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Geochemiczne klasy czystości osadów wodnych 

Izabela Bojakowska *, Gertruda Sokołowska * 

Osady deponowane współcześnie w rzekach, jeziorach i 
zatokach morskich często charakteryzują się podwyższoną 
zawartością niektórych pierwiastków śladowych, w porówna
niu do osadów, które powstawały kilkaset lat temu (Rognerud 
& Fjeld, 1993; Klein & Jacobs, 1995; Shine i in., 1995). Wykry
wana jest w nich także obecność szkodliwych związków organi
cznych, powstających wyłącznie w procesach technologicznych, 
np. polichlorowanych bifenyli lub chloroorganicznych pestycy
dów (Kjeller & Rappe, 1995), a także sztucznych radionuklidów, 
takich jak 137Cs, 90Sr, 239Pu, 240Pu, wprowadzonych do 
środowiska w następstwie prób z broniąjądrową w latach 1952-
1962 oraz awarii elektrownii atomowych (Catallo i in., 1995; 
Forstner, 1989). Na obszarach nie uprzemysłowionych, skład 
gromadzących się na dnie osadów, w tym także zawartość 
pierwiastków śladowych, jest uzależniony przede wszy
stkim od budowy litologicznej danej zlewni oraz warunków 
klimatycznych, które decydują o przebiegu procesów wie
trzenia i uruchamianiu pierwiastków (Boj akowska & Boru
cki, 1992, 1994; Lis & Pasieczna, 1995). Obserwowane na 
obszarach uprzemysłowionych wzbogacenie w metale ciężkie 
osadów wodnych jest przede wszystkim wynikiem działalno
ści człowieka: odprowadzania ścieków, emitowania zanieczy
szczeń do atmosfery, które wraz z opadami atmosferycznymi 
i spływem powierzchniowym z terenów znajdujących się pod 
presją tych emisji, dostają się do wód powierzchniowych. 
Źródłem metali ciężkich w wodach powierzchniowych jest 
także infiltracja odcieków ze składowisk odpadów i wylewisk 
zlokalizowanych w dolinach rzek, a w niektórych sytuacjach 
- zasilanie ich zanieczyszczonymi wodami podziemnymi 
(Lis & Pasieczna, 1995; Helios-Rybicka, 1986; Pacyna, 
1980). 

Postępujące zanieczyszczenie środowiska wód powierz
chniowych i związana z nimi akumulacja metali ciężkich w 
osadach rzecznych i jeziornych stwarza duże zagrożenie dla 
biosfery, ponieważ osady tworzące się w rzekach i zbiornikach 
są ważną częścią ekosystemów wodnych. Odgrywają one istot
ną rolę w ich funkcjonowaniu oraz w krążeniu pierwiastków w 
środowisku wód powierzchniowych. Część szkodliwych 
składników zawarta w zdeponowanym materiale, może ulegać 
uruchomieniu do wody i być dostępna dla organizmów żywych 
w wyniku procesów chemicznych i biochemicznych przebie
gających w osadach dennych (Salomons & Stigliani, 1995). 
Toksyczne składniki, obecne w osadach, mogą być także 
pobierane bezpośrednio z nich poprzez organizmy bentosu. 
Ujemne oddziaływanie zanieczyszczonych osadów na orga
nizmy żywe może występować nawet wtedy, kiedy skład 
wód nad osadami odpowiada kryteriom jakości. Osady alu
wialne o wysokich zawartościach metali ciężkich stanowią 
również zagrożenie dla przyległych środowisk lądowych. 
Zanieczyszczenie gleb tarasów zalewowych, spowodowane 
przemieszczeniem podczas powodzi osadów rzecznych o 
wysokiej zawartości metali ciężkich, jest obserwowane w 
wielu miejscach (Bojakowska i in., 1996, Cocking i in., 1991, 
Axtmann, Luoma, 1991, Kucharzewski i in., 1991). 
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Badania osadów wodnych wykorzystywane są bardzo 
często w pracach mających na celu ocenę zanieczyszczenia 
środowiska metalami ciężkimi, ponieważ większość z nich 
po dostaniu się do wód powierzchniowych przechodzi do 
osadów (Bojakowska, 1995; Lis & Pasieczna, 1995; Ollivon 
i in., 1995, Catallo i in., 1995). Opracowanie kryteriów 
oceny jakości osadów wodnych napotyka jak dotąd na duże 
trudności, podobne do tych, jakie związane są z opracowaniem 
kryteriów oceny stopnia zanieczyszczenia gleb. Trudno opra
cować jest jedną uniwersalną metodę, która umożliwiałaby jed
noczesną ocenę skali zanieczyszczenia osadu oraz stopień 

potencjalnego zagrożenia dla biosfery. Znalezienie metody, któ
ra umożliwiałaby pomiar wszystkich oddziaływań zanieczysz
czonych osadów we wszystkich sytuacjach i na wszystkie 
organizmy biologiczne jest praktycznie niemożliwe, ponieważ 
wiele czynników może wpływać na zakres ich oddziaływania 
na biosferę, chociażby skład fazowy osadów, forma występo
wania (specjacja) metali ciężkich zawartych w osadach, różno
rodna wrażliwość organizmów biologicznych na różnego typu 
zanieczyszczenia oraz wpływem efektów antagonistycznych i 
synergicznych między toksycznymi składnikami. 

