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ABSTRAKT: Celem pracy bylo zbadanie calkowitej zawarto$ci cynku przy uzyciu atomowej spektrometrii
absorpcyjnej i jonéw olowiu przy uzyciu anodowej woltamperometrii stripingowej w iglach sosny. Prébki
pobrano z trzech réznych obszaréw wojewodztwa malopolskiego: Krakowa, Ptaszkowej i Olkusza. W niniejszej
pracy sprawdzono jak przemyst i zanieczyszczenia danego obszaru wplywaja na akumulacje metali ciezkich w
szpilkach sosny zwyczajnej. Zawarto$¢ cynku we wszystkich probkach byla powyzej warto$ci minimalnej 20 ppm
i jednoczes$nie nie przekroczyla ona wartosci krytycznej 300 ppm. W przypadku olowiu uzyskane wartosci nie
przekroczyly 30 ppm. Zaréwno dla cynku, jak i olowiu, najwyzsze stezenie osiggnieto w prébkach pochodzacych
z obszaru Olkusza, a najnizsze z obszaru Ptaszkowej. Zgodnie z przewidywaniami zawarto$¢ tych pierwiastkéw
wzrastala wraz z poziomem uprzemystowienia obszaru, z ktérego probka zostala pobrana.

ABSTRACT: The purpose of this paper was to determine concentrations of zinc by the use of atomic absorption
spectrometry and lead ions by anodic stripping voltammetry in Scots pine's needles. The samples were collected
from three different areas placed in Lesser Poland: Krakéw, Ptaszkowa and Olkusz. The influence of industry and
pollution of the area on the accumulation of heavy metals in Scots pine's needles was tested in this paper.
Concentration of zinc was above the minimum value of 20 ppm and below the critical value of 300 ppm in all the
samples. Concentration of lead was below 30 ppm. For both, zinc and lead, the highest concentration was
determined in the samples collected from Olkusz and the lowest was from Ptaszkowa. As expected, the
concentration of both elements increased with the increase of the industrialization level of the area from which
the sample was collected.

Slowa kluczowe: cynk, oléw, Atomowa Spektrometria Absorpcyjna (ASA), woltamperometria (DP ASV), sosna
1. Wstep

1.1. Sosna zwyczajna

Sosna zwyczajna (Pinus Sylvestris L.) jest gatunkiem drzewa iglastego nalezacym do rodziny
sosnowatych. Wystepuje na terenach Europy i Azji m.in. Rosji, Serbii, Danii, Niemiec, Hiszpanii,
Norwegii i Polski. W Polsce stanowi ok. 70% powierzchni drzewostanéw. Do prawidlowego rozwoju
sosna zwyczajna potrzebuje duzo Swiatla. Jej wysoko$¢ siega do 48 m. Ma postac krzewista o
poukladanej koronie. Zyje zwykle do 350, a czasem nawet 500 lat. Ro$nie na réznych glebach:
gliniastych, piaszczystych oraz podlozach zawierajacych tupki i granity. Jest odporna na mrozy i susze.
Kora w starszych juz sosnach zwyczajnych tuszczy sie platami i jest barwy brazowo-czerwonej. Jej igly
osadzane sg parami na krétkopedach i majg diugos¢ 4-10 cm. Zazwyczaj pojedyncze szpilki zyja
Srednio 3-6 lat. Igly sosny zwyczajnej naleza do czesto wykorzystywanych bioindykatorow skazen
atmosferycznych. Popularno$¢ Pinus Sylvestris jako biowskaZznika wynika z jej szerokiego zasiegu
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geograficznego, wystepowania w roznorodnych siedliskach, obecnosci rocznych przyrostéw igiet
umozliwiajacych rejestracje stezen pierwiastkéw chemicznych

w rdéznych przedzialach wiekowych, a takze latwosci przyswajania wielu skladnikéw, takich jak
siarka czy metale ciezkie. Sosna zwyczajna znajduje zastosowanie jako material budulcowy w
meblarstwie i stolarstwie. Jest rosling lecznicza stosowana w medycynie. P. Sylvestris, w szczeg6lnosci
paczki, zawieraja olejki eteryczne, witamine C i garbniki. Dziala rozkurczowo, przeciwbiegunkowo,
bakteriobdjczo i moczopednie. Stosuje sie ja w formie naparu, syropow i réznych przetworéw. Z
igliwia sosny mozna uzyskac olejki sosnowe oraz napary [1].

