | Srednia QOdchyle- | Obserwowany |Przewidywany| Catkowita Poziomy

Ele- ratio geom. |nie geom. zakres zakres (95%) || wariancja log. Levels

ment m:n Geom. Geom. Observed Expected Total log ,,

mean | deviation range range 95% variance 1 2 3 4 5
Al 7:7 0,029 1,34 0,019-0,049 | 0,016-0,052 0,0163 0 0 100 | - <1
(%) (13:13) || (0,029) (1,84) |(0,013-0,078) (0,009-0,098)| (0,0696) (50) [ (32%)| (0) | (18) | (<)
B 77 19 1,24 13-26 12-29 0,0087 0 0 93 - 7
(ugg'l) (13:13) (15) (1,29) (11-22) (9-25) (0,0122) 28) | 9y | (O) | (58) | (5)
Ba 77 5 1,53 2-16 2-12 0,0345 0 0 98 - 2
1

(negg ) | (13:13) &) (1,91) (2-15) a-17 0,0791) |47 | d6)| (O) | 37| ()
Ca 7:7 0,56 1,40 0,31-1,02 0,28-1,09 0,0215 7 0 93 <1
(%) (13:13) (0,68) (1,32) (0,46-1,01) | (0,39-1,19) (0,0143) @sH | @ O |6«
Cd 47 0,5 1,50 <0,5-1,0 0,2-1,2 0,0311
(ppm) (2:13) (0,4) (1,48) (<0,5-1,1) (0,2-0,9) (0,0294)
Cu . 77 4 1,22 3-6 2-5 0,0075 87| 0O 10 - 3
(Mgg ) | (13:13) ) (1,25) (3-5) (2-6) 0,0093) [(30%)| (O) |(51%)) (16) | (D)
Fe 7:7 0,014 1,21 0,010-0,018 | 0,009-0,020 0,0068 0 0 96 - 4
(%) (13:13) | (0,010) (1,33) | (0,009-0,026) | (0,008-0,026)]| (0,0154) B2)| O |G| 3| @
Hg . 77 0,044 1,26 0,033-0,059 | 0,028-0,070 0,0102 37 0 57 - 5
(ngg ) | (13:13) | (0,042) (1,28) | (0,029-0,07) | (0,026-0,069)| (0,0115) CORRORECH IS INS)]
K 7:7 0,42 1,18 0,33-0,54 0,30~-0,59 0,0054 33 0 67 - 1
(%) (13:13) (0,41) (1,23) (0,31-0,58) | (0,28-0,62) (0,0078) ©) | (0) [(69%)) 30) | (1)
Mg 7:7 0,065 1,46 0,034-0,102 | 0,030-0,138 0,0271 28 0 72 | — | <l
(%) (13:13) | (0,063) (1,65) |(0,036-0,171){(0,023-0,172)}}  (0,0468) (7)1 @3] 9 | 3D | (<D
Mn . 7:7 1099 1,43 539-1554 535-2258 0,0244 0 72 | 28 - <1
(Hgg ) | (13:13) (462) (6,96) (12-2682) (10-22380) (0,7097) ©) [(93%)) O | (T | (<D
Na 4:7 0,007 2,24 <0,005-0,028 | 0,001-0,034 0,1223
(%) (10:13) | (0,008) (2,060) [(<0,005-0,042)| (0,002-0,036)| (0,0989) (56) | (0) | (13) | 3]) | (<)
Ni . 57 1 1,67 1-2 0-4 0,0494
(ugg ) (5:13) (1) (1,50) (<1-3) 0-2) (0,0312)
P 77 0,103 1,13 0,090-0,127 | 0,080-0,131 0,0028 0 0 99 - |
(%) (13:13) | (0,101) (1,16) |(0,080-0,128)|(0,076-0,136)|  (0,0040) (18) 1 0) | 38) | 3N | ()
Pb 57 3 1,52 <3-7 1-8 0,0335
(p.gg'l) (13:13) (6) (1,71 (3-13) (2-17) (0,0541) | (66*%)] (0) | (13) | (20) | (<1)
S 77 0,066 1,31 0,047-0,113 | 0,038-0,114 0,0139 2 0 98 - <1
(%o0) (13:13) | (0,060) (1,34) |(0,041-0,111)(0,034-0,109)| (0,0163) 0 | @)y 37|22 (<D
3*s 77 4,0 1,36 2,6-7,0 2,2-74 0,0182 66 0 34 - <1
(%) (13:13) (3,2 (1,98) (0,7-6,6) (0,8-12,6) (0,0879) © [ (©9) | (8) | 24) | (<))
Si ] 77 6 1,61 2-12 2-16 0,0430 64 0 36 - ?
(Mgg ) | (13:13) (5) (1,54) (3-9) (2-12) 003500 [ (2D | (0) | (26) | (53)| (D)
Sr . 7:7 7 1,63 4-17 3-19 0,0447 0 5 95 - <1
(ngg ) | (13:13) (6) (1,63) (3-16) (2-16) 0,0450) [ (28) | (13)| (O | (59) | <D}
Ti . 7:7 4 1,32 2-5 2-6 0,0143 4 0 95 - 1
(pgg ) | (13:13) 4) (1,45) -7 (2-8) 0,0263) [ (66) | O | (O | 34 | (<b)
Zn 7:7 64 1,43 44-120 31-132 0,0246 0 65 | 35 - <1
(ugg_l) (13:13) (65) (1,35) (47-105) (36-117) (0,0167) SN @ | 2 33«

* istotna na poziomie ufnosci 0,05 (significant at 0.05 probability level)
m : n = liczba prébek z zarejestrowana zawartoscia danego pierwiastka do catkowitej iloéci prébek (number of samples in
which the element was found in measurable concentration relative to the number of samples analyzed)
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Tabela 2. Sktad chemiczny dwuletnich (1994) igiet sosny zwyczajnej (Pinus sylvestris L.) z terenu §wi¢t0krzyskiego Parku

Narodowego na tle pozostatego obszaru Gér Swictokxzyskich (w nawiasach).

