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Streszczenie

Przeprowadzone frakcjonowanie ilosci (zawartosci) Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni,
Pb i Zn w prébkach osadéw dennych pobranych wzdhiz 75-kilometrowego
odcinka srodkowej Odry, wykonane metodq ekstrakcji sekwencyjnej, wedlug
Tessiera, wykazato obecnos¢ Cu, Ni, Zn i Mn juz we frakcji metali tatwo
wymienialnych. Metale potencjalnie reaktywne, czyli metale zawarte we
frakcjach nierezydualnych wystepujqg w przewadze nad metalami trwale
zwigzanymi z osadem, Srednio od 55% dla Fe i Pb do 97% dla Ni. Metale
potencjalnie najbardziej biodostepne, wystgpujgce w najbardziej mobilnych
formach (czyli w sumie frakcji metali wymienialnych i zwigzanych z wegla-
nami) stanowiq prawie Y% wszystkich form zwigzania metali z osadami. Za-
tem metale zawarte W osadach dennych badanego odcinka Odry nie sq na
trwate w nich unieruchomione i mogq stanowic stale i niebezpieczne zagro-
zenie dla jakosci wod rzeki Odry.

Wprowadzenie

Zachowanie wielkich europejskich systemow rzecznych dla przysztych po-
kolen w dostatecznej iloéci oraz jakosci nalezy do najwazniejszych zadan czto-
wieka. Konieczne jest zharmonizowanie wymagan nowoczesnych spoteczenstw
przemystowych z wymaganiami ochrony przyrody i krajobrazu [IOP 2002].
Obszary zalewowe Odry nalezg do najbogatszych gatunkowo, ale rowniez naj-
bardziej zagrozonych siedlisk, miedzy innymi ze wzgledu na odprowadzane
Scieki, czesto w sposob niekontrolowany.
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Metale §ladowe w osadach dennych zbiornikéw wodnych moga wytypowac
w roznych formach lub rodzajach wigzan. W osadach niezanieczyszczonych
zwigzane sg one gldwnie z krzemianami i mineratami pierwotnymi i stanowig
formy stosunkowo nieruchome i raczej niedostepne dla organizméw. W osa-
dach zanieczyszczonych metale sladowe sg generalnie bardziej mobilne i zwia-
zane z r6éznymi fazami osadu. Biogeochemiczne i szczeg6lnie ekotoksykolo-
giczne znaczenie zanieczyszczen metalicznych w osadach dennych okresla sie
raczej poprzez specyficzne formy zwigzania metali z poszczegdlnymi fazami
osadu dennego 1 wynikajacg z tego reaktywnos$¢ tych form, niz poprzez wspot-
czynnik akumulacji metali w osadach. Na przyklad, porownanie catkowitych
stezen metali cigzkich oznaczonych w osadach dennych estuariow w Wielkiej
Brytanii [Bryan i Langston 1992] ze stezeniami tych metali w tkankach skoru-
piakow zyjacych w tych wodach wykazato, ze biodostepnos¢ byta zupetnie
niemozliwa do przewidzenia w oparciu o calkowite stezenia metali w osadach.

Zatem wartos¢ catkowitego stgzenia metalu w osadzie nie okresli doktadnie
frakcji biologicznie dostepnych dla organizméw wodnych. Postugiwanie sie
stezeniami catkowitymi w ocenie narazenia ekologicznego moze przeceniaé
rzeczywiste narazenie. Wazna jest wiedza, jaka czgs$¢ catkowitego stgzenia jest
dostepna narazonym organizmom. Bedzie to wskaznikiem faktycznej toksycz-
nosci zwigzanej z metalami [Bernhard i Neef 2001]. Z tego powodu techniki
analizy osadéw dennych muszg zmierza¢ w kierunku bardziej skomplikowane-
go frakcjonowania sktadnikow osadéw dennych.

Dla organizméw wodnych dostgpne sa formy rozpuszczone metali, wigc
biodostepnos¢ metali jest uwarunkowana forma, w jakiej wystgpuja one w osa-
dach dennych [The National Academies Press 2003; Lebkowska i Klimiuk
1992; Pempkowiak i Sikora 1999]. Od formy zwigzania metali w osadzie den-
nym zalezy mozliwos$¢ przeprowadzenia ich w stan jonowy i remobilizacji do
toni wodnej. Jest to wynikiem zmian warunkéw fizyczno — chemicznych
w srodowisku wodnym.

