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Specjacja metali ciężkich w osadzie ściekowym
na przykładzie wybranej oczyszczalni komunalnej

Komunalne osady ściekowe mają duże walory glebo-
twórcze i nawozowe. W Polsce, podobnie jak w pozosta-
łych krajach Unii Europejskiej, ilość powstających osadów 
ściekowych wzrasta [1, 2], m.in. na skutek zaostrzenia 
wymogów dotyczących jakości ścieków odprowadzanych 
do odbiorników [3]. Blisko połowę masy osadów powsta-
jących w komunalnych oczyszczalniach ścieków składuje 
się, co nie jest właściwym rozwiązaniem [4].

Zawartość mikroelementów oraz związków biogen-
nych w osadach ściekowych skłania do ich przyrodnicze-
go wykorzystania [5–7]. Substancje organiczne zawarte 
w osadach poprawiają właściwości fi zyczne gleby, zwięk-
szając jej pojemność sorpcyjną, natomiast składniki po-
karmowe (N, P, K) dostarczają substancji mineralnych 
niezbędnych do prawidłowego rozwoju roślin i mikroor-
ganizmów glebowych. Taki sposób wykorzystania osadów 
ściekowych często ogranicza bądź uniemożliwia obecność 
w nich mikroorganizmów chorobotwórczych oraz meta-
li ciężkich. Obecność metali ciężkich w osadach ścieko-
wych, a zwłaszcza ich duże ilości, są wynikiem udziału 
ścieków przemysłowych (np. garbarskich, lakierniczych, 
hutniczych) w ogólnej masie ścieków miejskich [8]. Po-
nadto metale ciężkie obecne są także w ściekach bytowych, 
spływach powierzchniowych oraz występują w ściekach 
w następstwie korozji przewodów kanalizacyjnych [9]. Me-
tale ciężkie w osadach ściekowych mogą występować w po-
staci rozpuszczonej, wytrąconej, współstrąconej z tlenkami 
metali, a także mogą być zaadsorbowane lub zasocjowane 
na cząstkach stałych. Mogą mieć formę tlenków, wodoro-
tlenków, siarczków, siarczanów, fosforanów, krzemianów, 
a także połączeń organicznych w postaci kompleksów hu-
minowych oraz związków z cukrami złożonymi [9, 10].

Udział związków metali ciężkich jest największy 
w przefermentowanym osadzie odwodnionym [11], przy 
czym ich zawartość w suchej masie osadu wynosi na ogół 
0,5÷2,0%, może jednak osiągać wartość do 4% [12, 13]. 
Metale ciężkie w ilościach śladowych są niezbędne do 
życia roślin i zwierząt, ale w większych ilościach są tok-
syczne i rakotwórcze oraz akumulują się w organizmach 
żywych [14]. Zawartość metali ciężkich w osadach ście-
kowych, w aspekcie ich zastosowania przyrodniczego, re-
guluje w Polsce rozporządzenie [15], zgodne z dyrektywą 
w sprawie osadów ściekowych (Council Directive 86/278/
EEC) [16] (tab. 1).

Obowiązujące przepisy prawa [15], podobnie jak zmia-
ny projektowane od 2015 r. i 2025 r. [17] (tab. 1), dotyczą 
sumarycznej zawartości związków ołowiu, kadmu, rtęci, 
niklu, cynku, miedzi, chromu. Uogólnienie to nie służy 
pozyskaniu informacji o potencjalnym zagrożeniu środo-
wiska gruntowo-wodnego emisją metali ciężkich, gdyż 
biodostępność i toksyczność metali ciężkich zależy od ich 
formy występowania. Najpopularniejszą metodą uzyskania 
próbek do badań specjacji metali jest ekstrakcja sekwen-
cyjna, która polega na ługowaniu różnych form metali 
z próbki osadu przy pomocy specjalnych procedur. Istnieje 
kilka sposobów przeprowadzania tego procesu, różniących 
się rodzajem użytych odczynników, czasem reakcji czy też 
temperaturą dodawanych ekstrahentów. W tabeli 2 przed-
stawiono ogólne zalecenia dotyczące dwóch metod eks-
trakcji, będących modyfi kacjami opracowanej w 1979 r. 
metody Tessiera [18].

