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Badania specjacji arsenu w fatwo wymywanych
frakcjach osadoéw jeziornych
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1. Wstep

Arsen nalezy do pierwiastkéw sladowych wystepujacych w srodowisku.
Zainteresowanie oznaczeniem tego pierwiastka wynika z wielu przyczyn. Pier-
wiastek ten bardzo rzadko przyjmuje stezenia toksyczne nawet w zanieczysz-
czonym S$rodowisku, jednakze dawka przyjmowana przez organizmy (czgsto
wrecz konieczna dla prawidtowego ich funkcjonowania) wymaga kontroli. Ba-
dania takie rozszerzaja wiedz¢ na temat Srodowiska i czesto stanowia punkt
odniesienia dla okreslenia tendencji zachodzacych w ekosystemach.

Poniewaz jony arsenianowe sa bardzo mobilne, z tatwoscia nastepuje
migracja z litosfery do hydrosfery, przez co arsen jest naturalnym sktadnikiem
wod powierzchniowych i podziemnych. Jednakze jego zawarto$¢ w wodach jest
bardzo zrdéznicowana i zalezy od wielu czynnikéw, miedzy innymi budowy
geologicznej terenu, zanieczyszczenia oraz, co najwazniejsze biologicznych
procesow metylacji [10, 11]. Gtownymi formami As wystepujacymi w wodach
sa arseniany(IIl) i (V), ktére wzajemnie si¢ w siebie przeksztalcaja, oraz orga-
niczne pochodne: kwas mono- i dimetyloarsenowy (MMAA,DMAA) [1, 5]. Za
naturalne stgzenie tego pierwiastka w wodach powierzchniowych przyjmuje si¢
1 ng/ml (wedtug polskiego i unijnego prawa dopuszczalna zawartos¢ w wodzie
do picia wynosi 10 ng/ ml [7]. W zalezno$ci od warunkéw $rodowiskowych
(gtownie oksydacyjno — redukcyjnych) formy arsenu ulegaja wzajemnym prze-
mianom. Bardzo tatwo rowniez adsorbuja si¢ na powierzchni materii organicz-
nej, wodorotlenkow zelaza i glinu, ktore znajdujace si¢ w osadach dennych.
Rownowaga pomigdzy osadem i tonia wodna jest dynamiczna, dlatego zawar-
tos¢ arsenu w osadach dennych jest zmienna i wynosi od kilku do kilkudziesie-
ciu ug/g [1,4]. W jeziorze, w ktérym wystepuje stratyfikacja, nastgpuje obieg
arsenu migdzy strefami termicznymi, a takze miedzy tonia a osadem dennym.



W warstwie wody dobrze natlenionej (epilimnion) nast¢puje utlenianie arsenia-
now(Ill) do arsenianow(V) oraz hydroliza zwiazkoéw zelaza(Il) i utlenianie po-
wstatego wodorotlenku do wodorotleneku zelaza(IIl), ktéry wytraca si¢ wraz ze
zwiazkami zaadsorbowanymi na jego powierzchni [8]. Stad czg$¢ zwiazkow
arsenu przechodzi do hypolimnionu, gdzie w skutek redukcji arsenianow(V)
powstaja arseniany(IIl). Dalej arsen przechodzac do osadu dennego wskutek
procesow krystalizacji, adsorpcji 1 wspoistracenia, w zaleznos$ci od warunkow
oksydacyjno — redukcyjnych moze przeksztatcaé si¢ w rozpuszczalne arseniany,
nierozpuszczalne siarczki oraz wolny arsen [2]. Natomiast w samym osadzie
procesy mikrobiologiczne powoduja jego metylacje, co prowadzi do powstawa-
nia form labilnych, przechodzacych do toni wodnej [9]. W zaleznosci od wa-
runkow Srodowiskowych moze nastgpowacé uwalnianie tych zwiazkéw, a co za
tym idzie 1 wzrost ich st¢zenia w wodach, dlatego wiasnie istotne jest wykony-
wanie badan monitoringowych osaddéw jeziornych.

Oznaczenie ogodlnej (catkowite) zawarto$ci arsenu w probee srodowi-
skowej nie wskazuje proceséw w jakich uczestniczy on w srodowisku, a w kon-
sekwencji nie daje petnej informacji na temat rzeczywistej jego toksycznosci,
biodostgpnosci czy kumulacji. Wyodrebnienie poszczegdlnych form danego
pierwiastka okreslane w toku analizy specjacyjnej pozwala nie tylko uchwycié
istotne zalezno$ci pomig¢dzy nim a $rodowiskiem, ale rowniez okresli¢ efekty
jego oddziatywania.

