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Zarys treści: Prognozowanie zagrożeń wynikających z obecności metali ciężkich w różnych elementach środowi-
ska pełni istotną rolę w badaniach środowiskowych. Metale obecne w stałych próbkach środowiskowych występują 
w  wielu formach i  fazach różniących się mobilnością, biodostępnością i  toksycznością (Apostoli 1999,Temple-
ton 1999, Semczuk 2005). Wymienione cechy determinują określone zachowanie w warunkach środowiskowych 
i oddziaływanie na organizmy bytujące w danym ekosystemie. Do prognozowania zachowania metali obecnych 
w próbkach stałych powszechnie wykorzystuje się frakcjonowanie chemiczne, polegające na kolejnych ekstrakcjach 
roztworami o wzrastającej sile ługowania. Ekstrakcje sekwencyjne symulują warunki środowiskowe, zarówno na-
turalne, jak i zmienione antropogenicznie. W literaturze opisano wiele metod ekstrakcji sekwencyjnych przeznaczo-
nych do frakcjonowania metali w różnych próbkach środowiskowych. Opracowane metody są dostosowane do skła-
du biogeochemicznego badanego materiału, a poszczególne etapy dotyczą roztwarzania tych faz mineralnych i/lub 
organicznych, które pełnią istotną rolą tak w procesie wiązania, jak i późniejszego uruchamiania metali ciężkich. 
W tej pracy dokonano przeglądu metod frakcjonowania metali, opisanych w literaturze, dostosowanych do składu 
różnego rodzaju stałych próbek środowiskowych.    
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1. Wprowadzenie

	 Zanieczyszczenie metalami ciężkimi gleb i osadów 
rzecznych stanowi poważne zagrożenie dla środowi-
ska naturalnego. Zdeponowane metale mogą bowiem 
przechodzić do toni wodnej bądź roztworu glebowego 
i wpływać niekorzystnie na życie i rozwój bytujących 
tam organizmów. Intensywność tego procesu poza 
czynnikami środowiskowymi jest uwarunkowana ro-
dzajem form chemicznych występowania metali oraz 
sposobem związania metali ze składnikami fazy stałej 
(Förstner 1993, Kennedy i wsp. 1997).	
	 Charakteryzowanie zagrożenia środowiska natu-
ralnego poprzez stężenia ogólne metali w określonych 

elementach środowiska pomija zatem istotne czynniki 
determinujące ich mobilność i biodostępność. Całkowi-
ta zawartość metali odzwierciedla jedynie stopień za-
nieczyszczenia określonego elementu środowiska i nie 
powinna być wykorzystywana jako wskaźnik zagroże-
nia biotycznej części ekosystemu. Miarodajna ocena 
zagrożenia środowiska wymaga również określenia 
udziału poszczególnych form i frakcji składających się 
na całkowitą zawartość danego metalu. 
	 Badanie form występowania metali jest zagadnie-
niem złożonym i napotyka na znaczne trudności z uwa-
gi na wielość faz wiążących metale, ich amorficzny 
charakter oraz niskie stężenia związanych z nimi meta-
li. Analiza przy użyciu zaawansowanych metod absorp-
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cyjnej spektrometrii promieniowania rentgenowskiego 
(XAFS, XANES) umożliwia oznaczanie lub identyfi-
kację jedynie form dających stosunkowo silny i specy-
ficzny sygnał (Huggins i wsp. 1999, Cornelius 2003). 
Z tego względu, obecnie do prognozowania zachowa-
nia metali obecnych w  stałych próbkach środowisko-
wych, powszechnie wykorzystuje się frakcjonowanie 
chemiczne, polegające na kolejnych ekstrakcjach roz-
tworami o wzrastającej sile ługowania, które symulują 
warunki środowiskowe tak naturalne, jak i zmienione 
antropogenicznie (Tessier i wsp. 1979, Rauret  i wsp. 
1998). W  literaturze opisano wiele metod ekstrakcji 
sekwencyjnych przeznaczonych do frakcjonowania 
metali w różnych próbkach środowiskowych (Prudent 
i wsp. 1996, Wong i wsp. 1997, Filgueiras i wsp. 2002). 
Uzyskane wyniki umożliwiają prognozowanie waż-
nych geochemicznie procesów związanych z obiegiem 
pierwiastków w środowisku, np. mechanizmów uwal-
niania, biodostępności, bioakumulacji czy diagenezy 
w  układzie woda – osad denny (Tessier i  wsp. 1979, 
Förstner 1993, Latouche i wsp. 1993). 

