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STRESZCZENIE 
Frakcjonowanie chemiczne jest powszechnie stosowane do oceny mobilności i biodostępności metali ciężkich 
obecnych w stałych próbkach środowiskowych. Choć wynik frakcjonowania chemicznego może być determi-
nowany sposobem przygotowania próbek do badań, w przypadku prac dotyczących oceny środowiskowych 
skutków zanieczyszczenia chromem to zagadnienie jest często niedoceniane. Celem tych badań była ocena 
wpływu sposobów przygotowania próbek na wyniki frakcjonowania chemicznego chromu zdeponowanego 
w osadach rzecznych zanieczyszczonych ściekami garbarskimi. Uwagę skoncentrowano na ocenie wpływu 
suszenia i rozdrobnienia osadów. Frakcjonowanie prowadzono zgodnie z procedurą Tessiera, umożliwiającą 
podział zawartości chromu na pięć frakcji o różnej mobilności i biodostępności (jonowymienną, węglanową, 
tlenkową, organiczną i pozostałą). Wykazano, że rozdrabnianie osadów nie jest właściwym sposobem przygo-
towania próbek do badań ponieważ zmienia znacząco wyniki frakcjonowania i tym samym może prowadzić 
do błędnej oceny mobilności i biodostępności chromu zdeponowanego w osadach rzecznych. Suszenie osadów 
w zakresie temperatur 20–105 °C nie zmienia pierwotnej dystrybucji chromu między fazy biogeochemiczne.
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THE EFFECT OF SAMPLE PRETREATMENT ON THE RESULT OF CHEMICAL 
FRACTIONATION OF CHROMIUM IN RIVER SEDIMENTS CONTAMINATED 		
WITH TANNERY SEWAGE 

ABSTRACT 
Chemical fractionation is generally used to assess the mobility and bioavailability of heavy metals present in solid 
environmental samples. Although fractionation results are determined by sample pretreatment methods, authors of 
publications usually disregard this issue and study exclusively the distribution of metals among biogeochemical 
phases. The aim of this work was to assess the effect of preparation of samples on results of chemical fractionation 
of chromium deposited in river sediments contaminated with tannery wastes. Attention was focused on the evalu-
ation of the effect of drying and grinding of sediments. Fractionation was carried out according to the procedure 
of Tessier which makes it possible to divide total chromium content into five fractions of different mobility and 
bioavailability (ion-exchange, carbonate, oxide, organic and residual fractions). It has been found that sediment 
grinding is not an appropriate method of sample pretreatment, because it significantly changes fractionation results 
and thus it can lead to an incorrect assessment of mobility and bioavailability of chromium deposited in river sedi-
ments. Drying of the sediments at a range of 20–105 °C does not change the original distribution of chromium 
among biogeochemical phases. 
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WSTĘP

Frakcjonowanie chemiczne jest powszech-
nie stosowane w badaniach jakości środowiska, 
przede wszystkim do oceny mobilności i biodo-
stępności metali ciężkich obecnych w glebach, 
osadach dennych oraz odpadach stałych. W okre-
sie ostatnich 25 lat w bazie bibliograficznej Sco-
pus zostało zarejestrowanych 830 publikacji, któ-
re w tytule, słowach kluczowych lub streszczeniu 
zawierają słowa chromium oraz fractionation. 
Blisko 270 publikacji dotyczy frakcjonowania 
chromu w glebach, 170 – w odpadach, natomiast 
200 w osadach dennych. Autorzy tych prac za-
zwyczaj koncentrują swą uwagę na wyborze pro-
cedury frakcjonowania, pomijając zagadnienie 
wpływu przygotowania próbek na wyniki badań 
dystrybucji chromu między fazy biogeochemicz-
ne. Frakcjonowaniu poddawane są próbki świeże, 
mrożone, liofilizowane oraz suszone w różnych 
temperaturach (20 °C, 40 °C, 50 °C, 60 °C, 105 
°C, 110 °C) [Fernandez and Nayak 2015, Lashe-
en and Ammar 2009; Massolo et al. 2012, Medici 
et al. 2011, Pandey et al. 2014, Świetlik i Tro-
janowska 2016]. Blisko połowa publikacji (45%) 
dotyczy frakcjonowania chromu prowadzonego 
na osadach dennych suszonych w temperaturze 
pokojowej, a 30% publikacji – osadów suszonych 
w temperaturze podwyższonej. Znacznie rzadziej 
badane są próbki zamrażane (12%) [ostatnio Da-
vutluoglu et al. 2011, Sakan et al. 2013] lub lio-
filizowane (ok. 13%) [ostatnio Islam et al. 2015]. 

