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AZOTANY W WODACH PODZIEMNYCH ZLEWNI GÓRNEJ LISWARTY

NITRATES IN GROUNDWATER OF THE UPPER LISWARTA RIVER BASIN

MARTYNA GUZIK1

Abstrakt. Liswarta jest lewobrze¿nym dop³ywem Warty. Chemizm wod podziemnych w zlewni górnej Liswarty jest kszta³towany
w wyniku czynników naturalnych oraz czynników antropogenicznych. W zakresie czynników naturalnych g³ówny wp³yw na jakoœæ wód
podziemnych ma litologia utworów strefy aeracji i saturacji oraz zró¿nicowanie warunków oksydacyjno-redukcyjnych w zasiêgu kr¹¿enia
wód. Pogarszaj¹ca siê jakoœæ wód podziemnych na omawianym obszarze jest zwi¹zana z wp³ywem czynników antropogenicznych – uwal-
nieniem i migracj¹ azotanów z powierzchniowych ognisk zanieczyszczeñ zwi¹zanych z upraw¹ i nawo¿eniem gleb oraz hodowl¹ zwierz¹t,
a tak¿e dzia³alnoœci¹ socjalno-bytow¹ w obrêbie obszarów wiejskich. Wa¿nym czynnikiem wp³ywaj¹cym na jakoœæ wód s¹ przemiany hy-
drogeochemiczne w warunkach poboru wód.

Oceny chemizmu oraz jakoœci wód podziemnych poziomu czwartorzêdowego w obrêbie zlewni górnej Liswarty dokonano na podstawie
wyników kilkadziesiêciu dostêpnych analiz chemicznych. Na ich podstawie stwierdzono, ¿e wody podziemne w obszarze badañ nale¿¹ do
wód: wielojonowych, s³odkich, o odczynie od lekko kwaœnego do lekko zasadowego (pH mieœci siê w zakresie 5,35–9,56). Mineralizacja
tych wód siêga do 672,35 mg/l, œrednio wynosi 295,36 mg/l.W badanych wodach zaznaczaj¹ siê podwy¿szone stê¿enia azotanów, siar-
czanów i niekiedy chlorków, które s¹ wskaŸnikiem antropogenicznych zanieczyszczeñ. Stê¿enia azotanów w wodach podziemnych siêgaj¹
189,00 mg/l, a zawartoœæ siarczanów w omawianych wodach wynosi od 5,47 do 178,00 mg/l.

Mozaikowy rozk³ad stê¿eñ azotanów w wodach podziemnych mo¿e œwiadczyæ o lokalnym zanieczyszczeniu pojedynczych ujêæ, jak
równie¿ mo¿e byæ zwi¹zany z pocz¹tkiem zmian antropogenicznych. Zró¿nicowany rozk³ad stê¿eñ azotanów w poszczególnych studniach
i otworach badawczych, zw³aszcza na terenach wiejskich, nale¿y wi¹zaæ z zagospodarowaniem terenu.

S³owa kluczowe: wody podziemne, azotany, zanieczyszczenie wód, podatnoœæ, dzia³alnoœæ rolnicza.

Abstract. The upper Liswarta River basin is situated in the drainage area of the Warta River. The chemical composition of groundwater in
the investigated area is the result of natural and anthropogenic factors. Lithology of the aeration and saturation zones and the differentiation of
oxidation-reduction conditions along the path of water circulation have the main influence on groundwater quality. The worsening quality of
groundwater in the area of the upper Liswarta River basin is due to the influence of anthropogenic factors including the leaching migration of
nitrates from surface contamination spots as a result of soil cultivation and fertilisation, animal farming and social-living activities within ru-
ral areas. An important factor influencing the water quality is hydrogeochemical changes in water consumption conditions.

The assessments of groundwater chemistry and quality of the Quaternary aquifer within the upper Liswarta River basin were determined
from the results of 74 chemical analyses. The study results indicate that groundwater in the area is represented by multi-ion fresh waters,
slightly acid to slightly basic (pH values range from 5.35 to 9.56). The TDS of these waters reaches up to 672.35 mg/l, with average of
295.36 mg/l. The tested waters show the presence of increased concentrations of nitrates, sulfates, and sometimes chlorides, which are the in-
dicators of anthropogenic contaminations. Nitrate concentrations in the groundwaters are up to 189.00 mg/l, and the content of sulfates ranges
from 5.47 to 178.00 mg/l.

The mosaic concentration distribution of nitrates in groundwater can suggest local contamination of single water intakes. The differenti-
ated distribution of the nitrates concentration in some wells and observation boreholes, especially in rural area, is probably related the type of
land use and land development.
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WSTÊP

Wody podziemne wykazuj¹ du¿¹ podatnoœæ na zanie-
czyszczenia. Szczególne zagro¿enie dla ich jakoœci stanowi¹
wielkoobszarowe ogniska zanieczyszczeñ zwi¹zane z che-
mizacj¹ rolnictwa, emisj¹ py³ów i gazów oraz sk³adowaniem
odpadów na powierzchni terenu. Przyczyn¹ pogarszania siê
jakoœci wód podziemnych jest tak¿e przenikanie substancji
pochodz¹cych ze œcieków i odpadów komunalnych na ob-
szarach zwartej zabudowy wiejskiej. Prowadzone badania
wykazuj¹, ¿e najwiêksze obszarowo strefy zanieczyszczeñ
wystêpuj¹ w rejonach o takim w³aœnie sposobie zagospoda-
rowania terenu.

Du¿e zagro¿enie dla jakoœci wód podziemnych stanowi
jon azotanowy, który jako najbardziej mobilny oraz nie-
ulegaj¹cy sorpcji mo¿e szybko i ³atwo migrowaæ w wo-
dach na znaczne odleg³oœci. Prowadzone badania wykaza³y,
¿e w zlewni górnej Liswarty wystêpuj¹ czêsto znaczne prze-
kroczenia zawartoœci azotanów w stosunku do przepisów sa-
nitarnych okreœlonych dla wód pitnych, zawartych w Roz-
porz¹dzeniu Ministra Zdrowia z dnia 29 marca 2007 r. w
sprawie jakoœci wody przeznaczonej do spo¿ycia przez ludzi
(DzU Nr 61 poz. 417) z dnia 6 kwietnia 2007 r. Polskie prze-
pisy dotycz¹ce zawartoœci zwi¹zków azotu w wodach pod-
ziemnych dostosowano do wymogów Ramowej Dyrektywy
Wodnej Unii Europejskiej.

Badania wykonane w zlewni górnej Liswarty mia³y na
celu: ustalenie genezy zanieczyszczeñ wód, powi¹zanie pod-
wy¿szonych stê¿eñ azotanów w wodach z charakterem za-
gospodarowania terenu i transportem konwekcyjnym NO3

�

w wodach podziemnych oraz ocenê specjacji zwi¹zków azo-
tu oraz rozpoznanie relacji wody podziemne–wody powierz-
chniowe w zlewni. Pomimo ¿e pochodzenie azotanów w wo-
dach podziemnych wi¹¿e siê z bardzo ró¿norodn¹ dzia³alno-

œci¹ cz³owieka, najwa¿niejszym czynnikiem zanieczyszcze-
nia wód azotanami jest intensywne rolnictwo, hodowla
byd³a, stosowanie nadmiernej iloœci gnojowicy. Poniewa¿
zwi¹zki azotu s¹ zu¿ywane przez roœliny jedynie w okresie
wegetacyjnym, nadmiar tych zwi¹zków jest gromadzony
w glebie, sk¹d przenika do wód podziemnych. Przypuszcza
siê, ¿e obecne pogarszanie siê jakoœci wód oraz wzrost stê-
¿eñ azotanów w wodach podziemnych jest efektem dzia³al-
noœci rolniczej sprzed kilkudziesiêciu lat. W pracy przedsta-
wiono prognozy zmian zawartoœci azotanów w wodach oma-
wianego terenu.

Ocena stopnia zanieczyszczenia wód podziemnych, jest
wa¿nym czynnikiem ochrony zasobów ujêæ wód, które na
omawianym obszarze wykazuj¹ podwy¿szone zawartoœci
azotanów. Monitoring wód podziemnych pod k¹tem ich za-
nieczyszczenia azotanami jest zgodny z obowi¹zuj¹c¹ Ra-
mow¹ Dyrektyw¹ Wodn¹ oraz Dyrektyw¹ Azotanow¹ Unii
Europejskiej.

Na obszarze badañ nast¹pi³a w ostatnim czasie znaczna
zmiana stosunków wodnych zwi¹zana z oddzia³ywaniem an-
tropogenicznym, przede wszystkim pracami hydrotechnicz-
nymi w dolinie Liswarty oraz w zlewni Potoku Je¿owskiego
(M³ynówki).

