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Stowa kluczowe

Key words

Abstract

Jacek Rézkowski, Anna Zurek

Wystepowanie mikrosktadnikéw w wodach
szczelinowo-krasowych potudniowej czesci
wyzyny Krakowsko-Wielunskiej (Potudniowa
Polska)

Occurrence of Microelements in Fissured-Karst
Waters of Cracow-Wielun Upland (South Poland)

Wyzyna Krakowsko-Wieluriska, wody szczelinowo-krasowe,
mikroskladniki

Cracow-Wielun Upland, fissure-karst waters, microelements

The paper shows variability and hydrogeochemical background of mi-
croelements in fis-sured-karst waters of Cracow-Wieluri Upland in So-
uth Poland, which were sampled in the years 2004-2006. Laboratory
analyses of 23 microelements in groundwaters (Ag, Al, As, Ba, Be, Cd,
Co, Cr, Cu, Hg, Li, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb, Se, Sr, Tl, V, W, Zn, Zr and
Fe) present in dominated cationic form were done in the laboratory
of Faculty of Geology, Geophysics and Environmental Protection, Uni-
versity of Science and Technology (AGH) in Cracow. Concentration of
these components was determined by the inductively coupled plasma
— atomic emission spectroscopy (ICP-AES) using Plasma-40, and mass
spectroscopy (ICP-MS) using ELAN 6100 (both spectrometers are the
Perkin-Elmer products), with sensibility level of determinations from
1x107*mg/L The relations between the content of the analysed ele-
ments in the lithosphere and in groundwaters were discussed. An at-
tempt was made to describe geogenic and anthropogenic conditions
of microelements occurrence in karst environment of Cracow-Wielun
Upland.
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Wstep

W artykule przedstawiono wyniki badl@mienndci sktzef mikrosktadnikéw w wodach
strefy drenau krenologicznego potudniowej gxi Wyzyny Krakowsko-Wieldiskiej
(WKW), zrealizowanych w latach 2004-2006. ¥ste wyniki, odnoszxe s¢ do czsci
zlewni Rudawy, przedstawiono uprzednio na konfgregidydrogeochemia’06” w So-
snowcu (Rékowski, Zurek, 2006). W obszarze bagaagospodarowanym rolniczo, wy-
stepuje szczelinowo-krasowo-porowy poziom wodémpzwiazany z wapieniami jury gor-
nej o charakterze odkrytym (Glazek i in., 1992;zKRawski i in. red., 1997; Rdowski
2006). Na podstawie baflanineralogicznych wapieni gérnojurajskich WKW, iiealva-
nych na Wydziale Nauk o Ziemi Uniwersyte$iaskiego stwierdzono, oprécz podstawo-
wego sktadnika kalcytu, obec§tokwarcu, goethytu, mineratdw ilastych — kaolinitilitu,
smektytu i struktur mieszanopakietowych aztalskaleni i stabokrystalicznych zgkow
zelaza. Wody poziomu goérnojurajskiego rialelo wod strefy aktywnej wymiany, stodkich
0 PEW 300-70@S/cm, typu HC@-Ca, stabozasadowycérednio- i twardych, przewaie
dobrej jakdci (Razkowski i in. red., 1997; Rdowski, 2006).

Wyst epowanie mikrosktadnikdw w litosferze i w wodach
podziemnych strefy aktywnej wymiany

Wsrod analizowanych pierwiastkow najiszy udziat w skatach litosfery mgjAl i Fe
(10—-10% wagowych) oraz Mn (£810%% wagowych). W iléciach 10'~10°% wagowych
wystkepuja: Ba, Cr, Cu, Ni, Sr, V, W, Zn i Zr. Wladowych zawartiziach od 16-10°% wa-
gowych wystpuja Ag, As, Be, Cd, Co, Hg, Li, Mo, Pb, Sb, Se, Th(td; Szwarcew, 1998).
Podobne prawidtowézi obserwuje si w skatach wglanowych dla gtéwnych pierwiastkow —
Fe i Al (0,9-1,0% wagowych). ¥bd pierwiastkdw pobocznych znacz obecné¢ w wa-
pieniach maj jedynie Sr, Mn i Ba, odpowiednio 600, 500 i 9010°%% wagowych; Polaski,
1988). W ilgciach od 5-28 10°6 wagowych wysfuja Cr, Cu, Li, Ni, Pb, V, Zn i Zr,
a udziat pozostatych pierwiastkéw nie przekraczkiycznie & 10°% wagowych (tab. 1).

