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Azotany (lll) i (V) w wodzie pitnej studni
kopanych | wierconych z terenu Podkarpacia
jako czynniki ryzyka methemoglobinemii

Celem pracy byto oszacowanie za-
wartosci azotanoéw (I1l) i (V) w prébach
wody z czternastu uzytkowanych na co
dzien studni kopanych i wierconych
z terenu Podkarpacia, jak rowniez
podsumowanie przeprowadzonych
wczesniej tego typu badan. Prywatne
ujecia wody nie sa objete nadzorem
organow Panstwowej Inspekcji Sani-
tarnej, stanowig wiec powazne ryzyko
zdrowotne w przypadku przekroczen
norm przekazanych przez rozporza-
dzenia ministra zdrowia, normujgce
wymagania dla woéd pitnych. Dotyczy
to szczegolnie przekroczen zawarto-
Sci azotanow (lll) i (V), mogacych by¢
przyczynag m.in. methemoglobinemii,
najniebezpieczniejszej dla dzieci i
niemowlat. Analize przeprowadzono
metodg chromatografii jonowej, dzie-
ki czemu mozliwe byto jednoczesne
okreslenie stezen azotanow (lll) i (V).
Nie odnotowano obecnosci azotanéw
() w badanych wodach, natomiast
stezenia azotanow (V), przekracza-
jace dopuszczalng norme 50 mg/litr,
stwierdzono w pieciu prébkach wody
ze studni kopanych. W przypadku
dwoéch studni stezenia azotanéw (V)
byly znaczne, wynoszac 96,53 mg/litr
i 204,65 mg/litr.

Wstep

Azotany (lll), wedtug dawnej nomenkla-
tury azotyny, oraz azotany (V) traktowane
sg jako jedne z grozniejszych czynnikéw
toksycznych, wystepujacych zaréwno w
zywnosci, jak i w srodowisku cztowieka. Wy-
razem tego sa normy prawne, stanowigce o
maksymalnym stezeniu azotanéw (1) i (V)
w wodzie pitnej [1,2], w wodzie powierzch-
niowej przeznaczonej do wykorzystania do
zaopatrzenia ludnosci w wode przeznaczo-
ng do spozycia [3] oraz o dopuszczalnym
dziennym pobraniu wraz z pokarmami [4].

Azotany (Ill) powodujg utlenienie jonéw
zelaza dwuwarto$ciowego, wystepujacych
w hemoglobinie, do zelaza tréjwartoscio-
wego. Powstaje wéwczas methemoglobina,
ktéra nie wykazuje zdolnosci wigzania tlenu.
Efektem jest tzw. methemoglobinemia,
bedaca rezultatem niedotlenienia tkanek
organizmu, a szczegdlnie osrodkowego
ukltadu nerwowego i miesnia sercowego.
Objawami methemoglobinemii sg béle brzu-

The aim of the study was to deter-
mine the nitrates and nitrites content in
water samples taken from fourteen dug
and drilled wells from the area of Pod-
karpacie, as well as a summary of the
previously performed analysis. Private
water intakes are not under the super-
vision ofthe State Sanitary Inspection.
So in the case of exceeding the stand-
ards provided by the Regulation ofthe
Minister of Health, regulating the re-
quirements for drinking water, private
water intakes can be a serious threatto
the health of consumers. Particularly
at risk are infants, in whom nitrates
and especially nitrites can cause,
among others, methemoglobinemia.
The analysis was performed by ion
chromatography method, making it
possible to simultaneously determin-
ing the concentrations of nitrates and
nitrites. As it turned out there was no
presence of nitrites in the water of the
tested wells. In five samples taken from
the dug wells nitrates concentration
exceeding the norm of 50 mg/L have
been reported. In two cases, exceeding
the nitrate concentrations were signifi-
cant: 96.53 mg L and 204.65 mg/L.

cha, zaczerwienienie twarzy i skéry, zawroty
glowy, sine zabarwienie skéry, dusznosci,
spadek cisnienia krwi, az do wystapienia
zapasci. Nie tylko azotany (Ill) powodujg
methemoglobinemie: okoto 25% wchtonie-
tych azotanéw (V) przedostaje sie z krwi do
$liny, gdzie na skutek dziatania mikroflory
jamy ustnej ulega redukcji do azotanéw
(1), ktére trafiajg ponownie do przewodu
pokarmowego, wykazujgc swdj toksyczny
efekt [5-7], Dziatanie szkodliwe majg takze
i same azotany (V), draznigc $luzéwke jelita
cienkiego, a przy narazeniu chronicznym
powodujgc wtérny zespét ztego wchtaniania
z tzw. ptaska sluzéwka [8].

