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Wstep

W ostatnich latach w wodach krajobrazu rolniczego obserwuje sie zwiekszone
st¢zenia sktadnikow chemicznych. Nasilone wymywanie nieorganicznych i organicz-
nych zwiazkow chemicznych do wdd zauwaza si¢ z terendw o intensywnie prowa-
dzonej gospodarce rolnej, a zwlaszcza na obszarach o glebach lekkich, ktére na
przyktad na terenie Wielkopolski stanowia 60% powierzchni uprawnej [18].

Sptyw zwiazkéw mineralnych i substancji organicznych z pél uprawnych do wéd
uzalezniony jest od warunkow hydrogeologicznych zlewni, klimatu, struktury upraw,
nawozenia oraz kwasowosci gleb [26]. Obnizenie wartosci pH gleb, zwlaszcza gleb
lekkich, moze istotnie zwigkszy¢ proces wymywania sktadnikéw chemicznych. Z
gleb o odczynie kwasnym (pH w H,O 5,1-6,0), odpowiadajgcych pod wzgledem
sktadu granulometrycznego piaskom éliniaslym lekkim 1stabo gliniastym, stwierdzo-
ne zostato czterokrotnie wigksze wymywanie zwiazkow organicznych niz z gleb lekko
kwasnych (pH w H,0 6,1-6,7) [6].

Szczegllnie niebezpieczne, 7 uwagi na znaczng toksycznos¢ w stosunku do
organizmow, sa podwyzszone st¢zenia wymywanych metali ci¢zkich. Analiza zawar-
tosci metali w wodach powierzchniowych Wielkopolski wskazuje na staly wzrost ich
stezenia w ostatnich dziesi¢ciu latach [23]. Metale cigZkie dostajg si¢ do wod powie-
rzchniowych gtéwnie ze $ciekéw przemystowych i komunalnych (kadm, otéw, cynk,
chrom, nikiel i rt¢¢), a takze w wyniku sptywu z pol Srodkow ochrony roslin (rtg¢ i
miedZ) oraz z opadami atmosferycznymi (gtdwnie zwigzki otowiu) [5]. Zrédtem
metali ciezkich moga by¢ nicktére nawozy mineralne, np. losforowe, zawierajace
kadm [29, 31]. Najbardzic; ktopotliwe do kontroli sq zanieczyszczenia metalami
ciezkimi, pochodzace ze Zrédet rolniczych (4], gdyz jako zanieczyszezenia obszarowe
oddziatuja dtugofalowo i nie sa lak tatwe do zlokalizowania jak zanicczyszczenia

punktowe [17].
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Wigkszos¢ wystgpujacych w wodach metali (miedz, cynk, otéw, kadm) nalezy do
pierwiastkow, ktére moga stanowic potencjalne zagrozenie dla organizméw. Biodo-
slgpnosc i toksycznos¢ metali cigzkich zalezy od ich stezenia, formy wystepowania,
szybkoscipobierania i wydalania metali przez organizmy wodne, a takze od obecnosci
innych metali, np. wapnia i magnezu.

Celem prezentowanej pracy jest przedyskutowanie, na podstawie danych litera-
turowych i badain wiasnych, form metali cigzkich znajdujacych sic w Srodowisku
wodnym, ze szczegdlnym uwzglednieniem wptywu pH i rozpuszczonej materii orga-
nicznej (RMO) na ich wystepowanie i 0znaczanie — tzw. chemiczna specjacje metali.

1. Chemiczna specjacja metali ciezkich

Termin specjacja ma kilka znaczen i moze byé definiowany jako analiza, rozdziat,
biodost¢pnosc i transformacja wystepujacych w srodowisku form metali. Pod poje-
ciem formy wystgpowania metalu okresla si¢ zaréwno jony metalu, jak réwniez ich
kompleksy z organicznymi i nieorganicznymi ligandami [30]. Poszczegdlne iloci
roznych chemicznych form metalu sktadaja si¢ na ogélna zawarto$é metalu w srodo-
wisku. Czgsto stezenia ogdlne rozpuszczonego metalu sa w wodach podobne, jednak
ich chemiczne formy moga si¢ catkiem réznié od siebie, decydujac o toksycznosci
metalu. Na przykiad jonowa mied? jest duzo bardziej toksyczna niz miedZ w formie
kompleksow [3, 4].