Pierwiastki śladowe w osadach wodnych 

Dominującym minerałem w osadach rzecznych jest naj
częściej kwarc, w mniejszych ilościach są obecne węglany 
i skalenie; występują one we frakcjach ziarnowych wię
kszych niż 0,06 mm, stanowiących najczęściej ponad 90% 
osadu. Materiał ten pochodzi przede wszystkim z erozji skał 
występujących na obszarze zlewni. We frakcjach drobno
ziarnistych, poniżej 0,06 mm, przeważającymi minerałami 
są związki z grupy mika/illit, kwarc, kaolinit, oraz chloryty; 
w mniejszym stopniu obecne są węglany, skalenie, pirokse
ny i amfibole. Materiał ten pochodzi najczęściej z wietrzenia 
chemicznego skał. W znaczących ilościach są obecne także 
w osadach substancje organiczne oraz uwodnione tlenki 
żelaza imanagnu. 

Metale ciężkie w osadach wodnych są częściowo zwią
zane w strukturze minerałów stosunkowo odpornych na 
wietrzenie (np. w skaleniach, minerałach ciężkich) i nie 
stanowiących zagrożenia dla biosfery, częściowo są obecne w 
nowo powstałych połączeniach chemicznych (siarczki, węgla
ny, tlenki) lub w formach zasorbowanych przez minerały ilaste, 
substancję organiczną lub uwodnione wodorotlenki żelaza. W 
zatrzymywaniu metali ciężkich w osadach główną rolę od
grywają tlenki i wodorotlenki Fe-Mn, substancja organicz
na i minerały ilaste (Warren & Zimmerman, 1994; Karlsson 
i in., 1988; Johnson, 1986; Pettersson i in., 1993; Filipek i 
in., 1981; Shine i in., 1995; Helios-Rybicką, 1986; Helios
Rybicka & Kyzioł, 1991). W warunkach redukcyjnych pier
wiastki te mogą być zatrzymywane w osadach przez siarczki 
żelaza (Huerta-Diaz i in., 1993). Wykazano także wiązanie 
w osadach metali ciężkich np. kadmu w formie węglanów 
(Davis i in., 1987) oraz poprzez sorpcję cynku i kadmu na 
powierzchni apatytu hydroksylowego (Yuping Xu i in., 
1994). Bardzo trudno ocenić rolę poszczególnych składni
ków w procesach zatrzymywania metali ciężkich w osa
dach. Mogą w nich uczestniczyć różne minerały, koloidy 
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Ryc. 1. Klasyfikacja aluwiów rzek Polski na podstawie wybra
nych pierwiastków śladowych 

nieorganiczne i organiczne w zależności od budowy geolo
gicznej danego obszaru i fizykochemicznych warunków 
sedymentacji, np. w rzece zanieczyszczanej kwaśnymi od
ciekami z hałd odpadów górniczych, metale ciężkie są za
trzymywane w osadach przede wszystkim w wyniku sorpcji 
przez wodorotlenki żelaza, w rzekach przepływających zaś 
przez obszary zbudowane ze skał ilastych metale ciężkie są 
wiązane w aluwiach głównie przez minerały ilaste (Johnson, 
1986; Zhang Jing i in., 1990). 

W zanieczyszczonych osadach wodnych najczęściej ob
serwuje się podwyższone koncentracje takich metali, jak 
srebro, arsen, kadm, chrom, miedź, rtęć, nikiel, ołów czy 
cynk pierwiastków, które mają szerokie zastosowanie w 
przemyśle i gospodarce. 

Srebro w nie zanieczyszczonych osadach wodnych wy
stępuje w ilościach mniejszych niż l ppm (Lis & Pasieczna, 
1995). Obecność Ag w zawartościach wyższych niż l ppm 
wskazuje zazwyczaj na jego antropogeniczne pochodzenie. 
W Polsce podwyższona zawartość Ag w osadach jest stwier
dzana na Dolnym Śląsku na obszarze ekspoloatacji i hutnic
twa rud miedzi w okolicy Legnicy i Lubina, na Górnym 
Śląsku w rejonach eksploatacji i przeróbki rud cynku i 
ołowiu oraz w pobliżu aglomeracji miejsko-przemysłowych 
np. Warszawy, Łodzi, Lublina; srebro jest częstym składni
kiem ścieków komunalnych (źródłem jego są laboratoria 
fotograficzne, szpitale, gospodarstwa domowe). 

