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Maria Dlugaszek, Miroslawa Szopa, Alfreda Graczyk

ZAWARTOSC METALI CIEZKICH
W POLSKICH WODACH MINERALNYCH
I ZRODLANYCH

Instytut Optoelektroniki, Wojskowa Akademia Techniczna

WSTEP

Woda jest jednym z gtéwnych skladnikéw organizméw zywych oraz
jednym z gtéwnych sktadnikéw pozywienia.

Ludzie o przecietnej wadze 60-75 kg spozywaja Srednio ok. 2 litrow
wody na dobe, a w warunkach podwyzszonej temperatury co najmniej dwa
razy wiecej. W ostatnim 15-leciu w Polsce rozwingl sie ,przemyst” wod
7zrodlanych i mineralnych, a ich dostepnos$é na rynku pokrywa zapotrzebo-
wanie polskiego spoteczenstwa. Spozywanie duzej ilosci wody zawierajace;j
biopierwiastki jest bardzo korzystne dla organizmu ludzkiego.

Woda moze by¢ jednym z gléwnych skitadnikéw pozywienia zaopatruja-
cych nas w podstawowe biopierwiastki (Trace element... 1996).

Wszystkie wody znajdujace sie na polskim rynku majg podang na
swoich etykietach zawarto$¢ podstawowych biopierwiastkéw, przede wszyst-
kim wapnia, magnezu, sodu, potasu oraz anionéw, takich jak wodorowe-
glany, chlorki, bromki, jodki oraz siarczany. Rola tych czterech biopier-
wiastkow (Ca, Mg, Na i K) jest do$¢ dobrze znana i opisana doktadnie
w wielu powaznych monografiach (KaBata-PeEnDpiAs, PENDIAS 1999, DURLACH,
Bara 2000) i artykulach naukowych (RaBBani et al. 2006, MousaiN-Bose
et al. 2006).

Wojskowa Akademia Techniczna, ul. S. Kaliskiego 2, 00-908 Warszawa, Military University of
Technology, S. Kaliskiego 2 St, 00-908 Warsaw.
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Ze wzgledu na duze spozycie w spoteczenstwie polskim woéd mineral-
nych i zrédlanych, wazng sprawa jest oznaczanie w nich pierwiastkow §la-
dowych, takich jak: zelazo, miedZ, cynk, mangan, nikiel, oraz pierwiast-
kow toksycznych, takich jak: glin, kadm, oléw, ktorych, firmy produkujace
wody pitne nie wykazuja na etykietach. Dopuszczalna zawartos¢ tych pier-
wiastkow w wodach pitnych jest okres§lana przez polskie Ministerstwo Zdro-
wia. Poznanie ich stezenia w najpopularniejszych wodach Zrédlanych i mi-
neralnych bedacych na rynku polskim wydawato sie autorom o tyle wazne,
ze niektore z nich (Al, Pb, Ni) — ze wzgledu na trwalo§¢ kompleksow, jakie
tworza ze zwigzkami biologicznie czynnymi w komoérce — moga wykazywac
efekt kumulacji (Trace element... 1996).

Celem pracy bylo oznaczenie zawarto$ci metali ciezkich w najbardziej
popularnych wodach Zrédlanych i mineralnych dostepnych na rynku polskim.

MATERIAL I METODY

Przedmiot badan stanowity wybrane wody mineralne i Zrédlane dostep-
ne na polskim rynku. Do wéd mineralnych nalezaty: Muszynianka, Nateczo-
wianka, Kinga Pieniriska, Piwniczanka, natomiast do wéd zrédlanych: Zywiec
Zdroj, Amita, Kropla Beskidu, Nestle Aquarel, Kazimierz.

Zawartos¢ metali ciezkich oznaczono metoda spektrometrii absorpcji ato-
mowej (AAS) z zastosowaniem techniki bezptomieniowej, z atomizacjg
w piecu grafitowym (ETAAS).

W oznaczeniach uzyto takich odczynnikéw, jak:

— roztwory podstawowe metali ciezkich: Cd, Pb, Al, Ni, Fe, Cr, Mn, (Fluka);
— kwas HNO4 (Merck), 65% — Suprapur;
— woda dejonizowana, (COBRABID AQUA), 18 MW/cm;
— modyfikatory:
— 5% NH,NO4 (Aldrich) — modyfikator matrycy (Cd);
- NH,H,PO, (Merck)— Suprapur — modyfikator stabilizujacy (Pb).

W badaniach zastosowano nastepujaca aparature:

— spektrometr absorpcji atomowej AVANTA X (GBC) wyposazony w piec grafi-
towy GF3000 z deuterowa ultrapulsacyjng korekcja tta;

— autosampler PAL 3000;

— dejonizator (COBRABID AQUA);

— waga analityczna SBC 22 (S. Witko-Scaltec);

— pH-metr CP-501 (Elmetron).

Probki badanych wod zakwaszono HNOg (65%). W tak przygotowanych
probkach oznaczono stezenie wybranych metali ciezkich: Cd, Pb, Al, Ni, Fe,
Cr i Mn. Oznaczenn dokonano opierajac sie na metodzie spektrometrii ab-
sorpcji atomowej (AAS), z zastosowaniem techniki bezptomieniowej, z atomi-
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zacja w piecu grafitowym (ETAAS). Analizy wykonano w atmosferze argo-
nu, w rurkach grafitowych z warstwag pyrolityczng, z wykorzystaniem lam-
py deuterowej w celu korekcji tta. Podstawowe informacje dotyczace pro-
gramu temperaturowego oraz wykorzystanych dtugosci fal dla
poszczegodlnych oznaczanych pierwiastkow zawiera tabela 1.

Tabela 1
Table 1
Warunki instrumentalne oznaczania wybranych metali ciezkich
Instrumental conditions of chosen heavy metals determination
. Diugosé fali Temperatura Temperatura
Pierwiastek (nm) pirolizy atomizacji
(°C) (°C)
Cd 228.8 600 1800
Pb 283.3 900 2000
Al 309.3 1400 2400
Ni 232.0 900 2400
Fe 372.0 800 2300
Cr 357.9 1000 2500
Mn 279.5 700 2400

Otrzymane wyniki zawarto$ci poszczegélnych pierwiastkéw weryfiko-
wano, stosujac technike dodatku wzorca.

W kazdej z prébek wod oznaczono takze wartosé pH.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

W tabeli 2 przedstawiono analityczna charakterystyke zastosowanych
procedur iloSciowego oznaczania wybranych pierwiastkow.

W tabeli 3 przedstawiono oznaczone wartosci pH badanych wéd mine-
ralnych i zZrédlanych, natomiast w tabeli 4 zawarto§é metali ciezkich w
tych wodach.

Badane wody mineralne i Zrédlane zawieraty najmniej Cd (0,01-0,13 ng/L),
anajwiecej Fe i Al (5,97-15,60 png/L). Wykazano porownywalne ilosci Cr i
Ni (ok. 1 pg/L). Nieco wieksze iloSci badanych pierwiastkéw oznaczono w
wodach mineralnych niz zZrédlanych.

Z analizy danych zawartych w tabeli 4 wynika, ze we wszystkich bada-
nych wodach nie zostaly przekroczone warto$ci metali toksycznych dopusz-
czone w Zarzadzeniu Ministra Zdrowia z dn. 04.09.2000 r.
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Tabela 2
Table 2

Analityczna charakterystyka zastosowanych procedur ilo$ciowego oznaczania pierwiastkow
Analytical characterization of used quantitative procedures

Zakres Masa Granica
e N Il L B e
(ng-mlh (pg) (ng-ml?
Cd 0.15-1.5 0.4 0.06 6.7 107.5
Pb 1.5-15.0 7.3 0.81 6.9 103.4
Al 3.0-15.0 5.5 0.40 2.1 106.9
Ni 1.5-15.0 2.7 0.66 7.8 105.5
Fe 5.0 - 50.0 4.0 3.13 8.3 96.6
Cr 0.5-5.0 1.44 0.51 3.2 101.0
Mn 0.5-2.5 0.32 0.17 14 102.3
Tabela 3
Table 3

Wartosci pH badanych wod
pH value of analysed waters

Wody mineralne pH
Muszynianka 6.04
Nateczowianka 7.44
Kinga Pieninska 6.02
Piwniczanka 6.85

Wody zrédlane pH
Zywiec Zdrdj 6.37
Amita 5.60
Kropla Beskidu 8.04
Nestle Aquarel 6.28
Kazimierz 5.78

Uzyskano najnizsze stezenia kadmu, a najwieksze otowiu, w stosunku
do wartosci dopuszczalnej na terenie Polski. Wody wysokozmineralizowa-
ne zawieraja rowniez wiecej metali toksycznych. Jednak biorac pod uwage
fakt, ze stezenia zawartych w nich biopierwiastkéow (Ca, Mg, Na, K) sa od
kilkuset do kilku tysiecy razy wyzsze niz wystepujacych obok metali tok-
sycznych, przyswajalnos¢ tych ostatnich jest ograniczona ze wzgledu na
konkurencyjno$é w przyswajaniu w przewodzie pokarmowym.
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Tabela 4
Table 4
Stezenie metali ciezkich w badanych wodach (ng-L-1)
Concentration of heavy metals in analysed waters (ng-L
Woda Cd Pb Al Ni
Muszynianka 0.13 £ 0.01 7.25 = 0.50 7.73 + 3.03 2.88 + 0.62
Nateczowianka 0.03 £ 0.01 490 +1.13 6.48 = 0.10 1.20 £ 0.94
Kinga Pieninska 0.03 £ 0.01 2.15+0.35 | 13.34 +£0.93 1.05+0.25
Piwniczanka 0.80 + 0.04 11.5+1.21 | 13.40 = 1.03 3.20 £ 0.97
Zywiec Zdrdj 0.09 = 0.01 510 +1.27 | 15.60 = 0.37 1.65 £ 0.17
Amita 0.02 = 0.01 2.20 = 0.57 5.97 0.91+ 1.50 = 0.22
Kropla Beskidu 0.02 £ 0.01 3.40 = 0.57 7.32 £ 1.60 0.71 £ 0.30
Nestle Aquarel 0.01 +£0.01 2.30 + 0.85 8.22 + 5.54 0.74 + 0.32
Kazimierz 0.08 = 0.01 3.85+0.92 | 10.25 +2.64 1.25 £ 0.21
Dopuszczalna zawartos$é * 3.00 10.00 200.00 20.00
Woda Fe Cr Mn
Muszynianka 13.88 +2.33 | 1.75+0.40 128.60 + 12.60
Nateczowianka 10.26 = 1.93 1.12 £ 0.15 3.30 = 0.59
Kinga Pieniriska 9.81 +1.07 0.79 + 0.02 1.42 + 0.02
Piwniczanka 9.57 +1.15 2.80 + 0.57 7.00 + 0.64
Zywiec Zdrdj 13.89+£0.79 | 0.28 £0.03 4.93 £ 0.40
Amita 11.09 £ 5.38 | 0.44 +0.02 22.67 = 0.24
Kropla Beskidu 6.39 + 1.62 0.51 + 0.06 2.36 = 0.07
Nestle Aquarel 12.26 + 2.70 | 2.59 +0.44 1.81 £ 0.01
Kazimierz 9.47 + 3.26 1.52 £ 0.24 1.38 £0.04
Dopuszczalna zawartosé * 200.00 50.00 50.00

* Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 04.09.2000 r.

WNIOSKI

1. Zawarto$¢ metali ciezkich w badanych wodach zaréwno mineralnych,
jak i Zrédlanych nie przekracza warto$ci obowigzujacych norm, oprécz za-
wartosci Mn w Muszyniance.

2. W badanych wodach oznaczono najwieksze ilosci Fe, Al i Mn, ale w sto-
sunku do wartosci dopuszczalnych we wszystkich badanych wodach najwyz-
sze procentowe stezenie wykazuje olow, a najnizsze kadm.
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Maria Dlugaszek, Mirostawa Szopa, Alfreda Graczyk

ZAWARTOSC METALI CIEZKICH W POLSKICH WODACH MINERALNYCH
1 ZRODLANYCH

Stowa kluczowe: wody zrédlane i mineralne, metale cigzkie, metoda AAS.
Abstrakt

Celem badan bylo oznaczenie metali ciezkich w najpopularniejszych wodach zZrédlanych
i mineralnych dostepnych na rynku polskim.

Oznaczano zawartosé Cd, Pb, Al, Ni, Fe, Cr i Mn, stosujac metode spektrometrii absorpcji
atomowej (AAS).

Wykazano, ze oprocz jednego przypadku (tab. 4), we wszystkich badanych wodach nie zo-
staty przekroczone wartosci metali ciezkich, okreslone jako dopuszczalne przez Ministerstwo
Zdrowia w Zarzadzeniu z dn. 04.09.2000 r.

CONTENT OF HEAVY METALS
IN POLISH MINERAL AND SPRING WATERS

Key words: Spring and mineral waters, heavy metals, AAS method.
Abstract

The aim of this study was to assay the contents of heavy metals in the most popular
Polish spring and mineral waters available on markets.

For determination of the contents of Cd, Pb, Al, Ni, Fe, Cr and Mn atomic absorption
spectrometry (AAS) method was used.

It results from the research that the concentrations of heavy metals in all tested wa-
ters (with one exception — Table 4) did not exceed the acceptable level as defined by the
Ministry of Health ordinance dated Oct. 4, 2000.
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WPLYW LECZENIA TLENKIEM MAGNEZU
NA CISNIENIE TETNICZE,
STEZENIE MAGNEZU I CHOLESTEROLU
U POLICJANTOW Z NADCISNIENIEM
TETNICZYM

10ddzial Nefrologii ze Stacja Dializ Szpitala Ministerstwa Spraw
Wewngtrznych i Administracji w Katowicach
2Zaklad Promocji Zdrowia, Slqska Akademia Medyczna w Katowicach
3Farmaceutyczny Zaklad Naukowo-Produkcyjny ,,Biochefa”, Sosnowiec

WSTEP

W rankingu najbardziej stresogennych zawodéw w Polsce policjant znaj-
duje sie na jednej z czolowych pozycji (ONiszczenko 1993). Ta grupa zawodo-
wa jest narazona na stres spowodowany m.in. poczuciem zagrozenia. Wyni-
ki naszych nie opublikowanych dotychczas obserwacji sugeruja, iz czestosc
wystepowania nadci$nienia tetniczego w tej grupie zawodowej daje sie po-
wigzaé ze stazem pracy (DoLINSKI i in. nie opubl.). Konsekwencja dzialania
czynnikow stresogennych jest palenie papieroséw i nierzadko spozywanie
alkoholu. Ten ostatni jest powszechnie uznanym czynnikiem doprowadzaja-
cym zaréwno do nadci$nienia tetniczego, jak i do zmniejszenia zawartosci
magnezu w ustroju (ANDERsON 1980, DurracH 1980). Niezaleznie od tego nadci-
$nienie tetnicze samo w sobie zwigzane jest réwniez z obnizeniem zawartosci
magnezu w tkankach i surowicy (Touyz 2003). Dodatkowo niedobér magnezu

dr hab. n. med. Tomasz Irzyniec, Slaska Akademia Medyczna, Zaklad Promocji Zdrowia,
ul. Glowackiego 10, 40-052 Katowice, tel: (032) 782-72-21, fax: (032) 251-10-05,
e-mail: promzdrow@slam.katowice.pl
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prowadzi do nasilenia zachowan defensywnych, depresyjnych i lekowych,
oraz wzrostu zachowan agresywnych w odpowiedzi na bodZce stresowe
(Murek 2002). Rola magnezu zaréwno w profilaktyce, jak i w leczeniu cho-
rob uktadu kragzenia dzisiaj nie podlega juz dyskusji (ALTUrA 1985). Badan
naukowych dotyczacych stanu zdrowia pracownikéw pionu spraw we-
wnetrznych jest niewiele. Zasadniczg przyczyna takiego stanu jest fakt, ze
wiekszo$¢ informacji o tej grupie pracownikéw byta poufna. Z drugiej stro-
ny zatrudnianie pracownikéw mundurowych podlega specjalnym wymogom,
a przyjecie do pracy jest uwarunkowane dobrym stanem zdrowia kandy-
data.

Wymienione przestanki staly sie podstawa do podjecia badan, ktorych
celem bylo: 1) okreslenie czestoSci wystepowania nadci$nienia tetniczego
wérod policjantéw oraz, majac na uwadze potencjalny niedobér magnezu w or-
ganizmie o0sob tej grupy zawodowej, 2) odpowiedZ na pytanie: czy podawanie
zwigzkéw magnezu chorym na nadci$énienie tetnicze moze byé pomocne
w leczeniu tej choroby?

MATERIAL I METODY

W latach 1995-2000, zgodnie z wytycznymi dyrektora Centralnego Za-
rzadu Stuzby Zdrowia Ministerstwa Spraw Wewnetrznych i Administracji
(MSWiA), przyjmujac zasady Dobrej Praktyki Klinicznej, wykonano badania
kontrolne u 203 pracownikéw Rejonowej Komendy Policji w Dabrowie
Gorniczej. Nadci$nienie tetnicze rozpoznawano, stwierdzajac wartosci ciSnie-
nia tetniczego, jako S$rednig z dwoéch pomiaréw, wieksze lub rowne
140/90 mm Hg, mierzone po 10 min odpoczynku aparatem rteciowym na
lewym przedramieniu, lub na podstawie udokumentowanego, wlaczonego
wczesniej leczenia hipotensyjnego. U chorych z nadci$nieniem tetniczym,
ktorzy weczedniej nie stosowali terapii hipotensyjnej, rozpoczeto leczenie
inhibitorem enzymu konwertujacego (perindopril w dawce 4 mg na dobe).
Po kolejnej wizycie kontrolnej, chorych, u ktérych nie uzyskano zadowala-
jacych wynikéw leczenia nadci$nienia tetniczego pojedynczym lekiem, po-
uczono co do sposobu kontynuowania terapii i wiaczono dodatkowo lecze-
nie tlenkiem magnezu (Oximag zawierajacy w jednej tabletce 110 mg
tlenku magnezu, co odpowiada 66 mg magnezu metalicznego) 2x1 tabletke
dziennie. Do badania kontrolnego po 30 dniach od rozpoczecia takiego le-
czenia zglosito sie 32 chorych (wiek 40,20+4,3 lat). Oznaczane przed lecze-
niem parametry to: Srednie ci$nienie tetnicze (MAP), wskaznik masy ciata
(BMI), stezenie magnezu (Mg), cholesterolu, wapnia catkowitego (Ca), sodu
(Na), potasu (K) a po 30-dniowym leczeniu trzy pierwsze z nich. Srednie
ci$nienie tetnicze okres§lono jako sume wartosci ci$nienia rozkurczowego i1/
3 réznicy miedzy ciSnieniem skurczowym i rozkurczowym. Krew do badan
pobierano na czczo z zyty lokciowej, miedzy 7% a 8% rano, do odpowiednio
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przygotowanych probowek szklanych. Zaplanowane oznaczenia wykonano
metodami rutynowymi w Laboratorium Samodzielnego Publicznego Szpitala
Klinicznego Slaskiej Akademii Medycznej w Katowicach im. Andrzeja Mie-
leckiego. Wszystkie wykonane badania byly prowadzone zgodnie z zasadami
prawidtowego prowadzenia badan Kklinicznych (1998). Wspomniang grupe
32 badanych podzielono w zaleznosSci od stezenia Mg na grupe: niskomagne-
zowa (NM) — n=16 (Mg<1,000 mmol-dm=) i wysokomagnezowa (WM) n=16
(Mg=1,000 mmol-dm3). Zebrany material badawczy opracowano statystycz-
nie z wykorzystaniem programu Statistica 6.0 PL for Windows XP. Wyniki
przedstawiono jako warto§¢ Srednig =+ odchylenie standardowe. Dla poréw-
nania znamienno$ci statystycznych réznicy érednich stosowano test ¢ Stu-
denta dla zmiennych polaczonych lub test U Mann-Whitneya.

WYNIKI

Sposrod 203 policjantow, u ktéorych wykonywano badania okresowe,
nadci$nienie tetnicze stwierdzono u 65 badanych (32%). W grupie 32 poli-
c¢jantéw z nadci$nieniem tetniczym — Srednia wieku 40,21x+4,3 lata — po
wczesniejszym, przynajmniej 3-tygodniowym, stosowaniu perindoprilu,
u ktorych wynik tego leczenia okres$lono jako niezadowalajacy, wyniki
ksztattowaly sie nastepujaco: Srednie ci$nienie tetnicze (MAP) 124,3+5,5 mm
Hg, wskaznik masy ciata (BMI) — 28,70+6,1 kg-m™2, stezenie magnezu (Mg)
1,110+0,11 mmol-dm™3, cholesterolu 6,800+0,3 umol-dm™, wapnia catkowi-
tego (Ca) 2,440+0,13 mmol-dm, sodu (Na) 137,1+2,1 mmol-dm™, potasu
(K) 4,270+0,13 mmol-dm™3. Wyszczegélnione grupy, tj. NM i WM, nie réz-
nity sie miedzy sobg wiekiem — 41,10+5,8 vs 39,3+6,2 lat, MAP — 124,8+8
vs 123,6+7,4 mm Hg, BMI — 28,20+8,2 vs 28,80+8,8 kg-m™? i stezeniem
sodu — 137,5+2,8 vs 136,6 = 3 mmol-dm™>. Stwierdzono natomiast zna-
mienne statystycznie réznice w stezeniu: magnezu odpowiednio 0,790+0,1
vs 1,430+0,22 mmol-dm™ (co bylo efektem przyjetego podziatu), choleste-
rolu 7,500+0,4 vs 6,000+0,4 pmol-dm™ (p<0,001), wapnia catkowitego
2,340+0,12 vs 2,540+0,16 mmol-dm™ (p<0,001) i potasu 4,380+0,32
vs 4,160+0,32 mmol-dm™ (p=0,036). Wyniki analizowanych parametréw
przed i po leczeniu dwuskltadnikowym (perindopril + Oximag) przedsta-
wiono w tabeli 1. Jak wida¢, po 30-dniowym leczeniu inhibitorem enzymu
konwertujacego w polaczeniu z tlenkiem magnezu w obu grupach uzyska-
no znamienne obnizenie wartosci ci$nienia tetniczego. Towarzyszylo temu
obnizenie stezenia cholesterolu, znamienne statystycznie jedynie w grupie
niskomagnezowej. W odréznieniu od grupy niskomagnezowej, gdzie suple-
mentacja magnezem przyniosta oczekiwany efekt w postaci znamiennego
wzrostu stezenia magnezu o 21,50% (p<0,05), w grupie wysokomagnezowej
wystapilo znamienne obnizenie stezenia tego pierwiastka w surowicy
016,10% (p<0,05).
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Tabela 1
Table 1

Stezenie magnezu (Mg) w surowicy, Srednie ci$nienie tetnicze krwi (MAP) i stezenie
cholesterolu przed i po 30-dniowym potaczonym leczeniu perindoprilem i tlenkiem magnezu
u 32 policjantow chorych na nadcisnienie tetnicze
Magnesium serum concentration (Mg), mean arterial pressure (MAP) and cholesterol level,
before and after 30 days of treatment with Perindopril and magnesium oxide in 32
hypertensive policemen

Mg (mmol-dm™) MAP (mm Hg) Cholesterol (umol-dm™)
przed po przyrost | przed po przyrost | przed po przyrost
NM | 0.790 | 0.960 L| 1248 | 1154 . | 7.500 | 7.000 .
n=16 | 201 | =01 | *215%"| g0 | w50 | 7% | 04 | s03 | 7%
WM | 1.430# | 1.160! .| 123.6 | 1153 . | 6.000# | 5.700!
n=16 | 2022 | =02 | 16:1% +7.4 w46 | BT +0.4 +0.3 -5%

NM chorzy z niskim (< 1,0 mmol-dm™), WM chorzy z prawidtowym (= 1,0 mmol-dm™)
stezeniem magnezu w surowicy; wartosci Srednie + odchylenie standardowe

* p<0,05 w stosunku do wartosci sprzed leczenia

# p<0,001, ! p<0,05 w stosunku do wartosci w grupie NM

NM patients with low (< 1.0 mmol-dm™), WM patients with normal (= 1.0 mmol-dm™)
magnesium serum concentration; mean + standard deviation

* p<0.05 as compared to value before treatment

# p<0.001, ! p<0.05 as compared to value in NM group

OMOWIENIE

Zgodnie z ,wytycznymi dyrektora Centralnego Zarzadu Stuzby Zdro-
wia MSWiA” z dnia 3.06.1993 r. w sprawie zasad i trybu przeprowadzania
badan profilaktycznych w resorcie spraw wewnetrznych, badaniom profi-
laktycznym ze wzgledu na duze obcigzenie psychiczne i wysokie wymaga-
nia zdrowotne podlegaja wszyscy funkcjonariusze i pracownicy cywilni. Ba-
dania te sg przeprowadzane raz do roku. Zgodnie z rozdz. II ,Wytycznych”
obowigzkiem lekarza zaktadowego, oprécz badan profilaktycznych, jest roz-
poznanie czynnikow szkodliwych wystepujacych w $rodowisku pracy. Do
szkodliwych czynnikéw naleza, przede wszystkim, stresy ze wszystkimi
ich nastepstwami. Najczestszym sposobem tlumienia stresu jest spozywa-
nie alkoholu. Rzutuje to m.in. na mechanizmy sprzyjajace rozwojowi pro-
cesu miazdzycowego, poglebia niedobér magnezu w ustroju, prowadzi do
takich zmian w uktadzie krazenia, ktore prowadza do wzrostu ci$nienia
tetniczego, i w efekcie rozwoju choroby nadci$nieniowe;.

Materialy zebrane w ramach badan okresowych pracownikow policji
wykazaty, ze sposrod 203 osob posiadajacych w miare pelne wyniki badan
32% ma nadciénienie tetnicze. Poniewaz nie dysponujemy pelnymi danymi
dotyczacych epidemiologii nadci$nienia tetniczego u pracownikow resortu
spraw wewnetrznych, mozna tylko odnie$¢ uzyskane wyniki do badan epide-
miologicznych populacji ogélnej. Wyniki te wskazuja, ze ponad 20% doroslej
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populacji krajow cierpi na nadci$nienie tetnicze (Januszewicz 2005). Nale-
zy jednak pamietac, ze czesto kryteria rozpoznawania nadci$nienia tetni-
czego nie byly precyzyjne, ponadto ulegaly zmianom w ostatnich latach.
Biorac pod uwage, iz do resortu trafiaja zdrowi pracownicy, prawie
1/3 chorych na nadci$nienie tetnicze musi budzi¢ niepokdj.

To, ze pojedynczym lekiem nie zawsze uzyskuje sie oczekiwany sku-
tek w postaci normalizacji ci$nienia tetniczego, szczegélnie u oséb z nad-
wagg lub otylych, moze sie zdarzyé. W ocenianej 32-osobowej grupie poli-
cjantow, u ktoérych nie uzyskano oczekiwanego obnizenia ci$nienia
tetniczego, BMI wynosil 28,70+6,1 kg-m™. Interesujace jest natomiast spo-
strzezenie, ze sposrod 32 badanych, u polowy stwierdzono obnizone steze-
nie magnezu, $rednio 0,790 mmol-dm™, co bylo kryterium podziatu. Cie-
kawe jest, ze w grupie tej rowniez wykazano obnizone (minimalnie, ale
znamienne statystycznie) stezenie wapnia i podwyzszone stezenie potasu.
Roéznice te sa uzasadnione, gdyz obnizenie stezenia magnezu wspotwyste-
puje z niedoborem wapnia oraz ze wzrostem stezenia potasu (Mc CARON
1985, SANDERS i in. 1999, Kokor i in. 2005). Przyczyn mogacych wyjasnic
zauwazone roznice moze by¢ wiecej, np.: spozywanie kawy, alkoholu, pale-
nie papierosow, réznice w sposobie odzywiania i in. Stwierdzono np., ze
dltugotrwate spozywanie etanolu (ponad 100 g dziennie) powoduje wielokie-
runkowe zaburzenia, w tym m.in. obnizenie stezenia magnezu i wapnia
(AnDERSON 1980, DurracH 1980). Chociaz nie badano pracownikow pod
wzgledem ww. czynnikéw prowadzacych do hipomagnezemii, to ogélnie wia-
domo, ze spozywanie alkoholu jest przyjetym sposobem przeciwdziatania
skutkom stresow. Podobnie zreszta jak palenie tytoniu. Dlatego tez mozli-
we jest, ze ogodlnoustrojowemu niedoborowi magnezu towarzysza obserwo-
wane przez nas pozostale zaburzenia elektrolitowe.

Spozywanie alkoholu powoduje jednoczesnie zwiekszenie stezenia cho-
lesterolu w surowicy (DurLacH 1980, GUEUX i in. 1984). Jak wida¢, pomimo
niewystepowania réznic w wartosciach ci$nienia tetniczego w grupach NM
i1 WM, stwierdza sie znamienne statystycznie réznice w stezeniu choleste-
rolu. W grupie z obnizonym stezeniem magnezu stwierdza si¢ znamiennie
wyzsze stezenie tego zwigzku niz w grupie o wysokim stezeniu Mg. Takie-
go wyniku zresztg mozna bylto oczekiwaé, zgodnie z danymi piSmiennictwa
(SZNAJDERMAN 1985).

Wymniki po lgcznym leczeniu lekiem przeciwnadci$nieniowym i tlenkiem
magnezu przedstawia tab. 1. Wyniki wskazuja, ze juz w ciggu 30 dni uzy-
skano obnizenie S$redniego ci$nienia tetniczego w obu obserwowanych gru-
pach. Mozna sie tylko zastanowic, czy uzyskany efekt hipotensyjny w posta-
ci obnizenia ci$nienia tetniczego o ok. 7% byt skutkiem jedynie dodatkowego
podania magnezu? Zwracamy uwage, ze po pierwsze chorych pouczono, co
do koniecznosci stosowania lekow w ocenianym okresie. Byé moze chorzy ci
po prostu nie stosowali sie wczesniej do zalecen lekarza? Po drugie, wiedza,
iz ciSnienie bedzie kontrolowane po 30 dniach byé moze przyczynita sie do
wiekszej skutecznosci leczenia? Po trzecie, by¢ moze, ze faktycznie stoso-
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wany magnez przyczynit sie do wiekszej skutecznosci leczenia hipotensyj-
nego. Jest przeciez lekiem, jak to juz wczesniej wspomniano, ktorego sku-
teczno§¢ w leczeniu choréb ukltadu krazenia nie podlega dyskusji. Stwier-
dzono, po leczeniu, wzrost stezenia magnezu w surowicy krwi o 21,50%
w podgrupie z niskim stezeniem, czyli stezenie magnezu sie znormalizowa-
to. W podgrupie z podwyzszonym stezeniem magnezu nastapito obnizenie
0 16,10%, a wiec rowniez sie znormalizowalo. Zjawisko to opisywano wcze-
$niej zarowno u zwierzat doswiadczalnych, jak i u ludzi (OBrzuT 1968, Ka-
POEKA 1 in. 1990). Mozna je czeSciowo wytlumaczyé tym, iz u oséb z ogélno-
ustrojowym niedoborem magnezu, nie zawsze obserwuje si¢ hipoma-
gnezemie. W obu przypadkach wystapilo tez obnizenie stezenia choleste-
rolu, chociaz znamienne jedynie w grupie NM. Jest to oczywiscie korzyst-
ny efekt dla zdrowia. W pi§miennictwie nie znaleziono danych dotyczacych
wplywu magnezu na stezenie cholesterolu. Jedyne doniesienia odnosza si¢ do
korelacji dodatniej miedzy stezeniem magnezu a HDL—cholesterolem w su-
rowicy chorych na cukrzyce (BacuHEm 1980) oraz do tego, ze suplementa-
cja magnezem w jego niedoborze u chorych na cukrzyce moze zmniejszy¢
naczyniowe powiklania cukrzycy (CHETAN i in. 2002). Znana jest natomiast
zalezno$¢ miedzy wplywem lekoéw hipotensyjnych o dzialaniu moczoped-
nym a zmniejszeniem stezenia elektrolitow w osoczu, w tym jonu magne-
zowego, oraz podwyzszeniem stezenia cholesterolu, fosfolipidéw i tréjglice-
rydow (Januszewicz 2005). Uzasadnia to celowos§é stosowania preparatéw
magnezowych réwnocze$nie z potasem w leczeniu nadci$nienia tetniczego
diuretykami. Wyniki naszych badan sugeruja, ze mozna stosowaé prepara-
ty magnezu jako leczenie pomocnicze u chorych na nadci$nienie tetnicze
zar6wno z hipomagnezemisa, jak i z prawidlowym stezeniem magnezu. Nie
wypowiadamy sie, co do mozliwosci leczenia preparatami magnezu w hi-
permagnezemii, tj. wéwczas, gdy stezenie magnezu w osoczu bedzie powy-
zej 2 mmol-dm3.

WNIOSKI

1. U jednej trzeciej pracownikow Rejonowej Komendy Policji w Dabro-
wie Gorniczej stwierdzono nadci$nienie tetnicze.

2. Mozliwe jest stosowanie u policjantow profilaktycznych dawek ma-
gnezu w polaczeniu z lekami hipotensyjnymi w celu wspomagania leczenia
nadci$nienia tetniczego, obnizenia stezenia cholesterolu i wyréwnywania
zaburzen gospodarki magnezowej, takze u chorych o prawidtowym steze-
niu tego pierwiastka w surowicy.
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WPLYW LECZENIA TLENKIEM MAGNEZU NA CIS’NIENIE,TIQTNICZE, STEZENIE
MAGNEZU I CHOLESTEROLU U POLICJANTOW Z NADCISNIENIEM TETNICZYM

Stowa kluczowe: stres, magnez, nadci$nienie tetnicze, policjanci.
Abstrakt

Sposréd 203 policjantéw, nadci$nienie tetnicze stwierdzono u 65 (32%). U 32 z nich, u kté-
rych leczenie pojedynczym lekiem (perindopril 4 mg) byto nieskuteczne, podano dodatkowo tle-
nek magnezu (MgO). Wydzielono z grupy chorych: ze stezeniem Mg w surowicy mniejszym od
1,0 mmol-dm3 (NM) i wiekszym lub réwnym 1,0 mmol-dm3 (WM). Obie grupy nie réznity sie
miedzy sobag wiekiem — 41,1+5,8 vs 39,3+6,2 lat, Srednim ciSnieniem tetniczym (MAP) — 124,8+8 vs
123,6+7,4 mm Hg, wskaznikiem masy ciata (BMI) — 28,20+8,2 vs 28,80+8,8 kg-m™ i stezeniem
sodu — 137,5+2,8 vs 136,6 = 3 mmol-dm™3. Réznily sie natomiast stezeniem: magnezu odpowied-
nio 0,79020,1 vs 1,430+0,22 mmol-dm (p<0,001), cholesterolu 7,5+0,4 vs 6,0+0,4 pmol-dm (p<0,001),
wapnia 2,340%0,12 vs 2,540+0,16 mmol-dm (p<0,001) i potasu 4,380+0,32 vs 4,160=0,32
mmol-dm=3 (p=0,036). Po 30 dniach leczenia perindoprilem i MgO w obu grupach uzyskano
znamienne obnizenie ci$nienia tetniczego o ok. 7%. Towarzyszyto mu obnizenie stezenia chole-
sterolu, znamienne statystycznie jedynie w grupie NM. W odréznieniu od grupy NM, gdzie
uzyskano wzrost stezenia magnezu o 21,5% (p<0,05), w grupie WM wystapilo znamienne obni-
zenie stezenia tego pierwiastka w surowicy o 16,1% (p<0,05).

Wniosek: Mozliwe jest stosowanie u policjantéw profilaktycznych dawek magnezu w pota-
czeniu z lekami przeciwnadci$nieniowymi w celu wspomagania leczenia hipotensyjnego, obnize-
nia stezenia cholesterolu i wyréwnywania zaburzen gospodarki magnezowej, takze u chorych
z prawidlowymi stezeniami magnezu w surowicy.

EFFECT OF THE TREATMENT WITH MAGNESIUM OXIDE
ON BLOOD PRESSURE, MAGNESIUM AND CHOLESTEROL LEVEL
IN HYPERTENSIVE POLICEMEN

Key words: stress, magnesium, hypertension, policemen.
Abstract

Among 203 policemen, arterial hypertension was affirmed in 65 persons (32%). In the
therapy of 32 of those patients, whose treatment with a single drug, Perindopril 4 mg, was
ineffective, the magnesium oxide (MgO) was additionally introduced. The patients were divided
into two subgroups: with Mg serum concentration less than 1.0 mmol-dm3 (NM) and
1.0 mmol-dm3 or higher (WM). Both groups did not differ in age 41.1 = 5.8 vs 39.3 = 6.2 years,
mean arterial pressure (MAP) — 124.8 + 8 vs 123.6 + 7.4 mm Hg, body mass index (BMI)
—28.20 + 8.2 vs 28.80 + 8.8 kg'm™ and sodium concentration — 137.5 + 2.8 vs 136.6 + 3 mmol-dm™.
NM and WM groups differed in: magnesium concentration in serum 0.790 + 0.1 vs 1.430 +
+ 0.22 mmol-dm™ (p<0.001), cholesterol level 7.5 + 0.4 vs 6.0 = 0.4 umol-dm™ (p<0.001) as well
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as calcium 2.340 + 0.12 vs 2.540 + 0.16 mmol-dm™3 (p<0.001) and potassium concentration in

serum 4.38 + 0.32 vs 4.16 = 0.32 mmol-dm™3 (p=0.036). After 30 days of treatment with Perindo-
pril and MgO in both groups ca 7% reduction of blood pressure was observed. This was accom-
panied by depression in cholesterol, statistically significant only in NM group. In contrast to
group NM, where growth of magnesium concentration by about 21.5% was observed (p<0.05),
in group WM the concentration of this element in serum was significantly lowered, by ca
16.1% (p<0.05).

Conclusion: Preventive doses of magnesium in connection with antihypertensive medica-
ments may be useful in policemen in the treatment of hypertension, hypercholesterolaemia as
well as magnesium metabolism disorders also in patients with normal Mg concentration in
serum.
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FIZJOLOGICZNE ZNACZENIE
SKEADNIKOW MINERALNYCH
DOSTARCZANYCH Z WODA
NATURALNA NA PODSTAWIE BADAN
FARMAKODYNAMICZNYCH NIEKTORYCH
WOD LECZNICZYCH

Panstwowy Zaklad Higieny
Zaklad Tworzyw Uzdrowiskowych w Poznaniu

WSTEP

Wskazanie kierunku oddzialywania wody leczniczej mozliwe jest na
podstawie znajomosci jej sktadu chemicznego. Rzeczywisty wptyw tej wody
na organizm, a $ciSlej na przebieg proceséw fizjologicznych, powinien by¢
okreslony na podstawie badan farmakodynamicznych na zwierzetach lub
in vitro, a nastepnie obserwacji klinicznych.

Przeprowadzenie takich badan wymagane jest réwniez w odniesieniu
do niektérych butelkowanych naturalnych woéd mineralnych, ktore ze
wzgledu na sktad chemiczny moga wplywaé korygujaco lub stymulujaco na
diureze, procesy zolgdkowe lub jelitowe (Rozporzadzenie... 2004).

Lecznicze wody mineralne stosowane per os, w zaleznosSci od czasu ich
stosowania i sktadu chemicznego, wywieraja na organizm dzialanie miejsco-
we oraz ogélne (GUTENBRUNNER, HILDEBRANDT 1994). Dzialanie miejscowe

inz. chemii Michat Drobnik, Panistwowy Zaktad Higieny, National Institute of Hygiene, Zaktad
Tworzyw Uzdrowiskowych, Department of Health Resort Materials, 60-823 Poznan, ul. Stowac-
kiego 8, 60-823 Poznan, Poland
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zwigzane jest z wpltywem fizycznym i chemicznym wody mineralnej na
blone Sluzowg przewodu pokarmowego. Objetosé, temperatura i skiadniki
wody wprowadzanej do przewodu pokarmowego oddzialuja na czynnosci
ruchowe jego $cian i wydzielnicze btony §luzowej oraz wplywajg na sklad
treSci pokarmowej i jej resorpcje. Dziatanie ogélne jest zwigzane z wply-
wem adaptogennym.

Przyswajalnos¢ sktadnikéw naturalnej wody mineralnej oraz wptyw na
organizm sg uwarunkowane: stezeniem tych sktadnikéw, specjacja chemiczna,
stosunkami ilo§ciowymi miedzy nimi, a takze oddzialywaniem antagonistycz-
nym lub synergistycznym (HILDEBRANDT i in. 1983).

Podstawe niniejszego opracowania stanowig wyniki wczesniejszych do-
niesien dot. badan farmakodynamicznych okreslajacych wptyw badanych wod
leczniczych na podstawowe parametry przemiany materii (zwlaszcza na po-
ziom elektrolitow i ttuszezow w surowicy krwi) oraz czynno$é ruchowa jelita
cienkiego.

MATERIAL I METODYKA

Material
1) Wody lecznicze — nazwy ujec i miejsc poboru wod leczniczych (wody z 23 ujec
znajdujacych sie w 11 miejscowosciach uzdrowiskowych), zawartos¢ podsta-
wowych skladnikéw mineralnych oraz mineralizacje ogélng wod zestawiono
w tabeli 1. Wiekszo$é badanych wod stanowity swoiste (borowe, jodkowe,
zelaziste) szczawy wodoroweglanowo-chlorkowo-sodowe; wodoroweglanowo-
-chlorkowo-sodowo-wapniowe lub wodoroweglanowo-wapniowo-magnezowe.

2) Zwierzeta doswiadczalne:
— szczury rasy Wistar, samce o wadze 210-230 g;
— $winki morskie szczepu laboratoryjnego, plci obojga, o wadze 350—400 g;
— kroliki rasy mieszanej.
Zakres badan

1) Wiasciwosci diuretyczne badanych wdéd oceniano na grupach szczuréw po
12 sztuk. Gtodzonym przez 12 h zwierzetom (przy dostepie do wody wodocia-
gowej ad libitum) podawano sondg dozotadkowo badane wody lecznicze
(a w danej grupie kontrolnej — wode wodociggowa) w jednorazowych
dawkach 3,6 i 10 cm3/kg masy ciala i umieszczano w klatkach metabolicz-
nych. Objeto$é wydalonego moczu mierzono co 1 h, przez okres 5 h.

2) Badania sekrecji zotci przeprowadzano metoda Hano i Supniewskiego na
2-miesiecznych §winkach morskich. Z wprowadzonej w pelnej narkozie, do
Swiatta przewodu zétciowego wspélnego zwierzecia, kaniuli metalowej mie-
rzono ilo$é wyplywajacej zotci co 15 min przez 1 h (dane wyjSciowe) oraz
przez nastepne 2 h po podaniu igla przez $ciane zoladka badanej wody
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w iloéci 7,1 lub 10,7 cm3-kg! m.c. Grupy liczyty po 5 szt. Zwierzeta z danej
grupy kontrolnej otrzymywaly wode z sieci miejskiej w taki sam sposob co
swinki grup badanych.

3) Wplyw na czynno§¢ motoryczna mieéni gtadkich przewodu pokarmowego
badano metoda Magnusa na wyosobnionych odcinkach jelita cienkiego
krélika. Rytm ruchéw perystaltycznych jelita umieszczonego w przyrza-
dzie do badania narzgdow izolowanych wg Palmera, w ptynie odzywczym
Tyrode'a , po dodaniu badanej wody leczniczej w stosunku ilo$ciowym 1:9;
1:4, 2:3, rejestrowano na tasmie kimografu.

4) Materialem badawczym do oceny wpltywu badanej wody na wskazniki
przemiany materii byly szczury. Zwierzeta podzielone losowo na grupy po
12-15 szt. otrzymywaly wode za pomoca zgtebnika zolagdkowego, w jedno-
razowej dawce dziennej, w granicach 10,7 -14,3 cm3-kg! m.c., przez okres
20-24 dni (w zaleznosci doniesienia).

Po zakonczeniu cyklu badan, w pobranej z koniuszka serca krwi u$pionych
zwierzat oznaczano poziom: sodu, potasu, wapnia, magnezu i cholesterolu
catkowitego i frakcji HDL, tréjglicerydéw, lipidow catkowitych.

Uzyskane wyniki w grupach do§wiadczalnych poréwnywano z wynika-
mi grup kontrolnych, weryfikujac stwierdzone réznice za pomoca testu
t-Studenta. Jako znamienno§¢ statystyczng przyjeto prawdopodobienstwo
hipotezy zerowej P<0,05.

Szczegolowe warunki bytowe zwierzat w trakcie do$wiadczen, sposéb
pozyskiwania materiatu biologicznego do badan, procedury badan przyzycio-
wych oraz metody oznaczen biochemicznych zawarte sg w opracowaniu
(DroBNIK 1999).

WYNIKI

1. Wplyw wéd na poziom elektrolitow w surowicy krwi

Rysunek 1 przedstawia procentowe zmiany stezen sodu, potasu, magne-
zu i wapnia w surowicy krwi w stosunku do wartosci (przyjetych jako 100%)
uzyskanych w danej grupie kontrolnej. Po doustnym stosowaniu badanych
wod obserwowano istotny (w 87% zmiany byly statystycznie znamienne)
wplyw tych wod na poziom elektrolitow, o réznorodnym kierunku i stopniu
oddziatywania.

W przypadku sodu zmiany polegaly przede wszystkim na obnizeniu jego
stezenia; najwieksze zaobserwowano po stosowaniu wod szczawnickich ze
Zrédet ,Jan”, ;Wanda”, ,J6zefina”, ,Jan-14" (BANASZKIEWICZ i in. 1992D).