Chociaz stosowane procedury sg generalnie czasochtonne, wyniki badan
moga da¢ szczegotowa informacje o pochodzeniu, formie wystepowania, bio-
dostepnosci, potencjalnej mobilnosci i transporcie metali w naturalnym $rodo-
wisku. Jest to zatem szeroko stosowane narzedzie do badania pochodzenia
i migracji metali w glebie, osadach $ciekowych i osadach dennych. Pierwsza
satysfakcjonujaca propozycje procedury przeprowadzajacej sekwencyjnie me-
tale zwigzane z osadem do roztworu przedstawili w 1979 roku A. Tessier, P. G.
Campbell i M. Bisson [Tessier i in. 1979]. Stanowi ona do dzi$ klasyczny juz
trzon innych schematow, bedacych tylko modyfikacjami pomystu Tessiera
i wspotpracownikow. Tym samym nie potwierdzity si¢ obawy, ze brak jednoli-
tosci tych schematdéw zatrzyma ich stosowanie po kilku latach. Zaadaptowaly
si¢ one bowiem w badaniach gleb i osadow, co ma odbicie w duzej ilosci publi-
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kacji na ten temat. Schematy te sg zatem kompromisem dostarczajagcym prak-
tycznej informacji o narazeniu na zanieczyszczenia metaliczne w $rodowisku,
pomimo iz sg procedurami zdefiniowanymi operacyjnie Bernhard i Neef 2001].

Idea ekstrakcji, wedtug Tessiera, byto okreslenie frakcji metali §ladowych
wystepujacych w osadzie, ktoére moga reagowac na okreslone dla kazdej z nich,
naturalnie wystgpujace zmiany warunkéw srodowiskowych (tab. 1). Odczynni-
ki ekstrahujace kolejne frakcje metali symulujg potencjalne warunki w $rodo-
wisku wodnym, a moc ekstrahentow wzrasta sekwencyjnie.

Tab. 1. Formy zwigzania metali z osadem w poszczegolnych frakcjach i warun-
ki uwalniania metali z osadow dennych

Frakcja Warunki potencjalnego uwolnienia metali z osadu

przesuniecie rOwnowagi w uktadzie sorpcja — de-
sorpcja, a takze przy zmianie sktadu jonowego
wody rzecznej

Frakcjal
Metale wymienialne

przejscie nierozpuszczalnych weglanow w roz-
puszczalne wodoroweglany; moze to nastapi¢ przy
obnizeniu si¢ pH wody

Frakcja ll
Metale zwigzane z weglanami

Frakcja Il
Metale zwigzane z uwodnionymi
tlenkami zelaza i manganu

zmiana potencjatu oksydacyjno-redukcyjnego,
w warunkach redukujacych

Frakcja IV
Metale zwigzane z materig orga-
niczna

tlenowa lub beztlenowa (wolniejsza) mineralizacja
materii organicznej

FrakcjaV
Frakcja mineralna (rezydualna)

praktycznie nie moga w warunkach naturalnych
przej$¢ do toni wodnej

Obszar badan

Probki osadow dennych pobierano w czerwcu 2002 r. Badaniami objeto
osady denne 75-kilometrowego odcinka srodkowej Odry, miedzy ujsciem Nysy
Luzyckiej (544 km) i ujSciem Warty (619 km). Wyznaczono siedem przekrojow
poprzecznych (rys. 1), z ktorych pobierano probki osadéw dennych, w tym ze
strefy brzegowej po stronie niemieckiej, z nurtu oraz ze strefy brzegowej po
stronie polskiej.
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Rys. 1. Obszar badan

Metodyka przeprowadzonych badan

Probki pobierano z todzi, z wykorzystaniem czerpaka rurowego typu Czapla.
Do badan pobierano goérna warstwe osadu dennego (10 cm), czyli warstwe
uczestniczacg w procesach wymiany materii w $rodowisku rzecznym [Skrivan
i in. 1993]. Probki osadow dennych pobierano do szczelnych, plastikowych
pojemnikéw o objetosci 1 dm? i transportowano do laboratorium w sposob
uniemozliwiajacy ich zanieczyszczenie.

W wysuszonych, rozdrobnionych i przesianych probkach osadow dennych
oznaczono catkowite st¢zenia wybranych metali ciezkich oraz przeprowadzono
frakcjonowanie metali w kierunku wyodrebnienia frakcji o r6znej biodostepno-
$ci metali stosujac ekstrakcje sekwencyjng metali z osadow, metoda Tessiera
[Tessier i in. 1979] zmodyfikowang i zoptymalizowang w Zaktadzie Analizy
Wody i Gruntow UAM [Sobczynski i Siepak 2001].

Omowienie wynikow badan i wnioski

Prezentowane w pracy wyniki oznaczen stezen badanych metali cigzkich
stanowig $rednie arytmetyczne stezen otrzymanych w probkach pobranych przy
obu brzegach rzeki oraz w jej srodkowym nurcie. Wyniki badan zanieczyszcze-
nia Odry w oparciu o stezenia catkowite wybranych metali cigzkich, w tym
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rteci, przedstawione zostaty w pracy [Boszke, Sobczynski, Glosinska, Kowalski
i Siepak 2004].

