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ABSTRAKT: Celem pracy bylo okreSlenie stanu czystoSci wod powierzchniowych Ojcowskiego Parku
Narodowego oraz ocena wplywu zanieczyszczen antropogenicznych na srodowisko wodne. Wytypowano 15
punktéw pomiarowych (potoki Pradnik iSaspowka, staw i Zrdédla) uwzgledniajacych zaréwno warunki
$rodowiskowe jak i mozliwy wptyw dzialalnosci cztowieka. Pobrano prébki jesienia i wiosna, w trakcie poboru
probek wody oznaczono pH, przewodnictwo i temperature, a w laboratorium stezenia siarczanéw i fosforanow
oraz wybranych metali. W oparciu o uzyskane dane, analiza chemometryczna pozwolila na okres$lenie jakosci
wod powierzchniowych na obszarze Ojcowskiego Parku Narodowego.

ABSTRACT: The purpose of this project was to determine the quality of the surface waters of the Ojcowski
National Park and to evaluate the impact of anthropogenic pollutants on the aquatic environment. 15
measurement points were selected (Pradnik and Saspéwka, pond and source streams), taking into account both
the environmental conditions and the possible impact of human activity. Samples were taken in the autumn
and spring, pH, conductivity and temperature were measured during the water sampling, whereas the
concentrations of sulphates and phosphates and selected metals were measured in the laboratory. Based on the
obtained data, the chemometric analysis allowed to determine the quality of surface waters in the area of the
Ojcowski National Park.

Slowa Kkluczowe: Ojcowski Park Narodowy, zanieczyszczenia antropogeniczne, ochrona $rodowiska,
chemometria

1. Wstep

1.1 Charakterystyka Ojcowskiego Parku Narodowego

W dzisiejszych czasach $rodowisko naturalne poddane jest presji czlowieka powodujacej wzrost
roznego typu fizycznych, chemicznych czy biologicznych zanieczyszczen Srodowiskowych. Dlatego
tak waznym elementem, jest monitoring $rodowiskowy badajacy stan czystosci poszczegdlnych
elementéw. Szczegdlnymi obszarami wymagajacymi ochrony sa Parki Narodowe stanowigce
dziedzictwo krajobrazowe. Jednym z nich jest powstaly w 1956 roku Ojcowski Park Narodowy (OPN)
o bogatej krasowej rzezbie i uzdrowiskowych wiasciwosci zauwazonych juz w XIX wieku.

Ojcowski Park Narodowy polozony jest w poludniowej czeSci Wyzyny Krakowsko -
Czestochowskiej. Jest on przykladem najmniejszego polskiego Parku Narodowego o powierzchni
2145,62 ha [1]. Dodatkowo wokél Parku znajduje sie warstwa ochronna zwana otuling o
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powierzchni 6777 ha [1]. Badany teren znajduje si¢ na terenie dwéch wapiennych dolin: gérnego
odcinka Doliny Pradnika oraz dolnego odcinka Doliny Saspowskiej. Dodatkowo teren Parku
wzbogacaja dna mniejszych suchych dolin zwanych wawozami czy tez zalesione fragmenty
wierzchowiny jurajskiej [1, 2].

Zlewnia Pradnika lezy na obszarze Wyzyny Olkuskiej nalezgcej do jednego z mezoregiondéw
Wyzyny Krakowsko — Czestochowskiej, na ktérym miesci sie Ojcowski Park Narodowy. Pradnik jest
lewobrzeznym doplywem Wisly, a swoje zrodio bierze we wsi Suloszowa, ktdra stanowi dla niego
potencjalne zZrdédlo zanieczyszczen. Dodatkowo Pradnik przepltywa przez Wole Kalinowskg, Ojcow,
Pradnik Korzkiewski, Januszowice, Trojanowice, Pekowice, Zielonki oraz zamieszkale dzielnice
Krakowa, a jego dlugos$¢ wynosi 33,4 km [2]. Przez obszar Parku ciek plynie na dlugosci 12 km
0 7,8 promilowym [1] spadku [1, 2]. Na terenie zlewni Pradnika wystepuja trzy poziomy wodonosne
oréznolitej wydajnosci, zasiegu przestrzennym czy wykorzystaniu zasobow wodnych do
zaspokojenia potrzeb ludzkich:

» zbhiorniki wod w utworach czwartorzedowych

» zbiorniki wod w marglach kredowych

» zbiorniki wéd w wapieniach jurajskich[1, 5]

Saspowka, jest prawobrzeznym doptywem Pradnika o dlugosci 5,4 km [1], zasilajacym jego wody
na terenie OPN. Powierzchnia zlewni wynosi 13,6 km [1], a jej spadek osiaga 21,8 promila [1]. Rzeka
swoj poczatek bhierze w odnowionym Zrodle w okolicy koSciola we Saspowie, na terenie ktérego
dodatkowo zasilana jest przez wody czterech malych zrddel, Na terenie Parku, powyzej ujscia do
Pradnika ciek rozdziela sie na dwie odnogi: jedna zasila stawy rybne, druga natomiast ptynie do
ujscia [1].

Na terenie Parku obserwuje sie zrdznicowanie rocznych sum opadéw ze wzgledu na
uksztaltowanie obszaru. Dla zboczy z pdinocnej strony oraz wierzchowiny notuje sie opady na
poziomie 824 — 830 mm [3], natomiast dla den dolin suma opaddw jest mniejsza. Rdznice w opadach
wida¢ réwniez na przykladzie szerokiej Dolny Pradnika — 773,7 mm [3] oraz Doliny Sgspowskiej —
748,7 mm [3]. W ciggu roku opady lenie dostarczajg az 40% [3] rocznych opaddw [1, 3].

W przestrzeni Wyzyny Ojcowskiej wiejg dwa typy wiatréw: wiatry zachodnie na terenie Ojcowa
oraz stabsze wiatry wiejace réwnolegle do osi den dolin. Wystepuja réwniez liczne zjawiska ciszy
wplywajgce na inwersje termiczne [1].

Bogactwo krajobrazu OPN sprawia, zZe jest on chetnie odwiedzany przez turystéw i znajduje sie w
czoldwce Parkéw Narodowych pod wzgledem natezenia ruchu turystycznego. Charakterystyczng
cechg ruchu turystycznego OPN jest jego sezonowos$¢. Okres najwiekszego zainteresowania przypada
na maj, czerwiec, wrzesien oraz pazdziernik (70% [4] zwiedzajacych), a najpopularniejsza forma
uzytkowania turystycznego jest turystyka krajobrazowa [4].

W budowie geologicznej OPN przewazaja wapienie jury gornej, na powierzchni przejawiajgce sie
w postaci charakterystycznych wytwordw skalanych (wapienie: skaliste, utawicone, plytowe) . Na
calym terenie wapienie gornojurajskie znajduja sie pod cienka powierzchnia mlodszych osadow,
glownie czwartorzedowych (czerwonych rezydualnych glin, pokladéw lessowych, aluwidw,
deluwidow i martwic wapiennych) [1, 5].

Bogata rzezba terenu, zmienne uwilgotnienie oraz réznorodne podloze na obszarze OPN maja
wplyw na zréznicowanie gleb oraz wystepowanie obok siebie obszaréw o réznych typach gleb. W
przewazajacej czesci tereny Parku zajmuja gleby wytworzone na lessach oraz gleby utworzone na
lessach lezacych na wapieniach, stanowigce ponad 66% [1] powierzchni. Pozostala powierzchnie
Parku zajmuja w 18% [1] gleby powstale na zwietrzelinie wapieni jurajskich, 12% [1] stanowia gleby
utworzone na pylach i glinach deluwialnych pokrywajacych wapienie, natomiast gleby powstale na
osadach rzecznych wystepuja na terenach obejmujacych 4% [1] powierzchni Parku.
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1.2. Wilasnosci i sktad chemiczny wody
1.2.1. Fizyko - chemiczne cechy wody

Cechy wdd obecnych w S$rodowisku przyrodniczym sa zwigzane z uwarunkowaniami
naturalnymi i sztucznymi oraz wynikaja z oddzialywania czlowieka na srodowisko.

Jedna z wlasnos$ci wody jest jej temperatura, ktérej zmiany rejestruje sie w szerokim zakresie. Dla
klimatu umiarkowanego oscyluje ona w granicach od zera do trzydziestu kilku stopni Celsjusza [6].
Temperatura wod plynacych charakteryzuje sie jednorodnoscia i jest proporcjonalna do predkosci
przeplywu. Zwiekszona temperatura wody ma niekorzystny wpltyw na toksycznos$¢ obecnych w niej
metali ciezkich, pestycydéw oraz powoduje spadek odpornosci organizméw wodnych na toksyny.
Ponadto zwigkszenie temperatury wod powierzchniowych przyspiesza zachodzace w nich procesy
chemiczne i biochemiczne oraz powoduje obnizenie zdolnoS$ci rozpuszczania tlenu czy tez wzrost
procesu nitryfikacji [6, 7].

Przewodnictwo zalezy od zawarto$ci jonéw w wodzie, pH wody oraz jej temperatury. Czesto
pomiar przewodnictwa wykorzystywany jest jako wskaznik zanieczyszczenia woéd. Dla wod
powierzchniowych przewodno$¢ miesci sie w przedziale 50 — 1000 pS/cm [7], natomiast warto$¢ dla
Sciekow moze dochodzi¢ do kilku tysiecy pS/cm [7]. Dlatego tez wartos$ci przewodnosci
przewyzszajace wartosci 1000 uS/cm [6] stanowig informacje o mozliwym zanieczyszczeniu
Srodowiska wodnego [6, 7].

Wody naturalne cechuja sie odczynem z przedzialu pH 6 - 8,5 [8], ktéry zalezy od ilosci
rozpuszczonego w wodach dwutlenku wegla, zawarto$ci kwaséw organicznych oraz rozpuszczonych
soli. Ponadto na pH ma wplyw rodzaj podioza glebowego poprzez zwigzki o zasadowym lub
kwasowym charakterze. Wystepowanie naturalnej kwasowos$ci wod powierzchniowych jest
wynikiem wymywania z gleb slabych kwaséw organicznych, powstajacych z przemian substancji
organicznych. Natomiast odczyn zasadowy jest wynikiem obecno$ci w wodach wodoroweglanow,
ortoborandw, ortokrzemiandw, ortofosforandw (V) oraz metali ziem alkaicznych [9].

1.2.2. Makropierwiastki, metale ciezkie oraz jony zawarte w wodach.

Sklad wod powierzchniowych zalezy od substancji mineralnych, ktére znajduja sie w zewnetrznej
warstwie litosfery, zwietrzelinach, glebach cechujacych sie znaczna rozpuszczalnos$cia. Obieg wody
w skalach i glebie sprawia, ze wody powierzchniowe i podziemne przejmuja stopniowo cechy
chemiczne otaczajacego je Srodowiska. Zawarto$¢ poszczegolnych skladnikow wdd naturalnych
czesto nie stanowi zanieczyszczen, dopiero znaczna ich koncentracja powoduje, ze wody mozna
uznac za zanieczyszczone [7].

