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ABSTRAKT: W pracy przeprowadzono woltamperometryczne badanie stezenia olowiu i cynku w prdébkach
owocnikow maslaka zwyczajnego wyekstrahowanych za pomoca ultradZzwiekéw. Probki zostaly zebrane na
terenie Nadle$nictwa Olkusz. Gatunek grzyba zostal wybrany ze wzgledu na jego powszechne wystepowanie na
tym terenie, rowniez w miejscach gdzie odbywa sie aktywne wydobycie surowcéw bogatych w cynk i oldw.
Zanalizowano roztwory uzyskane poprzez ekstrakcje suszonych owocnikéw w wodzie bidestylowanej oraz w
rozcienczonym kwasie octowym. Pomiary przeprowadzono z wykorzystaniem woltamperometrii roznicowej w
ukladzie wykorzystujacym wiszgca elektrode rteciowa jako elektrode pracujaca.

ABSTRACT: This study was conducted to determine the concentration of lead and zinc in the samples of slippery
jack using voltammetry. The samples were prepared similarly to the preparation of this fungi for food purposes.
The mushrooms were collected in the Olkusz Forest District. The mushroom species was chosen because of its
widespread occurence in this area, also in places where raw materials containing zinc and lead are extracted.
Analyses of the solutions obtained by extraction of dried mushroom’s fruit bodies in bidistilled water and in dilute
acetic acid were carried out. Measurements were performed using Differential Pulse Voltammetry in a system
using a hanging mercury electrode.

Slowa kluczowe: oléw, cynk, grzyby, woltamperometria
1. Wstep

1.1. Charakterystyka grzybow

Duze zainteresowanie budzi zawartos$¢ metali ciezkich w grzybach, w szczegdlnosci w grzybach
jadalnych. Sa one uznanym surowcem spozywczym, przetwarzanym w znacznej ilosci w skali
domowej oraz przemystowej [1]. Czesto spotykana formg sa wywary w postaci zup i soséw oraz
marynata w occie. Zaklada sie, zZe roczne spozycie siega kilku kilogramom $wiezej masy na osobe,
aczkolwiek w pewnych regionach moze by¢ kilkukrotnie wyzsze [2].

Warto$¢ odzywcza grzybow nie jest duza. Zawierajag one nieznaczne iloSci bialek, kwasow
thuszczowych, sacharydéw, witamin oraz skladnikow mineralnych [3,4]. Bialtko znajdujgce sie w
grzybach cechuje bardzo dobra przyswajalnos¢, siegajaca do 90%, a okoto 75% catkowitej zawartosci
kwaséw tluszczowych stanowia niezbedne kwasy nienasycone. Do skladnikéw mineralnych
znajdujacych sie w grzybach mozemy zaliczy¢: wapn, magnez, potas i fosfor oraz mikroelementy
cynku, miedzi, manganu, zelaza i molibdenu a do witamin ryboflawine (B2), niacyne (B3) i folacyne
(B9) [5,6].

Grzyby charakteryzuja sie réwniez wysoka zdolno$cia do nagromadzania metali ciezkich [1,2,3].
Procesy te zaleza od wielu czynnikéw genetycznych i srodowiskowych. Gleba, jako jeden z nich jest
wiec istotnym elementem [1,3]. Metale ciezkie nie ulegaja biodegradacji ani rozpadowi, dlatego w
Srodowisku naturalnym ich najwieksze stezenie wystepuje w glebie [7].
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1.2. Charakterystyka terenu Nadlesnictwa Olkusz

Widrdd terendw, ktore obejmuje Nadlesnictwo Olkusz, wyr6zni¢ mozna rejon powiatu olkuskiego
(gminy Bukowno, Bolestaw, Klucze, Olkusz, Trzycigz i Wolbrom) [8]. Na terenie tym prowadzona jest
od wielu lat dzialalno$¢ goérnicza, zwigzana z eksploatacja rud cynku i olowiu. Zachodnia cze$¢ tego
obszaru charakteryzuje sie glebami o niskiej klasie bonitacji, ktére zanieczyszczone metalami ciezkimi
prowadza do skazen produktéow rolnych m.in. olowiem, kadmem i cynkiem. Zakwaszenie gleb
przyczynia sie dodatkowo do potegowania intensywnosci pobierania przez rosliny metali, a wiec
zwiekszania stopnia skazenia zywnosci [9].

Grzyby rosngce na tych terenach, zbierane sa na duzg skale w celach gléwnie handlowych. W ten
sposob trafiaja do szerokiego grona konsumentéw.

