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Estimation of the content of heavy metals, which could be included into bio-cycle from sew-
age sludge when environmentally used, can be based on sewage sludge sequential analy-
ses and compared to the content of heavy metals in plants. The method assesses which
sewage sludge components accumulate the biggest amount of heavy metals. The method
also permits evaluation of the potential risk for environment and heavy metals bioavailability.

This paper presents a review of sequential extraction methods, which are used to estimate
heavy metals amount in sewage sludge fractions. The most applied are the two methods: by
Tessier et al. and BRC, as well as various modifications of these methods.

1. WPROWADZENIE

Catkowita zawarto$¢ metali ciezkich w prébach srodowiskowych np. gleby, osadéw
dennych czy sciekowych nie jest w stanie okresli¢ rzeczywistego ryzyka, jakie stwarzajg
one dla srodowiska, ani takze ich dostepnosci dla organizméw zywych, ryzyka dla zdrowia
ludzi, przemieszczania do wdd oraz pobierania przez rosliny [Pérez-Cid i in. 2002; Gworek
2004a; Jamali i in. 2007b].
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Mobilnos¢ metali ciezkich w osadach Sciekowych oraz ich pobieranie przez rosliny
mozna oceni¢ na podstawie dwoch wskaznikow: wskaznika chemicznego, przez frakcjono-
wang analize osadow $ciekowych, oraz wskaznika biologicznego, informujgcego o zawar-
tosci metali ciezkich w roslinach rosngcych na osadach sciekowych.

Catkowita zawartos¢ metali ciezkich w osadach $ciekowych nie informuje, jaka ich ilo$¢
jest dostepna dla roslin, a zatem wejdzie do obiegu biologicznego. Dopiero analiza sekwen-
cyjna pozwala oszacowag, jaki jest procentowy udziat metali w postaci mobilnej, dostepnej
dla roslin [Tessier i in. 1979; Qiao, Ho 1996].

Do badan najczesciej stosuje sie specjacje oraz analize specjacyjng jako metody pozwa-
lajgce okresli¢ formy metali ciezkich w probach srodowiskowych [Dziadek, Wactawek 2005].

Specjacja. Metoda ta polega na jakosciowym okresleniu wystepowania w badanym
materiale, pierwiastka w réznych, wyraznie zdefiniowanych formach chemicznych oraz fi-
zycznych [Siepak 2003]. Termin ten jest m.in. uzywany do nazywania réznego rodzaju ana-
liz pozwalajgcych okresli¢ stopien utlenienia pierwiastkoéw lub zwigzkéw metaloorganicz-
nych, ale takze form pierwiastkéw nazywanych biodostepnymi lub mobilnymi [Dziadek, Wa-
ctawek 2005; Environmental Health Criteria 2006].

Analiza specjacyjna. Metoda ta natomiast polega na identyfikowaniu i okresleniu ilo-
sciowym wystepowania pierwiastkdw w réznych formach chemicznych i fizycznych w $ro-
dowisku. Zasieg analizy specjacyjnej obejmuje nie tylko jakosciowg specjacje pierwiastkow,
ale réwniez okreslenie ilosci poszczegdlnych form w roztworze. W metodzie tej wykorzy-
stuje sie fakt, ze kazda z form badanego analitu posiada inne wtasciwosci biologiczno-che-
miczne oraz fizyczne, a co za tym idzie rowniez toksykologiczne.

Na podstawie oznaczonych drogg analizy specjacyjnej form pierwiastkdw, w potgcze-
niu z nowoczesnymi metodami statystycznymi, mozna okresli¢ szereg czynnikéw takich,
jak: biodostepnos¢, migracja, kumulacja, biomagnifikacja, toksycznos¢, rozpuszczalnosé
czy sorpcja [Siepak 2003]. Z opisywang metodg wigze sie jednak wiele probleméw ana-
litycznych. Nalezg do nich m.in. problemy ze Sladowymi zawartosciami niektorych sktad-
nikdw. Waznym problemem jest réwniez nietrwatos¢ i zmiennos$¢ form w czasie przecho-
wywania probek badanego materiatu. Analityk musi sie liczy¢ z mozliwoscig zachodzenia
proceséw enzymatycznych i mikrobiologicznych (w materiale biologicznym), a takze wpty-
wem tlenu atmosferycznego, temperatury i Swiatta. Analiza specjacyjna powinna, zatem by¢
przeprowadzona szybko, w jak najkrotszym czasie od momentu pobrania proby [Dziadek,
Wactawek 2005; Environmental Health Criteria 2006].

Zastosowanie analizy specjacyjnej do badan réznych elementéw $rodowiska spowo-
dowato rozwoj réznych typow specjaciji. W przypadku badan obejmujgcych probki i matry-
ce state lub fazowe wyodrebniono z analizy specjacyjnej metode zwang frakcjonowaniem.
O ile analiza specjacyjna wykorzystywana jest do rozpoznawania form pierwiastkdw gtow-
nie w roztworach i przesgczach, o tyle frakcjonowanie doskonale nadaje sie do prob statych
i zawiesin [Siepak 2003].
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Frakcjonowanie. Jest to metoda pozwalajgca na rozroznienie form wystepowania me-
tali w prébach statych, takich jak: zawiesina, pyt zawiesinowy oraz osady $ciekowe, ko-
munalne, denne, kompostowe i przemystowe. Frakcjonowanie w tym wypadku oparte jest
na klasyfikacji analitu lub grupy analitow z danej probki, wedtug wtasciwosci fizycznych (np.
wielko$¢ czgstek, rozpuszczalnos¢) i chemicznych (reaktywnosc) [Siepak 2003].

Zasada frakcjonowania zostata wykorzystana w procedurze ekstrakcji sekwencyjnej,
ktéra pozwala rozdzieli¢c metale sladowe na formy chemiczne, moggce by¢ uwalniane do
roztworu w réznych warunkach srodowiskowych. Symulacje warunkéw srodowiskowych
uzyskuje sie przez nastepujgce po sobie kolejne ekstrakcje za pomocg zwigzkéw o wzra-
stajgcej aktywnosci. W procedurze mozliwa jest identyfikacja sktadnikdw fazy statej, z kto-
rymi wigzg sie poszczegolne metale. Ostatnim etapem postepowania jest okreslenie catko-
witej zawartosci pierwiastkéw, co stanowi kontrole wzgledem sumy zawartosci oznaczonej
w poszczegolnych frakcjach. Oprocz ekstrakcji sekwencyjnej w badaniach metali ciezkich
w prébach srodowiskowych stosuje sie ekstrakcje pojedynczg (prostg), w ktorej wykorzy-
stuje sie symulacje naturalnych warunkéw przechodzenia sktadnikéw z badanej proby bez-
posrednio do roztworu [Kowalkowski, Buszewski 2002; Dziadek, Wactawek 2005].

W niniejszym opracowaniu opisano metody najczesciej stosowane w postepowaniu
z osadami $ciekowymi réznego pochodzenia.

