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STRESZCZENIE: Liczba substancji, ktore stanowig potencjalne ryzyko dla srodowiska, wcigz rosnie, a ich dopuszczalne stezenia w po-
szczegoblnych elementach §rodowiska roznig si¢ w zaleznosci od kraju. Podczas prowadzenia oceny stanu srodowiska przyrodniczego ko-
nieczne jest wykorzystywanie selektywnych i czutych metod analitycznych w celu oznaczania zawarto$ci zanieczyszczen na odpowied-
nim poziomie st¢zen. Otrzymywanie miarodajnych wynikéw analitycznych jest mozliwe przy zastosowaniu okre§lonych procedur poste-
powania (m.in. posiadanie akredytacji przez laboratorium badawcze) i wykorzystaniu wlasciwych metodyk. Jesli metodyki sg m.in. powta-
rzalne, doktadne i czulte oraz zostaly sprawdzone przez wieloletnie uzytkowanie, moga sta¢ si¢ metodykami referencyjnymi, co potwier-
dza doktadng weryfikacje tych metodyk, a takze gwarantuje otrzymanie dobrej jakosci wynikow. Jedng z grup substancji, dla ktorych za-
warto$ci w elementach srodowiska (w wodach, $ciekach, glebach) musza by¢ monitorowane, sa metale i metaloidy. Oznaczanie zawarto-
$ci metali i metaloidow w probkach srodowiskowych jest wymagane prawnie, a dopuszczalne ich stezenia w elementach srodowiska sg
limitowane i ulegaja coraz wigkszemu obnizeniu. W artykule opisano przeglad obowiazujacych regulacji prawnych w zakresie oznacza-
nia zawarto$ci metali i metaloidow w r6znych elementach srodowiska (w wodach, sciekach oraz glebach). W artykule zebrano i przedsta-
wiono dopuszczalne graniczne wartos$ci stezen poszczegdlnych metali i metaloidow w wodach powierzchniowych i podziemnych, $cie-
kach przemystowych oraz glebach, jak rowniez metodyki referencyjne zalecane w badaniach i analizach zanieczyszczen metalami w tych
elementach §rodowiska. Przeprowadzony przeglad dopuszczalnych granicznych zawarto$ci metali i metaloidow w wodach, $ciekach oraz
glebie pokazat, Ze wartosci te sg zréoznicowane w szerokim zakresie w zalezno$ci od rodzaju oznaczanego metalu oraz Ze istnieje koniecz-
nos$¢ oznaczania tego typu zanieczyszczen na bardzo niskich poziomach stezen. Przeprowadzony przeglad regulacji prawnych pokazat
takze, ze zalecanymi metodykami referencyjnymi do oznaczania wigkszoséci metali w probkach srodowiskowych sa atomowa spektrome-
tria emisyjna ze wzbudzeniem w plazmie indukowanej (ang. inductively coupled plasma optical emission spectrometry, ICP-OES), spek-
trometria mas z plazma wzbudzong indukcyjnie (ang. inductively coupled plasma mass spectrometry, ICP-MS) oraz absorpcyjna spektro-
metria atomowa (ang. atomic absorption spectrometry, AAS lub ASA). Sa to nowoczesne metody instrumentalne, a wybor odpowiedniej
metody powinien by¢ uzalezniony przede wszystkim od oznaczanych zakreséw stezen i oznaczanych analitow.

Stowa kluczowe: metale, regulacje prawne, ochrona srodowiska, monitoring.

ABSTRACT: The number of substances that pose a potential risk to the environment is still growing, and their permissible concentra-
tions vary in different countries. When conducting an environmental assessment, it is necessary to use selective and sensitive analytical
methods to determine the content of contaminants at appropriate concentration levels. Obtaining reliable analytical results is possible
using specific procedures (accreditation of the research laboratory) and using appropriate methodologies. If the methodologies are, for
instance, repeatable, accurate and sensitive, and tested by many years of use, they can become reference methodologies, which proves
that they are carefully examined and guarantee good results. One of the groups of substances for which the content in environmental
elements (in water, wastewater, soils) must be monitored are metals and metalloids. The necessity to determine the content of this type
of analytes in environmental samples is required by law, and the permissible concentrations in the environmental elements are decreas-
ing. The article presents an overview of the most important Polish legal acts related to the content of metals and metalloids in various
elements of the environment and provides the reference methodologies that should be used to determine this content. The review of the
permissible limit values of metals and metalloids in water, sewage and soil showed that the values of acceptable metal and metalloid
concentrations vary within a wide range depending on the type of analytes being measured and it is necessary to determine this type of
contaminants at very low concentration levels. The conducted overview of regulations showed that it is necessary to determine metals
in environmental samples at very low concentration levels. Reference methods recommended by the law for determining most metals
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in environmental samples are: Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry (ICP-OES), Inductively Coupled Plasma
Mass Spectrometry (ICP-MS) and Atomic Absorption Spectrometry (AAS or ASA). Those are instrumental methods, each of them
has both advantages and disadvantages. The choice of the appropriate method should depend on the determined concentration ranges,
analytes determined, but also the costs of purchasing and using the apparatus.

Key words: metals, legal regulations, environmental protection, monitoring.

Wstep

Jednym z wazniejszych zastosowan chemii analitycznej jest
analityka srodowiskowa, ktora obejmuje badania powietrza, gleb
oraz wod. Najczgsciej oznaczanymi analitami w probkach tych
elementow $rodowiska sg metale i metaloidy. Oznaczanie tego
typu analitow w probkach §rodowiskowych przy uzyciu me-
tod klasycznych jest zwykle pracochtonne, wymaga wiele cza-
su oraz zastosowania duzych ilosci toksycznych i kosztownych
odczynnikow. Metody te sg obecnie zastepowane technikami
instrumentalnymi, ktore cechuje wigksza doktadnos¢, powta-
rzalno$¢ i szybko$¢ (Boczkaj, 2011). Techniki instrumentalne
pozwalaja rowniez na jednoczesne oznaczanie sktadnikow wy-
stepujacych na poziomie makro oraz mikro, w prébkach o zto-
zonych matrycach, z duzg doktadnoscia i precyzja. W zakresie
oznaczen substancji organicznych dominujacg technikg anali-
tyczng jest chromatografia (gazowa i/lub cieczowa), w przy-
padku metali sg to metody spektroskopowe (AAS, ICP-MS,
ICP-OES, XRF), natomiast dla jonoéw nieorganicznych i orga-
nicznych — chromatografia jonowa. Coraz cze¢$ciej w analizach
zanieczyszczen srodowiska naturalnego wykorzystuje si¢ takze
techniki faczone (Synak, 2010; Wieczorek, 2012).