Poziom potasu w surowicy krwi zmienit sie zasadniczo po wodzie ,Zdzi-
staw” — wzrost o 33% (DrRoBNIK 1999) oraz wodach ,Jan” ze Szczawnicy
i,Pitoniakéwka” — obnizenie o 28% i 40% (DroBNIK, LaTOUR 2001a).
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Rys. 1. Procentowe zmiany poziomu elektrolitow w surowicy krwi szczurow
po 24-dniowym stosowaniu badanych wod
Fig. 1. Proportional changes of the level of electrolytes in the blood serum of rats
a 24-day administration of the investigated waters

Istotne zmiany w poziomie magnezu obserwowano w 16 przypadkach;
wzrost stezenia powodowalo podawanie wody ze Zrédia ,,Gorne” — 11,4%
(BanaszriEwicz 1986), ,Szymon” — 22,3% i ,,B-4” — 11,1% (DROBNIK, LATOUR
2001). Podawanie pozostatych wod powodowalo obnizenie poziomu Mg, np.
,Maria” — 22%) ,3E” — 20% (BANASZKIEWICZ i in. 1992,1992¢), ,Jan-14" —
22%, ,Jan” — 33,3%, ,Magdalena” — 31,3%, ,Pitoniakéwka” — 15%. Obser-
wowano podobne zréznicowanie w poziomie wapnia w surowicy krwi. Naj-
wiekszy wzrost zawartosci wapnia (40-60%) stwierdzono po zastosowaniu
wod ,Stefan”, ,Szymon”, ,Jan” ze Szczawnicy, ,B-4”, ,Zdzislaw”, natomiast
obnizenie w podobnych granicach po wodach ,3E'i ,PD-4”.
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2. Wplyw woéd na poziom tluszczéow w surowicy krwi

Oddziatywanie wod leczniczych na poziom ttuszczow (cholesterolu cat-
kowitego i frakcje HDL, lipidow catkowitych oraz trdjglicerydow) przed-
stawiono na rysunku 2. Najwieksze zmiany we wszystkich badanych for-
mach ttuszczow stwierdzono po zastosowaniu woéd: ,16-Wiestaw”
(BanaszkiEwWICZ 1 in. 1992a), ,Marysienka” (BanaszkiEwicz, DROBNIK 1998),
,<Jan” — Czerniawa, ,Zdzistaw”, ,B-4”, .3E”. Statystycznie znamienne obni-
zenie poziomu tluszezéow obserwowano po wodach: ,Jan” — Czerniawa,
,Zdzistaw”, ,Pitoniakéwka”, ,Gorne”, a wzrost po wodach ,16-Wiestaw”
i,3E”. Po wodzie ,Marysiennka” poziom cholesterolu catkowitego i lipidow
catkowitych obnizyt sie, a cholesterolu wysokiej gestosci i tréjglicerydow
wzrost.Zmiany dotyczg gtéwnie poziomow cholesterolu catkowitego, zwtasz-
cza frakcji HDL.

3. Wplyw wéd na motoryke jelita cienkiego

Oddzialtywanie omawianych leczniczych wéd mineralnych, w badaniach
in vitro, na ruchliwo$§é spontaniczng jelita cienkiego przedstawiono w tabe-
li 2. Z zestawienia wynika, ze wody te w rozmaity sposob wplywaja na moto-
ryke jelita cienkiego krolika (amplitude, czestotliwo$é skurczéw, napiecie to-
niczne mies$ni gtadkich podiluznych). Wpltyw ten zalezy od sktadu
chemicznego wody oraz stopnia jej rozcienczenia ptynem odzywczym Tyro-
de'a. Po zastosowaniu wéd w rozcienczeniach 1:1,5 (badana woda/ ptyn)
obserwowano w powyzej 50% przypadkéw zmniejszenie amplitudy skur-
cz6w mieéni, konczace sie zanikiem ruchow perystaltycznych niekiedy
w skurczu. Pod wplywem bardziej rozcienczonych wod stwierdzono wzrost
amplitudy ruchow w granicach 10-50% lub jej zmniejszenie w granicach
10-70%.

WYNIKI BADAN IN VIVO

W badaniach na §winkach morskich stwierdzono wzrost wydalania z6t-
ci u $winek morskich po stosowaniu wéd: ,Jan”(Krynica) o 80%, ,Piwni-
czanka” o 37% (BANASZKIEWICZ, STRABURZYNSKI 1987), ,16-Wiestaw” i ,Anna”
0 30%, ,Zegiestéw II” o 25%.

Wody: ,Stefan”, zaréwno ze Szczawnicy, jak i Kroscienka, ,B-4”,
,Michalina”, ,Anna”, ,Zegiestéw II” dziataly moczopednie, a po wodach
,PD-4”"J6zefina”, ,Magdalena”, ,Szymon” , ,Wanda”, ,16-Wiestaw” obser-
wowano statystycznie znamienne zmniejszenie wydzielania moczu.
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— cholester.
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Wody:
1 - ,16-Wiestaw” 2 — ,Marysienka” 3 — ,Jan” (Czerniawa)
6 — ,Piwniczanka” 7 — ,Wanda” 8 — ,PD-4”
11 — ,Szymon” 12 — ,Jan” 13 — ,Magdalena”
16 — ,Pitoniakéwka” 17 — ,Gorne” 18 - ,3-E”
*P< 0,05 4— Jan” (Krynica) 5 — ,Zdzistaw”
9 - ,Jan 14” 10 — ,Stefan”
14 — ,Jozefina” 15 - ,B-4”
19 — ,Anna” 20 — ,,Zegiestéw 117

Rys. 2. Procentowe zmiany poziomu ttuszczéw w surowicy krwi szczuréw po 24-dniowym
stosowaniu badanych wod
Fig. 2. Proportional changes of the level of fats in the blood serum of rats a 24-day
administration of the investigated waters

OMOWIENIE WYNIKOW

Z danych zawartych w tabeli 1 wynika, ze badane wody réznia sie:

stopniem mineralizacji ogolnej (od 0,02% ,Zdzistaw” do 2,67% ,Magdale-
na”); 15 wéd zalicza sie do wysokozmineralizowanych ( >1,5 g-dm™
rozpuszczonych skladnikéw mineralnych), a z 6 ujeé — do Sredniozminera-
lizowanych (0,5-1,5 g-dm™). Wody ze zrédel ,Zdzistaw” i ,,Gérne” to wody
niskozmineralizowane (< 0,5 g-dm™);
zawarto$cig makroskladnikow (chlork6w, wodoroweglanow, siarczanow, sodu,
potasu, wapnia, magnezu) i relacjami iloSciowymi miedzy nimi. Stosunek
stezen miedzy sodem a potasem miesci sie w granicach od 2,9 (,Gérne”) do
83,3 (,,Zdzistaw”); w 65% omawianych wod stosunek ten byt > 30. Stosunek
miedzy stezeniem wapnia i magnezu waha sie w granicach od 0,2 (,Zegiestow
1I”) do 11,9 (,Marysienka”); w 78% badanych woéd stosunek ten byt > 2,0;
zawartoscig dwutlenku wegla w ztozu — dochodzaca do 2,5 g-dm3. Wody
z 14 ujec to szczawy, z czego 3 to wody o zawartosci CO4 do 1,5 g-dm3,
pozostate 11 — od 1,5 do 4,0 g-dm3;



267

— zawartoS$cig swoistych sktadnikow leczniczych, tj. pierwiastkow lub zwiaz-
kow chemicznych o udokumentowanych doswiadczalnie wiasciwos$ciach
biochemicznych (jodki, fluorki, siarczki, krzemionka, radon, zelazo).

W przedstawionych badaniach przeprowadzonych na szczurach — otrzy-
mujacych doustnie rézne wody lecznicze — dawki oraz czas stosowania tych
wod odpowiadaty zaleceniom tzw. kuracji pitnej standardowej u ludzi.

Stwierdzono istotny (w wigkszosci przypadkow statystycznie znamienny)
oraz zréoznicowany wplyw wod (réwniez tego samego typu) na badane para-
metry przemiany materii, zwlaszcza na gospodarke wodno-elektrolitowa,
tluszczowa oraz motoryke jelita cienkiego.

Obnizenie poziomu magnezu obserwowane pod wplywem wod zawieraja-
cych znaczne ilosci jonoéw siarczkowych (,3E”) lub siarczanowych (,,Gorne”)
nalezy wigzaé ze zmniejszonym wchtanianiem tego pierwiastka (z uwagi na
wlasciwosci przeczyszczajace wod o znacznej zawartosci MgSO,). Spadek za-
warto$ci magnezu pod wpltywem woéd pochodzacych z Kroscienka i Zegiesto-
wa mozna ttumaczy¢ ich dziataniem diuretycznym.

Obserwowane zmniejszenie stezenia wapnia w surowicy krwi pod wpty-
wem wody ,Marysienka” (zawierajacej 11 mg-dm™ fluorké6w) mozna ttuma-
czyé zwigkszong penetracjg jonu wapniowego do wnetrza komérek pod wply-
wem fluoru; a pod wptywem wody ,Pitoniakéwka” — obecnoscia HBO,, (SEAL,
WEeETH 1980).

Wg ALEKSANDROWICZA 1 in. (1991), niski poziom magnezu prowadzi do
zmniejszenia przyswajalnosci wapnia. Tym mozna tlumaczyé obserwowane
po zastosowaniu niektérych wod jednoczesne obnizenie stezenia tych pier-
wiastkéw w surowicy krwi badanych zwierzat. Na gospodarke wapniowo-ma-
gnezowa wplywaja takze rozpuszczalne zwigzki krzemu (Naspa 1991), obecne
w niektorych wodach (np. ,Marysierika” zawiera 91 mg-dm™ H,Si0;).

Homeostaza elektrolitow w ustroju zalezy od wielu czynnikéw, w tym
od: podazy poszczegélnych pierwiastkow, proceséw ich wchtaniania w prze-
wodzie pokarmowym, a takze wydalania droga nerek lub utraty endogenne;j.
Zawarte w wodach naturalnych sole réznig sie postacig chemiczng i rodza-
jem polaczen; wystepuja miedzy nimi antagonizmy typu Ca/Mg, Na/K lub
interakcje, np. F z Mg, Mn, Ca, Fe, Zn, Cu. Nalezy zatem przypuszczac,
ze wszystkie te czynniki, lacznie lub pojedynczo, wplywaja na réznice
w stopniu wchlaniania tych jonéw i ich biochemicznego oddziatywania.

W badaniach dotyczacych wptywu sktadnikéw jonowych wéd na moto-
ryke jelita cienkiego (STRABURzYNSKI, BaNaszkiewicz 1979) stwierdzono, ze
kationy sodu i potasu w odpowiednim stezeniu wzmagaja napiecie miesni
gtadkich z zachowaniem ruchéw perystaltycznych, jony magnezu wykazuja
dziatanie spazmolityczne, a jony wapnia powodujg zmniejszenie amplitudy
skurczu, obnizenie napiecia i zwolnienie perystaltyki. Na czynno$é miesni
gtadkich przewodu pokarmowego wplywaja takze m.in. bromki i jodki, ktére
wzmagaja napiecie izolowanego jelita cienkiego (przy czym bromki réwno-
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cze$nie zmniejszaja amplitude skurczéw). Perystaltyke jelita zwieksza tak-
ze trudno wchtanialny przez przewod pokarmowy anion siarczanowy.

Wg niektorych autoréw czynniki zwiekszajace perystaltyke jelita cien-
kiego zmniejszajg wchianianie magnezu z przewodu pokarmowego (IMARCIN-
KOWSKA-SUCHOWIERSKA 1991). Istotne sga réwniez proporcje pomiedzy danymi
sktadnikami badanych woéd. Dla przyktadu, wody z ujeé: ,Wanda”, ,Magda-
lena” i ,,16-Wiestaw” zawierajace znaczace iloSci magnezu, jednak przy ni-
skim jego udziale w ogélnej zawartosci sktadnikéw mineralnych (6,4 ; 4,8
19,0% mval) oraz matym udziale wapnia (8,5; 1,5 i 8,7% mval), powodowa-
ly wzrost (w granicach 25-50%).

Podanie wody z ujecia ,Zegiestéw II” — pomimo ze zawiera ona najwie-
cej dzialajacego spazmolitycznie magnezu (1,2 g-dm™), powodowalo spadek
napiecia i amplitudy miesni gltadkich (BanaszKiEWICZ, STRABURZYNSKI 1987a).

Na szczegolng uwage zastuguje oddziatywanie na przewdd pokarmowy
CO,, ktory obecny jest w réznej ilosci w 17 sposréd 23 badanych wéd, z cze-
go w 14 wodach w stezeniu > 1 g-dm™. Gaz ten szybko dyfunduje do blon
Sluzowych, powodujac rozszerzenie naczyn, nastepnie wzrost resorpcji i se-
krecji oraz w koncowym efekcie przyspieszenie perystaltyki i oproznienie
zoladka. Jednoczesne szybkie wydzielanie sie wolnego dwutlenku wegla
z wodoroweglanow do §wiatta gérnego odcinka przewodu pokarmowego po-
woduje efekt rozpierania i nastepowe reakcje motoryczne.

Podsumowujac przedstawione dane, do jednoznacznego okreslenia rze-
czywistego czynnego dziatania biologicznego danej wody nie wystarcza znajo-
mos$é wlasciwosci fizycznych i sktadu mineralnego tej wody. Ostateczny efekt
zawsze zalezy od konkretnych relacji miedzy aktywnymi pierwiastkami
w danej wodzie, ktore ze wzgledu na réznice w pochodzeniu wody sq na ogél
niepowtarzalne. Nalezy réwniez pamietaé, iz wptyw na metabolizm mineral-
ny u ludzi majg takze stany: okres wzrostu i dojrzewania, cigza, laktacja,
okres starczej demineralizacji kosci, ciezkie warunki Srodowiska pracy
(temp., wilgotnosc).

WNIOSKI

1. Badane wody mineralne stosowane per os wplywaly w istotny sposéb
na motoryke jelita cienkiego w warunkach in vitro.

2. Badane wody powodowaty zmiany elektrolitowe i tluszczowe w suro-
wicy krwi szczuréw. W badaniu elektrolitow najwieksze zmiany obserwowa-
no pod wptywem wysokozmineralizowanych wod szczawnickich — swoistych
szczaw HCO3-Cl-Na oraz wod swoistych HCO4Cl-Na-Ca. Na gospodarke thusz-
czowag znaczacy wplyw wywieraly Srednio- i wysokozmineralizowane swoiste
szczawy HCO3-Ca-Mg, wody swoiste HCO4-SO,-Na oraz SO,-Cl-Ca-Na.
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3. Stwierdzono brak S$cistej korelacji miedzy zawarto$cia sodu, potasu,
wapnia, magnezu w wodzie a wzrostem ich stezenia w surowicy krwi zwie-
rzat doswiadczalnych, ktérym podawano doustnie rézne wody mineralne.

4. Zaréwno kierunek oddziatywania danej wody na organizm, jak i sto-
pien stwierdzanych zmian nie mogg byé okreslane wylacznie na podsta-
wie stezenia poszczegdlnych sktadnikéw mineralnych wody.

5. Znaczna zawarto$¢ danego pierwiastka w wodzie nie jest gtéwnym
czynnikiem decydujacym o przydatnosci tej wody do jego suplementacji.
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FIZJOLOGICZNE ZNACZENIE SKEADNIKOW MINERALNYCH DOSTARCZANYCH
Z WODA NATURALNA NA PODSTAWIE BADAN FARMAKODYNAMICZNYCH
NIEKTORYCH WOD LECZNICZYCH

Stowa kluczowe: lecznicza woda mineralna, badania farmakodynamiczne.
Abstrakt

Przeprowadzono analize wynikéw badan farmakodynamicznych niektorych typow wod
leczniczych w powigzaniu z ich skladem mineralnym. Wyniki te dotyczyly wpltywu bada-
nych wod podanych per os na gospodarke elektrolitowa i ttuszczowa zwierzat doswiadczal-
nych (szczury) oraz in vitro — na motoryke jelit (kroliki). Dokonana analiza wskazuje, ze zaréw-
no kierunek oddziatywania danej wody na organizm, jak i stopien obserwowanych zmian nie
moga byé okreslane wylacznie na podstawie znajomos$ci stezenia sktadnikéw mineralnych wody.

PHYSIOLOGICAL IMPORTANCE OF MINERAL COMPONENTS IN NATURAL MINE-
RAL WATER ACCORDING PHARMACODYNAMIC INVESTIGATION
OF SOME THERAPEUTIC MINERAL WATERS

Key words: therapeutic mineral waters, pharmacodynamic investigation.
Abstract

The results of the pharmacodynamic researchs of some types therapeutic mineral waters
in connection with their mineral composition were analised. The results concerned of the influ-
ence of investigated waters applied per os on the changes of the electrolyte and the changes of
the fat balance of animals (rats) and in vitro- on intenstine muscles functions (rabbits).The
analyse proves that the influence of the water for human body and level of observed changes
dos not have to be established purely on the strength of knowledge of mineral compounds
concentration in the water.
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WPLYW OBECNOSCI AZOTANOW (III)
I (V) W WODZIE WODOCIAGOWEJ
NA POZIOM ZANIECZYSZCZEN
NAPAROW ZIOLOWYCH

Katedra Farmacji Stosowanej
Akademia Medyczna we Wroclawiu

WSTEP

Do organizmu czlowieka azotany(III) i (V) dostaja sie gléwnie wraz
z pozywieniem. Obecno$é tych zwiazkéw w produktach spozyweczych moze
by¢ wynikiem stosowanej technologii, przewidujacej dodatek azotanu(IIl)
w celu konserwacji, lub przejawem zanieczyszczenia zwigzanego najcze-
$ciej z intensywnym nawozeniem gleby w uprawach roslinnych. (TrRaczyk
i in. 2000, SENczUK 1999, Azotany i azotyny...1999, BrRanDYs 1999, SHARAT
iin. 1994).

Azotany (V) charakteryzuja sie malg szkodliwos$cia, jednakze podczas
procesu technologicznego, przechowywania, transportu, a takze w organi-
zmie czlowieka w znacznym stopniu przeksztalcaja sie w toksyczne azota-
ny (III). Redukcja ta nastepuje w przewodzie pokarmowym pod wplywem
enzyméw wytwarzanych przez bakterie jelitowe. Duza role w tym procesie
odgrywa kwasowo$¢ soku zotadkowego. Gdy pH=4, nastepuje rozwdj bak-
terii wytwarzajacych enzymy redukujace azotany(V) do azotanow(III). Taka
sytuacja ma miejsce m.in. w organizmie niemowlat (Traczyk i in. 2000,

dr n. farm. Barbara Figura, prof. dr hab. Janusz Pluta, Zaktad Farmacji Aptecznej, Katedra
Farmacji Stosowanej, Akademia Medyczna, ul. Szewska 38/39, 50-139 Wroctaw
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AsgEw 1 in. 1994, DucuoN, Hapy 1992). Zwiazki te moga takze reagowac
z aminami, tworzac potencjalnie rakotworcze nitrozoaminy. Ponadto azota-
ny(IIT), pochodzace z réznych zrédet (zywnosci, wody, lekow) kumuluja sie
w organizmie, stanowiac realne zagrozenie dla zdrowia. Moga one powo-
dowaé¢ methemoglobinemie, awitaminoze, anemie. Ponadto wykazuja mu-
tagenno$¢, embriotoksyczno$§é i teratogenno$é oraz odpowiadajg za po-
wstawanie raka zoladka i jelit u osob dorostych (Traczyk 2000, GERTIG
1996, Branpys 1999, MarkowskA, FURMANEK 2000, MARKOWSKA i in. 1999,
WawWRZYNIAK 1 in. 2003, JENDRYCZKO, DROZDZ 1991).

Szczegolna wrazliwo$é niemowlat i matych dzieci na te zwiazki, oprocz
wyzszego pH soku zoladkowego, wynika z niedojrzatosci ukladéw enzyma-
tycznych odpowiedzialnych za detoksykacje, matej objetosci krwi krazacej oraz
obecnosci hemoglobiny ptodowej. U niemowlat do 10. miesigca zycia az
60-80% hemoglobiny obecnej we krwi stanowi tzw. hemoglobina ptodowa,
ktorej dwuwartoSciowe zelazo dwukrotnie szybciej przechodzi w forme troj-
wartoSciowa i znacznie trudniej ulega reakcji odwrotnej. W zwigzku z tym
zatrucia niemowlat i maltych dzieci azotanami(IIl) i (V) sg bardzo powazne
w skutkach, a poziom toksycznych zwigzkéw w ich codziennej diecie powi-
nien by¢ przedmiotem specjalnego zainteresowania (StoLARCZYK 1993, JABLON-
SKI 1 in. 1993, WAWRZYNIAK i in. 2003, Traczyk 2000, GAJEWSKA, NABRZYSKI 1988,
SzPONAR, TRACZYK 1995, JaBLONSKI, KAMER 1997, ZBIKOWSKI i in. 2000, 2002, Ko-
ZAK 1998).

Jako wazne zrédlo pobrania, oprécz zywnosci, nalezy rozpatrywaé her-
batki ziolowe i ziotlowo-owocowe, tak chetnie stosowane w diecie i w celach
leczniczych u najmtodszych (Szyprowska i in. 2002, 2003, 2004, 2005, Lesz-
CZYNSKA 1994, BALCERSKA i in. 1997, WIERZCHOWSKA-RENKE i in. 1994, 1995, OLEDZ-
KA i in. 1998). Jak wynika z badan prowadzonych w réznych o$rodkach oraz
przez autoréw niniejszej pracy, zaréwno herbatki ziotowe, jak i ziotowo-owo-
cowe mogg zawiera¢ duza ilo§¢ azotanow(IIl) i (V). Swiadczy to o niepra-
widlowym procesie suszenia lub niewlasciwym przechowywaniu wysuszo-
nego surowca roslinnego, gdyz azotany(IIl) w §wiezych roslinach w zasadzie
nie wystepuja (BALCERSKA i in. 1997, SzyDLOwWSKA i in. 2004). Jednym z waz-
nych Zrédet narazenia mtodego cztowieka na azotany(IIl) i (V) jest takze
woda uzywana do pojenia, przygotowywania pokarméw oraz sporzadzania
naparow ziotowych (JaBroNski, KameEr 1997, KAMER i in. 1007, TRACZYK,
SzPoNAR 2001, KASPERCZYK 1 in. 1995, CHEN 1 in. 2003).

Celem pracy byto okreslenie poziomu zawarto$ci azotanéw i azotynow
w wybranych herbatkach ziolowych i ziotowo-owocowych, i okreslenie stop-
nia przechodzenia tych zwigzkéw do roztworéw przeznaczonych do bezpo-
Sredniego spozycia w zalezno$ci od jakoS$ci uzytego rozpuszczalnika — wody
wodociagowej i redestylowanej.
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MATERIAL I METODY

Badaniom poddano ziota dozowane (herbatki ekspresowe) i niedozo-
wane, stosowane w pediatrii. W sumie przebadano 12 preparatow, zaku-
pionych we wroctawskich aptekach. Z zi6l przygotowywano napary zgod-
nie z informacja na opakowaniu, zalewajac je wrzaca woda lub gotujac
okreslong przez producenta mase zi6l. W celu okreslenia wplywu jakosci
wody na poziom azotanow i azotynow w herbatkach, do uzyskiwania napa-
row uzywano wody redestylowanej oraz wody wodociagowej. Badania za-
wartosci azotanéw(IIl) i (V) prowadzono zgodnie z metodyka opisang w Pol-
skiej Normie PN-92/A-75112 (Polska Norma..., SzyMCZAK 1998, NAKAMURA,
Nakamura 2003, KroBus 1998). Jest to metoda spektrofotometryczna opar-
ta na reakcji barwnej z odczynnikiem Griessa, z wykorzystaniem bezpo-
$redniej redukcji kadmem.

Pomiaru poziomu azotanow(III) i (V) dokonywano za pomoca spektro-
fotometru Cecil CE 5501, stosujac dlugos$é fali 538 nm wobec préby od-
czynnikowej. Powstajacy w wyniku reakcji z odczynnikami barwny zwigzek
jest stosunkowo nietrwatly, dlatego oznaczenia dokonywano bezposrednio
po reakcji diazowania. Z wyznaczone] wczeSniej krzywej wzorcowej odczy-
tywano mase jonéw NO,™ wyrazona w ng i odpowiadajacg absorbancji ba-
danego roztworu. Ostateczny wynik wyliczano jako S$rednig z trzech réw-
nolegle przeprowadzonych préb.

Poziom azotanéw(V) oznaczano po ich uprzedniej redukeji kadmem do
azotanow(IIl). Z krzywej wzorcowej odczytywano catkowita ilo$é jonow
NO,, a po odjeciu od nich wyniku uzyskanego podczas oznaczania azota-
now(III), otrzymywano mase jonéw odpowiadajaca ilosci azotanéw V. Wy-
niki zebrano w tabelach 1-2. Obliczen statystycznych dokonano za pomoca
programu ,Statistica v. 5,0 ,firmy Stat-Soft.

OMOWIENIE WYNIKOW

W literaturze brak jest konkretnych norm podajacych bezpiecznag zawar-
tosé azotanow(III) i (V) w ziotach leczniczych i innych preparatach ziotowych.
Odnosnikiem moze by¢ jedynie Rozporzqdzenie Ministerstwa Zdrowia i Opieki
Spotecznej z 2003 r., w ktorym podano maksymalne poziomy zanieczyszczen
azotanami(IIl) i (V) wybranych produktow dla niemowlat i dzieci w wieku do
3 lat (Rozporzqdzenie... 2003). Produkty, ktorych dotyczy rozporzadzenie, to:
soki owocowe, produkty owocowo-warzywne i warzywno-miesne. Zgodnie
z wartoSciami przestawionymi w Rozporzgdzeniu, maksymalna ilo$¢ azota-
n6éw(III) nie moze w tych produktach przekraczaé wartosci 1 mg-kgl. W przy-
padku azotanow(V) — warto$¢ ta waha sie od 50 do 250 mg/kg, przy czym
jony azotanowe(V) i (III) przelicza si¢ na NaNOg i NaNO,,.
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W tabeli 1 zaprezentowano wyniki oznaczen azotanéw(Ill) i (V) w bada-
nych ziotach dozowanych (herbatach ekspresowych) i niedozowanych. Stwier-
dzono, ze azotany(V) byly obecne we wszystkich preparatach badanych se-
rii, a azotany(IIl) — tylko w trzech. Najwyzszy poziom azotanéw(V)
stwierdzono w ziotach ,Kwiat bzu czarnego” — 3771 mg-kg! i w mieszance
,Bronchial fix” — 1599 mg/kg, natomiast najnizszy — w preparacie ,Li$¢ bo-
rowki brusznicy” — 68 mg-kgl. Azotany(III) w ziotach dozowanych — ,Ga-
strosan fix” osiagnely poziom 24 mg-kgl, a w pozostatych herbatkach —
,Koszyczek rumianku” i ,Kwiatostan lipy” (ziota niedozowane) — poziom ten
byt znacznie nizszy i wynosil ok. 5 mg-kgl. Oznacza to, ze badane serie
ziot dozowanych i niedozowanych, stosowane w pediatrii, w wielu przypad-
kach wykazywaly przekroczenie norm MZiOS dla produktéw przeznaczo-
nych dla najmtodszych.

Tabela 1
Table 1

Zawartos¢ azotanow(III) i (V) w ziolach w przeliczeniu na NaNOg i NaNO3(mg~kg)'1
The content of nitrates(III) and (V) in herbal in couting on NaNOyand NaNOS(mg~kg)'1

Rodzaj preparatu Nazwa preparatu Nr serii NaNO, NaNOg
Kind of prep. Nane Bath X+ SE X+ SE
. 3771.38
Kwiat bzu czarnego 1102005B - +8.3591
A 1599.75
Bronchial fix 1012004L - 41511
. . 335.53
Kwiatostan lipy fix 304468231 - +1.5503
. 24.2201 222.23
Gastrosan fix 1122005L +1.6125 +4.8999
Ziota dozowane ) 207.76
Herbata lesna S-3-B - +6.9321
Herbata
rumiankowo- 1102005L - 187.49
+2.7431
-koperkowa
Lisc boréwki 139.66
brusznicy fix 10720058 B +1.3714
Herbata mietowa S 1L B 136.52
z jabtkiem +3.5200
Lis¢ miety 1139.93
pieprzowej 11220058 - +15.462
Koszyczek 5.3411 598.06
rumianku 302004 +0.1818 +5.6930
Ziota niedozowane
. . 5.7801 162.79
Kwiatostan lipy 1112005L +0.2500 +8.9611
Lisc boréwki 68.517
brusznicy 20820048 - +0.6923




275

Jednakze w przypadku tego typu preparatow wazniejsze od zawartosci
w ziotach jest oszacowanie stopnia przechodzenia badanych substancji do na-
paréw. Napary sa bowiem wiasciwa postacia, ktorg spozywa pacjent i ktora
dostarcza organizmowi zaréwno substancji leczniczych w postaci wodnych wy-
ciggow, jak i wszelkich innych, takze szkodliwych, np. azotanéw (III) i (V),
tym bardziej ze sa one substancjami dobrze rozpuszczalnymi w wodzie.

Wedtug przeprowadzonych badan (tab. 2), do naparéw przechodzi od 33
do 96% zawartych w ziotach azotanéw (V). Napary uzyskane z uzyciem wody
wodociagowej wykazywaly znacznie wyzszy poziom azotanéw (V) niz przygo-
towywane z uzyciem wody redestylowanej, co ilustruje rys. 1. Roznice byty
znaczne i wynosily od 130 mg-dm3 w przypadku ziét niedozowanych — ,Li§é

Tabela 2
Table 2

Zawartos¢ azotanow(III) i (V) w naparach w przeliczeniu na NaNOgi NaNOg (mg-dm'3)
The content of nitrates(III) and (V) in brewed teas in couting on NaNOg
and NaNOg(mg- dm-3)

NaN02
X SE NaNO3X = SE
Nr i nazwa preparatu woda
Number and name woda woda woda redestylowana
wodociggowa | redestylowana | wodociagowa .
- redistilled
tap water redistilled water| tap water
water
1. Kwiat bzu czarnego - - 1991.22 + 3.11 | 1881.36 + 2.57
2. Bronchial fix - - 882.33 £ 2.65 | 730.89 = 1.05
3. Kwiatostan lipy fix - - 263.21 £2.03 | 111.92 + 1.48
4. Gastrosan fix 13.101 = 1.75 12.410 = 1.02 | 255.27 +2.36 | 110.72 = 1.73
5. Herbata lesna - - 371.56 = 1.23 | 200.73 = 2.21
6. Herbata
rumiankowo- - - 315.32 £ 2.44 | 87.941 x1.24
-koperkowa
7. Lis¢ borowki - - 269.31 +2.69 | 122.23 + 2.62
brusznicy fix
8. Herbata mietowa - - 193.29  7.61 | 100.11 = 1.37
z jabtkiem
9. Lis¢ miety - - 631.74 £ 5.22 | 453,23 = 4.12
pieprzowej
10. Koszyczek - - 263.21 +3.01 | 120.65 + 1.25
rumianku
11. Kwiatostan lipy - - 240.12 £ 2.31 | 111.92 + 1.48
12. Lisé borowki 177.07 + 1.20 | 47.319 = 0.98
brusznicy




276

[ woda wodociagowa

1200 i
1000 i
800 1
600 1

400 7

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

numer préby zgodnie z tabela 2
number of sample in conformity with table 2

Rys. 1. Zawartosé azotanéw(V) w naparach

boréwki brusznicy” do 170 mg-dm™> w mieszance ,Herbata lesna” (ziota
w saszetkach). Natomiast w zadnym naparze nie stwierdzono obecnosci
azotanow(III), bez wzgledu na rodzaj uzytej wody.

Wedlug norm WHO oraz PN, w wodzie przeznaczonej do picia nie
powinno znajdowaé sie wiecej niz 50 mg azotu azotanowego w 1 dm3 (Roz-
porzqdzenie MZ 2000). Natomiast z przeprowadzonych badan wynika, ze
PN nie zawsze jest przestrzegana. Jak podaja dane literaturowe, wielo-
krotnie odnotowywane sa przypadki skazenia wody pitnej azotanami(V),
a nawet azotanami(III) (TraczyK i in. 2001, GANGOLLI i in. 1994, KASPERCZYK
iin. 1995, JaBLONSKA 1997).

Zgodnie z danymi przedstawionymi w tabeli 2, w naparze z badanej
serii ziot ,Kwiat bzu czarnego” znajduje sie 1881 mg NaNO3-dm‘3. Stosuje
sie¢ go w chorobach z podwyzszong temperatura jako Srodek napotny w
ilosci od 1,5 do 3 szklanek dziennie. Przyjmujac, ze Srednie dawkowanie
dla dziecka 2-letniego o masie ok. 13 kg wynosi 2 szklanki naparu w ciggu
doby, dostarczymy do jego organizmu ok. 940 mg azotu azotanowego w po-
staci NaNOg. Bezpieczne dzienne pobranie ADI miesci sie (dla osob doro-
stych) w granicach 0-5 mg-kg! m.c., czyli dla dziecka o masie 13 kg wy-
nosi 60 mg. W §wietle przytoczonych norm i wynikéw oznaczen widac, ze
podawanie dzieciom badanego naparu z ,Kwiatow bzu czarnego” stanowi
powazne narazenie na toksyczne dzialanie azotanow.
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Najczesciej stosowanymi herbatkami do pojenia niemowlat sg napary
z miety i rumianku. Podanie niemowleciu o masie ciala 5 kg szklanki na-
paru rumiankowego badanej serii dziennie oznacza dostarczenie do jego
organizmu ok. 30 mg azotu azotanowego, co nieznacznie przekracza grani-
ce wartoSci bezpiecznego dziennego pobrania, ktora wynosi (zgodnie z nor-
mami ADI) 25 mg (Wytyczne... 1993). Podobne wartosci odnosza sie takze
do badanych herbat z ,LiSci boréwki brusznicy fix”, ,Kwiatostanu lipy”,
herbaty ,Mietowej z jabtkiem” i ,Gastrosanu fix”.

Zastosowanie takiej samej symulacji odnos$nie badanej prébki miety
dowodzi, ze do organizmu kilkumiesiecznego niemowlecia dostanie sie wraz
ze szklanka badanego naparu ok. 113 mg azotanow, co kilkakrotnie prze-
wyzsza warto§¢ ADI. Wielokrotne przekroczenie ADI dotyczy takze mie-
szanki ,Bronchial fix” i ,Herbaty lesnej”. Sposréd badanych serii herbat
jedynie ,Herbata rumiankowo-koperkowa” oraz ,Li§¢ boréwki brusznicy”
mozna uzna¢é za catkowicie bezpieczne.

Nalezy dodatkowo zaznaczy¢, ze wyniki przedstawionych badan doty-
czg naparéw sporzadzonych z uzyciem wody podwdjnie destylowanej, na-
tomiast w warunkach domowych korzysta sie z wody wodociagowej lub
studziennej. Dane przedstawione w tabeli 2, uwzgledniajace zastosowanie
wody wodociagowej do sporzadzania naparow, wskazuja, ze w kazdym przy-
padku mamy do czynienia z przekroczeniem norm ADI dla azotanow(V),
co stanowi niebezpieczenstwo zdrowotne dla mtodego organizmu.

Z przytoczonych danych wynika, ze systematyczne podawanie niemow-
leciu lub matemu dziecku ziolowych lub ziotowo-owocowych herbat moze
narazi¢ je na problemy zdrowotne wynikajace z przekroczenia dopuszczal-
nych dawek azotanow(V), tym bardziej ze glownym zrédtem tych zwigz-
kow w codziennej diecie pozostaje zywnoScé.

Obecnosé¢ azotanow(III) stwierdzono jedynie w naparze z mieszanki
ziotowej ,,Gastrosan fix” — 12 mg-dm™3. Ilo§é ta oznacza, ze wypicie w cia-
gu dnia 3 szklanek (5 zaleca producent) naparu z tej mieszanki, stosowa-
nej przy niestrawnosci i wzdeciach, powoduje spozycie ok. 8 mg azotanow (III).
Gdy ziotla te stosuje sie u kilkuletniego dziecka o masie ciala ok.
15 kg (ADI = 3 mg na dobe), taka ilo§é przekracza ponad dwukrotnie bez-
pieczne dzienne pobranie ustalone przez FAO/WHO, tj. 0-0,2 mg
NaNO2-kg'1 m.c (Wytyczne... 1993). Nalezy jednoczesnie pamietac, ze cy-
towane normy pobrania ADI odnosza sie do oséb dorostych, a w przypad-
ku dzieci pobranie powinno by¢ nawet 10-krotnie nizsze.

Nie wykazano znaczacych réznic w przypadku naparéw wykonanych
z uzyciem wody redestylowanej i wody wodociggowej, co oznacza, ze woda
z kranu nie zawierata azotanow(III). Natomiast zmienna ilo§é azotanow(V)
w poszczegolnych naparach, do ktorych uzyto wody wodociagowej, w po-
rownaniu z naparami uzyskanymi z tych samych ziot z uzyciem wody re-
destylowanej, wynika zapewne z tego, ze badania wykonywano w réznych
dniach i o réznych porach.
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Przeprowadzone badania §wiadcza o tym, ze ziota, a wlasciwie napary
z nich sporzadzone, sa waznym Zrodlem narazenia organizmu na azotany
(II) i (V), moga wiec stanowi¢ niebezpieczenstwo dla zdrowia najmtod-
szych, szczegélnie gdy napary wykonuje sie z uzyciem wody wodociagowe;.

WNIOSKI

1. Obecnoséé azotanow (V) stwierdzono we wszystkich badanych ziotach.

2. Azotany (III) oznaczono jedynie w mieszance ,Gastrosan fix”.

3. Do naparéw z ziot przechodzi od 33 do 96% azotanéw (V).

4. Stwierdzono znaczace réznice w zawartosci azotanow (V) miedzy na-
parami sporzadzonymi z wody wodociggowej a naparami z wody redesty-
lowane;.

5. Ziota i sporzgdzone z nich herbatki sg waznym Zrédlem narazenia na
azotany (V), szczegélnie gdy podawane sg niemowletom i matym dzieciom.
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WPLYW OBECNOSCI AZOTANOW I AZOTYNOW W WODZIE WODOCIAGOWEJ
NA POZIOM ZANIECZYSZCZEN NAPAROW ZIOLOWYCH

Stowa kluczowe: azotany(III), azotany(V), preparaty ziotowe, zanieczyszczenia, woda, napary
ziotowe, bezpieczenstwo farmakoterapii.

Abstrakt

Azotany i azotyny sa bardzo niebezpiecznymi zwigzkami, ktore wskutek kumulacji w orga-
nizmie moga powodowaé¢ methemoglobinemie, awitaminoze, anemie¢. Ponadto wykazuja muta-
gennosé, embriotoksycznosé i teratogenno$é oraz odpowiadajg za powstawanie rakotworczych
nitrozoamin. Szczegélng wrazliwosé na te zwigzki wykazujg niemowleta i mate dzieci. Poziom
azotanow i azotynow w ich codziennej diecie powinien byé¢ przedmiotem specjalnego zaintereso-
wania. Jako wazne zrédlo pobrania tych zanieczyszczen nalezy rozpatrywaé herbatki ziotowe
i ziotowo-owocowe, tak chetnie stosowane w diecie i w celach leczniczych u najmtodszych. Jed-
nym z waznych Zrédet narazenia mtodego czlowieka na azotany i azotyny jest takze woda uzy-
wana do sporzadzania naparéw ziotowych.

Celem pracy bylo okreslenie poziomu zawartos$ci azotanéw i azotynoéw w wybranych her-
batkach ziolowych i ziolowo-owocowych, i okreslenie stopnia przechodzenia tych zwigzkéw do
roztworow przeznaczonych do bezposredniego spozycia.

W celu okreslenia wptywu jakosci wody na poziom azotanow i azotynoéw w herbatkach, do
sporzadzenia naparéw uzywano wody redestylowanej oraz wodociagowej. Badania zawartosci azo-
tanéw 1 azotynow prowadzono zgodnie z metodyks opisang w PN-92/A-75112. Wykazano, ze
ziota, a wtasciwie napary, sa waznym Zrédtem narazenia organizmu na azotany(III) i (V) i moga
stanowi¢ niebezpieczenstwo dla zdrowia najmlodszych, szczegélnie gdy wykonuje sie je z uzy-
ciem wody wodociagowej.

THE EFFECT OF III AND V NITRATES LEVEL IN TAP WATER
ON CONTAMINATION OF HERBAL INFUSIONS

Keywords: nitrate, nitrite, brewer teas, contaminations, water, plant origin, safety of pharma-
cotherapy.

Abstract

Nitrates and nitrites are extremely dangerous compounds, which , when accumulated in
the organism may cause methemogloninaemia, avitaminosis and anaemia. Moreover, they re-
veal mutagenic, embryotoxic and teratogenic properties as well as they are responsible for
production of carcinogenic nitrozoamines. Infants and small children are especially sensitive to
the compounds. Thus the level of nitrates and nitrites in their everyday diet should be of
special interest. Herbal and herbal-fruit teas, often used in the diet and different therapies of
the youngest patients are an abundant source of these contaminations. Moreover, water used
to produce herbal infusions is an important source of exposure of a young patient to nitrates
and nitrites.

The aim of the study was to determine the level of nitrates and nitrites in selected herbal
and herbal-fruit teas and to evaluate to what degree the compounds pass to infusions for im-
mediate consumption.
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In order to determine the effect of quality of water on the level of nitrates and nitrites in
teas, they were brewed using redistilled water and tap water. The contents of nitrates and
nitrites were assessed according to the method presented in the Polish Norm (PN-92/A-75112).
The investigations prove that herbs and in particular herbal teas are an important source of

exposure of the organism to nitrates and nitrites, thus they may endanger the health of the
youngest patients, especially when they were brewed using tap water.
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EVALUATION OF PURITY OF CERTAIN
PAEDIATRIC PREPARATIONS OF PLANT
ORIGIN AND ITS SIGNIFICANCE FOR
THE SAFETY OF PHARMACOTHERAPY
Part 1. Heavy metals contamination
of certain paediatric preparations
of plant origin

Department of Pharmaceutical Technology, Wroclaw Medical University

INTRODUCTION

Chemical contamination with heavy metals in preparations of plant
origin is associated with increasing environmental pollution. For this rea-
son plant material for production of drugs is more and more commonly
obtained from areas of special cultivation in which the levels of toxic sub-
stances are limited. On the other hand, dynamic development of industry
and motorization cause constant increase of pollution of our natural envi-
ronment with various gases and dusts with high level of chemical toxicity.

The consequences of pollution of the atmosphere, soil and water in-
clude heavy metals contamination of the world of plants and animals, and
at the same time, of food and drugs. On the other hand, the administra-
tion of pharmaceutical products with low chemical purity levels to pa-
tients with already compromised immunity, apart from the desired thera-
peutic effect, may at the same time cause intoxication of the organism
with noxious substances (PLuTa et al. 1984, Ficura et al. 1998).

dr n. farm. Barbara Figura, prof. dr hab. Janusz Pluta, Department of Pharmaceutical
Technology, Wroclaw Medical University, Szewska 38/39, 50-139 Wroclaw, Poland
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Paediatric products should be the subject of especially careful analy-
sis of the level of contamination, since child's organism is exceptionally
sensitive to the toxic effects of many substances, including heavy metals.

The aim of the study was to determine the level of heavy metals
contamination in certain paediatric herbal preparations. The investiga-
tions involved both, herbs, so-called herbal tea-bags which are used to
prepare infusions, as well as granulated teas — dissolved in hot water and
gels for teething problems.

The rate of passing of the substances to prepared infusions was de-
termined. The presence of mercury was also investigated in powder, tab-
lets and juice.

MATERIALS AND METHODS

Materials

Perchloric acid 60% (POCH Gliwice, Poland), Nitric acid 65%
(POCH,Gliwice, Polska), bi-distilled water, lead acetate (POCH, Gliwice,
Polska), zinc chloride (Merck, Germany), cuprum acetate (POCH, Gliwice,
Poland), tea bags: Bobofen fix (Herbapol Lublin), Fructus

Myrtilli fix (Herbapol Lublin), Bronchial fix (Herbapol Lublin), Flatuvit
fix (PhytoPharm, Kleka), Fito-mix 9 fix (Herbapol Lublin), Fructus Foeniculi
fix (Herbapol Lublin), Anthodium Chamomillae fix (PhytoPharm, Kleka), In-
florescentia Tiliae fix (PhytoPharm, Kleka), Folium Melissae fix (Herbapol
Lublin), Folium Menthae piperitae fix (Herbapol Lublin), Folium Menthae
piperitae fix (PhytoPharm, Kleka), Nervinum fix (Herbapol Lublin) Fructus
Rubi idaei fix (Herbapol Lublin), Fito-mix 4 fix (Herbapol Lublin), Folium
Menthae piperitae cum malus fix (Herbapol Lublin), Anthodium Chamomil-
lae cum mell et lemon fix (Herbapol Lublin); instant granulated teas: Seda-
tive HIPP, Lemon with vit C Impress, Foeniculi Impress, Foeniculi HIPP,
Fruit with vit. C Impress, Orange with vit. C Impress, Chamomile HIPP,
Chamomile Impress, Digestive HIPP, Herbal Impress, Plantex (Lek Poland);
teething gels: Aperisan (Dentinox), Bobodent (Hasco-Lek); Other: Pulvis Mag-
nesie cum Rheo, Echinapur - tabulettae (Herbapol Poznan), Succus Echina-
caeae (Herbapol Poznan).

Preparation of samples

Herbal mixtures were mineralized by means of a dry method and a 1:1
mixture of perchloric acid and nitric acid was added. Tea bags were brewed
according to the leaflet and the brew was mineralized with acid mixture.
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Measurements

The determination of the content of Cu, Zn, Fe, Mn, Cd, Pb was
performed by means of a ASA spectrophotometer — Spectro Lab.

Hg of the sample was determined in raw material after mixing and
crumbling, without diluting. The determinations were performed by means
of mercury selective ASA method with the use of AMA -254 analyzer (AL-
TECH) (Szczepaniak 1999, Determination of mercury...).

RESULTS AND DISCUSSION

The results of measurements of heavy metals levels in herbal teas and
teething gels (Tables 1-5) indicated that the investigated metals were present
in all the products.

It should be remembered that if the herbal raw material contains cer-
tain amounts of natural microelements, which form so-called background,
their excess together with the presence of cadmium, lead or mercury is
harmful for human organism. Especially dangerous for the organism are
Pb, Cd, Hg, and As and for this reason their permissible levels have been
determined (Order of the Minister of Health...2003).

According to the recommendations of the Ministry of Health and Social
Welfare (MZiOS) of 2003, the allowable levels of Pb in herbal and fruit teas
for adults are 1 mg-kgl, for Cd — 0.1 mg-kg'l, Hg — 0.2 mg-kg! and As
0.3mg-kgl. In case of the products for infants and young children, the
allowable levels of heavy metals contamination are much more restrictive
and are: 0.1 mg-kg'! — Pb, 0.01 mg-kg! — Cd, 0.005 mg-kg! — Hg and 0.1 mg-kg'!
— As (Order of the Minister of Health...2003).

