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OCENA DYSTRYBUCJI ARSENU W WYBRANYCH WODACH LECZNICZYCH SUDETÓW
NA PODSTAWIE FILTRACJI MEMBRANOWEJ I MODELOWANIA SPECJACYJNEGO

EVALUATION OF ARSENIC DISTRIBUTION IN SELECTED CURATIVE MINERAL WATERS
FROM THE SUDETES MTS. BASED ON MEMBRANE FILTRATION AND SPECIATION MODELLING
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Abstrakt. Filtracja membranowa wybranych sudeckich wód leczniczych przez filtry o ró¿nych rozmiarach porów (od 0,1 do 180 ìm) po-
zwoli³a zilustrowaæ dystrybucjê arsenu w wodzie wywo³an¹ obecnoœci¹ faz (roztwór, koloidy, zawiesiny) o ró¿nych rozmiarach cz¹stek. Mo-
delowanie specjacyjne wskazuje, ¿e w wiêkszoœci wód specjacje arsenu (V) przewa¿aj¹ nad specjacjami arsenu (III). Badane wody lecznicze
s¹ zwykle w widocznej równowadze redoks dla pary As(V) / As(III).

S³owa kluczowe: arsen, wody podziemne, wody lecznicze, filtracja membranowa, modelowanie specjacyjne, potencja³ redoks.

Abstract. Membrane filtration of selected curative mineral waters (Sudetes Mts., SW Poland) by filters of various (from 0.1 to 180 ìm)

pore size allowed illustrating distribution of arsenic in water which is related to size of forms (solutes, colloids, particulate matter) occurred.

Speciation geochemical modelling showed that in most of curative waters, species of As(V) prevails over As(III) species. Studied curative

waters are usually in apparent redox equilibrium in terms of As(V) / As(III) redox species pair.

Key words: arsenic, groundwater, curative water, membrane filtration, speciation modelling, redox potential.

WSTÊP

Arsen nale¿y do sk³adników niepo¿¹danych w wodach
pitnych z uwagi na w³aœciwoœci toksyczne i kancerogenne
(np. IPCS, 2001; USNRC, 2001; Toxicological Profile for
Arsenic, 2007), przy czym uznaje siê, ¿e wiêksz¹ toksycz-
noœæ wykazuj¹ specjacje arsenu (III). Œwiatowa Organizacja
Zdrowia ustanawia³a stopniowo coraz ni¿sze dopuszczalne
stê¿enie arsenu w wodach pitnych, w 1958 r. – 200 ppb,
w 1963 r. – 50 ppb. W 1993 r. zaproponowano tymczasowe,
dopuszczalne stê¿enie arsenu w wodach pitnych na pozio-
mie 10 ppb (WHO, 1993), odpowiadaj¹ce przypuszczalne-
mu ryzyku wyst¹pienia raka skóry na poziomie prawdopo-
dobieñstwa 6·10–4, i jak dot¹d podtrzymano tê wartoœæ

(WHO, 2008) z zastrze¿eniem, ¿e z uwagi na powa¿ne nie-
pewnoœci w ocenie faktycznego ryzyka dla zdrowia przy nis-
kich stê¿eniach arsenu w wodzie pitnej wartoœæ ta ma cha-
rakter prowizoryczny (WHO, 2003). Stê¿enie 10 ppb As zo-
sta³o doœæ powszechnie i automatycznie zaadaptowane,
w tym tak¿e w Polsce, jako standard jakoœci wód pitnych
i wód butelkowanych. Obni¿enie w wielu krajach dopusz-
czalnego stê¿enia arsenu w wodach pitnych z 50 do 10 ppb
poci¹gnê³o za sob¹ znaczne koszty i wywo³a³o, szczególnie
w USA, powa¿n¹ dyskusjê co do naukowych podstaw nowe-
go standardu.
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Rozwój badañ nad wp³ywem arsenu na organizm cz³o-
wieka wp³yn¹³ tak¿e na stosunek do jego ewentualnych
w³aœciwoœci leczniczych. Zgodnie z Rozporz¹dzeniem Mi-
nistra Zdrowia (2006) arsen nie znajduje siê ju¿ wœród
sk³adników swoistych nadaj¹cych wodom potencjalne w³aœ-
ciwoœci lecznicze.

