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Wykorzystanie analizy specjacyjnej
w monitoringu metali ciezkich w osadach dennych

Badania nad wystgpowaniem metali cigzkich w $ro-
dowisku wodnym, w tym w osadach dennych, najczgsciej
dotycza ich ogblnej zawartosci, ktora wnosi niewiele infor-
macji o zagrozeniu spowodowanym obecnos$cia ich zwigz-
kéw w ekosystemach. Obecnie wiadomo, ze do ustalenia
wplywu metali cigzkich na §rodowisko nie jest wystarcza-
jace okreslenie jedynie ich catkowitej zawartosci w danym
elemencie srodowiska. Catkowita zawarto§¢ metali wska-
zuje jedynie na stopien zanieczyszczenia, natomiast nie
okresla ich biodostgpnosci i wynikajacych z tego zagrozen
dla organizméw zywych [1]. Biodostgpnos¢ metali zalezy
od formy, w jakiej wystepuja w srodowisku. Znacznie wie-
cej danych o metalach ciezkich mozna uzyska¢ wykonujac
analize specjacyjna, m.in. wg metody Tessiera i jej modyfi-
kacji [2]. Pozwala ona na okre$lenie form chemicznych me-
tali w elementach srodowiska i materiale biologicznym [3].
Wedlug definicji IUPAC (International Union of Pure and
Applied Chemistry), badania specjacyjne prowadza do
identyfikacji i/lub zmierzenia ilosci jednej lub wigcej form
chemicznych danego metalu w probcee [2], a specjacje de-
finiuje si¢ jako oznaczenie specyficznych form i konfigu-
racji, w jakich dany pierwiastek moze wystgpowac [4]. Na
podstawie wynikow analizy specjacyjnej, w potaczeniu
z nowoczesnymi metodami statystycznymi, mozna opisac
charakterystyke form wystepowania metali, umozliwiajaca
ich ocen¢ pod wzgledem biodostepnosci, migracji, kumu-
lacji, biomagnifikacji, toksycznosci, rozpuszczalnosci czy
sorpcji [5].

W badaniach probek srodowiskowych do oznaczania
metali cigzkich stosuje si¢ ekstrakcje pojedynczg (prosta),
w ktorej wykorzystuje si¢ symulacje naturalnych warun-
kéw przechodzenia sktadnikéw z badanej probki bezpo-
srednio do roztworu [6—8]. Oprocz ekstrakcji pojedynczej
stosuje si¢ ekstrakcj¢ sekwencyjna, ktora pozwala rozdzie-
li¢ metale cigzkie na formy chemiczne, mogace by¢ uwal-
niane do roztworu w réznych warunkach srodowiskowych.
W pojedynczej ekstrakcji stosuje si¢ roztwory o pH obo-
jetnym (CH3;COONH,), kompleksujace metale (EDTA,
DTPA) lub o duzej sile jonowej (CaCl,, MgCl,), powo-
dujace uwalnianie zaadsorbowanych sktadnikow. Podjete
dziatania zmierzajace do ujednolicenia stosowanych metod
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zaowocowaly zaleceniem stosowania do ekstrakcji roz-
tworu zawierajacego 0,05mol/dm? EDTA + 0,43 mol/dm?
CH3COONHy, co umozliwito okreslenie biodostgpnosci
metali zwigzanych w osadach [11].

Pierwsze przyklady ekstrakcji sekwencyjnej zasto-
sowanej w badaniach osadéow dennych i gleby pochodza
z lat 70. ubiegtego wieku [2,9]. Ekstrakcje sekwencyjna
prowadzi si¢ z wykorzystaniem roztworéw o rosngcej sile
hugowania metali. Tessier i in. zastosowali metode sekwen-
cyjnej ekstrakcji chemicznej, wyodrebniajaca nastepujace
formy:

— wymienne za pomocg roztworu MgCl,,

—weglanowe (CH;COONa + CH;COOH),

—zwigzane z tlenkami Fe i Mn (NH,OH-HC1 w 25%
CH;COOH),

— zwigzane z substancjami organicznymi (H,O,/HNO; +
+ CH3COONH4),

— pozostalte (mineralizacja w mieszaninie HF + HC1O,).

