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RATIONALISATION OF THE METHODOLOGY OF MONITORING OF
METALS AND METALOIDS IN DRINKING WATER

The contamination of drinking water by metals occurs throughout the production and
delivery system. Some contamination is fairly easy to identify and resolve but some much
less so. The problem encompasses a range of issues that reflect the occurrence of
metals and metalloids in source waters, the use of metals in treatment, the use of metals
in the fittings and pipes associated with the supply of drinking water to consumers, the
use of metals in appliances. From consumer’s point of view, the source of metals is not
important - the key problem is concentration of metals at the tap. Therefore metal prob-
lems should be investigated starting from consumers tap. For zonal survey purposes
random daytime RDT sampling protocol is an adequate method. Rationalisation of
drinking water quality monitoring should focus on risk assessment approach based on
stochastic evaluation and samples collected ‘at the tap’. Extend of a problem with high
metal concentrations should be assessed within selected water supply zones. Decision
and corrective actions algorithms should be elaborated individually for particular metals.
Authors give lead investigation results as an example of new approach to the problem of
high metals concentrations in drinking water.

1. Wprowadzenie

Zanieczyszczenie wod przeznaczonych do spozycia metalami moze nastgpowaé w
trakcie calego procesu pozyskania (ujmowania), uzdatniania i przesytania wody do
koncowego odbiorcy. Niektore zanieczyszczenia sg tatwe do wykrycia i usunigcia, inne
znacznie trudniej wyeliminowac. Problem monitoringu jakosci wody w sieci w zakresie
metali ma dwa podstawowe aspekty: dostepnos¢ odpowiednio doktadnych i wiarygod-
nych procedur pomiarowych oraz kwesti¢ kosztow tych badan. Zwlaszcza w przypadku
malych system6éw wodociggowych zagadnienia ekonomiczne maja duze znaczenie.

Dyrektywa 98/83/EC [2], a za nig rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 29 marca
2007 roku w sprawie jakosci wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi [10], ustana-



76 A. POSTAWA, S.WITCZAK

wiajg obligatoryjne, oparte na przestankach zdrowotnych, standardy dla siedmiu metali
(Sb, Cd, Cr, Cu, Pb, Hg, Ni) i dwoch metaloidow (As, Se) oraz dodatkowo dla innych
metali (Al, Fe, Mg, Mn, Na). Problem obejmuje szereg zagadnien zwigzanych z wyste-
powaniem metali i metaloidow w wodach pierwotnych (surowych), uzycie metali w
procesie uzdatniania, w sieci dystrybucyjnej wodociagdéw i armaturze indywidualnych
odbiorcow, urzadzeniach domowych oraz w zwigzkach chemicznych stosowanych przy
ograniczaniu (zapobieganiu) korozji [3, 4, 5, 9, 11].

W warunkach polskich dodatkowym czynnikiem jest specyfika systemu zaopatrzenia
w wode. Polska charakteryzuje si¢ niespotykanym w innych cze$ciach Europy stopniem
rozdrobnienia systemu zaopatrzenia w wode. Szczegoélnie duza, unikalna na skalg
europejska, jest liczba matych przedsigbiorstw wodociggowych. Wg danych Gtéwnego
Inspektoratu  Sanitarnego w 2006 roku w Polsce ewidencja stacji sanitarno-
epidemiologicznych bylo obj¢te 16 012 uje¢ wody pitnej i 15 619 wodociaggow. Okoto
65% wszystkich wodociagéow stanowily obiekty o matej wydajnosci (mniejszej niz
100 m*/dobe), zlokalizowane gléwnie na terenach wiejskich (ponad 87% wodociagow).

Prace nad optymalizacja metodyki prowadzenia monitoringu zawarto$ci metali w
wodach przeznaczonych do spozycia prowadzone byly w Europie i na swiecie od wielu
lat [1, 3, 4, 5, 14, 15], nie przyniosly jednak zadowalajacych, uniwersalnych rozstrzy-
gni¢¢. Zagadnienia dotyczace przynoszacej najbardziej wiarygodnej wyniki metody
oprébowania nie znalazty ostatecznego rozwigzania. Stosowane sg zrdéznicowane meto-
dy poboru proébek wody oraz podejscie do problemu wyboru punktéw oprobowania w
obrebie systemu zaopatrzenia w wodg (ujecia, zaktady uzdatniania, sie¢ dystrybucyjna,
przylacza, wewnetrzne instalacje w budynkach, armatura). Rodzi to szereg trudnosci
zwigzanych z kontrolg zawarto$ci metali i metaloidow na poszczegdlnych etapach ,,0d
ujecia do kranu”.

