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WPLYW LINIOWEJ EMISJI OLOWIU, CYNKU | NIKLU
ZE ZRODEL KOMUNIKACYJNYCH
NA ZANIECZYSZCZENIE MALYCH ZBIORNIKOW
WOD POWIERZCHNIOWYCH, USYTUOWANYCH
NA TERENIE AGLOMERACJI WARSZAWSKIEJ

W artykule przedstawiono wplyw liniowej emisji wydirych me-
tali cigzkich, pochodacych zezrodet komunikacyjnych na zanie-
czyszczenie Kanatku Goctawskiego. Do ocenylimmsci wysty-
pienia zagreen ekologicznych odtonych w czasie zastosowano
specjag metali cezkich jako jedm z najskuteczniejszych metod
umazliwiajacych przewidywanie warunkéw, w jakich g@nasi-
pi¢ wtérne zanieczyszczenie ekosystemow wodnych.

The article presents the influence of linear eroissif selected
heavy metals coming from car transport sourcesamamination
of the Goctaw Canal. To assess the possible eaabtjireats to
come, the researches have used the evaluationawy lmetals as
one of the most effective methods making possideforecast of
conditions in which secondary contamination of wateosystems
may appear.

1. Wprowadzenie,zrodta wystgpowania metali ciezkich
w srodowisku wodnym

Jednym z wikszych probleméw towarzyseych intensywnie rozwijagej sk
cywilizacji jest zanieczyszczeniérodowiska naturalnego cziowieka zwane
z silm urbanizacj obszaréw wielkomiejskicliZjawisko to jest nieroztznie zwi-
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zane z gstym zaludnieniem, szybkim rozwojenzngch ga¢zi przemystu, diym
Zuzyciem energii oraz gwaltownie rozwij@ym sk transportem drogowym.

Gtéwnymi zrodtami zanieczyszczenia wodd powierzchniowych naebal
cigzkimi  sa:  zrzuty sciekbw przemystowych nie oczyszczonychadb
oczyszczonych w niewystarczaym stopniu, sptywy powierzchniowe z terenow
zlokalizowanych w pobhu tras komunikacyjnych o dym natzeniu ruchu, opady
bogatych w metale etkie pytow i aerozoli przemystowych [1, 2].

Stansrodowiska wodnego na terenach zurbanizowanych raeakter losowy.
Zalezy on od takich czynnikéw, jak: intensyw§goruchu samochodowego, warun-
ki klimatyczne, oraz uksztaltowanie i zagospodamwadanej zlewni. Istotny
wplyw ma réwnie uktad lokalnej sieci kanalizacyjnej oraz uksztadmie samego
cieku wodnego [3].

Problem motoryzacyjnego sienia metalami eikimi srodowiska wod
powierzchniowych usytuowanych wassedztwie ulic wysipuje w najwekszym
stopniu w dzielnicach o wysokim zaludnieniugstgj sieci komunikacyjnej, gdzie
na stosunkowo matych obszarach poruszabsirdzo dua liczba samochodow,
a uchzliwy ruch uliczny przyczynia sido wysokiej emisji spalin. Na obszarach
0 zwartej zabudowie produkty spalania paliw plyrmygie mog szybko i
swobodnie przemieszozesie, co W rezultacie jest powodem bardzo wysokich
stezen metali cezkich w miejskim powietrzu atmosferycznym [4].

Aglomeracja warszawska, ze wadll na centralne patenie w Polsce, jest
szczegolnie nar@na na wzmgony transport samochodowy. Z roku na rok wzrasta
liczba prywatnych samochodéw osobowych, co jestyqaya gwattownie
zwiekszapcego s¢ natzenia ruchu drogowego. System transportowy Warszawy
obejmuje sié drdég publicznych, w sklad ktorych, wchadzarterie krajowe,
wojewddzkie i lokalne, a tak sieci transportu zbiorowego: autobusowa,
tramwajowa i metro. Catkowita diugbsieci drogowych Warszawie wynosi ponad
2900 km.

