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Wanda BIDZINSKA, Zenobiusz PLOCHNIEWSKI

Whplyw sposobéw pobierania oraz czasu
i warunkéw przechowywania prébek wody
na wyniki analizy’ chemicznej

WSTEP

Badania skladu chemicznego wod podziemnych wykonywane s bardzo
czesto. Ich celem bywa ustalenie proceséw ksztaltowania sie skladu (ba-
dania hydrogeochemiczne) lub tez dokonanie oceny mozliwosci wyko-
rzystania tych wod (badania wykonujg stacje sanitarno-epidemiologicz-
ne). W pracach hydrogeochemicznych niejednokrotnie istnieje potrzeba
poréwnywania sktadu chemicznego na duzych obszarach, w tym réwniez
na terenach sasiadujgcych ze sobg panstw. Metody oznaczania skladni-
kéw chemicznych wystepujagcych w wodach sg ujednolicone przepisami
ogblnopanstwowymi (odpowiednie Polskie Normy). Jednak niejednokrot-
nie stwierdzono, ze analizy tej samej wody wykonywane przez rézne la-
boratoria dawaly odmienne wyniki. Przyczyny tego stanu rzeczy moga
byé rézne. Ogélme mozna stwierdzi¢, ze wplyw majg na to rézne sposoby
pobierania i przechowywama prébek wody lub stosowanie odmiennych
" metod anahtycznych Trzeba jeszcze dodaé, Ze stosunkowo rzadko istniejg
mozliwoSci oznaczania skladnikéw chelmcznych w miejscu pobrania pré-
bek wody. Wielogodzinny transport tych prébek réwniez wplywa ma
sklad wody.

Brak opracowan jednoznacznie wyjasniajgcych te zagadmema zmusit
autoré6w do podjecia wlasnych obserwacji w tym zakresie. Ze wzgledu na
skromny zakres badan przedstawiana praca nie moze oczywiScie wy-
jaénié wspomnianych zagadnien. Autorzy pragng zasygnalizowaé wainy
problem, Jalqm jest zalezno$¢ wynikéw analizy chemicznej od sposobu
pob1eran1a i przechowywania prébek wody. Pelna, a wigc jakoscmwa
i ilosciowa ocena roli tych czynmk6w wymaga szczegdlowych i diugo-
trwatych badan, kiére powinny byé prowadzone przez wigkszy zespét
specjalistow, gléwme chemikéw.

W przedstawianej pracy wykorzystano dostepng literature przedmiotu,
a badania wlasne polegaty na:

— pobieraniu prébek wody ze Zrédel, studzien kopanych i wierconych
w r6éznych warunkach ich eksploatacji;
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— przechowywaniu prébek tych samych wéd w réznych warunkach
(w temperaturze pokojowej, w lod6wece);

— oznaczaniu poszczeg6lnych skladnikéw chemicznych natychmiast
po pobraniu prébki oraz po réinym czasie przechowywania préobek tej
samej wody.

PRZEPISY DOTYCZACE POBIERANIA I PRZECHOWYWANIA
PROBEK WODY

Zasady, jakimi nalezy kierowaé sie przy pobieraniu, przechowywaniu
i przesylaniu’ prébek wody do' analizy chem1czne1, zostaly sprecyzowane
w PN-53/C-04570. W normie tej omawia si¢ dosé szczegdlowo naczynia
i przyrzgdy do pob1eran1a prébek, sposoby pobierania wody dé poszcze-
gélnych oznaczeit z réznych. urzgdzen wodnych- oraz. podaje sie wzory
kwestionariuszy, ktére nalezy wypeIniaé dla kazdej prébki wody.
Obowigzujgce w Polsce przepisy dopuszczaja oznaczanie wszystkich
sktadnik6w chemicznych w laboratorium, ale pod warunkiem, ze prébki
wody byly pobrane prawidlowo i dostateczme szy’bko przetransportowa-
nie do laboratorium. W literaturze polskiej i zagranicznej (m.in. radziecka,
czeska) zaleca sig, aby niektére skladniki oznaczane byly w terenie na-
tychimiast' po ‘pobraniu-prébki. Do skiadnikéw tych zalicza sie zazwyczaj:
zwigzki azotu, tlen, siarkowod6r i Zelazo. W momencie pobierania prébki
zaleca ' sie réwniez okreslaé barwe, zapach, przezroczystosé, potencjat
oksydacy]no-redukcyjny, pH wody oraz obecnos¢ lub brak osadu. Zgod-
nie z podang normg i innymi zaleceniami nietrwale skladniki i cechy
wody mogg by¢ oznaczane w laboratorium, lecz w specjalnie konserwo-
wanych prébkach

WPLYW SPOSOBOW POBIERANIA PROBEK. NA WYNIKI
ANALIZY CHEMICZNEJ

Istniejg pewne podstawy, aby sadzn’; %e nawet male réznice w Sposo-
bie pobierania pr6bek Wody mogg m1eé 1stotny wplyw na zawarto$¢ nie-
nikéw zmieniajgcych warunki pobierania probek nalezy zaliczyé rodzaj
obudowy Zrédia Iub studni, odleglo$é¢ miedzy punktem wyplywu wody
a’ punktem pobrania prébki, w przypadku zas studz1en — dodatkowo
jeszcze — sposb eksploatacji wody.

-~ Warunki pob1eran1a prébek wody sa zupelnie ‘odmienne w Zrédlach,
w studniach kopanych i w studniach wierconych. Warunki te uzalezmone
53 réwniez od. zgazowama i zmineralizowania wody Niektére z tych roz—
nic oméwimy pokroétce nizej.

