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METALE CIEZKIE W WODACH I OSADACH RZECZNYCH
PRADNIKA I SASPOWKI

Heavy metals in water and sediments
of the Pradnik river and Saspéwka creek

Abstract. The contamination of the surface water and sediments with heavy metals is one of the most
serious problems in the field of environmental protection in the Silesian-Cracow Upland. The studies
of the Pradnik river and Saspowka creek in the Ojcéw National Park revealed even several dozen times
exceedance of the allowable concentrations of both cadmium and lead in some of the measuring points.
Analysis of the river sediments showed a significant accumulation of both elements above mentioned, as
well as zinc, qualifying the studied sediments as moderately to heavily polluted. In the area of the Ojcéw
National Park one also identified a potential local source of the contamination with copper. The strong
correlation between the concentrations of zinc, lead, cadmium and chromium in sediments indicates a
common origin of the pollution, which are still predominantly industrial dust emissions from Upper Silesia
and north-west of Malopolska.
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WSTEP

Pradnik jest jednym z wazniejszych doptywéw Wisly wyptywajacych z Wyzyny Kra-
kowsko-Czestochowskiej. Swoje Zrodta ma w miejscowosci Sutoszowa, a ujScie w Kra-
kowie-Dabiu. W §rodkowym biegu przeplywa przez Ojcowski Park Narodowy (OPN),
wcinajac sie¢ w gleboki wawdz wyzlobiony w skatach wapiennych wieku jurajskiego. Na
terenie Parku Narodowego Pradnik zasilany jest przez Zrédia krasowe oraz prawobrzezny
doptyw — Saspéwke (Bascik, Partyka 2011). Zlewnia Pradnika w jego gérnym i §rodko-
wym biegu od wielu lat zagrozona jest silng antropopresja zarowno w skali regionalnej
na skutek emisji pytow przemystowych ze Slaska i péinocno-zachodniej Matopolski, jak
rowniez w skali lokalnej, wskutek wzmozonego ruchu samochodowego na terenie OPN
oraz gospodarki komunalnej sasiadujacych z Parkiem gmin (Sottys-Lelek i in. 2010;
Staszewski i in. 2012; Klasa, Sottys-Lelek 2013).
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Pyly emitowane przez zaklady przemystowe Goérnego Slaska oraz okolic Olkusza
bogate sa w pierwiastki takie jak cynk, otéw, kadm, tal i arsen. Pierwiastki te dostaja
si¢ do gleb a nastepnie wdd ptynacych wskutek depozycji suchej oraz mokrej w postaci
opadéw atmosferycznych (Nowifiska, Adamczyk 2013; Pajak 2014; Szczygiet i in. 2014).
Czeé¢ metali przedostaje sie ze Zrodet o lokalnym zasigegu takich jak sktadowanie i uzyt-
kowanie §rodkéw ochrony roSlin oraz nawozéw fosforowych (miedz, kadm). Wskutek
wzmozonego ruchu samochodowego przedostaje sie do gleby kadm i nikiel, natomiast
z dzikich wysypisk §mieci i nielegalnego zrzutu Sciekéw bytowych pochodza takie metale
jak miedZ, chrom, nikiel, kadm i in. (Kabata-Pendias i in. 1995; Plak i in. 2010; Czarnocki,
Paluszkiewicz 2014).

Celem pracy byta ocena stanu zanieczyszczenia wod Pradnika oraz Saspéwki cynkiem,
otowiem, kadmem, chromem i miedzia, jak réwniez akumulacji tych metali w osadach
rzecznych bedacych reprezentatywnym wskaznikiem jakosci Srodowiska wodnego. Do-
konano réwniez préoby identyfikacji ewentualnych lokalnych Zrddet przedostawania si¢
wymienionych pierwiastkéw do wod Pradnika na terenie OPN.

