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ABSTRAKT: Niezliczone ilo$ci wody znajduja sie pod powierzchnia Krakowa. Grube warstwy geologiczne chronia
je przed skazeniami zewnetrznymi. Jednak podczas okresowych badan prowadzonych przez Panstwowa
Inspekcje Sanitarng wykryto w nich miedzy innymi bakterie coli, co dyskwalifikuje zdatno$¢ tych waéd do picia.
Wody w tych studniach naleza do tzw. akratopegdw, czyli wéd o mineralizacji od 500 do 1000 mg/l sktadnikéw
mineralnych [1]. A wiec nie sa to juz ,wody slodkie”, w obecnej nomenklaturze handlowej zwane ,wodami
Zrédlanymi” i jeszcze nie ,wody mineralne”, ale juz blisko nich. W Krakowie mamy dwanascie zdrojéw. Badania
dotyczyly wody z pieciu studni artezyjskich ujmujacych jurajskie pietro wodonosne: ,Zdréj Krolewski”, ,,Zdroj
Nadzieja”, ,,Zdrd6j Lajkonik”, ,Zdro¢j Jagielloniski”, ,,Zdr6j Dobrego Pasterza”. Dodatkowo wykorzystano réwniez
wode ze studni ujmujacej miocenski poziom wodonos$ny: ,Zdrdj Solidarnosci”. Do wykonania oznaczen
zawartos$ci sodu i potasu postuzono sie metoda fotometrii plomieniowej. Wyniki poréwnano z publikacja z 1997
roku oraz dokonano poréwnania stezen pierwiastkéw.

ABSTRACT: Countless amounts of water lie beneath the surface of Krakow. Thick geological layers protect them
from external contamination. However, during periodic examinations of the National Sanitary Agency, inter alia,
coli bacteria were detected there, which disqualifies these waters for drinking. The waters in these wells belong
to class of waters with mineralization from 500 to 1000 mg/l of minerals [1]. And these are no longer "mineral
waters", a new nomenclature and called "spring waters" and not yet "mineral waters", but close to them. We have
twelve such wells in Krakow. The research concerned water from five artesian wells capturing the Jurassic
aquifer: "Royal Spa", "Zdrdj Nadzieja", "Lajkonik Spa", "Jagiellonian Spa", "Good Pasterz Spa". Additionally, water
was also used from a well capturing the Miocene aquifer: "Zdréj Solidarnosci". Perform the determination of
sodium and potassium using the flame photometry method. The results were compared with the publication from

1997 and the concentrations of the elements were compared.

Slowa kluczowe: zdroje artezyjskie, fotometria plomieniowa, s4d, potas

1. Wstep

Pod terenem Krakowa znajduja sie liczne wody mineralne i akratopegi. Wody mineralne sa
wykorzystywane do celow balneologicznych, czyli jako uzdrowiskowe wody lecznicze. Takie
wykorzystanie jest znane od dawien dawna i po dzi§ dzien nadal praktykowane. Balneologia
rozwijana byla juz w starozytnos$ci. W Grecji, Egipcie i Rzymie stosowano kgpiele wodolecznicze.
Kiedy w XVII-XIX wieku wprowadzono kuracje polegajagce m.in. na piciu wdd mineralnych i
roznorodnych zabiegach z uzyciem wody mineralnej, nastagpil ponowny rozkwit balneologii [1].
Aktualnie w Krakowie, do cel6w balneologicznych sa wykorzystywane wody ze Swoszowic, znane od
stuleci ze swoich leczniczych wlasciwosci, a od 1905 r. takze wody siarczkowe Matecznego [2].
Wykorzystywane sa w leczeniu réznych dolegliwosci (np. choroby zwigzane ze stawami, schorzen
skdry, przewodu pokarmowego, systemu nerwowego i zatru¢ przemystowych), a takze bywaja
stosowane w profilaktyce. Popularno$¢ zabiegéw i zainteresowanie lecznictwem wykorzystujacym
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wody siarczkowe ro$nie z roku na rok. Skutkuje to potrzeba rozbudowy sieci uzdrowisk opartych na
naturalnych surowcach balneologicznych.

