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A b s t r a c t . In Poland, the average Zn contents in river sediments keep up
the level 100 mg/kg. The largest accumulations of zinc (up to 10 000 mg/kg),
found in river sediments in the Upper and Lower Silesia area, are the result
of mining and industrial activity in these regions. In the remaining parts of
the country the contents are clearly smaller, except for the conurbation
areas (Lis & Pasieczna, 1995). At present, forecasts of behavior of me- tals
present in solid environmental samples are usually based on results of
chemical fractionation. In this approach, metals are extracted by treating

samples with solutions of increasing solubilization potential and simulating extgraction of metals under natural and
anthropogenically modified environmental conditions (Rauret, 1998). The studies covered speciation of zinc in river sediments of the
Nida and Radomka drainage basins. The chemical fractionation of zinc was conducted in accordance with three-stage procedure of
sequential extraction BCR (at present, Standard Measurement and Testing Program), worked out by Ure et al. (1993). The aim of inves-
tigations was to compare forms of occurrence of zinc in sediments of rivers flowing through areas differing in geochemical background
and characterized by differences in content of anthropogenic zinc. The speciation of zinc in sediment samples from the Radomka drain-
age basin gave results clearly different from those for sediments from the Nida drainage basin, which may reflect differences in land
use. The content of zinc in the studied samples was found to change for 8 mg/kg in bottom deposits of Radomka River at Domaniów to
267 mg/kg in those of Mleczna River at Firlej in the Radomka drainage basin and from 88 mg/kg in sediments of Maskalis River at
Brzezie to 101 mg/kg in those of the BrzeŸnica River at Raków in the Nida drainage basin.
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Cynk jest wprowadzany do œrodowiska wód powierzch-
niowych wraz ze œciekami powstaj¹cymi podczas eksplo-
atacji i wzbogacania rud cynku, œciekami wytwarzanymi
przez przemys³ metalurgiczny i chemiczny, a zw³aszcza po-
chodz¹cymi z produkcji pigmentów i farb (biel cynkowa),
oraz ze œciekami komunalnymi, gdzie jego obecnoœæ jest
wynikiem korozji ocynkowanych rur wodoci¹gowych.
Pewne iloœci cynku wprowadzaj¹ te¿ œcieki opadowe,
zawieraj¹ce produkty korozji ocynkowanych blach, z któ-
rych s¹ wykonane pokrycia dachowe i rynny, oraz py³ ze
œcierania opon samochodowych. Odp³yw cynku wodami
rzek polskich do Ba³tyku w ostatnich latach utrzymuje siê
na poziomie 750 t/rok (Stan czystoœci..., 2003). Emisja
cynku do powietrza, której g³ównym Ÿród³em jest spalanie
paliw kopalnych, jest szacowana na 1600 t/rok (Inwentary-
zacja emisji..., 2006).

W Polsce przeciêtna zawartoœæ Zn w osadach rzecz-
nych utrzymuje siê na poziomie 100 mg/kg. Najwiêksze
kumulacje cynku (do 10 000 mg/kg) wystêpuj¹ w osadach
rzecznych na obszarze Górnego i Dolnego Œl¹ska i s¹
wynikiem dzia³alnoœci górniczej i przemys³owej. Trans-
port rumowiska w korytach rzek powoduje, ¿e wp³yw gór-
nictwa cynkowo-o³owiowego na poziom zanieczyszczenia
cynkiem aluwiów w Wiœle i Odrze siêga daleko poza Gór-
noœl¹ski Okrêg Przemys³owy. Na pozosta³ym obszarze
kraju zawartoœæ cynku w osadach rzecznych jest wyraŸnie
mniejsza, wyj¹tkiem s¹ rejony aglomeracji miejskich (Lis

& Pasieczna, 1995). Wed³ug danych z monitoringu geoche-
micznego œrednia (geometryczna) zawartoœæ cynku w
osadach rzecznych na obszarze Regionalnego Zarz¹du Gos-
podarki Wodnej (RZGW) w Krakowie wynosi³a 94 mg/kg,
natomiast na obszarze RZGW w Warszawie 55 mg/kg
(Bojakowska i in., 2000). W latach 1991–1992 w najbar-
dziej zanieczyszczonych osadach Radomki odnotowano
874 mg/kg Zn (œrednio 114 mg/kg), a w osadach Nidy —
92 mg/kg Zn (œrednio 63 mg/kg) (Lis & Pasieczna, 1995).

