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W pływ sposobów pobierania oraz czasu 
warunk~w . przechowywania p~óbęk . wody 

na . wyniki analizy' chemicznei 

wsrĘP 

Badania składu chemicznego wód podzIemnych wykonywane są bardzo 
często. Ich celem bywa ustalenie procesów kształtowania się składu (ba
dania hydrogeochemiczne) lub też dokonanie oceny możliwości wyko
rzystania tych wód (badania wykonują stacje sanitarno-epidemiologicz
ne). W pracach hydrógeochemicznych niejednokrotnie istnieje potrzeba 
porównywania składu chemicznegona .dużych obszarach, w tym również 
na terenach sąsiadujących ze sobą państw. Metody oznaczania składni
ków chemicznych występujących w wodach są ujednolicone przepisami 
ogólnopaństwowymi (odpowiednie Polskie Normy). Jednak niejednokrot
nie stwierdzono, że analizy tej samej wody wykonywane przez ~óżne la
boratoria dawały odmienne wyniki. Przyczyny tego stanu rzeczy mogą 
być różne. Ogólnie można stwierdzić, że wpływ mają na to różne sposoby 
pobierania i przechowywania próbek wody lub . stosowanie odmiennych 

. metod analitycznych. Trzeba jeszcze dodać, że stosunkowo rzadko. istnieją 
możliwości oznaczania składników chemicznych w miejscu pobrania pr6-
bek wody. Wielogodzinny transport tych próbek również wpływa na 
skład wody. 

Brak opracowań jednoznacznie wyjaśniających te zagadnienia zmusił 
autorów do podjęcia .własnych obserwacji w tym zakresie. Ze względu na 
skromny zakres badań przedstawianą praca nie może oczywiście wy
jaśnić wspomnianych zagadnień. Autorzy pragną zasygnalizować ważny 
problem, jakim jest zależność wyników analizy chemicznej od sposobu 
pobierania i przechowywania próbek wody. Pełna, a więc jakościowa 
i ilościowa' ocena roli tych czynników ' wymaga szczegółowych i długo
trwałych badań, które powinny być prowadzone przez . większy zespół 
specjalistów, głównie chemików. 

W przedstawianej pracy wykorzystano dostępną literaturę przedmiotu, 
a badania własne polegały na: 

- pobieraniu próbek wody ze źródeł, studzien kopanych i wierconych 
"Ił różnych warunkach ich eksploatacji; 
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- przechowywaniu próbek tych samych wód w różnych warunkach 
(w temperaturze pokojowej, w lod6wce); 

.- oznaczaniu poszczególnych składników chemicznych natychmiast 
po pobTaniu próbki oraz po różny~ czasie przechowywania próbek tej 
samej wody. 

PRZEPISY DOTYCZĄCE POBIERANIA I PRZECHOWYWANIA 
PRÓBEK WODY . 

Zasady, jakimi należy kierować . się przy pobieraniu, .przęchowywaniu 
i przesyłaniu: pr6bekWody do' aria!iżychemieznetj ' zostały sprecyzowane 
w PN-53W-94570 .. W x:t~rnP.e tej. .~lIl1:awia ,!!~ę dośćsz~zegółowo na~zynia 
i przYTZąaydopobierania próbek, sposoby . pobierania wody I dó poszcze
gólnych oznaczef1z : r~nych· urzl}dzęl1., ~odnyt:h·. o!.az, podaje się wzary 
kwestionariuszy, które należy wypełniać dla każdej próbki wody. 

Obowiązujące w Polsce przepisy dopuszczają oznaczanie wszystkich 
składników chemicznych w laboratorium, ale pod warunkiem, że próbki 
wody ,były pobrane prawidłowo i. dostatecznie szybko przetransportowa
ne do laboratorium.·W literaturze'pol'Skiej i zagranicznej (m.in. radziecka, 
czeska) iaJeca 'się, aby niektóre składniki ozna.czane były w terenie na
tychmiast' po pobraniu' próbki. Do składników tych zalicza się zazwyczaj: 
związtld azotu; tlen, siarkowodór i żelazo. Wmomehcie pobierania próbki 
żaleca 'się·również określać 'barwę, zapach, przeźroczystość, potencjał 
oksydacyjno-redukcyjny, pH wody oraz obecność lub brak osadu. Zgod
nie z podaną normą i mnymi zaleceniarili nietrwałe składniki i cechy 
wody mogą być oznaczane w laboratorium, lecz w Specjalnie konserwo-
wanych pr6bkach:' . 

W'PŁYW SPOSO~ÓW POBIERANIA PRÓBEK. NA WYNIKI 
ANALIZY CHEMICZNEJ 

Istnieją pewne podstawy; aby sądzić, że nawet małe ;różni~e w sposo
bie ~bierania pr6belt. wody mogą mieć istotny V?pływ na zawartość ' nie
których składników chemicznych w wodzie. Do najważniejsżych czyn
ników zmieniających warunki pobierania próbek należy zaliczyć rodzaj 
obudowy źródła lub studni; odległość międży punktem wypływu wody 
a punktem pobrania próbki, w przypadku' zaś studzien - dodatkowo 
jes~ze . ....::.:: śpos(fu eksploatacji wody. 

