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ABSTRAKT:W niniejszej pracy zostalo przeprowadzone oznaczenie zawartosci metali ciezkich - Pb, Zn, Cd - w
probkach wody pobranych z Potoku Kluczwody w celu sprawdzenia czy Pstrag Potokowy zyjacy w badanych
wodach bedzie akumulowa¢ w swoich tkankach metale ciezkie. Oznaczano metale ciezkie ze wzgledu na
przemyst ciezki w okolicach Krakowa i Olkusza, co moze powodowac zwiekszong ich zawarto$¢ w tych wodach.
Oznaczenie przeprowadzono technika anodowej woltamperometrii stripingowej na dwéch prébkach wody,
pobranych w réznych miejscach, przed i po mineralizacji. Wyniki oznaczenia przed mineralizacjg byly ponizej
granicy oznaczalno$ci dla wszystkich metali, natomiast po mineralizacji oznaczono niewielka zawarto$¢ olowiu
(okoto 2pg/dm?). Metale ciezkie sg akumulowane przez ryby nawet jesli ich zawarto$¢ w wodach jest bardzo
niewielka, jednak w badanym potoku zawarto$¢ tych metali jest duzo ponizej dopuszczalnej zawarto$ci metali
ciezkich w wodach, mozna zatem wnioskowad, ze nie wptywa to znaczgco na zyjace tam Pstragi.

ABSTRACT:This study was conducted to determine the content of heavy metals - Pb, Zn, Cd - in water samples
taken from Stream Kluczwoda to verify that the brown trout living in the tested waters could accumulate heavy
metals in their tissues. Heavy metals were determined considering the heavy industry localized in the area of
Krakow and Olkusz which can cause increased presence in these waters. The technique used to this designation
was anodic stripping voltammetry. The tests were performed on two samples of water taken at different locations
before and after mineralization. The result marks before mineralization were below the limit of quantification
for all metals, and the result marks after mineralization indicates a small amount of lead (about 2ug / dm?).Heavy
metals are accumulated by fish, even if their content in water is very small, but in the tested stream the content
of these metals is well below the permissible content of the heavy metals in water. It can therefore be concluded
that it would not affect significantly the resident brown trout population.
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1. Wstep

Intensywny rozwdj przemystu ciezkiego w rejonie Olkusza i Krakowa w drugiej potowie XX wieku
pozostawil po sobie spore lokalne zanieczyszczenie $rodowiska oraz haldy odpadéw
poprodukcyjnych, co naraza srodowisko na degradacje. Duza cze$¢ obszarow powiatow: olkuskiego i
chrzanowskiego, wciaz zaliczana jest do obszardw silnie przeksztalconych i grozacych degradacja
Srodowiska, dlatego tez utworzono parki i rezerwaty majace na celu ochrone tych obszaréw. Walory
przyrodnicze Jury Krakowskiej sa chronione m.in. przez najmniejszy park narodowy w Polsce -
Ojcowski Park Narodowy, kilka parkéw krajobrazowych, kilkanascie rezerwatéw przyrody oraz
pomniki przyrody [1].

Na $rodowisko Wyzyny Krakowskiej w duzym stopniu wplywal czlowiek przez stulecia. Juz
cztowiek prowadzgcy koczowniczy tryb zycia i gospodarke zbieracko-lowiecka przyczynial sie do
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ksztaltowania tego obszaru. Nastepnie ludzie neolitu zaczeli intensywnie wypala¢ lasy pod uprawe
roli i hodowli. Ponadto zaczynaly pojawiac sie pierwsze grodziska oraz osady rolnicze. Czas
najistotniejszych przemian przypadt na okres ,wielkich lokacji”, kiedy wytyczono uklady
przestrzenne wiekszosci dzi$ istniejacych miast i wsi. W dolinach rzek budowano zaklady
przemystowe, rozpoczynal sie réwniez rozwoj kopalnictwa kruszcow, gldwnie rud otowiu. Jednakze
najbardziej radykalne zmiany w $rodowisku Jury przypadly na okres zywiolowego rozwoju
przemyshu tj. ostatnich 200 lat. Szybkiemu rozwojowi gospodarczemu towarzyszyl brak
poszanowania dla Srodowiska naturalnego, co odbija sie do dzi$ zanieczyszczeniem powietrza, gleb i
wod [1].

