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Stowa kluczowe
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Abstract

Marcin Siepak, Marcin Frankowski,
Anetta Ziota, Jan Przybytek

Metale ciezkie oraz zelazo i mangan w wodach
podziemnych pietra neogenskiego
miasta Poznania

Heavy Metals and Iron, Manganese in the
Groundwater of the Neogene Layer of Poznan City

metale ciezkie, zelazo, mangan, wody podziemne, pietro neogeriskie
heavy metals, iron, manganese, groundwater, Neogene layer

The article presents the results of determination of heavy metals and
iron, manganese in the groundwater of the Neogene layer from the area
of Poznari city. Water samples for chemical analyses were taken betwe-
en May and June 2006 from 39 wells. The elements were determined
by the method of atomic absorption spectrometry with flame atomi-
sation (F-AAS). The concentrations of the trace elements found in the
groundwater were in the ranges:

Cd<0.001-0.005mg L™;

Cr<0.002-0.030mg L™;

Cu 0.001-0.030mg L™};

Ni<0.002-0.042mg L™;

Pb<0.003-0.069 mg L™;

Zn 0.002-2.25mgL;

Fe 0.265-13.4mgL™;

Mn 0.006-0.167 mg L.

Significant correlations were found to occur in the water samples be-
tween Cd-Zn, Cd-Pb, Cu-Ni, Pb-Zn, and Fe-Mn.

879
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1. Wstep

Metale cezkie orazzelazo i mangan nate do pierwiastkbw naturalnie wygtujacych
w srodowisku. Wzrost ich sten w s$rodowisku, w tym i w wodach podziemnych
spowodowany m#e by czynnikami geogenicznymi oraz antropogenicznyno. Ab6det
antropogenicznych maggych gtéwny wpltyw na wzrost sten metali w wodach
podziemnych mzemy zaliczy¢ rézne gatzie przemystu, gérnictwo, transport, rolnictwo
czy urbanizagej terendéw (Kabata-Pendias, 2001; Macioszczyk, Datsliy 2002).

Pomimo, ze Pozna jest prawie w cakei zwodocigowany, to na jego terenie istnieje
szereg indywidualnych ¢ wéd podziemnych ujmagych petro neogéskie. Studnie
ujmujace wody poziomu miogeskiego zlokalizowaneasna lewym i prawym brzegu rzeki
Warty, pod ktorej dolim w przyblizeniu przebiega potudnikowo row tektonicznydicy
czeécia systemu dyslokacyjnego Pozn@lesnica (Widera i in., 2004). Wody podziemne
pietra neogéskiego wystpuja w utworach piaszczystych miocenu. Wody te peisiotr
role uzupetniaica w zaopatrzeniu ludrsei w wod; do picia, jak i do celéw gospodarczych,
a take tworz siet punktéw awaryjnego poboru wody w rfige. Wieloletnia eksploatacja
wod poziomu miocéskiego przyczynita gi do obnienia ich zwierciadla, zaburzenia
naturalnego przeptywu tych wod oraz zmiegoiow ich strefowdci hydrochemicznej.
Lokalnie zaobserwowano ascefizgz pktra mezozoicznego wod zasolonych oraz
stwierdzono przemieszczanie ¢ sifrontu zabarwionych wod w o&lsie poziomu
mioceiskiego (Gorski, Przybytek, 1996; Siepak i in., 2D06

W niniejszym artykule podjo préke analizy przestrzennej zmienfnd Stzen oraz
wskazaniazrédta pochodzenia kadmu, chromu, miedzi, niklu,walp cynku, zelaza

i manganu w wodach podziemnychetpa neogéskiego na terenie miasta Poznania,
poddanego wieloletniej eksploatacji.

2. Warunki hydrogeologiczne

Wody podziemne poziomu mioggkiego na terenie miasta Poznania (rys. 1) epygd
w warstwach piaskdw drobnoziarnistych i mutkowatydbkalnie $rednioziarnistych
0 migzszdaici od okoto kilkunastu do 80 m. Warstwy te przettmie g warstwami mutkow

i wegli brunatnych o charakterze niggiym. Poznéski poziom miocéski obejmuje wody
0 charakterze naporowym o wodach subartezyjskichbwbie wysoczyzn i artezyjskim
w obrebie doliny rzeki Warty. Formaejpokrywowa, a zarazem napingga, stanowi zespot
osadow ilastych i ilasto-mutkowych warstw po#skich gérnego miocenu, o zmiennej
Mmiazszaci. Zwierciadto naporowe wody wygiuje przewanie od 2 m n.p.m. do 30
m n.p.m. Warté wspotczynnika filtracji dla miodeskiego poziomu wodorsaego waha
sig od 1 do 25 m/d, najexciej spotykana jest wardé 5 m/d.
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Rysunek 1. Lokalizacja studni, z ktérych pobrano préby wod podziemnych do analizy
chemicznej
Objasnienia: 1 — studnie; 2 — linia przekroju (rys. 2)
Figure 1. Location of wells from which groundwater was sampled for chemical analyses
Explanation: 1 — wells; 2 — cross-section line (fig. 2)