Zawartoœæ cynku w osadzie dennym jest nie tylko
trwa³ym wskaŸnikiem obci¹¿enia okreœlonego zbiornika
wodnego tym metalem, ale jest równie¿ parametrem wyko-
rzystywanym do oceny zagro¿enia biocenozy, zw³aszcza w
strefie dennej. Poprawnoœæ takiego podejœcia jest obecnie
kwestionowana, albowiem o zachowaniu pierwiastka w
œrodowisku naturalnym w najwiêkszym stopniu decyduje
jego specjacja, a przede wszystkim zawartoœæ form mobil-
nych i biodostêpnych. Niestety, analiza specjacyjna metali
w sta³ych próbkach œrodowiskowych, z uwagi na wieloœæ
faz wi¹¿¹cych metale, ich amorficzn¹ postaæ oraz niskie
stê¿enia zwi¹zanych z nimi metali, nadal jest problemem
analitycznym wymagaj¹cym rozwi¹zania. Z tego te¿ wzglê-
du do prognozowania zachowania metali obecnych w osa-
dach dennych powszechnie wykorzystuje siê frakcjonowanie
chemiczne, polegaj¹ce na kolejnych ekstrakcjach próbek
tych osadów roztworami o wzrastaj¹cej sile ³ugowania,
które symuluj¹ warunki œrodowiskowe — tak naturalne,
jak i zmienione antropogeniczne (Rauret, 1998). W litera-
turze opisano wiele metod ekstrakcji sekwencyjnych prze-
znaczonych do frakcjonowania metali w ró¿nych próbkach
œrodowiskowych (Filgueiras i in., 2002; Das i in., 1995).
Metody te s¹ dostosowane do sk³adu biogeochemicznego
badanego materia³u, a poszczególne etapy dotycz¹ roztwa-
rzania faz mineralnych lub te¿ organicznych, które pe³ni¹
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istotn¹ rolê zarówno w procesie wi¹zania, jak i póŸniejsze-
go uruchamiania metali ciê¿kich. Podstawow¹ metod¹ eks-
trakcji sekwencyjnych, do której odwo³uje siê wiêkszoœæ
autorów zajmuj¹cych siê frakcjonowaniem metali w prób-
kach osadów dennych, jest piêcioetapowa metoda opraco-
wana przez Tessiera, Campbella i Bisona (1979) oraz
trójstopniowa metoda European Community Bureau of
Reference (BCR, obecnie Standard Measurement and
Testing Program), opracowana przez Ure i in. (1993).

W celu porównania form wystêpowania cynku w osa-
dach rzek p³yn¹cych przez tereny o odmiennym pod³o¿u
geochemicznym oraz charakteryzuj¹cych siê ró¿nym
pochodzeniem i zawartoœci¹ antropogenicznego cynku
podjêto badania form wystêpowania cynku w osadach den-
nych dorzecza Nidy i dorzecza Radomki. Chemiczne frak-
cjonowanie cynku przeprowadzono wed³ug trójstopniowej
procedury ekstrakcji sekwencyjnej BCR w wersji klasycz-
nej i ze wspomaganiem mikrofalowym.

