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OZNACZANIE ZAWARTOSCI BORU W NATURALNYCH WODACH
MINERALNYCH I ZRODLANYCH TECHNIKA ICP-OES

DETERMINATION OF BORON CONTENT IN NATURAL MINERAL AND SPRING
WATERS BY ICP-OES TECHNIQUE
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STRESZCZENIE

Najwyzsze dopuszczalne stezenie boru w wodzie przeznaczonej do spozycia oraz naturalnych wodach mineralnych i
Zrédlanych jest zwykle wyznaczone z uwzglednieniem aktualnych kryteriéw Swiatowej Organizacji Zdrowia WHO i wyma-
gan okreslonych w Dyrektywie nr 98/83/WE — 1 mg/l. W wiekszosci krajow Unii Europejskiej, w tym w Polsce najwyzsze
dopuszczalne stezenie boru w wodzie przeznaczonej do spozycia wynosi 1 mg/l. Natomiast w Stowacji i Holandii najwyzsze
dopuszczalne stezenia boru w wodzie przeznaczonej do spozycia wynoszq odpowiednio 0,3 mg/l i 0,5 mg/I.

W pracy przedstawiono opracowangq i zwalidowanq metode oznaczania boru technikq spektrometrii emisyjnej ze
wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie sprzezonej, ktorq zastosowano do oznaczen tego pierwiastka w 26 naturalnych wo-
dach mineralnych i Zrodlanych. Oznaczone zawartosci boru w szesnastu analizowanych wodach mineralnych i Zrodlanych
zawarte byly w zakresie od 0,029 mg/l do 0,552 mg/l, przy czym w dziesieciu analizowanych wodach zawartos¢ boru byta
nizsza niz 0,026 mg/l. Zawartosci boru w analizowanych wodach sq nizsze od najwyzszego dopuszczalnego stezenia tego
pierwiastka w Polsce okreslonego w rozporzqdzeniu Ministra Zdrowia z dnia 29 marca 2007 roku w sprawie jakosci wody
przeznaczonej do spozycia i nie stanowiq zagrozenia dla zdrowia ludzi.

ABSTRACT

Maximum admissible level of boron concentration in water intended for human consumption and in natural mineral
and spring waters is usually estimated taking into account actual WHO criteria and requirements listed in Directive No
98/83/EC — 1 mg/l. In majority countries of European Union maximum admissible level of boron in water intended for
human consumption is 1 mg/l, however in Slovakia and in Netherlands maximum admissible levels of this element are 0.3
mg/l and 0.5 mg/l, respectively.

In this work developed and validated method of determination of boron by inductively coupled plasma emission spec-
trometry technique was applied for determination of this element in 26 natural mineral and spring waters. Concentrations
of boron determined in sixteen mineral and spring waters analyzed were in the range from 0.029 mg/l to 0.552 mg/l while
in ten waters analyzed the contents of boron were below 0.026 mg/l. The contents of boron in analyzed waters were below
maximum admissible level in Poland presented in the Decree of Minister of Health from 29 March 2007 on the quality of
water intended for human consumption and were not dangerous for human health.

WSTEP

limitu dla tego pierwiastka przez Komisj¢ Europejska
na podstawie propozycji przedtozonej przez Europejski

Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 29 kwiet-
nia 2004 roku w sprawie naturalnych wod mineralnych,
naturalnych wod zrédlanych i wod stotlowych z pdzniej-
szymi zmianami [4-5] wymaga oznaczenia boru do ce-
16w statystycznych - do czasu ustalenia maksymalnego

Urzad ds. Bezpieczenstwa Zywnos$ci (EFSA). Dodatko-
wo, rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 29 marca
2007 roku w sprawie jako$ci wody przeznaczonej do
spozycia przez ludzi [6] ustala najwyzsze dopuszczalne
stezenie tego pierwiastka na poziomie 1 mg/l, ktérego
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przekroczenie moze stanowi¢ ryzyko dla zdrowia pu-
blicznego.

