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ABSTRAKT: Metale ciezkie dostarczane w duzej ilo$ci, maja toksyczny wplyw na organizmy zywe. W niniejszej
pracy poruszono problem wplywu zanieczyszczen przemystowych zwigzanych z wystepowaniem i przerébka
rud cynku i olowiu na glebe oraz grzyby jadalne na terenie Nadle$nictwa Olkusz. Do oznaczenia zawarto$ci cynku
zastosowano metode absorpcyjnej spektrometrii atomowej ASA, natomiast do oznaczenia olowiu wykorzystano
anodowa woltamperometrie stripingowa ASV. W pracy skupiono sie gléwnie na poréwnaniu wyznaczonych
wartosci z wartos$ciami literaturowymi oraz na ocenie czy zawarto$¢ metali ciezkich nie przekracza granicy
wyznaczonej przez norme. Pomiary przeprowadzano na roztworach, ktére uzyskano poprzez mineralizacje
zebranych na terenie Nadle$nictwa Olkusz prébek grzyba oraz gleby.

ABSTRACT: Heavy metals delivered in large amount have a toxic effect on living organisms. This work refers to
the problem of impact of industrial pollution and the occurrence of zinc and lead ores on edible mushrooms and
soil in the Olkusz Forest District. The AAS atomic absorption spectrometry method was used to determine zinc
content, while the ASV strontium voltammetry was used to determine lead. The work focuses mainly on the
comparison of the determined values with the literature values and on the assessment whether the content of
heavy metals does not exceed the limit set by the standard. The measurements were carried out on solutions,
which were obtained by mineralization of the samples of fungus and soil obtained in the Olkusz Forest District.

1. Wstep

Nadles$nictwo Olkusz polozone jest w wojewddztwie $laskim i malopolskim, w trzech powiatach:
olkuskim, zawiercianskim 1 powiecie miejskim Dabrowa Godrnicza. Obszar nadlesnictwa
charakteryzuje sie naturalnym uksztaltowaniem terenu, ktore uleglo znieksztalceniu wskutek
dzialalnosci ludzkiej, miedzy innymi dzialalnosci kopalni, poprzez powstanie wyrobisk, zapadlisk czy
tez kamieniolomo6w. Laczna objetosc 66 zapadlisk, skoncentrowanych gldwnie na terenach le$nictw
Zurada i Pomorzany w bezposrednim sgsiedztwie Olkusza wynosi okolo 270 tys. m3. Na
przewazajacym obszarze rzezba terenu zachowatla jednak swdj naturalny charakter i dominuja tam
gleby bielicowe, torfowe oraz brunatne [1].

Ponadto w bezposrednim sgsiedztwie oraz czesciowo na terenie Nadlesnictwa Olkusz rozciggaja
sie obszary gornicze, gdzie odbywa sie eksploatacja piasku podsadzkowego, budowlanego i
formierskiego oraz wydobycie rud cynku i olowiu. Dzialalno$¢ piaskowni na terenach przylegltych
spowodowala odwodnienie duzych powierzchni, powodujac obnizenie poziomu wdd podziemnych.
Stalym zagrozeniem dla lasow Nadlesnictwa Olkusz sa przemyslowe zanieczyszczenia powietrza i
gleb. Obszar ten znajduje sie pod stalg presjg zanieczyszczen emitowanych na terenie Gérnoslaskiego
Okregu Przemystowego oraz przez zaklady zlokalizowane w Trzebini, Jaworznie, Sierszy, Krakowie
a takze przez przemyst lokalny [1].

Gleba jest bardzo waznym elementem Srodowiska przyrodniczego. Obok wody i atmosfery stanowi
jego podstawowy, nieodnawialny element, dlatego jej jako$¢ i zasoby powinny by¢ szczegodlnie
chronione. BezpoSrednia przyczyna pogarszania sie¢ walorow uzytkowych gleb na terenie
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Nadle$nictwa Olkusz jest emisja zanieczyszczen przemystowych zawierajacych toksyczne substancje
chemiczne oraz wystepowanie z16z rud cynku i olowiu.