SAd jest pierwiastkiem powszechnie wystepujacym w wodach. Najcze$ciej spotykany jest w
postaci zwigzkéw: NaCl, NaNOs, gdyz w wolnej postaci nie wystepuje. Ponadto sole sodowe buduja
skaly z grupy skaleni np. albit czy hialit [7]. W wodach s6d glownie wystepuje jako kation Na*.
Stezenie sodu w wodach powierzchniowych waha sie w granicach od kilku do kilkudziesieciu mg/l
[7]. W gospodarstwach domowych sodu uzywa sie w postaci soli kuchennej. Ponadto znalazl on
rowniez zastosowanie w wielu galeziach przemystu np.: papierniczym, szklarskim, chemicznym,
spozywczym. Sole sodowe wykorzystywane sa réwniez w produkcji pigmentéw, barwinkéw
pioracych czy welny szklanej. W okresach zimowych chlorek sodowy stosowany jest w celach
usuwania $niegu oraz lodu z drog. Zwiekszona ilo$¢ sodu w wodach wykorzystywanych w przemysle
moze powodowac tworzenie sie kamienia, uszkadzajacego instalacje. Natomiast duze stezenie sodu
w wodach stosowanych do nawadniania powoduje zmiany przepuszczalno$ci gleby oraz wpltywa na
strukture gleb, poprzez zastepowanie sodem wapnia i magnezu zawartego w glebach, przyczyniajac
sie do nieprawidlowego wzrostu roslin

Potas w przyrodzie funkcjonuje w postaci soli: bromkowych, chlorkowych, azotanowych; oraz
mineraléw: ortoklazu, mikroklinu czy leucytu. Cecha mineraldw zawierajacych potas, w
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odréznieniu od mineraléw sodowych, jest znaczna odporno$¢ na wymywanie, co powoduje ze
stezenie tego pierwiastka w wodach jest znacznie nizsze niz w przypadku sodu. W wodach
wystepuje w postaci kationu K*, a jego stezenie w wodach wynosi okolo kilka mg/l [7] Powszechnie
sole potasu znalazly zastosowanie w Srodkach do nawozenia gleb, gdyz potas jest istotnym
pierwiastkiem w procesie wzrostu ro$lin; stosuje sie je réwniez przy produkcji materialow
wybuchowych, zapalek, szkla czy tez w lecznictwie i fotografii. Zwiekszona ilo$¢ potasu w wodach
moze by¢ zwiazana ze splywami z pdl uprawnych, nawozonych solami potasowymi lub z
zanieczyszczeniami pochodzgcymi ze $ciekéw przemystowych [6, 7].

Pierwiastkiem powszechnie wystepujacym w glebach i skalach w postaci mineraléw: anortytu,
kalcytu czy dolomitu jest wapn. W wodach powierzchniowych generalnie wystepuje w postaci jonu
Ca?', a jego stezenie miesci sie w szerokim zakresie od kilku do nawet kilkuset mg/1 [7]. Jego obecnos$¢
w wodach zwigzana jest glownie z procesami wymywania skal czy gleby [16]. Posiada on szerokie
spektrum zastosowan w: budownictwie (tynki i zaprawa murarska), uzdatnianiu wody, korekcie pH
kwasnych wod powierzchniowych, neutralizacji kwasnych $ciekow, browarnictwie, przemysle
papierniczym, rafinacji cukru, garbarstwie, w produkcji stopéw [7]. Waph w gldwnej mierze
decyduje o twardos$ci wody, dlatego tez jego zwiekszone stezenie ma niekorzystne dzialanie dla wod
wykorzystywanych przemystowo czy w gospodarstwach domowych, gdyz powoduje powstawanie
kamienia kotlowego.

Magnez jest pierwiastkiem wystepujacym w Srodowisku w postaci dolomitu czy magnezytu oraz
stanowi gléwny element chlorofilu. Jego wystepowanie w wodach, podobnie jak w przypadku
wapnia zwigzane jest z procesami lugowania skal. W wodach gléwnie wystepuje w postaci jonéw
Mg?*. Ilo$¢ magnezu w wodach powierzchniowych jest nizsza niz dla wapnia, a jego stezenie nie
przekracza 40 mg/1 [7]. Ponadto, podobnie jak wapn, magnez jest pierwiastkiem przyczyniajacym sie
do twardosci wody.

Kolejnym pierwiastkiem rozlegle wystepujagcym w $rodowisku naturalnym jest miedz. Wchodzi
m.in. w sklad kuprytu, chalkopirytu, malachitu, ponadto wystepuje réwniez w stanie wolnym oraz w
postaci chlorkéw i arsenkéw. W wodach naturalnych miedz funkcjonuje w postaci jonéw Cu?* oraz
kompleksow. Jej zawartoS¢ w wodach miesci sie w przedziale 1 — 2 pg/l [10]. Powszechnie miedzZ
wykorzystuje sie przy produkcji stopow z cynkiem, niklem i cyna, w przemys$le chemicznym
uzywana jest jako katalizator, a w przemys$le elektrotechnicznym jako: przewody, generatory,
wymienniki ciepla oraz w budownictwie. Dodatkowo sole miedzi stosuje sie w pigmentach,
fungicydach czy jako biotyt do eliminacji zakwitéw w zbiornikach wodnych. Tymczasem Zrddlem
miedzi w wodach moga by¢ wody kopalniane oraz procesy korozyjne przewoddw, elementow z niej
wykonanych oraz Scieki przemystowe. Toksyczno$¢ tego pierwiastka w wodach silnie zalezy od pH
wod oraz twardos$ci — dla wod miekkich obserwuje sie wieksza toksycznos¢. Miedz latwo ulega
bioakumulacji przez drobne wodne organizmy oraz absorbuje sie w osadach dennych, a na szybko$¢
tego procesu wplywa pH, typ osadu, obecno$¢ ligandéw oraz tlenkéw zelaza i manganu [7, 11].

Chrom nie wystepuje czesto w Srodowisku, przykladem mineralu zawierajacego ten pierwiastek
jest chromit. W $rodowisku wodnym rozpuszczona forma chromu w krdtkim czasie ulega
bioakumulacji oraz wytrgceniu w formie wodorotlenkéw. Jego stezenie w wodach wynosi
maksymalnie: 20 pg/l [7], a najczesciej wystepujaca forma jest: Cr®* i Cr®". Znalaz} on zastosowanie
przy produkcji stopéw z zelazem, pigmentdw, farb, preparatéw grzybobodjczych, cegly ogniotrwalej,
sacharyny, klejow, zeli, pokrywania powierzchni metalowych, w przemysle tekstylnym, garbarskim,
oraz jako katalizator. A w $rodowisku gldwnym jego Zrddlem jest spalanie wegla. W niewielkich
iloSciach chrom stanowi pierwiastek niezbedny dla rodlin i zwierzat, dopiero jego zwiekszone
stezenie ma toksyczne oddzialywanie na faune i flore.

Naturalnym Zrodlem siarczanéw w Srodowisku sa produkty rozpuszczania gipsu ianhydrytu
oraz oksydacji pirytu, czy innych ewaporytéw. Ponadto powstaja one w procesach rozkladu
organizméw. W wodach podziemnych obecno$¢ siarczanéw zwigzana jest z utlenianiem siarki
pochodzenia antropogenicznego m.in. z spalania paliw kopalnianych, wytopu metali z rud

94



E. Lericzyk et al. / Analit 4 (2017) 91-119

siarczkowych czy utleniania siarki organicznej w $ciekach, glebie, skladowiskach. Jony siarczanowe,
podobnie jak jony chlorkowe nie ulegaja sorpcji w podziemnym $rodowisku, dlatego tez zawartos$¢
siarczcandw w wodach stanowi wskaznik przenikania zanieczyszczen do wdd podziemnych.
Wystepowanie w wodach jonéw siarczanowych nie stanowi przyczyny eutrofizacji tych zbiornikow,
ma jednak niekorzystny wplyw na wzrost zasolenia wdd podziemnych, co powoduje obnizenie
jakos$ci wody pitnej [6, 12].

Zawarto$¢ fosforandw w wodach waha sie od miligrama do kilku miligraméw [7]. Wyzsze ilo$ci
tego jonu stanowia juz o zanieczyszczeniu srodowiska wodnego. Gléwnym Zrddlem fosforanéw w
wodach sa:

» splywy wod z obszaréw rolniczych silnie nawozonych oraz tych gdzie wystepuje intensywna

hodowla zwierzat

= $cieki bytowe

» $cieki przemystowe pochodzace z produkcji nawozdéw fosforowych, zapalek i maczki rybne;j

» doplywy z gorzelni.

Zbyt duza koncentracja fosforanéw w wodach przyczynia sie do eutrofizacji zbiornikéw wodnych,
wigzania mikroelementéw niezbednych dla wzrostu roslin oraz zwolnienia przemian materii roslin
[9, 12, 13].

1.3. Antropogeniczne Zrddla zanieczyszczern wod

Wspdlistnienie czlowieka w przyrodzie niesie ze sobg wiele niebezpieczenstw dla srodowiska
naturalnego. Rozwoj cywilizacji, che¢ urbanizacji nowych dziewiczych terendéw powoduje
zwiekszenie ingerencji czlowieka w Srodowisko naturalne. Staje sie to przyczyna pojawiania sie
antropogenicznych zanieczyszczen majacych niekorzystny wplyw na Srodowisko. Zasieg tego
odzialywania wplywa na wszystkie skladowe ekosfery, natomiast na potrzeby tej pracy skupiono sie
wylacznie na negatywnych odzialywaniach czlowieka na srodowisko wodne.

Zrédla zanieczyszczen $rodowiska wodnego mozna podzielié na trzy gléwne kategorie
okres$lajace specyficzny zasieg danego typu skazenia. Do kazdej z grup mozna zakwalifikowaé
przyklady niekorzystniej ingerencji czlowieka na $rodowisko wodne. Wyrdznia sie nastepujace
zrodla zanieczyszczen:

e obszarowe:
» opady atmosferyczne:
e kwasne deszcze
e metale ciezkie i pyly
* rolnictwo ile$nictwo
e nawozy i Srodki ochrony roslin

» wysypiska i skladowiska
e punktowe:

» zrzuty Sciekow

» wycieki z przewodow i zbiornikow
e liniowe:

» linie komunikacyjne [6]

Mianem zrdodel obszarowych okre$la sie pochodzenie zanieczyszczen obejmujacych duzy obszar.
W czestych przypadkach stanowig one zesp6t zageszczonych w duzym obszarze Zrodet punktowych
i liniowych. Skupienie zanieczyszczen obszarowych jest niewielkie. Dopiero stopniowa akumulacja
skazen powoduje zaawansowang degradacje wod. Dlatego stanowia one duze zagrozenie, ze
wzgledu na trudnosci w kontrolowaniu postepujacych zanieczyszczen i degradacji.

Zrédla punktowe to kolejna grupa typéw zanieczyszczen wod, ktérych koncentracja skazenia
wystepuje w danym punkcie.
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Kolejna grupa to liniowe zanieczyszczenia. Sa to przyklady zanieczyszczen wystepujacych wzdiuz
linii. Podobnie jak w przypadku Zrédet obszarowych skladajg sie na nie uklady Zrédet punktowych
[6].

2. Metodyka

2.1. Charakterystyka miejsc poboru

W calym procesie analitycznym istotnym etapem jest pobdr prébek gdyz stanowi on Zrddlo wielu
bledéw rzutujgcych na wynik calej analizy. Dlatego wytypowano 15 miejsc pomiarowych na terenie
OPN, dla ktérych stwierdzono mozliwo$¢ wystapienia zagrozenia zanieczyszczeniami
antropogenicznymi (m.in. drogi, gospodarstwa, miejsca uzytku turystycznego). Wiekszo$¢ probek
pobrana zostala z Pradnika w celu okre$lenia wplywu dzialalno$¢ czlowieka na jako$¢ wadd, czesc
probek pobrano z Sgspdwki by réwniez okresli¢ jako$ wdd oraz jej wptyw na Pradnik poprzez
doplyw. Ponadto zbadano wode ze Zrodel oraz stawu przy Zamku. Charakterystyki wytypowanych
miejsc poboru zamieszczono w tabeli (Tab. 1). W celu okre$lenia wplywu poér roku na mozliwe
zanieczyszczenia wod probki pobrano jesienig i wiosng. Dnia 18.11.2016 pogoda byla stoneczna,
bezwietrzna, temperatura umiarkowana, odczuwalna byla spora wilgotno$¢ powietrza ze wzgledu
na kilkudniowe opady. Natomiast dnia 4.05.2017 teren by} podmokly, ze wzgledu na spore opady
poprzedzajace dzien poboru, powietrze cechowala duza wilgotnos¢, temperatura powietrza byla
umiarkowana, wystepowalo duze zachmurzenie, opady jednak nie wystapily podczas poboru.
Dodatkowo na mapie (Rys. 1) OPN zaznaczono numery oznaczajace miejsca poboru prébek.