Poziom miocéski w granicach miasta Poznania rozdzielony jestrma warstwy: goéra,
srodkowg i dolm. Do bada wytypowano studnie, ktére zafiltrowane sv kazdym
Z wymienionych pozioméw, co zilustrowano na prz@kitoydrogeologicznym (rys. 2).
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Rysunek 2. Przekrdj hydrogeologiczny A-A’
Objasnienia: 1 — piaski drobnoziarniste; 2 — piaski srednio i gruboziarniste; 3 — zwiry;
4 — mutki; 5 — ity; 6 — gliny morenowe; 7 — wegle brunatne; 8 — strefa zafiltrowania studni
Figure 2. Hydrogeological cross-section A-A’
Explanation: 1 — fine sands; 2 — medium and coarse sands; 3 — gravels; 4 — silt; 5 — clays;
6 — loams; 7 — brown coal; 8 — well screen
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3. Metodyka bada n

3.1. Pobieranie probek

Probki wod podziemnych do analizy chemicznej pobranmaju i czerwcu 2006 roku,
z eksploatowanych studni wierconych ujgmyjch pitro neogéskie. Wydajné¢ studni
wynosi od kilku do kilkudziegtiu nf/godz. Studnie posiadgfiltry zabudowane strefowo
w przedziale gibokasci od 79 do 175 m. Eksploatacja studni odbywazai pomog pomp
glebinowych. Wod do analizy pobrano po ustabilizowaniw $akich parametréw jak:
temperatura, odczyn pH, przewodnictwo elektrolitezav wypompowanej wodzie (ISO
5667-11; ISO 5667-18). Pomiaréw temperatury, odaozypH i przewodnictwa
elektrolitycznego dokonywano bezpednio w terenie (Elbanowska i in., 1997)
z wykorzystaniem wielofunkcyjnego przydu pomiarowego o symbolu CX-731 firmy
Elmetron (Polska). Prébki wody byly pobierane dotetkach polietylenowych (PE).
Dokonywano utrwalania probek 65% kwasem azotowymazor37% kwasem
chlorowodorowym firmy Merck (Merck, Darmstadt, Niey).

3.2. Aparatura i roztwory

Oznaczé Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn, Fe i Mn dokonano met@bsorpcyjnej spektrometrii
atomowej z atomizagjw ptomieniu (F-AAS), z wykorzystaniem dwwgkowego aparatu
firmy Perkin Elmer model AAnalyst 300 (Perkin ElméYorwalk, Connecticut, USA).
Parametry metody analitycznej (F-AAS) dla oznadzadanych metali zestawiono w tabeli
1.

Tabela 1. Parametry metody analitycznej (F-AAS) dla oznaczen Cd, Cr, Cu, Pb, Zn, Ni, Fe
i Mn (n=10)
Tablel. Parameters of the analytical method (F-AAS) used for determinations of Cd, Cr, Cu,
Pb, Zn, Ni, Fe and Mn (n=10)

F-AAS Cd Cr Cu Pb Zn Ni Fe Mn

Granica wykrywalnéci (30) | [mg L] |0,001|0,002|0,001| 0,003| 0,001| 0,002| 0,007| 0,002

Granica oznaczalgoi (60) [mg L™ | 0,003| 0,006| 0,003| 0,009| 0,003| 0,006| 0,021| 0,006

W trakcie prac stosowano odczynniki chemiczne osuxXgi analitycznej i wod

dejonizowan o oporngci <18MQ z urzdzenia Milli-Q (Milipore, Francja). Roztwory
wzorcowe sporadzano ze wzorcéw handlowych dla analizy absorpgygpektrometrii

atomowej firmy Merck (Merck, Darmstadt, Niemcy).

4. Wyniki bada n i dyskusja

Wody podziemne pira neogéskiego z terenu miasta Poznania charakteryzowaly si
stezeniami metali w nagpujacych przedziatach: Cd <0,001-0,005 mg; ICr <0,002—
0,030 mg % Cu 0,001-0,030 mgt; Ni <0,002-0,042 mg t; Pb <0,003-0,069 mg1.

