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1. Wstep

Arsen, antymon i selen naledo pierwiastkowsladowych wystpuja-
cych w srodowisku. Ich wszechobecne mikrozagki o ziazonych wigciwo-
sciach chemicznych wzbudaapgromne zainteresowaniesndd wielu naukow-
cow stajc sie przedmiotem badanaukowych. Przyczynnowego spojrzenia na
obecnd¢ i role mikrozwiazkéw w srodowisku jest aigly rozwéj metod anali-
tycznych, toksykologii, biochemii, chemfrodowiska i ochronysrodowiska.
Wraz z rozwojem tych dziedzin naukowych mamy cavezej informacji odno-
$nie wystpowania i roli arsenu, antymonu i selenu we wsigistkkosystemach.
Rozpatrugc wystpowanie, wiaciwosci chemiczne w tym i ekotoksycz§tonie
sposob rozpatrywasrodowiska wodnego w oderwaniu od innych jego elemen
tow. Traktupc ekosystem jako integralrcatas¢, ktérej elementy patzone s
wzajemnymi zalenosciami i wptywami, omowiono rel arsenu, antymonu i sele-
nu w r@nych elementaclirodowiska naturalnego, pageszy od atmosfery,
przez litosfes do hydrosfery, omowiono rowrigole fizjologiczma (w tym tok-
sykologk) i zawartdci w tkankach organizmoéw §tinnych i zwierzcych.

2. Wystepowanie arsenu wsrodowisku

Jest pierwiastkiem natgcym do grupy Va uktadu okresowego i prze-
jawia wiasciwosci amfoteryczne. W zak@aosci od warunkéw oksydacyjno-
redukcyjnychérodowiska wysgpuje na czterech stopniach utlenienia’(Aas’,
As®*, As™). Najczsciej wysepuje As (V) w postaci anionu JAsO, oraz As
(1) jako HzAsO; ktdry dominuje w warunkach redukcyjnych o niskim.pH
W stanie wolnym wysjpuje w odmianach alotropowyeh 3 i y. Tworzy szereg
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anionéw kompleksowych, As® zachowuje si jak fosforany i wanadany,
a take wystpuje hcznie z metalami Cu, Pb, Zn, Co, Ni, Fe, Ag i AuoAd
wystepowa w postaci nieorganicznej i organiczigi-6].

Za naturaln zawart@¢ arsenu w powietrzu, gdzie ulega on tatwemu
rozprzestrzenianiu pod wpltywem wigeych wiatrow przyjmuje gi zakres od
0,01 do 1 ng/rh Do zrédet naturalnych arsenu w atmosferze zaliczamyauwy
chy wulkanow, falowanie powierzchni morz, procesikrobiologiczne itp.,
natomiastzrodta antropogeniczne to: spalaniegha, wydobycie surowcow
mineralnych, produkcja akumulatorow, nawoie gleb, przemyst hutniczy
i metalurgiczny. Najwiksze stzenia arsenu w powietrzu odnotowywarnens
terenach miejskich od kilku ng do kilkudziesiu pg w nt i uprzemystowio-
nych, gdzie mge przekraczal pg/m®. W powietrzu atmosferycznym wygiu-
je gtébwnie arsen nieorganiczny [1,7].

Zroznicowanie zawartei arsenu w glebach zawierag sbd 0,2 do
16 ug/g [1]. Nawet gleby nie narane na bezpgmednie zanieczyszczenie
zwiazkami arsenu wykazajzawartdci tego pierwiastka nie odpowiadeg
naturalnym, co spowodowane jest powszeébia@anieczyszczenia. Wszystkie
zwiazki i mineraly arsenuastatwo rozpuszczalne, szczegodlnie w glebach kwa-
snych o warunkach redukcyjnych. Migracja arsenu ydrsfery ograniczona
jest silm sorpci przez substangjorganiczm, wodorotlenkizelaza i glinu oraz
przez mineraly ilastg7]. Jony arsenianowe ma@py¢ szybko pochtaniane przez
wodorotlenki co wptywa na szybko€ich przemieszczaniagsj3]. Zréznicowa-
nie form arsenu w glebach zaje nie tylko od warunkéw oksydacyjno-
redukcyjnych, ale tale od proceséw mikrobiologicznych, ktére poweduile-
nianie arsenkéw do arsenianéw oraz metglfgj. W warstwie gleby natlenio-
nej (strefie areacji) wyspuje As (V), natomiast w warunkach redujayjch
przeksztatca giw As (lll) [3]. Koncentracja arsenu w glebach zanieczyszczo-
nych osiaga nawet wartei do 25001g/g w rejonach przemystu metalurgiczne-
go i chemicznego oraz w gigch aglomeracji miejskich. Arseredac wigzanym
przez komponenty glebowe ulega nagromadzeniu w graalniowych pozio-
mach, szczegdblnie w przypadku zanieczyszczeniapigrwiastkiem. W gle-
bach aytkowanych rolniczo dopuszczalna zawaétavynosi 20pg/g. Zmniej-
szenie toksycznego dziatania arsenu w glebach pategokresowym zmniej-
szeniu jego mobilrii poprzez wizanie w wyniku dodania siarczaualaza-
wego, siarki, wglanu wapnia, nawozéw fosforowych oraz zmgiamarunkow
redukcyjnych na oksydacyjne.
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Rys. 1.0bieg arsenu w jeziorze stratyfikowanym [2]
Fig. 1. Arsenic cycle in stratificated lake [2]

Arsen jest pierwiastkiem ktéry fatwo przechodzitasfery do hydrosfery
i jest powszechnym skfadnikiem wod naturalnych. @#e¢ jego w wodach jest
zréznicowana i zakey od otaczajcych je utwor6w geologicznych, stopnia zanie-
czyszczeniagrodowiska oraz proceséw biometylacji i demetylaSid naturalna
zawartg¢ arsenu mee st waha od dziesitych czsci ng/mL do dziestek pg/mL
(niektére wody gruntowe - Kalifornia, Chile, Indikilkaset ng/mL, podobna zawar-
tos¢ zwiazkdw As (lll) i As (V) [8], wody mineralne ngrodio Ladek Zdroj zawiera
kwas arsenowy dziatgly wraz z innymi zwizkami leczniczo). Naturalna zawato
arsenu w wodach powierzchniowych zwykle oscylujgpoaomie okoto 1 ng/mL,
dopuszczalna zawaftow wodzie pitnej w Polsce to 50 ng/mL. ZAeki arsenu $
tatwo sorbowane w osadach dennych szczegdlnie praeé organiczy i wodoro-
tlenki glinu izelaza. Zawarkg arsenu w osadach dennych ze waglina jego mo-
bilnos¢ w hydrosferze zmienia¢sdynamicznie i wynosi kilka - kilkadziegipg/g
[1,9]. W jeziorze stratyfikowanym napuje obieg arsenu poedizy strefami ter-
micznymi oraz midzy wody, a osadami dennymi. W epilimnionie w warunkach
znacznego natlenienia wody (warunki aerobowe)nese (I1l) ulegag utlenianiu
do arsenianow (V). W warunkach tlenowych zachodiziniez hydroliza zwizkéw
zelaza (ll) i utlenianie powstatego wodorotlerjit@d], wodorotlenek-elaza (Ill) wy-
traca st z zaadsorbowanymi na swej powierzchnigzk@mi metali. Cgs¢ arsenia-
néw przechodzi do hypolimnionu, gdzie w warunkaeftlenowych naspuje re-
dukcja arsenianéw (V) do arsenianéw (l1l). Npste w wyniku dynamicznych pro-
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cesOw wspdtsicania, krystalizacji i adsorpcji, arsen jest usuydo osadéw den-
nych, a tam - w zai@aosci od warunkéw mog powstawd zwiazki rozpuszczalne,
nierozpuszczalne siarczki lub wolny ar$gh Zawarté¢ arsenu w osadach dennych
zbiornikow wodnych i rzek wahaesiv granicach od kilku do kilkudziesiu pg/g
[1]. Z kolei zachodice w osadach dennych mikrobiologiczne procesy amgtyiro-
wadz do powstawania form labilnych, przechatizh z osadéw do toni wodnej,
gdzie przewza nieorganiczna forma arsdrid)].
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Ey, wolt

