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ABSTRAKT: W niniejszej pracy oznaczono zawarto$¢ metali ciezkich takich jak: kadm, oléw, miedz i cynk w
probkach srodowiskowych pobranych ze zbiornikéw wodnych znajdujacych sie w poblizu Zakladéw Gorniczo-
Hutniczych "Bolestaw”. Celem eksperymentu byto oszacowanie wplywu industrializacji na zawarto$¢ metali w
stawie znajdujgcego sie na terenie zrekultywowanego wyrobiska piaskowni znajdujacego sie w Zuradzie oraz
cieku wodnego z kanatu odprowadzajacego wode z osadnika odpadéw poflotacyjnych. Pomiary dokonano przy
wykorzystaniu metody woltamperometrii stripingowej z uzyciem elektrody rteciowej o kontrolowanym wzroscie
kropli CGMDE. Uzyskane wyniki przedstawiono na woltamperogramach, a nastepnie poréwnano je ze soba ze
wzgledu na zawarto$¢ poszczegd6lnych jonéw metali ciezkich w zalezno$ci od miejsca pobrania probki.

ABSTRACT: That research aim was determination of heavy metals like cadminium, lead, copper and zinc
concentrations in the samples collected from the area near ZGH “Bolestaw” factory. The another purpose of this
experiment was to determine the influence of industrialization on the presence of heavy metals in a pond located
in the reclaimed sand pit found in Zurada and the watercourse from the channel discharging water from the post-
flotation tailings pond. The measurements were made using stripping voltamperometry using a controlled-
growth mercury drop electrode. The results were presented on voltamperograms and compared with each other
considering the concentration of individual heavy metal ions in relation to the sampling place.

1. Wstep

Metale znajduja sie miedzy innymi w mineralach, glebie, w zbiornikach wodnych czy w $ciekach
[1,2]. Do $rodowiska przedostajg sie naturalnie badZ na skutek dzialalnosci czlowieka (gérnictwo,
rolnictwo, przemys}), co jest bardziej problematyczne [2]. Metale sa potrzebne zar6wno naturze jak i
organizmom zywym do codziennego funkcjonowania zazwyczaj w malych ilosciach. Ich wieksze
dawki zazwyczaj sa szkodliwe badz toksyczne [1,2]. Szkodliwe moga by¢ nie tylko jony metali, ale
takze inne ich formy specjacyjne [1]. Nie sa biodegradowalne, ale moga zmienia¢ swoja forme
chemiczng, co pozwala im na migracje poprzez rozne Srodowiska [2]. Rzadko zdarza sie, aby
zanieczyszczenie danego obszaru bylo spowodowane przez jeden tylko metal, zwykle jest ich kilka [1].

Jony metali znajdujace sie w ré6znych warstwach zbiornikéw wodnych, moga zmieniac¢ sie w swoja
pierwiastkowg forme (atom) i sedymentowacé na dnie [1]. Ich rozpuszczalno$¢ w wodzie zalezy od pH,
zawarto$ci wegla organicznego, twardo$ci wody oraz rozpuszczonych tlenkéw i siarczkow [1]. Z tego
wzgledu, w razie zmiany warunkéw chemicznych panujacych w srodowisku wodnym, metale z dna
moga ponownie przejs¢ do wody [1].

Waznym zadaniem w dzisiejszych czasach jest kontrola zawartosci §ladowych ilo$ci metali w
glebie, roslinach, pokarmach, lekach oraz w wodzie [2]. Najbardziej niebezpieczne dla zdrowia
czlowieka sg metale ciezkie, do ktérych naleza oléw oraz kadm [3,4]. Oléw wykorzystywany jest
powszechnie w przemysle. Jest bardzo szkodliwy dla ludzi, gdyz po spozyciu wiekszych dawek niz
zalecana, powoduje choroby nerek, nudnosci, drgawki, $piaczke, a nawet raka [3,4]. Kadm znalazl



M. Ciesla et al. / Analit 7 (2019) 2-16

zastosowanie miedzy innymi przy produkcji baterii lub pigmentéw [3]. Metal ten zdolny jest do
bioakumulacji w organizmie i powoduje przede wszystkim choroby nerek oraz nadci$nienie, a takze
jest kancerogenny [3,4]. Cynk oraz miedz sg sktadnikami odzywczymi niezbednymi do prawidlowego
funkcjonowania organizmu, ale powinny by¢ przyjmowane w malych ilo$ciach [3,4]. Wieksze stezenia
tych metali powoduja choroby (nadmiar miedzi powoduje raka ptuc oraz zniszczenie watroby) [3].