2. Frakcjonowanie metali 
w próbkach środowiskowych 
techniką ekstrakcji chemicznej

	 Obecność metali ciężkich w osadach dennych i gle-
bach jest wynikiem budowy litologicznej danej zlewni 
oraz zanieczyszczenia środowiska na skutek działalności 
antropogenicznej. Zależnie od pochodzenia metale mogą 
występować  w  różnych formach, tworząc różnorodne 
połączenia ze składnikami mineralnymi lub organiczny-
mi gleb i osadów dennych (Tessier i wsp. 1979, Salomons 
1993, Tack, Verloo 1995). W osadach i glebach piaszczy-
stych o niskiej zawartości substancji organicznych domi-
nującą frakcją metali są formy związane z  węglanami, 
tlenkami i  hydroksotlenkami Fe(III) i  Mn(III/IV) oraz 
zaadsorbowane na krzemianach, natomiast w  osadach 
i glebach bogatych w materię organiczną metale wystę-
pują głównie w postaci organicznych połączeń komplek-
sowych (Rigol i wsp. 1999, Bezak-Mazur 2004). 
	 Badania chemii środowiska koncentrują się głów-
nie na formach metali, które są lub mogą być w okre-
ślonych warunkach uwalniane jako frakcje mobilne 
i biodostępne (Tessier i wsp. 1979, Förstner 1993, Ken-
nedy i wsp. 1997, Filgueiras i wsp. 2002). Typowe me-
tody oznaczania poszczególnych frakcji metali ciężkich 
w próbkach stałych mogą opierać się na:

jednoetapowym ługowaniu (ekstrakcja pojedyncza)  •	
za pomocą roztworu symulującego naturalne wa- 
runki przechodzenia metali z osadów lub gleb do  
wód (roztworu glebowego) i roślin;

wieloetapowym ługowaniu za pomocą serii roz- •	
tworów o wzrastającej agresywności.

	 Wybór metody zależy od celu badań. Do oznacza-
nia frakcji biodostępnej oraz oceny zdolności migra-
cyjnych metali związanych z  fazą stałą wykorzystuje 
się ekstrakcje pojedyncze, natomiast dla uzyskania in-
formacji pozwalającej na poznanie form występowania 
metali, ich pochodzenia, sposobu związania ze skład-
nikami matrycy, możliwości uruchamiania i transportu, 
prowadzi się ekstrakcje wieloetapowe (Salomons 1993, 
Bezak-Mazur 2004). 
	 Ekstrakcje jednoetapowe są stosowane często 
w  badaniach gleb, osadów ściekowych i  odpadów 
stałych. Realizowane są przy użyciu różnych ekstra-
hentów: niezbuforowanych roztworów soli – głównie 
CaCl2, NaNO3, NH4NO3, BaCl2 (Rauret 1998), roztwo-
rów buforowych np. NH4OAc/AcOH (Ure i wsp. 1993) 
oraz roztworów związków kompleksujących: EDTA, 
DTPA, EDTA-AcOH/NH4OAc (Ure i wsp. 1993, Mo-
rabito 1995, Kennedy i wsp. 1997, Rauret 1998). 
	 Ekstrakcje wieloetapowe mogą być realizowane 
metodą ekstrakcji sekwencyjnych lub równoległych. 
Ekstrakcje sekwencyjne polegają na kolejnym roztwa-
rzaniu faz mineralnych i organicznych, a  tym samym 
uwalnianiu związanych z nimi metali ciężkich. Ługo-
wanie zachodzi w  warunkach symulujących zarówno 
naturalne, jak i antropogeniczne zmiany środowiskowe 
(Tessier i wsp. 1979, Förstner 1984, Rauret 1998, Be-
zak-Mazur 2004). Ekstrakcje równoległe mają na celu 
eliminację wpływu wcześniej użytych ekstrahentów na 
wynik kolejnych ekstrakcji (Fernandez Albores i wsp. 
2000, Eichweld i wsp. 2002) oraz skrócenie procesu 
frakcjonowania. 
	 Ekstrahenty używane w  ekstrakcjach sekwencyj-
nych stosowane są najczęściej w następującej kolejno-
ści: niezbuforowane roztwory soli, roztwory buforowe 
lub roztwory słabych kwasów, ekstrahenty redukujące, 
utleniające oraz mocne kwasy (Tessier i  wsp. 1979, 
Kersten, Förstner 1986, Chester i wsp. 1988, Clevenger 
1990, Elliott i wsp. 1990, Krasnodębska-Ostręga i wsp. 
2001, Gleyzes i wsp. 2002).

