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Preucevali smo ustreznost vzorCenja tal z vidika ponovljivosti rezultatov in
reprezentativnosti zdruzenega vzorca glede na prostorsko variabilnost antropogenih
(Cd, Cu, Pb, Zn) in geogenih (Mn,Ni) kovin ter talnih lastnosti (pH, organska snov)
na treh izbranih lokacijah (Loznica pri Celju, Cirkovce, Lukavci) z enotno rabo tal.
Odvzem vzorcev in analiziranje smo opravljali v skladu s predpisi projekta
Raziskave onesnazenosti tal Slovenije (ROTS), pri ¢emer smo dodatno odvzeli tudi
posamezne vzorce tal iz vseh Sestih odvzemnih mest, ki sicer sestavljajo zdruzen
vzorec posameznega vzorénega mesta. Na Centru za pedologijo in varstvo okolja na
Biotehniski fakulteti smo jih homogenizirali, susili, mleli ter sejali. Analizirali smo
vrednosti pH, vsebnost organske snovi (s titracijo po metodi Walkley-Black) ter
vsebnost kovin v tleh z razklopom z zlatotopko. Na osnovi primerjave med
meritvami posameznih vzorcev in zdruzenih vzorcev smo ugotovili, da je vzorcenje
zdruzenega vzorca smiselno, predvsem za vrednost pH in kovine z znacilnim
antropogenim izvorom. Zdruzeni vzorec je izkazoval manjso variabilnost meritev in
vecinoma tudi ustrezal povprecju in intervalu zaupanja na osnovi meritev
posameznih vzorcev. Koeficienti variacije so bil razli¢ni pri razli¢nih kovinah, kot
tudi globinah, segali so od 2,5 % do 40,1 %. Na lokaciji Loznica pri Celju smo
potrdili, da je prostorska variabilnost geogenih elementov v tleh manjSa od
variabilnosti antropogenih, razen za merjenje organske snovi. Na primeru
neonesnazenih lokacij, razlik med geogenimi in antropogenimi elementi nismo
mogli potrditi, ker so bili vsi elementi v koncentracijah, ki so znacilne za geogeni
izvor. Priprava zdruzenega vzorca ima manj$i pomen za zagotavljanje
reprezentativnosti na neonesnazenih lokacijah kot na onesnaZenih.
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We investigated the suitability of soil sampling in terms of occurency of results and
the representativeness of the aggregate sample depending on the spatial variability
of the anthropogenic (Cd, Cu, Pb, Zn) and geogenic (Mn, Ni) metals and soil
properties (pH, organic matter) in three selected locations (Loznica in Celje,
Cirkovce, Lukavci) with the same land use. The sampling and analysis were
performed in accordance with the rules of the project Research of soil pollution in
Slovenia (composite sample), and we also took additional 6 individual samples from
the same sampling sites. Soils were homogenized, dried, milled and sowed at the
Centre for Soil and Environmental Science at the Biotechnical Faculty. We analyzed
the pH, organic matter content (by titration according to the method of Walkley-
Black) and the contence of metals in the soil dissolved with aqua regia. Based on the
comparison between the measurements of individual and composite soil samples, we
found out collecting that the composite sample makes sense, especially for pH and
contents of metals with a characteristic anthropogenic origin. With the composite
sample was smaller variability in measurement recorded and mostly it also matches
the average and confidence interval based on measurements of single samples.
Coefficients of variation were from 2.5% to 40.1% and differed for the various
metals as well as depths. In location Loznica in Celje we confirmed that the spatial
variability of geogenic elements in the soil is less than anthropogenic variability,
except for the soil organic matter measurement. In the case of unpolluted locations,
the differences between geogenic and anthropogenic elements could not be
confirmeds because all elements were in concentrations that are characteristic of
geogenic origin. Preparation of composite sample is of a lesser importance when to
ensuring representativeness at unpolluted than at contaminated sites.



Bobnar N. Prostorska variabilnost ... kovin v tleh na treh njivskih ... onesnazenosti tal Slovenije. \4
Dipl. delo. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, Odd. za agronomijo, 2016

11

2.1
2.1.1
2.1.2
2.1.3
2.14
2.1.5
2151
2.152
2.15.3
2154
2.155
2.1.5.6
2.16
2.2

2.3
23.1

3.1
3.2
3.2.1

KAZALO VSEBINE

) str.
KLJUCNA DOKUMENTACIJISKA INFORMACIHA (KDI) ....cccvvviiiiiiinenee Il
KEY WORDS DOCUMENTATION (KWD)......coocvoiieiieciec e v
KAZALO VSEBINE ......cctiiiiiit ettt V
KAZALO PREGLEDNIC ..ottt VI
KAZALOD SLIK .ottt ettt VIHI
OKRAJSAVE IN SIMBOLL.......ovviririiiininiieissiesssssss s sssessasssssssenes X
LY ] PSSR 1
POVOD ZA NALOGO ..ottt 1
PREGLED OBJAV ...ttt ettt naa e nae e 2
T A ettt e bttt eere s 2
Sestava tal, zgradba tal ... 2
Mineralni del tal ..o 2
OrgaNSKA SNOV ..ottt 3
PH VBN L.t 3
KOVINE V HIEN et 4
[ 10 [0 OSSOSO 5
2 o1 S 5
LG | TSP 6
R3] 1 oSSR 6
Y F=T o T- T I PRSP PPRUPRPPR 6
O3] SRS 7
Mejne in kriticne imisijske vrednosti snovi v tleh ... 7
MONITORING TAL . ..oiiiiitiieieiecieseee et a et ene s 8
RAZISKAVE ONESNAZENOSTI TAL - ROTS ..o 9
Homogenizacija, arhiviranje in predpriprava VZOrCev..........ccccccevveiiveennnnnn, 12
MATERIAL IN METODE .......ooo oot 14
OPIS VZORCNEGA OBMOCTA.......oovriiiiiiineineisiineississsse s 14
TALNIVZORCH ..ottt ae e nee e 14
Dolo€itev vZorcnih mest .............cccoooiiiiiii i 14



Bobnar N. Prostorska variabilnost ... kovin v tleh na treh njivskih ... onesnazenosti tal Slovenije. Vi
Dipl. delo. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, Odd. za agronomijo, 2016

3.2.2
3.3
3.3.1
3311
3.3.1.2
3.3.2
3321
3.4

4.1

411
4.1.2
4.2

421
4.2.2
4.2.3
4.2.4
4.2.5
4.2.6
4.3

4.3.1
4.3.2

VZor€enje tal .............ccooiiiiiiiii i 16
ANALITSKE METODE ...t 17
Standardna pedoloSka analiza tal .....................ccoooiiiiii 17
Organska SNOV V tIBN ..o 17
PH AL .o 18
RAzKIOP Z ZIAtOTOPKO ...t 18
Dolocanje vsebnosti kovin v zIatotopki .......cceevvvieiiiiiiiiiiiii e 18
STATISTICNE METODE ..o sssss s 18
REZULTATI IN RAZPRAVA ...ttt 19
MERITVE TALNIH LASTNOSTI NA IZBRANIH LOKACHAH .................. 19
(@] 0 F= 1 1] 7= TS 101V RS USPR 19
P H e 20
meritve kovin na izbranih lokKacijah ..o, 21
KA bbbttt 21
BaKET ... s 22
L] | S SRR S SRRRS 23
SVINEBC .ttt bbbttt 24
1Y/ E U a6 = o O PRPUTR PPN 25
(O3] ] SO RS SRR 26
PRIMERJAVA VARIABILNOSTI TALNIH LASTNOSTI IN VSEBNOSTI

KOVIN ottt et sttt st s e bbb eneens 27
Variabilnost talnih [aStNOSTI .........c.cceiveiieiiiee e 28
Variabilnost VSebNOStE KOVIN ........ccooiiiiiiiiicceee e 28
SKLEPIHINUGOTOVITVE ...ttt 29
POVZETEK ...ttt ettt 30
V2 1 SRR 31

ZAHVALA



Bobnar N. Prostorska variabilnost ... kovin v tleh na treh njivskih ... onesnazenosti tal Slovenije. Vil
Dipl. delo. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, Odd. za agronomijo, 2016

KAZALO PREGLEDNIC

str.
Preglednica 1: Slovenska uredba o mejnih, opozorilnih in kriticnih imisijskih vrednostih
nevarnih snovi v tleh (Uredba ..., 1996) .......cccooiiiiiiiiie e 7
Preglednica 2: Globine vzorcenja glede na rabo tal in oznaka odvzetih slojev .................. 11

Preglednica 3: Prikaz koeficienta variacije (KV %) za vrednosti organske snovi (OS), pH
ter izbranih kovin v tleh za zdruZene ter posamezne vzorce na dveh globinah 0-20 ¢cm in
20-30 cm na obravnavanih lokacijah Loznica pri Celju, Cirkovce ter Lukavci ................. 28



Bobnar N. Prostorska variabilnost ... kovin v tleh na treh njivskih ... onesnazenosti tal Slovenije. VI
Dipl. delo. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, Odd. za agronomijo, 2016

KAZALO SLIK
Str.
Slika 1: Mreza vseh vzorénih to¢k izbranih opazovanih lokacij ROTS (Zupan in sod.,
2008) ...ttt Rttt Rt Rt bRt e Rt e bt R ee R e e bt entenRe e Eeeneeereene e 10
Slika 2: Pregled lokacije, oris vzor¢ne elipsoide ter globine vzorcenja pri sistemu ROTS
(Zupan N SOU., 2008)......cccieiieriiiieie ettt re et re e nreeneenes 11
Slika 3: Celostna predpriprava vzorcev (Zupan in Ti€, 2008) ......ccccvvrriiriiiieeiiiieiiieesiineens 12

Slika 4: Tri izbrane njivske lokacije v sklopu projekta ROTS (Google Zemljevidi, 2016) 14

Slika 5: Njiva | — Loznica pri Celju (foto: N. Bobnar, 2009).......cccccevvrerenenenienenenieenn, 15
Slika 6: Njiva Il — Cirkovce (foto: N. Bobnar, 2009)..........cccciiiiiiiiineienseseseeeee e, 15
Slika 7: Njiva Il — Lukavci (foto: N. Bobnar, 2009) ..........cccceiieviiiieiieie e, 16
Slika 8: Izkopi odvzemnih mest na izbrani njivski lokaciji (foto: N. Bobnar, 2009).......... 16

Slika 9: Prikaz vsebnosti organske snovi (%) v tleh za posamezne (V6) in zdruzene vzorce
(Z) ter 95-odstotni interval zaupanja za povprecje posameznih vzorcev (95 % 1Z) v dveh
globinah na izbranih treh njivskih lokacijah ..........cccccccoiiiiiiii e, 20

Slika 10: Prikaz vrednosti pH v tleh za posamezne (V6) in zdruzene vzorce (Z) ter 95-
odstotni interval zaupanja za povprecje posameznih vzorcev (95 % 1Z) v dveh globinah na
izbranih treh Njivskih 10KaCIJaN ..........cooiiiiiii e 21

Slika 11: Prikaz koncentracije kadmija (Cd) v tleh za posamezne (V6) in zdruZene vzorce
(Z) ter 95-odstotni interval zaupanja za povprecje posameznih vzorcev (95 % IZ) v dveh
globinah na izbranih treh njivskih lokacijah ...........ccccccoovoiiiiii e, 22

Slika 12: Prikaz koncentracije bakra (Cu) v tleh za posamezne (V6) in zdruZene vzorce (Z)
ter 95-odstotni interval zaupanja za povprecje posameznih vzorcev (95 % 1Z), v dveh
globinah na izbranih treh njivskih lokacijah ..., 23