W ostatnich latach ukazato si¢ w Polsce wiele aktow praw-
nych, w ktorych znalez¢ mozna wymagania dotyczace ozna-
czania m.in. metali i metaloidoéw w poszczegoélnych elemen-
tach srodowiska. Akty te podaja warto$ci graniczne zawarto$ci
metali i metaloidéw w elementach §rodowiska oraz metodyki
referencyjne, ktore powinny by¢ stosowane do ich oznaczania.
Niejednokrotnie informacje o wartos$ciach granicznych oraz za-
lecanych metodykach badawczych znajduja si¢ jednak w gasz-
czu wymagan dotyczacych oznaczania szeregu parametrow fi-
zykochemicznych w probkach srodowiskowych. W zwigzku
z tym w dalszej czgéci niniejszego artykulu omowiono w spo-
sOb syntetyczny najwazniejsze uregulowania prawne dotycza-
ce dopuszczalnej zawarto$ci metali i metaloidow w probkach
wod, $ciekdéw oraz gleb, jak rowniez metodyki referencyjne
rekomendowane do okreslania tych zawartoSci.

Analiza uregulowan prawnych dotyczacych zawartosci
metali i metaloidow w wodach, sciekach i glebie

Dopuszczalne zawarto$ci metali i metaloidoéw w probkach
wod powierzchniowych okres$la Rozporzadzenie Ministra
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Srodowiska z dnia 21 lipca 2016 r. w sprawie sposobu klasy-

fikacji stanu jednolitych czgsci wod powierzchniowych oraz

srodowiskowych norm jakosci dla substancji priorytetowych

(Dz.U.z2016 ., poz. 1187). Rozporzadzenie (Dz.U. z 2016 1.,

poz. 1187) okresla sposob klasyfikacji stanu jednolitych czesci

wod powierzchniowych, w tym sposob klasyfikacji:

* elementow fizykochemicznych, biologicznych i hydromor-
fologicznych, w oparciu o wchodzace w ich sktad wskazni-
ki jakosci, dla poszczegolnych kategorii jednolitych czesci
wod, uwzgledniajacy rozne typy wod powierzchniowych;

» stanu ekologicznego jednolitych czgéci wod powierzchnio-
wych w ciekach naturalnych, jeziorach lub innych zbior-
nikach naturalnych, wodach przej$ciowych oraz wodach
przybrzeznych, uwzgledniajacy klasyfikacje elementow fi-
zykochemicznych, biologicznych i hydromorfologicznych;

» potencjatu ekologicznego jednolitych czg¢sci wod po-
wierzchniowych sztucznych i silnie zmienionych, uwzgled-
niajacy klasyfikacje elementéw fizykochemicznych, bio-
logicznych i hydromorfologicznych;

» stanu chemicznego jednolitych cz¢éci wod powierzchnio-
wych i $rodowiskowe normy jakosci dla substancji priory-
tetowych okreslonych w przepisach wydanych na podsta-
wie art. 381 ust. 2 ustawy z dnia 18 lipca 2001 r. — Prawo
wodne oraz dla innych zanieczyszczen, stuzace klasyfika-
cji tego stanu.

Rozporzadzenie (Dz.U. z 2016 1., poz. 1187) okresla row-
niez sposob interpretacji wynikoéw badan wskaznikow jako-
$ci; sposob oceny stanu jednolitych czesci wod powierzchnio-
wych; sposéb prezentacji wynikow klasyfikacji stanu ekolo-
gicznego jednolitych czesci wod powierzchniowych, potencja-
hu ekologicznego jednolitych czgsci wod powierzchniowych
oraz stanu chemicznego jednolitych czesci wod powierzch-
niowych; czgstotliwo$¢é dokonywania klasyfikacji poszczego6l-
nych elementéw fizykochemicznych, biologicznych i hydro-
morfologicznych oraz klasyfikacji stanu ekologicznego, po-
tencjatu ekologicznego i stanu chemicznego jednolitych czg-
$ci wod powierzchniowych.

W zalgczniku nr 1 rozporzgdzenia (Dz.U. z 2016 r., poz. 1187)
podane zostaty warto$ci graniczne wskaznikoéw jakosci waod,
W tym zawarto$ci wapnia i magnezu, odnoszace si¢ do jed-
nolitych cze¢s$ci wod powierzchniowych w ciekach natural-
nych, takich jak kanat, struga, strumien, potok oraz rzeka, nie-
wyznaczonych jako jednolite czgsci wod sztuczne lub silnie
zmienione, natomiast w zatgczniku nr 5 warto$ci graniczne



wskaznikow jakosci wod odnoszace si¢ do jednolitych czg-
$ci wod powierzchniowych, takich jak kanal, struga, stru-
mien, potok oraz rzeka, wyznaczonych jako sztuczne lub sil-
nie zmienione, w tym zbiornikéw zaporowych. Wartosci te
sg okreslone dla roznych typow ciekow oraz zalezg od danej
klasy jakosci wody.