Pobieranie i przygotowanie próbek do badań 
zawsze związane jest z naruszeniem równowagi 
chemicznej, charakterystycznej dla danego ukła-
du środowiskowego. Zmiany potencjału oksy-
dacyjno-redukcyjnego, pH i temperatury mogą 
prowadzić do zmian składu chemicznego prób-
ki, a w konsekwencji do zmian udziału poszcze-
gólnych frakcji chemicznych metali [Bordas et 
al. Bourg, 1998; Long et al. 2009; Namieśnik 
i in., 2000, Tack et al. 2006, Zhang et al. 2001]. 
W celu ograniczenia możliwych zmian zalecane 
jest krótkoterminowe przechowywanie wilgot-
nych próbek w stanie schłodzonym (1–4 ºC) lub 
zamrożonym [Kersten and Förstner 1987, Pérez 
et al. 2004, Rapin et al. 1986]. Spowolnieniu ule-
gają wówczas przemiany wywołane aktywnością 
mikroorganizmów [Bordas and Bourg 1998, Ker-
sten 2002, Rapin et al. 1986]. Nie zaobserwowano 
zmian pierwotnej dystrybucji chromu po frakcjo-
nowaniu prowadzonym na osadach aerobowych, 
przechowywanych w stanie zamrożonym [Rapin 

et al. 1986]. Istnieją jednak doniesienia, że prze-
chowywanie próbek w stanie schłodzonym, a na-
wet zamrożonym, nie zapewnia stabilności ozna-
czanych chemicznych frakcji metali [Grey and 
McLaren 2003], szczególnie dotyczy to osadów 
anaerobowych [Gomez Ariza et al. 2000, Rapin 
et al. 1986, Thomson et al. 1980]. 

W przypadku osadów aerobowych zalecane 
jest suszenie próbek na powietrzu w temperaturze 
pokojowej [Bordas and Bourg 1998, Rapin et al. 
1986; Thomson et al. 1980]. Są jednak doniesie-
nia, że w tych warunkach próbka też może nie 
być stabilna [Davidson et al. 1999, Kersten 2002, 
Pérez et al. 2004, Zhang et al. 2001].

Postępowaniem zdecydowanie niewłaści-
wym jest suszenie na powietrzu anaerobowych 
osadów dennych [Bordas and Bourg 1998, Rapin 
et al. 1984]. Kontakt próbki z tlenem atmosfe-
rycznym może bowiem powodować tworzenie 
nowych faz mineralnych (np. tlenkowych), oraz 
przyśpieszać utlenianie Fe(II) i Mn(II). Na skutek 
tych procesów obserwuje się zwiększenie udzia-
łu metali (w tym również chromu), związanych 
z tlenkami i hydroksotlenkami Fe(III) i Mn(III/
IV), przy jednoczesnym spadku udziału frakcji 
jonowymiennej i węglanowej [Bordas and Bo-
urg 1998, Kersten and Förstner 1986, Rapin et 
al. 1998, Thomson et al. 1980, Wang et al. 2002]. 
Zachodzący w obecności tlenu proces utleniania 
siarczków może być przyczyną uwalniania metali 
związanych z fazą siarczkową, co w konsekwen-
cji może prowadzić do wzrostu udziału frakcji 
bardziej labilnych. 

Suszenie próbek (szczególnie anaerobowych) 
na powietrzu w podwyższonych temperaturach 
(np. 60 ºC, 100 ºC) też nie jest zalecane, ponie-
waż w takich warunkach proces utleniania Fe(II), 
Mn(II) i siarczków zachodzi znacznie szybciej 
niż w temperaturze pokojowej [Bordas and Bourg 
1998, Kersten and Förstner 1986, Ure and David-
son 2002, Zhang et al. 2001]. Zmiany wywołane 
suszeniem mogą być tym wyraźniejsze, im wyż-
sza jest temperatura suszenia próbki [Rapin et al. 
1986, Tack and Verlo 1993, Thomson et al. 1980, 
Zhang et al. 2001]. 

