
Do szczególnie toksycznych metali obok o³owiu (Pb), kadmu miejsce wœród wszystkich pierwiastków pod wzglêdem rozpow-
(Cd) i rtêci (Hg) zalicza siê równie¿ cynk (Zn), miedŸ (Cu), nikiel szechnienia [15]. Jest wa¿nym mikroelementem niezbêdnym do 
(Ni), kobalt (Co), glin (Al), ¿elazo (Fe), arsen (As), mangan (Mn) ¿ycia roœlin i zwierz¹t. Odpowiada za prawid³owy wzrost, repro-
i chrom (Cr). Wywo³uj¹ one ostre, od razu widoczne zatrucia, dukcjê organizmów i d³ugoœæ ¿ycia. Ma korzystny wp³yw na re-
oraz zatrucia przewlek³e i dlatego nale¿y poszukiwaæ skutecz- generacjê tkanek i gojenie siê ran, utrzymuje prawid³owe stê¿e-
nych metod ich usuwania [1]. Literatura problemu koncentruje nie witaminy A w osoczu krwi, jest aktywatorem wielu enzy-
siê g³ównie na metodach oznaczenia zawartoœci toksycznych mów, m. in. siatkówki oka oraz reguluj¹cych metabolizm wêglo-
metali w mediach, mniej na metodach ich unieszkodliwienia lub wodanów i bia³ek. Cynk ponadto bierze udzia³ w detoksykacji 
usuwania. jonów metali ciê¿kich w komórce, np. Cd. Wzrost zawartoœci Zn 

wp³ywa na zmniejszenie pobierania Cd i Cu, a sam cynk jest w Szk³a wodne sodowe znalaz³y zastosowanie w wielu dziedzi-
mniejszym stopniu pobierany przy nadmiarze fosforu (P) i azotu nach przemys³u i gospodarki. Nale¿¹ do masowych produktów 
(N). Natomiast stosunek Zn do Fe dla danego gatunku jest wiel-przemys³u chemicznego, które znalaz³y wszechstronne zastoso-
koœci¹ sta³¹ [16,17].wanie w naszym kraju ale nie w takim stopniu jak zagraniczne 
Akumulacja cynku zachodzi w próchniczym poziomie gleb,        [2–5]. Rozliczne zastosowania szk³a wodnego, krzemianów 
w œció³ce leœnej, w osadach dennych wód oraz w niektórych roœ-hydratyzowanych oraz szeregu artyku³ów przemys³owych bazu-
linach np. w warzywach. Dlatego œrodowisko wokó³ kopalñ i hut j¹cych na krzemianach sodu, wyra¿aj¹ce siê setkami tysiêcy Mg 
metali kolorowych, wytwórni farb, akumulatorów, preparatów produkcji, g³ównie zagranicznych, wskazuj¹ na koniecznoœæ 
roœlin, kosmetyków i leków jest niebezpieczne dla zdrowia. prowadzenia systematycznych badañ dla wyjaœnienia mecha-
Wszak wykazano, ¿e gleby zawieraj¹ce wiêcej cynku ni¿ 100 nizmów ich dzia³ania. Znaczniejsze spopularyzowanie tych 

3ppm, a wody wiêcej ni¿ 15 g Zn/m  s¹ toksyczne dla organizmów, zwi¹zków mo¿e odkryæ kolejne dziedziny ich zastosowania, tym 
przy czym wody miêkkie s¹ toksyczne dla ryb, gdy zawieraj¹ po-bardziej, ¿e do produkcji szkie³ wodnych w ka¿dym kraju ist-
nad 1 ppm cynku. Natomiast dla cz³owieka s¹ toksyczne roœliny nieje podstawowa baza surowcowa tj. piasek (SiO ) oraz wêglan 2
o koncentracji Zn przewy¿szaj¹cej 1000 ppm [18].sodu (Na Co ).2 3

Do organizmu cz³owieka dostaje siê Zn zarówno drog¹ pokar-Spoœród wielu dziedzin zastosowania [4,5] wymienia siê m. in. 
mow¹, jak i oddechow¹. Niedobór Zn powoduje upoœledzenie procesy uzdatniania wód gospodarczych i przemys³owych [6–9] 
smaku, brak ³aknienia, ³ysienie, zaburzenie funkcji rozrodczych oraz ochronê antykorozyjn¹ [10–14].
oraz zahamowanie wzrostu. U chorych z poalkoholow¹ mars-

Nie ma w literaturze wzmianek o mo¿liwoœciach wykorzystania koœci¹ w¹troby, z nowotworami gruczo³u krokowego, ziarnicy 
krzemianów alkalicznych np. w oczyszczaniu œcieków przemy- z³oœliwej i bia³aczkami zaobserwowano równie¿ niedobór cynku 
s³owych i komunalnych z jonów toksycznych metali. [16]. Nadmiar cynku wywo³uje zaburzenia w metabolizmie, nie-

dokrwistoœæ oraz chlorozê roœlin. Celem niniejszego artyku³u jest przedstawienie w³aœciwoœci wy-
�ród³em Zn w wodzie mo¿e byæ korozja metali, a wiêc korozja branych, toksycznych metali, ich wp³ywu na organizmy i œrodo-
rur i urz¹dzeñ cynkowych lub ocynkowanych; zw³aszcza w wo-wisko oraz próba oceny mo¿liwoœci wykorzystania szkie³ wod-
dzie zawieraj¹cej du¿o tlenu, wolny CO  oraz Cl . Wtedy Zn 2 2nych do usuwania z mediów jonów wybranych metali. 
wchodzi w nastêpuj¹c¹ reakcje:

Przegl¹d wybranych metali, ich w³aœciwoœci, wp³yw na orga-
1 r /                    Zn + 2CO  + H O + 2 O  Zn(HCO )           (1)2 2 2 3 2nizmy i œrodowisko, zastosowanie