As indicated by data presented in Table 1, cadmium was present in
all the investigated herbal and herbal-fruit tea bags, although in trace
amounts. Cadmium does not have any physiological activity, and its pres-
ence in the organism disturbs metabolic cycles, decreases production of
insulin, causes hypochromic anaemia (SENczUK 1999). Allowable daily in-
take of this element according to WHO (Nikonorow 1997) is 0.2 mg for an
adult person. This means that the investigated tea bags are basically safe
as regards cadmium.

Lead was also found in all the investigated tea bags, although in five
of them in trace amounts. The remaining tea bags contained much higher
levels of lead than allowed by Ministry of Health and Social Welfare RP
norms, 0.1 mg-kgl, the highest levels being found in Fructus Myrtilli tea
bags — 8 mg-kg! and slightly lower, 5 mg-kgl — in Inflorescentia Tiliae
and Nervinum. The above data demonstrate that the allowable level of lead
was many times exceeded in seven teas. This must arise concern, the more
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Table 1
Tabela 1
Content of heavy metals in tea bags (mean+SD) (mg-kg™1)
Zawarto$¢ metali ciezkich w herbatach ekspresowych (mg-kg™1)
I;I:;Ezr(;iitsf m}:;tlcfzciﬁfer Cd Pb Cu Mn Zn Fe
Nazwa .
preparatu Nr partii
Bobofen 1012002L + 1.400 9.000 50.830 | 47.000 | 95.900
Herbapol +0.2331 | =0.3622 | +0.9866 | +1.0232 | +1.6321
Fructus 3012004L + 8.100 11.000 | 93.080 | 79.750 | 150.550
Myrtylli Herbapol +0.03214 | =0.3654 | +£2.2975 | =2.5511 | +7.3301
Bronchial 1032002L + + 3.950 18.430 | 382.250 | 42.000
Herbapol +0.02145 | £0.01527 | £1.3952 | +1.1244
Fito-mix 9 2022002L + 3.700 10.000 | 62.180 | 46.500 | 306.800
Herbapol +0.0232 | +0.3654 | +0.1254 | +1.7351 | +3.1022
Flatuvit 2065211 + 2.600 2.350 1.080 | 35.000 | 90.900
PhytoPharm +0.0143 | +0.0361 | +0.0233 | +0.5230 | =1.6914
Fructus 2022003L + + 37.250 | 61.930 | 49.000 | 255.300
Foeniculi Herbapol +0.2412 | =1.3354 | =1.4023 | =6.2112
Anthodium 101131111 + + 8.750 89.030 | 95.750 | 165.500
Chamomillae | PhytoPharm +0.1254 | +1.3214 | +1.2751 | +2.5133
Inflorescentia (10041706 + 5.700 2.900 16.430 | 42.500 | 90.650
Tiliae PhytoPharm +0.2234 | +0.0236 | +0.3561 | +1.9724 | +1.7385
Folium 6032002B + 2.700 12.000 | 40.400 | 69.500 | 182.200
Melissae Herbapol +0.0334 +0.3654 | +0.9630 | +1.7802 | +1.7440
Folium 4032003B + + 14.250 | 88.080 | 61.500 | 175.250
Menthae pip. |Herbapol +0.2365 | =1.1121 | =2.9631 | =1.8404
Folium 1004805 + + 12.250 | 88.230 | 66.500 | 193.400
Menthae pip. |PhytoPharm +0.6547 | +1.2563 | =2.4332 | =3.0800
Nervinum 2022002L 5.600 24.000 | 56.180 | 128.000 | 343.450
Herbapol +0.1231 | +1.3655 | +1.3654 | +2.5633 | +3.2711

+ trace amounts — iloSci §ladowe

that lead is especially dangerous as it exerts harmful effects already at
low doses and the effects are more noxious the younger the affected or-
ganism. Accumulation of this element leads to severe neurological lesions,
anaemia, lead-poisoning and developmental disturbances in the young or-
ganism (SENCzUK 1999).

Mercury is another heavy metal which has been considered especially
harmful for the organism by WHO and the Ministry of Health and Social
Welfare. Clinical symptoms of toxic effect of mercury depend on the type of
compound. Organic compounds dissolve in lipids and readily pass through
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Table 2
Tabela 2

The content of mercury in preparations of plant origi (mean+SD)
Zawarto$¢ rteci w preparatach ziolowych

Kind of preparation
Rodzaj preparatu

Name of the preparation
Nazwa preparatu

Hg
(mg-kg™

Folium Melissae

0.03304+0.000147

Tea in tea bags

Fructus Rubi idei

0.03263+0.000365

Nervinum

0.02272+0.001123

Fito-mix 9

0.01855+0.000332

Folium Menthae piperitae

0.01727+0.0004423 0,003265

Fructus Myrtilli

0.01418+0.001841

Folium Menthae piperitae cum malus

0.01339+0.000232

Fructus Cerasi

0.01251+0.000365

Anthodium Chamomillae
cum malus et lemon

0.00804+0.000221

Anthodium Chamomillae

0.00619+0.00033

Bobofen

0.00536+0.000321

Fructus Foeniculi

0.00511+0.000651

Granulated teas

Sedative HIPP

0.01799+0.006956

Phoeniculi HIPP

0.01016+0.004587

Digestive HIPP

0.00645+0.000725

Chamomile Impress

0.00823+0.000963

Fruit with wit. C

0.00639+0.000511

Plantex 0.0086+0.0002236
Teething gels Aperisan 0.00239+0.000369
Bobodent 0.00165+0.000112
Other Pulvis Magnesiae cum Rheo 0.00803+0.000123

Echinapur

0.00781+0.000655

Succus Echinacaeae

0.00012+0.000087

cell membranes, cross the placenta and get to the foetus and to the milk
of lactating women (SENczuk 1999, CrarRksOoN 1997). The most severe con-
sequences of mercury include neurotoxicity, teratogenicity and embryo-
toxicity (NikoNorow 1997, Kryteria zdrowotne...1983, CLARKSON 1997). As
indicated by data presented in Table 2, eight out of 12 teas contained
mercury at levels higher than 0.01 mg-kgl, which is considered an allow-
able norm. The highest levels of mercury were found in the following
products: Folium Melissae, Fructus Rubi idei and Nervinum — in which
the levels of mercury were higher than 0.02 mg-kgL.
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Apart from so far discussed elements, other elements were determined,
i.e. cuprum, manganese, zinc and iron, which are indispensable for normal
functioning of the organism, but in higher concentrations may be harmful.

Cuprum is considered to be one of the most significant microelements
necessary for normal oxidation and reduction processes. It affects iron and
collagen metabolism.

Average daily requirements for an adult person are 2—-3 mg, and doses
higher than mg-kgl-day! are considered the maximum tolerated intake
from all sources (SENczuk 1999, NikoNnorow 1997, GERTING 1998). The symp-
toms of cuprum intoxication include among others kidneys and liver dam-
age, diarrhoea, intestinal spasms, inflammation of mucous membranes
(SENCzZUK 1999, NikoNorRow 1997, GERTING 1998).

The highest levels of cuprum (Table 1) were found in Fructus Foe-
niculi brew — 37.25 mg-kg! and Nervinum — 24 mg-kgl. The remaining
teas contained lower levels of cuprum, which ranged from 2.35 mg-kg'! in
Flatuvit to 14.25 mg-kg! in Folium Menthae piperitae. However these
are not very high levels, taking into account natural levels of cuprum
in plants, which are referred to as "background" and range from 5 to
15 mg-kg! (RumiNska 1983).

In case of zinc, the allowable levels in food products containing over
50% of solid mass according to regulations of the year 1990 ((Order of the
Minister of Health...1990), are up to 30 mg-kg!, while the daily recom-
mended dietary intake is 12 mg and differs in relation to age, gender and
physiological condition of the organism. An average level of zinc in herbs
ranges from 16-47 mg-kg! (RumiNska 1983).

Zinc in trace amounts activates enzymatic processes and is a component
of some enzymes. Zinc in excess is considered harmful. The mechanism of
toxic effect consists in competing in metabolic processes with other metals,
e.g. with calcium, cuprum and iron. Chronic intoxication is characterized by
gastrointestinal disturbances, changes in blood count, hearing loss and sleep
disturbances (SENczuk 1999).

The levels of zinc in the investigated teas (Table 1) were from 128 mg-kg!
in Nervinium to 32.25 mg-kg! in Bronchial. These are levels higher than
background, but the final assessment should consider the fact that the
teas are not administered per os, but are drunk in the form of brew.

Manganese plays a very important role in carbohydrates and lipids
metabolism. As a component of an enzyme responsible for decreasing the
concentration of free radicals, it prevents the development of carcinogen-
esis. Investigations have shown that deficit of manganese may contribute
to diabetes mellitus, while its excess causes Parkinson-like symptoms.
Allowable daily intake of manganese is 5 mg (SENczUK 1999).

The highest levels of manganese in tea bags (Table 1) were found in
the following products: Fructus Myrtilli — 93 mg-kg!, Anthodium Chamo-
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millae, Folium Menthae piperitae — about 89 mg-kg! each. The lowest
levels of manganese were detected in Flatuvit tea — 1 mg-kgl. The meas-
ured levels do not exceed the natural content of this element in herbs
and thus they should not pose any chemical hazards even for the young-
est organisms.

Iron is a permanent and a very important component of human organ-
ism. Its ions participate in the synthesis of haemoglobin, myoglobin and
ferroporphyrin enzymes. However when the therapeutic dose is exceeded,

Table 3
Tabela 3
The content of heavy metals in brewed teas (mean+SD) (mg-kg™1)
Zawarto$é metali ciezkich w naparach (mg-kg™1)
Name of
preparation cd Pb Cu Mn 7Zn Fe
Nazwa
preparatu
Bobofen - + 6.670 4.680 2.180
+0.2230 +0.2241 +0.0642
Fructus - + 0.120 0.360 6.560 12.000
Myrtylli +0.0122 +0.0783 +0.3263 +0.7790
Bronchial - 0.160 1.740 2.080 14.330
+0.0051 +0.1424 +0.0968 +0.6522
Fito - mix 9 - + 0.610 0.930 6.660 33.830
+0.1301 +0.0654 +0.1425 +1.1124
Flatuvit - + 0.230 3.000 4.100
+0.1107 +0.0678 +0.1476
Fructus - - 0.610 1.930 3.750 10.500
Foeniculi +0.1232 +0.3212 +0.0232 +0.7454
Anthodium - 0.500 11.040 3.750 16.870
Chamomillae +0.0683 +0.9881 +0.0699 +0.7791
Inflorescentia - 0.160 0.940 5.000 1.600
Tiliae +0.0523 +0.0365 +0.0663 +0.0556
Folium - + 0.700 14.080 3.750 13.250
Melissae +0.0987 +0.7475 +0.0412 +0.9984
Folium - - 1.000 14.950 3.750 9.250
Menthae pip. +0.1251 +0.8660 +0.0996 +0.7981
Herbapol
Folium - - + 12.580 3.750 14.800
Menthae pip. +0.6992 +0.1244 +1.1125
PhytoPharm
Nervinum - + 1.000 5.990 7.500 30.750
+0.0665 +0.0222 +0.3353 +1.3651

+ trace amounts — iloSci §ladowe
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it may be the reason of acute intoxication especially in children. Daily
intake of iron for an adult person is 15 mg, while the natural content in
herbs may reach even up to 1000 mg-kg! (SExczuk 1999, RumiNska 1983).

Among the investigated products, the highest content of iron (Table
1) was found in Nervinium — 343.45 mg-kgl, in Fito-Mix-9 — 306.8 mg-kg
1 and in Folium Menthae piperitae — 193.4 mg-kgl. The levels do not
arise and reservations from the toxicological point of view.

Evaluating the potentially dangerous consequences of increased levels
of heavy metals in herbal mixtures for the patient's organism, it should
be borne in mind that the teas are brewed.

The process of brewing significantly decreases the levels of microele-
ments taken in by the patient in comparison to the initial product, what is
evidenced by data presented in Table 3.

As indicated by the data, the presence of cadmium was not confirmed in
any of the brews, while lead was found in seven products and only in trace
amounts. This means that even if the recommended doses are exceeded,
the element gets to the patient's organism in trace amounts and it does not
any danger to the health.

The remaining heavy metals displayed significant differences in their
levels in brews (Table 4). This was due to the differentiated qualitative and
quantitative composition of herbal mixtures. The lowest degree of passing
to a brew was observed in cuprum — from 1% to 10%, while the highest
was observed in case of iron and manganese — from 2% to 34%. However
in neither of the cases administration of a brew even to a baby will cause
a significant increase of daily intake of cuprum, manganese, zinc and iron.
Mercury only slightly dissolves in water, from 0.6 mg-dm™ to 4 mg-dm™
depending on the kind of compound and availability of oxygen (SENczuk 1999,
SzrADT 1994, GALAL-GORCHEV 1993).

This means that when a patient drinks e.g. a glass of Folium Melissae
brew, about 0.0001 mg of mercury is introduced to his organism, which does
not cause any hazards to his health, even if it is a baby.

On the other hand, herbal teas should not be yet another source of
toxic substances, which accumulate in the tissues and are the more harmful
the younger organism is affected.

Table 5 presents the findings of examinations of the level of heavy met-
als in granulated — instant herbal teas and teething gels.

None of them contained cadmium. Lead was present in all the granu-
lated preparations in amounts similar to those which were found in tea bags.
The highest level of lead was found in Plantex — 7.7 mg-kg! and Chamomile
tea Impress — 6.5 mg-kgl. The remaining teas contained on an average
3 mg-kg! of lead. This means that the level of lead is higher that allowable
norm recommended by MZiOS, i.e. 0.1 mg-kgl. These preparations are giv-
en to children in the form of a drink after dissolving a determined dose in
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water. Usually, from 4 to 10 g of the granulate and about 150 ml of water are
used. Thus the administration of one dose of tea to a baby means that on an
average 0.01 to 0.07 mg of lead are introduced to the organism. This is not
little, taking into account that an adult person can safely absorb 0.3 mg
without any effect on the organism. The norms for children are usually ten
times lower. Thus the investigated instant teas cannot be considered safe in
relation to small children, for whom they are indicated.

Cuprum, manganese, zinc, iron and mercury (Tables 2 and 5) were
present in granulated teas in significantly lower amounts than in tea bags.
After preparing a drink according to the instruction on a leaflet, we do
not introduce to the organism of small children any significant amounts
of the microelements.

Comparing data presented in Tables 3 and 4, we can observe that the
process of brewing tea is able to reduce significantly the level of microele-
ments in comparison to the initial product. Taking into account the allowable

Table 4
Tabela 4
The percentage of heavy metals extraction to brewed teas
Procent ekstrakeji metali ciezkich do naparow
Name of preparation Cd Pb Cu Mn Zn Fe
Nazwa preparatu (%)
Bobofen - - + 13.120 9.950 2.270
Fructus
Myrtylli - + 1.090 0.360 8.280 7.900
Bronchial - - 4.050 9.450 6.450 34.110
Fito - mix 9 - + 6.100 1.490 14.320 11.020
Flatuvit - + 9.780 - 8.570 5.400
Fructus - 1.630 3.200 7.650 4.120
Foeniculi
Anthodium - - 5710 | 12400 | 3910 | 10.200
Chamomillae
Inflorescentia - + 5.510 5.720 11.760 1.760
Tiliae
Folium - 5.830 | 34780 | 5.390 7.270
Melissae
Folium
Menthae pip. - - 7.010 16.970 6.090 5.270
Herbapol
Folium
Menthae pip. - - 12550 | 5.640 5.040
PhytoPharm
Nervinum - + 4.160 10.660 5.850 8.950

+ trace amounts — ilosci §ladowe
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Table 5
Tabela 5

The content of heavy metals in instant granulated teas and teething gels (means + SD) (mg-kg™)
Zawartos$¢ metali ciezkich w herbatach granulowanych i zelazach na zabkowanie (mg-kg™l)

Name Bath and
of preparation | manufac- cd Pb Cu Mn 7n Fe
Nazwa turer
preparatu Nr partii

Lemon with 1-91472 - 3.000 3.000 2.730 + 42.500

vit. C Impress |Kruger +0.2365 |[+0.1788 [+0.2244 +1.0221

Foeniculi L-181731 - 3.350 5.000 0.730 + 40.500

Impress Kruger +0.0353 [+0.0269 |[+0.02554 +1.3321

Foeniculi 1-93142 - 4.200 5.500 1.550 5.700 25.000

HIPP HIPP +0.0236 |+0.0487 |+0.0689 |+0.3265 |=0.8799
GmbH

Fruit with vit. |L-00731 - 3.450 2.500 1.130 + 11.750

C Impress Kruger +0.0412 |+0.0635 |[+0.0611 +0.7456

Orange with  |L-9265 - 3.100 11.300 0.900 7.500 20.750

vit. C Impress |Kruger +0.0089 |+0.5840 |[+0.0325 |+0.0224 |=0.6699

Chamomile L-181771 - 3.550 4.500 5.870 7.500 53.250

HIPP HIPP +0.0042 |+0.0322 |+0.2236 |+0.1133 |=1.0123
GmbH

Chamomile L-92651 - 6.500 2.350 + 13.750 66.000

Impress Kruger +0.0298 |+0.0244 +0.3365 |+0.8989

Sedative HIPP | L-181932 - 3.550 2.500 0.200 2.500 13.500
HIPP +0.0513 [+0.0392 |+0.0042 |+0.0221 |=0.7532
GmbH

Digestive 1-1811932 - 3.550 3.000 0.230 + 147.500

HIPP HIPP +0.0411 |+0.0421 |=0.0096 +1.9636
GmbH

Herbal L-00041 - 4.900 4.500 1.480 12.250

Impress Kruger +0.0223 |[+0.2112 |[+0.0321 +0.0556

Plantex 1012003 - 7.700 1.600 + 19.500 41.050
Lek +0.6325 |+0.0415 +0.2214 |+0.4411

Aperisan Dentinox - 2.400 8.750 1.830 23.750 45.750
1001 +0.0653 |+0.1452 |+0.0784 [+0.2236 |=0.6398

Bobodent HascoLek - 1.850 0.500 2.080 23.750 32.750
11003 +0.0069 |+0.0041 [+0.0142 [+0.6523 |=0.4112

+ trace amounts — iloSci §ladowe

daily intake of heavy metals and their content in brews for immediate
consumption, we can conclude that tea bags do not cause any danger to
an adult organism. However in the case of babies and small children this
means that a significant portion of allowable daily intake is delivered with
the tea. This is the more disturbing that the major intake of bioelements
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should be from food and not herbal teas. Moreover, vegetable food con-
tains less bioavailable form of microelements than meat and fish (GaLAL-
GorcHEV 1993, PLuta et al. 1984, GERTING 1998).

The investigations also included two dental gels used in teething ba-
bies: Aperisan and Bobodent. As shown in Table 2 and 5, none of the gels
contained cadmium, but both of them contained lead and mercury. Also,
a relatively high dose of iron — 45.75 mg-kg'! and 32.75 mg-kg! as well as
zinc — 23.75 mg-kg! in both products and 8.75 mg-kgl of cuprum in
Aperisan may arise restrictions.

However, taking into account dosage regimen of both products, the
delivered amounts of heavy metals are insignificant for the organism.

The level of mercury was additionally assessed in Pulvis Magnesiae
cum Rheo, Echinapur tabl. and Succus Echinacaeae (Table 2). The deter-
mined levels of mercury were insignificant in all of the drug forms — they
did not exceed the level of 0.01 mg-kgL.
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EVALUATION OF PURITY OF CERTAIN PAEDIATRIC PREPARATIONS
OF PLANT ORIGIN AND ITS SIGNIFICANCE FOR THE SAFETY
OF PHARMACOTHERAPY

Part 1. Heavy metals contamination of certain paediatric preparations
of plant origin
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Abstract

The main reason responsible for the presence of contaminations such as heavy metals in
plant products is increasing environmental pollution. As a consequence of contamination, the
elements penetrate the plant and animal world as well as food and drugs. The presence of
heavy metals was traced in all the investigated herbal preparations, the highest levels being
found in tea bags, slightly lower — in granulated teas and gels for difficult teething. The pas-
sage of the metals to tea bags varied from 1% to 35%. Many of the investigated preparations
cannot be recognized as safe as regards the levels of heavy metals, especially in relation to
young children.

OCENA CZY STOSCI PEDIATRYCZNYCH PREPARAT()W POCHODZENIA
ROSLINNEGO I JEJ ZNACZENIE DLA BEZPIECZENSTWA FARMAKOPTERAPII

Cz. I. Zanieczyszczenie metalami ciezkimi wybranych pediatrycznych
preparatéw roslinnych

Stowa kluczowe: metale ciezkie, preparaty ziolowe, zanieczyszczenia, preparaty pediatryczne.
Abstrakt

Gléwna przyczyna obecno$ci w preparatach pochodzenia roslinnego zanieczyszczen, takich
jak metale ciezkie, jest wzrastajace zatrucie Srodowiska. Konsekwencja skazenia jest ich
przenikanie do $wiata roslin i zwierzat, a tym samym do zywnosci i lekow. We wszystkich
badanych preparatach ziotowych stwierdzono obecnos¢ metali ciezkich, przy czym najwiecej
znajdowato si¢ w herbatach ekspresowych, nieco mniej w herbatach granulowanych i zelach na
zabkowanie. Przechodzenie metali do naparéw z herbat ekspresowych byto zréznicowane
i wynosito od 1% do 35%. Wielu sposrod przebadanych preparatéw nie mozna uznaé za bezpiec-
zne pod wzgledem poziomu metali ciezkich, szczegdlnie w odniesieniu do matych dzieci.
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INTRODUCTION

Among numerous factors of chemical hazards, special significance is
attributed to substances with high biological activity and a wide range of
potential harmful effect on human beings and other forms of life. This
group of substances includes pesticides. Pesticides are a group of syn-
thetic compounds which do not occur in nature, but are introduced to
biocenosis as a result of intentional action of man. They have become the
main weapon against pests and diseases of plants.

However, with time their presence in all the elements of the ecosys-
tem, accumulation in animal and human organisms, biological concentration
in the alimentary chain and weakening of expected effect associated with

dr n. farm. Barbara Figura, prof. dr hab. Janusz Pluta, Department of Pharmaceutical
Technology, Wroclaw Medical University, Szewska 38/39, 50-139 Wroclaw, Poland
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rapidly developed resistance in pests have resulted in the limitations in
their use and production (Name$nik 1995).

The potential hazards associated with organochlorine insecticides are
best characterized by their prolonged presence in the soil. Duration of their
persistence in the soil ranges from 5 years in case of lindan to about 12
years in case of DDT. On the other hand, as the compounds are able to
spread, they contaminate plants, drinking water and animals and hence food
products long time after being used. Resistance to technological and culi-
nary processes provides favourable conditions for the residues of pesticides
to penetrate human organisms (NAMESNIK1995, SENCZUK 1999, MioDECKI et al.
1982, ZAKRZEWSKI 1997).

Single ingestion of a high dose of pesticides may result in acute poison-
ing with acute clinical symptoms often resulting in lethal outcome. The
course and severity of poisoning depend not only on the properties of the
toxic substance, but also on the somatic properties of the organism, age,
sex and condition of health. Not less dangerous are chronic poisonings re-
sulting from accumulation of organochlorine pesticides in the tissues of the
organism.

Children are especially exposed to the effect of pesticides and their resi-
dues, not only through direct contact, but also as a result of indirect inges-
tion with mother's milk or food and also in the form of herbal teas and
other therapeutic products of plant origin (PLuta 1988, 1989, 1990).

The aim of the study was to evaluate the level of organochlorine pes-
ticides contamination of certain paediatric preparations of plant origin.
The investigations involved both tea bags used to prepare infusions as
well as granulated instant teas and teething gels. The degree of transfer
of the pesticides to prepared infusions has also been assessed.

MATERIALS AND METHODS

Materials

The material included eleven teas of different kinds in tea bags man-
ufactured in Poland, eleven granulated teas from Impress, Kruger and
Plantex series, as well as two gels for difficult teething manufactured by
Dentinox and Hasco-Lek. Tea bags included either single herbs or a mix-
ture of different herbal raw materials.

Moreover, infusions prepared according to the manufacturer's instruc-
tion on tea boxes were analyzed chemically and the degree of pesticides
transfer to the form designed for direct intake was assessed.

All the preparations were designed for the youngest patients — in-
fants and small children and were purchased in Wroclaw's pharmacies.
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Methods

Weighed exact 10g tea samples were fragmented in a mortar and
extracted with methanol and hexan. The purified eluate was analyzed
chromatographically (Pruta 1990). Infusions were prepared according to
the manufacturer's instruction on tea box. Water extract was evaporated
on water bath at about 90°C to obtain the volume of 10 ml and next
treated in the same way as dry mass.

Identification and quantitative assessment of pesticide content

Quantitative and qualitative assessment was performed using N-503
Gas Chormatograph manufactured in Poland with the use of recombina-
tion detector with Ni 63 radiation source. Partition was performed on
a column filled with a mixture of silicone oils 15% QF-1 and 10% DC-200
in 1:1 ratio, on Gas Chrom Q 80/100 msh vehicle. Glass columns with the
length of 2 m and diameter of 1 inch were used. The compounds were
identified by comparison of retention times of the components of the in-
vestigated mixture with retention times of the model mixture.

Model mixtures were prepared by dilution from crystalline compounds
of pp'DDT; pp'DDD; pp' DDE; DMDT;, HCH; aldrin; dieldrin.

The assessment of the amount of the remaining organochlorine com-
pounds in a given sample was five times repeated and the calculated aver-
age was accepted as the final result.

Accuracy of the method was determined on the basis of recovery coeffi-
cient. The results of analysis of 5 samples enriched with the investigated
organochlorine compounds were taken into account.

The recovery rate of investigated pesticides was from 80% to 93%.

RESULTS AND DISCUSSION

The results of the investigations are presented in Tables 1-4. Table 1
contains data from measurements of the content of organochlorine pesti-
cides in tea bags.

The investigations have shown that the residues of organochlorine pes-
ticides were found in the majority of analyzed samples. The most commonly
occurring compounds were HCH, aldrin, DDE and DMDT.

The findings revealed that DDT with its metabolites and DMDT were
most abundant in herbal material.

The highest content of DDT and metabolites was found in Fructus Myrtyl-
li — 0.665 mg-kg'l, Inflorescentia Tiliae — 0.386 mg-kg! and Folium Men-
thae piperitae — 0.312, and also in Bobofen tea — 0.276 mg-kgL.
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The assessed contents mean that the allowance for pesticides, 0.2 mg-kg
1 was exceeded (WHO and Ministry of Health and Social Welfare RP).
Out of 11 investigated preparations in which the residues of organochlo-
rine pesticides were identified, only two were free from DDT and its
metabolites: Anthodium Chamomillae and Fito-mix 9.

Contamination of the investigated material with DMDT was found to
be equally high: 0.666 mg-kg! in Inflorescentia Tiliae and 0.333 mg-kgl
in Fructus Myrtylli, 0.259 in Fructus Foeniculi and 0.222 in Folium Men-
thae piperitae.

Taking into account lower toxicity of this compound, the level of con-
tamination may be considered relatively safe, and the obtained results were
affected by the fact that some of the investigated herbs contain volatile oils
which dissolve and accumulate organochlorine pesticides.

A similar assumption can be made in case of the content of aldrin in
Anthodium Chamomillae — 0.673 mg-kg! and in Fructus Foeniculi —
0.385mg-kg1, in which the presence of volatile oils may contribute to the
increase of the contamination.

Aldrin was identified in 7 of the investigated herbal samples, and its
allowable content (0.02 mg-kgl, Table 5) was exceeded in three of them:
Fructus Foeniculi, Flatuvit and Anthodium Chamomillae.

Another investigated compound, dieldrin, was identified in 3 samples
and the1 assessed levels are in the range of thousandths and hundredths of
mg-kg™.

Table 4
Tabela 4
The percentage of organochlorine pesticides extraction to brewed teas
Ekstrakcja pestycydow chlorowcopochodnych do naparéw(%)
Name Extraction — Ekstrakcja (%)
of preparation
Nazwa preparatu |HCH ALDRIN | DIELDRIN | pp'DDE | pp'DDD | ppDDT | DMDT
Fructus Myrtylli 26.20 58.80 47.30 32.40 - - 69.30
Inflorescentia Tiliae | 24.70 - - 26.10 - - 73.90
Folium Menthae | 39 7 . . 95.10 -
piperitae
Bobofen 3.40 61.90 - 60.40 -
Nervinum - - - 78.60 -
Flatuvit + 10.70 45.20 83.20 -
Bronchial 59.60 - ? 78.10 -

+ trace amounts — niepoliczone ilosci
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HCH appeared to be the most commonly occurring compound, the
presence of which was identified in 10 preparations. The levels of the com-
pound ranged from 0.001 mg-kg! in Fructus Rubi idei to as much as
0.327 mg-kg'! in Folium Menthae piperitae.

As evidenced by the obtained data, the highest levels of contamination
with organochlorine pesticides were observed in the following preparations:
Inflorescentia Tiliae, Fructus Myrtylli, Folium Menthae piperitae, and also
Bobofen. The high content of aldrin in Anthodium Chamomillae and Fructus
Foeniculi speaks unfavourably about the purity of these raw materials in
view of high toxicity of the pesticide.

Table 5
Tabela 5

The highest allowable residue of organochlorine pesticide (according to
WHO and Ministry of Health and Social Welfare RP)
Najwyzsze dopuszczalne pozostatosci pestycydow chlorowcopochodnych
(wg WHO i Misterstwa Zdrowia RP)

The level
Name of pesticides Poziom

Pestycydy (mg-kgD
Aldrin together with dieldrin expressed as dieldrin 0.02
total DDT, DDE, DDA 0.2
HCH alfa 0.2
HCH beta 0.2
HCH gama (lindan) 0.1

The differences in the content of organochlorine pesticides observed
among individual herbal raw materials result from various factors, such as
the place from which they were harvested, level of chemicalization of the
field and general pollution of the environment.

Table 2 presents the content of organochlorine pesticides in granulated
instant teas. These preparations are almost completely free from pesticide
contamination except for Hipp calming tea, which contained most of the
investigated pesticides, the most abundant being HCH — 0.163 mg-kg,
aldrin — 0.04 mg-kg! and DDT with its metabolites — 0.035 mg-kg1.

On the basis of obtained results we can assume that technological
processing of the herbal raw material decreases the level of pesticide con-
tamination in the ready product in comparison to the raw material.

Table 2 presents also the results of measurements of the levels of
pesticides in teething gels Bobodent and Aperisan. Bobodent Gel was found
to contain DMDT, aldrin, DDD, DDE and HCH, but their levels were low in
every case — below 0.04 mg-kgl. Aperisan Gel was found to be completely
free from these compounds.
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Table 3 contains the results of measurements of the level of organo-
chlorine pesticide contamination in infusions obtained from tea bags ac-
cording to the manufacturer's instruction.

As evidenced by the data, infusions made from individual herbs in tea
bags contain lower levels of pesticides in comparison to the level in herbal
raw material. Only seven out of 11 investigated infusions revealed the pres-
ence of pesticides contamination: Flatuvit, Nervinum, Bronchial, Bobofen
and herbs: Folium Menthae piperitae, Inflorescentia Tiliae and Fructus
Myrtylli. None of the samples contained all of the investigated contamina-
tions.

In case of infusions, the most commonly occurring organochlorine pesti-
cides were HCH, aldrin and DDE, while DMDT was identified only in Inflo-
rescentia Tiliae infusion. DDE was identified in 7 infusions, while DDD and
DDT were not identified in either of them.

Generally speaking, the level of pesticide contamination of infusions can
be assessed as low.

The levels of contamination of the analyzed herb raw materials and
obtained from them infusions can be used as the basis for determination of
the level of extraction of individual organochlorine pesticides. Obtained re-
sults have been presented in Table 4.

The pesticide with the highest degree of extraction is DDE with extrac-
tion reaching from 26.1% in Inflorescentia Tiliae to 95.1% in Folium Men-
thae piperitae. Such a wide range of extraction values is probable associated
with the kind of raw material, degree of its fragmentation and chemical
composition.

It should be stressed however than among the pesticides, mainly HCH,
aldrin and DDE pass to infusions from herbal tea bags. None of the infusion
contained all of the investigated pesticides, and the highest numbers were
identified in Fructus Myrtylli, Bobofen and Flatuvit infusions.

Taking into consideration the highest allowable ranges of residues of
the analyzed compounds, which were presented in Table 5, the norms were
evidently exceeded in many of the herbal teas. Although the excess is not
directly associated with hazardous effects on the organism, but it is an im-
portant risk factor, which cumulates in the organism and constitutes a dan-
gerous deposit, that may be triggered in various pathological and physiologi-
cal situations.

As evidenced by the obtained data, contamination of herbal raw materi-
al with organochlorine pesticides is still a current problem. The use of pes-
ticides on a mass scale in the past, high physicochemical stability as well as
the accumulation in the environment have all contributed to the fact that
the high amounts of these compounds, once introduced to the environ-
ment, are still found there.
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The presence of organochlorine pesticides in food products, including
also therapeutic products, is hazardous for a weakened organism of an ill
person and especially for a young patient such as a small child. Children
are exposed to a number of situations in which they get in touch with pesti-
cides present either in drugs or in food products, what may potentate their
cumulative, overlapping toxic effect.
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EVALUATION OF PURITY OF CERTAIN PAEDIATRIC PREPARATIONS OF PLANT
ORIGIN AND ITS SIGNIFICANCE FOR THE SAFETY OF PHARMACOTHERAPY

Part 2. Contamination with organochlorine pesticides of paediatric preparations of
plant origin

Keywords: organochlorine pesticides, contaminations, preparations of plant origin, gas chroma-
tography, HCH, DDT, DMDT, aldrin, dieldrin.

Abstract

Pesticides are a group of synthetic compounds introduced to biocenosis as a result of
intentional human activity. Due to their long-lasting presence in the soil, the ability to
spread as well as resistance to technological processes, the remains of pesticides can trans-
fer to the human organism, where they cause acute and chronic intoxication. Organochlo-
rine pesticides have been identified in herbal preparations, and especially in herbal and
herbal-fruit teas in bags as well as in their infusions. The most commonly identified resi-
dues of pesticides found in these preparations include HCH, aldrin, DDE and DMDH. The
percentage extraction of organochlorine pesticides is differentiated and ranges from 3 to
95.1.
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OCENA CZYSTOSCI PEDIATRYCZNYCH PREPABAT()W POCHODZENIA
ROSLINNEGO I JEJ ZNACZENIE DLA BEZPIECZENSTWA FARMAKOTERAPII

Cz. I1. Zanieczyszczenie pestycydami chlorowcopochodnymi pediatrycznych prepara-
té6w roslinnych.

Stowa kluczowe: pestycydy chlorowcopochodne, zanieczyszczenia, preparaty ro§linne, chroma-
tografia gazowa, HCH, DDT, DMDT, aldryna, dieldryna.

Abstrakt

Pestycydy sa grupg zwigzkow syntetycznych, wprowadzonych do biocenozy w wyniku zamierzonej
decyzji czlowieka. Dtugi czas zalegania w glebie, zdolno$é rozprzestrzeniania si¢ oraz odpornosé
na procesy technologiczne sprzyjajg przedostawaniu sie pozostatosci pestycydow do organizmu
ludzi, gdzie sa przyczyna zatrué ostrych i przewlektych. Pestycydy chlorowcopochodne sg obecne
w preparatach ziotowych, szczegélnie w herbatkach ekspresowych ziotowych i ziotowo-
-owocowych oraz w naparach z nich sporzadzonych. Najczes$ciej wystepujace pozostatosci pesty-
cydow w tej grupie preparatéw to: HCH, aldryna, DDE i DMDT. Ekstrakcja pestycydow chlo-
rowcopochodnych do naparéw jest zréznicowana i wynosi od 26,1 do 95,1%.
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Czeslawa Jasiewicz, Agnieszka Baran

CHARAKTERYSTYKA OSADOW DENNYCH
DWOCH ZBIORNIKOW
MALEJ RETENCJI WODNEJ

Katedra Chemii Rolnej, Akademia Rolnicza w Krakowie

WSTEP

Osady denne sa integralng czes¢ Srodowiska wodnego. Petnig wazng
funkcje w obiegu biogeochemicznym pierwiastkow, sgq miejscem depozycji
i chemicznych przemian wielu zwigzkéw dostajacych sie¢ do wod oraz stano-
wig, Srodowisko zycia organizméw wodnych (KOSTECKI i in. 1998, BoJaKOWSKA
2001). Miedzy tonia wodng a osadem ustala sie stan réwnowagi, ktory w wy-
niku procesé6w naturalnych i antropogenicznych moze ulegaé zachwianiu
i prowadzi¢ do uwolnienia, zdeponowanych wczes$niej, substancji toksycznych,
np. metali ciezkich, pierwiastkow biogennych (SoBczyNski, Siepak 2001), co
moze ogranicza¢ lub uniemozliwiaé¢ wykorzystanie wody w gospodarce ko-
munalnej, rolnictwie i przemysle. Sktad chemiczny osadéw gromadzacych
sie w matych zbiornikach jest wypadkowg dziatania wielu czynnikéw. Wérod
nich wazna role odgrywaja: budowa litologiczna zlewni, rodzaj pokrywy gle-
bowej iuksztaltowanie terenu, warunki klimatyczne oraz wewnetrzne czyn-
niki panujgce w zbiorniku (Liceza, SMAL 2002). W zlewniach rolniczych sktad
osadow dennych jest uzalezniony, przede wszystkim, od sposobu uzytkowa-
nia izagospodarowania obszaru zlewni rzeki. Dostajace si¢ do wod zanie-
czyszczenia wraz ze sptywem powierzchniowym oraz zrzutami $ciekow z ferm
i gospodarstw rolnych moga przyczynia¢ si¢ do zmian w skladzie osadow
(Kosteckl 2003). W obszarach zurbanizowanych sktad chemiczny osadow

mgr inz. Agnieszka Baran, Katedra Chemii Rolnej, Akademia Rolnicza, Al. Mickiewicza 21, 31-
120 Krakow; Department of Agricultural Chemistry, Agricultural University, Al. Mickiewicza 21,
31-120 Cracow, e-mail: baranagal@wp.pl
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zalezy od roznych form antropopresji. Sa to: zrzuty Sciekow przemysto-
wych i komunalnych, wycieki ze sktadowisk odpadéw, zanieczyszczenia py-
lowe i gazowe atmosfery (Bosakowska, Sokorowska 1998). Osady kumulu-
jac substancje dostajace sie do zbiornika, stanowig tym samym wazne
zrodto informacji o stopniu antropopresji srodowiska wodnego, a ich sklad
chemiczny jest istotnym wskaznikiem sytuacji geochemicznej panujacej
w zlewni rzeki (SoBczyNskl iin. 1996, Szarran 2003). Celem badan bylo
okreslenie wybranych wtasciwosci chemicznych osadéw dennych pochodza-
cych z malych zbiornikéw wodnych.

MATERIAL I METODY

Badane osady pochodzity ze zbiornikéw: w Krempnej na rzece Wistoce
oraz w Zestawicach na rzece Dlubni. Obie rzeki naleza do gérnego dorzecza
Wisly. Charakterystyke ww. zbiornikéw przedstawiono w tabeli 1. Obiekt
w Krempnej potozony jest w woj. podkarpackim, 35 km na potudnie od Jasta,
w gornym odcinku rzeki Wistoki na 14,23 km jej biegu (BARTNIK, BEDNARCZYK
1998). Teren zlewni Wistoki, z przewaga gleb gliniasto-pylastych i gliniasto-
ilastych, stanowia: w 80% uzytki leSne, w 14% uzytki zielone, grunty orne
nie przekraczajag 4% calej powierzchni zlewni (BARTNIK, BEDNARCZYK 1998).
Zbiornik w Zeslawicach jest zlokalizowany w woj. malopolskim na 9,03 km
biegu Diubni. Dominuja tam gleby wytworzone zlessow. Obszar zlewni zaj-
mujg w 78% grunty orne, 9,5% lasy i 1,6% uzytki zielone. Mata powierzchnia
lasow i uzytkéw zielonych, a takze nieprawidtowa uprawa pél (orka wzdiuz
spadku stoku) powodujg niekorzystne warunki wodne na tym terenie, co
sprzyja splywom powierzchniowym i zwieksza erozje gleb (BEDNARCZYK 1994).

Tabela 1
Table 1

Charakterystyka zbiornikow
Profil of the reservoirs

Wekaznik — Index Zbiornik Zbiornik
Reservoir Krempna Reservoir Zestawice

\Cﬁ}zlzef_iséﬁﬁ?:y rzeka Wistoka rzeka Diubnia
Powierzchnia zlewni 2 2
Area of capture basin 165.3 km 218.1km
Powierzchnia zbiornika
Area of reservoir 8.2ha 6 ha
Pojemnosé zbiornika 3 3
Reservoir capacity 119 tys. m 228 tys. m
Przeznaczenie rekreacja — retencja retencja
Purpose recreation — retention
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Proby osadow dennych pobrano w sezonie jesiennym 2005 r. z 4 pozio-
moéw: 0-15 cm, 15-25 cm, 25-35 cm, 35-45 cm ze zbiornika w Krempnej
oraz analogicznie z 3 poziomow ze zbiornika w Zestawicach. Préby osadow
pobrano ze stanowisk zlokalizowanych wzdluz zbiornikéw, w czesci Srodko-
wej. Kazda z prob otrzymano przez czterokrotne pobranie mniejszych pro-
bek i ich uSrednienie. W powietrznie suchym materiale oznaczono pHKCI
isklad granulometryczny metoda Casagrande'a w modyfikacji Proszynskie-
go. Nastepnie material homogenizowano w mozdzierzu agatowym i okreslo-
no w nim: materie organiczng metoda Turina, azot ogélny metoda Kjeldah-
la, catkowita koncentracje wybranych pierwiastkéow. Zawarto$¢ caltkowita
pierwiastkow oznaczono po uprzedniej mineralizacji w piecu muflowym, a na-
stepnie w mieszaninie HNO3 i HCIO, (OstrOWSKA i in. 1991). Dodatkowo ozna-
czono formy rozpuszczalne mikroelementéw w 1-molowym HCI. W uzyska-
nych roztworach stezenia wybranych pierwiastkow oznaczono metoda
ISP-AES w aparacie JY 238 ULTRACE Jobin Von Emission. Do oceny stop-
nia zanieczyszczenia osadow metalami ciezkimi wykorzystano: wartosc tta
geochemicznego (KaABATA-PENDIAS, PENDIAS 1999), indeks geokumulacyjny Miille-
ra (I geo) (BosakowskA, SOKOLOWSKA 1998, Bosakowska 2001) oraz 6-stopniowa
skale zanieczyszczenia gleb opracowang przez Instytut Uprawy Nawozenia
i Gleboznawstwa w Pulawach (KABATA-PENDIAS 1 in. 1995). W cele okreslenia
zaleznosci miedzy zawartoscia metali ciezkich a materig organiczng w osa-
dach wyznaczono wspélczynnik korelacji Pearsona (Stanisz 1998).

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

W badanych osadach wyraznie przewazaly czastki sptawialne w zbiorni-
ku Krempna oraz pytowe w zbiorniku Zestawice, przy czym wieksze zrézni-
cowanie sktadu granulometrycznego zaobserwowano w pierwszym zbiorniku
(tab. 2). Wedlug klasyfikacji gleboznawczej, osady ze zbiornika w Krempnej
w zalezno$ci od poziomu zaliczono do utworéw gliniastych érednich (0-15 cm)
oraz ciezkich (15-25 cm i 25-35 cm). Natomiast osad z warstwy 35-45 cm
mial charakter utworow piaszczystych, ze znaczng zawartoScia frakcji pia-
sku —72%. Material ze zbiornika Zestawice byt praktycznie jednorodny, i za-
kwalifikowano go do grupy utworéw pylowych zwyktych. Wysoka zawartosc
frakcji pylu w tych osadach (§rednio 64%) odzwierciedla dominacje gleb wy-
tworzonych z utworéw pyltowych, tj. lessow, podatnych na erozje. Odczyn
osadow ze zbiornika w Krempnej byt obojetny lub zasadowy, i pHyy zawie-
ral sie w przedziale 7,13-7,42 (tab. 2). Osady ze zbiornika Zestawice nieza-
leznie od poziomu miaty odczyn zasadowy, a wartos¢ pHy wahata si¢ nie-
znacznie, tzn. odpowiednio od 7,35-7,40 (tab. 2). Najnizsze pH stwierdzono
w warstwach powierzchniowych osadow, ktére miaty bezposredni kontakt
z woda, natomiast w glebszych poziomach osadéw wystapito stopniowe zwiek-
szanie odczynu. Odwrotng zaleznos¢ zaobserwowano w przypadku zawartosci
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Tabela 2
Table 2

Odczyn, zawarto$¢ materii organicznej oraz sktad granulometryczny osadow
Content of organic matter, pH and granulometric formation of bottom sediments

Materia
Warstwa H organ. Frakcje i utwor granulometryczny
Osad Layer p Organic Granulometric fractions and formation
Sediment matter
(cm) KCl1 (%) 1-0.1 | 0.1-0.02 | <0.02 okreslenie wg PN
K, 0-15 7.13 3.520 11 43 46 glina $rednia
Ky 15-25 7.18 3.260 18 25 57 glina cigzka
K3 25-35 7.23 2.720 25 21 54 glina cigzka
Ky 35-45 7.42 1.160 72 14 14 piasek gl. mocny
7 0-15 7.35 2.725 8 66 26 pyt zwykty
Zg 15-25 7.38 2.637 7 63 30 pyt zwykty
Zs 25-35 7.40 2.380 8 62 30 pyt zwykty

*K — zbiornik Krempna — Krempna Reservoir
*7 — zbiornik Zestawice — Zestawice Reservoir

materii organicznej w osadach obu zbiornikéw: wraz ze wzrostem gleboko-
$ci malala jej zasobnos$é (tab. 2). W osadach zbiornika Krempna zawartosé
materii organicznej byla znacznie zréznicowana i zawierata si¢ w grani-
cach od 1,16% do 3,52%. Zawartos¢ materii organicznej w osadach zbiorni-
ka Zestawice wynosita od 2,38 do 2,725% (tab. 2). Osad o skladzie granulo-
metrycznym piasku (35-45 cm) w zbiorniku Krempna mial najnizsza
zawarto$¢ materii organicznej.