Ukfad drogowy miasta charakteryzuje; dorakiem obwodowych patzen
miedzydzielnicowych, odaiajacych trasy srédmiejskie oraz brakiem tras
szybkiego ruchu do obstugi ruchu zesmnego i medzynarodowego. Do chwili
obecnej panuje w spotecmtwie powszechne przekonanig wprowadzenie na
rynek paliwowy w potowie lat 90. benzyny bezotoweww znacznym stopniu
ograniczyto lub wyeliminowato zagrenia wynikajce z obecngi otowiu oraz
innych metali a¢zkich w srodowisku naturalnym. Niestety, jest taddhy poghd.
Nazwa ‘benzyna bezotowiowa’ jest terminem umownyoniewa dopuszczalne
jest w niej stzenie zwizkdw otowiu do 5 mg/I [5].

Sktad pytéw emitowanych przez silniki spalinowet lpadany przy gyciu
mikrosondy elektronicznej. Stwierdzonge w poczatkowej fazie pracy silnika
najliczniejsze byty cxstki: PbBrCl —32,0%, (PbGRbBrCl— 31,4%, PbGH
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10,4%, Pb(OH)CI — 7,7%, PbB+ 5,5% oraz (Pb@QPbCL — 5,2% [5]. Ponadto,
nagromadzone przez dziedblecia w srodowisku wodnym metale eikie
emitowane zezrodet komunikacyjnych na skutek wielu zémych proceséw
fizyczno-chemicznych i biologicznych mogowodowg bardzo niebezpieczne
wtérne zanieczyszczenie wszystkich elementtadowiska naturalnego na skutek
desorpcji z osadéw dennych zanieczyszczonych zkibsnwodnych.

Intensywna urbanizacja aglomeracji warszawskisf zyczya degradacji
srodowiska wodnego magego niekorzystnie wplywta na bezpieczestwo
ekologiczne i cywilne.

Pomimo powszechnego wykorzystywania danych pomwach catkowitych
stezen metali cgzkich w osadach dennych, dla monitoringodowiska wodnego
nie zostaly dotychczas ustalone ujednolicone i matizowane procedury
umazliwiajace opis migracji i mechanizméw przemian form meteilzkich
w srodowisku wodnym [6]. Obecnie najgziej stosowas procedus stuzaca do
oceny zanieczyszczenia metalamgzkimi osadéw dennych jest poréwnywanie
otrzymanych danych pomiarowych z wd&diami reprezentgcymi poziom
uznany jako tto geochemiczne [7] lulgzz@niami zamieszczonymi w Rozparz
dzeniu ministrarodowiska z dnia 9 wrZeia 2002 roku [8].

Badania form fizycznych i chemicznych metalieaich pozwalag na
poznanie mechanizmoéw przemieszczania@ #h w $rodowisku wodnym.
Umozliwwiaja one take okrdlenie warunkéw, ktére magspowodowad ich
ponowny remobilizacg do srodowiska. Srodowisko wod powierzchniowych na
terenie aglomeracji warszawskiej poddawane jesttai silnej antropopres;ji
trwajacej przez dziestiolecia. Nowoczesnym podejem, mogcym umcliwié
ocere wystpienia rzeczywistych zagten chemicznych odimnych w czasie, jest
zastosowanie w badaniagtodowiskowych technik specjacyjnych w odniesieniu
do osaddéw dennych. Badanie form metadzkich pozwala take na okrélenie ich
toksyczndci i biologicznej przyswajalriei [9, 10].

2. Formy wystepowania metali cizkich w srodowisku wodnym

Metale cézkie w wodach powierzchniowych mggvystpowa: w postaci:
rozpuszczonej, koloidalnej oraz zawiesinowej. Pald@n zaley od wielu ziao-
nych czynnikéw, do ktérych nalg wlasndci chemiczne metalu, zdolég jego
zwiazkéw do adsorpcji na ggtkach statych, tworzenie hydratowanych jonéw, par
jonowych, form zhydrolizowanych oraz zwkéw kompleksowych [10].

