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Zn, CuiNi WE FRAKCJACH WYDZIELONYCH
METODA BCR W OSADACH DENNYCH

Zn, Cu AND Ni IN FRACTIONS EXTRACTED
BY BCR METHOD IN BOTTOM SEDIMENTS

Abstrakt: Badano zawarto$¢ ogdélna cynku, miedzi i niklu oraz ich udzial we frakcji wymiennej (F1),
redukowalnej (F2), utlenialnej (F3) oraz rezydualnej (F4), wydzielonych wedlug sekwencyjnej procedury
rekomendowanej przez The European Union’s Standards, Measurements, and Testing Programme (dawniej BCR),
w osadach dennych kanalu ,Réw Strzala”, odprowadzajacego wody posciekowe z oczyszczalni $ciekow
komunalnych w Siedlcach i kanalizacji burzowej do rzeki Liwiec, a takze w tej rzece, przed i za ujsciem kanatu,
w miejscowosciach Strzata i Chodéw, na Wysoczyznie Siedleckiej, we wschodniej czgéci wojewddztwa
mazowieckiego. Zawarto$é ogélna Zn, Cu i Ni byla wicksza w osadach dennych kanatu niz rzeki. Sredni
procentowy udzial analizowanych metali w wydzielonych frakcjach, w stosunku do ich zawarto$ci ogdlnej,
uktadat si¢ w nastgpujacych szeregach malejacych wartosci: dla Zn: F2 > F3 > F4 > Fl1; dla Cu F3 > F4 > F2 > Fl;
dla Ni F4 > F3 > F2 > FI1. Obliczenia statystyczne wykazaty, ze zawarto$¢ cynku, miedzi i niklu w wydzielonych
frakcjach na ogét korelowata wysoko istotnie i istotnie z wybranymi wiasciwosciami badanych osadéw dennych
(pH, Core, KPW, frakcja itowa - @ < 0,002 mm).

Stowa kluczowe: osady denne, ekstrakcja sekwencyjna, metale cigzkie, kanat ,,Row Strzata”, rzeka Liwiec

Wstep

Metale ciezkie wprowadzane do wéd powierzchniowych ulegaja przewaznie stracaniu,
sedymentacji i akumulacji w osadach dennych, w ktérych mozna zaobserwowaé znacznie
wieksza ich zawarto$§¢ niz w toni wodnej. Sktad chemiczny osadéw dennych ciekéw
wodnych uwarunkowany jest budowa geologiczng danej zlewni, charakterem
zagospodarowania i uzytkowania terenu wokét niego, a takze rodzajem 1 ilodcig
zanieczyszczen docierajagcych do wéd powierzchniowych. Zawarto$¢ metali w osadach
dennych jest waznym wskaznikiem jakos$ci geochemicznej ekosystemu wodnego oraz
dostarcza informacji o stopniu antropopresji na srodowisko wodne [1-6]. Mobilno$¢ metali
cigzkich zgromadzonych w osadach i ich toksyczno$¢ dla organizméw zywych jest
uwarunkowana zawartoscia tych pierwiastkbw w potencjalnie biodostepnych formach,
ktérych jakosciowe i iloSciowe wydzielenie umozliwia analiza specjacyjna. Metody
ekstrakcji sekwencyjnej to wazne zrddlo informacji o zagrozeniu ekosystemu ze strony
zdeponowanych metali ci¢zkich, ktére pod wplywem proceséw chemicznych
i biochemicznych moga stanowi¢ zrédlo wtérnego zanieczyszczenia $rodowiska
w uktadzie: osad denny - woda - organizmy Zywe - otoczenie cieku wodnego [6-11].

