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Celem badan byla ocena zawartosci kadmu, otowiu, arsenu i nikluw 35 wodach
leczniczych z wojewodztw: dolnoslaskiego, matopolskiego oraz z kujawsko —
pomorskiego. Oznaczenia zawartosci kadmu, otowiu i arsenu wykonano metodq
absorpcyjnej spektrometrii atomowej, z wykorzystaniem kuwety grafitowej, po
mineralizacji probek na sucho, natomiast zawartos¢ niklu oznaczano metodq
plomieniowq. W badanych wodach leczniczych w wigkszosci stwierdzono niskq
zawartos¢ pierwiastkow toksycznych, przy czym najwyzsze zawartosci arsenu
oznaczono w wodach z regionu Dolnego Slgska, natomiast niklu — z Malopolski
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W Polsce jest zarejestrowanych 148 zrodet wod leczniczych, ktore sa
umiejscowione w 44 uzdrowiskach statutowych, w tym o§miu gorskich, siedemnastu
podgoérskich oraz dziewigtnastu nizinnych. Obszary balneologiczne obejmuja
glownie rejony Karpat, Sudetow, Podkarpacia oraz Niecki Niedzianskiej. Obecnie
do celow leczniczych wykorzystywanych jest okoto 36% wszystkich naturalnych
zasobow (1,2).

Uznanie wody za lecznicza, przydatna do zabiegéw uzdrowiskowych
jest weryfikowane przez Ministerstwo Zdrowia. Dopuszczalne limity stgzen
niepozadanych sktadnikow, ktore moga wystepowaé w wodach leczniczych, okresla
Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 13 kwietnia 2006 roku w sprawie zakresu
badan niezbednych do ustalenia wtasciwos$ci leczniczych naturalnych surowcow
leczniczych i wtasciwosci leczniczych klimatu, kryteridéw ich oceny oraz wzoru
swiadectwa potwierdzajacego te wlasciwosci, 1 sg one zalezne od ich przeznaczenia
do: inhalacji, kapieli oraz jako kuracja pitna (3).

Nie wszystkie wody lecznicze nadaja si¢ do codziennego spozywania, gldwnie
ze wzgledu na wysokie nasycenie dwutlenkiem wegla, wysoka mineralizacjg ogolna
oraz wysoka zawarto$¢: bromkow, siarczanéw, chlorkow, fluorkow, jodkow oraz
sodu. Wazne jest, aby dzienna ich dawka byta okreslona przez lekarza specjaliste

).
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Degradacja $rodowiska przyrodniczego wywiera istotny wplyw na sktad
chemiczny oraz stan sanitarny naturalnych wod mineralnych oraz wod leczniczych
(4). Wody wykorzystywane w balneoterapii musza spetnia¢ okreslone kryteria,
ktére w ostatnich latach zostaty poszerzone o wymagania dotyczace dopuszczalnych
poziomow substancji i zwiazkow organicznych pochodzenia antropogenicznego,
ktére uznawane sa za szkodliwe dla zdrowia. Szczegdlna uwageg zwrdcono na takie
pierwiastki i substancje jak: kadm, otéw, nikiel, arsen, bar, bor, rt¢¢, chrom, glin,
antymon, cyjanki, azotany (III i V), pestycydy, wielopierécieniowe weglowodory
aromatyczne oraz detergenty (5,6). Szkodliwo$¢, z jaka dany sktadnik moze
oddziatywa¢ na organizm cztowieka zalezy od: jego stezenia w wodzie leczniczej,
metabolizmu, drogi podawania, postaci chemicznej, dziennej dawki i czasu trwania
kuracji, obecno$ci innych, wspotobecnych zwiazkéw oraz ogolnej mineralizacji
wody leczniczej.

Celem niniejszej pracy byla ocena zawartosci arsenu, kadmu, otowiu i niklu w
wodach leczniczych z réznych regionéw Polski, w zaleznoéci od pory roku oraz
miejsca poboru probek.