Substancje chemiczne transportowane s¹ w wodach pod-
ziemnych w postaci ró¿nych faz i form (roztwór rzeczywis-
ty, koloidy, zawiesiny). Metodyka pobierania próbek ma po-
wa¿ny wp³yw na wyniki analizy chemicznej. Poprawna oce-
na jakoœci wody w odniesieniu do niektórych parametrów
wymaga oddzielenia fazy sta³ej (zawiesiny). Zwykle doko-
nuje siê tego na drodze filtrowania. Standardow¹ procedur¹,
przyjmowan¹ szczególnie przy analizie sk³adników nieorga-
nicznych, jest najczêœciej filtrowanie wód przez filtry mem-
branowe o porach wielkoœci 0,45 ìm (np. Witczak, Adam-
czyk, 1995; Wilde i in., red., 2002). W przypadku analizy
metali zaleca siê natychmiastowe filtrowanie próbek wody
w terenie i ich zakwaszenie ultraczystym HNO3 do pH po-
ni¿ej 2 (APHA, 1999). Na potrzebê filtrowania wskazuje
polska norma dotycz¹ca metod utrwalania i postêpowania
z próbkami wody (PN-EN ISO 5667-3:2005) oraz normy
dotycz¹ce wytycznych pobierania próbek ró¿nych rodzajów
wód, w tym tak¿e próbek wód podziemnych (PN-ISO
5667-11:2004, PN-ISO 5667-18:2004). Na wykorzystywa-
nie norm ISO przy ustalaniu metodyki programu opróbowa-

nia wód pitnych wskazuje równie¿ Œwiatowa Organizacja
Zdrowia (WHO, 2006).

Polskie rozporz¹dzenia ministra zdrowia dotycz¹ce jakoœ-
ci wód pitnych (2007), wód butelkowanych (2004), czy te¿
badañ niezbêdnych do ustalenia w³aœciwoœci wód leczniczych
(2006) nie stawiaj¹ wymogu filtrowania wód przed podda-
niem ich analizie chemicznej, nie odsy³aj¹ równie¿ w tym
wzglêdzie do metod zalecanych przez normy. Analizy niefil-
trowanych próbek mog¹ prowadziæ do uzyskiwania dalece
niemiarodajnych wyników, szczególnie w przypadku ozna-
czeñ metali wykonywanych powszechnie metodami spektro-
metrycznymi (np. GFAAS, ICP-AES, ICP-MS), w których to
metodach standardem jest zakwaszanie próbek wód.

Na ³adunek substancji trafiaj¹cy do organizmu cz³owieka
z wodami pitnymi wp³ywa stê¿enie substancji we wszyst-
kich formach, tak rozpuszczonych w wodzie, jak i zawartych
w fazie sta³ej. W celu oceny dystrybucji arsenu w formach
o ró¿nej wielkoœci cz¹stek przeprowadzono badania sk³adu
chemicznego wybranych wód leczniczych, poddaj¹c je fil-
trowaniu przez filtry o ró¿nych wielkoœciach porów.

Celem pracy by³a ocena wp³ywu metody filtracji mem-
branowej na sk³ad chemiczny roztworu i w konsekwencji
jego model specjacyjny. Wyniki modelu specjacyjnego wy-
korzystywane s¹ przy ocenach œrodowiskowych i przy kon-
struowaniu bardziej z³o¿onych geochemicznych modeli wód
podziemnych.

