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EKSTRAKCJA SEKWENCYJNA W OSADACH �CIEKOWYCH 

SEQUENTIAL EXTRACTION IN SEWAGE SLUDGE 

Abstrakt: Wykorzystanie osadów �ciekowych do gruntów na cele rolne i nierolne ma pewne ograniczenia ze 

wzgl�du na zawarto�� metali ci��kich i ska�e� sanitarnych. Metale ci��kie w glebie ulegaj	 procesom mog	cym 

powodowa� zmiany st��e� i form chemicznych, dlatego te� ich ogólna zawarto�� nie zawsze jest odpowiednim 

wska
nikiem ich bioprzyswajalno�ci. Znajomo�� mechanizmów immobilizacji chemicznych form pierwiastków 

pozwala zredukowa� zagro�enie dla �rodowiska. W tej pracy przedstawiono metody ekstrakcji sekwencyjnej, 

które pozwalaj	 okre�li� wzgl�dny udział poszczególnych frakcji danego pierwiastka i oceni� ich ekoszkodliwo��. 
Posługuj	c si� analiz	 sekwencyjn	, mo�na okre�li� ilo�� danego pierwiastka, który mo�e zosta� wł	czony do 

ła�cucha: osad - gleba - ro�lina - człowiek. Omówiono istniej	ce metody ekstrakcji sekwencyjnej, przedstawiono 

rodzaje u�ytych ekstrahentów, dokonano opisu warunków prowadzonych procesów i oceny zastosowanych metod 

ekstrakcyjnych. Przeanalizowano wpływ sposobów ekstrakcji sekwencyjnej na rozdział i mobilno�� metali  

w osadach �ciekowych. Zaprezentowano metod� chemicznej ekstrakcji sekwencyjnej do oceny jako�ciowej  

i ilo�ciowej zawarto�ci metali w poszczególnych frakcjach. Ponadto, przedstawiono porównania i wyniki, maj	ce 

zobrazowa� skuteczno�� ekstrakcji sekwencyjnej we wskazaniu realnych zagro�e� chemicznych. Zaobserwowano, 

i� do form najbardziej mobilnych, a wi�c łatwo przechodz	cych do roztworu, nale�	 metale wyst�puj	ce  

w poł	czeniach rozpuszczalnych w wodzie, wymienialne oraz metale zwi	zane z w�glanami (frakcje 1 i 2). Metale 

zwi	zane z tlenkami �elaza i manganu oraz materi	 organiczn	 s	 równie� łatwo dost�pne, jednak ich uwalnianie 

zachodzi znacznie wolniej (frakcje 3 i 4). Za unieruchomione metale uznano ich formy, które gromadz	 si�  
w pozostało�ci nierozpuszczalnej w st��onych kwasach. Metale tej frakcji s	 chemicznie stabilne i biologicznie 

nieaktywne. Wskazano, i� analiza form chemicznych metali powstałych podczas ekstrakcji zale�ała od: ilo�ci 

uzyskanych frakcji, rodzaju i st��enia reagentów, warunków prowadzenia ekstrakcji. Na podstawie uzyskanych 

przez ró�nych autorów wyników stwierdzono, �e udział okre�lonych form chemicznych pierwiastków uzale�niony 

jest od zastosowanej procedury. Dobór odpowiedniej metody ekstrakcji metali z osadów �ciekowych powinien by� 
uzale�niony od celu prowadzonej analizy specjacyjnej i analizowanych form chemicznych. Ponadto stwierdzono, 

i� metody, zarówno zaproponowane przez Tessiera, jak równie� BCR (Commission of European Communities 

Bureau of Reference), s	 wystarczaj	co powtarzalne i odtwarzalne, aby mogły by� stosowane do frakcjonowania 

metali z osadów �ciekowych. 