Taka sytuacja stwarza realne zagro¿enie dla jakoœci wód
poziomów u¿ytkowych. Zagro¿enie dotyczy nie tylko wód
gruntowych pierwszego poziomu, ale tak¿e wód g³êbszych
poziomów wodonoœnych, eksploatowanych przez ujêcia ko-
munalne. Badania prowadzone przez autorkê mia³y na celu
potwierdzenie obecnoœci azotanów, zw³aszcza w przypo-
wierzchniowych warstwach wodonoœnych (Guzik i in.,
2001, 2004; Guzik, 2003).

CHARAKTERYSTYKA OBSZARU BADAÑ

Pod wzglêdem administracyjnym obszar zlewni górnej
Liswarty nale¿y do województwa œl¹skiego, a jedynie za-
chodnie jej fragmenty nale¿¹ do województwa opolskiego.

Zgodnie z regionalizacj¹ fizycznogeograficzn¹ Kondrac-
kiego (2000) omawiany obszar le¿y na pograniczu dwóch
makroregionów: Wy¿yny Œl¹sko-Krakowskiej i Niziny
Œl¹skiej, w zasiêgu mezoregionów: Progu WoŸnickego, Ob-
ni¿enia Liswarty-Prosny oraz czêœci Progu Herbskiego.

Jest to obszar urozmaicony pod wzglêdem morfologicz-
nym i geomorfologicznym. W terenie wyraŸnie dominuje
Próg WoŸnicki, który tworzy szereg wzniesieñ zbudowanych
z utworów triasu górnego, g³ównie wapieni woŸnickich. Doli-
na Liswarty ma charakter erozyjny, jest obni¿eniem wyerodo-
wanym w utworach jury dolnej i œrodkowej, wype³nionym
piaszczystymi utworami czwartorzêdu.

Zlewnia górnej Liswarty nale¿y do dorzecza Odry.
Znaczna czêœæ obszaru badañ jest odwadniana przez lewo-
brze¿ny dop³yw Liswarty – Potok Je¿owski. Cieki sp³y-
waj¹ce ze wzniesieñ Progu WoŸnickiego koncentruj¹ siê
w okolicy Ciasnej i tam ³¹cz¹ siê z Potokiem Je¿owskim.

W omawianym rejonie przewa¿aj¹ lasy (ok. 58%) i pola
uprawne.

Obszar badañ jest s³abo zaludniony i zurbanizowany. Na
obszarach wiejskich dominuje intensywna gospodarka ho-
dowlana. Fermy hodowlane oraz du¿e gospodarstwa rolne
znajduj¹ siê w okolicach miejscowoœci: Zborowskie, Pano-
szów, Sieraków, Glinica, Kochcice i Boronów.

Wiêkszoœæ miejscowoœci jest pod³¹czona do grupowych
ujêæ i sieci wodoci¹gowych, ale znaczna czêœæ ludnoœci za-
mieszkuj¹ca ten teren korzysta z w³asnych przydomowych
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studni gospodarskich. Gminne oczyszczalnie œcieków, o ró¿-
nym stanie technicznym, znajduj¹ siê w Sierakowie, Kochci-
cach, Lisowie, Herbach i Boronowie. Mniejsze miejscowo-
œci nie s¹ skanalizowane. Wiêkszoœæ gospodarstw odprowa-
dza œcieki do szamb, których stan techniczny czêsto nie od-
powiada wymaganym dziœ standardom. Do rzadkoœci nale¿¹
ekologiczne, przydomowe oczyszczalnie œcieków.

Lokalizacj¹ punktów badawczych przedstawiono na ma-
pie dokumentacyjnej (fig. 1).

ZARYS BUDOWY GEOLOGICZNEJ

Bezpoœrednie pod³o¿e utworów czwartorzêdowych bu-
duj¹ monoklinalnie zapadaj¹ce z po³udniowego zachodu na
pó³nocny wschód utwory triasu górnego (stanowi¹ce pod-

³o¿e czwartorzêdu na znacznej powierzchni terenu badañ),
reprezentowane przez osady nale¿¹ce do formacji z Lisowa
i formacji z WoŸnik (Haisig, Wilanowski, 1983). Osady for-
macji z WoŸnik tworz¹ szereg wychodni w okolicach Lu-
bliñca, Lubecka, Glinicy oraz Panoszowa, a tak¿e wystêpuj¹
w postaci niewielkich wychodni w okolicach Kochanowic,
Sadowa i Boronowa, gdzie osi¹gaj¹ mi¹¿szoœæ 40–84 m
(Wilanowska, Liszka, 1997). Dominuj¹cy typ ska³ formacji
z WoŸnik to górnotriasowe i³y i i³owce pstre z prze³awice-
niami piaskowców i mu³owców oraz wapieni woŸnickich.
Wk³adki wapieni w serii ilastej maj¹ na ogó³ gruboœæ kilku-
dziesiêciu centymetrów.

Utwory jury dolnej wystêpuj¹ pod osadami czwartorzêdu
w pó³nocno-wschodniej czêœci omawianego obszaru oraz
le¿¹ izolowanymi p³atami na osadach triasu górnego w czêœ-
ci po³udniowej. Wystêpuj¹ce na tym terenie utwory jury dol-
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Fig. 1. Mapa dokumentacyjna obszaru badañ w rejonie zlewni górnej Liswarty

Location map of the upper Liswarta River basin



nej to g³ównie osady warstw kaliskich i olewiñskich. Osady
warstw kaliskich s¹ reprezentowane przez kompleks ila-
sto-mu³owcowo-piaszczysty o mi¹¿szoœci kilkunastu me-
trów. Piaski i ¿wiry warstw olewiñskich wystêpuj¹ w for-
mie p³atów, z których s¹ zbudowane niewielkie pagóry
maj¹ce charakter ostañców. W pó³nocno-wschodniej czêœci
terenu, na wschód od Liswarty, w pod³o¿u utworów czwar-
torzêdowych, wystêpuj¹ i³y, mu³ki i mu³owce warstw wielu-
ñskichi ³ysieckich dolnych oraz piaski i piaskowce warstw
³ysieckich górnych. Na powierzchni widoczne s¹ w rejonie
Kochanowic, Glinicy oraz w rejonie Zborowskiego i Pa-
noszowa.

Osady jury dolnej dominuj¹ wœród osadów starszego
pod³o¿a, tworz¹c równie¿ wychodnie w po³udniowo-wchod-
niej czêœci obszaru badañ w okolicach Zump.

Utwory czwartorzêdowe buduj¹ zwart¹ pokrywê w cen-
tralnej i zachodniej czêœci obszaru oraz w obni¿eniach
dolin rzecznych. Pokrywy czwartorzêdowej brak jest nato-
miast w wielu miejscach w czêœci po³udniowo-wschodniej.
Mi¹¿szoœæ osadów czwartorzêdowych poza dolinami rzecz-
nymi wynosi od 10 do 15 m, a w dolinach rzek osi¹ga
30–40 m. Na powierzchni terenu wystêpuj¹ osady zlodowa-
cenia odry i wis³y; starsze wype³niaj¹ doliny kopalne. Zlodo-
wacenie odry reprezentuj¹ g³ównie osady lodowcowe i wod-
nolodowcowe. Z piasków i ¿wirów glacjalnych oraz glin
zwa³owych zbudowane s¹ wysoczyzny morenowe. Naj-
wiêksza z nich rozci¹ga siê wzd³u¿ progu górnotriasowego.
Mniejsze obszary wysoczyzn morenowych znajduj¹ siê na
wschód od Panoszowa oraz w pó³nocnej czêœci omawianego
obszaru. W okolicy Sierakowa, wystêpuj¹ kemy zbudowane
z piasków, ¿wirów i mu³ków. Znaczn¹ czêœæ obszaru pokry-
waj¹ piaski i ¿wiry fluwioglacjalne, tworz¹ce rozleg³e rów-
niny wodnolodowcowe. Wzd³u¿ dolin Liswarty i Potoku
Je¿owskiego, w okresie zlodowacenia wis³y, powsta³y roz-
leg³e tarasy zbudowane z piasków i ¿wirów. Osady holoce-
nu s¹ reprezentowane przez mu³ki, piaski i ¿wiry rzeczne
oraz torfy (Haising i in., 1983).

WARUNKI HYDROGEOLOGICZNE

W rejonie badañ wystêpuj¹ trzy u¿ytkowe piêtra hydro-
geologiczne: czwartorzêdowe, jurajskie i triasowe. Obszar
badañ jest po³o¿ony w obrêbie jednolitej czêœci wód pod-
ziemnych – JCWPd nr 94 (Herbich i in., 2005), a niewielki
jego po³udniowy fragment le¿y w obrêbie triasowego g³ów-
nego zbiornika wód podziemnych – GZWP nr 328, Lubli-
niec–Myszków (Kleczkowski, red., 1990).