METODA BADAN

Prébki wod i osadow dennych przeznaczonych do badan zostaly pobrane w maju 2013
roku. Pobor oraz ich utrwalenie wykonano w oparciu 0 normy PN-C-04632-03:1988P
i PN-C-04632-04:1988P. Termin poboru zostat dobrany tak, aby zminimalizowaé wplyw
wezeSniejszych opadow atmosferycznych. Punkty pomiarowe zostaty wyselekcjonowane w
sposob umozliwiajacy catoSciowa analize stanu zanieczyszczenia Pradnika oraz Saspowki
na terenie OPN (ryc. 1; tab. 1).

Badania laboratoryjne obejmowaty
oznaczenie metoda ptomieniowej
atomowej spektrometrii absorpcyjnej
zawarto$ci cynku, otowiu, kadmu,
chromu oraz miedzi zar6wno w wo-
dach jak i osadach dennych potoku
Pradnik i Saspéwka. W probkach
wody metale oznaczono bezpo$rednio
zgodnie z normami PN-ISO 8288 oraz
PN-EN 1233. Osady rzeczne zostaly
przed analiza wysuszone oraz zmine-
ralizowane w wodzie krdlewskiej. We
wszystkich prébkach wody oznaczono
twardo$¢ ogdlna metoda miareczko-
wania z EDTA w oparciu o PN-ISO
6059:1999 oraz pH zgodnie z norma
PN-90/C-04540/01.

Ryec. 1. Lokalizacja geograficzna punktow
poboru probek wdd i osadéw dennych

Fig. 1. Geographical location of the points
of the water and sediment collection
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Tabela 1. Lokalizacja geograficzna punktéw poboru probek wod i osadéw dennych

Table 1. Geographical location of the points of the water and sediment collection

Nr probki Miejsca poboru probki Wspotrzedne geograficzn
Sample ) . . )
Points of the soil sample Geographical coordinates
number
1 Pradnik przy Pieskowej Skale 50°14’45"N | 19°46'31"E
2 Pradnik przy Kaplicy na Wodzie 50°12'52”N | 19°49'48"E
3 Pradnik ponizej ujScia Saspowki | 50°12°10”N | 19°49'42"E
4 Pradnik przy Bramie Krakowskiej | 50°11°46”N | 19°49'50”E
5 Pradnik w Pradniku Korzkiewskim | 50°10’53”"N | 19°50°’18”E
6 Saspoéwka w srodkowym biegu 50°12’15”"N | 19°48'58"E

Oceng jakosci wod pod katem zanieczyszczenia metalami ciezkimi dokonano w oparciu
o dwa rozporzadzenia Ministra Srodowiska:

1. Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 27 listopada 2002 . w sprawie wyma-
ganf, jakim powinny odpowiada¢ wody powierzchniowe wykorzystywane do zaopatrzenia
ludnosci w wode przeznaczona do spozycia (Rozporzqdzenie MS z 27 listopada 2002 1.),

2. Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 9 listopada 2011 r. w sprawie sposobu
klasyfikacji stanu jednolitych czeg$ci wod powierzchniowych oraz srodowiskowych norm
jakosci dla substancji priorytetowych (Rozporzqdzenie MS z 9 listopada 2011 r.). W rozpo-
rzadzeniu tym kadm oraz oléw traktowane sa jako tzw. substancje priorytetowe, ktérych
maksymalne dopuszczalne stezenie nie powinno by¢ przekroczone z uwagi na ochrong
zdrowia ludzkiego i Srodowiska.

W przypadku oceny zanieczyszczenia osadéw dennych metalami ciezkimi nie istnieje
obecnie jedna, powszechnie przyjeta metoda. Dlatego tez, w celach poréwnawczych,
oparto si¢ na dwdch klasyfikacjach, ktére zostaly omdéwione nizej. Pierwsza z nich to
klasyfikacja zaproponowana przez Bojakowska i Sokotowska na podstawie tzw. kryte-
rium geochemicznego (Bojakowska, Sokotowska 1998; Bojakowska 2001). Metoda ta
jest powszechnie stosowana w rutynowych badaniach monitoringowych osadéw dennych
w Polsce (Wardas i in. 2006; Gtlosinska, Siepak 2007; Rogulska 2013; Kazimierowicz
Z., Kazimierowicz J. 2014). Autorki dokonuja podziatu osadéw dennych na cztery klasy
w zalezno$ci od stezenia metali. Zaproponowany podziat z uwzglednieniem metali ana-
lizowanych w niniejszej pracy zaprezentowany jest w tabeli 2.

