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Zjawisko wystepowania réoznych chemicznych i fizycz-
nych form danego pierwiastka zostalo opisane terminem
specjacja (zapozyczonym z biologii), natomiast oznaczanie
tych form zostato okreslone jako analityka specjacyjna [1].
Odgrywa ona — pomimo znacznych kosztow — wyjatko-
wa role w badaniach cykli biochemicznych zwigzkow
chemicznych, oznaczaniu toksycznosci i ekotoksycznosci
pierwiastkow, a takze w kontroli jakosci produktow zyw-
no$ciowych i farmaceutykow, kontroli proceséw technolo-
gicznych, ocenie ryzyka zdrowotnego oraz w analityce kli-
nicznej. W ramach analityki specjacyjnej mozna wyrdznié
oznaczanie zanieczyszczen antropogenicznych oraz analize
zwiagzkow naturalnych, ktore powstaja w wyniku przemian
biochemicznych w organizmach zywych lub w $rodowi-
sku. Pierwsza grupa znajduje si¢ przede wszystkim w ob-
szarze zainteresowan analizy srodowiskowej, a druga jest
obiektem badan biochemikow i ekotoksykologow. Roz-
roznia si¢ takze specjacje chemiczng i fizyczng. W ramach
specjacji chemicznej mozna wyr6zni¢ specjacj¢ przesiewo-
wa (screening speciation), czyli poszukiwanie i oznaczanie
wybranych form chemicznych oraz specjacje dystrybucyj-
ng (distribution speciation), polegajaca na poszukiwaniu
i oznaczaniu wybranych indywiduéw chemicznych w po-
szczegolnych elementach analizowanej probki. Ponadto
w ramach specjacji chemicznej wyrdznia si¢ specjacje
grupowa (group speciation), polegajaca na poszukiwaniu
i oznaczaniu okreslonych grup lub klas form chemicznych,
a takze specjacje indywidualna (individual speciation), po-
legajaca na poszukiwaniu i oznaczaniu wszystkich indywi-
duéw chemicznych obecnych w probee [2].

W przypadku analiz specjacyjnych w probkach cie-
ktych najczesciej wykorzystywana jest metoda opracowana
przez autorow pracy [3], zgodnie z ktorg probka wody lub
sciekow w wyniku filtracji przez saczek o $rednicy porow
0,45 um jest dzielona na faze stalg i rozpuszczona, w ktorej
dokonuje si¢ oznaczenia calkowitej zawartos$ci metali oraz
ich form labilnych i zwigzanych. W pracach nad specjacja
metali ciezkich w osadach dennych zalecany jest podziat
zaproponowany przez autorow pracy [4], zgodnie z ktérym
wyrézniono i zdefiniowano pi¢é frakcji:

— metale wymienialne, metale zwigzane z weglanami,

—metale zwigzane z uwodnionymi tlenkami zelaza
i manganu,

— metale zwigzane z substancjami organicznymi,

— metale zwigzane z siarczkami,

— pozostate metale trwale zwigzane z mineratami.
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Ten sposdb specjacji, a doktadniej frakcjonowania, nie
pozwala jednak na rozrdznienie stopni utlenienia pierwiast-
kéw, co moze mie€ istotne znaczenie z uwagi na ich tok-
sycznos¢. Rosnace zainteresowanie problematyka specja-
cji wymaga rozwigzywania wielu probleméw zwigzanych
z przygotowaniem probek do analizy. Proces ten wymaga
ogromnej wiedzy dotyczacej zarowno pobierania, trans-
portu, utrwalania, jak i przechowywania probek. Skutkiem
nieprawidtowego postepowania z pobranym materiatem sa
zachodzace w nim procesy chemiczne, fizyczne oraz biolo-
giczne, ktore przebiegaja bardzo szybko i powodujg zmia-
ny charakteru oraz stezen analitow.

Obnizanie granic wykrywalnosci do ekstremalnie ni-
skich wartosci spowodowato, ze dotychczas stosowane
metody analityczne nie zawsze pozwalaly na oznaczanie
sladowych ilo$ci analitow w badanych probkach. W zwigz-
ku z tym obserwuje si¢ tendencje¢ do tgczenia réznych me-
tod analitycznych, co okresla si¢ terminem techniki taczo-
ne. Najczgsciej dotyczy to faczenia metod separacyjnych
(np. chromatograficznych) z réznymi metodami detekcji
(np. spektroskopowymi). Odpowiednia technika lgczona
powinna by¢ selektywna wobec oznaczanych analitow,
czuta w szerokim zakresie ich iloci i umozliwia¢ mozliwie
jak najlepsza identyfikacje oznaczanych substancji. W ana-
lityce specjacyjnej jako metody separacyjne wykorzystuje
si¢ przede wszystkim metody chromatograficzne [5], a jako
metody detekcji — metody spektroskopowe [6], jakkolwiek
stosowanie innych metod réwniez jest mozliwe [7].

Wyniki badan toksykologicznych $wiadcza o tym, ze
w wielu przypadkach nie tylko ogdlna zawartos¢ danego
pierwiastka, lecz udziat poszczegdlnych jego form ma de-
cydujacy wplyw na organizmy zywe. Dlatego wazniejsza
od informacji na temat ogélnej zawartosci pierwiastka jest
wiedza na temat wystgpowania jego réznych form. Aktyw-
no$¢ biologiczng i1 toksyczno$é wobec organizmow zy-
wych wykazuja przede wszystkim pierwiastki wystgpujace
w postaci jonowej. Najpopularniejsza metoda rozdzielania
i oznaczania jonowych substancji nieorganicznych i orga-
nicznych jest chromatografia jonowa [8]. Znalazta ona za-
stosowanie w technikach taczonych i analityce specjacyj-
nej, przede wszystkim w zakresie oznaczania ubocznych
produktow dezynfekcji wody [9] oraz jondow metali i me-
taloidow [10].