Czwartorzêdowe piêtro wodonoœne wystêpuje na prze-
wa¿aj¹cej czêœci obszaru badañ, jednak ze wzglêdu na du¿¹
zmiennoœæ mi¹¿szoœci warstwy wodonoœnej kryteria u¿yt-
kowoœci s¹ spe³nione tylko w strefie doliny Liswarty oraz

Potoku Je¿owskiego. Warstwê wodonoœn¹ buduj¹ piaski
i ¿wiry rzeczne interglacja³u mazowieckiego oraz le¿¹ce na
nich piaski i ¿wiry zlodowacenia wis³y. Na wysoczyznach
wody podziemne wystêpuj¹ w piaskach, ¿wirach i mu³kach
kemów oraz tarasów kemowych.

Poziomy czwartorzêdowe s¹ zasilane na wysoczyznach
bezpoœrednio poprzez infiltracjê wód opadowych, a dreno-
wane przez rzekê Liswartê, Potok Je¿owski oraz mniejsze
cieki. Kierunki przep³ywu wód poziomów czwartorzêdo-
wych s¹ zmienne i zale¿ne od odwadniaj¹cego dany obszar
cieku. Zwierciad³o wód podziemnych wystêpuje na g³êbo-
koœci od kilkudziesiêciu centymetrów do kilkunastu, a nawet
do kilkudziesiêciu metrów w rejonie Sierakowa, Panoszowa
oraz Ciasnej. W wiêkszoœci przypadków zwierciad³o ma
charakter swobodny, niekiedy lekko napiêty.

Wydajnoœci studni wahaj¹ siê od 1,20 do 64,60 m3/h.
Œrednia wydajnoœæ jednostkowa wynosi 3,20 m3/h / na 1 m
depresji (K. Rubin, H. Rubin, 2000). Wartoœæ wspó³czynnika
filtracji osadów w po³udniowej czêœci obszaru badañ wed³ug
Razowskiej i Cudak (2000) wynosi œrednio 9 � 10-5 m/s, tj.
7,80 m/d.

Jurajskie piêtro wodonoœne jest reprezentowane przez po-
ziom wodonoœny zwi¹zany z piaszczystymi i piaszczy-
sto-¿wirowymi utworami warstw olewiñskich i kaliskich oraz
³ysieckich. Mi¹¿szoœæ warstw olewiñskich jest zmienna i wy-
nosi od 10 do 20 m. Ze wzglêdu na monoklinalny uk³ad
warstw, g³êbokoœæ ich po³ozenia zmienia siê w przedziale od
kilku do kilkudziesiêciu metrów. Poza wychodniami jury jest
to poziom o zwierciadle napiêtym, które stabilizuje siê na
g³êbokoœci od kilku do kilkunastu metrów. Wspó³czynnik fil-
tracji wynosi œrednio 1,7 � 10-4 m/s, tj. 14,67 m/d, a wydajnoœ-
ci potencjalne studni mieszcz¹ siê w granicach od 30,00 m3/h
w rejonie wychodni do 70 m3/h w rejonie Herbów.

Warstwy ³ysieckie nie tworz¹ ci¹g³ej serii, a ich mi¹¿-
szoœæ waha siê od kilku do kilkunastu metrów. Wiêksze ujê-
cie wód z warstw czwartorzêdowo-jurajskich, o zasobach
eksploatacyjnych ponad 65,40 m3/h, zaopatruje w wodê Bla-
chowniê i okolice. Kilka ujêæ wód z poziomu dolnojurajskie-
go, np. w Herbach, ma zatwierdzone zasoby eksploatacyjne
przekraczaj¹ce 50 m3/h (Razowska, Cudak, 2000).

Triasowe piêtro wodonoœne na omawianym obszarze ba-
dañ jest reprezentowane fragmentarycznie przez utwory re-
tyku górnego. Poziom wodonoœny tworz¹ piaskowce retyku
oraz osady wêglanowe, tzw. wapienie woŸnickie. Wystêpuj¹
one wœród kompleksu i³owcowo-mu³owcowego triasu gór-
nego, w pasie przebiegaj¹cym od WoŸnik przez Lubliniec do
Pawonkowa. W granicach terenu badañ poziom ten nie jest
ujmowany.

Rzêdne zwierciad³a wód podziemnych, na badanym ob-
szarze, wahaj¹ siê od ok. 230 m n.p.m. (na pó³nocy obszaru)
do przesz³o 280 m n.p.m. (w jego po³udniowo-wschodniej
czêœci).
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METODYKA

Badania terenowe w obrêbie zlewni górnej Liswarty pro-
wadzono od 2000 r. Wykonano 70 analiz polowych, w ra-
mach których pomierzono: odczyn pH, przewodnoœæ elek-
trolityczn¹ w³aœciw¹ (PEW), potencja³ redoks, temperatury.
Oznaczono tak¿e zawartoœæ zwi¹zków azotu w postaci azo-
tanów i azotynów.

W celu zbadania jakoœci wód gruntowych, ze szczegól-
nym uwzglêdnieniem zawartoœci azotanów w tych wodach,
wytypowano dwa poligony badawcze. Pierwszy z nich zlo-
kalizowano w obrêbie intensywnie uprawianych pól w rejo-
nie miejscowoœci Zborowskie Dolne. W ci¹gu poligonowym
umieszczono punkty badawcze o numerach 7–14, w tym
dwie studnie gospodarskie ujmuj¹ce p³ytkie wody podziem-
ne, jedn¹ studniê wiercon¹ oraz piêæ piezometrów badaw-
czych, z czego cztery odwiercono na gruntach intensywnie
uprawianych rolniczo. Jedynie piezometr nr 7 zosta³ odwier-
cony w lesie. Piezometry zosta³y zlokalizowane zgodnie
z kierunkiem przep³ywu wód gruntowych w zlewni Potoku
Je¿owskiego (M³ynówki). Punkty badawcze drugiego poli-
gonu zaznaczono na mapie dokumentacyjnej numerami: 25,
26, 28, 30 i 31 (fig. 1). Punkty te zlokalizowano w pobli¿u
pól uprawnych, lokalnych ognisk zanieczyszczeñ oraz zabu-
dowañ w miejscowoœciach: Harbu³towice, Droniowice, Mo-
cha³a, Kierzki i Kalina. Miejscowoœci te maj¹ charakter rol-
niczy i nie s¹ skanalizowane. G³êbokoœci studni wynosz¹ od
2,30 m do 5,90 m. Zwierciad³o wód gruntowych jest
po³o¿one na g³êbokoœci od 1,40 do 4,70 m.

Podczas prowadzonych badañ polowych wykonano po-
miary nastêpuj¹cych wskaŸników wód podziemnych: od-
czynu pH, potencja³u utleniaj¹co-redukcyjnego (Eh), prze-
wodnoœci elektrolitycznej w³aœciwej (PEW), temperatury
wód oraz pomiarów zawartoœci azotanów i azotynów.

Do pomiaru pH w terenie u¿yto cyfrowego pehametru
mikroprocesorowego, SP-300 firmy Slandii oraz sondy
pH/T30 Win Lab zespolonej z czujnikiem temperatury. War-
toœci odczytywano z dok³adnoœci¹ do 0,01.

Pomiar potencja³u utleniaj¹co-redukcyjnego (Eh), który
jest miar¹ podatnoœci danego œrodowiska wód podziemnych
na procesy utleniaj¹co-redukcyjne, wykonano z dok³adnoœ-
ci¹ 1mV, przy zastosowaniu elektrody zespolonej typu
ERPt-13 firmy Elmetron. Pomiar Eh wykonano dla wód
w niektórych studniach kopanych oraz piezometrach badaw-
czych zlokalizowanych w obszarach intensywnych upraw
rolnych.

Przewodnoœæ elektrolityczna w³aœciwa (PEW) okreœlana
potocznie konduktancj¹, jest najczêœciej mierzonym parame-
trem wód. Wynika to ze œcis³ej korelacji pomiêdzy PEW a ilo-
œci¹ substancji rozpuszczonych w wodzie. Pomiarów prze-
wodnoœci z dok³adnoœci¹ do 1μS/cm dokonano bezpoœrednio
w terenie sond¹ konduktometryczn¹ Win Lab, przy u¿yciu
konduktometru SC-300 z automatyczn¹ kompensacj¹ tempe-
ratury, wyprodukowanego przez firmê Slandi.

Temperatura wód podziemnych jako podstawowy czyn-
nik wp³ywaj¹cy na przebieg procesów hydrogeochemicz-
nych zosta³a pomierzona w terenie przy u¿yciu sondy
pH/T30 WinLab zespolonej z czujnikiem temperatury, z do-
k³adnoœci¹ do 0,1�C.

Do oznaczania azotanów i azotynów w terenie, zastoso-
wano polowy zestaw odczynników ze skal¹ barwn¹, fir-
my Riedel-de Haen. Zawartoœæ zwi¹zku okreœlono odczy-
tuj¹c intensywnoœæ zabarwienia skali z dok³adnoœci¹ do
0,001 mg/l w przypadku azotynów, a z dok³adnoœci¹ do
1 mg/l w przypadku azotanów.