Wyniki ekstrakcji sekwencyjnej metali ciezkich z osadow

W osadach dennych §rodkowej Odry, na odcinku od ujscia Nysy Luzyckiej
do uj$cia Warty, wiekszo$¢ metali, a przede wszystkim miedz, nikiel, kadm,
cynk i otow wystepuje w formach mobilnych (rys. 2). Stwarza to potencjalne
zagrozenie przej$cia tych metali do toni wodnej, szczegdlnie kadmu, otowiu,
niklu i cynku, zwigzanego w duzym stopniu z weglanami. Zjawiskiem niepoko-
jacym jest wystgpowanie miedzi, niklu i cynku juz we frakcji I — jako kationy
fatwo wymienialne. Wigkszo$¢ badanych metali (poza miedzia, olowiem
i kadmem) w sposob dominujacy wystepuje w formach zwigzanych z uwodnio-
nymi tlenkami Zelaza i manganu, a 85-97% niklu, manganu, chromu i miedzi
stanowig formy potencjalnie biodostepne. Tak wiec metale zawarte w badanych
osadach dennych Odry nie sg na trwate w nich unieruchomione i przy zmianie
warunkow $srodowiskowych w rzece moga przej$¢ w biodostgpne formy jono-
we.

|+ 11 1] v Vv
najbardziej
mobilne

Rys. 2. Srednia zawartos¢ [%] badanych metali ciezkich w poszczegdlnych
frakcjach osadow dennych badanego odcinka srodkowej Odry
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W osadach dennych badanego odcinka $rodkowej Odry metale potencjalnie
reaktywne, czyli metale zawarte we frakcjach nierezydualnych (I-IV) wystepuja
w przewadze nad metalami zawartymi we frakcji rezydualnej, $rednio od 55%
dla Fe i Pb do 97% dla Ni (tab. 2).

Najbardziej mobilne formy metali cigzkich wystepuja we frakcji 11 II, czyli
w sumie frakcji metali wymienialnych i zwigzanych z weglanami. Analiza ste-
zen metali w tych frakcjach dostarcza informacji o mozliwosci istnienia naj-
wiekszego ryzyka Srodowiskowego stwarzanego przez metale ciezkie zakumu-
lowane w osadach dennych w rzece.

W osadach dennych badanego odcinka Odry metale wystgpuja w ogromne;j
przewadze (prawie 80%), w formach potencjalnie biodostgpnych, w tym prawie
Ya w formach najbardziej mobilnych (rys. 3), co stanowi state i niebezpieczne
zagrozenie dla jakosci wod rzeki Odry.

Tab. 2. Zawartos¢ procentowa metali cigzkich w nierezydualnych frakcjach
osadow dennych badanego odcinka srodkowej Odry

Zawarto$ci metali we frakcjach [%]

Metal Frakcje I-11 Frakcja 11l Frakcja IV Frakcje 1-1V
$rednia max | $rednia max | $rednia max | §rednia max

Cd 33 39 10 20 30 41 72 81
Cr 14 53 55 82 17 36 86 100
Cu 35 50 23 30 26 59 85 95
Fe 1 3 50 74 3 7 55 78
Mn 28 52 64 87 3 8 94 98
Ni 30 59 44 58 23 46 97 100
Pb 25 46 25 55 4 13 55 83
Zn 19 36 58 74 6 16 83 100
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Rys. 3. Srednia zawartos¢ [%] wszystkich badanych metali ciezkich w poszcze-
golnych frakcjach osadéw dennych badanego odcinka srodkowej Odry
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INGREDIENS OF FRACTIONETION HEAVY METALS
IN BOTTOM SEDIMENTS OF MIDDLIE ODRA RIVER

Key words: heavy metals, bottom sediments, fractionation, bioavailability,
the Odra River

Summary

Fractionation of Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb and Zn has been performed
in bottom sediment samples collected along a 75 km section of the middle
Odra River by a modified method of 5-step sequential extraction accord-
ing to Tessier. The results have shown the presence of Cu, Ni, Zn and Mn
already in exchange fraction (). The metals in the potentially reactive
species (nonresidual fractions) occur in predominance over the metals in
nonreactive species (55% for Pb and 97 % for Ni). The metals in the po-
tentially most bioavailable fractions (exchangeable and carbonates) con-
stitute almost %% the all forms of metals in the bottom sediments. So the
heavy metals occuring in the bottom sediments examined part of Odra
River are not permanently immobilised in the bottom sediments and can
easily get into the bulk water.



