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HYDROCHEMICZNA CHARAKTERYSTYKA NIEBIESKICH ZRODEL

HYDROCHEMICAL CHARACTERISTIC OF THE
NIEBIESKIE ZRODEA SPRINGS

W artykule przedstawiono oceng wiasciwosci hydrochemicznych Niebieskich Zrédel.
Wskazano, iz sklad chemiczny wod zrédlanych formowany jest przez czynniki geogeniczne;
ewentualny wplyw antropopresji przejawia si¢ zawartoécia Sladowa zwiazkéw azotu.

WSTEP

W rozwigzywaniu wielu probleméw natury przyrodniczej duza pomoc
stanowi rozpoznanie parametréw fizykochemicznych i ocena jakosci wéd.
W przypadku rezerwatu Niebieskie Zrédla gromadzace si¢ od dziesiatkow
lat w akwenach wodnych namuly, galezie, powalone pnie drzew, szczegOlnie
przy wysokiej temperaturze i zmniejszajacym sie¢ odplywie, potegowaly
procesy gnilne. Tego rodzaju sytuacja musiala wplynaé na degradacije
jakosci wod. Rozpoznanie zmian temperatur wod w akwenach pozwolito
wyznaczy¢ miejsca ucieczki chtodniejszych wéd podziemnych poza obreb
obwalowan akwenéw oraz zlokalizowaé ascensyjne zasilanie wodami pod-
ziemnymi sztucznie utworzonego zbiornika pomiedzy rezerwatem a korytem
Pilicy.

Poréwnanie sktadu jonowego i mineralizzacji wod Niebieskich Zrodel oraz
wod ze studni odwierconych w dolinie Pilicy po zachodniej stronie rzeki
rzucaja $wiatlo na powiazania genetyczne tych wod. W celu okredlenia
wzajemnego wplywu wod podziemnych, zasilajacych akweny rezerwatu,
z wodami powierzchniowymi, oprobowano roéwniez Pilice. Tak wigc na
podstawie dotychczasowych rozpoznan warunkéw hydrogeologicznych, lite-
ratury przedmiotu oraz badan terenowych wytypowano 15 punktéw poboru
prob wody do szczegblowych badan laboratoryjnych.

[115]
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LOKALIZACJA PUNKTOW POBORU WOD I METODYKA BADAN

W badaniach hydrogeochemicznych wiarygodno$é i wartoéé uzyskanych
wynikéw uzalezniona jest od spelnienia dwu podstawowych warunkow:
prawidlowego oprobowania oraz przyjetej analityki oznaczen. Dalej przytacza
si¢ lokalizacje (rys. 1) oraz tabelaryczne zestawienie wytypowanych punktdéw
oprobowan (tab. 1). Pobierajac wody z dwu gtéwnych wyptywéw Niebieskich
Zrodet (or 3 i 4) oraz z wyplywu w dnie sztucznego przekopu (nr 7)
zastosowano pompg podcisnieniowa umozliwiajaca pobor probki z dowolnej
glebokosci. W danym przypadku z dna limnokrenéw oraz w miejscu
ascenzyjnego wyplywu wod podziemnych zasilajacych sztucznie utwoirzony
zbiornik wodny. W przypadku studni wierconych pobér nastepowat po ich
uprzednim przepompowaniu i osiagnieciu na wyplywie stalej temperatury wody.

Tabela 1

Zestawienie punktow badawczych

Testing sites

Nr wg rys. 1 Opis stanowisk pomiarowych

1, 2 wody podziemne ze studni wierconych w Brzostowce, oznaczonych
symbolami ,,C” i ,F”

, 4 glowne wyplywy Niebieskich Zrodet

wody ze sztucznego przekopu pomigdzy Pilica a akwenem

wyplyw ze skarpy do sztucznego przekopu
ascenzyjny wyplyw z dna sztucznego przekopu wypetnionego woda

| Q| N || W

, 9 Pilica na wysokosci ujecia komunalnego i przy odbudowywanym
moscie

10, 11, 12, 13 punkty pomiarowe w giéwnym i bocznym akwenie Niebieskich Zrédet
14, 15

Terenowe badania hydrochemiczne przeprowadzono w dwoch okresach
w sierpniu i pazdzierniku 1994 r. Bezposrednio w terenie oznaczono
podstawowe parametry fizykochemiczne wod: temperaturg, przewodnoS¢,
odczyn oraz potencjal oksydacyjno-redukcyjny. W laboratorium wykonano
pelng analiz¢ chemiczng wody w zakresie makro- i mikrosktadnikéw oraz
szeregu wskaznik6w chemicznych. Przy oznaczeniach stosowano nastepujace
techniki analityczne:

— spektrometri¢ absorpcyjna (AAS),

— spektrometri¢ emisyjna ze wzbudzeniem plazmowym (ISP),
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— chromatografi¢ cieczowa (HPLC),

— analizy klasyczne (metody wagowe, spektrofotometryczne, jonoselektywne,
miareczkowe, fluorymetryczne).