Zanieczyszczenia wdd powierzchniowych powodowane sa przez zaklady przemystowe
(niewystarczajaca sprawnos$¢ zakladowych oczyszczalni) oraz $cieki komunalne. Najwiekszy wpltyw
na czysto$¢ wdd powierzchniowych ma przemyst, a w szczegdélnosci sktadowiska odpadéw z procesu
wzbogacania rud cynku i olowiu oraz hutniczej produkcji metali, skladowiska odpaddow
komunalnych, zanieczyszczenia komunalne i rolnicze, ubojniel. To wlasnie wody sa szczegolnie
narazone na zanieczyszczenie ze wzgledu na fakt, iz sa niejednokrotnie bezposrednim miejscem
zrzutu $ciekow czy zanieczyszczen wynikajacych z dzialalnosci rolnicze;j. Istotne jest monitorowanie
zawarto$ci metali ciezkich w wodach, poniewaz nie podlegaja one biodegradacji i procesom rozkladu.
Dodatkowo sa toksyczne, co warunkuje ich rozpuszczalnos¢, pH wody, temperatura czy twardos$é [2].

Wiekszos$¢ terenow powiatow olkuskiego i chrzanowskiego, zaliczana jest do obszarow silnie
zanieczyszczonych, co stanowi zagrozenie dla zdrowia i zycia oraz réwnowagi w przyrodzie [1]. Z tego
powodu koniecznym jest monitorowanie stanu Srodowiska.

W niniejszej pracy podjeto temat stanu wody Potoku Kluczwoda plynacego w Dolinie Kluczwody.
Celem pracy bylo oznaczenie zawartosci metali ciezkich — Zn, Cd, Pb — metoda impulsowej réznicowej
anodowej woltamperometrii stripingowej (DPASV) w probkach pobranych z Potoku Kluczwody ze
wzgledu na mozliwg ich akumulacje w tkankach popularnie wystepujacego tam Pstraga Potokowego.

2. Czes¢ teoretyczna

2.1. Dolina Kluczwody i Potok Kluczwoda

Dolina Kluczwody rozciaga sie na dlugosci okolo 6 km i zlokalizowana jest pomiedzy
Bolechowicami a Wierzchowiem w wojewddztwie malopolskim. Dolina ta nalezy do Parku
Krajobrazowego Dolinki Krakowskie i objeta jest programem NATURA 2000. Rozciaga sie ona wzdluz
Potoku Kluczwody. Zrédla potoku Kluczwoda znajdujg sie we wsi Wierzchowie, jego ujécie stanowi
rzeka Rudawa w miejscowos$ci Zabierzow. Dtugos¢ potoku wynosi okolto 8 km [3].

2.2. Pstrqg potokowy

Metale ciezkie, takie jak np. oléw, kadm i cynk obecne w wodach powierzchniowych moga ulegac
akumulacji w organizmach zywych. W potoku Kluczwoda organizmami powszechnie wystepujacymi
sg Pstragi Potokowe.

Pstrag potokowy (Salmo trutta m. fario) w Polsce wystepuje w zimnych wodach potokéw gorskich,
w szczegdlnosci w Beskidach, Tatrach, Sudetach oraz w potokach Jury Krakowsko-Czestochowskiej,
rzekach: Rudawie i Przemszy. Osobniki te obserwuje sie réwniez na Dolnym Slasku i péinocy kraju:
na Pomorzu Zachodnim i Srodkowym a takze na Warmii i Mazurach. Zywi sie gléwnie faung denng
oraz owadami i faung nadwodng. Masa ciala waha sie od 200g do 1000g, zdarzaja sie tez osobniki o
masie ciala dochodzacej do 5kg [4].
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2.3.Wpltyw kadmu cynku i otowiu na srodowisko wodne oraz oddziatywanie tych metali na ryby
2.3.1. Kadm

Kadm jest to pierwiastek silnie toksyczny, w rodowisku wodnym wystepuje w postaci jonéw Cd?*,
a takze jako kompleks chlorkowy, siarczanowy oraz weglanowy. Szkodliwo$¢ kadmu ros$nie wraz ze
wzrostem temperatury oraz obnizeniem sie poziomu tlenu rozpuszczonego w wodzie. Toksyczno$¢
kadmu jest wyzsza jezeli w wodach obecna jest miedz. Juz przy stezeniu tego pierwiastka w zakresie
0,1-0,5 mg/dm? pojawiaja sie objawy zatrucia ryb. Obecno$¢ kadmu w §rodowisku wodnym powoduje
miedzy innymi:
o deformacje szkieletu ryb oraz zaburzenia w procesach kostnienia,
o zaburzenia funkcji hormonalnych,
o zaburzenia funkcji rozrodczych [5].

