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Zarys tresci: Krazenie wody w przyrodzie oraz fakt, iz jest ona bardzo dobrym rozpuszczalnikiem powoduja, ze
woda w przyrodzie nie wystgpuje jako czysty chemicznie zwiazek tlenu i wodoru, tylko jest bardzo rozcienczo-
nym roztworem soli, kwasow, zasad i gazow. Poza substancjami rozpuszczonymi w wodzie obecne sa zwiazki
koloidalne i zawiesiny. Woda zawiera prawie wszystkie substancje naturalne wystgpujace w skorupie ziemskiej,
czyli domieszki, oraz substancje wytwarzane przez cztowieka, czyli zanieczyszczenia. [10$¢ i rodzaje substancji
obecnych w wodach naturalnych moga by¢ rézne i zaleza od ich powszechnosci w danym §rodowisku, rozpusz-
czalnos$ci oraz od procesow fizyko-chemicznych ksztattujacych zachodzace przemiany. Sktad chemiczny rzek,
jezior oraz wod gruntowych zmienia si¢ znacznie pod wpltywem czynnikéw naturalnych, takich jak chemia
pierwiastkow, warunki wietrzenia czy procesy biologiczne, jak réwniez w wyniku dziatalnosci cztowieka. Prowa-
dzac monitoring srodowiskowy, ktorego zadaniem jest zebranie peilnej informacji o badanym ekosystemie,
nalezy podda¢ analizie chemicznej wszystkie jego elementy, zardwno wystepujace w postaci rozpuszczonej,
statej, jak 1 gazowej. Dlatego koniecznym wydaje si¢ by¢ wprowadzenie do procedury analizy metali w wodach
etapu analizy metali zaadsorbowanych na zawiesinie oraz innych czastkach stalych.
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1. Wprowadzenie

Wody naturalne wystepujace w przyrodzie nie sa
czystym zwiazkiem chemicznym sktadajacym si¢ wy-
tacznie z czasteczek H,O. Stanowig srodowisko zycia
wielu organizmoéw roslinnych i zwierzecych, a ich sktad
chemiczny charakteryzuje obecnos¢ i wzajemne sto-
sunki ilosciowe makro- i mikrosktadnikow. Substan-
cje mineralne i organiczne obecne w wodzie wyste-
puja w niej zarowno w postaci roztwordw, koloidow,

jak 1 zawiesin, a o ich wystgpowaniu decyduja wta-

sciwosci fizyczno-chemiczne wody.
Do gtéwnych czynnikow ksztattujacych sktad wod

powierzchniowych nalezg:

— budowa geologiczna zlewni i wielkosé kompleksu
sorpcyjnego gleb,

— topografia zlewni,

— procesy wietrzenia i rozpuszczania mineratow
budujacych zlewnig,

— procesy fizyczne, takie jak sedymentacja, sorpcja,
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— procesy chemiczne zachodzace w srodowisku
wodnym, jak hydroliza i reakcje: redoks, stracania,
kompleksowania,

— predkosc¢ i natgzenie przeptywu wody,

— wielkos¢ powierzchni kontaktu wody z powietrzem
atmosferycznym,

— mieszanie si¢ wdod o roznym sktadzie,

— rodzaje organizmdéw wodnych i aktywnos$¢ prze-
mian biologicznych,

— warunki atmosferyczne, w tym temperatura i wy-
sokos¢ opaddéw atmosferycznych,

— sposob i stopien zagospodarowania zlewni oraz
uzytkowania wod,

— rodzaje obiektow hydrotechnicznych i stopien
regulacji rzek,

— glebokosé zbiornikow wéd i ich lokalizacja w sto-
sunku do zrédet emisji zanieczyszczen (Kowal
i Swiderska-Broz 2007; Walker i wsp. 2002).
Stezenia substancji wystepujacych w wodach prze-

cietnie wahaja si¢ od kilku ng-m do kilkuset g-'m=. Obok

siebie wystepuja substancje trafiajace do wod w wyniku
dziatania uwarunkowan naturalnych, czyli tak zwane
domieszki (ryc. 1), oraz zwigzki pochodzenia nienatural-
nego (antropogenicznego) stanowigce zanieczyszczenie

wod (Kowal i Swiderska-Bréz 2007).