Z punktu widzenia funkcjonowania zbiornika wodnego i mozliwosci wy-
korzystania go do celéw zaopatrzenia w wode czy rekreacji, wazne jest okre-
§lenie zawartosci makro- i mikroelementéw w osadach dennych. Analiza ta
pozwala na okreslenie istniejacych oraz potencjalnych zagrozen wynikaja-
cych z toksycznego dziatania biogenéw i metali ciezkich na $rodowisko wod-
ne i zdrowie czltowieka. Zawartosci makroelementow w osadach przedstawio-
no w tabeli 3. W badanych osadach stwierdzono stosunkowo niska zawartosé
azotu. Analizowane probki osadu z zbiornika Krempna zawieraty od 0,19 do
1,52 N g-kgl (tab. 3). Najwyzsza koncentracje azotu stwierdzono w war-
stwie powierzchniowej osadu, a wraz ze wzrostem glebokosci zawartosé
zmniejszata sie tak, ze warstwa 35—-45 cm zawierala 8-krotnie mniej makro-
elementu w porownaniu z warstwg 0-15 cm. Osady w zbiorniku Zestawice
zawieraty od 1,02 do 1,08 N g-kg (tab. 3). Zaobserwono odwrotng zaleznosé
— osady z warstwy 25-35 cm zawieraly najwiecej azotu. Dla poréwnania,
osady ze zbiornika Dobczyckiego (ujecie wody dla miasta Krakowa) w 2003 r.
zawieraly od 2,06 do 2,44 N g-kg'l, natomiast osady jezior Wielkopolskiego
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Tabela 3
Table 3
Zawarto$¢ makroelementéw w osadach dennych
Macroelement content in bottom sediments
Osad WI‘;‘;;?;*" N P Ca Mg K Na
Sediment
gkglsm. (gkgld.m.)
*Kq 0-15 1.520 0.391 9.364 4.331 5.624 0.310
Ky 15-25 1.390 0.440 8.768 4.580 5.620 0.304
Ks 25-35 1.080 0.365 7.340 3.971 4.043 0.243
Ky 35-45 0.190 0.220 3.160 2.381 2.034 0.149
*7q 0-15 1.030 0.400 15.59 1.451 1.352 0.140
Zg 15-25 1.020 0.396 20.71 1.484 1.527 0.153
Zg 25-35 1.080 0.370 31.51 1.310 1.230 0.146

*K — zbiornik Krempna — Krempna Reservoir
*7 — zbiornik Zestawice — Zestawice Reservoir

Parku Narodowego (WPN) od 1,5 do 19,5 N g-kg'! (WIOS Krakéw 2003,
SoBczyNsKI 1 in. 2001). W badanych osadach stosunek zawartosci wegla or-
ganicznego do zawartosci azotu ogélnego (C/N) zmieniat sie od 12,44 do
35,43 w zbiorniku Krempna oraz od 12,85 do 15,34 zzbiorniku Zestawice.
Optymalny dla mikroorganizméw C/N wynosi 17, a niskie jego wartosci po-
woduja, ze w procesie mikrobiologicznego rozktadu zawartej w osadzie ma-
terii organicznej nastepuje uwalnianie azotu do toni wodnej (SOBCZYNSKI i in.
2001). Zawarto$é fosforu w probkach osadéow wahata sie od 0,22 do 0,44 P
g-kg! w zbiorniku Krempna oraz od 0,37 do 0,40 P g-kg! w zbiorniku Ze-
stawice (tab.3). W osadach zbiornika Dobczyckiego zawartosé fosforu wy-
niosta 0,34 P g-kgl, a ww. osadach jeziornych WPN od 0,04 do 1,82 P g-kgl,
érednio 1,02 P g-kgl (WIOS Krakéw 2003, SoBczyNsKI i in. 2001). Poréwnu-
jac powyzsze wyniki, mozna stwierdzié, ze badane osady mialy nieznacznie
podwyzszong zawarto$¢ fosforu wynikajaca z presji antropogenicznej w zlew-
niach rzek Wistoki i Dlubni. Zawarto$§¢é pozostatych makroelementéw w osa-
dach wahala sie od 3,16 do 31,51 g Ca, od 1,31 do 4,58 g Mg, od 1,23 do
5,62 g K oraz od 0,14 do 0,31 g Na-kg'! s.m. (tab. 3).

Zawartosé pierwiastkow Sladowych w osadach przedstawiono w tabeli 4.
Otrzymane wyniki swiadcza o ich niskiej zawartosci, wskazuja jednak na wie-
loletni proces kumulowania sie¢ tych zanieczyszczen w osadach. Koncentracja
pierwiastkow Sladowych w osadach byla zréznicowana. Wieksze zréznicowa-
nie i wyzszg ich zawarto$¢ stwierdzono w osadach ze zbiornika Krempna.
W tym zbiorniku najwyzsze koncentracje Zn, Cu, Pb, Cd, Ni, Fe, Mn wystapi-
ly w warstwie 0-15 cm osadu, a wraz ze wzrostem glebokosci warstw zaob-
serwowano stopniowe zmniejszanie zawartoSci ww. metali. Najnizsza zawar-
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Tabela 4
Table 4
Zawartos¢ mikroelementow w osadach wodnych
Content of microelements in bottom sediments
Warstwa .
Osad Layer Fe Mn Zn Ni Cu Pb Cd
Sediment
gkgl mgkg!sm. (mgkg!dm.)
*Kyq 0-15 27.26 860.5 97.44 46.53 40.74 20.23 1.561
Ky 15-25 29.81 859.4 89.63 48.21 33.68 17.36 0.656
Kg 25-35 26.10 739.8 86.60 45.62 28.90 15.16 0.374
Ky 35-45 16.70 611.2 45.54 30.51 16.59 8.580 0.130
*71 0-15 7.55 144.0 76.31 11.00 12.23 12.85 0.36
Zo, 15-25 8.38 144.1 79.22 11.86 15.99 14.06 0.370
Zg 25-35 6.33 94.5 125.9 9.290 9.020 18.15 0.638
Tto geochemiczne*
Geochemical 3-48 100-1000 | 10-120 5-90 2-60 3-40 [0.05-0.35
background
Skala IUNG
IUNG Criterion - - <100 <50 <40 <70 <1
s Krempna -0.62 -0.98 -0.56 -0.64 2
g0 Zestawice -0.25 -2.92 -1.91 -0.80 0.75

*K — zbiornik Krempna — Krempna Reservoir
*7 — zbiornik Zestawice — Zestawice Reservoir
* skaty osadowe — sedimetary rocks

tos¢ metali ciezkich stwierdzono w piaszczystych osadach warstw (35—
—45 cm). W obliczeniach statystycznych wykazano dodatnig korelacje miedzy
ilo$ciag materii organicznej a zawartoscig wszystkich analizowanych metali
w osadach, o czym §wiadcza wartosci wspotczynnikow korelacji od r=0,78 do
r=0,98, p<0,05. W zbiorniku Zestawice nie zaobserwowano zmniejszania
koncentracji metali wraz ze wzrostem glebokosci warstw osadu, jak to
miato miejsce w zbiorniku Krempna. Najwyzszg zawartos¢ Fe, Mn, Ni, Cu
stwierdzono w warstwie w 15-25 cm osadu, natomiast Zn, Pb i Cd w war-
stwie 25—-35 cm. Najnizsza koncentracje Zn, Pb, Cd wykazano w warstwie
powierzchniowej (0-15 cm) osadow, co moze wskazywaé na brak doptywu
tych metali do zbiornika i procesy kumulowania sie ich w osadach. W osa-
dach stwierdzono dodatnig korelacje Cu, Mn, Ni, Fe wzgledem zawartosci
materii organicznej. Potwierdzaja to wspoélczynniki korelacji, wynoszace
odpowiednio 0,96, 0,81, 0,77, gdy p=<0,05.

Metale w osadach dennych charakteryzowaly sie znaczna potencjalng roz-
puszczalnos$cia (oznaczong w ekstrakeji 1-mol HCI) mieszczaca sie w zakresie:
19-23% zawartosci catkowitej w przypadku Zn, 20-24% Ni, 40-60% Cu,
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66-92% Pb, 17-70% Cd w zbiorniku Krempna oraz analogicznie w przy-
padku zbiornika Zestawice: 28-58% Zn, 20-25% Ni, 34-57% Cu, 80-87%
Pb, 49-89% Cd. Srednie udzialy form rozpuszczalnych w catkowitej zawar-
to$¢ metali przedstawiono na rysunku 1. W rozmieszczeniu metali ciez-
kich miedzy formy rozpuszczone i zwigzane z fazg stala istotna role od-
grywaja: pH, Eh (potencjat redoks) i obecno$é substancji
kompleksotworczych (HeLios-RyBickA 1997). Zdaniem autorki (1997), naj-
wiekszy wplyw na mobilno§é metali ma pH: im nizsza wartos¢ pH, tym
wieksza rozpuszczalno$é poszczegolnych metali. Mozna wiec przypuszczad,
ze w zasadowym odczynie badane osady odgrywaja role pulapki metali
ciezkich (RzgTara 2003).

— Krempna [ Zestawice

@ calkowita zawartos¢ metali — total contents metals

Rys. 1. Procentowy udziat form rozpuszczalnych w ogélnej zawartosci metali w osadach
Fig.1. Share % of the soluble form heavy metals in bottom sediment

W prébach osadéw zdecydowanie najwiecej bylo zZelaza i manganu
(tab. 4). Swiadczy to o powszechno$ci wystepowania tych pierwiastkéow w
osadach dennych (SoBczyNski i in. 1996). Na szczegolna uwage zastuguja
zawarto§¢ Cd w osadach obu zbiornikéw oraz Zn w warstwie 25-35 cm
osadu zbiornika Zestawice. Osady te mialy wyzsza zawartos¢ Cd i Zn niz
wynosi poziom ich tta geochemicznego (tab. 4). Pozostale mikroelementy
wystepowaly w ilo§ciach uznanych za naturalne. Innym wskaznikiem okre-
§lajacym stopienn zanieczyszczenia osadow jest indeks geokumulacyjny
(Igeo), ktory okresla stopienn zanieczyszczenia osadu metalami przez po-
rownanie obecnej koncentracji z poziomem tta geochemicznego. Indeks ten
wyrazony jest wzorem:

I,= log,C,/15 B,

gdzie: C, oznacza zawartos¢ pierwiastka w osadzie, B, jest poziomem geoche-
micznym danego pierwiastka (zawarto$¢ w tupkach ilastych), natomiast 1,5
to wspotezynnik uwzgledniajacy zmienno$é litologiczng zlewni (BOJAKOWSKA,
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Soxkorowska 1998, Bojakowska 2001). Indeks geokumulacyjny wyréznia
7 klas: od klasy 0 (I,,,<0) — osad praktycznie niezanieczyszczony do klasy
VI (Igeo>5) — osad ekstremalnie zanieczyszczony danym metalem. W ni-
niejszej pracy obliczono Igeo maksymalnych zawartosci metali cigezkich
w osadach (tab. 4). Otrzymane wartosci I,,, wskazuja, ze zagrozeniem dla
osadow dennych obu zbiornikéow jest zanieczyszczenie Cd. Osady w zbior-
niku Krempna wykazywaly Sredni stopienien zanieczyszczenia Cd (klasa
I, 1-2 1,,), a w zbiorniku Zestawice staby stopien zanieczyszczenia Cd
(klasa I, 0-1 I,,). Osady w obu zbiornikach byly praktycznie niezanie-
czyszczone Zmn, Ni, Cu, Pb (klasa 0, Igeo<0).

W ocenie IUNG — wyroézniajacej 6 stopni zawartosci metali ciezkich,
z uwzglednieniem odczynu i sktadu granulometrycznego gleb — badane osa-
dy, podobnie jak wyzej, wykazaly naturalng (stopien 0) zawarto$¢ metali
ciezkich. Wyjatek stanowila podwyzszona zawarto§¢ Cd (stopien I) w po-
wierzchniowej warstwie osadu zbiornika Krempna (tab. 4).

Sklad chemiczny osadéw wynikat przede wszystkim z naturalnych oraz
antropogenicznych uwarunkowan panujacych w zlewni. Rzeka zasilajaca zbior-
nik ma istotny wptyw na jako$§¢ wod i przebieg odkladania sie¢ osadéw. Wazng
role odgrywaja réwniez sptywy powierzchniowe z obszaru bezposrednio przy-
legajacego do zbiornika. Wptyw ww. czynnikéw na sktad chemiczny osadow
dennych zaobserwowano réwniez w analizowanych zbiornikach wodnych. Wy-
niki monitoringu prowadzonego przez WIOS wykazaly, ze Wisloka w 75%
prowadzi wody zadowalajacej jakosci, na poziomie III klasy, natomiast Diub-
nia wody klasy IV o niezadowalajacej jakosci (WIOS Rzeszow 2005, WIOS
Krakow 2005). W 2005 r. wody Diubni wykazywaly wysoki poziom zanieczysz-
czen pochodzenia rolniczego i eutrofizacji, co potwierdza znaczny wptyw rol-
nictwa na jako$¢ wod rzecznych. Zlewnie Wistoki charakteryzuje znaczny
udzial obszaréw o cennych walorach przyrodniczych i turystycznych — Magur-
ski Park Narodowy, Jasliski Park Krajobrazowy, a wigksza czes¢ jej powierzch-
ni stanowig uzytki leSne. Gorski charakter zlewni, intensywna gospodarka
leéna oraz niestosowanie zabiegéw przeciwerozyjnych na polach uprawianych
przyczynia sie do zwiekszania splywu powierzchniowego w tym rejonie (Bart-
NIK, BEDNARCZYK 1998). Zbiornik Krempna — przyjmujac czesé zanieczyszczen
wprowadzanych do Wistoki w postaci spltywow powierzchniowych, Sciekéw
komunalnych i gospodarczych z dzialek rekreacyjnych i o$rodkéw wypoczyn-
kowych zlokalizowanych na tym terenie — petni funkcje osadnika. Staly do-
plyw zanieczyszczen potwierdza najwyzsza zawarto$¢ azotu i metali ciezkich
w warstwie powierzchniowej osadu, w szczegolno$ci kadmu. Mozna wiec
stwierdzi¢ znaczny wptyw antropopresji na sktad chemiczny osadéw zbiornika
Krempna. Zbiornik Zestawice z uwagi na bardzo niska jako$¢ wod przestal
petni¢ funkcje awaryjnego ujecia wody dla wodociagu krakowskiego. Aktual-
nie stuzy on do wyréwnania odptywu wod rzeki Dtubni (WIOS Krakéw 2002).
Pokrycie zlewni glebami lessowymi oraz jej rolniczy charakter sprzyjaja silnej
erozji powierzchniowej, co niewatpliwie wptywa na zmulanie zbiornika i sktad
chemiczny gromadzacych sie w nim osadow.
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WNIOSKI

1. Sktad chemiczny badanych osadéw dennych zbiornikéw retencyjnych
Krempna i Zestawice jest efektem naturalnych i antropogenicznych uwarun-
kowan wystepujacych w zlewniach Wistoki i Diubni.

2. Osady ze zbiornika Krempna wykazywaty wieksze zréznicowani skta-
du chemicznego oraz wyzszg zawarto$S¢ materii organicznej i pierwiastkow
§ladowych w poréwnaniu z osadami ze zbiornika Zestawice.

3. W osadach przewazaly czastki sptawialne (zbiornik Krempna) i pylowe
(zbiornik Zestawice), jedynie w warstwie osadu 35—45 cm zbiornika Krempna
piaszczyste.

4. Osady mialy odczyn obojetny lub zasadowy. Zawarto$¢ materii orga-
nicznej w osadach wynosita od 2,38% do 3,52%, i wraz ze wzrostem gltebo-
kosci osadu jej zawartos¢ malata do 1,16%.

5. Badane osady zawieraly stosunkowo malo azotu (0,19 — 1,52 N g-kg1),
lecz podwyzszona zawartosé fosforu (0,22 do 0,44 P g-kg'l). Zawartosé
pozostalych makroelementéw wahata sie od 3,16 do 31,51 g Ca, od 1,31 do
4,58 g Mg, od 1,23 do 5,62 g K oraz od 0,14 do 0,31 g Na-kg'L.

6. W osadach stwierdzono naturalng koncentracje metali ciezkich (Igeo,
skala ITUNG) Jedynie zawarto$ci Cd w osadach obu zbiornikéw oraz Zn w war-
stwie (25—-35 cm) zbiornika Zestawice byly wyzsze niz wynosi poziom ich tta
geochemicznego.

7. Stwierdzono dodatnig korelacje (p<0,05) miedzy iloScig materii orga-
nicznej a zawarto$cig wszystkich oznaczonych metali w osadach zbiornika
Krempna oraz Cu, Mn, Ni, Fe w osadach zbiornika Zestawice.

8. Metale w osadach wykazywaly znaczng potencjalna rozpuszczalnosé,
ktora mozna uszeregowaé w nastepujacej kolejnosci: Pb>Cu>Cd>Ni>Zn
w osadach zbiornika Krempna oraz Pb>Cd>Cu>Zn>Ni w osadach zbiornika
Zestawice.
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Czeslawa Jasiewicz, Agnieszka Baran

CHARAKTERYSTYKA OSADOW DENNYCH DWOCH ZBIORNIKOW
MALEJ RETENCJI WODNEJ

Stowa kluczowe: osad denny, sktad granulometryczny, pH, materia organiczna, makroelementy,
metale ciezkie.

Abstrakt

Analizowano sktad chemiczny osadéw dennych dwoch zbiornikéw retencyjnych: w Kremp-
nej na rzece Wistoce oraz w Zestawicach na rzece Dtubni. Proby osadéw dennych pobrano
w sezonie jesiennym 2005 r. z pozioméw: 0-15 cm, 15-25 cm, 25-35 cm, 35-45 cm w zbiorniku
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Krempna oraz 0-15 cm, 15-25 cm, 25-35 cm w zbiorniku Zestawice. W sktadzie granulome-
trycznym osadéw wykazano przewage czastek sptawialnych w zbiorniku Krempna oraz pyto-
wych w zbiorniku Zestawice. Odczyn osadéw byt obojetny lub zasadowy, a zawarto$¢ materii
organicznej wynosita od 1,16% do 3,52%. Ogoélnie obserwowang tendencja byt wzrost pH i spa-
dek zawarto$ci materii organicznej wraz z gltebokoscig. Osady zawieraly: 0,19-1,562 g N, 0,22-
0,44 g P, 3,16-31,51 g Ca, 1,31-4,58 g Mg, 1,23-5,62 g Ki 0,14-0,31 g Na-kg! s.m. W osadach
stwierdzono niska koncentracje metali ciezkich, jedynie zawartosci Cd oraz Zn w warstwie
25-35 cm zbiornika Zestawice byly wyzsze niz wynosi poziom ich tta geochemicznego. Metale
w osadach wykazaly znaczng potencjalna rozpuszczalno$é, mieszczaca sie w zakresie 19-23%
zawartosci catkowitej w przypadku Zn, 20-24% Ni, 40-60% Cu, 66-92% Pb, 17-70% Cd w zbiorni-
ku Krempna oraz 28-58% Zn, 20-25% Ni, 34-57% Cu, 80-87% Pb, 49-89% Cd w zbiorniku
Zestawice.

CHARACTERIZATION OF BOTTOM SEDIMENTS OF TWO SMALL
WATER RETENTION RESERVOIRS

Key words: bottom sediment, texture, pH, organic mater, macroelements, heavy metals
Abstract

This study includes the results of investigation on the chemical composition of bottom
sediments in two small Reservoirs: one at Krempna on the Wistoka River and the other
one at Zeslawice on the Diubnia River. The investigations were carried out in autumn of
2005. The sediments were collected at the depth of 0-15 ecm 15-25 c¢m, 25-35 c¢m, 35—
—45 cm in Krempna Reservoir and 0-15 cm 15-25 cm, 25-35 cm in Zeslawice Reservoir. The
results show that the granulometric composition of sediments were dominated by clay fraction
dominated in Krempna Reservoir and silt in Zeslawice Reservoir. All the sediments showed
neutral and alkaline reaction. In both reservoirs, the organic matter content ranged from 1.16%
to 3.52%. In general, the pH tended to increase while the content of the organic matter de-
clined along with the depth. The concentrations of macroelements were: 0.19-1.52 g N, 0.22—
—-0.44 g P, 3.16-31.51 g Ca, 1.31-4.58 g Mg, 1.23-5.62 g K and 0.14-0.31 g Na-kg! d.m. The
content of heavy metals in the bottom sediment was low (natural) except that of Cd and Zn in
the layer at 25-35 cm in Zeslawice Reservoir, which was higher than the level of their geo-
chemical background. The metals in the sediments were characterized by considerably high
potential solubility: 19-23% total content for Zn, 20-24% Ni, 40-60% Cu, 66-92% Pb, 17-70%Cd
in Krempna Reservoir and 28-58% Zn, 20-25% Ni, 34-57% Cu, 80-87% Pb, 49-89% Cu in
Zestawice Reservoir.
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Waclawa Marcoin

WPLYW WYBRANYCH NOSNIKOW
HYDROFILOWYCH NA PROCES
WCHLANIANIA JONOW Mg?* IN VITRO
ZE STALYCH ROZPROSZEN
ZAWIERAJACYCH ZWIAZKI MAGNEZOWE

Katedra i Zaklad Technologii Srodkéw Leczniczych
Slaska Akademia Medyczna w Katowicach

WSTEP

Liczne opracowania dotyczace funkcji magnezu wskazuja na jego do-
niosla role jaka odgrywa w istotnych procesach fizjologicznych i przemia-
nach metabolicznych w organizmie czlowieka. Magnez jest niezbednym ma-
kroelementem, ktory uczestniczy we wszystkich wysokoenergetycznych
reakcjach biochemicznych. Aktywuje ok. 300 enzymow oraz wszystkie reak-
cje, w ktorych bierze udziat ATP. Wplywa na synteze i stabilizacje DNA
zawartego w jadrach komoérkowych (SEeLiG 2000, PAsTErNAK 2000). Magnez
z przewodu pokarmowego wchlania sie czeSciowo, gtéwnie w jelicie cienkim
i czeSciowo w jelicie grubym (GrasaM i in. 1960, BRANNAM i in. 1976) w za-
leznosci od zapotrzebowania, jakosci diety oraz czynnikéw fizjologicznych.
Niedobory magnezu sa opisywane przez licznych autoréow (KozIELEC i in.
1999. LEcH, ZycH-Litwin 2002). Wszelkie jego niedobory uzupelniane sa przez
stosowanie diety lub suplementacje preparatami magnezowymi.

W magnezoterapii stosowane sa preparaty zawierajace zwiazki magne-
zowe, ktore majg roznorodny sktad chemiczny oraz postaé formulacyjng, co
pozwala na wybor odpowiedniego preparatu w zaleznosci od wskazan. Dy-

Wactawa Marcoin, Katedra i Zaktad Technologii Srodkéw Leczniczych, Slaska Akademia Me-
dyczna, ul. Jagiellonska 4, 41-200 Sosnowiec
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namiczny rozwoj technologii postaci leku wskazuje, ze state rozproszenia
sg uktadami fazowymi, ktore zapewniaja kontrolowane uwalnianie substan-
¢ji leczniczej. Wyb6r metody wytwarzania statych rozproszen, rodzaju i ilo-
$ci no$nika warunkuje osiagniecie optymalnej dostepnosci farmaceutycz-
nej leku, a w konsekwencji dostepnosci biologicznej, i tym samym czynniki
te decyduja o aktywnosci terapeutycznej (CHOJNOWSKA-JEZIERSKA 2003).
W wyniku wytworzenia staltych rozproszen uzyskuje sie molekularne roz-
proszenia, stale roztwory substancji leczniczej w noéniku lub tez tatwo
rozpuszczalne kompleksy z nosnikami. Dotychczasowe badania potwierdzi-
ly, ze szczegélnie korzystne w formutowaniu statych rozproszen sa noséniki
o budowie polimerowej i wtasciwosciach hydrofilowych. Naleza do nich
m.in. poliwinylopirolidon (PVP) i fosfolipidy. Do formulacji statych rozpro-
szen wielu badaczy stosowato PVP jako czynnik poprawiajacy rozpuszczal-
no$¢ substancji leczniczych (BogpaNova 1 in. 1982, DoHERTY, YORK 1989, TRra-
PANI 1 in. 2004, SETHIA, SQUILLANTE 2004, SaMMOUR i in. 2006).
Fosfatydylocholina (PC) charakteryzuje sie wtasciwosciami, ktore wzbudzi-
ly zainteresowanie wielu badaczy, zwigzanymi z polarnym charakterem cza-
steczki, w ktorej wystepuje ugrupowanie hydrofobowe oraz hydrofilowe.
Wykazuje zdolnos¢ do tworzenia micelli w roztworach wodnych, ma wta-
Sciwosci emulgujace, solubilizujgce, jest nietoksyczna, biokompatybilna.
Fosfatydylocholine zastosowano jako no$nik w uktadach dyspersyjnych dla
wielu substancji leczniczych, m.in. indometacyny, fenobarbiatalu, fenyto-
iny, pochodnych benzodiazepin (FuJi i in. 1988a,b 1991, Law 11in.1992).

Celem pracy byla ocena procesu wchlaniania jonéw Mg?* ze statych
rozproszen zawierajacych sole magnezowe pochodne kwasu glicerynofosfo-
rowego i aminokwasow: argininy i glicyny. Do wytworzenia stalych rozpro-
szen jako substancji pomocniczych zastosowano fosfatydylocholine (PC45),
poliwinylopirolidon (PVP).

MATERIAL I METODY

Badane sole magnezowe:

— glicerynofosforan magnezowy i jego polaczenia z glicyng i argining —
syntezowane wg procedury opisanej w pracach MarcoiN i Ryszka (1991),
Marcoin i Dupa (2006);

— glicerynofosforan Mg, Mg(Glicfosf);

— argininianoglicerynofosforan Mg, Mg(GlicfosfArg);

— glicynianoglicerynofosforan Mg, Mg(GlicfosfGly).

Zastosowano substancje pomocnicze: poliwinylopirolidon (PVP) firmy Se-
vera oraz fosfatydylocholine 45% (PC 45) firmy Lucas Meyer Ltd.

Wszystkie substancje spelnialy wymagania farmakopealne. State roz-
proszenia z badanymi solami sporzadzono metoda odparowania, polegaja-
cg na rozpuszczeniu zwigzku magnezowego i no$nika (PVP, PC 45), w sto-
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sunku wagowym 1:10, w etanolu i calkowitym odparowaniu rozpuszczalni-
ka. Po wysuszeniu metodg prézniowa ujednolicono stale rozproszenia, prze-
siewajac przez sito o wielkosci 1,0 mm. Wyznaczono wspétczynnik podzia-
tu log P dla badanych statych rozproszen w uktadzie n-oktanol / bufor
fosforanowy, zgodnie z teoria HANScHA i in. (1962).

Badania procesu wchlaniania jonéw Mg?* z soli magnezowych (4 mM)
w §rodowisku 0,9% NaCl przeprowadzono na modelu in vitro, odwréconego
worka jelita cienkiego wg sposobu opisanego wczesniej (MarcoiN, Szurc 2002).
Stezenie magnezu w zebranych frakcjach oznaczono na podstawie absorban-
¢ji roztworow, przy dlugosci fali 285,2 nm, metodg AAS (Spektrofotometr
typu AAS 3, Carl Zeiss Jena). Eksperyment powtarzano czterokrotnie. Anali-
ze statystyczna wynikow przeprowadzono testem ¢-Studenta (p< 0,05).

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Proces wchlaniania jonéw Mg?* ze stalych rozproszen zawierajacych
glicerynofosforan magnezowy i jego polaczenia z ligandem argininy i glicy-
ny badano w dwéch aspektach:

— wplywu modyfikacji struktury zwigzku macierzystego Mg(Glicfosf) ligan-
dem argininy i glicyny,

— wplywu noénikéw PVP, PC 45 na dostepnosé farmaceutyczna jonéw Mg2+
ze statych rozproszen zawierajacych badane zwiazki magnezowe.

Wyniki przedstawiono w tabelach 1 i 2.

Na podstawie analizy wynikéw badania stopnia wchtaniania magnezu z ba-
danych zwigzkéw magnezowych stwierdzono, ze obecno$¢ argininy w czastecz-
ce zwiazku Mg(GlicfosfArg) zwiekszyta ilo§¢ wchlonietego magnezu o 2,70%
po 2 h eksperymentu. W przypadku modyfikacji struktury zwiazku macierzy-
stego ligandem glicyny, ilo§¢ wchtonietego magnezu wzrosta o 13,13%. Jak
wynika z danych przedstawionych w tabeli 1, stata szybkosci wchianiania (&)
jonéw Mg2+ wzrosta o 0,000467 w przypadku zwiazku potaczonego z argining
w poréwnaniu z wartoScig szybkosci wchtaniania zwigzku macierzystego, na-
tomiast w przypadku modyfikacji glicyna réznica wynosita 0,001367, a czas
potowicznego wchtaniania (¢5)¢,) Mg (GlicfGly) zmniejszyt sie o 5,04 h. Analiza
tych parametrow wskazuje, ze modyfikacja struktury zwigzku macierzystego
ligandem argininy i glicyny wptywa na poprawe rozpuszczalnosci zwigzku ma-
cierzystego, na bierna absorpcje badanych soli. Wchtanianie jonéw Mgt w je-
licie cienkim przebiegalo zgodnie z kinetyka reakcji pierwszego rzedu. Zazna-
czyt si¢ wptyw diugosci taiicucha alkilowego o grupe -CH, oraz oddziatywan
miedzyczasteczkowych na zdolno$¢ penetracji przez bariere biologiczna. Wpro-
wadzenie do struktury zwigzku macierzystego podstawnika o dlugim rozgate-
zionym tancuchu wywotuje efekty elektronowe, co wplywa na zmiane wiasci-
wosci fizykochemicznych, istotny czynnik wplywajacy na dostepnosé
biologiczna substancji leczniczej ze statych postaci leku.



322

Tabela 1
Table 1

Parametry opisujace absorpcje jonow Mg2+ z soli magnezowych w jelicie cienkim
Parameters describing Mg2+ ion absorption from magnesium salts in the small intestine

Catkowita ilo$¢ (%)
zaabsorbowanych jonow
MgZtw ciagu 2 h
eksperymentu
Total amount (%) of
absorbed Mg2+ions
within 2 h of the

Sole magnezu

Magnesium salts W (%) | () SD

k (min-108 | g, (h)

experiment
Mg (Glicfosf) 1.215 9.51 11.53 6.07 0.70
Mg (Glicfosf-Arg) 1.682 6.87 4.23 3.16 0.45
Mg(Glicfosf- Gly) 2.582 4.47 24.66 2.35 0.48

k — stala szybkosci wchianiania — absorption rate constant;
tgy,— czas potowicznego wchtaniania — absorption half-time;
W — wspoétczynnik zmienno$ci — variance;

SD — odchylenie standardowe — standard deviation.

W tabeli 2 przedstawiono wyznaczone wartosci log P wspotezynnika
podziatu dla badanych stalych rozproszen miedzy faze n-oktanolowsg i faze
wodng. Uklad tych faz jest modelem transportu przez btony biologiczne.
Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzono, ze modyfikacja struktury
zwigzku macierzystego ligandem argininy i glicyny wplywa na wzrost war-
tosci log P. W przypadku Mg (GlicfosfArg), wzrost warto$ci log P w odnie-
sieniu do zwigzku macierzystego wynosil 0,090, natomiast w przypadku
Mg (GlicfosfGly) réznica jest wieksza i wynosi 0,169.

Zastosowanie PVP lub PC 45 jako no$nikéw w stalych rozproszeniach zna-
czaco wplynelo na wzrost wartosci log P, a zatem wzrosta hydrofobowosé tych
uktadéw. Nalezy zaznaczyc, ze wartoSci log P dla statych rozproszen z dodat-
kiem PC 45 okazaly sie¢ wyzsze w kazdym przypadku badanych uktadow. Naj-
wyzsza, wartosé log P (0,905) otrzymano w przypadku Mg (GlicfosfGly) +PC 45.

Tabela 2
Table 2

Wartosci log P wspotczynnika podziatu n-oktanol/ bufor fosforanowy dla statych rozproszen
zawierajacych sole magnezowe
The values of logP of the partition coefficient of magnesium salts for solid dispersions
containing magnesium salts

. Mg Mg
Mg (GlicfosD) Mg . Mg .
G lllfclfgo " (Glicfosf- | (Glicfosf-Arg) | (Glicfost-| (Glicfosf-Gly)

+PVP| +PC45 | -Ar® | ,pPVP|+PC45| -GIY) | LPVP| +PC 45
log P 0.592 | 0.766 | 0.785 | 0.682 | 0.835 | 0.866 | 0.761 | 0.886 | 0.905
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Poprawe witasciwosci stalych rozproszen z dodatkiem PC 45 przypisu-

je sie zalezno$ci od nastepujacych czynnikéw:

1) rownowagi hydrofilowo-hydrofobowej fosfatydylocholiny,

2) tworzenia wigzania wodorowego miedzy substancjg leczniczg a fosfatydylo-
cholinag.

Podobnie pozytywne rezultaty byly opisane przez autorow, ktérzy wcze-
$niej prowadzili badania statych rozproszen réznych substancji leczniczych
z zastosowaniem poliwinylopirolidonu (PVP) lub fosfatydylocholiny (PC) jako
nos$nikow.

Fugt i in. (1991) uzyskali zadowalajace wyniki, stosujac fosfatydylocho-
line (PC) do formutowania statych rozproszen z benzodiazepinami. Efekt
poprawy szybkosci rozpuszczania przypisywali powstawaniu formy amor-
ficznej substancji leczniczej w wyniku zastosowanej metody odparowania
z uzyciem etanolu lub ksylenu jako rozpuszczalnika. Ponadto sugerowali
tworzenie wigzan wodorowych miedzy lekiem a fosfatydylocholing (PC),
np. z nitrazepamem (NZP). Bogpanova i in. (1982) zastosowali PVP do
statych rozproszen cynaryzyny i uzyskali poprawe rozpuszczalnosci hydro-
fobowego leku dzieki powstawaniu formy bezpostaciowej w polimerowej
matrycy hydrofilowego PVP. Takie rezultaty otrzymywali rowniez inni cy-
towani autorzy. SAMMOUR 1iin. (2006) zastosowali PVP jako no$nik statych
rozproszen rofecoxibu, wykazujac pieciokrotny wzrost rozpuszczalnoci,
w poréwnaniu z czystg substancja. Efekt poprawy rozpuszczalnosci TORRE
i in. (1999) wyjasniaja wplywem wilasciwosci hydrofilowych tego nosnika,
mozliwos$cig obnizania napiecia powierzchniowego.

Na podstawie wczesniejszych badan (MarcoiNn 2003) poréwnawczych
wykazano celowo$§é zastosowania do formulacji statych rozproszen z wy-
branymi solami magnezowymi no$nikéow PVP lub PC 45 w aspekcie ich
przydatnosci jako substancji pomocniczych. Wplyw dodatku PVP i PC 45
na wzrost wartosci log P, a w konsekwencji proces wchianiania jonéw Mg2+
ze statych rozproszen, zalezy od ich wlasciwosci fizykochemicznych i struk-
turalnych, czynnikéw regulujacych dostepno$é substancji leczniczej z po-
staci leku.

WNIOSKI

1. Modyfikacja struktury glicerynofosforanu magnezowego ligandami
aminokwasowymi argininy i glicyny wplyneta dodatnio na rozpuszczalno§é
i zdolno$é penetracji przez bariere lipidowa.

2. Wybrane substancje pomocnicze PVP i PC 45 okazaly sie dobrymi
no$nikami jonéw Mg w przypadku statych rozproszen z glicerynofosfora-
nem magnezowym oraz jego polaczen z argining i glicyna, przy czym doda-
tek PC 45 byt korzystniejszy.
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Waclawa Marcoin

WPLYW WYBRANYCH NOSNIKOW HYDROFILOWYCH NA PROCES
WCHLANIANIA JONOW Mg2+ IN VITRO ZE STALYCH ROZPROSZEN
ZAWIERAJACYCH ZWIAZKI MAGNEZOWE

Stowa kluczowe: glicerynofosforan magnezowy, ligandy glicynianowy i arginianowy, stale roz-
proszenia, wchlanianie.

Abstrakt

W pracy przedstawiono badania wptywu modyfikacji struktury Mg (Glicfosf) argining i gli-
cyna na proces wchtaniania jonéw Mg2*. Dokonano oceny wptywu wybranych noénikéw: poliwi-
nylopirolidonu (PVP) i fosfatydylocholiny (PC45) na proces wchlaniania jonéw Mg2* in vitro ze
statych rozproszen. Wykazano pozytywny wplyw modyfikacji struktury aminokwasami: glicyng, i
argining i no$nikow dodanych do statych rozproszer na proces wchtaniania jonéw magnezo-
wych.

INFLUENCE OF HYDROPHILIC CARRIERS ON THE PROCESS OF Mg?*
ION IN VITRO ABSORPTION FROM SOLID DISPERSION CONTAINING
MAGNESIUM SALTS

Key words: glycerophosphate magnesium, ligands: glycinate, arginate, solid dispersion, absorp-
tion.

Abstract

The results of the research on influence of modification in the structure of Mg (Glicfosf)
with arginine and glycine on the process of Mg?* ion absorption were presented in this paper.
The evaluation of the influence of selected carriers: polyvinylpyrrolidone (PVP) and phosphati-
dylcholine (PC 45) on the absorption process of Mg2* ions in vitro from solid dispersions was
completed. The results of these investigations showed positive influence of the modification by
amino acids such as arginine and glycine as well as the addition of carriers to solid dispersion
on the absorption of Mg ions.
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WPLYW SUBSTANCJI POMOCNICZYCH
NA ZAWARTOSC TLENU W WODNYCH
ROZTWORACH LEKU

Katedra Farmacji Stosowanej, Akademia Medyczna we Wroclawiu

WSTEP

Wobec niezwykle szybkiego rozwoju przemystu farmaceutycznego
i wielkiej réznorodnosci produkowanych specyfikow, problem trwatosci leku
nabiera ogromnego znaczenia. Leki w czasie przechowywania sg narazone
na dziatanie tak czynnikow wewnetrznych (wzajemne oddziatywanie sub-
stancji czynnych i substancji pomocniczych wchodzacych w skiad prepara-
tu), jak izewnetrznych (wilgoé, tlen, temperatura, $wiatto). Pod ich wpty-
wem mogg one ulega¢ niekorzystnym zmianom i rozkltadowi (WIENIAWSKI
iin. 1994 ). Te niepozadane zmiany mogg mie¢ charakter zjawisk chemicz-
nych, fizycznych, i biologicznych. Prowadza one, z reguly, do obnizenia war-
tosci terapeutycznej leku, a niekiedy do zwigkszenia jego toksycznosci
w stosunku do organizmu ludzkiego.

CEL PRACY

Tematem pracy bylo okreSlenie wplywu tlenu, czasu przechowywania,
Swiatla widzialnego i ultrafioletowego na trwato$é roztworéw wodnych
norfloksacyny i okreslenie optymalnych warunkow ich przechowywania. Bada-

dr n. farm Jan Meler, Katedra Farmacji Stosowanej, Zaktad Farmacji Aptecznej Akademii
Medycznej we Wroctawiu, ul. Szewska 38/39, 54-139 Wroctaw, email: meler@bf.uni.wroc.pl
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nia nad wplywem wyzej wymienionych czynnikéw na wodne uktady nor-
floksacyny pozwalaja na stworzenie takich warunkow ich przechowywania,
ktore zapewnia choremu skutecznos¢ i bezpieczenstwo stosowania przez
maksymalnie dlugi czas.

MATERIALY UZYTE DO BADAN

Substancja badana

Norfloxacyna — wzorzec USP Reference Standard Norfloxacin 200 mg,
U.S.P.C., Inc. Rockville, MD, Cat.No. 47150 Lot G. (9510206). Substancja
przechowywana byta w ciemnym, suchym i chtodnym miejscu, a roztwory do
badan przygotowywano na biezaco.

Metodyka badawcza

Badane roztwory norfloksacyny z substancjami chromoforowymi zamknie-
to w amputkach ze szkla kwarcowego; probe poréwnawczg stanowit roztwor
zawierajacy samag norfloksacyne. Jako substancji zabezpieczajacych uklad
przed wplywem promieniowania $wietlnego uzyto substancji stosowanych
w technologii leku: glukozy, kwasu cytrynowego, kwasu winowego, cytry-
nianu sodowego, glikolu propylenowego —1,2, glicerolu i siarczanu sodowe-
go. Do badanego roztworu norfloksacyny dodawano kolejno ww. substancji
zawierajacych grupy chromoforowe w stezeniach zwykle stosowanych w le-
kach, od 0,1% do 1,0% (w/v lub v/v gdy substancja byta ciecza).

Przygotowane w ten sposob roztwory norfloksacyny z substancjami
chromoforowymi poddano dzialaniu promieniowania z zakresu UV i VIS.
Jako zZrodlo $wiatta zastosowano lampe HBO 50. Probki naswietlano przez
60, 120, 180 min. Odlegto$é ampulek od lampy byla stata i wynosita 30 cm.
Oznaczenie iloSciowe norfloksacyny w probkach wykonano metoda HPLC
(SUNDERLAND i in. 2001). Zastosowano chromatograf cieczowy firmy Gilson
z detektotrem fluorometrycznym (analityczna di. fali wzb.: 294 nm, dt. fali
emisji: 475 nm) z kolumnag odwréconej fazy (firmy Zorbax ODS Hipersil
5 uym, 250x4,6 mm) oraz petlg dozujaca o poj. 20 ul, stosujac elucje izokra-
tyczna. Przez kolumne przepuszczano faze ruchoma z szybkoscig 1,5 ml/min
o sktadzie: 18 mM KH,PO, + 0,13 mM 1-heptanosulfonianu sodu /MeOH/H3PO
(700+300+1).

OMOWIENIE WYNIKOW

W badaniach zawartos$ci tlenu w wodnych roztworach chromoforow
potwierdzono fakt, ze w stalej temperaturze rozpuszczalno$é tlenu w wo-
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Tabela 1
Table 1

Wplyw promieni stonecznych na trwato$é norfloksacyny w roztworze wodnym
Effect of sun radiation on durability of Norfloxacin in an aqueous solution

Promienie stoneczne — Sunrays
. steze}rlk)le n(lrﬂ((l)k;alc yny procent pozostaltej po
Czas ekspozycji W pro tce da (Zlc YIEME! 1 ozktadzie substancii
Exposure time pole powierzchni piku standardowe percentage of
(min) concentration in a
peak surface area substance left after
sample standard a o
. ecomposition
deviation (%)
(mg/100 cm?)
0 688 612 0.250 = 0.004 100.0
30 652 240 0.237 + 0.003 94.8
60 597 340 0.217 + 0.002 86.8
120 577 180 0.210 = 0.003 84.0
180 536 480 0.195 + 0.002 78.0

dzie zalezy od ci$nienia atmosferycznego i ilosci substancji znajdujacej sie
w roztworze. Wraz ze wzrostem iloSci substancji rozpuszczonej, stezenie
tlenu w wodzie maleje (PAwWELCZYK i1 in. 1969, BIELSKI i in 1985, ANDERSON
iin. 1998). Z kolei wzrost ciSnienia atmosferycznego powoduje wzrost ste-
zenia tlenu w roztworze. W zwiagzku z duza iloScia wynikow przedstawiono
tylko wplyw kwasu askorbowego.

Jak wynika z przedstawionych badan, roztwor kwasu askorbowego o ste-
zeniu 0,01 % (ilo§¢ substancji 0,1 mg/dm?) zawiera 4,03 mg/cm? tlenu, a pod-
wyzszenie stezenia kwasu askorbowego do uzyskania roztworu o ci$nieniu
osmotycznym 109,74 mOsm/dm3 pozwala na utrzymanie zawartosci 0,10 mg/cm3
tlenu. Jezeli ci$nienie atmosferyczne wyniesie 970 hPa, minimalne stezenie
kwasu askorbowego, warunkujace 100% wyparcie tlenu z jego roztworu, to
2,04%. Gdy ci$nienie jest wyzsze 1 wynosi 1008 i 1021 hPa, potrzebne jest
wyzsze stezenie tego roztworu, wynoszace odpowiednio 2,06 i2,07%. Warto-
$ci tlenu rozpuszczonego sa dla poszczegélnych roztworéw chromoforéw o tym
samym stezeniu rézne, jednak w kazdym przypadku obowiazuje zasada opi-
sana powyzej. Poniewaz leki w czasie przechowywania narazone sg na wplyw
zmian ci$nienia atmosferycznego, konieczne jest uwzglednienie tego faktu przy
doborze stezenia roztworu substancji chromoforowej, dodawanego do leku
w celu zabezpieczenia go przed niekorzystnym wptywem tlenu rozpuszczone-
go. Stezenie tego roztworu musi zapewni¢ minimalny poziom tlenu w zakre-
sie mozliwych zmian ci$nienia atmosferycznego.

Norfloksacyna wykazuje niewielkg zdolno$¢ wypierania tlenu z roztwo-
ru wodnego. Zdolno§¢é ta bardzo nieznacznie ro$nie wraz ze wzrostem steze-
nia leku w roztworze. Jak wynika z badan, 1,98% roztwor norfloksacyny
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Tabela 2
Table 2

Wplyw promieniowania UV na stezenie norfloksacyny w roztworze wodnym
Effect of UV radiation on the concentration of Norfloxacin in an aqueous solution

Stezenie
norfloksacyny Substancja pozostata
c k .. w probce + odchylenie po rozktadzie
EZ asoz ig(lziifil Pole powierzchni piku standardowe Percentage of
xp (nliin) Peak surface area Concentration in a substance left after
sample standard decomposition
deviation (%)
(mg/100 cm3)
0 688 612 0.250 = 0.0009 100.0
30 642 113 0.233 = 0.0008 93.2
60 582 422 0.211 = 0.001 84.4
120 562 164 0.204 = 0.004 81.6
180 515 426 0.187 = 0.003 74.8

zawiera tylko o 0,23% mniej tlenu w stosunku do wody destylowanej, a roz-
twor 10,00% — 1,36 % zawartosci tlenu. W zwiazku z tym konieczna jest
ochrona norfloksacyny w postaci roztworu wodnego przed niekorzystnym
wplywem tlenu rozpuszczonego, m.in. przez dodatek chromoforéw o odpo-
wiednim stezeniu.