1.2. Obszary poboru probek

Prébki igiel sosny, ktére w niniejszej pracy zostaly poddane analizie, pobrano z trzech réznych
obszarow wojewddztwa matopolskiego: Parku Jordana w Krakowie, lasu w Ptaszkowej oraz terenéw
nadle$nictwa w Olkuszu.

Park Jordana w Krakowie

Park Jordana jest krakowskim parkiem znajdujacym sie przy Bloniach krakowskich pomiedzy ul.
3 maja a ul. Reymonta. Park ma obecnie powierzchnie ok. 21.5 ha i wpisany jest do rejestru zabytkow.
Najego terenie znajduja sie boiska do siatkowki, koszykdwki, pilki noznej, skate park, maty staw, place
zabaw oraz obiekty gastronomiczne. Charakteryzuje sie bardzo zréznicowang szatg roslinng. Rosna
w nim wiazy, jesiony, olchy, topole, wierzby, stare lipy, graby i sosny. Park zalozono na zbiegu dwdch
rzek: Wisly i Rudawy [2,3].

Krakéw jest miastem znajdujacym sie na poludniu Polski, w $rodkowo-zachodniej czesci
wojewodztwa maltopolskiego nad Wisla o powierzchni 326.85 km?. Zamieszkiwany jest przez 767348
0s6b. W 2016 r. wg Swiatowej Organizacji Zdrowia Krakow zostal sklasyfikowany jako jedenaste
najbardziej zanieczyszczone miasto w Unii Europejskiej. Ze wzgledu na polozenie geograficzne
wentylacja miasta jest utrudniona. Powietrze jest zanieczyszczone benzo(a)pirenem, pytem PM10 i
PM2.5. Zrédlem tych zanieczyszczen sg piece na paliwa stale, przemyst lokalny, samochodowy i pyt
spoza miasta. W Krakowie dominujacym przemystem jest przemyst hutniczy i elektromaszynowy. Do
najwiekszych zakladoéw przemystowych zalicza sie: hute zelaza ArcelorMittal Poland Oddzial Krakéw
oraz zaklady metalurgicznie do produkcji aluminium w Skawinie [4].

Las w Ptaszkowej

Ptaszkowa jest wsia potozona w wojewddztwie matopolskim w gminie Grybéw. Lezy ona w dolinie
na wysokosci ok. 500 m n.p.m. przy linii kolejowej Grybéw - Nowy Sacz, poSréd wzniesienn Beskidu
Niskiego. Mieszka w niej ok. 3285 0s6b. Posiada roznorodna roslinnos$¢. Wsrdd drzew dominuje olcha
iwierzba. Oproécz tego obecne sg tez brzozy, klony, deby, topole, osiki, leszczyny, Swierki, sosny i jodly.
Ptaszkowa nie posiada zadnych duzych zakladow przemystowych. Jedyne zanieczyszczenia moga
pochodzi¢ z dziatalno$ci cztowieka, prowadzenia gospodarstwa, ogrzewania domostw czy korzystania
z samochodoéw [5].

Lasy nadle$nictwa w Olkuszu

Olkusz jest miastem polozonym w wojewodztwie matopolskim w gminie Olkusz. Usytuowany jest
w zachodniej czesci Wyzyny Krakowsko-Czestochowskiej. Zajmuje powierzchnie 25.65 m? i liczy
36122 os6b. Lasy nadlesnictwa w Olkuszu zajmuja teren 17113.15 ha, na ktdére sklada sie 66
kompleksow. 16846.37 ha jest powierzchnia le$ng. Lasy te mozna podzieli¢ na dwie grupy:

» lasy ochronne (13748.03 ha), do ktorych zalicza sie: lasy uszkodzone przez przemyst (48.7%),

