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MARIA SKLODOWSKA-CURIE -
JEJ WKEAD W ROZWOJ NAUKI

MARIE SKLODOWSKA-CURIE
AND HER CONTRIBUTION TO SCIENCE

Abstrakt: Przedstawiono dziatalno$¢ naukowa Marii Sktodowskiej-Curie, fizyka i chemika, Polki pracujacej we Francji.
Dzigki ilo§ciowemu podej$ciu do badah wraz z m¢zem Piotrem Curie odkryla dwa radioaktywne pierwiastki - polon i rad. Jako
pierwsza stwierdzila, ze promieniowanie substancji radioaktywnych wywoluje reakcje chemiczne. Tak narodzita si¢ chemia
radiacyjna. Maria Sktodowska-Curie jest rowniez tworca radiochemii oraz radiologii medycznej, ktérej to poswigcita si¢
przede wszystkim w latach 20. i 30. ubieglego stulecia. Maria Sklodowska-Curie zostata dwukrotnie wyrézniona Nagroda
Nobla: w 1903 roku z fizyki (1/2 nagrody przypadta matzonkom Curie, druga polowe otrzymal H.A. Becquerel) za odkrycie
radioaktywnosci, a w 1911 roku z chemii (byta wtedy profesorem na Sorbonie) za wktad w rozwdj chemii poprzez odkrycie
radu i polonu, wyizolowanie radu i badania nad naturg zwigzkéw tych pierwiastkéw.

Stowa kluczowe: Maria Sktodowska-Curie, rad, polon, odkrycie promieniotwdrczosci

Abstract: Scientific life of Marie Sklodowska-Curie, a physicist and chemist, a Pole working in France is presented. She and
her husband P. Curie [1859-1906] thanks to the quantitative approach to their study, discovered two new radioactive elements:
polonium and radium. She found that the radiation of the radioactive substances causes chemical reactions. That was the
beginning of the radiation chemistry. Marie Sklodowska-Curie is the founder of radiochemistry as well as medical
radiology. In the last subject she was mainly engaged in the 1920s and 1930s. She was awarded the Nobel Prize two times: in
1903 in physics (1/2 together with her husband; H.A. Becquerel got the other half) for the discovery of radioactivity and in
1911 in chemistry (being employed at the Sorbonne) for her contribution to the development of chemistry through the
discovery of radium and polonium, isolating radium and the study on the nature and the compounds of this element.

Keywords: Marie Sklodowska-Curie, radium, polonium, discovery of radioactivity

Wprowadzenie

W 2009 roku prestizowe amerykanskie czasopismo
naukowe New Scientist ogtosito $wiatowy sondaz na
najbardziej inspirujaca kobiet¢ w nauce. Maria
Sktodowska-Curie uzyskata prawie dwa razy wigcej gtoséw
od nastepnej uczonej. Kim byla ta niezwykta kobieta? Byta
ona pierwszag osoba dwukrotnie uhonorowana Nagroda
Nobla, jedng z dziedziny fizyki, natomiast druga z chemii.
Byta pierwsza kobieta pracujaca jako profesor Uniwersytetu
Paryskiego.

Mlodziencze lata Marii SklodowskKiej

Maria Sktodowska-Curie, z domu Maria Sklodowska,
urodzita si¢ 7 listopada 1867 roku w Warszawie.

Jej rodzice, Bronistawa [1836-1878] i Wladystaw
Sktodowski [1832-1902], byli nauczycielami, mieli piatke
dzieci. Maria byta najmlodszym z nich. Ojciec Marii,
Wiadystaw, studiowal na Uniwersytecie Warszawskim.
Pracowat jako profesor matematyki i fizyki w warszawskich
gimnazjach. Mama Marii, Bronistawa, byla kobieta
pracujaca - dyrektorka jednej z najlepszych warszawskich
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szk6t (tzw. pensji) dla dziewczat. Bronistawa umarta

w 1878 r., gdy Maria miata zaledwie 11 lat.

tu siedziba Muzeum Marii Sklodowskiej-Curie oraz Zarzadu Polskiego
Towarzystwa Chemicznego

Photo 1. The building in which Marie Sklodowska was born. At present the
building houses the Museum of Marie Sklodowska-Curie and Head Office
of Polish Chemical Society

Zdjecie 2. Maria i Pierre Curie [1]
Photo 2. Marie and Pierre Curie [1]

Maria bawila si¢ czesto z rodzenstwem w genialnego
lekarza, ktéry wytwarza cudowne lekarstwa i nimi leczy.
Marzenia Marii o zastosowaniu odkry¢ naukowych do
leczenia ludzi trwaly przez cale jej zycie. Te marzenia
zostaly pézniej spelnione.

Maria uczeszczata do gimnazjum dla dziewczat, ktére
ukonczyta 12 czerwca 1883 r., nie majac jeszcze 16 lat. Jako
najlepsza uczennica zostala wyrézniona zlotym medalem.
Wtedy juz znata kilka jezykéw: oprocz rosyjskiego
i francuskiego (uczyta si¢ ich w szkole) réwniez niemiecki
i angielski. Woéwczas Warszawa wraz z czgéciag Polski
(Krélestwo Polskie utworzone na Kongresie Wiedenskim
w 1815 r.) byta okupowana przez carska Rosj¢ i jezykiem
wyktadowym na kazdym stopniu edukacji byt jezyk rosyjski.

Studia na uniwersytetach w Warszawie i Paryzu

Maria rozpoczeta studia wyzsze w 1890 w Warszawie
w tajnej uczelni, zwanej Uniwersytetem Latajacym.
Kwalifikacje z chemii (teoretyczne i praktyczne) uzyskata
w  Chemicznym Laboratorium Muzeum Przemystu
i Rolnictwa - polskiej instytucji biznesowej. Laboratorium to
bylo kierowane przez profesora N. Milicera [1842-1905],
ktéry byt studentem stawnego niemieckiego chemika
profesora R. W. Bunsena [1811-1899] (wspoéttwérey analizy
spektralnej). Innym pracownikiem laboratorium byt
dr L. Kossakowski. W tym to warszawskim laboratorium
M. Sktodowska przeszta gruntowny kurs chemii analitycznej
- jakosciowej i ilosciowej, obejmujacy takze analize
mineraléw. W programie byto m.in. ¢wiczenie, w ktérym
nalezato okre$li¢ st¢zenie fosforu w skatach z Ojcowa
(w poblizu Krakowa).
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Tak wigc w tym laboratorium Maria Sktodowska opanowata
chemiczne techniki laboratoryjne, ktére byty jej konieczne
do wyizolowania polonu i radu z rud uranu. Podkreslata to
w szczegblnosci podczas wyktadu w Warszawie w 1913
roku, méwigc:

,,Gdyby Profesor N. Milicer i Dr L. Kossakowski nie
nauczyli mnie chemii analitycznej, nie bylabym w stanie
wyizolowa¢ polonu i radu”.

We Francji na Uniwersytecie Paryskim studiowata
z wielkimi sukcesami fizyke (1891-1893) (ukonczyta te
studia jako najlepsza na roku) i matematyke (1891-1894),
(tu zajeta drugg lokate), ale nie uczono jej w ogdle chemii
analitycznej. Oczywidcie wielka determinacja w pracy (przy
wyizolowywaniu tych pierwiastkéw) byta réwniez potrzebna
i faktycznie Maria miala t¢ ceche¢ osobowosci
w ,,nadmiarze”.

W 1894 roku prof. J. Wierusz-Kowalski' [1866-1927],
czasowo przebywajacy wraz ze swoja zong (Maria ja
wczeéniej znata) w Paryzu, zaprosit Mari¢ Sktodowska na
kameralne przyjecie. Na nim Maria poznala Pierre’a Curie
[1859-1906]. W tym czasie pracowal on w Wyzszej Szkole
Fizyki i Chemii Technicznej (ESPCI) w Paryzu. Maria
i Piotr zaprzyjaznili si¢. Maria, podobnie jak wigkszo$¢
polskiej milodej inteligencji w tamtych czasach, byla
patriotkg i planowata powré6t do Polski. Piotr, ktéry chciat ja
poslubi¢, byl nawet gotéw jecha¢ wraz z nig do Polski.
Mtodzi wzigli w Paryzu skromny $§lub w dniu 26 lipca
1895 r. i zamieszkali w miejscowos$ci Sceaux pod Paryzem.

Promienie katodowe, promienie X i promienie
Becquerela

W  potowie dziewictnastego wieku H. Geissler
z Uniwersytetu w Bonn, Niemcy, wynalazt prosta metode
szczelnego wstawienia metalowej elektrody do szktfa.
Odkrycie to umozliwilo konstruowanie pomp prézniowych
oraz badania promieni w gazach o niskim ci$nieniu, gdy
pomiedzy  elektrodami istnieje  réznica  potencjatu
elektrycznego. Promieniowanie to powstajace w rurze badat
profesor J. Pluecker [1801-1868] z tego uniwersytetu.
W 1858 roku zaobserwowat on, ze w chwili, gdy ci$nienie
gazu w szklanej rurze zmniejsza si¢, $wiecenie przy katodzie
wydtuza si¢ oraz ze wigzka tych promieni odchyla si¢ w polu
magnetycznym. Zostaly one nazwane przez E. Goldsteina
[1850-1930] promieniowaniem katodowym, gdyz jest
generowane przy katodzie (ujemnej elektrodzie). Dzigki
badaniom wielu znakomitych fizykéw okazato sig, ze jest to
strumien ujemnie natladowanych czastek - elektronéw.

Badania nad promieniowaniem katodowym prowadzit
takze W.C. Roentgen [1845-1923], bedacy wtedy profesorem
Uniwersytetu Juliusa-Maximiliana w Wuerzburgu, Niemcy.
Dnia 8 listopada 1895 r. przez przypadek odkryt nowy typ
promieni obecnie nazywanych promieniowaniem X (ale
w Polsce i Niemczech nazywanych promieniowaniem
rentgenowskim na cze$¢ odkrywcy). Na poczatku nie bylo

"Byt on profesorem Uniwersytetu we Freiburgu (Szwajcaria), a pézniej
(1915-1919) Uniwersytetu Warszawskiego

fatwo zrozumie¢ natur¢ tego promieniowania, ktére miato
znacznie wigksza przenikliwo§¢ od promieniowania
katodowego.

Jedna z pierwszych préb wytlumaczenia tego zjawiska
bylo  wyjasnienie = stynnego  francuskiego  fizyka
H. Poincaré’ego [1854-1912], ktéry jako przyczyne
promieniowania rentgenowskiego wskazat fosforescencje
czg¢éci antykatody szklanej rurki, w ktérej zachodzito
wyladowanie elektryczne.

Dnia 1 marca 1896 r. H. Becquerel [1852-1908],
profesor Muzeum Narodowego Historii Naturalnej w Paryzu,
Francja (Muzeum National d'Histoire Naturelle), chcac
doswiadczalnie potwierdzi¢ hipotez¢ H. Poincaré’ego takze
przez przypadek odkryl, ze sole wuranu emitujg
promieniowanie o podobnej sile penetracji jak promienie X.
Pokazal on, ze promieniowanie to w odréznieniu do
fosforescencji nie zalezy od zewnetrznego zrédia energii,
a powstaje spontanicznie w tym materiale. Tak wiec
Becquerel odkryl promieniowanie, ktére na poczatku (na
krétko) nazwano promieniami Becquerela.

OdKkrycie promieniotworczosci

W 1897 roku M. Sktodowska-Curie zdecydowata si¢
rozpocza¢ prace badawcze, ktére ewentualnie mogltyby by¢
zaprezentowane jako praca doktorska. Zwrdcita uwage na
promienie Becquerela jako mozliwy kierunek studidw.
Zaczeta starannie powtarzaé eksperyment Becquerela,
uzywajac réznych zwigzkéw uranu i mierzy¢ ich wydajnosci
jonizacji. Becquerel uzywal do swoich pomiaréw
elektroskopu [2], co umozliwialo jedynie opis jakoSciowy.
Dopiero po kilku miesigcach zaczat on uzywac elektrometru,
co spowodowato, ze mégt juz interpretowal wyniki
ilo$ciowo [3].

M. Skitodowska-Curie od poczatku swoich badan
stosowata o wiele bardziej doktadne przyrzady. W 1880 roku
jej maz i jego brat Jacques skonstruowali piezoelektryczny
elektrometr kwarcowy. Byto to bardzo czule urzadzenie do
pomiaru tadunku elektrycznego. Korzystanie z elektrometru
Curie (pomiar natezenia pradu rzedu 10" A) umozliwito jej
odkrycie, ze wydajno$¢ jonizacji promieniowania uranu
zalezy tylko od jego iloSci w prébce, a nie od zwiazku
chemicznego, w ktérym wyst¢puja atomy uranu.

Wykazata ona réwniez, ze poziom radioaktywnosci nie
byt wynikiem jakiej$ interakcji pomi¢dzy lub w ramach
molekuty, ale musi pochodzi¢ od atoméw uranu. Innymi
stowy, radioaktywno$¢ (jak nazwala pdzniej t¢ emisje
promieniowania) jest wlasciwoscia atoméw, w tym
przypadku atoméw wuranu. Bylo to bardzo wazne
stwierdzenie, bo okoto roku 1900 wielu nawet wybitnych
naukowcdw nie bylo przekonanych, ze atomy naprawde
istnieja.

W nastgpnym etapie badan M. Sktodowska-Curie
postanowita zbada¢ wszystkie dostepne pierwiastki, zwigzki
1 mineraty, aby sprawdzi¢, czy ktéry$§ z nich emituje takze
promienie. Wynik byl pozytywny, ale tylko w przypadkach
prébek toru i jego zwigzkéw [4]. Stwierdzita ona, zZe
intensywno$¢ radioaktywno$ci tych prébek byla inna niz
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prébek uranu. Podobne wyniki uzyskat G.C. Schmidt
[1865-1949] z Erlangen, Niemcy [5], ktéry opublikowat
swoje wyniki trzy miesigce wczesniej i niezaleznie od niej.

W  obu  przypadkach  promieniowanie  bylo
charakterystyczne dla atoméw odpowiednio uranu lub toru.
Rodzaj zwigzkéw chemicznych, w ktérych wystepowaty
atomy toru, nie mial wplywu na ich promieniowanie.
Nastepnym przedmiotem systematycznych badan
M. Skiodowskiej-Curie byly trzy mineraly uranu: uraninit
(blenda uranowa), chalkolit i autunit. Jej elektrometr
wykazal, ze blenda uranowa byla cztery razy aktywniejsza
od uranu metalicznego, a chalkolit dwa razy aktywniejszy.
Na podstawie tych danych doszta ona do wniosku, ze jesli jej
wczesniejsze wyniki dotyczace radioaktywnos$ci uranu byly
prawdziwe, to te dwa mineraly musza zawiera¢ pewne ilo$ci
innych pierwiastkéw, ktore sa bardziej radioaktywne niz sam
uran.

Aby sprawdzié przypuszczenie, postanowita
zsyntezowaé zwiazek o tym samym skladzie jak chalkolit
(Cu(UO,)2(POy),-(8-12)H,0O. Zwigzek emitowal stabo
promieniowanie (ze wzgledu na zawarto$§¢ uranu), ale jego

radioaktywno$¢ byta duzo mniejsza niz naturalnego
(niesyntetycznego)  mineralu. M.  Sklodowska-Curie
wyciggnela wniosek, ze naturalny chalkolit zawiera

domieszki o wiele bardziej radioaktywne niz sam uran.
Postanowila wigc wyizolowaé te domieszki. Ta hipoteza
(idea) byla jej wlasna, nikt nie pomagat jej ja sformutowac.
Oczywiscie zasiggata opinii swojego me¢za, ale Maria
jednoznacznie stwierdzita, Ze to ona jest jej autorem. Pierre

Curie byt pewien, ze to, co odkryta Maria, nie byto pomytka.
Byt on tak =zaintrygowany wynikami tych badanh, ze
zdecydowat sie¢, jak sadzil, na pewien czas porzuci¢ swoje
badania nad krysztatami i jej poméc. 14 kwietnia 1898 r.
pelni optymizmu odwazyli 100-gramowa probke blendy
uranowej, pochodzacej z czeskiej kopalni uranu
w Jachymovie i wsypali ja do mozdzierza. Wtedy absolutnie
nie zdawali sobie sprawy, ze to, czego szukali, moga znalez¢
dopiero po przerobieniu wielu ton tej rudy. Tutaj Maria
wystegpowata w  roli  chemika,  wyodrgbniajacego
i oczyszczajacego frakcje zawierajace  poszukiwane
pierwiastki, natomiast Pierre koncentrowat si¢ na pomocy
w wykonaniu pomiaréw fizycznych (gtéwnie elektrycznych).
Tak wiec malzenstwo Curie podjeto trudne zadanie
oddzielenia radioaktywnej soli poprzez krystalizacje
frakcyjng (schematy 11 2). 18 lipca 1898 roku panstwo Curie
uzyskali prébke, ktérej emisja byla 400 razy wigksza niz
uranu.

Blenda uranowa to mineral o skomplikowanym sktadzie.

Rozdziat chemiczny jej sktadnikéw byt zadaniem
wymagajagcym  ci¢zkiej pracy. Po pewnym czasie
opublikowali  artykut [7], w ktérym zawiadomili

0 wyizolowaniu pierwiastka, ktéry nazwali polonem na cze$¢
ojczyzny Marii. W tej pracy zostalo wprowadzone stowo
radioaktywno§¢. Maria poinformowata takze polska
spoteczno$¢ naukowa o tym odkryciu, publikujac artykut
w warszawskim czasopi$mie Swiatto. Polon wlasciwosciami
chemicznymi przypomina bizmut, ale jest tez podobny do
telluru.

Blenda smolista* X* ~ poszukiwany
plerwiastek promieniotwérczy
l H?: * — oznaczono frakcje silnie
Chlorki: ) promieniotwércze
U, Th, Pb, Cu, As, Sb, Bi, X (zawierajace X*)
$ HS
Roztwar Osad*
siarczhi: siarczki;
U, Th Pb, Cu, As, Sb, Bi, X*
] (NH).S
!
Roztwor Osad*
siarczki: siarczki:
As, Sb Pb, Cu, BI, X*
J NH; - aq
3 +
Roztwor Osad*
[Cu(NHg),)2* wadorotlenki:
Phb, Bi, X*
1 Hs
Osad”
siarczki:
Pb, Bi, X*
sublimacja
+ 700°C
[Pbs.Bi;s, | | XS

Schemat 1. Schemat wyizolowania polonu z blendy uranowe;j [6]

Scheme 1. Scheme of polonium isolation [6]



CHEMIA ¢ DYDAKTYKA e EKOLOGIA ¢ METROLOGIA 2010, R. 15, NR2 113

Blenda smolista*

X* = poszukiwany
pierwiastek promieniotwarezy

Na,CO.
Hjczl ° * — oznaczono frakeje silnie
v H.S50 promieniotworcze
v * 1 (zawierajace X")
Roztwor Osad” .
frakeja uranowa siarczany, weglany
(Po*, Ba, X')
JHCI
v 3
Roztwor chlorkow” Osad”
(Po7) siarczany:
H Ba, X*
¥ 25 tEFHp. Nazcoa

Frakeja polonowa®

wrzenia | HO

hd

(Po™S) Weglany®
Ba, X*

+ HCI

Chlorki:*
Ba, X*

krystalizacja i frakeyjna

Roztwor
BaCl,

Osad*
XCly

Schemat 2. Schemat wyizolowania radu z blendy uranowej [6]

Scheme 2. Scheme of radium isolation [6]

26 grudnia 1898 r. Maria i Piotr Curie (wspomagani
przez G. Bemont [1857-1932]) [8] ogtosili istnienie drugiego
pierwiastka, ktéry zostal nazwany przez nich radem (od
facifiskiego stowa radius, co oznacza promien) ze wzgledu
na jego intensywna radioaktywno$¢. Pierwiastek ten ma
wiladciwosci chemiczne podobne do baru. Prébka chlorku
baru, ktéra zawierata jedynie bardzo niewielkie ilo$ci
chlorku radu uzyskane przez Marig¢, zostala zbadana za
pomoca spektroskopii emisyjnej przez E. Demargaya
[1852-1904] [9] z Uniwersytetu Paryskiego. W widmie
stwierdzil on obecno$¢ nowej linii A = 381,48 nm. Tak wigc
w ten sposéb zostalo potwierdzone istnienie nowego
pierwiastka chemicznego. Wyniki badan zebrane w latach
1897-1902 zostaty przedstawione w rozprawie doktorskiej
Marii ~ Sktodowskiej-Curie. =~ Rozprawa ta  zostala
opublikowana nie tylko w jezyku francuskim, ale réwniez
angielskim, niemieckim, rosyjskim (dwa rézne ttumaczenia)
oraz polskim (zdjecie 3).

W dniu 12 czerwca 1903 roku M. Sktodowska-Curie
uzyskala stopien doktora w dziedzinie fizyki na
Uniwersytecie Paryskim. Okoto 1910 roku wyizolowata ona
(pracujac juz sama, bez me¢za, ktéry zgingl w wypadku
w 1906 roku) metaliczny rad.

Od poczatku prezentowanych badan stawiano pytanie,
jaka jest przyczyna obserwowanego promieniowania. Maria
byta sklonna przypuszczaé, ze radioaktywnos$¢ jest wynikiem
rozpadu atoméw (1898-1900), lecz Piotr nie podzielal jej
pogladéw w tym wzgledzie. W koncu rozpad atoméw jako
przyczyng radioaktywnoS$ci udowodnili w 1902 roku

E. Rutherford [1871-1937] i F. Soddy [1877-1956] [10],
ktérzy otrzymali probki materialu promieniotwérczego od
malzenstwa Curie.

Matzenstwo Curie dawato probki radioaktywnego
materialu réwniez innym fizykom. Wkrétce prywatni
producenci chemikaliéw pisali listy do matzefistwa Curie
z prosba o wigcej informacji na temat produkcji radu.
Uzyskawszy je za darmo, uruchamiali produkcje¢ radu przy
uzyciu ekstrakcji frakcjonowanej stosowanej przez Marig.
Curie postanowili nie opatentowac tego procesu ekstrakcji,
ale udostgpnia¢ szczegdly tego procesu sektorowi
prywatnemu za darmo. Na rad bylo duze zapotrzebowanie,
wigc patentujac t¢ metode zostaliby milionerami.
M. Sktodowskiej-Curie jest tworca radiochemii, tj. chemii
pierwiastkéw promieniotwérczych. Jednakze termin ten
wprowadzit F. Soddy w 1911 r.

Ona takze stwierdzila, Ze promieniowanie substancji
radioaktywnych powoduje reakcje chemiczne. To byly
poczatki chemii radiacyjnej.

W 1902 roku z ton blendy uranowej otrzymata ona 0,1 g
chlorku radu (jego aktywno$¢ byla 10° razy wigksza niz
takiej samej ilosci uranu) i okredlita jego wlasciwosci
chemiczne i fizyczne, tacznie z orientacyjng wartoscig masy
atomowej. Wyznaczenie masy atomowej radu (225 + 1)
pozwolito na ustalenie jego polozenia w uktadzie okresowym
pierwiastkéw (w 18 kolumnie tuz pod barem). Po uzyskaniu
wigkszej ilosci RaCl, M. Sklodowska-Curie okreslita mase
atomowg radu bardziej precyzyjnie. W 1907 roku
stwierdzila, ze jest ona réwna 226,45 + 0,5 [11]. W 1910 r.
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wraz z A. Debierne [1874-1949] otrzymala metaliczny rad
przez elektroliz¢ roztworu RaCl,. Ona réwniez wyizolowata
czysty polon, a nast¢pnie okreslita jego wtasciwosci fizyczne
i chemiczne. Zgodnie z decyzja II Miedzynarodowego
Kongresu Radiologicznego w Brukseli (1910), w 1911 roku
Maria przygotowala standard radu, ktéry zawieral
21,99 mg RaCl, i dostarczyta go do Migdzynarodowego
Biura Miar i Wag w Sevres pod Paryzem.

Zatozyta §wiatowe centrum chemii i fizyki jadrowej,
gdzie zebrata wiele silnych Zzrédet promieniowania, ktére
byly niezbedne w badaniach jagdrowych az do pierwszych
akceleratoréw, ktére zostaly zbudowane w latach
trzydziestych ubiegtego stulecia.

Marya Skiodowska-Curle,

' BADANIE
Lo CINE
RADIOAKTYWNYCH.

| J

” WARSZAWA.
SRLAD GLOWNY W KSIEGARNI E WENDE { 8-k

1&: 1904 %

R . oo | i\

O oy
Zdjecie 3. Praca doktorska Marii zostata takze opublikowana po polsku [1]
Photo 3. Marie PhD thesis were also translated into Polish [1]

Nagrody Nobla

W 1903 roku Szwedzka Krélewska Akademia Nauk
uhonorowata Nagroda Nobla w dziedzinie fizyki Henriego
Becquerela, Pierre’a Curie i Mari¢ Sklodowska-Curie (p6t
nagrody przyznano H.A. Becquerelowi, a druga polowa
przypadta matzonkom P. i M. Curie): w uznaniu
nadzwyczajnych zastug dotyczgcych wspdlnych badan nad

zjawiskiem promieniotworczoSci wykrytym przez profesora
Henri Becquerela.

Po otrzymaniu Nagrody Nobla Maria i Pierre Curie
nagle stali si¢ stawni. Sorbona powotata Piotra na stanowisko

profesora i umozliwila mu stworzenie wlasnego
laboratorium, ktérego dyrektorem naukowym zostala
M. Sktodowska-Curie.

M. Sklodowska-Curie = byla  pierwsza  kobieta

uhonorowana Nagroda Nobla. Osiem lat pdzniej (tzn.
w 1911 r.) uzyskata Nagrode Nobla po raz drugi. Tym razem
z chemii: w uznaniu jej zastug w rozwdj chemii przez
odkrycie pierwiastkow radu i polonu oraz wyizolowanie radu
i badania nad naturq oraz zwigzkami tego niezwyktego
pierwiastka.

Nobla dla
przyznanej w dniu 10 grudnia 1911 r. [1]

Photo 4. Diploma of the Nobel Prize for Marie Sklodowska-Curie, granted
to her on 10th, December 1911 [1]

Zdjecie 4. Dyplom Nagrody Marii  Sklodowskiej-Curie,

Zdjecie 5. Dwie laureatki Nagrody Nobla: Maria z cérka Ireng [1]

Photo 5. Marie Sklodowska-Curie and her daughter Irene Joliot-Curie,
both won the Nobel Prizes [1]
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Kolejnymi laureatami Nagrody Nobla byli: jej cérka
Irene Joliot-Curie [1897-1956] (byl to jedyny przypadek,
kiedy matka i cérka dostgpily tak wielkiego wyrdznienia)
i jej zie¢, Frédéric Joliot-Curie [1900-1958], ktérzy podzielili
si¢ Nagroda Nobla w 1935 roku uzyskang za wspdlne
odkrycie sztucznej promieniotworczosci w 1934 roku.
M. Sktodowska-Curie bylta pierwsza osoba, ktéra uzyskata
dwie Nagrody Nobla. Byta jedng z zaledwie dwoéch oséb,
ktére otrzymaty Nagrod¢ Nobla w dwoéch réznych
dziedzinach. Druga osoba byt Linus Pauling [1901-1994],
ktéry uzyskat jedng Nagrod¢ Nobla z chemii w 1954 roku,
a druga - pokojowa w 1962 roku. Niemniej jednak, w 1911
roku M. Sklodowskiej-Curie zabraklo dwéch gloséw, aby
zostala wybrana czlonkiem Francuskiej Akademii Nauk.
Czlonkiem tej Akademii zostata p6t wieku pdzniej (1962)
M. Perey [1909-1975], jej doktorantka, a potem osobista
asystentka (preparateur) (1929-1934). Byla ona pierwsza
kobieta wybrang do Akademii.

W dniu 19 kwietnia 1906 Pierre zginat w wypadku
ulicznym. Maria bardzo przezywata §mier¢ meza.

13 maja 1906 roku Wydziat Fizyki Sorbony zdecydowat
o pozostawieniu Katedry Fizyki Ogélnej i Radioaktywno$ci
wczesniej (1904) stworzonej dla Piotra Curie i zaproponowat
M. Sktodowskiej-Curie objecie stanowiska profesora
i kierownika tej Katedry. Po uzyskaniu drugiej Nagrody
Nobla M. Sklodowska-Curie zwrécita si¢ do rzadu
francuskiego w sprawie sfinansowania budowy Instytutu
Radowego (Institut du radium, obecnie Institut Curie). Zostal
on zbudowany w 1914 roku. Przeprowadzano w nim badania
w dziedzinie fizyki, chemii i medycyny. Zostalo w nim
zatrudnionych wielu naukowcéw, w tym takze z zagranicy.
Maria Sklodowska-Curie zostala dyrektorem Wydziatu
Fizyki i Chemii.

Czasy I wojny swiatowej

W dniu 3 sierpnia 1914 roku wybuchta wojna migdzy
Niemcami a Francjg i wkrétce wojska niemieckie zblizyty
si¢ do Paryza. M. Sklodowska-Curie najpierw
przetransportowala pociagiem jej bezcenny 1 g radu z Paryza
do Bordeaux, a nast¢gpnie udata si¢ na front. Zorganizowata
tam mobilny serwis do pomocy rannym zotnierzom. W tym
celu zdobyla 18 prywatnych samochodéw, ktére zostaty
wyposazone w aparaty rentgenowskie (w lipcu 1916 r. jako
jedna z pierwszych kobiet otrzymata prawo jazdy). Docierata
do najbardziej zagrozonych pozycji pod Verdun. W miarg
potrzeb Maria sama obslugiwata aparat rentgenowski lub
pracowata jako kierowca karetki, czasem, stojac w btocie,
naprawiata samochdd albo zmieniata w nim koto.

Szybko Zotnierze na froncie rozpoznawali starszg pania
z nieco posiwialymi wlosami. Dla nich nie bylo latwe
zrozumieé, ze wielka uczona przyjezdza do nich, nie dbajac
o swoje zdrowie i zycie, aby pomdc rannym. Ambulanse
byly przez nich nazywane les petites Curie (fr. petite =
mata). Przebadano w nich ok. 10 tys. rannych. Ponadto
Maria zatozyla 220 stacji radiologicznych i przeszkolita
kadry do ich obstugi. Przez rok w tej pracy pomagala jej
17-letnia cérka Irene.

Zdjecie 6. Mobilny serwis radiologiczny zorganizowany przez Marig¢
Sklodowska-Curie. Byl on wykorzystany do diagnostyki rannych
zolnierzy w latach wojny (1914-1918) [1]

Mobile radiological service run by Marie Sklodowska-Curie. The
trucks were used to carry X-ray apparatuses, used - among others
- to search for shrapnels in the wounded soldiers bodies
(1914-1918) [1]

Photo 6.

Lata powojenne

W 1921 r. M. Sklodowska-Curie zostala przyjeta
triumfalnie w Stanach Zjednoczonych, gdzie z rak
prezydenta Stanéw Zjednoczonych Warrena G. Hardinga
[1865-1923] otrzymata wymarzony 1 g radu, niezbedny do
wlasciwego funkcjonowania paryskiego Instytutu Radowego.

Po jej drugiej wizycie w Ameryce w 1929 roku,
w czasie ktérego tez zostala przyjeta przez prezydenta
Stanéw Zjednoczonych Herberta C. Hoovera [1874-1964],
udato si¢ wyposazy¢ w 1 g radu Instytut Radowy
w Warszawie (obecna nazwa: Centrum Onkologii - Instytut
im. Marii Sklodowskiej-Curie w Warszawie). Prace nad
budowa tego instytutu rozpoczg¢ly sie¢ w 1925 roku.
W uroczystosci potozenia kamienia wegielnego wzigli udziat
miedzy innymi prezydent Polski profesor I. Moscicki [1867-
1946] (z wyksztalcenia chemik technolog, twoérca metody
produkcji kwasu azotowego(V) (m.in. do nawozéw
azotowych) z tlenkéw azotu syntezowanych w tuku
elektrycznym) i oczywiscie M. Sktodowska-Curie. Instytut
zostal otwarty dla pacjentéw w dniu 29 maja 1932

roku. W jego budowie czynnie uczestniczyla siostra
Marii, dr Bronistawa Diuska [1865-1939], ktéra
ukonczyta ~medycyng na  Uniwersytecie Paryskim.

M. Sktodowska-Curie jest jednym z tworcéw radiologii
lekarskiej, czyli terapii wykorzystujacej promieniowanie
jonizujace (promieniowanie towarzyszace przemianom
jadrowym, a takze promienie X).

Kontakty z polskimi naukowcami

M. Skiodowska-Curie byla w kontakcie z polskimi
naukowcami przez caly okres jej dziatalnodci naukowe;j.
Opublikowata ona w jezyku ojczystym swoja rozprawe
doktorska (Badanie cial radioaktywnych, Warszawa 1904).
W jezyku polskim réwniez byl drukowany jej artykul
pt. Stan obecny chemii polonu. Roczn. Chemii 1926, 6,
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355-361. W laboratorium w Paryzu pracowato wielu
Polakéw m.in. J.K. Danysz [1884-1914], jeden
z twércow [ spektroskopii, i L. Wertenstein [1887-1945].
W 1913 roku powstala w Warszawie Pracownia
Radiologiczna Warszawskiego Towarzystwa Naukowego
(WTN). M. Sktodowska-Curie zostata poproszona o objecie
kierownictwa nad nig. Maria przyje¢ta zaproszenie. Jednak
poniewaz nie mogta opusci¢ Paryza, Laboratorium kierowat
zastgpca dyrektora, ktérym poczatkowo byt J.K. Danysz,
a p6zniej L. Wertenstein. W 1926 roku zostala Honorowym
Dyrektorem tej placéwki naukowej. M. Sktodowska-Curie
byta SciSle zwigzana z budowa Instytutu Radowego
w Warszawie. Jego gléwnym zadaniem bylo 1 jest
leczenie raka za pomocg radioterapii. W 1932 roku
M. Sklodowska-Curie zostala mianowana Honorowym
Dyrektorem Instytutu Radowego w Warszawie.

M. Sklodowska-Curie byla doktorem honoris causa
wielu uczelni zaréwno zagranicznych, jak réwniez polskich:
Politechniki Lwowskiej (1912), Uniwersytetu Poznanskiego
(1922), Uniwersytetu Jagiellonskiego (1924) i Politechniki
Warszawskiej (1926), a takze honorowym cztonkiem
towarzystw naukowych - Towarzystwa Naukowego
Warszawskiego (od 1912) i1 Polskiego Towarzystwa
Chemicznego, byla jego wspétzalozycielem (1919)
i cztonkiem honorowym (1924).

Pami¢¢ pp. Curie uhonorowata migedzynarodowa
spoteczno§¢ naukowa, nadajac pierwiastkowi o liczbie
atomowej 96 nazwe curium (kiur) - ma on symbol Cm - oraz
jednostce radioaktywnosci nazwe kiur (symbol Ci). Ponadto
trzy mineraly maja nazwy pochodzace od nazwiska
Sktodowska-Curie.

Zdjecie 7. Panteon w Paryzu [1]
Photo 7. Pantheon in Paris [1]

W 1967 r. zostalo utworzone Muzeum Jej po§wigcone.
Miedci si¢ ono w Warszawie przy ul. Freta 16, w budynku
(odbudowanym po wojennych zniszczeniach), w ktérym si¢
urodzita (zdjecie 1).

W 1944 r. w Lublinie zostat erygowany Uniwersytet Jej
Imienia.

W Warszawie, Lublinie i innych miastach w Polsce
i zagranica wzniesiono wiele pomnikéw Jej poswigconych
oraz nadano wielu ulicom i placom Jej imig.

ek

Maria Sktodowska-Curie zmarta 4 lipca 1934 roku
w sanatorium Sancellemoz koto Sallanches w Alpach
Sabaudzkich z powodu niedokrwistosci aplastycznej,
spowodowanej cigglym narazeniem na promieniowanie.
Zostala ona pochowana na cmentarzu w Sceaux, obok swego
mg¢za Piotra.

Szescdziesiat lat pdzniej, w dniu 20 kwietnia 1995 r., na
cze$¢ ich osiggnie¢, doczesne prochy malzonkéw Curie
uroczyscie przeniesiono do Panteonu w Paryzu. Maria stala
si¢ pierwsza - i jak dotad jedyna - kobieta, ktéra zostata
uhonorowana w ten sposéb.

Podsumowanie

1) Maria Sklodowska-Curie wraz z m¢zem Pierrem Curie
odkryta dwa nowe promieniotworcze pierwiastki: rad
i polon. Malzonkowie Curie wyizolowali jako$ciowo
obydwa pierwiastki, pzniej Maria uzyskata je w stanie

czystym.

2) Jako pierwsi wykorzystywali radioaktywnos¢ do
odkrycia i wyizolowania nowych pierwiastkow
chemicznych.

3) Maria Sklodowska-Curie jest twoércg radiochemii,
tj. chemii pierwiastkOw promieniotwérczych. Ona
réwniez stwierdzita, ze promieniowanie substancji
radioaktywnych powoduje reakcje chemiczne. To byt
poczatek chemii radiacyjne;.

4) Za darmo udostgpnita technologi¢ wyizolowania radu
oraz polonu zainteresowanym naukowcom
i producentom.

5) Ernest Rutherford uzywal prébki radu (1909 r.),
otrzymanej od pp. Curie, do bombardowania cienkiej
folii ztota z czastkami alfa. Dane uzyskane w ten sposéb
doprowadzily go do sformutowania (1911 r.)
planetarnego modelu atomu, ktéry po dalszych
udoskonaleniach jest nadal wazny.

W 1919 E. Rutherford przez bombardowanie atoméw
azotu czastkami alfa przeprowadzil pierwsza sztuczng
reakcje jadrowa, czyli doprowadzil do rozbicia
atomu. Proces moze by¢ opisany przez réwnanie
¥N+} He - O+ H. A zatem bez jej badan historia
badan jadrowych i atomowych potoczylaby sie¢ inaczej.

6) Po wyizolowaniu polonu i radu wiele jej
badan byl ukierunkowanych na  wykorzystanie
substancji radioaktywnych w medycynie: szczegdlnie
w diagnostyce oraz w leczeniu raka.

7) Tak wigc jej marzenia z dziecinstwa si¢ spetnily.
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Nadchodzacy rok 2011 zostat ogloszony przez ONZ,

UNESCO i WHO Rokiem Marii Sklodowskiej-Curie
W setng rocznic¢ otrzymania przez nig drugiej Nagrody
Nobla w dziedzinie chemii. Réwniez Sejm Rzeczpospolitej
Polskiej wiaczyt si¢ do tej inicjatywy.
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ROLA CHEMII ANALITYCZNEJ W OCHRONIE SRODOWISKA

FUNCTION OF ANALYTICAL CHEMISTRY IN ENVIRONMENTAL PROTECTION

Abstrakt: W zwiazku z dynamicznym rozwojem przemystu w drugiej polowie XX wieku zaobserwowa¢ mozna wzrost
znaczenia chemii analitycznej. Jest ona z jednej strony nauka wnoszaca nowe elementy do metodologii chemii analityczne;j,
np. podstaw teoretycznych metod analitycznych, z drugiej za$ strony ta dziedzina chemii nie moze istnie¢ bez praktycznych
zastosowan. Obecnie znajduje ona zastosowanie we wszystkich dziedzinach naszego zycia, w tym szczegdlne znaczenie ma

w ochronie Srodowiska.

Stowa kluczowe: chemia analityczna, ochrona §rodowiska, ekoanalityka, ciecze jonowe

Abstract: Dynamic development of industry in XX century is directly connected with analytical chemistry. Analytical
chemistry is from one point of view scientific activity (evolution of analytical methods), and one the other hand analytical
chemistry is associated with practical applications. Now, analytical chemistry is applied in all aspects of our life, and special

position have got in environmental protection.

Keywords: analytical chemistry, environmental protection, ecoanalytics, ionic liquids

W zwigzku z dynamicznym rozwojem przemysiu
w drugiej potowie XX wieku mozna zaobserwowa¢ wzrost
znaczenia chemii analitycznej. Jest ona z jednej strony nauka
wnoszaca nowe elementy do metodologii chemii
analitycznej, np.  podstaw  teoretycznych  metod
analitycznych, z drugiej za$ strony ta dziedzina chemii nie
moze istnie¢ bez praktycznych zastosowan. Obecnie znajduje
ona zastosowanie we wszystkich dziedzinach naszego zycia,
w tym rowniez w ochronie §rodowiska.

Chemia analityczna zajmuje si¢ analiza pierwiastkow,
zwigzkéw chemicznych i ich mieszanin. Wyr6znia si¢ trzy
gtéwne rodzaje analizy chemicznej:

1. Chemiczna analiza jako$ciowa - jej celem jest ustalenie,
z jakich skladnikéw sklada si¢ dana substancja lub
ustalenie, czy dany zwiazek chemiczny w ogéle
wystepuje w analizowanej substancji.

2. Chemiczna analiza ilo§ciowa - jej celem jest ustalenie
ilosciowego sktadu substancji - np. udzial procentowy
poszczegllnych skladnikbw w mieszaninie badz
stezenie wybranego skladnika.

3. Chemiczna analiza strukturalna - jej celem jest ustalenie
struktury molekularnej badanego zwigzku chemicznego,
tj. rodzaj i liczbe pierwiastkéw tworzacych molekuty
danego zwiazku oraz struktury [1].

Ochrona $rodowiska ma na celu caloksztatt dziatan
(takze zaniechanie dziatan) majacych na celu wilasciwe

wykorzystanie oraz odnawianie zasobéw 1 skladnikéw
Srodowiska naturalnego. Ochrona S$rodowiska jest wiec
zespotem idei, $rodkéw 1 dzialan zmierzajacych do
utrzymania $rodowiska w stanie zapewniajacym optymalne
warunki bytowania czlowieka i gwarantujagcym ciaglosé
najwazniejszych proceséw w biosferze jako podstawy
produkcyjnej i konsumpcyjnej dziatalnosci cztowieka.

W  ujeciu ustawowym (Ustawa ,Prawo ochrony
Srodowiska”) ochrona $rodowiska ,to podjecie lub
zaniechanie dziatah, umozliwiajagce zachowanie lub
przywracanie réwnowagi przyrodniczej; ochrona ta polega
w szczegdlnosci na:

- racjonalnym ksztalttowaniu $rodowiska i
darowaniu zasobami Srodowiska

z zasadg zréwnowazonego rozwoju,

- przeciwdzialaniu zanieczyszczeniom,
- przywracaniu elementéw przyrodniczych do

wlasciwego” [2].

Stad rola chemii analitycznej w kontroli tych proceséw
jest tak wazna.

Chemia analityczna jest gltéwnie wykorzystywana
w ochronie §rodowiska do monitoringu wszelkich elementéw
ekosystemu, poczawszy od powietrza (np. emisja i imisja
SO, NO,), poprzez wody (np. WWA, pozostalosci
farmaceutykéw), $cieki (biogeny), a skonczywszy na glebach
czy osadach $ciekowych (np. metale cigzkie).

gospo-
zgodnie

stanu
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Dziennik Ustaw Nr 81

Poz. 417

417
ROZPORZADZENIE MINISTRA ZDROWIAM
z dnia 283 marca 2007 .

w sprawile jnkodcl wody przsznaczone] do spodyeia przez udzid!

Ma podstawie art. 13 ustawy z dnia 7 crenwca
2001 . o zblorowym zaopstrzoniu w wodg | ibloro-
wym odprowadzeniu dclekdw (De. U z 2008 r. Nr 123,

poz. B58) zarzgda sig, co nastppuje;

1} podstawawe wymagania mikrobiologicene okres-
lone w zalacznlku nr 1 do rozporzadzenia;

2} podstawowe wymagania chamiczne okreglons
w zatgezniky nr 2 do rozporzgdzenia.

Lalgeznik nr 2

PODSTAWOWE WYMAGANIA CHEMICZNE, JAKIM POWINNA ODPOWIADAL WODA

Lp. Parametry dﬂiill-l?!:i‘l:lwﬂ?:@ﬂ nie Jednostka
1 | Akryloamid 0,10 9 ugl
2 | Antymon 0,005 mig/l
3  |Arsen (.010 mgl
4 | Azotany S0 mg/l
5 | Azotyny 050" mizl
& Benzen 1,0 uel
7 Henzo{a)piren 0,010 gl
£ |Bor 1,0 me/l
9 | Bromiany 0,025 mg'l
Zalgcznik nr 9

CHARAKTERYSTYKI METOD BADAN

A. Parametry chemiczne, dla ktdrych okreslono charakterystyke metod badawczych

DMa podanych w tabeli parametrow ckreslono, Ze stosowana metoda analizy musi co nalmnie] umozliwiad
oznaczanie wartosci dopuszczaingj z podang poprawnoécia, precyzia | granica wykrywalnoscl. Niezaleinie od
czulogei zastosowane] metody analizy, wyniki naledy wyrazad 2 co najmniej takg samg liczbg miejsc po przecin-
ku, jaks podano w wartodciach dopuszezalnych w zalgeznikach nr 2 1 3 do rozporzgdrenia,

Poprawnosé Precyzja f "“:::oéci
Lp. Parametry |% wartosci | [% wartogci “?%q‘;:rm&l Warunki
parametriw]” [parametrow]™ parametréw]”

I 2 3 [ 5 5
1 | Akryloamid - - - i
2 | Amonowy jon 10 (14 10
3 | Antymon 25 25 25
4 | Arzen 10 10 10
5 [ Azotany 10 10 10
6 | Azotyny 10 10 10
7 |Barwa 110} 10 10
8 |Benzen 25 25 25
9 | Benzodaipiren 25 25 25

Rys. 1. Fragmenty Rozporzadzenia ministra zdrowia w sprawie jakosci wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi [3]

Fig. 1. Polish Ministry of Health, Quality of drinking water [3]

Wspomniane wyzej anality stanowig
fragment zwigzkéw  chemicznych  koniecznych
oznaczenia z prawnego punktu widzenia analitow.

Jako przyktad mozna poda¢ Rozporzadzenie ministra
zdrowia w sprawie jako$ci wody przeznaczonej do spozycia
przez ludzi (rys. 1). Wymienia ono 26 podstawowych
wymagan chemicznych, ktérym powinna odpowiada¢ woda.

tylko matly
do

Poza wymaganiami chemicznymi, wspomniane
Rozporzadzenie podaje takze parametry mikrobiologiczne,
radiologiczne, fizykochemiczne oraz organoleptyczne.

Okazuje si¢ wigc, ze konieczna jest kontrola w sumie
kilkudziesigciu parametréw w zaleznoéci od pochodzenia
wody 1 jej zuzycia ze zmienng czestotliwoscia

[3].
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Inorganic compounds

Organic compounds

[ Spectroscopy & Speotrometry]

[ Electrochemistry J [Thermal&Gravimetry] [ Chromatography ]—[ Electromigration ]

AAS - atomowa spektroskopia absorpcyjna, ICP - plazma wzbudzona indukcyjnie, MS - spektrometria masowa, ISE - elektrody jonoselektywne,

ET - elektromiareczkowanie, ASV - woltamperometria inwersyjna, DPP - polarografia, TG - termograwimetria, DTA - réznicowa analiza termiczna CHN -
analiza elementarna, TOC - ogdlny wegiel organiczny, LC - chromatografia cieczowa, TLC - chromatografia cienkowarstwowa, HPLC - wysokosprawna
chromatografia cieczowa, GPC - chromatografia zelowa, GC - chromatografia gazowa, SFC - chromatografia w stanie nadkrytycznym,

FFF - frakcjonowanie w polu zewnetrznym, ITP - izotachoforeza, CZE - elektroforeza strefowa, CEC - elektrochromatografia)

Rys. 2. Podzial metod analitycznych ze wzglgdu na charakter fizykochemiczny analitéw [4]

Fig. 2. Divide of analytical methods [4]

Ich kontrola wymaga stosowania szerokiego spektrum
metod analitycznych (rys. 2), zaréwno klasycznych
(np. metody miareczkowe, UV-VIS), jak i nowoczesnych
(np. ICP-MS, HPLC). Wyposazenie laboratorium
badawczego w sprzet pozwalajagcy na oznaczanie tych
zanieczyszczen z odpowiednig poprawno$cia, precyzja oraz
granica wykrywalnosci jest wigc koniecznoscig [4].