Charakterystyka obszaru badañ

Zlewnia Radomki. Radomka jest lewobrze¿nym
dop³ywem Wis³y, o d³ugoœci 106 km. Powierzchnia jej
dorzecza zajmuje 2110 km2 (ryc. 1). W pod³o¿u obszaru
Ÿród³owego Radomki wystêpuj¹ z³o¿a surowców ilastych i
piaskowców. Na wysokoœci Przysuchy i Przytyka Radom-
ka przecina z³o¿a rud ¿elaza (syderyty wieku jurajskiego),
a w okolicy Przytyka równie¿ pas fosforytów. W przewa-
¿aj¹cej czêœci doliny Radomki wystêpuj¹ p³ytkie pok³ady
torfu, sporadycznie równie¿ wêgla brunatnego. W œrodko-
wym biegu, poni¿ej ujœcia Szabasówki, Radomka p³ynie
p³ytk¹ bagienn¹ dolin¹, gdzie spiêtrzone wody tworz¹
zalew Domaniów. Na Równinie Kozienickiej Radomka
przep³ywa przez kompleks lasów Puszczy Kozienickiej.

Uchodzi do Wis³y na jej 432 km, w okolicy miejscowoœci
K³oda. G³ównymi dop³ywami Radomki s¹: Wi¹zownica,
Szabasówka z Jab³onnic¹, Dobrzyca, Tymianka, Mleczna,
Leniwa i Sêkorka. Zlewnia Radomki jest obszarem typowo
rolniczym — ponad 50% zajmuj¹ grunty orne, 22% lasy,
11% ³¹ki i 6% sady. W glebach przewa¿aj¹ piaski luŸne i
s³abogliniaste (43% powierzchni u¿ytków rolnych). Gleby
bielicowe stanowi¹ 38,5%, piaskowe — 30,5%, gleby
organogeniczne — 11,2%, natomiast gleby brunatne, czar-
noziemy i zdegradowane mady zajmuj¹ po oko³o 6%.

Wody dorzecza Radomki s¹ zanieczyszczone przede
wszystkim œciekami komunalnymi — udzia³ œcieków prze-
mys³owych nie przekracza 10–20%. W okresie pobierania
próbek, wody w górnym biegu Radomki by³y zaliczane do
klasy II, w œrodkowym do III klasy, a w dolnym, poni¿ej
dop³ywu rzeki Mlecznej, do wód pozaklasowych. Wody
rzeki Mlecznej nale¿¹ do najbardziej zanieczyszczonych w
ca³ym dorzeczu Radomki. Przez wiele lat charakteryzo-
wa³y siê ca³kowitym brakiem tlenu rozpuszczonego
(Jakoœæ i zagro¿enia..., 2002).

Zlewnia Nidy. Nida wchodzi w sk³ad lewostronnego
dorzecza górnej Wis³y (ryc. 1). Jest ma³¹ rzek¹ nizinn¹ o
d³ugoœci 151 km, œrednim spadku 0,65‰, z licznymi
meandrami i o niewielkim stopniu uregulowania. Ca³kowi-
ta powierzchnia zlewni wynosi 3865 km2. Nida odwadnia
po³udniow¹ czêœæ Gór Œwiêtokrzyskich i œrodkowo-
pó³nocn¹ czêœæ Niecki Nidziañskiej, p³ynie w kierunku
po³udniowo-wschodnim i uchodzi do Wis³y na 175 km jej
biegu.

Jednymi z g³ównych dop³ywów Nidy s¹ rzeki Maskalis
(lewobrze¿na) oraz BrzeŸnica (prawobrze¿na). BrzeŸnica
ma d³ugoœæ 16,8 km, zbiera wody z obszaru 98,0 km2 i
uchodzi do Nidy w po³owie 80 km jej biegu. W œcianach
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koryt tych rzek wystêpuj¹ margle, wapienie i utwory gipso-
we, piaski polodowcowe, gliny zwa³owe o ró¿nym stopniu
spiaszczenia oraz utwory lessowe o ró¿nej mi¹¿szoœci.

