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Streszczenie: W pracy przedstawiono krotka charakterystyke niektérych metod ekspery-
mentalnych oraz numerycznych specjacji metali w roztworach wodnych/glebowych na podstawie
literatury. Przedstawiono ponadto wazniejsze uwagi i komentarze autoréw o nich jak réwniez
przyklady badan poréwnujacych rézne metody migdzy soba.
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WSTEP

Roztwor glebowy jest osrodkiem, w ktorym zachodzi wigkszosé reakcji
chemicznych w glebie. Stanowi on zrédto wody i skladnikow pokarmowych dla
rodlin. Jest ruchliwa faza uczestniczaca w krazeniu pierwiastkow w ekosyste-
mach, stad pelni wazng rolg¢ w ksztaltowaniu profilu glebowego oraz w prze-
mieszczaniu zanieczyszczen w §rodowisku [11,35].

Interpretacja wielu zjawisk i proceséw glebowych z wykorzystaniem skiadu
roztworu glebowego jest petniejsza i skuteczniejsza gdy oparta jest nie tylko
o catkowite zawartosci sktadnikow, ale rowniez o stezenia wolnych (zhydratowa-
nych) jonéw lub ich aktywnosci. Pierwiastki bowiem moga wystgpowad
w roztworze glebowym w wielu formach (species). Sa to: obdarzone fadunkiem
wolne jony i jony kompleksowe, kompleksy obojetne, kompleksy organiczne
[5,18,35]. Poszczegdlne formy wykazuja r6zna ruchliwosé, dostgpnosé dla roslin
i toksycznosé.
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Specjacja metali w roztworze glebowym jest wazna w badaniach odzywiania
si¢ roslin. Wigkszo$¢ badaczy jest zgodna, ze pobieranie pierwiastkow przez
rosliny jest bardziej zalezne od aktywnosci danego pierwiastka w roztworze
glebowym niz jego catkowitego stezenia [1,4,8,16,23]. Kompleksy wielu metali
(Al, Pb, Cd), np. ze zwigzkami humusowymi nie sa przyswajalne/toksyczne dla
roslin [7,8,35]. Specjacja metali jest rowniez bardzo wazna w badaniach
procesdw ich uruchamiania i transportu w glebie a takze w ocenie réwnowagi
fazy mineralnej oraz wymiany kationéw [3].

Literatura krajowa na temat form metali w roztworach glebowych jest
niezwykle uboga i dopiero w ostatnich latach ukazaly si¢ publikacje z tego
zakresu [17,25,28,29,30].

W pracy przedstawiono ogdlne (literaturowe) informacje na temat niektérych
metod analitycznych i numerycznych stosowanych w specjacji metali w roztwo-
rach wodnych/glebowych.

SPECJACJA METALI W ROZTWORACH WODNYCH/GLEBOWYCH

Okreslenie stgzenia réznych form pierwiastkéw w roztworze mozna uzyskaé na
drodze bezposredniego pomiaru lub obliczefi z wykorzystaniem programéw
komputerowych wykonujacych specjacje jonéw w roztworach wodnych [35].

Metody analityczne

Istnieje wiele eksperymentalnych metod oznaczania form metali w roztwo-
rach wodnych. Obejmuja one metody: potencjometryczne, rownowagi w uktadzie
metal-czynnik chelatujacy, jonowymienne, chromatograficzne, ultrafiltracji,
dializy Donnana, elektroforezy, woltamperometrii [2,12,13,15,35].

Metodg potencjometryczng stosuje si¢ do oddzielenia form aktywnych metali
w roztworze od pozostatych. Elektrody jonoselektywne umozliwiajga pomiar
aktywnosci wolnych jonéw bezposrednio w roztworach glebowych, stad metoda
ta jest dosy¢ prosta, szybka i wygodna. Jednakze nie jest ona pozbawiona pew-
nych ograniczefi. Glowny problem wynika stad, ze wiele elektrod nie ma
wystarczajacej doktadnosci do oznaczenia aktywnosci jondw, ktérych stezenie
w normalnych warunkach w roztworze glebowym jest bardzo niskie, tj.
<10"mol-dm™ [2,15]. Dotyczy to zwlaszcza jonéw Cd**, Cu®* i Pb>*. Ponadto dla
wielu jonowych form pierwiastkéw brakuje odpowiednich elektrod. Obecnosé
jonéw przeszkadzajacych stwarza réwniez powazne problemy w uzyskaniu
wiarygodnych wynikéw. Mimo to, metode potencjometryczna z powodzeniem
stosowato wielu badaczy [9,14,23,26].
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Wolne (uwodnione) jony metali mozna wyizolowaé z roztworu wodnego
metoda dializy i ultrafiltracji. Przechodza one przez filtr z porami o najmniejszej
$rednicy.

