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Abstrakt:

W niniejszej pracy opisano wptyw industrializacji na zawartos¢ metali ciezkich (Zn, Pb, Cd) w
wodach Ojcowskiego Parku Narodowego. Przeprowadzono pomiary stezenia tych jonéw przy
uzyciu stripingowej woltamperometrii réznicowej oraz zbadano pH dla prébek pobranych z
réznych miejsc parku. Uzyskane wyniki przedstawiono na woltamperogramach opracowanych
przy uzyciu oprogramowania EAlab 2.1. W oparciu o otrzymane wyniki okreslono zmiane
stezenia metali ciezkich w wodach Ojcowskiego Parku Narodowego w odniesieniu do danych
literaturowych z poprzednich lat.

Abstract:
In this study the influence of industrialization on presence of heavy metals (Zn, Pb, Cd) in the
waters of Ojcow National Park were described. For few samples from different parts of park
measurements of concentration of this ions using differential stripping voltamperometry and pH
measurements were made. The results were shown in voltamperographs prepared in EAlab 2.1
Software. The research allowed to determine the changes of concentration of heavy metals in
the waters of Ojcéw National Park in reference to the literature data from previous years.
1. Wprowadzenie

Ojcowski Park Narodowy potozony jest w potudniowej czesci Wyzyny Krakowsko-

Czestochowskiej w wojewodztwie Matopolskim. Powierzchnia parku wynosi 2145,62 ha i
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rozcigga sie na dtugosci 12 kilometrow, wzdtuz Srodkowej czesci Doliny Pradnika. Jest to
najmniejszy sposrod wszystkich parkdw narodowych w Polsce. Znaczgcg czes¢ stanowig skaty
wapienne, powstate w wyniku rozktadu roslin i szczatkdw organizméw zwierzecych._Struktura
geologiczna tego terenu byta ksztaltowana w trzeciorzedzie. Duzy wplyw na rzezbe terenu
wywotat Igdoléd (baitycki i srodkowopolski) - pozostawiajgcy grube pokiady lessu, ktére
pokrywajg Wyzyne 8-metrowym plaszczem. Na wyzynie Krakowsko-Czestochowskiej wystepuja
liczne jaskinie (koto 1000), w tym najpopularniejsza jest Jaskinia tokietka (320m). Ojcowski Park
Narodowy jest zasilany przez dwie rzeki Prgdnik oraz Sgspowka. [1]

Czesto poruszany problem stanowi czystos¢ wod na terenie Parku. Pradnik jest stale
zanieczyszczany Sciekami pochodzgcymi z mleczarni znajdujacej sie w pobliskiej miejscowosci
Skata, oraz miejscowymi zanieczyszczeniami terenu. W celu poprawy stanu srodowiska terenu
wybudowano oczyszczalnie sciekdw co pozytywnie wptyneto na czystos¢ wod Sgspowki.

Park usytuowany jest w poblizu aglomeracji krakowskiej i Gornoslaskiego Okregu
Przemystowego, dlatego $rodowisko narazone jest na negatywne wplywy zewnetrzne.
Wzmozony ruch samochodowy wptywa negatywnie na srodowisko OPN, oraz pobliskie zaktady
komunalne. Zaktady przemystowe mieszczgce sie w Gornym Slgsku oraz w Olkuszu emitujg
pyly bogate w metale ciezkie tj: otow, kadm, cynk. Pierwiastki te dostajg sie do gleb, a nastepnie
do wdd stojgcych i ptyngcych. Ponadto jednymi z najbardziej toksycznych tlenkow w czasie
procesow przemystowych sg dwutlenki siarki i azotu. Powodujg one zahamowanie oddychania u
roslin oraz wywotujg choroby. Tradycyjnym obszarem wystepowania ztéz rud cynku i otowiu o
znaczeniu przemystowym sg poétnocne i pétnocno-wschodnie obrzeza Gornoslgskiego Zagtebia
Weglowego. Fakt ten ma wptyw na zanieczyszczenie powietrza oraz wéd gruntowych, gdzie
moga wystepowac sladowe ilosci tych pierwiastkow. [2]