Słowa kluczowe: ekstrakcja sekwencyjna, osady �ciekowe, metale ci��kie, mobilno�� metali ci��kich 

Akumulacja osadów ze �rodowiska wodno-kanalizacyjnego stanowi obecnie bardzo 

du�y problem. Jedn	 z wi�kszych trudno�ci towarzysz	cych intensywnie rozwijaj	cej si� 
cywilizacji jest zanieczyszczenie �rodowiska naturalnego człowieka, spowodowane 

urbanizacj	 obszarów wielkomiejskich. Zjawisko to jest nierozł	cznie powi	zane z g�stym 

zaludnieniem, szybkim rozwojem ró�nych gał�zi przemysłu, du�ym zu�yciem energii oraz 

gwałtownie rozwijaj	cym si� transportem drogowym. Dlatego te� przetworzenie  

i unieszkodliwianie osadów �ciekowych w ka�dej oczyszczalni powinny prowadzi� do 

maksymalnego, ekonomicznie uzasadnionego zmniejszenia ich masy i obj�to�ci oraz 

pozbawienia ich szkodliwego wpływu na �rodowisko [1, 2]. Podej�cie do gospodarki 

osadowej od strony technologii mało- lub bezodpadowych jest obecnie najwa�niejsze. Do 

takich technologii mo�na zaliczy� spalanie, zgazowanie czy kompostowanie z odpadami 

miejskimi i innymi komponentami. Zarówno wykorzystanie rolnicze, jak i gromadzenie 
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osadów �ciekowych na składowiskach przyczynia si� do zachwiania naturalnego obiegu 

materii w przyrodzie, zanieczyszczenia gleb, wód i powietrza oraz zajmowania terenów 

rolno-le�nych. Znajomo�� mechanizmów immobilizacji chemicznych form pierwiastków 

daje mo�liwo�� zmniejszenia zagro�enia dla �rodowiska [3, 4]. Wła�ciwo�ci gleby, takie 

jak odczyn, pojemno�� sorpcyjna, rodzaj i ilo�� zwi	zków próchniczych, w�glany, zwi	zki 

�elaza i manganu, maj	 decyduj	cy wpływ na wyst�powanie metali w poszczególnych 

formach [5, 6]. 

W odniesieniu do metali obecnych w osadach �ciekowych b�d	 to te formy, które s	
zdolne do migracji w �rodowisku wodno-gruntowym, a przez to łatwiej pobierane przez 

ro�liny i wł	czane w ła�cuch troficzny. Wobec powy�szego celowe staje si� oznaczanie 

nie tylko sumarycznej zawarto�ci metali, ale równie� ich poszczególnych form, w tym 

form przyswajalnych. Oznaczanie poszczególnych form metali wymaga ich wydzielenia, co 

mo�e by� zrealizowane na drodze ekstrakcji sekwencyjnej [7]. 

Celem pracy było przedyskutowanie sposobów ekstrakcji sekwencyjnej i ich wpływu 

na rozdział i mobilno�� metali w osadach �ciekowych. Wykorzystanie metody chemicznej 

ekstrakcji sekwencyjnej do oceny jako�ciowej i ilo�ciowej zawarto�ci metali  

w poszczególnych frakcjach było najmniej skomplikowane i najwygodniejsze. Porównania 

i wyniki miały zobrazowa� skuteczno�� ekstrakcji sekwencyjnej we wskazaniu realnych 

zagro�e� chemicznych. Zakres pracy obj	ł omówienie metod ekstrakcji sekwencyjnej, 

rodzajów u�ytych ekstrahentów, warunków prowadzonych procesów i ocen� 
przeprowadzonych metod ekstrakcyjnych. 

Charakterystyka ekstrakcji sekwencyjnej 

W celu ustalenia wpływu metali ci��kich na �rodowisko nie jest wystarczaj	ce 

okre�lenie jedynie ich całkowitej zawarto�ci w danym elemencie �rodowiska. Całkowita 

zawarto�� wskazuje bowiem tylko na stopie� zanieczyszczenia �rodowiska, nie podaj	c 

informacji o biodost�pno�ci metali i wynikaj	cym z tego zagro�eniu dla organizmów 

�ywych. Biodost�pno�� metali zale�y od formy chemicznej, w jakiej wyst�puj	 one  

w danym elemencie �rodowiska. Ustalenie form wyst�powania metali umo�liwiaj	 badania 

specjacyjne [8]. 

Obecnie w literaturze opisywanych jest wiele ró�nych procedur ekstrakcji. 

Sekwencyjny schemat ekstrakcyjny Tessiera [9] umo�liwia wyodr�bnienie pi�ciu 

podstawowych frakcji, w których metale ci��kie s	 zdeponowane w osadach. Nale�	 do 

nich:  

- frakcja jonowymienna,  

- w�glanowa,  

- zwi	zana z tlenkami �elaza i manganu,  

- organiczna oraz pozostało�ciowa. 