" Wspb6lng cechg Zrédet jest naturalny Wyplyw wody na powwrzchme,
ale charakter tego wyptywu bywa rézny: bardziej lub mniej skoncentro-
wany i o réznej wydajnosci. Ma to istotny wplyw na warunki pobierania
prébek wody. Wplyw taki ma réwniez brak lub obecno&¢ i rodzaj obu-
dowy Zrodia. Niewielka wydajnosé zrédla, malo skoncentrowany cha-
rakter wyplywu oraz obudowa powoduJa,ca gromadzenie sie w me] wody
sprzyjaja napowietrzeniu wody, a wiec szybkiemu wytrgcaniu sie w osad
tych skladnikéw, dla ktérych tlen stanowi bariere geochemiczng (np. Fe).
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Czynniki te sprzyjaja réwniez rozwojowi drobnoustrojow .w-wodzie, co
narusza stan réwnowagi chemicznej. Niekiedy moze réwniez dochodzié
do:mieszania sie wody ze Zrédet z wodami atmosferycznymi lub powierz-
chniowymi. Wplyw tych ezynnikéw na zawarto§é niektérych skladnikéw
chemicznych byt juz sygnalizowany w literaturze lub.tez jest tak oczy-
wisty, ze nie wymaga wigkszego uzasadnienia.

Duze trudno$ci sprawia pobranie reprezentatywnej prébki wody ze
zrédel posiadajacych obudowe gromadzgcqg pewng abjetosé wody. Obudo-
wy takie stosuje sie dosé czesto przy ujmowaniu zrédel. Z kilku takich
zrodet (np. k. Pultuska i k. Garwolina) Zaklad Hydrogeologii Instytutu
Geologicznego pobierat probki wody w ciggu kilku lat i na tej podstawie
jednoznacznie ustalono, ze w tych warunkach nastepuje szybkie wytrg-
canie sie zwigzkéw Zelaza i manganu w postaci zawiesiny, ktéra moze
tworzyé pewne skupienia w réznych czesciach obudowy. Pobranie préb-
ki z zawiesing prowadzi do zawyzenia, jej za$ odfiltrowanie do zanizenia
zawarto$ci tych zwigzkéw.

: Tabela 1
Utlenialno$é, pH 1 Fe* w wodzle ze Zrédla przy ul. Agrykoli w Warszawie
Wiasnoéé Odplyw w odlegtoici
Data chemiczna gﬂh’ )“’ Zbiornik :
lub skiadnik : 60 m 105 m
wody
22.IV.69 r. pH 7.05 712 7,53 -
utlenialno$é 1,10 1,35 1,25 =
Fe 1,451,50 1,61 4,00--4,09 —
Mn , —_ — = -
281170 . pH AT 7,10 . -
utlenialno$é 21 2,1 — —
Fe 1,45 1,25 — —
Mn 0,62 0,52 — e
7.V.70 1. pH - 710 — - 7,52 7,81
utlenialnodé 1,95 — 2,05 2,35
Fe 1,0 - 1,0 0,28
Mn 0,74 — 0,70 0,47
‘19v.70r. | pH 7,10 702 | 162 | 788
’ utlenialnoéé 1,18 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 ogblna zawarto$é zwiazké6w zelaza.

Powszechnie wiadomo, ze im dalej od miejsca wyplywu wody pobie-
ramy probke, tym wicksze mogg by¢ réznice jej skladu w poréwnaniu
z woda podziemng. Jest to wywolane przede wszystkim tym, ze skladniki
o malych zdolno$ciach migracyjnych zostajg osadzone na ocbudowie Zréd-
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la lub na powierzchni terenu. Pobranie prébki moze wywolaé zmgcenie
wody i znieksztalcenie jej naturalnego skladu. Intensywne napowietrze-
nie wody moze prowadzié do tego, ze w pewnej odleglosci od Zrédia calko-
wita zawartosé zelaza i znaczne iloSci innych skladnikéw (np. Mn) moga
by¢é wytrgcone w osad.
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Fig. 1. Zawartosé Cl— w wodzie ze studzien kopanych w jednym z re-
jon6éw Polski péinocnej przed i po pompowaniu
. Cl— content in the water of dug wells from one region of north-
. ern Poland prior and after pumping

Trudno§ci w pobraniu reprezentatywnych prébek wody mozna zilu-
strowaé¢ na przykladzie Zrédia przy ulicy Agrykoli w Warszawie. Z wy-
plywajgcej wody pobierano trzy prébki: w miejscu wyptywu wody (rurka
wyprowadzajgca wode spod ziemi), z misy gromadzgcej pewng objetosé
wody oraz z rowu odprowadzajgcego wode. W prébkach tych oznaczano
rézne skladniki, zaréwno gtéwne, jak i wystepujace w matych iloSciach.
ZawartoSci poszczegblnych skladnikéw w prébkach pobranych jedno-
cze$nie w tych punktach wykazujg pewne roéznice, ktére objasnié jest
dos¢ trudno. Najwieksze i najbardziej charakterystyczne réznice wyka-
zuja zawartoSci zelaza i manganu oraz pH i utlenialno$é (tabela 1). Im
dalej od miejsca wyplywu pobierana jest prébka, tym wyzsze jest pH
wody i jej utlenialnosé. W prébkach pobranych 22.1V.1969 r. w kierunku
tym obserwuje sie wzrost iloSci zelaza. Powodem tego jest fakt, ze