Wiasciwosci fizyko-chemiczne ciekow wodnych

w duzej mierze uzaleznione sg rowniez od pory roku.

Najwieksze stgzenia soli mineralnych, a takze innych

zanieczyszczen, odnotowywane sa w okresach mroz-

nej zimy i suchego lata, podczas gdy substancji orga-
nicznych i amoniaku w okresach zakwitu glonow.

Gazowe CHs4, N,, Hy, CO

[ Domieszki ]

C025 023 NH33 HZSs

Najmniejsze zasolenie natomiast wykazuja wody
w okresach wiosennych roztopow i wysokich wod po-
wodziowych (Chetmicki 2002).

Jako$¢ wdd naturalnych oceniana jest na podsta-
wie parametrow fizycznych, chemicznych i biologicz-
nych, jednakze wzajemne relacje miedzy nimi sg bar-
dzo ztozone, a interpretacja dynamiki i tendencji zmian
jakosci wody nie jest zadaniem tatwym. [1o$¢ i rodzaj
zanieczyszczen warunkuje migdzy innymi sposéb i sto-
pien zagospodarowania zlewni, podczas gdy o wiel-
kosci wymiany migdzy substancjami wystgpujacymi
w wodzie i zdeponowanymi na dnie rzek oraz zbiorni-
kow decyduje, w gtdwnej mierze, predkosc i nateze-
nie przeptywu wody (Kowal i Swiderska-Broz 2007).

Istotnym komponentem ekosystemow wodnych jest
migdzy innymi faza rozproszona. Wigkszos¢ reakeji
zachodzacych w srodowisku wodnym zachodzi wta-
$nie na granicy migdzyfazowej cialo stale — roztwor.
Ponadto materia zawieszona (ang. Suspended Par-
ticulare Matter, SPM) odgrywa istotng rol¢ w trans-
porcie zanieczyszczen metali, gdyz faza statej zawie-
siny sktada si¢ gtownie z koloidéw nieorganicznych,
takich jak glinki, tlenki, wodorotlenki i wgglany meta-
li. W fazie SPM w systemach wodnych mozna wy-
rozni¢ dwie frakcje: o srednicy czastek > 1 pm, ktora
dos$¢ szybko podlega sedymentacji oraz o $rednicy
czastek < 1 pum, ktéra pozostaje w stanie zawieszo-
nym i sprzyja transportowi substancji zaadsorbowa-
nych na duze odlegtosci. Cho¢ czastki koloidalne nie
osadzaja sie w systemach rzecznych bezposrednio, to w
odpowiednich warunkach (rozmiar aglomeratow
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Ryc. 1. Substancje pochodzace ze zrddel naturalnych (domieszki) najczesciej wystepujace w wodach powierzchniowych (na
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podst. Dojlido 1995, Kowal i Swiderska-Bréz 2007).

Fig. 1. The substances most often occurring in surface waters from the natural sources (after Dojlido 1995, Kowal,

Swiderska-Bréz 2007).
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i szybkos¢ przepltywu) moga ulegac agregacji, a nastgp-
nie podlegac procesowi sedymentacji. Dlatego tez istot-
ne jest rozréznienie indywiduéw chemicznych w stanie
rozpuszczonym oraz zanieczyszczen zwigzanych z faza
czastek i faza koloidalna SPM (Blo i wsp. 2003).

2. Metale ci¢zkie w Srodowisku wodnym

Wiele jest zrédet pochodzenia metali cigzkich
w wodach powierzchniowych. Moga przedostawac
si¢ do srodowiska wodnego miedzy innymi z atmos-
fery w wyniku intensywnego opadu deszczu lub $nie-
gu. Czesto takze pierwiastki te sa wymywane z pod-
loza skalnego badz gleby. Jednak najczesciej przekro-
czenie dopuszczalnych stezen spowodowane jest ich
emisja z terendw przemystowych (Elbanowska i wsp.
1999, Dojlido i Zerbe 1998).