W niniejszej pracy zastosowano technik¢ laczong
HPLC-ICP-MS (wysokosprawna chromatografia cieczo-
wa ze spektrometrig mas z plazma sprz¢zona indukcyjnie)
do oznaczania nieorganicznych jonoéw — As(III)/As(V)
oraz Cr(IIT)/Cr(VI) — w wodach i osadach dennych wybra-
nych zbiornikéw zaporowych Gornego Slaska, tj. Jeziora
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Plawniowickiego, Jeziora Rybnickiego oraz Jeziora Go-
czatkowickiego. Zbiorniki te, z uwagi na znaczne zanie-
czyszczenie i degradacje srodowiska, stanowig interesujace
obiekty badawcze zar6wno z punktu widzenia ksztattowa-
nia si¢ w nich rownowagi biologicznej w warunkach silnej
antropopresji, jak i z punktu widzenia mozliwosci ich prak-
tycznego wykorzystania. Wybor analitow podyktowany
byt przede wszystkim ich zréznicowanymi wlasciwoscia-
mi toksykologicznymi i powszechno$cia wystgpowania.
Uwaza sie, ze zwigzki Cr(IIl) maja pozytywny wpltyw na
funkcjonowanie organizmow zywych, sa odpowiedzialne
za prawidlowy metabolizm glukozy u ssakéw i tatwo ule-
gaja kompleksowaniu z réznymi substancjami obecnymi
w probkach srodowiskowych. Z kolei zwigzki chromu(VI)
sa silnie toksyczne, ich inhalacja powoduje zapalenie ptuc
i astme, a kontakt ze skorg — alergie i dermatozy [11].
Miedzynarodowa Agencja Badan nad Rakiem (IARC)
zaliczyta zwigzki Cr(VI) do grupy B-2, czyli substancji
kancerogennych i mutagennych dla ludzi [12]. Efekt tok-
syczny zwigzkéw chromu(VI) wynika z jego silnych wta-
sciwosci utleniajacych, jak rowniez z tworzenia wolnych
rodnikéw podczas redukeji Cr(VI) do Cr(IIl) zachodzacej
w komorkach. Zwiazki chromu(VI) sg zazwyczaj tatwiej
rozpuszczalne, ruchliwe i bioprzyswajalne, co poteguje ich
dziatanie toksyczne. Niestety, pomimo szybkiego rozwoju
nowoczesnych metod analityki specjacyjnej, normy i prze-
pisy prawne wcigz odnosza si¢ do chromu ogdélnego, a nie
do jego poszczegolnych form.

Arsen jest pierwiastkiem ruchliwym, w zwigzku
z czym wystepuje we wszystkich elementach srodowiska.
Latwo przechodzi z litosfery do hydrosfery, a jego zawar-
tos¢ w wodach naturalnych jest silnie zréznicowana i zale-
zy od rodzaju podtoza. Wedlug przepisow obowiazujacych
w wiekszos$ci krajow europejskich, zawarto$¢ jonow arse-
nu w glebach nie powinna przekracza¢ 20 mg/kg. Z kolei
w wodzie przeznaczonej do spozycia jego dopuszczalna
zawarto$é wynosi 50mg/m>, przy czym w wodach po-
wierzchniowych i podziemnych, w zalezno$ci od uwarun-
kowan geologicznych, jego ilosci moga przekracza¢ nawet
kilkadziesigt g/m> [13]. W analityce specjacyjnej zwiaz-
kéw chromu i arsenu do rozdzielania i oznaczania poszcze-
golnych form stosuje si¢ techniki taczone, przed wszyst-
kim HPLC-ICP-MS oraz IC-MS (chromatografia jonowa
sprze¢zona z detektorem spektrometrii mas) [14—16]. Pomi-
mo znacznych kosztow, badania takie sa prowadzone takze
w Polsce w kilku o$rodkach naukowych. Wykorzystanie
analizy specjacyjnej w ukladzie technik tgczonych, takich
jak HPLC-HG-AAS wybranych metaloidow w wodach
podziemnych na obszarze infiltracyjnego ujecia ,,Debina”
w Poznaniu opisano w pracy [17], a w wodach Jeziora Jaro-
stawieckiego, potozonego na terenie Wielkopolskiego Par-
ku Narodowego, w pracy [18]. Z kolei oznaczenia jonéw
arsenu(III) i arsenu(V), antymonu(IIl) i antymonu(V) oraz
selenu(IV) i selenu(VI) w wodach powierzchniowych na
obszarze Poznania opisano w pracy [19].

Przedmiot i cel badan

Z uwagi na znaczne zanieczyszczenie 1 degradacjg $ro-
dowiska na terenie Gornoslaskiego Okrggu Przemystowe-
g0, antropogeniczne zbiorniki wodne stanowig interesujace
obiekty badawcze zarowno z uwagi na ksztaltowanie si¢
w nich réwnowagi biologicznej w warunkach silnej antro-
popresji, jak i mozliwos$ci ich praktycznego wykorzystania.

Do badan wytypowano trzy zbiorniki zaporowe (sztuczne
jeziora) — w Plawniowicach, Rybniku i Goczatkowicach.
Akweny te stanowig zupelnie odmienne typy — Jezio-
ro Plawniowickie powstalo w wyniku zalania wyrobiska
kopalni piasku, Jezioro Rybnickie stanowi element ciggu
technologicznego Elektrowni Rybnik i z tego powodu jest
skazone termicznie, a Jezioro Goczatkowickie petni funk-
cj¢ przeciwpowodziowg oraz stanowi zrodto wody dla
Gornego Slaska.