2+W wodzie Zn wystêpuje wówczas jako kation Zn , jako rozpu-Metale ciê¿kie w organizmach ¿ywych pe³ni¹ funkcjê mikro-
-2 szczalne kompleksy organiczne lub nieorganiczne albo wreszcie elementów, wystêpuj¹cych w bardzo ma³ych iloœciach rzêdu 10  

-11 jako nierozpuszczalne wodorotlenki i wêglany. Dlatego œrednia do 10 % masy cia³a, czyli w tak zwanych iloœciach œladowych, 
3zawartoœæ Zn w wodzie wynosi 0,2 g/m , w wodzie morskiej do œciœle okreœlonych dla danego gatunku. Jest rzecz¹ charaktery-

3 30,01 g/m , w wodzie z przewodów ocynkowanych do 5 g/m , na-styczn¹, ¿e zarówno niedobór, jak i nadmiar mikroelementów 
tomiast w wodzie przep³ywaj¹cej przez z³o¿a minera³ów cynko-wp³ywa szkodliwie na organizmy ¿ywe.

3wych do 50 g/m . W naczyniach cynkowych nie wolno przecho-
Cynk (Zn) stanowi¹cy 0,008% skorupy ziemskiej zajmuje 25 wywaæ produktów ¿ywnoœciowych z wyj¹tkiem zimnej wody 

(zaburzenia ¿o³¹dkowo–jelitowe) [19].
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wszystkim ró¿norakich wyrobów ¿elaznych (blacha, drut, rury i BaSO . W przeciwieñstwie do bieli o³owiowej jest on nietoksy-4

itp.). Pow³oka cynkowa chroni ¿elazo przed korozj¹ zarówno czny. ZnS jest równie¿ stosowany do wytwarzania ekranów flu-
wtedy, gdy jest ca³kowicie szczelna, jak i wtedy, gdy dozna usz- oryzuj¹cych, gdy¿ zanieczyszczony ZnS dzia³a jako luminofor, 
kodzeñ mechanicznych. W tym ostatnim przypadku w miejscu, tzn. substancja emituj¹ca widzialne promieniowanie elektroma-
gdzie ods³oniêta powierzchnia ¿elaza spotyka siê z roztworem gnetyczne pod wp³ywem czynnika wzbudzaj¹cego, jakim jest 
wodnym, wytwarza siê ogniwo galwaniczne, w którym jedn¹ strumieñ elektronów.
elektrodê stanowi pow³oka cynkowa, drug¹ – powierzchnia ¿ela- Tlenek cynku jest chyba najwa¿niejszy ze wszystkich zwi¹zków 
za. W ogniwie tym rozpuszczeniu ulega jak zawsze elektroda      cynku. Mo¿na go wytwarzaæ przez utlenianie par cynku w po-
z metalu o ni¿szym potencjale normalnym, tzn. elektroda cynko- wietrzu. Tlenek cynku jest stosowany np. jako wype³niacz i przy-
wa. ̄ elazo ods³oniête w rysie pozostaje natomiast nienaruszone. spieszacz wulkanizacji w oponach gumowych, bia³y pigment, 
Pow³oka cynkowa daje zatem skuteczniejsz¹ ochronê przeciw- zasadniczy sk³adnik maœci oraz cement, lecz najbardziej intere-
korozyjn¹ ¿elaza ni¿ np. pow³oka niklowa. suj¹ce jest jego zastosowanie jako fotoprzewodnika w kopiar-
Cynk ma du¿e znaczenie jako sk³adnik licznych stopów, g³ównie kach [21]. 
stopów z miedzi¹, czyli mosi¹dzów. Stop cynku z miedzi¹ i sre-

Nikiel (Ni) jest mikroelementem koniecznym dla prawid³owego brem nosi nazwê „nowego srebra”. Dobre w³asnoœci mechani-
funkcjonowania organizmu, jest aktywatorem niektórych enzy-czne wykazuje stop cynku z zawartoœci¹ kilku procentów glinu. 
mów oraz wp³ywa na aktywnoœæ hormonaln¹. Uwa¿ano, ¿e jest Pewne iloœci czystego cynku przeznacza siê na wyrób blachy 
to metal toksyczny dla organizmu, obcy, wywo³uj¹cy nowotwo-cynkowej i tanich odlewów [20].
ry. Jednak w roku 1970 udowodniono, ¿e Ni jest mikroelemen-

Cynk otrzymywany jest z rud na drodze pirometalurgicznej oraz 
tem, a wiêc pierwiastkiem nieodzownym do prawid³owego funk-

na drodze hydrometalurgicznej. Siarczek przeprowadza siê             
cjonowania organizmu. Norma Ni w tkankach roœlinnych waha 

w tlenek za pomoc¹ pra¿enia w strumieniu powietrza (800– 
siê w granicach 3 ppm, a w zwierzêcych od 0,1 ppm do 9 ppm. Do 

950°C):
organizmu cz³owieka Ni dostaje siê drog¹ oddechow¹ i pokar-
mow¹ [16].

r                        2 ZnS + 3 O    2 ZnO + 2 SO (2)2 2                                             

Niedobór Ni powoduje zwyrodnienie w¹troby, zmianê pigmen-
Wypra¿on¹ rudê redukuje siê nastêpnie wêglem w zamkniêtych tacji, zniekszta³cenie koœci (zw³aszcza nóg), obrzêk stawów, 
muflach szamotowych ogrzewanych do 1100–1300°C: zmniejszenie i os³abienie zu¿ycia tlenu oraz nagromadzenie 

tkanki t³uszczowej. Natomiast nadmiar Ni wywo³uje zaburzenia 
r                               ZnO + C    Zn + CO                          (3) w strukturze kwasów nukleinowych prowadz¹ce do nowotwo-

rów jamy ustnej, gardzieli i p³uc oraz tzw. egzemê niklow¹.
Cynk surowy zawiera zanieczyszczenia, g³ównie o³ów, ¿elazo, 