Niniejsza praca przedstawia wyniki oznaczen nieorganicznych form ar-
senu As(lI) i As(V) we frakcji wymiennej osadéw jeziornych oraz wodach
nadosadowych i powierzchniowych. Jeziora, z ktorych pobrano probki znajdo-
waly si¢ w obregbie aglomeracji miejskiej, co sugeruje potencjalny wptyw antro-
popresji na ich sktad chemiczny.

2. Czes$¢ eksperymentalna
2.1. Aparatura i odczynniki

Oznaczenia form arsenu prowadzone byly z uzyciem uktadu taczonego
wysokosprawnej chromatografii cieczowej z uzyciem detekcji absorpcyjnej
spektrometrii atomowej z generowaniem wodorkéw (HPLC-HG-AAS). Uktad
zbudowany zostatl z chromatografu cieczowego LC-10A (Shimadzu) wyposa-
zonego w pompg LC-10AT z urzadzeniem odgazowujacym GT-104 i kolumng
anionowymienng LC-SAX1 (Supelco, 250x4,6 mm, 5 um). Jako faze ruchoma
zastosowano bufor fosforanowy .Przewody stykajace si¢ z probka i eluentem
byty wykonane z tworzywa PEEK. Chromatograf polaczony byt poprzez uktad
generowania wodorkéw VGA 77 (Varian) z elektrotermicznie ogrzewana kuwe-
ta kwarcowa ETC-60 jako atomizerem. ze spektrometrem SpectrAA 220FS



(Varian). Jako gaz no$ny stosowano argon. Warunki pracy uktadu analityczne-
go zostaty zestawione w tabeli 1 [6].

Tabela 1. Aparaturowe warunki oznaczen arsenu z wykorzystaniem uktadu taczonego
HPLC-HG-AAS
Table 1. Instrumental conditions of arsenic determinations using hyphenated tech-
nigues HPLC-HG-AAS

HPLC
Kolumna Supelco LC — SAX1
Faza ruchoma 2 mmol Na,HPO, 20 mmol KH,PO,
pH 5,8+6,0
Przeptyw fazy ruchomej 3ml/ min
Objetosc probki 200 wl

HG

HCI natgzenie / przeptyw 2mol /1/1ml/min
NaBH, natgzenie / przeptyw 1% /1ml/min

AAS
Temperatura atomizera 900°C
Dtugos¢ fali / szczelina 193,77 nm/ 0,5 nm

W niniejszej pracy wykorzystano wczesniejsze badania nad optymaliza-
cja metody analitycznej i opracowana charakterystyke metrologiczna [6] —
tabela 2.

Tabela 2. Charakterystyka metody analitycznej
Table 2. Characteristics of analytical method

= B =
Czas | 2oKres Nachylenie| &8 | 2
retencji Liniowosci KrZywej % o S55< (przy 200
ng/g 22 |22 nglo
= o <

As(lll) | 127,2 do 2000 0,0562 | 0,9900 | 5(0,5) 6,8

As(V) | 2249 do 2000 0,0338 | 0,0338 | 5(0,5) 4,3




Wszystkie odczynniki i wzorce, ktore shuzyty do przygotowania probek
do analizy byly odczynnikami o czystosci analitycznej. W pracach stosowano
wodg redestylowana, oczyszczona dodatkowo w urzadzeniu Milli-Q (Millipo-
re). Do przygotowania roztworéw wzorcowych arsenu na réoznym stopniu utle-
nienia As(IIl) i As(V) o stgzeniach 1mg/ml uzyto odpowiednio arsenianu(III)
sodu NaAsO, i arsenianu(V) sodu Na,AsO,*7H,0 (Sigma Aldrich). Roztwory
WzorcOwW O mniejszym stgzeniu otrzymano poprzez rozcienczenie roztworu
wzorca o stezeniu 1 mg/ml. Naczynia uzyte do przechowywania wzorcow wy-
konane byty z polietylenu.

Roztwér borowodorku sodu NaBH, sporzadzano kazdorazowo w dniu
oznaczania poprzez rozpuszczenie odpowiedniej odwazki w roztworze 1% wo-
dorotlenku sodowego. Uzyty do analizy roztwor 2M kwasu chlorowodorowego
otrzymano poprzez rozcienczenie woda kwasu o gestosci p=1,19 g/ml (Merck).