3. Metody frakcjonowania chemicznego 
wykorzystujące ekstrakcje sekwencyjne

	 W  literaturze opisano wiele metod ekstrakcji se-
kwencyjnych przeznaczonych do frakcjonowania meta-
li w różnych próbkach środowiskowych (Stover i wsp. 
1976, Tessier 1979, Kersten, Förstner 1986, Mequellati 
i wsp. 1983, Ure i wsp. 1993). Opracowane metody są 
dostosowane do składu biogeochemicznego badanego 
materiału, a  poszczególne etapy dotyczą roztwarzania 
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tych faz mineralnych i/lub organicznych, które pełnią 
istotną rolą tak w procesie wiązania, jak i późniejszego 
uruchamiania metali ciężkich (Kennedy i wsp. 1997).
	 Podstawową metodą ekstrakcji sekwencyjnych, do 
której odwołuje się większość autorów zajmujących się 
frakcjonowaniem metali w  próbkach stałych (Głosiń-
ska i wsp. 2005, Savvides i wsp. 1995, Baruah i wsp. 
1996, Lòpez Sánchez i wsp. 1996), jest metoda opra-
cowana w 1979 r. przez A. Tessiera, P. Campbella  i M. 
Bisona 1979  do frakcjonowania metali matrycowych 
i  śladowych: Fe, Mn, Cd, Co, Cu, Ni, Pb, Zn obec-
nych w osadach dennych (Tessier i wsp. 1979). Metoda 
umożliwia oznaczanie pięciu frakcji: jonowymiennej, 
węglanowej, tlenkowej, organicznej i siarczkowej oraz 
pozostałej (tab. 1). 
	 Metoda Tessiera  była przedmiotem wielu badań 
i przez lata ulegała licznym modyfikacjom. J. O. Gri-
malt (1989) wprowadził dodatkowy etap uwalniania 
metali ekstrahowalnych wodą destylowaną, zamienił 
1 M MgCl2 na 1 M NH4OAc, natomiast do ługowania 
frakcji pozostałej zastosował mieszaninę HNO3 i HClO4 
(Grimalt 1989).
	 G. Rauret i  wsp. (1989) dokonali optymalizacji 
procedury zmieniając stosunek masy próbki do obję-
tości stosowanych ekstrahentów. Dla zanieczyszczo-
nych osadów dennych i dla osadów o dużej zawarto-
ści fazy węglanowej zaproponowali, by w przypadku 
ekstrakcji frakcji węglanowej, tlenkowej i organicznej 
stosunek masy próbki do objętości ekstrahenta wynosił 
1:50 (Rauret i wsp. 1989). Dla próbek osadów dennych 
o dużej zawartości tlenków i hydroksotlenków Fe(III), 
Gomez-Ariza i wsp. (2000a) wprowadzili wyższe stę-
żenie czynnika redukującego (0,4 M NH2OH·HCl). 
Zdaniem autorów, takie warunki zapewniają większą 
wydajność roztwarzania fazy tlenkowej, a tym samym 
pozwalają na bardziej efektywny proces uwalniania 
związanych z nią metali ciężkich (Gomez-Ariza i wsp. 
2000a). W  innej pracy tych autorów (Gomez-Ariza 