Metale cgzkie emitowane do ekosystemédw wodnych nie ukedegradacji na
drodze chemicznej lub biochemicznej. Niezwykle lagarnorodndé procesow
fizyczno-chemicznych oraz biologicznych, zachgyzh w zbiornikach wod po-
wierzchniowych powodujeze zazwyczaj domingjprocesy sticania i sedymenta-
cji, prowadace do kumulacji metali egzkich w osadach dennych. Z drugiej strony
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istnieje maliwos¢ tworzenia si rozpuszczalnych zwikéw kompleksowych

Z nieorganicznymi i organicznymi ligandami, co jpstyczyr ich wtérnego uwol-

nienia do toni wodnej. Podobnie zmiany raggowodow& sezonowe wahania
odczynu i potencjatu redoks wody.

Sekwencyjny schemat ekstrakcyjny Tessiera poznalayodebnienie pgciu
podstawowych frakcji, w ktérych metaleszkie sa zdeponowane w osadach den-
nych. Nalga do nich: frakcja jonowymienna, eglanowa, zwizana z tlenkami
zelaza i manganu, organiczna oraz pozostadava [11].

Frakcja jonowymienna (Me 1) obejmujeg¢éz metali nietrwale zwizanych
z powierzchri osadow dennych. Mechanizmagania jest oparty gtownie na fi-
zycznej adsorpcji oraz sorpcji jonowymiennej. Metaltej frakcji mog by¢ uwal-
niane do toni wodnej przy niewielkich zmianach geltzoraz przewodrigi wias-
ciwej, czyli zasolenia wody.

Frakcja wglanowa (Me 2) zawiera gaglany metali aizkich, a take formy
wspotstacone i zaadsorbowane naglanie wapniowym i innych nierozpuszczal-
nych wglanach. Metale eikie zwiazane z 4 frakcja sa uwalniane przy spadku
odczynu wody poriej pH = 6.

Frakcja zwizana z tlenkamielaza i manganu (Me 3) obejmuje metaleazwi
zane z réanymi postaciami uwodnionych tlenkéielaza i manganu (grudki, bryi-
ki), ktére maj bardzo rozwinita powierzchng sorpcyjr. Gléwnym mechani-
zmem wazania metali jest tworzenie krysztaldbw mieszanyalspotstacenie,
a nasgpnie cementacja. Frakcja ta jest niestabilna teymahicznie w przypadku
niskich stzen tlenu w toni wodnej, co towarzyszy obeniu potencjatu redoks.

Frakcja organiczna (Me 4) to metaleztie zwiagzane przewaie z natural-
nymi zwigzkami organicznymi, ktérymi as kwasy humusowe i fulwowe oraz
innymi formami organicznymi typu glony lub inne milorganizmy wodne. Uwal-
nianie metali z tej frakcji nagbuje na skutek degradacji chemicznej lub biodegra-
dacji materii organicznej w warunkach dobrego meéleia i nastonecznienia
zbiornikéw wodnych.

Frakcja pozostaksiowa (Me 5) obejmuje metale egkie trwale zwijzane
Z siech krystaliczry mineralnych sktadnikéw osadéw dennych. Mechanidgzay
nia metali w tej frakcji jest oparty na wbudowywamnetali w sieci krystaliczne
mineratéw (np. glinokrzemianéw) lub tworzeniu krigdw mieszanych. Metale
cigzkie zwiazane z 4 frakcja ;3 catkowicie inertne i nie stanowizagraenia dla
srodowiska wodnego. Specjacja metatizgich jest jeda z nowoczesnych technik
badawczych, pozwal#ja na rozrénieniezrodet emisji metali @zkich oraz ume-
liwiajaca przewidywanie ich przemian i migracji ésodowisku wodnym [12].
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3. Obiekty i metodyka badai

Punkty poboru préb osadéw dennych bytyzamiéowane pod wzgbem zabu-
dowy przestrzennej oraz intensywnobruchu samochodowego. Obiektem hada
byt Kanat Goctawski na odcinku od Jeziorka Goctaegk do Parku Skaryszew-
skiego. Naley on do systemu ciekéw wodnych potudniowego obszaawo-
brzeznej Warszawy.

