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Wptyw poziomu fluorkéw na reakcje li  $ci
| igiet drzew miasta Poznania i okolic

Hanka Gramowska, Jerzy Siepak
Uniwersytet im. Adama Mickiewicza, Pozna

1. Wstep

Fluor jest pierwiastkiem szeroko rozpowszechnionyrmajmuje 13
miejsce pod wzgdem wysg¢powania w przyrodzie. W postaci fluorkow wy-
stepuje we wszystkich komponentadhodowiska: wodzie, glebie, powietrzu
oraz organizmachywych. Naturalnymzrodiem zwazkoéw fluoru @ ztoza mi-
neralne. Do wod przenika w wyniku procesow wietiaeskat i tugowania,
atake w opadach atmosferycznych. Zarébwno w powietrzuwedzie jak
i w glebie fluorki mog wystpowa® w szerokim przedziale gten.

Problem zanieczyszczensaodowiska fluorem zrodzit gidopiero we
wspoétczesnynswiecie, w zwhzku z dzialalnécia przemystow cztowieka, co
doprowadzito do nagromadzenia toksycznychazidw fluoru w powietrzu,
wodzie i glebie. Najwicej, bo & 56,6% globalnej emisji pochodzi z hut alumi-
nium, kolejnezrédia to fabryki nawozow fosforowych i kwasow fosdarych —
17,1% oraz hutyelaza i stali z udzialem 15,5% [16]. W mniejszyrapstiu
swoj udziat maj emaliernie, huty szkta, cegielnie i zaktady cexame uywa-
jace zanieczyszczonej fluorem gliny egta. Do tego doliczi nalery energety-
ke cieplm opart na weglach.

Zaktécenie réwnowagi ekologicznej przez siaie powietrza, wod
i gleby trupcymi zanieczyszczeniami, stwarza pana zagraenie dla prawi-
diowego funkcjonowania przyrodgywej. Coraz cgsciej obserwujemy nisz-
czenie szaty @innej, zwtaszcza wgrodowisku miejskim. Skfania to do ep-
szej refleksji nad antropogenicznym oddziatywanitago pierwiastka, jego
obecndci i roli w srodowisku.

Szkodliwe dziatanie fluoru w glebach zanieczyszgobntym pier-
wiastkiem waze sk nie tylko z jego wgksz ruchliwdscia i fatwa fitoprzyswa-
jalnoscia, ale take z degradagjniektérych mineratéw ilastych, poniewagre-
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sywny kwas fluorowodorowy powoduje rozklad glinaknzianéw. W glebach
silnie zanieczyszczonych fluorem spadazéakawarté¢ substanciji organicznej
oraz aktywné¢ mikroorganizmow.

Pod wptywem czynnikow biologicznych (mikroorganizimpsliny
wyzsze) mog powstawa w glebie organiczne zwaiki fluoru, odznaczage sk
tatwa przyswajalnécia i duza toksycznécia.

2. Rola fluoru w swiecie raslin

W normalnych warunkach sliny zawieraj nieznaczne ilii fluoru po-
branego gtownie z gleby, gdzie najgadej wystpuje w formie dla nich niedo-
stepnej. W specyficznych warunkach oraz w przypadkuoiezazyszczenia gleb
moze on jednak by pobierany przez &iny w nadmiernych iléciach. Gleby
w rejonach okjtych emisj fluoru do atmosfery oraz nawane zwazkami fosfo-
ru wykazuj nagromadzenie tego pierwiastka (tabela 1). Fluoddw oddziatuje
toksycznie na tkankroslinna juz od stzenia 0,1ig/m® w powietrzu i ¢ wartasé
mozna uzndé za prog toksyczrioi. Biokumulacja fluoru w tkankach $iin od-
bywa s¢ w réznym nasileniu (np. zawagéw lisciach mae by do miliona razy
wyzsza hi jego stzenia w powietrzu). Zawarfé tego pierwiastka w &inach
wolnych od skaen wynosi od iléci sladowych do 0,6 mg, wyikowo do 1 mg na
100 g suchej masy. Na terenach zanieczyszczonygsmét te wzrastajczasem
do 1000 mg% w przeliczeniu na sachag [24].

Tabela 1.Fluor w zanieczyszczonych glebach (mg/kg s.m.)
Table 1.Fluorine in polluted soils (mg/kg)

Zrédto zanieczyszczenia Kraj Zawaito
Huta aluminium Czechy i Stowacjal 1350
Polska 1500 - >5000
Przemyst metalurgiczi Polsk: 305+34¢
Przemyst ceramiczny W. Brytania 1200+3560
Zaktad przerobki fosforytow Kanada 308+2080

Raslina dezaktywuje fluor w wyniku proceséw metabotigeh, roz-
prowadza go w organizmie oraz ,rozoiga” w czasie wzrostu. Niektorestio
ny wykazujp takze zdolnd¢ wydalania fluoru w postaci produktéw lotnych np.
fluorooctanu lub fluorku winylu.

Gazowe zwiqzki fluoru pobierane ssprzez réliny poprzez szparki od-
dechowe w toku wymiany gazowej. W przypadku odkiaalese na ligciach
pytéw, zawieragcych zwizki fluoru rozpuszczalne w wodzie, rozpuszezsg
one pod wptywem rosy lub mgly i mggvnika¢ przez skérk do wretrza lisci
[15]. Zaabsorbowany fluor gromadzi gitownie w warstwie epidermy, e
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pozostaje na powierzchnisdiia, reszta przenika przez przestrzeniedzyko-
moérkowe do tkanek mezofilu (rys. 1).

W pojedynczej komorce najegej fluoru gromadzi siw jej sciankach,
mniej w chloroplastach i we frakcji biatek rozpusanych w wodzie a naj-
mniej w mitochondriach i we frakcji rybosomalnejziBtanie HF na csteczki
chlorofilu a i b polega na nieodwracalnej zmianie centralnego atoragnezu
w czasteczkach barwnikow na dwa atomy wodoru. Zablokaavdfy, Ca oraz
innych metali, aktywujcych reakcje enzymatyczne jest wynikiem agénia
reakcji wielu enzymow. Powoduje to ¢dizy innymi zakiécenie mechanizmu
fotosyntezy, ché inne zrodta dostarczajinformacje o wzrécie aktywndci
niektérych enzymow pod wptywem niewielkich dto fluoru [29]. Sprzecznych
wynikow dostarczyto réwnie badanie wptywu HF na proces oddychania,
w ktérych mate stzenia F (okoto 2 pg/n?) stymulowaly oddychanie fbn.
Zachwianiu ulega rownie synteza cukrow niezbinych do wzrostu i&in
i tworzenia nasion lub owocéw. W rejonach silnejignfluoru wystpuja za-
ktécenia w przewodzeniu wody i bilansie wodnym avpdu wadliwej pracy
aparatu szparkowego, co w konsekwencji prowadzvigdnigcia raslin.

