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OZNACZANIA SODU W WODACH PODZIEMNYCH
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VERIFICATION OF THE RESEARCH METHODOLOGY FOR THE DETERMINATION
OF SODIUM IN GROUNDWATER USING THE ATOMIC EMISSION SPECTROSCOPY
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W artykule przedstawiono wyniki monitorowania zawartosci jonow sodu w wodach podziemnych w zaleznosci od pory
roku (wiosna, zima), z dwoch rodzajow studni: kopanej oraz glgbinowej, Scharakteryzowano punkty poboru probek. Opra-
cowano metodyke badawczq na podstawie normy PN-1SO 9964-3:1994, ktorg stosowano do oznaczania zawartosci jonow

sodu.
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The paper presents the results of monitoring sodium content in groundwater, depending on the season (spring, winter)
from two types of wells: dug and deep well. Sampling points were characterized. The research methodology was developed
on the basis of the PN-ISO 9964-3:1994 standard, which was used to determine the content of sodium ions.
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Wstep

Hydrologiczny obieg wody, to naturalny cykl krazenia wod
naturalnych wystgpujacych na naszym globie tj. atmosferycz-
nych, powierzchniowych i podziemnych. Wody podziemne
stanowig zaledwie 1,7% ogoélnych zasobéw wod na Ziemi. Row-
niez tempo wymiany i szybkos$¢ krazenia wod podziemnych
sa bardzo ograniczone. Powolne krazenie wod podziemnych
wptywa na skale oddzialywania migdzy wodami i skatami oraz
na przebieg procesow wprowadzajacych rézne substancje do
wod podziemnych. Nalezy takze wspomnie¢ o wystepowaniu
procesow odwrotnych, ktére zubazaja wody np. w wyniku
wytracania si¢ faz statych. Zatem ten naturalny, ztozony system
wspoétoddzialywania wod podziemnych zaréwno z osrodkiem
skalnym, z gazami i substancja organiczng wplywa na che-
mizm wod podziemnych powodujac zréznicowanie, zarowno
w poszczeg6lnych obszarach, jak i w strefach glebokosciowych
ich wystepowania. Woda podziemna jest zatem ztozonym ukta-
dem dyspersyjnym tj. roztworem wodnym, rozpuszczonych
gazow 1 substancji statych, niekiedy takze ptynnych, wyste-
pujacych w formie roztwordw rzeczywistych, koloidalnych
oraz zawiesin. Ponadto w wodzie moga wystepowaé zywe
mikroorganizmy takie jak: bakterie i wirusy [1]. Istotne jest
zatem okreslenie sktadu chemicznego wod podziemnych, ktory
decyduje o wlasciwosciach chemicznych, fizycznych i orga-

noleptycznych wody. Wiasciwosci te wraz z chemizmem wod
pozwalaja okresli¢ przydatnos¢ wod podziemnych do réznych
celow, np. do picia, do celow komunalnych, gospodarczych,
przemystowych czy balneologicznych. W zwigzku z tym ist-
nieje kilka klasyfikacji obejmujacych okreslone pierwiastki lub
grupy substancji wystepujace w wodach podziemnych. Jednym
z najczesciej wystepujacych pierwiastkdw obok wodoru, wegla,
azotu i tlenu jest so6d. Pierwiastek ten wystepuje w klasyfika-
cjach wod podziemnych jako makroelement (makrosktadnik)
czy jako jon podstawowy zwany niekiedy glownym. Jon sodo-
wy wspotwystepuje najczesciej z jonami Cl, nadajac wodom
chlorkowo-sodowy charakter.

Pierwotnym zrédlem sodu w wodach naturalnych byty pro-
cesy wietrzenia mineratéw skat magmowych, np. kaolinizacja
albitu. Przy wietrzeniu skal magmowych, sod ze wszystkich
potasowcow najtatwiej przechodzi do roztworu.

Na st¢zenie sodu w wodach podziemnych wplywaja
te same czynniki, co w przypadku zawartosci chlorkow w
wodzie. W wodach podziemnych gtéwnych zbiornikow Polski,
stezenia sodu wahaja si¢ od 0,5 do 100 mg/1 [1].