Rys. 2.Zaleznoi¢ Ey od pH dla arsenu (28), stzenie As 16 mol/L [2]
Fig. 2. Dependence ofFon pH for arsenic (Z&), concentration of As 170mol/L [2]

Arsen tworac kompleksy z niskoesteczkowymi zwizkami organicz-
nymi adsorbuje si na zawiesinie twoesr maio labilne palczenia, dlatego
znaczna jego @&¢ wyskpuje w zawiesinie [2]. Gtéwnymi formami arsenu
spotykanymi w wodachasarseniany (lll), arseniany (V) z tendencjo wza-
jemnego przeksztatcaniagsiv zaleznosci od warunkowsrodowiskowych oraz
zwiazki organiczne: kwas monometyloarsenowy (MMAA) imdityloarsenowy
(DMAA) [2,11]. Natomiast w ukladzie As(II)/As(V) rewaaja zwiazki na
wyzszych stopniach utlenienia [9]. W zatesci od Eh i pH arsen w wodach
powierzchniowych mze wystpowa w réznych formach. Przy wysokim
wystepuja stabilne formy HAsO,, H,AsOy, HAsO?®. Przysrednim E; w warun-
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kach lekko redukuagych dominug formy arsenowe: fAsO,, HASOs, HASO:>.
HAsSS, wyskpuje przy niskim pH i w obecioi siarczkow. Przy pH wiszym od
3,7 przewaa AsS'. Przy niszych wartéciach E; stabilm forma jest arsen meta-
liczny. Przy bardzo niskim [Emaze wytworzy sie AsHs, ktory jest tatwo roz-
puszczalny w wodzie [2,5].

W pracach rénych autoréw mazna odnalé¢ wyniki oznaczé arsenu
(w tym i oznaczé specjacyjnych) w wodach naturalnych. Wody pitneiesaja
od kilku (1+10) ng/mL (Niemcy) wedtug Schaumlofall[12], okoto 1 ng/mL
tylko As (V) oznaczyli w wodach mineralnych w Pas€hwastowska [13]
oraz w Belgii Saverwyns [14]. Chakraboti oznaczyd0® ng/mL As (llI)
i 3,88ng/mL As (V) w wodzie kranowej w Belgii [15kilkadziesiat — Saver-
wyns w wodzie mineralnej (Volvic - Francja) 22 n@/mwiazkow As (V) przy
nieobecnéci (na poziomie detekcji) As (lll) [14], wodarédlana termalna
(Niemcy) zawierata wedtug Henze 67 ng/mL [16] dtkkset ng/mL — wody
pitne z terenu Indii oznaczane przez zesp6t Chetterzawierajce
58+164 ng/mL As (Ill) i 181-275 ng/mL As (V) [8]niektore wody mineralne
w Hiszpanii badane przez Vebera [17]. Podobnieakisg4 sic zawartdci arse-
nu w wodach powierzchniowych — rzecznych w Niembzeé® ng/mL As (V)
i 0,5 ng/mL As (lll) w badaniach Driehausa [18]adl6éd Wisty 0,134 ng/mL
As (Il i 1,02 ng/mL As (V), dla wéd rzek bardzaystych uzyskano (Kanke)
znacznie misze zawartei arsenu 0,006 ng/mL  [19] do (Chakraboti)
0,026 ng/mL [15] dla As (Ill) i 0,007 ng/mL (Japahi[19] do 0,35 ng/mL
(Belgia) [15] dla As (V). W wodach jezior stratyfiwanych w Nowej Zelandii
Aggett stwierdzit spadek zawastd As (V) na rzecz As (lll) wraz ze wzrostem
glebokasci [21]. W pracach Siepaka i zespotu stwierdzérednp zawart@é
arsenu w wodach Wielkopolskiego Parku Narodowegpazzomie 0,40 ng/mL
przy rozpgtosci od ponkej 0,15 do 1,5 ng/mL. Dla wod Drawigkiego Parku
Narodowego stwierdzono zawaitcrednia 0,95 ng/mL i rozpitos¢ od ponkej
0,15 do 3,45 ng/mL. W wodach jezior Pojezierza Wapblskiego, w tym wo-
dach zbiornikowsrédmiejskich Poznania i Gniezna stwierdzono vmgia wyz-
Sza zawartgc sredng arsenu na poziomie 1,3 ng/mL przy regpici od 0,65
do 2,65 ng/mL. W badanych wodach podziemnych pobvadsj Wielkopolski
stwierdzono zawartgi arsenusrednio okoto 0,90 ng/mL (od pon. 0,15 do
3,0 ng/mL) [22+30]. Dopuszczalnegsenia arsenu w wodach powierzchnio-
wych w Polsce wynosi dla | i Il klasy 50 ng/mL, dkasy Ill 200 ng/mL,
w USA wody powierzchniowe powinny zawiéranniej niz 100 ng/mL. Dla
wody do picia gorna granica zawaparsenu to 50 ng/mL w Polsce, Japonii,
WNP, Austrii, Czechach, na #yrzech, 40 ng/mL w Niemczech, 10 ng/mL
w USA. Celowe wydaje sirozr@nianie form wys¢powania arsenu w wodach,
ze wzgkdu na ich rana toksycznéé [2]. Zalecenia WHO wskazaj na
50 ng/mL (1984 r. [31]) lub 10 ng/mL (1993 r. [328ko maksymals zawar-
tos¢ arsenu w wodzie do piciagdacej gtbwnymzrodtem arsenu nieorganicz-
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nego dla organizmu. Wraz z rozwojem chemii anatityg} i udostpnianiem
coraz doskonalszych nadzi analizy chemicznej oraz z rozszerzaniegnise-
dzy na temat procesdw zachadgch w $rodowisku i organizmach ulegaj
Zmianie przepisy normage zawarté¢ arsenu w wodzie do picia. | tak obecnie
w krajach Unii Europejskiej dopuszczalnezehie arsenu w wodzie pitnej wy-
nosi 50 ng/mL [33], proponowana jest zmiana na d¢/nh [34], podobnie
w Polsce [35] (tabela 3). Nowe normatywy mggochgat za Sokh rowniez
powazne konsekwencje. Przykladowo prayg w Niemczech regulacje stosu;
ce nowy normatyw (10 ng/mL zamiast 40 ng/mL) zmugimiare sposobu
uzdatniania wod z niektérych bogatych w argerdet przez zastosowanie m.in.
koagulacji powierzchniowej [36].
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Rys. 3.Sigzenie As w rélinach w zalenosci od jego stzenia w glebid 1]
Fig. 3. Concentration of As in plants depending on its emtiation in soi[1]

