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FORMY WYSTĘPOWANIA CHROMU
W ZASIĘGU ODDZIAŁYWANIA LEŚNYCH DRÓG

CEMENTOWO-GRUNTOWYCH

Streszczenie

Kompozyty cementowo-gruntowe są powszechnie stosowane
w podbudowach dróg publicznych zlokalizowanych również na terenach
leśnych. Warstwy gruntu stabilizowanego cementem stosuje się w kon-
strukcjach drogowych jako ulepszone podłoże gruntowe lub podbudowę
zasadniczą. W drogownictwie leśnym zagęszczone warstwy cementowo-
gruntowe użytkowane są jako samodzielne nawierzchnie drogowe, na-
wierzchnie przeciwpożarowych lotnisk leśnych, placów manewrowych,
parkingów leśnych, składnic i torowisk. Stosunkowo mały udział pro-
centowy spoiwa powoduje, ze cementogrunt cechuje się dość dużą wodo-
przepuszczalnością i jest podatny na uszkodzenia w formie złuszczeń
i pęknięć oraz infiltrację przez wody opadowe.

Cementy zawierają obok klinkieru portlandzkiego inne, nieklin-
kierowe składniki mineralne, głównie odpady przemysłowe. Źródłem
zanieczyszczeń chemicznych spoiw cementowych mogą być surowce oraz
paliwo zastępcze (np. odpady przemysłowe i komunalne) stosowane
w piecach do wypału klinkieru.

Ogólnym celem projektu badawczego było określenie wpływu ce-
mentowo-gruntowych podbudów drogowych na przydrożne strefy ekoto-
nowe w lesie mieszanym świeżym (LMśw). Przeprowadzone badania
miały rozpoznać procesy wymywania związków chemicznych z podbu-
dów w zależności od rodzaju zastosowanego cementu i stanu podbudo-
wy. Do stabilizacji odcinków doświadczalnych użyto 5 rodzajów cementu
o różnym udziale składników nieklinkierowych (popiołów lotnych i żużli
wielkopiecowych).

Badania chemiczne eluatów z cementów i cementogruntów wyka-
zały, że z cementowo-gruntowych podbudów drogowych wypłukuje się
przede wszystkim chrom. O ewentualnym oddziaływaniu chromu na
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ekosystem leśny można wnioskować określając formy chemiczne jego
występowania decydujące o mobilności i biodostępności.

Celem prezentowanych badań było określenie udziału poszczegól-
nych form chromu w poziomach próchnicznych na skraju lasu
i w odległości 10 m od krawędzi korony: 5 odcinków doświadczalnych
stabilizowanych różnymi cementami oraz odcinka kontrolnego. Prze-
prowadzone badania wykazały, że odcinki doświadczalne wzmocnione
testowanymi rodzajami cementów nie wpłynęły destabilizująco na rów-
nowagę przyrodniczą przydrożnych stref ekotonowych LMśw. Analiza
specjacyjna przeprowadzona metodą ekstrakcji sekwencyjnej wykazała,
że w glebach stref ekotonowych chrom występował głównie w formach
słabo przyswajalnych tzn.: tlenkowej, organicznej i jako pozostałości.

