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Streszczenie

W celu wybrania wody o najlepszych parametrach dla zatozenia oczka wodnego, badano dwie wody
pobrane na terenie Ojcowskiego Parku Narodowego (rzeki : Pradnik i Sgspowka) oraz jedng wode
w celach poréwnawczych, pobrang ze studni na terenie wojewddztwa matopolskiego. Wptyw metali
ciezkich badano za pomocg metody anodowej woltamperometrii strippingowej (DP — ASV).
Zawartos¢ siarczandw wykryto przy uzyciu siarczanowego testu kuwetowego, metoda
fotometryczng. Zbadano réowniez pH poszczegdlnych waod. Otrzymane wyniki opracowano
w programie EAlab oraz w Excelu. Za pomocg woltamperometrii strippingowej stwierdzono obecnosc
Zn i Pb w badanych prdbkach. Natomiast zawartos¢ Cd znajdowata sie ponizej granicy oznaczalnosci
metody. W przypadku siarczanéw, najwiekszg zawartoéé¢ SO,> wykryto w wodzie ze studni z czym
zwigzana byta najnizsza wartos¢ pH tej wody.

1. Wprowadzenie doptywem Wisty, a takie rzeka Sgspowka

ktora wptywa do Pradnika [1].
Ojcowski Park Narodowy zostat zatozony

w 1956 roku w celu ochrony przyrody doliny Oczko wodne w potocznym rozumieniu jest
Pradnika. Jest potozony w wojewddztwie matym  zbiornikiem wodnym, najczesciej
matopolskim w  Wyzynie Krakowsko - zaktadanym na wtasny uzytek w celach
Czestochowskiej. Jego powierzchnia siega krajobrazowych. Mozna w nim hodowac
rozmiarow 2145,62 ha. Przez jego teren zarowno rosliny jak i ryby. Zwykle s3 to
przeptywa rzeka Pradnik, ktora jest waznym obiekty ptytkie o gtebokosci okoto 1m [2].
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O mozliwosci hodowania w oczku wodnym ryb
i roslin decydujg odpowiednie parametry
wody, takie jak pH, zawartos¢ matali ciezkich
czy zawartosc siarczanow.

Metale ciezkie w organizmie cztowieka
wywotujg wiele chordb i zatrué, zwtaszcza jesli
chodzi o zwigzki tatwo rozpuszczalne w wodzie
i ptynach ustrojowych. Niektére metale ciezkie
takie jak cynk, miedz, zelazo sg niezbedne do
prawidtowego funkcjonowania organizmu
cztowieka (sg to tak zwane mikroelementy).
Inne takie jak otow, kadm, chrom, rte¢ czy
nikiel zaburzajg procesy Zyciowe
w organizmie [3]. W pracy zbadano zawartosc
metali ciezkich takich jak otéw, kadm i cynk
w pobranych probkach.

Otéw to metal bardzo rozpowszechniony
w przyrodzie. Wystepuje zaréwno w glebie,
atmosferze, w wodzie jak i organizmach

zywych. W dzisiejszych czasach

zanieczyszczenie S$rodowiska ofowiem jest

spowodowane gtdwnie poprzez spaliny

pochodzagce z  silnikdw  benzynowych.
Gtéwnym sktadnikiem benzyny jest bowiem
tetraetylootéw, ktéry jest dobrze wchtaniany
przez drogi oddechowe oraz skdre. Poprzez
lipofilowy charakter metal ten tatwo rozktada
sie w organizmie. Natomiast w mdzgu, tkance
nerwowej oraz w watrobie odktada sie sam
Zwigzek Pb(C,Hs),

dezaktywacje enzymodw.