Drugim z parametréw uzytym w ocenie jako$ci osadow rzecznych doliny Pradnika
jest tzw. indeks geoakumulacyjny (I, ). Indeks ten wyraza si¢ wzorem:

n

=lo
Lo, =108 1,5B,

gdzie: C to zawartoS¢ pierwiastka w osadach dennych, B, — geochemiczna zawartos¢
tlowa danego pierwiastka, za$ 1,5 — wspétczynnik uwzgledniajacy zmienno$¢ litologiczna
zlewni (Forstner 1989). Indeks geoakumulacyjny ma siedem stopni, od 0 do 6, przy czym
stopien szosty odzwierciedla prawie 100-krotne wzbogacenie osadéw w badany pierwiastek
w stosunku do wartosci tla.
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Tabela 2. Klasyfikacja osadow wodnych na podstawie kryteriow geochemicznych dla wybranych metali
cigzkich. Na podstawie publikacji (Bojakowska i Sokotowska 1998; Bojakowska 2001)

Table 2. Classification of the water sediments on the basis of geochemical criteria for the chosen heavy
metals. Based on papers (Bojakowska et al. 1998; Bojakowska 2001)

Klasa | Klasa Il Klasa lll Klasa IV
1t class 2" class 3 class 4t class
Tio osady miernie -
Skiadnik | 9eochemiczne | osady niezanie- | zanieczysz- zar?iZigysz- gzﬁ?ei:";";
Element | Geochemical czyszczone czone czoni czong
background unpolluted moderately uted highlv polluted
mg/kg sediments polluted pollute ighly pollute
ma/kg sediments sediments sediments
mafkg mg/kg mg/kg
Cynk 73 200 500 1000 >1000
Zinc
Otow 15 30 100 200 >200
Lead
Kadm
Cadmium <0.5 ! 3.5 6 >6
Chrom 6 50 100 400 >400
Chromium
Miedz 7 40 100 200 >200
Copper
WYNIKI I DYSKUSJA

Zmierzony odczyn badanych wod miat warto$¢ w zakresie 7,9 — 8,1, a twardo$¢ ogdlna
kazdej z probek przekroczyta wartosci 200 mgCaCO,/dm’, co klasyfikuje wody Pradnika
i Saspéwki jako zasadowe Srednio twarde i twarde. Stezenia analizowanych metali ciezkich
w wodach ptyngcych Pradnika wzdhuz jego biegu od Pieskowej Skaty po Pradnik Korzkiewski
(punkty1-5) oraz Saspéwki w jej Srodkowym biegu (punkt nr 6) zaprezentowano na ryc.
2 i 3. ZawartoSci otowiu i kadmu wyraZnie rosna wraz z biegiem rzeki. St¢zenie otowiu
pomiedzy pierwszym a ostatnim punktem poboru wzrasta szeSciokrotnie, a kadmu ponad
czterokrotnie. Zawarto$¢ obu pierwiastkéw w badanych wodach w kazdym punkcie pomia-
rowym przekracza dopuszczalne warto$ci maksymalne obu cytowanych rozporzadzen.

Poza wymienionymi metalami nie zanotowano przekroczenia maksymalnych do-
puszczalnych stezen pozostalych analizowanych pierwiastkow. Stezenie cynku ksztatto-
walo si¢ ponizej granicy oznaczalno$ci metody pomiarowej (<0,005mg/dm?). Wartym
odnotowania jest jedynie fakt najwyzszej zawartoSci miedzi w wodzie okolic centrum
miejscowosci Ojcoéw (prébka nr 3). Sa to jednak w dalszym ciagu wartoSci kilkukrotnie
nizsze od dopuszczalnych cytowanymi rozporzadzeniami.