Zwiazki arsenu pobierane g podiay tatwo, zawarté¢ arsenu w réli-
nach jest proporcjonalna do jego zawsgtav glebie (rys. 3). Oznacza to bierny
mechanizm pobierania arsenu. Niektoréling maja zdolng¢é znacznego ku-
mulowania arsenu zwykle wstiiach i korzeniach, pobieranie arsenu zachodzi
nie tylko z poditaa przez system korzeniowy, lecz réwnie powietrza (pyly,
opady) przez fcie. Raliny z obszaréw nie naranych bezpérednio na zanie-
czyszczenie zvgzkami arsenu zawiergj3+1500 ng/mL, w zalsosci od ga-
tunku i badanych organéwdonych [1]. W przypadku zanieczyszczenia pod-
toza (lub powietrza) zwizkami arsenu jego zawastomoze wzrasté nawet do
kilku tysiecy ppm. Przy diym poziomie arsenu w tkankach rgstje zaburzenie
rownowagi pobierania makroelementow P, K, Ca, M@ JlL W&r6d bakterii
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glebowych przy deym naraeniu na arsen pojawiagsinechanizm odporroio-
wy, organizmy te biar udziat w procesach metylacji i utleniania zakiow arse-
nu. Procesy przyswajania i wydalania gziéw arsenu przebiegayvielotorowo,

Z utworzeniem rinorodnych zwizkow arsenoorganicznych (rys. 4).
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Rys. 4.Reakcje biochemiczne arsenu w komérkach alg [37]
Fig. 4. Biochemical reactions of arsenic in algae cel§ [3

Tabela 1.Zwiazki arsenu o znaczenfsodowiskowym [9]
Table 1. Arsenic compounds with environmental significaf@e

Zwiazek Wz6ér chemiczny
kwas arsenowy (I11), As (l11) HAs®
kwas arsenowy (V), As (V) SO,
kwas monometyloarsenowy, MMAA KXCH3)AsO;
kwas dimetyloarsenowy, DMAA H(CHLASO,
tlenek trimetyloarsenowy, TMAO (CHEAS O
tetrametyloarsen (CHLAS'
arsenobetaina, AsB (GHAsS'CH,COOH
arsenocholina, AsC (GHAs'CH,CH,OH
arsenolipidy, AsL (CH)3As"'CH,CHOHCOOH
CHa
arsenocukry, AsS o Y R,
HO OH
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Arsen jest pierwiastkiem szeroko rozpowszechnionyndrodowisku
cztowieka. W zalenosci od stzenia, czasu ekspozycji, formy wgpbwania,
stopnia utlenienia, drogi wchtaniania oddziatywanidazkOw arsenu na orga-
nizm czlowieka mog by¢ rozne.

Naturalna zawart@ arsenu w organizmach zwiecych zaley od sro-
dowiska (wysza zawart@& w organizmach wodnych) i badanych tkanek, waha-
jac sk od setnych cegci do kilkudziesgciu pg/g. U ludzi wysze zawartai ar-
senu wysipuja W watrobie, kaciach, skorze i jej wytworach (paznokcie i wiosy,
w ktérych zawarté& maze by traktowana jako wskaikowa). Arsen nie zostat
uznany za niezfainy do funkcjonowania organizmu jednak matédidego pier-
wiastka dziataj stymulupco, nie jest znany mechanizm tego oddziatywania.
Toksyczné¢ arsenu zaley od jego formy: zwizki As (lll) wykazup wieksz
toksyczndé¢ od zwihzkow As (V), ktére g z kolei bardziej toksyczne od form
organicznych [38,39]. Arsen blokuje funkcje bioclhemme enzyméw wykazag
powinowactwo do grup sulfhydrylowych,. Ponadto azki arsenu wykazgj
utajone dziatanie kancerogenne i teratogenne [iEpiyaniczne zwiizki As (l11)
dobrze rozpuszczalne w wodzie wchtaniaae przewodu pokarmowego czio-
wieka w 45+95%, natomiast stabo rozpuszczalne tylkmieznacznym stopniu,
zwiazki As (V) a1 wechianiane wolniej i w mniejszym stopniwzrs (Ill). Dzien-
na dawka arsenu zaleod diety (owoce morza zawiegaglatywnie duo zwiaz-
kow arsenu) i migei sie w granicach 10+300 g [11]. Dzienne pobranie arsen
przez cziowieka wahaesiv granicach od 10 do 31® (67ug w Wielkiej Bryta-
nii, 118 ug w Danii i 985ug w Japonii). Dopuszczalna dawka arsenu dla deroste
go cztowieka wynosi od 12 do 2®/dzier, a toksyczna od 5 do 50 mg/dzie
Arsen (lll) w organizmie jest utleniany do As (Myastpnie metylowany, As (V)
redukowany jest do As (lll) i naginie réwnie podlega metylacji, co schema-
tycznie pokazano na rysunku 5.

. 2e” in  CHa* . -
Asvoi -_—0——2_— As 'Og ._.._é._» CHSAS'-OJ- _232_ CHsA's'"‘Og- CH-;
. 2e” ' -
= (CH,),As"0; ? (CH,),AS"O" _C_Ha_’ (CHJ).AS"O 292
- —“-"_o .

— (CH3)3AS“’

Rys. 5.Schemat metabolizmu arsenu [4]
Fig. 5. Diagram of arsenic metabolism [4]

Proces metylacji zwzkdéw nieorganicznych arsenu jest procesem de-
toksyfikacji prowadzcym do powstania mniej toksycznych pochodnych. Me-
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chanizm procesu metylacji (przedstawiony na rysuskpolega na nagtowa-
niu po sobie reakcji redox i metylacji [8,9].Gtownymetabolitem w4zacym sk

z hemoglobin jest kwas dimetyloarsenowy (DMAA), proces elimijpiasenu

Zz krwi jest wielofazowy, przy potowicznym okresidingnacji 60+90 dni.
Wskutek metylowania w moczu wypuja metabolity kwas monometyloarse-
nowy (MMAA) i dimetyloarsenowy (DMAA) u ludzi, u zi®rzat natomiast
gtéwnie pochodne dimetylowe. Okres poéttrwania ans@gh) jest znacznie krot-
szy niz As (V). Nieorganiczne zwiki arsenu updedzap procesy metabolicz-
ne komérek wtroby i nerek, przez inhibigjenzyméw je regulagych po za-
blokowaniu grup sulfhydrylowych biatek. Istotnatj@shibicja enzymoéw NAD-
zaleznych reakcji z pirogronianem, glutaminianera-ketoglutaranem, powo-
dujaca powstawanie pgtzenr arsenu z kwasem dihydroliponowym, niedb
nym w utlenianiu tych substratow. Arseniany (Ilpvpodup zaburzenia mito-
chondrialne] oksydacyjnej fosforylacji. \fodowisku wodnym przy diym
stezeniu arsenu stenia toksyczne wywotage smier¢ potowy badanej popula-
cji w ciagu 48 godz. (48-h LC50) zawiegagic w granicach kilkudziesciu
pg/mL dla As (Ill) i ponad 100 pg/mL dla As (V),lezac od tolerancji gatun-
kowej i wiasciwosci srodowiska (temperatura, pH, twasdowody itp.). Czas
smierci potowy populacji matychsrednich i daych ryb eksponowanych na
100 pg/mL arsenu wynosi odpowiednio 39, 55 i 73zgé&dimulacja zwizkow
arsenu (Ill) i (V) zachodzi tgymi drogami. As (lll) wazany jest przez grupy
sulfhydrylowe protein zaburzgj funkcje enzymatyczne. Arsen (V), nie wyka-
zujac powinowactwa do grup sulfhydrylowych inhibitujéaazanie grup fosfo-
ranowych w DNA, zaburzag mechanizmy przekazywania informacji gene-
tycznej [11,40].

