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Streszczenie: Badaniom poddano probki wody i osadu dennego pobrane z kilku stawow rybnych. Oznaczono
catkowita zawarto$¢ oraz frakcje glinu w badanych probkach. Glin monomeryczny nieorganiczny
wyznaczono metoda wymiany jonowej oraz metoda ekstrakcyjno-kolorymetryczng z zastosowaniem
oksychinoliny wedtug procedury Barnesa-Driscolla. Frakcjonowanie osadow dennych wykonano procedura
ekstrakcji sekwencyjnej Tessiera w wersji ujednoliconej oraz z zastosowaniem mineralizacji mikrofalowe;.
Glin catkowity w wodzie oraz w ekstraktach oznaczono metoda spektrofotometryczna z eriochromocyjanina
R, poréwnawczo technika ICP OES i dokonano oceny statystycznej otrzymanych wynikoéw. Poziom st¢zenia
glinu labilnego w wodach: 26-34 ug/dm?® oraz glinu wymiennego i kwasowego w osadach: 5-34 mg/g nie
wskazuje na zagrozenie dla hodowli ryb pod warunkiem, ze zachowana bedzie kwasowos¢ wody. Przy
pH = 4,3 nastepuje znaczny wzrost stezenia wszystkich oznaczanych form glinu, w tym réwniez najbardziej
toksycznego dla ryb — glinu monomerycznego nieorganicznego (Al), ktérego stezenie zwigksza si¢ ponad
10-krotnie w porownaniu z wodami o odczynie pH = 7,1-8,2.

WPROWADZENIE

Glin jest jednym z gtownych sktadnikow budujacych skorupe ziemska (zaraz po tlenie i krzemie).
Wystepuje gtownie w postaci glinokrzemianow, a w przypadku ich wietrzenia glin staje si¢
sktadnikiem gleb. Zakwaszenie gleb, spowodowane obecno$cia w atmosferze tlenkow azotu
i siarki pochodzenia przemystowego oraz ich imisji na powierzchnig ziemi, sprzyja uwalnianiu sig¢
z gleby jonow glinu i ich migracj¢ do wod powierzchniowych i gruntowych [1, 2].

Glin uwazany byt kiedy$ za pierwiastek catkowicie nieszkodliwy dla organizmow
wodnych. Po przypadkach gwattownego zmniejszenia populacji ryb, a nawet catkowitego zaniku
niektorych gatunkéw w jeziorach USA i Europy, gtownie potudniowej Skandynawii, podj¢to
badania nad wplywem uwalnianego z zakwaszonych gleb glinu na zZywotnos$¢ ryb i innych
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organizmow wodnych [3, 4]. Dowiedziono, ze glin w zakwaszonych roztworach glebowych ulega
reakcjom z innymi jonami, tworzac zardbwno organiczne, jak i nieorganiczne monomeryczne
kompleksy, a w wyniku polimeryzacji tworzy wieloczasteczkowe zwiazki, ktore migruja do wod
naturalnych.

W srodowisku wodnym mozna wyrézni¢ frakcje glinu rozpuszczonego, koloidalnego
i frakcje osadowe. W kwasnych powierzchniowych wodach glin rozpuszczony wystepuje w formie
prostego jonu lub komplekséw hydroksylowych, fluorkowych i organicznych. Wedlug Driscolla
[5] gtéwnie forma nieorganiczna Al jest toksyczna dla pstraga potokowego i czukuczana biatego.
Wystepowanie toksycznych form glinu jest uzaleznione nie tylko od pH i st¢zenia catkowitego Al,
ale od obecnosci innych jonow (wapnia, fosforu), materii organicznej oraz temperatury i innych
czynnikoéw atmosferycznych [6, 7].

Najbardziej reaktywnymi i toksycznymi formami glinu w $rodowisku wodnym sa: AI**,
Al(OH)*, AI(OH)," i bardzo labilne kompleksy glinu, gtéwnie z ligandami nieorganicznymi.
Wszystkie te formy glinu wchodza w sktad tzw. glinu monomerycznego nieorganicznego.
W wodach naturalnych glin wystepuje w stezeniach ponizej 1 mg/dm?®, jednak obecnosé
wspomnianej powyzej toksycznej formy glinu, nawet w s$ladowych ilosciach moze by¢
zagrozeniem dla niektorych gatunkéw ryb. Dane literaturowe wskazuja, ze pH w zakresie 4,4—5,6
i stezenie Al wieksze od 0,10—0,20 mg/dm?®, moze doprowadzi¢ do $mierci pstraga [8]. W Polsce
graniczne stezenie dla pstraga potokowego oszacowano na 0,070 mg Al/dm? [9]. Zasugerowano
dwa mechanizmy dzialania toksycznego glinu na organizmy ryb: pierwszy, spadek stezenia
elektrolitow i wzajemne oddziatywania nieorganicznego monomerycznego Al z enzymami,
idrugi, cytotoksycznosc¢ labilnego Al na btony skrzelowe, czego skutkiem jest ostabienie wymiany
gazowej. Przy wigkszych wartoSciach pH wod powyzsze mechanizmy nie sa dominujace,
natomiast polimeryczny Al moze kumulowac si¢ w skrzelach i powodowac ich zasluzowanie [8].
W pracy Gardnera i Combera [10] wyznaczono warto$¢ graniczng pH rowna 6,8 w ktdrej stezenie
reaktywnego Al jest minimalne. Ponizej tego pH dominujace sa formy AI(OH),* oraz AI**, powyzej
wzrasta udziat formy AI(OH),". Przy pH 8 i wyzszym prawie 100 % glinu rozpuszczonego stanowi
jon Al(OH),".

