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W pracy, za pomocq techniki elektrotermicznej atomowej spektrometrii ab-
sorpcyjnej oszacowano stezenie metali ciezkich w probkach wody studziennej,
ktore pobrano z piecdziesieciu studni kopanych i wierconych z terenu gminy
Chmielnik. Przekroczenia najwyzszych dopuszczalnych stezen dotyczyly czte-
rech analizowanych wod studziennych, w ktorych wartosci ponadnormatywne
stwierdzono dla trzech pierwiastkow: kadmu, niklu i chromu.

Stowa kluczowe: wody studzienne, metale cigzkie, bezpieczenstwo zdrowotne kon-
sumentow.
Key words: well water, heavy metals, consumers, health safety.

Opublikowane w ostatnim czasie badania, weryfikujace jako$¢ wody pitnej z tzw.
prywatnych ujeé, w tym szczegdlnie narazonych na zanieczyszczenia antropoge-
niczne studni kopanych i wierconych, jednoznacznie wskazuja na konieczno$¢ za-
pewnienia jej regularnej i kompleksowej oceny, przewidzianej w rozporzadzeniu
ministra zdrowia dla wody ze zbiorowego systemu zaopatrzenia (1, 2). W pracach
tych w szczegolnosci zwrdcono uwage na stezenie zwiazkow o szeroko znanym,
szkodliwym wptywie na organizm cztowieka, takich jak azotany (III) i azotany (V),
a takze oznaczono podstawowe wskazniki fizyczne, w tym gtéwnie mgtnos¢, odczyn
i przewodnos¢ elektrolityczng, wielokrotnie odnotowujac wartos$ci ponadnormatyw-
ne (3, 4, 5, 6, 7). Bezpieczenstwo zdrowotne wody pochodzacej z indywidualnych
przydomowych ujg¢, z powodu braku odpowiednich uregulowan prawnych, wzbu-
dza zatem wiele zastrzezen. Nalezy jednak zauwazy¢, ze w dotychczas przeprowa-
dzonych analizach nie okreslono stezenia metali ciezkich, wyjatkowo zagrazajacych
zdrowiu cztowieka, a normowanych w obowiazujacym prawodawstwie dotyczacym
wody. Substancje te moga dostawac si¢ do wdd studziennych wraz ze $ciekami
przemystowymi, woda opadowa, §rodkami ochrony roslin, badZz wodami powierzch-
niowymi, zanieczyszczonymi gazami spalinowymi. Toksyczno$¢ metali cigzkich
wynika przede wszystkim z ich zdolnosci do kumulacji w organizmie cztowieka
oraz z potencjalnego dziatania mutagennego, teratogennego i kancerogennego (8, 9).
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Celem pracy byta ocena zawartosci metali cigzkich w wodach pitnych, pobranych
z pigédziesigciu studni kopanych i wierconych z terenu gminy Chmielnik (woje-
wodztwo podkarpackie) oraz odniesienie uzyskanych wynikéw do norm zawartych
w rozporzadzeniu ministra zdrowia ,,W sprawie jakosci wody przeznaczonej do
spozycia” z dnia 13 listopada 2015 r. (1).

MATERIAL I METODY

Material do badan stanowita woda studzienna pobrana z tzw. prywatnych ujec,
zlokalizowanych na terenie czterech miejscowo$ci: Chmielnik — 23 studnie, Bo-
rowki — 10 studni, Zabratéwka — 9 studni i Bigdowa Tyczynska — 8 studni. Gmina
Chmielnik w poréwnaniu do innych gmin wojewddztwa podkarpackiego, wy-
kazuje jeden z najnizszych odsetkow ludnosci pozyskujacych wodg z instalacji
wodociagowej. W 2014 r. warto$¢ ta wyniosta 20,4%, przy sredniej dla calego wo-
jewodztwa rownej 78,1%, zatem zaledwie co piaty mieszkaniec gminy Chmielnik
pozyskuje wodg ze zbiorowego systemu zaopatrzenia (10). Charakterystyke studni
przedstawiono w tab. I.