Arsen w osadach nie zanieczyszczonych rzek i zbiorni
ków wodnych najczęściej występuje w stężeniach do 5 ppm. 
W Polsce, naturalnie podwyższona zawartość tego pierwia
stka w aluwiach, obserwuje się w Bieszczadach, w rejonach 
występowania mineralizacji arsenowej oraz w południowo
zachodniej części kraju (Boj akowska & Borucki, 1992; Lis 
& Pasieczna, 1995). Bardzo wysoka zawartość arsenu w 
aluwiach, przekraczająca nawet kilkaset ppmjest wykrywa
na w rejonach eksploatacji rud arsenu oraz na terenach 
wydobycia polimetalicznych złóż siarczkowych (Lis & Pa
sieczna, 1995; Pa1chen i in., 1991). Częstym źródłem arsenu 
w wodach powierzchniowych są ścieki z przemysłu hutni-
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czego i metalurgicznego, skórzanego, farbiarskiego oraz z 
ferm drobiarskich. 

W osadach rzek Polski wartość tła geochemicznego baru 
jest niższa niż 50 ppm, przy zastosowaniu roztwarzania 
kwasem solnym l +4 (Lis & Pasieczna, 1995). Wyższa za
wartość Ba w osadach wodnych występuje w Sudetach, 
między Jelenią Górą a Kłodzkiem ijest związana z obecno
ścią na tym obszarze licznych przejawów mineralizacji ba
rytowej. N aj częstszym źródłem zanieczyszczenia wód 
powierzchniowych barem są zasolone wody odprowadzane 
z kopalń węgla kamiennego (Bojakowska i in., 1997). Za
wartość kadmu w osadach rzecznych na ogół nie przekracza 
l ppm. Bardzo wysoka zawartość Cd w osadach rzecznych 
jest wykrywana na terenach górnictwa i hutnictwa rud cyn
kowo-ołowiowych, np. w aluwiach Chechła i Luszówki, 
niekiedy przekracza ona nawet 100 ppm w osadach rzecz
nych (Ciszewski, 1995; Bojakowska, 1995). Ważnym 
źródłem zanieczyszczenia kadmem wód powierzchniowych 
są także ścieki zrzucane z przemysłu metalurgicznego, ele
ktronicznego, farbiarskiego oraz tworzyw sztucznych, np. 
na Tajwanie w osadach rzecznych w sąsiedztwie zakładu 
wykorzystującego kadm jako stabilizator w produkcji two
rzyw sztucznych stwierdzono obecność ponad 1400 ppm Cd 
(Chen, 1991). Jedną z przyczyn zanieczyszczenia środowi
ska wodnego kadmem jest również spływ powierzchniowy 
z pól uprawnych, na których wiele lat stosowano nawożenie 
nawozami fosforowymi. 

Kobalt w osadach wodnych obszarów nie uprzemysło
wionych występuje najczęściej w stężeniach do kilku ppm; 

OSADY 
POZAKLASOWE 

KLASA III 

o KLASA II 

KLASA I 

Ryc. 2. Klasyfikacja osadów wodnych Odry na podstawie wybra
nych metali ciężkich 



jedynie na obszarach występowania skał zasadowych obser
wuje się w aluwiach rzek stężenia kobaltu wyższe niż 20 
ppm (Lis & Pasieczna, 1995). Na ogół zawartość Co wyższa 
niż 10 ppm jest związana z działalnością antropogeniczną, 
najczęściej z przemysłem metalurgicznym, np., w osadach 
Bystrzycy, poniżej Lublina czy Stradomki na terenie Czę
stochowy (Bojakowska & Sokołowska, 1995). 

Naturalna zawartość chromu w osadach wodnych nie 
przekracza na ogół 10 ppm, nieco wyższą zawartość (10-20 
ppm) obserwuje się w miejscach występowania skał zasa
dowych (Lis & Pasieczna, 1995). Najczęstszym źródłem 
chromu w zanieczyszczonych aluwiach są ścieki odprowa
dzane z garbami, w których stosuje się procesy garbowania 
chromowego lub chromowo-roślinnego, np. wysoką zawar
tość Cr, przekraczającą 1000 ppm, stwierdzano w aluwiach 
Dunajca poniżej Nowego Targu i Mlecznej koło Radomia 
(B oj akowska, 1995). Źródłem zanieczyszczenia wód tym 
metalem są także ścieki odprowadzane z zakładów metalur
gicznych, w których są chromowane wyroby metalowe; 
przykładem jest wysoka zawartość Cr w osadach wodnych 
w okolicy Częstochowy, Mielca, Lublina lub Starachowic 
(Lis & Pasieczna, 1995). 

Naturalna zawartość miedzi w osadach rzecznych jest mniej
sza niż 20 ppm (Lis & Pasieczna, 1995). Występowanie wyso
kiej zawartości miedzi w osadach jest stwierdzane w rzekach, do 
których są odprowadzane ścieki z eksploatacji i flotacji rud 
miedzi oraz hut miedzi (Lis & Pasieczna, 1995; Bojakowska, 
1995; Palchen i in., 1991; Axtmann & Luoma, 1991). 