Wymienione metody (wysoka czulo$¢ analityczna) oraz kontrola jakosci
poprzez rownolegla analiz¢ probek kilkoma metodami (ICP — AAS — analiza
klasyczna), pozwolily na peina ocen¢ skladu chemicznego badanych wod.
Glownym celem stosowania tak skomplikowanych metod badawczych byta
konieczno$¢ okreslenia stezern mikroskladnikéw w celu udokumentowania
ewentualnych wplywow zanieczyszczenn przemystowych na jako$é wéd.
Wyniki badan ogoélnych wskazuja na mikroelementy jako najwczesniej
reagujace wskazniki zanieczyszczen, w réznych aglomeracjach miejsko-
-przemystowych (M atecki 1991a, b).

Stezenia normowane przepisami sanitarnymi, okre$lane na podstawie
stopnia potencjalnego zagrozenia dla organizmu czlowieka, sa warunkowane
wieloma czynnikami: toksyczno$cia pierwiastkéw, ich wilasciwosciami bio-
logicznymi, biochemicznymi, interakcjami z innymi mikroskladnikami itp.
Fakt, Ze wiele pierwiastkow $ladowych jest jednoczesnie toksycznych i nie-
zbednych organizmowi, dodatkowo komplikuje problem okreslenia realnych
kryteriow jakodci wody (Kempster 1981). Odrgbnym zagadnieniem jest
okre§lenie, czy stwierdzone stezenia pierwiastkéw w wodach sa w granicach
naturalnego tla, czy tez zaznaczaja si¢ wplywy antropogeniczne. Wedhug
T.Paczesa (1984) najczgsciej spotykane zawartosci mikroskladnikow
w wodach podziemnych strefy utleniajacej wynosza:

(mikrogramy/dm?)
Sr 5-50 Cr 5-10 Ni 0,8-5 Co 0,53 Cu 2-8
Pb 1-8 As 1-5 Se 0,5-1 Zn 5-50 Ba 2-10

Mn 10-50 Cd 0,1-0,5 Mo 1-5

Dla poréwnania przytoczono wartosci stgzeri powszechnie wystepujacych
mikroskladnikéw w wodach podziemnych na obszarze Podhala oraz na
Wyzynie Bialostockiej (M atecki 1989):

(mikrogramy/dm?)

Podhale Wyz. Bialostocka
Miedz 25 26
Cynk 174 126
Stront 240 253
Bar 123 85

Przy analizie poréwnawczej, mozna postuzyé si¢ rowniez Srednimi stezeniami
mikrosktadnik6w, oznaczonymi w regionach duzych zespoléw przemystowych
centralnej i zachodniej czgsci Polski. Wedlug J. Romana (1980) na
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obszarach o silnych wplywach antropogenicznych, ksztattujacych chemizm
wod podziemnych, $rednie stezenia oraz zakresy wystgpowania poszczegblnych
mikrosktadnikOw wynosza:

(mikrogramy/dm?)

Cr 3.1 0,01-273 Se 0.55 0,5-7,5
Co 2.3 0,01-53,5 Ba 339 3,0-6720
Zn 310 1,5-6840 Cs 1.8 0,05-958

Poniewaz na badanym obszarze ocena stgzen mikrosktadnikéw wod
prowadzona byla po raz pierwszy, cytowane wczesniej wartosci traktowano
jako material poréwnawczy.

CHEMIZM WOD PODZIEMNYCH I POWIERZCHNIOWYCH

Terenowe pomiary podstawowych parametrow fizykochemicznych badanych
wod pozwolity ocenié warunki hydrochemiczne panujace w warstwie wodonos-
nej oraz w analizowanej strefie wod powierzchniowych. Pomiary potencjatu
redox w wodach podziemnych wskazywaly na warunki silnie utleniajace. Sa one
charakterystyczne dla strefy hipergenezy, $wiadcza o krétkich drogach krazenia
wod i bezposrednim kontakcie ze strefa aeracji (Eh 100 do 240 mV). W wodach
powierzchniowych pomiary redox pozwolily wskazac te strefy akwenu, w kto-
rych na skutek zatamowania przeplywu oraz nagromadzenia olbrzymich ilosci
substancji organicznej, szczeg6lnie w okresach panowania wysokiej temperatury
powietrza, pojawialy si¢ warunki redukcyjne. Stwierdzono, iz zatamowanie
odptywu koto przelewu w Nowym Ludwikowie powodowalo obnizenie potenc-
jalu redox do wartosci —89; ~133 mV i wzroécie TOC do 22 mg/dm’, prowadzac
nieuchronnie do intensyfikacji procesow gnilnych.