otow. odpowiada za
Ze wzgledu na
zdolnosci buforujgce w wodach miekkich otéw
jest bardziej niebezpieczny gdyz wystepuje
w postaci rozpuszczalnych soli. Natomiast
w wodach twardych metal ten wystepuje
lub

nierozpuszczalnych soli otowiu. Dopuszczalne

w postaci trudno rozpuszczalnych,
stezenia ofowiu dla wszystkich klas czystosci
wod powierzchniowych wynosi 0,1 mgPb/L.
Cynk

rozpowszechnionym w srodowisku. Zawartos¢

jest metalem bardzo

cynku w wodach jest szczegdlnie uzalezniona

od zanieczyszczen oraz utworow

geologicznych i jest bardzo zréznicowana. Od
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formy jonowe] zalezy stopien toksycznosci
cynku w wodach, ktéry zmienia sie pod
wpltywem pH oraz twardosci wody. Nadmiar
cynku pochodzi
z zanieczyszczen gleb, sciekow komunalnych
oraz odpadéw poprzez

emisje  pytéw

przemystowych. Stezenia Zn w wodach
gruntowych nie powinna przekracza¢ 80 pg/L,
a za toksyczne dla organizméw wodnych
przyjmuje sie stezenie cynku powyzej 240 pg/L

[4].

Natomiast jezeli chodzi o zawartosé
siarccanébw w wodzie to za najwyisze
dopuszczalne stezenie S0,” wedtug

rozporzadzenia Ministra Zdrowia uwaza sie
stezenie nieprzekraczajgce 250 mg/L. Ale jesli
chodzi o zawartos¢ w wodach
powierzchniowych to zazwyczaj stezenie to

wynosi od 40-60 mg/L SO,*. [5]

Celem pracy byto znalezienie alternatywnego
zrédta nawadniania oczek wodnych. W tym
zostata zawarto$¢ metali

celu zbadana

ciezkich, siarczandéw oraz pH w trzech
probkach. Do badan pobrano prébki z dwéch
rzek z terenu Ojcowskiego Parku Narodowego
oraz wode ze studni znajdujacy sie rowniez na
terenie

wojewddztwa matopolskiego

w Osieczanach.

Oznaczenie pH
2. Aparatura.

pH — metr N — 512 ( Elpo, Polska), szkto
laboratoryjne.

2.1. Wyniki.

Tabela 3. Wyniki pomiaru pH dla badanych prébek.

. , Woda ze
Pradnik Sgspowka studni
pH 8,01+0,24 | 8,15+0,32 | 6,35+0,13

Zasadowe pH w wodach Ojcowskiego Parku
Narodowego jest spowodowane obecnoscig
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skat wapiennych ( udziatem jonéw Ca*?). Woda
ze studni charakteryzuje sie kwasowym
odczynem. Moze to byc¢ zwigzane z obecnoscig
siarczandéw na poziomie 156 mg/L.

OZNACZENIE ZAWARTOSCI METALI CIEZKICH
- METODA ANODOWEJ WOLTAMPEROMETRII
STRIPPINGOWEIJ ( DP - ASV )

Stezenie metali ciezkich w prébkach zbadano
za pomocy woltamperometrii strippingowe;j
( analiza DP — ASV ), ktéra jest alternatywng
metodag do  spektroskopowych  metod
oznaczania $ladowych ilosci metali w prébce.
W technice tej pomiar realizowany jest
w dwadch etapach. Pierwszy etap — zatezanie,
na elektrodzie w  wyniku elektrolizy
gromadzony jest oznaczany sktadnik. Drugi
stripping -
depolaryzator w wyniku zmiany potencjatu

etap - nagromadzony
elektrody ulega reakcji elektrodowej. W tym
etapie otrzymywana jest krzywa
woltamperometryczna.

w anodowej woltamperometrii
strippingowej (ASV) proces elektrolizy
realizowany jest poprzez redukcje
oznaczanego skfadnika, przebiega przy statym

potencjale. Zachodzi reakcja:
M™+ ne—> M° [1]

Nastepnie elektroda po elektrolitycznym
zatezaniu polaryzowana jest w kierunku
anodowym i przy charakterystycznej dla
danego metalu wartosci potencjatu,
wydzielony metal przechodzi do roztworu.
Procesowi temu towarzyszy rejestracja pradu,
ktory ptynie przez komdrke pomiarows.

