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Elektroforetyczna metoda oznaczania podstawowych sktadnikow mineraln{ch
. . I ’ . , + + + -
pozwolita na analize zawartosci poszczegolnych kationow (Na', K°, Ca™ |
Mg®) w wodach pochodzgcych od réznych producentéw. Prosty sposéb
przygotowania prob i krotki czas analizy umozliwiajgcy jednoczesne oznaczenie
wszystkich analitow sprawiajg, Ze metoda ta z powodzeniem moze nadawac sig
do oznaczen seryjnych i byé stosowana do monitorowania steZen
poszczegolnych kationow w wodach mineralnych.

Hasta kluczowe: mineraty w wodach, elektroforeza kapilarna (CE).
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Zwigkszenie spozycia wod mineralnych w ciggu ostatnich lat sprawito, ze wzrasta
zainteresowanie metodami analitycznymi, ktére w wiarygodny sposob okreslityby
zawarto$¢ sktadnikéw w wodach mineralnych. Oznaczenia jonéw prowadzone sa
zwykle przy uzyciu chromatografii jonowej (IC) lub atomowej spektrometrii
absorpcyjnej (ASA) (1, 2). Metody chromatograficzne wymagaja z reguly
upochaniania analitéw przy uzyciu do$¢ kosztownych derywatyzatorow i szeregu
odczynnikéw kompleksujacych. Celem pracy jest zaprezentowanie techniki
elektroforetycznej z posrednig detekcja UV  do jednoczesnego oznaczenia
podstawowych kationéw obecnych w wodach mineralnych. Prostota wykonania,
szybko$§¢ analizy, precyzja 1 dokladno$¢ oznaczenia sprawiaja, ze technika
elektroforezy kapilarnej (CE) stanowi¢ moze alternatywng do ASA metode,
umozliwiajaca jednoczesne oznaczenie czterech mineratdéw w ciagu 4 minut.

Sposréd 30 sktadnikow mineralnych, uwazanych za niezbedne do zycia, w
wodach zrodlanych i mineralnych wystepuja glownie jony: Na*, K*, Ca®* i Mg?".
Szereg publikacji zwraca uwage na niezbilansowang podaz sktadnikéw mineralnych
w catodziennych racjach pokarmowych niektorych grup ludnos$ci. Jest to istotne ze
wzgledu na znaczenie i rolg¢ poszczegdlnych skladnikéw mineralnych, ktore
wplywaja na prawidlowy rozwdj i funkcjonowanie organizmu cztowieka, na jego
odpornos¢ na infekcje, podatno$¢ na schorzenia oraz reakcje na stresy lub
zanieczyszczenie Srodowiska. Obecnie najwigksza rola prozdrowotna przypisywana
jest kationom Mg®* oraz Ca”". Istotnym jest tez ich stosunek ilosciowy, jonoéw Ca*
powinno byé¢ w wodzie mineralnej dwukrotnie wigcej niz jonow Mg Literatura
opisujgca  skutki zdrowotne wynikajace z dlugotrwalego picia wody
demineralizowanej przez ludzi jest stosunkowo uboga. Dostepne badania wykazaty
wzrost $miertelnosci o 20% z powodu chordb naczyn serca u osdb spozywajacych
mickka wode (3) oraz zmiany stalosci skladu elektrolitbw w plynie
pozakomorkowym (4). Natomiast analizy krwi zwierzat, ktorym podawano
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pozbawiong mineratéw wode wykazaty zmniejszenie poziomu hemoglobiny o 19%.
Wiele prac potwierdza fakt, iz spozywanie tzw. wody migkkiej stanowi¢ moze
wigksze zagrozenie dla organizmu cztowieka niz wody twardej (5-7).

MATERIAL | METODY

Badaniom poddane zostaly probki wod mineralnych z butelek plastikowych,
pochodzacych od siedmiu producentow. Probki wod (Cisowianka, Kropla Beskidu,
Muszyna, Nata, Nateczowianka, Ostromecko, Zywiec Zdrdj) o objetosci ok. 5 mL
odgazowano przy pomocy tazni ultradzwigkowej (10 min) a nastepnie podawano do
automatycznego podajnika probek. Analizy przeprowadzono przy uzyciu aparatu do
elektroforezy kapilarnej firmy Beckman (P/ACE 5000, Fullerton, CA, USA),
wyposazonego w detektor UV ze zmienng dlugoscig fali. Przeprowadzona
optymalizacja warunkow separacyjnych pozwolita uzyska¢ nastgpujace parametry
analizy elektroforetycznej: kapilara krzemionkowa o $rednicy wewnetrznej 75 um i
dlugosci 57 cm, przyktadane napigcie 10 kV, analityczna dtugos¢ fali 214 nm, czas
nastrzyku 2 s, calkowity czas analizy 6 min. Bufor separacyjny zawieral 10 mM
roztwor imidazolu w 40 mM kwasie octowym (pH 4,18). Zastosowana zostata
normalna polaryzacja elektrod z katodg w miejscu nastrzyku i anodg przy okienku
detektora.