Parametrem, ktéry pozwolit na wstepna identyfikacje genezy wod wy-
stepujacych w badanym obszarze, byla temperatura. Wody gtéwnych wypltywow
Niebieskich Zrédel, studni wierconych ,,C” i ,,F”, oraz wyplywow ze skarp
i dna przekopu charakteryzowaly si¢ najnizszymi temperaturami (rys. 2).
Swiadczy to o wylacznym lub dominujacym udziale woéd podziemnych.
Natomiast wody w akwenie w miar¢ oddalania si¢ od zrodel ulegaly
stopniowemu ocieplaniu od 17,5°C w punkcie nr 10 do 19,0°C na przelewie
w Nowym Ludwikowie (nr 13). Maksymalne wartosci 21°C stwierdzono
w wodach Pilicy. W czasie drugiego, pazdziernikowego oprobowania,
z uwagi na znaczne ochtodzenie, temperatury wod ulegly ujednoliceniu.
Wplynelo to na zréznicowanie amplitud w obu okresach badawczych.
W oprobowaniu z 12.08.1994 r. przy temperaturze 39,0°C, temperatury wod
roznily si¢ o 11°C, natomiast 12.10. tegoz roku oscylowaty w granicach 3°C.
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Studnia wiercona "F"
Studnia wiercona "C"
Rzeka Pilica przy moscie

Wyptyw z dna sztucznego przekopu

Wyptyw ze skarpy do sztucznego przekopu
Odptyw z obu akwenow przy przelewie
Gtéwny akwen na wprost wejscia do rezerwatu
Gtéwny akwen ponizej wywierzysk

Niebieskie Zrodta wyptyw 2

Niebieskie Zrodta wyptyw 1

Z
T 1 1

1 T
0 5 10 15 20 25
stopnie Celsjusza

Z

Rys. 2. Rozkiad temperatury wody z dn. 12.08.1994 w wytypowanych punktach pomiarowych

Fig. 2. Water temperature distribution on 12.08.1994 at the selected testing sites

Whplywy zanieczyszczen przemystowych na przeksztalcenia sktadu chemicz-
nego wod podziemnych najszybciej dokumentowane sa zmianami stezen
i proporcji rozpuszczonych w badanych wodach mikroskladnikéw. W oma-
wianym terenie, pomimo zastosowania bardzo czulych metod analitycznych,
w granicach oznaczalnoSci znalazly si¢ jedynie powszechnie wystepujace
w wodach podziemnych mikrosktadniki: Zelazo, mangan, cynk, stront i bar.
Uzyskane stg¢zenia tych skladnikdéw oraz zerowe stezenia chromu, miedzi,
arsenu, molibdenu, kadmu, olowiu, litu, niklu, wanadu, tytanu, boru
i kobaltu (tab. 2) wskazuja, iz badane wody wolne sa od zanieczyszczen
przemystowych, a zawartos¢ mikroelementéw jest charakterystyczna dla wod
podziemnych w obszarach nieuprzemystowionych. Oceniajac stezenia mikro-
skladnikow w wodach powierzchniowych i podziemnych z réznych stanowisk
badawczych, zauwazalny jest nieco wyzszy poziom Zelaza, manganu i strontu
w wodach powierzchniowych Pilicy oraz wyraznie antropogeniczna zawarto§¢
zelaza w wodach ujmowanych studniami ,,C” i ,,F” wynikajaca z ich
niecksploatowania. Oprocz wod Pilicy wszystkie pozostale proby wykazuja
podobne rozklady stgzen, zblizone do warto$ci charakterystycznych dla wod
podziemnych (rys. 3).
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Rys. 3. Poréwnanie ste¢zeri mikroskladnikow w wodach powierzchniowych i podziemnych

Fig. 3. Comparison of surface and ground water microcomponent concentration

W zakresie makroskladnikow dominujacymi jonami w badanych wodach
sa wodoroweglany, jony wapnia i magnezu. Wedhig klasyfikacji Szczuka-
riewa—Prikloniskiego sa to wody dwujonowe, zwane og6lnie wodami prostymi,
klasy 9 typu HCO,—Ca. Sporadycznie w wodach powierzchniowych akwenow
i Pilicy pojawia si¢ 18 klasa hydrochemiczna manifestujaca si¢ nieco
wyzszymi stezeniami magnezu — typu HCO,~-Ca-Mg. Udzial podstawowych
sktadnikéw, nadajacych typ hydrochemiczny wodzie, wyrazony w procentach
miligramoréwnowaznik6w, wskazuje na bardzo stabilny, pokrewny sklad
chemiczny wszystkich analizowanych wod. Jedynie wody rzeki Pilicy wyka-
zywaly nieco inny skiad anionowy. Kosztem wodorowgglanéw dokumentowano
wigkszy udzial jonéw siarczanowych i chlorkowych.