Table 2. Chemical composition of two-year (1994) Scots pine (Pinus sylvestris L.) needles in Holy Cross Mountain National

Park versus the remaining Holy Cross Mts.

Statystyka sumaryczna Analiza wariancyjna
Pierwia- %t;i‘;gﬁ( (Summary statistics) (Analysis of variance)
stek | 5o ion | Srednia Odchyle- | Obserwowany |Przewidywany| Catkowita Poziomy
Ele- ratio geom. |nie geom. zakres zakres (95%) | wariancja log. Levels
ment m:n Geom. | Geom. Observed Expected Total log,,,
mean | deviation range range 95% variance 1 2 3 4 5
Al 77 0,030 1,38 0,021-0,047 | 0,016-0,057 0,0199 12 0 88 - <l
(%) (13:13) | (0,029) (1,87) 1(0,009-0,073) | (0,008-0,102)| (0,0740) 21 [(61%)| () | (D) | (<)
B . 7:7 19 1,16 16-24 14-25 0,0042 0 65 | 20 - 15
(pgg ) | (13:13) (16) (1,40 (8-26) (8-31) (0,0215) 5) | © [58) | 3GH ]| 3
Ba 77 4 1,59 1-12 1-9 0,0409 26 7 65 - 2
(ugg ) | (13:13) 3) (2,33) (1-16) (1-19) (0,1356) | (46) | (0) | (13) | (40) | ()
Ca 7:7 0,47 1,53 0,24-0,84 0,20-1,09 0,0337 1 0 99 - <l
(%) (13:13) (0,49) (1,29) (0,32-0,71) | (0,29-0,82) (0,0124) 4) | ©0) [ (33) | @D | (<D
Cd , 4:7 0,5 1,52 <0,5-1,1 0,2-1,2 0,0329
(Mgg ) | (4:13) 0.4) (1,25) (<0,5-0,6) (0,3-0,6) (0,0093)
Cu | 7:7 4 1,15 3-4 3-5 0,0037 0 0 94 - 6
(neg ) | (13:13) 4) (1,19) (3-6) (3-6) (0,0060) © [d1) @43 @)y | @
Fe 7:7 0,012 1,40 0,007-0,021 | 0,006-0,023 0,0210 0 0 99 - 1
(%) (13:13) | (0,010) (1,45) |(0,008-0,029) | (0,006-0,028)| (0,0264) (43) | (0) {(13) | 43) | (1)
Hg . 7:7 0,032 1,33 0,021-0,042 | 0,018-0,056 0,0149 34 0 62 - 4
(ngg ) | (13:13) | (0,032) (1,25) |(0,021-0,051)(0,020-0,050)| (0,0092) Q21| 0 |27 | 46)]| (6)
K 7:7 0,45 1,19 0,32-0,57 0,32-0,64 0,0058 22 0 78 - 1
(%) (13:13) (0,50) (B8] (0,40-0,62) | (0,40-0,68) (0,0044) 3) | (M [ 13| 66) | (D)
Mg 7:7 0,069 1,40 0,040-0,103 | 0,035-0,134 0,0209 33| 0 67 - <1
(%) (13:13) | (0,068) (1,50) 1(0,035-0,144)| (0,030-0,152)||  (0,0309) (13) | (48) | (14) | 24) | (<D)
Mn 7:7 968 1,53 497-2053 415-2260 0,0339 0 34 | 66 - 0
(mgg") | (13:13) (416) (4,37) (32-1629) (22-7938) (0,4097) (0) |(93%)| (0) | (6) | (<)
Na 37 0,006 2,33 0,005-0,034 | 0,001-0,031 0,1343
(%) (7:13) (0,005) (1,50) {(<0,005-0,013)| (0,002-0,011)|  (0,0309)
Ni 6:7 2 1,67 <14 1-5 0,0492 0 21 | 79 - <1
(gg!) | (6:13) $Y) (2,20) (<1-6) ©0-7) (0,1173)
P 77 0,108 1,17 0,089-0,140 | 0,078-0,149 0,0049 0 0 99 - 1
(%) (13:13) | (0,117) (1,20) |(0,086-0,155)|(0,082-0,167)|  (0,0060) 0) | @D |23 |36 | (1)
Pb 1 4:7 3 1,57 <3-6 1-8 0,0382
(Hgg ) | (12:13) 5) (1,69) (<3-15) (2-15) (0,0518) 64| O | () |35 |
S 7:7 0,067 1,23 0,049-0,098 | 0,044-0,101 0,0081 0 3 97 - <l
(%) (13:13) | (0,064) (1,39) 1(0,037-0,122) | (0,033~0,124)|  (0,0207) (0) | (63) 1(29%)| (8) | (<1)
5%s 7:7 4.4 1,30 2,3-6,9 2,6-7.4 0,0127 35 0 65 | - <1
(%c) (12:12) 4,1) (1,59) (1,7-7.3) (1,6-10,3) (0,0406) ) [(92%)] @) | (6) | (<])
Si ] 77 8 1,88 3-17 2-27 0,0746 14 4 81 - ?
(ngg ) | (13:13) (5) (2,44) (231 (1-30) 0,1498) 1 (32) | () | () [ (68) | (V)
Sro 77 5 2 2-14 1-21 0,087623 0 0 | 100} - <1
(neg ) | (13:13) (@) (1,75) 2-11) (1-13) (0,0593) @7 O | an | GhH |«
Ti . 7:7 3 1,55 2-7 1-7 0,0365 10 0 90 - <1
(ugg ) | (13:13) 3 (1,64) a-=7 -9 0,0460) [(61%)] (O) | (5) | 33) | (<)
Zn . 77 58 1,42 41-99 29-117 0,0233 0 61 | 38 - <l
(ugg ) | (13:13) 57 (1,28) (33-79) (35-93) (0,0113) G RO) | © 28] ()