Najczesciej wymienianym Zrédiem nara-
zenia zarébwno na azotany (lll), jak i (V) jest
zywnos$¢, gtéwnie miesa i sery, do ktérych
konserwowania zwigzki te sa czesto wyko-
rzystywane. Bogatym zrédtem azotanéw (V)
sg warzywa lisciowe, rzepowate i korzeniowe
oraz napary herbat ziotowych. Azotany (ll1)
moga powstawac w czasie przechowywania
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produktéw spozywczych, na skutek mikro-
biologicznej redukcji azotanow (V) [6,7].
Problem toksycznego dziatania azota-
néw (Ill) i (V) dotyczy przede wszystkim
malych dzieci, ze wzgledu na udziat w
ich krwi hemoglobiny ptodowej, znacznie
podatniejszej na utlenienie, a takze ze
wzgledu na nie w petni wyksztatcony sys-
tem enzymatyczny, odznaczajacy sie niskg
aktywnoscig reduktazy methemoglobiny
zaleznej od NADH (dinukleotydu nikoty-
noamidoadeninowego), ktéra ma wplyw
na powtorng redukcje methemoglobiny [8].
Swiadcza o tym doniesienia, opisujace przy-
padki rozpoznanej methemoglobinemii (ang.
blue baby syndrome, syndrom ,niebieskiego
dziecka"), zwigzanej m.in. z narazeniem na
benzokaine, pochodzaca z ptynéw do ptuka-
nia jamy ustnej [9], a takze azotanami, wy-
stepujgcymi w wodzie studziennej, stuzacej
do przygotowania pokarmoéw dla niemowlat
[10]. W krakowskim Osrodku Informaciji
Toksykologicznej, w latach 1982-1996, na
239 konsultacji zwigzanych z methemo-
globinemia, az 90% stanowily przypadki
dzieci zatrutych z powodu zanieczyszczen
srodowiska [11]. Z kolei dane pochodzace
ze Stanow Zjednoczonych méwig o szesciu
przypadkach $miertelnych w okresie od
1979 do 1996 roku, z czego jeden dotyczyt
zejscia na skutek spozycia wody skazonej
azotanami [10]. Duza podatnosc¢ dzieci na
toksyczne dziatanie azotanéw (V) wynika
takze z faktu, iz w ich zotgdkach panuje
znacznie nizsze pH i dochodzi do szybszej
redukcji azotanow (V) do azotanéw (l11) [S].
Z tego tez powodu US-EPA (United States
Environmental Protection Agency, Ame-
rykanska Agencja Ochrony Srodowiska)
zaleca, by dzienna dawka azotanéw (V)
dia niemowlat w wieku do trzech miesigcy
nie przekraczata 1,6 mg/kg masy ciala przy
narazeniu ciggtym [12]. Chroniczna ekspo-
zycja dzieci i niemowlat na azotany (lll) i
(V) odbija sie w spos6b znaczny na rozwoju
psychicznym i fizycznym niemowlat i matych
dzieci, wplywajac negatywnie na przyrost
masy cialta, zaburzajac wchtanianie sktad-
nikéw pokarmowych, wywolujac zaburzenia
czynnosci tarczycy i osrodkowego uktadu
nerwowego [8,10].
Najpowszechniejszym, cho¢ ciagle
niedocenianym zrodiem azotandow (lll) i
(V) jest woda przeznaczona do spozycia
przez cziowieka [11], za ktorej monitoring
odpowiada Paristwowa Inspekcja Sanitarna
[13]. Zgodnie z rozporzadzeniami ministra
zdrowia z dnia 29 marca 2007 ,W sprawie
jakosci wody do spozycia przez ludzi” oraz
Z dnia 20 kwietnia 2010 roku ,Zmieniajgcym
rozporzadzenie w sprawie jakosci wody
przeznaczonej do spozycia przez ludzi”
steZzenie azotanow (V) nie powinno przekra-
czac 50 mgl/litr, za$ azotanow (l11) 0,5 mg/litr
[1.2]. Z kolei dla wod mineralnych, stotlowych
i zroédlanych rozporzadzenie ministra zdro-
wia podaje dopuszczalne normy na azotany
(V) wynoszace 50 mg/l (10,0 mg/I dla natu-
ralnych wod mineralnych wydobywanych na
terytorium Rzeczypospolitej Polskiej) oraz
na azotany (lll) 0,1 mg/l. Rozporzadzenie
Podaje jednoczesnie normy, dzieki ktorym
wody mineralne, stolowe i zrodlane sg ,od-
powiednie dla przygotowywania zywnosci
dla niemowlat": dla azotanéw (111) 0,02 mg/l,
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za$ dla azotanow (V) 10 mg/I [14].