W krajach Unii Europejskiej najwyzsze dopuszczal-
ne stgzenia boru w wodzie przeznaczonej do spozycia
sa zwykle wyznaczone z uwzglednieniem aktualnych
kryteriow Swiatowej Organizacji Zdrowia WHO [2].
Warto$¢ tolerowanego dziennego spozycia (TDI) boru
zostata wyznaczona na poziomie 88 pg/kg masy ciata.
Okreslono ja przy uwzglednieniu wartosci NOAEL
8,8 mg/kg masy ciata, ustalonej na podstawie badan
toksykologicznych przeprowadzonych na psach, u
ktorych w wyniku dwuletniej ekspozycji stwierdzono
atrofi¢ jader (przy zastosowaniu wspotczynnika niepew-
nosci 100 ze wzgledu na roznice wewnatrzgatunkowe
1 migdzygatunkowe). W zwiazku z powyzszym, przy
zalozeniu, ze udziat spozycia boru z woda stanowi
10% TDI zalecana najwyzsza dopuszczalna wartos¢
stezenia boru wg kryteriow WHO zostata okreslona na
poziomie 0,3 mg/l.

W wigkszosci krajow Unii Europejskiej najwyzsze
dopuszczalne stgzenie boru w wodzie przeznaczonej do
spozycia wynosi 1 mg/l (w przypadku Danii zalecane
jest zeby w sieci wodociagowej zawarto$¢ boru byta
nizsza niz 0,3 mg/l). Natomiast w Stowacji i Holandii
najwyzsze dopuszczalne stezenia boru w wodzie prze-
znaczonej do spozycia wynosza odpowiednio 0,3 mg/l i
0,5 mg/l. Wszystkie powyzej podane wartosci s zgodne
z maksymalnym dopuszczalnym stezeniem okre§lonym
w Dyrektywie nr 98/83/WE [1] — 1 mg/l.

Przekroczenie limitu st¢zenia boru 1 mg/l w na-
turalnej wodzie mineralnej i zrédlanej oraz wodzie
przeznaczonej do spozycia moze stanowi¢ ryzyko dla
zdrowia konsumentow. W zwiazku z tym konieczne
jest monitorowanie poziomu st¢zenia tego pierwiastka
w wodzie przeznaczonej do spozycia w sposob okreslo-
ny w rozporzadzeniu Ministra Zdrowia z dnia 29 marca
2007 roku [6] oraz w naturalnej wodzie mineralnej 1 zro6-
dlanej w sposob okreslony w rozporzadzeniu Ministra
Zdrowia z dnia 29 kwietnia 2004 roku z p6zniejszymi
zmianami [4-5].

Przestarzata norma PN-C-04563-01:1975 [3] doty-
czaca spektrofotometrycznego oznaczania boru impli-
kuje trudnosci metodyczne i problemy z uzyskaniem
dobrej poprawnosci oznaczen. Z tego wzgledu technika
spektrometrii emisyjnej ze wzbudzeniem w plazmie
indukcyjnie sprzg¢zonej jest technika preferowana do
wykorzystania przy oznaczaniu zawarto$ci boru w
wodzie.

Celem pracy byto oznaczenie boru w naturalnych
wodach mineralnych i zrédlanych (wody butelkowane)
dostepnych na rynku krajowym za pomoca opracowa-
nej i zwalidowanej metody oznaczenia boru technika
spektrometrii emisyjnej ze wzbudzeniem w plazmie
indukcyjnie sprzezonej (ICP-OES).

MATERIAL I METODY

Oznaczenia wykonano za pomoca spektrometru
emisyjnego ze wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie
sprzgzonej z poétprzewodnikowym detektorem ze
wstrzykiwaniem tadunku CID (Charge Injection De-
vice) - IRIS Advantage Duo ER/S (Thermo Elemental,
USA). Charakterystyke uktadu wprowadzania probki
spektrometru ICP-OES i niektdre parametry aparaturo-

Tabela 1. Charakterystyka uktadu wprowadzania probki i
parametry aparaturowe stosowane do oznaczen
boru technikg ICP-OES
Characterization of sample introduction system and
apparatus parameters applied for boron determina-
tion by ICP-OES technique

