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OCENA STABILNOŒCI SK£ADU CHEMICZNEGO WÓD LECZNICZYCH
ZE ZDROJU G£ÓWNEGO W KRZESZOWICACH

ASSESSMENT OF STABILITY OF CURATIVE WATERS CHEMICAL COMPOSITION
FROM ZDRÓJ G£ÓWNY IN KRZESZOWICE
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Abstrakt. Zdrój G³ówny w Krzeszowicach ujmuje wody podziemne z utworów mioceñskich. Eksploatacja ujêcia prowadzona jest
z przerwami od 1780 roku. Wody te wykorzystywane s¹ wy³¹cznie na cele lecznictwa balneologicznego. Badania jakoœci wód ze Zdroju
G³ównego w Krzeszowicach prowadzone s¹ przez Katedrê Hydrogeologii i Geologii In¿ynierskiej AGH od 2002 roku. Próbki pobierane s¹
w odstêpach miesiêcznych. Sk³adniki chemiczne (17 sk³adników) oznaczane s¹ w laboratorium KHGI metod¹ ICP-AES (PN-EN ISO
11885:2001), natomiast H2S oznaczany jest w akredytowanym laboratorium Wojewódzkiego Inspektoratu Ochrony Œrodowiska w Krako-
wie, zgodnie z norm¹ PN-C-04566.03:1982. W okresie od 31.01.2004 do 31.03.2008 pobrano ogó³em 51 próbek. Ocenê stabilnoœci sk³adu
chemicznego wód ze Zdroju G³ównego w Krzeszowicach przeprowadzono dla trzech sk³adników g³ównych, decyduj¹cych o typie hydroge-
ochemicznym: SO4

2–, Ca2+, Mg2+ oraz sk³adnika swoistego – siarkowodoru (H2S). Do identyfikacji obserwacji odstaj¹cych zastosowano wy-
kresy skrzynkowe. W celu weryfikacji rozk³adu opisuj¹cego dane wykorzystano test Shapiro-Wilka. Ocenê stabilnoœci oznaczeñ
przeprowadzono z wykorzystaniem metody kart kontrolnych (Szczepañska, Kmiecik, 1998, 2005). Z przeprowadzonej analizy uzyskano na-
stêpuj¹ce wnioski: stê¿enia g³ównych sk³adników: SO4

2–, Ca2+ i Mg2+ w wodach ze Zdroju G³ównego w Krzeszowicach mieszcz¹ siê w prze-
dziale x ± 2σ, a zatem nale¿y je uznaæ za stabilne; sk³adniki te wp³ywaj¹ na typ hydrogeochemiczny wody – ich stê¿enia stanowi¹ wiêcej ni¿
20% mval; stwierdzono rosn¹cy trend wartoœci stê¿eñ siarkowodoru w czasie, jednak na podstawie analizy przeprowadzonej z wykorzysta-
niem programu GWSTAT stwierdzono, ¿e z prawdopodobieñstwem 95% nie jest on statystycznie istotny.

S³owa kluczowe: jakoœæ wody, stabilnoœæ, trendy, Krzeszowice.

Abstract. Zdrój G³ówny in Krzeszowice intakes sulfide waters from Miocene deposit. Exploitation of this intake has run since the 1780.
Water from Zdrój G³ówny is being used only for balneological treatment. Since the 2002 Department of Hydrogeology and Geology Engi-
neering (AGH – University of Science and Technology) has led up continuous monitoring of its water quality. Average interval between con-
secutive samplings was ca. one month. Samples were filtered through membrane filter (0.45 μm) and transported to laboratory. Chemical
analyses of 17 elements were performed with ICP-AES method (PN-EN ISO 11885:2001) and H2S determination were performed in the ac-
credited laboratory according to norm PN-C-04566.03:1982. Between January 2004 and March 2008 51 samples were collected. The assess-
ment of stability was performed for components, which influence on the hydrogeochemical type of water: SO4

2–, Ca2+, Mg2+ and H2S (RMZ,
2006). To identify and reject outliers there were used Box-and-Whisker Plots. Verification of data distribution was made on the base of results
from the Shapiro-Wilk Test. Control charts (Szczepañska, Kmiecik, 1998, 2005) were used to assess the stability of examined components.
On the basis of this analysis the following information was derived: the content of SO4

2–, Ca2+ and Mg2+ in water from Zdrój G³ówny in
Krzeszowice is stable (most of values are in range x − 2σ, x + 2σ); SO4

2–, Ca2+, Mg2+ influences on the hydrogeochemical type of water (their
content is greater than 20% mval); the upward trend for H2S was detected, however detailed analysis with GWstat programme showed, that
this trend is statisticaly non-significant (for 95% confidence level).
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WSTÊP

Zdrój G³ówny w Krzeszowicach ujmuje wody podziem-
ne z utworów mioceñskich. Wody te wykorzystywane s¹
wy³¹cznie na cele lecznictwa balneologicznego, prowadzo-
nego przez Oœrodek Rehabilitacji Narz¹du Ruchu Krzeszo-
wice, zatem ich sk³ad chemiczny nie powinien ulegaæ zmia-
nom w czasie.