Fazg ruchoma uzyta do rozdzialu chromatograficznego stanowit bufor
fosforanowy, ktory otrzymano poprzez rozpuszczenie w 1000 ml wody 2 mili-
moli wodorofosforanu sodu Na,HPQO,4 oraz 20 milimoli diwodorofosforanu po-
tasu KH,PO, (Merck).

Do przeprowadzenia ekstrakcji uzyto buforu fosforanowego o stezeniu
odpowiednio 5 milimoli Na,HPO, i 50 milimoli KH,PO, w 1000 ml wody
i pH=6,0 £ 0,2. Uzywano 10 ml buforu do ekstrakcji 1 g probki osadu.

2.2. Pobieranie i przygotowanie probek

Probki osadow pobrane zostaly z jezior potozonych na terenie miasta
Gniezna: Jezioro Jelonek (pow. 15,33 ha, gl¢b. 2,4 m; probka A pobrana w po-
blizu gleboczka, probka Al pobrana kilkanascie metréw od miejsca pobrania
probki A) i Winiary (pow. 19,37 ha, 4,2 m; probki A, B, C pobrane wzdtuz osi
jeziora od jego wschodniego kranca probki Al i B1 pobrane kilkanascie metrow
od miejsca pobrania probek A i B). Probki osadéw pobierane byty z roznych
punktéw jezior z todzi przy uzyciu probnikéw Nurek i Czapla. Przy pobieraniu
osadow pobierana byla rowniez woda pozostajaca w kontakcie z osadem — wo-
da nadosadowa. Pobrano rowniez woda z powierzchni badanych akwenow. Po
pobraniu osady zostaly umieszczone w polietylenowych woreczkach, a probki
wody w polietylenowych butelkach przetransportowane do laboratorium i prze-
chowywane w temperaturze —30°C. W pierwszym etapie przygotowania do
analizy kazda probka osadu bylta liofilizowana, rozcierana i przesiewana przez
sito o $rednicy oczek 0,02 mm. Tak przygotowane probki poddawane byty na-
stepnie ekstrakcji, ktorej celem bylo wymycie z probki osadu poszczegdlnych
frakcji arsenu. Proces ten polegal na zastosowaniu réznych metod:

» ekstrakcja buforem na tazni wodnej w temperaturze 80°C,
» ckstrakcja buforem na tazni ultradzwigkowej,
» ekstrakcja woda przy wytrzasaniu przez 72 godziny.



Otrzymane w ten sposob ekstrakty przesaczono i uzyskany przesacz
poddano analizie w uktadzie taczonym HPLC — HG — AAS. Natomiast probki
wody poddawane byly analizie bezpos$rednie;.

3. Wyniki i dyskusja

We wstepnej fazie badan zastosowano jedynie ekstrakcje frakcji wy-
miennej: wymywanej buforem fosforanowym na tazni wodnej w temperaturze
80°C. Poniewaz wyniki tych oznaczen byly na stosunkowo wysokim poziomie
(do 4230 ng/g dla As(V) oraz do 2670 ng/g dla As(Ill)), przeprowadzono row-
niez ekstrakcje frakcji rozpuszczalnej (ekstrakcja woda wspomagana poprzez
wytrzasanie) i ekstrakcje frakcji wymiennej (ekstrakcja buforem wspomagana
ultradzwigkami).

Ostatecznie w badaniach wystgpowania arsenu w roznych frakcjach
okreslono jego zawarto$¢ we frakcji wymywanej woda, okreslanej jako ,,frakcja
rozpuszczalna” oraz frakcji wymywanej buforem o pH=6,0£0,2 okreslanej jako
,»frakcja wymienna”. Ponadto ekstrakcje frakcji wymiennej prowadzono w od-
miennych warunkach: w temperaturze 20°C przy wspomaganiu ultradzwigkami
oraz w temperaturze 80°C. Wyniki oznaczen zawartosci catkowitej arsenu we
frakcjach, oraz zawarto$ci arsenu w wodzie nadosadowej i powierzchniowej
jezior przedstawiono w tabeli 3.

W okreslonych réznymi procedurami ekstrakcyjnymi frakcjach osadow
jeziornych oznaczono zawarto$ci zwiazkéw nieorganicznych arsenu zawieraja-
cych ten pierwiastek w réoznych formach: As(IIT) i As(V). Wyniki analizy spe-
cjacyjnej frakcji przedstawiono w postaci niemianowanych wspdtczynnikow,
bedacych wynikami ilorazu zawartosci As(V) i As(IIl). Ten sposob prezentacji
wynikéw pozwala na poréwnanie specjacji arsenu w réznych probkach nieza-
leznie od jego catkowite zawartosci. Warto§¢ wspotczynnika réwna 1 oznacza
réwna zawarto$¢ obu form, ponizej 1 przewage zawartosci As(Ill), powyzej 1
przewagg zawartosci As(V). Wyniki analizy specjacyjnej frakcji osadow jeziofr-
nych i wody nadosadowej i powierzchniowej przedstawiono w tabeli 4.