glebochronne (18.1%), lasy woko} miast oraz w miastach (16.5%) i pozostate (1%);
» lasy gospodarcze (2601.42 ha).
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Nadle$nictwo Olkusz mozna podzieli¢ administracyjnie na 12 le$nictw, w tym Le$nictwo
Szkdétkarskie. Charakteryzuje sie szerokim, zréznicowanym skltadem gatunkowym drzewostanéw. Do
najwazniejszych gatunkdéw naleza: sosna, buk, brzoza, dab, modrzew, Swierk i jodla. Przecietne
drzewostany zyja ok. 62 lata. Na terenie Olkusza znajduje sie szereg szkodliwych dla rozwoju
drzewostanow czynnikdw. Lasy nadlesnictwa sa usytuowane pomiedzy duzymi osSrodkami
przemystowymi (GOP, Krakéw). Na terenie Olkusza znajduje sie jedyna czynna polska kopalnia
Pomorzany, w ktdrej wydobywany jest cynk i oléw. W wyniku jej dzialalno$ci drzewa sa narazone na
ciggly niedobdr wdd i dochodzi do znieksztalcenia powierzchni. Powstaja zapadliska i wyrabiska.
Istnieje 66 zapadlisk o tacznej powierzchni 270 tys$. m2. Do stalych zagrozen dla laséw nadle$nictwa
naleza zanieczyszczenia powietrza i gleby, ktérych zZrddlem sa Gornoslaski Okreg Przemystowy oraz
zaklady z Trzebini, Jaworzna i Krakowa, jak réwniez zaklady Goérniczo-Hutnicze ,Bolestaw” [6,7].

1.3. Metale ciezkie

Niemal kazdy rodzaj dzialalnosci czlowieka jest zwiazany z emisjga réznych substancji do
atmosfery. Do najcze$ciej wystepujacych zanieczyszczen powietrza zalicza sie pyly zawierajgce
metale ciezkie. Metale ciezkie sa to pierwiastki o gestosci wiekszej niz 4.5 g/cm3. W zaleznosci od
rodzaju, stezenia i formy, w jakiej wystepuja, moga dziala¢ na organizmy zywe: stymulujaco np. Fe,
Mn, Cu, Zn (pierwiastki, ktore sa konieczne dla prawidlowego przebiegu proceséw metabolicznych, w
nadmierne;j iloSci sa bardziej szkodliwe dla roslin niz ludzi czy zwierzat) oraz toksycznie np. As, Pb,
Cd, Hg (pierwiastki, ktére juz w niskich stezeniach wykazuja duza szkodliwo$¢ dla ludzi i zwierzat,
lecz mniejsza dla wzrostu i rozwoju roélin). Rosliny pobieraja metale ciezkie przez system korzeniowy
oraz blaszki liSciowe. Rosliny najlatwiej przyswajaja z gleby metale w formie wolnych jondéw. Ilos¢
pobranych przez nie metali zalezy od rodzaju metalu, formy wystepowania oraz ich zawartosci w
glebie, a takze od gatunku rosliny. Zawarto$¢ metali ciezkich w r6znych organach roslin zmniejsza sie
nastepujaco: korzen, lis¢, todyga, kwiat, nasiona. Wysoka zawarto$¢ metali ciezkich w glebie moze
wplywacé toksycznie na rozwoj roslin [8].

Oléw

Olow wystepuje naturalnie w roslinach, a w wysokich ilosciach dziala negatywnie na ich procesy
zyciowe. Moze powodowac zaburzenia fotosyntezy, gospodarki wodnej, podzialu komdrek czy
metabolizmu azotowego. W wyniku toksycznego oddzialywania powstaja mniejsze plony, skracaja sie
korzenie oraz choruja liscie. Ponad 90% tego pierwiastka kumuluje sie w korzeniach. Calkowita
zawarto$¢ Pb w glebie powyzej 500 ppm jest toksyczna dla roslin. Biodostepnos$¢ otowiu dla roslin
ulega zmianom w zalezno$ci od zmian odczynu, zawartosci tlenkow zelaza, zwiazkdéw organicznych i
fosforu [8].

Oléw przyswajany jest przez organizm ludzki gtdwnie przez skore i drogi oddechowe, w mniejszym
stopniu przez uklad pokarmowy. Kazdy zwiazek olowiu jest trujacy, a przewlekly kontakt z tym
metalem moze wywola¢ chorobe nazywang olowica. Do gléwnych objawow zatrucia zalicza sie:
zmeczenie, znuzenie, szarg obwodke wokoét zebow, porazenie i ostabienie mies$ni oraz zaburzenia
psychiczne i neurologiczne. Ponadto, oldow zaburza metabolizm wapnia, co moze prowadzi¢ do
deformacji ko$ci. Na zatrucie olowiem narazone s3a gléwnie uklady: nerwowy, krwionosny,
oddechowy i rozrodczy, a takze watroba oraz nerki [8].

