Analit 3 (2017) 32-39

Strona czasopisma: http://analit.agh.edu.pl/

Zawartos¢ wybranych metali ciezkich - otowiu

i kadmu w glebach, i ich toksyczny wptyw na rozwaoj
roslin

The heavy metals -cadmium and lead - content in soil and their toxic
influence on plants growth

Anna Gorka, Anna Kogut, Agnieszka Krzystyniak

AGH Akademia Gérniczo-Hutnicza, Wydziat Inzynierii Materiatowej i Ceramiki, al. Mickiewicza 30, 30-059 Krakdw,
Polska

ABSTRAKT: Celem niniejszej pracy bylo oznaczenie zawartos$ci olowiu i kadmu w glebie na terenie Doliny
Kluczwody i okre$lenie ich wpltywu na rozwoj roslin. Do pomiaréw wykorzystano technike woltamperometrii
stripingowej, ktéra umozliwia wykrycie §ladowej zawarto$ci tych pierwiastkéw. Otrzymane wyniki stezenia
kadmu i olowiu pozwolily okresli¢ stan zanieczyszczenia gleby w rejonie, a to z kolei umozliwilo zbadanie
wplywu na fizjologie wystepujacych tam roslin.

ABSTRACT: The purpose of this work was to indicate content of cadmium and lead in the soil samples from the
Kluczwoda Valley. Also, these heavy metals impact on plants’ growth has been investigated. The voltammetry
method was used to determine the concentration of these elements. Measured concentrations of cadmium and
lead allowed to indicate the level of contamination of the soil. The elements’ concentrations in the collected plant
material also enabled to analyse the influence these heavy metals on plants growth.
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1. Wstep

Problem zanieczyszczenia gleb metalami ciezkimi wystepuje w Polsce i w wiekszos$ci dotyczy
obszarow uprzemystowionych. Zauwaza sie jednak wplyw duzych aglomeracji na zawarto$ci metali
ciezkich w glebach w malych miejscowosciach, ktére znajduja sie w okolicach Zrdédel emisji
zanieczyszczen [1].

Metalami ciezkimi nazywamy pierwiastki, ktére ma mase wlasciwa wieksza od 4,5 g/cm3 oraz te,
ktore w wyniku reakcji chemicznych sg zdolne do oddawania elektronéw, co prowadzi do powstania
prostych kationdw. Metale ciezkie ze wzgledu na swoje oddzialywanie ze Srodowiskiem dzieli si¢ na
cztery grupy zagrozenia — kadm ioldw nalezg do grupy o najwyzszym stopniu potencjalnego
zagrozenia [2].

Liczne badania dowodza, ze pierwiastki takie jak oléw i kadm wykazuja istotny, negatywny wplyw

na wzrost irozwoj roslin. Metale ciezkie znajdujace sie w glebie hamuja rozwdj zyjacych tam
mikroorganizmoéw, co zakldca ich niektére funkcje fizjologiczne - gléwnie procesy prowadzace do
rozkladu substancji organiczne;j. Z kolei zmniejszona aktywno$¢ mikroorganizmoéw hamuje rozwdj
ro$lin oraz obniza ich odporno$é. Jednak niekorzystne oddzialywanie metali ciezkich na ro$liny
wystepuje dopiero przy wysokim zanieczyszczeniu gleb tymi metalami. Metale ciezkie sa pobierane
poprzez system korzeniowy oraz za pomoca blaszek lisciowych, szczegdlnie latwo, gdy te wystepuja
w glebie w postaci wolnych jondw. Ilo$¢ pierwiastkow pobieranych przez rosliny zalezy od zawartosci
metalu w glebie od jego rodzaju oraz gatunku rosliny. Metale ciezkie najsilniej absorbowane sa przez
korzenie i liScie za$ najstabiej przez nasiona [2].
Ol6w jest pierwiastkiem, ktdry naturalnie wystepuje w roslinach, ale przy duzych jego iloSciach
prowadzi do zaburzenia procesu fotosyntezy, czego efektem jest nizsze plonowanie oraz zmiany na
lisciach w postaci ciemnozielonych lub czerwonych plam. Calkowita zawarto$¢ olowiu w glebie
wynoszgca wiecej niz 500 mg/kg jest okreslana jako toksyczna.
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Kadm réwniez wplywa na fizjologie ro$lin i zaburza podstawowe procesy w nich zachodzace. Ze
wzgledu na wystepowanie kadmu w postaci jonu Cd?* jest on szybko przyswajany przez ro$line.
Przekroczenie granicznego stezenia kadmu w glebie (powyzej 30 mg/kg) powoduje wystepowanie
brunatnych plam na liSciach oraz ich skrecenie [2].

