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WYBRANE PARAMETRY FIZYKOCHEMICZNE
WOD ZE ZRODEL DOLINY PRADNIKA

Selected physicochemical parameters
of water from the springs of the Pradnik valley

Abstract. The springs in the Ojcéw National Park are one of the most important elements of the
landscape. Despite their protection, they are exposed to pollution, mainly due to the increased tourism
and traffic in the Pradnik valley. Eleven physicochemical parameters for seven main springs have been
studied. The results were compared with the Polish regulations and with the previous studies to check the
rate of change of the spring water condition. The nutrient pollution turned out to be the most variable,
both in time and space.
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WSTEP

Zrédta na terenie Ojcowskiego Parku Narodowego sa waznym elementem ekosystemu
ksztattujacym zaréwno krajobraz jak i stosunki wodne doliny Pradnika. Przez szereg lat
byly poSrednio badZ bezposrednio wykorzystywane w gospodarce cztowieka. Obecnie
stanowig atrakcje turystyczna, a nierzadko takze miejsce zaopatrzenia w wode pitng
przez licznie odwiedzajacych Park turystéw. Liczbe Zrddet w zlewni Pradnika szacuje
si¢ od ok. 25 (Dynowska 1983) do nawet 52 (Pawlik 1998; Soltys-Lelek i in. 2010). Maja
one wydajnos¢ od ok. 0,5 I/s do nawet 10 I/s. (Dynowska 1983). Warstwa wodonos$na sa
przede wszystkim wapienie plytowe i skaliste gérnej jury (Chetmicki 2001).

Gtéwnymi zagrozeniami dla jakoSci wod Zrodet omawianego terenu sa: antropopresja
turystyczna, zanieczyszczenia komunikacyjne oraz w ograniczonym zakresie gospodarka
komunalna (Sottys-Lelek i in. 2010). Omawiane Zrodta leza w poblizu kilku uczeszczanych
szlakéw turystycznych, a niektére z nich (,,Mitosci”, ,,Sw. Jana”) sa popularnymi miej-
scami odpoczynku odwiedzajacych Park. Cze$¢ z badanych Zrédet lezy w bezpoSrednim
sasiedztwie uczeszczanych drég i parkingéw, jak np. Zrédto ,,Milynnik” przy drodze wo-
jewodzkiej 773, czy Zrodto przy parkingu na przeciwko Maczugi Herkulesa oraz Zrodto
,Sw. Jana” obok Kaplicy na Wodzie (ryc. 1).
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Ryc. 1. Potozenie badanych Zrddel na terenie Ojcowskie-
go Parku Narodowego

Fig 1. Location of the investigated springs in the Ojcow

National Park

Tabela 1. Lokalizacja geograficzna badanych Zrédet

Zrédta w Ojcowskim Parku Naro-
dowym nie sa objete standardowym
monitoringiem wod prowadzonym
przez Wojewodzki Inspektorat Ochro-
ny Srodowiska w Krakowie. Trzy
z omawianych Zrédel badane sg okre-
sowo przez Panstwowy Powiatowy
Inspektorat Sanitarny w Krakowie
pod katem przydatnosci wod do picia
(Paluch 2009). Sa one tez monitoro-
wane od lat 70. XX w. w odstepach
kilkunastoletnich, miedzy innymi
pod katem niektdrych zanieczyszcze
(Dynowska 1979; Chetmicki 2001;
Bascikiin. 2011). Badania te pokazuja
dobry pod wzgledem fizykochemicz-
nym stan wod. Wskazuja jednakze na
dynamiczne zmiany jakie zachodza
w omawianych zrédtach oraz ich oto-
czeniu, takie jak spadek wydajnosci,
obnizenie zwierciadla wéd podziem-
nych, obudowa wyptywow, czy poten-
cjalne zagrozenie $ciekami bytowymi.

