1.6. PROGRAM POMIAROWY D1: METALE CIEZKIE I SIARKA W
POROSTACH

Katarzyna Sawicka-Kapusta (Uniwersytet Jagiellonski w Krakowie)
CEL POMIAROW:

Bardzo czgsto przy niskich zanieczyszczeniach powietrza, metody fizykochemiczne nie
wykrywaja ich obecnosci albo wskazuja §ladowe ilosci zwiazkéw chemicznych. Nierzadko jest
to zgodne z prawda, ale czasami zbyt mata ilo§¢ punktow pomiarowych, lub wrecz pojedynczy
punkt, dezinformuja o prawdziwym stanie zanieczyszczenia powietrza. Metody biologiczne
natomiast, stosujace zywe organizmy jako bioindykatory, wskazuja jednak na wystgpowanie
zanieczyszczen (Loppi i in. 1992). Organizmy identyfikuja zwiazki chemiczne albo
morfologicznymi zmianami swojego ciata np. poprzez chlorozy 1 nekrozy aparatu
asymilacyjnego roslin czy &u

mulacja tych zwiazkéw w swoich tkankach. Wsrod bioindykatorow porosty sa
uniwersalne: np. zanieczyszczenie dwutlenkiem siarki wskazuja wystgpowaniem pewnych
gatunkéw w naturalnym S$rodowisku lub ich zanikiem, uszkodzeniem plechy czy wreszcie
akumulacja siarki; Zanieczyszczenie metalami cigzkimi pokazuja natomiast ich kumulacja w
swoich plechach (Conti 1 Cecchetti 2001). Z tego wtasnie wzgledu biomonitoring powinien by¢
szczegblnie zalecany i1 stosowany do kontroli stanu $rodowiska, w tym takze powietrza, by
wykrywa¢ niepokojace obecnie w naszym kraju zjawisko ponownego pojawiania si¢
zanieczyszczen (SawickaKapusta 1 Zakrzewska 2002, 2003, Sawicka-Kapusta 1 in. 2004).

ZALECANA METODYKA:

Porost Hypogymnia physodes (L.) Nyl. (pustulka pegcherzykowata) jest powszechnie
stosowanym biowskaznikiem do oceny zanieczyszczenia powietrza miedzy innymi dwutlenkiem
siarki 1 metalami cigzkimi, zwiazkami organicznymi 1 radionuklidami. W badaniach
wykorzystuje si¢ wystgpowanie tego gatunku w naturalnym $rodowisku pod warunkiem, ze
plechy pokrywaja pnie drzew w duzej ilosci (SawickaKapusta i in. 1999). Jesli, ze wzgledu na
wysokie skazenie powietrza zwiazkami gazowymi lub z powodu innych czynnikow, porost ten
znajdywany jest w niewielkich ilosciach lub wcale nie wystepuje,mozna zastosowa¢ metode
transplantacji (Jeran i in. 1995). Polega ona na przenoszeniu zywych plech (transplantowaniu) z
terenu czystego w tereny silnie zanieczyszczone. Metody tej nie mozna stosowac na szeroka
skalg w przypadku mchow i to jest dodatkowy argument uzasadniajacy stosowanie porostow do
oceny zanieczyszczenia powietrza. Zanalizowanie plech zebranych lub transplantowanych na
terenach Stacji ZMSP bedzie dodatkowa informacja w zakresie rozpoznania stanu $rodowiska
przyrodniczego.

Na terenie kazdej powierzchni Stacji ZMSP, co 2 lata, nalezy zebra¢ plechy porostu
Hypogymnia physodes. Zbioru porostu nalezy dokona¢ w tym samym terminie we wszystkich
siedmiu Stacjach Bazowych. Proby nalezy zebra¢ w lipcu, najlepiej z sosny i $wierka rosnacych
w obrgbie lasu, z wysokosci 1,0-2,0 m nad ziemia. W danym punkcie z 23 drzew nalezy zebrac
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po ok. 10 g S$wiezego materialu (porost). Punkty poboru powinny by¢ réwnomiernie
rozmieszczone na terenie Stacji, tak aby zebraé po 1020 prob w zaleznosci od jej powierzchni i
lesistosci. Zebrane plechy wraz z kora nalezy umiesci¢ w oddzielnych papierowych kopertach i
przechowywaé w temperaturze pokojowej. Na kopercie nalezy napisa¢ miejsce zbioru, datg i
gatunek drzewa z ktorego zostata zebrana proba. Miejsce zebrania proby ppwinno by¢ doktadnie
zaznaczone na mapie obejmujacej powierzchnie Stacji Bazowej ZMSP tak, aby przy nastgpnej
ocenie zebra¢ proby z tych samych miejsc. Poniewaz ocena powinna wskaza¢ zrodla lokalne i
zewnetrzne oraz kierunek naptywu zanieczyszczen docieragcych do terenu Stacji ZMSP porosty
nalezy zebra¢ na obrzezu Stacji i w jej centrum. Porosty mozna zebraé¢ wraz z kora lub bez nief
nie wskazane jest postugiwanie si¢ metalowym nozem. Jezeli na Stacji Bazowej liczebnos¢
porostow jest duza to mozna wytyczy ¢ state powierzchnie monitoringowe, jesli ich liczebnos¢
jest niewielka to proby nalezy zebrac z catego obszaru Stacji.

