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STRESZCZENIE

Oceniono sktad chemiczny i sposob wykorzystania wod leczniczych ze 139 ujec znajdujgcych sie w 24 uzdrowiskach
sudeckich i karpackich. W 20 ujeciach sposrod 29. udostepnianych dla miejscowej ludnosci - wystepujq sktadniki naturalnego
pochodzenia potencjalnie toksyczne dla zdrowia. Sq to zwiqzki boru, baru i fluoru, w stezeniach przekraczajgcych limity
wyznaczone dla wody ogolnodostepnej. Na podstawie wielkosci wskaznika narazenia HQ oszacowano ryzyko zdrowotne tej
grupy ludzi, wynikajqce z ditugookresowego (10, 20, 30 i 70 lat) spozywania tych wod w okreslonych ilosciach. Stwierdzo-
no, ze istnieje duze prawdopodobienstwo wystepowania negatywnych skutkow zdrowotnych u ludnosci spozywajgcej wody
w sposob diugotrwaly (powyzej 30 lat), zawierajqce zwlaszcza zwiqzki boru i fluoru.

ABSTRACT

Estimated were chemical composition and the exploitation of therapeutic mineral waters from 139 intakes placed in 24
health resorts in Sudety and Karpaty regions. In 20 from 29 intakes available for resident people are found potentially toxic
components of natural origin. There are compounds of: barium, boron and fluoride of concentration exceeded the limits
determined for water open for general use. Upon exposure HQ index quantity there were assessed health risk for the group
of resident people resulting from long-lasting (10, 20, 30 and 70 years) consumption of definite water quantity. Certified
is a high probability of appearance of undesirable health effects for people drinking permanently (over 30 years) mineral
waters especially of boron or fluoride content.

Stopien zagrozenia zdrowotnego wynikajacy z ich
obecnosci, zalezy od postaci chemicznej w jakiej wyste-
puja, stezenia w danej wodzie i sposobu uzycia wody:

WSTEP

Podstawg terapii uzdrowiskowej w Polsce jest
wykorzystanie naturalnych wéd mineralnych m.in. do
kuracji droga pokarmowag. Ich wlasciwosci lecznicze
udokumentowane sg wynikami badan chemicznych,
farmakodynamicznych i klinicznych. Niektore z tych
wod oprocz dominujacych makro- i mikro-sktadnikéw
warunkujacych dziatanie pozadane, zawierajg takze
pierwiastki potencjalnie szkodliwe dla zdrowia, takie
jak bar oraz w przypadku znacznych stezen fluor i bor.

(zewngetrznie - kapiele, droga oddechowa - inhalacje,
droga pokarmowg - kuracje pitne). Czynniki te wraz
z limitami dopuszczalnych stgzen sktadnikow niepo-
zadanych - okreslonymi w Rozporzadzeniu Ministra
Zdrowia [16] - uwzglednia si¢ przy podawaniu wskazan
odnos$nie formy zabiegu z uzyciem danej wody.

Tradycja niektorych uzdrowisk jest udostgpnianie
posiadanych wod w punktach czerpalnych dla ludnos$ci
miejscowej.
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Celem pracy bylo okreslenie ryzyka zdrowotnego
dla os6b korzystajacych w sposéb dlugoterminowy i
niekontrolowany z og6lnodostepnych uje¢ wod leczni-
czych zawierajacych zwiazki baru, boru i fluoru.

MATERIAL I METODY

Badaniami i oceng obj¢to wody lecznicze ogdl-
nodostepne w uzdrowiskach Polski Potudniowej, w
ktorych zawarto$¢ boru lub fluoru przekraczata limity
ustalone dla wody do statego spozycia przez ludzi [17].
Stezenie baru w wodzie wodociaggowej nie jest aktual-
nie limitowane, przyjeto zatem limit ustalony dla wod
butelkowanych [15].