Kationy metali cigzkich obecne w srodowisku
wodnym moga wystgpowaé w kilku postaciach,
w tym:

— W postaci jonowej — formie najbardziej toksycz-
nej dla organizméw zywych,

— jonu zwigzanego z roznymi ligandami — powstaja
zwigzki kompleksowe,

— wytraconej czasteczki zwiazki chemicznego,
zawieszone] w fazie ciekltej, zaadsorbowanej na
zawiesinach i koloidach.

Jednakze forma wystgpowania danego pierwiast-
ka jest $cisle uzalezniona od warunkéw fizyko-che-
micznych wody, ktérych zmiana wplywa na specjacje
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wystepujacych w niej zwiazkow (Elbanowska i wsp.
1999). Formy wybranych metali, jakie moga wyste-
powaé¢ w wodach naturalnych, prezentuje tabela 1.

Formy metali wystgpujace w wodzie uzaleznione
sa m.in. od temperatury, ilosci tlenu rozpuszczonego
w wodzie, aktywnosci biologicznej organizmow (EI-
banowska i wsp. 1999, Baratkiewicz 2001) czy pod-
loza geologicznego. W wielu przypadkach, w tym dla
oznaczen cynku, istotny jest rowniez odczyn badanej
wody. W roztworach lekko alkalicznych, o duzej za-
wartosci tlenu, jony analitow przechodza w formy stabo
rozpuszczalne, majace jednoczesnie tendencje do ad-
sorpcji na zawiesinach obecnych w wodzie (ryc. 2)
(Dojlido i wsp. 2004).

Roéznica migdzy sktadem koryta rzecznego a za-
wartos$cig substancji rozpuszczonych w wodzie zazna-
cza si¢ szczegolnie, gdy uwzgledniony zostanie prze-
bieg reakcji poszczegdlnych metali z woda. W roz-
puszczalnikach polarnych, takich jak woda, tatwo roz-
puszczaja si¢ zwiazki jonowe. Jednakze w roztworze
rozmaite jony moga reagowa¢ w odmienny sposob.
Jony o matych tadunkach (17, 2%, 1-, 2°) rozpuszczaja
si¢ zwykle jako proste jony, kationy i aniony, otoczone
przez czasteczki wody, czyli zhydratowane, i w nie-
wielkim stopniu reagujg z woda, natomiast mniejsze
jony majace wigkszy tadunek reaguja z woda, powo-
dujac oderwanie od niej jonow OH- i uwalniajac przy
tym jony wodorowe. Powstaja woéwczas obojetne elek-
trycznie wodorotlenki, zgodnie z reakcja (Andrews
i wsp. 2000):

Fe“(aq) +3 H,0 — Fe(OH),  + 3H" .

Jony mniejsze i niosace znacznie wigkszy fadunek
reaguja z woda, w wyniku czego nastgpuje oderwa-
nie tlenu od wody i ponowne uwolnienie jonu wodoro-
wego. Powstaja stosunkowo duze i trwate jony, tzw.
oksyaniony, takie jak siarczany, azotany, weglany.
Koncowym efektem tych procesow jest utworzenie
duzego anionu, ktory tatwo ulega rozpuszczeniu, gdyz
tadunek rozktada si¢ na duzej powierzchni jonu (An-
drews 1 wsp. 2000, Walker i wsp. 2002).

Ryc. 2. Zalezno$¢é migdzy zawartoscig metali w probkach
saczonych i niesgczonych a zawartoscig zawiesin
w wodzie na przyktadzie Zn i Mn (wg Dojlido 1 wsp. 2004)

Fig. 2. Relationship between zinc and manganese content
in filtered and non filtered samples and suspension
content in water (after Dojlido et al. 2004)
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Tab. 1. Formy wystepowania Cd, Fe, Zn i Cr w wodach powierzchniowych (wg Kabata-Pendias

Elbanowska i wsp. 1999, Baratkiewicz 2001, Helios-Rybacka i wsp. 2005)

Tab. 1. Cd, Fe, Zn and Cr forms in surface waters (after Kabata-Pendias, Pendias 1993, Elbanowska et al. 1999,