Cynk
Cynk wplywa znaczaco na metabolizm roslin. Moze wystepowac w roslinach w postaci jonowej, a

takze tworzy¢ zwigzki kompleksowe. Zarowno jego nadmiar, jak i niedobor wplywaja negatywnie na
rozwdj roslin. Przy zawarto$ci Zn w ros$linach ponizej 20 ppm stwierdza sie jego niedobodr, a w
przypadku zawarto$ci wiekszej od 300-400 ppm - nadmiar. W przypadku niedoboru, ros§lina w wyniku
dezorganizacji metabolizmu bialek, weglowodandéw, fosforanéw badz struktury RNA lub DNA doznaje
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uposledzenia zdolnosci reprodukcji i wzrostu. W przypadku nadmiaru cynku réwniez nastepuje
ograniczenie rozwoju rosliny. Nadmierna jego zawarto$¢ objawia sie zmianami chlorotycznymi i
nekrotycznymi na iglach czy lisciach oraz ograniczeniem fotosyntezy. Ilo$¢ pobranego przez rosliny
Zn jest proporcjonalna do jego zawartosci w glebie. Na jego akumulacje wplywaja wlasciwosci gleby i
gatunek rosliny [8].

Cynk pelni wazne funkcje w organizmie czlowieka: reguluje prace ukladu krwiono$nego, kostnego
i rozrodczego, a takze wplywa na tworzenie enzymoéw regulujacych metabolizm weglowodoréw i
bialek. Niedobor cynku jest przyczyna chordb skory, lysienia i alergii. Z drugiej strony, nadmiar cynku
rowniez jest szkodliwy dla zdrowia. Moze odklada¢ sie w watrobie i nerkach. Wywoluje takze
niedokrwisto$¢, przez co obniza przyswajalnos¢ innych pierwiastkow np.: fosforu, zelaza, miedzi i
wapnia [8].

1.4. Metody analityczne

Przedmiotem przeprowadzonej analizy bylo oznaczenie zawartosci cynku i olowiu w iglach drzew
sosny zwyczajnej, pobranych z trzech réznych obszaréw na terenie wojewddztwa malopolskiego.
Oznaczenie zawarto$ci Zn wykonano przy pomocy atomowej spektrometrii absorpcyjnej. Do
wyznaczenia zawartos$ci jonoéw Pb2* zastosowano metode woltamperometryczna.

1.4.1. Atomowa Spektrometria Absorpcyjna (ASA)

Atomowa Spektrometria Absorpcyjna jest selektywna metoda analityczna pozwalajaca na
oznaczanie zawartosci roznych pierwiastkdw. Metoda ta opiera sie na zjawisku absorpcji
promieniowania przez atomy analitu. Dlugos¢ fali absorbowanego promieniowania jest
charakterystyczna dla danego pierwiastka, co decyduje o selektywnosci tej metody.

Atomizer wytwarza chmure atomoéw, przez ktora przechodzi promieniowanie
elektromagnetyczne. Poprzez pomiar absorbancji, czyli oslabienia natezenia promieniowania
spowodowanego absorpcja przez atomy pierwiastka, mozliwe jest wyznaczenie stezenia tego
pierwiastka w analizowanej probce. Zjawisko to jest opisane prawem Lamberta-Beera, ktore mowi, ze
absorbancja jest wprost proporcjonalna do stezenia roztworu i grubosci warstwy absorbujacej. Prawo
to jest przedstawione rownaniem:

A =1og(Io/T) = abc (@)

Gdzie:

A — absorbancja [-]

I - natezenie strumienia $wiatla przechodzgcego przez roztwor badany [-]

I, - natezenie $wiatla pochodzacego z lampy [-]

a - wspotczynnik proporcjonalnosci charakterystyczny dla danej substancji [dm3/(mol-cm)]
b - grubo$¢ warstwy [cm]

¢ - stezenie roztworu [mol/dm?]

Uklad pomiarowy ASA sklada sie ze 7Zrodla promieniowania, modulatora, atomizera,

monochromatora, detektora, wzmacniacza oraz rejestratora. Schemat ukladu pomiarowego
przedstawiono na Rysunku 1.
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Rysunek 1. Uklad pomiarowy ASA [9]: 1 - Zrédlo promieniowania, 2 - modulator, 3 - atomizer, 4 -
monochromator, 5 - detektor, 6 - wzmacniacz sygnalu, 7 - rejestrator, 8 - lustro pélprzepuszczalne.