Pobieranie i przechowywanie prébek wody 959

prébki pobierano bez zachowania odpowiedniej ostroznosci, co wywolalo
przejscie do roztworu pewnej czeSci osadu z powierzchni obudowy i te-
renu. Pozostale prébki pobierano z zachowaniem duzej ostrozno$ci
i w zwigzku z tym zawartosci Zzelaza malaly wraz z oddaleniem si¢ od
miejsca wyplywu wody. Podobne obserwacje poczyniono przy badaniu
innych Zrédel (k. Garwolina).
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Fig. 2. Zawarto§é ! Fe . 'w wodzie ze studzien kopanych w jednym z rejonéw Pol-
ski péinocnej przed i po pompowaniu

Total Fe content in the walter of dug wells from one region of northern
Poland prior to and after pumping

Studnie kopane na -duzych obszarach naszego kraju sg giéwnym
zrédlem zaopatrzenia w wode gospodarstw rolnych. Prébki z tych ujeé
naleiy pobieraé za pomocg przyrzqdéw oméwionych w wyzej podanej
normie lub przez zaczerpniecie wody czystym wiadrem i nalanie jej do
butelki. Przy realizacji tego zalecenia powstajg jednak pewne trudnoéci.
Przy malej wysokosc1 stupa wody podczas pob1eran1a prébln nastepuje
zmacenie wody i do prébki moze przedostaé 51e zawiesina wytrgconego
na dnie osadu. Duza wysoko§¢ slupa wody nie gwarantuje peilnej po-
réwnywalnoém warunkoéw, gdyz wraz ze wzrostem glebokosci pobrama
prébki moze zmieniaé si¢ temperatura wody, ilo&é zawartego w niej tlenu,
zelaza itd. Rola tych czynnikdéw jest szczegblnie duza i dobrze znana
w wodach powierzchniowych (C. R. Cox, 1965). Powierzchniowa strefa
wody jest w aktywnym kontakcie z powietrzem, co moze do$é istotnie
zmieniaé jej sktad.
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- . _ _ Tabela 2
Skiad chemiczny wody pobranej z réinych glgbokosci* T
Zegzed |7 Biasobeoegi— Nicporet
i .glebokosé do wody 1, 50 m |
Skiadnik lub wiasnoé¢ glebokosé do dna 4,35m | igboko#é do wody 1,98 m
chemiczna wody
numery prébek
1 | 2 | 3 | 1 | 2 | 3
pH 7,55 7,70 7,70 7,82 7,46 7,62
utlenialno$é mg/1 9,60 9,45 9,20 4,80 5,10 4,90
Feog, mg/l - 1,64 *,1,46 2,0 0,96 0,96 1,711
Mn2+ mg/l 0,73 0,68 " 0,74 © 0,23 0,22 0,21
HCO3; mg/i 309,5 303,5 .| 291,3 182,1 182,1 179,1
CI= mg/1 24,1 23,6 -, 23,6 87,0 87,0 86,5
Ca?+ mg/l 77,6 77,6 71,3 84,7 84,4 84,7
Mg?t+ mg/l 8,5 9,2 9,0 9,1 10,0 9.8

* Studnie kopane, prébki pobierano w marcu 1970 r.

W opracowaniach regionalnych lub badaniach zmian skladu chemicz-
nego wody w czasie warunki poré6wnywalno$ci wynikéw analiz sg szcze-
gélnie wazne. Warunki te moga by¢ jednak naruszone przez eksploatacje
studzien, gdyz pobdér wody jest zmienny w czasie i rézny w poszczeg6l-
nych studniach. Intensywny pobér zwieksza doplyw wody i prébki sa
reprezentatywne dla wody podziemnej. Zbyt intensywna eksploatacja
moze doprowadzié do znieksztalcenia skladu wody w wyniku jej zmg-
cenia i powstania roztworu koloidalnego z osadu wytrgconego na dnie
studzien w ciggu dlugiego okresu ich istnienia. Interesujgce wyniki
uzyskano podczas badan prowadzonych w 1966 r. w ramach szczegélo-
wego zdjecia hydrogeologicznego na terenie jednego z rejonéw Polski
.pélnocnej. Przeprowadzono tam pompowania z 22 studzien kopanych.
Prace te wykonano przy uzyciu pompy strazackiej, a wiec nastgpowato
dosé gwaltowne i niemal catkowite sczerpanie wody. W 16 sposréd tych
studzienn pompowania powtérzono po kilku miesigcach. Prébki wody po-
bierano przed pompowaniem i po jego zakonczeniu (w momencie kiedy
do otworu naplyneta woda do poprzedniego stanu). Na miejscu w terenie
oznaczono zawartos¢ chlorkéw, zelaza i manganu. Omawiane wody za-
wierajg zréznicowane iloSci skladnikéw chemicznych {(np. chlorki w ilo$-
ciach od 8 do 1616 mg/l), ale niezaleznie od tego zréznicowania prébki
pobrane przed i po pompowaniu wykazujg rézne zawarto$ci tych sklad-
nikéw. Pod wplywem pompowania zawarto$é danego skiladnika w nie-
ktérych studniach wzrasta, w innych za§ maleje. Zmiennosé te latwo
dostrzec na fig. 1—3. W wiegkszosci przypadkéw zawartosci chlorkéw, ze-
laza i manganu s wieksze, po pompowaniu niz w prébkach pobranych
przed pompowaniem,

W toku prowadzonych badan nie udalo sie jednoznacznie ustali¢ wply-
wu glebokosci pobrania prébek wody na jej skiad chemiczny. Z kilku stu-
dzien kopanych w poblizu Warszawy pobierano probki wody z po-
wierzchniowej czesci stupa, z przydennej jego czeéci oraz po zmgceniu
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wody przez kilkakrotne opuszczanie wiadra. Wyniki analiz chemicznych
jednej serii probek przedstawmno w. tabeli 2, gdzie. numery prébek od-
powiadajg podanej wyzej kolejnosci ich poblerama

Studnie wiercone sg tym typem ujeé, z ktérych probkl wody poblerane
sg najczesciej. Podana wyzej norma przewiduje, ze prébki wody z tych
ujeé nalezy pobieraé w nastgpujacy sposéb: studnie uzywane — po
10 min, pompowania normalnie stosowana wydajnoscig, studnie nowe
lub 'nieuiywane — po 72 h pompowania: W praktyce zasady te do$é
czesto nie sg przesirzegane, przy czym w niektérych przypadkach powo-
dem tego sg trudnosci obiektywne, np. trudnosé z odprowadzeniem pom-
powanej wody.