3. Antymon w srodowisku naturalnym

Nalezy do pierwiastkdéw grupy Va ukfadu okresowego, kténgkazup
wiasciwosci amfoteryczne oraz zmiegnvartasciowos¢. Wyskpuje na czterech
stopniach utlenienia ShSH?®, SB*, Sb®. Dotychczas wykryto i opisano ponad
3000 zwazkéw antymonoorganicznych [4,20]. Antymon wysije w pokia-
dach wegli, zwlaszcza wgla brunatnego, w oleju opatowym, benzynie. \& w
glach stzenie antymonu osfja wartéci nawet do 30 pg/g, a ich popioty do
100 pg/g. Natomiast w ropie naftowegznie waha siw granicach rzdu od
0,00X do 0,X pg/g. Najwaniejszym zwiyzkiem antymonu wygpujacym
w przyrodzie jest antymonit ($8), ktory zawiera 71+75% czystego metalu
i szybko ulega utlenieniu.

Stzenie antymonu w powietrzu uwarunkowane jest dziakaia an-
tropogenicza czliowieka. | tak na mniej zanieczyszczonej potidiudniowej,
stezenie antymonu w powietrzu agia wartdci rzedu 0,001 ng/f) a na bar-
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dziej zanieczyszczonej potkuli pétnocnej - okotd Gg/ni. Jako zanieczysz-
czenie, antymon wprowadzany jest do atmosfery amandlotowymi pocho-
dzacymi z palenisk materiatow opatowychimieci, oraz z zakladow metalur-
gicznych. Powietrze atmosferyczne w aglomeracja@jskich zawiera kilka-
krotnie wyzsze s¢zenia antymonu od waroi stezen innych pierwiastkowsla-
dowych. Zwazki antymonu pod wpltywem przemieszczani@sias powietrza
podlegag transportowi na znaczne odleggo

Stezenia antymonu w glebach mieszcde w przedziale 0,3+1,8 ug/g.
Wzrost stzenia obserwowany jest w glebaclezgich oraz bogatych w sub-
stancg organicza. Miejscowe wysze stzenia (do okoto 10 pg/g) madoyc
wynikiem dziatalnéci antropogenicznej cztowieka oraz sogppjzez substan-
Cje organiczi [1,11].

Antymon jest pierwiastkiem, ktéry do wod gruntowy@rzechodzi
w kompleksach z kwasami huminowymi. Jegerehie w wodach naturalnych
waha s¢ w granicach od dziegtiich czsci do 1 ng/mL. Niektére wody mine-
ralne i gogce zrodta mog zawierad nawet kilkapg/mL antymonu. Wody opa-
dowe, zwlaszcza na zanieczyszczonych obszarackkicie] zawieraj do kilku
ng/mL. W wodach zanieczyszczonych poprgeieki komunalne #dz odcieki
wysypiskowe, jego zawardé wzrasta do okoto kilku ng/mL i nie stanowd
parametr monitoringowy. Zawag® antymonu w wodach uwarunkowana jest
nie tylko przez czynniki antropogeniczne, alezwalprzez sktad chemiczny
utworéw geologicznych otaczaych wody. Wsrodowisku wodnym, antymon
wykazuje dae podobiéstwo chemiczne do arsenu, szczegOInii jehodzi
o dystrybuct i specjac} [22]. W wodach naturalnych wykrywane sieorga-
niczne formy antymonianow (1) i antymonianéw (Mraz pochodnych mety-
lowych: kwas monometyloantymonowy (MMSbA) i kwasrdityloantymono-
wy (DMSbA). Poza tym zwizki Sb (lll) oraz Sb (V) ulegajhydrolizie odpo-
wiednio jako Sb(OHy)i Sb(OH) [41]. W Polsce zawargé antymonu w wodzie
nie jest aktualnie normowana, proponujgvsprowadz¢ normatyw: 5ug/l [35].
Dopuszczalne stenie antymonu w wodzie do picia w Unii Europejskigjno-
si 10ug/l [33], lecz proponuje siobnizy¢ te wartags¢ do 3ug/l [34] (tabela 3).
Wody pitne oznaczane w Polsce przez Postupolskiageeraty od 0,13 ng/mL
[42] do 0,19 ng/mL Sb (lll) i 0,39 ng/mL Sb (V) wabaniach Garbosia [43],
woda rzeki Wisty (Postupolski) 0,60 ng/mL [42], wopkziorne 5-8 ng/mL Sb
(1 i 12 do kilkuset ng/mL Sb (V) wedtug Sun’a liiy) [44]. W wodach
deszczowych w Indiach Tripathi oznaczyt 10+20 ng/amtymonu [45], w wo-
dach morskich (Hiszpania) de la Calle Guntinas ozyta kilka ng/mL, przy
przewadze Sb (V) [46]. Whiegu w Polsce oznaczono (Gasp0,038 ng/mL
Sb (1) i 0,072 ng/mL Se (V) [43]. W pracach Si&pa zespotu stwierdzono
sredni zawart@¢ antymonu w wodach Wielkopolskiego Parku Narodowego
poziomie 0,35 ng/mL przy rozgbsci od ponkej 0,15 do 2,15 ng/mL. Dla wod
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Drawienskiego Parku Narodowego stwierdzono zawsrtoedni na poziomie
0,50 ng/mL i rozpjtos¢ od 0,20 do 2,60 ng/mL. W wodach jezior Pojezierza
Wielkopolskiego, w tym wodach zbiornikéswddmiejskich Poznania i Gniezna
stwierdzono podoknzawart@é¢ sredni antymonu na poziomie 0,50 ng/mL
przy rozpetosci od 0,20 do 1,0 ng/mL W badanych wodach podziernmpotu-
dniowej Wielkopolski stwierdzono zawastd srednio okoto 0,50 ng/mL (od
0,20 do 1,25 ng/mL) [22+30].

Zwiazki antymonu g fatwo pobierane przez dliny, zwtaszcza gdy wy-
stepuja w postaci rozpuszczonej.¢genie antymonu w tkankachstm waha s¢
w granicach od 0,06 do 50 pg/gg&nie antymonu w g&ciach nadziemnych
(0,01+0,03 ng/g) jestrednio 10-krotnie misze nk w korzeniach (0,1+0,2 ug/g),
gdzie jest zatrzymywany. W zgzku z tatvg fitoprzyswajalnécia antymonu
nalezy liczy¢ sig ze wzrostem jego zawagtm w roélinach na terenach zanie-
czyszczonych [1,4].