Celem badan bylo opracowanie metodyki jednoczesne-
go oznaczania jonow Cr(II) i Cr(VI) oraz As(IIl) i As(V)
z wykorzystaniem techniki faczonej HPLC-ICP-MS oraz
jej zastosowanie do oznaczania tych jonéw w wodach i osa-
dach dennych wytypowanych zbiornikow zaporowych,
a takze okreslenie wlasciwego sposobu ekstrakcji osadow
dennych. Istotna byta takze ocena, czy wystepuje problem
zwigzany z obecnoscig tych form specjacyjnych chromu
i arsenu w wodach i osadach dennych, a jesli tak — jaka jest
skala problemu i zagrozenia funkcjonowania tych zbior-
nikow. Na jakos¢ wod powierzchniowych wplywajg nie
tylko wprowadzane do niej substancje biogenne i zwiazki
organiczne, ale takze metale ciezkie i zawiesiny [20,21],
ktore maja szczegolne znaczenie w przypadku zbiornikow
zaporowych. Przyktadem moze by¢ jakos¢ wody w Jezio-
rze Plawniowickim, ktéra wymaga zdecydowanej poprawy
stanu gospodarki wodno-Scickowej w zlewni Potoku To-
szeckiego [22], poniewaz juz od powstania tego zbiornika
obserwowano systematyczne pogarszanie si¢ stosunkow
tlenowych w zwiazku z jego szybko post¢pujaca eutrofi-
zacja [23]. Z kolei Jezioro Rybnickie stanowi zrodto wody
zuzywanej w elektrowni do chlodzenia urzadzen energe-
tycznych, a nastgpnie do powierzchniowego schtadzania
podgrzanych mas wodnych. Jest ono przyktadem zbiornika
skazonego termicznie i jedynym tego typu antropogenicz-
nym zbiornikiem w Polsce [24]. W wodzie tego zbiorni-
ka badano zawartosci jonéw sodu, potasu i wapnia [25],
a w osadach dennych zawartosci otowiu [26] kadmu, mie-
dzi, cynku, chromu, zelaza, niklu i manganu [27]. Badania
dotyczyly takze oznaczania wybranych form specjacyjnych
metali cigzkich [28] oraz badania wptywu pH i aeracji na
migracje¢ miedzi [29]. Przedmiotem badan byta takze ocena
wplywu geokumulacji na zawarto$¢ jonéw kadmu, miedzi
i niklu [30]. Jedyne informacje zwigzane ze specjacja arse-
nu w tym zbiorniku zawarte sg w pracy [31]. Najwigkszym
rezerwuarem wody w Polsce do celoéw wodociggowych
jest — administrowane przez Gorno$laskie Przedsiebior-
stwo Wodociggdéw SA w Katowicach — Jezioro Goczatko-
wickie. Dlatego jako§¢ wody w tym zbiorniku, nie tylko
z punktu widzenia substancji oznaczanych rutynowo, jest
nie do przecenienia i powinna stanowi¢ przedmiot badan
naukowych. Jako$¢ wody i osadow dennych w tym zbior-
niku byla przedmiotem wielu opracowan [32,33]. Badano
m.in. zawarto$ci jondw zelaza [34], miedzi [35], litu [36],
manganu [37] oraz substancji humusowych [38].

Materiaty i metody

Probki wody pobrano w wyznaczonych stanowiskach
czerpaczem Ruttnera, natomiast probki osadow dennych
czerpaczem Birge-Ekmana. Miejsca poboru probek wody
1 osadow z poszczegodlnych zbiornikéw zaporowych przed-
stawiono na rysunkach 1-3.

Probki, bezposrednio po pobraniu, byly transportowane
do laboratorium, przy czym prébki wody przechowywano
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Jezioro Ptawniowickie
2,5 km2

Rurocigg odptywowy

Rys. 1. Zarys Jeziora Ptawniowickiego z punktami poboru prébek
(1 — zbiornik, 2 — rurocigg odptywowy;,
3 — doptyw Potoku Toszeckiego)
Fig. 1. Contour of Lake Plawniowickie with sampling sites

Jezioro Rybnickie
4,5 km2

Rys. 2. Zarys Jeziora Rybnickiego z punktami poboru prébek
(1 — doptyw Rudy, 2 — zrzut wod podgrzanych, 5 — zapora
(warstwa powierzchniowa), 7 — zapora (warstwa przydenna),
8 — odptyw Rudy)

Fig. 2. Contour of Lake Rybnickie with sampling sites

poddano nastepnie ekstrakcji, ktorej celem bylo wymycie
z osadu latwowymywalnych (nieorganicznych) form spe-
cjacyjnych arsenu i chromu.

Ilo$ciowa analize¢ form specjacyjnych arsenu i chromu
w probkach wody za pomocag HPLC-ICP-MS poprzedzity
badania fizyczno-chemiczne, takie jak pomiar pH i prze-
wodnosci wlasciwej. Czynnos$ci wstgpne polegaly na ilo-
Sciowej analizie arsenu i chromu ogoélnego w wodzie za
pomoca spektrometru ICP-MS Elan 6100 DRC-e Perkin
Elmer. Aparat zaopatrzony byt w standardowy kwarcowy
palnik ICP, rozpylacz krzyzowy, stozki niklowe, probki
i wzorce byly podawane za pomoca pompy perystaltyczne;j.
Spektrometr poddawano codziennej standaryzacji stosujac
10 pg/dm? roztwér (Mg, Cu, Rh, Cd, In, Ba, Ce, Pb, U)
w 1% HNO; Elan 6100 Setup/Stab/Masscal Solution fir-
my Perkin-Elmer. Przeprowadzono pomiary zawartosci
chromu *2Cr w trybie DRC-e i arsenu ">As w trybie stan-
dardowym. Pomiary form specjacyjnych arsenu i chromu
w probkach wody i osadéw dennych wykonano w uktadzie
technik taczonych HPLC-ICP-MS. Parametry pracy spek-
trometru ICP-MS przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Parametry pracy spektrometru ICP-MS
Table 1. Operating parameters of the ICP-MS spectrometer

