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ABSTRAKT: Tematyka niniejszej pracy bylo wykorzystanie informacji na temat stezenia metali w profilach
osadéw jeziornych do obserwacji zmian, jakie zaszlty w srodowisku na przestrzeni lat. W tym celu przy uzyciu
techniki plomieniowej i elektrotermicznej metody atomowej spektrometrii absorpcyjnej oraz fotometrii
plomieniowej zbadano zawarto$¢ wybranych metali - Mg, K, Fe, Cu, Mn, Cr, Zn, Cd, Ni, Pb - w osadach
pobranych z dna tatrzanskiego jeziora Toporowy Staw Wyzni. Otrzymane wyniki pozwolily na ocene
przydatnosci wykorzystanych metod do $ledzenia zmian zachodzacych na badanym obszarze oraz przyczynity
sie do okreslenia wplywu czynnikéw antropogenicznych na srodowisko naturalne.

ABSTRACT: The presented dissertation refers to application of data concerning metals concentrations changes
in lake sediments’ core samples to trace the history of the environment contamination in the past. In the
sediment samples collected in the Toporowy Staw Wyzni lake from the Tatra Mountains concentrations of the
chosen metals — Mg, K, Fe, Cu, Mn, Cr, Zn, Cd, Ni, Pb — were determined by means of flame and electrothermal
AAS method. The obtained quantitative results enabled estimation of usefulness of the applied methods in
tracing of environmental changes in relation to natural processes and anthropogenic activity in the studied
area.

Slowa kluczowe: gleby, osady denne, stezenie metali, atomowa spektrometria absorpcyjna, fotometria
plomieniowa.

1. Wstep

W dzisiejszych czasach ochrona $rodowiska, czyli caloksztalt dzialann majacych na celu naprawe
szkdd wyrzadzonych $rodowisku naturalnemu, zapobieganie pojawieniu sie nastepnych oraz
dzialanie w kierunku zniwelowania ryzyka ponownego ich wystgpienia jest tematem powszechnie
znanym oraz niezwyKkle istotnym. Stad tez aspekt ten jest przedmiotem wielu badan i analiz. Jednym
z elementow Srodowiska szczegdlnie narazonym na zanieczyszczenia pochodzace z wszelakiej
dzialalnosci czlowieka jest gleba. Warto zauwazy¢ wzajemng wspoizalezno$¢ czlowieka i gleby -
odpowiednie dbanie i uzytkowanie wplywa na jej zyzno$¢, a wiec i jako$¢ zycia. Stanowi ona
podstawe dla rozwoju roslinnosci, z ktérej w sposob bezposredni korzystaja ludzie oraz zwierzeta.
To naturalne bogactwo decydowalo o rozwoju cywilizacji, co tylko potwierdza niezwyklg wartos$c
gleby oraz istote jej szczegdlnej ochrony. Badanie jakosci, a zwlaszcza skladu pierwiastkowego gleby,
jak i osadéw dennych, daje mozliwo$¢ oceny stopnia zanieczyszczenia $rodowiska. Istotne
informacje nie$¢ moga rowniez badania profili glebokos$ciowych, gdyz ilustruja one historie
zanieczyszczen badanego obszaru.

Celem niniejszej pracy byla analiza zmian stezern wybranych metali (Mg, K, Fe, Zn, Mn, Cu, Cr, Cd,
Ni, Pb) w profilach glebokosciowych pobranych z dna tatrzanskiego jeziora — Toporowego Stawu
Wyznego. Badania te mialy potwierdzi¢ stuszno$¢ metody jako narzedzia do obserwacji zmian
zachodzacych w srodowisku naturalnym na przestrzeni lat w odniesieniu do obszaru, ktéry obecnie
podlega $cistej ochronie przyrodniczej.

