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1. Wykaz stosowanych skrotow

BCF — wspotczynnik biokoncentracji (ang. bioconcentration factor)

BPM — materiat cierny klocka hamulcowego (ang. Brake Pad Material)

EDTA — kwas eylenodiaminotetraoctowy, kwas wersenowy

HREEs - ciezkie pierwiastki ziem rzadkich (ang. heavy rare earth elements)

ICP OES - optyczna spektrometria emisyjna ze wzbudzeniem w indukcyjnie sprzgzonej plazmie
LREEs — lekkie pierwiastki ziem rzadkich (ang. light rare earth elements)

mg kg — miligramy na kilogram

REEs — pierwiastki ziem rzadkich (ang. rare earth elements)

s.m. —sucha masa

TF — wspoélczynnik translokacji (ang. translocation factor)
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2. Streszczenie i slowa kluczowe w jezyku polskim

Glownym celem rozprawy doktorskiej byta ocena efektywnosci fitoekstrakcji pierwiastkow ziem
rzadkich (REEs) przez wybrane gatunki roslin zielnych, rosngcych przy drogach Wielkopolski. Ze
wzgledu na ztozonos$¢ tego zagadnienia, uwage skupiono na okresleniu udziatu lekkich i ciezkich REES
w catkowitej ilodci tych pierwiastkow akumulowanych przez ro$liny, wstepnej ocenie sposobu ich
pobierania i dystrybucji wewnatrz ro§liny zaleznie od gatunku. Badania poszerzono takze o okreslenie
potencjalnych zrédet REEs przy drogach oraz ocene korelacji pomigdzy intensywnoscig natgzenia ruchu

drogowego, st¢zeniem pierwiastkow ziem rzadkich w glebie a ich zawarto$cig w roslinach zielnych.

Badania realizowano w oparciu o material badawczy zebrany przy wybranych drogach
Wielkopolski. Materiat doswiadczalny stanowito 7 gatunkow roslin zielnych: Achillea millefolium L.
(krwawnik pospolity), Artemisia vulgaris L. (bylica pospolita), Cichorium intybus L. (cykoria
podroznik), Papaver rhoeas L. (mak polny), Taraxacum officinale F. H. WIGG (mniszek pospolity),
Trifolium repens L. (koniczyna biata), Tripleurospermum inodorum (L.) Sch. Bip. (maruna bezwonna)
jak rowniez probki gleb i pytu drogowego zebrane przy drogach. W celu okreslenia potencjalnych Zrodet
REEs przy drogach, analizie poddane zostaty rowniez letnie i zimowe opony samochodowe, oktadziny

klockoéw hamulcowych oraz fragmenty asfaltu.

Stwierdzono jednoznacznie, ze lekkie REEs majg dominujgcy udziat w calkowitej ilosci tych
pierwiastkow, tak w glebach, jak i w ro§linach zielnych. Zmniejszenie efektywnosci fitoekstrakcji REEs
przez badane gatunki ro$lin byto skorelowane ze spadkiem st¢zenia tych metali w glebie wraz
z odlegloscia od krawedzi jezdni. Mniszek pospolity, jako jedyny sposrod badanych gatunkéw roslin,
wykazal istotng korelacje pomiedzy stezeniem REEs w glebie a ich zawartosciag w jego biomasie,
podczas gdy A. vulgaris oraz P. rhoeas charakteryzowaly si¢ efektywng translokacja REEs do lisci.
Wskazuje to na utylitarny charakter badan. Sposréd badanych REEs, cer oraz neodym byly
dominujgcymi lekkimi REEs, natomiast erb w grupie cigzkich REEs. Warto podkresli¢, ze stwierdzona
korelacja pomigdzy natgzeniem ruchu drogowego a stezeniem REEs w glebie, wskazala na potencjalne

ryzyko transportu tej grupy pierwiastkow do roslin i dalszych obszaréw od drogi.

Uzyskane wynik wskazaty takze, ze gtéwnym zrodtem REEs zwigzanym z ruchem drogowym
bylo $cieranie asfaltu ze wzgledu na jego mas¢ uwalniang do srodowiska oraz zawarto$¢ obecnych
w nim pierwiastkow. Opony samochodowe, pomimo nizszej zawarto$ci REEs, lecz wigkszej masie,

uwalniajg w trakcie ich $cierania wigksze ilosci REEs, anizeli oktadziny klockow hamulcowych.

Stowa kluczowe: akumulacja metali; asfalt; fitoekstrakcja; natezenie ruchu; oktadziny klockow
hamulcowych; pierwiastki ziem rzadkich; pyt drogowy; ro§liny zielne; rosliny wieloletnie;

zanieczyszczenie drogowe
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3. Streszczenie i stowa kluczowe w jezyku angielskim

The main goal of the doctoral dissertation was to assess the efficiency of phytoextraction of rare
earth elements (REESs) by selected herbaceous plants species growing along the roads of Wielkopolska
region. Due to the complexity of this issue, attention was focused on determining the share of light and
heavy REEs in the total amount of these elements accumulated by plants. Moreover, a preliminary
assessment of the way of their uptake and distribution inside the plant depending on the species was
made. The research was also extended to identify potential sources of REESs close to the roads and to
determine the correlation between the intensity of road traffic, the concentration of rare earth elements

in the soil and their content in herbaceous plants.

Studies were carried out based on research material collected near the selected roads in
Wielkopolska region. The experimental material consisted of 7 species of herbaceous plants: Achillea
millefolium L., Artemisia vulgaris L., Cichorium intybus L., Papaver rhoeas L., Taraxacum officinale
F. H. WIGG, Trifolium repens L., and Tripleurospermum inodorum (L.) Sch. Bip., but also soils samples
collected near roads and road dust. Due to identifying potential sources of REES near the roads, summer
and winter car tires, brake pad materials and asphalt parts were also analyzed.

It was unequivocally found that light REEs dominate the total amount of these elements, both in
soils and in herbaceous plants. The reduction in the efficiency of REEs phytoextraction for the studied
plant species was correlated with a decrease in the concentration of these metals in the soil and the
distance from the road edge. Taraxacum officinale was the only one among the studied plant species to
show a significant correlation between the concentration of REEs in the soil and its content in its
biomass, while A. vulgaris and P. rhoeas were characterized by an effective translocation of REEs to
leaves, emphasizing the practical characters of studies. Cerium and neodymium were the dominant light
REEs among the determined REES, while erbium was in the heavy REESs group. It is worth emphasizing
that the correlation between road traffic and the concentration of REEs in the soil pointed to the potential

risk of transporting this group of elements to plants and different areas from the road.

The obtained results also indicated that the primary source of REES related to road traffic was the
abrasion of asphalt due to its mass and the content of elements. Despite the lower content of REES but
greater weight, car tires release more significant amounts of REEs during their abrasion than the brake

pad materials.

Key words: metals accumulation; asphalt; phytoextraction; traffic intensity; brake pad materials; rare

earth elements; road dust; herbaceous plant species; perennial plants; traffic pollution
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4. Wprowadzenie

Degradacja srodowiska na skutek dziatalnos$ci antropogenicznej przybrata obecnie niespotykang
jak dotad dynamike, co wyraznie przektada si¢ na zmiany klimatyczne, pogorszenie naszego zdrowia,
a takze zwigkszenie ryzyka wystapienia niepozadanych zjawisk. Ze wzgledu na niezwykle istotng role
gleby w cyklu hydrologicznym oraz obiegu sktadnikow pokarmowych, bezposredniego wptywu, jaki
wywiera na wzrost i rozwoj fauny i flory, lecz takze bedac ostojg roznorodnosci biologicznej, podlegad
powinna zasadom zréwnowazonego rozwoju (Erdogan i wsp. 2021; Lal i wsp. 2018). Ten dynamiczny,
zywy, ale i zarazem niezwykle ztozony element srodowiska zapewnia wiele korzysci, bedac podstawa
do m.in. produkcji zywnosci, stad postepujace zanieczyszczenie jej pestycydami, herbicydami czy
toksycznymi pierwiastkami §ladowymi, stanowi realny i powazny problem ekologiczny (Dziubanek
i wsp. 2015). O ile rozwigzania dotyczace problemu zanieczyszczen organicznych, szczegodlnie tych nie
posiadajacych charakteru aromatycznego wydaja si¢ by¢ obecnie obiecujace, o tyle niebiodegradowalny
charakter pierwiastkow §ladowych, wcigz przybiera na sile (Briffa i wsp. 2020). Fakt ten wymusza
poszukiwanie nowych lub rozwijanie poznanych juz stosunkowo dobrze metod rekultywacji terenow
zanieczyszczonych pierwiastkami sladowymi.

Jednym z przykladow takich dziatan jest fitoremediacja, metoda biologiczna wykorzystujaca
ro$liny w celu ekstrakcji pierwiastkow z gleby lub roztworéw wodnych (fitoekstrakcja, ryzofiltracja),
badz ich unieruchamiania w zanieczyszczonej matrycy srodowiskowe;j (fitostabilizacja) (Yan i wsp.
2020). Stosowanie metod biologicznych, cho¢ posiadajacych swoje wyrazne ograniczenia, jest obecnie
powszechne, ekonomicznie uzasadnione, stanowigc interesujaca alternatywe dla drogich metod
technicznych (Misra i Misra 2019). W badaniach nad tg metodg uwagg skupiono przede wszystkim na
maksymalizacji procesu pochtaniania pierwiastkow przez rosliny (hiperakumulatory), mozliwo$ci
wykorzystania gatunkow szybko rosngcych (topola, wierzba, miskant), wykorzystaniu gatunkow
drzewiastych (dendroremediacja), a takze modyfikacji podtoza poprzez dodawanie chelatorow lub tez
substancji utatwiajgcych adaptacje¢, przezywalno$¢ oraz rozwoj roslin (mikroorganizmy, co-cropping)
(Brereton i wsp. 2020; Reeves i wsp. 2018).

Ze wzgledu na niezwykle dynamiczny rozwoj nowoczesnych technologii w tym przede
wszystkim teleinformatycznych, lecz takze rozwinigcie dotychczasowych metod analitycznych,
szczegolna role skupiono na pierwiastkach ziem rzadkich — REEs, obejmujacych 17 pierwiastkow
(Balaram 2019; Sindern 2017). Gambogi (2011) zaproponowat powszechny dzisiaj podziat REE na
2 zasadnicze grupy, tj. lekkie (LREEs) oraz cigzkie (HREES) pierwiastki ziem rzadkich. Do pierwszej
grupy zaliczamy: lantan (>’La), cer (*®Ce), prazeodym (**Pr), neodym (°°Nd), promet (®*Pm), samar
(52Sm), europ (°*Eu) oraz gadolin (**Gd), podczas gdy do drugiej: skand (Sc), itr (*Y), terb (®°Th),
dyspoz (°®Dy), holm (°"Ho), erb (°®Er), tul (**Tm), iterb (°Yb) oraz lutet (“*Lu). Pierwiastki ziem
rzadkich stanowig obecnie 17% wszystkich naturalnie wystepujacych pierwiastkow w skorupie
ziemskiej (Klinger 2015).
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Pojawiajace sie sukcesywnie w literaturze naukowej dane opisujace zréznicowang zawarto$¢ tej
grupy pierwiastkow, wywotaly dyskusje dotyczaca ich natury, wlasciwosci, lecz przede wszystkim
transportu do $rodowiska i ryzyka jakie mogg powodowaé¢ wzgledem zdrowia i zycia ludzkiego (Yin
i wsp. 2021). Okreslane czgsto mianem ,,witamin przemystowych” wbrew powszechnej opinii, nie
naleza do rzadkich, a ich stezenia w rozmaitych komponentach $§rodowiska, wykazuja istotne
zroznicowanie (Adeel i wsp. 2019; Gambogi 2011; Ramos i wsp. 2016).

