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A b s t r a c t. Drinking water samples were collected from 501 points in five cities located in south Poland – Kraków, Myszków,

Jaworzno, Racibórz and Kamienna Góra, using the random daytime sam-pling method (RDT). All samples were collected by trained

samplers from randomly chosen buildings, at random hours and without prior flushing. Analysis of chemical composition of water

samples was conducted at the certified Hydrogeochemical Laboratory of AGH – University of Science and Technology in Kraków.

Concentrations of selected trace elements (As, Cr, Zn, Al, Cd, Mn, Cu, Ni, Pb, Fe) and major ions (Na, Ca, Mg, K, Cl–, SO4
2–, HCO3

–)

were measured. The principal component analysis was performed. The dimension reduction was made on the basis of major ions. Two

principal components were used: the first one was dependent on the concentration of Cl–, SO4
2–, Na and K, and the second one included

the concentration of Mg, Ca and HCO3
–. The analysis indicated a diversity of the results in virtue of sampling site. Three groups of

results were clearly indicated: the first one represented water samples from Kraków and Kamienna Góra, the second one – samples

from Myszków and Racibórz, and the third group was were the samples collected in Jaworzno. This diversity results from the type of

water intake (groundwater and surface water), manner of water treatment, and chemical and biochemical processes occurring in

water supply systems.
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Sk³ad chemiczny wody docieraj¹cej do koñcowego
odbiorcy jest pochodn¹ kilku czynników, m.in. jakoœci
ujmowanej wody (tzw. surowej), procesów zastosowanych
do uzdatniania wody oraz zmian zachodz¹cych podczas
przep³ywu wody przez sieæ dystrybucyjn¹.

Chemizm ujmowanej wody kszta³tuj¹ g³ównie warunki
naturalne, przy czym sk³ad wód podziemnych zale¿y
przede wszystkim od rodzaju warstwy wodonoœnej, z której
woda jest pompowana b¹dŸ samoczynnie wyp³ywa, a wód
powierzchniowych od tego, czy ujmowane wody s¹ woda-
mi p³yn¹cymi czy te¿ pochodz¹ z naturalnego lub sztuczne-
go zbiornika i z jakiej g³êbokoœci.

Na etapie uzdatniania zmiany sk³adu chemicznego
wody polegaj¹ zazwyczaj na redukcji stê¿eñ sk³adników
potencjalnie szkodliwych dla zdrowia organizmów
¿ywych do poziomów nie przekraczaj¹cych wartoœci
dopuszczalnych, okreœlonych w przepisach sanitarnych.
Do sk³adników najczêœciej usuwanych z wód powierzch-
niowych nale¿¹, oprócz zawiesin, zwi¹zki azotu, z wód
podziemnych zaœ – ¿elazo i mangan. Na etapie uzdatniania
mo¿e te¿ dochodziæ do swoistego „wzbogacania” wody w
sk³adniki niewystêpuj¹ce w wodzie ujmowanej. Proces ten
nastêpuje najczêœciej w trakcie uzdatniania wody z u¿y-
ciem koagulantów (na bazie zwi¹zków glinu lub ¿elaza),
je¿eli ich dawka nie zosta³a prawid³owo dobrana.

W trakcie przep³ywu wody przez sieæ dystrybucyjn¹
i instalacje indywidualnych odbiorców dochodzi do reakcji
chemicznych, biochemicznych i fizycznych, które mog¹ pro-
wadziæ do istotnych zmian sk³adu chemicznego wody (Posta-
wa i in., 2010; Postawa, Witczak, 2011; Postawa, 2012).

