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W pracy przedstawiono problem zanieczyszczenia Srodowiska rtecig, ze
szczegolnym uwzglednieniem form wystepowania tego pierwiastka w glebie
oraz jego dopuszczalnych stezen w glebach Polski. Praca stanowi zbior
metod oczyszczania gleb zanieczyszczonych rteciq. Szczegotowo omowione
zostaty metody fizyczne, tj. usunigcie zanieczyszczonej gleby, izolacja oraz
elektroremediacja oraz metody chemiczne, takie jak mycie gleby, przemywanie
i immobilizacja zanieczyszczen in situ. Praca obejmuje rowniez przeglad
metod biologicznych stosowanych do oczyszczania gleb zanieczyszczonych
rteciq (fitoremediacja).

Wstep

W wyniku rozwoju cywilizacji, a przede wszystkim powszechnej chemizacji
réznorodnych aspektéw zycia, rownowaga ekologiczna w przyrodzie i gospodarce
ulegta zakléceniu. Gwattowny rozwdj wigkszosci gatezi przemystu i energetyki,
wzrost populacji, masowy naptyw ludnosci do miast, zwigkszenie zapotrzebowania
na zywnos¢, wzrost liczby samochodéw, coraz wigksze ilo$ci nowych zwiazkéw
chemicznych stosowanych w gospodarstwach domowych, budownictwie, przemysle,
rolnictwie i innych dziedzinach, spowodowaly nasilenie zanieczyszczenia i degradacji
srodowiska naturalnego [1].

Jednym z najwazniejszych odnawialnych bogactw naturalnych Ziemi i podstawa
funkcjonowania wszystkich istniejacych na niej obecnie ekosysteméw ladowych sa
gleby. Bedac zewngtrzna, powierzchniowa warstwa litosfery sa one w najwyzszym
stopniu narazone na degradacj¢ [2]. Sposrdd substancji majacych negatywny wptyw na
srodowisko wyrézni¢ nalezy rtgé. Chociaz metal ten wystgpuje w niewielkich
ilosciach, stanowi powazne zagrozenie dla organizmdéw. Nie ulega biodegradacji
i dlatego bardzo dlugo utrzymuje si¢ w Srodowisku [3]. Gleby zanieczyszczone i zde-
gradowane utracity czgsciowo lub catkowicie swoje pierwotne wilasciwosci fizyko-



122 Beata Smolinska

chemiczne i funkcje biologiczne. Naglaca potrzeba staje si¢ w takich przypadkach
podjecie dziatan zmierzajacych do detoksykacji i oczyszczenia takich gleb.

Istnieje wiele metod rekultywacji skazonych gleb. Wsréd nich wyrézni¢ mozna
metody fizyczne (m.in. odmywanie, sortowanie, ekstrakcja), chemiczne (utlenianie-
redukcja, dehalogenacja, ekstrakcja, hydroliza, regulacja pH), termiczne (desorpcja
termiczna, spalanie, zeszklanie) i biologiczne (bioremediacja i fitoremediacja) [4].
Jednak nie wszystkie moga zosta¢ zastosowane do oczyszczania gleb zanieczyszczo-
nych rtecia.

Zro6dla zanieczyszczenia Srodowiska rtecia

Rte¢ nalezy do najsilniejszych trucizn §rodowiskowych. Oprécz naturalnego
zrodta wystgpowania rteci (ztoza kopalne, wulkany), zaleganie tego pierwiastka
w srodowisku przyrodniczym jest wynikiem dziatalnoSci cztowieka. To wtasnie
antropogeniczne zrédia rtgci powoduja zanieczyszczenie srodowiska przyrodniczego.
Zastosowanie rteci oraz jej zwiazkéw organicznych jest bardzo powszechne.
Najwigksze zuzycie tego metalu przypada na przemyst chemiczny i elektro-
chemiczny oraz farbiarski. Rte¢ metaliczna i jej organiczne zwiazki wchodza
w sktad réznych preparatéw, a mianowicie: srodkéw ochrony roslin, niektérych
kosmetykéw 1 lekarstw oraz amalgamatéw stosowanych w stomatologii [1].
Gléwne Zrédla zanieczyszczen srodowiska rtecig to:

— przemyst chemiczny (chloru i alkaliéw),

— przemyst elektrochemiczny,

— niewlasciwie stosowane §rodki ochrony roslin (m.in. fungicydy rteciowe),

— Scieki komunalne,

— niewlasciwe sktadowanie i utylizacja odpaddw rteciowych, gléwnie baterii i lamp.

Szacuje sig, ze globalna roczna emisja rtgci do powietrza i wody wynosi 6000 ton,
w tym antropogeniczna az 3500 ton rocznie. Dla obszaréw Europy zanieczyszcze-
nie rtgcig wynosi okoto 400 ton/rok, w tym 69% stanowi zanieczyszczenie pochodzace
ze spalania paliw, 18% z produkcji chloru, 7% ze spalania odpadéw, 6% z metalurgii
metali niezelaznych [5]. Na obszarze Polski emisja rt¢ci do powietrza jest dos¢ duza.
Najwigksze ilosci rteci trafiaja do atmosfery w wyniku spalania wegla kamiennego
(okoto 44% catkowitej iloSci rteci w atmosferze), spalania wegla brunatnego
(18,3%), produkcja cementu (16,6%) oraz sktadowanie lamp rtgciowych (6,1%
catkowitej ilosci rteci emitowanej do atmosfery) [6].