1.4.2. Anodowa woltamperometria stripingowa roznicowa (DP ASV)

Oznaczenie jondéw olowiu wykonano za pomoca woltamperometrii stripingowej technika
impulsowa roznicowg, poniewaz metoda ASA wykazywala zbyt malg czulo$¢ do oznaczenia olowiu.
Woltamperometria opiera sie na zjawiskach zwigzanych z przebiegiem reakcji elektrodowe;j. Jest to
metoda elektrochemiczna, w ktorej mierzona jest zalezno$¢ pradu od napiecia polaryzujacego
elektrode. Przy pomiarach woltamperometrycznych stosuje sie elektrody o stalej powierzchni np.
stacjonarna elektroda rteciowa. Wazne jest, aby warunki pomiaru dostosowac¢ tak by mierzony prad
przedstawial przebieg procesu, ktéry chcemy zbada¢, a nie procesu przeszkadzajacego. We
wspolczesnych przyrzadach najczesciej stosuje sie uklad trdjelektrodowy z elektroda pracujaca,
odniesienia i pomocniczg.

Woltamperometria stripingowa to jedna z najczulszych, a przy tym réwniez najtaiiszych metod
oznaczania zaréwno $ladowych ilosci kationéw metali, anionéw nieorganicznych oraz licznych
zwiazkéw organicznych. W tej technice pomiar podzielony jest na dwa etapy. Pierwszy etap to tzw.
zatezanie, podczas ktorego oznaczany skladnik jest gromadzony na elektrodzie. W drugim
nazywanym stripingiem nagromadzony depolaryzator ulega reakcji redoks w wyniku zmiany
potencjatu elektrody. Podczas tego etapu rejestrowany jest woltamogram. W zaleznosci od sposobu
roztwarzania osadzonego materialu rozrézniamy: anodowa woltamperometrie stripingowa oraz
katodowa woltamperometrie stripingow3.

W technice impulsowej réznicowej impulsy o stalej wysokosci nalozone sa na liniowo (lub
schodkowo) zmieniajace sie napiecie. Prad probkowany jest dwukrotnie - przed impulsem i na
impulsie a rejestrowana jest ich roéznica. Technika impulsowa réznicowa jest najczulsza z
omawianych technik woltamerometrycznych i pozwala na osiagniecie najnizszej granicy
oznaczalnosci [10-12].

2. Cze$¢ doswiadczalna

2.1. Probki

Probki igiel sosny pobrano z trzech réznych obszaréw wojewddztwa malopolskiego: Krakowa,
Ptaszkowej i Olkusza. Prébki zostaly pobrane przez inz. Patrycje Janusz i umieszczone w foliowych
woreczkach z zamkiem zatrzaskowym. W Tabeli 1 przedstawiono opis préobek wraz z miejscem, datg
i godzing pobrania.
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Tabela 1. Pobrane probki.

Lp. Symbol Probka

Miejsce pobrania

Data i godz. pobrania

1 I (Rys. 2)

2 II (Rys. 3) Igly sosny

3 III (Rys. 4)

, 16.10.2018 r.
Park Jordana Krakow
godz. 16.30
16.10.2018 r.
Las Ptaszkowa
godz. 15.20
Las nadle$nictwa 16.10.2018 r.
Olkusz godz. 11.15

Rysunek 2. Probka I - sosna z Parku Jordana.

Rysunek 3. Prébka II - sosna z Ptaszkowe;j.
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Rysunek 4. Prébka III - sosna z Olkusza.

2.2. Przygotowanie probek do pomiarow

Sprzet i aparatura

= Mozdzierz agatowy

= Suszarka SML 32/250 ZALMED

*= Mineralizator MULTIWAVE 3000 ANTON PAAR

= Kolby miarowe 50 ml

= Podstawowe szklo laboratoryjne
Odczynniki

= Kwas azotowy (V) 65% SUPRAPUR Merck

= Perhydrol 30% SUPRAPUR Merck

= Woda redestylowana

Pobrane probki igiel sosny przeplukano woda destylowang i suszono w temperaturze pokojowej
przez 5 dni, pomiedzy arkuszami bibuly filtracyjnej. Nastepnie dosuszano je w suszarce w
temperaturze 66°C przez 24 h. Po wyjeciu, probki kolejno rozdrobniono i zhomogenizowano w
mozdzierzu agatowym (Rysunek 5). Odwazono 7 prébek (po dwie probki z Krakowa i Ptaszkowej oraz
3 probki z Olkusza) i umieszczono je w probédwkach do mineralizacji (Rysunek 6). Do kazdego
pojemnika dodano po 2 cm? 30 % perhydrolu i 6 cm3 65 % HNO3. Przygotowano takze Slepa prébe. Tak
przygotowane mieszaniny umieszczono w mineralizatorze (Rysunek 7) na ok. 110 min. Po
mineralizacji mieszaniny przelano do kolb miarowych o objetosci 50 ml, dopeiniono woda
destylowana do kreski i dokladnie wymieszano. W Tabeli 2 przedstawiono nawazki poszczegélnych
probek.