Po³o¿enie dorzecza Nidy w obrêbie Gór Œwiêtokrzy-
skich i Niecki Nidziañskiej wp³ywa na jego zró¿nicowane
zagospodarowanie przestrzenne. U¿ytki rolne zajmuj¹
69,3% powierzchni zlewni, z czego grunty orne stanowi¹
55,6%, sady — 1,3%, a ³¹ki i pastwiska — 12,4%. Grunty
orne wystêpuj¹ g³ównie w obrêbie Niecki Nidziañskiej,
gdzie ¿yzne gleby wykszta³ci³y siê na ska³ach wêglano-
wych. Oko³o 50% gruntów rolnych mo¿na zaliczyæ do
I–IV klasy bonitacyjnej. Grunty ni¿szych klas i nieu¿ytki
wystêpuj¹ g³ównie w pó³nocno-zachodniej czêœci zlewni.
Lasy, przewa¿nie borowe i mieszane, pokrywaj¹ oko³o
21,8% powierzchni dorzecza. W po³udniowej czêœci
zlewni s¹ usytuowane mniejsze oœrodki przemys³owe
(Jêdrzejów, Piñczów i Sêdziszów) oraz uzdrowiskowe
(Busko-Zdrój). W rejonie Piñczowa i Gacek s¹ wydobywa-
ne gipsy i wapienie (Stan œrodowiska..., 2000).

Nida i jej dop³ywy s¹ odbiornikami œcieków komunal-
nych z Jêdrzejowa, Buska-Zdroju i Piñczowa oraz œcieków
przemys³owych z zak³adów przemys³u wydobywczego
kopalin, przemys³u cementowo-wapienniczego, wyrobów
gipsowych, materia³ów budowlanych, metalurgicznego i
rolno-spo¿ywczego, co w du¿ym stopniu kszta³tuje jakoœæ
ich wód. Rolniczo-przemys³owe zagospodarowanie zlewni
sprawia, ¿e nie bez znaczenia dla stanu czystoœci wód
powierzchniowych s¹ sp³ywy powierzchniowe z terenów
uprawnych. Warunki sprzyjaj¹ce wymywaniu substancji
nawozowych wystêpuj¹ przede wszystkim w œrodkowej i
po³udniowej czêœci zlewni, gdzie jest prowadzona inten-
sywna gospodarka rolna, wystêpuje nieprzepuszczalne
pod³o¿e, gêsta sieæ rzeczna i pagórkowate ukszta³towanie
terenu.

W okresie pobierania próbek, wody Nidy i BrzeŸnicy
by³y zaliczane do klasy IV, czyli o niezadowalaj¹cej jako-
œci. Natomiast wody rzeki Maskalis zaliczono do klasy V.
Spoœród analizowanych rzek zlewni Nidy by³y one najbar-
dziej zanieczyszczone. Wœród wskaŸników decyduj¹cych o
klasie jakoœci wód dominowa³y wskaŸniki bakteriologiczne,
tlenowe, biogenne i zasolenie (Wyniki pomiarów..., 2008).

Metodyka badañ

Próbki osadów pobierano na linii nurtu rzeki, próbni-
kiem o œrednicy wewnêtrznej 5 cm, umo¿liwiaj¹cym pene-
tracjê pod³o¿a na g³êbokoœæ 5 cm. Osady wysuszone w
temperaturze pokojowej do sta³ej masy przesiewano przez
sito nylonowe o œrednicy oczek 1 mm. Próbki przechowy-
wano w zamkniêtych naczyniach bez dostêpu œwiat³a.

Punkty pobierania próbek wyznaczono na obszarze
dorzecza Radomki i Nidy w miejscach o zró¿nicowanej
antropopresji. Z koryta Radomki próbki osadów pobierano
przy wyp³ywie ze zbiornika Domaniów [R-D], gdzie spo-
dziewano siê naturalnej zawartoœci cynku, oraz na wysoko-
œci miejscowoœci Bartodzieje [R-B], poni¿ej dop³ywu rzeki
Mlecznej, bêd¹cej odbiornikiem oczyszczonych œcieków z
Radomia. Próbki osadów z koryta rzeki Mlecznej (poten-
cjalnie najbardziej zanieczyszczone) zosta³y pobrane w jej
œrodkowym biegu, w miejscowoœci Firlej [M-F], bezpo-
œrednio za Radomiem, i miejscowoœci Krzewieñ [M-K] —
patrz ryc. 1.

