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Stowa kluczowe

Key words

Abstract

Barttomiej Rzonca, Sebastian Buczynski

Tio hydrogeochemiczne w zlewni Jaskinca
w Gorach Ztotych w Sudetach —
informacja wstepna

Preliminary Information on the Hydrogeochemical
Background of the Jaskiniec Catchment Area,
Ztote Mts. in Sudety Massif

tlo hydrogeochemiczne, Zrédla, Sudety, skaly krystaliczne, wody
krasowe

hydrogeochemical background, springs, Sudety Mts., hard rocks, karst
waters

In the paper, the hydrogeochemical background was defined for the
Jaskiniec catchment area, Sudety Mts., SW Poland. Spring, cave and
stream waters were sampled between February 2003 and August 2006.
Based on the chemical analyzes results the hydrogeochemical backgro-
und was defined (fig. 1, table 1). Within the area there were identified
two types of waters, sulfate waters dominated by sulfate ion and bi-
carbonate waters dominated by bicarbonate ion, discharging from the
marble lens. The irregularities of the bicarbonate and calcium ions con-
tent distributions (fig. 2) are caused by this duality. The main differen-
ces of the background ranges between water types are also presented
in this study (tab. 2).
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Wstep

Badania wod w rejonie Jaskini Radochowskiej — w zlewni Jaskifica w Gérach Ztotych, sa
prowadzone od 2003 r. W poprzednich pracach analizowaliSmy m.in. przestrzenne
zréznicowanie sktadu chemicznego wdd oraz procesy ksztattujace ten sktad (Rzonca i in.,
2004, 2005), jednak dotychczasowe wnioski byty oparte na stosunkowo niewielkiej liczbie
analiz chemicznych. Obecnie, po wykonaniu serii systematycznych obserwacji oraz analiz
chemicznych w okresie od lata 2005 r. do lata 2006 r., dysponujemy juz materialem
pozwalajacym na bardziej wiarygodne statystyczne okreslenie typowego chemizmu wod,
a wigc na okreslenie tta hydrogeochemicznego na badanym obszarze.
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Rysunek 1. Badana zlewnia oraz jej potozenie na szkicu Kotliny Ktodzkiej
Figure 1. Investigated catchment and its location within Kotlina Ktodzka, SW Poland

Opis obszaru badan

Pierwsze kompleksowe rozpoznanie (kartowanie) hydrogeologiczne i hydrogeochemiczne
w zlewni Jaskinca zostalo wykonane w maju 2003 r. (Rzonca i in., 2004). Badania objgty
kartowanie zrédel oraz pobdér préb i wykonanie analiz chemicznych wéd z Jaskini
Radochowskiej, zrédet oraz potokéw (rys. 1). Pozwolito to na wydzielenie dwdch grup
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wod — znacznie réznigcych si¢ od siebie charakterem chemicznym. Grupg pierwsza
stanowity wody o mineralizacji okoto 100 mg/dm’. Wody te wykazywaly wyraznie kwasny
odczyn (pH 5,55-6,76), a w ich sktadzie chemicznym dominowat jon siarczanowy (60—
70% mval anionéw). Wapn i magnez stanowity po okoto 40% mval kationéw. Byty to
wody tréj- lub czterojonowe: SO;—Ca-Mg, SO,—Mg—Ca oraz SO,~HCO;-Ca-Mg (wg
Altowskiego-Szwieca, za: Macioszczyk, 1987). Wody te okresliliSmy (Rzonca i in., 2004)
mianem wod siarczanowych (nazwy nadaliSmy grupom wod dla ich oznaczenia i nie
wpisujg si¢ one w ogdlnie przyjgte klasyfikacje); wystgpowaty one w goérnej czgéci zlewni,
zbudowanej z niewgglanowych skal metamorficznych (zrédta nr 1, 5a, 5d i 19, vide: rys.
1). Jako druga grupg wyodrebniliSmy wody o wyraznie wyzszej mineralizacji ogdlnej
(200-300 mg/dm’) i odczynie zblizonym do obojetnego (pH 6,79-7,25). W ich sktadzie
chemicznym dominowaty jony: wodorowgglanowy (60-70% mval anionéw) i wapniowy
(ok. 70-80% mval kationéw). Typ chemiczny to HCO;-SO,—Ca; nazwaliSmy je wodami
wodoroweglanowymi. Byly one zwiazane z wychodniami soczewki marmuréw (rys. 1) i
wystgpowalty w zrédlach 11a, 11b i 22 oraz w Jaskini Radochowskiej (Rzonca i in., 2004).