Zawarto$ci badanych metali ciezkich w osadach rzecznych Pradnika i Saspowki
przedstawiono na ryc. 4. Analiza jakoSci osadéw rzecznych przeprowadzona w oparciu
o informacje z tabeli 2. i dane z ryc. 3. pozwala je zakwalifikowaé, wg podziatu Bojakow-
skiej i Sokotowskiej, do grup od ,,0” (tlo geochemiczne) do I1I (osady zanieczyszczone),
przy czym klasa III wystepuje jedynie w przypadku zanieczyszczenia kadmem. Poza
kadmem w prébkach osadéw zanotowano podwyzszona zawarto$¢ otowiu, a w gérnym
biegu Pradnika rowniez cynku. Uzyskane wyniki zaprezentowane sg w tabeli 3.
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Ryec. 2. Stezenia otowiu i kadmu w wodach Pradnika oraz Saspowki na terenie Ojcowskiego Parku Naro-
dowego (w mg/dm?). Liniami zaznaczono maksymalne dopuszczalne stezenie pierwiastkow wg rozporzadzenia
Ministra Srodowiska z dnia 27 listopada 2002 r. (linia ciagta) i Rozporzadzenia Ministra Srodowiska z dnia 9
listopada 2011 r. (linia przerywana). W przypadku stezenia kadmu warto$¢ zaznaczona linia przerywana zalezna
jest od catkowitej ogdlnej twardo$ci wody

Fig. 2. The concentrations of lead and cadmium in the river Pradnik and Saspéwka creek in the Ojcow
National Park (in mg/dm?). The lines indicate the maximal concentration of particular element according to the
Regulation of the Polish Ministry of the Environment from the 27.11.2002 (continuous line) and the Regula-
tion of the Polish Ministry of the Environment from the 09.11.2011(dashed line). In the case of cadmium the
maximal concentration marked with dashed line is dependent on the total hardness of water

Podobny obraz zanieczyszczenia osadéw rzecznych Pradnika i Saspowki wytania sie
przy zastosowaniu jako metody oceny wspoiczynnika geoakumulacyjnego. Osady réwniez
i w tym przypadku mozna zakwalifikowa¢ od ,,praktycznie niezanieczyszczonych” do
,2umiarkowanie do silnie zanieczyszczonych”. Dominuje zanieczyszczenie kadmem oraz
W mniejszym stopniu otowiem oraz cynkiem (tab. 4).
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Ryc. 3. Stezenia miedzi i chromu w wodach Pradnika oraz Saspéwki na terenie Ojcowskiego Parku Na-
rodowego (w mg/dm?). Wartosci maksymalne, wynoszace odpowiednio 0,05 mg/dm? dla miedzi oraz wedtug
cytowanych obu rozporzadzen 0,02 mg/dm?® i 0,05 mg/dm?dla chromu, nie zostaly przekroczone

Fig. 3. The concentration of copper and chromium in the river Pradnik and Saspéwka creek in the Ojcéw National
Park (in mg/dm®). The maximal values according to the both regulations of the Polish Ministry of the Environment
(which are 0,05 mg/dm?® for copper and 0,02 mg/dm? and 0,05 mg/dm? for chromium) haven’t been exceeded

Tabela 3. Klasy geochemiczne badanych osadéw rzecznych w oparciu o klasyfikacje Bojakowskiej i Soko-
towskiej (Bojakowska i Sokotowska 1998; Bojakowska 2001)

Table 3. Geochemical classes of the sediments studied , based on the works of Bojakowska and Sokotowska
(Bojakowska i in. 1998; Bojakowska 2001)

Sktadnik Klasyfikacja — Classification

Element P1 P2 P3 P4 P5 P6
Cynk — Zinc Il Il 0 | | 0
Otow — Lead Il Il Il Il Il |
Kadm — Cadmium 1l 1l Il i Il 1l
Chrom — Chromium | | 0 | 0 0
Miedz — Copper 0 0 | 0 0 0
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Tabela 4. Klasyfikacja badanych osadéw rzecznych na podstawie warto$ci wspdtczynnika geoakumula-

cyjnego

Table 4. Classification of the sediments studied, based on the value of the index of geoaccumulation