Wartos$ci graniczne zawartosci metali (wapnia i magnezu)
okreslone dla poszczegblnych typow ciekow sa bardzo zrdézni-
cowane 1 mieszczg si¢ w zakresie od 3,5 do 114,6 mg/l dla wap-
nia (Ca) oraz 0,7 do 40,4 mg/1 dla magnezu (Mg) w zaleznoS$ci
od klasy wody i typu cieku. Podane warto$ci graniczne zawar-
toéci metali dotyczg tylko wod klasy 11 11, gdyz zgodnie z roz-
porzadzeniem (Dz.U. z 2016 r., poz. 1187) dla wod klasy 111,
IV oraz V wartosci granicznych si¢ nie ustala. Majac powyz-
sze na uwadze, metoda stosowana do analizy metali w prob-
kach wod powierzchniowych powinna umozliwi¢ oznaczenie
stgzenia wapnia na poziomie <3,5 mg/l oraz st¢zenie magne-
zu na poziomie <0,7 mg/l. Rozporzadzenie (Dz.U. z 2016 r.,
poz. 1187) nie zaleca konkretnych metodyk referencyjnych
do oznaczania metali w probkach wod powierzchniowych.
Metodyki referencyjne pomiardéw i badan w ramach monito-
ringu jednolitych czgsci wod powierzchniowych i podziem-
nych sg podane w zalgczniku nr 7 Rozporzgdzenia Ministra
Srodowiska z dnia 19 lipca 2016 r. w sprawie form i spo-
sobu prowadzenia monitoringu jednolitych czegsci wod po-
wierzchniowych i podziemnych (Dz.U. z 2016 r., poz. 1178).
Rozporzadzenie (Dz.U. z 2016 r., poz. 1178) dla oznaczenia
zawartosci wigkszosci metali zaleca trzy metodyki referen-
cyjne, takie jak:

* atomowa spektrometria emisyjna ze wzbudzeniem w pla-
zmie indukowanej (ang. inductively coupled plasma opti-
cal emission spectrometry, ICP-OES). W metodzie tej
do atomizacji i wzbudzenia wykorzystuje si¢ fale radio-
we o wysokiej czestotliwos$ci, ktore umozliwiajg wytwo-
rzenie plazmy o wysokiej temperaturze (okoto 7000 K).
Dzi¢ki niej zwigzki chemiczne rozpadajg si¢ do atomow,
a nastepnie ulegaja wzbudzeniu, po czym emitujg po-
chtoni¢ta energi¢ w postaci promieniowania elektroma-
gnetycznego, charakterystycznego dla danego pierwiast-
ka (Kozak, 2010);

» spektrometria mas z plazmg wzbudzong indukcyjnie (ang.
inductively coupled plasma mass spectrometry, ICP-MS).
Technika ta umozliwia szybka analize wielopierwiastko-
wa. Opiera si¢ na jonizacji czasteczek lub atomoéw, a na-
stepnie pomiarze stosunku masy do tadunku elektryczne-
go danego jonu. Jest to technika analityczna wykorzystu-
jaca plazmg jako zrodlo jonizacji i spektrometr mas jako
analizator wygenerowanych w plazmie jonéw. Pomiar
za pomocg tej techniki charakteryzuje si¢ duza czutoscia
1 precyzja, mozliwoscia jednoczesnego oznaczania wielu

artykuty

pierwiastkow, selektywnoscig pozwalajacg na oznaczanie
poszczegolnych izotopow danego pierwiastka w ztozonych
matrycach, niskimi granicami wykrywalno$ci (dla roztwo-
réw na poziomie pg/l), uzyskanymi dzigki duzej wydajno-
$ci jonizacji w plazmie, oraz szerokim zakresem prostoli-
niowosci krzywych kalibracyjnych, dzigki czemu mozna

w jednym pomiarze oznacza¢ zarowno pierwiastki slado-

we, jak 1 makrosktadniki (Malec i Borowski, 2014);

* absorpcyjna spektrometria atomowa (ang. atomic absorp-
tion spectrometry, AAS lub ASA). Metoda ta polega na
wprowadzeniu probki do aparatu atomizera, pomiarze ab-
sorbancji i obliczeniu na jej podstawie stezenia zwigzku
lub pierwiastka. Zastosowanie metody absorpcyjnej wy-
maga wykonania krzywej wzorcowej przed przystapie-
niem do pomiaréw. Niezbedne jest rowniez posiadanie od-
powiedniej lampy dla kazdego oznaczanego pierwiastka.
Omawiana metoda jest selektywna, ma bardzo dobrg czu-
10$¢ 1 mozna za jej pomoca oznaczy¢ okoto 70 pierwiast-
koéw. Niestety metoda ta jest relatywnie droga (duzy koszt
zakupu lamp), a samg analiz¢ utrudniajg interferencje i za-
ktécenia atomizacji oraz duze stgzenia oznaczanych pier-
wiastkow (Synak, 2010; Boczkaj, 2011).

Jak juz wspomniano, metodyki referencyjne do oznacza-
nia metali w probkach wod powierzchniowych i podziem-
nych zostaly wskazane w rozporzadzeniu (Dz.U. z 2016 .,
poz. 1178), natomiast wartos$ci graniczne dla oznaczania
zawartosci metali w wodach podziemnych zostaty zawarte
w Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska z dnia 21 grudnia
2015 r. w sprawie kryteridw i sposobu oceny stanu jedno-
litych czg$ci wod podziemnych (Dz.U. z 2016 r., poz. 85).
Rozporzadzenie (Dz.U. z 2016 r., poz. 85) okresla kryteria
1 sposob oceny stanu jednolitych czgsci wod podziemnych,
w tym klasyfikacje elementow fizykochemicznych, definicje
klasyfikacji stanu ilo§ciowego wod podziemnych oraz ich sta-
nu chemicznego, sposob interpretacji wynikow badan ele-
mentoéw fizykochemicznych i iloSciowych, sposob prezen-
tacji ich stanu, czestotliwo$¢ dokonywania oceny ich stanu
oraz warto$ci progowe bgdace normami jako$ci srodowiska
wyrazonymi jako stezenie danej substancji zanieczyszcza-
jacej, grupy tych substancji lub substancji wyrazonej jako
wskaznik, ktore nie powinno by¢ przekroczone z uwagi na
ochrong srodowiska oraz zdrowie ludzi.

Dopuszczalne wartosci graniczne wskaznikoéw jakosci wod,
w tym metali i metaloidéw, odpowiednie dla danej klasy ja-
ko$ci wody podziemnej zostaty zawarte w zataczniku nr 1 do
rozporzadzenia (Dz.U. z 2016 r., poz. 85). Warto$ci granicz-
ne zostaly okreslone dla 23 metali, w tym dla metali cigzkich.
Wartosci graniczne okres$lone dla pierwszej klasy jakosci wod
podziemnych mieszczg si¢ w przedziale od 0,0005 mg/1 (dla
berylu — Be) do 60 mg/l (dla sodu — Na). Wartosci graniczne

Nafta-Gaz, nr 5/2019 285



NAFTA-GAZ

okreslone dla wod podziemnych klasy II i III mieszczg si¢

w przedziale od 0,001 mg/l (dla rteci — Hg) do 200 mg/1 (dla

sodu — Na), dla wéd klasy IV — w przedziale od 0,005 mg/I

(dla Hg) do 300 mg/1 (dla Na), natomiast dla wod klasy V do-

puszczalne sg graniczne zawarto$ci metali >0,005 mg/I (dla Hg)

oraz >300 mg/l (dla Na). Zatgcznik ten wskazuje takze zakre-
sy zawartosci metali dla tla geochemicznego.