Parametr Wartos$¢
Czestotliwos¢ wzbudzenia 27,12 MHz
Moc 1150 W
Rodzaj palnika kwarcowy palnik Duo

0 geometrii poziome;j
Rodzaj komory mgielnej cyklonowa
Rodzaj nebulizera szklany, koncentryczny
Szybkosci przeptywu argonu:
= plazmowego 15 I/min
= pomocniczego 1 /min
= interfejsu optyki 4 1/min
= przemywajacego optyke 4 1/min
= omywajacego detektor 80 jedn.
Cisnienie nebulizera 26 psi
Szybko$¢ pompowania:
= probki 110 obr./min
= Sciekow 110 obr./min
Czas integracji linii emisyjnej
B 249,773 nm [rzad 135] 25s
System obserwacji plazmy ICP radialny
Czas ptukania 60 s
Liczba powtorzen/probke 4
i Subarray
Subarray
width: [[B |
Height: E
Center
width: 3]

Background 9-?39
o Left: DE Bepit EI@
v| Right: [14 | Raw:  24.81

Bkg: 2.00
Map defaults | | Con: 22 81

Ryc. 1. Profil emisyjny linii B 249,773 nm [rzad 135], spo-
sob ustawienia tta oraz szeroko$¢ linii analityczne;j
do integracji sygnatu (stgzenie boru = 0,8 mg/1)

Emission profile of B 249,773 nm [raw 135] line,
the way of background fixing and width of analyti-
cal line applied for signal integration (concentration

of boron = 0.8 mg/l)
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we stosowane w badaniach przedstawiono w tabeli 1.
Do oznaczen zastosowano lini¢ boru 249,773 nm [rzad
135], ktorej profil emisyjny dla stezenia boru 0,8 mg/1
przedstawiono na ryc. 1.

Do sporzadzenia roztworéw kalibracyjnych boru
zastosowano roztwor wzorcowy boru (Boron ICP
Standard, Merck, Niemcy) o stezeniu 1 g/l i wode
dejonizowana uzyskana w systemie Simplicity 185
(Millipore, USA). Doktadnos$¢ oznaczenia kontro-
lowano przy uzyciu materiatu odniesienia CertiPUR
ICP Multi-element Standard Solution IV (Merck,
Niemcy).

Bor oznaczono w 26 naturalnych wodach mineral-
nych i zrédlanych, ktére zakupiono w duzych sieciach
handlowych na terenie Warszawy.

WYNIKI I DYSKUSJA

Przeprowadzono walidacje metody oznaczania
boru w wodzie. Pelny schemat walidacji i opis pa-
rametrow walidacyjnych przedstawiono w poprzed-
niej pracy Swiecickiej i wsp. [7] Uzyskano granice
wykrywalno$ci boru — 0,0087 mg/l, ktéra jest duzo
nizsza od wymaganej w rozporzadzeniu Ministra
Zdrowia [6] - 0,1 mg/l. Zakres roboczy ustalono
uwzgledniajac warto$¢ limitowang stezenia boru
wg wyzej wymienionego rozporzadzenia (1,0 mg/l)
oraz st¢zenia tego pierwiastka najczgsciej spotykane
w badanych probkach wody. Uzyskiwana liniowo$¢
funkcji kalibracyjnych boru w obrgbie zakresu robo-
czego okreslono poprzez wykonanie wielokrotnych
kalibracji opartych na 6 roztworach kalibracyjnych
o stezeniach: 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1,0 mg/l. Nastepnie
wyznaczono funkcje kalibracyjne zalezno$ci sygnatu
od stezenia analitu oparte na wazonej regresji liniowej
I stopnia (y=ax+b). W procesie walidacji uzyskano
bardzo dobre wspotczynniki korelacji w zakresie
0,999947 — 0,999997. Typowy wykres kalibracyjny
ijego parametry przedstawiono na ryc. 2.