Podstawg do analizy byt sktad chemiczny ocenia-
nych wod leczniczych, ustalony wg:

a) wynikow wezesniejszych analiz wod udostgpnio-
nych przez uzdrowiska wraz z informacjami dotyczacy-
mi miejsca i sposobu udostepniania zrodet; b) wiasnych
wynikow badan kontrolnych, wykonywanych w latach
1992-2007 w Laboratorium Zaktadu Tworzyw Uzdro-
wiskowych; ¢) wynikow analiz fizyko-chemicznych
niektérych wod wykonywanych w zwigzku z wyda-
waniem $wiadectw potwierdzajacych ich wlasciwosci
lecznicze, zgodnie z aktualnymi przepisami [16] (lata
2008-2009).

Oznaczenia baru wykonano w Zaktadzie Higieny
Komunalnej NIZP-PZH metodg spektrometrii emisyjnej
ze wzbudzeniem w plazmie indukcyjnej sprzezonej z
potprzewodnikowym detektorem i wstrzykiwaniem
fadunku CID -IRIS Advantage Duo ER/S (Thermo
Jarrell Ash, USA). Fluorki oznaczano metoda poten-
cjometryczng za pomocg elektrody jonoselektywnej
firmy ORION. Do oznaczania boru stosowano metodg
spektrofotometryczng opartg na reakcji z kwasem kar-
minowym wg PN [14].

WYNIKI I DYSKUSJA

Ustalono, ze sposrod ogdlnej liczby 36 uje¢ wod
leczniczych zlokalizowanych w 11 uzdrowiskach sudec-
kich oraz 103 uj¢¢ zlokalizowanych w 13 uzdrowiskach
karpackich, z 29 uje¢ moga czerpa¢ wode mieszkancy
tych miejscowosci. Ujecia te zlokalizowane sg w
roznych obszarach uzdrowiska, przewaznie w parku
zdrojowym lub w jego poblizu, co umozliwia swobodny
pobor wody bez zadnych ograniczen.

Stwierdzono przy tym, ze woda z 20 ujec (sposrod
wyzej podanych 29) zawiera znaczne ilosci baru i/lub
boru, a takze fluoru.

Zawarto$¢ baru > 1 mg/dm?, w stezeniachl,15 -
25,18 mg/dm?, stwierdzono w 10 wodach na terenie
6 uzdrowisk (Szczawnica Zdréj, Zegiestow, Krynica

Zdroéj, Wysowa, Iwonicz Zdro6j, Rymanow Zdrdj). Pier-
wiastek ten wystepowal w szczawach wodorowegglano-
wo-wapniowo-magnezowo-sodowych, zelazistych lub
szczawach wodoroweglanowo chlorkowo-sodowych,
jodkowych o atrakcyjnym smaku.

Bor w ilo$ci powyzej limitu (1,0 mg/dm?), w posta-
ci kwasu metaborowego wystepuje w 16 wodach w 5
uzdrowiskach (Kudowa Zdroj, Szczawnica Zdréj, Wy-
sowa, Iwonicz Zdr¢j, Rymanow Zdrdj). Bor w stezeniu
od 3,5 do 173,9 mg B/dm?® zawieraja przewaznie szcza-
wy: wodorowgglanowo-chlorkowo-sodowe/jodkowe
lub wodorowgglanowo-chlorkowo-sodowe /zelaziste.
W 8 wodach, gléwnie w wodach uzdrowisk karpackich
zwlaszcza w Rymanowie Zdroju i Wysowej, wystepuja
jednoczesnie ponadnormatywne ilosci zwigzkdéw baru i
boru. Fluor w znaczacych stezeniach tj. > 1,5 mg/dm?
wystepowat w 2 wodach z Ladka Zdroju.

Dotychczasowe wyniki badan toksykodyna-
micznych w zatruciach przewlektych i chronicznych
wskazuja na niekorzystne oddziatywanie zwiazkow
Ba, B, F podanych droga doustng [7, 9, 10, 12, 18,
19], m.in. na:

Tabela 1. Liczba ogélnodostepnych w uzdrowisku uje¢ wod
leczniczych, z ktérych pobierano wode do ozna-
czania zawarto$ci baru, boru, fluoru.