1.3. Charakterystyka otowiu

Jednym z rozpatrywanych metali ciezkich jest oldw. Ten szeroko rozpowszechniony w przyrodzie
pierwiastek jest znany i wykorzystywany od ponad 4500 lat. W ukladzie okresowym znajduje sie w 14
grupie, 6 okresie. W warunkach standardowych jest cialem stalym o temperaturze topnienia 327.4°C
itemperaturze wrzenia 1749°C. Jego liczba atomowa jest rowna 82 za$ masa atomowa 207.19 [10].

W zwigzkach chemicznych oldw wystepuje na +II i +IV stopniu utlenienia. Wystawiony na
dzialanie powietrza, pokrywa sie warstwa tlenku chroniaca przed korozja. Nie wchodzi w reakcje z
azotem, parg wodng, czy fluorowodorem. W podwyzszonej temperaturze reaguje z chlorem, fluorem
isiarkga. W obecnos$ci powietrza wchodzi w reakcje z kwasem octowym, stezonym kwasem azotowym
isiarkowym, a w obecnosci utleniaczy z rozciericzonym kwasem solnym [7].

Do organizmu ludzkiego oldw dostarczany jest gléwnie przez uklad pokarmowy i oddechowy. Po
wchlonieciu pierwiastek ten wigze sie z erytrocytami i transportowany jest przez uklad krwionosny
do tkanek i narzadéw, w ktérych sie akumuluje. Wiekszo$¢ przyjetego olowiu gromadzi sie w
watrobie, sercu, nerkach, nastepnie w miesniach i skérze. W koncowym etapie pierwiastek ten
odklada sie w kos$ciach, zebach czy paznokciach, w ktérych kumuluje sie cale zycie [7,12]. Proces
wchlaniania zalezny jest od diety. Bogata w wapn i fosfor obniza ilo$¢ pobieranego otowiu. Z kolei
kwas cytrynowy i askorbinowy nasilaja ten proces [7].

Oléw, dzialajac wielonarzadowo, jest pierwiastkiem silnie toksycznym dla organizmoéw zywych.
Przyjmuje sie, Ze moze by¢ posrednig przyczyna podwyzszonego cisnienia tetniczego. Dzialanie to
wynika z wplywu tego pierwiastka na uklad krazenia poprzez nasilenie procesow miazdzycowych czy
kurczliwo$ci naczyn tetniczych.

Ekspozycja na wysokie dawki olowiu powoduje duze ryzyko wystapienia niewydolnosci nerek.
Pierwiastek ten ma dzialanie nefrotoksyczne i moze wywolaé¢ zaburzenie funkcji nerek oraz
rozwiniecie nadci$nienia nerkopochodnego [13].

Metale ciezkie, szczegdlnie ol6w i kadm, znacznie wplywaja na uklad immunologiczny. Dzialajg
gléwnie na komdrki w nim wystepujace, uszkadzajac limfocyty B, limfocyty T, makrofagi oraz komorki
cytotoksyczne. Powoduje to zaburzenia czynnos$ci krwiotwdrczej takie jak trombocytopenia,
leukopenia oraz niedokrwisto$¢ [14].

Zatrucie olowiem, kiedy$ wystepujace bardzo czesto, obecnie nalezy do rzadkosci. Na poczatku
objawia sie bdélami glowy, stodkawym smakiem w ustach, nudnosciami, b6lami brzucha o charakterze
kolki, zaparciem czy utrata laknienia. Nastepnie pojawiajg sie¢ wymioty, spadki ci$nienia krwi oraz
obnizenie temperatury ciala. Dalsza ekspozycja na oléw prowadzi do niewydolnosci watroby,
niewydolnosci nerek, uszkodzenia osrodkowego ukladu nerwowego i w konsekwencji zgonu. Cecha
charakterystyczna osob chorych przewlekle jest ,olowiana cera”, czyli zottoszare zabarwienie skory i
»,rabek olowiowy” na dzigstach, spowodowany odkladaniem sie siarczku otowiu [15].
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1.4. Charakterystyka cynku

Kolejnym analizowanym pierwiastkiem jest cynk. W ukladzie okresowym znajduje sie w 12 grupie,
4 okresie. W warunkach standardowych jest szarawobialym cialem stalym o temperaturze topnienia
419.8°C i temperaturze wrzenia 908°C. Jego liczba atomowa wynosi 30 za$§ masa atomowa 65.37 g/mol
[16].