Tabela I. Charakterystyka punktéw poboru wéd studziennych
Table I. Characteristics of well water collection sites

Kod Rodzaj
Miejscowosé | ..~ .| badanej Wykorzystanie Otoczenie studni
probki :
studni
1 kopana |woda pitna droga gminna, ogrodek
przydomowy
2 kopana |woda pitna, cele gospodarcze |droga gminna, pole uprawne
3 kopana |woda pitna stodota, kompleks le$ny
4 kopana |woda pitna, cele gospodarcze |stodota, droga dojazdowa
5 kopana |woda pitna, spozywana droga dojazdowa, ogrédek
sezonowo przydomowy
6 kopana |woda pitna droga dojazdowa
kopana |cele gospodarcze, budynek mieszkalny
Chmielnik nawadnianie roslin
8 kopana |woda pitna droga dojazdowa, stodota
9 kopana |woda pitna droga dojazdowa
10 |kopana |[woda pitna, cele gospodarcze |obornik, stodota
11 | wiercona | woda pitna budynek mieszkalny
12 |kopana |woda pitna pole uprawne
13 |kopana |woda pitna droga gminna, ogrédek
przydomowy
14 |kopana |woda pitna pole uprawne, teren w trakcie
zabudowy
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Kod Rodzaj
Miejscowos¢ | . - .| badanej Wykorzystanie Otoczenie studni
el studni
15 |kopana |woda pitna, spozywana teren w trakcie zabudowy
Sezonowo
16 |wiercona | woda pitna droga, pole uprawne
17 |kopana |woda pitna pole uprawne, kompleks lesny
18 |kopana |woda pitna, cele gospodarcze |droga gminna, stodota
(cd. 19 |kopana |woda pitna, cele gospodarcze |stodofa
Chmielnik) 20 |kopana |woda pitna, spozywana pole uprawne
Sezonowo
21 |kopana |woda pitna kompleks lesny, rzeka
22 |wiercona | woda pitna budynek mieszkalny, pole
uprawne
23 |kopana |woda pitna pole uprawne
24 |kopana |woda pitna droga dojazdowa
25 |kopana |woda pitha stodota, budynek mieszkalny
26 |kopana |woda pitna, spozywana ogroédek przydomowy
Sezonowo
27 |kopana |woda pitna stodota, pole uprawne
Borowki 28 |kopana |woda pitna droga gminna
29 |kopana |woda pitha stodofa, obornik
30 |kopana |woda pitna, cele gospodarcze |droga gminna, sad
31 |kopana |woda pitna budynek mieszkalny
32 |kopana |woda pitna kompleks lesny
33 |kopana |woda pitna stodota, obornik
34 |kopana |woda pitna cmentarz, pole uprawne
35 |kopana |woda pitna ogrédek przydomowy
36 |kopana |woda pitna, spozywana teren w trakcie zabudowy
Sezonowo
Biedowa 37 |kopana |woda pitna, cele gospodarcze |stodota, budynek mieszkalny
Tyczynska - -
38 |kopana |woda pitna kompleks lesny
39 |kopana |woda pitna kompleks lesny
40 |kopana |cele gospodarcze pole uprawne, kompleks lesny
41 |kopana |woda pitna stodota, pole uprawne
42 |kopana |woda pitna pole uprawne
43 |kopana |woda pitna droga dojazdowa, ogrodek
44 | kopana |woda pitna ogrodek przydomowy
Zabratowka | 45 |kopana |woda pitna budynek mieszkalny
46 |kopana |woda pitna droga gminna, budynek
mieszkalny
47 |kopana |woda pitna budynek mieszkalny
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Kod Rodzaj
Miejscowosé | ..~ .| badanej Wykorzystanie Otoczenie studni
probki :
studni
48 |kopana |woda pitna obornik, stodotfa
(cd. 49 |kopana |cele gospodarcze, pole uprawne
Zabratéwka) nawadnianie roslin
50 |kopana |woda pitna droga dojazdowa, ogrédek

Zawartos¢ metali cigzkich w probkach wod studziennych oceniono za pomoca
techniki elektrotermicznej atomowej spektrometrii absorpcyjnej. Przygotowano
roztwory wzorcowe o stgzeniach: 50 ppb dla otowiu, 2 ppb dla kadmu, 60 ppb dla
niklu oraz 20 ppb dla chromu. Szczegoétowa procedura przygotowywania roztwo-
rOw opisana zostala we wczesniej ogloszonej publikacji (11). Temperatura pirolizy
byla optymalizowana w zakresie: 800—1100 °C dla otowiu, 900—1200 °C dla niklu,
1000-1400 °C dla chromu oraz 500-900 °C dla kadmu, natomiast temp. atomizacji
w granicach: 18002200 °C w przypadku otowiu, 2100-2500 °C dla niklu oraz
chromu, 1500-1800 °C dla kadmu. Optymalne temperatury pirolizy i atomizacji
zestawiono w tab. I1.