Zawartg¢ antymonu w tkankach zwiegeych zawiera i od dziesi-
tych czsci do setek ng/g, najeksze ilgci spotykane sw tkankach twardych
ssakow ddowych i w organizmach morskich. Pobierany antyrkomuluje s¢
gtéwnie w nerkach, przy naraniu na wysokie gtenia zawarté& we wiosach
moze stanowd wartg¢ monitoringows osikgajc przy ekspozycji na antymon
15 pg/g [4]. Przemiany biochemiczne antymonu praypaja zachowanie si
arsenu, z tynze zwizki antymonu cechuje mniejsza toksycghfil]. Zwiazki
antymonu wchianianeagrzez organizmy dragpokarmowy i oddechow. Wy-
stepuja w tkankach zwiergych w s¢zeniu od 0,000X do 0,X pg/g, przy czym
najwicksze ilgci - w tkankach twardych ssakéwdbwych oraz organizmow
morskich. Zawart& antymonu w tkankach cziowieka rdi¢ sic w granicach
od 5 do 500ug/kg, przy czym dzienna dawka w zywvieniu osoby dorostej
wynosi 30+50ug, a szkodliwa dawka to 100 mg/dzieAntymon ulega kumu-
lacji gtbwnie w nerkach, wlosach atvobie i tarczycy. Tréjwarticiowe zwizkKi
antymonu kumulyj si¢ gtéwnie w krwinkach czerwonych iatrobie, natomiast
pigciowartgciowe w osoczu. Zricowanie widoczne jest tai& w wydalaniu
antymonu: tréjwartéciowe zwhzki, gromadzce sé w watrobie, wydalane s
Z katem, natomiast giiowartgciowe z moczem. Zawaé antymonu we wio-
sach cziowieka uzateione jest od stopnia zanieczyszczenia powietrza,
a w nerkach od jakai i ilosci pobieranego pokarmu. Antymon i jego zZuki,
zwlaszcza tréjwarticiowe - wykazuj wtasciwosci toksyczne. Toksyczié Sb
(1) jest dziesgciokrotnie wiksza od Sb (V) — toksyczé® wzrasta wraz
z obnizeniem stopnia utlenienia. Objawy zatrspowodowane dziataniem an-
tymonu g zblizone do dziatania arsenu, pierwiastka ktory haldo tej samej
grupy. Obserwuje sibdle glowy, ostabienie, zaburzenia oddechu, wyyniot
biegunk. Smier¢ po doustnym zgciu duzej dawki mae wyshpi¢ po kilku
godzinach. Antymon i jego sole dziatajoksycznie gtéwnie na socodkowy
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uktad nerwowy i krew. Powodaijtakze zapalenie spojéwek oraz skory, uszka-
dzap migsien sercowy i wgtrobe. Badania wykazatyze zwihzki antymonu wy-
kazup dziatanie mutagenne i kancerogenne [1,4,11].

4. Wystepowanie i zawartaé¢ selenu wsrodowisku

Selen jest niemetalem z grupy tlenowcow. W przzim@delen podobnie
jak arsen wyspuje na kilku stopniach utlenienia (5&€, Sé*, S€°) w zaleno-
sci od potencjatu oksydacyjno-redukcyjnego, pH i ighlz mikroorganizmow.
Wielowartgiciowas¢ i ztozone wiaciwosci geochemiczne powodujego zmien-
ne zachowanie si powstawanie rinych form mobilnych (tabela 2), absorbowa-
nych przez tlenkkelaza, materialy ilaste oraz matevrganicza [6,7].

Tabela 2.Formy selenu wrodowisku glebowym [7]
Table 2.Selenium forms in soil environment [7]

Wiasciwosci gleby Forma dominujaca Mobilnosé
Odczyn silnie kwény, warunki selenki. siarczki
redukcyjne, substancija org. C mata
2% (HSe€, H,S€)
Odczyn obajtny, warunki Seleniny
utleniapce, substancja org. 2 mata
<20 (SeQ”, HSeQ)
Odczyn alkaliczny, warunki Seleniany dua
utleniapce (SeQ?, HSeQ, H,SeQ)

Zawartéé selenu w powietrzu wahagsiv granicach od 0,004 ng?mad
biegunem potudniowym do kilkudziesiu ng/ni nad terenami miejskimi i prze-
mystowymi. Globalna naturalna emisja selenu do aferg w postaci cstek
pytlowych i zwhzkéw lotnych (okoto 40% warfci catkowitej) szacowana jest
powyzej 6 tys. ton rocznie, z czego €& ulatnia s¢ z powierzchni mérz przez
drobnoustroje i rdiny wyzsze w formie dwumetylku. IStainpozycy Stanowi
emisja selenu zerédet przemystowych, a gtéwnie ze spalaniggla i ropy naf-
towej, z ktérych do 40% zawak selenu przedostajezsilo atmosfery. O emisji
zwiazkow selenu podczas proceséw spalaniagley ropa naftowa) decyduje
stosunek Se/S, powstay w procesach spalania dwutlenek (nietrwaly) igale
tatwej redukcji, w odrénieniu od trwatego dwutlenku siarki. Stosunek S#és
wegla kamiennego jest¢du 10°, w powietrzu z przed 1960 roku (badania lodu
Antarktyki i Grenlandii) stosunek Se/S wahat si granicach 2,9+5,9.10
w prébkach badanych po 1960 roku wynos# jyl+1,6.10 [40]. Wzrost size-
nia selenu w powietrzu odnotowuje; sbwniez nad wysypiskamémieci i nad
bagnami, gdzie etenie jego wynosi okoto 1 ngArPierwiastek ten stosunkowo
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diugo utrzymuje s w powietrzu (okoto 45 dni), céwiadczy o przewadze jego

lotnych form. Ponadto wykazuje napkszy wskanik wzbogacenia w pytach

atmosferycznych, w poréwnaniu z innymi pierwiastk&adowymi oraz ulega
ulatnianiu, co odgrywa a4 role w jego przyrodniczym obiegu.

Selen jest pierwiastkiem silnie rozproszonym w rgg@e ziemskiej.
Srednia zawart@& selenu w glebach w skalviata wynosi 0,33 pg/g. Zekszo-
ne ilcsci selenu wysipuja w glebach bogatych w zwaki zelaza i substang
organiczm oraz glebach zasolonych. Gleby powstate z utwdrogatych w selen
moa zawierd 2,3+4,2 pg/g Se (ity trzeciogdowe), natomiast gleby piaszczyste
wykazup na ogét niskie iléci - w granicach od 0,06 do 0,4 pg/g. Geochemiczne
wiasciwosci selenu okrdaja formy jego wystpowania w glebach i tak:

* w glebach kwénych, oglejonych i z dia zawartdcia materii organicznej
dominup selenki i siarczki selenua®ne silnie wizane przez wodorotlen-
ki zelaza, stabo mobilne i charakterymg s¢ niska biodostpndscia,

* w glebach agrednich warunkach oksydacyjnych i oktoym pH, wystpuja
gtéwnie seleniany (IV), ktorych pstzenia z metalami alkalicznymi $a-
two rozpuszczalne i biodagine. Jednate przewaaja polaczenia z tlen-
kami i wodorotlenkamzelaza o matej biodogtnasci,