W celu uzyskania porownywalnych wynikow, umozli-
wiajgcych wlasciwg interpretacje i zastosowanie w monito-
ringu $rodowiska, konieczne jest ujednolicenie procedury
badan. Stad tez ostatnie lata przyniosty proby zharmonizo-
wania metod badawczych, podjete m.in. przez Community
Bureau of Reference (BCR) [10-12]. W zaleceniach tych
przewiduje si¢ stosowanie trojetapowego schematu eks-
trakcji:

— 0,11 mol/dm® CH;COOH,

— 0,1 mol/dm® NH,OH-HCI (pH=2),

—-30% H,0, (pH=2) oraz 1mol/dm?> CH3;COONH,
(pH=5).

W badaniach specjacyjnych do oznaczania zawartosci
metali stosuje si¢ rozne techniki spektrometryczne. Oparte
s3 one na ilosciowym pomiarze optycznego promieniowa-
nia emisyjnego, absorpcyjnego, rozproszonego i wykorzy-
stuja fakt, ze sygnat analitu jest wprost proporcjonalny do
zawartosci oznaczanego pierwiastka [13]. Wykorzystywa-
nie najczesciej atomowej spektrometrii absorpcyjnej wyni-
ka z jej dobrych parametréw oznaczalnosci [14].

Celem przeprowadzonych badan byto okreslenie udzia-
hu form wybranych metali (Zn, Cu, Pb i Cd) w poszczegol-
nych frakcjach osadow dennych rzeki Utraty. Do okres$lenia
rozdzialu form metali wystgpujacych w osadach dennych
zastosowano zmodyfikowang procedur¢ sekwencyjnego
schematu wg Tessiera [2], umozliwiajaca wyodrebnienie
frakcji jonowymiennej, weglanowej, redukowalnej, orga-
nicznej oraz pozostatosci.
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Materialy i metodyka badawcza

Przedmiotem prowadzonych badan byty probki osadow
dennych pobranych z rzeki Utraty. Stanowiska zlokalizo-
wane byly ponizej Pruszkowa, w poblizu sktadowiska od-
padéw Gora Zbikowska i doptywu rzeki Zbikowki. Osady
zostaly pobrane z warstwy powierzchniowej o migzszosci
0+5cm do polietylenowego pojemnika, wykorzystujac
probnik typu Kajak firmy KC Denmark Research Equip-
ment (Dania). Probki osadéw wysuszono w temperaturze
ok. 20°C, po czym powietrznie suchy osad doktadnie wy-
mieszano 1 przesiano przez sito uzyskujac frakcje <90 um.
Z wysuszonych i przesianych prébek odwazono 1 g osadu
do wykonania analizy specjacyjnej. Poprawno$¢ oznaczen
sprawdzono metodg dodatku wzorca. W uzyskanych roz-
tworach oznaczono catkowita zawarto$¢ poszczegdlnych
metali wykorzystujac spektrometr absorpcji atomowe;j
z atomizacja ptomieniowa (powietrze/acetylen) firmy Phi-
lips (Anglia). Zawarto$¢ metali w probkach podano w mg/kg
w odniesieniu do suchej masy osadu.

Do badan wytypowano cztery metale — cynk, miedz,
olow i kadm. Dwa znich, Zn i Cu, stanowig staly, niezbedny
sktadnik organizméw zywych, natomiast Cd i Pb sg catkowi-
cie zb¢dne do funkcjonowania organizméw wodnych. Nie-
zaleznie od tego podziatlu, metale cigzkie po przekroczeniu
okreslonej ilosci wykazuja dziatanie toksyczne w stosunku
do organizméw zywych. Stopien toksycznosci cynku w wo-
dzie nie jest na 0ogot duzy, ale zalezy od formy wystgpowa-
nia i zmienia si¢ zarowno pod wptywem twardosci wody,
jak ijej pH [15]. Pomimo faktu, ze miedz jest niezbednym
mikroelementem w diecie cztowieka oraz wigkszo$ci orga-
nizmoéw zywych [15,16], w wigkszych ilosciach stanowi
powazne zagrozenie srodowiska wodnego. Olow podlega
w wodzie intensywnej bioakumulacji i jest to pierwia-
stek charakteryzujacy si¢ znaczng toksycznoscig [16,17],
natomiast kadm podlega szybko wigzaniu w osadach rzek
i zbiornikow wodnych [15].