Table 1. Geographical location of the investigated springs

Nr zrédta Nazwa zrodta Wspotrzedne geograficzne
Number ) . )
. Name of spring Geographical coordinates
of spring
1 Zrédto przy Maczudze Herkulesa 50°14’32,7"N 19°46'58,4"E
2 Zrédto ,Mtynnik” 50°14'21,4"N 19°48°10,9"E
3 Zrodto ,Sw. Jana” 50°12'51,6"N | 19°49'49,1’E
4 Zrédto ,Mitosci” 50°11’44,8"N 19°49'48,1"E
5 Zrodto ,W Pradniku Korzkiewskim” | 50°10°50,1”N 19°50’13,5"E
6 Zrédio ,Filipowskiego” 50°12’36,4”N 19°48'34,7"E
7 Zrédto ,Harcerza” 50°12’'18,9"N 19°48'51,7E
METODA BADAN

Probki wody przeznaczonej do badan zostaly pobrane w oparciu o normy PN-C-04632-
03:1988P i PN-C-04632-04:1988P w maju 2013 r. Termin poboru zostat dobrany tak, aby
zminimalizowaé wpltyw wczeéniejszych opadéw atmosferycznych. Badaniu poddano wode
z siedmiu wazniejszych zrédet (ryc. 1; tab. 1). Wszystkie omawiane Zrddta znajduja si¢
w zlewni Pradnika (1-5) oraz Saspéwki (6-7) na terenie Ojcowskiego Parku Narodowego.
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W przypadku dwéch zrédet: ,,Sw. Jana” oraz ,,Mitosci” prébki pobrane byly z ujetych
wtornych Zrédel, znajdujacych sie ponizej pierwotnych wyplywow.

Wykonano nastepujace oznaczenia pozwalajace okresli¢ wybrane wskazniki jakoSci
wod podziemnych zgodnie z obowiazujacymi regulacjami prawnymi:

— oznaczenie twardo$ci wody metoda miareczkowania z EDTA w oparciu o PN-ISO
6059:1999,

—oznaczenie zawartoSci wapnia i magnezu metoda miareczkowania z EDTA w oparciu
0 PN-ISO 6058:1999 i PN-C-04554-4:1999,

— oznaczenie st¢zenia chlorkéw metoda Mohra w oparciu o PN-ISO 9297:1994P,

— pomiar przewodnoSci elektrolitycznej whasciwej w oparciu o PN-EN 27888,

— pomiar pH zgodnie z norma PN-90/C-04540/01,

— oznaczenie chemicznego zapotrzebowania na tlen metoda nadmanganianowa
zgodnie z norma PN-EN ISO 8467,

— oznaczenie stezenia azotanéw(V) zgodnie z norma PN-82/C-04576/08,

— oznaczenie stezenia azotandw(I11) zgodnie z norma PN-EN-26777,

— oznaczenie stezenia fosforanéw(V) w oparciu o PN-EN 1189: 2000,

— oznaczenie stezenia jonéw amonowych w oparciu o PN-ISO 7150-1.

Uzyskane wyniki poréwnano z wcze$niejszymi badaniami, z obowigzujacymi normaty-
wami dotyczacymi jakosci wod podziemnych (Nowicki 2008) oraz wymaganiami dla wod
wykorzystywanych do zaopatrzenia ludnosci w wode przeznaczona do spozycia (Zelichow-
ski 2002). W niektorych przypadkach odniesiono si¢ do rozporzadzenia dotyczacego wod
powierzchniowych (Kraszewski 2011), co jest uzasadnione biorac pod uwage specyfike
obiektow badan bedacych na pograniczu wod podziemnych i powierzchniowych.

WYNIKI I DYSKUSJA

Mierzone parametry mozna podzieli¢ na cztery kategorie:

—zwiazane z zasoleniem (twardos¢ ogélna, zawarto$¢ Ca** i Mg?*, zawarto$¢ chlorkdw
oraz przewodno$¢ elektrolityczna wtasciwa),

— zwiazane z zakwaszeniem (pH),

— zwiazane z warunkami tlenowymi (CHZT),

—zwiazane z zanieczyszczeniami biogennymi (zawarto$¢ azotandw(V), azotanow(I1I),
fosforanéw(V) i jondw amonowych).

Wyniki uzyskane dla wszystkich czterech grup przedstawione sa na ryc. 2-5. Nume-
racja Zrodel odpowiada numeracji w tabeli 1 i jest zgodna z biegiem rzek, przy ktérych
znajduja si¢ Zrédta, odpowiednio Pradnika (nr 1-5) i Saspowki (nr 6 i 7).