* istotna na poziomie ufnosci 0,05 (significant at 0.05 probability level)
m : n = liczba prébek z zarejestrowang zawartoscia danego pierwiastka do catkowitej ilosci probek (number of samples in
which the element was found in measurable concentration relative to the number of samples analyzed)
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Tabela 3. Sktad chemiczny jednorocznych (1995) igiet sosny zwyczajnej (Pinus sylvestris L.) z terenu Swictokrzyskiego Par-
ku Narodowego na tle pozostatego obszaru Gér Swietokrzyskich (w nawiasach).
Table 3. Chemical composition of one-year (1995) Scots pine (Pinus sylvestris L.) needles in Holy Cross Mountain National
Park versus the remaining Holy Cross Mts (in parentheses).

Statystyka sumaryczna Analiza wariancyjna
Pierwia- Sdte(:)tselll(rgik (Summary statistics) (Analysis of variance)
;jtlek Detection | Srednia Odchyle- |Obserwowany |Przewidywany| Calkowita Poziomy
e—t ratio geom. | nie geom. zakres zakres (95%) | wariancja log. Levels
men m:n Geom. Geom. Observed Expected Total log,,
mean | deviation range range 95% variance 1 2 3 4 5
Al 7:7 0,018 1,40 0,011-0,029 | 0,009-0,035 0,0218 0 0 100 | - <1
(%) (13:13) | (0,010) (3,49) |(0,001-0,032) | (0,001-0,118) (0,2947) ©6) [(90%)] () | @) | (<]D)
B . 7:7 19 1,30 12-26 11-31 0,0129 0 38 | 57 - 5
(ngg ) | (13:13) (16) (1,23) (12-23) (11-24) (0,0079) 22) 1 (0) | ©) | (T | (8)
Ba . 4:7 1 1,98 <1-3 0-6 0,0882
(gg ) | (7:13) (1) (1,98) (<1-5) (0-5) (0,0884)
Ca 7:7 0,20 1,29 0,13-0,26 0,12-0,34 0,0122 36 0 64 - <l
(%) (13:13) 0,20 (1,21) (0,14-0,27) | (0,14-0,30) (0,0072) CIORNCR RNV RINES!
Cd . 47 0,5 1,40 <0,5-0,8 0,3-1,0 0,0212
(ugg ) (1:13) 0.4 (1,21) (<0,5-0,7) (0,3-0,5) (0,0070)
Cu . 7:7 7 1,24 5-9 5-11 0,0090 75% | 0 22 - 2
(ugg ) | (13:13) ©) (1,18) (5-9) (5-9) (0,0053) | (62) | (O) | (6) | (28) | (4)
Fe 37 0,004 1,26 <0,005-0,006 | 0,003-0,007 0,0101
(%) (3:13) (0,004) (1,14) |(<0,005-0,005)] (0,003-0,005)]  (0,0034)
Hg . 7:7 0,013 1,31 0,009-0,019 | 0,008-0,022 0,0140 0 10 | 86 - 4
(ugg ) | (13:13) | (0,011) (1,23) |(0,010-0,018) | (0,010-0,017)| (0,0079) 32y O | © |6 | (D
K 7.7 0,86 1,15 0,71-1,04 0,65-1,14 0,0037 0 35 | 63 - 1
(%) (13:13) (0,83) (1,15) (0,69-1,05) | (0,63-1,10) (0,0037) CH{ M | O 1T (D)
Mg 7:7 0,080 1,11 0,071-0,095 | 0,065-0,100 0,0022 20 | 39 | 37 - 3
(%) (13:13) | (0,089) (1,23) |(0,063-0,136) | (0,059-0,136)| (0,0083) O [ 6|26 | ()
Mn 77 391 1,82 110-671 118-1292 0,0674 0 82 18 - <1
(p.gg“) (13:13) (215) (3,49) (28-1765) (18-2616) (0,2946) ©) 1(94%)) 2) | ) |(<D)
Ni . 7:7 6 1,35 4-9 3-11 0,0169 0 | 98| 2 <l
(ngg ) (9:13) (3) (2,88) (<1-12) (0-23) (0,2108)
P 77 0,191 1,08 0,171-0,214 | 0,163-0,224 0,0012 0 72 | 25 - 3
(%) (13:13) | (0,191) (1,17) 1(0,145-0,235) | (0,139-0,262)|  (0,0047) 49| O 1D 3| )
N 7:7 0,074 1,21 0,059-0,107 | 0,051-0,108 0,0067 14 0 86 - <l
(%) (13:13) || (0,068) (1,27) 1(0,050-0,114) | (0,042-0,111)| (0,0110) ©) | 0) (70" 30) | (<)
3% 7:7 4,7 1,35 2,6-6,3 2,5-8,5 0,0172 0 48 | 52 - <l
(%e) (13:13) 4.1 (1,55) (1,3-7.3) (1,7-9,9) (0,0361) BYH 1O | O | 6D | (<)
Si ] 77 4 1,99 2-12 1-16 0,0899 6 0 94 - ?
(ugg ) | (12:13) (5) (2,06) (<1-11) (1-19) (0,0983) (5) | (14) | ) | T (M
Sr ] 4:7 2 2 1-7 0-9 0,125524
(ugg ) (9:13) (h (1,77) (14 (0-4) (0,0618)
Zn ] 77 46 1,20 35-72 32-66 0,0061 0 0 99 - 1
(ugg ) | (13:13) (43) (1,18) (35-58) (31-60) (0,0051) 5 | (19| © |65 | ()

