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WSTÊPNA ANALIZA STABILNOŒCI SK£ADNIKÓW CHEMICZNYCH
I OCENA TRENDÓW ZMIAN JAKOŒCI WÓD LECZNICZYCH SOLCA-ZDROJU

PRELIMINARY CHEMICAL ANALYSIS OF STABILITY COMPONENTS AND ESTIMATION
OF THE TREND IN THE SOLEC SPA THERAPEUTIC WATER QUALITY CHANGES

IWONA LIPIEC1

Abstrakt. W artykule przedstawiono wstêpn¹ analizê stabilnoœci sk³adników chemicznych wód leczniczych poziomu kredowego i juraj-
skiego w Solcu-Zdroju. Badania przeprowadzono na próbkach z otworów wiertniczych: Szyb Solecki, Solec 2B i Solec II Karol. Ocenê sta-
bilnoœci przeprowadzono dla mineralizacji oraz jonów Cl–, Na+, SO4

2– i I–, przy u¿yciu programu SPSS. Program ten umo¿liwi³ statystyczn¹
kontrolê jakoœci. Na podstawie otrzymanych wyników zaobserwowano skokowe zmiany stê¿enia sk³adników chemicznych. Ponadto, w arty-
kule zasygnalizowano wstêpne trendy zmian wód leczniczych dla ujêcia Solec II Karol. Zaobserwowano to na diagramach wykonanych przy
pomocy programu GWStat.

S³owa kluczowe: chemizm wód, wody lecznicze, sk³adniki swoiste, trendy, stabilnoœæ sk³adników chemicznych.

Abstract. This papers shows the preliminary analysis of stability of chemical components within the therapeutic water of the Cretaceous
and Jurassic aquifers in the vicinity of Solec Spa. The study was performed on samples from the Szyb Solecki, Solec 2B and Solec II Karol
boreholes. The stability estimation for the mineralization and Cl–, Na+, SO4

2– and I– ions was performed using the SPSS program. The com-
puter program enabled statistical quality control and enhanced the rapid changes of the ions concentration. Moreover, the paper is also the pre-
liminary report of the trend in therapeutic water changes in the Solec II Karol intake. It was achieved using the GWStat program.

Key words: chemical compositions, therapeutic waters, specific components, trends, stability of chemical components.

WSTÊP

Wody lecznicze w Solcu-Zdroju eksploatowano ju¿ w la-
tach trzydziestych ubieg³ego wieku. Obecnie wody te wydo-
bywa siê trzema otworami wiertniczymi: Szyb Solecki, So-
lec 2B i Solec II Karol.

Wed³ug Rozporz¹dzenia Rady Ministrów w sprawie z³ó¿
wód podziemnych zaliczanych do solanek, wód leczniczych
i termalnych oraz z³ó¿ innych kopalin leczniczych, a tak¿e
zaliczania kopalin pospolitych z okreœlonych z³ó¿ lub jedno-
stek geologicznych do kopalin podstawowych (RRM, 2006)

– wody lecznicze s¹ to wody podziemne niezanieczyszczone
pod wzglêdem chemicznym i mikrobiologicznym, o natural-
nej zmiennoœci cech fizycznych i chemicznych, spe³niaj¹ce
co najmniej jeden z warunków zawartych w wymienionym
rozporz¹dzeniu. Zasady nadawania obszarowi statusu uzdro-
wiska zosta³y zawarte w ustawie o lecznictwie uzdrowisko-
wym, uzdrowiskach i obszarach ochrony uzdrowiskowej
oraz gminach uzdrowiskowych (Ustawa..., 2005).
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Celem prezentowanej pracy jest analiza stabilnoœci
sk³adu chemicznego i ocena trendów zmian jakoœci wód
leczniczych dla ujêæ Solca-Zdroju. Podobn¹ charakterystykê
wód s¹siedniego obszaru przedstawi³y ju¿ Szczepañska
i Drzyma³a (2008) oraz Lipiec (2008).

Do realizacji pracy wykorzystano statystyczn¹ charakte-
rystykê zmiennoœci losowej, któr¹ przeprowadzono przy po-

mocy programu SPSS 14.0 PL for Windows. Badania uzu-
pe³niono o ocenê trendów zmian w czasie, okreœlon¹ przy
u¿yciu programu GWStat.