Słowa kluczowe: las, droga, cementy, monitoring, formy chromu

WSTĘP

Niniejsza publikacja jest kolejną z cyklu opisującego procesy od-
działywania cementowo-gruntowych podbudów drogowych odcinków
doświadczalnych na strefę przydrożną w lesie mieszanym świeżym
[Czerniak: 2002, 2003a, 2003b, 2004a, 2004b, 2004c, 2004d, 2004e,
2005a, 2005b, 2005c]. Na terenach leśnych zagęszczone warstwy ce-
mentowo-gruntowe użytkowane są jako samodzielne nawierzchnie
drogowe. W konstrukcjach dróg publicznych stabilizację cementem
wykonuje się w celu ulepszenia podłoża drogowego lub uzyskania
podbudowy zasadniczej. Skrzypek [2000] podaje, że cementy mogą
zawierać metale ciężkie (np. chrom), a ich źródłem są surowce (żużle
i popioły) oraz paliwo zastępcze stosowane w piecach do wypału
klinkieru. Niewielki udział procentowy spoiwa w stosunku do stabili-
zowanego gruntu sprawia, że cementogrunt cechuje się dość dużą wo-
doprzepuszczalnością. Ługowane związki chemiczne z cementogrun-
tów monolitycznych i skorodowanych w wyniku działania obciążeń
dynamicznych i czynników zewnętrznych, specyficznych dla środowi-
ska leśnego mogą jako inhibitory aktywności procesów życiowych eda-
fonu zmieniać mikrobiologiczną aktywność poziomów próchnicznych i
kumulować się w roślinach. Ogólnym celem zrealizowanego projektu
badawczego było określenie wpływu cementowo-gruntowych podbu-
dów drogowych na środowisko przydrożnych leśnych stref ekotono-
wych oraz stworzenie podstaw do racjonalnego stosowania technologii
wzmacniania cementem leśnych dróg gruntowych.
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Do badań wytypowano pięć rodzajów cementu o różnym udziale
popiołów lotnych i żużla wielkopiecowego. Proces wymywania z ce-
mentogruntów związków chemicznych określony został dwukierun-
kowo tzn. na podstawie badań laboratoryjnych oraz badań tereno-
wych. Laboratoryjną ocenę ługowania zanieczyszczeń chemicznych
z cementogruntów przeprowadzono na próbkach w kształcie walca.
Odcinki doświadczalne wykonano zgodnie z normą PN-S-96012
[1997]. Każdy odcinek doświadczalny stabilizowano innym rodzajem
cementu. Transekty badawcze do badań geochemicznych wyznaczono
na skraju lasu i w odległości 10 m od krawędzi korony drogi.

Ogólny zakres badań laboratoryjnych obejmował:
– optymalizację składu mieszanek cementowo-gruntowych nie-

zbędną do zaprojektowania i wykonania odcinków doświadczalnych,
– określenie stopnia zanieczyszczenia cementów i kruszywa me-

talami ciężkimi, chlorkami i siarczanami,
– ocenę stężenia zanieczyszczeń w eluatach z cementogruntów

monolitycznych i uszkodzonych,
– analizę specjacyjną z zastosowaniem ekstrakcji sekwencyjnej

umożliwiającą ilościowe określenie form występowania chromu
w poziomach próchnicznych,

– określenie odczynu eluatów z cementogruntów,
– ocenę stopnia zanieczyszczenia cementu dioksynami (polichlo-

rowane dibenzodioksyny PCDDs i dibenzofurany PCDFs),
– ocenę radiologiczną cementów,
– próbę ograniczenia procesu wymywania zanieczyszczeń z ce-

mentogruntów poprzez ich modyfikację mikrozbrojeniem.
Ogólny zakres badań terenowych obejmował:
– badania glebowe i geotechniczne w sąsiedztwie odcinków

doświadczalnych,
– ocenę chemiczną i biologiczną stref ekotonowych przed wyko-

naniem odcinków doświadczalnych,
– ocenę migracji poziomej i pionowej metali ciężkich z odcinków

doświadczalnych metodami magnetometrycznymi,
– ocenę stopnia zanieczyszczenia metalami ciężkimi, chlorkami

i siarczanami gleb stref ekotonowych na podstawie badań geoche-
micznych,

– ocenę aktywności mikrobiologicznej gleb przydrożnych na pod-
stawie aktywności: dehydrogenaz, fosfataz, ureazy i proteazy,
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– określenie odczynu gleb stref ekotonowych,
– ocenę wpływu odcinków doświadczalnych na zawartość metali

ciężkich, chlorków i siarczanów w aparacie asymilacyjnym drzew i runie,
– bioindykację przydrożnych stref ekotonowych na podstawie

wybranych cech fizycznych igieł sosny zwyczajnej (Pinus sylvestris L.),
– ocenę stanu zdrowotnego drzew rosnących w strefie oddziały-

wania odcinków doświadczalnych,
– ogólną ocenę fitosocjologiczną na podstawie inwentaryzacji

roślinności stref ekotonowych,
– monitoring techniczny odcinków doświadczalnych.
W badaniach chemoindykacyjnych uwzględniono metale ciężkie,

które występują w cementach i mogą podlegać biologicznej akumulacji
w środowisku leśnym tzn.: cynk, ołów, nikiel, kadm, chrom, miedź,
kobalt, żelazo.