Ni akumuluje siê m. in. w wêz³ach limfatycznych, w fitoplank-kadm i z tego powodu poddaje siê go jeszcze rafinacji. Jeden ze 
tonie rzek i osadach dennych oraz w liœciach tytoniu. Jeden pa-sposobów rafinowania cynku polega na przeprowadzeniu frak-
pieros zawiera od 1,6 do 3,1 µg Ni [18].cjonowanej destylacji [21]. Cynk w temperaturze pokojowej jest 

doœæ kruchy, w zakresie temperatur 100-150°C daje siê jednak Ciekawy jest fakt, ¿e stê¿enie Ni wzrasta w surowicy krwi po 
walcowaæ i wyci¹gaæ w druty. Powy¿ej 200°C staje siê znowu zawale serca oraz pod wp³ywem wstrz¹sów i oparzeñ, a tak¿e 
tak kruchy, ¿e mo¿na go sproszkowaæ ucieraj¹c w moŸdzierzu. przy stwierdzeniu nowotworów. Równie¿ w tkance nowotworo-
Rozpuszcza siê dobrze w kwasach mineralnych. wej koncentracja niklu jest wy¿sza [16,18]. Wykazano, i¿ istnieje 

korelacja miêdzy powstawaniem nowotworów jamy ustnej i je-We wszystkich swych zwi¹zkach cynk wystêpuje tylko na stop-
2+ lit, a zawartoœci¹ Ni w wodzie pitnej.niu utlenienia +2. Jon cynkowy Zn  jest bezbarwny. W roztwo-

rach wodnych s³abo ulega hydrolizie: Zatem niepokój musi budziæ sta³a emisja Ni do œrodowiska za-
chodz¹ca w wyniku spalania paliw (zw³aszcza wêgli i ropy naf-

2+ t + +                                                                     Zn  + H O    Zn(OH)  + H (4)2 towej), wytwarzania py³ów hutniczych i azbestowych, palenia 
papierosów, nieoczyszczania œcieków i szlamów z rafinerii, gal-Po dodaniu zasady z roztworów soli cynku wytr¹ca siê bia³y osad 
wanizerni i wytwórni akumulatorów zasadowych. Dlatego             wodorotlenku cynku Zn(OH) . Wodorotlenek ten jest amfotery-2 w glebach i roœlinach liœciastych znajduje siê du¿o Ni.czny, wskutek czego dalsze dodawanie zasady powoduje jego 
Ponad 65% wytwarzanego niklu znajduje zastosowanie do pro-rozpuszczenie, przy czym tworzy siê jon cynkanowy [Zn 

2- dukcji stopów ¿elaza w celu zwiêkszenia ich wytrzyma³oœci i od-(OH) ] . Podobnie jak inne pierwiastki przejœciowe cynk ma 4

pornoœci na korozjê. Resztê niklu zu¿ywa siê do wytwarzania wielk¹ sk³onnoœæ do tworzenia trwa³ych jonów kompleksowych. 
stopów niklowo–miedziowych, np. do bicia monet, lub te¿ sto-Na przyk³ad wodorotlenek cynku ³atwo rozpuszcza siê w wod-
suje siê w postaci czystego metalu. W tym ostatnim przypadku nym roztworze amoniaku, tworz¹c tetraedryczny kompleks [Zn 

2+ jest on stosowany do niklowania stali oraz jako katalizator re-(NH ) ] . 3 4

akcji uwodorniania.Podczas przepuszczania siarkowodoru przez niezbyt kwaœne 
Chemia zwi¹zków niklu dotyczy w zasadzie jego zwi¹zków na roztwory soli cynku str¹ca siê bia³y siarczek cynku. Stosuje siê 
stopniu utleniania +2. W roztworze wodnym o barwie zielonej go szeroko do sporz¹dzania bia³ego pigmentu, zwanego litopo-

2+zwi¹zki te wystêpuj¹ w postaci jonów Ni . Pod dzia³aniem za-nem, który jest w przybli¿eniu równomolow¹ mieszanin¹ ZnS           
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sady jon niklu wytr¹ca siê jako jasnozielony wodorotlenek Ni Nikiel jest metalem srebrzystobia³ym, nie ulegaj¹cym w zwyk-
(OH) , który przez ogrzanie mo¿na odwodniæ do czarnego tlenku ³ych temperaturach dzia³aniu powietrza i wody, czyli w tych wa-2

NiO. Jony kompleksowe niklu s¹ odporne na utlenianie na po- runkach nie ulega korozji. Ochronne pow³oki niklowe nanosi siê 
wietrzu. Niektóre z nich s¹ oktaedryczne, jak np. b³êkitny jon elektrolitycznie na inne metale. Jest ci¹gliwy i kowalny, w tem-

2+[Ni(NH ) ] , inne mog¹ równie¿ wystêpowaæ w postaci p³askiej, peraturze pokojowej jest ferromagnetykiem. W stê¿onym kwa-3 6
2-jak np. ¿ó³ty jon [Ni(CN) ] , jeszcze inne s¹ tetraedryczne, jak sie azotowym (HNO ) ulega pasywacji, ³atwo reaguje z siark¹           4 3

2-np. niebieskozielony [NiCl ] . i z chlorowcami. Rozpuszcza siê w kwasach mineralnych.              4

W zwi¹zkach wystêpuje na +2 stopniu utlenienia [22].W roztworze zasadowym wodorotlenek niklu mo¿e byæ utlenio-
ny za pomoc¹ silnego œrodka utleniaj¹cego – chloranu (I). Pro-