Wykorzystanie tych metod analitycznych pociaga za
soba  konieczno§¢  walidacji  stosowanych  procedur
analitycznych, tak aby wyniki byly wiarygodne. Walidacja
powinna obejmowaé wyznaczenie pewnych parametréw
charakteryzujacych metoda analityczng. W&réd nich mozna
wymieni¢:

- selektywno$é¢/specyficznos$e,

- granica wykrywalnosci (LOD),

- granica oznaczalno$ci (LOQ),

- zakres roboczy,

- liniowos¢,

- czulo$e,

- poprawno$¢,

- precyzja,

- powtarzalno$¢,

- odzysk,

- doktadnos¢,

tak, aby finalnie mozna
otrzymanych wynikéw [5].

Uzupehieniem tych dziatan jest chemometria, dzigki
ktérej mozliwe jest klasyfikowanie, opisanie i1 ocena
uzyskanych wynikéw. Przyktadem moze by¢ analiza skupiefn
materiatéw poddawanych kompostowaniu wraz z osadami
sciekowymi lub analiza sktadowych gtéwnych otrzymanych
kompostéw (rys. 3) [6].

bylo okresli¢ niepewnos¢

Diagram drzewsa
Pojedyncze wigzanie
Qdlegt. euklidesowa
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Rys. 3. Wykorzystanie chemometrii w klasyfikacji i ocenie wynikéw [6]

Fig. 3. Application of chemometrics in data classification and evaluation [6]
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Jednocze$nie konieczne jest obnizanie pozioméw
oznaczalno$ci, poniewaz nowe zanieczyszczenia (np. ciecze
jonowe), ktére moga by¢ spotykane w $rodowisku,
wystepuja na bardzo niskich poziomach st¢zen.

Ciecze jonowe

Ciecze jonowe (room-temperature ionic liquids RTIL)
sa zwigzkami chemicznymi, ktére w niskich temperaturach
(<100°C) sa ciekle, pomimo tego, ze zbudowane s3
wylacznie z kationu i anionu. Kation jest duza molekuta
organiczng, anion moze wykazywa¢ charakter organiczny
i nieorganiczny. Ciecze jonowe charakteryzuja si¢ duza
polarno$cia, sa nielotne, niepalne, stabilne na powietrzu oraz
wykazuja si¢ rozpuszczalnoscia w wodzie [7]. Dodatkowo
fatwa zmiana dlugodci i rodzaju tancucha alkilowego,
przytaczonego do kationu, powoduje, ze mozliwe jest
~projektowanie” cieczy jonowych do specyficznych
zastosowan.

Mozliwo§¢ sterowania wlasciwosciami fizycznymi
i chemicznymi cieczy jonowych pozwala na ich
syntezowanie pod katem konkretnych =zastosowan, np.
reakcji chemicznych, proceséw technologicznych. Z tego
wzgledu sole te sa coraz powszechniej wykorzystane
w syntezie organicznej zwlaszcza na potrzeby przemystu
farmaceutycznego i spozywczego, reakcjach katalitycznych
oraz biokatalitycznych. Znalazty one zastosowanie takze
w elektrochemii, ekstrakcji w uktadzie ciecz-ciecz,
w mikroekstrakcji do fazy ciekltej i1 stalej, a takze
w technikach rozdzielajacych jako dodatek 1lub fazy
stacjonarne [8-10]. Ciecze jonowe wykorzystane s3
w technikach spektrometrycznych 1 spektroskopowych,
a takze do produkcji selektywnych ciektych membran, do
balsamowania i utrwalania tkanek, jako $rodki bakterio-
i grzybobdjcze, jako srodki smarujace, antyelektrostatyczne,
plastyfikatory.

Ze wzgledu na tak szerokie mozliwosci zastosowan
cieczy jonowych ich szerokie wykorzystanie na skale
przemystowa jest obecnie kwestia najblizszej przysztosci.
Mozliwo$¢ ,dostrajania” ich wlasciwosci do potrzeb
konkretnego procesu technologicznego stwarza szerokie
perspektywy dla nowych rozwigzan. Uzycie cieczy
jonowych prowadzi do uzyskania wyzszych wydajnosci,
lepszej selektywnosci, krétszego czasu prowadzenia procesu,
a w niektérych przypadkach nizszych temperatur reakcji
w poréwnaniu ze stosowanymi tradycyjnymi
rozpuszczalnikami ~ organicznymi, nie  przeszkadzaja
w syntezie substancji dla przemystu spozywczego, stad
nazywane bywaja rozpuszczalnikami ,zielonej chemii”.
Wszystkie te zalety wigza si¢ rdwniez $ci§le z obnizeniem
kosztéw prowadzenia procesu [7].

Stopniowe  wprowadzanie cieczy jonowych do
przemystu stwarza jednak powazne zagrozenie ich szybkiego
rozprzestrzeniania si¢ i kumulacji w Srodowisku wodnym
i glebowym [11].

Typowa molekula cieczy jonowej zawiera organiczny
kation z delokalizowanym !adunkiem oraz maly anion,

zwykle stabo skoordynowane fluoroaniony, takie jak: BEF,

lub PF; (tab. 1) [10].

Tabela 1. Najczgsciej stosowane kationy i aniony cieczy jonowych [10]

Table 1. Most popular ionic liquids cations and anions [10]

Kation
Nazwa i skrét Wzér
R4
czwartorzgdowe sole alkiloamoniowe
[RiR:R:R:N] Ralt 2N
Rz R
R4
sole alkilofosfoniowe [R1R,R;R4P] RgltsP
Rz Ri
Rs
sole sulfonowe [R;R,R;S] /é\
sole alkiloimidazoliowe [R;R,IM] N@ N\
R~ X7 R
sole alkilopirydyniowe [R;Py] @ N—R;
o + \ /RZ
sole alkilopirolidyniowe [R;R,Pyr] N
~
Ri
Ri Ro
sole tiazoliowe [R;R>R3R,Tiaz] S @ N\
\( Rs
R4
Ry /R2
S\
sole triazoliowe [R;R,R3R,Triaz] /N @ N
R \(
Rs
Anion
Nazwa i skrét Wzér
tetrafluoroboranowy [BF,] BE,
heksafluorofosforanowy [PFe] PE;
octanowy [Ac] CH,CO,
trifluorooctanowy [TFA] CE,CO,
metylosiarczanowy [MeSO,] CH,SO,
trifluorometylosulfonianowy [TfO] CESO;
bis[(trifluorometylo)sulfonylo] amidowy [Tf,N] (CF3SO2 )2 N~
bromkowy [Br] Br
chlorkowy [C1] ClI”
azotanowy [NOs] NO;
tetrachloroglinianowy [AICl4] AlICI,

gdzie: Ry4- grupy alkilowe: M - metyl, E - etyl, P - propyl, B - butyl,
A - amyl, H - heksyl, He - heptyl, O - oktyl, N - nonyl, D - decyl,
Dd - dodecyl, Td - tetradecyl, Hd - heksadecyl, Od - oktadecyl
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Ciecze jonowe zalicza si¢ do grupy ksenobiotykéw oraz
trwalych zanieczyszczen $rodowiska (tzw. POPs). Z tego
punktu widzenia analiza cieczy jonowych w réznych
matrycach srodowiskowych (woda, gleby, osady) jest bardzo
wazna i konieczna. W zwiazku z tym poszukiwanie nowych
metod analitycznych (jako$ciowych i iloSciowych) do
szybkich, powtarzalnych i tanich analiz jest bardzo
potrzebne.

W praktyce w celu analizy kationowej czg¢sci molekuty
cieczy jonowej wykorzystuje si¢ metody wysokosprawnej
chromatografii cieczowej (HPLC) [12] 1lub metody
elektroforezy kapilarnej (CZE) [13].

Izotachoforeza (ITP) z detekcja konduktometryczng jest
bardzo uzyteczng metodg do analizy zaréwno kationowej, jak
1 anionowej czgéci molekuty cieczy jonowej [10]. Wcze$niej
izotachoforeza  zostala ~ wykorzystana ~ w  analizie
srodowiskowej (woda, Scieki, osady Sciekowe, komposty)
[14-16].

US EPA, Dyrektywy UE i Polskie Normy rekomenduja

chromatografi¢ jonowa z réznymi typami detekcji
(konduktometryczng, UV-VIS, amperometryczng) do
rutynowych analiz zwigzkéw jonowych w analizie

Srodowiskowej [3].

Wobec powyzszego, konieczne staje si¢ opracowanie
selektywnych i tanich narzedzi analitycznych,
umozliwiajacych oznaczanie cieczy jonowych w prébkach
technologicznych, w materiale biologicznym oraz réznych
matrycach §rodowiskowych na relatywnie niskich poziomach
stezen. Metody jakoSciowego oraz ilo§ciowego oznaczania
tych soli beda wykorzystywane w kontroli poszczegélnych
etapéw procesu technologicznego, podczas ktérego dana
ciecz jonowa jest syntezowana lub tez wykorzystywana np.
jako $rodowisko reakcji. W przypadku skazenia $§rodowiska
cieczami jonowymi metodyki te znajda natomiast
zastosowanie w analizie prébek wody lub gleby.
Z tego wzgledu opracowywanie odpowiednich metod
analitycznych, ktére pozwola oznaczy¢ ciecze jonowe, jest
zagadnieniem waznym z praktycznego punktu widzenia.

Izotachoforeza

Zastosowanie izotachoforezy pozwala na rozdzielanie
oraz iloSciowe i jako$ciowe oznaczanie kationéw i anionéw
cieczy jonowych w prébkach pochodzenia biologicznego
i Srodowiskowego oraz przemystowego. Opracowana metoda
pozwala na oznaczanie tych soli w sposéb szybki, tani,
doktadny i precyzyjny na niskim poziomie st¢zen.

Zaproponowany sposéb oznaczania kationéw i aniondw
cieczy jonowych za pomocg izotachoforezy polega na tym,
ze wykorzystuje si¢ réznice w ruchliwosci elektroforetycznej
oznaczanych jonéw, przy udziale réznych elektrolitéw
wiodacych (5+20 mmol/dm® octan amonu, 0,05+0,2% v/v
hydroksyetyloceluloza, pH = 5,0+5,5; 5+10 mmol/dm® kwas
solny, 15 mmol/dm® B-alanina  + 1,3-bis[tris
(hydroksymetylo)-metyloamino]propan,  0,05+0,2%  v/v
hydroksyetyloceluloza, pH = 3,0+4,0) oraz kofczacych
(2+8 mmol/dm’ chloran(VII)  tetrabutyloamoniowy,
1+3 mmol/dm’ kwas cytrynowy) w zaleznoéci od rodzaju

oznaczanych jonéw (kationéw lub anionéw). Wykorzystuje
si¢ sprzezony uklad dwu kolumn: przedseparacyjnej
(0,3 x 90 mm) oraz analitycznej (0,3 x 160 mm) wypelnionej
odpowiednimi buforami, z detekcja konduktometryczng oraz
roboczym natg¢zeniem pradu w etapie detekcji w zakresie
25+100 pA [10]. Na rysunkach 4 i 5 przedstawiono wyniki
rozdzielania kationéw i anionéw cieczy jonowych za pomocg
izotachoforezy.
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Rys. 4. Oznaczanie kationéw cieczy jonowych za pomoca izotachoforezy
[10]

Fig. 4. Determination of ionic liquids cations by isotachophoresis [10]
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Rys. 5. Oznaczanie anionéw cieczy jonowych za pomoca izotachoforezy
[18]

Fig. 5. Determination of ionic liquids anions by isotachophoresis [18]

Chromatografia jonowa

Mozliwe jest oznaczanie cieczy jonowych za pomoca
chromatografii jonowej (IC). Chromatografia jonowa
w zaleznos$ci od warunkéw analizy mozna oznacza¢ zar6wno
kationy, jak i aniony omawianej grupy soli.

Do oznaczania kationéw cieczy jonowych za pomoca
chromatografii jonowej stosuje si¢ wypelnienie, w ktérego
strukturze znajduje si¢ eter koronowy oraz grupy weglanowe
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i fosfoniowe, zwiazane z polimerem diwinylobenzen/
etylowinylobenzen. ~ Faza ruchomg jest mieszanina
acetonitrylu oraz kwasu metanosulfonowego
w stosunku objetosciowym od 20% (v/v) do 75% (v/v)
rozpuszczalnika organicznego. Stezenie kwasu
metanosulfonowego w fazie ruchomej wynosi od 1 do
9 mmol/dm’, a pH = 2,0+3,0. Przeptyw fazy ruchome;j jest
réwny 1 cm’/min. Wykorzystywana jest detekcja
konduktometryczna wraz z tlumieniem chemicznym
z uzyciem roztworu KOH o stezeniu od 30 do 50 mmol/dm’
[17]. Na rysunku 6 przedstawiono wyniki rozdzielania
kationéw cieczy jonowych za pomocg chromatografii
jonowe;j.
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Rys. 6. Oznaczanie kationéw cieczy jonowych za pomoca chromatografii
jonowej [17]

Fig. 6. Determination of ionic liquids cations by ion chromatography [17]
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Rys. 7. Oznaczanie anionéw cieczy jonowych za pomoca chromatografii
jonowej [18]

Fig. 7. Determination of ionic liquids anions by ion chromatography [18]

Do oznaczania anionéw cieczy jonowych za pomoca
chromatografii jonowej wykorzystuje si¢ technike wymiany
jonowej, w ktorej fazg¢ ruchomg stanowi bufor weglanowy
o pH = 8,0+9,2, przy czym st¢zenie weglanu sodu wynosi od
3,0 do 6,0 mmol/dm3, a wodoroweglanu sodu od 1,0 do
2,0 mmol/dm’. Wykorzystuje si¢ silnie polarng faze
stacjonarng zawierajaca czwartorzedowe sole amoniowe,
zwigzane z kopolimerem styren/diwinylobenzen, oraz
detekcje = konduktometryczng  wraz z  tlumieniem
elektrochemicznym z pradem o nat¢zeniu od 25 do 38 mA
[18]. Na rysunku 7 przedstawiono wyniki rozdzielania
anionéw cieczy jonowych za pomoca chromatografii
jonowe;j.

Podsumowanie

Z ckologicznego punktu widzenia konieczne jest
poszukiwanie nowych metod identyfikacji cieczy jonowych.
Z powodzeniem mozna do tego celu wykorzysta¢
izotachoforez¢ oraz chromatografi¢ jonows.

Bez chemii analitycznej nie ma wtlasciwej ochrony
Srodowiska. W przysziosci chemia analityczna bedzie $cisle
powigzana z kilkoma trendami:

- intensywnie beda poszukiwane nowe aplikacje,

- skutkiem rozwoju aparatury, a takze laczenia technik
bedzie obnizenie wartosci LOD i LOQ,

- miniaturyzacja (np. lab on a chip), spowoduje znaczne
obnizenie zuzycia odczynnikéw i zmniejszy ilo$¢ probki
niezbedng do analizy, a takZze pozwoli na budowanie
systeméw mobilnych,

- wynikiem tych wszystkich zabiegdw bedzie rozwdj
,»zielonej chemii”.
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PRZEGLAD EKOLOGICZNY TERENU -
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ECOLOGICAL AUDIT OF LAND:
METHODOLOGICAL CAPABILITIES AND LIMITATIONS

Abstrakt: Zgodnie z ustawa z dn. 3 pazdziernika 2008 r. o udostepnianiu informacji o srodowisku i jego ochronie, udziale
spoteczenstwa w ochronie srodowiska oraz o ocenach oddziatywania na srodowisko (DzU Nr 199, poz. 1227 z p6ézn. zm.),
badania i oceny Srodowiskowe w Polsce obejmuja prognozy skutkéw realizacji ustalen polityk, strategii, planéw lub
programOw (tzw. oceny strategiczne, zwigzane z opracowywanymi dokumentami) oraz oceny oddzialywania na srodowisko
planowanych przedsigwzi¢¢. Dodatkowo, w ustawie z dn. 27 kwietnia 2001 r. Prawo ochrony srodowiska (DzU Nr 62, poz.
627; jednolity tekst DzU 2008, Nr 25, poz. 150 z pézn. zm.), przewidziane sa przeglady ekologiczne (Srodowiskowe) instalacji
lub, szerzej, istniejacych obiektéw (art. 237-242). Specyficzng analizg i oceng jest audyt srodowiskowy terenu, ktéry jest
wykonywany w celu okres$lenia przyczyn i stopnia jego degradacji. Jest on nazwany przegladem ekologicznym terenu (PET).
Podobnie jak w przypadku przegladu ekologicznego zaktadu, obiektu lub instalacji, jego zakres jest uzalezniony gtéwnie od
celu badania. W wigkszos$ci przypadkéw program badan w ramach PET ma charakter etapowy, obejmujacy zwykle 2 lub
3 fazy. Faza I to wstepna ocena (kwalifikacja) terenu, II faza to analiza dokumentéw dotyczacych zagospodarowania terenu
w (odleglej i niedawnej) przesztoSci oraz wspéiczes$nie, a takze wizja lokalna, III faza obejmuje bezposrednie badania
terenowe, a ewentualna IV faza przewiduje dzialania naprawcze - remediacj¢/rekultywacje terenu. Interpretacja wynikéw
badan terenowych dokonywana jest zgodnie z wymaganiami formalnymi (tj. kryteriami i standardami jako$ciowymi).

W latach 90. przeglady ekologiczne terenu byly realizowane gléwnie na potrzeby firm zagranicznych inwestujacych
w Polsce. Wynikato to z faktu, ze takie procedury obowigzywaly juz w wielu krajach europejskich, w ktérych przepisy
zaktadaty prawng odpowiedzialno$¢ wiadajacego gruntem za jego stan. Od czasu, kiedy ukazalo si¢ Rozporzadzenie Ministra
Srodowiska z dn. 9 wrzeénia 2002 r. w sprawie standardéw jakosci gleby oraz standardéw jakosci ziemi (DzU Nr 165,
poz. 1359), okre$lajace wymagania w zakresie jakosci gleb i gruntéw, badania w ramach PET staly si¢ typowa procedura
w przypadku prac przygotowawczych do realizacji inwestycji, zmiany sposobu zagospodarowania terenu oraz zmiany
whasciciela gruntu (umowy kupna - sprzedazy). Wartosci i rozktad stezen zanieczyszczen, wedtug rozporzadzenia MS z 2002
roku (§ 1 ust. 3), ustala si¢ w trzech etapach. Szczegélowy sposéb przeprowadzenia badan (metoda pobierania prébek,
rozmieszczenie punktéw badawczych, dobér metod analitycznych itp.) zalezy gtdwnie od wtasciwosci gruntu i celu przegladu.

Procedury przegladu ekologicznego terenu przeanalizowano na przykladzie zanieczyszczenia $rodowiska
gruntowo-wodnego trichloroetenem i tetrachloroetenem. Od 2000 roku, w zwiazku z wprowadzeniem tych substancji do
wykazu obowigzkowo badanych parametrow w wodach przeznaczonych do spozycia przez ludzi (przez nieobowigzujace juz
Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dn. 4 wrze$nia 2000 r. w sprawie warunkow, jakim powinna odpowiadac¢ woda do picia
i na potrzeby gospodarcze, woda w kqpieliskach, oraz zasad sprawowania kontroli jakosci wody przez organy Inspekcji
Sanitarnej; DzU 2000 Nr 82, poz. 937, aktualnie obowigzuje Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dn. 29 marca 2007 r.
w sprawie jakosci wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi; DzU Nr 61, poz. 417), pojawiaja si¢ doniesienia o ich wykryciu
w wodach podziemnych. Jednak wykrycie przyczyny (sprawcy) zanieczyszczenia jest zwykle zadaniem do$¢ trudnym.
W przykladzie ,huta zelaza” wykonano badania wod podziemnych w 21 studniach lub piezometrach, stwierdzajac
wystegpowanie w wickszosci z nich trichloroetenu i tetrachloroetenu o bardzo zréznicowanej sumie stezen: od poziomu
oznaczalnosci (0,06+0,1 pg-dm™) do ok. 70 pg-dm™. Obliczenia bilansowe wskazuja na uwolnienie do $rodowiska kilkuset
kilograméw zanieczyszczen, ale w bezposrednich badaniach przypowierzchniowej warstwy gruntu (od 1,3 m p.p.t. do
glebokosci 7,7 m p.p.t.) nie wykryto ich. W celu odpowiedzi na pytanie, co jest przyczyng, a zwlaszcza, jaka jest skala
zanieczyszczenia gruntu i wod podziemnych, konieczne jest opracowanie i uruchomienie modelu hydrogeologicznego rejonu
huty oraz wykonanie dodatkowych punktéw badawczych (piezometréw). Dotychczas przeprowadzone badania pozwolity
okresli¢ aktualny stopien degradacji $rodowiska, ale odpowiedZ na temat jej przyczyn oraz prognoza zmian st¢zen
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zanieczyszczen w przysztoSci wymagaja rozszerzenia technik badawczych, wskazujac na ograniczenia metodyczne
bezposrednich badan srodowiskowych.

Stowa kluczowe: gleba, grunt, monitoring srodowiska gruntowo-wodnego, oceny srodowiskowe, ochrona powierzchni ziemi,
przeglad ekologiczny, rekultywacja, remediacja, tetrachloroeten, trichloroeten, wody podziemne,
zanieczyszczenie srodowiska, zagospodarowanie terenu

Abstract: Under Availability of Information on Environment and Environmental Protection, and General Public Participation
in Environmental Protection, and Environmental Impact Assessment Act of 3 October 2008 (Official Journal No. 199, Item
1227 as amended), environmental research and assessments conducted and made in Poland encompass projected outcomes of
implementation of various policies, strategies, plans or programmes (the so-called strategic assessments pertaining to
documents which are in the process of being prepared) as well as environmental impact assessments for planned projects.
Additionally, Environmental Protection Law Act of 27 April 2001 (Official Journal No. 62, Item 627; the uniform text
published in Official Journal No 25. of 2008, Item 150 as amended) provides for ecological (environmental) audits of
installations or, more broadly, existing facilities (Articles 237 to 242). An environmental audit of land carried out in order to
determine the extent of land degradation and the reasons behind it is a specific form of analysis and assessment. This audit is
called Ecological Audit of Land (EAL). Its scope depends mainly on the objective of the research as it is in the case of an
ecological audit of a plant, facility or installation. In most cases a programme of research conducted within the framework of
EAL is divided into phases. Usually there are 2 or 3 phases involved. Phase I is a preliminary assessment (evaluation) of the
land. Phase II consists in an analysis of documents pertaining in (distant or recent) past and existing land development, as well
a site visit. Phase III includes direct field investigations and phase IV, if any, provides for remedy actions: land
remediation/reclamation. Interpretation of the results produced by the field survey is made in accordance with formal
requirements (i.e. qualitative criteria and standards).

In the 90-ties ecological audits of land were carried out mainly in response to the needs of foreign companies investing in
Poland. That situation resulted from the fact that such procedures were in force in many European countries where legislation
provided for legal responsibility of a land owner for the condition of the land. Since the publication of Regulation on Soil
Quality Standards and Land Quality Standards issued by Minister of the Environment on 9 September 2002 (Official Journal
No. 165, Item 1359), defining the soil and land quality requirements, research conducted within the framework of EAL has
become a standard procedure in the case of preparatory work preceding any investment project implementation stage, any
changes in the land development method, or any land owner change (purchase and sale contracts). Under Regulation issued by
Minister of the Environment in 2002 (Clause 1, Paragraph 3) values and distribution of pollutants concentrations are
determined in three stages. A detailed research method (sample collection method, distribution of sampling points, selection of
analytical methods etc.) depends mainly on soil properties and objectives of the audit.

An example was used to analyse procedures of the ecological audit of land: contamination of the soil and water
environment with trichloroethene and tetrachloroethene. Since 2000, in connection with the fact that those substances were
added to the list of parameters, examined on an obligatory basis, of water designed for human consumption (under Regulation
on Conditions to Be Met by Water Used for Drinking and Other Household Purposes, and Water at Bathing Beaches, and on
Principles of Water Quality Control Exerted by Sanitary Inspection Authorities issued by Minister of Health on 4 September
2000, Official Journal No. 82, Item 937. The Regulation is invalid now and it has been replaced by Regulation on Quality of
Water Designed for Human Consumption issued by Minister of Health on 29 March 2007, Official Journal No. 61, Item 417),
there have been reports indicating that those contaminants are found in the groundwater. However identification of the reason
(perpetrator) behind the contamination is usually quite a difficult task. In the example called steelworks ground water was
examined in 21 wells or piezometers, and trichloroethene and tetrachloroethene were found in most of them. Total
concentrations of the two contaminants were rather diverse: varying from the determinability level (0.06 to 0.1 pg-dm™) to
around 70 pg-dm™. Balance calculations point to the discharge of several hundred kilograms of contaminants into the
environment but direct examination of a near-surface soil layer (from 1.3 m below the ground level down to the depth of 7.7 m
below the ground level) has not found them at all. In order to answer the question about the reason and, especially, the scale of
the soil and groundwater contamination it is necessary to develop and launch a hydrogeological model of the steelworks area
and make additional sampling points (piezometers). The research conducted so far made it possible to determine the current
level of the environment degradation but the answer to the question about the reasons behind the degradation and projected
changes in contaminant concentration levels in the future requires employment of a wider array of research techniques,
pointing to methodological limitations of direct environmental research.

Keywords: soil, land, soil-water environment monitoring, environmental assessments, soil protection, ecological audit,
reclamation, remediation, tetrachloroethene, trichloroethene, groundwater, environmental pollution, land
development
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PRZEGLAD EKOLOGICZNY TERENU

Przeglad ekologiczny terenu jest wykonywany w celu ustalenia
potencjalnie istniejacego zanieczyszczenia gleb lub gruntu.

Przeprowadza sige go zwykle w celu ustalenia, czy teren zostat
zanieczyszczony  substancjami niebezpiecznymi i/lub
toksycznymi, np. przed rozpoczeciem realizacji inwestycji lub
sprzedaza, przekazaniem, nabyciem terenu na wtasnosc itp.

Audyt Srodowiskowy, przeprowadzany dla okreslonego terenu,
pozwala okresli¢ przyczyne i stopien jego degradacji (dewastacji)
oraz moze pomdc w stworzeniu podstaw dla racjonalnych decyzji
planistycznych i finansowych zwigzanych m.in. z nabyciem
i zagospodarowaniem nieruchomosci.
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FAZY PRZEGLADU EKOLOGICZNEGO TERENU

m na czym polega

Faza | w ktorej ma miejsce kwalifikacja (okreslenie sposobu
(wstepna)  uzytkowania lub planowanego zagospodarowania) terenu
polega na przeanalizowaniu dokumentacji (danych
Faza ll archiwalnych) oraz szczegotowym obejrzeniu terenu
(wizja lokalna)
w ktorej przeprowadza sie wszechstronne badania
Faza lll
terenowe
Faza IV obejmuje dziatania majace na celu oczyszczenie

(remediacje) gruntu -> rekultywacje terenu

Fazy i czynno$ci w przegladzie ekologicznym

‘Wykonanie wstgpnej oceny

Przeglad danych historycznych (tzw. zasztosci) dotyczacych obiektu

Przeglad istniejacych danych na temat wykorzystania terenu w przeszioéci

Przeglad dziatalnosci prowadzonej w sasiedztwie obiektu/zaktadu

Przedstawienie zalecen

Odszukanie materialéw na temat historii obiektu (tzw. zaszto$ci)

Przeglad materiatow

Lustracja terenu (wizja lokalna)

Przeglad obecnej dziatalnoéci

Dokonanie obserwacji wzrokowych

Okreslenie zgodnosci z przepisami

Wywiady z pracownikami (m.in. ankiety)

Wyjasnienie ustalen i ograniczen

Przedstawienie zalecen

-
o

Przeprowadzenie badan polowych, np. geofizycznych

Pobranie prébek gruntu, wéd gruntowych i powietrza

Analiza laboratoryjna (fizyczna, chemiczna, mikrobiologiczna) probek

Wykonanie badan specjalistycznych (np. powietrza glebowego)

Okreslenie zagrozen (dla Srodowiska i ludzi)

Wyjasnienie ustalen i ograniczen

|
bl

Wykonanie badan w celu okreslenia srodkéw zapobiegawczych

Okreslenie celéw dziatan zapobiegawczych

Przeprowadzenie analizy wykonalnosci dziatan

Przygotowanie planu dziatan zapobiegawczych

Wykonanie dziatan zapobiegawczych i oczyszczajacych
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Podstawy (prawne) przegladow ekologicznych terenu

Ustawa z dnia 27 kwietnia 2001 r. Prawo ochrony srodowiska
(DzU Nr 62, poz. 627; tekst jednolity w DzU =z 2008 r.
Nr 25, poz. 150 z pézn. zm.).

Ustawa z dnia 3 lutego 1995 r. o ochronie gruntow rolnych i lesnych
(DzU Nr 16, poz. 78; tekst jednolity w DzU z 2004 r. Nr 121, poz. 1266
z pézn. zm.).

Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 9 wrzesnia 2002 r.
w sprawie standardow jakosci gleby oraz standardow jakosci ziemi
(DzU Nr 165. poz. 1359).

Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 23 lipca 2008 r. w sprawie
kryteriow i sposobu oceny stanu wod podziemnych (DzU Nr 143, poz.
896).

,Wskazéwki metodyczne do oceny stopnia zanieczyszczenia gruntéw
i wéd podziemnych produktami ropopochqdnymi i innymi substancjami
chemicznymi w procesach rekultywacji’. PIOS Warszawa 1994 r.

Podstawy (metodyczne) przegladow ekologicznych terenu

1.

Dorobek metodyczny gleboznawstwa i gruntoznawstwa.

Polska Norma PN-R-04031: listopad 1997 Analiza chemiczno-rolnicza
gleby. Pobieranie probek.

Polska Norma PN-ISO 10381: Jakos$¢ gleby. Pobieranie probek.
Czes$¢ 1:2008 Zasady opracowywania programow pobierania probek.
Czes$¢ 2:2007 Zasady dotyczace technik pobierania.

Czes¢ 3:2007 Zasady dotyczace bezpieczenstwa.

Czes¢ 4:2007 Zasady dotyczace postepowania podczas badan terenéw
naturalnych, zblizonych do naturalnych oraz uprawnych.

Czes$¢ 5:2009 Zasady postepowania podczas badan terenéw miejskich
oraz przemystowych pod katem zanieczyszczenia gleby.

WYMAGANIA FORMALNE
W ZAKRESIE POBIERANIA PROBEK

O sposobie pobierania prébek gleby lub gruntu oraz
metodzie ich analizy decyduje przede wszystkim cel
badan.

Sposob pobierania probek gruntu jest zwigzany
z cechami charakteryzujagcymi wlasciwosci powierzchni
ziemi, a takze metodami stosowanymi do pomiaru tych
cech.

Liczba probek pierwotnych  koniecznych do
scharakteryzowania gruntu zalezy zaréwno od celu
badan, jak i zroznicowania (czyli stopnia jednorodnosci
lub niejednorodnosci) badanego parametru.
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PROBLEMY METODYCZNE
BADANIA ZANIECZYSZCZEN W GRUNTACH

Wyznaczanie liczby i potozenia miejsc
pobierania prébek.

liczba informacji S koszt i czas badan

Wyrodznia sie kilka typéw niejednorodnosci
rozktadu zanieczyszczen w gruntach:

a) losowa (przypadkowa),
b) kierunkowa (osiowa),
c) cykliczng (okresowa).

METODA REALIZACJI PROGRAMU
BADANIA GLEB | GRUNTOW

Wartosci i rozklad stezen zanieczyszczen ustala sie
w trzech etapach:

1) etap pierwszy - ustalenie listy substancji, ktérych
wystgpienie jest spodziewane ze wzgledu na
prowadzong na danej nieruchomosci lub w jej
sasiedztwie dziatalnos¢;

2) etap drugi - przeprowadzenie pomiaréw wstepnych,
ktorych celem jest ustalenie, czy substancje
zanieczyszczajgce faktycznie wystepuja;

3) etap trzeci - badania szczegotowe w celu okreslenia
stezen substancji ustalonych i wskazanie zakresu
i sposobu przeprowadzenia rekultywacji gleby lub
ziemi.

* Przypadek ,,Tri i tetra”

PRZEGLAD EKOLOGICZNY TERENU,

czyli proba odpowiedzi na pytanie:
~Skad w $rodowisku gruntowo-wodnym biorg sie zanieczyszczenia?”’
(na przyktadzie tri- i tetrachloroetenu)

Informacja ALARM: W wodach podziemnych (wykorzystywanych
do picia) stwierdzono obecnos¢ trichloroetenu i tetrachloroetenu.

Nasze (i nie tylko) pytania:
gdzie ? — na terenie zakladu metalurgicznego,
w jakich ilosciach? — ok. 7-krotne przekroczenie wartosci
dopuszczalnej,
potencjalne zrodto zanieczyszczen? — brak odpowiedzi (nie
wiemy).
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* Trichloroeten

Cl Cl
» Chlorowcopochodna etenu (etylenu) >=<
+ Ciecz bezbarwna, niepalna, T,,, = 87°C cl H

» Trudno rozpuszczalny w wodzie

« Dobrze rozpuszczalny w alkoholu etylowym, .
eterze dietylowym, benzynie

+ Dawniej stosowany jako rozpuszczalnik

ttuszczow, zywic i smot, do ekstrakciji MISDS (wateril Sarety Oata S
i odttuszczania oczyszczonych powierzchni

» Kroétkotrwate narazenie — bol brzucha, Zdrowie
wymioty, arytmia serca, sennos$¢ Falnose
* Przewlekte narazenie — uszkodzenie watroby,

nowotwory NEPATO4

Tetrachloroeten

« Chlorowcopochodna etenu (etylenu) Cl Cl
+ Ciecz bezbarwna, niepalna, T,,, = 121°C >='<
* Trudno rozpuszczalny w wodzie cl cl
» Dobrze rozpuszczalny w wiekszosci

rozpuszczalnikdw organicznych
+ Stosowany do ,suchego” prania . .
chemicznego oraz jako wywabiacz plam

» Dziata depresyjnie na osrodkowy uktad MsDS
nerwowy, wywotuje podraznienie oczu,

kaszel, zawroty gtowy, mdtosci, wymioty, Zdrowie
biegunke, $pigczke, zatrzymanie akcji serca Falnose

* Przewlekte narazenie: uszkodzenie nerek
i watroby, nowotwory

NFPA 704

Tri- i tetrachloroeten (1)

Specyficzne wiasciwosci tri- i tetrachloroetenu sprawiaja, iz zwigzki
te moga zalega¢ zaréwno w glebie, jak i w wodzie przez wiele lat.
Utrzymujg sie w wodach jako odrebna faza. Nalezg do grupy
zwigzkéw tworzacych w wodzie tzw. DNAPL (z jez. ang. dense
non-aqueous phase liquid - gesta bezwodna faza ciekia).

Do grupy tej nalezg substancje ciezsze od wody, ktére pod
wplywem sit grawitacyjnych przemieszczajg sig¢ do spagowych
warstw wodonosnych, a ich rozprzestrzenianie sie
w kierunkach horyzontalnych jest bardzo ograniczone.

K. Koni i A. Kwiecin grozenia zwiazane z

tylenu w wodzie do picia i ocena metod stuzacych do jego usuwania.
Materiaty V Ogo ienia w i

iu i dystrybucji wody", Szczyrk 13-15 maja 2009.

Zakhd'Ochrony 4—. = -
i Ksztattowania '10”
Srodowiska QIB »MED’10

Scia tri
j "Aktualne
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K. Koni

Podczas eksploatacji ujecia zostaje naruszony stan
réwnowagi miedzy fazg wodng a organiczng i tri- oraz
tetrachloroeten zaczynajg miesza¢ sie z woda, powodujgc
jej zanieczyszczenie.

Taka sytuacja miata miejsce w Srebrnej Gérze. Ustalono,
iz zrédtem zanieczyszczenia wody byly obecne tam przed
20 laty zaktady Spotem, ktére zajmowaly sie produkcja farb
i rozpuszczalnikow, do ktérej wykorzystywano tri-
i tetrachloroeten.

Materialy V Ogo iej ji N

i A. Kwiecin zenia zwiazane z Sciq tri
ke j "Aktualne

Tri- i tetrachloroeten (2)

w wodzie do picia i ocena metod stuzacych do jego usuwania.
ieniaw ianiu i dystrybucji wody", Szczyrk 13-15 maja 2009.

Tri- i tetrachloroeten (3)

Expanded View of Residual NAPL
Trapped in Pores Between Soil &
Sediment Particles

Salid Water

GROUND
SURFACE

Chiorinated
alven
Storage Tank

DNAPL
(Bulk Fluid) 2 WATER
Dissoived — TABLE
Chiorinated 1
Solvents

AQUIFER
~
<—Dispersion & Dilution—
P B

AQUICLUDE

Solvent Solubles Plume

LOWER : Groundwater

Remediation:
with contributions from

AQUIIFER

Tri- i tetrachloroeten (4)

Migracja wielofazowa zanieczyszczen
— przyktad migracji zanieczyszczen o rbéznej gestosci

sk Zuréeseyseean onrsa TaninIvszCTEn
i Ehich eicey Grganeych Tasdich tocay arganicarycn
[ORAPLL. ™ s [LRARLT

.

W st

G R o iSororis samstoncy
R X fQIpUSZEICNYCh
2 5 N

kieruaki przephovi
el pozETAYER

i wigracia
sdrebg

e
o

Computer-Mediated Distance Learning Course on ,,MODELING GROUNDWATER FLOW
AND CONTAMINANT TRANSPORT”, INSTRUCTOR: Jacob Bear
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Przyklady tri- oraz tetraetenu w wodzie w Polsce

+ 25.06.2008 — zanieczyszczenie ujg¢ w Gryfinie — zrédto nieznane.
+ 15.07.2008 — zanieczyszczenie ujecia w Zgbkowicach Slgskich — zrédto nieznane.
» 23.09.2008 — zanieczyszczenie ujecia w Stoszowicach — zrédto nieznane.

* 12.09.2008 — zanieczyszczenie dwéch uje¢ w Gotdapi — zrédio nieznane
(prawdopodobnie: emisja z zakopanych pojemnikéw
z chemikaliami).

+ 27.01.2009 — zanieczyszczenie ujg¢ w Bornem Sulinowie — zrédfo: emisja
z pralni chemiczne;j.

+ 23.02.2009 — zanieczyszczenie ujeé w Lomiankach — zrédto nieznane.
+ 15.05.2009 — zanieczyszczenie ujecia w Krasniku — zrédto nieznane.

22 e W=

Przypadek ,,HUTA ZELAZA”

» Badania prowadza:
- Stacja Sanitarno-Epidemiologiczna (zadanie statutowe),
- Miejskie Wodociagi i Kanalizacja (wymagany
monitoring wéd na ujeciu komunalnym),

- Huta zelaza — PW (powinna wyjasni¢ przyczyny
zanieczyszczenia wéd podziemnych).

« PYTANIE: Jaki jest kierunek zmian stezenia tri-
i tetrachloroetenu w wodach podziemnych (monitoring)?

« W trakcie prowadzenia badan monitoringowych pojawito
sie takze pytanie o metodyke badan i doktadnos$¢ oznaczen.

Zaktad Ochrony Aﬁi—
i Ksztaltowania lkg - 107
Srodowiska o »MED’10

o

Program przegladu ekologicznego terenu

PROCEDURA ROZPOZNAWANIA | BADANIA  WPLYWU  ZRODEL
ZANIECZYSZCZENIA
NA SRODOWISKO GRUNTOWO-WODNE OBEJMUJE:

» zebranie i analize materiatéw archiwalnych dotyczacych badanego terenu: dane
geologiczne, hydrogeologiczne, informacje o zagospodarowaniu (uzytkowaniu)
terenu,

« okreslenie potencjalnych Zzrédet (ognisk) zanieczyszczen: szczegbtowa wizja
lokalna, badania wstepne,

» szczego6towy charakterystyke zrédet zanieczyszczen, m.in.: okres wystepowania,
rodzaj substanciji, ilo$¢ zanieczyszczen ...,

= przygotowanie badan monitoringowych (ustalenie celu i zakresu badan;
zaprojektowanie sieci obserwacyjnej),

» wykonanie badan monitoringowych (uzupetnienie brakujgcych punktéw pobierania
probek),

« analize uzyskanych wynikbw i raport w zakresie stanu $rodowiska
gruntowo-wodnego (z wykorzystaniem jednorocznych badan),

« synteze i zaplanowanie monitoringu na dalsze miesigce (lata?).

Zaktad Ochrony - [ad
i Ksztattowania I - MED’10”
Srodowiska ”
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Badania wod podziemnych w rejonie huty zelaza (1)

< P1A |
16A 16 /
e

P2

S
% , P212 S

OSTROWIEC SWIETOH

Legenda
@ Ujecie Celsa Huta Ostroviiec 2 —
®  Ujgcie MWK "Katy Denkovskie”
®  Piezometry WW Energy

Inne piezometry

Zaklad Ochrony = Lokalizacja studni uje¢ wody oraz piezometrow
i Ksztaltowania I - . . . .
Srodowiska zlokalizowanych w rejonie huty zelaza

Badania wod podziemnych w rejonie huty zelaza (2)

Oznaczenie Numer serii pomiarowej i data pobierania prébek
Lp Opis punktu pomiarowego pu.nktuv 2008 rok 2009 rok
Grzed
(wspOlrzeduc) probki I o | m | v | vV | vi|vho]ovin| X
wody | 30.07 | 17.10 [5i12.12] 20.02 | 6.04 | 23.06 | 7.09 | 28.10 | 9.12
1 Studnia ghebinowa S-1 S-1 TAK | TAK | TAK | TAK | TAK | TAK | TAK | TAK | TAK
2. Studnia gtebinowa S-4 S-4 TAK | TAK | TAK | TAK | TAK | TAK | TAK | TAK | TAK
3. Studnia eebinowa $-3 s-3 TAK | TAK | TAK | TAK | TAK | TAK | TAK | TAK
(nieczynna)
Woda z wodociggu huty zelaza
4. W-1 TAK TAK
— surowa
- -
5. Woda z wodociggu huty' zelaza W2 TAK
— po przegotowaniu
6. | Studnia glebinowa 8.7 (whasnos¢ MWiK) S-7 TAK
7. | Studnia glebinowa S-9 (wlisnosé MWiK) S-9 TAK | TAK | TAK
8. | Studnia glebinowa S-11 (whasnos¢ MWiK) S-11 TAK | TAK | TAK | TAK | TAK TAK | TAK
Studnia ghebinowa S-11A (whsnos¢
9. MWiK) S-11A TAK | TAK
10. | Studnia ghebinowa S-12 (wlasnos¢ MWiK) | s.12 | TAK TAK
11. | Studnia gtebinowa S-14 (wlasnos¢ MWiK) S-14 TAK | TAK | TAK | TAK TAK | TAK
Zaktad Ochrony 46“(&" Charakterystyka punktéw poboru prébek wéd podziemnych
Srodowiska — do badan zawartosci trichloroetenu i tetrachloroetenu

Badania wod podziemnych w rejonie huty zelaza (3)

Oznaczenie Numer serii pomiarowej i data pobierania probek
4 . punktu 2008 rok 2009 rok

Lp Opis punkt{l pomiarowego e

(wspdhrzedne) robki I n m v v VI | VI | VIO | IX

pwody 30.07 | 17.10 |5i12.12] 20.02 [ 6.04 | 23.06 | 7.09 | 28.10 | 9.12

12. | Studnia glebinowa S-15 (wlasnos¢ MWiK) S-15 TAK | TAK | TAK | TAK | TAK | TAK | TAK
13. | Studnia glebinowa S-16 (wtasno$¢ MWiK) S-16 TAK
14. Rurocigg zbiorczy (MWiK) R-zb. TAK | TAK
15 Piezometr 1A (las na Krzemionkach) P-1A TAK | TAK

Piezometr 212
16. (N 50°57°35,06” E 21°28°02,87") P-212 TAK | TAK TAK
17. Piezometr I - WW Energy P-I TAK | TAK TAK
18. Piezometr IT - WW Energy P-II TAK | TAK TAK
19. Piezometr Il - WW Energy P-1II TAK TAK
20. Zbiornik zendry (walcownia) Z-1 TAK
21. Zbiornik zendry (stalownia) z-2 TAK

Zaktad Ochrony
i Ksztattowania
Srodowiska

Charakterystyka punktéw poboru prébek wéd podziemnych
do badan zawartosci trichloroetenu i tetrachloroetenu
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Trichloroeten i tetrachloroeten w wodach podziemnych (1)

S-1
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Zmiany zawartosci zanieczyszczen w studni S-1 na terenie huty zelaza w 2008 oraz 2009 roku
Zaklad'Ochronv 4—- [ -
i Ksztattowania 107
Srodowiska QIE »MED10

Trichloroeten i tetrachloroeten w wodach podziemnych (2)

S-4
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Zmiany zawartosci zanieczyszczen w studni S-4 na terenie huty zelaza w 2008 oraz 2009 roku

Trichloroeten i tetrachloroeten w wodach podziemnych (3)
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Zmiany zawartosci zanieczyszczen w studni S-3 na terenie huty zelaza w 2008 oraz 2009 roku
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Trichloroeten i tetrachloroeten w wodach podziemnych (4)

10 pg-dm™ S'1 1

[ug-dm?]

© = N ®w » o o N o ©

2008.07.30
2009.10.28
2009.12.09

2008.10.17
2008.12.05
2009.02.20
2009.04.06
2009.06.23

—&— Trichloroeten (PW) Tetrachloroeten (PW) ——Suma —— Wartos$¢ dopuszczalna

Zmiany zawartosci zanieczyszczen w studni S-11 na ujeciach wody MWiK w 2008 oraz 2009 roku

Trichloroeten i tetrachloroeten w wodach podziemnych (5)
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Zmiany zawartosci zanieczyszczen w studni S-14 na ujeciach wody MWiK w 2008 oraz 2009 roku

Pytania i (proba) odpowiedzi (1)

« W studni S-1 nastepuje zmniejszanie sie sumy
stezen zanieczyszczen do ok. 50 upg-dm?3, lecz
w studni S-4 utrzymuje sie ona w granicach
65-70 pug-dm-s.

PYTANIE: Jak duzo jest tych zanieczyszczen
w wodach podziemnych?

(wyniki badan z 2008 i 2009 roku)

* Przyjmujgc srednie stezenia sumy badanych
zanieczyszczen oraz ilos¢ pobranej wody w 2008 r.,
usunieto z wod podziemnych ok. 21 kg czystego tri-
i tetrachloroetenu, a w 2009 r. — ok. 53 Kg.
Razem ok. 74 kg.
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Pytania i (proba) odpowiedzi (2)

+ Jezeli w latach 2008-2009 w studniach S-1i S-4
~wydobyto” wraz z wodg podziemng ponad 70 kg
tri- i tetrachloroetenu, to szacunkowo mozna
ocenic, ze ze wszystkich badanych studni
wypompowano ok. 200 kg tych zanieczyszczen.

* lle zanieczyszczen znajduje sie w sSrodowisku?
Tego dokfadnie nie wiemy.

» Nalezy pamieta¢ o wtasciwosciach tri-

i tetrachloroetenu.

PYTANIE: Jak duzo jest tych zanieczyszczen

w gruncie? (wyniki badan z 2009 r.).

Badania gruntu na terenie huty zelaza (1)

Pobieranie prébek gruntu metoda otworowa z wykorzystaniem wiertni samojezdnej

Badania gruntu na terenie huty zelaza (2)

i L OSTR
| e SWIET]

| Legenda

= #
©  punkt poboru probek gruntu

Lokalizacja punktow pobierania probek gruntu w dniu 24 kwietnia 2009 r.
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Pytania i (proba) odpowiedzi (3)

Skad moga pochodzi¢ zanieczyszczenia?
Wyniki badania gruntu nie daty odpowiedzi.