CEL I ZAKRES BADAŃ

Badania chemiczne eluatów z cementów i cementogruntów wy-
kazały, że z cementowo-gruntowych podbudów drogowych wypłukuje
się przede wszystkim chrom. O ewentualnym oddziaływaniu chromu
na ekosystem leśny można wnioskować określając formy chemiczne
jego występowania decydujące o mobilności i biodostępności. Bezpo-
średnie oznaczanie specyficznych połączeń metali śladowych ze
względu na dużą różnorodność możliwych połączeń, ich amorficzny
charakter oraz małą zawartość metali w poszczególnych związkach
jest praktycznie niemożliwe. Przy obecnym stanie wiedzy i technice
analitycznej ekstrakcje sekwencyjne są najlepszymi metodami roz-
dzielania ogólnej zawartości metali śladowych występujących w fazie
stałej gleby. Ekstrakcję sekwencyjną stosuje się do specjacji metali
w próbkach środowiskowych stałych np. osadach dennych [Sobczyń-
ski, Siepak 2001], kompostowanych odpadach, osadach morskich oraz
ściekach [Bezak-Mazur, Dąbek 2003].

Celem prezentowanych badań było określenie udziału poszcze-
gólnych form chromu w poziomach próchnicznych na skraju lasu
i w odległości 10 m od krawędzi korony 5 odcinków doświadczalnych
stabilizowanych różnymi cementami oraz odcinka kontrolnego.
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ANALIZA SPECJACYJNA METODĄ EKSTRAKCJI SEKWENCYJNEJ

Do prawidłowej oceny wpływu metali ciężkich na środowisko
oprócz sumarycznych zawartości, niezbędne jest zidentyfikowanie
form pierwiastków metalicznych w glebie. Poszczególne formy che-
miczne metali ciężkich cechują się zróżnicowanym stopniem przy-
swajalności i szkodliwości dla roślin. Zjawisko występowania różnych
chemicznych i fizycznych form monoatomowych lub cząsteczkowych
konfiguracji, w jakich dany pierwiastek może występować w matrycy
środowiskowej określa się pojęciem specjacji. Formy związania decy-
dują o ruchliwości metali w glebie i ich przemieszczaniu się w profilu
glebowym. Tylko biodostępne metale ciężkie mogą przedostawać się
do żywych organizmów roślinnych i zwierzęcych. Metale wbudowywa-
ne są w tkanki, a częściowo wydalane wraz z produktami przemiany
materii i substancjami organicznymi. Ligandy obok związków kom-
pleksotwórczych mogą powodować tworzenie złożonych połączeń kom-
pleksowych metali i w ten sposób zmniejszać ich biodostępność. Sub-
stancje organiczne mogą wiązać również metale na drodze adsorpcji
fizycznej, chemisorpcji, strącania i kompleksowania. Znaczna ilość
metali może być uwięziona w sieci krystalicznej krzemianów lub two-
rzyć związki o znikomej rozpuszczalności. Metale w takiej formie nie
mogą przedostać się w warunkach naturalnych do organizmów ży-
wych i nie stanowią zagrożenia dla środowiska. Czekała, [1997] pro-
wadząc badania poziomów próchnicznych niezanieczyszczonych gleb
uprawnych, wykazał, że chrom występował głównie w połączeniach
mineralno-organicznych. W stosunku do chromu ogólnego chrom roz-
puszczalny w glebach uprawnych stanowił ok. 1,48–5,02 %.