Kobalt. Nazwa „kobalt” odzwierciedla jego w³asnoœci, gdy¿ 
duktem jest ciemno zabarwiony tlenek o nieokreœlonym sk³a- pochodzi od niemieckiego wyrazu Kobolt, oznaczaj¹cego z³oœli-
dzie, oznaczany ró¿nymi wzorami: NiO , Ni O , lub Ni O . Bez 2 2 3 3 4 wego chochlika. Minera³y kobaltu s¹ bardzo podobne do mine-
wzglêdu na jego rzeczywisty sk³ad jest to dobry œrodek utlenia- ra³ów miedzi i czasem zdarza³o siê, ¿e przez pomy³kê by³y trak-
j¹cy, zawieraj¹cy nikiel na stopniu utlenienia wy¿szym ni¿ +2. towane jako Ÿród³o miedzi. Ponadto, poniewa¿ arsen wystêpuje 
Jest on równie¿ materia³em na katody w akumulatorach Edisona razem z kobaltem, nieuniknione by³o tworzenie siê truj¹cych 
[21]. oparów, co pozostawa³o w œcis³ym zwi¹zku z „czarn¹ magi¹”. Ze 
Nikiel w przyrodzie stanowi 0,01% skorupy ziemskiej. Tworzy wzglêdu na podobne k³opoty z minera³ami niklu nazywano je 
samodzielne minera³y: FeNiS, NiAs , NiAsS oraz krzemiany ni- imieniem „starego Nika”, co wed³ug zabobonów niemieckich 2

klu o strukturze pakietowej. Najwiêksze iloœci tego metalu wy- oznacza z³oœliwego diab³a [16].
dobywane s¹ z rud kanadyjskich zawieraj¹cych piryt magne- Kobalt, stanowi¹cy 0,004% skorupy ziemskiej, wystêpuje         
tyczny z domieszkami pentlandytu oraz chalkopirytu CuFeS , 2 w licznych minera³ach siarczkowych, arsenkowych i tlenko-
przerabianych na miedŸ i nikiel [22]. wych ¿elaza, miedzi i niklu. Do najwa¿niejszych minera³ów, 

których pierwiastek ten jest g³ównym sk³adnikiem, nale¿¹ smal-Nikiel o du¿ej czystoœci uzyskuje siê metod¹ karbonylkow¹ 
tyn CoAs  oraz kobaltyn CoAsS. Przewa¿aj¹ca czêœæ kobaltu Monda. W metodzie tej nikiel zawarty w niklu surowym prze- 2

otrzymywanego na skalê przemys³ow¹ jest wydzielana z kobal-prowadza siê dzia³aniem CO w temp. 80°C w ³atwo lotny karbo-
tonoœnych rud miedzi i ¿elaza. Produktem poœrednim s¹ tlenki nylek niklu Ni(CO) , który poddaje siê nastêpnie rozk³adowi na 4

kobaltu, które poddaje siê redukcji wêglem. Stosuje siê równie¿ czysty nikiel i CO  w temp. ok. 180°C [21].2

elektrolityczne wydzielanie kobaltu z roztworów jego soli [21].
Nikiel w przewa¿aj¹cej czêœci u¿ywa siê jako dodatek stopowy 

Kobalt jest wa¿nym sk³adnikiem stopowym szybkotn¹cej stali do stali. Zarówno czysty nikiel, jak jego stop z miedzi¹ (75% Cu, 
narzêdziowej, stosuje siê go równie¿ do wyrobu magnesów. Tle-25% Ni), znajduj¹ zastosowanie do wyrobu drobnych monet,       
nek kobaltu jest u¿ywany jako niebieski pigment w przemyœle a tak¿e przedmiotów codziennego u¿ytku, np. elementy grzejne 
ceramicznym. Kobalt stanowi niezbêdny sk³adnik gleby i wcho-w piecach i grzejniki elektryczne. Wiele stopów niklu zalicza siê 
dzi w sk³ad witaminy B . Sole kobaltu stosuje siê w produkcji do stopów, z których wyrabia siê przewody elektryczne odzna- 12

niebieskiego szk³a, a sole Co z kwasami t³uszczowymi zawarty-czaj¹ce siê stosunkowo du¿ym oporem, u¿ywane do ró¿nych 
mi w oleju lnianym i kwasami naftenowymi s¹ u¿ywane jako specjalnych celów.
sykatywy przyspieszaj¹ce wysychanie farb olejnych [21].

Pow³oki niklowe o piêknym metalicznym po³ysku nak³ada siê 
Ferromagnetyzm kobaltu jest bardzo silny, wiêkszy ni¿ w przy-czêsto metod¹ elektrolityczn¹ (galwaniczn¹) jako pow³oki och-
padku ¿elaza, co wyjaœnia jego szerokie zastosowanie w magne-ronne na powierzchnie innych metali, zw³aszcza ¿elaza. Pow³o-
sach, zw³aszcza w takich stopach, jak alnico (Co, Ni, Al i Cu). ka taka, bardziej szlachetna od ¿elaza, chroni go przed korozj¹ 
Inne stopy, jak np. stellit (55% Co, 15% W, 25% Cr i 5% Mn) s¹ nastêpuj¹c¹ pod wp³ywem wilgoci tylko wówczas, gdy jest ca³-
wa¿ne z uwagi na ich du¿¹ twardoœæ i odpornoœæ na korozjê. S¹ kowicie szczelna. W miejscach, w których uleg³a uszkodzeniu, 
one stosowane np. do wyrobu narzêdzi szybkotn¹cych oraz ins-zachodzi natomiast przyspieszona korozja ze wzglêdu na two-
trumentów chirurgicznych.rzenie siê ogniwa, w którym rolê anody obejmuje ods³oniêta po-

wierzchnia ¿elaza.  W zwi¹zkach swych kobalt wykazuje stopnie utleniania +2 i +3. 
Wiêkszoœæ roztworów soli kobaltu (II) ma barwê ró¿ow¹ i przy-Nikiel wykazuje silne w³asnoœci katalityczne w reakcjach uwo-