Celem pracy byla ocena zawarto$ci cynku, miedzi i niklu oraz ich udzialu
w wydzielonych frakcjach za pomoca metody BCR w osadach dennych kanatu , Réw
Strzata”, odprowadzajacego wody posciekowe z oczyszczalni $ciekéw komunalnych
w Siedlcach do rzeki Liwiec, a takze w tej rzece przed i za ujsciem kanatu.
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Material i metody badan

Obiektem badan byly osady denne dwdéch ciekéw wodnych (,,Ré6w Strzata” i rzeka
Liwiec) potozonych w granicach administracyjnych miejscowos$ci Strzata i Chodéw, koto
Siedlec, we wschodniej czegsci wojewddztwa mazowieckiego (rys. 1). ,,Row Strzata” to
kanal odprowadzajacy wody posciekowe z oczyszczalni $ciekéw komunalnych miasta
Siedlce i kanalizacji burzowej do rzeki Liwiec. Liwiec to lewobrzezny doptyw Bugu i jedna
7z wigkszych rzek na terenie Niziny Potudniowopodlaskiej, ktéra w gdérnym biegu
przepltywa przez Wysoczyzng Siedlecka.

Liwiec river

Municipal

purification Siedlce
plant

Rys. 1. Lokalizacja punktéw poboru prébek osadéw dennych z kanatu ,,Réw Strzata* (A-F) i rzeki Liwiec (G-H)

Fig. 1. The location of bottom sediments sampling sites in canal of ,,Row Strzala” (A-F) and Liwiec river (G-H)

Z powierzchniowej warstwy osadéow (0+10 cm) pobrano $rednie prébki
w 8 reprezentatywnych punktach badawczych: szes¢ - w korycie ,,Rowu Strzata” (punkt A,
B, C, D, E, F), na odcinku od oczyszczalni $ciekéw do rzeki Liwiec (na dtugosci okoto 2
km) oraz dwa - w korycie rzeki Liwiec, okoto 200 m przed (punkt G) i okoto 150 m za
ujsciem (punkt H) kanatu do tej rzeki. W powietrznie suchych prébkach osadéw dennych
zbadano: sktad granulometryczny wedlug Polskiego Towarzystwa Gleboznawczego [12] -
metodg areometryczng, pH w 1 mol KCI - dm™ - potencjometrycznie, wegiel zwigzkéw
organicznych (C,,) - metodg oksydacyjno-miareczkowg [13]. Obliczono wartos¢
kationowej pojemnosci sorpcyjnej (KPW) na podstawie kwasowos$ci hydrolitycznej i sumy
kationéw o charakterze zasadowym, oznaczonych metoda Kappena. W prébkach osadu
rozdrobnionych w miynku agatowym oznaczono zawarto$¢ ogdlng cynku (Zn,), miedzi
(Cuy) i niklu (Ni,) metoda ICP-AES, po mineralizacji prébek w mieszaninie st¢zonego HCI
i HNOj; (3 : 1), w mineralizatorze mikrofalowym.

Frakcjonowanie sekwencyjne Zn, Cu i Ni przeprowadzono za pomocg metody
rekomendowanej przez The European Union’s Standards, Measurements and Testing
Programme (SM&T, dawniej BCR) [7], ktéra umozliwia wydzielenie frakcji: F1 -
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wymiennej, fatwo rozpuszczalnej w srodowisku kwasnym za pomoca 0,11 mol CH;COOH
- dm” o pH = 3; F2 - redukowalnej (tlenkowej), zwiazanej z tlenkami Fe i Mn,
w 0,5 mol NH,OH-HCI - dm™ o pH = 2; F3 - utlenialnej (organicznej), zwigzanej
7z substancja organiczng 1 siarczkami, w 8,8 mol H,O, - dm™  oraz
1 mol CH;COONH, - dm™ o pH = 2. Frakcje rezydualng (F4) obliczono z réznicy
pomiedzy zawartoscig ogdlng badanych metali a suma frakcji F1, F2 i F3. Zawarto$¢ Zn,
Cu i Ni w poszczegdlnych frakcjach oznaczono metodg ICP-AES, a analizy
przeprowadzono w trzech powtérzeniach. Udzial [%] tych pierwiastkow w poszczegdlnych
frakcjach obliczono w stosunku do zawartosci ogdlnej danego metalu. Poprawno$c
oznaczenia analitycznego sprawdzono, stosujac metode dodatku wzorca do kazdej
analizowanej probki.