Toksyczno$¢ metali ciezkich wynika nie tylko ze stopnia skazenia Srodowiska, ale takze z ich
biochemicznej roli, jaka spelniaja w procesach metabolicznych oraz z duzego stopnia wchlaniania i
malego wydalania ich przez organizmy zywe. Grzyby pobieraja skladniki pokarmowe w formach
mineralnych z gleby i wéd, w tym takze niebezpieczne metale. Powoduje to, ze staja sie ich Zrédiem
w pozywieniu ludzi i zwierzat. Zagrozenie ze strony metali ciezkich polega gléwnie na trwalym
wchodzeniu ich do lancucha pokarmowego. Dopuszczalne zawartoSci omawianych metali w
grzybach jadalnych przedstawiono w Tabeli 1 [2] .

Wiekszo$¢ grzybow kapeluszowych ma zdolno$¢ nagromadzania w owocniku réznych
pierwiastkow metalicznych i metaloidéw, w tym metali ciezkich. Procesy wchianiania metali ciezkich
z podloza, wewnetrznego transportu oraz akumulacji w owocniku zalezne sa od wielu czynnikdw, w
tym genetycznych i Srodowiskowych (klimat, gleba, czynniki antropogeniczne) [3].

Olow nalezy do bardzo toksycznych pierwiastkow w Srodowisku i jest malo mobilny w glebach,
jednak w warunkach znacznego zanieczyszczenia jest fatwo pobierany przez rosliny zaréwno z gleby,
jak i z pylu atmosferycznego. Intensywna sorpcja olowiu w glebach zwigzana jest z obecno$cig
substancji organicznej, mineralow ilastych oraz uwodnionych tlenk6w Fe i Mn [3].

Cynk jest niezbedny dla roslin, jednak ze wzgledu na duza mobilno$¢ w glebie istnieje ryzyko
nadmiernego pobierania tego pierwiastka przez rosliny. Pierwiastek ten jest silnie wiazany przez
materie organiczng oraz tlenki Fe i Mn, zwlaszcza w glebach zanieczyszczonych [3].

Przedmiotem badan bylo oznaczenie zawartos$ci cynku i otowiu w kapeluszu i trzonku grzyba oraz
probki gleby, pobranej bezposrednio spod rosnacego na niej grzyba. Wszystkie probki zostaly pobrane
na terenie Nadle$nictwa Olkusz. Oznaczenie wykonano za pomoca Anodowej Woltamperometrii
Stripingowej , technika impulsowg réznicowq oraz Atomowa Spektrometria Absorpcyjna.

Atomowa spektrometria absorpcyjna (ASA) jest technika analityczng, ktdérej zadaniem jest
oznaczenie zawarto$ci wybranych pierwiastkéw chemicznych (gléwnie metali) w prébkach ciek}ych.
Zasada pomiaru opiera sie na oddzialywaniu promieniowania elektromagnetycznego z zakresu
bliskiego nadfioletu i $wiatla widzialnego z atomami, a sygnalem analitycznym jest oslabienie
mierzonego natezenia promieniowania na skutek absorpcji [4].

Anodowa woltamperometria stripingowa ASV jest jedng z metod woltamperometrycznych, ktéra
charakteryzuje sie najwieksza czuloscia. Jest to metoda dwuetapowa. Pierwszy to etap zatezania,
podczas ktorego, poprzez elektrolize, na elektrodzie gromadzi sie oznaczany analit. Przy stalym
potencjale i cigglym mieszaniu roztworu, zachodzi elektrochemiczna redukcja oznaczanego
skladnika. Drugi etap nazywany jest strippingiem, podczas ktorego zachodzi elektrodowa reakcja
depolaryzatora, w wyniku zmiany potencjatu elektrody. W trakcie strippingu rejestrowana jest
krzywa woltamperometryczna, a elektroda pracujgca polaryzowana technika impulsowa réznicowa

[4].

Tabela 1. Dopuszczalne zawarto$ci Pb i Zn dla grzybéw jadalnych [5].

Lp. Metal Dopuszczalna zawartosé [mg/kg]
1 Olow 0,2 [4]

W przypadku produktéw wzbogacanych zwigzkami cynku (Zn)

9 Cynk - zawarto$c¢ tego metalu powinna by¢ taka, aby przy zalecanym dziennym
dawkowaniu produktu ich pobranie nie przekraczato wartosci

zapotrzebowania dziennego [4]
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Rysunek 1. Zmiany potencjalu elektrody w technice impulsowej réznicowej.