The number of generally accessible for residents
therapeutic mineral water intakes sampled for
barium, boron and fluoride determination

Liczba uje¢ wod leczniczych
ogolnodostepnych

Uzdrowisko

3 >Ba
> | 2F |>Ba| >B
i>B

Czerniawa Zdroj 1 0 - - -

Swieradow Zdroj 4 0 - - - -
Cieplice SI. Zdroj 3 0 - - - -
Szczawno Zdrdj 4 0 - - - -
Jedlina Zdroj 1 0 - - - -
Kudowa Zdrdj 3 1 0 0 1 0
Duszniki Zdroj 5 0 0 0 0 0
Dlugopole Zdroj 3 3 0 0 0 0
Polanica Zdroj 4 1 0 0 0 0
Ladek Zdroj 6 2 2 0 0 0
Przerzeczyn Zdroj 2 0 - - - -
Goczatkowice Zdréj | 3 0 - - - -
Ustron 2 0 - - - -
Rabka Zdroj 9 0 - - - -
Piwniczna Zdrdj 4 1 0 0 0 0
Szczawnica Zdrdj 10 3 0 1 3 1
Zegiestow 3 1 0 1 0 0
Krynica Zdroj 18 1 0 1 0 0
Muszyna 21 4 0 0 0 0
Wysowa 11 7 0 2 7 2
Wapienne 4 0 - - - -
Iwonicz Zdréj 9 1 0 1 1 1
Rymanéw Zdroj 7 4 0 4 T4 4
Polanczyk 2 0 - - - -
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Tabela 2. Wspotczynniki zagrozenia, dawki referencyjne oraz dawki baru pobrane droga pokarmowa z wdd leczniczych
w réznych okresach trwania narazenia
Hazard quotients, reference doses and oral intakes of barium from therapeutic waters in different exposure periods

Dzienna Dawka
Stezenie ilos¢ Okres Dawka re fererlvc a Wspotczynnik
Uzdrowisko Nazwa ujecia Ba* pobranej narazenia pobrana IRi]JS zagrozenia
[mg/dm?] wody [lata] [mg/kg x d] e HQ
[cm’] [mg/kgxd]
Szczawnica 30 1,10 x 10 5,49 x 10
Zdrdj Wanda 3,59 200 70 2,56 x 107 1,28 x 107
. 30 1,10 x 102 551 x 102
Wasowa Franciszek 3,60 500 - 257x 107 1.29 x 10
30 9,52 x 107 4,76 x 10?2
Aleksandra 3,11 500 70 222x10° L1 x 100
Iwonicz . 30 1,27 x 107 6,35 x 107
” El 4,1 ; ,
Zdroj in7 > 500 70 2,96 x 107 1,48 % 10"
30 4,54 x 10? 0,2 dla 2,27 x 10"
Celestynka 14,82 200 70 1,06 x 10" UF*=300 5,29 x 10"
Rymanow 30 4,31 x 102 2,16 x 10!
. Tyt 14,08 500
Zdréj s 70 1,01 x 10" 5,03 x 10°
. 30 4,65x 102 2,32 x 10!
Klaudia B 200 70 1,08 x 10° 542x 107
250 30 3,85x 107 1,93 x 10!
Krynica . 70 8,99 x 102 4,50 x 10!
. Stotwink 25,18
Zdréj orwina 00 30 7,71 x 107 3,85 x 10"
70 1,80 x 10! 8,99 x 10!

AUF- wspotczynnik niepewnosci

* Ba- o$rodkowy uktad nerwowy (porazenie), uktad
sercowo-naczyniowy (wzrost ci$nienia tetniczego
krwi);

* B - przewdd pokarmowy (uszkodzenie nerek),
uktad krwiotworczy (niedokrwistosc);

* F - z¢by (szkliwo plamkowe), struktur¢ kosci
(wzrost tamliwosci).

Wszystkie te sktadniki sa pochodzenia naturalnego,
zwigzane genetycznie z utworami geologicznymi, w
ktorych wystepuja te wody [5, 8, 11]. Szczegotowe dane
dotyczace wszystkich uje¢ wod leczniczych w danym
uzdrowisku, w tym uje¢ ogolnodostepnych jak i liczbe
wod zawierajacych w okreslonym limitami stezeniu
niepozadane, ze wzgledow zdrowotnych, omawiane
pierwiastki zawiera tabela 1.