Wspomniane rozporzagdzenia z roku
2007 i 2010 wskazujg, ze prywatne ujecia
wody pitnej nie podlegajg kontroli przez
organy PIS z wylgczeniem wody wyko-
rzystywanej do dziatalnosci handlowej lub
publicznej oraz tych indywidualnych uje¢
wodnych, ktére zaopatrujg co najmniej 50
os6b lub ktére dostarczajg co najmniej
$rednio 10 m®wody w ciggu doby [1,2].
Tymczasem woda z indywidualnych uje¢
wodnych w roku 2011 zaspakajata wediug
danych Panstwowej Inspekcji Sanitarnej
potrzeby az 5 milionow mieszkancow Polski
[15]). Grupa narazona na pobranie substanc;ji
toksycznych wraz z niekontrolowang wodg
z uje¢ indywidualnych jest zatem w naszym
kraju bardzo duza, tym bardziej, Ze ujecia
te, jako znajdujace sie najczesciej na tere-
nach wiejskich, sg szczego6lnie narazone na
zanieczyszczenia Srodowiskowe: uzyznianie
gleb nawozami azotowymi i przesigkanie
przez grunt Sciekow bytowych-gospodar-
czych, przemystowych i rolnych [16].

Podjete zostaty zatem we witasnym
zakresie regularne badania uzytkowanych
na co dzief studni z terenu wojewodztwa
podkarpackiego.

Materiat | Metody

Pobranych zostato czternascie préb
wody studziennej, pochodzacej z losowo
wybranych indywidualnych uje¢ wodnych z
terenu wojewodztwa podkarpackiego. Nie-
zwlocznie po pobraniu w maju 2014 roku,
probki poddawane byty analizie w Wydzia-
towym Laboratorium Analiz Zdrowotnosci
Srodowiska i Materialow Pochodzenia Rol-
niczego Wydziatu Biologiczno-Rolniczego
Uniwersytetu Rzeszowskiego.

Analize chromatograficzng poprzedzato
potgodzinne odgazowywanie probek na
ptuczce ultradzwigkowej i przesaczenie
ich przez filtr strzykawkowy MCE o $red-
nicy poréw 0,45 pm. Do analiz stosowano

chromatograf jonowy Dionex ICS 1000,

sterowany przez program Chromeleon w
wersji 6.8. Roztwor wzorcowy, zawierajacy
siedem anionéw, pochodzit z firmy Thermo

Tabela |

Scientific. Faze ruchoma sporzadzono
rozcienczajac stukrotnie roztwoér wyjsciowy
weglanu i wodoroweglanu sodu (0,8M Na,,
CO,/0,1M NaHCO,) firmy Thermo Scientific,
dedykowany kolumnie analitycznejAS 14A.
Stosowano przeptyw izokratyczny o nateze-
niu strumienia fazy ruchomej wynoszacym
1 ml/min. Objeto$¢ dozowanych probek
wynosita 25 pl. Rozdziat chromatograficz-
ny prowadzono na kolumnie analitycznej
lonPack AS 14A wraz z kolumng ochronng
AS 14G firmy Thermo Scientific. Kolumne
termostatowano w temperaturze 30°C.
Stosowano detekcje konduktometryczng,
a temperatura celki pomiarowej wynosita
35°C. Do ttumienia przewodnictwa fazy
zastosowano supresor ASRS-4 mm. Cze-
stotliwos¢ sczytywania danych ustalono na
5.0 Hz. Chromatogramy opracowywano w
programie Chromeleon 6.8.