Glin jest mobilny i tatwo migruje z wody do osadu i odwrotnie, szczegdlnie przy zmianie
warunkoéw pH. Stad ocena potencjalnego zagrozenia organizmoéw wodnych toksycznym glinem
wymaga analizy specjacyjnej glinu nie tylko w wodzie, ale i w osadzie [11].

W ciagu ostatnich dwudziestu lat w dostgpnej literaturze pojawito si¢ wiele prac
dotyczacych badania specjacji glinu. Do oznaczania hydroksokompleksow glinu Al(OH)?*,
Al(OH),", AI(OH),’, kompleksow glinu z aminami, fosforanokompleksow glinu w roztworach
glebowych, jak rowniez w wodach powierzchniowych stosuje si¢ Spektroskopi¢ Magnetycznego
Rezonansu Jadrowego 27A1 NMR, 1H NMR, 13C NMR, 31P NMR. Spektroskopia
fluorescencyjna i IR pozwala na wyznaczenie zawartosci kompleksu glinu z kwasem fulwowym
i huminowym w roztworach wodnych. Oprécz wyzej wymienionych metod spektroskopowych,
innymi metodami umozliwiajacymi wyznaczanie réoznych form glinu w wodach naturalnych sa
metody chromatograficzne, ktore stosuje si¢ w potaczeniu z metodami spektroskopii masowe;j
i optycznej [12] lub fotometria UV [13, 14], elektrotermiczna lub plomieniowa atomowa
spektrometria absorpcyjna [14—17]. Jednakze oznaczanie form glinu jest bardzo
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trudne w przypadku niskich stezen tego pierwiastka, w obecnosci ztozonej matrycy, szczegolnie
pochodzenia organicznego i dynamicznej rownowagi pomigdzy czastkami glinu w probkach
naturalnych.

Kompleksowo$¢ analizy specjacyjnej glinu spowodowata rozwoj badan nad tzw.
specjacja operacyjna, ktorej celem nie jest wyodrebnienie poszczegodlnych indywidudw, lecz
rozréznienie grupy zwiazkéw Al na podstawie pomiaréw kinetycznych i1 termodynamicznych.
Wydzielono grupy zwiazkow, ktore odpowiadaja ,,labilnemu”, ,,calkowitemu monomerycznemu”,
,hieorganicznemu monomerycznemu” i ,,szybko reagujacemu” Al [18—20]. Procedura Barnesa
i Driscolla nalezy do najbardziej popularnych metod specjacji operacyjnej glinu w wodach
[21, 22]. Polega ona na wyodregbnieniu trzech grup zwiazkow glinu: reagujacych bezposrednio
z okreslonym barwnikiem, to tzw. glin reaktywny, zwiazkéw reagujacych przy pH = 1 w ciagu
kilkunastu minut — glin reaktywny w kwasach i zwiazkéw niereagujacych — glin niereaktywny,
awigc nieulegajacych wymianie jonowej na wymieniaczu kationowym. W kazdej z tych trzech grup
wystepuje szereg indywiduow, ktorych rozrdznienie nie jest istotne z punktu widzenia toksykologii
wod naturalnych, natomiast wazne jest oznaczenie tzw. glinu monomerycznego nicorganicznego,
ktorego obecnos¢ jest utozsamiana z toksycznym oddzialywaniem na organizmy wodne.
W kazdej frakcji zawarto$¢ glinu oznacza sig spektrofotometrycznie z fioletem pirokatechinowym
lub kwasem 8-hydroksychinolinosulfonowym. Metoda Driscolla doczekata si¢ wielu modyfikacji
iusprawnien, jednakze zasada frakcjonowania glinu jest niezmienna, co przedstawia tabela 1 [23].

Tabela 1. Frakcjonowanie glinu w wodzie [23]

Poitggg&zme Frakcja glinu Sktad frakcji
Rozktad kwasami Calkowity reaktywny (Al) Formy rozpuszczalne w kwasach

Nieorganiczne i organiczne,

Calkowity monomeryczny (Al ) monomeryczne kompleksy

Bez rozktadu Koloidalne, polimerowe i mocne

Rozpuszczalny w kwasach (Al-Al ) organiczne kompleksy

Nie-labilny monomeryczny (Alo) Monomeryczne kompleksy organiczne
Wymiana
kationowa Labilny monomeryczny A**, hydrokso-, siarczano-, fluoro-
(Al _-Al) kompleksy

Zastosowanie fioletu pirokatechinowego (PCV) do woltametrycznego frakcjonowania Al
przebadat Liu [24]. Frakcja ,,labilnego monomerycznego Al”, uwazana za najbardziej toksyczna,
byta oznaczona przy pH = 4,8 (stabilizacja 0,20 mol/dm? roztworem buforu octanowego).
Frakcja ,,catkowitego monomerycznego Al” zostata zmierzona przy pH = 8,5 (0,20 mol/dm?
bufor amonowy). Stezenie glinu w pozostatych frakcjach: ,,catkowity reaktywny w kwasach
Al”, ,,calkowity monomeryczny Al”, ,,organiczny monomeryczny Al” i ,,rozpuszczalny
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w kwasach Al” oznaczono pomiarami bezposrednimi Iub posrednimi, a nastgpnie
poréwnano metoda Driscolla (ekstrakcja 8-hydroksychinoling i wymiana jonowa), uzyskujac
poréwnywalne rezultaty.