Próbki osadów z koryta Nidy pobrano w pobli¿u zak³adu
przemys³owego Nida Gips oraz drogi o zwiêkszonym
ruchu ko³owym [N-N], pomiêdzy dop³ywami Maskalis i

BrzeŸnica. Próbki osadów z koryta rzeki Maskalis zosta³y
pobrane w miejscowoœci Brzezie [M-B], natomiast z rzeki
BrzeŸnica na wysokoœci miejscowoœci Raków [B-R] —
patrz ryc. 1.

Oznaczenie ca³kowitego stê¿enia cynku w badanych
osadach wykonano po roz³o¿eniu próbek osadu w miesza-
ninie 65% HNO3/30% H2O2. Proces prowadzono w piecu
mikrofalowym MLS 1200 MEGA. Stê¿enie cynku w mine-
ralizatach oznaczano technik¹ F-AAS za pomoc¹ spektro-
metru AAS 3100 Perkin Elmer.

Frakcjonowanie chemiczne cynku w próbkach osadów
dennych przeprowadzono metod¹ trzystopniowej ekstrak-
cji sekwencyjnej, zalecan¹ przez BCR (Ure i in., 1993).
Procedura umo¿liwi³a podzia³ ca³kowitej zawartoœci cynku
na cztery frakcje:

� Frakcja F(1)-Zn — cynk zwi¹zany z wêglanami;
ekstrakcja 0,11 mol/L CH3COOH;

� Frakcja F(2)-Zn — cynk zwi¹zany z tlenkami
¿elaza i manganu (frakcja redukowalna); ekstrakcja
0,1 mol/L NH2OH·HCl pH 2;

� Frakcja F(3)-Zn — cynk zwi¹zany z materi¹ orga-
niczn¹ i siarczkami (frakcja utlenialna); ekstrakcja
30% H2O2 pH 2;

� Frakcja F(4)-Zn — cynk pozosta³y.
Frakcjonowanie cynku w próbkach osadów dennych

pobranych z rzek zlewni Radomki przeprowadzono metod¹
konwencjonaln¹, natomiast do frakcjonowania cynku w
próbkach osadów z rzek zlewni Nidy zastosowano wspo-
maganie mikrofalowe, wykorzystuj¹c do tego celu wysoko-
ciœnieniowy mineralizator UniClever. Warunki prowadzenia
ekstrakcji ze wspomaganiem mikrofalowym prowadzi³y do
wyników frakcjonowania cynku porównywalnych z wyni-
kami frakcjonowania metod¹ konwencjonaln¹ (Rabajczyk,
2006).

Stê¿enie cynku w ekstraktach z etapów 1–3 po uprzed-
nim przes¹czeniu próbki przez filtr membranowy 0,45 �m
oznaczano technik¹ F-AAS. Zawartoœæ frakcji F(4)-Zn
wyznaczano z ró¿nicy pomiêdzy ca³kowitym stê¿eniem
cynku a sum¹ frakcji F(1), F(2) i F(3). Badania ka¿dej
próbki osadu przeprowadzano trzykrotnie.

Omówienie i dyskusja wyników

W badanych próbkach osadów dennych z dorzecza
Radomki stê¿enie cynku zmienia³o siê od 7,64 mg/kg w osa-
dzie Radomki k. Domaniowa [R-D] do 267 mg/kg w osadzie
rzeki Mlecznej [M-F], a w dorzeczu Nidy od 92,0 mg/kg w
osadzie rzeki Maskalis k. Brzezia [M-B] do 100,7 mg/kg w
osadzie BrzeŸnicy [B-R] (tab. 1). W odniesieniu do pozio-
mu charakterystycznego dla wczesnych lat 90. XX w. (Lis
& Pasieczna, 1995) uzyskane wartoœci stê¿eñ cynku wska-
zuj¹ na wyraŸny spadek zanieczyszczenia cynkiem osadów
Radomki i utrzymywanie siê w okresie ostatnich kilkuna-
stu lat na podobnym poziomie zawartoœci cynku w osadach
Nidy.