W przypadku sporadycznego wystepowania gatunku Hypogymnia physodes lub duzego
zanieczyszczenia powietrza nalezy, rowniez co 2 lata, naterenie Stacji wykonac transplantacje.
Transplantacja powinna by¢ sze$ciomiesigczna 1 obejmowaé dwa sezony: zimowy czyli
grzewczy 15.X — 15.IV 1 letni (wegetacyjny) 15.1V — 15.X. Zaleta metody transplantacji jest
okreslenie akumulacji zanieczyszczeh w okrélonym czasie oraz wskazanie Zrodia
zanieczyszczenia. [los¢ punktéw z eksponowanymi porostami powinna by¢ proporcjonalna do
powierzchni Stacji 1 do stopnia jej zanieczyszczenia. W terenie czystym, nie zanieczyszczonym
wycina si¢ gatazki dlugosci 20 cm pokiyte plechami H. physodes 1 przywozi sig je na teren w
ktérym ma by¢ wykonana transplantacja. Galazki umocowuje si¢ na pniach drzew na wysokosci
okoto 1,5 m. Po okresie szesciomiesigcznej ekspozycji zdejmuje si¢ gatazki a plechy bez kory
umieszcza si¢ w papierowych kopertach z podana data i miejscem zbioru.

Metodyka oznaczania metali cieZkich i siarki

Plechy porostu Hypogymnia physodes nalezy oddzieli¢ od kory, ponownie umiesci¢ w
czystych papierowych kopertach a nastepnie proby suszy¢é w temperaturze 60°C do statej masy.
Oddzielanie probek powinno by¢ wykonywane na czystym papierze z zachowaniem S$rodkow
ostroznosci, tak aby nie nastapilo wtoérne zanieczyszczenie probek.

Metale ci¢zkie

Po wysuszeniu 0,5 g nawazki plech nalezy rozdrobni¢, umiesci¢ w tyglach kwrcowych i
zala¢ 10 ml mieszaniny st¢zonego kwasu azotowego 1 nadchlorowego w stosunku 4:1 (Pilegaard
1979). Zalane proby pozostawia si¢ na 24 godziny w temperaturze pokojowej a nastgpnie
mineralizuje na tazni elektrycznej przez okres trzech tygodni do momntu uzyskania jasnego,
klarownego roztworu. Po odparowaniu do sucha, proby nalezy przesaczy¢ i dopetni¢ woda
redestylowana do objgtosci 10 ml. W podobny sposob nalezy przygotowaé S$lepe proby
odczynnikowe 1 material referencyjny (SRM 1573). W tak przygotowanych roztworach przy
uzyciu AAS (metoda ptomieniowa lub przy uzyciu kuwety grafitowej), oznacza si¢ st¢zenie