WarUnki pobierania próbek wody są zupełnie odmienne w źródłach, 
w 'studniach kopanych i w studniachwi~r~onych. Warunki te uzależnione 
są . r6wriież od. zgazowania i zniineralizoWania wody. Niektóre z tych rQż-
nic omówimy pokrótce niżej. .' . . 
, Wspólną cechą 'źródeł jest naturalny Wypływ wody na powierzchnię, 

ale charakter tego wypływu byw~ różny: bardziej lub mniej skoncentro
wany i 'o różnej wydajności. Ma ·to istotny Wpływ na warunki pobierania 
próbek: wody. Wpływ taki ma również brak lub obecność i rodzaj obu
dowy źródła. NieWieJkawydajność źródła, mało skoncentrowany cha
rakter wypływu oraz obudowa powodująca gromadzenie się w niej wody 
sprzyjają napowietrzeniu wody, a więc szybkiemu wytrącaniu.się w osad 
tych składIu"k6w; dla których tlen stanowi barierę geochemiczną (np. Fe)'. 
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Czynniki te sprzyjają również rozwojowi drobnoustrojów ,w' wodzie, co 
narusza stan równowagi chemicznej. Niekiedy IJloże również dochodzić 
do:Ihieszania się wody ze 'źx:ódeł z wodami atmosferycznymi lub pówierz
cł:UJ.iowjnii. Wpływ tych czynników ria zawartość nie:których składników 
chemicznych był już sygnalizowany w literatuTze lub ,też jest tak oczy
wisty, że nie wymaga większego uzasadnienia. 

Duże trudności sprawia pdbranie reprezentatywnej próbki wody ze 
źródeł posiadających obUdowę gromadzącą 'pewną objętość wody. Obudo
wy takie' stosuje się dość często przy ujmowaniu źródeł. Z kUku takich 
źródeł (np. k. Pułtuska i k.· Gal"wolina) Zakład Hydrogeologii Instytutu 
Geologicznego pobierał próbki wody w ciągu kilku lat i na tej podstawie 
jednoznacznie ustalono, .że w tych warunkach · następuje sZ)!1bkie wytrą": 
canie się związków żelaża i manganu w postaci zawiesiny, która może 
tworzyć pewne skupienia w różnych częściach obudoWy. Pobranie prób
ki z zawiesiną prowadzi do zawyżenia, jej zaś odfiltrowanie do zaniżenia 
zawartości tych związków. 

Tabela l 
UtleniaJnnść, pił t Fe- 1f wodzie ze :ir6cUa przy ul. AgrykoU 1f Warszawie 

Własn~ Odpływ w odległoki 

Data chemiczna Wypływ Zbiornik 
lub składnik (rurIca) 

60m I 105 m 
wody 

. ' 

22.IV.69 r. pH 7.05 7,12 7,53 -
utlenialność 1,10 1,35 1,25 -
Fe 1,45+1,50 1,61 4,00+4,09 -
Mn - - - -

28.D.70 r. pH 7,14 7,10 - . -
utlenialnoŚĆ 2,1 2,1 - -
Fe 1,45 1,25 - -... 
Mn 0,62 0,52 ~ .-

t 
7.V.70 r. pH 7,10 7;52 

I 
7,81 l -

ut1eniaIn~ 1,95 - 2,05 2,35 
I Fe 1,0 - 1,0 0,28 

Mn 0,74 - 0,70 0,47 

19.V.70r. pH 7,10 7,12 7,62 7,88 

I 
utlenialność I,U 1,15 1,25 1,40 
Fe 1,02 0,90 0,15 0,11 
Mn 0,74 0,70 0,59 0,26 

- Podano' ogólną mwart~ związków żelaza. 

Powszechnie wiadomo, że im dalej od miejsca wypływu wody pobie
ramy próbkę, tym. większe mogą być ,różnice jej składu w porównaniu 
z wodą podziemną. Jest to wywołane przede wszystkim tym, że składniki 
o małych zdolnościach migracyjnych zostają osadzone na obudowie źr6d:-
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ła lub na powier~ terenu. Pobranie pr6bki może wywołać zmącenie 
wody i zniekształcenie jej natlN"alnego składu. Intensywne napowietrze
nie wody może prowadzić do tego, że w pewnej odległOści od źródła całko
wita, zawartość żelaza i znaczne ilości innych składników (np. Mn) mogą 
być wytrącone w osad. 

300 
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• 

• 
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• 

,200 300 Cli. 

1458 
ł..'616 

'po pompowaniu 

-Fig. 1. ZawartoŚĆ Cl- w wodzie ze mud7Jien Ik'opanyeh w jednym z re
j()nów Pols~i północnej przed i po pampowaniu 
Cl- content in the water ol dug wella from one It'egion ol. north. 
ern \Poland prior and after 1PumP1ng 

Trudności w pobraniu 'reprezentatywnych próbek wody można zilu
strować na przykładzie źródła przy ulicy Agrykoli w Warszawie. Z wy
pływającej wody pobierano trzy pr6bki: w miejscu wypływu wody (rurka 
wyprowadzająca wodę spod ziemi), z misy gromadzącej pewną objętość 
wody oraz z rowu odprowadzającego wodę. W próbkach tych oznaczano 
różne składniki, zarówno główne, jak i występujące w małych ilościach. 
Zawartości posz(!zególnych składników w pr6bkach pobranych jedno
cześnie w tych punktach wykazUją pewne różnice, które objaśnić jest 
dość trudno. Największe i najbardziej charakterystyczne różnice wyka
zują zawartości żelaza i manganu oraz pH i utlenialność ~abela 1). Im 
dalej od miejsca wypływu pobierana jest próbka, tym wyższe jest pH 
wody i jej utlenialność. W pr6ł7kach pobranych 22.IV.1969 r. w kierunku 
tym obserwuje się wzrost ilości żelaza. Powodem tego jest fakt, że 
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próbki pobierano bez zachowania odpowiedniej ostrożności, co wywołało 
przejście do roztworu peWnej części osadu z powierzchni obudowy i te
renu. Pozostałe próbki pobierano z zachowaniem dużej ostrożności 
i w związku z tym zawartości żelaza malały wraz z oddaleniem się od 
miejsca wypływu wody. POdobne obserwacje poczyniono przy badaniu 
innych źródeł (k . . Garwolina). . 