Zaobserwowano niewielki, staly ubytek norfloksacyny w uktadzie wod-
nym, przechowywanej w temperaturze pokojowej (20°C), catkowicie zabezpie-
czonej przed S§wiatlem. Po szeSciu miesigcach przechowywania zawarto$¢ nor-
floksacyny w badanej prébce zmniejszyta sie jedynie o 1,8% w stosunku do
wartosci poczatkowej. Widoczny jest takze réwnoczesny stopniowy wzrost ilo-
$ci produktéw rozpadu, w tym najwazniejszego z nich: 3 — dekarboksylowe;j
pochodnej (TIEFENBACHER 1 in. 1994, THOMA i in 1997)

Obserwacje zmian zachodzacych w wodnym roztworze norfloksacyny
wskazujg na duza wrazliwos¢ tego zwigzku na promieniowanie elektroma-
gnetyczne o di. fali 100-200 nm (promienie UV iVIS) — tabela 2.

Analiza danych z tabeli 1 i 2 nasuwa wniosek, ze nawet krétkotrwale
na$wietlanie leku prowadzi do jego znacznej degradacji. Zaobserwowano,
ze szybszy rozklad zwigzku nastepuje pod wplywem promieniowania UV,
30-minutowa ekspozycja leku na to promieniowanie powoduje 6,8% spadek
zawartosci norfloksacyny w badanym roztworze, natomiast taki sam czas eks-
pozycji na promienie stoneczne wywoluje obnizenie stezenia leku o 5,2%. Po
2 h ekspozycji straty wynosza juz odpowiednio 18,4% i 16% poczatkowej
zawarto$ci norfloksacyny.

Norfloksacyna jest fotosensybilizatorem, ktory absorbujac kwant $wia-
tta (UV, VIS), przechodzi w stan wzbudzony, stajac sie bardziej reaktywna.
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Tabela 3
Table 3

Wyniki badan efektu stabilizujacego wodnych roztworéw norfloxacyny na §wiatto z zakresu
UV i VIS w zaleznosci od rodzaju stabilizatora
Results of tests on the stabilization effect of Norfloxacin aqueous solutions on UV and visible
light depending on the kind of stabilizing substance

Zawartosc
Stezemf& .sul?stapcp norﬂ(fxa.cyny po 3h Wipélezynnik
. o stabilizujacej naswietlania P PR
Substancja stabilizujaca . stabilizacji
o Concentration of Percentage of S
Stabilizing substance e . Stabilzation index
stabilizing substance | Norfloxacin amount Ws=P/Po
(%) after 3 h radiation P -
(%)
Bez stabilizatora
Without stabilizing 0.0 74.85 1.00
substance
Kwas askorbowy
Ascorbic acid 0.5 96.34 1.29
Glukoza 1.0 71.43 0.95
Glucose
Glikol propylenowy 1,2 01 69.14 0.92
1,2 propylene glycol
Glicerol
Glycerol 0.1 64.57 0.86
Kwas cytrynowy 0.1 54.28 0.72
Citric acid
Siarczan sodu
Natruim sulfate 0.1 34.86 0.46
Cytrynian sodu 0.5 22,28 0.29
Natrium citricum
Kwas winowy
Acidum tartaricum 0.5 14.86 0.20

Poniewaz w wodzie (nawet podwdjnie destylowanej) zawarte sg Sladowe ilo-
ci jonéw metali ciezkich (gtéwnie Fe?* i Cut) o wlasciwosciach redukuja-
cych, dochodzi do katalizowanej $wiattem fotoredukeji norfloksacyny, ktora
powraca wtedy do stanu podstawowego (HALLIWELL i in. 1989, 1999, FLINT
iin. 1993 ). W kolejnym etapie wchodzi ona spontanicznie w reakcje z tle-
nem czasteczkowym zawartym w wodnym roztworze tego leku i oddaje mu
elektron, sama ulegajac utlenieniu (LACHMAN i in. 1959, MaRrcINIEC 1975,
BieLski i in. 1985,). Dochodzi do wytworzenia toksycznego anionorodnika
ponadtlenkowego. Norfloksacyna moze ponownie zaabsorbowaé kwant $wia-
tta, ulec redukcji i spontanicznemu utlenieniu (JONEs i in. 2004 ).

Reakcje te przebiegaja w sposob cykliczny, co jest przyczyng tak silnie
destrukcyjnego wplywu Swiatta na wodne roztwory norfloksacyny. Wobec
tego, niezwykle wazne staje sie¢ odpowiednie przechowywanie tej postaci
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leku, tj. w szczelnie zamknietych i ciemnych opakowaniach. Spelnienie
tych warunkow pozwoli na jego dluzsze przechowywanie, gdyz bedzie on w
dostateczny sposéb zabezpieczony przed wplywem czynnikéw zewnetrz-
nych, a przede wszystkim $wiatta. Najlepszymi stabilizatorami wodnego
uktadu norfloksacyny okazaly sie glukoza i kwas askorbowy (tab. 3). Wraz
ze wzrostem stezenia wymienionych substancji w badanym roztworze, ob-
serwuje sie znaczne zwiekszenie iloSci pozostalego po naswietlaniu leku.
Juz 0,50% stezenie kwasu askorbowego pozwala na ochrone norfloksacyny,
ktorej ilos¢ zmniejsza sie tylko o 3,66%, za$ stezenie witaminy C, warun-
kujace catkowite wyparcie tlenu z badanego roztworu (2,07%), chroni az
99,84% leku przed rozkladem w wyniku 3 h ekspozycji na promienie UV.
Natomiast glukoza w stezeniu 1% nie chroni substancji leczniczej, a
zastosowana w stezeniu 2,12% (stezenie wypierajace tlen) chroni przed
rozkladem tylko 91,55% leku. Ochrona taka jest jednak wystarczajaca, gdyz
w ciggu 180 min naswietlania rozkltadowi ulega mniej niz 10% substancji
leczniczej, co warunkuje utrzymanie wartosci farmakologicznej leku.

WNIOSKI

1. Opracowana metoda rozdzialu chromatograficznego pozwala na §le-
dzenie zmian iloSciowych i jako$ciowych zachodzacych w wodnym roztwo-
rze norfloksacyny pod wpltywem tlenu czasteczkowego, promieniowania UV
i innych czynnikow fizykochemicznych.

2. Roztwér wodny norfloksacyny jest wrazliwy na dziatanie promieni
stonecznych i ultrafioletowych. Wprowadzenie do ukladu substancji chro-
moforowych, a takze zmniejszajacych poziom tlenu w roztworze umozliwia
zmniejszenie wplywu §wiatta na rozklad leku.

3. Zawarto$¢ tlenu w roztworach wodnych w stalej temperaturze ro-
$nie wraz ze wzrostem ci$nienia atmosferycznego, a maleje wraz ze wzro-
stem stezenia substancji pomocniczej w roztworze.

4. Nawet prawidlowe warunki przechowywania wodnego roztworu nor-
floksacyny nie chronig leku przed degradacja.

5. Najlepszym stabilizatorem wodnego roztworu norfloksacyny okazat
sie kwas askorbowy. W stopniu zadowalajacym roztwor ten chronita takze
glukoza. Pozostate substancje pomocnicze i chromofory wywieraja mniej-
szy wplyw na stabilizacje norfloksacyny w roztworze, a cytrynian sodu
ikwas winowy sa nawet katalizatorami reakcji rozktadu w zastosowanych
stezeniach.
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KONKLUZJA

Badania zawartosci tlenu w wodnych roztworach chromoforow potwier-
dzily fakt, ze w stalej temperaturze rozpuszczalnosé tlenu w wodzie zalezy
od ci$nienia atmosferycznego i ilo$ci substancji znajdujacej sie w roztworze.
Wraz ze wzrostem iloSci substancji rozpuszczonej, stezenie tlenu w wodzie
maleje. Z kolei wzrost ciSnienia atmosferycznego powoduje wzrost stezenia
tlenu w roztworze . Poniewaz leki w czasie przechowywania narazone sg na
wplyw zmian ci$nienia atmosferycznego, konieczne jest uwzglednienie tego
faktu przy doborze stezenia roztworu substancji chromoforowej, dodawanego
do leku w celu zabezpieczenia go przed niekorzystnym wplywem tlenu roz-
puszczonego. Stezenie tego roztworu musi zapewni¢ minimalny poziom tle-
nu w zakresie mozliwych zmian ci$nienia atmosferycznego.
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WPLYW SUBSTANCJI POMOCNICZYCH NA ZAWARTOSC TLENU
W WODNYCH ROZTWORACH LEKU

Key words: chromofory, tlen, norfloksacyna, trwato$¢ postaci leku.
Abstrakt

Wobec niezwykle szybkiego rozwoju przemystu farmaceutycznego i wielkiej réznorodnosci
produkowanych specyfikéw, problem trwalosci leku nabiera ogromnego znaczenia. Tematem pra-
cy byto okreslenie wptywu tlenu, czasu przechowywania, $§wiatta widzialnego i ultrafioletowego
na trwato$é roztworéw wodnych norfloksacyny i okreslenie optymalnych warunkéw ich przecho-
wywania. Badania zawartosci tlenu w wodnych roztworach chromoforéw potwierdzity, ze w sta-
lej temperaturze rozpuszczalno$é tlenu w wodzie zalezy od ciSnienia atmosferycznego i ilosci
substancji znajdujacej si¢ w roztworze. Wraz ze wzrostem ilo$ci substancji rozpuszczonej, steze-
nie tlenu w wodzie maleje. Poniewaz leki w czasie przechowywania narazone sg na wplyw
zmian ci$nienia atmosferycznego, konieczne jest uwzglednienie tego faktu przy doborze steze-
nia roztworu substancji chromoforowej dodawane do leku w celu zabezpieczenia go przed nieko-
rzystnym wptywem tlenu rozpuszczonego.

EFFECT OF ADJUVANT SUBSTANCES ON THE AMOUNT OF OXYGEN
IN AQUEOUS SOLUTIONS OF A PHARMACEUTICAL

Key words: chromophores, oxygen, Norfloxacin, durability of forms of a pharmaceutical.
Abstract

With the extremely rapid growth of the pharmaceutical industry and a wide variety of
pharmaceuticals available on the market, the issue of the durability of medicinal preparations
is of utmost importance. The subject of the present paper has been to determine the effect of
oxygen, storage conditions, visible and ultraviolet light on the durability of aqueous solutions of
Norfloxacin, and to establish optimum conditions under which such solutions should be stored.
The examination of oxygen concentration in aqueous solutions of chromophores confirmed that
at constant temperature solubility of oxygen in water depended on the atmospheric pressure as
well as the amount of the substance present in a given solution. As the amount of the substan-
ce dissolved increased, the concentration of oxygen in water decreased. Because pharmaceuti-
cal while being stored are subjected to possible changes in the atmospheric pressure, it is
necessary to account for this fact while selecting the concentration of the solution of a chromo-
phore substance, which is added to a pharmaceutical in order to protect it against the adverse
effect of dissolved oxygen.



336




J. Elementol. 2006, 11(3): 337-345

Lucyna Rajchel

MOZLIWOSCI WYKORZYSTANIA
SZCZAW KARPACKICH
W PROFILAKTYCE ZDROWOTNEJ*

Zaklad Geologii Zlozowej i Gorniczej, Akademia Gorniczo-Hutnicza

WSTEP

Na obszarze Polski wody mineralne typu szczaw i wody kwasoweglowe
wystepuja jedynie w Karpatach i Sudetach. Szczawy to wody zawierajace
w1 dm?3 od 1 g wolnego CO,, a wody kwasoweglowe od 0,25 do 0,999 g.

Wedtug regionalizacji wod mineralnych i leczniczych na obszarze pro-
wingji Karpackiej wydzielono region wewnetrznokarpacki z subregionami:
tatrzanskim, podhalanskim i pieninskim oraz zewnetrznokarpacki. W
pierwszym z nich wystepujg jedynie wody termalne wykorzystywane w
geotermii i nielicznie wody siarczkowe. W regionie zewnetrznokarpackim
wyrozniono subregion popradzki, rejon iwonicki i bieszczadzki, w ktorych
wystepuja wody typu szczaw 1 wody kwasoweglowe (PAczyNski, PLOCHNIEW-
SKI 1996).

Na podstawie roznic sktadu chemicznego, mineralizacji i obecno$ci
sktadnikéw swoistych, ktére nadaja wodom cech leczniczych wydzielono
trzy strefy hydrochemiczne wystepowania woéd mineralnych: centralna,
przejSciowa i zewnetrzng (WEcLawik 1967). Centralna strefa hydrochemicz-

Lucyna Rajchel, Zaklad Geologii Ztozowej i Gorniczej, Akademia Gorniczo-Hutnicza, e-mail:
rajchel@geolog.geol.agh.edu.pl
* Prace zrealizowano w ramach badan statutowych 11.11.140.890.
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na ciagnie si¢ od Piwnicznej na zachodzie przez Lomnice, Zubrzyk, Wier-
chomle, Zegiestow, Andrzejowke, Milik, Szczawnik, Zlockie, Jastrzebik,
Muszyne, Leluchéw, Powroznik, Krynice, Mochnaczke po Tylicz na wscho-
dzie. Na jej obszarze znajduje sie tzw. Popradzkie Zagltebie Balneologiczne.
Wystepuje tam najwiecej wod typu szczaw i wod kwasoweglowych, ktore
sg wykorzystywane w balneologii w uzdrowiskach (Krynica, Muszyna,
Zegiestow, Piwniczna) oraz sg butelkowane w licznych rozlewniach
(Cigzrowski, RascHEL 2005)

Przej$ciowa strefa hydrochemiczna ciagnie sie od Szczawy, przez Szczaw-
nice, Kroscienko do Wysowej. Wody typu szczaw i wody kwasoweglowe maja
tam wyzsza mineralizacje. Sg wykorzystywane w balneoterapii w uzdrowi-
skach Szczawnica-Kros$cienko i w Wysowej, a niektére sa butelkowane.

Na obszarze Karpat istnieje jeszcze enklawa z wodami kwasoweglowy-
mi i nielicznymi szczawami w Iwoniczu i Rymanowie oraz w miejscowosci
Rabe k. Baligrodu. Jest to polozony najdalej na wschodzie udokumentowa-
ny obszar wystepowania szczaw i wod kwasoweglowych w granicach Pol-
ski. Podobne wody wystepuja w okolicach Truskawca i Burkutu na Ukra-
inie oraz na Stowacji w okolicach Lubowni, Bardejowa i Cigielki.

Zewnetrzna strefa hydrochemiczna to obszar, ktory charakteryzuje sie
brakiem CO,, a obecnoscig licznych wéd chlorkowych i solanek.

METODYKA BADAN

Probki wody w terenie byly pobierane do badan zgodnie z zaleceniami
zawartymi w instrukeji (Witczak, ApaMmczyk 1994, 1995). Badania terenowe
wykonywano z uzyciem pehametru mikrokomputerowego CP-315, ktorym
mierzono pH, Eh i temperature wody na wyplywie, oraz konduktometru
mikrokomputerowego CC-317, ktorym mierzono przewodnictwo. Zasado-
wosé okre§lano metoda miareczkowania w 25 ml prébce wody, a wynik
przeliczano na ilo§¢ HCO; w 1 dm?® wody. Zawarto$é CO, mierzono kara-
tem, a nastepnie przeliczano na zawarto$¢ w mg-dm™. Analizy chemiczne
wody wykonywano w laboratorium; wode do badan pobierano do dwu bu-
telek z tworzywa sztucznego ze szczelnym zamknieciem o pojemnosci 100 ml.
Naczynie napelniano catkowicie pobierang woda i zakwaszano stezonym
kwasem azotowym w stosunku 1 cm3 kwasu na 100 cm?® prébki wody.
Probki umieszczano w lodéwce terenowej i dostarczano do laboratorium w
ciagu 24 h. Analizy chemiczne wody wykonywano metodga ICP AES. Ato-
mowa spektrometria emisyjna z plazmg wzbudzona indukcyjnie (ICP AES)
polega na pomiarze intensywnosci charakterystycznego promieniowania
elektromagnetycznego, ktore jest emitowane przez wzbudzone termicznie ato-
my lub jony przy powrocie do stanu podstawowego lub nizszego energetycz-
nie. Sygnal analityczny generowany jest bezposrednio w Zrédle wzbudzenia.
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Umozliwia to réwnoczesne oznaczanie wielu pierwiastkow w jednej prob-
ce. Zrodtem atomizacji i wzbudzenia jest plazma argonowa wzbudzona in-
dukcyjnie. Analizy wykonywano w Zakladzie Hydrogeologii i Ochrony Waéd
Akademii Goérniczo-Hutniczej w Krakowie.

Magnez i wapn w wybranych wodach Karpat

W Karpatach szczawy i wody kwasoweglowe wyprowadza 68 Zrédet
1134 odwierty. Sg to gltéwnie wody mineralne (czyli o mineralizacji od
1g-dm™ rozpuszczonych skladnikéw stalych), w ktérych dominuje anion
HCO?-, sporadycznie Cl, a z kationéw gléwnie Ca?* i Mg?+, niekiedy Na*.
Ze sktadnikow swoistych wystepuja CO,, Fe2+ I, Br, HBO,, sporadycz-
nie HyS i F~ (RascHEL 2006).

Do najwazniejszych biopierwiastkow obficie wystepujacych w szcza-
wach karpackich nalezg magnez i wapn. Magnez i wapn to najwazniejsze
biopierwiastki niezbedne do prawidlowego funkcjonowania organizmu ludz-
kiego, odgrywajace bardzo wazng role w przebiegu wielu proceséow fizjolo-
gicznych zwigzanych z ukladem krazenia i nerwowym (PonNikowska 1995).
Magnez jest czynnikiem, ktory dziala przeciwstresowo, przeciwtoksycznie
i przeciwalergicznie. Zapobiega wielu schorzeniom. Jego niedobor powodu-
je zawroty glowy, kolatanie serca, dretwienie konczyn, wypadanie wtoséw,
wrazliwo$¢ na zmiany pogody, bezsenno$é.

Dobowe zapotrzebowanie czlowieka w magnez wynosi przecietnie
300 — 600 mg. Jego zZrodtem sa gtownie produkty mleczne i produkty po-
chodzenia roslinnego, a posrednio gleba, z ktorej roéliny i zwierzeta czer-
pia ten pierwiastek (CHRzasTOWSKI i in. 1991). Niedobdor magnezu w gle-
bach to jeden z powodéw jego niewielkiej iloSci w produktach roslinnych,
ktore dodatkowo sg zubazane przez procesy konserwujace, przerdbcze
i skazone Srodowisko (GUMINSKA 1987, ALEKSANDROWICZ, SKOTNICKI 1989).

Niedobory magnezu mozna uzupetni¢ (RascHEL 2006a):

— metodg dlugofalowa, dostarczajac do gleb nawozy magnezowo-wapniowe,
ktore warunkuja zwiekszenie magnezu w plodach rolnych;

— doraznie, zazywajac Srodki farmakologiczne zawierajace magnez i wapn;

— pijac wody mineralne; muszg one jednak zawieraé¢ odpowiednig ilo§é tych
pierwiastkéw. Magnez i wapn oddziatuja fizjologicznie odzywczo, gdy w 1 dm3
wody jest co najmniej 50 mg Mg2* i 150 mg Ca?*. Sktadniki te wystepuja
w postaci jonowej, i dzieki temu sg lepiej przyswajalne.

Z 24 miejscowosci, w ktorych udokumentowano szczawy i wody kwaso-
weglowe na obszarze Karpat, w 17 miejscowos$ciach wskazano wody, ktore
(tab. 1) spetniajg te kryteria. Mineralizacja tych wéd wynosi od ok. 1 g do
10 g-dm™3, zawartosé Mg?+ od 50 do 1036 mg-dm™, Ca2* od 150 do
899 mg-dm™>. Wody te wystepuja gtéwnie na obszarze centralnej strefy hy-
drochemicznej w dolinie Popradu i dolinach jej prawobrzeznych doplywdw,
ajedynie nielicznie zwigzane sa ze strefg przejSciowa. Wszystkie wystepuja
na obszarze jednostki magurskiej zbudowanej z kredowo-paleogenskich utwo-
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Tabela 1
Table 1

Wytypowane 7 rédta i odwierty z woda, typu szczaw o zawartosci Mg2* od 50 mg
i Ca2+ 0d 150 mg w 1 dm3 wody*
Selected carbonated water springs and drills containing up to 50 mg of Mg2*
and up to 150 mg CaZ per dm?3 of water

Miejscowosé Naz‘:)v;vfiiiﬂ? fub M.ineral.izac.ja Zawartos$é Mg;’: Zawarto§¢ Caé’;
Town/village Name of §pring Mﬁfééﬁ?ﬁf n COIZI‘;?;]F ;Ig\g)g Cor(lrtf;t d(i_gf
or drill
1 2 3 4 5
Ztockie odw. S1-3 1273 51 150
Krynica odw. Jan 13a 1966 52 368
Szczawa zr. Tereska 3394 52 192
Krynica odw. P-1 1798 53 315
Muszyna odw. Stanistaw 2248 54 450
Krynica odw. K-25 3374 54 685
Muszyna odw. Jozef 1271 55 222
Krynica odw. K-7 1322 59 203
Krynica zr. Stoneczne 2395 60 468
Kroscienko zr. Dzikie 2608 61 333
Szczawnicy odw. Stefan 3626 61 209
Muszyna odw. Anna 1667 63 255
Kroscienko Zr. Maria 3340 64 340
Ztockie odw. S1-2 2663 67 525
Tylicz zr. Bradowiec 2912 69 466
Lomnica zr. Lomniczanka 2337 70 417
Powroz nik odw. Powroz nik 1 2485 70 385
Krynica Zr. Zdréj Gltowny 3434 70 643
Piwniczna odw. P-6 1570 71 211
Wierchomla Zr. Wierchomlanka 1890 72 299
Krynica odw. K-1 1189 75 171
Tylicz Zr. Syhowne 3010 77 465
Powroz nik odw. G-2A 2515 79 353
Tylicz Zr. Zdréj Gltowny 2933 81 511
Muszyna odw. W-1 1669 82 247
Piwniczna odw. P-1 1940 82 235
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cd. tabeli 1
1 2 3 4 5

Szczawnica odw. Jozefina 6041 83 187
Powroz nik odw. Powroz nik VIII 1703 85 166
Szczawnik zr. Za cerkwig 2907 85 194
Piwniczna odw. P-5 2043 92 228
Giebokie zr. Kinga 3013 94 211

Zubrzyk odw. Z-2 2302 96 248
Lomnica Zr. Stanistaw 2533 98 363
Zegiestéw Zr. Anna 2251 102 364
Andrzejowka odw. A-1 1881 104 148
Krynica odw. P-12 3630 113 558
Wierchomla Zr. Zdréj 2460 114 297
Piwniczna odw. P-2 2903 118 349
Krynica odw. K-3 4787 119 899
Milik odw. M-6 3751 123 673
Tylicz odw. T-VI 4447 126 401
Powroznik odw. G-3 2560 133 271
Lomnica Zr. Sanare 2922 133 301
Piwniczna Zr. Jakub 2591 134 239
Muszyna zr. Grunwald 3317 144 472
Krynica odw. Mieczystaw 4230 144 448
Muszyna odw. P-2 1559 146 124
Muszyna odw. Piotr 2744 151 315
Krynica odw. C-1 4389 156 754
Krynica odw. K-18 4750 156 810
Milik odw. M-9 3889 164 627
Ztockie odw. Ztockie IT 3711 187 388
Piwniczna odw. P-9 3585 196 262
Powroz nik odw. P-9 5725 198 532
Muszyna odw. W-3 2305 200 156
Andrzejowka odw. A-2 2850 200 130
Krynica odw. K-9 4437 202 695
Muszyna odw. Milusia 2921 213 202
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cd. tabeli 1
1 2 3 4 5
Muszyna odw. IN-3 3509 218 347
Zegiestow odw. Zegiestéw II 2712 230 228
Krynica zr. Stotwinka 3779 234 251
Milik odw. M-2 3612 245 389
Powroz nik odw. P-10 5121 255 594
Andrzejowka odw. A-5 4933 285 229
Zegiestow odw. Zofia II 5392 310 319
Piwniczna odw. P-7 2020 315 387
Muszyna odw. IN-2 5894 362 561
Piwniczna odw.P-8 7205 427 343
Muszyna odw. IN-1 5208 428 258
Milik odw. M-4 6238 439 573
Andrzejowka odw. M-3 5837 458 502
Ztockie odw. Ztockie I 7565 518 410
Muszyna odw. P-3 6040 568 380
Milik odw K-1 7196 597 517
Krynica odw. K-10 9629 875 785
Muszyna odw. Antoni 8046 935 300
Zegiestow odw. Andrzej IT 10069 1036 345

* analizy chemiczne wod wykonano w Zaktadzie Hydrogeologii i Ochrony W6d AGH

Zr. — zrodta odw. — odwierty

* chemical analyses of waters were performed at the Institute of Hydrogeology and Water
Protection of the University of Science and Technology in Krakow (AGH)

Zr. — springs odw. — drills

row fliszowych: piaskowcow, tupkéw, margli i zlepiencow. Skaly zbiornikowe
sg wprawdzie porowate, jednak zasadniczym czynnikiem, ktory decyduje
o krazeniu i zasobach wdd jest system szczelin. Spekania te zwiazane sa z po-
przecznymi i podtuznymi dyslokacjami lokalnymi i regionalnymi. Czesto
w szczelinach obecny jest kalcyt, sporadycznie dolomit (Swipziskr 1972), a pia-
skowce i tupki majg spoiwo przewaznie wapniste. Jony magnezu w dorzeczu
Popradu moga pochodzi¢ z tugowania wktadek margli zawierajacych dolomit
(Bromowicz, GORNIAK 1988), a takze z okruchéw dolomitycznych wapieni. Frag-
menty dolomitéow stwierdzono w piaskowcach fliszowych, szczegélnie wieku
eocenskiego i oligocenskiego (Peszar 1984). Nie mozna wykluczyé wzbogaca-
nia wod infiltracyjnych w magnez przez ascenzje wod wgltebnych (ZuBer 1987).

Szczawy doliny Popradu to wody infiltracyjne nasycone dwutlenkiem we-
gla, ktory jest niezalezny od wod. Krazy on w szczelinach skalnych, a jesli
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napotyka na swej drodze wody, nasyca je, przez co stajg sie one agresyw-
ne i wzbogacaja swdj sktad chemiczny w rozpuszczone skladniki mineralne
ze skat zbiornikowych. Niewielki wplyw na ilos¢ i jakos$¢ skladnikéw maja
wody wglebne, na jej obecnos¢ wskazuja pierwiastki biofilne: Br~, I" i HBO,,
ktore stwierdzono na tym obszarze w wodach leczniczych typu Zuber oraz
niektorych wodach ze Zlockiego. Ze wzgledu na wysoka ich mineralizacje,
ok. 29 g-dm, stosowane sg jedynie w balneoterapii. Wody z Popradzkiego
Zagtebia Balneologicznego, bogate w magnez i wapn, butelkowane sg w kil-
ku rozlewniach w Piwnicznej, Zubrzyku, Leluchowie, gminie Muszyna (kil-
ka rozlewni), Powrozniku, Krynicy i Tyliczu. Wody te stanowig istotny
czynnik profilaktyczny i powinny by¢ zalecane w profilaktyce zdrowotnej
jako jedno zgléownych Zrédet zaopatrujacych organizm czlowieka w pod-
stawowe biopierwiastki.

W Polsce wzrost spozycia wéd mineralnych butelkowanych jest ogrom-
ny — z 2 litrow/osobe/rok w latach 70. do ok. 50 litrow w 2005 r. Wzrost ten
jest niewatpliwie zwigzany z mozliwo$cia zakupu na obszarze calej Polski
prawie wszystkich rozlewanych wod (kilkadziesigt nazw handlowych), ale
rowniez ze zmiang kultury spozycia. Konsumenci maja jednak problemy z wy-
borem odpowiedniej wody mineralnej, gdyz informacje na etykietach sg cze-
sto nierzetelne, a ciaglte zmiany przepisow wprowadzaja zamieszanie. Na
dodatek brak jest podstawowej wiedzy na temat wartoSci wéd mineralnych.
Niewatpliwie potrzebna jest w tej dziedzinie edukacja promujaca zdrowie,
aby kazdy moégt Swiadomie dokona¢ wyboru odpowiedniej wody.

WNIOSKI

Na obszarze Karpat polskich w 17 miejscowos$ciach udokumentowano
i wskazano 77 punktéw (Zrédia lub odwierty) wyprowadzajacych cenne wody
mineralne typu szczaw lub wody kwasoweglowe. Zawieraja one wapn i ma-
gnez w iloSciach, ktére moga oddzialywac fizjologicznie odzyweczo na orga-
nizm ludzki (co najmniej 150 mg Ca2+, 50 mg Mg?+ w 1 dm3 wody).

Niedobory wapnia i magnezu w organizmie ludzkim mozna uzupeiniac
$§rodkami farmakologicznymi, mozna réwniez — co jest wskazane — pi¢ wody
mineralne zawierajace odpowiednie ilosci tych pierwiastkow. Sktadniki te wy-
stepujg w postaci jonowej, i dzigki temu sg lepiej przyswajalne.

Wzrost spozycia butelkowanych wéd mineralnych w Polsce jest ogromny
— z 2 litrow/osobe/rok w latach 70. do ok. 50 litrow w 2005 r., co §wiadczy
o zmianie kultury spozycia.

Polska posiada znaczne zasoby cennych i réznorodnych wéd mineral-
nych, niektére naleza do unikatowych pod wzgledem sktadu chemicznego,
szczegolnie udokumentowane na obszarze Karpat. Wody te stanowig istot-
ny czynnik profilaktyczny i powinny by¢ zalecane jako jedno z gléwnych
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Zzrodel zaopatrujacych organizm czlowieka w podstawowe biopierwiastki.
Potrzebna jest jeszcze edukacja promujaca zdrowie, aby kazdy konsument
mogl §wiadomie wybiera¢ odpowiednia wode.

PISMIENNICTWO

ALEKSANDROWICZ dJ., SKOTNICKI A. 1989. Rozpoznanie i leczenie stanéw chorobowych wywotanych
zaburzeniami metabolizmu magnezu. Biul. Magnezol., 1, PTMag., Krakéw.

Bromowicz J., Gorniak K. 1988. Litologia i sedymentacja margli tqckich wschodniej czesci ptasz-
czowiny magurskiej (Karpaty fliszowe). Ann. Soc. Geolog. Pol., 58 (3-4).

CHrzasTOWSKI J., CHRzZASZCZ K., WECLAWIK S. 1991. Podwyzszona zawartosé magnezu w wodach
mineralnych Karpat na tle budowy geologicznej. Gosp. Sur. Min., 7 (1).

GumiNsga M. 1987. Wokét tabletek dolomitowych. Aura, 4.

PaczyNski B., ProcHNIEWSKI Z. 1996. Wody mineralne i lecznicze Polski. Panstw. Inst. Geol.,
Warszawa, 1-108.

PrszaT Cz. 1984. Zmiennosé sktadu petrograficzno-mineralnego piaskowcéw cergowskich na tle
warunkoéw ich depozycji i przemian diagenetycznych. Biul. Panistw. Inst. Geol., 346.

Ponikowska 1. 1995. Medycyna uzdrowiskowa w zarysie. Warszawa.

Rajchel L. 2006. Occurrences of the carbonated waters in the Polish Carpathians. Proc. of the
18th Congr. of Carpatho — Balcan Geological Association, Belgrade (in press).

RascHEiL L. 2006. Wykorzystanie szczaw karpackich w profilaktyce zdrowotnej. Konf. nauk.: ,Woda
dla zdrowia”. Krakéw, 12-13 maja, 2006 r.

Swipzivskr H. 1972. Geologia i wody mineralne Krynicy. Prz. Geol., PAN, 70.

WEecrawik S. 1967. Mineral waters in the region of the Polish-Czechoslovakian state boundary,
Carpathians. Bull. Acad. Pol. Sci., Ser. Sci. de Terre, 15: 179-185.

Wrrczak S., Apamczyk A. 1994. Katalog wybranych fizycznych i chemicznych wskaznikéw zanie-
czyszczeri wod podziemnych i metod ich oznaczania. 1. Bibl. Monitoringu Srodowiska. Wyd.
Panstw. Inst. Ochr. Srod., Warszawa.

Wirczak S., Apamczyk A. 1995. Katalog wybranych fizycznych i chemicznych wskaznikéw zanie-
czyszczeri wéd podziemnych i metod ich oznaczania. 2. Bibl. Monitoringu Srodowiska. Wyd.
Panstw. Inst. Ochr. Srod., Warszawa.

ZUBER A. 1987. O pochodzeniu wéd typu zuber. W: Mat. konf. nauk.-techn.: ,25 lat gornictwa
uzdrowiskowego”, Krynica, Wyd. AGH, Krakow.

Lucyna Rajchel

MOZLIWOSCI WYKORZYSTANIA SZCZAW KARPACKICH
W PROFILAKTYCE ZDROWOTNEJ
Stowa kluczowe: Karpaty, wody mineralne i lecznicze, profilaktyka zdrowotna, magnez, wapn.
Abstrakt

Na obszarze Karpat polskich wystepujg wody mineralne, ktore moga by¢ wykorzystywane
w profilaktyce zdrowotnej. Na podstawie analiz chemicznych z 202 udokumentowanych punk-
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tow wystepowania wod typu szczaw i wod kwasoweglowych wybrano wody o mineralizacji do
10 g-dm3, ktére zawieraja co najmniej 50 mg Mg2* i 150 mg Ca?* w 1 dm3 wody. Kryteria te
spetniaja wody z 77 punktéw, zawartosé MgZ* wynosi od 50 do 1036 mg, a CaZ* od 150 do
899 mg w 1 dm3. Wody takie oddziatuja fizjologicznie odzywczo na organizm czlowieka i moga
byé stosowane w profilaktyce zdrowotnej, w celu uzupelnienia niedoboru tych pierwiastkow.
Celem pracy byto wskazanie mozliwo$ci uzupetnienia niedoboru wapnia i magnezu, dzigki wy-
korzystaniu ogromnego potencjalu udokumentowanych cennych wéd mineralnych na obszarze
polskich Karpat fliszowych.

POSSIBLE USE OF CARPATHIAN CARBONATED WATERS
IN PREVENTIVE HEALTH TREATMENT

Key words: Carpathians, mineral and medicinal waters, preventive health treatment, magne-
sium, calcium.

Abstract

Mineral waters that occur in the Polish Carpathians may be utilized in preventive health
treatment. A total of 202 sites with carbonated waters and waters containing carbon dioxide
have been recorded. On the basis of chemical analyses the author selected such waters that
contained at least 50 mg Mg2* and 150 mg Ca2* in 1 dm3 and whose mineralization (total
dissolved solids) was up to 10 g-dm™ These criteria are met by waters from 77 sites, in which
the Mg2* content ranges from 50 to 1036 mg, and that of CaZ* from 150 to 899 mg in 1 dm3.
These waters have nutritive properties for human beings and may be used as a supplement if
these two elements are lacking in the organism. The paper mainly shows possibilities of such
preventive calcium and magnesium supplementation, which are offered by a vast potential of
valuable mineral waters recorded in the Polish Flysch Carpathians.
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wynikajaca z przyczyn naturalnych (np. wymywane sktadniki podloza, wa-
runki meteorologiczne czy hydrologiczne), a takze z dzialalnosci czlowieka.
Dodatkowymi czynnikami wprowadzajacymi niepewnos$¢ wyniku sg sposo-
by poboru prébek, ich przygotowanie, a takze sam pomiar. Dobrym narze-
dziem do analizy duzych zbioréw danych obarczonych znacznym poziomem
niepewnosci sg metody chemometryczne. Pozwalaja one na zauwazenie
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Zbiornik Dobczycki, usytuowany na rzece Rabie, ma podstawowe zna-
czenie dla zaopatrzenia w wode pitng mieszkancow Krakowa. Jego topo-
grafia sprzyja procesom sedymentacyjnym w czesci, do ktorej wplywa rze-
ka Raba (plytki Basen Mysélenicki — do 10 m gtebokosci). W glebszej,
siegajacej 27 m, czesSci (Basen Dobczycki), gdzie usytuowane jest ujecie
wody, osady denne powstaja w odmiennych warunkach fizykochemicznych
i hydrologicznych (w okresie zimowym i letnim wystepuje termoklina,
ook. 0,5 jednostki wyzsze pH i nizszy potencjat redoksowy — dane niepu-
blikowane, znacznie wyzsza zawarto§¢ materii organicznej — ok. 9% w po-
réownaniu z 1-6% zawarto$cia w Basenie MyS$lenickim).

Gorski charakter rzeki i jej doplywéw oraz strome nachylenie brze-
gow rzeki i zbiornika powoduja, ze corocznie ogromna ilo§¢ materiatu jest
deponowana w postaci osadow dennych. Z kolei duzy doplyw biogenow
(brak kanalizacji i nie w pelni funkcjonalne oczyszczalnie Sciekéw z osiedli
i oérodkow wczasowych zlokalizowanych zlewni Zbiornika) sprzyja eutrofi-
zacji, wzrasta wiec ilo§¢ materii organicznej w osadach dennych.

Celem badan, ktorych wyniki sg prezentowane w niniejszej pracy, bylto
okreslenie, w jakim stopniu budowa zbiornika wplywa na wlasciwosci osa-
déw dennych oraz dystrybucje wybranych metali ciezkich w tych osadach.
Istotnym elementem pracy byta tez ocena komplementarnosci wybranych
metod analitycznych w odniesieniu do badan sktadu pierwiastkowego osadow
dennych (ASA i PIXE).

MATERIAL I METODY

Probki osadéw pobierano czerpaczem dna Eckmana w punktach usytu-
owanych wzdtuz dawnego nurtu rzeki Raby oraz w 4 przekrojach prostopa-
dtych do nurtu rzeki (17 miejsc probkowania) — rys. 1. W préobkach oznaczo-
no zawarto§¢ materii organicznej, stosujac analize sitowa, okreslono sktad
granulometryczny osadéw oraz oznaczono stezenia Na, K, Ca, Mg, Fe, Mn,
Zn, As, Cd, Cu, Pb metoda atomowej spektrometrii absorpcyjnej (technika
plomieniowa i elektrotermiczna), stosujac spektrometr absorpcji atomowej
firmy Perkin-Elmer, model 3110, wyposazony w kuwete grafitowa tej samej
firmy, typu HGA-600. Probki osadow suszono powietrznie oraz mineralizo-
wana w mineralizatorze mikrofalowym (UniClever II, Plazmatronika, Pol-
ska) z wykorzystaniem stezonych kwaséw HNOj (suprapur, Merck, Niem-
cy) oraz HClO, (ultraczysty, PCh CHEMAN, Polska).

Metoda PIXE (spektralnej analizy rentgenowskiej ze wzbudzeniem czast-
kami natadowanymi) oznaczono stezenia 12 pierwiastkéw. Oprocz ww. bada-
no Cr. Wiazka protonéw o energii 2,4 MeV byla zogniskowana do 1 mm? na
powierzchni probki. Wykorzystano detektor Si (Li) o rozdzielczosci 180 eV
dla linii Mn-K, oraz detektor elektronéw wtornych o rozdzielczosci 18 keV
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Rys. 1. Migjsca poboru préobek osadéw dennych w Zbiorniku Dobczyckim
Fig. 1. Sampling sites at Dobczyce reservoir

dla zrédta Am24!. Dane byly zbierane i przetwarzane przez system ORTEC
919 (w zestawie z komputerem PC). Probka nie wymagata wczesniejszego
przygotowania, oprécz wysuszenia i homogenizacji.

Do interpretacji wynikéw zastosowano metode Warda do analizy po-
dobienstwa w odniesieniu do wybranych punktéw poboru probek.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Stezenia wybranych pierwiastkéw w osadach dennych Zbiornika Do-
bezyckiego oznaczone metoda PIXE przedstawiono w tabeli 1.

Wyniki iloSciowych oznaczenn metali w osadach dennych, uzyskane me-
toda ASA, zestawiono w tabeli 2.

Zaréwno zakres uzyskanych wartosci metoda PIXE, jak i ich zmienno$¢
dobrze korelowaty z wynikami uzyskanymi metoda ASA. Pewne réznice za-
notowano w odniesieniu do K i Ca oraz z pierwiastkow Sladowych — As.

Uzyskane wyniki sg zasadniczo zgodne z wczesniejszymi danymi opisu-
jacymi zawarto$¢ metali ciezkich w osadach dennych Zbiornika Dobczyckie-
go — stwierdzono jedynie niewielkie zmniejszenie stezenia Cd (w latach 1994
11998 wynosilo 0,4-1,7 ppm) (StarMACH, MazUrkiEwicZ-BoroN 2000). Steze-
nie otowiu bylo wyzsze od podawanych wczes$niej jedynie w dwoch punktach
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Tabela 1
Table 1
Stezenia pierwiastkéw w prébkach osadéw dennych (mg-kg™D
Concentrations of elements in sediment samples (mg-kg™)
Nr probki
No of K Ca Cu Pb Cr Zn
sample
1 2100 6000 38 21 38 100
2 2100 1200 25 17 25 105
3 2900 2000 26 19 70 120
4 3800 2100 30 21 70 140
5 2000 1000 19 25 53 105
6 4100 1000 19 25 25 100
7 4900 1500 30 31 68 100
8 5000 1500 32 72 40 100
9 1200 700 10 63 32 70
10 1100 250 9 10 30 75
11 4750 1200 21 30 65 95
12 5200 1300 30 17 44 100
13 6450 1500 35 19 47 140
14 3300 700 25 30 45 135
15 5100 900 30 40 38 170
16 3100 850 20 40 42 130
17 3700 850 19 40 42 145
Tabela 2
Table 2

Stezenia pierwiastkéw w probkach osadéw dennych — metoda ASA

Concentrations of elements in sediment samples determined by means of AAS method

Nr probki

No of Fe Mg ) Mn iy Na . As . Cd .
sample (% wag.) (mg-kg™) (mg-kg™) (mg-kg™) (mg-kg™) (mg-kg™)
1 1.83 5740 405 179 10.2 0.11
2 1.63 3433 394 136 9.5 0.30
3 2.85 8653 704 187 15.0 0.42
4 2.98 8847 792 238 22.2 0.38
5 1.72 4295 434 127 9.9 0.45
6 3.00 5920 781 238 16.7 0.39
7 3.42 8145 1436 233 20.4 0.41
8 2.98 7995 1648 239 28.7 0.38
9 1.30 1550 258 130 6.8 0.18
10 1.34 2015 295 114 10.0 0.34
11 2.61 7090 1636 242 19.2 0.41
12 2.91 6600 1022 240 14.1 0.80
13 3.44 8890 1516 234 21.1 0.96
14 1.82 4205 587 215 9.7 0.67
15 3.42 6805 829 267 18.5 0.39
16 1.67 3650 557 245 6.9 0.57
17 2.30 4575 435 238 8.3 0.82
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Tabela 3
Table 3

Udziatl procentowy poszczegélnych frakeji ziarnowych w osadach
dennych Zbiornika Dobczyckiego
Grain size distribution in sediment samples

Srednica sita Probka 1 Probka 13
Sieve mesh (mm) Sample 1 Sample 13
0.8 0.3 2.5
0.4 2.3 5.7
0.25 3.8 3.3
0.1 55.4 9.6
0.075 2.1 17.5
0.04 4.3 33.5
Frakcja podsitowa 4.3 28.0
Under-sieve fraction

pomiarowych (8, 9), co wskazuje na punktowe skazenie osadéw tym pier-
wiastkiem w badanym okresie.

Zawarto$¢ materii organicznej byla nizsza w Basenie Mys$lenickim i
zmieniata sie od 1,7% wag. (prébka nr 1) do 4,4% wag. (probka nr 8). W
Basenie Dobczyckim najwyzsza zawarto$S¢ materii organicznej stwierdzono
w punkcie 14 (8,95% wag.).

Analiza sitowa wielkoSci ziaren wykazata, ze w plytkiej czesSci zbiorni-
ka, do ktorej wplywa rzeka Raba osadzajg sie frakcje gruboziarniste, nato-
miast w Basenie Dobczyckim znacznie wiekszy udzial majg drobnoziarni-
ste frakcje osadow (tab. 3).

Bardzo wyrazna byta takze korelacja miedzy skladem ziarnowym osa-
dow, zawartosScia materii organicznej a akumulacja metali ciezkich w osa-
dach. W czesci zbiornika blizszej ujscia Raby (Basen Myslenicki) stwierdzono
podwyzszone zawarto$ci Ca i Mg w tych osadach, natomiast nizszy byt udziat
Fe, Mn oraz Cr, Cd, Pb, Cu. W gtebszej czesci Zbiornika (Basen Dobczycki)
osady maja charakter drobnoziarnisty, znacznie wiecej jest tam itéw oraz
wiecej materii organicznej (do 9%). Prowadzi to do akumulacji metali ciez-
kich, co jest zgodne z danymi literaturowymi (Kvzior. 1994, ECHEVERRIA I
in. 1998, ANDINI i in. 2006).

Zbiornik Dobczycki napetniono wodg w 1985 r., i ze wzgledu na zawar-
tos¢ metali jest w niewielkim stopniu zanieczyszczony. Potwierdza to porow-
nanie zawarto$ci metali w jego osadach z osadami innych zbiornikow i rzek
Polski (KaBATA-PENDIAS, PENDIAS 1999, STARMACH, MAZURKIEWICZ-BORON 2000, Bo-
JAKOWSKA, GLIwicz 2003). Pojemno$é sorpcyjna, ze wzgledu na duzg zawartoscé
mineratéw ilastych i zwigzkow organicznych, jest wysoka (RECZYNSKI i in.
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Rys. 2. Dendrogram przedstawiajacy wynik analizy podobienstwa w odniesieniu do punktow
poboru prébek

Fig. 2. Dendrogram presenting the results of similarities analysis,
referring to the sampling points

2004), osady denne moga akumulowa¢ znaczne ilo$ci metali. Dlatego zna-
czaco wyzsze stezenia wiekszo$ci analizowanych metali ciezkich stwierdzo-
no w dawnym nurcie rzeki Raby w zbiorniku (punkty 1, 3, 8, 11, 13) niz
poza nim (punkty 2, 5, 9, 14, 16, 17).

