Analit 7 (2019) 61-68

Strona czasopisma: http://analit.agh.edu.pl/

Oznaczanie metali ciezkich w probkach
srodowiskowych metoda woltamperometryczng

Determination of heavy metals concentrations in environmental
samples by voltammetry method

Alicja Gawlik, Matgorzata Macigzka, Wojciech Szemik

AGH Akademia Gérniczo-Hutnicza, Wydziat Inzynierii Materiatowej i Ceramiki, al. Mickiewicza 30, 30-059 Krakodw,
Polska

ABSTRAKT: W niniejszej pracy przedstawiono opis badania stezenia metali ciezkich, takich jak cynk, kadm, oldw
oraz miedZ w probkach wody pobranych z Nadle$nictwa Olkusz i jeziora Miedzybrodzkiego. Do tego celu
wykorzystano metode woltamperometrii impulsowej réznicowej (DPV) w ukladzie z wiszaca elektrode rteciowa
jako elektrode pracujaca dla trzech prébek wody. Oznaczenie wykonano metodg tréjkrotnego dodatku wzorca.
Przed przeprowadzeniem wla$ciwych oznaczen wykonano $lepa prébe. Woltamperogramy opracowano w
programie EAlab, nastepnie skonstruowano krzywe kalibracyjne oraz odczytano stezenia.

ABSTRACT: In this work, a study was carried out on the content of heavy metals, such as zinc, cadmium, lead and
copper in water samples taken from Olkusz Forest District and Lake Miedzybrodzkie. For this purpose, the
differential pulse voltammetry (DPV) method was used in a system using a hanging mercury electrode as the
working electrode for three water samples. The assay was carried out using the triple standard addition method.
The blank was run before the research samples were carried out. Voltammograms were developed in the EAlab
program, then calibration curves were constructed and concentrations were read.
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1. Wstep

Olkusz zwany Srebrnym Miastem, polozony jest wojewddztwie matopolskim, na poludniowo -
zachodnich terenach Jury Krakowsko-Czestochowskiej. Miasto to jest zwigzane z gérnictwem juz od
XII wieku. W rejonie tym od dawna wydobywano rude skladajaca sie z otowiu i cynku. Poczatkiem
XVI wieku, gdy nastapilo wyczerpanie plytko polozonych zl6z zaczeto budowe sztolni. Relikty
dawnego gérnictwa mozna zobaczy¢ w dzielnicy Pomorzany, gdzie obecnie znajduje sie Park
Rekreacyjno-Krajobrazowy. Rudy cynku i olowiu sa eksploatowane do dnia dzisiejszego w Zakladach
GoOrniczo - Hutniczych ,,Bolestaw” w Bukownie [1].

Jezioro Miedzybrodzkie o diugosci okolo 5 km zlokalizowane jest w Beskidzie Malym, niedaleko
Zywca i Bielska-Bialej. Jest to sztuczny zbiornik zaporowy na rzece Sole, powstaly po wybudowaniu
Zapory Porabka. Zbiornik powstal ze wzgledéw przeciwpozarowych. Jezioro jest miejscem cieszacym
sie duzym powodzeniem ws$rdd turystow oraz miejscowych, ktérzy moga wypoczywac¢ na
piaszczystych, kamienistych, badz trawiastych plazach oraz podziwia¢ paralotnie startujgce z Gory
Zar [2].

2. Wpltyw cynku, kadmu, otowiu oraz miedzi na srodowisko wodne

2.1. Cynk

Cynk wystepuje najczesciej w formie zwigzanej, jako tlenek cynkowy, siarczan lub siarczek
cynkowy. W wodzie bardzo dobrze rozpuszcza sie chlorek cynkowy. Cynk, ktéry wystepuje w
zwigzkach organicznych jest latwo przyswajany przez rosliny. Dotyczy to zwigzkéw pochodzacych z
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gleb kwasnych, jak i zasadowych. W srodowisku podniesiona zawarto$¢ cynku wystepuje gldwnie w
bezposredniej bliskos$ci zakladéw przemystowych przerabiajacych ten metal, ktéry wydalany jest do
atmosfery pod postacia drobnych czastek tlenku cynku. Wysoka zawarto$¢ cynku w dawce nie jest
jednak niebezpieczna, poniewaz jest on latwo wydalany z organizmu. Mozna go unieczynni¢ przez
precypitacje zwigzkami alkalicznymi, jesli wystepuje on pod postacig wodorotlenku lub weglanu [3].