Fe1mgJI 
przed 

pompowaniem 

5 

e 

6 

• • 
e. 

7 Ftlllms!lpopompowOnilJ 

2. Zawa!"tość 'Feo,. W 'WO'dzIie ze lStudrzli.en kopanYCh VI jednym li !l."ejonĆ'W PoI
siki -północnej przed i pO poropowaniu 
Total Fe oontent in the water of dug wens tram one region of northern 
!Poland prior .to and after pumping 

Studnie kopane na . dużych obszarach naSzego kraju są głównym 
źródłem zaopatrzenia w wodę gospodarstw rolnych. Próbki z tych ujęć 
należy pobierać za pomocą przyrządów omówionych w wyżej podanej 
normie lub przez zaczerpnięcie wody czystym wiadrem i nalanie jej do 
butelki. Przy realizacji tego zalecenia powstają jednak pewne trudności. 
Przy małej wysokości słupa wody podczas pobierania próbki następuje 
zmącenie wody i do próbki może przedostać się zawiesina wytrąconego 
na dnie osadu. Duża wysokość słupa wody nie gwarantuje pełnej po
równywalności warunków, gdYż w~az ze wzrostem głębokości ppbrania 
próbki może zmieniać się temperatura wody, ilość zawartego w niej tlenu, 
żelaza itd. Rola tych czynników jest szczególnie duża i dobrze znana 
w wodach powierzchniowych (C. R. Cox, 1965). Powierzchniowa strefa 
wody jest w aktywnym kontakcie z powietrzem, co może dość istotnie 
zmieniać jej skład. 
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Tabela 2 
Skł!ul ebemIemy "\ifOCIy pobranej z ńlł.aycb PJbokotcl* 

'-
Zcgrze 3 

Białobrzegi - Nieporęt 

Składnik lub wlasno§Ć 
g~kość do wody 1.S0·m 

głębokoś.ć do wody 1,98 m 

chemiczna wody 
głębokość do dnil 4,35 ni , . . 

numery próbek 

1 I 2 I 3 I l I 2 I 3 -

I pH 7,55 7,70 7,70 7,82 7,46 7,62 
utlenialność mgJI 9,60 9,45 9,20 4,80 5,10 4,90 
Feoa. mgli 1,64 '·,1,46 2,0 0,96 0,96 1,71 
Mn!ł+ ~/l 0,73 0,68 0,74 0,23 0,22 0,21 ' 
HCO;- mg/l 309,5 303,5· , 291,3 182,1 182,1 179,1 
a- mg/I 24,1 23,6 23,6 87,0 87,0 86,S 
Ca!ł+ mg/l 77,6 77,6 77,3 84,7 84,4 84,7 
Mg:l+ mg/l 8,5 9,2 9,0 9,1 10,0 9,8 

• Studnie kopane, próbki pobierano w marcu 1970 r. 

W opracowaniach regionalnych lub badaniach zmian składu chemicz
nego wody w czasie warunki porównywalności wyników analiz są szcze
gólnie ważne. Warunki te mogą być jednak naruszone przez eksploatację 
studzien, gdyż pobór wody jest zmienny w czasie i różny w poszczegól
nych studniach. Intensywny pobór zwiększa dopływ wody i próbki są 
reprezentatywne dla wody podziemnej. Zbyt intensywna eksploatacja 
może doprowadzić do zniekształcenia składu wody w wyniku jej zmą
cenia i powstania roztworu koloidalnego z osadu wytrąconego na dnie 
studzien w ciągu .długiego okresu ich istnienia. Interesujące wyniki 
uzyskano podczas badań prowadzonych w 1966 r. w ramach szczegóło
wego zdjęcia hydrogeologicznego na terenie jednego z 'rejonów Polski 

. północnej. Przeprowadzono tam pompowania z 22 studzien kopanych. 
Prace te wykonano przy użyciu pompy strażackiej, a więc następowało 
dość gwałtowne i niemal całkowite sczerpanie wody. W 16 spośród tych. 
studzień pompowania powtórzono po kilku miesiącach. Próbki wody po
bierano przed pompowaniem i po jego zakończeniu (w momencie kiedy 
do otworu napłynęła woda do poprzedniego stanu). Na miejscu w teorenie 
oznaczono zawartość ch'lorków, żelaza i manganu. Omawiane wody za
wierają zrÓŻnicowane ilości składników chemicznych (np. chlorki w iloś
ciach od 8 do 1616 mg/l), ale niezależnie od tego zróżnicowania próbki 
pobrane przed i po pompowaniu wykazują różne zawartości tych skład
ników. Pod wpływem pompowania zawartość danego składnika w nie
który(fh studniach wzrasta, w innych zaś maleje. Zmienność tę łatwo 
dostrzec na fig. 1-3. W większości przypadków zawartości chlorków, że
laza i manganu są większe, po pomp.owaniu niż w próbkach pobranych 
przed pompowaniem. 

W toku prowadzonych badań nie udało się jednoznacznie ustalić wpły
wu głębokości pobrania próbek wody na jej skład chemiczny. Z kilku stu
dzien kopanych w pobliżu Warszawy pobierano próbki wody z po
wierzchniowejczęści słupa, z przydennej jego części oraz po . zUUlceniu 
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wOdy przez kilkakrotne opuSzczanie wiadra. Wyniki aIializ chemicznych: 
jednej serii próbek przedstawiono w tabeli 2, gdzie numery prÓ'bek od..; 
powiadają podanej wyzej łtolejnoŚ~i ich pobie;rania. . . 

Studnie wiercone są tym typem ujęć, z.którychpróbld wody pobieran'ę 
są najczęściej. Podana wyżej norma priewiduje, że próbki wody z tych 
ujęć należy pobierać w następujący sposób: ątudnie używane - po 
10 min. pompowania normalnie stosowaną wydajnością, studnie nowe 
lub nieużywane - po 72 h pompowania; W praktyce zasady te doŚĆ 
często nie są przestrzegane, przy czym w niektórych przYPadkach powo
dem tego są trudności obiektywne, np. trudność z odprowadzeniem pom
powanej wody. 