Konieczne jest wykorzystanie szczegotowej
informacji na temat budowy geologicznej
terenu oraz zastosowanie modelu przeptywu
| rozprzestrzeniania sie  zanieczyszczen
w wodach podziemnych.

Stad wspoétpraca z Zespotem Hydrologii ZOiKS.

Jaka jest przyczyna zanieczyszczenia (jezeli
uda sie jg poznac¢) wod podziemnych?

Pytania i (préba) odpowiedzi (4)

Tréjwymiarowy model geologiczny rejonu huty zelaza
(warstwy oznaczono kolorami: brgzowym - jura $rodkowa
(utwory stabo przepuszczalne), niebieskim - jura srodkowa
(utwory dobrze przepuszczalne), szarym - jura gérna (utwory
dobrze przepuszczalne), z6ttym - czwartorzed

i trzeciorzed (utwory o réznej przepuszczalnosci); punkty: kolor
zielony ujecie huty, kolor niebieski - ujecie komunalne)

Whioski (1)

1. Prébki wody podziemnej ze studni S-1 i S-4
wskazuja jednoznacznie na obecnos¢ trichloroetenu
i tetrachloroetenu w Srodowisku gruntowo-wodnym
w rejonie terenu huty zelaza.

2. Pozostate punkty charakteryzujg sie wartosciami
stezenia  trichloroetenu  ponizej 3,4 pg-dm?3
i tetrachloroetenu ponizej 2,0 yg-dm= (pkt S-11).

3. Wody z piezometréw P-1, P-11i P-1ll, zlokalizowanych
na terenie sasiedniego przedsiebiorstwa, wykazaty
wartosci sumy stezenia trichloroetenu
i tetrachloroetenu nie wieksze niz 0,28 pug-dm=.
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Whioski (2)

4. Zgodnie z Rozporzgdzeniem MS z dnia 23 lipca 2008 r.
w sprawie kryteriow | sposobu oceny stanu wdéd
podziemnych (DzU Nr 143, poz. 896) mozna stwierdzic,
ze z punktu widzenia stezen trichloroetenu
i tetrachloroetenu badane wody sg w dobrym stanie
chemicznym i nalezg do nastepujacych klas jakosci wod
podziemnych:

* 11l klasy - wody w studniach S-1 i S-4,
* Il klasy - wody w studniach S-3, S-9, S-11, S-11A i S-
14,

* | klasy - wody w studniach S-7, S-12, S-15i S-16 oraz
piezometrach P-1A, P-212, P-I, P-Il i P-1lI).
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OCENA IN SITU RADIOAKTYWNOSCI MATERIALOW BUDOWLANYCH
W TURYSTYCZNYM CENTRUM SPACEROWYM WROCLAWIA

IN SITU ASSESSMENT OF BUILDING MATERIAL RADIOACTIVITY
OF TOURIST PROMENADE IN WROCLAW

Abstrakt: Za pomoca przeno$nego gamma-spektrometru RS-320 wykonano pomiary mocy dawki promieniowania gamma
Dk u. m [nGy/h], generowanej przez naturalne materiaty kamienne oraz zawartosci uranu, toru i potasu. W pierwszym etapie
badaf zmierzono zmienno$¢ mocy dawki w zaleznosci od grubosci warstwy ptytek granitowych. Stwierdzono, ze w miare
wzrostu migzszo$ci warstwy do wartoéci 8,4 cm nastgpuje stopniowy wzrost mocy dawki do warto$ci 84 nGy/h. Powyzej
miazszosci 8,4 cm dalszy wzrost migzszo$ci warstwy nie powoduje widocznego wzrostu mocy dawki promieniowania gamma,
a niewielkie kilkuprocentowe wahania zwigzane sa z naturalng zmienno$cig skladu ptytek. W drugim etapie badan
przeprowadzono pomiary mocy dawki promieniowania gamma Dy y, 1, [nGy/h], generowanej przez naturalne materiaty
kamienne, zastosowane do budowy promenady na ulicy Swidnickiej we Wroctawiu. Pomiary wykonano w trzech profilach
wysoko$ciowych. Pierwsza seria pomiaréw, wykonana bezposrednio na ptytach kamiennych, wykazywata znaczne
zréznicowanie mocy dawki promieniowania gamma, wahajace si¢ w przedziale od 107,4 nGy/h dla bazaltéw do 173,0 nGy/h
dla czerwonych granitéw. Pomiary wykonane na wysokosci 0,5 i 1,0 m wskazujg na stopniowe usrednianie wynikéw,
wynikajace z nakladania si¢ efektéw przylegajacych do siebie paséw wykonanych z réznych materialéw kamiennych.
Gamma-spektrometryczne pomiary in situ umozliwiaja bardziej wszechstronng analiz¢ zagrozen radiacyjnych niz klasyczne
pomiary laboratoryjne materiatéw budowlanych. Jest to mozliwe dzigki pomiarowi koncowego efektu radiacyjnego
wynikajgcego z réznych rozmiaréw i geometrii badanych budowli.

Stowa kluczowe: radioaktywnos¢, materialy budowlane, moc dawki promieniowania gamma

Abstract: Absorbed radiation dose of terrestrial gamma dose rate Dy y, r, [nGy/h] emitted by building stone has been
measured using RS-320 gamma-spectrometer. Also uranium, thorium and potassium content has been measured. In the first
stage relation of emitted dose to the thickness of granite tiles layer has been measured and analyzed. Dose increase is evidently
related to the layer thickness in the range below 8.4 cm. Later on, further increase of granite layer thickness does not result in
significant increasing trend in gamma dose and observed variation is related to natural differences in composition of granite
tiles. In the second stage measurements on the promenade of the Swidnicka street in Wroclaw have been carried out in the
place where various stone materials (basalt, granodiorite, red and grey granite) have been used. In the case of measurements
located directly on the promenade surface gamma dose range varied from 107.4 nGy/h (basalt) to 173.0 nGy/h (red granite).
Measurements at the altitude of 0.5 and 1.0 m resulted in more averaged values due to influence of adjacent less radioactive
stones. In situ gamma-spectrometric measurements seem to be more effective tool of radiological risk assessment than
traditional laboratory analyses of building stones due to the possibility of analyzing final result of various geometries and
thicknesses of measured constructions.

Keywords: radioactivity, building stones, gamma dose

Systematyczne  badania  zawarto$ci  naturalnych
pierwiastkéw promieniotwérczych w surowcach

Szkolenia pracownikéw powstajacych laboratoriéw prowadzi
Zaktad Dozymetrii CLOR, a rezultaty badan gromadzone sg

i materiatach budowlanych sg prowadzone w Polsce od 1980
roku, czyli od momentu opracowania przez Centralne
Laboratorium Ochrony Radiologicznej (CLOR), we
wspélpracy z Instytutem Techniki Budowlanej (ITB),
jednolitej] metody pomiaréw radioaktywnos$ci naturalne;j.

od roku 1985 w ogdlnopolskiej bazie danych [1]. Metodyka
badan zawarto$ci naturalnych pierwiastkéw
promieniotwérczych w  surowcach oraz materiatach
budowlanych zostala okreSlona przez szereg instrukcji,
a takze rozporzadzen wymienionych w tabeli 1.
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Tabela

1. Rozporzadzenia i instrukcje regulujace metodyke i zakres badan zawarto$ci naturalnych pierwiastkéw promieniotwérczych w surowcach

i materiatach budowlanych [1]

Table 1. Legal regulatory acts describing the procedure of building material radioactivity assessment [1]

Rok wydania Instrukcja lub rozporzadzenie
1980 ITB nr 234 pt. ,,Wytyczne badania promieniotwoérczoséci naturalnej surowc6éw i materialéw budowlanych”.
Instrukcja ITB nr 234/95 pt. ,,Wytyczne badania promieniotwdrczos$ci naturalnej surowcoéw i materiatéw budowlanych”
1995 e . P
rozszerzona 0 SWW-GUS oraz stopien kontroli wyrobéw”.
Rozporzadzenie RM z dnia 3.12.2002 r. ,,w sprawie wymagan dotyczacych zawartosci naturalnych izotopéw promieniotwérczych
2002 w surowcach i materiatach stosowanych w budynkach przeznaczonych na pobyt ludzi i inwentarza zywego, a takze w odpadach
przemystowych stosowanych w budownictwie oraz kontroli zawarto$ci tych izotopéw’”.
2003 Instrukcja ITB nr 234/2003, pt. ,,Badania promieniotwdrczoéci naturalnej surowcéw i materialéw budowlanych”.
Rozporzadzenie Rady Ministréw z dnia 2.01.2007 r. ,,w sprawie wymagan dotyczacych zawarto$ci naturalnych izotopéw
2007 promieniotwérczych potasu K-40, radu Ra-226 i toru Th-228 w surowcach i materialach stosowanych w budynkach
przeznaczonych na pobyt ludzi i inwentarza zywego, a takze w odpadach przemystowych stosowanych w budownictwie oraz
kontroli zawartoéci tych izotopow”.
Sk Ska Sth
= + = Poland 2007
fi = 3000 Bqikg 300 Bqlkg = 200 Bgkg R
Sk Sra Sth
= + + =
fy = 3700 Bg/kg 370 Bqlkg & 233 Bglkg fa=185  Poland 2002
Sk S S
Ra Th :
= + + = Taiwan
fi = 3800 Bqikg 330Bqikg © 260 Bglkg f2=200
Sk Skra Sth
- + -+ = .
fi = 2000 Bqikg 350Bqlkg 260 Bqlkg f2=185  China
e Sk . SRa . ST f,=1g5 USSR
1 4810 Bqg/kg 370 Bg/kg 260 Bglkg 2 W. Germany
Y. S >t fp=185  Sweden
1 9990 Bqlkg 999 Bg/kg 703 Bglky 2
Sk Ska Sth
= + 1+0.1spd) + —/——F— Austria
fi = 3520 Balkg * 740 Baikg . Pd) + 530 Bqikg
Rys. 1. Stosowane w Polsce wzory obliczeniowe wskaznika f; oraz wartosci wskaznika f, (aktywno§¢ Ra w Bg/kg) i ich poréwnanie z zagranicznymi
odpowiednikami [2] sprowadzonymi do podobnej postaci; gdzie Sk, Sra 1 Sth s3 warto$ciami st¢zen odpowiednich radionuklidéw wyrazonymi
w Bg/kg
Fig. 1. Radioactivity index formulas used in Poland and other countries [2]
] 23877
ﬁ 4,5 10° lat]
] «—— rozpad a jubywa 2nilp I;”Th _[**Pa _FU
234 4,1dni [6,7 godz. 2,510%1at
I R rozpad p n => p 230Th‘_-
ZSJ 7,5 10¢ lad
] P26RA
226 1602 lat
I P22 R
E 13,8 dni
] pispg _Plsat
<§t 218 3,1 min, 25 |
o | 1 I;HPIJ _EUBi  _Plpo
2 214 ] 6,8 min. [19,7 min. [1,6 104
= toT]  _plopp  _MOBj  _Plopg
< [10]1,32 min 22,3 lat 5,02 dni_[138,3 dni
m
N STL PSP
© o6 [4,19min
- 81 82 83 [ 84 [ 85 [ 86 [ 87 [ 88 [ 89 [ 90 [o1 [ 92 |
LICZBA ATOMOWA

Rys. 2. Szereg rozpadu promieniotwérczego uranu ***U, cieniem podkreslono bizmut *'*Bi, ktérego promieniowanie gamma stanowi podstawe do obliczen
réwnowaznej zawartosci uranu eU

Fig. 2. Decay series of uranium ***U, shadowed field of *'*Bi, emitter of gamma photons used for evaluation of equivalent uranium content eU
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P31 Th
h32 13,0
«—— rozpad 0. (ubywa 2ni2p *Ra  _M8Ac _ PSTh
228 5,8 lat 6,1 godz. [1,9 lat
— rozpadf n => p R24R A
224 13,6 dni
- —
P20Rn
< 220 55,6 s
= —
o) b1sp,,
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< 212 10,6 godz. 60,5 min [107s
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Rys. 3. Szereg rozpadu promieniotwérczego toru “*Th, cieniem podkreslono tal 2*TI, ktérego promieniowanie gamma stanowi podstawe do obliczen

réwnowaznej zawartosci toru eTh

Fig. 3. Decay series of thorium **Th, shadowed field of thallium 2**TI, emitter of gamma photons used for evaluation of equivalent thorium content eTh

Podstawowymi wskaznikami opisujagcymi zawartos¢
naturalnych pierwiastkéw promieniotwérczych sg wskazniki
f; i f, zdefiniowane wzorami zaprezentowanymi na rysunku
1.

W  przypadku wskaznika f; kolejne trzy wyrazy
reprezentujg udzial: promieniowania radioaktywnego izotopu
potasu *’K, radioaktywnych izotopéw z szeregu rozpadu
uranu U, reprezentowanych we wzorze przez aktywnosé
radu “*Ra oraz aktywno$¢ radioaktywnych izotopéw
z szeregu rozpadu toru **Th.

W przypadku promieniowania radioaktywnego izotopu
potasu K za pomocg laboratoryjnych i przeno$nych
gamma-spektrometréw mozliwy jest pomiar i zliczanie
kwantéw gamma emitowanych przez ten izotop.
W przypadku promieniotwérczych izotopéw wystepujacych
w szeregu rozpadu promieniotwérczego uranu ~*U (rys. 2)
najlatwiejsze do pomiaru sg kwanty gamma emitowane przez
bizmut *"“Bi, ktéry jest najwazniejszym emiterem
promieniowania gamma Ww tym szeregu. Podobnie,
w przypadku szeregu rozpadu toru *“Th (rys. 3)
najlatwiejszymi do pomiaru sg kwanty gamma emitowane
przez tal **®*TlI.

W obliczeniach wskaznikéw f; i f, uwzgledniane sa
wartoéci stezenn odpowiednich radionuklidéw wyrazone
w Bqg/kg, w przypadku istnienia stanu réwnowagi
promieniotwoérczej w szeregu rozpadu wartosci te sg rowne
dla wszystkich kolejnych izotopdw w szeregu. Z tego
powodu dla uktadu, w ktérym panuje stan réwnowagi
promieniotwérczej, stezenie bizmutu *'*Bi, wyrazone
w Bq/kg, bedzie takie same jak stezenie radu “*°Ra czy tez
uranu ~*U. Czesto uzyskany wynik okreslany jest jako tzw.
réwnowazna zawarto$¢ uranu, oznaczana jako eU (uran By
stanowi ponad 99% skladu uranu naturalnego). Podobnie,
jezeli zmierzymy stezenie talu “T1 i uzyskany wynik
wyrazimy w Bg/kg, mozemy go opisa¢ jako tzw.
réwnowazng zawarto$¢ toru, oznaczang jako eTh.

W  przypadku znaczacej wigkszosci  surowcow
naturalnych, z racji ich wieku, istnieje zazwyczaj daleko

zaawansowany  stan  réwnowagi  promieniotwodrczej
w obrebie szeregéw, co wynika z krétkiego, w poréwnaniu
z ich  wiekiem, czasu osiagnigcia  réwnowagi
promieniotworczej pomi¢dzy poszczegllnymi izotopami
wystepujacymi w szeregach rozpadu uranu **U i toru **Th
(tabele 2 1 3). O ile czas osiggnigcia stanu 99% réwnowagi
pomiedzy uranem ***U a radem **°Ra wynosi okoto 2 min lat,
to analogiczny stan réwnowagi pomiedzy radem **°Ra
a bizmutem *"Bi moze by¢ osiagnicty w ciggu niespetna
26 dni. Osiagnigcie analogicznego stanu réwnowagi w catym
szeregu rozpadu toru wymaga 51 lat.

Tabela 2. Okresy potowicznego rozpadu i czasy niezbgdne do osiagnigcia
99% réwnowagi radionuklidéw szeregu rozpadu promieniotwérczego uranu
238

U [3]

Table 2. Half-life times and 99% equilibrium times for radionuclides of
uranium >%U decay series [3]

Czas
Okres L
1zotop polowicznego Jednostka 0513‘9“:”92;?01“ Jednostka
rozpadu . o
rownowagi
=8y 4,468 [10°1at]
Z4Th 24,1 [dni] 160,1 [dni]
Z4py 1,18 [min] 7.8 [min]
B4y 2,48 [10°lat] 1,6 [10°1at]
ZOTh 7,52 [10*1at] 5,0 [10°1at]
2Ra 1602 [lat] 1,0 [10*1at]
“2Rn 3,825 [dni] 254 [dni]
218pg 3,05 [min] 20,3 [min]
214pp 26,8 [min] 178,1 [min]
AL 2 [s] 13,3 [s]
214B§ 19,7 [min] 130,9 [min]
2%pg 1,64 [10*s] 10,9 [10%s]
2107 1,32 [min] 8,8 [min]
21%pp 22,3 [lat] 148,2 [lat]
210 5,02 [dni] 33,4 [dni]
210p, 138,3 [dni] 918,8 [dni]
2067] 4,19 [min] 27,8 [min]

W $rodowisku naturalnym najczgstszym przypadkiem
nieréwnowagi jest stan nieréwnowagi pomiedzy uranem ***U
a radem “*°Ra. Znane sa zaréwno przyktady wéd radowych,
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pozbawionych uranu, jak réwniez znane sg przypadki
mtodych mineralizacji uranowych wytrgconych we
wspotczesnych torfach, w ktérych nie zdazyly sie
nagromadzi¢ kolejne izotopy, powstajace w wyniku rozpadu
uranu i w zwigzku z tym ich gamma radioaktywno$¢ jest
nieznaczna.

Tabela 3. Okresy potowicznego rozpadu i czasy niezbgdne do osiagnigcia
99% réwnowagi radionuklidéw szeregu rozpadu promieniotwérczego toru
232

Th [3]

Table 3. Half-life times and 99% equilibrium times for radionuclides of
thorium *>Th decay series [3]

Czas
Okres . .
Izotop potowicznego Jednostka 051a§ggr;¢c1a Jednostka
rozpadu . o
rownowagi
22Th 1,39 [10™]at]
28Ra 5,75 [lat] 38,2 [lat]
BAc 6,13 [h] 40,7 [h]
25Th 1,913 [lat] 12,7 [lat]
“Ra 3,64 [dni] 24,2 [dni]
*ORn 55,6 [s] 3694 [s]
15pg 0,145 [s] 1,0 [s]
212pp 10,64 [h] 70,7 [h]
2B 60,5 [min] 402,0 [min]
212pg 3,04 [107s] 20,2 [107s]
208 3,1 [min] 20,6 [min]

Dopuszczalne wartosci wskaznikéow f; i f, zaleza od
zastosowania badanego materialu (tab. 4). Zgodnie
z ,Radiologicznym Atlasem Polski 2005” [4], $rednie
warto$ci wyzej wymienionych wskaznikéw dla gleb
w Polsce wynosza 0,34 dla wskaznika f; oraz 25 Bq/kg dla
wskaznika f,. Srednia moc dawki réwnowaznej na terenie
Polski w dniu 28.11.2010 wynosita 94,8 nSv/h [5], co
odpowiada rocznej dawce 0,8 mSv/a.

Tabela 4. Graniczne warto$ci wskaznikéw f, i f, dopuszczalne
przekroczenie 20% zgodnie z RM z dnia 2.01.2007

Table 4. Limit levels of f; and f,, radioactivity indices with allowed 20%
excess according to RM z dnia 2.01.2007

fl f2
1 | 200

Zastosowanie
w budynkach przeznaczonych na pobyt ludzi i inwentarza
Zywego
w obiektach budowlanych naziemnych, wznoszonych na
terenach zabudowanych lub przeznaczonych do zabudowy
w miejscowym planie zagospodarowania przestrzennego oraz
do niwelacji takich terenow
w czgéciach naziemnych obiektéw budowlanych
niewymienionych w wierszu 2 oraz do niwelacji terenow
niewymienionych w wierszu 2
w czgsciach podziemnych obiektéw budowlanych, o ktérych
mowa w wierszu 3, oraz w budowlach podziemnych,
w tym w tunelach kolejowych
i drogowych, z wylaczeniem odpadéw przemystowych,
wykorzystywanych w podziemnych wyrobiskach gérniczych

2 | 400

3,5 | 1000

7 | 200

Wskazniki f; i f, s3 wyznaczane przy zatozeniu, ze moc
dawki réwnowaznej promieniowania gamma wytwarzanej
przez material budowlany nie powinna przekroczy¢ pewnej
granicznej wartosci. Warto$¢ graniczng dawki rownowaznej
w wigkszo$ci krajow, w tym réwniez w Polsce, przyjeto na
poziomie 1 mSv/a [2, 6].

Badanie zawarto$§ci  naturalnych  pierwiastkow
promieniotwoérczych prowadzone zgodnie z aktualnymi
instrukcjami i rozporzadzeniami jest procedurg pracochtonng
i kosztowna. Zgodnie z §6 RM z dnia 2.01.2007 r. [7],
prébki powinny by¢ pobierane z czestotliwoscia uzalezniong
od procesu technologicznego w sposéb zapewniajacy ich
reprezentatywnos$¢. Nalezy je wysuszy¢ do suchej masy
i rozdrobni¢ do wymiaréw ponizej 2 mm. Jezeli oznaczanie
zawartosci radu “*°Ra  odbywa si¢ przez pomiar
promieniowania produktéw jego rozpadu, to przed
rozpocz¢ciem pomiaru naczynie pomiarowe z probka nalezy
pozostawi¢ szczelnie zamknigte przez okres 14 dni. Okres
ten moze by¢ skrécony do 5 dni, jezeli surowiec jest
pochodzenia naturalnego i nie byt poddawany procesowi
przerébki, albo byt sktadowany na placu przez okres 30 dni.
Koszt pojedynczej analizy sigga kilkuset zlotych, nie liczac
kosztu pobrania i transportu prébki. Reprezentatywno$¢
kilkukilogramowej prébki pobranej z kamieniolomu,
eksploatujacego kilkadziesiat do kilkuset tysiecy ton surowca
rocznie, jest trudna do zapewnienia, dlatego tez wiarygodne
rozpoznanie w przypadku zloza o zmiennych parametrach
wymaga dziesiatek, jezeli nie setek czy tysiecy probek.

Metodyka badan
Badania prowadzono za pomoca przeno$nych
gamma-spektrometréw RS-320. Wyniki badan

gamma-spektrometrycznych rejestrowane byly jako moc
dawki pochtoni¢tej D vy, m [nGy/h] generowanej przez
radionuklidy szeregéw uranu i toru oraz potas ‘K. Nalezy
zaznaczy¢, ze w przypadku promieniowania gamma moc
dawki pochtonigtej wyrazona w nGy/h jest rowna mocy

dawki réwnowaznej wyrazonej w nSv/h. Dawka
rOwnowazna opisuje biologiczng skuteczno$¢
promieniowania.  Rejestrowano  rdéwniez  procentowq

zawarto$¢ potasu K [%] oraz réwnowazne zawarto$§ci uranu
eU [ppm] i toru eTh [ppm]. Badanie ma charakter
nieniszczacy, w zwigzku z tym mozliwe byto wykonywanie
pomiar6w w juz istniejacych budowlach, wykorzystujacych
rézne materiaty budowlane.

W celu przeanalizowania wpltywu grubo$ci warstwy
materialu  kamiennego na  warto§¢ mocy  dawki
promieniowania gamma wykonano pomiary dla warstwy
ptytek granitowych o zmiennej grubosci. Badanie to
przeprowadzono na pomoscie drewnianym umieszczonym na
Srodku koryta rzeki Odry w celu zapewnienia jak najnizszego
poziomu tta. Pomiary wykonano na powierzchni warstwy
ptytek granitowych granitu chinskiego ,yellow tiger”
o grubosci 12 mm i rozmiarach 300 na 300 mm. Ptytki
uktadano po cztery tak, aby instrumenty pomiarowe
znajdowaly si¢ na s$rodku warstwy o rozmiarach 0,6 na
0,6 m. Pomiary rozpoczeto od warstwy 10 plytek o tacznej
grubos$ci 120 mm (rys. 4). Dla kazdej gruboSci warstwy
wykonywano dwa  3-minutowe pomiary  gamma-
-spektrometryczne. Grubo$¢ warstwy plytek stopniowo
zmniejszano, zdejmujac kolejne warstwy 1 na Kkoncu
wykonano pomiar tla na pomoScie.
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Pomiary w obrgbie budowli wykorzystujacej rézne
rodzaje materiatéw kamiennych wykonano we Wroctawiu na
ul. Swidnickiej, w miejscu, gdzie promenada spacerowa
wylozona jest réznego rodzaju materialem kamiennym
(rys. 5). Promenada ta, o symetrycznie utozonych ptytach
i kostkach kamiennych w centralnej osiowej czg¢éci badanego
profilu, wylozona byta dwoma rzgdami kostek granodiorytu,
obramowanych z obu stron podwdjnymi rzedami kostki
bazaltowej, po ktérych nastgpowato pole wylozone kostka
7 szarego granitu. Za polami wylozonymi kostkg z szarego
granitu po obu stronach promenady znajdowaly si¢ trzy
rzgdy ptyt z czerwonego granitu, obrzezone jednym rzedem
kostki bazaltowej, oddzielajacej promenadg od starej czesci
chodnika. Profil przebiegal kolejno (od lewej do prawej
strony na rys. 5) przez podloze zbudowane z bazaltu,
czerwonego granitu, szarego granitu, bazaltu, granodiorytu,
bazaltu, szarego granitu, czerwonego granitu i bazaltu.
Pomiary wykonywano w trzech seriach. Pierwsza seri¢
pomiar6w wykonano na powierzchni materialu kamiennego.
Druga seri¢ pomiar6w wykonano na wysokosci 0,5 m nad
powierzchniag promenady. Trzecig seri¢ pomiaréw wykonano
na wysokosci 1 m. Dla kazdej serii pomiaréw wykonywano
3-minutowe pomiary gamma-spektrometryczne w15
punktach.

=

Rys. 4. Uktad pomiarowy dla warstwy 10 ptytek granitu

Fig. 4. Measuring system for the layer of 10 granite tiles

GRANODIORYT

Rys. 5. Profil pomiarowy mocy dawki promieniowania gamma generowanej przez kamienne podtoze na promenadzie ulicy Swidnickiej (Wroctaw)

Fig. 5. Radiometric profile of terrestrial gamma dose on the promenade of the Swidnicka street (Wroclaw)

Wyniki

Warstwe plytek granitowych ,,yellow tiger” mierzono na
srodku  koryta Odry we Wroctawiu na pomoscie
drewnianym. Wyniki pomiaré6w przedstawiono w tabeli 5.
Tto promieniowana gamma emitowanego przez radionuklidy
szeregéw uranu i toru oraz potas 'K wahato si¢ w tym
miejscu od 7,5 do 7,8 nGy/h. Potozenie pierwszej warstwy
ptytek granitowych o migzszos$ci 1,2 cm spowodowalo ponad
3-krotny (337,9%) wzrost mocy dawki do poziomu

33,5 nGy/h. W miarg zwigkszania migzszosci warstw ptytek
moc dawki rosta stopniowo w sposéb pokazany na rysunku
6. Po osiagnigciu migzszosci 8,4 cm moc dawki doszta do
84,0 nGy/h, a dalsze przyrosty oscylowaly wokoét zera,
osiaggajac kilkuprocentowe, na przemian dodatnie i ujemne,
warto$ci (tab. 5). Wahania te wynikaly z naturalnej
niejednorodno$ci materiatlu ptytek.
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Tabela 5. Rezultaty pomiaréw radiometrycznych nad warstwa plytek granitowych o zmiennej miazszosci

Table 5. Results of radiometric measurements over the granite tiles layer of various thickness

Laczna Srednia Wzgledny
Opis migzszo$é N.r D v Dx.u.mh przyrost K [%] eU eTh f mSv/a
[em] pomiaru [nGy/h] [nGy/h] Dy 1.1 [%] [ppm] [ppm]
tlo bez ptytek 0,0 T1 7,8 77 0,1 0,7 1,0 0,06 0,1
0,0 T2 7,5 ’ 0,1 0,7 0,8 0,06 0,1
p—— e Il I e S 0
B ¥ s i 7 o B I e Y X
3 plytki 3,6 111/1 59,5 599 213 2,1 2,0 7,9 0,46 0,5
3,6 11172 58,8 ’ ’ 2,1 1.9 8,1 0,46 0,5
4 plytki 4,8 1V/1 70,3 70.1 184 2,3 2,3 10,2 0,54 0,6
4.8 1v/2 69,8 ’ ’ 2.4 2,2 9,8 0,53 0,6
S plytek 6,0 Vi1 72,6 a4 61 2.6 23 95 0,55 0,6
6,0 V72 76,1 ’ ’ 2,5 24 11,1 0,58 0,7
6 ptytek 7,2 VI/1 80,2 81.0 89 2,7 1,8 12,8 0,61 0,7
7,2 Vi2 81,8 ’ ’ 2,7 29 11,9 0,64 0,7
7 plytek 8,4 VII/1 82,3 84.0 36 3,0 2,0 11,8 0,63 0,7
8,4 VII2 85,6 ’ ’ 2,9 2,2 13,0 0,65 0,7
8 plytek 9,6 VII/1 82,1 83.9 _02 2,9 2,1 12,2 0,63 0,7
9,6 VIII/2 85,5 ’ ’ 3,0 24 12,3 0,65 0,7
9 plytek 10,8 1X/1 90,9 90.7 82 3,1 3,0 12,5 0,69 0,8
10,8 1X/2 90,4 ’ ’ 3 2,3 14,4 0,69 0,8
10 plytek 12,0 X/1 88,2 882 27 3,1 2,2 13,2 0,67 0,8
12,0 X/2 88,2 ’ ’ 2,9 3,1 12,4 0,67 0,8
nGylh ogblnego usrednienia wynikéw, obnizenie to jest szczeg6lnie
100 mocno zarysowane na skutek potaczenia wpltywu obu
80 | ____@___g....g----m - JJ rzgdow kostki ba;altowej, dominujacego wyraznie n.ad
g B wplywem granodiorytu, ktéry w przypadku profilu
60 | - wykonywanego na powierzchni promenady nieznacznie
40 | - B podnosil moc dawki promieniowania gamma.
g
20 ",' nGyh POZIOM 1m
180
[ S - m
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 -
cm i /—)ﬁ—‘_\_\/—’”\“—\
110
Rys. 6. Moc dawki promieniowania gamma emitowanej przez warstwe " 100 200 300 400 500 600 700 500 900 cm
plytek granitowych o zmiennej migzszosci ovh ool
Fig. 6. Terrestrial gamma dose over the granite tiles layer of various -
thickness 160
150
140
130
Wyniki pomiaréw mocy dawki promieniowania gamma 1w /\'_‘_\\//A\/‘—\
wykonane na powierzchni promenady ulicy Swidnickiej, S
wahaja si¢ od 103,7 nGy/h w przypadku podtoza = roziom oo m
bazaltowego do 173,0 nGy/h w przypadku podioza oo
zbudowanego z czerwonego granitu (rys. rys. 5, 7; tabele oo
6-8). Ogoblnie wigksza moc dawki promieniowania gamma 1
wynika z faktu, ze profil pomiarowy zlokalizowany byt o
w obregbie promenady otoczonej wysokimi budynkami, 5% & & 4o & o B o oo
ktérych $ciany réwniez stanowity zrédto promieniowania I
pochodzacego od izotopéw promieniotworczych szeregdéw
uranu i toru oraz potasu "’K. Mimo to zalezno$é¢ mocy dawki

promieniowania od charakteru podtoza byla wyrazna nawet
w przypadku waskich pojedynczych rzedéw kostki
bazaltowej na poczatku i koncu profilu. Dwa podwdjne rzedy
kostki bazaltowej rozdzielone podwdjnym rzedem kostki
granodiorytowej w centrum profilu dawaty jeszcze bardziej
widoczne obnizenie mocy dawki promieniowania gamma.
W profilach wykonanych na wysoko$ci 0,5 i 1,0 m, mimo

1 1
BAZALT|| GRANIT GRANIT SZARY | |BAZALT| GRANIT SZARY |
[CZERWONY

Rys. 7. Wyniki pomiaru mocy dawki promieniowania gamma generowanej
przez kamienne poditoze na promenadzie ulicy Swidnickiej
(Wroctaw)

Fig. 7. Results of in situ terrestrial gamma dose assessment on the
promenade of the Swidnicka street (Wroclaw)

GRANIT BAZALT
CZERWONY
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Tabela 6. Rezultaty pomiaréw mocy dawki promieniowania gamma
wykonanych na powierzchni promenady

Table 6. Results of the gamma dose rate measurement carried out on the
surface of promenade

DK» U, Th K eU eTh
[nGy/h] | [%] | [ppm] | [ppm]

=

fi | mSv/a

1 1083 [ 29| 4.1 18,1 (0,83 | 09
2 169,7 |47 | 41 31,7 [1,29] 1,5
3 173,0 [ 47| 46 323 | 1,33 15
4 153,0 [ 44| 62 230 | 1,17 13
5 150,6 |44 | 64 21,7 [ 1LL15]| 1,3
6 1536 43| 7.0 219 | 1,17 13
7 108,8 |29 55 150 [0,83] 1,0
8 1093 [ 33| 45 152 (0,83 | 1,0
9 103,7 [ 29| 47 14,7 10,79 | 09

10 | 1556 |44 ] 73 21,6 [1L,19] 14
11 | 1485 [42] 69 | 206 |1,13] 13
12 | 1424 |43 ] 56 | 205 |1,08] 12
13 | 1664 (44| 5.1 30,1 | 127 1,5
14 | 1592 43| 38 304 [1,21] 14
15| 1074 [30] 43 16,8 10,82 09

Tabela 7. Rezultaty pomiaréw mocy dawki promieniowania gamma
wykonanych 0,5 m ponad powierzchnia promenady

Table 7. Results of the gamma dose rate measurement carried out 0.5 m
above the surface of promenade

Dkum | K eU eTh

LP-| (nGy/hl | (%1 | (ppm] | ppm] | " [TV
1 127,5 | 3,6 4,1 21,7 0,98 1,1
2 139,1 3,7 5,5 22,9 | 1,07 1,2
3 1494 | 3,9 53 26,0 | 1,15 1,3
4 1340 | 3,8 5,6 20,2 | 1,03 1,2
5 133,6 | 3,7 53 20,9 | 1,02 1,2
6 133,2 | 3,8 5,0 21,0 | 1,02 1,2
7 1269 | 3,5 52 19,5 0,97 1,1
8 109,6 | 3,1 4,3 16,8 [ 0,83 1,0
9 1210 | 32 5,5 18,1 | 0,92 1,1

10 | 1310 | 3,7] 55 193 | 1,00 1,1
11| 132,1 [3,8] 59 18,8 [1,01] 1,2
12 | 1283 [39 ] 48 19,2 1099] 1,1
13| 1343 |39 43 223 | 1,03 1,2
14 | 1340 [3,7] 47 22,1 | 1,02 12
15| 1275 |35 ] 39 22,5 1098 1,1

Tabela 8. Rezultaty pomiar6w mocy dawki promieniowania gamma
wykonanych 1,0 m ponad powierzchnig promenady

Table 8. Results of the gamma dose rate measurement carried out 1.0 m
above the surface of promenade

Dxum | K eU eTh
LP-| (nGy/hl | (%1 | (ppm1 | ppm] | " [V
1 1252 | 3,5 5.4 18,5 [ 0,95 1,1
2 1315 |33 5,9 20,8 | 1,00 1,2
3 133,0 | 3,7 5,6 20,1 | 1,02 1,2
4 131,9 | 3,6 5,1 21,3 | 1,01 1,2
5 132,3 3,6 5,6 20,4 | 1,01 1,2
6 126,5 | 3,7 52 18,6 | 0,97 1,1
7 1266 | 3,3 5,0 20,8 0,97 1,1
8 105,1 2.5 6,2 14,5 [ 0,80 0,9
9 127,8 3,5 5,7 19,0 [ 0,98 1,1
10 | 133,8 | 3,7 5,3 20,9 | 1,02 1,2
11 133,5 | 3,8 5.8 19,7 | 1,03 1,2
12 1252 | 3,4 55 18,9 [ 0,96 1,1
13 123,0 | 3,3 4,2 21,0 [ 0,94 1,1
14 122,1 3,2 43 21,2 10,93 1,1
15 1184 | 32 5,1 18,2 [ 091 1,0

Podsumowanie

Gamma-spektrometryczne pomiary in situ
przeprowadzone w réznych warunkach pomiarowych
wykazaty, ze moga dostarczy¢ danych o efekcie radiacyjnym
wyrazonych zaréwno w wartosciach wskaznika fj, jak
i dawki pochtonigtej/réwnowaznej. Dodatkowo pomiar in
situ uwzglednia caloksztaltt warunkéw Srodowiskowych,
w tym takze niezwykle wazng grubo$¢ (migzszos¢) warstwy
uzytego materiatu (por. [2])

Biorac pod uwage skutki zdrowotne, nalezy analizowac
uzyskane wyniki w stosunku do $rednich naturalnych.
Zmierzone warto$ci wskazuja, ze w przypadku pomiaréw na
powierzchni czerwonego granitu (f; = 1,33; dawka
réwnowazna 1,5 mSv/a) moze doj$¢ do nieznacznego
przekroczenia mocy dawki promieniowania gamma
w stosunku do $redniej krajowej (f; = 0,34; dawka
réwnowazna 0,8 mSv/a). Dodatkowo nalezy podkresli¢, ze
przyjete limity mocy dawki promieniowania gamma
zaktadaja pomiar na wysokosci 1,0 m, a w tym przypadku
uzyskane wyniki sg wyraznie nizsze z powodu niewielkich
rozmiar6w powierzchni wytozonej czerwonym granitem.
Z tego powodu przy pomiarach na wigkszej wysokoSci
znaczacy staje si¢ wplyw promieniowania innych, mniej
aktywnych zrédet (bazalt, granodioryt, granit szary).
Z punktu widzenia ochrony radiologicznej wazny jest
réwniez czas przebywania w polu promieniowania gamma
o okre$lonej mocy. Dlatego tez, reasumujac, nalezy
stwierdzi¢, ze wprawdzie caloroczne przebywanie na
podtozu zbudowanym z czerwonego granitu (a tym bardziej
wewnatrz budynku wylozonego tym materialem) mogtoby
doprowadzi¢ do przekroczenia dopuszczalnej warto$ci dawki
pochtonigtej, ale stosowanie go jako lokalnego kamienia
dekoracyjnego o ograniczonej grubo$ci ptyt nie stwarza
sytuacji przekroczenia poziomu radiacji bedacego podstawa
istniejacych norm.
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Rozporzadzenie Rady Ministréow z dnia 2.01.2007 r. ,,w sprawie
wymagan  dotyczacych ~ zawarto$ci  naturalnych  izotopow

promieniotwérczych potasu K-40, radu Ra-226 i toru Th-228
w surowcach i materiatach stosowanych w budynkach przeznaczonych
na pobyt ludzi i inwentarza zywego, a takze w odpadach
przemystowych stosowanych w budownictwie, oraz Kkontroli
zawartosci tych izotopow”.
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WYKORZYSTANIE LUDZKICH WEOSOW W BIOANALITYCE

USING OF HUMAN HAIR IN BIOANALYTICS

Abstrakt: Przedstawiono wyniki badan, publikowanych w polsko- i angielskojezycznych czasopismach, dotyczacych
wykorzystania ludzkich wloséw jako pasywnych indykator6w ekspozycji organizmu na zanieczyszczenia. Zaprezentowano
takze wyniki badan wtasnych, ktérych celem byta ocena zanieczyszczenia wtoséw pochodzenia ludzkiego metalami cigzkimi.
Do badan wykorzystano prébki wloséw pobrane od studentéw Uniwersytetu Opolskiego, a takze od tréjki rodzenstwa: dzieci
w wieku od 2 do 13 lat. We wtosach metoda absorpcyjnej spektrometrii atomowej (AAS) oznaczono st¢zenie manganu,
miedzi, cynku i otowiu. Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze ludzkie wlosy moga by¢ skutecznie
wykorzystywane do oceny biochemicznego stanu organizmu, a takze jako pasywny indykator narazenia organizmu ludzkiego
na zanieczyszczenie Srodowiska metalami cig¢zkimi.

Stowa kluczowe: wlosy, metale cigzkie, bioanalityka, absorpcyjna spektrometria atomowa AAS

Abstract: A review of Polish- and English-language papers concerning human hair utilization as an indicator of organism
exposure to pollution was presented. In this study the results of assessment of human hair contamination with heavy metals
was described. Hair samples collected from students at the Opole University as well as three siblings, children aged from 2 to
13 years old, were investigated. In hair concentrations of manganese, copper, zinc and lead were determined by atomic
absorption spectrometry (AAS). It was concluded that human hair can be effectively used to assess the biochemical state of the
organism and as an passive indicator of human body exposure to environmental pollution by heavy metals.

Keywords: human hair, heavy metals, bioanalytics, atomic absorption spectrometry AAS

Postepujace industrializacja i urbanizacja wigza si¢ ze
znacznym zanieczyszczeniem Srodowiska naturalnego.
Zanieczyszczenia te moga akumulowaé si¢ w kolejnych
poziomach troficznych [1, 2], co jest powodem ich duzego
stezenia, np. w produktach spozywczych. Jedna z grup
zanieczyszczen sa metale cigzkie [3-5], wséréd ktérych
wyréznia si¢ zar6wno metale niezbedne do funkcjonowania
ludzkiego organizmu, np. miedz i cynk, jak réwniez metale
silnie toksyczne, m.in. kadm, rt¢¢ i otéw [6]. Postep analityki
chemicznej obserwowany w ostatnich dziesigcioleciach
sprawil, Ze obecnie tradycyjne instrumentalne metody
badania zanieczyszczenia Srodowiska sa czesto zastgpowane
metodami wykorzystujacymi wskazniki biologiczne 1 ,,staja
si¢ jednym z filarbw nowoczesnego monitoringu
srodowiskowego” [7]. Do ich niewatpliwych zalet nalezg tani
i niewymagajacy specjalnego wyszkolenia sposéb wizualnej
oceny réznorodnosci gatunkowej oraz zewnetrznych oznak
zmian wywotanych antropopresja, a takze tatwy sposéb
pobierania probek. W ostatnich latach dynamicznie rozwijaja
si¢ takze Dbadania bioanalityczne, zwigzane m.in.

z ,,wykorzystaniem substancji aktywnych biologicznie, jako
receptorow okreslonych zanieczyszczefr” [8]. W bioanalityce
ugruntowaty si¢ juz pojecia biotestow, czyli procedur
toksykologiczno-farmakologicznych stluzacych do oceny
ilosciowych efektow wywotanych wptywem danej substancji
na zywy organizm, biomarkeréw, bedacych mierzalnym
biologicznie parametrem na poziomie nizszym niz organizm,
ktére wykorzystywane sa m.in. do $ledzenia obecnos$ci
toksycznych zwigzkéw w $rodowisku czy biosensoréw
(bioczujnikéw), czyli zestawdéw pomiarowych, w ktérych
zasadniczym elementem jest warstwa receptorowa (enzymy,
przeciwciala, organelle, komoérki lub tkanki), oddziatujaca
z oznaczang substancja.

Jednym z coraz czg¢$ciej wykorzystywanych pasywnych
indykatoréw  ekspozycji  organizmu  ludzkiego na
zanieczyszczenie $rodowiska sa wlosy. Analiza sktadu
chemicznego wloséw stala si¢ popularna dzicki mozliwosci
wykrywania w nich m.in. $ladowych iloéci substancji
narkotycznych. Wraz z rozwojem metod badawczych
i powstaniem niezwykle czutych urzadzen diagnostycznych
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zaczeto analizowaé sklad pierwiastkowy wloséw, co z kolei
umozliwito ocen¢ wplywu otoczenia na dang osobe. Analiza
wloséw ma wiele zalet. Pobieranie probek moze byc¢
prowadzone w warunkach naturalnych, bez koniecznos$ci
zachowania antyseptycznosci. Kolejna zaletg jest dlugi okres
stabilnosci wtoséw. W warunkach normalnych wlosy nie
ulegajg destrukcji [9].

Wiosy to gigtkie, zrogowaciale wytwory naskoérka,
podobnie jak sier$¢ ssakow, pidra ptakéw i tarczki rogowe
gadéw. Skiadajg si¢ z czeSci zewngtrznej, zwanej todyga
wlosa, 1 ukrytego w skoérze korzenia wlosa. Dolny koniec
wlosa tworzy cebulke, ktéra ma u dotu zaglgbienie, osadzone
na tacznotkankowej unaczynionej brodawce. Brodawka jest
Scisle ztaczona z wiltosem, co pozwala na jego odzywianie
[10, 11]. W przeciwienstwie do innych tkanek ciata, wlosy
powstaja stosunkowo szybko, a przy tym rosng poza skora,
co wyklucza je z procesdw metabolicznych. Warstwa
keratyny uniemozliwia uwalnianie wewnetrznych
elementow, a takze przenikanie zewnetrznych
zanieczyszczen, co zapewnia stabilny sklad chemiczny
wloséw. Keratyna wloséw wykazuje duza skionno$¢ do
wigzania metali i metaloidéw. Spowodowane to jest
obecnoscia w niej grup tiolowych (-SH) o wlasciwosciach
chelatujacych [12, 13]. St¢zenie toksycznych pierwiastkéw
we wlosach moze by¢ nawet 50 razy wigksze niz w krwi
i moczu.

Swiatowa Organizacja Zdrowia WHO i Agencja
Ochrony Srodowiska wybraty wtosy jako odpowiedni
material biologiczny do oceny wptywu metali na organizm
czlowieka. Analiza pierwiastkowa wloséw pozwala na
okreslenie stanu biochemicznego badanego organizmu oraz
wplywu $drodowiska na jego funkcjonowanie. Celem
przeprowadzonych przez nas badan byla analiza stgzen
wybranych metali cigzkich: Mn, Cu, Zn i Pb w prébkach
wloséw pobranych od studentéw Uniwersytetu Opolskiego
oraz od tréjki rodzenstwa: dzieci w wieku od 2 do 13 Iat.

Ponizej scharakteryzowano badane pierwiastki pod
wzgledem ich roli w organizmie. Wskazano takze na
czynniki chorobowe wywotujace zmiany stezenh omawianych
pierwiastkbw w organizmie ludzkim, réwniez we
krwi, moczu 1 wlosach. Scharakteryzowano wplyw
zanieczyszczenia $rodowiska na zmiany sktadu chemicznego
wloséw.