Klasyfikacja wod naturalnych [3] obejmuje nastepujace rodzaje wod: wody zwykle (stodkie)
o mineralizacji ponizej 0.5 g/l, akratopegi o mineralizacji pomiedzy 0.5 a 0.999 g/l oraz wody mineralne
o mineralizacji powyzej 1 g/l. Z punktu widzenia chemicznego wyrdzniamy wody wodoroweglanowe,
chlorkowe, siarczanowe, siarczkowe, zelaziste, krzemowe, jodkowe i fluorkowe. Osobna grupe
stanowia wody o wysokiej zawarto$ci ditlenku wegla: szczawy (powyzej 1 g/l wolnego ditlenku wegla)
i wody kwasoweglowe (od 0.25 do 0.999 g/l wolnego ditlenku wegla).

Przy okazji planowania budowy metra w Krakowie w latach 1990-1993 powstaly studnie - zdroje.
Krakowskie zdroje [4] czerpiga wode z wapieni powstalych w okresie gérnej jury przed 160 — 135
milionami lat. Grna powierzchnia warstwy wodonos$nej znajduje sie na glebokosci 54 - 68
metrow pod gruba warstwa izolacyjng ildw. Ujecia glebinowe, ktérymi wyplywa woda w
krakowskich studniach artezyjskich pobieraja wode z glebokosci 80 do 100 metrow. Woda w tych
ztozach pochodzi ze schylku epoki lodowcowej (a wiec liczy okolo 10 tysiecy lat). Wody te maja bardzo
dobry sklad jezeli chodzi o zawarto$¢ skladnikéw mineralnych. Duza zawarto$¢ skladnikéw
mineralnych kwalifikuje je do grupy wdd twardych. Pod tym wzgledem sa o wiele lepsze niz niejedna
woda butelkowana, nazywana przez producenta, ,woda mineralng”. Woda w studniach wykazuje sie
zwiekszona obecnoscig jonéw wodoroweglandéw i siarczandw oraz magnezu, wapnia, sodu i potasu.
Krakowskie studnie sa czeScia systemu awaryjnego zaopatrzenia w wode mieszkancow Krakowa.
Dlatego okresowo woda jest badana przez Wojewddzka Stacje Sanitarno-Epidemiologiczna w
Krakowie. Dostepne analizy wskazujg na przekroczenie stezen niektorych parametréw, jakie powinny
spelnia¢ wody zdatne do spozycia zgodnie z obowigzujacymi normami [5]. Przekroczone sa parametry
fizyko-chemiczne takie jak metnos$¢, zapach, zawarto$¢ zelaza i manganu. W analizach studnie
okreslane sg jako dopuszczone do uzytku warunkowo.

Z szeregu obecnych w wodach jonéw do badan majacych na celu stwierdzenie, czy sklad wody i jej
parametry ulegaja zmianie wybrano stezenie jonéw sodu i potasu oraz pH. Otrzymane wyniki
poréwnano z danymi z opracowania L. Rajchel [4].

1.1.56d i potas dla zdrowia

Zaréwno potas jak i séd majg wiele pozytywnych oddzialywan na ludzki organizm. Jednak nadmiar
lub niedobdr kazdego z tych pierwiastkow moze skutkowaé nieprzyjemnymi doligliwos$ciami.

S4d jest pierwiastkiem niezbednym do zycia, poniewaz pelni wiele funkcji. Przede wszystkim jest
odpowiedzialny za gospodarke wodno-elektrolitowg w organizmie. Odpowiada za stan uwodnienia
komoérek i tkanek oraz odgrywa istotna role w utrzymaniu odpowiedniej pobudliwo$ci komoérek
nerwowych oraz miesniowych. Razem z potasem jest odpowiedzialny za utrzymanie wlasciwego
ci$nienia osmotycznego we krwi. Chroni organizm przed nadmierna utrata plynéw. Dzienne
zapotrzebowanie na so6d u oséb dorostych waha si¢ w granicach 1200-1500 mg [6]. W dzisiejszych
czasach niedobdr sodu zdarza sie niezwykle rzadko. W mediach nieustannie prowadzone sa
kampanie zachecajace do ograniczania spozycia tego pierwiastka wraz z solg, ktora jest obecna w
ogromnej ilosci produktow spozywczych. Zbyt duza ilo$¢ sodu w codziennej diecie sprzyja
nadci$nieniu, ale rowniez cukrzycy i zaburzeniom lipidowym. Nieleczone nadcisnienie tetnicze jest
najczestsza przyczyng udaru mdzgu oraz zawalu miesnia sercowego, ktére bezposrednio zagrazaja
zyciu [7].