EEuwelil—Mude CONC  Std: CALIB1 Data: CALDATA
Setwp it Options Help

Correlation
0.9993613
0.9994834
0.9933943
0.9999967

Elem Wavelength
208.893 (161}

208.959 {161}
249.678 {135}
249.773 {135}

\B 249.773 (135) Detais  MEE
Fit: Linear  Date: 03/04/09 13:22
a —
/ Constant  Value Eror
/: AD (Dffset) - p.pg295 0.000897
" A1 (Gain) : 28.61 0.0368
=R
42 (Curvature) : 0 ]
/’/ n [Exponent] : 1 0
g Conrelation : 0.3999967
0 Standard Error - 0.00154
] Cancertration 105 | | rotus: 0K
Scale | |+ Linear  Log _| All points
Ryc. 2. Typowy wykres kalibracyjny boru i parametry

uzyskanej kalibracji
Typical calibration graph for boron and parameters
of achieved calibration

Powtarzalnos¢ oznacza precyzjg w warunkach powta-
rzalnosci, tj. w warunkach, w ktorych niezalezne wyniki
badania takich samych przedmiotéw badania otrzymuje
si¢ ta sama metoda, w tym samym laboratorium, przez
tego samego analityka, za pomoca tego samego wypo-
sazenia, w krotkich odstepach czasu. Uzyskane precyzje
w warunkach powtarzalnosci na poziomach st¢zen boru
— 0,02 mg/l, 0,05 mg/l, 0,1 mg/l i 0,9 mg/l wynosity
odpowiednio 4,3%, 1,7%, 0,98% 1 0,53%.

Srednie odzyski dla trzech pozioméw stezen boru
wynosity odpowiednio 105 + 1,9% (0,1 mg B/I), 104
+ 1,8% (0,5 mg B/1), 101 + 0,48% (0,8 mg B/1). Ak-
ceptowalny zakres poprawnosci metod ilosciowego
oznaczania B okre$lony jest w rozporzadzeniu Ministra
Zdrowia [6] na poziomie 10%. Podczas kontroli po-
prawnosci oznaczen przy uzyciu materiatu odniesienia
CertiPUR ICP Multi-element Standard Solution IV
(Merck, Niemcy) stwierdzono, ze opracowana metoda
spetnienia ww. wymaganie.

Niepewnos¢ wyniku jest parametrem zwiazanym z
wynikiem pomiaru i charakteryzuje rozrzut wartosci,
ktory mozna przypisa¢ warto$ci mierzonej. W celu

Tabela 2. Parametry analityczne charakteryzujace zwalido-
wana metode oznaczania boru w wodzie technika
ICP-OES
Analytical parameters characterized validated
method for determination of boron in water by
ICP-OES technique

Wymagane
parametry
chemiczne
przedstawione
Parametry o w Zataczniku nr 9
walidacyjne Wartosci ,.Charakterystyki
metod badan”
opublikowane
w Rozporzadzeniu
MZ [5]
Granica wykry-
walno$ci LOD
(36, . kryterium) 0,0087 <0,1 mg/l
(mg/D)
Wspotezynniki ko-
relacji wykresow
kalibracyjnych 0,999947 — 0,999997 -
uzyskane w trakcie
walidacji
4,3 (0,02 mg/1)
Powtarzalnos¢ (%) (1):;8((26(3? Egg <10%
0,53 (0,9 mg/1)
Sredni odzysk (%) 104 +2,3 -
Wz,glqdna niepew- }g:g Eg:gg zgg
nos¢ rozszerzona -
%) 13,3 (0,1 mg/1)
13,2 (0,9 mg/1)
2,1 (0,1 mg/l)
Poprawnos¢ (%) -1,7 (0,1 mg/l) <10%
-1,5 (0,1 mg/l)




332

D. Swiccicka, S. Garbo$

Nr 4

oszacowania budzetu niepewnosci okreslono wszystkie
zrodta niepewnosci procedury oznaczania boru. Wyzna-
czone warto$ci niepewnosci rozszerzonej oznaczenia
boru w zakresie roboczym zawarte byly w zakresie od
13,2% do 13,9%.