Analizê przeprowadzono na podstawie wyników oko³o
20 archiwalnych analiz fizyczno-chemicznych wód przepro-
wadzonych w latach lat 2000–2006 z 3 ujêæ.

ZARYS BUDOWY GEOLOGICZNEJ

Rejon Solca-Zdroju po³o¿ony jest w po³udniowo-wschod-
niej czêœci synklinorium miechowskiego (fig. 1). Jednostka ta
wype³niona jest niekompletnymi osadami jury, œrodkowej
i górnej kredy oraz miocenu. Natomiast pod³o¿e, stanowi pre-
kambryjski masyw, na którym le¿¹ osady ordowiku, syluru,

dewonu i karbonu. Niecka miechowska w rejonie Solca-Zdro-
ju charakteryzuje siê wystêpowaniem struktur fa³dowo-bloko-
wych o kierunku NW–SE poprzecinanych licznymi poprzecz-
nymi uskokami, o dominuj¹cych kierunkach NW–SE
i SW–NE (Walczowski, 1976).

SK£AD CHEMICZNY WÓD LECZNICZYCH SOLCA-ZDROJU

Wed³ug regionalizacji wód leczniczych i potencjalnie
leczniczych, wody Solca-Zdroju nale¿¹ do prowincji karpac-
kiej, rejonu zapadliska przedkarpackiego i subregionu ni-
dziañsko-lubaczowskiego (Dowgia³³o, Paczyñski, red.,
2002). Kolektorem wód s¹ utwory górnej kredy – reprezen-
towane przez margle senonu, turonu i piaskowce cenomanu
oraz utwory jury górnej. W nadk³adzie wystêpuj¹ osady gip-

sowe i ilasto-³upkowe miocenu (Paczyñski, Sadurski, red.,
2007). Pod wzglêdem chemicznym s¹ to wody: chlorko-
wo-siarczanowo-sodowe o mineralizacji 17 g/dm3 i chlorko-
wo-sodowe o mineralizacji 20 g/dm3 (tab. 1). Zawartoœæ
siarkowodoru waha siê w granicach od 46 do 226 mg/dm3,
bromu od 30 do 40 mg/dm3, a jodu 5,8 do 7,4 mg/dm3.

324 Iwona Lipiec

Fig. 1. Szkic lokalizacji ujêæ wód mineralnych w rejonie Solca-Zdroju na tle elementów budowy geologicznej
(na podstawie Herman, G¹gol, 2006)

The location of groundwater intakes of mineral waters against the elements of geological structure in the Solec Spa region
(after Herman, G¹gol, 2006)



Ocenê zmiennoœci wód leczniczych przeprowadzono ze
wzglêdu na ich specyfikê na podstawie mineralizacji mie-
rzonej sum¹ sk³adników sta³ych oraz makrosk³adników do-
minuj¹cych w badanych typach wody. Szczegó³owej anali-
zie poddano wyniki oznaczeñ: Cl–, Na+, SO4

2–, I– i minerali-
zacji ogólnej. Na tej podstawie ustalono, i¿ zawartoœæ chlor-
ków, siarczanów i mineralizacji w ci¹gu badanego okresu
nie wykazuje wahañ w czasie, co wskazuje na ich ma³¹
zmiennoœæ. Inaczej kszta³tuje siê stê¿enie jodu, które we

wszystkich ujêciach wykazuje tendencjê spadkow¹. Mo¿na
przypuszczaæ, ¿e stê¿enie analizowanego sk³adnika relikto-
wego uleg³o zmniejszeniu w wyniku procesu mieszania siê
z wodami infiltracyjnymi (fig. 2), co potwierdza paleoinfil-
tracyjn¹ genezê wód soleckich, za któr¹ opowiedzieli siê
m.in. Kulikowska (1976) oraz Zuber i inni (1997).

Najwiêksze koncentracje analizowanych sk³adników
wystêpuj¹ w ujêciu Szyb Solecki a najmniejsze w ujêciu
Solec 2B.

METODYKA BADAÑ

Oznaczenia kationów i anionów do 2003 r. wykonywano
metod¹ miareczkow¹, nastêpnie za pomoc¹ spektrometru
masowego ICP-MS 6100. Proces opróbowania przebiega³
zgodnie z wytycznymi PIOŒ dla monitoringu jakoœci wód
podziemnych (Witczak, Adamczyk, 1994, 1995). Analizy
chemiczne wykonywano jeden raz w roku.

