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Streszczenie: Przeprowadzone badania obejmowaty oznaczanie zawartosci metali ciezkich otowiu i kadmu w wodzie pitnej po-
chodzacej z sieci wodociggowej i ze studni przydomowych gospodarstw z terenu gminy i miasta Ktobuck wojewodztwie $las-
kim. Na podstawie badan przeprowadzonych technika GFAAS w probkach nie stwierdzono przekroczonych ilosci tych pierwiast-
kéw w poréwnaniu z najwyzszymi dopuszczalnymi poziomami podanymi w Rozporzadzeniu Ministra Zdrowia z dnia 13 listopa-
da 2015 roku w sprawie jakosci wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi. Uzyskane wyniki pozwalajg oceni probki wody
jako bezpieczne dla konsumenta. W niniejszej pracy zostaty rowniez przedstawione statystyczne wyniki analizy wraz z wali-
dacja metody analitycznej.

Stowa kluczowe: Otéw, kadm, wody, granice oznaczalnosci i wykrywalnoséci, walidacja metody analitycznej

Abstract: The conducted research included the determination of heavy metals, lead and cadmium, in drinking water supplied
by waterworks and wells from individual plots of Ktobuck municipality and town in the Silesian Voivodeship. The research
in which the GFAAS technique was employed showed that the amount of these elements compared with the maximum levels
specified in the Regulation of the Minister of Health of 13 November 2015 concerning the quality of water for human
consumption was not exceeded in the samples. The obtained results allow us to state that the samples of water are safe for
the consumer. Additionally, the study presents the results of a statistical analysis as well as the validation of the analytical

method..
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1. Wstep

Woda jest jednym z podstawowych elementéw przyrody
i jako taki odgrywa decydujgca role w gospodarce i zyciu czto-
wieka. Jest gtownym sktadnikiem ilosciowym pozywienia oraz
czynnikiem koniecznym dla wszystkich proceséw zyciowych
oraz petni funkcje $rodowiska zycia. Przemiany srodowiskowe
wywotane gospodarczg dziatalnoscig cztowieka powodujg
gwattowne zmiany jakosci wod zaréwno powierzchniowych
jak i wod podziemnych. Wraz z rozwojem przemystu zwie-
kszyto sie zastosowanie metali w takich przemystach jak: me-
talurgiczny, wydobywczy, elektrotechniczny, chemiczny i inne.
Spowodowato to, ze gtéwnymi zrodtami narazenia cziowieka
na dziatanie roznych metali i metaloidow staty sie zywnosc,
powietrze oraz woda. Niektére z metali majg wazne znacze-
nie dla organizmu i nazywane sg pierwiastkami niezbednymi.
Spetniajg one jednak te funkcje tylko w okreslonych steze-
niach w organizmie i sg dostarczane gtéwnie z pozywieniem
oraz wodg. Istotng role w rozwoju i funkcjonowaniu organizmu
ludzkiego odgrywajg takie pierwiastki jak: zelazo, cynk, wapn,
magnez. Réwniez do prawidtowego funkcjonowania organiz-
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mu niezbedne sg lecz w duzo mniejszych ilosciach: arsen,
chrom, kobalt, mangan, molibden, nikiel, selen, wanad. Inne
metale, jak: rte¢, kadm, otdéw nalezg do grupy zwigzkow
toksycznych, ktére kumulujgc sie w organizmie wywotujg wie-
le choréb, zatru¢ oraz powodujg ryzyko nieprawidtowego roz-
woju [1]. Sktad chemiczny wod gruntowych jest uwarunko-
wany opadami atmosferycznymi, sktadem podtoza i uksztatto-
waniem terenu. Woda ze studni przydomowych to woda pod-
ziemna, charakteryzujgca sie zroznicowanym sktadem beda-
ca zrodtem wielu zanieczyszczenh. chemicznych z powierzchni
gleby, np.: azotany - ze stosowanych w rolnictwie nawozow,
lub bakteriologicznych pochodzacych z odchodéw ludzkich
i zwierzecych [2,3]. Czesto nie spetnia ona podstawowych
kryteridow, ktore kwalifikujg ja do uzywania w gospodarstwie
domowym. Dlatego woda pitna powinna podlegac¢ statej kon-
troli oraz zabezpieczeniu przed ewentualnym skazeniem.