Badania polowe uzupe³niono badaniami laboratoryjny-
mi. Odczyn pH zmierzono metod¹ pehametryczn¹ za pomo-
ca aparatury pH 204, Slandi. Do pomiaru przewodnictwa
elektrolitycznego metodyk¹ konduktometryczn¹ pos³u¿ono
siê sprzêtem CM 204, Slandi. Aniony oznaczono metod¹
chromatografii cieczowej HPLC aparatur¹ Ion Chrom (UV)
Kond., Waters. Kationy oraz PT oznaczono metod¹ ICP-A-
ES aparatur¹ BJY 70 Geoplasma, JobinYvon. Metoda spek-
trofotometryczna SPFW, przy wykorzystaniu aparatury Ca-
ry1e Varian pos³u¿y³a do oznaczenia zasadowoœci ogólnej,
twardoœci oraz HCO3

� , NH4
� , zawartoœci materii organicznej,

ca³kowitej zawartoœci wêgla organicznego (TOC), chemicz-
nego zapotrzebowania na tlen (ChZT) i Fe2+.

Laboratoryjne oznaczenie sk³adników chemicznych
wód wykonano w Centralnym Laboratorium Chemicznym
Pañstwowego Instytutu Geologicznego w Warszawie, które
posiada Certyfikat Akredytacji w dziedzinie badañ œrodowi-
ska pod k¹tem badania wód.

Do oceny wspó³czesnego t³a hydrogeochemicznego wy-
korzystano dane z analiz pochodz¹cych z okresu od 1999 do
2004 r. Oprócz analiz chemicznych wykonanych przez au-
torkê, wykorzystano tak¿e wyniki badañ prowadzonych na
potrzeby monitoringu regionalnego oraz dostêpne wyniki
analiz archiwalnych. Oceny wspó³czesnego t³a hydrogeo-
chemicznego dokonano dla 11 wybranych sk³adników che-
micznych zawartych w wodach podziemnych. Pod uwagê
wziêto tak¿e wartoœci przewodnictwa elektrycznego w³aœci-
wego. Uwzglêdniono wyniki badañ fizyczno-chemicznych
wód pochodz¹cych z 35 punktów obserwacyjnych, w postaci
piezometrów, studni kopanych i wierconych. Ostatecznie,
do oceny t³a hydrogeochemicznego wykorzystano od 42 do
44 wyników badañ sk³adu chemicznego wody. T³o azotano-
we wyznaczono natomiast na podstawie wyników 74 analiz.
T³o hydrogeochemiczne wybranych sk³adników chemicz-
nych wód podziemnych zosta³o wyznaczone zgodnie z me-
tod¹ zaproponowan¹ przez Macioszczyk (1987, 1990), na
podstawie krzywych kumulacyjnych, gdy¿ tylko ta metoda
pozwala na interpretacje zbiorów nie w pe³ni jednorodnych.

Do rozpoznania warunków hydrodynamicznych oraz
okreœlena czasu przep³ywu wód podziemnych w rejonie ba-
dañ, zastosowano matematyczne modelowanie przep³ywu
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wód podziemnych. Symulacjê numeryczn¹ zrealizowano za
pomoc¹ algorytmu MODFLOW-96 (McDonald, Harbaugh,
1984) pracuj¹cym w nak³adce Processing MODFLOW (PM-
WIN), opracowanym przez Wen-Hsing Chiang i Kinzelba-
cha (2003). Modelowaniem objêto ca³y obszar zlewni Gór-
nej Liswarty o powierzchni 600 km2.

Wykorzystuj¹c program MODFLOW i stosuj¹c modu³
PM PATH, dokonano symulacji trajektorii hipotetycznych
cz¹stek wody oraz okreœlono czas przeplywu na podstawie
wygenerowanej w obliczeniach siatki hydrodynamicznej

Do przygotowania danych wejœciowych wykorzystano
dane hydrogeologiczne dostêpne w dokumentacjach hydro-
geologicznych i opracowaniach kartograficznych, wyniki
próbnych pompowañ z eksploatowanych ujêæ wód podziem-

nych oraz pomiary zwierciad³a wody wykonane w latach
2001–2003.

W celu zobrazowania procesów kszta³towania chemizmu
wód podziemnych utwo¿ono model hydrogeochemiczny. Do
podstawowych narzêdzi nale¿¹ oprogramowania komputero-
we: WATEQ 4F (Ball, Nordstrom, 1991), NETPATH (Plum-
mer i in., 1991), PHREEQ (Parkhurst, 1995) oraz program
s³u¿¹cy do wizualizacji AQUACHEM (Waterloo Hydrogeo-
logic, 2005). W celu zobrazowania procesów kszta³tuj¹cych
chemizm wód podziemnych na obszarze zlewni Liswarty au-
torka zastosowa³a program PHREEQC, który jest wykorzy-
stywany do symulowania specjacji i procesów zachodz¹cych
w wodach naturalnych. Badanie sk³adu fazowego próbek wy-
konano przy u¿yciu dyfraktrometru rentgenowskiego.

WYNIKI BADAÑ SK£ADU CHEMICZNEGO WÓD PODZIEMNYCH

Chemizm wód podziemnych na obszarze badañ kszta³tu-
j¹ czynniki naturalne i antropogeniczne. W zakresie czynni-
ków naturalnych g³ówny wp³yw na jakoœæ wód podziem-
nych ma litologia utworów strefy aeracji i saturacji oraz
zró¿nicowanie warunków oksydacyjno-redukcyjnych w za-
siêgu kr¹¿enia wód. Wp³yw czynników antropogenicznych
polega na uwolnieniu i migracji azotanów z powierzchnio-
wych ognisk zanieczyszczeñ. Dotyczy to zw³aszcza ognisk

zanieczyszczeñ zwi¹zanych z upraw¹ i nawo¿eniem gleb
oraz hodowl¹ zwierz¹t, a tak¿e z dzia³alnoœci¹ socjalno-by-
tow¹ w obrêbie obszarów wiejskich. Wa¿nym czynnikiem s¹
tak¿e przemiany hydrogeochemiczne w warunkach poboru
wód.

Analiza wyników badañ wykaza³a, ¿e wody podziemne s¹
wodami s³odkimi o odczynie od lekko kwaœnego do lekko za-
sadowego, pH mieœci siê w zakresie od 5,35 do 9,56 (tab. 1).
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Tabela 1

Zestawiene podstawowych wielkoœci statystycznych
wybranych sk³adników chemicznych wód podziemnych zlewni górnej Liswarty

List of basic statistical values of selected chemical components of groundwater in the upper Liswarta River basin

Oznaczona cecha
lub jon

Liczebnoœæ Minimum Maksimum
Œrednia

arytmetyczna
Mediana

Odchylenie
standardowe

Zakres t³a
1

Odczyn (pH) 44 5,35 9,56 6,55 6,37 0,74349 5,60–7,40

Przewodnoœæ
elektrolityczna (Eh)

[�S/cm]
44 87 1090 460 386,50 250,56053 100–830

Mineralizacja
[mg/l]

44 59,40 672,35 295,36 262,893 168,10154 87,000–560,000

Na [mg/l] 44 1,50 59,20 13,56 9,05 13,54564 2,500–25,000

Ca [mg/l] 44 9,10 123,60 49,55 43,15 27,58248 12,000–85,000

Mg [mg/l] 44 1,20 26,00 7,74 7,05 4,62573 1,500–12,000

Mn [mg/l] 44 0,00 0,60 0,13 0,049 0,18234 0,015–0,430

Cl [mg/l] 44 2,83 59,20 24,93 20,05 20,31324 2,500–47,500

SO4 [mg/l] 44 5,47 178,00 57,61 57,75 33,66899 0,000–87,000

HCO3 [mg/l] 42 8,40 307,00 80,90 32,50 79,14484 8,000–170,000

NO3
� [mg/l] 74 0,00 189,00 44,99 29,00 46,14648 5,000–120,000

1 wg Macioszczyk (1990)
1 according to Macioszczyk (1990)



Mineralizacja badanych wód waha siê od 59,40 do
672,35 mg/l, œrednio 295,36 mg/l. Bardzo niska mineraliza-
cja w niektórych z badanych próbek wody wynika z faktu, ¿e
s¹ to wody podziemne podlegaj¹ce bardzo szybkiej infiltra-
cji, których zwierciad³o jest po³o¿one na g³êbokoœci od 0,40
do 1,50 m p.p.t. W badanych wodach zaznacza siê obecnoœæ
podwy¿szonych stê¿eñ azotanów, siarczanów i niekiedy
chlorków, które s¹ wskaŸnikiem antropogenicznych zanie-
czyszczeñ wód. Stê¿enia azotanów w wodach podziemnych
siêgaj¹ 190 mg/l, a zawartoœæ siarczanów w omawianych
wodach wynosi od 5,47 do 178,00 mg/l.

