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ABSTRAKT: W niniejszej pracy zbadano zawarto$¢ anionéw siarczanowych [SiOs*] w wodzie i w glebie
pochodzacej z Jaskini Wierzchowskiej Gérnej znajdujacej sie w Dolinie Kluczwody na terenie Jury Krakowsko-
Czestochowskiej. Pomiaréw dokonano przy uzyciu metody spektrofotometrycznej, za pomoca spektrofotometru
Spectroquant NOVA 60. Otrzymane wyniki badan wskazuja na to, ze ilo$¢ oznaczanych anionéw w jaskini jest
mniejsza niz poza nia.

ABSTRACT: The main aim of this work was to measure the concentration of sulphate anions [Si04%] in water
and soil from the Wierzchowska Cave which is located in Kluczwody valley in Jura Krakowsko-Czestochowska.
The measurements were conducted using spectrophotometric method by Spectroquant NOVA 60. The results
show lower concentration of the measured anions in cave soil comparing to the soil samples collected outside
the cave.

Slowa kluczowe: aniony siarczanowe, spektrofotometria, Dolina Kluczwody, Jaskinia Wierzchowska Gérna
1. Wstep

1.1. Jaskinia Wierzchowska Gorna

W poludniowej Polsce miedzy Wyzyna Malopolska na wschodzie, a nizing Slaska na zachodzie
miesci sie Wyzyna Slasko-Krakowska (Zachodniomalopolska), jej wschodnig cze$¢ stanowi Wyzyna
(Jura) Krakowsko Czestochowska, ktéra tworzy pas dilugosci ok. 80 km pomiedzy Krakowem
a Czestochowa. Srednia wysoko$¢ tego terenu wynosi 400-515 m n.p.m. Obszar ten jest jednym
z najwiekszych skupisk jaskin w Polsce. Gldwnym rodzajem skal budujacych Jure Krakowsko-
Czestochowska sa skaly wapienne, ktére powstaly w rezultacie osadzania sie na dnie morza
skorupiakéw w okresie jury. Szczatki skorupiakéw stopniowo ulegajac erozji wytworzyty jaskinie
[1]. Najwiekszg jaskinia tego regionu jest Jaskinia Wierzchowska [2]. Powstala w wapieniach
gornojurajskich oraz stanowi przyklad podziemnej formy krasowej. Ma zlozony system Kkorytarzy,
ktorych dlugos¢ tacznie wynosi 0k.1000m. Posiada trzy otwory wejSciowe skierowane na péinocny
zachéd. Srednia roczna temperatura powietrza wynosi ok. 7,8 °C [3]. Pierwsze badania naukowe
w jaskini zaczeto prowadzi¢ w latach 1871-1873. Wdwczas Jan Zawisza oraz Gotfryd Ossowski
odnalezli materialne dowody intensywnego osadnictwa w epoce neolitu (ok. 7 tys. lat) [4].

1.2. Wplyw jondw siarczanowych na srodowisko naturalne

Gléwnym Zrddlem zanieczyszczenia powietrza jest dwutlenek siarki emitowany do atmosfery,
produkt spalania wegla, benzyny, ropy. SO2 reaguje z tlenem atmosferycznym i przechodzi w SO3.
Ten za$ wraz z czgsteczkami wody tworzy H2SO4 i w ten spos6b powstaja tzw. kwasne deszcze,
niszczaco dzialajace na roslinnos$¢ (tzw. umieranie lasow). Badanie siarczandw zaliczane jest do
badan rozszerzonych wody [7].
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2. Metody oznaczania jonow siarczanowych

W praktyce istnieje wiele réznych metod wykorzystywanych do oznaczania jonéw siarczanowych
w glebie i wodzie. Do najbardziej popularnych nalezy analiza wagowa, metoda miareczkowania
konduktometrycznego, metoda spektrofotometryczna (w Kktérej wyrdézni¢ mozna metode
turbidymetryczng i nefelometryczng) [6].

2.1. Analiza wagowa

Podstawg oznaczenia siarczanéw metoda wagowa jest stracenie z badanego roztworu trudno
rozpuszczalnego osadu siarczanu(VI) baru w srodowisku kwasnym.

SO4*+Ba?*=BaS04 (1

Siarczan (VI) baru moze sie wytraca¢ w postaci drobnych krysztalow, szczegolnie, gdy wytracanie
prowadzone jest w zimnym roztworze. Aby otrzymac¢ mozliwie duze krysztalty BaSO,, straca sie go
na goraco, z roztworu zakwaszonego kwasem solnym. W takich warunkach rozpuszczalno$¢ BaSO,
ro$nie, co skutkuje zmniejszeniem liczby centrow krystalizacji i prowadzi do otrzymania osadu
grubokrystalicznego. Wytracony osad poddaje sie nastepnie procesowi starzenia, w czasie ktérego
osad ulega rekrystalizacji, a krystality zwiekszaja swoje rozmiary. Wszystkie opisane zabiegi maja
na celu otrzymanie osadu bez zanieczyszczen i latwego do przemywania na sgczku [6].