Mn%'mg/l przed
pompowaniem
|
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Fig. 3. Zawartos§é Mn®*+ w wodzie ze studzien kopanych w jednym z re-
jonéw Polski péinocnej przed i po pompowaniu
MnZ+ content in the water of dug wells from one region of nor-
thern Poland prior and after pumping

Duze ilosci analiz chemicznych wykonywanych przez stacje sanitarno-
-epidemiologiczne dotycza studzien wbijanych, eksploatowanych za po-
mocg pomp stojakowych. Z ujeé tych woda eksploatowana jest z duzymi
przerwami i dlatego szczegélnie trudno jest zachowaé warunki poré6wny-
walnosci wynikéw analiz chemicznych. Prébki pobierane po réznym
okresie pompowania wykazujg znaczne réznice w zawartoSci niektérych
skladnikéw chemicznych. Przykladem mogg by¢ wyniki oznaczen wyko-
nanych w pribkach ze studni w Warszawie (fig. 4). Badania te wykazaly,
ze ilosé odpompowane] wody ma zasadnicze znaczenie dla zawartoéci ze-
laza, a ponadto wywiera pewien wplyw na'ila§é manganu i.utlenialnosé
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wody. Gléwne skladniki (badano HCO;~ i CI7) nie ulegajg istotnym wa-

haniom.

Zgodnie z ogblnie przyjetym pogladem wplyw iloSci spompowanej
wody na zawarto§é w niej zelaza nalezy wigzaé z korozyjnymi wlasnos-
ciami wody w stosunku do rur stalowych.

HCOy

my/l
g Ll s
S - Hes;
:
§ ulfenialnode
3 MnZ,
2] 40 ﬂﬁ Fig. 4. Zmiana zawartoéci niektérych

: sktadniké6w chemicznych pod-

czas pompowania studni whija-
ol nej w Warszawie

Content variation of some che-

mical components in the course

of pumping of driven-point wel

in Warsaw
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w praktyce hydrogeologicznej n1e]ednokrotme powstaje problem ce-
lowoS$ci i metodyki wykonywania analiz chemicznych wéd stagnujacych
w otworach wierconych o glebokosci kilkudziesigeciu do 250 m. Podzie-

1 ~——==2

Fig. 5. Wplyw czasu pompowama meczynned Studni wierconej na zawarfo§¢ Cl—
i Fe . W
Eftect of pumping time in an idle cased well on the Cl— and total Fe con~

tents in thewater
1—C1—; 2 —Fe, og (total Fe)
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lajac ogélnie przyjety poglad o koniecznofci spompowania wody w iloSci
przynajmniej dwoch objetoSci studni, autorzy dgzyli do okreslenia ilos-
ciowych réznic w zawarto§ciach poszczegélnych sktadniké6w w prébkach
pobranych po réznym czasie pompowania. '

Tabela 3
Zawarto$é CI” § HCO; w wodzie pobranej podczas pompowania nieczynnej
Czas pompo- | Tloéé wy- a HCO;
Data pobrania prébki | Wwania, po |pompowa-
' ktérym po- | nej wody | ™8/l mg/1
brano pr6bke| w m3
1.VIIL.1969 r. 3 min. 1 7,1 228.8
1.VIIL.1969 r. 1h 15 98,2 | 3264
1.VIIL.1969 r. 8h 110 108,0 335,5
2.VIIL. 1969 r. 24 h 327 114,7 | 3294

Najwigkszg iloS¢ tych obserwacji przeprowadzono podczas pompowa-
nia jednej ze studzien ujmujgcych oligocenski poziom wodono$ny na
terenie Warszawy. Studnia ta jest ujeciem awaryjnym i przez dlugi czas
nie pobierano z niej wody. Podczas kontrolnego pompowania pobrano
14 prébek wody i oznaczano w nich chlorki i Zelazo og6lne. Wyniki tych
oznaczen przedstawiono na fig. 5. Pierwsza prébka pobrana zostala w mo- .
mencie rozpoczecia pompowania, a nastepne kolejno po 5, 10, 20 i 30 mi- -
nutach oraz 1, 2, 4, 6, 12, 18, 28, 44 i 48 h pompowania. Mozna wiec
sadzié, ze pierwsze probki charakteryzuja wode stagnujgcqg w otworze,

" nastg¢pnie — wode doplywajacg z warstwy wodonosnej. W pierwszych
probkach zawarto§é Cl— wynosita 20 < 50 mg/l, a wigc wyraZnie ponizej
ilosci typowych dla wéd z utworéw oligocenskich. Pompowanie powoduje
wzrost ilo§ci Cl1— do 99 mg/l. Zelazo w pierwszej prébce, a wiec repre-
zentujacej pierwsze litry wody stagnujgcej, wysiepuje w malej iloSci.
Nastepne probki wykazujg gwaltowny wzrost Zelaza, po 1—2 h pom-
powania jego ilo§é stopniowo maleje az do zawartoSci charakterystycz-
nych dla tego poziomu. Nalezy jeszcze podkreslié, ze podobny charakter
zmian zawartosci Cl— i Feyy. w wodzie z tej studni obserwowano podczas
kilku kontrolnych pompowan. Ten sam kierunek zmian zawartoSci Cl—
stwierdzono réwniez podczas pompowania innej nieczynnej studni, ujmu-
%%cej -oligocenski poziom wodonoSny na terenie Warszawy (tabela 3).