Tab. 1. Charakterystyka miejsc poboru prébek.

Nr miejsca Nazwa cieku/

. . Charakterystyka
poboru nazwa miejsca

Granica wsi z OPN, w okolicy znajdowaly sie domy mieszkancéw. Potok
rwaco przeplywal po plaskim terenie oraz piytkim korycie o szerokosci
Saspéwka/ Saspéw 120cm. Dno piaszczyste z licznymi kamieniami. W najblizszym otoczeniu
1 asp 19046° {é p znajdowaly sie drzewa oraz krzewy, droga gruntowa oraz wzniesienie
50013 N porosniete lasem. W niektdrych miejscach zaobserwowano nieliczne

$mieci. Woda przejrzysta dla probek pobranych jesienig i wiosna.
Woda pobrana zostala z rzeki do ktérej doprowadzano wode
prawdopodobnie ze stawéw zamkowych. Potok dos¢ szeroki okoto 350cm,
o glebszym Kkorycie (40cm) i spokojnym nurcie. Dno o ciemnym
Pradnik / Piaskowa zabarwieniu z nielicznymi kamieniami. W najblizszej okolicy znajdowal
Skzla od Zamkiem sie Zamek wuczeszczany przez turystéw. Po jednej stronie potoku
2 fgo 46" E znajdowala sie droga wojewddzka 773, a po drugiej stronie liczne drzewa
50014° N oraz wzniesienie. Dodatkowo w poblizu wystepowaly szlaki turystyczne.
Woda przejrzysta dla probek jesiennych, natomiast dla wiosennych
zaobserwowano znaczne zmetnienie oraz brunatne zabarwienie cieku,
utrudniajace zaobserwowanie dna. Przy drugim poborze zanotowano

znaczne zas$miecenie terenu.

Staw przy Zamku / Na niewielkim wzniesieniu, przy stawie znajdowal sie Zamek oraz skaly

. wapienne porosniete trawa. Po drugiej stronie natomiast znajdowala sie

Pieskowa Skala o . Lo .

3 19046" E droga wojewddzka 773 oraz szlaki turystyczne. Tafla zbiornika w duzej
50014° N mierze pokryta rosdlinnoscia wodna (lilie wodne oraz rzesa wodna).

W stawie zaobserwowano pojedyncze egzemplarze $mieci. Pobrana woda
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Nr miejsca
poboru

Nazwa cieku/
nazwa miejsca

Charakterystyka

charakteryzowala sie zmetnieniem ilekko zielonkawym kolorem dla
pomiaréw jesiennych i wiosennych.

Pradnik / ul Miyny
Wola Kalinowska
19°49° E
50°12° N

Probke pobrano z potoku o szybkim nurcie, plytkim korycie (20cm)
iniewielkiej szerokosci (150cm), sptywajacym z wzniesienia. Dno gliniaste,
brunatne. W najblizszym otoczeniu znajdowala sie¢ wapienna skala
wznoszaca sie przy rzece, drzewa oraz gospodarstwa domowe. W nieduzej
odleglos$ci biegla droga wojewddzka nr 773 oraz szlaki turystyczne. Woda z
tego punktu cechowala sie przejrzystoscia dla pomiaréw jesiennych.
Natomiast na wiosne zaobserwowano duze zmetnienie, uniemozliwiajace
zobaczenia dnia. Zabarwienie brunatne, intensywniejsze niz dla wody z
punktu poboru 3. Dodatkowo na wiosne na lgce w poblizu rzeki wypasano
bydto.

Pradnik /
przy Kaplicy na
Wodzie
19°49° E
50°12° N

Przy gléwnej drodze znajdowala sie mata drewniana kaplica. Za nia ptynat
Pradnik, o szerokim (200cm), glebszym korycie (40cm) iszybkim nurcie.
Dno gliniaste o brunatnym zabarwieniu. Nad rzeka rosty wysokie drzewa
oraz znajdowaly sie masywne skaly wapienne tworzace $ciany. Ciek
znajdowal sie na dole wzniesienia iplynal po plaskiej powierzchni
Najblizsze otoczenie sprawialo wrazenie zadbanego. Pobrana woda
cechowala sie przejrzystoscia dla jesiennych pomiardéw, natomiast dla
wiosennych stwierdzono nieznaczne zmetnienie (mozna bylo
zaobserwowac¢ dno) oraz zielonkawe zabarwienie cieku. Dodatkowo przy
Kaplicy biegly szlaki turystyczne.

Zrédo Mitosei
19°49° E
50°11° N

Miejsce szczegblnie odwiedzane przez turystéw Ojcowskiego Parku
Narodowego, podobnie jak znajdujaca si¢ w poblizu skala Brama
Krakowska. W najblizszej okolicy nie zarejestrowano domostw, jedynie
droge do ktérej dostep maja piesi oraz mieszkancy. Dodatkowo przy Zrédle
Milosci biegly szlaki turystyczne. Wywierzysko znajdowalo sie na polanie
w dolinie, natomiast powyzej Zrodla od strony drogi miescil sie las. Woda
plynela po skalistym dnie, glownie po skalach wapiennych oraz cechowata
sie duza przejrzystoscia dla prébek wiosennych i jesiennych.

Pradnik / w dolinie
przy Zrédle Milosci
19°49° E
50°11° N

Probke pobrano na polanie w dolinie z Pradnika o szerokos$ci 100 cm,
glebokosci 50 cm i rwacym nurcie. W sasiedztwie znajdowalo sie miejsce
poboru nr 6. Dno cieku kamienne, z licznymi skalami wapiennymi. Na
wzniesieniu przy dolinie znajdowaly sie duze skupiska skal wapiennych.
W okolicy nie zaobserwowano domoéw, natomiast w nieduzej odleglosci
biegla droga dostepna dla pieszych i mieszkancow oraz szlaki turystyczne.
Pobrana woda charakteryzowala sie brakiem przejrzystosci oraz zéttawym
kolorem dla pomiaréw jesiennych, dla prébek wiosennych
zaobserwowano duza przejrzysto$¢ wody.

Pradnik / ponizej
stawow rybnych
19°49° E
50°12° N

Miejsce poboru miescilo sie ponizej stawoéw rybnych, zaopatrzonych w
oczyszczalnie, ktorej wody zasilaly rzeke. Po jednej stronnie cieku
znajdowal sie las, po drugiej natomiast lokalna droga z szlakami
turystycznymi. Powyzej usytulowane byly domostwa. Bieg rzeki, powolny,
koryto relatywnie szerokie (400cm) oraz wieksza glebokos$¢ (70cm). Dno
piaszczysto — kamieniste. Ciek jesienia charakteryzowat sie przejrzystoscia,
natomiast na wiosne cechowalo go $rednie zmetnienie oraz brunatne
zabarwienie utrudniajgce zobaczenie dna.

Pradnik / ponizej

Prébke pobrano z cieku o szerokos$ci 200 cm oraz glebokos$ci 40 cm o dnie
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Nr miejsca
poboru

Nazwa cieku/
nazwa miejsca

Charakterystyka

ujscia Saspowki
19°49° E
50°12° N

kamienistym. W najblizszym otoczeniu znajdowaly sie domy, droga
lokalna, szlaki turystyczne oraz las. Prébke pobrano ponizej ujscia
Saspowki. Woda w okresie jesiennym byla przejrzysta, natomiast na
wiosne cechowalo ja $rednie zmetnienie oraz brunatne zabarwienie.
Rzeke zasilala woda z Saspowki.

10

Pradnik / powyzej
ujscia Saspowki
19°49° E
50°12° N

Miejsce najblizszego otoczenia poboru charakteryzowaly cechy podobne
jak dla miejsca 9, w najblizszym otoczeniu znajdowalty sie domy, droga
lokalna, szlaki turystyczne oraz las. Szerokos$¢ cieku: 350 cm, glebokosc¢
70cm, nurt spokojny. Dla pomiaréw jesiennych rzeka cechowala sie
znaczng przejrzystoscia, natomiast dla wiosennych duzym zmetnieniem.

11

Saspéwka / przy
akwedukcie
19°49° E
50°12° N

Pobrano probke z jednej z odndg Saspéwki przy kanale doprowadzajacym
wode do hodowli pstragéw, ktora znajdowala sie zaraz obok. W gére biegu
rzeki, na osobistej posesji znajdowalo sie zrédlo. Okolica mocno
uczeszczana przez turystow, bogata wpunkty turystyczne, jak
wspomniana hodowla pstragéw, sklepy, restauracje oraz domy
mieszkalne. Przy brzegu znajdowalo sie wzniesienie z licznymi skalami
wapiennymi oraz szlak turystyczny biegnacy wzdluz cieku. Szeroko$¢
rzeki 50 cm, glebokos$¢ 40 cm, nurt umiarkowany. Woda charakteryzowata
sie duza przejrzystoscia zaréowno dla probek jesiennych i wiosennych.

12

Saspéwka / przy
kamiennym mostku
19°49° E
50°12° N

Probke pobrano powyzej ujScia Saspéwki do Pradnika. W najblizszym
otoczeniu znajdowal sie las, mocno zaro$niety teren przez lokalna
roslinno$¢ kamienny mostek oraz szlaki turystyczne. Rzeka plynela
w wawozie, splywala z znacznego wzniesienia od lasu, a jej koryto bylo
mocno porosniete roslinnosciag. Dno cieku piaszczyste, szeroko$¢ 50 cm,
gleboko$¢ 30 cm, nurt szybki. Woda przejrzysta zaré6wno dla pomiaréow
jesiennych oraz wiosennych.

13

Saspéwka / w lesie
19°49° E
50°12° N

Okolica miejsca poboru probki najmniej narazona na dzialalno$¢
czlowieka; woda pobrana z lasu wwawozie. Na wzniesieniu, wzdluz
wawozu biegl szlak turystyczny. Gleboko$¢ cieku, bardzo mata 20cm,
szeroko$¢ niewielka 100cm, nurt maly, na dnie zaobserwowano
charakterystyczne miejscowe jasnobrazowe, miedziane zabarwienie, dno
piaszczysto - kamieniste. Woda cechowala sie duza przejrzystoscia dla
jesiennych i wiosennych pomiardow.

14

Zrédlo Harcerza
19°48° E
50°12° N

Doplyw prawobrzezny Saspowki, usytuowany w lesie, w wawozie, w
poblizu punktu poboru nr 13. Ro6wniez miejsce malo narazone na
dzialalno$c¢ czlowieka, z dala od domostw, infrastruktury. W poblizu biegt
szlak turystyczny. Nurt cieku szybki i rwacy. Szeroko$¢ i glebokosc¢
nieznaczna. Woda ze zrédla spltywa z wzniesienia pokrytego skalami, z
licznymi skalami wapiennymi. Woda bardzo przejrzysta dla pomiaréw
jesiennych i wiosennych.

