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ANDRZEJ KOT

OZNACZANIE KADMU I OLOWIU W WODACH MINERALNYCH
I LECZNICZYCH Z UZYCIEM SORBENTU CHELATUJACEGO

Streszczenie

Oznaczono metoda ASA zawarto$¢ Pb i Cd w wodach stotowych i leczniczych. Do zatgzenia metali
zastosowano sorbent z kalkonem. Zawartosci kadmu i otowiu w badanych wodach nie przekraczaty do-
puszczalnych norm przyjetych przez polskie ustawodawstwo.

Wstep

Niezmiernie wazna rola wody jest dostarczanie makroelementéw i mikropier-
wiastkdw do ustroju cztowieka. Te¢ funkcje spelniaja naturalne wody mineralne. Sa
one spozywane w celach profilaktyczno-zdrowotnych, dietetycznych i orzezwiajacych.

Wody mineralne w odréznieniu od zwyklej wody pitnej charakteryzuja si¢ stalo-
$cia skladu chemicznego, obecno$cia pierwiastkow $ladowych, znaczna czystoscia
mikrobiologiczna oraz odpowiednia, zrownowazona iloscia soli mineralnych (co naj-
mniej 0,2 g/dm3).

Naturalne wody mineralne zawieraja tez nieznaczne ilosci pierwiastkow toksycz-
nych (kadm, oféw), ktérych dokladne oznaczenie wymaga wstepnego zaggszczenia.
Wstepne zageszczanie i oddzielenie jest konieczne ze wzgledu na bardzo niskie stgze-
nie jonéw, a takze tzw. ,efekt matrycy”. Zaggszczanie poprzez odparowywanie na
palniku gazowym nie eliminuje matrycy (makropierwiastki). Przy zaggszczaniu na
sorbencie chelatujacym, jednocze$nie pozbywamy si¢ matrycy.

Celem niniejszej pracy bylo przebadanie naturalnych wod mineralnych i wod
leczniczych na zawartosé¢ Pb i Cd. W celu zwigkszenia precyzji oznaczen i ich do-
kladnosci, do zageszczania $ladowych ilosci pierwiastkdw uzyto sorbentu chelatuja-
cego, zawierajacego kalkon, ktéry otrzymano w Katedrze Chemii Nieorganicznej 1
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Analitycznej AM w Lublinie [4, 5]. Sorbent ten otrzymano poprzez impregnacj¢ zelu
krzemionkowego parami jonowymi zlozonymi z kationu pochodzacego z cieklego
wymieniacza jonowego i anionu sulfonowanego odczynnika chelatujacego.

Odczynnik chelatujacy posiada w swojej strukturze jedna lub kilka grup funkcyj-
nych, kwasowych lub zasadowych, ktére tworza z cieklym wymieniaczem jonowym
trudno rozpuszczalng w wodzie par¢ jonowa:

RaN + H+A — R}NH+ * A

Zachowuje ona reaktywno$¢ w stosunku do wykrywanej lub rozdzielanej sub-
stancji. Jako ciekly wymieniacz stosowano Aliquat 336 (chlorek metylotrikaprylo-
amoniowy), a odczynnikiem chelatujacym byt kalkon (granat eriochromowy R).

Material i metody badan

Oznaczono zawarto$¢ Pb (II) i Cd (II) w prébach 13 wéd stotowych i 12 wéd
leczniczych.

Badano nastepujace wody mineralne:

Aqua Minerale, Bonaqua, Galicya, Juraj, Jurajska, Krynica Zdréj, Mazowszanka,
Multi Vita (3 rodzaje), Nateczowianka, Zywiec Zdroj. Wody te zostaly zakupione w
Przedsigbiorstwie Handlowym ,.,Lumar” S.C. w Lublinie. :

Wiéréd przebadanych naturalnych wod leczniczych znalazly sig:

Ciechocinska, Franciszek, Henryk, Jan, Jézef, Kryniczanka, Krystynka, Kujawianka,
Milusia, Stotwinka, Wielka Pieniawa, Zuber. Wody lecznicze zakupiono w Przedsig-
biorstwie Zaopatrzenia Farmaceutycznego ,,Cefarm” w Lublinie. Wody byly pakowa-
ne w 5 litrowe kartony, 1,5 litrowe butelki plastikowe oraz 0,33 litrowe butelki szkla-
ne.

