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Geochemiczne klasy czystosci osadéow wodnych

Izabela Bojakowska*, Gertruda Sokotowska*

Osady deponowane wspodtczesnie w rzekach, jeziorach i
zatokach morskich czesto charakteryzuja si¢ podwyzszona
zawartoscia niektorych pierwiastkéw sladowych, w poréwna-
niu do osad6éw, ktére powstawaty kilkaset lat temu (Rognerud
& Fjeld, 1993; Klein & Jacobs, 1995; Shine i in., 1995). Wykry-
wana jest w nich takze obecno$¢ szkodliwych zwiazkéw organi-
cznych, powstajacych wytacznie w procesach technologicznych,
np. polichlorowanych bifenyli Iub chloroorganicznych pestycy-
déw (Kjeller & Rappe, 1995), a takze sztucznych radionuklidéw,
takich jak 137Cs, 90Sr, 239Pu, 240Pu, wprowadzonych do
Srodowiska w nastgpstwie prob z bronia jadrowa w latach 1952—
1962 oraz awarii elektrownii atomowych (Catallo i in., 1995;
Forstner, 1989). Na obszarach nie uprzemystowionych, sktad
gromadzacych si¢ na dnie osadéw, w tym takze zawarto$¢
pierwiastkéow $ladowych, jest uzalezniony przede wszy-
stkim od budowy litologicznej danej zlewni oraz warunkéw
klimatycznych, ktére decyduja o przebiegu proceséw wie-
trzenia i uruchamianiu pierwiastkéw (Bojakowska & Boru-
cki, 1992, 1994; Lis & Pasieczna, 1995). Obserwowane na
obszarach uprzemystowionych wzbogacenie w metale ciezkie
osadéw wodnych jest przede wszystkim wynikiem dziatalno-
sci cztowieka: odprowadzania Sciekéw, emitowania zanieczy-
szczen do atmosfery, ktére wraz z opadami atmosferycznymi
i sptywem powierzchniowym z terenéw znajdujacych sie pod
presja tych emisji, dostaja si¢ do wéd powierzchniowych.
Zrédtem metali cigzkich w wodach powierzchniowych jest
takze infiltracja odciekéw ze sktadowisk odpadéw i wylewisk
zlokalizowanych w dolinach rzek, a w niektérych sytuacjach
— zasilanie ich zanieczyszczonymi wodami podziemnymi
(Lis & Pasieczna, 1995; Helios-Rybicka, 1986; Pacyna,
1980).

Postepujace zanieczyszczenie Srodowiska wod powierz-
chniowych i zwiagzana z nimi akumulacja metali cigzkich w
osadach rzecznych i jeziornych stwarza duze zagrozenie dla
biosfery, poniewaz osady tworzace si¢ w rzekach i zbiornikach
sa wazng czescia ekosysteméw wodnych. Odgrywaja one istot-
narole w ich funkcjonowaniu oraz w krazeniu pierwiastkéw w
Srodowisku wod powierzchniowych. Cze$¢ szkodliwych
sktadnikéw zawarta w zdeponowanym materiale, moze ulegac
uruchomieniu do wody iby¢ dostgpna dla organizméw zywych
w wyniku proceséw chemicznych i biochemicznych przebie-
gajacych w osadach dennych (Salomons & Stigliani, 1995).
Toksyczne sktadniki, obecne w osadach, moga by¢ takze
pobierane bezposrednio z nich poprzez organizmy bentosu.
Ujemne oddziatywanie zanieczyszczonych osadéw na orga-
nizmy zywe moze wystegpowaé nawet wtedy, kiedy skiad
wdd nad osadami odpowiada kryteriom jakos$ci. Osady alu-
wialne o wysokich zawarto§ciach metali cigzkich stanowia
réwniez zagrozenie dla przylegtych §rodowisk ladowych.
Zanieczyszczenie gleb taraséw zalewowych, spowodowane
przemieszczeniem podczas powodzi osadéw rzecznych o
wysokiej zawartos$ci metali cigzkich, jest obserwowane w
wielu miejscach (Bojakowska i in., 1996, Cocking i in., 1991,
Axtmann, Luoma, 1991, Kucharzewski i in., 1991).
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Badania osadéw wodnych wykorzystywane sa bardzo
czesto w pracach majacych na celu oceng zanieczyszczenia
srodowiska metalami cigzkimi, poniewaz wigkszos¢ z nich
po dostaniu si¢ do wéd powierzchniowych przechodzi do
osadow (Bojakowska, 1995; Lis & Pasieczna, 1995; Ollivon
i in., 1995, Catallo i in., 1995). Opracowanie kryteriéw
oceny jako$ci osadow wodnych napotyka jak dotad na duze
trudnosci, podobne do tych, jakie zwiazane sa z opracowaniem
kryteriéw oceny stopnia zanieczyszczenia gleb. Trudno opra-
cowac jest jedng uniwersalng metode, ktéra umozliwiataby jed-
noczesna ocen¢ skali zanieczyszczenia osadu oraz stopieri
potencjalnego zagrozenia dla biosfery. Znalezienie metody, kt6-
ra umozliwialaby pomiar wszystkich oddziatywan zanieczysz-
czonych osadéw we wszystkich sytuacjach i na wszystkie
organizmy biologiczne jest praktycznie niemozliwe, poniewaz
wiele czynnikéw moze wplywac na zakres ich oddziatywania
na biosfere, chociazby sktad fazowy osadéw, forma wystepo-
wania (specjacja) metali ciezkich zawartych w osadach, rézno-
rodna wrazliwos¢ organizmdw biologicznych na ré6znego typu
zanieczyszczenia oraz wplywem efektow antagonistycznych i
synergicznych miedzy toksycznymi sktadnikami.