MATERIAL I METODY

Do badan pobrano wody lecznicze z 35 zrédet z terenu wojewodztw:
dolnoslaskiego, kujawsko — pomorskiego i matopolskiego. Wody, w dwoch probkach
rownoleglych, pobierano w sezonie letnim oraz jesienno-zimowym (wojewoddztwo
matopolskie) ze sredniego strumienia, do plastikowych, przezroczystych butelek.
Materiat do badan stanowily rowniez wody lecznicze z tych samych zrodet dostepne
w opakowaniach jednostkowych.

Probki zabezpieczano i1 do czasu analizy przechowywano w temperaturze
4°C. Zawarto$¢ arsenu, kadmu i otowiu oznaczono, w dwodch powtorzeniach
laboratoryjnych, metoda absorpcyjnej spektrometrii atomowej, z wykorzystaniem
jako atomizera kuwety grafitowej, przy uzyciu bezptomieniowego spektrofotometru
absorpcyjnej spektrometrii atomowej z korekcja tta ZEMANA — VARIAN
SPECTRAA po uprzedniej mineralizacji probek na sucho. Zawarto$¢ niklu
oznaczono metoda ptomieniowej absorpcyjnej spektrometrii atomowej na tym
samym aparacie. Ustalona granica oznaczalnosci wynosi dla kadmu 0,1 pg Cd/l
(CV-5,27%), otowiu 0,5 pg Pb/l (CV — 6,37 %), arsenu 0,1 ug As/l (CV-4,24 %) i
niklu 5,0 pg Ni/1 (CV-6,62 %). Doktadno$¢ metody oceniono na podstawie odzysku
substancji oznaczanych z probek wody wzbogaconych dodatkiem roztworow
wzorcowych pierwiastkow o okreslonych stezeniach. Uzyskane odzyski dla
wszystkich oznaczanych pierwiastkow miescity si¢ w granicach 80-95 %.

W celu stwierdzenia wystepowania istotnych réznic pomiedzy zawarto$cia
oznaczanych pierwiastkow w zaleznosci od rodzaju wody oraz od wojewodztwa,
w ktorym znajduje si¢ zrédto wyniki poddano analizie statystycznej testem NIR
Fischera. W celu stwierdzenia wystgpowania istotnych réznic pomigdzy zawartoscia
oznaczanych pierwiastkoéw w zalezno$ci od sezonu poboru probek oraz formy dys-
trybucji wyniki poréwnano testem t - Studenta. R6znice istotne statystycznie i grupy
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jednorodne statystycznie pod wzgledem zawartosci pierwiastkow w zaleznosci od

J. Biernat i inni

badanych cech obliczano przy p<0.05.

Zawartos¢ arsenu, niklu i olowiu przedstawiono w tabelach I - III w postaci

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

sredniej 1 odchylenia standardowego.

Tabela |.Zawarto$¢ toksycznych pierwiastkow $ladowych w wodach leczniczych
Table I. Content of toxic trace elements in therapeutic waters