METODYKA

Badaniom sk³adu chemicznego poddano wody podziem-
ne z szeœciu wytypowanych ujêæ, g³ównie wód leczniczych,
w Sudetach: Zdzis³aw (L¹dek-Zdrój), Renata (D³ugopole-
-Zdrój), K-200 (Kudowa-Zdrój), J-150 (Jeleniów), Mieszko
(Szczawno-Zdrój) i C-2 (Cieplice Œl¹skie-Zdrój). W terenie
wykonano pomiary T, pH, PEW, Eh i oznaczenie H2S oraz
filtrowanie wody przez wymienione poni¿ej filtry membra-
nowe. Pomiar potencja³u redoks skorygowano przy zastoso-
waniu formu³ podanych przez Nordstroma (1977). W filtra-
tach oznaczono w terenie stê¿enia nastêpuj¹cych sk³adni-
ków: SO4, PO4, F, NO3, N–NH3 i Fe2+. Filtrowanie wód wy-
konano przez filtry o porach wielkoœci od 0,1 do 180 ìm.
Wykorzystane zosta³y nastêpuj¹ce filtry: (1) hydrofilowe fil-
try membranowe wykonane z polifluorku winylidenu (poly-
vinylidene fluoride – PVDF) o porach wielkoœci: 0,1 ìm,
0,22 ìm, 0,45 ìm i 5 ìm; (2) hydrofilowy filtr membranowy
o porach wielkoœci 1 ìm z politetrafluoroetylenu (polytetra-
fluoroethylene – PTFE), (3) nylonowe filtry siatkowe o po-
rach 20 ìm, 60 ìm i 180 ìm. Filtry nie zawieraj¹ w swym
sk³adzie arsenu i za³o¿ono brak wp³ywu rodzaju materia³u,

z którego s¹ wykonane, na dystrybucjê tego pierwiastka. Fil-
traty zosta³y in situ utrwalone, zgodnie z wymogami labora-
torium, przez dodanie ultraczystego HNO3 (Merck) w pro-
porcji woda:kwas 9:1. Oznaczenia zasadowoœci i chlorków
wykonano w laboratorium Wydzia³u Geologii UW. Analizy
sk³adników kationowych i œladowych wykonano metod¹
ICP-MS (ACME, Kanada).

Wyniki analizy chemicznej filtratów wykorzystano do
obliczeñ modelu specjacyjnego wody przy zastosowaniu
programu PHREEQC (Parkhurst, Appelo, 1999) i bazy da-
nych termodynamicznych wateq4f.dat. W filtratach badane
by³o ca³kowite stê¿enie arsenu, a ocena specjacji arsenu zo-
sta³a dokonana na podstawie obliczeñ modelowania specja-
cyjnego.

Podstawowym kryterium wyboru wód do zbadania efek-
tów filtracji membranowej by³ mo¿liwie najwy¿szy stopieñ
zmineralizowania wód wystêpuj¹cych w danym œrodowisku.
W celu ograniczenia wp³ywu sposobu ujêcia wody na zawar-
toœæ w niej zawiesin, tam gdzie by³o to mo¿liwe, próbki wód
pobierano z ujêæ z samowyp³ywem (K-200, J-150).
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WYNIKI I DYSKUSJA

Migracja wodna arsenu jest bardzo z³o¿ona, m.in. z uwa-
gi na to, ¿e wystêpuje on na ró¿nych stopniach utleniania. Na
poziom stê¿enia arsenu w wodach podziemnych najwa¿niej-
szy wp³yw ma kilka czynników: obecnoœæ Ÿród³owych faz
arsenonoœnych w wodonoœcu, warunki pH i redoks, a tak¿e
obecnoœæ wtórnych faz sta³ych mog¹cych wbudowywaæ lub
adsorbowaæ specjacje arsenu z roztworu wodnego.

Badane wybrane wody podziemne reprezentuj¹ podsta-
wowe typy hydrochemiczne wód leczniczych wykorzysty-
wanych w Sudetach. Znajduje to wyraz w zró¿nicowaniu
g³ównych cech fizyczno-chemicznych, wp³ywaj¹cych miê-
dzy innymi na mobilnoœæ pierwiastków œladowych. Tempe-
ratura badanych wód wynosi od 11,4 do 56,5°C. Odczyn pH
oscyluje od warunków kwaœnych (pH = 5,70 – Renata, D³u-
gopole-Zdrój) do zasadowych (pH = 9,19 – Zdzis³aw, L¹dek-
-Zdrój), zaœ potencja³ redoks od warunków redukcyjnych
(pe = –2,54 – Zdzis³aw) do silnie utleniaj¹cych (pe = 4,47 –
Mieszko, Szczawno-Zdrój). Wskazane cechy, a szczególnie
pH i pe, determinuj¹ stê¿enia i formy wystêpowania arsenu
w wodach.

Najni¿sze stê¿enie arsenu, poni¿ej 0,5 ppb, tj. granicy
oznaczalnoœci metody ICP-MS, napotkano w wodzie z ujê-
cia Zdzis³aw. Z kolei najwy¿sze stê¿enia As stwierdzono w
wodzie z ujêcia K-200 (Kudowa-Zdrój) – 2830 ppb (tab. 1).