Oznaczanie sodu w wodzie przeprowadza si¢ miedzy
innymi za pomocg emisyjnej spektroskopii atomowej (AES).
W laboratorium akredytowanym do okreslenia st¢zenia dane-
go metalu konieczne jest zastosowanie aktualnej normy, ktora
nalezy poddaé¢ weryfikacji na podstawie pobranych probek
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a)

Rys. 1. Studnie w rejonie IMGW PIB: a) kopana, b) gltebinowa
Fig. 1. Wells on the IMWM PIB region: a) dug, b) deep

wod podziemnych. W zwigzku z tym glownym celem badan
bylo sprawdzenie (weryfikacja) metody oznaczania st¢zenia
sodu w wodach podziemnych z zastosowaniem spektroskopii
emisyjnej, w zaleznosci od pory roku (wiosna, zima), z dwoch
rodzajow studni: kopanej oraz wiercone;.

METODYKA BADAN

Opis punktow poboru wod podziemnych

Studnie, w ktorych dokonano poboru wod podziemnych
zlokalizowane sa na terenie Stacji Pomiaréw Aerologicznych
Instytutu Meteorologii i Gospodarki Wodnej (IMGW PIB)
we Wroctawiu przy ulicy Granicznej 201. Stacja zlokalizowana
jest na potudniowo-zachodnim krancu miasta w okolicy lotniska
Wroctaw Strachowice. Stacja lezy na pograniczu zlewni Slezy,
(ok. 4 km na zachdd od rzeki) oraz Bystrzycy (ok. 2,5 km na
wschod od rzeki).Przynalezno$é do zlewni nie jest do konca
wyjasniona, okoliczny teren charakteryzuje si¢ skomplikowana
siecig hydrologiczng rzeki Rynka, starych stawow gliniankowych
oraz rowow melioracyjnych. Okoto 1 km na poludniowy zachod
od Stacji zlokalizowany jest pas startowy i terminal Lotniska
Wroctaw Strachowice. Na zachod od posesji rozpo$ciera si¢
teren otwarty o charakterze rolniczym, porosnigty rezmizami
olchowo-brzozowymi oraz przedzielony rowami melioracyj-
nymi i nieuzytkami, teren ograniczony jest doling Baryczy oraz
miejscowosciami Jarnottéw (na zachod od Stacji) i Jerzmanowo
(na pdtnocny zachdd od Stacji). Na wschod i potnocny wschod
od posesji wystepuje teren zabudowany osiedla Strachowice
oraz dalej poza obwodnica autostradowa i doling Slezy, mocno
zurbanizowany teren Osiedli Nowy Dwor i Muchoboér. Studnia
kopana ma glgboko$¢ okoto 4 m, stuzyta do celow gospodarczych
i pomiarowych. Obecnie jest nieuzywana. Zostala przedstawiona
narysunku 1 a. Studnia glebinowa ma glgbokos¢ ok. 25 m, stuzyta
do celéw gospodarczych, obecnie jest nieuzywana (rys. 1 b).

Metoda oznaczania sodu

Oznaczanie jonéw sodu zawartych w wodzie podziemne;j
wykonano metoda emisyjnej spektrometrii ptomieniowej na
podstawie normy PN-ISO 9964-3:1994 , Jakos$¢ wody. Oznacza-
nie sodu i potasu. Oznaczanie sodu i potasu metoda emisyjnej
spektrometrii ptomieniowej” [2].

b)

Zasada oznaczania

Zasada metody polega na zasysaniu analizowanej probki
wody do plomienia gazowego o energii cieplnej wystarczajacej
do wywotania emisji charakterystycznego promieniowania
przez s6d. Dla sodu pomiar nat¢zenia promieniowania nalezy
wykonac przy dtugosci fali 589,0 nm, szczelinie 0,2 nm. Metode
te stosuje si¢ przy badaniach probek wody zawierajacych séd w
stezeniach masowych do 10 mg/l. W przypadku badania wod
o wyzszych stezeniach sodu do analizy odmierza si¢ mniejsza
objetos¢ probki. Oznaczalnos¢ sodu jest mniejsza niz 0,1 mg/1.

Przygotowanie probki do badan

Pomiary stezenia jonéw sodowych w badanych prob-
kach wod wykonuje si¢ zarbwno w probkach nieutrwalonych
(przechowywane w butelkach polietylenowych), jak réwniez
w utrwalonych stezonym kwasem azotowym do uzyskania pH
okoto 1, gdy przewiduje si¢ oznaczanie innych metali.

Zawiesing i megtno$¢ usuwa si¢ przez przesaczenie probek
przez saczek o wymiarach porow 0,45 um (o $redniej twardo-
$ci). Do usuwania zawiesiny mozna zamiast filtracji zastosowaé
wirowanie.