Typ chemiczny badanych wód podziemnych okreœlono
na podstawie klasyfikacji Szczukariewa-Prik³oñskiego.
Zgodnie z t¹ klasyfikacj¹ uwzglêdniono obecnoœæ w wodzie
wszystkich jonów, które wystêpuj¹ w iloœciach przekra-
czaj¹cych 20% mval ogólnej ich zawartoœci w wodzie.
Wody podziemne w rejonie badañ nale¿¹ najczêœciej do
wód: trzy-, cztero- lub piêciojonowych. S¹ to przewa¿nie
wody typu: HCO3–NO3–Ca–Mg, HCO3–SO4–Ca–Na,
HCO3–Cl–SO4–Ca–Na.

Wody piêtra czwartorzêdowego charakteryzuj¹ siê
zró¿nicowanym sk³adem chemicznym oraz zmiennymi
w³aœciwoœciami fizycznymi. Zmiennoœæ tê nale¿y przypisaæ
du¿ej podatnoœci na zanieczyszczenia wód gruntowych
w warstwach czwartorzêdowych.

Wielojonowoœæ wód, czyli wystêpowanie klas wód piê-
cio-, a nawet szeœciojonowych w naszych warunkach klima-
tycznych, œwiadczy najczêœciej o zak³óceniu naturalnych
czynników kszta³tuj¹cych chemizm wód (Macioszczyk,
Witczak, 1999). Zak³ócenia takie przewa¿nie s¹ zwi¹zane
z antropopresj¹. Równie¿ mozaikowa zmiennoœæ poszcze-
gólnych dobrze migruj¹cych w wodach jonów mo¿e stano-
wiæ jeden z przejawów zmian antropogenicznych. Taki
rozk³ad stê¿eñ azotanów w wodach podziemnych nie jest
jednak jednoznaczny z pocz¹tkiem zmian antropogenicz-
nych. Mo¿e on œwiadczyæ tak¿e o lokalnym zanieczyszcze-
niu pojedynczych ujêæ (opt. cit.). Zró¿nicowany rozk³ad stê-
¿eñ azotanów w poszczególnych studniach i otworach ba-
dawczych, zw³aszcza na terenach wiejskich, nale¿y wi¹zaæ
z charakterem zagospodarowania terenu, co swoimi bada-
niami potwierdzili równie¿ ¯urek (1995) oraz Kachnic
(2001). Podwy¿szone zawartoœci zwi¹zków azotu w wodach
podziemnych czêsto s¹ zwi¹zane z zanieczyszczeniem sa-
mych ujêæ, do których szczególnie w przypadku wiejskich
studni kopanych przedostaj¹ siê œcieki bytowe lub hodowla-
ne (Bagiñska, 1992).

Prawie w 50% badanych próbek wód podziemnych zna-
cz¹c¹ rolê odgrywa jon NO3

� , osi¹gaj¹c stê¿enia prze-
kraczaj¹ce 20% mval sumy anionów. Wyniki te dotycz¹
zw³aszcza wód gruntowych i œwiadcz¹ o ich postêpuj¹cym
zanieczyszczeniu azotanami.

Azotany spotyka siê równie¿ w wodach nieprzeobra-
¿onych antropogenicznie, a ich obecnoœæ w tych wodach jest

zwi¹zana z obiegiem azotu w przyrodzie. Naturalne t³o hy-
drogeochemiczne dla azotanów wg Witczaka i Adamczyka
(1994, 1995), waha siê od 0,00 do 1,00 mg/l. Niski poziom
t³a hydrogeochemicznego dla azotanów œwiadczy o równo-
wa¿eniu siê ³adunków azotu wprowadzanych do obiegu.

T³o wspó³czesne jest znacznie zmienione w stosunku do
t³a pierwotnego sprzed okresu antropopresji, zw³aszcza dla
wód gruntowych. Ze wzglêdu na szybkoœæ infiltracji w
oœrodkach porowych, wp³yw dzia³alnoœci antropogenicznej
jest szybko widoczny (Macioszczyk, Dobrzyñski, 2002).

Autorka szczególnie dok³adnie ustali³a wspó³czesne t³o
azotynowe, uwzglêdniaj¹c ta¿e chlorki i siarczany – sk³adni-
ki chemiczne równie¿ charakterystyczne dla obszarów u¿yt-
kowanych rolniczo. Pod uwagê wziê³a tak¿e wartoœci prze-
wodnictwa elektrycznego w³aœciwego.

W omawianym rejonie t³o hydrogeochemiczne aktualne
dla azotanów, w zale¿noœci od charakteru zagospodarowania
terenu, mieœci siê w granicach od 5 do 120 mg/l (tab. 1).

Zestawienie podstawowych wielkoœci statystycznych
wybranych sk³adników chemicznych wód podziemnych
wraz z zakresem t³a hydrogeochemicznego przedstawiono
w tabeli 1.

Na obszarze zlewni górnej Liswarty przep³yw jest zbyt
szybki, aby mog³o nast¹piæ samooczyszczenie. Warunki fil-
tracji s¹ zmienne, ale istniej¹ obszary, gdzie wspó³czynnik
filtracji jest wysoki i siêga 40 m/d.

Azotany s¹ stabilne tylko w strefie natlenienia. Wraz
z g³êbokoœci¹ nastêpuje spadek potencja³u redoks powo-
duj¹c uruchomienie procesu redukcji azotanów. Strefa re-
dukcji azotanów mo¿e znajdowaæ siê na ró¿nych g³êboko-
œciach i jest uzale¿niona od czasu przep³ywu wód oraz zdol-
noœci redukcyjnych osadów. Zmiana warunków redoks jest
funkcj¹ g³êbokoœci, a tym samym proces redukcji azotanów
jest funkcj¹ czasu (Walraevens, Eppinger, 2005).

Wyniki badañ próbek wody ze studni wierconych prowa-
dzone na przestrzeni ostatnich lat wskazuj¹ na postêpuj¹c¹
w czasie degradacjê jakoœci wód azotanami. Trwa³¹ ten-
dencjê wzrostu azotanów w wodach zanotowano w stud-
niach w Sierakowie (studnia wiercona nr 3, fig. 2), w Ciasnej
(zak³ady „Kospan”) (studnia wiercona nr 19) oraz w Liso-
wie (Zak³ad Prefabrykatów Betonowych) (studnia wiercona
nr 23). W wodach z tych studni stê¿enia azotanów znacznie
przekroczy³y stê¿enia przewidziane dla wód pitnych, zawar-
te w obowi¹zuj¹cych przepisach sanitarnych.

Wody podziemne ze studni w Kochcicach (studnia wier-
cona nr 22), Drapaczu (studnia wiercona nr 24) (fig. 2) i Zbo-
rowskiem (studnia wiercona nr 12) wykazuj¹ tendencjê do an-
tropogenicznych przekszta³ceñ chemizmu oraz wzrostu stê-
¿eñ azotanów. Pocz¹tkowe stadium antropogenicznych prze-
kszta³ceñ, to wed³ug Macioszczyk i Witczaka (1999) stwier-
dzenie trendu zmian, bo definicja nie wprowadza ¿adnych
ograniczeñ w tych zakresach stê¿eñ.
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W wodzie ze studni znajduj¹cej siê na terenie szko³y
w miejscowoœci Zborowskie (badania prowadzono w latach
1994–2002) zanotowane stê¿enia azotanów mieszcz¹ siê
w granicach 26,60–44,30 mg/l. W wodach ze studni w Ko-
chcicach (badania prowadzono w latach 1999–2004) wyniki
zanotowanych stê¿eñ azotanów wynosi³y od 21,00 do
28,91 mg /l. W miejscowoœci Drapacz (badania prowadzono

w latach 2000–2004) stê¿enie azotanów w wodzie podziem-
nej wynosi³o od 18,00 do 21,30 mg/l.

O aktualnym stê¿eniu azotanów wystêpuj¹cym w wodach
podziemnych decyduje poziom nawo¿enia w przesz³oœci, tj.
w drugiej po³owie lat 70. i w latach 80. XX w. (Witczak i in.,
2003).

HYDRODYNAMICZNY MODEL KR¥¯ENIA WÓD

W celu rozwi¹zania zagadnieñ zwi¹zanych z rozpozna-
niem warunków hydrodynamicznych oraz okreœleniem
czasu przep³ywu wód podziemnych w rejonie badañ, zasto-
sowano matematyczne modelowanie przep³ywu wód pod-
ziemnych. Zgodnie z za³o¿eniami modelu koncepcyjnego,
czwartorzêdowo-jurajskie piêtro wodonoœne potraktowano
jako uk³ad jednowarstwowy o rozproszonym strumieniu
filtracji.

Na modelu odwzorowano ukszta³towanie powierzchni
terenu na podstawie map topograficznych w skali 1:50 000.

Wykorzystuj¹c mo¿liwoœci programu obliczeniowego za³o-
¿ono, ¿e modelowana warstwa wodonoœna ma swobodne
zwierciad³o wody oraz, ¿e istniej¹ca powierzchnia piezome-
tryczna jest powierzchni¹ quasi-ustalon¹.

Hydrodynamiczny model kr¹¿enia wód na obszarze ba-
dañ, wraz przebiegiem linii pr¹du oraz czasem dop³ywu,
przedstawiono na figurze 3.