Jezioro Goczatkowickie
32 km2

Rys. 3. Zarys Jeziora Goczatkowickiego z punktami poboru
probek (1* — strefa Bajerki, 5* — strefa Wisty, 8* — zapora
(warstwa powierzchniowa), 8a* — zapora (warstwa przydenna),
9* — cofka Wisty, 1 — przepompownia Strumien,

2 — przepompownia Zabtocie, 3 — przepompownia Frelichow,
4 — przepompownia Zarzecze, 5 — przepompownia Podgrobel,
1a — strefa przybrzezna Strumien, 2a — strefa przybrzezna
Zabtocie, 3a — strefa przybrzezna Frelichéw, 4a — strefa
przybrzezna Zarzecze, 5a — strefa przybrzezna Podgrobel)

Fig. 3. Contour of Lake Goczalkowickie with sampling sites

w zamrazarce w temperaturze ponizej —20°C. Bezposred-
nio przed analizg probki wody rozmrozono i przesaczo-
no przez filtry strzykawkowe o $rednicy poréw 0,25 um.
Probki osadéw dennych pobrano z 10cm warstwy po-
wierzchniowej. W pierwszym etapie kazda probka osadu
byla odwirowana, wysuszona, roztarta i przesiana przez
sito o $rednicy oczek 0,02mm. Tak przygotowane probki

Parametr Ustawienia

Moc generatora RF, W 1125
Strumien argonu — plazma, dm3/min 15
Strumien argonu — rozpylacz, dm3/min 0,76+0,82
Strumien argonu — gaz pomocniczy, dm3/min 1,15+1,16
Rozpylacz krzyzowy
Palnik kwarcowy
Tryb analizy peak hopping*
Czas pomiaru, ms 250
Liczba skanéw 1

Ujecie wody Liczba powtorzen 830

0 Strumien gazu w komorze zderzeniowej, dm3/min 0,1
Parametr wykluczenia (Rpq) 52Cr 0,1+0,2

*sposob probkowania metodg przeskoku z jednej masy na drugg

Do rozdzielenia analitow zastosowano zestaw do
specjacji sktadajacy si¢ z wysokosprawnego chromato-
grafu cieczowego (HPLC) Perkin-Elmer, wyposazony
w piec Peltiera (Series 200 LC), prébnik (Series 200 LC)
i pompe¢ gradientowa (Series 200 LC). Do rozdzielania
jonow Cr(Ill) i Cr(VI) wykorzystano kolumne Dionex
IonPac AG-7 (10um; 50mmx4mm), a do rozdzielania
As(I1T) od As(V) tandemowo potaczone kolumny Dionex
IonPac AG-7 (10 um; S0 mm x4 mm) oraz Hamilton PRP-
-X100 (10 um; 100 mm x4 mm). W tabeli 2 przedstawiono
wybrane parametry rozdzielania chromatograficznego.

Odczynniki i roztwory wzorcowe

W analizach wykorzystano ultraczysty azotan(V) amo-
nu (Merck), ultraczysty dichromian(VI) potasu (Merck),
roztwor wzorcowy Cr(IIT) o stezeniu 1000 g/m?® (Merck),
siedmiowodny diwodoroarsenian(V) sodu (Sigma-Aldrich)
oraz metaarsenian(I1l) sodu (Sigma-Aldrich). Do ekstrak-
cji form specjacyjnych arsenu i chromu z osadéw dennych
wykorzystano: sol disodowa kwasu etylenodiaminotetra-
octowego Na,EDTA (Sigma-Aldrich), ultraczysty kwas
azotowy (65%, Merck), diwodorofosforan potasu cz.d.a.
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Tabela 2. Warunki rozdzielania chromatograficznego
Table 2. Chromatographic separation conditions

Parametr Ustawienia
Chrom
Kolumna lon Pac AG-7, 10um
50mmx4mm
Temperatura 350C
Faza ruchoma A: O’é;'\g,gm“mﬁégH=4

0+0,5min, 100% A
1,5+3,5min, 100% B
ptukanie 3,5+5,0min, 100% A

Program wymywania

Strumien objetosci

podczas analizy, cm3/min 17
Strumien objetosci 20
podczas ptukania, cm3/min ’

Objetos¢ prébki, pl 170

Arsen

lon Pac AG-7, 10 um
50mm x4 mm

Kolumna Hamilton PRP-X100, 10 um
50mm x4 mm

Temperatura 35°C

Faza ruchoma 10mM HNO3

Czas wymywania 4,5min

Strumien objetosci 12

podczas analizy, cm3/min '

Objetosc¢ probki, pl 195

(POCH) oraz ultraczysty azotan(V) amonu (Merck). Roz-
twory do kalibracji przygotowano kazdorazowo przez roz-
cienczenie na wadze analitycznej odpowiednich roztwordéw
wzorcowych. Do kalibracji zastosowano roztwory przygo-
towane z soli. Wszystkie roztwory i wzorce przygotowano
uzywajac wysokiej czystosci wody zdejonizowanej Milli-
-Q-Gradient (Millipore) o przewodnos$ci wlasciwej ponizej
0,05 uS/cm.