Wody Niebieskich Zrodel, obu akwenow, jak réowniez sztucznego przekopu
sa w glownej mierze zasilane wodami podziemnymi, o czym §wiadczy ich
sklad jonowy przedstawiony graficznie metoda Pipera (rys. 4). Proporcje
stezen kation6w i anionéw w wodach tych sg wrecz analogiczne, co wyraznie
odrdznia je od wod powierzchniowych Pilicy. Opierajac si¢ na omowionych
wynikach oznaczed oraz na por6wnaniach bezwzglednych wartosci stezen
makrosktadnikéw w obrebie wydzielonych populacji (rys. 5) mozna stwierdzic,
iz akweny Niebieskich Zrodel oraz sztucznego zalewu praktycznie wylacznie
zasilane sa wodami pietra jurajskiego. Udzial w zasilaniu poprzez opady
i splyw powierzchniowy, w ocenie hydrogeochemicznej, jest praktycznie
niezauwazalny.
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wody z terenu rezerwatu
LI "
i studni w Brzostéwce

Ca + Mg o wody z rzeki Pilicy

Cl + NO3

Rys. 4. Poréwnanie sktadu jonowego wod podziemnych i powierzchniowych w rejonie rezerwatu
Niebieskie Zrédia metoda trojliniowego diagramu Pipera

Fig. 4. Comparison of surface and ground water ionic composition nearby the Niebieskie
Zrodla Springs reserve according to the triangular Piper’s diagram method

Oznaczane stgzenia, proporcje jonowe oraz typ hydrochemiczny badanych
wod, optuja za geogenicznym charakterem formowania si¢ ich skladu
chemicznego. Jednym z elementéw mogacych $wiadczyé o ewentualnych
wplywach antropogenicznych sj stezenia azotu azotanowego. Zanieczyszczenia
bytowe, jedno z podstawowych zanieczyszczeri komunalnych, najszybciej sa
rejestrowane wzrostem stezen zwiazkoéw azotu. W warunkach utleniajacych
w wodach podziemnych, z mineralnych form azotu najczgéciej reprezentowane
sa jony azotanowe. W tego typu Srodowisku charakteryzuja si¢ one rowniez
dobra migracja wodna, stanowiac czuly wskaznik zanieczyszczen. Na podstawie
literatury przedmiotu oraz wasnych doswiadczen, stezenia azotu azotanowego,
oscylujace okolo 2 mgN-NO,/dm?, stwierdzane w wodach reprezentujacych
szczelinowo-krasowy poziom wolgu, sa nieco podwyzszone. Inne mineralne
formy wystepowania azotu w badanych wodach, ze wzgledu na utleniajacy
charakter $rodowiska i zwiazany z tym rozwéj bakterii nitryfikacyjnych
przeprowadzajacych jony amonowe w azot gazowy N, badz w azotyny
i dalej azotany, stwierdzano jedynie w iloSciach $ladowych. Azot azotynowy
wystgpowal w stezeniach rzedu setnych czgéci miligrama, amonowy nie
przekraczat 0,3 mgN-NH,/dm>.

Nalezy zaznaczyC, ze proporcjonalnie najwyzsze stezenia tych nietrwatych
form azotu mineralnego stwierdzano w wodach powierzchniowych akwenéw
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Fig. 5. Comparison of surface and ground water macrocomponent concentration