Do czesto uzywanych metod oznaczania $ladowych ilo$ci metali nalezy przede wszystkim
absorpcyjna spektrometria atomowa (AAS) [2-5], spektrometria mas sprzezona z plazma wzbudzang
indukcyjnie (ICP-MS) [3,4], wysokosprawna chromatografia cieczowa (HPLC) [3] i fluorescencyjna
spektrometria atomowa (AFS) [2,4]. Sa to metody dokladne, wykorzystywane do rutynowych analiz,
jednak zaliczaja sie one do metod drogich, czasochtonnych, czesto wymagaja skomplikowanego
przygotowania do oznaczania [2-4]. Z tych powoddéw, alternatywa oznaczania metali jest
woltamperometria, ktora okazuje sie by¢ szybka i tania, a wykonywanie pomiaréw jest relatywnie
proste [2-4]. Technika anodowej woltamperometrii strippingowej, stosowanej w przypadku analizy
jakos$ciowej i iloSciowej metali cechuje sie wysoka czulo$cig oznaczania analitu na poziomie kilku ppb
(ang. part per billion) [2,3,6] oraz bardzo dobrg selektywno$cia [6].

W woltamperometrii do oznaczania jednoczesnego wielu metali uzywa sie elektrody pracujacej
rteciowej, ktora jest najbardziej zblizona do elektrody idealnie polaryzowalnej, a w zakresie
potencjaléw dodatnich zastosowanie znajda takze elektrody wykonane z metali szlachetnych (Pt, Au,
Ag), a takze elektrody weglowe (wegiel szklisty, grafit). Wykonanie pomiaréw za pomocg tych elektrod
jest czasochlonne, gdyz wymagaja specjalnego przygotowania przed dokonaniem badania. Elektrody
rteciowe cechuja sie bardzo dobra odtwarzalnoscia i wysoka czulo$cia [3-5]. Rozwigzania te sprawiaja,
ze zuzycie szkodliwego materialu elektrodowego jest bardzo male, gdyz rte¢ cechuje sie prawie
idealnie gladka i czysta powierzchnig, a w temperaturze pokojowej wystepuje w formie cieczy. Ze
wzgledu na ich wysoka toksycznosc stosuje sie elektrody rteciowe o réznych konstrukcjach, np.
blonkowe elektrody rteciowe lub wiszgce elektrody rteciowe o kontrolowanym wzroscie [3].
Wspomniana elektroda CGMDE jest najnowszym rozwigzaniem spo$rdod wspomnianych elektrod
rteciowych. W tej konstrukcji wyplyw rteci zostaje poddany kontroli za pomoca ultraszybkiego
zaworu elektromagnetycznego, co umozliwia odtwarzanie naturalnego procesu narastania kropli, a
takze jej automatycznag kalibracje i ksztaltowanie charakterystyki wzrostu.

Badane prébki wodne pobrano ze stawu i kanalu odprowadzajacego wode z osadnika odpaddéw
poflotacyjnych w okolicach Olkusza. Jest to teren bogaty w zloza cynku i miedzi, z tego wzgledu
rozwiniety zostal tam przemyst wydobywczy. Obecnie teren jest rekultywowany oraz zalesiany
(przywracana jest warto$¢ uzytkowa glebom zniszczonym przez przemys}). Probki zbadano pod
katem wystepowania olowiu, cynku, kadmu i miedzi w wodach gruntowych, ktére moga by¢
wyptukiwane z rud tych metali. Zawarto$¢ wyzej wymienionych metali byla oznaczana metoda
anodowej woltamperometrii stripingowej.

2. Czes¢ doswiadczalna

2.1. Opis probek

W Tabeli 1 opisano pobrane probki. W opisie uwzgledniono miejsca, daty i godziny ich pobrania
oraz sposob przechowywania, a takze osobe pobierajacg. Probki po pobraniu umieszczono na czas
okolo 1 tygodnia w urzadzeniu chlodzacym w temp. 4°C.