2.2.Kadm

Gldwnym zZrodlem zanieczyszczenia atmosfery, wod powierzchniowych i gleb kadmem sa:
przemyst hutniczy (huty cynku), przemyst chemiczny, a takze fabryki baterii i akumulatorow.
Stosowanie w tych galeziach przemystu odpowiednich technologii moze znacznie ograniczy¢ emisje
tego pierwiastka. Zawarto$¢ kadmu w glebach moze waha¢ sie w bardzo szerokich granicach: od 1- 2
mg/kg, co jest wartoscig normalng, do 800 mg/kg w przypadku gleb silnie zanieczyszczonych. Kadm
jest latwo wchlaniany przez ludzi, zwierzeta oraz rosliny. Rosliny pobieraja go zar6wno przez
korzenie, jak i liScie. Wchloniety przez zwierzeta tworzy kompleksy z biatkami, z ktérymi jest latwo
transportowany i deponowany, gléwnie w nerkach i watrobie. W przypadkach ostrych zatruc
kadmem narzadem najbardziej zaatakowanym jest watroba, a w przewlektych - nerki. Kadm wywiera
réowniez negatywny wplyw na kosci, gldwnie przez zaburzenie homeostazy wapnia i fosforu.
Pierwiastek ten ma rowniez dzialanie kancerogenne. Wdychany powoduje raka ptuc, a spozywany z
pokarmem guzy prostaty, jader oraz nowotwory ukladu krwiotworczego [4].

2.3. Otow

Oloéw oraz jego zwigzki chemiczne, zwlaszcza organiczne, sg silnymi truciznami. Wystepuje w
zwigzkach chemicznych zaréwno w formie dwu i czterowarto$ciowej. Zwigzki dwuwartosciowego
olowiu wykazuja znaczna trwalo$¢, w stanie stalym, jak i w roztworach, w przeciwienstwie do
zwigzkow olowiu czterowarto$ciowego, ktore sa bardzo silnymi utleniaczami. Naturalnymi zZrodtami
zanieczyszczenia Srodowiska przyrodniczego olowiem sa gldwnie pyly i gazy pochodzgce z wybuchow
wulkanow i pozaréw lasow. Dzialalno$¢ czlowieka - kopalnie, huty, motoryzacja, przemysl, a takze
rolnictwo (gléwnie nawozy fosforowe i pestycydy) - to okolo 440 tys. ton tego metalu w ciggu roku.
Zwiazki olowiu sa emitowane do atmosfery, dlatego na zanieczyszczenie narazone sg gléwnie czesci
nadziemne roslin.

2.4. Miedz

Zwigzki miedzi jednowartos$ciowej sg stabo rozpuszczalne w wodzie, ale latwo ulegajg utlenieniu i
rozkladowi, a nastepnie przechodzg w rozpuszczalne w wodzie zwigzki, gldwnie CuSO, - 5H20. Miedz
jest trudniej uwalniana z gleby niz oléw i kadm. Jest to zwigzane z odczynem gleby: im nizsze jest jej
pH, tym stabsze zwigzanie miedzi [3].

Miedz stanowi niezbedny skladnik wielu bialek i enzymdw. Toksycznos$¢ miedzi zalezy gtdwnie od
jego zasadowo$ci. Mniej toksyczny jest on w wodach twardych i zasadowych w wyniku powstania
weglanowych komplekséw miedzi. Toksyczno$¢ ta wzrasta w wyniku obnizenia pH, zasadowosci i
twardosci wody, czynnikow chelatujacych oraz zawarto$ci kwasow humusowych[5].

3. Woltamperometria impulsowa roznicowa (DPV)

Woltamperometria impulsowa réznicowa (DPV, ang. Differential Pulse Voltammetry) to technika
elektrochemiczna stosowana na szeroka skale w analizie chemicznej, ze wzgledu na duza czutos¢
wynikajaca z uzycia impulsowej zmiany potencjatu przykladanego do elektrody pracujace;j.
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Ksztalt krzywej woltamperometrycznej determinowany jest serig impulséw potencjalowych
przykladanych w odpowiednim momencie do elektrody pracujacej. Po kazdym impulsie wartos$¢
potencjalu powraca do wartosci, ktéra jest nieco bardziej ujemna w czesci katodowej, a bardziej
dodatnia w czesci anodowej niz wartos$¢ przed pulsem.

S
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Rysunek 1. Schemat zmian potencjalu w DPV i miejsce prébkowania pradu.