Zachodzi reakcja utleniania:
M®—ne —>M™ [2]

Anodowa woltamperometria strippingowa jest
jedna z najczulszych metod analizy sladowej,
jej granica oznaczalnosci miesci sie w zakresie
od 10** do 10” [6].

3. Aparaturai odczynniki
3.1.Aparatura

Analizator elektrochemiczny typu M20 firmy
mtm-anko (Krakow, Polska), statyw
elektrodowy typu M164 firmy mtm-anko
(Krakéw, Polska). Badania byty prowadzone
w uktadzie trojelektrodowym elektroda
pracujgca CGMDE elektroda rteciowa
o kontrolowanym przyroscie kropli

elektroda odniesienia elektroda
chlorosrebrowa  Ag/AgCl z podwdjnym
kluczem elektrolitycznym Ag/AgCl/3M KCl,
elektroda pomocnicza elektroda platynowa.
Naczynko pomiarowe o pojemnosci 10 ml,
mieszadto pokryte teflonem, minaralizator UV,

szkto laboratoryjne, pipety automatyczne.

3.2. Odczynniki

HCl — stezony (36%), H,O0, — 30% (uzyty do
mineralizacji), 3MKCI, 2,5M KNO3, 4-krotnie
destylowana woda, 1MKCI. Wzorce metali:
cynk — MERCK, kadm ( CertiPur), otéw -
o stezeniu 1000 [mg/l], wzorce rozcieficzone
o stezeniu 10[mg/l] i 1 [mg/l]. Argon do
odtlenienia roztworu o czystosci 99,99%.
Wszystkie uzyte do odczynniki sg czyste do
analizy cz.d.a.

3.3.Pobdr i przygotowanie prébek

Dwie prébki do badan zostalty pobrane
w Ojcowskim Parku Narodowym 20.10.2015
roku z rzek: Sagspowka i Pradnik (rys.1.).
Trzecia préba w celach poréwnawczych
zostata pobrana ze studni znajdujacej sie
w Osieczanach w okolicach domu jednej ze
wspotautorek.
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Legenda:
———=—granica Parku
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0 1 2 3km

Rys. 1. Mapa Ojcowskiego Parku Narodowego —
schematycznie przedstawione miejsca
prébek [7].

poboru

Prébki poddano mineralizacji UV, w tym celu
do 20 ml proébki dodano 50 pL H,0, i 10 pL
stezonego HCI. Proces ten prowadzono przez
1,5 h.

3.4.Procedura pomiarowa.

dodatku
wzorca (3 — krotnego dodatku wzorca), przy

Oznaczenie wykonano metodg
pomocy metody DP — ASV. Do naczynka
pomiarowego o objetosci 10 ml dodano : 2,8
ml wody destylowanej, 200 uL 1M KCl oraz
2ml badanej prébki. Prébki przed pomiarem

odtleniano przez 5 min.
3.5. Wyniki pomiarow.

Metodg DP — ASV oznaczano trzy metale
ciezki: Zn, Cd, Pb. Stezenie kadmu znalazto sie
ponizej granicy oznaczalnosci tej metody.
Natomiast wykryto udziaty Zn oraz Pb (rys.2.).
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Rys. 2. Usredniony woltamogram dla probki

pobranej z rzeki Pradnik otrzymany w programie
EAlab.

Dla
kalibracje metodg dodatku wzorca (rys.3.). Na

pierwiastkbw Zn i Pb wyznaczono
podstawie otrzymanych wynikdw obliczono

stezenia poszczegdlnych pierwiastkow
w badanych wodach. Najwyisze stezenia
metali Zn i Pb

w rzece Pradnik, w wodzie ze studni i w rzece

uzyskano  kolejno

Saspoéwka. Wyniki zestawiono w Tabeli 1.