W strefie aktywnej wymiany wod podziemnych w napsgych stzeniach, sp&réd anali-
zowanych pierwiastkéw, wygbuja wg S. |. Szwarcewa (1998): Al, Ba, Fe, Mn, Sr,
Zn (10*-10°% wagowych), w o 1 egd nizszych: Cr, Cu, Li, Ni (18-10%% wagowych).
Stezenia pozostatych pierwiastkbw w wodach podzierhnymieszcz sie w przedziale
10°-10%% wagowych. Powisze prawidtowéci potwierdzaj zakresy tla hydrogeoche-
micznego mikrosktadnikow w niskozmineralizowanychdach podziemnych zamieszczo-
ne w pracach A. Macioszczyk (1987), S. Witczak Alamczyk (1995), A. Macioszczyk,
D. Dobrzyaski (2002) i przedstawione w tabeli 1. $bdowisku utleniagjcym, obogtnym

i alkalicznym, jakie reprezentuje masyw wapieni rggurajskich Jury Krakowsko-
Wielunskiej, ruchliwym migrantem wodnym w postaci katiowej jest Sr a tate Mo, Se,
V, stabo ruchliwymi Ba, Be, Cd, Cu, Hg, Li, Ni, Pbl, Zn, bezwladnymi (wirodowisku
utleniagcym) Co, Fe, Mn, mato ruchliwymi (w wkszasci warunkéw) Al, Cr, W, Zr (Ma-
cioszczyk 1987 za Perelman 1964; Witczak, Adamci9Rp5).
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Metodyka bada n i uzyskane wyniki

W celu rozpoznania zakresu wysbwania mikrosktadnikow w wodach poziomu goérnoju-
rajskiego WKW, wykonano 6 serii oprébofvevdd podziemnych — w gézierniku 2004 r.,
w kwietniu i maju 2005 r., w czerwcu, sierpniu stbpadzie 2006 r. Prébki pobierano do
pojemnikéw polietylenowych. Po przewiezieniu dodedtorium probki wody byly filtro-
wane przy ayciu filtra membranowego éednicy poréw 0,45um. Cz$¢ roztworu wod-
nego przeznaczonego do oznacraekrosktadnikéw byla zakwaszonaggbnym kwasem
azotowym do pH okoto 1. Oznaczenia veatiacych w dominujcej formie kationowej 23
wspomnianych mikrosktadnikow w wodach podziemnygfkenano w laboratorium Za-
ktadu Hydrogeologii i Geologii lrynierskiej Akademii Gorniczo-Hutniczej w Krakowie
z wykorzystaniem spektrometru emisyjnego z plazmzbudzorn indukcyjnie (ICP-AES
PLASMA-40 firmy Perkin—Elmer) oraz spektrometru masowegplazm wzbudzog
indukcyjnie (ICP-MS ELAN 6100) Zastosowanie spektrometru masowego pozwolito na
uzyskanie znacznie bardziej precyzyjnych wynikéwaizé dla niskich zakresow &ten.

W przypadku niskiego poziomu detekcji uzyskaneg@amoeg spektrometru emisyjnego
PLASMA-40 (dotyczy: Ag, Be, Hg, TI, W, Zr), a tak znacacych rozbienosci wynikow
oznaczé uzyskanych obu metodami (dotyczy: Cr, Mo, Se, Mjerpretac hydroche-
miczm oparto o wartéci skzen uzyskane za pomacspektrometru masowego ICP-MS
ELAN 6100.

t acznie wykonano 107 oprobowarodet szczelinowo-krasowych w zlewniach: Rudawy
(33 zrodta), Padnika (14zrédel) i Biatej Przemszy (13rodet). Szczegotowlokalizacg
badanychzrodet mana znalé¢ na Mapie hydrogeologicznej Polski 1:50 000 — azkus
Krakow (973), Skata (946), Olkusz (945), Ogrodzeen{913) (Adamczyk i in., 1997a,b;
Rézkowski 1997; Witczak i in., 1997; Tyc, 1997). W &bl przedstawiono zakres wyst
powania ww. elementéw hydrogeochemicznych w wodzaaridbowanyclirodet, zakres tta
hydrogeochemicznego oraz doktadfioznaczé laboratoryjnych.