Roznica potencjaléw (AEs) jest zmiang potencjalu, ktora ma miejsce po calym cyklu
charakteryzowanym przez okres 1. Z tego wzgledu szybko$¢ polaryzacji jest zalezna od stosunku
dwdch wielkosci: (AES)t. Prad prébkowany jest dwukrotnie w trakcie kazdego cyklu: na poczatku i
konicu trwania pulsu, ktdrego czas przytozenia to najczesciej kilka milisekund. Tego typu pomiar daje
mozliwos$¢ zminimalizowania udzialu pradu pojemnosciowego. Sygnal konicowy otrzymywany jest w
postaci réznicy pomiedzy zmierzonymi dwoma wartosciami, a krzywa na woltamperogramie ma
ksztalt piku [6].

4. Czes¢ eksperymentalna

4.1. Cel pracy

Celem pracy bylo okreslenie zawartosci czterech metali zaliczanych do grupy metali ciezkich: Zn,
Cd, Pb i Cu w prébkach wody pochodzacej z Olkusza (dwie prdébki, jedna ze stawu z rejonu
nadles$nictwa, druga z rzeki stanowiacej odciek przemystowy) oraz w wodzie pochodzacej z Jeziora
Miedzybrodzkiego.

4.2. Pobor probek

Probki pochodzg z terenu Olkusza oraz Jeziora Miedzybrodzkiego. W Olkuszu pobrano prébki po
jednej probie z dwdch miejsc: stawu (Rysunek 2) oraz rzeki stanowigcej odciek przemyslowy
(Rysunek 3). Z Jeziora Miedzybrodzkiego (Rysunek 4) pobrano jedna prébke. Wszystkie probki
umieszczono w plastikowych pojemniczkach, opisano markerem i przechowano w loddwce do czasu
dalszej analizy.
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Rysunek 2. Staw w Olkuszu.

Rysunek 3. Rzeka w Olkuszu.

Rysunek 4. Jezioro Miedzybrodzkie.
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4.3. Odczynniki

Do wykonywania oznaczen uzyto nastepujacych odczynnikow:

» woda bidestylowana;

= argon 99.999%;

» kwas azotowy (V) rozcieniczony 1 : 10 czda.;

» 3M roztwor KNOz i 3M roztwoér KC1 do wykonania chlorosrebrowe;j elektrody poréwnawczej;
= roztwory wzorcowe metali Zn, Pb, Cd i Cu o stezeniu 1000 [mg/L], firma Merck.

4.4. Aparatura

Elementy ukladu pomiarowego:

= statyw elektrodowy typu M164 firmy mtm-anko, Krakéw, Polska;
= analizator elektrochemiczny typu M161;

» przewody doprowadzajace gaz obojetny;

» mieszadlo magnetyczne pokryte teflonem;

» szklane naczynko pomiarowe z pokrywa teflonowa;

» pipety automatyczne jedno- i wieloskladnikowe.

Uklad tréjelektrodowy:

» elektroda pracujaca: CGMDE (elektroda rteciowa o kontrolowanym wzroscie powierzchni
kropli);

= elektroda odniesienia: chlorosrebrowa Ag|AgCl|3M KCl|3M KNOs (KCl i KNOs jako
podwdjny klucz elektrolityczny);

» elektroda pomocnicza: platynowy drut.

4.5. Przebieg oznaczenia

Najpierw zlozono uklad pomiarowy, w ktérego sklad wchodzily: naczynko pomiarowe, trzy
elektrody: pracujaca, odniesienia i pomocnicza; element mieszajacy, oraz doprowadzenie gazu
obojetnego - argonu. Pomiary wykonywano przy uzyciu techniki impulsowej réznicowej, a jako
metode kalibracji zastosowano metode dodatku wzorca. Dodawano po 10 yl wzorca oznaczanego
pierwiastka o stezeniu 10 mg/l. W nastepnej kolejnosci do naczynka pomiarowego przy uzyciu pipety
automatycznej wprowadzono roztwor elektrolitu podstawowego, ktéry sktadal sie z 3.5 ml wody
bidestylowanej, 0.5 ml KNOs, oraz 0.5 ul HNOs. Przed kazdym pomiarem roztwor odtleniano przez
okolo 3 minuty.

Nastepnie do tak przygotowanej mieszaniny dodano 1 ml probki. Przed przeprowadzeniem
pomiaréw uklad poddano odtlenianiu przepuszczajac przez roztwor gaz obojetny. Wykonano
pierwszy pomiar. Dodawano kolejno roztwory wzorcowe olowiu, cynku, kadmu i miedzi rejestrujac
dla kazdego z nich woltamogram. Wszystkie anality oznaczono w taki sam sposob. Kazdy pomiar
powtdrzono dwukrotnie.