i

Fot. 2. Park Skaryszewski (Tto) [zdj. A. Dmochowska]
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Stanowisko nr 1 — Park Skaryszewski — stanowiskttrkine zostato wyznaczone
ok. 450 metréw od ul. Waszyngtona, stanowisko Ail easa tazienkowska — wia-
dukt na wysokéci Przyczotka Grochowskiego, stanowisko nr 3 “\aszyngto-
na, mostek w pobtu skrzyowania z ul. Mg¢dzynarodow.

| -
WA RENEL L (3 |

! e

Fot. 4. Trasa Lazienkowska [zdj. A. Dmochowska]
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Badania osaddéw dennych pogtem zanieczyszczenia metalamizgimi zo-
staty wykonane trzykrotnie w 2006 i 2007 rokw ikentynuac serii pomiarowych
realizowanych od 2002 roku.

3.1. Metodyka badan

Badaniom poddano ilasfrakcje osadéw dennych, pobranych z ich wierzch-
niej warstwy — 0-5 cm. Oznaazeatkowitych s¢zen cynku, otowiu i niklu doko-
nano metoal ptomieniowej spektrometrii absorpcji atomowej pmenalizacji mo-
krej za pomog mieszaniny kwasu azotowego i nadchlorowego w siasiB:1,

w bombie teflonowej.

Specjacja metali eikich w osadach dennych zostata wykonana wedtug

zmodyfikowanego, sekwencyjnego schematu Tessiéja [1

Sekwencyjny schemat rozdziatu form metali gizkich wedtug Tessiera

‘ Problka osadu dennego

1 M MgCl, (pH=7)

Pozostaose | Fraloja jonowyini enna |

1M CH;COONa + CH;COOH (pH=5)

1
Pozostatosé ‘ Frakcja weglanowa ‘

0,04 M MH,OH * HCI, 25% CH;COCH

Pozostat oéd Frakgja swigzana =
tlenkarm Feflin

0,02 M HNO,, 30 %% HyOy (pH=2)

Frakcja organiczna

Pozostatosc

Hh oy

HMNOs + HC1Oy + HF Fraleojapozostalofoiowa

Rys. 1. Schemat Tessiera
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4. Wyniki badan

Wyniki bada przedstawiono w tabeli 1 oraz na rysunkach 2-5.

Tabela 1. Wyniki bada catkowitej zawartéci metali cezkich — Zn, Pb, Ni (war-
tosci srednie arytmetyczne z trzech poboréw) w osadachmyadn (frakcja ilasta)

[mg/kg s.m].

Stanowisko . . .
poboru préb Rok poboru préb Cynk Otléw Nikiel
Park Skaryszewski 2006 124.8 89,1 29,3

(to) 2007 1350 | 944 29,5
Trasa tazienkowskd 2006 8903 7735 1459
2007 859,6 804,8 166,2
2006 845,2 408,6 189,0
ul. Waszyngtona
2007 874,0 429,3 178,9
1000+
5 800 -
g
S 600 @ Cynk
-%- | Oloéw
‘% 400 O Nikiel
2 200
N
ol fm
2006 2007 2006 2007 2006 2007
PS PS T T W W
Rok poboru w punktach.

Rys. 2. Wyniki bada catkowitej zawartéci metali cezkich — Zn, Pb, Ni w osadaaten-
nych (frakcja <0,02 mm) [mg/kg s.m]. Wastd srednie arytmetyczne

Oznaczenie symboli i skrotow:
PS - Park Skaryszewski

Tt - Trasa tazienkowska

W - ul. Waszyngtona

Me SUM — sumaryczneetenie metalu we wszystkich frakcjach [mg/kg s.m]
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Me 1 — frakcja jonowymienna [%],

Me 2 — frakcja wglanowa [%0],

Me 3 — frakcja zwqzana z tlenkami Fe/Mn [%],

Me 4 — frakcja zwjzana ze zwaizkami organicznymi [%],
Me 5 — frakcja pozostatoiowa [%]

100% -
90% -

X 80%
% 70% - B Zn5
S 60% Ozn4
5 50% - 0zn3
% 40% 7 BZn?2
= 30% -

10% -
0% -

2006 2007 2006 2007 2006 2007
PS PS T Tt w W

Rok poboru w punktach.