Suszenie próbek w wysokich temperaturach 
(np. 250ºC) sprzyja rozkładowi węglanów oraz 
przemianom amorficznych tlenków Fe(III) w for-
my krystaliczne – trudniej roztwarzalne [Obrador 
et al. 2001, Tack and Verlo 1996]. Z tego względu 
uwalnianie metali początkowo związanych z fazą 
tlenkową może zachodzić dopiero podczas łu-
gowania frakcji pozostałej. Wysoka temperatura 
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może powodować też częściowy rozkład substan-
cji organicznej i w konsekwencji prowadzić do 
zmniejszenia udziału frakcji organicznej metali 
[Obrador et al. 2001, Tack and Verlo 1993]. 

Według niektórych autorów stabilność ana-
litów można osiągnąć przez liofilizację próbki 
[Bordas and Bourg 1998]. Są jednakże doniesie-
nia, że proces liofilizacji również może zmieniać 
pierwotną dystrybucję chromu i innych metali 
[Kersten i Förstner 1986, Rapin et al. 1986]. 

Biorąc pod uwagę wnioski płynące z lektury 
publikacji dotyczących frakcjonowania chemicz-
nego metali ciężkich najwłaściwsze wydaje się 
frakcjonowanie metali bezpośrednio po pobra-
niu próbki [Claf et al. 2010; Gray and McLaren 
2003, Wang et al. 2001, Zhang et al. 2001]. Takie 
rozwiązanie jest jednak kłopotliwe i nie zawsze 
możliwe do wykonania. 

Ważnym parametrem determinującym wyni-
ki frakcjonowania chemicznego metali jest też 
rozmiar ziaren minerału [Suárez Muñoz et al. 
2015]. Blisko 90% publikowanych prac dotyczy 
osadów przesianych przez sita o określonej śred-
nicy oczek (np. 63 mm, 75 mm, 105 mm, 150 mm, 
1 mm lub 2 mm) [Dhanakumar et al. 2013, Liu et 
al. 2009, Oyeyiola et al. 2014, Pandey et al. 2015, 
Sungur et al. 2014; Świetlik i Trojanowska 2016, 
Zhang et al. 2015] oraz rozdrobnionych poprzez 
mielenie lub rozcieranie w moździerzu [Davu-
tluoglu et al. 2011, Medici et al. 2011]. Sitowe 
frakcjonowanie próbek naturalnych prowadzi 
do uzyskania frakcji o zróżnicowanych wielko-
ściach ziaren i powierzchni właściwej. We frakcji 
drobnoziarnistej, o dużej powierzchni właści-
wej, zawartość metali jest znacznie większa niż 
we frakcji gruboziarnistej [Horowitz and Elrick 
1987, Frankowski i in. 2005, Stone and Drappo 
1986]. Drobna frakcja osadów dennych (≤ 63 
mm), reprezentująca najbardziej mobilną część 
systemów rzecznych, jest fazą najbardziej aktyw-
ną chemicznie [Zhang et al., 2002, Dassenakis et 
al. 2003] i najlepiej odzwierciedla stopień zanie-
czyszczenia osadów dennych [Davutluoglu et al. 
2011, Thomas et al. 1994]. 

W przypadku frakcjonowania chromu ponad 
80% publikacji dotyczy próbek rozdrobnionych 
i jednocześnie przesianych, a jedynie ok. 10 % 
publikacji – osadów nierozdrobnionych ale prze-
sianych. Stosunkowo rzadko używane są próbki 
osadów dennych, które nie zostały rozdrobnione 
ani przesiane (ok. 5%). Autorzy tych prac najczę-
ściej nie podają uzasadnienia dla wybranego spo-
sobu przygotowania próbek.