Oszacowanie ryzyka zdrowotnego wynikajacego
z poboru zwigzkow fluoru, baru i boru dokonano
oceniajac narazenie dla populacji ludzi dorostych, z
uwzglednieniem wielkosci dawek wypijanej wody,
czasu w jakim trwala podaz i droge narazenia (per os).
Glownym czynnikiem w ocenie narazenia jest ilo§¢
substancji szkodliwej, pobranej przez organizm w ciggu
doby, w przeliczeniu na 1 kg masy ciala.

Dawke pobrang [mg/kg x doba] okreslono wg reko-
mendowanego przez EPA (U.S. Enviromenmental Pro-
tection Agency) modelu narazenia na pobor substancji
chemicznej z wody droga pokarmowa uwzgledniajac:
- stezenie substancji chemicznej w wodzie uyjmowanej

[mg/dm’],

- wielko$¢ dziennego spozycia wody [dm?/d],

- czestotliwos¢ narazenia (dla mieszkancow zatozono
365 dni/rok), okres trwania narazenia, mas¢ ciata
dorostego cztowieka [kg],

- okres usredniania - dla substancji niekancerogen-
nych (Ba, B, F) jest rowny okresowi narazenia [1].
Przy wyznaczaniu potencjalnej $redniej dziennej

dawki Ba, B lub F pobranej w wyniku spozywania

przez mieszkancow leczniczej wody droga pokarmowa
przyjeto wartosci zmiennych: a) maksymalne stezenie
danego pierwiastka w ocenianej wodzie; b) wielkos¢

dziennego spozycia wody rowna 250 lub 500 cm’; c)

masg¢ ciata 0sob dorostych - 70 kg; d) okres trwania

narazenia: 10, 20, 30 lat (narazenie przewlekte) oraz 70

lat jako narazenie trwajace przez cate zycie.

Potencjalnie pobrane dawki baru i boru z niektorych
wod leczniczych czerpanych ujeciami ogdlnodostep-

nymi w uzdrowiskach przedstawiono w tabelach 2 i 3.

W tabelach przedstawiono réwniez wielko$ci tzw.
dawek referencyjnych RfD (Reference Dose) ustalone
przez odpowiednie panele eksperckie agencji EPA

i udostgpnione w komputerowej bazie danych IRIS

(Integrated Risk Information System) [20]. Dawki te

wyznaczane sg na podstawie najwyzszego poziomu

narazenia, ktory nie wywoluje szkodliwego dziatania,
okreslonego jako NOAEL (No Observed Adverse Effect

Level). Poziom ten uwzglednia niepewnos¢ zwigzang

z r6znicg wewnatrz populacji oraz ekstrapolacj¢ mig-

dzygatunkows, a takze przeniesienie wynikéw badan
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Tabela 3. Wspotczynniki zagrozenia, dawki referencyjne oraz dawki pobrane droga pokarmowa zwigzkéw boru z wod

leczniczych w roznych okresach trwania narazenia

Hazard quotients, reference doses and oral intakes of boron from therapeutic waters in different exposure periods