1.1 Przeglad wynikow

W 1998 r. w obrebie OPN przeprowadzono ocene zanieczyszczenia powietrza przy
uzyciu transplantowanych plech porostu. W plechach roslin wykazano akumulacje pierwiastkow
toksycznych oraz szkodliwych dla Srodowiska i organizméw takich jak: kadm, cynk, otdw, miedz i
siarka. Ponadto stezenie kadmu i otowiu w latach 2001-2002 utrzymywato sie na wyzszym
poziomie w lecie niz w zimie, co wskazuje, ze ich zrodtem byt wzmozony ruch samochodowy,
wynikajgcy z duzej liczby turystow odwiedzajgcych OPN. W zwigzku z tym przeprowadzono
badania, ktérych przedmiotem bylo oznaczenie metali ciezkich Pb, Cd i Zn. Badania
przeprowadzono na réznych prébkach wod pobranych na terenie Ojcowskiego Parku
Narodowego. [3,4]

Probki wod i osadow jaskiniowych przeznaczonych do badan zostaty pobrane 20
pazdziernika 2015 w OPN. Prébki pobrano z rzeki Sgspowki, z wod krasowych w Jaskini, ze
“Zrédetka Mitoséi” oraz z wody opadowe;j.

Na rysunku 1 1 przedstawiono wyniki dotyczgce zawartosci metali ciezkich w wodach
pobranych na terenie Ojcowskiego Parku Narodowego. [5]
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Rysunek 1. Zawarto$s¢ metali ciezkich w wodach pobranych z Ojcowskiego Parku Narodowego.
Pomiar wykonywano za pomocg ptomieniowej atomowej spektrometrii absorpcyjnej. Poziome
linie oznaczajg dopuszczalne stezenia tych metali w wodach zgodnie z Rozporzgadzeniem
Ministra Srodowiska (linia ciggta - 27.11.2002; linia przerywana - 9.11.2002)

1.2. Metale ciezkie
Metale ciezkie charakteryzujg sie gesto$cig przekraczajaca 4,5g/cm® (Rys. 2). [6]

57391011J

5
Y cr Mn|Fe|Co|Ni cu|2nGa
2324|2526 |27 2829|3031

Zr|Nb llcuTc Ru|Rh|Pd A?|cd InSn
40 | 41

42|43 |44 145146474849 |50

La|Hf Ta|W|R OaIlr PtAu|Ig?TinBiPo
5772|7374 75| 76| 77| 78| 79| 80 81|82 | 83 |84

Metale ciezkie (d = 4,5 g/cm?3)

Rysunek 2. Metale ciezkie w uktadzie okresowym [7]

84



D. Hotowiak et al. / Analit 1 (2016) 82-93

Czes¢ metali ciezkich, takich jak nikiel, chrom (lll), miedz, czy Zelazo, stanowi grupe
mikroelementow, ktére sg niezbedne do prawidtowego funkcjonowania organizmow zywych.
Druga czesc¢ stanowig metale, ktére prowadzg do dysfunkcji organizmow i zaburzajg procesy
zyciowe. Metale te to miedzy innymi otow, kadm, rteé, cyna, czy nikiel (Tab. 1).

Tabela 1. Drogi przenikania oraz dziatanie toksyczne Pb, Cd i Zn. [6]

przewlekte,
prowadzgce do
$pigczki, zaburzen
psychicznych lub
nawet zgonu

prowadzgce do
zaburzenh ukfadu
odpornosciowego,
Smiertelne

Otéw Pb Kadm Cd Nadmiar Cynku Zn*
Drogi uktad oddechowy uktad oddechowy uktad oddechowy
przenikania | i pokarmowy i pokarmowy i pokarmowy
Dziatanie ujemnie wptywa na powoduje zaburzenia powoduje niedokrwistos¢;
toksyczne | funkcjonowanie metabolizmu fosforu, zalega w watrobie i nerkach;
watroby, szpiku witaminy D i wapnia; obniza przyswajalnosc
kostnego i proces rakotworczy (1993 r., fosforu, zelaza, wapnia i
syntezy hemoglobiny; | Miedzynarodowa miedzi;
obniza poziom Komisja do Walki z uznawany za czynnik
witaminy D i zelaza Rakiem); rakotworczy
(anemia); wywotuje chorobe itai-
powoduje zmiany w itai, ktéra objawia sie
naczyniach osteomolacjg
krwionosnych i we (rozmiekczenie kosci),
krwi poprzez osteoporozg (wzrost
przytaczanie sie do kruchosci kosci) oraz
enzymow i biatek; uszkodzenia nerek
Zatrucia mogg byc¢ ostre, przewlekfe, ostre, rzadko spotykane, powodujg