Studia literaturowe wykazały, że spośród 
różnych metod przygotowania próbek do badań, 
w zasadzie żadna nie gwarantuje zachowania 
pierwotnej, biogeochemicznej dystrybucji metali 
[Bordas and Borug 1998, Claf et al. 2010, Gray 
and McLaren 2003, Száková et al. 2010, Zhang 
et al. 2001]. Krytycznymi elementami procesu 
przygotowania próbek osadów dennych do frak-
cjonowania chemicznego metali śladowych jest 
niewątpliwie suszenie próbki i rozdrabnianie 
próbki. Jak podano wcześniej, autorzy zazwyczaj 
nie podają uzasadnienia dla obranego sposobu 
przygotowania próbek do badań frakcjonowa-
nia chemicznego metali. Zagadnienie nie byłoby 
warte podniesienia, gdyby nie fakt, że niewłaści-
wie wybrany sposób przygotowania próbki może 
prowadzić do błędnej oceny ich biodostępności 
i mobilności [Száková et al. 2010], a tym samym 
prognozy zagrożeń środowiskowych.

Celem naszych badań było dokonanie oceny 
wpływu suszenia i rozdrobnienia osadów rzecz-
nych zanieczyszczonych ściekami garbarskimi na 
wyniki frakcjonowania chromu.

MATERIAŁ I METODY

Pobieranie i przygotowanie próbek

Do badań wykorzystano osady denne pobra-
ne z rzek przepływających przez region radom-
ski, będący od dziesięcioleci jednym z krajo-
wych centrów przemysłu garbarskiego [Świetlik, 
2001]. Próbki osadów pochodziły z dwóch rzek: 
Radomki, będącej lewobrzeżnym dopływem Wi-
sły, oraz z Mlecznej, która jest prawobrzeżnym 
dopływem Radomki. Rzeka Mleczna jest od-
biornikiem oczyszczonych i nieoczyszczonych 
ścieków garbarskich. Próbki pobrano w dwóch 
miejscowościach: Firlej (MF) – przed kolektorem 
garbarskim, oraz Krzewień (MK) – za kolekto-
rem garbarskim. Osad rzeczny z Radomki pobra-
no w miejscowości Bartodzieje (RB), około 2,5 
km za ujściem rzeki Mlecznej (rys. 1).

Próbki pobierano z wierzchniej warstwy osa-
du dennego w strefie nurtu, do głębokości 5 cm. 
W założeniu pobrane próbki nie w pełni miały ce-
chy osadów aerobowych. 

Bezpośrednio po pobraniu z osadów odsącza-
no wodę, wykorzystując do tego celu układ do 
sączenia próżniowego, po czym próbki przesie-
wano na mokro przez sito nylonowe o średnicy 
oczek <1 mm w celu usunięcia kamieni i frag-
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mentów roślin, a następnie dzielono na trzy czę-
ści, które (I) – zamrażano do temperatury -20 ± 
2 ºC; (II) – suszono w temperaturze pokojowej 
(20 ± 2 ºC) do stałej masy; oraz (III) – suszono 
w temperaturze 105 ± 2 ºC do stałej masy. Wy-
suszone osady rozdrabniano w laboratoryjnym 
młynku wibracyjnym, wyposażonym w korundo-
wą misę mielącą (typ LMW-S Testchem), aż do 
uzyskania frakcji ziarnowej ≤120 µm. 

Rozdrobnione i nierozdrobnione próbki osa-
dów przechowywano w temperaturze pokojowej, 
w zamkniętych pojemnikach z tworzywa sztucz-
nego, bez dostępu światła.

Badaniom poddawano osady (I) nierozdrob-
nione, przechowywane w stanie zamrożonym; (II) 
osady suszone w temperaturze pokojowej – nie-
rozdrobnione; (III) osady suszone w temperatu-
rze pokojowej – rozdrobnione oraz (IV) osady 
suszone w temperaturze 105 ºC – rozdrobnione. 
Osady zamrożone przed frakcjonowaniem roz-
mrażano w temperaturze pokojowej, przy czym 
do badań pobierano próbki mokre, w których do-
datkowo oznaczano zawartość wilgoci.