Pierwiastki sladowe w osadach wodnych

Dominujacym mineralem w osadach rzecznych jest naj-
czedciej kwarc, w mniejszych ilociach sa obecne weglany
i skalenie; wystepuja one we frakcjach ziarnowych wig-
kszych niz 0,06 mm, stanowiacych najczesciej ponad 90%
osadu. Materiat ten pochodzi przede wszystkim z erozji skat
wystepujacych na obszarze zlewni. We frakcjach drobno-
ziarnistych, ponizej 0,06 mm, przewazajacymi mineratami
sa zwiazki z grupy mika/illit, kwarc, kaolinit, oraz chloryty;
w mniejszym stopniu obecne sa weglany, skalenie, pirokse-
ny i amfibole. Material ten pochodzi najczgsciej z wietrzenia
chemicznego skal. W znaczacych ilosciach sa obecne takze
w osadach substancje organiczne oraz uwodnione tlenki
zelaza i managnu.

Metale cigzkie w osadach wodnych sg czg¢sciowo zwia-
zane w strukturze mineraléw stosunkowo odpornych na
wietrzenie (np. w skaleniach, mineratach cigzkich) i nie
stanowiacych zagrozenia dla biosfery, czgsciowo sa obecne w
nowo powstatych potaczeniach chemicznych (siarczki, wegla-
ny, tlenki) lub w formach zasorbowanych przez mineraty ilaste,
substancj¢ organiczna lub uwodnione wodorotlenki zelaza. W
zatrzymywaniu metali cigezkich w osadach gtéwna role od-
grywaja tlenki i wodorotlenki Fe—Mn, substancja organicz-
na i mineraty ilaste (Warren & Zimmerman, 1994; Karlsson
iin., 1988; Johnson, 1986; Pettersson i in., 1993; Filipek i
in., 1981; Shine i in., 1995; Helios-Rybicka, 1986; Helios-
Rybicka & Kyziot, 1991). W warunkach redukcyjnych pier-
wiastki te moga by¢ zatrzymywane w osadach przez siarczki
zelaza (Huerta-Diaz i in., 1993). Wykazano takze wigzanie
w osadach metali cigzkich np. kadmu w formie weglanéw
(Davis i in., 1987) oraz poprzez sorpcje cynku i kadmu na
powierzchni apatytu hydroksylowego (Yuping Xu i in.,
1994). Bardzo trudno oceni¢ role poszczegélnych sktadni-
kéw w procesach zatrzymywania metali cigzkich w osa-
dach. Moga w nich uczestniczy¢ rézne mineraty, koloidy
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Rye. 1. Klasyfikacja aluwiéw rzek Polski na podstawie wybra-
nych pierwiastkéw §ladowych

nieorganiczne i organiczne w zalezno$ci od budowy geolo-
gicznej danego obszaru i fizykochemicznych warunkéw
sedymentacji, np. w rzece zanieczyszczanej kwasnymi od-
ciekami z hatd odpadéw gérniczych, metale cigzkie sa za-
trzymywane w osadach przede wszystkim w wyniku sorpcji
przez wodorotlenki zelaza, w rzekach przeptywajacych zas
przez obszary zbudowane ze skat ilastych metale cigzkie sa
wigzane w aluwiach gléwnie przez mineraty ilaste (Johnson,
1986; Zhang Jing i in., 1990).

W zanieczyszczonych osadach wodnych najczesciej ob-
serwuje si¢ podwyzszone koncentracje takich metali, jak
srebro, arsen, kadm, chrom, miedz, rteé, nikiel, otéw czy
cynk pierwiastkéw, ktére maja szerokie zastosowanie w
przemysle i gospodarce.

Srebro w nie zanieczyszczonych osadach wodnych wy-
stepuje w ilosciach mniejszych niz 1 ppm (Lis & Pasieczna,
1995). Obecnosé Ag w zawartoSciach wyzszych niz 1 ppm
wskazuje zazwyczaj na jego antropogeniczne pochodzenie.
W Polsce podwyzszona zawarto$¢ Ag w osadach jest stwier-
dzana na Dolnym Slasku na obszarze ekspoloatacji i hutnic-
twa rud miedzi w okolicy Legnicy i Lubina, na Gérnym
Slasku w rejonach eksploatacji i przerébki rud cynku i
olowiu oraz w poblizu aglomeracji miejsko-przemystowych
np. Warszawy, L.odzi, Lublina; srebro jest czgstym sktadni-
kiem $ciekéw komunalnych (Zrédlem jego sa laboratoria
fotograficzne, szpitale, gospodarstwa domowe).