Postgp technologiczny polaczony z rosngcym zapotrzebowaniem na te pierwiastki wymusza
konieczno$¢ wprowadzenia nowych metod ich odzysku (Wen i wsp. 2020). Wysoka cena ogranicza
zastosowanie metod technicznych, lecz w ostatnich latach wskazuje si¢ na wykorzystanie fitogornictwa
(ang. phytomining) poprzedzonego fitoekstrakcja z wykorzystaniem wyselekcjonowanych gatunkow
ro$lin (Novo i wsp. 2017). Wsrod nich interesujaca i obiecujgcg grupe stanowig ro$liny zielne,
powszechnie wystepujgce w srodowisku (Antoniadis i wsp. 2021). Cechujg si¢ one zwykle niewielkim
wzrostem oraz znaczacym nagromadzeniem w przeliczeniu na powierzchnie gleby, w czym upatruje si¢
podobienstwa do wielu poznanych hiperakumulatoréw roslinnych. Rosliny te szczegolnie powszechnie
wystepujg w pasach przydroznych, gdzie obserwuje si¢ podwyzszong zawarto$¢ wielu pierwiastkow
(Koukoura i wsp. 2007). Z tego powodu zasadnym byto okreslenie efektywnosci fitoekstrakeji lub
fitostabilizacji pierwiastkow ziem rzadkich wiasnie przez rosliny zielne wystepujace w bliskim
otoczeniu drég.

W literaturze istnieje wiele danych opisujacych fitoekstrakcje metali ciezkich przez rosliny
rosngce w poblizu drog (Djingova i wsp. 2003; Vince i wsp. 2014; Adelasoye i Ojo 2014), zwlaszcza
w odniesieniu do mozliwego wptywu na zdrowie ludzi (Zhang i wsp. 2012). Niestety, w przypadku
pierwiastkow ziem rzadkich dane te sa raczej skromne, najprawdopodobniej ze wzgledu na znaczace
trudno$ci analityczne zwigzane z analizg tej grupy pierwiastkow (Borovicka i wsp. 2011). Chociaz
obecnie istnieja juz odpowiednie narzedzia do analizy ilo$ciowej pierwiastkéw ziem rzadkich, nasza
wiedza o potencjale fitoekstrakcyjnym przez gatunki roslin zielnych wzgledem tych i innych
pierwiastkow jest wciaz ograniczona (Keane i wsp. 2001; Figueiredo i wsp. 2009; Alvarenga i wsp.
2015).
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5. Hipotezy badawcze, cel nadrzedny i cele szczegolowe rozprawy

Hipotezy badawcze:

+¢ Transport drogowy stanowi istotne zrodto pierwiastkéw ziem rzadkich;

% Wybrane cz¢s$ci samochodowe, asfalt oraz pyt drogowy zawierajg pierwiastki ziem rzadkich;

% Rosliny zielne powszechnie wystepujace przy drogach, zdolne sa do efektywnej fitoekstrakcji
pierwiastkow ziem rzadkich;

¢ Fitoekstrakcja pierwiastkow ziem rzadkich zmniejsza si¢ wraz z odlegtoscig od drogi, bedac efektem

zmniejszajgcego si¢ stgzenia tych metali w glebie.

Cel nadrzedny rozprawy:

Nadrzednym celem rozprawy doktorskiej bylo okreslenie efektywnosci fitoekstrakcji
pierwiastkow ziem rzadkich przez wybrane gatunki ros$lin zielnych, rosnacych przy drogach
Wielkopolski.

Cele szczegolowe rozprawy obejmowaly:

1. Okreslenie udziatu lekkich i cigzkich pierwiastkow ziem rzadkich w catkowitej ilosci tych
pierwiastkow akumulowanych przez rosliny zielne.

2. Wstegpna oceng sposobu pobierania pierwiastkow ziem rzadkich przez rosliny zielne.

3. Okreslenie potencjalnych zrédet pierwiastkow ziem rzadkich przy drogach.

4. Charakterystyke dystrybucji pierwiastkéw ziem rzadkich w wybranych gatunkach ro$lin zielnych,
zaleznie od odlegtosci od drogi.

5. Oceng korelacji pomigdzy intensywnoscig nat¢zenia ruchu drogowego, stezeniem pierwiastkow

ziem rzadkich w glebie a ich zawarto$ciag w ro$linach zielnych.
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6. Materialy i metody

6.1. Charakterystyka materialu badawczego

Materiat badawczy w ramach przygotowanych manuskryptow publikacji naukowych (P1-P3)
stanowity nastepujace gatunki roslin: Achillea millefolium L. (krwawnik pospolity) — P1, P3; Artemisia
vulgaris L. (bylica pospolita) — P1, P2, P3; Cichorium intybus L. (cykoria podréznik) — P3; Papaver
rhoeas L. (mak polny) — P1, P3; Taraxacum officinale F. H. WIGG (mniszek pospolity) — P1, P2, P3;
Trifolium repens L. (koniczyna biata) — P2, P3; oraz Tripleurospermum inodorum (L.) Sch. Bip. (maruna
bezwonna) — P1, P3. Materiat badawczy stanowity takze probki gleb (P1, P2, P3), asfaltu (P3), pytu
drogowego (P3) oraz wybranych czgéci samochodowych (opony letnie i zimowe oraz okladziny

klockéw hamulcowych) (P3).
6.2. Opis miejsc oraz poboér materialéw badawczych

W zakresie pracy P1 rosliny, jak rowniez gleby, pobierane byty w odlegtosci 1-2 m od krawedzi
drogi 196 (Poznan — Wagrowiec) z czterech lokalizacji. Pierwsze dwie (Al i A2) zlokalizowane byly
we wsi Stawa Wielkopolska, podczas gdy kolejne dwie w Czerwonaku (odpowiednio 31 i 5 km na
poinoc od Poznania). W obu lokalizacjach materiat badawczy pobierany byt bezposrednio przy

stacjach benzynowych, jak rowniez w odlegtosci 350 m od nich (Rys. 1.).

POLSKA WIELKOPOLSKA POWIAT POZNANSKI

SLAWA WIELKOPOLSKA
Rys. 1. Potozenie powierzchni badawczych — praca P1

Materiat badawczy w ramach pracy P2 pobierany byl po obu stronach drogi S11 (52° 14’ 40.07"
N 17° 07 28.02 E) w odlegtosci 1, 10 i 25 m od krawedzi jezdni (Rys. 2).
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POWIAT POZNANSKI

LEGENDA:

I: Podzial administracyjny

Drogi glowne

® Powierzchnia doswiadczalna

Rys. 2. Powierzchnia badawcza wraz z charakterystyka poboru materiatu roslinnego i gleb — praca P2

Probki materiatu ro§linnego, jak i gleb pobierano w tym samym terminie, w ktorym pobierano materiat
badawczy do pracy P1. W przypadku pracy P3, material badawczy w postaci 7 gatunkow roslin zielnych
oraz gleb pobierano z 5 lokalizacji (SP1-SP5) przy drogach Wielkopolski o zréznicowanym nasileniu

ruchu drogowego (Rys. 3).

®-SP1
Drogi
®-SP2 . .
Wielkopolski
- SP3
I:I Wielkopolska
- SP4

Rys. 3. Potozenie powierzchni badawczych na terenie Wielkopolski — praca P3

Rosliny pobierano wzdluz drog z paséw o dlugosci 50 m i szerokosci 1,5 m od krawedzi jezdni, po obu
jej stronach. Pyt drogowy pobierano trzykrotnie (6-10 maja, 10-14 czerwca oraz 1-5 lipca 2019),
kazdorazowo po co najmniej 3 dniach bez deszczu. Pyt zbierano po obu stronach drég z powierzchni 50
m? (pasy o dtugos$ci 50 m i szeroko$ci 1 m). Do analizy wzigto przesuszony pyl po jego przesianiu przez

sito o $rednicy oczek wynoszacej 200 um (Kiebata i wsp. 2013). Probki asfaltu pobierano
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z kazdej powierzchni badawczej tuz przy krawedzi jezdni, celem okresSlenia réznic w zawarto$ci REES
w drogach r6znych klas.

W zakresie badan nad zawartoScia REEs w bieznikach opon, w 2016 roku zakupiono po
5 kompletow nowych opon zimowych i letnich w najbardziej popularnym woéwczas w Europie
rozmiarze 205/55/16, ktore poddano wazeniu. Nastgpnie opony przekazano kierowcom z wysokim
przebiegiem rocznym, ustalonym wstepnie na ponad 40 tys. km. Po osiagnigciu kilometrowej wartosci
granicznej dla bieznika, opony zostaty poddane raz jeszcze wazeniu, a z r6znicy okreslono masg startego
bieznika. T¢ samg procedur¢ zastosowano w przypadku klockéw hamulcowych w celu okreslenia

ubytku masy materiatu ciernego (BPM) naniesionego fabrycznie na ptytke nosna.
6.3. Ekstrakcja pierwiastkow ziem rzadkich z lisci

W ramach pracy P3 dokonano ekstrakcji 100 lisci pochodzacych z dodatkowych roslin zebranych
przy drogach w celu okreslenia mozliwego transportu REEs z gleby wtasnie przez liscie. Procedura
obejmowata 4 etapy obejmujace analize REEs w lisciach niemytych (1), a nastepnie ekstrahowanych:

wodg dejonizowana (2), bezwodnym roztworem EDTA (3) oraz roztworem acetonu (4).
6.4. Ocena natezenia ruchu drogowego

Liczba poruszajacych si¢ pojazdéw po drogach, przy ktorych pobierany byt material badawczy,
zostata oszacowana pomigdzy 8 a 11 sierpnia 2015 w ramach pracy P1. Liczenie pojazdow odbywato
si¢ pomigdzy godzinami 8.00 a 20.00 na wszystkich powierzchniach badawczych. W ramach pracy P3,
pomiary prowadzone byly 3-krotnie pomigdzy 6 a 10 maja, 10 a 14 czerwca oraz 1 a 5 sierpnia 2019
roku. Pomiary intensywnosci nat¢zenia ruchu drogowego zostaly wykonane w kolejnych dniach na

poszczeg6lnych powierzchniach badawczych.
6.5. Analiza fizyko-chemiczna gleb

Badania gleb obejmowaty analize: odczynu (pH) metoda potencjometryczng, przewodnictwa
elektrolitycznego (EC), potencjatu redoks, wegla organicznego metodg oksydacyjno-miareczkows
Tiurina, catkowitego wegla, azotu i siarki z wykorzystaniem analizatora elementarnego, a takze
catkowitej zawartosci fosforu (P), wapnia (Ca), potasu (K), magnezu (Mg), manganu (Mn), sodu (Na)

oraz zelaza (Fe) metoda ICP OES.
6.6. Oznaczanie calkowitej zawartosci pierwiastkow w materiale badawczym

6.6.1. Przygotowanie probek roslin

Po przewiezieniu do laboratorium probki roslin (P1, P2) oczyszczano w celu oddzielania
ewentualnych pylow i fragmentéw gleby oraz przemywano starannie woda o wysokiej czystosci
(18 MQ, Milli-Q, Niemcy). Nastgpnie rosliny podzielono na organy (korzenie, todyga, liscie), suszono
w suszarce elektrycznej TC 100 (SalvisLAB, Szwajcaria) w 105+£3°C w ciagu 96 h, a nastgpnie mielono

(Cutting Mill SM 200 (Retsch, Niemcy)). Probki po homogenizacji mineralizowano w systemie
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mineralizacji mikrofalowej Mars 5 (CEM, USA). Probki o masie 0.3000 = 0.0001 g umieszczano
w teflonowych naczyniach do mineralizacji ciSnieniowej z dodatkiem 7-8 ml st¢zonego (65%) HNOs
oraz 1 ml H20, (Merck, Niemcy). Po mineralizacji probki saczono przez saczek bibutowy (Qualitative
Filter Papers Grade 595: 4-7 pum (Whatman, UK), przemywany uprzednio okoto 200 ml wody
dejonizowanej. Przed analizg probki rozcienczane byly do objetosci koncowej wynoszacej 50,0 ml.