i  wsp. 2000b) dokonano oceny selektywności ekstra-
hentów zaproponowanych przez A. Tessiera  i wsp. 
względem modelowych faz: kalcytu, amorficznych 
tlenków Fe(III), tlenków Mn(IV) oraz fazy organicznej 
(kwasy huminowe). Selektywnie ekstrahowano jedynie 
Cr, As, Cu, Ni, Pb i Zn współstrącone z modelową fazą 
węglanową i tlenkową. 
	 M. Mequellati i wsp. (1983) oraz T. Qiang i wsp. 
(1994), dla próbek o dużej zawartości substancji orga-
nicznej, zaproponowali ekstrakcję frakcji organicznej 
(30% H2O2 lub 5,3% NaOCl) bezpośrednio po uwolnie-
niu frakcji jonowymiennej. Takie postępowanie miało 
na celu odsłonięcie fazy mineralnej (węglanowej i tlen-
kowej) pokrytej filmem organicznym lub zaokludowa-
nej w materii organicznej.
	 Uproszczeniem procedury A. Tessiera i wsp.  jest 
trójetapowa metoda ekstrakcji sekwencyjnych opra-
cowana przez Salomonsa i Förstnera (1984). Pierwszy 
etap obejmuje uwalnianie frakcji jonowymiennej, wę-
glanowej i tlenkowej 0,1 M NH2OH·HCl, pH 2 (HNO3); 
drugi – ekstrakcję frakcji organicznej za pomocą 30% 
H2O2, a następnie 1 M NH4OAc, a trzeci – ekstrakcję 
frakcji pozostałej mieszaniną HF i HClO4 (Salomons, 
Förstner 1984). Również I. Maiz i wsp. (1997) opraco-
wali krótką metodę przeznaczoną do określania udzia-
łu mobilnych i  potencjalnie mobilnych frakcji metali 
ciężkich w  glebach. Czas trwania dwóch pierwszych 
etapów ekstrakcji wynosi tylko 6 h. Metoda umożliwia 
podział całkowitej zawartości metali na trzy frakcje: 1) 
mobilną, jonowymienną (0,01 M CaCl2); 2) zaadsorbo-
waną, węglanową i obejmującą połączenia komplekso-
we metali (0,005 M DTPA/0,01 M CaCl2/0,1 M TEA, 
pH 7,3) oraz 3) pozostałą (HCl+HNO3+HF) (Maiz 
i wsp. 1997). 
	 Wiele modyfikacji metody Tessiera i wsp.  dotyczy 
uwalniania metali związanych z  tlenkami i hydrokso-
tlenkami Fe(III) i  Mn(III/IV). W  1985 r. U. Förstner 
(1984), a  później Kersten i  Förstner (1986) zapropo-

Tabela 1. Warunki ekstrakcji sekwencyjnych wg Tessiera i wsp. (1979)
Table 1.	 Conditions of sequential extraction to Tessier et al. (1979)

Lp. Frakcja 
Fraction

Ekstrahent m/v Czas 
Time

Temp. 
Temp.