Zawarto$ci metali i metaloidow zostaly réwniez okreslone
prawnie, jako dopuszczalne warto$ci wskaznikow zanieczysz-
czen dla $ciekoéw, w Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska
z dnia 18 listopada 2014 r. w sprawie warunkow, jakie nale-
zy spelié¢ przy wprowadzaniu $ciekéw do waod lub do ziemi,
oraz w sprawie substancji szczegdlnie szkodliwych dla $rodo-
wiska wodnego (Dz.U. z 2014 r., poz. 1800). Rozporzadzenie
(Dz.U. z 2014 1., poz. 1800) okresla:

» substancje szczegolnie szkodliwe dla srodowiska wod-
nego, powodujace zanieczyszczenie wod, ktore powinno
by¢ eliminowane, oraz substancje szczeg6lnie szkodliwe
dla srodowiska wodnego, powodujgce zanieczyszczenie
wod, ktore powinno by¢ ograniczane;

» warunki, jakie nalezy spetni¢ przy wprowadzaniu $ciekow
do wod lub do ziemi, w tym najwyzsze dopuszczalne war-
to$ci zanieczyszczen, oraz warunki, jakie nalezy spetni¢
w celu rolniczego wykorzystania §ciekow;

* miejsce i minimalng czgstotliwo$¢ pobierania probek $cie-
koéw, metodyki referencyjne analizy i sposdb oceny, czy
$cieki odpowiadajg wymaganym warunkom oraz

* najwyzsze dopuszczalne wartodci zanieczyszczen dla $Scie-
koéw z oczyszczalni Sciekow bytowych i komunalnych oraz
dla $ciekoéw z oczyszczalni Sciekow w aglomeracji.

W zataczniku nr 4 rozporzadzenia (Dz.U. z 2014 r.,
poz. 1800) zostaly zawarte najwyzsze dopuszczalne wartosci
wskaznikdéw zanieczyszczen dla niektorych substancji szcze-
golnie szkodliwych dla srodowiska wodnego. Okreslone w za-
taczniku nr 4 (tabela I) najwyzsze dopuszczalne wartosci sub-
stancji szczegolnie szkodliwych w §ciekach przemystowych,
w tym metali cigzkich, dotycza wartosci tych wskaznikdéw
w dwoch rodzajach probek, tj. sredniej miesigcznej oraz sred-
niej dobowej (dopuszcza si¢ pobieranie probek do oznaczania
wartos$ci wskaznikow zanieczyszczen w $ciekach w sposob
uproszczony, jezeli mozna wykazac, ze wyniki oznaczen beda
reprezentatywne dla ilo$ci netto odprowadzanych zanieczysz-
czen). W tabeli I zalgcznika nr 4 okreslono najwyzsze dopusz-
czalne warto$ci wskaznikéw zanieczyszczen dla dwoch me-
tali (kadmu — Cd i rteci — Hg), ktore sg uzaleznione od rodza-
ju dziatalnosci produkcyjnej, w trakcie ktorej powstaja Scieki.
Dopuszczalne warto$ci graniczne dla rteci wynosza 0,06 mg/1
(prébka srednia dobowa) oraz 0,03 mg/I (probka Srednia mie-
sieczna) i sg okreslone dla zaktadow produkcyjnych, ktérych
dziatalno$¢ nie jest zwigzana z elektroliza chlorkow metali
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alkalicznych za pomoca elektrolizerow rteciowych, ze stoso-
waniem katalizatorow rtgciowych: w produkeji chlorku wi-
nylu lub w innych procesach, z produkcjg katalizatorow rte-
ciowych stosowanych w produkcji chlorku winylu, produk-
cja organicznych i nieorganicznych zwigzkéw rteci, z wy-
jatkiem katalizatorow rtgciowych stosowanych w produkcji
chlorku winylu, z produkcja baterii galwanicznych zawieraja-
cych rtgé, z przemystem metali niezelaznych oraz oczyszcza-
niem toksycznych odpadow zawierajacych rte¢. Najbardziej
restrykcyjna dopuszczalna warto$¢ okreslona dla Cd wyno-
si 0,05 mg/l 1 zostata okre$lona dla przemystu cieptownicze-
go (probka $rednia dobowa). Natomiast tabela II zalgcznika
nr 4 prezentuje najwyzsze dopuszczalne warto$ci dla pozosta-
tych wskaznikéw zanieczyszczen dla §ciekdw, w tym zanie-
czyszczen metalami. Podane w tabeli warto$ci graniczne do-
tycza takich metali i metaloidow jak s6d (Na), potas (K), ze-
lazo (Fe), glin (Al), bar (Ba), beryl (Be), bor (B), cynk (Zn),
cyna (Sn), chrom (Cr), kobalt (Co), miedz (Cu), molibden
(Mo), nikiel (Ni), otow (Pb), selen (Se), srebro (Ag), tal (T),
tytan (Ti), wanad (V), antymon (Sb) i arsen (As). Najwyzsze
dopuszczalne zawartosci podane dla metali sg zr6Zznicowane
w zaleznosci od rodzaju Sciekdéw (przemystowe, przemysto-
we biologicznie rozktadalne) i rodzaju dziatalnosci. Wsrod
wymienionych metali najnizsze dopuszczalne warto$ci zo-
staty okreslone dla chromu (0,05 mg/l), najwyzsze natomiast
dla sodu (800 mg/1).