Wszystkie probki przygotowywane byly w trzech powtdrzeniach.
6.6.2. Przygotowanie probek gleby, asfaltu i pylu drogowego

Probki suszono w suszarce elektrycznej TC 100 (SalvisLAB, Szwajcaria) w temperaturze
105+£3°C w ciggu 48 h, a nastgpnie mielono z uzyciem narzedzi agatowych. Mineralizacja probek zostata

przeprowadzono z uzyciem opisanej powyzej procedury.
6.6.3. Oznaczanie zawartosci pierwiastkow z uzyciem ICP OES

W oznaczeniach zawartosci REES uzyto spektrometru indukeyjnie sprzezonej plazmy optycznej
spektrometrii emisyjnej ICP OES: Agilent 5100 SVDV (Agilent, USA). Zastosowano nastepujace
parametry pracy spektrometru: rownoczesny podglad aksjalny i radialny (wysoko$¢ podgladu 8 mm),
moc RF 1200W, przeptyw gazu plazmy 12 | min™, przeplyw gazu ostonowego 1,0 | min™?, nat¢zenie
przeptywu gazu wprowadzanego do rozpylacza 0,7 | min™. Sygnat mierzony byt w ciggu 5 s przy pieciu

powtorzeniach.
6.6.4. Procedura zapewnienia jako$ci analiz

Dla zapewnienia spojnosci uzyskanych wynikow (i posrednio w celu kontroli ich doktadnos$ci)
zastosowano analizg certyfikowanego materiatu odniesienia (CRM) NCSDC 73349 (CNACIS, Chiny)
- galezie i liscie krzewdow. Uzyskano nastepujace wartosci odzysku: Ce 119%, Dy 77%, Eu 77%, Gd
105%, Ho 82%, La 87%, Lu 91%, Nd 110%, Pr 83%, Sm 118%, i Yb 79%. Dla dwdch pierwiastkow
(Er, Sc) ze wzgledu na brak wartosci certyfikowanej zastosowano inny material odniesienia CRM 667
osad (IRRM, Belgia). Uzyskano nastepujace wartosci odzysku: Er 105% i Sc 107%. Dla wszystkich

analiz CRM wartos$ci odzysku w przedziale 75-125% uznano, jako akceptowalne.
6.7. Analiza statystyczna wynikéw i obliczenia

Uzyskane wyniki poddano analizom statystycznym z zastosowaniem programu STATISTICA
12.0 (StatSoft, USA) oraz pakietu R. Celem wykazania statystycznie istotnych roznic w zawarto$ci
REEs pomiedzy badanymi obiektami, zastosowano jedno- i wieloczynnikowa analize wariancji
(ANOVA) z testem Tukey’a. W celu okreslenia relacji pomiedzy poszczegdlnymi zmiennymi,
postuzono si¢ analizg sktadowych glownych (PCA). Zaleznie od charakterystyki uzyskanych wynikow
oraz potrzeby zastosowania okreslonego narzedzia statystycznego, wykorzystano analize¢ skupien oraz
dendrogramy. Efektywno$¢ pobierania pierwiastkow przez roSliny szacowana byla wartoScia
wspotczynnika biokoncentracji (BCF), podczas gdy efektywnos$¢ ich przenoszenia z korzeni do

nadziemnych czg¢$ci rosliny, okreslono wartosciami wspotczynnika translokacji (TF) (Ali i wsp. 2013).
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7. Wyniki badan
7.1. Fitoekstrakcja pierwiastkow ziem rzadkich przez wybrane rosliny zielne przy

drogach Wielkopolski
Stezenie LREEs w glebach zebranych z powierzchni A3 i A4 byto zblizone, a zarazem istotnie
wyzsze od stgzenia tych pierwiastkow w glebach powierzchni A1 i A2. Brak istotnych réznic pomigdzy
wszystkim badanymi glebami stwierdzono wytacznie dla Sm. W przypadku HREEs, zalezno$¢ ta
zostala réwniez stwierdzona dla wszystkich metali nalezacych do tej grupy za wyjatkiem Dy,
charakteryzujacego si¢ istotnie wyzszg zawarto$cia w glebach powierzchni badawczych Al i A2
wzgledem A3 i A4. Nalezy nadmieni¢, ze gleby potozone bezposrednio przy stacjach benzynowych nie

charakteryzowaty si¢ istotnie wyzszg zawarto$ciag REES za wyjatkiem st¢zenia Lu i Tm w glebach A3
i A4 (tabela 1).

Tabela 1. Stezenie pierwiastkéw ziem rzadkich [mg kg* sm] w glebach powierzchni badawczych

. ., Stawa Wielkopolska Czerwonak
Wielkose AL* ’ A2 A3* A4
LREEs
Ce 19,3%+1,6 19,5°+1,8 25,9%4+0,8 24,2%+1,3
Eu 0,19%°+0,02 0,15°+0,01 0,23%+0,02 0,222+0,03
Gd 0,24+0,01 0,21°+0,02 1,91%+0,06 1,86%+0,15
La 1,02°+0,03 0,95+0,03 6,75%+0,23 6,272+0,46
Nd 7,31°+0,07 7,75°4+0,68 14,12+0,8 13,4%+0,4
Pr 1,01°+0,05 1,06°+0,13 1,80°%+0,16 1,55%+0,11
Sm 0,042+0,02 0,042+0,01 0,032+0,02 0,05%+0,01
HREEs

Dy 0,908+0,02 0,83%+0,06 0,64°+0,04 0,65°+0,02
Er 28,5542 4 30,8+1,3 48,1343.0 45,9%1,1
Ho pgo pgo 0,042+0,02 0,04°+0,01
Lu 0,11°+0,02 0,12°+0,01 0,192+0,03 0,18°+0,01
Sc 0,41°+0,02 0,40°+0,02 0,94%+0,04 0,88%+0,03
Th 0,11°+0,02 0,13+0,02 0,26%+0,03 0,272+0,02
Tm 0,41°+0,03 0,45°+0,02 1,208+0,03 1,05°+0,03
Yb 0,26"+0,02 0,28+0,02 0,38%+0,02 0,36%+0,03
Y 1,79°+0,15 1,93+0,05 2,68+0,04 2,5632+0,08

* — powierzchnia przy stacji benzynowej; pgo - ponizej granicy oznaczalnosci

Wskazano na istotne rdéznice w zawartosci REES miedzy organami roslin. Najwyzsza zawarto$§¢
stwierdzono w liSciach P. rhoeas zebranych z obszarow Al i A2 (odpowiednio 85,3 + 8,6
50,6 + 6,0 mg kg sm), korzeniach T. inodorum zebranych z Al i A3 (odpowiednio 74,4 +1.6i 71,7
+ 5,1 mg kg sm) oraz lisciach A. millefolium, T. inodorum i T. officinale (odpowiednio 38,2 + 1,1, 44,5
+6,4135,8+ 3,7 mg kg sm) pobranych z obszaru A4. Wyzsza zawarto$¢ REES stwierdzono rowniez
w lisciach A. vulgaris i P. rhoeas w porownaniu z ich zawartoscig w korzeniach i todygach, niezaleznie

od obszaru badawczego (tabela 2).
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Tabela 2. Srednia zawarto$é pierwiastkow ziem rzadkich [mg kg™ sm] w organach gatunkéw roslin

pozyskanych z poszczegolnych powierzchni badawczych

Gatunek  Organ AL* A2 A3* A4
ro§liny ro§liny

A Korzen 74,4°+ 1,6 8,899+ 0,39 27,54+ 15 31,3*+ 19
miIIef(.)Iium Ped 32,7¢0+£ 21 12,79+ 0,5 29,0%f £ 1,7 14,7¢f"+£ 2.3
Liscie 44,99+ 2,1 36,4+ 2,4 24,4+ 22 38,20+ 1,1

Korzen 15,9"+ 0,7 10,4+ 0,6 11,19+ 0,6 8,609+ 0,70
A. vulgaris Ped 24,79+ 1,0 12,30+ 1,1 11,89+ 3,8 9,60+ 0,90
Liscie 37,1%+ 111 23,1%+23 35,7°%+ 3,6 22,9+ 31

Korzen 74,4+ 1,6 29,6+ 0,5 71,7+£5,1 22,3%+1,4

T. inodorum Ped 32,7¢0+£ 21 22,0%+£1,0 24,3+ 4,2 18,2¢'+ 0,8
Liscie 44,9%+£ 21 38,1°+ 3,5 38,59+ 1,9 445+ 6,4

Korzen 52,4°+1,1 17,657+ 0,4 46,7°+£ 1,2 17,967+ 1,5

P. rhoeas Ped 25,39+ 25 33,2+ 15 19,00+ 1,1 7,20"+ 1,50
Liscie 85,32+ 8,6 50,6+ 6,0 445>+ 37 17,39+ 1.0

Korzen 10,0'+ 0,6 5,40"+ 0,20 36,9°%+ 0,8 16,59+ 0,3

T. officinale Ped 27,99+12 15,3%9+ 0,9 446°+ 15 29,7°9+ 1,8
Liscie 39,1%+ 3,0 22,0%+£15 44,0+ 3,6 35,8%+ 3,7

n=4, warto$¢ $rednia + odchylenie standardowe; takie same litery (a, b, c...) wskazuja na brak
statystycznie istotnych réznic (p = 0,05) pomiedzy organami w kolumnach zgodnie z testem Tukey'a
HSD (ANOVA); * — powierzchnia przy stacji benzynowej

Efektywno$¢ fitoekstrakcji REEs (HREEs i LREEs) byla zréznicowana, dlatego dla wszystkich
badanych roslin obliczono wartosci wspotczynnikow biokoncentracji (BCF) i translokacji (TF), aby
wykazaé, jak efektywne byto pobieranie i transport tych pierwiastkow przez rosliny (Tabela 3). Wartosci
BCF przekraczaty 1 dla wszystkich roslin zebranych z poszczegoélnych obszaréw, za wyjatkiem roslin
zebranych z obszaru A2, A3 i A4 w przypadku REEs, a takze: A. vulgaris z obszaré6w A3 i A4 (HREE,
BCF = 0,87 i 0,63; LREE, BCF = 0,94 i 0,68), A. millefolium z obszaru A3 (HREEs, BCF = 0,98),
a takze P. rhoeas z obszaru A4 (HREEs, BCF = 0,47; LREEs, BCF = 0,52). Z tego powodu uzyskane
wyniki wskazaty na wyrazna akumulacj¢ pierwiastkéw ziem rzadkich. Co szczegoélnie interesujace,
warto$ci TF dla wigkszosci gatunkow roslin (zwtaszcza A. vulgaris, A. millefolium i T. officinale)
rosnacych na poszczegolnych powierzchniach badawczych byty wyzsze niz 1, co sugeruje efektywne
przenoszenie REES z systemu korzeniowego do lisci.

Wartosci korelacji pomigdzy stezeniem REEs w glebie a ich zawarto$cia w roslinie wykazaty, ze
dlaT. officinale (LREEs, HREES i REES), A. millefolium i T. inodorum (HREES) korelacje byty istotnie
dodatnie, natomiast dla pozostatych gatunkow korelacje ujemne. Warto podkresli¢, ze istniaty wyrazne
korelacje pomigdzy sumaryczng liczbg pojazdéow poruszajacych sie po drogach przy powierzchniach
badawczych a stezeniem REEs, HREEs i LREEs w glebie, co wskazywato na istotng role nat¢zenia

ruchu w transporcie tych pierwiastkéw do $rodowiska (tabela 3).