2.2. Metoda miareczkowania konduktometrycznego

Metoda miareczkowania konduktometrycznego jest to chemiczna technika miareczkowa
polegajaca na pomiarze zmian przewodnictwa elektrycznego analizowanego roztworu w trakcie
stopniowego dodawania do niego odczynnika miareczkujacego. Znajduje zastosowanie w przypadku
roztwordw silnie zabarwionych lub metnych, a takze w reakcjach, w ktérych tworza sie kompleksy.

Miareczkowanie konduktometryczne przeprowadzane jest zwykle w ukladzie kwas-zasada.
O przewodnictwie ukladu kwas-zasada decydujga gléwnie bardzo ruchliwe jony hydroniowe, a zatem
jest ono funkcja pH ukladu.

Podczas miareczkowaniu stabych kwasow, nie zauwaza sie poczatkowego spadku
przewodnictwa, gdyz od razu powstaje mocny elektrolit. Pomimo tego, po osiggnieciu punktu
rownowaznikowego, stezenie jonéw hydroksylowych i ciggle zwiekszanie sie sumy stezen
wszystkich jonéw, powoduje powstanie wyraznego zalamania w punkcie zobojetnienia na krzywej
miareczkowania. Przy miareczkowaniu mieszaniny mocny - slaby kwas, najpierw zostaje
zneutralizowany mocny kwas [6].

2.3. Metoda spektrofotometryczna

Obecnie ta metoda jest powszechnie stosowana do oznaczania niektdrych jonéw w wodzie, ale
takze zanieczyszczen zawartych w powietrzu (dymy, aerozole), gazow bojowych, niektorych
bakterii, do oznaczania fazy rozproszonej w emulsjach koloidalnych (np. w mleku), do okreS$lenia
efektywno$ci procesu filtracyjnego, do oznaczania tluszczow 1 smaréw, do wielu analiz
biochemicznych (moczu, krwi i innych plynéw fizjologicznych), do oznaczania bialka i innych.

Turbidymetria umozliwia pomiar stezenia koloidow i zawiesin. W metodzie tej bada sie zaleznos¢
miedzy natezeniem $wiatla padajacego 10, a natezeniem $wiatla przechodzgcego It przez roztwor
metny. Odmiang tej metody, w ktorej pomiar $wiatla rozproszonego nastepuje pod katem 90°
wzgledem wigzki padajgcej to nefelometria.
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W nefelometrii wiazka $wiatla przechodzac przez roztwor koloidalny pod okreslonym katem
wzgledem wiazki padajgcej, staje sie widoczna w postaci stozka Tyndalla. Na tej podstawie oznacza
sie stezenie tej zawiesiny lub rozmiary tworzacych ja czastek. Metody te naleza do metod
analitycznych o stosunkowo niewielkiej precyzji [6].

3. Pobor probek

W celu zbadania zawartos$ci siarczanéw w wodzie i w glebie w Jaskini Wierzchowskiej Gornej
pobrano po trzy probki wody:
o0 woda z jaskini 1
0 woda z jaskini 2
o woda opadowa
oraz odpowiadajace ich polozeniu, trzy prébki gleby:
o gleba zjaskini1
o gleba z jaskini 2
o0 gleba z poza jaskini

3.1. Metoda poboru probek

Probki wody 1 gleby zostaly pobrane do standardowych, plastikowych pojemnikéw
laboratoryjnych. Woda do badan zostala pobrana wprost z naciekow skalnych do naczynek,
natomiast glebe pobrano za pomoca specjalnej lopatki. Pojemniki szczelnie zamknieto i
przewieziono do laboratorium.

3.2. Opis punktow poboru préobek

Probki zostaly pobrane w trzech starannie dobranych miejscach. Woda z wnetrza jaskini
pochodzi z dwdch punktéw - z jej poczatku (pierwsza polowa) i z konca (druga potowa). Trzecia
probka wody, to woda opadowa, pobrana z liSci drzew rosnacych w poblizu wyjscia z jaskini.

Glebe do badan pobrano z tych samych miejsc co wode, a wiec dwie prébki pochodzg z jaskini, a
trzecia z terenu poza jaskinig (miejsca analogiczne do miejsc poboru wody).