* istotnym na poziomie ufnosci 0,05 (significant at 0.05 probability level)
m : n = liczba prébek z zarejestrowana zawarto$cia danego pierwiastka do catkowitej ilosci prébek (number of samples in
which the element was found in measurable concentration relative to the number of samples analyzed)
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ksze zréznicowanie zaznacza sie na stanowi-
skach w odlegtosci 11,5 km, natomiast w igtach
dwuletnich (1994) odpowiednio 2,0 km.

Na pozostalym obszarze Gér Swietokrzy-
skich obraz zmiennosci koncentracji poszcze-
g6lnych pierwiastkéw jest bardziej ztozony. Dla
trzech przedzialéw wiekowych igiet sosny naj-
wigksze znaczenie posiadaja kolejno poziomy 4
(0,1 do 0,4 km), 1 (42,3 km) i 3 (20,5 km). Wy-
jatek stanowia Mn i 34S, w mniejszym stopniu
Al, Mg i S, ktérych najwigksze zréznicowanie
koncentracji wystepuje w iglach trzyletnich
(1993) gtéwnie na poziomie 2 (6,2 km).

Nie stwierdzono wyraZnej réznicy w zawar-
tosci pierwiastkow i izotopéw siarki w igtach
sosny pochodzacej z terenu Swictokrzyskiego
Parku Narodowego i pozostatego obszaru Gor
Swigtokrzyskich. Wyjatek stanowi mangan,
ktérego koncentracja w igtach sosny wszystkich
przedzialéw wiekowych jest dwukrotnie wyzsza
w pierwszym z wymienionych obszaréw.

Zawartosci pierwiastkéw chemicznych w
iglach sosny pobranych z pojedynczych drzew,
podobnie jak przedstawione w Tabelach 1-3
¢rednie geometryczne (z wyjatkiem S i Zn), wy-
kazuja pewna tendencje. Coraz to mtodsze rocz-
niki igiet sosny wykazywaly:

a) spadek: Al (bez zmian w przedziale wie-
kowym 1993-1994), Ba, Ca, Fe, Hg, Mn, Na,
Sr, Tii czesciowo Pb i Zn,

b) wzrost: Cu (bez zmian w przedziale wie-
kowym 1993-1994), Mg, Ni, P i czesciowo K,

¢) wzglednie staly w calym badanym prze-
dziale czasowym: B, Cd, S i **S (Ryc.2)

Podwyzszona zawarto$¢ wielu metali w
iglach starszych (szczegdlnie Ba, Ca, Fe, Hg,
Mn, Na, Sr, Ti) znajduje wyttumaczenie w dtuz-
szym czasie przyswajania wymienionych skfad-
nikéw. Wzrost koncentracji szczegdlnie Ni (sze-
Sciokrotnie w SPN), Cu, K, P (prawie dwukrot-
ny) i Mg moze wiazaé ze zmiana sktadu chemi-
cznego pytow docierajgcych do obszaru badan.
Nie nalezy jednak wykluczy¢ tu wptywu innych
czynnikow, na przyklad: reakcji fizjologicznej
sosny na okre§lone pierwiastki w warunkach
zroznicowanego skazenia powietrza i gleby.
Wyzsza zawarto$¢ siarki w najmtodszych igtach
sosny z niektdrych stanowisk badawczych wia-

promil delta 34S
0 2 4 6 8

promil delta 34S

promil delta 34S
0 2 4 6 8

Ryc. 2. Rozklad 8**S (delta 34S) w trzyletnich (1993), dwu-
letnich (1994) i jednorocznych (1995) iglach sosny zwy-
czajnej (Pinus sylvestris ) z obszaru Gér Swietokrzyskich.