Charakterystyka badanych pierwiastkow

Mangan jest pierwiastkiem niezbednym do zycia. Bierze
udzial w procesie formowania si¢ kosci [14]. Jest kofaktorem
dla arginaz, enzyméw, z grupy hydrolaz, katalizujacych
rozpad arginianu do mocznika w cyklu ornitynowym [15].
Jest réwniez  kofaktorem enzyméw  watrobowych
odpowiedzialnych za reakcje na stan zapalny organizmu,
dlatego zmniejszenie st¢zenia manganu we wlosach moze
o nim informowa¢ [16]. Taneja i Mandal [16] przebadali
w Chandigarh (p6inocne Indie) 950 0s6b na obecno$¢ metali
ciezkich we krwi, moczu oraz wlosach. Badani zostali
podzieleni wedtug jednostki chorobowej oraz wieku, a ich
wyniki poréwnano ze zdrowag grupa kontrolng. Autorzy

wykazali jednoznacznie, ze st¢zenie manganu we wlosach
i paznokciach jest silnie skorelowane. Wykazali réwniez
odwrotng korelacje w stosunku do stezenia manganu
w moczu. Stwierdzono, ze choroby, ktérym towarzyszy stan
zapalny, powoduja wydalanie manganu wraz z moczem
i obnizenie jego stezenia we wlosach i paznokciach.
Mechanizm tej reakcji jest zwigzany z rola dysmutazy
ponadtlenkowej (SOD - SuperOxide Dismutase). SOD jest
mitochondrialng metaloproteing zawierajagca w swym
wnetrzu grupg prostetyczng w postaci atomu manganu.
Dysmutaza  ponadtlenkowa  wystepuje w  kazdym
mitochondrium, gdzie na skutek metabolizmu tlenowego
powstaja reaktywne formy tlenu (RFT). RFT powstaja
réwniez w procesie fagocytozy, podczas stanu zapalnego.
W reakcji zwrotnej na wigksze stezenie RFT organizm
syntetyzuje wigkszg ilo§¢ dysmutazy ponadtlenkowej, ktéra
nastepnie rozkladana jest i wydalana z organizmu wraz
z ,zuzytym” atomem manganu. Wykazano tym samym, ze
analiza zawartoSci manganu we wlosach moze by¢
pozytecznym  narzedziem ~w  profilaktyce  choréb
objawiajacych si¢ stanem zapalnym, jak np. cukrzyca [16].
Z drugiej strony Park i in. [17] wykazali slaba korelacje
pomigdzy stezeniem manganu we wilosach a zespolem
Raevena, ktéry jest jednym z najwazniejszych kryteridw
w profilaktyce cukrzycy i miazdzycy. Stwierdzono takze, Ze
poziom manganu we wlosach os6b chorych na cukrzycg byt
znaczaco nizszy. Powotywali si¢ oni réwniez na badania
stwierdzajace, iz suplementacja manganem dobrze wptywa
na tych pacjentéw [15]. Zwigzki manganu na ogét nie sg
toksyczne dla osoby dorostej. Stwierdzono jednak, ze
poprzez akumulacje w moézgu mogg bra¢ udzial
w patogenezie choroby Parkinsona [18]. PodkreSlono takze,
ze mangan powoduje uszkodzenie DNA 1 aberracje
chromosomowe. Z kolei niedobér manganu moze byc¢
przyczyng schizofrenii [18, 19]. Nierozpoznany zostat wptyw
zwigzkéw manganu na procesy rakotwoércze [20, 21].
Badania prowadzone na terenach przemystowych nie
wykazaty znaczacych wspétzaleznosci pomiedzy stezeniem
manganu w powietrzu i we wtosach oséb zamieszkujacych te
tereny [14]. Inne badania wykazaly wigksze stgzenia
manganu we wlosach o0s6b zamieszkujacych centralne
dzielnice miasta w poréwnaniu do os6éb zamieszkujacych
dzielnice przemystowe, gdzie st¢Zenie manganu w powietrzu
bylo duzo wigksze w poréwnaniu z centrum miasta [22].
Moze to wskazywa¢ na niezalezny od zanieczyszczenia
Srodowiska mechanizm transportu i akumulacji tego
pierwiastka we wtosach.

MiedZ? odgrywa wazng rol¢ w organizmie czlowieka,
m.in. bierze udzial w procesach transportu elektronéw, jest
takze skladnikiem wielu enzyméw, m.in. oksydazy
cytochromowej i dysmutaz, bierze réwniez udzial
w procesach krwiotwérczych. Niedobér miedzi czesto
wystepuje u dzieci przedwczes$nie karmionych mlekiem
modyfikowanym. U o0s6b dorostych jej niedobdr obserwuje
si¢ u chorych na osteoporoze. Duze stezenia miedzi
w organizmie obserwuje si¢ u chorych na bialaczke, raka
piersi, niedoczynno$¢ tarczycy i chorobg Wilsona. Wykazano
rowniez, ze 70% populacji moze wykazywa¢ objawy
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deficytu tego pierwiastka. Nie wykazano statystycznie
istotnych réznic w poziomie miedzi u oséb réznej pici [23].
Nie udato si¢ takze jednoznacznie wykazaé, ze spozywanie
alkoholu ma wplyw na poziom miedzi w organizmie,
niejednokrotnie obserwowane zwigkszanie si¢ st¢zenia
miedzi w organizmie ttumaczy si¢ zmianami chorobowymi
watroby oraz ubytkiem masy ciatla wskutek spozycia
alkoholu [24]. Wykazano, ze stezenie miedzi we wlosach jest
znaczaco podwyzszone u oséb z wirusowym zapaleniem
watroby typu B i C [25]. Jest to zwigzane ze zmniejszeniem
aktywnoS$ci biatek, szczegllnie wystepujacej w watrobie
metalotioniny, odpowiadajacej za akumulacj¢ miedzi.
Z uwagi na to, ze 80% przypadkéw wirusowego zapalenia
watroby ma postaé utajong, analiza stgzenia miedzi
w organizmie moze by¢ wykorzystana w badaniach
przesiewowych. Zmniejszenie st¢zenia miedzi we wlosach
zachodzi u os6b ze stanem zapalnym, np. reumatoidalnym
zapaleniem stawdéw i u oséb z cukrzyca [16]. Nie jest to
jednak reguta. Niektére badania wykazaly, ze zawarto$¢
miedzi we wlosach o0s6b posiadajagcych wymienione
jednostki chorobowe nie zmienia si¢ lub jest nieznacznie
podwyzszona [15].

Cynk jest jednym z podstawowych mikroelementéw
niezb¢dnych do prawidlowego rozwoju komoérek [26]. Jest
sktadnikiem ponad 300 enzymdéw, bioragc udziat
w metabolizmie biatek, ttuszczow i kwaséw nukleinowych.
Niedobdr cynku powoduje zaburzenia w rozwoju ukladu
kostnego, ostabia odporno$¢ organizmu, powoduje zanik
ptodnosci, depresje¢ i choroby skéry. FAO ocenia, ze 48%
populacji jest narazona na jego deficyt i zaleca jego
suplementacj¢. Stwierdzono, ze zmniejszenie si¢ st¢zenia
cynku w organizmie jest powigzane z powstawaniem

wigkszej liczby wolnych rodnikéw, ktére zwigkszaja
utlenianie lipidéw, uszkadzaja serce oraz caly uktad
naczyniowy [15]. Cynk bywa stosowany jako $rodek

wspomagajacy leczenie w przypadku choroby Wilsona [27]
oraz choroby Brandta [28], objawiajacej si¢ zmianami
skérnymi, ktére znaczaco si¢ cofaja juz po kilku dniach od
rozpoczgcia leczenia. Wykazano, ze stezenie cynku we
wlosach dzieci zwicksza si¢ wraz z wiekiem, do okoto 4 roku
zycia. Zmiany te s3 bardziej widoczne u dzieci pici zenskie;j.
Po tym okresie poziom cynku we wlosach u chiopcéw
i dziewczat wyréwnuje si¢ do okoto 125 pg/g, a nastgpnie,
wraz z wiekiem, maleje [29]. Stwierdzono réwniez, ze
mniejsze stezenia cynku we wlosach wystepuja u dzieci
z nadwaga, przy czym nie jest to powigzane z innymi
wskaznikami antropometrycznymi, takimi jak wzrost czy
obwdd ramienia. Ponadto stwierdzono, ze zawarto$¢ cynku
we wlosach nie zalezy od pochodzenia etnicznego. Nie
wykazano réwniez zmiennosci sezonowej st¢zenia tego
pierwiastka [29, 30].

Ofow jest jednym z najlepiej przebadanych metali
cigzkich pod wzgledem toksycznego dziatania na $srodowisko
i organizm czlowieka. Duze st¢Zenie olowiu w organizmie
wywotuje olowicg, chorobg powszechnag jeszcze w XIX
wieku. Na otowic¢ prawdopodobnie zmarli m.in. Ludwik
van Bethoween 1 portrecista Francisco Goya. Po
wprowadzeniu do sprzedazy benzyny zawierajacej

tetraetylootéw znacznie zwickszylo si¢ zanieczyszczenie
Srodowiska tym pierwiastkiem, takze w skali globalnej [31].
Wyniki badan wskazuja na niekorzystne oddziatywanie
olowiu na o$rodkowy uktad nerwowy. Oléw hamuje takze
prace nerek, aktywno$¢ enzyméw watrobowych i enzyméw
uktadu krwiotworczego. Na oléw szczegdlnie narazone sg
mlode organizmy. Wykazano, ze przewlekte narazenie dzieci
nawet na mate st¢zenia otowiu w powietrzu powoduje u nich
zaburzenie funkcji poznawczych i trudno$ci w nauce.
U dzieci nierozwinig¢ta jest jeszcze bariera krew-moézg,
dlatego sa one narazone na otéw znajdujacy si¢ w pylach
zawartych w powietrzu, a ich system pokarmowy wchiania
5-krotnie wigcej otowiu w poréwnaniu z osobami dorostymi.
Obecno$¢ ofowiu stwierdzono takze we  wlosach
noworodkéw. U wczesniakéw o malej masie stezenie olowiu
we wlosach wynosito okoto 60% zawartosci otowiu we
wlosach matki. Matki stosujace suplementacje z zelaza
i kwasu foliowego rodzily dzieci z mniejsza zawarto$cia
olowiu we wlosach [32]. Wyniki badan wskazuja, ze na
zawarto$¢ olowiu we wlosach dzieci maja wptyw: blisko$é
przebywania w poblizu ruchliwych drég oraz tzw. bierne
palenie tytoniu [33]. Wykazano, ze dzieci mieszkajace
w miastach miaty 10-krotnie wigcej otowiu we wlosach niz
dzieci zamieszkujace tereny wiejskie [22]. Analizy st¢zenia
otowiu we wlosach dzieci zamieszkujacych tereny wiejskie
wykazaty, ze stezenie otowiu zalezy réwniez od pici dziecka
[34, 35]. Otéw oddzialuje réwniez niekorzystnie na
przyswajanie przez organizm mikro- i makroelementéw [36].
Badania prowadzone na myszach wskazuja na destrukcyjny
wplyw olowiu na przeciwnowotworowa ostong tworzona
przez selen, przy czym sam otéw nie wykazuje wlasciwosci
kancerogennych [37].

Sposo6b pobierania i preparowania probek

Prébki  wloséw  zostaly  przygotowane zgodnie
z obowigzujacymi standardami [38, 39]. Przeznaczone do
analiz prébki pobierano z czeséci potylicznej glowy osoby
bioragcej udzial w badaniach. Przeprowadzony wywiad
wskazywal, ze osoby, od ktérych pobierano prébki wlosow,
byly zdrowe i nie chorowaly w ostatnich 3 miesigcach.
Witosy wycinano blisko skéry glowy. Dilugos¢ wycigtych
wloséw nie przekraczala 4 cm. Pobrane prébki wiloséow
ptukano w wodzie demineralizowanej o konduktywno$ci
k = 0,5 uS/cm i suszono w temperaturze nieprzekraczajacej
333 K. Tak przygotowane prébki byly przechowywane
w oznaczonych pojemnikach polietylenowych.

Tabela 1. Granice wykrywalnoéci IDL oraz granice oznaczalno$ci IQL
charakterystyczne dla absorpcyjnego spektrometru atomowego SOLAAR
969 firmy UNICAM [41]

Table 1. The instrumental detection limits IDL and instrumental
quantification limits IQL for the atomic absorption spectrometer
UNICAM-SOLAAR 969 [41]

] IDL [ IQL
Metal [me/dm’]
Mn 0,0016 0,029
Cu 0,0045 0,041
Zn 0,0033 0,013
Pb 0,013 0,10
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Probki wloséw o masie 0,5 g byly mineralizowane
w mieszaninie kwasu chlorowodorowego i kwasu
azotowego(V), w mineralizatorze mikrofalowym MARS-X
firmy CEM [40]. Do analizy stezen metali cigzkich
w roztworach po mineralizacji wykorzystano absorpcyjny
spektrometr atomowy SOLAAR 969 firmy UNICAM.

W tabeli 1 podano progi wykrywalnos$ci oraz granice
oznaczalnos$ci metali ci¢zkich, charakteryzujace spektrometr
AAS.

Do  kalibrowania
ANALYTIKA Ltd. (CZ).

wykorzystano  wzorce  firmy

Wyniki badan

Wyniki oznaczen metali cigzkich w prébkach wloséw
przedstawiono w tabeli 2 i na rysunkach 1-4.

Tabela. 2. Stezenia metali cigzkich w probkach wloséw [ug/g s.m.]

Table 2. Concentrations of heavy metals in hair samples [ug/g d.m.]

I}Ir . | Miejsce zamieszkania Mn Cu Zn Pb
probki
1 Opole <073 | 9,16 153 12,1
(woj. opolskie)
2 Groszowice <073 | 7,14 230 <25
(woj. opolskie)
3 Chrzastowice 1,51 27,9 178 8,75
(woj. opolskie)
4 Kadtub 205 | 120 187 | <25
(woj. opolskie)
5 Chrzgszezyce 2,62 7,80 207 <25
(woj. opolskie)
6 Rudniki <073 | 441 403 16,4
(woj. opolskie)
Dzierzoniow
7 (woj. dolnodlaskicy | <073 | 822 360 <25
8 Liséw 215 | 625 | 213 | 768
(woj. $laskie) ’ ’ ’
Radomsko
9 (woj. 162kie) 775 25,7 329 21,7
Cwm [Mg/g s.m.]
9.00
8.00
7.00
6.00
5.00
4.00
3.00
2.00
1.00 -
0.00
1 2 3 4 5 6 7 8 9

Miejsce pomiarowe
Rys. 1. Stezenie manganu [ug/g s.m.] w probkach wloséw

Fig. 1. Concentrations of manganese [ug/g d.m.] in hair samples
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Rys. 2. Stgzenie miedzi [ug/g s.m.] w prébkach witosow

Fig. 2. Concentrations of copper [ug/g d.m.] in hair samples
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Rys. 3. Stgzenie cynku [ug/g s.m.] w prébkach wlosow

Fig. 3. Concentrations of zinc [ug/g d.m.] in hair samples
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Rys. 4. Stgzenie otowiu [ug/g s.m.] w prébkach wloséw
Fig. 4. Concentrations of lead [ug/g d.m.] in hair samples

Wyniki przedstawione na wykresach (rys. rys. 1-4)
wskazuja na pewne prawidlowosci dotyczace
wspotzaleznosci pomiedzy st¢zeniem badanych analitéw
w probkach wloséw a zanieczyszczeniem S$rodowiska
w miejscu zamieszkania oséb, od ktérych pobrano probki.
Jak wspomniano, prébki pobierane byty od oséb zdrowych,
dlatego nie brano pod uwage réznic w stezeniach badanych
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metali wywolanych czynnikami chorobowymi. Duze
zanieczyszczenia wszystkimi analitami oznaczono we
wlosach osoby mieszkajacej w Radomsku (préobka 9). Jakos¢
powietrza w Radomsku ze wzgledu na PMI10 zostala
zaklasyfikowana do klasy C. Szacuje si¢, ze emisja miejska
PM10 z Radomska w 2004 r. wynosita 2,3% catkowitej
emisji PM10 dla woj. 16dzkiego. Nie bez znaczenia na
poziom imisji pylu w Radomsku ma emisja z Elektrowni
Betchatow [42]. We wlosach osoby mieszkajacej
w miejscowosci Rudniki zaobserwowano zwigkszone
stezenia Zn i Pb (prébka nr 6). Depozycj¢ tych analitéw na
obszarach pétnocno-wschodniej Opolszczyzny potwierdzaja
badania biomonitoringowe [4]. Badania te wskazujg takze na
depozycje otowiu w miejscach 1 i 3, ale tez w miejscach 2
i 4, gdzie mieszkaja osoby, u ktérych stwierdzono bardzo
male st¢zenie Pb we wlosach. Duze st¢zenia Zn (> 125 ug/g
[29]) odnotowano we wszystkich badanych prébkach
wloséw, co moze mie¢ zwigzek ze zwigkszona depozycja
tego metalu w woj. opolskim oraz w osrodkach miejskich,
takich jak Dzierzoniéw (miejsce nr 7). Trudne do
zinterpretowania jest duze st¢zenie miedzi we wtosach osoby
mieszkajacej w Chrzastowicach (miejsce nr 3). Poza
wymienionymi miejscami nie stwierdzono statystycznie
istotnych réznic w stezeniach manganu i miedzi.

Na wykresie (rys. 5) przedstawiono st¢zenia metali
cigzkich oznaczone w prébkach wloséw pobranych od dzieci
(rodzenstwa) w wieku 2 lata (prébka nr 1), 9 lat (prébka nr 3)
i 13 lat (prébka nr 3) mieszkajagcych w Kadlubie (miejsce
nr4).

c|pg/gs.m.]
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Rys. 5. Stgzenia metali cigzkich [ug/g s.m.] w prébkach wloséw

Fig. 5. Concentrations of heavy metals [ug/g d.m.] in hair samples

Poréwnanie wynikéw przedstawionych na rysunku 5
z wynikami badan wtos6w osoby dorostej mieszkajacej w tej
samej miejscowosci (miejsce 4) wskazuje na zmniejszanie
si¢ stezenia miedzi we wtosach wraz z wiekiem osoby oraz
zwickszanie si¢ st¢zenia cynku. Jak wspomniano, na
obszarze woj. opolskiego rejestruje si¢ zwigkszona
depozycje cynku. U najmtodszych dzieci we wtosach
stwierdzono duze stezenia otowiu, przekraczajace stgzenia
oznaczane w pozostatych probkach wloséw (tab. 2).

Podsumowanie i wnioski

W  ostatnich latach biomonitoring i bioanalityka
zanieczyszczenia Srodowiska staja si¢ coraz bardziej
popularne. Biomarkery obecne np. we krwi czy $linie sg
zrédlem informacji o narazaniu organizmu na substancje
toksyczne. Swiatowa Organizacja Zdrowia WHO i Agencja
Ochrony Srodowiska wybraty wiosy jako odpowiedni
material biologiczny do oceny wptywu metali na organizm
czlowieka.

Wyniki z przeprowadzonych badan literaturowych oraz
badan wilasnych wskazuja, ze metale ci¢zkie zakumulowane
w ludzkich wlosach moga by¢ wskaznikiem stanu
chorobowego organizmu, ale tez wskazuja na ryzyko
narazania organizmu ludzkiego na zanieczyszczenia
metalami cigzkimi, ktére wchtaniane sg gtéwnie poprzez
uktad trawienny i oddechowy.

Obecnie brak jest jeszcze danych dotyczacych
granicznych stezen metali cigzkich w ptynach biologicznych
i we wlosach, ktérych przekroczenie moze wskazywaé na
zmiany chorobowe organizmu wywotane antropopresja.
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WPLYW RUCHU SAMOCHODOWEGO NA DEPOZYCJE ZANIECZYSZCZEN
W POBLIZU SZLAKOW KOMUNIKACYJNYCH

IMPACT ON TRAFFIC CAR DEPOSITION OF POLLUTANTS NEAR ROUTES

Abstrakt: Przedstawiono wstgpne wyniki badan wptywu ruchu samochodowego na lokalne zmiany depozycji zanieczyszczen
(80,, NO,, Cd, Cu, Ni, Pb i Zn) w poblizu szlakéw komunikacyjnych. Stezenia SO, i NO, oznaczano zmodyfikowang metoda
pasywna Amaya. Do oceny depozycji metali cigzkich wykorzystano lichenomonitoring aktywny, polegajacy na ekspozycji
transplantowanych porostéw w poblizu drogi. Badania prowadzono w administracyjnych granicach miasta Opole przy
obwodnicy pétnocnej, bedacej czescia drogi krajowej taczacej autostrade A4 m.in. z droga w kierunku na Warszawe.
Wykazano, ze stezenia SO, i NO, w powietrzu zmniejszaja si¢ wraz z odlegtoscig od drogi. Wykazano takze zwigkszong
akumulacje w porostach Cd, Cu i Pb.

Stowa kluczowe: zanieczyszczenia komunikacyjne, monitoring pasywny, lichenomonitoring aktywny

Abstract: The initial results of investigations concerning the impact of traffic on local changes in deposition of pollutants
(S0,, NO,, Cd, Cu, Ni, Pb and Zn) in the vicinity of roads were described. The SO, and NO, concentrations were determined
using a modified passive Amaya method. To assess the deposition of heavy metals the active lichenomonitoring method was
used which involves exposure of transplanted lichens in the vicinity of the road. The study was conducted in the administrative
limits of the city of Opole in the northern beltway, which is part of the national road linking the A4 highway with the road
towards Warsaw. It has been shown that the concentrations of SO, and NO, in the air decreased with distance from the road.
The increased concentrations of Cd, Cu and Pb accumulated in lichens were observed.

Keywords: traffic pollution, passive monitoring, active lichenomonitoring

Postepujacy rozwdj cywilizacyjny od przeszto dwéch — finansowe, szczegélnie w przypadku badan przestrzennych

stuleci ~ powoduje ciaggla  degradacje wszystkich ~ wykonywanych w wielu punktach jednoczes$nie. Od wielu lat
komponentéw  $Srodowiska  naturalnego.  Szczegdlnie  do badan monitoringowych wykorzystywane sa metody
dewastowanym elementem S$rodowiska jest powietrze  posrednie (wskaznikowe), polegajace na proporcjonalnej

atmosferyczne. Jest to najbardziej dyspersyjna faza,
a zawarte w niej toksyczne zwigzki chemiczne migruja i
poprzez depozycje suchg i mokra do pozostatych elementéw
srodowiska.

W celu oznaczenia st¢zen substancji antropogennych

sorpcji powietrznych polutantéw na poditozu absorbera
i pbzniejszej ich analizie przy uzyciu metod
chromatograficznych lub spektrofotometrycznych. Do oceny
zanieczyszczenia powietrza atmosferycznego SO, i NO,
coraz czesciej jest wykorzystywana metoda pasywna

zawartych w powietrzu atmosferycznym wykorzystywane sg
metody bezposredniej lub posrednie;j analizy
fizykochemicznej. Referencyjna bezposrednia metoda
pomiarowa do oznaczania SO, jest automatyczna metoda
spektrofotometrii UV [1], a do oznaczania stezen NO,
metoda chemiluminescencyjna [2]. Ich wada sg duze naklady

charakteryzujaca si¢ dtugoterminowa ekspozycja probnikéw
absorbujacych  [3-5]. Do  oceny stgzenia SO,
i NO, wykorzystywane sa takze zmodyfikowane pasywne
prébniki Amaya [3]. W Polsce Gtéwny Inspektorat
Ochrony Srodowiska w okolo 80% korzysta z metod
pasywnych [6].
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Od wielu lat do oceny jakosci S$rodowiska
wykorzystywane sa biowskazniki i biomonitory. Do ich
gléwnych zalet naleza: tani i niewymagajacy specjalnego
wyszkolenia sposéb pobierania probek oraz fakt, ze
kumulacja zanieczyszczen jest efektem oddziatywan tylko
tych czynnikéw, ktére wplywaja na réwnowage wewnatrz
organizméw (homeostaz¢), wskazujac jednocze$nie na
biodostepnos¢ zanieczyszczen. Najczesciej do oceny
zanieczyszczenia powietrza atmosferycznego wykorzysta-
wane s3a porosty. Ich przydatno§¢ w badaniu jako$ci
Srodowiska zostala potwierdzona przez wielu autoréw, m.in.
[7-9]. Grupa metod lichenomonitoringowych sa metody
polegajace  na  badaniu  pierwiastkbw  $ladowych
zakumulowanych w strukturze porostéw [10-12]. Taka
analiza  dostarcza  wielu  informacji  dotyczacych
zanieczyszczen emitowanych do $rodowiska [13], pozwala
na ocen¢ zmian jakos$ci srodowiska [14, 15] oraz umozliwia

wyznaczenie kierunkéw rozprzestrzeniania si¢
zanieczyszczen [16]. Do badania zawarto$ci mikro-
i makropierwiastkbw  skumulowanych w  porostach

wykorzystuje si¢ instrumentalne metody analityczne, m.in.
atomowg  spektrometri¢  absorpcyjna  (AAS) [17],
spektrometri¢ masowa (MS) [18] 1 instrumentalng
neutronowa analiz¢ aktywacyjna (INAA) [19]. Badania
lichenomonitoringowe prowadzone s3 metoda pasywna,
ktéra polega na oznaczaniu pierwiastkbw w porostach
zebranych w ich naturalnym $rodowisku, oraz metoda
aktywna, polegajaca na ekspozycji porostéw
transplantowanych z ich naturalnego $rodowiska [20-22].
Porosty  eksponuje  si¢ zazwyczaj na  obszarach
zurbanizowanych, w miejscach, gdzie wskutek duzego
zanieczyszczenia Srodowiska porosty nie wystepuja [21, 23,
24].

Jednym 2z czynnikéw powodujacych wzbogacenie
powietrza atmosferycznego m.in. w tlenki azotu, ditlenek
siarki oraz niektére metale ci¢zkie, np. kadm, jest transport
drogowy. Ponadto wskutek ruchu samochodowego powstaja
lokalne zawirowania powietrza, co w efekcie powoduje
wprowadzenie do atmosfery pyléw nagromadzonych
w bliskiej odlegtosci od drogi. Badania wplywu transportu
drogowego na jako$¢ powietrza atmosferycznego byly
wielokrotnie opisywane w literaturze, np. [25-27]. W wielu
przypadkach, oprécz metod fizykochemicznych, stosowano
aktywny biomonitoring [16]. Zazwyczaj tego rodzaju
badania byly prowadzone na obszarach miejskich
i przemystowych, na ktérych emisja komunikacyjna stanowi
jeden z elementéw wplywajacych na jako$¢ powietrza
atmosferycznego, przy czym wykonywane byly takze
badania dotyczace oceny wptywu szlakéw transportowych na
bliskie otoczenie [28].

Celem prowadzonych przez nas badan, ktérych wstepne
wyniki zaprezentowano w tej publikacji, jest ocena
przydatnosci pasywnej metody monitoringowej Krochmala
i Kaliny [3] oraz aktywnej metody lichenomonitoringowej do
wyznaczania zanieczyszczen uwalnianych do powietrza
wskutek ruchu samochodowego. Metoda Krochmala
i Kaliny, przy uzyciu probnikéw Amaya, oznaczano
stezenia SO, i NO,, natomiast metoda lichenomonitoringowa

badano st¢zenia wybranych metali ci¢zkich: Cd, Cu, Ni, Pb
iZn.

Metoda pasywna Krochmala i Kaliny polega na
absorpcji SO, i NO, w roztworze trietanoalaminy, ktérym
nasgczona  jest powierzchnia no$nika (krazka
absorbujacego). Stwierdzono, Ze na procesy sorpcji nie maja
wplywu inne sktadniki powietrza [3]. Po ekspozycji krazki
absorbujace poddawane sa analizie chromatograficznej
(chromatografia jonowa). Masa zatrzymanych polutantéw
jest proporcjonalna do ich stgzenia w powietrzu i czasu
ekspozycji:

5
X=1,44'10 ‘m )
P-t

gdzie: x - stezenie SO, lub NO, w powietrzu [ug/m3]
w temp. 20°C i pod ci$nieniem 1,013- 10° Pa, m - masa SO,
lub NO, zakumulowana w absorberze [ug], t - czas
ekspozycji  [min], P - wspétczynnik wyznaczony
empirycznie; dla SO, P = 5,1, dla NO, P = 1,88 + 0,026 t,
(t, - temperatura w °C) [3].

Badania poréwnawcze metody pasywnej
z automatyczng metodg fluorescencyjng wykazaty duza
zgodno$¢ wynikéw [4, 5].

Do badan lichenomonitoringowych wykorzystano
epifityczne porosty Hypogymnia physodes transplantowane
na naturalnym podiozu z obszaru Boréw Niemodlinskich,
polozonych na potudniowy zach6d od miasta Opole.
W celach poréwnawczych metale cigzkie oznaczono takze
w porostach zebranych w Borach Stobrawskich, potozonych
na péinocny wschéd od miasta Opole.

Badania prowadzono w administracyjnych granicach
miasta Opole przy obwodnicy pdéinocnej, bedacej czgécia
drogi krajowej laczacej autostrade A4 m.in. z droga
w kierunku na Warszawg.

Charakterystyka obszaru badan

Badania prowadzono przy obwodnicy pdinocnej,
w administracyjnych granicach wojewodzkiego miasta Opole
(Makroregion 318,5 - Nizina Slaska).

0 % 107 15%)]

Rys. 1. R6za wiatréw dla miasta Opole

Fig. 1. Wind rose for the city of Opole
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Dobowe natezenie ruchu samochodowego w czasie
ekspozycji to ok. 20 tys. pojazdéw. Obszar charakteryzuje
si¢ klimatem umiarkowanym cieplym, ze $rednioroczna
temperatura 8,3°C 1 $redniorocznymi opadami rzedu
650 mm. W czasie ekspozycji (od listopada do marca) opady
atmosferyczne sg o ok. 40% mniejsze od sredniorocznych.
Na rysunku 1 przedstawiono roczng réz¢ wiatr6w
sporzadzonag w 2007 r. dla miasta Opole przez Instytut
Meteorologii i Gospodarki Wodnej we Wroctawiu.

Tabela 1. Stgzenia Cd, Cu, Pb i Zn w wybranych materiatach stosowanych
w nawozeniu gleby

Table 1. The concentrations of Cd, Cu, Pb and Zn in selected materials used
in the fertilization of the soil

Zawarto$¢ Cd, Pb, Cu i Zn [pg/g s.m.] w r6znych materiatach
stosowanych do nawozenia gleby [29]

Analit: Cd Cu Pb Zn
Nawozy:
- azotowe 0,059 1+15 2+120 1+40
- fosforowe 0,5+45 1300 | 4+1000 | 50+1500
- wapniowe 0,1+15 1+800 5+600 16+4000
- obornik 0,3+0,8 2+60 0,4+16 15+340
Osady $ciekowe 2+10 50+800 | 2+500 | 700+2000

Obszar, na ktérym rozmieszczono probki porostéw
i prébniki Amaya, jest pod wplywem emisji miejskiej
(ok. 6 km od centrum miasta) i przemystowej (m. in.
przemyst  cementowo-wapienniczy 1  energetyczny).
Obwodnica w 80% przebiega przez tereny rolne. Lokalnie
aerozol atmosferyczny moze by¢ wzbogacany w anality

o)
N ° o Metoda Opasywna:
[ ] O Biomonitoring:
[ J (0] *
_____ QBWODNICA POLNOCNA ______
—
AY
J © A=10m
0] B=50m
C C=100m
(e} D =200 m
D
\4 (@]

Rys. 2. Schemat rozmieszczenia probek porostow i probnikéw Amaya

Fig. 2. Deployment diagram of lichen samples and samplers Amaya

Brzeg

unoszone z gleby w postaci pytu. W tabeli 1 podano st¢zenia
Cd, Cu, Pb i Zn w wybranych materiatach stosowanych
w nawozeniu gleby.

Srednia roczna depozycja Cd, Cu, Ni, Pb i Zn
w powiecie opolskim w 2003 r. wynosita kolejno
w [g/(harok)]: 3,0, 43, 5,9, 39, 290 [30]. Dane z lat
pdzniejszych nie zostaty opublikowane.

Przygotowanie i rozmieszczenie probnikéw Amaya
oraz probek porostow

Prébniki Amaya oraz probki porostéw (ok. 20 g)
umieszczono na tyczkach na wysokosci 150 cm, na otwartej
przestrzeni w linii prostopadiej do obwodnicy (rys. 2). Na
mapie zaznaczono miejsca pobierania prébek do ekspozycji
w Borach Niemodlinskich oraz prébek poréwnawczych
w Borach Stobrawskich. Przygotowane w laboratorium [3]
wigzki prébnikéw pasywnych (kazda wigzka zawierata
5 krazkéw) po miesigcznej ekspozycji poddawano analizie,
a w ich miejsce instalowano nowe wigzki.

Od strony pétnocnej rozmieszczono prébki porostow,
ktére eksponowano w okresie od 08.11.2006 r. do
26.02.2007 r. Do badan biomonitoringowych wykorzystano
epifityczne porosty Hypogymnia physodes transplantowane
na naturalnym podlozu (suche gatezie §wierka i modrzewia)
z obszaru Boréw Niemodlinskich, polozonych na
poludniowy zachéd od miasta Opole.

Bory Stobrawskie

Op ole Strzelce Opolskie

Bory Niemodlinskie
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Metody oznaczania polutantéw i sposéb
interpretacji wynikow

Stezenie metali cigzkich oznaczano w homo-
genizowanych 1 g prébkach porostéw, przed i po okresie
ekspozycji (kazdorazowo badano po 7 prébek porostow). Jak
wspomniano, w celach poréwnawczych oznaczono metale
ciezkie w porostach zebranych 2z obszaru Boréw
Stobrawskich. Ekstrakcj¢ metali cigzkich z porostéw
prowadzono w roztworze 2% kwasu azotowego (20 cm’),
ktéry poddano przez 10 min dziataniu ultradzwigkow.
Skuteczno$¢ tej metody ekstrakcji w odniesieniu do
porostéw wykazal Balarama Krishna [31].

Ditlenki  siarki 1 azotu oznaczano technikg
chromatografii jonowej na aparacie DIONEX DX-120.
Metale cigzkie oznaczano metoda absorpcyjnej spektrometrii
atomowej na aparacie SOLAAR 969 firmy UNICAM.

Akumulacje metali ciezkich w porostach
zinterpretowano poprzez wyznaczenie wspotczynnika EC
(exposed-to-control). Jest to stosunek st¢zenia pierwiastka
zakumulowanego w porostach po ekspozycji do st¢zenia tego
pierwiastka przed ekspozycja. Warto§¢ EC interpretowana
jest w  S-stopniowej skali: 0+0,25 duzy ubytek
analitu, 0,25+0,75 ubytek analitu, 0,75+1,25 brak zmian,
1,25+1,75 akumulacja, >1,75 duza akumulacja [11, 32].

Monitoring pasywny zmodyfikowana metoda
Amaya; oznaczanie SO, i NO,

W tabeli 2 przedstawiono wyniki oznaczen SO, i NO,
w powietrzu po miesiecznych okresach ekspozycji
probnikéw Amaya w miesigcach od listopada 2006 r. do
konca lutego 2007 r.

Wyniki zebrane w tabeli 2 przedstawiono na rysunkach
3i4.

Tabela 2. Wyniki oznaczef SO, i NO, w powietrzu [pig/m®] po miesiecznych ekspozycjach prébnikéw Amaya

Table 2. Results of determinations of SO, and NO, in the air [ug/m’] after the monthly exhibitions samplers Amaya

Odleglos'c' S02 N02 802 N02 S02 N02 802 N02
oddrogi | 6<133% [ 6 <6,5% | 6<133% | 6<6,5% | 6<133% | 6<6,5% | 6<133% | 6<6,5%
[m] listopad 2006 grudzien 2006 styczen 2007 luty 2007
w kierunku péinocnym
10 17,6 38,1 20,3 40,9 28,7 52,7 23,5 42,6
50 15,0 35,6 14,7 37,5 21,6 46,2 20,3 31,1
100 12,2 31,5 13,1 30,4 20,0 40,7 17,2 28,9
200 10,0 27,6 11,2 28,2 16,5 37,8 14,0 21,1
w kierunku potudniowym
10 19,9 42,5 22,5 44,8 30,9 57,3 26,4 48,8
50 19,0 37,4 20,5 39,6 24,6 54,2 21,3 40,2
100 17,4 30,2 18,9 34,4 20,3 49,4 18,9 34,6
200 15,6 29,5 16,4 27,9 21,6 37,9 18,6 27,9
3
[Hg/m’]
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Rys. 3. Stezenia SO, wyznaczone po miesi¢cznej ekspozycji probnikéw Amaya

Fig. 3. Concentrations of SO, after one month of samplers Amaya exposure
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Rys. 4. Stgzenia NO, wyznaczone po miesi¢cznej ekspozycji probnikéw Amaya
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Fig. 4. NO, concentration determined after one month of samplers Amaya exposure

Zaleznosci przedstawione na wykresach (rys. rys. 31 4)
wskazuja na malejace wraz z odlegloscia od drogi stezenia
SO, i NO, w powietrzu. Najwigksze stezenia SO, i NO,
odnotowano w styczniu. Prawdopodobng tego przyczyng jest
zwigkszenie poziomu tla, spowodowane zwickszong emisja
z palenisk domowych [33]. Dane przedstawione na
wykresach wskazujg takze na bardziej tagodne zmiany stgzen
rejestrowanych w kierunku potudniowym, co moze mieé
zwigzek z intensywnoscig i kierunkiem wiatrow.

Badania lichenomonitoringowe; oznaczanie Cd, Cu,
Ni, PbiZn

W tabeli 3 zebrano wyniki badan wybranych metali
ciezkich w prébkach porostéw przeznaczonych do
ekspozycji. Dla poréwnania podano takze wyniki badan
metali zakumulowanych w prébkach porostéw zebranych
w Borach Stobrawskich, potozonych w odleglosci ok. 20 km
w kierunku pétnocno-wschodnim od miasta Opole.

Tabela 3. Ste¢Zenia metali cigzkich zebranych w Borach Niemodlinskich
i w Borach Stobrawskich [pg/g s.m.] (¢ - odchylenie standardowe)

Table 3. The concentrations of heavy metals collected in Bory
Niemodlinskie and Bory Stobrawskie [pg/g d.m.] (+c - standard deviation)

Analit | Bory Niemodlinskie (BN) [ Bory Stobrawskie (BS) [ BS/BN
Cd 0,8 (20,1) 1,2 (20,1) 1,50
Cu 6,3 (£0,5) 7,0 (£0,7) 1,33
Ni 6,4 (£0,46) 4,7 (x0,60) 1,46
Pb 10,0 (£0,78) 19,3 (+4,76) 1,74
Zn 84,6 (£6,8) 129,7 (x11,7) 1,73

W tabeli 4 zebrano wyniki oznaczen metali cig¢zkich
w porostach po okresie ekspozycji.

Tabela 4. Wyniki oznaczen Cd, Cu, Ni, Pb i Zn w porostach po okresie
ekspozycji [ug/g s.m.] (+o - odchylenie standardowe)

Table 4. Results of determinations of Cd, Cu, Ni, Pb and Zn in lichens after
exposure [pg/g d.m.] (+c - standard deviation)

Odlegtos¢ od
drogi Cd Cu Ni Pb Zn

[m]

0 1.9 18,9 %) 693 148,0
@02) | @15 | @05 | @55 | @118

% 18 11,8 54 810 1553
#0,) | @09 | @04 | @64 | @124

23 10,5 32 17,0
100 202) | 208) | #03) | @13 |12 ES)

Na rysunkach 5 i 6 przedstawiono graficznie warto$ci
wspdtczynnika EC odniesione do stezenia analitow
w porostach przed okresem ekspozycji oraz do ste¢zenia
analitow w porostach rosngcych w Borach Stobrawskich
potozonych w kierunku pétnocno-wschodnim od miasta
Opole. Na wykresach zaznaczono wartosci EC, wskazujace
na akumulacje (1,25+1,75) i duza akumulacje (> 1,75)
analitéw w okresie ekspozycji porostow.

Na podstawie danych przedstawionych na rysunkach
5 1 6 mozna przypuszcza¢, ze wskutek ruchu
samochodowego w porostach zwigkszyto si¢ stezenie
olowiu, miedzi i kadmu. Sposréd wymienionych analitéw,
po okresie ekspozycji, w porostach zakumulowalo si¢
najwiecej otowiu. Jego st¢zenie w probkach porostow
eksponowanych w odlegtosci 10, 50 i 100 m od drogi
zwigkszylo sie ok. 7, 8 i 2 razy (rys. 5), przy czym
w porostach eksponowanych w odlegtosci 100 m st¢zenie
otowiu bylo poréwnywalne z jego stgzeniem w porostach
rosngcych w Borach Stobrawskich (rys. 6). W prébkach
eksponowanych w odlegtosci 10 i 50 m stezenie miedzi
zwigkszylo si¢ o ok. 3 i 2 razy, podobnie w poréwnaniu
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z porostami rosnacymi w Borach Stobrawskich. We
wszystkich miejscach ekspozycji w porostach zakumulowat
si¢ kadm. Jego st¢zenie zwigkszylo si¢ ok. 2 do 3 razy.
W eksponowanych prébkach porostéw w pordwnaniu
z porostami rosngcymi w Borach Stobrawskich stezenie

kadmu byto takze wigksze. Stezenia niklu i cynku sa
poréwnywalne w eksponowanych porostach i w porostach
rosnagcych w Borach Stobrawskich (rys. 6), czego
prawdopodobng przyczyna jest depozycja, niezalezna od
ruchu samochodowego.

EC
? @ - Cd
8 \ B - Cu
7 H - Ni
6 - § § N - Pb
§ § B - Zn
N N\
I
SN \
N \
1,75 24 k B
125 T AN N\ -
0l N\ NN RN
10 50 100
odlegtos¢ od drogi [m]
Rys. 5. Wspétczynniki EC odniesione do stg¢zenia analitéw w porostach przed okresem ekspozycji
Fig. 5. EC ratios related to the concentration of analytes in lichens before the period of exposure
EC
: - Cd
B - Cu
4 B - Ni
- Pb
3 A B - Zn

1,75

1,25 .

77/

DN % T2,

10 50

100

odlegto$¢ od drogi [m]

Rys. 6. Wspétczynniki EC odniesione do stgzenia analitéw w porostach rosnacych w Borach Stobrawskich

Fig. 6. EC ratios related to the concentration of analytes in lichens growing in Bory Stobrawskie
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Podsumowanie i wnioski

Przeprowadzone badania wskazuja, ze wskutek ruchu

samochodowego do atmosfery uwalniane sg ditlenki siarki
i azotu oraz otéw, kadm i miedz, przy czym wzbogacanie
aerozolu atmosferycznego metalami cigzkimi moze by¢

spowodowane

lokalnymi zawirowaniami powietrza, co

w konsekwencji powoduje unoszenie wraz z pylem analitéw
zakumulowanych w powierzchniowych warstwach gleby.

Badania, ktérych wyniki przedstawiono w tej publikacji,

maja charakter wstgpny. Odcinek obwodnicy péinocnej
miasta Opole jest nadal monitorowany.
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GLONY WSKAZNIKOWE
W MALYCH ZBIORNIKACH WODNYCH
NA PRZYKEADZIE WYROBISKA W BIESTRZYNNIKU

INDICATORY OF ALGAE IN SMALL WATER BODIES
ON THE EXAMPLE OF AN EXCAVATION IN BIESTRZYNNIK

Abstrakt: Przedstawiono badania mikroflory (fitobentosu i planktonu) w akwenie powstalym w wyniku wydobycia piasku
w miejscowosci Biestrzynnik (wojewddztwo opolskie). Wyrobisko nie jest miejscem wypoczynku i rekreacji. Byto jedynie
przez kilka lat udostepnione dla wedkarzy. Akwen ma dobrze rozwinigtg strefe brzegowa, a w wodzie wystepuje wiele
atrakcyjnych dla wedkarzy gatunkéw ryb. Pobierano prébki do badan mikroskopowych. Udziat gatunkéw wskaZnikowych
wynosit 50%. Nalezaly one do: Bacillariophyceae, Chlorophyta, Cyanophyceae i Chrysophyceae. W§réd nich przewazaty
gatunki z grupy ekologicznej saproksendéw. Bardzo liczne populacje w prébkach pigciostopniowej skali miaty: Cymbella
ventricosa, Navicula radiosa, Cocconeis placentula, Nitzschia acicularis, Nitzschia hungarica, Cosmarium botrytis. Glony
nalezaty gtéwnie do grupy saproksenéw i pojedynczo do saprofili. Badany akwen ma walory przyrodnicze, estetyczne oraz
rekreacyjne.

Stowa kluczowe: fitomikrobentos, okrzemki, organizmy wskaznikowe, jako$¢ wody

Abstract: The paper presents the results of the researching of microflora (phytobenthos and plankton) in the water region
created after extraction of sand in the locality of Biestrzynnik. The excavation is not a place for rest and recreation. It used to
be available for anglers only for a period of several years. The water region has a well developed littoral zone and numerous
species of fish attractive for anglers are found in its waters. Samples for microscopic examination of water were collected.
The participation of indicatory species was 50%. They belonged to Bacillariophyceae, Chlorophyta, Cyanophyceae
and Chrysophyceae. Among them, species from the ecological group of saproxenes were dominant. With regard to adopted
5-degree scale, Cymbella ventricosa, Nitzschia hungarica, Navicula radiosa, Cocconeis placentula, Nitzschia acicularis,
Cosmarium botrytis had very large population. The algae mainly belonged to the group of saproxenes and few to saprophiles.
The examined water body has natural, aesthetic and recreational values.

Keywords: phytomicrobenthos, diatoms, index organisms, water quality, physical and chemical indexes

Mate akweny, do ktérych nalezg wyrobiska po
eksploatacji kruszyw, nie majg zbyt bogatej dokumentacji
fykologicznej. Sa to czgsto tereny rekreacyjne
lub sporadycznie akweny stuzace do hodowli ryb i rakéw. na poétnocny wschéd od miejscowosci Turawa (rys.
Duzy zakres badan hydrobiologicznych zbiornikéw  1).

piasku w miejscowosci Biestrzynnik (wojewddztwo
opolskie, gmina Ozimek). Wyrobisko usytuowane jest
w poblizu turawskiego zbiornika retencyjnego, ok. 10 km

wodnych dotyczy gléwnie jezior. Uwage poswieca si¢
glonom w jeziorach i stawach rybnych ze wzgledu na ich
znaczenie w hodowli ryb [1]. W tej pracy przedstawiono
sktad mikroflory w akwenie powstalym po wydobyciu

Celem badan bylo okreslenie skladu gatunkowego
organizméw ro§linnych w mikrobentosie i planktonie
wyrobiska oraz przedstawienie charakterystyki gatunkéw
wskaznikowych o duzych rozmiarach populacji.
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Rys. 1. Mapa terenu badan

Fig. 1. The map of research area

Charakterystyka terenu badan

Piasek w Biestrzynniku byt pozyskiwany metoda
odkrywkowsa. Badane wyrobisko wypelnione jest gtéwnie
woda gruntowg i wodami opadowymi. Jest bezodptywowe
o powierzchni 2 ha, $redniej gigboko§¢ 2 m i maksymalnej
4 m. Akwen znajduje si¢ ponizej poziomu wody gruntowej,
ktérej zwierciadto jest na gtebokosci od 1,3 do 2,5 m p.p.t.
[2]. Zbiornik otoczony jest lasem mieszanym z przewaga
sosny.

Teren wyrobiska nie jest dostgpny dla celéw
rekreacyjnych. W latach 1995-2005 zbiornik odwiedzali
wylacznie wedkarze, ktérych wstep i lowione ryby byty
kontrolowane.

Akwen ma wyraznie rozwinigty litoral. Zasiedlaja go
gatunki ro§lin naczyniowych: Typha latifollia i Typha
angustifolia, Phragmites communis, Glyceria aquatica,
Acorus calamus, Carex sp., Heleocharis palustris, Juncus
conglomeratus, Juncus effusus i Juncus inflexus. W wodzie
dominuje Myriophyllum sp. oraz wystepuje Potamogeton
luceus i Potamogeton gramineus.

Od poczatku lat 90. XX wieku w zbiorniku prowadzono
racjonalng  gospodarke¢  zarybieniowa. Dzigki temu
wprowadzono i utrzymano w akwenie atrakcyjne dla
wedkarzy gatunki ryb. Naleza do nich: Scardinius
erythrophthalmus, Rutilus rutilu, Ciprinus carpio, Abramis
brama, Perca fluviatili, Sander lucioperca, Esox lucius,

Anguilla anguilla, Leuciscus idus, Carassius carassius,
Ctenopharyngodon idella.

Material i metody

Préoby  planktonu i mikrobentosu do  badan
mikroskopowych pobierano od 1997 do 2006 roku. Badania
nie  obejmowaty  calych  sezondw  wegetacyjnych
i pozawegetacyjnych.