Skazenie rtecia Srodowiska przyrodniczego zwiazane jest gtdwnie z przemystowa
i rolnicza dzialalno$cia cztowieka. Rte¢ jest stalym sktadnikiem §ciekéw komu-
nalnych. Stosowanie ich do nawozenia gleb stanowi duze zagrozenie wilaczenia
tego metalu do fancucha pokarmowego. Wzrost ilosci rtgci w glebach pod wptywem
wprowadzania do nich réznych odpadéw jest bardzo wysoki. Podobnie stosowanie
niektorych pestycydéw, a przede wszystkim zapraw nasiennych, od dawna powoduje
wprowadzenie rtgci do gleb. Ze wzgledu na tatwa bioakumulacj¢ rtgci oraz
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nieodwracalne skutki dziatania niektérych jej zwiazkéw na organizm cztowieka
skazenie tym pierwiastkiem §rodowiska przyrodniczego jest bardzo grozne [1].

Rte¢ w Srodowisku

Znaczenie rtgci jako substancji skazajacej §rodowisko naturalne wynika ze
specyficznej natury tego metalu, zdeterminowanej mnogoscia zrédet zanieczyszczenia,
lotnoscia, ruchliwoscia, trwato$cia i duza toksycznoscia jej poszczegdlnych form
chemicznych — gtéwnie metylorteci i rteci pierwiastkowe;.

Rteé jest metalem cigzkim wystgpujacym w przyrodzie w niewielkich iloSciach.
Uwazana jest za osobliwy pierwiastek chemiczny, gdyz przejawia szczeg6lnie silna
aktywno$¢ biologiczna i chemiczna oraz zmienno$¢ form wystgpowania [7].
Zwiazki rteci o bardzo zréznicowanych wtasciwosciach chemicznych i fizycznych
wlaczane sa w rézne cykle obiegu przyrodniczego. Rtg¢, ktdra dostanie si¢ do
srodowiska naturalnego, nie ulega degradacji, stale w nim zalega, zmieniajac
jedynie miejsce depozytu. Metal ten krazy w atmosferze, wodach powierzchniowych,
osadach wodnych, glebach, skad jest pobierany przez ro$liny i dostaje si¢ do
tancucha troficznego, ktérego ostatnim ogniwem jest cztowiek [8].

Biogeochemiczny obieg rteci zalezy w duzym stopniu od stgzenia oraz
fizyczno-chemicznych reakcji, okreslajacych formy wystgpowania tego pierwiastka
w Srodowisku [1]. W odpowiednich warunkach srodowiskowych rt¢¢ moze wystg-
powa¢ w postaci: zwiazkéw lotnych (Hg’, CH;HgCH3), zwiazkéw rozpuszczalnych
w wodzie (Hg2+, HgX,, HgXj oraz HgX42', X = OH, CI, Br), a takze nie-
rozpuszczalnych komplekséw (CH;HgS', CH;Hg") oraz w postaci Hg”* zwiazanej
z siarka, wystepujaca w kwasach humusowych [9, 10].

W warunkach naturalnych, mozna méwi¢ o globalnym i lokalnym obiegu rteci.
Globalny cykl krazenia rtgci zwigzany jest z cyrkulacja w atmosferze rtgci metalicznej
(Hg’) i jest najcze$ciej wynikiem wystepowania tego metalu w zrédtach naturalnych
(gleby, wody). Obieg lokalny, o znacznie mniejszym zasiggu, zwigzany jest
gtéwnie z krazeniem dimetylortgci i jest wynikiem dziatalnosci cztowieka [11].

Wystepowanie rtgci w powietrzu atmosferycznym jest zwigzane ze stopniem
lotnosci jej zwiazkéw i temperatura otoczenia. Lotno$¢ zwiazkow rteci ksztattuje
si¢ w nastgpujacej kolejnosci Hg > Hg,Cl, > HgCl, > HgS > HgO.

Rte¢ dostaje si¢ do powietrza w postaci pary lub czastek r6znych zwiazkow.
Metal ten najintensywniej paruje ze swojej formy elementarnej oraz ze zwiazkéw
alkilowych. Pary rteci sa szybko wiazane przez pyl atmosferyczny, z ktérym
opadaja na ziemi¢ lub ulegaja rozpuszczeniu w wodach opadowych. W powietrzu
atmosferycznym dominuje lotna rte¢ elementarna (Hg") oraz dimetylorteé (CHs),Hg.
Obie formy moga powstawac i podlega¢ dalszej transformacji w wyniku proceséw
biochemicznych i fotochemicznych [1].
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Okoto 50-95% rteci wystepujacej w powietrzu to rt¢¢ lotna (HgO), ktéra moze
utrzymywacé si¢ w tym $rodowisku przez dtugi okres czasu i jest najczegsciej
przenoszona na znaczne odlegtosci, przyczyniajac si¢ do globalnego obiegu tego
metalu. Rtg¢ elementarna jest stabo rozpuszczalna w wodzie, dlatego opady
atmosferyczne nie wplywaja znaczaco na jej transport do innych cze$ci srodowiska.
Rte¢ metaliczna jest utleniana w atmosferze przez ozon, nadtlenek wodoru,
podchloryny oraz organiczne zwiazki tlenowe. Hg na +1 i 4+2 stopniu utlenienia
wystepuje w atmosferze w znacznie mniejszych ilosciach niz rt¢¢ metaliczna
i stanowi okoto 3% ogdlnego stgzenia tego metalu w atmosferze. Te formy rteci,
w przeciwienstwie do rtgci metalicznej, sa tatwo rozpuszczalne w wodzie i czgsto
przedostaja si¢ z opadami atmosferycznymi do wéd powierzchniowych i gleb,
powodujac ich zanieczyszczenie [9].

W wodach rtg¢ wystgpuje zwykle w duzym rozproszeniu. Metal ten dostaje si¢
do wdéd zaréwno z opadem atmosferycznym, jak i ze sptywem wod gruntowych
i powierzchniowych. Udziat rteci transportowanej z gleb jest niewielki. Szczegdlnie
duza role w obiegu rteci odgrywaja opady atmosferyczne. Stezenie tego pierwiastka
w wodzie deszczowej zalezy w duzym stopniu od rozpuszczalno$ci zwiazkéw i form
w powietrzu atmosferycznym.