Arsen w osadach nie zanieczyszczonych rzek i zbiorni-
kéw wodnych najczesciej wystepuje w stezeniach do 5 ppm.
W Polsce, naturalnie podwyzszona zawarto$¢ tego pierwia-
stka w aluwiach, obserwuje si¢ w Bieszczadach, w rejonach
wystepowania mineralizacji arsenowej oraz w potudniowo-
zachodniej czgsci kraju (Bojakowska & Borucki, 1992; Lis
& Pasieczna, 1995). Bardzo wysoka zawarto$¢ arsenu w
aluwiach, przekraczajaca nawet kilkaset ppm jest wykrywa-
na w rejonach eksploatacji rud arsenu oraz na terenach
wydobycia polimetalicznych z16z siarczkowych (Lis & Pa-
sieczna, 1995; Palcheniin., 1991). Czgstym Zrédiem arsenu
w wodach powierzchniowych sa $cieki z przemystu hutni-
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czego i metalurgicznego, skérzanego, farbiarskiego oraz z
ferm drobiarskich.

W osadach rzek Polski warto$¢ tta geochemicznego baru
jest nizsza niz 50 ppm, przy zastosowaniu roztwarzania
kwasem solnym 1+4 (Lis & Pasieczna, 1995). Wyzsza za-
warto§¢ Ba w osadach wodnych wystepuje w Sudetach,
miedzy Jelenia Géra a Ktodzkiem i jest zwiazana z obecno-
$cig na tym obszarze licznych przejawéw mineralizacji ba-
rytowej. Najczestszym Zrédlem zanieczyszczenia wéd
powierzchniowych barem sa zasolone wody odprowadzane
z kopaln wegla kamiennego (Bojakowska i in., 1997). Za-
warto$¢ kadmu w osadach rzecznych na og6t nie przekracza
1 ppm. Bardzo wysoka zawarto§¢ Cd w osadach rzecznych
jest wykrywana na terenach gérnictwa i hutnictwa rud cyn-
kowo-otowiowych, np. w aluwiach Chechta i Luszéwki,
niekiedy przekracza ona nawet 100 ppm w osadach rzecz-
nych (Ciszewski, 1995; Bojakowska, 1995). Waznym
Zrédlem zanieczyszczenia kadmem wéd powierzchniowych
sa takze Scieki zrzucane z przemystu metalurgicznego, ele-
ktronicznego, farbiarskiego oraz tworzyw sztucznych, np.
na Tajwanie w osadach rzecznych w sasiedztwie zaktadu
wykorzystujacego kadm jako stabilizator w produkcji two-
rzyw sztucznych stwierdzono obecnos¢ ponad 1400 ppm Cd
(Chen, 1991). Jedna z przyczyn zanieczyszczenia Srodowi-
ska wodnego kadmem jest réwniez sptyw powierzchniowy
z p6l uprawnych, na ktérych wiele lat stosowano nawozenie
nawozami fosforowymi.

Kobalt w osadach wodnych obszaréw nie uprzemysto-
wionych wystepuje najczesciej w stgzeniach do kilku ppm;
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jedynie na obszarach wystgpowania skat zasadowych obser-
wuje si¢ w aluwiach rzek stezenia kobaltu wyzsze niz 20
ppm (Lis & Pasieczna, 1995). Na ogoét zawartos¢ Co wyzsza
niz 10 ppm jest zwigzana z dzialalnoscia antropogeniczna,
najczesciej z przemysiem metalurgicznym, np., w osadach
Bystrzycy, ponizej Lublina czy Stradomki na terenie Cze-
stochowy (Bojakowska & Sokotowska, 1995).

Naturalna zawarto$¢ chromu w osadach wodnych nie
przekracza na ogét 10 ppm, nieco wyzsza zawartos¢ (10-20
ppm) obserwuje si¢ w miejscach wystgpowania skat zasa-
dowych (Lis & Pasieczna, 1995). Najczestszym Zrédlem
chromu w zanieczyszczonych aluwiach sa §cieki odprowa-
dzane z garbarni, w ktérych stosuje si¢ procesy garbowania
chromowego lub chromowo-roslinnego, np. wysoka zawar-
tos¢ Cr, przekraczajaca 1000 ppm, stwierdzano w aluwiach
Dunajca ponizej Nowego Targu i Mlecznej koto Radomia
(Bojakowska, 1995). Zrédlem zanieczyszczenia wod tym
metalem sa takze Scieki odprowadzane z zaktadéw metalur-
gicznych, w ktérych sa chromowane wyroby metalowe;
przyktadem jest wysoka zawarto$¢ Cr w osadach wodnych
w okolicy Czegstochowy, Mielca, Lublina lub Starachowic
(Lis & Pasieczna, 1995).

Naturalna zawarto$¢ miedzi w osadach rzecznych jest mniej-
sza niz 20 ppm (Lis & Pasieczna, 1995). Wystepowanie wyso-
kiej zawartosci miedzi w osadach jest stwierdzane w rzekach, do
ktérych sa odprowadzane Scieki z eksploatacji i flotacji rud
miedzi oraz hut miedzi (Lis & Pasieczna, 1995; Bojakowska,
1995; Palchen i in., 1991; Axtmann & Luoma, 1991).