Tabela 1. Opis probek

M. Ciesla et al. / Analit 7 (2019) 2-16

. Osoba Miejsce Data i godzina Sposdb
Lp Prébka .. . . .
pobierajaca pobrania pobrania przechowywania
1 Woda ze Srodka  mgr inz. Radostaw Staw 16.10.2018 . oin]reomnllgnZu o
' stawu Porada w Zuradzie godz. 9.35 POUPIOPY
pojemnosci 120 ml
Woda z brzegu  mgr inz. Radostaw Staw 16.10.2018 r. POJemnlk z
2. . . polipropylenu o
stawu Porada w Zuradzie godz. 9.40 . s
pojemnosci 120 ml
Clek wodny z mgr inz. Radostaw Kanal 16.10.2018 . POJemnlk z
3. kanalu (odcinek Porada w Bolestawiu dz. 11.35 polipropylenu o
blisko drogi) godz. 11. pojemnosci 120 ml
Clekwodnyz = o inz. Radostaw Kanat 16.10.2018 . Pojernik z
4. kanatu (odcinek Porada w Bolestawiu dz. 11.40 polipropylenu o
blisko lasu) godz. 11. pojemnosci 120 ml

Rysunek 1. Pobieranie prébki.

Lokalizacje miejsc poboru prébek zostaly przedstawione na Rysunku 2 i Rysunku 3.
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Rysunek 2. Lokalizacja stawu w Zuradzie.
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Rysunek 3. Lokalizacja kanalu w Bolestawiu.
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2.2. Sprzet i aparatura

W trakcie wykonywania pomiaréw korzystano z nizej wymienionej aparatury.
Elementy ukladu pomiarowego:

= statyw elektrodowy typu M164 firmy mtm-anko, Krakéw, Polska;

» analizator elektrochemiczny typu M161;

» przewody doprowadzajace gazy obojetne;

» mieszadlo magnetyczne pokryte teflonem;

= szklane naczynko pomiarowe z pokrywa teflonowa;

» pipety automatyczne.

Uklad tréjelektrodowy:

= elektroda pracujgca: CGMDE (elektroda rteciowa o kontrolowanym wzroscie kropli);

= elektroda poréwnawcza: chlorosrebrowa Ag|AgCl|3M KCl|3M KNOs (KCli KNO3jako podwdjny
klucz elektrolityczny);

» elektroda pomocnicza: platynowy drut.

2.3. Odczynniki

Do wykonywania oznaczen uzyto nastepujacych odczynnikow:

» woda bidestylowana;

= argon 99.999%;

» kwas azotowy(V) Chempur, min 65% cz.d.a. rozcienczony w stosunku 1:10

» 3M roztw6r KNOs i 3M roztwor KCl do wypelnienia chlorosrebrowej elektrody porownawczej
(roztwory wykonane poprzez rozpuszczenie odpowiedniej ilo$ci odczynnikéw sypkich w
wodzie bidestylowanej, KNOs; Merck, Suprapur 99.995%; KCl Merck Suprapur 99.999%);

» roztwory wzorcowe metali Zn, Pb, Cd i Cu o stezeniu 1000 mg/L, firma Merc, CertiPur.

2.3.1. Parametry oznaczenia

Oznaczenia woltamperometryczne badanych jonéw metali wykonano technikag DPV pulsowej
woltamperometrii roznicowej z podwojnym probkowaniem, wykorzystujac anodowa
woltamperometrie stripingowg. Oznaczenia dokonano stosujac metode dodatku wzorca. Metale
zatezano przy potencjale E;ar = -1100 mV oraz Eza= -750 mV w czasie t;=30 s i t;=20 s. Dokonano
rejestracji woltamogramu, stosujac nastepujace parametry oznaczania: zakres potencjaléw od -1100
mV do +100 mV, potencjat schodka Es = 4 mV, amplituda impulsu AE = 30 mV oraz czas wyczekiwania
tw=10 ms i czas probkowania t, = 10 ms. W wybranym zakresie potencjalow pik pochodzacy od cynku
osigga maksimum przy potencjale ok. -1000 mV, pik pochodzacy od kadmu przy potencjale ok. -600
mV, pik pochodzacy od olowiu przy potencjale ok. -400 mV, a pik pochodzacy od miedzi przy
potencjale ok. +20 mV. Na Rysunku 4 oraz Rysunku 5 przedstawiono woltamogramy po optymalizacji
zakresu pomiarowego dla probki wodnej pobranej ze stawu oraz kanalu odprowadzajacego wode z
osadnika odpadéw poflotacyjnych.
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Rysunek 4. Woltamogram po optymalizacji zakresu pomiarowego dla probki pobranej ze stawu(szuwary).
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Rysunek 5. Woltamogram po optymalizacji zakresu pomiarowego dla probki pobranej z cieku wodnego z
kanalu odprowadzajacego wode z osadnika odpaddéw poflotacyjnych (przy drodze).
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W trakcie pomiaréw dokonano zmiany parametréw dla prébki nr 3 i nr 4. Po modyfikacji wartosci
wynosity Ep=-1200 mV, Ex= +148 mV, a t1=1 s.