Potas podobnie jak sdd jest mikroelementem. Jego sole rozpuszczaja sie w wodzie tworzac roztwory
elektrolitu przenoszace ladunki elektryczne. W naszym organizmie, ktory sklada sie w 60-70% z wody,
potas znajduje sie niemal wszedzie: we krwi, w komdrkach, w chlonce (limfie), w przestrzeni
miedzykomdrkowej. Potas, kontrolujgc objeto$¢ plyndéw, odgrywa wazna role w utrzymaniu
gospodarki wodnej, aregulujgc pH komodrkowe, zapewnia zachowanie réwnowagi kwasowo-
zasadowej. Pierwiastek ten ma ogromne znaczenie dla prawidlowego funkcjonowania ukladu

13



E. Kolodziejczyk et al. / Analit 9 (2020) 12-18

nerwowego i mieSniowego. Potas bierze tez udzial w syntezie bialek i reakcjach enzymatycznych,
a ponadto nie dopuszcza do powstawania kamieni nerkowych [7]. Wzrost jego spozycia redukuje
wydalanie wapnia z moczem, co z kolei wywiera korzystny wplyw na stan kosci i zmniejsza ryzyko
rozwoju osteoporozy. Dorosta osoba powinna dostarczy¢ organizmowi 2000-3000 mg potasu dziennie.
[6] Odwrotnie niz w przypadku sodu, niskie stezenie potasu sprzyja powstawaniu nadci$nieniu i
cukrzycy.

1.2. Fotometria ptomieniowa

Do oznaczenia zaréwno sodu jak i potasu sprawdza sie bardzo dobrze metoda fotometrii
plomieniowej. Fotometria plomieniowa nalezy do metod spektrometrii emisyjnej wykorzystujacej
najnizsze energie wzbudzajace i w ktdrej mierzy sie natezenie emisji promieniowania probki
wzbudzonej przez plomien palnika gazowego. W fotometrii plomieniowej wzbudzenie czyli aktywacja
termiczna nastepuje wskutek zderzen termicznych miedzy atomami (czgsteczkami). W tej metodzie
probka w postaci rozpylonego roztworu wprowadzana jest do plomienia. Nastepuje odparowanie
rozpuszczalnika, a nastepnie dysocjacja termiczna zwigzkéw oznaczanych pierwiastkdw na atomy,
ktére ulegaja wzbudzeniu termicznmu w wyniku zderzen z czgsteczkami i atomami o duzych
energiach kinetycznych uzyskanych w wysokiej temperaturze plomienia [8].

W fotometrii plomieniowej Zrodlem wzbudzenia jest plomien gazowy (temperatura 1500-3000°C).
Palnik w fotometrze plomieniowym jest najczesciej zasilany mieszaning propanu i powietrza, wtedy
wzbudzeniu ulegajg atomy o niskich energiach przej$sé. Wyzsze temperatury otrzymuje sie stosujac
czysty tlen lub podtlenek azotu i acetylen. Do plomienia palnika wprowadza sie badana substancje
najczesciej w postaci rozpylonego roztworu [8].

2. Oznaczenie jonow sodu i potasu oraz pomiary odczynu pH w probkach wod
pobranych ze zrodet artezyjskich w Krakowie

2.1. Pobranie probek

Probki do badan pobrano ze zrddet artezyjskich w Krakowie (,,Zdrdj Krolewski”, ,,Zdr6j Nadzieja”,
»Zdréj Lajkonik”, ,Zdréj Jagiellonski”, ,Zdr6j Dobrego Pasterza”) oraz Zrédla miocenskiego (,Zdroj
Solidarnosci”).

Pobdr prébek odbywal sie w polowie pazdziernika 2020 r. Przed pobraniem proébek odkrecano
krany Zrodel i spuszczano wode przez 5 minut, by usung¢ wode zalegajaca w rurach uj$cia. Nastepnie
wode pobierano do sterylnych, plastikowych butelek o pojemnosci 1 1. Probki przechowywano w
temperaturze ok. 4°C przez 5 - 7 dni, do momentu rozpoczecia pomiaréw laboratoryjnych.

2.2.0znaczenie jonow sodu i potasu w prébkach wody metodq fotometrii ptomieniowej

W celu zbadania stezenia jondw sodu i potasu w prébkach wody postuzono sie metodg fotometrii
plomieniowej - metoda analityczng oparta na pomiarze promieniowania emitowanego przez
odpowiednio wzbudzong probke. Jako zrodlo wzbudzenia stosuje sie w niej plomien palnika, do
ktorego wprowadza sie badana substancje, zwykle w postaci rozpylonego roztworu.