uszkodzenia nerek i watroby
oraz wptywajg na obnizenie
odpornosci

*Cynk Zn - W odpowiednich ilosciach stanowi mikroelement, odpowiadajgcy za gojenie ran i
prawidlowy stan skéry, regulujgcy metabolizm biatek i weglowodandéw, tworzgcy enzymy i
pozwalajgcy na prawidtowe funkcjonowanie uktadu rozrodczego, krwionosnego i kostnego, jego
niedobor wptywa na zahamowanie wzrostu, obnizenie poziomu hemoglobiny, a takze powoduje
problemy ze skérg, watrobg, stawami i koscmi.
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) :
Rysunek 3. Mapa Ojcowskiego Parku Narodowego. Lokalizacja punktéw pomiarowych.

Przedmiotem badania byto oznaczenie stezenia metali ciezkich w probkach wdd
pochodzacych z r6znych uje¢ wodnych na terenie Ojcowskiego Parku Narodowego (Rys. 3). Ze
wzgledu na wysokg toksycznos¢ metali ciezkich konieczny jest monitoring stezenia tych
substancji w prébkach srodowiskowych.

Oznaczanie zostalo wykonane za pomocg metody woltamperometrii stripingowej
réznicowej (DPASV). Podczas pomiaru mozna wyrézni¢ dwa etapy- zatezanie i stripping. W
wyniku zatezania na elektrodzie nagromadzono oznaczane pierwiastki (analit). Nastepnie na
zarejestrowanych woltamperogramach mierzono prad, bedacy wynikiem zachodzgcej reakcji
redoks depolaryzatora nagromadzonego na elektrodzie (reakcja wynika ze zmiany potencjatu
elektrody).

(+) redukcja przebieg katodowy 6 zatezanie
2+ - -
Pb“" + 2e" = Pb
(+) utlenianie przebieg anodowy (-)  oznaczanie (stripping)

¢
W trakcie tego procesu przebiegajg reakcje:
Redukcja:

M — ne= - M°

Utlenianie:
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M° — ne - M"t

Anodowa woltamperometria stripingowa jest metodg o niskiej granicy oznaczalnosci oraz
o wysokiej czutosci, co pozwala na oznaczenie metali, nawet przy niewielkim stezeniu i sprawia,
ze znajduje szerokie zastosowanie w badaniach laboratoryjnych.

2. EKSPERYMENT
2.1. Aparatura i odczynniki
2.1.1. Aparatura

- Analizator elektrochemiczny MTN ANKO typ M164 wraz z statywem elektrochemicznym
firmy MTN ANKO typ 164, Krakéw AGH

- Mineralizator UV

- Pehametr- typ CPI 505, ELMEIREN

- Elektrody: pracujgca, pomocnicza, odniesienia.

Pomiary wykonano w uktadzie tréjelektrodowym. Jako elektrode pracujgcg zastosowano
elektrode o kontrolowanym wzroscie kropli, jako elektrode pomocniczg -drucik platynowy,
natomiast elektrodg odniesienia stanowita elektroda chlorosrebrowa z podwojnym kluczem
elektrolitycznym.

2.1.2. Odczynniki

- Perhydrol, 30%, Chem Point Sp.z.0.0

- 1M roztwér KCI, sporzadzono poprzez rozpuszczenie odpowiedniej ilosci odczynnika w
wodzie dejonizowanej;

- HCI 36-37% Fluka

- Wzorce metali Zn, Cd, Pb o stezeniu 1000mg/l (odpowiednio rozcienczone)