2. EKSTRAKCJA POJEDYNCZA

Ekstrakcja pojedyncza jest procedurg analityczng z zastosowaniem najczesciej jed-
nego eluentu (odczynnika), ktérego zadaniem jest oznaczenie form pierwiastkow bezpo-
Srednio przyswajalnych dla roslin. Metode stosuje sie w badaniach urodzajnosci i jakosci
zboz w celu okreslenia niedoboréw oraz nadmiarow pierwiastkow w materiale, a takze do
okreslania wiasciwosci fizykochemicznych zachowania sie pierwiastkow w $rodowisku.
W mniejszym zakresie metode stosuje sie rowniez w celach pomiarowych oraz do ozna-
czenia metali ciezkich [Moc¢ko, Wactawek 2004; Dziadek, Wactawek 2005].

Metoda pozwala na okreslenie aktualnej fitotoksycznosci i ekotoksycznosci metali
w podtozu w momencie, gdy niepotrzebne wydaje sie badanie form metali. Wyniki uzyska-
ne na drodze tego typu ekstrakcji pozwalajg oszacowac biologiczng przyswajalno$¢ metalu
dla roslin lub mikroorganizméw oraz podatnos$¢ metali na wymywanie.

Do tego typu ekstrakcji sg stosowane najczesciej roztwory soli o odczynie obojetnym
np. CaCl, [Jamali i in. 2007a] oraz roztwory kompleksujgce albo o nizszej sile jonowej, ktére
wplywajg na uwalnianie zaadsorbowanych skfadnikow. Stosowane sg réwniez kwasy, m.in.
azotowy (V), chlorowodorowy i octowy. Kwas azotowy stosowany jest do ekstrakcji wszyst-
kich mikro- i makroelementdéw, poniewaz jest silnym roztworem ekstrakcyjnym. Obok kwa-
su azotowego stosuje sie ekstrakcje za pomocg kwasu solnego. Jednak dla srodowisk bar-
dzo zanieczyszczonych ekstrakcja 1 M HCI nie jest odbiciem faktycznego zagrozenia dla
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roslin [Dziadek, Wactawek 2005; Rao i in. 2008]. Ekstrakcje frakcji dostepnych mozna wy-
kona¢ réwniez kwasami organicznymi, np. octowym. Przyktady najczesciej stosowanych
odczynnikow zostaty przedstawione w tabeli 1. Zaréwno przy zastosowaniu kwaséw mine-
ralnych, jak i organicznych, roztwory ekstrakcyjne pozwalajg na czesciowe rozpuszczenie
frakcji: wymiennej, weglanowej oraz zwigzanej z tlenkami Fe/M, a takze materii organicz-
nej. Przy zastosowaniu eluentéw organicznych proces wymycia metali jest jednak mniejszy
(jedynie 5%) niz przy zastosowaniu kwasow nieorganicznych (wymycie 65% catkowitej za-
wartosci metali) [Mo¢ko, Wactawek 2004; Dziadek, Wactawek 2005].

Tabela 1. Najczesciej stosowane odczynniki w ekstrakcji pojedynczej [wg Wactawek, Moc¢ko
2000]
Table 1. The most often applied reagents in single extraction [by Wactawek, Moc¢ko 2000]

Grupa eluentow Typ i sita roztworu
HNO, 0,43 +2,0 M
Woda krolewska
Ekstrakcja kwasem HCI 0,1+1,0 M
CH,COOH 0,1 M
HCI 0,05 M+H,SO, 0,0125 M
EDTA 0,01+0,05 M (przy réznym pH)
DTPA 0,005+0,1 M +TEA 0,1 M
CaCl, 0,01 M
Reagenty chelatujgce CH,COOH 0,02 M
NH,F 0,015 M
HNO, 0,013 M
EDTA 0,001 M
NH,OAc, CH,COOH (pH=7) 1,0 M
NH,OAc, CH,COOH (pH=4,8) 1,0 M
CaCl, 0,1 M
CaCl, 0,06 M
CaCl, 0,01 M
Roztwory niebuforowanych soli NaNO, 0,1 M
NH,NO, 1,0 M
AICI, 0,3 M
BaCl, 0,1M

Roztwory buforowanych soli

3. EKSTRAKCJA SEKWENCYJNA
3.1. Rozwdj i modyfikacja

Wyrazny wzrost zainteresowania ekstrakcjg sekwencyjng nastgpit w latach siedemdzie-
sigtych XX wieku. Wedtug Karczewskiej [2002] pierwsze metody stuzyty okresleniu potencjal-
nej i aktualnej przyswajalnosci mikroelementow dla roslin. Prace m.in. Grimme’a [1967] czy
McLarenaiCrawforda[1973] dotyczyly oznaczania miedziw glebach uprawnych. Réwnolegle
tworzone byly rowniez metody ekstrakcji sekwencyjnej, zwtaszcza metali ciezkich, z takich
materiatéw jak osady denne [Gupta i Chen 1975] czy osady $ciekowe [Lake i in. 1984].
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Najwieksze uznanie i szerokie zastosowanie znalazta opublikowana w 1979 r. przez Tes-
siera, Bisona i Campbella metoda, w ktorej przedstawili i opisali zasade pieciostopniowego
oznaczania metali ciezkich (Cd, Co, Cu, Fe, Pb, Mg, Ni, Zn) w osadach pochodzenia rzecz-
nego [Karczewska 2002; Bacon, Davidson 2008]. Metoda pierwotnie sekwencyjnej ekstrak-
cji przeznaczona byta do oznaczania pierwiastkéw sladowych tylko w osadach rzecznych,
z czasem zostata adoptowana réwniez do badan osadéw innego pochodzenia, np. Scie-
kowych [Dgbrowska 2004; Renoux i in. 2007; Shrivastava, Banerjee 2003; Gupta, Sinha
2006], oraz produktéw ich przetwarzania (komposty) [Planquart i in. 1999], jak réwniez sta-
tych elementéw Srodowiska, np. takich jak gleba [Maiz i in. 2000; Murphy i in. 2000; Narwall
i Singh 2001; Karczewska 2002; Vilar i in. 2005; Jalali i Khanlari 2006], pochodzaca z tere-
néw uprzemystowionych [Zhang i in. 2006] czy nawozona osadami $ciekowymi [Chandra
Sekhariin. 2001; Turek i in. 2005; Shober i in. 2007]. Oczywiscie nadal z powodzeniem me-
toda ekstrakcji sekwencyjnej jest stosowana do badan metali ciezkich w osadach rzecznych
[Joksi€ i in. 2005; Alomary, Belhadj 2007].

Przez wiele lat opisywana metoda byta wielokrotnie modyfikowana, zaczeto stosowac
inne odczynniki, wyodrebniano wiele réznych frakcji. Odczynniki stosowane w réznych wa-
riantach metody byty selekcjonowane na podstawie zdolnosci do usuwania analizowanych
substancji ze specyficznych faz osadoéw, albo na zasadzie zmiany procesu, albo przez roz-
pad faz docelowych. Etapy ekstrakcji korespondujg ze zmianami, jakie zaobserwowaé¢ moz-
na w warunkach srodowiska naturalnego i wykorzystujg takie naturalne zjawiska, jak: za-
kwaszenie, redukcja lub utlenianie [Bacon, Davidson 2008].