2.1. Symptomy uszkodzi

Najbardziej charakterystycznym przejawem dziataw@zkéw fluoru
sa nekrozy, ktére pojawiaj sie po osignieciu punktu krytycznego stenia
fluoru w rcslinie, uzalenionego przede wszystkim od gatunku. Nekrozy powo-
duja plazmoliz (kurczenie si plazmy i odhczenie st jej od blony komoérko-
wej) oraz zniszczenie a naghie zanik komérek mkiszu gibczastego i poli-
sadowego. Proces rozpoczyna sl kravedziach lcia i postpuje ku jego
nasadzie (rys. 2). Najexiej dotknite a1 mtode czsci wierzchotkowe (gtow-
nie u drzew iglastych i &in jednolisciennych) lub brziene (u dwulsciennych).
Ulegap one dé¢ duzym przebarwieniom, w zataosci od gatunku réin, od
jasnego, poprzez oddiekosci stoniowej, zOtty (u raslin zielnych), bazowy
(drzewa i krzewy fciaste), bgzowo - czerwony (drzewa iglaste) do czarne-
go. Miedzy zdrowg a nekrotycza czscia liscia zarysowuje siwyrazna, bg-
zowo - czarna linia podziatu, w okolicach ktérejsigpuje najweksze stzenie
fluoru, ktéry niejako przeptywa z tkanki martwej ddrowej. Stwierdzono za-
leznos¢ miedzy wielkascia imisji zwiazkdéw fluoru i rozmiarem strat oraz ubo-
zeniem szaty rdinnej w terenach skanych. Przyczymjest wpltyw czynnikow
fitotoksycznych na syntezcelulozy i innych sktadnikowician komérkowych.
Znaczna redukcja wzrostu e mie€ miejsce przed pojawieniemeswyraz-
nych symptoméw chorobowych [25]. Rimy uszkodzone & réwniez mniej
odporne na choroby wirusowe i dziatanierrégo rodzaju patogenéw takich jak
owady pasgytnicze i bakterie. Atak jest intensywniejszy gaéchaodzi upéle-
dzenie syntezy woskow, co przyczynia do wysychania igiet [16].
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Rys. 1.Schemat pobierania i rozprowadzania HF deidich; A — dyfuzja rozpuszczo-
nych H i F, B — przenikanie HF, 1 — kutykula, 2ctana komérkowa, 3 — epi-
derma, 4 — aparat szparkowy, 5 — komdrka szparkéwaprzestwory ngdzy-
komoérkowe, 7 — mkisz gabczasty, 8 — ngkisz palisadowy, 9 — epiderma,
10 — chloroplasty

Fig. 1. A scheme of HF intake by plants and its distribotinside leaves; A — diffusion
of dissolved H and F, B — penetration of HF, 1 tiobe, 2 — cell wall, 3 — epi-
dermis, 4 — stomata, 5 — stomata cell, 6 — intenedlspaces, 7 — spongy meso-
phyll, 8 — palisade mesophyll, 9 — epidermis, Idhleroplasts
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epiderma
migkisz palisadowy

migkisz gabezasty

epiderma
aparat szparkowy

Rys. 2.Uszkodzenia widoczne na blaszkaditibwych oraz na przekrojach poprzecz-
nych lisci wywotane przez zwiki fluoru

Fig. 2. Damage in the leaf blades and leaf blade crosseseccaused by fluorine
compounds

2.2. Klasyfikacja uszkodzé roslin

W przypadku oddziatywania zanieczysagzes ktérych sktad wchodzi
wiele zwizkdw fitotoksycznych meemy s¢ spodziewd trzech rénych skut-
kow [7,15]:

* wplyw antagonistyczny;
* wplyw sumujcy sk - naktadanie giwptywow poszczegolinych zazkow;
* wplyw addytywny, czyli synergiczny.

Podobne objawy uszkodzeniglio mog by¢ spowodowane dziataniem
zaréwno zwizkow chemicznych (HF, S jak i innych czynnikéw, takich jak
warunki atmosferyczne (nadmierne nastonecznieraeiemienie, mréz, susza,
itp.), brak sktadnikbw pokarmowych, atak pagow i bakterii. Wspoétoddziaty-
wanie kilku rodzajow zanieczyszezpochga za solp problem interpretacji skut-
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kow wywieranych przez kalego z nich. W tej sytuacji pomocne mdgc bada-

nia naraenia r@nych gatunkow réin na dany rodzaj zanieczyszczenia, w wa-

runkach laboratoryjnych. Najeciej bada si reakcje bioindykatorow, czyli ga-
tunkéw wraliwych na dzialanie odpowiedniego zwku. Naktadanie siwpltywu

ZanieczyszcZewyraza sk zmiary intensywndci oddziatywania, rzadko powodu-

je zmiare jakosci obserwowanych skutkdw. Zazwyczaj uszkodzenilirrawick-

sza st wraz z ilgcia poszczegoinych sktadnikow.
Imisje przemystowe powodajzmiany fizjologiczne w réinach (rys.