Wiyniki i ich oméwienie

Badane osady denne to piaski stabo gliniaste i piaski luzne, o zr6znicowanym pHyc
(6,5+7,7), kationowej pojemnosci sorpcyjnej KPW (57,6+272,0 mmol(+)-kg™"), zawartosci
Corg (0,68+19,6 g - kg_l) i frakcji itowej o @ < 0,002 mm (2+4%). Zawarto$¢ ogdlna cynku,
miedzi i niklu (tab. 1) byla wigksza w osadach dennych kanatu ,,R6w Strzata” ($rednio:
76,7 mg - kg™ Zn, 6,50 mg - kg™ Cui4,33 mg - kg”' Ni) niz w rzece Liwiec (odpowiednio
46,3; 3,74 1 2,82 mg - kg™"). Najwiecej badanych metali stwierdzono w materiale pobranym
z kanalu w poblizu oczyszczalni §ciekow (punkty A i B), a najmniej - w miejscu
potozonym powyzej jego ujécia do rzeki Liwiec (punkt G) (27,1 mg - kg' Zn;
3,10 mg - kg Cui 2,26 mg - kg™ Ni). Wigksze ilosci cynku (65,4 mg - kg™'), miedzi
(4,38 mg - kg i niklu (3,38 mg - kg'') w osadzie dennym rzeki Liwiec, pobranym
w punkcie H za ujsciem kanatu, byly wynikiem wigkszej ich zawartosci w osadzie ,,Rowu
Strzata” (tab. 1). Wedtug klasyfikacji osadéw wodnych zaproponowanej przez Bojakowska
[2], badane osady zaliczono do klasy I - osady niezanieczyszczone.

Skorbitowicz [3], Licznar 1 in. [4], Skorbitlowicz i Wiater [14, 15] oraz Ziota i in. [16]
stwierdzili w osadach dennych rzek i kanatow, przeptywajacych przez tereny uzytkowane
rolniczo, zréznicowang zawarto$¢é ogélng cynku (9,30+754 mg - kg'), miedzi
(0,90+38,2 mg - kg) i niklu (0,30+16,8 mg - kg'). Znacznie wiccej tych metali
akumulowane jest w osadach dennych obszaréw o wysokim stopniu antropopresji (§cieki
przemystowe i komunalne, przemyst wydobywczy, chemiczny, metalurgiczny, sktadowiska
odpadéw) [9, 11, 17-19]. Osady denne rzek Polski, badane w latach 2003-2005
w ramach Panstwowego Monitoringu Srodowiska, zawieraty zréznicowang zawarto$¢ Zn,
Cu i Ni, przy czym okoto 50% osadéw zawierato ponizej 125 mg - kg™ cynku oraz okoto
40% - ponizej 10 mg - kg™' miedzi i niklu [5].

Sredni udziat [%] cynku, miedzi i niklu w wydzielonych sekwencyjnie frakcjach, w ich
zawartosci ogdlnej, przedstawiono w nastepujacych szeregach malejacych wartosci: dla Zn
F2 (53,6) > F3 (21,0) > F4 (15,3) > F1 (10,2); dla Cu F3 (50,4) > F4 (25,7) > F2 (15,0) >
F1 (8,90); dla Ni F4 (39,6) > F3 (26,6) > F2 (20,2) > F1 (13,6) (tab. 1). W osadach kanatu
,»ROw Strzata” udziat Zn, Cu i Ni we frakcji wymiennej (FI), redukowalnej (F2)
i rezydualnej (F4) zwigkszat si¢, a we frakcji utlenialnej (F3) - zmniejszal si¢ wraz
7 odleglo$cig od oczyszczalni $ciekdw, osiagajac odpowiednio maksymalne i minimalne
warto$ci w punkcie F. W osadzie pobranym w rzece Liwiec ponizej ujscia kanatu (punkt H)