Slika 13: Prikaz koncentracije niklja (Ni) v tleh za posamezne (V6) in zdruZzene vzorce (Z)
ter 95-odstotni interval zaupanja za povprecje posameznih vzorcev (95 % 1Z), v dveh
globinah na izbranih treh njivskih lokacijah ...........cccooiiiiiiii 24

Slika 14: Prikaz koncentracije svinca (Pb) v tleh za posamezne (V6) in zdruZene vzorce (Z)
ter 95-odstotni interval zaupanja za povprecje posameznih vzorcev (95 % 1Z), v dveh
globinah na izbranih treh njivskih lokacijah ..., 25

Slika 15: Prikaz koncentracije mangana (Mn) v tleh za posamezne (V6) in zdruZene vzorce
(2) ter 95-odstotni interval zaupanja za povprecje posameznih vzorcev (95 % 1Z), v dveh
globinah na izbranih treh njivskih lokacijah ..........ccccoooiiiiiiii 26



Bobnar N. Prostorska variabilnost ... kovin v tleh na treh njivskih ... onesnazenosti tal Slovenije.
Dipl. delo. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, Odd. za agronomijo, 2016

Slika 16: Prikaz koncentracije cinka (Zn) v tleh za posamezne (V6) in zdruZzene vzorce (Z)
ter 95-odstotni interval zaupanja za povprecje posameznih vzorcev (95 % 1Z), v dveh
globinah na izbranih treh njivskih lokacijah ..........cccccocovieiiiiii e 27



Bobnar N. Prostorska variabilnost ... kovin v tleh na treh njivskih ... onesnazenosti tal Slovenije.
Dipl. delo. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, Odd. za agronomijo, 2016

OKRAJSAVE IN SIMBOLI
Cd kadmij
Cu baker
Ni nikelj
Pb svinec
Mn mangan
Zn cink
pH kislost tal
0S organska snov
sod. sodelavci
npr. na primer
0z. oziroma
ROTS Raziskave onesnazenosti tal Slovenije
NPVO Nacionalni program varstva okolja v Republiki Sloveniji
ReNPVO Nacionalni program varstva okolja

CPVO Center za pedologijo in varstva okolja



Bobnar N. Prostorska variabilnost ... kovin v tleh na treh njivskih ... onesnazenosti tal Slovenije. 1
Dipl. delo. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, Odd. za agronomijo, 2016

1 UVvOD

1.1 POVOD ZA NALOGO

Glavni povod za raziskavo in izdelavo diplomske naloge so bile raziskave onesnazenosti
tal in rastlin, ki ze vrsto let potekajo na Centru za pedologijo in varstvo okolja na
Biotehniski fakulteti in ki predstavljajo zasnovo monitoringa tal v Sloveniji.

Projekt Raziskave onesnazenosti tal Slovenije (ROTS) je nastal v casu priprave
nacionalnega programa varstva okolja v Republiki Sloveniji (NPVO), v letu 1999, in bil
prenovljen v resoluciji nacionalnega programa varstva okolja (ReNPVO) leta 2004. Cilj
tega projekta je bil pridobiti informacijo o stanju kakovosti tal v Sloveniji in monitoring
kakovosti tal. Trenutno poteka na lokacijah, izbranih v sistemati¢ni mrezi v razdalji 4 x 4
km za negozdne povrsine pod 600 m nadmorske visine in 8 x 8 km za povrSine nad 600 m
n. v., po natan¢no opredeljeni metodologiji (Zupan in sod., 2008). Vzoréenje zdruzuje
postopke toCkovnega vzoréenja (odvzem vzorcev iz talnih slojev po globini) in
povpre¢nega ploskovnega vzorCenja. Zdruzeni vzorci so pridobljeni iz 30 podvzorcev,
odvzetih iz Sestih odvzemnih mest na kroznici/elipsi premera 50-100 m, pri ¢emer je
srediS¢e kroga izbrana vzor¢na lokacija glede na mrezo 4 x 4 km; vzoréimo v dveh
oziroma treh globinah, odvisno od rabe tal (Zupan in sod., 2008).

Projekt ROTS iz ugotavljanja stanja kakovosti tal prehaja v fazo monitoringa, kar pomeni
ponovno vzorcenje tal na isti lokaciji. Ob tem se pojavljajo problemi pri interpretaciji
rezultatov v primerjavi s predhodnim vzoréenjem: razlike v koncentraciji posameznega
elementa so lahko posledica onesnaZenja in naravnih procesov premeScanja snovi ali
variabilnosti posameznega elementa v tleh. Obstaja negotovost pri vrednotenju ¢asovnih
sprememb v primerjavi s prostorsko variabilnostjo.

V okviru diplomske naloge smo za tri izbrane vzorcne lokacije ugotavljali variabilnost
rezultatov, dobljenih z analizo talnih vzorcev iz posameznih vzorénih mest v primerjavi z
analizo zdruZenih vzorcev za dva pedoloSka parametra (vsebnost organske snovi in pH) ter
vsebnost 6-kislinsko topnih elementov. Glavni cilj je bil ugotoviti, ali je zdruzevanje talnih
vzorcev glede na variabilnost tal upraviceno. Opredelili smo variabilnost geogenih in
antropogenih elementov v tleh na izbranih vzor¢nih lokacijah.

V nasem delu smo predvideli sledece hipoteze:

1) Predpostavljamo, da je prostorska variabilnost geogenih elementov (Ni, Mn) v tleh
manj$a od variabilnosti tistih elementov, ki imajo pogosto tudi antropogen doprinos
(Pb, Cd, Zn, Cu).

2) Predpostavljamo, da dajejo zdruzeni vzorci dobro oceno za povprecno vsebnost
kovin v tleh.
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2 PREGLED OBJAV
21 TLA

2.1.1 Sestava tal, zgradba tal

Tla so zgrajena iz mineralnih snovi razlicnih velikosti (glina, melj, pesek, skelet),
organskih snovi (humus), vode, zraka in zivih organizmov. Tla so specificen medij,
naravna tvorba na zemeljskem povrs$ju, ki pod vplivom hidrosfere, biosfere in atmosfere
dosega rodovitnost, sposobnost, da oskrbujejo rastline, hkrati pa jim nudijo tudi moznost
fizi¢ne opore (Zupan in sod., 2004).

Razlikujejo se po Sstevilnih morfoloskih, fizikalnih in kemijskih lastnostih, ki se
spreminjajo tudi z globino tal. Zgradbo tal definira zaporedje talnih horizontov, to je slojev
tal, ki se razlikujejo po morfoloskih, kemijskih in fizikalnih lastnostih in jih lahko
ugotavljamo z izkopom talnega profila. Talni profil je pre¢ni prerez tal od povr§ja do
mati¢ne podlage.

Sestavljajo ga razli¢ni sloji oz. horizonti tal (Zupan in sod., 2004):

O — organski horizont, ki ga sestavlja sveza ali delno razkrojena organska snov

A — humusno akumulativni horizont, ki ga sestavljajo mineralni delci, premesani z
organsko snovjo

B — mineralni horizont, v katerem se lahko tudi kopi¢ijo snovi, izprane iz horizontov A in
E (Bt horizont)

E — izprani ali eluvijalni horizont

C — mineralni horizont preperele mati¢ne podlage oz. preperina

R — horizont trdne oz. skalovite mati¢éne kamnine

G — horizont gleja, v katerem so izrazeni znaki redukcijskih in sekundarnih oksidacijskih
procesov

Svezemu vzorcu tal reCemo tudi talna gruda, ki mu lahko dolo¢imo morfoloske lastnosti
tal: konsistenco, strukturo, teksturo, barvo, organsko snov, vlaznost, prekoreninjenost,
skelet ter novotvorbe.

Clovestvo se mora zaeti zavedati, da so tla neobnovljiv naravni vir, predvsem zaradi zelo
pocasnega nastajanja, Ki ima velik pomen za obdelovanje in posledi¢no obstoj.

2.1.2 Mineralni del tal

S preperevanjem mati¢ne podlage v tla prihajajo mineralni delci. Te delce lo¢imo po
premeru; skeletni delci imajo premer od 2 mm naprej. Po velikosti pa drobnejse delce
delimo na pesek (0,05-2 mm), melj (0,002-0,05 mm) in glino (< 0,002 mm) (Zupan in
sod., 2004). Tekstura tal je razmerje med posameznimi velikostnimi delci in je zelo
pomembna fizikalna lastnost. Z njo dolo¢amo gibanje vode v tleh, kapaciteto tal za vodo,
sposobnost za obdelovanje in rodovitnost tal ter zra¢nost. Kadar so tla topla in zrac¢na,
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vendar slabo zadrzujejo vodo in hranila, je to posledica prevladovanja pescenih delcev v
tleh. Takim tlom pravimo tudi lahka tla, saj se lazje obdelujejo. Tla s pretezno glinastimi in
meljastimi delci so gosta, slabo zrac¢na, slabo prepustna za vodo in tezka za obdelovanje.
Najprimernejsa tla za obdelovalne povrSine in rast kultur so srednje tezka (meljasto-
ilovnata in ilovnata tla). Optimalna enakomerna razporeditev peska, melja ter gline v tleh
daje pravsnje razmerje za lahko obdelavo, dobro zadrzevanje vode in mineralnih snovi ter
dobro odcednost (Zupan in sod., 2004).

2.1.3 Organska snov

Organska snov Vv tleh so zivi organizmi, odmrli rastlinski in Zivalski ostanki in humus.
Vsako leto se mineralizira oz. razkroji priblizno 70-90 % organskih ostankov in rastlinskih
hranil (nitrat, fosfat, sulfat, ogljikov dioksid, voda ...), 10-30 % organskih ostankov se po
delnem razkroju sintetizira v humus, ki predstavlja bolj ali manj stalno zalogo organske
snovi v tleh oziroma bolj stabilen del organske snovi (Zupan in sod., 2004).

Humus nastaja na ve¢ nacéinov: iz razgradnje produktov odmrle rastlinske biomase in
mikrobnih izlo¢kov. Opredeljen je tudi kot nezivi del organske snovi in predstavlja njeno
vecino. Vsebnost organske snovi vpliva na Stevilne lastnosti tal: na zadrzevanje vode in
hranil ter njihovo dostopnost rastlinam, pH tal, tvorbo strukturnih agregatov. Vsebnost
organske snovi v tleh je odvisna od geografske lege, klimatskih dejavnikov (padavine,
temperatura). Bolj je obmocje hladno in vlazno, tem pocasneje se organska snov razgrajuje
(Zupan in sod., 2008).

Koli¢ina organske snovi se z globino zmanjsuje, razporeditev pa je odvisna od rabe tal. V
gozdu je izrazita akumulacija organske snovi v zgornjih plasteh tal (organski horizonti) z
ostrim prehodom v mineralne horizonte. Pri travniskih tleh je akumulacija organske snovi
v zgornjih horizontih manj izrazita kot v gozdu, vendar je Se vedno dobro diferenciran
zgornji humusno akumulativni horizont, globine 5-8 cm, Kjer je aktivnost rastlinskih
korenin najvecja. Na obdelovalnih povrSinah je koli¢ina organske snovi zaradi oranja
(vsakoletnega obracanja) enakomerno razporejena Vv obdelovalnem humusno
akumulativnem horizontu. Temu je prilagojena tudi globina vzorCenja tal. V okviru

.....

