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Determination of inorganic anions in Oligocene waters by ion chromatography. Prz. Geol.,

- Abstract Concentrations of F~, CI', Br, NOjs, PO437 and S0427 in Oligocene water sam-
ples taken from 10 wells in the Warsaw area were determined. The wells were randomly chosen
to get data representative for all the major districts of Warsaw and the sampling was repeated in
3 weeks interval. Concentrations of anions in the examined water samples were determined by
ion chromatography (IC Metrohm System with conductometric detection, Metrohm Metrosep A
Supp 5 anion separation column and a mixture of 3.2 mmol/l Na,COj; and 1.0 mmol/l NaHCOj;
as an eluent). The detection limits of the determined anions were in the range from 0.06 mg/l
(POS) to 0.39 mg/l (NO5s'). The accuracy of the method used was evaluated by determination of

spike recoveries of analytes introduced to the examined water samples and analysis of refer-
ence material containing a mixture of the determined anions (water matrix). The concentra-
tions of particular anions determined in the examined water samples match acceptable levels as specified by drinking water

regulations.
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Wody oligocenskie, dobrze zabezpieczone przed zanie-
czyszczeniami antropogenicznymi (wystepuja w utworach
oligocenu na glebokosci ponizej 200 m), sa powszechnie

stosowane przez mieszkancow aglomeracji warszaw-
skiej jako zamiennik uzdatnianych wod wodo-
ciagowych. Wody oligocenskie sa uwazane za lepszej
jakosci 1 charakteryzujace si¢ stabilnym sktadem che-
micznym. Bezpieczne korzystanie z zasobéw natural-
nych takich wdéd wymaga ochrony ujeé przed
ewentualnymi zanieczyszczeniami. Z tego powodu
woda z kazdego ujecia wymaga okresowych kontroli
sktadu chemicznego. Kontrola chemicznego sktadu
wad pitnych stanowi niezbedny warunek okre$lania ich
jakosci 1 w konsekwencji decyzji administracyjnych
o dopuszczeniu do spozycia. W Rozporzqdzeniu Mini-
stra Zdrowia z dnia 29 marca 2007 r. (Dz.U. z 2007.
Nr 61, poz. 417) sa zawarte m.in.: minimalna czg¢stotli-
wos¢ pobierania probek wod pitnych do analizy oraz
wymagania chemiczne, jakie musi spelnia¢ woda prze-
znaczona do spozycia przez ludzi (w tym zakresy
dopuszczalnych stgzen anionowych sktadnikow nie-
organicznych).

Do oznaczania nieorganicznych sktadnikow (katio-
néw i anionéw) wod pitnych zwykle jest uzywana tech-
nika chromatografii jonowej (ang. ion chromatography
— IC) (Michalski, 2005, 2006; Eith i in., 2008). W sto-
sowanej w niniejszej pracy wersji z chemiczna supresja
i konduktometryczna detekcja technika zapewnia uzy-
skanie wymaganych granic wykrywalnosci anionow
w badanych probkach wod.

Badane probki wod podziemnych z oligocenskiego
poziomu wodonos$nego pobrano z 10 studni glebino-
wych z terenu Warszawy (ryc. 1). Pobrano dwie serie
probek (w odstepie 3 tygodniowym w czerweu 2009 1.).
Badane probki wod pobierano do 30 ml polietyleno-
wych butelek (fabrycznie czystych, przemytych woda

demineralizowana i wysuszonych). Wszystkie probki
i roztwory wzorcowe przechowywano w lodowce bez
dostgpu swiatta.