Pelny opis wynikow i obserwacji przedstawiono w manuskrypcie P1:
Mikotajczak P., Borowiak K., Niedzielski P. 2017. Phytoextraction of rare earth elements in herbaceous

plant species growing close to roads. Environmental Science and Pollution Research 24: 14091-14103.
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Tabela 3. Charakterystyka wspotczynnikow biokoncetracji (BAF) i translokacji (TF) z ocena dwoch korelacji pomigdzy: liczbg pojazdéw a stgzeniem

pierwiastkow ziem rzadkich w glebie oraz stezeniem tych pierwiastkow w glebie a ich zawarto$cia w roslinach, obliczone w oparciu 0 wszystkie obserwacje

dokonane dla wszystkich powierzchni badawczych

Gatunek Wspotezynnik/ HREEs LREEs REEs

rosliny korelacja Al* A2 A3* A4 Al* A2 A3* Ad Al* A2 A3* Ad
« BCF 1,90 1,01 0,87 0,63 2,12 1,19 0,94 0,68 1,00 0,55 0,45 0,33
‘En TF 1,2 1,0 1,4 1,1 2,5 2,3 3,5 2,9 2,3 2,2 3,2 2,7
i Roélina - gleba r=-0,245,p=0,755 r=-0,408, p = 0,539 r=-0.415, p = 0.585
E BCF 2,39 1,40 0,98 1,02 2,66 1,66 1,05 1,11 1,26 0,76 0,51 0,53
g TF 1,6 1,8 0,5 0,8 41 45 1,0 13 3,7 4,1 1,0 1,2
E Roslina - gleba r=0,849, p=0,151 r=-0,390, p=0,610 r=-0.270,p=0.730
% BCF 2,32 1,72 1,15 1,21 2,49 2,03 1,24 1,32 1,19 0,93 0,60 0,63
g TF 0,1 0,3 0,3 0,3 0,8 1,4 1,3 13 0,6 13 1,0 1,0
2
- Roslina - gleba r=0,275,p=0,725 r=-0,612, p=0,388 r=-0.525, p=0.475
@ BCF 3,40 2,40 1,17 0,47 3,79 2,83 1,25 0,52 1,79 1,30 0,60 0,25
é TF 0,3 7.8 0,6 0,3 0,8 1,4 0,5 2,2 1,6 2,9 0,5 2,0
o Roslina - gleba r=-0,889, p=0,111 r=-0,056, p = 0,944 r=-0.348, p = 0.652
e BCF 2,06 1,07 1,63 1,26 2,30 1,26 1,75 1,38 1,09 0,58 0,84 0,66
g
S TF 1,0 1,0 0,5 1.4 4,2 43 1,3 2,2 3,9 4,1 1,2 2,2
°
i

Roslina - gleba

r=0,898, p=0,102

r=0,753, p = 0,247

r=0.774,p = 0.226

Liczba pojazdow — zawarto$é
pierwiastkow w glebie

r=0.992, p=0.008

r=0,996, p = 0,004

r=0,995, p = 0,005
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7.2.Stezenie pierwiastkow ziem rzadkich w glebie a ich dystrybucja przy drodze

w Wielkopolsce
Uzyskane wyniki wskazaly na ogolny spadek stezenia wigkszosci REES w glebie wraz
z odleglo$cia od krawedzi jezdni (istotne rdznice we wiasciwosciach mineralnych miedzy prébkami
gleby z odlegtosci od 1 do 25 m od drogi). Nie stwierdzono istotnych réznic migdzy wartosciami pH
i EC w badanych probkach gleby. Istotne rdéznice zaobserwowano jedynie w warto$ciach Eh miedzy
glebami pobranymi z odlegtosci 10 i 25 m od krawedzi drogi. Prawdopodobnie byto to efektem
wystepujacych na tym terenie ptytkich zaglebien gruntowych, w ktorych gromadzita sie¢ woda

deszczowa, a takze ro6znic w granulacji i wilgotnosci gleby (Tabela 4).

Tabela 4. Stezenie wybranych pierwiastkow w probkach gleby [mg kg™] pobranych z trzech odleglosci

od krawedzi drogi
. Im 10 m 25m
Pierwiastek  Jednostka _REEs
Ce 18,02+ 1,23 16,32+ 1,33 8,97°+ 1,01
Eu 0,15+ 0,02 0,132+ 0,01 0,08°+ 0,02
Gd 1,542+ 0,15 1,31%+ 0,17 1,11°+ 0,09
La mg kg 3,862+ 0,28 3,352+ 0,29 2,66°+ 0,13
Nd 12,72+ 0,97 12,02+ 1,07 8,04°+ 0,85
Pr 0,86+ 0,12 0,813+ 0,09 0,67°+0,12
Sm 0,032+ 0,01 0,032+ 0,01 0,01°+ 0,00
HREEs
Dy 0,562+ 0,11 0,52%+ 0,09 0,41°+ 0,06
Er 47,22+ 4,19 40,9%+ 4,82 37,0°+ 3,61
Ho 0,042+ 0,01 0,032+ 0,01 0,01°+ 0,01
Lu 0,15+ 0,03 0,13%+ 0,02 0,09°+ 0,02
Sc mg kg 0,712+ 0,16 0,622+ 0,12 0,58+ 0,13
Th 0,23+ 0,04 0,182+ 0,02 0,13°+ 0,01
Tm 1,052+ 0,21 0,912+ 0,11 0,882+ 0,09
Y 2,24+ 0,25 2,03%+ 0,18 1,79°+ 0,16
Yb 0,342+ 0,06 0,292+ 0,03 0,18°+ 0,02
Ca % 0,103*+ 0,009 0,099?+ 0,008 0,0982+ 0,011
K % 0,116%+ 0,017 0,105+ 0,011 0,078°+ 0,009
Mg % 0,105°+ 0,029 0,113*+ 0,015 0,1022+ 0,018
Na % 0,018*+ 0,005 0,019%+ 0,002 0,0172+ 0,005
P % 0,0392+ 0,010 0,0422+ 0,008 0,039+ 0,004
S % 0,018°+ 0,003 0,0172+0,001 0,0172+ 0,002
Fe % 0,508%+ 0,028 0,479%+ 0,033 0,503%+ 0,041
Mn mg kg 131+ 19 125°+ 6 1282+ 9
pH 6,032+ 0,09 6,052+ 0,03 6,008+ 0,05
EC uS cm 6082+ 12 5792+ 27 5932+ 24
Eh mvV 203%+ 13 185°+ 12 2108+ 7

n=15, warto$¢ srednia = SD; takie same litery (a, b, c...) wskazuja na brak statystycznie istotnych réznic
(p = 0,05) pomiedzy wartosciami w rzedach (dla poszczegdlnych pierwiastkow i parametrow gleby)
zgodnie z testem Tukey'a HSD (ANOVA)
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Rysunek 4 przedstawia rozmieszczenie i zawarto$¢ wszystkich trzech grup pierwiastkow w gatunkach
ro$lin zielnych rosngcych po dwoch stronach drogi. Zaleznosci migdzy fitoekstrakcja LREES i REES
byly prawie takie same dla badanych gatunkow roslin zielnych, z wyraznymi réznicami w st¢zeniu
pierwiastkow w roélinach rosnacych po poinocnej i potudniowej stronie drogi. Dominujacym
kierunkiem wiatru byl kierunek zachodni. W pozostalej cze$ci obserwowano wiatry pédinocno-
zachodnie i poludniowo-zachodnie, co moze sugerowaé, ze rosliny rosnace po obu stronach drogi

powinny charakteryzowac¢ si¢ podobnym stezeniem pierwiastkéw ziem rzadkich w swoich organach.
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Rys. 4. Zmiany zawartosci [mg kg™ sm] lekkich (LREES), ciezkich (HREES) i sumy pierwiastkow ziem
rzadkich (REES) w organach ro$lin zielnych, zaleznie od odlegtosci od krawedzi drogi oraz jej strony,

z ktorej rosliny byly pobierane

W celu wykazania skutecznosci fitoekstrakcji REES, obliczono warto$ci wspotczynnika biokoncentracji
(BCF) (Tabela 5). Jedynie dla LREE wartosci BCF> 1 zostaty wykazane dla wszystkich gatunkow
ro$lin, niezaleznie od odleglosci od krawedzi jezdni. Odwrotng sytuacje odnotowano dla HREES,
podczas gdy w przypadku REEs stwierdzono BCF> 1 dla wszystkich gatunkow roslin rosngcych
w odleglosci 1 m od drogi (od BCF = 1,23 dla T. officinale do BCF = 1,01 dla A. vulgaris L.), a takze
T. officinale rosnacej 10 m od drogi (BCF = 1,09). Zaobserwowano rowniez spadek wartosci BCF wraz
ze wzrostem odlegtosci od drogi dla fitoekstrakcji LREES, HREEs i REESs przez A. vulgaris L., HREEs
i REEs przez T. officinale, a takze HREES przez T. repens L.
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Tabela 5. Warto$ci wspotczynnikéw biokoncentracji (BCF) obliczone dla lekkich (LREES), ciezkich
(HREES) oraz sumy pierwiastkow ziem rzadkich (REES) z wartosciami wspotczynnika korelacji (r)

pomiedzy stgzeniem tych pierwiastkéw w glebie a ich zawarto$cia w roslinie

fgg‘fl';eyk Odleglosé od drogi ~ LREEs ~ HREEs  REEs
25m 1,52 0,06 0,56
A. vulgaris L 10m 1,65 0,07 0,74
im 2,23 0,13 1,01

r 0,9338*  0,9672*  0,9780*
25m 2,63 0,05 0,04
T. officinale 10 m 2,26 0,22 1,09
im 2,59 0,26 1,23

r 0,0495  0,9515*  0,9958*
25m 2,47 0,18 0,97
T. repens L. 10 m 1,71 0,32 0,91
1m 2,20 0,36 1,13

r 0,7695  09711*  0,9311

* - korelacje istotne na poziomie 0=0,05

W celu okres§lenia efektywnos$ci poszczegdlnych analizowanych gatunkow roélin - zielnych
w fitoekstrakcji LREEs, HREEs i REEs wykonano obliczenia sumy rang. Zgodnie z wynikami tej
analizy, efektywno$¢ fitoekstrakcji LREEs i REEs we wszystkich badanych roslinach (ich catej
biomasie) ksztaltowala si¢ nastepujaco: A. vulgaris L. > T. officinale > T. repens L. dla ro$lin rosnacych
w odlegtosci 1 m. W celu wykazania zalezno$ci miedzy stezeniem LREEs, HREEs i REEs w glebie
a ich catkowitg zawartos$cig w badanych gatunkach roslin, obliczono warto$ci wspotczynnikdéw korelacji
(Tabela 5). Z wyjatkiem LREEsS w catej biomasie T. repens (r = 0,7695), wszystkie wartosci
wspotczynnika r bylty wyzsze od 0,93, co wskazywato, ze stgzenie tych pierwiastkow w glebie odgrywa

znaczacg role w fitoekstrakcji wszystkich trzech grup pierwiastkéw przez badane gatunki roslin.