Baratkiewicz 2001, Helios-Rybacka et al. 2005)

i Pendias 1993,

Pierwiastek

FElement

Formy wystgpowania

Form of occurence

Cd

Cd(IT) wystgpuje w postaci jonowej Cd*" oraz zwiazanej z substancja
humusowa; tworzy kompleksy typu: [Cd(OH)]", [Cd(OH),]*, [CA(HCO4)]",
[CACI] oraz chelaty organiczne; podlega szybko wiazaniu w osadach rzek —
w obecnosci bakterii wytraca si¢ w postaci siarczku, w $rodowisku
alkalicznym w postaci weglanow i fosforanow, ktore sa stabo rozpuszczalne;
w procesach wietrzenia jest tatwo uruchamiany, a nast¢pnie wiazany przez

mineraty ilaste wodorotlenku Zelaza oraz substancje organiczne.

Fe

Fe(Il) wystgpuje w postaci rozpuszczalnego wodoroweglanu, zwiazanej
z substancja humusowa; zwiazki tatwo rozpuszczalne w wodzie o pH < 7;
w powierzchniowych warstwach szybko ulegaja utlenieniu i wytracaja si¢
w postaci réznych tlenkéw; tlenki w formie koloidalnej odgrywaja ogromna
rolg w procesach sorpcji i koagulacji innych substancji koloidalnych oraz
jondw (gltéwnie metali Sladowych); Fe(Ill) wystgpuje w postaci
nierozpuszczalnych tlenkéw oraz wodorotlenku Fe(OH);; drobnoziarniste
i koloidalne wodorotlenki zelaza podlegaja w duzym stopniu sorpcji na
powierzchniach mineralnych i organicznych czastek; moga wystgpowac
czastki koloidalnej formy zelaza o wymiarze <0.5 um, ktéra trudno oddzieli¢
od formy rozpuszczonej; w wodach rzecznych przewazaja formy zelaza

zwiazanego z innymi zwiazkami.

/n

Zn(Il) wystepuje w postaci jonowej Zn” ; w srodowiskach hipergenicznych
tworzy proste kompleksy nieorganiczne typu: [Zn(OH)]", [Zn(HCO3)]",
[Zn(OH);]; w procesach wietrzenia wszystkie zwiazki cynku sa latwo
rozpuszczalne, zwlaszcza w srodowiskach kwasnych, uwalniane jony tworza
potaczenia minerale lub organiczno — mineralne o duzej mobilnosci; podlega
szybkiemu wytracaniu gtéwnie w obecnosci jondéw siarczkowych; sorpcja
cynku przez substancje organiczne jest uzalezniona od odczynu: przy
pH ~ 5,8 wiazany jest przez kwasy huminowe w 60% jego stgzenia

kationowego, a przy nizszych warto$ciach pH sorpcja prawie znika.

Cr

Cr(IIl) tworzy zwiazki stabo rozpuszczalne, w warunkach redukcyjnych
wystepuje gtownie w postaci Cr(OH)s, przy pH > 7 ulega straceniu; tatwo
i trwale adsorbowany przez wodorotlenki Fe i Mn, mineraly ilaste, zeolity
torfy; Cr(VI) tworzy zwiazki tatwo rozpuszczalne; wystepuje gtownie jako
HCrO, i HCrO4"; ulega stabej adsorpcji glownie na tlenkach,
wodorotlenkach i tlenowodorotlenkach Fe 1 Al; redukcja Cr(VI) do Cr(III)
nastgpuje w obecnosci Fe(Il) lub rozpuszczalnych substancji organicznych,

a nastgpnie chrom ulega straceniu.
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Nalezy pamieta¢, ze ciepto rozpuszczania ciat stalych
w wodzie zalezy od efektow cieplnych dwdch procesdw:
— rozrywania sieci krystalicznej (energii sieci krysta-

$nie do pewnej granicy, a nastepnie maleje (Gomodltka
i Szaynok 1997, Walker i wsp. 2002).
Wigkszos$¢ pierwiastkdw §ladowych, zwtaszcza

licznej), metali cigzkich, nie utrzymuje si¢ dtugo w formie roz-
— hydratacji jonéw (lub czasteczek) (Gomotka i Szay- puszczonej. Moga one wytracac si¢ na skutek proce-
nok 1997). sow utleniania zachodzacych w wodach naturalnych,