Analiza podobienstwa umozliwita wyréznienie dwéch grup (klastrow)
punktéw poboru prébek (rys. 2). Do pierwszej nalezaly punkty oznaczone
jako 1, 2, 5,9, 10, 14, 16 i 17, zlokalizowano je w poblizu brzegéw zbiornika.
W tych obszarach byta deponowana mniejsza ilos¢ osadow, a co za tym idzie,
akumulowana mniejsza ilos¢ metali. Do drugiej grupy nalezaly punkty 3, 4,
6, 7, 8, 12, 13, 15, lezace wzdluz nurtu rzeki Raby w zbiorniku. W punktach
tych deponowana duza ilo$¢ osadéw o wysokiej pojemnosci sorpcyjnej pozo-
stawata w kontakcie z plynacg wodg rzeki, co powodowato nagromadzenie
toksycznych zwiazkow, w tym takze metali (rys. 1).

Analize statystyczna potwierdzono normalizujac stezenia analizowa-
nych pierwiastkéw (konieczno$é normalizacji wynikala z réznic w bez-
wzglednych wartosciach stezen metali — od wielkosci rzedu % wagowych
w przypadku Fe do utamkow ppm w przypadku np. As) i przedstawiajac
je w odniesieniu do okreslonych skupien (rys. 3). Lewy diagram przedsta-
wia wyniki dotyczace lokalizacji punktéw odpowiadajacych grupie 1 (kla-
ster 1) — punkty w poblizu brzegéw zbiornika; prawy diagram — grupie 2
(klaster 2) — punkty lezace wzdluz nurtu rzeki Raby.
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WNIOSKI

Osady denne Zbiornika Dobczyckiego wykazuja wysoka pojemno§é sorp-
cyjna, co przejawia sie wyzszym stezeniem pierwiastkow (As, Cd, Cr, Cu)
w nurcie rzeki Raby. Rozmieszczenie innych pierwiastkow wynika z istoty
procesu sedymentacji (Ca jest deponowany w okolicy ujscia Raby do zbiorni-
ka — frakcja gruboziarnista zawiesiny niesiona w wodzie rzecznej; Fe i Mn
zwigzane z zawiesing drobnoziarnistg transportowane sa wzdtuz nurtu rzeki
do dalszych czesci zbiornika).

Wykorzystanie metody PIXE pozwala na réwnoczesne oznaczenie zarow-
no pierwiastkow gilownych, jak i Sladowych. Wyniki sg jednak podane
z mniejszg niz w przypadku metody ASA precyzja (PIXE Rsd — 10-20%,
ASA — nie przekracza 6%).
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Abstrakt

Osady denne stanowig istotny sktadnik §rodowiska wodnego, akumulujac sktadniki mine-
ralne, w tym metale cigzkie. Zbiornik Dobczycki, bedac rezerwuarem wody pitnej dla aglomera-
¢ji krakowskiej, spelnia bardzo wazng funkcje gospodarcza,.

W badaniach osadéw dennych Zbiornika Dobczyckiego wykonano analize wierzchniej ich
warstwy w 17 punktach pomiarowych. Pozwolitlo to na opisanie dystrybucji metali w czaszy
zbiornika oraz ocene czynnikow warunkujacych te dystrybucje. Analize wykonano dwoma meto-
dami: metodg atomowej spektrometrii absorpcyjnej oraz metoda PIXE.

Stwierdzono, z wykorzystaniem narzedzi statystycznych, ze ze wzgledu na stezenie metali,
punkty poboru prébek mozna podzieli¢ na dwie grupy: lezace poza dawnym nurtem rzeki Raby
(nizsze stezenia metali cigzkich) oraz usytuowane w dawnym nurcie rzeki (wyzsze stezenia).
Odpowiada to zmieniajacym sie¢ wiasciwosciom sorpcyjnym osadow, zaleznym m.in. od uziarnie-
nia, sktadu chemicznego i mineralnego oraz zawarto$ci materii organiczne;j.

Zastosowanie metody PIXE umozliwito wykonanie wielopierwiastkowej analizy sktadu bez
wstepnej procedury przygotowania probek, z wystarczajaca czuloScig oznaczen, lecz mniejsza
precyzjg niz metoda ASA. Metody te moga by¢ komplementarne z punktu widzenia potrzeb
analiz Srodowiskowych.

DISTRIBUTION OF HEAVY METALS IN SEDIMENTS
OF DOBCZYCE RESERVOIR

Key words: Dobczyce Reservoir, sediments, heavy metals.

Abstract

Sediments constitute important part of water systems, accumulating mineral compounds,
such as heavy metals. Dobczyce Reservoir, being the main drinking water source for the city of
Krakow, is important from the economical point of view.

In the present research, analysis of elemental composition of sediment samples (upper 10
cm layer) in 17 sampling points was performed. It enabled us to analyse distribution of analysis
of elements in Dobczyce Reservoir and to assess what factors influenced that distribution. The
analysis was carried out by means of two instrumental methods, namely PIXE and ASA.

Based on the statistical analysis of the results, it was found that all the sampling points
could be divided into two groups — one situated out of the Raba river current (characterized by
lower concentration of elements) and the other along the river current (higher concentration of
elements). Such a division results from the differences in chemical and mineralogical composi-
tion of sediments as well as from their organic matter content and physical properties.

The use of PIXE method makes it possible to analyze sediments in a multielemental
mode without sample pretreatment, obtaining satisfactory sensitivity but less precision than
with the use of AAS method. Both methods could be considered as complementary in en-
vironmental analysis.
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WSTEP

Kationy zasadowe: Ca?+, Mg2+, K+ i Na* wystepuja powszechnie w wo-
dach powierzchniowych, gtéwnie w postaci rozpuszczonych soli: chlorkow,
azotanow, siarczanow, wodoroweglanéw i weglanéw. W wodach natural-
nych ich zZrodtem sa mineraly, a zakres ich stezen waha sie w szerokich
granicach (ALLan 1998).

Rzeka Dunajec jest najwiekszym doptywem gornej Wisty, o catkowitej
dtugosci 251 km i powierzchni zlewni 6804 km2, ktéra odznacza sie bardzo
duza zmiennos$cia budowy geologicznej, uksztaltowania terenu, sposobu za-
gospodarowania i nasilenia antropopresji. Obserwuje sie na tym terenie duze
zréznicowanie rocznej sumy opadow (700—2000 mm) i wystepowanie opadow
nawalnych. Stabo przepuszczalne podloze w gorskiej czesci zlewni sprzyja
odptywowi powierzchniowemu wody opadowej, co wywoluje gwaltowne wez-
brania ciekow, a mate zdolnoSci retencyjne sa przyczyna glebokich nizowek
w okresach bezdeszczowych. Obszar dorzecza podlega silnej erozji, co prowa-

dr hab. inz. Barbara Wisniowska-Kielian, Katedra Chemii Rolnej, Akademia Rolnicza
im. H. KoHataja, 31-120 Krakow, al. A. Mickiewicza 21; Department of Agricultural
Chemistry, Agricultural University, 31-120 Cracow, A. Mickiewicz str. 21, Poland,
e-mail: rrkielia@cyf-kr.edu.pl
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dzi do intensywnego zamulaniu zbiornikéw zaporowych (MazURKIEWICZ-Bo-
RON 2002). Ponizej zespotu zbiornikéw Roznow-Czchéw zlewnia zmienia cha-
rakter na nizinny, co wplywa na zmniejszenie intensywnosci erozji. W uzyt-
kowaniu terenu dominuja uzytki rolne oraz tereny zabudowane. Nastepuje
wzbogacenie wod w seston, ktéry doprowadzaja doptywy z gmin Czchow, Za-
kliczyn, Pleéna, Gromnik, Wojnicz i najwiekszy — Biata Tarnowska, ktory
wnosi do Dunajca duzy tadunek zanieczyszczen przemystowych i komunal-
nych z Tarnowa oraz miejscowosci potozonych w dolinie Bialej. Ponizej Tar-
nowa, az do Ujscia Jezuickiego, Dunajec przeplywa przez tereny stanowigce
zlewnie Wisly i obszar sasiadujacy z rzeka nie wywiera wigkszego wplywu
na jako$é jej wod.

Celem badan byto przesledzenie dynamiki zawartosci wapnia, magnezu,
sodu i potasu w wodach rzeki Dunajec w ciggu sezonu wegetacyjnego.

MATERIAL I METODY

Badania prowadzono w 2003 r. Probki wody pobrano z 8 punktow na
zbiornikach zaporowych oraz z 12 punktéw na rzece Dunajec, na odcinku od
ujscia do Wisty (Ujscie Jezuickie) do doptywu Popradu (ponizej Starego Sa-
cza): dwukrotnie wiosng (w kwietniu i czerwcu) i latem (w lipcu i we wrze-
$niu) oraz jeden raz jesienig (w listopadzie). Punkty badawcze wyznaczono
ponizej doptywow i punktowych zrédet zanieczyszczen oraz na doplywie i od-
plywie ze zbiornikéw zaporowych (rys. 1). Probki wody utrwalano stezo-
nym HNO; w miejscu pobrania (ELBANOWSKA i in. 1999), zageszczano dzie-
sieciokrotnie i oznaczono w nich zawartos¢ Ca, Mg, K i Na metodg ICP-EAS
w aparacie JY 238 ULTRACE Jobin Yvon Emission.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Zawartosci kationow w wodach badanego odcinka Dunajca wahaly sie
w szerokich zakresach: 21,05-76,55 mg Ca, 3,54-44,95 mg Na, 4,46-13,00
mg Mg i 1,04-9,02 mg k-dm™3. Rozklad ich stezeri w zaleznosci od lokaliza-
¢ji punktow badawczych byt podobny (rys. 1). Najwieksze stezenia tych
kation6w obserwowano w Dunajcu ponizej ujScia Biatej Tarnowskiej (Tar-
now). Okresowo wysokie ich zawartosSci stwierdzano w Szczepanowicach,
Wraéblowicach i Lustawicach. Wskazuje to na udziat punktowych antropo-
genicznych Zrédel zanieczyszczen we wzbogacaniu wod w te kationy przez
Scieki komunalno-bytowe i przemystowe z osSrodka miejsko-przemystowego
w Tarnowie, mniejszych doplywéw z rejonéw stabo skanalizowanych (gmi-
na Zakliczyn) i ze Zrédet rolniczych (CHELMICKI 2001).
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Srednio wiecej Ca, Na, Mg i K zawieralty wody Dunajca pobrane poni-
zej zbiornikéw zaporowych na odcinku Ujscie Jezuickie-Czchéw niz z punk-
tow powyzej zbiornikéw na odcinku Kurow-Stary Sacz, a najmniej pobra-
ne z samych zbiornikéw, przy czym réznice te byly najmniejsze
w przypadku potasu. Nizsze zawartosci tych kationow sg wynikiem dziata-
nia zbiornikéw zaporowych jak specyficzne oczyszczalnie, ktére w zasadni-
czy sposob modyfikujga zawartos¢ substancji rozpuszczonych oraz zawie-
szonych w wodzie (Gorpyn 2000, MazurkiEwicz-BoroN 2002). Ma to wplyw
na jako$¢ wody w cieku, poniewaz zmniejsza sie stezenie metali na skutek
wytracania trudno rozpuszczalnych soli oraz wigzania z materig organicz-
na. W wyniku tego wody zrzutowe ze zbiornikéw zawieraja ich z reguly
znacznie mniej anizeli wody do nich doptywajace.

Tabela 1
Table 1

Parametry statystyczne zawartosci kationow zasadowych w wodach rzeki Dunajec
w kolejnych terminach poboru
Statistical parameters of alcaline cations contents in Dunajec River waters in successive
dates of sampling

L Termin poboru — Sampling date
Pierwiastek | Parametr | Jednostka — - — — -
Element |Parameter Unit kwiecien | czerwiec lipiec wrzesien | listopad
April June July | September | November
zakres 21.05 31.35 24.65 24.15 32.75
. range mg-dm'3 40.90 76.55 64.65 36.05 58.65
a - :
Srednia 32.99 43.14 39.01 28.44 39.35
mean
V* % 13.7 20.4 27.3 11.3 16.5
zakres 4.46 7.20 6.69 6.19 6.89
" range mg- dm3 9.96 13.00 11.95 8.36 10.25
g Srednia 6.83 8.05 8.08 7.10 7.65
mean
A% % 14.6 15.4 15.7 7.8 9.3
zakres 3.54 7.59 6.39 7.04 8.79
N range mg- dm3 6.81 34.50 44.95 30.20 42.30
a p -
Srednia 472 9.98 11.00 10.15 11.94
mean
\% % 15.6 58.1 77.2 59.6 61.7
zakres 1.04 2.61 2.52 2.79 2.70
« range mg- dm3 4.67 7.77 7.13 6.79 9.02
Srednia 2.05 3.80 3.58 3.72 3.94
mean
V# % 43.0 28.0 36.2 25.1 38.6

* wzgledne odchylenie standardowe — relative standard deviation
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Dynamika stezenn badanych kationéw zasadowych w wodach Dunajca
w okresie wegetacji byla zréznicowana. Zawarto$¢ magnezu i potasu zalezata
w mniejszym stopniu od terminu pobrania prébek niz stezenie wapnia i sodu
(tab. 1). Srednio najwiecej Ca zawieraly wody w czerwcu, Mg w czerwcu
ilipcu, a Na w listopadzie. Najmniej Ca stwierdzono w nich we wrzeséniu,
a Mg i Na w kwietniu. Stezenie K bylo do§é wyréwnane, ale najmniej tego
kationu zawieraty wody w kwietniu, a najwiecej w listopadzie. Jednak w po-
szczegolnych terminach poboru wykazano wieksza zmienno$é zawartosci po-
tasu i sodu niz wapnia i magnezu. Podobng dynamike stezen obserwowali
Raspa 1 in. (2002), prowadzac badania cieku Krakowica k. Andrychowa, ale
stwierdzali prawie dwa razy wiecej wapnia oraz nieco mniej magnezu niz
w wodach Dunajca.

Naturalne wody rzeczne Europy zawieraja najwiecej wapnia (3-110 mg
Ca-dm™) i znacznie mniej magnezu (0,1-24 mg Mg-dm™3) (DoJLibo 1995).
Ich stezenie molowe stanowi co najmniej polowe ogétu kationéw w wodach
(ALLAN 1998). Zawarto$é tych pierwiastkow w wodach Dunajca miescita sie
w tych zakresach. Podobne stezenia stwierdzali GALCZYNSKA 1 in. (2004) w cie-
kach na terenie zlewni jeziora Swidwie oraz Koc i SzyPEREK (2001) w wodach
ciekow i zbiornikéw wodnych zlewni rolniczej. Wody ciekéw Europy zawie-
raja érednio 16,5 mg Na i 1,8 mg K-dm™, a nie podlegajace antropopresji
3,2 mg Na i 1,1 mg K-dm™ (DoJLipo 1995, ALLaN 1998). KaNOWNIK i Pojanow-
SKI (2002) stwierdzali podobne stezenia sodu w wodach odptywajacych z rol-
niczo-lesnej zlewni gorskiej, znacznie mniejsze ZMUDA i in. (2001) w wodach
odpltywajacych ze zlewni rolniczej, natomiast Rajpa i in. (2002) notowali Sred-
nio o ok. 50% wiecej sodu w wodach odplywowych ze zlewni zurbanizowane;.

Z badan IMGW (2004) prowadzonych w stacjach monitoringowych wyni-
ka, ze wody opadowe na terenie Polski zawieraty: 0,11-10,84 mg Na-dm™
(§rednio 0,91), 0,09-2, 55 mg K-dm (§rednio 0,40), 0,11-6,32 mg Ca-dm™
(§rednio 1,25) oraz 0,02-0,72 mg Mg-dm™ (§rednio 0,16). Ich zawartosé
w opadach, w gorskiej czesci zlewni Dunajca (zlewnia potoku Bystrzanka,
Stacja Bazowa Szymbark), jest zblizona lub nizsza od S$rednich (Kruszyk
2005). Zatem wody Dunajca zawieraly ok. 17-61 razy wiecej wapnia, 28-81
razy wiecej magnezu, 4-49 razy wiecej sodu i 3-22 razy wiecej potasu niz
wody opadowe.

MAzUREK 1 ZwoLINSKI (2001) oceniali chemizm wdéd opadowych, roztwo-
row glebowych oraz wod powierzchniowych zaleznie od réznych czynnikéw
naturalnych i antropogenicznych, ktére réznicujg regionalnie ich jako$é.
Wody opadowe w badanym rejonie zawieraly 0,74 mg Ca, 0,24 mg Mg,
0,184 mg Na oraz 0,117 mg K-dm™, a roztwory glebowe na glebokosciach
30, 60 i120 cm p.p.t. ok. 4 mg Ca-dm™. Wody odptywu srédglebowego na
stoku zawieraly ok. 15 mg Ca i 3,0 mg Mg-dm™3, a wody rzeczne ok.
40 mg Ca, 7,0 mg Mg, 12 mg Na i 7,5 mg K-dm™3. Zatem zaznacza sie
oddziatywanie odptywu powierzchniowego i gruntowego z terenu zlewni na
jako§é wod, a jednoczes$nie dodatkowo ladunek tych kationéw pochodzacy
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ze $ciekow komunalnych. Potwierdza to Dodripo (1995), ktéry obserwowat
znaczne zréznicowanie jakoSci wod zaleznie od nasilenia antropopresji:
wody Wisty w rejonie Warszawy zawieraly Srednio 90 mg Na, Bugu 22 mg
Na, a Narwi 10 mg Na-dm™. Badania Raipy i in. (1995) w mikrozlewni
rolniczej na Pogoérzu Wielickim wykazaty podobne zawartosci potasu.

Srednie zawartoéci potasu w wodach Dunajca byty prawie 4 razy wy-
zsze niz w odwadniajacej zlewnie gorska Trybskiej Rzece (KANOWNIK, P1ja-
NowskI 2002), wieksze niz z zalesionej zlewni rzeki Hutki (LiBERAcKI 2004)
i zterenu zlewni zurbanizowanej. Pewne jego iloSci moga dostaé sie do
wod ze splywem powierzchniowym z gruntow intensywnie nawozonych
(ZB1IERSKA 2002). Badany teren zlewni Dunajca ma charakter wiejski, o ma-
lo intensywnym rolnictwie, stad mate réznice stezen K w poszczegolnych
punktach pomiarowych Swiadczace o niewielkim wplywie na jego zawar-
to§¢ w wodzie. Nawet mate przeptywy w okresie lata nie powodowaly
zwiekszenia koncentracji potasu ze wzgledu na zaawansowanie wegetacji
roSlin i zwiekszone pobieranie oraz ograniczong erozje. Zdaniem ALLANA
(1998), stezenie potasu wzrasta ze wzrostem natezenia przeptywu. Nizsze
stezenia sodu i potasu w wodach pobranych wczesng wiosng mozna ttuma-
czy¢ mniejsza ich iloScig tracong z zamarznietej gleby, a takze wiekszag
masg wody odptywajacej z terenu zlewni, co powoduje ich rozcienczenie.

Duze stezenia Ca i Mg nie oddziatujg toksycznie na organizmy zywe,
ale powoduja zwiekszenie twardosci wody, obnizajac jej jako$¢ gospodar-
czg. Sod i potas sg niezbedne dla wszystkich zywych organizmoéw, przy
czym s6d w duzych stezeniach moze byé szkodliwy dla ludzi i zwierzat
(Doduipo 1995). Rozporzqdzenie Ministra Zdrowia (2002) nie wyznacza li-
mitow zawartosci Ca i K w wodach przeznaczonych do spozycia przez lu-
dzi, a dopuszcza zawartoé¢ Na i Mg odpowiednio do 200 i 30 mg-dm™.
Wszystkie badane wody speinialy to kryterium. Rozporzqdzenie Ministra
Srodowiska (2004) dotyczace klasyfikacji stanu wod powierzchniowych za-
licza Ca i Mg do wskaznikéw zasolenia. W wodach I klasy, o najwyzszej
jakosci, dopuszczalna ich zawarto§é wynosi do 25 mg Mg i 50 mg Ca-dm™.
Rozporzadzenie to nie wyznacza limitow dla K i Na, a dla wod podziem-
nych tej klasy dopuszcza zawarto$é do 60 mg Na i 10 mg K-dm3. Wszyst-
kie probki spetniaty kryterium zawarto$ci magnezu, sodu i potasu dla wod
I klasy. Pod wzgledem zawartoSci wapnia spetniato je 95% probek, zas
pozostale mozna zaliczy¢ do II klasy wod dobrej jakoSci.

WNIOSKI

1. Zawartos¢ badanych kationow Ca, Mg, Na i K nie odbiegata od ich
stezen stwierdzanych w wodach rzek Europy.

2. Stezenie Mg i K zalezalo w mniejszym stopniu od pory roku niz po-
ziom Ca i Na. Wody pobrane wczesng wiosng zawieralty $rednio mniej ba-
danych kationow niz pobrane latem i wiosna.
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3. Nizsze stezenie Ca, Mg, Na i w mniejszym stopniu K wykazano
w wodach zbiornikéw zaporowych, ale nie stwierdzono radykalnej réznicy
w stosunku do ich zawarto$ci w wodach Dunajca zasilajacych Zbiornik Roz-
nowski.

4. Sposob uzytkowania rolniczo-przemystowej czeSci zlewni, ponizej ze-
spotu zbiornikéw zaporowych, wywotal lokalny wzrost stezenia kationow
w wodach Dunajca w wyniku zrzutu zanieczyszczen ze Zrédet punktowych,
nie powodujac jednak istotnej zmiany ich poziomu w wodach ponizej tych
punktow.

5. Stezenie Mg, Na i K w wodach rzeki Dunajec spelniato kryteria dla
wod I klasy o najwyzszej jakosSci, a w 95% probek takze standardy zawarto-
$ci Ca. Zawarto$¢ tych kationow byta odpowiednia dla wod wykorzystywa-
nych na zaopatrzenie ludnodci.
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Barbara Wisniowska-Kielian, Marcin Niemiec

DYNAMIKA ZAWARTOSCI KATIONOW ALKALICZNYCH W WODACH RZEKI
DUNAJEC W SEZONIE WEGETACYJNYM

Stowa kluczowe: rzeka Dunajec, woda, kationy alkaliczne, Ca, Mg, K, Na, zawartos¢, dy-
namika, ocena.

Abstrakt

Oceniano zawarto§é Ca, Mg, Na i K w wodach rzeki Dunajec na odcinku od uj$cia do
Wisty do doptywu Popradu. Prébki pobrano z 20 punktéw: 8 na zbiornikach zaporowych
112 na rzece, 2 razy wiosng i latem oraz 1 raz jesienig 2003 r.

Zawartosci Ca, Mg, Na i K w wodach Dunajca nie odbiegaty od ich naturalnych ste-
zen w rzekach Europy. Wczesng wiosng wody zawieraly Srednio mniej kationéw, a w na-
stepnych terminach ich stezenie bylo wyzsze i zblizone. Stezenie Mg i K zalezalo w mniej-
szym stopniu od pory roku niz poziom Ca i Na. Nizsze ich stezenie notowano w wodach
zbiornikéw zaporowych, ale nie byla to radykalna réznica w stosunku do stezenia w Du-
najcu zasilajacym Zbiornik Roznowski. Sposob uzytkowania rolniczo-przemystowej czesci zlewni
wywotal lokalny wzrost stezenia kationow w wodach Dunajca w wyniku zrzutu zanieczyszczen
ze zrodel punktowych, bez istotnej zmiany w wodach ponizej nich.

Stezenie Mg, Na i K w wodach Dunajca spetnialo kryteria dla wod I klasy o najwyz-
szej jakosci, a w 95% probek takze standardy zawartosci Ca. Ich zawarto$é byta odpowied-
nia dla wod pitnych.

DYNAMICS OF ALKALINE CATIONS CONTENT IN DUNAJEC RIVER WATERS
DURING THE VEGETATION SEASON

Key words: Dunajec River, water, alkaline cations, Ca, Mg, K, Na, concentration, dyna-
mics, estimate.



365

Abstract

Alkaline cations content Ca, Mg, Na and K in waters of the Dunajec River was estimated.
Water was sampled from 20 points: 8 on dam reservoirs and 12 on the river on the section
from its inflow to the Vistula to the Poprad inflow. Samples were colected two times in the
spring and summer and one time in the autumn 2003.

Ca, Mg, Na and K contents in Dunajec waters did not diverage from their natural
concentrations in the European rivers. The lower mean cations content were observed in
the early spring and in next sampling dates their concentrations were higher and similar.
Mg and K content in a smaller extent depended on date of sampling than Ca and Na
contentration. Lower their concentrations were noted in dam reservoirs water, but it was
not radical difference in comparison with Dunajec flowing into Roznéw reservoir. The ef-
fect of method use of agricultural-industrial part of drainage area caused local increase of
cations contents in Dunajec water as a result of pollutants discharge from point sources
but without considerably change of water quality below those points.

Mg, Na and K concentration in Dunajec waters suite suited criteria for 1th class the

highest quality waters and in 95% of samples also Ca content standards. Cations content
was also adequate for drinking water.
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ROLNICZE ZRODEA
ZANIECZYSZCZENIA WOD - BIOGENY

Katedra Chemii Rolnej, Akademia Rolnicza w Krakowie

WSTEP

Woda nalezy do najbardziej rozpowszechnionych zwiazkéw wystepujacych
na Ziemi. Zalezno$¢ bytu czlowieka, a takze rolnictwa od wody byta juz zna-
na starozytnym cywilizacjom w Mezopotamii oraz Egipcie. Nad brzegami Ty-
grysu, Eufratu oraz Nilu uprawiano pola uzyZniane przez wylewy wod, owio-
no ryby oraz budowano osiedla. Arystoteles zaliczyl wode do podstawowych
zywiolow budujacych caly Swiat, a stowa Talesa z Miletu — o ktorych polski
filozof Tadeusz Kotarbinski powiedzial, ze sg pierwsza naukowa teorig —
,wszystko jest z wody, z wody powstato i z wody sie sktada” §wiadcza o nie-
ocenionym jej znaczeniu. W rolnictwie woda wykorzystywana jest w produk-
¢ji roslinnej i zwierzecej oraz na potrzeby bytowe ludnosci wiejskiej. Np.
ro§liny do wyprodukowania 1 kg s.m. potrzebuja ok. 500 litréw wody, nato-
miast jedna duza sztuka bydia zuzywa 30-70 1 wody dziennie (WESOLOWSKI
iin. 1996). Zasoby wodne sg ograniczone, ale odnawialne. Odnowa i regene-
racja dokonuje sie dzieki krazeniu wody w przyrodzie. Procesy te moga by¢
spowolnione czynnikami antropogenicznymi, co w konsekwencji moze dopro-
wadzi¢ do zmniejszenia iloSci wody dostepnej do uzytkowania (CHELMICKi
2002). Celem niniejszej pracy bylo przedstawienie rolniczych Zrédet zanie-
czyszcezenia wod biogenami. Dokonano tego na podstawie publikacji zaczerp-
nietych z polskiego piémiennictwa.

mgr inz. Agnieszka Baran, Katedra Chemii Rolnej, Akademia Rolnicza, al. Mickiewicza 21, 31-
120 Krakow; Department of Agricultural Chemistry, Agricultural University, al. Mickiewicza 21,
31 -120 Cracow, e-mail: baranagal@wp.pl
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Obszary wiejskie, a w szczegélnosci rolnictwo, postrzegane sa jako jedno
z glownych i istotnych Zrédel zanieczyszczenia oraz eutrofizacji wod (SAPEK
1996, Koc 1998). Eutrofizacja (gr. eutrofis — dobrze odzywiony) jest procesem
wzbogacenia wod w zwiazki pokarmowe — biogeny. Na skutek ich obfitoSci
nastepuje gwaltowny rozwaj glonéw, prowadzacy do nagromadzenia sie nad-
miernej ilo$ci martwej substancji organicznej i nadmiernego zuzycia tlenu
do jej rozkladu. Duza czes¢ masy organicznej ulega zatem rozktadowi w wa-
runkach beztlenowych, co skutkuje pojawieniem si¢ w zbiorniku siarkowo-
doru, amoniaku i metanu — zwigzkow szkodliwych dla ryb i roélin (Czusa
1996). Symptomem eutrofizacji sg zakwity wod (masowy rozwdj glonow), czy-
li wystgpienie specyficznych zabarwien wody, pogorszenie jej cech organolep-
tycznych — smaku i zapachu, co utrudnia uzdatnianie wody. Zaawansowana
eutrofizacja dyskwalifikuje wode do wszelkich celé6w gospodarczych.

Rolnicze zrédia zanieczyszczen wéd mozna podzieli¢ — w zaleznosci od
ksztaltu emisji — na obszarowe i punktowe (BAJKIEWICZ-GRABOWSKA 2002, CHEL-
MIckKI 2002). Zdaniem wielu autorow (ILNickr 1992, ZBiErska 2002, Koc i in.
2003), rolnicze zanieczyszczenia maja przede wszystkim charakter obszaro-
wy. Zanieczyszczenia obszarowe (rozproszone) obejmuja straty sktadnikow
z nawozow mineralnych i organicznych stosowanych na uzytkach rolnych,
splywy powierzchniowe z terenow wiejskich i w wyniku erozji oraz z opadow
atmosferycznych. Sa one zwigzane z rolnictwem, poniewaz w wiekszoSci ob-
szar zlewni jest uzytkowany rolniczo (ILnicki 1992). Wplyw zanieczyszczen
obszarowych pochodzacych ze zlewni jest bardzo wyrazny, gdyz dostajace sie
do cieku materia organiczna oraz splukiwane z pol nawozy osiagaja relatyw-
nie duze koncentracje w stosunkowo niewielkiej ilosci ptynacej w nim wody
(ZpAaNowicz 1994).

Punktowe Zrédia zanieczyszczen na obszarach wiejskich to przede
wszystkim: produkcja zwierzeca — zanieczyszczenia z zabudowan gospodar-
skich, pryzm obornikowych, zbiornikéw na gnojéwke i gnojowice, siloséw
ipryzm na kiszonke, dziatalno$¢ bytowa: Scieki bytowe, szamba, wiejskie
wysypiska Smieci oraz przetworstwo rolne: nieczystoSci ptynne, osady Scie-
kowe (PiETRzZAK 2002). Poniewaz w Polsce jest ok. 2 min zagréd wiejskich,
ponad 40 tys. wsi, zZrodla punktowe okresla sie czesto jako ,punktowe —
rozproszone”. Gléwnym Zrédlem rolniczych zanieczyszczenn punktowych wod
sq wiejskie szamba oraz produkcja zwierzeca i zwigzane z nig zaniedbania
w zakresie sposobéw gromadzenia oraz przechowywania odchodéw zwierze-
cych (Durowski, WoroNIECKI 2001). Nalezy zaznaczyé, ze zwierzeta wykorzy-
stuja zaledwie 15-20% azotu zawartego w paszy, totez ubocznym efektem
produkgcji zwierzecej jest znaczna ilo$¢ ,azotu odpadowego” (LaBETOWICZ, SO-
suLski 2005). Dobowe !adunki zanieczyszczen pochodzacych od wybranych
zwierzat gospodarskich przedstawiono w tabeli 1. Wyciekajace z budynkéw
inwentarskich imiejsc przechowywania odchodéw zwierzecych substancje
bogate w sktadniki nawozowe, przedostajac sie do wod gruntowych lub naj-
blizszego cieku wodnego, powoduja ich skazenie — gléwnie azotanami (V).
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Tabela 1
Table 1

Dobowe tadunki zanieczyszczen pochodzacych od zwierzat gospodarskich w przeliczeniu
na DJP (ZBierska 2002, GUS 2005)
Daily loads of contaminants excreted by livestock expressed in Large Animal Unit
(ZBiERSKA 2002, GUS 2005)

Wskaz nik - Jednostka Bydlo mleczne | Trzoda chlewna Konie
Indicator Unit Dairy cattle Pigs Horses
Liczebnos¢ tys. szt.
Number in thousand of 2656 15405 313
animals
N-o0gélny a1
N-total kg N-d 0.342-0.497 0.15-0.6 0.28
_096 d1
P-og6lny kg P-d 0.044-0.077 0.05-0.25 0.05
P-total
Masa odchodow
Mass of kg-dl 88-94 20.5-106 50
excrements

Szacuje sie, ze w ok. 50% studni w gospodarstwach wiejskich woda zawiera
zbyt duzo azotanéw, ponad 10 mg N-NO3-dm'3. Zdaniem LaABETOWICZ, SOSUL-
SKIEGO (2005), kluczem do ograniczenia strat azotu sa: odpowiednie techno-
logie usuwania odchodéw zwierzecych, szczelne obiekty do ich przechowy-
wania oraz stosowanie obornika, gnojowicy gnojowki jako nawozow
naturalnych na polach. Uregulowania dotyczace przechowywania odchodow
zwierzecych i wykorzystania nawozow naturalnych wprowadzita Ustawa
z dnia 16 lipca 2000 r. o0 nawozach i nawozeniu oraz Kodeks Dobrej Praktyki
Rolniczej (Ustawa...2004, DUER, Foryma 1999).

Zaréwno zanieczyszczenia obszarowe, jak i punktowe sg istotnym Zro-
dtem biogenoéw w ciekach i zbiornikach wodnych. Poniewaz jednak stopien
oczyszczania $ciekéw ze zrodel punktowych systematycznie sie poprawia, rol-
nicze zanieczyszczenia obszarowe staja sie coraz wiekszym zagrozeniem. Poza
tym stanowig one najtrudniejsza do kontrolowania, przyczyne degradacji wod.
W Polsce szczegélnie istotne jest to, ze blisko 60% powierzchni kraju stano-
wig UR, co jest najwyzszym wskaznikiem w Europie (ZBIERSKA 2002). Mimo
obserwowanego regresu w produkcji rolniczej, w Polsce ulegajg rozproszeniu
znaczne iloSci sktadnikow nawozowych. Sytuacja ta powinna ulec poprawie
przy wlasciwym wykonywaniu znowelizowanej ustawy o nawozach i nawoze-
niu (Ustwa...2004). Dobra miara skutkow zanieczyszczen obszarowych jest
tadunek azotu i fosforu wprowadzany do Morza Batltyckiego. Szacuje sie,
ze ok. 40% tadunku fosforu oraz 50-60% ladunku azotu pochodzi z zanieczysz-
czen obszarowych, z czego rolnictwo dostarcza ok. 35% fosforu i 39% azotu
(Iuntckr 1992, ZBIERSKA 2002).
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Celowos$é badan wplywu rolnictwa na zanieczyszczenie wéd biogenami
uzasadnia potrzeba restrukturyzacji polskiego rolnictwa. Jedng ze stabych
stron rolnictwa jest mata wydajnos¢ i efektywnosé, ktorym towarzysza znacz-
ne straty sktadnikéw nawozowych (PieTrRzAk 2002, SAPEK 2001). W ostatnim
dziesiecioleciu zuzycie nawozéw w Polsce zmniejszylo sie proporcjonalnie do
regresu produkgcji (tab. 2). Mata wydajnosé (wykorzystanie N wynosi ok. 60%
w I roku i 14% w II roku oraz wykorzystanie P 10% w I roku i 2% w II
roku wprowadzonych do gleby) oraz efektywno$§é nawozenia wynika z niskiej
kultury rolnej i niedoskonatego systemu doradztwa rolniczego (GorLacH, Ma-
zUR 2001, Sarek 2001). Stabe wykorzystanie nawozéw jest nie tylko istotnym
zagrozeniem dla srodowiska, lecz takze ewidentna strata finansowa rolnika.

Tabela 2
Table 2
Zuzycie nawozow mineralnych w Polsce (GUS 1980, 1990, 2005)
Mineral fertilizer use in Poland (Main Statistical Office 1980, 1990, 2005)
Zuzycie nawozow — Mineral fertilizer use (kg~ha‘1)
Rok — Year
N POy KL Razem — Total

1960 12.3 8.9 15.3 36.5
1970 52.5 39.8 69.2 161.5
1980 69.6 51.4 71.9 192.9
1990 68.9 40.7 54.3 163.9
2000 48.4 16.7 20.7 85.8
2003 51.5 18.7 23.4 93.6
2004 50.5 19.0 22.4 91.9

Charakterystyka biogenéw - azotu i fosforu

Azot zwigzany organicznie stanowi podstawe zycia biologicznego, jest
budulcem wszystkich zywych organizmow. Wprowadzony do produkeji rol-
nej zwieksza jej wydajno$¢ i umozliwia zaspokojenie rosngcego zapotrzebo-
wania na biatko konsumpcyjne (SAapEk 2001, PieTrzak 2002). Wystepujace
w przyrodzie mineralne formy azotu sg zZrodlem tego sktadnika dla roslin,
lecz w nadmiarze zaklécajg homeostaze w Srodowisku przyrodniczym. Azot
z produkgji rolniczej przenika do $rodowiska w wyniku: wymywania azota-
néw (NOj), ulatniania si¢ amoniaku (NHj), denitryfikacji (N,), emisji tlen-
kéw azotu, erozji wywotanej sptywem powierzchniowym (LABETOWICZ, SOSUL-
sk1 2005). Wysoka zawarto$¢ azotanéw(V) i azotanéw(III) w wodzie pitnej
jest szkodliwa dla zdrowia, a w ekosystemach wodnych prowadzi do ograni-
czenia bioréznorodnosci, w wyniku wypadania ze zbiorowisk roslinnych ga-
tunkow siedlisk ubogich. Wyemitowany do atmosfery amoniak i tlenki azotu
powracajg na powierzchnie ziemi z opadem, powodujac zakwaszenie i eutro-
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fizacje Srodowiska. Tlenek azotu(l) przyczynia sie¢ do ocieplenia klimatu
izmniejszenia stezenia ozonu w ozonosferze (SAPEK, SAPEK 2001).

Fosfor, obok azotu i potasu, nalezy do ,trio chemicznego”, tj. pierwiast-
kow, w stosunku do ktérych wymagania pokarmowe roslin sa szczegdlnie
duze (LiTyNski, JURKOwska 1982). Jest skladnikiem decydujacym o zyznosci
gleby. Jego niedobér ogranicza rozw(j organizméw, a ekosystemy o matej
zasobnos$ci w ten sktadnik (oligotroficzne) odznaczajg sie mata produkcja
biomasy i swoistg bioréznorodnoscia (Sapek 2001). Fosfor nagromadzony
w nadmiernej ilosci w Srodowisku wodnym jest gtéwnym czynnikiem powo-
dujacym zwigkszenie jego zyznosci, czyli eutrofizacje. Antropogenicznym zré-
dtem fosforu w wodach oraz $rodowisku glebowym sg stosowane nawozy
oraz Srodki czystosci i zwiekszona konsumpcja zywnosci w zageszczonych
skupiskach ludzkich. Panuje réwniez opinia, ze to Scieki bytowe sa gtéwnym
zrédtem tadunku fosforu wnoszonego do wod (Sapek 2001). Przecietny tadu-
nek fosforu, ktory moze byé wprowadzony do kanalizacji przez jednego
mieszkanca, wynosi 1,2 kg P (2,75 kg P,0O5) rocznie, co pomnozone przez
liczbe mieszkancow (38,5 mln) wynosi ok. 46 tys. ton fosforu rocznie. Jest
to powazne zrodlo, nawet jesli sie uwzgledni, ze w Polsce tylko potowa tego
ladunku trafia bezposrednio do kanalizacji. Jednak jest to znacznie mniej
niz wynosi masa fosforu wnoszonego rocznie do produkcji rolnej i jego ilosSci
nagromadzonej w glebach uzytkow rolnych. Totez obecnie coraz wigkszg uwa-
ge zwraca sie na gleby uzytkow rolnych jako zrédto rozpraszania tego pier-
wiastka (Sapex 2001), chociaz przy obecnym poziomie zuzycia nawozow,
zwlaszcza fosforowych — 19 kg P205-ha'1, problem ten wydaje sie by¢ mniej
istotny (Rocznik Statystyczny 2005).

Czynniki wplywajace na migracje biogenéw

Intensywnos$é migracji i doptywu pierwiastkow eutrofizujacych do wod
ze 7zrodet rolniczych zalezy od czynnikow naturalnych i antropogenicznych.
Do czynnikéw naturalnych naleza: warunki pogodowe, uksztattowanie i na-
chylenie powierzchni ternu, wtasciwosci gleby, i biogenow. Czynniki antro-
pogeniczne to przede wszystkim sposéb uzytkowania trenu oraz zagospo-
darowania zagrody wiejskiej (Zpanowicz 1994, ZBIERSKA 2002).

Duzym zagrozeniem dla jakosci wod sa splywy powierzchniowe z uzyt-
kow rolnych, podworzy gospodarskich i wybiegéw dla zwierzat. Sptyw po-
wierzchniowy jest to splywanie wod opadowych po powierzchni gruntu wow-
czas, gdy natezenie deszczu lub szybko$¢ tajania Sniegu przewyzsza
wsigkanie wody w grunt, powoduje zmywanie gleby, splukiwanie po-
wierzchniowe, erozje oraz wezbranie rzek (Komornickr 1979). Jest on ele-
mentem rozchodu sktadnikow, poniewaz przemieszcza zwiazki azotu, fos-
foru i inne substancje, ktére ulegly rozpuszczeniu w splywajacej wodzie,
resztki nawozow z pol, ktorych nie wymieszano z gleba, resztki roslinne
oraz zanieczyszczenia bakteriologiczne powstajace w zagrodach gospodar-
skich.
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W okresleniu migracji biogenéw ze Zrédet obszarowych podstawowe zna-
czenie maja warunki atmosferyczne, a szczegélnie ilos¢ i rozklad opadéw
atmosferycznych (PawLik-DoBrowoLskl 1992) oraz glebowe. Wplywaja one na
nasilenie sptywu powierzchniowego. Domacata (1992) uwaza, ze wieksze stra-
ty biogenow wystepuja po intensywnych opadach i roztopach wiosennych,
natomiast po dlugim okresie suszy splyw powierzchniowy intensyfikuje
transport biogenéw ze zlewni do strumienia (Zpanowicz 1994). O nasileniu
sptywu powierzchniowego decyduje takze rzezba terenu, a znaczacy wplyw
ma spadek terenu. Przy wiekszym nachyleniu terenu obserwuje sie szybszy
i wiekszy sptyw, a tym samym wieksza erozje, i migracje biogenow.

7 badan réznych autorow (Kope¢ 1992, Kuma 2000, Koc i in. 2003) wy-
nika, ze waznym czynnikiem jest charakter dziatalnosci rolniczej, tj.: gatu-
nek uprawianej roéliny, stopien pokrycia gleb roslinnoscia, poziom nawoze-
nia organicznego i mineralnego. Najwiekszg migracje biogenéw obserwuje
sie spod uprawy roslin okopowych, nastepnie zb6z, natomiast najmniejsze
straty wystepujg na trwalych uzytkach zielonych i lasach. Z danych przed-
stawionych w tabeli 3 wynika, ze im wigkszy jest udzial UR w powierzchni
zlewni, tym wieksze sa tadunki biogenéw doplywajacych do wod powierzch-

Tabela 3
Table 3
Straty N oy 1 Peapi ze zlewni do wéd powierzchniowych
Losses N1 1 Ppypq from capture basins to surface water
Straty Nogpe Straty Pogye
Rodzaj uzytku — Land use Losses N1 Losses Prryya1
kg-halrokl
Lasy — Forest <10 0.04-0.2
Laki, pastwiska — Grassland <10 0.05-0.17
Uprawy rolne — Cropland 2.6 - 26.7 0.06 - 2.9
Czarny ugor — Bare fallow 33-185 0.56 - 2.9

niowych (Kajak 1998). Lasy zmniejszaja sptywy powierzchniowe i zapobiegaja
erozyjnemu wymywaniu materiatu, zatrzymujac znaczng ilo§¢ wody w Scidlce
i glebie, ograniczajac migracje biogenow do wod (Zpanowicz 1994). Natomiast
w wyniku wylesiania przez wycinke drzew lub tez wypalania nastepuje zwigk-
szenie spltywu powierzchniowego, przy réwnoczesnym wzroscie uwalniania bio-
genow z gleby 1 Sciotki (CuErmick 2002). Kajak (1979) podaje przykiad obsza-
ru gorskiego o duzym nachyleniu stokéw, w ktorym po wycieciu lasu nastapit
30-krotny wzrost eksportu azotu. Pokrycie gleb roslinnoScia oraz faza rozwo-
jowa ro§lin majg duze znaczenie w migracji biogenéw w splywach powierzch-
niowych. Mniejsze straty wystepuja w tych fazach rozwojowych roslin, w kto-
rych powierzchnia liSci wyrazona wskaznikiem powierzchni liSciowej
— LAT ( wielokrotno$¢ powierzchni liSci w stosunku do powierzchni zajmowa-
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nej przez ro§line) (KopcEwicz, LEwak 2002) osiaga najwieksza warto$é. Gesta
roslinno$é, szczegdlnie lakowa, dostarcza resztki roélinne, ktore wymieszane
z gleba nadaja wiekszg trwalo§¢é gruzetkom glebowym i zwiekszaja pojemnosé
wodna. Réwniez korzenie roslin wiaza glebe, zapobiegajac jej wymywaniu na-
wet w okresach gwaltownego sptywu powierzchniowego. Duze natezenie mi-
gracji biogenow obserwuje sie w okresach, w ktérych gleba pozbawiona jest
okrywy roSlinnej. Dobre warunki do powstania zmywoéw, obcigzonych adun-
kiem biogenéw, istniejg wiosna, kiedy niewyksztalcona jeszcze pokrywa ro-
§linna i zamarzniety po zimie grunt sprzyjaja sptywowi powierzchniowemu
(Cuermickr 2002). Wysiane w tym czasie nawozy moga w znacznej czesci trafié
do rzek, przy wystapieniu intensywnych opadéw. Najwiekszym potencjalnym
Zrodtem pierwiastkow eutrofizujgcych, dostajacych sie do wod ze zrodet ob-
szarowych, jest ugor nawozony. Takie zanieczyszczenie moze mie¢ migjsce np.
po zastosowaniu gnojowicy na zaorang i nieporos$nietg role, jednakze wykona-
nia tych czynnosci zabrania Kodeks Dobrej Praktyki Rolniczej (DUER, Foryma
1999) i Ustawa o nawozach i nawozeniu (2004).