Zn 0,002-2,25 mg &, Fe 0,265-13,4 mg'ti Mn 0,006-0,167 mg t (tab. 2).



Metale ciezkie oraz zelazo i mangan w wodach podziemnych... 883

Tabela 2. Wyniki oznaczen metali w wodach podziemnych [mg L'l], n=39
Table 2. Results of determination of metals in groundwater [mg L'l], n=39

Dolny | Gorny | Odchylenie
Pierwiastek| Minimum| Maksimun] Srednia | Mediana| kwartyl | kwartyl | standardowe
Cd <0,001 0,005 0,002 0,001 0,00L 0,002 0,001,
Cr <0,002 0,030 0,002 0,001 0,001 0,002 0,005
Cu 0,001 0,030 0,006 0,004 0,00p 0,009 0,006
Ni <0,002 0,042 0,003 0,002 0,002 0,003 0,008
Pb <0,003 0,069 0,014 0,014 0,006 0,020 0,013
Zn 0,002 2,25 0,205 0,023 0,010 0,190 0,490
Fe 0,265 13,4 2,26 1,20 0,860 1,89 2,75
Mn 0,006 0,167 0,056 0,045 0,038 0,067 0,036

Kadm w badanych wodach wgpbwat na niskim poziomie &ten, a jego najwysze
stezenie wynosito 0,005 mgt Dla 10% badanych prébek kadm wysiwat na poziomie
ponizej granicy wykrywalnéci metody analitycznej (F-AAS). Stwierdzono wzrdsgo
pierwiastka w prébach woéd pobranych ze studni Zipaanych w poéinocnej egci
miasta (studnie nr 5 i 6, rys. 3), gdzie odczyn\pélly ksztattowal s na poziomie <7.
Zaobserwowano wspotwygtowanie tego pierwiastka z cynkiem i otowiem, cafgznie
przedstawiono na rysunku 4. Wspétczynnik korelatip Cd-Zn oraz Cd-Pb wynosit
odpowiednio 0,731 0,71 (p <0,05).
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0,05

0,04

[mg L™

0,03
0,02

001 ¢

0,00

R 6,0
1 3 5 7 9 11 13 15 17 19 21 23 25 27 29 31 33 35 37 39
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38

Studnie

Rysunek 3. Stezenia Cd, Cu i Pb oraz odczyn pH w wodach podziemnych pietra
neogenskiego
Figure 3. Concentrations of Cd, Cu and Pb as well as the pH reaction of the groundwater
of the Neogene layer



884  Marcin Siepak, Marcin Frankowski, Anetta Ziota, Jan Przybytek

Chrom dla 67% badanych probek wysiwat na poziomie pongj granicy wykrywalnéci
metody analitycznej (<0,002 mg™'). Zaobserwowano wzrostesen tego pierwiastka
w probach wéd charakteryzgych sé wysoka barwa. | tak, najwysze sgzenia tego
pierwiastka (0,030 mg 1) stwierdzono w prébie o anomalnej barwie wyrmsf 4100 mg
Pt L' (studnia nr 10); (Siepak i in., 2006).

Zawartag¢ miedzi w wodach podziemnych ksztattowala sa poziomie od 0,001 do 0,030
mg L. Podobnie jak dla kadmu, zaobserwowano wzrost pégoviastka w prébach, gdzie
woda miata odczyn kvéay. Najwyzsze s¢zenia tego pierwiastka stwierdzono dla studni nr
37 i 38, a zatem dla prob charakteryzych sé najnizszymi wartdéciami odczynu pH dla
calego zbioru préb (rys. 3). Zaobserwowarne, pierwiastek ten dla badanych wéd
wspoétwystpuje z niklem (rys. 4). Zaimos¢ ta determinowana jest prdpobramn ze studni
nr 38, gdzie obserwowano najisze stzenia miedzi i otowiu w poréwnaniu z innymi
badanymi studniami.

