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Wody zdrojowe wystepujg w roznych miejscach na ziemi, jednak Polska to
kraj bogaty w ich zrédta. Sktad chemiczny wod podziemnych zalezy od spo-
sobu ich zasilania, wiasciwosci hydrodynamicznych warstwy wodonos$nej
oraz oddziatywan antropogenicznych. Wody lecznicze majg podwyzszony
poziom charakterystycznych sktadnikow mineralnych, przez co ich odpo-
wiednie proporcje mogg wspomagac leczenie lub eliminowac réznego ro-
dzaju schorzenia. W pracy zaprezentowano charakterystyke, sktad chemicz-
ny oraz wiasciwosci wybranych wod zdrojowych pochodzacych z réznych
czesci potudniowo-zachodniej Polski. W probkach wod pobranych z szesciu
punktéw przeprowadzono ocene zawartosci metali oraz jonéw. Otrzymane
wyniki poréwnano do wartosci maksymalnych zawartych w Rozporzgdzeniu
Ministra Srodowiska [12]. Przekroczone warto$ci maksymalne zanotowa-
no dla zawarto$ci manganu oraz jonéw azotynowych w wodzie pobranej
z uzdrowiska Swieradéw Zdroj. Analiza wod z pozostatych uzdrowisk nie
wykazata przekroczeh maksymalnych wartosci okreslonych przez Ministra
Srodowiska, ale stezenia wybranych analitéw sg podwyzszone.

1. Wstep

Na terenie Polski znajduje si¢ wiele Zrodet wod mineralnych o wtasciwoSciach
leczniczych. Wody te powstaja wskutek wyplukiwania si¢ ze skat skladnikow
mineralnych, tworzac poklady wzbogaconej naturalnie wody [1]. Wody lecz-
nicze charakteryzuja si¢ czystoScia pod wzgledem chemicznym i mikrobiolo-
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gicznym Fraz wykazuja dzialanie lecznicze w stEsEwaniu zewngtrznym Eraz we-
wnetrznym, pEwierdzEne badaniami medycznymi.

NajczesSciej w wEdach mineralnych wystepuja jEny, takie jak: magnez, wapn,
sod, chlErki, siarczany Fraz wEdErEweglany. Dieta wzbEgacEna w Eptymalna
zawartEScia sktadnikow mineralnych jest niezbednym elementem prawidiEwegE
zywienia, ktore Edgrywa istEtna rHe w zachEwaniu zdrEwia [2].

Wapni 1 magnez sa jednymi z pierwiastkOw niezbednych dE prawidiEwegE rEz-
wEu Erganizmow rEslinnych, zwierzecych Eraz cziEwieka. DlategE Eptymalna
ich zawartES¢ w wEdzie ma duze znaczenie. Nadmierne ich stezenie nie jest jed-
nak kErzystne, mEze bEwiem np. Egranicza¢ przyswajanie innych niezbednych
ErganizmEwi pierwiastkow. Wapn (Ca**) jest katiEnem pEzakEmoérkEwym. Przy
jegEniskiej zawartESci w diecie wchianianie Edbywa sie glownie na drEdze trans-
pErtu aktywnegE, w ktorym istEtna rHEe Edgrywa witamina D. Wapn, wchEdzac
w sktad kESci i zebow, spetnia funkcje budulcEwa. Wapn jest aktywatErem wielu
enzymOw Fraz uczestniczy w krzepnigciu krwi. Magnez BFbEk pEtasu jest naj-
wazniejszym katiEnem wewnatrzkEmorkEwym, aktywujacym dziatanie Ex. 300
enzymow.

Séd (Na*), chlEr (CT) i pRas (K*), tE pierwiastki, ktore wystepuja w Ergani-
zmie gitownie w fErmie jEnEwej. WiekszES¢ zasEbOow tych pierwiastkOw jest
tatwE wymienialna. Sod jest gtownym katiEnem, a chlEr aniEnem przestrzeni
pEzakEmorkEwych, pEas natEmiast znajduje si¢ gtownie wewnatrz kEmorek.
Od prawidiEwej zawartESci tych pierwiastkoOw w Erganizmie Fraz ich rEzmiesz-
czenia wewnatrz kEmorek 1 w przestrzeni pEzakEmorkEwej zaleza: gFEspEdarka
wEdna i rownEwaga kwasEwE-zasadEwa, a takze czynnESC kEmorek nerwEwych
1 migSniEwych, w tym migSnia sercEwegE [3].