Weryfikacja prawidlowosci realizacji metody

znormalizowanej

Jednym z elementdéw systemu zapewnienia jako$ci jest
weryfikacja prawidlowosci realizacji metody znormalizowane;.
Sprawdzenie wymaga przeprowadzenia odpowiednich badan
kontrolnych wykorzystywanych nastepnie do analizy jakosci
przeprowadzanych badan.

Ogolnie rzecz biorac weryfikacja prawidlowosci realizacji
metody znormalizowanej polega, w przypadku oznaczania
stezenia jonow sodu, na wielokrotnym poréwnywaniu, mi¢dzy
soba, wynikow badan roztworéw wzorcowych oraz probek
rzeczywistych.

Przeprowadzone, w ramach weryfikacji metody, pomiary
pozwolity na:

* wyznaczenie granicy wykrywalno$ci i oznaczalnosci,

* wykazanie mozliwosci uzyskiwania prawidtowych
wynikéw w poblizu dolnej i gornej granicy zakresu
roboczego metody,

* precyzji w warunkach powtarzalnosci,

* precyzji w warunkach odzysku.

29



GORNICTWO ODKRYWKOWE nr 4/2021

Koncowym etapem weryfikacji jest wyznaczenie niepew-
no$ci pomiaru uwzgledniajace zrodta niepewnosci zwigzane
z zastosowanymi urzadzeniami pomiarowymi [3-4].

Material odniesienia

Wyjsciowym materiatlem odniesienia do badan byt wzorzec
zawartosci sodu o stezeniu ¢ = 1002 mg/l Na produkcji firmy
Merck KGaA.

Roztwory robocze do poszczegdlnych serii pomiarow
przygotowywano poprzez odpowiednie rozcienczenie roztworu
wyjsciowego, a ich niepewnosci uwzgledniono przy oszaco-
waniu niepewnos$ci metody.

Granice wykrywalno$ci i oznaczalnoS$ci

Granice wykrywalnosci (DL) wyznaczono w oparciu
o metode opisang w instrukcji firmowej Perkin-Elmer [5]
polegajaca na:

* sporzadzeniu 20-tu standardowych roztworow badanego
pierwiastka o stezeniach pigciokrotnie wyzszych od przewidy-
wanej granicy wykrywalnosci, tzw. roztwory ,,niskie”,

* sporzadzeniu 20-tu standardowych roztworow badanego
pierwiastka o stezeniu dwukrotnie wyzszym od poprzednich,
tzw. roztwory ,,wysokie”,

* oznaczeniu absorbancji dla sporzadzonych koncentracji
pierwiastka w sekwencji: zakwaszona woda redestylowana,
standard o niskiej koncentracji, woda, standard o wysokiej
koncentracji.

W oparciu o uzyskane wyniki wykonano nastgpujace
obliczenia:

* $rednig z dwoch odczytow wody wzigtych bezposrednio
przed i po kazdym roztworze standardowym. Wyznaczona
srednig odejmuje si¢ od odczytu dla standardu.

* $rednie (X ) i odchylenia standardowe (s) dla skorygo-
wanych odczytéw dla obu standardow.

* jezeli stosunek $rednich stezen nie odpowiada stosunkowi
przygotowanych koncentracji w ramach btgdu statystycznego
dane nalezy odrzucic,

* jezeli dane przejda test wspotczynnika $rednich, granice
wykrywalnosci oblicza si¢ wedlug ponizszego wzoru:

Obliczenia wykonano niezaleznie dla kazdej koncentracji
standardowej, a granica wykrywalnosci byta srednig z dwoch
wynikow.

Granic¢ oznaczalnosci (QL) wyznaczono korzystajac
z zaleznosci [2]:

w zwigzku z czym:

Badania te zostaty wykonane w jednym dniu przez jednego
analityka, a uzyskane wyniki zestawiono w tabeli 1.

Test Dixona wykazal, ze zaden z wynikow skrajnych nie
jest obarczony bledem grubym na poziomie ufnosci 95%.

Wyznaczona granica wykrywalnos$ci to 0,015598 mg/I,
stosownie do tego granica oznaczalno$ci wyniesie zatem
0,031197 mg/1.

Dolna i gérna granica zakresu metody

Na podstawie wyznaczonej granicy wykrywalno$ci i ozna-
czalnosci dolng granice zakresu roboczego metody ustalono
na poziomie 1,0 mg/l. Potwierdzeniem mozliwosci uzyskania
zadowalajacej precyzji na tym poziomie st¢zenia sg wyniki
zestawione w tabeli 2 (10 powtorzen wykonanych w jednym
dniu przez jednego analityka).