Do okredlenia stezenia wybranych metali w probkach osadéw postuzono sie metoda atomowej
spektrometrii absorpcyjnej. Aby oznaczy¢ poszczegdlne metale zastosowano roézne techniki

83



J. Winiarczyk et al. / Analit 2 (2016) 83-90

wybranej metody. Analiza iloSciowa Mn, Fe, Cu, Mg i Zn zostala przeprowadzona za pomoca
atomowej spektrometrii absorpcyjnej technika plomieniowa (FAAS) w standardowych warunkach.
Stezenie Cd, Cr, Ni, Pb oznaczono stosujac metode ASA, technike elektrotermiczng (ETAAS). Do
oznaczenia K zastosowano metode fotometrii plomieniowej (AES) wykorzystujac ten sam aparat, co
w przypadku pozostalych probek.

2. Metodyka

2.1. Pobor probek

W celu prawidlowego pobrania prébki osadu, prezentujgcej zawarto$ci metali charakteryzujacej
caly zbiornik postuzono sie odpowiednim narzedziem przeznaczonym do poboru tego rodzaju
materialéw, wyprodukowanym przez polskg firme Limnos. Zaréwno termin, jak i miejsca poboru
probek byly uzgodnione z wladzami Tatrzanskiego Parku Narodowego. Poboru dokonano w 3
roznych, oddalonych od siebie miejscach w zbiorniku. Dzieki mozliwosciom jakie daje wykorzystany
czerpak, badany profil osadu o wysokosci 40 cm, pobrany na srodku stawu, zostal podzielony na 40
warstw o grubosci 1 cm. Warstwa pochodzaca z najglebszej czesci profilu zostala oznaczona
numerem 40, natomiast najbardziej przypowierzchniowa numerem 1. Go6rna, luzna warstwa
osadow zostaly odrzucona. Podzielone prébki odpowiednio oznaczone, przeniesiono do szczelnych
pojemnikéw polietylenowych umozliwiajacych bezpieczny transport materialu do laboratorium,
gdzie wykonano kolejne czynnosci pozwalajgce na analize.

2.2. Przygotowanie probek do badar

Probki gleby, jak i w tym przypadku osaddéw potrzebuja specjalnego przygotowania i
przetworzenia, aby mogly zosta¢ przeznaczone do analizy iloSciowej odpowiednia metoda
instrumentalng. Pierwszym krokiem, ktéry umozliwil osiggniecie zamierzonego celu byto
wysuszenie pobranego materialu na powietrzu, do uzyskania suchej masy. Wysuszone osady
przesiano przez sito wibracyjne o $rednicy oczka 2 mm w celu usuniecia malych kamieni oraz
nierozlozonych czesci roslin. Po odpowiednim rozdrobnieniu, ujednorodnieniu w mozdzierzu oraz
homogenizacji otrzymano gotowa prébke laboratoryjna.

Do analizy wybrano co druga probke sposréd 40 pobranych warstw. Kazdy z wysuszonych
osadow zostal przygotowany do oznaczenia ilo$ciowego w dwodch powtdrzeniach. W tym celu
odmierzono dwukrotnie po ok. 100 mg prébki, dodano 6 cm® 65% kwasu azotowego HNOs oraz 2cm®
30% perhydrolu H,0, (odczynniki wysokiej czystoSci, Suprapur, Merck, Niemcy). Osady zostaly
poddane mineralizacji mikrofalowej na mokro przy uzyciu dostepnej aparatury (Anton Paar
Multiwave 3000, Szwajcaria) w teflonowych naczyniach. Po zakonczonej mineralizacji nadmiar
odczynnika odparowano na plycie grzewczej uzywajac naczyn kwarcowych. Po ostygnieciu
przefiltrowano probki przez saczki celulozowe i przeniesiono ilosciowo do 10-mililitrowych kolb
miarowych. Rdwnoczesnie z probkami osadéw przygotowano Slepe proby, ktére stanowily czyste
odczynniki. Tak przygotowane roztwory stuzyly do iloSciowego oznaczenia metali przy uzyciu
metody ASA oraz fotometrii plomieniowe;j.