Analiza specjacyjna jest procesem identyfikacji i oznaczania róż-
nych form chemicznych i fizycznych będących częścią całkowitego stę-
żenia danego pierwiastka w badanym materiale [Sobczyński, Siepak
2001; Zerbe i in. 1995]. Dla pierwiastków (np. chromu), występujących
w różnych wartościowościach decydujących o stopniu toksyczności
określa się procentowy udział poszczególnych stopni utlenienia. Każ-
da z form oznaczanego analitu ma inne właściwości biochemiczne, a
tym samym toksykologiczne [Siepak 2003]. Z analizy specjacyjnej wy-
odrębniono pojęcie frakcjonowania. Frakcjonowanie jest to proces kla-
syfikacji analitu lub grupy analitów z danej próbki według właściwo-
ści fizykalnych ze względu na różny rozmiar cząstek, różną
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rozpuszczalność lub właściwości chemiczne. Ekstrakcja sekwencyjna
polega na stopniowym oddzieleniu specyficznymi ekstrahentami me-
tali występujących w różnych formach. Zastosowanie sekwencyjnych
ekstrakcji chemicznych umożliwia wydzielenie pięciu różnych form
pierwiastka: wymienną (I), węglanową (II), tlenkową (III), organiczną
(IV) i pozostałą (V). Formę wymienną uznaje się za łatwo przemiesz-
czającą się i dostępną dla roślin. Pozostałe formy pobierane są w
mniejszym stopniu, ale w odpowiednich warunkach (małe pH, zmiany
potencjału oksydacyjno-redukującego), węglany i tlenki mogą uzupeł-
niać formy: rozpuszczalną i wymienną. W warunkach sprzyjających
utlenianiu także metale związane z formą organiczną mogą być do-
stępne dla roślin.

Eksperymentalne metody określania form pierwiastków ślado-
wych ewoluowały od ekstrakcji pojedynczymi roztworami w celu
ługowania tzw. form dostępnych dla roślin do skomplikowanych eks-
trakcji sekwencyjnych rozdzielających pierwiastki na kilka zdefinio-
wanych form [Chłopecka 1994]. Występowanie metali w poszczegól-
nych formach zależy od doboru odczynników, kolejności zastosowania
roztworów ekstrakcyjnych, czasu trwania ekstrakcji oraz stosunku
ilości roztworu do ilości analizowanego materiału. Istotny wpływ na
końcowy wynik mają również niepełna selektywność roztworów eks-
trakcyjnych oraz zjawisko wtórnej adsorpcji.

Najbardziej znaną procedurą ekstrakcji sekwencyjnej jest proce-
dura TESSIERA [Tessier i in. 1979]. Procedura TESSIERA poddawa-
na jest różnym modyfikacjom np. poprzez rozdzielenie frakcji I na trzy
podfrakcje. WELTE zaproponował dwustopniową ekstrakcję frakcji
III w celu uzyskania fazy łatwo redukującej się chlorowodorkiem hy-
droksyloaminy zakwaszonym 0,01M HNO3 oraz fazy umiarkowanie
redukującej się [Welte i in. 1983]. Fernex wyodrębniał
z frakcji IV (organicznej) na drodze ekstrakcji roztworem NaOH me-
tale związane z kwasami huminowymi i fulwowymi [Fernex i in.
1986]. Förstner proponował stosować w badaniach monitorigowych
skróconą metodę TESSIERA poprzez połączenie fazy wymiennej
i węglanowej. Montau z zespołem modyfikował schemat FÖRSTNER-
A-TESSIERA wyróżniając tylko cztery frakcje [Muntau i in. 1992].
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METODA BADAŃ

Każdy z odcinków doświadczalnych, stabilizowano metodą in situ
innym rodzajem cementu [Czerniak 2004e]:

– odcinek A stabilizowano cementem portlandzkim CEM I
32,5R-Na,

– odcinek B stabilizowano cementem drogowo-mostowym CEM I
MSR NA-24,5,

– odcinek C stabilizowano cementem wieloskładnikowym żużlo-
wo-popiołowym CEM II/B-SV 32,5R,

– odcinek D stabilizowano cementem wieloskładnikowym
popiołowym CEM II/B-V 32,5,

– odcinek E stabilizowano cementem hutniczym CEM III/A-
32,5NA.

Odcinek  K pozostawiono w stanie niezmienionym jako odcinek
kontrolny.

