¯ychowski Józef	


Jakoœæ wód podziemnych w gminie Nowy Wiœnicz














	Badanie zawartoœci wybranych jonów w wodach podziemnych: manganowych, miedziowych, cynkowych, fluorkowych, glinowych, detergentów anionowych i kationowych oraz tlenu i odczynu wody, przeprowadzono w sezonie letnim w 1998 roku,  na terenie gminy Nowy Wiœnicz. Gmina ta, o powierzchni 82,5 km2, jest po³o¿ona w województwie ma³opolskim na Pogórzu Wiœnickim. Jest ona typow¹ gmin¹ wiejsk¹. Wsie tej gminy s¹ po³o¿one zarówno w dnie doliny (Królówka, Kobyle), na stromych zboczach (Ma³y Wiœnicz, Leksandrowa, £omna), lokalnych sp³aszczeniach (Chronów) oraz na wierzchowinach wysokich grzbietów (Po³om Du¿y, Muchówka).


	Pomiary zawartoœci tych jonów w wodach podziemnych wykonano na chromatografie jonowym firmy Solex 2001. Dodatkowo mierzono odczyn za pomoc¹ urz¹dzenia komputerowego Cx 721.


	Dopuszczalna zawartoœæ jonów manganowych zosta³a sporadycznie przekroczona w Chronowie („stare” dopuszczalne stê¿enie 0,1 mg/dcm3 oraz obowi¹zuj¹ce 0,05 mg/dcm3). Tylko jeden raz, w Kobylu i w £omnej, stê¿enie tych jonów by³o na granicy obecnie obowi¹zuj¹cej „normy”. Œrednia zawartoœæ tych jonów w gminie jest dziesiêæ razy mniejsza od „starej normy” oraz piêæ razy od  „nowej normy” i wynosi 0,01 mg/dcm3. Taka zawartoœæ jest doln¹ granic¹ dla naturalnego wystêpowania manganu w wodach podziemnych. Wielkoœæ tego œredniego stê¿enia wskazuje na œrodowisko utleniaj¹ce (Macioszczyk A. 1987). Manganu w klimacie umiarkowanym jest najczêœciej kilka razy wiêcej – 0,042 mg Mn2+/ dcm3 (Gidrogieo³ogija 1984).  W wodach naturalnych, stosunek stê¿enia jonów manganowych do ¿elazowych mieœci siê w przedziale od 0,2 do 0,1 (Gomó³ka E., Szaynok 1997). W badanej gminie, ze wzglêdu na du¿¹ zawartoœæ jonów ¿elazowych, wynosi on tylko 0,04. Obliczony wspó³czynnik korelacji, z wyników uzyskanych dla ca³ej gminy, wyklucza zale¿noœæ zawartoœci jonów manganowych od ¿elazowych i azotanowych. W obu przypadkach uzyskano ujemny wspó³czynnik korelacji na niskim poziomie. Jednak w niektórych wsiach obliczony wspó³czynnik wskazuje na zdecydowanie wiêksz¹ zale¿noœæ pomiêdzy zawartoœciami tych badanych jonów. W Ma³ym Wiœniczu i Po³omiu Du¿ym wystêpuje du¿a zale¿noœæ pomiêdzy zawartoœciami jonów ¿elazowych i manganowych. Jest to relacja odwrotnie proporcjonalna. Dotyczy ona tych wsi, gdzie zawartoœæ jonów manganowych nie jest ekstremalna. Podobna zale¿noœæ dotyczy relacji jonów manganowych i azotanowych w Po³omiu i Królówce (tab. 1). W tych wsiach pomierzono natomiast ekstremalne zawartoœci jonów azotanowych. Na terenie gminy nie stwierdzono jonów manganowych w 36 % badanych studni. Jonu tego nie wykryto w oko³o 50 % badanych prób wody pobranych  we wsiach: Królówka, £omna i Ma³y Wiœnicz.