Rteé w aluwiach rzek nie zanieczyszczonych jest obecna
najczesciej w ilociach mniejszych niz 0,1 ppm. Zrédtem
rteci w rzekach sa Scieki odprowadzane z zaktadéw produ-
kujacych chlor (metoda rteciowa), z zaktadéw produkuja-
cych widkna sztuczne (zwiazki rteci wykorzystywane sa
jako katalizatory), celulozowni (stosowanie fungicydéw za-
wierajacych fenylorte¢) (Cocking i in., 1991; Wilken &
Hintelmann, 1991; Gonzalez, 1991). Podwyzszona zawar-
tos¢ rteci jest obserwowana takze w aluwiach rzek, ponizej
miejsc zrzutu Sciekéw komunalnych.

Naturalna zawarto$¢ niklu w osadach rzek Polski nie
przekraczana ogo6t 10 ppm (Lis & Pasieczna, 1995). Wysoka
zawarto$¢ niklu w aluwiach rzek na terenach nie uprzemy-
stowionych jest obserwowana w rejonach wystgpowania
skat metamorficznych i ultrazasadowych (Miiller i in.,
1994). Najczestszym Zrédlem Ni w osadach wodnych sa
$cieki odprowadzane z przemyshu metalurgicznego i ele-
ktronicznego, z produkcji akumulatoréw i baterii niklowo-
kadmowych.

Zawarto$¢ otowiu, w nie zanieczyszczonych osadach
rzecznych, nie przekracza 50 ppm. Aluwia rzek, do ktérych
sa odprowadzane $cieki z gérnictwa i hutnictwa rud otowio-
wych, wykazuja bardzo wysokie koncentracje otowiu, prze-
kraczajace 10 000 ppm np. aluwia Luszéwki i Chechta
(G6rny Slask) lub rzek Gail i Drau (Austria) (Ciszewski,
1995; Bojakowska, 1995; Miiller i in., 1994). Zrédtem oto-
wiu w wodach powierzchniowych sa takze $cieki z produ-
kcji akumulatoréw, obrébki szkta otowiowego oraz z
produkcji pigmentéw, np. bieli olowiowej. Zanieczyszcze-
nie osadéw wodnych przez oldéw jest dos¢ powszechne
réwniez i ze wzgledu na zanieczyszczenie Srodowiska gle-
bowego przez otéw pochodzacy ze spalania etylin przez
transport samochodowy.

Zawarto$¢ strontu w osadach rzek nie zanieczyszczo-
nych na ogét nie przekracza 40 ppm. W Polsce wyzsza
zawarto$¢ Sr jest obserwowana w aluwiach jedynie na ob-
szarach wystepowania skat gipsowych (np. niecka nidzian-

ska), z16z siarki rodzimej w rejonie Tarnobrzegu oraz we-
glanowo-marglistych utworéw kredy (Roztocze). Ze wzgle-
du na bardzo duze powinowactwo strontu i wapnia, iloSciowy
stosunek strontu do wapnia okresla najlepiej zmiany w geoche-
mii strontu w §rodowisku. Najczgsciej stosunek Sr/Ca w osa-
dach wodnych nie przekracza 0,005. Wyzsza wartos¢ tego
stosunku wskazuje na ich zanieczyszczenie strontem.

Naturalna zawarto$¢ cynku w osadach rzek nie zanieczy-
szczonych dochodzi do kilkudziesigciu ppm; jego Srednia za-
warto$¢ w osadach wéd powierzchniowych Polski wynosi 73
ppm (Lis & Pasieczna, 1995). Osady gromadzace si¢ w rzekach
w poblizu ujscia Sciekéw przemystowych, hutniczych lub gér-
niczych zawieraja czgsto duze stezenia tego pierwiastka, nie-
kiedy powyzej jednego procenta (Miiller i in., 1994;
Bojakowska, 1995). Zrédlem zanieczyszczenia wod powierz-
chniowych cynkiem, oprécz $ciekéw powstajacych podczas
eksploatacji i wzbogacania rud cynku, sa Scieki odprowadzane
z przemyshi metalurgicznego i chemicznego, zwlaszcza z pro-
dukcji farb (biel cynkowa). Istotnym Zrédtem cynku w §rodo-
wisku wéd powierzchniowych jest powszechne stosowanie
ocynkowanych rur wodociagowych.