Mieszanie 
Mixing

1. jonowymienna
1 M MgCl2, pH 7,0 
lub 
1 M NaOAc, pH 8,2

1:8
1h

zwykła ciągłe

2. węglanowa 1 M NaOAc/AcOH, pH 5 1:8 5h zwykła ciągłe

3. tlenkowa
0,04 M NH2OH•HCl/25% AcOH 
lub 
0,3 M Na2S2O4/0,175 M cytrynian trisodu/0,025 M  kwas 
cytrynowy

1:20
6h

96 ± 2°C okresowe

4. organiczna 
i siarczkowa

a) 0,02 M HNO3+30% H202 pH 2 (HNO3) (3 mL+5mL) 
b) 30% H202 pH 2 (HNO3) (3 mL) 
c) 3,2 M NH4AcOH/20% HNO3 (5 mL)

1:8
2h 
3h 
0,5h

85 ± 2°C 
85 ± 2°C 
zwykła

okresowe 
okresowe 
ciągłe

5. pozostała HF +HClO4 (10 mL+ 2 mL) 1:12 odparowanie 
do białych dymów
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nowali oznaczanie frakcji umiarkowanie redukowalnej 
– amorficznych tlenków Fe(III) obok frakcji łatwo re-
dukowalnej – tlenków Mn(III/IV). Opracowana pro-
cedura umożliwia oznaczanie 6 frakcji: jonowymien-
nej (1 M NH4OAc, pH 7); węglanowej (1 M NaOAc/
AcOH, pH 5); tlenkowej, łatwo redukowalnej (0,01 M 
NH2OH·HCl/0,01 M HNO3); tlenkowej, umiarkowa-
nie redukowalnej (0,1 M bufor szczawianowy, pH 3); 
organicznej i  siarczkowej (30% H2O2, pH 2 (HNO3), 
a  następnie 1 M NH4OAc/6% HNO3) oraz pozostałej 
(HNO3) (Kersten, Förstner 1986).
	 Nieco inaczej roztwarzali fazę tlenkową R. Chester 
i  wsp. (1988). Po uwolnieniu frakcji jonowymiennej  
(1 M NH4OAc, pH 7) i węglanowej (1 M NaOAc/AcOH, 
pH 5) wydzielono z  frakcji tlenkowej dwie subfrakcje: 
łatwo redukowalną, „świeżych” tlenków Mn(III/IV) 
i  amorficznych tlenków Fe(III) ekstrahując roztworem 
0,25 M NH2OH·HCl/1 M NaOAc oraz umiarkowanie 
redukowalną „starych” tlenków Mn(IV) i krystalicznych 
tlenków Fe(III) stosując 0,2 M NH2OH·HCl/25% AcOH. 
Następnie kolejno uwalniano łącznie frakcję organiczną 
i siarczkową (30% H2O2, a następnie 1 M NH4OAc, pH 2) 
oraz pozostałą (HF+HNO3) (Chester i wsp. 1988). 
	 Oznaczanie aż trzech subfrakcji tlenkowych umoż-
liwiają metody H. Zeiena  i  W. G. Brümmera  (1989) 
oraz Krishnamurti i  wsp. (1995). W  metodzie opra-
cowanej do frakcjonowania metali w osadach ścieko-
wych, frakcja łatwo redukowalna uwalniana jest (0,1 M 
NH2OH·HCl/1 M NH4OAc, pH 6) po ekstrakcji frakcji 
jonowymiennej i  łatwo rozpuszczalnych kompleksów 
metalo-organicznych (1 M NH4NO3) oraz węglanowej  
(1 M NH4OAc/AcOH, pH 6). W następnej kolejności 
uwalniane są frakcja organiczna (0,025 M NH4-EDTA, 
pH 4,6), umiarkowanie redukowalna frakcja tlenkowa 
(0,2 M (NH4)2C2O4/H2C2O4, pH 3,25) i trudno reduko-
walna (0,2 M (NH4)2C2O4/H2C2O4, pH 3,25/0,1 M kwas 
askorbinowy). W ostatnim etapie ługowana jest frakcja 
pozostała metali (HF) (Zeien, Brümmer 1989).
	 Podobna kolejność ługowania frakcji tlenkowych 
występuje w  ośmioetapowej metodzie G. S. R. Kri-
shnamurti i  wsp. (1995), przeznaczonej do frakcjo-
nowania Cd w  glebach. Frakcja łatwo redukowalna 
uwalniana jest (0,1 M NH2OH·HCl/0,01 M HNO3) 
po ekstrakcji frakcji jonowymiennej (1 M Mg(NO3)2, 
pH 7), węglanowej (1 M NaOAc/AcOH, pH 5)  
i  kompleksów metalo-organicznych (0,1 M Na4P2O7, 
pH 10), natomiast umiarkowanie redukowalna (0,2 M 
(NH4)2C2O4/H2C2O4, pH 3) i  trudno redukowalna (0,2 
M (NH4)2C2O4/H2C2O4, pH 3/0,1 M kwas askorbinowy) 
– dopiero po ługowaniu frakcji organicznej (30% H2O2
/0,02 M HNO3, a następnie 2 M Mg(NO3)2/20% HNO3),  
a  przed ekstrakcją frakcji pozostałej (HF + HClO4) 
(Krishnamurti i wsp. 1995).