Zwiazki rteci w srodowiskach wodnych zaleza w duzym stopniu od warunkéw
oksydacyjno-redukcyjnych. W wodach o wlasciwos$ciach oksydacyjnych dominuja
formy HgCl,” i HgOH', a w redukcyjnych $rodowiskach: CH;HgS i HgS,,
natomiast w wodach o warunkach zmiennych przewaza rte¢ w postaci CH;HgCl
i CH;Hg™. Aktywno$¢ mikroorganizméw w $rodowisku wodnym przyczynia sig
w znacznym stopniu do transformacji zwiazkow rteci, powodujac w nastgpstwie jej
parowanie z powierzchni wod.

Pomimo tatwego przechodzenia rtgci z formy zasorbowanej do wody zachodzi
staty proces nagromadzenia si¢ jej w osadach. Zmiany zawartoS$ci rt¢ci w osadach
sa czutym wskaznikiem jej doptywu do ekosysteméw wodnych [1].

Rte¢ w glebie

Rte¢ jest pierwiastkiem silnie rozpowszechnionym w skorupie ziemskiej,
a jej zawarto$¢ w skatach miesci sie¢ w granicach 0,01-0,9 ppm. Najwigksze st¢zenia
tego pierwiastka wystgpuja na ogét w tupkach weglanowych i bitumicznych oraz
w zasadowych skatach krystalicznych. Metal ten przejawia wtasciwosci sulfofilne,
zwlaszcza w postaci dwuwarto$ciowej, ktéra jest zwykle najczgstsza forma
w srodowisku przyrodniczym.

Rte¢ jest na ogét silnie wigzana w kompleksowych zwiazkach i chelatach
organicznych, zaréwno w formie jonu metalicznego, jak i kompleksowych jonéw
lub anionéw. Sorpcja jondw rteci jest najsilniejsza w srodowisku o pH = 7,5 — 8,0.
Pierwiastek ten czgsto podlega koncentracji w weglach oraz w bituminach, zwlaszcza
w sasiedztwie wystgpowania siarczkowych zt6z niektérych metali, np. miedzi.
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Naturalna zawarto$¢ rtgci w glebach mineralnych nie przekracza na ogét
1 ppm, a ogdélna $rednia dla obszaréw niezanieczyszczonych wynosi 0,07 ppm.
Wzrost stgzenia tego metalu moze zachodzi¢ zaréwno pod wptywem czyn-
nikéw geologicznych (np. migracja rteci z rudy), jak i w wyniku dziatalnoS$ci
antropogenicznej [1].

Na ogdt wigksza czg$¢ rteci wystgpuje w glebie w postaci zwigzanej orga-
nicznie, a tylko okoto 20% jej zawartosci jest zasorbowana w formie tatwo lotnej.
Rte¢ w glebach jest dosy¢ tatwo rozpuszczalna i moze podlega¢ migracji w glab
profilu. Zaréwno pierwiastek ten, jak i jego zwiazki moga powodowaé obnizenie
aktywnosci biologicznej gleb [1].

Rte¢ moze wystgpowac w glebie na réznych stopniach utlenienia, ktére moga
ulega¢ zmianom, pod wplywem réznych czynnikéw fizyko-chemicznych oraz
dziatalnoéci mikroorganizméw glebowych. Do gléwnych czynnikéw, majacych
wplyw na transformacje tego metalu w glebie naleza: zawarto$¢ substancji organicznej
w glebie, struktura gleby i sktad mineralogiczny oraz rozpuszczalno$¢ roztworu
glebowego. W zaleznosci od parametréw glebowych, rte¢ elementarna znajdujaca
si¢ w glebie moze przechodzi¢ pewne transformacje. Rte¢ Hg’ moze wyparowaé
z roztworu glebowego albo w postaci rteci lotnej jest adsorbowana na czastkach
gleby [12].

Krazenie rtgci w postaci pary w powietrzu glebowym oraz jej przechodzenie
do atmosfery reguluje w okreslonym zakresie jej zawartoS¢ w glebie. Pary rteci
ulegaja tatwo zasorbowaniu, zarowno przez substancje¢ organiczna, jak i mineraty
ilaste, gléwnie z grupy montmorylonitu, co wpltywa na jej akumulowanie si¢
w glebach. Procesy migracji rtgci z gleb sa zatem ograniczone, pomimo lotnosci
par i wodnego transportu. Nastgpuje wigc stopniowy wzrost zawartosci tego metalu,
zwlaszcza w powierzchniowych poziomach gleb. W wyniku proceséw mikro-
biologicznej lub chemicznej metylacji rtgci w glebach, kazda jej forma moze staé
si¢ przyswajalna dla roslin [1, 13].

Réwniez warunki oksydacyjno-redukcyjne maja istotny wplyw na postac,
w jakiej rte¢ wystgpuje w glebie. W glebach o przewadze warunkéw utleniajacych
dominuja formy Hg™, Hg,**, natomiast w glebach o warunkach redukcyjnych
wystepuja gtéwnie zwiazki z siarka: HgS, HgS,>, CH;HgS itp. [1].

