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Sampling and monitoring programmes give an estimate of the true quality of the water
body being sampled; the accuracy required of that estimate will depend on the purpose
for which the results have been generated.

The contamination of drinking water by metals occurs throughout the production and
delivery system. Some metal problems are fairly easy to identify and resolve but some
much less so. The problem encompasses a range of scientific challenges that reflect the
occurrence of metals in raw groundwaters and whole chain from source to the tap.

The primary objective of groundwater sampling programs is to collect samples that are
representative of water in its in situ condition. A representative water sample must accu-
rately reflect the physical and chemical properties of the water. Different sampling me-
thods should be used in order to collect representative sample or samples that will
properly reflect chemical composition of relatively large body of water.

From consumer’s point of view, the source of metals is not important - the most important
problem is concentration of metals at the tap. Therefore metal problems should be
investigated starting from consumers tap. The most popular procedures are: first draw
samples (FD), fully flushed samples (FF), stagnation samples (e.g.30MS) and random
daytime samples (RDT). Samples collected at consumers’ tap, using different sampling
protocols, may bring important information and help to identify the source of metals
present in drinking water. In most cases the most appropriate is sequential sampling
based on FF and 30MS samples. For zonal survey purposes random daytime RDT
sampling protocol is an adequate method.

Properly designed sampling program and using adequate sampling protocols are the key
issues in water quality monitoring if we want to achieve reliable results.
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1. Wprowadzenie

Etap oprobowania stanowi niezwykle istotny element procesu badawczego zmierza-
jacego do ustalenia zawartosci metali w wodzie. Niezaleznie od tego, czy mamy do
czynienia z badaniem wod podziemnych, powierzchniowych, czy wod przeznaczonych
do spozycia przez ludzi (a wigc wody w sieci i u koncowych odbiorcow), btedy popet-
nione na etapie oprobowania moga mie¢ decydujacy wptyw na koncowe wyniki badan.
Niewtlasciwie wykonane badania prowadza cz¢sto do podejmowania niewlasciwych
decyzji, ktére moga mie¢ negatywny wpltyw na zdrowie konsumentow. Mogg tez pro-
wadzi¢ do podejmowania decyzji o przeprowadzeniu niepotrzebnych, kosztownych
dziatan naprawczych. Z drugiej strony podjecie decyzji o zaniechania takich dziatan
moze skutkowa¢ w efekcie koncowym konieczno$cig poniesienia jeszcze wyzszych
kosztow i grozi¢ utrata zaufania konsumentow.

W przypadku wod podziemnych istnieje wsrod badaczy zajmujacych si¢ tg tematyka
generalnie zgoda, co do prawidlowych sposoboéw pobierania probek do badan chemicz-
nych. Metodyka ta wielokrotnie byla opisywana w krajowej i zagranicznej literaturze
tematu (n.p. [2, 13, 16, 29]).

Inaczej przedstawia si¢ sytuacja w przypadku wod w sieci dystrybucyjnej i u konco-
wych odbiorcéw. Mimo iz dyskusja nad optymalizacja metodyki oprobowania wod na
potrzeby badan zawartosci metali trwa w Europie i na §wiecie od wielu lat, ciagle nie
wypracowano wspolnego stanowiska w tej sprawie. Zadna ze stosowanych procedur
oprobowania nie moze by¢ uznana za uniwersalng i dajaca wiarygodne wyniki
w kazdych warunkach. Dodatkowa trudno$¢ stanowi fakt, iz metale zawarte w wodzie
moga pochodzi¢ z réznych zrédet; moga mie¢ pochodzenie naturalne i wystgpowac
w wodzie surowej, moga si¢ do wody przedostawaé na etapie uzdatniania a takze dys-
trybucji. Na drodze ,,0d ujg¢cia do kranu” dochodzi¢ moze do znacznych zmian zawarto-
$ci poszczegolnych metali w wodzie. Dlatego metodyka dajaca wiarygodne wyniki
w badaniu zawarto$ci metali w wodzie w sieci dystrybucyjnej nie bedzie odpowiednia
przy badaniach wykonywanych u konsumentéw w celu oceny indywidualnego stopnia
narazenia na spozywanie wody zawierajacej wysokie st¢zenia metali.

Rozwazania zawarte w niniejszej pracy oparto na wynikach badan prowadzonych
w latach 2007-2014 w Katedrze Hydrogeologii i Geologii Inzynierskiej AGH w Krako-
wie. Glowna cze$¢ badan wykonana zostala w trakcie realizacji projektu ,,Metale
i substancje towarzyszace w wodach przeznaczonych do spozycia w Polsce”. Material
badawczy uzupetniony zostal wynikami wlasnych badan autora.

2. Zagadnienia prawne

Monitoring jakosci wod podziemnych w Polsce jest prowadzony zgodnie z zasadami
wynikajacymi z Ustawy z dnia 18 lipca 2001 r. ,,Prawo Wodne” [27] oraz ustawy z dnia
27 kwietnia 2001 r. ,,Prawo ochrony §rodowiska” [25]. Oprébowanie wod podziemnych
jest wykonywane zaréwno na potrzeby krajowego monitoringu srodowiska, jak i moni-
toringu sanitarnego. Zasady prowadzenia monitoringu okreslone zostalty w przepisach
wykonawczych do powyzszych ustaw. Badania monitoringowe wod podziemnych,
w ramach monitoringu $rodowiska, prowadzone sg przez Panstwowg stuzb¢ hydrogeolo-
giczng.
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Aktem prawnym ustalajacym zasady zaopatrzenia ludnosci w wode w Polsce jest
Ustawa z dnia 7 czerwca 2001 r. ,,0 zbiorowym zaopatrzeniu w wode¢ i zbiorowym
odprowadzaniu $ciekéw” [26] z poézniejszymi zmianami. Przepisy wykonawcze zawarte
zostaly w Rozporzadzeniu Ministra Zdrowia z dnia 29 marca 2007 r. w sprawie jakosci
wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi [21]. Rozporzadzenie to jest wiernym
odwzorowaniem dyrektywy Rady 98/83/EC z dnia 3 listopada 1998 r. w sprawie jakoS$ci
wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi [1].