Nr3

VVygéeZ-_ Migjsco- | Nazwa Zawartos¢ pierwiastkow
two | Wos€ wody As [ug/l] Pb [ug/l] Ni [ug/1]
Czernia-
wa- Jan 0,15% + 0,05 2,522 + 0,01 8,292 + 0,23
Zdroj
Dtu-
gopo- Renata 0,44%° + 0,28 6,83% + 1,75 10,8° + 0,57
le-Zdrgj
Jan Kazi- | gee 1 0,13 13,79 + 4,83 9,272 + 1,40
mierz
Duszniki -
.. | Pieniawa " o .
- Zdréj Chopin 2,699 = 0,42 19,3¢ + 2,97 9,492 + 0,83
Jacek 0,70° + 0,14 5,418 + 113 9,842 + 0,74
Marchlew- abc . a
dolno- ski 0,68%° + 0,04 13,14 + 221 8,742 + 0,43
slaskie | Kudowa [~
- Zdroj | Sniadecki 2,939+ 1,03 21,00+ 4,94 9,152 + 0,02
Maria 0,54%¢ + 0,06 22,2° + 2,60 10,22 + 0,85
Marianna 0,622t + 0,11 30,3 + 2,37 12,5° + 3,44
Ladek - Zdzistaw 0,31abc + 0,14 18,7% = 0,59 10,2% + 0,30
Zdroj
Skiodow- | ) 45u 4 0,07 22,7¢ + 0,03 10,0° + 1,96
ska-Curie
Pola- )
nica- | Vielka 0,99° + 0,29 10,9 + 0,37 10,4 + 0,14
. Pieniawa
Zdroj
Swiera- Swiera-
dow- - . <0,12 2,082 + 0,50 15,7° = 10,6
¥ doéw-Zdroj
Zdroj
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. Ciecho- b
kujaw- : Krystyna <0,12 13,5 = 12,12 8,423 + 0,44
cinek
sko-
pomor- Wieniec-
i i i b a b
skie Wieniec ka-Zdroj 0,42° + 0,06 4,612 = 0,59 27,00 + 8,72
Jan 0,15° = 0,15 <0,5?2 12,12 = 1,01
Stotwinka 0,12 + 0,06 <0,52 11,82 £ 0,57
Krynica Zuber 0,45¢ + 0,20 <0,5 11,00 = 1,11
Kryni-
<0,12 <0,52 12,42 = 1,21
czanka
Antoni <0,12 <0,52 11,82 + 0,38
M“nsazy' Milusia <0,12 <0,5° 12,60 = 1,19
Anna 0,28 + 0,24 <0,52 12,52+ 2,38
Piwnicz- | Piwni- 0,45¢ = 0,27 28,6 + 2,62 10,70 + 0,41
na-Zdroj czanka
Woda do 0,53¢ = 0,09 24,90 + 1,29 14,22 + 3,94
kapieli
ma-
topol- Szczawa | 0,19% + 0,13 <0,5?2 26,2° + 3,61
skie
R -
abka | Szcza 0,26 = 0,15 <05 25,8 + 2,54
wa ll
Dziedzilla <0,12 <0,52 11,52 £ 0,72
Hanna <0,12 <0,52 9,352 + 0,58
Magda- <0,12 <0,5° 12,22 + 1,30
lena
Jan <0,12 <0,5?2 11,52 £ 1,19
Szczaw- Jozef <0,12 <0,5?2 10,82 + 0,44
nica
Jozefina <0,12 <0,52 11,22 = 0,46
Stefan 0,28 + 0,37 <0,52 11,22 + 0,56
Helena 0,43% + 0,42 <0,52 11,92 + 1,56
Wysowa Jozef 0,459 = 0,13 29,1 = 1,73 10,22 = 0,08

a, b - grupy jednorodne statystycznie pod wzgledem zawartosci pierwiastka w zaleznosci od rodzaju wody p<0.05

We wszystkich badanych wodach obserwowano stezenia kadmu ponizej granicy
wykrywalnosci (0,05 ug Cd/l). Bardzo niskie zawartosci kadmu oznaczono rowniez
w badaniach Diugaszek i wsp. (7).
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Wody mineralne i zrodlane zawieraty od 0,01 do 0,13 pg Cd/l. Srednie zawarto$ci
kadmu - 1,0 pg Cd/l w wodach mineralnych, oznaczyli réwniez Wojciechowska-
Mazurek i wsp. (8).