Jakoœæ wody przeznaczonej do spo¿ycia podlega sta³ej
kontroli, prowadzonej zarówno przez organy Pañstwowej
Inspekcji Sanitarnej, jak i przez samych dostawców wody.
Kontrola obejmuje badania próbek wody, pocz¹wszy od jej

ujêcia, poprzez stacje uzdatniania, na kranie koñcowego

odbiorcy skoñczywszy. Umo¿liwia to œledzenie zmian sk³adu

wody na poszczególnych etapach dystrybucji i wskazanie

Ÿród³a ewentualnych zanieczyszczeñ.
Celem pracy by³a ocena mo¿liwoœci zastosowania

zaawansowanych narzêdzi statystycznych do wspomaga-

nia wnioskowania na temat podobieñstw i ró¿nic systemów

hydrogeologicznych na podstawie wyników badañ hydro-

chemicznych, w sytuacji dysponowania niepe³n¹ informa-

cj¹ geologiczn¹ oraz niepe³nymi danymi o strukturze

materia³owo-wiekowej sieci dystrybucji wody.
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Ryc. 1. Lokalizacja miejsc poboru próbek wody
Fig. 1. Location of water sampling sites



METODYKA BADAÑ

Próbki wody przeznaczonej do spo¿ycia pobrano w
okresie wiosenno-letnim 2010 r. z 501 punktów zlokalizo-
wanych w piêciu miejscowoœciach po³udniowej Polski
(ryc. 1). Poboru dokonano w Krakowie (101 próbek),

Myszkowie (100), Jaworznie (100), Raciborzu (100) i Ka-
miennej Górze (100) (Postawa, Witczak, 2011).

Wyboru miejsc poboru dokonano w taki sposób, aby
wszystkie próbki z danego miasta pochodzi³y z tego same-
go zak³adu uzdatniania wód. Charakterystykê tych wód
oraz metody ich uzdatniania przedstawiono w tabeli 1.

Próbki wody pobrano do ba-
dañ zgodnie procedur¹ opróbowa-
nia losowego (RDT – random

daytime sampling). Polega ona na
poborze próbki o objêtoœci 1 L,
bez przep³ukiwania instalacji w
losowo wybranych budynkach,
o przypadkowej godzinie, w trak-

cie dnia roboczego (Postawa i in.,
2010; Postawa, Witczak, 2011;
Postawa, 2012; Van den Hoven i in.,
1999; W¹tor i in., 2016). W trakcie
poboru realizowano terenowy
program QA/QC (W¹tor i in.,
2010).

Analizy sk³adu chemicznego
badanych wód wykonano w Labo-

ratorium Hydrogeochemicznym
Katedry Hydrogeologii i Geologii
In¿ynierskiej AGH w Krakowie
(certyfikat akredytacji PCA nr AB
1050). Badania obejmowa³y ozna-

czenia wybranych metali (As, Cr,
Zn, Al, Cd, Mn, Cu, Ni, Pb, Fe)
oraz jonów g³ównych (Na, Ca,
Mg, K, Cl–, SO4

2–, HCO3
–) (W¹tor,

Kmiecik, 2010). Metodyka ozna-

czeñ zosta³a przedstawiona w ta-

beli 2.
Wyniki oznaczeñ, zweryfiko-

wane na podstawie b³êdu liczone-

go wg bilansu jonowego, poddano
dalszej analizie.
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Tab. 1. Charakterystyka badanych wód i metod ich uzdatniania
Table 1. Characteristics of tested water and methods of water treatment

Miasto
Town

Rodzaj wód
Water type

Schemat uzdatniania
Treatment scheme

Kraków
wody powierzchniowe ze zbiornika zaporowego na Rabie w Dobczycach
surface water from the Raba Dam in Dobczyce

wstêpne ozonowanie – koagulacja –
sedymentacja – filtracja – dezynfekcja
initial ozonation – coagulation –
sedimentation – filtration – disinfection

Kamienna Góra
wody podziemne utworów plejstocenu (¿wiry, piaski) z ujêcia w Janiszowie
groundwater from Pleistocene sediments (gravels, sands)Janiszów intake

brak
no water treatment

Myszków

wody podziemne eksploatowane z utworów serii wapienia muszlowego oraz retu
(g³ównie dolomity i wapienie)
groundwater from Mushelkalk and Rhaetian sediments (mainly dolomites and
limestone)