Rozporz¹dzenie Rady Ministrów (RRM, 2006) w §2.1.
stwierdza, ¿e „do wód leczniczych zalicza siê wody pod-
ziemne o naturalnej zmiennoœci cech fizycznych i chemicz-
nych”. Natomiast Rozporz¹dzenie Ministra Zdrowia (RMZ,
2006) w §1 stwierdza, ¿e oceny w³aœciwoœci leczniczych na-
turalnych surowców leczniczych i klimatu dokonuje siê na
podstawie udokumentowanych badañ, które powinny trwaæ
co najmniej 3 lata.

Parametry jakoœci wód leczniczych: mineralizacja, za-
wartoœæ makrosk³adników (kationów i anionów), sk³adni-
ków swoistych oraz temperatura powinny charakteryzowaæ
siê stabilnymi wartoœciami w funkcji czasu. Obowi¹zuj¹ce
przepisy prawne (RRM, 2006; RMZ 2006) nie definiuj¹ do-
puszczalnego zakresu zmian sk³adników chemicznych dla
wód leczniczych. W pracy Ciê¿kowskiego i innych (2007)
przyjêto dopuszczalny zakres wahañ parametrów dla wód
leczniczych na poziomie:

x x− +2 2σ σ,

gdzie:
x – wartoœæ œrednia danego parametru,
σ– odchylenie standardowe.

Jest on zatem zbie¿ny z aprobowanym rozrzutem wyni-
ków dla wód pitnych, podanym w Rozporz¹dzeniu Ministra
Zdrowia (RMZ, 2007), gdzie dopuszczalny zakres rozrzutu
wyników oznaczeñ wskaŸników chemicznych wód pitnych
przyjmuje siê jako dwukrotnoœæ odchylenia standardowego
od wartoœci œredniej.

Wartoœci stê¿eñ sk³adników chemicznych: makrosk³ad-
ników decyduj¹cych o typie hydrogeochemicznym wody
i sk³adników swoistych wód leczniczych s¹ nieraz ni¿sze od
wartoœci granicznych podanych w przepisach prawnych. W
tym przypadku przyjmuje siê zasadê, ¿e wartoœæ œrednia stê-
¿eñ pomniejszona o podwójne odchylenie standardowe musi
byæ co najmniej równa wartoœci granicznej sk³adnika che-
micznego, podanej w obowi¹zuj¹cych przepisach prawnych
(RMZ, 2006; RRM, 2006):

x wartoœægraniczna− ≥2σ

Z charakterystyki rozk³adu normalnego wynika, ¿e
w przedziale ±2σ wzglêdem wartoœci œredniej x mieœci siê
95,4% obserwacji. Pozosta³e 4,6% przypada na oba skrajne
obszary, tak wiêc w ka¿dym z nich znajdzie siê 2,3% wyni-
ków.

W podanym warunku (x −2σ) statystycznie 2,3% wyni-
ków bêdzie przekracza³o wartoœæ graniczn¹, a zatem poje-
dyncze notowane stê¿enia analizowanego sk³adnika mog¹
byæ ni¿sze od wartoœci granicznej podanej w przepisach
prawnych.

CHARAKTERYSTYKA OBIEKTU BADAÑ

Zdrój G³ówny to najstarsze i obecnie jedyne czynne ujê-
cie wody siarczkowej ze z³o¿a Krzeszowice I. Zlokalizowa-
ne jest w centrum Krzeszowic. Eksploatacja ujêcia prowa-
dzona jest z przerwami od 1780 r.

Obecnie wydobycie wód Zdroju G³ównego odbywa siê
na podstawie koncesji nr 10/2000 wydanej przez Ministra
Œrodowiska dnia 31.10.2000 r. Okres wa¿noœci decyzji kon-
cesyjnej zosta³ okreœlony na 20 lat. Zdrój ma charakter natu-
ralnego wyp³ywu ujêtego w formie studni szybowej o g³êbo-
koœci 5,36 m i œrednicy 2,1 m (Tomaszewska i in., 2001).

Prowadzone przez UZG Krzeszowice systematyczne po-
miary i obserwacje wykazuj¹, i¿ œredni wydatek Zdroju wy-
nosi 1,2 m3/h. Woda ze Zdroju G³ównego wykorzystywana
jest wy³¹cznie na cele lecznictwa balneologicznego, prowa-
dzonego przez Oœrodek Rehabilitacji Narz¹du Ruchu Krze-
szowice. Zabiegi dla chorych wykonywane s¹ m.in. w zakre-
sie: inhalacji, balneohydroterapii, kinezyterapii, masa¿u i fi-
zykoterapii (Tomaszewska i in., 2001).