2.4. Przebieg oznaczenia

W naczynku elektrolitycznym umieszczono za pomoca pipety automatycznej 4.5 mL wody
bidestylowanej i 500 pL elektrolitu podstawowego 3M KNOs; oraz 5 yL kwasu azotowego (V)
rozcienczonego 1:10. Nastepnie uruchomiono przeplyw argonu, aby odtleni¢ probke. Po uplywie
trzech minut rozpoczeto pomiar, w efekcie czego zarejestrowano woltamogramy dla badanej probki
oraz dla dodatkéw roztwordéw wzorcowych Zn, Cd, Pb i Cu (wykorzystano metode dodatku wzorca).
Objetos¢ dodatku dla Zn, Pb i Cu wynosita 10 pL o stezeniu 1 mg/L, dla Cd wynosila 5 pyL (1 mg/L).
Wyznaczono krzywe kalibracyjne i na ich podstawie obliczono stezenia badanych metali ciezkich w
S§lepej probie (wodzie bidestylowanej dodanymi odczynnikami). W kolejnym etapie zarejestrowano
krzywe dla pobranych prébek wody. W tym celu wykonano woltamogram dla 3.5 ml wody
bidestylowanej z 500 pL elektrolitu podstawowego (roztwdér KNOs; 3M) oraz 5 uL. kwasu azotowego (V)
rozcienczonego 1:10, nastepnie dodano 1000 yL. wody ze $rodka stawu (prébka nr 1) i wykonano
pomiar. Kolejno dodano dwukrotnie roztworéw wzorcowych, ktoérych objeto$¢ dla Zn, Pb i Cu
wynosita 5 pL (1 mg/L), dla Cd wynosita 2.5 pyL (1 mg/L). Nastepnie wykonano rejestracje
woltamogramu po kazdym dodatku. Dla wody pochodzacej z szuwar (prébka nr 2) wykorzystano
podobna procedure, jednak roztworéw wzorcowych dodawano czterokrotnie. W celu rejestracji
woltamogramu dla prébki pochodzgcej z cieku wodnego z kanalu odprowadzajacego wode z osadnika
odpadéw poflotacyjnych przy drodze (prébka nr 3) zmieniono parametry procesu: E,=-1200 mV, Ex=
+148 mV, a czas zatezania t;=1 s. Dodano trzykrotnie roztwordw wzorcowych, ktérych objetosc dla Zn
wynosita 50 uL. (100 mg/L), dla Pb, Cu i Cd wynosita 10 pL (10 mg/L). Dla prébki wody pochodzacej z
cieku wodnego z kanalu odprowadzajacego wode z osadnika odpadéw poflotacyjnych (przy lesie)
(probka nr 4) przeprowadzono podobng procedure jak dla prébki nr 3. Uklad tréjelektrodowy
wykorzystany do pomiaru przedstawiono na Rysunku 6, a na Rysunku 7 naczynie elektrolityczne.

Po zakonczeniu pomiaréw usredniono otrzymane wyniki.

Rysunek. 6 Uklad tréjelektrodowy.
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Rysunek. 7 Naczynie elektrolityczne.

3. Wyniki pomiarow i dyskusja

Na podstawie oznaczenia zawartosci badanych jonéw (kadmu, cynku, olowiu i miedzi) w uzywane;j
do badan wody bidestylowanej (tak zwanej “Slepej proby”) stwierdzono, ze stezenie zaré6wno jonéw
miedzi jak i kadmu jest ponizej granicy oznaczalnosci. Z tego wzgledu, w obliczeniach rzeczywistego
stezenia badanych pierwiastkow w proébkach, przyjeto, ze ich zawarto$¢ w wodzie bidestylowanej
wynosi 0 ug/L. Dla cynku oraz olowiu warto$c¢ ta to odpowiednio 0.52 pg/L i 0.08 pg/L.