metali.
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Siarka

Siarka og6lna oznacza si¢ metoda turbidymetryczna Buttersa— Chenry’ego. Metoda ta
polega na pomiarze §wiatla przepuszczonego przz zawiesing koloidalng utworzona przez siarke
z chlorkiem baru. Zmgtnienie wywolane ta zawiesing jest wprost proporcjonalne do stgzenia
siarki oznaczanej (Nowosielski 1968).
Do zlewki o pojemnosci 50 ml nalezy odwazy¢ okoto 0,2 g wysuszonej, rozdrobnionej plechy,
zala¢ 2 ml stgzonego kwasu azotowego i pozostawi¢ na noc w temperaturze pokojowej. Proby
ogrzewa si¢ na tazni wodnej a po odparowaniu do kazdej z nich dodaje si¢ po 2 ml azotanu
magnezu. Ponownie niemal do sucha odparowuje si¢ wszystkie proby a natgpnie nalezy je
spali¢ w piecu muflowym w temperaturze 450C. Po ostudzeniu dodaje si¢ po 5 ml 25 % HNO;.
Proby nalezy przesaczy¢ do kolby miarowej o pojemnosci 50 ml i uzupetni¢ do kreski woda
redestylowana. Do 30 ml przesaczu odmierzonego do kolbki miaowej na 50 ml nalezy dodaé 5
ml 50 % kwasu octowego, 3 ml 25 % HNOs3, 1 ml 85 % kwasu ortofosforowego oraz 1 g chlorku
baru, dopetni¢ woda redestylowana do kreski 1 wywota¢ zmetnienie dodajac 1 ml roztworu gumy
arabskiej. Nalezy wykona¢ rowniez seri¢ roztworéw wzorcowych dla krzywej kalibracyjne;.
Uzywa si¢ odpowiednio 0-20 ml roztworu wzorcowego MgSO 4 1 postepujac podobnie jak w
przypadku prob wtasciwych doprowadza do zmetnienia. Dla kazdego z roztworéw wzorcowych
1 dla kazdej proby nalezy zmierzy¢ ekstynlcje za pomoca spektrometru UV -VIS.
Wszystkie wyniki przedstawia sie wug g™ suchej masy.

D1--3-



PARAMETRY POMIAROWE:

program podstawowy
Parametr Kod Lista Jednostka - dokladnos$¢ (ilos¢ Czestotliwo$é
parametru kodowa miejsc dziesigtnych) pomiaréw
Kadm Cd CD DB UZ/eiieeieeiieeieeeeiee e 2 1/ dwa lata
Otow Pb PB DB UL/ttt 2
Cynk Zn ZN DB UG/ Zeiieeiiieiieeeeeerieeeen 0
Miedz Cu CU DB UG/ Zeiieeieieeiieeeeeeiae e 1
Zelazo Fe FE DB UG/Geeveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeans 0
Chrom Cr CR DB UG/ Zeiieeeieiieeeeeerie e 1
Nikiel Ni NI DB UL/ttt 1
Siarka S S DB UL/ Geeieeiieeeieeeeree e 0
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ZAPIS DANYCH W RAPORCIE ROCZNYM

Tabela. Srednie koncentracje ¢ SD) i zakres (ug g' s. m.) metali ciezkich i siarki w
plechach porostu Hypogymnia physodes zebranych na terenie Stacji Bazowej ZMSP.

Pierwiastek Jednostka (ug g'l)

Srednia
Kadm Cd N= +SD | min- max
arytmetyczna

Otow Pb N=
Miedz Cu =
Cynk Zn =

Zelazo Fe =
Siarka S =
Chrom Cr =
Nikiel Ni =

e Porownanie, na wykresach slupkowych, s$rednich koncentracji poszczegdlnych
pierwiastkow oznaczonych w porostach zebranych w kolejnych latach na terenie danej
Stacji Bazowej (do sprawdzenia istotnos$ci réznic pomiedzy kolejnymi latami nalezy
zastosowac analiz¢ wariancji).

e Poréwnanie, na wykresach stupkowych, stezen poszczegdlnych pierwiastkow w

porostach zebranych na pojedynczych stanowiskach danej Stacji Bazowej w kolejnych
latach .
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W przypadku opracowania graficznego i statystycznego wynikow transplantacji plech
porostow, nalezy posilkowac si¢ wartoscia akumulacji danego pierwiastka w plechach.
Wartos¢ ta uzyskuje si¢ poprzez odjecie Sredniej wartosci danego pierwiastka w
probach z terenu kontrolnego od stwierdzonego st¢zenia w pojedynczej probie porostu
transplantowanego na terenie Stacji Bazowej.

Tabela. Srednie koncentracje & SD) i zakres (ug g' s. m.) metali ciezkich i siark w
plechach porostu Hypogymnia physodes transplantowanych na terenie Stacji Bazowej ZMSP
w sezonie letnim i zimowym.