2. Wymagania prawne
Zawarto$¢ toksycznych metali w wodzie przeznaczonej do
spozycia przez ludzi w Polsce jest limitowana, a wymagania

dotyczgce jej jakosci bakteriologicznej, fizykochemicznej oraz
organoleptycznej zawarte sg w Rozporzgdzeniu Ministra
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Zdrowia z dnia 13 listopada 2015 r. ustalajacym takze naj-
wyzsze dopuszczalne poziomy niektérych zanieczyszczen
obecnych w wodzie.

W Tabeli 1 przedstawiono wymagania chemiczne, jakim
powinna odpowiada¢ woda przeznaczona do spozycia przez
ludzi [4].

Tabela 1. Parametry najwyzszych dopuszczalnych steze-
nia otowiu i kadmu w wodzie pitnej [3].

Najwyzsze
L.p. Parametr dopuszczalne Jednostka
stezenie
1 Otéw 10 ui
2 Kadm 5 ul/

3. Metodyka badan

W pracy przedstawiono wyniki badan oznaczania otowiu
i kadmu w wodzie pitnej pochodzacej z sieci wodociggowe;j
miejskiej oraz z gospodarstw domowych, korzystajgcych ze
studni gtebinowych na terenie gmin wojewodztwa slaskiego.
Jakosciowa analiza wod zostata przeprowadzona przy wyko-
rzystaniu spektrometru absorpcji atomowej SOLAAR SERIES
M firmy THERMO Scientific z atomizacjg w piecu elektroter-
micznym, z wykorzystaniem korekcji tta Zeemana [5,6]. Anali-
ze pobranych prébek wody przeprowadzono zgodnie z obo-
wigzujgcymi normami dotyczacymi pobierania prébek wody
[7] i ich oznaczania iloSciowego [8]. Procedura oznaczania
stezen pierwiastkow Sladowych otowiu i kadmu w wodzie do
picia odbyta sie bez wstepnego przygotowania préobki. W tym
celu do odpowiednio przygotowanych naczyn pobrano prébki,
a nastepnie aby zapewni¢ jej trwatosé, dodano 1,0 ml stezo-
nego kwasu azotowego i w krétkim czasie poddano analizie.
Kazda probka wody mogta zawiera¢ duze ilosci substanciji
mogacych wptywa¢ na otrzymane wyniki badan. Dlatego
w celu wyeliminowania czesciowego lub catkowitego wptywu
matrycy zastosowano optymalne warunki programu tempera-
turowego z jednoczesnym zastosowaniem modyfikatora ma-
trycy (2 % dwuwodoroortofosforanu amonu 7,5 pl na 20,0 pl
probki) Réwnolegle z prébkami rzeczywistymi przygotowano
podwojne prébki slepe (odczynnikowe). Na bazie certyfiko-
wanych materiatéw odniesienia firmy MERCK przeznaczo-
nych do absorpcyjnej spektrometrii atomowej (AAS) sporza-
dzono krzywe wzorcowania. Pomiary przeprowadzono przy
dtugosci fali 283,3 nm dla otowiu stosujgc zakres wzorcowa-
nia 2,00 — 40,00 pl/l i przy dtugosci fali 228,8 nm dla kadmu
stosujac krzywa wzorcowania 0,50 — 5,00 pl/l Analiza prébek
rzeczywistych wody i probek slepych byta prowadzona z za-
chowaniem takich samych warunkéw pomiarowych jak dla po-
miaréw poszczegdlnych stezen krzywych wzorcowania z wy-
korzystaniem autosamplera. Réwnolegle, w celu sprawdzenia
poprawnosci metody przeprowadzono analize matrycowego
materiatu referencyjnego SPS-SW2 [9].

4. Walidacja metody
Proces analityczny poddano petnej walidacji z uwegle-

dnieniem wszystkich parametrow walidacyjnych. W zakresie
walidacji ujeto analize probek Slepych, bedacych miarg okre-
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Slenia czystosci uzywanego szkta pomiarowego, uzywanych
materiatdw pomocniczych oraz analize materiatu kontrolnego
tj. roztworéw wzorcowych oznaczanych pierwiastkéw i roztwo-
réw fortyfikowanych prébek rzeczywistych przygotowanych
w warunkach laboratoryjnych, majacych na celu sprawdzenie
prawidtowosci postepowania analitycznego, ktérg oceniono
na podstawie wspotczynnikdbw zmiennos$ci wzorcowania i od-
zysku substancji badanej. W wyniku analizy prébek $lepych
wyznaczono granice wykrywalnosci i oznaczalnosci dla otowiu
i kadmu. W szacowaniu niepewnosci wyniku uwzgledniono
niepewnos$¢ zwigzang z uzywanymi przyrzgdami pomiaro-
wymi, waga analityczna, pipeta automatyczna i spektrometr
absorpcji atomowe;j.