Tabela 2. Nawazki poszczego6lnych probek.

Préobka Obszar Nawazka [g]
Ia 0.1849
————— Park]Jordana Krakow — ——
Ib 0.3628
ITa 0.3038
_ Las w Ptaszkowej S —
b 0.3944

IIIa 0.4493
— Nadle$nictwo w —

ITIb Olkuszu 0.3380

IIIc 0.5054
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Rysunek 5. Homogenizacja probek.

Rysunek 6. Przygotowanie do mineralizacji.

Rysunek 7. Mineralizator.
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2.3. Pomiar metodq ASA

2.3.1. Sprzet i aparatura

Podczas wykonywania pomiaréw korzystano ze spektrometru absorpcji atomowej 3110 firmy
Perkin Elmer, produkcji USA. Spektrometr wyposazony byl w palnik acetylenowo-powietrzny i lampe
jednopierwiastkowa HCL (cynkowa). Dlugos$¢ fali podczas pomiaréw wynosita 213.9 nm, a szerokos¢

szczeliny 0.70 nm.

2.3.2. Wykonanie pomiaru

Zawarto$¢ cynku w przygotowanych probkach zostala okreslona za pomoca techniki plomieniowe;j
atomowej spektrometrii absorpcyjnej. Wykonano pomiary dla wszystkich prdébek, umieszczajac
kapilare w wodzie redestylowanej pomiedzy kazdym z pomiaréw. Poczatkowo zmierzono
absorbancje dla trzech roztworéw wzorcowych o stezeniach 0.25 mg/l, 0.50 mg/l i 0.75 mg/l i $lepej

proby, a nastepnie dla kazdej ze sporzadzonych probek.

2.4. Pomiar metodq DP ASV

2.4.1. Sprzet i aparatura

Elementy ukladu pomiarowego:

statyw elektrodowy typu M164 firmy mtm-anko, Krakdw, Polska
analizator elektrochemiczny typu M161

mieszadlo magnetyczne pokryte teflonem

naczynko pomiarowe za szkla typu PYREX z pokrywka teflonowa
pipety automatyczne

Elektrody:

pracujaca - W.CGMDE (mikro elektroda rteciowa o kontrolowanym wzroscie kropli)
odniesienia — chlorosrebrowa z podwdjnym plaszczem Ag/AgCl|3M KCIl|3M KNOs3
pomocnicza - platynowa

2.4.2. Odczynniki

woda redestylowana

argon 99.999%

3M KNOs

1:10 HNOs

roztwor wzorcowy olowiu o stezeniu (1000+2) [mg/l]] SUPRAPUR, POCH

2.4.3. Parametry pomiaru

technika DP ASV

potencjal poczatkowy Ep, = -700 [mV]
potencjal koncowy Ex=-200 [mV]
potencjat schodka Es =4 [mV]
amplituda impulsu AE = 30 [mV]
czas wyczekiwania tw =10 [s]

czas probkowania tp = 10 [s]
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2.4.4. Wykonanie pomiaru

Do naczynka pomiarowego, przy pomocy pipety, wprowadzono 3.5 ml wody redestylowanej, 0.5
ml 3M KNO3 oraz 5ul HNO3 - stanowilo to elektrolit podstawowy. Nastepnie do naczynka dodano 1 ml
probki, ktéra stanowil roztwdr otrzymany po mineralizacji. Prébke odtleniano argonem przez 3
minuty. Uruchomiono pomiar i zarejestrowano woltamogramy dla probki oraz 3 kolejnych dodatkéw
wzorca. W spos6b analogiczny postepowano dla dwdch pozostaltych probek. Zmianie ulegala jedynie
objetos$¢ dodatku wzorca: dla probki pierwszej 20 pl, dla drugiej 5ul, a dla trzeciej 50 pl.