Rte¢ wystepujaca w glebie, wykazuje silne powinowactwo do materii
organicznej, zawierajacej siarke. Zaréwno ilo$¢ jak i jako$¢, szczegdlnie zawartosé
siarki w miejscach aktywnych materii organicznej, odgrywa znaczaca rol¢ przy
okresleniu ile rtgci moze ulec zwiazaniu z siarka w glebie. Podobne interakcje
zachodza w stosunku niektérych mineratéw, naturalnie wystepujacych w glebie.
Rte¢ wykazuje powinowactwo do frakcji gliny w profilu glebowym i wilasnie na
mineratach gliniastych gleby sorpcja metalu zachodzi najsilniej. Rt¢¢ w glebie
moze tworzy¢ zwiazki kompleksowe z CI', OH', NH;, F, SO,* oraz NO5, przy
czym w przypadku ostatnich czterech jondw, powstawanie zwigzkéw kompleksowych
zachodzi najczeéciej przy wystgpowaniu tych jonéw w stezeniach, znacznie
przekraczajacych ich naturalne zawarto$ci w glebie [12].
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Rte¢ w glebach Polski

Dopuszczalne zawartoéci rtgci w glebach Polski reguluje rozporzadzenie
Ministra Srodowiska z 9 wrze$nia 2002 r. w sprawie standardéw jakosci gleb oraz
standardéw jakosci ziemi (Dz. U. nr 165, poz. 1359). Wartosci dopuszczalnych
stezen rtgci w glebach Polski zalezne sa od rodzaju gruntu, jego wodoprze-
puszczalnos$ci oraz gigbokosci. Grunty, objete rozporzadzeniem, zostaty podzielone
i sklasyfikowane w grupach: A, B i C. Grupg A stanowia nieruchomosci gruntowe
wchodzace w sktad obszaru poddanego ochronie na podstawie przepiséw ustawy
o prawie wodnym oraz obszary poddane ochronie na podstawie przepisow
o ochronie przyrody, grupa B to grunty zaliczone do uzytkéw rolnych z wylaczeniem
gruntéw pod stawami i rowami, grunty le$ne oraz zadrzewione i zakrzewione,
nieuzytki, grunty zabudowane i zurbanizowane z wytaczeniem terendw przemy-
stowych, uzytkéw kopalnych oraz terenéw komunikacyjnych oraz grupa C — tereny
przemystowe, uzytki kopalne i tereny komunikacyjne. Wartosci dopuszczalnych
stezen rteci w glebie wynosza od 0,5 (grupa A) do 30 (grupa C) mg kg' s.m.
w powierzchniowych poziomach gleb [14].

Gleby Polski charakteryzuja si¢ niska zawarto$cia rtgci. Przecigtne zawartosci
rteci w glebach Polski sa nieduze (<0,05 ppm) i poréwnywalne ze S$rednig
zawartos$cia rtgci w glebach $wiata, okreS§lang na 0,06 ppm. Nieco podwyzszone
stezenia Hg (0,05-0,1 ppm) obserwuje si¢ gtéwnie na pdinocy i potudniu kraju.
Najwyzsze zawartosci rtgci w glebach Polski wystepuja w okolicach Tréjmiasta,
Malborka, Kostrzyna nad Odra, Zielonej Gory, Ostrowa Wielkopolskiego, Lodzi,
Czestochowy oraz na potudniu kraju — w okolicach Watbrzycha, na terenie okregu
katowickiego, w Tarnowie [15].

Zawartoéci o charakterze anomalii geochemicznych na Dolnym Slasku
spowodowane sa wystgpowaniem na tych terenach mineraléw rtgci — cynobru
i metacynabarytu w poktadach wegli (gtéwnie okolice Watbrzycha). Na Gérnym
Slasku zawartoéci rteci powyzej 0,15 ppm stwierdzono w glebach miejskich na
obszarze aglomeracji katowickiej. Maksymalne stezenia, przekraczajace zawartosci
dopuszczalne w glebach uprawnych (>1 ppm) stwierdzono tylko na niewielkim
obszarze koto Jaworzna. Zrédta anomalii rteci w tych rejonach mozna upatrywagé
gtéwnie w spalaniu duzych ilosci wegla w elektrowniach.

Podwyzszone zawartosci rtgci notuje si¢ w glebach niektérych aglomeracji
miejsko-przemystowych. Maksymalne zawarto$ci stwierdzono w Lodzi — 1,66 ppm
(przemyst tekstylny), we Wroctawiu — 1,14 ppm (przemyst maszynowy i chemiczny),
w Tarnowie — 3,76 ppm (przemyst chemiczny). Szczegétowe badania gleb
miejskich wykazaly maksymalne stezenia, utrzymujace si¢ na poziomie 10,78 ppm
w Warszawie [15].
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Metody oczyszczania gleb zanieczyszczonych rtecia

Zanieczyszczenie gleb rtgcia moze mie¢ charakter lokalny lub wielko-
przestrzenny. W zaleznosci od wielkosci zanieczyszczonego terenu, stosowane sa
r6zne metody jego oczyszczania [5, 16]. Metody stosowane do oczyszczania gleby
zanieczyszczone]j rtecig przedstawiono w tabeli 1 [4].

Tabela 1
Metody rekultywacji gleb zanieczyszczonych rtgcia

Usunigcie zanieczyszczonej gleby
Izolacja zanieczyszczonego terenu

Metody fizyczne (bariery izolacyjne pionowe i poziome)
Elektroremediacja
Mycie gleby
Przemywanie gleby in situ
Metody chemiczne Fizykochemiczne i chemiczna immobilizacja

zanieczyszczen in situ

Metody biologiczne Fitoremediacja

Metody fizyczne

Do grupy fizycznych metod oczyszczania gleb zaliczane sa wszystkie metody,
ktére nie zmieniaja fizykochemicznych wiasciwosci zanieczyszczen nagromadzonych
w glebie (wyjatek stanowia tu metody termiczne). Kategoria ta jest najbardziej
zroéznicowana, jesli chodzi o charakter technik. Zalicza si¢ tu zaréwno stosunkowo
proste metody inzynieryjne, takie jak wydobycie i sktadowanie zanieczyszczonej
gleby, jak i skomplikowane metody procesowe. Do tej grupy metod zaliczane sa
takze techniki izolacji, w ktérych wykorzystuje si¢ bariery pélprzepuszczalne
i nieprzepuszczalne, cho¢ w chwili obecnej metody te znajduja si¢ na pograniczu
metod chemicznych.