Rtęć w aluwiach rzek nie zanieczyszczonych jest obecna 
najczęściej w ilościach mniejszych niż 0,1 ppm. Źródłem 
rtęci w rzekach są ścieki odprowadzane z zakładów produ
kujących chlor (metoda rtęciowa), z zakładów produkują
cych włókna sztuczne (związki rtęci wykorzystywane są 
jako katalizatory), celulozowni (stosowanie fungicydów za
wierających fenylortęć) (Cocking i in., 1991; Wilken & 
Hintelmann, 1991; Gonzalez, 1991). Podwyższona zawar
tość rtęci jest obserwowana także w aluwiach rzek, poniżej 
miejsc zrzutu ścieków komunalnych. 

Naturalna zawartość niklu w osadach rzek Polski nie 
przekracza na ogół 10ppm(Lis & Pasieczna, 1995). Wysoka 
zawartość niklu w aluwiach rzek na terenach nie uprzemy
słowionych jest obserwowana w rejonach występowania 
skał metamorficznych i ultrazasadowych (Mtiller i in., 
1994). Najczęstszym źródłem Ni w osadach wodnych są 
ścieki odprowadzane z przemysłu metalurgicznego i ele
ktronicznego, z produkcji akumulatorów i baterii niklowo
kadmowych. 

Zawartość ołowiu, w nie zanieczyszczonych osadach 
rzecznych, nie przekracza 50 ppm. Aluwia rzek, do których 
są odprowadzane ścieki z górnictwa i hutnictwa rud ołowio
wych, wykazują bardzo wysokie koncentracje ołowiu, prze
kraczające 10 000 ppm np. aluwia Luszówki i Chechła 
(Górny Śląsk) lub rzek Gail i Drau (Austria) (Ciszewski, 
1995; Bojakowska, 1995; Mtiller i in., 1994). Źródłem oło
wiu w wodach powierzchniowych są także ścieki z produ
kcji akumulatorów, obróbki szkła ołowiowego oraz z 
produkcji pigmentów, np. bieli ołowiowej. Zanieczyszcze
nie osadów wodnych przez ołów jest dość powszechne 
również i ze względu na zanieczyszczenie środowiska gle
bowego przez ołów pochodzący ze spalania etylin przez 
transport samochodowy. 

Zawartość strontu w osadach rzek nie zanieczyszczo
nych na ogół nie przekracza 40 ppm. W Polsce wyższa 
zawartość Sr jest obserwowana w aluwiach jedynie na ob
szarach występowania skał gipsowych (np. niecka nidziań-
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ska), złóż siarki rodzimej w rejonie Tarnobrzegu oraz wę
glanowo-marglistych utworów kredy (Roztocze). Ze wzglę
du na bardzo duże powinowactwo strontu i wapnia, ilościowy 
stosunek strontu do wapnia określa najlepiej zmiany w geoche
mii strontu w środowisku. Najczęściej stosunek Sr/Ca w osa
dach wodnych nie przekracza 0,005. Wyższa wartość tego 
stosunku wskazuje na ich zanieczyszczenie strontem. 

Naturalna zawartość cynku w osadach rzek nie zanieczy
szczonych dochodzi do kilkudziesięciu ppm; jego średnia za
wartość w osadach wód powierzchniowych Polski wynosi 73 
ppm (Lis & Pasieczna, 1995). Osady gromadzące się w rzekach 
w pobliżu ujścia ścieków przemysłowych, hutniczych lub gór
niczych zawierają często duże stężenia tego pierwiastka, nie
kiedy powyżej jednego procenta (Mtiller i in., 1994; 
Bojakowska, 1995). Źródłem zanieczyszczenia wód powierz
chniowych cynkiem, oprócz ścieków powstających podczas 
eksploatacji i wzbogacania rud cynku, są ścieki odprowadzane 
z przemysłu metalurgicznego i chemicznego, zwłaszcza z pro
dukcji farb (biel cynkowa). Istotnym źródłem cynku w środo
wisku wód powierzchniowych jest powszechne stosowanie 
ocynkowanych rur wodociągowych. 

Metody oceny zanieczyszczenia i toksyczności osadów 

Opracowane dotychczas metody oceny jakości zanie
czyszczonych osadów w zależności od stosowanych kryte
riów można podzielić na trzy grupy: metody chemiczne, 
biologiczne oraz zintegrowane metody chemiczno-biologi
czne. W metodach chemicznych do oceny jakości osadów 

Tab. 1. Indeksy geoakumulacyjne dla wybranych pierwiastków 
w osadach rzek RFN (Calmano i in., 1995) 

Składnik Neckar Main Ren Laba Wezera 

Cu O 1 2 2 O 

Pb 1 2 2 2 2 
Zn 1 2 3 3 2 
Cd 3 2 6 3 4 
Hg O 1 4 6 1 

Tab. 2. Indeksy geoakumulacyjne dla wybranych pierwiastków 
w osadach rzek (polska) 