Do badan pobrano 2 butelki plastikowe, 1 karton, 10 butelek szklanych. Ozna-
czenia prowadzono dla 5 serii prébek. Ponadto dla poréwnania przebadano prébki 4
wo6d wodociggowych, pochodzacych z réznych regiondw kraju: Warszawa, Lublin,
Kakolewnica (woj. bialskopodlaskie), Mordy (woj. siedleckie).

Zawarto$¢ kadmu i olowiu oznaczono metoda ekstrakcyjna atomowej spektro-
metrii absorpcyjnej w aparacie Pye Unicam. Jako czynnik kompleksujacy kadm i otéw
stosowano pirolidynokarboditionian amonowy (APDC) oraz faze organiczna 4-
metylo-2 pentanon MIBK [6]. Wobec krzywych wzorcowych dla kadmu w zakresie od
0,1 do 1 ug/5 cm3® MIBK i olowiu w zakresie od 0,50 do 3 ug/5 cm® MIBK. Prébki
wody przed wlasciwym oznaczeniem zageszczano:

1) poprzez odparowanie na palniku 1 1 wody zakwaszonej 5 cm’ 6 mol-dm*' HCL do
objetosci ok. 40 cm® i przenoszono do kolby miarowej na 50 cm® . Do analizy
pobierano 25 cm’ ;
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2) na kolumnie chromatograficznej wypelnionej sorbentem zawierajacym kalkon.

Oznaczanie zawartosci olowiu i kadmu w wodzie przy uzyciu sorbentu
chelatujacego z kalkonem

Kolumny chromatograficzne o wymiarach 1,5 cm’ x 15 cm® napelniono na mokro
4g kalkonu uprzednio przemytego 0,05 mol-dm>' HCLO, i przephikano woda rede-
stylowana w celu usunigcia zanieczyszczenia badanymi metalami. '

Do 250 cm® wody leczniczej (z wczesniej oznaczona zawartoscia Cd i Pb metoda
ASA), dodano 5 cm’ roztworu wzorcowego ofowiu zawierajacego 5 pg Cd. Tak przy-
gotowane prébki nanoszono na kolumny z kalkonem i po zaadsorbowaniu metali wy-
mywano je 10 cm’ 0,5 mol-dm*' HCLO,, a nastepnie 5 cm® wody redestylowane;.
Wyciek z kolumny badano na zawarto$¢ otowiu i kadmu metoda ekstrakcyjna ASA.
Na tej podstawie oceniono odzysk, ktéry dla kadmu wynosit 100,0 %, a dla olowiu
100,5 % przy wspétczynniku zmiennosci odpowiednio 4,10 % i 5,02 %. Nast¢pnie
wykonano oznaczenia kadmu i ofowiu w wodach mineralnych, nanoszac na kolumne
0,5 dm’ badanej wody. Wody gazowane przed nanoszeniem na kolumng odgazowy-
wano.

Wiyniki i dyskusja

Efekt matrycy utrudnia oznaczanie pierwiastkéw sladowych w produktach spo-
zywcezych o znacznej ilosci popiotu. W wodach mineralnych zawartos¢ Pb i Cd sa
stosunkowo niskie, a z drugiej strony zawieraja one znaczne ilosci makropierwiast-
kow. Zageszczanie wody poprzez odparowanie nie usuwa matrycy z badanych woéd.
Zastosowanie sorbentu chelatujacego z kalkonem eliminowato matryce¢ i powodowato
zatezZenie proby. Odzyski wynoszace dla kadmu 100,0 % i 100,5 % dla ofowiu, przy
niskich wspétczynnikach zmiennosci (odpowiednio 4,10 % i 5,02 %), $wiadcza o
dobrej doktadnosci i precyzji uzyskiwanych wynikéw oznaczen po wycieku z kolum-
ny.