.....

cm) 11,2 %, v sloju 5 do 20 cm je 6,0 %, v spodnjem sloju (20 do 30 cm) pa 3,4 %. Za
njivska zemljis¢a je v obdelovalnem sloju tal 3,9 % vsebnosti organske snovi (Zupan in
sod., 2008).

2.1.4 pHvtleh

Na pH tal vplivajo razli¢ni dejavniki — od mati¢ne podlage, procesov spiranja, razgradnje
organske snovi, rastlin, vpliva korenin, talne favne pa vse do ¢loveskih posegov v tla preko
gnojil ter obdelovanja. Optimalna pH-vrednost je zelo pomembna za vzdrZzevanje stabilne
strukture tal, tvorbo humusa, bioloSko aktivnost, vlaznost tal. Vsaka kultura ima za rast in
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razvoj optimalno obmocje pH-vrednosti, vecina jih uspeva v zmerno kislih do nevtralnih
tleh (Campbell in sod., 1983).

Opredelitev tal glede na vrednosti potencialne kislosti (Zupan in sod., 2008): < 4,6 mo¢no
kisla tla, 4,6-5,5 kisla tla, 5,6-6,5 slabo kisla tla, 6,6-7,2 nevtralna tla, 7,3-8,0 Sibko
alkalna tla.

Optimalna pH-vrednost je odvisna predvsem od teksture tal in vsebnosti humusa. Cim
laZja so tla in ¢im ve¢ humusa vsebujejo, tem niZja je optimalna pH-vrednost. Potencialna
kislost tal vpliva na topnost (predvsem v kislem okolju — nizek pH) in s tem dostopnost
anorgansko nevarnih snovi (kovin). Predvsem Zn, Cd, Cu in v manj$i meri tudi Pb so
veliko bolj topni v pH obmocju 4-5 kot v pH obmocju 5-7. S staranjem tal se zaradi
procesov izpiranja snovi skozi talni profil gornje plasti tal pocasi zakisajo, k temu procesu
pa prispeva tudi odvzem bazi¢nih kationov s pridelkom (Eriksson, 1989).

2.1.5 Kovinev tleh

Kovine so elementi s kovinski lastnostmi. Pogosto jih povezujemo z onesnazevanjem
okolja. Imajo znacilne fizikalne lastnosti: znacilno se lesketajo (imajo sij, lesk), imajo
veéjo gostoto, so raztegljive, po navadi imajo visoko talisce, so trdne in dobro prevajajo
elektriko ter toploto. Te lastnosti so vefinoma posledica slabe vezi atoma z zunanjimi
elektroni. V majhnih koli¢inah sicer niso nevarne; najvecji problem za okolje (tla, vodo,
zrak), ljudi in rastline nastopi, ko se ti elementi prekomerno nakopi¢ijo v nekem okolju
(Baker, 1990).

Poznamo razli¢ne izvore kovin v tleh, tako naravne ali geogene izvore ter antropogene.
Med geogenimi izvori prevladuje preperevanje mati¢ne podlage, sodelujejo lahko pa tudi
gozdni pozari in izbruhi vulkanov. O antropogenih izvorih govorimo takrat, ko je
povzroditelj ¢lovek. Antropogeni izvori so razliéne emisije: aerosol, suspendirani delci,
blata Cistilnih naprav, izpusni plini, sredstva za varstvo rastlin, namakalne vode, mineralna
gnojila. Povzrocitelji so razli¢ni energetski objekti, promet, industrija, individualna kuri§¢a
(LesStan in sod., 1997).

Vnos kovin v okolje je trajen in nepovraten poseg. Narava sama pozna nacine razgraditve
mnogih, tudi toksi¢nih snovi. Vendar se kovine kot prvine v tleh ne razgrajujejo, ampak
ostajajo. Samo sprejem kovin v nadzemne dele rastlin, izpiranje in erozija tal prispevajo k
zmanj$evanju vsebnosti kovin v tleh. Koncentracija kovine v tleh se po ocenah
strokovnjakov zmanjsa za polovico pri cinku v 70 do 510 letih, pri kadmiju v 13 do 1100
letih, pri bakru od 310 do 1500 letih, za svinec pa od 740 do 5900 letih (Kabata-Pendias,
2001). Med glavne antropogene kovine uvrs¢amo Cd, Cu, Pb, Zn. Ni in Mn pa sta
vecinoma geogenega porekla.

Na mobilnost in dostopnost kovin v tleh za rastline vplivajo talne lastnosti. V zgornjih
slojih tal — predvsem travniskih, kjer je ve¢ organske snovi kot v spodnjih slojih na
obdelovalnih povrsinah — je dostopnost kovin manjsa. Prav tako velja, da se z naras¢anjem
deleza gline ter pH-ja zmanjSuje dostopnost kovin v tleh (Lestan, 2002).


https://sl.wikipedia.org/wiki/Fizika
https://sl.wikipedia.org/wiki/Gostota
https://sl.wikipedia.org/w/index.php?title=Raztegljivost&action=edit&redlink=1
https://sl.wikipedia.org/wiki/Tali%C5%A1%C4%8De
https://sl.wikipedia.org/wiki/Trdnost
https://sl.wikipedia.org/wiki/Elektri%C4%8Dna_prevodnost
https://sl.wikipedia.org/wiki/Elektrika
https://sl.wikipedia.org/wiki/Toplotna_prevodnost
https://sl.wikipedia.org/wiki/Atom

Bobnar N. Prostorska variabilnost ... kovin v tleh na treh njivskih ... onesnazenosti tal Slovenije. 5
Dipl. delo. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, Odd. za agronomijo, 2016

Za doloc¢anje dostopnih deleZzev kovin se uporabljajo razlicno mocne ekstrakcijske
raztopine: 0,43M HNO3, 0,01 M CaCl2 in 1 M NH4NO3 (Zupan, 2016), za skupno
vsebnost pa mocne kisline in mesSanice kislin. V okoljskih Studijah zelo pogosto
uporabljajo mesanico klorovodikove in dusikove kisline ali zlatotopko.

V 90-ih letih je prislo do ukinitev mnogih tovarn ali obratov, kar je povzrocilo neurejeno
onesnazena tla na obmocju Jesenic, kjer so povecane vsebnosti kadmija, cinka, Zeleza in
arzena (Lapajne in sod., 1999), na obmocju Meziske doline, kjer so tla onesnazena s
kadmijem, cinkom, in svincem (Ribari¢ Lasnik in sod., 2002), Celjske kotline, kjer so
povrsine onesnazene s kadmijem, cinkom, in svincem, onesnazena pa so tudi obmocja ob
vpadnicah zaradi izpus$nih plinov, Kjer so povecane vsebnosti kadmija in svinca (Vidic in
sod., 1997). Na obmo¢ju Celja je bilo leta 1989 kar 486 ha od 2866 ha onesnazenih s
kovinami, na katerih bi morali nujno ustaviti kmetijsko dejavnost (Lobnik in sod., 1991).

2.1.5.1 Kadmij

Kadmij je srebrnobela kovina antropogenega izvora. Nastaja predvsem zaradi topilniske
dejavnosti, rudarstva, kovinske industrije, izgorevanja fosilnih goriv, mineralnih gnojil in
odlaganja odpadkov. V neonesnazenih tleh je kadmij v zelo majhnih koncentracijah,
povpre¢no do 0,35 mg/kg (Adriano, 2001). V sloju od 5 do 20 cm so koncentracije
veCinoma nekoliko manjSe (mediana 0,48 mg/kg), kar potrjuje antropogeni izvor.
Kmetijstvo ni najpogostejsi izvor kadmija, kar kazejo vzorci, vzeti na obdelovalnih
povrsinah (0-20 cm). Tu je vsebnost kadmija manjsa, in sicer je njegova mediana 0,32
mg/kg. Najve¢ ROTS vzorcev, onesnazenih s kadmijem, je bilo iz obmocja Celja in
Zasavja, posamezne tocke pa se pojavijo tudi drugod po Sloveniji. Ti vzorci so presegali
mejno imisijsko vrednost (22 % povrsinskih vzorcev) ter opozorilno imisijsko vrednost (14
% povrsinskih vzorcev). V Sloveniji je mediana dolocena na podlagi (116 vzorcev) za
zgornji sloj tal, ki je za Cd 0,5 mg/kg (Zupan in sod., 2008).

2.1.5.2 Baker

Baker je svetlo rdece barve s kovinskim leskom. Glavni antropogeni izvor Cu so Zelezarne
in jeklarne, metalurska industrija in sredstva za zas¢ito lesa, saj v obliki aerosolov (skupaj
z Cd, Pb) onesnazujejo okolje. Najbolj onesnazena so kmetijska zemljis¢a (sadjarstvo,
vinogradnistvo), kjer so ve¢ let zapored uporabljali fitofarmacevtska sredstva na osnovi
bakra. V povrsinskih vzorcih ROTS, odvzetih iz obdobja od 1989 do 2007, so bile
koncentracije Cu od 2,2 do 151 mg/kg (mediana 26,3 mg/kg). Na njegov naravni izvor
kazejo koncentracije v sloju od 5 do 20 cm, ki so ve¢inoma nekoliko vecje (mediana 27
mg/kg). V vzorcih, odvzetih na globini od 0 do 20 cm na obdelovalnih povrSinah, je
mediana 25 mg/kg. Na nekaterih vrtovih in vinogradniskih tleh zasledimo tudi povecane
vsebnosti bakra. Lahko se ga uporablja tudi v ekoloski pridelavi, saj je baker aktivna snov
fungicidov in dovoljen v Sloveniji (Zupan in sod., 2008).
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2.1.5.3 Nikelj

Nikelj je srebrno bela kovina, zilava in obstojna na zraku, odporna proti kislinam in bazam.
Antropogenost niklja v tleh povezujemo z Zelezarnami, jeklarnami, rafinerijami,
metalurgijami in odlaganjem blat Ccistilnih naprav. V Sloveniji ni veliko naravnih
preperevanj nekaterih magmatskih in metamorfnih kamnin, kar drugod povzroca visoke
koncentracije Ni. Pri nas pa so z nikljem deloma bogati flisni skladi. V povrsinskih vzorcih
ROTS, odvzetih iz obdobja od 1989 do 2007, so bile koncentracije Ni od 3 do 182 mg/kg
tal (mediana 29,2 mg/kg). Na njegov naravni izvor ter so¢asno dejstvo, da kmetijstvo ni
izvor onesnazenosti v tleh, kazejo koncentracije v obdelovalnem sloju, ki so od 12,4 do
139 mg/kg (mediana 31,9 mg/kg). Na Koprskem in Goriskem, kjer prevladuje flis, je nekaj
povrsinskih ter podpovrSinskih vzorcev, kjer je mejna imisijska vrednost presezena. V
Sloveniji je na podlagi 116 vzorcev dolo¢ena mediana niklja, ki znasa 31 mg/kg (Zupan in
sod., 2008).

2.1.5.4 Svinec

Svinec je zelo mehka in upogljiva kovina ter spada pod najpogostejSa antropogena
onesnazila tal. Nastaja predvsem iz sledecih razlogov: taljenje rud, rudarstvo, rafinerije,
fosilna goriva, promet in odlaganje odpadkov. Kmetijstvo je v preteklosti tudi z uporabo
fitofarmacevtskih pripravkov na osnovi Pb prispevalo k onesnazevanju. V povrsinskih
vzorcih ROTS, odvzetih iz obdobja od 1989 do 2007, so bile koncentracije Pb od 13 do
2050 mg/kg tal, (mediana 42 mg/kg). Na njegov antropogeni izvor kazejo nekoliko nizje
koncentracije v podpovrsinskem sloju (od 5 do 20 cm), ki so od 3 do 770 mg/kg (mediana
37 mg/kg). Tam se svinec dobro veze na organsko snov. Njegove soli so najbolj topne pri
pH < 5. Manjse koncentracije Pb, od 8 do 160 mg/kg (mediana 30 mg/kg) pri vzorcih,
odvzetih na obdelovalnih povrsinah iz globine od 0 do 20 cm, potrjujejo, da kmetijstvo ni
izvor onesnazenosti v tleh (Zupan in sod., 2008).