Mo¿na przyj¹æ, ¿e stê¿enie cynku w osadzie œrodkowej
Radomki (w rejonie zalewu Domaniów) odzwierciedla poziom
cynku w osadach niezanieczyszczonych metalami ciê¿kimi.
Natomiast wysokie stê¿enia cynku w osadach rzeki Mlecz-
nej mog¹ byæ wynikiem przyjmowania niekontrolowanych
zrzutów œcieków bytowych, przemys³owych oraz œcieków
opadowych. Podwy¿szona zawartoœæ cynku w osadach
Radomki k. miejscowoœci Bartodzieje jest wynikiem
zanieczyszczeñ wnoszonych wodami rzeki Mlecznej.
Zatem nale¿y przyj¹æ, ¿e cynk w próbkach M-F i M-K ma
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pochodzenie antropogeniczne, w próbce R-B obecnoœæ
cynku jest wynikiem procesów naturalnych i w znacznym
stopniu antropogenicznych, natomiast cynk w osadzie
próbki R-D ma naturê g³ównie litogeniczn¹.

Próbki osadów z dorzecza Nidy charakteryzuj¹ siê
zbli¿on¹ zawartoœci¹ cynku: M-B — 92,0 mg/kg, N-N —
96,7 mg/kg i B-R — 100,7 mg/kg, podwy¿szon¹ w stosun-
ku do zawartoœci w osadach Radomki. Podwy¿szenie to
jest przede wszystkim wynikiem stosunkowo wysokiej
naturalnej zawartoœci cynku w osadach rzecznych tego
regionu — 73 mg/kg (Stan œrodowiska..., 2002). Udzia³
cynku o pochodzeniu antropogenicznym (œcieki komunal-
ne oraz œcieki przemys³owe z zak³adów wydobywczych i
produkuj¹cych materia³y budowlane, sp³yw powierzchnio-
wy z terenów rolniczych) jest raczej niewielki.

Ró¿nice w zawartoœci i pochodzeniu cynku w próbkach
osadów z dorzecza Radomki i Nidy znalaz³y odbicie w
odmiennej dystrybucji cynku pomiêdzy oznaczane frakcje
chemiczne (ryc. 2). Podstawow¹ cech¹ cynku wystêpuj¹cego
w próbkach osadów z dorzecza Radomki jest wyraŸna zale¿-

noœæ pomiêdzy zawartoœci¹ cynku antropogenicznego a
udzia³em frakcji wêglanowej. W próbce R-D, o naturalnej
zawartoœci cynku, frakcja wêglanowa wi¹¿e 23,2% cynku,
podczas gdy w próbce osadu M-F, silnie zanieczyszczonej
cynkiem (267 mg/kg), udzia³ tej frakcji siêga 88,4%. W prób-
kach R-B i M-K, o poœredniej zawartoœci cynku (24,8 mg/kg
i 158,7 mg/kg), z frakcj¹ wêglanow¹ jest zwi¹zane 45,8% i
83,0% cynku. Udzia³ mniej mobilnej frakcji tlenkowej
cynku utrzymuje siê na sta³ym poziomie we wszystkich
badanych próbkach: R-D — 10,6%, R-B — 8,9%, M-K —
9,7% i M-F — 3,0%. Wyniki oznaczania frakcji utlenialnej
wskazuj¹ na odmienne warunki tworzenia tej frakcji w kory-
cie Radomki i rzeki Mlecznej. W próbkach R-D i R-B stê¿e-
nia tej formy cynku s¹ zbli¿one: 3,53 mg/kg oraz 2,06 mg/kg.
Mo¿na przypuszczaæ, ¿e frakcji tej odpowiada cynk zwi¹zany
z substancj¹ organiczn¹. Wiêksza zawartoœæ frakcji utlenial-
nej: 6,7 mg/kg [M-K] i 9,2 mg/kg [M-F], oznaczona w osa-
dach silnie zanieczyszczonych wód rzeki Mlecznej, jest
raczej sum¹ formy organicznej i siarczkowej. Tworzeniu
formy siarczkowej sprzyja deficyt tlenowy wystêpuj¹cy w
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Tab. 1. Wyniki chemicznego frakcjonowania cynku w próbkach osadów dennych rzek dorzecza Radomki i Nidy
(wartoœæ œrednia ± odchylenie standardowe)
Table 1. Results of chemical fractionation of zinc in samples of bottom sediments from the rivers in the Radomka and the Nida
drainage basins (mean ± standard deviation)

