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Zarys tresci: Na podstawie dwuletnich badari wéd rzeki Lubrzanki stwierdzono zaleznosci od pH stgzenie
metali takich jak otéw, kadm i nikiel. Po alkalizacji zmniejsza sig zawarto$¢ jonéw metali w wodzie, a wzraste
w osadzie. StgZenie metali powigzano z obecno$ciag wolnego dwutlenku wegla réwnania typu

CMe=A + Bc’co2 +C Cco2 + DCcoz3~
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1. Wprowadzenie

W Pracowni Analiz Zanieczyszczen Srodowiska Instytutu
Chemii w latach 1991-1992 przeprowadzono systematyczne
badania zanieczyszczefi wod rzeki Lubrzanki. Lubrzanka jest
niewielka rzeczka, bioraca swdj poczatek w Dolinie Wilko-
wskiej, przeptywajacg zalew w Cedzynie i w okolicach Marzy-
sza, po potaczeniu z Belnianka, wplywajaca do Czarnej Nidy.
W rejonie Sukowa-Marzysza planowane sg ujecia wody dla
miasta Kielce. Stad badania dodatkowe, informujace o jakoSci
wéd w tym rejonie, sg bardzo istotne. W naszych badaniach
ograniczyli$my sie do analizowania zanieczyszczen wod Lu-
brzanki metalami toksycznymi: ofowiem, kadmem oraz zali-
czanym do submikroelementéw niklem. Poniewaz materialy
literaturowe [Malm i wsp. 1988, Nicolaidou, Nott 1989] oraz
weczesniejsze badania dotyczace Silnicy [Bezak-Mazur 1992]
donosity o wzajemnym powiazaniu stezenia metali w wodzie
i pH, podjeli$my ten temat w odniesieniu do Lubrzanki, posze-
rzajac go o wplyw zawartosci dwutlenku wegla.

1. Ciekoty
2. Ameliéowka
\ 3. Cedzyna (Zalew)
4. Cedzyna (rzeka za tama)

Rys. 1. Punkty pomiarowe na rzece Lubrzance.
Fig. 1. Points taking the samples on Lubrzanka river.
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2. Czes¢ doswiadczalna

Analizowano, w odstepach comiesigcznych, wody Lu-
brzanki w czterech punktach pomiarowych zaznaczonych na
mapce (rys. 1). Oznaczenia wykonywano zgodnie z Polskimi
Normami, a w szczegdlnosci:

Kadm — PN-81/C-04570/01

Otféw — PN-81/C-04570/01

Nikiel — PN-81/C-04570/04

pH — PN-74/C-04540/01

wolny dwutlenek wegla — PN-74/C-04540/01

Analizy metali w prébkach osadu metoda AAS prowadzo-
no po uprzedniej mineralizacji osadu, polegajacej na stopieniu
probki z pastylkami wodorotlenku sodowego i rozpuszczeniu
otrzymanego stopu w kwasie siarkowym [Pinta 1977].

3. Dyskusja wynikow

Dwuletnie analizy wéd Lubrzanki pozwalaja na stwierdze-
nie wyraznej zaleznosci migdzy zawarto$cia analizowanych w
wodzie metali a jej pH. Na rys. 2-4 wyraZnie wida¢ zmniejsze-
nie stezenia jonéw metali w wodzie w miarg przechodzenia w
obszar alkalicznych warto$ci pH. Jak wynika z prac Mantei i
wsp. [1989] i autorki [1992], zmniejszenie si¢ wartoSci jondw
metali w wodzie nie §$wiadczy o obniZeniu stopnia zanieczysz-
czenia wody, a tylko o zmianie warunkéw adsorpcji jonéw
metali w osadzie dennym. Zmiany pH sa skorelowane ze
zmianami adsorpcji metali. Osad denny po przekroczeniu
pH=7,7, wyraznie zatrzymuje otéw (rys. 6), a po uzyskaniu
warto$ci pH=7,2 wzrasta silnie adsorpcja kadmu (rys. 5). Przy
podobnym pH (pH=7,1) obserwuje si¢ wzrost stgZenia niklu w
osadzie (rys. 7). Zatrzymywanie jondéw metali w osadzie nie
jest procesem nieodwracalnym. Metale te, zwlaszcza bardze
ruchliwy jonkadmu [ Christensen 1989], readsorbujg ponownie
do wody lub wraz z nig dostajg si¢ do organizméw roslinnych.
Zdaniem Alegriiiwsp.[1991], readsorbowany z gleby i osadw
rzecznych kadm i nikiel sg gféwnym Zrédlem skazen roslin
tymi metalami.