15

Pradnik / przy
hotelu
19°49° E
50°12° N

Wode pobrano z odcinka rzeki przy hotelu. Ciek o szerokos$ci 400 cm,
glebokos$¢ 100cm W najblizszej okolicy dodatkowo znajdowal sie las, oraz
okazale skaly wapienne. W poblizu miejsca poboru biegly réwniez szlaki
turystyczne. Srodowisko rzeki zanieczyszczone, zaobserwowano liczne
$mieci, duze zmetnienie wody oraz brunatne zabarwienie
uniemozliwiajace okre$lenie jej dna. Takie same warunki wystapily w
czasie jesiennych oraz wiosennych pomiardow.
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Rys. 1. Mapa Ojcowskiego Parku Narodowego [14].
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2.1. Pobor probek i opis pomiaru parametrow okreslonych w miejscu poboru

Po wybraniu miejsc poboru kolejno przystapiono do szeregu czynnosci majacych na celu
reprezentatywne pobranie probki. Na metrowym wysiegniku teleskopowym zamocowano
plastikowa butelke pozwalajaca na pobranie prébek zglebi rzek, a nie z jej brzegéow. Wode
pobierano ponizej lustra wody, posrodku jej nurtu. Po poborze prébki przeniesiono do zlewki w
ktdérej dokonano pomiaréw pH, temperatury oraz przewodnictwa. W pierwszej kolejnosci okreslono
temperature oraz przewodnictwo za pomoca konduktometru (Hach company, box 389, Loveland,
colo, USA) wyposazonego w termopare, pH wody okreslono za pomoca papierkéw wskaznikowych
(firmy Machery - Nagel) i dolgczonej do zestawu skali pH. Parametry sprawdzone na miejscu
zamieszczono w tabelach (Tab. 7 - 8) wrozdziale ,,Wyniki i dyskusja” niniejszej pracy. Nastepnie
probki umieszczono w plastikowych, wczes$niej opisanych probéwkach iprzetransportowano do
laboratorium. Do czasu pomiaru przechowywano je w zamrazarce. Dodatkowo probki pobrane
wiosng przed badaniem przefiltrowano (saczki celulozowe 389, firmy Munktell, Szwecja) ze wzgledu
na duze zmetnienie wody oraz obecne w niej zanieczyszczenia.

2.2. Pomiar wybranych parametrow probek wody
2.2.1. Oznaczenie ilosciowe metali

Do iloSciowego oznaczenia metali zawartych w probkach wody pobranych jesieniag oraz wiosna
wybrano absorpcyjna spektrometrie atomowa (ASA) wykorzystujgc spektrometr firmy Perkin Elmer,
model 3110 prod. USA. Do iloSciowego oznaczenia metali Ca, Mg, Fe, Zn, Mn wybrano metode ASA z
technika plomieniowq, a parametry pomiaru oznaczanych pierwiastkow zamieszczono w tabeli
(Tab. 2). Na rysunkach (Rys. 2-3) przedstawiono przykladowe krzywe kalibracji oznaczanych
pierwiastkow. Otrzymane wyniki stezein badanych metali zamieszczono w rozdziale ,Wyniki i
dyskusja” niniejszej pracy w tabelach (Tab.11-12 ). Stezenie pierwiastkow Zn, Fe, Mn bylo ponizej
granicy oznaczalno$ci dlatego nie zamieszczono dla nich wynikéw w tabelach (Tab. 11-12) oraz
wykresdow krzywej kalibracji.

Tab. 2. Parametry pomiaru oznaczanych pierwiastkow metoda ASA technika plomieniowa.

Pierwiastek Rodzaj lampy sz:;:;ﬁl;(}iém] Dluf:::]fah
Ca HCL 0,7 422,7
Mg HCL 0,7 285,2
Zn HCL 0,7 213,9
Mn HCL 0,2 279,5
Fe HCL 0,2 248,3

100



E. Lericzyk et al. / Analit 4 (2017) 91-119

0,3

R’ =0,9987,

0,2

0,15

Absarbancja

0,1

0,05

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
Stezenie [mg/l]

Rys. 1. Przykladowa krzywa kalibracji oznaczania iloSciowego Mg metoda ASA, technika plomieniowa.
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Rys. 2. Przykladowa krzywa kalibracji oznaczenia iloSciowego Ca metoda ASA, technika plomieniow3.

Pierwiastki Cu, Cd, Cr oraz Pb oznaczono metoda ASA technika elektrotermiczng z
wykorzystaniem kuwety grafitowej HGA - 600 (Perkin Elmer, USA), parametry pomiaru
zamieszczono w tabeli (Tab. 3). Dla pomiaréw jesiennych nie uzyskano wynikéw, gdyz stezenie
metali zawartych w probkach bylo nizsze niz granica oznaczalnosci. Dla prdbek wiosennych
otrzymano jedynie wyniki dla Cu oraz Cr. Na rysunkach (Rys. 4-5) przedstawiono krzywe kalibracji
dla oznaczanych metali. W tabeli (Tab. 4) zamieszczono plan pracy kuwety dla oznaczanych
pierwiastkow. Otrzymane wyniki stezen badanych pierwiastkéw zamieszczono w tabeli (Tab. 13) w
rozdziale ,Wyniki i dyskusja” niniejszej pracy.

Tab. 3. Parametry pomiaru oznaczanych pierwiastkéw metodg ASA, technikg elektrotermiczna.

. . . Szerokos¢ szczeliny Dlugosé fali
Pierwiastek Rodzaj lampy
[nm] [nm]
Cu HCL 0,7 324,8
cd HCL 0,7 228,8
Cr HCL 0,7 357,9
Pb EDL 0,7 282,3
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Rys. 3. Krzywa kalibracji iloSciowego oznaczenia Cu metoda ASA, technika elektrotermicznag.
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Rys. 4. Krzywa kalibracji iloSciowego oznaczenia Cr metoda ASA, technika elektrotermiczna.

Tab. 4. Parametry pracy kuwety grafitowej.

Odparowanie Rozklad termiczny N .
. P Atomizacja Czyszczenie kuwety
rozpuszczalnika probki
) . Temp. Czas Temp. Czas Temp. Czas Temp. Czas
Pierwiastek
[°C] [s] [°C] [s] [°C] [s] [°C] [s]
Cr 120 50 1200 40 2350 6 2600 5
Cu 120 60 900 30 2300 5 2600 5

Nosciowego oznaczenia K oraz Na dokonano metoda fotometrii plomieniowej wykorzystujac
aparature jak w przypadku pomiaréw metoda ASA technika plomieniowa. Parametry pomiaru
oznaczanych pierwiastkbw zamieszczono w tabeli (Tab. 5), natomiast rysunki (Rys. 6-7)
przedstawiaja przykladowe krzywe kalibracji oznaczanych metali. Wyniki uzyskanego oznaczenia
zamieszczono w tabelach (Tab. 11-12) w rozdziale ,,Wyniki i dyskusja” niniejszej pracy.
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Tab. 5. Parametry pomiaru oznaczanych pierwiastkow metoda fotometrii plomieniowej.

| | Szerokosc¢ szczeliny Dlugosé fali
Pierwiastek
K 0,7 o
Na 0,2 s
14
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Rys. 5. Przykladowa krzywa kalibracji oznaczenia ilo$ciowego Na metoda fotometrii plomieniowej.
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Rys. 6. Przykladowa krzywa kalibracji oznaczenia ilo$ciowego K metoda fotometrii ptomieniowe;j.

2.2.2. Pomiar stezenia anionow

W celu ilo$ciowego oznaczenia siarczandéw i fosforandw zastosowano testy odczynnikowe,
wykorzystujac odpowiednie zestawy odczynnikéw z procedurami dotaczonymi do spektrofotometru
NOVA 60 firmy Merck Niemcy. Dla oznaczenia fosforanéw zastosowano test kuwetowy Spectroquant
1.14791.0001 Merck, Niemcy, natomiast przy oznaczeniu stezenia siarczandw wykorzystano test kuwetowy
Spectroquant 1.14848.0001, Merck, Niemcy. Tozsame procedury wykonano dla pomiaréw jesiennych
oraz wiosennych. Otrzymane wyniki pomiaru stezenia siarczandw oraz fosforandéw zamieszczono w

tabelach (Tab.9-10 ) w rozdziale ,,Wyniki i dyskusja” niniejszej pracy.
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3. Wyniki i dyskusja

Uzyskane wyniki z analiz probek wody pobranych jesienia oraz wiosna pordwnano z
obowigzujacymi normami Srodowiskowymi dotyczgcymi wody, przyporzadkowujac wody OPN do
odpowiednich klas czystosci pod wzgledem kazdego z parametrow. Dla parametréow
przekraczajacych graniczne wartosci dla I klasy czysto$ci wod zamieszczono informacje o
przyporzadkowaniu kazdego parametru wyznaczonego dla 15 punktéw pomiarowych do
odpowiedniej klasy czystosci. Graniczne wartoSci wybranych wskaznikow czysto$ci waéd
zamieszczono w tabeli (Tab. 6).

Tab. 6. Graniczne wartosci wybranych wskaznikéw jakosci wod.

Wartos¢ graniczna wskaznika jakosci wéd dla

Parametr/klasa Klasy: Literatura
I II I v v

Temperatura [°C] <22 <24 [8]
proewodnictwo o) g 8)
pH 6-8,5 6-9 [8]
fosforany [mg/l] <20 <31 [8]
siarczany [mg/1] <150 <250 Dla wéd Klas III i IV [8]
Ca [mg/1] <200 <300 granicznych warto$ci nie [8]
Mg [mg/l] <100 <200 ustala sig (8]
Cr [mg/1] <0,05 [8]
Cu [mg/1] <0,05 [8]
Na [mg/1] 100 120 150 Nie ustala sie dla [15]
K [mg/1] 10 12 15 klasIViV [15]

3.1. Analiza parametréw okreslonych w miejscu poboru

Na postawie tabeli (Tab. 6) wody OPN pobrane jesienia pod wzgledem temperatury,
przewodnictwa oraz pH zakwalifikowa¢ mozna do I klasy czystoSci. W tabeli (Tab. 7) zamieszczono
uzyskane wyniki badan okreslonych w miejscu poboru kazdej z prdbek. Natomiast dla wynikow
uzyskanych wiosng zaobserwowano zwiekszenie przewodnictwa, ktérego warto$¢ przekroczyla
graniczne wartosci dla I klasy, dlatego wody pod wzgledem tego parametru klasyfikuje sie do II klasy
czystosci. Tabela (Tab. 8) przedstawia uzyskane wyniki dla prébek pobranych wiosnag.
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Tab. 7. Parametry okreslone w miejscu poboru dla punktéw poboru prébek jesiennych.

Lp. Nazwa cieku / nazwa miejsca Tra PH o [msfcm]
+/-0,2 +/-0,5 +/- 0,01
1 Saspowka / Sgspow 8,2 6,5 0,49
2 Pradnik / Piaskowa Skala pod Zamkiem 8,1 6,5 0,45
3 Staw przy Zamku / Pieskowa Skala 5,1 6,0 0,50
4 Pradnik / ul. Mlyny Wola Kalinowska 7,8 6,0 0,53
5 Pradnik / przy Kaplicy na Wodzie 7,3 6,0 0,53
6 Zrédto Mitosci 9,2 6,0 0,42
7 Pradnik / w dolinie przy Zrédle Milosci 7,7 6,5 0,50
8 Pradnik / ponizej stawow rybnych 8,1 6,5 0,48
9 Pradnik / ponizej uj$cia Saspowki 8,2 6,0 0,49
10 Pradnik / powyzej ujscia Saspéwki 7,7 6,0 0,51
11 Saspéwka / przy akwedukcie 7,9 6,0 0,48
12 Saspéwka / przy kamiennym mostku 7,4 6,0 0,47
13 Saspéwka / w lesie 6,8 6,0 0,46
14 Zrédlo Harcerza 7,2 6,0 0,47
15 Pradnik / przy hotelu 8,2 6,0 0,50

Z analizy tabeli (Tab. 7) wynika, ze najwyzsza temperature zmierzono dla Stawu przy Zamku
w Pieskowej Skale (5,1 °C). Moze to by¢ zwigzane ze stratyfikacja termiczna wod stojacych, czyli
tworzeniu sie warstw wodnych zbiornika rdézniacych sie temperatura. Zjawisko to zwigzane jest z
wystepujacymi porami roku. Woda ze stawu zostala pobrana ponizej lustra wody, czyli z warstwy
powierzchniowej o nizszej temperaturze zwigzanej z nizszg temperatura panujaca jesienig [16].
Najwyzszg natomiast temperature zanotowano dla Zrédla Milosci (9,2°C). Nieznaczng zwiekszong
warto$¢ przewodnictwa zauwazono dla prébek pobranych z Pradnika w stosunku do prébek
pobranych z Saspdwki. Jednak sg to warto$ci oscylujagce w granicach przewodnictwa ogdlnie
wystepujacego w Polskich rzekach.