2.1.5.5 Mangan

Mangan je predvsem geogeni element ter izredno trda in mehansko odporna kovina. Kadar
govorimo o antropogenem onesnazenju zZ manganom, je to posledica metalurgij, blata
Cistilnih naprav in kmetijstva (mineralna in organska gnojila ter fitofarmacevtska sredstva).
V povrsinskih vzorcih ROTS, odvzetih iz obdobja od 1989 do 2007, so bile koncentracije
Mn od 30 do 2600 mg/kg tal (mediana 860 mg/kg), v podpovrsinskih vzorcih od 20 do
2900 mg/kg (mediana 870 mg/kg). Na njegov geogeni izvor kazejo vecje vsebnosti v
spodnjem sloju tal, kar so ugotovili pri projektu ROTS. Vrednosti v obdelovalnem sloju so
od 6 do 2300 mg/kg (mediana 810 mg/kg), s ¢imer lahko potrdimo, da kmetijstvo ni vzrok
onesnazenja z manganom. V Sloveniji nimamo predpisanih mejnih, opozorilnih in kriti¢nih
vrednosti, poznamo pa mediano za zgornji sloj tal, ki je za Mn 834 mg/kg (Zupan in sod.,
2008).



Bobnar N. Prostorska variabilnost ... kovin v tleh na treh njivskih ... onesnazenosti tal Slovenije. 7
Dipl. delo. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, Odd. za agronomijo, 2016

2.15.6 Cink

Na zraku dokaj obstojen element se v naravi nahaja v skoraj vseh kamninah zemeljske
skorje, tudi kot sulfid in karbonat. Od mati¢ne podlage pa je odvisna koli¢ina Zn v tleh.
Kadar govorimo o antropogenem izvoru cinka, mislimo predvsem na rudarjenje in taljenje
rude, odlaganje odpadkov in blat Cistilnih naprav, industrijo tekstila, mikroelektronike in
metalurgije. K onesnazenju prispeva tudi kmetijstvo s fitofarmacevtskimi sredstvi ter
mineralnimi in organskimi gnojili. Z organsko snovjo tvori Zn v tleh topne in netopne
komplekse, na ta nacin ga je prisotnega kar 60 %. V povrsinskih vzorcih ROTS iz obdobja
1989-2007 so koncentracije Zn v obmoc¢ju od 2,4 do 1570 mg/kg tal (mediana 99 mg/kg).
Na antropogeni vpliv kaze vsebnost cinka v podpovpre¢nih vzorcih od 16 do 1060 mg/kg
(mediana 95 mg/kg). Kmetijstvo ni najvecji izvor onesnazevanja tal s cinkom, saj so bile
vrednosti pri vzorcih vzetih za ROTS v obdelovalnem sloju tal od 24 do 660 mg/kg
(mediana 88 mg/kg). V Sloveniji je za cink za zgornji sloj tal na podlagi 116 vzorcev
doloc¢ena mediana 77,5 mg/kg, (Zupan in sod., 2008). Cink je za zive organizme (rastline,
zivali, ljudi) esencialen element, saj ima pomembno vlogo za rast in razvoj (Graham in
sod., 2012).

2.1.6 Mejne in kriti¢ne imisijske vrednosti snovi v tleh

S pomocjo zakonodaje lahko ovrednotimo rezultate vsebnosti kovin v tleh glede na

zakonsko dolo¢ene meje, opozorilne in kritiéne vsebnosti snovi v tleh, ki so zapisane v
Uredbi (1996) (preglednica 1).

Mejna vrednost je vrednost, ki je ve¢ja, a Se sprejemljiva ter ne predstavlja negativnih
vplivov na zdravje ¢loveka in okolje.

Opozorilna vrednost je vrednost, pri kateri pri dolo¢enih vrstah rabe tal obstaja verjetnost
Skodljivih u€inkov ter vplivov na ¢loveka in okolje.

Kriti¢na vrednost je vrednost, ki predstavlja tako visoko koncentracijo nevarnih snovi, da
tla niso primerna za pridelavo rastlin, namenjenih prehrani ljudi ali zivali, ter za
zadrzevanje ali filtriranje vode.

Preglednica 1: Slovenska uredba o mejnih, opozorilnih in kriti¢nih imisijskih vrednostih nevarnih snovi v
tleh (Uredba ..., 1996)

Merjene kovine (mg/kg)  Mejna vrednost ~ Opozorilna vrednost  Kriti¢na vrednost

Cd 1 2 12
Cu 60 100 300
Ni 50 70 210
Pb 85 100 530

Zn 200 300 720
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2.2 MONITORING TAL

Monitoring tal je spremljanje lastnosti tal v ¢asu in prostoru.

Programi monitoringa tal so v Evropi zelo pogosti, a se redno izvajajo le v nekaterih
drzavah. Zaradi finan¢nih omejitev v nekaterih drzavah tudi vzoréenje tal ne poteka
povsod na 5-10 let. Monitoring sistemi temeljijo na sistemati¢ni mrezi vzorénih lokacij.
Vzor¢enje tal v razlicnih drzavah pa poteka razlicno po globini vzoréenja, lastnostih tal,
vrsti in rabi tal ter kombinaciji vsega nastetega. Spremljanje osnovnih lastnosti
obdelovalnih povrsin poteka predvsem na tleh s kmetijsko rabo. Strategije in sistemi
vzoréenja se v razliénih drzavah (Albanija, Belgija, Bolgarija, Hrvaska, Ceska, Italija,
Romunija in Rusija) moé¢no razlikujejo med seboj, s ¢imer je ovirana primerljivost
rezultatov ter njihova interpretacija. Na mednarodni ravni le program ICP/IMAP ponuja
moznost primerjave rezultatov monitoringa med sodelujo¢imi drzavami. Zaradi zelo
pocasnega spreminjanja znacilnosti, kakovosti tal in podtalnice je tezko odkriti dolgoroéne
spremembe le s pomo¢jo monitoring metode (Madrid, 2006).

V Auvstriji se program monitoringa izvaja z uporabo sistemati¢ne mreze v razdalji 4 x 4 km
(v€asih 1 X 1 km) na gozdnih, travniskih in obdelovalnih povrSinah. Analizirajo osnovne
talne lastnosti, vsebnosti kovin v tleh, vsebnost organske snovi v tleh na globinah tal 0-5
cm, 5-10 cm, 10-20 cm, 20-30 cm in 30-50 cm. Vzorcenje je bilo predvideno na 5 ali 10
let, a je bilo sprejeto, da je mozna tudi manjsa frekvenca vzoréenja, saj je npr. za vsebnost
Pb lahko pri¢akovati vidne spremembe v tleh Sele po obdobju 50-ih let (Lovison., 1994).

V Angliji in Walesu se monitoring izvaja drugace. V geokemicnih atlasih Anglije in
Walesa najdemo zemljevide v merilu 1:250000. Ti so razvrs¢eni glede na tip tal, vsebnost
organske snovi in koncentracije kovin v zgornjem sloju tal (0—15 cm). Zemljevidi temeljijo
na Nacionalnem popisu tal, ki so ga izvajali v letih med 1978 in 1982. Skupaj je bilo
analiziranih 5692 vzorcev tal na osnovi sistemati¢éne mreze 5 X 5 km (Lark, 2006).

V mnogih nemskih zveznih dezelah Ze obstajajo vzoréne lokacije, na katerih se redno
izvajajo monitoring vzorcenja. Prva monitoring mreZa je bila vzpostavljena na Bavarskem
leta 1985. Analize vkljucujejo osnovne pedoloske parametre, organske nevarne snovi,
anorganske nevarne snovi in meritve bioloskih aktivnostih. Zaradi razli¢nih strategij
vzoréenja in analiz rezultati niso vedno primerljivi med seboj (Van Duijvenbooden, 1998).

V Liechtensteinu so leta 1987 sestavili monitoring mrezo, Ki je vsebovala 83 vzorénih
lokacij. Te so bile od¢itane na sistemati¢ni mrezi v razdalji od 1 x 1 km do 4 x 4 km.
Analiza je bila opravljena za osnovne lastnosti tal ter za koncentracijo kovin v tleh (Van
Duijvenbooden, 1998).

V Franciji so leta 1984 sestavili monitoring mrezo, doloc€ili so 100 vzorénih lokacij, na
katerih naj bi potekala analiza tal v predvidenem ¢asovnem intervalu enkrat na pet let. Leta
1991 so vzor¢ili le se 11 vzorénih lokacij (Morvan, 2008).
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Od leta 1986 v Svici izvajajo sistem monitoringa na 102 vzorénih lokacijah. Vzoréenje

.....

.....

zaSCitena nacionalna obmocja in alpske doline. Na globinah 0-5 cm in 0—20 cm poteka
vzoréenje tal v Casovnem intervalu enkrat na pet let. Analize se opravljajo za osnovne
lastnosti tal ter kovine v tleh (Van Duijvenbooden, 1998).

Na Nizozemskem so zaceli z izvajanjem sistema monitoring tal leta 1988. VVzor¢eno je bilo
40 lokacij v velikosti ploskve 20 x 20 m. Zasnova monitoring sistemati¢ne mreze temelji
na statisticnem pristopu. Monitoring vzor¢ne lokacije so bile izbrane v kombinaciji z vrsto
in rabo tal. Izbranih je bilo 10 najpomembnejsih kombinacij; Stiri monitoring vzoréne
lokacije so bile izbrane iz vsake kombinacije. Vzorcenje je potekalo na dveh globinah: 0—
10 cm in 10-30 cm. Na vsaki vzor¢ni lokaciji in na obeh globinah je bilo vzetih 160
posameznih vzorcev in zdruzenih v $tiri homogene vzorce. Z analizo teh vzorcev so prisli
do podatkov o lastnosti tal, koncentraciji kovin v tleh in organskih onesnazevalcih.
Pozornost analize so posvetili tudi biokemi¢nim spremembam. Na podlagi statisti¢nih
analiz je bilo dolo¢eno, da vzorc¢enje tal po monitoring metodi zadostuje enkrat na vsakih
pet let, saj so se pokazale statisti¢no znacilne razlike pri koncentraciji kovin v tleh. Zaradi
manjSih povrsin na vzorénih lokacijah je bilo mogoce dolociti le sploSno razmerje med
obremenitvijo in kakovostjo zemlje, zato se je kon¢ni monitoring izvajal le na kmetijskih
povrSinah. Dolo¢ili so, da v monitoring raziskave vkljuéijo vzoréne lokacije predvsem
kmetijskih povrsin, ki so pokazale onesnazenje (s pesticidi, kovinami in z gnojili).
Odloceno je bilo tudi, da v sistem monitoringa vkljucijo zemljis¢a z nizko podtalnico (Van
Duijvenbooden, 1998).