	W badanej gminie nie stwierdzono przekroczeñ dopuszczalnej zawartoœci miedzi w wodzie pitnej („stare” dopuszczalne stê¿enie - 0,5 mg/dcm3 i obowi¹zuj¹ce - 1 mg/dcm3). W krajach zachodniej Europy „norma” ta jest jeszcze mniej rygorystyczna. W skrajnym przypadku wynosi nawet 3 mg/dcm3 w Niemczech. Relatywnie najwy¿sze zawartoœci tego jonu stwierdzono w trzech studniach w £omnej i Leksandrowej. MiedŸ nie wyst¹pi³a w badanej wodzie w 78 % badanych studni (tab. 2). Najwiêksze œrednie stê¿enie tego jonu obliczono dla Królówki i by³o ono porównywalne z jego zawartoœci¹ w wodach poziomu górnojurajskiego na Wy¿ynie Krakowskiej (Ró¿kowski J. 1967). Podobne stê¿enia od 0,001 mg/dcm3 do 0,005 mg/dcm3 wystêpuj¹ w wiêkszoœci Ÿróde³ na lubelszczyŸnie (Michalczyk Z. 1996). Wy¿sze nieco zawartoœci od 0,005 mg/dcm3 do 0,03 mg/dcm3 stwierdzono w wodach gruntowych w Rosji, w jej czêœci europejskiej (Uszwatow W.P., Baszkin W.N. 1997). Jon ten wykazuje siê ma³¹ migracj¹ do wód podziemnych (Kabata-Pendias A., Kabata H. 1999). 


	Azotany u³atwiaj¹ rozpuszczanie miedzi w wodzie. W pracy tej nie wykazano jednak zale¿noœci pomiêdzy stê¿eniami jonów miedziowych i azotanowych. Dla wszystkich prób obliczono bardzo ma³y wspó³czynnik korelacji (tab. 1). Natomiast dla Ma³ego Wiœnicza uzyskano stosunkowo wysok¹ jego wartoœæ - 0,74. W tej wsi jony miedziowe wyst¹pi³y w najwiêkszej liczbie studni. Stwierdzono tu tak¿e najwiêksz¹ zawartoœæ jonów azotanowych.


	Zalecana przez Œwiatow¹ Organizacjê Zdrowia i obowi¹zuj¹ca w Polsce do 4 IX 2000 r. dopuszczalna zawartoœæ jonów cynkowych w wodach podziemnych wynosi³a 5 mg/dcm3. Obecnie „norma” ta zosta³a obni¿ona do 3 mg/ dcm3. W gminie Nowy Wiœnicz zawartoœæ tego jonu w badanych wodach jest tylko sporadycznie wy¿sza od 0,2 mg/dcm3. Œrednie stê¿enie jonów cynkowych wynosi tylko 0,13 mg/dcm3 i waha siê od 0,03 mg/dcm3 w Królówce do 0,23 mg/dcm3 w Leksandrowej (tab. 2). Jonów tych nie stwierdzono w oko³o 25 % wszystkich prób. W Chronowie by³o nawet 55 % takich przypadków. Relatywnie najwy¿sze stê¿enia tego jonu pomierzono w studniach po³o¿onych w dolnych czêœciach stoków: w £omnej - 0,96 mg/dcm3 i w Leksandrowej - 1,24 mg/dcm3. W badanej gminie nie wykazano tak¿e zale¿noœci pomiêdzy zawartoœci¹ jonów cynkowych i miedziowych (tab. 1). Podobny wynik uzyskano dla poszczególnych wsi. Nieznacznie wiêksz¹ wartoœæ wspó³czynnika korelacji obliczono w Chronowie, gdzie pierwiastki te stwierdzono w ma³ej liczbie studni (tab.1,2). W badanej gminie nie wykazano równie¿ zale¿noœci pomiêdzy stê¿eniami jonów cynkowych i chlorkowych. Zawartoœci jonów chlorkowych s¹ tu ma³e i nie przyczyniaj¹ siê do rozpuszczania cynku w wodzie. 


Tabela 1. Wspó³czynniki korelacji pomiêdzy stê¿eniami wybranych jonów wystêpuj¹cych w 


wodach podziemnych na terenie wsi w gminie Nowy Wiœnicz.


Miejscowoœæ�
Wspó³czynniki korelacji pomiêdzy zawartoœci¹ wybranych jonów�
�
�
Cynkowych i miedziowych�
Cynkowych i chlorkowych�
Miedziowych i azotanowych�
Manganowych i ¿elazowych�
Manganowych i azotanowych�
�
Ma³y Wiœnicz�
0,39�
0,35�
0,74�
-0,62�
-0,47�
�
Kobyle�
0,024�
-0,003�
0,27�
0,12�
-0,41�
�
Chronów�
0,61�
0,25�
0�
-0,16�
-0,07�
�
£omna�
-0,09�
-0,08�
-0,1�
-0,17�
-0,17�
�
Leksandrowa�
-0,16�
-0,21�
0,18�
-0,21�
-0,003�
�
Muchówka�
-0,2�
0,07�
-0,28�
0,12�
0,56�
�
Królówka�
0�
0,32�
0,27�
-0,36�
-0,66�
�
Po³om Du¿y�
0�
-0,05�
0�
-0,42�
-0,74�
�
Badane studnie�
-0,06�
-0,05�
0,03�
-0,07�
-0,15�
�



Tabela 2. Zawartoœæ jonów cynkowych, miedziowych i manganowych w wodach 


podziemnych 	(mg/dcm3)  na terenie wsi w gminie Nowy Wiœnicz.