644 Krzysztof Pakuta, Dawid Jaremko i Marcin Becher

stwierdzono wigkszy udziat Zn, Cu i Ni we frakcjach F1, F2 i F4 oraz mniejszy - we frakcji
F3 w poréwnaniu z punktem przed ujsciem kanatu (G) (tab. 1). Wigksza zawarto$¢ metali
cigzkich we frakcji wymiennej (F1) i redukowalnej (F2), wywotana obnizeniem wartosci
pH i zmianami warunkéw oksydacyjno-redukcyjnych, stwarza rzeczywiste i potencjalne
zagrozenie dla ekosystemu wodnego [11, 17]. W warunkach odczynu zblizonego do
zasadowego nastepuje zwigkszenie rozpuszczalnosci i przemieszczanie organicznych
polaczen metali cigzkich, a ich duzy udziat we frakcji F1, w §rodowisku wodnym, moze
by¢ toksyczny dla organizmoéw ro$linnych i zwierzecych [1, 6]. Duze ilosci metali
w trwalych polaczeniach mineralnych frakcji rezydualnej (F4), a mate - w mobilne;j frakcji
wymiennej (F1) sa charakterystyczne dla osadéw niezanieczyszczonych [11, 17, 18].

Tabela 1
Zawarto$¢ ogélna [mg kg '] Zn, Cu, Ni i ich procentowy udzial we frakcjach wydzielonych
z osadéw dennych osadéw dennych kanatu ,,Row Strzata® (A-F) i rzeki Liwiec (G-H)
Table 1
The total content [mg "kg™'] of Zn, Cu, Ni and their percentage contribution in separated fractions in bottom
sediments of ,,Row Strzala” canal (A-F) and Liwiec river (G-H)

Fh;-gil:ic(;lﬁs Miejsce pobrania probek/Sampling sites Srednia
A B C D E F G H Mean
[%]
7Zn
F1 5,28 5,64 10,9 11,3 12,7 13,0 8,74 13,7 10,2
F2 51,5 50,1 55,1 54,7 54,5 56,7 52,0 53,9 53,6
F3 32,5 32,0 18,1 17,6 16,2 13,4 23,5 14,7 21,0
F4 10,7 12,3 15,9 16,3 16,7 16,9 15,8 17,7 15,3
Zn,[mg ‘kg'] 1153 124,1 36,0 55,1 57,4 72,1 27,1 65,4 69,1
Cu
F1 5,60 5,13 7,57 8,55 11,1 12,4 8,06 12,8 8,90
F2 9,11 10,3 12,6 16,9 20,1 22,0 13,5 15,5 15,0
F3 68,9 73,0 49,1 433 37,2 33,0 60,6 37,9 50,4
F4 16,4 11,6 30,7 31,2 31,6 32,6 17,7 33,8 25,7
Cu,[mg kg'] 9,11 11,3 5,15 491 4,32 4,19 3,10 4,38 5,81
Ni
F1 13,2 10,5 13,0 14,5 15,7 15,9 10,3 15,6 13,6
F2 19,0 16,0 21,3 21,7 21,9 22,2 19,6 20,2 20,2
F3 29,9 34,5 27,1 24,1 22,4 21,5 30,7 22,5 26,6
F4 37,9 38,9 38,5 39,8 40,0 40,4 39,4 41,7 39,6
Ni, [mgkg™'] 522 6,08 4,02 3,49 3,30 3,18 2,26 3,38 3,87

Frakcja: F1 - wymienna, F2 - redukcyjna (zwiazana z tlenkami Fe i Mn), F3 - utlenialna (zwiazana z materig
organiczng), F4 - rezydualna; Zn,, Cu,, Ni; - zawarto$¢ ogdlna Zn, Cu, Ni

Fraction: F1 - exchangeable, F2 - reducible (bound to Fe-Mn oxide), F3 - oxidizable (bound to organic matter),
F4 - residual; Zn,, Cu,, Ni, - total content of Zn, Cu, Ni