Do przygotowania szkla laboratoryjnego i rozcienczania prébek stosowano wode czterokrotnie
destylowang. Szklo laboratoryjne bylo przygotowane odpowiednio do potrzeb analizy Sladowych
ilosci metali (wykwaszone stezonym kwasem azotowym iwielokrotnie przeplukane woda re-
destylowana).
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3. Dyskusja i wyniki

Whnikliwa analiza otrzymanych zmian stezen wybranych metali w prébkach osadéw dennych z
Toporowego Stawu pozwala na zakwalifikowanie poszczegdlnych pierwiastkow do naturalnych,
obecnych w $rodowisku w znacznych ilosciach oraz sztucznych, ktérych ilos¢ w nieskazonych
miejscach jest niewielka, a pojawiajg sie w zwiazku z konkretng dzialalno$cig czlowieka na danym
obszarze powodujac jego zanieczyszczenie. Zakladajac, iz prébka pochodzaca z najglebszej czesci
profilu odzwierciedla naturalng zawarto$¢ pierwiastkdw znajdujacych sie w glebie, mozna
zadecydowad, iz metalami wystepujacymi w sposob naturalny w glebie sa z pewnos$cia magnez,
potas i zelazo, jak rowniez w nieco mniejszych ilo$ciach cynk, mangan oraz miedz. Zaréwno chrom,
kadm jak i nikiel sg pierwiastkami $§ladowo pojawiajacymi sie a ich wzrost moze $wiadczy¢ o
pojawiajacym sie zanieczyszczeniu. Jedynie stezenie olowiu w najglebszej warstwie osadu budzi
pewne watpliwosci co do jego naturalnego pochodzenia. Rozwia¢ je mogloby dokladne datowanie
badanych probek i odniesienie wieku do danych historycznych.

Sledzgc przebieg zmian stezenia poszczegélnych metali nastepujacy wraz ze zmiang glebokosci
profilu warto odnie$¢ sie do podobnych badan, przeprowadzonych na innych zbiornikach
tatrzanskich. W przypadku zelaza, zakres jego zmiennos$ci wynosil 712 pg/g, przy czym zawartos¢
wahala sie od 1386,5 do 2098,50 w Toporowym Stawie (Rys.1). Nieco inaczej jest w przypadku
Smreczynskiego Stawu, gdzie najnizsze stezenie Fe to warto$¢ rzedu 4000 pg/g w przypadku
najstarszej probki, zas$ najwyzsze siega wartosci powyzej 10000 ug/g, oznaczonej w probce datowanej
na 1978 rok [1]. Réznice te moga wynikac¢ z odmiennego potozenie obydwu zbiornikéw, jak i skalty
macierzystej na ktérej powstaly. Jednakze obserwujac przebieg zmian w obydwu przypadkach
mozna doszukac sie pewnych analogii, jak np. wzrost stezenia mogacy $wiadczy¢ o Rewolucji
Przemystowej oraz spadek stezenia w najmlodszych prébkach, potwierdzajagcy wzrost
zainteresowania ochrong srodowiska w obecnych czasach.

Zawarto$¢ cynku w obu jeziorach osigga wartosci tego samego rzedu wielkosci, jednakze stezenie
w najmlodszej, przypowierzchniowej warstwie, jak i w prébce niosacej z zalozenia informacje o
naturalnej zawartosci metalu w glebie, jest wyzsze w przypadku Toporowego Stawu Wyznego.
Mniejsza iloscig cynku charakteryzuje sie réwniez drugi z poréwnywanych stawow — Popradzki,
lezacy na terenie Tatr Stowackich [2].

W przypadku magnezu, zaréwno w Toporowym (Rys.1) jak i Popradzkim Stawie [2] nie
odnotowano znacznych wahan stezenia. Jego ilosci w najglebszej oraz najmlodszej warstwie sa do
siebie zblizone, jednak mozna zaobserwowa¢ spadek zawarto$ci wraz ze wzrostem wysokosci, co
potwierdza latwos$¢ w wymywaniu w glagb gleby tego metalu.
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Rys.1 Przebieg zmiennosci K, Fe, Mg, Zn w profilu gleboko$ciowym z Toporowego Stawu Wyznego.