Ze wzgledu na uzycie wielu procedur ekstrakcji sekwencyjnej, z rozng liczbg etapow,
jakoscig zastosowanych odczynnikéw i roznymi warunkami procesu pojawit sie problem po-
réwnywalnosci wynikow uzyskanych w réznych laboratoriach [Wang i in 2003]. W zwigzku
z tym w 1973 r. powstaty organ European Community Bureau of Reference (agencja rza-
dowa do spraw standaryzacji materiatow i metod badawczych — BRC, obecnie Standards,
Measurements and Testing Programmed) podjat starania ujednolicenia procedur badaw-
czych analizy sekwencyjnej i stworzyt protokét analizy sekwencyjnej opartej na trzystop-
niowej ekstrakcji z zastosowaniem kwasu octowego — metoda BRC [Jamali i in. 2007a].
Pierwsze dwa etapy procedury zaczerpniete z metody Tessiera zostaty potgczone w jeden
etap. Réwniez masa uzywanych w badaniach préb oraz ilo$¢ odczynnikéw ulegta modyfika-
cji. Rezultatem pracy BRC sg certyfikowane materiaty odniesienia CRMs, ktére pozwalajg
w kazdym laboratorium wykona¢ analize sekwencyjng wedtug tej samej procedury i opartej
na wielokrotnie przebadanych materiatach referencyjnych, o znanych zawartosciach bada-
nych zwigzkoéw [Bacon, Davidson 2008].

W latach dziewieédziesigtych dwudziestego wieku analiza sekwencyjna stata sie jedng
z najbardziej popularnych metod oznaczania metali ciezkich. Liczne modyfikacje przystoso-
waty metode do oznaczania metali ciezkich w takich materiatach, jak: gleba uprawna, gleba
nawozona nawozami organicznymi, gleba terenéw lesnych i miejskich o matym oraz duzym
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wptywie antropopresji, osady $ciekowe, osady rzeczne [Sémen Joksié i in. 2005], komposty,
popioty i in. Jednak pomimo réznych protokotéw metoda Tessiera i in. oraz BRC sg uzywa-
ne najczesciej [Bacon, Davidson 2008, Rao i in 2008].

3.2. Ogodlna zasada sekwencyjnej ekstrakcji

Metode sekwencyjnej ekstrakcji chemicznej metali ciezkich oparto na ekstrakcji form
metali zwigzanych z poszczegolnymi sktadnikami prob osadowych, przez dziatanie na te
sama probke roznymi roztworami o wzrastajgcej agresywnosci [Perez-Cid i in.1996]. Kolej-
ne ekstrakty oddzielane zostajg od fazy statej przez wirowanie, statg pozostatos¢ natomiast
poddaje sie kolejnemu etapowi ekstrakgiji.

W procesie analizy sekwencyjnej wykorzystuje sie podstawowe mechanizmy fizyko-
chemiczne, takie jak:

e rozpuszczalnos¢ w wodzie,

e wymiana jonowa,

e utlenianie i redukcja,

e kompleksowanie oraz roztwarzanie mineralnych i organicznych komponentéw badane-
go materiatu.

Dotychczas opracowano wiele procedur analizy sekwencyjnej, ktore réznig sie
m.in. rodzajem i kolejnoscig wydzielanych frakcji, rodzajem i stezeniem uzytych odczyn-
nikdw, parametrami procesu, a takze sposobami pozyskiwania z fazy statej roztworu
resztkowego po kolejnych fazach ekstrakcji. Kolejne frakcje sg wydzielane z zastosowa-
niem coraz silniejszych odczynnikéw. Najczesciej wyodrebnianych jest od 3 do 7 frakcji
[Karczewska 2002].

Metoda sekwencyjnej ekstrakcji ma swoich zwolennikéw oraz przeciwnikow. Za wady
metody najczesciej podawane s3:

e dlugi czas inkubaciji i wykonania catej procedury (czasochtonnos$¢ i pracochtonnosé)
oraz bardzo duza wrazliwos¢ metody na wszelkie nieprawidtowos$ci podczas jej trwania;
e wyodrebnione w procedurze frakcje sg umowne (zdefiniowane operacyjnie) i w sposob
przyblizony charakteryzujg formy wystepowania metali w prébie; powoduje to trudnosci
w ustaleniu granic miedzy poszczegolnymi fazami (poekstrakcyjna ponowna adsorpcja ba-
danych zwigzkéw oraz wtérna redystrybucja pierwiastkow miedzy poszczegolnymi fazami);
e stosowane w procedurze odczynniki dziatajg w sposob nieselektywny (tzn. mogg stu-
zy¢ do ekstrakgji kilku frakcji), dlatego nalezy stosowac je w odpowiedniej kolejnosci, ze
szczegolnym uwzglednieniem czasu dziatania poszczegodlnych odczynnikéw oraz po-
zostatych parametrow procedury;

e trudnosci w interpretacji wynikdw — wyniki z niektorych procedur moga by¢ dla poszcze-
golnych faz zawyzone lub zanizone [Lopez-Sanchez i in. 1993; Karczewska 2002; Ba-

con, Davidson 2008];
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e czesto pojawiajg sie problemy z walidacjg metody, czyli jej zatwierdzeniem do uzycia
w odniesieniu do okreslonego materiatu;

e metoda jest bardzo wrazliwa na nawet niewielkie zmiany w procedurze [Garcia-Delga-
doiin. 2007].

Metody nie sg uniwersalne, dlatego ich wybér powinien by¢ przede wszystkim uza-
lezniony od wiasciwosci badanego materiatu [Dziadek, Wactawek 2005], m.in. od po-
tencjatu oksydo-redukcyjnego, wilgotnosci, pH oraz zawartosci i przemian materii or-
ganicznej w badanych prébach, ktére wptywajg na mobilno$¢ pierwiastkéw sladowych
[Karczewska 2002].

Pomimo licznych wad metoda sekwencyjnej ekstrakcji jest uznawana za najbardziej
dostepng. Jest z calg pewnoscig waznym zrédtem informaciji o ruchliwosci oraz stabilnosci
metali ciezkich we frakcjach badanego materiatu, co ma przetozenie na mechanizmy za-
chowania sie metali ciezkich w srodowisku, m.in. na ich biodostepnos¢, mobilizacje oraz
transport [Ma i Rao 1997; Garcia-Delgado i in. 2007].

3.3. Odczynniki stosowane w analizie sekwencyjnej

Dobér odczynnikéw i warunkéw ekstrakcji. Wtasciwy dobor odczynnikéw oraz wa-
runkow ekstrakgciji jest jedng z najwazniejszych kwestii prawidtowo dobranej procedury ana-
lizy sekwencyjnej. Ze wzgledu na réznorodno$¢ metod, kwestia ta byta wielokrotnie po-
ruszana przez autoréw, m.in. Filgueiras i in. [2002], Jamali i in. [2007b], Bacon, Davidson
[2008], Rao i in. [2008].