* w glebach alkalicznych o dobrych warunkach tlendwyatlenianych),
najczsciej, wystpuja seleniany (VI), nie podleggje sorpcji na zvdzkach
zelaza i g fatwo rozpuszczalne. Charakteryzgjec zatem dua biodostp-
noscia. Wszystkie formy selenu podlegaiatwo transformaciji pod wply-
wem zmian warunkowsrodowiska glebowego. Rozpuszczalne seleniany
w glebach o odczynie kwaym lub obogtnym, przechodgz w trudno roz-
puszczalne seleniny lub zyzki kompleksowe. Wszystkie zgdki selenu
podlegagq w glebie biometylacji do lotnych form (GHSe, co w znacznym
stopniu wplywa na jego obieg geochemiczny [1]. Vdgaisach tych biar
udziat zaréwno rdiny wyzsze, jak i grzyby oraz mikroorganizmy. Po-
wstawanie régnych kompleksowych aniondw, jak rowni@rganicznych
zwiazkow i chelatéw, modyfikuje wkgiwosci selenu w kadych specyficz-
nych warunkach glebowych. By wplyw na zachowanie giselenu w gle-
bie maj mikroorganizmy (np. metylacja, absorpcja), ktéryahkcjonowa-
nie maze zosta ograniczone zbyt wysokimegeniem tego pierwiastka. Do
naturalnychzrodet selenu w glebach nakeskalty macierzyste, opady po-
chodzenia wulkanicznego oraz parowanie z powielizokgrz i oceandw.
Opad selenu wraz z deszczami jest w niektérycloregih znaczny i me
utrzymywa dodatni bilans tego pierwiastka w glebie. Jakoexaryszcze-
nie gleb selen m® pochodz ze spalania wgli, z nawozéw fosforowych
oraz z niektérych odpaddéw bytowych. Ryzyko zanisezyeniasrodowi-
ska selenem nie jest wysokie i problem réwnowagicgemicznej nadmiar
- niedobdr zwizany jest raczej z czynnikami naturalnymi a nie@apre-
syjnymi [1,11].
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Rys. 6.Przemiany jonéw i zvazkéw selenu [1]
Fig. 6. Transformations of selenium ions and compounds [1]

Najwiecej selenu magdoprowadzé do gleb wody gruntowe, &tace
w utworach wzbogaconych np. tupki piryténe. Selen w glebach jest dodatnio
skorelowany z ilécia opadéw atmosferycznych, a ujemnie z odlégtp od
morza — wraz ze wzrostem odlegiood brzegu morza spada zawaéteelenu
w opadach atmosferycznych.

Zawarta¢ selenu w wodach zate migdzy innymi od otoczenia geo-
chemicznego, wymywania ze skat i ewentualnego zapszczenia. 8tenia
selenu w wodzie wynosi od setnycle@Z do tyskcy hanogramow w mililitrze.
Najwigksze ilgci wystpuja w wodach gruntowych i podziemnych, przeptywa-
jacych przez utwory bogate w selen oraz przez tergdyie skladowaneas
odpady (gtéwnie popioly po spalaniwegia) [1,2]. W zalenosci od otoczenia
geochemicznego i ewentualnego zanieczyszczenia vmooly, zawierd od
setnych cgsci nawet do tysicy ng/mL (wody drenarskie), przy czym zawdéto
selenu jest wksza w wodachérddladowych. Srednia zawart& w Polsce
ksztattuje si na okoto 0,05 ng/mL. Do wod podziemnych selerzenioy wy-
mywany (réwnie arsen i antymon) ze skladowisk odpadow, zwtaspogao-
tow po spalaniu wgla. Porownujc zawartdci selenu w wodach nie podlegaj
cych zanieczyszczeniom z zawadiami w wodach podlegaych silnej antro-
popresji nie stwierdza gipoza specyficznymi przypadkami zasadniczych ro
nic. Wskazuje to o matym wplywie uprzemystowieniarbanizacji na zawar-
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tos¢ zwiazkow selenu w wodzie [2,31]. W wodach o pH zbliym do obajt-
nego dominujce jony SeG@ i SeQ” ulegap sorpcji przez mineratyelaza, jego
wodorotlenki i materi organiczm i przechodz do osadéw dennych. \Wodo-
wisku selen wysjpuje w postaci selenkéw, selenianow (1V) i selediar(Vl),
pochodnych di- (lotne dimetyloselen - DMSe i dinlielyuselen - DMDSe)
i trimetylowych (trimetyloselen - TMSe), selenoawimasow (selenocysteina -
SeC i selenometionina - SeM), oraz w licznych azkach organicznych
[47,48,49,50]. W procesach mikrobiologicznych zatdoych w osadach den-
nych powsta z kolei labilne zwazki selenoorganiczne, przechade do toni
wodnej. Hipotetyczny cykl biochemiczny selenu pstadia rysunek 7.

Rys. 7.Cykl biogeochemiczny selenuédnodowisku wodnym [22]
Fig. 7.Biogeochemical cycle of selenium in water environtrig?2]

Podczas zaimosci E; od pH, selen w wodach powierzchniowychzeo
wystepowa w réznych formach. Przy wysokimBwvystepuja nastpujace for-
my: HSeQ, SeQ” (seleniany S¥) i H,SeQ (seleniny S&). Przy srednim
i niskim B dominup formy selenowe: HSeQ SeQ? (seleniny S&) oraz se-
len metaliczny. Natomiast przy bardzo niskimrBamy HSe, HSe S€.

Prace analityczne zdych autoréw podajzawartdci selenu w wodach
naturalnych. W wodach pitnych zawditoselenu ksztattuje giw granicach
0,02+0,03 ng/mL prace Vebera [17] i Tao (Niemcy2][®,2 ng/mL (Stowenia)
Veber [17], Ornemark [54, 55], okoto 0,1 ng/mL wdaaiach Carrero [53] i Or-
nemarka [56], ado 0,6 ng/mL, przy czym przewaa zwiazki Se (V1) [54, 56].
W wodach powierzchniowych zawaséo selenu ksztattuje i podobnie
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0,12 ng/mL oznaczone przez Carrero [53] — 0,15 hginbadaniach Ornemarka
w Szwecji [55]. Wody morskie zawierajd,19 ng/mL (Kubota) [57] do kilku
ng/mL w Hiszpanii w badaniach Larraya [58], przymewyzsza jest zawarfo
zwiazkéw Se (IV) — 1,8 ng/mL Se (1V) i 0,98 ng/mL SelYMV pracach Siepaka

i zespotu stwierdzono niskie, pagj 0,15 ng/mL zawartgi selenu w wodach
jezior Wielkopolskiego i Drawigskiego Parku Narodowego. W wodach jezior
Pojezierza Wielkopolskiego, w tym wodach zbiornikénddmiejskich Poznania

i Gniezna stwierdzono zawastd selenu od ponej 0,15 do 0,35 ng/mL. W ba-
danych wodach podziemnych potudniowej Wielkopofskiierdzono zawarfgi
selenu poriej 0,15 ng/mL [22+30]. Dopuszczalnesznie selenu w wodach
powierzchniowych wynosi od 1 ng/mL w WNP, przez@mL w Niemczech,
10 ng/mL w Egipcie, USA, Australii, do 50 ng/mL wzé€thach [2]. Zalecenia
WHO przewiduj maksymalne stenie selenu w wodzie do picia jako 10 ng/mL
(1984 r. [31]) lub 20 ng/mL (1993 r. [32]), przyjina ze z wod pitna dostarcza
si¢ okoto 10% dziennej dawki selenu [31]. W Unii Euegkiej przygto maksy-
malne stzenie selenu w wodzie do picia jako 10 ng/mL [33hpgonupc utrzy-
manie tego progu w przyszto [34]. Obowazujace w Polsce regulacje slen-
tyczne jak w Unii Europejskiej [35, 59] (tabela 3).