W celu rozréznienia reaktywnosci glinu w osadach dennych stosuje si¢ lugowanie
jednostopniowe lub ekstrakcjg sekwencyjna, czylitugowanie za pomoca roztwordw o stopniowo
rosnacej agresywnosci. Do tugowania jednostopniowego czgsto stosuje si¢ 1 M roztwér KCl,
a otrzymana frakcja Al ., odzwierciedla obecnos¢ form glinu potencjalnie toksycznych [25].
Do innych odczynnikéw stosowanych w ekstrakcji jednostopniowej osadow naleza: H,O,
CaCl,,Na,S O,,NH,F, (NH,),C,O,, HCI, NTA, EDTA, DTPA [26]. W ekstrakcji sekwencyjnej
w kazdym z etapow otrzymuje sig frakcje zwiazana z okre§lona grupa potaczen glinu o znanych
wilasciwosciach. Pierwsza metodyke ekstrakcji sekwencyjnej opracowali w 1979 roku Tessier,
Campbell i Bisson [27], wyrdzniajac piec frakcji: wymienna, zwiazana z weglanami, zwiazana
z uwodnionymi tlenkami zelaza i manganu, zwiazana z matryca organiczng lub siarczkami
itzw. pozostato$¢, zwiazana z krzemianami. Ta metodyka ulegata wielu modyfikacjom [28, 29]
iobecnie najczesciej, rowniez do specjacji glinu w osadach dennych, stosuje si¢ jej ujednolicona
wersj¢ zaproponowang przez agencj¢ rzadowa do spraw standaryzacji materiatow i metod
badawczych (European Community Bureau of Reference, obecnie Standards, Measurements
and Testing Programmed — BRC) wyro6zniajaca trzy frakcje [30]:

Frakcja 1. Wymienna i kwasowa

Glin zaadsorbowany na powierzchni ciat statych. W wyniku zmian sktadu jonowego
wody, przesunigcia rownowagi w ukladzie sorpcja — desorpcja moze przejs¢ do toni wodne;j.

Frakcja 2 Redukujaca

Glin zaadsorbowany na powierzchni wytracajacych si¢ uwodnionych tlenkow zelaza
i manganu. W wyniku redukcji zelaza i manganu, moze nastgpi¢ rozpuszczenie osadu
1 zawrocenie glinu do roztworu.

Frakcja 3. Utleniajaca

Glin zaadsorbowany na powierzchni materii organicznej lub zwiazany z materia
(wbudowany).

Standaryzowana 3-stopniowa ekstrakcja sekwencyjna sprawdzana byta wielokrotnie
z uzyciem materiatow referencyjnych [31] i poréwnywana z innymi procedurami SEP [32].

Inna propozycja jest zastosowanie ekstrakcji sekwencyjnej mikrofalowej, ktora skraca
znacznie czas analiz i zmniejsza zuzycie odczynnikoéw i pradu. Metoda mikrofalowa wedtug
schematu zaproponowanego przez B. Pérez-Cida [33] wyroznia rowniez trzy frakcje glinu,
jednak stosuje si¢ inne ekstrahenty niz w procedurze Tessiera. Poréwnanie procedury
tradycyjnej Tessiera z metodami mikrofalowymi wedtug schematu Pérez-Cida i z uzyciem
odczynnikéw stosowanych w schemacie Tessiera dokonano w pracy [34].

W prezentowanej pracy przeprowadzono badania nad specjacja glinu w wodach
i osadach wybranych stawow rybnych. Celem pracy byto wyznaczenie st¢zenia toksycznych
dla ryb form glinu, aby oszacowaé potencjalne nim zagrozenie dla hodowli ryb i zycia
wodnego, czego dotychczas nie okreslano.
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METODYKA BADAN

Badaniom zostata poddana woda oraz osad denny z czterech stawoéw hodowlanych. Za
pomoca metody spektrofotometrycznej z eriochromocyjaning R prowadzonej wedlug normy
PN-92/C-04605/02 oznaczono w wodach:
Al — ,,catkowity Al” - catkowita zawarto$¢ glinu tacznie z koloidami i zawiesinami z probki nie
saczonej utrwalonej kwasem azotowym do pH = 2,0;
Al — ,rozpuszczalny w kwasach Al” - glin catkowity monomeryczny i koloidalny oznaczony
z przesaczonej probki, utrwalonej kwasem azotowym do pH = 2,0.
Zapomocametody ekstrakcyjno—kolorymetrycznej Barnesa-Driscolla z 8-oksychinoling oznaczono:
Al - ,calkowity monomeryczny Al” — suma glinu nie-labilnego i labilnego (organiczny
inieorganiczny ).
Oddzielenie form nieorganicznych metoda wymiany jonowej Barnesa-Driscolla
z oksychinolina pozwolito oznaczy¢:
Al — ,nie-labilny Al” - glin monomeryczny organiczny.
Nastepnie obliczono kolejno:
Al — ,labilny Al” - glin monomeryczny nieorganiczny
Al =Al -Al
Al -, koloidalny Al” - catkowity glin koloidalny
Al =Al Al
Al —,zawieszony Al” - calkowity glin w postaci zawiesiny
Al =Al -Al
Osad denny poddano ekstrakcji sekwencyjnej wedtug ujednoliconej procedury Tessiera
metoda tradycyjna oraz metoda z uzyciem mikrofal. Obie metod roznity si¢ warunkami przebiegu
procesu, ale zastosowano te same ekstrahenty. Otrzymane frakcje z obu wyzej wymienionych
metod zostaty poddane analizie metoda spektrofotometryczna UV-VIS i porownawczo ICP-OES.
Otrzymane wyniki sprawdzono analiza statystyczna.
Ostatni etap pracy obejmowatl wyznaczanie form glinu w wodzie zakwaszonej do
pH =4,3. Takie postgpowanie miato na celu sprawdzenie jak zmieni si¢ stezenie poszczegdlnych
form glinu, a w szczegolnosci glinu toksycznego, w wodzie na skutek zakwaszenia §rodowiska.