Aby okresli¢ przydatnos¢ metody do oznaczania metali
ciezkich w wodzie przeznaczonej do spozycia przez ludzi
poddano ocenie analize odzysku substancji badanej. Wartosci
wspotczynnikéw odzysku obliczono wg wzoru (1):

Xm—Xz
f== (1)
w ktérym xm — stezenie substancji zmierzone w probce [pl/l],
X, — stezenie substancji zmierzone w prébce, do ktorej nie
dodano substancji oznaczanej [ul/l] a x4 — stezenie substanc;ji
dodanej do proébki [pl/l].

Podczas procesu walidacji przyjeto nastepujgce kryteria:
granica wykrywalnosci — warto$¢ trzykrotnego odchylenia
standardowego wyznaczonego dla serii analiz prébek o nis-
kim stezeniu badanego parametru, granica oznaczalnosci —
wartos¢ dziesieciokrotnego odchylenia standardowego wyz-
naczonego dla serii analiz probek o niskim stezeniu badanego
parametru, warto$¢ poprawnosci metody wyrazona jako sto-
pien zgodnosci miedzy srednim wynikiem uzyskanym w sze-
regu powtorzen, a wartoscig prawdziwg — 10 %, wartosc¢ pre-
cyzji jest okreslona wzglednym odchyleniem standardowym
wyznaczonym na podstawie serii analiz matrycowego mate-
riatu referencyjnego [4,10]. Precyzja powinna by¢ < 10%, war-
to$¢ wspotczynnika korelacji liniowej — r 2 0,996, $rednia war-
to$¢ wspotczynnika odzysku — od 0,8 do 1,2 oraz niepewnos¢é
wyniku — < 30% [6].

Wiarygodnos¢ uzyskanych wynikéw badan jest zapew-
niona przez wdrozenie i realizowanie w laboratorium progra-
mu sterowania jako$cig badan, na ktore sktadajg sie analiza
probek kontrolnych, analiza certyfikowanych materiatéw refe-
rencyjnych oraz udziat w badaniach biegtosci [11].

5. Wyniki badan i ich dyskusja

Badania przeprowadzone w latach 2014 — 2015 z wyko-
rzystaniem 100 probek wody wykazaty, ze stezenie pier-
wiastkow toksycznych w wodzie pobranej z trzech réznych
punktow poboru sieci wodociggowej i ze studni przydomo-
wych nie wykazywaty podwyzszonych wartosci metali toksy-
cznych Pb i Cd. Uzyskane wyniki byty na niskim poziomie
i nie budzity zastrzezen pod wzgledem toksycznosci. W wyni-
ku analizy stwierdzono, ze $rednie zawartosci metali ciezkich
w wodzie do picia byty nizsze od wyznaczonych granic wykry-
walnosci, a tym samym miescity sie w najnizszych dopusz-
czalnych stezeniach okreslonych w Rozporzgdzeniu Ministra
Zdrowia w sprawie jakosci wody do picia przez ludzi [4].
Uzyskane wyniki badan przedstawiono w Tabeli 2.
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Tabela 2. Zawartos¢ otowiu i kadmu w wodzie wodociggowej i wodzie ze studni przydomowych przeznaczonej do spozycia

przez ludzi [pl/l].

Prébki wody wodociggowe;j

Prébki wody ze studni przydomowych

pBa&rlgr?qrgr punkt punkt punkt punkt punkt punkt
poboru | poboru Il poboru IlI poboru | poboru Il poboru 11l
n 100 100 100 100 100 100
Olow Xsr <0,60 < 0,60 < 0,60 < 0,60 < 0,60 <0,60
SD 0,871 0,995 0,435 0,918 0,559 0,602
Xmax 0,301 0,311 0,271 0,601 0,545 0,511
n 100 100 100 100 100 100
Kadm Xsr <0,04 <0,04 <0,04 <0,04 <0,04 <0,04
SD 0,317 0,290 0,347 0,291 0,211 0,371
Xmax 0,051 0,050 0,040 0,043 <0,041 0,035