Fig. 2 The 8**S distribution pattern (delta 34S) in three-,
two and one-year Scots pine (Pinus sylvestris ) needles from
the Holy Cross Mts.

ze si¢ przypuszczalnie z mniejszymi uszkodze-
niami ich komérek, co umozliwia podwyzszona
absorpcje SOz atmosfery [16]. Obserwowane w
pojedynczych przypadkach wzbogacenie tych
igiet w ciezszy izotop siarki §wiadczy prawdo-
podobnie o bardziej intensywnym procesie usu-
wania tego pierwiastka w postaci 1zejszego izo-
topowo siarkowodoru [5]. Zagadnienie to wy-
maga jednak dalszych szczegétowych badan.
Wyniki réwnoleglych oznaczeii chemicz-
nych igiel sosny trzech przedziatéw wiekowych
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oraz kory wykazaty w pierwszych z wymienio-
nych wyraznie podwyzszona zawarto$¢ B, Ca,
K, Mg, Mn, P, S i Zn. Na szczeg6lng uwage za-
stuguje wysoki stopien koncentracji (kilkadzie-
siat razy!) K, Mg i Mn. Z kolei kora zawiera
znacznie wigcej Ba, Cr, Fe, Hg, Pb i Ti oraz w
wigkszosci probek — Al. Z wymienionych pier-
wiastkéw najwyzszy stopien koncentracji (Sred-
nio dziesigciokrotny) w stosunku do igiet sosny
ma tu Pb (odpowiednio 8217 gg'! w C/2). W
rozkladzie przestrzennym zaznacza si¢ wyrazna
bimodalno$¢ skiadu izotopowego siarki w obu
wymienionych mediach. W zachodniej czesci
regionu §wietokrzyskiego (stanowiska C, I i II)
igly sosny sa bogatsze, w pordwnaniu z kora, w
lzejszy izotop siarki, natomiast w czgsci
wschodniej (stanowiska F, G, IV-VII) — w cigz-
giy izotop siarki (bardziej dodatnie wartosci
S).

Bardzo interesujace sa wyniki pilotazowych
oznaczeni zwiazkow organicznych w igiach sos-
ny P. sylvestris z obszaru G6r Swietokrzyskich
[19]. Pozwalaja one na wyciagnigcie nastepuja-
cych wnioskéw:

a) W wiekszoSci przypadkéw igly sosny wy-
kazuja spadek zawartoSci zwiazkéw z grupy
WWA w miarg starzenia sig. Zbyt mata liczba
stanowisk badawczych (3) uniemozliwila prze-
prowadzenie analizy rozktadu przestrzennego
badanych zwiazkéw.

b) Wigkszos¢ zwiazkéw z grupy fenoli wy-
stepuje ponizej granicy wykrywania. Jedyny w
tym wzgledzie wyjatek stanowi 4-nitrofenol,
ktérego zawarto$¢ waha si¢ od 15,28 do 73,48 g
kg'! (ppb), znacznie przekraczajac poziom wy-
krywania (3,50 g kg!). Nie zaobserwowano
réznic zawarto$ci w zaleznosci od wieku igiel.

c) Podobne zaleznosci jak w przypadku gru-
py fenoli stwierdzono wsréd zwiazkow z grupy
PCB, gdzie granice wykrywania (<0,50 g kg™
przekroczyl zdecydowanie PCB 153 (do
1080,65 g kg™h).

d) Zawarto$¢ zwigzkéw z grupy pestycyddéw
chloroorganicznych nie wykazuje zadnego
zwiazku z wiekiem igiet i jest zwiazana prawdo-
podobnie ze stosowaniem w réznych latach
okreS§lonych §rodkéw chemicznych w rolnic-
twie. Najwigksza czgstotliwo$é wystepowania

wykazuja szczegélnie dwa zwiazki — BHC i
4,4’ -DDE.

Dotychczas nie wykonano badan nad wpty-
wem wymienionych zwiazkéw organicznych na
fizjologie roSlin i zwierzat. Jest bardzo prawdo-
podobne, ze cz¢sé zwiazkéw z grupy WWA,
PCB i fenoli zawarta w iglach sosny nie jest po-
chodzenia antropogenicznego, lecz reprezentuje
produkty przemian metabolicznych. Powyzszy
wniosek wydaje si¢ potwierdzaé brak fenoli w
glebach i porostach w zestawieniu z ich zawar-
toscia w iglach sosny.

DYSKUSJA

Badania biogeochemiczne igiet sosny sa
prowadzone na obszarze Europy i Ameryki P6t-
nocnej w réznych siedliskach, porach roku, czg¢-
sto z zastosowaniem odmiennych technik pobie-
rania i przygotowania probek oraz metod anali-
tycznych. Zréznicowana jest tez liczba oznacza-
nych pierwiastkéw, a do wyjatkéw nalezg anali-
zy izotopowe siarki. Z tego tez wzgledu wszel-
kie poréwnania i wynikajace z tego wnioski,
szczegdlnie w przypadku obszaréw od siebie
odlegtych, moga budzi¢ pewne watpliwosci.
Tym niemniej mozna stwierdzié, ze koncentra-
cje siarki i metali cigzkich (Cu, Fe, Ni, Pb i Zn)
w igtach sosny Pinus sylvestris z Gér Swigto-
krzyskich byly bardzo zblizone do wartosci po-
dawanych z obszaru wschodniej Finlandii oraz
Norwegii (Tabela 4).