Pobor i przygotowanie wstepne probek

Probki pobierano z 4 r6znych stawow rybno-hodowlanych:

staw 1 — tzw. staw towarowy czynny, zlokalizowany w osrodku PAN w Zaktadzie Ichtiologii

i Gospodarki Rybackiej Golysz;

staw 2 i 3 — naturalne stawy na terenie gminy Koszg¢cin, zarybione;

staw 4 — sztuczny staw hodowlany, czynny, w miejscowosci Wozniki Slaskie.

Pobieranie probek wody zostato przeprowadzone wedtug normy PN-ISO 5667-4 w lipcu. Probki
o0 objetosci 2 dm?® pobrano z pigciu punktow z glebokosci 10—40 cm i odlegtosci od brzegu 100—
200 cm, a nastgpnie usredniono przez zmieszanie. Po pobraniu probek mierzono ich temperaturg
i pH na pehametrze firmy Elmetron z elektroda EPP-2, a nastepnie utrwalano przez zakwaszenie
do pH = 2 (trwate przez okres 1 miesiaca) lub zamrozenie do temperatury -20°C.
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Pobieranie probek osadow dennych przeprowadzono wedtug normy PN-ISO 5667-15.
Probki o masie ok. 2 kg pobrano ze stawu hodowlanego po oproéznieniu go z wody w pazdzierniku
obierajac sze$¢ punktow poboru. Probki osadéw z pozostalych stawow pobrano w lipcu
z pigeiu tych samych punktow stawu, z ktorych pobierano wodg. Probki doktadnie wymieszano
1 wprowadzono do odpowiednich pojemnikéw plastikowych, umozliwiajacych zachowanie
naturalnych wlasciwosci probki. Powietrzno suchy osad byt mieszany i przesiany przez
sito o rozmiarach oczek 100 pm. Z tak przygotowanego osadu pobierano probki do analizy.

Metody analityczne

Glin oznaczano metoda spektrofotometryczna z eriochromocyjaning R wedlug normy
PN-92/C-04605/02 w zakresie stezen 0,04—1,0 mg/dm® przy dhugosci fali A = 535 nm, stosujac
kuwete o grubosci warstwy absorpcyjnej 5 cm. Stgzenia innych pierwiastkdw, w tym rowniez
glinu, w badanych wodach oznaczono metoda ICP OES.

Stosowane odczynniki: kwas askorbinowy, roztwor 0,2% (m/m); kwas azotowy(V) o d = 1,48 g/
cm?®, kwas siarkowy(VI) o d = 1,84 g/cm?, 0,05 mol/dm?, (1 + 1); woda amoniakalna, roztwor
(1 + 6); bufor octanowy o pH = 6, eriochromocyjanina R, roztwér podstawowy o pH = 2,9,
roztwor roboczy (1 + 4); siarczan glinu i potasu, roztwor wzorcowy podstawowy, 0,5 mg Al/dm?,
roztwor wzorcowy roboczy 0,02 mg Al /dm?; oranz metylowy - wskaznik, roztwor 0,1%.
Stosowana aparatura

Spektrofotometr UV-VIS firmy Varian Cary 50 Scan;

Spektrometr [CP-OES firmy Varian 710.

Wyznaczenie glinu catkowitego Al, oraz glinu catkowitego monomerycznego i koloidalnego
Al w wodach

Glin catkowity — Al —oznaczono za pomoca metody spektrofotometrycznej z eriochromocyjanina
R po zmineralizowaniu probek wody za pomoca st¢zonych kwasow: siarkowego(V1) i azotowego
(V) wedhug przepisu podanego w normie PN-92/C-04605/02. Glin calkowity monomeryczny
i koloidalny — Al =~ — oznaczono z przesaczonych przez filtr 0,45 um probek wody,
zmineralizowanych jak wyzej. Czg$¢ probek zmineralizowano st¢zonym kwasem azotowym
sposobem mikrofalowym stosujac metode US EPA 3015, a w niektorych mineralizatach oprocz
glinu oznaczono inne pierwiastki stosujac metode I[CP-OES.

Wyznaczenie glinu catkowitego monomerycznego Al w wodach metodq ekstrakcyjno-
kolorymetrycznq Barnesa-Driscolla 7 zastosowaniem oksychinoliny

Stosowane odczynniki: chlorowodorek hydroksyloaminy roztwor 20%; fenantrolina — 1,10,
roztwor 1%; 8 — hydroksychinolina, roztwor 5%; czerwien fenolowa (fenolosulfoftaleina);
amoniak, roztwor 25 mol/dm?; roztwor buforowy o pH = 8,3; metylo — 2-pentanon (MIK),
roztwor standardowy podstawowy glinu otrzymany z glinu metalicznego, 1 g /dm?.