Rye. 1. Punkty pobierania probek wod oligocenskich z uje¢ warszawskich
(1 —ul. Wolumen, 2 —ul. Potocka, 3 — ul. Furmanska, 4 — ul. Ptocka,
5 —ul. Czluchowska, 6 — al. Armii Ludowej, 7—ul. Wielicka, 8§ —ul.
Belgradzka, 9 — ul. Pasteura, 10 — ul. Malownicza; mapa Warszawy:
http://pl.wikipedia.org/wiki/Szablon:Mapa_lokalizacyjna/Warszawa)

Fig. 1. Sampling sites of Oligocene water samples from wells in the
Warsaw area (1 — Wolumen St, 2 — Potocka St, 3 — Furmanska St, 4 —
Plocka St, 5 — Cztuchowska St, 6 — Armii Ludowej Av., 7— Wielicka St,
8 — Belgradzka St, 9 — Pasteura St, 10 — Malownicza St; the Warsaw map:
http://pl.wikipedia.org/wiki/Szablon:Mapa_lokalizacyjna/Warszawa)
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Aparatura, odczynniki i materialy

W badaniach stosowano chromatograf jonowy 76/
Compact IC (Metrohm AG, Herisau, Szwajcaria) wyposa-
zony w supresor MSM i detektor konduktometryczny.
Zastosowano pe¢tle dozujaca o objetosci 20 pl i kolumne
anionowymienng Metrosep A Supp 5 (dtugo$¢ 250 mm,
srednica wewngtrzna 4,0 mm, wypetienie — alkohol poli-
winylowy z czwartorzgdowymi grupami amoniowymi,
$rednica czastek 5 um).

Dane z detektora byly zbierane i przetwarzane przez
specjalistyczne oprogramowanie /C Net V.2.3 Metrodata
(Metrohm).

Do pomiaru pH i przewodnos$ci badanych probek wod
wykorzystano pH- i konduktometr CPC-411 firmy Elme-
tron (Zabrze).

Weglanu sodu (Na,CO;) i wodorowgglanu sodu
(NaHCOs) (preparaty firmy Fluka) uzyto do przygotowa-
nia eluentu (fazy ruchomej — mieszanina 3,2 mmol/l
Na,CO; i 1,0 mmol/l NaHCO;, przeptyw izokratyczny,
nate¢zenie przeptywu 0,7 ml/min). Z firmy POCh (Gliwice)
pochodzit stezony kwas siarkowy (95% H,SO,) stosowany
do przygotowania roztworu do regeneracji supresora
[dodatkowa kolumna w chromatografie umieszczona za
kolumna analityczna, w ktorej w wyniku wymiany jonowe;j
(H") przewodnictwo eluentu obniza si¢ (powstaje H,O
i CO,) 1 wzrasta przewodnictwo oznaczanych anionow
(powstaja: HF, HCI, HBr, HNO3, H3PO, i H,SO,)].

Do sporzadzenia roztworéow kalibracyjnych analitow
uzyto dedykowanych dla chromatografii jonowej indywi-
dualnych wzorcéw o stezeniu 1 g/l kazdego z anionow (F,
CI', Br, NOs, PO,*", SO4) (Fluka). Roztwory kalibra-
cyjne przygotowano poprzez zmieszanie i odpowiednie
rozcienczenie woda demineralizowana roztworéw wzor-
cowych. Wiarygodno$¢ wynikéw sprawdzano analizujac
materiat odniesienia (Multielemental lon Chromatography
Anion Standard Solution, firmy Fluka) zawierajacy mie-
szaning jonéow F (3 mg/l), CI" (10 mg/l), Br (20 mg/l),
NO;™ (20 mg/l), PO,> (30 mg/l), SO, (20 mg/l).

W badaniach stosowano wode¢ demineralizowana
otrzymana w systemie Elix 3/Simplicity (Millipore) o opor-
nosci powyzej 18,2 MQ cm. Roztwory przed podaniem do
chromatografu wstgpnie odgazowywano w lazni ultra-
dzwigkowej (20-30 min).
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[$2]
o

Ryc. 2. Chromatogramy roztworéw
kalibracyjnych (1-4 — stezenia anio-
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Tab. 1. Stezenia anionéw w roztworach Kkalibracyjnych
i wyznaczone granice wykrywalnosci (DL)