napowietrzanie – filtracja – dezynfekcja
aeration – filtration – disinfection

Jaworzno

wody podziemne eksploatowane z utworów serii wapienia muszlowego i retu
(g³ównie dolomity i wapienie) oraz krakowskiej serii piaskowcowej karbonu
górnego
groundwater from Mushelkalk and Rhaetian sediments (mainly dolomites and
limestone) and the Upper Carboniferous Kraków sandstone series

dezynfekcja
disinfection

Racibórz
wody podziemne z utworów piaszczystych i ¿wirowych paleogenu i neogenu
groundwater from sandstones and gravels (Paleogene and Neogene)

napowietrzanie – filtracja – dezynfekcja
aeration – filtration – disinfection

Tab. 2. Metody badañ laboratoryjnych
Table 2. Methods of laboratory analysis

WskaŸnik
Parameter

Metoda analityczna
Analytical method

Granica oznaczalnoœci
Detection limit

[mg/L]

Wzglêdna rozszerzona
niepewnoœæ pomiaru

Relative expanded uncertainty
[%]

(k = 2,95%)

Cl–
miareczkowa (Mohra)
titration (Mohr method)

PN-ISO 9297:1994

1 5

HCO3
–

miareczkowa

titration

PN-EN ISO
9963-1:2001+Ap1:2004

24 5

As

ICP-MS

PN-EN ISO
17294-2:2006

0,001 12

Cr 0,005 15

Al 0,005 15

Zn 0,001 18

Cd 0,0003 13

Cu 0,001 16

Ni 0,001 13

Pb 0,0001 14

Fe

ICP-OES

PN-EN ISO 1885:2009

0,01 12

Mn 0,003 12

Ca 10 12

Mg 0,005 12

Na 0,1 12

K 0,2 12

SO4
2– 3 12



ANALIZA DANYCH

Próbki wód pobrane na terenie Jaworzna, Myszkowa
i Raciborza charakteryzuj¹ siê wysok¹ zawartoœci¹ jonów
HCO3

– oraz Ca i Mg. W Jaworznie stwierdzono te¿ najwy¿-
sze stê¿enia Cl– i SO4

2–. W wodach pobranych na terenie
Krakowa zaobserwowano najwiêksze zró¿nicowanie
zawartoœci jonów Ca – w wielu próbkach stê¿enie tego
jonu znacz¹co odbiega³o od wartoœci œredniej. Rozk³ad
wyników oznaczeñ g³ównych jonów w wodach pobranych
w ka¿dym z piêciu miast przedstawiono za pomoc¹ wykre-
sów skrzynkowych na rycinie 2.

W celu dokonania oceny zró¿nicowania sk³adu che-
micznego badanych próbek wód przeznaczonych do

spo¿ycia w piêciu miastach i ukazania ich podobieñstw
i ró¿nic w uk³adzie przestrzennym, przeprowadzono ana-
lizê g³ównych sk³adowych. Jest to jedna z metod analizy
czynnikowej, która w prosty sposób umo¿liwia m.in. zre-
dukowanie liczby zmiennych i wskazanie zale¿noœci
wystêpuj¹cych miêdzy nimi. Metodyka analizy g³ównych
sk³adowych zosta³a szeroko opisana w literaturze (np.
McKillup, Dyar, 2010; Miller, Miller, 2005; Otto, 2007).

Analizê przeprowadzono z wykorzystaniem roz-
wi¹zania PS IMAGO, opartego na systemie IBM SPSS
Statistics v. 24 (www.psimago.pl). Redukcjê wymiarów
przeprowadzono na podstawie stê¿enia jonów g³ównych.
Istotne sk³adowe wyodrêbniono z zastosowaniem kryte-
rium spadku wartoœci w³asnej (pod uwagê wziêto tylko te
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Ryc. 2. Rozk³ad stê¿eñ: A – HCO3
–, B – Ca, C – Na, D – SO4

2–, E – Cl– oraz F – Mg w analizowanych próbkach wód
Fig. 2. Concentrations of: A – HCO3

–, B – Ca, C – Na, D – SO4
2–, E – Cl– and F – Mg in analysed water samples



sk³adowe, których wartoœci w³asne by³y nie mniejsze ni¿ 1).
Na tej podstawie ograniczono siê do dwóch czynników,
które wyjaœniaj¹ 78% zmiennoœci ca³kowitej (tab. 3).