2. Monitoring metali w monitoringu jakosci wod
przeznaczonych do spozycia

2.1. Europejskie i krajowe regulacje prawne

Podstawowym aktem prawnym regulujacym zasady zaopatrzenia ludnosci w wodg w
Polsce jest Ustawa z dnia 7 czerwca 2001 r. o zbiorowym zaopatrzeniu w wodg i zbio-
rowym odprowadzaniu $ciekow [13]. z pdzniejszymi zmianami. Przepisy wykonawcze
zawiera Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 29 marca 2007 r. w sprawie jakoS$ci
wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi [10], bedace wiernym odwzorowaniem
dyrektywy Rady 98/83/EC z dnia 3 listopada 1998 r. w sprawie jakosci wody przezna-
czonej do spozycia przez ludzi [2]. Zgodnie z zapisem Ustawy [13] (Art.2 p.18) pod
pojeciem ,,woda przeznaczona do spozycia przez ludzi” nalezy rozumie¢ wod¢ 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 pojemnikach oraz wod¢ wykorzystywa-
nag przez przedsigbiorstwo produkcji zywnosci do wytworzenia, przetworzenia, konser-
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wowania lub wprowadzania do obrotu produktéw albo substancji przeznaczonych do
spozycia przez ludzi. Ustawa okresla takze, iz odpowiedzialno$¢ za sprawowanie nadzo-
ru, nad jako$cig wody przeznaczonej do spozycia. Nadzoér ten sprawujg organy Pan-
stwowe] 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 laboratoria o udokumentowanym systemie
jakosci prowadzonych badan wody, zatwierdzonym przez Panstwowa Inspekcje Sanitar-
n3. Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 29 marca 2007 r. [10] okre$la wymagania
dotyczace jako$ci wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi, sposob oceny przydat-
no$ci wody, minimalng czestotliwosé badan wody 1 miejsca pobierania probek wody do
badan, zakres badania wody, program monitoringu jakos$ci wody. Obowigzek badania
jakosci wody w zakresie iz czestotliwoscig okreslonymi w zatacznikach do rozporzadze-
nia spoczywa na przedsi¢biorstwach wodociaggowych. Na tej podstawie przedsi¢biorstwa
dokonujg oceny przydatnosci wody do spozycia. Prowadzone sa dwa rodzaje monitorin-
gu jakosci wody: monitoring kontrolny, ktory stuzy sprawowaniu biezacego nadzoru
sanitarnego nad jako$ciag wody przez regularne badanie wody i przekazywanie informa-
cji o jej jakosci oraz monitoring przegladowy stanowi rozszerzenie monitoringu kontrol-
nego i stuzy dostarczeniu informacji niezb¢dnych do oceny, czy sa przestrzegane wyma-
gania okreslone w rozporzadzeniu.

Wszelkie dzialania zwigzane z badaniami jakosci wody prowadzone sa w uzgodnie-
niu z wladciwym panstwowym powiatowym lub panstwowym granicznym inspektorem
sanitarnym. Od decyzji wlasciwego panstwowego powiatowego lub panstwowego
granicznego inspektora sanitarnego uzalezniona jest czgstotliwos$¢ i ostateczny zakres
badan prowadzonych w ramach monitoringu jako$ci wody.

Rozporzadzenie [10] okresla, iz miejsca pobierania probek wody powinny by¢ row-
nomiernie rozmieszczone na catym obszarze zaopatrzenia w wodg (§ 8. 1.), brak jednak
w rozporzadzeniu bardziej szczegétowych zasad wyznaczania punktow oprobowania.

2.2. Wybor reprezentatywnych punktow oprébowania

Wraz z rozwojem metod analitycznych i wdrazaniem systeméw kontroli jakosci
oznaczanie zawarto$ci poszczegolnych metali i zwigzanych z nimi substancji w wodach
przestato by¢ problemem. Pozostat nim sposéb przeprowadzenia oprobowania. General-
nie, oprobowanie prowadzone z odpowiednia czestotliwoscia daje wiarygodne informa-
cje o zawartosci metali wodach surowych i metali dodawanych bgdz usuwanych z wody
w procesach uzdatniania. Znacznie trudniejsze jest przedstawienie charakterystyki
zawartosci metali pochodzacych z sieci dystrybucyjnej (Fe), przylaczy, wewnetrznej
sieci w budynkach i armatury oraz indywidualnych urzadzen AGD (na przyktad Cu, Ni,
Pb), gdyz zachodzace reakcje wykazujg zroéznicowanie czasowe i przestrzenne [3, 5, 11].