Składnik Wisła Odra Warta Przemsza Kaczawa 

Cu 2 3 1 2 3 
Pb 2 3 1 4 3 
Zn 2 3 1 3 2 
Cd 2 2 1 3 1 
Hg O 3 O 2 2 

Tab. 3. Graniczne zawartości pierwiastków dla indeksów 
geoakumulacji (Igeo) na podstawie średniej geometrycznej 
zawartości tych pierwiastków w aluwiach Polski 

Igeo As Cd Cu Cr Co Hg* Ni Pb Zn 

O 5 0,75 10 7,5 3 0.07 7,5 15 100 
1 10 1,5 20 15 6 0,15 15 30 200 
2 20 3 40 30 12 0,3 30 60 400 
3 40 6 80 60 24 0,6 60 120 800 
4 80 12 160 120 48 1,2 120 240 1600 
5 160 24 320 240 96 2,4 240 480 3200 
6 320 48 640 480 192 4,8 480 960 6400 

Oznaczenia wykonano metodą ICP w próbkach trawionych HCL 1 + 4, 
*oznaczenia wykonano metodą CV-AAS 
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wykorzystywane są: zawartości pierwiastków śladowych 
oraz właściwości chemiczne osadów, które determinują poten
cjalną możliwość wiązania składników toksycznych przez osa
dy lub ich uruchamiania z osadów. W metodach biologicznych 
podstawą oceny jest wpływy zanieczyszczonych osadów na 
organizmy żywe, a w zintegrowanych metodach chemiczno
biologicznych są uwzględniane zarówno właściwości che
miczne osadów i ich oddziaływanie na biosferę. 

Metody geochemiczne polegająna porównaniu zawartości 
składników zanieczyszczających w osadzie z zawartościami 
spotykanymi w naturalnych lub nieznacznie zanieczyszczo
nych osadach. Szczególnie przydatne do porównań są osady z 
głębszych warstw występujących na danym terenie, ponieważ 
materiał deponowany w rzece pochodzi z tej samej zlewni. W 
metodach tych jest stosowana standaryzacja składu ziarnowego 
badanych osadów, ze względu na znaczne zróżnicowanie skła
du ziarnowego różnych osadów. 

Jedną z pierwszych metod oceny stopnia zanieczyszcze
nia osadów metalami ciężkimi zaproponował Miiller (wg 
Forstnera, 1989). Wprowadził on indeks geoakumulacyjny: 

Igeo = log2Cn/1,5· Bn 
gdzie: Cn - jest zawartością pierwiastka we frakcji 

<21lm osadów, Bn - geochemiczną tłową zawartością pier
wiastka w skałach ilastych, zaś 1,5 - współczynnikiem 

uwzględniającym zmienność litologiczną zlewni. Indeks 
geoakumulacyjny ma siedem stopni, od O do 6, najwyższy 
stopień odzwierciedla 100-krotne wzbogacenie osadów w ba
dany pierwiastek w stosunku do wartości tłowej (26 = 64 ·1,5). 
Osady o indeksach geoakumulacji poniżej 1 odpowiadają wo
dom I klasy czystości, osady o indeksach 2-3 - wodom II 
klasy czystości, o indeksach 4-5 - III klasie czystości, zaś 
indeksy 6 i powyżej - pozaklasowym. KlasyfIkacja osadów 
głównych rzek Niemiec według tej metody zawarta jest w 
tabeli 1. 

Indeksy geoakumulacji wybranych pierwiastków we 
frakcji ziarnowej<0,2 mm osadów wodnych rzek Polski, 
przy wykorzystaniu średnich geometrycznych zawartości 
jako wartości tła geochemicznego, wynoszące (w ppm) dla 
Cd -<0,5, Cu - 6, Cr - 5, Co -2, Ni - 5, Pb - 10 i Zn - 48, 
przedstawiono w tabeli 2, graniczna zaś zawartość niektó
rych pierwiastków dla indeksów geoakumulacji w tabeli 3. 

Wadą tej metody jest ocena jakości osadów na podsta
wie zawartości pierwiastków w najdrobniejszej ilastej fra
kcji osadów, która w wielu osadach stanowi ich nieznaczną 
część. Jednocześnie ta frakcja osadów charakteryzuje się na 
ogół wyższą zawartością metali w porównaniu do grubszych 
frakcji ziarnowych tej samej próbki osadów, co może powo
dować błędną ocenę stopnia zanieczyszczenia osadów. Poza 
tym metody geochemiczne nie uwzględniają wpływu zanie
czyszczonych osadów na organizmy żywe. Całkowite stę
żenie metali w osadach nie jest wystarczające w celu 
określenia dostępności tych pierwiastków dla biosfery. Po
nieważ różne osady wykazują różny stopień toksyczności 
przy tej samej zawartości metali ciężkich. Hakanson (1980) 
opracował: "ekologiczny indeks ryzyka", za pomocą które
go obliczył sedymentologiczne współczynniki toksyczno
ści, które przedstawiają się następująco: Zn (lx)<Cr (2x) 
< Cu (5x) < As (lOx) <Cd (30x) <lig ( 40x). Trochę inne 
wartości współczynników toksyczności podaje Walker 
(1988) Pb (xl) <Cu (x5) < Zn (x5), <Cd (xlO), <lig (x35) 
(1988). Iloczyn współczynników toksyczności przez inde
ksy geoakumulacyjne pierwiastków są wykorzystywane do 
oceny jakości osadów (tab. 4 i 5). 