Metody fizyczne posiadaja swoje zalety, ale nie sag wolne od wad. Do zalet
metod fizycznych nalezy zaliczy¢ mozliwo$¢ usuwania lub unieszkodliwiania
szerokiego spektrum zanieczyszczen oraz to, ze wigkszo$¢ z nich jest od dawna
stosowana na szeroka skale. Podstawowymi ograniczeniami w stosowaniu tej
grupy metod sg duze koszty operacyjne oraz wytwarzanie znacznej ilosci odpadéw,
ktére wymagaja dalszego zagospodarowania [4, 5].

Jedna z technik oczyszczania gleb zanieczyszczonych rtgcia jest izolacja
zanieczyszczonego terenu przez stosowanie systemu $cianek szczelnych. Bariery
(pionowe lub poziome) tworza rézne substancje usytuowane pod powierzchnia
gruntu, zapobiegajace rozprzestrzenianiu si¢ niebezpiecznych zwiazkéw z miejsca
wystgpowania zanieczyszczenia. Dzigki r6znego rodzaju substancjom nastgpuje
przeksztalcenie zanieczyszczen w nieszkodliwe formy, mogace wystgpowaé
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w naturalnym srodowisku. Ogélna zasada dziatania bariery polega na umieszczeniu
jej prostopadle do kierunku migracji zanieczyszczonych wéd gruntowych. Bariera
pozwala na swobodny przeplyw wody przy jednoczesnym zatrzymaniu rozpusz-
czonych w niej zanieczyszczen. Zatrzymane zanieczyszczenia sg nastgpnie uniesz-
kodliwiane np. na drodze immobilizacji. Istnieje wiele typéw barier, m.in. bariery
oparte na procesie redoks, bariery wytracajace, sorpcyjne i biologiczne [4].

Innga metoda rekultywacji zanieczyszczonej gleby jest elektrooczyszczanie.
Metoda ta polega na wykorzystaniu zjawiska migracji zanieczyszczeh w polu
elektrycznym wytworzonym w oczyszczanej glebie. Migrujace czasteczki musza miec¢
trwaly fadunek elektryczny lub by¢ polarne. Warunek ten stanowi ograniczenie
w zastosowaniu tej metody. Elektrody wprowadza si¢ do gruntu w taki sposéb, aby
obszar zanieczyszczony znajdowal si¢ miedzy nimi. W celu uruchomienia procesu
podtacza si¢ prad elektryczny. Zanieczyszczenia pod wptywem pola elektromagne-
tycznego migruja przez glebe w strefie katody lub anody, gdzie sa nastgpnie
suwane za pomoca wielu mechanizméw, takich jak: stracanie, adhezja do powierzchni
elektrod, usuwanie oraz przetwarzanie zanieczyszczen poza terenem rekultywacji.
Metoda ta ma jednak wiele wad. Jej efektywnos$¢ zalezy od wielu parametréw
gleby (m.in. pH), dzialanie zaki6caja wszelkie zjawiska heterogenicznosci
w oczyszczanej strefie, podczas prowadzonego procesu moga powstawac niepoza-
dane zwiazki [4].

Metody chemiczne

Chemiczne metody rekultywacji maja na celu degradacj¢ zanieczyszczehn
nagromadzonych w oczyszczanej glebie badz taka zmiang ich wlasciwosci fizyko-
chemicznych, aby uczyni¢ je mniej niebezpiecznymi dla $rodowiska. W tym celu
wykorzystuje si¢ m.in. procesy utleniania i redukcji, ekstrakcji, hydrolizy. Wsréd
gtéwnych zalet tej grupy metod wymieni¢ nalezy szeroki zakres stosowalnosci,
zaréwno pod wzgledem typu zanieczyszczenia, jak i rodzaju gleby oraz wysoka
efektywnos¢. Ograniczeniami sg natomiast wysokie koszty, generowanie duzych
ilosci odpadéw i trudnosci w prowadzeniu i kontrolowaniu proceséw in sifu.

Do metod chemicznych oczyszczania gleby zanieczyszczonej rtegcia zaliczy¢
mozna odmywanie gleby. Jest to metoda ex situ, pozwalajaca na usunigcie
z zanieczyszczonej gleby przede wszystkim zanieczyszczen nieorganicznych, m.in.
metali cigzkich. Uzywane jest tu szerokie spektrum roztworéw tugujacych. Proces
prowadzony jest w specjalnych instalacjach, zatem wymaga wydobycia gleby
Z miejsca jej zanieczyszczenia. Rozréznia si¢ dwa sposoby odmywania gleb:
odseparowanie drobnych czastek z zasorbowanymi zanieczyszczeniami w strumieniu
rozpuszczalnika — wody lub roztworéw soli nieorganicznych wapnia lub magnezu,
lub tugowanie zanieczyszczen. Podczas tugowania zanieczyszczenia sa desorbowane
z glebowego kompleksu sorpcyjnego przez czynnik tugujacy i wraz z roztworem
usuwane z ukladu. Jako ekstrahenty stosowane sa kwasy mineralne, zwiazki
chelatujace oraz ich sole. Metode charakteryzuje wiele zalet, m.in. szybko$¢
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i wysoka efektywno$¢, wsréd wad mozna wyrézni¢ wysokie koszty zwiazane
z budowa specjalnej instalacji i jej eksploatacja, generowanie duzej ilo$ci odpadow,
wysoki stopien inwazyjnosci w stosunku do §rodowiska [4, 17, 18].