Metody oceny zanieczyszczenia i toksycznosci osadow

Opracowane dotychczas metody oceny jakosci zanie-
czyszczonych osadéw w zaleznosci od stosowanych kryte-
riéw mozna podzieli¢ na trzy grupy: metody chemiczne,
biologiczne oraz zintegrowane metody chemiczno-biologi-
czne. W metodach chemicznych do oceny jakosci osadéw

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

Skladnik | Neckar Main Ren Eaba Wezera
Cu 0 1 2 2 0
Pb 1 2 2 2 2,
Zn 1 2 3 3 2
Cd 3 2 6 3 4
Hg 0 1 4 6 1

Tab. 2. Indeksy geoakumulacyjne dla wybranych pierwiastkow
w osadach rzek (Polska)

Skiadnik | Wisla 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 0 3 0 2 2

Tab. 3. Graniczne zawartoSci pierwiastkéw dla indekséw
geoakumulacji (Igeo) na podstawie sSredniej geometrycznej
zawartosci tych pierwiastkéw w aluwiach Polski

Igeo| As | Cd | Cu | Cr | Co | Hg* | Ni Pb | Zn
0 510,75 10 | 75 31007 7,5 15 | 100
1 10 1,5 20 15 6 | 0,15 15 30 | 200
2 20 3 40 30 12 | 03 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 metoda ICP w prébkach trawionych HCL 1+ 4,
*oznaczenia wykonano metoda CV-AAS
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wykorzystywane sa: zawartoSci pierwiastkéw Sladowych
oraz wlasciwosci chemiczne osadéw, ktére determinuja poten-
cjalna mozliwos¢ wiazania skladnikéw toksycznych przez osa-
dy lub ich uruchamiania z osadéw. W metodach biologicznych
podstawa oceny jest wplywy zanieczyszczonych osadéw na
organizmy zZywe, a w zintegrowanych metodach chemiczno-
biologicznych sa uwzgledniane zar6wno wiasciwosci che-
miczne osadow i ich oddziatywanie na biosferg.

Metody geochemiczne polegaja na pordwnaniu zawartosci
sktadnikow zanieczyszczajacych w osadzie z zawartosciami
spotykanymi w naturalnych lub nieznacznie zanieczyszczo-
nych osadach. Szczeg6lnie przydatne do poréwnari sa osady z
glebszych warstw wystepujacych na danym terenie, poniewaz
materiat deponowany w rzece pochodzi z tej samej zlewni. W
metodach tych jest stosowana standaryzacja sktadu ziarnowego
badanych osadéw, ze wzgledu na znaczne zréznicowanie skia-
du ziarnowego réznych osadow.

Jedna z pierwszych metod oceny stopnia zanieczyszcze-
nia osadéw metalami ci¢zkimi zaproponowal Miiller (wg
Forstnera, 1989). Wprowadzit on indeks geoakumulacyjny:

Igeo = log,Cy/1,5 - B,

gdzie: C, — jest zawartoScia pierwiastka we frakcji
<2um osadéw, B, — geochemiczna ttowa zawartoscia pier-
wiastka w skatach ilastych, za§ 1,5 — wspétczynnikiem
uwzgledniajacym zmienno$¢ litologiczna zlewni. Indeks
geoakumulacyjny ma siedem stopni, od 0 do 6, najwyzszy
stopienl odzwierciedla 100-krotne wzbogacenie osadéw w ba-
dany pierwiastek w stosunku do wartosci ttowej (2°=64 -1,5).
Osady o indeksach geoakumulacji ponizej 1 odpowiadaja wo-
dom I klasy czystosci, osady o indeksach 2-3 — wodom II
klasy czystosci, o indeksach 4-5 — III klasie czystosci, zas
indeksy 6 i powyzej — pozaklasowym. Klasyfikacja osad6w
gléwnych rzek Niemiec wedlug tej metody zawarta jest w
tabeli 1.

Indeksy geoakumulacji wybranych pierwiastkéw we
frakcji ziarnowej<0,2 mm osadéw wodnych rzek Polski,
przy wykorzystaniu Srednich geometrycznych zawartosci
jako wartosci tla geochemicznego, wynoszace (w ppm) dla
Cd —<0,5,Cu-6,Cr-5,Co-2,Ni—5,Pb—-101Zn 48,
przedstawiono w tabeli 2, graniczna za$§ zawarto$¢ niekt6-
rych pierwiastkéw dla indekséw geoakumulacji w tabeli 3.

Wada tej metody jest ocena jakos$ci osadéw na podsta-
wie zawartosci pierwiastkéw w najdrobniejszej ilastej fra-
kcji osadéw, ktéra w wielu osadach stanowi ich nieznaczna
cze$C. Jednoczesnie ta frakcja osadéw charakteryzuje si¢ na
0g6l wyzsza zawartos$cig metali w poréwnaniu do grubszych
frakcji ziarnowych tej samej prébki osadéw, co moze powo-
dowac btgdna oceng stopnia zanieczyszczenia osadéw. Poza
tym metody geochemiczne nie uwzgledniaja wplywu zanie-
czyszczonych osadéw na organizmy zywe. Catkowite ste-
zenie metali w osadach nie jest wystarczajace w celu
okreslenia dostgpnosci tych pierwiastkow dla biosfery. Po-
niewaz rézne osady wykazuja rézny stopienl toksycznosci
przy tej samej zawartosci metali ciezkich. Hakanson (1980)
opracowat: ,,ekologiczny indeks ryzyka”, za pomoca ktére-
go obliczyt sedymentologiczne wspéiczynniki toksyczno-
§ci, ktére przedstawiaja si¢ nastgpujaco: Zn (1x)<Cr (2x)
< Cu (5x) < As (10x) <Cd (30x) <Hg ( 40x). Trochg inne
warto$ci wspétczynnikéw toksycznosci podaje Walker
(1988) Pb (x1) <Cu (x5) <Zn (x5), <Cd (x10), <Hg (x35)
(1988). Iloczyn wspdtczynnikéw toksycznosci przez inde-
ksy geoakumulacyjne pierwiastkéw sa wykorzystywane do
oceny jakosci osadéw (tab.415).