2. Woltamperometria stripingowa

Oznaczanie zawarto$ci olowiu i kadmu wykonano metoda anodowej woltamperometrii
stripingowej, ktdra charakteryzuje sie bardzo wysoka czulo$cig pomiarowa [3].

Woltamperometria opiera sie na pomiarze pradu zwigzanego z przebiegiem reakcji elektrodowej,
ktéra prowadzona jest w odpowiednio dobranych warunkach - tak, aby prad reakcji nie
odzwierciedlal procesow przeszkadzajacych, tylko takie, ktorych przebieg interesuje analityka
wykonujgcego okreslony pomiar. Do oznaczenia olowiu i kadmu zastosowano uklad tréjelektrodowy

[3].

2.1. Warunki przeprowadzenia pomiaru

Elektroda pracujaca — CGMDE, czyli kroplowa elektroda rteciowa o kontrolowanym wzroscie
powierzchni (ang. controlled growth mercury drop electrode).

Elektroda CGMDE w kontakcie roztworem wodnym tworzy idealnie gladka powierzchnie, jest
polaryzowalna, zachowuje bardzo wysoki potencjal redukcji wodoru, z wiekszoscig metali tworzy
amalamaty — réwniez z kadmem i olowiem. Jest ona najbardziej uniwersalng i wygodna w stosowaniu
sposrad elektrod rteciowych, poniewaz:

» odtwarza naturalny proces narastania kropli,

» umozliwia ksztaltowanie charakterystyki wzrostu kropli,

» umozliwia wzorcowanie i automatyczne kalibrowanie wielkosci kropli.

Elektroda odniesienia — chlorosrebrowa (Ag/AgCl), wypelniona 3-molowym roztworem KCl z
podwdjnym plaszczem (kluczem elektrolitycznym), wypelionym 2.5-molowym roztworem KNO3
przedstawiona na Rys. 1.

Rys.1 Schemat budowy elektrody chlorosrebrowej z podwéjnym kluczem elektrolitycznym [3].

Elektroda Ag/AgCl/KCl jest najczeSciej stosowana w woltamperometrii ze wzgledu na zwarto$¢
konstrukcji i brak toksycznej. Jest niepolaryzowana, czyli jej potencjal nie ulega zmianie, nawet przy
przeplywie pradu.

Elektroda pomocnicza - wykonana z metalu szlachetnego, tutaj z platyny. Przyjmuje prad ptynacy
przez elektrode pracujaca, a na jej powierzchni zachodzi réwniez reakcja elektrochemiczna, dlatego
musi by¢ systematycznie wymieniana [3].

2.2 Anodowa woltamperometria stripingowa - ASV ( Anodic Stripping Voltammetry).

Proces elektrolizy realizowany jest, poprzez elektrochemiczng redukcje oznaczanej substancji przy
stalym potencjale, a dla zintensyfikowania jej transportu polaczony z jednoczesnym mieszaniem
roztworu. Proces nagromadzania analitu przebiega zgodnie z reakcja redukcji (1):
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Me™ + ne—>M?° 1

Zatezany elektrolitycznie metal ulega rozpuszczeniu w rteci. Po zakonczeniu etapu elektroda
polaryzowana jest
w kierunku anodowym i przy odpowiedniej wartosci potencjatu roztwarzania (utleniania). Dla olowiu
i kadmu anodowy zakres polaryzacji elektrody wynosi -650 do -200 mV. Wydzielony metal (oléw lub
kadm) przechodzi do roztworu w formie jonéw, co potwierdza reakcja jego utlenienia (2):

Me? - ne—>Me™ 2)

Metoda anodowej woltamperometrii stripingowej dzieki wysokiej czulo$ci i niskiej granicy
oznaczalnosci znajduje zastosowanie w analizie wielu probek naturalnych oraz przemystowych [3].

3. Materialy i metody

Badany material stanowily prébki gleby pobrane w Dolinie Kluczwody w trzech réznych
miejscach. Pierwsza z nich zostala pobrana w lesie (lokalizacja: 50°09°39.5°N 19°49°43.4’E), druga w
poblizu potoku (lokalizacja: 50°09°43.7°°N 19°49°37.6’°E), a ostania przy drodze lokalnej (lokalizacja:
50°09°46.6°N 19°49°10.2"°E). Wszystkie probki pobrano z glebokosci 30 cm. W celu poboru prébek
reprezentatywnych postuzono sie metalowa Yyzka, pobrane probki gleby umieszczono i
przechowywano w plastikowych pojemnikach przez okres siedmiu dni. Po tym okresie przystapiono
do analizy, przedmiotem ilo$ciowego oznaczania byly wybrane metale ciezkie.