Niewielkie r6znice pomiedzy warstwami zauwazy¢ mozna rowniez w przypadku manganu
(Rys.2), gdzie zakres zmiennos$ci wynosi jedynie 9,12 ug/g. Wartosci jego stezen przedstawiaja sie
podobnie w Toporowym i Smreczynskim Stawie [1], jednak w przypadku stowackiego zbiornika,
jego ilo$¢ w przypowierzchniowych warstwach jest znacznie wyzsza [2].

Zmiany stezenia miedzi w przypadku Toporowego (Rys.2) i Smreczynskiego Stawu [1] maja
podobny przebieg. Idac od najglebszych warstw, stezenie zwieksza sie w niewielkim stopniu, po
czym w warstwie przypowierzchniowej nastepuje lekki spadek koncentracji. Odmienna sytuacja jest
w Popradzkim Stawie [2], gdzie wraz ze zmniejszaniem sie glebokos$ci poboru proébki, ilo$¢ miedzi
wzrasta.

Przebieg zmiennos$ci chromu i kadmu wynikajacy z danych literaturowych [1,2] zdaje sie by¢
podobny w przypadku Smreczynskiego oraz Popradzkiego Stawu. Sledzac wyniki
przeprowadzonych badan na osadach z Toporowego Stawu, ilo$§¢ zawartego w nich kadmu okazuje
sie by¢ znacznie wyzsza anizeli w innych zbiornikach. Analizujac jednak tendencje z jakg zmienia
sie koncentracja tego metalu mozna zauwazy¢ podobienstwa - znaczny wzrost w $rodkowych
warstwach i widoczny spadek przy powierzchni (Rys.2).
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Rys.2 Przebieg zmienno$ci Mn, Cu, Cd, Cr w profilu gleboko$ciowym z Toporowego Stawu Wyznego.

Nikiel, ktory jest pierwiastkiem znajdujacym sie¢ w glebie w ilosciach $ladowych, w przypadku
Toporowego Stawu zmienia sie w sposob charakterystyczny dla obszaréw zanieczyszczonych
wskutek dziatalnos$ci czlowieka. Zaobserwowano prawie dwukrotny wzrost jego stezenia w stosunku
do warstwy najglebszej. Pozytywne rezultaty dzialan zwigzanych z ochrong srodowiska znajduja

odbicie w zmniejszonym stezeniu Ni w warstwach najmlodszych (Rys.3).
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Rys.3 Przebieg zmienno$ci Ni w profilu glebokosSciowym z Toporowego Stawu Wyznego.

Analizujgc zanieczyszczenie badanego stawu olowiem (Rys.4) mozna stwierdzi¢, iz jest ono znacznie
nizsze w odréznieniu od Smreczynskiego Stawu [1], aczkolwiek wieksze poréwnujac je ze Stawem
Popradzkim [2]. We wszystkich trzech zbiornikach mozna jednak zauwazy¢é podobny trend,
potwierdzajacy dane historyczne na temat zastosowania olowiu jako dodatku w benzynie.
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Rys.4 Przebieg zmiennos$ci Pb w profilu glebokosSciowym

Mozna zauwazy¢, ze ze wzgledu na Zrodio pochodzenia zanieczyszczen poszczego6lnych metali
cze$¢ z nich zachowuje sie bardziej lub mniej podobnie do pozostatlych. Widoczny jest natomiast
wzrost stezen wiekszo$ci oznaczanych metali w warstwach bedacych prawdopodobnie
odpowiednikami okresu szybkiego rozwoju wszelkich galezi przemystu czyli tzw. Rewolucji
Przemystowej. Jedynie w przypadku manganu jego iloS¢ nie zmienia sie w sposob podobny do
pozostatych metali i jest stosunkowo stala. Duzo wieksze wahania mozna przesledzi¢ w przypadku
pierwiastkow pojawiajacych sie w glebie na skutek zanieczyszczenia Srodowiska. Wnikliwa analiza i
wysnucie stusznych wnioskéw byloby mozliwe, w przypadku gdy réwnolegle do badan zawartosci
poszczegdlnych metali w warstwach osadéw dennych przeprowadzone zostalyby badania dotyczace
wieku badanych probek - tzw. datowanie. Pozwoliloby to na dokladniejsze dopasowanie zmian
zachodzacych w glebie do istotnych danych historycznych, mogacych miec na nie wplyw.