W tabeli 3 zestawiono wyniki badan z wykorzystaniem
wzorca o stezeniu 300 mg/l. Analizy te zostaty rowniez wyko-
nane w jednym dniu przez jednego analityka.

Powtarzalnosé

Badania powtarzalnosci dla oznaczania zawartosci jonow
sodu polegaty na wykonaniu 10 powtdrzen analizy dla oznacza-
nego metalu w jednym dniu przez jednego analityka. Uzyskane
wyniki zestawiono w tabeli 4 (dla sodu).

Odzysk

Do badan pobrano probke wody wodociagowej. Po prze-
saczeniu i utrwaleniu wody przygotowano dla sodu — 6 probek,
w celu oznaczenia stezenia Na w wodzie surowej. Nastepnie
przygotowano 6 serii probek fortyfikowanych dodatkiem roz-
nych objetosci wzorca podstawowego o stezeniu 1000 mg/l.
Objetosci probek fortyfikowanych dla sodu to: 1 ml, 5 ml, 10
ml, 15 ml, 20 ml i 25 ml. Przygotowanie poszczegolnych pro-
bek polegato na odmierzeniu, do kolby pomiarowej o objetosci
100 ml, odpowiedniej ilo§ci roztworu wzorcowego a nastepnie
uzupetnieniu jej, do kreski, woda surowa. W uzyskanych w ten
sposob probkach oznaczono stezenie sodu. Wyniki zestawiono
w tabeli 5.

WYNIKI

Wykonano weryfikacj¢ metody oznaczania sodu emisyjng
spektrometrig atomowa. Wyznaczono granice wykrywalnos$ci
i oznaczalnos$ci metody, by na tej podstawie wyznaczy¢ dolng
i gorng granicg¢ metody w zakresie od 1 mg Na/l do 300 mg
Na/l w przygotowanych roztworach wzorcowych.

Weryfikacja metody dla sodu

Test Q-Dixona dlan=10; Q= 0,466
Q,=0,109 Q,=0

Test Q-Dixona wykazat, Ze obliczone wartosci testu Q sa
mniejsze od wartosci krytycznej Q = 0,466, a wigc Zaden
z wynikow skrajnych nie jest obarczony btgdem grubym na
zatozonym poziomie ufnosci 95%.

Po oznaczeniu poszczegolnych sktadowych wptywajacych
na okreslenie prawidtowej realizacji metody sprawdzono takze
niepewnos¢ wykonanego pomiaru, uwzgledniajac poszczegolne
elementy opisane ponize;j.
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Tab. 1. Granice wykrywalnosci i oznaczalnosci metody dla sodu
Tab. 1. The method’s detection limits and quantification limits for sodium

Tab. 2. Dolna granica zakresu roboczego metody do oznaczania sodu
Tab. 2. Lower limit of the working range of the method for the determination of sodium

Tab. 3. Gorna granica zakresu roboczego metody (wzorzec 300 mg/l)
Tab. 3. Upper limit of the working range of the method (300 mg / | standard)
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Tab. 4. Powtarzalno$¢ dla sodu (wzorzec 100 mg/1)
Tab. 4. Repeatability for sodium (standard 100 mg/1)

Niepewnosé pomiaru

Przy oszacowaniu niepewnosci (u,) dla sodu wykorzy-
stano do obliczen wspétczynniki zmiennoéci (CV), zgodnie
ze wzorem:

Uwzgledniono przy tym czynniki zwigzane z poborem
prob, przygotowaniem prob do badan, odzyskiem oznaczane;j
substancji, wykonaniem krzywej wzorcowej i przygotowa-
niem roztworéw wzorcowych:

* ztozona niepewno$¢ standardowa poboru — Uy

U, = 0,066

* niepewno$¢ standardowa przygotowania wzorcow

do sporzadzenia krzywej wzorcowej (kalibracyjnej) —

U, - Wyznaczono wedtug wzoru:

uzyskujac wyniki zamieszczone w tabeli 6.