We Wioszech opracowano geochemiczne klasy czysto-
sci dla osadéw wydobywanych z dna portéw pod katem

52

mozliwosci zagospodarowywania ich w innych Srodowi-
skach. Ustalono cztery klasy jakosci: klasa I — osady natu-
ralne, II — osady umiarkowanie zanieczyszczone, III —
osady zanieczyszczone, IV — osady wysoko zanieczysz-
czone (tab. 5) (Caricchia i in., 1992). Osady 1i II klasy moga
by¢ sktadowane w dowolnym miejscu, osady III i IV klasy
wymagaja skladowania w warunkach kontrolowanych.
Dostgpnos¢ metali dla organizméw wodnych w duzym
stopniu zalezy od latwosci ich uruchamiania z osadéw.
Rézne osady przy tej samej zawarto$ci metali moga chara-
kteryzowac si¢ zréznicowang toksycznoscia, poniewaz cat-
kowita zawarto$¢ metali w osadzie nie okresla ich tatwo
dostepnej frakcji. Toksyczno$¢ osadéw moze wahaé sig
nawet kilkunastokrotnie przy tym samym catkowitym ste-
zeniu metali cigzkich. Do oceny wtasciwosci osadéw pod
wzgledem dostgpnosci zawartych w nich sktadnikéw toksy-
cznych wykorzystywany jest indeks wymywania (elution
index). Jest to stosunek zawarto$ci pierwiastka wyekstra-
howanego z zanieczyszczonego osadu roztworem 1 N octa-
nu amonu o pH=7 do ilo$ci tego pierwiastka wymytego tym
samym roztworem z osadu nie zanieczyszczonego.
Wtasciwosci osadow, ktére wptywaja na aktywnos$é me-
tali w ukladzie osad — woda interstycjalna, determinuja
ilo$¢ metali dostepnych i potencjalnie toksycznych dla or-
ganizméw zywych. W ostatnich latach wykazano, ze ich
dostepnosc¢ toksycznosci dla organizméw wodnych jest w
duzym stopniu zalezna od stgzenia siarczkOw w osadzie
(Toro 1 in., 1992). Totez w celu oceny dostepnosci metali
cigzkich dla organizméw wodnych zaproponowano metode
lotnych kwasnych siarczkéw. Do oznaczenia dostgpnosci

Tab. 4. Indeksy geoakumulacyjne x wspolczynnik toksycznoSci
(RFN)

Skiadnik | Neckar Main Ren Laba Wezera
Cu (x5) 7 10 17 22 6
Pb (x1) 2 4 4 6 4
Zn (x5) 10 15 35 70 30
Cd (x10) 62 53 300 340 360
Hg (x35) 46 98 805 2520 81
Ogdtem 127 180 1381 2958 481

Tab. 5. Indeksy geoakumulacyjne x wspétczynnik toksycznosci
(Polska)

Skladnik | Wista Odra Warta | Przemsza | Kaczawa
Cu (x5) 10 15 5 10 15
Pbd (x1) 2 3 1 4 3
Zn (x5) 10 15 5 15 10
Cd(x10) 20 29 10 30 10
Hg (x35) 0 105 0 70 70
Ogétem 42 162 21 129 108

Tab. 6. Klasyfikacja osadéw portowych (ppm) (Caricchiai in.,
1992)

Parametr Klasa I Klasa II Klasa IIT Klasa IV
Chrom 100 155 600 >600
Nikiel 55 45 100 >100
MiedZ 36 90 400 >400
Cynk 140 1000 2500 >2500
Kadm 0,8 7,5 30 >30
Rteé 0,3 1,6 15 15
Otéw 85 160 700 >700
Arsen 29 45 100 >100
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metali cigzkich wykorzystuje si¢ ekstrakcje osadow kwasem
solnym. Powstajaca frakcja siarczkowa okreslana jest jako
kwasne lotne siarczki AVS (acid volatile sulfide), za§ réwno-
cze$nie wyekstrahowane metale — jako SEM (simultaneously
extracted metal). W przypadku, gdy (SEM)/(AVS) jest mniej-
szy niz 1 nie obserwowano ostrej toksycznosci u wrazliwych
gatunk6w, a przy (SEM)/(AVS) wyzszym niz 1 $miertelnos¢
organizméw wzrastala. Lotne kwasne siarczki sa obecne w
wiekszosci osadéw stodkowodnych i morskich. AVS jest siar-
czkowa faza osadéw zdolna do wiazania i zatrzymywania
metali w formie niedostepnej i nietoksycznej dla biosfery (Toro
iin., 1992).