. Dawka
Stezenie Dizlf;lc,na Okres Dawka referen- Wskaznik
Uzdrowisko Nazwa ujecia B** obranei narazenia pobrana cyjna zagrozenia
[mg/dm’] | P . [lata] [mg/kgxd] wg IRIS HQ
wody [cm?]
[mg/kgxd]
30 1,04 x10! 5,21 x 10!
Wanda 34,07 500 70 2.43x 107 1.22
Szczawnica 30 3,19x 102 1,60 x 10!
Zdroj Szymon 10,43 500 70 745x 107 3,73x 10°
o, 30 5,83 x 102 2,91 x 10!
Pitoniakowka F 19,04 500 20 136 x 107 6.80x 107
Iwonicz . 30 7,24 x 102 3,62x 10!
Zdroj Elin’7 23,65 500 70 1,69 x 10! 8,45 x 107
30 1,22 x 10! 6,11 x 10"
Celestynka 39,93 500 70 2.85x 100 143
30 1,25 x 10! 6,23 x 10!
Tytu 40,73 500 > >
Rymanéw s : 70 2,91 x 10° 1,45
Zdroj . 30 1,34 x 10! 6,72 x 10!
Klaudia 43,92 500 20 3.14x 107 157
30 7,99 x 102 4,00 x 10!
Rz-2 26,11 200 70 1,87 x 10! 9,33 x 10°!
, 30 3,50 x 102 1,75 x 10!
Jozefl 11,43 500 70 8,16 x 102 4,08 10"
-2 -1
Jozef 11 30,11 500 30 9.22x 10 02 dla 4,61 x 10
70 2,15x 10" UF=66 1,08
30 1,03 x 10! 5,14 x 10!
Henryk 33,56 500 20 240 x 107 1.20
30 3,55x 10 1,78 x 107!
Slone 11,60 200 70 8.29x 102 4,14x 10"
. 30 1,34 x 10! 6,72 x 10!
Bronistaw 43,92 500 70 3.04x 100 157
20 9,79 x 102 4,89 x 10!
Wysowa 250 30 1.47 x 10! 7,35 x 10!
. 70 3,43 x 10! 1,71
Franciszek 95,99 20 1.96 x 107 9.79 x 107
500 30 2,94 x 10! 1,47
70 6,87 x 10! 3,43
20 1,78 x 10! 8,88 x 10!
250 30 2,66 x 10! 1,33
70 6,21 x 10! 3,11
Aleksandra 173,97 10 1,76 x 10! 8,88 x 10!
20 3,55 x 10! 1,78
500 30 5,32 x 10! 2,66
70 1,24 6,21
przewleklych na okres calego zycia i okreslany jest jako HQ=A/RfD
wspotczynnik niepewnosci (UF - Uncentainty Factor).
Oceny potencjalnego ryzyka zdrowotnego, wynika-  gdzie:

jacego z pobrania z wodg danego pierwiastka, dokonano
obliczajac tzw. wspotczynnik zagrozenia HQ (Hazard
Quotient) okreslany dla danej drogi narazenia jako sto-
sunek wielko$ci narazenia na dana substancje toksyczna
do dawki referencyjnej wyznaczonej dla tej substancji,
reprezentujacej ten sam okres narazenia - obliczony wg
ponizszego wzoru [1]:

A - oznacza wielko$¢ codziennego pobrania w warun-
kach przewlektego narazenia.

Wartosci wskaznika narazenia, ktére zawarte sg
w powyzszych tabelach odnosza si¢ do pojedynczego
szlaku narazenia w wyniku oddzialywania jednej tok-
sycznej substancji. Stwierdzono, ze istnieje duze ryzyko
wystepowania negatywnych skutkéw zdrowotnych,
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w wyniku codziennego spozywania przez okres cale-
go zycia w ilo$ciach 0,5 dm® wod zawierajacych bor,
pochodzacych z uje¢: Wanda (Szczawnica Zdrdj), Cele-
stynka, Tytus, Klaudia ( Rymanoéw Zdrdj), Franciszek,
Aleksandra, Jozef 1I, Henryk, Bronistaw (Wysowa).
Zagrozenie zdrowotne moze wystapic juz po okresie 20
lat opisanego wyzej sposobu spozywania wody z ujecia
Aleksandra oraz 30 lat z ujecia Franciszek, zlokalizo-
wanych w uzdrowisku Wysowa. W przypadku wody
z ujecia Aleksandra, wartos¢ HQ powyzej jednosci
zostala okre$lona juz po dawce 0,25 dm?® po 30 latach.

Na podstawie wynikéw oszacowania zagrozenia
zdrowotnego, wynikajgcego z poboru wod zawieraja-
cych fluorki stwierdzono, ze nickontrolowane spozy-
wanie wod z uje¢ Dabrowka i Chrobry z Ladka Zdroju,
zawierajacych ~10,0 mgF/dm® moze spowodowaé
zagrozenie w przypadku spozywania przez okres ca-
tego zycia (70 lat). Dla wielko$ci dawki referencyjnej
wg IRIS wynoszacej dla 0,06 przy UF=1 uzyskana
warto$¢ srednia HQ dla tych wod miesci sie w zakresie
1,16 - 1,19.