Miejscowoœæ


�
Jony cynkowe


 /norma 3 mg/dcm3/�
Jony miedziowe


 /norma 1 mg/dcm3�
Jony manganowe 


/norma 0,05 mg/dcm3/�
�
�
Œrednia  zawartoœæ  w mg/dcm3�
Procent  stu- dni w których brak cynku�
Œrednia zawartoœæ     w mg/dcm3�
Procent  stud- ni w których brak miedzi�
Œrednia zawartoœæ     w mg/dcm3�
Procent  stud- ni w których brak manganu�
�
Ma³y Wiœnicz�
0,12�
25�
0,0008�
38�
0,006�
50�
�
Kobyle�
0,05�
11�
0,0002�
78�
0,011�
11�
�
Chronów�
0,11�
55�
0,0005�
91�
0,028�
27�
�
£omna�
0,10�
38�
0,0008�
81�
0,006�
52�
�
Leksandrowa�
0,23�
24�
0,0005�
88�
0,015�
24�
�
Muchówka�
0,16�
23�
0,0003�
77�
0,008�
31�
�
Królówka�
0,03�
brak�
0,001�
60�
0,003�
50�
�
Po³om Du¿y�
0,17�
brak�
0�
100�
0,006�
33�
�
Badane studnie�
0,13�
25�
0,0006�
78�
0,01�
36�
�



	Pomierzone zawartoœci jonów cynkowych oraz miedziowych nie wskazuj¹ na degradacjê przez cz³owieka œrodowiska biologicznego badanej gminy (Kud³a J. 1986). Stosunek œredniej zawartoœci jonów cynkowych do miedziowych obliczony dla badanych studni, w których one wyst¹pi³y, wynosi 0,005. Ma³a wartoœæ tego wskaŸnika, wzglêdem innych badañ, wynika z wy¿szego stê¿enia jonów cynkowych wzglêdem miedziowych (Ma³ecki J. 1988). Wystêpowanie obu jonów w œrodowisku przyrodniczym uznaje siê za wskaŸniki wczesnego wykrywania negatywnego wp³ywu dzia³alnoœci cz³owieka na jakoœæ wód podziemnych (Kowalewska K. i inni 1987). Pomierzone stê¿enia obu jonów œwiadcz¹ o zachowaniu siê naturalnego œrodowiska w badanej gminie.


	W ostatnich latach wzros³o zu¿ycie œrodków czystoœci na wsiach. Wp³ynê³o to na pojawienie siê pochodnych tych zwi¹zków w œrodowisku wód podziemnych. Zanieczyszczenie zwi¹zkami tenzydowymi wód podziemnych najczêœciej ocenia siê poprzez zawartoœæ w wodzie detergentów anionowych, kationowych oraz zwi¹zków nieorganicznych. Badania prowadzone na terenie gminy Nowy Wiœnicz, wskazuj¹ na obecnoœæ tych jonów w 25 studniach na 95 przebadanych. Dopuszczalna zawartoœæ dla detergentów anionowych zosta³a przekroczona w tylko jednej studni, w Chronowie. Natomiast przekroczenie „normy” dla detergentów kationowych wyst¹pi³o w 3 studniach po³o¿onych w ró¿nych wsiach. Na terenie gminy nie zlokalizowano Ÿród³a zagro¿eñ tymi jonami. Lokalne przypadki zanieczyszczeñ s¹ zwi¹zane z brakiem znajomoœci problemu i niedba³oœci¹ w stosowaniu œrodków chemicznych. 


	Œrednia zawartoœæ detergentów w studniach, w których stwierdzono ich obecnoœæ, jest kilka razy mniejsza od dopuszczalnej zawartoœci i wynosi dla detergentów anionowych - 0,029 mg/dcm3, a dla kationowych - 0,037 mg/dcm3. Obliczone wspó³czynniki korelacji nie wskazuj¹ na zale¿noœæ pomiêdzy zawartoœci¹ obu detergentów oraz pomiêdzy nimi osobno a stê¿eniem jonów amonowych i azotanowych. Jony te nie s¹ objête monitorowaniem, zarówno w zakresie podstawowym, jak równie¿ analizy rozszerzonej (Rozporz¹dzenie Ministra Zdrowia z 4 IX 2000).