Przedstawione prawidtowoi dotyczice udzialu mikrosktadnikdw w budowie litosfery,
a zwlaszcza skat gglanowych, wysipowania w wodach podziemnych strefy aktywnego
krazenia, oraz stopnia ich ruchlié@ w formie kationowej wsrodowisku utleniagjcym

i alkalicznym, znajduyj swoje odzwierciedlenie w uzyskanych wynikach adenalizujac
wyrdznione tlo hydrogeochemiczne obserwuje dominacg ilosciowa Sr (34-98ug/L)

i Ba (11-51pg/L), w drugiej kolejnéci Fe (1-19ug/L), Al (0,3-9,8ug/L), Zn (2,2-10,2
pg/L) i Cr (0,8-6,4ug/L). Cd, Be, Tl, Sb nale z kolei do mikrosktadnikow wyspujacych
w wodach szczelinowo-krasowych w nagrych s¢zeniach, co koreluje sirwnoczénie

z najnizszymi zawartéciami tych elementéw w wapieniach (tab. 1). ¥ikiem w tym za-
kresie jest Se, w mniejszym stopniu Mo i Hg zaliezalo ruchliwych (Hg $rednio ru-
chliwych) migrantéw wodnych wrodowisku utlenigicym i alkalicznym. Natomiast naj-
nizsze stzenia w wodach poziomu gornojurajskiego przyjappnadto mato ruchliwe
w tym srodowisku skalnym W i Zr, ktérych zawasétow wapieniach siga w przypadku Zr
nawet 20 ppm.
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Wzdtuz lokalnych drog kazenia, zwazanych z poszczegélnymi dolinami w zlewniach Ru-
dawy i Padnika, stwierdzono wzrostegen w wodachzrédlanych Sr, co wynika ze zna-
czacej obecnéci tego pierwiastka w wapieniach i jego ruchlégbjako migranta wodnego.
Znajduje to potwierdzenie w skali regionalnej gRowski, 2003, 2006). W lokalnych sys-
temach przeptywu, drenowanych przez doliny doptyvgdéwnych ciekdédw, mezna doszu-
kiwa¢ sie tendencji wzrostu sten w wodzie Mo, Al, Ba, Pb. Nie zaobserwowano takiego
trendu zmian sten z diugdcia drogi kmzenia wéd w zlewniach lokalnych dla Ag, As, Be,
Co, Cr, Cu, Hg, Li, Mn, Ni, Sbh, Se, Tl, W, Zn, Fe a take V i Cd.

W badanej populacji 1irédet reprezentuje system drenakanatowego lub mieszanego,
49 — system drena rozproszonego (Tyc, 1997; R@wski, 2006). Poréwnag obydwa
systemy drenau nie stwierdzono istotnych korelacji wydagebpopulacjizrédet ze zmien-
noscia stezen mikrosktadnikow w wodaclirédlanych, jednate w zlewni Biatej Przemszy
a take Sispéwki (doptyw Pgdnika) mana doszukiwé sie pewnych prawidtowsci, czyli
generalnie niskich sten Ag, Co, Mn, Ni, Sr w wodacbrdédet charakteryzagych se naj-
wiekszymi wydajnéciami. Z kolei w zlewni Rudawy, w@rédtach o najmniejszych wydaj-
nosciach (0,1-1,0 I/s), stwierdzono niskiezgnia Li i Mo. Bardziej spektakularny jest
wptyw warunkéw lokalnych. Na przyktad w wodach rigdych zrédet dolinnych obserwu-
je sk podwyzszone sizenia Fe (do 1 mg/L).