Analize zawarto$ci anionéw nieorga-
nicznych prowadzono w oparciu o wilasna,
zwalidowang procedure analityczng. Spe-
cyficzno$¢ metody zostata potwierdzona
poprzez poréwnanie czasow retencji pikow
uzyskanych dla badanych prébek z czasami
retencji wzorcow azotanow (lll) i azotanow
(V). Okreslona zostata liniowo$¢ odpowiedzi
detektora na zadane stezenia roztworow
wzorcowych w zakresie od 1,0 do 50,0 mg/
litr dla badanych anionéw — azotanéw (lIl)
i azotanow (V). W sytuacji przekroczenia
wartosci 50 mg/litr probki byly rozcienczane
i powtornie analizowane. Precyzje opisanej
metody analitycznej potwierdzano poprzez
trzykrotne powtarzanie nastrzyku zestawu
wzorcow i kazdej z probek. Analizy po-
przedzito wykonanie kalibracji z uzyciem
zestawu wzorcow siedmiu anionéw nieorga-
nicznych w tym azotanoéw (1) oraz azotanow
(V) i wykreslenie pieciopunktowej krzywej
kalibracyjne;j.

Wyniki

Stezenia anionow nieorganicznych w
probkach wody pitnej, pobranej z czternastu
uzytkowanych na co dzien tradycyjnych
studni kopanych i wierconych, zestawiono
w tabeli.

Zawartos¢ azotanow (lll) i azotanéw (V) w probkach wody, pobranych ze studni kopanych i wierconych.
Nitrates and nitrites content in the samples taken from the dug and drilled wells.

Nazwa prébki [mgﬁit:]t.a(:g;lg SD [mgﬁfgf‘;::m sD
Studnia kopana, Kraczkowa 71,89+0,131
Studnia kopana, Husow 10,940,098
Studnia kopana, Gac¢ 58,58+0,123
Studnia wiercona, Monastyrz 3,470,062
Studnia kopana, Nowosielce 20,68+0,014
Studnia kopana, Debow - 69,16+0,22
Studnia wiercona, Biecz - 19,870,114
Studnia kopana, Jaslo - 9,85+0,28
Studnia kopana, Dubiecko - 16,02+0,142
Studnia kopana, Pogwizdéw Stary 204,65+0,485
Studnia kopana, Lutorysz - 96,53+0,172
Studnia kopana, Harta - 359+0,16
Studnia kopana, Rzeszow - 12,09+0,098
Studnia kopana, Rzeszow - 35,01+0,12
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W préobkach wody nie stwierdzono
obecnosci azotanow (lll), we wszystkich
odnotowano natomiast obecnos$¢ azotanéw
(V) w zakresie od 3,47 do 19,87 mg/litr dla
studni wierconych i od 9,85 do 204,65 mg/
litr dla studni kopanych. Srednie stezenie
azotanoéw (V) dla studni wierconych wy-
nosito 11,67 mgllitr, zas srednie stezenie
dla studni kopanych 47,47 mg/litr. W bada-
nych prébkach wody, pobranych ze studni
wierconych nie stwierdzono przekroczenia
norm dla stezen azotanow (V). Natomiast
w przypadku wody ze studni kopanych
przekroczenia normy 50 mg/litr odnotowano
w pieciu przypadkach: 71,89 mgl/litr, 58,58
mg/litr, 69,16 mgl/litr, 204,65 mg/litr oraz
96,53 mgl/litr.