	 Większość metod ekstrakcji sekwencyjnych prze-
widuje łączne wydzielanie metali związanych z  sub-
stancją organiczną i z siarczkami (Tessier i wsp. 1979, 
Kersten, Förstner 1986, Chester i wsp. 1988, Ure i wsp. 
1993, Eichweld i wsp. 2002). R. C. Stover i wsp. (1976) 
opracowali sześcioetapową metodę przeznaczoną do 
frakcjonowania metali w nienatlenionych osadach ście-
kowych, która umożliwia oznaczanie osobno frakcji or-
ganicznej i siarczkowej. Po uwolnieniu frakcji jonowy-
miennej (1 M KNO3, pH 7) i zaadsorbowanej (0,5 M KF, 
pH 6,5) autorzy proponują ekstrakcję frakcji organicznej  
(0,1 M Na4P2O7), węglanowej (1 M EDTA), a następnie 
siarczkowej (1 M HNO3) i pozostałej (HNO3+HCl). Ze 
względu na skład nienatlenionych osadów ściekowych 
autorzy nie uwzględnili etapu wydzielania frakcji tlen-
kowej metali (Stover i wsp. 1976).
	 W  celu pełnego roztwarzania odpornych siarcz-
ków, T. J. Rudd i wsp. (1988) zmodyfikowali metodę 
Stovera, zwiększając stężenie kwasu HNO3 z 1 M na  
6 M. Opracowali też własną metodę frakcjonowania 
metali w osadach ściekowych. Do ługowania frakcji or-
ganicznej użyto 1 M NaOAc. Ten nietypowy ekstrahent 
charakteryzował się stosunkowo dobrą efektywnością 
i  selektywnością. Metoda Rudda i wsp.  umożliwia 
podział całkowitej zawartości metali na 5 frakcji: jo-
nowymienną (1 M MgCl2); organiczną (1 M NaOAc); 
węglanową (0,1 M EDTA); siarczkową (6 M HNO3) 
i pozostałą (obliczaną) Rudd i wsp. (1988). 
	 Wydzielanie frakcji siarczkowej umożliwia również 
metoda opracowana przez Z. Camponellę i wsp. (1995), 
przeznaczona do frakcjonowania metali ciężkich w gle-
bach. Do ekstrakcji metali związanych ze składnika-
mi humusowymi proponowane są dwa ekstrahenty:  
0,1 M HCl i 0,5 M NaOH. Metoda umożliwia oznacze-
nie pięciu frakcji. Po uwolnieniu frakcji węglanowej 
(1 M NaOAc/AcOH, pH 5), tlenkowej (1 M NH2OH· 
HCl/25% AcOH) i organicznej (0,1 M HCl) próbkę za-
leca się traktować kolejno roztworami: 0,5 M NaOH – 
w celu wydzielenia metali związanych ze składnikami 
humusowymi i 8 M HNO3 – w celu uwolnienia frakcji 
siarczkowej metali (Camponella i wsp. 1995).
	 Z kolei w pięcioetapowej metodzie W. E. Emme-
richa  i  wsp. (1982), opracowanej do frakcjonowania 
metali w próbkach gleb wzbogacanych osadami ścieko-
wymi, frakcja siarczkowa ługowana jest łącznie z frak-
cją pozostałą. Podobnie jak w  metodzie R. C. Stove-
ra  i wsp. (1976) i T. J. Rudda  i wsp. (1988), autorzy 
nie zaproponowali ekstrakcji frakcji tlenkowej metali. 
Metoda umożliwia podział metali jedynie na frakcje: 
jonowymienną (0,5 M KNO3); zaadsorbowaną (H2O); 
organiczną (0,5 M NaOH); węglanową (0,05 M EDTA) 
i siarczkową łącznie z pozostałą (4 M HNO3) (Emme-
rich i wsp. 1982).