Pojecie ,,woda przeznaczona do spozycia przez ludzi” w §wietle Ustawy [26] (Art.2
p-18) obejmuje wode w stanie pierwotnym lub po uzdatnieniu, przeznaczong do picia,
przygotowania zywnosci lub innych celéw domowych. Niezaleznie od jej pochodzenia
i od tego, czy jest dostarczana z sieci dystrybucyjnej, cystern, w butelkach lub pojemni-
kach. Za wode¢ przeznaczong do spozycia uznaje si¢ tez wodg wykorzystywang przez
przedsigbiorstwo produkcji zywnosci do wytworzenia, przetworzenia, konserwowania
lub wprowadzania do obrotu produktéw albo substancji przeznaczonych do spozycia
przez ludzi. Ustawa powierza odpowiedzialno$¢ za sprawowanie nadzoru, nad jakosScia
wody przeznaczonej do spozycia organom Panstwowej Inspekcji Sanitarnej na zasadach
okreslonych w przepisach o Panstwowej Inspekcji Sanitarnej (Art. 12), za$ do badania
probek wody upowaznia laboratoria Panstwowej Inspekcji Sanitarnej lub inne laborato-
ria o udokumentowanym systemie jakosci prowadzonych badan wody, zatwierdzonym
przez Panstwowa Inspekcje Sanitarna.

Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 29 marca 2007 r., z pdzniejszymi zmianami
[21, 22] okresla wymagania dotyczace jakosci wody przeznaczonej do spozycia przez
ludzi, sposob oceny przydatnos$ci wody, minimalng cze¢stotliwo$¢ badan wody 1 miejsca
pobierania probek wody do badan oraz zakres badan wody. Obowigzek badania jakosci
wody w zakresie iz czgstotliwoscig okreslonymi w zalacznikach do rozporzadzenia
spoczywa na przedsi¢biorstwach wodociggowych. Na tej podstawie przedsigbiorstwa
maja dokonywac oceny przydatnosci wody do spozycia. Prowadzone sa dwa rodzaje
monitoringu jako$ci wody: monitoring kontrolny, stuzacy sprawowaniu biezacego
nadzoru sanitarnego nad jakoscia wody oraz monitoring przegladowy, ktory stanowi
rozszerzenie monitoringu kontrolnego i stuzy dostarczeniu informacji niezbednych do
oceny, czy sa przestrzegane wymagania okreslone w rozporzadzeniu. Wszelkie dzialania
zwigzane z badaniami jako$ci wody prowadzone powinny by¢ w uzgodnieniu z wilasci-
wym panstwowym powiatowym lub panstwowym granicznym inspektorem sanitarnym.
Wiasciwy panstwowy powiatowy lub panstwowy graniczny inspektor sanitarny ustala
czestotliwosC 1 ostateczny zakres badan prowadzonych w ramach monitoringu jako$ci
wody. Rozporzadzenie [21] okresla, iz miejsca pobierania probek wody powinny by¢
réwnomiernie rozmieszczone na catym obszarze zaopatrzenia w wode (§ 8. 1.).

Mimo iz w wielu przywotanych rozporzadzeniach okreslone zostaty, czasem bardzo
szczegotowo, liczby probek, ktore nalezy pobra¢ i warunki, jakim powinny odpowiadaé
punkty poboru probek, to jednak brak jednoznacznych wytycznych, co do metodyki
pobierania probek. Odwotania do norm ISO nie s wystarczajaco jednoznaczne i nie daja
jasnych wytycznych. Uzyte w dyrektywie 98/83/WE [1] zalecenie, iz probki do badan
zawartos$ci miedzi, otowiu i niklu powinny by¢ pobierane z kranu w taki sposob, by byty
reprezentatywne dla $redniej tygodniowej spozywanej przez konsumentéw i powinny
bra¢ pod uwage wystgpowanie poziomow szczytowych, ktére moga powodowaé szko-
dliwe skutki dla zdrowia ludzkiego, jest trudne do zrealizowania. Dyrektywa stwierdza
tez, ze wlasciwe metody pobierania probek i monitorowania muszg by¢ stosowane
W sposob zharmonizowany, ktory ma zosta¢ opracowany zgodnie z art. 7 ust. 4. Do tej
pory, mimo uplywu czasu ciagle brak jednoznacznych ustalen i konkretnych zalecen.
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3. Pobér prébek wéd podziemnych

3.1. Wybér punktu oprébowania

Naczelng zasadg obowigzujacg we wszelkiego rodzaju badaniach sktadu chemiczne-
go wod powinno by¢ dazenie do uzyskania probki reprezentatywnej, czyli o takim
sktadzie chemicznym, ktoéry jest typowy w danym momencie czasowym dla wody
w danym punkcie.

Problemy oprobowania wod podziemnych zostaly szeroko oméwione w licznych pu-
blikacjach (np. [2, 3, 4, 6, 11, 12, 13, 16, 29]).

Prowadzenie badan sktadu chemicznego wod podziemnych wymaga jasnego okre-
$lenia celu prowadzonych badan i zakresu analiz chemicznych, jakim poddana bedzie
pobrana probka wody. Czynniki te wptywaja na dobor odpowiednich pojemnikéw na
probki 1 sposobow utrwalania probek. Zmienno$¢ przestrzenna i brak prostej hierar-
chicznosci przeptywu wprowadza dodatkowe komplikacje. Pobor probek wody oznacza
czesto ingerencje w naturalne srodowisko wod podziemnych poprzez np. wiercenie i/lub
pompowanie.

W przypadku wod podziemnych miejscem poboru probek wody moga by¢ np.: stud-
nie wiercone lub kopane, otwory drenazowe, badawcze otwory i/lub otwory obserwacyj-
ne (piezometry), zrédta, wyptywy i wycieki w wyrobiskach kopalnianych, otwory
wiertnicze wykonywane z wyrobisk kopalnianych, wycieki i wyplywy z hatd i wysypisk,
wyplywy i wycieki z sieci melioracyjnej. Metodyka poboru probek z tych punktow jest
zrdznicowana i zalezy gltéwnie od tego, czy dane ujecie eksploatuje wodg w sposob
ciagly i od czasu, jaki uptynal od przerwania poboru wody. W przypadku studni wierco-
nych metodyka poboru jest uzalezniona takze od rodzaju pompy w niej zainstalowane;.
Wynika to z faktu, iz w miejscu ujecia wod podziemnych moga zachodzi¢ procesy
chemiczne zmieniajace sktad wod, wynikajgce z oddziatywania czynnikdéw ,,materiato-
wych” [2]. Moze wystgpi¢ oddziatywanie materialow uzytych do konstrukc;ji filtra, czy
rur eksploatacyjnych i oktadzinowych, a takze czynnikéw hydrogeochemicznych, np.
zmian warunkow ci$nienia wod oraz stworzenie poprzez studnie kontaktu wod podziem-
nych z tlenem z powietrza.