2. Czes$¢ doswiadczalna

2.1. Preparatyka przygotowanie probek

Probki grzyba maslaka zwyczajnego pobrane z lasu sosnowego, lezacego na terenie Nadle$nictwa
Olkusz zostaly wstepnie oczyszczone, a nastepnie podzielone na czesci: trzon, kapelusz, a kazda z nich
pokrojona na mniejsze skladowe. Badaniom zostala poddana réwniez gleba, na ktorej rést grzyb, po
weczesniejszym usunieciu zanieczyszczen w postaci igiel, kamykdw, elementéw drzew. Nastepnie
wszystkie probki zostaly umieszczone w suszarce SML 32/250 ZALMED. Po uplywie 48 godzin prébki
wyijeto i rozdrobniono przy uzyciu mozdzierza agatowego i zalano mieszaning utleniajacg powstala z
i 6 ml HNO; (60%). Tak przygotowane prdébki umieszczono w mineralizatorze
mikrofalowym Multiwave 3000 firmy Antorpaar do calkowitego odparowania mieszaniny

2 ml HzOz (300/0)

utleniajacej. Kazdg probke rozcieniczono woda destylowana do objetosci 50 ml.

Rysunek 2.
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Tabela 2. Masy nawazek uzyte do mineralizacji

Lp. Probka Nawazka [g]
1. Trzon grzyba cz. 1 0.6315
2. Trzon grzyba cz. 2 0.5513
3. Kapelusz grzyba 0.7001
4. Ziemia 1.0942
Tabela 3. Pobrane prébki
. . Sposéb
Lp Prébka O.SOb? Miejsce pobrania Data 1 god.z mna przechowywani
pobierajaca pobrania a
Sterylne
L Trzon grzyba Magdalena Wéjcik Teren Nadle$nictwa 16.10.2018r, pojemniki ze
cz.1 Olkusz 10:10 szczelnym
zamknieciem
Sterylne
T T Nadle$ni 16.10.2018r, i iki
5 rzon grzyba Magdalena Wéjcik eren Nadle$nictwa pojemniki ze
cz. 2 Olkusz 10:10 szczelnym
zamKknieciem
Sterylne
$ni 16.10.2018r, i iki
3 Kapelusz Magdalena Wojcik Teren Nadles$nictwa pojemniki ze
grzyba Olkusz 10:10 szczelnym
zamknieciem
Sterylne
$ni 16.10.2018r, i iki
4 Ziemia Ewa Wéjcik Teren Nadlesnictwa pojemniki ze
Olkusz 10:15 szczelnym
zamknieciem

2.2. Pomiary metodq ASA

2.2.1. Sprzet , aparatura i odczynniki

» Spektrometr ASA Perkin Elmer Model 3110 (prod. USA)

» Komputer z programem rejestrujagcym absorbancje

» Badanie wykonywano technikg plomieniowg (fomien acetylen — powietrze) przy dlugosci fali
213.9 nm (lampa jednopierwiastkowa HCL) i wielkos$ci szczeliny monochromatora 0.7 nm.

Odczynniki:

» Woda bidestylowana

» Wzorce analityczne Zn o stezeniach 0.25; 0.51 0.75 [mg/1]

2.2.3. Przebieg oznaczenia

Przed rozpoczeciem pomiaréw przygotowano 3 roztwory wzorcowe o znanych, rosngcych
stezeniach cynku. Zmierzono absorbancje tych roztworéw przy diugosci fali 213.9 nm. Na podstawie
pomiaréw sporzadzono krzywa kalibracyjna, przedstawiajaca zalezno$¢ absorbancji w funkcji
stezenia cynku zawartego w roztworach wzorcowych. Nastepnie wykonywano pomiary absorbancji
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roztworéw zmineralizowanych probek, ktére podane sg w Tabeli 3, poddajac je kolejno badaniu na
obecno$¢ cynku. Nastepnie sprawdzono czy absorbancja prébek miesci sie w zakresie liniowosci.

2.3. Pomiary metodq anodowej woltamperometrii stripingowej - technikq impulsowq réoznicowq

2.3.1.

Sprzet i aparatura

Anodowa woltamperometria stripingowa, technika impulsowa réznicowa

Uklad tréjelektrodowy

¢ Elektroda pracujaca pCGMDE

o Elektroda odniesienia chlorosrebrowa Ag|AgCl, 3M KCl|3M KNO3
¢ Elektroda pomocnicza- drucik platynowy

Element mieszajacy pokryty teflonem

Przewody doprowadzajace gaz obojetny

Statyw elektrodowy mtm-anko Krakow M164

Analizator elektrochemiczny mtm-anko M16

Pipety automatyczne o réznych objetosciach

Rysunek 3. Aparatura do pomiaréw woltamperometrycznych [fotografia wlasna].