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	 Metodę przeznaczoną do frakcjonowania metali 
w glebach nawożonych osadami ściekowymi opracowa-
li również A. H. Elliott i wsp. (1990). W tym przypadku 
autorzy uwzględnili także ekstrakcję frakcji tlenkowej. 
Do uwalniania frakcji jonowymiennej zalecany jest  
1 M MgCl2, pH 7; do węglanowej – 1 M NaOAc/AcOH, 
pH 5; tlenkowej – 0,175 M (NH4)2C2O4/0,1 M H2C2O4; 
organicznej – 0,1 M Na4P2O7 i pozostałej – HF + HClO4 
+ HNO3 (Elliott i wsp. 1990).
	 Z  kolei w  metodzie S. Eichwelda  i  wsp. (2002), 
opracowanej do frakcjonowania metali w  próbkach 
odpadów górniczych, uwzględniając naturę próbek, 
pominięto ekstrakcję frakcji węglanowej. Zapropono-
wano cztery etapy ługowania. Pierwszy etap obejmo-
wał ekstrakcję frakcji jonowymiennej (1 M Mg(NO3)2, 
pH 7), drugi – ekstrakcję frakcji tlenkowej (0,1 M 
NH2OH·HCl/25% AcOH), trzeci – frakcję organicz-
ną z siarczkową (30% H2O2, pH 2, a następnie 3,2 M 
NH4OAc/20% HNO3) i czwarty etap – frakcję pozosta-
łą (woda królewska) (Eichweld i wsp. 2002). 
	 Dla ujednolicenia warunków badań i  uzyskiwa-
nia porównywalnych wyników, w  ramach Standard  
Measurement and Testing Programme (SM&T, wcze-
śniej Community Bureau of Reference – BCR, Ure 
i  wsp. 1993), opracowano trójetapową metodę eks-
trakcji sekwencyjnych, przeznaczoną do badania gleb 
i  osadów dennych,. Frakcje jonowymienna i  węgla-
nowa uwalniane są podczas ekstrakcji roztworem 
0,11 M AcOH; frakcja tlenkowa – roztworem 0,1 M  
NH2OH·HCl, pH 2 (HNO3), natomiast frakcja organicz-
na – 30% H2O2, pH 2 (HNO3), a następnie 1 M NH4OAc 
(Ure i wsp. 1993). Metoda SM&T nie precyzuje wa-
runków ługowania frakcji pozostałej. Jej udział można 
wyznaczyć na drodze obliczeniowej z różnicy między 
całkowitą zawartością metali a  sumą frakcji oznaczo-
nych lub po ekstrakcji mieszaniną stężonych kwasów 
np. HNO3 i HClO4 zgodnie z modyfikacją zapropono-
waną przez I. Bόdoga i wsp. (1997).
	 Obecnie metoda SM&T jest szeroko stosowana 
nie tylko do frakcjonowania metali w osadach dennych 
(Thomas i wsp. 1994, Polyák, Hlavay 1999) i glebach 
(Davidson i  wsp.1998, Świetlik, Trojanowska 2004), 
ale również w osadach ściekowych (Fernandez Albores 
i wsp. 2000, Pérez-Cid i wsp. 1996, Pérez-Cid i wsp. 
2001), pyłach i popiołach (Petit, Rucondio 1999). Jed-
nakże brak zgodności uzyskiwanych wyników frak-
cjonowania metali w  porównaniach międzylaborato-
ryjnych przyczynił się do modyfikacji metody SM&T 
(Sahuquillo i wsp. 1999, BCR Information Reference 
Materials 2001, Mossop, Davidson 2003). A. Sahuquil-
lo i wsp. (1999) oraz K. F. . Mossop, Davidson (2003) 
dla pełniejszej ekstrakcji metali związanych z fazą tlen-
ków i hydroksotlenków Fe(III)/Mn(III/IV) zapropono-