2+puszczalnie zawiera uwodniony jon Co(H O) . Przez dodanie 2 6dornienia zwi¹zków organicznych. Katalizatory niklowe stosuje 
zasady wytr¹ca siê z nich ciemnoniebieski, nierozpuszczalny siê w procesach: uwodorniania (utwardzania) nienasyconych 
wodorotlenek, który w atmosferze beztlenowej mo¿e byæ od-olejów roœlinnych oraz otrzymywania cykloheksanu z benzenu, 
wodniony z utworzeniem szarobr¹zowego tlenku kobaltu CoO; cykloheksanolu z fenolu itp. Katalizator niklowy przygotowuje 
znajduje on zastosowanie do wytwarzania niebieskich zabar-siê nasycaj¹c porowaty noœnik zwi¹zkami niklu, które nastêpnie 
wieñ wyrobów ceramicznych i emalierskich. Kobalt (II) tworzy redukuje siê do subtelnie rozdrobnionego metalu. Do celów ka-
wiele jonów kompleksowych, które jednak ³atwo ulegaj¹ utle-talitycznych stosuje siê równie¿ tzw. nikiel Raneya, otrzymy-
nianiu. Wyj¹tkiem jest charakterystyczny jasnoniebieski kom-wany przez wy³ugowanie wodorotlenkiem sodowym stopu niklu 

2-pleks [CoCl ] , który mo¿e byæ stosowany jako test na wykry-4z glinem. W stopie tym podczas krzepniêcia wydzielaj¹ siê 
wanie obecnoœci kobaltu. Kompleks jest trwa³y w obecnoœci obydwa metale jako dwie oddzielne fazy. Po rozpuszczeniu glinu 
nadmiaru jonu chlorkowego.w NaOH pozostaje porowaty szkielet niklowy [22].
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W przeciwieñstwie do jonu prostego (II) jony kompleksowe Co organizmy. Z tego wzglêdu znajduje zastosowanie do regulacji 
(III) s¹ bardziej odporne na redukcjê. Istnieje du¿a liczba tych zawartoœci alg (glonów) w zbiornikach wodnych oraz szczepów 
jonów kompleksowych pocz¹wszy od prostych oktaedrycznych winnych. Pomimo tego, ¿e œlady miedzi s¹ niezbêdne dla wszyst-

3- 3+[Co(CN) ]  i [Co(NH ) ]  do z³o¿onych kompleksów wielo- kich organizmów, np. jako sk³adnik metaloenzymów, jest ona 6 3 6

rdzeniowych, w których atomy kobaltu s¹ po³¹czone ze sob¹ za bardzo toksyczna dla alg, grzybów i nasion roœlin.
pomoc¹ wspólnych grup kompleksotwórczych. Witamina B  12 Analizê jakoœciow¹ jonu miedzi przeprowadza siê zwykle przez 
jest kompleksem organicznym, w którym kobalt wystêpuje        str¹cenie czarnego CuS za pomoc¹ H S w roztworze kwaœnym. 2
w otoczeniu zniekszta³conego oktaedru [21]. Str¹cony CuS mo¿na oddzieliæ od innego czarnego zwi¹zku, 
Kobalt wykazuje barwê bia³¹. Jest ci¹gliwy i kowalny. Nie ulega HgS, który str¹ca siê w tym samym czasie, przez potraktowanie 
korozji w wilgotnym powietrzu. Rozpuszcza siê w kwasach mi- obu gor¹cym HNO . CuS przechodzi do roztworu, podczas gdy 3

2+neralnych daj¹c sole, w których kobalt ma stopieñ utlenienia +2. HgS nie rozpuszcza siê. Obecnoœæ Cu  mo¿na potwierdziæ przez 
W stê¿onym HNO  ulega pasywacji. £atwo reaguje z siark¹   d o d a n ie   N H , wówczas wystêpuje charakterystyczne zabarwie-3 3

i chlorowcami [22]. nie niebieskie pochodz¹ce od jonu kompleksowego [Cu 
2+(NH ) ]  [21].3 4

MiedŸ (Cu) jest czo³owym pierwiastkiem znanej podgrupy me-
MiedŸ ze wzglêdu na swoje wysokie przewodnictwo elektryczne 

tali „menniczych”, obejmuj¹cych miedŸ, srebro i z³oto. Znane 
i cieplne, a tak¿e na korzystne w³asnoœci mechaniczne (znaczna 

one by³y ju¿ w staro¿ytnoœci, gdy¿ – w przeciwieñstwie do wiêk-
wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie, dobra kowalnoœæ itp.), znajduje 

szoœci uprzednio omówionych pierwiastków – znajduje siê je 
bardzo liczne zastosowanie. Bardzo du¿ych iloœci czystej miedzi 

czasem w przyrodzie w stanie niezwi¹zanym, czyli rodzimym. 
elektrolitycznej zu¿ywa siê do wyrobu przewodów elektrycz-

Oprócz miedzi rodzimej, której czystoœæ dochodzi czêsto do 
nych i kabli. Z mniej czystego metalu sporz¹dza siê czêœci apa-