Próbka
Sample

Stê¿enie, Concentration [mg/kg]

Zn-ca³. F(1)-Zn F(2)-Zn F(3)-Zn F(4)-Zn

R-D 7,64 ± 0,56 1,77 ± 0,24 0,813 ± 0,042 3,53 ± 0,40 1,53 ± 0,08

R-B 24,8 ± 2,4 11,4 ± 0,6 2,58 ± 0,44 2,06 ± 0,31 8,83 ± 0,13

M-K 158,7 ± 7,6 131,7 ± 6,3 15,4 ± 1,5 6,7 ± 1,8 5,0 ± 2,6

M-F 267 ± 26 236 ± 29 8,01 ± 0,64 9,2 ± 1,5 14 ± 18

N-N 96,7 ± 7,5 34,4 ± 4,8 23,8 ± 3,2 34,2 ± 4,5 4,35 ± 0,85

M-B 92,0 ± 7,4 31,8 ±5,0 22,7 ± 3,3 33,6 ± 4,3 3,95 ± 0,80

B-R 100,7 ± 9,1 44,8 ± 6,0 28,4 ± 5,2 25,2 ± 4,3 2,25 ± 0,50

7,64 mg/kg

24,8 mg/kg

158,7 mg/kg

267 mg/kg

92,0 mg/kg

100,7 mg/kg

96,7 mg/kg

0%

20%

40%

60%

80%

100%

R-D R-B M-K M-F M-B B-R N-N

F(1)-Zn F(2)-Zn F(3)-Zn F(4)-Zn

Ryc. 2. Obraz chemicznego frakcjonowania cynku w próbkach osadów dennych Radomki, Mlecznej,
Nidy, BrzeŸnicy i Maskalis
Fig. 2. Chemical fractionation pattern of zinc in samples of bottom sediments of the Radomka, Mleczna,
Nida, BrzeŸnica and Maskalis rivers



wodach rzeki Mlecznej. Inertna w œrodowisku frakcja
pozosta³a wi¹¿e 20,0–35,6% cynku w osadach Radomki i
jedynie 3–5% w osadach rzeki Mlecznej. Nale¿y jednak
podkreœliæ, ¿e poza próbk¹ o najwiêkszym stê¿eniu cynku
[M-F] we wszystkich pozosta³ych próbkach z obu bada-
nych zlewni, niezale¿nie od ca³kowitej zawartoœci cynku,
jego stê¿enie we frakcji pozosta³ej utrzymuje siê na pozio-
mie kilku mg/kg.

W osadach dennych rzek zlewni Nidy podstawow¹
frakcj¹ cynku okaza³a siê równie¿ frakcja wêglanowa. Naj-
wiêksza iloœæ cynku w tej formie wystêpuje w osadach
BrzeŸnicy, w których frakcja wêglanowa wi¹¿e 44,5% cyn-
ku, podczas gdy w osadach rzek Nida i Maskalis frakcja ta
wi¹¿e ok. 35% jego ca³kowitej zawartoœci. Udzia³ mniej
mobilnej frakcji tlenkowej cynku utrzymuje siê na sta³ym
poziomie we wszystkich badanych próbkach: N-N — 24,6%,
M-B — 24,7% i B-R 28,2%. Wyniki oznaczania frakcji
utlenialnej wskazuj¹ na odmienne warunki tworzenia tej
frakcji w korytach rzek Nida i Maskalis oraz BrzeŸnica.
W próbkach N-N i M-B stê¿enia tej formy cynku s¹
zbli¿one i wynosz¹ odpowiednio 34,2 mg/kg i 33,6 mg/kg.
Mo¿na przypuszczaæ, ¿e frakcji tej odpowiada cynk
zwi¹zany z substancj¹ organiczn¹ oraz z siarczkami, na co
wskazuje m.in. zagospodarowanie terenu oraz bliskoœæ
oœrodków przemys³owych. Mniejsz¹ zawartoœæ frakcji
utlenialnej, 25,2 mg/kg [B-R], oznaczono w osadach rzeki
BrzeŸnica. Inertna w œrodowisku frakcja pozosta³a wi¹¿e
2,2– 4,5% cynku w osadach rzek zlewni Nidy.