WARUNKI HYDROGEOLOGICZNE

W granicach terenu górniczego Krzeszowice I wystêpuj¹
trzy piêtra wodonoœne (czwartorzêdowe, mioceñskie, juraj-
sko–kredowe), wœród których wyró¿nia siê dwa poziomy wód
mineralnych o zró¿nicowanym sk³adzie chemicznym i innych
g³êbokoœciach wystêpowania, które oddziela zespó³ ska³ ila-

sto-marglistych. Wody poziomu ni¿szego (jurajsko-kredowe-
go) wystêpuj¹ w spêkanych i skrasowia³ych wapieniach oraz
w osadach piaszczystych. Wody poziomu mioceñskiego,
uznane za wody lecznicze, zwi¹zane s¹ z seri¹ mioceñskich
i³ów z gipsami (Tomaszewska i in., 2001).
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Zasilanie tej warstwy odbywa siê na skutek bezpoœred-
niej infiltracji opadów atmosferycznych na wychodniach se-
rii gipsowej oraz poœrednio poprzez osady czwartorzêdowe
i seriê ³upków spirilalisowych. Wody tego piêtra charaktery-

zuje podwy¿szona mineralizacja rzêdu 3 g/l. S¹ to wody
typu siarczanowo–wapniowo–magnezowego, siarczkowe
[SO4–Ca–Mg (H2S)].

METODYKA BADAÑ

Badania jakoœci wód ze Zdroju G³ównego w Krzeszo-
wicach prowadzone s¹ przez Katedrê Hydrogeologii i Geo-
logii In¿ynierskiej AGH od 2002 r. Próbki pobierane s¹
w odstêpach miesiêcznych, zgodnie z wytycznymi stoso-
wanymi w monitoringu wód podziemnych (Witczak,
Adamczyk, 1994, 1995) oraz procedur¹ dotycz¹c¹ poboru
próbek wód opisan¹ w normach serii PN-EN 5667 (m.in.
PN-ISO 5667-11:2004, PN-ISO 5667-14:2004, PN-EN
ISO 5667-3:2005, PN-EN 5667-1:2007). Przed pobraniem
próbki woda z ujêcia spuszczana jest przez oko³o 20 min.
Nastêpnie badane s¹ parametry stabilnoœci: temperatura,
odczyn pH oraz przewodnoœæ elektrolityczna w³aœciwa.
Kryterium stabilnoœci zostaje osi¹gniête wtedy, gdy wyniki
dla trzech kolejnych pomiarów nie ró¿ni¹ siê wiêcej ni¿:
0,2°C dla temperatury, 0,1 jednostki dla odczynu pH oraz
5% dla przewodnoœci elektrolitycznej w³aœciwej. Po
osi¹gniêciu stabilnoœci woda filtrowana jest za pomoc¹ fil-

tra membranowego o œrednicy porów 0,45 m i pobierana do
pojemników polietylenowych. W celu utrwalenia do pró-
bek dodawany jest stê¿ony kwas azotowy w iloœci 1 cm3

kwasu na 100 cm3 próbki. Próbka przeznaczona do analizy
H2S pobierana jest do 500 ml pojemnika z ciemnego szk³a
z korkiem szlifowanym i utrwalana wodorotlenkiem sodu
z wersenianem disodu. Tak przygotowane próbki dostar-
czane s¹ do laboratorium w terminie nie d³u¿szym ni¿ 24 h.
Sk³adniki chemiczne (17 sk³adników) oznaczane s¹ w labo-
ratorium KHGI metod¹ ICP-AES (atomowej spektrometrii
emisyjnej z plazm¹ wzbudzon¹ indukcyjnie) za pomoc¹
spektrometru PLASMA 40 firmy Perkin Elmer, natomiast
H2S oznaczany jest w akredytowanym laboratorium Woje-
wódzkiego Inspektoratu Ochrony Œrodowiska w Krakowie,
zgodnie z norm¹ PN-C-04566.03:1982.

W okresie od 31.01.2004 do 31.03.2008 pobrano ogó³em
51 próbek.