Table 1. Anion concentrations in calibration solutions and the
evaluated detection limits DL

Stezenie
Jon Concentrations DL
Ton [mg/] [mg/1]
1 2 3 4

F 0,2 1,0 5,0 10 0,08
Cl 1,0 5,0 25 50 0,16
Br 0,2 1,0 5,0 10 0,16
NO;" 0,6 3,0 15 30 0,39
PO, 0,4 2,0 10 20 0,06
SO, 1,5 7,5 37,5 75 0,32

Warunki analizy

Roztwory i probki podawano bezposrednio do chroma-
tografu jonowego. Kazdy pomiar powtarzano trzykrotnie.
Kalibracj¢ chromatografu prowadzono dla czterech pozio-
moéw stezen oznaczanych aniondw w syntetycznych mie-
szaninach (1-4) (tab. 1). Krzywe kalibracyjne opisywano
odpowiednimi réwnaniami kwadratowymi (chemiczna
supresja). Roztwory wprowadzano bezposrednio w stru-
mien eluentu.

Wyniki i dyskusja

Rycina 2 przedstawia chromatogramy zastosowanych
roztwordw kalibracyjnych. W tabeli 1 podano wyznaczone
granice wykrywalnosci (DL). Granice wykrywalno$ci
wyznaczono jako 6-krotno$¢ odchylenia standardowego
serii pomiardw roztworu zawierajacego najmniejsze ozna-
czane stezenia anionow.

W tabeli 2 podano zmierzone wartosci pH i przewod-
no$ci badanych probek wod oraz oznaczone stezenia anio-
néw (n=3) dla dwodch serii probek. Na rycinie 3
przedstawiono chromatogramy probek pochodzacych
z czterech rdznych uje¢ wod (1, 3, 619). Precyzje wynikow
oszacowano dla serii probek z drugiego pobrania (tab. 3).
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Tab. 2. Wartosci pH i przewodnosci badanych prébek wod i oznaczone stezenia anionéw (n = 3)
Table 2. pH and conductivity of the examined water samples and the determined anion concentrations (n = 3)

Numer Przewodnos¢ Stezenie, Concentrations [mg/1]

e pH C‘}ﬁé’fﬁﬁ,v]”y ¥ cr Br- NO;~ PO S0,>
number | px = 1 1 1 1 1 11 1 1L 1 11 1 1 1 1

1 7,88 | 8,08 880 778 0,60 | 0,60 | 76,16 | 88,53 0,50 | 0,49 | 3,30 | 3,66 nw**|  nw 3,59 | 3,64
2 7,81 8,01 852 809 0,61 0,65 | 76,47 | 89,37 0,54 | 0,53 | 291 3,47 nw nw 2,16 | 238
3 8,10 | 7,95 | 1011 975 0,68 | 0,63 | 76,92 | 100,70 0,59 | 0,57 | 3,58 | 3,85 nw nw 19,20 | 18,33
4 8,40 | 7,93 677 804 0,61 0,63 | 68,13 | 73,56 0,37 | 0,40 | 2,58 | <DL nw nw 1,41 1,51
5 7,69 | 7,75 664 652 0,55 | 0,56 | 60,13 | 63,15 | <DL | <DL | 3,00 | 3,38 nw nw 1,33 1,45
6 7,77 | 7,90 955 846 0,65 | 0,61 | 77,55 | 98,74 0,49 | 0,63 | 3,09 | 3,61 nw nw 12,29 | 11,92
7 7,75 | 7,89 860 927 0,52 | 0,56 | 75,97 | 88,48 0,48 | 0,53 1,05 1,64 nw nw 6,14 | 5095
8 7,69 | 7,74 860 926 0,57 | 0,55 | 75,71 | 87,70 0,47 | 047 | 3,22 | 3,72 nw nw 4,82 | 4,18
9 8,65 8,00 622 799 0,60 | 0,58 | 62,67 | 64,42 | <DL | <DL | 2,85 | 3,16 nw nw 4,10 | 2,89
10 7,89 | 7,85 790 863 0,44 | 049 | 71,99 | 79,81 0,40 | 045 | 2,62 | 2,96 nw nw 1,51 1,51