Specjacja metali ci��kich jest jedn	 z nowoczesnych technik badawczych, 

pozwalaj	c	 na rozró�nienie 
ródeł emisji metali ci��kich oraz umo�liwiaj	c	 
przewidywanie ich przemian i migracji w �rodowisku wodnym. 

 Zdolno�� poszczególnych ekstrahentów do uwalniania jonów metalu z badanej próbki 

zale�y od formy chemicznej jonu metalu, w jakiej on wyst�puje, i reaktywno�ci danego 

odczynnika z poszczególnymi frakcjami danego materiału. Stwierdzono, �e metoda 
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ekstrakcji sekwencyjnej pozwala okre�li� wzgl�dny udział poszczególnych frakcji danego 

pierwiastka, w tym pozwala oceni� ich „ekoszkodliwo��” [10]. 

Posługuj	c si� analiz	 sekwencyjn	, mo�na okre�li� ilo�� danego pierwiastka, który 

mo�e zosta� wł	czony do ła�cucha osad - gleba - ro�lina - człowiek [11]. 

Nowoczesnym podej�ciem, mog	cym umo�liwi� ocen� wyst	pienia rzeczywistych 

zagro�e� chemicznych odło�onych w czasie, jest wła�nie zastosowanie w badaniach 

�rodowiskowych technik specjacyjnych w odniesieniu do osadów. Badanie form metali 

ci��kich pozwala tak�e na okre�lenie ich toksyczno�ci i biologicznej przyswajalno�ci [12]. 

Ekstrakcja sekwencyjna w osadach �ciekowych - analiza danych literaturowych 

Przeanalizowano wpływ sposobów ekstrakcji sekwencyjnej na rozdział  

i mobilno�� metali w osadach �ciekowych. Do oceny wzi�to pod uwag� publikacje 

dotycz	ce metody ekstrakcji sekwencyjnej w osadach �ciekowych. Sanchez-Martin  

i współprac. [6], Nomeda i współprac. [11], Yangsheng i współprac. [14], a tak�e 

Czechowska-Kosacka [13] badali formy metali ci��kich metod	 ekstrakcji sekwencyjnej 

wg Tessiera. Zmodyfikowan	 trzystopniow	 ekstrakcj� sekwencyjn	 (zaproponowan	 
przez Commission of European Communities Bureau of Reference - BCR) zastosowali 

Zemberyova i współprac. [15] i Hullebusch i współprac. [16]. 

Z bada� przedstawionych autorów wynika, i� mied
 wykazywała znaczne 

powinowactwo do zwi	zków organicznych. Mobilno�� tych zwi	zków zale�ała od masy 

molekularnej. Zwi	zki powstaj	ce podczas rozkładu substancji organicznej mog	 
zwi�ksza� jej labilno��. W osadach �ciekowych w �rodowisku silnie alkalicznym 

obserwowany był wzrost jonowymiennych form miedzi. Spowodowane było to 

powstawaniem ruchliwych form anionowych [Cu(OH)3]
–
, [Cu(OH)4]

2–
 i [Cu(CO3)2]

2 
[17, 

18]. Cynk w czystym osadzie zwi	zany był głównie z frakcj	 3 (tlenkami �elaza  

i manganu), która jest wra�liwa na zmiany potencjału redoks. Zwi	zanie tego metalu  

z tlenkami �elaza i manganu mo�na powi	za� ze znaczn	 ilo�ci	 �elaza dodawanego  

w postaci PIX-u w celu wytr	cenia trudno rozpuszczalnych fosforanów �elaza, na których 

mo�e zachodzi� sorpcja tego metalu [18]. Cynk w pozostałych frakcjach, w porównaniu do 

frakcji 3, wyst�pował w niewielkiej ilo�ci. Kadm był bardziej zwi	zany z frakcjami 3 i 5 

ni� z frakcjami 1 i 2. W miar� wzrostu alkaliczno�ci spada sorpcja tego metalu, 

prawdopodobnie powodowana wypieraniem go z kompleksu sorpcyjnego przez kationy 

metali alkalicznych Ca
2+

 i Mg
2+

. Dodatek fosforu do osadów powodował przej�cie do 

frakcji powi	zanych z w�glanami i tlenkami, a tak�e do frakcji organicznej [18]. Ołów  

w osadach �ciekowych zwi	zany był głównie z frakcj	 5 (pozostał	), stanowi	c	 około 

