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ZMIANY SKtADU CHEMICZNEGO WOD ZRODEL W TATRACH POLSKICH
W OSTATNIM SZESCDZIESIECIOLECIU

CHANGES IN THE CHEMICAL COMPOSITION OF SPRING WATER
IN THE POLISH TATRA MTS. OVER THE LAST SIXTY YEARS

DARIA CHMIELEWSKA-BLOTNICKA', JERZY J. MALECKI?, DOROTA POROWSKA?, MIROSLAW ZELAZNY'

Abstrakt. Porownanie obecnego sktadu chemicznego wody zrodet z wynikami badan archiwalnych wykazato, ze w ostatnim 60-leciu
wystapily znaczace zmiany stgzen wybranych jonow gtownych. Interpretacjg zmian sktadu chemicznego wod przeprowadzono na podstawie
stezenia wodorowgglanow, wapnia i magnezu tych samych 105 zrodet, w trzech okresach (lata: 1952-1962, 1970-1980, 2007-2010).
Ze wzgledu na budowe geologiczna zmiany stgzen oceniono w podziale na wody zrodet drenujacych skaty krystaliczne (n = 54) oraz skaty
osadowe (n=51). Zaobserwowane zmiany st¢zenia wybranych jondw maja odmienny przebieg w wodach zrodet drenujacych trzon krysta-
liczny w poréwnaniu z wodami zrédet drenujacych serie osadowe. Zrodta potozone w krystalicznej czeéci Tatr mialy najwyzsze stezenia
HCOs3, Ca®", Mg”" w latach 70. XX w., a ich maksymalne stezenie byto nawet dwukrotnie wyzsze w tym okresie niz w latach 1952—1962. Anali-

za najczesciej wystgpujacych stezen HCO3, Ca* i Mg2+ w wodach drenujacych trzon krystaliczny wskazuje na podobienstwo sktadu
chemicznego wod w latach 1952—1962 i wspodtczesnych (2007-2010). Cecha charakterystyczna wod zrodlanych drenujacych serie osadowe
jest stopniowy wzrost od lat 50. XX w. do czasow obecnych stgzenia HCO3 i Ca®", w mniejszym stopniu Mg*".

Slowa kluczowe: sktad chemiczny wody, zrodla, trzon krystaliczny, serie osadowe.

Abstract. Comparison of the present chemical composition of spring water with the archival research revealed significant changes in
the selected main ion concentrations over the last 60 years. The interpretation of changes in the chemical composition of water was based on
the concentration of bicarbonates, calcium and magnesium of the same 105 springs in three periods (19521962, 19701980 and 2007-2010).
Due to the geological structure, the changes in the concentration were assessed within the groups of springs draining crystalline rocks (n=54)
and sedimentary rocks (n=51). The course of the observed changes in the concentration of the selected ions is different in spring water draining
the crystalline core than in springs draining sedimentary series. The springs located in the crystalline part of the Tatra had the highest concen-
trations of HCO3, Ca*"and Mg”" in the 1970s of the 20" century and their maximum concentration was even twice higher in this period than in

the 1950s—1960s of the 20" century. The analysis of the most frequently occurring concentrations of HCO;3, Ca®"and Mg®" in water draining

the crystalline core indicates the similarity of the chemical composition of water in 1952—1962 and present (2007-2010). A gradual increase
in the concentration of HCO3 and Ca®' particularly, and to a lesser extent Mg?*, from the 50s of the 20" century to present is a characteristic fe-

ature of spring water draining sedimentary series.