*] — pierwsze pobranie probek, II — drugie pobranie probek, / — first sampling, Il — second sampling
**nw — nie wykryto, not detected

24+ cI «
e soi' Rye. 3. Chromatograr_n}f pro-
99 bgk pochodzacych z ujeé 1, 3,
— 619
55 21 Fig. 3. Chromatograms of the
33 samples from wells no. 1, 3, 6
B2 201 and 9
23
S
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F
17 1
16 J 1
6——
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Tab. 3. Odchylenie standardowe (SD) oraz wzgledne odchylenie standardowe (RSD) wynikéw oznaczen anionéw w badanych
probkach wod oligocenskich (drugie pobranie, n = 3)

Table 3. Standard deviation (SD) and relative standard deviation (RSD) of results of determination of anions in the examined Oligocene
water samples (the second sampling, n = 3)

Numer F cr Br NO;~ S0
ujecia _ _ _ _ _

Well X SD | RSD X SD | RSD x SD | RSD x SD | RSD X SD | RSD
number| (gl | [mgl] | [%] | [mg/l] | [mg1] | [%] | [mgl] | [mgN] | [%] | [mgd] | [mg/1] | [%] | [mg/l] | [mg1] | [%]
1 0,60 | 0,037 | 6,1 | 88,53 | 0,442 | 0,5 0,49 | 0,010 2,1 | 3,66 | 0,024 | 06 3,64 | 0,018 | 0,5
2 0,65 | 0,010 | 1,5 | 89,37 | 0,426 | 0,5 0,53 | 0,039 74 | 3,47 | 0010 | 03 2,38 | 0,012 | 05
3 0,63 | 0,009 | 14 [100,70 | 0,724 | 0,7 0,57 | 0,032 56 | 3,85 | 0,080 | 23 | 1833 | 0,103 | 06
4 0,63 | 0,012 | 1,9 | 73,56 | 0,404 | 0,5 0,40 | 0,010 2,6 | <DL - - 1,51 | 0,006 | 04
5 0,56 | 0,033 | 58 | 63,15 | 0,977 | 1,5 <DL - - 338 | 0,117 | 34 1,45 | 0,018 | 13
6 0,61 | 0,028 | 4,6 | 98,74 | 0,173 | 0,2 0,63 | 0,097 | 155 | 3,61 | 0,175 | 48 | 11,92 | 0,122 | 1,0
7 0,56 | 0,031 | 56 | 88,48 | 0242 | 0,3 0,53 | 0,047 9.0 | 1,64 | 0,041 | 25 5,95 | 0,050 | 0,8
8 0,55 | 0,034 | 62 | 87,70 | 0,161 | 0,2 0,47 | 0,048 | 102 | 3,72 | 0,025 | 0,7 4,18 | 0,033 | 0,8
9 0,58 | 0,035 | 6,1 | 64,42 | 0,168 | 0,3 <DL - - 3,16 | 0,095 | 3,0 2,89 | 0,011 | 04
10 0,49 | 0,012 | 2,5 | 79,81 | 0219 | 03 0,45 | 0,019 42 | 296 | 0,049 | 1,7 1,51 | 0,006 | 04
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Tab. 4. Odzyski dodatkéw wprowadzanych do prébek 1i 3
(drugie pobranie)
Table 4. Spike recoveries from 1 and 3 samples (the second sam-

pling)

Stezenie dodatku Odzysk
Jon . .
Ton Spike concentration Recovery
[mg/1] [%0]
F 0,5 83,2-91.4
Cr 70 121,3-140,9
Br 0,5 78,4-98.,4
NO; 4 95,9-123,7
PO, 1 87,9-89,1
SO,” 4-20 85,2-87,6