4. Oznaczanie siarczanéw w wodzie metodq spektrofotometryczng firmy Merck za
pomoca spektrofotometru Spectroquant NOVA 60

Jony siarczanowe (SO4%) reaguja z jodanem baru Ba(IOs); uwalniajac jony jodanowe podczas
reakcji (2):
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S04*+Ba(103),=BaS04+210* )

nastepnie uwolnione jony zostaja utlenione do IO*, ktérych brazowo- czerwone zabarwienie
zbadano metoda fotometryczng. Zakres metody wynosi 25 — 300 mg/l SO4*, stosowana jest do
badania wdd podziemnych i powierzchniowych, wody pitnej i Sciekow.

Podczas walidowania metody sprawdzono, Ze w roztworach zawierajacych od 0 do 150 mg/1 SO4*
jony zamieszczone w tabeli 1. nie zakldcaja wyniku badania [5].

Tabela 1. Zawarto$¢ obcych substancji w mg/l lub %

Zawartosc¢ obcych substancji w mg/1 lub %

Ag* 20 Cr207* 5 Nij2* 2 EDTA 0
Al 1000 Cu* 20 NOz 20 Nacl 0,2%
Ca? 1000 Fe3* 20 Ph?* 20 NaNOs 0,2%
Cdz?* 500 Mg? 200 PO4*> 200

CN- 2 Mn?* 200 Si0s* 20

Cr3* 0,2 NH4* 200 Zn?* 200

4.1. Aparatura i odczynniki

Do badania wykorzystano cztery odczynniki zalecane w metodzie fotometrycznego oznaczania
anionéw SO.* , zostalo przeprowadzone w autoselektorze firmy Merck - Spectroquant NOVA 60.
Dodatkowo wykorzystano: MQuant™ Sulfate Test, Cat. No. 110019 zakres mierzenia 200- 1600 mg/l
S04% ; MColorpHast™ uniwersalne znaczniki pH 0-14, Cat. No. 109535; Roztwdr wodorotleneku sodu
o stezeniu 1mol/l TitriPUR® Cat. No. 109137; kwas chlorowodorowy 1mol/l TitriPUR® Cat. No. 109057,
Specrtoquant® CombiCheck 10, Cat. No. 114676; wzorcowy roztwor siarczanu CRM, 40 mg/l SO.%, Cat.
No0.125050; wzorcowy roztwor siarczanu CRM, 125 mg/l SO4%, Cat. No. 125051; pipeta o objetosci 2,5
ml; MColortest™ plaskodenne probéwki z zakretkami do miareczkowania i kolorymetrii 12 sztuk,
Cat. No. 114902; laznia wodna; szklany lejek o $rednicy ok. 2 cm; okragle filtry niezawierajace
siarczandw i popioldw o Srednicy ok. 5 cm; prostokgtne kuwety 10 mm (2 sztuki), Cat. No. 114946.

Rys.2 Autoselektor firmy Merck Spectroquant NOVA 60.

4.2. Opis przygotowania probek

Po pobraniu prébek wody z jaskini i z jej okolic, zostaly one umieszczone w lodéwce na czas 1
tygodnia. Probki gleby umieszczono w suszarce rowniez na czas 1 tygodnia, w celu odparowania
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wody. Po tym okresie czasu probki wody gotowe byly do przeprowadzenia badan zgodnie z
procedurg, a probki gleby nalezalo odpowiednio do niego przystosowac.

W tym celu wysuszona glebe roztarto w mozdzierzu, a nastepnie odwazono 1g przy uzyciu wagi
laboratoryjnej. Odwazong ilo$¢ gleby wsypano do kolby stozkowej i dodano 40ml wody re-
destylowanej. Tak przygotowano kazda z trzech prébek. Otrzymane zawiesiny poddano procesowi
wytrzasania na wytrzasarce laboratoryjnej Elpan laboratory shaker type 358S, z predkoscia 100
obrotéw/minute przez 1 godzine. Na koniec wszystkie prébki gleby odwirowano w wiréwce Control
panel unit type MPW - 6.1 z predkos$cig 2000 obrotéw/minute przez 5 min otrzymujac nadsacz, ktory
byl poddany badaniu.

Rys.3 Aparatura laboratoryjna: A) v(@trzqsarka Elpan laboratory shaker type 358S, B) wirdwka Panel unit
type MPW - 6.1

W celu wykonania testu odczynnikowego przygotowano 6 prébek - 3 prébki z wody i 3 prébki z
gleby, kazda o objetosci 2,5 ml. W zwiazku z zbyt malg ilo$cig prébki wody naciekowej pobranej we
wnetrzu jaskini (mniej niz 2,5ml), do testu odczynnikowego przygotowano roztwor skladajacy sie z
probki z wody pobranej i z wody re-destylowanej w stosunku 1:1.