Techniki analityczne umożliwiają określenie zawarto-
ści mobilnych form metali ciężkich. Specjacja metali cięż-
kich w zależności od rodzaju ekstraktowanej matrycy może 
być przeprowadzona według różnych procedur [19–21]. 
W przypadku badania osadów ściekowych powszechnie 
stosowana jest procedura ekstrakcji sekwencyjnej – BCR 
(Community Bureau of Reference) [11, 18, 22]:

– etap I: ekstrakcja CH3COOH, mająca na celu ziden-
tyfi kowanie i pomiar zawartości metali przyswajalnych 
i związanych z węglanami (frakcja I),

– etap II: ekstrakcja NH2OH·HCl, w celu zidentyfi ko-
wania i pomiaru zawartości metali związanych z amorfi cz-
nymi tlenkami żelaza i manganu (frakcja II),

– etap III: ekstrakcja H2O2/CH3COONH4, w celu zi-
dentyfi kowania i pomiaru zawartości frakcji metaloorga-
nicznej i siarczkowej (frakcja III),

– etap IV: mineralizacja frakcji rezydualnej mieszaniną 
stężonych kwasów (HCl, HF, HNO3), w celu zidentyfi ko-
wania i pomiaru zawartości metali związanych z krzemia-
nami (frakcja IV).

Celem przeprowadzonych badań była ocena mobilności 
jonów metali ciężkich zawartych w osadzie pochodzącym 
z komunalnej oczyszczalni ścieków.

Materiały i metody

Do badań wykorzystano tlenowo ustabilizowany ko-
munalny osad ściekowy pobrany z oczyszczalni ścieków 
Busko-Siesławice (woj. świętokrzyskie). Próbkę osadu 
o masie 8 g suszono przez 48 h w temperaturze 20 oC do sta-
nu powietrzno-suchego. Badania przeprowadzono według 
czterostopniowej ekstrakcji sekwencyjnej (BCR) [9, 16, 20]:
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– krok pierwszy: ekstrakcja metali wymienialnych i/lub
związanych z węglanami (frakcja I); odważono 2 g osa-
du i przeniesiono do probówki wirnikowej o pojemno-
ści 100 cm3, następnie dodano 40 cm3 kwasu octowego 
(0,11 mol/dm3); próbkę wytrząsano przez 16 h w tempera-
turze 20 oC, a następnie oddzielono ekstrakt od osadu po-
przez wirowanie (4000 obr./min); w cieczy osadowej ozna-
czono zawartość metali rozpuszczalnych w wodzie,

– krok drugi: ekstrakcja frakcji redukowalnych (II); 
osad przemyto 20 cm3 wody destylowanej (wytrząsano 
i wirowano), następnie dodano 40 cm3 chlorowodorku hy-
droksyloaminy (0,1 mol/dm3) o pH=2; do korekty pH wy-
korzystano kwas azotowy; postępowano jak w pierwszym 
kroku (wytrząsano i wirowano); w cieczy osadowej ozna-
czono metale frakcji II,

– krok trzeci: ekstrakcja frakcji utlenialnych (III); osad 
przeniesiono ilościowo do parownic kwarcowych i dodano 
10 cm3 nadtlenku wodoru (30%), zawartość parownicy ogrze-
wano w łaźni wodnej w temperaturze 85 °C przez 1 h; czyn-
ność powtórzono dodając do osadu 10 cm3 roztworu nadtlen-
ku wodoru (8,8 mol/dm3), następnie po wystudzeniu próbkę 
osadu przeniesiono do probówek wirnikowych, po czym 
dodano 50 cm3 roztworu octanu amonu (1 mol/dm3, pH=2); 
próbkę wytrząsano przez 16 h, a następnie oddzielono osad 
od ekstraktu; w roztworze oznaczono formy metali frakcji III,

– krok IV: identyfi kacja zawartości frakcji rezydualnej 
(IV) [23]; osad przemyto i wysuszono do stałej masy, mi-
neralizację frakcji rezydualnej przeprowadzono z udziałem 
wody królewskiej; do kolby stożkowej o objętości 300 cm3 
zawierającej 0,5 g osadu dodano ostrożnie 30 cm3 stęż. HCl 
i 10 cm3 stęż. HNO3, zawartość kolby ogrzewano przez 
30 min, a następnie odparowano do sucha; po ochłodzeniu 
dodano 25 cm3 HCl (1+5), rozpuszczono osad, przeniesio-
no do kolby miarowej i uzupełniono wodą destylowaną do 
50 cm3, a następnie wymieszano i przesączono zawartość 
kolby do suchego naczynia; w przesączu oznaczono formy 
metali frakcji IV.