Pelny opis wynikow przedstawiono w manuskrypcie P2:

Mleczek, P., Borowiak, K., Budka, A., Niedzielski P. 2018. Relationship between concentration of rare
earth elements in soil and their distribution in plants growing near a frequented road. Environmental
Science and Pollution Research 25: 23695-23711.
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7.3. Zrédla pierwiastkéw ziem rzadkich przy drogach Wielkopolski

Srednia utrata masy bieznika w badanych oponach po przejechaniu dystansu 80 000 km wynosita
2,57 £ 0,08 kg, a BPM 0,19 + 0,02 kg. Srednia zawarto$¢ REES w biezniku i BPM wynosita

odpowiednio 7,52 + 2,84 (4,62 - 11,1)1 50,8 + 17,7 (27,8 - 74,3) mg kg (Tabela 6).

Tabela 6. Srednia zawarto$é lekkich, ciezkich i sumy pierwiastkow ziem rzadkich [mg kg?]
w asfalcie, oktadzinach klockéw hamulcowych oraz oponach (biezniku) z uwzglednieniem masy

pierwiastkow [mg] uwalnianych do srodowiska

Zawarto$¢ Masa uwalniana [mg]
Pierwiastek Asfalt Klocki Opony Klocki Opony
hamulcowe (bieznik) hamulcowe (bieznik)

Ce 1024299 515218 173104 (OAggfism (L4$??6a
Eu 025010 009005 0,03°+0,02 (0’00%9107, 033) (0,0206975 146)
Gd  347°:064 142£598 029°%018 (Lé?iW) mB%E?AD
la  6O#£138 116045 097051 o1 0o (gaza . 4se)

Nd 533211 664385 269216 0 o0 2T
Pro 3052072 125390 070089y vain o714
Smo 159042 04PE013 00000 o0t 006003

LREEs ~ 200°+587 400'x148 6arx249 70 0 o000
Dy ~ 072£023 055:020 010°:003 0 0 20
Er 053017 006°£003 007°%0,02 (0,00%0_102, 019) (0,08061-83 -
Ho 040000 372+145 0ow=000 00 o MO
Lu  040P£010 272°106 0,04°+0,02 (0,36%‘?13 860) (0,02061-151, 288)
Sc 098053 033010 021°007 (0’03%0_602,080) (O,ngﬁys 5
Th 056:012 209:L14 008°£002 o o 569) (0,02061-207, 319)
Tm 033017 037010 012°:004 @nggb%) @Jiﬁﬁ¢w)
Y 3234166 031°:010 0,46°+0,13 (0,03%95(?, - (0,2818’1_82, 1)
Yo 000041 055':030 003001 o ey 17 (0'0205985’, 213)
HREEs  BOS'+193 1074335 LI'£04L  ,r'r00 (0,00 540)

REEs 380699 508177 7525284 00 (119 9

Warto$¢ $rednia (n=5) + odchylenie standardowe; takie same litery (a, b, c...) wskazuja na brak
istotnych réznic (¢=0,05) pomiedzy $rednimi wartosciami w rzedach zgodnie z testem Tukey'a HSD

(ANOVA)
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Warto$ci te odpowiadajg 19,3 + 7,45 (odpowiednio 11,9 - 28,6) i 9,66 + 3,62 (5,28 - 14,1) mg
przypadajaca na jedna cze$¢ samochodu, a wigc ilos¢ REEs uwalnianych do $rodowiska. Biorac pod
uwagge fakt, ze samochod posiada 4 opony oraz 4 klocki hamulcowe, ale rowniez dwukrotnie mniejsza
trwato$¢ klockow hamulcowych wzgledem bieznika opon, zawartos¢ REES w oponach samochodowych
i BPM wynosita odpowiednio 77,2 i 76,8 mg na samochdd. Przy zatozeniu $redniego dobowego ruchu
rocznego pojazdéw silnikowych w Polsce w roku 2015 wynoszacego zgodnie z Opoczynskim (2016)
11 178 pojazdéw, same opony i BPM dostarczajg odpowiednio 0,86 + 0,33 (0,53 - 1,32) oraz 0,86 +
0,32 (0,47 - 1,33) kg REES, bezposrednio do srodowiska w ciggu 4 lat (80 000 km).

W przypadku asfaltu, dominujaca grupa pierwiastkow byly LREEe (Srednia zawarto$¢ 29,9
+ 5,87 mg kg!) o najwyzszej $Sredniej zawarto$ci Ce, La i Nd (odpowiednio 10,2; 6,04 i 5,35 mg kg™?).
Srednia zawartos¢ HREES w asfalcie wynosita 8,06 + 1,93 mg kg, stanowiac zaledwie 21% REES.
Dystans 80 000 km przy szerokosci styku opony drogowej 0,760 m (4 % 0,190 m) (obliczone dla
badanego rozmiaru opon zimowych i letnich - 205/55/16) oraz ubytek warstwy asfaltowej w ciggu 4 lat
wynoszacy ok. 0,0013 m, daje facznie 79 040 m? asfaltu. Jeden metr sze$cienny analizowanego asfaltu
0 masie 2,5 tony, odpowiada 197 600 tonom $cieranego asfaltu. Srednia zawartos¢ REES w probkach
asfaltu wyniosta 38,0 + 6,99 (26,7 - 46,9) mg kg™, co odpowiada 7,50 tony REEs transportowanych do
srodowiska w ciagu 4 lat. Chociaz cata nawierzchnia drogi nie jest rtOwnomiernie $cierana, nawet potowa
warto$ci wskazuje na asfalt, jako istotne zrodto REES w glebach zlokalizowanych wzdtuz drog.

Zawarto$¢ REES w pyle drogowym byla zréznicowana w probkach pobieranych z danej
lokalizaciji, jak i pochodzacych z réznych powierzchni badawczych (Tabela 7). Srednia zawarto$é REEs
w probkach pylu drogowego z poszczegdlnych powierzchni badawczych (od SP1 do SP5) wynosita
odpowiednio: 5,42; 7,83; 8,96; 14,0 i 41,2 mg kg?, natomiast zakresy zawarto$ci wynosily
odpowiednio: 2,31 -10,3; 5,36 - 12,5; 7,12 - 13,4; 12,7 - 23,71 22,7 - 75,5 mg kg. Nieznacznie wyzsza
$rednia zawarto$¢ REEs w pyle drogowym dla powierzchni SP5 (41,2 mg kg™) byta prawdopodobnie
efektem najwickszego natezenia ruchu drogowego (33 758 = 913 pojazdow). Procentowy $redni udziat
LREEs w REEs dla wymienionych powierzchni badawczych wynosit kolejno: 93,9; 91,6; 91,7; 95,4
i 94,4%, odpowiednio dla zakresow: 77,1 - 89,5; 89,0 - 94,7; 93,0 - 94,7; 89,3 - 92,6 i 89,4 - 93,7%.
Uzyskane wyniki wskazaly na dominujaca zawarto$¢ Ce (od 57,3 do 72,3% zawartosci REEs) i duzo

nizsza zawarto$¢ La (8,92 - 12,4%), cho¢ nadal wyzsza od pozostatych pierwiastkow.
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Tabela 7. Srednia zawarto$¢ i zakres pierwiastkow ziem rzadkich [mg kg '] w pyle drogowym zebranym

z poszczegoOlnych powierzchni badawczych

Powierzchnia badawcza

Pierwiastek SP1 P2 SP3 SP4 SP5

co 3.02° 5,367 6.12° 9.74° 20,87
(165-776) (372-887)  (473-963)  (7.38-180)  (16,1-57.2)

o 0,0122 0,026% 0,038% 0,0412 0,0572
(0,011-0,015) (0,018-0,04)  (0,030-0,060) (0,052 - 0,056) (0,059 - 0,080)

0,0172 0,0272 0,067% 0,071? 0,088?
Gd  (0,007-0,033) (0,023-0041) (0,053-0,105) (0,116-0,070) (0,152 - 0,062)

L 0,623? 0,955? 1,05° 1,86° 5,522
(0,266 - 0,858) (0,654-1,06) (0.961-0,945)  (2,64-174) (3,04 -7,50)

0,485 0,7412 0,833% 1,422 3,13°
Nd  0213-0950) (0447-130) (0.667-1,30)  (140-233)  (1,72-5,88)

or 0,021° 0,037 0,032° 0,121 0,1842
(0,013-0,037) (0,025-0,06) (0,025-0,050) (0,153-0,164) (0,177 - 0,271)

- 0,013? 0,030° 0,078 0,0967 0,128°
(0,006 - 0,026) (0,021-0,051) (0,062-0,122) (0,132-0,119) (0,139 - 0,172)

| REES 5.00° 7178 8,222 13.4° 38.0°
(217-968)  (491-114)  (653-122)  (11.9-224)  (214-712)

5 0,0172 0,023° 0.051° 0,0667 0,075°
Y (0,007-0,034) (0,020-0,036) (0,041-0,080) (0,083-0,089) (0,079 - 0,103)

o 0,0152 0,0222 0,043% 0,0512 0,062%
(0,006 - 0,029) (0,015-0,034) (0,034-0,063) (0,068 - 0,066) (0,076 - 0,075)

o 0,0112 0,0272 0,043? 0,042? 0,055?
(0,005-0,019) (0,018-0,045) (0,034-0,067) (0,053-0,057) (0,069 - 0,065)

¥ 0,0112 0,013? 0,011% 0,010? 0,0142
(0,005-0,020) (0,009-0,022) (0,009-0,017) (0,013-0,014) (0,008 - 0,026)

. 0,150? 0,410° 0,361% 0,2112 1,807
(0,063 -0,303) (0.285-0,706) (0,290 - 0,564) (0,267 - 0,285) (0,865 - 3,52)

o 0,018? 0,0222 0,031% 0,0342 0,048?
(0,008-0,035) (0,015-0,037) (0,025-0,049) (0,043 -0,046) (0,026 - 0,090)

. 0,015? 0,0172 0,030° 0,031? 0,034?
(0,006 - 0,029) (0,012-0,028) (0,024-0,047) (0,039-0,042) (0,019 - 0,064)

Y 0,085? 0,093? 0,1272 0,149° 0,168?
(0,036 - 0,167) (0,064-0,150) (0,101-0,199) (0,188-0,202) (0,093 - 0,316)

b 0,0122 0,018? 0,043* 0,0472 0,0582
(0,005 - 0,023) (0,012-0,030) (0,034 -0,067) (0,059 - 0,064) (0,032 - 0,109)

REES 0,334° 0.654° 0.740° 0.641° 2317
(0,141-0,660) (0450-1,09)  (0,591-1,15) (0,814-0,864) (1,27 - 4,37)

- 5,422 7 838 8.06° 14.0° 41.0°
(231-103) (536-125)  (712-134)  (12.7-233)  (22.7-755)

Warto$¢ $rednia (n=3); takie same litery (a, b, c...) wskazujg na brak istotnych ro6znic pomiedzy
srednimi warto$ciami w rzedach zgodnie z testem Tukey'a HSD (ANOVA)

Wartosci BCF obliczone dla LREEs i REEs w badanych gatunkach roslin zielnych, niezaleznie od ich

miejsc zbioru byty wyzsze niz 1, podczas gdy dla HREEs wylacznie dla T. inodorum. Wskazuje to, ze

HREEs sa efektywnie akumulowane w miejscach, gdzie ich st¢zenie w glebie jest najwyzsze (Tabela

8). Podobna tendencje zaobserwowano dla TF za wyjatkiem HREES, gdzie TF>1 odnotowano

wylgcznie dla P. rhoeas i T. officinale. Uzyskane wyniki wskazujg zatem jednoznacznie, ze badane
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gatunki ro$lin rosnace w sasiedztwie drog, mogg skutecznie gromadzi¢ i transportowa¢ LREES z gleby

do nadziemnych czes$ci roslin, a HREES tylko wtedy, gdy sa obecne w glebie w wyzszym stezeniu.