3. Wyniki pomiarow i dyskusja

3.1. Metoda ASA

Na podstawie przeprowadzonych pomiaréw sporzadzono krzywa kalibracji oraz przeliczono
uzyskane wartosci, z uwzglednieniem wartosci otrzymanej dla Slepej proby (stezenie Slepej proby:
0.0303 mg/1), otrzymujac stezenie cynku w kazdej z préobek.

W Tabeli 3 przedstawiono wyniki pomiaréw absorbancji wykonane dla kolejnych roztwordw
wzorcowych, na podstawie ktérych sporzadzono krzywa kalibracji przedstawiong na Rysunku 8.

Tabela 3. Zestawienie wynikéw pomiaréw absorbancji dla kolejnych roztworéw wzorcowych.

Lp Absorbancja[-] Stezenie [mg/l]

1 0.000 0.00
2 0.116 0.25
3 0.233 0.50
4 0.331 0.75
Krzywa kalibracjidla Zn
0,350 .
0,300 T
= 0,250 /"’fﬂ
s y = 0,4500x -
e 0,200 RT=0,0981 _—
-] -
5 0,150 -
2 e
< 0,100 —
0,050 e
T
0,000 4
0 0,2 0,4 0,6 0,8
Steienie [mg/l]

Rysunek 8. Wykres krzywej kalibracji dla cynku.

Dla uzyskanego wykresu krzywej kalibracji dopasowano linie trendu przedstawiong rownaniem:
y = 0.4500x

Dopasowanie wyniosto: R? = 0.9981

Z wynikow uzyskanych dla kazdej z prébek obliczono warto$¢ $rednig i odchylenie standardowe,
a otrzymane wartosci przedstawiono w Tabeli 4.
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Tabela 4. Wyniki pomiaru stezenia cynku dla kazdej z probek.

Lp. Proébka Stezenie [ppm]

1 I 35.0035 + 1.7374
2 I 22.7858 + 0.6874
3 I

104.9092 + 1.6500

3.2. Metoda DP ASV

Na podstawie przeprowadzonych pomiaréw wykonano kalibracje metoda dodatku wzorca w
programie EAQt. Ponizej przedstawiono uzyskane woltamogramy wraz z krzywymi dodatku wzorca.

Probka I
dodatek wzorca 60yl ZEERN dodatek wzorca 40ul
o0 | ) /
"‘ /’ h Y
/S dodatek wzorca 20pl
0.045 oS
-‘-‘:.'_' /'.
/ /, — & 3
vosf S ———
probka I
0.035 e e i i
- 00 =50 =00 :
E/mv

-350

Rysunek 9. Woltamogram dla probki I.
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J/

0.005

N

0.0025

/

/// I

-5 0 5 10
c/pgLt

Rysunek 10. Krzywa dodatku wzorca dla probki I.

Parametry krzywej dla prébki I:
r =0.9999
i=0.0008000C+0.0032925
wynik: (4.906 + 0.082) pg/l

Probka IT

dodatek wzorca 15ul

0.055

I f A

0.05 |

0.045 -

0.04 |
-700 -600

-400
E/mv
Rysunek 11. Woltamogram dla prébki II.

28



K. Jagieto et al. / Analit 7 (2019) 17-31

0.006 |
0.005
~
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0.004 .
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//
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- o 1=0.00143c + 0.00117
e
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-
e
0.001 - b
e
e
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P
1 1 1
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c/pgL?

Rysunek 12. Krzywa dodatku wzorca dla prébki II.

Parametry krzywej dla probki II:

r=0.9943

i=0.00143C+0.00117

wynik: (0.82 + 0.26) ug/l

Probka IIT

0if

1/ pA

0.08 -

N
0.06 FU0N

0.05 ¢

dodatek wzorca 150l —— "\

dodatek wzorca 50ul

E/mV

Rysunek 13. Woltamogram dla probki III.
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Rysunek 14. Krzywa dodatku wzorca dla prébki III.

Parametry krzywej dla prébki III:
r=0.9999

i=0.001058C+0.01529

wynik: (14.45 + 0.34) pg/l

Otrzymane wyniki podane sg jako stezenia w naczynku, ktdre nalezalo przeliczy¢ tak, aby otrzymac
stezenie jonow olowiu w prébce. W tym celu wyznaczono stezenie jondw olowiu w Slepej probie, ktore
wyniosto: 80-10-3 pg/l. Nalezalo rowniez uwzgledni¢ mase nawazek uzytych do przygotowania
probek.