Krzywe kalibracyjne

Krzywe kalibracyjne otrzymano przez pomiar roztwo-
réw wzorcowych Cr(VI) i Cr(Ill) o stezeniach 1mg/m3,
5mg/m3, 10mg/m?® i 25 mg/m?3 oraz As(IIl) i As(V) o steze-
niach 1 mg/m3, 5mg/m3i 10 mg/m>. Wybrano liniowy model
zaleznosci stezenia od catkowitej liczby zliczen analitu. Ko-
rzystajac z wielokrotnego wyznaczenia krzywych kalibra-
cyjnych wyznaczono nastepujace wartosci granicy wykry-
walnosci: arsen — 0,008 mgAs(IIT)/m> i 0,012 mgAs(V)/m?3
oraz chrom — 0,19 mgCr(IIl)/m? i 0,37 mgCr(VI)/m>. Aby
sprawdzi¢ poprawno$¢ zaproponowanej metody przepro-
wadzono pomiar wzorca NIST 1643-e, ktory symuluje
sktad pierwiastkowy wody naturalnej. Uzyskane wyniki
poréwnano z wynikami pomiaru wzorca metodg ICP-MS
oraz z wartoscig podang w certyfikacie. Uzyskano dobra
zgodnos$¢ oznaczen, co potwierdzaja wyniki zamieszczone
w tabeli 3.

Tabela 3. Zawartos$¢ form arsenu i chromu
w odniesieniu do wzorca NIST 1643-e
Table 3. Content of arsenic and chromium forms
in relation to NIST CRM 1643-e

. Wzorzec
Chrom ogdlny Cr(lll) Cr(VI) NIST 1643-e
21,14mg/m? | 21,35mg/m3 | <gr.wykrywaln. | 20,40 mg/m3

. Wzorzec
Arsen ogolny As(Ill) As(V) NIST 1643-e
60,72mg/m® | 60,47 mg/m?3 0,14 mg/m?3 60,45 mg/m?3

Specjacja nieorganicznych form chromu i arsenu
w latwowymywalnych frakcjach osadow dennych

Okreslenie calkowitej zawarto$ci form specjacyjnych
metali w osadach dennych jest praktycznie niemozliwe
do wykonania, z powodu drastycznych warunkéw, jakie
sa konieczne do ich uwolnienia (st¢zone kwasy — HNO3,
HF, H,0,). Formy specjacyjne metali zwiazane z frakcja-
mi najnizszymi charakteryzuja si¢ niewielkg labilnoscia,
stad z biologicznego punktu widzenia maja mate znacze-
nie. Istotne jest zatem ilosciowe okreslenie jedynie form

Tabela 4. Zawarto$¢ arsenu i chromu w eluatach materiatéw odniesienia
Table 4. Arsenic and chromium content of eluates for the reference materials

sohateriat Z"’c‘)"é’zﬁ‘fc Woda Bufor 20°C Bufor 80°C 10mM HNO; 0,1M EDTA
arsen, mg/kg
NCS DC 73309 188 1,93 27,5 58,3 29,3 253
NCS DC 73310 115 0,48 10,7 29,1 12,1 8,9
chrom, mg/kg
NCS DC 73309 40 1,47 3,7 10,4 71 4,0
NCS DC 73310 35 1,48 7,2 15,1 11,8 75
Tabela 5. Specjacja arsenu i chromu w eluacie frakcji wymienne;j
Table 5. Speciation of arsenic and chromium in the eluate of exchangeable fraction
Materiat Zawartos¢ ogoélna As Zawartos¢ form jonowych As Zawartos¢ As(lll) Zawartos¢ As(V)
odniesienia (ICP-MS), mg/kg (ICP-MS), mg/kg (HPLC-ICP-MS), mg/kg (HPLC-ICP-MS), mg/kg
NCS DC 73309 188 58,3 8,93 49,5
NCS DC 73310 115 29,1 8,17 20,6

Materiat Zawartos¢ ogoélna Cr Zawartos¢ form jonowych Cr Zawartos¢ Cr(lll) Zawartos¢ Cr(VI)
odniesienia (ICP-MS), mg/kg (ICP-MS), mg/kg (HPLC-ICP-MS), mg/kg (HPLC-ICP-MS), mg/kg
NCS DC 73309 40 10,4 1,16 9,20
NCS DC 73310 35 15,1 3,05 11,93
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specjacyjnych w tatwowymywalnych frakcjach osadow
dennych, ktore sa najbardziej labilne 1 w zwiazku z tym
najsilniej wptywaja na srodowisko. W celu okreslenia jak
najlepszego sposobu ekstrakcji fatwowymywalnych form
chromu i arsenu wytypowano dwa certyfikowane mate-
riaty odniesienia osadéw dennych: NCS DC 73309 oraz
NCS DC 73310. Zastosowano pie¢ metod ekstrakcji:

— ekstrakcja woda przy wytrzasaniu przez 72 h,

— ckstrakcja buforem w tazni ultradzwickowej w tem-
peraturze 20 °C,

— ekstrakcja buforem w lazni wodnej w temperaturze
80 °C (bufor fosforanowy o pH=6,0+0,2, zwierajacy 5 mM
Na,HPO,4 i S0mM KH,POy; do ekstrakcji 1 g osadu uzyto
10 cm? buforu).

— ekstrakcja 10mM HNOs,

— ekstrakcja 0,1 M EDTA.

Wyniki otrzymane z uzyciem certyfikowanych materia-
16w odniesienia przedstawiono w tabeli 4.

Wykazano, ze najwigksza ilo$¢ nieorganicznych form
specjacyjnych arsenu i chromu z frakcji wymiennej uzy-
skano ekstrahujac osad buforem fosforanowym w tem-
peraturze 80°C. Nastgpnym krokiem byto oznaczenie
w otrzymanym eluacie zawarto$ci wybranych zwiazkéw
nieorganicznych As(IIT) i As(V) oraz Cr(III) i Cr(VI). Wy-
niki analizy specjacyjnej frakcji wymiennej przedstawiono
w tabeli 5.