Niebieskich Zrodet i Pilicy. Charakteryzuja si¢ one duzym nagromadzeniem
substanciji organicznej, o czym $wiadczy dwukrotnie wyzsza warto$¢ catkowitego
wegla organicznego — TOC, notowano tu rowniez nizsze wartosci potencjalu
redox, ktory w specyficznych warunkach wykazywal nawet warto$ci ujemne.
Warunki redukcyjne, przy duzym nagromadzeniu substancji organicznych,
spowodowaly przy udziale bakterii denitryfikacyjnych redukcje azotanow
gtéwnie do azotu czasteczkowego i tylko nieznaczne ilosci do formy
amonowej. Wyraznym przykladem zachodzenia tego procesu w wodach
powierzchniowych s3 wyniki analiz z punktu 13, w ktérym na skutek
zatamowania odplywu wod z akwenéw zmienily si¢ radykalnie wartosci
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redox, a stgzenia azotu azotanowego i azotynowego spadly praktycznie do
zera (tab. 2). Nalezy zaznaczy¢, ze oprécz form mineralnych pierwotna
forma wystgpowania, szczegdlnie w wodach powierzchniowych, sa organiczne
formy azotu. Azot moze wystgpowaé w zwigzkach organicznych rozpusz-
czonych w wodzie i czgsciowo zdysocjowanych zaréwno pochodzenia ros-
linnego, jak i zwierzgcego (Macioszczyk 1987). Pomimo braku tego
typu oznaczenia nalezy sadzi¢, Ze w omawianej strefie obok azotu gazowego
reprezentowana jest rowniez forma organiczna.

Stale wzrastajacy udzial czynnika antropogenicznego w ksztalttowaniu
sktadu chemicznego wéd podziemnych stwierdzany przez wielu badaczy
w réznych regionach Polski sprawil, iz podjeto probe oceny zmian sktadu
chemicznego wod w badanym obszarze. Postuzono si¢ tu wynikami analiz
archiwalnych wéd ze studni ,,C i ,,F”. Por6wnanie wlasnych oznaczen
z wynikami analiz archiwalnych sprzed ponad 27 lat wskazuje na duza
stabilno$¢ skiadu chemicznego wod podziemnych zasilajacych Rezerwat
Niebieskie Zrodta (rys. 6). Zasadowosé, twardo$¢, odczyn, stezenia siarczanéw

Zasadowos¢ og. (mval/dm?3)

Twardo$é og. (mval/dm3)

Odczyn (jednostki pH)

SO4 (mg/dm®)

Sucha pozostato$é (mg/dm®)

=z T z z rz
T LR L 1

1 10 100 1000

llj arch. 1951-67 n =19 7] kontrolne 1994

Rys. 6. Poréwnanie stgzeri wybranych elementéow hydrochemicznych w studni C i F z dwoch
okreséw badawczych

Fig. 6. Comparison of concentration of the selected hydrochemical elements in the C and
F wells of two measurement periods
— total alkalinity
— total water hardness
— reaction
— total solids
— controlled 1994 year
— archival period of 1951-1967
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Rys. 7. Poréwnanie stgzeri mineralnych form azotu w studni C i F z dwéch okreséw badawczych

Fig. 7. Comparison of nitrogen forms mineral concentrations in the C and F wells of two
measurements periods

i suchej pozostalosci wystgpowaly w tych samych zakresach, jedynie azot
wykazal pewna tendencj¢ wzrostu stgzen. W analizach kontrolnych z 1994
roku stwierdzono 30% wzrost stezeri azotu azotanowego i amonowego (rys. 7).