Odczynniki sg aplikowane w $cisle okreslonej kolejnosci, zaleznej od:

e liczby faz ekstrakgciji,
e rodzaju wybranych do analizy odczynnikow,
e celu ekstrakcji czy tez od charakterystyki przeznaczonych do analiz prob.

Wybor typu odczynnikéw musi by¢ $cisle skorelowany z naturg (zachowaniem) meta-
li, ich chemicznymi formami w badanym materiale, fazg, z ktérej bedg ekstrahowane oraz
z dostepng w laboratorium aparaturg [Filgueiras i in. 2002].

Ponizej przedstawiono odczynniki najczesciej stosowane w poszczegodlnych etapach
ekstrakcji sekwencyjnej, z uwzglednieniem ich wad oraz zalet. Przedstawiono réwniez
opis procedur stuzgcych do oznaczania poszczegolnych frakcji, z ktérymi zwigzane sg
metale ciezkie. Zamieszczone odczynniki stuzg do ekstrakcji w wielu metodach, nie tylko
oznaczania metali ciezkich w osadach $ciekowych. Opracowanie przygotowano opiera-
jac sie na pracach Tessiera i in. [1979], Becketta [1989], Shumana [1991], Filgueiras i in.
[2002], Karczewskiej [2002], Bacona i Davidsona [2008] oraz Rao i in. [2008]. Zestawienie
stosowanych w réznych etapach odczynnikdéw zamieszczono w tabeli 2.
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Tabela 2. Zestawienie odczynnikdw najczesciej uzywanych w procedurze sekwencyjnej ekstrak-
cji (wg Karczewskiej [2002], zmodyfikowane)

Table 2. The composition of reagents commonly used in sequential extraction procedures [by
Karczewskia 2002, modified]

Nazwa funkc;ji Odczynniki
Rozpuszczalna w wodzie H,0
Sole - Ca, K, (Ba, Pb, Sr) - CI, NO,, OA  np. KNO,, MgCl,,
Niespecyficznie (wymiennie) sorbowana BaCl,, CaCl,, KCI, NH,NO,
NH,OA,
Specyficznie sorbowana HOAc, KF
Zwigzki redukujgce — NH,OH, NH,OH-HCI,
Zwigzana z tlenkami Mn ditionit CBD (Na,S,0,), NH,Ox
Silne utleniacze H,0,
Zwigzana z amorficznymi tlenkami Fe NH,Ox, ditionit (CBD)
Zwigzana z krystalicznymi tlenkami Fe NH,Ox +UV, NH,Ox + kwas askorbinowy, CBD
Silne utleniacze — NaOH , H,0,, NaOCI, NH,OAc
Zwigzana z substancjg organiczng Zwigzki dyspergujace — K ,P,O,
Zwigzki kompensujace — EDTA, DTPA
Weglanowa HCI, NaOAc + HOAc, Na,EDTA
Siarczkowa HNO,, KCN
Rezydualna HF, woda krélewska, HNO,, HCIO,

Frakcja rozpuszczalna w wodzie. Frakcja ta jest jedng z najrzadziej wyodrebnionych
frakcji w metodzie sekwencyjnej ekstrakcji. Do wyodrebnienia tej frakcji uzywana jest woda
destylowana, jednak ze wzgledu na niskie stezenia metali ciezkich w roztworach wodnych
stosowana jest bardzo rzadko, tylko w analizie materiatéw silnie zanieczyszczonych. Pier-
wiastki sladowe ekstrahowane za pomocg wody sg najbardziej mobilne oraz potencjalnie
dostepne. Uzycie wody jako odczynnika wigze sie z problemami analitycznymi i metodolo-
gicznymi, a mianowicie:

e rozpuszczalno$é materii organicznej zawartej w prébkach moze wptywac na interferen-
cje miedzy wodg a fazg statg proby,

e woda nie ma zdolnosci buforujgcych, w zwigzku z czym tatwo rozpuszczalne kompo-
nenty silnie wptywajg na rezultat dtugiej inkubacji — istnieje problem z readsorpcja, efek-
tywnosc ekstrakciji jest zbyt mata.

Frakcja wymienna, niespecyficznie sorbowana. W ekstrakcji tej frakcji wykorzystuje
sie zmiany w potgczeniu miedzy jonami na drodze adsorpcji i desorpcji. Do ekstrakciji tej frak-
cji stosowane sg najczesciej sole obojetne np. azotany, chlorki lub octany: wapnia, magne-
zu oraz amonu: MgCl,, CaCl,, NaNO,, Mg(NO,),, BaCl,, KNO,, Ca(NO,),, NH,Oac, Sr(NO,),,
NH,NO,. Stosowane w metodzie roztwory soli charakteryzujg wysokie stezenia molowe, rze-
du 0,5 -1,0 M, dzieki czemu rownowaga wymiany jonowej miedzy fazg stalg a roztworem ule-
ga przesunigciu w kierunku desorpcji. Po zastosowaniu chlorkéw: KCI, MgCl, i CaCl,, uzysku-
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je sie wyzsze wyniki niz po zastosowaniu analogicznych roztworéw azotanow o identycznym
stezeniu. Jest to zwigzane z tworzeniem sie kompleksowych potgczen metali ciezkich z jona-
mi chloru. Ekstrakcja za pomocg octanéw rowniez daje wyniki wyzsze, ze wzgledu na czescio-
we roztwarzanie weglanow oraz kompleksowanie i rozpuszczanie czesci metali sorbowanych
specyficznie oraz okludowanych na powierzchni tlenkéw zelaza. Sole amonowe ze wzgledu na
stosunkowo niewielkie interferencje analityczne sg stosowane przy oznaczaniu zawartosci me-
tali ciezkich w ekstraktach z uzyciem techniki AAS. Prawidlowos$c¢ uzyskanych wynikow zalezy
rowniez od czasu kontaktu badanej proby z ekstrahentem oraz odczynu roztworu.

Frakcja specyficznie sorbowana. Frakcja ta jest wyrézniana najczesciej podczas ozna-
czen metali ciezkich w glebie oraz osadach $ciekowych. Rzadko jest stosowana do oznacza-
nia metali ciezkich w osadach dennych oraz do badania préb skat. Metodyka ekstrakcji w tym
wypadku oparta jest na uzyciu 2,5% kwasu octowego HOAc lub rzadziej fluorkow (np. KF, pH
6,5), ktére tworzg kompleksy rozpuszczalne z metalami przez uwalnianie ich z pozycji wymien-
nych na powierzchni tlenkéw oraz krawedzi mineratow.