Oznaczenie ilosciowe pierwiastkow wykonano technika elektrotermiczng atomo-
wej spektrometrii absorpceyjnej z uzyciem aparatu ContrA A 700 z ciaglym zrodtem
promieniowania (Analytik Jena AG, Niemcy). Zastosowano kuwetg grafitowa z plat-
forma L'vova. Objeto$¢ dozowania wynosita za kazdym razem 25 mm? roztworu
oraz 5 mm? modyfikatora matrycy (jesli konieczny) na platformeg kuwety grafitowe;.
Jako modyfikatora matrycy uzyto Pd(NOs),/Mg(NOs),.

Parametry walidacyjne dla metody GF-AAS przedstawiono w tab. II.

Tabela Il. Parametry walidacyjne dla metody GF-AAS
Table Il Validation parameters for GF-AAS method
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Pb 217.00 [110 950 2050 0-50  |0.9997 0.2-0.9
Ni 232.00 | 110 1050 2300 0-60  |0.9999 0.8-1.2
Cr 357.87 [110 1150 2300 020  |0.9995 0.5-1.7
cd 228.80 | 110 750 1700 0-2 0.9999 0.5-13

Otrzymane wyniki zostaty poddane analizie statystycznej z wykorzystaniem pro-
gramu Statistica w wersji 10. Wykonano test U Manna-Whitneya dla dwoch grup
niezaleznych oraz test post-hoc dla wielu grup niezaleznych, zachowujac poziom
istotnosci p<0,05.
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WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Wyniki oznaczenia zawartosci czterech metali cigzkich (otow, kadm, nikiel, chrom)
w probkach wody studziennej, pobranych z czterdziestu siedmiu studni kopanych
i trzech studni wierconych z terenu gminy Chmielnik, zestawiono na ryc. 1-4, ozna-
czajac rownoczesnie najwyzsze dopuszczalne st¢zenia, normowane przez rozporza-
dzenie ministra zdrowia ,,W sprawie jakosci wody przeznaczonej do spozycia”.

W pigédziesigciu badanych wodach studziennych $rednia zawarto$¢ otowiu wy-
niosta 0,40+0,42 pg/dm? (n=50). Warto$é najwyzsza, tj. 2,66 pug/dm? odnotowano
dla studni nr 4, zlokalizowanej nieopodal stodoty i drogi dojazdowe;j, za$ najnizsze
stezenie tego pierwiastka — 0,02 pg/dm?, stwierdzono dla studni nr 12. Srednia za-
warto$¢ kadmu we wszystkich badanych wodach studziennych wyniosta 0,41+1,05
pg/dm? (n=50). Warto$¢ najwyzsza, 5,51 pg/dm?, odnotowano dla studni nr 21,
potozonej obok kompleksu lesnego i rzeki. Najnizsze stgzenie kadmu — 0,002 pg/
dm?, oznaczono natomiast dla studni nr 10 oraz studni nr 11. W badanych wodach
studziennych, $rednia zawarto$¢ niklu wyniosta 3,01£7,03 pg/dm? (n=50). Najwyz-
sze stezenie tego pierwiastka wynoszace 46,23 ug/dm?, podobnie jak dla otowiu,
odnotowano dla studni nr 4, za§ warto$¢ najnizsza — 1,08 ug/dm?, oznaczono dla
studni nr 40. Srednia zawarto$é chromu w pigédziesigciu badanych wodach stu-
dziennych wyniosta 17,51£29,67 pg/dm? (n=50). Najwyzsze stezenie — 128,60 ug/
dm?, odnotowano dla studni nr 6, zlokalizowanej nicopodal drogi dojazdowej, za$
najnizsze — 1,41 pg/dm? stwierdzono dla studni nr 8.

