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Abstrakt: Glony ze wzgledu na wystgpowanie w bardzo zréznicowanych warunkach oraz duza odpornosé na
czynniki fizykochemiczne naleza do pionierdw zasiedlajacych nowe srodowiska, a ich wskaznikowe wlasciwosci
sa wykorzystywane w biomonitoringu wod. Swiatowa Organizacja Zdrowia (WHO) uznala rteé za najbardziej
szkodliwy dla zdrowia sktadnik produktow spalania paliw kopalnych. Ma ona tendencje do gromadzenia si¢
w ekosystemach wodnych, m.in. w osadach dennych, jak réwniez w organizmach zywych, np. w glonach.
W warunkach laboratoryjnych zbadano parametry sorpcji jonow rteci z roztwordw HgCl, na glonach Spirogyra sp.
Stwierdzono, ze w pierwszych 10 min w glonach zostaje zakumulowanych 90+95% jonéw rteci, a 30-minutowa
ekspozycja prowadzi do stanu bliskiego stanowi réwnowagi dynamicznej. Badania prowadzono na glonach
Spirogyra sp. pobranych z malo zanieczyszczonych wod zbiornika, potozonego w granicach miasta Opola
(potudniowo-zachodnia Polska), powstatego po eksploatacji zwiru. Do badan wykorzystano analizator rteci AMA
254.

Stowa kluczowe: rt¢é, glony Spirogyra sp., kinetyka sorpcji

Rte¢ i jej zwiazki sg zagrozeniem dla Srodowiska przyrodniczego [1]. Do ekosystemdéw
analit ten wprowadzany jest gldwnie z sucha i mokra depozycja (spalanie wegla i ropy
naftowej, produkcja cementu), ale takze wraz ze $ciekami przemystowymi (przemyst
elektrotechniczny, fotograficzny, chemiczny i farmaceutyczny) i odciekami z wysypisk
odpadow komunalnych. W 2005 r. w skali globalnej do atmosfery w wyniku dzialania
czynnikéw antropogennych zostato wyemitowanych 1921 Mg rteci [2]. W Polsce w 2008 r.
do atmosfery zostato wyemitowanych okoto 16 Mg rteci. Jej gtdwnym zrodlem emisji byty
procesy spalania w sektorze produkcji i transformacji energii (56%) [3, 4].

W ekosystemach wodnych pierwiastek ten wystepuje m.in. jako rte¢ elementarna Hg’,
w postaci jonéw rteciowych Hg®', jonow rteciawych Hg)* oraz jako jony [HgOH]',
[HegCl]", [HeCL]", [HeClL], [HgCL]* i [HgS,]* [5, 6]. Jony rteci tworza kompleksy
nieorganiczne, wystepuja réwniez w wielu polaczeniach organicznych, m.in. CH;Hg',
C,HsHg i C¢HsHg'. Formy wystepowania rteci, a tym samym jej toksycznos¢ zaleza
gtéwnie od temperatury, pH wody, potencjatu redoks, natlenienia, twardos$ci wody oraz od
rodzaju 1 stgzenia aniondéw tworzacych kompleksy z rteciag. Rozpuszczalno$é rteci
w wodzie rosnie wraz ze wzrostem natlenienia, wskutek powstawania lepiej
rozpuszczalnego Hg(OH),, a takze wraz z obnizaniem pH (w obecnosci chlorkow),
w wyniku tworzenia si¢ HgCl,. Organiczne zwiazki rtgci moga si¢ rozktada¢ w srodowisku
wodnym do rtgci pierwiastkowej i do jonow rteci. Natomiast nieorganiczne sole rteci, przy
udziale bakterii beztlenowych obecnych w osadach dennych, moga by¢ przeksztalcane
w metylortec [5, 7].

Opisane w literaturze badania prowadzone z wykorzystaniem glonéw wskazujg na ich
praktyczne  zastosowanie m.in. do  biomonitoringu  zanieczyszczenia =~ wdd
powierzchniowych rtecig [8-12] oraz w fitoremediacji [13]. Prowadzone sg réwniez
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badania laboratoryjne dotyczace procesow sorpcji jonow rtgci na plechach réznych
gatunkéw i rodzajéw glonow.