Na uwage zastuguja tu szczeg6lnie zawarto-
$ci siarki, ktére w jednorocznych (1995) iglach
sosny badanego regionu (0,037-0,122%) byly
prawie takie same jak w fidskiej Laponii
(0,057-0,115%) [15]. Dla poréwnania zawar-
tos¢ siarki w iglach sosny omawianego gatunku
wahala si¢ w rejonie elektrowni Adamoéw koto
Turku od 0,068 do 0,197% [4]. Dmuchowski i
Bytnerowicz {8] przyjmuja wartos$¢ 0,06% jako
,hormalna” koncentracje siarki w P. sylvestris.

W regionie §wigtokrzyskim wartos$¢ 0,100%
siarki zostala przekroczona w iglach sosny tylko
w obrgbie dwoch stanowisk: w rejonie jaskini
Raj (0,122%) i na Swictym Krzyzu (0,113%).
Brak analiz chemicznych igiet sosny z pojedyn-
czych drzew na Lysicy (612 m npm), uniemozli-
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Tabela 4. Zestawienie zawartosci siarki i metali ciezkich w iglach sosny (Pinus sylvestris L.) z calego obszaru Gér Swigtokrzy-
skich i ze wschodniej Finlandii {fide S. Manninen)].
Table 4. Content of sufur and heavy metals in Scots pine (Pinus sylvestris L.) needles from the whole area of the Holy Cross
Mts versus eastern Finland [fide S. Manninen].

Pierwiastek SPN+GS (1993-1994%* Finlandia (1986-1987)
(Element) (HCMNP+Holy Cross Mts) Finland (1986-1987)
Cu (ugg™) 3-9 0-12,5

Fe (%) <0,005 - 0,029 0,004 — 0,048
Ni (ugg”) <1-12 o1
P (ugg ) <3-15 0,073 —0,116%*

S (%) | 0,037 -0,122 TR
Zn(ugg ) 33-105

* trzy przedzialy wiekowe (three age classes)
** 1992-1993

wil bioindykacyjna oceng¢ stopnia skazenia
zwiazkami siarki w tym rejonie.

Srednie roczne (1994) stgzenie SOw powie-
trzu na Swigtym Krzyzu wynosito 32 gm3 [25].
Na uwage zastuguja tu bardzo wysokie dobowe
koncentracje SO osiagajace w maju i grudniu
odpowiednio 277 i 532 gm™. Szczegblny niepo-
kéj budza wysokie emisje majowe, majace miej-
sce w okresic wzmozonej fotosyntezy roslin.
Obecno$é podwyzszonych koncentracji tlenkéw
azotu (do 231 gm'3 w grudniu) i ozonu (do 489
gm™ w sierpniu) w powietrzu wskazuje na mo-
zliwos§¢ synergicznego wspédtdziatania wymie-
nionych skladnikéw gazowych w procesie de-
gradacji igiet sosny. O skazeniu powietrza w re-
jonie Swigtego Krzyza §wiadczy réwniez obe-
cno$¢ nielicznych stanowisk sosny zwyczajnej i
porostéw listkowatych.

Podwyzszona koncentracj¢ siarki, jak réw-
niez metali cigzkich, bedaca nastgpstwem ska-
zen atmosferycznych, stwierdzono réwniez w
najwyzszym poziomie glebowym (A1) na calym
badanym obszarze, a szczegdlnie w jego najbar-
dziej wyniesionych partiach [21]. Zrédlo tych
pierwiastkow jest wspdlne i pochodzi giéwnie z
emisji przemystowych, w niewielkim za$ sto-
pniu z podtoza skalnego. Wniosek ten potwier-
dza réwniez zblizony skfad izotopowy siarki
(okoto 3-5%0) w glebach, roslinnosci, wodach
ze Zrdédel, deszczu i pytach przemystowych na
obszarze Gor $wi¢tokrzyskich; Czesto rézni sie
on zdecydowanie od sktadu izotopowego podto-

za skalnego [21]. O decydujacej roli wymienio-
nego czynnika antropogenicznego $wiadcza
réwniez wyniki obserwacji terenowych, a mia-
nowicie, obecno$¢ tylko trzy-, sporadycznie
czteroletnich igiet sosny, obumartych szczytéw
igiet (okolo 1 cm dlugosci), grzybéw i nalotéw
pytéw przemystowych na iglach, jak réwniez
brak porostéw listkowatych (np: Hypogymnia
physodes) na wielu stanowiskach, szczeg6lnie w
obrgbie Pasma Giéwnego.

Na rozklad przestrzenny pierwiastkéw che-
micznych i izotopéw siarki w igtach sosny zwy-
czajnej wptywa wiele czynnikéw, do ktérych w
przypadku Gér Swietokrzyskich nalezy przede
wszystkim zaliczy¢: morfologie terenu, warunki
klimatyczne (kierunki wiatréw, opady atmosfe-
ryczne i temperatury), sktad chemiczny i izoto-
powy gleby oraz pyléw przemystowych, jak
réwniez zréznicowana zdolno$é wigzania réz-
nych zwiazkéw chemicznych przez poszczeg6l-
ne osobniki. Nie bez znaczenia pozostaje tu
rowniez rdzny stopien rozpuszczalnosci wy-
chwytywanych zwiazkéw chemicznych. Na wy-
nik oznaczen wplywa tez wiek osobnikéw (mto-
de drzewa wykazuja zwigkszong zdolnos¢ przy-
swajania pierwiastkéw) oraz wysokosd, z ktore;j
pobrano igly.