Sorbent chelatujacy z kalkonem okazat si¢ bardzo przydatny do oznaczen $lado-
wych ilosci metali w wodach, gdyz umozliwial on szybkie usunigcie czgsto dos¢
znacznej matrycy. Jednocze$nie metoda ta charakteryzowala si¢ duza prostota, szyb-
koscia przygotowania prob, mato skomplikowanym sprzgtem. Zastosowanie kolumn
wypetionych sorbentem skracato czas przygotowania préby do analizy oraz pozwo-
lifo uniknaé uciazliwego i energochlonnego odparowywania wody na palnikach gazo-
wych lub plytkach elektrycznych. Woda byla dobrym materialem do zageszczania
powyzsza metoda, poniewaz nie wymagata diugotrwatej mineralizacji i przeprowa-
dzania w faz¢ ciekla. Réwniez pH wody bylo bliskie wartosciom potrzebnym do pra-
widtowego przeprowadzenia toku analizy.
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Zawartos¢ otowiu i kadmu w wodach stotowych i leczniczych przedstawiono w
tabeli 1 i 2. Dla poréwnania w tabeli 3 przedstawiono st¢zenie Cd i Pb w wodach wo-
dociggowych z czterech miejscowosci w kraju.

Tabelal
Zawarto$¢ otowiu i kadmu w wodach mineralnych
Lead and cadmium content in table water
Zawarto$¢ olowiu w Zawarto$¢ kadmu w
pg/dm’ pg/dm’
Lp. Nazwa wody Ilo’ﬁé , . )
préb Zakres, $rednia+ od- Zakres, §rednia + od-
chylenie standardowe chylenje standardowe
. Aqua minerale 1.2-2,4 0,16 -0,5
21 plastik 5 1,7£0.4 0,3+0,02
5 Bonaqua 04-73 nw. - 1,0
21 plastik 5 2,5+0,3 0,3+0,05
3 Galicya 0,331 szklo 2 1,6 0,07
4 Juraj plastik 2 1,0 0,22
5 Jurajska 1,4-5,0 0,2-036
51 plastik 5 3,0+0,2 0,28+0,1
6 Krynica Zdréj 1,0-2,2 n.w. — 0,43
1,51 plastik 5 1,4+0,5 0,17+0,08
7 Mazowszanka 1,0-3,0 n.w.-0,8
1,51 plastik 5 2,110,1 0,34+0,08
8 Multi Vita gazowana 0,8-5,0 nw.-043
1,51 plastik 5 2,5£2,0 0,18+0,2
9 Multi Vita niegazowana nw.-78 n.w. —0,2
1,51 plastik 5 3,0+0,8 0,10+0,10
10 Multi Vita zmineralizowana n.w. - 6,6 nw.-0,1
1,51 plastik 5 2,6+2,0 0,06+0,05
1 Nalgczowianka 0,8-3,0 0,02-2,2
1,51 plastik 5 1,7+0,9 0,71+0,09
12 | Nalgczpwianka 0,33 szklo 1.6-62 0.06-0.3
5 4,120 0,16+0,09
3 Zywiec Zdrdj 12-43 0,03-12
1,51 plastik 5 2,015 0,37+0,6

n.w. — nie wykryto
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Zawartos¢ otowiu i kadmu w wodach leczniczych
Lead and cadmium content in teropeutic water

Tabela 2

Zawarto$¢ otowiu w pg/dm’

Zawarto$é kadmu w pg/dm’

Ilosé
Lp. Nazwa wody préb | Zakres, $rednia = odchylenie | Zakres, Srednia + odchylenie
standardowe standardowe

Ciechocinska

1 . 2 4,0 0,12
1,51 plastik
Franciszek

2 2 1,2 0.2
51 karton
Henryk

3 5 n.w. n.w.
51 karton

4 Jan 5 nw. -4.4 nw. -0,2
0,331 szklo 1,9+0,6 0,27+0,4

5 Jan 5 08-14 n.w.-0,2
51 karton 1,120,1 0,1+0,01
Jozef

6 2 1,2 0,07
51 karton

7 Kryniczanka 5 32-6,8 nw. - 0,2
0,331 szkto 5,0+0,12 0,15+0,01

g Krystynka 5 1,6 -4,6 nw.-0,12
0,331 szkto 2,7+0,6 0,9+0,01

9 Kujawianka 5 08-44 nw.-0,12
0,331 szkto 2,9+2,0 0,11+0,11
Milusia

10 2 2,0 n.w.
51 karton
Stotwinka

11 2 1,2 n.w.
51 karton

12 Stotwinka 5 1,2-3,6 n.w. — 0,26
0,331 szklo 2,1+0,1 0,09+0,1
Wielka Pieniawa

13 2 5,0 n.w.
S karton

14 Zuber s 1,0-4,6 0,06 - 0,26
0,331 szkto 2,3£2.0 0,13+0,1
Zuber nw.— 1,6

15 2 n.w.
51 karton 1,6

n.w. — nie wykryto
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Tabela 3
Zawarto$¢ otowiu i kadmu w wodach wodociagowych
Lead and cadmium content in water
Miejsce pobrania Zawarto$¢ ofowiu w pg/dm® Zawarto$¢ kadmu w pg/dm®
Warszawa 1,8 0,08
Lublin 19,4 0,14
Kakolewnica 4,0 n.w.
Mordy 5.8 0,23