2.3 RAZISKAVE ONESNAZENOSTI TAL - ROTS

V Sloveniji se je poleg ze uveljavljenega rednega monitoringa kakovosti zraka in voda
uvedel $e monitoring kakovosti tal. Monitoring tal pomeni ponovno vzor¢enje na lokaciji,
kjer so bili vzorci ze odvzeti pred najmanj petimi leti.

Zametki monitoringa tal v Sloveniji in s tem spremljanja onesnaZenosti tal segajo v leto
1994. Sledile so priprave nacionalnega programa varstva okolja v Republiki Sloveniji
(NPVO), ki je predvidel vzor¢enje na mrezi 4 X 4 km. Ker je bilo izvedenih premalo
vzorcenj, je bila v letih 2004-2005 narejena revizija. Sprejeta je bila resolucija o
nacionalnem programu varstva okolja (ReNPVO). V okviru ReNPVO so bile dokonéno
opredeljene metode vzor¢enja in dolocene koordinate mreze vzorénih mest v Sloveniji
(Zupan in sod., 2008).

ROTS je v Sloveniji pomemben projekt, saj je opredelil enotno metodologijo spremljanja
talnih lastnosti ter doloc¢il mrezo vzor¢nih lokacij za meritve in primerjavo le-teh. Izbira
lokacij poteka v sistemati¢ni mreZi v razdalji 4 x 4 km za negozdne povrSine pod 600 m n.
v. in 8 x 8 km za povrSine nad 600 m n. v. Vzor¢ne lokacije so dolocene na podlagi
topografske karte 1:25000 oziroma s pomocjo ortofoto posnetkov v kombinaciji z GPS-
napravo. Do leta 2016 je bilo izvedeno vzorCenje na vseh lokacijah mreze 16 x 16 km.
Odvzem vzorcev zdruzuje postopke tockovnega vzorcenja (odvzem vzorcev po globini) in
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povprecnega ploskovnega vzorcenja. V projektu ROTS se tla vzor¢i v zdruZenem vzorcu,
ki je odvzet iz Sest vzor¢nih mest, na kroznici premera 50-100 m (premer kroga
odvzemnih mest je prilagojen tako, da zajema obmocje homogene rabe tal), do globine 30
cm (Zupan in Ti¢, 2008).

Slika 1: Mreza vseh vzor¢nih tock izbranih opazovanih lokacij ROTS (Zupan in sod., 2008)

Na vsaki lokaciji sistematicne mreze z locljivostjo 4 x 4 km se zacrta krog s srediScem,
doloc¢enim s koordinatami lokacije in radiem velikim 25-50 m. Na kroznici se doloci Sest
vzorénih mest na priblizno enakih razdaljah. Na vsakem vzorénem mestu se po Sest
vzorcev pridobi iz vsake od dveh ali treh razli¢nih globin. Tako dobljene talne vzorce nato
zdruzimo, da dobimo en zdruzen talni vzorec na lokacijo. Vzor¢enje poteka v globinah 0-5
cm, 5-20 cm ter 20-30 cm. Lik kroga se lahko spremeni tudi v elipsoidno obliko,
predvsem je pomembno, da je odvzem vzorcev na obmoc¢ju homogene rabe tal. Kadar ni
mozno ali smotrno vzor¢enje na preseciscu koordinat izbrane lokacije zaradi razli¢nih ovir
(vodna povrsina, stavba, tlakovano, infrastrukturni objekt, skalovitost, jarek ...) ter
vzrokov (pestra raba tal, meja med dvema ali ve¢ vrstami rabe tal ...), takrat sredi§¢no
tocko vzor€enja zamaknemo za najve¢ do 200 m. Pri tem moramo upostevati prioriteto
dolocitve vzorcenja: trajni nasadi z orano/rigolano vrhnjo plastjo > njive > travniki, pasniki
> vrtovi > gozd. Terensko delo 0z. odvzem vzorcev se opravi vsako leto v jesenskem Casu
(september—november), saj je takrat vecina pridelkov Ze pobranih, novi pa $e niso bili
posejani ter zemljis¢e Se ni preorano (preglednica 2, slika 2).
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Preglednica 2: Globine vzor¢enja glede na rabo tal in oznaka odvzetih slojev

TRAVINJE IN DRUGE GOzD NJIVA
ZELENE POVRSINE
Globina Oznaka sloja Globina Oznaka sloja Globina  Oznaka sloja
0-5cm A 0-5cm A 0-20cm D
5-20cm B 5-20 cm B 20-30 cm C
20-30cm C 20-30 cm C

izbrane lokacije
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Slika 2: Pregled lokacije, oris vzoréne elipsoide ter globine vzoréenja pri sistemu ROTS (Zupan in sod.,
2008)

Na podlagi laboratorijskih analiz zdruzenega vzorca tal dobimo podatke o sledecih
lastnostih tal: osnovne pedoloske parametre (teksturo, pH, vsebnost organske snovi, makro
hranila ...), organske nevarne snovi ter anorganske nevarne snovi. Sledece rezultate analiz
sistem tolmaci s pomocjo predpisanih vrednost iz Uredbe o mejnih, opozorilnih in kriti¢nih
imisijskih vrednosti nevarnih snovi v tleh (1996), Uradni list RS 68/96. Z vzor¢enjem z
zdruZenim vzorcem izgubimo del informacije o posameznih vzorcih, tako tudi ne poznamo
ekstremnih vrednosti posameznih lastnosti tal. Lahko se zgodi, da zaradi razred¢enja
spregledamo kriticno koncentracijo opazovane komponente. Prednost uporabe zdruzenih
vzorcev je v tem, da zelo zmanjSamo stroske analiziranja, trajanje laboratorijskega dela,
dobimo tudi bolj reprezentativno oceno parametrov kot z meritvijo posameznih vzorcev.

Metode pri projektu ROTS se ne spreminjajo ter potekajo po enotnih navodilih, ob¢asno pa
se le dopolnijo z uporabo novejsih kart, razvojem znanja, laboratorijskih preizkusih ter
na¢inu opazovanja rezultatov (Zupan in sod., 2008).
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2.3.1 Homogenizacija, arhiviranje in predpriprava vzorcev

Predpriprava vzorcev in homogenizacija je poglavitnega pomena za nadaljnje natanc¢no
analiziranje vzorcev. Pomembna je ustreznost laboratorijev, v katerem se izvede analiza, ki
mora imeti za to ustrezne kapacitete:

e usposobljeno osebje,
e prostor za sprejem vzorcev,
e prostor za homogenizacijo,
e prostor za hrambo suhih in svezih vzorcev (slika 3).
SESTAVLIENI POVPRECNI
homogenizacija
N I
I, -y 1
suSenje 40 °C razdelitev
ARHIV vzorca
SVEZ, NE ZMLET I
£ osto
steklen kozarec, zk P 1
oC = S |
& grobo mletje nadaljn 'Kv
je
priprav '
eje !
enak !
= | P S——
KONTROLNI
VZOREC
lsejanje 2 mm l
| AS | SPA ORG
fino mletje ;
ARH{V 150pm PEDOLOSKE MERITVE
ZRACNO SUH, < KZL ANALIZE ORGANSKIH SP.
2mm karton. embalaza steklen kozarec
steklen kozarec,
L MERITVE
KOVIN
prahovka
Legenda:
AV — svezi arhiv
AS — suhi arhiv

KV — kontrolni vzorec

KZL — anorganska analitika — kovine po zlatotopki
SPA — standardna pedoloska analiza

ORG - organska analitika — organsko nevarne snov

Slika 3: Celostna predpriprava vzorcev (Zupan in Ti¢, 2008)
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Posamezne vzorce tal zdruzimo ter jih moc¢no premesamo oziroma homogeniziramo. S tem
zagotovimo homogene lastnosti celotnega vzorca tal. Kose kamnov, sveze ali suhe
rastlinske ostanke, Zivali, ve¢ji skelet in antropogene primesi (gradbene ostanke) pred tem
odstranimo.

Za ROTS od homogenizirane celote odvzamemo priblizno 1 kg vzorca ter ga shranimo v
steklen kozarec za svez arhiv (AV). Preostalo koli¢ino damo v suSilnik in susimo pri
temperaturi 40° C. Posusene vzorce, ki smo jih susili s pomocjo zraka, zdrobimo v
keramicni terilnici ali ustreznem mlinu. Nato zmleti vzorec presejemo in razdelimo na Stiri
alikvote (250-5009): en del vzorca shranimo v steklen kozarec — suhi arhiv (AS), drugi del
prav tako v stekleni kozarec ali PE-vrec¢ko za analizo organskih nevarnih snovi, tretji del
shranimo v kartonsko embalaZo in je namenjen analizi osnovnih pedoloskih lastnosti, cetrti
del pa analizi vsebnosti kovin. Pred izvedbo postopka razklopa z zlatotopko je potrebno
vzorec dodatno zmleti na velikost delcev < 160 um.

Od zacetka vzoréenja se svezi vzorec (svezi arhiv) dve leti hrani, suhi arhiv lahko
zavrzemo ob zakljuc¢ku projekta ROTS oziroma tudi kasneje, ¢e tako zahteva naro¢nik
projekta (analize vzorcev tal).

Kontrolni vzorec, z katerim preverimo, ali so nasi rezultati vzor¢enja sprejemljivi, 0ziroma
razdeljeni vzorec laboratorijskih postopkov dobimo tako, da vodja predpriprave vzorcev
nakljucno izbere vzorce (5-10 % od celotnega Stevila vzorcev v enem letu projekta ROTS),
ki se v fazi homogenizacije razdelijo na pol — razdeljeni vzorec.
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3 MATERIAL IN METODE

3.1 OPIS VZORCNEGA OBMOCJA

Nas zacetek terenskega dela se je zacel 30. oktobra 2009 v obcini Celje, nadaljeval v
ob¢ini Kidri¢evo in nato $e v ob¢ini KriZzevci, Kjer smo na treh njivskih lokacijah izkopali
odvzemna mesta za analizo tal. Lokacije na Stajerskem obmocju smo izbrali, ker smo na
osnovi predhodnih raziskav projekta ROTS ta obmocja Ze poznali kot onesnazena (Celje)
in Ze obravnavana v monitoring sistemu. Obravnavali smo dve njivi ter eno zatravljeno
njivo (slika 4).
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Slika 4: Tri izbrane njivske lokacije v sklopu projekta ROTS (Google Zemljevidi, 2016)

3.2 TALNIVZORCI

3.2.1 Dolocitev vzorénih mest

Vsako to¢ko lokacije (koordinate) Smo posebej poiskali s pomoc¢jo GPS naprave ter
topografske karte v merilu 1:25000. Tocke smo predhodno dolo¢ili na podlagi predhodnih
raziskav iz sistema Raziskave onesnazenosti tal Slovenije (ROTS), ki so predvidene za
monitoring tocko.

Lokacija 1l — (X =519021 m, Y = 122046 m, na 247 m n. v.) Kraj Loznica pri Celju. Njiva
je zatravljena priblizno 10 let, vegetacijo sestavljajo trave, zeli, metuljnice, vzorcenje je
potekalo na 6 vzorénih mestih. Tip tal je slabo izrazen amfiglej. Mati¢na podlaga je
prodnato pescen aluvij (slika 5).
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Slika 5: Njiva | — Loznica pri Celju (foto: N. Bobnar, 2009)

Lokacija 2 — (X = 557000 m, Y = 140000 m, na 243 m n. v.) Kraj Cirkovce, ob¢ina
Kidri¢evo. Njiva po koruzi, cca. 14 dni po setvi ozimnega jeCmena, vegetacija: ozimni
je¢men, vzorcenje je potekalo na 6 vzorénih mestih. Tip tal so distri¢na rjava tla. Mati¢na
podlaga so nekarbonatni nanosi Drave (slika 6).