Kolejna metoda chemiczna stosowana do rekultywacji gleby zanieczyszczone;j
rtecia to immobilizacja zanieczyszczen in situ. Metoda ta polega na unieru-
chomieniu zanieczyszczen w obciazonej nimi glebie. Proces polega na wprowadzeniu
do gleby substancji, ktére trwale wiaza zanieczyszczenia lub na drodze reakcji
chemicznych stworza trudno rozpuszczalne potaczenia, badz tez modyfikuja
wlasciwosdci zanieczyszczonej gleby w taki sposéb, ze zanieczyszczenia begda
wystgpowa¢ w formach mato mobilnych. Metoda ta jest stosowana czgsto doraznie,
wszedzie tam, gdzie chodzi o szybkie zabezpieczenie zanieczyszczonego terenu.
Czesto stosowana jest w potaczeniu z fitostabilizacja jako technika wspomagajaca.
Zalety tej metody to przede wszystkim mata inwazyjno$¢ w stosunku do
oczyszczonej gleby i srodowiska, szybkos¢ i tatwo$¢ stosowania, niskie koszty.
Jest to jednak metoda stosowana doraznie, zanieczyszczenia sa unieruchomione
w $rodowisku, ale nie sg z niego usunigte, co stanowi powazna wadg tej metody.
Ponadto proces rekultywacji dotyczy czgsto powierzchniowej warstwy gleby, do
gtebokosci 30-50 cm [4].

Metody biologiczne

Biologiczne metody rekultywacji zyskuja sobie coraz wigksze uznanie. Metody te
opieraja si¢ na biologicznej aktywno$ci organizméw zywych, mikroorganizméw
i roslin wyzszych, ktére maja zdolno$¢ do degradacji, immobilizacji lub usuwania
z zanieczyszczonej gleby nagromadzonych w niej zanieczyszczen. Rozréznia sig
dwie grupy metod biologicznych: metody bioremediacyjne, oparte na aktywnosci
mikroorganizméw oraz metody fitoremediacyjne, w ktérych wykorzystuje si¢
roSliny wyzsze do degradacji i usuwania z gleb réznego rodzaju zanieczyszczen.
Zaletami metod biologicznych jest ich szeroki zakres stosowania i wysoka
efektywnos¢, jednak w ograniczonym zakresie st¢zen zanieczyszczen (nie moga
one przekracza¢ poziomu tolerancji wykorzystywanych organizméw). Do ograniczen
zalicza si¢ zalezno$¢ efektywnosci procesu od biodostgpnosci i zawarto$ci usuwanych
zanieczyszczen w oczyszczanej glebie oraz dlugi czas potrzebny do uzyskania
oczekiwanego efektu [4].

Do technik oczyszczania gleby zanieczyszczonej rtgcia, zaliczanych do grupy
metod biologicznych, nalezy fitoremediacja. Fitoremediacja jest stosunkowo mtoda
idea, cho¢ swymi korzeniami sigga lat pigcédziesiatych XX wieku. Metoda ta
polega na wykorzystaniu ros§lin wyzszych do oczyszczania zanieczyszczonych
i skazonych matryc $rodowiskowych, m.in. wody i gleby. Dzigki tej metodzie
metale wraz z zebrana masa ro$linng moga by¢ usunigte z zanieczyszczonego
terenu [2].
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W fitoremediacji wykorzystywane sa ro$liny, ktére charakteryzuje duza
akumulacja metali, wysoki przyrost biomasy, wysoki stopien przemieszczania si¢
zanieczyszczen z korzeni do cze$ci nadziemnych rosliny, ktéry zapewnitby
mozliwie najwigksze usunigcie tych pierwiastkow ze skazonego Srodowiska wraz
z materialem ro$linnym [19, 20, 21, 22]. Metoda ta oparta jest na praktycznym
wykorzystaniu trzech typdéw fizjologicznej odpowiedzi roslin wobec obecnych
w $rodowisku substancji. Sa to wykluczanie, akumulacja i hiperakumulacja [2].
Dobér rosliny do procesu fitoremediacji polega na okresleniu mozliwosci akumulacji
zanieczyszczen w roslinie, w zaleznosci od stezenia polutanta w glebie. W przypadku,
gdy koncentracja zanieczyszczen w roslinie jest niewielka, oraz nie ulega wzrostowi
wraz ze st¢zeniem zanieczyszczen w glebie, nast¢puje wykluczenie — roslina nie jest
wykorzystywana w procesie. W fitoremediacji chgtnie wykorzystuje si¢ natomiast
rosliny, ktére charakteryzuje duza akumulacja. Roéliny takie charakteryzuja si¢
zdolno$cia adaptacji do skrajnie niekorzystnych warunkéw Srodowiskowych
i, pomimo duzej koncentracji zanieczyszczen w glebie, pobieraja znaczne ich ilosci
i magazynuja w swoich komoérkach. Hiperakumulacja jest wewnatrzustrojowym
fizjologicznym mechanizmem adaptacyjnym roslin do skrajnie niekorzystnych
warunkéw bytowania — st¢zen metali cigzkich w glebie na tyle wysokich, ze
uznawane sg za toksyczne dla roslin. Ro$liny akumulatorowe lub hiperakumulatorowe
wiaza metale cigzkie w komodrkach przez niektére kwasy karboksylowe lub
wyspecjalizowane biatka (metalotioniny, fitochelatyny) [23, 24, 25, 26].

Hiperakumulatory, aby mogly by¢ zastosowane do skutecznej bioremediacji,
musza akumulowa¢ jony toksyczne w lisciach i todygach, gdyz usuwanie korzeni
z gleby jest niepraktyczne. W wigkszosci wypadkéw jedynym niekorzystnym obja-
wem hiperakumulacji jest wolniejszy wzrost roslin [27, 28]. Ze wzgledu na me-
chanizm dziatania procesu fitoremediacji, wyrdznia sig fitostabilizacje, fitodegradacje,
rizodegradacjg, rizofiltracj¢ oraz metody znajdujace zastosowanie do gleb
zanieczyszczonych rtecia: fitowolatalizacje¢ (fitoulatnianie) i fitoekstrakcjg [2, 29].