Zasolenie

Wartosci wskaznikéw zasolenia przedstawiono na ryc. 2. Nie odbiegaja one od norm
przyjetych dla wod podziemnych, wzigwszy pod uwage budowe geologiczng terenu i
zwiazane z tym naturalnie podwyzszona zawarto$¢ jonéw Ca**. Réwniez pod katem
przydatnoSci do spozycia mierzone i normowane regulacjami ministerialnymi wskaZniki
(przewodnos¢ oraz zawartos¢ jonéw chlorkowych) plasuja omawiane wody w kategorii Al
(Zelichowski 2002). Warto$¢ twardosci ogdlnej, zawarto$ci jonéw Mg+, jonéw Cl oraz
przewodnosci elektrolitycznej nie odbiegajq od Srednich mierzonych w latach 1973-2000
oraz 1999-2001, aczkolwiek mozna zauwazy¢ niewielki wzrost stezenia jonéw chlorkowych
w poréwnaniu z danymi sprzed kilkunastu lat (Chelmicki 2001).
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Ryc. 2. Parametry zasolenia badanych Zrédet doliny Pradnika
Fig. 2. The salinity parameters of water from the investigated springs
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Ryec. 3. pH badanych zrodet doliny Pradnika
Fig. 3. pH of water from the investigated springs

Kwasowosé

Wartosci pH, zgodnie z przewidywaniami we wszystkich Zrédtach uzyskaty wartos¢
powyzej 7,0. Wszystkie Zrodla pod katem kwasowoSci mieszcza si¢ w najwyzszej klasie
czystosci (rys. 3).

Warunki tlenowe

Chemiczne zapotrzebowanie na tlen jest parametrem poS$rednio informujacym
o zawartosci materii organicznej w badanych wodach. W przypadku wdd podziemnych
wskaznik ten nie jest normatywem, jednakze poréwnujac uzyskane wartosci ze wskaz-
nikami dla wéd powierzchniowych mozna stwierdzi€ iz zawarto§¢ materii organicznej
we wszystkich Zrodtach jest znikomo mata, Warto$ci CHZT sa kilkukrotnie nizsze niz
przewiduja odpowiednie rozporzadzenia (ryc. 4.).
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Ryc. 4. Chemiczne zapotrzebowanie na tlen wéd badanych Zrédet
Fig. 4 . Chemical oxygen demand of water from the investigated springs
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Zanieczyszczenia biogenne

Najwazniejsze, z punktu widzenia zanieczyszczenia Sciekami bytowymi, fizykochemicz-
ne parametry wod omawianych Zrédet kwalifikuja sze$¢ z nich do I klasy czystosci wod
podziemnych oraz kategorii Al pod wzgledem wymagai, jakim powinny odpowiadac przy
wykorzystaniu do zaopatrzenia ludnosci w wodg¢ przeznaczona do spozycia (ryc. 5).
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Fig. 5. Biogenic parameters of water from the investigated springs
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Jedyne przekroczenia dopuszczalnych norm zarejestrowano w przypadku wody ze
Zrodta ,Filipowskiego”. Wode te zakwalifikowac nalezy pod katem zawartoSci fosfora-
néw odpowiednio do klasy II i A2 wg cytowanych rozporzadzef. Poréwnujac uzyskane
wyniki z danymi weze$niejszymi (Bascik 2011; Chetmicki 2001) nalezy stwierdzi¢ spadek
zawartoSci azotanéw(V) we wszystkich badanych Zrédtach oraz mierzalny wzrost stezenia
jonéw amonowych (w cytowanej pracy w opisywanych Zrédtach jondw amonowych ,,nie
stwierdzono”). O ile drugi przypadek mdgt by¢ spowodowany uzyciem czulszej techniki
pomiarowej, o tyle spadek zawartosci jonéw azotanowych(V) sugeruje wyrazna poprawe
parametréw wody Zrodlanej w badanym okresie. Poprawe te mozna ttumaczy¢ réwniez
faktem zwigkszonego wchtaniania azotandéw(V) przez roSliny na poczatku okresu wege-
tacji przy jednoczesnym niewielkim doplywie substancji biogennych.

Tabela 2. Wybrane parametry statystyczne mierzonych wskaznikow wod Zrédlanych

Table 2. Selected statistical parameters of the investigated indicators of springs water

Wskaznik
Indicator

Srednia
Mean

Mediana
Median

Minimum
Minimum

Maksimum
maximum

Odchylenie
standardowe
Standard
deviation

Twardos¢ ogdélna
Total hardness
[mgCaCO,/dm?]