W pracy oznaczono zawarto$¢ kadmu i olowiu w prdébkach gleby, wykorzystujagc metode
woltamperometrii stripingowej. Przygotowanie probki do badan polegalo na usunieciu z nich
kamieni, galgzek oraz liSci. Nastepnie probki ujednorodniono poprzez zmiazdzenie w mozdzierzu. Na
drodze ekstrakcji przeprowadzono zwigzki otowiu i kadmu do roztworu. W tym celu, do kolbek
miarowych wprowadzono 1.000 g ujednorodnionej probki gleby oraz 40 ml 1 M kwasu octowego.
Zawarto$¢ kolbek wytrzgsano przez 1 godzine w wytrzasarce z predkoscia 100 obr/min. Po
zakonczeniu wytrzasania roztwory z Kkolbek przesaczono. Celem wykonania analizy
woltamperometrycznej, do naczynka pomiarowego wprowadzono w nastepujacej kolejnosci: 2.5 ml
wody restylowanej, 0.5 ml 2.5 M roztworu KNO3z (w celu zwiekszenia przewodnosci i eliminacji
akladowej migracji pradu) oraz 2.5 ml roztworu badanej prébki. Przed wykonaniem wlasciwych
pomiaréw roztwory w naczynku odtleniono, przepuszczajac przez nie argon, przez okres 3 minut.
Metale oznaczono metoda 3-krotnego dodatku wzorca.

Stezenie kadmu i olowiu w ekstraktach glebowych zostalo oznaczone metoda anodowej
woltamperometrii stripingowej (ASV). Woltamogramy DP ASV zarejestrowano technika impulsowej
woltamperometrii roznicowej (DP). Sygnaly analityczne przetwarzano i interpretowano w
Srodowisku programu EALab. Wszystkie woltamogramy zarejestrowano za pomoca Analizatora
Elektrochemicznego EA9 model M161 oraz statywu elektrodowego typ M164. Pomiary wykonywano z
uzyciem elektrody pracujacej (elektroda rteciowa o kontrolowanej powierzchni kropli - CGMDE),
elektrody odniesienia (chlorosrebrowa elektroda z podwéjnym plaszczem) oraz elektrody
pomocniczej (platynowy drucik). Ekstrakty glebowe mineralizowano korzystajac z mineralizatora UV
produkcji firmy Mineral, z lampa rteciowa o mocy 400 W. Warunki zatezania oraz instrumentalne
parametry rejestru woltamograméw DPV przedstawiono w Tabeli 1. Na Rysunku 2. Przedstawiono
przykladowe krzywe woltamperometryczne uzyskane dla roztworu ekstraktu glebowego nr 3, przed
i po dodaniu wzorca bu metali. Po stronie lewej rysunku (nizsze piki) widoczne sygnatly utleniania
kadmu, po stronie prawej (wyzsze piki) sygnaly utleniania otowiu.

W celu wyznaczenia stezenia jondw kadmu i olowiu poszczegdlnych ekstraktach glebowych
wykorzystano metode 3- krotnego dodatku wzorca.
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Tabela.1 Parametry rejestracji woltamograméw DP dla kadmu i olowiu metoda w ekstraktach glebowych
metoda woltamperometrii stripingowe;j.

Amplituda impulsu 50 mV
Wysokos¢ schodka 2mV
Czas odtleniania 3 min
Czas zatezania 20s
Czas préobkowania 20 ms
Czas oczekiwania 20 ms
Zakres polaryzacji -650 do -200 mV

Mazwa pliku -whmagistranci koguththo.wol
Mazwa kraywe : BLANKD
Data: 2710/2016
Godzina : 10:0410

2.5mLH20+500ulkNO3[1M]+0mLprobka3+0uPb(10)
Technika: DP ., woltamper.
Prébkowanie . podwdine, 150 punktdw

Zakres: 100 nd
Usrednianie : 3

POTENCIAL CZA5
Ep = BB0 mY tp = 200 ms
Ek = 200wy hw = 20 ms
& = B0 my  id = 500 ms

Elektioda: CGMDE, jedna kiopla, naczynie
lropla impuls  przerwa
Generacia : 5 10 200 ms

PRZERW/Y
1 -B50 m 00:30

1 1 1 | 1 1 1
-650 -600 -550 -500 -450 -400 -350 -300 -250 -200
Potenciat / mv

Rys.2 Pomiar zawarto$ci kadmu i otlowiu w Prébce 3, gdzie czerowna krzywa DP jest pomiarem bez dodatku
wzorcow kadmu i potasu, natomiast niebieskie pokazuja wzrost stezenia kadmu (nizsze piki) oraz otowiu
(wyzsze piki) po dodaniu odpowiednich wzorcéw kadmu i otowiu.