Omoéwienie wynikow badan

W pierwszym etapie badan okreslono zawarto$¢ frak-
cji granulometrycznych probek osadow (tab. 1). Wyniki
analizy granulometrycznej wykazaty duze zroznicowa-
nie poszczegolnych frakceji, przy czym najwickszy udziat
w osadzie (prawie 41%) stanowita frakcja o najmniej-
szym uziarnieniu (<90 pm), natomiast frakcje najwigksze
(>1000 um) miaty najmniejszy udzial w osadzie (nieco
ponad 5%). Uzyskane wyniki wskazuja, ze badane osady
byly bogate w materiat o duzej zawartosci frakcji pytowej
i ilaste;j.

Tabela 1. Sktad frakcyjny osadéw dennych
Table 1. Fractional composition of bottom sediments

Frakcja, pm Masa, g Udziat, %
>2000 24,65 2,32
1000+2000 30,57 2,89
500+1000 103,8 9,81
250+500 171,16 16,18
90+250 294,88 27,87
<90 433,11 40,93
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Rys. 1. Udziat metali ciezkich we frakcjach osadéw dennych

Fig. 1. Percentage of heavy metals in the fractions
of bottom sediments

Wyniki analizy specjacyjnej metali ciezkich frakcji
osadéw dennych o najmniejszym uziarnieniu (<90 pm),
przedstawiono w tabeli 2 i na rysunku 1. Badane metale
mialy zréznicowana podatno$¢ na wigzanie si¢ z pod-
stawowymi sktadnikami chemicznymi osadéw dennych.
Dosy¢ znaczne réznice wystapily w warto$ciach udziatow
procentowych metali cigzkich w poszczegélnych frak-
cjach osadow.

Cynk najsilniej byl wigzany przez weglany oraz uwod-
nione tlenki zelaza i manganu (I1 1 III frakcja), a jego udziat
w tych frakcjach wynosit odpowiednio 38,9% i 30,1%, na-
tomiast w najmniejszym stopniu wigzany byt przez frakcje
jonowymienng (I - 3,0%). Srednio 21,8% cynku byto zwig-
zane z substancjami organicznymi, a 6,2% z mineratami
ilastymi (frakcja pozostata). Poszczegolne frakcje osadow
dennych pod wzgledem zdolnos$ci do wigzania cynku moz-
na uszeregowa¢ w kolejnosci II>III>IV>V>I. Biorac pod
uwage warto$ci udzialow procentowych mozna stwierdzic,
ze akumulacja cynku w osadach dennych zalezata gléwnie
od zawartosci w osadach weglandéw oraz tlenkow zelaza
i manganu.

Dominujacg frakcja najsilniej wigzaca kadm w osadach
dennych byta frakcja jonowymienna (I — 47%). We frakcji
weglanowej kadmu byto nieco mniej (II — 36,2%). Rola
uwodnionych tlenkéw zelaza i manganu (III), substancji or-
ganicznych (IV) i frakcji krystalicznej (V) byta mniej istot-
na — odpowiednio 4,6%, 3,7% 1 8,5%. Poszczegolne frak-
cje osadu dennego pod wzgledem zdolnosci do wigzania
kadmu mozna uszeregowaé¢ w kolejnosci [>II>V>IIT>IV.
Z analizy udzialu kadmu w poszczeg6lnych frakcjach wy-
nika, ze w osadach byl on wigzany gtéwnie w I 1 II frak-
cji, ktore zawieralty odpowiednio stabo zaadsorbowane
i kwasorozpuszczalne, wrazliwe na zmiany pH, formy
kadmu [2].