Omowienie wynikéw badan
Jezioro Ptawniowickie

W wodzie pobranej w strefie przydennej tego zbiornika
zdecydowanie przewazata forma As(IIl), a w jego warstwie
powierzchniowej wystgpowal glownie As(V). Podob-
ne wnioski uzyskali naukowcy z Kanady badajacy wode
i osady denne z Jeziora Moira [39]. Uzyskana minimalna
zawarto$¢ jonodw arsenu wynosita odpowiednio As(IIl) —
0,02mg/m> i As(V) — 0,03 mg/m3, tymczasem maksymal-
na As(IIT) — 1,86mg/m> i As(V) — 1,66 mg/m>. Zawarto$é
jondow chromu charakteryzowata si¢ zmienng iloscig form
specjacyjnych w zalezno$ci od czasu poboru. W miesia-
cach zimowo-wiosennych wystepowata przewaga formy
Cr(III), a latem (czerwiec) w wodzie powierzchniowej wy-
stapila przewaga Cr(VI). Duza zawartos¢ tlenu pokrywata
si¢ z silnym przetlenieniem wody ok. 135% (30-06-2011).
Wyniki te, ze wzgledu na ograniczong liczbe pobranych
probek, nie sg jednoznaczne i wymagaja zbadania sezono-
wosci zmian zawartosci form specjacyjnych chromu przy-
najmniej raz w miesigcu. Uzyskana minimalna zawartos¢
jonéw chromu wynosita odpowiednio Cr(IIT) — 0,98 mg/m>
i Cr(VI) — <0,37mg/m?, a maksymalna Cr(IIT) — 7,9 m/m?
i Cr(VI) — 5,12mg/m?.

Analiza osadéow dennych z Jeziora Plawniowickiego
wykazata duza zawartos¢ tatwowymywalnych frakcji (me-
tale w roztworze porowym, frakcja weglanowa i jonowy-
mienna). Stosujac opracowang procedurg ekstrakcji uzyska-
no 71% wydajnos¢ ekstrakcji arsenu w stosunku do ogdlnej
zawartosci tego analitu, natomiast w przypadku chromu
warto$¢ ta wynosita 62%. Analiza specjacyjna ekstrak-
tu z osadu dennego wykazata znaczaca przewage As(III)
— 75%. Podobne rezultaty uzyskano w pracach [39,40].
Podczas poboru probki osadu dennego stwierdzono sil-
ny deficyt tlenowy (0,43 g0,/m?), co mogto byé jednym
z powodoéw znacznej zawarto$ci As(Ill) w osadzie. Przy
wzroscie natlenienia i/lub pH najbardziej toksyczna forma

arsenu — As(IIT) moze uwolni¢ si¢ do srodowiska wodne-
go stanowigc potencjalnie istotne zagrozenie. Analiza spe-
cjacyjna chromu w osadzie dennym wykazata nieznaczng
przewage jego formy zredukowanej Cr(III) — 56%.

Jezioro Rybnickie

Rowniez w probkach wody pobranych w strefie przy-
dennej tego zbiornika przewazata forma As(III), natomiast
w jego warstwie powierzchniowej wystepowal glownie
As(V). Minimalna zawarto$¢ jonéw arsenu wynosita od-
powiednio As(IIT) — 0,01 mg/m> i As(V) — 0,71 mg/m3, za$
maksymalna As(III) — 3,08 mg/m? i As(V) — 3,00mg/m>.
Otrzymane wyniki wskazaly na réznice zawartos$ci form
specjacyjnych arsenu, a mianowicie w strefie zapory nad
dnem (rys. 2, p. 7) przewazata zawarto$¢ As(IIl), a w stre-
fie zapory przy powierzchni przewazala forma As(V). Za-
warto$¢ chromu charakteryzowata si¢ przewaga Cr(III).
Minimalna zawarto$¢ jonéw chromu w wodzie wynosita
odpowiednio Cr(IIT) — 0,27 mg/m? i Cr(VI) — <0,37 mg/m?3,
a maksymalna Cr(III) — 3,25 mg/m? i Cr(VI) — 2,47 mg/m?>.

Analiza osadow dennych z Jeziora Rybnickiego wska-
zata na malg zawarto$¢ tatwowymywalnych frakcji arsenu
i chromu. Uzyskano s$rednio 18,5% wydajnos¢ ekstrakcji
arsenu w stosunku do zawartoséci calkowitej tego analitu.
W przypadku chromu warto$¢ ta wynosita 21%. Analiza
specjacyjna ekstraktu z osadu dennego wykazata znacza-
cg przewage As(IIl) — 76%. Analiza specjacyjna chromu
w latwowymywalnych frakcjach osadu dennego wykazata
znaczng przewage formy utlenionej Cr(VI), ktorej udziat
w strefie zrzutu wod podgrzanych (rys. 2) wynosit 75%,
a w strefie zapory 62%. Wysoka zawartos¢ Cr(VI) w osa-
dzie dennym tego zbiornika mozna ttumaczy¢ wystgpowa-
niem najwigkszych zakwitow ro$lin fitoplanktonowych,
ktére maja zdolno$¢ do akumulacji zar6wno wewnatrzko-
morkowej, jak 1 na swojej powierzchni (fitosorbent) mig-
dzy innymi chromu, a w szczeg6lnosci Cr(VI). Opadajace
na dno organizmy powoduja wzbogacenie osadéw dennych
w Cr(VI).