Dodatkowo nie zaobserwowano spadku ani wzrostu oznaczanych parametréw wraz z biegiem
Saspowki oraz Pradnika dla temperatury oraz pH. Rozklad przewodnictwa dla Pradnika do uj$cia
Saspowki przejawia tendencje spadkowa. Ta zalezno$¢ zmienia sie po doptywie Saspowki, a wartosé
przewodnictwa nieznacznie sie obniza. Dla Saspdwki obserwuje sie o0gélny spadek wartosci
przewodnictwa z wyjatkiem punktu poboru nr 13 (charakterystyka Tab. 1) dla ktdrego
przewodnictwo jest najnizsze dla calego przebiegu Saspowki, moze to by¢ wynikiem lokalizacji
probki, znajdujacej sie w lesie.
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Tab. 8. Parametry okreslone w miejscu poboru dla punktéw poboru prébek wiosennych.

T [°C] pH o[mS/cm] Norma/

Lp. Nazwa cieku / nazwa miejsce 0.2 +-0,5 +/-0,01 Klasa
1 Saspowka / Saspow 11,2 6,5 1,35 <1,5/1I
2 Pradnik / Piaskowa Skala pod Zamkiem 11,4 6,0 1,16 <1,5/1I
3 Staw przy Zamku / Pieskowa Skala 11,3 6,5 0,60 <1,0/1
4 Pradnik / ul. Mlyny Wola Kalinowska 12,1 6,5 0,58 <1,0/1
5 Pradnik / przy Kaplicy na Wodzie 10,4 6,0 0,53 <1,0/1
6 Zrédlo Milosci 10,3 6,5 0,49 <1,0/1
7 Pradnik / w dolinie przy Zrédle Milosci 10,6 6,5 0,49 <1,0/1
8 Pradnik / ponizej staw6w rybnych 10,4 6,5 0,53 <1,0/1
9 Pradnik / ponizej uj$cia Saspowki 10,5 6,0 0,51 <1,0/1
10 Pradnik / powyzej ujscia Sgspowki 10,7 6,5 0,50 <1,0/1
11 Saspéwka / przy akwedukcie 10,3 6,5 0,48 <1,0/1
12 Saspéwka / przy kamiennym mostku 10,6 7,0 0,47 <1,0/1
13 Saspéwka / w lesie 10,8 6,5 0,50 <1,0/1
14 Zrédlo Harcerza 10,3 6,0 0,48 <1,0/1
15 Pradnik / przy hotelu 10,4 6,0 0,50 <1,0/1

Z analizy tabeli (Tab. 8) wywnioskowano, ze na wiosne obserwuje sie obnizenie klasy czysto$ci wod
(IT klasa) pod wzgledem przewodnictwa. Okres wiosenny to okres wzmozonych roztopéw niosacych
do wdd zanieczyszczenia zwiazane z zimowa pora, np. pyly pochodzace z spalania wegla czy tez
substancji zapobiegajacych oblodzeniu drog. R6wniez wiosna to czas nawozenia pol uprawnych. Z
kolei maj to okres, w ktérym odplyw gruntowy jest wysoki dla OPN oraz wystepuja okresy
deszczowe, z ktérymi zwigzane sa splywy niosace rdézne skladniki do wdd. Dodatkowo probki
pobrano po weekendzie majowym, ktory jest szczegdlnym okresem zwiekszonej antropopresji
turystycznej. Wszystkie te skladowe moga skutkowac zwiekszeniem przewodnictwa. Przekraczajace
wartosci przewodnictwa dla I klasy czystoSci wystepuja dla prébki pobranej z Saspowki w Saspowie
oraz dla probki wody Pradnika przy Zamku. Zwigkszone przewodnictwo dla tych dwoch
przypadkow moze by¢ zwigzane z dzialalno$cia czlowieka w tych miejscach. Woda z poboru punktu
nr 1 (charakterystyka - Tab. 1) moze by¢ narazona na zanieczyszczenia spowodowane
wystepowaniem gospodarstw domowych w poblizu. Zwiekszone przewodnictwo dla wody z punktu
poboru nr 2 (charakterystyka —Tab. 1), moze by¢ zwigzane z zwiekszonym natezeniem ruchu
turystycznego, wystepujacym z poczatkiem maja.

Obserwuje sie ogdlny spadek przewodnictwa z biegiem Pradnika oraz Saspéwki. Ponadto doptyw
Saspéwki nie obniza wartosci przewodnictwa dla Pradnika. Dla temperatury oraz pH nie wystepuje
taka zalezno$¢, ponadto doplyw Saspowki nie ma oddzialywania na zmiane wartosci tych
parametréw zmierzonych w Pradniku

3.2. Analiza anionow

Na postawie tabeli (Tab. 6) wody OPN pobrane jesienia pod wzgledem stezenia siarczanéw
zakwalifikowa¢ mozna do I klasy czystoSci, natomiast pod wzgledem fosforandw badane wody
Klasyfikuje sie do II klasy czystos$ci. Szczeg6lowe dane zamieszczono w tabeli (Tab. 9). Natomiast na
wiosne obserwuje sie obnizenie jakosci wod pod wzgledem fosforanéw ktorych stezenie przekracza
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graniczne normy dla II klasy czysto$ci. Wyniki uzyskane z pomiaréw prébek wiosennych zebrano w
tabeli (Tab. 10).

Tab. 9. Stezenie aniondw dla punktéw poboru proébek jesiennych.

Lp. Nazwa cieku / nazwa miejsca fosforany SD Norma/  siarczany . SD
[mg/] fosforany Kklasa [mg/] siarczany
1 Saspéwka / Sgspow 0,09 0,002 <0,20/1 22,7 0,5
2 Pradnik / Piaskowa Skala pod Zamkiem 0,05 0,001 <0,20/1 18,7 0,4
3 Staw przy Zamku / Pieskowa Skala 0,08 0,002 <0,20/1 23,0 0,5
4 Pradnik / ul. Mlyny Wola Kalinowska 0,11 0,002 <0,20/1 55,3 1,1
5 Pradnik / przy Kaplicy na Wodzie 0,15 0,003 <0,20/1 20,0 0,4
6 Zrédio Mitosci 0,07 0,001 <0,20/1 21,7 0,4
7 Pradnik / w dolinie przy Zrodle Mitosci 0,15 0,003 <0,20/1 14,0 0,3
8 Pradnik / ponizej staw6éw rybnych 0,28 0,006 <0,31/1I 15,5 0,3
9 Pradnik / ponizej uj$cia Saspowki 0,24 0,005 <0,31/11 23,0 0,5
10 Pradnik / powyzej ujécia Saspowki 0,24 0,005 <0,31/11 23,7 0,5
11 Saspéwka / przy akwedukcie 0,12 0,002 <0,20/1 21,8 0,4
12 Saspéwka / przy kamiennym mostku 0,06 0,001 <0,20/1 19,0 0,4
13 Saspéwka / w lesie 0,07 0,001 <0,20/1 22,3 0,4
14 Zr6dlo Harcerza 0,11 0,002 <0,20/1 21,0 0,4
15 Pradnik / przy hotelu 0,08 0,002 <0,20/1 30,8 0,6

Najwyzsze stezenie siarczandw obserwuje sie dla wod Pradnika w Woli Kalinowskiej. Zwiekszona
zawarto$c¢ siarczanow moze by¢ zwiazana z obecnos$cig gospodarstwa domowego w poblizu miejsca
poboru. Podwyzszona zawarto$¢ siarczanow moze by¢ rowniez skutkiem opaddéw atmosferycznych
zawierajacych produkty spalania spalin samochodowych. W pozostalych miejscach nie obserwuje
sie wartos$ci znacznie odbiegajacych od siebie.

Zawarto$¢ fosforanéw w wodach OPN w trzech miejscach powoduje obnizenie klasy czystosci
wod. Pierwszy przypadek stanowi punkt poboru ponizej stawow rybnych. Zwiekszone stezenie
fosforandéw bezposrednio moze by¢ zwigzane z odprowadzaniem do Pradnika wody z oczyszczalni.
Kolejne dwa punkty ze zwiekszong iloscig fosforan6w znajduja sie blisko siebie. Z ta rdznica, ze
jeden jest przed ujSciem Saspowki do Pradnika, a drugi po. Doptyw Saspowki nie wplywa na stezenie
fosforanow gdyz ich wartos$¢ jest niezmienna. Na zwiekszong zawarto$¢ fosforandw w Pradniku
moze miec fakt, ze w najblizszej okolicy znajdowaly sie domostwa. Dla pozostaltych miejsc wartosci
stezenia fosforanéw znajduja sie w I klasie czystosci i sa bardzo wyréwnane.

Ponadto dla stezenia fosforan6w zaobserwowano wzrost wartosci z biegiem Pradnika, z
wyjatkiem punktu poboru nr 15 (charakterystyka — Tab. 1), dla ktérego warto$¢ jest znacznie nizsza
oraz wyzsze warto$ci w poréwnaniu z wodami Saspowki. W przypadku siarczanéw zauwazono
spadek wartosci wraz z biegiem Saspowki oraz nizsze warto$ci w odniesieniu do wod Pradnika.
Ponadto dopltyw Saspowki obniza warto$¢ stezenia siarczan6w w Pradniku.
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Tab. 10. Stezenie anionéw dla punktéw poboru probek wiosennych.

Lp. Nazwa cieku / nazwa miejsce fosforany SD Norma/ siarczany . SD
[mg/1] fosforany klasa [mg/1] siarczany
1 Saspéwka / Saspow 0,19 0,004 <0,20/1 47,3 0,9
Pradnik / Piaskowa Skata pod <0,20/1
2 Zamkiem 0,10 0,002 41,3 0,8
3 Staw przy Zamku / Pieskowa Skala 0,06 0,001 <0,20/1 32,0 0,6
4 Pradnik / ul. Mlyny Wola Kalinowska 0,53 0,011 >31/- 33,0 0,7
5 Pradnik / przy Kaplicy na Wodzie 0,16 0,003 <0,20/1 38,3 0,8
6 Zrodlo Milosci 0,10 0,002 <0,20/1 30,7 0,6
7  Pradnik / w dolinie przy Zrodle Milosci 0,18 0,004 <0,20/1 30,0 0,6
8 Pradnik / ponizej staw6éw rybnych 0,17 0,003 <0,20/1 35,3 0,7
9 Pradnik / ponizej uj$cia Saspowki 0,16 0,003 <0,20/1 29,0 0,6
10 Pradnik / powyzej uj$cia Saspowki 0,17 0,003 <0,20/1 36,3 0,7
11 Saspoéwka / przy akwedukcie 0,09 0,002 <0,20/1 29,3 0,6
12 Sasp6éwka / przy kamiennym mostku 0,12 0,002 <0,20/1 44,5 0,9
13 Saspéwka / w lesie 0,05 0,001 <0,20/1 37,3 0,7
14 Zr6dlo Harcerza 0,09 0,002 <0,20/1 31,5 0,6
15 Pradnik / przy hotelu 0,19 0,004 <0,20/1 40,3 0,8

Analiza tabeli (Tab. 10) dostarcza informacji na temat zmienno$ci stezenia badanych anionéw w
wybranych punktach poboru w OPN wiosng. Najwyzsze stezenie siarczandéw wystepuje w punkcie
poboru nr 1 (charakterystyka —Tab. 1). Moze by¢ ono wynikiem znajdowania sie w najblizszym
sgsiedztwie domoéw mieszkalnych oraz budynkéw gospodarczych. Poréwnujac wyniki jesienne oraz
wiosenne zaobserwowano, Ze nastapila zmiana miejsca wystepowania najwyzszego stezenia
siarczandéw. Moze S$wiadczy¢ o tym fakt, ze wplyw poszczegélnych skladowych nie ma
permanentnego odzialywania na rzeke.