Stwierdzono, ze glony Ulva lactuca sorbuja 90% Hg w pierwszych 20 min
prowadzenia eksperymentu. W odniesieniu do rtgci pojemno$¢ sorpcyjna tego gatunku
glondw wynosi 149 mg/g s.m. (gram suchej masy) [14]. Dla poréwnania glony Cystoseira
baccata sorbuja okolo 90% analitu przez okoto 50 min (stan rownowagi dynamicznej
zostaje osiagniety po okoto 100 min). Pojemno$é sorpcyjna Cystoseira baccata dla Hg”™"
wynosi 329 mg/g s.m. [15].

Celem prowadzonych badan byla ocena kinetyki sorpcji jonow Hg*" na glonach
Spirogyra sp. Wyniki z przeprowadzonych badan zostana wykorzystane do opracowania
prostej metody oceny zanieczyszczenia wod powierzchniowych jonami rteci na podstawie
analizy sktadu chemicznego plech glonow.

Metodyka badan

Do badan wykorzystano glony Spirogyra sp. pobrane z mato zanieczyszczonych wod
zbiornika, potozonego w granicach miasta Opola (potudniowo-zachodnia Polska),
powstatego po cksploatacji zwiru. Probki glonéw po oczyszczeniu z zanieczyszczen
roslinnych i organizméw wodnych przeptukiwano woda zdemineralizowanga. Oczyszczone
probki glondéw suszono poprzez liofilizacje w temp. 223 K przez 20 h. Tak przygotowane
probki glonéw byly przechowywane do dalszych analiz w szczelnie zamknietych
plastikowych pojemnikach.

W celu zbadania kinetyki procesu sorpcji rteci probki glondw o masie ok. 0,6 g s.m.
umieszczano w perforowanym pojemniku o objetosci ok. 15 cm’ i wraz z nim zanurzano
w roztworze HgCl, o objetosci 200 cm’. Wysuszone glony przed eksperymentem
zanurzano na 30 min w wodzie zdemineralizowanej o konduktywnosci k = 0,5 pS/cm [16].
Roztwdr intensywnie mieszano, wykorzystujac mieszadlo magnetyczne. Okresowo
pobierano po 1 ecm’ roztworu w celu oznaczenia stezenia rteci. Proces prowadzono przez
40 min.

Ze wzglegdu na wstgpny charakter badan stgzenie poczatkowe  rteci
w wykorzystywanych roztworach bylo wielokrotnie wigksze (¢ = 53,6 ng/dm’) od
dopuszczalnego stezenia rteci w wodach powierzchniowych (0,07 pg/dm*) [17].

Aparatura i odczynniki

Do oznaczania rtgci wykorzystano analizator rteci AMA 254 firmy Altec Ltd., CZ. Dla
rtgci granice wykrywalnosci (/DL) i oznaczalnosci (/QL) aparatu wynosza odpowiednio
0,003 ng (0,03 pug Hg/dm®) i 0,01 ng (0,1 pg He/dm®) w badanej prébee. Do kalibrowania
aparatu wykorzystano wzorce firmy ANALYTIKA Ltd. (CZ).

Do badania konduktywnosci i pH roztwordw, w ktorych zanurzano glony,
wykorzystano urzadzenia firmy Elmetron Sp. j., z Zabrza: pH-metr CP551, konduktometr
CC551, ktoérych bezwzgledny blad wskazan wynosit odpowiednio ApH = 0,02 oraz
Ax = 0,1 pS/cm. Niepewnos¢ wskazan wykorzystywanej wagi laboratoryjnej wynosita
+0,001 g.

Chlorek rteci wykorzystywany do doswiadczen zostat wyprodukowany przez firme
MERCK.
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Zapewnienie i kontrola jakosci

W tabeli 1 przedstawiono stgzenia rteci oznaczone w certyfikowanych materiatach
referencyjnych BCR-414 plankton i BCR-482 lichen, wytwarzanych przez Institute for
Reference Materials and Measurements, Belgium.

Tabela 1
Poréwnanie zmierzonych i certyfikowanych wartosci stezen analitow
w BCR-414 plankton i BCR-482 lichen
Table 1
Measured and certified values of Hg concentration
in the BCR-414 plankton and BCR-482 lichen reference material
BCR 414 plankton BCR 482 lichen
. . AAS . . AAS
. " ” " . " ” "
Stezenie Niepewnos$¢ Sradnia | =D D Stezenie Niepewnos$¢ Srednia | =D D

[ug/g s.m ] [%] [ug/gs.m] [*%]

0276 | 0,018 [ 0261 J0,015 54 048 | 0,02 [ 0450 Jo0,016]-63

* Wzgledna réznica pomigdzy stezeniem zmierzonym i certyfikowanym 100%-(c,-c.)/c.