Poréwnanie oznaczania aktywnosci jonéw Cu®* metoda elektrody jonoselek-
tywnej i dializy Donnana przeprowadzone przez Minnicha i McBride’a [22]
wykazato lepsza precyzj¢ pomiaru elektroda niz metoda dializy. Aktywnosé
jonéw Cu** wg metody potencjometrycznej byta o rzad wielkosci wyzsza niz
metoda dializy.

Oddzielenie aktywnych form pierwiastkobw od pozostalych mozna takze
uzyska¢ metoda réwnowagi w ukladzie metal-czynnik chelatujacy, ktora po raz
pierwszy zastosowatl Norvell i Lindsay w 1982 r. (za Amacherem [2]) do
oznaczenia aktywnosci Ca®* i Fe’* uzywajac EDTA. Wedtug Amachera [2]
metody chelatowania maja dobra czutosé, ale sa bardzo pracochlonne i nie moga
by¢ stosowane rutynowo.

W specjacji metali w roztworach wodnych/glebowych dosy¢ czgsto stosuje si¢
metod¢ voltamperometrii inwersyjnej z anodowym roztwarzaniem - DPASV
(Differential Pulse Anodic Stripping Voltammetry). Pozwala ona na rozdzielenie
elektroaktywnych form metali (uwodnione jony, labilne kompleksy) od elektro-
nieaktywnych (kompleksy organiczne i mieszaniny koloidow) [34]. Jest to tech-
nika o bardzo wysokiej czulosci, ale dosy¢ skomplikowana i wymagajaca
odpowiedniej aparatury. Przykladowo, w Polsce metode te¢ zastosowali
Szpakowska i Karlik [33,34] do oznaczenia form Zn, Cd, Pb i Cu w wodach
powierzchniowych i gruntowych na terenach rolniczych. Uzyli jej rowniez Sauvé
i in. [27] w badaniach wpltywu pH i materii organicznej na rozpuszczalno$¢ i
specjacje Pb w roztworze glebowym.

Sposréd wielu pierwiastkow obecnych w roztworze glebowym glin jest
metalem, ktérego specjacje badalo najwiecej autoréw [6,13,17,19,20,25] co
wynika z pewnoscia z duzej ilosci form tego pierwiastka w roztworach wodnych
jak réwniez ich réznej dostgpnosci/toksycznosci w srodowisku. Metody ozna-
czania form glinu mozna podzieli¢ na dwie grupy [13]. W jednej z nich wyko-
rzystuje si¢ kolorymetryczne reakcje do oznaczenia wolnego AP, w drugiej
natomiast stosuje si¢ chelatowanie, zywice kationo-wymienne do usuniecia
wolnego lub labilnego glinu z roztworu, pozostawiajac formy zwiazane, gtéwnie
w kompleksach organicznych.

W specjacji Al najczesciej stosowana jest metoda opracowana przez Driscolla
[12], w ktorej oddziela si¢ formy organiczne od nieorganicznych a takze aktywne
przy uzyciu zywicy kationo-wymiennej oraz 8-hydroksychinoliny.
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Inna, dosy¢ skomplikowana procedure specjacji Al w roztworze opracowali
ostatnio francuscy badacze — Boudot i in. [6]. Laczy ona rézne metody ana-
lityczne i pozwala na oznaczenie ilosci wolnych jonéw, AI**, komplekséw Al-F,
Al-Si, AlI-OH, Al-SO,, Al-org.

Gottlein [13] podkresla, ze w stosowanych metodach oznaczania form Al
selektywne usuwanie jednej lub wigcej form z roztworu narusza jego rownowage
chemiczna. Metodami zachowujacymi stan roéwnowagi jest metoda NMR, ale
niestety jest ona bardzo droga i skomplikowana. W zwiazku z tym autor
proponuje opracowang przez siebie metodg elektroforezy kapilarnej, ktora nie
narusza rownowagi chemicznej roztworu.