Wykonanie oznaczenia

Pobrano 500 cm?® probki do rozdzielacza, dodano 10—15 kropel czerwieni fenolowej, 2 cm? 5%
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8-hydroksychinoliny i energicznie zamieszano. Kroplami dodawano 10 mol/dm’* NH,OH, az
roztwor zmienit barwe na czerwong (pH = 8), nastepnie dodano 5 cm?® buforu i 15 cm?® MIK,
potrzasano przez 10 sekund. Warstwe wodna odrzucono, a organiczna poddano mineralizacji:
probke odparowano, a nastgpnie dodano 10 cm?® stezonego kwasu siarkowego i ogrzewano do
zweglenia. Po ostudzeniu dodano 20 cm?® stezonego kwasu azotowego i ogrzewano do odbarwienia
roztworu. Cato$¢ odparowano prawie do sucha, dodano 10 cm® stezonego kwasu azotowego,
zagotowano do wrzenia i studzono, a nastepnie przesaczono do kolby o pojemnosci 25 cm?
iuzupetiono woda demineralizowana do kreski. Wykonano 3 powtoérzenia. Przygotowane probki
poddano analizie spektrofotometryczne;.

Wyznaczenie glinu organicznego Al w wodach metodq wymiany jonowej

Stosowane odczynniki: kwas solny 1 mol/dm?; chlorek sodu 1 mol/dm?; Amberlite IR 120 (silnie
kwasna zywica kationitowa typu polistyrenu sulfonowego).

Wykonanie oznaczenia:

Rozdzial wykonano na kolumnie jonowymiennej o §rednicy wewngtrznej 10 mm. Objetos¢ ztoza
(Amberlite IRA 120) wynosita BV = 10 ¢m®. Kondycjonowanie zywicy prowadzono 50 cm?
1 mol/dm* HCl oraz 50 cm® 1 mol/dm? NaCl z szybkoscia przeptywu V = 4 cm?/min., a nastgpnie
woda. Probke rozdzielano na kolumnie z maksymalna szybkos$cia przeptywu probki 4—5 cm®/min.
W wycieku oznaczono zawartos¢ glinu Al (monomeryczny organiczny) metoda ekstrakcyjno-
kolorymetryczna Barnesa-Driscolla z oksychinoling w sposob opisany powyzej. Wykonano
3 proby dla kazdej z badanych wod.

Analiza sekwencyjna glinu w osadach dennych

Stosowane odczynniki: kwas octowy, roztwor 1 mol/dm’; chlorowodorek hydroksyloaminy,
roztwor 0,1 mol/dm?; nadtlenek wodoru, 30% (m/m); octan amonu, roztwor 1 mol/dm?.
Aparatura

Wytrzasarka MLL 547 firmy AJL Electronic (Polska)

Mineralizator mikrofalowy MARS 5 firmy CEM Co. (Matthews).

Probki poddano ekstrakcji sekwencyjnej wedhug ujednoliconego schematu Tessiera metoda
tradycyjna i mikrofalowa.

3-stopniowa procedura ekstrakcji sekwencyjnej

Do ekstrakcji pobrano probki o masie 5 g i otrzymano trzy frakcje.

Frakcja 1 — wytrzasanie osadu dennego przez 4 godziny w 50 cm® 0,1 M kwasu octowego
i oddzielenie przez wirowanie i filtracje.

Frakcja2 —wytrzasanie osadu z frakcji 1 przez 4 godziny w 0,1 M chlorowodorku hydroksyloaminy
i oddzielenie przez wirowanie i filtracjg.

Frakcja 3 — zalanie osadu z 2 frakcji 50 cm?® 30% nadtlenku wodoru i pozostawienie na 1 godzing,
nastgpnie grzanie przez 1 godzing w temperaturze wrzenia i studzenie przez kolejna godzine.
Dodanie 50 cm® 1,0 M octanu amonu i pozostawienie na 4 godziny.

Otrzymane trzy frakcje poddano analizie spektrofotometrycznej z eriochromocyjaning
R. Poréwnawczo zastosowano metode ICP OES. Wykonano 3 serie réwnolegle.
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3-stopniowa procedura ekstrakcji sekwencyjnej z zastosowaniem mikrofal

Probki osadu dennego o masie 0,5 g wprowadzono do teflonowych naczyn mikrofalowych
umieszczonych w karuzeli mineralizatora Mars, a nastgpnie dodano te same odczynniki, co
w metodzie tradycyjnej. Probki po wlozeniu do pieca mikrofalowego byly poddane energii
mikrofal o mocy 1280 W i tak utrzymywane przez 10 min. w temperaturze 170°C. Otrzymano
trzy frakcje, jak wyzej.

Oznaczenie form glinu w warunkach obniionego pH

Woda stawowa wraz z osadem dennym ze stawu hodowlanego 2 zostata zakwaszona do pH =
4,3 1 pozostawiona na okres trzech tygodni w celu ustalenia nowej rownowagi woda/osad w
srodowisku bardziej kwasnym niz rzeczywisty rowny pH = 7,13. Po trzech tygodniach wykonano
analiz¢ specjacyjna glinu w wodzie metodami opisanymi powyzej.

Analiza statystyczna

Otrzymane wyniki st¢zen glinu w wodachiosadach dennych zostaty poddane analizie statystyczne;j.
Zastosowano test Dixona, ktory pozwolil na wykrycie wyniku obarczonego grubym btgdem,
a nastepnie wyniki poddano analizie za pomoca rozktadu t-Studenta.