Zawartość metali ciężkich w uzyskanych ekstraktach 
oznaczono zgodnie z ISO 9001:2000 na spektrofotometrze 
absorpcji atomowej Perkin-Elmer 3100 AAS-BG w czte-
rech niezależnych próbkach osadów ściekowych.

Interpretacja wyników badań

Uzyskane wyniki badań przedstawiono na rysunkach 
1–3. Na rysunku 1 zilustrowano wyniki oznaczeń zawarto-
ści jonów metali w badanych frakcjach, które zostały prze-
liczone na suchą masę osadu.

Tabela 1. Dopuszczalna zawartość jonów metali ciężkich w komunalnych osadach ściekowych
przeznaczonych do stosowania przyrodniczego [15–18]

Table 1. Admissible heavy metal ion content of municipal sewage sludge intended for biological applications [15–18]

Metal

Dopuszczalna zawartość metali ciężkich w suchej masie osadu, mg/kg

86/278/EEC [16]
(obowiązujące)

ENV/E.3/LM [17]
(proponowane zmiany)

Rozporządzenie Ministra Środowiska z 2002 r. [15]

w rolnictwie
oraz do rekultywacji

gruntów na cele
rolne

do rekultywacji
terenów na cele

nierolne

dostosowanie gruntów
do określonych 

potrzeb*

2015 r. 2025 r.

w rolnictwie

Ołów 750÷1200 500 200 500 1000 1500

Kadm 20÷40 5 2 10 25 50

Rtęć 16÷25 5 2 5 10 25

Nikiel 300÷400 200 100 100 200 500

Cynk 2500÷4000 2000 1500 2500 3500 5000

Miedź 1000÷1750 800 600 800 1200 2000

Chrom – 800 600 500 1000 2500

*wynikających z planów gospodarki odpadami, planów zagospodarowania przestrzennego lub decyzji o warunkach i zagospodarowaniu terenu,
do uprawy roślin przeznaczonych do produkcji kompostu, do uprawy roślin nieprzeznaczonych do spożycia i produkcji pasz

Tabela 2. Schemat ekstrakcji sekwencyjnej do rozdzielania próbek osadu [11, 18, 22]
Table 2. Scheme of sequential extraction for the separation of sludge samples [11, 18, 22]

Frakcja/forma występowania Wersja rozszerzona [8]
(Kersten & Forstner, 1986) Wersja EC/BCR

Jony wymienialne CH3COONH4 (1 mol/dm3)
do 0,5 g osadu dodać 20 cm3 CH3COOH
(0,11 mol/dm3), wytrząsać 16 hMetale związane z węglanami CH3COONa (1 mol/dm3) w CH3COOH, pH=5

Frakcje łatwo redukowalne
(np. tlenki Mn) NH2OH HCl (0,01 mol/dm3) w HNO3 (0,01 mol/dm3)

do pozostałości dodać 20 cm3 NH2OH.HCl
(0,1 mol/dm3), HNO3 (pH=2), wytrząsać 16 hFrakcje średnio redukowalne

(np. tlenki Fe) (0,1 mol/dm3) buforu szczawiowego pH=3

Siarczki/frakcja organiczna (30%) H2O2, pH=2, HNO3 (0,02 mol/dm3), ekstrakcja
CH3COONH4 (1 mol/dm3), HNO3 (6%)

10 cm3 H2O2 (8,8 mol/dm3) (×2), 50 cm3

CH3COONH4 (1 mol/dm3), wytrząsać 16 h

Frakcja rezydualna gorący stężony HNO3 HNO3+HCl
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Rysunek 2 przedstawia względną zawartość jonu wy-
branego metalu (% mas.) oznaczonego we frakcji BCR 
w stosunku do jego sumarycznej zawartości we frakcjach 
I÷IV. Przeprowadzona analiza sekwencyjna wykazała, że 
w osadach ściekowych były obecne różne formy metali.