2.3.2. Cynk

Cynk w niewielkich ilosciach jest pierwiastkiem niezbednym w procesie prawidlowego wzrostu
organizmow, jednak jego nadmiar ma szkodliwy wplyw na organizmy roslinne i zwierzece. Zawartos$¢
cynku powyzej 5mg/dm? nadaje wodzie gorzki smak i powoduje jej metnienie. Toksyczno$¢ zwigzkow
cynku wzrasta wraz z temperatura oraz ze spadkiem ilosci tlenu rozpuszczonego w wodzie.
Podwyzszona zawarto$ci tego pierwiastka w Srodowisku wodnym moze powodowac:

o uszkodzenie ukladu nerwowego oraz kregostupa, zwiekszona ruchliwosc¢ ryb,
o martwice skrzeli u pstragow,

0 obnizenie plodnosci samic,

o zmiana koloru ubarwienia na ciemniejszy [5].

2.3.3. Otow

Olow jest pierwiastkiem, ktory przeszkadza w procesie samooczyszczania sie wod. W wodach
czystych jego stezenie nie przekracza 3ug/dm3. Toksycznos$¢ zwigzkéw otowiu wzrasta w wodach o
matej twardosci i lekko kwasnym odczynie. Bardziej szkodliwe sa organiczne zwigzki olowiu anizeli
nieorganiczne, wywotywac one moga schorzenia takie jak:

o skrzywienie kregostupa,

czernienie ogonow,

przyspieszenie akcji serca,

zaburzenia gospodarki jonowej organizmu oraz proceséw fizjologicznych,
uszkodzenie czerwonych krwinek [5].

O O O ©o

2.4. Zawartosc¢ kadmu, otowiu i cynku w wodach powierzchniowych ptynqcych

Dopuszczalna zawarto$¢ metali ciezkich w wodach klasy Al zgodnie z rozporzadzeniem z 2002 r.
wynosi [6]:
o 3 mg/ldla cynku,
o 0,05 mg/l dla olowiu,
o 0,005 mg/l dla kadmu.

2.5. Akumulacja metali ciezkich w organizmach ryb

Organizmy wodne sg bezposrednio narazone na dzialanie szkodliwych substancji obecnych w
wodzie. Metale w postaci nieorganicznych kationé6w wykazuja duze powinowactwo do wigzania sie z
biatkami i tkankami biologicznymi, co zwieksza ich zdolno$¢ do bioakumulacji oraz zmniejsza ich
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wydzielanie z organizmu. Zawarto$¢ metali w organizmach ryb zalezy od dawki, drogi wchlaniania
oraz tempa wydalania [2].

Wspd6iczynnik kumulacji metali ciezkich jest to miara intensywnosci gromadzenia sie pierwiastka
w narzadach i jest odwrotnie proporcjonalna do stezenia tych metali w wodzie. Z tego wynika, ze
metale ciezkie moga kumulowaé sie w narzadach ryb w duzych ilo$ciach nawet przy niewielkim
stezeniu tych pierwiastkbw w wodzie. Metale te najczeSciej gromadza sie w narzgdach
odpowiedzialnych za podstawowe funkcjonowanie organizmu. Kadm u ryb kumulowany jest gtéwnie
w nerkach, skrzelach i watrobie, nie posiada zdolno$ci kumulowania sie¢ w mie$niach. W przypadku
cynku kumulacja wystepuje w nerkach, watrobie, skrzelach, kosciach i luskach. Oldw u ryb
kumulowany jest w skrzelach, watrobie, kos$ciach, przewodzie pokarmowym oraz mies$niach, posiada
jednak wieksza zdolno$¢ do gromadzenia sie w skrzelach niz w mie$niach [5].

2.6. Metoda impulsowej réznicowej anodowej woltamperometrii stripingowej

Woltamperometria jest technika elektrochemiczng, ktéra stuzy do pomiaru pradu w zaleznosci
od przylozonego potencjatu. Wielko$c ta jest rejestrowana na wykresie zwanym woltamogramem w
postaci piku. Informacja o rodzaju substancji, ktéra ulega reakcji elektrodowej wiaze sie z polozeniem
piku na osi potencjaléw. Ilo$¢ wystepujacego oznaczanego skladnika w analizowanej prébce na
woltamogramie zwigzana jest z charakterystycznym pradem, ktorym jest wysokosc¢ piku. Prawidlowa
interpretacja polega na usunieciu szumoéw i odjecia tla zarejestrowanego w postaci osobnej krzywej
dla Slepej préby.