™

Slika 6: Njiva Il — Cirkovce (foto: N. Bobnar, 2009)

Lokacija 3 — (X = 588985 m, Y = 155985 m, na 179 m n.v.) Kraj Lukavci, ob¢ina
Krizevci. Sveze zaorano strni$ée koruze, malo marmoracij, a ne na vseh mestih vzorcenja.
Ni vegetacije, vzoréenje je potekalo na Sest vzorénih mestih. Tip tal so distri¢na rjava tla,
mati¢na podlaga pa re¢ni nanos — aluvij (slika 7).
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on i

Slika 7: Njiva Il — Lukavci (foto: N. Bobnar, 2009)
3.2.2 Vzorcenje tal

Iz sredisca tock, dolo¢enih s pomoc¢jo GPS-naprave ter topografske karte v merilu 1:25000,
smo odmerili priblizno 25 m ter na tej kroZnici premera 50 m skopali Sest odvzemnih mest
(polprofilov do globine 30 cm). Pri izkopih smo bili pozorni, da je bila povsod homogena
raba tal. Vsako odvzemno mesto na vseh treh lokacijah smo oznacili s tockami od 1 do 6
za lazjo orientacijo. Prvo se je vedno zacelo na severu, ostala pa so mu sledila v smeri
urinega kazalca (slika 8).
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3 \ o, o
\4 4
> ,.\."* g ~ " ,'. oLy
e Ty, R AN IR TR

)

Slika 8: 1zkopi odvzemnih mest na izbrani njivski lokaciji (foto: N. Bobnar, 2009)
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Odvzemna mesta so v globino merila 30 cm. Iz vsakega smo odvzeli dva vzorca tal, prvega
na globini 0-20 cm (sloj D) in drugega 20-30 cm (sloj C). Vzorec posameznega
odvzemnega mesta na kroznici predstavlja posamezen oz. individualni vzorec posamezne
globine. Na vsaki lokaciji smo vzorce iste globine vseh Sestih odvzemnih mest zdruzili, kar
predstavlja zdruzen vzorec posamezne globine. Tako smo odvzeli po 14 vzorcev, 6
posameznih in en zdruzen vzorec za sloj D in enako za sloj C. Torej 1 lokacija = 6
odvzemnih mest x 2 globini + zdruzeni vzorec x 2 globini. Na treh lokacijah smo tako
skupaj odvzeli 42 vzorcev zemlje. Vzorce odvzete zemlje smo zbirali v plasti¢nih vedrih.
V vedra smo predhodno vstavili PE vrecke, da ni priSlo do kontaminacije z ostalimi vzorci.
V laboratoriju smo odvzete talne vzorce pretresli iz veder v papirnate vrecke. Vse vzorce
smo natan¢no oznacili s Stevilko in ¢rko npr. 1I/D,, kar pomeni druga lokacija, drugo
odvzemno mesto in globina 0-20 cm (sloj D).

SledeCe postopke, homogenizacijo, arhiviranje ter predpripravo vzorcev smo opravili na
Centru za pedologijo in varstvo okolja. VVzorce s terena smo preko no¢i shranili v hladilnik,
naslednji dan pa jih homogenizirali, zdrobili grude ter odstranili delce koreninic, slame ter
ve¢je kamne. Del homogeniziranih vzorcev smo odvzeli ter shranili v stekleni kozarec za
svezi arhiv (AV), drugi del pa dali v susilnik, kjer so se susili 10 dni pri 40° C. Zra¢no suhe
vzorce smo zdrobili v keramiéni terilnici ter presejali skozi sito z odprtinami, manj$imi od
2 mm, ter pred vsakim novim trenjem in sejanjem primerno ocistili instrumente, da ni
priSlo do mesSanja vzorcev. Dobljene vzorce smo nato razporedili Se na 4 enake dele:
prvega smo shranili v steklen kozarec - suhi arhiv (AS), drugega v PE vrecko za analizo
organsko nevarnih snovi, tretjega v kartonske Skatlice za analizo osnovnih pedoloskih
parametrov, Cetrtega pa analizo kovin. Vse vzorce smo ustrezno in natan¢no oznacili.

3.3 ANALITSKE METODE

Vsa analitika je bila narejena na vsakem od Sestih posameznih vzorcih in v treh ponovitvah
zdruzZenega vzorca.

3.3.1 Standardna pedoloska analiza tal

Na Centru za pedologijo in varstvo okolja (CPVO) oddelka za agronomijo BiotehniSke
fakultete Univerze v Ljubljani so bile dolocene osnovne pedoloske lastnosti tal: koli¢ina
organske snovi (s titracijo po metodi Walkley-Black) in pH vzorcev tal s suspenzijo 0,01
M CaC|2,

3.3.1.1 Organska snov v tleh

Organsko snov Vv tleh smo dolocili s titracijo po metodi Walkley-Black. Talni vzorec 0,5 g
smo natehtali v 200 ml bucke in prelili z 10 ml K;CO,0y, rahlo premesali in dodali 20 ml
H2SO4 (96 %). Po 20 minutah smo v bucko dolili deionizirano vodo do oznake 200 ml ter
zopet moc¢no premesali. Nato smo 20 ml vzorca s pipeto prenesli v 50 ml erlenmajerice,
dodali 10 kapljic H3PO4 (85 %) in Zlicko 0,2 g NaF ter zopet pomesali. Sledilo je dodajanje
3 kapljic indikatorja difenilamina (0,5 g indikatorja raztopimo v 20 ml deionizirane vode in
dodamo 100 ml konc. H;SO,) ter titriranja z raztopino (NH4)2Fe(SO4)2 (0,5 mol L™) do
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barvnega preskoka v smaragdno zeleno. Iz razlike med slepo vrednostjo in vzorcem smo
izraCunali vsebnost organske snovi vzorcu. (V¢/SL-1x10x1,34).

3.3.1.2 pHtal

V laboratoriju smo za pripravo 0,01 M raztopine CaCl, v 1 L dH,O raztopili 1,47 g
CaCl,-2H,0. Pripravili smo 50 ml ¢ase, v katere smo dali zlicko (10 g) posameznega
vzorca ter prelili s 5 x 7,5 ml 0,01 M raztopine CaCl,. VVzorce smo pustili, da so se preko
noci prepojili, nato smo jih do 5-krat temeljito premesali ter S tem odstranili odveéni zrak.
Vzorce smo pustili stati preko noc¢i. Naslednji dan smo najprej kalibrirali elektrode pH-
metra s pomoc¢jo raztopine pH 4 ter pH 7, nato pa izmerili pH naSih vzorcev. Meritve
zdruzenih vzorcev smo ponovili 3-krat.

3.3.2 Razklop z zlatotopko

V ahatni terilnici smo talne vzorce (< 2 mm) dodatno zmleli in presejali skozi plasti¢no
sito (160 pm). Zaradi morebitnih necisto¢ steklovine, kemikalij itd. smo pri vsakem
razklopu naredili tudi slepi vzorec. V reakcijsko posodo smo natehtali 3 g vzorca, ga
navlazili s priblizno 0,5 ml vode in nato dodali Se 21 ml 37 % HCI ter po kapljicah 7 ml 65
% HNOj3 . V digestoriju smo dobljeno reakcijsko meSanico na sobni temperaturi pustili
stati 16 ur oz. preko no¢i, da so se vzorci prepojili. Naslednji dan smo dobljeno reakcijsko
mesanico segrevali 2 uri v termo bloku pod povratnim hladilnikom. Po kon¢anem razklopu
smo ekstrakte prefiltrirali skozi filtrirni papir v 100 ml bucke, nato sprali z minimalno
koli¢ino 65 % HNOj3 in dopolnili z deionizirano vodo do oznake 100 ml. Pri postopku
razklopa z zlatotopko smo uporabili standardni referen¢ni material, ki je uporaben v med
laboratorijskih primerjavah (Wepal 2004. %, Wageningen Universitiy, Wageningen,
Netherlands).

3.3.2.1 Dolocanje vsebnosti kovin v zlatotopki

S pomocjo atomskega absorpcijskega spektofotometra (AAS) smo izmerili koncentracijo
kovin Cd, Cu, Ni, Pb, Mn, Zn.

3.4 STATISTICNE METODE

Namen statisti¢ne analize je bil primerjava rezultatov, dobljenih na podlagi treh meritev
zdruzenega vzorca in na podlagi Sestih posameznih vzorcev. Ocenili smo povprecje in
variabilnost izbranih talnih lastnosti. Izracunali smo povprecja izbranih spremenljivk in
njihovih standardnih napak ter 95-odstotni interval zaupanja za povpreé¢je na podlagi Sestih
posameznih vzorcev. Poleg tega smo izracunali Se koeficiente variacije (KV%) za
primerjavo variabilnosti talnih lastnosti, izmerjenih na posameznih in zdruzenih talnih
vzorcih. Rezultate smo grafi¢no predstavili v programu Microsoft Office Excel 2007.
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4 REZULTATI IN RAZPRAVA
41 MERITVE TALNIH LASTNOSTI NA IZBRANIH LOKACIJAH

4.1.1 Organska snov

Slika 9 prikazuje vsebnosti organske snovi (%) v tleh za posamezen vzorec in zdruzene
vzorce ter 95-odstotni interval zaupanja za povprecje, izraGunano na podlagi posameznih
vzorcev v dveh globinah na izbranih treh njivskih lokacijah (LozZnica pri Celju, Cirkovce
ter Lukavci).

Vsebnost organske snovi v vzorcih tal je bila od 0,67 % do 3,35 %. Kot smo pri¢akovali, je
bilo v vseh primerih ve¢ organske snovi v vrhnjem sloju tal.

Zdruzeni vzorec mora reprezentativno predstavljati povpre¢ne lastnosti tal na lokaciji. To
pomeni, da pri¢akujemo, da so meritve zdruzenega vzorca v mejah 95-odstotnega intervala
zaupanja, ki smo ga dobili na podlagi meritev Sestih posameznih vzorcev. Meritve
organske snovi v zdruzenem vzorcu S0 bile v mejah 95-odstotnega intervala zaupanja za
povprecje, dobljenega na podlagi posameznih vzorcev le v dveh primerih za zgornji sloj tal
v Loznici pri Celju, enem primeru zgornjega sloja v Cirkovcih ter v dveh primerih
zgornjega sloja v Lukavcih. To kaze na tezavo pri homogenizaciji delcev organske snovi v
vzorcih. Zatehta posameznega delca korenine ali slame lahko bistveno vpliva na rezultat
vsebnosti organske snovi, ker je koli¢ina vzorca za analizo zelo majhna (0,2 do 1 g). Zaradi
pricakovane manjSe vsebnosti delcev organskih ostankov v spodnjih slojih tal smo za
spodnje plasti predvidevali boljSe ujemanje zdruzenih vzorcev s povprejem meritev
posameznih vzorcev. Proti pri¢akovanju so bili vsi rezultati meritev OS na podlagi
zdruzenih vzorcev iz spodnje globine tal izven meja 95-odstotnega intervala zaupanja za
povprecje, dobljenega na podlagi posameznih vzorcev, in sicer so bile vrednosti vecje.
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Slika 9: Prikaz vsebnosti organske snovi (%) v tleh za posamezne (V6) in zdruzene vzorce (Z) ter 95-odstotni
interval zaupanja za povpre¢je posameznih vzorcev (95 % 1Z) v dveh globinah na izbranih treh njivskih
lokacijah

412 pH

Na sliki 10 so prikazane vrednosti pH v tleh za posamezne in zdruzene vzorce ter 95-
odstotni interval zaupanja za povprecje, izraCunano na podlagi posameznih vzorcev v dveh
globinah na izbranih treh njivskih lokacijah (Loznica pri Celju, Cirkovce ter Lukavci).