1.2
LV
08

04

L H,se

HSe™ se?”

-

Rys. 8.Zaleznosé Ey od pH dla selenu, stenie Se 18 mol/L [51]
Fig. 8. Dependence df, on pH for selenium, concentration of Sé’ifol/L [51]
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Tabela 3.Maksymalne szenia As, Sb i Se w wodzie do piciapg/l [2,32+34,59]
Table 3. Maximum concentrations of As, Sb and Se in thaking water inug/l

[2,32+34,59]
Pierwia- w Polsce w Unii Europejskiej wg
stek obc_)wazu— propono- | . one dopusz- | propono- WHO
jace wane czalne wane
As 50 10 - 50 10 10
Sb - 5 - 10 3 5
Se 10 10 - 10 10 20

Przypuszcza siniezlednas¢ selenu dla proceséw metabolicznych ro-
slin, zwlaszcza akumulagych ten pierwiastek. M@ on zasfpowa siark
wchodzc na jej miejsce do aminokwasow (selenometionieder®cysteina)

i uczestniczy w przemianach metabolicznych. Przyswajaingelenu zalkey od
stezenia i form w jakich ten pierwiastek wypuje: w formach nieorganicznych
(-1, (0), (IV), (VI) i w zwiazkach organicznych o #dej mobilngci [50]. Ro-
sliny tatwo pobieraj rozpuszczalne formy selenu, jednak znaczreicé ga-
tunkowe i odmianowe wskazupa selektywn& tego procesu. Pobieranie jest
skorelowane dodatnio z pH i temperatmatomiast ujemnie z iécia opadow,
czgsto rownie zawartd¢ selenu w rélinach jest wprost proporcjonalna do jego
zawartdci w podtazu. Grzyby i bakterie wykazajtendenci do kumulowania
selenu (wspdtczynnik kumulacji nawet do 10). Zawdgrtselenu w rélinach
waha st od kilkudzies¢ciu do ponad tygca ng/mL, w zalenosci od gatunku

i badanego materiatu. Fizjologiczna rola selenwflirach nie zostata jeszcze
w petni okrdélona, a jego niezlainas¢ dla rozwoju rélin dotychczas nie jest
potwierdzona. Przypuszcza $ednak,ze ma pewne znaczenie w metabolizmie
roslin akumulupcych go, zwtaszcza w dych ilosciach. Ranica midzy iloscia
selenu potrzelindo zycia, a szkodliw jest bardzo mata. Selen w formach roz-
puszczalnych jest tatwo pobierany przediny, jednak pobdr jest selektywny,
poniewa zaznaczaj Sig duze r@nice gatunkowe i odmianowe. Rowaiezyn-
niki glebowe i klimatyczne wptywajw istotnym stopniu na bioprzyswajakdo
tego pierwiastka. Pobieranie selenu wzrasta we¢marostu pH gleby i tempe-
ratury otoczenia, a maleje wraz z nasileniem opadészczowych. Najstabie]
bioprzyswajalné¢ zachodzi z kwénych gleb, przy temperaturze < 15°C i przy
czestych deszczach, a intensywnie pobierany jesttz glkalicznych, zasolo-
nych, a take zanieczyszczonych. Selen imoograniczé pobieranie metali
sladowych, a zwlaszcza Mn, Zn, Cu i Cd poprzez sygt&orzeniowe rdin.
Interakcja mgdzy selenem a poszczegdélnym metalem zzated ilosciowych
proporcji i mae d& efekt synergistyczny. Zwkszone zawartmi siarki i fos-
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foru w glebie obriaja dostpnas¢ selenu, dziatafg antagonistycznie w procesie
pobierania przez &tiny [1].

Zawarta¢ selenu w organizmach zwierch wynosi od setnych exi
do kilku pg/g. Biologiczna funkcja selenwdacego pierwiastkiem niezdnym
wiaze Sk z jego obecniia w peroksydazie glutationowejgdincej antyutlenia-
czem lipidéw bton komérkowych, odgryvegj role podobra do witaminy E §-
tokoferol) i mogc ja zastpowa:. Selen jest rowniesktadnikiem innych enzy-
moéw oksydacyjno-redukcyjnych i cytochromow hiorudziat w metabolizmie
komorek. Bioprzyswajalrié selenu zaley od formy jego wysipowania, najta-
twiej pobierane g seleniany (VI) i aminowe zwzki selenu, przyswajalsé
spada przy diych zawartéciach siarki i metali ezkich w pazywieniu [1].
Dzienna dawka selenu w diecie ludzi wynosi 50+1@0Jgiennie i nie powinna
przekraczé 200 pg. Niedobor selenu wywotuje zmniejszenie wpaci ukia-
du krazenia i odpornéciowego, martwie watroby i niedoczynng tarczycy
oraz mae by czynnikiem zwtkszapcym ryzyko choroby nowotworowej.
Przy nadmiarze selenu pojawia siedokrwistd¢, atrofia, uszkodzenia wytwo-
réw skory (wlosy, paznokcieflepota stanowiice (przy rénym nasileniu) ze-
spét choroby alkalicznej (selenoza) - wymijac czsto w rejonach gleb alka-
licznych o duej zawartdci i bioprzystpnadsci selenu. Selen twagz w organi-
zmie stabo rozpuszczalne selenki metali (Cd, Hg,ARp Ta) wyhcza metale
z biochemicznego obiegu. Natomiast metale te wyjlsgazsktonnd¢ do kcze-
nia sk z biatkami niskocgsteczkowymi (np. metionina) ograniczgirzyswaja-
nie selenu. Antagonizm selen - siarkazsaaréwno obmaé toksycznéé sele-
nu jak i potgowa jego niedobdr w organizmie [1]. Tworzenie pochodnych
metylowych selenu jest procesem detoksykacji, pajct zwhzki sa mniej
toksyczne od ich nieorganicznych prekursoréw [48}la selenu zwazana jest
w organizmie z kontralprocesow peroksydacji lipidéw, DNA i RNA. Ponadto,
przenikajc przez btony komérkowe reaguje z biatkami pobugtizagyntez
przeciwcial. Uczestniex w przenoszeniu elektronéw z biatkowychypan Fe-
S chroni btony organelli komorkowych przed utleacgim dziataniem lipidow.
Tworzac selenoaminokwasy (selenocysteina, selenometipriierze udziat
w procesach redukcyjnych. Dziatanie toksyczne moleg jego kompetencyj-
nym dziataniu z siatki zaburzeniu prawidtowego jej metabolizmu fizjolcy
nego (np. powstawanie selenoaminokwaséw, kwaséenselerkapturowych).
Nie wyklucza st réwniez toksycznego dziatania selenu w procesach oksyda-
cyjnych glutationu, koenzymu A i kwasu liponowedziatanie toksyczne se-
lenu mae przebiegawielotorowo:

1. konkurencyjne dziatanie w stosunku do siarki wazkach czynnych bio-
logicznie,
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2. zaburzenia procesow alkilacji prowade do dysfunkcji niektorych szla-
kéw metabolicznych (np. amin katecholowych),

3. powstawanie toksycznych zagkow alkiloselenowych, reakcje selenianéw
(IV) z grupami tiolowymi.