Na wiosne zarejestrowano zwiekszone stezenie fosforandw przekraczajgce normy dla II klasy w
punkcie poboru nr 4 (charakterystyka -Tab. 1). Zwiekszone stezenie w tym miejscu
prawdopodobnie ma taka sama przyczyne jak w przypadku siarczandéw - obecno$¢ domow
i gospodarstw, dodatkowo wypas bydla na lagce w poblizu rzeki. Ponadto z wystepowaniem wiosny
zwigzane jest wiele przyczyn wystepowania zanieczyszczen, wspomnianych przy analizie
parametréw okreslonych w miejscu poboru, mogacych mie¢ bezposredni wplyw na wzrost
fosforanéw Ponadto zaobserwowano poprawe jakosci wody w punkcie poboru nr 8, 9, 10
(charakterystyka — Tab. 1) w odniesieniu do jesiennych probek pod wzgledem stezenia fosforandéw.

W przypadku stezenia anionéw nie zaobserwowano ogoélnego wzrostu ani spadku wartosci z
biegiem Saspowki czy Pradnika .

3.3. Analiza metali grupy Ii Il

Na podstawie tabeli (Tab. 6) wody OPN pobrane jesienig oraz wiosna pod wzgledem metali grypy
I i II zakwalifikowaé¢ mozna do I klasy czystosci. Jedynie na wiosne zaobserwowano nieznaczne
przekroczenie wartos$ci granicznej dla I klasy dla stezenia wapnia. Szczegdlowe dane zamieszczono
w tabelach (Tab. 11-12).
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Tab. 11. Stezenie metali grupy IiII dla punktéw poboru probek jesiennych.

Lp Nazwa cieku / nazwa miejsca [rxgg/l] Mg SD [ni:;/l] g; [nl::l/l] 1:; [mI; " SI]()
1 Saspéwka / Saspow 1,194 0,005 27,52 0,02 4730 0,011 1,608 0,014
Pradnik / Piaskowa Skala pod
2 Zamkiem 1,618 0,002 22,91 011 4,287 0,001 1,547 0,002
3 Staw przy Zamku / Pieskowa Skala 1,763 0,002 20,54 0,07 4,460 0,108 2,008 0,009
4 Pradnik/ul. Mlyny Wola Kalinowska 1,126 0,004 21,27 0,13 3,699 0,006 1,041 0,003
5 Pradnik / przy Kaplicy na Wodzie 1,845 0,013 26,75 0,10 7,426 0,110 1,950 0,004
6 Zrodlo Milosci 0,928 0,005 22,21 0,05 1,615 0,004 0,319 0,319

Pradnik / w dolinie przy Zrédle
Mitosci 0,988 0,001 20,32 0,07 3,757 0,038 0,928 0,928

Pradnik / ponizej staw6éw rybnych 2,173 0,013 47,13 0,01 9,000 0,032 2,307 0,013
9 Pradnik / ponizej uj$cia Saspowki 0,956 0,005 21,23 0,01 3,172 0,038 0,788 0,001
10  Pradnik / powyzej ujscia Sgspowki 1,172 0,002 20,42 0,10 4,038 0,026 1,055 0,001

~

(o]

11 Saspowka / przy akwedukcie 1,604 0,001 88,46 0,19 6,312 0,055 1,353 0,001
12 Saspdwka / przy kamiennym mostku 1,522 0,023 22,49 0,16 5,579 0,054 1,180 0,18
13 Saspowka / w lesie 0,855 0,001 20,52 0,15 3,014 0,015 0,582 0,582
14 Zrédlo Harcerza 1,439 0,002 2349 0,09 5290 0,028 1,108 0,001
15 Pradnik / przy hotelu 1,726 0,017 24,74 0,08 6,398 0,025 1,660 0,003

Najwyzsze stezenie sodu zanotowano dla punktu nr 8 (charakterystyka — Tab. 1) oraz nizsze ale
stosunkowo wysokie w zestawieniu z pozostalymi miejscami — dla punktu nr 5 (charakterystyka —
Tab. 1). Zwiekszona ilo$¢ sodu zwigzana moze by¢ z wystepowaniem w tych miejscach skat czy gleb
zawierajgcych sdd.

Dla wapnia wysokie stezenie zanotowano dla punktu pomiarowego nr 11 (charakterystyka — Tab.
1). Jest to punkt, w ktédrym stezenie wapnia silnie odbiega od pozostalych wartosci. Moze to by¢
zwigzane z procesami wymywania skladnikéw z wystepujacej sciany zbudowanej z skal wapiennych
przy plynacym odndzu Saspdwki. Dodatkowo, wysokie stezenie réwniez odcinajace sie na tle innych
zarejestrowano dla punktu nr 8 (charakterystyka — Tab. 1), jednakowoz jest ono znacznie nizsze od
wartosci maksymalnej. Zwiekszona ilo$¢ wapnia moze by¢ zwigzana z doprowadzaniem wody do
rzeki z oczyszczalni na terenie stawéw rybnych, gdyz wapn stosuje sie do neutralizacji kwasnych
$ciekow czy uzdatniania wody.

Dla kazdego z oznaczanych metali nie zarejestrowano tendencji wzrostowej ani malejacej z
biegiem rzek.
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Tab. 12. Stezenie metali grupy I1iII dla punktéw poboru probek wiosennych.

Ca
i Ca Na K
Lp. Nazwa c1.el.(u / nazwa Mg Mg SD Ca Norma a K
miejsce [mg/1] [mg/1] SD [mgll sp [mgll SD

/Klasa

1 Saspowka / Sgspow 2,998 0,010 1053 0,739 <200/ 16,87 0,092 3,494 0,028
Pradnik / Piaskowa Skala <100 /1

2 pod Zamkiem 2,793 0,011 91,74 0,149 7,478 0,036 3,061 0,024
Staw przy Zamku / <100 /1

3 Pieskowa Skata 2,775 0,042 72,14 0,066 10,32 0,189 3,479 0,026
Pradnik / ul. Mlyny Wola <100 /1

4 Kalinowska 2,378 0,005 82,25 0,117 11,15 0,102 1,557 2,175
Pradnik / przy Kaplicy na <100 /1

5 Wodzie 2,479 0,007 87,67 0,065 10,87 0,089 2,326 0,602

6 Zrodio Mitosci 1,469 0,016 87,09 0,287 <100/1 3,22 0,038 0,968 0,009
Pradnik / w dolinie przy <100 /1

7 Zrédle Mitosci 2,204 0,023 90,33 1,737 6,861 0,004 2,006 0,001
Pradnik / ponizej stawéw <100/1

8 rybnych 2,202 0,02 87,54 2,179 6,92 0,016 2,115 0,018
Pradnik / ponizej ujscia <100 /1

9 Saspowki 2,435 0,01 89,99 0,591 7,176 0,109 2,32 0,001
Pradnik / powyzej ujscia <100/1

10 Saspowki 2,481 0,003 86,79 1,537 7,402 0,123 2,48 0,013
Saspéwka / przy <100 /1

11 akwedukcie 1,498 0,005 81,87 0,076 6,41 0,022 1,614 0,007
Saspdéwka / przy <100/1

12 kamiennym mostku 1,494 0,018 87,38 0,857 564 0,058 1,365 0,005

13 Saspowka / w lesie 1,478 0,008 88,43 1,664 <100/ 5,785 0,07 1,41 0,004

14 Zrodlo Harcerza 1,581 0,011 87,01 0,718 <100/ 6,588 0,02 1,603 0,012

15 Pradnik / przy hotelu 2,412 0,01 8256 1,007 <100/ 10,15 0,009 3,105 0,003

Z tabeli (Tab. 12) wywnioskowano, ze wiosenng porg zwieksza sie stezenie wapnia, kwalifikujace
wody OPN do II klasy pod wzgledem tego pierwiastka. Gléwnym Zrddlem wapnia w wodach jest
rozpuszczanie skladnikéw skal budujgcych badany teren, ktore dostaja sie do wod poprzez spltyw
oraz odplyw gruntowy, ktére wiosenna pora osiggaja wysokie wartosci oraz skal budujacych dna
rzeczne bogate w mineraly zawierajace wapn.

Zwiekszona zawarto$¢ wapnia w wodzie pobranej z punktu nr 1 (charakterystyka — Tab. 1)
przekracza norme dla I klasy tylko o 5 mg/l. Wysokie stezenie wapnia moze by¢ zwigzane z faktem,
Ze probka pobrana byla w poczatkowym biegu rzeki gdzie zawarto$¢ wapnia zalezy od sktadu wod
zrodlowych zwiazanych z wymywaniem wapnia z sktadnikéw skat i gleby.

Ponadto zwiekszona ilo$¢ sodu wystepuje w punkcie poboru nr 1 (charakterystyka — Tab. 1).
Ponadto zwiekszonag ilo$¢ powyzej 10 mg/l zaobserwowano w punktach nr 3, 4, 5 oraz 15
(charakterystyka — Tab. 1). Ogdlne zwiekszenie sodu w badanych wodach mozna zwigzac z skutkami
wystepowania wiosennej pory. W zimie stosuje sie sole sodowe do zapobiegania lodowacenia drdég, a
pojawiajace sie na wiosne roztopy oraz zwiekszone opady i splywy staja sie przyczyna dostawania
sie soli sodu do wdd. Wyszczegdlnione miejsca charakteryzuja sie wystepowaniem w poblizu drdg,
co moze by¢ bezposrednia przyczyna zwiekszeni stezenia sodu dla tych punktéw. Dodatkowo w
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poblizu wyszczegdlnionych miejsc znajduja sie gospodarstwa domowe, w ktorych stosuje sie séd w
postaci soli, ktéra moze przyczynia¢ sie do zwiekszonej zawartosci tego pierwiastka w rzekach.

Dla Pradnika do momentu uj$cia zauwazono bardzo wyréwnane stezenie wapnia w calym biegu,
natomiast po doplywie Saspowki zaobserwowano obnizenie stezenia Ca w wodach Pradnika.
Zawarto$¢ magnezu dla Saspowki jest nieznacznie wieksza na poczatku biegu i osigga wartosci
zblizone do zawartosci magnezu dla Pradnika ponizej uj$cia, potem jej warto$¢ jest wyrownana
wraz z biegiem. Rozklad stezenn wapnia oraz potasu dla obu rzek nie ma tendencji malejacej ani
wzrostowej. Stezenie sodu maleje z biegiem Pradnika na calej badanej dlugosci, z wyjatkiem
pierwszego punktu poboru na Pradniku, natomiast dla Saspdwki nie obserwuje sie takiej zaleznosci.

3.4. Analiza metali ciezkich

Na podstawie tabeli (Tab. 6) badane prébki wod zakwalifikowano do I klasy czystosci pod
wzgledem stezenia metali ciezkich w nich zawartych. Tabela (Tab. 13) przedstawia wyniki badan
probek pobranych wiosenna pora.

Tab. 13. Stezenie metali ciezkich dla punktéw poboru prébek wiosennych.