Celem niniejszej pracy byla analiza wielBpierwiastkEwa Eraz jEnEwa wod zdrE-
jEwych pBbranych z wybranych uzdrEwisk pHEudniEwE-zachEdniej PHski,
Ecena ich Fraz pErownanie dE wartEsci zawartych w REzpFErzadzeniu Ministra
SrEdEwiska [12].

2. Materiat do badan oraz metodologia

WHda zdrEjEwa - naturalna wEda zawierajaca cE najmniej 1000 mg/dm3 rEz-
puszczEnych skladnikéw statych w pEstaci jEnow. Oprocz tegE mEze zawieraé
rEzpuszczEne gazy pEchEdzenia naturalnegE.

Zrédta Swieradéw Zdréj - najbEgatsze na DElnym Slasku w naturalny dwutle-
nek wegla szczawy, tEnizujace uktad krazenia i system nerwEwy, rewitalizujace
Erganizm. WykErzystywane w uzdrEwisku wEdy pEchEdza z wlasnych Edwier-
tow [4-6].
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Z:r()dlo Karola - to wedlug legendy Zrodetko o niebywalej mocy leczniczej.
Zrodlo znajduje si¢ w Ustroniu, jest to jenak spory kawalek drogi od centrum
miasteczka, na koncu ,,szlaku Zrodlanego” w glebi lasu.

Zrédlo Ustroni (zelaziste) - znajduje sie przy malowniczym potoku
Goscieradowiec. Zostato odkryte w 1883 r. Przeprowadzane badania wody po-
branej ze zrodla wykazaly, ze woda to zawiera m.in. jony zelaza, sdd, potas
1 wapn.

Wykapy Czarna Wiselka - potok zrodlowy rzeki Wisly o dlugosci ok. 9 km
w Beskidzie Slaskim ze zrédtami w postaci wykapéw, czyli matych oczek wod-
nych na mokradtach potudniowo-zachodniego stoku Baraniej Gory. Rezerwat
pstraga potokowego [7].

Zrédlo Zlaté Hory — Maria Hilf (Kosciét Matki Boskiej Pomocnej) — kosciot
1 miejsce odpustowe, zlokalizowane w czeskiej czeSci Gor Opawskich, na potu-
dnie od Zlatych Hor. Ponizej samej Swiatyni bije Zrodlo, ktérego woda uchodzi
za cudowna lub lecznicza.

Wody do badan pobierano z szeSciu punktow zlokalizowanych na terenie potu-
dniowo-zachodniej Polski i w Republice Czeskiej w poblizu granicy; miejsca
pobierania probek wod przedstawiono na mapie (ryc. 1).

(\S]

Swieradéw Zdréj
Zrodto Karola
Zrodto Ustron
Czarna Wiseltka
Zlaté Hory

AN~ |W|—

Z r 6 d 1 o: Opracowanie wiasne.

Ryc. 1 Mapa z zaznaczonymi miejscami pobierania probek

Probki do badan zostatly pobrane w maju 2017 r. z uje¢ wdd zdrojowych na te-
renie poludniowo-zachodniej Polski 1 Czech, zgodnie z norma dotyczaca pobie-
rania probek [8]. Pobrane probki przewieziono do laboratorium, gdzie doprowa-
dzono je do temperatury pokojowej oraz przesaczono przez saczek o wielkosci
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poréw 45 um, a nastgpnie przekazano do dalszych badan. Do analizy jonowe]
wykorzystano chromatograf jonowy Metrohm 850 Professional IC z wysoko-
sprawna supresja sekwencyjna, wyposazony w automatyczny podajnik probek
858 Professional Sample Processor. W metodzie oznaczania anion0w uzywano
kolumny Metrosep A Supp 5 150/4 wraz z kolumna ochronna C4 Guard 4.0 oraz
stosowano eluent w postaci mieszaniny 3,2 mmol Na,CO, i 1,0 mmol NaHCO,.
W metodzie oznaczania kationOw uzywano kolumny Metrosep C4 150/4
wraz z kolumna ochronna C4 Guard. Stosowano eluent w postaci mieszaniny
1,7 mmol HNO, i 0,7 mmol kwasu dipikolinowego. W obu metodach stezenie
jonéw w probkach wyznaczono opierajac si¢ na wynikach pomiaru przewodno-
Sci elektrolitycznej. W wodzie oznaczano jony nieorganiczne, aniony: F-, CI,
Br, NO,, NO,, PO iSO ikationy: Li*, NH,*, Na*, K*, Mg** i Ca**. Jony
oznaczano zgodnie z norma dla oznaczen wykonywanych technika chromatogra-
fii jonowej [9-10].