3.2. Czynnosci poprzedzajgce pobér préobek

Studnie wiercone eksploatowane w sposob ciagly oprobowywaé mozna bezposrednio
z kurka probierczego umieszczonego na rurze eksploatacyjnej. Probki mozna réwniez
pobiera¢ bezposrednio z rury odprowadzajacej wode w studniach pracujacych ,,na wylew”.
Przy poborze z kurka, celem oczyszczenia samego kurka i rur oraz usunigcia ewentualnych
osadow 1 ustabilizowania si¢ sktadu wyptywajacej wody nalezy umozliwi¢ odpltyw wody,
przez co najmniej 10 minut [29]. Przed przystapieniem do pobierania probek z otwordow,
ktore nie pracuja w sposob ciggly wykonuje si¢ wstepne przepompowanie oczyszczajace,
ktére powinno zapewni¢, co najmniej dwukrotng wymiane shupa wody w studni lub nalezy
przeprowadzi¢ mikropompowanie oczyszczajace. Metodyka ta zapewnia uzyskanie wiary-
godnych wynikéw, gdy przestd] w pracy studni byt stosunkowo krétki (do 7 dni). W przy-
padku studni nieeksploatowanych przez dluzszy okres pompowanie powinno zapewni¢
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wymiang, co najmniej dwukrotnej objetosci stagnujacej wody lub powinno by¢ prowadzone
do ustalenia si¢ wartosci wybranych parametrow fizyko-chemicznych wody (np. pH, prze-
wodno$¢ elektrolityczna wiasciwa, temperatura, potencjat red-ox).

3.3. Obrébka prébek po pobraniu

Przy poborze probek wody sposob ich traktowania uzalezniony jest tego, czy oznaczamy
w wodzie og6lng zawarto$¢ danego metalu, czy tylko forme¢ rozpuszczong. Na potrzeby
monitoringu srodowiska stosuje si¢ zasade oznaczania rozpuszczonych form poszczegdlnych
sktadnikow. W tym celu niezbedne jest przefiltrowanie probki wody bezposrednio przy jej
poborze przez filtr membranowy 0,45 um [23]. Stosowanie filtrow membranowych 0,45 pm
przy filtracji probek w terenie powoduje zatrzymanie na filtrze wigkszosci mikroorgani-
zmow, co spowalnia procesy biochemiczne w trakcie transportu i przechowywania probek,
ograniczajac niekorzystne zmiany sktadu wody przed jej analizg.

W szczeg6lnych przypadkach obecno$¢ np. zawiesiny siarczkow zelaza w niefiltrowane;j
probce moze by¢ przyczyng gwattownych zmian odczynu wody na skutek ich pdzniejszego
utleniania. Na rys 1 przedstawiono przebieg zmian odczynu pH w probkach pobranych
z piezometru w rejonie zbiornika Zelazny Most. Wyraznie widoczny jest spadek wartosci
odczynu pH z czasem. Najsilniej zaznacza si¢ on w przypadku probki pobranej bez prze-
pompowywania otworu, jednak nawet po wypompowaniu trzykrotnej objgtosci wody
stagnujacej w otworze, nastapit spadek pH do warto$ci ponizej 4.
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Rys 1. Zmiana pH probki wody w czasie jej przechowywania na skutek utleniania siarcz-

kéw Zelaza (probka niefiltrowana) [29]. 1 — probka pobrana z powierzchni wody
w piezometrze przed sczerpywaniem, 2 — probka po sczerpaniu jednej objetosci
piezometru, 3 — probka po sczerpaniu trzech objeto$ci piezometru.

Fig 1. Changes in pH of water samples during storage (unfiltered samples). 1 — sample
collected prior to pumping, 2 — sample collected after removing 1 volume of stag-
nant water, 3 — sample collected after removing 3 volumes of stagnant water.

Czasteczki niektorych zawiesin, np. wodorotlenki zelaza, przedostajace si¢ do pobie-
ranych probek moga istotnie zmienia¢ zawartos¢ innych metali w probce wody. Cza-
steczki zawiesiny maja czesto silne zdolnosci sorpcyjne. Moze to powodowaé zmiany
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sktadu probki wody w roznych fazach jej obrobki. Zakwaszenie probki nieprzefiltrowa-
nej moze np. uwolni¢ znaczne ilosci metali zaabsorbowanych na czasteczkach zawiesin.
Zarejestrowana analitycznie w takiej probce zmiana zawartosci metali ci¢zkich moze nie
mie¢ zwigzku ze zmianami sktadu wody w warstwie wodonosne;.

Roznice w wynikach oznaczefn zawartosci metali w probkach filtrowanych i niefil-
trowanych obserwowa¢ mozna w przypadku wigkszosci metali. Na rys 2 przedstawiono
wyniki oznaczen wybranych metali w probkach wod pobieranych ze Zdroju Krolew-
skiego w Krakowie. Jest to jedna ze studni ujmujacych na potrzeby mieszkancéw wode
z utworéw jurajskich. Oprobowanie prowadzono w okresie 15-26.11.2010. Probki
dostarczane byty do laboratorium w czasie nieprzekraczajacym 1 godziny. Wykonywano
oznaczenia 11 metali (Ba, Ca, Fe, K, Li, Mg, Mn, Na, Pb, Sr, Zn) w prébkach filtrowa-
nych i niefiltrowanych.
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Rys. 2. Stezenia wapnia i ofowiu w wodzie ze Zdroju Krdélewskiego w Krakowie

Fig. 2. Concentrations of calcium and lead in Zdroj Krolewski (Krakow)