Pierwiastek Jednostka (ug g'l)

Srednia
Kadm Cd N= +SD | min- max
arytmetyczna

Otow Pb N=
Miedz Cu =
Cynk Zn =

Zelazo Fe =
Siarka S =
Chrom Cr =
Nikiel Ni N=

e Obliczenie akumulacjianalizowanych pierwiastkow dla sezonu zimowego lub letniego.

e Poréwnanie, na wykresach shlupkowych, s$rednich akumulacji poszczegolnych
pierwiastkow oznaczonych w porostach po transplantacji zimowej i letniej na terenie
danej Stacji Bazowej (z tego samego roku).

e Poréwnanie, na wykresach shlupkowych, s$rednich akumulacji poszczegolnych
pierwiastkow oznaczonych w porostach po transplantacjach zimowych i letnich na
terenie danej Stacji Bazowej (pomigdzy kilkoma roznymi latami). Istotnos¢ roéznic w
akumulacji metali ciezkich i siarki pomiedzy latami i sezonami nalezy sprawdzi¢ przy
pomocy analizy wariancji.

e Poréwnanie, na wykresach stupkowych, akumulacji poszczegdlnych pierwiastkéw w
plechach transplantowanych na pojedynczych stanowiskach danej Stacji Bazowe] w
kolejnych latach.
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ZAPIS DANYCH W BAZIE DANYCH ZMSP

odprogram: D1 — metale cigikie i siarka w porostach (wybrane parametry)
. . dodatko
lista . wsk. wsk. kod metody lista metod kod lista . we info
podpro- . . . kod . . lista . L wstgpnego | metody | metod jedno- —
obszar | instytucja | stanowisko . mediu | poziom data skala parametr warto$¢ jakosci typu wstepnego - - .
gram medium parametru , przyg.prob | analitycz | analitycz stka
m danych danych | przyg. proby :
y nej nych
1-2 3-6 7-8 9-11 12-19 20-21 | 22-25 26-35 36-38 39-48 49-50 51-57 58-58 59-59 60-65 66-67 68-70 71-72 | 73-102 103-
132
tekst tekst tekst tekst tekst tekst | liczba tekst liczba tekst tekst liczba tekst tekst tekst tekst tekst tekst tekst tekst
D1 05ZM Wl 045 HYP PHYS | L2 2003-07-00 CD DB 0,77 D4 DB AAG DB ug/g
DI 05ZM Wi 045 | myppHys | L2 2003-07-00 cu DB 4,4 D4 DB AAG | DB ug'g
DI 05ZM Wi 045 HYP PHYS | L2 2003-07-00 PB DB 17,39 D4 DB AAG | DB ug/g

Wartosci podawane sg dla poszczegolnych stanowisk. W przypadku plech transplantowanych wartosci nalezy zakodowa¢ oddzielnie
dla sezonu zimowego i letniego.

W przypadku transplantacji plech porostow, nalezy positkowa¢ si¢ wartoscia akumulacji danego pierwiastka w plechach. Wartos¢ ta
uzyskuje si¢ poprzez odje¢cie Sredniej wartosci danego pierwiastka w probach z terenu kontrolnego od stwierdzonego stezenia w
pojedynczej probie porostu transplantowanego na terenie Stacji Bazowe;j.

podprogram (kolumny 1-2) zawiera kod podprogramu,
obszar (kolumny 3-6) — kod Stacji Bazowej,
instytucja (kolumny 7-8) kod instytucji wykonujacej pomiar,
stanowisko (kolumny 9-11) kod stanowiska,

kod medium (kolumny 12-19) kod medium (nalezy poda¢ kod pustutki pecherzykowatej (HYP PHYYS),

lista kodowa medium (kolumny 20-21) kod listy (L2),
poziom (kolumny 22-25) pole pozostaje puste,
data (kolumny 26-35) format RRRR-MM-00,
skala (kolumny(36-38) pole pozostaje puste,
parametr (kolumny 39-48), kod parametru,

lista parametru (kolumny 4950) kod listy, ktéra zawiera dany parametr (DB,ZM, IM),

wartos¢ (kolumny 51-57),

wskaznik jakosci danych (kolumna 58)— patrz Aneks 11,

wskaznik typu danych (kolumna 59)— patrz aneks 10, pole pozostaje puste,
kod metody wstepnego przygotowania proby (kolumny 60-65) - Aneks 4,
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lista kodowa metod wstgpnego przygotowania proby (kolumny 66-67) (DB, ZM),

kod metody analitycznej (kolumny 6&70) - Aneks 3,

lista kodowa metod analitycznych (kolumny 7+72) (DB, ZM),

jednostka (kolumny 73-102),

dodatkowe info (103 — 132) w przypadku plech transplantowanych nale¥ umiesci¢ wyrazenie transplantacja plech, w pozostalych
przypadkach pole pozostaje puste.
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