3), szczegoblnie w ich aparacie asymilacyjnym. Paev&ao do uszkodzero-

slin, ktére przygto klasyfikowd na:

» uszkodzenia ostre (nieodwracalne) - povesiajpod wptywem diych st-
zen gazow, oddziataicych przez krotki okres. Stenia graniczne powoda;
powstanie nekroz (zanik tkankgdi), niekiedy ju po kilku godzinach. Na
wystepowanie uszkodzeostrych wplywa rozwarcie szparek, co uilihwia
tatwe wnikanie do wetrza liscia toksycznych gazéw. Dziatanie czynnikéw
majacych wplyw na efekt rozwarcia szparek (nastoneciajgemperatura,
wilgotnosé¢) moze decydowé o rozmiarach uszkodieW czasie deszczu nie
obserwuje s ostrych uszkodze poniewa krople wody absorbajgazy;

» uszkodzenia chroniczne ziowo odwracalne) - powstgje pod wptywem
oddzialywania mniejszych ¢ten gazéw przez diugi okres lub ztepod
wpltywem ich periodycznego wygiowania. Charakterystycznym objawem
jest chloroza fici (przebarwienia). Uszkodzenia chroniczne powgdako-
dy wynikajce z obnienia przyrostu masy u dlin wieloletnich oraz reduk-
cji aparatu asymilacyjnego. Gazy wniieg przez aparat szparkowy dyfun-
duja w formie rozpuszczonej w wodzie do gwrza komodrek mezofilu,
w ktérych powodyj lokalne zmiany pH, koagulacplazmy oraz dezakty-
wacj enzyméw. W efekcie nagiuje ograniczenie procesu przemiany mate-
rii;

» uszkodzenia niewidoczne, utajone (odwracalne) hadmce wowczas, gdy
pod wptywem imisji dochodzi do olignia zdolnéci produkcyjnej réliny
bez widocznego na zewtnz uszkodzenia, wykrywanego jedynie pod mikro-
skopem. Dotyczy to uszkodzenia chloroplastow, poza@ego niekiedy do
ich rozpadu. Inne objawy to ograniczenie wzrospadek odporrgei na
choroby i atak pasgtow. Ten rodzaj uszkodaema miejsce zawsze gdy
w powietrzu znajduwj sie czynniki fitotoksyczne.

Adams [15] wprowadzit podziat uszkodzea podstawie wygtiu orga-
néw asymilacyjnych. Bierze on pod uwatastpujace objawy zanieczyszaze

» nekrozy - zniszczenia tkankidloy,

» chlorozy - zmiana barwysi,

e zahamowanie przyrostwg@dw i wielkasci lisci.
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oddziatywanie imisji fizjologiczne Oddziatywanie pytow
(brudzce lubzrace)

stopier uszkodzenia chroniczny utajony brak szkéd

szkody wywotane bezpdrednie |p| posrednie brak szkod
przez imisje

Rys. 3.Klasyfikacja uszkodzeroslin w wyniku przemystowego zanieczyszczenia po-
wietrza (wg Wentzla)
Fig. 3. Classification of the plant damage as a resutt@fair pollution by industry

Wentzel [40] odrénia szkody powstate wskutek dziatania gazow i py-
tow. Wedtug tego autora gazy powogamiany fizjologiczne rélin, natomiast
dziatanie pytow jest raczej mechaniczne i prowatizzabrudzenia oraz naet
rania tkanek rdinnych. Pyly zmniejszaj rowniez dostp swiatta, co inhibituje
fotosyntez, wplywaja rowniez na wzrost temperatury zanieczyszczonegodi
oraz utrudniaj wymiarg gazéw przez zatykanie szparek.

2.3. Wplyw réznych czynnikéw na zanieczyszczenie §bn fluorem

Biokumulacja w rélinach jest funkej sktzenia fluoru w powietrzu i cza-
su ekspozycji oraz szeregu czynnikémdowiskowych i wewetrznych ralin
oddziatupcych stymulugco lub hamujco na ten proces. Oto niektore z nich :

» okres ekspozycji czyli diugo i czgstas¢ wyskpowania imisji. Badania wy-
konane w warunkach kontrolowanych wykaguje okresy wolne od imisji
wplywaja bardzo korzystnie na regenekacpslin, tym korzystniej, im s
diuzsze i czstsze, jeeli sitzenie nie przekracza granicznej, toksycznej war-
tosci [23,26];

» zaleznosci pomkdzy stopniem zanieczyszczenia powietrza fluorensai |
a kierunkiem wiatru i odlegkzia od emitora;

* biokumulacja fluoru jest wksza na wysokwi kilku metréw nad po-
wierzchni ziemi niz w warstwie przygruntowej, ze wzglu na si¢ wiatru

Srodkowo-Pomorskie Towarzystwo Naukowe Ochfrogowiska ——— 461



Hanka Gramowska, Jerzy Siepak

niosacego wekszy tadunek zanieczyszazeZ tego powodu bardziej naa
ne na skzenie keda liscie drzew ni rosliny rosmce nisko przy ziemi [36];

* U raslin gazowe zanieczyszczenia przedostg do mezofilu léci gtdwnie
przez szparki oddechowe. Dlatego decydujwptyw na biokumulagj flu-
oru keda miaty czynniki reguluice ruch szparek. Nalg do nich przede
wszystkim wilgotné¢ powietrza i intensywni@ nawietlenia [15];

* wiek drzewa i lci;

o dlugas¢ okresu wegetacii;

» zasobné¢ gleby w skfadniki ogywcze, whze sk z tym odpornét na dzia-
tanie zanieczyszchea szkodnikow;

» odpornd¢ gatunkowa. Naley tutaj podkréli¢, ze nie ma rélin w petni
odpornych na wplyw zanieczyszczenia powietrza, @oai wszystkie réli-
ny ulegry uszkodzeniu po przekroczeniu wadbtolerowanego przez nie
stezenia lub stanowicego prog odporrgi. MOwiac o gatunkach toleran-
cyjnych lub wraliwych mamy na mgli odpornag¢ wzgledna [24].

Tabela 2. Zestawienie gatunkow drzew (uwggdhionych w badaniach) odpornych (+),
s$rednio odpornych (*) i wrdiwych (-) na dziatanie zwizkow fluoru wedtug
niektorychzrodet

Table 2. Tree species resistant (+), moderately resistargnd sensitive (-) to fluorine

compounds, according to some sources

Gatunek Gatunek Klasa Zrodio
Nazwa fachska nazwa polska odporngci

Acer platanoides Klon zwyczajny - Kluarski, 1975
Aesculus hippocastanum Kasztanowiec zw. * Dasg&p1
Betula pendula Brzoza brodawkowata * Dep. of Aricult, 1968
Picea pungens ArgenteaSwierk kiujacy (sreb) * Kluczyiski, 1975
Pinus silvestris Sosna zwyczajna * Kluagli, 1975
Populus nigra Topola czarna - Kludzki, 1975
Robinia pseudoacacia Robinia akacjowa + Klusky, 1975
Taxus baccata Cis pospolity + Klugzki, 1975
Tilia cordata Lipa wskolistna - Kluczyiski, 1975