Frakcja metali okludowanych (wspoétstrgconych) w tlenkach Mn. Wyodrebnienie meta-
li ciezkich zwigzanych z tg frakcjg mozliwe jest dzieki zastosowaniu odczynnikdéw posiadajacych
wiasciwosci redukcyjne w stosunku do tlenkéw Mn. Nalezy jednak pamigtaé, aby nie doprowadzi¢
do redukgiji tlenkoéw Fe. Jest to mozliwe po zastosowaniu wysoce specyficznej w stosunku do tlen-
kow Mn hydroksylaminy NH,OH w rozcieficzonym kwasie HNO, lub HCI w formie NH,OH-HCI.
Zwigzek ten o wiele skuteczniej redukuje tlenki Mn w poréwnaniu do hydrochinonu, ktory bywa
stosowany alternatywnie. Niektore z tlenkdw jednak nie sg w stanie rozpuscic sie w hydroksylami-
nie i ponadto zwigzek ten czesciowo rozpuszcza metale cigzkie zwigzane organicznie.

Do wyodrebnienia metali ciezkich zwigzanych z tlenkami Mn mozna uzywac réwniez od-
czynniki utleniajgce, np. H,0O, w srodowisku kwasnym. Uzycie tego typu odczynnika moze byc
uznane za specyficzne dla tlenkéw Mn tylko w razie wczesniejszego usuniecia z badanej pro-
by substancji organicznej podatnej na utlenianie.

Bardzo czesto frakcja metali zwigzanych z tlenkami Mn jest potgczona w metodyce z frak-
cjg metali zwigzanych z tlenkami Fe. W tym wypadku stosowane sg silniejsze odczynniki
o charakterze redukujgcym, niz w odniesieniu do samej frakcji Mn. W praktyce prawie wszyst-
kie metody roztwarzania tlenkéw Fe sg skuteczne réwniez do roztwarzania tlenkéw Mn.

Frakcja metali okludowanych w amorficznych tlenkach Fe. Odczynnikiem dzia-
tajgcym w sposob selektywny na tlenki zelaza amorficzne lub mikrokrystaliczne, a jedno-
czesnie nieroztwarzajgcym form krystalicznych, jest 0,02 M szczawian amonu o pH 3,0
(stosowany w ciemnosci). Zastosowanie szczawianow wigze sie jednak z problemami ana-
litycznymi, ze wzgledu na szybka ich krystalizacje z roztworéw, co znacznie ogranicza moz-
liwos¢ stosowania metod instrumentalnych, takich jak ICP czy AAS.
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W ekstrakcji metali zwigzanych z tlenkami Fe najczesciej wykorzystuje sie wtasciwo-
$ci redukcyjne zwigzkow. Wiasciwosci te sg Scisle zwigzane z takimi parametrami procesu
jak czas i temperatura reakcji. Za skuteczny odczynnik do tego typu oznaczeh uwazany jest
réwniez chlorowodorek hydroksylaminy (zwigzek specyficzny dla oznaczen tlenkéw Mn),
ale w podwyzszonej temperaturze 50°C. Do wyodrebnienia tej fazy testowano réwniez Tiron
(s6l dwusodowa kwasu 4,5-dihydroksy-m-benzo-disulfonowego) oraz EDTA (kwas werse-
towy, zazwyczaj stosowany do oznaczen frakcji organicznej). Wykazano, ze szczegdlnie
EDTA bardzo powoli roztwarza amorficzne tlenki Fe.

Frakcja metali okludowanych w krystalicznych tlenkach Fe. Frakcje tg mozna eks-
trahowa¢ za pomocg wielu metod. Jednym z powszechniej stosowanych odczynnikéw jest
ditionit (Na,S,0,) z dodatkiem buforu cytrynianowo-wodoroweglanowego (metoda CBD),
dzieki ktoremu mozliwe jest nie tylko roztworzenie tlenkéw Fe i Al, ale takze rozpuszczenie
amorficznych i krystalicznych tlenkéw Mn i Fe. Do ekstrakgiji krystalicznych tlenkéw Fe sto-
sowane sg rowniez roztwory szczawiandw, wspomagane przez naswietlanie UV lub redu-
kujgce dziatanie kwasu askorbinowego w temperaturze 80°C. Czasem stosowana jest row-
niez hydroksylamina NH,OH, w roztworze np. 25% kwasu octowego, ale tak sporzgdzony
roztwor przy niskim pH roztwarza czesciowo mineraty ilaste. Zamiast kwasu octowego sto-
sowany jest tez niekiedy bufor cytrynianowy o pH 5.

Frakcja zwigzana z substancjg organiczna. Do ekstrakcji tej frakcji najczesciej stoso-

wane sg cztery grupy odczynnikow:

e odczynniki dziatajgce utleniajgco (najczesciej H,0O, lub NaOCI), ktére powodujg rozktad
substancji organicznej i uwalnianie metali z nig zwigzanych;

e odczynniki, ktére powodujg dyspersje koloidow organicznych oraz kompleksowanie
uwolnionych kationéw (pirofosforany, np. K,P,0O,);

e substancje chelatujgce, powodujgce silng kompleksacje metali takie jak: EDTA, DTPA,
octan miedzi;

e roztwory silnych zasad (np. NaOH), ktére powodujg roztwarzanie substancji préchni-
czych.

Stosowane w metodzie mocne odczynniki powodujg dodatkowo utlenianie siarczkéw metali.

Silny zwigzek utleniajgcy, jakim jest H,0,, zastosowany w srodowisku kwasnym, powo-
duje skuteczny rozktad substancji organicznej, ale powoduje rowniez utlenienie frakcji man-
ganowej oraz indukuje powstawanie wtérnych szczawianow, dziatajgcych na frakcje zwia-
zane z tlenkami Fe.

Sposrdd utleniaczy najwieksze dziatanie selektywne w stosunku do materii organicznej
wykazuje podchloryn sodu NaOCI w $rodowisku zasadowym (pH 8-9,5), ale w warunkach

niskiego pH moze nastepowaé wtérne wytrgcanie niektérych metali z roztworu.
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Zaletg pirofosforanow (np. pirofosforanu potasu) jest brak ich dziatalnosci na siarczki,
jednak ich skuteczno$¢ na wydzielanie frakcji organicznej nie jest zadowalajgca. Wadg jest
jednak to, ze przy okazji czesciowo roztwarzajg rézne formy tlenkéw Fe.

Najczesciej do ekstrakcji formy metali zwigzanych z materig organiczng stosuje sie
zwigzki kompleksujgce, np. EDTA czy dwuetylenotréjaminopentaoctan DTPA. Obydwa
zwigzki mogg jednak czesciowo roztwarzac réwniez niektore tlenki Fe.

Frakcje chemicznie sorbowane (wtérne weglany, siarczany, fosforany). Okreslenie
ilosci metali zwigzanych z frakcjg weglanowag opiera sie gtdownie na roztworzeniu mineratow
weglanowych, takich jak kalcyt czy dolomit. Roztwarzanie weglanowej frakcji metali odby-
wa sie najczesciej z zastosowaniem kwasow o niewielkiej mocy oraz stezeniu. Przykladem
takiego zwigzku jest 1M octan sodu NaOAc, o pH 5. Wadami odczynnika jest to, ze powo-
duje czesciowe uwolnienie metali sorbowanych specyficznie, a takze dziata kompleksujgco
i uwalnia metale z frakcji organiczne;j.