Rys. 3. Specjacja Zn w osadach dennych (frakcja <0,02 mmajitug schematu Tessiera

100% -
90% -
X 80% |
= 1% BPh5
=< 60% - OPb4
% 50% - OPb3
£ A% EPb2
30% -
3 ’ EPb 1
N 20% -
10% -
0% -
2006 2007 2006 2007 2006 2007
PS PS Tt T wow
Rok poboru w punktach.

Rys. 4. Specjacja Pb w osadach dennych (frakcja <0,02 medtwg schematu Tessiera



58 Zeszyty Naukowe SGSP Nr 37

100% -
90% -

X 80% A _
:3 70% - -N|5
®  60% - ONi4
5 50% - ONi3
2 40% BNi2
®

30% -+ .
z ° ENil
N 20%

10% -
0% -

2006 2007 2006 2007 2006 2007
PS PS T T w w

Rok poboru w punktach.

Rys. 5. Specjacja Ni w osadach dennych (frakcja <0,02 nweptug schematu Tessiera

5. Podsumowanie

Najwyzsze stzenia cynku zaobserwowano na stanowisku pomiarowgth p
Trag Lazienkowsk — 992,6 mg/kg oraz ul. Waszyngtona — 881,5 mgAaylob-
nie w przypadku otowiu — stenia tego metalu wyniosty odpowiednio:

831,6 mg/kg oraz 724,7 mg/kg.

Najwyzsze s¢zenie niklu w osadach dennych oznaczono przy uli@s¥yng-
tona — 169,4 mg/kg, natomiastztnie tego metalu pod Tratazienkowsk wy-
niosto — 146,5 mg/kg.

W punkcie kontrolnym — Park Skaryszewski uzyskakgenia zblzone do tta
miasta stotecznego Warszawy, jednak ze staleic@sandenci wzrostova.

Na podstawie analizy wynikéw badaizyskanych w 2006 i 2007 roku oraz
danych archiwalnych, gtenia metali ména uszeregowaw nastpujacej kolejno-
§ci: Zn>Pb>Ni.

Analiza specjacyjna wykazalaz iutrzymuje st zréznicowany rozkiad
badanych metali we frakcjach zdefiniowanych na teali® schematu Tessiera. Na
stanowiskach badawczych pebmych w pobliu tras komunikacyjnych
sumaryczny udziat frakcji jonowymiennych orazgglanowych maksymalnie
dochodzit do 32%. Frakcja organiczna, w ktoregehie otowiu i niklu dochodzito
do 21%, jest tate istotnym, wtornymzrodiem tych metali w toni wodnej,
w okresach dobrego natlenienia i nastonecznierdartah akwenéw wodnych.
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Czynnikiem znacznie zwkszapcym ryzyko wysipienia wtérnego
zanieczyszczenia toni wodnej metalamizkimi, zdeponowanymi w dwdéch pierw-
szych, niestabilnych termodynamicznie frakcjachst jdwa zmienné¢ sktadu
fizyczno-chemicznego wod Kanatu Goctawskiego W si@edwuletniego cyklu
pomiarowego nie zaobserwowano jednakydh zmian odczynu badanych wod
(7,18 — 7,45), co zmniejsza ryzyko wtérnej remdahaitiji metali z frakcji wgla-
nowej do fazy wodnej. Mimae frakcja jonowymienna agja maksymalnie 7%
catkowitych st¢zen badanych metali, to na skutek zgtah, sezonowych zmian
zasolenia wody oraz indeksu nadmanganianowego puma@anieczyszczenie toni
wodnej jest wysoce prawdopodobne.

Analiza porbwnawcza udziatdw metaledkich w poszczegdlnych frakcjach
schematu Tessiera, przeprowadzona na stanowisktrokoym i stanowiskach
pomiarowych usytuowanych przy trasach komunikaasiny dutym nasileniu
ruchu, wykazata wkszy procentowy udziat metaligzikich we frakcjach labilnych
osadow dennych.