2.4.7ycie drzew wsrodowisku miejskim

Szybkie tempo urbanizacji, przemystu i komunikaajitake posgpu-
jaca chemizacja skutecznie utrudaiaycie i rozwoj rélin w warunkach miej-
skich. Bez rélin trudno bytoby zachowaréwnowag ekologiczra w srodowi-
sku cziowieka. Do podstawowych zalet obemnoroslinnosci drzewiastej
w srodowisku miejskim nate, [27]:
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» poprawa warunkoéw klimatycznych poprzez wzbogacaoieietrza w wil-
go¢ oraz zmniejszenie amplitudy temperatur w otoczeniu

e zatrzymywanie pytdw i kurzu szczegolnie wzdivas komunikacyjnych;

e pochtanianie szkodliwych gazéw (§H.S, CQ, HF, par kwasow siarko-
wego, solnego, azotowego), rgpedniej wielk@ci drzewo w cigu mae
zneutralizowa toksyczne sktadniki spalin ze 130 kg benzyny ;

* wzbogacanie powietrza w tlen, np. wolno stgj buk w cagu godziny po-
biera 2 kg dwutlenku egla i wydziela 1,7 kg tlenu;

» wydzielanie substancji antybiotycznych oraz emitoiakorzystnie dziala-
jacych fadunkow elektrycznych;

* zmniejszanie uakliwosci hatasu;

e zatrzymywanie wod opadowych;

» przeciwdziatanie erozji gleb.

Zielen speni swy role tylko wowczas gdy zapewniesjej mazliwie ko-
rzystne warunki rozwoju. Poza klimatem wynd@jm z polaenia geograficz-
nego, istotny wpltyw naycie ralin ma specyficzny mikroklimagrodowiska
miejskiego, na ktorego charakteeda mialy wplyw nastpujace czynniki
[26,27]:

» temperatura - w miastach w poroéwnaniu z terenarma poiejskimi tempera-
tura jest wysza o okoto 1, % (Srednia roczna) i od 3 —°C ($rednia mie-
sieczna) w miegicach letnich;

» Swiatto - obecné w miastach wysokich budynkow i dlugich korytarzy k
mienic powoduje powstanie odmiennych warunkévietinych ograniczaic
dostp promieni stonecznych. Zanieczyszczenie powietrzez pag wod-
na, dymy i pyty tworzy tzw. ,kopu” ponad miastem, ktéra zmienia warun-
ki swietlne;

» wilgo¢ - czstas¢ i ilos¢ opaddéw w miastach jest niecoeksza nk poza
nimi;

e wiatr - ostabienie mdkosci wiatru w miastach me& dochodz do 50%
i jest tym wiksze, im sita wiatru jest mniejsza.

3. Dopuszczalne gtzenia fluorkéw w powietrzu atmosferycznym

Dopuszczalne warfoi stezen substancji zanieczyszczaych powie-
trze atmosferyczne reguluje rozpgizenie Ministra OchronySrodowiska,
Zasobow Naturalnych i lsaictwa z dnia 28 kwietnia 1998 roku [33]. Dopusz-
czalne wartéci stzen wyrazono w mikrogramach na metr szeenny w odnie-
sieniu do okresu 30 min., 24 godz. i jednego roRU.rozporadzeniu tym
podano wartéci obowhzujace na terenie kraju, a tak uwzgédniono obszary
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parkow narodowych, obszaryshgch komplekséw promocyjnych i obszary
ochrony uzdrowiskowej. Parej przedstawiono warfoi dopuszczalnych st
zen fluoru w powietrzu atmosferycznym.

Tabela 3 Wartaici dopuszczalnych gten fluoru w powietrzu atmosferycznym [33]
Table 3. The admissible fluorine concentration in the afpm&sic air according to the

decree [33]
Dopuszczalne stenie
Obszar w Ug/n?® w odniesieniu do okresu
30 min. 24 godz. roku

calego kraju 30 10 2
parkéw narodowych 3 0,4 0,02
lesnych kpmpleksow 3 0.4 0.02
promocyjnych

4. Charakterystyka materiatu biologicznego

W tfancuchu ekologicznym pierwszym ogniwem, ktore podleddzia-
tywaniu fluoru g rosliny. Rasliny z reguty pobieraj fluor z podiaa w niewiel-
kich ilosciach, niezalenie od jego zawartai w glebie. Wyjtki stanowg bar-
dzo nieliczne gatunki, wykazige wkksz zdolng¢ asymilacji fluoru z gleby.
Ustalono,ze fluor nie jest skladnikiem niegttnym dla rdélin, chocia w okre-
slonych warunkachrodowiska mae oddziatywdé stymulupco na ich wzrost.
Cztowiek swoj dziatalndcia komplikuje naturalny obieg fluoru w przyrodzie,
wprowadzagc do swojego bezgoedniego otoczenia corazaeksze jego iléci,
zwlaszcza w ostatnich dzigstach lat. O zaggu rozprzestrzenianiagskwiaz-
kow fluoru w powietrzu i o ksztattowaniugsijego stzen wokét zaktadow
przemystowych decyduje nie tylko wiebemisji, ale take warunki meteoro-
logiczne i fizjograficzne.

W badaniach uwzgtiniono rg@liny o réznej wraliwosci na oddziaty-
wanie zwazkow fluoru, rosace zaréwno na terenach uznawanych za nieska
ne, jak i bezpgednio przyzrodtach emisji fluoru. Pierwazgrupe stanowity
probki pobrane na terenie Wielkopolskiego Parkuoadawego (WPN) z sze-
sciu obwodow ochronnych (Jeziory, Wypalanki, Wirygr&a, Osowa Gora,
Puszczykowo). W drugiej grupie umieszczono prolddhmdace z rejonu Lu-
bonia, Czapur, Obornik i Poznania (ulice i parBxdania materiatu &innego
nych na wptyw zwqzkoéw fluoru znajdujcych s¢ w powietrzu. Wykaz gatun-
kow drzew uwzgidnionych w badaniach przedstawiono w tabeli 4.
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W badaniach materiatu biologicznego pochadgo z terenow skanych
uwzgkdniono zdrowe ggci roslin jak i z widocznymi objawami uszkodze

Tabela 4.Nazwy gatunkow badanych drzew
Table 4. Names of the studied trees species

Gatunek Nazwa fachska Miejsce poboru
Brzoza brodawkowata| Betula pendula Roth. Ul. Tuwima
Lipa drobnolistna Tilia cordata Mill. Ul. Rycerska
Lipa drobnolistna Tilia cordata Mill. Ul. Hetmaiska
Kasztanowiec bialty | Aesculus hippocastanum L.Ul. Stupska 22
Lipa drobnolistna Tilia cordata Mill. Ul. Kurlancka
Lipa drobnolistna Tilia cordata Mill. Ul. Jarostawska
Lipa drobnolistna Tilia cordata Mill. Ul. Sypniewo 6
Lipa drobnolistna Tilia cordata Mill. Ul. Galileusza 2
Lipa drobnolistna Tilia cordata Mill. Ul. Ugory 20
Lipa drobnolistna Tilia cordata Mill. Ul. Browarna

. : . Ul. Krzywa
Kasztanowiec biaty | Aesculus hippocastanum L. /Hetmaiska

Brzoza brodawkowata

Betula pendula Roth.