Udziat miedzi w pigciu frakcjach osadéw dennych cha-
rakteryzowat si¢ bezwzgledna dominacja frakcji organicz-
nej (IV — 71%), natomiast we frakcji weglanowej (II) byta
wigzana w 13,8%. Znacznie mniejszy byt udziat miedzi we
frakcjach I (0,3%), III (8,1) 1 V (6,5%). Z analizy danych
wynika, ze akumulacja miedzi zalezata glownie od ilosci
substancji organicznych w osadach dennych [18]. Przy
niewielkiej zawartosci tych substancji w osadach miedz
byta wigzana w innych frakcjach. Udzial miedzi w po-
szczegolnych frakcjach mozna uszeregowac¢ w kolejnosci
IV>I>1I>V>LL



Wykorzystanie analizy specjacyjnej w monitoringu metali cigzkich w osadach dennych na przyktadzie rzeki Utraty

45

Tabela 2. Specjacja form metali ciezkich w osadach wg metodyki Tessiera
Table 2. Speciation of heavy metals in bottom sediments according to Tessier's methodology

Frakcja
Metal jonowymienna weglanowa redukowalna organiczna pozostata Suma
0] (1 (1 (Iv) V)

mg/kg % mg/kg % mg/kg % mg/kg % mg/kg % mg/kg
Cynk 7,2 3,0 92,0 38,9 71,5 30,1 51,8 21,8 14,8 6,2 237,3

Kadm 29 47,0 2,2 36,2 0,3 4.6 0,2 3,7 0,5 8,5 6,1
Otow 25,1 13,3 51,0 27,0 52,5 27,8 33,0 17,4 27,4 14,5 189,0
Miedz 1,0 0,3 48,8 13,8 28,5 8,1 251,4 71,3 23,1 6,5 352,8

Najwickszy udzial otowiu stwierdzono we frakcjach I1
i IIT osadéw dennych, odpowiednio 27,0% 1 27,8%. W po-
zostatych frakcjach udzial otowiu byt do§¢ réwnomierny
(I-13,3%, IV —-17,4%, V — 14,5%). Pod wzglgdem zdol-
no$ci do wigzania otowiu, mierzonej udziatem w osadach
dennych, poszczegélne frakcje mozna uszeregowaé w ko-
lejnosci II=III>1V>V>I. Przeprowadzone badania wska-
zaly silne wigzanie otowiu z tlenkami i hydroksytlenkami
zelaza i manganu oraz z weglanami.

Dominujaca formg wystgpowania kadmu byta frakcja
jonowymienna. Wzglednie duza cze$¢ tego pierwiastka,
w poréwnaniu z innymi metalami, wystepowala w formach
o najwigkszej biodostepnosci. Formy wymienna i weglano-
wa stanowily ok. 80% catkowitej zawartosci kadmu w osa-
dach dennych, co oznacza, ze w sytuacji zaburzen rowno-
wagi w srodowisku wodnym, np. zmian zasolenia lub pH
wody, kadm zwigzany w osadach bedzie tatwo uwalniany
do wody. Jest to szczegolnie istotne wobec stwierdzonej
duzej zawarto$ci kadmu w osadach zbiornika [15]. Jedy-
nie 8,5% kadmu byto zwigzane w sieci krystalicznej osadu
i praktycznie bylo niedostgpne dla organizméw zywych.
Dominujacymi formami wystgpowania cynku i olowiu
byly weglany oraz potaczenia z uwodnionymi tlenkami ze-
laza i manganu. Formy weglanowa i zaadsorbowana stano-
wily tacznie odpowiednio ok. 70% i ok. 55%, co stawiato
cynk na drugim, a otéw na trzecim miejscu pod wzgledem
ruchliwo$ci wsrod badanych metali w osadach dennych
Utraty. Mniejszy udzial form biodostgpnych stwierdzono
w przypadku miedzi, stanowiacy okolo 14%. Miedz jest
metalem stosunkowo trudno wymywanym z osadéw den-
nych, jej migracje w srodowisku wodnym ogranicza obec-
no$¢ weglanu wapnia, wigzanie z uwodnionymi tlenkami,
mineratami ilastymi i substancjami organicznymi. W osa-
dach dennych Utraty najwigksza czg¢s¢ catkowitej zawarto-
sci (ok. 80%) byla zwigzana z frakcja organiczng. W sieci
krystalicznej osadu stwierdzono bardzo maly stopien wia-
zania metali — najwigkszy otowiu, a najmniejszy cynku.