Metody numeryczne - programy komputerowe

W ostatnich dekadach w nauce, rozpowszechnily si¢ metody numeryczne
rozwiazywania problemu specjacji jonéw, oparte na termodynamice chemicznej.
Przewidywanie komputerowe form jonéw w roztworze moze by¢ zadawalajace
w dobrze zdefiniowanych roztworach, ze znana catkowita zawarto$cia metali
i ligandow [14,32,35].

Wiasciwe  przeprowadzenie szacunkéw wymaga zatem kompletnej
charakterystyki skladu chemicznego roztworu glebowego, tzn. calkowitego
stezenia sktadnikéw wystepujacych jako kationy i aniony (mozliwe obecnie dzig-
ki dobrym, precyzyjnym metodom analitycznym, nie wymagajacym duzych ilosci
roztworu - ICP, chromatografia) i wyboru odpowiedniego modelu.

Programy komputerowe wykonujace specjacje jonéw w roztworach wodnych
zasadniczo skladaja si¢ ze schematéw zajmujacych si¢ bilansem materii
(fadunku), z numerycznych algorytméw stuzacych do jednoczesnego rozwiazy-
wania wielu réwnan opisujacych rozdzial jondw w stanie réwnowagi
w roztworze wodnym oraz z termodynamicznej bazy danych [32,35].

Istnieje wiele programéw komputerowych do specjacji jonow. R6znia sie one
budowa i przeznaczeniem. Nordstrom i Ball [24] podaja, ze pierwsza publikacja
na temat specjacji jondw w naturalnych wodach ukazata si¢ w 1962 r., a w koncu
lat 60. opublikowano pierwsze prace, w ktérych komputery byly uzyte do
modelowania reakcji chemicznych. Po tym zastosowanie komputeréw w specjacji
jondw rozszerzalo si¢ bardzo szybko i stalo si¢ powszechne, a liczba programéw
komputerowych rosta w ogromnym tempie. W przegladzie modeli do roku 1984
Nordstrom i Ball [24] wymieniaja 58 réznych programéw, a wsrdd nich
GEOCHEM, MINTEQ, WATEQF WATSPEC i inne. Od tamtego czasu liczba ta
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wzrosta, ale nie tak znacznie, poniewaz w ostatnich latach kfadzie si¢ wigkszy
nacisk na doskonalenie juz istniejacych modeli niz na rozwdj nowych [35].

W zwiazku z taka duza liczba modeli, powstaje pytanie: czy istnieje
“najlepszy program”? Nordstrom i in. [24] uwazaja ze nie, poniewaz mimo wielu
réznych algorytmoéw i technicznych rozwiazan, zasadniczych réznic mi¢dzy nimi
nie ma. Kazdy badacz powinien wigc wybraé program wg potrzeb zgodnie z ce-
lami badan. Ponadto powinien réwniez dokonaé krytycznej analizy stalych
rownowagi termodynamicznej w danym modelu i ewentualnie wprowadzié
zmiany w bazie danych [35].

Wedlug Wolta [35] najszerzej rozpowszechnionym programem chemicznej
rébwnowagi joné6w w roztworach stosowanym przez gleboznawcéw w badaniach
chemii roztworu glebowego jest GEOCHEM (nowsza wersja to SOILCHEM)
a takze MINEQL+.

Wydaje sig, ze MINEQL+ zyskuje coraz wigcej uzytkownikéw poniewaz jest
ciagle udoskonalany zardwno merytorycznie jak i technicznie (np. jest dostgpny
w wersji WINDOWS).

W Polsce specjacje numeryczng jondw w roztworach glebowych
zapoczatkowano dopiero w ostatnich latach [29]. Badania z tego zakresu
wykonata Smal [28] wykorzystujac program SOILCHEM ([32] w analizie
wiasciwosci chemicznych roztworéw glebowych gleb lekkich lesnych i upraw-
nych i ich zmian pod wplywem zakwaszenia. Autorka stwierdzila, ze uzyskane
wg tego modelu szacunki procentowego udzialu form metali w roztworach
glebowych (szczegdlnie wolnych jondw i komplekséw metalo-organicznych)
wykazaly pordwnywalno$¢ z danymi eksperymentalnymi wielu autoréw.

Metody numeryczne a eksperymentalne

Danych poréwnawczych na temat oznaczania form metali w roztworach
wykonanych réznymi metodami mamy niewiele. Weryfikacja modeli numery-
cznych wykonujacych specjacje jonéw jest ograniczona z powodu trudnosci
bezposredniego pomiaru wielu form pierwiastkow w roztworze.