Migracja azotu (w postaci N-NOj) ze wzgledu na lepsza rozpuszczal-
nos$¢ jego zwigzkow znacznie bardziej jest uzalezniona od warunkéow hy-
drologicznych i glebowych, i zwigzana gléwnie z wymywaniem, natomiast
migracja fosforu jest SciSle powigzana ze zjawiskiem erozji (ZBIERSKA 2002).
Najwieksze potencjalne zagrozenie wymywaniem azotanéw wystepuje na
glebach lekkich, a poniewaz gleby te dominuja w Polsce, problem ten jest
znaczacy dla naszego kraju (LaBgTowicz, SosurLski 2005). W zmywach po-
wierzchniowych stwierdza sie wieksza zawarto$é fosforu niz w glebie ma-
cierzystej. Wynika to stad, ze fosfor gromadzi sie gléwnie w wierzchnich
warstwach gleby (CzuBa 1996), dlatego jego migracja do rzek wigze sie
w znacznie wiekszym stopniu z erozja gleby w czasie wystepowania gwal-
townych opadéw lub topnienia $niegu niz z jego wymywaniem (ZDANOWICZ
1994). Zmiany stezenia fosforu w wodach rzecznych koreluja zwykle ze
zmianami koncentracji zawiesin, poniewaz fosfor ma zdolnos¢ do sorpcji
na czgsteczkach materialu zawieszonego, transportowanego przez rzeke.
Natomiast stezenie azotu, ze wzgledu na lepsza jego rozpuszczalno$é¢ w wo-
dzie, nie zalezy w takim stopniu od koncentracji zawiesin. Rézna rozpusz-
czalno$¢ zwigzkow azotu i fosforu powoduje, ze w okresach nawozenia
obserwuje sie w rzekach matych zlewni przede wszystkim wzrost zawarto-
$ci zwigzkow azotowych, natomiast brak wyraznego wzrostu fosforu (CHEL-
Mickl 2002). W duzych zlewniach w okresach stosowania nawozéw nie
stwierdza sie wzrostu zawarto$ci biogenéw w wodach, poniewaz czas do-
tarcia zanieczyszczen z roznych czesci do punktu pomiarowego jest zrézni-
cowany (Kajak 1979).

Najlepszym sposobem ochrony jakosci wody jest zapobieganie jej degra-
dacji. Zapobieganie to polega, przede wszystkim, na ograniczeniu dostawy
biogenow ze zrodel rolniczych. Podstawowe akta prawne majace na celu
ochrone wod przed zanieczyszczeniami ze zrodet rolniczych to: Dyrektywa
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Azotanowa, Kodeks Dobrej Praktyki, Ustawa o nawozach i nawozeniu. Dy-
rektywa azotanowa (91/676/EWG) ma na celu ochrone wod przed zanie-
czyszczeniem powodowanym przez azotany pochodzace ze Zrodet rolniczych.
Zgodnie z powyzsza dyrektywa, na terytorium Polski zostaly wyznaczone
obszary, na ktorych wystepuja wody wrazliwe na zanieczyszczenie azota-
nami pochodzenia rolniczego (wody powierzchniowe lub podziemne, w kto-
rych stezenie azotanéw przekracza lub moze przekroczy¢ 50 mg NOg-dm-
3). W Polsce wyznaczono 21 obszaréw szczegdlnie narazonych na azotany
pochodzenia rolniczego. Ogélna powierzchnia tych obszaréw wynosi 6263,25
km?, co stanowi ok. 2,0% powierzchni kraju. Dla wszystkich obszaréw
szczeg6lnie narazonych opracowano programy dziatan, ktore obejmuja szko-
lenia i doradztwo dla rolnikéw, monitoring wod, gleb na obszarach szcze-
golnie narazonych. Najwazniejszym elementem wszystkich programéw jest
wprowadzenie obowigzkowych §rodkéw zaradczych do stosowania przez
rolnikow, co wynika z Kodeksu Dobrej Praktyki Rolniczej (KDPR). Podsu-
mowujac, program dzialan na obszarze szczegélnie narazonym obejmuje:
— KDPR - dobrowolny sposéb na przyjazne dla srodowiska prowadzenie
gospodarstwa,;
— wprowadzenie okresow, w ktorych stosowanie nawozow jest zakazane;
— ustalenie minimalnej pojemnosci zbiornikéw na nawozy naturalne w gospo-
darstwach,;
— ograniczenie dawki azotu organicznego do 170 kg N-ha'l, obliczone na
podstawie obsady inwentarza.

Ilo§¢ pierwiastkow eutrofizujacych przenikajgcych z obszarow wiejskich
do woéd moze by¢ skutecznie ograniczona przez: stosowanie odpowiedniej
agrotechniki (uprawa roli w poprzek stoku), racjonalne nawozenie dostoso-
wane do warunkow klimatyczno-glebowych, odpowiedni dobér roslin (ptodo-
zmiany przeciwerozyjne), przestrzeganie Kodeksu Dobrej Praktyki Rolniczej,
zakladanie stref buforowych i oczyszczalni roslinnych.
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Czeslawa Jasiewicz, Agnieszka Baran

ROLNICZE ZRODLA ZANIECZYSZCZENIA WOD - BIOGENY

Stowa kluczowe: biogeny (N, P), rolnicze zanieczyszczenia obszarowe, punktowe.
Abstrakt

Rolnictwo jest jednym z gléwnych i najbardziej istotnych Zrddet eutrofizacji wod. Eutrofiza-
cja jest procesem wzbogacenia wod w biogeny, gtéwnie azot i fosfor. Intensywnos$é doptywu N
iP do wod zalezy od: warunkéw pogodowych, uksztattowania powierzchni ternu, wtasciwosci
gleby, charakteru dziatalnosci rolniczej oraz zagospodarowania zagrody wiejskiej. Migracja N ze
wzgledu na lepsza rozpuszczalno$é jego zwigzkow zalezy, przede wszystkim, od warunkéw hy-
drologicznych i glebowych, i jest zwigzana gléwnie z wymywaniem, natomiast migracja P jest
powigzana ze zjawiskiem erozji. Rolnicze Zrédta zanieczyszczen wod mozna podzielié na obszaro-
we 1 punktowe. Zanieczyszczenia obszarowe obejmujg straty sktadnikow (N i P) z nawozéw
mineralnych i organicznych stosowanych na uzytkach rolnych, spltywy powierzchniowe z tere-
now wiejskich i w wyniku erozji. Sg one zwigzane z rolnictwem, poniewaz w wiekszosci obszar
zlewni jest uzytkowany rolniczo (blisko 60% powierzchni kraju stanowia UR). Poza tym stano-
wig one najtrudniejszg do kontrolowania przyczyne degradacji wod. Punktowe Zrédia zanie-
czyszczen pochodza, przede wszystkim, z zabudowani gospodarskich, pryzm obornikowych, zbior-
nikéw na gnojowice oraz z dziatalnosci bytowej: rozproszone budynki mieszkalne i szamba.
Zanieczyszczenia te powstajg najczesciej w wyniku nieprawidlowego sktadowania odchodéw zwie-
rzecych. I1o§é biogenéw przenikajacych z obszaréw wiejskich do wéd moze byé skutecznie ogra-
niczona przez: stosowanie odpowiedniej agrotechniki, racjonalne nawozenie, odpowiedni dobor
roslin (ptodozmiany przeciwerozyjne), zaktadanie stref buforowych i oczyszczalni ro§linnych. Pod-
stawowe akta prawne majace na celu ochrone wod przed zanieczyszczeniami ze zrédet rolni-
czych to: Dyrektywa Azotanowa, Kodeks Dobrej Praktyki, Ustawa o nawozach i nawozeniu.

AGRICULTURAL SOURCES OF WATER POLLUTION - NUTRIENTS

Key words: nutrients (N, P), diffuse and point agriculture sources.
Abstract

The agriculture is one of the main and most essential sources of eutrophication of waters.

Eutrophication is a process of the enrichment of water in nutrients, mostly N and P. The
intensity of the migration of N and P to waters is relative to weather conditions, forms of the
surface to the area, proprieties of the soil, the character of the agricultural activity and stock-
ing of farmsteads. Migration of nitrogen, due to better dissolubility of its chemical compounds,
is dependent on hydrological and soil conditions, and connected mostly with outwashing, where-
as migration of phosphorus is related to erosion. Agricultural sources of water pollutions can
be divided into diffuse (area) and point ones. Diffuse pollution embraces losses of components
(N, P) from mineral and organic fertilizers applied for agricultural purposes, runoff from coun-
tryside lands and erosion. They are connected with agriculture because most of capture basins
are used agriculturally (nearly 60% area of Poland is used for farming). Besides, diffuse pollu-
tion is the cause of water degradation that is most difficult to control. Point sources of water
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pollution originate first of all from farmstead buildings, manure heaps, reservoirs for liquid
manure and from housing: scattered buildings and cesspools. Point sources most often result
from incorrect storage of animal excrements. The quantity of N and P penetrating from rural
areas to waters can be effectively limited by the use of suitable agricultural know-how, rational
fertilization, suitable selection of plants (anti-erosive crop rotations), buffer-zones and vegetable
refineries. The legal basis for protection of waters from pollution derived from agricultural
sources are the Nitrate Instruction, the Code of Good Agricultural Practice, the Act on fertiliz-
ers and fertilization.
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Jan Meler!, Grazyna Meler?

FLUORYZACJA WODY PITNEJ
- WADY I ZALETY

1Katedra Farmacji Stosowanej, Akademia Medyczna we Wroclawiu
2Apteka "Parkowa", ul. Wittiga 9, 51-628 Wroclaw

WSTEP

Fluoryzacje wody rozpoczeto w 1950 r. w Stanach Zjednoczonych, a na-
stepnie metode te zaczeto stosowaé w Europie. Do dzisiaj nie jest pewne,
czy stosowanie takiej metody podazy fluoru jest szkodliwe, chociaz poja-
wiaja sie dane, iz nadmierne fluorowanie szkodzi. Metoda ta miata sie
sprawdzi¢ w przypadku dowozu fluorkéw do szkliwa zeba, co miato zwiek-
szyé odporno$é¢ zebiny na czynniki préchnicowe .

Wedlug encyklopedii, fluoryzacja zebow, czy to przez podanie fluoru
w wodzie, czy tez zastosowanie miejscowe: to zapobieganie prochnicy ze-
béw przez systematyczne stosowanie zwiazkow fluoru. Najbezpieczniejsza,
1 powszechnie stosowana metodg jest fluorowanie wody wodociagowej, moz-
na tez fluorowaé¢ sol kuchenng oraz wzbogacaé¢ we fluorki wody podawane
do picia. Metoda kontaktowg jest wcieranie, pedzlowanie, ptukanie lub
powlekanie powierzchni zebow Srodkami zawierajacymi aktywny fluor, tak-
ze mycie zebow specjalnymi pastami (KLUszczyNSKI i1 in. 2003 ).

Rownoczesnie w kazdej encyklopedii mozna znalezé informacje, ze flu-
or i jego zwiagzki (fluorki) sg wyjatkowo toksyczne i mozna si¢ nimi zajmo-
wac tylko z najwieksza ostroznoscig.

dr n. farm. Jan Meler, Katedra Farmacji Stosowanej, Zaklad Farmacji Aptecznej Akademii
Medycznej, Wroctaw ul. Szewska 38/39, 54-139 Wroctaw, email: meler@bf.uni.wroc.pl;

Division of Dispensing Pharmacy, Department of Applied Pharmacy str. Szewska 38/39,
50-139 Wroctaw, Poland, email: meler@bf.uni.wroc.pl
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CEL PRACY

Celem pracy bylo przedstawienie pogladéw (wspélczesnego stanu wie-
dzy) dotyczgacych wplywu fluoru i jego soli na organizm ludzki. Przedsta-
wione dane zebrano z dostepnej literatury naukowej z ostatnich kilkuna-
stu lat.

ROLA FLUORU W ORGANIZMIE

Jak wiadomo, fluor jest mikroelementem bioracym udzialt w aktywacji
izahamowaniu dziatania niektérych enzymoéw. Jest obecny we wszystkich
tkankach organizmu, a w duzych iloSciach wystepuje w kosciach oraz ze-
bach, w ktorych osiaga zdecydowanie wigksze stezenie niz w innych tkan-
kach (KaBaTa-PEnDIAS 1999). Jako pierwiastek chemiczny jest jednym z naj-
bardziej aktywnych molekut reagujacych bezposrednio ze wszystkimi
pierwiastkami, z wyjatkiem tlenu, azotu, chloru i gazéw szlachetnych (Ma-
cHoY 1990 ). W normalnych warunkach otoczenia jest gazem trujacym, ktory
dziata draznigco na btony $luzowe i oczy. W stanie wolnym nie wystepuje.
W postaci mineratéw jest go najwiecej w okolicach Dolnego Slaska, co po-
twierdzaja zawartosSci fluorkéw w wodach mineralnych z tych okolic. Wyste-
puje w ustroju w niewielkiej ilosci, ok. 3 mg-kg! masy ciata (KaBata-PEN-
pias 1999). Zapotrzebowanie na ten pierwiastek w réznych okresach zycia
przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1
Table 1

Zapotrzebowanie na fluor w réznych okresach zycia (HARPER i in. 1983 )
Request for in different periods of lives fluor (HARPER et al. 1983)

Dzienne zapotrzebowanie na fluor (mg)
Niemowleta: od urodzenia do 6. miesigca zycia 0.1
Niemowleta: od 6 miesiaca do 12. miesigca zycia 0.5
Dzieci: od 1 do 3 lat 0.7
Dzieci: 4 — 8 lat 1.1
Dzieci: 9 — 13 lat 2.0
Mezczyzni: od 14 do 18 lat 2.9
Mezczyzni: od 19. roku wzwyz 3.1
Kobiety: od 14 do 18 lat 2.9
Kobiety: od 19 lat wzwyz 3.1
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MECHANIZMY ODDZIALYWANIA FLUORU

Ze wszystkich pierwiastkow §ladowych fluor cechuje sie najwezszym
marginesem bezpieczenstwa. Dzieki swoim biochemiczno-fizycznym wtasci-
wosciom imalym rozmiarom, przenika on przez blony komoérkowe, tatwo
tez penetruje tkanki twarde i miekkie tkanki narzgdowe. Nadmierne
wchtanianie fluoru w dziecinstwie powoduje marmurkowato$é i odbarwie-
nie emalii zebéw (HELLER i in. 1997). Fluor w pozywieniu nie jest na ogoét
szkodliwy dla cztowieka. Juz dawno stomatolodzy zwrocili uwage na zna-
czenie fluorkow w zwalczaniu préchnicy zebow, a ortopedzi wykazali dobre
skutki leczenia fluorkami osteoporozy (Apams i in. 1965). Fluor obniza roz-
puszczalno$é szkliwa w kwasach, stymulujac jego remineralizacje, a takze
redukujac produkcje kwasow w plytce nazebnej. Przeciwprochnicowe dzia-
tanie fluoru moze by¢ przypisane dwém mechanizmom: (1) jezeli jony flu-
oru sg obecne w otoczeniu szkliwa podczas ataku kwasow bakteryjnych, to
fluoroapatyt powstaje podczas fazy remineralizacji juz przy takich warto-
Sciach pH, przy ktorych hydroksyapatyt nadal ulega rozpuszczaniu. Za-
kres remineralizacji szkliwa, dzieki jonom fluoru, ulega rozszerzeniu, na-
tomiast demineralizacja zostaje ograniczona; (2) podczas stosowania
produktéw do higieny jamy ustnej z fluorem powstaje fluorek wapnia,
ktory petni funkcje rezerwy fluoru, sterowanej zmianami pH. Podczas ata-
ku kwasow fluorek wapnia rozpada sie, uwalniajac jony fluoru, ktore sty-
muluja naturalng remineralizacje w postaci fluoroapatytu. W wysokim ste-
zeniu fluor ogranicza produkcje kwaséw przez bakterie, redukujac tym
samym ryzyko powstawania prochnicy. Nie jest potwierdzone, czy efekt
ten zachodzi w warunkach in vivo.

Wprowadzono do uzytku liczne leki bedace pochodnymi fluoru. Dzien-
na dawka fluoru z pozywieniem wynosi 0,3—0,5 mg, natomiast toksyczna —
powyzej 20 mg. Dla dorostego cztowieka nieszkodliwa dzienna dawka flu-
oru wynosi ok. 1 mg, a dawka ok. 5 mg moze powodowaé fluoroze. Pier-
wiastek ten kumuluje sie w organizmie czlowieka, gdy dzienna dawka prze-
kracza 3 mg (Toxicological profile...2003). W $wietle badan okazalo sie tez,
ze fluor wptywa hamujaco na aktywnosé wielu enzymoéw (wigze mikroele-
menty bedace kofaktorami), np. enzymoéw procesu glikolizy (aldolaze, ki-
naze pirogronianowa), cyklu Krebsa, tancucha oddechowego (HARPER i in.
1983). W interakcji z magnezem tworzy nierozpuszczalne fluorki magnezu,
co prowadzi do niedoboru magnezu, a takze zwalnia wzrost kosci dlugich,
uszkadza chrzastki wzrostowe — hamuje proliferacje i dojrzewanie komo-
rek chrzastki (Apams iin. 1965). Fluor w postaci apatytu fluorowego wcho-
dzi w sktad szkliwa (enamelum) zebow. Apatyt fluorowy jest takze sktad-
nikiem zebiny (dentinum sive substantia eburnea) (Apria 1999).
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ZALETY I WADY (NIEBEZPIECZENSTWA) FLUORYZACJI

Fluor jest dostarczany calemu organizmowi na drodze fluoryzacji sys-
temowej. Dzieki wydzielaniu wzbogaconej we fluor §liny oraz ograniczone-
mu dziataniu lokalnemu po doustnym przyjeciu fluoru, nastepuje wzrost
stezenia fluoru w jamie ustnej. Fluoryzacja systemowa obejmuje takie me-
tody, jak: fluorkowanie wody, soli i stosowanie tabletek z fluorem. Oprocz
fluoryzacji systemowej istnieje tez fluoryzacja miejscowa do jamy ustne;j.

Stosowanie zawierajacych fluor produktéw do higieny jamy ustnej pro-
wadzi do zwiekszenia stezenia fluoru w §linie, plytce nazebnej oraz na po-
wierzchni zebéw. Wzrost stosowania past do zebow z fluorem w ciggu ostat-
nich lat doprowadzit do znacznego spadku wystepowania proéchnicy.
Fluoryzacja miejscowa powinna wiec by¢ gtéwna metodg profilaktyki proch-
nicy. Uszkodzenie szkliwa umozliwia bakteriom dostanie sie do zebiny, co
powoduje prochnice (caries dentis = caries — prochnica, zgnilizna). Proch-
nica charakteryzuje sie demineralizacja uwapnionych czesci zeba, a potem
zniszczeniem substancji organicznej. Adamantoblasty (ameloblasty lub ko-
morki szkliwotworcze) po wyprodukowaniu szkliwa zanikaja, co w razie
powstania ubytku uniemozliwia odtworzenie, zregenerowanie szkliwa.

Warto wiedzieé, ze w przypadkach nieprzylegania dzigsta do szyjki,
np. w nastepstwie kamienia zebowego, zebina na wysokosci szyjki moze
sta¢ sie miejscem procesow prochnicznych. Zatem dobrze jest co pewien
czas usuwac¢ kamien nazebny u dentysty, ponadto uzywacé pasty, ktora za-
pobiega odktadaniu sie kamienia na powierzchni zebéw. W $wietle badan
okazato sie tez, ze fluorki stymulujac tworzenie kosci powodujg przyrost
BMD w kregostupie. Stosowane w niskiej dawce, szczegolnie za$ prepara-
ty o przedluzonym dziataniu oraz monofluorofosforan, powoduja przyrost
BMD kregostupa o 2-5% rocznie. Nie udowodniono korzystnego ich wpty-
wu na BMD szkieletu obwodowego. Podkresla sie duzy procent pacjentow
nie reagujacych na fluorki (,non responders”) oraz grupe ok 30%, u kto-
rych daja one bardzo duzy procent powaznych objawéw ubocznych (FiSHER
i in. 1981). Zaobserwowano rowniez, ze fluorki powoduja wytwarzanie du-
zych krysztaléw mineralnych nieprawidtowo ulokowanych w strukturze
kostnej. Udowodniono takze, iz dlugotrwala terapia (> 5 lat) prowadzi do
zmniejszenia odpornosci mechanicznej kosci na ztamania (FISHER i in. 1981).
Poleca sie stosowanie fluorkéw tacznie z witaming D jako prewencje utra-
ty masy kostnej u oséb leczonych sterydami oraz podkresla sie réwniez
korzystne kojarzenie fluoru z bisfosfonianami. Leczenie malymi dawkami
fluorkow zmniejsza iliczbe ztaman trzonow kregow.

Cykliczne ich stosowanie jest polecane jako sposob zabezpieczenia ko-
$ci korowej przed jej Scienieniem i porowatoscig (FISHER i in. 1989). W Swie-
tle badan naukowych juz wiadomo, ze fluorki akumulujg sie w koSciach
i powoduja, ze sa one bardziej kruche i podatne na ztamanie. Badania LUKke
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iin. (1997, 2001) potwierdzity, ze znaczne iloSci spozytych fluorkéw kumu-
lujg sie w szyszynce, co prowadzi do zmniejszenia wytwarzania melatoni-
ny, bardzo waznego hormonu regulacyjnego. Prace HELLERA (1997) oraz
McDoNAGHA i in. potwierdzaja (2000), ze nadmiar fluorkéw prowadzi do
fluorzycy (fluorozy) u znacznej liczby dzieci. Wedlug autorow, od 30 do
50% dzieci z krajow optymalnie fluoryzowanych cierpi na fluoroze przynaj-
mniej dwoch zebow.

Wykazano, ze moze istnie¢ zwigzek miedzy fluoryzacja a tworzeniem
sie kostnomiesaka u mlodych mezczyzn. Fluorki moga tez wpltywac na ar-
tretyzm i1 niedoczynno$é tarczycy (Conn 1992). Badania na zwierzetach
potwierdzily, ze stezenie fluoru w wodzie pitnej powyzej 1 ppm zwieksza
absorpcje aluminium do centralnego uktadu nerwowego i moze mieé wplyw
na poézniejsze choroby zwyrodnieniowe (AHMADIAN i in. 1997). FRENI i in.
(1992, 1994) natomiast wykazaty, ze zawarto$¢ fluorkow wieksza niz 3 ppm
w wodzie spozywanej przez ludzi i zwierzeta prowadzi do zmniejszenia
plodnosci. Miedzynarodowy Uniwersytet na Florydzie opublikowal raport,
w ktorym stwierdzono, ze roztwor fluorku potasu o stezeniu 0,45 ppm
wystarczy, by znacznie spowolnié¢ reakcje sensoryczne i umystowe (Toxico-
logical profile...2003). Zwiekszona podaz fluorkéw ma tez duzy wptyw na
wchtanianie innych pierwiastkéw, jak otéw i kadm (MASTERsA i in. 2001).

CZY FLUORYZACJA WODY PITNEJ JEST POTRZEBNA ?

Fluoryzacje wody po raz pierwszy wprowadzono w Stanach Zjednoczo-
nych w 1950 r. (amerykanska stuzba ochrony zdrowia zaaprobowata te me-
tode jako wzbogacanie wody w fluor jeszcze przed zakonczeniem testow
naukowych), co mialo stanowié¢ zabezpieczenie przed prochnica. Wielu sto-
matologow stwierdza jednak, ze korzysci z fluoru maja charakter bardziej
lokalny, a nie ogolnoustrojowy i ze fluor jest nieefektywny w zapobieganiu
ubytkom i odpryskom szkliwa. Z wielu badan wynika tez, ze w krajach,
w ktérych juz nie fluoryzuje sie wody (w Finlandii, Kanadzie, Danii, Holan-
dii i Kubie oraz Niemczech) zauwaza si¢ spadek poziomu prochnicy (KUNZEL
iin. 1976, 1997, 2000, FiscHER i in. 1981,1989, MaUPOME i in. 2001).

Fluoroza wystepuje wtedy, gdy w organizmie gromadzi sie zbyt duzo
fluorku. W przypadku tagodniejszej postaci fluorozy na zebach pojawiaja
sie biale plamy, w powazniejszej — szkliwo ciemnieje i sie odtamuje. Jest
to proces nieodwracalny. Fluoroza jest choroba, gdyz dotkniete nig zeby
wskazujg tez na stan kosci danej osoby. W lagodniejszej postaci fluoroza
moze wystapié nawet u 80% dzieci tam, gdzie fluorkuje sie wode, ale takie
nasilenie choroby moze by¢ spowodowane zbyt duza podaza fluoru dosta-
jacego sie do organizmu z innych Zrédet, np. pasty do zebow, zywnosci,
zanieczyszczenia Srodowiska.
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Wiekszos¢ ludzi w Polsce wypija dziennie ok. czterech szklanek herba-
ty, w zwiazku z tym dzienna dawka fluoru przyjeta ta droga wynosi ok.
1,24 mg. Ta warto$¢ nie przekracza dopuszczalnej dawki fluoru szkodliwej
dla czlowieka, jednakze nalezy uwzglednié¢ to, ze spozywana herbata nie
jest jedynym Zrédlem fluoru — jest nim bowiem réwniez pasta do zebow,
ryby, zelatyna, woda pitna (zwlaszcza ze w niektérych krajach wprowadzo-
no fluorowanie).

Z doswiadczen polskich autorow wynika, ze najtansze, a zarazem naj-
popularniejsze, gatunki herbat spotykane na naszym rynku zawieraja naj-
wiecej fluoru (WonG i in. 2003). Sposrod produktéow spozywezych najwie-
cej fluoru (mg/1000 g) zawieraja ryby, fasola — 1,65, ziemniaki — 0,141,
marchew — 0,188, szpinak — 0,435, mleko — 0,227, maka pszenna 0,56 oraz
mieso, kapusta, satata, rzezucha, brokuty.

Zauwazono, ze w miare jak zwieksza sie ilo$¢ fluorku w wodzie, wzra-
sta wystepowanie fluorozy wsrod jej konsumentéow. Przy koricu lat 30.
Dean twierdzil, ze 1 ppm (1 mg/dm3) to zawartoéé fluorku w wodzie, kto-
ra wywoluje minimalng fluoroze, zmniejsza jednak stopien wystepowania
prochnicy zebow (DEAN i in. 1934, 1935, 1936, 1937, 1938). W ilosci 1 ppm
fluorek zakléca w organizmie wytwarzanie kolagenu. (Kolagen, jedno z naj-
wazniejszych i najobficiej wystepujacych w organizmie biatek, stanowi je-
den z glownych sktadnikow skory, Sciegien, mieéni, chrzastki, kosci i ze-
bow.) Powoduje on rozkilad kolagenu, osteoporoze, raka kosci, tamliwoscé
kosci 1 zebow, a takze niszezy tkanki tgczne, ktore utrzymuja organy w od-
powiedniej pozycji (Fuchs 2003, Liu i in. 2005).

W 1978 r. naukowcy z Pomorskiej Akademii Medycznej stwierdzili, ze
fluorki powoduja genetyczne szkody w komoérkach ludzkiej krwi. W tym sa-
mym roku w Pensylwanii (USA) wygrano proces sadowy, podczas ktorego
dowiedziono szkodliwosci fluoryzacji, i w rezultacie zostala ona zakazana.
Wzbudzito to zaniepokojenie propagatoréw fluorkowania, w ktorych imie-
niu Amerykanski Zwigzek Dentystow wydat w nastepnym roku tzw. bialy
dokument. Przeciwnikéow fluoryzacji nazwano w nim ,nie doinformowany-
mi quasi-ekspertami, nie majacymi zadnych kwalifikacji, by moéwi¢ o ta-
kich tematach jak fluoryzacja”. Ponadto Zwiazek jeszcze raz opowiedzial
sie za ,wplywajacymi na cate zycie zaletami fluoryzacji”.

WNIOSKI

W $wietle przedstawionych doniesien naukowych oraz wielu publikacji
nasuwa sie wniosek, ze fluorowanie wody niesie dosy¢ duze zagrozenie ply-
nace z dziatania ogélnego fluoru i jego zwigzkow. Coraz wiecej krajow re-
zygnuje z fluoryzacji wody pitnej.



385

PISMIENNICTWO

ADAIR SM. 1999. Overview of the history and current status of fluoride sup plementation schedu-
les. J. Public Health Dentistry, 59:252-8.

Apams PH., Jowsey J. 1965. Sodium fluoride in the treatment of osteoporosis and other bone
diseases. Ann. Int. Med., 63(6): 1151-1155.

AnmapiaN MR. et al. 1997. Aluminum fluoride associates with the small guanine nucleotide
binding proteins. FEBS Letters, 408(3):315-8.

AiNsworTH NdJ. 1933. Mottled teeth. Brit. Dent. J., 55: 233-25- and 274-276.

Coun PD. 1992. a brief report on the association of drinking water fluoridation and the
incidence of osteosarcoma among young males. New Jersey Department of Health
Environ. Health Service, 1- 17.

CoprLaNn MdJ., Masters RD. 2001. Silicofluorides and fluoridation. Fluoride, 34(3): 161-220.

Dean HT. 1934. Classification Of Mottled Enamel Diagnosis. J. Am. Dent. Assoc., 21: 1421-
-1426.

Dean HT., Ervove E. 1935. Studies on the minimal threshold of the dental sign of chronic
endemic fluorosis (mottled enamel). Pub. Health Rep. 50: 1719-1729.

DEean HT. 1936. Chronic endemic dental fluorosis. J. Am. Med. Assoc., 107: 1269-1273.

DeaN HT., ErLvove E. 1936. Some epidemiologic aspects of chronic endemic dental fluorosis. Am.
J. Pub. Health, 26:567-75.

Dean HT., Ervove E. 1937. Further studies on the minimal threshold of chronic endemic fluoro-
sis. Pub. Health Rep., 52: 1249 -1264.

Dean HT. 1938. Endemic fluorosis and its relation to dental caries. Pub. Health Rep., 53: 1443-
1452.

Dean HT. 1938. Mottled enamel survey of Bauxite, Ark., 10 years after a change in the common
water supply. Pub. Health Rep., 53: 1736-1748.

FisHeR JR. et al. 1981. Skeletal fluorosis from eating soil. Arizona Med., 38: 833-5.

Fisuer RL. et al. 1989. Endemic fluorosis with spinal cord compression. A case report and
review. Archv. Int. Med. 149: 697-700.

Frent SC., GavLor DW. 1992. International trends in the incidence of bone cancer are not
related to drinking water fluoridation. Cancer, 70:611-618.

Frent SC. 1994. Exposure to high fluoride concentrations in drinking water is associated
with decreased birth rates. J. Toxicol. Environ. Health., 42: 109-121.

Fuchs SS. 2003. Fluoride and dermatitis. J. Am. Dental Associ., 134: 1167.
Harper H.A., RopweLL V.W., MaYES P.A. 1983. Zarys chemii fizjologicznej. PZWL, Warszawa.

HeLrer KE. et al. 1997. Dental caries and dental fluorosis at varying water fluoride concen-
trations. J. Pub. Health Dent.. 57 (3): 136-143.

KaBaTa-PENDIAS A. 1999. Biogeochemia pierwiastkéw sladowych. Wyd. Nauk. PWN, Warszawa.
KuuszczyNskt R. 1 in. 2003. Encyklopedia powszechna Wyd. Ryszard Kluszezynski, Krakow

Kunzer W., FiscHEr T. 2000. Caries prevalence after cessation of water fluoridation in La
Salud, Cuba. Caries Res., 34 (1): 20-5.

Kunzer W., FiscHer T. 1997. Rise and fall of caries prevalence in German towns with different
F concentrations in drinking water. Caries Res., 31(3): 166-73.

KunzerL VW. 1976. Cross-sectional comparison of the median eruption time for permanent teeth in
children from fluoride poor and optimally fluoridated areas. Stomatol. DDR, 5:310-21.

Liv JL, X1a T, Yu YY, Sun XZ, Zuu Q, HE W, Zuang M, WanG A. 2005. The dose-effect relationship
of water fluoride levels and renal damage in children. Wei Sheng Yan Jiu., 34(3):287-8.



386

Luke J. 2001. Fluoride deposition in the aged human pineal gland. Caries Res., 35: 125-128.

Luke J. 1997. The effect of fluoride on the physiology of the pineal gland. Ph.D. Thesis. Universi-
ty of Surrey, Guildord.

MacHoy Z. 1990. Fluor i jego wplyw na zwierzeta i cztowieka. W: Szkodliwosé zanieczyszczen
chemicznych dla cztowieka i zwierzqt. Wybrane zagadnienia. Zesz. Nauk. Polskiej Akademii
Nauk. Wyd. PAN, Wroctaw-Warszawa-Krakow, ss. 59-75.

MauroME G. et al. 2001. Patterns of dental caries following the cessation of water fluoridation.
Comm. Dent Oral Epidemiol., 29(1): 37-47.

McDonagH M. et al. 2000. A systematic review of public water fluoridation. NHS Center for
Reviews and Dissemination,. University of York, September 2000.

Toxicological profile for Fluorides, Hydrogen Fluoride, and Fluorine. 2003. Agency for
Toxic Substances & Disease Registry (ATSDR). Atlanta, GA: U.S. Department of Health
and Human Services, Public Health Service.

Wone M.H., Fung K.F., Carr H.P. 2003. Aluminium and fluoride contents of tea, with em-
phasis on brick tea and their health implications. Toxicol. Lett., 137: 111-120.

Jan Meler, Grazyna Meler

FLUORYZACJA WODY PITNEJ - WADY I ZALETY

Stowa kluczowe: fluor, fluoryzacja wody.
Abstrakt

Fluor jest pierwiastkiem niezbednym dla wszystkich organizméw zywych. Oprécz nor-
malnych funkcji metabolicznych, wykazano takze liczne skutki patologiczne powodowane
przez ten pierwiastek. Mogg one wystapi¢ w rezultacie niewystarczajacych lub nadmiernych
iloSci fluoru u ludzi. Fluor dziata zaréwno jako niezbedny sktadnik odzyweczy, jak i pierwiastek
toksyczny.

Wigkszo§¢ ludzi uwaza, ze fluorek odgrywa wazng role w zapobieganiu prochnicy zebow,
zwlaszcza u dzieci, oraz ze jest on bezpieczny i skuteczny. Stwierdzono, ze moze powodowaé
choroby uktadu kostnego, raka, zgony niemowlat, uszkodzenie mézgu, przedwczesne starzenie
iwiele innych probleméw. Tam, gdzie fluorkuje sie wode, moze wystapié fluoroza nawet u 80%
dzieci, ale nasilenie choroby moze mieé¢ miejsce takze i w innych okolicach, gdzie zbyt wiele
fluoru dostaje sie do organizmu z innych zZrédet (pasty do zebow, zywnoSci, zanieczyszczenia
$rodowiska). Zauwazono, ze w miare jak zwieksza sig ilosé fluorku w wodzie, wzrasta wystepo-
wanie fluorozy wérdd jej konsumentéow. W iloSci 1 ppm fluorek zakléca w organizmie wytwarza-
nie kolagenu. (Kolagen, jedno z najwazniejszych inajobficiej wystepujacych w organizmie bia-
tek, stanowi jeden z gléwnych sktadnikow skory, Sciegien, miesni, chrzastki, kosci i zebow.)
Powoduje on rozklad kolagenu, osteoporoze, raka kosci, tamliwosé kosci i zebow, a takze nisz-
czy tkanki aczne, ktore utrzymuja organy w odpowiedniej pozycji.

Z badan wynika ze w ostatnich latach nie stwierdzono zadnych istotnych réznic, jesli cho-
dzi o nasilenie préchnicy zebow, miedzy dzieémi uzywajacymi fluorkowanej pasty do zebow oraz
tymi, ktore myly zeby pastg bez fluorku. Nie mozna jeszcze stwierdzié, czy fluoryzacja wody na
dtuzsza mete nie jest szkodliwa, chociaz pojawiajg sie pewne dane, iz fluorowanie szkodzi. Wraz
z naplywem nowych informacji ro$nie §wiadomo$¢ ludzi odnosnie zagrozen ptynacych z dziata-
nia ogolnego fluoru i jego zwigzkow, i coraz wiecej krajow rezygnuje z fluoryzacji wody pitnej.
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FLUORIDATION OF DRINKING WATER - ADVANTAGES AND DISADVANTAGES

Key words: fluorine, water fluoridation.
Abstract

There is radical for all alive organisms essential fluor. Except normal metabolic function,
it exert numerous pathological results caused through radical also, which can take a stand in
result scarce or excessive amounts at people fluor. Act equal fluor as essential nutritious com-
ponent, as well as toxic radical.

Majority of people believe that fluoride plays a significant role in prevention of dental
caries, especially in children and that it is safe and effective. However it was found that
fluoride may cause diseases of the skeletal system, tumours, infant deaths, brain injury,
premature aging, and many other problems. Fluorosis was diagnosed in 80% children liv-
ing in the places where water is fluoridated, but the disease may occur in other places,
where excessive amounts of fluoride do not come from drinking water, but from other
sources (toothpaste, food, environmental pollution). The incidence of fluorosis was found
to be correlated with increasing levels of fluoride in drinking water. At the level of 1 ppm,
fluoride impairs the production of collagen in the organism (Collagen, one of the most
important and abundant protein in the organism, is the main component of the skin, ten-
dons, muscles, cartilage, bone and teeth). It causes decomposition of collagen and results
in osteoporosis, bone tumours, fragility of bones and teeth, and also destroys connective
tissues which keep our organism in proper position.

Recent studies have not shown any significant differences in the incidence of caries
among children using fluoridated toothpaste and those who were brushing teeth with flu-
oride-free toothpaste. Fluoridation od water — it is not sure whether long-term fluoridation is
completely safe, this cannot be confirmed yet, but some data appear that it may be a harmful
procedure.

With the inflow of new information the awareness of dangers associated with the overall
effect of fluoride increases and more and more countries give up fluoridation of drinking water.
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INTRODUCTION

Magnesium is an essential mineral that is needed for a broad variety of
physiological mechanisms. The importance of magnesium deficiency for ani-
mal organisms was first described by Leroy (1926) and Krusk et al. (1933).
The first clinical data of magnesium depletion in humans was published in
1934 (HirscHFELDER and Haury, 1934), and the involvement of magnesium
deficiency in various pathological conditions in human was described by FLINK
(1956).

Recent data from experimental and epidemiological studies suggest an
important role of magnesium deficiency in many diseases (IANELLO and BEL-
FIORE 2001). It was shown its role and therapeutic value in variety of human
illness, especially cardiovascular diseases (atherosclerosis, hypertension, con-
gestive heart failure, arrythmias and myocardial infraction; ELwoop and Pic-
KERING, 2002), obsteric conditions (preeclampsia, eclampsia; HANDWERKER et al.
1995), neurological diseases (stroke, epilepsy; Muir 2002, VINK and Nimmo
2002) and affective disorders (RasmusseN et al. 1989, HasizuME and Mori 1990,
Murck 2002).

Correspondence: Ewa Poleszak, Ph.D., e-mail: ewa.poleszak@am.lublin.pl
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The present review describes some aspects related to the role of ma-
gnesium in pathophysiological and therapeutical mechanisms of affective di-
sorders in clinical and experimental studies.

BIOCHEMICAL AND PHYSIOLOGICAL ROLE
OF MAGNESIUM

Magnesium is the fourth (Ca > K > Na > Mg) most abundant cation in
the body, and the second most common intracellular cation after potassium
(FawcerT et al. 1999). An adult human contains about 1 mol (24 g) magne-
sium distributed to various organs and compartments. It is distributed prin-
cipally between bones(53%) and the intracellular compartments of muscles
(27%) and soft tissues (heart, liver) (19%) (ELIN 1994, Romant and Scarpa 2000).
Tissue magnesium (intracellular magnesium fraction) is mostly bound to che-
lators, such as adenosine triphosphate (ATP), adenosine diphosphate (ADP),
negatively charged to phospholipids and proteins (MurpHY 2000). Only 2-3%
of intracellular magnesium is free, and this is the fraction that respond for
regulation of intracellular magnesium homeostasis and cellular function (Ro-
ManNT 2000, MurpHY 2000).

Less than 1% of total body magnesium is fund in serum and red blood
cells (extracellular magnesium fraction) where it is present in three states:
protein bound (19%), complexed to anions such as citrate, phosphate and
bicarbonate (14%) and ionized (67%), that is biologically active form (ALTURA
1994, ELiN 1994). Magnesium balance between cerebrospinal fluid (CSF) and
plasma is regulate by existence of active transport systems between that
both compartments (Moris 1992), which results in a stability of the intrace-
rebral magnesium concentrations even in the case of magnesium deple-
tion (Murck 2002). Magnesium homeostasis is regulated by the metabolic
and hormonal effects on gastrointestinal absorption and renal excretion
(McLEaN 1994, Massry and CoBURN 1973).

Magnesium is a cofactor in more than 300 enzymatic reactions, parti-
cularly in those involved in energy metabolism (transfer, storage and uti-
lization) (GruBBs and MaQUIRE 1987, Ryan 1991), protein and nucleic acid
synthesis, and ion transport processes (McLean 1994). About 90% of in-
tracellular magnesium is bound to ribosomes or polynucleotides. Its biolo-
gic functions include structural stabilization of proteins, nucleic acid, and
cell membranes by general surface binding (Cowan 1995). It is also involved
in hormone receptor binding, gating of calcium channels and neurotran-
smitter release (FawcerT et al. 1999). Magnesium may be considered as an
intracellular calcium antagonist. It directly influences Ca?* uptake, distri-
bution and content in cardiovascular cells (Rvan 1991, NAkaJIMA et al. 1997).
It competes with calcium for membrane binding sites, modulates Ca2* —
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binding release from reticular stores and thereby influences Ca%* — de-
pendent signaling events (REsNIK 1992). Magnesium also regulates Nat/K*
transport thus is a determinant of the electrical potential across the cell
membrane (FiscHER and Giroux 1987). Moreover, on the cell level, magne-
sium modulates ion transport by pumps, carriers and channel (thus mo-
dulate signal transduction) and has a membrane-stabilizing and protecting
effect (BAra et al. 1990, Romant and Scarpa 2000).

MAGNESIUM AND NEUROPSYCHIATRIC DISORDERS

Hyperexcitability is induced by chronic magnesium deficiency. Its appe-
ars in a non-specific clinical pattern associated with central and peripheral
neuromuscular symptoms (DurLacH et al. 1997). The most common neurolo-
gical signs and findings reported in hypomagnesemia are irritability, neuro-
muscular hyperactivity (eg. tremor), ataxia and dysphagia (FINk 1981). Some
clinical conditions, such as stress, acute illness and trauma, with enhanced
serum catecholamine concentrations may lower serum magnesium level (Dur-
LAcH 1992). Under conditions of stress, whether physical or emotional (pain,
anxiety, depression) intensified release of catecholamines and increase need
for magnesium may appears (Frakes 1996). Moreover a significantly decre-
ase concentration of magnesium in plasma was found in epilepsy (especially
in children), with a positive correlation of hypomagnesemia with severity of
epilepsy (the more severe epilepsy, the lower the plasma Mg) (BEnca et al.
1985). In this disease a significant increase of magnesium in cerebrospinal
fluid was reported, most likely due to a functional impairment of the cell
membranes which might occur in epilepsy (Banga et al. 1985).

Several clinical studies demonstrated low serum Mg level in depressed
patients (e.g. Banki et al. 1985, HasHizumME and Morr 1990, RAsMUSSEN et al.
1989, ZigBA at al. 2000), however, the data are inconsistent, since no altera-
tions or increases in blood Mg have been also observed (Frazer et al. 1983,
Kirov et al. 1994, Youncg et al. 1996, WIDMER et al. 1992, 1995). A relation
between low Mg concentration in cerebrospinal fluid and depressive disor-
ders has also been suggested in subjects after suicidal attempts (Banki et
al. 1985). MoREOVER, the mood stabilizing properties of Mg have been de-
monstrated in case reports in patients with mania (Pavinac et al. 1979).
Furthermore, mood stabilizing properties of magnesium supplementation
have been observed in an open study in patients with rapid cycling bipolar
disorders (CHoUINARD et al. 1990). Depressive symptoms were connected
with low serum magnesium in patients with long-lasting depression (LINDER
et al. 1989) and in patients with unipolar depression (Hasey et al. 1993).
Alower magnesium plasma concentration was demonstrated in depressed
patients, and the increased magnesium level was shown during recovery
(FrizeL et al. 1969, HasizumE and Mor1 1990). In addition, magnesium used



392

as supplementary therapy in mania to lithium, benzodiazepines and neu-
roleptics, significantly reduced the use of these drugs (HEDEN et al. 1999).

MAGNESIUM IN ANIMAL MODELS

It was shown that magnesium play a significant role in behavior of
animals. Magnesium deficiency leads to reduction in offensive and to incre-
ase in defensive behavior (KanTak, 1988), indicated a development of de-
pression-like behavior (BrLancHARD et al. 1993). Other studies found that
Mg-depletion leads to an increase in depression- and anxiety-related beha-
vior in mice, which was further validated by the reversibility of the beha-
vioral changes by known antidepressant and anxiolytic drugs (SINGEWALD et
al. 2004). Moreover, magnesium depletion for 21 days in mice leads to an
increase in anxiety- and depression-like behavior, manifested with a decre-
ased struggling in the forced swim test and increased preference for the
dark compartment in the light-dark test (Murck, 2002). Further it was
shown dependency of intracellular magnesium and behavior in mice. Mice
with the low erytrocyte magnesium levels showed a more restless behavior,
a more aggressive behavior under stressful conditions compared to mice
with high erythrocyte magnesium levels (HENROTTE et al. 1997).

On the other hand, magnesium administration reduces immobility time
in the forced swim test (FST) in rodents, which indicate possible antidepres-
sant activity in humans (DECOLLOGNE et al. 1997, PoLEszAK et al. 2004, 2005a).
Moreover magnesium enhanced the action of antidepressant drugs in mice.
We observed the enhancement of antidepressant-like activity by joint admi-
nistration of magnesium and imipramine (PoLEszAK et al. 2005b), citalopram
and tianeptine, but not with reboxetine in FST (unpublished data). The data
suggested the involvement of serotonergic but nor noradrenergic pathway
in magnesium/antidepressants-induced potentiation of antidepressant-like ac-
tivity in FST.

POSSIBLE MECHANISM OF ANTIDEPRESSANT
MAGNESIUM ACTIONS

The role of magnesium in the central nervous system could be media-
ted via N-methyl-d-aspartate acid (NMDA), g-aminobutyric acid (GABA) and
other neurotransmitters.