Mnfmg/l pmt! 
pompowQlWl1l 

o,so • 
Q,55 

(),50 

11,45 

MO 
D,35 

• • 
0,30 

D,25 • 
Q20 • 
O,f5 

0,10 • • 
0,05 • • 

~~~~~~~~~~~~~~~~~~ rIO fJ!'6bri' po pompowaniu 
~nr·Mnl·O 

Fig. (3. !Zawartość 'MnS+ 'W wodzie ze studzien 'kopanych w jednym z re
jonów ~l8'ki ;PÓłnocnej przed i po pompowat.niu 
Mns+ oContent in the 'W8!ter at dug wells !tr(Jlll one region of nO!l'
thern Poland pr.ior and atter ~umping 

Duże ilości analiz chemicznych wykonywanych przez stacje sanitarno
-epidemiologiczne dotyczą studzien . wbijanych, eksploatowanych za po
mocą pomp stojakowych. Z ujęć tych woda eksploatowana jest z dużymi 
przerwami i dlatego szczególnie trudno jest zachować warunki porówny
walności wyników analiz chemicznych. Próbki pobierane po różnym 
okresie pompowania wykazują znaC2;lle różnice .w zawartości niektóryc:h 
składników chemicznych. Przykładem mogą być wyniki oznaczeń wyko
nanych 'W próbkach ze. st\ldni w Warszawie (fig. ,,~); l3adanią. te wykazały, 
że ilość odpompowanej wody ma zasadnicze znaczenie . dla zawartości że
laza, a ponadto wywiera pewien wpływ nailaść manganu i , utlenialność 
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wody. Główne składniki (badano HCOs- i CI-) nie ulegają istotnym wa
haniom. 

Zgodnie z ogólnie przyjętym poglądem wpływ ilości spompowanej 
wody na zawadość w niej żelaza należy wiązać z korozyjnymi własnoś
ciami wody w stosunku do rur stalowych. 

Hco,· 
mg/I 

10 20 30 MI 50 6D 70 al 90 100 f10 120 
ItoSt pobramj wody " lJ'fIoach 

Fig. 4. lZmiana za'WUltości niektórych 
Składników chemicmych pod
czas pompowania sItudni wbija
nej w Warsuwie 
Content variation of same che· 
macal eompone.nts in the course 
ol pumping of dtriven-point wel 
hl 'Warsaw 

W praktyce hydrogeologicznej niejednokrotnie powstaje problem ce
lowości i metodyki wykonywania analiz chemicznych wód stagnujących 
w otworach wierconych o głębokości kilkudziesięciu do 250 m.Podzie

er 
!;/mg;! 

'-k' 
.... ------.... _----- ... --------... --------.. 

---1 ----- 2 

!'ig. 5. Wpływ czuu pompowania nieczynnej studni wierooDej na zawartość Ol
i Feo,. w WIOICbie 

EUect ol. pumping 1Iime in an idle CUed well on the Cl- and total Fe COD-
Item. in the water ' 
1 - Ol~; Z - iho,. ~tollail Fe) 
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łając ogólnie przyjęty pogląd O konieczności sp,ompowania wody w ilości 
przynajmniej dwóch objętości studni, autorzy dążyli do określenia iloś~ 
ciowych różnic w zawartościach poszczególnych składników w próbkach 
pobranych po różnym czasie pompowania. . 

, 

I 

I 

Zawartość er l HCOi w woc1zle poIIraDej poda:as pompowuIa ~ 
RudnI ujmuJ" poziom oIIgoce6ski 

Czas pompo- IIo4ć wy-

Da~ pobrania próbki wania. po pompowa- Cl- HCOl 
którym po- nej wody mgfl 011/1 

brano próbkę wms 

t.vm.I969 r. 3 min. t 79,1 228,8 

l.VIII.1969 r. t h 15 98,2 326,4 

1.V1II.1969 r. 8b 110 108,0 335,5 

2 VIII.1969 r. 24 h 327 114,7 329,4 

Tabela 3 

Największą ilość tych obserwacji przeprowadzono podczas pompowa
nia jednej ze studzien ujmujących oligoceilski poziom wodonośny na 
terenie Warszawy. Studnia ta jest ujęciem awaryjnym i przez długi czas 
nie pobierano z niej wody. Podczas kontrolnego pompowania pobrano 
14 próbek wody i oznaczano w nich chlorki i żelazo ogólne. Wyniki tych 
oznaczeń przedstawiono na fig. 5. Pierwsza próbka pobrana została w mo
mencie rozpoczęcia pompowania, a następne kolejno po 5, 10, 20 i 30 mi- . 
nutach oraz 1, 2, 4, 6, 12, 18, 28, 44 i 48 h pompowania. Można więc 
sądzić, że pierwsze próbki chal"akteryzują wodę stagnującą w otworze, 

. następnie - wodę dopływającą z warstwy wodonośnej. W pierwszych 
próbkach zawartość Cl- wynosiła 20 + 50 mg/l, a więc wyraźnie poniżej 
ilości typowych dla wód z utworów oligoceńskich. Pompowanie powoduje 
wzrost ilości CI- do 99 mg/l. Zelazo w pierwszej próbce, a więc repre
zentującej pierwsze litry wody stagnującej, występuje w małej ilości. 
Następne próbki wykazują gwałJtowny wzrost żelaza, ,po 1-2 h pom
powania jego ilość stopniowo maleje aż do zawartości charakterystycz
nych dla tego poziomu. Należy jeszcze podkreślić, że podobny char.akter 
zmian zawartości Cl- i Feol!' w wodzie z tej studni obserwowano podczas 
kilku . kontrolnych pompowań. Ten sam kierunek zmian zawartości CI
stwierdzono również podczas pompowania innej nieczynnej studni, ujmu