Odzyski oznaczanych anioné6w zbadano metoda
dodatku wzorcow (probki z ujeé 11 3, drugie pobranie).
Do kazdej z probek dodano odpowiednie ilo$ci poszcze-
g6lnych aniondéw (stgzenia dodatkow w probce wynosity:
0,5 mg/l F, 70 mg/1 CI', 0,5 mg/l Br, 4 mg/l NO; ", 1 mg/1
PO,*", 20 mg/l SO4* (dla probki pochodzacej z 3. ujecia),
4 mg/l SO4* (dla probki pochodzacej z 1. ujecia). Odzyski
(%W, tab. 4) analitow obliczono ze wzoru:

c,..,-C
%WZ%XIOO

gdzie:

C, — $rednie st¢zenie analitu w probcee,
C,— stezenie dodatku w probcee,

C,+q — $rednie stgzenie analitu w probce po dodaniu

wzorca.

Jako$¢ uzyskanych wynikow sprawdzono, analizujac
material odniesienia (Fluka) zawierajacy roztwor wodny
mieszaniny oznaczanych aniondéw: F~ (3 mg/1), CI" (10 mg/l),
Br™ (20 mg/l), NO5 (20 mg/l), PO,* (30 mg/l) i SO,*
(20 mg/1). Chromatogram badanego materiatu odniesienia
z oznaczonymi st¢zeniami poszczegélnych aniondw
przedstawiono na rysunku 4. Korelacjge otrzymanych
wynikoéw z warto$ciami atestowanymi przedstawiono na
rycinie 5.

‘Whioski

W ramach niniejszej pracy badano zawarto$ci szesciu
anionow: F, CI, Br, NO;", PO,>, SO,*, w probkach
wod oligocenskich (10 ujeé¢ z terenu Warszawy). W zad-
nej z analizowanych probek nie wykryto obecnosci fosfo-
ranow. We wszystkich badanych probkach chlorki
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Tab. 5. Maksymalne dopuszczalne st¢zenia nieorganicznych
anioné6w w wodach pitnych (Rozporzqdzenie Ministra
Zdrowia, 2007) i ich maksymalne oznaczone stezenia w bada-
nych probkach wéd

Table 5. Maximum acceptable concentrations of inorganic anions
in drinking waters (Rozporzqdzenie Ministra Zdrowia, 2007) and
their maximum concentrations determined in the examined water
samples

Tab. 6. Maksymalne dopuszczalne wartosci pH i przewodno-
Sci w wodach pitnych (Rozporzqdzenie Ministra Zdrowia,
2007) oraz zakresy oznaczonych warto$ci tych parametréw
w badanych prébkach wod

Table 6. Maximum acceptable pH and conductivity values in
drinking waters (Rozporzqdzenie Ministra Zdrowia, 2007) and
the evaluated ranges of such parameters in the examined water
samples

P Najwyzsza Zakres zmierzonych

arametr i e

P . dopuszczalna warto$é¢ wartosci
arameter Max. acceptable values Evaluated range

pH 6,5-9,5 7,7-8,7

Przewodnosé¢

Conductivity 2500 622-1011

[uS/em]

Maks. dopuszczalne Maks. oznaczone
Anion stezenie stezenie
. y Max. acceptable concen-| Max. concentrations
Anions . .
trations determined
[mg/1] [mg/1]
azotany(V) 50 3,9
nitrate(V)
fluorki 1,5 0,7
Sfluoride
chlorki 250 100,7
chloride
siarczany(VI) 250 19,2
sulfate(VI)

wykazywaly najwigksze stezenia (do 100,70 mg/1). Fluorki
wykazywatly najmniejsza zmiennos$¢ stezen (0,44-0,68),
nieco wigksza bromki (<DL-0,63 mg/l) i azotany(V)
(<DL-3,85 mg/l), najwigksza chlorki (60,13-100,70 mg/1)
isiarczany(VI) (1,33-19,20 mg/1) we wszystkich badanych
probkach. Nie zaobserwowano znaczacych roéznic pomig-
dzy zawarto$ciami fluorkéw, bromkéw, azotanow(V)
i siarczanow(VI) w probkach z tych samych uje¢ w dwoch
badanych seriach pomiarow.