Key words: chemical composition of water, springs, crystalline core, sedimentary series.
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WSTEP

Badania sktadu chemicznego wéd zrodet na terenie Tatr
byty wykonywane przez wielu autor6w w czasie ostatniego
sze$c¢dziesigeiolecia i sa tematem licznych prac naukowych.
W wyniku poréwnania wspotczesnych wynikow analiz z ar-
chiwalnymi stwierdzono zmiany sktadu chemicznego bada-
nych wod. Pod wzgledem hydrochemicznym Tatry Polskie
sa unikatowym obszarem badan. W latach 1952—1962 prze-
prowadzono badania sktadu chemicznego wod z ponad 800
zrddel, stawow 1 ciekow. Ponowna seri¢ badan wykonano
w latach 1970-1980 oraz 2007-2010.

Wody masywu tatrzanskiego naleza do wdd ultrastod-
kich i stodkich o zdecydowanej przewadze wodoroweg-
lanéw i wapnia. Sposréd pozostatych jondéw duzy udziat
w sktadzie chemicznym maja magnez i siarczany, w zalez-
nosci od lokalnych uwarunkowan litologicznych. Celem
przeprowadzonych badan byto okreslenie zmian sktadu che-
micznego wod zrodet na podstawie wybranych jondw gtow-
nych w ostatnim 60-leciu.

LOKALIZACJA TERENU BADAN
I ZARYS WARUNKOW GEOLOGICZNYCH

Analizowane zrodta znajduja si¢ w potudniowej czesci
Polski na obszarze Tatr (fig. 1).

Budowa geologiczna Tatr jest charakterystyczna dla ma-
sywow gorskich Centralnych Karpat Zachodnich. Potudnio-
wa czg$¢ — trzon krystaliczny — jest zbudowana z gérnopaleo-
zoicznych granitoidow na wschodzie i czg§ciowo znacznie
starszych skal metamorficznych na zachodzie (Passendorfer,

1996). Na potnoc od trzonu krystalicznego wystgpuja silnie
sfaldowane mezozoiczne skaty osadowe (wapienie, dolomity,
piaskowce, tupki oraz margle). Dzielg si¢ one na serie wier-
chowe, utworzone bezposrednio na trzonie krystalicznym,
oraz na serie reglowe (dolna i gorna). Serie reglowe 1 wier-
chowe zostaly sfatdowane i przemieszczone na poéinoc w trak-
cie orogenezy alpejskiej. Polnocne obrzeze Tatr buduje flisz

paleogen Podhala
serie reglowe
[ seria wierchowa
I trzon krystaliczny
[ osady glacjalne i fluwialne
e zrodia

ciek, jezioro

TK, trzon krystaliczny
prawdopodobne granice serii
w utworach morenowych
granice serii

Fig. 1. Lokalizacja badanych zrédel

Location of the research springs
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podhalanski, ktory stanowia skaty eocenskie i oligocenskie —
piaskowce i tupki, w spagu wapienie, dolomity i zlepience
(Bac-Moszaszwili i in., 1979; Matecka i in., 2007). Zrdzni-

cowanie budowy geologicznej znajduje bezposrednie od-
zwierciedlenie w chemizmie wdd podziemnych.

METODY BADAN

Do analizy poréwnawczej wykorzystano wyniki analiz
sktadu chemicznego wod zrédet z przetomu lat 50. i 60.
XX w. (Oleksynowa, Komornicki, 1956, 1957a, b, 1958,
1960, 1961, 1964, 1989a, b, 1990), z lat 70. XX w. (Ma-
tecka, 1981, 1989; Matecki, 1997; Matecka, Nowicki, 2002;
Matecka, Matecki, 2005) oraz wyniki obecnie wykonanych
badan z lat 2007-2010 (Zelazny, 2012). Wybrano wyniki
analiz wykonanych jesienia (glownie we wrzesniu) z pomi-
nigciem miesigcy o najwyzszych opadach, tj. okresu od maja
do sierpnia, kiedy to zmiany sa wywotane przez bezposredni
doplyw wdd infiltrujacych.