Prawidlowe przeprowadzenie monitoringu zawarto§ci metali w wodach przeznaczo-
nych do spozycia jest skomplikowane i wymaga indywidualnego podejscia do kazdego
rozpatrywanego obszaru zaopatrzenia w wod¢. Podstawowym zagadnieniem jest jasne
okreslenie celu prowadzonych badan. Jezeli glownym zadaniem jest okre$lenie stopnia
narazenia konsumentdéw na spozywanie wody zawierajacej wysokie (ponadnormatywne)
stezenia metali najwlasciwiej jest potozy¢ nacisk na badanie probek wody pobieranych z
kranéw indywidualnych uzytkownikow. Jakos¢ takiej wody jest wypadkowa wszystkich
czynnikow wptywajacych na sktad chemiczny wody w catym cyklu od ujecia do punktu
koncowego odbioru. Zalezy od jakos$¢ i rodzaju ujmowanej wody. Wody podziemne
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wykazuja zazwyczaj znacznie mniejszg od wod powierzchniowych zmienno$é sktadu
chemicznego w czasie, wymagaja zwykle jedynie prostego uzdatniania przed podaniem
do sieci. W procesie uzdatniania wody dochodzi¢ moze zard6wno do usuwania z wody
niektorych metali (najczgsciej Mn, Fe, As) jak i do przedostawania si¢ do wody innych
metali (na przyktad Al). Kolejnym zrodtem pochodzenia metali moze by¢ sie¢ dystrybu-
cyjna, zazwyczaj wykonana z rur zawierajacych zelazo ktére moze stosunkowo latwo
przechodzi¢ do wody. Ostatnim ogniwem na drodze od ujecia do kranu jest instalacja
wewnatrz budynku i same baterie czy krany. Juz w obrebie budynku woda moze ,,by¢
wzbogacana” w Fe, Zn, Cu, a niekiedy takze Pb z rur. Z samych baterii wymywane
moga by¢ Cr, Ni [3, 9].

Na szczegolne podkreslenie zastuguje problem otowiu. Mimo iz w Polsce rury otowia-
ne nie byly nigdy stosowane na szerokg skale, wyniki badan prowadzonych przez Inspek-
cj¢ Sanitarng wskazuja na pojedyncze przypadki wystgpowania w wodach przeznaczonych
do spozycia otowiu w stezeniach przekraczajacych 25 pg/L i znacznie wigksza liczbe
przekroczen zawartosci 10 pg/L, ktora stanie si¢ wartoscia graniczng w 2013 roku. Zro-
dlem otowiu mogg by¢ odcinki uzytych w instalacji rur olowianych o ktorych nie wiedza
sami wilasciciele. Sytuacj¢ taka spotka¢ mozna w starszych niz 50 lat budynkach, na
przyktad w dzielnicach Kazimierz, Podgorze czy Stare Miasto w Krakowie [9]. Olow nie
jest jednak zwigzany tylko z najstarszymi budynkami/instalacjami. Zrédlem jego pocho-
dzenia moga by¢ nawet nowe baterie wykonane z niskiej jakosci stopow zawierajacych w
sktadzie otow a nawet luty olowiowo-cynowe czy uszczelnienia rur.

Przy podejmowaniu badan stuzacych ocenie narazenia konsumentéw na spozywanie
wody o wysokich zawarto$ciach metali wlasciwe wydaje si¢ by¢ podejscie catosciowe
oparte na statystycznym oszacowaniu zagrozenia. Badania mozna wykonywa¢ z ukie-
runkowaniem na rozpoznanie problemu narazenia na jeden wybrany metal lub grupe
metali. Probki wody pobiera¢ nalezy z kranow uzytkownikéw, gdyz tak pobrane probki
prezentowaé¢ beda wynikowy sktad chemiczny wody uformowany w catym cyklu od
ujecia do kranu. Rozmieszczenie konkretnych punktow oprobowania powinno, w obre-
bie badanego obszaru zaopatrzenia w wode¢, mie¢ charakter losowy. Po wstepnym
rozpoznaniu sytuacji poprzez oprobowanie losowe, w wybranych punktach, uznanych za
najbardziej zagrozone wykona¢ nalezy badania szczegotowe.