4.6. Parametry pomiaru

» potencjal poczatkowy Ep: -1100 mV
» potencjal koncowy Ex: 200 mV

» potencjal schodka Es: 4 mV

» amplituda impulsu dE: 30 mV

» czas probkowania tp: 10 ms
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» czas oczekiwania ty: 10 ms
= czas opdznienia tq: 500 ms
» czas zatezaniat;: 20s

= czas odtleniania: 3 min

5. Wyniki i dyskusja

Na Rysunku 5 przedstawiono usredniony woltamogram dla pomiaru stezenia metali w prébce
pobranej z rzeki w Olkuszu. Podczas pozostatych pomiarow uzyskano podobne woltamogramy.
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Rysunek 5. Usredniony woltamogram uzyskany podczas oznaczania metali ciezkich w prébce wody z rzeki
w Olkuszu.

Na przedstawionym woltamogramie mozna wyrdzni¢ cztery piki woltamperometryczne. Przy
potencjale -1000 mV zarejestrowano sygnal pochodzacy od jonéw cynku, przy potencjale -600 mV
zarejestrowano sygnal pochodzacy od jonéw kadmu, przy potencjale -400 mV zarejestrowano sygnat
pochodzacy od jonow otowiu, OmV dla jonéw miedzi.

Na podstawie uzyskanych wynikach wyznaczono krzywa kalibracyjna i uzyskano informacje o
stezeniu cynku w prébce wody. Krzywa przedstawiono na Rysunku 6.
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Rysunek 6. Krzywa kalibracyjna uzyskana podczas oznaczania stezenia Zn w probce wody z rzeki w
Olkuszu. W analogiczny sposob wyznaczono stezenia reszty metali ciezkich w pozostatych prébkach wody.

5.1. Wyniki
W Tabeli 1 przedstawiono stezenia oznaczanych metali po uwzglednieniu rozcienczenia prébki w

naczynku. W Tabeli 2 zamieszczono zalecane i dopuszczalne stezenia oznaczanych jonéw w wodach
klasy A1 [7].

Tabela 1. Stezenia metali w prébkach srodowiskowych wody.

Zn* cdz Ph?* Cu?*
Prébka
Stezenie Bllq(:l Stezenie Bllé!(:i Stezenie Bllq(; Stezenie wBl?dd
wzgledny wzgledny wzgledny zgledny
[ug/L] 0] [ug/L] 0] [ugiL] 0] [ug/L] o0l
Eﬁi‘;‘g 30245+124  0.41 401 + 21 5.24 189 + 13 6.88  9200+7  7.61
Jezioro

Miedzybr 8.43 +0.11 1.99 0.82 +0.27 34.62 5.69 + 0.04 1.57 12.95 + 0.09 3.11
odzkie

Staw w 17.41 £ 0.03 0.04 1.80 + 0.42 27.37 8.45 +0.28 0.74 11.90 + 0.11 3.91
Olkuszu

67



A. Gawlik et al. / Analit 7 (2019) 61-68

Tabela 2. Zalecane i dopuszczalne stezenia oznaczanych jondw w wodach klasy A.

. . Zalecane stezenie Dopuszczalne
Pierwiastek ..
[ug/L] stezenie [ug/L]
n? 500 3000
Cd? 1 5
Pb?* - 50
Cu? 20 50

6. Podsumowanie

Na podstawie uzyskanych wynikow mozna stwierdzi¢, ze zbiorniki wodne tj. Jezioro
Miedzybrodzkie i staw znajdujgcy sie na terenie nadle$snictwa mozna zakwalifikowa¢ do najwyzszej
grupy czysto$ci wod powierzchniowych Al. Otrzymane stezenia metali ciezkich znajduja sie w
granicach zalecanych dla tej grupy wod. Natomiast, woda pochodzaca z rzeki jest bardzo
zanieczyszczona. Stezenie kadmu przekracza 80 - krotnie dopuszczalne normy. Pozostale pierwiastki
rowniez znaczaco wykraczaja poza te granice. Mozna stwierdzi¢, Ze rzeka stanowi ujscie $ciekow z
pobliskiego zakladu przemystowego.

Kolejnym wnioskiem, ktéry mozna wyciagnac jest zaleznos¢ podloza od ilo$ci jonow wystepujacych
w wodzie. Ziemie, na ktérych polozony jest Olkusz, sa bogate w rudy olowiu i cynku. Z
przeprowadzonych badan wynika, ze stezenia tychze jonow sa wieksze w wodzie pobranej ze stawu
niz z Jeziora Miedzybrodzkiego. Wiekszg zawarto$¢ kadmu mozna wytlumaczy¢ faktem, ze kadm jest
metalem, ktory wspottowarzyszy rudom otowiu i cynku. Stezenia miedzi pozostaja nieznacznie rézne
od siebie.
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