Dla badanej partii prébek za pomoca analizy statystycznej nie stwierdzono istot-
nych réznic statystycznych w zaleznoéci od miejsca poboru oraz lokalizacji studni.

Studnie kopane i wiercone, z ktorych pobrano probki wody, zlokalizowane sa na
terenach, na ktorych prowadzi si¢ intensywna dziatalno$¢ rolnicza. Z tych wzgledow
w analizowanych probkach wody spodziewano si¢ wysokich stezen metali cigzkich,
bowiem stosowanie w wysokich dawkach nawozow sztucznych, glownie fosforo-
wych, moze prowadzi¢ do nadmiernego zanieczyszczenia wody kadmem, bliskie
sasiedztwo drég o duzym natgzeniu ruchu moze powodowac obecnos¢ otowiu, zas
sptyw wod opadowych oraz nawozenie gleby osadami moga prowadzi¢ do zanie-
czyszczenia wody studziennej chromem i niklem (8, 9, 12).

Warunki, jakie powinna spetnia¢ woda pitna, dyktuja normy zawarte w rozpo-
rzadzeniu ministra zdrowia z dnia 13 listopada 2015 r. ,,W sprawie jakos$ci wody
przeznaczonej do spozycia przez ludzi” (1). Poréwnujac otrzymane wyniki badan
do najwyzszych dopuszczalnych stezen ujetych w przywotanym rozporzadzeniu,
warto$ci ponadnormatywne mozna stwierdzi¢ dla czterech z pigédziesigciu ana-
lizowanych probek wody pitnej. Przekroczenia dopuszczalnej zawartosci dotycza
trzech metali cigzkich: kadmu, niklu i chromu, nie odnotowano natomiast prze-
kroczen dla otowiu. Dla kadmu nieznaczne przekroczenie normy wynoszacej 5,0
pg/dm?, stwierdzono dla studni nr 21. Wyniosto ono 5,5 pg/dm?3. Dla niklu war-
to$¢ ponadnormatywna, tj. 46,23 ug/dm3, odnotowano dla studni nr 4, przy normie
rownej 20 pg/dm3. Za$ przekroczenie dopuszczalnego limitu dla chromu — 50 pg/
dm?, stwierdzono dla studni nr 1 — 56,46 pg/dm? oraz studni nr 6 — 128,6 pg/dm?.
Odnotowane przekroczenia najwyzszych dopuszczalnych stezen catkowicie jednak
nie dyskwalifikuja konsumpcyjnego wykorzystania tych uje¢ wody. Przyjmujac bo-
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wiem, okreslone przez Panstwowa Inspekcje Sanitarna tzw. maksymalne wartosci
czasowego odstepstwa, wynoszace dla kadmu, niklu i chromu, odpowiednio 10,0
pg/dm?, 50,0 pg/dm? i 300,0 pg/dm3, warunkowo dopuszczone do spozycia moga
by¢ wszystkie wykluczone przez rozporzadzanie wody studzienne (13).
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Ryc. 1. Zawarto$¢ otowiu w badanych wodach studziennych (najwyzsze dopuszczalne stgzenie —
10 pg/dm?).
Fig. 1. Lead content in the tested samples (highest acceptable concentration — 10 pg/1).

Zawartos¢ kadmu pg/dmd
w

0 ll-lll-ll-llllllllllllll.l-l.l-ll.lll-lllllllllllllllll-llll

1 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Numer prébki

Ryc. 2. Zawarto$¢ kadmu w badanych wodach studziennych (najwyzsze dopuszczalne stgzenie —
5 ug/dm?).
Fig. 2. Cadmium content in the tested samples (highest acceptable concentration — 5 pg/l).
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Ryc. 3. Zawartos¢ niklu w badanych wodach studziennych (najwyzsze dopuszczalne stgzenie — 20 pg/
dm?).

Fig. 3. Nickel content in the tested samples (highest acceptable concentration — 20 pg/1).
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Ryc. 4. Zawartos¢ chromu w badanych wodach studziennych (najwyzsze dopuszczalne st¢zenie —
50 pg/dm?).