W badanym osadzie ściekowym zawartość frakcji 
mobilnych (I i II) i frakcji warunkowo niemobilnej (III) 
w zestawieniu z frakcją rezydualną (IV) była mała (rys. 1). 
W przypadku metali ciężkich uzyskanych z frakcji I, roz-
puszczalnych w wodzie i związanych z węglanami, istot-
ny – jak się wydaje, bo ponad 18% udział – odnotowano 
w przypadku cynku (rys. 2). Nie wykryto niklu we frakcji 
związanej z amorfi cznymi tlenkami żelaza, a zawartość 
ołowiu była zaledwie śladowa – 0,1% (frakcja II). Nikiel 
i ołów nie występowały również pod postacią siarczków 
i w połączeniach metaloorganicznych (frakcja III). Pozo-
stałe metale miały znaczną zawartość frakcji związanej 
z substancjami organicznymi (III). W przypadku frakcji III 
miedź stanowiła ok 72% i była to frakcja czasowo niemo-
blina, ponieważ jej zachowanie było uzależnione od mi-
neralizacji przebiegającej w gruncie [16]. W przypadku 
frakcji IV ołów stanowił 99,9%, a nikiel już 100% (rys. 2). 
W mniejszej ilości wystąpiły odpowiednio chrom – 75,6% 
i kadm – 88,3%. Zawartość frakcji rezydualnej w przy-
padku cynku wynosiła 54,8%, ale w przypadku miedzi jej 
wartość zmniejszyła się już do 26%. Podobny udział po-
szczególnych frakcji miedzi w osadach ściekowych wyka-
zano w pracy [18]. Nasuwa się wniosek, że formy miedzi 
w osadach ściekowych są cechą charakterystyczną tego 
pierwiastka.

Obecność związków węgla oraz siarki, tlenków żelaza, 
glinu i krzemu w osadzie ściekowym potwierdzono me-
todą mikroanalizy na analizatorze rentgenowskim Rőntec 
GmbH (rys. 3).

Zawartość pierwiastków w badanej próbce osadów 
ściekowych przedstawiono w tabeli 3. Metodą mikroana-
lizy rentgenowskiej potwierdzono zasadność stosowania 
ekstrakcji sekwencyjnej. W badanym osadzie występowały 
połączenia metali ciężkich z substancjami organicznymi, 
tlenkami żelaza, siarczkami oraz glinokrzemianami (tab. 3) 
przy czym należy zaznaczyć, że frakcja II była związana 
jedynie z tlenkami żelaza. Nie wykryto obecności tlenków 
manganu, co może być jedną z przyczyn podwyższonej za-
wartości cynku we frakcji I. Sumaryczną zawartość meta-
li ciężkich w osadzie ściekowym z oczyszczalni ścieków 
miejskich w Busku-Siesławicach przedstawia tabela 4. 
Oznaczenie rtęci wykonano metodą CVAAS.

Tabela 3. Zawartość pierwiastków w badanej próbce osadu
Table 3. Elemental composition of the sewage sludge sample

Składnik Zawartość, %

Węgiel 32,73

Tlen 48,31

Sód 0,99

Magnez 0,31

Glin 1,28

Krzem 2,70

Fosfor 5,71

Siarka 0,96

Potas 0,44

Wapń 5,86

Żelazo 0,71

Tabela 4. Zawartość jonów metali ciężkich
w suchej masie badanej próbki osadu

Table 4. Heavy metal ion content of the sewage sludge sample

Metal Zawartość, mg/kg

Ołów 322

Kadm 17

Rtęć 0

Nikiel 1

Cynk 841

Miedź 80

Chrom 35

Rys. 1. Zawartość metali ciężkich w poszczególnych frakcjach
uzyskanych metodą analizy specjacyjnej

Fig. 1. Heavy metal content of particular fractions obtained
by speciation analysis

Rys.2. Średni udział procentowy metali ciężkich
w poszczególnych frakcjach próbki osadu ściekowego

Fig. 2 Average percentage of heavy metals
in particular fractions of the sewage sludge sample