Ul. Chemiczna 40

Brzoza brodawkowata

Betula pendula Roth.

Ul. Ugodzka 48

Brzoza brodawkowata

Betula pendula Roth.

Ul. Ozarowska 43

Brzoza brodawkowata

Betula pendula Roth.

Ul. Os. Lokietka 5

Lipa drobnolistna Tilia cordata Mill. Ul. Drzymaly
Topola czarna Populus nigra L. Ul. Sptawie 89
Topola czarna Populus nigra L. Cytadela

Kasztanowiec biaty

Aesculus hippocastanum L

Al. Wielkopolska

Klon pospolity

Acer platanoides L.

Cytadela, WPN

Cis pospolity

Taxus baccata L.

Park Sotacki

Swierk ktujacy

Picea pungens Engelm.

Park Sotacki, Lubmb,
Czapury, Oborniki

Sosha pospolita Pinus sylvestris L. Park Sotacki,
Czapury, WPN

Dab szyputkowy Quercus robur L. WPN

Klon pospolity Acer platanoides L. WPN

Buk zwyczajny Fagus sylvatica L. WPN

Daglezja zielona Pseudotsuga menziesii Czapury
Jatowiec pospolity Juniperus communis L. Oborniki
Modrzew europejski | Larix decidua Mill. Lubon

) (Mirb.) Franco
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5. Metodyka badaa

Jako materiat biologiczny w przypadku Wielkopokgid Parku Naro-
dowego pobierano igly jednoroczne i wieloletnieesosPrzy pobieraniu prébek
Z obszaru miasta Poznania wybrano terenyzoych warunkachrodowisko-
wych i klimatycznych (ruchliwe ulice, osiedla mikaniowe, parki miejskie,
peryferie miasta). Z terenéw patinych w poblu zakladow przemystowych
zbierano prébki z widocznymi uszkodzeniami. Uzyskamateriat rélinny su-
szono w temperaturze pokojowej do uzyskania pomnétrsuchej masy, a na-
stepnie rozdrabniano za pompelektrycznego mtynka [31,36].

Do wydzielania fluorkbw z materiatu biologicznegasmsowano me-
tode destylacji poprzedzanmineralizacy na sucho. Polegata ona na zmiesza-
niu odwaki powietrznie suchego materiatushonego z tlenkiem magnezu
i umieszczeniu w tyglu niklowym. Tak przygotowapréble poddawano mine-
ralizacji w piecu muflowym w temperaturze 550°€ d@ uzyskania biatlego lub
jasnoszarego popiotu.

Do wydzielania fluorkdw metaddestylacji zastosowano metodska-
zam przez Hall’'a [17,18]. W tym celu problgleby po wsipnej mineralizacji
na sucho przenoszono §eoowo do kolby destylacyjnej i w obeciw kwasu
siarkowego i nasyconego roztworu /5§, poddano destylacji z pawodm
w temperaturze 135°C. Fluorki pochtaniano w rozzeoneglanu sodowego.

Do oznaczania fluorkobw po ich wyizolowaniu stosowaneto@d po-
tencjometrycza z wzyciem elektrody jonoselektywne;.

W badaniach uwzgtiniono dwa etapy przygotowania prébek, za-
pewniapc w ten sposob nitiwo$¢é przeprowadzenia bafiaspecjacyjnych.
Wykorzystanie metody destylacji z wénéejsz mineralizacy pozwalato na
oznaczenie catkowitej zawasm fluoru; stosowano tutaj okfkenie — fluor
uwalniany kwasami, jednocé@gie przygotowywano wyap wodny z dodat-
kiem buforu TISAB dla oznaczenia fluoru rozpuszoego w wodzie (forma
biodostpna).

6. Analiza wynikow badan

Na rys. 4 przedstawiono zawaitofluoru dla poszczegdinych gatunkéw
drzew w szgciu obwodach ochronnych Wielkopolskiego Parku Naveebo.

Dab (sparéd drzew liciastych) i sosna (spad drzew iglastych)as
najbardziej reprezentatywnymi gatunkami drzew martie catego Wielkopol-
skiego Parku Narodowego,adttez liczba stanowisk pobierania materiatu re-
prezentujcego te réliny we wszystkich szeiu obwodach ochronnych byta
najwicksza. Zawartéci fluoru uwalnianego kwasami wstiiach ¢bu miecity
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sie w granicach 2,0+8,05 mg/kg, podczas gdy za poziataralny uznaje si
zawart@¢ 0,5+20,0 mg/kg. W igtach stwierdzono wima zr&nicowanie za-
wartdasci fluoru, w zalenaosci od wieku igly. Dla igliwia jednorocznego zawar-
tosci te migcity sie w granicach 2,5+9,3 mg/kg, natomiast dla igliwigehalet-
niego: 3,15+10,8 mg/kg . Za poziom naturalny w peayku igliwia przyjmuje
sie wartasci 2+12 mg/kg [3,20,35].

Zawarto $€ fluoru rozpuszczalnego w wodzie w li  $ciach i
igtach drzew

N

ppm
o =0
curuUIvUIW

O & & & & ©

¢ >
N $*Q

Odab mbuk mklon @migly sosny 1 migly sosny 2

Zawartos$¢ fluoru uwalnianego kwasami w lisciach i igtach drzew

ppm

ON P~ O®O

O dab mbuk mklon migly sosny 1 migly sosny 2

Rys. 4.Zawartdg¢ dwoch form specjacyjnych fluoru w prébkach pobidnga obszarze
obwodéw ochronnych WPN

Fig. 4. The concentration of the two types of fluorined@ps in the samples collected in
the protected area of the Wielkopolski NationalkPar
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Pozostate przebadane gatunki drzew tj. klon i byktypuja na terenie
Wielkopolskiego Parku Narodowego wétiach znacznie mniejszychadtliczba
stanowisk pobierania w poszczegélnych obwodachooeiych byta odpowiednio
mniejsza. Zawartei fluoru w lisciach buku wynosity 1,95+7,35 mg/kg, a w li-
sciach klonu miécity sie¢ w granicach 1,95+7,8 mg/kg.