tym przypadku stwierdzono réwniez pewne zmiany zawartosci HCO

Skromny zakres wykonanych badan nie pozwala ustalié przyczyn
wspomnianych zmian zawartosci tych skladnikéw chemicznych. Niezalez-
nie jednak od tych przyczyn, z przytoczonych przykladéw widaé, ze stag-
nacja wody w otworze wplywa nie tylko na zawarto§¢ zelaza, lecz
réwniez takich skladnikéw jak Cl— i HCO. Wyniki badan skiadu che-
micznego wéd stagnujgcych nie odzwierciedlajg wiec skladu wody
w zlozu. Nalezy to uwzgledniaé miedzy innymi przy projektowaniu stac-
jonarnych obserwacji hydrogeologicznych. :
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" Wody nawiéreone w otworach i zawierajgce duze iloSci- rozpuszczo-
nych gazéw- nalezy oprébowywaé w ten spos6b, aby prébki odpowiadaty
glebokosci nawiercenia wody. Istnieje wiec wiedy potrzeba stosowania
przyrzadéw glebinowych do pobierania prébek wody (J. Kraj€a, .1967).

WPLYW CZASU I WARUNKOW PRZECHOWYWANIA PROBEK
NA WYNIKI ANALIZY CHEMICZNEJ

W literaturze hydrochemicznej dawno juz ugruntowal sie poglad, ze
podczas przechowywania prébek wody zachodzg w nich pewne zmiany
skladu fizyczno-chemicznego. Zmiany te poteguja sie wraz z wydiuza-
niem sie czasu przechowywania, ze wzrostem temperatury Srodowiska
itp. W literaturze mozna réwniez znalezé pewne dane o ilosciowych .
zmianach zawarto§ci poszczegélnych skladnikéw chemicznych w zalez-
no$ci od czasu przechowywania prébek wody (B. A. Skopincew, 1950;
C. Sikorowska, 1969). Na marginesie tego stwierdzenia mozna zauwazyé,
ze wyrazony w 1969 r. przez C. Sikorowsks poglad o braku prac dotyczg-
cych zmian skladu wéd w zaleznosci od czasu przechowywania prébek
trudno uznaé za catkowicie stuszny. Nie zmienia to w Zadnym stopniu po-
trzeby prowadzenia dalszych badah i duzej wartoSci pracy wykonanej
przez C. Sikorowsgka. - _

Zmiany zachodzace w wodzie podczas jej przechowywania zalezg od
wielu czynnikéw, miedzy innymi od jej skladu. Dlatego tez badania sg
zmudne, a ich wyniki nie moga byé¢ przenoszone na wszystkie typy: che-
miczne wod.

Zmiany skladu wody przebiegaja pod wplywem proceséw bioche-
micznych i fizyczno-chemicznych nawet w hermetycznie zamknietych
naczyniach. Zmiany te polegaja na rozwoju lub obumieraniu drobno-
ustrojéw, utlenianiu si¢ zwigzkéw zelazawych i czeSciowym wytraceniu
w osad zwigzkéw zelazowych, na utlenieniu siarkowodoru, przemianach
zwigzkéw azotowych itp. B. A. Skopincew (1950) i C. R. Cox (1965) zwra-~
cajg uwage na duze zmiany barwy wody pod wplywem promieni sto-
necznych. _

W badaniach wlasnych autorzy starali sie skupié na obserwacji zmian
skladu chemicznego wéd podezas réznego okresu ich przechowywania
w temperaturze pokojowej i w chiodni — w temperaturze okolo +5°C.
Préobki wody przechowywano maksymalnie do 3 miesieey, a w odste-
pach cotygodniowyeh wykonywano oznaczenia wybranych skladnikéw
chemicznych, a przede wszystkim Feo.', Mn?**, HCO;, CI", NO:, NOs,
NH;*+, Ca?* oraz utlenialno$ci i pH wody. Nalezy dodaé, ze na kazdy
z przewidzianych ferminéw do analizy przygotowywane byly oddzielne
_ prébki- wody. Przy pobieraniu wody z jednej duzej probki wzrastajgca

iloéé powietrza w naczyniu moglaby spowodowaé duze zmiany skladu
wody. ' _ e T T
" Szezegblnie duzo uwagi poswiecono zmianom zawartosci zelaza, gdyz
jak wiadomo, skladnik ten jest bardzo wrazliwy na zmiang Srodowiska.
Do obserwacji uzyto wody ze Zrédla w Warszawie przy ul. Agrykoli. Za-
wartos¢ zélaza w momencie pobierania prébki wvnosilta 1,20 mg/l. Spo-

1 Peog. — Zelazo ogllne, t). Fett razem z Fes+,
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Fig. 6. Zmiana zawa.rtoéci zelaza w probkach wody przechowywanych
w temperaburze pokojowej oraz w chiodni
Iron content variation in water sam@les kept at room temperatu-
re and in «cool storage :
1 — prébki przechowywane w temperaturze pokojowej; 2 — probki prze-

chowywane w ch_!odni - )
1— sar_tlples kept at room temperature; 2 — samples kept in cool storage