Zwykle wody œrodowisk redukcyjnych charakteryzuj¹
siê podwy¿szonymi stê¿eniami arsenu, z uwagi na nietrwa-

³oœæ w tych warunkach tlenków i (tleno)wodorotlenków Fe
i Mn adsorbuj¹cych arsen i/lub wbudowuj¹cych go w swoj¹
strukturê. Z kolei alkaliczne œrodowisko generalnie sprzyja
wzrostowi stê¿eñ arsenu w wyniku u³atwionej desorpcji spe-
cjacji arsenu (V) wskutek spadku dodatniego ³adunku na po-
wierzchni faz mineralnych wystêpuj¹cych w wodonoœcu przy
wysokim pH. Niskie stê¿enie arsenu w wodach termalnych
L¹dka-Zdroju i Cieplic Œl¹skich-Zdroju, przy równoczesnym
wystêpowaniu warunków redukcyjnych i zasadowych,
wskazuje na prawdopodobnie ma³¹ dostêpnoœæ Ÿród³owych
arsenonoœnych faz mineralnych w wodonoœcu.

O ile sk³ad chemiczny materia³ów, z których wykonane
zosta³y filtry, nie ma bezpoœredniego wp³ywu na ³adunek
substancji przechodz¹cej do filtratu, o tyle wp³yw taki jest
wyraŸny, jeœli braæ pod uwagê wielkoœæ porów poszczegól-
nych filtrów. W filtratach zanotowano bardzo zró¿nicowane
stê¿enie arsenu i zaobserwowano nieco odmienn¹ w ka¿dym
przypadku, ale widoczn¹, tendencjê wzrostu stê¿enia arsenu
wraz ze wzrostem wielkoœci porów (fig. 1).

Na skalê wzglêdnej zmiennoœci stê¿eñ arsenu, poza rze-
czywistym ³adunkiem w filtracie, wp³ywa równie¿ to, na
jakim poziomie stê¿enia w badanym roztworze pierwiastek
ten wystêpuje. Najwiêkszymi wartoœciami wspó³czynnika
zmiennoœci stê¿eñ As charakteryzuj¹ siê wody o najmniej-
szych stê¿eniach pierwiastka (Mieszko, Renata). W obu
wodach stê¿enie As jest na poziomie kilku ppb i nale¿y siê
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Tabela 1

Stê¿enie arsenu w wodach filtrowanych przez filtry o ró¿nej wielkoœci porów
oraz wybrane parametry fizyczno-chemiczne wód

Arsenic concentration in water filtered by filters with different pore size and selected physico-chemical parameters of water

Ujêcie
Zdzis³aw,

L¹dek-Zdrój
J-150,

Jeleniów
K-200,

Kudowa-Zdrój
C-2

Cieplice Œl¹skie-Zdrój
Mieszko,

Szczawno-Zdrój
Renata

D³ugopole-Zdrój

T [°C] 43,0 12,3 11,8 56,5 12,2 11,4

pH 9,19 5,77 6,08 8,08 6,19 5,70

pe –2,544 2,546 2,241 –1,315 4,473 3,614

PEW [�S/cm] 241 1571 2960 740 3110 1254

H2S [ppm] 2,60 < 0,01 0,01 0,08 0,01 < 0,01

As
[ppb]

0,1

[�m]

< 0,5 983,8 2677,7 35,9 1,4 2,0

0,22 < 0,5 1014,1 2595,4 36,3 1,4 2,7

0,45 < 0,5 1125,6 2521,9 40,8 2,0 3,8

1 < 0,5 1097,1 2558,2 37,8 5,0 4,0

5 < 0,5 1062,1 2511,4 28,6 2,1 3,2

20 < 0,5 1037,3 2830,2 32,6 15,0 3,0

60 < 0,5 1159,3 2634,3 33,9 2,8 2,9

180 < 0,5 1122,1 2570,9 35,0 2,9 5,2

Œrednie stê¿enie – 1075,2 2612,5 35,1 4,1 3,4

Wspó³czynnik zmiennoœci [%] – 5,7 4,0 10,3 112,0 29,1



w nich spodziewaæ najs³abszej precyzji oznaczeñ i najwiê-
kszych b³êdów wzglêdnych. Wraz ze wzrostem poziomu
stê¿eñ maleje wp³yw b³êdów losowych i skala b³êdów
wzglêdnych.