Podsumowanie

Osady denne pobrane z rzeki Utraty byly znacznie za-
nieczyszczone badanymi metalami, szczegolnie kadmem
i miedzia. Ich zawarto$¢ w badanych osadach byta znacznie
wicksza niz w osadach innych rzek i zbiornikéw wodnych
[16,19,20]. Wobec niewielkiej zawarto$ci metali w wodzie,
a znacznej w osadach dennych, uwalnianie pierwiastkow
z osadoéw do toni wodnej moze by¢ znaczace [21]. Sposrod
badanych metali w osadach dennych najwicksza biodo-
stepnoscia charakteryzowat si¢ metal o najwigkszej tok-
sycznos$ci — kadm. Rowniez cynk i otow gtownie wigzane

byty z frakcjami ruchliwymi, co wskazuje na mozliwos¢
ich uruchamiania do toni wodnej. Najmniejszg ruchliwo-
Scig charakteryzowata si¢ miedz, wystgpujaca w znacz-
nych ilosciach w potaczeniach z frakcja organiczng. Na
podstawie analizy udzialu w ogdlnej zawartosci dwoch naj-
bardziej ruchliwych form, biodostepno$¢ badanych metali
uszeregowano w kolejnosci Cd>Zn>Pb>Cu.

Na biodostgpno$é metali zdeponowanych w osadach
dennych ma bezposredni wpltyw jakos¢ srodowiska osa-
dow [22]. Metale zgromadzone w osadach moga by¢ wtor-
nie uruchamiane wskutek zmian pH, zawartosci tlenu roz-
puszczonego i potencjatu redoks [23]. Ekspozycja osadow
na warunki atmosferyczne, a takze rozktad substancji orga-
nicznych przy udziale mikroorganizmow, moze powodo-
wac¢ uwalnianie metali z osadow, ktore pierwotnie wystepo-
waly w warunkach niedotlenionych lub beztlenowych [24].
Ruchliwos$¢ metali jest kontrolowana przez czynniki kom-
pleksujace, takie jak rozpuszczone substancje organiczne
i aniony nieorganiczne. Powoduja one uwalnianie metali
do wody, co jest istotnym zagrozeniem dla biocenozy [21].
Uzyskane dane zostang wykorzystane w dalszych bada-
niach dotyczacych migracji zdeponowanych metali w ukta-
dzie ton wodna—osady denne.
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Abstract: Some heavy metals found in the bottom sedi-
ments of the Utrata River were analyzed for mobility. Tes-
sier’s sequential extraction procedure was carried out using
air-dried sediments with grain diameters greater than 90 pm.
Concentrations of Cu, Pb, Zn, and Cd in particular extracts
were measured by means of the FAAS technique. Among
the heavy metals examined, the most toxic one, namely cad-
mium, was characterized by the highest mobility. Zinc and

lead tended to form complexes with mobile fractions, which
is an indication of their potential for desorption to water.
Copper, which occurred in great amounts in complexes with
the organic fraction, exhibited the lowest mobility. Taking
into account the percentage of two metals with the highest
mobility in the total heavy metal content, the bio-availabili-
ty of the heavy metals examined was arranged in the follo-
wing order: Cd>Zn>Pb>Cu. The data obtained will be used
in further research on the migration of the deposited heavy
metals within the water depths—bottom sediments system.

Keywords: Heavy metals, bottom sediments, sequen-
tial extraction procedure, pollution.