Bardzo rozpowszechnionym w sSrodowisku wodnym $ladowym pierwiastkiem
Jestcynk. Postaci, w ktérych on wystepuje, mody fikowane sa w zaleznosci od wartosci
pH. W wodach o pH <7 cynk wystepuje giéwnie w postaci jonowej, tworzac fatwo
kompleksy ze zwigzkami nieorganicznymi i organicznymi. Przy pH 7-7,5 sole cynku
hydrolizuja, a przy pH >8 powstaje osad wodorotlenku cynku i lym samym zmniejsza
si¢ dostgpnosc lego pierwiastka dla organizméw [22].

Niebezpiecznymi dla organizméw metalami ciezkimi sa kadm i otéw. W wodach
naturalnych kadm rzadko wystgpuje w ilociach znaczacych. Mimo stosunkowo
niskiego st¢zenia charakteryzuje si¢ on znacznie wyzsza toksycznoscia w pordwnaniu
z innymimetalami rozpuszczonymi w wodzie. Jego toksyczne dziatanie zwiagzane jest
z kumulowaniem si¢ w organizmach Zywych [22]. Przy pH = 6 wystepuje on gtdwnie
w formie wolnego jonu albo labilnego kompleksu. Przy wyzszym pH (>8,0) tworzy
si¢ hydroksy jon [Cd(OH)]*.

Ot6w ma silne wlasciwosci toksyczne i jest zaliczany, podobnie jak kadm, do
metali kumulujacych si¢ w organizmach zywych. W wodach naturalnych otéw
wystgpuje w formie rozpuszezonej, gtéwnie jako jon dwuwartosciowy, oraz w postaci
zaadsorbowanej np. na wodorotlenkach, tlenkach elaza. Tworzy wzglednie silne
potaczenia z ligandami organicznymi, przez co zmienia sig istotnie jego dostepnosé i
toksycznos¢. Tworzenie potaczen ze zwigzkami organicznymi uzaleznione jest od
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odczynu wody. Przy pH = 6 jony dwuwarto$ciowe wystepuja w przewadze w stosunku
do formy Pb(OH)". Obnizenie pH wody, wywotane np. kwasnym deszczem, powoduje
jego uwolnienie z kompleksGw i zwigkszenie stezenia ofowiu w formie jonowej [3].

MiedZ w wodzie wyslepuje w formie rozpuszczonej jako jon, a takze w postaci
kompleks6w z organicznymi i nicorganicznymi ligandami. Mied# nie tworzy kom-
pleksow z krzemianami, siarczanami i azotanami. Natomiast moga powstawac¢ kom-
pleksy organiczne zaminokwasami, polipeptydami i substancjami humusowymi [22].
Trwatos¢ pofaczen kompleksowych miedzi i formy jej wystgpowania uzaleznione sq
od pH srodowiska. Przy pH ponizej 6 miedZ wystepuje w postaci C112+, przy pH 6-9
w postaci [CuCO, ]’ , w zakresie pH 9—1)1 tworzy sig forma [Cu(CO;),]™, natomiast
przy pH>13 dominuje forma [Cu(OH),|™ [12]. Przy pH 8 stata stabilnosci kompleksu
jest kilka rz¢dow wielkosci wigksza niz przy pH 3 [16].

Postaci, w jakich wystepuja metale cigzkie w Srodowisku, uzaleznione sa nie tylko
od wartosci pH, ale réwniez od rodzaju zwigzkéw chemicznych, a zwlaszcza od
obecnosci materii organicznej. Rozpuszezona w wodach materia organiczna chara-
kteryzujaca sig duzg chemiczng réznorodnoscia zdolna jest do wigzania metali, a tym
samym moze wptywac na ich specjacje.