wali zwiększenie stężenia reduktora z 0,1 M na 0,5 M       
i  obniżenie pH z  2 na 1,5 (HNO3). Według autorów 
wzrost wydajności procesu ekstrakcji przy wyższym 
stężeniu roztworu NH2OH·HCl jest wynikiem bardziej 
efektywnego działania ekstrahenta na odporne formy 
amorficznych i krystalicznych tlenków Fe(III) i Mn(III/
IV) (Sahuquillo i wsp. 1999, Mossop, Davidson 2003).

4. Podsumowanie 

Ekstrakcje sekwencyjne, mimo wielu problemów zwią-
zanych z  niewystarczającą selektywnością ekstrahen-
tów, wpływem warunków wybranej metody analitycz-
nej na wyniki frakcjonowania, readsorpcją analitów 
itp., są powszechnie stosowane w badaniach środowi-
ska naturalnego i stanowią istotne narzędzie do oceny 
mobilności i  biodostępności metali ciężkich (Cleven-
ger 1990, Kennedy i wsp. 1997, Apostoli 1999, Gleyzes 
i wsp. 2002). 
	 W  literaturze opisano wiele metod ekstrakcji se-
kwencyjnych przeznaczonych do frakcjonowania me-
tali w różnych próbkach środowiskowych. Opracowane 
metody są dostosowane do składu biogeochemicznego 
badanego materiału, a poszczególne etapy dotyczą roz-
twarzania tych faz mineralnych i/lub organicznych, któ-
re pełnią istotną rolą tak w procesie wiązania, jak i póź-
niejszego uruchamiania metali ciężkich. Z tego względu 
wybór odpowiedniej metody frakcjonowania metali 
w stałych próbkach środowiskowych powinien być do-
stosowany nie tylko do celu analizy, ale także do rodzaju 
badanej próbki i jej składu biogeochemicznego.
 	 Pracę zrealizowano w ramach projektu badawcze-
go nr N N305 3624 33 finansowanego przez Minister-
stwo Nauki i Szkolnictwa Wyższego.
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CHEMICAL  FRACTIONATION 
METHODS  USED  
IN ENVIRONMENTAL STUDIES

Summary
Trace metals in environmental solid samples may exist 
in different chemical forms or ways of binding. It is now 
widely recognized that the toxicity and the mobility of 
metals depend strongly on their specific chemical forms 
and physical phases. In environmental studies the deter-
mination of different species gives more information on 
trace metal mobility, as well as on their availability or 
toxicity in comparison with the total element content. 
Sequential extraction techniques are commonly used to 

chemical fractionation the solid-phase forms of metals 
in environmental  samples. Many sequential extraction 
procedures have been developed for different solid 
samples (sediments, soils, sludge) and, despite nume-
rous criticism, they remain very useful in environmen-
tal studies. The choice of procedure must be related to 
a definite objective, taking into account the nature of 
the sample. 
This article reviews the methods used to chemical frac-
tionation of metals in different environmental solid 
samples. Quantification of main phases associations of 
trace elements in soils and sediments helps in under-
standing geochemical processes in order to evaluate the 
remobilization potential and the risk induced.