Zawartos$¢ arsenu w badanych w mniejszej pracy wodach wynosita od 0,0 do
2,93 pg As/l i byla nizsza niz maksymalna zawarto§¢ dopuszczalna — 50 pg/l.
Najwyzsze zawartosci tego pierwiastka stwierdzono w wodach z terenu Dolnego
Slaska. Sa to wody arsenowe, w ktérych pierwiastek ten jest naturalnym sktadnikiem.
Wody te charakteryzowaty si¢ zrdéznicowanymi st¢zeniami arsenu zaleznymi od
miejsca poboru. Najwyzsze zawarto$ci arsenu stwierdzono w wodach z Dusznik -
Zdroju i Kudowy - Zdroju (Tab. I). Byty one istotnie wyzsze od wdd pobieranych
w pozostatych miejscowosciach. Nie stwierdzono natomiast obecnosci arsenu w
wodach ze Swieradowa - Zdroju. Zawarto$¢ tego pierwiastka w wigkszosci zrodet
nie zalezata od pory roku. Jedynie w wodzie z Piwnicznej - Zdrdj zawarto$¢ arsenu
wzrastala istotnie, natomiast w dwoch wodach z Rabki i wodzie Jozef ze Szczawnicy
malata istotnie w sezonie jesienno - zimowym (Tabela II).

W badaniach przeprowadzonych przez Drobnik, Latour 1 Sziwe (9) w wodach
leczniczych pobranych z 23 uje¢ z réznych uzdrowisk oznaczono wyzsze niz w
niniejszej pracy zawarto$ci arsenu.

W badanych niniejszej pracy wodach z rejonu Dolnego Slaska oznaczono
réwniez najwyzsze zawartosci otowiu 2,08 — 30,3 pg Pb/l. W probkach z czterech
miejscowosci (Duszniki - Zdroj, Ladek - Zdrgj, Polanica - Zdréj, Kudowa - Zdrdj)
ilosci otowiu przekraczaly zawarto§¢ dopuszczalng (10 pg/l) i byla istotnie wyzsze
niz w pozostatych wodach pobranych na terenie wojewddztwa dolnoslaskiego.
Wysokie zawartosci olowiu stwierdzono réwniez w dwoch wodach ze zrodet
umiejscowionych na terenie Matopolski (28,61 29,1 pg Pb/1). W pozostatych wodach
pobranych na terenie tego wojewoddztwa nie stwierdzono obecnosci otowiu (Tabela
I). Nie zaobserwowano istotnej zaleznosci pomigdzy zawarto$cia otowiu a sezonem
pobrania wod. Wyjatek stanowita woda pobrana w sezonie letnim w Szczawnicy,
gdzie oznaczono otow w ilosci 14,5 pg/l, natomiast w sezonie jesienno — zimowym
olowiu nie stwierdzono (Tabela II).

Nizszenizw niniejszej pracy zawartosci otowiu oznaczono w badaniach Dfugaszek
i wsp. (7). Wody mineralne i zrédlane zawieraly ten pierwiastek w granicach 2,15 —
11,5 pg Pb/l. Przekroczenie zawartosci dopuszczalnych stwierdzono, podobnie jak
w niniejszej pracy, w wodzie — Piwniczanka. Srednia zawarto$¢ otowiu w wodach
mineralnych badanych przez Wojciechowskq — Mazurek i wsp. (2010) wynosita
0,004 mg/l, przy medianie 0,0025 mg/l; Warto§¢ 90-ego percentyla (P90) dla wod
mineralnych: 0,005 mg/kg nie przekraczata obowiazujacego od 1.01.2006 r. limitu
0,010 mg/kg.