Fig. 4. Chromium content in the tested samples (highest acceptable concentration — 50 pg/1).

Zagrozenie dla cztowieka ze strony metali cigzkich jest bardzo szerokie. Zwiazki
te ulegaja kumulacji, gldéwnie w organach odpowiedzialnych za ich detoksykacj¢
i eliminacjg, tj. w watrobie i nerkach. Cechuje je takze zdolno$¢ do wywotywania
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zatru¢ ostrych, objawiajacych si¢ najczgsciej wymiotami i biegunka oraz stanow
przewlektych, ktére moga prowadzi¢ do uszkodzenia osrodkowego uktadu nerwowe-
go, mutacji, a w dalszej kolejnosci schorzen nowotworowych (8, 9). Uzyskane wyniki
badan nie wskazuja jednak, aby stezenie metali cigzkich w analizowanych wodach
studziennych, pomimo poboru z terendéw rolniczych poddanych antropopresji, stano-
wilo istotne zagrozenie dla zdrowia cztowieka. Ponadto oznaczone warto$ci otowiu,
kadmu, niklu i chromu sa zblizone do stezen oszacowanych w innych ptynnych
srodkach spozywczych. Dla porownania w napojach gazowanych zawartos$¢ otowiu
i kadmu wyniosta odpowiednio 46,8 pg/dm? i 5,86 png/dm?, za§ w piwie puszkowa-
nym stezenie chromu i niklu wyniosto 26,0 ug/dm?3 oraz 90,0 ug/dm3 (14, 15).

Jednak pomimo stwierdzenia wzglednego bezpieczenstwa zdrowotnego kon-
sumentow spozywajacych wodg ze studni kopanych i wierconych z terenu gminy
Chmielnik, dla zapewnienia nalezytej jakoSci wody pitnej, nalezy wprowadzi¢ re-
gularny monitoring indywidualnych uj¢é¢ wody, przewidziany w obowigzujacym
rozporzadzeniu dla wody ze zbiorowego systemu zaopatrzenia (1).

WNIOSKI

1. Przekroczenia dopuszczalnych norm stwierdzono dla czterech z pigcdziesigciu
analizowanych wod studziennych.

2. Ponadnormatywne stezenia odnotowano dla kadmu, niklu i chromu. Nie stwier-
dzono za$ przekroczen dla otowiu.

3. Dla zapewnienia nalezytej jako$ci wody pochodzacej ze studni kopanych i wier-
conych z terenu gminy Chmielnik, nalezy zapewni¢ jej kompleksowy monitoring,
przewidziany dla zbiorowego zaopatrzenia w wodg pitna.

N. Zurek, W. Szwerc, M. Bilek, R. Kocjan
HEAVY METALS CONTENT IN THE WELL WATER FROM THE AGRICULTURAL AREA

Summary

The aim of the study was to evaluate the content of heavy metals in well water obtained from the
fifty dug and drilled wells in municipality of Chmielnik, as well as reference the obtained results to the
standards of the Health’s Minister Regulation of 13 November 2015 ,,0On the quality of water intended for
consumption”. Using electrothermal atomic absorption spectrometry technique exceeding of the highest
acceptable concentration was found for the four samples analyzed. For cadmium a slight exceedance of the
norm was found for well No. 21 i.e. 5.5 ng/L. For nickel, the over-normative values was recorded for well
No. 4-46.23 ng/L. The highest acceptable concentration for chromium was exceeded for two wells, No.
1-56.46 pg/L and No. 6-128.6 pg/L. However, there was no over-normative value for lead. Exceedances
of the highest acceptable concentrations of heavy metals in four wells do not completely disqualify these
private water intakes. Taking into account “The maximum value of the temporary derogation” defined
by the State Sanitary Inspection, all tested well waters may be conditionally approved for consumption.
The obtained results do not indicate that the concentration of heavy metals in the analyzed well water
posed a significant risk to human health, despite collecting samples from agricultural areas with high
anthropopressure. Therefore, the relative health safety of consumers using water from dug and drilled
wells from the Chmielnik municipality was determined. However, in order to ensure the proper quality
of drinking water, regular monitoring of individual private water intakes should be implemented, as it
is guaranteed in collective drinking water supply system.
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