Do ekstrakgiji frakcji weglanowej niekiedy sg uzywane réwniez takie zwigzki jak EDTA
(po roztozeniu frakcji organicznej) lub kwasy mineralne, np. 0,1 M lub 1 M HCI.

Frakcja metali zwigzanych z siarczkami jest rzadko wydzielana jako odrebna podczas
sekwencyjnej analizy materiatu. Najczesciej fgczona jest z frakcjg organiczng ekstrahowang
metodg utleniania. Jesli juz zostaje wyodrebniona, to stosuje sie wowczas HNO, lub KCN.

Frakcja rezydualna. Frakcja ta oznaczana jest jako ostatnia, po catkowitym roztworzeniu
fazy statej badanego materiatu. Do tego celu najczesciej uzywane sg kwasy HF lub HCIO,. Jed-
nak kwasy te sg niebezpieczne w uzyciu — HF wykazuije silng toksyczno$¢, HCIO, natomiast jest
wybuchowy. W zwigzku z tym czesto zamiast nich stosuje sie mineralizacje w wodzie krélew-
skiej (HNO, + 3HCI). Skutecznosc¢ tego wariantu zalezy jednak od zawartosci metali we frakcjach
krzemianowych mineratow pierwotnych. Mozliwe jest takze zastosowanie stapiania z Na,CO,
w celu catkowitego roztworzenia frakcji rezydualnej. Jednak metoda ta jest mato skuteczna ze
wzgledu na duze stezenie Na w roztworze, powodujgce silne interferencje analityczne.

3.4. Przeglad najczesciej stosowanych metod sekwencyjnej ekstrakcji

Od momentu opracowania pierwszej metody sekwencyjnej, wielu autoréw starato sie
adaptowa¢ metody do oznaczenh réznych materiatow z zastosowaniem najbardziej odpo-
wiednich odczynnikéw. Ponizej przedstawiono przeglad metod sekwencyjnej ekstrakcji, sto-
sowanych najczesciej do oznaczania metali ciezkich w osadach $ciekowych.

Metoda Tessiera i in. W metodzie Tessiera i in. [1979] wyrdznia sie pieC operacyjnie
zdefiniowanych frakcji metali ciezkich. Odczynniki wybrane do poszczegdlnych etapéw sg
potencjalnie selektywne w stosunku do badanych elementéw. Zestawienie odczynnikow
najczesciej stosowanych w tej metodzie zostato przedstawione w tabeli 3.
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Tabela 3. Odczynniki uzywane do oznaczania frakcji metali ciezkich w metodzie Tessiera i in.

[1979]
Table 3. Reagents used in the Tessier et al. [1979] method to evaluate heavy metals fraction
Nr Nazwa frakcji Odczynnik ekstrahujgcy pH
1 Wymienna 1M MgCl, 7,0
2 Rozpuszczalna w kwasach (weglanowa) 1M NaOAc + HOAc 5,0
3 Redukowalna (zwigzana z tlenkami Fe/Mn) | 0,04 M NH,OH * HCI + 25% HOAc, 90°C 2,0
4 | Utlenialna (zwigzana z mat. organiczng oraz 30% H,O, + 0,02 M HNO,, 85°C 20
siarczkowa) 2 M 'NH,OAc+20% HNO, ’
5 Rezydualna (krzemianowa) HF/HCIO, lub woda krolewska -

Metoda Tessiera i in. mozna wyodrebni¢ nastepujgce frakcje:

frakcje wymienng F1 — zawierajgcg metale najstabiej zwigzane z osadem $ciekowym
lub innym materiatem, przez co jest frakcjg najbardziej podatng na wigczanie do tan-
cucha biologicznego; obejmuje pierwiastki potgczone ze sobg sitg wzajemnego przy-
ciggania elektromagnetycznego na zasadzie przeciwnych tadunkow; uwalnianie metali
zwigzanych z tg frakcjg odbywa sie w drodze prostej wymiany jonowej, przez przesu-
niecie rownowagi w procesach sorpcji i desorpgciji; frakcja jest ekstrahowana za pomo-
cg 8 cm® 1,0 M MgCl, lub Ca Cl, (chlorku magnezu lub wapnia) przy pH 7, wytrzgsana
przez godzine w temperaturze 25°C (temperatura pokojowa);

frakcje weglanowg F2, obejmujgca formy metali ciezkich zwigzane z weglanami, siar-
czanami i fosforanami; mobilizacja metali nastepuje w konsekwencji obnizenia odczy-
nu roztworu ekstrakcyjnego; pierwiastki zwigzane z tg fazg stosunkowo tatwo mogg
przechodzi¢ do roztworu i stanowi¢ zagrozenie dla fancucha pokarmowego; frakcja jest
ekstrahowana za pomocg 8 cm?® 1,0 M NaOAc (octanu sodu) przy pH 5 (odczyn spro-
wadzony za pomocg roztworu kwasu octowego), wytrzgsana przez pie¢ godzin w tem-
peraturze pokojowe;;

frakcje zwigzang z tlenkami zelaza i manganu F3, zwigzang lub wspétstracong z tlen-
kami lub wodorotlenkami Fe i Mn (réwniez Al), frakcja ta jest wrazliwa na zmiany ter-
modynamiczne potencjatu oksydo-redukcyjnego; ekstrahowana jest za pomocg 20 cm?®
0,04 M NH,OH * HCI (chlorowodorku hydroksylaminy), rozpuszczonego w 25% HOAc
(kwasie octowym) przy pH 2, ogrzewana w tazni wodnej w temperaturze 96 + 3°C przez
pie¢ godzin, mieszana od czasu do czasu;

frakcje zwigzang z materig organiczng F4, zawierajgcg formy metali zwigzane z ma-
terig organiczng o roznej stabilnosci, ale réwniez z siarczkami na drodze adsorpc;ji fi-
zycznej, chemisorpciji, wytrgcania, tworzenia potaczen kompleksowych; frakcja jest sta-
bilna i ulega uruchomieniu w warunkach redukcyjnych; mobilizacja metali zwigzanych
z tg fazg nastepuje w wyniku mineralizacji materii; ekstrahowana za pomocg 3 cm?
0,02 M NHO, (kwasu azotowego) i 5 cm?® 30% H,0O, (nadtlenku wodoru) przy pH 2 (od-
czyn sprowadzony roztworem kwasu azotowego), grzana w tazni wodnej w temperatu-
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rze 85 + 2°C przez dwie godziny, mieszana od czasu do czasu; nastepnie ekstrahowana
za pomocg 3 cm?® 30% H,0, i grzana dalej w tazni wodnej w temperaturze 85 + 2°C przez
3 godziny, mieszana od czasu do czasu; po schtodzeniu poddawana dziataniu
5 cm?® 3,2 M NH,OAc (octanu amonu) rozpuszczonego w 20% HNO, (kwasie azoto-
wym) i wytrzgsana przez pot godziny w temperaturze pokojowej;

e frakcje rezydualng F5, obejmujgcg formy wbudowane w sie¢ krystaliczng mineratéw
pierwotnych lub wtérnych oraz potgczone z mineratami (gtéwnie krzemianami) poprzez
chemisorpcje i adsorpcje fizyczng; frakcja ta jest praktycznie niepodatna na wigczanie
do obiegu biologicznego; ekstrahowana za pomocg HF, HCIO, lub na drodze minerali-
zacji mikrofalowe;.