n - ilos¢ probek przebadanych, xg - Srednia warto$¢ otrzymanych wynikéw, SD - odchylenie standardowe, Xmax-wartos$¢

maksymalna otrzymanych wynikow

W wyniku przeprowadzonych analiz oraz zapewnienia ja-
kosci wynikéw badan i pomiaréw wyznaczono: granice wykry-
walnosci, ktéra wyniosta 0,70 pl/l i 0,04 pl/l odpowiednio dla
otowiu i dla kadmu, granice oznaczalnosci, ktéra wyniosta 2,1
pi/l i 0,12 pl/l odpowiednio dla ofowiu i dla kadmu [12].
Srednie wartoéci odzysku uzyskane dla poszczegdinych
metali byly na poziomie 99,27 % Pb i 106,10 % Cd dla wody
wodociggowej oraz 99,82 % Pb i 104,80 % Cd dla wody ze
studni przydomowych. Wyniki $rednich analiz matrycowego
materiatu referencyjnego dwudziestokrotnych powtérzen oz-
naczen metali umieszczono w Tabeli 3. Réwnoczesnie labo-
ratorium, w ktérym byty oznaczane rutynowo prébki wody,
brato udziat w badaniach biegtosci probek srodowiskowych
uzyskujgc zadawalajgce wyniki z-score dla otowiu z= -1,87,
a dla kadmu z = 0,62.

Tabela 3. Parametry najwyzszych dopuszczalnych stezenia
ofowiu i kadmu w wodzie pitnej [3].

Wartos¢ oznaczona Wartos¢ certyfikowana

Metal [ul/] [ul]
Pb(ll) 24,07 + 0,93 25,00 + 0,10
Cd(ln 2,62+0,12 2,50 £ 0,02

Wyniki badan zawartosci metali ciezkich w wodzie prze-
znaczonej do spozycia przez ludzi obliczono jako $rednig
arytmetyczng wynikow dwaéch réwnolegltych oznaczen, réznig-
cych sie miedzy sobg nie wigcej niz 10 % wyniku nizszego.
W procesie analizy prébek rzeczywistych wody i przeprowa-
dzonej walidacji, potwierdzono przydatno$¢ metody do stoso-
wania. Wyniki uzyskanych poréwnan potwierdzajgcych wiary-
godnos¢ wynikéw umieszczono w Tabeli 4.

6. Wnioski

Zastosowana metodyka oznaczania Pb i Cd za pomocg
GFAAS pozwala na oznaczenie bezposrednie otowiu i kadmu
w probkach wody zgodnie z normg PN-EN ISO 15586:2005
[8]. W wyniku badan przeprowadzonych w rejonie objetym
monitoringiem nie stwierdzono przekroczehn najwyzszych do-
puszczalnych pozioméw pierwiastkdw toksycznych otowiu
i kadmu zaréwno w wodzie wodociggowej jak i w wodzie po-
chodzacej z gospodarstwach studni przydomowych.
Powyzsze wyniki pozwalajg stwierdzi¢ iz woda pobrana do
badania z réznych punktéw poboru, spetnia wymagania
Rozporzgdzenia Ministra Zdrowia [4] oraz mozna jg ocenic
jako bezpieczng dla konsumenta.
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Tabela 4. Zestawienie parametréow walidacyjnych metody
analitycznej z wymaganiami dla wody przeznaczonej do
spozycia przez ludzi.

Parametr Wartos$¢ obliczona Wymagania
Pb(Il) Cd(1) Pb(ll) Cd(n
Granica 0,60 0.04 ulll 1,00 0,50
wykrywalnosci pi/ SaH i/ i/l
Precyzja 6(‘,/% 0 8,10 % 1?,}(?0 1?,}(?0
Poprawno$¢ 0(‘)2 3 0,12 % 2(’,/?) 0 0(’,/205
Wspdlczynnik 999 0997 0996 0,996
regresji liniowej
Niepewnos$c¢ 20,3 24,8 <30 <30
rozszerzona % % % %

wyniku

W niniejszej pracy przeprowadzona walidacja metody
i uzyskane statystycznie oszacowane wyniki tj. dobra pre-
cyzja, poprawno$¢ oraz wyniki badan biegtosci wykazaty wy-
sokie wartosci parametréw statystycznych, co jednoznacznie
potwierdza wiarygodnosci wynikow przeprowadzonych badan
probek rzeczywistych wody, a tym samym kompetencje labo-
ratorium.
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