jącej 'oligoceński poziom wodonośny na terenie Warszawy (tabela 3). 
W tym przypadku stwierdzono 'l'ównież pewne zmiany zawartości HCO 

Skromny zakres vry-konanych badań nie pozwala ustalić przyczyn 
wspomnianych zmian zawartości tych składników chemicznych. Niezależ
nie jednak od tych przyczyn, z przytoczonych przykładów widać, że stag
nacja wody w otworze wpływa nie tylko na zawartość żelaza, lecz 
również takich składników jak CI- i BeO. Wyniki badań składu che
micznego wód stagnujących nie odzwierciedlają więc składu wody 
w złożu. Należy to uwzględniać między innymi przy projektowaniu stac
jonarnych obserwacji hydrogeologicznych. 
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. Wody ·nawi~eone. w otworach i żawieraj-ą"ce duże ilości rozpuszcz~ 
nych .gazóW· należy :op'r6bowywać w ten sposób, aby próbki odpowiadały 
głębokości .nawiercenia wody. Istnieje więc wtedy potrzeba stosowania 
przyrządów głębinowych do pobierania próbek wody (J. Krajca" 1967). 

WPŁYW CZASU I WARUNKÓW PRZECHOWYWANIA PRÓBEK 
NA WYNIKI ANALIZY CHEMICZNEJ 

W literaturze hydrochemicznej dawno już ugruntował się pogląd, że 
podczas przechowywania pró'Qe:k wody zachodzą w nich pewne zmiany 
składu fizyczno-chemicznego. Z~iany te potęgują się wraz z wydłuża
niem się czasu przechowywania~ ze wzrostem temperatury środowiska 
itp. W literaturze można również znaleźć pewne dane o ilościowych 
zmianach zawartości poszczególnych składników chemicznych w zależ
ności od czasu przechowywania próbek wody (B. A. Skopincew, 1950; 
C. Sikorowska, 1969). Na marginesie tego stwierdzenia można zauważyć~ 
że wyrażony w 1969 r. przez C. Sikorowską pogląd o braku prac dotyczą
cych zmian składu wód w. zależności od czasu przechowywania próbek 
trudno uznać za całkowicie słuszny. Nie zmienia to w żadnym stopniu po
trzeby prowadzenia dalszych badań i dużej wartości pracy wykonanej 
przez C. Sikorowską. 

Zmiany zachodzące' w wodzie podczas jej przechowywania zależą od 
wielu czynników, między innymi od jej składu. Dlatego .też badania są 
żmudne, a ich wyniki nie mogą być przenoszone na wszystkie typy' che
miczne wód. 

Zmiany składu wody przebiegają .pod wpływem procesów bioche
micznych i fizyczno .. chemicznych nawet w hermetycznie zamkniętych 
naczyniach. Zmiany te polegają na rozwoju lub Obumieraniu drobno
ustrojów, utlenianiu się związków żelazawych i częściowym wytrąceniu 
w osad związków żelazowych, na utlenieniu siarkowodoru, przemianach 
związków azotowych itp. B. A. Skopincew (1950) i C. R. Cox (1965) zwrQ
cająuwagę na duże zmiany barwy wody pod wpływem promieni sło-' 
necznych. . 

W badaniach własnych autorzy starali .się skupić na obserwacji zmian 
składu chemicznego wód podczas różnego okresu ich przechowywania 
w temperaturze pokojowej i w chłodni - w ·temperaturze około +5°C. 
Próbki wody p,rzechowywano maksymalnie do 3 miesięcy, a w odstę
pach cotygodniowych wykonywano oznaczenia wybranych składników 
chemicznych, a przede wszystkim FeOg.1

, Mn2+, HCOs, CI-, N02", NOs. 
NH4+, Caa+ oraz utlenialności i p,H wody. Należy dodać, że na każdy 
z przewidzianych terminów do analizy przygotowywane były oddzielnę 

. pró'bki wody. Przy pobieraniu wody z jednej dużej próbki wzrastająca 
ilość powietrza w naczyniu mogłaby spowodować duże zmiany składu 
wody.' . 

, Szczególnie dużo uwagi poświęcono zmianom zawartości żelaza, gdyż 
jak wiadomo, składnik ten jest bardzo wrażliwy na zmianę środowiska. 
Do obserwacji użito wody ze źródła w Warszawie przy ul.' Agrytkoli. Za
wartość żelaza w momencie pobierania próbki wynosiła 1,20 mg/l.' Spo-

I ", "o :' ( .:. • • 

! • ' ••• -

1 I'eoa. - telazo og61ne, tj. I'et+ razem z. FeI+. 
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śród. 26 pobranych próbek 13 przechowywano w temperaturze pokojo ... 
wej, pozostałe zaś w lodówce. W określonych odstępach czasu w próbkach 
tych oznaczano zawartość żelaza .. Wykres wykonany na podstawie tych 
badań . (fig. 6) wyraźnie wskazuje, że zarówno w próbkach przechowy ... 
:wanych w temperaturze pokojowej, jak i w chłodni następuje wytrącenie 
się żelaza w osad. Wciągu .pierwszej doby wytrąca się ponad 500/0 pier
wotnej zawartości tego składnika. Osad ten przeszkadza w oznaczeniu 
rozpuszczonego Fe i stąd ria fig. 6 obserwuje się znaczne wahania prze
biegu obu linii. ..' . 