4. Opracowanie wynikow

Korzystajac z programu EALab opracowano krzywe kalibracyjne (Rys. 3-8) dla kazdej prdbki,
osobno dla kadmu i otowiu, z ktérych mozna bylo wyznaczy¢ réwnanie (3):

y=a+b-C &)

Gdzie:

y — wysoko$¢ piku odczytana z wykresow, [uA],

a — warto$¢ sygnatu dla probki Slepej,

b - charakteryzuje czulo$¢ uktadu pomiarowego,
C- stezenie oznaczanego pierwiastka.

Nastepnie z otrzymanych parametrow obliczono stezenie pierwiastkow w kazdej z prébek, a
wyniki zestawiono w Tabela 2:
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Tabela.2 Stezenia oznaczanych pierwiastkow.

Stezenie [mg/1]

Oznaczane pierwiastki Préobka 1 Probka 2 Prébka 3
Kadm 0,0022 0,0097 0,0158
Olow 0,0037 0,0035 0,0088

0,006
0,0055—
0,005—
S0,0085—
2
Ly 0,00
- 0.004—
3 3
3
§‘0.0035—
0,003—
0,0025— >
0,002 I I | |
-0,001 0 0,001 0,002 0,003
Stezenie / mg/l

a =0.002566 = 0.00066 pA
b=1.078 £0.39 pA/mg/
r =0.9931

Rys.3 Krzywa kalibracyjna zawarto$ci kadmu w Prébce 1.

36



A. Gorka et al. / Analit 3 (2017) 32-39

0,05—

0,045—

(=} f
) =)
n s
| |

Wysokos¢ piky / pA
'E <
|

0,025—
0,02—

0,015+ 1 I I I I

-0,01 0 0,01 0,02 0,03 0,04
Steieniefmg_ﬂ

a =0.02123 0.00082 uA
b=0.7926 +0.049 pAjmagfl

r =0.99943

Rys.4 Krzywa kalibracyjna zawartosci olowiu w Prébce 1.

0,0095—

0,009—
0,0085—
0,008
,0075—
0,007

,0065—

V\Ngokoéé piku f pA

0,006 —
0,0055—
0,005—

0,0045— | | |

0 0,005 0,01
Stezenie / mgh

a =0,005365 = 0.00025 pA
b =0.4034 £0.047 pA/mg/
r =0.99802

Rys.5 Krzywa kalibracyjna zawartosci kadmu w Prébce 2.
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0,045—

0,04—

,035—

0,03—

Wysokosé piky / A

0,025—

0,02

|
-0,01 0 0,01 0,02 0,03
Stezenie / mg/l

a =0.02323 £0.0018 pA
b=0.7429 £0.11 pA/mg/l

r =0.9989

Rys.6 Krzywa kalibracyjna zawartosci olowiu w Prébce 2.

0,009—
0,0085—
0,006—
0075—

0,007 —

Wifysok oSG piku F LA

0065

0,006 —

0,0055—

0,005

|
0 0,005 0,01
Stezenie / mg/l

a =0.005705 £0.0013 pA
b=0.345 +0.26 pAfmgl

r=0.597146

Rys.7 Krzywa kalibracyjna zawarto$ci kadmu w Prébcee 3.
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0,055

[=]

=]

i

on
|

0,04

Witysokosc pilky ! pa

0,035

0,03 I |

|
-0,01 0 0,01 0,02 0,03 0,04
Stezenie / mg/l

a=00331 £0.0028 pA
b=0.7072 £0.16 pAjmg/

r=0.9971

Rys.8 Krzywa kalibracyjna zawartosci olowiu w Prébce 3.

4. Podsumowanie

Najwyzsze stezenia otowiu (0,0088 mg/l) i kadmu (0,0158 mg/1) znajdowaty sie w Prébce 3, co moze
by¢ spowodowane miejscem jej poboru. Prébka ta zostala pobrana przy ulicy, gdzie wystepuje
niewielki ruch samochodowy, w zwigzku z czym gleba jest zanieczyszczona pierwiastkami metali
ciezkich, pochodzacymi ze spalin samochodowych. Stezenie badanych pierwiastkéw w Probcee 1 i
Probce 2 jest nizsze niz w poprzedniej probce. Na tej podstawie mozna stwierdzi¢, ze zaréwno las jak
i okolice potoku sg miejscami o niskim stopniu zanieczyszczenia.

Przeprowadzone badania pozwolily na stwierdzenie, Ze stezenie metali ciezkich takich jak kadm i
olow w glebach na terenie Doliny Kluczwody jest sladowe, a zatem nie ma znaczgacego wpltywu na
rozwdj i fizjologie roslin. Potwierdzaja to réwniez dokonane obserwacje, podczas ktérych nie
zauwazono zmian w wygladzie rodlin tj. brunatnych plam na liSciach czy tez ich skrecenia, co ma
miejsce w przypadku wysokiej zawarto$ci badanych metali ciezkich w glebie.
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