2.3. Metodyka poboru préobek wody przeznaczonej do spozycia
pod katem zawartosci metali

Zgodnie z wymaganiami dyrektywy 98/83/EC [2] (zatl. 1, cz. B, uwaga 3), w przy-
padku metali, probki wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi pobieraé¢ nalezy z
kranu ,,w taki sposob, by byly reprezentatywne dla $redniej tygodniowej spozywane;j
przez konsumentow”. Zapis ten jest na tyle mato precyzyjny i trudny do zrealizowania,
ze w praktyce europejskiej ciggle brak ujednoliconego podejscia do problemu oprébo-
wania wod pitnych, mimo wielokrotnych prob rozwigzania tego problemu [1, 4, 5, 14].
W réznych krajach ciagle stosuje si¢ bardzo zréznicowane procedury oprébowania:

Oprobowanie proporcjonalne - metoda polega na instalacji w domu (siedzibie)
uzytkownika specjalnie zmodyfikowanego kranu, ktory pozwala zbiera¢ w osobnym
pojemniku, okreslong cze$¢ wody, jaka przeptywa przez kran (zazwyczaj 5%) i jest
uzywana w celach konsumpceyjnych, takze do mycia zywnosci. W przypadku uzywania
wody z badanego kranu do celow innych niz konsumpcyjne cata obj¢tos¢ jest odbierana
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bez oddzielania czg¢éci do pojemnika pomiarowego. Umozliwia to dodatkowa dzwi-
gnia/zawor. Badanie prowadzone jest przez okres 1 tygodnia i pozwala w najbardziej
wiarygodny i zgodny z zapisami dyrektywy 89/83/EC [2] sposob, okresli¢ srednie
tygodniowe ste¢zenie danego sktadnika wody, na jakie narazony jest uzytkownik. Pozwa-
la na uwzglednienie efektow wszystkich procesow ksztattujacych sktad chemiczny wody
przeznaczonej do spozycia. Procedura ta jest jednak czasochtonna i wymaga przerobek
instalacji wodnej, co powoduje dodatkowe ucigzliwo$ci. Niezbedne jest tez znaczne
zaangazowanie ze strony wlasciciela lub uzytkownika obiektu.

Pobor po przeplukaniu instalacji - probka pobierana jest bezposrednio po petnym
przeptukaniu instalacji, co zazwyczaj trwa kilka minut. Kazdorazowo nalezy oszacowac
objeto$¢ wody stagnujacej w instalacji wewnetrznej budynku od przytacza do kranu.
Obliczenie obje¢tosci wody zawartej w instalacji wewnetrznej jest stosunkowo tatwe w
przypadku matych budynkoéw. W przypadku rur o érednicy ¥ cala 1 dm® wody zawarty
jest w odcinku rur o dtugosci okoto 8 m. Znacznie trudniej obliczy¢, czy raczej oszaco-
wac, objetos¢ wody stagnujacej w instalacji budynku mieszkalnego wielokondygnacyj-
nego lub duzego budynku uzytecznosci publicznej. Pobrana w ten sposoéb probka od-
zwierciedla sktad chemiczny wody z sieci wodociggowej. Rzadko udaje si¢ w ten sposob
wykry¢ problemy zwigzane z przedostawaniem si¢ do wody metali z sieci wewng¢trzne;j
lub armatury.

Oprébowanie po okre§lonym czasie stagnacji - pobor probki nastgpuje po prze-
ptukaniu instalacji a nastepnie odczekaniu okreslonego 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
— réznych czaséw stagnacji, stosowanych w roznych krajach, od 30 minut (Wielka
Brytania, Holandia, poprzez 4 godziny (Niemcy, Wlochy), 12 godzin (Dania) az do
stagnacji catonocnej (stagnacja minimum 6 godzin -wg zalecen EPA, USA). Takie
probki traktuje si¢ jako ,,First Draw”. Uzyskane w ten sposob wyniki daja obraz maksy-
malnego narazenia uzytkownika na wysokie st¢zenia metali zawartych w wodach prze-
znaczonych do spozycia, nie za$ stanu $redniego.

Oprébowanie losowe (random daytime sampling - RDT) - probka o objetosci
1 litra pobierana jest bez wcze$niejszego przeptukiwania instalacji w losowo wybrane;j
posesji w obrebie badanego obszaru zaopatrzenia w wodg, w losowo wybranym momen-
cie w ciggu normalnego dnia pracy. Procedura RDT jest mato ucigzliwa dla uzytkownika
kranu, pozwala zminimalizowa¢ czas i koszty zwigzane z prowadzonymi badaniami. Jest
ona zalecana przez wielu specjalistow europejskich [1, 4, 5, 14].