Niepokopca jest tendencja wzrostu zanieczyszczenia metalgukimi eko-
systemow wodnych, patonych na terenach wielkomiejskich. Mimo drastycaneg
ograniczenia emisji otowiu poprzez wprowadzeniezigag bezotowiowej stzenie
tego pierwiastka w osadach dennych Jeziorka i Kadadctawskiego systema-
tycznie wzrasta. Szczegélmwag: zwraca wysokie gkenie cynku, ktérego gtow-
nym zrodiem jest procescierania s opon samochodowych i asfaltu.

Zastosowanie specjacji metalgikich do oceny maiwosci wystpienia za-
grozen ekologicznych odionych w czasie jest obecnie najskuteczniejaetod,
umazliwiajaca przewidywanie warunkow, w jakich m® nasipi¢ wtérne zanie-
czyszczenie ekosystemow wodnych.

6. Whnioski

1. Duze zurbanizowanie obszaru zlewni Kanalu Goclawskiegaz wysoki
stopier naraenia tego cieku wodnego na antropogeniczne oddvaatie
gestej sieci tras komunikacyjnych spowodowa#e w bezpérednim ich
sasiedztwie stwierdzono znaczne zanieczyszczenmdowiska wdd
powierzchniowych cynkiem, otowiem i niklem.

2. Elementemsérodowiska wodnego, w ktérym metalecdiie gromadz sie
w najwickszych sgzeniach, s osady denneSrednia warté¢ wspétczynnika
kumulacji cynku, ofowiu i niklu ksztattujesha poziomie 190

3. Badania nad specjacmetali cgzkich w osadach dennych wykazale na
odcinkach Kanatu Goctawskiego, pozostsich pod bezpwednim wplywem
drég komunikacyjnych, metaleegkie do 32% catkowitego stenia ulegaj
deponowaniu w niestabilnych chemicznie frakcjachdos tj. jonowymiennej
oraz weglanowe;.
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4. Skumulowane w labilnych frakcjach osadow dennychtaiee ckzkie po
diugim czasie depozycji fatwo meodoy¢ ponownie wprowadzane do toni
wodnej na drodze desorpcji pod wptywem zmiennychiuwkow fizyczno-
-chemicznych, jakie wyspuja w ekosystemach wodnych na terenach
zurbanizowanych, stanoyg tym samym potencjalnezrodio  wtérnego
zaniemczyszczenia categmdowiska wodnego.

5. Analiza porownawcza udziatow metaliggkich w poszczegdlnych frakcjach
schematu Tessiera, przeprowadzona na stanowisktokoym i stanowiskach
pomiarowych usytuowanych przy trasach komunikaasiiny diym nasileniu
ruchu, wykazata znacznie giiszy procentowy udziat metali ggkich we
frakcjach labilnych osadéw dennych. Zjawisko tot jelsarakterystyczne dla
osadéw dennych, pozosteych pod wplywem antropogenicznychiédet
metali ckzkich.

6. Specjacja metali ekkich jest dogodnym nagdziem, umaliwiajacym ocer
mozliwosci wyshpienia zagreen ekologicznych odionych w czasie.
Technika ta jest obecnie jedze skuteczniejszych metod uzhwiajacych
przewidywanie warunkow, w jakich me nasipi¢ wtorne zanieczyszczenie
ekosystemédw wodnych, niekorzystnie wplyae na bezpiechstwo
ekologiczne.

SUMMARY

Dariusz DMOCHOWSKI,
Anna PREDECKA
Anna DMOCHOWSKA

INFLUENCE OF LEAD, ZINC AND NICKEL LINEAR EMISSION FROM
THE CAR TRANSPORT SOURCES ON CONTAMINATION OF SMALL
SURFACE WATER RESERVOIRS SITUATED IN THE AREA
OF WARSAW

The area of Warsaw is situated in the central Rbtard due to this is mainly ex-
posed to heavy car transport. Bottom sedimentsacangations by heavy metals
are serious and still rising threat for the ecamystvhere we live, especially if

contaminations concerns drinking water supply, talents or recreation areas.
Determination of the heavy metals concentratiortiiéncontaminated sediments of
surface water reservoirs samples may be used irdbtxicological evaluation

into the quality urban environment.
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