. W' próbkach przechowywanych VI chłodni żelazo wytrąca się nieco 
wolniej. Po 15 dO'bach .przechowywani.apróbek w roztworze pozostaje nie 
więcej njż l~/' . PO~lltko\Vęj ilo$ci .Fe." Powyższy przykład wyraźnie 
wskazuje na konieczność bezwzględnego przestrzegania zaleceń o kon
serwowaniu p1'9bek wody, prze~acmnych .. do ' określenia w nich żelaza. 
'. ' .' IIlIle' skladriiki c)le!Picinę,; wj"ktąu.ją·mniej wyraźne zmiany zawar
tości. Najbardziej istotne (m.in. dla oceny sanitarnego starul .wody) zmia-:: 
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Fig. '7. Wpływ czaw przechowywania próbek w chłodni na urwarltość w wodzie 
BCOi' CI-, Ca2+, NOi' N~, NHt oraz pH . 

Effect of storing time in cool tJtorage on pll and lłIOCl3. Cl-, Ca-+, Mgł+, 
NO], N02"' NHt in water samplee 

ny obserwuje się w cyklu azotowym i utlenialności. Badania przeprowa
dzone przez B. A. Skopincewa (1950) pozwoliły stwierdzić, że zawartość 
amoniaku w wodzie maleje podczas przechowywania próbek, ilość zaś 
azotanów wzrasta. Azotyny zachowują się zmiennie: w niektórych wo
dach ich zawartość wzrasta, w innych zaś maleje. 

C. Sikorowska (1969) stwierdziła m.in., że ·w niektórych wodach za
w.artość azotynów w okresie pierwszej doby wzrasta o 1000!o, w innych 
zaś ulega zmniejszeniu. Podobne wyniki uzyskano w trakcie własnych 
badań. N a załączonych wykresach p:rzeds~wiono wyniki tylko niektc)..;. 
rych analiz spośród wielu oznaczeń dotyczących wód pobranych w kilku 
punktach. . 

Wyniki badań wody ze źródła przy ul Agrykoli w Warszawie przed
stawiono na 1ig.7. W innych wodach I(np. ze źródła przy ul. Gwiaździstej 
w Wa'l'szawie) związtki azotu uległy mni~jszym zmianom podczas prze
chowywania próbek niż W wodzie ze źródła przy ul Agl'y'koli. Stosunkowo 
najczęściej dbserwuje się wzrost zawartości azotynów i azotanów or~ 
'Spadek ilości amoniaku. Procesy nitryfikacji przebiegają w warunkach . 
~iejszania się ilości rozpuszczonego tlenu, którego zawartość nie 'była 
jednak przez nas badana. . 
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Zarówno literatura (C. Sikorowska, 1969), jak i wyniki własnych ba
dań wskazują na to, że utlenialność wody również ulega zmianie podczas 
przechowywania próbek, lecz kierunek tych zmian jest różny: w jednych 
wodach utlenialność maleje, w innych - wzrasta. Przyczyna tego stanu 
rzeczy nie został{l dotąd ustalona. Różnokierunkowa zmiennoŚĆ utlenial
nośCi 'była stwierdzana nawet w próbkach tego samego źródła. Zmiany 
te są zazwyczaj macznie mniejsze w próbkach przechowywanych 
w chłodni. Pewnym zmianom ulega również pH wody. Zmiana pH oraz 
zawartośCi ~ może spowodować, że zmienna jest !również ilość HCOa-. 
Różnice w zawartości tego jonu są jednak niewielkie. 

Zmiany zawartości CI-, Mg2+, Ca2+ mieszczą się w granicach dokład
ności metod ich oznaczania. Większą (procentowo) zmienność wykazuje . 
mangan, którego ilość sp.ada podczas przechowywania próbek. 

Przechowywanie próbek w chłodni zmniejsza w pewnym stopniu 
zmiany składu chemicznego wody. Według C. Sikorowskiej (1969) przez 
pierwsze dwie doby woda w tych warunkach nie ulega większym zmia
nom. Wody silnie zanieczyszczone, szczególnie zawierające znaczne ilości 
związków azotu, zmieniają swój skład chemiczny bez względu na wa
runki przechowywania i w związku z tym analiza chemiczna tych wód 
musi być wykonywana w dniu pobrania próbek. Wody czyste, szczegól
nie nie zawierające amoniaku, nie ulegają zmianie Vi ciągu 24-48 ' h. 
Analizy wykonywane po dłuższym okresie przechowywania ' próbek mo
gą nie odzwierciedlać naturalnego składu wody. 

Z powyższych rozważań wynika jasno, że. kilkudniowe, a niekiedy 
kilkunastogodzinne przechowywanie próbek wody przed poddaniem ich 
analizie chemicznej może powodować istotne zmiany w zawartości nie.
których składników chemicznych. Dotyczy to szczególnie wód zanieczysz.., 
czonych. A priori trudno jest jednak określić stopień tego zanieczyszcze
nia i dlatego reprezentatywne wyniki analiz można osiągnąć bądź to przez 
określenie niektórych składników i cech wody natychmiast po pobraniu 
próbek, tj. w terenie, bądź też przez pobieranie kilku specjalnych próbek 
dla określenia w nich poszczególnych składników chemiczllych. Próbki 
te utrwala się według zasad podanych w normie PN-531C-04570 i zaleceń 
sformułowanych przez Swiatową Organizację Zdrowia (m.in. "J ewro