	Zarówno niedobór, jak i nadmiar fluoru w wodzie jest niekorzystny dla cz³owieka. Œwiatowa Organizacja Zdrowia ustali³a, ¿e stê¿enie jonów fluorkowych od 0,8 mg/dcm3 – 1,5 mg/dcm3 jest korzystne dla zdrowia cz³owieka zamieszkuj¹cego Europê œrodkow¹. Dopuszczalna zawartoœæ tych jonów  wodzie pitnej wynosi obecnie w Polsce 1,5 mg/dcm3. Natomiast w Niemczech, w wodach podziemnych klasy A, jest ona na poziomie 0,3 mg/dcm3. Zakres zmiennoœci stê¿eñ tych jonów w wodzie pitnej w Chinach wynosi od 0,3 mg/dcm3 do 6,0 mg/dcm3 (Kabata-Pendias A., Kabata H. 1999). Badania prowadzone w gminie Nowy Wiœnicz, wskazuj¹ na niedobór jonów fluorkowych w wodzie podziemnej. Ich œrednia zawartoœæ wynosi tu zaledwie 0,1 mg/dcm3. Maksymalne stê¿enie tych jonów nie przekracza w tej gminie 1 mg/dcm3 (tab. 3). Tylko w dwóch wsiach: £omnej i Chronowie zawartoœæ maksymalna fluorków by³a wiêksza od 0,2 mg/dcm3 (tab. 3). Jon ten wykryto w Muchówce we wszystkich studniach. Jego stê¿enie tylko w kilku przypadkach by³o na zalecanym poziomie. Jonów fluorkowych nie stwierdzono w 50% studni w Po³omiu Du¿ym.





Tabela 3. Parametry statystyczne zawartoœci jonów fluorkowych w wodach podziemnych na 


terenie wsi w gminie Nowy Wiœnicz.





Miejscowoœæ�
Parametry statystyczne zawartoœci jonów fluorkowych w wodach podziemnych (w mg/dcm3 )�
WskaŸnik braku zawartoœci


w %�
�
�
Œrednia arytmetyczna�
Przedzia³ zawartoœci�
Odchylenie standardowe�
Mediana�
�
�
Nowy Wiœnicz�
0,05�
0 –0,11�
0,05�
0,03�
25�
�
Po³om Du¿y�
0,14�
0 – 0,17�
0,04�
0,15�
50�
�
Leksandrowa�
0,09�
0 – 0,12�
0,03�
0,09�
12�
�
£omna�
0,1�
0 – 0,25�
0,06�
0,09�
14�
�
Kobyle�
0,08�
0 – 0,14�
0,04�
0,06�
22�
�
Muchówka�
0,16�
0,1 – 1,0�
0,28�
0,06�
0�
�
Królówka�
0,07�
0 – 0,18�
0,05�
0,06�
20�
�
Chronów�
0,1�
0,08 – 0,25�
0,07�
0,08�
0�
�
Badane studnie�
0,1�
0 – 1,0�
0,12�
0,08�
17�
�



	Glin jest pospolitym pierwiastkiem w skorupie ziemskiej. Jego zawartoœæ w wodzie zale¿y w du¿ym stopniu od odczynu wody (Kabata-Pendias A., Pendias H. 1999). Glinokrzemiany bowiem s³abo rozpuszczaj¹ siê w œrodowisku obojêtnym i s³abo kwaœnym. Na œwiecie w wodach podziemnych zawartoœæ jonów glinowych jest na ogó³ niewielka. W badanej gminie jon ten stwierdzono tylko w 21 studniach na 95 badanych. Œrednie jego stê¿enie wynios³o 0,003 Al3+ mg/dcm3. Jest to bardzo ma³a zawartoœæ w porównaniu z dopuszczalnymi obowi¹zuj¹cymi w wielu krajach œwiata – 0,3 mg/dcm3. Uzyskane wyniki niewiele odbiegaj¹ od wartoœci œredniej. Œwiadczy o tym ma³e odchylenie standardowe (0,002). Zalecana przez Uniê Europejsk¹, najbardziej korzystna dla zdrowia cz³owieka, jego koncentracja w wodzie do picia, wynosi 0,05 Al3+ mg/dcm3. Nie powinna ona jednak przekroczyæ 0,01 Al3+ mg/dcm3 (Alloway B.J., Ayres D.C. 1999). Obecnie obowi¹zuje w Polsce dopuszczalne stê¿enie - 0,2 Al3+ mg/dcm3 (Rozporz¹dzenie Ministra Zdrowia  z 4 IX 2000).