Frakcjonowanie chemiczne chromu 

Frakcjonowanie chemiczne chromu prowa-
dzono zgodnie z procedurą Tessiera et al. [1979]: 
1.	 F(1) – frakcja jonowymienna: próbki osadu 

o masie 1,00 g (odważone z dokładnością 
do 0,0002 g) umieszczano w probówkach 
typu Falcon (poj. 50 mL), dodawano 8 mL  
1 M MgCl2 (pH 7) i wytrząsano 1 h w tempe-
raturze pokojowej. Po ekstrakcji osad wirowa-
no (10000 obr/min) przez 30 min, supernatant 
przenoszono pipetą do zamykanej probówki 

i przechowano w stanie schłodzonym (4 ºC) do 
czasu wykonania analizy; osad płukano wodą 
dejonizowaną (20 mL) wytrząsając przez 30 
min, a następnie wirowano (10000 obr/min, 
30 min). Po oddzieleniu wody płuczącej osad 
pozostawiano do następnego etapu; 

2.	 F(2) – frakcja węglanowa: do osadu 
z etapu poprzedniego dodawano 8 mL  
1 M NaOAc o pH 5 (AcOH) i wytrząsano 
przez 5 h w temperaturze pokojowej. Dalej 
postępowano jak w etapie pierwszym;

3.	 F(3) – frakcja tlenkowa: osad z etapu poprzed-
niego zalewano 20 mL 0,04 M NH2OH·HCl 
w 25% CH3COOH i wytrząsano 6 h w tem-
peraturze 96 ± 2 ºC. Dalej postępowano jak 
w etapie pierwszym.

4.	 F(4) – frakcja organiczna: osad z etapu po-
przedniego zadawano 5 mL 30% H2O2 
o pH 2 (HNO3) i 3 mL 0,02 M HNO3, po 
czym ogrzewano wytrząsając przez 2 h  
w temperaturze 85 ± 2 ºC. Następnie do-
dawano ponownie 30% H2O2 (3 mL) 
i ogrzewano przez kolejne 3 h. Zawar-
tość kolb chłodzono, dodawano 5 mL  
3,2 M CH3COONH4 w 20% HNO3, uzupeł-
niano wodą do ok. 20 mL i wytrząsano przez 
30 min w temperaturze pokojowej. Osad od-
dzielano od roztworu sącząc próbkę do kolby 
o pojemności 25 mL i uzupełniono wodą do 
kreski; próbki przechowywano w stanie schło-
dzonym (4 °C) do czasu wykonania analizy.

5.	 F(5) – frakcja pozostała: obliczano z różnicy 
pomiędzy pseudo-całkowitą zawartością chro-
mu a sumą frakcji: F(1) + F(2) + F(3) +F(4). 

Badania prowadzono zawsze dla trzech rów-
noległych próbek określonego osadu rzecznego.

Rys. 1. Miejsca pobierania próbek osadów rzecznych
Fig. 1. River sediment collection sites
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Oznaczanie metali

W badanych osadach rzecznych oznaczo-
no pseudo-całkowitą zawartość chromu („śro-
dowiskowo biodostępną”) oraz pierwiastków 
matrycowych fazy węglanowej i tlenkowej (Ca, 
Fe i Mn). W tym celu próbki osadów minerali-
zowano w warunkach umożliwiających przepro-
wadzenie do roztworu składników pozakrzemia-
nowych. Rozkład prowadzono w mineralizatorze 
mikrofalowym (Milestone typ MLS 1200 Mega). 
W zamykanych naczyniach teflonowych umiesz-
czano 0,50 g próbki osadów (odważanych z do-
kładnością do 0,0002 g), które zadawano 5 mL 
stęż. HNO3 i 1 mL 30% H2O2. Stosowano sześcio-
etapowy program pracy mineralizatora mikrofa-
lowego: 1) 250 W, 6 min; 2) 0 W, 1 min; 3) 400 
W, 6 min; 4) 650 W, 6 min; 5) 250 W, 6 min; 6) 
wentylacja, 5 min. 

Mineralizaty sączono w celu oddzielenia 
krzemionki, przenoszono ilościowo do kolb mia-
rowych (poj. 50 mL) i uzupełniano wodą do kre-
ski. Roztwory przechowywano w stanie schło-
dzonym (4 ºC) do czasu wykonania analizy. 

Metale oznaczano techniką absorpcyjnej 
spektrometrii atomowej za pomocą spektrometru 
AAS – 3100 Perkin Elmer z atomizacją płomie-
niową (F-AAS). Do kalibracji wykorzystano me-
todę krzywej wzorcowej. 