Duzy role w specjacji metali odgrywaja substancje humusowe, kidre w wodach
stanowig 40-60% rozpuszczonego wegla organicznego [25, 27]. Rozpuszczone w
wodach substancje humusowe (HS) zdolne sa do wiazania nie tylko zwiazkow
organicznych, takich jak aminokwasy, pestycydy, wiclopierscieniowe weglowodory
aromatyczne [11, 24], ale rowniez sktadnikéw mineralnych: fosforanow, krzemiandéw
oraz melali cigzKich. Poprzez faczenie si¢ z HS metale cigzkie moga zostaé unieczyn-
nione i tym samym ich toksyczne dziatanie dla organizméw wodnych ulega zmniej-
szeniu. Z uwagi na bogactwo w kwasach humusowych grup funkcyjnych substancje
te moga wigzacC II- i IIl-wartosciowe jony metali, modyfikujac ich dostepnosé dla
organizméw wodnych. Literaturowe doniesienia stwierdzaja, ze kationy dwuwarto-
Sciowe sy 3—4 razy silniej wiazane niz metale tréjwartosciowe [15].

Jednym z wazniejszych procesow mobilizujgcych migracj¢ metali w systemach
wodnych jest kompleksowanie. W wyniku kompleksowania przez RMO moze zmie-
ni¢ si¢ m.in. stabilnos¢ koloidéw zawierajacych metale [4]. Metale w formie komple-
kséw czy zasocjowane z koloidalnymi czastkami sa dla wodnych organizmow duzo
mniej toksyczne nizZ metale w formie jonowej. Materia koloidalna, obejmujaca nie-
organiczne i organiczne substancje, cz¢sto moze bycC silniejszym "ligandem" niz
proste kompleksujace czynniki [3].

Ilo$¢ wiazanych metali w kompleksy zmienia si¢ wraz ze zmiang pH, co moze
by¢ zwigzane ze wzrostem jonizacji humusowych polimerow lub zmiang struktury
makromolekut [9]. W $rodowisku kwasnym 670 g kwasow [ulwowych moze rozpu-
Sci¢ i utrzymac w roztworze do 56 gramow zelaza [21]. Zmiana odczynu naturalnych
wdéd moze wptywad na stopiei kompleksowania metali w roztworze, poniewaz wiele
kompleksujacych czynnikéw modyfikuje swojzasadowy lub kwasowy charakter [19].
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Obnizenie kwasowosci, czyli wzrost wartosci pH np. o 0,5 jednostki, moze niekiedy
spowodowac catkowite przejscie rozpuszczonego metalu (Cd, Pb, Zn) do osadu.
Natomiast zmniejszenie wartosci pH, jakie obserwuje si¢ w wodach silnie zakwaszo-
nych, wywotuje efekt odwrotny i metale przechodza z osadéw do wéd [20]. Osady
stanowia te czg¢S¢ zbiornikdw, w ktdrych gromadza sie duze ilo$ci metali. Jest to
nastgpstwem zjawisk fizycznych zachodzacych na granicy faz ciecz — ciato state,
zarowno migdzy woda a osadami dennymi, jak i woda a zawieszonymi w niej
czastkami statymi organicznymi i nieorganicznymi. Zachodza u nie tylko procesy
sorpcyjne, lecz rowniez jonowymienne. O ich przebiegu, jak i ksztaltowaniu sic
rownowagi w tych uktadach decyduja takic czynniki, jak odczyn wody, rozmiary
zawieszonych w wodzie czasteczek oraz formy wystepowania metali.

2. Sposoby oznaczania specjacji metali ciezkich

Oznaczanie zawartosci metali w naturalnych wodach za pomoca standardowych
metod typu atomowej spektroskopii absorpcyjnej (AAS) pozwala na okreslenie
ogllnego ich stgzenia w wodzie. Zastosowanie do oznaczania zawarto$ci metali
metody AAS, a takze uzycie np. elektrod jonoselektywnych nie pozwala na petna
oceng form ich wystepowania [3]. Przy ocenie jakosci wéd moze to byé bardzo
mylace, poniewaz oznacza si¢ ich catkowite stezenie, podczas gdy o biodostgpnosci
1 toksycznoScimetali decyduje forma ich wystgpowania. Na oznaczenie ilosci réznych
form chemicznych metalu, ktére razem tworzg ogélng zawarto$é tego metalu w
Srodowisku, pozwala chemiczna specjacja [1].

W pracach nad chemiczna specjacja, prowadzonych przez Florence i Batleya [3],
Landnera [7] oraz Salomonsa i Forstnera [2], opisane sq dwa rézne sposoby postepo-
wania przy okreslaniu chemicznej specjacijisladowych metali w naturalnych wodach:
komputerowe modelowanie i analityczne oznaczanie.