Mikrobentos pobierano w tym samym miejscu, przy
brzegu bez wzgledu na stan wody z dna zbiornika
z powierzchni okoto 10 cm® Plankton pobierano siatkg
planktonowa z gazy mtynarskiej nr 25, przelewajac przez nia
50 dm® wody. W laboratorium przygotowywano po 3 ptynne
preparaty mikroskopowe z kazdej probki. Na szkietku
przedmiotowym umieszczano 2-3 krople mutu lub prébki
wody z planktonem i pokrywano roztwér szkietkiem
nakrywkowym o wymiarach 24 x 24 mm. Oznaczano
gatunki, liczono poszczegdlne osobniki w kazdym preparacie
przy powigkszeniu 200x i 400x. Sporzadzano takze stale
preparaty w celu doktadnego oznaczenia okrzemek [3-5].
Glony badano metoda jakosciowo-iloéciowa w skali
pigciostopniowej,  przegladajac  cate  szkietko  przy
powickszeniu 200x, a gatunki oznaczano wedlug kluczy
kilku autoréw [3, 6-10].
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Wyniki analiz

W  wyniku  przeprowadzonych  analiz  hydro-
biologicznych stwierdzono wystgpowanie w fitobentosie
i planktonie badanego akwenu 126 taksonéw glonéw.
Z ogoblnej liczby wyodrebniono 63 gatunki wskaznikowe
jakosci wody. Przewazatly saprokseny w liczbie 50 gatunkéw

(rys. 2).

liczba gatunkdw

= b b D L s e L L O A

Do D D Dl D D D L

saprolzeny saprofile sabrofoby saprobionty

jednostki ekologiczne

ogolem

Rys. 2. Glony wskaznikowe w wyrobisku w Biestrzynniku

Fig. 2. Indicatory algae in the excavation in Biestrzynnik

Stwierdzono,
nalezaty do grup
Chlorophyta,

ze gatunki glonéw wskaznikowych
systematycznych: Bacillariophyceae,
Cyanophyceae, Chrysophyceae,
Euglenophyceae 1 Dinoflhgellatae. Wedlug przyjetej
pigciostopniowej  skali  znaczne rozmiary populacji
w probkach miaty gatunki gléwnie z grupy okrzemek:
Cymbella ventricosa, Nitzschia hungarica, Navicula radiosa,
Cocconeis placentula, Navicula cryptocephala, Nitzschia
acicularis, Nitzschia hungarica i Tabellaria flocculosa.
Zielenice byly reprezentowane przez Cosmarium botrytis -
gatunek  szeroko rozpowszechniony i odporny na
zanieczyszczenia  organiczne.  Oscillatoria  splendida
1 Oscillatoria tenuis sa gatunkami sinic wystgpujacymi przez
caly rok w bentosie i planktonie wdd stojacych i ptynacych.
Aphanizomenon flos-aquae to pospolita sinica tworzaca
w lecie zakwity w zbiornikach wodnych. Dinobryon
divergens reprezentowal grupe Chrysophyceae. Gatunki
przedstawionych  glonéw  wskaznikowych  nalezaty
zdecydowanie do grupy saproksendéw i pojedynczo do
saprofili.

W badanym zbiorniku na 13 taksonéw wskaznikowych
Chlorophyta przypadalo 6 gatunkéw wskaznikowych
z grupy Chlorococcales, co stanowilo 46% ogdlnej liczby tej
grupy glonéw. Wystgpowanie gatunkéw z  rzedu
Chlorococcales moze by¢ zwiazane z wigkszym st¢zeniem
zwigzkéw azotu w wodzie [11].

Kilka  gatunkéw  okrzemek  jest uznawanych
za indykatory dobrego natlenienia wody. Sa to zwlaszcza
gatunki z rodzaju Cymbella i Fragilaria [3, 6, 8, 12].
W prébkach byly obecne gatunki wskazujace na dobre

natlenienie wody w akwenie: Meridion circulare, Cymbella
cistula, Fragilaria construens, Cymbella ventricosa,
Diatoma vulgare, Diatoma elongatum, Navicula radiosa
i Fragilaria capucina.

Wséréd  gatunkéw  glonéw  wystepujacych  gldwnie
w wodach zanieczyszczonych oznaczono przedstawicieli:
Euglena, sinice z rodzaju Oscillatoria oraz gatunki okrzemek
Nitzschia acicularis i Nitzschia palea. Gatunki te nie
tworzyty duzych populacji.

Podsumowanie

Zinwentaryzowano i poréwnano podstawowe taksony
wskaznikowych glonéw bentosowych i planktonowych.
Najwigksza liczbe rodzajéw i gatunkéw oznaczono wsréd
Chlorophyta 1 Bacillariophyceae. Glony wskaznikowe
o znacznych rozmiarach populacji w akwenie wg skali
szacunkowej to: Cosmarium botrytis, Nitzschia acicularis,
Cymbella ventricosa, Navicula radiosa, Nitzschia hungarica,
Cocconeis placentula, Navicula cryptocephala, Tabellaria
flocculosa, Dinobryon divergens, Aphanizomenon flos-
aquae, Oscillatoria splendida 1 Oscillatoria tenuis. Nalezaty
one gléwnie do saproksenéw.

Udziat gatunkéw wskaznikowych przede wszystkim
z grupy ekologicznej saproksenéw wynosit 50%. Na
podstawie skltadu gatunkowego glonéw i warto$ci
wskaznikowej tych organizméw wstepnie mozna uznaé
wody badanego zbiornika za mato zanieczyszczone. W celu
jednoznacznego okreSlenia jakosci wody w wyrobisku
analizy fykologiczne nalezy potaczy¢ =z badaniami
fizykochemicznymi wody.

Badany akwen ma walory przyrodnicze, estetyczne oraz
rekreacyjne. Wydaje si¢ celowe uwzglednianie tego typu
ekosystemé6w wodnych w badaniach hydrobiologicznych.
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BIOAKUMULACJA METALI CIEZKICH W WYBRANYCH ELEMENTACH
BIOTY LOWISKA LESNEGO W POKRZYWNEJ (WOJ. OPOLSKIE, PL)

BIOACCUMULATION OF HEAVY METALS IN SELECTED ELEMENTS OF BIOTA FOREST
FISHER IN POKRZYWNA (OPOLE PROVINCE, PL)

Abstrakt: Przedstawiono wyniki badan dotyczacych akumulacji metali cigzkich: Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Cd i Pb przez elementy
bioty: glony Spirogyra sp., moczarke kanadyjska (Elodea canadensis Michx.) i rzgs¢ drobna (Lemna minor L.), zasiedlajace
wody Lowiska Lesnego w Pokrzywnej, w wojewo6dztwie opolskim (PL). Wyniki poréwnano ze stezeniami badanych analitéw
w wodach jeziora. Stwierdzono, ze pod wzglgdem zdolnosci do bioakumulacji metali cigzkich badane ros§liny wodne mozna
uszeregowa¢ w kolejnosci: Spirogyra sp. = Elodea canadensis Michx. > Lemna minor L. Wyznaczone wsp6iczynniki
bioakumulacji (BCF), bgdace poréwnaniem st¢zen analitéw w roslinie i w wodzie, w ktérej wegetuja, wskazuja na bardzo
dobre whasciwosci akumulacyjne badanych roslin.

Stowa kluczowe: Spirogyra sp., Elodea canadensis Michx., Lemna minor L., metale cigzkie, biomonitoring, wspétczynnik
biokoncentracji BCF

Abstract: The results of investigations concerning accumulation of heavy metals: Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Cd and Pb in biota
components: algae Spirogyra sp., Elodea canadensis Michx. and Lemna minor L. were shown. The samples of plants
investigated were taken from waters of Forest Fishery lake in Pokrzywna, in Opole province (PL). The results were compared
with concentrations of analytes determined in waters of the lake. It was found that ability of heavy metals bioaccumulation in
aquatic plants can be arranged in the order: Spirogyra sp. = Elodea canadensis Michx. > Lemna minor L. Values of the
calculated bioaccumulation factors (BCF), which shows ratio of analytes concentrations in plant and in water, show very good
accumulation abilities of the plants’ studied.

Keywords: Spirogyra sp., Elodea canadensis Michx., Lemna minor L., heavy metals, biomonitoring, bioconcentration factor
BCF values

Zgodnie z Dyrektywa 2000/60/WE  Parlamentu
Europejskiego i Rady z dnia 23 pazdziernika 2000 r.,

z wykorzystaniem roslin wodnych wskazuja na ich
praktyczne  zastosowanie np. do  biomonitoringu

ustanawiajgcej ramy wspdlnotowego dziatania w dziedzinie
polityki wodnej (DzU WE L 327 z 22.12.2000, s. 1)
w ustawodawstwie polskim wprowadzono zmiany dotyczace
sposobu  klasyfikacji stanu jednolitych czeSci wdd
powierzchniowych [1] oraz form i sposobu prowadzenia
monitoringu jednolitych czgSci wdd powierzchniowych
i podziemnych [2]. Jednym z elementéw nowego sposobu

klasyfikacji jest ocena stanu ekologicznego wdd
powierzchniowych, polegajaca m.in. na rozpoznaniu
obecnosci 1 licznosci fitoplanktonu, fitobentosu oraz

makrofitéw zasiedlajacych badane wody.

Oprécz cech wskaznikowych organizmy te maja
zdolno$¢ do akumulacji zanieczyszczen, szczegdlnie metali
cigzkich [3]. Opisane w literaturze badania prowadzone

zanieczyszczenia wod powierzchniowych [4-12], a takze
w fitoremediacji [13, 14].

Badania biomonitoringowe z wykorzystaniem glonéw
prowadzono m.in. w Brazylii (monitorowano wody Zatoki
Sepetiba [15-17], Zatoki Guanabara i Zatoki Ribeira [15]),
w  Chinach (monitorowano wody Morza Potudniowo-
-Chinskiego u wybrzeza wyspy Hong Kong [18, 19]),
w Malawi (cieki wodne w poblizu miasta Blantyre,
wschodnia Afryka [20]), w Turcji (monitorowano
zanieczyszczenie metalami cigzkimi woéd jeziora Sariyar [21]
i rzeki Tygrys [22]), we Wloszech (wody Morza
Tyrrenskiego w Zatoce Gaeta [23]) oraz w Wielkiej Brytanii,
gdzie wykorzystano glony do monitoringu wéd Morza
Pétnocnego [24].
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Przyktadami badah biomonitoringowych z wykorzy-
staniem Elodea canadensis sa badania prowadzone m.in.
w Polsce (monitorowano wody rzek zlewni Odry) [3, 4],
w Czechach (w latach 1992-1994 monitorowano wody rzek
zlewni Morawy) [5], w Moldawii (dokonano oceny
zanieczyszczenia rtecig wod Dniestru) [6], w Finlandii
(badano wody jezior Vesijarvi i Padjarvi) [7] i w Nowej

Zelandii (monitorowano rzeki i jeziora w  Strefie
Wulkanicznej Taupo) [8]. Lemna minor L. byta natomiast
prébnikiem  zanieczyszczenia  woéd  w  badaniach

prowadzonych m.in. w Chorwacji [25], w Brazylii [26]
i w Polsce [27].

Celem badan, ktérych wyniki zaprezentowano w tym
artykule, byla ocena wlasciwosci sorpcyjnych roslin
wodnych: Spirogyra sp., Elodea canadensis Michx. i Lemna
minor L. W roslinach porastajacych wody Lowiska Lesnego
w Pokrzywnej poréwnywano stezenia: Mn, Fe, Ni, Cu, Zn,
Cd i Pb. Wyznaczono takze wspdtczynnik biokoncentracji
BCF (Bioconcentration factor) [28], okreslajac w ten sposéb
zdolno$¢ wybranych elementéw bioty do akumulowania
metali ci¢zkich.

Charakterystyka badanych organizmow

Glony naleza do grupy roslin plechowych. Znanych jest
ponad 20 000 gatunkéw glonéw. Ze wzgledu na
wystegpowanie w bardzo zréznicowanych warunkach i duza
odporno$¢ na czynniki fizykochemiczne naleza do pionieréw
zasiedlajagcych nowe $rodowiska, a ich wskaznikowe
wiladciwosci sa wykorzystywane w biomonitoringu wdéd.
Skretnica (Spirogyra sp.) jest stodkowodnym,
wielokomdérkowym, nitkowatym glonem nalezagcym do
gromady Chlorophyta (zielenice) i klasy Conjugatae
(sprzeznice) [29, 30].

Moczarka kanadyjska (Elodea canadensis Michx.) to
gatunek rosliny wodnej nalezacy do gromady Magnoliophyta
(Okrytonasienne) i klasy Monocots (Jednoli$cienne),
pochodzacy z Ameryki Pétnocnej. W Europie Srodkowej jest
obecnie jedng z najbardziej pospolitych roslin wodnych. Jest
rosling o bardzo szerokiej tolerancji ekologicznej, wystepuje
we wszystkich rodzajach wéd z wyjatkiem woéd stonych
i skrajnie ubogich w substancje organiczne [31, 32].

Rzegsa drobna (Lemna minor L.) jest jedna
z najmniejszych na §wiecie ro§lin naczyniowych. Nalezy do
gromady Magnoliophyta (Okrytonasienne) i klasy Monocots
(JednoliScienne). Wystepuje powszechnie na prawie calej
kuli ziemskiej. Tak jak moczarka kanadyjska jest rosling
wieloletnig [31, 32].

Sposoby pobierania i preparowania probek bioty
i wody

Prébki bioty: Spirogyra sp., Elodea canadensis Michx.
i Lemna minor L. (prébki zintegrowane [33]) oraz wody
pobrano z  Lowiska Lesnego w  Pokrzywnej
(potudniowo-zachodnia Polska - N 50° 17° 9,756,
E 17° 28 12, 6*), w sierpniu 2009 r. Zbiornik, z ktérego
pobierano probki, jest matym (ok. 1,5 ha) zbiornikiem

przeptywowym, zasilanym wodami Ztotego Potoku. Miejsca
pobierania prébek zaznaczono na mapie (rys. 1).
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Rys. 1. Miejsca pobierania prébek bioty i wody z Lowiska Le$nego
w Pokrzywnej

Fig. 1. Locations of samples biota and water uptake from the Pokrzywna
Forest Fishery

Prébki pobierano w odlegtosci do 2,0 m od linii
brzegowej jeziora, w strefie litoralnej, oraz w otwartej toni
wodnej (strefa pelagialna). Badaniom poddano prébki
pobrane z 9 miejsc. Prébki ro$lin przeznaczone do analiz
oczyszczano z zanieczyszczen mechanicznych, suszono
w temperaturze 373 K i homogenizowano w mozdzierzu
agatowym. Zhomogenizowane prébki o masie 0,5 g byly
mineralizowane w mieszaninie kwasu chlorowodorowego
i kwasu azotowego(V), w mineralizatorze mikrofalowym
MARS-X firmy CEM [34].

Z miejsc, z ktérych pobierano prébki roslin, pobrano
takze probki wody. Pobierano je z warstwy epilimnionu,
tj. warstwy powierzchniowej wody, dobrze wymieszanej,
natlenionej i stosunkowo cieptej: 291 K. Prébki po
przewiezieniu do laboratorium byly przenoszone na uktad
filtracyjny w celu odseparowania zanieczyszczen statych.
W tak przygotowanych prébkach po zakwaszeniu kwasem
azotowym(V) i 8-krotnym zat¢zeniu oznaczono metale
ciezkie.

Do oznaczania metali cigzkich  wykorzystano
absorpcyjny spektrometr atomowy SOLAAR 969 firmy
UNICAM, produkcji Thermo Electron Corporation, USA.

Zapewnienie i kontrola jakoSci
Tabela 1. Granice wykrywalnosci (IDL) oraz granice oznaczalnosci (IQL)
charakteryzujace spektrometr SOLAAR 969

Table 1. The instrumental detection limits (IDL) and instrumental
quantification limits (IQL) for the spectrometer SOLAAR 969

Metal IDL [mg/dm?] IQL [mg/dm*]
Mn 0,0016 0,029
Fe 0,0043 0,06
Ni 0,008 0,063
Cu 0,0045 0,041
Zn 0,0033 0,013
cd 0,0028 0,032
Pb 0,013 0,10
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W tabeli 1 podano granice wykrywalnoSci oraz granice
oznaczalno$ci metali ci¢zkich, charakteryzujace spektrometr
SOLAAR 969 [35]. Do kalibrowania aparatu wykorzystano
wzorce firmy ANALYTIKA Ltd. (CZ).

W tabeli 2 przedstawiono stezenia metali ci¢zkich
oznaczone w certyfikowanych materialach referencyjnych
BCR-414 plankton i BCR-482 lichen, wytwarzanych przez
Institute for Reference Materials and Measurements,
Belgium.

Tabela 2. Poréwnanie zmierzonych i certyfikowanych warto$ci st¢zen
analitéw w BCR-414 plankton i BCR-482 lichen

Table 2. Comparision of measured and certified concentrations in BCR-414
plankton and in BCR-482 lichen

BCR-414 plankton AAS Dev. *
Metal StgZenie | +Niepewnosé Srednia | +SD v

[mg/kg s.m.] [%]
Mn 299 12 276 15 -7,7
Fe 1,85 0,19 1,74 0,21 -5,9
Ni 18,8 0,8 n.d. n.d. n.d.
Cu 29,5 1,3 27,8 1,9 =58
Zn 112 3 103 4 -8,0
Cd 0,383 0,014 n.d. n.d. n.d.
Pb 3,97 0,19 3,7 0,3 6,8

BCR-482 lichen . AAS Dev. *
Metal StgZenie | +Niepewnosé Srednia | +SD )

[mg/kg s.m.] [%]
Mn 33,0 0,5 31,2 0,8 =55
Fe 804 160 n.d. n.d. n.d.
Ni 2,47 0,07 2,16 0,32 -13
Cu 7,03 0,19 6,54 0,18 -7,0
Zn 100,6 22 93,9 2,5 6,7
Cd 0,56 0,02 0,52 0,04 -7,1
Pb 40,9 1.4 37,6 0,9 -7,6

* Wzgledna réznica pomiedzy stgzeniem zmierzonym i certyfikowanym
100%-(c,-c.)/c.
n.d. - nie oznaczano

Whiyniki i ich interpretacja

Srednie  stezenia metali cigzkich  oznaczonych
w probkach roslin wodnych: Spirogyra sp. (Cged giony), Elodea
canadensis MichX. (Cged moczarka) 1 Lemna minor L. (Cged. ragsa)
pobranych z 9 miejsc pomiarowych przedstawiono w tabeli

3. W tabeli podano takze warto$ci odchylenia standardowego
*s.

Tabela 3. Srednie stgzenia metali cigzkich w prébkach roélin wodnych
[mg/kg s.m.]
Table 3. Mean concentrations of heavy metals in aquatic plants [mg/kg d.m.]
[ Ni | cu [ Zn [ Cd [ P
Spirogyra sp.
6,0-10° | 41 | 21
4,110° | 34 11
Elodea canadensis Michx.

Parametr | Mn | Fe

40-10° | 6,1 34
2,310 | 3,0 21

Circgglony 7,7 102
+s 4,9-10°

Coedmoczaka | 7,8°10° | 5,2:10% | 31 37 | 4,610* | 7,0 25

+s 58107 | 3.410° | 17 20 | 2410*| 3,0 11
Lemna minor L.

Cired. 1resa 54:10° | 3.410° | 67 182 | 4,510 | 7,5 32

+s 3,2:10% | 2,1-10> | 62 80 |2210°| 50 14

Warto$ci +s wskazuja na duze zréznicowanie st¢zen
badanych analitéw w prébkach pobranych z réznych miejsc
jeziora. Réznice te mogg wynikaé z niejednorodnego sktadu

wody. Lowisko Le$ne jest zbiornikiem przeptywowym,
a wymiana wody nastgpuje gtéwnie wzdtuz srodkowej czgsci
jeziora. Nie bez znaczenia s3 tez miejsca nagromadzenia
osad6w dennych.

Na wykresach (rys. rys. 2 i 3) poréwnano S$rednie
stezenia analitéw zakumulowanych w badanych prébkach.

Cred. glony [Mg/kg s.m.]
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Rys. 2. Poréwnanie $rednich st¢zen metali cigzkich zakumulowanych
w moczarce kanadyjskiej (Elodea canadensis Michx.) i glonach
Spirogyra sp.

Fig. 2. Comparison of heavy metals mean concentrations accumulated in

Elodea canadensis Michx. and Spirogyra sp.
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Rys. 3. Poréwnanie $rednich st¢zen metali cigzkich zakumulowanych
w moczarce kanadyjskiej (Elodea canadensis Michx.) i rzgsie
(Lemna minor L.)

Fig. 3. Comparison of heavy metals mean concentrations accumulated
in Elodea canadensis Michx. and Lemna minor L.

Wyniki przedstawione na wykresach wskazuja, ze pod
wzgledem zdolno$ci do bioakumulacji metali cig¢zkich
badane ro§liny wodne mozna uszeregowac: Spirogyra sp. =
Elodea canadensis Michx. > Lemna minor L.

W tabeli 4 zestawiono S$rednie stezenia metali cigzkich
oznaczone metoda AAS w probkach wody pobranych
z miejsc, w ktérych pobierano prébki roslin.

Tabela 4. Srednie stezenie metali cigzkich w prébkach wody [mg/dm’]

Table 4. Mean concentrations of heavy metals [mg/dm®] in water samples

Mn Fe Ni Cu Zn Cd Pb

0,061 0,066 0,016 | <0,005 | 0,032 | <0,004 | <0,025
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Poréwnanie uzyskanych wynikéw 2z warto$ciami
granicznymi chemicznych wskaznikéw jakosci wedtug
kategorii jednolitych cze$ci wod powierzchniowych [1]
wskazuje, ze stezenia niklu, miedzi i cynku nie przekraczaja
warto$ci granicznych. Zgodnie z rozporzadzeniem ministra
Srodowiska, warto$ci graniczne dla kadmu i olowiu (oraz ich
zwigzkéw) wynosza odpowiednio 0,00045+0,0015 mg/dm’
(w zaleznoci od twardosci wody) i 0,0072 mg/dm’.
Wartosci te sg znacznie mniejsze niz granice oznaczalno$ci
zastosowanej metody analitycznej, ktére  wynosza
odpowiednio 0,004 i 0,025 mg/dm’. Rozporzadzenie to nie
klasyfikuje ~wod  powierzchniowych pod  wzgledem
zawarto$ci Zelaza i manganu.

W celu oceny wlasciwo$ci bioakumulacyjnych
badanych ro$lin wodnych wyznaczono wspdtczynnik
biokoncentracji (Bioconcentration Factor - BCF) [28]:

BCF = ¢, /ey w

gdzie: x - Mn, Ni, Cu, Cd i Pb, c,, [mg/kg s.m.] - stgzenie
metalu w roslinie, ¢y, [mg/dm3] - stgzenie metalu w wodzie.

Wartosci wspétczynnika BCF > 1000 wskazuja na
bardzo dobre wlasciwosci akumulacyjne metali cigzkich
w danych elementach bioty (np. w ro$linach wodnych:
Hydrocotyle umbellata [36] i Eichhornia crassipes [37],
zooplanktonie [28, 38] oraz w glonach [39]), a takze na
mozliwo§¢ ich zastosowania w biomonitoringu oraz
w efektywnej fitoremediacji [36].

W tabeli 5 zestawiono  obliczone
wspotczynnika  BCF,  wskazujace na  wlasciwosci
akumulacyjne badanych roslin. Wspdtczynniki BCF
wyznaczono dla  $rednich stezen metali cigzkich
zakumulowanych w ro$linach oraz w wodzie.

warto$ci

Tabela 5. Wartosci BCF obliczone dla S$rednich st¢zen analitéw

zakumulowanych w ro$linach i w wodzie

Table 5. The BCF values calculated from the mean concentrations

of analytes accumulated in plants and in water

Mn [ Fe | Ni [ Cu | Zn [ Cd | Pb
Spirogyra sp.

12590 [ 9090 | 2568 [>4200] 12531 [>1527 | > 1372 [ > 6268

Elodea canadensis Michx.

12803 | 7833 | 1937 [>7340] 14343 [ >1750 | > 1008 | > 6716
Lemna minor L.

8885 | 5106 | 4187 [>3640 [ 13906 | > 1875 [ > 1296 | > 5556

| BCE,.

Wyznaczone  $rednie  wartosci ~ wspdlczynnikéw
biokoncentracji: BCF. = (X BCF,) / 7, gdzie x: Mn, Fe, Ni,
Cu, Zn, Cd i Pb, wskazuja na bardzo dobre wilasciwosci
sorpcyjne badanych rodlin. Na uwage zastuguja duze
wartoSci BCF wyznaczone dla glonéw Spirogyra sp.,
wystepujacych w badanym zbiorniku tylko okresowo, co
z kolei wskazuje, ze glony moga by¢ dobrym prébnikiem do
biezacej oceny zanieczyszczenia wéd metalami cigzkimi.

Na rézng biodostgpno$¢ w stosunku do oznaczanych
metali cigzkich moze mie¢ wpltyw forma wystgpowania
analitu, stezenie i okres narazenia ro$liny na jego dzialanie,
komérkowa dystrybucja metalu, formy magazynowania
i detoksykacji metalu, interakcje z innymi zwigzkami
obecnymi w komoérce oraz cechy gatunkowe (np. zdolno$ci
adaptacyjne) [40].

Podsumowanie i wnioski

Biomonitoring staje si¢ coraz bardziej popularng
metoda, stuzaca do oceny zanieczyszczenia réznych
ekosysteméw, w tym wodnych. Podstawowa zaletg
biomonitoringu jest tani i niewymagajacy specjalnego
wyszkolenia sposéb pobierania prébek oraz to, zZe
biomonitory akumulujg biodostepne formy zanieczyszczen.

Celem prowadzonych badan byla ocena wtasciwosci
sorpcyjnych wybranych roslin wodnych: glonéw Spirogyra
sp., moczarki kanadyjskiej (Elodea canadensis Michx.)
i rz¢sy drobnej (Lemna minor L.). Wyniki przedstawione na
wykresach (rys. rys. 2 i 3) wskazuja na liniowe
wspotzaleznosci srednich wartosci stezen badanych analitéw
zakumulowanych w ro§linach, przy czym wyznaczone
odchylenia standardowe dla serii stezen metali w prébkach
pobranych z 9 miejsc w wigkszosci oznaczen przekraczaja
50% warto$ci $redniej (tab. 3). Moze to S$wiadczy¢
0 niejednorodnym sktadzie chemicznym wody w jeziorze,
ale tez o duzej niepewno$ci metody analitycznej. Pod
wzgledem zdolno$ci do akumulacji metali cigzkich badane
ro§liny mozna uszeregowaé: Spirogyra sp. = Elodea
canadensis Michx. > Lemna minor L.

Jedna z wymaganych cech biomonitoréw jest tolerancja
na zanieczyszczenia. Z przeprowadzonych badan wynika, ze
badane ro$liny wodne charakteryzuja si¢ bardzo dobrymi
wlasciwosciami sorpcyjnymi w odniesieniu do metali
cigzkich. Wyznaczone wspdtczynniki  biokoncentracji
(tab. 5) wskazuja, ze st¢zenia metali w 1 g s.m. badanych
roslin kilkukrotnie przekraczaja stezenia metali w 1 dm’
wody. Wilasciwosci te moga zosta¢ wykorzystane takze
w procesach fitoremediacji.
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WYMYWANIE METALI CIEZKICH Z PYEOW ULICZNYCH
DO FAZY WODNEJ W SYMULOWANYCH WARUNKACH
SPLYWOW POWIERZCHNIOWYCH

ELUTION OF HEAVY METALS FROM STREET DUST
TO AQUEOUS PHASE IN SIMULATED ROAD RUNOFF

Abstrakt: Badania dotyczyly mozliwo$ci uruchamiania mobilnych form metali cigzkich z pylu ulicznego do fazy wodnej
splywéw powierzchniowych. Przeprowadzone zostaty testy wymywalno$ci metali (Zn, Pb i Cu) w symulowanych warunkach
sptywéw powierzchniowych. Ekstrakcje przeprowadzono za pomocg roztworéw NaCl o stezeniach 0,01, 0,1 i 1,0 mol/dm’,
ustalajac czas kontaktu pytu z roztworem na 1 h oraz 12 dni. Wyniki badan wskazuja na wazny wptyw zasolenia roztworu na
wymywanie metali z pylu do fazy wodnej. Dla wszystkich badanych metali najwigksze warto$ci stopnia wymycia odnotowano
dla roztworu charakteryzujacego si¢ najwigksza warto$cia przewodnosci wiasciwej. Zaobserwowano takze znaczacy wplyw
czasu kontaktu pylu z ekstrahentem na wyniki eksperymentu. St¢zenia metali odnotowane po 12 dniach byty od 2 do 10 razy
wigksze niz te po uptywie jednej godziny, przy czym najwigkszy przyrost zaobserwowano dla roztwor6w o mniejszym
zasoleniu. Ze wszystkich badanych metali najwyzszy stopie wymycia metalu z pytu do fazy wodnej uzyskano w przypadku
olowiu, dla ktérego w najbardziej ekstremalnych warunkach eksperymentu uzyskano wynik 6,8%.

Stowa kluczowe: metale ci¢zkie, pyt uliczny

Abstract: In this study mobile fractions of heavy metals (Zn, Pb and Cu) in street dust was determined. The bath test of street
dust was conducted by adding three solutions: 0.01, 0.1 and 1.0 M NaCl. These are simulated road runoff. Influence of time on
exposure to solutions was also examined. Street dust was extracted in 2 time periods: one hour and twelve days. Mobile
fractions of heavy metals associated with exchangeable and carbonate fractions were easy activated to water. The results
showed that the increase in conductivity led to the increase in heavy metals concentrations in dissolved phase. The highest
concentrations were found in 1 M NaCl. Time of exposure had also influence on the extraction of heavy metals. Their
concentrations were higher from 2 to 10 times after 12 days, especially for lead. In extreme conditions dust leachate contained
6.8% of total lead. In effect urban road runoff can deliver mobile fractions of heavy metals to soil and surface water near the
roads, especially in winter time when the roads are deiced and the dust settled for a long time.

Keywords: heavy metals, street dust

Wprowadzenie

Pyty uliczne, w znacznym stopniu obcigzone metalami
cigzkimi, stanowig zagrozenie dla S$rodowiska glebowego
i wodnego w poblizu tras komunikacyjnych. Mobilne formy
metali cigzkich w do$¢ latwy sposéb przedostaja si¢ do
roztworu glebowego lub tez do fazy wodnej przydroznych
ciekéw miejskich. W zalezno$ci od warunkéw panujacych
w glebie (pH, pojemno$¢ sorpcyjna) lub w $rodowisku
wodnym (pH, zasolenie) uwalnianiu ulegaja dwie najtatwiej
dostepne formy, w ktérych zwigzane s3 metale, czyli
jonowymienna i weglanowa [1-3].

Bardzo waznym sposobem transportu pytu ulicznego do
srodowiska ~ wodnego i  glebowego sa  splywy

powierzchniowe. Duza cz¢§¢ wéd opadowych i roztopowych
splywa bezposrednio do odbiornikéw bez ich uprzedniego
oczyszczania, unoszac ze sobg znaczne ilosci zanieczyszczen
[4-6]. W duzych aglomeracjach miejskich wody
opadowe 1 splywy powierzchniowe do$¢ czesto
charakteryzuja si¢ podwyzszong iloscia chlorkéw oraz
obnizonym pH. Dotyczy to szczegdlnie sezonu zimowego
z powodu stosowania soli do odladzania ulic. Stwarza
to warunki sprzyjajace dalszemu wymywaniu metali
do fazy wodnej. W okresie zimowym zasolone
splywy powierzchniowe moga zatem stanowi¢ wazne
zrédlo zwigkszonych ilosci mobilnych form metali
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ciezkich, wprowadzanych do przydroznych gleb i ciekdéw
wodnych.

Przeprowadzone dotychczas badania odciekéw mokrych
pytow ulicznych wykazaly wazne zaleznoSci pomigdzy
stezeniem metali cigzkich w warstwie wodnej splywéw
powierzchniowych, a pH oraz przewodnoscia wlasciwa.
Zarejestrowano zwigkszenie wymywania metali do fazy
wodnej w przypadku uzycia jako ekstrahenta roztworu 1M
NaCl w por6wnaniu do wymywania metali wodg [7].

W pracy podjgto prébe ustalenia, w jakim stopniu
zasolenie splywéw powierzchniowych z drég oraz czas
kontaktu pytu ulicznego z roztworem moga mie¢ wpltyw na
zwickszone stgzenia rozpuszczonych form metali cigzkich
w sptywach ulicznych.

Material badawczy. Zakres badan

Przedmiotem badan byty prébki pytu ulicznego zebrane
na przestrzeni lat 2006-2008 w réznych porach roku. Punkty
pobrania zlokalizowano na skrzyzowaniach waznych arterii
komunikacyjnych Warszawy. Pyl pobierano do szklanych
pojemnikéw przez zamiatanie nawierzchni ulicy nylonowa
szczotkag. Wysuszone powietrznie pyty przesiano przez sito
o Srednicy 1 mm i poddano mineralizacji w mieszaninie
kwaséw HNOj; i HCIOy, a nastepnie metoda AAS oznaczono
stezenia metali (Cu, Zn, Pb) w mg/kg s.m. Na tym samym
materiale ~ badawczym  wykonano  réwniez  testy
wymywalnosci metali z uzyciem jako ekstrahenta
trzech roztwor6w NaCl o réznej przewodnos$ci
wladciwej, wynikajacej z rdéznicy stgzen jondéw CI:
NaCl-1 = 0,01 mol/dm’, NaCl-2 = 0,1 mol/dm’ oraz
NaCl-3 = 1,0 mol/dm’. Ekstrakcje prowadzono, mieszajac
reagenty w stosunku 10 g pyti/100 cm® roztworu, ustalajac
czas kontaktu pytu z ekstrahentem na 1 h oraz 12 dni. Po
uptywie wyznaczonego czasu w roztworach kazdorazowo
okreslono stgzenie metali cigzkich.

Wyniki badan i ich omowienie

Srednie stezenia cynku w ekstraktach trzech kolejnych
roztwor0w NaCl oraz stopien wymycia metalu z pylu
przedstawia tabela 1. Badania stezenia cynku po ekstrakcji
wykazaty najmniejsze warto$ci po zastosowaniu jako
ekstrahenta roztworu o najmniejszej przewodnos$ci
wlasciwej, natomiast najwicksze wartosci uzyskano dla
roztworu NaCl-3 majacego najwigksze zasolenie (rys. 1).
W przypadku kazdego uzytego ekstrahenta uzyskiwano
wigksze st¢zenia po ekstrakcji 12-dniowej w poréwnaniu do
1-godzinnej. Stopien wymycia cynku z pylu do roztworu
NaCl, w sekwencji czasowej 1 h - 12 dni, dla kolejnych
roztworéw NaCl, przedstawial si¢ nastepujaco: dla NaCl-1:
0,13% i 0,32%, dla NaCl-2: 0,21% i 0,35% dla NaCl-3:
0,54% 1 0,64%. Rozpatrujac wymywanie metalu po tym
samym czasie ekspozycji dla trzech kolejno uzytych
ekstrahentéw, najwigksze stezenia cynku obserwowano
w przypadku wymywania za pomoca NaCl-3. Wartos$ci
stopnia wymycia dla kolejnych roztworéw NaCl przedstawia
rysunek 2. Wida¢ wyraznie, ze w tej samej sekwencji
czasowej stopien wymycia cynku wzrasta wraz ze wzrostem

przewodnosci wlasciwej roztworu, a czas kontaktu z pytem
wplywa na zwigkszenie jego wartosci.

Tabela 1. Wymywanie Zn z pylu po czasie 1 hi 12 dni. Wartosci $rednie

Table 1. Elution of Zn from dust after 1 h and 12 days. Average values

Zn Zn Zn
o | meke | W g | mgke | 1%
Ekstrahent| [mg/dm’] sm.] wymycia] dm’] sm.] wymycia]
t=1h t=12dni
NaCl-1 0,036 0,36 0,13 0,088 0,88 0,32
NaCl-2 0,057 0,57 0,21 0,092 0,92 0,35
NaCl-3 0,120 1,20 0,54 0,193 1,93 0,64
0,25
0,193
0,2
0,15 oT2 an
01 0,088 0,092 12 dni
0,05
005 008
0 4
Zn/NaCN Zn/NaCl2 Zn/NaCI3

Rys. 1. Srednie stezenie Zn [mg/l] w kolejnych roztworach NaCl

Fig. 1. Average concentration Zn [mg/l] in consecutive solutions NaCl
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Rys. 2. Sredni stopien wymycia Zn [%] w kolejnych roztworach NaCl

Fig. 2. Average rate of Zn elution [%] in consecutive solutions NaCl

Srednie stezenia miedzi w kolejnych ekstraktach oraz
stopien wymywania z pytu do fazy wodnej przedstawia
tabela 2. Rozpatrujac wymywanie miedzi po tym samym
czasie ekspozycji, dla trzech kolejno uzytych ekstrahentéw
obserwowano wzrost st¢zenia metalu w fazie wodnej (rys. 3).
Tak jak w przypadku cynku, najwigksze st¢zenia miedzi
obserwowano w przypadku wymywania za pomocg NaCl-3.
Z wyjatkiem 1-godzinnej ekstrakcji roztworem NaCl-2 we
wszystkich trzech przypadkach odnotowano wyrazny wzrost
warto$ci stopnia wymycia metalu z pylu w miar¢ wzrostu
przewodnosci wlasciwej uzytych ekstrahentéw. Sredni
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stopien wymycia miedzi z pytu do fazy wodnej w kolejnych
roztworach NaCl po réznych czasach ekspozycji przedstawia
rysunek 4. Jak widaé, wydluzenie czasu kontaktu pytu
z roztworem takze skutkowalo dalszym wymywaniem
metalu do fazy wodnej, z tym ze w przypadku miedzi proces
ten byl procentowo wigkszy niz w przypadku cynku.
Dla kazdego uzytego ekstrahenta wigksze stezenia miedzi
uzyskiwano po ekstrakcji 12-dniowej w poréwnaniu do
1-godzinnej. Poziom wymycia metalu w sekwencji czasowej
1 h - 12 dni, dla kolejnych roztworéw NaCl, przedstawiat si¢
nastepujaco: NaCl-1 - 0,33%, 0,70%; NaCl-2 - 0,20%,
0,77%; NaCl-3 - 1,97%, 2,97%.

Tabela 2. Wymywanie Cu z pyhu po czasie 1 h i 12 dni. Wartosci $rednie

powodowaly wzrost wymywania metalu z pytlu do fazy
wodnej. Wyniki stezen otowiu w kolejnych ekstraktach oraz
stopient wymycia z pylu do fazy wodnej podano w tabeli 3.
Tak jak w przypadku pozostalych metali, najwicksze
warto§ci  stezen odnotowano dla roztworu NaCl-3
o najwickszym zasoleniu. W przypadku kazdego uzytego
ekstrahenta wigksze st¢zenia otowiu uzyskiwano po
12-dniowej ekstrakcji w poréwnaniu do 1-godzinnej. Srednie
stezenia otowiu w poszczegélnych roztworach NaCl
przedstawia rysunku 5.

Tabela 3. Wymywanie Pb z pytu po czasie 1 hi 12 dni. Wartosci $rednie
Table 3. Elution of Pb from dust after 1 h and 12 days. Average values

b Pb % b Pb %
Table 2. Elution of Cu from dust after 1 h and 12 days. Average values P 3, | [mg/kg (%] . P [r?g/ [mg/kg [% .
Ekstrahent| [mg/dm’] wymycia | dm’] wymycia]
Cu Cu (% Cu Cu (% s.m.] s.m.]
. 3, | [mg/kg . [mg/ | [mg/kg . t=1h t=12dni
Ekstrahent] [meg/dm} | 7 7" | wymyeial | g5y | gy | Wymyelal NaCI-1 | 0008 | 008 | 0.9 | 0015 | 015 | 038
t=1h t=12dni NaCl-2 0,037 0,37 0,95 0,062 0,62 1,60
NaCl-1 0,022 0,22 0,33 0,052 | 0,52 0,70 NaCl-3 0,212 2,12 5,53 0,262 2,62 6.8
NaCl-2 0,012 0,12 0,20 0,047 0,47 0,77
NaCl-3 0,121 1,21 1,97 0,170 1,70 2,97
03
0262
025
0,21
02
02 0:470 - B
B 12dni
0,15 1 0,1 01
0,062
0,1 0,052 o 1h 005 003
g 0,047 . '
’ | 12dni 0015 ’_I
0,051 0O, 0,01 o GooE
0 Po/NaCl1 Pb/NaCl2 Po/NaCI3
Qu/NaQ1 QvNaQ2 QWNed3 . . . 3 .
Rys. 5. Srednie stgzenie Pb [mg/dm”] w kolejnych roztworach NaCl

Rys. 3. Srednie stezenie Cu [mg/dm?] w kolejnych roztworach NaCl

Fig. 3. Average concentration Cu [mg/dm’] in consecutive solutions NaCl
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Rys. 4. Sredni stopien wymycia Cu [%] w kolejnych roztworach NaCl

Fig. 4. Average rate of Cu elution [%] in consecutive solutions NaCl

Podobne spostrzezenia jak w przypadku cynku i miedzi
dotyczg olowiu. Zaré6wno wydluzenie czasu ekspozycji, jak
i wzrost przewodnosci wtasciwej uzytego ekstrahenta

Fig. 5. Average concentration Pb [mg/dm’] in consecutive solutions NaCl
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Rys. 6. Sredni stopien wymycia Pb [%] w kolejnych roztworach NaCl

Fig. 6. Average rate of Pb elution [%] in consecutive solutions NaCl

Sredni stopien wymycia ofowiu w sekwencji czasowej
1 h - 12 dni, dla kolejnych roztworéw NaCl, przedstawia
rysunek 6. Rozpatrujac wymywanie metalu po tym samym
czasie ekspozycji dla trzech kolejno uzytych roztworéw
obserwowano wzrost stopnia wymycia w miar¢ wzrostu
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zasolenia ekstrahenta, przy czym w porOéwnaniu do
pozostalych metali $redni stopien wymycia otowiu byt
najwyzszy (rys. rys. 71 8).
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3% B Cu
O Pb
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0%

Rys. 7. Sredni stopien wymycia metali [%] w kolejnych roztworach NaCl
po czasie 1 h

Fig. 7. Average rate of metals elution [%] in consecutive solutions NaCl

after 1 h
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Rys. 8. Sredni stopien wymycia metali [%] w kolejnych roztworach NaCl
po czasie 12 dni

Fig. 8. Average rate of metals elution [%] in consecutive solutions NaCl
after 12 days

Poréwnujac  wymywanie  poszczegdlnych  metali
w roztworach o réznym stezeniu NaCl i réznym czasie
kontaktu pylu z roztworem, zauwaza si¢ podobienstwa
w zachowaniu badanych metali. Dla wszystkich badanych
metali najwigksze warto$ci stopnia wymycia odnotowano dla
roztworu NaCl-3 charakteryzujagcego si¢ najwigkszym
stezeniem jondw chlorkowych. Rysunki 9 i 10 pokazuja
dynamik¢ wzrostu stopnia wymycia w zalezno$ci od
przewodnosci wlasciwej zadanych ekstrahentéw po 1 hi 12
dniach.

Zaobserwowano takze znaczacy wplyw czasu kontaktu
pylu z ekstrahentem na uzyskane wyniki. Stezenia
odnotowane po 12 dniach byly wyzsze niz te odnotowane po
uplywie jednej godziny, przy czym najwigkszy przyrost
zaobserwowano dla roztworéw o mniejszym zasoleniu.
W roztworze NaCl-1 stopien wymycia metali wzrést 2- do
2,5-krotnie, natomiast w NaCl-3 wzrost po 12 dniach byt
niewielki, bo 1,2 do 1,5 raza. Wptyw czasu kontaktu pylu

z roztworem na uzyskiwane wyniki szczegdlnie widoczny
byl w przypadku otowiu, dla ktérego stopieh wymycia
w najbardziej ekstremalnych warunkach eksperymentu
osiggal warto$¢ 6,8% ogdlnej zawartosci metalu w pyle i byt
najwyzszy ze wszystkich metali. W poréwnaniu do
pozostatych metali $redni stopien wymycia olowiu byl od
2 do 10 razy wigkszy.
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Rys. 9. Zalezno$¢ stopnia wymycia metali [%] od konduktywnosci
ekstrahenta po czasie 1 h

Fig. 9. Dependence average rate of metals elution [%] on extrahent
conductivity after 1 h
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Rys. 10. Zalezno$¢ stopnia wymycia metali [%] od konduktywnosci
ekstrahenta po 12 dniach
Fig. 10. Dependence average rate of metals elution [%] on extrahent

conductivity after 12 days

Przeprowadzone badania nad wymywaniem metali
z pytu ulicznego oraz analiza naturalnych sptywéw ulicznych
pozwolilty wnioskowaé, Ze sezonowe posypywanie ulic
solg przyczynia si¢ do zwigkszonego wymywania metali
cigzkich przez splywy powierzchniowe. Poniewaz
rozpuszczalne formy metali sg najbardziej mobilne, wody
powierzchniowe czy przydrozne gleby stanowigce odbiorniki
splywéw powierzchniowych, sa w okresie zimowym bardziej
narazone na zanieczyszczenie metalami ci¢zkimi. Ponadto,
w okresie zimowym czas zalegania pyléw na ulicy jest
znacznie dluzszy niz w sezonie letnim, co dodatkowo
wplywa na wymywanie metali z pytéw ulicznych do fazy
wodne;j.
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1.

Wzrost zasolenia roztworu wplywa na zwigkszenie
wymywania badanych metali z pylu do fazy wodne;.
Najbardziej podatny na wzrost przewodnos$ci jest Pb,
nastepnie Cu i Zn.

Czas kontaktu pytu ulicznego z roztworem o wysokiej
przewodnos$ci wlasciwej ma istotny wptyw na stopien
wymywania poszczegdlnych metali. Wydtuzenie czasu
ekstrakcji z 1 h do 12 dni powoduje wzrost st¢zenia
metali w roztworze, przy czym najwigkszy przyrost
obserwuje si¢ w przypadku roztworéw o mniejszym
zasoleniu.

Sezonowe posypywanie ulic solg oraz dluzsze zaleganie
pylu na ulicach w szczegbélnych warunkach okresu
zimowego s3 przyczyng zwigkszonego wymywania
metali cigzkich z pyléw ulicznych do fazy wodnej
sptywéw powierzchniowych.

Przydrozne gleby i wody powierzchniowe stanowiace
bezposrednie odbiorniki sptywéw powierzchniowych
z ulic w okresie zimowym sg znacznie bardziej narazone
na zanieczyszczenie metalami ci¢zkimi niz w innych
porach roku.
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BADANIE WPLYWU SKEADOWISKA ODPADOW
NA WYBRANE ELEMENTY SRODOWISKA PRZYRODNICZEGO

INVESTIGATION OF INFLUENCE OF LANDFILL SITE
ONTO SELECT ELEMENTS OF NATURAL ENVIRONMENT

Abstrakt: W pracy przedstawiono wyniki badania wptywu skladowiska odpadéw na wybrane elementy srodowiska
(ekosystem wodny i glebowy), bedacego w bliskim otoczeniu tego obiektu. Badaniom poddano prébki gleb, ro§linnosci, wod
oraz osadéw dennych, w ktérych okreslono poziomy st¢zen wybranych metali ciezkich (Cd, Cu, Pb, Zn). W prébkach wéd

oznaczono podstawowe parametry fizykochemiczne, takie jak: pH, konduktywnos¢, aniony - CI°, SO; , NO;, NO, oraz

kationy - Ca®*, Mg™, NH; . W prébkach gleb okre$lono réwniez poziomy stezen form mobilnych badanych metali cigzkich,

wykazujacych duza biodostgpnos$¢ w ekosystemie glebowym. Przeprowadzono test wymywalno$ci tatwo uruchamianych form
metali z osadéw dennych do fazy wodnej za pomocg wody destylowanej, EDTA oraz analizowanych wéd powierzchniowych.
Do oznaczenia stezen metali cigzkich wykorzystano metod¢ AAS. Uzyskane dane analityczne pozwolity na zdiagnozowanie
stanu jako$ci wybranych elementéw S$rodowiska, narazonego na antropopresj¢ ze strony obiektu komunalnego jako
potencjalnego Zrédla zanieczyszczen oraz okreslenie jego wplywu na badane komponenty §rodowiska.

Stowa kluczowe: sktadowisko odpadéw, woda, gleba, ro§linno$¢, metale cigzkie

Abstract: Results of investigation of influence of landfill site onto select elements of environment (aquatic ecosystem and soil)
were presented. The concentrations of heavy metals (Cd, Cu, Pb, Zn) in soils, plant, water and sediments were determined.