8r6d 26 pobranych prébek 13 przechowywano w temperaturze pokojo-
wej, pozostale zas w loddwce. W okreélonych odstepach czasu w prébkach
tych oznaczano zawarto§¢ zelaza. Wykres wykonany na podstawie tych
badan (fig. 6) wyraznie wskazuje, ze zaré6wno w prébkach przechowy-
wanych w temperaturze pokojowej, jak i w chlodni nastepuje wytrgcenie
sie Zzelaza w osad. W ciggu pierwszej doby wytraca sie ponad 50%a pier-
wotnej zawartoSci tego skladnika. Osad ten przeszkadza w oznaczeniu
rozpuszczonego Fe i stad na ﬁg 6 obserwuje si¢ znaczne wahania prze-
biegu obu linii. :

W prébkach przechowywanych w chlodm zelazo wytraca sie nieco
wolmej Po 15 debach przechowywania prébek w roztworze pozostaje nie
wiecej niz 15%¢ poczatkowej iloSci Fe.- Powyzszy przyklad wyraZnie
wskazuje na konieczno§é 'bezwzglednego przestrzegania zalecen o kon-
serWowamu prébek wody, przeznaczonych.do okrelenia w nich zelaza.

- Inne skladniki chemiczne; wykazujg mniej wyraZne zmiany zawar-
tosc1 Najbardziej istotne (m.in. dla oceny sanitarnego stanu wody) zmia-
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Fig. 7. Wplyw czasu przechowywania prébek w chiodni na zawario§é w wodzxe
HCO- Cl—, Ca2+, NO NO—' NH+ oraz pH

Effect of storing time in cool storage on pH and HOO';-, Cl—, Ca?+, Mgt+,
NO-, NO—, NH+ in water samples

ny obserwuje sie w cyklu azotowym i utlenialnosci. Badania przeprowa-
dzone przez B. A. Skopincewa (1950) pozwolily stwierdzié, ze zawartosé
amoniaku w wodzie maleje podczas przechowywania prébek ilosé za$
azotanéw wazrasta. Azotyny zachowujg sie zmiennie: w niektérych wo-
dach ich zawarto$é wzrasta, w innych zas maleje.

C. Sikorowska (1969) stwierdzila m.in., Ze w niektérych wodach za-
wartos§é azotynow w oOkresie pierwszej doby wzrasta o 100%, w innych
za$ ulega zmniejszeniu. Podobne wyniki uzyskano w trakcie wlasnych
badan. Na zalgczonych wykresach przedstawiono wyniki tylko niekté6-
rych analiz sposréd wielu oznaczen dotyczgcych wéd pobranych w kilku
punktach.

Wyniki badanh wody ze Zrédla przy ul. Agrykoli w Warszawie przed-
stawiono na fig. 7. W innych wodach /(np. ze Zrédla przy ul. Gwiazdzistej
w Warszawie) zwiazki azotu ulegly mniejszym zmianom podczas prze-
chowywania prébek niz w wodzie ze Zrédla przy ul. Agrykoli. Stosunkowo
najczeéciej obserwuje sie wzrost zawartoSci azotynéw i azotanéw oraz
spadek ilosci amoniaku. Procesy nitryfikacji przebiegaja w warunkach
zmniejszania sie iloSci rozpuszczonego tlenu, ktérego zawarto$é nie byta

jednak przez nas badana.
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Zar6wno literatura (C. Sikorowska, 1969), jak i wyniki wlasnych ba-~
dan wskazujg na to, ze utlenialno§é wody réwniez ulega zmianie podeczas
przechowywania prébek, lecz kierunek tych zmian jest r6zny: w jednych
wodach utlenialno§é maleje, w innych — wzrasta. Przyczyna tego stanu
rzeczy nie zostala dotgd ustalona. Réznokierunkowa zmienno$é utlenial-
nosci byla stwierdzana nawet w prébkach tego samego Zrédia. Zmiany
te sgq zazwyczaj znacznie mmniejsze w prébkach przechowywanych
w chiodni. Pewnym zmianom ulega réwniez pH wody. Zmiana pH oraz
zawartoSci CO, moze spowodowaé, ze zmienna jest réwniez ilo§é HCOy—.
Réznice w zawartosci tego jonu sg jednak niewielkie.

- Zmiany zawartosci CI—, Mg?+, Ca?* mieszcza sie w granicach doklad-
nosci metod ich oznaczania. Wigkszg (procentowo) zmienno$é wykazuje -
mangan, ktérego ilo§¢ spada podczas przechowywania prébek.

. Przechowywanie prébek w chlodni zmniejsza w pewnym stopniu
zmiany skladu chemicznego wody. Wedtug C. Sikorowskiej (1969) przez
pierwsze dwie doby woda w tych warunkach nie ulega wicekszym zmia-
nom. Wody silnie zanieczyszczone, szczegblnie zawierajgce znaczne iloSci
zwigzkéw azotu, zmieniajg swo6j sklad chemiczny bez wzgledu na wa-
runki przechowywania i w zwigzku z tym analiza chemiczna tych wod
musi byé wykonywana w dniu pobrania prébek. Wody czyste, szczeg6l-
nie nie zawierajgce amoniaku, mie ulegajg zmianie w ciggu 24—48 h.
Anahzy wykonywane po dluzszym okresie przechowywania prébek mo-
g4 nie odzwierciedlaé naturalnego skladu wody

Z powyzszych rozwazah wynika jasno, ze kilkudniowe, a niekiedy
kilkunastogodzinne przechowywanie prébek wody przed poddaniem ich
analizie chemicznej moze powodowaé istotne zmiany w zawarto$ci nie-
ktérych skladnikéw chemicznych. Dotyczy to szczegblnie wod zanieczysz-
czonych. A priori trudno jest jednak okre§lié stopien tego zanieczyszcze-
nia i dlatego reprezentatywne wyniki analiz mozna osiggngé badz to przez
okreslenie niektérych skladnikéw i cech wody natychmiast po pobraniu
probek, tj. w terenie, badZz tez przez pobieranie kilku specjalnych prébek
dla okreélenia w nich poszczegblnych skladnikéw chexmcznych Proébki
te utrwala sie wedtug zasad podanych w normie PN-53/C-04570 i zalecen
sformulewanych przez Swiatowg Organizacje Zdrowia (m.in. ,,Jewro-
piejskije normy kaczestwa pitjewoj wody” — Genewa, 1963).