Tabela 8. Wartosci wspotczynnikow biokoncentracji (BCF) i translokacji (TF) obliczonych dla lekkich
(LREE?S), ciezkich (HREESs) oraz sumy pierwiastkow ziem rzadkich (REES)

BCF
LREEs HREEs REEs
A. millefolium 1,5-54 0,3-1,0 1,2-2,5
A. vulgaris 1,2-5,0 0,1-1,0 1,0-2,6
C. intybus 1,6-6,1 0,7-3,8 1,4-4,0
P. rhoeas 1,8-5,0 0,2-2,4 1,4-3,0
T. officinale 1,6-5,7 0,3-2,1 1,3-3,1

Gatunek ro$liny

T. repens 1,2-3,2 0,7-2,3 1,1-3,0
T. inodorum 1,5-8,5 1,7-13,0 1,6-6,8
TF

Gatunek ro$liny
LREEs HREEs REEs

A. millefolium  1,5-2,1 0,2-1,6 1,3-1,7
A. vulgaris 3,0-9,2 0,5-1,6 2,6-8,1
C. intybus 1,7-3,3 0,3-1,0 1,3-2,5
P. rhoeas 1,241 1,5-3,8 1,3-4,0

T. officinale 1,9-4,1 2,0-6,0 2,1-40
T. repens 1,6-5,9 0,6-1,7 1,3-3,8
T. inodorum 1,6-2,8 0,3-1,0 1,1-1,7

W celu okreslenia w jakim stopniu REES sg transportowane przez liScie, dokonano ich analizy po
uprzedniej ekstrakcji kolejno: woda, EDTA oraz acetonem. Pierwiastki ziem rzadkich kumulowaty si¢
glownie w korzeniach i fodygach badanych ros$lin W zalezno$ci od miejsca pobierania probek 60,6
- 69,2% REEs akumulowaly si¢ w korzeniach i todygach A. millefolium. W przypadku pozostatych
gatunkow wskazniki kumulacji wynosity: 39,1 - 51,1% (A. vulgaris), 80,6 - 89,9% (C. intybus), 66,5
- 80,9% (P. rhoeas), 29,6 - 62,3% (T. officinale), 50,8 - 76,8% (T. repens) i 71,8 - 79,9% (T. inodorum).
Zgodnie z danymi opisanymi w Tabeli 9, najwyzsze zawartosci LREES, HREEs i REEs oznaczono
w niemytych lisciach. Zawarto$¢ tych grup pierwiastkéw w umytych woda liSciach byto wyraznie nizsze
niz w przypadku lisci niemytych, gdzie znaczna ilo$¢ musiala by¢ obecna w pyle drogowym
retencjonowanym na ich powierzchni. Co wigcej, zawartos¢ LREES, HREEs i REEs w lisciach po
ekstrakcji EDTA i acetonem — pomimo réznic pomiedzy poszczegdlnymi gatunkami roslin — byla
zblizona do obserwowanej w lisciach mytych woda dejonizowang. Moze to sugerowaé, ze niewielkie
ilo$ci tych pierwiastkow mogty by¢ mechanicznie zatrzymywane na powierzchni lisci. Uzyskane wyniki
wykazaly, ze dla wigkszosci badanych gatunkow roslin zielnych, transport REES odbywa si¢ glownie

poprzez ich system korzeniowy (zwtaszcza C. intybus, P. rhoeas oraz T. inodorum).

23|Strona



Tabela 9. Zawartos¢ lekkich (LREES), ciezkich (HREES) i sumy pierwiastkow ziem rzadkich (REEs)
[mg kg?'] w niemytych oraz mytych lisciach z wykorzystaniem roznych zwigzkoéw, wraz

z procentowym udziatem tych grup pierwiastkdw w stosunku do lisci niemytych

fggl’;eyk Frakcja LREES HREEs REEs
L niemyte 37,5 100,0 48 100,0 42,4 100,0
A L0 31,9 85,0 47 96,3 36,6 86,3
millefolium LeoTa 31,1 83,0 4.4 91,3 35,5 83,9
Laceton 31,0 82,5 3,9 81,4 34,9 82,4
L niemyte 90,6 100,0 21,2 100,0 111,8 100,0
A, L0 79,6 87,8 15,2 71,7 94,8 84,8
vulgaris Leora 79,4 87,6 14,9 70,1 94,3 84,3
Laceton 78,3 86,5 11,3 53,4 89,7 80,2
L niemyte 80,4 100,0 79,0 100,0 159,3 100,0
C. L0 69,8 86,9 59,7 75,6 129,5 81,3
intybus Lepta 69,3 86,3 52,3 66,2 121,6 76,3
Laceton 68,8 85,6 44,7 56,6 1135 71,2
L niemyte 55,1 100,0 16,4 100,0 71,5 100,0
P. L0 475 86,2 9,6 58,8 57,1 79,9
rhoeas Leora 47,0 85,3 9,2 56,2 56,2 78,6
L aceton 45,7 82,9 9,0 55,0 54,7 76,5
L niemyte 68,2 100,0 6,2 100,0 74,4 100,0
T. L0 67,7 99,3 6,1 98,7 73,8 99,2
officinale LeoTa 65,5 96,0 5,8 94,2 71,3 95,9
L aceton 65,3 95,8 58 94,5 71,1 95,6
L niemyte 66,9 100,0 36,2 100,0 103,1 100,0
T. Lh,0 49,9 74,6 30,8 85,0 80,7 78,3
repens Leora 49,1 73,5 26,0 71,7 75,1 72,8
L aceton 48,7 72,9 24,7 68,1 73,4 71,2
Lniemyte 104,1 100,0 149,8 100,0 253,9 100,0
T. Lh,0 84,9 81,5 146,0 97,5 230,9 90,9
inodorum Leora 84,0 80,7 141,4 94,4 2255 88,8
L aceton 83,8 80,5 136,2 90,9 220,0 86,7

Lniemyte — liScie niemyte zebrane i analizowane wprost; Li,o — liScie myte wodg dejonizowana; Lepra —
liscie myte z wykorzystaniem EDTA; Laceton — liscie myte acetonem

Pelny opis wynikéw przedstawiono w manuskrypcie P3:

Mleczek, P., Borowiak, K., Budka, A., Szostek, M., Niedzielski, P. 2021. Possible sources of rare earth
elements near different classes of road in Poland and their phytoextraction to herbaceous plant species.
Environmental Research 193: 110580.
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8. Dyskusja
8.1. Fitoekstrakcja pierwiastkéw ziem rzadkich przez wybrane rosliny zielne przy
drogach Wielkopolski

Djingova i wsp. (2003) przeanalizowali zawarto$¢ Ce, La i Nb w wybranych gatunkach ro$lin
i grzybow zebranych wzdtuz ulic i autostrad w Niemczech. Testowany w pracy T. officinale okazat si¢
jednym z najskuteczniejszych w fitoekstrakcji gleby zanieczyszczonej analizowanymi pierwiastkami
1 metalami ci¢zkimi, dotyczy to przede wszystkim akumulacji w todygach i korzeniach (Bini i wsp.
2012), ale takze w lisciach (Keane i wsp. 2001). Wyzsza zdolno$¢ tego gatunku w porownaniu do innych
roslin np. A. millefolium przedstawili Gongalves i wsp. (2013) w zakresie fitoekstrakcji wybranych
pierwiastkow ziem rzadkich lub Grzegorczyk i wsp. (2013) dla akumulacji potasu (K), wapnia (Ca)
i magnezu (Mg). Obserwowane roznice, ktore wskazywalty na wyzszy lub nizszy poziom zawartosci
poszczeg6lnych pierwiastkow w T. officinale i A. millefolium (Radulescu i wsp. 2013), nie moga
wskazywaé na rzeczywisty potencjal fitoekstrakcji pierwiastkoéw ziem rzadkich w organach
poszczegdlnych gatunkow roslin.

Potwierdza to wyniki dotyczace zawarto$ci makroelementow przedstawione przez Stef 1 wsp.
(2010) w odniesieniu do danych Grzegorczyka i wsp. (2013). Taka sama sytuacje dotyczaca
zroznicowanej zawartosci As, Cd, Cu, Pb i Zn, w szczeg6lno$ci organdéw T. officinale, przedstawili
Bech 1 wsp. (2016). Dodatkowo autorzy obliczyli wartosci TF dla wyzej wymienionych metali
/metaloidow, jako bedace ogodlnie ponizej 2,1, co odzwierciedla wyniki dla wszystkich pierwiastkow
ziem rzadkich przedstawione w tym artykule. Zawarto$¢ HREEs byta generalnie podobna lub wyzsza
w korzeniach niz w liciach, podczas gdy w przypadku LREEs zawarto$¢ w liSciach byta wyzsza niz
w korzeniach, co potwierdzaja wyniki uzyskane przez Durdes i wsp. (2014). Sugerowatoby to, ze badane
gatunki roslin majg ograniczong zdolno$¢ przenoszenia HREEs z systemu korzeniowego do czesci
nadziemnych. Fakt ten potwierdzono dla wigkszosci obserwacji za pomoca wspotczynnika TF w Tabeli
3. Durdes i wsp. (2014) wskazali takze na rdéznice w wartosciach BCF poszczegolnych HREEs
i zblizonych wartosciach BCF dla LREEs. Przyczyna przedstawionych réznic byla prawdopodobnie
wyzsza efektywno$¢ fitoekstrakcji Nd, Er lub Ce w badanych ros$linach, a takze réznice w stgzeniach
REEs w glebach z poszczegélnych terenéw doswiadczalnych. Czynniki $rodowiskowe maja istotny
wptyw na fitoekstrakcje pierwiastkow, co potwierdzono w licznych pracach (Zhuang i wsp. 2007). Cao
i wsp. (2001) wykazali, ze zmiany pH i potencjatu redoks (Eh) wptywaty na fitoekstrakcje szczegolnie
Ce, Gd, Lai Y. W niniejszych badaniach potwierdzono ten wynik tylko dla wybranych pierwiastkéw
i badanych obszardéw, co sugeruje, ze fitoekstrakcja pierwiastkow ziem rzadkich jest zalezna od wielu
innych czynnikow $rodowiskowych.

Ghimire (2015) opisata korelacj¢ migdzy liczba pojazdow a stezeniem Cu, Cr, Fe, Ni, Pb i Sn
w glebie. Fakt ten moze sugerowaé, ze jednym ze zrodet REEs jest wiasnie transport samochodowy.
Powszechnie wiadomo, ze REEs sg obecne nie tylko w pojazdach elektrycznych i hybrydowych, ale
takze w pojazdach tradycyjnych (katalizatory wykonane z Ce, Zr i La) (Lyubomirova i wsp. 2011).
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Wazrost ilosci tych pierwiastkdw wykorzystywanych do produkcji nowych pojazdow jest przyczyna
wzrostu ich stgzenia w glebie, a ostatecznie zawarto$ci w roslinach rosnacych przy drogach. Z tego
powodu konieczne jest uwazne monitorowanie stgzenia tych pierwiastkow, by¢ moze zgodnie
z propozycjami Angelone i wsp. (2002), ktorzy zasugerowali, ze stosowanie platyny (Pt)
w Kkatalizatorach podlega¢ powinno $cistej kontroli.