2.3.2.

2.3.3.

Odczynniki

Woda bidestylowana
Wzorce analityczne Zn, Cd, Pb (1000mg/l1 odpowiednio rozciennczone, Merck)
Argon do odtleniania o klasie czystosci 99.999%

Parametry oznaczenia

Parametry prowadzenia pomiaru:

Czas odtleniania: 5 minut

Sposab rejestracji pradu: probkowanie podwdjne
Potencjal poczatkowy Ep: -100 mV

Potencjat koncowy Ex: 100 mV

Czas zatezania: 30 s

Potencjal schodka Es: 1 mV

Czas trwania impulsu: 20 ms
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= (Czas oczekiwania ty: 10 ms
» (Czas probkowania tp: 10 ms

2.3.4. Wykonanie

Przed wykonaniem pomiaréw ztozono uklad pomiarowy i oczyszczono elektrody za pomoca wody
bidestylowanej. Kolejnym krokiem bylo sporzadzenie roztworu elektrolitu podstawowego. W tym
celu do naczynka o pojemnosci 5 ml wprowadzono 4 ml wody, 500yl KNO3z o stezeniu 3 mol/l.
Bezposrednio przed pomiarami ustalono wstepne parametry wykonywania oznaczenia, dokonano
ich optymalizacji, dzieki czemu mozliwe bylo ustalenie ostatecznych parametréw prowadzenia
pomiaru, ktére najlepiej sprawdzily sie podczas wykonywania badania. Pierwszy pomiar wykonano
dla Slepej proby. Oznaczenie olowiu w roztworach zmineralizowanych prébek wymienionych w
Tabeli 3, przeprowadzono za pomoca metody wielokrotnego dodatku wzorca. Podczas oznaczania, do
naczynka pomiarowego dodawano 500ul probki i trzykrotnie dodawano 10 ul wzorca analitycznego o
stezeniu 10 mg/l i rejestrowano krzywe woltamperometryczne. Kazdy pomiar powtorzono 3 razy.
Otrzymane woltamogramy na Rysunkach 3-7, a w prawym gérnym roku odpowiadajace im krzywe
kalibracyjne uzyskane na podstawie metody dodatku wzorca, na ktoérych podstawie obliczono
stezenie olowiu w poszczegolnych roztworach.

Rysunki 4-8 prezentuja woltamogramy zarejestrowane podczas badan oraz zaleznoSci
kalibracyjne. 0.005 '
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Rysunek 4. Woltamogramy oraz krzywa kalibracyjna dla $lepej proby.
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Rysunek 5. Woltamogramy oraz krzywa kalibracyjna dla probki ziemi.
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Rysunek 6. Woltamogramy oraz krzywa kalibracyjna dla prébki trzonu grzyba 1.
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Rysunek 7. Woltamogramy oraz krzywa kalibracyjna dla prébki trzonu grzyba 2.
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Rysunek 8. Woltamogramy oraz krzywa kalibracyjna dla probki kapelusza grzyba.
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3. Wyniki pomiardw i dyskusja
3.1. Oznaczanie cynku w probkach metodq atomowej spektroskopii absorpcyjnej

Tabela 4. Wyniki pomiaréw metoda ASA oraz obliczone rzeczywiste stezenia.

Obliczone stezZenie

L.p. Probki Wynik pomiaru [mg/1] [mg/]
1 Slepa préba 0.0246 + 0.0007 -
2 Trzon grzyba cz. 1 19.99 + 0.54 12.60 +0.32
3. Trzon grzyba cz. 2 13.73 £0.12 11.00+0.17
4 Kapelusz grzyba 23.13+0.10 13.97+0.14
5 Ziemia 36.46 £ 0.99 109.24 £ 0.58

Wyniki stezen cynku uzyskane w poszczegélnych czesciach grzyba sa zblizone do siebie. Jednak
mozna zaobserwowa¢ zrdéznicowanie wynikéw w zalezno$ci od wybranego fragmentu grzyba,
wieksze stezenie pierwiastka w kapeluszu niz w jego trzonie. Na tej podstawie mozna stwierdzi¢, ze
trzon grzyba jest tylko elementem wewnetrznego transportu skladnikéw mineralnych, ktdre
akumuluja sie w kapeluszu. Procesy wchlaniania metali ciezkich z podloza zalezne sa od wielu
czynnikow, w tym genetycznych i $rodowiskowych (klimat, gleba, czynniki antropogeniczne).
Najwieksze stezenie cynku, prawie dziesieciokrotnie wyzsze uzyskano w probkach ziemi pobranej
z warstwy znajdujacej sie pod grzybem. Wykonane badania pozwala wnioskowac, ze znajdowanie sie
7167 rud cynku pod terenem nadlesnictwa, ma wpltyw na zawartosc¢ tego pierwiastka w glebie jak i w
grzybach rosnacych na niej.