Jezeli energia hydratacji jest wigksza od energii
sieci krystalicznej, to proces rozpuszczania jest egzo-
termiczny i towarzyszy mu wydzielanie si¢ ciepta.
W przypadku natomiast kiedy energia hydratacji jest
mniejsza, to proces rozpuszczania jest endotermiczny
i wymaga doprowadzenia ciepta do zapoczatkowania
procesu. Rozpuszczalnos¢ substancji, ktérym podczas
procesu rozpuszczania towarzyszy wydzielanie cie-
pla, maleje ze wzrostem temperatury (np. Ca(OH),,
Na,SO,, Li,CO,). Tych za$, ktore rozpuszczaja sig
pobierajac ciepto, rozpuszczalnos¢ rosnie, jak np.
Ba(NO,),, KNO,, K,SO,*Al(SO,),. Natomiast
w przypadku kiedy cieplo rozpuszczania jest bliskie
zera, rozpuszczalnosé nie zalezy od temperatury (np.
NaCl). Rézne odmiany alotropowe i izomorficzne, jak
rowniez sole uwodnione z r6zna liczba czasteczek
wody (wodziany), jak np. Na,SO,*10H,O,
MnSO,*5H,0, naleza do grupy substancji statych, kto-
rych rozpuszczalno$¢ ze wzrostem temperatury ro-

lub adsorbowac si¢ na czastkach zawiesiny, przy czym
zawarto$¢ metali w poszczegdlnych komponentach
ciekow wodnych zmniejsza si¢ zgodnie z szeregiem
(Adamiec 2004):

zawiesina > osad > woda.

Niektore metale ciezkie, jako nieliczne ze zwigz-
kow nieorganicznych, posiadaja silne wtasciwosci
adsorpcyjne. Ulegaja zatrzymaniu na granicy faz,
w tym na powierzchni dna i brzegdw, roslinnosci wod-
nej, konstrukeji hydrotechnicznych, czastkach zawie-
sin 1 na innych cialach stalych znajdujacych si¢
w wodzie. W przypadku zanieczyszczenia zawiesiny
metalami §ladowymi polskie standardy nie okreslaja
wytycznych do ich klasyfikacji (Helios-Rybacka i wsp.
2005). W Niemczech istnieje jednolita klasyfikacja
(LAWA) stopnia zanieczyszczenia poszczeg6lnych
komponentéw srodowiska ekosystemu wodnego
(wody, zawiesiny i osadu), ktora obejmuje 7 klas czy-
stosci (tabela 2).

Tab. 2. Klasy czystos$ci wedtug niemieckiej klasyfikacji LAWA z uwzglednieniem ilo$ci chromu dla poszczegoélnych

komponentow ekosystemu wodnego (Irmer 1997)

Tab. 2. Class pure according to german LAWA classification and the data of chromium contain in components of water

ecosystem (after Irmer 1997)

Klasa Stopien zanieczyszczenia Tos¢ Cr [mgkg'] Quantity [mgkg']
Class Degree of pollution w osadzie 1 zawiesinie w wodzie
in sediment and in water
SUSpension
I nie zanieczyszczony <80 <13
I-1I nie zanieczyszczony do <160 <2
umiarkowanie
Zanieczyszczonego
II umiarkowanie <320 <50
zanieczyszczony
II-111 umiarkowanie do silnie < 640 <10
Zanieczyszczonego
111 silnie zanieczyszczony <180 <20
I-1v silnie do bardzo silnie <2560 <40
zanieczyszczonego
v bardzo silnie > 2560 > 40
zanieczyszczony
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W wyniku procesu sorpcji zmniejsza si¢ w wodzie
zawartos¢ zwiazkow nieorganicznych oraz organicz-
nych. Jednak jest to proces wplywajacy na czasowe
zmniejszenie stezen analitow, gdyz zawsze istnieje
mozliwos¢ wtdrnego zanieczyszczenia, ktore moze
zaj$¢ w wyniku desorpcji i1 przejscia substancji nagro-
madzonych na powierzchni ciat statych do wody.