W technice anodowej woltamperometrii stripingowej pomiar realizuje sie w dwdch etapach.
Pierwszy etap nazywany jest zatezaniem, w wyniku ktérego oznaczany skladnik gromadzony jest na
elektrodzie w wyniku reakcji elektrolizy. Drugim etapem jest stripping, ktéry wigze sie z reakcja
utleniania metalu. Dla reakcji utleniania w przypadku anodowej woltamperometrii rejestruje sie
wykres.

W technice impulsowej réznicowej impulsy posiadajace stalag wysokos$¢ nalozone sa schodkowo
zmieniajgce sie napiecie. Prad jest probkowany dwukrotnie — przed impulsem oraz na impulsie, a
rejestrowana jest ich réznica. Technika impulsowa roznicowa cechuje sie wysoka czulo$cig oraz
pozwala na osiggniecie najnizszej granicy oznaczalnosci [7].

Na rysunku 1 przedstawiono uklad wykorzystany do pomiaréw woltamperometrycznych z
zastosowaniem ktérego wykonano oznaczenie.

Rys.1 Typowe naczynie stuzace do pomiaréw woltamperometrycznych: 1- elektroda pomocnicza, 2-
dorowadzenie gazu obojetnego, 3- elektroda pracujaca, 4- dorowadzenie gazu obojetnego, 5- elektroda
odniesienia, 6- mieszadlo magnetyczne, 7- naczynie, 8- pokrywa naczynia [8].
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3. Czes¢ doswiadczalna

3.1. Aparatura i odczynniki

3.1.1. Aparatura

(0]

W trakcie wykonywania calo$ci oznaczenia korzystano z nizej wymienionej aparatury:
Elementy ukladu woltamperometrycznego:
» analizator elektrochemiczny typu M161;
= statyw elektrodowy typu M164 firmy mtm-anko, Krakéw, Polska;
» elektroda pracujaca: UCGMDE (mikroelektroda o kontrolowanym przyroscie powierzchni

kropli);
» elektroda odniesienia: chlorosrebrowa Ag|AgCl|3M KCl =z podwdjnym Kkluczem
elektrolitycznym;

= elektroda pomocnicza: drucik platynowy;

» element mieszajacy pokryty teflonem;

* naczynie kwarcowe o objetosci 5ml.
Elementy mineralizatora:

= mineralizator UV;

» probowka kwarcowa;

» lampa rteciowa o mocy 400 W.

3.1.2. Odczynniki

O O 0O 0o oo

W trakcie wykonywania calo$ci oznaczenia korzystano z nizej wymienionych odczynnikéw:
wzorce metali (Zn, Cd i Pb) o stezeniu 1000 mg/l odpowiednio rozcieficzone firmy MERK, Niemcy,
czystos$¢ CertiPur;

KC1 (CZDA POCH POLSKA);

KNO3 (CZDA POCH POLSKA);

argon o czystosci 99,999%;

woda czterokrotnie destylowana;

30% roztwér H202 (CZDA POCH POLSKA);

37% roztwdr HCI firmy Fluka, Francja, czystos¢ For Trace Analysis.

3.1.3. Przygotowanie roztworow

3M KCl (przy uzyciu odczynnikéw: KCl (CZDA POCH POLSKA), woda czterokrotnie destylowana),
2,5M KNO; (przy uzyciu odczynnikéw: KNO; (CZDA POCH POLSKA), woda czterokrotnie
destylowana),
1M KNO; (przy uzyciu odczynnikéw: KNOs (CZDA POCH POLSKA), woda czterokrotnie
destylowana).

3.2. Pobor i przechowywanie probek

Pobrano dwie probki wody z Potoku Kluczwody. Miejsca poboru probki zostaly oznaczone na

mapie — Rys. 2.
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Rys.2 Mapa przedstawiajaca lokalizacje miejsc poboru prébek [9].

Ponadto na rysunku 3 umieszczono zdjecia dokladnego miejsca poboru prébek.