Badania specjacyjne próbek poziomów próchnicznych z przy-
drożnych stref ekotonowych przeprowadzono zgodnie z wytycznymi
opracowanymi przez Komisję Analizy Śladowej Międzynarodowej Unii
Chemii Czystej i Stosowanej (IUPAC) (rys. 1). Ekstrakcje
sekwencyjne obejmowały rozróżnienie i ilościowe oznaczenie zapropo-
nowanych i zdefiniowanych przez TESSIERA pięciu form występowa-
nia metali [Tessier i in. 1979]. Próbki pobrano wzdłuż transektów
równoległych do odcinków doświadczalnych oraz odcinka kontrolnego
dwa lata po wybudowaniu odcinków doświadczalnych. Pobrane próbki
do czasu wykonywania analiz przechowywano w temperaturze -200C.
Poszczególne etapy ekstrakcji sekwencyjnej prowadzono w probów-
kach wirówkowych o pojemności 50 ml. Próbki wstrząsano na wstrzą-
sarce poziomej, wyposażonej w termostat wodny z programowaną
temperaturą w zakresie od 200C do 1000C z dokładnością do ± 20C. Po
każdym etapie ekstrakcji próbkę odwirowywano przez
30 minut, uzyskując przeciążenie równe około 2000 g (g – przyspie-
szenie ziemskie). Klarowny roztwór odpipetowywano znad osadu
i przenoszono do kalibrowanej probówki polipropylenowej z herme-
tycznym zamknięciem. Pozostały w probówce wirówkowej osad płu-
kano 5 ml wody demineralizowanej, ponownie wirowano 30 minut,
odpipetowywano roztwór popłuczny i łączono go z pierwszą porcją eks-
traktu. Otrzymane roztwory pozostawiano do oznaczenia metali me-
todą płomieniowej absorbcyjnej spektometrii atomowej (ASA), przy
czym roztwory z trzech pierwszych etapów ekstrakcji zakwaszano
stężonym kwasem azotowym. Ekstrakcję sekwencyjną wykonano
w trzech powtórzeniach. Urządzenia pomiarowe udostępnił Zakład Ana-
lizy Wody i Gruntów Uniwersytetu im. A. Mickiewicza w Poznaniu.
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Rysunek 1. Schemat frakcjonowania chromu
z próbek glebowych stref ekotonowych

Figure 1. Scheme of fractionation of chromium soil samples
coming from ecotonic zones
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WYNIKI

Przeprowadzonia ekstrakcja sekwencyjna umożliwiła zidentyfi-
kowanie następujących form chromu: wymiennej (frakcja I), węgla-
nowej (frakcja II), tlenkowej (frakcja III), organicznej (frakcja VI),
pozostałej (frakcja V).

Formę wymienną stanowił chrom związany siłami elektrosta-
tycznego przyciągania na ujemnie naładowanych miejscach wymiany,
znajdujących się na minerałach, cząstkach materii organicznej i wo-
dorotlenkach. Jest to frakcja najłatwiej dostępna dla organizmów ży-
wych.

Formę węglanową tworzył chrom związany z węglanami. Wią-
zania z węglanami mogą być uwalniane w wyniku obniżenia pH gleby.

Formę tlenkową tworzył chrom związany z uwodnionymi tlen-
kami, głównie żelaza i manganu. Frakcja ta jest wrażliwa na zmiany
potencjału oksydacyjno-redukującego i jest termodynamicznie nie-
trwała w warunkach beztlenowych. Forma tlenkowa obejmuje metale
zasorbowane lub strącane z tlenkami i wodorotlenkami występujący-
mi w formie cienkich warstw lub w postaci drobnych cząstek na mine-
rałach glebowych.

Forma organiczna zawierała chrom związany z materią orga-
niczną gleby. Kompleksy metalo-organiczne różnią się stabilnością
i występują od łatwo uwalnianych do bardzo odpornych na rozkład.
W warunkach naturalnych formy organiczne metalu są okresowo nie-
dostępne dla organizmów żywych. Zachodzące procesy rozkładu tle-
nowego bądź beztlenowego organicznej matrycy mogą powodować ich
przejście do innych form.