Pomijaj¹c wp³yw b³êdów losowych, stê¿enie pierwiastka
w filtracie powinno rosn¹æ wraz ze wzrostem wielkoœci po-
rów filtru. Zjawisko to jest najlepiej widoczne w wodzie
z ujêæ J-150, Renata i C-2. Wzrost ten jest jednak nieregular-
ny. Daje siê zwykle zauwa¿yæ pocz¹tkowy wzrost stê¿enia
As, nastêpnie, przy u¿yciu filtrów o porach powy¿ej 0,45 ìm,

obserwuje siê zmniejszenie stê¿enia As i ponowny jego
wzrost przy zastosowaniu filtrów o œrednicy porów powy¿ej
20 ìm. Stwierdzony spadek stê¿enia As przy u¿yciu filtrów
o porach >0,45 ìm wynika z wp³ywu materia³u sta³ego
zgromadzonego na filtrze. Zawiesina zatrzymana na filtrze
mo¿e unieruchamiaæ czêœæ arsenu wystêpuj¹cego w drob-
niejszych od niej samej frakcjach/formach. Nastêpowaæ to
mo¿e na drodze fizycznej (kolmatacja porów osadzonej za-
wiesiny drobniejsz¹ frakcj¹) i chemicznej (adsorpcja). Zja-
wisko fizycznego zatrzymywania drobniejszych frakcji osa-
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Fig. 1. Stê¿enie arsenu w filtracie w zale¿noœci od wielkoœci
porów filtru

Arsenic concentration in filtrate vs. filter pore size



du na filtrze jest doœæ dobrze udokumentowane. Wystêpuje
ono szczególnie podczas filtracji nieselektywnej (np. Madaeni,
2001), zastosowanej tak jak w omawianych badaniach. Efekt
retencjonowania arsenu w zawiesinie na filtrze obserwuje
siê w badanych wodach przy ró¿nej œrednicy porów. Ze
spadku stê¿enia As w wodach z ujêæ J-150, Renata i C-2 mo¿-
na poœrednio wnosiæ o obecnoœci w tych wodach fazy sta³ej
o cz¹stkach maj¹cych rozmiary miêdzy 1 ìm a oko³o 50 ìm.
Przy filtrowaniu przez filtry o wiêkszych porach (rzêdu kil-
kudziesiêciu ìm) zarejestrowano wzrost stê¿eñ As w roz-
tworze. Wynika to z u³atwionego transferu materia³u przez
pory o wiêkszych rozmiarach. W wodach z ujêæ K-200
i Mieszko wyraŸny spadek stê¿enia As w filtracie nastêpuje
przy porach powy¿ej 20 ìm, wskazuj¹c na obecnoœæ w tych
wodach zawiesin o frakcji grubszej ni¿ w wodach z ujêæ
J-150, Renata i C-2.

Filtrowane próbki poddane by³y utrwaleniu (bardzo silne
zakwaszenie), co sprzyja³o uruchomieniu arsenu zaadsorbo-
wanego na fazie sta³ej i/lub zawartego w strukturze fazy
sta³ej, która przesz³a do filtratu.

Podsumowuj¹c, mo¿na uznaæ, ¿e na stê¿enie arsenu w fil-
tracie wp³ywa zapewne: (1) dystrybucja pierwiastka miêdzy
formy o ró¿nej wielkoœci cz¹stek, (2) retencja As przez osad
zgromadzony na filtrze; (3) skala losowych b³êdów anali-
tycznych. Wybór filtru membranowego lub wrêcz nieprze-
prowadzenie filtrowania podczas pobierania próbek istotnie
wp³ywa na stê¿enie analitu.