piejskije normy kaczestwa pitjewoj wody" - Genewa, 1963). 

Na zakończenie rozważań D przyczynach nieporównywalności wyni
ków analiz chemicznych wód podziemnych należy jeszcze wspomnieć, że 
do przycżyn tych należy również stosowanie . różnych metod anali. 
tycznych. -

Trzeba jednak podkreślić, że pod łterminem "metody ' analityczne" ro
zumieJD.Y tutaj cały zespół czynności zmierzających do ustalenia zawar
tości w wodzie poszczególnych składników, a w tym również wstępne 
przygotowanie próbki do analizy. Do czynników, które w największym. 
stopniu mogą wpływać 'lla wyniki analizy, należy rozprowadzenie wytrą
conego osadu i fUtrowanie wody. Równomierne rozprowadzenie osadu 
w próbce nie jest praktycznie możliwe, zaś odfiltrowanie go prowadzi do 
zmniejszenia ilości wykrytych soli. Stosowanie filtrów o różnej gęstości 
jest przyczyną tego, że w niektórych przypadkach wyniki analizy są 
niepor6wnywalrne. 
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, , , Filtrowanie,2 pr6bek musi , być przepowadzane, zawsze wtedy, gdy 
mamy ' do czynienia z wodami zawierającymi zawiesinę' rozdrobnionych 
skał (np. próbki z otworów nie zafi1trowanych). W , takim przypadku 
możDa uw~żać, że cały osad powstały podczas transportu i przechowy
wania próbki został wytrącony ż wody. Filtrowanie wody dopiero w.labo
ratorium przed rozpoczęciem anaUzy prowadzi do, usunięcia również za
wiesiny wytrąconej z wody. Z drugiej jednak strony trzeba pamiętać, że 
niektóre substancje , koloidalne (np. wQdorotlenek żelaza) mają średnicę 
rzędu 100 ,A, tj. 0,000000 01 m i prze~odzą nawet przez filtr mem'bra":' 
nowy (J. J. Morgan, W. Stumm, 1964 - fide G. A. Sołomin, 1967). Bi
buły , filtracyjne ze wzglę~u na zbyt duże , PPry ' nie po~alają ,na pełne 
oddzielenie J':awiesiny koloidalne l od wpdy. Metodyka, filtrowania pró
bek wody jest w literaturze dyskutowana doś~ szeroko i wysuwane są 
różnorodne propozycje (m.in. M. W. Skougstad, G. F. Scarbro, 1968). 

PeWne błędy analizy cheniiczrięj, są również wywołane różnym stop
niem dokładności w odmierzaniu odczynników 'chemicznych i odczyty-
waniu wyników przez poszczególnych ellemików. ' , 

,Na wyniki analizy chemicznej wody może ' mieć pewien wpływ 
również skład chemiczny materiału, z którego zostało wykonane naczynie 
zawierające próbkę wody. C. Sikorowska (1969) stwierdziła, że w wodach 
przechowywanych w butelkach z polietylenu 'zmiany składu wody są 
większe niż w szklanych 'butelkach. Naczynia ż tworzywa sztucznego nie 
mają gładkiej powierzchni, co jest prawdopodobnie przyczyną szybszego 
gromadzenia się jonów metali (np. ' Fe i Mn) ' Iia ściankach. Autorka ta 
stwierdziła też większe zmiany utlenialności i związków azotu w wodach 
przechowywanych w pOlietylenowych butelkach. W związku z tym bu
telki te zostały uznane za nieprzydatne do przechowywania próbek wody. 
Są one jednak bardzo wygodne w użytkowaniu, gdyż nie ulegają rozbi
ciu. Dlatego też można uznać za dopuszczalne stosowanie tych butelek 

,wtedy, gdy spodziewamy się, że woda jest czysta i próbki nie będą prze
chowywane przez dłuższy okres czasu. We wszystkich przypadkach, 
kiedy istnieje niebezpieczeństwo zniszczenia próbek podczas transportu, 
Swiatowa Organizacja Zdrowia dopuszcza 'stosowanie butelek ze sztucz
nego tworzywa. 

, Niekorzy~tny wpływ na skład wody może mieć również dłuższe prze
trzymywanie próbek w próbnikach o(J. Krajea, 1967). 

WNIOSKI 

l. Sposób pdbierarrla próbek ~ody wywiera określony wpłyW na za- ' 
wartość niektórych składników chemicznych. Z, naturalnych wypływów 
wód (źródła) próbki należy pobierać 'beżpośrednio' ż Wypływu, a nie z obu~ 
dowy lub o:dpływu. W przypadkach gdy wyPływająca woda miesza się 
z wodą znajdującą się w obudowie, należy wydzielić strumień dopływa-

, jącej wody w tet?-: spOsób, aby nie zmienić reżfulu pracy źródła. Przy po
bieraniu próbek ze st:1J.dzien 'kopanych nie należy pOwodować zbyt siinego 
wymies;z;ania ,wody , w , studni. .Dla ujęć ,wierconych ,reprezentatywne są 
wyłącznie próbkippbr~ne po dłuższym ,pompo~an~1i.Próbki wody za
~ie~ającej ilok,~rozl?1l,~~C:!ł=~~ych gazcJ-:wv należy ,pqbierać' ~z tej głębokości, 

• J'11trowaDie takie naleły wykonał! w terenie. 
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na której woda dopływa do otworów. W przypadku dużych ,głębdk()Ś~i 