W przypadku kilku pierwiastkéw rysuje sig
wyraZne zréznicowanie w ich rozkladzie prze-
strzennym. Dotyczy to szczegdlnie manganu,
ktérego najwyzsze koncentracje wystgpuja w
NE (do 2248 g g'1) i SE (do 2680 g g'!) czesci
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regionu. Pierwsza zwiazana jest wyraZnie z emi-
sja pyléw przemystowych z huty w Ostrowcu
Swietokrzyskim, w ktérych zawarto$é omawia-
nego pierwiastka dochodzi do 4,7% (!), nato-
miast druga przypuszczalnie réwniez z Huty im.
T. Sendzimira w Krakowie. Podobny rozklad,
cho¢ mniej wyraZny, notuje si¢ rtéwniez w przy-
padku niklu.

Wystepowanie takich pierwiastkéw, jak Ba,
Cd, Pb, S i Zn, wskazuje na istnienie wielu po-
tencjalnych Zrédel, w tym réwniez ponadregio-
nalnego tta pochodzacego z Okregu Slasko-Kra-
kowskiego (Pb, S 1 czgsciowo Cu). Przenosze-
niu zanieczyszczen z tego okregu przemystowe-
g0 sprzyjaja wiatry — na obszarze Gér Swigto-
krzyskich dominuja zdecydowanie wiatry z se-
ktora zachodniego {26, materialy niepublikowa-
ne z muzeum na Swietym Krzyzu]. Podwyzszo-
ne koncentracje Cd i Zn, notowane w igtach sos-
ny na Swietym Krzyzu, moga byé wypadkowa
zanieczyszczeii z Huty w Ostrowcu Swietokrzy-
skim oraz z sektora zachodniego.

PODSUMOWANIE

Badania geochemiczne srodowiska natural-
nego obejmuja rozpoznanie wzajemnych relacji
czasoprzestrzennych miedzy dziatalnoscia zy-
ciowg organizmow (biosfera) a procesami fizy-
cznymi i chemicznymi zachodzacymi w litosfe-
rze, hydrosferze, pedosferze i atmosferze. Zda-
niem autora, w zakres oznaczeri chemicznych i
1zotopowych powinny wchodzi¢ nie tylko bio-
indykatory (igly sosny, porosty i mchy), lecz
réwniez gleby, podioze skalne oraz wody po-
wierzchniowe i ze Zrédet. Uzyskane ta droga
wyniki daja relatywnie najpelniejsza oceng sto-
pnia degradacji Srodowiska naturalnego na da-
nym obszarze. Nalezy przy tym zwracac¢ uwage
na obecnos$¢ silnie toksycznych pierwiastkéw
(As, Cd, Cr, Hg, Pbi T1), ktére prowadza do usz-
kodzen struktury DNA i zaburzef enzymatycz-
nych w komoérkach organizmdw, a w konsekwn-
cji do wymierania szeregu gatunkéw. W takim
ujeciu badania bioindykacyjne sosny zwyczaj-
nej, mimo wplywu szeregu czynnikéw natural-
nych i zwigzanych z nimi ograniczeri w zakresie
interpretacji wynik6éw, odgrywaja kluczowa rolg
w ocenie stopnia skazenia powietrza atmosfe-

rycznego i jego wplywu na rézne elementy $ro-
dowiska przyrodniczego.

PODZIEKOWANIE

Autor dzigkuje prof. dr hab. Stanistawowi Cie-
$liiskiemu z Instytutu Biologii WSP w Kielcach
za przejrzenie maszynopisu i dyskusj¢ oraz dr
Sirkku Manninen z Department of Botany of
Oulu University (Finlandia) i dr Larry’emu L.
Jacksonowi z U.S. Geological Survey, Denver,
Colorado za nadestane materialy i cenne uwagi.
Analizy chemiczne wykonano w Centralnym
Laboratorium Chemicznym Panistwowego In-
stytutu Geologicznego w Warszawie pod kie-
runkiem dr Piotra Pastawskiego, natomiast izo-
topowe w Pracowni Spektrometrii Mas Instytutu
Fizyki UMCS w Lublinie (prof. dr hab. Stani-
staw Hatas i dr Janina Szaran), ktérym to oso-
bom autor sklada szczegdlne podzigkowanie.
Badania igiet sosny wchodza w sktad dwdéch
projektéow finansowanych przez U.S.-Poland
Marna Curie-Sktodowska Joint Fund II (No.
MOS/USGS-94-209) oraz Paristwowy Instytut
Geologiczny (nr 6.20.1520.00.0).

LITERATURA

{1JANDERSON R. L., BANCROFT T. A. 1952. Statistical
Theory in Reasearch. McGraw-Hill Book Co., Inc.
New York-Toronto-London, ss. 399.

[2]1BELL J. N. B. 1992, A reassessment of critical levels for
SO,. W: MR ASHMORE. R. B. WILSON (red.), Critical Le-
vels for Air Pollutants in Europe. UNECE Workshop on
critical levels. Background papers, Egham, UK.

[3]1BiALOBOK S., BORATYNSKI J., BuGara W. (red.) 1993.
Biologia sosny zwyczajnej. Instytut Dendrologii Pol-
skiej Akademi Nauk. Sorus. Poznan-Kérnik: 1-624.

f4] BORATYNsKI J. 1983. Bioindykacja skazenia zwigzka-
mi siarki okolic elektrowni weglowej ,,Adaméw” koto
Turku. W: J. FABISZEWSKI (red.), Bioindykacja skazer
przemystowych i rolniczych. Mat. pokonfer. Wyd.
PAN: 157-169.