. Indeks geoakumulacyjny |
Skiadnik Index of geoaccumulation Ig
Element ge0
P1 P2 P3 P4 P5 P6
Cynk 1,19 1,52 -0,69 0,31 0,70 -1,24
Zinc
Otow 0,83 125 0,72 0,84 1,25 0,26
Lead
Kadm 2,29 2,36 1,77 2,17 2,1 1,57
Cadmium
Chrom -0,33 0,98 -0,67 -0,19 0,75 -1,13
Chromium
Miedz 1,34 0,66 0,004 1,28 1,89 2,79
Copper
Klasa Wartos¢ indeksu Jakos¢ osadu
Class The value of the index Quality of the sediment
0 | <0 Praktycznie niezanieczyszczony
geo ™ Practically unpolluted
Niezanieczyszczony do umiarkowanie
1 o<l geo < 1 zanieczyszczonego
Unpolluted up to moderately polluted
Umiarkowanie zanieczyszczony
2 1< Ige°< 2 Moderately polluted
3 2<| <3 Umiarkowanie do silnie zanieczyszczonego
geo Moderately polluted up to highly polluted

Tabela 5. Podstawowe parametry statystyczne uzyskanych wynikow stezefi metali cigzkich w osadach

rzecznych

Table 5. The basic statistical parameters of the obtained results of the concentrations of heavy metals in
the rivers’ sediments

Parametry statystyczne

Statistical parameters Zn (mg/kg) | Pb(mg/kg) | Cd(mg/kg) | Cr(mglkg) | Cu(mglkg)
Srednia 165 2 32 o ;
Mean

Med!ana 157 40 23 6 a2
Median

Odchylenie standardowe

Standard deviation 104 11 0.7 5 33

Uwage zwraca, podobnie jak w przypadku jako$ci wod, podwyzszona zawartos¢
miedzi w osadach rzecznych Pradnika w centrum Ojcowa, co wskazuje na lokalne zanie-
czyszczenie tym pierwiastkiem. Jedng z prawdopodobnych przyczyn tego zjawiska moze
by¢ stopniowe wyptukiwanie do rzeki fungicydéw miedziowych stosowanych w sadach i
ogrodach przydomowych.

Analiza wspétczynnikéw korelacji pomigdzy st¢zeniami metali w osadach (ryc. 5),
wskazuje jednoznacznie na silne powigzanie ze sobg stezefi cynku, otowiu, kadmu oraz
chromu, co sugeruje wspdlne Zrédlo zanieczyszczenia tymi pierwiastkami. W przypadku
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Ryc. 4. Zawartos$¢ cynku, otowiu, kadmu, chromu oraz miedzi w osadach rzecznych Pradnika i Saspéwki
na terenie Ojcowskiego Parku Narodowego (w mg/kg suchej masy)

mg Cu/kg s.m. — Cu/kg of d.m.

Fig. 4. The content of zinc, lead, cadmium, chromium and copper in the river sediments of Pradnik and
Saspowka in the Ojcow National Park (in mg/kg of the dry mass)
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Ryc. 5. Korelacje pomigdzy stezenia-

mi metali ciezkich w badanych osadach

rzecznych Pradnika i Saspowki. r — wspot-
czynnik korelacji Pearsona

S— 03 <r<0.5 - 0.7<r<0.9 Fig. 5. Correlations between con-

centratios of the heavy metals in the

_ 05<r<0,7 - r=09 sediments of Pradnik and Saspéwka.

r — Pearson corelation factor

miedzi na niski poziom korelacji jej stezenia z innymi metalami ma wplyw jej wysoka
akumulacja w okolicach wsi Ojcow, niewspotmierna do zawartosci innych badanych pier-
wiastkéw. Wspdlne Zrédlo Zn, Pb i Cd w osadach potwierdza rowniez ocena statystyczna
uzyskanych wynikéw (tab. 5), a przede wszystkim niewielka réznica pomigdzy wartoSciami
$redniej i mediany analizowanych stezen.