W zataczniku nr 6 do rozporzadzenia (Dz.U. z 2014 r.,
poz. 1800) podano z kolei najwyzsze dopuszczalne wartosci
wskaznikoéw zanieczyszczen dla Sciekow z oczyszczania ga-
z6w odlotowych, z procesu termicznego przeksztatcania odpa-
déw wprowadzanych do wod. Najwyzsze dopuszczalne war-
tosci zostaty okreslone dla siedmiu metali, tj. Hg, Cd, T, Pb,
Cr, Cu, Ni, Zn, i ich zwigzkdéw w przeliczeniu na dany metal
oraz dla arsenu i jego zwigzkdéw w przeliczeniu na As. Dla rteci
okreslona dopuszczalna warto$¢ wynosi 0,03 mg/l; dla kadmu
italu 0,05 mg/l; dla arsenu 0,15 mg/l; dla otowiu 0,2 mg/I; dla
chromu, niklu i miedzi 0,5 mg/l, natomiast dla cynku 1,5 mg/1.

W badaniach probek $ciekoéw stosuje sie metodyki re-
ferencyjne analizy probek Sciekow, okreslone w zataczni-
ku nr 12 do rozporzadzenia (Dz.U. z 2014 r., poz. 1800).
Rekomendowane metodyki referencyjne dla oznaczania me-
tali w probkach $ciekow to gldwnie absorpcyjna spektrome-
tria atomowa (ASA), spektrometria mas z plazma wzbudzona
indukcyjnie (ICP-MS) oraz atomowa spektrometria emisyjna
z plazmg wzbudzong indukcyjnie (ICP-OES). Stosujac wy-
brane metodyki referencyjne analizy, powinno si¢ uwzgled-
nia¢ wykrywalnos¢ (czyli takie st¢zenie analitu, jakie moz-
na wykry¢ w badanej probce dang metoda pomiarowa, kto-
re odpowiada sygnatowi obliczonemu z wartos$ci $lepej pro-
by plus trzykrotnos$¢ odchylenia standardowego; wyznacza



si¢ ja réwniez jako $rednig obliczong z wynikow oznaczen

minimum 10 probek $lepych, po odrzuceniu wynikow odbie-

gajacych, wykrytych testem Dixona), precyzje (czyli stopien
zgodnosci wynikow wielokrotnych analiz tej samej probki

w okres§lonych warunkach; miarg precyzji jest odchylenie

standardowe (SD) lub wzgledne odchylenie standardowe

(RSD)) oraz doktadnos¢ (rozumiang jako stopien zgodnos$ci

migdzy $rednim wynikiem uzyskanym w szeregu powtorzen

a warto$cig prawdziwg mierzonej wartosci).

W rozporzadzeniu (Dz.U. z 2014 1., poz. 1800) zostaty okre-
slone takze dopuszczalne zawartosci metali cigzkich w gle-
bach, do ktérych sie wprowadza $cieki, w warstwie 0-30 cm
(zatacznik nr 9). Wartosci te zostaty okreslone dla siedmiu me-
tali, tj. otowiu, kadmu, rteci, niklu, cynku, miedzi oraz chro-
mu, w zaleznosci od struktury gleby. Podane w zataczniku nr 9
dopuszczalne zawarto$ci metali mieszczg si¢ w przedziale od
0,5 mg/kg suchej masy dla kadmu (w glebach bardzo lekkich)
do 180 mg/kg suchej masy dla cynku (w glebach ciezkich).

Rozporzadzenie (Dz.U. z 2014 r., poz. 1800) to nie jedy-
ne rozporzadzenie okreslajace wymagania dotyczace dopusz-
czalnej zawarto$ci metali w glebach (warstwa 0—30 c¢cm; na ob-
szarach, na ktérych moze by¢ stosowane rolnicze wykorzysty-
wanie $ciekow). Dopuszczalne zawarto$ci metali w glebach
zostaty w szerszym zakresie i bardziej szczegotowo zawar-
te w Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska z dnia 1 wrzesnia
2016 r. w sprawie sposobu prowadzenia oceny zanieczyszczenia
powierzchni ziemi (Dz.U. z 2016 1., poz. 1395). Rozporzadzenie
(Dz.U. 22016 1., poz. 1395) okresla sposob prowadzenia oce-
ny zanieczyszczenia powierzchni ziemi, w tym:

» substancje powodujace ryzyko szczegdlnie istotne dla
ochrony powierzchni ziemi, ich dopuszczalne zawartoSci
w glebie oraz dopuszczalne zawarto$ci w ziemi, zréznico-
wane dla poszczego6lnych wlasciwosci gleby oraz grup grun-
tow, wydzielonych w oparciu o sposob ich uzytkowania;

» szczegbtowe wymagania dotyczace ustalania dopuszczalnej
zawarto$ci w glebie oraz dopuszczalnej zawarto$ci w zie-
mi substancji powodujacej ryzyko, innej niz wskazana po-
wyzej, z uwzglednieniem analizy jej wptywu na zdrowie
ludzi i stan Srodowiska;

» etapy identyfikacji terenéw zanieczyszczonych (w szczego6l-
nosci sposob ustalenia dziatalno$ci mogacej by¢ przyczy-
ng zanieczyszczenia na danym terenie obecnie lub w prze-
sztosci; sposob ustalenia listy substancji powodujacych ry-
zyko, ktorych wystapienie w glebie lub ziemi jest spodzie-
wane ze wzgledu na dziatalno§¢ mogaca by¢ przyczyna za-
nieczyszczenia; zrodta informacji istotne dla oceny zagro-
zenia zanieczyszczeniem gleby lub ziemi; warunki uzna-
wania istniejgcych badan zanieczyszczenia gleby i1 ziemi
za aktualne oraz etapy i sposob prowadzenia badan zanie-
czyszczenia gleby i ziemi);

artykuty

* rodzaje dziatalno$ci mogacych z duzym prawdopodo-
bienstwem powodowac historyczne zanieczyszczenie po-
wierzchni ziemi, wraz ze wskazaniem przyktadowych dla
tych dzialalno$ci zanieczyszczen;

» referencyjne metodyki wykonywania badan zanieczysz-
czenia gleby i ziemi;

» szczegOtowe wymagania dotyczace oceny zanieczyszcze-
nia gleby, ziemi lub wéd gruntowych na terenie zaktadu,
gdzie jest lub byta w przesztosci eksploatowana instala-
cja wymagajaca uzyskania pozwolenia zintegrowanego,
w celu zapewnienia identyfikacji kazdego zanieczyszcze-
nia przed uruchomieniem instalacji, w trakcie jej eksplo-
atacji oraz po zamknigciu.