Cr(VI) wykazuje 1000-krotnie wigksza toksyczno$¢ niz
Cr(IIT) ze wzgledu na zdolno$¢ do penetracji przez btong
komorkowa, ktora jest nieprzepuszczalna w przypadku
Cr(IIT). Zdolno$¢ penetrowania btony komorkowej polega
na istnieniu podobienstwa jonu chromianowego (CrO4%)
do jonéw ortofosforanowego i siarczanowego, ktore trans-
portowane s3 do wnetrza komorki za pomoca odpowied-
nich kanatéw jonowych. Po przedostaniu si¢ do wngtrza
komorki jon chromianowy moze wchodzi¢ w reakcje z en-
zymami odpowiedzialnymi za metabolizm fosforanow
i siarczandw, a takze moze reagowaé z DNA i RNA zaklo-
cajac ich prawidlowe funkcje w komorce, co prowadzi do
anomalii w strukturze czgsteczek.

Jezioro Goczatkowickie

Ze wzgledu na liczbe punktéw poboru i rézne usytu-
owanie w stosunku do tak duzego zbiornika, jakim jest
Jezioro Goczatkowickie, uzyskane wyniki podzielono na
trzy grupy. Pierwsza stanowily wyniki uzyskane w punk-
tach poboru na rzekach doptywajacych do zbiornika (Wista
i Bajerka), druga grup¢ stanowity punkty poboru w prze-
pompowniach i przylegajacych do nich strefach przybrzez-
nych, natomiast trzecig grupe stanowity punkty poboru
mieszczace si¢ w obre;bie samego zbiornika.

Wyniki dotyczace pierwszej grupy wykazaly, ze wody
Wisty i Bajerki w zakresie zawartosci form specjacyjnych
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arsenu nie odbiegaly od wigkszosci rzek [41,42]. Badane
wody charakteryzowaly si¢ przewaga As(V), natomiast za-
warto$¢ As(IIT) byta minimalna, czgsto na granicy wykry-
walno$ci metody HPLC-ICP-MS. Minimalna zawartos$¢
jondéw arsenu wynosita odpowiednio As(III) — 0,01 mg/m3
i As(V) — 0,21 mg/m?, a maksymalna As(III) — 0,13 mg/m?
i As(V) — 3,90mg/m>. Zaobserwowano ogélng tendencje
do przewagi Cr(III) w stosunku do Cr(VI). Stosunek za-
warto$ci tych dwdch form wynosit $rednio 1:3. Minimalna
zawarto$¢ jondw chromu w tych wodach wynosita odpo-
wiednio Cr(III) — 1,15mg/m3 i Cr(VI) — <0,37 mg/m?, za$
maksymalna Cr(IIT) — 3,20 mg/m?® i Cr(VI) — 2,43 mg/m°.

W wynikach nalezacych do drugiej grupy (przepom-
pownie i strefy przybrzezne zbiornika) nie zaobserwowano
znacznych réznic pomigdzy ilosciami analitow w probkach
pobranych w roznych strefach przybrzeznych, z wyjat-
kiem strefy przybrzeznej i przepompowni Strumien, gdzie
stwierdzono wigksza zawarto$¢ As(V). Minimalna za-
warto$¢ jonow arsenu w tej grupie wynosita odpowiednio
As(IIT) — <0,008 mg/m> i As(V) — 0,21 mg/m?, a maksymal-
na As(III) — 0,34mg/m> i As(V) — 2,55 mg/m?. Minimalna
zawarto$¢ jonow chromu w wodzie wynosita odpowiednio
Cr(III) - 0,19mg/m? i Cr(VI) — <0,37 mg/m>, zas maksy-
malna Cr(IIT) — 4,97 mg/m? i Cr(VI) — 7,60 mg/m?>.

W prébkach wody pobranych w strefie przydennej
Jeziora Goczalkowickiego (rys.3, p.8a*) zdecydowa-
nie przewazata forma As(III), natomiast w jego warstwie
powierzchniowej (p. 8%) wystepowat glownie As(V). Mi-
nimalna zawarto$¢ jonéw arsenu wynosita odpowiednio
As(IIT) - <0,008 mg/m? i As(V) — 0,03 mg/m>, a maksymal-
na As(III) — 3,39 mg/m> i As(V) — 3,61 mg/m>?. Minimalna
zawarto$¢ jonéw chromu wynosita odpowiednio Cr(II) —
0,37mg/m> i Cr(VI) — <0,37 mg/m?>, a maksymalna Cr(III)
—3,39mg/m? i Cr(VI) — 4,67 mg/m?>.
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Rys. 4. Zawartos¢ nieorganicznych form specjacyjnych
arsenu i chromu w wodzie Jeziora Goczatkowickiego
Fig. 4. Concentrations of inorganic speciation forms
of arsenic and chromium in the water samples collected
from Lake Goczalkowickie

Porownujac zawartos$¢ form specjacyjnych jonéw chro-
mu i arsenu w probkach wody pobranych z przepompowni,
strefy przybrzeznej i samego zbiornika mozna stwierdzic,
ze najbardziej zanieczyszczona byla woda wprowadzania
do zbiornika przez przepompownie, ktora jest nastgpnie
rozcienczana w strefach przybrzeznych zbiornika. Stad wy-
nikal malejacy trend zawartosci obu analitow, przy czym
najwiekszy spadek ich ilosci zaobserwowano w przypadku
Cr(VI) (rys. 4).

