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ABSTRAKT: W niniejszej pracy wykorzystano metode anodowej woltamperometrii stripingowej (DP—ASV) do
oznaczania zawarto$ci metali ciezkich w prébkach wody i gleby z terenu Doliny Kluczwody. Oznaczenie stezenia
olowiu, kadmu i talu wykonano metodg dodatku wzorca. Wzorzec metalu ciezkiego byt dodawany tréjkrotnie i
pomiary powtarzano rowniez tréjkrotnie dla kazdego dodatku. Probki gleby nalezalo wcze$niej odpowiednio
przygotowac do badan poprzez wytrzasanie z woda destylowana i kwasem octowym w celu uzyskania przesaczu,
natomiast probki wody zakwaszono kwasem chlorowodorowym. Woltamperogramy opracowano w programie
EAlab, na ich podstawie skonstruowano krzywe kalibracyjne i odczytano oznaczone stezenia. Otrzymane wyniki
stezen metali ciezkich mieszcza sie w granicach dopuszczalnych norm.

ABSTRACT: In this study we used a method of anodic stripping voltammetry (DP-ASV) for determining the
concentration of heavy metals in soil and water samples from the area of the Kluczwoda Valley. The
concentrations of lead, cadmium and thallium were examined by using the standard addition method. The
standards were added three times and the measurements were repeated three times. Soil samples had been
prepared beforehand by shaking with distilled water and acetic acid to obtain a filtrate. The water samples had
been acidified with hydrochloric acid. The results were run through EAlab program and, on the basis of
voltammograms, the calibration curves were constructed and the concentrations were determined. The
concentration levels of heavy metals turned out to be within the acceptable standards.

Slowa kluczowe: woltamperometria, gleba, woda, metale ciezkie, dodatek wzorca
1. Wstep

1.1. Dolina Kluczwody

Dolina Kluczwody mie$ci sie na terenie Parku Krajobrazowego Dolinki Krakowskie na Wyzynie
Olkuskiej. Jest polozona pomiedzy wsig Bolechowice a Wierzchowice, rozciaga sie przez 6km [5]. Poza
walorami przyrodniczymi na jej terenie mozna podziwia¢ potok Kluczwoda, oraz dwie jaskinie;
Wierzchowska i Mamutowa. Jaskinia Wierzchowska jest najwieksza i najpopularniejsza wsréd jaskin
na terenie calej Jury Krakowsko-Czestochowskiej. Dlugos¢ korytarzy jaskini Wierzchowskiej to okoto
975 m a glebokos$¢ 25 m. Druga, czyli jaskinia Mamutowa swoja nazwe zawdziecza temu, Ze na jej
terenie znaleziono niegdy$ kly oraz kosci mamuta. Zwiedzajac Doline Kluczwody napotyka sie na
skaly m.in.: Maczne Skaly, Skale Zamczysko, czy Kobylke. Na szczycie Skaly Zamczysko mozna
podziwia¢ pozostaltosci po Zamku Rycerskim. Ruiny wykazaty, ze mury zamku wzniesiono z wapienia.
Zas pod Macznymi Skatami miesci sie leSny rezerwat przyrody Dolina Kluczwody, ktory rozcigga sie
na powierzchni okolo 35 ha. Ros$linnoscig dominujaca w rezerwacie jest grad, buczyna karpacka oraz
chroniona lilia zlotogléw. Na terenie Doliny Kluczwody znajduja sie szlaki turystyczne; piesze i
rowerowe [6].
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1.2. Metale ciezkie w probkach srodowiskowych

Oznaczanie zawarto$ci metali ciezkich w prébkach $rodowiskowych pelni istotna role w celu
prognozy zagrozen jakie niesie za sobg ich obecnos$¢. W artykule opisana zostala zawarto$¢ trzech
metali ciezkich w probkach wody i gleby. Metalami tymi sg: kadm, otéw i tal.

Kadm jest metalem, ktéry wystepuje niemal w catym srodowisku. Z gleby, gdzie moze wystepowac
przez wiele lat jest przenoszony do wéd powierzchniowych m.in. w czasie opaddw deszczu. Gléwnymi
czynnikami, ktore wplywaja na pojawienie sie kadmu w prébkach Srodowiskowych sa: procesy
wietrzenia skal, obecno$¢ przemyshu hutniczego, metalurgicznego lub chemicznego. W miejscach,
ktdre nie sg narazone na sasiedztwo przemystu jego obecnos$¢ zwigzana jest z wykorzystywaniem
nawoz6w mineralnych w szczegélnosci nawozéw fosforowych oraz uzytkowaniem S$ciekéw
komunalnych do nawozenia gleby [7].