WYNIKI

Probki wod pobierane byly z 4 roznych stawoéw rybnych, zlokalizowanych na terenach
nieskazonych. Po zmierzeniu odczynu pH, wody poddano analizie specjacyjnej wyrozniajac glin
catkowity (wraz z zawiesing), glin catkowity monomeryczny i koloidalny (z przesaczonej probki),
glin monomeryczny (organiczny i nieorganiczny) oraz glin monomeryczny organiczny. Pozostate
stezenia form glinu (monomeryczny nieorganiczny, koloidalny i w postaci zawiesin) obliczono
z odpowiednich zalezno$ci podanych w punkcie powyzej. Wyniki przedstawiono w tabeli 2.

W tabeli 3 zestawiono rezultaty analizy pierwiastkowej badanych wod metoda ICP-OES.
Trojstopniowa ekstrakcja sekwencyjna osadow dennych sposobem tradycyjnym prowadzona byta
w temperaturze pokojowej i 80°C na wytrzasarce, natomiast ze wspomaganiem mikrofalowym w
wysokoci$nieniowym i wysokotemperaturowym (175°C) mineralizatorze mikrofalowym MARS
przy mocy mikrofal 1280 W. Wyniki oznaczenia glinu w poszczegdlnych frakcjach przedstawiono
w tabeli 4.

DYSKUSJA WYNIKOW

Analiza wod metoda ICP-OES wskazuje, ze w badanych wodach wystepuja w bardzo duzych
i duzych koncentracjach nastepujace pierwiastki: Ca, S, Mn, Si, Mg, Na i K odpowiednio:
37,2; 14,1; 8,2; 6,2; 4,0; 2,8 i 2,5 mg/dm?, na poziomie 0,1-1,0 mg/dm?: P, Fe, Pb, Sr i Zn,
a w stezeniach ponizej 0,1 mg/dm?® pozostate pierwiastki — tabela 3. Wyniki te $wiadcza
0 obecnosci w badanych wodach duzych ilosci krzemianéw, siarczandw, zwiazkow wapnia, zelaza
1 magnezu, co potwierdzaja dane literaturowe, wedtug ktorych, migdzy innymi przecigtne st¢zenie
siarczanow wynosi 0,1 mol/dm?, a krzemiandéw 0,3 mol/dm? [35, 36].
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Tabela 2. Frakcje glinu w wodzie stawow rybnych oznaczone metoda spektrofotometryczna i ICP OES

Stezenie glinu C £ t-s /\/; [ng/dm?]

Woda 1 . Woda 3 Woda 4,
Frakcje glinu Gotysz Woda 2 Koszecin Koszgcin | Wozniki SI.
pH=7.3 pH=7,13 Woda zakwaszona do pH=4,3 pH=8,12 pH=8,22
M. spektrofotometryczna ICP-OES M. spektrofotometryczna
Al, — glin catkowity 115+1 105+ 1 3400 £ 190 3110 £ 410 89+2 134£3
Al — glin catkowity
monomeryczny i 88+5 84 +8 2600 +310 1400 + 110 62+7 102+3
koloidalny
Al — glin catkowity
(organiczny i 60+ 4 64+5 310+ 40 240 + 40 23+4 60+ 4
nieorganiczny)
Al — glin monome-
tryezny organiczny 26+7 36+5 50+ 10 80+ 10 20+3 34+3
Al — calkowity glin w
bostaci ZaWIYeSiny 27+3 25+1 800 + 110 1710 + 40 26+4 32+3
Al — glin monome-
tryczny nieorganiczny 34+2 2842 260 %20 160 + 30 3+4 26+£2
Al — catkowity glin
* koloidalny 28+3 16+1 2290 + 240 1200+ 10 39+2 41+£3
t — wspotczynnik odczytany z tablic rozktadu studenta dla o= 0,05, n =3, t =4,303

s — $rednie odchylenie standardowe

n — ilo$¢ powtorzen

C — stezenie glinu ($rednia arytmetyczna z n prob)

Tabela 3. Stgzenia pierwiastkdow w wodach stawow rybnych oznaczone metoda ICP-OES

L Stezenie pierwiastka w wodzie . Stezenie pierwiastka w wodzie
Pierwiastek/dt. [mg/dm?] Pierwiastek/ df. [mg/dm’]
fali fnm] Staw2 | Staw3 | Staw4 fali fnm] Staw 2 Staw 3 Staw 4
Sb 206,834 0,0031 0,0018 0,0014 Ce 418,659 0,0002 0,0001 0,0031
B 249,772 0,0258 0,0237 0,0193 Gd 342,246 0,0011 0,0011 0,0014
Ge 209,426 | 0,0052 0,0011 0,0045 La 333,749 0,0044 0,0041 0,0034
P 213,618 0,5922 0,5294 0,5394 Pr417,939 0,0077 0,0082 0,0064
Si 251,611 6,178 5,891 4,315 Th 283,730 0,0098 0,0104 0,0078
S 181,972 14,115 14,711 14,980 Rh 343,488 0,0002 0,0020 0,0016
Ti 336,122 0,0055 0,0043 0,0001 Au 242,794 0,0202 0,0183 0,0140
Sn 189,925 0,0006 0,0015 0,0025 Te 214,282 0,0030 0,0040 0,0010
Cd 214,439 0,0020 0,0013 0,0002 Al, 396,152 0,4233 0,4085 0,1721
Cr267,716 0,0013 0,0013 0,0007 As 188,980 0,0069 0,0037 0,0021
Fe 238,204 0,1155 0,10885 0,0867 Ba 455,403 0,0206 0,0154 0,0141
Pb 220,353 0,1220 0,0940 0,0010 Bi 223,061 <0,0010 <0,0010 0,0191
Mn 257,610 8,247 7,652 5,624 Li 670,783 0,0041 0,0033 0,0015
Ni 231,604 0,0022 0,0023 0,0010 K 766,491 2,518 1,608 1,101
T1 190,794 0,0017 0,0028 0,0040 Mg 279,553 4,034 3,718 2,813
7Zn 213,857 0,1539 0,1425 0,0145 Na 589,592 2,801 2,590 2,034
Ca 422,673 37,173 38,203 33,758 Sr 407,771 0,1358 0,1236 0,0900