N
Zn

Pb

Cr

Fe }7
Mn

20 30 40 50 60 70 80 90 100
INDEX

Rysunek 4. Dendrogram dla oznaczen metali i odczynu pH w wodach podziemnych pietra
neogenskiego (metoda Warda)
Figure 4. Dendrogram for metal and pH determinations in the groundwater of the Neogene
layer (Ward's method)

Dla 92% badanych probekegenie niklu wysg¢powato na bardzo niskim poziomie <0,002
mg L. Stzenie niklu na poziomie 0,010 mg'li 0,027 mg [* stwierdzono odpowiednio
w studniach nr 35 i 23 (rys. 3).¢3€nia te jednak ksztattowatyesha niszym poziomie
w poréwnaniu z prébwody pobranej ze studni nr 38 (0,042 my.L

Najwyzsze stzenia otowiu w prébach wdd podziemnyclktph neogéskiego podobnie jak
dla kadmu stwierdzono w wodach pobranych ze stusksploatowanych sezonowo
zlokalizowanych gtéwnie w lewobrzeym Poznaniu, na terenie ogrodkéw dziatkowych
(studnie nr 4, 5, 6 i 18, rys. 3). Natomiast wsct prawobrzenej Poznania stwierdzono
zdecydowanie nsze stzenia Pb w badanych wodach (studnie nr 28, 30-31, 3y Dla
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18% préb, sgzenie Pb wysfpowalo na poziomie poiej granicy wykrywalnéci metody
analitycznej (<0,003 mgt). Zaobserwowano wspétwysgtowanie tego pierwiastka z Cd
i Zn (rys. 4). Wspétczynnik korelacji Pb-Zn wyno$i}68 (p <0,05). Wspotwygbowanie
Pb z Cd w wodach podziemnych stwierdzili rownRaghvand i in. (2006).

Najwyzsze s¢zenia cynku, podobnie jak i kadmu oraz otowiu zaolegano w prébkach
wad pobranych ze studni zlokalizowanych w lewobrgen Poznaniu. Stwierdzono dla
badanych wéd anomalne estnia Zn sigapce do 2,25 mg T (studnia nr 5),
najprawdopodobniej spowodowane jest to wymywaniego tpierwiastka z ocynkowanych
rur.

Stre, 0 najwyszych stzeniach zelaza, jest obszar zywiany z wplywem struktury
tektonicznej PoznaOlesnica, ktory rozciga si¢ od potudniowej, a4 po poétnocno-
zachodni cz$¢ miasta wzdha doliny rzeki Warty (studnie nr 6-10, 16-18). Wzidhego

pasa strefowo wyspuja miejsca o anomalnych wagtiach barwy wynosgej do 4100 mg
Pt L (studnia nr 10, rys. 18tad oznaczonenomalne steniazelaza mog by¢ zwiazane

z tworzeniem si komplekséw tego pierwiastka z substammjganicza.

Wody badanego poziomu charakterygsig stezeniami manganu w przedziale od 0,006 do
0,167 mg [}, przy medianie wynoseej 0,045 mg [* (dla n=39). Najwysze stzenia Mn

w wodach podziemnych stwierdzono w pétnocnej omdingcno zachodniej gkci miasta.
Zaobserwowano istotne korelacje tego pierwiastkelazem oraz odczynem pH wody

W celu graficznej prezentacji uzyskanych wynikovd&ametali w wodach podziemnych
dla tej samej warstwy wodofimej (miocen gérnysrodkowy oraz dolny) zastosowano
analiz skupie (rys. 5).

26 I
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Cd Mn pH Cu Fe Zn Cr Ni Pb

Rysunek 5. Analiza skupien, procedura grupowania obiektow i cech dla wynikéw oznaczen
Cd, Cr, Cu, Pb, Zn, Ni, Fe, Mn i odczynu pH w prébach wod pietra neogenskiego
Figure 5. Cluster analysis, the procedure for the grouping of objects and parameters
for determinations of Cd, Cr, Cu, Pb, Zn, Ni, Fe, Mn and pH in the water samples from
the Neogene layer
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Dokonano procedury grupowania obiektow i cech, pday ujmowam warstwg
wodondna, a stzeniami metali cizkich w wodzie. Na szczeg@lruwag; zastuguje grupa
studni od numeru 30 do 37 (rys. 5), ktére to ugmmjocensrodkowy grupuic Sk, w tej
samej wschodniej gzci miasta. Zawarti Cd, Cr, Pb, Ni, Zn, Fe i Mn w prébach wod
wystepowaly na zblionym do siebie poziomieesen, co na diagramie odzwierciedle si
w postaci zwartych pdl o identycznym odcieniu sgair@rys. 5).