Fitoekstrakcja

Fitoekstrakcja jest metoda rekultywacji, w ktérej w celu usunigcia zanie-
czyszczen wykorzystano zdolno$¢ ich pobierania z gleby przez korzenie ro$lin,
przemieszczania ich do cze$ci nadziemnej ro$liny, skad moga by¢ usuwane wraz
z plonem. Zastosowanie tej metody pozwala na koncentracj¢ zanieczyszczen
w masie roslinnej, co zmniejsza koszty dalszego ich unieczynniania [4, 30, 31, 32].

Proces fitoekstrakcji polega na pobieraniu metali cigzkich znajdujacych si¢
w glebie przez system korzeniowy roslin. Szybkos$¢ pobierania zalezy od formy,
w jakiej metal wystgpuje w glebie. Rozpuszczalne w wodzie formy metali sa
pobierane w pierwszej kolejnosci. Sposrdd nich najtatwiej sa pobierane przez
ro$liny wolne jony, a nastgpnie metale zwigzane w kompleksach organicznych
i nieorganicznych. Réwniez metale zaadsorbowane na powierzchni materii
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organicznej lub tlenkéw Zelaza, manganu i glinu naleza do puli dostgpnej dla
ro$lin. Metale cigzkie znajdujace si¢ w korzeniach ro$liny sa nastgpnie transporto-
wane do jej cze$ci nadziemnych, plon zostaje zebrany i dalej przetworzony [4, 33].
Fitoekstrakcja moze by¢ procesem ciagtym, albo wspomaganym. Fitoekstrakcja
ciagla jest technika oparta na procesach fizjologicznych, pozwalajacych roslinom
na akumulacj¢ jonéw metali w trakcie calego okresu wegetacji. W fitoekstrakcji
ciaglej zastosowanie znajduja przede wszystkim rosliny hiperakumulatorowe,
o wyjatkowej zdolnosci magazynowania metali cigzkich w swoich pgdach.

Fitoekstrakcja wspomagana polega na dodatku do gleby naturalnych lub
syntetycznych substancji chelatujacych, w celu zwigkszenia pobierania przez
rosliny zanieczyszczen z gleby oraz utatwienia ich przenoszenia z korzeni roslin do
pedow. Proces fitoekstrakcji wspomaganej sktada si¢ z czterech etapow:

— przebadanie terenu i okreslenie, jaka kombinacja zwiazku chelatujacego i rosliny
fitoremediujacej powinna by¢ zastosowana,

— przygotowanie miejsca i uprawa wybranych ro$lin do momentu uzyskania
odpowiedniej biomasy,

— wprowadzenie do gleby substancji chelatujacej,

— zbidr roslin po okresie akumulacji metali [2].

Fitoestrakcja rteci z gleby moze by¢ prowadzona przez rézne gatunki roslin,
m.in. rosling z gatunku wierzby (Salix viminalis x Salix schwerinni) [34], kapuste
sitowata (Brassica juncea) [28, 35, 36], pieprzyceg siewna (Lepidium sativum) [37, 38]
oraz ro$liny z rodzaju tobody (Artiplex codonocarpa, Artiplex semibaccata) [36],
trawy z rodzaju Austrodanthonia caespitosa, czy Themeda triandra [36]. Powyzsze
ro$liny zdolne sa do pobierania rtgci znajdujacej si¢ w zanieczyszczone] glebie
i akumulacji w swoich komérkach.

Jak kazda stosowana technika, fitoekstrakcja ma swoje zalety i wady. Jest to
technika dziatajaca in sifu, a wigc niepowodujaca dodatkowych szkéd w §rodowisku,
wywotanych koniecznoscia przemieszczenia oczyszczanej gleby, co jest niewatpliwa
zaleta metody. Ponadto zastosowanie fitoekstrakcji ogranicza ryzyko skazenia
usuwanymi zanieczyszczeniami innych matryc $rodowiskowych. Proces charakte-
ryzuje si¢ wysokim stopniem efektywnosci oczyszczania remediowanych gleb.
Technika cieszy si¢ duza akceptacja spoleczna, ze wzgledu m.in. na walory
krajobrazowe. Koszty procesu sa niewielkie w poréwnaniu z oczyszczaniem gleb
metodami fizykochemicznymi.

Wsréd wad najistotniejsza okazuje si¢ by¢ dlugotrwato$¢ procesu w poréwnaniu
z metodami klasycznymi. W zalezno$ci od okresu wegetacji wybranej ro$liny,
warunkéw §rodowiskowych, pogody oraz techniki fitoekstrakcji, proces ten moze
trwac nawet kilka lat. Kolejnym problemem zwigzanym z fitoekstrakcja jest prze-
mieszczenie zanieczyszczen z jednej matrycy Srodowiskowej do innej (zwigkszenie
rozpuszczalno$ci zanieczyszczen poprzez dodatek substancji chelatujacych, umozliwia
przedostawanie si¢ zanieczyszczen z gleby do wéd gruntowych) [8, 31]. Ostatnim
wreszcie problemem jest zagospodarowanie uzyskanego skazonego materiatu
ro$linnego. Jedyna, jak na razie, koncepcja jego zagospodarowania jest sktadowanie
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materiatu skazonego metalami ci¢zkimi po ewentualnej minimalizacji jego objgtosci
na drodze pirolizy i stabilizacji popiotéw. Jednak uzyskane w ten sposéb popioty
sa bardzo wzbogacone w metale cigzkie i przez to stanowia ogromne zagrozenie
[2, 39, 40]. Technika pirolizy nie znajduje zastosowania do materiatu roslinnego
zawierajacego rte¢, ze wzgledu na lotno$¢ tego pierwiastka.