Odczynniki: woda redestylowana, roztwory wzorcowe o znanym stezeniu Na* (1.0; 2.0; 3.0; 4.0; 5.0; 6.0
i 8.0 mg/l), roztwory wzorcowe o znanym stezeniu K* (1.0; 2.0; 3.0; 4.0; 5.0 1 6.0 mg/1)

Urzadzenie pomiarowe: spektroskop absorpcji atomowej Perkin Elmer 3110 (produkcji USA)
z wykorzystaniem plomienia acetylen-powietrze
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Ustawienia parametréw urzadzania:
e Oznaczenie Na*:
Dhlugos¢ fali: 589.9 nm,
Szeroko$¢ szczeliny: 0.20 nm
e Oznaczenie K*:
Dhlugos¢ fali: 766.5 nm
Szeroko$¢ szczeliny: 0.70 nm

Pomiary stezenia kationéw sodu rozpoczeto od prawidlowego ustawienia spektroskopu.
Wykalibrowano urzadzenie przez zmierzenie emisji promieniowania dla wody redestylowanej oraz
wzorcowych roztworéw Na*. Nastepnie dokonano pomiaréw dla prébek wody pobranych ze zZrddel.
W przypadku uzyskania wyniku stezenia spoza zakresu stezen roztwordw wzorcowych, probke
odpowiednio rozciericzano woda redestylowana i procedure pomiarowa rozpoczynano poczatku. Po
wprowadzeniu roztworéw do spektroskopu kazdorazowo urzadzenie oczyszczano poprzez
przepuszczenie przez urzadzenie wody redestylowane;.

Analogicznie postepowano podczas oznaczania stezenia kationdw potasu.

Na Rysunku 1i Rysunku 2 przedstawiono uzyskane krzywe kalibracyjne. W Tabeli 1 oraz Tabeli 2
zebrano obliczone stezenia jonow sodu i potasu w badanych prébkach wod ze zZrddet artezyjskich.

Krzywa kalibracyjna dla jondw sodu
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Rysunek 1. Krzywa kalibracyjna dla jonéw sodu

Tabela 1. Stezenie jonéw sodu w wodach zrddet artezyjskich w Krakowie

Stezenie Na* [mg/1]

Zdrdj Nadzieja 71.8 +0.1
Zdrdj Kroélewski 49.7 £ 0.2
Zdrdj Jagiellonski 243.8£0.8
Zdrdéj Dobry Pasterz 218.7 £ 0.2
Zdr6j Lajkonik 165.1 £0.3
Zdrdj Solidarnosci 138.2+£1.0
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Krzywa kalibracyjna dla jonéw potasu
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Rysunek 2. Krzywa kalibracyjna dla jonéw potasu

Tabela 2. Stezenie jonéw potasu w wodach Zrédet artezyjskich w Krakowie

Stezenie K* [mg/1]

Zdrdj Nadzieja 6.37 £ 0.08
Zdroj Krélewski 5.87 +0.01
Zdrdj Jagielloniski 13.25 £ 0.01
Zdrdéj Dobry Pasterz 17.73 £ 0.02
Zdr¢j Lajkonik 12.90 £ 0.08
Zdréj Solidarnosci 12.43 + 0.08

2.3.Pomiary pH

Pomiar pH odbywal sie bezposrednio po pobraniu wody ze zdroju. Postuzono sie pH metrem
VOLTCRAFT PH-100ATC z kombinowang elektroda szklang. Przed pomiarami pH metr zostal
skalibrowany przy uzyciu wzorcéw pH 7.00 i 9.00 produkcji Elmetron. Wykonywano po trzy pomiaru,
a nastepnie obliczono $rednie warto$ci pH, zebrane w Tabeli 3.
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Tabela 3. Wartosci pH wody ze Zrodetl artezyjskich w Krakowie

Srednia warto$¢ pH

Zdrdj Nadzieja 7.79 + 0.23
Zdrdj Krolewski 7.58 +0.10
Zdrdj Jagiellonski 8.27 +0.09
Zdréj Dobry Pasterz 8.51+0.34
Zdrdj Lajkonik 7.55 +0.13
Zdrdj Solidarnosci 8.08 + 0.21

3. Porownanie danych fizyko-chemicznych dla wod krakowskich zrodet artezyjskich
w latach 1997 i 2020

Na przestrzeni ostatnich dwudziestu lat zaobserwowa¢ mozna bylo dynamiczny rozwoj Krakowa.
Zmiany dokonywane na powierzchni miasta jak np. modernizacja infrastruktury drogowej,
powstawanie nowej zabudowy mieszkalnej czy kreatywne zagospodarowanie terenéw zielonych sa
tematem ozywionych rozméw wsrdd mieszkancow. Warto jednak zwrdci¢ uwage réwniez na
przeobrazenia dokonujace sie pod ziemig Krakowa.