Nasze wyniki chemicznego frakcjonowania cynku w
osadach rzecznych nie odbiegaj¹ od ostatnio opublikowa-
nych rezultatów badañ osadów innych rzek europejskich.
Na przyk³ad Mossop i Davidson (2003) podali, ¿e osady
rzeczne White Cart River (Wielka Brytania) zawieraj¹ 81
mg/kg Zn, w tym: F(1)-Zn 42%, F(2)-Zn 13%, F(3)-Zn
19% a we frakcji pozosta³ej 26%. W osadach rzeki Ceruj
(Rumunia), zawieraj¹cych od 120 mg/kg do 650 mg/kg
cynku, frakcja wêglanowa wi¹¿e od 30% do 70% cynku.
W osadach o najwiêkszej zawartoœci cynku dominuje frak-
cja F(1) (Vasile i in., 2008). Zbli¿one wyniki uzyska³a
Helios Rybicka i in. (2005) w badaniach silnie zanieczysz-
czonych osadów Odry. Frakcja jonowymienna i wêglano-
wa we frakcji ziarnowej osadu < 0,63 µm wi¹za³a do 50%
cynku. W osadach rzeki Pisuerga (Hiszpania), bêd¹cej od-
biornikiem œcieków przemys³owych i miejskich, zale¿nie
od miejsca pobrania próbki g³ówn¹ frakcj¹ cynku by³a
frakcja mobilna 34%, frakcja redukowalna 40% lub frakcja
utlenialna 53% (Pardo i in.,1990).

Podsumowanie

Dystrybucja cynku obecnego w osadach dorzecza Nidy
charakteryzuje siê stosunkowo zrównowa¿onym udzia³em
trzech frakcji: wêglanowej, tlenkowej oraz organicznej i
siarczkowej, z niewielk¹ przewag¹ frakcji wêglanowej.
Cech¹ charakterystyczn¹ dystrybucji cynku w osadach
dorzecza Radomki jest natomiast dominacja frakcji wêgla-
nowej, tym wiêksza, im wiêkszy jest w ca³kowitej zawarto-
œci cynku udzia³ cynku o pochodzeniu antropogenicznym.
Zawartoœæ cynku w badanych osadach dorzecza Nidy jedy-
nie nieznacznie przewy¿sza poziom naturalny, podczas
gdy w najbardziej zanieczyszczonych osadach dorzecza
Radomki cynk naturalny nie przekracza 3%. Wyniki frak-
cjonowania cynku w osadach dorzecza Nidy odzwiercie-

dlaj¹ przede wszystkim formy naturalnego wystêpowania
cynku w œrodowisku o okreœlonym pod³o¿u geochemicz-
nym, natomiast wyniki frakcjonowania cynku w osadach
dorzecza Radomki — formy cynku o pochodzeniu antro-
pogenicznym. Zaobserwowane ró¿nice maj¹ istotne zna-
czenie œrodowiskowe, albowiem akumulacja cynku o
pochodzeniu antropogenicznym we frakcji wêglanowej
stwarza wiêksze zagro¿enie dla œrodowiska wodnego ni¿
jego obecnoœæ we frakcji tlenkowej, organicznej czy pozo-
sta³ej.

Badania wykonano w ramach pracy w³asnej Uniwersytetu
Humanistyczno-Przyrodniczego im. Jana Kochanowskiego w
Kielcach (nr 143/w) i pracy statutowej Politechniki Radomskiej
(nr 2175/35/P).
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