Tabela 4.Zestawienie zawarfoi As, Sb i Se w wybranych elementatbdowiska [1]
Table 4.Sheet of As, Sb and Se content in selected emaeoteal elements [1]

Elementysrodowiska As Sh Se
Skaly (1g/0) Magmowe 0,5+2 0,2+1 0,01+0,05
Y YY) "5sadowe 1+13 0,052 0,05+0,6
L Wegle 5+15 1,13 3+4,1
B:g'(;ta’kt' ich Ropa naftowa 0,005+1,14 - 0,021
E’ P Y [Olej opatowy 0,2+1 0,0030,5 -
1o Benzyna 0,02>2 >0,005 | 0,001-<0,2
. . 4+8
Biegun pd. 0,007 0,001+0,0083 og/ 1P
Powietrze . . . 35+200
(ng/n?) Spitsbergen 0,01+1,5 0,002+0,2p og/n?
. R 150+11000
Europa 2+53 2+50 og/n?
Morskie 2+4 0,2+0,5 0,03+0,1
Wody (ug/l) | Rzeczne <1+5 0,2+1 0,06+22
Gruntowe 10 0,13 -
Gleby Dopuszczalne warfoi _ i
(mg/kg) w glebach uprawnych 20 10 3-10
. 0,06+50 10+500
Raoslin /k 3+330 '
Y (ngko) (mghkg) | (mglkg)
Zwierzeta (ug/kg) 50+1500 2:500 | 00578
(mg/kg)
Dawka z pokarmemg/dziea 330 30+50 30

Olbrzymim problemem mie by¢ niewielka rozpitos¢ pomiedzy daw-
ka selenu niezfdng do funkcjonowania organizmu (50+200 pg/24 goodalez
cane 80 pg dziennie dlaghtzyzn i 55 pg dziennie dla kobiet [11]) a dawk
toksyczn, (700 ng/24 godz.) [4,11,40]. Kontrowersyjne zaavieCc by stoso-
wanie preparatéw czy diet wzbogaconych w selen dnmdze, w tym piwne)
zawierajic duza ilos¢ zwiazkOw selenu magstanowé komponent takiej diety.
Stezenie selenu wrodowisku wodnym, przy ktérym nagilje sSmierc potowy
grupy badanej dla ryb wagu 96 godz. (96-h LC50) jest mniejsze - 11,2 pg/g
niz podobne wartei dla arsenu (12,5 pg/g), chromu (55,0 pg/g) idnie
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(84,6 ug/g), cawiadczy o jego wikszej toksycznixi. Wartagci dla r&nych
gatunkéw § rézne, w obgbie tego samego gatunku zajeod indywidualnej
wytrzymaitaici osobnika, wiéciwosci srodowiska wodnego (temperatura, pH,
twarda¢ itp.), formy wysepowania toksykanta we wodzie. Dawka 48 h LC50
dla minogéw wynosi dla selenianéw (IV) 1,1 ppm 0 249/g dla selenianow
(VI). Przy wysokich zawartziach selenu wrodowisku wodnym nagpuje
jego akumulacja w organizmach, w zadesci od stzenia selenu i czasu ekspo-
zycji zawarté¢ w migsie ryb mae wynost kilka-kilkaset pg/g [40].

~o5~ 1004
Dzial'onierg— i
toksy - —
czne BX

;%a

'3;6100- a bf/c e
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a-ryby b-ptakiwodne c-owady, skorupiakigcmaki d - plankton e- étiny

Rys. 8.Dziatanie toksyczne selenu namé organizmy [4]
Fig. 8. Toxical impact of selenium on different organisidis

Obecnd¢ selenu w wodzie antagonistycznie redukuje toksygzrteci,
kadmu, srebra i arsenu. Dlgai interakcje z selenem zateod stzenia: dla
zawartdci rteci w srodowisku wodnym pouej 0,07 pg/g zaznaczagssyner-
giczne oddzialywanie selenu, pakey 0,10 pg/g - antagonizm przy zawaaio
selenu na poziomie pg/g [11,40].
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5. Podsumowanie

Zwiazki arsenu, antymonu i selenygadowymi sktadnikami chemicz-
nymi ekosystemoéw (w tym oczysdgie ekosysteméw wodnych) corazeézej
monitorowanymi wsrodowisku. Zainteresowanie oznaczeniami tych piastvi
kow wynika z kilku przyczyn. Pierwiastki te rzadksiagaja w (nawet zanie-
czyszczonym)srodowisku stzenia toksyczne, jedna& niewielka rozpitosc
dawki przyjmowanej przez organizmy ésto koniecznej dla ich prawidtowego
funkcjonowania) i dawki toksycznej przy powszecfuwioich wystpowania
wymaga kontroli. Zawartg zwiazkOw arsenu, antymonu i selenusvodowi-
sku mae stanowd element monitoringu rozprzestrzeniania zhnieczyszcze
informowa 0 nasileniu proceséw antropopresyjnych. Wresztigtiym staje
si¢ okreslanie poziomu naturalnego - tta hydrogeochemicznégd? przy nie-
moznaosci wykluczenia zmian antropopresyjnych, poziomuiedenia dla cza-
su wykonania analizy. Istotéc nabiera tu rozrnienie form wystpowania
pierwiastkow wsrodowisku - analiza specjacyjna [60]. Oznaczerkéteozsze-
rzajac wiedz o srodowisku naturalnym stanogvczesto punkt odniesienia przy
okreslaniu tendencji zachodeych w ekosystemach i ich dynamiki, co za tym
idzie stanowic podstaw do dalszych dziafaw zakresie czy ochronyrodowi-
ska czy imynierii ekologicznej.
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Occurrence and Contents of Arsenic,
Antimony and Selenium in Waters and
Other Elements of the Environment

Abstract

Arsenic, antimony and selenium are trace elementairring in the
environment. Their ubiquitous microcompounds of ptam chemical proper-
ties arouse immense interest among many scientistaming the subject of
scientific research. Continuous development of ydieal methods, toxicology,
biochemistry, environmental chemistry and environtakprotection is a cause
of a new look on presence and role of microcompsetundthe environment.
Along with development of these scientific disaigls we have more and more
information regarding the occurrence and the rélarsenic, antimony and se-
lenium in all ecosystems. Considering the occueesbemical properties (in-
cluding ecotoxicity) it is not possible to consideater environment in isolation
from other elements. Treating ecosystem as anritbtegvhich elements are
connected with mutual relationships and influendks, role of arsenic, anti-
mony and selenium in different elements of the mra@tanvironment (starting
from atmosphere, through lithosphere to hydrosphésediscussed. Also
physiological role (including toxicology) of As, &imd Se as well as content of
these elements in tissues of plant and animal senis discussed.

As, Sb and Se compounds are trace chemical comfzokacosystems
(including of course water systems) often monitarethe environment. Inter-
est of determination of these elements results seweral reasons. As, Sb and
Se elements seldom reach toxical concentratiortssrball difference between
dose accepted by organisms (often necessary forcieect functioning) and
toxical dose, their concentration requires cont@bntent of As, Sb and Se
compounds in the environment may be a componepblidition spread moni-
toring. Finally it becomes necessary to determintunal level — hydrogeo-
chemical background, or when it is not possibleexalude anthropopression
changes, reference level for analysis time. It alBsoomes essential to differen-
tiate forms of compound occurrence in the enviramme speciation analysis.
Such analysis extending knowledge of natural enwent is often point of
reference when tendencies and their dynamics doguir ecosystems are de-
termined. This means that they may become baséuftirer activities in the
scope of environment protection and ecological regying.
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