Kadm jest toksycznym pierwiastkiem, ktory moze kumulowac sie zarowno w organizmach
wodnych jak i zyjacych w glebie. Jest takze duzym zagrozeniem dla czlowieka, ktory jest pobierany do
organizmu m.in. przez spozywanie zanieczyszczonego pokarmu ro$linnego. Jego obecno$¢ w
organizmie moze by¢ przyczyng odwapnienia organizmu, jest czynnikiem rakotwdérczym, wpltywa na
deformacje kosci oraz zanik niektérych miesni [8].

Oléw w probkach srodowiskowych wystepuje zaréwno w formach organicznych jak i w formie
nieorganicznych zwigzkéw. Gléwnym zrodlem olowiu w Srodowisku jest dzialalno$¢ gospodarcza
czlowieka. Ol6w pojawiajgcy sie w glebie i wodzie pochodzi przede wszystkim z przemyshu
hutniczego, obecnosci w poblizu ruchliwych drég. Wysypiska $mieci, na ktérych mozna znalez¢ stare
akumulatory, baterie badz pojemniki po farbach takze wiazg sie z przenikaniem Pb do wody i gleby.

Oléw moze by¢ wchlaniany przez zwierzeta i ludzi z pokarmem, przez skdre a takze wdychany
przez drogi oddechowe. Jest pierwiastkiem toksycznym, ktéry uszkadza przede wszystkim komorki
nerwowe, wptywa na narastanie ilosci choréb serca a takze jest czynnikiem nowotworowym [8].

Tal jest pierwiastkiem réwnie toksycznym jak kadm i oléw. Wystepuje w probkach waéd i gleb w
Sladowych ilosciach. Jako gléwne Zrddia zanieczyszczenia Srodowiska talem okresla sie odpady ze
spalania zelaza i wegla oraz produkcji m.in. cementu. Jednymi z kluczowych przyczyn pojawienia sie
talu jest wystepowanie w Srodowisku rud cynku i olowiu. Do organizmdéw zywych moze trafi¢ poprzez
spozycie zatrutej wody i roslin. Zwiazki talu (I) sg bardzo tatwo wchlaniane przez skére ze wzgledu
na bardzo dobra rozpuszczalno$¢ w wodzie. Osoby, obecne podczas topienia metalu powinny zadba¢
o dobra wentylacje pomieszczen [9].

Zatrucie talem powoduje przede wszystkim wrzody zoladka i jelit, podraznienie przewodu
pokarmowego i drég oddechowych. Jedli stezenie tego pierwiastka osiggnie maksymalne wartosci
prowadzi do uszkodzenia narzadéw: watroby, jelit, nerek.

1.3. Oznaczenie zawartosci metali ciezkich

Stezenie zawartosci metali ciezkich w prdébkach srodowiskowych (woda i gleba) oznaczono za
pomoca anodowej woltamperometrii stripingowej (DP-ASV), ktéra jest jedng z najczulszych, a
jednoczes$nie najtanszych metod analitycznych wykorzystywanych w analizie §ladowej. Umozliwia
oznaczenie zwigzkow elektrodowo czynnych, zaréwno kationéw metali, jak i anionéw oraz duzej
grupy zwiazkow organicznych w zakresie stezen 10-10-10-11 mol/dm3. Obecnie znane sa metody
pozwalajace na oznaczenie okolo 30 pierwiastkow. Pomiar tg technika jest realizowany w dwdch
etapach:

I etap - proces katodowy - elektrolityczne wydzielanie (zatezanie) analizowanej substancji z
roztworu na stalej mikroelektrodzie (np. wiszacej kropli rteci (HMDE)). Proces ten jest
nierejestrowany, zachodzi na drodze konwekcji tzn. podczas mieszania roztworu. Na powierzchni
elektrody nastepuje reakcja redukcji kation6w metali:
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M™ + ne"— M(Hg) amalgamat (6))]

Na kropli rteci tworzy sie amalgamat M/Hg. Proces zatezania analitu na elektrodzie pracujacej
prowadzi sie najczesciej poprzez katodowa redukcje kationdw metali i osadzanie ich w postaci
amalgamatu na elektrodzie rteciowej lub w postaci cienkiego filmu na elektrodzie z wegla szklistego
(GCE).