Physicochemical parameters of water such as: pH, conductivity, anions - CI’, SOj_, NO;, NO, and cations - Ca2+, Mg2+,

NH; were determined. The levels of concentrations of mobile form of examined heavy metals (demonstrating the great

bioavailability in the soil ecosystem) in soil samples were also determined. The test of rinsing out of easily started forms of
heavy metals from sediments to the liquid phase was conducted by adding deionised water, EDTA and analyzed surface water.
Studies of soil and water samples were executed by standard techniques generally used in investigations of soil and water. The
concentrations of heavy metals in all investigated samples were determined by AAS. The obtained experimental results
allowed to diagnose the state of the environment in the vicinity landfill site and to determine his influence on examined
elements of the environment.

Keywords: landfill, water, soil, plant, heavy metals

Skiadowisko odpadéw komunalnych jest obiektem
szczegblnym z punktu widzenia ochrony $rodowiska, gdyz
najczesciej stosowane technologie eksploatacji nie chronig
catkowicie otoczenia przed jego ujemnym oddzialywaniem.
Potencjalne  zagrozenie  zanieczyszczeniami  dotyczy
wszystkich elementéw $rodowiska pozostajacych w bliskim
sgsiedztwie tego typu obiektu komunalnego, a wigc
powietrza, gleb, rodlinnosci oraz wéd. W Polsce wigkszo$¢
odpadéw komunalnych znajduje si¢ na skladowiskach
niewlas$ciwie zlokalizowanych i eksploatowanych. Czgsto sa
to wyrobiska poeksploatacyjne (zwiru, piasku) o duzym
wspélczynniku filtracji, stwarzajagce powazne zagrozenia

rowniez dla woéd podziemnych. Sktadowisko odpadéw
stanowi specyficzny bioreaktor, w ktérym pod wplywem
czynnikéw atmosferycznych z udziatem mikroorganizméw
(bakterie, grzyby, glony, pierwotniaki) odpady ulegaja
rozkladowi w  procesach fizycznych, chemicznych
i biologicznych zaré6wno w warunkach tlenowych, jak
i beztlenowych [1, 2]. Najwigksze trudnoSci stwarzaja
frakcje nieorganiczne odpadéw, czesto  wykazujace
toksyczno$¢ i nieulegajace biodegradacji. Do nich naleza
mig¢dzy innymi takie metale ci¢zkie, jak: cynk, miedz, otéw,
kadm, nikiel i wiele innych.
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Gtéwnymi drogami migracji zanieczyszczen
w przypadku sktadowisk odpadéw sa: odcieki, sptywy
powierzchniowe oraz emisje gazéw i pyléw. Zrédlem
powstawania odciekéw sa gléwnie wody opadowe
przenikajace przez wysypisko odpadéw, tugujace z niej cale
spektrum substancji zanieczyszczajacych. Do powstawania
odciekéw przyczynia si¢ rowniez woda dostarczana wraz
z odpadami oraz woda bedaca produktem rozktadu substancji
organicznych. Do zanieczyszczenia gleb w otoczeniu
sktadowisk dochodzi w wyniku migracji wodnej (odcieki,
splyw  bezpodredni) i eolicznej (pyly 1 gazy).
Zanieczyszczony grunt staje si¢ zrodtem zanieczyszczeh
ros§linnodci, ktéra, wilaczajac si¢ w tancuch pokarmowy,
dostaje si¢ do organizméw zwierzat i ludzi. Zanieczyszczenie
powietrza nastgpuje w wyniku roznoszenia przez wiatr
lekkich frakcji odpadéw i odoréw. W wyniku beztlenowego
rozkladu zwigzkéw organicznych zawartych w odpadach
wytwarzany jest tzw. gaz pofermentacyjny (biogaz),
w ktérego sktad wchodzi gtéwnie metan i ditlenek wegla
oraz inne substancje czesto o dzialaniu toksycznym
(np. siarkowodér, amoniak, aceton) [3].

Charakterystyka obszaru badan wraz z obiektem
oddzialywania na $rodowisko

Sktadowisko zlokalizowane jest w miejscowosci
Dalanéwek (powiat ptonski, wojewddztwo mazowieckie)
w odleglosci ok. 60 km od Warszawy, kilkaset metréw od
trasy szybkiego ruchu E-7 (Warszawa-Gdansk). Powiat
ptonski usytuowany jest w Polsce Srodkowej, pod wzgledem
administracyjnym miesci si¢ w czgSci pétnocno-zachodniej
wojewddztwa mazowieckiego. Polozony jest w obrebie
Niziny Srodkowopolskiej i na Nizinie Pétnocno-
mazowieckiej. Powiat ma charakter typowo rolniczy,
a zaktadéw o profilu produkcji szczegélnie szkodliwym dla
srodowiska jest bardzo mato. W granicach powiatu
przewazaja gleby bielicowe, powstale z utworéw
kamiennych, zwiréw i piaskéw, zaliczane do IV klasy
bonitacyjnej. Sktadowisko odpadéw zostalo oddane do
eksploatacji w 1984 roku, przewidywany rok zakonczenia
eksploatacji to 2020 r. Jego powierzchnia wynosi 6,24 ha,
a catkowita pojemno$é to 250 tys. m’. Sktadowisko nie
posiada zabezpieczenia podioza, a uszczelnienie stanowi
warstwa gliny zwalowej. Obiekt jest wyposazony
w instalacj¢ odgazowujaca, dozorowany, prowadzona jest
ewidencja przyjmowanych odpadéw oraz monitoring wéd
podziemnych [4]. Aktualnie sktadowisko jest
modernizowane. W poblizu skladowiska przewidziana jest
lokalizacja nowej inwestycji zwigzanej z mozliwoscig
przetwarzania i unieszkodliwiania odpadéw, ktéra budzi
sprzeciw  Wiejskiego ~ Towarzystwa  Ekologicznego
i okolicznych mieszkancéw [5]. W bliskim sasiedztwie
eksploatowane sg kopaliny pospolite (kruszywa naturalne,
surowce ilaste). Wynikiem tej dzialalnoSci sg liczne
wyrobiska, z ktérych cz¢$¢ po wypetnieniu si¢ woda stuzy na
cele wodne okolicznym mieszkancom. Powstate w ten
spos6b zbiorniki wodne wzbogacaja lokalne siedlisko fauny
i flory, a takze sa wykorzystywane na potrzeby rekreacyjne.

Material i metodyka badan

Badaniami objgto obszar narazony na bezpo$rednie
oddziatywanie sktadowiska odpadéw w Dalanéwku jako
potencjalnego zrédla zagrozenia $rodowiska. Badaniom
poddano prébki gleb, ro$linnosci, wodd sptywnych
(ze sktadowiska) oraz wdd powierzchniowych pobranych
z dwéch wyrobisk poeksploatacyjnych (stawdéw) wraz
z prébkami osadéw dennych, jako Ze sa one niewatpliwie
odzwierciedleniem kondycji wod zbiornikéw wodnych.
Skiad chemiczny osadéw uwarunkowany jest czynnikami
naturalnymi i antropogennymi, a nadmierna zawarto$¢
substancji  szkodliwych stanowi potencjalne  zrédio
zanieczyszczenia wod. Prébki gleb i roslinnosci trawiastej
pobrano z szeSciu wytypowanych punktéw (3 punkty
usytuowane wzdluz sktadowiska - oznaczone numerami
4-6 oraz 3 punkty oddalone o kilkaset metréw od
sktadowiska - oznaczone numerami 1-3). Prébki gleb
pobierano z wierzchniej warstwy (0+20 cm) i z tych samych
miejsc §cinano roSlinno$¢ tuz przy powierzchni gruntu
(powierzchnia 1 x 1 m®). Ro$linnoéé i glebe suszono
w temperaturze powietrza, a po wysuszeniu glebe
przesiewano przez sito (o rozmiarze oczek 1 mm). Przed
oznaczaniem metali cigzkich odwazki roslinnosci i gleb
poddano mineralizacji na mokro za pomoca mieszaniny
kwaséw: chlorowego(VII) i1 azotowego(V). W wyniku
analizy okre$lono calkowite stezenia wybranych metali
cigzkich, takich jak: Cd, Cu, Pb, Zn. W prébkach gleb
wyizolowano formy biodostgpne metali ciezkich poprzez
ekstrakcje 0,05 M roztworem EDTA [6] i okreS§lono ich
stezenia po 1-godzinnym czasie ekstrakcji.

Analizie fizykochemicznej poddano 6 prébek wod
powierzchniowych pobranych z dwéch stawéw (3 prébki ze
stawu 1 - Dbardziej oddalonego od sktadowiska,
z piaszczystym dnem - oznaczone liczbami nieparzystymi
1-3 oraz 3 prébki ze stawu 2 - w poblizu sktadowiska,
z dnem bagnistym - oznaczone jako 2, 4, 6) oraz 2 prébki
wod sptywnych (pobrane w czasie trwania opadéw). Prébke
1 pobrano =z kaluzy, natomiast prébka 2 to woda
bezposrednio sptywajaca z powierzchni sktadowiska.
W prébkach wod oznaczono podstawowe parametry
fizykochemiczne, takie jak: pH, konduktywnos$¢,
zasadowo$¢, indeks manganianowy(VII), aniony - CI,
SOZ", NO;, NO;, kationy - Ca**, Mg**, NH] oraz metale
ciezkie. Probki osadéw pobrano z dwéch stawow 1, 2.
W przypadku prébek osadéw dennych oznaczono catkowite
stezenia metali oraz przeprowadzono test wymywalnosci
fatwo uruchamianych form metali z osadéw dennych do fazy
wodnej poprzez ekstrakcje za pomoca: wody destylowanej,
EDTA oraz wéd powierzchniowych ze stawéw (1, 2), ktdre
pobrano do badan (z punktéw, z ktérych pochodzity osady).
Odwazki wysuszonych osadéw zalewano okreslona porcja
ekstrahenta (przy zachowaniu proporcji 1:10) i wytrzasano
w ciggu jednej godziny, a nastgpnie po przesaczeniu faze
stal3 poddawano mineralizacji mokrej (HNO;, HCIO,)
i badano pozostalo$¢ metali cigzkich po ekstrakcji
w stosunku do ich catkowitych stezen oznaczonych przed
ekstrakcja.



CHEMIA ¢ DYDAKTYKA e EKOLOGIA ¢ METROLOGIA 2010,R. 15,NR2 181

Wszystkie badania fizykochemiczne prowadzono za
pomocg metod ogdlnie przyjetych w badaniach gleb i wdd,
natomiast do oznaczen metali cigzkich wykorzystano metode
absorpcji atomowej przy uzyciu spektrofotometru.

Wyniki badan i ich oméwienie

Catkowite stezenia metali cigzkich w probkach gleb
1 ro$linnosci trawiastej przedstawiono w tabeli 1, natomiast
stezenia ich form  biodostgpnych oraz  wartosci
wspétczynnikéw bioakumulacji (wyrazone jako stosunek
stezenia metalu w ro$linnodci do jego stezenia w glebie)
prezentuje tabela 2.

Tabela 1. Stezenia metali cigzkich w glebach i roslinnosci

Table 1. Heavy metal concentrations in soils and plant

Nr prébki ZnGlebac Eimvlkg usAmA] " ZRr?élinnch' [m%jllsg sAmFA’]b
1 66,31 (0,83 12,88 | 12,38 | 119,00 | 0,94 | 10,34 | 22,96
2 94,14 | 0,95 15,58 | 6,59 | 95,51 | 1,05| 14,50 | 11,11
3 78,20 | 0,81 | 14,83 | 11,30 | 123,50 | 0,79 | 12,45 | 19,22
4 57,01 [ 1,11]16,21 | 9,41 | 100,48 | 1,38 | 17,44 | 18,39
5 75,28 0,61 | 1543 | 9,27 | 115,21 | 0,72 | 8,78 | 14,48
6 216,73 10,77 | 23,89 | 17,08 | 126,08 | 0,55 | 13,55 | 25,30

Warto$¢ ér. | 97,94 | 0,85 | 16,47 | 11,01 | 113,30 | 0,91 | 12,84 | 18,58

Stezenia cynku zmienialy si¢ w przedziale od 57,01 do
216,73 mg/kg z warto$cia Srednig 97,94 mg/kg. Tylko
w przypadku jednej prébki (nr 6) zarejestrowano

podwyzszone stezenie cynku, przekraczajace naturalny
poziom, pozostale klasyfikowaty si¢ jako gleby
niezanieczyszczone [7]. Catkowite stgzenia kadmu

w glebach oscylowaly w przedziale od 0,61 mg/kg do
1,11 mg/kg z warto$cia $rednig wynoszaca 0,85 mg/kg, nie
wskazujac na zanieczyszczenia gleb tym pierwiastkiem
sladowym. Poziom naturalny miedzi w glebach miesci si¢
w przedziale od 15 do 40 mg/kg, natomiast otlowiu od 30 do
70 mg/kg. Z uzyskanych wynikéw badan wida¢, ze zaréwno
zarejestrowane stezenia miedzi, jaki 1 otowiu nie
przekroczyly warto$ci granicznych, typowych dla gleb
niezanieczyszczonych. Na uwage zastuguje fakt, ze stgzenia
wszystkich analizowanych metali z wyjatkiem kadmu
wykazywaly najwigksze wartosci w prébce nr 6 (stanowisko
zlokalizowane najblizej sktadowiska), co moze wskazywaé
na antropogenne oddziatywanie tego obiektu.

Naturalna zawarto$¢ cynku w roslinach moze waha¢ si¢
od 15 do 150 mg/kg s.m. W analizowanych prébach
ro$linno$ci stezenia cynku zmienialy si¢ w zakresie
95,51+126,08 mg/kg s.m. z wartoscia Srednig 113,30 mg/kg
s.m. i nie przekraczaly wartos$ci krytycznych dla wzrostu
ro§lin. St¢zenia kadmu osiggaty wartoSci w przedziale
0,55+1,38 mg/kg z warto$cia $rednia 0,91 mg/kg i byty na
poziomie przecigtnych stgzen tego metalu w roslinno$ci
trawiastej. Zarejestrowane st¢zenia miedzi we wszystkich
prébkach roslinnosci byly na poziomie naturalnych warto$ci
stezen (z wyjatkiem jednej - nr 4), wahajac si¢ w przedziale

8,78+17,44 mg/kg s.m. Zawarto$¢ krytyczna miedzi dla
wzrostu ro§lin, wynoszaca od 15 do 20 mg/kg s.m.,
w zadnym przypadku nie zostala przekroczona. Naturalna
zawarto$¢ olowiu w roslinach wynosi od 1 do 5 mg/kg s.m.
We wszystkich badanych prébkach stezenia tego metalu
znacznie przekroczyly podany zakres, wahajac si¢
w przedziale 11,11+25,30 mg/kg s.m. z wartoscig Srednig
18,58 mg/kg s.m. W przypadku prébek 1, 6 st¢zenia otowiu
byly wigksze niz krytyczne dla wzrostu ro§lin [7].

Srednie stezenia form biodostepnych cynku, kadmu,
miedzi i olowiu (tab. 2) w glebach wynosity odpowiednio:
20,49 mg/kg, 0,14 mg/kg, 3,35 mg/kg, 11,01 mg/kg,
natomiast warto$ci wspétczynnikéw bioakumulacji metali:
1,38, 1,06, 0,80, 1,71 i s3 one zdecydowanie wigksze od
warto$ci uzyskanych wczesniej na terenie aglomeracji
warszawskiej [8]. Nalezy podkresli¢, ze st¢zenia metali
w roslinnosci w otoczeniu sktadowiska byly na zblizonym
poziomie, natomiast odniesione do matych wartosci stezen
metali w poréwnaniu z zanieczyszczonymi glebami terenu
Warszawy (wyrazone jako wspoéiczynniki bioakumulacji)
przyjmuja odpowiednio wigksze wartosci. Nie mozna
wykluczy¢  udzialu w  zanieczyszczeniach  rolin
dodatkowego zrédia liniowego, jakim jest droga szybkiego
ruchu E7 (z uwagi na jej bliskie sgsiedztwo).

Wyniki  analizy fizykochemicznej prébek  wdd
powierzchniowych  oraz  sptywéw  powierzchniowych
zestawiono w tabelach 3 i 4. Interpretacji uzyskanych
wartos$ci  wskaznikéw jakosci wdéd dokonano zgodnie
z obowiazujacymi regulacjami prawnymi [9]. Wszystkie
analizowane prébki wdéd, niezaleznie od punktu pobrania,
wykazywaly = duze  podobienstwo  pod  wzgledem
chemicznym. Z grupy wskaznikéw charakteryzujacych stan
fizyczny badanych wod warto$§¢ zawiesiny ogdlnej wahata
sic w przedziale od 20 do 35 mg/dm’, z wartoscia $rednig
26,8 mg/dm’, kwalifikujgc wody do II klasy czystosci.
O przyporzadkowaniu badanej wody do tej samej klasy
czystosci zadecydowata réwniez Srednia warto$¢ ChZT y),
ktéra przekroczyta 6 mg/dm’. Pod wzgledem warunkéw
tlenowych (tlen rozpuszczony) i stanu zakwaszenia (pH)
woda spelnia wymagania odpowiadajace I klasie czysto$ci.
W tej samej klasie znalazly si¢ wartosci pozostalych
wskaznikbw z  grupy  charakteryzujacej  zasolenie

(konduktywno$¢ (przewodno$¢ wiasciwa), CI°, SOi’, NO;,

NO;, Ca®™, Mg™, NH} ) oraz warunki biogenne (formy
azotu i fosforu). Sktad chemiczny badanych prébek sptywéw
powierzchniowych nie wskazuje na ich znaczne
zanieczyszczenie i generalnie (zwlaszcza prébka 1) nie
odbiega od przecigtnego sktadu wéd opadowych [9]. Nalezy
podkresli¢, ze w czasie pobierania prébek trwaly ulewne
opady deszczu, a czas kontaktu wody z podtozem byt bardzo
krotki. Na uwage zastuguje duze zréznicowanie badanych
prébek pod wzgledem chemicznym w ramach prowadzonej
analizy. Prébka 2 wykazywata ponad 2-krotnie wigksza
konduktywnos$¢ wlasciwa, korespondujaca do innych
wskaznikéw z grupy charakteryzujacej zasolenie oraz
znacznie wicksze stezenia substancji biogennych, bedace
efektem wymywania rozpuszczalnych sktadnikéw z podtoza.
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Tabela 2. Stgzenia form biodostgpnych metali cigzkich w glebach oraz wspétczynniki bioakumulacji metali

Table 2. Concentrations of bioavailable forms of heavy metals in soils and bioaccumulation coefficients of the metals

Nr probki Stezenia form biodostepnych [mg/kg s.m.] | Wspétczynniki bioakumulacji
Zn Cd Cu Pb Zn Cd Cu Pb
1 21,35 0,08 5,18 12,38 1,79 | 1,14 | 0,80 | 1,85
2 17,46 0,18 5,08 6,59 1,01 | 1,10 | 0,93 | 1,68
3 11,05 0,11 3,20 11,30 1,58 | 097 | 0,84 | 1,70
4 30,03 0,25 1,54 9,41 1,76 | 1,24 | 1,08 | 1,95
5 13,93 >0,01 2,70 9,27 1,53 | 1,18 | 0,57 | 1,56
6 29,11 0,07 2,39 17,08 0,58 |1 0,72 | 0,57 | 1,48
Warto$¢ ér. | 20,49 0,14 3,35 11,01 1,38 | 1,06 | 0,80 | 1,71

Tabela 3. Parametry fizykochemiczne prébek wod powierzchniowych

Table 3. Physicochemical parameters of surface water samples

Parametr Jednostka 1 ) Nr p;)bkl w;dy 5 3 Zzgr?is:
Zawiesina og. [mg/dm’] 21 25 32 28 20 35 26,8
Odczyn pH - 7,56 | 722 | 740 | 7,34 | 742 |7,50| 741
Konduktywnosé [mS/cm] 435,0 | 281,5|427,3|263,0| 325 | 371 | 3505
Barwa [mg Pt/dm"] 30 35 20 35 33 37 31
Tlen rozp. [mg Oy/dm’] 76 | 70 | 78 [ 94 | 79 |92 8,2
ChZT () [mg O,/dm’] 44 6,0 80 | 102 | 58 | 9.8 7,37
Zasadowo$¢ [mmol/dm3] 3,2 1,2 3,6 1,3 2.8 3,8 2,7
Chlorki [mg Cl7/dm’] 20,3 | 24,0 | 22,0 | 21,0 | 214 | 253 | 22,30

Siarczany [mg SO3 /dm’] | 23,0 | 25,0 | 19,0 | 32,0 | 24,0 | 21,0| 24,0
Azot amonowy | [mg NHI /dm3] 0,08 | 0,08 | 0,14 | 0,30 | 0,20 | 0,08 0,15
Azot azotynowy | [mg NO; /dm’] | 0,005 | 0,01 | 0,006 | 0,002 | 0,005 | 0,03 | 0,01
Azot azotanowy | [mg NOj3 /dm* | 0,20 | 0,10 | 0,10 | 0,10 | 0,15 | 0,20| 0,14

Fosforany [mg PO} /dm* | 0,03 | 0,04 | 0,05 | 0,05 | 0,04 [0,05| 0,04

Waph [mg Ca*/dm’] | 68,0 | 36,0 | 60,0 | 40,8 | 64,0 39,0 51,3
Magnez [mg Mg*/dm®] | 21,6 | 48 | 168 | 34 | 194 | 44 | 11,70

Tabela 4. Parametry fizykochemiczne sptywéw powierzchniowych

Table 4. Physicochemical parameters of runoff samples

Parametr | Odczyn pH | Konduktywno$¢ Cr NO; NO; NH; Neojy PO} Ca™ Mg
Jednostka - [uS/cm] [mg/dm3] [mg/dm3 ] [mg/dm3 ] [mg/dm3] [mg/dm3] [mg/dm3 ] [mg/dm3 ] [mg/dm3]
Prébka 1 6,10 160,2 6,0 0,02 0,003 0,10 6,5 0,05 12,8 44
Prébka 2 6,96 362,0 20,0 0,03 0,01 0,20 22,5 0,50 22,4 4,8

Tabela 5. Stgzenia metali w prébkach wéd

Table 5. Heavy metals concentrations in water samples

Spltywy Woda powierzchniowa

Metal | Jednostka 1 ) 1 ) 3 1 5 6
Cynk | [mg/dm’] [ 0,270 | 0,245 |<0,001 |<0,001|<0,001|<0,001|<0,001]| 0,012
Miedz | [mg/dm?] | < 0,001 [ <0,001 | <0,001 [ <0,001 [ <0,001 [ <0,001 [ <0,001]<0,001
Kadm | [mg/dm’] | < 0,001 | < 0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001
Otéw | [mg/dm’] [ < 0,001 | <0,001 | <0,001[<0,001] 0,013 | 0,038 |<0,001]| 0,018

Tabela 6. Catkowite stezenia metali ci¢zkich oraz ich form biodostgpnych w osadach dennych

Table 6. Total concentrations of heavy metals and their bioavailable forms in sediments

Nr prébki | Catkowite stezenia metali [mg/kg s.m.] | Stezenie form biodostgpnych [mg/kg s.m.]
osadu Zn Cd Cu Pb Zn Cd Cu Pb
1 15,735 | 0,815 | 1,145 | 17,415 0,865 0,100 0,162 2,136
2 28,565 | 0,940 | 2,760 | 27,443 3,041 0,162 0,490 4,743

Badania préobek wéd pod katem wystgpowania metali ~w zadnym przypadku nie zostaly przekroczone wartosci
cigzkich (tab. 5) wykazaty, ze w zdecydowanej wigkszo§ci  graniczne [9].
przypadkéw nie stwierdzono ich obecnosci (warto$ci podano Wartosci catkowitych stezen metali cigzkich w osadach
jako <0,001 mg/dm®) z wyjatkiem kilku prébek, w ktérych  oraz ich form biodostepnych przedstawia tabela 6. W Polsce
zarejestrowano niewielkie st¢zenia cynku oraz otowiu, ale  nie istnieje jednolity system klasyfikacji osadéw wodnych
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w zrozumieniu klas czystosci, jedynie w ramach monitoringu
jakosci $rédladowych wéd powierzchniowych dokonuje si¢
oceny jakosci osadéw w aspekcie zanieczyszczenia ich
metalami cigzkimi na podstawie kryteriéw geochemicznych
[11]. Wartos$ci graniczne dla tla w osadach dennych Polski
wynosza: 220 mg/kg s.m. dla Zn, 25 mg/kg s.m. dla Cu,
1,8 mg/kg s.m. dla Cd i 45 mg/kg s.m. dla Pb [12], natomiast
poziom referencyjny dla poszczegélnych metali na terenach
zanieczyszczonych podawany jest odpowiednio na poziomie:
40 mg/kg s.m., 6 mg/kg s.m., 0,5 mg/kg s.m. i 10 mg/kg s.m.
Zgodnie z obowigzujgcymi przepisami prawa mozna jedynie
okres§li¢, czy urobek pochodzacy z  poglebiania
przyportowych  akwenéw morskich, $rédladowych
zbiornikéw wodnych, stawéw, ciekéw naturalnych, kanaléw
i rowéw w zwiazku z ich utrzymaniem i regulacjag wod jest
zanieczyszczony [13]. Z uzyskanych danych wynika, ze
zaden z badanych metali cigzkich nie przekroczyt warto$ci
granicznych stezen dla tta, natomiast w odniesieniu do
cytowanych poziomdéw referencyjnych zarejestrowane
stezenia kadmu i olowiu w badanych osadach byly
odpowiednio dwu- i trzykrotnie wyzsze. Procent udziatu
form biodostepnych metali w badanych osadach 1, 2 uktadat
si¢ zgodnie z nastgpujacym szeregiem:
osad 1: Pb>Cu>Cd>Zn; osad 2: Zn>Cd>Cu>Pb.

Kierunek zmian w przypadku osadu 1 jest dokltadnie
odwrotny w stosunku do osadu 2, co $wiadczy o wplywie
specyfiki osadu na proces mobilizacji metali w ukladzie:
osad-woda. Dodatkowym czynnikiem warunkujacym
mozliwo§ci uwalniania si¢ metali z osadéw sg formy
chemiczne, w jakich wystepuje dany metal w osadzie.
Podwyzszona akumulacja metali w osadzie 2 moze
wskazywa¢ na ich antropogenne Zrédlo (oddziatywanie
sktadowiska odpadéw), ktére réznicuje ich mobilnosé
w stosunku do metali wystgpujacych w ilodciach
naturalnych.

W tabeli 7 zestawiono wyniki eksperymentu (test
wymywalnosci) prowadzonego w celu okreslenia stopnia
wymywania mobilnych form metali poprzez 1-godzinng
ekstrakcje osadéw (1, 2) za pomocg wody destylowanej oraz
préobek woéd pobranych z wyrobisk, z ktérych pochodzity
osady (odpowiednio - 1, 2). Stezenia metali w fazie stalej
oznaczono po mineralizacji prébek osadu po ekstrakcji
1 odniesiono ich warto$ci do catkowitych st¢zen metali przed
ekstrakcja. Stosunek tych stezeh wyrazony w procentach
potraktowano jak procent pozostatosci metali po ekstrakcji.
Wyniki badah przedstawiono w sposéb graficzny na rysunku
1.

Tabela 7. Stgzenia metali ci¢zkich w fazie stalej osadéw po ekstrakeji

Table 7. Heavy metals concentrations in solid phase of sediments after
extraction

5bki | Faza stata osadu dennego [mg/kg s.m.
Ekstrahent Nr prébki go [me/kg ]
osadu Zn cd Cu Pb
1 15,210 | 0,785 | 1,065 | 11,930
Woda destylowana

2 28,520 | 0,890 | 2,665 | 18,801

Woda powierzchniowa 1 15,290 | 0,805 | 1,025 | 14,300
z probek 1,2 2 26,910 | 0910 | 2,510 | 17,950

Kierunek zmian stezen metali w osadach 1, 2, wyrazony
na rysunku 1 jako procent pozostato$ci metalu po ekstrakcji
za pomocg wody destylowanej uktadat si¢ zgodnie
z nastgpujacym schematem: osad 1: Pb > Cu > Cd > Zn; osad
2:Zn > Cu > Cd > Pb.

W ekstrakcji za pomocag wéd powierzchniowych 1, 2
tendencja zmian st¢zen metali w osadach miata nieco inny
charakter. Procent pozostalosci metali w osadach po tej
ekstrakcji zmienial si¢ w nastepujacy sposob: osad 1:
Cu>Pb>>7Zn>Cd; osad 2: Cd > Zn > Pb > Cu.
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Rys. 1. Procent pozostalosci metali w osadach po ekstrakcji woda
destylowana i woda powierzchniowa (1, 2)

Fig. 1. Percent of metal rests after extraction with distilled water and
surface water (1, 2)

Interesujacy jest fakt, ze kierunek zmian st¢zen
poszczegllnych metali w osadach poddanych ekstrakcji
przebiega w tej samej kolejno$ci po zastosowaniu jako
ekstrahenta roztworu EDTA oraz wody destylowanej. Jak
wynika z uzyskanych wynikéw badan, najbardziej mobilnym
metalem w warunkach prowadzonego eksperymentu jest
cynk w przypadku osadu 1, natomiast w przypadku osadu 2
najwigkszy stopien wymywania zarejestrowano dla otowiu.
Inaczej zachowywaly si¢ metale podczas procesu
wymywania osadéw woda powierzchniowa, w ktérym kadm
najlatwiej przechodzit z fazy stalej osadu 1 do fazy ciekle;j,
a w przypadku osadu 2 najwigksza mobilnos¢ wykazata
miedz. Stopieh wymywania metali z osadéw przy uzyciu
naturalnej wody nadosadowej byl wyraznie wigkszy dla
cynku i miedzi w poréwnaniu z efektem wymywania za
pomoca wody destylowanej. Mozna to wytlumaczy¢
obecnoscia w  wodach  powierzchniowych  jonéw
decydujacych o poziomie zasolenia, ktére wywieraja wptyw
na proces przechodzenia tych metali z osadéw do fazy
wodnej [14].
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Podsumowanie i wnioski

Przeprowadzone badania fizykochemiczne wdéd nie
wykazaty podwyzszonych wartosci parametréow, ktére
sugerowalyby wzrost fadunku zanieczyszczen,
spowodowany oddzialywaniem blisko zlokalizowanego
sktadowiska odpadéw. Analizowane prébki woéd mozna
przyporzadkowa¢ do II klasy czystoéci ze wzgledu na
warto$ci zawiesiny ogélnej ChZT ) Pozostale wskazniki
jakosci wod kwalifikujg ja do I klasy czystosci. Uzyskane
wyniki badan wod i sptywéw powierzchniowych pozwalaja
stwierdzi¢, iz zanieczyszczenia lugowane z odpadéw przez
wody opadowe nie wplywaja w spos6b znaczacy na jako$¢
tych wod, a naturalna glina zwatowa (bariera izolacyjna)
chroni dno sktadowiska przed nadmiernym przesigkaniem.

Zarejestrowane stezenia metali ciezkich w osadach
dennych nie przekroczyly wartoSci granicznych st¢zen dla
tla, natomiast w odniesieniu do poziomdéw referencyjnych
zarejestrowane stezenia kadmu i otowiu w badanych osadach
byty odpowiednio dwu- i trzykrotnie wigksze.

Stezenia metali w glebach oscylowaly na poziomie
wartosci granicznych typowych dla gleb
niezanieczyszczonych, jednak najwigksze ich wartosci dla
wszystkich analizowanych metali (z wyjatkiem kadmu)
odnotowano ~w  prébce pobranej ze  stanowiska
zlokalizowanego najblizej sktadowiska, co moze wskazywac
na antropogenne oddzialywanie tego obiektu.

Stezenia Zn, Cd i Cu we wszystkich prébkach
roslinno$ci byly na poziomie naturalnych wartosci st¢zen, nie
przekraczajac warto$ci krytycznych dla roélin. W przypadku
olowiu zaobserwowano znacznie podwyzszong akumulacje
tego pierwiastka, a w prébkach 1, 6 jego stgzenia byly
wigksze niz krytyczne dla wzrostu roslin. Niewykluczone
jest, ze w nadmiernej akumulacji Pb w roslinnosci moze
mie¢ udzial dodatkowe zrédlo zanieczyszczen, tj. droga
szybkiego ruchu (trasa E7).

Niezmiernie trudno jest w sposéb jednoznaczny okresli¢
wplyw obiektu na srodowisko, jesli nie dysponuje si¢ danymi
na temat stanu tego S$rodowiska przed eksploatacja
sktadowiska. Na podstawie uzyskanych wynikéw badan nie
mozna wykluczy¢ jego oddzialywania, jednak nie wplywa
ono w sposéb istotny na pogorszenie stanu jakosci badanych
elementéw Srodowiska.
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MOZLIWOSCI WYNIKAJACE Z ZAGOSPODAROWANIA
GLEB ZANIECZYSZCZONYCH METALAMI CIEZKIMI
POD UPRAWY ROSLIN PRZEMYSLOWO-ENERGETYCZNYCH

POSSIBILITY OF SOILS MANAGEMENT POLLUTED WITH HEAVY METALS
UNDER THE INDUSTRIAL-ENERGETIC CROPS

Abstrakt: Wyniki badan gleb pokazuja, ze w Polsce ok. 3% uzytkéw rolnych jest zanieczyszczone metalami cigzkimi. Ocenia
si¢, ze w regionie cz¢stochowskim ok. 10% uzytkéw rolnych ze wzgledu na nadmierna zawartos¢ Cd, Zn, i Pb kwalifikuje si¢
pod uprawy przemystowo-energetycznej. Mimo iz warunki glebowo-klimatyczne naszego kraju sprzyjaja uprawie licznych
gatunkéw wieloletnich roslin przemystowo-energetycznych, zaréwno rodzinnego pochodzenia, jak i obcych, przystosowanych
do naszych warunkéw, plantacje tych roslin nie sg obecnie rozpowszechnione. W artykule dokonano przegladu wybranych
roslin przemyslowo-energetycznych pod katem mozliwosci i celowosci ich uprawy na glebach $rednio zanieczyszczonych
metalami. Wskazano te gatunki, ktére charakteryzujg si¢ szybkim przyrostem biomasy i stosunkowo matymi wymaganiami,
np. wierzby, trawy wieloletnie, §lazowiec pensylwanski itp. Ponadto niektére z oméwionych roslin charakteryzuja si¢ dobrymi
wiladciwosciami fitoremediacyjnymi i s3 szczeg6lnie wskazane do zagospodarowania gleb zanieczyszczonych metalami
cigzkimi. Przedstawiono szerokie mozliwo$ci wykorzystania biomasy ro$lin, wéréd ktérych do najwazniejszych naleza:
produkcja energii, biopaliwa, celulozy, plyt drewnopodobnych, lekéw itp. Oprécz licznych korzysci wynikajacych
z prowadzenia plantacji tych roslin istnieja obecnie powazne ograniczenia hamujace rozwdj upraw. Do najpowazniejszych
naleza duze koszty zalozenia plantacji oraz brak odpowiednio rozwinigtego rynku biomasy.

Stowa kluczowe: metale ci¢zkie, rosliny przemystowo-energetyczne, fitoremediacja

Abstract: The results of research shows that in Poland 3% of arable lands are polluted by heavy metals. It is estimated that in
the Czestochowa region about 10% of arable lands, because of the excessive content of Cd, Zn and Pb, qualifies under
industrial-energetic crops. Moreover soil and climate conditions of our country are favourable to cultivate a lot of perennial
species of industrial-energetic plants both of native origin and of foreign origin which are adapted to our conditions, our
plantations of these plants are not spread nowadays. In the paper there was made a review of the chosen industrial-energetic
plants as regards the possibilities and the purposes of their cultivation on soils which are polluted by heavy metals at the
average. There was pointed out these species which characterize of fast increase in biomass and of relatively small
requirements such as: willow, perennial grass and Pennsylvania mallow etc. What is more, some of the described plants
characterize of good phytoremediation properties and are advisable especially to the development of soils polluted by heavy
metals. There was presented the wide possibilities of usage plants biomass among which there are: energy production, biofuels,
cellulose and wooden-like panels, medicines etc. Apart from numerous benefits arising from the carrying out of these
plantations, there are serious limitations of the plants development. The most important are: high costs of the plantation
establishment and the lack of a properly developed biomass market.

Keywords: heavy metals, industrial-energetic plans, phytoremediation

Srednia koncentracja metali cigzkich w glebach  Badania gleb wskazuja, ze ok. 90% uzytkéw rolnych
uzytkowanych rolniczo w Polsce jest mniejsza niz w krajach ~ charakteryzuje si¢ naturalnym poziomem zawartos$ci
Europy Zachodniej czy USA, co wynika gtéwnie z nizszego  toksycznych metali. Kilka procent gleb wykazuje
udzialu w rolnictwie gospodarstw intensywnej produkcji ~— podwyzszong zawartos¢é (I°) gléwnie kadmu i cynku,
oraz mniejszego nasilenia proceséw przemystowych. a ok. 3% uzytkéw rolnych jest zanieczyszczone metalami na
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poziomie (II°-V’). Najwigkszy procent zanieczyszczonych
gleb jest zlokalizowany w wojewddztwach: S§laskim,
malopolskim i dolnoslaskim.

Badania gleb regionu czgstochowskiego wskazuja, ze
okolo 10% uzytkéw rolnych powinno by¢ wylaczone
z upraw przeznaczonych do spozycia lub na pasze ze
wzgledu na nadmierng zawarto$¢ kadmu, cynku i otowiu [1,
2]. Na tych glebach zaleca si¢ uprawg roslin
przemystowo-energetycznych. Mimo iz liczba ro§lin
przemystowo-energetycznych, ktére moga rozwija¢ si¢
w polskich warunkach glebowo-przyrodniczych, obejmuje
kilkadziesiat gatunkéw, wigkszo$¢ z nich jest malo znana
i rzadko uprawiana. Zwigzane jest to z istniejgcymi jeszcze
licznymi barierami i ograniczeniami rozwoju tych upraw [3].

Z  opracowanej ,Strategii rozwoju  energetyki
odnawialnej” wynika, ze podstawowym zrédlem energii
odnawialnej jest i pozostanie biomasa. Aby zapewnié
realizacje¢ zalozonych celéw, szacuje si¢, ze co najmniej
136170 tys. ha uzytkéw rolnych do 2010 r. i okoto
250+300 tys. ha do 2020 r. nalezy przeznaczy¢ na uprawy
energetyczne przy zalozeniu prowadzenia upraw na glebach
dobrych i $rednich (tab. 1).

Tabela 1. Szacowana powierzchnia upraw roélin energetycznych do 2020 r.

Table 1. Estimate of area cultivate energetic plants to 2020

Rok 2006 | 2008 | 2010 | 2020

Udziat energii odnawialnej [%] | 3,6 | 5,0 | 7,5 | 14,0

Powierzchnia min. [tys. ha] 65 90 | 136 | 253

Powierzchnia max [tys. ha] 81 113 | 170 | 317

Oznacza to, ze w 2010 r. okoto 1,0+1,2% gruntéw
ornych powinno w Polsce by¢ objetych uprawami
energetycznymi, a w 2020 r. okolo 1,7+2,2% gruntéw
ornych. Wskazane byloby, aby w pierwszej kolejnosci
przeznaczy¢ pod te uprawy gleby lekko 1lub $rednio
zanieczyszczone metalami cigzkimi pod warunkiem, ze
naleza one do gleb dobrych lub $rednich pod wzgledem
rolniczym (rys. 1).

Nalezy ponadto podkresli¢, ze niektére z gatunkéw
charakteryzuja si¢ dobrymi wlasciwos$ciami
fitoremediacyjnymi i sa szczegélnie wskazane do
zagospodarowania gleb o nadmiernej ilo$ci metali cigzkich.

Charakterystyka wybranych roslin
wysokoenergetycznych

Za ros$liny wysokoenergetyczne uwaza si¢ takie, ktérych
uprawa pozwala uzyska¢ z jednego hektara ponadprzecigtng
iloé¢ biomasy, a tym samym duza ilo$¢ energii. Do
najbardziej rozpowszechnionych i najczesciej zalecanych do
uprawy w polskich warunkach glebowo-limatycznych
naleza: wierzby, topole, trawy z rodziny miskant, §lazowiec
pensylwanski i ré6za wielokwiatowa.

W tym artykule scharakteryzowano uprawianego
miskanta olbrzymiego 1 §$lazowca pensylwanskiego na
glebach o stabym zanieczyszczeniu metalami ci¢zkimi.

Miskant olbrzymi (Miscanthus sinensi giganteus)

Wieloletnie trawy z rodzaju Miscanthus nalezg do ros$lin
o cyklu fotosyntezy C,, co pozwala im na lepsze
wykorzystanie energii stonecznej i wody, a co za tym idzie -
wyzsze plony w poréwnaniu z wigkszoscia uprawianych
ro§lin. Réwniez warto$¢ energetyczna tych traw jest duza
i wynosi ok. 17+19 MJ/kg. Miskanty moga by¢ uprawiane na
glebach klasy IV, a wigc nie majg zbyt duzych wymagan
glebowych pod warunkiem odpowiedniego nawodnienia.
Doswiadczenie wazonowe zalozone i prowadzone przez
autoré6w artykulu na glebie zanieczyszczonej kadmem
i cynkiem z terenu Huty Czestochowa wskazuje, ze na
poziom plonéw ro$lin wplywa przede wszystkim
odpowiednie nawodnienie i nawozenie. Do nawozenia
zastosowano osady $ciekowe, komposty wykonane z osadéw
Sciekowych lub zieleni miejskiej w dawkach 20+40 Mg/ha.

Rozwdj roslin i uzyskane plony miskanta pozwalaja
stwierdzi¢, ze przy odpowiednim nawodnieniu zastosowane
rodzaje nawozenia bardzo korzystnie wptywaja na wysoko$¢
plonéw w poréwnaniu z glebg nienawozona.

Kombinacje nawozenia: O - gleba nienawozona, NPK - nawozenie
mineralne, II 0§ - gleba nawozona osadem $ciekowym 20 Mg/ha, D - gleba
nawozona kompostem Dano 20 Mg/ha, K - gleba nawozona kompostem
wykonanym z osadéw $ciekowych i odpadéw lesnych 20 Mg/ha

Rys. 1. Rozwéj miskanta pod wptywem zr6znicowanego nawozenia

Fig. 1. Development of Miscanthus under influence of different kind of
fertilizing

Slazowiec pensylwanski (Sida heranaphrodita)

Slazowiec pensylwanski jest wieloletnig rosling znana
w Polsce od niedawna. Moze by¢ rozmnazany zaréwno
generatywnie, jak i wegetatywnie przez sadzonki korzeniowe
lub pedowe.

Badania dowodza, ze $lazowiec pensylwanski nie ma
duzych wymagah w stosunku do gleby i klimatu. Ro$nie na
wszystkich typach gleb, nawet na piaszczystych V klasy
bonitacyjnej pod warunkiem dostatecznego nawodnienia.
Doswiadczenie wazonowe zalozone na glebie
zanieczyszczonej metalami ci¢zkimi z terenu oddziatywania
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Huty Czestochowa wskazuje, ze nawozenie bardzo istotnie
wplywa na wysoko$¢ plonéw.

Na obiektach nawozonych osadami $ciekowymi
i  kompostami $ciekowymi wykonanych z osadéw
$ciekowych i zieleni miejskiej w ilosci 20 Mg/ha ilosé

biomasy byla znacznie wyzsza niz na obiektach
nienawozonych.
Prowadzone do$wiadczenie z uprawg $lazowca

pensylwanskiego i miskanta olbrzymiego na glebach lekkich
pod wzgledem rolniczym i stabo zanieczyszczonych
metalami cigzkimi wskazuje na mozliwo$¢ dobrego rozwoju
i wysokich plonéw pod warunkiem odpowiedniego
nawozenia i nawadniania ro$lin (rys. 2).

Kombinacje nawozZenia: O - gleba nienawozona, NPK - nawozZenie
mineralne, II 0§ - gleba nawozona osadem $ciekowym 20 Mg/ha, D - gleba
nawozona kompostem Dano 20 Mg/ha, K - gleba nawozona kompostem
wykonanym z osadéw $ciekowych i odpadéw lesnych 20 Mg/ha

Rys. 2. Rozwdj $lazowca pensylwanskiego pod wplywem zréznicowanego
nawozenia

Fig. 2. Development of Sida hermafrodita under influence of different kind
of fertilizing

Korzys$ci wynikajace z zagospodarowania gleb
pod uprawy roslin przemystowo-energetycznych

Do najwazniejszych korzysci

z  zagospodarowania  gleb  pod

przemystowo-energetycznych naleza:

e uprawa ros$lin przemystowo-energetycznych pozwala
zagospodarowa¢ “bezpiecznie” gleby o nadmiernej
zawarto$ci metali cigzkich, na ktérych uprawa roélin do
spozycia lub na pasze stwarza niebezpieczenstwo
wiaczania toksycznych metali w tancuchy pokarmowe,

e 7z uwagi na zdolnodci fitoremediacyjne niektérych
gatunkéw uprawa ich stwarza mozliwosci oczyszczania
gleb z metali cigzkich,

e liczne gatunki ro§lin przemystowo-energetycznych
charakteryzuja si¢ szybkim przyrostem masy, co stwarza
mozliwo§ci  pozyskiwania duzej iloSci biomasy
w krétkim czasie,

wynikajacych
uprawy  roslin

e mozliwo$ci wykorzystania biomasy tych roslin sa
réznorodne. Do najwazniejszych naleza: produkcja
energii, biopaliw, ptyt drewnopodobnych, lekéw,

e prowadzenie plantacji roslin przemystowo-
-energetycznych stanowi perspektywe dla rolnictwa
w Polsce poprzez zagospodarowanie cze$ci gruntow
rolnych i stworzenie nowych miejsc pracy dla ludnosci
wiejskiej.

Ograniczenia rozwoju upraw
przemystowo-energetycznych

Uprawa roslin przemystowo-energetycznych moze
przynies¢ znaczace korzysci, nalezy jednak podkresli¢, ze
obecnie istnieje jeszcze szereg barier ograniczajacych
zaktadanie ich plantacji.

Do najwazniejszych nalezg:

e zalozenie i prowadzenie plantacji upraw przemystowo-
-energetycznych w  pierwszych latach wigze sig
7z poniesieniem wysokich nakladéw finansowych
zwigzanych z zakupem materialu roSlinnego oraz
kosztami utrzymania plantacji w okresie, w ktérym nie
przynosi dochodéw,

e brak odpowiednio rozwinig¢tej wspélpracy nauki
z doradztwem rolniczym i praktyka rolna, co ogranicza
wprowadzenie nowych gatunkéw roélin do uprawy.
Zaktadanie plantacji wymaga wiedzy na temat lokalnych
warunkéw  klimatyczno-glebowych oraz sprawnosci
organizacyjnej,

e brak odpowiednio rozwini¢tego rynku na produkty
pochodzace z tych upraw,

e  brak powszechnie dostgpnego sprz¢tu umozliwiajacego
mechanizacj¢ cyklu produkcyjnego od rozpoczecia
uprawy roslin do ich zbioru.

Wielu autoréw podkresla, ze powstawaniu plantacji
ros$lin energetycznych sprzyja¢ beda wieloletnie umowy
miedzy rolnikami a przedsigbiorstwami energetycznymi na
produkcje i odbiér biomasy [6, 7].

Podsumowanie

Oprécz szeregu korzySci wynikajacych z prowadzenia
plantacji roslin przemystowo-energetycznych istnieja jednak
powazne ograniczenia ich rozwoju.