Fitowolatalizacja

Fitowolatalizacja, nazywana réwniez fitouwalnianiem, jest wtasciwie odmiang
fitoekstrakcji. W technice tej wykorzystuje si¢ zdolno$¢ ro$lin do pobierania
i gromadzenia zanieczyszczen z gleby, ktére nastgpnie sa uwalniane w zmodyfi-
kowanej formie do atmosfery. Technika ta znajduje zastosowanie do usuwania
zanieczyszczen lotnych, m.in. do oczyszczania gleby zanieczyszczonej rtgcia.
W przypadku zanieczyszczen gleby rtecia, w procesie fitoremediacji stosuje sig
najczg¢sciej rosliny transgeniczne, ktére zawieraja specjalne enzymy pochodzenia
bakteryjnego — reduktazy rteciowe, dzigki ktérym roélina redukuje toksyczne jony
rteci Hg** do mniej toksycznej rteci metalicznej Hg”. Rte¢ w postaci elementarne;
jest zwigzkiem lotnym i jest uwalniana przez rosling do atmosfery [2, 40].

Rosliny transgeniczne

W fitoremediacji gleb zanieczyszczonych rtecia wykorzystuje si¢ rosliny
transgeniczne, do ktérych przenoszone sa bakteryjne geny, umozliwiajace
detoksykacje réznych zwiazkéw rteci. Detoksykacja potaczen rtgciowych zwigzana
jest z obecnos$cia w komdrce operonu (mer) opornosci na rtg¢. Operon mer zawiera
geny (m.in. merA, merB, merT), ktére sa odpowiedzialne za wykrywanie obecnosci
rteci, za jej transport do przestrzeni peryplazmatycznych komoérki i redukcjeg.

MerB stanowi podjednostke operonu mer, 1 jest zdolny do katalizowania
rozpadu réznych organicznych form rteci Hg**. MerB dekoduje enzymy, liazy
organicznortgciowe, ktére katalizuja rozpad wiazania wegiel-rtg¢. Jednym z pro-
duktéw reakcji jest Hg®*. MerA z kolei dekoduje reduktaze rteciowa, ktéra
katalizuje redukcje Hg”* do lotnej Hg" [41, 42, 43].

Rosliny transgeniczne, stosowane w procesie fitoremediacji gleby zanieczysz-
czonej zwiazkami rteci, ktére zawieraja bakteryjne geny opornosci na rt¢¢ to m.in.
Arabidopsis thaliana. 1 Nicotiana tobacum [22, 44]. Roéliny te wykazuja zdolnos$¢
do transformacji metylorteci do rteci elementarnej, ktéra nastgpnie w procesie
fitowolatalizacji jest uwalniana do atmosfery.

Stosowanie roslin transgenicznych w procesie oczyszczania gleby zaniemczysz-
czonej rtecia przy udziale roslin wyzszych jest prawnie ograniczone. Ponadto, rteé
uwalniana do atmosfery z komoérek roslinnych moze stanowi¢ wtérne zaniemczysz-
czenie Srodowiska.
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Podsumowanie

Zanieczyszczenie gleb rtecia stanowi powazny problem Srodowiskowy, ze
wzgledu na réznorodno$¢ form wystgpowania tego pierwiastka oraz jego wlasciwosci
fizyko-chemiczne. Wybér metody oczyszczania zalezy w duzej mierze od
wlasciwosci gleby, stopnia jej zanieczyszczenia oraz dostgpnosci i mozliwosci
zastosowania konkretnej metody. Metody fizyczne, takie jak usunigcie zaniemczysz-
czonej gleby, czy izolacja zanieczyszczonego terenu przy udziale systemu $cianek
szczelnych, nie rozwiazuja problemu zanieczyszczenia Srodowiska, co wigcej
procesy te prowadzone nieumiej¢tnie moga przyczyni¢ si¢ do wtérnego skazenia
srodowiska, np. poprzez emisje rteci do atmosfery. Metody chemiczne, wsréd
ktérych wyrézni¢ mozna odmywanie gleby lub immobilizacje zanieczyszczen in
situ wymagaja duzych naktadéw finansowych i nie zawsze prowadza do eliminacji
substancji zanieczyszczajacej. Alternatywa wydaje si¢ by¢ zastosowanie metod
biologicznych, gléwnie fitoekstrakcji. Niewatpliwa zaleta procesu fitoekstrakcji
jest mozliwo$¢ stosowania go w miejscu skazenia, zatem jest to technologia
niepowodujaca dodatkowych szkéd w $rodowisku, wywotanych koniecznoscia
przemieszczania oczyszczanej gleby. Ponadto proces oczyszczania gleb zachodzacy
przy udziale roslin nie powoduje degradacji oczyszczanej matrycy glebowej. Wysoki
stopien efektywnosci 1 koszty nizsze w poréwnaniu do metod fizykochemicznych,
przemawiaja za wyborem tej technologii.

Wybdr metody oczyszczania gleb zanieczyszczonych rtgcia powinien by¢
poprzedzony doktadna charakterystyka terenu poddanego rekultywacji. Zastosowanie
odpowiedniej metody jest mozliwe wytacznie po szczegdtowej analizie warunkéw
lokalnych, charakteru i stopnia zanieczyszczenia oraz, co jest bardzo istotne,
planowanego sposobu uzytkowania terenu po zakonczeniu procesu oczyszczania.
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THE METHODS OF CLEANING SOIL POLLUTED BY
MERCURY

Summary

This work introduces the problem of pollution of the environment by mercury.
The forms of mercury as well as the permissible level of mercury concentration is
soils of Poland are described. The paper presents the methods of cleaning soil
polluted by mercury, such as physical methods (removing polluted soils, isolation
and electroremediation) and chemical ones (soil washing and in sifu immobilization of
pollutants). The work also contains the description of biological methods, which
can be used for mercury soil cleaning (phytoremediation).
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