Sk³ad chemiczny filtratów poddano modelowaniu geo-
chemicznemu. W wodzie z ujêcia Zdzis³aw (w której stê¿e-
nie As by³o poni¿ej granicy oznaczalnoœci – DL) dla po-
trzeb modelowania przyjêto stê¿enie As równe 0,25 ppb
(0,00337 ìmol), tj. po³owie DL, dla wszystkich filtratów.
W wyniku modelowania obliczone zosta³y aktywnoœci
i stê¿enia ni¿ej wymienionych specjacji arsenu. Dla As(III)
by³y to specjacje: H AsO ,4 3

� H AsO ,3 3
0 H AsO ,2 3

– HAsO ,3
2–

AsO3
3– (w przypadku wykrycia obecnoœci H2S, tak¿e
� �� �AsS OH HS – i � �As S HS3 4

2– ), a dla As(V) specjacje:
H AsO3 4

0 , H AsO2 4
– , HAsO4

2– , AsO4
3– . W dalszej czêœci arty-

ku³u dyskusja udzia³u specjacji arsenu prowadzona bêdzie
w odniesieniu do sumarycznego stê¿enia specjacji As(V)
i As(III).

Obliczony udzia³ specjacji arsenu na obydwu stopniach
utlenienia zmienia siê w bardzo szerokich granicach (fig. 2).
Najwiêkszy udzia³ specjacji As(V) wystêpuje w wodzie
Mieszko (99,9992% mol), najmniejszy zaœ w wodzie z od-
wiertu J-150 (45,1453% mol). Wody o najwiêkszych stê¿e-
niach arsenu ca³kowitego (J-150, K-200) wykazuj¹ jedno-
czeœnie najwiêkszy udzia³ specjacji As(III).

Model specjacyjny roztworu (dystrybucja specjacji) za-
le¿y przede wszystkim od warunków pH i Eh wody oraz od
jej sk³adu chemicznego. Wygodnym sposobem oceny spe-
cjacji równoczeœnie w odniesieniu do obydwu wymienio-
nych cech fizyczno-chemicznych jest wykorzystanie diagra-
mów pól trwa³oœci specjacji redoks w uk³adzie pe(Eh)–pH.
Dla potrzeb niniejszej oceny wykorzystano diagram dla pary
specjacji redoks As(V) / As(III) w systemie As–O–H (wg
Atlas…, 2005).

Generalnie, pamiêtaj¹c o uproszczeniach wynikaj¹cych z
zasad konstruowania diagramów pól trwa³oœci, warunki pe–pH
badanych wód leczniczych wskazuj¹, ¿e reprezentuj¹ one
stan bliski równowadze miêdzy specjacjami arsenu na oby-
dwu stopniach utlenienia (fig. 3).

Na tym tle wyró¿niaj¹ siê nieco jedynie wody z ujêæ Re-
nata i Mieszko. Charakteryzuj¹ siê one najwy¿szym poten-
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Fig. 2. Œrednia suma specjacji As(V) i As(III) w filtratach
z poszczególnych wód

Mean sum of As(V) and As(III) species in filtrates
from each water

Fig. 3. Badane wody podziemne w diagramie pe–pH
dla systemu �As = 10–10, T = 298,15K, p = 105 Pa

Studied groundwater in pe–pH diagram of the 	As = 10–10,
T = 298,15K, p = 105 Pa



cja³em redoks i lokuj¹ siê wyraŸnie w polu trwa³oœci specja-
cji arsenu (V) – H AsO2 4

– . Œwiadczy to o braku stanu równo-
wagi redoks pary As(V) / As(III) w tych wodach. Równo-
czeœnie wskazuje to, ¿e – w porównaniu do pozosta³ych wód
– wody z ujêæ Mieszko i Renata reprezentuj¹ w najwiêkszym
stopniu warunki aktywnej wymiany.

Z chemizmu badanych wód wynika, ¿e, generalnie, wzrost
odczynu pH wody sprzyja przewadze specjacji arsenu (V),
choæ w odniesieniu do szczaw (próbki 2, 3, 5, 6 – fig. 4a) ob-
raz nie jest jednoznaczny. Szczawy D³ugopola-Zdroju (Re-
nata) i Szczawna-Zdroju (Mieszko), maj¹ce najwiêkszy po-
tencja³ Eh, zawieraj¹ w przewadze specjacje As(V). Nato-
miast szczawy Kudowy-Zdroju (K-200) i Jeleniowa (J-150)
charakteryzuj¹ siê stê¿eniem specjacji As(V) i As(III) na
bardzo zbli¿onym poziomie. Ujawnia siê w tym wyraŸny
wp³yw drugiego z parametrów – potencja³u Eh.