Niebezznaczenia na zawarto§¢ metali w wodzie pozostaje
réwnowaga weglany-wodoroweglany. Przyjmuje sig [Dojlido
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Rys. 2. Stgzenie Cd w wodzie w funkcji pH.
Fig. 2. Dependence between pH and the concentration of Cd in water.
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Rys. 3. Stgzenie Pb w wodzie w funkcji pH.
Fig. 3. Dependence between pH and the concentration of Pb in water.
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Rys. 5. Stezenie Cd w osadzie w funkcji pH.
Fig. 5. Dependence between pH and the concentration of Cd in sediment.

1987], ze przy wartoSciach pH nizszych niz 4,5 dominuje w
wodzie wolny dwutlenek wegla, w przedziale pH=4,5-8,4 prze-
waza jon HCO3', a powyzej pH=8,4 gtéwng forma wystepo-
wania dwutlenku wegla jest jon coss. w przedziale pH
zaobserwowanym dla wéd Lubrzanki (pH=6,5-8,5) w wodzie
obecne sg weglany i wodoroweglany, miedzy kt6rymi ustala
sig relacja:

CO% +CO, + Hy0 < 2HCO T (1)

Potozenie rownowagi powyzszej reakcji zalezy od pH:
jego podwyzszenie (alkalizacja Srodowiska) przesuwa réwno-
wage w kierunku weglanéw, za$ obnizenie (zakwaszenie $ro-
dowiska) zwigksza ilo§¢ wodoroweglanéw. Oba rodzaje
anionéw tworza z badanymi metalami sole o zréznicowanej
rozpuszczalnosci. Weglany metali cigzkich sg trudno rozpusz-
czalne (pL cdco, = 13,6; pL Phco, =13,1; pL NiCO; = 6,9), za$
wodorowegglany sa dobrze rozpuszczalne. Tak wigc alkalizacja
Srodowiska sprzyja wytracaniu do osadu weglanéw, a zakwa-

szenie — wystgpowaniu metali w formie wodoroweglanéw i
wzrostowi ich stgzenia w wodzie. Oba te procesy sg zalezne od
ilosci dwutlenku wegla w reakcji [Alegria i wsp. 1991], a to
zalezy od pH (rys. 8).

Matematycznym wyrazem omawianych zaleznosci jest
wielomian:

2 3
CMe =A +Bc co, +Cc co, +Dc co, (2)
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wigzacy stezenie metalu w wodzie z iloscig dwutlenku wegla.
Wspétezynniki A, B, C, D réwnania [Bezak-Mazur 1992] s
podane w tabeli 1.

800

Tabela 1. Wartosci liczbowe wspétczynnikéw réwnania:
Table 1. Values of the coefficients in equation:
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Rys. 4. Stezenie Ni w wodzie w funkeji pH.
Fig. 4. Dependence between pH and the concentration of Ni in water.

Metal Wspétczynniki
A B C D
Cd 3.714 13.773 0.393 0.001
Pb 137.356 12.621 1.950 0.080
Ni 93.372 92.781 5.50 0.088

4. Podsumowanie
Reasumujac mozna powiedzied, ze o zawartosci metali

cigzkich w wodach Lubrzanki decyduja nie tylko ilo$ci wpro-
wadzone ale takze wartosci pH i stgZenie dwutlenku wegla.
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Rys. 6. Stgzenie Pb w osadzie w funkcji pH.
Fig. 6. Dependence between pH and the concentration of Pb in sediment.
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Rys. 7. Stgzenie Ni w osadzie w funkcji pH.
Fig. 7. Dependence between pH and the concentration of Ni in sediment.
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Rys. 8. Zaleznoéé stgzenia wolnego CO; od pH wody.
Fig. 8. Dependence between free CO; concentration and pH in water.

2.

Jednoczesnie wydaje sig, ze dalszym krokiem badari powinno
by¢ wyznaczenie specjacji metali, co pozwoli przewidywaé ich
toksyczno$¢, bioakumulacje i migracije
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CORRELATION BETWEEN THE CONCENTRATION
OF PB, CD AND NI AND THE PH VALUES IN WATER
AND IN SEDIMENT OF THE LUBRZANKA RIVER

Summary

Two years study showed that the concentration of metals
in Lubrzanka river is function of pH. Increase of alcalization
causes the concentration of these metals decreases but their
concentration in sediment increases. The concentration of me-
tals in water is also function of free carbon dioxide.