n.w. — nie wykryto

Srednia zawartoéé olowiu w naturalnych wodach stolowych wynosita od
1pg/dm® (Juraj) do 4,1 pg/dm® (Nateczowianka). Najwyzsza zawarto$é w pojedynczej
prébie stwierdzono w wodzie Multi Vita 7,8 pg/dm’® (tab. 1). Stezenie olowiu w wo-
dach leczniczych przedstawia tabela 2. Srednie stezenia ofowiu wynosily od 1,1
ug/dm’ (Jan szklo) do 2,9 pg/dm’ (Kujawianka). Najwyzsza ilos¢ otowiu w pojedyli-
czej prébie wykryto w wodzie Kryniczanka 6,8 pg/dm’. Wody wodociagowe zawie-
raty od 1,8 do 19,4 pg ofowiu w dm’, a wigc znacznie ponizej dopuszczalnej normy
[7]. Polskie ustawodawstwo [8]. dopuszcza w wodach mineralnych 10,0 pg Pb /dm’.
Wszystkie badane wody mineralne wykazywaly wartosci znacznie ponizej dopusz-
czalnej normy. Gromalicka-Mikotajczyk {1, 2] w wodach leczniczych i mineralnych
pochodzacych ze Swieradowa, Szczawna i Czerniawy Zdroju wykryla stezenia od 1,0
do 6,5 pg/dm’. Latour [3] wykrywata w réznych wodach mineralnych od 2 pg do 30
ug Pb/dm’. Nie obserwowano istotnych réznic w zawartosci otowiu w wodach
w zaleznosci od rodzaju opakowania (szklane, plastikowe).

Zawarto$¢ kadmu w wodach stotowych i leczniczych zestawiono w tabelach 1
i 2. Sredni poziom kadmu w naturalnych wodach mineralnych miescit si¢ w zakresie
0,06 ug/dm’ w wodzie Multi Vita do 0,7 pg/dm® w Naleczowiance. Woda Naleczo-
wianka wykazywata rowniez najwigksza zawarto$¢ kadmu w pojedynczych prébach
2,2 pg/dm’.

Wody lecznicze zawieraly podobne ilosci kadmu jak wody stotowe. Srednie
wartosci wahaly si¢ od ilosci niewykrywalnych do 0,27 pg/dm’ (Jan, szkio). Badane
wody wodociagowe charakteryzowatly si¢ niskim stgzeniem tego metalu (od wartosci
niewykrywalnych metoda ASA do 0,23 pg/dm® w wodzie pochodzacej z miejscowosci
Mordy.

We wszystkich grupach wéd (stotowe, lecznicze, wodociagowe), zawarto$é
kadmu byta niska w stosunku do normy [8] ustalonej na 3 pg/dm’. Podane w pracy
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wyniki sg zblizone do wartosci uzyskanych przez innych autor6w(1, 2, 3] i mieszcza
si¢ w zakresie uznawanym jako naturalna zawartos¢ tego pierwiastka w wodach.

Whioski

1. Zawartos¢ otowiu i kadmu w przebadanych naturalnych wodach mineralnych i
leczniczych nie przekracza dopuszczalnych norm.

2. Sorbent chelatujacy z kalkonem jest bardzo przydatny do zaggszczania $ladow
metali w wodach.
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THE CADMIUM AND LEAD DETERMINATION IN THE MINERAL AND THERAPEUTIC
WATERS WITH THE USE OF CHELATING SORBENT

Summary

The toxic metals Pb (II) and Cd (II) were determined in therapeutic and table waters by means of
ASA. Those elements in the samples analysed were condensed with sorbent with calcon and then deter-
mined by extraction method using ammonium pirolidynoditiocarbonate (APDC). The element levels in
the examined waters compared to Polish standards were relatively low and do not exceed the drinkable
water standards 5