W szacowaniu niepewnosci ztozonej uwzgledniona
zostanie najgorsza niepewnos$¢ sposrod wszystkich
punktow krzywej, a zatem:

=0,003616

u krzywej kalibracyjnej

* standardowg niepewno$¢ odzysku —u - 0szacowano
w oparciu o przeprowadzone badania przygotowanych
probek (wyniki w tabeli 4). Zgodnie z przedstawionymi
danymi standardowa niepewno$¢ odzysku wynosi:

u = 0,046752

i obejmuje niepewnos$ci przygotowania roztworow
fortyfikowanych.
* niepewnos$¢ zlozona dla oznaczania zawartosci sodu,
liczona wg wzoru:
wynosi zatem:

u, = 0,080962
* niepewno$¢ rozszerzona dla oznaczania zawarto$ci

sodu, przy poziomie ufnosci 95%, dla k =2 wynosi:
U=0,161924

czyli 16,2 %.
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Tab. 5. Odzysk (probka badawcza fortyfikowana wzorcem o stgzeniu 1002 mg Na/l)
Tab. 5. Recovery (research sample fortified with a standard with a concentration of 1002 mg Na/l)

Tab. 6. Punkty krzywej kalibracyjnej dla sodu
Tab. 6. Calibration curve points for sodium

Analiza sodu ze studni kopanej i glebinowej w okresie

zimowym i wiosennym

Przeprowadzono oznaczenia zawartosci sodu wedlug
procedury opisanej w normie PN-ISO 9964-3. Analiz¢ powto-
rzono dziesigciokrotnie zaréwno dla wody ze studni kopanej
jak i glebinowej. Wyniki z oznaczenia sodu ze studni kopanej
przedstawiono w tabelach 7 i 8, natomiast ze studni glebino-
wej zamieszczono w tabelach 91 10.

Wartosci nie wykazywaty bledu grubego, nie odrzucono
zadnego wyniku. Maksymalny rozstgp wyniost 0,12 miedzy
stezeniami sodu oznaczonymi ze studni kopanej w okresie zimo-
wym. Natomiast w okresie wiosennym warto$¢ rozstgpu to 0,15.

Probki wody podziemnej ze studni glebinowej zar6wno
z okresu zimowego jak i wiosennego rozcienczono 10-krotnie,
gdyz stezenia sodu przekroczyty zakres najwyzszego ze stan-
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Tab. 7. Stezenie sodu w wodzie podziemnej ze studni kopanej w okresie zimowym
Tab. 7. Sodium concentration in groundwater from a well dug in winter

Tab. 8. Zawarto$¢ sodu w wodzie podziemnej ze studni kopanej w okresie wiosennym
Tab. 8. Sodium content in groundwater from a well dug in spring
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Tab. 9. Stezenie sodu w wodzie podziemnej ze studni gigbinowej w okresie zimowym
Tab. 9. Sodium concentration in groundwater from deep wells in winter

Tab. 10. Stezenie sodu w wodzie podziemnej ze studni gigbinowej w okresie wiosennym
Tab. 10. Sodium concentration in groundwater from deep wells in spring
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dardow krzywej kalibracyjnej. Rozcienczenie uwzgledniono
w obliczeniach.

Oznaczenia sodu wykonano dziesigciokrotnie dla wody
podziemnej z okresu zimowego i wiosennego, powtarzajac pro-
cedure jak w przypadku oznaczen wody podziemnej ze studni
kopanej. Wyniki nie wykazaty btedu grubego, nie odrzucono
zadnej warto$ci, a rozstgp mi¢dzy wartoscig maksymalng a mi-
nimalng wynidst dla sodu: zimg - 1,0; natomiast wiosng - 1,1.

PODSUMOWANIE

Monitorowanie zawarto$ci sodu w studniach: kopanej
i glebinowej na terenie Stacji Pomiaréow Aerologicznych
IMiGW-PIB w okresie zimowym i wiosennym wskazuje na
wystepowanie zmienno$ci sezonowej. Obserwuje si¢ réznice
w stezeniach sodu w okresie zimowym i wiosennym w studni
kopanej. Nastepowat spadek zawartosci sodu o 17,4 %, biorac
pod uwage wartosci srednie. Poza tym znaczne zrdznicowanie
stezen widoczne jest migdzy dwoma otworami studziennymi.
W studni glebinowej jest czterokrotnie wyzsza warto$¢ jonow
sodu, niz w studni kopanej, co ma zwigzek z mineralizacja,
ktora wzrasta wraz z glgbokoscia. Mozna stwierdzié, iz sa to
wody podziemne $rednio mineralizowane, gdyz warto$¢ sodu
nie przekracza 100 g/l [1]. Ponadto obserwowany spadek
zawartosci jonow sodowych w studni gltebinowej o 30 % jak i
w studni kopanej 17 %, porownujac obie pory roku, ma zwig-
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