3. Znaczenie procesu oddzielenia materii
zawieszonej dla analizy specjacyjnej metali

Celem monitoringu $rodowiska jest zebranie jak
najwigcej informacji o stanie danego ekosystemu. Stu-
zy temu m.in. analiza specjacyjna metali cigzkich,
a zatem analiza ilosciowa postaci rozpuszczonej, nieroz-
puszczonej oraz zaadsorbowanej na czastkach statych.

W celu oddzielenia roztworu od osadow zawieraja-
cych formy nierozpuszczone zaleca si¢ przesaczenie
pobranych probek wody jeszcze przed ich zakwasze-
niem (Namiesnik 2004), gdyz srodki utrwalajace moga
wpltywacé na procesy fizyko-chemiczne zachodzace
w probcee, a tym samym powodowaé zmiang form ana-
litdw. Proces filtracji probek przed ich utrwaleniem
jest zatem bardzo istotnym etapem podczas badania
specjacji metali ciezkich w wodach (ryc. 3).

Przeprowadzono szczegdtowe badania dotyczace
wplywu saczenia prébek wody na wyniki oznaczen
zawartosci niektorych metali, w tym Cd, Fe, Zn i Cr
(Baratkiewicz 2001; Helios-Rybacka i wsp. 2005, Ko-
strzewski i wsp. 2006). Probki wody pobierano z rzek:
Wisty, Narwi, Bugu, Parsety i Mtynskiego Potoku oraz
z Jeziora Roznowskiego i poddawano analizie na za-
warto$¢ wybranych metali. Stgzenia analitow ozna-

czane byly w dwoch seriach pomiarowych, ktére obej-
mowaly prébki bez ich saczenia oraz probki przefil-
trowane przez saczek membranowy o grubosci
0,45 m. Wyniki uzyskane dla probek poddanych pro-
cesowi saczenia oraz dla probek niesaczonych, znacz-
nie roznity sie od siebie (ryc. 4, tabela 3).

Dla prébek przesaczonych uzyskano mniejsze
wartos$ci st¢zen zelaza i cynku niz dla tych, ktore nie
byty saczone. Réznice te wynikaty przede wszystkim
z faktu, ze zwiazki tych metali w wodach wystepuja
gldwnie w formach nierozpuszczalnych. W przypad-
ku Zn maksymalna roéznica pomiedzy stezeniami
w analizowanych prébkach siggata do 75%, podczas
gdy dla Fe zanotowano roznice st¢zen siegajace na-
wet 100% (Dojlido i wsp. 2004). W przypadku kad-
mu natomiast wystapity nieznaczne réznice zawarto-
$ci w prébkach przed i po saczeniu.

Na roznice stezen metali w prébkach saczonych
i niesaczonych ma zatem duzy wplyw ilo$¢ zawiesiny
wystepujaca w badanej wodzie. Wieksza zawartos¢
zawiesiny adsorbuje znaczng czg$¢ metali i w wo-
dzie, w postaci wolnych jondéw, pozostaja niewielkie
ilosci analitéw. W badanych ciekach generalnie ob-
serwuje si¢ wzrost st¢zenia materiatu zawieszonego
oraz spadku koncentracji substancji rozpuszczonych
wraz ze wzrostem stanu wod i przeptywu (Kostrzew-
ski 1 wsp. 1994). Podczas ekstremalnych wezbran
rzek, na przyktad w wodach gornej Parsety i Miyn-
skiego Potoku, ta prawidtowos$¢ zostaje zaburzona
w wyniku wystepowania efektu histerezy stgzenia ma-
terii rozpuszczonej i zawiesiny, co zwiazane jest z do-
stawa i wyczerpywaniem si¢ materiatu do transportu
w korycie rzecznym (Kostrzewski i wsp. 20006).
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Ryc. 3. Schemat badania specjacji pierwiastkow sladowych w wodzie (wg Baratkiewicza 2001)