W wigkszosci badanych w niniejszej pracy wod leczniczych zawarto$¢ niklu
miescita si¢ w granicach 8,29 — 27,0 ug Ni/l. W jednej wodzie z wojewodztwa
kujawsko - pomorskiego i dwdch z Matopolski $rednie oznaczone ilosci niklu
ksztattowaty si¢ nieznacznie ponizej wartosci dopuszczalnej (30 pg Ni/l) i wynosity
odpowiednio 27,0; 26,2 1 25,8 pug Ni/l. W sezonie letnim w jednej wodzie z Rabki
obserwowano natomiast przekroczenie tej zawartosci. Zawarto$¢ niklu nie réznita
si¢ istotnie w wodach z poszczegdlnych wojewodztw, w ktdrych pobierano
probki. W kazdym z wojewodztw byta jednak miejscowos¢ charakteryzujaca sig
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istotnie wyzsza, w poroOwnaniu z innymi, zawarto$cia niklu w wodach leczniczych.
W wojewddztwie dolnoslaskim byt to Swieradow — Zdréj (15,7 pug Ni/l), w
wojewodztwie kujawsko — pomorskim - Wieniec (27,0 pg Ni/ml), natomiast w
wojewodztwie malopolskim - Rabka (Tabela I). Istotna zalezno$¢ zawartosci niklu
od sezonu pobrania wody obserwowano jedynie w przypadku wody Szczawa II,
gdzie stezenie tego pierwiastka w sezonie letnim bylo ponad trzykrotnie wyzsze
niz w sezonie jesienno — zimowym (Tabela II). W wodach leczniczych z terenu
Malopolski stwierdzono istotne réznice w zawarto$ci arsenu (dwie wody) i
olowiu (jedna woda) zalezne od formy dystrybucji, chociaz zalezno$¢ ta nie byta
jednoznaczna. (Tabela III).

Niskie zawartosci niklu, w granicach 0,74 — 3,20 pg/l, wodach mineralnych
1 zrodlanych oznaczyli Diugaszek i wsp. (7). Autorzy zaobserwowali, ze wyzsze
zawartosci toksycznych pierwiastkow §ladowych wystepowaty w wodach
wysokozmineralizowanych. W wodach tych sa réwniez wysokie stezenia
biopierwiastkow (Ca, Mg, Na, K), co moze ogranicza¢ przyswajanie metali
toksycznych.

WNIOSKI

1. Badane wody lecznicze z trzech rejonow Polski w wigkszo$ci charakteryzowaty
si¢ niska zawarto$cia toksycznych pierwiastkéw sladowych.

2. W wodach z rejonu Dolnego Slaska stwierdzono podwyzszone zawartosci ar-
senu i otowiu, natomiast w wodach z terenu Matopolski wysoka zawarto$¢ niklu.

3. Sposrdéd oznaczanych pierwiastkoOw najwigksza zmiennoscia w badanych wo-
dach w zaleznosci od sezonu charakteryzowat si¢ arsen.

4. W badanych wodach leczniczych, z wyjatkiem wdd: Stowinka 1 Jézef, ob-
serwowano niewielka zmienno$¢ zawartosci pierwiastkdéw w zaleznosci od formy
dystrybucji.

J. Biernat, J. Michalczyk, K. Lozna, M. Styczynska

EVALUATION OF TOXIC TRACE ELEMENTS IN THERAPEUTIC WATERS

Summary

Curative water sources in Poland includes 148 places. They are located in the 8 mountain, 17 piedmont
and 19 lowland resorts. Therapeutic water are used, among other, in digestive system diseases, cardiovas-
cular and haematological and respiratory diseases. Therapeutic waters in addition to the desired macro-
and micronutrients, can contain undesirable compounds.

The purpose of this study was to evaluate the content of arsenic, cadmium, lead and nickel in the therapeu-
tic waters from various Polish regions.

There were no cadmium observed in tested waters. Arsenic content ranged from 0.0 to 2.93 pg As/l The
highest content of this element was determined in the waters of the Lower Silesia region. The waters of the
Lower Silesia region had also the highest lead content of 2.0 - 30.3 pg Pb/l. In samples of the four places
the amount of lead exceeded the permissible content and was significantly higher than in other waters col-
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lected in Lower Silesia. High levels of lead were also found in two water sources located in Malopolska. In
majority of the therapeutic waters nickel content was 8.29 - 27.0 ug Ni/1. In one water from Pomerania and
Kuyavia and 2 from Malopolska region there were observed nickel content slightly below the limit value.
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