Komputerowe modelowanie okreslania chemicznej specjaciji opiera si¢ na kalku-
lacji rownowagi st¢zefi metalu i ligandu w powigzaniu z ich statymi stabilnosci. Przy
komputerowym okreslaniu specjacji unika si¢ probleméw z pobieraniem probek iich
zanieczyszczeniem. Staba strong tej metody jest niedostateczna informacja o rodzaju
adsorpcji metali na koloidalnych czastkach. Metale zaadsorbowane na koloidach
moga przy zmianie wtasciwosci Srodowiska uwalniac si¢ z potaczeii, podwyzszajac
0g0lng toksycznos¢ wéd. Iz tego powodu nie mozna minimalizowad obecnosei metali
adsorbowanych na czastkach koloidalnych.

Analityczne oznaczanie specjacji metali, opierajace sic na wykorzystaniu praw
chemii fizycznej, polega migdzy innymi na ekstrakcji rozpuszczalnikami, elektrofo-
rezie, ultrafiltracji czy dializie. Z uwagi na réznorodnos¢ form wystepowania metali
w wodach konieczne jest przy ocenie jako$ci wod zastosowanie odpowiedniej wysoko
czutej techniki analitycznej, np. anodowe; chronowoltamperometrii inwersyjnej
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(DPASV) [8,13]. Metoda ta umozliwia oznaczanie nie tylko form metali ciezkich w
zakresie matych zawartosci (0,05-1,0 ppb), ale réwniez pozwala na okreslenie ich
ilosci w probkach zawierajacych wysokie zawartosci nieorganicznych soli innych
metali, np. wapnia i magnezu [10].

3. Oznaczanie specjacji metali ciezkich metoda DPASV

Przedmiotem badari byty wody powierzchniowe i gruntowe matej zlewni rolniczej
o powierzchni 6 ha, potoZonej na terenic Wielkopolski. Badano wody gruntowe pod
polem itaka oraz wodg powierzchniowyq zbiornika srédpolnego. Wody saczono przez
bibul¢ szklana Whatman GF/C, a nastepnie zwiazki organiczne oddzielono od mine-
ralnych uzywajac zywicy typu Amberlit XAD-2 [25]. Stosujac anodowg chrono-
woltamperomeltri¢ inwersyjna analizowano ogélne stezenia kadmu, miedzi i otowiu
oraz stopien ich zwiazania z rozpuszczonymi zwigzkami organicznymi. Oznaczanie
catkowitej zawartosci kadmu, miedzi i otowiu w wodach krajobrazu rolniczego
przeprowadzono mineralizujac probki suchych mas, otrzymane po odparowaniu
badanych wod na wrzacej tazni wodnej. Uzyskane suche masy mineralizowano
zalewajac je mieszanina kwasow: nadchlorowego, azotowego i siarkowego (6 : 2 :
0,25) o objetosci 15 ml i ogrzewajac przez 30 minut w temperaturze wrzenia.

Ogolne zawartosci badanych metali byly najwyZzsze w wodzie gruntowej pod taka
(tab. 1). Jedynie st¢zenie otowiu byto wyzsze w wodzie powierzchniowej stawu, co
wskazywatoby na uwolnienie Pb z sedymentdw, a takze na jego dopltyw do wody
powierzchniowej w wyniku sptywu 1 erozji wodnej, ktorym to procesom sprzyja
naturalne polozenie zbiornika w zagt¢bieniu.

Tabela 1. Zawarto$ci substancji humusowych (HS) oraz metali cigzkich w wodzie gruntowe;j
i powierzchniowej

Typ wody Oznaczany HS Forma metalu [pg/L] Ro6znica

metal [mg/L] og6lna  zwiazana Cog— Cazw 100%

Cog Czw Cow

Woda gruntowa Cd 19,3 0,035 0,010 29,1
pod polem uprawnym  Cu 1,325 0,533 40,2

Pb 2,098 0,995 42,6
Woda gruntowa Cd 17,6 0,238 0,002 0,84
pod taka Cu 20,047 0,476 2,37

Pb 10,880 0,799 7,37
Woda powierzchniowa Cd 34,0 0,094 0,004 424
stawu Cu 6,039 0,467 7,73