Na podstawie danych hydrogeochemicznych zosta³a prze-
prowadzona przy u¿yciu programu SPSS statystyczna charak-
terystyka zmiennoœci losowej, zdefiniowana przez funkcje
rozk³adu normalnego. Metoda okreœlana jest mianem kart
kontrolnych i bada stabilnoœæ poszczególnych jonów, a tym

samym stabilnoœæ sk³adu chemicznego wody oraz sprawdza
dok³adnoœæ przeprowadzonej analizy. Ocenê kontrolowanego
parametru przeprowadzono na podstawie po³o¿enia na karcie
punktów – przyporz¹dkowanych odpowiednim wartoœci¹
charakteryzowanego parametru, na tle wartoœci œredniej (CL –
Central Line) wszystkich obserwacji oraz wewnêtrznych linii
kontrolnych dwóch ograniczaj¹cych wartoœci tych parame-
trów. W idealnym przypadku wszystkie punkty powinny za-
wieraæ siê w przedziale ograniczonym liniami kontrolnymi
i byæ równomiernie rozmieszczone wokó³ linii centralnej
(Szczepañska, Kmiecik 2005).
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Tabela 1

Sk³ad chemiczny wód leczniczych Solca-Zdroju – stan na 2006 r.

Chemical composition of therapeutic water of Solec Spa – as of 2006

Nazwa ujêcia
G³êbokoœæ [m]

stratygrafia
Wydajnoœæ

[m3/h]
Typ chemiczny Skrócony zapis analiz wód wzorem Kur³owa

Szyb Solecki
170,0

jura/ œrodkowa kreda
0,45 Cl–Na–SO4 J HBO F H S HS M

Cl SO HCO

Na
7,4 14,1 1,2

2
137,0 19,7

78
4
202

3
2

73+
Ca Mg K

T14 11 1
13

Solec 2B
121,0

górna kreda
0,51 Cl–Na–SO4 J HBO F H S HS M

Cl SO HCO

Na
5,79 13,5 1,07

2
226 16,96

78
4
18

3
3

76+
Mg Ca K

T11 9 1
12

Solec II Karol
121,6

górna kreda
0,15 Cl–Na J HBO H S HS M

Cl SO HCO

Na Mg Ca
6,8 14,71

2
46 20,0

77
4
22

3
1

78 12+ 9 1
13

K
T

Fig. 2. Zmiany stê¿enia I– i Cl– w wodach leczniczych Solca-Zdroju

Changes of I– and Cl– concentrations in therapeutic water of Solec Spa



Jako zakres dopuszczalnych wahañ parametrów wód
podziemnych przyjmuje siê (Ciê¿kowski in., 2007):

x ±2δ ,
gdzie:

x – wartoœæ oczekiwana (œrednia prawdziwa wartoœæ),
δ – odchylenie standardowe.

Zakres wahañ jest zgodny z ustalonym rozrzutem wyni-
ków dla wód pitnych który zosta³ podany w Rozporz¹dze-
niu Ministra Zdrowia z dnia 29 marca 2007 r. w sprawie ja-
koœci wody przeznaczonej do spo¿ycia przez ludzi (RMZ,
2007).

OCENA STABILNOŒCI PARAMETRÓW HYDROGEOCHEMICZNYCH

Za pomoc¹ kart kontrolnych pojedynczych pomiarów
mo¿na analizowaæ stabilnoœæ zgodnie z wymogami przed-
stawionymi w normie PN-ISO 5725-6 (2002). Ocenê stabil-
noœci obrazowo pokazano na przyk³adzie analizy wody
z ujêcia Solec II Karol (fig. 3).