IT etap — proces anodowy — rozpuszczanie wydzielonego na elektrodzie analitu po odwrdceniu
kierunku zmian potencjatu elektrody. Proces anodowego rozpuszczania to proces dyfuzyjny, ktory
jest rejestrowany w postaci fali woltamperometrycznej stanowigcej podstawe oznaczen
analitycznych.

Metoda woltamperometrii inwersyjnej ma zastosowanie w analizie §ladéw, w tym:

o analizie wod powierzchniowych i gruntowych,
o zywno$ci i preparatéw farmaceutycznych,
o materialow bhiologicznych (analiza sadowa) [1, 2].

2. Warunki eksperymentalne

2.1. Aparatura pomiarowa

analizator elektrochemiczny,

statyw elektrodowy,

mieszadlo magnetyczne i mieszadlo pokryte teflonem,
naczynko pomiarowe o pojemnosci 10 ml,

waga analityczna,

wytrzasarka,

pipety automatyczne,

szklo laboratoryjne.

O O OO0 o o oo

Badania prowadzono w ukladzie trojelektrodowym;

o elektroda pracujaca - elektroda rteciowa,

o elektroda odniesienia — elektroda chlorosrebrowa z podwo6jnym kluczem elektroanalitycznym,
o elektroda pomocnicza - elektroda platynowa.

2.2. Odczynniki

woda destylowana,
KNOs 1M,

HCI 3,7%,

EDTA 0,1M,

CH3;COOH 16M,

argon — czysto$c¢ 99,99%.

O O 00O oo

Wzorce metali ciezkich:

o Pb-1ppm oraz 10 ppm,
o Cd-1ppm,

o TI- 1 ppm.
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2.3. Pobor probek

Wszystkie probki pochodzg z terenu Doliny Kluczwody. Z trzech oddalonych od siebie o kilka
metréw miejsc pobrano po jednej probce wody z potoku oraz po jednej prébce gleby z brzegu. Woda
z potoku byla pobierana z nurtu na glebokosci ok. 20 cm ponizej zwierciadla wody, natomiast gleba z
brzegu byla pobierana na glebokosci 20 cm przy pomocy metalowej topatki. Probki umieszczono w
plastikowych pojemniczkach, opisano markerem i przechowano do dalszej analizy.

2.4. Przygotowanie probek

Pobrane probki gleby wysuszono. Z kazdej z trzech prébek odwazono okoto 1 g gleby i umieszczono
w kolbach stozkowych. Do kolb dodano 37,5 ml wody destylowanej oraz 2,5 ml 16M CH3COOH. Kolby
umieszczono na wytrzasarce (1h). Nastepnie probki przesaczono na filtrze celulozowym.

2.5. Przebieg oznaczenia

Oznaczenie wykonano metoda dodatku wzorca (wzorzec metalu ciezkiego zostal dodany 3-
krotnie), przy pomocy metody DP-ASV. W celu usuniecia zanieczyszczen, ktére mogltyby spowodowac
bledy pomiarowe naczynie pomiarowe kilkukrotnie przemyto woda destylowang. Przed wykonaniem
wlasciwych pomiaréw wykonano oznaczenie tzw. $lepej préby; do naczynka pomiarowego o objetosci
10 ml dodano: 5,5 ml wody destylowanej oraz 500 yL. 1M KNO3. Przy oznaczaniu préobek wody
dodatkowo zakwaszono uklad 5 pL 3,6% HCL. Do oznaczen wykorzystano po 4 ml kazdej z wcze$niej
przygotowanych prébek wody i gleby. Analizowane prébki przed pomiarem odtleniano przez okolo 5
min. Na wynik analizy duzy wplyw majg parametry pomiaru, w zwigzku z tym dokonano
optymalizacji podstawowych parametréw pomiarowych, ktérych wartos$ci przedstawiono w tab.1.

Tab.1 Parametry pomiarow

Lp. Parametr pomiaru Wartosé
1 potencjal poczatkowy Ep -900 mV
2 potencjal koncowy Ex -100 mV
3 potencjal schodka Es 2mV
4 amplituda impulsu dE 50 mV
5. czas probkowania tp 10 ms
6 czas oczekiwania tw 10 ms
7 czas opoznienia tq 500 ms
8 czas zatezania t; 30s

2.6. Wyniki pomiarow

Metoda DP - ASV oznaczano w probkach gleby trzy metale ciezkie: Pb, Cd i TL, natomiast w
probkach wody oznaczano zawarto$¢ Pb i Cd. Wszystkie krzywe woltamperometryczne
zarejestrowano w programie EAlab.