Z dostepnej literatury wynika, ze na ogo6t uzyskuje si¢ dosy¢ dobra zgodnosé
miedzy aktywnoscia wolnych jondow metali oznaczong metodami ekspery-
mentalnymi, zwlaszcza potencjometrycznymi a obliczong metodami numery-
cznymi. Brakuje jednak danych poréwnawczych dotyczacych innych form, tzn.
jonéw kompleksowych, a zwlaszcza komplekséw z kwasami humusowymi.
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Lutwick i in. [21] poréwnywali metode potencjometryczna, kolorymetryczng
i matematycznych obliczen okreslania aktywnosci jonéw Ca®* w roztworach
glebowych gleb o zréznicowanej sile jonowej. Autorzy uzyskali bardzo dobra
zgodnos¢ miedzy metoda potencjometryczng i numeryczna. Blad wzgledny
migdzy nimi wynosit <5% dla 76% badanych ekstraktéw i <10% dla 85%
badanych ekstraktow. Natomiast zgodno$¢ miedzy metoda kolorymetryczng
i komputerowa. byla nizsza (blad <20% wykazano tylko dla 39% badanych
probek).

We weczesniejszych badaniach Sposito i in. [31] stwierdzili, Ze stezenia
wolnego Cd** w roztworach glebowych gleb kwasnych oszacowane przez
GEOCHEM i zmierzone elektroda jonoselektywna kadmowa wykazaty bardzo
dobra poréwnywalnos¢. Podobnie $cista zalezno$é stezenia wolnych jonéw Cd**
w roztworach glebowych gleb alkalicznych, obliczonego teoretycznie i zmierzo-
nego elektroda jonoselektywna, otrzymali Hirsch i Banin [14]. Dobrg zgodnosé
miedzy aktywnoscia Cd** oznaczona potencjometrycznie a obliczeniami wg
GEOCHEM dla roztworéw o stgzeniach Cd >10"%° mol-dm™ wykazat réwniez
Candelaria i in. [9]. W przypadku poréwnania metody chelatowania i obliczefi wg
GEOCHEM takiej zgodnosci nie uzyskano.

Holm i in. [15] z kolei, badajac specjacj¢ kadmu i cynku, wykazali dobrg
poréwnywalnos¢ migdzy metoda zywicy kationo-wymiennej i metoda teorety-
czng. Podobnie Dang i in. [10] badajac stezenia wolnych jonéw Zn** w 14
Vertisolach (Australia) uzyskali wysoka korelacje miedzy metoda zywicy
jonowymiennej i numeryczng (GEOCHEM).

Podkresli¢ nalezy, ze badania por6wnawcze metod eksperymentalnych i nu-
merycznych prowadzone sa nie tylko w celu weryfikacji modeli komputerowych
specjacji jonow, ale réwniez w celu doskonalenia metod analitycznych. Na
przyklad, w ostatnich latach, Boudot i in. [6] opracowujac wspomniang juz
procedurg specjacji glinu, weryfikowali wyniki otrzymane metodami anality-
cznymi z wynikami wg programu MINEQL+,

UWAGI KONCOWE

Mimo ogromnego postgpu i liczby prac badawczych na temat specjacji metali
w roztworach wodnych/glebowych dotychczas nie opracowano metod, ktére
precyzyjnie okreslatyby ich formy [35]. Dotyczy to zarébwno metod analitycznych
jak i numerycznych.
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Z uwagi na to, Ze zmierzenie analityczne wszystkich form jondw, ktére moga

byé wazne w chemii roztworu glebowego, jest niemozliwe, a ponadto ich
bezposredni pomiar jest czesto obarczony duzym bledem, szczegdlnie w przy-
padku ich bardzo niskiego stgzenia, znaczenia nabieraja metody numeryczne.
Umozliwiaja one uwzglgdnienie form jonéw trudnych lub niemozliwych do
oznaczenia eksperymentalnego.

Przypuszcza¢ mozna, ze dalszy rozw(j badan metodycznych z zakresu

specjacji metali w roztworach bedzie faczyl metody analityczne i numeryczne
w celu ich wzajemnego uzupelniania, doskonalenia i weryfikacji. Przykltadem
tego sa prace Boudota i jego wspdtpracownikow [6,7].
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Summary: A short characteristic, based on literature, of chosen analytical and numerical

methods is presented in the paper. Moreover, some comments on them as well as examples of

research comparing of various methods are shown.
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