Fig. 3. Scheme of speciation analysis of trace elements in water (after Baratkiewicz 2001)
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Stezenie zelaza i cynku w prébkach wody, przesaczonych i niesaczonych, pobranych z rzeki Wisty (Dojlido i wsp.
2004)

Iron and zinc concentration in water samples from Vistula River, a) filtered, b) non filtered (after Dojlido et.
al 2004)

Srednie warto$ci stezen metali w saczonych i niesaczonych probkach wody z rzeki Wisty (Dojlido i wsp.
2004)

Average value of selected metal concentrations in filtered and non filtered water samples from Vistula
River (after Dojlido et al. 2004)

Srednie stezenie [mg/l] | Srednia réznic Maksymalna réznica
Average concentration | Average difference Maximum difference
Pierwiastek | . probee . | w probce
Element niesaczone) saczonej
in non . [mg/1] [%] [mg/1] [%]
in filtered
filtered
sample
sample
Cd 0,001 0,0005 0,0005 49,0 0,0015 85,7
Fe 0,62 0,02 0,6 96,3 2,49 99,6
Zn 0,071 0,018 0,053 74,7 0,155 97,6
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Programy pomiarowe Zintegrowanego Monitorin-
gu Srodowiska Przyrodniczego (Wytyczne organiza-
cji sieci pomiarowej, punkt 8.11. Program pomiaro-
wy H1: wody powierzchniowe — rzeki) zalecaja, aby
probki do analiz metali $ladowych natychmiast po po-
braniu utrwali¢ oraz niezwlocznie przesaczy¢. Jedy-
nie w przypadku czystych naturalnych wéod powierzch-
niowych przyjeto, ze proces sagczenia mozna pominac,
gdyz moze wptywaé na wynik niektorych analiz (Pro-
gramy pomiarowe ZMSP). Tak przeprowadzona ana-
liza pozwala na oznaczenie st¢zenia metali w formie
rozpuszczonej, podczas gdy bezpowrotnie sg tracone
informacje dotyczace metali w postaci nierozpuszczo-
nej zaadsorbowanych na czastkach statych.

Analiza rzeczywistych probek wod, umozliwiaja-
ca oznaczenie metali w formie nierozpuszczonej, obej-
mowac powinna zatem filtracj¢ z wykorzystaniem fil-
tru 0,45 pm, w celu oddzielenia zawiesiny, jej mielenie
i/lub roztwarzanie, a nastgpnie rozdzielanie wstgpne
i analityczne. Tak przygotowany material moze zo-
sta¢ dalej poddany analizie pierwiastkowej z wyko-
rzystaniem technik spektroskopowych (Blo i wsp.,
2003).

Zastosowanie odpowiednich metod analitycznych
moze ponadto umozliwi¢ otrzymanie informacji o wpty-
wie koloidéw na dostgpnosc¢ biologiczna, ekotoksyko-
logig, przebieg procesow srodowiskowych oraz ich
oceng ilosciowa. Stuzy¢ temu moga techniki taczone
obejmujace techniki:

— rozdzielania, m.in. techniki frakcjonowania
przeptywowego w polu grawitacyjnym (ang.
Sedimentation Field Flow Fractionation — FFF),
techniki cienkich celek z podziatem strumienia
(ang. Split-Flow Thin Cells — SPLITT);

— detekcji, m.in. skanningowy mikroskop elektro-
nowy (ang. Scanning Electron Microscope —
SEM), spektroskopia dyspersji energii promie-
niowania rentgenowskiego towarzyszaca
efektowi Augera (ang. Energy Dispersive Auger
X-Ray Spectroscopy EDAX), atomowa
spektrometria absorpcyjna (ang. Atomic
Absorption Spectroscopy — AAS), spektrometria
mas ze wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie
sprzgzonej (ang. Inductively Coupled Plasma
Mass Spectrometry — ICP-MS), atomowa
spektrometria emisyjna z wzbudzaniem
plazmowym (ang. Inductively Coupled Plasma
Atomic Emission Spectroscopy — ICP-AES).
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4. Podsumowanie