Vrednost pH v vzorcih tal je bila od 4,8 do 6,5. To je obmogje kislih tal, kar je v naravnih
talnih razmerah najpogosteje. Nekoliko niZje povprecne vrednosti pH v zgornjem sloju tal
v primerjavi s spodnjim slojem lahko razlozimo z naravnimi procesi, kot so bioloska
aktivnost rastlinskih korenin in talne faune, ki znizuje pH vrednost tal, izpiranje bazi¢nih
kationov iz zgornjih v spodnje plasti tal in odvzem bazi¢nih kationov s pridelki. Ve€inoma
je pH zgornjih slojev nizji kot v spodnjih slojev tal.

Meritve vsebnosti pH v povpre¢nih zdruzenih vzorcih so bile v mejah 95-odstotnega
intervala zaupanja za povprecje, dobljenega na podlagi posameznih vzorcev na obeh
globinah na vseh treh izbranih lokacijah. Presenetila nas je velika variabilnost meritev
posameznih vzorcev, predvsem v Loznici pri Celju in Cirkovcah, kar kaZze na veliko
prostorsko variabilnost te lastnosti. Zdruzevanje vzorcev v primeru pH vrednosti zagotovi
reprezentativnost lokacije, seveda pa izgubimo podatek o prostorski variabilnosti.
Ugotavljamo tudi, da homogenizacija pri meritvah pH ne predstavlja tezav, ker je zatehta
oziroma volumski odmerek tal dovolj velik (cca. 10 g tal).
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Slika 10: Prikaz vrednosti pH v tleh za posamezne (V6) in zdruZene vzorce (Z) ter 95-odstotni interval
zaupanja za povpre¢je posameznih vzorcev (95 % 1Z) v dveh globinah na izbranih treh njivskih lokacijah

4.2 MERITVE KOVIN NA IZBRANIH LOKACIJAH

Slike od 11 do 16 prikazujejo meritve laboratorijske analize vsebnosti kovin v tleh za
posamezne in zdruzene vzorce ter 95-odstotni interval zaupanja za povprecje, izratunano
na podlagi posameznih vzorcev v dveh globinah na izbranih treh njivskih lokacijah
(Loznica pri Celju, Cirkovce ter Lukavci).

4.2.1 Kadmij

Slika 11 prikazuje, da je bila koncentracija kadmija v vzorcih tal od 0,5 mg/kg do 3,14
mg/kg. Lokacija Loznica pri Celju je onesnazena s kadmijem, saj vrednosti vzorenj na tej
lokaciji presegajo opozorilne vrednosti 2 mg/kg (Uredba ..., 1996). Na lokacijah Cirkovce
in Lukavci so bile koncentracije Cd najnizje ter pod mejno vrednostjo < 1mg/kg (Uredba
..., 1996), zato jih nismo mogli komentirati in statisticno obdelati. Njiva v Loznici pri
Celju rahlo presega opozorilno vrednost 2 mg/kg v Sloveniji, kar kaze na antropogeni
vpliv, sicer pa je celjsko obmocje zaradi delovanja stare cinkarne ze dolgo poznano kot
onesnazeno. Veliko odstopanje enega vzorca/vzorcnega mesta v vsebnosti Cd v spodnjem
sloju tal pojasnjujemo s prostorsko variabilnostjo in ne kot analitsko napako.

Meritve koncentracije kadmija v zdruzenem vzorcu so bile v mejah 95-odstotnega
intervala zaupanja za povprecje, dobljenega na podlagi posameznih vzorcev v vseh
primerih. Kljub temu nas je presenetila variabilnost meritev zdruzenega vzorca, kar kaze,
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da dodatno mletje na 160 um frakcijo bistveno ne izboljSa homogenizacije vzorca.
Verjetno bi homogenost izboljsalo, ¢e bi vkljucili ve¢jo koli¢ino vzorca v dodatno mletje.
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Slika 11: Prikaz koncentracije kadmija (Cd) v tleh za posamezne (V6) in zdruZene vzorce (Z) ter 95-odstotni
interval zaupanja za povpreéje posameznih vzorcev (95 % 1Z) v dveh globinah na izbranih treh njivskih
lokacijah

4.2.2 Baker

Iz slike 12 je razvidno, da je bila koncentracija bakra v vzorcih tal od 17,06 mg/kg do 45,1
mg/kg. Meritve kazejo, da vzorCene lokacije niso onesnazene, saj so bili vsi vzorci
izmerjeni pod mejno vrednostjo 60 mg/kg (Uredba ..., 1996). Veliko odstopanje ene
posamezne meritve v LoZnici pri Celju lahko pojasnimo bodisi z napako pri meritvi ali z
lokalnim antropogenim vplivom. Meritve zdruzenega vzorca bolj potrjujejo drugo
moznost.

Meritve koncentracije bakra v zdruzenem vzorcu so bile v mejah 95-odstotnega intervala
zaupanja za povpreéje, dobljenega na podlagi posameznih vzorcev v vseh primerih v
Loznici pri Celju, ter Lukavcih, v Cirkovcih pa v dveh primerih za zgornji ter spodniji sloj.
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Slika 12: Prikaz koncentracije bakra (Cu) v tleh za posamezne (V6) in zdruZene vzorce (Z) ter 95-odstotni
interval zaupanja za povprecje posameznih vzorcev (95 % 1Z), v dveh globinah na izbranih treh njivskih
lokacijah

423 Nikelj

Slika 13 prikazuje, da je bila koncentracija niklja v vzorcih tal od 21,8 mg/kg do 37,6
mg/kg, to je pod mejno vrednostjo snovi v tleh, ki je 50 mg/kg (Uredba ..., 1996). Vzor¢ne
lokacije torej niso onesnazene z nikljem.

Meritve koncentracije niklja v zdruzenem vzorcu so bile v mejah 95-odstotnega intervala
zaupanja za povpreéje, dobljenega na podlagi posameznih vzorcev v vseh primerih v
Loznici pri Celju, vseh primerih zgornjega ter v dveh primerih spodnjega sloja v Lukavcih.
Posamezne meritve zdruzenih vzorcev, ki zelo odstopajo, lahko verjetno opredelimo kot
posledico napake oziroma variabilnosti pri meritvi. Vse kovine so bile izmerjene iz skupne
ekstrakcijske raztopine, kar pomeni, da se variabilnost vzorca pri zatehti odrazi na vseh
merjenih kovinah. Ker nekatere kovine kazejo dobro ponovljivost, smo variabilnost
meritev Ni v zdruZenih vzorcih lahko pojasnili le z variabilnostjo v fazi merjenja na AAS.

Zanimiva je velika variabilnost meritev posameznih vzorcev v Lukavcih ter tudi v Loznici
pri Celju, kar kaze na prostorsko variabilnost niklja. Za Ni, ki je tipi¢en geogeni element,
smo pric¢akovali manjSo in med lokacijami bolj izenac¢eno prostorsko variabilnost.
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Slika 13: Prikaz koncentracije niklja (Ni) v tleh za posamezne (V6) in zdruZzene vzorce (Z) ter 95-odstotni
interval zaupanja za povprecje posameznih vzorcev (95 % 1Z), v dveh globinah na izbranih treh njivskih
lokacijah

4.2.4 Svinec

Slika 14 prikazuje koncentracije svinca v vzorcih tal, ki so bile od 6,37 mg/kg do 92,47
mg/kg. Po vsebnosti Pb izstopa lokacija Loznica pri Celju, saj so bile meritve na tej
lokaciji tik pod opozorilno vrednostjo 100 mg/kg (Uredba ..., 1996). Rahlo antropogeno
onesnazenje pojasnjujemo z vplivom delovanja stare cinkarne v Celju. 1z slike tudi vidimo,
da je prostorska variabilnost Pb v tleh na lokacijah, kjer ni antropogenega vpliva, manjsa
kot na lokacijah z antropogenim vplivom.

Meritve koncentracije svinca v zdruZzenem vzorcu so bile v mejah 95-odstotnega intervala
zaupanja za povprecje, dobljenega na podlagi posameznih vzorcev v vseh primerih v
Loznici pri Celju. Zaradi zelo ozkega intervala zaupanja, izraCunanega na osnovi
posameznih vzorcev, Ki je posledica majhne prostorske variabilnosti, posamezne meritve
zdruzenih vzorcev izpadejo iz intervala zaupanja.
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Slika 14: Prikaz koncentracije svinca (Pb) v tleh za posamezne (V6) in zdruzene vzorce (Z) ter 95-odstotni
interval zaupanja za povprecje posameznih vzorcev (95 % 1Z), v dveh globinah na izbranih treh njivskih
lokacijah

4.2.5 Mangan

Slika 15 prikazuje koncentracijo mangana v vzorcih tal, ki je bila od 460,46 mg/kg do
1096,53 mg/kg. Za mangan v slovenski zakonodaji nimamo predpisanih mejnih,
opozorilnih in kriti¢nih vrednosti, lahko pa vrednosti primerjamo s slovenskimi srednjimi
vrednostmi. Mediana za Slovenijo je 865 mg/kg (Zupan in sod., 2008), kar pomeni, da so
vsebnosti Mn na lokaciji Loznica pri Celju ter Cirkovce rahlo ve¢je od mediane za
slovenska tla, na lokaciji Lukavci pa manjse. Na lokacijah Loznica pri Celju in Cirkovce
smo zabelezili ve¢jo vsebnost Mn v spodnjem sloju tal, kar nam potrjuje njegov geogeni
izvor.

Meritve koncentracije Mn v zdruzenem vzorcu zgornjega sloja tal so bile v mejah 95-
odstotnega intervala zaupanja za povprecje, dobljenega na podlagi posameznih vzorcev v
enem primeru v Loznici pri Celju, Cirkovcih in Lukavcih. Za spodnji sloj tal so bile
meritve zdruZenega vzorca v intervalu zaupanja v enem primeru v LoZnici pri Celju in
Cirkovcih, v Lukavcih pa v dveh primerih. Na dveh vzoréenih lokacijah smo opazili vecjo
variabilnost zdruzenih vzorcev, kar nam podobno kot na primeru Ni kaze na variabilnost v
fazi merjenja.
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Slika 15: Prikaz koncentracije mangana (Mn) v tleh za posamezne (V6) in zdruZene vzorce (Z) ter 95-
odstotni interval zaupanja za povpreéje posameznih vzorcev (95 % 1Z), v dveh globinah na izbranih treh
njivskih lokacijah

426 Cink

Slika 16 prikazuje koncentracije cinka v vzorcih tal. Koncentracija Zn v tleh je bila od
55,47 mg/kg do 383,93 mg/kg. Za lokacijo Loznica pri Celju velja, da koncentracije cinka
presegajo opozorilno vrednost, ki je 300 mg/kg (Uredba ..., 1996). Povecana koncentracija
cinka v tleh je tako kot za Cd in Pb predvsem posledica onesnaZenja, to je antropogenega
vpliva stare celjske cinkarne.