Ocena statystyczna. Na podstawie sze$ciu serii proéb pomiarowych dla
kazdego z analitow stwierdzono liniowg zalezno$¢ przyrostu sygnatu pikoéw od ich
stezenia. Brak interferencji pikéw pochodzacych od sktadnikoéw proby w obrazie
elektroforetycznym potwierdzit specyficznos¢ i selektywno$¢ oznaczenia za pomoca
tej metody. Wyznaczone granice wykrgwalnos’ci wahaty si¢ od 0,18 mg/L dla jonow
Mg®* do 0,83 mg/L dla jonow Ca”". Wspdlezynniki zmiennosci (wzglednego
odchylenia standardowego) dla wszystkich analitbw nie przekraczaty 10%.
Pozostatle wyniki walidacji metody odpowiadaja wymogom stawianym
oznaczeniom ilo$ciowym.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Deficyt makro- i mikroelementéw jest gtdwnie uwarunkowany niedostateczng ich
podaza w diecie, wynikajacg z bledow zywieniowych, roznego rodzaju uzaleznien
lub tez stosowaniem duzej ilosci lekow. Dla niektérych osob, o niskich dochodach,
zaspokojenie potrzeb organizmu na wszystkie niezbedne mineraly poprzez
odpowiednie dobranie produktow spozywczych staje si¢ obecnie dos¢ trudne lub
wrecz niemozliwe do spenienia. Dlatego jakos¢ wod do picia (w tym takze
mineralnych) jest takze wazna przy bilansowaniu elektrolitbw w organizmie
cztowieka. Kazda woda mineralna powinna posiada¢ swoja charakterystyke sktadu
(zawartos$¢ poszczegodlnych jondw oraz sume wszystkich sktadnikéw mineralnych).
Wprawdzie na etykiecie zawsze pojawia si¢ nazwa producenta i sktad mineralny,
jednak konsumenci powinni mie¢ gwarancj¢, ze zawiera odpowiednia kompozycje
mineralow, zgodng z deklarowana.
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Tabela |. Oznaczone poziomy jonéw Na’, K*, Ca®* i Mg?* w wodach mineralnych réznych producentéw
Table |. Determined concentrations of Na', K*, Ca?" and Mg*" in mineral waters from different manufacturers

Producent Wartos$¢ $rednia oznaczen + SD (n = 6)
K Ca” Na* Mg”*
| 25+0,3 50,6 +1,7 11,3+£0,2 6,60 + 1,6
Il 26+04 122,4+1,9 143+1,1 19,9+ 0,5
1] 0 416+0,8 229405 13,7+ 1,1
[\ 32+0,2 108,0+1,7 12,7+0,9 17,6 +0,8
\ 36+0,5 782+1,7 9,2+0,7 8,6+0,5
\ 46+04 175,2+ 0,6 345+04 49,5+1,0
VI 41+£0,3 115,2+1,0 23,8+1,6 14,0+ 0,5

Przydatno$¢ opracowanej metodyki oznaczania kationéw zweryfikowano w
badaniach zawarto$ci mineralow w probach wod butelkowanych. Stezenia
oznaczonych jonow zestawiono w tabeli I. Z uwagi na fakt, iz kationy nie wykazuja
zdolno$ci absorpcji promieniowania UV, do ich oznaczenia uZyta zostala tzw.
posrednia detekcja spektrofotometryczna. Dodatek do buforu separacyjnego
zwigzku posiadajagcego chromofory (imidazolu) pozwolit na uzyskanie statego tla
wykazywanego przez detektor. Kationy rejestrowane byty jako negatywne
(odwrécone) piki w miejscu obnizenia wielkosci absorpcji promieniowania UV.
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Ryc. 1. Zawarto$¢ jonow Na*, K*, Ca?" i Mg?* oznaczona metoda elektroforetyczng i deklarowana przez
poszczegdlnych producentow.

Fig. 1. The content of ions Na*, K*, Ca® and Mg*" determined by electrophoretic and declared by the
manufacturers.
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Stezenia kationow w probach od wybranych producentow wod, oznaczonych
metoda elektroforezy kapilarnej wykazywalty rozbieznosci. Jedne wyniki w duzym
stopniu odbiegaly od deklarowanych warto$ci mineratow, inne byly wrecz
identyczne. Wielkoéci stezenia jonow K' i Na' okazaly sie z regulgr wyzsze od
wskazanych na opakowaniach, natomiast nizsze dla jonow Ca** i Mg™. W jednym
przypadku oznaczony poziom jonéw Na® byt prawie dwukrotnie wyzszy od
deklarowanego. Najbardziej wiarygodne wielkosci stezenia podawane byly dla
jonéow Ca®*, natomiast poziom jondéw Mg2+ przewaznie okazywatl si¢ nizszy od tych
oznaczonych przez producenta. Tylko w dwoch przypadkach oznaczony poziom
jonow Mg2+ byt wyzszy od podanego na opakowaniu. Poréwnanie zawartosci
podstawowych mineratow (oznaczonych i deklarowanych) w wodach od siedmiu
réznych producentow przedstawiono na ryc. 1.

WNIOSKI

Zaproponowana metoda oznaczen kationow w wodach przy uzyciu
wysokosprawnej elektroforezy kapilarnej umozliwia na prowadzenie oznaczen pod
katem zawartoéci w nich jonéw Na®, K, ca® i Mg™. Szybkos$¢ 1 prostota
przygotowania prob i krotki czas analizy pozwalajacy na oznaczenie wszystkich
analitow (6 min) sprawia, ze zaproponowana metoda z powodzeniem nadaje si¢ do
oznaczen seryjnych i moze by¢ stosowana do monitorowania stezen poszczegdlnych
kationé6w w wodach mineralnych.

P. Kowalski, I. Oledzka, A. Plenis, T. Baczek

DETERMINATION OF CATIONS: SODIUM, POTASSIUM, CALCIUM AND MAGNESIUM IN
BOTTLED MINERAL WATERS BY CAPILLARY ELECTROPHORESIS

Summary

An electrophoretic method for the determination of basic minerals (Na*, K*, Ca®" and Mg*") has been
developed and validated. Analyses were performed on water samples from different manufacturers. A
simple preparation of water samples and a short analysis time allowed for the simultaneous
quantification of all analytes makes this method suitable for serial determinations. The proposed CE
method can be used successfully to monitor the concentrations of individual cations in mineral waters.
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