3.4. Najczesciej popetniane bltedy

Proces oprobowania w terenie moze by¢ zrodlem az do 60% ogolnej niepewnosci
zwigzanej z badaniami sktadu chemicznego wod podziemnych [19]. Wymaga, zatem
szczegblnej uwagi. zwigzane z procesami oprobowania wod podziemnych i badaniami
laboratoryjnymi ich sktadu chemicznego moga by¢ opisane przez trzy rodzaje wariancji:
wariancj¢ hydrogeochemiczng wynikajaca z rzeczywistej zmienno$¢ mierzonych cech
w badanym zbiorniku wod podziemnych, wariancj¢ zwigzana z oprobowaniem, trans-
portem i przechowywaniem probek oraz wariancj¢ analityczng zwiazang z procedurami
analitycznymi w laboratorium. Dwa ostatnie rodzaje wariancji stanowia tzw. wariancje
techniczng. W prawidlowo przeprowadzonym procesie badawczy udziat tej wariancji nie
powinien przekracza¢ 20% catkowitej wariancji hydrogeochemicznej [24]. Szersze
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omoéwienie sposobow szacowania niepewnosci zwigzanej z badaniami hydrochemicz-
nymi mozna znalez¢ w wielu publikacjach (np. [16, 20, 29]).
Przyczyny najczgsciej popelnianych w procesie oprobowania btedéw zestawiono

w tabeli 1.

Tab. 1.
EPA [6].

Najczestsze przyczyny btedow w procesie oprébowania wéd podziemnych wg US

Tab. 1. Sources of most frequent errors made during groundwater sampling acc. To US
EPA [6]
Czynnosci Przyczyny btedow

Selekcja i/lub wykonanie
punktu monitoringowego

Btedy zwigzane z selekcja, lokalizacjg i/lub konstrukcjg punktéw
obserwacyjnych (gtebokos$¢ i dlugos¢ strefy monitorowania).
Zle dobrane materiaty obudowy i wyposazenie punktu monito-
ringowego

Pomiary terenowe parame-
tréow hydrogeologicznych

Nieprawidtowe funkcjonowanie instrumentéw pomiarowych.
Btedy wykonujgcego pomiar.

Pobor probek wody z warstwy
wodonosne;j

Wybor niewtasciwego sprzetu do oprébowania.
Btedy prébobiorcy.

Transfer probek wody do
pojemnikow

Niewtasciwa instrumentacja i/lub metodyka transferu prébek
wody do pojemnikéw (odgazowanie wody, natlenienie).

Wplyw warunkoéw terenowych (temperatura, nastonecznienie,
kurz, spaliny).

Btedy zwigzane z oznakowaniem pojemnikow

Terenowe oznaczenia
analityczne

Nieprawidtowe funkcjonowanie instrumentéw pomiarowych.
Btedy wykonujgcego pomiar.

Wplyw warunkoéw terenowych (temperatura, nastonecznienie,
kurz, spaliny)

Przygotowanie prébek
kontrolnych: zerowych i
znaczonych

Btedy przygotowujgcego probki.
Interferencje innych skfadnikéw

Konserwacja préobek i ich
przechowywanie

Niewtasciwy dobdér odczynnikbw do konserwacji
Niewtasciwa czystos¢ odczynnikow.

Btedy wykonujgcego konserwacije probek.

Pomyiki w oznakowaniu.

prébek.

Transport do laboratorium

Zbyt p6zne dostarczenie probek do laboratorium.
Niewfasciwe warunki transportu (zmiany sktadu chemicznego
prébek wody)
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4. Poboér prébek wéd przeznaczonych do spozycia

4.1. Zmiennos¢ stezen metali w wodzie wodociggowej

Podstawowg trudno$¢ w dokonaniu wyboru whasciwej procedury oprobowania wod prze-
znaczonych do spozycia jest mnogos¢ czynnikéw wplywajacych na koncowy sktad chemiczny
wody, a co za tym idzie czasowa i przestrzenna zmienno$¢ zawarto$ci metali w wodzie.

Na rysunku 3 przedstawiono wyniki oznaczen zawarto$ci zelaza sodu i ofowiu w probkach
wody pobieranych z kranu zlokalizowanego na parterze budynku A-0, nalezacego do AGH
w Krakowie. Probki pobierane byly w okresie 21.02.-12.05.2008. O ile bylo to technicznie
mozliwe, ze wzgledu na dostgpnos¢ oprobowywanego kranu, probki pobierano w godzinach
porannych a nast¢pnie pod koniec normalnego dnia pracy.
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Rys. 3. Zawartosci wybranych metali w wodzie z kranu w gtéwnym budynku AGH (A-0).

Fig. 3. Concentrations of selected metals in tap water. AGH University main building (A-0).

Najwicksza zmiennos¢ stezen zaobserwowa¢ mozna w przypadku zelaza. Zakres zmian
zawarto$ci tego metalu w wodzie obejmuje trzy rzedy wielkosci. Okresowo przekraczana
byta nawet warto$¢ dopuszczalna w wodach przeznaczonych do spozycia (0,2 mg/L). Nieco
mniejsza, obejmujaca dwa rzedy wielkosci, zmiennoscia charakteryzuja si¢ stezenia otowiu.
Nie stwierdzono przekroczenia warto$ci dopuszczalnej (0,01 mg/L). Najmniejsza zmienno$é
wykazujg stezenia sodu. Wyraznie widoczny jest na tym przykladzie zwigzek stgzen bada-
nych metali ze zrédtem ich pochodzenia. W przypadku sodu oczywistym jest jego pochodze-
nie naturalne. Zaden materiat, z ktorym woda miala kontakt w sieci dystrybucyijnej czy
instalacji wewnetrznej budynku, nie byt zrédtem pochodzenia tego metalu.
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Zupelnie inaczej przedstawia si¢ sprawa w przypadku dwoch pozostatych metali. Olow
pochodzi najprawdopodobniej z instalacji wewngtrznej budynku w wickszosci wykonanej z
rur ocynkowanych. Korodujgce rury galwanizowane mogg stanowi¢ swoisty ,,magazyn”
olowiu, ktory pozniej jest uwalniany do wody [8]. Zrédlem zelaza moga by¢ zardwno
korodujace rury sieci dystrybucyjnej, jak i wspomniane wczesniej skorodowane rury ocyn-
kowane. Zmiany stopnia natlenienia wody w sieci lub inne reakcje chemiczne i biochemicz-
ne tatwo mogty doprowadzi¢ do zaobserwowanych zmian st¢zenia zelaza.