W modelowanym obszarze przyjêto uœrednione wartoœci
wspó³czynników filtracji, opieraj¹c siê na wynikach prób-
nych pompowañ przeprowadzonych na ujêciach wyznaczo-
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Fig. 2. Wykres zmian stê¿enia NO3
� w wodach podziemnych

studni w Sierakowie, Kochcicach i Drapaczu w latach
1999–2005

Diagram of NO3
� concentration changes in groundwater

from the Sieraków, Kochcice and Drapacz wells in 1999–2005



nych do badañ, a wartoœci porowatoœci efektywnej ska³ do-
brano na podstawie literatury (Kovács, 198; D¹browski,
1982). Najkorzystniejsze parametry hydrogeologiczne maj¹

piaszczysto-¿wirowe osady rzeczne, znajduj¹ce siê w doli-
nie Liswarty oraz w dolinach potoków Je¿owskiego i Ko-
chanowskiego.

MODEL RÓWNOWAGI CHEMICZNEJ

W celu zobrazowania procesów kszta³towania chemiz-
mu wód podziemnych tworzy siê modele hydrogeochemicz-
ne. Wa¿n¹ rolê przy modelowaniu zmian chemizmu odgry-
waj¹ modele koncepcyjne maj¹ce na celu rozpoznanie kie-
runków przemian chemicznych w wodach.

W celu zobrazowania procesów kszta³tuj¹cych che-
mizm wód podziemnychj, jak ju¿ wspomniano w rozdziale
dotycz¹cym metodyki badañ, zastosowano program

PHREEQC. Program ten jest stosowany do symulowania
specjacji i procesów zachodz¹cych w wodach naturalnych.
Pozwala przede wszystkim obliczaæ: formy migracji sk³ad-
ników roztworu wodnego (specjacje) oraz wskaŸniki nasy-
cenia (SI) roztworu wzglêdem okreœlonych faz mineralnych,
a tak¿e przebieg reakcji woda–ska³a, w wydzielonym frag-
mencie oœrodka zawieraj¹cego wodê i reaguj¹ce z ni¹ sub-
stancje oœrodka skalnego.
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Fig. 3. Hydrodynamiczny model kr¹¿enia wód podziemnych na obszarze zlewni górnej Liswarty

Hydrodynamic model of groundwater circulation in the upper Liswarta River basin



Modelowanie hydrogeochemiczne wykonano dla wybra-
nych punktów badawczych (piezometry 7–11), zlokalizowa-
nych w granicach poligonu badawczego w miejscowoœci
Zborowskie (fig. 1).

Procesy fizyczno-chemiczne zachodz¹ce w wodach pod-
ziemnych s¹ uwarunkowane sk³adem chemicznym wód
dop³ywaj¹cych (infiltruj¹cych) do oœrodka skalnego oraz
sk³adem chemicznym danego oœrodka. Badania sk³adu fazo-
wego próbek pobranych w rejonie poligonów badawczych
dokonano przy u¿yciu dyfraktometru rentgenowskiego.
Fazy mineralne obecne w próbkach to: kwarc, skalenie: so-
dowe i potasowe, kaolinit, muskowit, illit, chloryt, wermiku-
lit, amfibol, fosforan, kalcyt, dolomit, getyt, lepidokrokit.

Przeprowadzone modelowanie hydrogeochemiczne po-
zwoli³o na zaprezentowanie podstawowych specjacji azotu
w wodzie w warunkach równowagi jonowej. Wyniki tego
modelowania (tab. 2), wskazuj¹, ¿e dominuj¹c¹ form¹ azotu
w omawianych wodach jest jon azotanowy, wystêpuj¹cy
w znacz¹cych iloœciach. Jego stê¿enie wyra¿one za pomoc¹
molalnoœci jest najbardziej znacz¹ce i mieœci siê w grani-
cach od 8,140 e-004 do 6,306 e-003. Stê¿enia pozosta³ych
form azotu s¹ zdecydowanie ni¿sze, nawet o kilka rzêdów.
W przypadku ma³o rozpowszechnionej specjacji azotu tj:
Mn(NO3)2, molalnoœæ mieœci siê w zakresie od 3,494e-012
do 9,487e-010.
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Tabela 2

Formy azotu wystêpuj¹ce w wodach z wybranych punktów badawczych na podstawie modelowania hydrogeochemicznego

Nitrogen forms occurring in waters from selected testing points

Numer otworu Forma azotu Molalnoœæ [mi] Aktywnoœæ [ai] Log molalnoœci Log aktywnoœci

7 (piezometr)

NO3
� 8,140e-004 7,765e-004 –3,089 –3,110

NH4
� 4,87e-006 4,756e-006 –5,302 –5,323

NH SO4 4
� 1,079e-008 1,030e-008 –7,967 –7,987

NH3 6,471e-010 6,474e-010 –9,189 –9,189

Mn(NO3)2 3,494e-012 3,496e-012 –11,457 –11,456

8 (piezometr)
NO3

� 5,170e-003 4,801e-003 –2,287 –2, 319

Mn(NO3)2 9,551e-011 9,562e-011 –10,020 –10,019

9 (piezometr)
NO3

� 5,599e-003 5,101e-003 –2,252 –2,292

Mn(NO3)2 9,118e-012 9,134e-012 –11,040 –11,039

10 (piezometr)
NO3

� 7,005e-003 6,390e-003 –2,155 –2,194

Mn(NO3)2 3,373e-010 3,379e-010 –9,472 –9,471

11 (piezometr)

NO3
� 6,177e-003 5,583e-003 –2,209 –2,245

NH4
� 4,985e-006 4,582e-006 –5,302 –5,339

NH SO4 4
� 1,285e-008 1,185e-008 –7,891 –7,926

NH3 8,024e-010 8,035e-010 –9,096 –9,095

Mn(NO3)2 2,069e-010 2,072e-010 –9,684 –9,684

12 (studnia wiercona)
NO3

� 2,742e-003 2,523e-003 –2,562 –2,598

Mn(NO3)2 1,301e-011 1,303e-011 –10,886 –10,885

13 (studnia kopana)

NO3
� 6,306e-003 5,732e-003 –2,200 –2,242

NH4
� 4,965e-006 4,507e-006 –5,304 –5,346

NH SO4 4
� 3,296e-008 3,005e-008 –7,482 –7,522

NH3 1,281e-009 1,284e-009 –8,892 –8,891

Mn(NO3)2 9,487e-010 9,505e-010 –9,023 –9,022

14 (studnia kopana)
NO3

� 1,193e-002 1,064e-002 –1,923 –1,973

Mn(NO3)2 1,540e-010 1,544e-010 –9,813 –9,811



Kierunek przemian zwi¹zków azotu w wodach podziem-
nych jest uzale¿niony od warunków utleniaj¹co-redukcyj-
nych. £adunek okreœlonej specjacji azotu ulega zmianom
w czasie i w przestrzeni. Wystêpowanie poszczególnych
form azotu w wodzie nale¿y rozpatrywaæ tak¿e pod k¹tem
ich podatnoœci na uleganie sorpcji. Azot w formie amonowej
ulega sorpcji i jest zatrzymywany przez kompleks sorpcyjny
gleby (Limisiewicz, 1997), natomiast azot w formie azota-
nów ³atwo ulega wymywaniu i jest wynoszony do wód pod-
ziemnych (Macioszczyk, Dobrzyñski, 2002). Z rozk³adu
specjacji azotu wynika, ¿e najpopularniejsz¹ form¹ azotu s¹
azotany, a ich sk³onnoœæ do wymywania stanowi powa¿ne
zagro¿enie dla wód podziemnych.

Oceny równowagi termodynamicznej wód podziemnych
wzglêdem minera³ów pozostaj¹cych w kontakcie z wod¹ doko-
nano poprzez ocenê wskaŸnika nasycenia SI (saturation index).
WskaŸnik nasycenia jest okreœlony wzorem:

SI = log [IAP/KT]

gdzie:

IAP – iloczyn jonowy,

KT – sta³a równowagi reakcji.

Je¿eli SI = 0, to woda jest nasycona wzglêdem rozpatry-
wanego minera³u, co wskazuje na stan równowagi chemicz-
nej roztworu. Dla SI >0, to roztwór odpowiada stanowi
przesycenia wzglêdem okreœlonego minera³u z mo¿liwoœci¹

wytr¹cania siê fazy sta³ej. W przypadku, gdy SI <0, to roz-
twór odpowiada stanowi niedosycenia wzglêdem fazy sta³ej
i ma tendencjê do rozpuszczania substancji mineralnej (roz-
twór jest nienasycony).

W tabeli 3 zawarto ocenê równowagi termodynamicznej
roztworu wzglêdem okreœlonych faz mineralnych.