Wyniki oprébowania prowadzonego zgodnie z tg procedurg wykazuja zadowalajaca
(ponad 80%) zgodno$¢ z wynikami uzyskanymi poprzez zastosowanie procedury opro-
bowania proporcjonalnego [14]. Oznacza to, ze badania RDT pozwalaja skutecznie
wykry¢ problemy zwigzane z podwyzszong zawarto$cig metali w wodzie przeznaczone;j
do spozycia, niezaleznie od pochodzenia tych metali (woda surowa, sie¢, instalacja
wewngtrzna czy armatura indywidualnego uzytkownika). Aby badania prowadzone ta
metodg daty wiarygodne wyniki probki powinny by¢ pobierane przez okres, co najmnie;j
6 miesiecy 1 obejmowac pory roku o zréznicowanych temperaturach. Zalecane ilo$ci
probek w zaleznosci od ilosci podawanej wody zestawiono w tab.l. W warunkach
polskich, biorac po uwage rozdrobnienie systemu zaopatrzenia w wodg, w uproszczeniu
mozna przyja¢ liczbe 100 probek/6 miesigey, jako minimalng. Przyjmujac $rednie
zapotrzebowanie na wode na poziomie 200 m’/d/osobe, oznacza to, iz procedura ta moze
by¢ stosowana w obszarach zaopatrzenia zamieszkiwanych, przez co najmniej 5000
0s0b.
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Tab. 1. Liczebnosci probek RDT w zaleznosSci od zuzycia wody w obszarze zaopatrzenia
w wode

Tab. 1. The appropriate number of samples vs. production volume in water supply zone

(m3/day)
Produkcja wody [m°/d] ilos¢ probek RDT/6 miesiecy
1000 — 5000 120
5000 — 10 000 180
10 000 — 15 000 240
> 15 000 300

2.4. Konstruowanie sieci punktéw oprobowania

Przyjecie oprobowania losowego (RDT) w wydzielonym obszarze zaopatrzenia w
wode, jako wtasciwej procedury oprobowania narzuca sposoéb typowania konkretnych
punktow poboru probek wody. Nie mamy tu do czynienia z siecig staltych punktow
oprébowywanych wielokrotnie, lecz siecig punktow rozmieszczonych losowo, w ktérych
badania nie sg powtarzane.

Pierwszym krokiem jest zdefiniowanie obszaru, na ktorym wykonywane bedg bada-
nia. Obszar zaopatrzenia w wod¢ powinien by¢ zaopatrywany z jednego zrodia (ZUW),
podajacego do sieci wod¢ o znanym, najlepiej stabilnym, sktadzie chemicznym. Nalezy
wzia¢ po uwage wiek sieci, wick budynkow, wiek instalacji w budynkach. Jezeli dyspo-
nujemy takimi informacjami, uwzglednic nalezy, z jakich materiatéw wykonana jest sie¢
magistralna, rozdzielcza, przylacza i jakie materialy zostaly uzyte w instalacjach we-
wnetrznych budynkow.

Drugim krokiem jest ustalenie lokalizacji punktoéw poboru probek wody. Aby za-
pewni¢ losowo$¢ mozna postuzy¢ si¢ dowolng lista adresowa, spisem wyborczym czy
ksigzka telefoniczng. W Wielkiej Brytanii, gdzie procedura RDT jest standardowa
procedura monitoringu jakosci wod przeznaczonych do spozycia, uzywa si¢ w tym celu
ksigzki kodoéw pocztowych. W warunkach polskich taka metoda miataby zbyt mata
rozdzielczo$¢. Praktyczng metoda wydaje si¢ skorzystanie z dowolnej, wystarczajaco
szczegblowe] mapy. Skala mapy powinna umozliwia¢ identyfikacj¢ poszczegdlnych
budynkéw. Na mape nanosi si¢ regularng siatke, najlepiej kwadratowa. Wielkos¢é oczek
siatki dobra¢ nalezy tak dobra¢ aby ilo§¢ oczek pokrywajacych badany obszar zaopa-
trzenia w wod¢ odpowiadata zalecanej ilosci probek przewidzianych do pobrania (patrz
tab.1.). Punkty poboru probek odpowiada¢ powinny centrom oczek wyznaczone;j siatki.
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Rys.1. Rozmieszczenie punktéw oprébowania. Badanie pilotowe, Krakow.
1 — centra oczek siatki, 2 — rzeczywiste lokalizacje punktéw oprobowania

Fig. 1. Sampling points distribution. Krakow tap survey.
1 — grid cell centres, 2 — actual locations of sampling points.