Rys. 3. Widmo TRXRF próbki osadu ściekowego
Fig. 3 TRXRF spectrum of the sewage sludge sample
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Zawartość jonów metali ciężkich w badanym osadzie 
ściekowym nie przekroczyła wartości dopuszczalnych obo-
wiązujących w Polsce w przypadku osadów przeznaczo-
nych do wykorzystania przyrodniczego (tab. 1 i 4). Z po-
wodu przekroczenia dopuszczalnej zawartości kadmu [15] 
nie można stosować w rolnictwie osadu z oczyszczalni ście-
ków Busko-Siesławice. Należy w tym miejscu podkreślić, 
że ponad 88% tego pierwiastka występowało w formach 
niemobilnych (frakcja IV), które nie mają istotnego zna-
czenia toksykologicznego. Osady ściekowe, ze względu na 
zawartość kadmu, mogą być wykorzystane do rekultywacji 
terenów na cele nierolne.

Wprowadzenie proponowanych zmian dopuszczalnej 
zawartości metali ciężkich (tab. 1) wykluczy wykorzysta-
nie badanego osadu ściekowego, ponieważ zawiera po-
nadnormatywne ilości kadmu i ołowiu.

Szczegółowe wyniki analizy specjacyjnej osadu ścieko-
wego zebrano w tabeli 5.

Wnioski

♦ Badania potwierdziły, że sumaryczna zawartość jo-
nów danego metalu w osadzie ściekowym nie jest rów-
noznaczna z możliwością jego uwolnienia do środowiska 
gruntowo-wodnego, natomiast bardzo ważna jest forma 
jego występowania.

♦ Potwierdzono, że zastosowanie analizy specjacyjnej 
metali ciężkich w osadzie ściekowym pozwala na określe-
nie zawartości form rozpuszczalnych w wodzie, w stosun-
ku do ich sumarycznej ilości. Informacja ta jest pomocna 
przy ocenie zdolności migracji jonów metali z osadów 
ściekowych do środowiska gruntowo-wodnego.

♦ Otrzymane wyniki pozwalają stwierdzić, że udział 
frakcji mobilnych (I i II) metali ciężkich w badanym osa-
dzie ściekowym był niewielki.

♦ Projektowane zmiany dopuszczalnej zawartości jo-
nów metali ciężkich w komunalnych osadach ściekowych 
przeznaczonych do stosowania przyrodniczego powinny 
uwzględniać formy ich występowania. Uwzględnienie 
frakcji metali ciężkich w normatywach regulujących przy-
rodnicze wykorzystanie osadów ściekowych pozwoliłoby 
na rolnicze wykorzystanie właściwości nawozowych tleno-
wo ustabilizowanego osadu z oczyszczalni ścieków Busko-
-Siesławice.
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Abstract: Samples of aerobically stabilized sewage 
sludge from the municipal sewage treatment plant in Busko-
Sieslawice were analyzed for the presence of the following 
heavy metals: zinc, cadmium lead, nickel, chromium and 
copper. The form of heavy metal occurrence was determi-
ned by extraction analysis (BCR) according to the Tessier 
method. The results have revealed that in comparison to 
other municipal sewage treatment plants, the heavy metal 
content of the sludge from the Busko-Sieslawice plant was 
low. The results of sequential extraction have revealed the 
presence of heavy metal ions in all of the fractions, but me-
tallo-organic compounds and aluminosilicates (fractions 

III and IV) were found to be the dominant forms of heavy 
metal occurrence. The heavy metal content of the mobile 
fractions (I and II) was insignifi cant, since in no instance 
did any of the metals examined exceed 18.2% of the over-
all content. From those fi ndings it can be inferred that the 
sewage sludge being analyzed was dominated by immobile 
forms of heavy metal occurrence. The study has also de-
monstrated that the overall heavy metal content of the se-
wage sludge fails to be a reliable criterion for assessing the 
potential risk to the soil and water environment. That is why 
the heavy metal ions belonging to fraction III are likely to 
pose environmental hazards if the sewage sludge is intended 
for use in soil recultivation.

Keywords: Sewage sludge, heavy metals, sequential 
extraction, metal speciation.
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