W zwiazkach chemicznych cynk wystepuje na +II stopniu utlenienia. Wystawiony na dzialanie
powietrza ulega pasywacji. Pierwiastek ten wchodzi w reakcje z kwasami utleniajgcymi i
nieutleniajacymi oraz z mocnymi zasadami. W podwyzszonej temperaturze reaguje z tlenem, azotem,
fosforem i fluorowcami.

Pierwiastek ten jest mikroelementem odpowiedzialnym za prawidlowe funkcjonowanie
organizmu. Jego jony biora udzial w syntezie, wydzielaniu i przekazywaniu sygnaléw o obecnosci
insuliny, jak réwniez wydzielaniu i aktywacji trzustkowych egzoenzymodw trawiennych oraz w
wydzielaniu glukagonu. Szczegdlna role kationy cynku pelnia w mézgu. W osrodkowym ukladzie
nerwowym modulujga przewodzenie sygnaléw nerwowych w synapsach [17].

Do organizmu ludzkiego cynk dostaje sie przez uklad pokarmowy lub oddechowy. Pobieranie tego
pierwiastka regulowane jest hormonalnie i zazwyczaj ro$nie proporcjonalnie do jego zawartosci w
pozywieniu. Uwaza sie, ze toksyczno$c cynku polega na zaburzeniu metabolizmu metali niezbednych
do prawidlowej pracy organizmu, gdyz jego droga wchlaniania jest taka sama jak glinu i zelaza.

Pierwiastek ten transportowany jest w osoczu jako kompleks cynkowo-makroglobulinowy,
albuminowo-cynkowy lub w nieznacznych ilo$ciach jako kompleks z metalotioneing. Na poczatku,
wchloniety cynk odklada sie w watrobie, tworzac kompleksy z biatkami. Nastepnie gromadzi sie w
gruczolach plciowych i nerkach [12].

W oSrodkowym ukladzie nerwowym zbyt wysokie stezenie cynku w przestrzeni
miedzykomdrkowej moze prowadzi¢ do zahamowania wzrostu i r6znicowania neuronéw, a nawet do
ich $mierci. Dodatkowo, obnizajac poziom zredukowanego glutationu wywoluje stres oksydacyjny
[16].

Zatrucie cynkiem objawia sie obnizonym poziomem miedzi we krwi, uposledzona odpowiedzia
immunologiczng czy redukcjg frakcji HDL. W przypadku ostrego zatrucia wystepuja bdle nadbrzusza,
wymioty, ospatosc i zmeczenie [12].

2. Czes¢ badawcza

2.1. Pobor Prébek

Owocniki maslakéw zwyczajnych pobrano dnia 16 pazdziernika 2018, na terenach Nadle$nictwa
Olkusz, w tym w poblizu zakladdw Gorniczo-Hutniczych ,Bolestaw". Na Rysunku 1 przedstawiono
zdjecia satelitarne rejonu, w ktérym pobrano probki.
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Rysunek 1. Zdjecie satelitarne rejonu w ktérym pobrano prébki [19].

Owocniki bedace prébkami referencyjnymi zostaty pobrane dnia 14 pazdziernika z terendéw
przylegajacych do szkoliki lesnej potozonej w lesnictwie Brodla. Pobrane owocniki byly zbierane do
sterylnych woreczkow z tworzywa sztucznego. Na Rysunku 2 przedstawiono zdjecie satelitarne z
oznaczonym oddzialem leSnym w ktérym pobrano préobki referencyjne.
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Rysunki 2. Zdjecie satelitarne z zaznaczonym oddzialem leSnym w ktédrym pobrano prébki referencyjne
[19].
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2.2. Sprzet i aparatura

W celu przeprowadzenia badan wykorzystano aparature:

» myjka ultradzwiekowa wodna IS-2, producent InterSonic

» uklad woltamperometryczny:

» analizator elektrochemiczny typu M161, producent mtm-anko, Krakéw, Polska

» statyw elektrodowy typu M164

= elektroda pracujgca: u.CGMDE - mikroelektroda rteciowa o kontrolowanym wzroscie kropli
= elektroda pomocnicza: drut platynowy

= elektroda odniesienia: chlorosrebrowa z podwdéjnym plaszczem (Ag/AgCl/3M KCl/3M KNOs3)
» mieszadlo magnetyczne

» naczynko pomiarowe o objetosci 5 ml

2.3. Odczynniki

W celu przeprowadzenia badan zastosowano nastepujace odczynniki:
» 16M roztwor kwasu octowego

» woda bidestylowana

= argon 99.999%

» 3M roztwor azotanu (V) potasu

» roztwdr kwasu azotowego (V) 1:10 czda

» wzorzec cynku o stezeniu 10 mg/dm?3, firma Merck

» wzorzec olowiu o stezeniu 10 mg/dm?, firma Merck

2.4. Przygotowanie probek

Pobrane probki grzybow wstepnie przygotowano w sposob analogiczny do grzybdéw
przeznaczonych do celéw spozyweczych.