4.2. Selekcja punktéw oprobowania

Wiasciwe przeprowadzenie badan zawartosci metali w wodach przeznaczonych do
spozycia jest skomplikowane i wymaga indywidualnego podejscia do kazdego rozpa-
trywanego obszaru zaopatrzenia w wodg.

Jako$¢ wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi jest wypadkowa wszystkich
czynnikdw wptywajacych na sktad chemiczny wody w cyklu od ujecia, poprzez etap
uzdatniania i dystrybucji az do punktu koncowego odbioru. Zalezy ona od sktadu che-
micznego i rodzaju ujmowanej wody. W procesie uzdatniania wody dochodzi¢ moze
zarowno do usuwania z wody niektorych metali (najczgsciej Mn, Fe, As) jak i do prze-
dostawania si¢ do wody innych metali (na przyktad glinu bedacego sktadnikiem stoso-
wanych w procesie uzdatniania koagulantéw). Wody podziemne wykazuja zazwyczaj
znacznie mniejsza od wod powierzchniowych zmienno$¢ sktadu chemicznego w czasie,
wymagaja zwykle jedynie prostego uzdatniania przed podaniem do sieci.

Istotnym zrédtem pochodzenia metali moze by¢ sie¢ dystrybucyjna, zazwyczaj wy-
konana z rur zawierajacych zelazo, ktére moze stosunkowo tatwo przechodzi¢ do wody
i by¢ przyczyna problemow ,.estetycznych” — zmian barwy wody lub wzrostu megtnosci.

Ostatnim ogniwem na drodze od uj¢cia do kranu jest instalacja wewnatrz budynku oraz
zastosowana armatura. Juz w obrgbie budynku woda moze ,,by¢ wzbogacana” w Fe, Zn, Cu,
a niekiedy takze Pb z rur. Z samych baterii wymywane mogg by¢ Cr, Ni [7, 14, 15, 16].

Najwazniejszym zagadnieniem jest jasne okre$lenie celu prowadzonych badan hy-
drochemicznych. Jezeli jest nim okreslenie stopnia narazenia poszczegodlnych konsu-
mentow na spozywanie wody zawierajacej wysokie (ponadnormatywne) stezenia metali
najwlasciwiej jest potozy¢ nacisk na badanie probek wody pobieranych z kranéow indy-
widualnych uzytkownikéw. Jezeli chcemy oceni¢ jako$¢ wody spozywanej przez popu-
lacjg w danym obszarze zaopatrzenia, wtedy bardziej wlasciwe jest badanie sktadu
chemicznego probek wody pobieranej z sieci dystrybucyjnej. RoOwnowazne informacje
mozna uzyska¢ pobierajac probki wody u konsumentow, ale wymaga to stosowania
innych procedur opréobowania.

Szczegodlng uwage nalezy zwroci¢ na problem otowiu. Mimo iz w Polsce rury otowiane
nie byly nigdy stosowane na szeroka skalg, wyniki badan prowadzonych przez Inspekcje
Sanitarng i badan przeprowadzonych u konsumentéw w latach 2007-2012 wskazuja na
przypadki wystepowania w wodach przeznaczonych do spozycia otowiu w ste¢zeniach
przekraczajacych 100 pg/L. Odsetek przekroczen zawartosci 10 pg/L, ktora od 2013 roku
jest warto$cig dopuszczalng oceni¢ mozna na okolo 10% [11, 17]. Zrédtem otowiu moga
by¢ odcinki uzytych w instalacji rur otowianych, o ktorych nie wiedza sami wlasciciele.
Sytuacje taka spotka¢ mozna w starszych niz 50 lat budynkach, na przyklad w dzielnicach
Kazimierz, Podgérze czy Stare Miasto w Krakowie [14]. Mozna takze domniemywac¢, ze
inne miasta posiadajgce dzielnice wzniesione przed I wojng §wiatowa 1 wczesniej, takze
beda si¢ borykaé z podobnymi problemami. Otow nie jest jednak zwigzany tylko z najstar-
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szymi budynkami/instalacjami. Zrédtem jego pochodzenia moga byé nawet nowe baterie
wykonane z niskiej jakosci stopéw (mosiadzu i bragzu) zawierajagcych w skladzie otow
a nawet luty otowiowo-cynowe czy uszczelnienia rur.

Przy podejmowaniu badan shuzacych ocenie narazenia konsumentow na spozywanie
wody o wysokich zawarto$ciach metali wlasciwe wydaje si¢ by¢ podejscie catosciowe
oparte na statystycznym oszacowaniu zagrozenia. Badania moga by¢ prowadzone
z ukierunkowaniem na rozpoznanie problemu narazenia na jeden wybrany metal lub
grupe metali. Probki wody pobieraé nalezy z krandéw uzytkownikoéw, gdyz tak pobrane
probki prezentowac beda wynikowy sktad chemiczny wody uformowany w catym cyklu
od ujecia do kranu. Rozmieszczenie konkretnych punktéw oprobowania powinno,
w obrebie badanego obszaru zaopatrzenia w wodg, mie¢ charakter losowy. Sie¢ punktow
oprobowania mozna uzupetni¢ o punkty poboru probek bezposrednio z sieci dystrybu-
cyjnej i w zakladach uzdatniania. Zgodnie z wymaganiami rozporzadzenia Ministra
Zdrowia [21, 22] punkty oprobowania powinny by¢ rozmieszczone roéwnomiernie
w catym obszarze zaopatrzenia w wodg (§ 8. 1.).

Po wstgpnym rozpoznaniu sytuacji generalnej poprzez oprobowanie losowe, w wybra-
nych punktach, uznanych za najbardziej zagrozone wykonac nalezy badania szczegotowe.

4.3.Procedury oprobowania stosowane w badaniu zawartosci metali

Wedlug dyrektywy 98/83/EC [1] (zal. 1, cz. B, uwaga 3), probki wody przeznaczonej
do spozycia przez ludzi do badan zawartosci metali pobiera¢ nalezy z kranu ,,w taki
sposob, by byly reprezentatywne dla $redniej tygodniowej spozywanej przez konsumen-
tow”. Dodatkowo dyrektywa wymaga, aby badania uwzgledniatly mozliwo$¢ wystepo-
wania wartos$ci szczytowych mogacych mie¢ negatywny wpltyw na zdrowie konsumen-
tow. Zapis ten jest niezwykle trudny do zrealizowania.