Probki wody pobrano dnia 18.10.2016r. - pierwsza o godzinie 11:48, druga o 12:30 przy uzyciu
sterylnych pojemnikow polietylenowych o objetosci 10 ml. W celu pobrania probki pojemnik
zanurzono w Potoku Kluczwody w centrum jego strumienia plyniecia. Zakoniczono pobieranie w
momencie napelnienia pojemnika do ponad 75% objetosci. Po napelieniu pojemnik szczelnie
zakrecono, jednoznacznie opisano i zapakowano do woreczka strunowego. Po przewiezieniu
materiatu do laboratorium prébek nie utrwalano, przechowywano w lodéwce w temperaturze okolo
4°C. Probki oznaczono w przeciggu tygodnia od daty poboru.

Rys.3 Zdjecia dokladnego miejsca poboru probek (po prawej: miejsce poboru probki 1, po lewej- probki 2).

3.3. Procedura pomiarowa

Do wykonania oznaczenia zastosowano metode impulsowej réznicowej anodowej
woltamperometrii stripingowej (DPASV).

3.3.1. Przygotowanie aparatury do pomiaru

Ztozono zestaw do wykonania pomiaréw. W tym celu w pokrywie naczynia pomiarowego
umieszczono trzy elektrody: pracujaca, odniesienia i pomocnicza. W naczyniu umieszczono element
mieszajacy oraz doprowadzono gaz obojetny.

Uruchomiono oprogramowanie i ustawiono parametry instrumentalne, ktérych wartosci
zestawiono w tabeli 1.
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Tabela.1 Wartosci parametrow instrumentalnych.

Parametr instrumentalny Wartosé
Potencjal poczatkowy E, =—-1200mV
Potencjal koncowy E, = —200mV
Potencjal schodka E;=4mV
Amplituda impulse dE =50mV
Cza sprébkowania pradu te =20ms
Czas wyczekiwania ty =20ms
Potencjal zatezania E,q = —1200 mV
Czas zatezania tyar =30s

3.3.2. Oznaczanie zwartosci metali ciezkich — Zn, Cd i Pb w prébkach wody Potoku Kluczwody

Do naczynia pomiarowego dodano 2,5 ml wody czterokrotnie destylowanej oraz 0,5 ml 1-molowego
roztworu azotanu (V) potasu (jako elektrolit podstawowy). Nastepnie roztwor odtleniono poprzez
przepuszczenie gazu obojetnego tj. argonu. Po uplywie 5 minut dokonano dwukrotnego pomiaru
$lepej proby. Po otrzymaniu wyniku w postaci wykresu dodano 2 ml pierwszej probki wody z Potoku
Kluczwody. Roztwor ponownie odtleniono przez 5 minut i wykonano pomiar w kilku powtorzeniach.
Analogiczna procedure przeprowadzono dla drugiej prébki.

UsSredniony woltamperogram dla 1 prébki wody przedstawiono na rysunku 4. W pierwszej
kolejnosci zarejestrowano woltamogram dla $lepej proby (czerwona linia), na ktérym pojawil sie
wyrazny sygnal przy potencjale okolo -992 mV odpowiadajacy obecnosci cynku w roztworze. Po
dodaniu do naczynka probki wody nie pojawily sie sygnaly, ktére wskazywalyby na obecnos$¢ kadmu
badz olowiu. Ponadto sygnal dla cynku ulegl znacznemu obnizeniu. Fakt ten wskazuje na zlozong

matryce organiczng probki, ktéra maskuje jony obecne w Potoku Kluczwody w bardzo niskich
stezeniach.

—— 1 probka wody

2\ — slepa préba
0,008 - I\ ;

0,007 /

0,006

prad [uA]

0,005 |

0,004

0,002 T T T T T T T T T 1
-1200 -1000 -800 -600 -400 -200
potencjal [mV]

Rys.4 Woltamperogram zarejestrowany dla $lepej préby (linia czerwona) oraz 1 prébki wody (linia czarna)
pobranej z Potoku Kluczwody.
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Dla 2 probki wody sytuacja podczas pomiaréw wygladata podobnie — dla Slepej préby
zarejestrowano wysoki sygnal dla cynku (przy potencjale ok. -990 mV) oraz niewielki sygnal dla
olowiu (przy potencjale ok. -450 mV). Po wykonaniu pomiaru dla 2 prébki wody, sygnatl dla olowiu nie
pojawil sie na woltamperogramie, natomiast sygnal dla cynku ulegl znacznemu ostabieniu.
Woltamperogram dla 2 prébki wody zamieszczono na rysunku 5.