Analize wielopierwiastkowa wykonano za pomoca spektrometru mas z plazma
indukcyjnie sprzezona firmy Agilent, zgodnie z odpowiednia norma [11]. Metoda
ICP-MS wykorzystuje plazme jako zZrodlo jonizacji oraz spektrometr mas jako
analizator wygenerowanych w plazmie jonOw. Analizowana probka ulega joni-
zacji w plazmie, ktora polega na wprowadzeniu aerozolu roztworu probki do
plazmy, gdzie nastepuje odparowanie rozpuszczalnika i jonizacja czasteczek.
Powstale jony sa transportowane do spektrometru masowego, w ktorym naste-
puje rozdzielenie jonOw, a nastepnie formowane sa one w wiazke i1 kierowane
do analizatora jonOw, ktorego zadaniem jest rozdzielnie wiazki jonéw wedlug
stosunku masy do tadunku. Za pomoca spektrometru mas z plazma indukcyjnie
sprzezona oznaczono pierwiastki: chrom, mangan, nikiel, miedzZ, arsen, kadm,
antymon, bar i otow. Dodatkowo, podczas pobierania prébek zmierzono tem-
peratur¢ powietrza oraz temperatur¢ wody. Wszystkie analizy przeprowadzo-
no w akredytowanym laboratorium, zgodnie z harmonogramem jakoSci, kazda
probke analizowano dwukrotnie, dodatkowo analizowano probke Slepa, probke
powtorzona oraz wzorzec sprawdzajacy seri¢ pomiarowa.

3. Wyniki badan

Wyniki analizy wielopierwiastkowej badanych woéd zamieszczono w tabeli 1
(punkty poboru w odniesieniu do mapy oznaczono numerami od 1 do 6). Rezultaty
przyréwnano do wartosci maksymalnych zawartych w Rozporzadzeniu Ministra
Zdrowia w sprawie naturalnych wod mineralnych, wod zrodlanych 1 wod sto-
lowych. Zar6wno najwyzsze, jak i przekroczone wartoSci zanotowano w przy-
padku manganu (Mn) dla wody radonowej pobranej z uzdrowiska Swieradéw
Zdréj (0,773 i 0,795 mg/dm®). Te same wody wykazuja podwyzszone st¢ze-
nie chromu (0,00884 mg/dm?® oraz 0,00941 mg/dm?), niklu (0,0102 mg/dm?
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i 0,0102 mg/dm?®) i arsenu (0,0108 mg/dm?® oraz 0,00132 mg/dm?). W przy-
padku pozostalych préobek wod stezenia analitow mieszcza si¢ w dopuszczal-
nych i okreSlonych przez rozporzadzenie [12] granicach lub sa ponizej zakresu
oznaczalno$ci metody. We wszystkich oznaczanych probkach zawarto$¢ an-
tymonu jest ponizej zakresu oznaczalnoSci, podobnie jest w przypadku kad-
mu dla wszystkich probek, poza probka pobrana z punktu Czarna Wiselka
(0,00034 mg/dm?®), odnotowano stgezenia ponizej zakresu oznaczalnoSci.
Oznaczane st¢zenia baru zawieraly si¢ w zakresie od 0,0247 do 0,213 mg/dm?
1 mieszcza si¢ one w dopuszczalnych stezeniach wyznaczonych przez ministra
Srodowiska.

Tabela 1
Wyniki analizy wielopierwiastkowej badanych wod
Metale Cr Mn Ni Cu As Cd Sb Ba Pb
Nr mg/dm? mg/dm? mg/ dm® | mg/dm® | mg/ dm? mg/ dm? mg/ dm? mg/ dm? mg/ dm?
466
0,05 0,5 0,02 1,0 0,01 0,003 0,005 1,0 0,01
RMZ
1 0,00884 0,773 0,0102 | 0,00704 | < 0,00108 [ < 0,00005 | < 0,00005 0,071 0,00018
2 0,00941 0,795 0,0102 0,0102 | < 0,00132 | < 0,00005 | < 0,00005 | 0,0746 0,00017
3 0,00088 0,119 0,00055 | 0,00395 | < 0,00005 | < 0,00005| < 0,00005 0,213 < 0,00005
4 0,00085 0,0001 0,00062 | 0,0049 | < 0,00005 | < 0,00005| < 0,00005| 0,0247 | < 0,00005
5 0,00083 0,0374 0,00535 | 0,00431 | < 0,00005| 0,00034 | < 0,00005| 0,0762 0,00008
6 0,000145 | < 0,00005 | 0,00109 0,0173 0,00016 | < 0,00005 [ < 0,00005 0,112 < 0,00005

Z r 6 d 1 o: Opracowanie wiasne.