Niektére parametry analityczne charakteryzujace
zwalidowana metod¢ oznaczania boru technika spek-
trometrii emisyjnej ze wzbudzeniem w plazmie induk-
cyjnie sprzezonej przedstawiono w tabeli 2.

Oznaczono stezenia boru w dostgpnych na rynku
krajowym 26 butelkowanych naturalnych wodach mineral-
nych izrédlanych (Tab. 3), zakupionych w duzych sieciach
handlowych znajdujacych si¢ na terenie Warszawy.

Tabela 3. Oznaczone st¢zenia boru w naturalnych wodach
mineralnych i zrodlanych
Boron concentrations determined in natural mineral
and spring waters

Nr | Nazwa wody butelkowanej | Oznaczone st¢zenie B (mg/l)
1 | Tesco <0,026
2 | Ostromecko 0,0366
3 | Mazowszanka 0,552
4 | Piwniczanka 0,396
5 | Buskowianka Zdrdj 0,391
6 |Kinga Pieninska 0,029
7 | Zywiec Zdroj 0,038
8 | Arctic 0,054
9 | Aqua Minerale 0,095
10 | Kropla Beskidu 0,095
11 |Krynica Gorska 0,136
12 | Alvin E.Leclerc <0,026
13 |Ecot <0,026
14 | Primavera <0,026
15 | Dobrawa <0,026
16 | Zywiecki Krysztat 0,0666
17 | Cisowianka 0,055
18 | Staropolanka 0,033
19 | Vitalinea Danone <0,026
20 | Vita <0,026
21 | Vittel 0,044
22 | Jurajska 0,045
23 | Evian <0,026
24 | Naturalna Woda Carrefour <0,026
25 | Naleczow Zdroj 0,054
26 | Ustronianka <0,026

Na dwadziescia sze$¢ analizowanych wod w dzie-
sigciu wodach mineralnych i zrédlanych oznaczone
zawarto$ci boru byly nizsze niz 0,026 mg/l, w trzynastu
wodach zawarto$¢ boru zawarta byta w zakresie stezen
0d 0,029 mg/1 do 0,136 mg/l, natomiast w trzech anali-
zowanych wodach zawarto$¢ B osiagata wartosci stgzen
z zakresu od 0,391 do 0,552 mg/1.

Zawartos¢ boru w wodzie jest $ci§le powiazana z
podlozem geologicznym wystgpujacym na terenie, na
ktorym znajduje si¢ ujgcie wody. Jednak w przypadku
szeregu badanych wod niskie zawarto$ci boru moga
roéwniez wynikac ze stosowanego procesu odzelaziania

wody 1 jej napowietrzania. Nie stwierdzono zwiazku
oznaczonych stezen boru z catkowita zawartoscia sktad-
nikdéw mineralnych badanych wod, ktéra zawierata si¢
w zakresie 88 — 1756 mg/l.

WNIOSKI

1. Opracowana metoda oznaczania boru spetnia wy-
magania dotyczace maksymalnych dopuszczalnych
- granic wykrywalnosci (0,1 pg/l), precyzji (10%) i
poprawnosci (10%) — okreslonych w rozporzadzeniu
Ministra Zdrowia z 29 marca 2007 roku w sprawie
jakosci wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi
1 wymagania rozporzadzenia Ministra Zdrowia z
dnia 29 kwietnia 2004 roku w sprawie naturalnych
woOd mineralnych, naturalnych wod zrdédlanych i
wod stotowych.

2. W przypadku analizy 26 wod butelkowanych, ozna-
czone zawartos$ci boru w 16 zbadanych wodach
mineralnych i zrédlanych zawarte byly w zakresie od
0,029 mg/1 do 0,552 mg/l, aw 10 zbadanych wodach
zawarto$¢ boru byta nizsza niz 0,026 mg/1.

3. Nie stwierdzono zwiazku oznaczonych stgzen boru
z catkowitg zawarto$cia sktadnikoéw mineralnych
badanych waod, ktéra zawierata si¢ w zakresie 88
— 1756 mg/1.
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