Do oceny mozliwosci zatrzymywania i uruchamiania me-
tali cigzkich z osadéw inne metody uwzgledniaja jako kryteria
obecno$¢ w nich sktadnikow o wiasciwosciach kwasotwor-
czych (np. siarczki zelaza, aminokwasy, substancja organicz-
na) oraz o wiasciwosciach neutralizujacych (np. weglan
wapnia). Wiasciwosci kwasotworcze (acid producing capacity
— APC) oraz wilasciwosci neutralizujace (acid consuming
capacity — ACC). Efektywna kwasotwo6rczo$¢ osadéw obli-
czana jest z rOwnania:

APCet = V/IW ([H']e - [H']o)

gdzie, V — objetosé probki, W — masa probki, [H]e,o-
— stezenie jonéw wodorowych przed i po utlenieniu zawie-
siny (Calmano & Forstner, 1995).

Podzial osadéw na klasy czystosci na podstawie
kryteriow geochemicznych

Standaryzacja prébek osadéw. W badaniach geoche-
micznych osadéw jest stosowana standaryzacja prébek, ze
wzgledu na bardzo duze ich zréznicowanie pod wzgledem
sktadu granulometrycznego. Do oznaczefi chemicznych jest
wykorzystywana wydzielona frakcja. Powszechnie, przy
opracowywaniu atlaséw geochemicznych Polski, a takze
wielu innych paristw analizowano frakcje osadéw mniejsza
niz 0,2 mm. Przyjmuje si¢, ze frakcja ta bardzo dobrze
odzwierciedla koncentracje pierwiastkéw Sladowych wy-
stepujacych w skatach na obszarze zlewni danej rzeki. Me-
tale cigzkie, zawarte w grubszych frakcjach ziarnowych
osadow, sa zwigzane Ww strukturach mineraléw pierwot-
nych, wzglednie odpornych na wietrzenie i nie stanowia
zagrozenia dla biosfery. W materiale drobniejszych frakcji
ziarnowych, pochodzacym w gtéwnej mierze z chemiczne-
go wietrzenia skal, metale cigzkie sa zwigzane w nowo
powstatych potaczeniach chemicznych (np. w siarczkach,
weglanach, tlenkach) lub z uwodnionymi tlenkami i wodo-
rotlenkami Fe i Mn i substancja organiczna; sa one stosun-
kowo tatwo dostgpne dla organizméw zywych. Jednak
drobniejsze frakcje ziarnowe charakteryzuja si¢ wyzsza zawar-
toscia metali cigzkich w poréwnaniu do gruboziarnistych frakcji
tej samej prébki, co jest zwigzane z obecnoScia mineratow
ilastych oraz innych sktadnikéw o wiasciwosciach sorpcyjnych.
Dlatego tez wykorzystywanie do badan najdrobniejszej frakcji
ziarnowej osad6w, frakc;ji ilastej, moze prowadzi¢ do zawyzania
wynikow badar, jako ze udziat tej frakcji jest na ogét niewielki
w wigkszosci osadow. Z tego powodu korzystniejsze w bada-
niach geochemicznych jest przyjecie frakcji ziarnowej <0,2
mm; jest to najczesciej wykorzystywana w kartografii geoche-
micznej i monitoringu geochemicznym frakcja ziarnowa osa-
déw (Breward,1992; Breward iin.,1991; Wiliams & Henney,
1993; Faulth i in., 1985; Lis & Pasieczna, 1995; Bojakowska &
Sokotowska, 1994, 1995).

Roztwarzania probek osadéw wodnych. W celu oce-
ny stanu zanieczyszczenia Srodowiska metalami cigzkimi

interesujaca jest tylko ta czgs¢ pierwiastka, ktora wprowadzana
jest do Srodowiska w wyniku dziatalnosci gospodarczej czto-
wieka i ta, ktéra stosunkowo tatwo moze przechodzi¢ do fazy
cieklej, nawet pod wpltywem roztwordw soli (wypieranie z kom-
pleksu sorpcyjnego) i kwasow organicznych (rozktad weglanéw,
rozpuszczanie niektorych wodorotlenkéw pod wptywem kwasu
octowego, powstawanie jonéw kompleksowych). Mniej wazna
jest zawartos¢ pierwiastkéw zwiazanych w mineratach odpomych
na wietrzenie. Przy ocenie zanieczyszczenia osadéw wodnych me-
talami ciezkimi korzystniejsze jest stosowanie roztwarzania probek
osadéw wodnych rozcieiczonymi kwasami (np. kwasu solnego 1+
4, 3N kwasu azotowego) lub wody krdlewskiej. Pozwala to ozna-
czaé¢ w aluwiach zawarto$C tej czgsci metali, ktdra najczesciej jest
obecna w formach mato lub wzglednie mato stabilnych, takich
jak: formy wymienne, weglanowe, uwodnione tlenki Zelaza i
managnu, substanacje organiczne oraz niektére siarczki i moze
stanowic zagrozenie dla jakosci Srodowiska w wyniku ponowne-
go ich uruchomienia. Stosowanie pelnego rozktadu prébek osa-
déw kwasem fluorowodorowym prowadzi do oznaczania
catkowitej zawartosci metali cigzkich, z czego czgs¢ jest obecna
w mineratach odpornych na wietrzenie, a wigc nie stanowiacych
zagrozenia dla biosfery.