Pb 15,792 0,243 1,54
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Najmniejszy procent metali w formie zwiazanej zaobserwowano w wodzie grun-
towej pod faka, w kidrej réwniez byto najnizsze (17,6 mg/L) stgZenie substancii
humusowych. Prawie 10-krotnie silniejsze wiazanie metali przez substancje organi-
czne stwierdzono w wodzie gruntowej pod polem. W wodzie powierzchniowej stawu
zawarto$¢ substancji humusowych byla o 100% wicksza w poréwnaniu do wody
gruntowej pod faka, natomiast ogélna ilo$¢ metali zwiazanych zwigkszyta si¢ niezna-
cznie z 10,6% do 13,5%. Mniej metali w formie zwiazanej w wodzie gruntowej pod
taka i w wodzie powierzchniowej stawu moze wynikaé z wigkszego poboru tych
metali przez roslinnos¢. Na przyktad miedz jest szczegdlnie tatwo pobierana przez
roSliny w postaci kationu metalicznego, kationéw kompleksowych, a takze zwiazkéw
metaloorganicznych [14]. W wodzie powierzchniowej stawu, pomimo wysokiej
koncentracji substancji humusowych (34,0 mg/L) i stosunkowo duzego st¢zenia
ofowiu (15,79 ug/L), zaobserwowano niski procent zwiazania tego metalu. Moze to
wynikac z przewagi w wodzie powierzchniowe;j substancji humusowych o charakte-
rze hydrofobowym, ktdre z uwagi na mniejsza zawartosé miejsc wiazacych komple-
ksuja mniej metali [28, 32].

Przeprowadzone badania wykazaty, Ze zdolno$¢ wiazania miedzi i otowiu przez
1 gram substancji humusowych rozpuszczonych w wodzie gruntowej pod polem
uprawnym 1 taka byta podobna (tab. 2). W wodach gruntowych ilo$¢ Zwiazanego

Tabela 2. Zdolnos$¢ wiazania metali ciezkich przez 1 gram substancji humusowych (ug/g)

Typ wody Wiazany metal

kadm micdz olow
Woda gruntowa pod polem uprawnym 0,528 27,6 46,4
Woda gruntowa pod faka 0,113 27,0 45,4
Woda powierzchniowa stawu 0,117 13,7 7,1

ofowiu i miedzi byta wyZzsza niz w wodzie powierzchniowej stawu (o 84,5% w
wypadku Pb i 49,8% dla Cu). W przypadku Cd silne wiasciwosci kompleksujace
humusustwierdzono w wodzie gruntowej pod polem uprawnym. Pi¢ciokrotnie mniej-

szg zdolnosS¢ kompleksowania kadmu wykazywaty substancje humusowe w wodzie
gruntowej pod takg i w wodzie powierzchniowej stawu.

4, Podsumowanie

Zdolnos¢ wiazania metali cigikich przez RMO, a zwhaszcza HS, determinuja
formy wystepowania metali cigzkich, wptywa jac na ich dostepnosé, szkodliwosé i
biologiczna aktywnosé. Ze wzgledu bowiem na fatwo§é przechodzenia przez blony
biologiczne, a takze tworzenia polaczen z kwasami nukleinowymi metale cigzkic —w
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zaleznosci od form ich wystepowania — powodujg réznego rodzaju uszkodzenia
komorek, zaburzajac ich funkcje metaboliczne. Dlatego wiedza o formach wystepo-
wania metali cigzkich — chemicznej specjacji w naturalnych wodach —jest istotna przy
ocenie biodostgpnosci i toksycznosci metali.
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Heavy metals and their speciation in waters
of the agricultural environment

Summary

Heavy metals migrate in the environment in different forms (free ions, labile
inorganic and organic complexes). Most of the heavy metals create a potential threat
to organisms. Their harmfulness is connected not only with biological, biochemical
propertics, but also depends on forms in which heavy metals appear in the environ-
ment, so-called speciation. The chemical term speciation has several meanings and
can be defined as analysis, distribution, bioavailability and transformation.

In the presented paper the occurrence of heavy metals and possibilitics of their
determination are discussed. Using anodic stripping voltammetry (DPASV) it was
found that 1 gram of humic substances (HS) dissolved in surface water bound to 13.7
ug Cu/g HS and 7.1 ug Pb/g HS. Stronger complexing properties were observed for
HS isolated [rom groundwater: 27 ug/g HS in the case of Cu and 46 ng/g HS for Pb.