Na podstawie wykonanych wykresów stwierdza siê, ¿e
stê¿enie sumy sk³adników sta³ych pozostaje w granicach
kontrolnych. Jednak¿e, obserwuje siê skokowe zmiany war-
toœci ogólnej mineralizacji. Stê¿enie jonu Cl– z ka¿dym ro-
kiem wzrasta, a pojedyncze wartoœci pomiarów wykraczaj¹
poza wewnêtrzn¹ (ostrzegawcz¹) granicê kontroln¹, dlatego
nale¿y to dok³adniej zbadaæ w celu zidentyfikowana Ÿróde³
b³êdu i ich usuniêcia. Ustalono, ¿e na karcie kontrolnej stê-
¿enie Na+ równie¿ wykazuje niewielkie zmiany skokowe,

pomimo tego jego wartoœci znajduj¹ siê wewn¹trz granic
ostrzegawczych 2δ – z wyj¹tkiem jednej. Na kartach kontrol-
nych sk³adników swoistych: I–, F– i H2S, stwierdzono, ¿e
wyniki stê¿eñ w wodach leczniczych generalnie mieszcz¹
siê w przedziale x ±2δ. Jedynie dla F– po³o¿enie dwóch ko-
lejnych punktów znajduje siê poza wewnêtrznymi granicami
kontrolnymi co jest nazywane sygna³em i mo¿e daæ podsta-
wê do zakwestionowania dok³adnoœci badanego parametru
(Thompson, Kondracki, 1994).

Obserwowane skokowe zmiany stê¿eñ sk³adników przy-
puszczalnie wynikaj¹ z tego, ¿e badania przeprowadzano w
ró¿nych laboratoriach anlitycznych stosuj¹cych odmienn¹
metodykê oznaczeñ sk³adników chemicznych i ró¿ne dekla-
rowane przez laboratoria granice oznaczalnoœci, co w rezul-
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Fig. 3. Karty kontrolne pomiarów stê¿eñ: a – mineralizacji, b – Cl–, c – Na+, d – I–, e – H2S, f – F–

Control cards of measurements: a – mineralization, b – Cl–, c – Na+, d – I–, e – H2S, f – F–



tacie daje ró¿ny stopieñ dok³adnoœci uzyskiwanych wyni-
ków (Szczepañska, Kmiecik, 2005). Do 2003 r. analizy che-
miczne wykonywano metod¹ miareczkow¹, zaœ od 2004 r.
kationy i aniony (makro- i mikrosk³adniki) oznaczano g³ów-
nie przy u¿yciu spektrometru masowego z plazm¹ wzbu-
dzon¹ indukcyjnie ICP-MS 6100. Jednak¿e, metoda ta nie
pozwala³a wiarygodnie oznaczyæ m.in. I–, gdy¿ zani¿a³a jego
wynik, czego efektem s¹ zmiany stê¿eñ. Oznaczenia wyko-
nywano równie¿ przy pomocy spektrofotometru, a obecnie
chromatografii jonowej (np. dla F–).

Na podstawie kart kontrolnych, okreœlono dopuszczalny
zakres wahañ stê¿eñ sk³adników swoistych w wodach lecz-
niczych Solca-Zdroju, który pos³u¿y³ do okreœlenia typu hy-
drogeochemicznego wody. W tabeli 2 porównano ustalony
zakres wahañ z wartoœciami granicznymi podanymi w prze-
pisach prawnych.

Przedstawiona charakterystyka zosta³a uzupe³niona o
wstêpn¹ ocenê trendów zmian w czasie dla poszczególnych
stê¿eñ sk³adników z ujêæ wód leczniczych. Trendy zbadano

przy pomocy programu GWStat. Na podstawie wyników ba-
dañ zaobserwowano pojawienie siê istotnych statystycznie
trendów zmian (fig. 4). Do badañ wykorzystano wyniki ana-
liz z szeœciu lat, co jest okresem zbyt krótkim, aby mo¿na
jednoznacznie stwierdziæ wystêpowanie istotnych staty-
stycznie trendów zmian. Ich analiza w uk³adzie czasowym
przedstawia siê nastêpuj¹co:

– stê¿enie jonów Na+ – stwierdzono brak trendu linio-
wego,

– stê¿enie jonów Cl– – wystêpuje istotny statystycznie
trend rosn¹cy na poziomie istotnoœci P = 0,0015.

