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ACTIVE BIOMONITORING OF THE CZARNA KONECKA RIVER
(THE SWIETOKRZYSKIE PROVINCE) USING Palmaria palmata ALGAE

Abstrakt: Celem przeprowadzonych badan byt aktywny biomonitoring 10 km odcinka rzeki Czarnej Koneckiej,
przeptywajacej przez miejscowosci: Staporkow - Janéw - Wasosz (woj. §wigtokrzyskie). Do badan wykorzystano
glony morskie Palmaria palmata (Linnaeus) Weber & Mohr. Po okresie ekspozycji w glonach metoda
absorpcyjnej spektrometrii atomowej (AAS) oznaczono st¢zenia metali cigzkich: Mn, Fe, Cu, Zn, Cd i Pb.
Wyznaczone wspoétczynniki akumulacji wzglednej (RAF) wskazujg na niejednorodne zanieczyszczenie wod
badanymi metalami. Wyniki przeprowadzonych badan potwierdzaja dobre wilasciwosci akumulacyjne glonéw
Palmaria palmata.

Stowa kluczowe: glony Palmaria palmata (Linnaeus) Weber & Mohr, metale cig¢zkie, rzeka Czarna Konecka,
biomonitoring aktywny, wspétczynnik akumulacji wzglednej RAF

Ekosystemy wodne sg czule na zmiany fizykochemiczne zachodzace w biotopie. Do
monitorowania niektérych z tych zmian, m.in. st¢zenia metali cigzkich, wykorzystywane sa
biomonitory i bioindykatory; organizmy, ktére wskazuja na mierzalne zmiany
morfologiczne, anatomiczne 1 fizjologiczne [1]. Organizmy te, aby mogly by¢
wykorzystane jako skuteczny wskaznik poziomu zanieczyszczenia, muszg spelniaé
okreslone kryteria. Powinny m.in. charakteryzowa¢ si¢ wzglednie osiadtym trybem zycia,
szerokim rozpowszechnieniem geograficznym, tatwoscig identyfikacji oraz prostym
pozyskaniem materiatu badawczego, stosunkowo duza tolerancjg w stosunku do badanych
zanieczyszczen i wystgpowaniem statystycznie istotnych korelacji pomiedzy stgzeniem
analitu w organizmach oraz w wodzie, w ktérej bytuja [2].

Dane literaturowe potwierdzaja, ze glony charakteryzuja si¢ bardzo dobrymi
wlasciwos$ciami  sorpcyjnymi oraz duzymi zdolno$ciami przystosowawczymi do
zréznicowanych warunkéw $rodowiskowych [3, 4]. Biomasa pobrana z wéd o duzym
stezeniu metali ci¢zkich charakteryzuje si¢ wigkszymi stezeniami tych analitéw w swoich
strukturach w poréwnaniu do biomasy pobranej z wdd niezanieczyszczonych. Autorzy
wykazuja, ze glony sa czulym bioczujnikiem, wrazliwym m.in. na sezonowe zmiany st¢zen
analitéw w ekosystemach wodnych.

Glony, ze wzgledu na ich liczne wystgpowanie w bardzo zréznicowanych warunkach
srodowiskowych, stajg si¢ coraz bardziej popularnymi biomonitorami [5].

Badania biomonitoringowe z  wykorzystaniem glonéw prowadzone byly
m.in. w Polsce (Duze Jezioro Turawskie, rzeka Odra) [6, 7], Republice Czeskiej (rzeka
Dyja) [8], Federacji Rosyjskiej (12 rzek Pétwyspu Kolskiego, rzeka Jenisej na Syberii,
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jezioro Bajkat) [9-11], Szkocji (jezioro w pasmie gér Lochnagar) [12], Grecji (delta rzeki
Evros) [13] i w Argentynie (jeziora w Andach: Nahuel Huapi, Gutirrez i Moscardi) [14].

Wykorzystane w badaniach glony morskie Palmaria palmata (Linnaeus)
Weber & Mohr rosng przytwierdzone do skat u wybrzezy Atlantyku i Pacyfiku. Mozna je
znalez¢ w strefie ptywéw do glebokosci 20 m. Dzigki prostocie i maltym kosztom ich
pozyskania glony te moga by¢ wykorzystane w biomonitoringu aktywnym, polegajacym na
ekspozycji biosorbentu w badanych akwenach w celu oceny przyrostéw zasorbowanych
zanieczyszczen [15].

Celem przeprowadzonych badan bylo wykorzystanie glonéw morskich Palmaria
palmata w biomonitoringu aktywnym rzeki Czarnej Koneckiej (wojewddztwo
swigtokrzyskie). W prébkach glonéw oznaczano stezenia metali cigzkich: Mn, Fe, Cu, Zn,
Cd i Pb. Wyznaczono takze wspétczynniki akumulacji wzglgdnej RAF, okre$lajace przyrost
stezen tych analitéw w badanych prébkach po okresie ekspozycji. Celowos¢ tej metody
wynika z braku mozliwos$ci bezposrednich oznaczen niektérych metali cigzkich w wodach
powierzchniowych wieloma metodami analitycznymi, m.in. metodg FAAS.