Wody siarczanowe cechowaly si¢ zawarto$cia jonéw wapnia od 9,1 do 12,5 mg/dm’ oraz
jonéw wodoroweglanowych od 6,5 do 17,0 mg/dm’®, za$ wody wodoroweglanowe —
wyraznie wyzszymi koncentracjami tych sktadnikéw (od 42 do 64 mg/dm’ wapnia oraz od
113 do 158 mg/dm® wodoroweglanéw). Z wynikéw analiz chemicznym wynikato tez, ze
wody obu opisanych typéw, pozornie tak bardzo réznych, wykazuja znaczne podobienstwo
pod wzgledem zawartosci wielu sktadnikéw. Zwtlaszcza, co ciekawe, obu grup prébek nie
réznicowala koncentracja anionu siarczanowego, ktéra dla calej populacji wynosita od
31,22 do 47,19 mg/dm3 (Rzonca i in., 2004).

Wykorzystane dane

Dane do wyznaczenia tta hydrogeochemicznego stanowia wyniki analiz 160 prébek wéd,
pobranych w okresie od 19 lutego 2003 r. do 16 sierpnia 2006 r. na terenie niewielkiej
zlewni potoku Jaskiniec, stanowiacej bezposrednie otoczenie Jaskini Radochowskiej.
Analizie byty poddane wody ze Zrédet (109 préb), z jeziorek w Jaskini (28) oraz z potoku
Jaskiniec (23).

W 86 prébkach zawartoéci kationéw i krzemionki oznaczono za pomoca spektrometru
masowego z plazma wzbudzona indukcyjnie ICP-MS ELAN 6100 firmy Perkin Elmer,
jonu azotanowego — fotometrycznie, a koncentracje pozostalych anionéw metoda
miareczkowa. Pozostale 74 prébki poddano analizie przy uzyciu chromatografu jonowego
ICS-2000 firmy Dionex, z kolumnami analitycznymi AS18 (4 mm) oraz CS16 (5 mm);
koncentracje krzemionki oznaczono spekrofotometrem SQ 118 z uzyciem testu do
oznaczania krzemianéw Spectroquant firmy Merck.

Podstawowe parametry statystyczne populacji warto$ci mineralizacji ogdlnej, pH oraz
koncentracji wapnia (Ca®*), magnezu (Mg”*), sodu (Na*), potasu (K*), chlorkéw (CI),
siarczandw (SO42'), wodorowegglanéw (HCOy3'), azotanéw (NOj') oraz krzemionki (SiO,)
podano w zbiorczej tabeli 1. Wszystkie zbiory wynikéw analizy zostaly poddane testom
statystycznym na normalno$¢ rozktadu i na jego log-normalnoé¢ (zlogarytmowane wartosci
testowane na normalno$¢ rozktadu). Zaréwno test Shapiro-Wilka (S-W), jak
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1 Kolmogorowa-Smirnowa z poprawka Lillieforsa (K-S-L) potwierdzilty na poziomie
istotnodci p < 0,05, ze zadna z testowanych populacji nie charakteryzuje si¢ rozkladem
normalnym, za$ rozkltadem log-normalnym jedynie zbiér wartosci koncentracji potasu w
wodach. Oczywidcie, w przypadku wapnia i wodorowgglanéw silnie zaznaczona jest
bimodalno$¢  rozkltadéw  bgdaca  wynikiem  tacznego  rozpatrywania  wdd
wodoroweglanowych i siarczanowych (rys. 2).
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Rysunek 2. Rozktady zawartosci makrosktadnikéw w badanych wodach z zaznaczonym
zakresem tta hydrogeochemicznego
Figure 2. Distributions of the main water chemical components concentrations; there was
marked hydrogeochemical background

Wyznaczenie tta

Tto hydrogeochemiczne jest rozumiane jako ,,zakres stezen badanych substancji lub zakres
wartosci cech hydrochemicznych, charakterystyczny dla badanego Srodowiska, jednostki
lub fragmentu jednostki hydrogeologicznej jednolitej pod wzgledem hydrogeochemicznym.
T. h. jest ograniczone dolnq i gorng granicq wartosci stezen, poza ktorymi wystepujq
wartosci anomalne (...)” (Stownik Hydrogeologiczny, 2002). Najczg¢sciej tto okresla sie¢
obliczajac $rednig arytmetyczna (x;) lub mediang (M) oraz odchylenie standardowe (J)
z populacji wynikéw. Stosuje si¢ takze czasami dodatkowa obrébke statystyczna danych,
np. odrzucanie skrajnych wartosci w populacji przed obliczeniem zakresu tla (Kmiecik,
Postawa, 2003). Tto jest definiowane bardzo rdéznie, zazwyczaj jako zakres x; + 1,286
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(Macioszcezyk, 1987, 1990), x;, £ 1,960 (Nielsen, 1991), x; + 26 (Matschullat i in., 2000),
x5 £ 30 (Kmiecik, Postawa, 2003) lub M + ¢ (Kania, 2002, Zdechlik, Kania, 2003), M + 20
czy M * 36 (Kmiecik, Postawa, 2003). Generalnie, te sposoby wyrazenia tta oparte sa na
zatozeniu normalnosci rozktadu populacji wynikéw, gdyz tylko wtedy ma sens obliczanie
Sredniej arytmetycznej i odchylenia standardowego. Jednak, jak wykazali Reimann
i Filzmoser (2000), populacje danych geochemicznych rzadko charakteryzuja sig
rozkladem normalnym; najczg$ciej nie maja one ani rozkladu normalnego, ani log-
normalnego. Co wigcej, dane takie najczgSciej nie poddaja si¢ ogélnie stosowanym
transformacjom majacym na celu znormalizowanie ich rozktadéw.