W praktyce europejskiej ciagle brak ujednoliconego podejscia do oprobowania wod
pitnych, mimo wielokrotnych prob rozwigzania tego problemu [7, 9, 10, 16].
W praktyce, ciagle w réznych krajach ciagle stosuje si¢ bardzo zréznicowane procedury
oprobowania. Do najczgsciej stosowanych procedur oprobowania naleza:

Oprébowanie proporcjonalne (COMP) - metoda polega na instalacji w domu (siedzi-
bie) uzytkownika specjalnie zmodyfikowanego kranu (rys 4), ktory pozwala zbiera¢
w osobnym pojemniku, okreslong czgs¢ wody, jaka przeptywa przez kran (zazwyczaj
5%) 1 jest uzywana w celach konsumpcyjnych, takze do mycia zywnosci. W przypadku
uzywania wody z badanego kranu do celéw innych niz konsumpcyjne cata objetos¢ jest
odbierana bez oddzielania czg¢éci do pojemnika pomiarowego. Umozliwia to dodatkowa
dzwignia/zawor. Badanie prowadzone jest przez okres 1 tygodnia i pozwala w najbar-
dziej wiarygodny i zgodny z literg dyrektywy 89/83/EC sposob, okresli¢ $rednie tygo-
dniowe stezenie danego sktadnika wody, na jakie narazony jest konsument.

Procedura pozwala na uwzglednienie efektow wszystkich proceséw ksztattujacych
sktad chemiczny wody przeznaczonej do spozycia. Badanie jest jednak czasochlonne
1 wymaga przerdbek instalacji wodnej, co powoduje dodatkowe ucigzliwosci. Niezbgdne
jest tez znaczne zaangazowanie ze strony wiasciciela lub uzytkownika obiektu, co nie
zawsze jest mozliwe. Ponadto badacz traci kontrole nad przebiegiem eksperymentu
1 musi zawierzy¢ obslugujacemu uktad badawczy konsumentowi. Dodatkowym proble-
mem jest koniecznos$¢ zabezpieczenia zbieranej probki wody przed zmianami jej sktadu
chemicznego w okresie trwania badania. Niezbgdne jest wyeliminowanie mozliwo$ci
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kontaktu z powietrzem i zabezpieczenie przed rozwojem mikroorganizméw. Wszystkie
te czynniki sprawiaja, ze procedura oprobowania proporcjonalnego jest rzadko stosowa-
na w badaniach zawarto$ci metali wodach przeznaczonych do spozycia.

Zakrojone na szeroka skal¢ badania, przeprowadzone przez mi¢dzynarodowy zespot
specjalistow w latach 90- tych XX wieku wykazaty, ze wiarygodne wyniki badan stop-
nia narazenia konsumentow na spozywanie wody zawierajacej wysokie st¢zenia metali
mozna uzyska¢ takze stosujac inne procedury oprébowania [7, 28]. Badania te dotyczyly
monitoringu zawarto$ci otowiu, ale opracowane w ich wyniku metody moga by¢ zasto-
sowane z powodzeniem takze w przypadku innych metali.

kran kuchenny
tkitchen tap

zawor odcinajacy
switch valve

~5% strumien gtéwny
main flow

Rys.4. Uktad do oprébowania proporcjonalnego

Fig. 4. Split-flow device

Pobor po przeplukaniu instalacji (FF) - probka pobierana jest bezposrednio po
pelnym przeptukaniu instalacji, co zazwyczaj trwa kilka minut. Kazdorazowo nalezy
oszacowaé objetos¢ wody stagnujacej w instalacji wewnetrznej budynku od przytacza do
kranu. Obliczenie objetosci wody zawartej w instalacji wewnetrznej jest stosunkowo
tatwe w przypadku matych budynkéw. W przypadku rur o $rednicy % cala 1 dm® wody
zawarty jest w odcinku rur o dlugosci okoto 8 m. Znacznie trudniej obliczyé, czy raczej
oszacowac, obje¢tos¢ wody stagnujacej w instalacji budynku mieszkalnego wielokondy-
gnacyjnego lub duzego budynku uzyteczno$ci publicznej. Przeprowadzenie precyzyj-
nych obliczen objetosci stagnujacej wody nie zawsze jest mozliwe. W réznych krajach
przyjeto zréznicowane standardowe czasy przeplukiwania instalacji przed przystapie-
niem do pobierania probek (Tab. 2). Czesto jako kryterium pelnego przeptukania insta-
lacji przyjmuje si¢ ustalenie temperatury wody.
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Tab. 2. Zalecane czasy przeptukiwania przed pobraniem probek FF w wybranych krajach
Europy.
Tab. 2. Recommended durations of flushing in selected European countries.
Kraj Zalecany cza[fn ?rl"]zeplukiwania
PN- 1ISO 5667-5:2003 2-3
Belgia >1
Czechy >2-5
Dania >5
Finlandia 3-5
Holandia >1
Niemcy okoto 5
Polska >3
Wielka Brytania (Szkocja) >3
Szwecja >3

Procedura oprobowania po przeptukaniu instalacji jest czesto stosowana w Polsce
w badaniach prowadzonych w ramach monitoringu sanitarnego. Z jednej strony jest ona
zgodna z normami ISO z grupy 5667 i spelniony jest wymdg pobierania probek wody
z kranu uzytkownika, z drugiej strony pobrana w ten sposéb probka odzwierciedla sktad
chemiczny wody w sieci wodociggowej 1 nie daje informacji o stopniu narazenia poje-
dynczego konsumenta na spozywanie wody zawierajacej wysokie st¢zenia metali innego
pochodzenia. Rzadko udaje si¢ w ten sposob wykry¢ problemy zwigzane z przedostawa-
niem si¢ do wody metali z sieci wewng¢trznej lub armatury.

Oprobowanie po okreslonym czasie stagnacji - pobor probki nastgpuje po przeptuka-
niu instalacji a nastepnie odczekaniu okre$lonego czasu kontaktu wody z instalacja.
W tym czasie nie korzysta si¢ z instalacji wodnej, nawet innych kranéw czy sptu-
czek/toalet zasilanych z tego samego przylacza. Istnieje szereg wariantow tej procedury
— roéznych czasow stagnacji, stosowanych w roznych krajach, od 30 minut — 30MS
(Wielka Brytania, Holandia, poprzez 4 godziny (Niemcy, Wtochy), 12 godzin (Dania).