Obliczenia statystyczne wykazalty istotny ujemny wplyw zawarto$ci ogdlnej cynku
(Zny), miedzi (Cu) i niklu (Ni), zawartoSci wegla zwigzk6w organicznych (C,y,),
kationowej pojemnosci sorpcyjnej (KPW) na udziat tych metali we frakcji wymiennej (F1),
przy czym najsilniejsze zalezno$ci stwierdzono dla niklu (od r = -0,753 do r = -0,830; przy
o = 0,05). Zawarto$¢ analizowanych metali we frakcji redukowalnej (F2) korelowata
z kationowg pojemnoscia sorpcyjng (r = 0,936 dla Zn; r = 0,853 dla Cu; r = 0,927 dla Ni;
przy o = 0,01). Stwierdzono takze wysoko istotny dodatni wptyw zawartosci C,, na ilos¢
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Zn, Cu i Ni we frakcji utlenialnej (F3), przy czym najsilniejsze zaleznosci byty dla miedzi
(r =0,966). W analizowanych osadach dennych zanotowano korelacj¢ pomigedzy wartoscia
KPW i udzialem badanych metali we frakcji F4 (do r = 0,876 do r = 0,966; przy a = 0,01).
Odczyn badanych osadéw wodnych istotnie korelowat z udzialem badanych metali we
frakcji F3 (r = 0,831 dla Zn; r = 0,798 dla Cu; r = 0,776 dla Ni).

Whioski

1.

W osadach dennych kanatu , Ré6w Strzata” oraz w rzece Liwiec, przed i za ujSciem
tego kanatu, stwierdzono zréznicowana zawarto$¢ cynku, miedzi i niklu; wigksza
w osadach kanatu niz rzeki. Osady badanych ciekéw zaliczono pod wzgledem
zawartosci tych metali do klasy I - osad6éw niezanieczyszczonych.

2. Sredni procentowy udzial frakcji analizowanych metali mozna przedstawié
w nastepujacych szeregach malejacych wartosci: dla Zn F2 > F3 > F4 > F1; dla Cu
F3 >F4 >F2>Fl;dlaNi F4 >F3 >F2>FI.

3. W osadach dennych kanatu ,Réw Strzata”, w miar¢ oddalania si¢
od oczyszczalni $ciekOw, zawarto$¢ badanych metali zwigkszata si¢ we frakcji
wymiennej (F1), redukowalnej (F2) oraz rezydualnej (F4), a zmniejszata - we frakcji
utlenialnej (F3).

4. W osadzie rzeki Liwiec ponizej ujscia kanatu stwierdzono wigkszy udziat badanych
pierwiastkéw we frakcji F1, F2 i F4, a mniejszy - we frakcji F3.

5. Obliczenia statystyczne wykazaty istotny wptyw wybranych wiasciwosci badanych
osad.(’)w dennych (pH., . Core» kationowa pojemno$¢ sorpcyjna, frakcja itowa) na
specjacje cynku, miedzi i niklu.
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Zn, Cu AND Ni IN FRACTIONS EXTRACTED
BY BCR METHOD IN BOTTOM SEDIMENTS

Department of Soil Science and Plant Nutrition, Siedlce University of Natural Science and Humanities

Abstract: The total content of Zn, Cu, Ni, and their contribution in exchangeable (F1), reducible (F2), oxidizable
(F3), and residual (F4) fractions separated by the sequential extraction procedure proposed by The European
Union’s Standards, Measurements, and Testing Programme (formerly BCR), in bottom sediments of ‘“Row
Strzala” canal that disposes reclaimed wastewaters from municipal sewage treatment plant in Siedlce and storm
sewage system, to Liwiec river, as well as in that river below and above estuary of the canal, located on the
Siedlce Upland, in the eastern part of Mazowieckie Province. Higher total contents Zn, Cu, and Ni were recorded
in bottom sediments from canal rather than river. The mean contents of Zn, Cu, and Ni in separated fractions, in
relation to their total contents, can be arranged in the following decreasing series for Zn: F2 > F3 > F4 > F1; for
Cu: F3 > F4 > F2 > F1; for Ni: F4 > F3 > F2 > FI. Statistical processing revealed significant influence of selected
properties of studied bottom sediments (pH, Cor,, CEC, clay fraction - @ < 0.002 mm) on zinc, copper and nickel
speciation.

Keywords: bottom sediments, sequential extraction, heavy metals, “Row Strzala” canal, Liwiec river