W pierwszej kolejnosci usunieto charakterystyczna dla tego gatunku grzyba skorke, nastepnie
pokrojono owocniki na plastry grubosci ok. 5mm. Po odrzuceniu plastrow w ktérych stwierdzono
obecno$¢ lub $lady zerowania owaddw, pozostale suszono przez 180 minut w temperaturze 600C.
Wysuszone owocniki rozkruszono i zhomogenizowano. Z badanego materialu oraz z materialu
referencyjnego odwazono prébki o masie 1 giumieszczono je w sterylnych, zamykanych pojemnikach
z tworzywa sztucznego.

Przygotowano dwa rodzaje badanych proébek: probki majace imitowac zalewe grzybdéw
marynowanych zalano roztworem przygotowanym z 10 ml wody bidestylowanej oraz 5 ml stezonego
kwasu octowego.

Do pozostalych probek dodano po 15 ml wody destylowanej. Nastepnie wszystkie probki poddano
dzialaniu ultradZzwiekow przez czas trwajacy 5 minut. Po tak przeprowadzonej ekstrakcji pobrano
roztwory do sterylnych, zamykanych probéwek z tworzywa sztucznego.

2.5. Parametry pomiarow

Na podstawie przeprowadzonej optymalizacji ustalono parametry:
» Technika woltamperometrii imulsowej r6znicowej

= Potencjal poczatkowy Ep: -1100 mV

» Potencjal koncowy Ex: -100 mV

» Potencjal schodka Es: 30 mV

» Rdznica potencjaléw dE: 30 mV

» (Czas wyczekiwania tw: 10 ms

55



G. Moskal et al. / Analit 7 (2019) 51-60

= (zas probkowania tp: 10 ms
» (Czas zatezania: 500 ms
» Zakres pradowy: 1pA
= Przerwy:
e E:-1100mV,t:15s
e E:-650mV,t:60s

2.6. Pomiary

W pierwszej kolejnosci ztozono uklad pomiarowy, obejmujacy: naczynko pomiarowe, w pokrywie
ktorego umieszczono trzy elektrody: pracujaca, odniesienia i pomocniczg, element mieszajacy, oraz
doprowadzenie gazu obojetnego - argonu. Wykorzystano technike impulsowg r6znicowg, jako metode
kalibracji wykorzystano metode dodatku wzorca.

Nastepnie do naczynka pomiarowego wprowadzono za pomoca pipety automatycznej roztwor
elektrolitu podstawowego, sktadajacy sie z 3.5 ml wody bidestylowanej, 0.5 ml KNOs, 0.5 ul HNOs. Do
tak przygotowanej mieszaniny dodano 1 ml probki. Przed przystapieniem do pomiaréw uklad
poddano odtlenianiu przepuszczajac przez roztwoOr gaz obojetny. Po uplywie okreslonego czasu
dokonano pierwszego pomiaru. Nastepnie dodano kolejno roztwory wzorcowe olowiu i cynku
rejestrujac dla kazdego z nich woltamogram. Kazdy pomiar powtérzono dwukrotnie. Pozostale probki
oznaczono zgodnie z przedstawionym powyzej schematem.

3. Wyniki

Na Rysunku 1 przedstawiono przykladowy woltamogram zarejestrowany technika DPV dla
ekstraktu na bazie rozciericzonego kwasu octowego. W zakresie, w ktdrym spodziewano sie sygnatu
od jonéw cynku wystapil bardzo mocny sygnal pradowy zwigzany z wysokim stezeniem jonow
wodorowych bedacych produktem hydrolizy kwasu octowego. Przy potencjale -450 mV
zarejestrowano sygnal pochodzacy od jonéw kadmu, ktdrych stezenie nie jest przedmiotem analizy.

Dla tych ekstraktéw oznaczano wylacznie stezenie jondw olowiu, dla ktérych pik rejestrowano
przy potencjale -325 mV.
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Rysunek 3. Przykladowy woltamogram dla pomiaréw wykonanych dla ekstraktu z rozciennczonego kwasu
octowego.

Wyniki oznaczenia stezenia olowiu w ekstrakcie z rozcieniczonego kwasu octowego przedstawiono
w Tabeli 1.

Tabela 1. Wyniki oznaczenia w ekstrakcie z rozcieiczonego kwasu octowego.