Oprobowanie po stagnacji nocnej (FD) - pobor probki nastgpuje po stagnacji cato-
nocnej (stagnacja minimum 6 godzin -wg zalecen EPA, USA). Takie probki traktuje sig
jako ,,First Draw”. Uzyskane w ten sposob wyniki dajg obraz maksymalnego narazenia
uzytkownika na wysokie stezenia metali zawartych w wodach przeznaczonych do
spozycia, nie za$ stanu $redniego. Podejmowanie decyzji o koniecznosci przeprowadze-
nia radykalnych dziatan naprawczych na podstawie tak pobranych prébek moze nie mie¢
uzasadnienia w rzeczywistym stopniu narazenia konsumenta.

Oprobowanie losowe (RDT) — polega na pobraniu probki o objetosci 1 dm® bez
wczesniejszego przeplukiwania instalacji w losowo wybranej posesji w obrgbie badane-
g0 obszaru zaopatrzenia w wodg, w losowo wybranym momencie w ciggu normalnego
dnia pracy. Procedura RDT jest mato ucigzliwa dla uzytkownika kranu, pozwala zmini-
malizowaé czas i koszty zwigzane z prowadzonymi badaniami. Jest ona zalecana przez
wielu specjalistow europejskich [7, 9, 10, 16, 28].



WPLYW METODYKI OPROBOWANIA NA WYNIKI BADAN ZAWARTOSCI METALI... 361

Wyniki oprébowania prowadzonego zgodnie z tg procedurg wykazujg zadowalajaca
(ponad 80%) zgodno$¢ z wynikami uzyskanymi poprzez zastosowanie procedury opro-
bowania proporcjonalnego [28]. Oznacza to, ze badania RDT pozwalaja skutecznie
wykry¢ problemy zwiagzane z podwyzszong zawarto$cig metali w wodzie przeznaczone;j
do spozycia, niezaleznie od pochodzenia tych metali (woda surowa, sie¢, instalacja
wewngtrzna czy armatura indywidualnego uzytkownika).

Procedura ta nie jest jednak pozbawiona pewnych wad. Aby badania prowadzone ta
metodg daty wiarygodne wyniki probki powinny by¢ pobierane przez okres, co najmnie;j
6 miesigcy 1 obejmowac pory roku o zréznicowanych temperaturach. Wymaga takze
pobierania znacznej liczby probek. Zalecane ilo$ci probek w zaleznosci od ilosci poda-
wanej wody zestawiono w tab.3. W warunkach polskich, biorac po uwage rozdrobnienie
systemu zaopatrzenia w wode, w uproszczeniu mozna przyja¢ liczbe 100 probek/6
miesiecy, jako minimalng. Przyjmujac $rednie zapotrzebowanie na wod¢ na poziomie
200 m*/d/osobg, oznacza to, iz procedura ta moze byé stosowana w obszarach zaopa-
trzenia zamieszkiwanych, przez co najmniej 5000 osob.

Tab. 3. Liczebnosci probek RDT w zalezno$ci od zuzycia wody w obszarze zaopatrzenia

w wode
Tab. 3. The appropriate number of samples vs. production volume in water supply zone
Produkcja wody [m®/d] llos¢ probek RDT/6 miesiecy
1 000 — 5 000 120
5000 -10 000 180
10 000 — 15 000 240
> 15000 300

Kazdg z oméwionych wyzej procedur mozna zastosowaé w badaniach zawarto$ci
metali prowadzonych u konsumentéw. Wykorzystanie odpowiednio dobranej kombina-
cji tych procedur moze pozwoli¢ na zlokalizowanie miejsca w instalacji, ktore jest
zrodlem podwyzszonych stezen metali obserwowanych w wodzie z kranu koncowego
uzytkownika.

Na rysunku 5 przedstawiono poréwnanie wynikOw oznaczen zawarto$ci metali
w probkach wody pobranych z trzech kranéw w jednym mieszkaniu po stagnacji nocnej
(probki FD). Mieszkanie to zlokalizowane jest na 8 pigtrze dziesigciopigtrowego budyn-
ku wzniesionego na poczatku lat 70-tych XX wieku. Probki o objgtosci 1 L pobrano
z kranu w kuchni oraz z krandéw nad umywalka i nad wanng w lazience. Lazienka
i kuchnia zasilane sg z osobnych pionéw.

Zgodnie z oczekiwaniami, zaobserwowa¢ mozna znaczne réznice pomigdzy zawarto-
$ciami zelaza, glinu i pozostatych mikrosktadnikow pomigdzy poszczegolnymi punktami
oprobowania. Najwicksze roznice wystepuja w przypadku zelaza i miedzi. Zrdéznicowa-
nie stezen miedzi jest nieco zaskakujace, poniewaz instalacja w mieszkaniu wykonana
jest wylacznie z rur ocynkowanych i plastikowych. Zaré6wno kran nad umywalka, jak
i nad wanng zostaly zamontowane w tym samym czasie i pochodza od tego samego
producenta. Mozliwe, ze wystgpuje lokalna, przyspieszona korozja elektrochemiczna
w punktach faczenia odcinkéw rur ocynkowanych z mosigznym korpusem kranu nad
wanna.
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Zwraca takze uwage zroéznicowanie zawartoSci wapnia w oprobowanych punktach.
Najprawdopodobniej zjawisko to jest spowodowane réznicami w przebiegu proceséw
wytracania/rozpuszczania osadow weglanu wapnia wystepujacych w réznych odcinkach
instalacji.
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Rys. 5. Wyniki oznaczen metali w probkach pobranych po stagnacji nocnej
Fig. 5. Concentrations of metals in First Draw samples

Wykonano takze badania porownawcze probek wody pobranych z tego samego kra-
nu, przy zastosowaniu réznych procedur oprobowania. Jako punkt oprobowania wybra-
no kran w kuchni, poniewaz stuzy, jako punkt pobierania wody do celéw spozywczych.
Dokonano kilkuminutowego przeptukania instalacji, aby zapewni¢ warunki zgodne
z procedura petnego przeplukania (FF). Po pobraniu probki odczekano 30 minut
i pobrano kolejng probke (30MS). Wyniki oznaczen zawarto§ci wybranych metali
przedstawiono na rysunku 6.
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Rys. 6. Poréwnanie wynikdéw oznaczen metali w prébkach pobranych réznymi metodami