Wyniki, ich analiza i interpretacja

Badania kinetyki sorpcji jondw Hg2+ prowadzono w warunkach statycznych w celu
oceny czasu potrzebnego do uzyskania stanu rownowagi pomigedzy glonami a roztworem,
w ktérym je zanurzano. Na wykresie na rysunku 1 przedstawiono przebieg zmian stgzenia
rtgci w roztworze, w ktdrym zanurzano glony. Stezenie rtgci naturalnie zakumulowanej
w glonach ¢, gy wynosito 0,099 0,021 pug Hg/g s.m.
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Rys. 1. Zmiany stezenia rteci w roztworze, w ktdrym zanurzono glony Spirogyra sp.

Fig. 1. Changes in mercury concentrations in solution, in which the algae Spirogyra sp. were immersed

Przeprowadzone badania wskazuja, ze stan rownowagi dynamicznej zostaje osiggnigty
po okoto 30 min. W tym czasie w probce glondow Spirogyra sp. zakumulowato si¢ blisko
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51% jonéw Hg*" znajdujacych si¢ w roztworze poczatkowym. W pierwszych 10 min
trwania procesu z roztworu do biomasy sorbowanych jest okoto 90+95% jondw rteci
w odniesieniu do stezenia rteci zakumulowanego w glonach w stanie réwnowagi
(9,62 ug Hg/g s.m).
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Rys. 2. Zmiany stgzenia jonéw H' w roztworze podczas sorpcji jonéw Hg”™ na biomasie glonéw

Fig. 2. Changes in H' ions concentration in solution during the Hg”" ions sorption by the algae biomass
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Rys. 3. Zmiany konduktywnosci roztworu podczas sorpcji jonéw Hg?" na biomasie glonéw

Fig. 3. Changes in conductivity of the solution during sorption of Hg*" ions by the algae biomass
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Na rysunkach 2 i 3 przedstawiono odpowiednio zmiany stezenia jonow H'
i konduktywnosci podczas procesu sorpcji rteci na biomasie glonow Spirogyra sp.

Z wykresdéw przedstawionych na rysunku 2 wynika, ze procesowi sorpcji rtgci na
biomasie glonéw towarzyszy sorpcja jonéw H'. W czasie prowadzenia procesu
zaobserwowano takze wzrost konduktywnosci (rys. 3). Mozna przypuszczad, ze jest ona
spowodowana postepujacymi w czasie nieodwracalnymi zmianami w strukturze blon
komorkowych, co powoduje wyciekanie substancji jonowych z komoérek glonéw do
roztworu.

Podsumowanie i wnioski

Uzyskane wyniki wskazuja, ze glony Spirogyra sp. sa dobrym sorbentem jondw Hg2+
z roztworow wodnych. Dane literaturowe wskazuja, ze gtdownym mechanizmem procesu
sorpcji tego analitu jest wymiana jonowa. W ciaggu kilkunastu minut sorpcja rteci w glonach
zachodzi w 90+95%.

Doktadne rozpoznanie parametréw sorpcji, m.in. wptywu czynnikdéw abiotycznych na
procesy sorpcji, przyspieszy kolejne badania dotyczace zastosowania glondéw jako
bioczujnikow jakosci wod powierzchniowych.
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KINETICS OF Hg2+ IONS SORPTION ON ALGAE SPIROGYRA sp.
Chair of Biotechnology and Molecular Biology, Opole University

Abstract: Due to existence in very different environmental conditions and high resistance to physicochemical
factors, algae are among the pioneers in colonizing new environments, and their indicating properties are used in
biomonitoring of water. World Health Organization (WHO) has recognized mercury as the most harmful
component of combustion products of fossil fuels. It shows tendency to accumulate in aquatic ecosystems such as
bottom sediments and living organisms such as algae. In the laboratory conditions parameters of mercury ions
sorption from HgCl, solutions on the algae Spirogyra sp. were examined. It was found that during the first
10 minutes algae accumulated 90+95% mercury ions, and the 30-minute exposure leads to a state close to dynamic
equilibrium. The study was conducted on algae Spirogyra sp. collected from the low polluted water reservoir,
located within the city of Opole (south-western part of Poland), formed at the former gravel pit. In the study AMA
254 mercury analyzer was used.

Keywords: mercury, algae Spirogyra sp., sorption kinetics