99%, pierwiastek ten wystêpuje przede wszystkim w dwóch ro-
ratur fabrycznych – kot³y, aparaty destylacyjne. Blach¹ miedzia-

dzajach minera³ów: w rudach siarczkowych (ok. 90% zasobów 
n¹ kryje siê niekiedy dachy. Du¿e znaczenie maj¹ stopy miedzi         

rud) i rudach tlenkowych. Najwa¿niejszymi rudami siarczko-
z innymi metalami. Spoœród nich nale¿y wymieniæ przede wszy-

wymi s¹: chalkozyn (Cu S), chalkopiryty, piryty miedzi (I) (Cu 2 stkim, br¹z, stop miedzi z cyn¹, do którego czêsto wprowadza siê 
FeS ); natomiast rudami tlenkowymi s¹: kupryt (Cu O) i mala-2 2 dla obni¿enia kosztów pewne iloœci cynku i o³owiu. Br¹zy od-
chit CuCO  · Cu(OH)  [16].3 2 znaczaj¹ siê wytrzyma³oœci¹ i twardoœci¹. Stopy te u¿ywano 
MiedŸ metaliczna jest kowalna, ci¹gliwa i bardzo dobrze prze- dawniej do odlewania luf armatnich. Odlewa siê z nich dzwony          
wodzi ciep³o i elektrycznoœæ. Z wyj¹tkiem srebra, miedŸ odzna- i pomniki. Do wyrobu ró¿nych czêœci maszyn, zw³aszcza ³o¿ysk, 
cza siê najmniejszym oporem elektrycznym spoœród wszystkich stosuje siê br¹zy fosforowe zawieraj¹ce œlady fosforu. Wysok¹ 
metali i znajduje szerokie zastosowanie do wyrobu przewodów           odpornoœci¹ mechaniczn¹ odznaczaj¹ siê br¹zy krzemowe za-
i ³¹czników elektrycznych. wieraj¹ce od 1% do 2% Si, s³u¿¹ce do wyrobu przewodów i ka-

b³¹ków dla kolei elektrycznych i tramwajów. Br¹z aluminiowy Pod wzglêdem chemicznym miedŸ jest s³abszym reduktorem ni¿ 
zawieraj¹cy kilka % Al odznacza siê ¿ó³t¹ barw¹ z³ota [20].wodór i nie roztwarza siê w kwasach, chyba ¿e zawieraj¹ one 

aniony utleniaj¹ce (np. kwas azotowy). Wystawiona na dzia³anie Niektóre zwi¹zki miedzi s¹ stosowane w rolnictwie. Ciecz bor-
powietrza powoli œniedzieje, tworz¹c zielony zasadowy wêglan doska (zasadowy wodorotlenek miedzi powstaj¹cy z CuSO  i Ca 4
miedzi. Zielona patyna obserwowana na pos¹gach z br¹zu jest (OH) ) chroni liœcie ziemniaków i winoroœli przed atakiem grzy-2
zasadowym wêglanem miedzi. MiedŸ jest wa¿nym sk³adnikiem bów paso¿ytniczych (zaraz¹ ziemniaczan¹). Do tych celów sto-
tysiêcy stopów obejmuj¹cych proste mosi¹dze (miedŸ i cynk)          suje siê równie¿ wêglan, octan i tlenochlorek miedzi. Zieleñ pa-
i br¹zy (miedŸ i cyna) oraz stopy bardziej z³o¿one i specjalne jak ryska jest insektycydem otrzymywanym z tlenku arsenu (III), za-
np. metal Monela (miedŸ, nikiel, ¿elazo i mangan) [20]. sadowego octanu miedzi i kwasu octowego. W krajach zachod-

nich zu¿ywa siê przesz³o 7 mln Mg miedzi rocznie [22].Jednym z najmniej rozpuszczalnych zwi¹zków miedzi jest czar-
ny siarczek CuS. Bardzo ma³y iloczyn rozpuszczalnoœci CuS 

Proporcje wybranych metali w ekosystemach oraz ich NDS+wskazuje, ¿e nawet bardzo du¿e stê¿enie H  nie mo¿e rozpuœciæ 
znacznych jego iloœci. Jednak jest mo¿liwe roztworzenie CuS 

Model Czarnowskiego na zdolnoœæ produkcyjn¹ siedliska cha-
przez ogrzewanie go z kwasem azotowym. Roztwarzanie nastê-

rakteryzuje znaczenie „okreœlonych stosunków pewnych funkcji + 2-puje nie dlatego, ¿e jon H  reaguje z jonem S , lecz dlatego, ¿e 
koncentracji pierwiastków chemicznych” [16].

jon azotanowy (V) (zw³aszcza w roztworze kwaœnym) jest bar-
Warto zauwa¿yæ, ¿e tak¿e stosunek stê¿enia kationów w organiz-dzo dobrym utleniaczem i utlenia jon siarczkowy do wolnej siar-
mach jest sta³y:ki. Reakcja sumaryczna ma przebieg nastêpuj¹cy:

- + + 2+ 2++ r 2+ [Na ] : [K ] : [Ca ] : [Mg ] . 120 : 4 : 2 : 13 CuS(s) + 2 NO  + 8 H   3 Cu  + 3 S(s) + 2 NO(g) + 4 H O23

(5)
Wszystkie zmiany w równowadze jonowej, nadmiar lub niedo-

Najbardziej znanym zwi¹zkiem miedzi jest piêciowodny siar- miar jakiegoœ jonu, prowadz¹ do zaburzeñ metabolizmu organiz-
czan miedzi CuSO  · 5 H O, zwany czasem niebieskim witrio-4 2 mu ¿ywego. Wychodz¹c z podobnego za³o¿enia, tak¿e Chumb-
lem. Jest on szeroko stosowany jako œrodek bakteriobójczy             ley zaproponowa³ obliczanie równowa¿nika cynkowego (w od-
i grzybobójczy, poniewa¿ jon miedzi dzia³a toksycznie na ni¿sze niesieniu do metali ciê¿kich) w kompoœcie lub osadzie. Cynk jest  
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metalem mniej toksycznym i jego proporcje w stosunku np. do 404 oraz NFEN 27027. Zapewnia on bezpoœredni odczyt zmêt-
miedzi i niklu powinny kszta³towaæ siê w granicach [16]: nienia w jednostkach NTU (Nefelometrycznych Jednostkach 