Lp. Nazwa cieku / nazwa miejsce cr cr Cu Cu
[ugi] SD [ug/] SD
1 Saspowka / Sgspow 0,72 0,06 <LOQ -
2 Pradnik / Piaskowa Skala pod Zamkiem 0,73 0,01 <LOQ -
3 Staw przy Zamku / Pieskowa Skala 0,22 0,01 0,31 0,02
4 Pradnik / ul. Mtyny Wola Kalinowska 1,09 0,1 0,20 0,01
5 Pradnik / przy Kaplicy na Wodzie 0,30 0,02 1,92 0,03
6 Zrédlo Milosci 0,49 0,03 0,47 0,04
7 Pradnik / w dolinie przy Zrédle Milosci 0,3 0,03 <LOQ -
8 Pradnik / ponizej staw6éw rybnych 0,33 0,05 <LOQ -
9 Pradnik / ponizej ujScia Saspowki 0,32 0,01 1,95 0,05
10 Pradnik / powyzej ujscia Saspowki 0,2 0,01 <LOQ -
11 Saspéwka / przy akwedukcie 0,42 0,02 0,54 0,06
12 Saspéwka / przy kamiennym mostku 0,3 0,02 <LOQ -
13 Saspéwka / w lesie 0,37 0,02 <LOQ -
14 Zrédlo Harcerza 0,19 0,01 <LOQ -
15 Pradnik / przy hotelu 0,34 0,02 <LOQ -

Zakresy wystepowania oznaczanych pierwiastkéw (Tab. 13) mieszczg sie¢ w granicach ogdlnego
wystepowania tych pierwiastkow w rzekach Polski. Ponadto ich warto$¢ jest daleka od granicznej
warto$ci normy dla klasy I. Z tego wzgledu mozna wnioskowaé, ze w OPN nie ma zjawiska
zanieczyszczenia Srodowiska wodnego metalami ciezkimi. Pojawienie sie oznaczalnych stezen
metali ciezkich moze by¢ zwigzane z specyfika wiosny oraz okresem, w ktérym probki zostaly
pobrane tj. splywami powierzchniowymi z pylami pochodzgcymi z sezonu grzewczego, czy
zanieczyszczeniami zwigzanymi z zwiekszeniem natezenia ruchu turystycznego w maju,
zwigzanego z nadmierna emisja spalin.

Najwyzsze stezenie chromu dla rozwazanych miejsc obserwuje sie dla punktu poboru nr 4
(charakterystyka — Tab.1). Dodatkowo zwigkszong zawarto$¢ w wodach w poréwnaniu z
pozostalymi zarejestrowano dla punktéw nr 1 (charakterystyka — Tab. 1) oraz nr 2 (charakterystyka
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— Tab. 1). Moze by¢ to zwigzane z zwiekszonym natezeniem ruchu samochodowego dla tych
punktéw, gdyz w poblizu kazdego z miejsc wystepuje droga o otwartym ruchu.

Dla punktu pomiarowego nr 9 (charakterystyka — Tab. 1) ponizej uj$cia Sagspéwki oraz punktu nr
5 (charakterystyka — Tab. 1) przy Kaplicy na Wodzie zaobserwowano najwyzsze stezenia miedzi.
Wystepowanie miedzi moze by¢ zwigzane z procesami korozyjnymi przewoddw, elementow
miedzianych wykorzystywanych w samochodach, ktérych natezenie w maju jest wysokie ze wzgledu
na duze natezenie ruchu turystycznego. Dodatkowo obecno$¢ miedzi moze by¢ zwigzane z wiatrami
zachodnimi niosgcymi pyly z Gornoslaskiego Osrédka Przemystowego zajmujacego sie przerdbka
miedzi.

Dla zawarto$ci metali ciezki nie obserwuje sie uporzadkowanego rozkladu wartosci wraz z
biegiem kazdej z rzek. Ponadto doplyw Saspéwki nie ma oddzialywania na Pradnik wplywajacego
na zmiane zawarto$ci badanych metali.

4. Chemometryczna analiza danych

Analiza chemometryczna wykorzystywana jest zazwyczaj w przypadku analiz opierajgcych sie na
wielowymiarowych danych. Za pomocg metod statystycznych imatematycznych umozliwia
uzyskanie cennej informacji z analizowanych danych. Chemometria daje informacje o
wystepowaniu mozliwych korelacji miedzy wynikami oraz grupuje dane, tworzac skupienia majgce
podobne cechy, na ktore wplyw ma wiele skladowych. Dodatkowo metody chemometryczne
pozwalaja na wyznaczenie ogélnych prawidlowosci, na podstawie ktérych mozna charakteryzowac
rozpatrywane zagadnienie [17, 18].

W dalszym toku analizy wykorzystano chemometryczne metody w celu sprawdzenia
wystepujacej zmienno$ci miejsc, analitow czy tez mozliwego oddzialywania czlowieka na wody w
OPN. Analize podzielono na 3 czes$ci. W pierwszej kolejnos$ci analizowano wyniki uzyskane jesieniag,
nastepnie wyniki wiosenne. Na koncu przeanalizowano lacznie wyniki jesienne i wiosenne w celu
okreslenia wplywu pory roku na sklad wéd OPN. Dodatkowo dla ulatwienia analizy i czytelno$ci
rysunkow wprowadzono skrécone nazwy punktéw pomiarowych, ktére zamieszczono w tabeli (Tab.
14). Na potrzeby programu w opisie skréconym nie stosowano polskich znakdw, natomiast w tek$cie
niniejszej pracy stosowano skrécone nazwy z polskimi znakami.

W pierwszej kolejnosci sporzgadzono dendrogram dla wynikéw jesiennych. Z analizy rysunku
(Rys. 8) wynika, ze dla danych jesiennych wyr6zni¢ mozna trzy gtéwne skupiska punktéw w ktdrych
pobierano prébki. Do pierwszego skupiska zaliczono trzy miejsca (Saspow, Skala, Dolina), do
drugiego szes$¢ (Zr6dio M, Ujscie 1, Ujscie 2, Mostek, Zr6dlo H, Las) do trzeciego pozostale 6 (Staw,
Koscidl, Hotel, Wola K, Oczyszczalnia, Akwedukt). Jednakowoz mimo wyszczeg6lnienia trzech klas
trudno jest wyznaczy¢ bezwzgledne kryterium podzialu tych punktéw, zréznicowaé¢ Pradnik oraz
Saspowke w celu okreslania wiekszego skupiska zanieczyszczen.
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Tab. 14. Skrocone nazwy miejsc poboru prébek.

Lp. Nazwa cieku / nazwa miejsca Nazwa skr6cona
1 Saspéwka / Saspow Saspow
2 Pradnik / Piaskowa Skala pod Zamkiem Skala
3 Staw przy Zamku / Pieskowa Skala Staw
4 Pradnik / ul. Mlyny Wola Kalinowska Wola K
5 Pradnik / przy Kaplicy na Wodzie Kosciol
6 Zrodto Mitosci Zrodlo M
7 Pradnik / w dolinie przy Zrédle Milosci Dolina
8 Pradnik / ponizej stawow rybnych Oczyszczalnia
9 Pradnik / ponizej uj$cia Saspowki Ujscie 1
10 Pradnik / powyzej ujscia Saspowki Ujscie 2
11 Saspéwka / przy akwedukcie Akwedukt
12 Saspéwka / przy kamiennym mostku Mostek
13 Saspéwka / w lesie Las
14 Zrodlo Harcerza Zrodlo H
15 Pradnik / przy hotelu Hotel
Dendrogram
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Rys. 8. Dendrogram dla wynikéw jesiennych.

Dla pierwszego skupisku nie przypisano definitywnego kryterium podzialu. Sa to miejsca na
ktore wplyw ma dzialalnos$¢ czlowieka, gdyz znajduja sie¢ w poblizu wsi (Saspow, Dolina, Skala),

gléwnej drogi i miejsc czesto odwiedzanego przez turystow (Skala).

Druga grupa jest trudna do identyfikacji, gdyz cze$¢ miejsc znajduje sie w miejscach najmniej
narazonych na dzialanie czlowieka np. w lesie lub jego poblizu (Zrédlo H, Las, Mostek), pozostale
natomiast lezg w zasiegu odzialywan czlowieka. Zrédlo M jest przykladem miejsca, ktore w
literaturze uwazane jest za narazone na dzialanie turystow, ze wzgledu na duze natezenie ruch
turystycznego w jego poblizu, natomiast ich wpltyw moze nie mie¢ bezposredniego odzialywania na
wody podziemne, dlatego tez z tego powodu moglo zosta¢ zakwalifikowane do grupy przejawiajacej
cechy miejsc malo narazonych na dzialanie czlowieka. Natomiast Ujscie 1 oraz Ujscie 2 to przyklady
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miejsc znajdujacych sie w poblizu drog oraz domostw. Mozna jedynie przypuszczaé, ze
oddzialywanie czlowieka jest na tyle stabe dla tych dwdch punkéw iztego wzgledu
przyporzadkowano je do miejsc bardziej naturalnych.

Trzecia grupa skupila w sobie miejsca, na ktére moze mie¢ wplyw dzialalno$¢ czlowieka,
poniewaz albo znajduja sie one w poblizu gtéwnych drog (Staw, Kosciol, Wola K, Oczyszczalnia) lub
w miejscach narazonych na oddzialywania czlowieka poprzez domy, gospodarstwa, hodowle ryb,
czy turystow (Staw, Kosciol, Hotel, Wola K, Oczyszczalnia, Akwedukt). Trudno tez jest okresli¢ na
ktdre skupisko (pierwsze lub trzecie) odziatywanie czlowieka jest wieksze.
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Rys. 9. Biplot dla wynikéw jesiennych.

Na podstawie wykresu biplot (Rys. 9) stwierdzono silng korelacje pomiedzy sodem, magnezem,
potasem, co moze by¢ wynikiem wystepowania tych skladnikéw w pokladach lessowych
wystepujacych na wierzchowinie. Korelacja miedzy stezeniem fosforandw a stezeniem potasu i sodu
jest wynikiem wspdlwystepowania ich w nawozach fosforowych. Ponadto zaobserwowano
zwiekszenie stezenia siarczanéw dla Woli K, co pokrywa sie z uzyskanymi wynikami. Zrédlo M oraz
Mostek cechuje sie duzym podobienstwem ze wzgledu na matle odleglo$ci miedzy nimi. Pomiedzy
innymi punktami nie obserwuje sie takich malych odleglosci. Najmniejsza wartosci badanych
zmiennych zaobserwowano dla Zrédlo M oraz Las, co moze $wiadczy¢ o znikomym wystepowaniu
zanieczyszczen w tych terenach.

Rysunek (Rys. 10) przedstawia dendrogram dla wynikéw wiosennych. Podobnie jak dla
jesiennych pomiaréw wyszczegdlniono trzy skupiska, dla ktérych wyznaczono nastepujace kryteria
podziatu:

I. miejsca zwigzane z dzialalno$cig gospodarcza - (Saspow, Skala, Wola K)
II. miejsca w poblizu droég, (Staw, Oczyszczalnia, Ujscie 1, Ujscie 2, Hotel, Ko$ciél, Dolina)

III. miejsca naturalne, (Zrédlo M, Las, Mostek, Akwedukt, ktéry znajduje sie blisko o$rodkéw

turystycznych — odbiega od kryterium podziatu)
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Dendrogram
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Rys. 10. Dendrogram dla pomiaréw wiosennych.

Dodatkowo zauwazono, ze punkty poboru na Sgspowce z wyjatkiem punktu Saspow (punkt
nr 1, charakterystyka — Tab. 1), ktéry znajduje sie w pierwszym skupisku, nalezg do grupy punktow
naturalnych, co moze by¢ podstawa do stwierdzenia, ze wody Saspowki na terenie OPN sa mniej
zanieczyszczone od wod Pradnika wiosenng porg; na ternie Parku Saspowka zasilana jest przez
zrodla ,Ruskie”, ,Spod Graba”, ,Filipowskie” czy ,Harcerza, ktére wiosenng pora zwiekszaja swoj
przeplyw, moga znacznie wplywac na sklad rzeki. Pragdnik natomiast na ternie OPN przeplywa przez
Suloszowa, Wole Kalinowska i Ojcéw co moze przyczynia¢ sie do zwiekszenia stopnia
zanieczyszczen wynikajacych zwzmozonych splywow niosacych ze soba zanieczyszczenia
pochodzace z wsi oraz ruchu samochodowego.