Zestawienie danych fizyko-chemicznych opracowanych dla wody pobranej z pieciu wybranych
krakowskich zrddel artezyjskich z 1997 roku oraz wynikéw pomiaréw dokonanych w roku 2020
przedstawiono w Tabeli 4.

Tabela 4. Dane fizyko-chemiczne z wéd zdrojowych w Krakowie (w latach: 1997 i 2020) [4][9][10].

Stezenie Na* [mg/1] Stezenie K* [mg/1] pH
1997 2020 1997 2020 1997 2020
Zdroéj Nadzieja
72. 718+ 0.1 4, 37 +0. 7. 779 +0.2
(elebokosé 81m) 5 8+0 0 6.37 + 0.08 6 9+0.23
Zdrj Krélewski 60.6 49.7 0.2 1.7 5.86 + 0.01 7.6 7.58 +0.10
(glebokos¢ 85m)
Zdroj Jagiellonski 240.4 243.8+0.8 8.8 13.25 + 0.01 8.2 8.27 + 0.09
(glebokos¢ 80m)
Zdr6j Dobry Pasterz 204.7 218.7 + 0.2 9.36 17.73 + 0.02 7.9 8.51+0.34
(glebokos¢ 100m)
Zdr6j Lajkonik 159.4 165.1 + 0.3 7.9 12.90 + 0.08 7.6 7.55+0.13

(gtebokos$¢ 83m)

Stezenie jondw Na* miesci sie z zakresie od ok. 50 do 250 mg/l. Najwyzsza zawarto$¢ kationow sodu
posiada woda ze Zdroju Jagielloniskiego oraz ze Zdroju Dobrego Pasterza. Najmniejsze stezenie
obserwuje sie w przypadku Zdroju Krdélewskiego. Rozbiezno$¢ wynikéw pomiarowych z 1997 w
stosunku wynikow badan z 2020 jest niewielka; jedynie dla danych wody ze Zdroju Krdlewskiego
rozbieznos$¢ ta przekracza 15%, dla pozostalych probek wynosi rzad kilku procent, a dla Zdroju
Nadzieja nie przekracza nawet progu 1%. Mozna wiec powiedzie¢, ze w 2020 roku stezenie jonéw Na*
utrzymuje sie na podobnym poziomie jak w roku 1997.

Badania z 2020 wykazaly znaczny wzrost zawartosci jonéw K* po minionych dwudziestu latach.
Wartosci stezenia oznaczanego kationu wzrosly ponad poltorakrotnie, a w przypadku Zdroju
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Krdlewskiego obecna zawarto$¢ K* jest ponad trzykrotnie wyzsza niz w 1997 roku. Jednak mimo
duzego wzrostu stezenia jondéw potasowych jest ono ciggle najnizsze dla Zdroju Krélewskiego. Wody
ze Zdrojow Jagiellonski, Lajkonik i Dobry Pasterz charakteryzuja sie najwyzsza zawartoscia K*, w 2020
roku przekracza ona 12 mg/l. Trudno jednak o dokonanie pelnego poréwnania wynikéw, poniewaz
Zrodlo badan z 1997 roku nie podaje niepewnosci oznaczenia ani metody pomiaru.

Odczyn wdd artezyjskich w Krakowie jest zblizony do obojetnego z niewielka tendencja do odczynu
zasadowego. pH prébek wody ze wszystkich przebadanych zdrojéw miesci sie w ustalonym w
Rozporzadzeniu Ministra Zdrowia zakresie wody zdatnej do picia [5]. Wartosci pH w 2020 roku sa
pokrewne pomiarom z 1997. Najwieksza rdznice tego parametru mozna zaobserwowac dla Zdroju
Dobry Pasterz, gdzie pH wzrosto z 7.9 do 8.5. Obecnie najwieksze wartosci pH sa charakterystyczne
dla wdd ze zdrojow o najwyzszej zawartosci jonéw Na* - Zdroju Dobry Pasterz i Zdroju Jagiellonski.
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