Mêtnoœci), w zakresie od 0 do 10000. Dzia³a on na zasadzie wy-
[Zn] : [Cu] : [Ni] . 8 : 2 : 1 korzystania zale¿noœci natê¿enia œwiat³a rozpraszanego przez 

próbkê od stê¿enia cz¹stek substancji rozpraszaj¹cych œwiat³o 
zawartych w badanej próbce. Badaniami objêto szk³a wodne so-Ale obok proporcji metali wzglêdem innych pierwiastków eko-
dowe produkcji szwedzkich zak³adów Eka-Chemicals w Bohus systemu, trzeba pamiêtaæ, ¿e metale siê kumuluj¹ (np. w œrodo-
PK Sektor CS. Ich charakterystykê przedstawiono w tabeli nr 1.wisku wodnym kumulacja miedzi jest najwy¿sza: Cu > Hg > Pb 

> Cd) oraz, ¿e dawki toksyczne metali ciê¿kich w odniesieniu np. Tab 1. Sk³ad chemiczny i wzór szwedzkich krzemianów sodo-
do biocenozy wodnej s¹ bardzo niskie i wynosz¹ oko³o 0,1 mg/ wych3 3dm  dla Cr i Zn, a 0,01 mg/dm  dla Hg i Cd. Jednak ska¿enie œro-
dowiska metalami ciê¿kimi wci¹¿ wzrasta i jest ono tak du¿e, ¿e 
stanowi ponad 90% zawartoœci Cd, Cu, Hg, Pb i Zn w osadach 
rzecznych przemys³owych regionów Europy. Wzrasta równie¿ 
ska¿enie produktów spo¿ywczych metalami ciê¿kimi, co jest za-
gro¿eniem zdrowia ca³ej populacji spo¿ywaj¹cej niezdrow¹ 
¿ywnoœæ. Jakkolwiek w Polsce w pocz¹tku lat 80 ubieg³ego wie-
ku dopuszczalna dawka tygodniowa nie zosta³a przekroczona, to 
jednak zawartoœæ Pb i Cd w ¿ywnoœci z roku na rok wzrasta, co 
powinno byæ kolejnym ostrze¿eniem i mobilizacj¹ ca³ego spo³e-
czeñstwa do dba³oœci o czystoœæ œrodowiska.

Czêœæ doœwiadczalna

1,032 – iloraz mas molowych obu tlenków
W systematycznych badaniach nad sk³adem chemicznym i w³a-
œciwoœciami fizykochemicznymi roztworów wodnych krzemia-
nów sodowych dotychczas zastosowano wiele metod i technik Tabela 2. Zestawienie wybranych do badañ soli
badawczych [3,23-25]. Wœród nich w badaniach oddzia³ywania 
krzemianów z jonami metali wykorzystano metodê turbidyme-
tryczn¹ [7,13,24,26]. Polega ona na otrzymaniu rozpuszczal-
nego, koloidalnego krzemianu badanej soli w wyniku reakcji 
rozpuszczalnych form krzemianowych z badan¹ sol¹ oraz na po-
miarze natê¿enia promieniowania rozpraszanego przez utwo-
rzony krzemian badanej soli. Zdolnoœæ do powstawania krze-
mianu badanej soli i charakter zmian natê¿enia promieniowania 
rozpraszanego zale¿¹ od sk³adu molekularnego roztworu krze-
mianu i modu³u krzemianowego. Du¿y wp³yw na przebieg reak-
cji ma obecnoœæ zanieczyszczeñ, tj. obcych jonów, wprowadzo-
nych technologicznie podczas otrzymywania szk³a wodnego 
[13, 26].

Metoda ta oparta jest na pomiarach zmêtnienia badanego uk³adu 
w funkcji czasu. Mêtnoœæ m. in. szk³a wodnego zwi¹zana jest 
bezpoœrednio z teori¹ rozpraszania œwiat³a. Ta optyczna w³as-
noœæ roztworu, definiowana jako mêtnoœæ (zmêtnienie) jest wza-
jemnym oddzia³ywaniem pomiêdzy natê¿eniem œwiat³a i cz¹s-
teczkami rozproszonymi w roztworze [13,25,26]. We wszyst-
kich badanych uk³adach, w których tworz¹ siê koloidalne krze-
miany charakter przebiegu tzw. krzywych zmêtnienia jest œciœle Wyniki badañ i ich omówienie
zwi¹zany z rodzajem szk³a wodnego oraz typem powsta³ej soli.

Przyk³adowe wyniki pomiarów zmêtnienia dla badanych uk³a-
3Wykonanie pomiaru: do 99,7 cm  wody destylowanej dodawano dów przedstawiono na rys. 1–4. Zale¿noœci te nazwano dalej – 

30,3 cm  szk³a wodnego i mieszano mieszad³em magnetycznym  krzywymi zmêtnienia.
w ci¹gu 2 minut. Do tak otrzymanego roztworu po up³ywie 15 

3minut wprowadzono – mieszaj¹c przez 30 sekund – 33,3 cm  roz-
Wp³yw soli na zmêtnienie szkie³ wodnych3tworu badanej soli o stê¿eniu równym 4 mmol/dm . Po szybkim 

nape³nieniu kuwety pomiary rozpraszania promieniowania, dla 
1. Sole cynku. Niezale¿nie od rodzaju badanego krzemianu obe-

d³ugoœci fali 455 nm, prowadzono w ci¹gu 20 minut. Dla ka¿de- cnoœæ soli cynku wywiera nieznaczny wp³yw na zmêtnienie.           
go rodzaju krzemianu wynik jest œredni¹ uzyskan¹ z trzech po- Z uzyskanych wartoœci zmêtnienia (od 10 do 20 NTU) mo¿na uz-
miarów. naæ, ¿e pozostaj¹ one w granicach b³êdu pomiaru. We wczeœ-

niejszych pracach [7,12], w których badano wp³yw soli manganu Do pomiarów zmian zmêtnienia uk³adu wykorzystano mêtno-
i magnezu na tworzenie siê koloidalnych krzemianów stwier-œciomierz laboratoryjny firmy Hach model 2100AN, przezna-
dzono, ¿e krzemiany Mn i Mg równie¿ nie powstaj¹. Takie samo czony do pomiarów zmêtnienia zgodnie z miêdzynarodowymi 
spostrze¿enie dotyczy krzemianów cynku.normami dotycz¹cymi pomiarów mêtnoœci: ISSO 7027, DIN 

Rodzaj 
szk³a

Wodnego

Zawartoœæ 
Na O 2

%wag.