Otrzymane podczas analizy woltamogramy z troj- lub dwukrotnymi powtdrzeniami pomiaréw po
kazdym dodatku wzorca dla wszystkich czterech préobek (dwa z nich zostaly przedstawione na
Rysunku 4 i 5) zostaly usrednione za pomoca programu EAQt, na skutek czego otrzymano krzywe,
ktore postuzyly do dalszej analizy wynikow. Dwie z nich przedstawiono na Rysunku 8 i 9, gdzie
dodatkowo oznaczono piki pochodzace od poszczegolnych analitéw. Kolejnym krokiem bylo
utworzenie dla kazdego piku krzywej kalibracyjnej po dopasowaniu tlta w programie EAQt, ktéry
generuje takze wynik oznaczenia (stezenie analitu w naczyniu woltamperometrycznym).
Przykladowe krzywe kalibracyjne wraz z réwnaniami krzywej kalibracji wygenerowane przez
program EAQt dla woltamogramoéw z Rysunku 8 1 9 zostaly przedstawione na Rysunku 101 11.
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Rysunek 8. USredniony woltamogram dla probki pobranej ze stawu (szuwary).
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Rysunek 9. Usredniony woltamogram dla prébki pobranej z kanalu odprowadzajacego wode z osadnika
odpaddéw poflotacyjnych (przy drodze).
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Rysunek 10. Krzywe kalibracyjna dla: a) jonéw kadmu; b) jonéw miedzi; ¢) jonéw olowiu; d) jonédw cynku;

(prébka pobrana ze stawu (szuwary)).
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Rysunek 11. Krzywe kalibracyjna dla: a) jonéw kadmu; b) joné6w miedzi; c) jondw otowiu; d) jonow cynku;
(prébka pobrana z kanatu odprowadzajacego wode z osadnika odpadéw poflotacyjnych (przy drodze).

Otrzymane wyniki stezenia analitu w naczyniu woltamperometrycznych przeliczono na stezenia
rzeczywiste wedlug wzoru:
__ Cprogr'Vaw—Cs1'Vep

Cp - Vp (1)

Gdzie:

c, — stezenie rzeczywiste analitu w probce [@

L
Cprogr — St€Zenie wyliczone przez program EAQt [%]

cy — Stezenie analitu w ,$lepej probie” ["L—g]

V., — Objetos¢ roztworu badanego w naczyniu wotaperometrycznym [mL]
V., — 0bjetosc elektrolitu podstawowego w naczyniu woltamperometrycznym [mL]
V, — objetosc probki w naczyniu woltamperometrycznym [mL]
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Wartosci ¢, i ¢4 Zawarte s3 w Tabeli 2-5.

Odchylenie standardowe dla obliczonego stezenia rzeczywistego pierwiastkow w probce zostalo
policzone z uwzglednieniem pieciokrotnego rozcienczenia w naczyniu woltamperometrycznym
(pominieto wartos$ci odchylenia standardowego ,,$lepej proby”).

Blad wzgledny zostal obliczony na podstawie wzoru:

RSD = 27997 100% 2)

Cprogr

Gdzie:
RSD - blad wzgledny [%]
Sprogr — 0dchylenie standardowe wyliczone przez program EAQt [”L—g]

Cprogr — St€Zenie wyliczone przez program EAQt ["L—g]

Wyniki oznaczen zawartosci analitow w probkach badanych oraz rzeczywistych zostaly
przedstawione w Tabeli 2-5. Wyniki w kolumnie trzeciej odnosza sie do stezenia metali w naczyniu
woltamperometrycznym, natomiast w kolumnie czwartej podane wartosci odpowiadaja
rzeczywistym stezeniom jonéw w pobranych probkach sSrodowiskowych, ktére otrzymano po
uwzglednieniu rozcienczenia. W kolumnie pigtej zostaly podane bledy wzgledne wyrazone w
procentach dla poszczegdlnych oznaczen.