Analiza objgto jony HCO3, Ca®" i Mg”", poniewaz ilos-
ciowo dominuja w badanych wodach i sposdb ich oznaczania
nie budzit zastrzezen pod wzgledem metodycznym. Spraw-
dzono r6znice w st¢zeniach tych jondw wynikajace z zastoso-
wania réznych metod analitycznych (Szczepanska, Kmiecik,
1998). Dla wszystkich wynikow pomiaréw okreslono ich su-
maryczne niepewnosci. Zlozyly si¢ na nie zarowno niepewno-

Sci systematyczne, jak 1 przypadkowe wszystkich etapdw po-
miarowych. Wszedzie podano niepewno$ci standardowe,
czyli odpowiadajace poziomowi ufnosci 68% (Taylor, Ku-
yatt, 1994; Szydlowski, 2001). Stad miara niepewnosci przy-
padkowych byty odchylenia standardowe pomiarow, zas nie-
pewnosci systematyczne obliczono na podstawie charaktery-
styki uzytego sprzgtu i wzorcow, podanej przez producentow.
Analiza niepewnos$ci pomiaréw stgzen wykonanych w latach
1952-1962 oraz wspotczesnie zastosowanej metody chroma-
tografii jonowej wykazata, ze wzrost wymienionych st¢zen
znaczaco przekracza sumaryczng niepewno$¢ porownywa-
nych metod analitycznych, ktéra mozna oszacowac na pozio-
mie ponizej 5%. Analizg¢ poréwnawcza zmian sktadu che-
micznego zrodel przeprowadzono na podstawie 105 probek
wod pobranych w trzech okresach: w latach 1952-1962,
1970-1980 i 2007-2010, z tych samych zrédet, z zastosowa-
niem podzialu na wody zrodet drenujacych skaty krystaliczne
(n = 54) oraz skaty osadowe (n = 51).

WYNIKI BADAN I DYSKUSJA

Na podstawie analizy porownawczej trzech glownych
jonéw: wodoroweglandw, wapnia i magnezu zaobserwowano
charakterystyczne tendencje zmian w analizowanym 60-leciu.
Zmiany zawarto$ci wybranych makrosktadnikow maja rézny
przebieg w wodach zrdédet drenujacych trzon krystaliczny
w poréwnaniu z wodami zrodel drenujacych serie osadowe.
Zrodta polozone w krystalicznej czesci Tatr charakteryzowaty
si¢ najwyzszymi zawartosciami wodorowgglanow, wapnia
i magnezu w latach 70. XX w. (fig. 2). Maksymalne warto$ci
jonow w wodach zrodet byly nawet dwukrotnie wyzsze
w tym okresie niz w latach 50.—60. XX w. Analiza najczesciej
wystepujacych stezen HCO3, Ca®* i Mg®" w wodach dre-
nujacych trzon krystaliczny wskazuje na podobienstwo
sktadu chemicznego wod w latach 1952—-1962 i wspotczes-
nych. W tych okresach najczgséciej odnotowywano zawarto$ci
wodoroweglanéw od 1,2 do 20 mg/dm’, wapnia od 1 do
6 mg/dm’, za§ magnezu od 0,1 do 1 mg/dm’. W latach 70.
XX w. najczesciej stwierdzane zawartosci wodoroweglanow
miescily si¢ w zakresie od 10 do 30 mg/dm?, wapnia —od 2 do
8 mg/dm’, za§ magnezu — od 0,38 do 2 mg/dm’. W przypadku
wod zrédet drenujacych trzon krystaliczny Tatr tak wyrazne
zmiany sa latwiejsze do zaobserwowania ze wzglgdu na niska
mineralizacjg, przy ktérej nawet niewielkie zmiany st¢zen
znajduja odzwierciedlenie w chemizmie wod.