Wyniki badan otrzymane za pomoca chromatografu jonowego zaprezentowano
w postaci wykresow (ryc. 2 i 3). W przypadku st¢zenia kationdw najwyzsza
zawarto$é jonéw odnotowano dla prébek pobranych w uzdrowisku Swieradow
Zdr6j, woda radonowa z tego rejonu charakteryzuje si¢ wysoka zawartoScia
wapnia, magnezu, sodu oraz potasu w porOwnaniu do pozostatych wod. Woda
zdrojowa z uzdrowiska Swieradéw Zdréj takze charakteryzuje sie wysoka za-
warto$cia azotyndw, ich stezenie wynosi ok. 2 mg/dm’® i znacznie przekra-
cza dopuszczalne w rozporzadzeniu wartoSci (maksymalne dopuszczalne ste-
zenie to 0,1 mg/l). Przekroczenia zanotowano rowniez dla stezenia fluorkow
(ok. 6 mg/dm?). Wody te wykazuja natomiast bardzo niskie stezenie chlorkow
(< 0,05 mg/dm?®) oraz siarczanéw (ok 6 mg/dm®) w poréwnaniu do pozosta-
lych przeanalizowanych prébek, w ktérych dominuja jony siarczanowe (Zrédto
Karola - 75,2 mg/dm?).
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Z 16 dto: Opracowanie wlasne.
Ryc. 3. Stezenie kationdw w wodach zdrojowych

4. Podsumowanie

Najbardziej specyficzne zawartoSci badanych analitbw odnotowano w wodach
pochodzacych z ujeé¢ uzdrowiska w Swieradowie Zdroju. W przypadku analizy
wielopierwiastkowej stezenie manganu jest stosunkowo wysokie i przekracza za-
warta w rozporzadzeniu warto$¢ maksymalna, podobnie jest w przypadku steze-
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nia jonéw fluorkowych, azotynowych oraz jonéw magnezu. Natomiast wody te
wykazuja zadziwiajaco niskie stezenie jondw chlorkowych oraz siarczanowych,
ktore zwykle dominuja w wodach podziemnych i powierzchniowych. Warto nad-
mieniC, ze wody te pochodza z wtasnych odwiertow, a ich radoczynnos$¢ zwiaza-
na jest z rozpadem substancji promieniotwOrczych, wody te maja nieco wyzsza
temperatur¢ oraz zawieraja rozpuszczony gaz szlachetny - radon, ktory nadaje
im specyficzne wlaSciwosci lecznicze. Analiza wod z pozostalych uzdrowisk nie
wykazata zadnych przekroczen, natomiast odnotowano podwyzszone stezenie
skladnikOw mineralnych, co zwiazane jest z ich leczniczymi wlaSciwoSciami.
Wody lecznicze zawdzigczaja swoje specyficzne wilaSciwosci duzej zwartoSci
niektorych sktadnikow mineralnych lub zwiazane sa z zawartoScia tzw. skladni-
kow swoistych albo tez odpowiednia ich proporcja. Maja one silne dziatanie far-
makologiczne, dlatego moga by¢ stosowane tylko wedlug wskazan lekarskich.
Pamigtaé nalezy, ze wody lecznicze dzialaja tak jak lekarstwo i nie mozna ich
przedawkowaé, konieczne jest rzetelne informowanie konsumentéw o ograni-
czeniach dotyczacych maksymalnej dziennej iloSci spozywanej naturalnej wody
leczniczej, ktora czesto traktowana jest jako woda codziennego uzytku’.
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AGNIESZKA CYGAN
EWELINA SLEZAK

MULTI-PARAMETRIC EVALUATION OF SPA WATERS CAPTURED
FROM THE SOUTH-WEST OF POLAND

Keywords: multielemental analysis, spa waters, ion chromatography.

Spring water waters are found in various places on earth, but Poland is a co-
untry rich in their sources. The chemical composition of groundwater de-
pends on the method of their supply, hydrodynamic properties of the aquifer
and anthropogenic interactions. Healing waters have an elevated level of
characteristic minerals, which allows their proper proportions to support tre-
atment or eliminate various diseases. The work presents the characteristics,
chemical composition and properties of selected spa waters from different
parts of south-western Poland. In water samples taken from six points, the
content of metals and ions was assessed. The obtained results were com-
pared to the maximum values contained in the Regulation of the Minister of
the Environment [12]. Exceeded maximum values were noted for the content
of manganese and nitrite ions in water taken from the spa Swieradéw Zdrdj.
Analysis of waters from other spas did not show exceedances of the maxi-
mum values set by the Minister of the Environment, but the concentrations
of selected analytes are increased.