Aby unikna¢ niejednoznacznosci wynikajacych z istnienia réznych rozkladéw
rozpatrywanych parametréw, mozna, a nawet nalezy, poslugiwa¢ si¢ mediang. Miarg
rozproszenia moze za$ by¢ odchylenie standardowe mediany (median absolute deviation —
Reimann, Filzmoser, 2000) lub wartosci percentylowe. Za pomoca tych ostatnich
zdefiniowano naturalne tlo hydrogeochemiczne w europejskim projekcie BASELINE,
okreslajac je jako przedzial od 2,3 do 97,7 percentyla danych (Edmunds i in., 2003).
Przedzial ten obejmuje 95,4% obserwacji, czyli jest analogiczny z zakresem xg. + 26 dla
rozktadu normalnego. Tak zdefiniowane granice tla moga by¢ jednak stosowane tylko dla
licznych populacji danych, gdyz przy liczebnosci n < 37 nie uzyskamy zadnych wielko$ci
anomalnych (lezacych poza tlem). Mozna takze stosowa¢ inne przedzialy percentylowe, np.
zdecydowanie wezszy od poprzedniego zakres od 16 do 84 percentyla (Kmiecik, Postawa,
2002). Zawiera si¢ w nim 68% populacji i dla rozkltadu normalnego jest on tozsamy
z zakresem Xy + 0. Jeszcze inng mozliwos$cia, posrednia wzgledem wyzej opisanych, jest
wykorzystanie przedziatu od 10 do 90 percentyla; obejmuje on 80% danych i dla rozktadu
normalnego jest r6wnoznaczny z xg,. + 1,280 (Macioszczyk, Dobrzynski, 2002).

Po przeanalizowaniu kumulacyjnych wykreséw prawdopodobienstwa rozktadéw
uzyskanych wartosci (rys. 2), zdecydowaliSmy si¢ w niniejszym komunikacie okre§li¢ tlo
hydrogeochemiczne jako zakres pomiedzy 10 i 90 percentylem populacji danych. To
rozwigzanie, zgodne z postulatami Reimanna i Filzmosera (2000), wzorowane jest na
podejsciu zastosowanym w projekcie BASELINE (Edmunds i in., 2003). Jednak niezbyt
wielka liczebno$¢ zbioréw danych wymusita zawezenie przedziatu tta z 2,3-97,7 percentyla
(95,4% obserwacji) zastosowanego przez Edmundsa z zespotem (2003) do przedziatu 10-
90 percentyla (80% liczebno$ci danych). OczywiScie, przyjgcie granic tla jest zawsze
arbitralne i moze budzi¢ kontrowersje, dlatego z rys. 2 mozna odczyta¢ takze inne
przedziaty percentylowe.

Wyniki

Zakresy tta hydrogeochemicznego zlewni potoku Jaskiniec, wedlug przyjgtego kryterium,
przedstawiono w tabeli 1 oraz na rysunku 2. Uwzglednione zostaly wszystkie prébki
pochodzace z badanego obszaru: wody ze zrddel, Jaskini i cieku (Jaskinca). Wigkszos¢
sktadnikéw cechuje si¢ stosunkowo jednorodnymi rozktadami wartoéci w badanej
populacji prébek, aczkolwiek, jak juz wspomniano, w S$wietle testow statystycznych
jedynie potas ma faktycznie rozktad log-normalny. Wyraznie niejednorodne (bimodalne) sa
rozklady zawartosci jondéw wapniowego i wodoroweglanowego, czyli skladnikéw



Tto hydrogeochemiczne w zlewni Jaskirica w Gérach Ztotych w Sudetach. .. 189

réznicujacych  badang populacj¢ woéd na  subpopulacje wdd  siarczanowych
i wodoroweglanowych. Rozktad warto$ci jonu azotanowego jest silnie niejednorodny.
Dodatkowo okresliliSmy (tab. 2) tlo jonéw wapniowego i wodoroweglanowego oraz
mineralizacji ogélnej i pH dla subpopulacji wynikéw analiz typowych wdd
wodoroweglanowych (zrédta 11a, 11b, 22 oraz wody z Jaskini Radochowskiej) oraz
siarczanowych (zrédla 1, 5a, 5d 1 19). Z zestawienia wynika, ze zakresy tla jonéw wapnia
i wodoroweglanowych oraz mineralizacji sa rozdzielne w obu grupach wdéd, za$ zakresy tta
pH zachodza na siebie w niewielkim stopniu (tab. 2).