WskaŸnik nasycenia SI pozwala ustaliæ kierunek reakcji
w okreœlonych warunkach termodynamicznych, ale nie po-
zwala wyci¹gn¹æ wniosków co do kinetyki reakcji. Procesy
rozpuszczania lub wytr¹cania mog¹ przebiegaæ bardzo wol-
no lub prawie niezauwa¿alnie. Du¿ym Ÿród³em niepewnoœci
dla okreœlenia SI jest brak precyzyjnych danych analitycz-
nych. Niedok³adnoœæ w ocenie stê¿enia sk³adnika, wartoœci
pH oraz wartoœci Eh mo¿e znacznie zmieniæ wartoœæ SI,
a w konsekwencji interpretacjê ca³ego procesu (Witczak,
Kania, 2004).

Na podstawie oceny równowagi termodynamicznej roz-
tworu wzglêdem okreœlonych faz mineralnych (tab. 3) mo¿-
na wnioskowaæ, ¿e w badanych wodach bêd¹ wytr¹caæ siê
zwi¹zki ¿elaza, zw³aszcza getyt i hematyt, a wodorotlenek
¿elaza, mo¿e pozostawaæ w stanie równowagi chemicznej
lub ulegaæ wytr¹caniu w niewielkim stopniu. Pozosta³e fazy
mineralne pozostaj¹ w stanie nienasyconym i mog¹ jedynie
ulegaæ rozpuszczeniu. Nie nale¿y wiêc spodziewaæ siê
wytr¹cania: anhydrytu, kalcytu, dolomitu oraz gipsu. Nie
wytr¹c¹ siê równie¿ halit, piryt manganit i melanteryt, bo-
wiem badania mineralogiczne nie wykaza³y obecnoœci tych
faz w próbkach analizowanych gruntów.
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Tabela 3

Ocena równowagi termodynamicznej roztworu wzglêdem okreœlonych faz mineralnych

Assessment of the thermodynamic equilibrium of solution towards determined mineral phases

Wzór Faza SI Ocena

CaSO4 anhydryt –2,8841 � –1,8759 roztwór nienasycony

CaCO3 kalcyt –3,0833 � –0,8189 roztwór nienasycony

CaMg(CO3) dolomit –6,7798 � –2,3622 roztwór nienasycony

FeO(OH) getyt 4,3142 � 8,0776 roztwór nasycony

CaSO4�2H2O gips 2,6320 � –1,6275 roztwór nienasycony

NaCl halit –9,7524 � –7,0669 roztwór nienasycony

Fe2O3 hematyt 10,5613 � 17,1635 roztwór nasycony

FeS piryt –120,1703 � –78,5526 roztwór nienasycony

MnO(OH) manganit –8,3813 � –3,7341 roztwór nienasycony

Fe(OH)3 wodorotlenek ¿elaza –0,9988 � 2,4754 roztwór nienasycony

FeSO4�7H2O melanteryt –8,3936 � –5,7804 roztwór nienasycony



PROGNOZA ZMIAN JAKOŒCI WÓD PODZIEMNYCH
W ZLEWNI GÓRNEJ LISWARTY

Zmiany w jakoœci wód podziemnych s¹ uzale¿nione od
wielu czynników, a szczególnie od rodzaju gleby, u¿yt-
kowania terenu oraz warunków hydrogeologicznych danego
zbiornika wód podziemnych. Nawozy sztuczne i naturalne,
które nie zosta³y w ca³oœci zaabsorbowane przez roœliny
uprawne zostaj¹ wymyte do wód gruntowych, a nastêpnie do
wód podziemnych. Œrodkiem zaradczym zapobiegaj¹cym
zanieczyszczeniu zasobów wód podziemnych s¹ zmiany
w praktykach rolniczych, zmierzaj¹ce do obni¿enia stopnia
zanieczyszczenia wód azotanami. Zmiany te przynios¹
rezultaty, ale wymagaj¹ czasu i nak³adów finansowych.
W zwi¹zku z tym, ¿e w badanej zlewni czas przebywania
w oœrodku skalnym wód podziemnych u¿ywanych do picia
wynosi do 150 lat, bie¿¹ca chemizacja rolnictwa spowoduje
efekt zanieczyszczenia azotanami wód podziemnych za
kilkadziesi¹t lat.

Proces oczyszczania wód podziemnych z zanieczyszczeñ
pochodzenia rolniczego jest d³ugotrwa³y, a jego efekty mo¿na
zauwa¿yæ dopiero po up³ywie 30 lat. Potwierdzi³y to badania
prowadzone w USA. W 1969 r. do gruntu wprowadzono eks-
perymentalnie potrójn¹ dawkê azotu, a po 30 latach, na g³êbo-
koœci 20 m odkryto jego œlady (ENN Affiliate News).

Zak³ada siê, ¿e stosowane obecnie w krajach Unii Euro-
pejskiej nowe praktyki rolnicze polegaj¹ce na ograniczeniu
wprowadzania do gleb zwi¹zków azotu, mog¹ daæ efekty
œrodowiskowe dopiero po kilkudziesiêciu latach. W krótkiej
skali czasu (w okresie kilku lat) mog¹ byæ niemo¿liwe do
udokumentowania. D³ugoterminowe monitorowanie, a tym
samym zastosowanie siê do zaleceñ Dyrektywy Unii Europej-
skiej w sprawie azotanów w wodach, mo¿e mieæ du¿e znacze-
nie w unikaniu rozleg³ego i d³ugotrwa³ego zanieczyszczenia
wód podziemnych.
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Fig. 4. Mapa kierunków i czasu dop³ywu hipotetycznych cz¹stek wody
do wybranych studni w zlewni górnej Liswarty

Direction and time of flow of hipothetical water particles to selected wells
within in the upper Liswarta River basin



Poprawê jakoœci wód podziemnych zanotowano ju¿
w Danii, która wdro¿y³a narodowy program postêpowania
z azotanami pod koniec lat 80. ubieg³ego wieku (Sygna³y,
2004 EAŒ).

Na terenie badañ, w rejonie górnej Liswarty, dokona-
no symulacji trajektorii hipotetycznych cz¹stek wody oraz
okreœlono czas przep³ywu na podstawie wygenerowanej
w obliczeniach siatki hydrodynamicznej. Kierunki i czas
dop³ywu hipotetycznych cz¹stek wody do wybranych stud-
ni w obrêbie zlewni górnej Liswarty przedstawiono na fi-
gurze 4.

Czas migracji zanieczyszczeñ konserwatywnych, czyli
nieulegaj¹cych procesowi sorpcji i rozpadu, odpowiada cza-
sowi poziomej migracji wody. W zwi¹zku z tym, ¿e wskaŸ-

nik opóŸnienia (retardacji) dla azotanów jest zbli¿ony do
jednoœci, czas migracji zanieczyszczeñ jest równoznaczny
z czasem przep³ywu wzd³u¿ linii pr¹du. W trakcie prze-
p³ywu wód w strefie saturacji mog¹ dodatkowo zachodziæ
ró¿ne procesy fizyczne, np.: rozcieñczanie, chemiczne pro-
cesy utleniania i redukcji, a tak¿e procesy biologiczne powo-
duj¹ce naturalne samooczyszczanie wody.

W wodach podziemnych zlewni górnej Liswarty, zanoto-
wano trwa³¹ tendencjê wzrostu azotanów. W wodach ze
studni brak jest form azotu w postaci jonów amonowych czy
azotynowych, co œwiadczy o zanieczyszczeniu odleg³ym
w czasie i przestrzeni (Macioszczyk, Dobrzyñski, 2002).
Dotyczy to zw³aszcza wód z warstw ujmowanych studniami
w Sierakowie, Ciasnej, Lisowie czy Zborowskiem.

PODSUMOWANIE

Badania prowadzone w trakcie realizacji pracy, dostar-
czy³y informacji dotycz¹cych stopnia zanieczyszczenia oraz
wykaza³y pogarszanie siê jakoœci wód podziemnych w ob-
szarze badanej zlewni. Zagro¿enie to przejawia siê w pod-
wy¿szonej zawartoœci azotanów, równie¿ w niektórych g³êb-
szych studniach wierconych. Zawartoœæ azotanów w wodzie
ze studni w Sierakowie przekracza obowi¹zuj¹cy dla wód do
picia poziom stê¿eñ 50,00 mg/l, osi¹gaj¹c nawet 66,00 mg/l.

Wyniki badañ modelowych pozwoli³y okreœliæ czas
przep³ywu azotanów, jako zanieczyszczeñ konserwatyw-
nych, do wybranych ujêæ wody w obszarze zlewni. Obliczo-
ny czas przebywania wód w œrodowisku skalnym wynosi
w badanej zlewni nawet oko³o 150 lat, a czas ich dop³ywu od
granic zlewni do g³ównych ujêæ oko³o 100 lat. Wykonany
model oraz jego wyniki wskazuj¹ na antropogeniczn¹ gene-
zê azotanów oraz innych zwi¹zków azotu w tych wodach.