[51Case J. W., Krouse H. R. 1980. Variations in sulphur
content and stable sulphur isotope composition in vege-
tation near an SO, source at Fox Creek, Alberta,
Canada. Oecologia (Berlin) 44: 248-257.

[6]CosTonIs A. C. 1970. Acute foliar injury of eastern
white pine induced by sulphur dioxide and ozone. Phy-
topathology 60: 994-999.

[71CroCK J. G., SEVERSON R. C., GOUGH L. P. 1992. De-
terming Baselines and Variability of Elements in Plants
and Soils Near The Kenai National Wildlife Refuge,
Alaska. Water, Air, and Soil Pollution 63: 253-271.

[8]1DMucHOWSKI W., BYTNEROWICZ A. 1995. Monitoring



Skfad chemiczny igiet sosny zwyczajnej

91

environmental pollution in Poland by chemical analy-
ses of Scots pine (Pinus sylvestris L.) needles. Environ.
Pollur. 87: 87-104.

[91FREEMANTLE M. 1995. The Acid Test For Europe. Che-
mical & Engineering News (May 1): 10-17.

[10]HALAS S., WOLACEWICZ W. P. 1981. Direct Extraction
of Sulfur Dioxide from Sulfates for Isotopic Analysis.
Anal. Chem. 53: 686-689.

[I1]KroOUSE H. R. 1977. Sulphur isotope abundance eluci-
dates uptake of atmospheric sulphur emissions by vege-
tation. Nature 265: 6-45.

[12] MANNINEN S. 1988. Causes of tree damage near a sulp-
hide ore mine: A case study. Proceedings of the
USSR/SF Symposium on Air Pollution and its Effects
on Vegetation (Yalta, USSR, 27 October, 1988): [-6.

[13] MANNINEN S. 1988. Assessing the critical level of SO,
for Scots pine (Pinus sylvestris L) in northern Europe
on the basis of needle sulphur fractions, sulfur/nitrogen
ratios and needle damage. Acta Univ. Ouluensis A 273:
1-47.

[14] MANNINEN S., HUTTUNEN S. 1995. Scots pine needles as
bioindicators of sulphur deposition. Can. J. For. Res.
25: 1559-1569.

[1S]MANNINEN S., HUTTUNEN S., KONTIO M. 1995. Accu-
mulation of sulphur in Scots pine needles in the Subarc-
tic. Acta Univ. Ouluensis A 273 1L: 1-17.

[16] MANNINEN S., HUTTUNEN S., TORVELA H. 1991. Need-
les and lichen sulphur analyses on two industrial gra-
dients. Water, Air, and Soil Pollution 59: 153-163.

[17]MiGAszEWSKI Z. M. 1996. Rola porostéw w badaniach
skazen atmosferycznych. Prz. Geol. 6: 564-569.

{181 MiGASZEWSKIZ. M. 1996. Porosty — bioindykatory ska-
zen atmosferycznych. Pos. Nauk. PIG 53: 97-100.

[19]MIGASZEWSKI Z. M., DOBIESZYNSKA Z., GRABIEC-RA-

czAK E., JaANAsz M., KaMINSKA B., SzTuczyNska B.
1996. Wstepne wyniki oznaczen zwigzkéw organicz-
nych w glebach, iglach sosny i porostach z obszaru Gér
Swictokrzyskich (komunikat). Prz. Geol. 9: 933-935.

[20] MIGASZEWSKI Z. M., Garuszka A 1997. Wykorzysta-
nie sosny do badan bioindykacyjnych. Prz. Geol. 4:
403-407.

{217 MIGASZEWSKIZ.M., PAst.AWSKI P. 1996. Trace element
and sulfur stable ratios in soils and vegetation of the
Holy Cross Mountains, Poland. Geol. Quart. 40 (4):
575-594.

[22]MiGAszEwSKI Z.M., PAstAwski P., Hatas S., DURA-
KIEwicz T. 1995. Wptyw pierwiastkéw §ladowych i
izotopéw siarki na srodowisko naturalne Gér Swieto-
krzyskich. Prz. Geol. 6: 472-477.

[23]1MoLski B., BYTNEROWICZ A., DMUCHOWSKI W. 1983,
Analiza chemiczna igiet sosny zwyczajnej jako metoda
oceny zanieczyszczenia srodowiska w Polsce. W: J.
FABISZEWSK! (red.) Bioindykacja skazeri przemysto-
wych i rolniczych. Mat. pokonfer. Wyd. PAN: 149—
156.

[24] PrzyBYLSKI T. 1983. Mozliwosci wykorzystania sosny
zwyczajnej (Pinus sylvestris L.) jako bioindykatora
skazen Srodowiska. W: J. FABISZEWSKI (red.) Bioindy-
kacja skazeri przemystowych i rolniczych. Mat. pokon-
fer. Wyd. PAN: 143-148.

[25]RAPORT 1995. O stanie srodowiska naturalnego w wo-
jewddztwie kieleckim w 1994 roku. Stan czystosci po-
wietrza. W_1.0.S. w Kielcach: 40-58.

[26] ZARNOWIECKI G. 1993. Warunki aerometryczne Kielc i
ich zwiazek ze stanem zanieczyszczeri powietrza. Stu-
dia Kieleckie 2/78: 7-23.