W wodzie nadosadowej dla jeziora Winiary zdecydowanie przewaza
forma As(Ill), w wodzi powierzchniowej tego jeziora przewaga ta nie jest juz
tak duza. W przypadku jeziora Jelonek w wodzie nadosadowej przewaza forma
As(V), podobnie jak w wodzie powierzchniowej tego zbiornika. W obu akwe-
nach zawarto$§¢ As(Ill) w strefie przydennej jest wigksza niz w strefie po-
wierzchniowej jezior, przy czym calkowita zawarto§¢ arsenu w wodzie nadosa-
dowej jest znaczaco wyzsza niz w wodzie z powierzchni zbiornikow.



Tabela 3. Zawartos¢ catkowita arsenu w wodach i frakcjach osadow jeziornych (ng/g),
niepewno$¢ ztozona pomiardéw dla wszystkich probek ponizej 20%

Table 3. Content of arsenic in water and fractions of lake sediments, complex uncer-
tainty for all samples below 20%

wody ekstrakcja osadow
g <
s g
probka SE | SEE | woda |bufor20°C, | bufor 80°C,

T 2R

S e =5 c ng/g ng/g ng/g

3 =

= g
Winiary A 2,5 152 2533 5290
Winiary Al 4,3 142 3250 6150
Winiary B 6,7 0,70 427 2033 4240
Winiary B1 4,8 516 1317 2884
Winiary C 2,1 307 2068 3819
Jelonek A 3,2 1,80 605 3542 5001
Jelonek Al 10,5 1110 2464 5010

Zawarto$¢ As(Ill) we frakcji rozpuszczalnej (ekstrakcja woda) ksztal-
towa si¢ w przedziale od 101 ng/g dla probki Bl z jeziora Winiary do 1020 ng/g
dla probki Al z jeziora Jelonek, natomiast zawarto$ci As(V) wahaly si¢ w gra-
nicach od ponizej 5 ng/g dla probek Bl i C z jeziora Winiary do 103 ng/g dla
probki A z jeziora Jelonek. Z kolei dla frakcji wymiennej (ekstrakcja buforem
wspomagana ultradzwigkami) stezenia As(IIl) ksztaltuja si¢ w przedziale od
1170 ng/g dla probki Bl z jeziora Winiary do maksymalnej zawartosci 2600
ng/g dla probki A z jeziora Jelonek. Najnizsza zawartos¢ As(V) stwierdzono dla
probki Bl z jeziora Jelonek (147 ng/g) natomiast najwyzsza zawartos¢ As(V)
oznaczono w probce Al z jeziora Winiary (1390 ng/g). Najwyzsze zawarto$ci
arsenu stwierdzono we frakcji wymiennej ekstrahowanej za pomoca buforu
fosforanowego na tazni wodnej w temperaturze 80°C. Najnizsza zawarto$¢
As(IIl) zostala zaobserwowana dla probki Bl z jeziora Winiary (2180 ng/g)
natomiast najwyzsza dla probki A z jeziora Jelonek (4230 ng/g). Z kolei dla
As(V) najnizsza zawarto$¢ stwierdzono dla probki Bl z jeziora Winiary
(704 ng/g) podczas gdy najwyzsza zawarto$¢ zostala stwierdzona dla probki Al
z jeziora Winiary (2670 ng/g).



Tabela 4. Specjacja arsenu w wodach i frakcjach osadow jeziornych jako iloraz zawar-
tosci As(V) do As(III)

Table 4. Speciation of arsenic in water and fractions of lake sediments as quotient of
occurrence of As(V) and As(l11)

wody ekstrakcja osadow
[
; [}
g g
robka 2 < &
P S S5 woda | bufor 20°C | bufor 80°C
e =5
- Q0
g g
Winiary A 0,32 0,03 0,64 0,82
Winiary Al 0,34 0,41 0,75 0,77
Winiary B 0,12 0,80 0,01 0,49 0,50
Winiary B1 0,45 0,09 0,13 0,32
Winiary C 0,50 0,02 0,25 0,31
Jelonek A 1,05 1,40 0,21 0,36 0,18
Jelonek Al 1,14 0,09 0,20 0,20

Mozna stwierdzi¢, ze we wszystkich badanych osadach w tatwo wy-
mywanych frakcjach przewaza zawarto$¢ formy As(IIl). Dla najtatwiej dostep-
nej dla migracji arsenu z osadéw do toni wodnej frakcji rozpuszczalnej we wo-
dzie przewaga zawarto$ci formy As(IIl) jest najwyzsza. Oznacza to, ze najbar-
dziej toksyczna forma arsenu najlatwiej moze uwalnia¢ si¢ do srodowiska wod-
nego, stanowiac potencjalnie istotne zagrozenie. We frakcjach wymiennych
ekstrahowanych buforem przewaga zawartosci formy As(III) jest juz mniejsza.