We Włoszech opracowano geochemiczne klasy czysto
ści dla osadów wydobywanych z dna portów pod kątem 
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możliwości zagospodarowywania ich w innych środowi
skach. Ustalono cztery klasy jakości: klasa I - osady natu
ralne, II - osady umiarkowanie zanieczyszczone, III -
osady zanieczyszczone, IV - osady wysoko zanieczysz
czone (tab. 5) (Caricchia i in., 1992). Osady I i II klasy mogą 
być składowane w dowolnym miejscu, osady III i IV klasy 
wymagają składowania w warunkach kontrolowanych. 

Dostępność metali dla organizmów wodnych w dużym 
stopniu zależy od łatwości ich uruchamiania z osadów. 
Różne osady przy tej samej zawartości metali mogą chara
kteryzować się zróżnicowaną toksycznością, ponieważ cał

kowita zawartość metali w osadzie nie określa ich łatwo 
dostępnej frakcji . Toksyczność osadów może wahać się 
nawet kilkunastokrotnie przy tym samym całkowitym stę
żeniu metali ciężkich. Do oceny właściwości osadów pod 
względem dostępności zawartych w nich składników toksy
cznych wykorzystywany jest indeks wymywania (elution 
index). Jest to stosunek zawartości pierwiastka wyekstra
howanego z zanieczyszczonego osadu roztworem 1 N octa
nu amonu o pH= 7 do ilości tego pierwiastka wymytego tym 
samym roztworem z osadu nie zanieczyszczonego. 

Właściwości osadów, które wpływają na aktywność me
tali w układzie osad - woda interstycjalna, determinują 
ilość metali dostępnych i potencjalnie toksycznych dla or
ganizmów żywych. W ostatnich latach wykazano, że ich 
dostępność toksyczności dla organizmów wodnych jest w 
dużym stopniu zależna od stężenia siarczków w osadzie 
(Toro i in., 1992). Toteż w celu oceny dostępności metali 
ciężkich dla organizmów wodnych zaproponowano metodę 
lotnych kwaśnych siarczków. Do oznaczenia dostępności 

Tab. 4. Indeksy geoakumulacyjne x współczynnik toksyczności 
(RFN) 

Składnik Neckar Main Ren Laba Wezera 
Cu (x5) 7 10 17 22 6 
Pb (xl) 2 4 4 6 4 
Zn (x5) 10 15 35 70 30 
Cd (x 10) 62 53 300 340 360 
Hg (x35) 46 98 805 2520 81 
Ogółem 127 180 1381 2958 481 

Tab. 5. Indeksy geoakumulacyjne x współczynnik toksyczności 
(Polska) 

Składnik Wisła Odra Warta Przemsza Kaczawa 
Cu (x5) 10 15 5 10 15 
Pbd (xl) 2 3 1 4 3 
Zn (x5) 10 15 5 15 10 
Cd(xlO) 20 29 10 30 10 
Hg (x35) O 105 O 70 70 
Ogółem 42 162 21 129 108 

Tab. 6. Klasyfikacja osadów portowych (ppm) (Caricchia i in., 
1992) 

Parametr Klasa I Klasa II Klasa III Klasa IV 
Chrom 100 155 600 >600 
Nikiel 35 45 100 >100 
Miedź 36 90 400 >400 
Cynk 140 1000 2500 >2500 
Kadm 0,8 7,5 30 >30 
Rtęć 0,3 1,6 15 15 
Ołów 85 160 700 >700 
Arsen 29 45 100 >100 



metali ciężkich wykorzystuje się ekstrakcję osadów kwasem 
solnym. Powstająca frakcja siarczkowa określana jest jako 
kwaśne lotne siarczki A VS (acid volatile sulfide), zaś równo
cześnie wyekstrahowane metale - jako SEM (simultaneously 
extracted metal). W przypadku, gdy (SEM)/(A VS) jest mniej
szy niż 1 nie obserwowano ostrej toksyczności u wrażliwych 
gatunków, a przy (SEM)/(AVS) wyższym niż 1 śmiertelność 
organizmów wzrastała. Lotne kwaśne siarczki są obecne w 
większości osadów słodkowodnych i morskich. A VS jest siar
czkową fazą osadów zdolną do wiązania i zatrzymywania 
metali w formie niedostępnej i nietoksycznej dla biosfery (Toro 
i in., 1992). 