70% całkowitej zawarto�ci. Pierwiastek ten był równie� sorbowany przez tlenki �elaza  

i manganu w ok. 22%. Wytr	canie tego pierwiastka w postaci w�glanów decyduje o jego 

unieruchomieniu przy pH > 6,5. Udział procentowy tego pierwiastka we frakcji 

jonowymiennej nie przekraczał 3,5%. W �rodowisku kwa�nym mobilne formy ołowiu 

wyst�puj	 głównie jako kationy Pb
2+ 

i −

3PbHCO  oraz kompleksy organiczne. Chrom  

w osadach �ciekowych zwi	zany był przede wszystkim z frakcjami 4 (53%) i 5 (24%),  

a wi�c z substancj	 organiczn	 i trudno rozpuszczaln	 oraz w ok. 20% z frakcj	 zwi	zan	 
Fe/Mn. W pozostałych frakcjach Cr stanowił niewielki udział. Głównymi czynnikami 

wpływaj	cymi na form� oraz sorpcj� chromu s	 potencjał redoks i odczyn. W miar� 
wzrostu kwasowo�ci wzrasta sorpcja Cr

3+
, a maleje Cr

6+
. Nikiel w osadach �ciekowych 
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szczególnie łatwo był wi	zany przez tlenki Fe/Mn, substancj� organiczn	 oraz pozostało��. 
Metal ten tworzył te� mobilne zwi	zki organiczne. W osadach �ciekowych pierwiastek ten 

tworzył kilkunastoprocentowy udział we frakcji jonowymiennej.  

Porównuj	c ekstrakcj� sekwencyjn	 wg Tessiera z ekstrakcj	 zaproponowan	 przez 

BCR, stwierdzono, i� zawarto�� oznaczanych pierwiastków, tj. kobaltu, cynku, niklu  

i miedzi, jest porównywalna. W procedurze zaproponowanej przez Tessiera nikiel 

gromadził si� głównie we frakcji w�glanowej i wymiennej, natomiast w procedurze BCR 

we frakcji utlenialnej, zwi	zanej ze składnikami organicznymi i siarczkowymi. Procedura 

Tessiera pozwala na specjacj� bez frakcji podatnej na redukcj�. W procedurze BCR 

podczas ekstrakcji oznaczane pierwiastki s	 utleniane, gdzie grupa zwi	zana  

ze składnikami organicznymi i siarczkowymi jest rozpuszczalna wzgl�dem kolejno�ci 

ekstrahowania. St��enia metali dla obu procedur układały si� w tej samej kolejno�ci. 

 Podsumowanie i wnioski 

1. Znajomo�� całkowitej zawarto�ci metali ci��kich w osadach �ciekowych nie 

odzwierciedla w pełni zagro�enia, jakie mog	 one stwarza� dla ekosystemu. Ich 

dost�pno�� dla organizmów �ywych jest uwarunkowana mobilno�ci	, co jest zwi	zane 

z form	 ich wyst�powania. 

2. Stosowane procedury ekstrakcji sekwencyjnej dotycz	 grupowego wydzielenia metali  

i nie zawsze s	 selektywne w odniesieniu do poszczególnych metali ci��kich. 

3. Ekstrakcja sekwencyjna pozwala okre�li� wzgl�dny udział poszczególnych frakcji 

danego pierwiastka, w tym pozwala oceni� ich „ekoszkodliwo��”. 

4. W celu oznaczenia poł	cze�, w jakich wyst�puj	 dane metale ci��kie, a co za tym idzie 

- ich biodost�pno��, nale�y korzysta� ze zmodyfikowanej ekstrakcji sekwencyjnej. 

5. Za najbardziej mobilne, a wi�c łatwo przechodz	ce do roztworu, uwa�a si� metale 

wyst�puj	ce w poł	czeniach rozpuszczalnych w wodzie, oraz metale zwi	zane  

z w�glanami (frakcje 1 i 2). Metale zwi	zane z tlenkami �elaza i manganu oraz materi	 
organiczn	 s	 równie� dost�pne, jednak ich uwalnianie zachodzi znacznie wolniej 

(frakcje 3 i 4). Za metale unieruchomione uwa�a si� te które s	 zgromadzone  

w pozostało�ci rozpuszczalnej dopiero w st��onych kwasach. Metale tej frakcji s	 
chemicznie stabilne i biologicznie nieaktywne. 

6. Prowadzone badania nad ocen	 zawarto�ci poszczególnych frakcji metali ci��kich  

w osadach �ciekowych wykazały, �e te metale zwi	zane były w ró�nym stopniu  

z poszczególnymi frakcjami stałymi, wyst�puj	cymi w badanych osadach �ciekowych. 