— 2 prébka wody
—— slepa proba

0,035 A
0,030

0,025 - “ ‘

prad [uA]
S
S

-1200 -1000 -800 -600 -400 -200
potencjal [mV]

Rys.5 Woltamogram zarejestrowany dla $lepej proby (linia czerwona) oraz 2 prébki wody (linia czarna)
pobranej z Potoku Kluczwody.

Po uzyskaniu wynikéw w postaci wykresow stwierdzono, ze matryca organiczna obecna w
probkach uniemozliwia otrzymanie wiarygodnych wynikéw oznaczenia. Postanowiono
przeprowadzi¢ procedure mineralizacji prébek ipowtdrzy¢ doswiadczenie stosujac probki
zmineralizowane.

3.3.3. Mineralizacja probek wody

W celu mineralizacji prébek wody do probéwki kwarcowej odmierzono 10 ml pierwszej probki
wody, 10 pl 37% roztworu HCl oraz 10 ul 30% roztworu H;0,. Takie same ilo$ci roztworéw HCl, H,0,
dodano do drugiej probowki kwarcowej zawierajacej 10 ml drugiej probki wody. Obie probdowki
umieszczono w mineralizatorze UV wyposazonym w lampe rteciowa o mocy 400W. Mineralizacje
prowadzono dwie godziny w temperaturze 90°C. Po tym czasie probéwki ostudzono i przeprowadzono
ponowne oznaczenie przy zastosowaniu metody woltamperometrycznej.

3.3.4. Oznaczanie zwartosci metali ciezkich — Zn, Cd i Pb w prébkach wody po mineralizacji

Do naczynia pomiarowego dodano 2,5 ml wody czterokrotnie destylowanej oraz 0,5 ml 1-molowego
roztworu azotanu(V) potasu. Nastepnie roztwdr odtleniono poprzez przepuszczenie argonu. Po
uplywie 5 minut dokonano dwukrotnego pomiaru $lepej proby. Po otrzymaniu wyniku w postaci
wykresu dodano 1 ml pierwszej probki wody. Roztwdr ponownie odtleniono przez 5 minut i
wykonano pomiar w trzech powtdrzeniach. Stwierdzono obecno$¢ w prdébce olowiu. Zatem
zastosowano metode trzykrotnego dodatku wzorca w celu analizy ilo$ciowej. Dodano trzy razy po 5
ul wzorca otowiu o stezeniu 1 mg/L. Kazdorazowo probke odtleniono i wykonano dwukrotnie pomiar.

Do czystego naczynia pomiarowego dodano 2,5 ml wody czterokrotnie destylowanej oraz 0,5 ml 1-
molowego roztworu azotanu(V) potasu. Po odtlenieniu i dwukrotnym pomiarze Slepej proby dodano
1 ml drugiej prébki wody oraz 1ml wody czterokrotnie destylowanej. Po odtlenieniu roztworu i
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dwukrotnym pomiarze réwniez stwierdzono obecno$¢ olowiu. Analogicznie jak w przypadku probki
1 przeprowadzono analize iloSciowa.

4. Wyniki i dyskusja

W pierwszym etapie przeprowadzonego oznaczenia wykonano pomiary dla pobranych prébek
wody bez ich weczedniejszego przygotowania. Uzyskane wyniki wskazaly na konieczno$é
przeprowadzenia mineralizacji prébek wody i powtérzenie wykonywanych oznaczen.

Na rysunku 6 zamieszczono wykres uzyskany dla $lepej préby oraz 1 zmineralizowane] probki
wody z Potoku Kluczwody.

0034 | slepa proba
' ‘ —— 1 probka wody

prad [uA]

T T T T T T T T
-1200 -1000 -800 -600 -400 -200
potencjal [mV]

Rys.6 Woltamperogram uzyskany dla $lepej préby (linia czarna) oraz 1 préobki wody (linia czerwona) po
mineralizacji.