Lowering extracellular magnesium concentration has been shown to

facilitate the activation of NMDA receptors leading to enhanced neuronal
excitability (MAYER et al. 1984). On the other hand, the activation of NMDA
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receptor ion channel is blocked by Mg2* in a voltage-dependent manner
(Mor1 et al. 1992). In vitro, this blockade operates at extracelullar Mg2+
concentrations of less than 1 mM, which are within the range of those fo-
und in the cerebrospinal fluid and plasma of humans and animals (MORRIs,
1992). NMDA glutamate receptor is involved in the pathophysiology and tre-
atment of depression (STEwWARD and Rem 2002, Skornick 2002). Thus, anta-
gonists of NMDA receptors, either organic or inorganic (magnesium, zinc),
exhibit antidepressant properties in animal models and in preliminary
clinical studies (e.g. BErGMAN et al. 2000, TruLLAS and SKOLNICK 1990,
DEecoLLoGNE et al. 1997, Kroczra et al. 2000, 2001, Murck 2002, Nowak et
al. 2003, PoLEszak et al. 2004) — Fig. 1.

Besides, magnesium modulate catecholaminergic and serotonergic sys-
tems. Magnesium is a cofactor for tyrosine and tryptophan hydroxylases,
and is also necessary for serotonin and adrenergic receptors' in vitro bin-
ding (KanTak 1988). These data, together with our unpublished behavioral
results indicated involvement of serotonergic transmission in magnesium-
induced antidepressant-like activity, suggest a significant role of seroto-
nergic (and noradrenergic ?) system in the antidepressant mechanism of
magnesium (Fig. 1).

*’ CREB (+)
CaM-KII
P I

(+)T
BDNF
cAMP NMDA +)
ANTAGONISTS
(+>T )
CAD NMDA CAD
NA RECEPTOR SHT
FUNCTION
(=)
(+) (+)
Mg

Fig. 1. Possible multidirectional mechanism of antidepressant magnesium (Mg) action.
Classic antidepressants (CADNA) by enhancing noradrenergic transmission stimulate

p-adrenoceptors and increase cAMP coupled elevation of activity of protein kinase A (PKA),
which lead to activation of cyclic AMP response element binding protein (CREB). On the
other hand antidepressants (CAD5HT) by enhancing serotonergic transmission lead to
activation calcium-calmodulin dependent kinase II (CaM-KII) and also activation of CREB.
Activated (phoshorylated) CREB increase concentration of brain-derived neurotrophic
factor (BDNF), which together with BDNF-induced reduction of N-methyl-D-aspartate
(NMDA) receptor function exhibit neuroprotective activity in the brain
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A functional agonistic interaction between magnesium and GABAergic
system was demonstrated. Muscimol-induced GABAA receptor response of
muscimol in rat cerebral cortical synaptosoms is enhanced by magnesium
(ScuwarTZ et al. 1994), and epileptiform activity induced by low magnesium
concentrations can be reduced by vigabatrin (GABA agonist) (ENGEL et al.
2000). Thus, based on role of GABAergic transmission in the mechanism of
antidepressant drugs (Pi.c and Nowak, 2005), GABAergic-mediated antide-
pressant mechanism of magnesium should be also considered.

All the available data indicate the importance of magnesium home-
ostasis in pathophysiology and therapy of affective disorders.
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Ewa Poleszak, Gabriel Nowak

MAGNESIUM IN PATHOPHYSIOLOGY AND THERAPY OF AFFECTIVE
DISORDERS

Key words: magnesium, affective disorders, depression, mania, animals, humans.
Abstract

Magnesium possesses activity in a broad range of biochemical processes in living or-
ganisms. This review focus on the role of magnesium in pathophysiological and therapeu-
tical mechanisms of affective disorders. Magnesium as an antagonist of the N-methyl-D-
-aspartate (NMDA)/glutamate receptor complex, is active in the antidepressant screen test,
forced swim test in rodents. Clinical studies, although providing very limited amount of
data, suggest possible efficacy of magnesium in mania (bipolar affective disorders). Magne-
sium deficiency induced depression-like behavior in animals, and such an effect in humans
is also suggested. All the available data indicate the importance of magnesium homeostasis
in pathophysiology and therapy of affective disorders.

MAGNEZ W PATOFIZJOLOGII I TERAPII ZABURZEN AFEKTYWNYCH

Stowa kluczowe: magnez, zaburzenia afektywne, depresja, mania, zwierzeta, ludzie.
Abstrakt

Magnez odgrywa znaczgca role w funkcjonowaniu wielu proceséw biochemicznych
w zywym organizmie. W pracy dokonano oceny roli magnezu w patofizjologii i terapii zabu-
rzen afektywnych. Magnez jako antagonista receptora NMDA wykazuje aktywnos¢ w te-
Scie wymuszonego plywania u zwierzat. Badania kliniczne, chociaz dostarczaja bardzo ogra-
niczonej liczby danych, sugeruja prawdopodobna skuteczno§¢ magnezu w terapii manii
(zaburzenia afektywnego dwubiegunowego). Niedobor magnezu prowadzi do pojawienia sie
zaburzen depresyjnych zaréwno u zwierzat, jak i ludzi. Dostepne dane wskazuja na wazng
role homeostazy magnezowej w patofizjologii i terapii zaburzen afektywnych.
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Tadeusz Wojtaszek

WODA MINERALNA JAKO CZYNNIK
EKOLOGICZNEJ PROFILAKTYKI
ZDROWOTNEJ

Woda do picia to nie tylko zwigzek wodoru i tlenu, ale takze rozpusz-
czone w niej réznorodne mikroelementy, ktére nadaja jej okreslony sktad,
zapach i smak. Wybitny lekarz i ekolog, tworca Polskiego Towarzystwa
Magnezologicznego, prof. Julian Aleksandrowicz twierdzil, ze zdrowie i zy-
cie cztowieka w bardzo duzej mierze zaleza od rodzaju oraz jakosci wody,
jaka na co dzien pije.

Wprawdzie istnieje dos¢ powszechna $wiadomo$¢, ze woda nie powinna
zawiera¢ zanieczyszczen bakteriologicznych i sktadnikéw szkodliwych dla zdro-
wia, ale nie wszyscy zdajg sobie sprawe z tego, ze woda bedac bardzo waznym
elementem pozywienia powinna zawiera¢ sktadniki mineralne, ktorych brakuje
w codziennej diecie, niezbedne do prawidtowego funkcjonowania organizmu.

Nie ma w przyrodzie wody chemicznie czystej. Nawet woda deszczowa
moze zawiera¢ w 1 dm3 ok. 35 mg substancji statych, ze wzgledu jednak
na brak w niej soli mineralnych jest niesmaczna i mdla, i dlatego nie
nadaje sie do picia. Woda do picia powinna zawiera¢ odpowiednig ilos¢
sktadnikéw mineralnych, ktore wprowadzone do organizmu powoduja wta-
$ciwa przemiane materii i zapobiegaja réznorodnym chorobom.

Najlepsza dla zdrowia jest wydobywana z glebi ziemi woda mineral-
na, bez zanieczyszczen bakteriologicznych i szkodliwych substancji, o od-
powiednim poziomie sktadnikéw mineralnych. Woda taka moze byé¢ dosko-
nalym czynnikiem ekologicznej profilaktyki zdrowotne;j.

mgr Tadeusz Wojtaszek, czlonek Prezydium ZG PTMg im. prof. Juliana Aleksandrowicza,
b. gltéwny specjalista ds. informacji uzdrowiskowej Zespotu Uzdrowisk Krakowskich,
e-mail: t.wojtaszek@ptmag.pl
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Oddziatywanie profilaktyczno-zdrowotne takich wéd wystepuje wtedy,
gdy zawarto$c, ktoregos ze sktadnikéw mineralnych osigga wartos¢ wyka-
zujaca dzialanie fizjologiczno-odzywceze. Zazwyczaj sa to wody zawierajace
w 1 dm3 od 1000 do 4000 mg skladnikéw mineralnych. Do najbardziej
wartoSciowych nalezg te, ktore zawieraja w odpowiedniej iloSci takie sktad-
niki mineralne, ktorych brakuje w codziennej diecie.

W handlu spotyka sie wody o bardzo réznorodnym sktadzie chemicz-
nym, jednakze przecietny konsument nie orientuje si¢ w tej w mnogosci
rodzajéw i nie potrafi, w wielu przypadkach, wybra¢ wody wtasciwej dla
swoich potrzeb.

Wody mineralne, jak sama nazwa wskazuje, to wody, ktore zawieraja
sktadniki mineralne, ale pod warunkiem ze ich ilo§¢ moze mie¢ znaczenie
dla organizmu czlowieka. Pojecie wody mineralnej po raz pierwszy zdefi-
niowano na Miedzynarodowym Kongresie Balneologicznym w Nauheim
w 1911 r. Intuicyjnie, ale zupetnie trafnie, za takie wody uznano te, ktore
zawieraja co najmniej 1000 mg sktadnikéw mineralnych w 1 dm3.

W 1990 r. bez uzasadnienia wprowadzono w Polsce przepis, wg ktore-
go woda zawierajaca tylko 200 mg sktadnikow mineralnych mogta byé na-
zwana wodg mineralng. Skwapliwie wykorzystali to producenci, i rynek
zostal dostownie zalany zwykla woda. Na rynku ukazalo sie blisko
600 pseudowod mineralnych, oszukiwano wiec konsumentow w majestacie
prawa.

Przepis zmieniono dopiero w 1997 r., ale przez wiele lat producenci
opierali sie¢ w reklamie swoich produktéw na uksztattowanej juz Swiado-
mosci konsumentow, ze kazda woda w butelce jest wodq mineralna. Jest
to mit, ktory funkcjonuje w dalszym ciggu, i niewiele oséb rozumie te
réznice.

Generalnie wody butelkowane dzielg si¢ na trzy rodzaje: naturalne
wody mineralne, naturalne wody zrédlane i wody mineralizowane zwane
stotowymi. Oprocz tej klasyfikacji sq jeszcze lecznicze wody mineralne, ale
te nie nadaja sie do powszechnego uzycia i powinny by¢ traktowane jako
czynnik farmakologiczny stosowany wg wskazan lekarskich

W 1997 r. zaproponowalem przyjecie zasady, ze za wode mineralng
mozna uznaé¢ takg wode, ktora ma co najmniej jeden skiadnik mineralny
dziatajacy fizjologicznie lub odzywczo na organizm cztowieka, i taka woda
moze by¢ woda profilaktyczno-zdrowotna. Zasada ta znalazta sie potem
w kolejnym rozporzadzeniu ministra zdrowia o wodach mineralnych i Zro-
dlanych. Zawarto$¢ tych sktadnikow jest SciSle okreslona i ma zasadnicze
znaczenie przy uznaniu wody za wode mineralng. Wody mineralne mogg
zawiera¢ nawet ok. 70 roznego rodzaju skladnikéw, praktyczne jednak zna-
czenie ma wtasciwie tylko 10, ktore nalezy uwzglednié, dobierajac wode na
potrzeby wlasnego organizmu. Sg to: magnez, wapn, wodoroweglany, chlor-
ki, séd, siarczany, fluorki, jodki, zelazo i dwutlenek wegla. Inne, takie jak:
potas, lit, stront, mangan, brom, cynk, miedz itp., wystepuja w tak matych



401

iloSciach, ze nie maja praktycznie wigkszego znaczenia. Skladniki mineral-
ne zawarte w wodzie moga mieé¢ znaczenie zdrowotne dla organizmu woéw-
czas, gdy znajduja sie w ilosSci nie mniejszej niz 15% zalecanego dziennego
zapotrzebowania.

Najwazniejsze z nich to magnez i wapn, poniewaz ich znaczne niedo-
bory w codziennej diecie mozna znacznie zniwelowac, pijac wode zawiera-
jaca te mineralty. Szacuje sie, ze w typowej dziennej diecie przecietnego
Polaka brakuje 1/3 tych bardzo potrzebnych do prawidlowego funkcjono-
wania organizmu bioopierwiastkéw.

Magnez bierze udzial w ponad 300 procesach biochemicznych, i dlate-
go decyduje o prawidlowej czynnosci uktadu immunologicznego i nerwowo-
-mie$niowego. Zapobiega chorobom nowotworowym, miazdzycy naczyn
krwiono$nych, zawatom i kamicy nerkowej, zaburzeniom cigzy i opéZnie-
niom rozwoju plodu. Przeciwdziala stresom, zmniejsza napiecie nerwowe,
likwiduje zaburzenia pracy serca i szkodliwe skutki dzialania alkoholu.
Chroni przed zatruciami zwigzkami fluoru, rteci, otowiu i innych metali
ciezkich oraz zmniejsza skutki wplywu zanieczyszczen przemystowych na
organizm.

Wapn jest podstawowym sktadnikiem ko$ci i zebow. Wplywa korzyst-
nie na przemiane materii i jest niezbedny do utrzymywania normalnej
czynnos$ci serca i prawidlowej aktywnosci ukladu mie$niowo-nerwowego.
Utatwia leczenie niektorych procesow zapalnych, zapobiega osteoporozie
i chorobom nowotworowym. Szczegélnie duzo wapnia potrzebuja dziewcze-
ta w okresie dojrzewania i kobiety w okresie menopauzy.

Codziennie brakuje nam ok. 100 mg magnezu i co najmniej 200 mg
wapnia. Te iloSci mozna tatwo uzupelnic, pijac wody mineralne zawierajgce
w 1 dm?3 co najmniej 50100 mg magnezu i powyzej 150 mg wapnia. Praw-
da jest jednak taka, ze nie wszystkie wody mineralne zawierajg taksg ilo§é
tych cennych sktadnikow. Wystarczy jednak spojrze¢ na etykiete butelki
i wiadomo, ktérg wybraé. Ponadto sktadniki mineralne wystepuja w wo-
dzie w formie zjonizowanej i sg tatwo przyswajane przez organizm. Ko-
rzystnie jest, gdy ich proporcja wynosi 1:2, natomiast nie ma ona zadnego
znaczenia, gdy tych pierwiastkow jest mato.

Niestuszne jest przekonanie, ze woda jest niedobra, bo odktada sie
przy jej gotowaniu kamien w czajniku. Nic bardziej btednego. Miekka woda,
pozbawiona wapnia i magnezu, jest dobra dla pralek, a nie dla organizmu
cztowieka. Ludzie pijacy twarda wode, np. Gruzini, maja zdrowsze serca
izyja dtuzej, a Finowie, ktorzy pili miekka wode polodowcowa, najczesciej
umierali nawet w mlodym wieku na zawat serca. Wedlug ostatnich staty-
styk medycznych, rowniez w Polsce obserwuje sie zjawisko dtuzszego prze-
cietnego zycia mieszkancow Polski potudniowo-wschodniej, gdzie wystepu-
je twarda woda o podwyzszonej zawartoSci magnezu i wapnia. Pierwiastki
te regulujg rowniez prace nerek i — co jest nawet paradoksalne — zapobie-
gaja tworzeniu sie kamieni i ztogow.
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Duze znaczenie dla organizmu czlowieka maja wodoroweglany znajduja-
ce sie w wodzie mineralnej. Daja one najbardziej odczuwalne efekty, prawie
bezposrednio po wypiciu. Wodoroweglany alkalizuja kwasy zotadkowe i sg
korzystne dla oséb cierpiacych na nadkwasote, przynoszac ulge w tych dole-
gliwo$ciach. Wody o wysokim poziomie wodoroweglanéw wptywaja korzyst-
nie na ustrdj w poczatkowych stadiach cukrzycy, obnizaja bowiem zawartoscé
cukru we krwi i moczu, obnizaja wydzielanie acetonu, korzystnie wplywaja
na dziatanie insuliny oraz reguluja pH krwi. Natomiast wod zawierajacych
duze ilosci wodoroweglanéw, powyzej 600 mg w 1 dm3, nie powinni pié¢ w du-
zych iloSciach ludzie majacy niedokwasote, a zawierajacych ponad 2000 mg
w 1 dm3 — ludzie zdrowi, bo to moze zaburzyé procesy trawienne.

Kontrowersyjnym sktadnikiem wéd mineralnych i Zrédlanych jest sod.
Wystepuje on w wielu wodach mineralnych w iloSci powyzej minimalnej
wymaganej, tj. 200 mg w 1 dm3. ,Zla opinia” o sodzie spowodowatla, ze
preferowane sa wody o bardzo niskiej zawartoSci sodu — ponizej 20 mg
w1 dm3. Sprawa wymaga szerszego wyjaénienia. S6d jako sktadnik pty-
now ustrojowych jest niezwykle wazny dla organizmu. Reguluje réwnowa-
ge elektrolityczng i jest podstawowym skladnikiem czynnika trawiacego,
tj. kwasu solnego. S6d wystepujacy w cieczach ustroju jest podstawowym
czynnikiem wpltywajacym na jego gospodarke wodna. Zapobiega odwodnie-
niu organizmu i utrzymuje rownowage kwasowo-zasadowa, jest takze mo-
deratorem krwi. Jego brak w organizmie powoduje ostabienie i zaburzenia
trawienne. Problem jednak w tym, ze spozywamy go w nadmiernej ilosci.
Dzienna dawka do spozycia wg Swiatowej Organizacji Zdrowia wynosi ok.
6 g soli kuchennej (NaCl), natomiast my spozywamy przecietnie 10-14 g
soli, w tym ok. 5 g sodu. Ale nie jest temu absolutnie winna woda, lecz
inne produkty spozywcze, takie jak wedliny, mieso, zupy i inne przetwory.
Woda zawierajaca w 1 dm3 250 mg sodu moglaby stanowié¢ najwyzej ok.
5% naszego bilansu sodowego, i dlatego zupelnie niestusznie kladzie sie
taki nacisk na picie wod niskosodowych. Trzy plasterki kietbasy maja wie-
cej sodu niz poéttoralitrowa butelka wody mineralne;.

Malo zwraca sie uwage na zawarte w wodach mineralnych chlorki. Ich
ilo§¢ jest znacznie zréznicowana, od kilku do ponad 1,5 tys. mg w 1 dm3.
Zazwyczaj w wiekszych iloSciach wystepuja w wodach razem z sodem.
Anion chlorkowy wystepuje w soku zotadkowym w postaci kwasu solnego,
a jako chlorek sodu utrzymuje wtasciwe ci$nienie osmotyczne krwi i pty-
now ustrojowych. Podczas ciezkiej pracy fizycznej, w czasie uprawiania
sportu i w dni upalne nastepuje intensywne wydzielanie z organizmu soli
z potem, co moze spowodowac jej niedobor objawiajacy sie oslabieniem,
szybkim zmeczeniem, a nawet mdloSciami. W takich sytuacjach picie wod
chlorkowo-sodowych pozwala na uzupelnienie ubytkéw soli i wptywa wy-
bitnie dodatnio na samopoczucie i wydolno$¢ organizmu. W razie duzego
ubytku soli z organizmu spowodowanego bardzo intensywnym wysitkiem,
zalecane jest picie wody zawierajacej w 1 dm3 nawet do 1000 mg sodu
11500 mg chlorku. Prawda jest taka, ze w czasie upaléow i przy duzym
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wysitku nie powinno sie pi¢ zwyklej wody bez soli mineralnych. Zwykla
woda rozciencza w organizmie elektrolity, ktore stymulujg prace serca,
iw skrajnych przypadkach moze ono odméwic¢ postuszenstwa. Przyktadem
moga byé nagle zgony pitkarzy i biegaczy, ktorych serce przestalo nagle
pracowac.

Bardzo dodatnie dziatanie na ustrdj wykazuja naturalne wody siarcza-
nowe. Wplywaja one korzystnie na przemiane materii, zwiekszaja wydziel-
niczo$¢ watroby i zélei. Dzialaja korzystnie w stanach zapalnych drég mo-
czowych, chronicznych stanach niezytowych jelit oraz w poczatkowych
iérednich stanach cukrzycy. Wptywajac na aktywnos¢ insuliny, obnizajg
zawarto$¢ cukru we krwi i moczu. Dziatanie fizjologiczne wod siarczano-
wych obserwuje sie wtedy, gdy zawartosci siarczanéw (SO,) wynosi, co
najmniej, 250 mg w 1 dm3, powyzej 600 mg w 1 dm3 moga niekiedy powo-
dowa¢ biegunki.

Mozna jeszcze doszukiwaé sie w wodach takich mikrosktadnikéow, jak
jod, fluor i zelazo. Praktycznie nie ma juz wody o znaczacej ilosci fluoru
(1,5-5,0 mg w 1 dm?3), a znaczacg granice okreslajaca poczatek oddzialywa-
nia fizjologicznego jodu, wynoszaca 0,5 mg w 1 dm3, przekracza w nie-
znacznym stopniu tylko kilka wod mineralnych. Ale szuka¢ ich warto, bo
brak jodu doprowadza do niedoczynno$ci tarczycy i jest przyczyna wola.
Niedobor jodu wplywa niekorzystnie na przebieg ciazy, jest przyczyna za-
burzen rozwoju ptodu, ma ujemny wplyw na rozwdj psychiczny dzieci i mto-
dziezy. Powoduje tez ociezatos¢ umystowa i mniejsza wydajnoS¢ w pracy.
Na obszarach, gdzie poziom jodu w wodzie pitnej jest bliski zeru, notuje
sie najwiecej schorzen tarczycy. Cennym zrédiem jodu moglyby byé wody
mineralne, w ktorych jego zawartos¢ wynositaby od 0,5 do 10,0 mg
w 1 dm3. Duze znaczenie dla organizmu moze mieé¢ zawarty w wodzie
mineralnej dwuwartoSciowy jon zelaza. Jest on najbardziej przyswajalng
postacia zelaza dla ustroju. Wody takie oddziatuja dodatnio w niedokrwi-
stoSci i wzmagajg przemiane materii. Wody zawierajace sole zelaza wyka-
zujg dzialanie fizjologiczne w przypadku stezenia co najmniej 1 mg zelaza
na 1 dm3 wody, ale wéd spelniajacych te kryteria jest tylko kilka.

Nie ma co szuka¢ w wodach potasu, ktory istotnie jest bardzo po-
trzebny organizmowi, zwlaszcza do prawidlowego funkcjonowania serca.
Przecietnie jego zawarto$é w wodach mineralnych wynosi od kilku do kil-
kudziesieciu mg w 1 dm3. Przy dziennym zapotrzebowaniu organizmu na
ten sktadnik mineralny, wynoszacym ok. 3000 mg, nie mozna zaspokoi¢
zapotrzebowania organizmu na ten pierwiastek nawet w 5%. Poza tym
w normalnej zrownowazonej diecie jest zazwyczaj wystarczajaca podaz tego
pierwiastka. Czasem trzeba go w stanach chorobowych uzupetniaé lekami,
ale na pewno nie woda,.

Niestuszne jest twierdzenie, ze nalezy pié przede wszystkim wode nie-
gazowana. Po pierwsze woda zawierajaca dwutlenek wegla nie szkodzi zdro-
wemu czlowiekowi, a tylko w niektérych przypadkach nalezy jej unikac
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z okre$lonych powodow zdrowotnych. Przede wszystkim w nadkwasocie,
zaburzeniach trawienia, chorobie gardta i strun glosowych. Natomiast woda
gazowana, draznigc kubki smakowe w jamie ustnej, powoduje uczucie
orzezwienia, co wplywa na lepsze samopoczucie i gaszenie pragnienia,
w przeciwienstwie do wody niegazowanej, ktora jest po prostu mdta. Po-
nadto woda gazowana jest bardziej bezpieczna pod wzgledem bakteriolo-
gicznym niz niegazowana. W wodzie niegazowanej latwiej rozwija sie flora
bakteryjna niz w wodzie z dwutlenkiem wegla, ktéry ma dziatanie bakte-
riostatyczne.

W ostatnich kilku latach bardzo popularne staly sie butelkowane na-
turalne wody Zroédlane. I bardzo dobrze, bo sa one alternatywa dla, czesto
nie najlepszej jakos$ci, wody wodociggowej, zwlaszcza w duzych miastach,
gdzie czerpie sie ja z uje¢ powierzchniowych i jest chlorowana. Pochodza
ze zt6z podziemnych izolowanych od czynnikow zewnetrznych, sg wiec bak-
teriologicznie czyste, nie zawierajg szkodliwych sktadnikow, ale ilo§é sktad-
nikéw mineralnych nie ma znaczenia dla organizmu czlowieka. Wymagania
chemiczne dla butelkowanych woéd Zrédlanych, o czym sie powszechnie nie
wie, sg obecnie takie same jak dla wody ptynacej z kranu.

Woda zrédlana nie majac odpowiedniej iloSci sktadnikéw mineralnych
nie powinna udawaé¢ wody mineralnej. Bardzo szkodliwa dla konsumenta
praktyka, utrwalona juz niestety, jest podawanie na etykietach wod Zro-
dlanych wykazu sktadnikéw mineralnych. Nie podaje sie, jak kiedys, ze
jest to woda mineralna, ale sugeruje konsumentowi, ze taka jest, bo prze-
ciez mineraly zawiera. Ze jest ich niewiele, to juz inna sprawa. Wody Zro-
dlane nadajg sie doskonale do przyrzadzania napojow i gotowania potraw,
ale do picia lepsze sg wody mineralne i mineralizowane.

Wody mineralizowane, wzbogacone w najbardziej potrzebne organizmo-
wi sktadniki mineralne, przede wszystkim magnez i wapn, sg rowniez bar-
dzo cennym elementem profilaktyki zdrowotnej. Wody te moga byé bardzo
waznym uzupelnieniem diety, zwlaszcza w rejonach, gdzie nie wystepuja
naturalne wody mineralne. Oficjalnie nazywa sie je wodami stolowymi.
Takie wody to wody twarde, i sa bardzo korzystne dla serca. Osoby, ktore
pija na co dzien twarda wode, czyli zawierajaca duzo magnezu i wapnia,
chronig swoje serce przed zawalem. Niedawno w Finlandii wykazano, ze
u 0s6b po zawatach serca pijacych twarda wode rzadziej wystepowaty na-
wroty choroby.

W Polsce wytwarza sie kilkaset wod butelkowanych, z tego tylko ok.
30 prawdziwych woéd mineralnych oraz kilka wzbogaconych w sktadniki
mineralne wod mineralizowanych, ktore systematycznie spozywane moga
spetnia¢ funkcje profilaktyczno-zdrowotne. Na potrzeby wlasnego organi-
zmu trzeba je dobieraé¢ wg funkcji, jakie spelniajg poszczegélne sktadniki
mineralne. Znajac potrzeby wlasnego organizmu, mozna dobrac¢ sobie taka
wode, ktora pomoze uzupelni¢ braki sktadnikéw mineralnych. Gdy nie je-
steSmy pewni, ktérg wybraé, najlepiej pi¢ réznego rodzaju wody, obserwu-
jac ich dziatanie na nasz organizm.
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Nie nalezy sugerowaé sie tzw. klasyfikacja wg ogdlnej mineralizacji
wody. Zgodnie z przepisami, wode klasyfikuje sie jako: niskozmineralizo-
wang, Sredniozmineralizowana i wysokozmineralizowana, a ostatnio do
przepis6w wprowadzono nawet wode mineralng bardzo niskozmineralizo-
wana, o zawartosci ponizej 50 mg sktadnikéw mineralnych w 1 dm3 wody,
czyli wode mineralng bez mineralow.

Sktadniki mineralne sg réwnie wazne dla organizmu czlowieka jak wi-
taminy. Ale na produktach z witaminami nie podaje si¢ ogélnej ich zawar-
tosci. Inne przeciez dzialanie ma witamina A, inne D, inne E, i zupelnie
inne iloSci sg organizmowi potrzebne. Podaje sie te witaminy, ktore maja
okreslong warto$¢ odzywcezg. I tak powinno byé w przypadku skitadnikow
mineralnych, bo taka urzedowa klasyfikacja wod mineralnych nie charak-
teryzuje oddzialywania okreslonej wody na organizm czlowieka. Inne ma
bowiem znaczenie zawartos¢ w 1 dm3 50 mg magnezu, a inne 1000 mg
wodoroweglanow, chociaz wielkoSci te mogg zawazy¢ o zakwalifikowaniu
pierwszej wody do wody niskozmineralizowanej, a w drugim przypadku do
wody wysokozmineralizowanej. Taka kwalifikacja jest dla konsumenta pod-
stawa do btednej oceny danej wody, jedynym bowiem stusznym kryterium
klasyfikacji wody mineralnej powinno by¢ ustalone juz, i stosowane w prak-
tyce, kryterium uwzgledniajace te sktadniki mineralne, ktére maja wiasci-
wosci odzywcze lub dietetyczne.

Kompletnym nieporozumieniem jest kwalifikacja naturalnych wod Zro-
dlanych wg sumy sktadnikéw mineralnych. Wody Zrédlane o niedostatecznej
ilosci sktadnikéw nie powinny byé kwalifikowane w ten sposéb, bo z punktu
widzenia funkcjonalnego nie licza sie dla organizmu. Dlatego kupujac dla
siebie i swojej rodziny wode mineralna, trzeba kierowac si¢ przede wszyst-
kim zawartoScia poszczegélnych sktadnik6w mineralnych w wodzie i do-
biera¢ ja do indywidualnych potrzeb.

Polecam strone: www.wodadlazdrowia.pl . Moze by¢ ona przewodni-
kiem dla tych, ktérzy chca wiedzie¢ wiecej o wodzie, ktora powinna stuzyé
zdrowiu.

Konferencja Naukowa ,Woda dla zdrowia” — Krakéw 12-13 maja, 2006 r.
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W dniach 12-13 maja 2006 r. w Centrum Kongresowym AR w Krako-
wie odbyta sie konferencja naukowa pod hastem ,Woda dla zdrowia”, na
ktorej omawiano problemy zwigzane z jej rola w prawidlowym rozwoju
organizmu cztowieka i wplywem na zdrowie.

Organizatorem Konferencji bylo Polskie Towarzystwo Magnezologiczne
im. prof. Juliana Aleksandrowicza wraz z Wydziatem Ochrony Zdrowia Col-
legium Medicum UJ w Krakowie, Wydzialem Zywienia Czlowieka ARw Kra-
kowie, Katedra Towaroznawstwa Zywnosci AE w Krakowie i Zaktadem Hy-
drogeologii i Ochrony Wod AGF w Krakowie, przy wspétudziale Krajowej
Izby Gospodarczej ,Przemyst Spozywczy” i Agencji Promocyjnej AMBAR
z Krakowa.

Celem konferencji byto uzyskanie materialéw i opinii o znaczeniu wody
(podstawowym $rodku spozywczym) w dostarczaniu organizmowi niezbednych
do jego funkcjonowania makro- i mikroelementow, ktorych brakuje w prze-
cietnej diecie. Warunek ten moga spelnia¢ wody zwierajace w odpowied-
niej ilosci skladniki mineralne i niezawierajace w nadmiernych ilo$ciach
sktadnikéw niepozadanych oraz zachowujace swa pierwotng czysto$¢ bak-
teriologiczna.

W konferencji udziat wzieli naukowcy z wielu o$rodkéw naukowych z Pol-
ski i zagranicy oraz osoby zaiteresowane omawiang problematyka. Wygto-
szono 8 referatéw i przedstawiono 44 prace naukowe na sesji posterowe;j.

Konferencje otworzyta dr Magdalena Maj-Zurawska, przewodniczaca
ZG PTMag, a prowadzit prof. dr inz. Tadeusz Tuszynski z Wydziatu Tech-
nologii Zywnos$ci AR w Krakowie.

Znaczenie wod mineralnych w profilaktyce zdrowotnej przedstawil
mgr Tadeusz Wojtaszek, a o roli biopierwiastkow w organizmie czlowieka
mowita prof. dr hab. Alfreda Graczyk z WAT w Warszawie, zajmujaca sie
ta problematyka od wielu lat. O zawarto$ci magnezu i wapnia w wodach
wodociggowych oraz innych wodach do picia i ich wptywie na zdrowie czto-
wieka referowata prof. dr hab. Zofia Zachwieja, kier. Zakladu Bromatologii
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Collegium Medicum UJ w Krakowie, natomiast preferencje konsumentow
zwigzane ze spozywaniem wod butelkowanych przedstawita prof. dr hab.
inz. Maria Krelowska-Kutas z Katedry Towaroznawstwa Zywnosci
AE w Krakowie.

Doséwiadczenia w profilaktyce zdrowotnej z uzyciem twardej wody
przedstawit prof. dr hab. Andrzej Lewenstam z Wydziatu Inzynierii Che-
micznej Uniwersytetu Abo z Finlandii, ktory jest rowniez pracownikiem
naukowym Wydziatu Inzynierii Materiatowej i Ceramiki AGH w Krakowie.

O wykorzystaniu szczaw karpackich w profilaktyce zdrowotnej méwita
dr inz. Lucyna Rajchel z Wydzialu Geologii, Geofizyki i Ochrony Srodowi-
ska AGH w Krakowie, a o wplywie magnezu na zdrowie kobiet w ciazy
inoworodkow — dr n. med. Ewa Gulczynska z Instytutu Centrum Zdrowia
Matki Polki w Lodzi.

Na temat norm i zalecen zywieniowych dotyczacych wody wypowie-
dziata sie dr hab. Malgorzata Schlegel-Zawadzka, reprezentujagca Wydziat
Ochrony Zdrowia Collegium Medicum UJ w Krakowie.

W czasie obrad wystapil takze prezes Krajowej Izby Gospodarczej
,Przemyst Spozywczy” Tadeusza Pokrywka. W czasie Konferencji byta czyn-
na wystawa wod mineralnych, na ktorej zaprezentowano najlepsze polskie
wody.

Druga cze$é obrad odbyla sie na Politechnice Krakowskiej,

Tadeusz Wojtaszek
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10.

11.

12.

13.

14.

Regulamin oglaszania prac w ,JJournal of Elementology”

Journal of Elementology (kwartalnik) zamieszcza na swych tamach prace oryginalne,
do$wiadczalne, kliniczne i przegladowe z zakresu przemian biopierwiastkow i dziedzin
pokrewnych.

W JE moga by¢ zamieszczone artykuly sponsorowane, przygotowane zgodnie z wymaga-
niami stawianymi pracom naukowym.

W JE zamieszczamy materialy reklamowe.

Materialy do wydawnictwa nalezy przestaé w 2 egzemplarzach. Objetosé pracy oryginalnej
nie powinna przekracza¢ 10 stron znormalizowanego maszynopisu (18 000 znakow)
a przegladowej 15 stron (27 000 znakow).

Uktad pracy: imig i nazwisko autora (-6w), TYTUL PRACY, nazwa jednostki, z ktérej
pochodzi praca, WSTEP, MATERIAL I METODY, WYNIKI I ICH OMOWIENIE,
WNIOSKI, PISMIENNICTWO, streszczenie w jezyku polskim i angielskim — minimum
250 stow. Streszczenie powinno zawieraé: wstep (krétko), cel badan, oméwienie wynikow,
wnioski. Przed streszczeniem w jezyku polskim: imie i nazwisko Autora (-ow), TYTUL
PRACY, Stowa kluczowe (max 10 stéw), Abstrakt, TYTUL ANGIELSKI, Key words,
Abstract. U dotu pierwszej strony nalezy podaé tytut naukowy lub zawodowy, imie i nazwisko
autora oraz dokladny adres przeznaczony do korespondencji w jezyku polskim i angiel-
skim.

Praca powinna byé przygotowana wg zasad pisowni polskiej. Jednostki miar nalezy po-
dawaé wg uktadu SI np.: mmol(+) kg'l; kg-ha'l; mol-dm's; g-kg'l; mg-kg'1 (obowigzujg
formy pierwiastkowe).

W przypadku stosowania skrétu po raz pierwszy, nalezy poda¢ go w nawiasie po pelnej
nazwie.

Tabele i rysunki nalezy zalaczyé w oddzielnych plikach. U gory, po prawej stronie tabeli,
nalezy napisa¢ Tabela i numer cyfrg arabska, r6wniez w jezyku angielskim, nastepnie tytut
tabeli wjezyku polskim i angielskim wyréwnany do Srodka akapitu. Ewentualne ob-
jasnienia pod tabelg oraz opisy tabel winny by¢ podane w jezyku polskim i angielskim.
Wartosci liczbowe powinny byé podane jako zapis ztozony z 5 znakéw pisarskich (np. 346,5;
46,53; 6,534; 0,653).

U dotu rysunku, po lewej stronie, nalezy napisaé¢ Rys. i numer cyfra arabskg oraz umiescié
podpisy i ewentualne objasnienia w jezyku polskim i angielskim.

PiSmiennictwo nalezy uszeregowa¢ alfabetycznie, bez numerowania, w uktadzie: Nazwisko
Inicjat Imienia (kapitaliki) rok wydania. Tytut pracy (kursywa). Obowiazujacy skrét czasopisma,
tom (zeszyt): strony od-do. np. KowaLska A., KowaLskr J. 2002. Zwartos¢é magnezu
w ziemniakach. Przem. Spoz., 7(3): 23-27.

W JE mozna takze cytowaé prace zamieszczone w czasopismach elektronicznych, wg sche-
matu: Nazwisko Inicjal Imienia (kapitaliki), rok wydania. Tytut pracy (kursywa).
Obowigzujacy skrot czasopisma internetowego oraz pelny adres strony internetowej. np.
ANTONKIEWICZ J., JastEwIcz C. 2002. The use of plants accumulating heavy metals for detoxi-
cation of chemically polluted soils. Electr. J. Pol. Agric. Univ., 5(1): 1-13. hyperlink ,http:/
/www” http://www.ejpau.media.pl/series/volumeb/issuel/environment/art-01.html
Cytujac piSmiennictwo w tekscie, podajemy w nawiasie nazwisko autora i rok wydania pracy
(KowarLskr 1992). W przypadku cytowania dwéch autoréw, piszemy ich nazwiska rozdzielone
przecinkiem i rok (Kowarski, KowaLska 1993). Jezeli wystepuje wieksza liczba nazwisk, poda-
jemy pierwszego autora z dodatkiem i in., np.: (KowarLski i in. 1994). Cytujac jednocze$nie kilka
pozycji, nalezy je uszeregowaé od najstarszej do najnowszej, np.: (Nowak 1978, Nowak i in.
1990, Nowak, KowaLska 2001).

Do artykutu nalezy dotaczy¢ pismo przewodnie kierownika Zaktadu z jego zgoda na druk
oraz o$wiadczenie Autora (-0w), ze praca nie zostata i nie zostanie opublikowana w innym
czasopiSmie bez zgody Redakcji JE.

Dwie kopie wydruku komputerowego pracy (Times New Roman 12 pkt, z odstepem akapitu
1,5, bez dyskietki) nalezy przestaé na adres Sekretarzy Redakcji:
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Dr Katarzyna Glinska-Lewczuk
Uniwersytet Warminsko-Mazurski w Olsztynie
pl. Lédzki 2, 10-759 Olsztyn
kaga@uwm.edu.pl

Dr Jadwiga Wierzbowska
Uniwersytet Warminsko-Mazurski w Olsztynie
ul. Michala Oczapowskiego 8, 10-719 Olsztyn
jawierz@uwm.edu.pl

15. Redakcja zastrzega sobie prawo dokonywania poprawek i skrétow. Wszelkie zasadnicze zmiany
tekstu bedg uzgadniane z Autorami.

16. Po recenzji Autor zobowigzany jest przestaé¢ w 2 egzemplarzach poprawiony artykul wraz
z dyskietka, przygotowany w dowolnym edytorze tekstu pracujacym w Srodowisku Win-
dows.

Redakcja Journal of Elementology uprzejmie informuje, iz w 2006 r. wprowadza optate
za druk prac.

Koszt wydrukowania maszynopisu (wraz z rysunkami, fotografiami i tabelami) o obje-
toSci nie przekraczajacej 6 stron formatu A4, sporzadzonego wg nastepujacych zasad:

— czcionka: Times New Roman, 12 pkt, odstep 1,5;
— 34 wiersze na 1 stronie;

— ok. 2400 znakow (bez spacji) na 1 stronie;

— rysunki i fotografie czarno-bialte

wynosi 250 PLN + VAT.

Koszt druku kazdej dodatkowej strony (wraz z rysunkami, fotografiami i tabelami)
wynosi 35 PLN + VAT

Koszt druku 1 rysunku lub fotografii w kolorze wynosi 150 PLN + VAT

Uwaga:
1) prace nadestane w 2005 r beda opublikowane bezplatnie,

2) z oplaty za druk pracy zostang zwolnieni lekarze niezatrudnieni w instytutach naukowych,
wyzszych uczelniach i innych placéwkach badawczych.

Komitet Redakcyjny
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10.

11.

12.

Guidelines for Authors ,Journal of Elementology”

Journal of Elementology (a quarterly) publishes original scientific or clinical research as
well as reviews concerning bioelements and related issues.

Journal of Elementology can publish sponsored articles, compliant with the criteria bind-
ing scientific papers.
Journal of Elementology publishes advertisements.

Each article should be submitted in duplicate. An original paper should not exceed 10 stan-
dard pages (18 000 signs). A review paper should not exceed 15 pages (27 000 signs).

The paper should be laid out as follows: name and surname of the author(s),
TITLE OF THE ARTICLE, the name of the scientific entity, from which the
paper originates, INTRODUCTION, MAETRIAL AND METHODS, RESULTS
AND DISCUSSION, CONCLUSIONS, REFERENCES, abstract in the English and
Polish languages, min. 250 words. Summary should contain: introduction (shortly), aim,
results and conclusions. Prior to the abstract in the English language the following
should be given: name and surname of the author(s), TITLE, Key words (max 10
words), Abstract, TITLE, Key words and Abstract in Polish. At the bottom of page
one the following should be given: scientific or professional title of the author, name
and surname of the author, detailed address for correspondence in the English and
Polish languages.

The paper should be prepared according to the linguistic norms of the Polish and En-
glish language. Units of measurements should be given in the SI units, for example
mmol(+) kg'l; kg hal; mol dm3; g kg'l; mg kgl (elemental forms should be used).

In the event of using an abbreviation, it should first be given in brackets after the
full name.

Tables and figures should be attached as separate files. At the top, to the right of
atable the following should be written: Table and table number in Arabic figures (in
English and Polish), in the next lines the title of the table in English and Polish ad-
justed to the centre of the paragraph. Any possible explanation of the designations
placed under the table as well as a description of the table should be given in English
and Polish. Numerical values should consist of five signs (e.g. 346.5, 46.53, 6.534, 0.653).

Under a figure, on the left-hand side, the following should be written: Fig. and num-
ber in Arabic figures, description and possible explanation in Polish and English.

References should be ordered alphabetically but not numbered. They should be for-
matted as follows: Surname First Name Initial (capital letter), year of publication, Ti-
tle of the paper (italics). The official abbreviated title of the journal, volume (issue):
pages from - to. e.g. Kowarska A., Kowarskr J. 2002. Zawartosé magnezu w ziemniakach.
Przem. Spoz., 7(3): 23-27.

It is allowed to cite papers published in electronic journals formatted as follows: Sur-
name First Name Initial (capital letters), year of publication. Title of the paper (ital-
ics). The official abbreviated title of the electronic journal and full address of the web-
site. e.g. ANTONKIEWICZ dJ., JasiEwicz C. 2002. The use of plants accumulating heavy metals
for detoxication of chemically polluted soils. Electr. J. Pol. Agric. Univ., 5(1):
1-13. hyperlink ,http:/www.ejpau.pl/series/volume5/issuel/environment/art-01.html”
http://www.ejpau.pl/series/volume5/issuel/environment/art-01.html

In the text of the paper a reference should be quoted as follows: the author’s name
and year of publication in brackets, e.g. (KowaLski 1992). When citing two authors,
their surnames should be separated with a comma, e.g. (KowaLski, KowaLska 1993).
If there are more than two authors, the first author’s name should be given followed
by et al., e.g. (KowaLski et al. 1994). When citing several papers, these should be or-
dered chronologically from the oldest to the most recent one, e.g. (Nowak 1978, Nowak
et al. 1990, Nowak, KowaLska 2001).
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13.

14.

15.

16.

A paper submitted for publication should be accompanied by a cover letter from the head
of the respective institute who agrees for the publication of the paper and a statement by
the author(s) confirming that the paper has not been and will not be published elsewhere
without consent of the Editors of the Journal of Elementology.

Two computer printed copies of the manuscript (Times New Roman 12 fonts,
1.5-spaced, without a diskette) should be submitted to the Editor’s Secretary:

Dr Katarzyna Gliniska-Lewczuk
University of Warmia and Mazury in Olsztyn
Pl. L6dzki 2, 10-759 Olsztyn, Poland
kaga@uwm.edu.pl

Dr Jadwiga Wierzbowska
University of Warmia and Mazury in Olsztyn
ul. Michala Oczapowskiego 8, 10-719 Olsztyn

jawierz@uwm.edu.pl

The Editors reserve the right to correct and shorten the paper. Any major changes in the
text will be discussed with the Author(s).

After the paper has been reviewed and accepted for publication, the Author is obliged to
sent the corrected version of the article together with the diskette. The electronic version
can be prepared in any word editor which is compatible with Windows software.
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Recenzenci artykuléw zamieszczonych w Journal of Elementology,
vol. 11 no 3 z 2006 roku

Profesorowie: |Stanistaw Boroczko,| Maria BrzeziNska, TERESA Bowszys, ALFREDA GRACZYK,
JAN GRaBOWSKI, BoaDAN LEWCZUK, JOzZEF Koc, WACEAW MOZOLEWSKI, STANISEAW NIEWOLAK,
LEcH WALASEK, ARKADIUSZ ZASADOWSKI




416





<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /SyntheticBoldness 1.000000
  /Description <<
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000500044004600206587686353ef901a8fc7684c976262535370673a548c002000700072006f006f00660065007200208fdb884c9ad88d2891cf62535370300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002000d>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef653ef5728684c9762537088686a5f548c002000700072006f006f00660065007200204e0a73725f979ad854c18cea7684521753706548679c300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002000d>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /FRA <>
    /GRE <>
    /HRV <>
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020b370c2a4d06cd0d10020d504b9b0d1300020bc0f0020ad50c815ae30c5d0c11c0020ace0d488c9c8b85c0020c778c1c4d560002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e000d>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken voor kwaliteitsafdrukken op desktopprinters en proofers. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /RUS <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents for quality printing on desktop printers and proofers.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure true
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles true
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