Wody zrdédet drenujacych osadowa czgs¢ Tatr wyka-
zuja stopniowy wzrost zawarto$ci HCOj, Ca™ i Mg*

w rozpatrywanym 60-leciu. Stgzenie HCO; wyrazone kwar-
tylem (Q7s0,) W wodach serii osadowych w latach 50.—60.
XX w. siegalo 155,49 mg/dm’, w latach 70. XX w. —
168,42 mg/dm’, za$ obecnie — 202,43 mg/dm’ (tab. 1).
W latach 1952—1962 nie stwierdzono przekroczenia wartos-
ci 250 mg/dm® wodoroweglanéw, natomiast obecnie war-
tos¢ ta zostala przekroczona w szesciu zrodtach (fig. 2).

W przypadku wapnia mozna zaobserwowac takze wyraz-
na tendencje wzrostowa. W wodach zrédet z lat 1952—-1962
oraz 70. XX w. najczesciej byly odnotowywane zawarto$ci
wapnia w zakresie od 20 do 30 mg/dm’, jednak w latach 70.
XX w. zaznaczyl si¢ drugi przedziat 40-50 mg/dm’, ktéry
obecnie dominuje. Wzrost zawarto$ci wapnia w wodach zro-
det serii osadowych wyraznie zaznacza si¢ rowniez w warto-
$ci maksymalnej, ktéra w latach 1952-1962 wynosita
55,70 mg/dm3, w latach 70. XX w. — 67,33 mg/dm3, a obec-
nie — 83,23 mg/dm’ (tab. 1). W przypadku magnezu zaobser-
wowany wzrost warto§ci w przeciagu 60 lat byt niewielki,
w porownaniu do zmian jakie odnotowano w przypadku
wapnia 1 wodoroweglandw.

We wszystkich omawianych przedzialach czasowych
w trzonie krystalicznym dominuja wartoéci do 1 mg/dm’,
w czesci osadowej do 10 mg/dm’, a najwyrazniejszy wzrost
wartos$ci mozna zaobserwowac na podstawie wartosci mak-
symalnych, ktore tylko obecnie przekraczaja 26 mg/dm’.
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Tabela 1
Charakterystyki statystyczne wybranych jonow
Statistical characteristic of the selected ions
Jon Okres badan Min. Q25% Mediana Q75% Maks. Cv Sred. Odchylenie
standardowe
Trzon krystaliczny (n = 54)
1952-1962 0,60 3,70 9,80 20,10 64,10 92,08 13,74 12,65
HCO3 1970-1980 7,93 15,90 24,41 42,71 164,75 91,58 35,83 32,81
2007-2010 0,65 5,86 12,39 19,99 66,84 96,87 17,65 17,08
1952-1962 0,60 2,60 4,20 5,80 25,20 77,58 4,81 3,74
ca”” 1970-1980 2,40 4,41 7,14 14,03 40,09 80,73 10,66 8,60
2007-2010 0,49 2,43 4,33 5,73 19,92 72,29 4,94 3,57
1952-1962 0,10 0,20 0,50 1,80 6,50 122,13 1,33 1,62
Mg2+ 1970-1980 0,24 0,49 1,23 2,46 11,19 112,94 2,27 2,56
2007-2010 0,05 0,13 0,25 1,16 8,33 177,43 1,11 1,97
Skaty osadowe (n = 51)
1952-1962 6,10 67,70 103,10 155,49 248,30 53,86 108,63 58,81
HCO;5 1970-1980 24,41 82,42 122,04 168,42 268,44 47,45 126,10 59,84
2007-2010 5,16 77,79 141,10 202,43 311,84 53,78 140,20 77,56
1952-1962 2,20 18,00 28,70 40,30 55,70 49,40 29,63 14,63
ca® 1970-1980 3,80 22,40 34,40 49,30 67,33 46,73 34,97 16,34
2007-2010 1,49 21,87 40,26 53,81 83,23 50,96 38,23 19,48
1952-1962 0,50 3,80 6,10 11,40 24,00 76,47 8,29 6,34
Mg2+ 1970-1980 1,20 3,77 6,61 11,19 22,11 68,97 8,00 5,52
2007-2010 0,70 3,83 6,38 12,72 26,48 77,81 8,92 6,94
PODSUMOWANIE