Podobnie jak w pierwszym etapie dla $lepej proby zarejestrowano sygnat pochodzacy od obecnego
w roztworze cynku. Sygnal ten nie zwiekszy! sie po dodaniu 1 probki wody. Zmiana jego ksztaltu
wyniknela
jedynie z podniesienia tla, ktdre zostalo spowodowane niskim pH przy ktérym prowadzona byla
mineralizacja. Na woltamogramie zarejestrowano dodatkowo sygnal pochodzacy od olowiu.
Przeprowadzono zatem oznaczenie ilo$ciowe poprzez trzykrotny dodatek wzorca olowiu. Na rysunku

7 pokazano zmiane sygnalu pochodzacego od olowiu obecnego w 1 prébce w zakresie potencjaléw -
600 - -200 mV.
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Rys.7 Woltamogram uzyskany podczas pomiaru Pb w 1 prébce wody pobranej z Potoku Kluczwody.
Poprzez wyznaczenie krzywej kalibracyjnej (Rys. 8) na podstawie uzyskanych wynikéw

wyznaczono stezenie olowiu w probce wody.

0,005

y = 0,00134x + 0,00113
R? = 0,999

0,004 -

Prad [uA]

0O
o

C[ug/L]
Rys.8 Krzywa kalibracyjna dla Pb dla 1 prébki wody.

Analogiczne postepowanie przeprowadzono w przypadku 2 zmineralizowanej probki wody. Na
rysunku 8 zestawiono krzywe zarejestrowane dla $lepej préby, 2 prébki wody oraz dwo6ch dodatkéw
wzorca Pb.
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Rys.9 Woltamogram uzyskany dla $lepej préby, 2 probki wody z Potoku Kluczwody oraz krzywe
zarejestrowane po dwoch dodatkach wzorca Pb.

W tabeli 2 zestawiono wyniki stezen oznaczanych metali uzyskane podczas wykonywania
oznaczenia po uwzglednieniu rozcienczenia.

Wszystkie pomiary wykonywano w kilku powtdrzeniach, co pozwolilo na obliczenie bledu jako
odchylenia standardowego.

Tabela.2 Wyniki stezen metali zawartych w wodach Potoku Kluczwody uzyskane podczas wykonywanego
oznaczenia.

Oznaczany jon metalu Zn? ca* Pb%
Ponizej granicy Ponizej granicy
1 prébka wody oznaczalnosci dla, oznaczalnosci dla, 4,76+0,08ug/L
wybranych warunkéw wybranych warunkéw
pomiarowych pomiarowych
Ponizej granicy Ponizej granicy
2 prébka wody oznaczalnosci dla’ oznaczalnosci dla, 11,55+0,29ug/L
wybranych warunkow wybranych warunkow
pomiarowych pomiarowych

5. Podsumowanie

Celem pracy bylo oznaczenie metali ciezkich tj. cynku, olowiu i kadmu w wodzie pochodzacej z
Potoku Kluczwody. Oznaczeniu poddano dwie probki. Pierwsza z nich zostala pobrana blizej zrddla
potoku, natomiast druga okoto 2 km dalej. Wiarygodne oznaczenie obecnos$ci tych metali w wodzie
przeprowadzono dopiero po mineralizacji prébek. Bowiem przed mineralizacja obecna w prébkach
materia organiczna maskowala obecne w nich metale.Ostatecznie badanie wykazalo niewielka
obecnos$¢ olowiu w wodzie.W pierwszej probce zawarto$¢ byla ponad dwukrotnie nizsza anizeli w
drugiej. Fakt ten oznacza, ze w Srodowisku Doliny Kluczwody obecne sa zwigzki olowiu, w ktére woda
Potoku zostaje wzbogacona w miare plyniecia. Jednakze, warto podkresli¢, ze uzyskane wyniki sg
ponad 20-krotnie nizsze anizeli dopuszczalna zawarto$¢ metali ciezkich w wodach klasy Al zgodnie z
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rozporzadzeniem z 2002 r. Przy wybranych parametrach nie oznaczono cynku i kadmu - ich
zawarto$¢ w probkach byla ponizej granicy oznaczalnosci.

Oznaczenie woltamperometryczne pozwala na okres$lenie jonowej zawarto$ci pierwiastkow w
probkach. Jednakze z punku mozliwej akumulacji metali ciezkich w organizmach zywych wlasnie
taka postac¢ metali jest znaczaca. Warto dodatkowo podkresli¢, ze metale ciezkie mogg kumulowac sie
w narzadach ryb w duzych ilosciach nawet przy niewielkim stezeniu tych pierwiastkéw w wodzie.

W kolejnym etapie przyprowadzonego badania warto byloby przeprowadzi¢ analize prébek wody
pobranych z calej dlugosci Potoku Kluczwody oraz material biologiczny, czyli tkanki Pstraga
Potokowego.
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