Klasyfikacja geochemiczna osadéw wodnych. Propozy-
cje klasyfikacji osadow wodnych deponowanych w rzekach i
jeziorach (frakcja ziarnowa mniejsza niz 0,2 mm, roztwarzanie
kwasem solnym, kwasem azotowym lub woda krélewska)
przedstawiono w tab. 7. Jest to pierwsza w Polsce propozycja
geochemicznej klasyfikacji osadow rzecznych i jeziornych.

Przy ustalaniu zawartosci granicznych dla pierwszej kla-
sy czystosci osadow, kierowano si¢ powszechnie stosowana
do interpretacji danych geochemicznych zasada, ktéra jako
zawarto§¢ anomalng pierwiastka w srodowisku przyjmuje ste-
zenie wyzsze od sumy Sredniej zawarto$ci tego pierwiastka i
dwdch odchylen standardowych okreslonych dla badanej po-
pulacji. Uwzgleniono takze i to, ze wyznaczone dla osadéw
wodnych Polski wartosci tta geochemicznego niektérych
pierwiastkéw S§ladowych sa czesto limitem detekcji stoso-
wanych metod analitycznych. W proponowanej klasyfikacji
osadéw dla I klasy czystosci przyjeto jako zawartosci grani-
czne stezenia od dwdéch do pigciu razy wyzsze od tla geo-
chemicznego poszczegélnych pierwiastkéw w zaleznosci
od ich biogeochemicznych wlasciwosci (mobilno$¢ w sro-
dowisku i toksycznosé dla biosfery). Wartosci graniczne dla
IT i IIT klasy jakosci osadéw okreslono kierujac si¢ przede
wszystkim biogeochemicznymi wilasciwosciami pierwia-
stkéw, przyjmujac wartosci 10-20 razy wyzsze od tla geo-
chemicznego dla drugiej klasy i 20-100 razy wyzsze dla
trzeciej klasy czystosci osadéw.

Warto$¢ tta geochemicznego arsenu, przyjeta dla osa-
doéw wodnych Polski na podstawie Atlasu geochemicznego
Polski, jest stosunkowo wysoka, ze wzgledu na wysoki limit
detekcji tego pierwiastka w zastosowanej metodzie anality-
cznej (Lis & Pasieczna, 1995). A jednocze$nie czgste wy-
stgpowanie w osadach jeziornych wyzszych zawartosci
arsenu, w poréwnaniu do osadéw rzek, zwiazane z jego
duzym powinowactwem do substancji organicznej wcho-
dzacej w duzych ilosciach w sktad osadéw deponowanych
na dnie jezior, proponuje si¢ dla pierwszej klasy czystosci
osadéw jeziornych wyzsza zawarto$¢ tego pierwiastka —
15 ppm, za$ dla II klasy — 20 ppm. Uwzgledniajac silne
wiazanie chromu w osadach i trudne ponowne jego urucha-
mianie do fazy wodnej, zaproponowano stosunkowo wyso-
kie limity, w poréwnaniu do miedzi, ktérej czgstosé
wystgpowania w Srodowisku jest podobna, ale ktéra w od-
ré6znieniu od chromu podlega bardzo tatwo desorpcji z osa-
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Tab. 7. Klasyfikacja osadéw wodnych na podstawie kryteriow
geochemicznych

Sktadnik geoclT:?nicze I I I
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
Miedz (Cu) 6 <20 <100 <200
Rteé (Hg) <0,05 <0,1 <0,5 <1,0
Nikiel (Ni) 5 <30 <50 <100
Otéw (Pb) 10 <50 <200 <500
Cynk (Zn) |48 <200 <1000 <2000
Stront: Wapn 0,002 <0,005 <0,01 <0,1

* dla osadéw jeziornych 15 ppm,** dla osadéw jeziornych 150 ppm

déw wodnych. Mediana miedzi-dla osadéw wodnych Polski
wynosi 6 ppm, a dla chromu — 5 ppm. Zaproponowano
stosunkowo wysokie wartosci limitéw niklu dla poszczegdl-
nych klas, mimo ze jest pierwiastkiem toksycznym dla bio-
sfery. Nikiel, z jednej strony jest pierwiastkiem majacym
szerokie zastosowanie w przemysle i stosunkowo tatwo
uruchamianym do fazy wodnej z osadéw, z drugiej za$ strony
jego naturalna zawarto$¢ w osadach wodnych rzek potudnio-
wej Polski jest stosunkowo wysoka (ok. 20 ppm).

Zastosowanie proponowanej klasyfikacji do oceny osa-
déw wodnych rzek Polski objetych corocznym monitorin-
giem przedstawia ryc. 1. Na rycinie 2 przedstawiono
klasyfikacje aluwiéw Odry na podstawie wynikéw badan z
1995 r., wedhug ktorej osady gérnego i Srodkowego odcinka
rzeki sa silnie zanieczyszczone i zgodnie z kryteriami przed-
stawionej klasyfikacji sa pozaklasowe. Na odcinku od ujscia
Nysy Luzyckiej do ujscia Warty osady gromadzace sie w
Odrze zaliczaja si¢ gtéwnie do I11 [T klasy. W dolnym biegu
rzeki sa deponowane osady w matym stopniu zanieczysz-
czone — I i IT klasy czystoSci.
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