Rysunki 1, 2 i 3 przedstawiajg odpowiednio woltamperogramy dla pomiaru Pb, Cd i T1 w
uérednionej proébce gleby zterenu Doliny Kluczwody. Kolorem czerwonym zaznaczono
woltamperogramy oznaczanych pierwiastkéw uzyskane bez dodatku wzorca.
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Rys.1 Woltamperogram uzyskany podczas pomiaru Pb w usrednionej prébce gleby.
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Rys.2 Woltamperogram uzyskany podczas pomiaru Cd w usrednionej probce gleby.
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Rys.3 Woltamperogram uzyskany podczas pomiaru Tl w usrednionej probce gleby.

Na podstawie powyzszych woltamperogramow skonstruowano krzywe kalibracyjne z ktérych
uzyskano réwnania pozwalajace na obliczenie stezen analizowanych metali ciezkich zawartych w

probkach srodowiskowych. Na rys. 4 przedstawiono krzywa kalibracyjng dla pomiaru stezenia Pb w
probce gleby.
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Rys.4 Krzywa kalibracyjna dla pomiaru stezenie Pb w usrednionej prébce gleby z terenu Doliny Kluczwody.

61



N. Pres et al. / Analit 3 (2017) 55-63

Rysunki 5 i 6 przedstawiajg odpowiednio woltamperogramy dla pomiaru Pb i Cd w usrednione;j
probece wody pochodzacej z Doliny Kluczwody (Potok Kluczwoda).
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Rys.5 Woltamperogram uzyskany podczas pomiaru Pb w usrednionej prébce wody.
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Rys.6 Woltamperogram uzyskany podczas pomiaru Cd w usrednionej prébce wody.
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Tabela.2 Stezenie oznaczanych metali ciezkich w prébkach Srodowiskowych z terenu Doliny Kluczwody.

Oznaczany

Gleba Woda
metal
Pb [ug/L] 1,367 + 0,067 0,332 + 0,021
Cd [ng/L] 0,219 + 0,011 0,031 + 0,003
onizej granic onizej granic
Tl [ug/L] P ] 8 y P ] 8 y

oznaczalnos$ci oznaczalno$ci

3. Dyskusja wynikow i wnioski

Dopuszczalne stezenie Pb dla wdd powierzchniowych wykorzystywanych do zaopatrzenia
ludnosci w wode przeznaczong do spozycia wynosi 0,05 mg/L. Wg obowiazujacego Rozporzadzenia
Ministra Srodowiska dopuszczalna zawarto$¢ olowiu w glebach w warstwie 0-30 cm dla gleb lekkich
wynosi 20 mg/kg. Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna stwierdzi¢, ze stezenie olowiu zaréwno
w probkach wody, jak i w probkach gleby pobranych z terenu Doliny Kluczwody jest znacznie
mniejsze od dopuszczalnego stezenia. Zawarto$¢ kadmu w glebach w warstwie 0-30 cm dla gleb
lekkich nie moze przekracza¢ 0,5 mg/kg, natomiast dopuszczalna zawarto$¢ kadmu dla wod
powierzchniowych wykorzystywanych do zaopatrzenia ludnos$ci w wode przeznaczona do spozycia
wynosi 0,001 mg/L. Zawarto$¢ kadmu w analizowanych prébkach Srodowiskowych jest znacznie
mniejsze od dopuszczalnych stezen. Metodg DP — ASV nie udalo sie oznaczy¢ zawartosci T1 w prébkach
Srodowiskowych. Dopuszczalne stezenie Tl w wodzie pitnej wynosi 0,002 mg/L [3, 4]. Wyniki
jednoznacznie wskazuja na znacznie wieksza akumulacje metali ciezkich w prébkach gleby.
Zawarto$¢ analizowanych pierwiastkdw nie przekracza jednak dopuszczalnych norm; ich stezenia sa
na niskim poziomie. Wynika to z tego, ze teren Doliny Kluczwody jest obszarem Parku
Krajobrazowego Dolinki Krakowskie - obszaru, ktory nie jest zanieczyszczany przez rozne galezie
przemyshu. Wszystkie analizowane metale ciezkie spelniaja restrykcyjne normy dotyczgce zawartosci
metali ciezkich w wodach powierzchniowych wykorzystywanych do zaopatrzenia ludnosci w wode
przeznaczona do spozycia. Otrzymane wyniki pozwalajg stwierdzi¢, ze woda z potoku Kluczwoda po
wcze$niejszych procesach oczyszczania moglaby zosta¢ wykorzystana jako woda zdatna do spozycia.
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