Mimo iz liczba roslin, ktére moga by¢ uprawiane
w naszych warunkach glebowo-klimatycznych, obejmuje
kilkadziesiat gatunkéw, wigkszo$¢ z nich jest mato znana
mimo tego, ze od lat s3 prowadzone do$wiadczenia przez
jednostki naukowo-badawcze. Zalozenie plantacji wymaga
ze strony rolnika pewnej wiedzy, zaangazowania oraz
Srodkéw finansowych. Powyzsze bariery powinny by¢
stopniowo pokonywane, poniewaz istnieje szereg korzysci
sktaniajacych do szerszego wprowadzenia tych ro$lin do
uprawy. Daja one szanse na pozyskanie cennego surowca na
potrzeby energetyki i przemystu. Ponadto ze wzgledu na
wlasciwosci fitoremediacyjne niektérych gatunkéw uprawa
ich moze by¢ bardzo korzystna na gruntach o niskim Iub
Srednim zanieczyszczeniu metalami ci¢zkimi.
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ANALIZA ADSORPCJI FENOLU NA SUROWYCH
I MODYFIKOWANYCH DIATOMITACH KARPACKICH

ANALYSIS OF PHENOL ADSORPTION ON RAW AND MODIFIED CARPATHIAN DIATOMITE

Abstrakt: Dwa naturalne adsorbenty diatomitowe (surowy i modyfikowane powierzchniowo) zostaty uzyte do usuwania
zwigzkéw fenolu z roztworéw wodnych. Wiasciwosci adsorpcyjne diatomitéw zostaly okreslone metoda statyczng
i dynamiczng. Badania przeprowadzono na modelowym roztworze fenolu o stezeniu poczatkowym Co = 20 mg/dm’ dla temp.
20°C. Przeprowadzona modyfikacja surowego diatomitu zwigzkami manganu zwigkszyla jego powierzchni¢ wtasciwa o 80%
i zmienila struktur¢ powierzchni. Dla obu testowanych diatomitéw proces adsorpcji dobrze opisywaly izotermy adsorpcji
Freundlicha. Zdecydowanie lepszym adsorbentem (wigksza pojemno$cia adsorpcyjna) wykazal si¢ diatomit modyfikowany
D-Mn. W badaniach stwierdzono, ze adsorpcja fenolu nieco lepiej zachodzita przy odczynie kwasnym. Usuwanie fenolu
w warunkach dynamicznych, w procesie filtracji na ztozu D-Mn, z czasem kontaktu ty = 9 min, okazato si¢ bardzo skuteczne.
Pojemno$¢ adsorpcyjna w punkcie przebicia zltoza wyniosta P, = 12,6 mg/g. Diatomit D-Mn moze by¢ przydatny do
oczyszczania wody lub $ciekéw zawierajacych fenol.

Stowa kluczowe: fenol, adsorpcja, filtracja, surowy i modyfikowany diatomit

Abstract: Two natural diatomite adsorbents (raw and surface-modified diatomite) were used for removing phenol compounds
from water solutions. The adsorptive properties of diatomite have been determined using static and dynamic methods. The tests
were performed with a model solution of phenol at initial concentration of Cy = 20 mg/dm’, at the temperature of 20°C.
A modification of raw diatomite with manganese increased its specific surface area by 80% and changed its surface structure.
For both tested diatomite grades the adsorption processes were described adequately by Freundlich adsorption isotherms.
Modified diatomite, D-Mn, exhibited markedly better adsorbent properties (including higher adsorptive capacity). The tests
showed that phenol adsorption proceeded slightly better in acid environment. Phenol removal in dynamic conditions, in
a process of filtration on D-Mn bed, with contact time of t, = 9 min, appeared very effective. The adsorptive capacity at bed
breakthrough point was Py, = 12.6 mg/g. The test conducted within the project showed that the D-Mn diatomite could be
useful for conditioning of water or wastewater containing phenol.

Keywords: phenol, adsorption, filtration, raw and surface-modified diatomite

W przyrodzie fenole sa bardzo rozpowszechnione.
W przemysle chemicznym stuza jako produkty posrednie
w przemystowej syntezie réznorodnych produktéw i sg
zaliczane do bardzo waznych 1 czgsto stosowanych
substancji. Stanowig powazne zagrozenie dla $rodowiska
naturalnego, szczegdlnie wodnego [1, 2].
Fenole w wodach naturalnych moga by¢ pochodzenia:
® naturalnego - sa syntezowane przez zywe organizmy,
zwlaszcza roslinne, powstaja réwniez podczas
naturalnego rozktadu zwigzkéw humusowych i lignin
w glebie. Znaczne ich iloSci wystepuja w zywicach
naturalnych i ropie naftowej;
® antropogennego - mogg pochodzi¢ ze $ciekdw miejskich
(gdzie zawarto$¢ fenoli jest na ogét niewielka),
a zwlaszcza przemystowych, takich jak: gazownie,
zaklady destylacji drewna, rafinerie, zaktady hutnicze,

chemiczne, zaktady produkujgce $rodki owadobdjcze

i inne. Innym Zrédlem zanieczyszczenia wéd

naturalnych fenolami sg réwniez sktadowiska odpadéw

komunalnych [3-5].

Przy stezeniach w wodzie ponad 5 mg/dm’ fenole s3
toksyczne dla fauny i flory wodnej. Dla ryb fenole sag
szkodliwe juz w ilosciach od kilku do kilkunastu mg/dm?,
za§ hydrochinon (pochodna fenolu) jest toksyczny
w dawkach 0,2+0,5 mg/dm3. Maja one zdolno$¢ do
kumulowania si¢ w migsie ryb, nadajac mu nieprzyjemny
smak i zapach. Bardzo wrazliwe na fenole sa procesy
samooczyszczania zachodzace w rzekach. Szkodliwe
stezenie fenolu w tym przypadku jest powyzej 5 g/m’. Fenole
zawarte w Sciekach moga réwniez zakt6caé procesy ich
biologicznego oczyszczania [6-8]. ' wodach
powierzchniowych fenole zostajag zmineralizowane w ciagu



190 CHEMIA e DYDAKTYKA e EKOLOGIA ¢ METROLOGIA 2010, R. 15, NR 2

3-4 dni. Proces ten przebiega tatwiej i szybciej, gdy woda
rzeczna zawiera inne zanieczyszczenia organiczne, a tym
samym dostateczng pozywke dla zycia biologicznego. Proces
ulega zahamowaniu przy temperaturze 10°C, a catkowicie
ustaje ponizej temperatury 4°C. Stad klopoty ze zwigzkami
fenolu w ujmowanych wodach w okresie zimowym [9].
W iloéciach normalnie spotykanych (ok. 0,005 g/m’)
w wodach naturalnych nie sg one szkodliwe dla zdrowia,
taka woda poddawana chlorowaniu podczas dezynfekcji ma
odrazajacy smak i zapach na skutek tworzenia si¢ zwigzkéw
chloropochodnych. [2, 10]. Na podstawie wielu badan
stwierdzono, ze adsorpcja na weglach aktywnych [11, 12]
i wielu innych adsorbentach w formie granulowanej,
wiéknistej lub pylistej jest najlepsza i najbardziej skuteczng
metoda oczyszczania wody z fenoli [13-15].

W niniejszym artykule skoncentrowano si¢ na
okresleniu skutecznosci usuwania fenolu przy uzyciu
adsorbentéw diatomitowych.

Metodyka badan
Materiaty i przedmiot badan

Badania prowadzono na modelowym roztworze
wodnym. Sporzadzono go z wody destylowanej, do ktdrej
dodawano zwigzkéw fenolu. St¢zenie poczatkowe fenolu
w wodzie wynosito C, = 20 mg/dm’. Do badan
wykorzystano  granulat  diatomitowy o  uziarnieniu
0,5+1,0 mm, pochodzacy z pola odkrywkowego Jawornik
Ruski, znajdujagcego si¢ w poéilnocnej czesci zloza
Leszczawka (wojewddztwo podkarpackie) o zawartosci SiO,
71% i gestosci whasciwej 2,15 g/em® [16].

Proces adsorpcji przeprowadzono z zastosowaniem
dwdch rodzajéw diatomitu: diatomit suszony w temperaturze
105°C  (zwany diatomitem surowym) i diatomit
modyfikowany zwigzkami manganu (zwany diatomitem -
Mn). Modyfikacja diatomitu polegala na impregnacji jego
powierzchni zwigzkami manganu(Il). Byta to nieco
zmieniona wersja modyfikacji wg Thirunavukkarasu [17].
Wykorzystano do tego celu 10% roztwér KMnO,
i 10% roztwér MnSO, w stosunku 2:1 Zalany takim
roztworem diatomit pozostawiono w temperaturze pokojowej
24 godziny, a nastgpnie wysuszono w temperaturze 105°C.
Po wysuszeniu doktadnie przemyto woda destylowana do
uzyskania klarownych popluczyn i ponownie wysuszono.
Tak przygotowany diatomit poddano jeszcze 2 cyklom
modyfikacji wg powyzszej procedury.

Zawarto$¢ fenolu w roztworze oznaczono za pomoca
spektrofotometru  (Shimadzu UV-1601). Dla badanego
zakresu stezen fenolu i dlugosci fali A = 254 nm zalezno$¢
absorbancji od st¢zenia analitu byta liniowa.

Wplyw pH na proces sorpcji

Badania wykonano w warunkach statycznych dla
wartoéci pH: 2, 3,4, 5, 6, 71 9. Stezenie poczatkowe badanej
wody wynosito Cy = 20 mg/dm’. Do 200 cm’ adsorptywu
(adsorbatu) dodano 1 g diatomitu, wstrzgsano 12 godzin
(stan réwnowagi adsorpcyjnej osiggni¢to po 10 godzinach),

a po tym czasie wykonano oznaczenia fenolu w roztworze.
Adsorpcje fenolu wyznaczono z zalezno$ci:

=V (C-C)/m ey
gdzie: V - objetos¢ adsorptywu [dm’], Cy i C, - stezenie
poczatkowe i réwnowagowe fenolu [mg/dm’], m - masa
ztoza [g].

Izotermy adsorpcji

W stanie réwnowagi istnieje okre§lony rozdziat
adsorbatu mig¢dzy roztworem a adsorbentem. Ten rozdzial,
w okre§lonych warunkach prowadzenia procesu, opisuja
izotermy adsorpcji, przedstawiajace zaleznos¢ miedzy ilo$cia
substancji zaadsorbowanej a st¢zeniem réwnowagowym [18,
19]. Izotermy adsorpcji fenolu wyznaczono dla warunkéw
nieprzeptywowych. Badania realizowano w naczyniach
o zawartosci 0,2 dm’ adsorptywu, dla stezenia fenolu
Co = 20 mg/dm® i zmiennych dawek diatomitu od 0,1 do
150 mg/dm’. Zawarto$¢ adsorbatu w stanie réwnowagi q,, po
12 godzinach wstrzgsania, dla obu testowanych diatomitéw,
obliczono ze wzoru (1).

Izotermy adsorpcji fenolu na diatomitach wyznaczono
dla temp. 20°C i przy pH 6,0.

Adsorpcja  fenolu w warunkach przeptywowych
(filtracja)

Filtracje¢ prowadzono w kolumnach laboratoryjnych
o $rednicy 0,02 m, wypetionych ztozem diatomitowym do
wysokosci ok. 0,7 m, z przeplywem grawitacyjnym z géry
do dotu. Masa diatomitéw wypelniajaca filtr wynosita 250 g.

Wyznaczang pojemno$¢ sorpcyjng w punkcie przebicia
i wyczerpania ztoza wyznaczano z zalezno$ci:

P=V . (Cy-Cy/m 2)
gdzie: P - pojemno$¢ sorpcyjna zloza [mg/g], V - objetos¢
uzdatnionej wody [dm’], C, - stezenie poczatkowe adsorbatu
[mg/dm3], Cy - stezenie fenolu w wycieku [mg/dm3],
m - masa zloza [g].

Optymalng predko$é¢ filtracji okre$lono dla obu zi6z
diatomitowych. Wstepne filtracje =~ przeprowadzono
z predkosciami 2, 4, 6, m/h, co odpowiadato czasom
kontaktu (ty) 9; 4,5 i 3 minuty. Zawarto$¢ fenolu w wycieku
dla kazdej predkosci okreslano po przepuszczeniu 2 dm’
adsorptywu.

WyniKi i ich oméwienie

Charakterystyka
diatomitow

powierzchni analizowanych

W przedstawionych badaniach adsorpcj¢ fenolu z wody
przeprowadzono na diatomicie surowym i modyfikowanym
(diatomit-Mn). W  wyniku modyfikacji powierzchnia
diatomitu zostala zaimpregnowana tlenkami manganu
(MnO,). Modyfikacja powierzchni ciat stalych zmienia
w  spos6b  kontrolowany  wiaSciwo$ci ich  warstw
przypowierzchniowych, celem modyfikacji bylo polepszenia
wladciwosci sorpcyjnych mineratu [14].
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Rys. 1. Diatomit surowy
Fig. 1. Raw diatomite

Rys. 2. Diatomit - Mn
Fig. 2. Diatomite - Mn

Powierzchni¢ wilasciwa diatomitu surowego
i diatomitu-Mn okreslono metoda BET dla adsorpcji N,
w temp. 20°C w atmosferze cieklego azotu. Powierzchnia
wiasciwa diatomitu surowego wyniosta Sg = 20 m%/g, za$ po
modyfikacji wzrosta prawie dwukrotnie do warto$ci
Swn = 36 m*/g.

Modyfikacja, oprécz wzrostu powierzchni wlasciwej,
spowodowata zmian¢ struktury powierzchni diatomitu.
Wyraznie to wida¢ na zdjeciach, wykonanych mikroskopem
skaningowym w powigckszeniu 5000x (rys. rys. 1 i 2).
Porowata, siatkowata, z wyraznymi kanalikami powierzchnia
diatomitu surowego pokryta zostala zwigzkami manganu
w formie nieregularnych waskich ptytek.

Wptyw pH

Wplyw odczynu roztworu na adsorpcje fenolu
przedstawiono na rysunku 3. Dla diatomitu-Mn adsorpcja
nieznacznie wzrastala wraz ze zmniejszeniem pH i malata
wraz ze wzrostem pH roztworu. Dla diatomitu surowego
utrzymywata si¢ na podobnym poziomie od 2 do 6 pH
i réwniez malata przy odczynie zasadowym.

Odczyn roztworu ma wpltyw na proces adsorpcji
réwniez z uwagi na zmian¢ wlasciwosci powierzchniowych
adsorbentu. Dla wielu ciat statych  jonami
potencjatotwérczymi sg jony H" i OH", z czego wynika, ze
na potencjal powierzchni mozna wptywaé przez zmiang pH
roztworu, w ktérym znajduje si¢ dane cialo stale.
W  przypadku  bardzo  silnej  adsorpcji  jondw
potencjatotwérczych  na  powierzchni  ciata  stalego
(szczegdlnie dotyczy to tlenkéw) moze si¢ zdarzyé, ze
tadunek elektryczny warstwy adsorpcyjnej zmieni swéj znak.
Oznacza to, ze powierzchnia ciata statego, z ktérg warstwa
adsorpcyjna jest $ciSle zwigzana, réwniez zmieni znak.
W zwiazku z tym, w zaleznosci od pH roztworu, w ktérym
znajduje si¢ adsorbent, bedzie on przyjmowal dodatni lub
ujemny tadunek elektryczny powierzchni [20]. Modyfikacja
powierzchni diatomitu tlenkami manganowymi sprzyja
(w $rodowisku kwasnym) przylaczeniu si¢ jonu H' do
powierzchni diatomitu 1 przyczynia do utworzenia
dodatniego tadunku na granicy faz diatomit Mn - woda,
zwigkszajac adsorpcje zwigzkéw fenolu.

—a&— diatomit surowy

—0— diatomit Mn

q,(mg/g)

0% 7;——‘\“/‘_‘\
0,3 %

>
>

Rys. 3. Wptyw pH na adsorpcje fenolu
Fig. 3. Effect of pH on adsorption of phenol
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Rys. 4. Izotermy adsorpcji fenolu na diatomitach (pH = 6, temp. 20°C)
Fig. 4. Adsorption isotherms of phenol onto diatomites (pH = 6, temp. 20°C)

Dla testowanych diatomitéw wzrost pojemnosci
adsorpcyjnej dla pH ponizej 7 nie byt na tyle znaczacy, aby
wprowadza¢ korekte odczynu wody. Dalsze badania
prowadzono przy pH = 6.

Izotermy adsorpcji

Izotermy adsorpcji fenolu dla testowanych diatomitéw
przedstawia rysunek 4. Przebieg izoterm (wyznaczonych
w warunkach statycznych) wskazuje, ze dla diatomitu
modyfikowanego (przy Cy = 20 mg/dm’) maksymalna
pojemno$¢ adsorpcyjna wyniosta P = 4,65 mg/g i byla
prawie 10-krotnie wigksza niz dla diatomitu surowego.

Adsorpcyjne  wlasciwodci  diatomitéw  opisano,
korzystajac  z modelu Freundlicha, ktéry w formie
wyktadniczej ma postac¢ [21]:

1
Y _k.co 3)
m
gdzie: y - ilo$¢ substancji zaadsorbowanej [mg], m - masa
adsorbenta [g], C - st¢zenie réwnowagowe [mg/dm3], K, n -
state izotermy.

State izoterm i stopien dopasowania zamieszczone s3

w tabeli 1.

Wsp6étczynnik determinacji R* dla obu diatomitéw byt
duzy, a wartoéci statych n i K potwierdzaja wyraznie, ze
adsorpcja fenolu przez diatomit - Mn jest lepsza i przy jego
uzyciu mozna uzyskiwa¢ duzo wigksze pojemnosci
adsorpcyjne.

Tabela 1. Parametry izoterm Freundlicha dla adsorpcji fenolu na diatomitach

Table 1. Parameters of Freundlich isoterms on adsorption of phenol onto
diatomites

Parametr
Adsorbent
K n R?
Diatomit surowy 0,16 2,48 0,977
Diatomit - Mn 1,95 3,53 0,986

Dynamika adsorpcji fenolu na diatomitach

Zalezno$¢ czasu retencji (kontaktu) t od ilosci
zaadsorbowanego fenolu w poczatkowej fazie (filtracji
przedstawiono na rysunku 5. Najwigksze usunigcie, tj. 100%
dla diatomitu Mn i 94% dla surowego, uzyskano przy czasie
kontaktu t, = 9 min, dlatego jako optymalng predkosé¢
filtracji przyjeto w dalszych badaniach v = 2 m/h.

100 —Q
95| /
X
S 90 -
©
S 85
Y= . .
© —4A— diatomit surowy
S 80
= —@— diatomit Mn
- 75
(]
o
70

Czas retengji t

4,5 9

Rys. 5. Wplyw czasu retencji na stopien usuwania fenolu

Fig. 5. Effect of retention time on removal of phenol
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Rys. 6. Izoplany usuwania fenolu na ztozach diatomitowych, Co= 20 mg/dm®
Fig. 6. Isoplans of phenol removing onto diatomite beds, Cy= 20 mg/dm®
Przebieg filtracji do punktu wyczerpania z16z obrazuje Usuwanie fenolu w  warunkach dynamicznych,

rysunek 6. Adsorpcja fenolu na testowanych zlozach
diatomitowych byla zréznicowana. Stabo usuwany byt fenol
na w kolumnie filtracyjnej z diatomitem surowym. Czas
filtracji byt krotki i tylko w poczatkowej fazie uzyskano mate
stezenia fenolu w wycieku (ok. 2 mg/dm’). Pojemno$é
adsorpcyjna w punkcie przebicia zloza (przyjetego po
przefiltrowaniu 70 dm® roztworu) wyniosta P; = 5,1 mg/g.
Duzo efektywniej pracowalo zltoze z  diatomitu
modyfikowanego. Cykl filtracyjny trwal znacznie diuzej,
a zwiazki fenolu w poczatkowej fazie pracy kolumny
usuwane byly w calosci. W punkcie przebicia zloza,
przyjetego po przefiltrowaniu 158 litréw adsorptywu,
uzyskano pojemnos$¢ adsorpcyjng Py, = 12,6 mg/g.

Odnoszac te warto$ci do rezultatéw otrzymanych
w warunkach statycznych, okazalo si¢, Zze dynamiczne
pojemnos$ci adsorpcjne sa duzo wigksze. Potwierdzaja te
zalezno§¢ réwniez badania adsorpcji fenolu na innych
adsorbentach [13].

Podsumowanie

Przeprowadzony proces adsorpcji na diatomitach
karpackich pokazal, ze lepsza przydatnoscia do usuwania
fenolu z wody miaty diatomity modyfikowane. Modyfikacja
powierzchni zwigzkami manganu w znaczacy sposéb
przyczynita si¢ do polepszenia wlasciwosci adsorpcyjnych
mineratu. Prawie dwukrotnie zwigkszyla si¢ powierzchnia
wladciwa diatomitu, a pokrycie powierzchni tlenkami
manganu sprzyjato tworzeniu dodatniego tadunku na granicy
faz diatomit-woda.

Na stopien redukcji fenolu mial wpltyw odczyn
roztworu. Najkorzystniejszy dla obu diatomitéw byl odczyn
ponizej pH 7. Dla diatomitu-Mn adsorpcja byla
skuteczniejsza wraz ze wzrostem kwasowosci roztworu.

Réwnowage adsorpcyjng analizowano, korzystajac
z modelu Freundlicha, ktérego dopasowanie do warunkéw
eksperymentalnych, w odniesieniu do diatomitu - Mn, bylo
bardzo dobre, a uzyskane stale K i n poréwnywalne
z wieloma innymi adsorbentami (bentonit, wegle aktywne
iinne [22, 23].

w procesie filtracji na zlozu D-Mn z czasem kontaktu
t 9 min, okazalo si¢ bardzo skuteczne. Pojemnos¢
adsorpcyjna  w  punkcie przebicia zloza wyniosta
Py 12,6 mg/g. Badania wykazaty, ze diatomit D-Mn
o granulacji 0,5+1,0 mm, zastosowany jako zloze
adsorpcyjne, bardzo skutecznie (praktycznie catkowicie)
usuwat fenol i mégtby by¢ przydatny do oczyszczania wody
lub $ciekéw zawierajacych zwiazki fenolu.

Literatura
[1]

[2]
[3]

[4]
[5]

Dojlido J.R.: Chemia wdd powierzchniowych. Wyd. Ekonomia
i Srodowisko, Biatystok 1995.

Mc Murry J.: Chemia organiczna. WN PWN, Warszawa 2000.
Bartkiewicz B.: Scieki przemystowe. Oficyna Wyd.
Warszawskiej, Warszawa 2000.

Szperlinski Z.: Chemia w ochronie i inzynierii $rodowiska. Oficyna
Wyd. Polit. Warszawskiej, Warszawa 2002.

Szymanski K.: Wptyw odciekow wysypiskowych na wody podziemne.
ZN AGH, Sozologia i Sozotechnika, 1991, 31, 171-184.

Anielak A.M.: Chemiczne i fizykochemiczne oczyszczanie Sciekdw.
WN PWN, Warszawa 2000.

Kaleta J.: Proces sorpcji w usuwaniu wybranych zanieczyszczen
organicznych z roztworéw wodnych. Zesz. Nauk. P.Rz., Budow. Inz.
Srodow., 2007, 4((241), 17-31.

Swiderska-Bréz M.: Mikrozanieczyszczenia w $rodowisku wodnym.
Wyd. Polit. Wroctaw., Wroctaw 1993.

Kaleta J.: Proces koagulacji w usuwaniu wybranych zanieczyszczen
organicznych z roztworow wodnych. Zesz. Nauk. P.Rz. Budow. Inz.
Srodow., 2007, 42(240), 41-52.

Gomoétka E.S.: Chemia wod i powietrza. Wyd. Polit. Wroctaw.,
Wroctaw 1997.

Liu Q-S., Zheng T., Wang P., Jiang J.P. i Li N.: Adsorption isotherm,
kinetic and mechanism studies of some substituted phenols on
activated carbon fibers. Chem. Eng. J., 2010, 157(2-3), 348-356.

Mohd Din A.T., Hameed B.H. i Ahmad A.L.: Batch adsorption of
phenol onto physiochemical-activated coconut shell. J. Hazard. Mater.,
2009, 161(2-3), 1522-1529.

An F., Gao B. i Feng X.: Adsorption mechanism and property of novel
composite material PMAA/SiO towards phenol. Chem. Eng. J., 2009,
153(1-3), 108-113.

Khraisheh M.A.M., Al-Degs Y.S. i Mcminn W.A.M.: Remediation of
wastewater containing heavy metals using raw and modified diatomite.
Chem. Eng. J., 2004, 99, 177-184.

Subramanyam B. i Das A.: Study of the adsorption of phenol by two
soils based on kinetic and isotherm modeling analyses. Desalination,
2009, 249(3), 914-921.

Polit.

[6]
[71

[8]
[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]



194 CHEMIA ¢ DYDAKTYKA e EKOLOGIA ¢ METROLOGIA 2010, R. 15, NR 2

[16]

(17]

[18]

[19]

Wyroby diatomitowe, Specjalistyczne Przedsigbiorstwo Gornicze
,.Gortech” Sp. z 0.0., Krakéw, 2004.

Thirunavukkarasu O.S., Viraraghavan T. i Subramanian K.S.: Arsenic
removal from drinking water using iron-coated sand. Water, Air and
Soil Pollut., 2003, 142, 95-111.

Leszczynska M.: Proces adsorpcji we wspotczesnych technologiach
uzdatniania wody. VII Migdzynarodowa Konferencja
Naukowo-Techniczna, Zaopatrzenie w wodg, jako$¢ i ochrona wéd.
PZITS, Poznan 2006, 607-620.

Paderewski M.L.: Procesy adsorpcyjne w inzynierii chemicznej. WNT,
Warszawa 1999.

[20] Janusz W.: The electrical double layer parameters for the group 4
metal oxide/electrolyte system. Adsorpt. Sci. Technol., 2000, 18(2),
117-134.

[21] Kowal A.L. i Swiderska-Bréz M.: Oczyszczanie wody, podstawy
teoretyczne i technologiczne. Procesy i urzadzenia, WN PWN,
Warszawa 2007.

[22] Banat F.A., Al-Bashir B., Al-Asheh S. i Hayajneh O.: Adsorption of
phenol by bentonite. Environ. Pollut., 2000, 107(3), 391-398.

[23] Dursun G., Handan Cigek H. i Dursun A.Y.: Adsorption of phenol
from aqueous solution by using carbonised beet pulp. J. Hazard.
Mater., 2005, 125(1-3), 175-182.



Dydaktyka

Didactics







CHEMIA e DYDAKTYKA e EKOLOGIA ¢ METROLOGIA 2010, R. 15,NR2 197

Mirostaw Szylak-Szydlowski

Zaktad Ochrony i Ksztattowania Srodowiska
Wydziat Inzynierii Srodowiska

Politechnika Warszawska

ul. Nowowiejska 20, 00-653 Warszawa
email: miroslaw.szydlowski @is.pw.edu.pl

SZTUKA PREZENTACJI, CZYLI ZASTOSOWANIE MULTIMEDIOW
W DYDAKTYCE

ART OF PRESENTATION, ALIAS USING MULTIMEDIA IN TEACHING

Abstrakt: Przedstawiono przeglad technik, majacych za zadanie zwigkszenie efektywnosci prezentowanego pokazu slajdow.
Opisano, jak powinno wyglada¢ planowanie prezentacji, oraz scharakteryzowano podstawowe btedy popelniane przez
prelegentéw. Pokazano, jak nalezy przygotowal prezentacje, aby audytorium skupilo si¢ na przekazie, a nie rozpraszalo
,,;ozdobnikami”.

Stowa kluczowe: audytorium, multimedia, prelegent, prezentacje, slajdy, tlo
Abstract: In the paper the scope of techniques which improve effectiveness of slideshow was presented. It was described, how
the presentation planning should be, as well as main mistakes made by the lecturers were characterized. The article shows, how

to make a presentation in order to listeners were focused on a message, not distracted by “embellishments”.

Keywords: lecturer, listeners, multimedia, presentations, slides

Wstep

W VII Ksiedze ,,Panstwa” Platona ukazany jest obraz
jednej z pierwszych prezentacji, ktére dzi§ moglibySmy
nazwa¢  multimedialnymi, czyli taczacymi  obraz
z przekazem, angazujac wigksza liczbe zmystéw i funkcji
moézgu niz zwykta prelekcja. Oto w jaskini uwigzieni sa
ludzie, ktérych wzrok skierowany jest na jedng ze $cian.
Pojawiaja si¢ na niej cienie spacerujacych sciezka pomiedzy
ogniskiem a obserwatorami. Ci ostatni, po pewnym czasie,
zaczynajg traktowal ten pokaz jak rzeczywisto$¢, $wiat
iluzoryczny nazywajac realnym.

Od tego czasu ming¢to wiele lat, podczas ktérych kolejni
méwcy wzbijali si¢ na szczyty retoryki, usitujac przekonaé
decydentéw o swoich pomystach. Krzysztof Kolumb ukazat
krolowej Izabeli Kastylijskiej korzy$ci z odnalezienia
zachodniej drogi do Indii, za§ Diego Velazquez, dzigki
umiejetnosciom  skutecznego  prezentowania  swoich
pomystéw, przekonal hiszpanskiego kréla o sensownosci
eksploracji wybrzeza nowo odkrytego ladu (co przyniosto
chwale konkwistadorom i zgube Aztekom).

Kiedy  nadeszly @ czasy  obrazu  nieuchronnie
wypierajacego slowo pisane, prezentacje stawaly si¢
~multimedialne” w pelnym tego slowa znaczeniu,

zdobywajac kolejne dziedziny zycia. Wyszedlszy z biur,
gdzie byly narzedziem pomagajacym zademonstrowac
cztonkom zarzadu dziesiatki zestawien, majacych dowiesc,

ze firma trzyma si¢ mocno, przebojem trafily na sale
wyktadowe. Archetyp profesora, dzierzacego w ditoni krede
i zapisujacego kolejne tablice tajemniczymi symbolami,
zastgpowany byt przez obraz wykladowcy uzbrojonego
w nowa, efektywng bron - laptop i rzutnik. W pierwszych
latach  pojecie  efektywnosci  mylono  nierzadko
z efektownoscia (co, niestety, nadal si¢ zdarza), w wyniku
czego, zachtystujac si¢ mozliwo$ciami oferowanymi przez
programy do prezentacji multimedialnych, tworzono dzieta
rownie pigkne i ol§niewajace, co zupelnie bezuzyteczne.
Obecnie, na szcze$cie, coraz mocniej ugruntowuje si¢
poglad, ze pokaz slajdéw nie musi skrzy¢ si¢ feerig barw,
efektéw i niesamowitych animacji, by by¢ dobrym i trafi¢ do
$Swiadomosci odbiorcy. Wrecz przeciwnie - im jest on
bardziej sterylny, oszczedny i pozbawiony ,,wodotryskéw”,
tym tatwiej uwypukli¢ przekaz, czyli to, co w prezentacji jest
najistotniejsze.

Przekaz i szum

Podstawg efektywnej prezentacji jest skupienie si¢ na
przekazie. Pojecie to taczy si¢ z odpowiedzia na pytanie,
dlaczego chcemy przekaza¢ audytorium informacje, bedace
esencja naszej prezentacji. Jaki jest nasz cel? Co chcemy
osiagnaé? Dlaczego poSwigcamy czas zaréwno stuchaczy,
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jak 1 swdj? Niezmiernie wazne jest, by 6w przekaz
maksymalizowa¢, doprowadzajac do tego, by nikt na sali nie
mial watpliwosci, po co si¢ tam znalazl i, co istotniejsze,
z jakiego powodu jest tam prelegent.

Maksymalizacja ta moze by¢ niezmiernie skutecznie
przytlumiona przez szum, pojawiajacy si¢ pomiedzy
prelegentem a audytorium. Mysle, ze wszyscy jesteSmy
w stanie bez diuzszego zastanowienia wymieni¢ przyczyny
szumu docierajacego do prelegenta, nie pozwalajac skupié
si¢ na przekazie. S to wszelkiego rodzaju niepozadane
szepty, bardziej lub mniej gto$ne rozmowy, hatas za oknem,
sp6znialscy wpadajacy z toskotem do sali w samym $rodku
prezentacji i wszelkie te czynniki przeszkadzajace, na ktére
méwca ma niewielki wptyw. O wiele bardziej niebezpieczny
jest jednak szum zgota mniej oczywisty - ten generowany
przez samego prelegenta. Méwca potrafi zepsu¢ dobrze
zapowiadajacg si¢ prezentacj¢ daleko skuteczniej niz
wszystkie wymienione powyzej czynniki razem wzigte. Na
te porazke skladajg si¢ zar6wno nieprawidlowa mowa ciata
(majaca najwickszy wplyw na wiarygodno$¢ prezentera), ton
glosu - wszak ludzie najlepiej zapamigtuja nie to, co
méwimy, ale jak méwimy - oraz niewlasciwie przygotowany
pokaz slajdéw. Stad tez opracowanie calej misternej strategii
przed samg prelekcja jest nie mniej wazne niz préba dotarcia
do stuchaczy podczas wystgpienia. Strategia ta powinna
polega¢ przede wszystkim na wierze w siebie i w swdj
sukces, wszak o sukcesie lub porazce decyduje nie tylko to,
co o nas mysla inni ludzie, ale moze bardziej to, jak sami
mys$limy o sobie. Wiara w osiagni¢ecie celu lub jej brak
znaczaco wptywa na nasza wydajnos$¢ [1].

Planowanie

Zanim prelegent zasigdzie do przygotowywania pokazu
slajdéw, powinien odpowiedzie¢ sobie na podstawowe
pytania:

- Dlaczego? - co jest celem prezentacji? Nie tyle, ,.co
mam powiedzie¢?”, ale ,,co chce osiaggnac?”

- Dla kogo? - kim sg stuchacze?

- Co? - jaka bedzie zawarto$¢ pokazu slajdéw?

- Gdzie? - jakie s ograniczenia miejsca?

- lle czasu? - jakie sg ograniczenia czasowe?

Powtérzenie

najistotniejszych
punktéw prezentacji

Oméwienie
najistotniejszych
punktéw prezentacji

Z
STOPIEN WAZNOSCI 15 min 5 min
PRZEKAZYWANYCH

TRESCI i

Rozpoczecie
prezentacji

Zakonczenie

10 min 18 min
Mniej waine Mniej waine
tresci tresci

t
CZAS TRWANIA PREZENTACII 60 min
Rys. 1. Zalezno$§¢ pomigdzy czasem trwania prezentacji a stopniem
waznosci przekazywanych tresci [2]

Fig. 1. Dependence between time of presentation and degree of message
importance [2]

Wszystkie te pytania sg niezmiernie wazne, jednak
najczeSciej powtarzanym - i niewybaczalnym - biedem jest
niedostosowanie si¢ do ograniczen czasowych prezentacji.
Ponadto nalezy pamigtaé, ze po 15 minutach
zainteresowanych jest mniej niz 35% stuchaczy, stad tez,
przy 45-60-minutowym wyktadzie, nalezy sobie precyzyjnie
rozplanowaé prezentacj¢, by jak najdluzej utrzyma¢ uwage
audytorium. Pomocny moze tu by¢ wykres zaleznos$ci czasu
prezentacji od stopnia wazno$ci przekazywanych tresci (rys.

D).

Pokaz slajdow

Doktadnie zaplanowawszy zawarto$¢ prezentacji oraz
wzigwszy pod uwage czynniki, od miejsca prelekcji po
ograniczenia czasowe, mozna przystapi¢ do przygotowania
pokazu slajdéw. Istotne jest, by pamigtac, ze jest on jedynie
narzgdziem, ktére moze pomoéc w dotarciu do stuchaczy,
najwazniejszy jest jednak wcigz prelegent - to my
powinni$my by¢ w centrum uwagi. Innymi slowy, stanowi
tylko uzupelnienie i/lub streszczenie wypowiedzi méwcy [3],
a nie jest celem samym w sobie.

Kolor tla, pelnigcego zaréwno funkcje¢ estetyczng, jak
i motywacyjna, jest zasadniczg kwestig zalezng od charakteru
prezentacji. Najczgsciej stosowane sg kolory jasne - od bieli
poprzez szaro$ci i beze, w prezentacjach akademickich
dobrze sprawdzajg si¢ réwniez odcienie barwy niebieskiej,
kojarzacej si¢ ze spokojem, wiarygodnoscia
i bezpieczenstwem.

Jedyne zagrozenie, jakie niesie zastosowanie tta bialego,
wigze si¢ z przypadkiem, gdy sala begdzie praktycznie
zupelnie zaciemniona - prezentacja razi wOwczas W OCZy
stuchaczy, powodujac szybkie ich zme¢czenie. Wystrzegajmy
si¢ rowniez wklejania zdj¢¢ w tle. Nie do$¢, ze dekoncentruje
to odbiorcéw, to jeszcze trudno jest dobra¢ dostatecznie
kontrastowg czcionkg.

Dobér czcionki zapewnia wlasciwa czytelno$¢ pokazu
slajdéw. Kolor powinien kontrastowa¢ z tlem, z tym, ze 6w
kontrast nie moze by¢ zbyt silny (unikajmy faczenia koloréw
o zbyt duzej intensywno$ci), bowiem spowoduje zmeczenie
oczu odbiorcéw. Najczgéciej stosowane sa do prezentacji
multimedialnych czcionki bezszeryfowe (np. Arial, Calibri,
Tahoma, Verdana), ich rozmiar nie spos6b odgérnie narzuci¢
- powinny one by¢ tak duze, by osoba siedzaca w ostatnim
rzgdzie nie miala problemu z przeczytaniem tekstu na
slajdach.

Nasz krag kulturowy kaze rozpoczynaé proces
postrzegania od lewego gérnego naroznika ekranu - jest to
nawyk wynikajacy z procesu czytania [2]. Wzigwszy pod
uwage, ze wigkszo$¢ z nas skanuje obszar slajdu bardzo
schematycznie, warto  zadbaé, by rozmieszczenie
poszczegdlnych elementéw na slajdach byto
podporzadkowane hierarchii skupiania uwagi audytorium
(rys. 2).

Obszarem pierwszorz¢dnym jest ten w lewym, gérnym
rogu slajdu - tutaj umieszczamy najwazniejsze treSci, na
ktére stuchacze beda szczegblnie zwraca¢ uwagg. Elementy
najmniej znaczace powinny si¢ znalez¢ w prawym, dolnym
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rogu - obszarze trzeciorzednym, na ktérym uwaga
audytorium jest skupiona w matym stopniu.

Obszar drugorzedny

Obszar trzeciorzedny

Rys. 2. Hierarchia skupiania uwagi audytorium

Fig. 2. Hierarchy of listener’s paying attention

Najczestsze bledy

Do  najczestszych  bledéw  prelegenta
przygotowywania pokazu slajdéw naleza:

- Prgytlaczanie przekazu informacjami - powinno si¢
dazy¢ do zachowania relacji jeden-do-jednego: jeden
slajd < jeden przekaz, najwyzej 3-5 linijek tekstu
zebranego ~w  skomasowany  blok.  Idealnym
rozwigzaniem sg krétkie nagléwki zagadnien, ktére
poruszamy w swojej prelekcji. Czesto poszczegdlne
slajdy przypominaja wypracowania, eseje, z ktérych
wylonienie idei przy§wiecajacej tworcy zajmuje wigcej
czasu niz wy$wietlenie obrazu na ekranie.

- Przedktadanie tabel nad wykresy - nalezy unika¢ tabel
w prezentacjach multimedialnych. O ile znajdujga one
zastosowanie w publikacjach drukowanych, kiedy
odbiorca ma czas na przeanalizowanie zestawionego
materiatu, o tyle tabele umieszczone w pokazie slajdéw
sa najczeScie] nieczytelne 1 zacierajace przekaz.
Zastanawiajac si¢ nad zasadnos$ciag wstawienia tabeli,
warto przypomnie¢ sobie maksyme Ludwika Hirszfelda:
»Gdy chcemy pokaza¢ pigkno krajobrazu, nie
zmuszajmy do pamig¢tania wysokosci szczytu”. Stad tez,
w miar¢ mozliwo$ci, wyniki powinno si¢ przedstawiac¢
przede wszystkim w formie wykreséw, a nie tabel.
Wykresy liniowe stuzag do przedstawiania zmian
wielkoSci w czasie (stosujemy nie wigcej niz cztery
linie), stupkowe do niewielkich serii danych, za$ kotowe
- przedstawienia proporcji [3].

- Slajdy wykonane pospiesznie, metodg kopiuj/wklej -
lepszy jest brak slajdu niz slajd niechlujny,
przygotowany napredce. Jesli prelegent nie byl w stanie
poswigci¢ chwili czasu, by dopracowa¢ swoja
prezentacje, dlaczego ja miatbym poswigci¢ swdj czas,
by jej wystucha¢? Przeklejanie z edytoréw tekstu do
programu do tworzenia prezentacji niesie za soba
jeszcze jedno ryzyko - otéz zdarza si¢, ze niektdre

podczas

polskie znaki zachowuja pierwotne formatowanie.
W wyniku tego, nawet, jeSli tekst na prezentacji
napisany jest czcionkg Calibri, cze$¢ polskich liter
pozostaje jako Arial (co wida¢ bardzo wyraznie) i nalezy
zmudnie poprawia¢ je recznie.

- Prgyttoczenie przekazu fajerwerkami - im prosciej, tym
lepie;j. Niejednokrotnie widzialem  prezentacje
przypominajace banki mydlane: pickne, efektowne,
kolorowe, mienigce si¢ feerig barw... i, niestety, rownie
puste. Poczatkowo, zachtystujac si¢ mozliwo$ciami
programéw do tworzenia prezentacji, tworzyliSmy
slajdy, w ktérych najistotniejsza rzecza bylo to, w jaki
sposob dane zdjecie wskoczy na ekran. Niestety, firmy
branzy komputerowej wyszlty naprzeciw tym potrzebom,
kolejne wersje swoich produktéw obdarzajac jeszcze
»wspanialszymi” mozliwo§ciami upi¢kszenia naszych
prezentacji. Stuchacz pragnie ujrze¢ na slajdach
informacje, przekaz, a nie fajerwerki - stawiajmy na
efektywnos¢, a nie na efekciarstwo.

Podsumowanie

Na zakonczenie chcialbym przywolaé przykiad
kampanii reklamowej pewnego $rodka do odrdzewiania $rub,
ktéry podbit rynek, petnigc funkcje napoju gazowanego.
Owa kampania nie ma na celu pokaza¢, jak wspaniaty jest
produkt, nie koncentruje si¢ na zachwalaniu jego cech.
Jedynym celem przekazu jest powigzanie emocji: radosci,
zabawy, nastroju oczekiwania na §wicta, odpoczynku
i relaksu [2]. Odbiorcy, tesknigc za tymi nastrojami,
pod$wiadomie wigza je z ta marka i - w poszukiwaniu
sielanki dnia powszedniego - zaopatrujg si¢ w kolejne
zgrzewki  pelne  rozpuszczonego  karmelu,  kwasu
fosforowego, kofeiny i olbrzymiej ilosci cukru z dodatkiem
ditlenku wegla. Zycze Panstwu, zeby Pafistwa prezentacje
réwniez budzilty u odbiorcéw jedynie pozytywne, cieple
skojarzenia i aby nie mogli si¢ oni doczeka¢ kolejnych
Panstwa prelekcji. Zig Ziglar, specjalista od technik
motywacyjnych, powiedziat kiedys: ,,ludzi nie interesuje, co
wiesz, ale na ile si¢ tym przejmujesz”. O ile jako stuchacze
obojetniejemy na przechwalki w tytutach i nazwach, nigdy
jednak nie zobojetniejemy na ludzi z pasja [4]. I tej pasji
réwniez serdecznie zycze, bowiem, kiedy sztuka tworzenia
prezentacji  stanie si¢ pasja, a nie obowigzkiem
i koniecznoscia, beda Panstwo na dobrej drodze do takiego
dotarcia do shluchaczy, by przekaz byl jasny, klarowny
i w pelni zrozumiaty.
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PRZYGOTOWANIE MATURZYST()W DO STUDIOW
NA PODSTAWIE WYNIKOW TESTU WSTEPNEGO Z CHEMII
W SZKOLE GLOWNEJ GOSPODARSTWA WIEJSKIEGO

PREPERATION OF HIGH SCHOOL GRADUATES TO STUDY
AT WARSAW UNIVERSITY OF LIFE SCIENCES

Abstrakt: Z 572 studentéw I roku, ktérzy przystapili do testu wstgpnego z chemii przed rozpoczeciem zajec, jedynie 14,5%
uzyskalo powyzej 50% punktéw mozliwych do zdobycia. Test obejmowat podstawowe zagadnienia materialu realizowanego
w czasie nauczania chemii w liceum. Jedna z przyczyn tej sytuacji jest mala znajomos$¢ przedmiotu pokrewnego, jakim jest
matematyka. Wraz z wprowadzeniem matematyki jako obowigzkowego przedmiotu maturalnego nalezy spodziewaé si¢
lepszych wynikéw réwniez z chemii.

Stowa kluczowe: test wstepny, chemia w liceum

Abstract: Among 572 first-year-students who had participated in the preliminary test before the chemistry classes started, only
14.5% got over 50% of available points. The test covered only the basic elements of the chemistry curriculum taught in high
schools. One of the key reasons of this situation is the lack of mathematical skills. Implementation of an obligatory exam in

mathematics at High School Diploma examination should result in better scores from chemistry exams.

Keywords: the preliminary test, chemistry in high school

Nowa matura obowigzuje od 2005 roku. Od chwili jej
wprowadzenia budzi wiele kontrowersji. Niezaprzeczalny
pozostaje fakt, Ze stanowi ona podstawe kwalifikacji
kandydatéw na studia wyzsze.

W roku akademickim 2009/2010 na kilku kierunkach
studiow w Szkole Gléwnej Gospodarstwa Wiejskiego
w Warszawie wérdd studentéw I roku przeprowadzono test
wstepny z chemii. Do jego rozwigzania przystapily tacznie

Tabela 1. Test wstgpny
Table 1. The preliminary test

572 osoby. Test zawieral 10 otwartych pytan dotyczacych
zagadnien programowych realizowanych w liceum
ogolnoksztalcagcym, a wiec budowy atomu, stechiometrii
reakcji chemicznych, proceséw utleniania i redukcji,
nazewnictwa zwigzkéw nieorganicznych i organicznych oraz
prostych obliczen chemicznych. tacznie za poprawnie
udzielone odpowiedzi mozna bylo uzyska¢ 50 punktéw.
Tabela 1 zawiera pytania jednej z dwéch wersji testu.

Lp. | Tres¢ pytania

Okresl liczbe czastek elementarnych w przedstawionym jonie:

protony neutrony. elektrony

56 3+
S Fe

Pierwiastek chemiczny o konfiguracji elektronowej: K’L"M"™N’, czyli 15225?2p®3s?3p®3d'%4s%4p’

siarczan(IV) zelaza(III)

nalezy do okresu i grupy; jego maksymalny stopien utlenienia to
Narysuj strukturalny wzor elektronowy kwasu azotowego(V).