Pierwsza wyodrêbniona sk³adowa jest zale¿na od stê-
¿eñ jonów Cl–, SO4

2–, Na i K, determinuj¹cych w znacznym
stopniu typ hydrogeochemiczny badanych wód, natomiast
druga obejmuje stê¿enia jonów decyduj¹cych o twardoœci
wód: Mg, Ca oraz HCO3

– (ryc. 3).
Oceny podobieñstwa badanych obiektów w przypadku

wyodrêbnienia dwóch g³ównych sk³adowych najproœciej
mo¿na dokonaæ poprzez analizê wykresu zale¿noœci
pomiêdzy wyodrêbnionymi czynnikami (ryc. 4). Im bli¿ej
œrodka wykresu i im bli¿ej siebie znajduj¹ siê obiekty, tym
wiêksze jest miêdzy nimi podobieñstwo.

Wyniki analizy ukaza³y zró¿nicowanie chemizmu wód
uzale¿nione od miejsca poboru próbek. WyraŸnie wyod-
rêbni³y siê 3 grupy wyników: pierwsz¹ stanowi¹ próbki
wód pobranych na terenie Krakowa oraz Kamiennej Góry,
drug¹ – próbki z Myszkowa i Raciborza. Osobn¹ grupê
utworzy³y próbki wód pobranych w Jaworznie, co jest nie-
co zaskakuj¹ce, bior¹c pod uwagê podobny do ujêcia w
Myszkowie wiek i typ litologiczny utworów wodonoœ-
nych. Jednak¿e wody ujmowane w Jaworznie, Myszkowie
i Raciborzu s¹ w inny sposób uzdatniane. Proces uzdatnia-
nia wody podziemnej w badanym obszarze zaopatrzenia na
terenie Jaworzna polega jedynie na dezynfekcji z wyko-
rzystaniem podchlorynu sodu. W Myszkowie i Raciborzu
wody podziemne wykorzystywane w celach spo¿ywczych
s¹ uzdatniane w procesach napowietrzania i filtracji. Do-
datkowo s¹ one poddawane procesowi chlorowania, je¿eli
zachodzi taka koniecznoœæ. Istotn¹ rolê w kszta³towaniu
koñcowego sk³adu chemicznego wody mo¿e zatem odgry-
waæ wiek sieci wodoci¹gowej i rodzaj u¿ytych do jej kon-
strukcji materia³ów oraz zró¿nicowany w czasie rozbiór
wody. W skrajnych przypadkach mo¿e on prowadziæ do
zmiany kierunku przep³ywu wody w niektórych odcinkach
sieci, zmian warunków redox i mieszania wód o ró¿nych
typach chemicznych.

W Krakowie obszar badañ le¿y na po³udniowym brze-
gu Wis³y. Jest on zaopatrywany przez Zak³ad Uzdatniania
Wody „Raba”. Surowa woda jest pobierana ze zbiornika
zaporowego na Rabie w okolicach Brz¹czkowic. Woda
podlega wstêpnemu ozonowaniu, koagulacji, sedymenta-
cji, filtracji i dezynfekcji. Natomiast wody stanowi¹ce
g³ówne Ÿród³o zaopatrzenia Kamiennej Góry to wody pod-
ziemne z utworów plejstoceñskich, pobierane z ujêcia w
Janiszowie, które nie s¹ poddawane ¿adnym procesom
uzdatniania. Podjêto zatem decyzjê o przeprowadzeniu
osobnej analizy grupy próbek z Krakowa i Kamiennej
Góry oraz osobnej grupy próbek z Myszkowa i Raciborza.
Wyniki przedstawia rycina 5.

Wyniki analiz z Krakowa i Kamiennej Góry rozdzieli³y
siê na dwie grupy, wskazuj¹c na zró¿nicowanie sk³adu
chemicznego badanych wód przeznaczonych do spo¿ycia.