Przeprowadzone modelowanie hydrogeochemiczne po-
zwoli³o na prezentacjê podstawowych form wystêpowania
azotu (specjacji) w wodzie, w warunkach równowagi jono-
wej. Dominuj¹c¹ form¹ wystêpowania azotu w omawianych
wodach z poligonu badawczego w miejscowoœci Zborow-
skie (tab. 2) jest jon azotanowy, wystêpuj¹cy w znacz¹cych
iloœciach. Jego stê¿enie, wyra¿one za pomoc¹ molalnoœci,
jest najbardziej znacz¹ce i mieœci siê w granicach od
1,193e-002 do 8,140e-004. Stê¿enia pozosta³ych form azotu
s¹ zdecydowanie ni¿sze, nawet o kilka rzêdów. W przypad-
ku ma³o rozpowszechnionej specjacji azotu tj. Mn(NO3)2,
molalnoœæ mieœci siê w zakresie od 2,069e-010 do
9,487e-010.

Wystêpowanie poszczególnych form azotu w wodzie na-
le¿y rozpatrywaæ tak¿e pod k¹tem ich podatnoœci na ulega-
nie sorpcji. Z rozk³adu specjacji azotu wynika, ¿e najpopu-
larniejsz¹ jego form¹ s¹ azotany, a ich sk³onnoœæ do wymy-
wania stanowi powa¿ne zagro¿enie dla jakoœci wód pod-
ziemnych.

Na obszarze zlewni górnej Liswarty, w badanych wo-
dach podziemnych, zaznacza siê obecnoœæ podwy¿szonych

stê¿eñ: azotanów, siarczanów i niekiedy chlorków, co wska-
zuje na antropogeniczny charakter pochodzenia zanieczysz-
czeñ. Stê¿enia azotanów w wodach podziemnych siêgaj¹
189,00 mg/l, a najwy¿sze stê¿enia azotanów zanotowano
w wodach gruntowych. Podwy¿szone zawartoœci azotanów
w wodach podziemnych s¹ czêsto zwi¹zane z lokalnymi za-
nieczyszczeniami, szczególnie w obszarach zabudowañ
wiejskich, i nie dotycz¹ ca³ej warstwy wodonoœnej. Inten-
sywne rolnictwo w obrêbie omawianej zlewni stwarza du¿e
zagro¿enie wymywania azotanów do wód gruntowych. Pola
uprawne oraz obszary wiejskie zajmuj¹ przesz³o 40 % oma-
wianego terenu badañ. Podwy¿szone stê¿enia azotanów oraz
mozaikowy ich rozk³ad w obszarach wiejskich nale¿y
wi¹zaæ z charakterem zagospodarowania tego terenu. Rol-
nictwo jest w znacznym stopniu odpowiedzialne za postê-
puj¹c¹ degradacjê jakoœci wód podziemnych na obszarze
zlewni górnej Liswarty.

Pochodzenie zanieczyszczeñ zwi¹zkami azotu wód ujê-
tych studniami gospodarskimi wi¹¿e siê najczêœciej ze Ÿle
prowadzon¹ gospodark¹ wodno-œciekow¹. Nieszczelne
szamba, sk³adowiska obornika oraz Ÿle zabezpieczone zbior-
niki na gnojowicê w bliskim s¹siedztwie studni s¹ czêst¹
przyczyn¹ lokalnych, ale trwa³ych zanieczyszczeñ warstw
wodonoœnych.

W g³êbszych warstwach wodonoœnych zawartoœæ azota-
nów zwykle siê obni¿a ze wzglêdu na procesy denitryfika-
cyjne, które zachodz¹ w warunkach niskiego Eh. Dopóki
w wodach podziemnych jest obecny tlen, proces redukcji
azotanów nie zachodzi. Mi¹¿szoœæ, g³êbokoœæ, oraz podat-
noœæ poziomu wodonoœnego maj¹ du¿y wp³yw na zanie-
czyszczenie wód azotanami. Zanieczyszczenie to jest zale¿-
ne od reakcji utleniania osadów. Mocne ich natlenienie po-
woduje przechodzenie zwi¹zków azotu w formê azotanów,
które rozprzestrzeniaj¹ siê do znacznych g³êbokoœci.

Na omawianym obszarze badañ wyznaczenie poziomu
redukcyjnego w profilu pionowym oœrodka skalnego jest
trudne ze wzglêdu na brak danych dotycz¹cych g³êbokoœci
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warstwy wodonoœnej w badanych studniach kopanych. Na
podstawie pomiarów potencja³u utleniaj¹co-redukcyjnego
(Eh) w rejonie badañ, autorka stwierdzi³a, ¿e azotany s¹ sta-
bilne i osi¹gaj¹ znaczne stê¿enia jedynie w strefie od 0 do
oko³o 10 m. Poni¿ej tej strefy zawartoœæ azotanów stopnio-
wo spada, by na g³êbokoœci oko³o 50 m osi¹gn¹æ warunki
wskazuj¹ce na ich ca³kowit¹ redukcjê. Redukcja azotanów
w wodach podziemnych jest prawie ca³kowicie kontrolowa-
na przez obecnoœæ materii organicznej i pirytu. Brak azota-
nów w wodach podziemnych mo¿e œwiadczyæ równie¿ o po-
chodzeniu tych wód sprzed okresu intensywnego stosowania

nawozów w rolnictwie, co znajduje potwierdzenie w czasie
przep³ywu wód podziemnych w zlewni.

Osobliwoœci¹ zlewni górnej Liswarty jest brak regional-
nego obiegu wód podziemnych, który zasila³by dolinê
rzeczn¹. W podziemnych wodach rzek i rowów melioracyj-
nych bior¹ udzia³ jedynie wody pochodz¹ce z obiegów lo-
kalnych, o krótkim czasie przep³ywu w oœrodku skalnym (do
150 lat). Rozpatrywany obszar zlewni jest dla systemu regio-
nalnego obiegu jedynie stref¹ zasilania. Systemy regionalne
s¹ drenowane poza zlewni¹ górnej Liswarty.
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SUMMARY

The investigations provided information concerning
the degree of groundwater contamination by nitrates and indi-
cated worsening of groundwater quality within the upper Lis-
warta River basin. The nitrate concentration in shallow
groundwater reach even 190.00 mg/l, creating a real hazard to
the quality of deeper groundwater. This hazard is due to incre-
ased nitrate content in some deeper wells. The nitrate content
recorded in the Sieraków wells is kept within the level of drin-
king water concentration of 50.00 mg/l, and reaches even
66.00 mg/l.

The time of flow of nitrate (as conservative contamina-
tions) to selected water intakes in the river basin was deter-
mined by modelling studies. The forecasts of contamination
inflow was performed using the Modpath software. Water
residence time in the risk environment of the river basin was
estimated at 150 years. The time of inflow from the river ba-
sin boundaries to the main intakes was estimated at 100
years. The model provided important information and indi-
cated the origin of nitrates and other nitrogen compounds in
groundwater.

The hydrogeochemical modelling allowed presenting
the typical forms of nitrogen (spaciation) in water under ionic
equilibrium conditions. The modelling was performed for se-
lected testing points located within the testing ground in Zbo-
rowskie village.

The principal form of nitrogen in the groundwater is the
nitrate ion, occurring in considerable quantities. Its concen-
tration in groundwater expressed by molality is the most si-
gnificant and ranges from 8.140e-004 to 6.306 e-003.
The concentrations of the other nitrogen forms are much lo-
wer. In the case of not very widespread nitrogen speciation,
i.e. Mn(NO3)2, the molality ranges from 3.494e-012 to
9.487e-010.

The direction of transformations of nitrogen forms in
groundwater depends on oxidation-reduction conditions.
The charge of the determined nitrogen speciation changes in
time and space.

The leaching of biogenic substances from agriculture
areas is the main source of nitrate in groundwater. Perma-
nent degradation of the natural environment and water conta-
mination is mainly due to nitrates. Higher content of nitrates
compounds in the agriculture is harmful activity.

In the upper Liswarta River basin, increased concentra-
tions of nitrates, sulfates and sometimes chlorides of the an-
thropogenic origin of contamination was recor ded. The nit-
rate concentration in groundwater reaches 189.00 mg/l.
The highest nitrate concentration was recorded in shallow
groundwater.

The increased nitrate concentration and its irregular di-
stribution over the entire study area depends on the on the
character of the development of this terrain.

Shallow groundwaters is contaminayed with nitrogen
compounds by septic tanks, manure stockpiles and wrongly
secured liquid manure containers in the vicinity of wells.

In deeper water-bearing layers the nitrate content is usual-
ly decreased because of denitrification processes which take
place at low Eh values. Nitrate Contaminations in groundwater
depends on the thickness, depth and sensibility.

In the study area, determination of the reductive level in
the vertical profile of the rock medium is difficult because of
the lack of data on the depth of the water-bearing layer in the
dug wells. Nitrates reach considerable concentrations down
to a depth of 10.00 m. At a depth of ca. 50.00 m nitrates were
not recorded. Nitrate reduction in groundwater is almost to-
tally controlled by the presence of organic matter and pyrite.
The lack of nitrates in groundwater can also document that
the groundwater has never been polluted.
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