W praktyce, probobiorca stara si¢ pobra¢ probke z kranu uzytkownika mozliwie naj-
blizej wytypowanego punktu. Jezeli nie zastanie wlasciciela/zarzadcy lub nie zostanie
wpuszczony, probke pobiera u najblizszego sgsiada. Wynikowe lokalizacje punktow
poboru probek czgsto dos¢ istotnie r6znig si¢ od wytypowanych, co zapewnia dodatko-
wy czynnik losowo$ci prowadzonych badan. Na rys 1 przedstawiono fragment siatki,
wyznaczonych opisang metoda, punktow oprobowania i rzeczywiste lokalizacje punk-
tow, w ktorych probki zostaly pobrane w trakcie pilotazowego programu badawczego
RDT w Krakowie [9]. Jako podstawg¢ wyznaczenia punktow oprobowania przyjeto
kwadratowa siatke o boku 400 metréw. Zwracaja uwage niekiedy znaczne przesunigcia
pomiedzy wytypowanym punktem oprobowania (centrum oczka siatki) i rzeczywista
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lokalizacja punktu gdzie probke udato si¢ pobraé. W trakcie prowadzenia oprobowania
w Krakowie, w celu pobrania jednej probki odwiedzi¢ trzeba byto 5 — 6 posesji. Polskie
spoteczenstwo nie jest przyzwyczajone do pobierania probek wody do badan w domu
(kuchni) konsumenta i podchodzi do sprawy raczej nieufnie. W krajach gdzie tego typu
badania prowadzone sa od kilku lub kilkunastu lat (Wielka Brytania) probke udaje si¢
pobra¢ $rednio, w co drugiej wytypowanej lokalizacji.

2.5. Utrwalanie, transport i oznaczenia zawartosci metali

Probki do badan zawarto$ci metali pobrane z krandow uzytkownikéw przy zastoso-
waniu procedury RDT powinny by¢ pobierane do butelek wykonanych z PEHD. Przed
uzyciem butelki powinny by¢ odpowiednio przygotowane przez kilkukrotne przeptu-
kanie roztworem kwasu azotowego a nast¢gpnie woda demineralizowana i wysuszone.
Procedura ta minimalizuje ryzyko kontaminacji pobieranych probek oraz ogranicza
mozliwo$é wystepowania zjawisk sorpcji na $cianach butelek, co mogtoby niekorzyst-
nie wptynaé na wiarygodnos¢ uzyskiwanych wynikow.

Pobrane probki powinny zosta¢ niezwtocznie utrwalone poprzez zakwaszenie ste-
zonym kwasem azotowym do osiggnigcia odczynu pH o wartosci 1-2. Zazwyczaj
mozna takim stan osiggnaé poprzez dodatek 60% HNO; w ilosci 0,5 ml na 100 ml
probki. Jezeli utrwalenie probek, bezposrednio po pobraniu nie jest mozliwe, probki
powinny zosta¢ schlodzone do temperatury okoto 4 C i przechowywane oraz transpor-
towane do laboratorium w zaciemnionym pojemniku. Butelki zawierajgce probki
powinny by¢ wypeklione w taki sposob, aby pod zakretka nie pozostalo powietrze.
Zgodnie z zapisami normy PN-ISO 5667-3:2005[8] nie jest konieczne schladzanie
probek utrwalonych HNOs, jednak przechowywanie i transport probek w temperaturze
okoto °4C jest zawsze zalecane.

Oznaczenia zawartosci metali w laboratorium, najlepiej akredytowanym i zatwier-
dzonym przez inspekcje sanitarng, nalezy wykonaé¢ przy uzyciu metod zapewniajacych
uzyskanie wymaganej przez przepisy dotyczace wod przeznaczonych do spozycia [2,
10] granicy wykrywalnos$ci, precyzji i poprawnosci wynikéw. Zalecang metoda do
oznaczen zawarto$ci wigkszosci metali jest metoda spektrometrii masowej (ICP-MS)
[5]. Zapewnia ona odpowiednio niskie granice wykrywalno$ci dla wigkszos$ci badanych
metali. Niekiedy pojawi¢ si¢ moga problemy z oznaczeniem ta metoda zawarto$ci Fe.

2.6. Kontrola jakosci badan — system QA/QC

Niezaleznie od systemu zarzadzania jakoscia w akredytowanym laboratorium, w
trakcie badan monitoringowych prowadzi¢ nalezy kontrole jako$ci procesu oprobowa-
nia. Bledy popelniane na ectapie oprobowania w znaczacy sposob moga wplynaé na
koncowg niepewnos¢ (wiarygodnos¢) uzyskanych wynikow [6, 7, 12].