Poréwnujc uzyskane wyniki bada z obowhzujacym ,Rozporadzeniem Ministra
Zdrowia z dnia 29 marca 2007 r., w sprawie fakevody przeznaczonej do spaia przez
ludzi” mozna stwierdzi, ze pod wzgidem zawartéci Cd, Cr i Cu woda nadajeesto
spazycia. Natomiast w przypadku ponadnormatywnychzest stwierdzonych dla Ni
(2 préby), Pb (4 préby) i Mn (17 préb) analizowanedy pktra neogéskiego pobrane
z dwudziestu studni nie nadajsie do spaycia przez ludzi. Wartei skzen jakie
stwierdzono dla oznaczeFe w przypadku wszystkich préb, nie odpowiadatye on
obowiazujacym normatywom. Zatem wody te przed spmem powinny zostapoddane
uzdatnieniu, gtéwnie w celu redukcji zkéw Fe i Mn.

Stezenia metali gizkich w wodach gruntowych i radlzyglinowych pétra
czwartorzdowedo na terenie Poznania stwierdzone przez Kadlaego i in. (1997) oraz
teckiego i in. (2005) wyspowaly na zdecydowanie \kgzym poziomie ri w wodach
podziemnych pitra neogéskiego. W wodach podziemnychepa czwartorzdowego
z rejonu Wielkopolski (Niedzielski i in., 2001) sewdzono poréwnywalne sizenia Fe
i zdecydowanie wisze stzenia Mn, nk wyskpowaly w wodach analizowanegogira
wodonagnego na terenie Poznania. Dragon (2006) w wodadzipmnych wielkopolskiej
doliny kopalnej (GZWP nr 144) w rejonie ¢dizy Oby a Wart stwierdzit wysgpowanie
Cu i Ni na wyszym poziomie gten, a Cd i Pb na zblonym poziomie stzen, w stosunku
do wod podziemnych badanego obszaru. Porenugyskane wyniki badaz wynikami
dla wartgci sizen metali ckzkich najczsciej spotykanych w niskozmineralizowanych
wodach podziemnych (Macioszczyk, Dohigli, 2002) mana stwierdzi, ze analizowane
pierwiastki wys¢puja na zblzonym do siebie poziomieesten. W pracach innych autorow
(Santoyo i in.,, 2000; Heydel, New, 2004) zajamych st analiz metali cezkich
w wodach podziemnych na terenach zanieczyszczonyoma odszukéa zdecydowanie
wyzsze s¢zenia omawianych pierwiastkow.

5. Podsumowanie

Z przeprowadzonej analizy wynikae wody podziemne charakteryzowanegergi kt6re
izolowane g od powierzchni terenu warsiwglin oraz itbw serii poznaskiej gérnego
miocenu, w niewielkim stopniu nam@ne § na zanieczyszczenia antropogeniczne
badanymi metalami. Najmsze stzenia metali stwierdzono w prébkach wdédetp
neogéskiego, ktére eksploatowane przez zaktady produkcyjne w okresie catego roku
(studnie nr 27, 30-37, rys. 3) — gtéwnie wschodizgi¢ miasta (prawobrzma). Natomiast
najwyzsze stzenia oznaczanych pierwiastkow wysbwaty w prébach wod pobranych ze
studni zlokalizowanych na terenach ogrodkéw dziadkeh (eksploatowanych sezonowo),
potazonych w zachodniej (lewobrzeej) czsci miasta (studnie nr 4, 5, 6 i 18, rys. 3) oraz
w rejonie dyslokacji PozmaOlesnica. Przestrzennie najusze stzenia, Fe wysfpowaly
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w pasie cigmacym sk potudnikowo wzdta doliny rzeki Warty oraz w pétnocnozachodniej
czeéci miasta. Szenia Fe w wodzie surowej dla wszystkich przebadanstudni nie
odpowiadaty obowdizujacym normatywom jak&i wody przeznaczonej do shmia przez
ludzi. Stwierdzono rownieistotne korelacje dla badanych wod pedaiy Cd-Zn, Cd-Pb,
Cu-Ni, Pb-Zn oraz Fe-Mn. Zaobserwowano wspoéhefystvanie w wodach podziemnych
pietra neogéaskiego nasfpujacych metali: Cd-Zn, Cd-Pb, Zn-Pb, Cu-Ni oraz Fe-Mn.
Ponadto stwierdzono znagx wptyw odczynu pH na wspotwygiowanie Fe i Mn
w badanych prébach (rys. 4). Poréwgmujuzyskane wyniki badaz wynikami innych
badaczy, ktorzy oznaczyli metale w wodach podziethrktra czwartorzdowego miasta
Poznania, mma stwierdzi, ze metale gizkie w wodach pitra neogéskiego wysgpowaty
na zdecydowanie #6zym poziomie gten.
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