Prébki po kazdej ekstrakcji, oprocz ostatniej, sg poddawane wirowaniu przez 30 minut
z predkoscig od 3000 do 10 000 obrotéw na minute. Ekstrakt znad osadu przenosi sie do
kolbek o pojemnosci 25 cm?. Pozostatosci po ekstrakcji przemywa 8 cm? wody dejonizowa-
nej, wiruje ponownie przez 30 minut i przenosi sie supernatant do kolby. Kazdy ekstrakt za-
kwasza sie dodajgc po 2 krople roztworu kwasu azotowego.

Metoda Tessiera i in. byta wielokrotnie przedmiotem sporéw i dysput. Byta rowniez
modyfikowana wiele razy lub stosowana w oryginale. Metoda ma wiele wad, ale ma tez
i zalety. Przede wszystkim zanizana jest zawartos¢ metali we frakcji organicznej (ozna-
czanej jako przedostatnia frakcja w procedurze), zawyzana natomiast zawarto$¢ metali
zwigzanych z frakcjg podatng na redukcje (tlenki Mn i Fe) oraz rezydualng. Zastrzezenia
budza réwniez wyniki wskazujgce na znaczny udziat frakcji weglanowej, nawet po zasto-
sowaniu bardzo kwasnego odczynu. W zasadzie omowiona dalej metoda BRC daje lep-
sze rezultaty i jest bardziej wydajna niz metoda Tessiera i in. [Karczewska 2002]. Jednak
przy pracy z osadami sciekowymi za stosowaniem metody Tessiera przemawiajg naste-
pujace argumenty:

e metoda pozwala na rozdzielne okreslenie frakcji najbardziej mobilnych (wymiennej
i weglanowej), co jest niemozliwe w metodzie BRC [Filgueiras 2002];

e metoda pozwala na doktadniejsze okreslenie catkowitej zawartosci metali ciezkich
w badanej probie — rozbieznos¢ wynikdw pomiedzy tradycyjng mineralizacjg a sumg
frakcji oznaczanych tg metoda jest rzedu 10%, wedtug oryginalnych danych Tessiera
iin. [1979] oraz Lake i in. [1984] lub 3 — 5% wedtug danych Séanéar i in. [2001] oraz Fil-
gueiras i in. [2002];

e powszechna dostepno$¢ metody oraz doktadne opisanie jej aspektow przez wielu au-
toréw, pozwalajgce na dokladne poréwnanie uzyskanych wynikow;

e stosunkowo krotki czas wykonania poszczegdlnych etapéw metody w poréwnaniu z in-
nymi metodami sekwencyjnej ekstrakcji;

e mozliwos¢ stosowania do materiatdow réznego pochodzenia, zaréwno do gleb, osadéw
oraz pytow, jak i do innych materiatow.
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Metoda sekwencyjna Tessiera i in. [1979] byta wielokrotnie wykorzystywana do frak-
cjonowanej analizy osadéw sciekowych. Wyniki analiz, co prawda pozwalajg na wykazanie
pewnego powinowactwa metali do wystepowania w okres$lonej frakcji, ale ze wzgledu na
zmienny skfad sciekéw czesto pojawiajg sie bardzo sprzeczne wyniki (tab. 5).

Metoda BRC. Mimo duzej popularnosci metoda Tessiera i in. ani zadna z innych metod
sekwencyjnej ekstrakcji nie zyskata petnej akceptacji oraz nie zostata uznana za uniwersal-
na. Na licznych konferencjach oraz w licznych artykutach wielokrotnie poruszano kwestie
ujednolicenia metody. W pracach nad frakcjonowaniem metali, ze wzgledu na umownos¢,
dominuje tendencja upraszczania metod badawczych. W ostatnim czasie zaczeto stosowac
procedury czterostopniowe [Karczewska 2002].

Metoda BRC powstata na skutek dziatalno$ci Measurements and Testing Programme
(dawnego Community Bureau of Reference — BRC), ktérego zadaniem byto zharmonizowa-
nie i ujednolicenie metodologii procedur ekstrakcyjnych [Arain i in. 2008].

Metoda BRC nalezy dzi$ do najpowszechniej zaadoptowanych metod o duzej powta-
rzalnosci wynikéw i odtwarzalnosci warunkow reakcji. Jednak podczas stosowania tej me-
tody do sekwencjonowania gleb i osadow o ekstremalnie réznym sktadzie nalezy zachowac
ostroznos¢. Wowczas bowiem moze by¢é mniej przydatna. Za gtdwng wade metody uwaza-
ny jest dtugi czas przeprowadzania kolejnych etapow ekstrakcji [Jamali i in. 2007b].

Standardowa metoda BRC powoduje wyodrebnienie metali zwigzanych z trzema frak-
cjami (3 etapy procedury):

e rozpuszczalnej w kwasach (zwigzanej z weglanami),
e redukowalnej (zwigzanej z tlenkami Mn i Fe),
e utlenialnej (zwigzanej z materig organiczng) [Chandra Sekhar i in 2001].

Wielu autoréw w celu uzupetnienia swoich badan dodaje jeszcze czwarty etap — frak-
cje rezydualng, ekstrahowang za pomocg wody krolewskiej [Fuentes i in. 2004, Wang i in.
2005, Walter i in. 2006].

Zestawienie odczynnikéw uzywanych do ekstrakcji metodg BRC przedstawiono w tabeli 4.

Tabela 4. Odczynniki uzywane do oznaczania frakcji metali ciezkich wedtug procedury BRC [za
Ureiin. 1993]
Table 4. Reagents used in the BRC method [by Ure et al. 1993] to evaluate heavy metals fraction

Nr Nazwa frakcji Odczynniki Cm mol/dm® | pH
I Rozpuszczalna w kwasach HOAc (CH,COOH) 0,1 7,0
1l Zwigzana z wodorotlenkami Fe/Mn NH,OH * HCI 0,1 1,5
Il | Zwigzana z materig organiczng i siarczkami NH OAc (glfioéOOHNH ) 71951 2