Na zakohczenie rozwazan o przyczynach nieporéwnywalno$ci wyni-
kéw analiz chemicznych woéd podziemnych nalezy jeszeze wspomnieé, ze
do przyczyn tych nalezy réwniez stosowanie réznych metod anali~
tycznych.

Trzeba jednak podkreflié, ze pod terminem ,,metody analityczne” ro-
zumiemy tutaj caly zespél czynnoSci zmierzajgcych do ustalenia zawar-
toSci w wodzie poszczegélnych skladnikéw, a w tym réwniez wstepne
przygotowanie prébki do analizy. Do czynnikéw, kiére w najwigkszym.
stopniu moga wplywaé na wyniki analizy, nalezy rozprowadzenie wytra-
conego osadu i filtrowanie wody. Réwnomierne rozprowadzenie osadu
w prabce nie jest praktycznie mozliwe, za$ odfiltrowanie go prowadzi do
zmniejszenia iloéci wykrytych soli. Stosowanie filtréw o réznej gestosci
jest przyczyna tego, ze w niektérych przypadkach wymk1 anahzy sa
nieporéwnywalne.
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- Filtrowanie 2. prébek musi. byé przepowadzane_ zawsze wtedy, gdy
mamy do czynienia z wodami zawierajacymi zawiesine’ rozdrobnionych
skal (np. probki z otworéw nie zafiltrowanych). W_takim przypadku °
mozna uwazaé, ze caly .osad powstaly podczas transportu i przechowy-
wania prébki zostat wytracony. z wody. Filtrowanie wody dopiero w.labo-
ratorium przed rozpoczeciem analizy prowadzi do. usuniecia réwniez za-
wiesiny wytrgconej z wody. Z drugiej jednak strony trzeba pam.leta(: ze
niektére substancje koloidalne (np wodorotlenek zelaza) majg Srednice
rzedu 100 -A, tj. 0,000000 01 m i przechodzg nawet przez filtr membra-
nowy (J. J. Morgan W. Stumm, 1964 — fide G. A. Solomin, 1967). Bi-
buly filtracyjne ze wzgledu na zbyt duze pory- nie pozwalaja‘ na pelne
oddzielenie .zawiesiny koloidalnej od wody. Metodyka. filtrowania pré-
bek wody jest w literaturze dyskutowana do$é szeroko i wysuwane sg
réznorodne propozycje (m.in. M. W, Skougstad 'G. F. Scarbro, 1968).

. Pewne bledy analizy chemicznej sg réwniez wywotane réznym stop-
niem dokladno$ci w odmierzaniu odezynnikéw ‘chemicznych i odczyty-
waniu wynikéw przez poszczegblnych chemikéw.

.Na wyniki analizy chemicznej wody moze mie¢ pewien Wplyw
réwniez sklad chemiczny materiatu, z ktérego zostalo wykonane naczynie
zawierajgce probke wody. C. Sikorowska (1969) stw1erdz1la, ze w wodach
przechowywanych w butelkach z polietylenu zmiany skladu wody sg
wieksze niz w szklanych butelkach. Naczynia z {worzywa sztucznego nie
maja gladkiej pow1erzchn1 co jest prawdopodobme przyczyng szybszego
gromadzenia si¢ jonéw metali (np.-Fe i Mn) na Sciankach. Autorka ta
stwierdzila tez wicksze zmiany utlenialnosci i zwigzkéw azotu w wodach
przechowywanych w polietylenowych butelkach. W zwigzku z tym bu-
telki te zostaly uznane za nieprzydatne do przechowywania prébek wody.
Sg one jednak bardzo wygodne w uzytkowaniu, gdyz nie ulegajg rozbi-
ciu. Dlatego tez mozna uznaé za dopuszczalne stosowanie tych butelek
-wtedy, gdy spodziewamy sig, Ze woda jest czysta i prébki nie beds prze-
chowywane przez dluzszy okres czasu. We wszystkich przypadkach,
kiedy istnieje niebezpieczenstwo zniszczenia prébek podczas transportu,
Swiatowa Organizacja Zdrowia dopuszcza stosowanie butelek ze sztucz-
nego tworzywa.

Niekorzystny wptyw na sklad wody moze mieé réwniez dluzsze prze-
trzymywanie prébek w prébnikach (J. KraJéa 1967).

WNIOSKI

1. Spos6b pobierania probek wody wywiera okreslony wplyw na za--
warto§é niektérych skladnikéw chemicznych. Z naturalnych wyplywéw
wéd (2r6dia) probki nalezy pobieraé bezposrednio z wyptywu, a nie z obu-
dowy lub odptywu. W przypadkach gdy wyplywajgca woda miesza sie
4 wodq znajdujgcqg sie w obudow1e, nalezy wydz1ehé strumient doptywa-
jacej wody w ten. sposéb, aby nie zmienié rezimu pracy zrédla. Przy po-
‘bieraniu probek ze studzien kopanych nie nalezy powodowaé zbyt silnego
wymieszania wody, w studni. Dla ujeé. w1erconych reprezentatywne sq
wylacznie probki pobrane po. clluzszym pompowaniu. Prébki wody za-
wierajacej ﬂosc:, rozpuszczonych gazéw nalezy ‘pobieraé z tej glebokosei,

£ Flltrowanie takie nalety wykonaé w ‘terenie.
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na ktéreJ woda doplywa do otworéw. W przypadku duzych . gtebokosci
trzeba wiec stosowaé glebmowe przyrzady do pobierania pro’bek wody.