Zawartaci fluoru rozpuszczalnego w wodzie w préobkach palzho
cych z wszystkich badanych gatunkow drzew byly gdewanie nisze. ROw-
niez tutaj zaznaczajsie réznice pomgdzy drzewami Kciastymi i iglastymi.
W lisciach dbu, buku i klonu uzyskane wafth wahaly s¢ odpowiednio
w granicach: 0,85+2,23 mg/kg, 0,85+1,93 mg/kg, 8866 mg/kg; podczas
gdy w jednorocznych igltach sosny wdibte wynosity 1,12+2,85 mg/kg,
a w igtach wieloletnich 1,23+2,93 mg/kg.

Zawartaci fluorkbw w materiale rdinnym zebranym z rfnych sta-
nowisk w ramach tego samego obwodu ochronnego didegatly od siebie
znacaco. Odnotowano natomiastzrice medzy poszczegdlnymi obwodami
ochronnymi. Biofic powysze pod uwagobliczono wartéci srednie arytme-
tyczne ze wszystkich stanowisk w ramach jednego oolowochronnego.
W rezultacie stwierdzonaze obwody ochronne znajdige sé najblizej Po-
znaiskich Zakladéw Chemicznych (PZCh) charakteryzoveaywyzsz zawar-
toscia fluoru w raslinach niz obwody potaone w dalszej odlegioi. Potwier-
dzap to prace innych autorow [25], ktorzy stwierdzitiaglek koncentracji flu-
oru w organach asymilacyjnychstim ze wzrostem odlegkai od zrédta emisiji,
przy czym znaczny spadek ngstwal czsto juz przy niewielkim wzrdcie
odlegtaici. W odlegidci trzech kilometréw odirédia emisji réliny zawieraj
juz wyraznie mniejsze iléci fluoru [12,41,42].

W obwodzie Puszczykowo, najidzym PZCh (stanowiska w odlegto-
sci 0,9+4,5 km) licie zawieraty 5,96+7,80 mg/kg fluoru uwalnianegcakeami,
a igly 7,26+8,61 mg/kg. W nieco dalej paémym obwodzie Wiry (4,5+6,0 km)
zawartd@¢ fluoru uwalnianego kwasami wstiiach wynosita 4,+5,45 mg/kg, a w
igtach 6,28+6,53 mg/kg. W miamwzrostu odlegtéci danego obwodu (Jeziory
7,5+9,0 km, Osowa Goéra 9,0+10,5 km, Wypalanki 10(5 km i Gorka
11,5+13 km) od PZCh zawasw fluoru zaréwno w lciach jak i w igtach ob-
nizaly sk odpowiednio od 3,55 mg/kg do 2,08 mg/kg i od 6rg/kg do
2,72 mg/kg. Zaznacgynalery, ze wszystkie warteci, zaréwno te dla obwodéw
ochronnych leacych blizej PZCh jak i dla obwodéw kacych w dalszej odle-
gtosci, mieszcz sie w granicach poziomu naturalnego.

Analiza materiatu biologicznego z terenéw poddany@siji antropogenicznej
Badaniami olgto miasto Pozng lokalizujac na jego terenie 24 miejsca
pobierania prébek znajdige sé zarbwno na ruchliwych ulicach jak i w par-
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kach miejskich oraz na peryferiach miasta. Ponadtoelu uwzgtdnienia te-
renéw bardziej skaonych zwhzkami fluoru, 6 miejsc pobierania zlokalizowa-
no przy zaktadzie ,Metalplast” w Obornikach orabezpdrednim gsiedztwie
Poznaskich Zakladéw Chemicznych w Luboniu. Na rys. Seglstawiono za-
wartasci dwoch form specjacyjnych fluoru w tych prébkasknaczajc jako
.F wod.” — forme fluoru rozpuszczalnego w wodzie oraz jako ,F kw.fluor
uwalniany kwasami.

Analizujac oznaczone zawatc fluorkbw w materiale rdinnym ze-
branym na terenie miasta Poznania stwierdzaaonajmniejsze il&ci fluoru
rozpuszczalnego w wodzie (1mg/kg) znajdowaly \si lisciach drzew z ulic
Tuwima, Kurlandzkiej, Browarnej, Chemicznej, a#alosiedla tokietka oraz
Parku Sofackiego i Cytadeli; najtisze ilgci fluoru (4,25 mg/kg) znajdowaty
sie w lipach przy ul. Sypniewo. W przypadku fluoru umianego kwasami
najmniejsa zawarté¢ stwierdzono w rélinach w Parku Sofackim (3,8 mg/kg),
a najweksz — w lisciach rosacych na drzewach przy ul. Sypniewo taDow-
skiej (odpowiednio 13 mg/kg i 12 mg/kg). Wedtug deim literaturowych [8]
zawartd¢ fluoru w raslinach wolnych od skaen ksztattuje si w granicach od
ilosci sladowych do 6 mg/kg, wytkowo do 10 mg/kg. Najezciej wystpujaca
zawartd@¢ fluoru w rglinach to 0,5+20 mg/kg, natomiast zawattmadmiaro-
wa lub toksyczna to 50+100 mg/kg. Pagjiwartagci 0,5 mg/kg maee wyshpié
deficyt tego pierwiastka. Wyznaczenie toksyczndgeesia w tkankach &in-
nych jest bardzo zimne. Wartéci podane jako nadmiarowe mptpy¢ tok-
syczne dla gatunkow §iin bardziej wraliwych, natomiast inne &iny rozwi-
jajac mechanizmy tolerancji biochemicznej stabigjldoreagowaty na nadmier-
ne stzenia [14].