trzeba więc stosować głębinowe przyrządy do pobierania próbek wody. 

2. Na podstawie literą~ury i ,przeprowadzonych badań można stwier
dzić, że niektóre. skł~@ik.i· cheI!riczne , występujące w wo~ch fIlUSZą być 
oznaczane natychmi~,;po "poł?raniu , próblti., ,tj.' w terenie. Oznaczanie 
tych składników w laboratorium jest celowe tylko' wtedy, gdy próbki 
wody pobrane do ożnaczania poszczególnych składników były odpo
wiednio konserwowane. Powyższe stwierdzenia dotyczą przede wszyst
kim żelaza, manganu, ,związków azotu, utlenialności oraz gazów ... , 

3. Analiza wody czystej powinna być rozpoczęta nie późlliej nii: 48, 
a w wyjątkowych przypadkach 72 h po pobraniu próbki, wprzypadltu 
zaś wód zanieczyszczonych - przed upływem 24 h. " 

4. ,Przechowywanie próbek wody w chłodni opóźnia , nieco zmiany 
składu wody, ale nie zapobiega im całkowicie. 

5. ' Zmiany składu chemicznego wód przechQwywanychw butelkach 
polietylenowych przebiegają szybciej niż w butelkach szklanych. Butelki 
polietylenowe można stosować do przechowywania wód czystych oraz 
w przypadku krótkotrwałego transportu próbek. Stosowania tych butelek 
należy unikać szczególnie wtedy, gdy w próbkach mają być oznaczane: 
Fe, Mn, utlenialność i związki azotu. 

6: Istnieje potrzeba ujednolicenia sposobów pobierania, przechowy
wania i przygotowania próbek wody do analizy fizyczno-chemicznej. Jest 
to potrzebne w celu stworzenia pełnych warunków dla porównywalności 
wyników analiz wody. W tym celu należy opracować szczegółową in
strukcję dotyczącą sposobów pobierania i przechowywania próbek wody 
przeznaczonych do analizy. 

Zakład Hydrogeologii 
Instytutu Geologicznego 
Waruawa uL Rakowiecka , 
Nadesłano dnia 4 marca 111'1'1 r. 
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Balf.IulSlf,$HHLCKA,3eJt06JJY1lI nnoXHEBCKH 

BJIHJIHHE cnOCOBOB OTBOPA, 
A TAIOKE BPEMEHH H YCJloBHA xpAHEIIHSi DPOB BO~ 

HA PElYJlLTATLI XHMH1IECKOro AHAJnDA 

PC3JOMC 

B CTaTbC Ha OCHOJl8llBB JlBTCpaTYPBLIX A&JDUiIX H Co6cTBCBBlalX Bccne,nOB8Hd UTOPLI upa~ 

ODHCLIBaIOT 4l8rropw, JJ:BJUnoIlOlCCJI OPH'UDlol: _ TOro, 'ITO pe3ynbTaTLI lCBMlI'IeC:roro &HaJDI3& 

DOJt3CMBLIX BOA HC BCCI'.qIl CODOCTaBBMY. )J;ml TOro, 'lT06w 9TH aIlaJUI3W 6LI/IH COIIOCTaBIIMW, 

Hc06xo~o BCcr,u:a DpHllleHJ:n. Op;HSa.l:OBIoIC cnoco6lo1 OT6opa H xpaHCHlDl npo6 BO$, a 'l'8.KlII..'e 

Op;BBaKOBLIC MCTOP;W XJtMII'iCCJI:oro 1lIflUJB:Ja. Bo BpcMH TPaIlaroPTlIpOBXH H xpaIlelUlJl; upo6 
(uePRO,l( :noT ~, -o6LIom0. 60JIee cyTOK) XlIMH'leco:lt COCTaB BOP;W MOlltCT cyJI:(ecTBeHHO ID
Memin.cJI. npo~e HCCJIt~OBlUD1ll- IIOD3aJDI. 'lTO o~e upo6 yr.rem.maeT 9TH Jl3MC

HCJiIIJ.I, 1t0 He ~OTB~ D. nOOTOMY HeJ:OTopLIe KOMDOHeHTlol (B OCHOBHOM ZCJJe30. Map

raJteu;, COe,ll;lDleJDJJI Il3OTa, ODICJIJIeMOCTI> R I'II3laI) ,D;OJJmllol 61d'lD O~eJIel(f;[ HeIlocpe~HHO 
DOCJIe oT60pa Dpo6LI (Ha MCCTe) HJIH B CneD,RIlJII>HO OT06pa1fBJ.Ix H COxpaHeSIfLIX upo6ax. 

B CTan.e lWCD3IUlO DOlttJJIUDIC BIaI",D;8'IH ,D;eTa.JJr.lIloIX pe:mMe~ AIIJI DpBMeHeHJIJI OAHlta

II:OBlolX aroco6oB oT60pa B xp8HeHJIJI opo6 BOp;w. 

Wand a BIllOZmSKA, ZenobiUsz cplJOCHNllIEWSKir 

THE EFFECT OF SAMPLING Ml!.TIIOD TIME AND CONDITIONS OF STORING 
OF WATER SAMPLES ON THE RESULTS OF CHEMICAL ANALYSIS 

Sum-marT 

OIn thebastlis of -ldtEll'BIbln'e and -the auiflhom' 0W'Il invesrt'i~a:tions-. fa'Cltors a!l.'e 
brdefly d:iscuased, tbat cause rtbe lreeWts of chE!lll!ilcad. an&l:yses Off gIroUOO water to 
be not aIlways ~le. 1ln aOO.er 1b ol:7tuI!n <:()Dl.panble results methods I()f 
samplrlm.g and IStoil'ling .as weU as- chemical procedUI"ES shoUld be aIlW8ya tidentdcal. 
During :the transport aIIlId stoll'ing (usu.aJJ.y l8ioout seveIl8ll: ten& of bOUll'S) the ehem'ical. 
compali:t.ion ofWllltEIr mdghlt change oonsiderably. Exoaminatioos car.r:ied out iindicarted 
that these cbmges might be reduced but not oomp1etely prevented by coou.ng. Thds 
is why cer:tai,n oompollle:n.'is (mamly dron, ma:r1PIllese. .nitrogen oompunds, gases as 
well 188 axlid:ization) Sihoo!ld be detennined :immedi.tately af.teT _ the 'WIaIter sample has. 
_been. taken or in apeciaMy ISI8mpled and prEServed samPles. 

The present pape:r emphasi:zes Ihe need 01. dGtailed ;recommendations oonce:rning 
IIfbandwdd'Zed metbodis of smnplmg and storiDg ,of 'W8·ter samples. 
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