Materialy i metody

Biomonitoringiem objeto odcinek rzeki Czarnej Koneckiej o dlugosci okoto 10 km, od
Staporkowa do Wasoszy. Badanie prowadzono w marcu 2014 r. Miejsca ekspozycji probek
glonéw Palmaria palmata zaznaczono na mapie (rys. 1).

Rys. 1. Miejsca ekspozycji probek glonéw Palmaria palmata

Fig. 1. Places of the exposure of the Palmaria palmata alga samples

Reprezentatywne (usrednione) probki glonéw o masie 0,4 g umieszczano
w perforowanych pojemnikach polietylenowych i eksponowano w rzece przez 50 minut
w miejscach zaznaczonych na mapie (rys. 1). Prébki zanurzano w odlegtosci okoto 1 m od
linii brzegowej. Po ekspozycji probki glonéw przeptukiwano woda zdemineralizowana,
suszono, a nast¢pnie mineralizowano w mineralizatorze mikrofalowym Speedwave Four
firmy BERGHOF. Do oznaczania metali cigzkich (Mn, Fe, Cu, Zn, Cd i Pb) wykorzystano
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absorpcyjny spektrometr atomowy w wersji ptomieniowej (FAAS) typu iCE 3500
(seria 3000) firmy Thermo Scientific, USA.

Stezenia metali naturalnie zakumulowanych w suchej masie (s.m.) glonéw Palmaria
palmata wynosity: cymo = 33,0 6,0 mg/kg s.m.; cpo = 288 *21 mg/kg s.m;
ccup = 3,31 £0,83 mg/kg s.m.; cznp = 21,4 £3,2 mg/kg s.m.; ccap < 0,81 mg/kg s.m;
cpbo < 4,38 mg/kg s.m.

Zapewnienie i kontrola jakosci

W tabeli 1 podano granice wykrywalnosci oraz granice oznaczalno$ci metali ci¢zkich,
charakteryzujace spektrometr iCE 3500 [16]. Do kalibrowania aparatu wykorzystano
wzorce firmy ANALYTIKA Ltd. (CZ).

Tabela 1
Granice wykrywalnosci (IDL) oraz granice oznaczalnosci (IQL) charakteryzujace spektrometr iCE 3500 [mg/dm?]
Table 1
The instrumental detection limits (/DL) and instrumental quantification limits (/QL)
for the spectrometer iCE 3500 [mg/dm®]

Metal IDL 0L

Mn 0,0016 0,020

Fe 0,0043 0,050

Cu 0,0045 0,033

Zn 0,0033 0,010

Cd 0,0028 0,013

Pb 0,0130 0,070
Tabela 2

Poréwnanie zmierzonych i certyfikowanych wartosci st¢zen analitow w BCR-414 plankton i BCR-482 lichen

Table 2

Comparision of measured and certified concentrations in BCR-414 plankton and in BCR-482 lichen

BCR-414 plankton AAS Dev. %
Metal Stezenie | +Niepewno$¢é Srednia | +SD* v
[mg/kg s.m.] [%]
Mn 299 12 284 13 =5,0
Fe 1,85 0,19 1,79 0,20 -3,2
Cu 29,5 1,3 28,4 1,6 =3,7
Zn 112 3 107 3 4,5
Cd 0,383 0,014 n.d n.d. n.d.
Pb 3,97 0,19 3,75 0,21 =55
BCR-482 lichen AAS Dev. %%
Metal Stezenie | +Niepewnos$é Srednia | xSD* v
[mg/kg s.m.] [%]
Mn 33,0 0,5 31,7 0,68 -39
Fe 804 160 n.d. n.d. n.d.
Cu 7,03 0,19 6,63 0,17 =57
Zn 100,6 22 95,1 23 =55
Cd 0,56 0,02 0,53 0,03 =53
Pb 40,9 14 38,2 1,0 6,6

* - odchylenie standardowe; ** - wzgledna réznica pomigdzy st¢zeniem zmierzonym
100%-(c, — c.)/c,; n.d. - nie oznaczano

i certyfikowanym
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W tabeli 2 przedstawiono st¢zenia metali cigzkich oznaczone w certyfikowanych
materiatach referencyjnych BCR-414 plankton i BCR-482 lichen, wytwarzanych przez
Institute for Reference Materials and Measurements, Belgia.

Whyniki i ich analiza

W tabeli 3 przedstawiono st¢zenia oznaczanych metali cigzkich w probkach glonéw
Palmaria palmata eksponowanych w wodach rzeki Czarnej Koneckie;j.