Degorski i Zawiska (2015) wyraznie wykazali, ze istnieje zalezno$¢ miedzy natezeniem ruchu
a stezeniem Ni, Pb, Cu, Zn Cd i Cr w glebach, co potwierdza istotng rol¢ tego zrodta metali ciezkich
w srodowisku. Te same obserwacje udokumentowali Aslam i wsp. (2013), ktérzy stwierdzili zaleznos¢
miedzy liczba pojazdow a stgzeniem Cd, Pb, Cu, Ni, Fe, Mn i Zn w glebach Dubaju (Zjednoczone
Emiraty Arabskie). Autorzy stwierdzili, ze gldéwnym zrédlem tych pierwiastkow w glebie sg pojazdy,
co w wielu przypadkach nie odpowiadato danym przedstawionym przez Adedeji i wsp. (2013). Te same
obserwacje potwierdzity wyniki uzyskane dla REES (istotnie wysokie warto$ci wspotczynnika korelacji
dla liczby pojazdéw samochodowych i stezenia REEs w glebie) w przedstawionych badanich. Uzyskane
w ramach badan witasnych wyniki wskazaly, ze glownym zrédtem zaréwno LREEs, jak i HREEs
w glebie w poblizu drég jest transport samochodowy. Analiza dwuletnich badan i porownanie
uzyskanych wynikow wykazaty, ze roéliny rosnace na tych samych powierzchniach badawczych w ten
sam sposob reaguja na czynniki srodowiskowe (deszcz, wlasciwosci gleby czy natezenie ruchu).
Potwierdza to fakt, ze te same zalezno$ci zaobserwowano miedzy skutecznoscia fitoekstrakcji REES
w organach badanych gatunkéw ro$lin zarowno w 2015, jak i 2016 roku. Jednoczes$nie wyzszy poziom
fitoekstrakcji REEs w 2016 roku byt spowodowany najprawdopodobniej réznymi warunkami
atmosferycznymi - susza w 2015 roku, wyzsza temperaturg, nizszymi opadami i nie odbiegajacymi
zasadniczo od wigkszo$ci warunkami pogodowymi latem 2016 roku z wigksza liczba dni deszczowych.
Uzyskane wyniki jasno wskazuja, ze ro6zne zdolnoséci badanych gatunkéw roslin do fitoekstrakcji REES

sa dla nich charakterystyczne i niezalezne od warunkéw panujacych w danym roku badawczym.

8.2.Stezenie pierwiastkow ziem rzadkich w glebie a ich dystrybucja przy drodze
w Wielkopolsce

Carpenter i wsp. (2015) wykazali, ze fitoekstrakcja pierwiastkow ziem rzadkich zwigksza sie
w organach roslin (zwlaszcza w korzeniach) wraz ze wzrostem ich st¢zenia w glebie, co potwierdzit
takze eksperyment hydroponiczny Saatza i wsp. (2015). Reakcja roslin narazonych na REEs zalezy od
ich stezenia w glebie, ale tez i jej charakterystyki. W rozprawie doktorskiej wskazano réwniez, ze REES
gromadzity si¢ gtéwnie w korzeniach, ale takze w lisciach badanych gatunkow roslin, co wskazuje na
duzy potencjat tych pierwiastkow w fitoekstrakeji i translokacji do nadziemnych czesci roslin (Saatz
i wsp. 2015). Rosling, u ktorej wczesniej wykazano wysoka wydajnos¢ fitoekstrakcji REES byta Zea
mays. Saatz i wsp. (2016) wskazali na aktywowacj¢ okreslonych mechanizméw obronnych,
odnotowujgc niezwykle wysokie stezenie Gd i Y (odpowiednio 3,17 i 8,43 g kg™) w korzeniach

kukurydzy, ktore uzyskano dzigki gromadzeniu si¢ tych pierwiastkow w epidermie, ograniczajac tym
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samym dostepno$¢ REEs do wrazliwych miejsc ro$liny i zwigkszajac zarazem przezywalnos$¢ ro$lin.
Charakterystyka chemiczna podtoza i gatunku ro$lin moze modulowac jego odpowiedz i fitoekstrakcje
REEs (Saatz i wsp. 2015). Przyktadem moga by¢ roznice w obserwacjach poczynionych w ramach
dysertacji w stosunku do badan Agnana i wsp. (2014), ktérzy przeanalizowali liczne gatunki porostow
1 mchow. Zdolnos¢ tych roslin do fitoekstrakcji poszczegdlnych pierwiastkow byta nastepujaca:
Ce> La> Nd> Pr> Sm> Gd> Dy> Er> Yb> Eu> Tb> Ho> Tm> Lu. Ta sama zalezno$¢ migdzy stezeniem
pierwiastkow (La> Nd> Gd> Er) zostata opisana przez Wiche i wsp. (2017), ktorzy przeanalizowali
zawarto$¢ REEs w Brassica napus, Hordeum vulgare i Zea mays. Wykazali oni, ze ilo$¢ biodostepnych
pierwiastkow ziem rzadkich stanowi okoto 30% ich catkowitego stezenia w glebie, a efektywnos¢
fitoekstrakcji tych pierwiastkow przez rosliny moze by¢ rézna, zaleznie od charakterystyki podtoza.
To mogloby wyjasniaé rdéznice tych obserwacji w stosunku do opisanych w rozprawie doktorskiej, gdzie
dla gatunkéw roslin zielnych efektywnos$¢ fitoekstrakcji REES ksztaltowata si¢ nastepujaco:
Nd> Ce> Er> La> pozostate pierwiastki, z pewnymi wyjatkami, zaleznymi od odlegtosci od drogi
1 gatunku rosliny. Stwierdzone réznice mogg wynika¢ ze zréznicowanej biodostgpnosci pierwiastkow
w glebie w poblizu uczgszczanej drogi lub catkowitego stgzenia pierwiastkow w glebach w tym takze
tych, nie zaliczanych do REEs (Adedeji i wsp. 2013).

Carpenter i wsp. (2015) opisali takze zroznicowana fitoekstrakcje poszczegdlnych REEs ze
wzgledu na ich stezenie w glebie, np. Nd> Pr> Er lub Pr> Nd> Er dla korzeni A. syrica i Nd> Er> Pr
lub Nd> Pr> Er dla korzeni R. sativus. Wzajemne relacje pomiedzy REES, a takze wplyw innych
pierwiastkow obecnych w glebie, moga by¢ czynnikami modulujacymi wyzszg lub nizsza fitoekstrakcje
poszczegodlnych REES, co moze by¢ kolejnym aspektem wptywajacym na ich akumulacj¢ opisanym
m.in. przez Olivaresa i wsp. (2014). Porownujac stezenia poszczegdlnych REES w glebie i skorupie
ziemskiej (EPA 2012), zaobserwowano ogolnie istotnie wyzsze stezenia Tm i Y w badanej glebie
w poblizu drogi S11. W przypadku pozostatych REES, ich stezenie bylo wielokrotnie nizsze niz
w skorupie ziemskiej (Wedepohl 1995). Zastosowanie wybranych REEs, takich jak Ce, La lub Nd,
w katalizatorach samochodowych stosowanych w celu zwigkszenia utleniania zanieczyszczen, wyjasnia
wysokie stezenie, szczegdlnie La i Ce w pyle drogowym (Djingova i wsp. 2003).

Figueiredo i wsp. (2009) badali gleby w 14 parkach publicznych w Sdo Paulo i stwierdzili
nastgpujaca kolejnos¢ stezen pierwiastkow: Ce > La > Nd > Yb = Sm > Tb = Lu = Eu, podczas gdy
w glebie badanej w ramach dysertacji (Praca P2), stezenie poszczegélnych REEs zmniejszato si¢
nastepujaco: Ce > Nd > La> Yb > Tb = Lu = Eu > Sm. Réznice w stezeniach poszczegolnych REES
moga by¢ zwigzane nie z natezeniem ruchu, ale naturalnym sktadem geologicznym gleb. Stezenie REES
w glebie réznito si¢ w zaleznosci od odlegtosci od drogi. To sugeruje wazng role ruchu drogowego
w zanieczyszczaniu gleby. Mimo, ze niektorzy autorzy nie stwierdzili istotnej korelacji migdzy
stezeniami poszczegdlnych REEs w glebie a zawartoscig w roslinach (Tyler 2004), zaleznos¢ taka
zostata stwierdzona w ramach dysertacji. Prawdopodobnie obserwowane roznice wynikaly z ilosci

biodostepnych form REES, a takze wartosci pH 1 Eh gleb, ktore istotnie wptywaty na fitoekstrakcje
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REEs (Cao i wsp. 2000). Te samg tendencje w odktadaniu si¢ pierwiastkéw $ladowych wykazali Kafoor
i Kasra (2014), gdzie stgzenie pierwiastkow biodostepnych dla roslin zmniejszato si¢ wraz z odlegtoscia
od drogi. Xinde i wsp. (2000) wskazali na konieczno$¢ chemicznego frakcjonowania i analizy regresji
wielokrotnej w celu oszacowania biodostgpno$ci REES i wskazania réznic w przyswajalnosci
poszczegdlnych REES. W rozprawie analiza biodostgpnosci nie zostata przeprowadzona, dlatego
kluczowa rolg odgrywa pH i/lub potencjat redoks (Cao i wsp. 2001) gleby zwigzane z mobilnoscia (lub
nie) pierwiastkow, a takze przewodnictwem elektrolitycznym, bedace wskaznikiem obecnosci
dodatkowego stresu dla rosliny (zasolenie).

Wedtug Chen i wsp. (2016) Dicranopteris dichotoma to roslina dedykowana do oceny migracji
REEs, ze wzgledu na wzmozong fitoekstrakcja tych pierwiastkow. Niskie st¢zenie REES w glebie
sprzyja wzrostowi roslin, podczas gdy wysokie stezenia majg negatywny wpltyw zar6wno na wzrost
roslin, jak 1 moga ogranicza¢ fitoekstrakcje pierwiastkow (Zhang i wsp. 2013). Istnieje ograniczona
liczba informacji dotyczacych wptywu wszystkich 17 REEs na odpowiedz ro$lin (de Oliveira i wsp.
2015), co uniemozliwia jednoznaczne poréwnanie potencjatlu fitoekstrakcji REES réznych gatunkow
ro§lin. Uwaga powinna by¢ skupiona na roslinach obiecujacych (np. Helianthus annuus)
charakteryzujacych si¢ wartosciami BCF > 1 (Kotschau i wsp. 2014). Rosliny badane
W niniejszej pracy wystepuja powszechnie w sasiedztwie droég. Biomasa (laczna, przypadajaca na
jednostke powierzchni) tych roslin jest wielokrotnie wyzsza niz wielu innych gatunkdéw ro$lin rosnacych
pojedynczo przy drogach. Z tego powodu fitoekstrakcja wielu pierwiastkow (w tym REES) moze by¢
efektywna.

Duraes i wsp. (2014) nie znalezli zadnej korelacji miedzy stezeniem pierwiastkéw ziem rzadkich
w ryzosferze i roslinach, co sugeruje, ze transport pierwiastkow ziem rzadkich ze srodowiska do rosliny
moze zachodzi¢ w inny sposob anizeli przez system korzeniowy. Z tego powodu opisane W rozprawie
doktorskiej zaleznosci miedzy fitoekstrakcja REES w poszczegolnych organach roslin, generalnie
zgodne z tymi przedstawionymi przez Durdes i wsp. (2014), sa charakterystyczne dla analizowanego
obszaru. Potwierdzenie tych samych zaleznos$ci migdzy badanymi gatunkami ro§lin wymagatoby dalszej
analizy w innych ekosystemach. Tym niemniej wysoka skuteczno$¢ fitoekstrakcji REES przez
T. officinale FH Wigg i T. repens L. moze by¢ charakterystyczna dla tych gatunkéw roslin wzgledem

innych pierwiastkow, co zaprezentowaty m.in. Porebska i Ostrowska (1999).
8.3. Zrodla pierwiastkéw ziem rzadkich przy drogach Wielkopolski

Pomimo zatozenia, ze $cieranie opon i klockow hamulcowych (utrata BPM) moze by¢ znaczacym
zrodlem REES, stwierdzono, ze oznaczone w tych materialach stezenia przyczyniajg si¢ jedynie do
niewielkiego wzrostu fadunku REEs w $rodowisku. Odwrotng sytuacje zaobserwowano
dla asfaltu, nie tylko ze wzgledu na mase $cieranego materiatu, lecz takze wysoka zawartosci REES.
Rojano i wsp. (2019) analizowali asfalt przy uzyciu réznych roztworow (HNOsz i H2SOu),

a ogolna $rednia zawarto$¢ REEs wynosita odpowiednio 249 i 254 mg kg, ponad 6-krotnie wiecej niz
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w badaniach wykonanych w ramach dysertacji. Obserwowane réznice w zawartoSci REEs w asfalcie
zwigzane s3 z zastosowang technologia i ewentualnym dodatkiem zwigzkdéw tych pierwiastkow jako
modyfikatorow asfaltu (Haixiao i wsp. 2013). Niemniej wskazano, ze $cieranie asfaltu jest gtownym
zrodtem zanieczyszczenia gleby REES wzdtuz drog. Pomimo roznic w ilosci dodanych REES, stosunki
ilosciowe poszczegdlnych pierwiastkow sa zblizone do pozostatych danych literaturowych (Rojano
i wsp. 2019).