4 3 4 )
v Rezydualna R b -

55



Marlena Szumska, Barbara Gworek

W metodzie sekwencyjnej ekstrakcji BRC wyrézni¢ mozna nastepujgce frakcje:

o frakcje rozpuszczalng w kwasach F1, zwigzang z weglanami — acid soluble — ekstra-
howang w nastepujgcy sposoéb: 0,5 g powietrznie suchych osadéw zala¢ 20 ml kwa-
su octowego w butelce z jodem na 100 ml; miesza¢ 16 godzin w temperaturze poko-
jowej z predkoscig 30 rpm. Ekstrakt odseparowac¢ w wiréwce z predkoscig 3700 rpm,
supernatant przela¢ do pojemnika polietylenowego; ekstrakt przeanalizowac i prze-
chowywac w temperaturze 4°C; pozostatos¢ przeptuka¢ 10 ml wody dejonizowane;j,
mieszac¢ 15 minut, a nastepnie odwirowac; otrzymany supernatant odrzuci¢, zwra-
cajgc uwage, zeby nie odrzucié¢ fazy statej pozostatosci, ktére bedg wykorzystane
w etapie Il;

o frakcje redukowalng F2, zwigzang z tlenkami Fe/Mn — reducible — 20 ml chlorku hydro-
ksylaminy (doprowadzonego do pH 2 za pomocg kwasu azotowego) dodac¢ do fazy sta-
tej uzyskanej w etapie |; procedure powtorzy¢ jak wyzej;

o frakcje utlenialng F3, zwigzang z materig organiczng i siarczkami; ekstrahowang w na-
stepujgcy sposoéb: pozostatosci z etapu Il zala¢ bardzo powoli 5 ml nadtlenku wodo-
ru, umiesci¢ w przezroczystym szkle i pozostawi¢ w temperaturze pokojowej przez
1 godzine, mieszajgc od czasu do czasu; nastepnie kontynuowaé mieszanie w tempe-
raturze 85°C przez 1 godzine; objetos¢ ulega redukcji do kilku ml podczas gotowania
w odkrytym naczyniu w tazni wodnej; do pozostatosci doda¢ 5 ml nadtlenku wodoru;
ponownie inkubowaé do tazni wodnej w temperaturze 85°C przez 1 godzine; podczas
procesu objetos¢ ulega redukcji, a proba jest prawie sucha; doda¢ 25 ml octanu amo-
nu (sprowadzonego do pH 2 za pomocg kwasu azotowego); postepowac jak w etapie
I'i Il [Chandra Sekhar 2001];

e frakcje rezydualng (opcjonalnie) F4, oznaczang za pomocg wody krélewskiej (3HCI +
HNO,) i okreslang jako zawarto$¢ metali w pozostatosci po poprzednich ekstrakcjach;
w celu ekstrakeji 5 mI HNO, i 15 ml HCldoda¢ do pozostatosci po frakgiji Ill, gotowac do
prawie catkowitego wyparowania i po schtodzeniu pozostatosci rozpusci¢ w 5% HNO,
[Cheniin. 2008].

3.5. Kierunki modyfikacji metod ekstrakcji sekwencyjnej

Wsrod metod sekwencyjnej ekstrakcji pojawito sie wiele modyfikacji. Celem kazdej mo-
dyfikacji jest dobranie warunkéw przebiegu poszczegolnych etapow, najbardziej wydajnych
i selektywnych odczynnikow, a takze dostosowanie procedury do badanego materiatu i jego
wiasciwosci.

Istnieje niewiele dobrze opisanych metod sekwencyjnej ekstrakcji przeznaczonych do
frakcjonowanej analizy osaddéw Sciekowych. Najbardziej popularne okazaty sie metody Tes-
siera i BRC oraz niewielkie ich modyfikacje. Oprocz wymienionych metod na uwage zastu-
gujg jeszcze inne o zupetnie odrebnej procedurze badawczej.
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Jedna z nich jest zaproponowana przez Stovera i in. [1976] i Rudda i in. [1988] metoda

siedmiostopniowej ekstrakcji, w ktorej wyrézni¢ mozna nastepujgce frakcje:

e rozpuszczalng ekstrahowang za pomocg wody,

e wymienng — ekstrahowang KNO,,

e absorbowalng — KF,

e  zwigzang z materig organiczng — Na,P,0O,,
e zwigzang z weglanami — czynnikiem ekstrahujgcym jest EDTA,

e zwigzang z siarczkami — HNO,,

e nierozpuszczalng — HCI, HNO,.

Inng metodg czasami stosowang do frakcjonowanej analizy osadow jest metoda SSE
(Selective Sequential Extraction Method) opracowana przez Oake i in. [1984], bedgca po
czesci uproszczeniem metody Rudda. W metodzie tej mozna wyrozni¢ pie¢ frakgji:

e rozpuszczalng — ekstrahowana za pomocg wody dejonizowane;j,

e wymienng —1 M KNO,,

e absorbowalng — 0,5 M KF,

e zwigzang z materig organiczng — 0,1 M Na,P,O_,
e zwigzang z weglanami— 0,1 M Na,EDTA.

Réwniez pieciostopniowg metode sekwencyjng osadéw Sciekowych zaproponowat

Elliot i in. [1990]. W metodzie wyrdzniono nastepujgce frakcje:

e wymienng — ekstrakcja 1 M MgCl, w pH 7,0;

e ekstrahowang w kwasach — 1 M NaOAc przy pH 5 sprowadzonym za pomocg HOACc;
e zwigzang z tlenkami Fe/Mn — ekstrahowang 0,175 M (NH,),C,0,i0,1 MH,C,O,;

e organiczng — ekstrahowang 0,1 M Na,P,0O,

oraz

e rezydualng — oznaczang za pomocg wody krolewskie;.

Bez wzgledu na rodzaj metody badawczej, stosowanej do przeprowadzenia analizy se-
kwencyjnej osadow sciekowych, wyniki oznaczen mogg by¢ bardzo rozne. W tabeli 5 przed-
stawiono zestawienie wynikdéw badan zawartosci metali cigzkich we frakcjach osadéw sScieko-
wych przeprowadzonych metodami Tessiera i in. oraz BRC. Badania byly prowadzone przez
zespoty krajowe oraz zagraniczne. W tabeli uwzgledniono srednie procentowe wystepowanie
metali ciezkich w kolejnych frakcjach, w poréwnaniu do sumy danego metalu w badanej probie.

4. PODSUMOWANIE
Catkowita zawarto$¢ metali ciezkich w osadach $ciekowych stuzy jedynie ocenie ich
jakosci lub zanieczyszczenia. Na jej podstawie nie mozna okresli¢ puli pierwiastkow po-

tencjalnie biodostepnych. Dlatego bardzo wazne jest rozpoznanie, z jakimi sktadnikami
osadow sSciekowych zwigzane sg poszczegdlne metale. Jednym z narzedzi do uzyskania
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takiej informaciji jest metoda sekwencyjnej ekstrakcji. Pozwala ona modelowac zmiany, jakie
mogg zachodzi¢ w srodowisku przyrodniczym, pod wptywem takich czynnikéw jak: odczyn,
potencjat redoks, zasolenie itp. W efekcie analiza sekwencyjna pozwala oszacowac¢ ilosé
danego pierwiastka, jaka moze by¢ wtgczona do obiegu biologicznego w wyniku wymienio-
nych zmian w srodowisku przyrodniczym.
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