	Metale zawarte w glebie przechodz¹ do roztworu (poza molibdenem), szczególnie przy niskim pH, i s¹ dostêpne dla roœlin. Spowolnienie tego procesu nastêpuje poprzez wapnowanie, które zwiêksza pH wody (Alloway B.J., Ayres D.C. 1999). Odczyn wody w badanych studniach, tak istotny w rozpuszczaniu zwi¹zków chemicznych, przewa¿nie utrzymuje siê w proponowanym przez Rozporz¹dzenie Ministra przedziale od 6,5 pH – 9,5 pH. Odczyn zasadowy, powy¿ej 8,5 pH, wyst¹pi³ sporadycznie tylko w jednej studni, w Ÿród³owym odcinku Leksandrówki. Natomiast s³aby odczyn kwaœny pomierzono w prawie po³owie studni w Leksandrowej, £omnej i Po³omiu Du¿ym. W tych trzech wsiach wartoœæ œrednia pH wody jest na poziomie dolnej granicy przedzia³u dopuszczalnego odczynu. Najni¿sz¹ wartoœæ odczynu wody, wynosz¹c¹ 5,4 pH, pomierzono w Leksandrowej i Chronowie. Najwiêksz¹ zmiennoœæ tego parametru,  na niewielkiej odleg³oœci, obserwuje siê jednak poza Leksandrow¹, w Po³omiu Du¿ym i £omnej. Potwierdza to stosunkowo wysokie odchylenie standardowe (tab.4). Generalnie jednak niewielkie ró¿nice w odczynie wody w badanych studniach nie wp³ywaj¹ zasadniczo na zró¿nicowanie w niej zawartoœci jonów.


Tabela 4. Parametry statystyczne odczynu wody na terenie wsi w gminie Nowy Wiœnicz. 


Miejscowoœæ�
Parametry statystyczne odczynu wody (w pH)�
�
�
Œrednia arytmetyczna�
Przedzia³ zawartoœci�
Mediana�
Odchylenie standardowe�
�
Nowy Wiœnicz�
6,6�
6,3 – 6,8�
6,7�
0,2�
�
Po³om Du¿y�
6,2�
5,6 – 6,9�
6,3�
0,6�
�
Leksandrowa�
6,5�
5,4 – 9,0�
6,1�
0,8�
�
£omna�
6,3�
5,6 – 7,2�
6,3�
0,5�
�
Kobyle�
6,7�
6,3 – 7,1�
6,6�
0,2�
�
Muchówka�
6,8�
6,4 – 7,9�
6,8�
0,4�
�
Królówka�
6,9�
6,4  -  7,2�
6,9�
0,3�
�
Chronów�
6,8�
5,4 – 9,0�
6,9�
0,4�
�
Badane studnie�
6,6�
5,4 – 9,0�
6,6�
0,5�
�



	Podsumowanie.


W badanej gminie, reprezentuj¹cej rolniczo u¿ytkowane pogórza w Karpatach, stwierdzono z punktu widzenia badanych jonów, dobr¹ jakoœæ wody. Pomierzony odczyn wody, ze wzglêdu na sporadyczne przekroczenia normy, nie wp³yn¹³ na zawartoœæ jonów. Tylko w trzech wsiach le¿¹cych na stromych stokach po³owa studni wykazywa³a s³abo kwaœny odczyn wody. Sporadycznie wyst¹pi³y lokalne przekroczenia dopuszczalnych zawartoœci jonów manganowych i detergentów. Mia³o to miejsce w kilku przypadkach na terenie wsi po³o¿onych w dnie doliny lub na ni¿szych lokalnych sp³aszczeniach. Jony glinowe, cynkowe i miedziowe  stwierdzano rzadko i to w ma³ych iloœciach, znacznie ni¿szych ni¿ wartoœci dopuszczalne. Jeœli cynk i miedŸ wykazano w wodzie to g³ównie w studniach po³o¿onych w dolnych czêœciach stoków w £omnej i Leksandrowej.  Niekorzystny dla zdrowia cz³owieka jest niedobór fluorków w wodzie. Jonów tych jest brak w 17 % studni.     W Po³omiu Du¿ym nawet w 50 %. Jeœli nawet pomierzono te jony we wszystkich studniach, np. w Muchówce, to tylko w kilku przypadkach by³a to zawartoœæ na zalecanym poziomie. 
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