Zatacznik nr 1 do rozporzadzenia (Dz.U. z 2016 1., poz. 1395)
okresla substancje powodujace ryzyko szczegdlnie istotne dla
ochrony powierzchni ziemi oraz dopuszczalne zawartosci tych
substancji w glebie, oraz dopuszczalne zawartosci tych sub-
stancji w ziemi (mg/kg suchej masy cze¢$ci ziemistych gle-
by (<2 mm)). Dopuszczalne zawarto$ci substancji powodu-
jacych ryzyko, w tym metali i metaloidow, zostaty okreslo-
ne dla dwdch glebokosci, tj. dla glebokosci 0-0,25 m p.p.t.
oraz dla glebokosci przekraczajacej 0,25 m p.p.t., z podzia-
tem uwzgledniajagcym grupy i podgrupy gruntow (wydzielone
ze wzgledu na sposob ich uzytkowania w przypadku grup i ze
wzgledu na wlasciwosci gleby okreslone dla grupy gruntow II)
oraz w przypadku glebokos$ci ponizej 0,25 m p.p.t. takze wo-
doprzepuszczalnosc gleby i ziemi. Podane warto$ci graniczne
zawartosci metali sg bardzo zr6znicowane, zalezg od rodzaju
gruntu i zostaty ustalone dla 11 metali (Ba, Cr, Sn, Zn, Cd, Co,
Cu, Mo, Ni, Pb i Hg) oraz arsenu (As). Dopuszczalne zawar-
tosci metali i metaloidow jako substancji powodujacych ryzy-
ko mieszczg si¢ w zakresie od 2,0 mg/kg suchej masy w przy-
padku kadmu oraz rtgci do 2000 mg/kg suchej masy w przy-
padku cynku dla glgbokosci 00,25 m p.p.t. Dla giebokosci
ponizej 0,25 m p.p.t. wartosci te mieszcza si¢ w przedziale
od 3,0 mg/kg suchej masy w przypadku kadmu oraz rteci do
3000 mg/kg suchej masy w przypadku cynku i baru.

Rozporzadzenie (Dz.U. z 2016 1., poz. 1395) zawiera row-
niez zalacznik nr 3, w ktorym okreslono referencyjne metodyki
wykonywania badan zanieczyszczenia gleby i ziemi. Metodyki
referencyjne dla oznaczania metali zostaly okreslone w pkt 4
tego zalacznika i sg to przede wszystkim spektrometria mas
z jonizacja w plazmie indukcyjnie sprzezonej (ICP-MS), ato-
mowa spektrometria emisyjna z plazmg wzbudzong indukcyj-
nie (ICP-OES) oraz absorpcyjna spektrometria atomowa z ato-
mizacja bezptomieniowa (ETAAS) lub ptomieniowg (FAAS).

Nalezy doda¢, ze rozporzadzenie (Dz.U. z 2016 r.,
poz. 1395) okresla takze rodzaje dziatalno$ci mogacych z du-
zym prawdopodobienstwem powodowac¢ historyczne zanie-
czyszczenie powierzchni ziemi, w tym rodzaje dziatalno$ci

Nafta-Gaz, nr 5/2019 287



NAFTA-GAZ

Tabela 1. Zestawienie najnizszych dopuszczalnych zawarto$ci poszczegolnych metali i metaloidow w probkach
srodowiskowych w §wietle obowigzujacych wymagan prawnych

Table 1. Lowest permissible contents of individual metals and metalloids in environmental samples in the light
of applicable legal requirements

Element Srodowiska Najniisza'(’lopusz,c Z.a Ina
[jednostkal Parametr zawar,tosc wskazm'ka
okreslona prawnie
Wody powierzchniowe Wapn (Ca) 35
(Dz.U. z 2016 1., poz. 1187)
[mg/l] Magnez (Mg) 0,7
Antymon (Sb) 0,005
Arsen (As) 0,01
Bar (Ba) 0,3
Beryl (Be) 0,0005
Bor (B) 0,5
Chrom (Cr) 0,01
Cyna (Sn) 0,02
Cynk (Zn) 0,05
Glin (Al) 0,1
Kadm (Cd) 0,001
Kobalt (Co) 0,02
Magnez (Mg) 30
Wody podziemne Mangan (Mn) 0,05
(Dz.U. 22016 1., poz. 85) Miedz (Cu) 0,01
[mg/l] Molibden (Mo) 0,003
Nikiel (Ni) 0,005
Otéw (Pb) 0,01
Potas (K) 10
Rte¢ (Hg) 0,001
Selen (Se) 0,005
Sod (Na) 60
Srebro (Ag) 0,001
Tal (T1) 0,001
Tytan (Ti) 0,01
Wanad (V) 0,004
Wapn (Ca) 50
Zelazo (Fe) 0,2
Rtec¢ i jej zwiazki w przeliczeniu na rtg¢ (Hg) 0,03
Kadm i jego zwiazki w przeliczeniu na kadm (Cd) 0,05
Tal i jego zwiazki w przeliczeniu na tal (T1) 0,05
Arsen i jego zwiazki w przeliczeniu na arsen (As) 0,15
Scieki Olow i jego zwiazki w przeliczeniu na otéw (Pb) 0,2
(Dz.U. 22014 r., poz. 1800) | Chrom i jego zwiazki w przeliczeniu na chrom (Cr) 0,5
[mg/l] Miedz i jej zwiazki w przeliczeniu na miedz (Cu) 0,5
Nikiel i jego zwiazki w przeliczeniu na nikiel (Ni) 0,5
Cynk i jego zwiazki w przeliczeniu na cynk (Zn) 1,5
Sod (Na) 800
Potas (K) 80
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cd. Tabela 1/ ect. Table 1