Poprawność frakcjonowania chromu wery-
fikowano stosując certyfikowany materiał re-
ferencyjny BCR-701. Wartości certyfikowane 
i oznaczone dla frakcji F(1)-Cr, F(2)-Cr i F(3)-
-Cr w badanym osadzie dennym wykazują dobrą 
zgodność (tabela 1). Odzysk dla poszczególnych 
frakcji wynosił: F(1)-Cr – 3,1%, F(2)-Cr – 4,8% 
dla F(3)-Cr – 4,2%, średnio 4,0%.

WYNIKI BADAŃ I DYSKUSJA

Charakterystyka próbek 

Wszystkie próbki charakteryzowały się pod-
niesionym poziomem chromu (28,7 – 205 mg/kg) 
wobec lokalnego tła środowiskowego – 1,2 mg/
kg (tab. 2). Najwyższe stężenie Cr (Igeo > 5) miał 
osad pobrany z rzeki Mlecznej w miejscowości 
Firlej (205 ± 21 mg/kg), wysokie stężenie miał 
też osad pobrany w Krzewieniu (MK – 122 ± 8 
mg/kg). Mniej zanieczyszczony chromem (Igeo= 
3,7) był osad pobrany z rzeki Radomki (RB – 
28,7 ± 1,9). 

Badane próbki wykazywały też zróżnicowane 
zawartości wapnia i manganu jako pierwiastków 
matrycowych. Stężenie Ca mieściło się w zakre-
sie od 898 do 3130 mg/kg, natomiast manganu 
od 27,9 do 134 mg/kg (tabela 2). Stężenie żelaza 
było zbliżone we wszystkich próbkach i utrzy-
mywało się na poziomie od 2000–3000 mg/kg. 
Zbliżona też była zawartość węgla organicznego 
1,2–3,0 mg/g. Zawartość frakcji jonowymiennej 
we wszystkich próbkach była poniżej 0,45 mg/kg 
(granica wykrywalności).

Ocena wpływu przygotowania próbek na 
frakcjonowanie Cr

W pracy dokonano oceny wpływu najczęściej 
stosowanych sposobów przygotowania osadów 
rzecznych na wyniki frakcjonowania chemiczne-
go chromu. Badania skoncentrowano na ocenie 
wpływu warunków suszenia próbek i rozdrobnie-
nia na wyniki frakcjonowania Cr pochodzącego 
z przemysłu garbarskiego. Z uwagi na możliwość 
zmiany składu osadów wywołanej kontaktem 
próbki z tlenem atmosferycznym, w pracy doko-

Tabela 1. Certyfikowane i oznaczone zawartości frakcji chromu w materiale referencyjnym (BCR 701)
Table 1. Certified and measured contents of chromium fractions in reference material (BCR 701)

Forma chromu Oznaczona zawartość 1)  
Cr [mg/kg]

Certyfikowana zawartość 
Cr [mg/kg]

F(1)-Cr – frakcja węglanowa (z jonowymienną)
F(2)-Cr –  frakcja tlenkowa
F(3)-Cr – frakcja organiczna
F(4)-Cr – frakcja pozostała
Cr-og.

2,19 ± 0,25
43,5 ± 1,7 2)

149 ± 4 
–

 259 ± 18 3)

2,26 ± 0,16
45,7 ± 2,0 
143 ± 7

62,5 ± 7,4 4)

272 ± 20 4)

1)	 Wyniki podano dla wartości średnich (n=6) ± odchylenie standardowe, P = 95%.
2)	 Do uwalniania frakcji tlenkowej chromu użyto zmodyfikowaną procedurę SM&T (0,5 M NH2OH·HCl, pH 

1,5) stosowaną przez producenta BCR-701. 
3)	 Zawartość pozakrzemianowa.
4)	 Wartość podana przez producenta jako niecertyfikowana.
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nano oceny wpływu suszenia osadów na powie-
trzu w temperaturze pokojowej (20 ± 2 °C) oraz 
temperaturze wyższej (105 ± 2 °C) na pierwotną 
dystrybucję chromu. Wpływ rozdrobnienia osa-
dów na wyniki frakcjonowania oceniono badając 
próbki mielone i nierozdrobnione.

Osady zamrożone (nierozdrobnione) trak-
towano jako próbki odniesienia dla osadów su-
szonych w temperaturze pokojowej. Natomiast 
wpływ podwyższonej temperatury suszenia na 
wyniki frakcjonowania Cr dla rozdrobnionych 
osadów rzecznych oceniano odnosząc się do wy-
ników uzyskanych dla osadów suszonych w tem-
peraturze pokojowej. 