Dyskusja

W prowadzonych wczesniej analizach
skontrolowano z kolei czternascie losowo
wytypowanych studni z terenu Podkarpacia,
poréwnujgc wode z siedmiu studni kopanych
i siedmiu wierconych. W przypadku studni
wierconych nie odnotowano obecnosci
azotanéw (lll), natomiast dla dwoéch préb
stwierdzono stezenia azotanow (V) przekra-
czajace norme 50 mg/litr: o 6,4 mg/litr oraz
0 10,57 mg/litr. Srednie stezenie azotanéw
(V) dla pozostatych préb wynosito 16,35 mg/
litr. W przypadku jednej studni kopanej odno-
towano stezenie azotanéw (l1l) wynoszace
8,25 mgllitr, przekraczajgce dopuszczalng
norme szesnastokrotnie. Dla dwaéch prob
wody ze studni kopanych odnotowano prze-
kroczenia normy dla azotanéw (V) o 6,59
mg/litr i 33,67 mg/litr. Srednie stezenie azo-
tanéw (V) w pozostatych prébach wynosito
12,56 mgl/litr [wyniki badan niepublikowane].
W serii drugiej badano wytacznie wode ze
studni kopanych z terenu dwéch sasia-
dujacych ze sobg miejscowosci powiatu
debickiego. Przekroczenia stwierdzono dla
dwéch studni: w jednej odnotowano obec-
nosc¢ azotandw (l11) ze stezeniem 11,02 mg/
litr, przekraczajgcym norme ponad dwudzie-
stodwukrotnie, w drugiej zas stwierdzono
stezenie azotanow (V) wynoszace 74 mg/
litr | przekraczajace dopuszczalng norme o
24 mgllitr. Zakres stezen azotanow (V) w
osmiu kolejnych studniach wyniost od 10,05
do 36,56 mgl/litr przy Sredniej wynoszgce;j
25,47 mg/litr [17].

Rezultaty trzech serii badan (tgcznie
38 studni kopanych i wierconych z terenu
Podkarpacia), potwierdzajg wyniki przed-
stawione m.in. przez Lutyriskiego i wsp.
[11] oraz Raczuk i wsp. [18,19], wskazujac,
Ze spozycie wody z uje¢ prywatnych moze
by¢ istotnym czynnikiem ryzyka methemo-
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globinemii. Przekroczenia dopuszczalnych
norm dotyczgcych azotanow (V) sg w pod-
karpackich studniach stosunkowo czeste.
Odnotowano je w 10 przypadkach na 38 po-
branych probek, co stanowi 26% badanych
studni. Aczkolwiek w o$miu przypadkach
przekroczenia normy dla wody pitnej 50 mg/
litr [1,2] byly nieznaczne, mieszczac sie w
zakresie lub nieznacznie przekraczajac tzw.
maksymalne wartosci czasowych odstepstw
parametrow chemicznych wody, wynoszace
dla azotanow (V) 70 mg/litr [20]. Jedynie
w przypadku dwoéch probek odnotowano
blisko dwukrotne oraz ponad czterokrotne
przekroczenie normy dla wody pitnej. Na-
tomiast przekroczenia normy 0,5 mg/litr dla
azotanow (lIIl) [1,2] sq znacznie rzadsze.
Stwierdzono je w dwéch probkach na 38 po-
branych, za to w ilosciach szesnasto- i dwu-
dziestodwukrotnie przewyzszajgcych norme
dla wody pitnej. Przy uwzglednieniu norm
dla wéd ,odpowiednich dla przygotowywania
2ywnosci dla niemowilat” [13] najwyzsze od-
notowane stezenia azotanow (V) wskazujg
na dwudziestokrotne przekroczenie normy,
natomiast dla azotanow (lll) na przekrocze-
nia pieésetpiedziesigciokrotne.

Whioski

1. W dotychczasowych badaniach wod
studziennych Podkarpacia odnotowano
dziesiec¢ przekroczen dopuszczalnego ste-
Zenia azotanéw (V) w wodzie pitnej;

2. Przekroczenia obowigzujgcej normy
dla wody pitnej dla azotanéw (V) odnotowy-
wano zaréwno dla studni wierconych, jak i
tradycyjnych studni kopanych, lecz jedynie
w studniach kopanych przekroczenia byty
znaczne (dwu- i czterokrotne);

3. Przekroczenia norm dla wody pitnej
dla azotanow (111) odnotowano w przypadku
dwoch badanych studni i byty one znaczne
(szesnasto- i dwudziestodwukrotne);

4. Odnotowane przekroczenia norm dla
stezen azotanow (l11) i (V) stanowig przyczy-
nek do wigczenia pytan o pochodzenie wody
pitnej w wywiadzie anamnestycznym w po-
dejrzeniu methemoglobinemii u dzieci;

5. Konsumenci korzystajacy z prywat-
nych uje¢ wody pitnej powinni regularnie
kontrolowac¢ jako$¢ wody, szczegoélnie pod
katem zawartosci azotanow (lll) i (V) gdy
woda stuzy do przygotowywania napojow i
positkow dla dzieci i niemowlat.
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