artykuty

Element srodowiska

Najnizsza dopuszczalna

[jednostka] Parametr Zawarltoéc' wskainika
okreslona prawnie
Zelazo ogolne (Fe) 10
Glin (Al) 3
Antymon (Sb) 0,3
Arsen (As) 0,1
Bar (Ba) 2
Beryl (Be) 1
Bor (B) 1
Cynk (Zn) 2
Cyna (Sn) 1
Scicki Chrom (Cr*") 0,05
(Dz.U. 22014 1., poz. 1800) Chrom ogolny (Cr) 0,5
[mg/l] Kobalt (Co) 0.1
Miedz (Cu) 0,1
Molibden (Mo) 1
Nikiel (Ni) 0,1
Otow (Pb) 0,1
Selen (Se) 1
Srebro (Ag) 0,1
Tal (TI) 1
Tytan (Ti) 1
Wanad (V) 2
Otow (Pb) 20
Kadm (Cd) 0,5
Gleby Rtee (Hg) 0,7
(Dz.U. z 2014 r., poz. 1800) Nikiel (Ni) 10
[mg/kg s.m.] Cynk (Zn) 60
Miedz (Cu) 20
Chrom (Cr) 30
Arsen (As) 10
Bar (Ba) 200
Chrom (Cr) 150
Cyna (Sn) 10
Cynk (Zn) 300
Gleby Kadm (Cd) 2
(Dz.U. 22016 1., poz. 1395)
[mg/kg s.m.] Kobalt (Co) 20
Miedz (Cu) 100
Molibden (Mo) 10
Nikiel (Ni) 100
Otow (Pb) 100
Rte¢ (Hg) 2
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obejmujace eksploatacje wybranych rodzajow instalacji mo-
gacych powodowac znaczne zanieczyszczenie poszczegolnych
elementéw przyrodniczych albo srodowiska jako catosci, ro-
dzaje dzialalnos$ci stanowigce wybrane rodzaje przedsiewzigé
mogacych znaczaco oddziatywaé na srodowisko oraz inne ro-
dzaje dzialalnos$ci. Dla wskazanych dziatalnosci zostaty wy-
mienione przyktadowe zanieczyszczenia, wsrdd ktorych znaj-
duja si¢ rowniez metale i metaloidy.

Przeprowadzona analiza uregulowan prawnych w zakre-
sie oznaczania metali i metaloidow w probkach wod, Sciekow
oraz gleb pokazuje, ze dopuszczalne zawarto$ci poszczegdl-
nych metali w tych probkach sg bardzo zroznicowane i zalezg
od wielu czynnikow, np. klasy jakosci wody i rodzaju cieku
w przypadku oznaczania metali w probkach wod powierzch-
niowych czy grupy gruntéw w przypadku oznaczania tych za-
nieczyszczen w probkach gleb. Nalezy jeszcze dodac, ze obec-
nie wymagane jest oznaczanie metali w probkach $rodowi-
skowych na bardzo niskich poziomach st¢zen. Majac powyz-
sze na uwadze, w tabeli 1 przedstawiono w sposob syntetycz-
ny okreslone prawem najnizsze dopuszczalne zawartos$ci po-
szczegodlnych metali i metaloidow w probkach danego rodzaju

matrycy. Zawarto$ci te mieszczg si¢ w zakresie od 0,0005 mg/1
dla berylu w probkach wod podziemnych do 800 mg/1 dla
sodu w probkach sciekow oraz od 0,5 mg/kg s.m. dla kadmu
do 300 mg/kg s.m. dla cynku w probkach gleb.

Jak juz wspomniano, uregulowania prawne obejmujace swym
zakresem oznaczanie metali i metaloidow w probkach srodowi-
skowych poza okresleniem warto$ci granicznych dla poszcze-
golnych analitow wskazuja rowniez metodyki referencyjne dla
oznaczania tych wartosci wraz z podaniem odpowiednich norm
Tub procedur. W zwigzku z tym w tabeli 2 zebrano metodyki re-
ferencyjne do oznaczania metali i metaloidéw w probkach wod,
sciekow oraz gleb, zalecane przez obowigzujace akty prawne.

Dane przedstawione w tabeli 2 pokazuja, ze do oznacza-
nia metali i metaloidéw na wymaganych prawnie niskich po-
ziomach stezen zalecane sag nowoczesne techniki instrumen-
talne, ktore pozwalajg na oznaczenie w stosunkowo krétkim
czasie szerokiego spektrum metali. Nalezy jednak pamietaé,
ze metodyka referencyjna powinna by¢ dobrana w pierwszej
kolejnosci sposrod metodyk znormalizowanych (norm), pod
warunkiem ze s spetnione wymagania odnosnie do granicy
oznaczalno$ci oraz niepewno$ci pomiaru metody.

Tabela 2. Referencyjne metodyki rekomendowane do oznaczania metali w probkach wod powierzchniowych, wod podziemnych, Scie-

kow 1 gleb

Table 2. Reference methodologies recommended for the determination of metals in samples of surface water, ground water, wastewater

and soils

Wody powierzchniowe i podziemne (Dz.U. z 2016 r., poz. 1178)

Substancja powodujaca ryzyko

Metodyka referencyjna

Norma/procedura

As, Ba, Cr, Zn, Cu, Al, Mo, Ag,
TL Ti, V, Be, Co, Sn, Cd, Pb, Ni,
Fe, Mn

Atomowa spektrometria emisyjna z plazma
wzbudzong indukcyjnie (ICP-OES)

Procedura badawcza na podstawie PN-EN ISO 11885

As, Ba, Cr, Zn, Cu, Al, Mo, Ag,
Ti, V, Co, Sn, Cd, Pb, Ni, Fe, Mn

Absorpcyjna spektrometria atomowa (ASA)
z atomizacja bezptomieniowa

Procedura badawcza na podstawie PN-EN ISO 15586

As

Absorpcyjna spektrometria atomowa (ASA)
z generacja wodorkow

Procedura badawcza na podstawie PN-EN ISO 11969

As, Ba, Cr, Zn, Cu, Al, Mo, Ag,
TI, Ti, V, Be, Co, Sn, Cd, Pb, Ni,

Spektrometria mas z plazma wzbudzong in-
dukcyjnie (ICP-MS)