- Woda czterokrotnie destylowana

- Argon o czystosci 99,999%

2.1.3. Pobor i przygotowanie prébek

W celu wykonania oznaczenia pobrane zostaly probki wody pochodzgce z réznych
zrodet na terenie Ojcowskiego Parku Narodowego tj: Rzeka Sagspowka, Jaskinia tokietka,
“Zrédetko Mitosci” oraz woda deszczowa. (dokladna lokalizacja zostata wskazana na
zamieszczonej mapce [Rys.2]). Probki pobrano do polietylenowych pojemnikéw o pojemnosci
100ml (sterylnych wewn.).Pobrano pojedyncze prébki wody, ktérych nie zakwaszano przed
pomiarem. Po przetransportowaniu probek do laboratorium, wykonano pomiary pH. Nastepnie w
celu ich utrwalenia prébki zamrozono. Pomiary pH prébek umieszczono w tabeli 2.

Tabela 2. Wyniki pomiaru pH prébek
Lp. | Miejsce poboru probki pH
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1. Rzeka Sgspdéwka 8,15
2. Jaskinia -

3. Woda deszczowa 6,17
4. | ,Zrédetko mitosci” 7,28

2.1.4. Przebieg pomiaru (parametry)

Pomiary woltamperometryczne wykonywane byly w uktadzie tréjelektrodowym, w ktérym
znajdowaly sie nastepujgce elektrody: pracujgca, pomocnicza i odniesienia. Z wszystkich probek
zostat usuniety tlen poprzez doprowadzenie wezykami do prébki gazu obojetnego (Ar). W
opisywanym ukfadzie pomiarowym jako elektrode pomocniczg zastosowano drut platynowy.
Elektrode odniesienia stanowita elektroda chlorosrebrowa (Ag/AgCls) z podwdjnym kluczem
elektrolitycznym, a jako elektrode pracujgcg zastosowano elektrode rteciowg CGMTE o
kontrolowanym przyroscie kropli rteci. Oznaczanie Zn, Pb i Cd wykonano metodg dodatku
wzorca (metoda trzech dodatkow). Przed dokonaniem wiasciwych pomiaréw probki
przesaczono.

Wszelkie wystepujgce interferencje usunieto poprzez mineralizacje, ktérg prowadzono
poprzez naswietlanie prébek promieniami UV po uprzednim dodaniu do 20 ml prébki 100l
100% H,0,, a nastepnie 10ul 36%HCI.

Duzy wptyw na wyniki analizy majg parametry instrumentalne, dlatego tez wykonano
optymalizacje podstawowych parametréw przedstawionych w tabeli 3.

Tabela 3. Parametry instrumentalne podczas badan stripingowg woltamperometrig roznicowg

Parametr instrumentalny Wartosc¢
potencjat zatezania E_a, -200 mV
czas zatezania t,q, 30 sec
amplituda impulsu dg, 30 mV
potencjat schodka Eg, 4 mV
czas wyczekiwania t,, 20 sec
czas prébkowania pradu t, 20sec

Zanim zarejestrowano krzywe do naczynka kwarcowego o objetosci 10 ml dodano 2,8 mli
wody destylowanej, 2 ml prébki oraz 200ul 1M KCI. Z uktadu usunieto tlen, aby pozby¢ sie tia,
ktore moze zakfoci¢ dalsze pomiary.

2.1.5. Wyniki
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Po wykonaniu pomiarow probek zostaty wykonane woltamperogramy przy pomocy
oprogramowania EALab 2.1, a na ich podstawie skonstruowano krzywe kalibracji oraz uzyskano
rownania, ktére pozwolity na obliczenie stezen metali ciezkich zawartych w probkach
Srodowiskowych.

Wykres 1 przedstawia woltamperogram dla pomiaru Zn (z odjetym ttem) w probce wody

z rzeki Sgspowka. Wykres 2 poréwnanie wszystkich pikow dla metali ciezkich znajdujgcych sie z
“zrodetku mitosci” w OPN.
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Wykres 1. Woltamperogram uzyskany podczas pomiaru Zn w probce pochodzgcej z rzeki
Saspowka
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Wykres 2. Wykres przedstawiajgcy zaleznosé prgdu od potencjatu w woltamperometrycznym

oznaczaniu Zn, Cd i Pb w prébce wody pochodzacej z “Zrédetka Mitosci”

Zostaly otrzymane takze woltamperogramy, na ich podstawie skonstruowano krzywe
kalibracyjne. Przyktadowa krzywa (dla cynku) zostata zamieszczona na rysunku 4.