Jak wid& na rys. 5, oprécz wspomnianych dwdéch miejsc zrjaggeh
sie przy ul. Sypniewo i @arowskiej réwnie zawartd¢ fluoru w lisciach drze-
wa przy ul. Jarostawskiej agja stzenie graniczne (10 mg/kg). Midwvosé
zanieczyszczenia fluorem powietrza w Poznaniu spowana jest przede
wszystkim emigj produktow spalania paliw energetycznych, jednao jdys-
trybucja @ w 70% mae by zalezna od zmiennéi czynnikéw meteorologicz-
nych, przede wszystkim wiatru. deikos¢ wiatru decyduje o tempie przemiesz-
czania s zanieczyszcze a kierunek odpowiada za teasch transportu
[24,25]. Rozktad ogstasci i kierunkdéw wysgpowania wiatrow dla Poznania
W postaci tzw. rocznej iy wiatrOw przedstawia rys. 6.
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Zawarto $¢ fluoru w prébkach drzew z terenéw poddanych presji
antropogenicznej - m. Pozna n
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Rys. 5. Zawartg¢ dwdch form specjacyjnych fluoru w probkackclii igiet drzew
pobranych z terenéw poddanych presji antropogeajczn
Fig. 5. The concentration of the two types of fluorine@ps in plant samples collected
in the areas subjected to anthropopressure
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Ogdlnie sytuacja meteorologiczna dla miasta Poznaharakteryzuje
sie najwieksz czstaécia wystpowania wiatrow z kierunku zachodniego
i potudniowo-zachodniego. Obszary zabudowane poydodmieksztalcenia
kierunku i sity wiatru na skutek zatamaodbi strug powietrza lub tena sku-
tek powstania lokalnej bryzy miejskiej, co powodujgracenie pgdkosci wia-
tru o okoto 30% [34].

N
25 1 % - czesto$t wystepowania
NW 20 ¢ NE
15

104

SW

CISZE = 4,6%

Rys. 6.Wykres rocznej rgy wiatréw dla miasta Poznania (Lawica)
Fig. 6. The annual wind rose for Pozn@.awica)

W skiad paliw energetycznych égla kamiennego i brunatnego) wcho-
dza fluorki w ilosciach osigajacych warté¢ 300 mg/kg. Dwa najpowaiejsze
zrodta emisji fluoru w Poznaniu to Elektrocieptowri2C | Garbary i EC |l
Karolin. Ogrzewanie za pomganatych kottowni weglowych lub indywidual-
nych palenisk wglowych dotyczy generalnigddmiejskiej czsci Starego Mia-
sta oraz przylegagej do niej czsci Jezyc, Grunwaldu i Wildy. Z pragckazdej
kottowni lub cieptowni zwizana jest emisja zanieczyszizenicdzy innymi
fluoru, zalena od rodzaju paliwa, typu kotta i procesu spalaaitakke emisja
wtérna ze skladowisk, gtowniaizla i popiotu.
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W zaleznoéci od charakteru otoczeniazych gatunkow drzew obj
tych badaniami obserwujecsniewielkie zr@nicowanie uzyskanych wynikéw.
W miejscach pobierania probek pambmych w gstej zabudowie doméw jedno
i wielorodzinnych, zawartg fluoru catkowitego nie przekracza granicy
10 mg/kg, lecz oscyluje w jej pobli. S to okolice ulicy Ugory, Hetmaskiej,
Rycerskiej i Browarnej. Najmniejsze #id fluorkéw zgromadzity gatunki ro-
smce w parkach miejskich (Cytadela, Park Sotacki).

Oddzielnie rozpatryw@ nalezy probki drzew iglastych pochoglzych
Z Obornik, Czapur i Lubonia. Wyniki oznadzes prébkach igiet (z widoczny-
mi objawami uszkodzg z drzew rosacych w bezpérednim gsiedztwie za-
ktadéw znacznie odbiegapd wartdci uzyskanych dla prébek z miasta Pozna-
nia. Najwyzsze s¢zenia, zarowno fluoru rozpuszczalnego w wodzie, i ji-
oru uwalnianego kwasami, odnotowano w prébkachwe#oi wynosity one
odpowiednio 870 mg/kg i 890 mg/kg. Nazsiym poziomie ksztattwjsie war-
tosci uzyskane dlgwierku, sosny i daglezji. Z tych trzech gatunkévgléaja
okazata si by¢ najbardziej wraliwa na szkodliwe dziatanie fluoru, geywi-
doczne uszkodzenia nagily juz przy jego zawartei 37mg/kg (fluoru roz-
puszczalnego w wodzie) i 62 mg/kg (fluoru uwalnigméwasami). Liczni au-
torzy [2,4,5,21] wykazuj, ze drzewa gatunkéw iglastycla bardziej wraliwe
na dziatanie toksycznych zyzkéw, w tym i fluoru, od Kciastych. Rénice w
tolerancji na wplyw zwizkow fluoru @ znaczne tate pomedzy gatunkami
drzew iglastych [32,40]. Jedrz sugerowanych przyczyn tego zjawiska jest
zréznicowanie w zdolngci asymilacyjnej fluoru przez vbe gatunki drzew,
w tym takze iglaste [6].

llos¢ fluoru biokumulowanego wdciach lub igtach nie zawsze jest do-
datnio skorelowana ze stopniem whiaosci drzew. Przyktady badaréznych
autorow twierdzcych, ze absorpcja fluoru jest zwykle giisza u gatunkéw
odpornych nt u wrazliwych przytacza w przegtiowej pracy Kluczyski [25].
Jednak najagciej stwierdzany jest brak korelacji pagdzy stopniem wrai-
wosci a zawartécia fluoru w raslinach [13,39]. Zwazane jest to zarGwno
Z niejednakow odporndcia na pochfanianie jak i pha tolerancy na ju po-
chionieta, toksyczm substang. Dodatkow przyczyrm braku jednolitych ob-
serwacji jest problem z#icowania wewatrzgatunkowego — zatacs¢ od
pochodzenia populacji [30], czynnikow wegtrenych (wiek i stadium rozwoju
fizjologicznego rélin i ich organow) [22], oraz fragmentéw igiet [D]l a take
wptyw czynnikoéwsrodowiskowych (temperatury, wilgotéa, oswietlenia itp.)
[19]. Uszkodzenia badanego materiatu biologicznepserwowane w miej-
scach pobierania byty bardzo znicowane. Igly daglezji zielonej byly uszko-
dzone w wgkszym stopniu rid swierka i sosny. Potwierdza to pad| ze ilos¢

472——— Srodkowo-Pomorskie Towarzystwo Naukowe Ochirogowiska



Whplyw poziomu fluorkéw na reakcje lisci i igiet drzew miasta Poznania i okolic

biokumulowanego fluoru nie musi korelotvdodatnio ze stopniem wilawvosci
gatunku — okrdanym poprzez ocerwidocznych uszkodzeigiet.