W ten sposób wyraŸnie zaznaczy³o siê pochodzenie ujmo-

wanych wód (surowych) – powierzchniowych w Krakowie

i podziemnych (choæ p³ytkiego kr¹¿enia) w Kamiennej

Górze. Nie stwierdzono natomiast takiego podzia³u w wy-

nikach z Myszkowa i Raciborza, wœród których s¹ widocz-

ne pewne ró¿nice, lecz nie tak wyraŸne jak w poprzednim

przypadku. W obu tych miastach wody podziemne wyko-
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Tab. 3. Ca³kowita wyjaœniona wariancja
Table 3. Total explained variance

Sk³adowa
Component

Pocz¹tkowe wartoœci w³asne
Initial eigenvalues

Sumy kwadratów ³adunków po wyodrêbnieniu
Extraction sums of squared loadings

Wartoœci w³asne
Eigenvalues

Wyjaœniona wariancja
Explained variance

Ca³kowita
wyjaœniona wariancja

Total explained
variance

Wartoœci w³asne
Eigenvalues

Wyjaœniona wariancja
Explained variance

Ca³kowita
wyjaœniona wariancja

Total explained
variance

1 4,015 57,356 57,356 4,015 57,356 57,356

2 1,45 20,717 78,073 1,45 20,717 78,073

Ryc. 3. Wykres g³ównych sk³adowych. Objaœnienia w tekœcie

Fig. 3. Main components chart. Explanations in the text

Ryc. 4. Rozk³ad punktów poboru próbek na tle wyodrêbnionych
czynników
Fig. 4. Distribution of sampling points against extracted factors



rzystywane do zaopatrzenia ludnoœci w wodê pitn¹ s¹
poddawane takim samym procesom uzdatniania – napo-
wietrzaniu, filtracji oraz dezynfekcji z wykorzystaniem
podchlorynu sodu.

PODSUMOWANIE

Wszystkie próbki wody przeznaczonej do spo¿ycia,
pobrane w Krakowie, Myszkowie, Jaworznie, Raciborzu
i Kamiennej Górze, analizowano w tym samym labora-
torium z wykorzystaniem odpowiednich metod analitycz-
nych. Wyniki badañ poddano analizie g³ównych sk³ado-
wych. Redukcjê wymiarów przeprowadzono na podstawie
stê¿eñ jonów g³ównych.

Wyodrêbniono dwie istotne sk³adowe na podstawie
kryterium spadku wartoœci w³asnej. Wyjaœniaj¹ one 78%
zmiennoœci ca³kowitej. Pierwsza sk³adowa jest zale¿na od
stê¿eñ jonów Cl–, SO4

2–, Na i K, natomiast druga obejmuje
stê¿enia Mg, Ca oraz HCO3

–. Analiza rozk³adu punktów na
tle wyodrêbnionych sk³adowych wykaza³a zró¿nicowanie
wyników z uwagi na miejsce poboru próbek. Wyró¿niono
3 grupy wyników: pierwsz¹ stanowi¹ próbki wód pobra-
nych na terenie Krakowa oraz Kamiennej Góry, drug¹ –
próbki z Myszkowa i Raciborza. Osobn¹ grupê utworzy³y
próbki wód pobranych w Jaworznie. Wynika to z rodzaju
ujêcia oraz ze sposobu uzdatniania wód przeznaczonych do
spo¿ycia w tych miejscowoœciach. Dodatkowa analiza
wykonana dla grupy obejmuj¹cej Kraków i Kamienn¹
Górê wykaza³a, ¿e pobrane wody ró¿ni¹ siê miêdzy sob¹.
Nie uzyskano natomiast wyraŸnego podzia³u w przypadku
wyników z Myszkowa i Raciborza. W obu tych miastach
wody podziemne wykorzystywane do zaopatrzenia ludno-
œci w wodê pitn¹ s¹ poddawane takim samym procesom
uzdatniania – napowietrzaniu, filtracji oraz dezynfekcji
z wykorzystaniem podchlorynu sodu.