Procedura badawcza na podstawie PN-EN ISO 17294-2

Fe, Mn
e Procedura badawcza na podstawie PN-EN ISO 18412
Spektrofotometryczna -
Fe Procedura badawcza na podstawie PN-ISO 6332
. Absorpcyjna spektrometria atomowa, po
6
Cr straceniu Cr'” (ASA) Procedura badawcza
crs Chromatografia jonowa (IC) Procedura badawcza na podstawie PN-EN ISO 10304-3
Cr Absorpcyj na §pe'ktrometr1a atomowa z ato- Procedura badawcza na podstawie PN-EN 1233
mizacja plomieniowa lub bezplomieniowa
7n Absorpcyjna spektrometria atomowa (ASA) | Procedura badawcza na podstawie PN-ISO 8288
Fe, Mn z atomizacjg plomieniows Procedura badawcza
Al AbSOI‘PCy_] na spekt.rorpetna atomowa (ASA) Procedura badawcza na podstawie PN-EN ISO 12020
z atomizacja plomieniowa
) ) Procedura badawcza
Atomowa spektrometria fluorescencyjna -
Sn, Hg (ASF) Procedura badawcza na podstawie PN-EN ISO 17852 lub
inna procedura badawcza z uwzglednieniem prekoncentracji
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cd. Tabela 2/ ect. Table 2

artykuty

Scieki (Dz.U. z 2014 r., poz.

1800)

Nazwa wskaznika

Metody analiz i pomiaréw

Norma

Sb, Cr, Zn, Al, Cd, Co, Cu, Mo,
Ni, Pb, Ag, T, Ti, V, Fe

PN-EN ISO 15586

Ba PN-C-04570-5
Cr PN-EN 1233
Ccr* PN-C-04604-8
Zn, Cd, Co, Cu, Ni, Pb Absorpcyjna spektroskopia atomowa (ASA) | PN-ISO 8288
cd z atomizacja bezptomieniowa PN-EN ISO 5961
K, Na PN-ISO 9964-1/Ak
Na PN-ISO 9964-2/Ak
K, Na PN-ISO 9964-3/Ak
PN-EN 1483
Hg
PN-EN 12338

Sb, Ba, Be, Cr, Sn, Zn, Al, Cd,
Co, Cu, Mo, Ni, Pb, K, Na, Ag,

TV, Fe wzbudzong indukcyjnie (ICP-OES)

Atomowa spektrometria emisyjna z plazma

PN-ENISO 11885

Sb, Be, Cr, Sn, Zn, Cd, Co, Cu,

Mo, Ni, Pb, K, Na, Ag, T, V dukcyjnie (ICP-MS)

Spektrometria mas z plazma wzbudzong in-

PN-EN ISO 17294-2

Podsumowanie

Analizy waod, Sciekdw i gleb w zakresie oznaczania zawar-
tosci m.in. metali i metaloidéw to najczgsciej prowadzone ba-
dania w laboratoriach §rodowiskowych i kontrolno-pomiaro-
wych. Jako$¢ tych badan ma istotny wplyw na wydawane de-
cyzje srodowiskowe i technologiczne oraz na dokonywanie
oceny stanu §rodowiska naturalnego. Obecnie dopuszczal-
ne zawarto$ci w wodach, $ciekach i glebach metali i metalo-
idow okreslone sa w kilku rozporzadzeniach (Dz.U. z 2014 r.,
poz. 1800; Dz.U. z 2016 ., poz. 85; Dz.U. 22016 1., poz. 1187;
Dz.U. z 2016 r., poz. 1395). Warto$ci dopuszczalnych stezen
metali i metaloidow wskazane w tych rozporzadzeniach sa
zréznicowane w szerokim zakresie — od 0,0005 mg/l w prob-
kach wod podziemnych do 800 mg/l w probkach $ciekow oraz
od 0,5 mg/kg s.m. do 300 mg/kg s.m. w probkach gleb, w za-
leznosci od rodzaju oznaczanej substancji. Jako metody refe-
rencyjne do oznaczania metali i metaloidow w probkach wod,
sciekoéw oraz gleb w znacznej mierze zalecane s metody in-
strumentalne, takie jak przede wszystkim absorpcyjna spek-
trometria atomowa (ASA), spektrometria mas z plazma wzbu-
dzong indukcyjnie (ICP-MS) oraz spektrometria emisyjna ze
wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie sprzezonej (ICP-OES).

Artykut powstal na podstawie pracy statutowej pt.: Doskonalenie
metody oznaczania metali na potrzeby prowadzenia oce-
ny stanu zanieczyszczenia srodowiska — praca INiG — PIB na

zlecenie MNiSW; nr zlecenia: 0025/GE/18/01, nr archiwalny:

DK-4100-25/18.
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Akty prawne i normatywne

Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 18 listopada 2014 r. w spra-
wie warunkow, jakie nalezy speti¢ przy wprowadzaniu sciekow
do wod lub do ziemi, oraz w sprawie substancji szczeg6lnie szko-
dliwych dla srodowiska wodnego (Dz.U. z 2014 1., poz. 1800).

Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z
w sprawie kryteriow i sposobu oceny

dnia 21 grudnia 2015 r.
stanu jednolitych cze$ci

wod podziemnych (Dz.U. z 2016 r., poz. 85).

Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia

19 lipca 2016 r. w sprawie

form i sposobu prowadzenia monitoringu jednolitych czg¢éci wod
powierzchniowych i podziemnych (Dz.U. z 2016 r., poz. 1178).
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Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 21 lipca 2016 r. w spra-
wie sposobu klasyfikacji stanu jednolitych czg$ci wod powierzch-
niowych oraz srodowiskowych norm jakosci dla substancji prio-
rytetowych (Dz.U. z 2016 1., poz. 1187).

Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 1 wrzesnia 2016 r. w spra-
wie sposobu prowadzenia oceny zanieczyszczenia powierzchni
ziemi (Dz.U. z 2016 r., poz. 1395).
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X MIEDZYNARODOWA KONFERENCJA NAUKOWO-TECHNICZNA

SRODKI SMAROWE

2019

ZAKOPANE, 15-17 MAJA 2019r.

ZAPRASZAMY

producentéw srodkéw smarowych:
olejow, smardw i cieczy technologicznych
producentéw olejéw bazowych
producentéw i dystrybutoréw
komponentéw do srodkéw smarowych
pracownikéw dziatéw B+R

kadre zarzadzajaca gospodarkg smarowa
przedstawicieli uczelni i instytutow
badawczych

producentéw i dostawcow sprzetu
laboratoryjnego

uzytkownikéw srodkow smarowych
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