Forma pozostała obejmowała chrom związany w sieci krysta-
licznej minerałów pierwotnych i wtórnych. W warunkach naturalnych
metale tak związane są niedostępne dla organizmów żywych i można
je uważać za trwale unieruchomione.

PODSUMOWANIE

Przeprowadzone badania wykazały, że sumy zidentyfikowanych
frakcji w próbkach pobranych z poziomów próchnicznych na skraju
lasu w sąsiedztwie dróg cementowo-gruntowych są zbliżone i nie róż-
niły się znacząco od sumarycznej zawartości frakcji w poziomach
próchnicznych przyległych do odcinka kontrolnego. Nie zaobserwowa-
no również istotnych różnic zawartości chromu w transekcie bezpo-
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średnio przyległym do odcinków doświadczalnych i transekcie
w głębi stref ekotonowych (rys. 2 ).

W glebach silnie zanieczyszczonych metale ciężkie występują
głównie w formie wymiennej i węglanowej. Przeprowadzone badania
ekstrakcyjne wykazały, że chrom w analizowanych glebach występuje
głównie w formach: tlenkowej, organicznej i jako pozostałości (rys. 3).
Rozmieszczenie poszczególnych form chromu w glebach stref ekoto-
nowych sąsiadujących z odcinkami cementowo-gruntowymi kształto-
wało się podobnie jak w próbkach gleb pobranych ze strefy ekotonowej
odcinka kontrolnego. Spośród pięciu analizowanych frakcji specjacyj-
nych frakcje biodostępne: wymienna i węglanowa stanowiły łącznie
ok. 10% ogólnej zawartości chromu, przy czym frakcja I najłatwiej
dostępna dla organizmów żywych stanowiła ok. 0,1% zawartości cał-
kowitej. Największy udział w ogólnej zawartości chromu stanowiła
frakcja V, w której chrom jest trwale unieruchomiony.
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of ecotonic zones (means)
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Figure 3. Percentage share of chromium fractions at humus levels
of ecotonic zones (means)
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FORMS OF CHROMIUM OCCURRENCE IN THE AREA
OF THE CEMENT-GROUND FOREST ROADS IMPACT

SUMMARY

Ground-cement composites are commonly used in public road foundations con-
structed also in forested areas. Layers of cement stabilized ground are utilized in
road construction as improved basement soil or basic foundation. Compacted cement-
ground composite layers are independently utilized  as road surfaces, surfaces  of fire
emergency airports, manoeuvre areas,forest car parks, wood depots and peat-lands
surfaces in forest road construction. A relatively low percentage of the binder brings
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about a fairly high permeability of the utilized cement-ground and makes it more
susceptible to flaking and cracking, as well as inflitration by precipitation water.

The cements contain, apart from Portland clinker, other non-clinker mineral
components, mainly industrial refuse. The source of chemical pollution of the cement
binders may originate from materials and substitute fuel (e.g. industrial and domes-
tic refuse).

The general objective of the project was to evaluate the influence of cement-
ground composite road foundations on the roadside ecotone zones in the fresh mixed
broadleaved forest. The carried out investigationsaimed at recognizing the process of
washing out of chemical compounds from foundations depending upon the applied
cement and condition of the foundation. Five types of different cements with a differ-
ent share of non-clinker components (fly-ashes and blast furnace slags) were used for
stabilization of the experimental sections.

Chemical tests of the eluates from cements and cement-ground composites
proved that chromium is the element which is as the first one leached from the ce-
ment-ground foundations. Defining the chemical forms of chromium occurrence de-
ciding about mobility and availability, its possible impact on the forest ecosystem can
be described.

The aim of the presented research was defining the participation of respective
chromium forms in humus horizons at the forest edge and in the distance of 10 m.
from the crown edge: 5 experimental sections stabilized with different types of
cement and the control section.

The carried out investigations proved that the sections reinforced with the
tested cements had no de-stabilizing influence on the natural balance of the roadside
ecotone zones of the fresh mixed forest. Speciation analysis carried out applying the
sequence extraction method proved that chromium occurred mainly in the

Key words: forest, road, cements, monitoring, forms of chromium