Tabela 3
Wyniki pomiaréw stgzen metali cigzkich [mg/kg s.m.] w prébkach glonéw po ekspozycji
Table 3
The measurement results of concentrations of heavy metals [mg/kg d.m.] in the algae samples
Parametr Mn Fe Cu Zn Cd Pb
Srednia 82,2 181 4,17 34,6 <5,24
Minimum 52,1 104 3,88 27,1 <081 <4738
Maksimum 121 218 4,83 46,0 ’ 6,09
+SD 24 29 0,26 5,32 -

W celu oceny przyrostdw stezen metali cigzkich w badanych prébkach glonéw
wyznaczono wspétczynniki akumulacji wzglednej RAF:

Ci,l B Ci,O
Ci,O

RAF =

gdzie: C;, - stgzenie analitu po okresie ekspozycji [mg/kg s.m.], C;, - st¢Zenie analitu

przed okresem ekspozycji [mg/kg s.m.] [11].
Na rysunkach 2-5 przedstawiono warto$ci wspétczynnikow RAF wskazujacych na
zmiany stgzen analitow w eksponowanych glonach Palmaria palmata.
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Rys. 2. Przyrosty stezen manganu w glonach eksponowanych w wodach rzeki Czarnej Koneckiej
Fig. 2. Increase concentration of manganese in algae exposed in the waters of the Czarna Konecka river
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Rys. 3. Przyrosty stezen zelaza w glonach eksponowanych w wodach rzeki Czarnej Koneckiej
Fig. 3. Increase concentration of iron in algae exposed in the waters of the Czarna Konecka river
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Rys. 4. Przyrosty stezen miedzi w glonach eksponowanych w wodach rzeki Czarnej Koneckiej
Fig. 4. Increase concentration of copper in algae exposed in the waters of the Czarna Konecka river

Z wykresow przedstawionych na rysunkach 2-5 wynika, Zze najwigksze przyrosty
stezenia Mn w eksponowanych prébkach wystapity w miejscach pomiarowych nr 3 i 9.
W miar¢ oddalania si¢ od punktu nr 3 wraz z nurtem rzeki zmniejszaja si¢ przyrosty
stezenia manganu. Ponowny wzrost nastgpuje w miejscu nr 9. Miejsca te polozone sa blisko
obszaréw lesnych, z ktérych powierzchniowe sptywy wéd opadowych moga wyplukiwaé
ten metal. Przyrosty stezen zelaza i miedzi we wszystkich miejscach pomiarowych sa
poréwnywalne, przy czym najmniejsze stezenie Fe stwierdzono w miejscu pomiarowym
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nr 6 zlokalizowanym w starorzeczu rzeki. Duze przyrosty Zn odnotowano w miejscach nr 4
i 7. Podobnie jak w przypadku manganu, przyrosty stezen cynku w eksponowanych
prébkach zmniejszaty si¢ w miar¢ oddalania si¢ od punktéw wraz z nurtem rzeki.
W miejscu pomiarowym nr 4 w przeszto$ci znajdowal si¢ odptyw wody z kopalni rudy
zelaza. Przyrost st¢zenia olowiu (nie przedstawiono na wykresie) odnotowano tylko
w miejscu pomiarowym nr 8. Bezposredni wplyw na obecno$¢ tego metalu moze miec¢ to,
ze jest to miejsce czgsto odwiedzane przez wedkarzy, uzywajacych m.in. olowianych
cigzarkéw, koszyczkéw i Srucin. Wplyw na duze stezenia otowiu w tym punkcie
pomiarowym moga mie¢ réwniez samochody parkujace bezposrednio nad brzegiem stawu.
W Zadnym miejscu pomiarowym nie stwierdzono przyrostow stezenia kadmu.
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Rys. 5. Przyrosty stezen cynku w glonach eksponowanych w wodach rzeki Czarnej Koneckiej
Fig. 5. Increase concentration of zinc in algae exposed in the waters of the Czarna Konecka river

Podsumowanie i wnioski

Biomonitoring z wykorzystaniem glonéw staje si¢ coraz bardziej popularng metoda
stuzaca do oceny zanieczyszczenia metalami cigzkimi ekosystemé6w wodnych. Analiza
stezen pierwiastkéw $ladowych zwigzanych w plesze glonéw dostarcza wielu informacji
dotyczacych zanieczyszczen wprowadzanych do $rodowiska wodnego, pozwala na oceng
zmian jakoSci Srodowiska oraz umozliwia wyznaczenie Zrédet pochodzenia
zanieczyszczen.

Przeprowadzone badania potwierdzily przydatno§¢ glonéw morskich Palmaria
palmata w biomonitoringu zanieczyszczenia ekosysteméw wodnych metalami cigzkimi.
Wyniki badan potwierdzity réwniez mozliwo$¢ identyfikacji miejsc zrzutu zanieczyszczem.
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Abstract: The objective of this study was an active biomonitoring of the 10 km section of the Czarna Konecka
river passing through the towns Staporkéw - Janow - Wasosz (the Swigtokrzyskie province). The study used
marine algae Palmaria palmata (Linnaeus) Weber & Mohr. After the exposure period, the algae were analysed
using atomic absorption spectrometry (AAS) to define the concentrations of heavy metals: Mn, Fe, Cu, Zn, Cd and
Pb. Designated relative accumulation factors (RAF) indicate a heterogeneous heavy metal contamination of the
water. The results also indicate a good accumulation properties of Palmaria palmata algae.

Keywords: algae Palmaria palmata (Linnaeus) Weber & Mohr, heavy metals, Czarna Konecka river, active
biomonitoring, relative accumulation factors RAF