Oceng jakos$ci procesu oprobowania mozna przeprowadzi¢ w oparciu o analizy pro-
bek $lepych terenowych [6, 7] i wyznaczenie praktycznej granicy wykrywalnosci
(PLOD). Probki slepe terenowe pobierane sg do takich samych pojemnikéw i poddawa-
ne takiej samej procedurze utrwalania, przechowywania i transportu jak probki zasadni-
cze, lecz pobieranym medium jest w tym przypadku woda demineralizowana o wysokiej
czystosci. Stezenia analizowanych sktadnikow w probkach $lepych terenowych, przy
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poprawnie wykonywanych czynnosciach zwigzanych z oprébowaniem, nie powinny
odbiega¢ od stezen notowanych w probkach §lepych przygotowywanych i analizowa-
nych przez laboratorium w ramach programu kontroli jako$ci. Stwierdzone w probkach
$lepych terenowych stg¢zenia badanych skladnikow wyzsze od uzyskiwanych przy
badaniu probek $lepych laboratoryjnych, sa na ogoét wynikiem kontaminacji probek w
trakcie poboru, utrwalania, transportu, itp. W$rod najczestszych przyczyn kontaminacji
mozna wskaza¢ kurz, spaliny, przenoszenie zanieczyszczen na uzywanym sprzecie,
mozliwo$¢ tugowania okreslonych skladnikéw ze sprzetu i pojemnikéw, a takze od-
czynniki zastosowane do konserwacji probek. I1os¢ pobieranych w trakcie oprobowania
jednego obszaru zaopatrzenia w wode probek Slepych terenowych powinna stanowié co
najmniej 10% ilosci probek zasadniczych.

2.7. Przedstawianie wynikéw badan

Wyniki badan zawartosci metali w wodach przeznaczonych do spozycia, wykona-
nych w obszarze zaopatrzenia w wode zgodnie z procedurg RDT najwygodniej jest
przedstawi¢ na wykresie prawdopodobienstwa skumulowanego. Zasady konstruowania
tego typu wykresow mozna znalez¢ w literaturze [12].
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Rys.3. Wykres probabilistyczny skumulowanych stezeni ofowiu w wodach pobieranych

z kranéw uzytkownikow w trakcie pilotazowego programu RDT w Krakowie.
1- prébki zasadnicze, 2 — probki Slepe terenowe

Fig.1. Cumulative probability diagrams for lead in drinking water. Pilot RDT program
in Krakow. 1- regular samples, 2 — field blank samples
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Uzycie siatki probabilistycznej rozktadu normalnego pozwala na przejrzysta prezen-
tacj¢ wynikow wykonanych badan. Jezeli na wspolnym wykresie naniesione zostang
wyniki oznaczen zawarto$ci badanych metali w probkach $lepych terenowych mozliwe
jest wyznaczenie praktycznej granicy wykrywalnosci i tatwa ocena jako$ci przeprowa-
dzonych badan.

Na przyktadzie badan zawartosci olowiu w wodach przeznaczonych do spozycia w
Krakowie pokazano sposob wyznaczenia praktycznej granicy wykrywalnosci. Mozna
zauwazy¢, ze wyznaczona wartos¢ praktycznej granicy wykrywalno$ci (PLOD) jest
wyraznie nizsza od granicy wykrywalno$ci wymaganej przez dyrektywe 98/83/EC [2] i
rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 29 marca 2007 r. w sprawie jakos$ci wody
przeznaczonej do spozycia przez ludzi [10]. Jest takze o rzad wielkosci nizsza od $red-
niego stgzenia rejestrowanego w probkach RDT, co swiadczy o zadowalajgcej jakosci
(poprawnosci) procesu oprobowania i badan laboratoryjnych.

3. Ocena stopnia narazenia ludnosci i podejmowanie decyzji o
potrzebie dziatan naprawczych.

Ocena stopnia narazenia ludno$ci na wysokie stgzenia metali 1 metaloidow zawartych
w wodach przeznaczonych do spozycia jest sprawa skomplikowang. Nie do konca
wyjasnione jest oddzialywanie poszczegolnych pierwiastkow na organizm cztowieka. O
ile w przypadku otowiu czy kadmu nie ma watpliwosci co do ich szkodliwego dziatania,
o tyle w przypadku na przyktad miedzi, brak wsréd naukowcow jednolitych pogladow.

Tab. 2. Stopnie narazenia odbiorcéw na wysokie stezenia ofowiu w wodach przeznaczo-
nych do spozycia i zalecane dziatania (za [5] zmodyfikowany)

Tab. 2. Prioritisation and recommendations for water supply systems with high content of
lead in drinking water (after [5] modified).