Tabela 1. Zawarto$¢ metali ciezkich w badanych

wodach.
Pradnik | Saspowka L z‘e
studni
Zn 29,0448 11,6802 23,7282
[ug/L] 40,5823 | +0,3504 | 40,4746
Pb 55,2093 5,8186 4,4349
[ug/L] +1,1041 | +0,0582 | +0,0392

Tak duza zawartos¢ metali ciezkich w rzece
Pradnik moze by¢ zwigzana z miejscem poboru
probki, ktére znajdowato sie w poblizu
parkingu. Punkt ten jest bowiem narazony na

dziatanie spalin.
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Rys. 3. Krzywa kalibracji dla pierwiastka Zn
(rzeka Sgspowka).

OZNACZANIE SIARCZANOW
4. Aparaturaiodczynniki.

Siarczanowy  test  kuwetowy, metoda
fotometryczna, szkto laboratoryjne, piepeta
automatyczna. Zakres oznaczania: 50 — 500

mg/L S04 .
4.1. Procedura oznaczenia.

Pobrano 2 ml prébki i za pomocg pipety

umieszczono w kuwecie. Dodano jedng
mikrotyzeczke odczynnika SO,* i wymieszano.
odczekano 2 min i

Nastepnie kuwete

umieszczone w spektrofotometrze.
4.2. Wyniki.
Uzyskane wyniki przedstawiono w Tabeli

Tabela 2. Wyniki stezenia SO0,>w badanych

prébkach.
Pradnik | Saspdwka ks
i B studni
Stezenie
5042 [meg/L] 1740,5 194+0,4 | 156+4,8

Otrzymane wyniki dla rzek Prgdnika i Sgspowki
znajdujg sie ponizej granicy oznaczalnosci
aparatury ( podana wartos¢ w przyblizeniu).
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Najwyisze stezenie SO4%" uzyskano dla wody
ze studni.

5. Dyskusja wynikéw.

W wodach o niskiej zasadowosci, otéw jest
silnie toksyczny dla ryb. Dopuszczalne stezenia
otowiu dla wszystkich klas czystosci wad
powierzchniowych wynosi 0,1 mgPb/L. Na
podstawie uzyskanych wynikéw we wszystkich
badanych prébkach, stezenie Pb jest mniejsze
od dopuszczalnego stezenia. Podobnie jest
w przypadku stezenia Zn gdzie w wodach
jego zawartos¢ nie powinna
80 pg/L.
toksyczne dla organizméw wodnych stezenie

gruntowych
przekraczac przyjmuje sie za

cynku powyzej 240 pg/L [4].

Siarczany w duzych ilosciach szkodliwie
dziatajg na organizmy wodne np. poprzez
hamowanie rozwoju ikry. Zakwaszenie wody
wplywa na rozpuszczalno$¢ metali w tym

szkodliwych : Pb, Zn, Ni.

pH jest najwazniejszym parametrem

mowigcym o jakosci wody oraz dzieki niemu
mozemy oceni¢ przydatnos¢ wody do
hodowania roslin i zwierzat. Zakres pH dla
oczka wodnego powinien oscylowac
w przedziale od 7,5 do 8,5. Taki zakres pH
sprzyja warunkom bytowania organizmow
wodnych oraz mechanizmu samooczyszczania
sie zbiornika [8]. pH rzeki Pradnik oraz rzeki
Sgspoéwki  mieszczg sie  w  granicach
prawidtowego pH, natomiast pH wody ze

studni jest ponizej granicy.
6. Wnhnioski.

Z wykonanej analizy badanych wéd mozna

wyroznic wode z rzeki Sgspowka jako

najlepsza pod wzgledem badanych

parametréw ( pH, zawartos¢ metali ciezkich
zatozenia oczka

oraz siarczanow ) do

wodnego.
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