Tabela 2. Stezenia jonéw kadmu w badanych prébkach.

i Stezenie analitu w naczyniu Stezenie analitu Blad
Lp. Probka woltamperometrycznym [ﬂ] w prébce [ﬂ] wzgledny
L L [%]
1 Staw ($rodek) 0.4+0.1 2.0+0.1 4.60
2 Staw (szuwary) 0.2+0.1 1.0+0.2 19.61
Ciek wodny z
3 kanahu (blizej 63.2+5.4 316.0£27.0 8.54
drogi)
Ciek wodny z
4 kanalu (blizej 61.5+0.9 307.6+4.4 1.41
lasu)
Tabela 3. Stezenia jon6w miedzi w badanych prébkach.
Stezenie analitu w naczyniu Stezenie analitu w Blad
Lp. Prébk led
P robka woltamperometrycznym [H] prébce [ﬂ] wzgredny
L L [%]
1 Staw (§rodek) 1.1+0.1 5.5+0.5 9.09
2 Staw (szuwary) 0.5+0.2 2.3+1.1 47.83
Ciek wodny
3 z kanatu (blizej 10.1+1.2 50.5£6.0 11.88
drogi)
Ciek wodny
4 z kanatu (blizej 12.6+0.3 63.1+1.3 2.06
lasu)
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Tabela 4. Stezenia jonéw olowiu w badanych probkach.

Ste¢zenie analitu w naczyniu Ste¢zenie analitu Blad
Lp. Prébka ng p ug
woltamperometrycznym [T] w prébce [T] wzgledny [%]
1 Staw (Srodek) 2.1+0.1 10.0+0.2 1.51
2 Staw (szuwary) 1.7+0.1 7.9+0.6 7.27
Ciek wodny
3 z kanatu (blizej 27.6+x1.5 137.7+7.5 5.43
drogi)
Ciek wodny
4 z kanatu (blizej 34.5+1.6 172.2+8.0 4.64
lasu)
Tabela 5. Stezenia jonéw cynku w badanych prébkach.
Stezenie analitu w naczyniu Stezenie analitu Blad
Lp. Prébk led
P robia woltamperometrycznym [ﬂ w prébce [@ wzg edny
L L [%]
1 Staw (Srodek) 3.1+0.1 13.3+0.1 0.32
2 Staw (szuwary) 3.320.2 14.6+0.1 4.49
Stezenie analitu w naczyniu Stezenie analitu w Blad
Lp. Prébka mg , mg
woltamperometrycznym [T] probcee [T] wzgledny [%]
Ciek wodny z
3 kanatu (blizej 6.9+0.2* 34.2+1.1* 3.13
drogi)
Ciek wodny z
4 kanatu (blizej 7.1+0.1* 35.5+0.7* 2.08
lasu)

*z uwagi na wysokie stezenie cynku w badanych prébkach zmieniono jednostke na [%]

Pordwnujac otrzymane wartosci stezen w Tabeli 2-5 stwierdza sie, ze zawarto$ci wszystkich
badanych metali w stawie jest stosunkowo duzo mniejsze niz w rzeczce, co bylo spodziewane ze
wzgledu na kilkuletnig juz rekultywacje obszaréw na ktorych znajduje sie staw. Ciek wodny, ktéra
obmywa teren, na ktorej znajdowatly sie odpady z ZGH Boleslaw, charakteryzuje sie o wiele wiekszymi
wartosciami analitow. Uwage zwraca zwlaszcza stezenie cynku, ktére dochodzi nawet do ponad 35.5
mg/L. Niepokojace jest takze wysokie stezenie jondw kadmu w rzece, ktdry jako toksyczny metal ciezki
moze by¢ bardzo szkodliwy dla Srodowiska, zwierzat oraz ludzi. Blad wzgledny oznaczenia, w
niektdérych przypadkach, jest wiekszy od 5% (w oznaczeniu miedzi w stawie (szuwary) dochodzi nawet
do ponad 47%, pomimo wysokiego dopasowania krzywej kalibracyjnej (wspolczynnik r wynosit
ponad 0.990). Duzy blad wzgledny przy wysokim wspdlczynniku dopasowania r §wiadczy o tym, ze
oznaczone stezenie analitu jest bliskie granicy oznaczalno$ci metody. Z posrdd 4 badanych metali,
tylko jony cynku zostaly oznaczone z zadowalajaca dokladnosciag (RSD<5%) w kazdej z pobranych
probek. W przypadku reszty analitéw, warto$¢ bledu wzglednego oscylowala pomiedzy 1.51%
a wczesniej wspomnianymi 47.83%.