Zawartosci arsenu spotkane w literaturze dla probek osadéw dennych
z jezior zawieraja od 30 ng/g do nawet 500 pg/g [14]. ZawartosSci takie ozna-
czone zostaty w osadach z jeziora Moira przez zespdt J. Zhenga. Jest to jednak
jedynie informacja o ogodlnej zawartosci arsenu, brak bowiem danych dotycza-
cych zawarto$ciach zaroéwno formy troj- jak i pigciowartosciowej. Z kolei J.A.
Jay wraz z zespolem oznaczyli zawartoSci arsenu w osadach z jeziora Spy Po-
und na poziomie kilkukrotnie nizszym (300 ng/g) [3]. Podobnie jak poprzednio
sa to jedynie informacje o catkowitej zawartosci arsenu w probkach. Probujac
porownac¢ wyniki literaturowe z otrzymanymi danymi tatwo mozna zaobserwo-
wac fakt, iz w zbadanych osadach jeziornych catkowita zawarto$¢ arsenu jest



kilkukrotnie wyzsza (od 1717 ng/g do nawet 6150 ng/g dla ekstrakcji buforem
w temperaturze 80°C). Roznica ta moze by¢ spowodowana faktem, iz polskie
jeziora (zwlaszcza jezioro Jelonek i Winiary) znajduja si¢ na terenie miejskim
w zwiazku z czym widoczny staje si¢ wptyw antropopres;ji.

Mimo, ze danych literaturowych na temat specjacji arsenu w osadach
dennych jest stosunkowo niewiele istotne jest by badania takie byty prowadzo-
ne. Powodem tego jest przede wszystkim odmienna toksyczno$¢ zwiazkdéw
arsenu na poszczegoélnych stopniach utlenienia a takze fakt, ze to wlasnie
w osadach znajduje si¢ potencjalna zdolnos¢ kumulacji jak 1 uwalniania tychze
zwiazkow. Poniewaz osady denne sg w rOwnowadze dynamicznej z woda nado-
sadowa w zalezno$ci od warunkow srodowiskowych moze nastgpowaé uwal-
nianie tych zwiazkow, a co za tym idzie i wzrost ich stgzenia w wodach.

4. Podsumowanie

W niniejszej pracy wykonano oznaczenia ogdlnej zawartosci oraz ozna-
czenia nieorganicznych form specjacyjnych arsenu [As(lll) oraz As(V)]
w probkach osadow dennych oraz wod nadosadowych i powierzchniowych
jezior przy uzyciu uktadu taczonego HPLC — HG — AAS. Poréwnujac otrzyma-
ne dane z danymi literaturowymi obserwuje si¢ duzy wzrost stezenia Ekstrakcja
buforem w temperaturze 80°C powoduje lepsze wymycie arsenu z probki §ro-
dowiskowej niz ekstrakcja na tazni ultradzwigkowej przy uzyciu buforu, czy
ekstrakcja woda. Wymywane sa w ten sposob kolejno frakcje coraz tatwiej do-
stgpne dla srodowiska, z ktorych moze nastgpowac migracja arsenu. Generalnie
we wszystkich frakcjach przewaza zawarto$¢ bardziej toksycznej dla srodowi-
ska formy As(IIl), przy czym im frakcja jest tatwiej uwalniana, tym zawartos¢
As(IIl) w niej jest wyzsza. Latwiejsze uwalnianie formy As(IIl) potwierdza
analiza wody jezior — w strefie przydennej zawartos¢ As(IIl) jest wigksza niz
w strefie powierzchniowej. Oznacza to, ze toksyczna forma As(IIl) najlatwiej
przedostaje si¢ do srodowiska, stanowiac potencjalne zagrozenie dla ekosyste-
moéw wodnych i ladowych.

Uwaga

Badania finansowane byly przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa
Wyzszego w ramach projektu badawczego 3T09D 010 29.
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