Chcac ocenié¢ precyzje dokonanych pomiaréw oraz calej procedury badawczej zestawiono ich
maksymalne i minimalne bledy oraz wartosci bedace wielko$ciami $rodkowymi. Bledy
poszczegdlnych pomiaréw zostaly wyznaczone przez aparature po dokonaniu kazdego powtdrzenia,
natomiast bledy procedury badawczej w oparciu o wyniki dla 2 powtdrzen wykonanych dla kazdej z
warstw. (Tabela 1, Tabela 2).
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Tabela 1. Zestawienie bledéw pomiaréw oraz procedury badawczej oznaczania Mg, K, Fe, Zn, Mn.

Pierwiastek
Mg K Fe Zn Mn
Technika
FAAS AES FAAS FAAS FAAS
Maks.
2,1 3,6 7,5 3 3.1
i Min.
Blad pomiaru 0 0 0.1 0 01
[%]
Mediana
0,65 0,75 1,10 0,60 1,00
Maks.
12,22 20,85 10,70 26,44 10,29
Blad
Min.
procedur)f 0,13 1,87 0 0,42 0,96
badawczej
0,
[%] Mediana
4,90 9,35 1,51 2,57 2,89
Tabela 2. Zestawienie bledéw oraz procedury badawczej oznaczania Cu, Cr, Cd, Ni, Pb.
Pierwiastek .
Cu Cr Cd Ni Pb
Technika
FAAS ETAAS ETAAS ETAAS ETAAS
Maks.
3,4 11,87 9,73 6,16 8,3
i Min.
Blad pomiaru 0 0 0,05 0,14 0,2
[%]
Mediana
0,90 1,17 2,28 1,25 3,70
Maks.
7,78 28,28 25,91 18,98 7,78
Blad
Min.
procedur}f 0,37 0,28 1,42 0 0,37
badawczej
0,
[%] Mediana
2,85 3,11 6,87 3,72 2,85

Latwo zauwazy¢, iz wyzsza precyzja pomiaru odznacza sie technika plomieniowa metody ASA.
Istotne roznice w precyzji samego pomiaru wystepuja rowniez pomiedzy poszczegllnymi
pierwiastkami. W przypadku skladnikow naturalnych wysoka precyzja odznacza sie cynk oraz
potas, stosunkowo dobra mangan, magnez oraz miedz, a nieco stabsza zelazo, ze wzgledu na tatwos¢
zanieczyszczenia probki tym metalem. Wérdd pierwiastkdw sladowych, dobrze mierzalnymi nazwacé
mozna chrom oraz nikiel, nizszg precyzja cechuje sie pomiar kadmu oraz olowiu. Cala procedure
badawcza mozna uznac za skuteczng i odpowiednig do tego typu badan, gdyz Srednie wartosci
bled6éw nie przekraczaly 10 % a poszczeg6lne byly mniejsze od 30 %.
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4. Wnioski

Przeprowadzona analiza chemiczna probek profili gtebokosciowych pochodzacych z Toporowego

Stawu Wyznego pozwolila na ustalenie nastepujacych faktow:

1) Osady jeziorne stanowiag bardzo uzyteczne narzedzie do oceny jakos$ci Srodowiska wodnego.

2) Stezenia badanych metali w rdzeniach osadéw z Toporowego Stawu wzrosly wraz ze
zmniejszeniem glebokosci, lecz w najwiekszym stopniu na glebokosci pomiedzy 5-10 cm.

3) Wszelkie dzialania zwigzane ze zwiekszeniem ochrony Srodowiska naturalnego w Europie
przynosza pozytywne rezultaty. Swiadczy o tym spadek stezenia badanych metali w warstwach
przypowierzchniowych.

4) Technika plomieniowa oraz elektrotermiczna metody ASA oraz fotometria plomieniowa
pozwalaja na iloSciowe oznaczenie metali w probkach osadéw dennych z odpowiednio wysoka

precyzja.
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