Tabela 2. Tto hydrogeochemiczne dwéch typéw wdd wystepujacych w badanym terenie
Table 2. Hydrogeochemical background of two explored water types

Ca** HCO;5 M pH n*

Wody siarczanowe

tlo (10-90%) 8,5-14,4 9,5-31,3 85,6 -119,5 53-7,0 61
Wody wodoroweglanowe
tlo (10-90%) 3522-70,5 93,7-195,6 183,1-351,3 6,3-17,7 71

* QObjasnienia: M — mineralizacja ogélna, jako suma sktadnikéw; n — liczba probek. Wszystkie
wartosci w mg/dm3 (z wyj. pH)
Explanations: M — total mineralization (TDS); n — number of samples. All values in mg/L (except pH)

Oznaczone tlo (tab. 1 i 2) mozna poréwnaé z zakresami charakterystycznymi dla Masywu
Snieznika, podanymi przez Cigzkowskiego z zespotem (1997). W pracy tej okre§lono
zakres suchej pozostatosci od 25 do 125 mg/dm’, a tto hydrogeochemiczne od 30 do 90
mg/dm’. Tlo okre$lano metoda graficzna, na podstawie histograméw (wg Macioszczyk,
1987). Dla wyptywéw ze skal weglanowych sucha pozostato$¢ przyjmowata wartosci
z zakresu 100-180 mg/dm’. Udokumentowane stgzenia jonu wodoroweglanowego
w wodach krasowych w Masywie Snieznika miescity si¢ zazwyczaj w zakresie 50-80
mg/dm’, a czesto okoto 100 mg/dm’. Z kolei, w zlewni Jaskinca tlo wodoroweglanéw
(w ,,wodach krasowych”, czyli wodoroweglanowych) wynosi 93,7-195,6 mg/dm3 (tabela
2). Tto zawarto$ci jonu wodoroweglanowego w nieweglanowej czesci Masywu Snieznika
miescito si¢ w przedziale od 10 do 35 mg/dm3 (Cigzkowski i in., 1997), za$ analogiczne
w zlewni Jaskinca (czyli wyznaczone dla wéd siarczanowych) wynosito 9,5-31,3 mg/dm’
(tabela 2); sa to bardzo zblizone wartosci. Cigzkowski z zespotem (1997) okreslili takze
w Masywie Snieznika tto jonéw: wapnia 5-30 mg/dm’, magnezu 0,5-5,5 mg/dm’, sodu
1,5-5,5 mg/de, potasu 0,5-2,0 mg/de, siarczanowych 5-28 mg/de, chlorkowych 0,1-
4,0 mg/dm’ i azotanowych 3,5-15,5 mgNO,/dm’. Wyraznie widaé, ze w przypadku jonéw
wapnia, magnezu, sodu, potasu, siarczanéw i chlorkéw tlo okreslone przez nas dla zlewni
Jaskinca (tabela 1) jest wyraznie przesunigte ku wyzszym wartosciom (zar6wno dolna, jak
i gérna granica) w stosunku do zakreséw tla z pracy Cigzkowskiego i in. (1997). Odwrotnie
jest w przypadku jonu azotanowego, dla ktérego zakres tta w zlewni Jaskinca jest
przesuniety ku warto$ciom nizszym w stosunku do Masywu Snieznika.
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Podsumowanie

Niniejsza praca miata za zadanie zdefiniowanie tla hydrogeochemicznego na badanym
obszarze oraz zasygnalizowanie réznic migdzy wyst¢pujacymi tam dwoma typami woéd.
Okreslone w tabeli 1 oraz na rysunku 1 tto uwzglednia wszystkie prébki woéd pobrane
w zlewni Jaskinca w okresie od lutego 2003 r. do sierpnia 2006 r. Byly to wody z potoku
iwody jaskiniowe, wody ze zrédet polozonych na obszarze zbudowanym ze skat
niewegglanowych i, wreszcie, wody ze zrédet odwadniajacych zbiornik krasowy
zlokalizowany w soczewce marmuréw. Za pomoca zakresow tla przedstawiono takze
podstawowe réznice migdzy grupami wod, ktére juz wczesniej (Rzonca i in., 2004)
nazwaliSmy wodami wodoroweglanowymi i siarczanowymi (tab. 2).
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