Zgodnie z oczekiwaniem, wyniki oznaczeń 
pseudo-całkowitej zawartości chromu w odmien-
nie przygotowanych próbkach nie wykazywały 
różnic istotnych statystycznie (rys. 2), co zapew-
ne jest wynikiem braku mierzalnych ilości chro-
mu okludowanego w ziarnach badanych osadów.

Suszenie osadów na powietrzu w tempera-
turze 20 ± 2 ºC (nierozdrobnionych) również 
nie prowadziło do wyraźnych zmian ilości chro-
mu uwalnianego zarówno z fazy węglanowej, 

tlenkowej jak i organicznej (rys. 3, 4 i 5). Za-
wartości poszczególnych frakcji Cr oznaczone 
w próbkach suszonych w temperaturze pokojo-
wej były analogiczne do zawartości oznaczonych 
w próbkach zamrożonych.

Kontakt próbki z tlenem atmosferycznym 
również nie powodował zmian wyników frakcjo-
nowania chromu, wywołanych możliwymi proce-
sami utleniania np. Fe(II), Mn(II) czy siarczków. 

Nawet suszenie w temperaturze podwyż-
szonej (105 ± 2 ºC), które mogło przyśpieszać 
procesy utleniania zarówno pierwiastków ma-
trycowych fazy tlenkowej jak i siarczków, nie 
prowadziło do istotnych zmian udziału poszcze-
gólnych frakcji chromu w badanych osadach. Na 
każdym etapie ekstrakcji sekwencyjnych zawar-
tość chromu uwalniana z próbki suszonej w tem-
peraturze 105 ºC odpowiadała zawartości chromu 
ługowanej z osadu suszonego w temperaturze 
pokojowej (rys. 5). 

Wyraźny wpływ na wyniki frakcjonowania 
chromu, obecnego w osadach rzecznych zanie-
czyszczonych ściekami garbarskimi, miało na-
tomiast rozdrobnienie osadów rzecznych (rys. 3 

Tabela 2. Zawartość metali (pseudo-całkowita) oraz węgla organicznego w próbkach osadów rzecznych (w tabe-
li podano wartość średnią (n=3) ± odchylenie standardowe, P = 95%) 
Table 2. Content of metals (pseudo-total) and organic carbon in river sediment samples (mean value (n=3) ± 
standard deviation, P = 95%) 

Próbka
Metale [mg/kg] C-org. 

[mg/g] Igeo
Igeo 

klasa

Stopień 
zanieczyszczenia 

osaduCr Ca Fe Mn

MF 205 ± 21 3130 ± 220 2390 ± 110 27,9 ± 1,5 2,4 ± 0,02 6,5 6 ekstremalnie
MK 122 ± 8 1870 ± 20 2315 ± 50 31,2 ± 1,7 3,0 ± 0,02 5,8 6 ekstremalnie
RB 28,7 ± 1,9 898 ± 85 2800 ± 60 134 ± 3 1,2 ± 0,01 3,7 4 mocno

Rys. 2. Wpływ przygotowania próbek na pseudo-całkowitą zawartość chromu w osadach dennych 
(nrd – osad nierozdrobniony, rd – osad rozdrobniony)

Fig. 2. Effect of sample pretreatment on pseudo-total chromium content in bottom sediments 
(nrd –unground sediment, rd – ground sediment)



94

Inżynieria Ekologiczna / Ecological Engineering  Vol. 18 (1), 2017

Rys. 3. Wpływ warunków przygotowania próbek na oznaczaną zawartość frakcji węglanowej chromu 
(nrd – osad nierozdrobniony, rd – osad rozdrobniony)

Fig. 3. Effect of sample pretreatment conditions on content of carbonate fraction of chromium being determined 
(nrd – unground sediment, rd – ground sediment)

Rys. 4. Wpływ warunków przygotowania próbek na oznaczaną zawartość frakcji tlenkowej chromu 
(nrd – osad nierozdrobniony, rd – osad rozdrobniony)

Fig. 4. Effect of sample pretreatment conditions on content of oxide fraction of chromium being determined 
(nrd – unground sediment, rd – ground sediment)