W badanym 60-leciu zaobserwowano charakterystyczne
tendencje zmian stgzenia jonow. Stwierdzone zmiany stezen
miaty odmienny przebieg w wodach zrodet drenujacych trzon
krystaliczny oraz drenujacych serie osadowe. Zrodta wyste-
pujace w krystalicznej czgsci Tatr charakteryzowaty sig naj-
wyzszymi stezeniami HCOj3, Ca®” i Mg®™ w latach 70.
XX w., a ich maksymalne stgzenie bylo nawet dwukrotnie
wyzsze niz w latach 1952—-1962. Mozna to wiaza¢ z wielo-
krotnie wigksza presja antropogeniczna zwiazana z depozy-
cja zanieczyszczen powietrza i opadéw w latach 70. XX w.
Analiza najczgsciej wystgpujacych stgzen HCO3, Ca®
i Mg*" w wodach drenujacych trzon krystaliczny wskazuje
na podobienstwo sktadu chemicznego wod w latach
1952-1962 1 wspotczesnych. Cecha charakterystyczna wod
zrddet drenujacych serie osadowe jest stopniowy wzrost ste-

zen jondw od lat 50. XX w., szczegdlnie widoczny w przy-
padku jonow HCOj3, Ca*" oraz w mniejszym stopniu Mg”".
Wzrost ten jest zroznicowany — najwigkszy dotyczy zrodet
drenujacych obszar zbudowany ze skat osadowych, w ktory-
ch w przypadku $redniego steZenia (mediana) HCO; oraz
Ca®' siegal powyzej 35%. Stwierdzona tendencja wskazuje
na wigksze tempo denudacji chemicznej w zwiazku ze zwig-
kszeniem agresywno$ci wod opadowych, co potwierdzity
badania z wykorzystaniem modeli geochemicznych (Ma-
tecki, Szostakiewicz, 2006; Szostakiewicz-Hotownia i in.,
2010; Szostakiewicz-Hotownia, 2012). Warto odnotowac,
ze w zrodtach drenujacych trzon krystaliczny wzrosta zdecy-
dowanie jedynie zawarto$¢ wodorowgglanow (26,4%), w nie-
wielkim stopniu wapnia (3,1%), natomiast nizsze jest st¢ze-
nie magnezu.
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SUMMARY

A comparative analysis of chemical composition of wa-
ter concerns springs of the Polish Tatra. The aim of the
presented study was to determine the changes in the chemi-
cal composition of spring water based on the selected main
ions over the last 60 years. Concentrations of HCO3, Ca**
and Mg”" jons in the same 105 springs in three periods:
the 1952s-1962s; 1970s of the 20" century as well as
2007-2010 were adopted for the comparative analysis. Cha-
racteristic trends of changes in ion concentrations were obse-
rved over the analyzed 60-year period. The course of the ob-
served changes was different in spring water draining the
crystalline core than in spring water draining the sedimen-
tary series. The springs located in the crystalline part of the
Tatra were characterized by the highest concentrations of

HCOj3, Ca>" and Mg”" in the 1970s of the 20™ century and
their maximum concentration in this period was even twice
higher than in the 1952-1962. The analysis of the most
frequently occurring HCOj3, Ca®" and Mg*" concentrations
in water draining the crystalline core indicates the similarity
of the chemical composition of water in the 1952-1962 and
the present. A gradual increase in the concentration of HCO5
and Ca®" particularly, and to a lesser extent of Mg*" from the
1950s of the 20™ century to present is a characteristic feature
of spring water draining sedimentary series. This increase is
diversified in the area of the sedimentary series occurrence.
The largest increase was observed in the springs draining
the area built of dolomites, where in the case of the average
concentration of HCO3 and Ca®" it reached even 26%.