Porownujac calkowita zawartos¢ jondéw chromu oraz
jego form specjacyjnych w probkach wody pobranych bez-
posrednio z Jeziora Goczalkowickiego zaobserwowano, ze
ilosci jondw chromu w sezonie jesiennym byly mniejsze
niz wiosng i latem (rys. 5). W probkach pobranych jesienia
przewazala tréjwartoSciowa forma chromu. W przysztosci
przewiduje si¢ zbadanie tej zalezno$ci w cyklu catorocz-
nym. W przypadku jonéw arsenu nie znaleziono takiej za-
leznosci.
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Rys. 5. Zawarto$¢ chromu ogdlnego oraz jego form specjacyjnych
w wodzie Jeziora Goczatkowickiego
Fig. 5. Concentrations of total chromium and of its speciation
forms in the water samples collected from Lake Goczalkowickie

Analiza probek osadoéw dennych pobranych z Jeziora
Goczatkowickeigo wykazata mata zawarto$¢ jonow arse-
nu w tatwowymywalnych frakcjach osadéw. Wydajnos¢
ekstrakceji arsenu w stosunku do zawartosci catkowitej tego
analitu wahata si¢ w zakresie 2,8+7,4%. Analiza specjacyj-
na ckstraktu z osadu dennego wykazata znaczaca przewa-
ge As(I1I) — 80%. W przypadku tego zbiornika najbardziej
toksyczna forma arsenu moze uwalnia¢ si¢ do srodowiska
wodnego w gorszych warunkach tlenowych, stanowiac
potencjalnie istotne zagrozenie. Okoto 20% jonéw chro-
mu zawierala frakcja tatwowymywalna, w poréwnaniu
z catkowitg zawarto$cig tego analitu w osadzie. Frakcje ta-
twowymywalne osadéw dennych pobranych przy ujsciach
Bajerki i Wisty charakteryzowaly si¢ mniejsza (o ok. 15%)
zawartoscig Cr(III) niz pobranych w strefie zapory, gdzie
zawartos¢ Cr(I11) wzrosta do okoto 40%.

Podsumowanie

Opracowana procedura analizy wybranych nieorga-
nicznych form jonéw chromu i arsenu w wodzie i osadach
dennych, wykorzystujaca potaczone techniki HPLC-ICP-
-MS, pozwolita na oznaczenie tych pierwiastkow w ilo-
Sciach ultrasladowych. Kolumna Dionex AG7 zostata
uzyta do rozdzielenia form jonowych Cr(Ill) i Cr(VI),
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natomiast kolumny Dionex AG7 i Hamilton PRP X100 zo-
staly wykorzystane do rozdzielenia form jonowych As(III)
i As(V). Jony te zostaly rozdzielone bezposrednio, bez
dodatku zwigzkow kompleksujacych, co ma istotne zna-
czenie w analizie sladowej, z powodu ograniczenia zanie-
czyszczen probki. Osady denne poddano ekstrakeji w celu
uzyskania frakcji fatwo wymywalnej, w ktorej oznaczono
zawarto$¢ zwiazkow nieorganicznych arsenu i chromu,
zawierajacych te anality w formach As(IIl) i As(V) oraz
Cr(ID) i Cr(VI).

Zbiorniki zaporowe bedace przedmiotem badan réznity
si¢ istotnie typem zlewni i stopniem antropopresji. Wyniki
ilosciowej i jako$ciowej analizy specjacyjnej nieorganicz-
nych form jonéw chromu i arsenu w wodzie i osadach den-
nych z tych zbiornikow wykazaly istotne réznice w ilosci
badanych analitéw na réznym stopniu utlenienia. Analiza
uzyskanych wynikow pozwala na nastgpujace uogolnienia:

— w wodzie trzech badanych zbiornikéw w warstwie po-
wierzchniowej przewazala forma As(V), natomiast w war-
stwie przydennej oraz latwowymywalnych frakcjach osa-
dow dennych przewazata forma As(Ill); jednocze$nie
w wigkszosci przypadkow w probkach wody dominowata
forma Cr(III),

—woda w Jeziorze Goczatkowickim charakteryzowata
si¢ sezonowa zmienno$cig zawartosci form specjacyjnych
chromu, przy czym w sezonie jesiennym przewazala troj-
wartosciowa forma tego pierwiastka,

— osady denne w Jeziorze Goczatkowickim charaktery-
zowaly si¢ najwigkszg iloscig jonow chromu ogoélnego spo-
$réd badanych zbiornikéw zaporowych, przy czym osady
denne w tym zbiorniku oraz w Jeziorze Rybnickim charak-
teryzowaly si¢ mata zawarto$cig Cr(III) w ich frakcji tatwo-
wymywalnej, natomiast w osadach Jeziora Ptawniowickie-
go zaobserwowano duzg zawarto$¢ tej formy chromu,

—sposrod wszystkich badanych osadow dennych,
w Jeziorze Rybnickim stwierdzono najwigksza zawartos¢
Cr(VI) w stosunku do jego ogolnej ilosci.
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Abstract: Determined were the concentrations of se-
lected inorganic arsenic and chromium ions in the water
and bottom sediments of three Upper-Silesian dam rese-
rvoirs (Lake Plawniowickie, Lake Rybnickie and Lake
Goczalkowickie). The lakes perform diverse functions
and are characterized by a different degree of anthropo-
genic pressure. Speciation of arsenic and chromium was
carried out using an HPLC chromatograph coupled with
an ICP-MS detector. Quantitative and qualitative analyses

of the speciation of inorganic chromium and arsenic forms
in lake water and bottom sediments detected significant
differences in the concentrations of these analytes at va-
rious states of oxidation. The concentrations of arsenic
and chromium forms were found to range from limits
of detection up to several tens mg/m?. The results of the
study have revealed marked differences in the content of
these forms of chromium and arsenic between the water
samples and the bottom sediment samples, depending on
the season of the year, extent of oxygenation and nature of
the reservoir.

Keywords: Species analytics, HPLC-ICP-MS, arsenic,
chromium, dam reservoirs.