Obszar zmiennii stzen badanych mikrosktadnikdw w wodach poziomu gérrajgkiego
nie przekracza warfoi dopuszczalnych dla wéd pitnych zawartych w Rozgpdzeniu
Ministra Zdrowia z dnia 19.11.2002 r. (Dz. U. nr32pfoz. 1718) i Dyrektywie 98/83/EC
z dnia 3.11.1998r. (Dz. Urz. UE, L. 330, 05.12.1998cydentalnie stwierdzono podwy
szone sgzenia w wodzie Fe i Al (tab. 1). Badana populagjadet znajduje sigeneralnie w
obszarach podlegtych ochronie prawnej, czyli w @jskim Parku Narodowym oraz Par-
kach Krajobrazowych — Dolinek Krakowskich i Orli@niazd. Niektore z badanychnddet
Sa haraone na antropopresge wzgédu na ich lokalizagj w obszarach wiejskich lub po-
nizej wsi rozmieszczonych na wierzchowinie na kierumkmeptywu woéd podziemnych.
Dla 14zrodet, w ktérych na podstawie badatasciwosci fizyko-chemicznych oraz warto-
$ci przyjmowanych stzen makrosktadnikéw i sktadnikéw podsdnych, stwierdzono prze-
obrazenia jakdciowe wod zwizane z antropopresjRazkowski, 1996, 2006; Rdkowski
iin. red. 1997; Adamczyk i in. 1997a,b; Tyc 1993izeanalizowano poziomegen mikro-
sktadnikéw w stosunku do ustalonego tta hydrochemégo. Umaliwito to wytypowanie
w badanej populacji mikrosktadnikéw wskakow antropopresji, przyjmagych w wodach
wspomnianyclirodet podwyszone stzenia: Al, As, Ba, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Sr, V,.Zn
Nie stwierdzono natomiast korelacji p@izy zmiennécia stezen w wodzie i antropopre-
sja w przypadku: Ag, Be, Co, Fe, Li, Mn, Mo, Sh, S¢,W, Zr.

Podsumowanie

W wodach podziemnych obszaru krasowego potudniawgri WKW, podlegtego umiar-
kowanej antropopresji, istnieje alwos¢ detekcji Fe i 23 badanych mikrosktadnikow,
przy poziomie czukxi oznaczé od 1x 10°mg/L. Poziom wysfpowania mikrosktadnikéw
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w formie kationowej w wodach szczelinowo-krasowyekt wypadkow zawartgci pier-
wiastkow w wapieniach, a ta& ich ruchliwdgci jako migrantéw wodnych wrodowisku
utleniapcym i stabozasadowym.

W systemach lokalnego &renia obserwuje siw wodach wzrost gten Sr, a take praw-
dopodobnie Mo, Al, Ba, Pb. Wielké skzen przyjmowanych przez wkszas¢ mikroskiad-
nikow w wodach podziemnych obszaru badée wykazuje jednale zwhzku ani z diugo-
scia drég kezenia, ani z intensywr§oia drengu krenologicznego. Lokalnie, w niektérych
zlewniach w wodaclttrédet reprezentagych system drera kanalowy, ména zaobser-
wowat najnizsze sgzenia przyjmowane przez Ag, Co, Mn, Ni, Sr.

Stezenia mikrosktadnikbw w wodzie nie przekraczaeneralnie warei granicznych
podanych w przepisach sanitarnych. Jednatgeepotowa z badanej populacji mikroskfad-
nikdw przyjmuje maksymalne egenia w wodachzrédet przeobrzonych jakgciowo (Al,

As, Ba, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Sr, V, Zn). Wymiemé¢ mikrosktadniki mogtyby pelai
role wskaznikdw wstpnych przeobraen wod podziemnych w obszarach krasu wapienne-
go, podleglych umiarkowanej antropopres;ji.

W celu rozpoznania uwarunkowageogenicznych wygbowania mikrosktadnikow
w wodach szczelinowo-krasowych WKW wykonywangaktualnie w Pracowni Rentge-
nowskiej Zakladu Mineralogii Wydziatlu Nauk o ZierbiniwersytetuSlaskiego badania
mineralogiczne probek wapieni z obszaru potudniogzefci WKW, przy wyciu dyfrak-
tometru rentgenowskiego firmy PHILIPS PW 3710 ignamu komputerowego X PERT,
a takke w Pracowni Absorpcyjnej Spektrometrii Atomowej 8¢iatu Nauk o Ziemi Uni-
wersytetuSlaskiego wykonywaneasoznaczenia wybranych mikrosktadnikow w ww. prob-
kach wapieni (w ramach balavtasnych Wydziatu Nauk o Ziemi). Przewiduje $akze
w dalszej kolejnéci oprébowanie hydrochemiczne wybranyaibdet w zlewniach Sanki,
Dlubni i Szreniawy. Caloksztalt opisanych i realimmych bada winien, w zamierzeniu
autorow, umaliwi ¢ uchwycenie prawidlowdei rzadzacych zmiennécia stzen mikro-
sktadnikéw w wodach poziomu gornojurajskiego i wsdstanie tyche skladnikéw jako
narzdzia badawczego w rozpoznaniu warunkow zasilarddet a takke anomalii antropo-
genicznych.
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