Przedstawione powyzej potencjalne ryzyko zdro-
wotne w warunkach przewleklego narazenia nalezy
traktowac jako oszacowanie jednostkowe. Dotyczy ono
tylko jednego skladnika mineralnego sposrdd ocenia-
nych (B lub Ba lub F) pobranego wytacznie droga po-
karmowa. Przy okreslaniu sumarycznego ryzyka zdro-
wotnego nalezy (ze wzgledu na addytywnos¢ wskaznika
zagrozenia) bra¢ pod uwage wspotobecnos¢ w wodzie
innych pierwiastkow toksycznych [2, 6]. W zwigzku
z jednoczesnym wystepowaniem w znacznych ilo$ciach
zwigzkoéw np. baru i boru zagrozenie zdrowotne wzrasta
po spozywaniu wod z uj¢¢: Celestynka, Tytus, Klaudia
(Rymanow Zdroj) czy tez z ujecia Stotwinka (Krynica
Zdroj).

Dla petnej oceny zagrozenia zdrowotnego nalezy
rowniez bra¢ pod uwage pobor wyzej omawianych
pierwiastkow z innych zrodet np. zywnosci czy tez
powietrza. Wg danych z piSmiennictwa [13] stosunek
pobrania omawianych pierwiastkow w mg z woda (2
dm? dziennie) oraz z wodg i zywnoscig wynosi: dla
fluoru (1,0 :1,8); baru (0,76:1,24) oraz boru (0,2:1,0).
Dla przyktadu, zanieczyszczenie powietrza zwigzkami
fluoru waha si¢ od 160 do 433 mgF/m?; w okresie 40
lat do 1980 r dobowa dawka fluorkéw pobierana przez
ludzi zwigkszyta si¢ ok. 10 krotnie, od 0,205 - 2,45 mg F
[4]. We wczesniejszej publikacji [3] oszacowano ryzyko
zdrowotne kuracjuszy wynikajace ze stosowania wod
zawierajacych m.in. bor i bar do zabiegdw uzdrowisko-
wych oraz pozauzdrowiskowych, np. SPA.

Przedstawiona ocena zagrozenia zdrowotnego
moze zmieniac¢ si¢ W pewnym stopniu przez przyjecie
innych wielko$ci do oceny narazenia zwlaszcza ilo$ci
1 czgstotliwosci spozywanej wody czy tez okresow

zamieszkania, jak i zmieniajagcymi si¢ warunkami $ro-
dowiskowymi i nawykami zywieniowymi.

Odpowiednie, czg$ciowe dane mozna uzyskad
poprzez np. badania ankietowe. Dla przyktadu na
poczatku grudnia 2009 r, w jednym z uzdrowisk prz-
eprowadzono badania ilo$ci i czestotliwosci pobierania
wody z ujecia ogdlnodostepnego w pijalni wod. Sposrod
70 losowo wybranych ankietowanych, 28 0sob stanow-
ili mieszkancy uzdrowiska i jego najblizszych okolic
(przysiotki). Z uzyskanych informacji wynika, ze 57%
ankietowanych mieszkancow odwiedza pijalni¢ codzi-
ennie w celu poboru wody w ilo$ci > 1,0 litra. Dominuja
mezcezyzni, w przedziale wiekowym 46-55 1> 55 lat. 8
0s0b odwiedza pijalni¢ jeden raz w tygodniu pobierajac
wode w ilosci > 1,5 litra - odnosi si¢ do gltéwnie do
mezezyzn w wieku 16-25 lat.

WNIOSKI

1. Wody lecznicze z okoto 70% uje¢ ogodlnodostep-
nych w uzdrowiskach, zawieraja zwiazki boru,
baru lub fluoru w stezeniu uznanym za potencjalnie
szkodliwe dla zdrowia.

2. W celu zwigkszenia bezpieczenstwa zdrowotnego
mieszkancow wskazanych uzdrowisk potrzebne jest
monitorowanie ilosci wody pobieranej oraz liczby
0s6b korzystajacych z tych ujec.

3. Konieczne jest umieszczenie przy ujeciach wod
ogolnodostgpnych informacji o sktadzie chemicz-
nym wody i zalecenie ograniczenia czg¢stotliwosci
1 ilosci jej spozycia.
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