Do oceny możliwości zatrzymywania i uruchamiania me
tali ciężkich z osadów inne metody uwzględniają jako kryteria 
obecność w nich składników o właściwościach kwasotwór
czych (np. siarczki żelaza, aminokwasy, substancja organicz
na) oraz o właściwościach neutralizujących (np. węglan 
wapnia). Właściwości kwasotwórcze (acid producing capacity 
- APC) oraz właściwości neutralizujące (acid consuming 
capacity - ACC). Efektywna kwasotwórczość osadów obli
czana jest z równania: 

APCeff = V IW ([W]e - [H+]o) 
gdzie, V - objętość próbki, W - masa próbki, [H+]e,o

- stężenie jonów wodorowych przed i po utlenieniu zawie
siny (Calmano & F6rstner, 1995). 

Podział osadów na klasy czystości na podstawie 
kryteriów geochemicznych 

Standaryzacja próbek osadów. W badaniach geoche
micznych osadów jest stosowana standaryzacja próbek, ze 
względu na bardzo duże ich zróżnicowanie pod względem 
składu granulometrycznego. Do oznaczeń chemicznychjest 
wykorzystywana wydzielona frakcja. Powszechnie, przy 
opracowywaniu atlasów geochemicznych Polski, a także 
wielu innych państw analizowano frakcję osadów mniejszą 
niż 0,2 mm. Przyjmuje się, że frakcja ta bardzo dobrze 
odzwierciedla koncentracje pierwiastków śladowych wy
stępujących w skałach na obszarze zlewni danej rzeki. Me
tale ciężkie, zawarte w grubszych frakcjach ziarnowych 
osadów, są związane w strukturach minerałów pierwot
nych' względnie odpornych na wietrzenie i nie stanowią 
zagrożenia dla biosfery. W materiale drobniejszych frakcji 
ziarnowych, pochodzącym w głównej mierze z chemiczne
go wietrzenia skał, metale ciężkie są związane w nowo 
powstałych połączeniach chemicznych (np. w siarczkach, 
węglanach, tlenkach) lub z uwodnionymi tlenkami i wodo
rotlenkami Fe i Mn i substancją organiczną; są one stosun
kowo łatwo dostępne dla organizmów żywych. Jednak 
drobniejsze frakcje ziarnowe charakteryzują się wyższą zawar
tością metali ciężkich w porównaniu do gruboziarnistych frakcji 
tej samej próbki, co jest związane z obecnością minerałów 
ilastych oraz innych składników o właściwościach sorpcyjnych. 
Dlatego też wykorzystywanie do badań najdrobniejszej frakcji 
ziarnowej osadów, frakcji ilastej, może prowadzić do zawyżania 
wyników badań, jako że udział tej frakcji jest na ogół niewielki 
w większości osadów. Z tego powodu korzystniejsze w bada
niach geochemicznych jest przyjęcie frakcji ziarnowej <0,2 
mm; jest to najczęściej wykorzystywana w kartografii geoche
micznej i monitoringu geochemicznym frakcja ziarnowa osa
dów (Breward,1992; Breward i in.,1991; Wiliams & Henney, 
1993; Faulth i in., 1985; Lis & Pasieczna, 1995; Bojakowska & 
Sokołowska, 1994, 1995). 

Roztwarzania próbek osadów wodnych. W celu oce
ny stanu zanieczyszczenia środowiska metalami ciężkimi 
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interesująca jest tylko ta część pierwiastka, która wprowadzana 
jest do środowiska w wyniku działalności gospodarczej czło
wieka i ta, która stosunkowo łatwo może przechodzić do fazy 
ciekłej, nawet pod wpływem roztworów soli (wypieranie z kom
pleksu sorpcyjnego) i kwasów organicznych (rozkład węglanów, 
rozpuszczanie niektórych wodorotlenków pod wpływem kwasu 
octowego, powstawanie jonów kompleksowych). Mniej ważna 
jest zawartość pierwiastków związanych w minerałach odpornych 
na wietrzenie. Przy ocenie zanieczyszczenia osadów wodnych me
talami ciężkimi korzystniejsze jest stosowanie roztwarzania próbek 
osadów wodnych rozcieńczonymi kwasami (np. kwasu solnego 1 + 
4, 3N kwasu azotowego) lub wody królewskiej. Pozwala to ozna
czać w aluwiach zawartość tej części metali, która najczęściej jest 
obecna w formach mało lub względnie mało stabilnych, takich 
jak: formy wymienne, węglanowe, uwodnione tlenki żelaza i 
managnu, substanacje organiczne oraz niektóre siarczki i może 
stanowić zagrożenie dla jakości środowiska w wyniku ponowne
go ich uruchomienia. Stosowanie pełnego rozkładu próbek osa
dów kwasem fluorowodorowym prowadzi do oznaczania 
całkowitej zawartości metali ciężkich, z czego część jest obecna 
w minerałach odpornych na wietrzenie, a więc nie stanowiących 
zagrożenia dla biosfery. 

Klasyfikacja geochemiczna osadów wodnych. Propozy
cję klasyfikacji osadów wodnych deponowanych w rzekach i 
jeziorach (frakcja ziarnowa mniejsza niż 0,2 mm, roztwarzanie 
kwasem solnym, kwasem azotowym lub wodą królewską) 
przedstawiono w tab. 7. Jest to pierwsza w Polsce propozycja 
geochemicznej klasyfikacji osadów rzecznych i jeziornych. 