Zawartoœæ 
SiO2

%wag.

Modu³ 
krzemia-

*nowy Mk

Wzór 
krzemianu

Na O · 3,412 SiO2 2

1

2

3

4

8,5

9,1

9,8

7,0

28,1

29,0

31,0

22,0

3,412

3,289

3,264

3,243

Na O · 3,289 SiO2 2

Na O · 3,289 SiO2 2

Na O · 3,264 SiO2 2

Na O · 3,243 SiO2 2

ZnCl2

Zn(NO )  · 6 H O3 2 2

ZnSO  · 7 H O4 2

NiCl  · 6 H O2 2

C H NiO  · 4 H O4 6 4 2

NiSO  · 7 H O4 2

CoCl  · 6 H O2 2

CoSO  · 7 H O4 2

Co(NO )  · 6 H O3 2 2

CuCl  · 2 H O2 2

CuSO4

Cu(NO )  · 3 H O3 2 2

136,28

297,47

287,43

237,62

248,86

280,378

237,95

281,12

291,05

170,48

159,5

241,6

0,5451

1,190

1,150

0,950

0,9954

1,123

0,9518

1,1244

1,1642

0,6189

0,638

0,9664

4

4

4

4

4

4

4

4

4

4

4

4

Stê¿enie 
kationu

3mmol/dm
Sól

Masa 
molowa
g/mol

Odwa¿ka
g

procent wagowy 
SiO  i Na O2 2x
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2. Sole niklu. We wszystkich badanych uk³adach uzyskano naj- Wnioski
wy¿sze wartoœci zmêtnienia (800–1300 NTU) i zale¿noœæ jest 
rosn¹ca w czasie. W przypadku szk³a wodnego nr 4 uzyskano Podsumowuj¹c wp³yw badanych soli na zmêtnienie roztworów 
najwy¿sze wartoœci (powy¿ej 1200 NTU). Charakter przebiegu zawieraj¹cych krzemiany sodowe nale¿y stwierdziæ, ¿e 
krzywych zmêtnienia jest porównywalny, praktycznie niezale¿- charakter przebiegu krzywych zmêtnienia jest œciœle 
ny od rodzaju szk³a wodnego. zwi¹zany z rodzajem zastosowanej soli oraz rodzajem szk³a 

wodnego charakteryzowanego przez modu³ krzemianowy 
3. Sole kobaltu. Sole kobaltu w odró¿nieniu od soli niklu wywo-

(Mk), a zatem i sk³ad molekularny jego roztworów:
³uj¹ ni¿sze wartoœci zmêtnieñ (250-550 NTU). W przypadku 

1) dodatek wybranych soli pierwiastków dodatkowych - z wy³¹-
krzemianów nr 2 i nr 3 uzyskano wartoœci najni¿sze (250-450 

czeniem soli cynku – powoduje tworzenie siê koloidalnych 
NTU) natomiast w przypadku szk³a nr 4 (do 550 NTU). Cha-

krzemianów; w przypadku soli niklu i kobaltu obserwuje siê 
rakter przebiegu krzywych zmêtnienia jest podobny i zale¿noœæ 

ich przyrost w czasie.
jest rosn¹ca analogicznie jak w przypadku soli niklu.

2) odmienny charakter przebiegu krzywych zmêtnienia i bardzo 
4. Sole miedzi. We wszystkich badanych uk³adach uzyskano ró¿norodne wartoœci zmêtnienia wskazuj¹, ¿e tworzenie siê 
wartoœci zmêtnienia w zakresie od 150 do 350 NTU (z wyj¹tkiem koloidalnych krzemianów pierwiastków dodatkowych zale-
szk³a nr 3: 110-300 NTU). Krzemian miedzi tworzy siê w po- ¿y od rodzaju kationu (soli).

2+cz¹tkowej fazie pomiaru i nie obserwuje siê znacz¹cego przy- 3) szk³a wodne mo¿na zastosowaæ do usuwania jonów Ni , 
2+ 2+rostu zmêtnienia w czasie. Analogicznie jak w przypadku soli Co  i Cu  z mediów stanowi¹cych zanieczyszczenia eko-

Zn, Ni i Co charakter przebiegu krzywych zmêtnienia jest po- systemu.
dobny. Azotan miedzi w odró¿nieniu od chlorku i siarczanu mie-
dzi bardziej znacz¹co wp³ywa na mêtnoœæ uk³adu.

Rys. 1. Wykres zale¿noœci zmêtnienia od czasu dla uk³adów 
„szk³o wodne nr 1 – wybrane sole”

Rys. 2. Wykres zale¿noœci zmêtnienia od czasu dla uk³adów 
„szk³o wodne nr 2 – wybrane sole”

Rys. 3. Wykres zale¿noœci zmêtnienia od czasu dla uk³adów 
„szk³o wodne nr 3 – wybrane sole”

Rys. 4. Wykres zale¿noœci zmêtnienia od czasu dla uk³adów 
„szk³o wodne nr 4 – wybrane sole”
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