Fig. 6. Concentrations of metals in samples collected using different protocols
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Analiza uzyskanych wynikéw pozwala na stwierdzenie, ze pomigdzy st¢zeniami me-
tali stwierdzonymi w probkach FF i 30MS brak istotnych réznic. W przypadku jonow
gtownych uzyskane wyniki nie odbiegajg od wynikoéw badania probek pobranych po
stagnacji nocnej. Wyrazniejsze roznice pomigdzy wynikami badania probek FD, FF
i 30MS, zaobserwowa¢ mozna w przypadku zelaza i miedzi. W porownaniu do probek
FD zawartosci zelaza sa ponad trzykrotnie nizsze w probkach FF i 30MS. W przypadku
miedzi rdznica jest jeszcze wigksza i dochodzi do 400%.

5. Podsumowanie

Oprobowanie stanowi kluczowy etap w badaniach jakosci wod, szczeg6élnie w bada-
niach zawartos$ci metali. Sposdb, w jaki zostanie pobrana probka w znacznym stopniu
wplywa na koncowy wynik prowadzonych prac. Jest to szczegdlnie wazne w sytuacjach,
gdy na podstawie uzyskanych wynikéw analiz chemicznych podejmowane sa decyzje
o dopuszczeniu wody do celéw spozywcezych lub decyzje o podjeciu dziatan napraw-
czych, czgsto pociagajace za soba powazne skutki finansowe. Powszechnie panujace
przekonanie, ze wyniki uzyskane z zaufanego, czgsto akredytowanego laboratorium,
odpowiadaja na pytanie: ,,jaki jest sktad chemiczny wody w danym punkcie?” bywa
w wielu przypadkach btedne. Nawet najlepsze laboratorium moze udzieli¢ tylko odpo-
wiedzi na pytanie: ,jaki jest sklad chemiczny probki dostarczonej do laboratorium?”
Dlatego niezwykle istotne jest przestrzeganie podstawowych zasad zwigzanych general-
nie z przygotowaniem punktow oprobowania, samym procesem pobierania probek
i postgpowania z probkami przed przekazaniem ich do laboratorium (tab. 4).

Tab. 4. Poréwnanie procedury oprébowania woéd podziemnych i wod przeznaczonych do
spozycia.

Tab. 4. Groundwater sampling vs. drinking water sampling

x Monitoring jakosci Monitoring jakosci
czynnos¢é X > . Lo
wod podziemnych wod do spozycia
Usunigcie wody stagnujgce;j Zawsze Tylko w przypadku procedury
w otworze/instalacji FF i 30MS
Filtracja probki Filtracja ,on line” Brak lub filtracja w laboratorium
Nalewanie wody do pojemni- . .
kalbutelki Przeptyw laminarny Przeptyw burzliwy
Zazwyczaj dodanie HNO; Zazwyczaj dodanie HNO;
Utrwalenie probki do uzyskania pH ponizej 2 do uzyskania pH ponizej 2
po filtracji do niefiltrowanej probki

Z punktu widzenia konsumenta najwazniejsza jest, jako§¢ wody ptynacej z kranu.
Oceny stopnia narazenia odbiorcy na obecno$¢ nadmiernych stgzen metali w spozywane;j
wodzie powinno by¢, zatem badanie probek wody pobieranych w punkcie, z ktoérego
pobiera wod¢ do celow spozywczych. Wstepna ocene stopnia narazenia konsumentow
mozna dokona¢ w oparciu o proste kryteria uwzgledniajace rodzaj wod ujmowanych na
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potrzeby produkcji wody przeznaczonej do spozycia, sposob uzdatniania, wiek instalacji
i odezyn pH wody. Nastepnie mozna wykonaé¢ dodatkowe badania w punktach uznanych
za krytyczne. Najbardziej wlasciwe jest wykonanie tych badan u konsumentéw. Odpo-
wiednio dobrana sekwencja probek, w wigkszosci przypadkéw, pozwoli na zlokalizowa-
nie zrodla problemu. Mozliwe jest ustalenie sktadu chemicznego wody w sieci, wptywu
przylacza oraz wykrycie wplywu instalacji wewngtrznej budynku na zmiany zawartosci
poszczegolnych metali w wodzie przeznaczonej do spozycia (Tab. 5).

Tab. 5. Procedury poboru probek wody pitnej w zaleznosci od celu badania

Tab. 5. Sampling procedures focused on different investigational goals

Miejsce oprobowania Przedmiot badania Procedura oprébowania

Ocena maksymalnego stopnia pobdr prébki po stagnacji

Kran konsumenta R AL ;
narazenie nocnej (minimum 6 godzin)

Kran konsumenta
(ew. kur_ek prob!erczy przy Woda w sieci pobor probk_l po pelnyr_n
wodomierzu gtéwnym lub przeptukaniu instalacji

hydrant)

pobdr prébki po stagnaciji
nocnej i odpuszczeniu objeto-
$ci odpowiadajgcej objetosci
instalacji wewnetrznej

Kran konsumenta

(ew. kurek probierczy) Welyw przytgcza

pobér prébki po petnym
przeptukaniu instalacji i 30
minutowym okresie stagnacji

Wplyw instalacji wewnetrznej i

Kran konsumenta
armatury

Dzigki zastosowaniu kombinacji probek pobieranych w odpowiedniej kolejnosci,
wedtug réznych procedur mozliwe jest zlokalizowanie fragmentu systemu zaopatrzenia
lub instalacji bedacego przyczyna problemow z wysokimi zawartoSciami metali
w wodzie. Jezeli w wyniku przeprowadzonych badan zostang wykryte ponadnormatyw-
ne stezenia metali w wodzie z sieci nalezy dodatkowo wykonaé badania sktadu che-
micznego wody na ujeciu: wody tloczonej do sieci i wody surowe;j.

Praca powstata dzigki wsparciu finansowemu MNiSW (prace statutowe KHiGI AGH
nrll.11.140.026).
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