Dla pelniejszej oceny dynamiki zmian skladu chemicznego w czasie
poddano rowniez opracowaniu bogaty material hydrochemiczny uzyskany
w MPGK w Tomaszowie Mazowieckim — Wydz. Produkcji Wody, Oddzial
Technologiczny. Sa to 93 pelne analizy chemiczne wod z poziomu ujgtego
studniami ,,C” i ,,F” w Brzostowce z lat 1967-1994. Do interpretacji
przyjeto te elementy, ktore najpelniej obrazuja przeksztalcenia hydrochemiczne
w ostatnim ¢éwieréwieczu. Jon chlorkowy w wodach podziemnych tworzy
zwiazki kompleksowe, nie bierze udzialu w procesach utleniania i redukcii,
praktycznie nie uczestniczy w reakcjach adsorpcji i wymiany, przez co staje
si¢ jednym z najaktywniejszych migrantow wodnych (Perelman 1971).
Zanieczyszczenia Scickami przemystowymi badz bytowymi, ze wzglegdu na
ich zasolenie, sa szybko rejestrowane wzrostem jego st¢zen. Poniewaz na
badanym obszarze stwierdzono tendencje obnizenia si¢ wartosci pH, inter-
pretujac antropogeniczne wzrosty stg¢zen jonow siarczanowych w wodach
podziemnych, nalezy wzia¢ pod uwage emisj¢ do atmosfery zwiazkow siarki,
ktore powoduja zakwaszenie opadow i wzbogacenie ich w siarczany. Tworzace
si¢ kwasne deszcze wywoluja zanieczyszczenia obszarowe wod podziemnych,
zasilanych infiltracyjnie. Jednak w dalszym ciggu podstawowym antropogenicz-
nym czynnikiem wzrostu stgzen siarczanéw w obszarach slabo uprzemys-
lowionych sa zanieczyszczenia rolnicze oraz bytowe.
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Analizujac wykresy zmian stezen Cl, SO,, N-NO, z wielolecia (rys. 8)
stwierdzono w calym analizowanym okresie wyraznie wyzszy ich udzial
w wodach ujmowanych studnia ,,C” oraz wigksze w obydwu studniach
amplitudy wahaf stezen w ostatnim S5-leciu. Zauwazalna jest rowniez
tendencja zmniejszania si¢ alkalicznosci wod (rys. 9), co jest powszechnie
stwierdzanym skutkiem zakwaszenia §rodowiska. Na obecnym etapie badan
trudno jest w sposob pewny okreslié przyczyng zroznicowania stezen
chlorkéw, siarczanéw, azotu azotanowego w tej samej warstwie wodonosnej,
na niewielkiej odleglosci, pomigdzy studnia ,,C” i ,,F”. Pomimo generalnie
jednolitego kierunku splywu wod podziemnych w utworach gornej jury,
wody szczelinowo-krasowe maja lokalnie czgsto nieco odmienne uprzywile-
jowane kierunki drenazu. Na wyZsze stgzenia analizowanych elementow
w studni ,,C” moga mieé wptyw wody przesiskowe ze zlokalizowanych
w niewielkiej odlegloéci osadnikéw stacji uzdatniania wod lub dalej potozone
nie zidentyfikowane ogniska zanieczyszczen. Znaczne amplitudy wahan
analizowanych elementéw w ostatnim 5-leciu mozna tlumaczyé rzadkim
wlaczaniem studzien do eksploatacji, co powodowalto brak stabilizacji
parametréw charakteryzujacych chemizm warstwy wodonos$nej i zwiazane
z tym zaburzenia hydrochemiczne w strefie oddzialywania studni.
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Fig. 9. Water reaction changes
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AKTUALNE TEO HYDROGEOCHEMICZNE WOD
REZERWATU NIEBIESKIE ZRODEA

Jednym z najistotniejszych etapéw opracowania wynikow badan analitycz-
nych jest okreslenie aktualnego tta hydrogeochemicznego dla podstawowych
skladnikow wod. Wyznaczenia zakresu tta dokonano wykorzystujac program
komputerowy ,,Statgraphics™ (1987) umozliwiajacy statystyczna obrobke mate-
riatu. Ilo§¢ przedziatlow klasowych oraz krok skali interpretujac na podstawie
histogramé6w rozkladu statystycznego badanych sktadnikéw ustalano indywidu-
alnie dla kazdego elementu hydrochemicznego. Robocze wykresy, po odrzuceniu
warto$ci anomalnie niskich i anomalnie wysokich z uwzglednieniem frekwencji
wystegpowania danego przedzialu, pozwolily na wyznaczenie zakresu tta hydro-
geochemicznego rozpatrywanego sktadnika. Wspolczesne tto hydrogeochemiczne
ustalano przy mozliwie najszerszym zakresie przedzialow tak, aby wartosci
przekraczajace gorna granicg tla jednoznacznie wskazywaly na wplywy antropo-
geniczne. Ze wzgledu na niezbyt liczna populacje (n = 22) oraz to samo
pochodzenie wszystkich wod rezerwatu, uzyskane wyniki interpretowano lacznie
bez tworzenia dodatkowych subpopulacji. Histogramy stgzen analizowanych
jonow oraz rozklad wartosci mineralizacji daly rozklady zwarte, j-ksztaltne lub
normalne, wskazujace na istnienie w omawianym obszarze wod o podobnym
i stabilnym skladzie chemicznym. Statystycznej oceny materialéw, dokonano
migdzy innymi na podstawie obliczen wskaznika zmiennosci ,,W’’. Jest on
ilorazem odchylenia standardowego i wartosci $redniej proby, stanowi wzgledna
miar¢ rozproszenia zbioru statystycznego i umozliwia poréwnanie zmiennosSci
cech zbior6w o roznych mianach i wartosciach (Oktaba 1966). Ocena ta
potwierdza jednolity chemizm woéd, mediana niewiele odbiega od wartosci
sredniej proby, zakresy przyjetego wspolczesnego tla hydrogeochemicznego
praktycznie pokrywaja si¢ z warto$ciami dolnego i gornego kwartylu, a wspot-
czynnik zmiennosci tylko sporadycznie przekracza 0,5 (tab. 3).

Tabela 3

Podstawowe dane statystyczne oraz wyznaczone zakresy aktualnego tta hydrogeochemicznego
Niebieskich Zrédet (n=23), stgzenia w mg/dm?