3
Napisz wzory sumaryczne substancji chemicznych o podanych nazwach:

4 kwas chlorowy(III) azotan(V) amonu

ortofosforan(V) magnezu
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Dokoncz réwnania reakcji chemicznych, dobierz wspétczynniki, nazwij otrzymang sol:

5 CLO; + AI(OH); —
SO3 + NaOH —
Podaj réwnanie/a reakcji zachodzacej/ych po wprowadzeniu do wody siarczku potasu — uwzglednij moc elektrolitéw. Jaki odczyn bgdzie miat
roztwor tej soli?
6
Oblicz, ile cm® roztworu zasady sodowej NaOH o st¢zeniu molowym ¢, = 0,12 mol/dm?® catkowicie zobojetni 20 cm’ roztworu H;PO,
oc,=0,50 mol/dm?®. Masy czasteczkowe: NaOH — 40 u, H;PO, — 98 u.
7
Odp_ e’
Dokoncz réwnanie reakcji chemicznej, sporzadz bilans elektronowy, dobierz wspétczynniki, okresl utleniacz i reduktor:
8 NaNOz + KMI’IO4 + HzSO4 i
Oblicz, ile cm® 21% roztworu HNO; o gestosci 1,12 g/cm? trzeba wlaé do 300 cm® wody, aby otrzymag roztwér kwasu o stezeniu 3,0%?
9 Odp. cm’
Napisz wzory pétstrukturalne (grupowe) zwiazkéw organicznych o podanych nazwach:
3-etylo-2,3-dimetyloheks-1-en
2,4-dimetylopentan-3-ol
10

alanina

propanian (propionian) etylu

glukoza

Tabela 2. Wyniki testu wstgpnego

Table 2. Results of preliminary test

% 0s6b, ktdre uzyskaty punktacj¢ w poszczegdlnych zakresach
Kierunck studicw Liczba studentow | 16 ie | 1120 pkt. | 21-30 pkt. | 31-40 pkt. | 41-50 pke. l;"swpylf:“
Technologia Zywnosci i Zywienie Cztowieka” 143 28,0 40,5 23,8 7,0 0,7 14,1
Dietetyka 52 23,1 19,2 42,3 13,5 1,9 36,5
Biologia 151 45,7 37,1 13,2 4,0 0,0 93
Technologia Zywnosci i Zywienie Czlowieka 164 30,5 42,1 20,1 7.3 0,0 17,7
Towaroznawstwo 62 61,3 29 8.1 1,6 0,0 1,6

“Wydziat Nauk o Zywieniu Cztowieka i Konsumpcji
' Wydziat Nauk o Zywnoéci

Tabela 3. Wyniki szczegétowej analizy testu

Table 3. Results of detailed test analysis

Max Uzyskana punktacja
Nr Temat liczba
pyt. pkt. 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
88 73 119 292 -
! Budowa atomu 3 154% | 12,8% | 208% | 51,0% i i i i i i
5 Konfiguracja 3 104 95 151 222 ) ) ) ) ) ) R
elektronowa 18,2 % 16,6 % 26,4 % 38,8%
3 Elektronowe wzory 4 348 59 91 42 32 B ) B B ) B
strukturalne 60,8 % 10,3% 15,9 % 7,3% 5,6 %
A Nzifl;v;‘lgtvvf’ A 134 82 113 171 72 ] ) ] ] ) ]
. . 234% | 143% | 19,7% | 299% | 12,6%
nieorganicznych
5 Roéwnania reakcji 6 235 36 47 163 29 13 49 ) ) ) -
chemicznych 41,1% 6,3% 8,2% 28,5% 5,1% 2,3% 8,6 %
6 Reakcje w roztworach 5 284 138 61 39 24 26 ) ) ) ) )
elektrolitow 49,6% | 241% | 10,7% 6,8% 4,2% 4,5%
7 Obliczenia 5 304 120 24 13 31 80 ) . . ) )
stechiometryczne 53,1% 20,9 % 4,2 % 2,3% 5,4% 14%
Dobér
8 wspétczynnikow 5 430 s 22 17 i 17 - - - - -
" 752% | 13,1% 3,8% 3,0% 1,9% 3,0%
reakcji redoks
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9 Stezenia - zadanie 5 506 44 4 4 3 11 ) ) ) ) -
rachunkowe 88,5% 7,7% 0,7% 0,7% 0,5% 1,9%
o | Weony sk 0 163 4 83 20 170 5 79 4 3 | | 6
4 28,5% 0,7% 14,5% 3,5% 29,7% 0,9 % 13,8% | 0,7% | 6,6% 1,0%
organicznych

Wiyniki testu zamieszczono w tabeli 2.

Z analizy tabeli 2 wynika, ze na zadnym z badanych
kierunkéw prace ocenione pozytywnie, czyli powyzej 51%
punktéw mozliwych do zdobycia, nie stanowily nawet
potowy. Najwigcej prac (73,4%) zostalo ocenionych
w zakresie 0-20 punktéw. Najlepsze wyniki uzyskali
studenci kierunku Dietetyka - 36,5% prac zostalo ocenionych
pozytywnie. Kierunek ten mial najwyzszy prég punktacji
kwalifikujacej do podjecia studiéw, a jednoczesnie ponad
50% os6éb przyjetych zdawato matur¢ z chemii. Najnizszy
prég przyje¢ ustalony byt na kierunku Towaroznawstwo.
Tutaj mimo zZe ponad polowa przyjetych zdawala chemi¢ na
maturze, to zaliczenie testu wst¢pnego osiggneto jedynie
1,6% piszacych test.

W tej sytuacji przeprowadzono szczegdétowa analize
odpowiedzi udzielanych na poszczegdlne pytania testowe.
Uzyskane wyniki przedstawiono w tabeli 3.

Z analizy wynikéw zamieszczonych w tabeli 3 wynika,
ze:
® najlepsze wyniki studenci uzyskali za pytanie dotyczace

budowy atomu,
® najgorzej opanowana zostala umiej¢tnosé

rozwigzywania zadan ze stezeh procentowych

roztworéw (88,5% studentéw uzyskato O punktéw na 5

mozliwych do otrzymania) oraz doboru

wspoétczynnikéw stechiometrycznych proceséw

utleniania i redukcji (75,2% studentéw uzyskato O

punktéw na 5 mozliwych do otrzymania),
® nieco lepsze wyniki uzyskano za rozwigzanie zadania

rachunkowego dotyczacego reakcji  zobojetniania

(53,1% studentéw uzyskato O punktéw, a 20,9% 1 punkt

na 5 mozliwych do otrzymania, co wynika ze sposobu

oceniania tego pytania, bowiem 1 punkt byt
przyznawany za napisanie réwnania przebiegajacej
reakcji chemicznej),

® gsystematyzujac uzyskane wyniki, poczawszy od
zagadnien opanowanych najlepiej (najnizszy % ocen
minimalnych, tzn. 0 punktéw), a skonczywszy na tych,
ktére sprawily najwigcej klopotu (najwyzszy % ocen
minimalnych, tzn. 0 punktéw), ustalono nastgpujaca
kolejnosé:

- budowa atomu,

- konfiguracja elektronowa,

- nazewnictwo zwigzkdw nieorganicznych,

- wzory strukturalne zwigzkéw organicznych,

- réwnania reakcji chemicznych,

- reakcje w roztworach elektrolitow,

- obliczenia stechiometryczne,

- elektronowe wzory strukturalne,
- dobér wspoétczynnikéw reakcji redoks,
- obliczenia dotyczace stgzen roztwordw.

Whioski

Jedynie 14,5% posréd 572 studentéw SGGW przed
rozpoczgciem nauki na I roku studiow w SGGW znato
materiat z chemii z zakresu liceum w stopniu
zadowalajacym. Przyczyn takiej sytuacji jest zapewne kilka.
Oto niektére z nich:

e zagadnienia, ktére sprawily najwigcej klopotu
studentom, wiaza si¢ z konieczno$cia wykonania
podstawowych obliczen matematycznych. Studenci
piszacy ten test w wigkszo$ci nie zdawali matematyki na
maturze. Nieznajomo$¢ podstaw matematyki rzutuje
w sposéb istotny na stopien opanowania innych
przedmiotow $cistych. Nalezy mie¢ nadzieje, ze studenci
z nastgpnych rocznikéw, ktérzy beda juz zobligowani do
zdania matematyki na egzaminie maturalnym, lepiej
poradza sobie z obliczeniami chemicznymi;

e zaliczenie matury zapewnia uzyskanie jedynie 30%
punktéw mozliwych do zdobycia, podczas gdy na
uczelni wymagane jest minimum 51%;

e wiedza zdobyta w szkole nie zostala utrwalona, by¢
moze na skutek zbyt malej liczby godzin nauczania
chemii w liceum - test wstepny zostal przeprowadzony
bez uprzedzenia na pierwszych zaj¢ciach w semestrze;

e kwalifikacja na wybrane kierunki studiéw daje
kandydatom mozliwo$¢ wyboru zwykle mi¢dzy chemisa,
biologia i matematyka, a to oznacza, ze nauke¢ na

wybranym kierunku studiéw mozna podjaé bez
zadowalajacej znajomos$ci chemii na poziomie
maturalnym;

e istnieje ewidentna zalezno§¢ miedzy progiem

punktowym kwalifikujacym do podjecia studiéw na

wybranym kierunku a wiadomo$ciami z chemii

studentéw rozpoczynajacych nauke.

W tej sytuacji rozsadne wydawaloby si¢ poszukiwanie
rozwigzan, ktére datyby studentom mozliwos$¢ uzupetnienia
brakéw wiedzy zaréwno z chemii, jak i zapewne z innych
przedmiotéw do poziomu wymaganego W momencie
rozpoczynania nauki w szkole wyzszej. Jednym z takich
rozwigzan mogloby by¢ wprowadzenie tzw. semestru
ZEerowego.






CHEMIA e DYDAKTYKA e EKOLOGIA e METROLOGIA 2010, R. 15,NR2 205

Maria Marko-Worlowska'" i Ryszard Kozik'

'Instytut Biologii

Uniwersytet Pedagogiczny

ul. Podbrzezie 3, 31-054 Krakow
“email: mmw24 1 @gmail.com

PROPOZYCJE CWICZEN STUDENCKICH
NA TEMAT METOD POMIARU IMISJI ZWIAZKOW ZAKWASZAJACYCH
ORAZ ICH WPLYWU NA STAN SRODOWISKA PRZYRODNICZEGO

SUGGESTIONS OF STUDENT EXERCISES ON METHODS OF MEASURING IMMISSION
OF ACIDIFYING COMPOUNDS AND THEIR EFFECTS ON THE NATURAL ENVIRONMENT

Abstrakt: Celem opracowanych ¢wiczen jest zapoznanie studentéw z metodami stosowanymi w monitoringu $rodowiska
przyrodniczego z wykorzystaniem wskaznikéw biologicznych. L.acza one wiadomos$ci na temat emisji i imisji zwigzkéw
zakwaszajacych, ich szkodliwosci oraz prostych metod iloSciowego i jakoSciowego ich wyznaczania. Zaproponowano réwniez
poréwnanie wynikéw dotyczacych wartoéci liczbowych badanych zwigzkéw uzyskanych w miejscach o silnej antropopresji
z miejscami o zdecydowanie mniejszym wptywie czlowieka.

Stowa kluczowe: ¢wiczenia studenckie, edukacja prosrodowiskowa, biomonitoring, kora drzew, zewngtrzna warstwa gleby,
wyznaczanie odczynu (pH)

Abstract: The purpose of exercises is designed to acquaint students with the methods used in environmental monitoring using
biological indicators. The exercises combine information about the emission and immission of acidifying compounds, their
harmfulness and simple qualitative and quantitative methods for their determination. It was also suggested to compare the
results of the numerical values of tested compounds obtained in areas with strong anthropopressure and the sites with much
less human impact.

Keywords: student exercises, environmental education, biomonitoring, tree bark, topsoil, determination of pH reaction

Majac na uwadze fakt, Zze badania eksperymentalne
samodzielnie wykonywane przez studentéw
zaangazowanych emocjonalnie w swojg prac¢ s3
najskuteczniejszym  sposobem  przyswajania  wiedzy,
opracowano ¢wiczenia studenckie taczace w  sobie
wiadomos$ci na temat szkodliwosci zanieczyszczenia
srodowiska przyrodniczego zwigzkami zakwaszajacymi oraz
proste metody ilo§ciowego i jakosciowego ich wyznaczania.

Zanieczyszczenie atmosfery, a takze pozostatych geosfer
mozna ocenia¢ na podstawie zaréwno bezposrednich
pomiaréw stezen gazdéw, pyléw i cieczy, jak rOwniez
posrednio, wykorzystujac wskazniki biologiczne.

Cwiczenie nr 1, 2, 3. Temat: Metody oceny
zanieczyszczenia $Srodowiska przyrodniczego gazami
zakwaszajacymi.

Uwagi wstepne

Dobroczynny wptyw drzew na klimat i jako$¢ powietrza
atmosferycznego jest ogromny i dlatego wazne sg badania

dotyczace emisji 1 imisji zwlaszcza tych zanieczyszczen,
ktére przyczyniaja si¢ do ograniczenia bytowania roslin
zielnych i drzew na okresSlonych obszarach aglomeracji
miejskich i pozamiejskich. Naleza do nich przede wszystkim
pyly i zwiazki zakwaszajace, ktére sg jednymi z gtéwnych
zanieczyszczen powietrza atmosferycznego [1]. Do metod
oceny poziomu imisji tych polutantéw w wybranym
srodowisku  przyrodniczym, ktére nie = wymagaja
skomplikowanej aparatury pomiarowej i moga by¢
przeprowadzone przez studentdéw, proponujemy uzycie jako
indykatoréw kory sosny zwyczajnej (Pinus sylvestris L.)
oraz gleby, na ktérej rosng badane sosny.

Kora drzew, ze wzgledu m.in. na jej czutos$¢
i wystepowanie w stalym, niezmienionym miejscu,
narazonym na ustawiczne oddzialywanie otoczenia przez
wiele lat, jest czesto uzywana jako bioindykator tych
zanieczyszczen. W jej wilasciwosciach fizykochemicznych
zachodzag wyrazne zmiany pod wplywem skazonego
powietrza. Metoda wodnych wyciggdéw z kory drzew jest
metoda dobra, prosta, tanig i czesto stosowang w ocenie
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zanieczyszczenia powietrza [2, 3]. Dzigki niej mozna

wyznaczy¢ odczyn kory, ktéry jest miarg zakwaszenia

srodowiska przyrodniczego i obniza si¢ pod wplywem
wystepujacych w powietrzu tlenkéw siarki i tlenkéw azotu,

a takze przewodnictwo jonowe (elektrolityczne), stezenie

siarczandw w ekstrakcie kory oraz zdolno$¢ absorbowania

pewnych pierwiastkéw chemicznych - np. metali cigzkich

[3-5]. Odczyn kory jest rowniez zalezny od gatunku, wieku

i zdrowotnosci drzew, a takze gleby, na ktérej rosna, czasu

sktadowania prébek, techniki, terminu zbioru oraz stopnia

porowato$ci kory. Do badan tego typu najczeéciej
wykorzystuje si¢ wodne wyciagi z kory takich drzew, jak:

Quercus robur L., Fraxinus excelsior L., Tilia cordata Mill.,

Alnus incana L., a wéréd drzew iglastych - Pinus sylvestris

L. Kora drzew lisciastych jest z natury mniej zakwaszona niz

kora drzew szpilkowych. Do tego typu ¢wiczen ze

studentami proponujemy przede wszystkim sosn¢ zwyczajng
jako najbardziej rozpowszechnione drzewo w Polsce (okoto

70% powierzchni drzewostanéw w Polsce), z ktérego tatwo

pozyskuje si¢ kor¢ [6]. Dla poréwnania mozna réwniez

przeprowadzi¢ badania odczynu (pH) porostéw, np.

Hypogymnia physodes L. [7], je§li w badanym siedlisku

wystepuja na korze.

Réwniez gleba, na ktérej rosng drzewa, ma duzy wpltyw
na ich bytowanie w $rodowisku. Ma ona tez duza warto$¢
wskaznikowa w ocenie zaréwno skazenia, jak i sprawnosci
geosystemu, a przez posiadanie cech, ktére oddajg ilosciowe
i jakoSciowe zmiany zachodzace w poszczegdlnych
podsystemach s$rodowiska, jest jednym z najbardziej
dynamicznych komponentéw $rodowiska geograficznego.
Dlatego gleboznawcy okre$laja ja jako ,,zwierciadlo” stanu
Srodowiska [8]. Procesy zachodzace w glebie maja
podstawowe  znaczenie dla  zachowania  trwatoS$ci
i produktywnos$ci ekosysteméw ladowych, w tym réwniez
ekosysteméw lesnych, poniewaz $ciétka lesna pokrywajaca
glebe jest zrodlem wigkszoSci sktadnikéw pokarmowych
pobieranych corocznie przez ro$liny. W badaniach czgsto
bierze si¢ pod uwage odczyn gleb (warto$¢ pH), dlatego ze
mata warto$¢ pH jest jednym z gtéwnych determinantéw
przebiegu wielu proceséw glebowych [9, 10]. Odczyn gleby
bezposrednio wplywa na warunki Zyciowe organizméw
glebowych, dostepno$¢ makro- i mikroelementéw (tempo
rozktadu martwej materii organicznej) potrzebnych do
rozwoju ro§lin oraz na procesy mineralizacji zwigzkow
organicznych ze szczegdlnym podkresleniem proceséw
nitryfikacyjnych i wystepowanie toksycznie dzialajacych
metali cigzkich, w tym Pb, Cd, Zn i Cu [6]. W przypadku
laséw kumulacja zanieczyszczen gazowych i pylowych ma
miejsce gtéwnie na ich obrzezach, czyli w strefie ekotonowe;j
[11].

Opracowane ¢wiczenia sktadaja si¢ z kilku cze$ci:

e badania literaturowe  (literatura podana  przez
prowadzacego) prowadzone przez studentéw na temat
przyczyn emisji zwigzkéw  zakwaszajgcych, ich
toksycznosci oraz mozliwosci ograniczania emisji,

e pobranie probek kory martwicowej, a nast¢pnie ocena
odczynu gleby w terenie przez oznaczenie pH,

e przygotowanie probek kory martwicowej do oceny jej
zakwaszenia lub alkalizacji (wysuszenie prébek,
nastepnie ich zmielenie, wypelnienie probéwek woda
destylowana, dodanie do nich zmielonej kory),

e  wykonanie pomiaréw,

e analiza wynikéw, ktéra mozna wzbogaci¢ o analize
wariancji i testy istotno$ci w odniesieniu do wynikow
z roéznych stron $wiata, a takze przy porOdwnaniu
odczynu kory martwicowej i gleby, na ktérej rosng
badane drzewa.

Cwiczenie moze by¢ zrealizowane w formie trzech
dwugodzinnych zajec.

Niezbedna dla wykonania ¢wiczen aparatura, szklo
i odczynniki laboratoryjne

Pehametr do pomiaru odczynu gleby (np. WTW-330),
termostat lub suszarka elektryczna, woda destylowana,
mtynek elektryczny, probéwki o pojemnosci 10 cm® lub
wigksze, najlepiej z podziatka (lub bez podziatki i wéwczas
niezbedna jest miarowa pipeta), kilka ostrych nozy lub
skalpeli czy scyzorykéw, waga analityczna, duza suwmiarka
- $rednicomierz (klupa) lub centymetr krawiecki czy tasma
miernicza, lupy reczne.

Przyklady terenu badan

1. Drzewa i gleba spod drzew rosngcych wzdluz ciggéw
komunikacyjnych i dla poréwnania w terenach zieleni
miejskie;j.

2. Drzewa i gleba spod drzew rosngcych w poblizu
budynku uczelni i dla poréwnania w terenach zieleni
miejskiej lub lasu.

3. Drzewa i gleba spod drzew rosnacych w lesie - w strefie
ekotonowe;j i dla poréwnania wewnatrz lasu itp.

Oznaczanie parametrow podstawowych
Swiadczacych o zakwaszeniu lub alkalizacji gleby
i kory - cze$¢ eksperymentalna

Jako material do badan nalezy w wybranym terenie
pobra¢ glebe i kor¢ martwicowa sosny w kilku
wyznaczonych wczesniej miejscach (np. obrzeze lasu lub
parku i wnetrze lasu lub parku itp.).

Wybiera si¢ po trzy mniej wigcej jednowiekowe sosny
w kazdym z badanych stanowisk (metoda okre$lania wieku
drzew przedstawiona w tabeli 1) i po wyznaczeniu
kompasem stron §wiata nalezy pobraé¢ z kazdego drzewa po
3 prébki ze strony nawietrznej i zawietrznej (w Polsce
najczeSciej wieja wiatry zachodnie i potudniowo-zachodnie).
Razem pobiera si¢ 18 prébek kory na jednym stanowisku.
Ewentualnie (w przypadku gdy jesteSmy w terenie z wigksza
niz jedna liczba grup studenckich) mozna pobra¢ prébki
zgodnie z réza wiatrow, czyli z czterech stron $wiata -
woéwczas uzyskamy 36 prébek.

Wiek drzew okresla si¢ metoda szacunkowg zgodnie
z dendrochronologiczng tabelg wiekowa drzew opracowana
przez prof. dra Longina Majdeckiego (1980-1986).
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Wykonanie

Pier$nica drzewa to jego srednica na wysokosci piersi, to
jest na wysokosci 1,3 m od ziemi.

Srednicomierz  przyktadamy prostopadle do  osi
podituznej drzewa na ww. wysoko$ci. Pomiar przeprowadza
si¢ z dwbch stron, prostopadle na krzyz, a ostateczny wynik
stanowi §rednia arytmetyczna obu pomiaréw.

Mozna tez zmierzy¢ obwdd drzewa ta§mg mierniczg
i obliczy¢ jego S$rednicg, korzystajac ze wzoru na obwdéd
kota:

O =2ar,to2r=0/=n

Srednica drzewa = obwéd drzewa / 3,1416

Mozna takze okresli¢ wiek sosny metoda okétkows -
okreslanie wieku sosny na podstawie liczenia ok6tkow.
Niektore gatunki drzew (np. sosna) po zakonczeniu w danym
roku  wzrostu na  wysoko$¢  wytwarzaja  paczek
wierzchotkowy otoczony u nasady przez okélek paczkéw
bocznych.

W  nastepnym roku, paczek wierzchotkowy, rosnac,
przedtuza ped gtéwny, a paczki boczne tworza galezie
boczne utozone w okétek.

Korzystajac z powyzszych metod, uzyskuje si¢ jedynie
wartos$¢ przyblizona.

Tabela. 1. Tabela wiekowa drzew. Opracowana przez prof. dra Longina
Majdeckiego
Table 1. Table of the trees age.

Srednica drzewa [cm]
Gatunek 20]40] 70 [100] 120
Wiek drzewa [lata]
Topola biata Populus a.lba 3507011001 125 145
Topola czarna Populus nigra
Lipa drobnolistna Tilia cordata
Lipa szerokolistna Tilia platyphyllos 1713557 | 78 | 92
Grab zwyczajny Carpinus betulus
Glog Crataegus 7115|135 | 50 | 60
Buk zwyczajny Fagus sylvatica
Robinia akacjowa Robinia pseudoacacia |13 26| 45 | 62 | 75
Sosna zwyczajna Pinus sylvestris 12125] 50 | 68 | 80
Klon zwyczajny Acer platanoides
Klon jawor Acer pseudoplatanus | 12|25 40 | 55 | 67
Platan klonolistny Platanus acerifolia
Jesion wyniosty Fraxinus excelsior 12126 45 1 60 | 72
Kasztano.\mec Aesculus hippocastanum | 20|38 | 65 | 87 | 105
zZwyczajny
Dab szyputkowy Quercus robur
Dab bezszyputkowy Quercus petraea O 18]35 47155
Syvu?rk pospphty 1'31cea abies 121251 50 | 70 | 82
Swierk klujacy Picea pungens
Modrzew europejski Larix decidua 17135]152 167 |79
Klon polny Acer campestre
Wierzba biata Salix alba 271541 85| - )
Brzoza brodawkowata Betula verrucosa 2134l 57| 79 | -
Brzoza omszona Betula pubescens
Wiaz szyputkowy Ulmu laevis 15130 51 | 73 | 90
Tuja - zywotnik Thuja occidentalis 5110120 )35 -
Olsza czarna . Alnus glutinosa 171301 50 | 70 | -
Czeremcha zwyczajna Prunus padus

Sposéb pobierania probek

Kazdorazowo pobiera si¢ za pomocg ostrego noza lub
skalpela (rys. 1) po trzy prébki kory martwicowej z dwéch

stron pnia - wschodniej i zachodniej na wysokosci 1,3 m od
gruntu.

Grubos$¢ kory martwicowej nie powinna by¢ wigksza niz
ok. 3 mm, a kazda prébka powinna zawiera¢é mniej wigcej
tyle kory, ile miesci si¢ w dloni. Unika¢ nalezy powierzchni
pokrytych porostami i zywica. Pobiera si¢ je do wcze$niej
przygotowanych i opisanych 18 lub 36 kopert (rys. 2).

Nastepnie pod drzewami, z ktérych pozyskiwano kore,
wykonuje si¢ bezposredni pomiar pH gleby za pomoca

pehametru, np. WTW-330 (rys. 3). IUPAC
(Migdzynarodowa Unia Chemii Czystej i Stosowanej)
wprowadzila  nastgpujaca  definicje pH obecnie

obowiazujaca: ,,pH roztworu to odczyt ze skali pehametru,
ktorego elektrody zanurzone sq w badanym roztworze”.

Rys. 1. Sposéb pobierania kory martwicowej sosny (Pinus sylvestris),
fot. R. Kozik

Fig. 1. Method of collection of necrotic pine bark (Pinus sylvestsris)

Rys. 2. Opisane
fot. R. Kozik

Fig. 2. The envelopes with necrotic pine bark

koperty z pobrang korg martwicowa wewnatrz,
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Rys. 3. Pomiar pH gleby (pH-metr WTW-330), fot. R. Kozik

Fig. 3. pH measurement of the soil

Nalezy wykonaé po trzy pomiary pH gleby od strony
wschodniej i po trzy od zachodniej (ilo§¢ niezbedna do
obliczen statystycznych) lub, tak jak w przypadku kory
1 wigkszej ilosci grup, z kazdej strony Swiata i pod kazdym
drzewem. Mozna takze pobra¢ za pomocag pobieraka
glebowego, wbijajac go do glebokosci okoto 5 cm, po trzy
probki powierzchniowej warstwy gleby, kazda wazaca okoto
1 dag, w celu wyznaczenia pH gleby w czasie ¢wiczen
laboratoryjnych.

Pomiary w laboratorium: przygotowanie
i wykonanie

Analizy chemiczne dotyczace okreslenia warto$ci pH
przeprowadza si¢, suszac probki kory w kopertach
w temperaturze 65°C w ciggu 3 godzin, po czym rozdrabnia
si¢ je i mieli na pylisty proszek w miynku elektrycznym np.
do kawy. Przed rozdrabnianiem pojemnik mtynka myje si¢
wodg destylowang, a nast¢pnie suszy. Z kazdej prdbki
odwaza si¢ po 1 g sproszkowanej kory, ktérg wsypuje si¢ do
probéwek napetnionych 5 cm’ wody destylowanej (dla
latwiejszego uzyskania roztworu probowki najpierw
wypelia si¢ wodg). Zamyka si¢ je korkiem i przez kilka
minut recznie wytrzagsa. Mozna zastosowaé wigksze
rozcienczenia, np.: 1 g i 15 cm’ wody destylowanej,
poniewaz parametr pH charakteryzuje si¢ tym, ze jego
warto$¢ zmienia si¢ nieznacznie nawet przy duzych
zmianach st¢zenia. Podczas dziesigciokrotnej zmiany
stezenia warto$¢ pH zmienia si¢ tylko o jednostke. Mozna
woéwczas mierzy¢ odczyn kory bez jej mielenia, lecz takie
préby nalezy wytrzasa¢ przez 24 godziny. JeSli pobrano

probki  gleby, mozna dla porOéwnania z wynikami

uzyskanymi bezposrednio w terenie wykona¢ pomiary pH

roztworu gleby, postgpujac w sposéb podobny jak z kora.
Po wyznaczeniu pH kory i gleby:

e usrednia si¢ wyniki,

e poréwnuje §redni odczyn z poszczeg6lnych stron $wiata
na jednym stanowisku osobno odczyn kory i gleby,
a nast¢pnie

® na drugim z poréwnywanych stanowisk osobno odczyn
kory i gleby,

e powinno tez poréwna¢ si¢ odczyn kory i przyleglej do
drzew gleby z ré6znych badanych stron §wiata,

e przeprowadza si¢ tez analiz¢ statystyczng uzyskanych
danych pomiarowych.
Nastepnie dokonuje si¢ catosciowej analizy uzyskanych

danych pomiarowych oraz zaleznosci mi¢dzy nimi i zapisuje

si¢ wnioski z niej wynikajace.
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Invitation for ECOPOLE’11 Conference

CHEMICAL SUBSTANCES
IN ENVIRONMENT

We have the honour to invite you to take part in the 20th
annual Central European Conference ECOpole'll, which
will be held in 13-15 X 2011 (Thursday-Saturday) at the
Conference Center ,,Rzemieslnik” in Zakopane, PL.
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Education in Chemistry
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Human Health

The Conference language is English.
Contributions to the Conference will be published as:

e abstracts on the CD-ROM (0.5 page of A4 paper sheet
format)

e extended Abstracts (4-6 pages) in the semi-annual
journal Proceedings of ECOpole

e full papers will be published in successive issues of the
Ecological ~ Chemistry  and  Engineering/Chemia
i Inzynieria Ekologiczna (Ecol. Chem. Eng.) ser. A or S.

Additional information one could find on Conference

website
ecopole.uni.opole.pl

The deadline for sending the Abstracts is 15.07.2011 and
for the Extended Abstracts: 1.10.2011. The actualised list
(and the Abstracts) of the Conference contributions accepted
for presentation by the Scientific Board, one can find
(starting from 15.07.2011) on the Conference website.

The papers must be prepared according to the Guide for
Authors on Submission of Manuscripts to the Journals.

At the Reception Desk each participant will obtain
a CD-ROM with abstracts of the Conference contributions as
well as Conference Programme (the Programme will be also
published on the Conference website).

Further information is available from:

Prof. dr hab. Maria Wactawek

Chairperson of the Organising Committee

of ECOpole'l 1 Conference

University of Opole

email: Maria.Waclawek @02.pl

and mrajfur@o2.pl

phone +48 77 455 91 49 and +48 77 401 60 42
fax +48 77 401 60 51

Conference series

1992 Monitoring '92 Opole

1993 Monitoring '93 Turawa

1994 Monitoring '94 Pokrzywna

1995 EKO-Opole '95 Turawa

1996 EKO-Opole '96 Kedzierzyn Kozle
1997 EKO-Opole '97 Duszniki Zdr6j
1998 CEC ECOpole '98 Kedzierzyn Kozle
1999 CEC ECOpole '99 Duszniki Zdr6j
2000 CEC ECOpole 2000 Duszniki Zdrdj
10. 2001 CEC ECOpole'01 Duszniki Zdréj
11. 2002 CEC ECOpole'02 Duszniki Zdrdj
12. 2003 CEC ECOpole'03 Duszniki Zdrdj
13. 2004 CEC ECOpole'04 Duszniki Zdrdj
14. 2005 CEC ECOpole'05 Duszniki Zdrdj
15. 2006 CEC ECOpole'06 Duszniki Zdrdj
16. 2007 CEC ECOpole'07 Duszniki Zdrdj
17. 2008 CEC ECOpole'08 Piechowice

18. 2009 CEC ECOpole'09 Piechowice

19. 2010 CEC ECOpole'10 Piechowice
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ZAPRASZAMY

do udzialu
w Srodkowoeuropejskiej Konferencji
ECOPOLE’11
w dniach 13-15 X 2011

~ SUBSTANCJE CHEMICZNE
W SRODOWISKU PRZYRODNICZYM

Bedzie to dwudziesta z rzedu konferencja poswigcona
badaniom podstawowym oraz dziataniom praktycznym
dotyczaca  réznych  aspektéw  ochrony  $rodowiska
przyrodniczego.  Odbedzie si¢ ona w  Osrodku
Konferencyjno-Wypoczynkowym ,,Rzemiedlnik” w Zako-
panem. Doroczne konferencje ECOpole majg charakter
miedzynarodowy i za takie s3 uznane przez Ministerstwo
Nauki i Szkolnictwa Wyzszego. Obrady Konferencji
ECOpole’11 beda zgrupowane w pigciu Sekcjach:

e SI Chemiczne substancje w srodowisku
przyrodniczym oraz ich monitoring

e SII Odnawialne zrodla energii i jej oszczedne
pozyskiwanie oraz uzytkowanie

e SIII Zarzadzanie S$rodowiskiem w warunkach
kryzysowych

e SIV  Forum
prosrodowiskowa

e SV Wplyw zanieczyszczen Srodowiska oraz zywnosci
na zdrowie ludzi

Miodych (FM) i Edukacja

Materiaty konferencyjne beda opublikowane w postaci:
abstraktow (0,5 strony formatu A4) na CD-ROM-ie;

rozszerzonych streszczen o objetosci 4-6  stron
w pétroczniku Proceedings of ECOpole;

e artykuldw: w abstraktowanych  czasopismach:
Ecological ~ Chemistry  and  Engineering/Chemia
i InZynieria Ekologiczna (Ecol. Chem. Eng.) ser.
A 1 S oraz niektérych w  pélroczniku
Chemia-Dydaktyka-Ekologia-Metrologia.
Termin nadsylania angielskiego i polskiego

streszczenia o objetosci 0,5-1,0 strony (wersja cyfrowa +
wydruk) planowanych wystgpien uptywa w dniu 15 lipca

2011 r. Lista prac zakwalifikowanych przez Rad¢ Naukowa
Konferencji do prezentacji bedzie sukcesywnie publikowana
od 15 lipca 2011 r. na stronie webowe;j

ecopole.uni.opole.pl

Aby praca (dotyczy to takze rozszerzonego streszczenia,
ktére powinno mie¢ tytul w jezykach polskim i angielskim,
stowa kluczowe w obydwu jezykach) przedstawiona
w czasie konferencji mogta by¢ opublikowana, jej tekst
winien by¢ przygotowany zgodnie z wymaganiami
stawianymi artykulom drukowanym w czasopismach
Ecological Chemistry and Engineering ser. A oraz S, ktére
jest dostepne w wielu bibliotekach naukowych w Polsce
1 zagranica. Sa one takie same dla prac drukowanych
w  potroczniku  Chemia-Dydaktyka-Ekologia-Metrologia.
Zalecenia te sg réwniez umieszczone na stronie webowej

konferencji.
Po konferencji zostang wydane 4-6-stronicowe
rozszerzone  streszczenia  wystapien w  pétroczniku

Proceedings of ECOpole. Artykuty te winny by¢ przestane
do 1 pazdziernika 2011 r. Wszystkie nadsylane prace
podlegaja zwyklej procedurze recenzyjnej. Wszystkie
streszczenia oraz program Konferencji zostang wydane na
CD-ROM-ie, ktéry otrzyma kazdy z uczestnikéw podczas
rejestracji. Program bedzie takze umieszczony na stronie
webowej Konferencji.

Prof. dr hab. Maria Wactawek

Przewodniczaca Komitetu Organizacyjnego
Konferencji ECOpole'l 1

Wszelkie uwagi i zapytania mozna kierowa¢ na adres:
Maria.Waclawek @o02.pl

lub mrajfur@o2.pl

tel. 77 401 60 42

tel. 77 455 91 49

fax 77 401 60 51

Kalendarium

1992 Monitoring '92 Opole

1993 Monitoring '93 Turawa

1994 Monitoring '94 Pokrzywna

1995 EKO-Opole '95 Turawa

1996 EKO-Opole '96 Kedzierzyn-Kozle
1997 EKO-Opole '97 Duszniki Zdr6j
1998 SEK ECOpole '98 Kedzierzyn-Kozle
1999 SEK ECOpole '99 Duszniki Zdr6j
2000 SEK ECOpole 2000 Duszniki Zdr6j
10. 2001 SEK ECOpole '01 Duszniki Zdréj
11. 2002 SEK ECOpole '02 Duszniki Zdréj
12. 2003 SEK ECOpole '03 Duszniki Zdré;
13. 2004 SEK ECOpole '04 Duszniki Zdré;
14. 2005 SEK ECOpole '05 Duszniki Zdré;
15. 2006 SEK ECOpole '06 Duszniki Zdré;
16. 2007 SEK ECOpole '07 Duszniki Zdréj
17. 2008 SEK ECOpole '08 Piechowice

18. 2009 SEK ECOpole '09 Piechowice

19. 2010 SEK ECOpole '10 Piechowice
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GUIDE FOR AUTHORS
ON SUBMISSION OF MANUSCRIPTS

A digital version of the manuscript should be sent by
email to the Editorial Office Secretariat - mrajfur @o02.pl
The manuscripts should be sent via mail to:

Prof. dr hab. Maria Wactawek
Editor-in-Chief of
Chemistry-Didactics-Ecology-Metrology (CDEM)
Uniwersytet Opolski
ul. kard. B. Kominka 4, 45-032 Opole, Poland
Phone +48 77 455 91 49, +48 77 401 60 42
fax +48 77 401 60 51

The Editor assumes that an author submitting a paper for
publication has been authorised to do that. It is understood
the paper submitted to be original and unpublished work, and
is not being considered for publication by another journal.
After printing, the copyright of the paper is transferred to
Towarzystwo Chemii i InZynierii Ekologicznej (Society of
Ecological Chemistry and Engineering).

In preparation of the manuscript please follow the general
outline of papers recently published in CDEM, available on
the website

tchie.uni.opole.pl/

Papers submitted are supposed to be written either in

English or Polish language and should include a summary

and key words, if possible also in Polish language. If not then
the Polish summary and keywords will be provided by the
Editorial Office. All authors are requested to inform of their
current addresses, phone and fax numbers and their email
addresses.

It is urged to follow the units recommended by the
Systéme Internationale d'Unites (SI). Graph axis labels and
table captions must include the quantity units.

Symbols recommended by the International Union of
Pure and Applied Chemistry (Pure and Appl. Chem., 1979,
51, 1-41) are to be followed.

Graphics (drawings, plots) should be supplied in the
form of digital vector - type files, eg Corel-Draw, Grapher
for Windows or at least in a bitmap format (TIF, PCK,
BMP). In the case of any query please feel free to contact
with the Editorial Office.

Footnotes, tables and graphs should be prepared as
separate files.

References cited chronologically should follow the
examples given below:

[1] Kowalski J. and Malinowski A.: Polish J. Chem., 1990,

40(3), 2080-2085.

[2] Nowak S.: Chemia nieorganiczna. WNT, Warszawa

1990.

Journal titles should preferably follow the Chem. Abst.
Service recommended abbreviations.

Receipt of a paper submitted for publication will be
acknowledged by email. If no acknowledgement has been
received, please check it with the Editorial Office by email,
fax, letter or phone.



214 CHEMIA ¢ DYDAKTYKA e EKOLOGIA e METROLOGIA 2010, R. 15, NR 2

ZALECENIA DOTYCZACE
PRZYGOTOWANIA
MANUSKRYPTOW

Praca przeznaczona do druku w czasopi$mie Chemia-
-Dydaktyka-Ekologia-Metrologia (CDEM) powinna by¢
przestana na adres Redakcji:

Dr hab. Maria Wactawek prof. UO
Redaktor naczelna czasopisma
Chemia-Dydaktyka-Ekologia-Metrologia
Uniwersytet Opolski
ul. kard. B. Kominka 4, 45-032 Opole
Tel. +48 77 455 91 49, +48 77 401 60 42
fax +48 77 401 60 51

a takze w postaci cyfrowej w formacie Microsoft Word
(ver. XP dla Windows) emailem (mrajfur@o2.pl) lub na
dyskietce.

Redakcja przyjmuje, Ze, przesylajac artykut do druku,
autor w ten spos6b o$wiadcza, ze jest upowazniony do tego
oraz zapewnia, ze artykul ten jest oryginalny i nie byt
wczeéniej drukowany gdzie indziej i nie jest wystany do
druku gdzie indziej oraz ze po jego wydrukowaniu copyright
do tego artykutu uzyskuje Towarzystwo Chemii i Inzynierii
Ekologiczne;.

W przygotowaniu manuskryptu nalezy przede wszystkim
wzorowac si¢ na postaci artykutéw w mozliwie najnowszych
artykutach opublikowanych w CDEM-ie, na przyktad
zamieszczanych na stronie webowej Towarzystwa Chemii
i Inzynierii Ekologicznej

tchie.uni.opole.pl/

Prace przesylane do publikacji winny by¢ napisane
wjezyku polskim lub angielskim oraz zaopatrzone
w streszczenia oraz stowa kluczowe, podpisy pod rysunkami
oraz tabelami w obydwu tych jezykach. Zalecamy, aby

artykul zawieral adresy i emaile oraz numery telefonéw
i fakséw wszystkich autoréw danej pracy, szczegélnie
gléwnego autora, ktérego nazwisko nalezy wyréznié
gwiazdka.

Usilnie prosimy o stosowanie uktadu jednostek SI.
Zwracamy uwage, ze osie wykresOw oraz gléwki tabel
powinny bezwzglednie zawiera¢ jednostki stosownej
wielkosci.

Polecamy symbolike zalecanag przez PTChem (Symbole
i terminologia wielkosci i jednostek stosowanych w chemii
fizycznej. Ossolineum, Wroctaw 1989; Pure Appl. Chem.,
1979, 51, 1-41).

Materiat graficzny (rysunki, wykresy) powinien by¢
dostarczony w postaci cyfrowych plikéw wektorowych, np.
za pomoca programu: Corel-Draw wersja 9.0, Grafer dla
Windows lub przynajmniej bitowe (TIF, PCX, BMP).
W przypadku trudnosci z wypehlieniem tego warunku

Redakcja  zapewnia odplatne wykonanie materiatu
graficznego na podstawie dostarczonego szkicu. Blizsze
informacje mozna uzyska¢ pod numerem telefonu

+48 77 401 60 42.

Przypisy i tabele, podobnie jak rysunki, zapisujemy jako
osobne pliki.

Literature¢ prosimy zamieszcza¢ wedlug ponizszych
przyktadow:

[1] Kowalski J. i Malinowski A.: Polish J. Chem., 1990, 40,

2080-2085.

[2] Nowak S.: Chemia nieorganiczna. WNT, Warszawa

1990.

Tytuty czasopism nalezy skraca¢ zgodnie z zasadami
przyjetymi przez amerykanska Chemical Abstracts Service.
Autor moze, jezeli uwaza to za wskazane, podawac tez tytuty
cytowanych artykuléw z czasopism, ktére beda sktadane
kursywa oraz numer zeszytu danego woluminu.

Redakcja potwierdza emailem otrzymanie artykulu do
druku. W przypadku braku potwierdzenia prosimy
o interwencj¢: emailem, faksem, listem lub telefonicznie.
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Important information

On website of the Society of Ecological Chemistry and

Engineering
tchie.uni.opole.pl/

you can find links to freely accessible selected papers
published in the journals Chemia-Dydaktyka-Ekologia-
Metrologia (Chemistry-Didactics-Ecology-Metrology) and
Ecological Chemistry and Engineering A as well as to all
papers published in Proceedings of ECOpole and Ecological
Chemistry and Engineering S.

On the website you can also find abstracts of all papers

published in the journals Chemia-Dydaktyka-Ekologia-
-Metrologia as well as Ecological Chemistry and
Engineering S.

Our journals
e gcientific semi-annual Chemia-Dydaktyka-Ekologia-

-Metrologia

e scientific quarterly  Ecological ~ Chemistry  and
Engineering S. This journal is on the Thomson
Scientific Master Journal List, Philadelphia, for 2009,
its IF is 0.615

e gcientific  monthly
Engineering A

e scientific semi-annual Proceedings of ECOpole
are indexed and abstracted in Chemical Abstracts.

We invite you for publishing.

Ecological ~ Chemistry  and

We organise and invite you to Central European
Conference ECOpole’1l, which will be held at
the Conference Center “Rzemieslnik” in Zakopane
in 13-15.10.2010 (Thursday-Saturday)

Invitation for submissions

Chemia-Dydaktyka-Ekologia-Metrologia (Chemistry-
-Didactics-Ecology-Metrology) publishes mainly articles

in the field of chemistry, didactics, metrology, ecological
chemistry and engineering as well as in the related fields.
We request that articles in Polish or English together
with abstracts in English and Polish be submitted, and
conform to the Instruction for Authors.
The papers should be sent to the following address:

Prof. dr hab. Maria Wactawek
Editor-in-Chief
of Chemistry-Didactics-Ecology-Metrology
Opole University
ul. kard. B. Kominka 4
45-032 Opole
Poland
email: maria.waclawek @o2.pl or mrajfur@o2.pl

Invitation for subscription

You are welcome to subscribe our periodicals:
®  Chemia-Dydaktyka-Ekologia-Metrologia  (Chemistry-
-Didactics-Ecology-Metrology) - semi-annual
= Ecological Chemistry and Engineering S - quarterly
= Ecological Chemistry and Engineering A - monthly
= Proceedings of ECOpole - semi-annual
Your order will be realized immediately after your
payment is made to the account:

Bank Slaski - BSK O/Opole
No. 65 1050 1504 1000 0005 0044 3825
Towarzystwo Chemii i Inzynierii Ekologicznej
(Society of Ecological Chemistry and Engineering)

Please, contact us at: mrajfur @o02.pl

Editors
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Wazne informacje

Zapraszamy do publikowania w naszych czasopismach
naukowych:

e  Chemia-Dydaktyka-Ekologia-Metrologia, ktére na
liscie  ogloszonej  przez  Ministerstwo  Nauki
i Szkolnictwa Wyzszego uzyskalo 6 punktow.
Wybrane artykuly oraz streszczenia wszystkich
artykulow s3 BEZPLATNIE DOSTEPNE na stronie
webowej Towarzystwa Chemii i Inzynierii Ekologiczne;j

tchie.uni.opole.pl

e Ecological Chemistry and Engineering S/Chemia
i InZynieria Ekologiczna S, ktére jest kwartalnikiem.
Jest on na LISCIE FILADELFIJSKIEJ. W roku 2009
jego wspotczynnik IF wyniést 0,615. Wszystkie
artykuly s3 BEZPLATNIE DOSTEPNE na stronie
webowej Towarzystwa.

e Ecological Chemistry and Engineering A/Chemia
i InZynieria Ekologiczna A. Miesigcznik ten jest
czasopismem mi¢dzynarodowym. Za publikacje w nim
przystuguje 9 punktéw. Wybrane artykuly oraz
streszczenia wszystkich artykulow s BEZPLATNIE
DOSTEPNE na stronie webowej Towarzystwa.

e  Proceedings of ECOpole. Pétrocznik ten ma umozliwié
Autorom szybkie publikowanie wstgpnych wynikéw
do$wiadczalnych z zakresu monitoringu, ochrony
1 inzynierii $rodowiska oraz odnawialnych Zrédet
energii. Za publikacje Autorom przystuguja 6 punktow.
Na stronie webowej Towarzystwa sa BEZPLATNIE
DOSTEPNE wszystkie dotychczas opublikowane
artykuly w tym czasopismie.

Wszystkie nasze czasopisma sa abstraktowane przez
Chemical Abstracts.

Nasze Towarzystwo organizuje rokrocznie Central
European  Conference/Srodkowoeuropejska ~ Konferencje
ECOpole. ZAPRASZAMY na konferencje ECOpole’ll
do Osrodka Konferencyjno-Wypoczynkowego ,,Rze-
mie§lnik” w Zakopanem w dniach 13-15 X 2011.

Zaproszenie do publikacji

Czasopismo Chemia-Dydaktyka-Ekologia-Metrologia
publikuje artykuty (doswiadczalne, przegladowe
i dydaktyczne) z zakresu chemii, dydaktyki, ekologii oraz
metrologii.

Uprzejmie prosimy o nadsylanie na adres Redakcji
artykuléw w jezyku polskim Iub angielskim wraz ze
streszczeniami ~ w jezykach  angielskim i polskim,
przygotowanych zgodnie z uwagami zamieszczonymi
w Zaleceniach dotyczacych przygotowania manuskryptéw
(patrz Varia). Materialy napisane niezgodnie z instrukcja nie
beda przyjmowane do druku.

Korespondencj¢ nalezy kierowa¢ na adres:

Prof. dr hab. Maria Wactawek
Redaktor naczelna
Chemia-Dydaktyka-Ekologia-Metrologia
Uniwersytet Opolski
ul. kard. B. Kominka 4
45-032 Opole
email: maria.waclawek @o2.pl oraz mrajfur @o2.pl

Zaproszenie do prenumeraty

Uprzejmie zapraszamy do prenumeraty naszych
czasopism. Zaméwienia beda realizowane niezwlocznie po
whniesieniu optaty na konto:

Bank Slaski - BSK O/Opole
Nr 65 1050 1504 1000 0005 0044 3825
Towarzystwo Chemii i Inzynierii Ekologicznej

W korespondencji z redakcja zalecamy korzystanie
z email: mrajfur @o2.pl

Redakcja