4.3. Procedura pomiarowa

Do testu odczynnikowego trzy razy odpipetowano po 2,5 ml wczesniej przygotowanych prob
wody (o temperaturze pokojowej) do trzech plaskodennych probéwek z zakretka, a nastepnie do
kazdej dodano 2 krople reagenta SO, (0znaczonego w zestawie pomiarowym cyfra 1) i wymieszano.
Nastepnie dodano do kazdej préby 1 lyzeczke (dolaczong do zestawu) reagenta SO4 (0zZnaczonego w
zestawie pomiarowym cyfra 2), zamknieto probéwke i energicznie mieszano. Przeniesiono
réwnoczes$nie trzy probéwki do lazni wodnej na czas 5 min, gdzie trzymano je w temperaturze 40°C
mieszajac kilka razy w tym czasie. Kolejno odpipetowano 2,5 ml reagenta SO, (oznaczonego
w zestawie pomiarowym cyfra 3) i dodano do podgrzanych prébek, zamknieto i wymieszano. Po
czym uzywajac lejka i okraglych filtréw odfiltrowano zawiesine do trzech czystych plaskodennych
probéwek i dodano po 4 krople reagenta SOs (oznaczonego w zestawie pomiarowym cyfra 4),
zamknieto probdwki i energicznie wymieszano zawarto$¢. Ponownie podgrzano probki do
temperatury 40°C i trzymano je w tazni wodnej 7 min, mieszajac okazjonalnie. Wypeliono 10 mm
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prostokatne kuwety do wysokosci ok. 3% 1 przeprowadzono pomiar kazdej probki
w spektrofotometrze.

5. Wyniki badan

Po wykonaniu wyzej opisanej procedury otrzymano wyniki ktére zaprezentowano w tabeli 2.

Tabela 2. Ilo$¢ oznaczanych anionéw siarczanowych w mg/l.

Woda [mg/1] Gleba [mg/1]
probki z jaskini (1) 178 90
probki z jaskini (2) 74 74
probki z poza jaskini 242 94

6. Wnioski

Na podstawie wynikéw badan stwierdzono, ze zaré6wno woda jak i gleba znajdujaca sie¢ wewnatrz
jaskini posiada mniejszg ilo$¢ siarczanow anizeli te z zewnatrz. Woda opadowa przenika poprzez
szczeliny do wnetrza jaskini, zatrzymujac siarczany wewnatrz skaly, ktére reaguja z wapniem.
W efekcie stosunkowo niewielki procent siarczanéw z wody opadowej przedostaje sie do wnetrza
jaskini. Mozna réwniez zauwazy¢ roznice pomiedzy zawartoscig siarczanéw w wodzie i glebie.
W glebie z zewnatrz jaskini zawarto$¢ SO.* jest ponad dwukrotnie nizsza, niz w wodzie. Dzieje sie
to, za sprawa roS$lin, ktore zuzywaja siarczany jako nawoz, zmieniajac je w siarczki i zwigzki
organiczne. W procesie tym moga rowniez bra¢ udzial rowniez niektére bakterie [4]. Ilosc¢
oznaczonych anionéw siarczanowych w prébkach wody i gleby (2) z jaskini sga sobie réwne. Moze
by¢ to wynikiem braku ro$lin w tym miejscu, woda naciekowa bezposrednio skraplala sie na
powierzchnie gleby. Proébki z jaskini (1) nie spelniajg wczesniejszych zalozen, zawarto$¢ anionow
siarczanowych w wodzie dwukrotnie przewyzsza ilo$¢ anionéw siarczanowych zbadanych w glebie.
Ponadto stwierdzono, iz woda gruntowa w okolicy jaskini nie nadaje sie do spozycia, gdyz wedlug
Agencji Ochrony Srodowiska Stanéw Zjednoczonych, ilo$¢ siarczanéw w wodzie pitnej nie powinna
zblizy¢ sie do granicy 250 miligramdéw na litr.

7. Podsumowanie

Badanie zawartos$ci aniondéw siarczanowych w wodzie i glebie w Jaskini Wierzchowskiej Gornej
dostarczylo ciekawych wynikéw, ktére nie spelnily oczekiwanych wartosci. Réznice w wynikach
ibrak ich odpowiednich wzajemnych zaleznos$ci moglty zosta¢ spowodowane niewystarczajaca
ilo$cig wykonanych proéb, a takze zbyt malym poborem wody naciekowej z wnetrza badanej jaskini.
Nie zbadano grubosci warstw skal wapiennych, ktére zatrzymuja aniony siarczanowe
iprawdopodobnie maja znaczny wplyw na ich zawarto$¢, stad nie jest mozliwa pelna analiza
wynikédw. Postawiony problem okazatl sie bardzo ciekawy i jest wart dalszej kontynuacji badawcze;j.

Zanieczyszczenia gleby i wody anionami siarczanowymi maja bezposredni, degradujacy wplyw
na Srodowisko okolic Krakowa, dlatego nalezy kontrolowac¢ ich warto$¢ i zapobiegac efektom, ktdre
powoduja m.in. wietrzeniu skat.
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