Krzywa kalibracji probki wody - Sgspowka

[Zn]
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Rysunek 4. Krzywa kalibracji dla pomiaru stezenia Zn woltamperometrig stripingowg wody
pochodzacej ze Sgspowki.

Tabela 4. Stezenia metali ciezkich w pobranych prébkach
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Oznaczany Woda Jaskinia “Zrédetko mitosci” Saspowka
metal deszczowa t okietka

Zn [ug/L] 1,454 [ 3, 666 K 1,237 X 0,011 2,886 K
0, 015 0, 023 0, 021

Pb [ug/L] 0,321 K 0,194 K 0,156 X 0, 003 0,451 X
0, 007 0, 005 0, 009

Cd [ug/L] 0, 026 X 0, 097 X ponizej granicy 0, 467 X
0. 002 0. 001 oznaczalnosci 0. 005

Whioski

Celem badania bylo wykazanie obecnosci metali ciezkich w Przeprowadzone badania
wykazaly, ze ciggty doptyw zanieczyszczen metali ciezkich ma wptyw na stan wéd tj. rzeki
Saspowki, “Zrodetka Mitosci”, natomiast w niewielkim stopniu wptywa na wody jaskiniowe w
Ojcowskim Parku Narodowym.

Na podstawie badan woltamperometrycznych mozna wyznaczy¢ tylko jonowg zawartosc
poszczegolnych metali ciezkich w probkach, dlatego ich catkowita zawartos¢ moze by¢ wyzsza -
zwiazane jest to z wystepowaniem tych metali w formach zwiazanych. Otrzymane wyniki
porownano z dopuszczalnymi wartosciami stezen metali ciezkich, okreslonymi rozporzgdzeniem
Ministerstwa Srodowiska z dnia 11 lutego 2004 roku w sprawie klasyfikacji dla prezentowania
stanéw wod powierzchniowych i podziemnych. Stezenie cynku okazato sie najwyzsze sposrod
innych badanych metali ciezkich. Moze to by¢é zwigzane =z produkcjg cynku w fabryce w
Bukownie kofo Olkusza. Wysokie jest takze stezenie kadmu, mimo iz dopuszczalne stezenie
tego metalu jest najnizsze. Prawdopodobnie mogg to by¢ pozostatosci po jego produkcji we
wspomnianych zaktadach jeszcze kilka lat temu. Z badania wynika rowniez, woda opadowa
wykazuje lekko kwasny odczyn ( pH=6), jednak nie mozna zaliczy¢ je do kryterium kwasnych
deszczy. Poziom kwasowosci powinien mie¢ nizszg wartos¢ niz 5,6 pH. Pozostate probki
wykazaty odczyn lekko zasadowy charakter chemiczny, ma to zwigzek z wystepowaniem na tym
terenie skat wapiennych o odczynie zasadowym.
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Pragniemy zlozy¢ serdecznie podziekowania recenzentowi za trud wilozony w przygotowanie
recenzji naszej pracy, oraz za cenne wskazowki. Dziekujemy za zwrdcenie uwagi na wyniki
pochodzgcyce z innych publikacji. Dotyczyty one osadéw dennych, jednak ze wzgledu na ich
watpliwg wiarygodnos¢ zdecydowatySmy przytoczy¢ wyniki oznaczen innych prébek
pochodzacych z wod Ojcowskiego Parku Narodowego. Dzigkujemy rowniez za wychwycenie
btednej nazwy stosowanej metody oraz drobnych bteddéw jezykowych (str. 8) - zostato to takze
skorygowane. Ponadto dziekujemy za cenng wskazéwke dotyczgcg braku zakwaszenia prébki
przed dokonywaniem wtasciwego pomiaru.

Stosowane dodatki wzorca byty zbyt duze; przyjmuje sie, ze powinny przyrost sygantu powinien
by¢ w granicach 50-100% wysokosci piku badanej probki dla kolejnych dodatkéw tego wzorca,
Jednak ze wzgledu na brak analitu, nie miatySmy mozliwosci powtdrzenia pomiaréw.
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