Basic statistical data and calculated ranges of the present Niebieskie Zrédta Springs
hydrogeochemical background (n = 23), concentrations in mg/dm?

Eh};gi::t Min Max Srednia Ws P olcz { Mediana Kwartyl hyd'}:ic;eo-
chemiczny rIennoscy dolny | gorny |chemiczne
1 2 3 4 5 6 7 8 9
Mn 0 0,09 0,022 1,1 0,015 0,006 0,026 0-0,04
Fe 0 0,18 0,055 0,9 0,03 0,02 0,073 0-0,08
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Tabela 3 (cd.)

1 2 3 4 5 6 7 8 9

Sr 0,085 | 0,156 | 009 | 02 0,091 | 0087 01 | 080,11
Ba 0,019 | 0047 | 0024 | 03 002 | 002 0,025 | 0,018-0,028
SPoz. | 198 246 220 0,07 | 217 208 234 200-250
Na 3,2 5,7 4 02 3,8 3,5 44 3-5
K 0 1,5 038 04 038 0,5 1 0,4-1,0
Ca 55 67 60 0,05 | 60 58 62 55-65
Mg 7,5 11,3 8,6 0,11 8,3 8 8,8 7-10
N-NH, | 0,12 | 028 0,175 | 0,2 0,165 | 0,16 0,19 | 0,1-02
cl 4,7 9,8 6.4 02 59 5,5 7,2 5-8
SO, 12,9 25,1 20 0,16 | 20 18 2 15-25
HCO, |17 208 188 0,05 | 190 183 195 170-210
N-NO, | © 02 0,044 | 1,1 004 | 0 0,08 0-0,1
N-NO, | 0,01 2,48 1,47 0,5 1,78 0,78 2,09 | 0,7-2,3
Sio, 10,2 12,7 11,5 006 | 11,5 11 12 10-13

Por6wnanie aktualnego tla hydrogeochemicznego z wynikami analiz
cytowanych w opracowaniu S. Turka i C. Gaika (1986) potwierdza
stalo$é sktadu chemicznego wod zasilajacych Niebieskie Zrodta (tab. 4)

Tabela 4

Poréwnanie zakresow stgzen wybranych elementéw hydrochemicznych
wg S. Turek, C. Gaik (1986) ze wspolczeSnie wyznaczonym

ttem hydrogeochemicznym

Comparison of concentration ranges of the selected hydrochemical
elements after S. Turek, C. Gaik (1986) with the presently calculated
hydrogeochemical background

mg/dm’ S. Turek, C. Gaik (1986)| Wpg autora aktualnie
Sucha Pozost. 200-300 200-250
Ca 58-63,6 55-65
Mg 0-21,6 7-10
Cl 2,7-7 5-8
SO, 10-27 15-25
HCO, 140-191 170-210
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OCENA JAKOSCI WOD

Podstawowym kryterium oceny jakosci wod jest rozporzadzenie Ministra
Zdrowia i Opieki Spolecznej z dnia 4.05.1990 r. (Dz.Ust. nr 35 z 31.05.1990 r.).
Dotyczy ono zar6wno wod powierzchniowych, jak i podziemnych uzywanych
do celéw pitnych. Opierajac si¢ na tej normie stwierdzono, ze zaden z oznacza-
nych elementéw w wodach badanego obszaru nie przekroczyt najwyzszych
dopuszczalnych stezen — klasyfikujac wody te jako pitne bez dodatkowego
uzdatniania. Rowniez rozporzadzenie Ministra OSZNiL, z dnia 5.11.1991 r.
Dz.U. nr 116, poz. 503 w sprawie wartosci wskaznikéw zanieczyszczen
srodladowych wod powierzchniowych pozwala zaliczyé wody te do pierwszej
klasy czystosci wskazujac jedynie na niewielkie przekroczenia azotu azotanowe-
go. Poniewaz badane wody sa genetycznie silnie zwigzane z wodami podziemny-
mi, dla pelnej oceny ich jakodci zastosowano rowniez klasyfikacje jakosci
1 stopnia zanieczyszczenia zwyklych wod podziemnych Polski (Blaszyk,
Macioszczykowa 1993). Opierajac si¢ na zalozeniach tej klasyfikacji
badane wody w znacznej przewadze naleza do klasy jakosci 1a, wod najwyzszej
jakosci, bardzo czystych o naturalnym chemizmie. Tylko nieliczne préby na
skutek podwyzszonych wartosci azotu amonowego i azotynowego oraz zelaza,
kwalifikowane byly do klasy 1b i 1c — wod dobrej jakosci bardzo nieznacznie
odbiegajacej od normy, stabo zmienionych antropogenicznie. Regionalnej oceny
uzyskanych wynik6w badan dokonano na podstawie zakreséw wspolczesnego
tla hydrogeochemicznego (tab. S), ustalonych przez zespél pracownikéow
Uniwersytetu Slaskiego dla zblizonych §rodowisk wéd szczelinowo-krasowych
serii weglanowych (Rozkowski 1990).