2451

250

208

260

17,51

Stezenie
Concentration of
Ca? [mg/dm?]

93,8

95,39

78,56

99,4

7,02

Stezenie
Concentration of
Mg? [mg/dm?]

2,71

2,92

0,97

5,35

1,4

Stezenie
Concentration of
CI [mg/dm?]

12,46

13,47

7,09

18,08

3,56

Przewodnos¢ elektrolityczna
conductivity
[uS/em]

468,6

475

392

501

37

ChZT Mn — COD Mn
[mgO,/dm?]

0,86

0,9

0,7

1,1

0,14

Stezenie azotanow(V)
Concentration of nitrate ions
[mgNO,/dm?]

7,2

7,6

44

9,6

1,9

Stezenie azotanow(lIl)
Concentration of nitrate ions
[mgNO,/dm?]

p.g.o’

p.g.0’

p.g.0"

p.g.0".

nd

Stezenie fosforanow
Concentration of phosphate
ions [mgPO,*/dm?]

0,23

0,19

0,04

0,58

0,18

Stezenie jonéw amonowych
Concentration of ammonium
ions [mgNH,*/dm?]

0,093

0,027

0,016

0,293

0,11

pH

7,27

7,27

7,19

7,36

0,05

" ponizej granicy oznaczalnos$ci — below of limit of detection ( <LOD)
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Charakterystyczny jest duzy rozrzut wynikéw w przypadku stezenia fosforanéw oraz
jonéw amonowych. Biorac pod uwage fakt, ze badane Zrodla maja podobna geneze¢ oraz
zlokalizowane sa na stosunkowo niewielkim obszarze, mozna wysnu¢ hipoteze, ze wptyw
na taki rozrzut wynikow moze mie¢ nieréwnomierny i zmienny doptyw wyzej wymienionych
zanieczyszczen. Zrédta w Ojcowskim Parku Narodowym podatne sa zatem w wigkszym stop-
niu na punktowe i przypadkowe zanieczyszczenia niz na zanieczyszczenia obszarowe.

WNIOSKI

Wszystkie, z wyjatkiem jednego, Zrodta doliny Pradnika pod wzgledem oznaczanych
parametrow ﬁzykochemlcznych zaliczy¢ mozna do klasy I wg Rozporzqdzenla Ministra
Srodowiska w spraw1e kryteriow i sposobu oceny wod podziemnych, jak rowniez do klasy
Al —nadajacych si¢ do zaopatrzenia ludnosci w wode (Zelichowski 2002, Nowicki 2008).
Zmienno$¢ oznaczanych parametréw jest stosunkowo niewielka, niemniej jednak w przy-
padku zanieczyszczen biogennych rozrzut wynikéw moze §wiadczy¢ o duzej dynamice
zmian st¢zefi omawianych substancji i podatnosci tych Zrddet na lokalne zanieczyszczenia.
Zmienno$¢ stezen niektorych zwiazkdéw biogennych jest rzecza zastanawiajaca, Swiadczaca
o duzej wrazliwosci zZrodet na opisywane zanieczyszczenia. Wskazany jest zatem dalszy
monitoring (w tym sezonowy) oraz badania majace na celu ustalenie przyczyn doptywu
zanieczyszczen.
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SUMMARY

In this work the selected physicochemical parameters of seven springs in the Pradnik
valley were rated. The springs selected for the study are relatively easily accessible
for tourists, some of them are also located in the vicinity of the roads. Thus, they are
potentially heavily exposed to anthropopressure.

The parameters of four different groups of indices were taken into consideration:
related to salinity of the water (total hardness, the content of Ca?* and Mg?, the content
of chloride and the electrical conductivity), connected with the acidification of water
(pH ), the oxidation conditions parameters (COD) , and the indices associated with the
nutrient pollution (concentration of NO,, NO,, NH,*, PO *) . The results were compared
with current governmental regulations and with the historical data.

Analyzing the above-mentioned indicators and taking into account the geological
structure of the studied area, the condition of the springs can be described as good, and
the water as drinkable — class A1, and in case of one of the springs — class A2, according
to Polish governmental regulations. Comparing the results with the data obtained earlier,
it was discovered that salinity and acidification rates are stable. However, large variability
of parameters describing the concentration of nutrients draw attention. This may indicate
a point source(s) of pollution of the springs varying in time and space.