7. Na bazie przedstawionych wyników bada� i przeanalizowanych do�wiadcze� 
pierwiastki Cr oraz Pb były najbardziej mobilne we frakcji zwi	zanej z materi	 
organiczn	 oraz pozostałej, natomiast Zn, Cd, Ni we frakcjach wymiennej, zwi	zanej  

z w�glanami oraz z uwodnionymi tlenkami �elaza i manganu. 

8. Analiza form chemicznych metali powstałych podczas ekstrakcji zale�y od: 

- ilo�ci uzyskanych frakcji; 

- zastosowanej metody; 

- rodzaju i st��enia reagentów; 

- warunków prowadzenia ekstrakcji. 
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9. Ekstrakcja sekwencyjna w analizie specjacyjnej odgrywa niezwykle wa�n	 rol�  
w oszacowaniu rzeczywistego zagro�enia dla danego ekosystemu ze strony 

składowania osadów. 

10. Najcz��ciej stosowan	 metod	 ekstrakcji sekwencyjnej jest model Tessiera, który 

wyró�nia pi�� frakcji metali: 

- wymienn	; 
- zwi	zan	 z w�glanami; 

- zwi	zan	 z uwodnionymi tlenkami �elaza i manganu; 

- zwi	zan	 z materi	 organiczn	; 
- metale trwale zwi	zane z minerałami. 

11. Uzyskane przez ró�nych autorów wyniki wskazuj	, �e udział okre�lonych form 

chemicznych pierwiastków zale�y od zastosowanej procedury. We frakcjach 

wymiennej i łatwo rozpuszczalnej ka�dy z pierwiastków mo�e zosta� uwolniony  

w �rodowisku kwa�nym. 

12. Dobór odpowiedniej metody ekstrakcji osadów �ciekowych zale�y od celu 

prowadzonej analizy specjacyjnej i analizowanych form chemicznych. 
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SEQUENTIAL EXTRACTION IN SEWAGE SLUDGE 

Institute of Environmental Engineering, Czestochowa University of Technology 

Abstract: Usage of sewage sludge for agricultural and non-agricultural purposes is limited because of contents of 

heavy metal particles and sanitary contamination. Heavy metals in soil undergo processes that could cause changes 

of concentrations and chemical forms, and therefore their overall contents is not always the right indicator of their 

bioassimilation. Knowledge of immobilization mechanisms related to chemical forms of elements helps to reduce 

environmental risk. In present paper, sequential extraction methods were presented. These methods allow to 

determine relative share of each fraction of a certain element, and assess their harmfulness to environment. 

Sequential analysis can be used to determine concentration of a certain element, which could join to the chain: 

“sludge - soil - plant - human”. Known methods of sequential extraction have been discussed, types of extractors 

and description of process parameters have been presented, extraction methods have been valuated. Influence of 

used extraction method on separation and mobility of metals in sewage sludge has been analyzed. Chemical 

sequential extraction has been presented as the method for quantitative and qualitative estimation of heavy metals 

contents in each fraction. In addition, several comparisons and test results have been presented, in order to confirm 

effectiveness of sequential extraction as the right method to indicate real chemical hazards. It was observed, that 

metals in easily water-soluble forms, exchangeable metals or bound with carbonates (fraction 1 and 2) are most 

mobile forms, means easily migrating into the solution. Metals bound with iron oxides, manganese oxides and also 

bound with organic matter are also easily available, but they are released much slower (fraction 3 and 4). Metals in 

remaining part, soluble in concentrated acids, are considered as immobile form. Metals in this fraction are 

chemically stable and biologically inactive.  It was indicated, that analysis of chemical forms of metals created 

during extraction depended on number of fractions, type and concentration of reagents and extraction process 

parameters. On the basis of results given by various authors, it was concluded that share of certain chemical forms 

of elements depends on the procedure used for the analysis. Choosing the method of extraction of metals from 

sewage sludge should depend on the purpose of spacing analysis and types of chemical forms that have to be 

analyzed. Additionally it was stated, that methods proposed by Tessier and BCR (Commission of European 

Communities Bureau of Reference) are repeatable and reproducible enough, to be used for fractionation of metals 

from sewage sludge.  

Keywords: sequential extraction, sewage sludge, heavy metals, heavy metals mobility 