Meritve koncentracije Zn v zdruzenem vzorcu so bile v mejah 95-odstotnega intervala
zaupanja za povprecje, dobljenega na podlagi posameznih vzorcev v Loznici pri Celju za
zgornji in spodnji sloj. V Cirkovcah in Lukavcih, ki imata podobno kot za Pb zelo majhno
prostorsko variabilnost (ozek interval zaupanja na osnovi meritev posameznih vzorcev),
nekatere meritve zdruzenega vzorca kljub dobri ponovljivosti ne padejo v interval
zaupanja.
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Slika 16: Prikaz koncentracije cinka (Zn) v tleh za posamezne (V6) in zdruZene vzorce (Z) ter 95-odstotni
interval zaupanja za povprecje posameznih vzorcev (95 % 1Z), v dveh globinah na izbranih treh njivskih
lokacijah

4.3 PRIMERJAVA VARIABILNOSTI TALNIH LASTNOSTI IN VSEBNOSTI
KOVIN

Variabilnost merjenih parametrov smo primerjali na osnovi izraGunanega koeficienta
variacije. Koeficient variacije (%) je merilo za primerjavo razprSenosti podatkov okoli
dveh aritmeti¢nih sredin; prikazuje razmerje med standardnim odklonom in aritmeti¢no
sredino. Preglednica 3 prikazuje meritve KV (%) za vse merjene lastnosti. Koeficienti
variacije so zelo razli¢ni, od 0,1 do 40,1 %. Pricakovano je bilo, da je variabilnost
zdruzenih vzorcev manjSa kot variabilnost meritev posameznih vzorcev, ker ob
predpostavki dobre homogenizacije ne zajema prostorske variabilnosti.
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Preglednica 3: Prikaz koeficienta variacije (KV %) za vrednosti organske snovi (OS), pH ter izbranih kovin v
tleh za zdruZene ter posamezne vzorce na dveh globinah 0—20 cm in 20-30 cm na obravnavanih lokacijah
Loznica pri Celju, Cirkovce ter Lukavci

Lokacija globina  Vzorenje OS pH Cd Cu Pb Zn Mn Ni

(cm)
LozZnica pri 0—20 V6 5,7 54 23,3 144 16,8 148 93 118
Celju 0—20 Z 11,3 1,0 10,5 5,5 30 70 5,2 7,3
20—30 V6 11,1 59 38,9 40,1 281 27,8 10,0 10,6
20—30 Z 4,2 0,3 10,5 7,6 50 47 8,8 4,6
Cirkovce 0—20 V6 6,1 7,8 - 2,9 6,2 50 4.4 1,7
0—20 Z 7,5 0,4 - 5,8 84 255 126 13,0
20—30 V6 7,4 6,7 - 4,7 85 55 7,5 4,1
20—30 Z 2,7 0,1 - 4,8 8,7 49 10,8 15,7
Lukavci 0—20 V6 6,8 14 - 12,7 86 53 25 196
0—20 Z 21,3 0,8 - 75 189 6,0 12,7 6,3
20—30 V6 39,2 1,9 - 17,3 31,3 18,6 17,8 14,7
20—30 Z 114 0,3 - 5,6 78 31 118 115

4.3.1 Variabilnost talnih lastnosti

Za vrednost pH vidimo, da je pri zdruzenih vzorcih KV % manjsi kot pri posameznih
vzorcih, kar kaze, da je z vidika pridobitve reprezentativne slike smiselno vzoréiti zdruzene
vzorce namesto posameznih. Bistveno bolj je variabilna meritev organske snovi v tleh. To
velja tako za posamezne kot za zdruzene vzorce, pri Cemer ni pravila glede globine tal. Kot
smo Ze omenili, ostajajo tudi po mletju in sejanju skozi 2 mm sito v talnih vzorcih delcki
rastlin (npr. koreninice), ki jih lahko neenakomerno zajamemo pri zatehtavanju vzorca za
analizo. Ker je pri analizi organske snovi zatehta zelo majhna, je vpliv tega lahko velik.
KV za organsko snov so bili do 39 %.

4.3.2 Variabilnost vsebnosti kovin

Nasa raziskava je vkljuCevala eno izrazito onesnazeno lokacijo (Loznica pri Celju) in dve
neonesnazeni (Cirkovce in Lukavci). Kot smo pri¢akovali, so koeficienti variabilnosti za
posamezne vzorce vedji na onesnazeni lokaciji Celje kot na neonesnazenih lokacijah. Se
posebej to velja za Cu, Zn in Pb, ki so znacilni antropogeni elementi. Verjetno bi enako
ugotovili tudi za Cd, vendar so bile vrednosti na obeh neonesnazenih lokacijah pod mejo
doloc¢ljivosti, zato KV nismo mogli izracunati. Za onesnazeno lokacijo LoZnica pri Celju
tudi velja, da je KV za posamezne vzorce za vse merjene kovine vecji kot za zdruzene
vzorce, kar pomeni, da z zdruzevanjem izgubimo informacijo o variabilnosti, vsebnosti
posameznih kovin je zelo velika. Pri obeh neonesnazenih lokacijah tega pravila nismo
mogli potrditi. V posameznih primerih je namre¢ KV za zdruzene vzorce vecji, Kot za
posamezne vzorce, kar je posledica slabe homogenizacije ali napake pri analizi vzorcev.
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5 SKLEPIINUGOTOVITVE

Na osnovi izvedene raziskave smo ugotovili, da je za meritve pH in ve¢ino kovin nacin
zdruzevanja Sestih posameznih vzorcev zdruzen vzorec, kot poteka v sistemu vzoréenja
ROTS, ustrezen. To Se zlasti velja za onesnazena obmocja, kot je bila v naSem primeru
lokacija Loznica pri Celju. Za vse merjene kovine in meritev pH so bili koeficienti
variacije za zdruzeni vzorec manj$i kot v primeru meritev posameznih vzorcev. Za vecino
kovin, z izjemo mangana, smo tudi ugotovili, da meritve zdruzenega vzorca padejo v 95-
odstotni interval zaupanja meritev posameznih vzorcev. Pri neonesnazenih lokacijah
(Cirkovce, Lukavci) to velja samo za pH, medtem ko za kovine tega nismo mogli potrditi.
V veliko primerih so namre¢ meritve zdruzenega vzorca padle iz intervala zaupanja za
meritve posameznih vzorcev. Koeficienti variabilnosti so bili manjsi za posamezne vzorce
kot za zdruzene. Rezultati kazejo, da je na neonesnazenih lokacijah prostorska variabilnost
podobna tisti, Ki izhaja iz variabilnosti pripravljenega vzorca in variabilnosti meritve.

Posebej bi izpostavili tezave pri meritvah organske snovi, ki izhajajo iz tezav pri
homogenizaciji. Ostanke rastlinskih tkiv (stebla, koreninice, slama ...) je namre¢ zelo tezko
Zmleti in homogenizirati, zaradi ¢esar je njihov delez pri zatehtavanju vzorcev za analizo
lahko zelo variabilen, Se posebej takrat, ko je zatehta zelo majhna. V prihodnosti bo zato
potrebno posvetiti ve¢ pozornosti homogenizaciji vzorcev z vidika rastlinskih ostankov v
tleh.

Ne glede na to, da zdruzeni vzorec lahko zelo dobro odraza stanje v naravi (zagotavlja
reprezentativnost), bi bilo za vrednotenje ¢asovnih sprememb potrebno poznati prostorsko
variabilnost. Ta bi morala biti na vseh monitoring ploskvah doloc¢ena vsaj enkrat (npr. pri
prvem vzorcenju).

Na primeru onesnaZzene lokacije LozZnica pri Celju smo potrdili obe postavljeni hipotezi,
razen za merjenje organske snovi. Na primeru neonesnazenih lokacij pa razlik med
geogenimi in antropogenimi elementi nismo mogli potrditi, ker so bili vsi elementi v
koncentracijah, ki so znacilne za geogeni izvor. Priprava zdruZenega vzorca ima manjsi
pomen za zagotavljanje reprezentativnosti na neonesnazenih lokacijah kot na onesnaZenih.
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6 POVZETEK

Namen diplomske naloge je bil preveriti ustreznost vzoréenja tal, ki poteka v okviru
Raziskav onesnazenosti tal Slovenije (ROTS) z vidika ponovljivosti rezultatov in
reprezentativnosti zdruzenega vzorca glede na prostorsko variabilnost. V raziskavo smo
zajeli tri lokacije na stajerskem obmocju, od katerih je bila ena onesnazena (z znanim
antropogenim vplivom) — Loznica pri Celju ter dve neonesnazeni lokaciji — Cirkovce pri
Ptuju in Lukavce pri Ljutomeru.

Na vseh treh izbranih lokacijah smo izvedli vzoréenje tal, kot se izvaja v okviru Raziskav
onesnazenosti tal Slovenije (zdruzen vzorec Sestih odvzemnih mest po globinah 0-20 in
20-30 cm), pri ¢emer smo dodatno odvzeli tudi posamezne vzorce iz vseh Sestih
odvzemnih mest. V laboratoriju smo izvedli pripravo vzorcev (homogenizacija, susenje,
mletje, sejanje) ter nato analizirali talne lastnosti (organsko snov in pH) ter izbrane kovine
v tleh (Cd, Cu, Ni, Pb, Mi Zn). Med obravnavanimi kovinami so nekatere tipi¢no
antropogene (Cd, Cu, Pb in Zn) ter dve, ki sta ve¢inoma geogenega izvora (Ni in Mn).

Tekom raziskave se je izkazalo, da so na neonesnaZenih lokacijah (Cirkovce, Lukavci) tudi
elementi, ki jih ve¢inoma povezujemo z antropogenim izvorom, predvsem geogenega
izvora, torej izhajajo iz preperevanja mati¢ne podlage. Lokacija Loznica pri Celju je
izkazala onesnazenost s Cd, Pb in Zn, kar lahko obrazlozimo z vplivom blizine stare
cinkarne v Celju. Vsebnosti Cd in Zn so bile med opozorilno in kriti¢no vrednostjo, Pb
med mejno in opozorilno vrednostjo.

Na osnovi primerjave med meritvami posameznih vzorcev in zdruzenih vzorcev smo
ugotovili, da je vzorCenje zdruZenega vzorca smiselno. To potrjujejo rezultati za pH in
kovine z znalilnim antropogenim izvorom na onesnazeni lokaciji; zdruzeni vzorec je
izkazoval manjSo variabilnost meritev in vefinoma tudi ustrezal povpre¢ju in intervalu
zaupanja na osnovi meritev posameznih vzorcev. Meritve kovin na neonesnaZenih
lokacijah in geogenih elementov na onesnaZeni lokaciji niso potrdili tega; prostorska
variabilnost je bila podobna variabilnosti, ki izhaja iz analitskih postopkov (priprava
ekstrakcije in meritev).

Homogenizacija vzorcev je zelo pomembna, kar smo ugotovili predvsem pri meritvah
organske snovi. Tezko je namre¢ zmleti in homogenizirati organske ostanke (stebla,
koreninice, slamo ...). Pri zatehtavanju vzorcev za analizo je lahko delez veéjih delcev
zelo variabilen, predvsem kadar je zatehta zelo majhna. Priporo¢amo bolj skrbno in
natan¢no homogenizacijo vzorcev z vidika rastlinskih ostankov v tleh.

Zdruzeni vzorec lahko zelo dobro odraza stanje v naravi (zagotavlja reprezentativnost), za
natan¢no vrednotenje ¢asovnih sprememb pa bi bilo vseeno potrebno poznati prostorsko
variabilnost. Priporocljiva bi bila doloCitev prostorske variabilnosti na vseh monitoring
ploskvah (npr. pri prvem vzorcenju).
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