3.2. Oznaczanie otowiu w probkach metodq anodowej woltamperometrii stripingowej- technikq
impulsowq roznicowq.

Tabela 5. Wyniki pomiaréw uzyskanych metoda anodowej woltamperometria stripingowej- technika
impulsowo- réznicowa

Lp. Nazwa Wynil{(p}g)/(;;niaru Wyznaczone ste[i:gl;i;e w naczynku Pb
1 Slepa préba 0.04 + 0.01 -
2 Trzon grzyba cz. 1 13.20 £+ 1.70 10.4+0.7
3 Trzon grzyba cz. 2 9.60 +1.40 8.7+0.9
4 Kapelusz grzyba 19.80 + 2.20 14.1+1.3
5 Ziemia 106.80 + 1.80 48.8+0.9

Otrzymane w wyniku badan stezenia cynku i otowiu przeliczono na ilo$¢ metalu przypadajgca na
1 kg suchej masy prdobek. Do obliczen wykorzystano masy nawazek, z ktérych, w wyniku
mineralizacji, otrzymano 50ml roztwory, ktére nastepnie wykorzystano w badaniach. W Tabeli 5
zestawiono otrzymane zawartosci metali z dopuszczalnymi zawartosciami podanymi w literaturze.
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Tabela 6. Poréwnanie obliczonych wynikdéw z danymi literaturowymi.

. Nazwa Sigzemte Stelenie ok Stekenie olowin
1 Trzon grzyba cz. 1 19.99 0.16
2 Trzon grzyba cz. 2 Obliczone 13.73 0.17
3 Kapelusz grzyba 23.13 0.2
Dopuszczalne [-] 0.2

Zgodnie z rozporzadzeniem Ministra Zdrowia [5] zawarto$§¢ cynku w spozywanej zywnosSci
powinna by¢ taka, aby przy zalecanym dziennym dawkowaniu produktu ich pobranie nie
przekraczalo wartosci zapotrzebowania dziennego. Dzienne zapotrzebowanie na cynk zmienia sie w
zalezno$ci od wieku. Dla osob dorostych jest to 10-15 mg. Wysoka zawartos$¢ tego pierwiastka w
pobranych grzybach nie stanowi jednak znacznego problemu, gdyz cynk jest niezbednym
mikroelementem dla prawidlowego funkcjonowania organizmu. Istotnym problemem jest jednak
wysoka zawartos$¢ olowiu w omawianych prébkach. Dla trzonka grzyba jest nizsza od dopuszczalnej
wartosci, natomiast w probce kapelusza obliczone stezenie wyniosto 0.2 mg/kg czyli zrownalo sie z
wartos$cig dopuszczalna. Mimo, ze dopuszczalne stezenie nie zostalo przekroczone, to nawet taka ilo$¢
olowiu moze mie¢ niekorzystny wplyw na ludzkie zdrowie.

4. Wnioski

Polozenie Nadlesnictwa Olkusz w bliskim sgsiedztwie kopalni rud cynku i olowiu ma wplyw na
zawartos$c¢ tych metali ciezkich w glebach, grzybach i roslinnosci le$nej. Ilo$¢ metali jest najwieksza w
wierzchnich warstwach gleb, dlatego badana probka zostala pobrana z 30 centymetrow glebokosci.
Grzyby réwniez kumulujg cynk i oléw, a ryzyko dla zdrowia i czlowieka ze strony wymienionych
pierwiastkow wynika z faktu, ze ich sole nieorganiczne to substancje toksyczne i stwarzajg realne
ryzyko dla zdrowia ludzi spozywajgcych zanieczyszczone grzyby. Niskie stezenia tych pierwiastkow
w organizmie czlowieka nie powoduja od razu widocznych negatywnych skutkéw, dopiero po
pewnym czasie. Badania wykonane potwierdzily negatywny wplyw obszaréw gorniczych na lasy.

Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzono, ze transport metali ciezkich z gleby poprzez
korzen grzyba i trzon, powoduje nadmierna ich kumulacje w kapeluszu.
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