Stwierdzono, ze staw jest mniej zanieczyszczony badanymi metalami przy szuwarach niz na
$rodku zbiornika (wyjatkiem jest cynk, ktérego wiecej jest przy szuwarach). Ciek wodny, omywajacy
haldy odpadowe, charakteryzuje sie wyzszym stezeniem badanych metali blizej lasu (a co za tym idzie
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blizej ZGH Boleslaw), jednak tutaj réwniez wyjatkiem sa jony kadmu, ktérych jest wiecej w czesci cieku
wodnego znajdujacego sie blizszej drogi.

Uzyskane wyniki dodatkowo poréwnano z dopuszczalnymi stezeniami badanych analitéw w
wodzie zgodnie z Rozporzqdzeniem Ministra Srodowiska z dnia 18 listopada 2014 r. w sprawie
warunkow, jakie nalezy spetni¢ przy wprowadzaniu sciekow do wdéd lub do ziemi, oraz w sprawie
substancji szczegdlnie szkodliwych dla srodowiska wodnego (Dz.U. 2014 poz. 1800), co zestawiono w
Tabeli 6.

Tabela 6. Porownanie stezen oznaczonych pierwiastkow z ich dopuszczalnymi wartosciami okreslonymi
w Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska [7].

L Dopuszczalne stezenie SteZenie oznaczone [mg/l]
Pierwiastki
[mg/1] Staw Ciek wodny
Ccd 0.2-0.4 0.0002-0.0004 0.0632-0.0615
Pb 0.1-0.5 0.0017-0.0021 0.0276-0.0345
Cu 0.1-0.5 0.0005-0.0011 0.0010-0.0013
Zn 2 0.0031-0.0033 6.9-7.1

Stwierdzono niepokojaco wysokie stezenie cynku bedacym metalem niebezpiecznymi dla
Srodowiska. Warto$¢ oznaczonego stezenia tego pierwiastka jest ponad 3 razy wieksza od
dopuszczalnej przez Rozporzadzenie Ministra Srodowiska [7]. Stezenia innych oznaczanych
pierwiastkow nie przekraczaja wartosci normowych.

4. Wnioski

Za pomoca pomiaréw woltamperometrycznych z uzyciem elektrody rteciowej uzyskano wartosci
zawartosci jonow kadmu, olowiu, cynku i miedzi w probkach srodowiskowych. Metoda ta pozwolila
na jednoczesne oznaczenie wszystkich analitéw w badanych probkach, co sprawilo, ze pomiary nie
byty czasochlonne oraz do ich przeprowadzenie zuzyto stosunkowo matle ilo$ci odczynnikdw. Pomimo
niskich stezen badanych pierwiastkdw, udalo sie je oznaczy¢ z zadowalajaca.

W zaleznosci od miejsca pobrania materialu badawczego, przeanalizowano i poréwnano
zawarto$¢ metali ciezkich w zbiornikach wodnych, pobranych w okolicach Olkusza (staw w Zuradzie
oraz kanal odprowadzajacy wode z osadnika odpaddéw poflotacyjnych). Wyzsze warto$ci badanych
jonoéw zauwazono w probkach pochodzacych z cieku wodnego z kanatu, natomiast wyniki uzyskane
dla prébek pochodzacych ze stawu, znajdujacego sie w Zuradzie, cechowaly sie nizszymi wartosciami
wzgledem wystepowania metali ciezkich. Réznice w pomiarach sa zwigzane z polozeniem obszaréow
wodnych. Staw znajduje sie na obszarach rekultywowanych, natomiast ciek wodny obmywa teren, na
ktorym niegdys$ znajdowaly sie odpady z ZGH Bolestaw.

Kilkukrotne przekroczenie dopuszczalnego stezenia cynku, bedacym metalem niebezpiecznymi
dla $rodowiska, potwierdza hipoteze, iz haldy odpadowe omywane przez rzeczke w dalszym ciggu
zawierajg duze pozostalosci po produkcji zwigzkdw, zawierajacych badany metal we wspomnianych
zakladach. Woda pochodzaca z tego zbiornika nie jest zdatna do spozycia i moze wywolac¢ szkodliwy
wplyw na zdrowie ludzi oraz zwierzat.
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