Oprocz badanych opon, klockow hamulcowych i asfaltu, takze katalizatory sa waznym zroédtem
zanieczyszczenia gleb przydroznych REES. Wedtug Angleone i wsp. (2007), srednia zawartos¢ REES
w katalizatorach ceramicznych i metalicznych wynosi 17 529 i 39 526 mg kg®. Procentowy udziat
LREEs w REEs wynosi odpowiednio 99,2 i 99,1%, co moze czesciowo tlumaczy¢ wyzsze stgzenie
LREEs w glebie i ostatecznie w organach roslin (procentowy udzial LREES wahat si¢ od 96,9
(A. vulgaris z powierzchni badawczej SP1) do 58,3% (T. inodorum z SP4). Male czastki sa emitowane
przez katalizatory w ilosci kilku ng na kazdy kilometr i zazwyczaj zawieraja REES oraz pierwiastki
z grupy platynowcoéw (PGES). Ta wartos¢ wydaje si¢ niewielka, ale gdy zostanie pomnozona przez
liczbg samochodow i liczbe przebytych kilometréw dziennie, ilos¢ REES emitowanych do srodowiska
nie jest juz bez znaczenia. Nalezy podkresli¢, ze zgodnie z Arteltem i wsp. (1999), 66% tych czastek ma
wielkos$¢ ponizej 10 pm, podczas gdy w 13% $rednica jest ponizej 3,1 pm. Tak mate czastki REES moga
dosta¢ sie do organizmu cztowieka i dlatego moga wigza¢ si¢ z mozliwym zagrozeniem dla zdrowia
(Pagano i wsp. 2015). Nalezy pamietac, ze wptyw ma nie tylko intensywnos¢ ruchu drogowego, ale
takze potozenie drogi, na co wskazali uwage m.in. Neves i wsp. (2018), opisujacy wyzsze stezenie REES
w glebach uprawnych niz nieuprawianych, co mogto by¢ wynikiem stosowania nawozow. Pewne jest,
ze obecno$¢ REES w przestrzeni drogowe;j jest wynikiem zuzycia katalizatorow samochodowych, co
potwierdzili Angleone i wsp. (2007). Przyjmujemy zwykle, ze zréznicowana zawarto$¢ REEs w pyle
drogowym jest najprawdopodobniej wynikiem oddzialywania wszystkich zrédet emisji tych
pierwiastkoéw, ale  rzeczywisty  udzial  kazdego  zrodta  jest  niezidentyfikowany
i niezwykle trudny do oszacowania. Pewnym jednak jest dalszy wzrost wykorzystania REES
w procesach modyfikacji asfaltow oraz w produkcji czgsci samochodowych (nie tylko katalizatoréw,
ale takze szkta — Ce, Nd czy magnesow — Nd, CO moze w przysztosci spowodowaé znaczny wzrost
zawarto$ci tych pierwiastkow w glebach przydroznych, jak miato to miejsce w przypadku Cd i Pb
(Jankowski i wsp. 2019).

Rola pytu drogowego wydaje si¢ by¢ szczegdlnie istotna ze wzgledu na dynamicznie zmieniajaca
si¢ zawarto$¢ REES w zaleznosci od nat¢zenia ruchu i warunkéw pogodowych, a takze jego zdolnosé
do migracji z powierzchni drogi i osiadania na liSciach roslin. Shaltout i wsp. (2013) przeanalizowali
liscie Ficus nitida (2 m nad ziemia) rosnagce wewnatrz i poza regionem Wielkiego Kairu. Uzyskane
wyniki wykazaty, ze rozmieszczenie poszczegdlnych REES jest wyraznie zréznicowane, a wyniki
opisane przez autoro6w w porownaniu z wynikami zawarto$ci REES w probkach pytu pobranych w wielu

innych miastach na $wiecie potwierdzity t¢ obserwacj¢. Zawarto$¢ REEs w pyle drogowym moze by¢

29|Strona



roézna, o czym $wiadczg m.in. wyniki Sun i wsp. (2013), ktorzy zbadali zawarto$¢ 15 REES w miejskim
pyle drogowym z przemystowego miasta Zhuzhou. Zakres oznaczanych zawartosci REEs wynosit od
66,1 do 237,4 mg kg! ze $rednig wartoscig 115,9 mg kg?. Wyniki uzyskane w ramach dysertacji
wskazuja, ze najwyzsza $rednia zawarto$¢ oznaczona dla powierzchni badawczej SP5 wynosita
zaledwie 41,2 mg kg*, co nie musi jednak oznacza¢, ze obecnosc REEs w pyle drogowym ma znaczenie
marginalne. Nalezy pamigtac, ze uzyskane wyniki charakteryzuja materiat pobrany z nawierzchni drogi
po 3 dniach bez opadow. Zakladajac, ze REEsS osadzone na nawierzchni drogi byly wczesniej
wyplukiwane przez opady deszczu do gleby, wyniki wykazaly znaczng dynamike transportu REES ze
zrodel na nawierzchni¢ asfaltowa i ostatecznie do gleby. Pierwiastki ziem rzadkich sa zatem
najprawdopodobniej transportowane do gleby ta droga, a nastgpnie akumulowane przez ro$liny
w zaleznosci od ich dostgpnosci oraz warunkow glebowych.

W ramach badan opisanych w publikacji P3, rosliny nie wykazywaty widocznych objawow
toksyczno$ci w wyniku obecnosci REEsS w glebie lub zaadsorbowanych na powierzchni lisci i zapewne
w niewielkim stopniu absorbowanych przez symplast i apoplast do ich wnetrza. Pokrywa si¢ to z danymi
literaturowymi, gdzie opisana toksyczno$¢ u rolin wystapita przede wszystkim podczas ich wzrostu na
terenach silnie zanieczyszczonych tymi pierwiastkami (Carpenter i wsp. 2015). Réznorodnosé
w transporcie REES z gleby do korzeni lub organéw nadziemnych jest typowa przy porownywaniu
wigkszej liczby gatunkow roslin, co szczegotowo opisali Khan i wsp. (2017). Takie samo zréznicowanie
translokacji REEs zaobserwowano w badanych w rozprawie gatunkach roslin zielnych, co sugeruje, ze
rozmieszczenie REES wewnatrz ro$liny zalezy przede wszystkim od gatunku. Obserwowana
W niniejszej pracy zréznicowana korelacja miedzy LREEs a HREEs (np. r = 0,8970 dla C. intybus,
r =0,9849 dla T. inodorum i r = 0,1145 dla P. rhoeas), moze potwierdza¢ te opini¢. Moze to rowniez
sugerowac, ze wybrane ro$liny zielne, by¢ moze glownie ze wzgledu na niewielkie rozmiary lub
strukture systemu korzeniowego, charakteryzuja si¢ efektywnym przenoszeniem glownie LREES
z gleby do pedow i/lub lisci (Mikotajczak i wsp. 2017). Réznice w wielkosci systemow korzeniowych,
a zwlaszcza w ilosci drobnych korzeni, wyraznie widoczne gtdéwnie pomiedzy wybranymi grupami
ro$lin, a takze pomiedzy roslinami nalezgcymi do tej samej grupy, moga by¢ skorelowane z mniej lub
bardziej efektywnym pobieraniem wody, a finalnie transportem pierwiastkow do nadziemnych czgsci
roslin (Wang i wsp. 2019). Wedtug Hu i wsp. (2004) mozliwe interakcje miedzy REES w roslinach,
mogg modulowa¢ translokacje REEs (Liang i wsp. 2008).

Tyler (2004) zainicjowat dyskusje na temat prawdopodobnego mechanizmu transportu REES
z gleby do roslin. Je$li chodzi o stosunkowo niski poziom akumulacji REES przez rosliny, wiekszo$¢
badan nad transportem tych pierwiastkow przeprowadzono na terenach silnie zanieczyszczonych (Khan
i wsp. 2017). Mozliwy mechanizm transportu REES przez gatunki ro$lin zielnych mozna powigzac
z propozycja Pourret i wsp. (2019), ktorzy sugerowali, ze wigzanie tych pierwiastkow zachodzi
w ryzosferze m.in. poprzez wydzielanie kwaséw organicznych o niskiej masie czasteczkowej

(LMWOASs). Mozliwa role ligandow organicznych w pobieraniu REES przez rosliny oraz roznice
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w procesach kompleksowania w zaleznosci od chemicznych wlasciwosci gleby opisali juz wczesniej
Wyttenbach i wsp. (1998), ktorzy przeanalizowali wybrane gatunki roslin drzewiastych. Stad ta mozliwa
droga transportu REEs bezpos$rednio z gleby poprzez system korzeniowy rosliny, wydaje si¢ rowniez
wysoce prawdopodobna dla badanych gatunkéw roslin zielnych.

Niezaleznie od Zrédta REES, ich transport do gleby jest zjawiskiem niekorzystnym. Opisane
w publikacji P3 wyniki wyraznie pokazuja, ze faktyczna zawartos¢ REES w degradowalnych czgsciach
samochodowych, a takze w asfalcie, powinna sklania¢ do refleksji nad narastajgcym problemem
srodowiskowym. Emisja tak znacznych ilosci REES powinna by¢ punktem wyjscia do optymalizacji
procesow wzbogacania produktow przemystowych, nawet kosztem pogorszenia ich wlasciwosci.
Procesy te powinny i) ogranicza¢ zuzycie REES wzgledem elementow intensywnie eksploatowanych

lub ii) catkowicie je eliminowac z tych produktow.
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9. Wybrane wnioski
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Zawarto$¢ REEs w asfalcie i okladzinach klockow hamulcowych byta zblizona i wyzsza niz
w bieznikach opon;

Scieranie asfaltu jest gtownym zrédtem REEs zwigzanym z ruchem drogowym;

Ze wzgledu na wicksza masg¢, opony uwalniajg wiecej REEs do §rodowiska anizeli okladziny
hamulcowe;

Stwierdzono korelacje pomigdzy natgzeniem ruchu drogowego a stezeniem REEs w glebie;
Spadek efektywnosci fitoekstrakcji REEs byt skorelowany ze spadkiem st¢zenia tych metali
w glebie wraz z odlegtoscia od krawedzi jezdni;

REES pobierane sa gtownie przez system korzeniowy;

Istotna korelacje pomiedzy stezeniem REEs w glebie a zawartoscia w roslinie wyznaczono
wytacznie dla T. officinale;

A. vulgaris oraz P. rhoeas zdolne byty do efektywnego transportu REEs do lisci;

Stwierdzono efektywne pobieranie LREEs (BCF>1) oraz ograniczone pobieranie HREEs
(BCF<1).
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