Corogramu *5+1073 — 41073+ Cg, )
Cprébki = 10-3 ( )

_ Cpr(')bki - 50 ) 10_3
m - 106 3)

Crzeczywiste

Tabela 5. Stezenia jonéw olowiu w badanych prébkach.

Lp. Probka Stezeﬁi;/ﬂrébki StqieninI:I(:l(izyMﬁste
1 I 24.21 +0.09 6.547 + 0.022
2 II 3.78 £ 0.98 0.622 + 0.043
3 I 71.93 +1.38 8.005 + 0.038
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4. Whnioski

Na podstawie uzyskanych wynikéw wyraznie widoczna jest réznica w zawarto$ciach cynku i
olowiu w probkach pobranych z trzech obszaréw. Zgodnie z przewidywaniami stezenia tych
pierwiastkow wzrastaly wraz z poziomem uprzemystowienia obszaru, z ktorego probka zostala
pobrana. Najwieksze wartos$ci osiggnieto dla obszaru, na terenie ktérego znajduje sie kopalna cynku
i olowiu. Swiadczy to o tym, ze metale ciezkie przenikajg ze z16z do gleby, a nastepnie sa akumulowane
w rodlinach. Wplyw na zawarto$¢ Zn i Pb?* maja réwniez zanieczyszczenia powietrza bedace
wynikiem dzialalnosci czlowieka i rozwinietego przemyshu, co mozna zauwazy¢ na podstawie
pomiaréw probek pochodzacych z Krakowa. Prawidlowo$¢ ta znajduje takze odzwierciedlenie w
warto$ciach uzyskanych dla Ptaszkowej. Uzyskane wyniki sa nizsze, co wigze sie z mniejszg produkcja
zanieczyszczen.

Otrzymane w wyniku przeprowadzonej analizy calkowite zawartosci cynku i jondw olowiu sa
zgodne z warto$ciami literaturowymi [8,13]. Stezenie cynku (Tabela 4) miesci sie w zakresie 20 — 300
ppm, natomiast olowiu (Tabela 3) jest mniejsze niz 30 ppm. Pomimo istotnych réznic zawartosci
badanych metali ciezkich na poszczegdlnych obszarach, nie przekraczaja one dozwolonych wartosci
itym samym nie wplywajga negatywnie na rozwoj i wzrost sosny zwyczajnej.

Literatura

[1] Z.M. Migaszewski, A. Gatuszka, Wykorzystanie sosny do badan bioindykacyjnych, Przeglad Geologiczny,
45, 4, 1997
[2] https://zzm.krakow.pl/zzm/parki/209-park-im-henryka-jordana.html
[3] https://pl.wikipedia.org/wiki/Park_im._Henryka_Jordana_w_Krakowie
[4] https://pl.wikipedia.org/wiki/Krak%C3%B3w
[5] K. Kuras, D. Zdziech, Ptaszkowa wies krélewska, Urzad Gminy Grybow, Ptaszkowa 2009
[6] http://www.olkusz.katowice.lasy.gov.pl/
[7] https://pl.wikipedia.org/wiki/Olkusz
[8] A. Ociepa-Kubicka, E. Ociepa, Toksyczne oddzialywanie metali cigzkich na rosliny, zwierzeta i ludzi,
Inzynieria i Ochrona Srodowiska, 15, 2, 169-180, 2012
[9] Wyktady prof. dr hab. inz. B.Ba$ z przedmiotu Metody bada# sktadu chemicznego, AGH
[10] Pod red. W.W.Kubiaka, J.Gotasia, Instrumentalne metody analizy chemicznej, AKAPIT, Krakéw 2005
[11] W.Szczepaniak, Metody instrumentalne w analizie chemicznej, Wydawnictwo Naukowe PWN, Warszawa
1997
[12] A.Cyganski, Podstawy metod elektroanalitycznych, Wydawnictwo Naukowo-Techniczne, Warszawa 1999
[13] M.Pajak, M.Gasiorek, A.Cygan, T.Wanic, Concentrations of Cd, Pb and Zn in the top layer of soil and
needles of Scots pine (Pinus Sylverstris L.); A case study of two extremely different conditions of the forest
environment in Poland, Fresenius Environmental Bulletin, 24, 1, 2015

31