Tabela 5

Zestawienie wartoSci wspoliczesnego tla hydrogeochemicznego wybranych elementéw wod
szczelinowo-krasowych z regionow potudniowej Polski

Present hydrogeochemical background values of the selected fissure-karstic water of the
southern regions of Poland

Elme&g%";;‘;“"em' Tria-;(rer:wnski?gajko_ Gér?(ia?;isff "1 Niebieskie Zrédia
(zbiornik Myszkow) -Wieluniskiego

Sucha pozost. 200-600 150-520 200-250

Ca 25-141 30-130 55-65

Mg 8-48 2-18 7-10

Fe 0-0,42 0-0,4 0-0,08

Cl 2-81 0-40 5-8

SO, 3,7-150 0-50 15-25
N-NO, 0-1,8 0-1,8 0,7-2,3
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Z tego zestawienia wynika, ze w wodach Niebieskich Zrddel oznaczone
stezenia interpretowanych skiadnikow wystgpowaly w zakresie wartosci nizszych
w stosunku do wod pozostatych regionow. Jedynym elementem, ktérego zakresy
tta hydrochemicznego wskazuja na nieco wyzsze zawartosci w badanych
wodach, jest azot azotanowy. Wiazac to ze stwierdzonymi wczesniej podwyzszo-
nymi warto§ciami innych form mineralnych azotu mozemy wskaza¢ na wplyw
zanieczyszczeii, kiOre rejestrowane sa nieznacznie wyzszymi stgzZeniami tego
pierwiastka. Trudno w sposéb pewny definiowal przyczyny powstania tej
anomalii. Wydaje si¢, 7e mozna wiazac jg z niekorzystnym oddziatywaniem wod
przesigkowych z odstojnikéw osadu powstalego w procesie uzdatniania wod
ujecia komunalnego lub w dalszej odleglosci przesigkania zanicczyszczen
bytowych i rolniczych w strefach zasilania warstwy wodonoénej.

WNIOSKI KONCOWE

Pomimo stwierdzenia symptomow wplywow antropogenicznych sumaryczna
ocena jakosci wod zasilajacych Niebieskie Zrodla jest bardzo wysoka.

Wody Niebieskich Zrodel, obu akwenéw oraz zbiornika wodnego miedzy
rezerwatem a korytem Pilicy sa w glownej mierze zasilane wodami pod-
ziemnymi. St¢zenia poszczeg6lnych skladnikow, proporcje jonowe oraz typ
hydrochemiczny badanych wod przemawiaja za geogenicznym charakterem
formowania si¢ ich sktadu chemicznego.

Pomimo zastosowania bardzo czulych metod analitycznych w granicach
oznaczalno$ci znalazly sie jedynie powszechnie wystgpujace w wodach
podziemnych mikrosktadniki: zelazo, mangan, cynk, stront i bar. Wskazuje
to, ze badane wody sg wolne od zanieczyszczen przemystowych.

Przy stabilnosci skladu chemicznego woéd, na przestrzeni wielolecia,
elementem, ktory moze $wiadczy¢ o ewentualnych wplywach antropogenicz-
nych, sa stgzenia azotu azotanowego. Tak wigc, mimo stwierdzonej wysokiej
jakosci wod Niebieskich Zrédel, pewien niepokéj budzi zauwazalna tendencja
wzrostu koncentracji zwiazkoéw azotu. Fakt ten wskazuje jednoznacznie na
konieczno§é objecia Niebieskich Zrédet badaniami monitoringowymi.
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SUMMARY

On the basis of the existing examination results of the hygrological conditions, literature
and the author’s field research 15 points were chosen for taking water samples to determine,
by laboratory tests, their macro- and microcomposition. Altogether 37 hydrochemical elements
were determined to supply documentary evidence for a possible influence of the industrial
effluents upon the water quality. It was found that damming the flow from the water region
near the overflow in Nowy Ludwikow (fig. 1) made redox potential reduction which leads to
a decay process intensification.

The participation of the basic components, which gives the water its hydrochemical type,
is stable and of similar composition in each of the samples analysed. Nitrite nitrogen
concentration is one of the clements which can testify to possibie anthropogenic effects. In
spite of the man’s econcmic activity the total evaluation of the water quality supplying the
Niebieskie Zrodta Springs is very high.
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