Rysunek (Rys. 11) przedstawia biplot dla pomiaréw wiosennych. Z analizy wykresu wynika
znaczne zwiekszenie wartosci: chromu, potasu, sodu, magnezu, przewodnictwa, temperatury oraz
siarczandéw i fosforanéw wystepujace dla skupiska I oraz II. Znacznie mniejsza wartos$ci stezenia
miedzi, wapnia ora pH wystepuja dla grupy II. Te zjawiska moga potwierdza¢ fakt silnego
odzialywania czlowieka na te obszary. Dla obszaru III obserwuje sie zmniejszenie warto$ci
badanych parametréw, co $wiadczy o niezanieczyszczonym $rodowisku wod znajdujgcych sie w
tych miejscach dla pomiaréow wiosennych. Dodatkowo obserwuje sie silna korelacje pomiedzy
przewodnictwem a stezeniem sodu, magnezu, potasu, wapnia oraz fosforanéw, co jest stuszne, gdyz
przewodnictwo zalezy od stezenia jonow zawartych w wodzie. Korelacja miedzy temperaturg a
fosforanami i chromem wynika z wzrostu temperatury przy zwiekszonym stezeniu skladnikéw
stanowiacych zanieczyszczenie wdd, tj. fosforanéw i chromu.
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Rys. 11. Biplot dla pomiaréw wiosennych.

Ostatni etap eksploracji danych stanowila analiza chemometryczna calej puli wynikow. W
pierwszej kolejnosci wykonano dendrogram majacy na celu sprawdzenie wystepowania roznic
miedzy uzyskanymi danymi. W tym celu wynikom przyporzadkowano symbole oznaczajace pore
roku pobrania probek: J — dla prébek jesiennych, W - dla prébek wiosennych.

Dendrogram
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Rys. 12. Dendrogram dla calej puli danych.

Z analizy rysunku (Rys. 12) wynika, ze utworzone zostaly dwa skupiska J oraz W, tylko z jednym
odbiegajagcym punktem — moze to wynika¢ z odmiennej charakterystyki tego punktu wzgledem
pozostalych punktéw z skupiska. Dotychczasowa analiza danych rowniez potwierdzala
wystepowania réznic pomiedzy danymi dla réznych por roku.

Dodatkowo z analizy rysunku (Rys. 13) wynika, ze wioseng pora obserwuje sie zwiekszenie
wartos$ci badanych zmiennych, co potwierdza wystepowanie sezonowych zmian jako$ci wod.
Ponadto zaobserwowano wykryta wczesciej korelacje miedzy sodem, potasem a magnezem, ktéra
moze by¢ skutkiem wspdlistnienia tych skladnikéw w skalach oraz zaleznego od nich
przewodnictwa co tez juz zauwazono.Wystepujaca korelacja pomiedzy temparetura a siarczanami i
fosforanami objawia sie w przyrodzie poprzez zwiekszenie sie¢ temperatury wraz ze wzrostem
zanieczyszczen (w tym przypadku siarczanow i fosforanow)
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Rys. 7. Biplot dla calej puli danych.

6. Wnioski

W calym procesie analitycznym istotnym etapem jest pobdr prdébek. Stanowi on zZrddlo wielu
bledéw rzutujgcych na wynik calej analizy. Bardzo waznym elementem jest reprezentatywnosc
probki, ktéra ma na celu oddanie cech calej populacji. Dlatego z duza dokladnoscia wybrano punkty
poboru probek na ternie Ojcowskiego Parku Narodowego, zwracajac szczegdlng uwage na
antropogeniczne czynniki majace wplyw na mozliwe zanieczyszczenie badanego terenu. Dlatego
probki glownie pobierano w miejscach, gdzie zauwazono zwiekszony wplyw czlowieka np. punkty
przy drogach, czesto odwiedzane przez turystow czy miejsca zlokalizowane w poblizu domostw.
Wiekszo$¢ probek pobrano z Pradnika, w celu okreslenia wplywu czynnikéw mogacych powodowac
zanieczyszczenie. Cze$¢ probek pobrano z Saspoéwki aby rowniez okresli¢ jej stan czystoSci oraz
wplyw na Pradnik poprzez ujscie. Ponadto kilka punktéw stanowily inne formy waod
powierzchniowych takiej jak Zrddla oraz staw aby dla tych utwordéw réwniez sprawdzi¢ stopien
odzialywan czlowieka.

Analiza uzyskanych danych wykazala, ze ogdlnie rozklad badanych parametréw jest
zadowalajacy i $wiadczy o niewielkiej szkodliwej ingerencji cztowieka. Dla wiekszosci miejsc poboru
zmierzone parametry fizyczne i chemiczne mieszcza sie w dopuszczalnych normach dla klasy I.
Jednakowoz wystepuja punkty dla ktérych notuje sie zwiekszone wartosci wskaznikow jakos$ci wad,
znaczgco obnizajgce jako$¢ wod. Stanowi to podstawe do okreslenia pewnych ognisk stanowigcych
Zzrodlo zanieczyszczen. Miejscami szczegdlnie narazonymi na dzialalno$¢ czlowieka sa: wies$
Saspowka (punkt poboru nr 1) majaca wplyw na wody Saspoéwki oraz punkt przy ul. Mlyny w Woli
Kalinowskiej (punkt poboru nr 4), wplywajace na jako$¢ Pradnika Sa to punkty o podobnej
charakterystyce, gdyz oba znajduja sie we wsi, w poblizu gospodarstw domowych. Ponadto analiza
danych pomiarowych nie wykazala znaczacego wplywu turystyki na zanieczyszczenie wod OPN
wplywajacej istotnie na obnizenie jakos$ci wad.

Pomiar parametréw dla tych samych punktéw poboru w dwdch réznych porach roku dat
informacje o sezonowych zmianach jako$ wod. Interpretacja wynikow potwierdzila, ze wiosenng
pora warto$ci poszczegélnych parametrow sa wieksze, niz dla wynikéw jesiennych. Wiosng
zaobserwowano (tylko dla nielicznych punktéw) znaczy wzrost przewodnictwa klasyfikujacy wody
do II Kklasy czysto$ci oraz istotny wzrost fosforanéw obnizajagcy powaznie jako§ wdd. Ponadto
punkty, dla ktéorych wystapily maksymalne wartosci oznaczone jesienia nie pokrywaja sie z
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punktami dla ktérych okreslono najwyzsza wartosci zmiennych wyznaczonych wiosna. Co swiadczy
o0 zmienno$ci czynnikow oddziatujacych na Srodowisko wzgledem pdr roku.

Analiza chemometryczna shuzyla pogrupowaniu danych w skupiska, dla ktérych okreslono cechy
wspolne stanowigce Kkryterium podzialu. Dla wynikéw jesiennych zaobserwowano podzial, dla
ktorego w jednoznaczny spos6b trudno bylo wyznaczy¢ kryterium podzialu. Jednakowoz analiza
wykazala, ze istnieja miejsca cechujace sie znacznym podobienstwem, szczegélnie narazone na
dzialalno$¢ czynnikéw antropogenicznych. W drugim skupisku znalazly sie punkty pobrane jesienia
najmniej narazone na dzialalno$¢ cztowieka, cechujace sie wiekszymi réznicami wzgledem siebie.
Badanie wynikdw wiosennych dalo podzial na skupiska o klarowniejszym kryterium podzialu w
poréwnaniu do wynikéw jesiennych. Zaobserwowano dwie grupy miejsc narazonych na
oddzialywania czynnikdéw ludzkich. Dla pierwszej wyszczegolniono punkty, na ktére oddziatuje wie$
poprzez gospodarstwa, domy, uprawe pol i hodowle byd}a. Na druga grupe szczegdélnie wplywa ruch
samochodowy czesto zwigzany z zwiekszajacym sie natezeniem ruchu turystycznego. Natomiast
analiza nie dala informacji, na ktéra z grup dzialanie czynnik6w antropogenicznych jest silniejsze.
W trzeciej grupie znalazly sie¢ punkty o nizszej warto$ci badanych parametréw fizycznych i
chemicznych, cechujace sie mala dzialalnoscia czlowieka w poblizu. Ponadto wiosenna analiza
wykazala, ze wody Saspowki (pomijajac punkt poboru we wsi) cechuja sie znaczna czystosSciag w
poréwnaniu do wéd Pradnika. Chemometryczna analiza danych potwierdzila sezonowa zmiane
parametréow oraz zwiekszenie wartosci wszystkich badanych parametréw zmierzonych dla prébek
wiosennych. Moze to sta¢ sie przydatng informacja w dalszych badaniach nad czysto$cia wod
Ojcowskiego Parku Narodowego oraz ocena wplywu czynnik6w antropogenicznych na jego
$rodowisko.

Literatura

[1] Monografia Ojcowskiego Parku Narodowego: przyroda, pod redakcja J. Partyki, A. Klasy, Wydawnictwo:
Ojcowski Park Narodowy. Muzeum im. Prof. Wtadystawa Szafera, Ojcow 2008
[2] M. Bascik, J. Partyka, Wody na Wyzynach Olkuskiej i Miechwoskiej, Instytut Geografii i Gospodarki
Przestrzennej Uniwersytetu Jagiellonskiego, Krakow — Ojcow 2011
[3] J. Partyka, Ojcowski Park Narodowy (przewodnik), Wydawnictwo: Sport i turystyka, Warszawa 1988,
[4] J. Partyka, Uzytkowanie turystyczne Parkow Narodowych. Ruch turystyczny — zagospodarowanie —
konflikty — zagrozenia, Wydawnictwo Ojcowski Park Narodowy, Ojcow 2001
[5] S.W. Alexandrowicz, Z. Wilk, Budowa geologiczna i zrodta Doliny Pradnika w Ojcowskiem Parku
Narodowym, Ochrona Przyrody, 28 (1962) s. 187 — 210
[6] W. Chelmicki, Degradacja i ochrona wod. Cz. 1, Jako$¢, Wydawnictwo: Instytut Geografii UJ, Krakow
1997
[7] J.R. Dojlido, Chemia wod powierzchniowych, Wydawnictwo: Ekonomia i Srodowisko, Biatystok 1995
[8] Minister Srodowiska: M.H. Grabowski, Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 22 pazdziernika 2014
r. w sprawie sposobu klasyfikacji stanu jednolitych cz¢$ci wod powierzchniowych oraz srodowiskowych
norm jakosci dla substancji priorytetowych, Dziennik Ustaw 2014.1482
[9] Chemia $rodowiska, czes¢ 1, praca zbiorowa pod redakcja E. Szczepaniec — Cieciak, P. Koscielniaka,
Wydawnictwo Uniwersytetu Jagiellonskiego, Krakow 1999
[10] A. Kabata — Pendias, H. Pendias, Pierwiastki §ladowe w §rodowisku biologicznym, Wydawnictwa
Geologiczne, Warszawa 1979
[11] A. Kabata — Pendias, H. Pendias, Biogeochemia pierwiastkow $ladowych, Wydawnictwo Naukowe PWN,
Warszawa 1993
[12] M. Jakubowski, K. Kantek, E. Stanistawska — Glubiak, J. Korzeniowska, Wptyw nawozéw fosforytowo —
siarkowych na przenikanie jonow fosforanowych i siarczanowych do wadd, Infrastruktura i ekologia
terenéw wiejskich, Nr 3/111/2013, POLSKA AKADEMIA NAUK, Oddziat w Krakowie, s. 75 — 88
[13] W. Sobczyk, Rolnictwo i srodowisko, Wydawnictwa AGH, Krakéw 2013
[14] http://www.psp2bochnia.pl/4a/parki/img_parki/mapy/ojcow_big.gif stan z dnia 13.09.2017
[15] S. Czaban, Klasyfikacja jakosci wod powierzchniowych w Polsce, Infrastruktura i ekologia terenéw
wiejskich, POLSKA AKADEMIA NAUK, Oddziat w Krakowie, 9 (2008) s. 259 — 269
[16] P. Gierszewski, K. Miler, M. Kaszubski, Charakterystyka stratyfikacji termicznej i chemicznej wdd jeziora
ostrowite (pnbt) w roku 2015, Formerly Journal of Health Sciences, 12 (2015) s.217 — 229

118



E. Lericzyk et al. / Analit 4 (2017) 91-119

[17] J. Mazerski, Chemometria praktyczna, Wydawnictwo MALAMUT, Warszawa 2009
[18] J. Einax, Chemometrics in Environmental Chemistry. Chemistry - Applications, Wydawnictwo: Springer,
Berlin - Heidelberg 1995

119