Zaobserwowany istotny statystycznie trend rosn¹cy dla
jonów Cl– jest prawdopodobnie wynikiem dop³ywu wód
o wy¿szej mineralizacji. Jego pochodzenie mo¿e byæ
zwi¹zane równie¿ z ³ugowaniem mioceñskich osadów sali-
narnych, jak i z obecnoœci¹ reliktowych wód morskich
(Dowgia³³o, 1973). Stê¿enia jonów Na+ utrzymuj¹ siê na
zbli¿onym poziomie, s¹ stabilne, nie wykazuj¹c tendencji do
zmian.
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Tabela 2

Typ hydrogeochemiczny wody z uwzglêdnieniem sk³adników swoistych

Hydrogeochemical type of water with concentration of specific components

Sk³adnik swoisty
Wartoœæ graniczna wg
Dz.U. Nr 32, poz.220;

Dz.U. Nr 80, poz. 565

Dopuszczalny zakres wahañ x wartoœæ graniczna− ≥2δ

Szyb Solecki Solec II Karol Solec 2B

Jodki 1 7,91 5,82 4,38

Fluorki 2 0,99 0,33 0,42

Siarczki 1 110,10 36,73 183,79

Typ hydrogeochemiczny z uwagi
na zawartoœæ sk³adników swoistych

woda siarczkowo-jodkowa

Fig. 4. Ocena trendów zmian w uk³adzie czasowym dla wód ujêcia Solec II Karol:
a – stê¿enia jonów Na+ ; b – stê¿enia jonów Cl–

Evaluation of variation trends in time of groundwater from the Solec II Karol intake: a – Na+ concentrations; b – Cl– concentrations



WNIOSKI

Wykorzystana metoda kart kontrolnych przynios³a ocze-
kiwane efekty. Uzyskane wyniki pozwoli³y na stwierdzenie,
¿e analizowane sk³adniki z ujêæ w Solcu-Zdroju, zasadniczo
mieszcz¹ siê w wewnêtrznych granicach kontrolnych w
przedziale x ±2δ. Z tego powodu ich sk³ad chemiczny mo¿na
uznaæ za stabilny, a wody za lecznicze. Badane wody z ujêæ
w Solcu-Zdroju spe³niaj¹ równie¿ kryteria jakoœci dla wód
do picia okreœlone w Rozporz¹dzeniu Ministra Zdrowia
(RMZ, 2007).

Wyznaczaj¹c trendy zmian w czasie wybranych parame-
trów, zaobserwowano pojawienie siê trendu rosn¹cego dla
jonu Cl–, natomiast dla jonu Na+ brak trendu liniowego. Za-

obserwowane tendencjê nale¿y wi¹zaæ z genez¹ wód okre-
œlan¹ jako proces mieszania siê wód pochodzenia infiltracyj-
nego z reliktowymi wodami morskimi (Dowgia³³o, 1973;
Zuber i in., 1997).

Wa¿n¹ kwesti¹ jest wyjaœnienie warunków formowania
siê sk³adu chemicznego omawianych wód, co bêdzie przed-
miotem dalszych badañ.

Artyku³ zosta³ napisany na podstawie pracy magister-
skiej zrealizowanej w Katedrze Geologii Z³o¿owej i Górni-
czej, Akademii Górniczo-Hutniczej im. Stanis³awa Staszica
w Krakowie, pod opiek¹ naukow¹ dr in¿. Lucyny Rajchel.
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SUMMARY

The study area is located near Busko Spa, Poland (Fig.
1). Therapeutic waters occur in the Solec Spa region. The
simplified hydrochemical characteristics of the waters (from
the Szyb Solecki, Solec 2B, Solec II Karol boreholes) are
presented in Table 1. Two types of therapeutic waters avail-
able in this area include: Cl–SO4–Na, H2S and Cl–Na, H2S.
These waters occur within the Cretaceous and Jurassic sedi-
mentary rocks. The stability estimation for the mineraliza-
tion and Cl–, Na+, SO4

2– and I– ions was performed using
the SPSS program. The computer program enabled a statisti-
cal quality control and enhanced the rapid changes of
ions concentration. It might be caused by the different

methodologies performed for quantification of the chemical
components. However, the concentration of ions is within
the range bounded by the control lines x ±2δ, thus the chemi-
cal composition may be regarded as stable. Moreover,
the trends of quality changes of the therapeutic waters were
studied. The methodology used included the GWStat pro-
gram. A significant ascending trend of chloride ions can be
observed on the diagrams. The increase in Cl– ions concen-
tration is mainly due to an ascent from deeper-located and
more mineralized aquifer waters or their mixing with waters
from the infiltration level.
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