Rys. 5. Wpływ warunków przygotowania próbek osadów rzecznych na wyniki chemicznego frakcjonowania 
chromu: 1 – próbki zamrożone, nierozdrobnione; 2 – suszone w temp. 20 °C, nierozdrobnione; 3 – suszone 

w temp. 20 °C, rozdrobnione; 4 – suszone w temp. 105 °C, rozdrobnione
Fig. 5. Effect of conditions of pretreatment of river sediment samples on chromium chemical fractionation results: 
1 – frozen unground samples; 2 – dried at 20 °C, unground; 3 – dried at 20 °C, ground; 4 – dried at 105 °C, ground
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i 4). Dla osadów rozdrobnionych obserwowano 
aż 4–10 krotny wzrost wydajności uwalniania 
chromu z fazy węglanowej. Zwiększenie udzia-
łu frakcji węglanowej pociągało za sobą spadek 
udziału frakcji tlenkowej chromu (rys. 5), przy 
czym sumaryczna zawartość frakcji węglanowej 
chromu i frakcji tlenkowej chromu dla próbek 
rozdrobnionych i nierozdrobnionych była sta-
ła. W przypadku badanych osadów, zanieczysz-
czonych ściekami garbarskimi, udział frakcji 
węglanowej chromu w próbkach nierozdrobnio-
nych utrzymywał się zaledwie na poziomie kilku 
procent ogólnej zawartości Cr (2,4–8,7%), nato-
miast po zmieleniu udział tej formy wyraźnie się 
zwiększał i stanowił już od 18% do 33% (rys. 3). 
Większy udział frakcji węglanowej Cr dla próbek 
rozdrobnionych podają też inni autorzy: Jain et al. 
[2008] – ok. 30%, Li et al. [2007] – 24%, Islam 
et al. [2015] – 27%; Hajebi and Basavarajappa 
[2013] – 23%, Fytianos and Lourantou [2004] – 
20%, podczas gdy dla próbek nierozdrobnionych 
udział frakcji biodostępnych utrzymywał się rów-
nież na poziomie kilku procent ogólnej zawarto-
ści chromu [Fernandez and Nyak 2015, Oyeyiola 
et al. 2011, Venkatramanan et al. 2015]. 

Można zatem przyjąć, że rozdrobnienie osa-
dów umożliwiło łatwiejszy dostęp 1 M CH3CO-
ONa (pH 5) do składników próbki znajdujących 
się w miejscach trudnodostępnych np. w porach 
i w szczelinach ziaren, a także do składników 
pokrytych „filmem” odpornym na działanie ła-
godnych odczynników, znajdujących się pod 
powłoką np. tlenkową lub polimerową, orga-
niczną [Horowitz and Elrick 1987]. W rezultacie 
udział form biodostępnych (frakcja F(1) + F(2)) 
okazał się kilka razy większy dla próbek roz-
drobnionych niż dla próbek nierozdrobnionych. 
Użycie tych wyników do prognozowania jakości 
środowiska wodnego zanieczyszczonego chro-
mem doprowadzi niewątpliwie do znacznego 
przeszacowania zagrożenia.

Podsumowując należy zaznaczyć, że roz-
drabnianie osadów, które w założeniu ma uła-
twiać zapewnienie homogeniczności próbki, 
należy stosować bardzo rozważnie w badaniach 
środowiskowych osadów zanieczyszczonych 
chromem. Poprawianie parametrów analitycz-
nych procedury chemicznego frakcjonowania 
chromu nie może bowiem prowadzić do wyni-
ków nie odzwierciedlających jego właściwości 
w warunkach naturalnych. 

WNIOSKI

1.	 Rozdrabnianie osadów rzecznych ułatwia 
ekstrakcję chromu z fazy węglanowej, i tym 
samym zmienia wyniki frakcjonowania che-
micznego chromu, zdeponowanego w osadach 
zanieczyszczonych ściekami garbarskimi.

2.	 Proces suszenia zanieczyszczonych osa-
dów rzecznych na powietrzu nie zmienia 
pierwotnej dystrybucji chromu między fazy 
biogeochemiczne.

3.	 Rozdrabnianie osadów nie jest właściwym 
sposobem przygotowania próbek do badań 
mających na celu prognozowanie zagrożeń 
środowiskowych wywołanych zanieczyszcze-
niem osadów rzecznych chromem.
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