Efekt oddzia³ywania pH i pe na udzia³ specjacji arsenu
mo¿na podsumowaæ nastêpuj¹co. W badanych sudeckich
wodach leczniczych zbli¿onemu udzia³owi specjacji arsenu
(V) i (III) w ca³kowitym stê¿eniu pierwiastka sprzyja œrodo-
wisko s³abo kwaœne (pH oko³o 6) i warunki utleniaj¹ce na
poziomie pe oko³o +2,5 (fig. 4b). Przy wzroœcie pH specja-
cje As(V) przejmuj¹ wyraŸn¹ przewagê iloœciow¹ zarówno
w wodach ze œrodowisk redukcyjnych (np. termalne wody
L¹dka-Zdroju i Cieplic Œl¹skich-Zdroju), jak i silnie utle-
niaj¹cych (szczawy Szczawna-Zdroju i D³ugopola-Zdroju).
Przewaga rozpuszczonych specjacji As(V) wynikaæ mo¿e
m.in. st¹d, ¿e w wiêkszoœci œrodowisk hydrogeochemicz-
nych As(V) wystêpuje w postaciach jonowych, podczas gdy
As(III) ³atwiej pozostaje w roztworze w formie niezdysocjo-
wanej. Alkaliczne œrodowisko w po³¹czeniu z redukcyjnymi
warunkami (jak ma to miejsce w wodach termalnych L¹dka
i Cieplic) sprzyja ³atwemu usuwaniu specjacji As(V) i As(III)
z wodonoœca (np. Smedley, Kinniburgh, 2002).

Specjacje As(V) dominuj¹ w warunkach poœredniego i wy-
sokiego potencja³u redoks, podczas gdy specjacje As(III)
w warunkach bardziej redukcyjnych. Z kolei zwi¹zki As(III) s¹
³atwiej rozpuszczalne i mniej podatne na adsorpcjê od
zwi¹zków As(V). Ca³kowite stê¿enie arsenu w roztworze i dys-
trybucja jego specjacji jest wypadkow¹ wp³ywu tych czynni-
ków. Udzia³ specjacji As(V) i As(III) ma wp³yw na stopieñ
toksycznoœci dla u¿ytkownika wód. Wody zawieraj¹ce
w przewadze specjacje arsenu (V) mo¿na uznaæ za mniej groŸ-
ne dla konsumenta, choæ nale¿y pamiêtaæ, ¿e równie wa¿ne
jak proporcje pomiêdzy poszczególnymi specjacjami jest
ogólne stê¿enie arsenu w wodzie, sumaryczny jego ³adunek
oraz okres, przez jaki jest on wraz z wodami przyjmowany.
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Concentration of As(V) and As(III) species vs. pH (a)
and pe (b). Explanations as in Fig. 3
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SUMMARY

Curative mineral waters from six intakes (Zdzis³aw in
L¹dek-Zdrój, K-200 in Kudowa-Zdrój, C-2 in Cieplice
Œl¹skie-Zdrój, Mieszko in Szczawno-Zdrój, Renata in
D³ugopole-Zdrój, J-150 in Jeleniów) located in the Sudetes
Mts. (SW Poland) were filtered by membrane filters of va-

rious (from 0.1 to 180 ìm) pore size and analysed for solute
concentration. Total arsenic content in filtrates revealed the
effects of filter pore size and retention onto filter settlings.
Chemical analyses of filtrates were used for speciation geo-
chemical modelling by application of the PHREEQC code.
Speciation calculations showed that in waters from intakes

Zdzis³aw, C-2, Mieszko, and Renata species of As(V) di-
stinctly prevails over As(III) species. In water from intakes
K-200 and J-150 species of As(V) and As(III) occur in equal
amounts, at conditions of pH �6 and pe �2.5 in water. Equili-
brium approach was applied for interpretating the redox con-
ditions. Studied curative water is usually in apparent redox
equilibrium in terms of As(V)/As(III) redox species pair.
Only groundwater from Renata (D³ugopole-Zdrój) and
Mieszko (Szczawno-Zdrój) intakes present redox non-equi-
librium what is likely caused by relatively short turn-over
conditions in active zone of the hydrogeological systems.
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