Wiasciwosci fizyko-chemiczne wod powierzchnio-
wych charakteryzowane sa przez wiele parametrow,
ktore sa zalezne wzajemnie od siebie. Przyktadem
takich oddzialtywan jest wptyw temperatury na roz-
puszczalnos$¢ obecnych w wodach soli, czy ilos¢ tle-
nu decydujaca o utlenieniu Fe(Il) do Fe(IIl) i powsta-
nie Fe(OH),, zwiazku bardzo stabo rozpuszczalnego.
Substancje nierozpuszczalne wystgpujace w postaci
koloidow, zawieszone lub zaadsorbowane na ciatach
statych, pod wptywem zmieniajacych sie warunkow
fizyko-chemicznych moga ulec rozpuszczeniu i sta-
nowi¢ zrédto wtornego zanieczyszczenia wod po-
wierzchniowych oraz by¢ zagrozeniem dla organizmow
zywych. Procesy hydrologiczne natomiast moga wpty-
waé na sedymentacje, a zatem rowniez na powsta-
wanie osadéw dennych, zawierajacych duze ilosci
skumulowanych w nich metali cigzkich. Zréznicowa-
ne predkosci przeptywu mogg natomiast by¢ przy-
czyna przemieszczania si¢ zanieczyszczen na wigk-
sze lub mniejsze odlegtosci.

Analiza ilosciowa i jakosciowa metali cigzkich
wystepujacych w wodach powierzchniowych pozwala
na realizacje zadan monitoringu $rodowiska i zebra-
nie jak najwigkszej ilosci informacji o badanym eko-
systemie wodnym. Przy prowadzeniu analityki metali
cigzkich nie moze zatem zabraknaé procedur pozwa-
lajacych na oznaczenie form, w jakich wystgpuja, za-
rowno w postaci rozpuszczonej, jak i nierozpuszczo-
nej. Koniecznym wydaje si¢ zatem opracowanie od-
powiedniej procedury umozliwiajacej oznaczenie me-
tali wystepujacych w wodzie w roznych formach. Stu-
zy temu m.in. filtracja pobranych probek zawiesiny z
zaadsorbowanymi metalami, co pozwala na ich od-
dzielenie od roztworéw zawierajacych te same meta-
le, tylko wystepujace w postaci jonowej (Dojlido i wsp.
2004), a nastgpnie analiza otrzymanego materiatu.
Nalezy jednak pamigtac, aby przy podawaniu wyni-
kow analizy poda¢ informacjg, czy oznaczenia
uwzgledniaja rowniez formy nierozpuszczone metali,
czy tez nie, gdyz jest to istotne do interpretacji otrzy-
manych wynikéw oraz oceny stanu czystosci bada-
nego ekosystemu.
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THE POSSIBILITIES OF USING ANALYSIS
OF METAL FORMS OCCURRING

IN SURFACE WATERS

IN ENVIRONMENTAL MONITORING

Summary

Water cycle and a fact that water is a very good
solvent cause that water does not occur in nature as a
chemically pure compound made of oxygen and hydro-
gen but it is a very diluted solution of salts, acids, bases
and gases. Colloidal compounds and suspensions are
present in water together with substances diluted in
water. Water contains almost all natural substances oc-
curring in Earth’s crust or admixtures and anthropoge-
nic substances or pollutants. Amount and types of sub-
stances in natural waters may vary and they depend on
their universally occurring in given environment, solubi-
lity and physicochemical processes shaping the trans-
formations. Chemical composition of rivers, lakes and
ground water changes significantly under the influen-
ce of natural factors such as chemistry of elements,
weathering conditions or biological processes, and as
well as a result of human activity. When performing
environmental monitoring of tested ecosystem, in or-
der to gather complete information, all ecosystem com-
ponents have to be analysed. Field research including
location and evaluation of research area with regard
to geological aspect as well as land development sho-
uld be taken into account as well as field and labora-
tory analysis including analyte forms in different envi-
ronmental samples. The introduction of the metals
adsorbed on suspension matter or other solid partic-
les analysis into procedure of metal analysis in water
is necessity and gives the possibility of receives in-
formation about concentration of metal forms.
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