Staw nr 1 — staw towarowy w Gotyszu, pH wody = 7,3

Staw nr 2 — naturalny staw hodowlany w Koszgcinie, pH wody = 7,13
Staw nr 3 — naturalny staw hodowlany w Koszgcinie, pH wody = 8,12

Staw nr 4 — sztuczny staw hodowlany w Woznikach Slaskich, pH wody = 8,22
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Tabela 4. Stezenia glinu w poszczegdlnych frakcjach osadu dennego oznaczone metoda spektrofotometryczna

Frakeje osadu dennego Stezenie glinu C £ t's / \/; [mg/dm?]
Metoda tradycyjna | Metoda mikrofalowa
Staw rybny 1 (Golysz)

Frakcja 1 wymienna i kwasowa 4,8+ 0,9 12+1
Frakcja 2 redukujaca 3,7+0,5 42+9
Frakcja 3 utleniajaca 0,70 £ 0,03 39+5

Staw rybny 2 Koszecin

Frakcja 1 wymienna i kwasowa 34+95 34+4
Frakcja 2 redukujaca 2,84+0,2 42 +4
Frakcja 3 utleniajaca 0,46 = 0,03 30+7

Staw rybny 3 Koszecin

Frakcja 1 wymienna i kwasowa 5.4+0.6 93+0.7
Frakcja 2 redukujaca 2,64+0,6 84+1.5
Frakcja 3 utleniajaca 1,0+ 0,1 129+0,2

Staw rybny 4 Wozniki SI.

Frakcja 1 wymienna i kwasowa 8,6 0,7 24+2
Frakcja 2 redukujaca 14+1 46+ 3
Frakcja 3 utleniajaca 0,95 +0,03 30+2

t — wspolfczynnik odczytany z tablic rozkladu studenta dla o = 0,05, n =3, t=4,303
s — §rednie odchylenie standardowe

n — liczba powtorzen

C — stgzenie glinu (Srednia arytmetyczna z n prob)

Badane wody zawieraja od 0,088 do 0,134 mg/dm® glinu catkowitego, co rowniez
odpowiada danym literaturowym dotyczacym przecigtnych zawartos$ci zwiazkow glinu w wodach
naturalnych [7, 10, 24, 37]. Wyznaczone st¢zenia formy glinu najbardziej toksycznej dla ryb tzw.
glinu monomerycznego nieorganicznego wynosza dla poszczegdlnych stawow 1—4 odpowiednio:
0,034; 0,028; 0,003 i 0,026 mg/dm*. Wyniki te dotycza wod o pH mieszczacym si¢ w granicach
7,13-8,22, a wigc, wykazujacych odczyn lekko-alkaliczny. Z literatury wiadomo, ze w wodach
0 odczynie pH 6,2-8,0 dominuje forma glinu AI(OH),, a przy pH > 8 glownie Al(OH),’, ktora to
forma glinu jest mniej toksyczna dla ryb. Niebezpieczne jednakze moze by¢ zakwaszenie wod.
Badania przeprowadzone w warunkach obnizonego pH wody stawowej 2 (woda zostata sztucznie
zakwaszona kwasem octowym do pH = 4,3 i pozostawiona na okres 3 tygodni w kontakcie
z osadem dennym) wskazujgq na znaczny wzrost stgzenia wszystkich oznaczanych form glinu,
w tym rowniez najbardziej toksycznego dla ryb — glinu monomerycznego nieorganicznego,
ktorego stezenie zwigksza si¢ ponad 10-krotnie (tabela 3). Tak wysokie stezenie glinu i niski
odczyn pH moga powodowac zaburzenia osmotyczne oraz obnizenie aktywnosci niektorych
enzymow u ryb i by¢ glownym powodem ich wyginigcia [38]. Przy pH ponizej 5 dominuje
bowiem forma AI**, a wlasciwie oktaedryczny akwakompleks [AI(H,0),]*" [39] oraz kompleksy
AI(OH)*" i AI(OH),", ktére moga wnika¢ do organizméw ryb poprzez skrzela, gdzie kumuluja sig
w bardzo duzych ilo$ciach i blokuja procesy wymiany jonowej i oddychanie u ryb [40]. Oprocz
tego w wodach kwasowych wodorotlenek glinu, ulega polimeryzacji tworzac zwiazek Al , ktory
uwaza si¢ rOwniez za toksyczny dla ryb [38]. ’

Wyniki stezen glinu poddane analizie statystycznej testem t-Studenta obarczone sa jedynie
matymi bledami, jak na analizg probek srodowiskowych. Metoda ICP-OES jest metoda bardzo
uniwersalna oraz szybka, uzyskane wyniki sa porownywalne do metody spektrofotometrycznej.
Roéznica w wynikach oznaczania glinu metoda spektrofotometryczna i ICP-OES wynosi kilka
procent (tabela 2).
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Osady denne gromadzace si¢ na dnie stawu stanowia o$rodek kumulacji réznych
zanieczyszczen w tym roéznych form glinu. Ze wzgledu na swe wlasciwosci fizyczne i chemiczne
glin charakteryzuje si¢ duza tatwoscia przechodzenia do fazy statej, liczne jego formy zwlaszcza
hydroksokompleksy przy zmianie pH zmieniaja swoja rozpuszczalno$¢ i ulegaja straceniu lub
wspolstraceniu z osadem dennym [41, 42].