WNIOSKI

Badania potwierdzily ciagly doptyw zanieczyszczen metalicznych do wod Pradnika
1 Saspowki, jak rowniez wysoka depozycje kadmu oraz olowiu w osadach rzecznych —
poréwnywalna ze st¢zeniem tych metali przy ujsciu Pradnika w Krakowie (Wardas i in.
2006). Wartosci wspdtczynnika korelacji Pearsona stezen Zn-Cd, Zn-Pb, Zn-Cr powyzej
0,7 wskazujg na wspolne zZrédto zanieczyszczen, zwiazane w tym wypadku z gérnictwem
i hutnictwem cynku w pétnocno-zachodniej Matopolsce i Gérnym Slasku. Wysokie steze-
nia olowiu oraz kadmu w badanych wodach dyskwalifikuja je jako wody pitne, i s3 duzym
problemem §rodowiskowym ze wzgledu na toksyczno$¢ wymienionych metali i ich zdolno§¢
akumulowania si¢ w kolejnych stopniach tancucha troficznego. Uwage zwraca réwniez
lokalne zanieczyszczenie zaréwno wdd jak i osaddw rzecznych Pradnika zwigzkami miedzi
w okolicach Ojcowa. Zrédto zanieczyszczenia nie jest jasne, mozna jednakze domniemywaé
stosowanie preparatow grzybobodjczych na bazie miedzi — popularnych w sadownictwie
1 ogrodnictwie przydomowym. Metale zakumulowane w osadach rzecznych sa w duzym
stopniu unieczynnione na skutek wysokiego pH wdd. Zmiana odczynu na obojetny lub kwa-
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$ny, mogaca zachodzi¢ zaréwno w cyklu rocznym jak i wieloletnim (kwa$ne opady), moze
jednakze spowodowac ponowne ich wlaczenie do obiegu biogeochemicznego, zwlaszcza
pierwiastkow tak mobilnych jak kadm, otéw, czy chrom (Kabata-Pendias i in. 1995).

Reasumujac, niezwykle istotne jest prowadzenie dalszego, systematycznego moni-
toringu badawczego wszystkich komponentdw Srodowiska Parku pod katem zawartosci
toksykantow metalicznych, kontrola znanych Zrédet zanieczyszczen i identyfikacja nowych.
Wskazane jest tez upublicznienie informacji o wysokim, szkodliwym dla zdrowia, stezeniu
otowiu oraz kadmu w wodach plynacych Parku.
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SUMMARY

The study is evaluating the level of pollution with zinc, lead, cadmium, chromium
and copper in the surface water and sediments of Pradnik and Saspéwka in the Ojcow
National Park. Samples were collected and prepared for measurement in accordance
with applicable standards. The flame atomic absorption spectrometry was used for
the measurement of the aforementioned metals. River sediment samples had been
mineralized with aqua regia before the measurement.To assess the degree of pollution
of the surface water two Polish Ministry of Environment Regulations have been used:

—from the 27" of November 2002. On the requirements to be met by surface water used
for public supply of water intended for human consumption,

— from the 9" of November 2011. On the classification of the status of the surface
water and environmental quality standards for the priority substances. River sediment
contamination assessment has been based on the so-called geochemical criteria and the
calculated geoaccumulation index (I,,).

The concentrations of cadmium and lead in water samples exceed the maximum
concentrations allowed by the Regulation from 2011 even several dozen times. The
maximum concentration limits from the Regulation from 2002 for the above mentioned
metals are exceeded a few times as well. The content of both lead and cadmium as well as
zinc is also increased in river sediments, assigning them according to the described criteria,
as moderately to heavily polluted. A strong correlation between the concentrations of
zing, lead, cadmium and chromium in the sediments studied indicates clearly the common
source of the metallic toxicants, which are in this case industrial dust emissions from
Upper Silesia and north-west of Matopolska. An additional local source of pollution
with copper imposes on the condition of the Pradnik river in Ojcéw village. The origin
of this is probably the widespread use of copper fungicides.