Procent wynikow Ocena stopnia narazenia zalecane dziatania
z Pb>0.010 mg/L odbiorcéw
o - - podejmowanie natychmiastowych
Ponizej 2 % Zagrozenie bardzo niskie dziatan nie jest konieczne
2do 5 % Zagrozenie niskie potrzeba doktadniejszego rozpozna-
° 9 ’ nia stref potencjalnie narazonych
5 do 10 % Zaarozenie srednie potrzebne dziatania w strefach
° 9 ’ narazonych
10 do 20 % Zagrozenie wysokie system wymaga podjecia dziatan
’ naprawczych
20 do 50 % Zagrozenie bardzo wysokie, system wymaga istotnych dziatan
naprawczych
Ponad 50 % Zagrozenie katastrofalne potrzebne natychmiastowe dziatania
’ naprawcze

Stopien narazenia ludnosci mozna oceni¢ w odniesieniu do obowiazujacych przepi-
sow prawnych [2, 10] i zalecen WHO [15] obliczajac, na podstawie liczby, uzyskanych
w trakcie rozpoznania DRT, wynikow przekraczajacych warto§¢ parametryczng (naj-
wyzsze dopuszczalne stezenie), procent przekroczen. Ocena taka moze by¢ dokonana
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takze w sytuacji, gdy w trakcie prowadzonego oprobowania nie stwierdzono wystepo-
wania ponadnormatywnych zawarto$ci danego metalu lub metaloidu. W takim przypad-
ku nalezy wykorzysta¢ wlasciwos¢ wykonanego wykresu prawdopodobienstwa skumu-
lowanego. Zazwyczaj punkty na wykresie uktadaja si¢ w przyblizeniu wzdtuz prostej, co
$wiadczy o log-normalnym rozkladzie warto$ci. Prowadzimy prosta, aproksymujaca
uktad punktow prezentujacych zarejestrowane stg¢zenia analizowanego skladnika do
przecigcia z linig odpowiadajaca warto$ci parametrycznej. Punktowi temu odpowiada
warto$¢ prawdopodobienstwa nieprzekroczenia zalozonej warto$ci parametryczne;j.
Dopehienie do 100 % okresli spodziewany dla danego przypadku odsetek przekroczen
warto$ci granicznej. W przyktadzie przedstawionym na rys.2. odsetek ten wynosi 0,3 %.

Dokonana ocena stopnia narazenia powinna si¢ wigza¢ z wskazaniem zalecanych dla
okre§lonego stopnia narazenia dzialan zaradczych. W tabeli 2 przedstawiono jako
przyktad propozycje klasyfikacji stopni zagrozenia ludnosci na wysokie st¢zenia otowiu
zawartego wodach przeznaczonych do spozycia przez ludzi. Okre$lono takze zalecane
przy poszczeg6lnych stopniach narazenia dziatania.

4. Podsumowanie

Obecno$¢ podwyzszonych stezen metali w wodzie przeznaczonej do spozycia moze
by¢ rezultatem obecnosci metali w wodzie surowe]j pobieranej z ujg¢ wod powierzch-
niowych i1 podziemnych oraz efektem reakcji fizycznych i chemicznych zachodzacych w
procesach uzdatniania i dystrybucji wody w sieci wodociagowej az po kran indywidual-
nego uzytkownika.

Z punktu widzenia koncowego uzytkownika najwazniejsza jest, jakos¢ wody ptyna-
cej z kranu. Podstawg oceny stopnia narazenia konsumenta na obecno$¢ nadmiernych
stezen metali w spozywanej wodzie powinno by¢, zatem badanie probek wody pobiera-
nych w tym punkcie.

Jezeli w badaniach prowadzonych u konsumentéw problem zostanie wykryty nalezy
podja¢ badania w celu dokladniejszego rozpoznania stref potencjalnie narazonych i
wykrycia zrodta problemu zgodnie z zaleceniami systemu analizy zagrozen i krytycz-
nych punktéow kontroli (HACCP).

Racjonalizacja monitoringu metali powinna zmierza¢ w kierunku stochastycznej
oceny problemu dokonanej na podstawie oprobowania u koncowego uzytkownika.
Najwlasciwsza procedurg zalecana przez wigkszo$¢ specjalistow europejskich jest
metoda RDT (Random DayTime sampling). Algorytmy postepowania dla poszczegdl-
nych metali powinny zosta¢ opracowane podobnie do propozycji niezbednych dziatan
naprawczych w zaleznosci od stopnia narazenia konsumentéw pokazanej dla otowiu
(tab.2).

Trwajg badania w ramach programu ,,COST Akcja 637 — Metale i substancje towa-
rzyszace w wodach przeznaczonych do spozycia”, ktorych wyniki powinny pokazac
skale problemu w Polsce.

Artykut powstat dzieki wsparciu finansowemu MNISW ramach projektu ,, Metale
i substancje towarzyszqce w wodach przeznaczonych do spozycia w Polsce” (decyzja
MNiISW nr 398/N COST/2009/0 um. AGH 28.28.140.7013).
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