Probki osadéw pobrane z czterech roznych stawow hodowlanych réznia si¢ znacznie
zawarto$cia glinu w poszczegolnych frakcjach (tabela 4). Oznacza to, ze miejsca te charakteryzuja
si¢ 16zng budowa geologiczna oraz réznorodnoscia form glinu zwiazanych w osadzie dennym.
Poréwnujac wyniki oznaczenia glinu w poszczegolnych frakcjach osadéw dennych otrzymanych
sposobem tradycyjnym zauwazono najwigksze stgzenie glinu we frakcji 1 — tzw. wymiennej
i kwasowej, ktora charakteryzuje glin najbardziej mobilny (proste jony Al**, fluorkowe kompleksy
glinu AIF " [16], hydroksokompleksy glinu AI(OH) “" i inne nieorganiczne formy), bo jedynie
zaadsorbowany na powierzchni ciat statych. We frakcji 2 — tzw. redukujacej odnotowano nizsze
zawartosci glinu niz we frakcji 1 z wyjatkiem osadu dennego 3, w ktérym wlasnie we frakcji
2 wyznaczono najwigkszy udziat glinu (60,3 %). Frakcja 2 zawiera formy glinu zwiazane z tlenkami
zelaza 1 manganu. Pozostala frakcja trzecia tzw. utleniajaca, charakteryzujaca glin wbudowany
W materig organiczna, a wigc najmniej mobilny, ma najmniejszy udziat procentowy od 0,5 do 7,4%.

Wyniki otrzymane w metodzie ekstrakcji mikrofalowej przy uzyciu tych samych
odczynnikow, ktore stosuje si¢ w procedurze BCR, wykazuja znacznie wyzsze st¢zenia glinu
w poszczegdlnych frakcjach osadéw dennych. Szczegdlnie wyzsze stezenia glinu otrzymuje
si¢ we frakcjach 2 i 3. Przypuszczalnie powodem sa inne warunki ekstrakcji, takie jak wyzsza
temperatura procesu, ci$nienie oraz dziatanie mikrofal. Metoda mikrofalowa daje petniejsza
ekstrakcje glinu w porownaniu z metoda tradycyjna, przede wszystkim w przypadku trwalszych
potaczen glinu np. z krzemianami lub materia organiczna, jednak stwierdzenie, ze postegpowanie to
daje wiasciwa informacje o biodostgpnosci glinu, jest kontrowersyjne i wymaga dalszych badan.

WNIOSKI

e Analiza wod w gospodarstwie towarowym Gotysz wykazata niska zawartos¢ labilnych
form glinu (34 ug/dm?). Przypuszczalnie jest to spowodowane corocznym spuszczaniem
wody ze stawu i wapnowaniem dna. CzynnoS$ci te utrzymuja odczyn pH wody 1 osadu
dennego na zadawalajacym poziomie ok. 7.

e W stawach o naturalnej gospodarce ryb (woda nie jest w nich oczyszczana, a dno nie
jest wapnowane, nie jest rowniez dostarczany pokarm dla ryb) kwasowos$¢ wody
w dniu badania byta zblizona do oboj¢tnej lub lekko alkaliczna 7,1 < pH < 8,3. Stezenie
toksycznych form glinu nie przekraczato wartosci toksycznych dla ryb i wynosito 3—28
ng/dm?.

e Stezenie réznych pierwiastkéw w wodach wszystkich badanych stawéw hodowlanych
1 naturalnych byto zblizone do wynikéw spotykanych na innych terenach. Najnizsze
stezenia pierwiastkow towarzyszacych stwierdzono w stawie 4 (Wozniki Slaskie), ktory
to staw powstal po wyrobisku kruszywa. Prawdopodobnie zanieczyszczenia z wody
zostaly zabsorbowane przez glinokrzemiany zawarte w osadzie dennym.
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e Zakwaszenie porcji wody wraz z osadem ze stawu naturalnego do pH = 4,3 w warunkach
laboratoryjnych i pozostawienie na okres 3 tygodni spowodowalto 10-krotne zwigkszenie
stezenia glinu labilnego w wodzie, co jest stanem groznym dla hodowli ryb.

e Osady denne zaleznie od miejsca poboru (staw hodowlany, naturalny, sztuczny) roznity si¢
sktadem i wygladem zewngtrznym. I1o$¢ glinu mobilnego w osadzie byta niewielka i miescita
si¢ w zakresie 5—34 pg/g. Zmiana kwasowosci wody wywotata przejscie glinu obecnego
w osadzie w formy rozpuszczalne i nastapit wzrost stgzenia glinu toksycznego w wodzie.

e Stawy hodowlane sa zabezpieczanie corocznym wapnowaniem dna, stawy naturalne
nie posiadajq takich zabezpieczen i wystgpujace okresowo zakwaszenie moze wywotac
$nigcie ryb. Sugerowane jest kontrolne badanie odczynu pH wody w stawach rybnych.
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