2. Na podstawie literatury i przeprowadzonych badan mozna stwier-
dzié, ze niektére skladniki chemiczne wystepujace w wodach muszg byé
oznaczane natychmiast :po-pobraniu prébki, -tj. w terenie. Oznaczanie
tych skladnikéw w laboratorium jest celowe tylko wtedy, gdy probki
wody pobrane do oznaczania poszczegblnych skladnikéw byly odpo-
wiednio konserwowane. Powyzsze stwierdzenia dotycza przede wszyst-
kim zelaza, manganu, -zwiazkéw-azotu», utlenialnos$ci oraz gazow. - .

3. Analiza wody czystej powinna byé rozpoczefa nie péiniej niz 48,
a w wyjagtkowych przypadkach 72 h po pobraniu prébki, w przypadku
za$§ wod zanieczyszezonych — przed uptywem 24 h.

4, Przechowywame prébek wody w chlodni opéZnia. nieco zmany
skladu wody, ale nie zapobiega im catkowicie.

5.- Zmiany skladu chemicznego wod przechowywanych W butelkach
polietylenowyech przebiegajg szybciej niz w butelkach szklanych. Butelki
polietylenowe mozna stosowaé do przechowywania woéd czystych oraz
w przypadku kréotkotrwalego transportu prébek. Stosowania tych butelek
nalezy unikaé szczegélnie wtedy, gdy w prébkach majg byé oznaczane:
Fe, Mn, utlenialno$é i zwiazki azotu.

6. Istmege potrzeba ujednolicenia sposobéw pobierania, przechowy—
wania i przygotowania prébek wody do analizy fizyczno-chemicznej. Jest
to potrzebne w celu stworzenia peinych warunkéw dla porownywalnoém
wynikéw analiz wody. W tym celu nalezy opracowaé szczegbélows in-
strukcje dotyczacg sposoboéw pobierania i przechowywania probek wody
przeznaczonych do analizy.
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Baxna BU/IBUHBCKA, 3exobrym IJIOXHEBCKH

BIIMAHUE CITOCOBOB OTBOPA,
A TAKCKE BPEMEHM ¥ YCJIOBUM XPAHEHHISA ITPOB BOABI
HA PE3VJIBTATBI XUMHWYECKOI'O AHAJH3A

Pesiome

B cTaThe HA OCHOBARER NHTEPATYPHBIX AARHEIX B COOCTBEHHEIX HCCHENOBAHAN ABTOPEI BKPATIG
OIMUCHIBAIOT (DAKTODHI, SBIATONIAECS NIPAIAHOM . TOTO, TTO PESYNLTATH XEMHIECKOTO AHAIN3A
OOM3EMHLIX BOJ HE BCErja comocTasEMEL. JIa TOro, ITOOHI 3TH aHamwsel ORUIH CONOCTABHMEL,
HeoOX0oIEMO BCETHA NPEMEHSTh OSHHAKOBHIC CHOCOOH! OTGOpa B XpaHeHHs NpoG BOXEL, a TAEme
OAMHAKOBRIC MCTOAK XEMHUECKOrO aHammsa, BO BpeMs TPAaHCIOPTHPOBKE H XpaHenus mpob
(mepEoZ 3TOT ANHTCH, 00617HO, GoNee CYyTOK) XHMHYECKHYE COCTAB BOABI MOKET CYIIECTBEHHO H3-
MeHuTECH. TIpoBeficHARe HCCIENOBARNS- HOKA3AH, YT0 OXJIAKACHAC NPOs YMEHLIIAET 3TH H3ME-
HEHHs, HO He NpegoTBpamacT HxX, IT0o3TOMy HEKOTOpHIC KOMIOEEHTH (B OCHOBHOM XEJI€30, Map-
TAHEeH, COEAMHEHHA A30TA, OKHCIAEMOCTh M Ta3El) AONXKHH ORITH OIpefcneHH HEOOCPSICTBEHHO
nocne orbopa npobxl (Ha MecTe) HIEF B CHELMAJLHO OTOOpDaHHEIX B COXpaHEHHEIX npobax.

B cTaThe BRICKA33aHO IOXKCJAHHS BHIATH NETANBHRIX PEKOMCHMNALMH s NpEMEHEHHS OfHHA-
XOBBIX cnocoGoB oTGopa ® XpaseHEA npo0 BOZEL

Wanda BIDZINSKA, Zenobiusz PLOCHNIEWSKI

THE EFFECT OF SAMPLING METHOD TIME AND CONDITIONS OF STORING
OF WATER SAMPLES ON THE RESULTS OF CHEMICAL ANALYSIS

Summary

On the basis of literature amd the authors’ own investigations. factors are
briefly discussed, that cause the results of chemical analyses of ground water to
be not always comparable, In order to obtain comparable results methods of
sampling and storing as well as chemical procedures should be always identical.
During the transport and storing (usually about several tems of hours) the chemical
composition of water might change considerably, Examinations carried out indicated
that these changes might be reduced but not completely prevented by cooling. This
is why certain compoments (mainly dron, mangamese, nitrogen compunds, gases as
well ag oxidization) should be determined immediately atter the water sample has
been taken or in specially sampled and preserved samples.

‘The present paper emphasizes the need of detailed recommendations concerning
standardized methods of sampling and storing of ‘water samples.
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