Przy ustalaniu zawartości granicznych dla pierwszej kla
sy czystości osadów, kierowano się powszechnie stosowaną 
do interpretacji danych geochemicznych zasadą, która jako 
zawartość anomalną pierwiastka w środowisku przyjmuje stę
żenie wyższe od sumy średniej zawartości tego pierwiastka i 
dwóch odchyleń standardowych określonych dla badanej po
pulacji. Uwzglęniono także i to, że wyznaczone dla osadów 
wodnych Polski wartości tła geochemicznego niektórych 
pierwiastków śladowych są często limitem detekcji stoso
wanych metod analitycznych. W proponowanej klasyfikacji 
osadów dla I klasy czystości przyjęto jako zawartości grani
czne stężenia od dwóch do pięciu razy wyższe od tła geo
chemicznego poszczególnych pierwiastków w zależności 
od ich biogeochemicznych właściwości (mobilność w śro
dowisku i toksyczność dla biosfery). Wartości graniczne dla 
II i III klasy jakości osadów określono kierując się przede 
wszystkim biogeochemicznymi właściwościami pierwia
stków, przyjmując wartości 10-20 razy wyższe od tła geo
chemicznego dla drugiej klasy i 20-100 razy wyższe dla 
trzeciej klasy czystości osadów. 

Wartość tła geochemicznego arsenu, przyjęta dla osa
dów wodnych Polski na podstawie Atlasu geochemicznego 
Polski, jest stosunkowo wysoka, ze względu na wysoki limit 
detekcji tego pierwiastka w zastosowanej metodzie anality
cznej (Lis & Pasieczna, 1995). A jednocześnie częste wy
stępowanie w osadach jeziornych wyższych zawartości 
arsenu, w porównaniu do osadów rzek, związane z jego 
dużym powinowactwem do substancji organicznej wcho
dzącej w dużych ilościach w skład osadów deponowanych 
na dnie jezior, proponuje się dla pierwszej klasy czystości 
osadów jeziornych wyższą zawartość tego pierwiastka -
15 ppm, zaś dla II klasy - 20 ppm. Uwzględniając silne 
wiązanie chromu w osadach i trudne ponowne jego urucha
mianie do fazy wodnej, zaproponowano stosunkowo wyso
kie limity, w porównaniu do miedzi, której częstość 
występowania w środowisku jest podobna, ale która w od
różnieniu od chromu podlega bardzo łatwo desorpcji z osa-
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Tab. 7. Klasyfikacja osadów wodnych na podstawie kryteriów 
geochemicznych 

Składnik 
Tło I II III I geochemicze 

ppm 

Srebro (Ag) <0,5 <2 <5 <10 

Arsen (As) <5 <10* <20 <50 

Bar (Ba) <51 <100** <300 <500 

Kadm (Cd) <0,5 <1 <5 <20 

Kobalt (Co) 2 <10 <20 <50 

Chrom (Cr) 5 <20 <100 <500 

Miedź (Co) 6 <20 <100 <200 

Rtęć (Hg) <0,05 <0,1 <0,5 <1,0 

Nikiel (Ni) 5 <30 <50 <100 

Ołów (Pb) 10 <50 <200 <500 

Cynk (Zn) 48 <200 <1000 <2000 

Stront:Wapń 0,002 <0,005 <0,01 <0,1 

* dla osadów jeziornych 15 ppm,** dla osadów jeziornych 150 ppm 

dów wodnych. Mediana miedzi dla osadów wodnych Polski 
wynosi 6 ppm, a dla chromu - 5 ppm. Zaproponowano 
stosunkowo wysokie wartości limitów niklu dla poszczegól
nych klas, mimo że jest pierwiastkiem toksycznym dla bio
sfery. Nikiel, z jednej strony jest pierwiastkiem mającym 
szerokie zastosowanie w przemyśle i stosunkowo łatwo 
uruchamianym do fazy wodnej z osadów, z drugiej zaś strony 
jego naturalna zawartość w osadach wodnych rzek południo
wej Polski jest stosunkowo wysoka (ok. 20 ppm). 

Zastosowanie proponowanej klasyfikacji do oceny osa
dów wodnych rzek Polski objętych corocznym monitorin
giem przedstawia ryc. 1. Na rycinie 2 przedstawiono 
klasyfikację aluwiów Odry na podstawie wyników badań z 
1995 r., według której osady górnego i środkowego odcinka 
rzeki są silnie zanieczyszczone i zgodnie z kryteriami przed
stawionej klasyfikacji są pozaklasowe. Na odcinku od ujścia 
Nysy Łużyckiej do ujścia Warty osady gromadzące się w 
Odrze zaliczają się głównie do II i III klasy. W dolnym biegu 
rzeki są deponowane osady w małym stopniu zanieczysz
czone - I i II klasy czystości. 
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