Z danych opublikowanych wcéaeiej [41] dotycacych zawartéci
fluoru w ralinach w okolicach Lubonia wynikae skaeniesrodowiska tym
pierwiastkiem bylo znaczne i utrzymywatos sia poziomie kilkuset mg/kg
w materiale rélinnym. Uzyskane podczas przeprowadzonych badgniki
sugeruj spadek emisji zvazkdéw fluoru do atmosfery, a zarazem imisji. Ob-
nizenie emisji fluoru byto wynikiem dziatapodjtych przez Zaktad, a mia-
nowicie: zaniechano produkcji fluorku glinowego;ragiczono znacznie pro-
dukcije superfosfatu pylistego i kwasu fluorowodorowegnjahomiono dwie
linie produkcyjne nawozéw mineralnych, granulowamymetod bezter-
miczmg eliminujac szkodliwe wyziewy obecne przy metodzie termicznej
star 80-letni kottownie weglowa zastpiono kottowna gazowa; dzieki wy-
korzystaniu tugéw pokrystalicznych w budownictwieyeliminowano pro-
blem sktadowania tych odpadéw na terenie Zakladurla wysypisku. Po-
nadto udoskonalono systemy absorpcyjne, co rGwsmwodowato dalsze
zmniejszenie emisji fluoru do atmosfery.

Wyniki bada otrzymane w niniejszej pracy poréwnano z rezultéata
bada przeprowadzonymi w Stowacji [40] w 1995 r. dlaerzich punktéw po-
bierania prébek; w terenie od praktycznie wolnegbvwptywu toksycznych
gazowych zanieczyszazemitowanych przez hgtalumunium Ziar nad Hro-
nom) (punkt 1) do silnie skanego przezetemisg (punkt 4). Zawart& fluoru
w dwuletnich igtachswierka pospolitego wynosita odpowiednio 10 mg/kg
(punkt 1), 34 mg/kg (punkt 2), 92 mg/kg (punkt 3B01 mg/kg (punkt 4)
w roku 1970. W 1990 r. wardoi te wynosity : punkt 1 — brak danych, punkt 2 —
102 mg/kg, punkt 3 — 170 mg/kg i punkt 4 — 310 rgg/ tym kontekcie za-
wartdsci fluoru w igtachswierka w Obornikach i Czapurach snacznie mniej-
sze nk zawartdci fluoru stwierdzane w terenach silnie sémych i wynosz
dla fluoru uwalnianego kwasami 107 mg/kg (Oborniki26 mg/kg (Czapury).
Wartcsci fluoru w igtach sosny wahajsie od 250 mg/kg do 310 mg/kg & s
poréwnywalne z uzyskanymi przez kavsky i Steinnes — 310 mg/kg,Svie-
boda [37] u tego samego gatunku podaje ward®2 mg/kg dla terendw silnie
skazonych.

Analizujac otrzymane wyniki pod d¢tem okrélenia udziatu formy flu-
oru rozpuszczalnego w wodzie w stosunku do fluetdawitego (uwalnianego
kwasami) nie stwierdzongadnej korelacji. Zawarté tego pierwszego waha
sie w granicach 20+60% [11]. Wplyw@ajna to nie tylko indywidualne cechy
roslin, ale take w duzym stopniu warunki meteorologiczne.
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7. Konkluzja

Badania specjacyjne form fluoru w igtach §ciiach drzew bda stano-
wity w najblizszych latach najbardziej intensywny obszar prakoayich.
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The Effect Of The Fluorine Level On The State
Of Leaves And Needles Of Trees
In Poznan City And Its Vicinities

Abstract

Fluorine is widespread in nature and in the fofrfiumrides occurs in all
elements of the natural environment: water, s@ilaad living organisms. In all
these elements fluorine can occur in a wide rarigmicentrations. The ques-
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tion of environmental pollution with fluorine apped relatively recently as
a result of the industrial development. The distimde of ecological equilib-
rium by excessive amounts of fluorine poses thrematke functioning of living
organisms. In the natural conditions plants coniasignificant amounts of
fluorine taken from the soil, where fluorine is aly present as species non-
available for them. In special conditions or unsleit pollution, it can be taken
in by plants in excessive amounts. The most chariatit symptom of fluorine
poisoning of plants are necroses appearing wherdheentration of this ele-
ment exceeds a certain critical point, characiergdta plant species. The proc-
ess of necrosis begins at the leaf margin and dpselowards its base. The
leaves undergo discoloration, whose actual shagendis on the plant species.
Accumulation of fluorine is also a function of encentration in the air, time
of exposure and a number of environmental factodspdant characteristics.

The study was performed for plants of differentssivity to fluorine
compounds, growing on non-polluted areas or incatlirgcinity of fluorine
emission sources. The isolation of fluorine frorolbgical material was per-
formed by the distillation method according to Halleceded by dry minerali-
sation. After the isolation, fluorides were deterad by the potentiometric
method with an ion-selective electrode. Two fratsiof fluorine were deter-
mined: the water-soluble one and the acid-released For the samples com-
ing from the Wielkopolski National Park area, assdnas non-polluted the
results of the fluorine determinations were:

» the fluorine released by acids determined in leafelseech tree was
1.95 mg/kg, oak tree — up to 8.05 mg/kg and in lesedf the conifer-
ous trees it varied from 2.5 mg/kg to 10.8 mg/kg,

» the water-soluble fluorine determined in leavesle€iduous trees var-
ied from 0.85 mg/kg (beech, oak) to 2.23 mg/kg Jpakd in conifer-
ous trees from 1.12 mg/kg to 2.93 mg/kg.

The values obtained for the samples collected fatirsites chosen are
within the limits of the natural fluorine concerttoans.
Fluorine was also determined in samples from tlkasasubjected to anthropo-
pressure. In the samples collected from the citiPa#nan, the natural level of
fluorine concentration was exceeded only at twessitvhile the level of fluo-
rine in the samples from Oborniki, Czapury and Lulidicated considerable
pollution of the areas with this element.

The fraction of the water-soluble fluorine madenfr10.8 to 53.9% of
that released by acids.
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