Zastosowanie metod statystycznych mo¿e wspomóc
proces analizy wyników badañ hydrochemicznych i ujaw-
niæ zale¿noœci trudne do wykrycia za pomoc¹ tradycyjnych
metod opracowywania danych. Wykryte zale¿noœci staty-
styczne nale¿y jednak ka¿dorazowo weryfikowaæ, bior¹c

pod uwagê wszelkie dostêpne dane geologiczne i hydro-
chemiczne.

Autorzy dziêkuj¹ Recenzentom za cenne uwagi, które
wp³ynê³y na ostateczny kszta³t niniejszej pracy. Badania
prowadzono w ramach realizacji programu „COST Akcja 637 –
Metale i substancje towarzysz¹ce w wodach przeznaczonych do
spo¿ycia”. Praca finansowana czêœciowo w ramach umowy AGH
11.11.140.797.

LITERATURA

McKILLUP S., DYAR M.D. 2010 – Geostatistics Explained. An Intro-
ductory Guide for Earth Scientists. Cambridge Univ. Press, UK.
MILLER J.N., MILLER J.C. 2005 – Statistics and Chemometrics for
Analytical Chemistry. Prentice Hall., Harlow, England.
OTTO M. 2007 – Chemometrics. Statistics and computer application in
analytical chemistry. Willey – VCH verlag GmbH&Co. KGaA, Weinheim,
Germany.
POSTAWA A. (red.) 2012 – Best Practice Guide on Sampling and Moni-
toring of Metals in Drinking Water. IWA Publishing, London, England.
POSTAWA A., KMIECIK E., W¥TOR K. 2010 – Metals and related sub-
stances in drinking water – from source to the tap: Krakow tap survey.
Metals and related substances in drinking water: proceedings of the 4

th

international conference METEAU, Kristianstad, October 13–15, Sweden.
POSTAWA A., WITCZAK S. (red.) 2011 – Metale i substancje towa-
rzysz¹ce w wodach przeznaczonych do spo¿ycia w Polsce. Wyd.
Art+Tekst, Kraków.
VAN DEN HOVEN Th.J.J., BUIJS P.J., JACKSON P.J., MILLER S.,
GARDNER M., LEROY P., BARON J., BOIREAU A., CORDONNIER J.,
WAGNER I., MARECOS DO MONTE H., BENOLIEL M.J.,
PAPADOPOULOS I., QUEVAUVILLER Ph. 1999 – Developing a new
protocol for the monitoring of lead in drinking water, European Comis-
sion, BCR Information, Chemical Analysis EUR 19087 EN, Brussels.
W¥TOR K., KMIECIK E. 2010 – Quality Control of arsenic determina-
tion in drinking water with ICP-MS: Krakow tap survey. Metals and rela-
ted substances in drinking water: Proc. of the 4

th
Intern. Conf. METEAU,

Kristianstad, October 13–15, Sweden.
W¥TOR K., KMIECIK E., POSTAWA A. 2010 – Wybrane problemy
kontroli jakoœci w monitoringu wód przeznaczonych do spo¿ycia przez
ludzi. [W:] Problemy wykorzystania wód podziemnych w gospodarce
komunalnej: mat. na XVIII sympozjum naukowo-techniczne pt. Doku-
mentowanie i eksploatacja ma³ych i œrednich ujêæ wód podziemnych.
PZIiTS, Czêstochowa, Polska.
W¥TOR K., MIKA A., POSTAWA A. 2016 – Wp³yw materia³u instalacji
oraz czasu stagnacji wody na stê¿enia wybranych metali w wodach prze-
znaczonych do spo¿ycia. [W:] Zaopatrzenie w wodê, jakoœæ i ochrona
wód. Wyd. PZiTS, Poznañ: 877–889.

1392

Przegl¹d Geologiczny, vol. 65, nr 11/2, 2017

Ryc. 5. Rozk³ad wyników dla dwóch wyodrêbnionych grup punktów poboru próbek: A– Kraków i Kamienna Góra, B – Myszków i Racibórz
Fig. 5. Distribution of sampling points for two extracted groups: A – Kraków and Kamienna Góra, B – Myszków and Racibórz
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