Stezenie olowiu [mg/kg] Stezenie cynku [mg/kg]
Prébka badana 0.343 + 0.042 Nie badano

Prébka referencyjna 0.322 £ 0.035 Nie badano

Na Rysunku 2 przedstawiono przykladowy woltamogram zarejestrowany technikg DPV dla
ekstraktu wodnego. Na przedstawionym woltamogramie mozna wyroznic trzy piki woltametryczne.
Przy potencjale -875 mV zarejestrowano sygnat pochodzacy od jonéw cynku, dla potencjatu -550 mV
zarejestrowano wyrazny sygnal pochodzacy od jonéw kadmu, dla potencjatu -375 mV zarejestrowano
sygnal pochodzacy od jonéw olowiu. Przedmiotem tej analizy bylo oznaczenie stezenie jonéw cynku
i olowiu.

57



G. Moskal et al. / Analit 7 (2019) 51-60

I/ ph

-1000 -800 -600 -400 -200
E/mV

Rysunek 4. Przykladowy woltamogram zarejestrowany dla ekstraktéw wodnych.

Wyniki oznaczenia stezenia otowiu w ekstrakcie wodnym przedstawiono w Tabeli 2.

Tabela 2. Wyniki oznaczenia w ekstrakcie wodnym

Stezenie olowiu [mg/kg] SteZenie cynku [mg/kgl
Prébka badana 0.832 + 0.165 4.316 + 0.038
Prébka referencyjna 0.259 + 0.048 1.150 + 0.048

Wykres poréwnujacy uzyskane wyniki stezenia otowiu dla badanych prébek z norma pokazano na
Rysunku 5. Zestawienie uzyskanych wynikow stezen cynku przedstawiono na Rysunku 6.

Wykres przedstawiajacy steienie ofowiuw
s prébkach
1
2 038 -
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D T T T T
1 2 3 4

Rysunek 5. Wykres przedstawiajacy stezenie olowiu w prébkach: 1 - ekstrakt z rozcieficzonego kwasu
octowego probki badanej, 2 - ekstrakt z rozciennczonego kwasu octowego probki referencyjnej, 3 - ekstrakt
wodny prébki badanej, 4 - ekstrakt wodny prébki referencyjnej.
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Rysunek 6. Wykres przedstawiajacy stezenie cynku w prdébkach: 1 - ekstrakt wodny prébki badanej, 2 -
ekstrakt wodny prébki referencyjne;.

4. Wnioski

Ekstrakcja suszu z owocnikdw maslaka zwyczajnego w wodzie bidestylowanej pozwolila na
zarejestrowanie wyraznych sygnaléw od trzech rodzajéw jondéw: cynku, olowiu oraz kadmu.
Zarejestrowane stezenia olowiu w prébce referencyjnej byly wyzsze w ekstrakcie z kwasu octowego.
Rdznica miedzy stezeniem olowiu w probce referencyjnej

i w prébce badanej w ekstrakcie wodnym wynosi 0.573 mg/kg a w ekstrakcie z rozcienczonego
kwasu octowego 0.021 mg/kg . Natomiast ré6znica miedzy stezeniem cynku w proébce referencyjnej i
w probcee badanej w ekstrakcie wodnym wynosi 3.166 mg/kg a w ekstrakcie z rozcieniczonego kwasu
octowego szumy wywolane prawdopodobnie zbyt duzym stezeniem jondéw wodorowych
uniemozliwily jednoznaczny pomiar stezenia cynku. Rdznica stezen prawdopodobnie wynika z
podwyzszonej stezenia oznaczanych metali w glebie na terenach, z ktérych pochodza badane prébki.

Rozporzadzenie ministra zdrowia nie przewiduje maksymalnego stezenia cynku w $§wiezych lub
przetworzonych owocnikach grzybéw jadalnych, istnieje natomiast warto$¢ graniczna stezenia
olowiu wynosi ona 0.3 mg/kg. Badana probka suszonych owocnikéw maslaka zwyczajnego zebrana w
nadle$nictwie Olkusz przekroczyla graniczne stezenie olowiu w obu badanych $rodowiskach,
natomiast probka referencyjna przekroczyla tylko w przypadku Srodowiska kwasu octowego. Ze
wzgledu na wysokie stezenie olowiu, zdaniem autoréw publikacji, nie powinno sie spozywac grzybow
zebranych w rejonie nadle$nictwa Olkusz, poniewaz nawet taka ilo$¢ olowiu moze mie¢ negatywny
wplyw na zdrowie kobiet w cigzy czy matek karmiacych piersia.
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