W Rozporzaqdzeniu Ministra Zdrowia z dnia 29 marca
2007 r., dotyczacym jako$ci wody przeznaczonej do spozy-
cia przez ludzi, sa zawarte zakresy dopuszczalnych warto-
$ci pH, przewodnosci oraz stgzen niektorych anionowych
sktadnikow nieorganicznych. W tabeli 5 przedstawiono
porownanie maksymalnych stgzen aniondw okreslonych
przez ministra zdrowia z maksymalnymi oznaczonymi stg-
zeniami w badanych probkach wéd oligocenskich. W tabe-
li 6 poréwnano dopuszczalne wartosci pH i1 przewodnosci
z warto$ciami zmierzonymi w niniejszej pracy. Przeprowa-
dzone w pracy badania potwierdzaja dobra jakos¢ bada-
nych probek wod.

W tabeli 7 porownano st¢zenia oznaczonych anio-
noéw: F, CI, Br, NO5, PO,*, SO/, w badanych prob-
kach wod oligocenskich z oznaczonymi wczesniej
stgzeniami w wybranych wodach mineralnych (Michal-
ski, 2003) i wodociagowych. Wody oligocenskie zawie-
raty wigksze (ok. 3-krotnie) ilo$ci fluorkow i bromkow
w porownaniu z wodami wodociagowymi. Stezenia azo-
tanow byty wigksze w probkach wod mineralnych i wodo-
ciaggowych w poréwnaniu do badanych w pracy wod
oligocenskich. Znaczne roéznice w oznaczonych stgze-
niach obserwowano dla chlorkéw i siarczandéw (znacznie
wigksze stgzenia w wodach mineralnych).
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Tab. 7. Poréwnanie zakreséow stezen analitow (w mg/l)
w prébkach wéd mineralnych (Michalski, 2003), wodo-
ciagowych i oligocenskich

Table 7. Comparison of concentration ranges of the analytes (in
mg/l) in mineral (Michalski, 2003), tap and Oligocene water sam-
ples

Stezenie w wodach
Jon Concentration range
lon mineralnych | wodociagowych | oligocenskich
mineral water tap water Oligocene water

F <DL-1,17 0,14-0,15 0,44-0,68
Cl 1,72-216,2 52,61-52,72 60,13-100,70
Br —* 0,17 <DL-0,63
NO;~ 0,03-12,49 11,80-11,88 <DL-3,85
PO, - nw** nw
SO 0,91-204,8 66,16-66,67 1,33-19,20

*nie oznaczano, not measured
**nw — nie wykryto, not detected

Autorki serdecznie dzigkuja mgr. inz. Wojciechowi Stokar-
skiemu (firma Donau Lab, Warszawa) za udost¢pnienie chroma-
tografu 761 Compact IC Metrohm i kolumny Metrosep A Supp 5
do przeprowadzenia badan.

Literatura

EITH C., KOLB M., SEUBERT A. & VIEHWEGER H. 2008 — Prak-
tyczna chromatografia jonowa. Metrohm.

MICHALSKI R. 2003 — Selected anions and cations in mineral
waters. Arch. Environ. Prot., 29: 3—12.

MICHALSKI R. 2005 — Chromatografia jonowa. WNT, Warszawa.
MICHALSKI R. 2006 — Ion chromatography as a reference method
for determination of inorganic ions in water and wastewater. Crit. Rev.
Anal. Chem., 36, 107-127.

Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 29 marca 2007 r. w sprawie
jakosci wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi. Dz.U. z dn. 6
kwietnia 2007 r. Nr 61, poz. 417.

Praca wptyneta do redakeji 12.08.2009 r.
Po recenzji akceptowano do druku 16.11.2009 r.