OCENA ZMIAN SK£ADU CHEMICZNEGO WÓD

Ocenê zmian sk³adu chemicznego wód ze Zdroju G³ów-
nego w Krzeszowicach przeprowadzono dla trzech sk³adni-
ków g³ównych, decyduj¹cych o typie hydrogeochemicznym:
SO4

2–, Ca2+, Mg2+ oraz sk³adnika swoistego – siarkowodoru
(H2S). Analizê sk³adników g³ównych prowadzono dla da-
nych przeliczonych na % mval. Szczegó³owej ocenie podda-
no dane z lat 2004–2008. Wczeœniejsze wyniki charaktery-
zowa³y siê wiêksz¹ zmiennoœci¹, wynikaj¹c¹ ze zmiany me-
todyki oznaczeñ sk³adników chemicznych, zmiany operato-
rów, a ca³y zbiór danych nie spe³nia³ warunku normalnoœci
rozk³adu. Dane literaturowe (Szczepañska, Kmiecik, 2005;
Kmiecik i in., 2007) wskazuj¹ ponadto, ¿e przy zastosowa-
niu metodyki opisanej w niniejszej pracy, bardzo d³ugi sze-
reg czasowy uniemo¿liwia w³aœciw¹ ocenê tendencji zmian
jakoœci wód w uk³adzie czasowym.

Do opracowania danych wykorzystano programy QI
Analyst 3.5DB oraz SPSS v. 14PL.

IDENTYFIKACJA OBSERWACJI ODSTAJ¥CYCH

Do identyfikacji obserwacji odstaj¹cych wykorzystano
wykresy typu skrzynka z w¹sami (fig. 1). Skrzynka przedsta-
wia medianê, kwartyle (25% i 75%) i wartoœci odstaj¹ce –
le¿¹ce w odleg³oœci od 1,5 do 3,0 d³ugoœci skrzynki od jej

górnej lub dolnej krawêdzi. D³ugoœæ skrzynki jest równa
rozstêpowi æwiartkowemu.

Widoczne na rysunkach pojedyncze obserwacje od-
staj¹ce zosta³y wy³¹czone z dalszej analizy.

WERYFIKACJA ROZK£ADU DANYCH

Do weryfikacji rozk³adu danych mo¿na wykorzystaæ
procedurê eksploracji dostêpn¹ w programie SPSS (test
Shapiro-Wilka – tabela 1). Wartoœæ istotnoœci mniejsza ni¿
0,05 wskazuje, i¿ dane istotnie ró¿ni¹ siê od rozk³adu nor-
malnego.

Stê¿enia siarczanów, wapnia i magnezu charakteryzuj¹
siê rozk³adem normalnym (tab. 1), rozk³ad stê¿eñ siarkowo-
doru jest logarytmiczno-normalny (fig. 2).

ANALIZA KART KONTROLNYCH

Na figurach 3–5 przedstawiono karty kontrolne pojedyn-
czych pomiarów stê¿eñ sk³adników okreœlaj¹cych typ hydro-
geochemiczny wód ze Zdroju G³ównego w Krzeszowicach.

Linia centralna (CL) na karcie le¿y na wysokoœci warto-
œci œredniej wyników pomiarów. W odleg³oœci ±3 odchyle-
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Tabela 1

Testy Shapiro-Wilka normalnoœci rozk³adu dla analizowanych wskaŸników
w wodach ze Zdroju G³ównego w Krzeszowicach

The Shapiro-Wilk Tests of normal distribution for examined components
of water from Zdrój G³ówny in Krzeszowice

WskaŸnik Statystyka Shapiro-Wilka Istotnoœæ

Ca2+ [% mval] 0,980 0,534

Mg2+ [% mval] 0,984 0,738

SO4
2- [% mval] 0,968 0,201

H2S [mg/l] 0,893 0,000

Fig. 1. Wykresy typu skrzynka z w¹sami dla: a – H2S; b – SO4
2–; c – Ca2+; d – Mg2+

Box-and-Whisker Plots for: a – H2S; b – SO4
2–; c – Ca2+; d – Mg2+
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Fig. 2. Histogram rozk³adu stê¿eñ siarkowodoru (H2S) z testem rozk³adu

Wartoœæ istotnoœci p-value > 0,05 wskazuje na logarytmiczno-normalny charakter rozk³adu

Histogram of distribution of H2S concentrations with distribution test

The value of significance p-value > 0.05 shows, that distribution is log-normal

Fig. 3. Stê¿enie siarczanów (SO4
2–) w wodach ze Zdroju G³ównego w Krzeszowicach

a) karta kontrolna pojedynczych pomiarów; b) karta kontrolna pojedynczych pomiarów po wy³¹czeniu obserwacji odstaj¹cych

Concentration of SO4
2– in water from Zdrój G³ówny in Krzeszowice

a) control chart of individual values; b) control chart of individual values after outliers rejecting



nia standardowe od linii centralnej znajduj¹ siê zasadnicze
granice kontrolne (UCL, LCL). Na karcie naniesione s¹ rów-
nie¿ wewnêtrzne granice kontrolne, tzw. granice ostrzegaw-
cze, w odleg³oœci ±2 odchylenia standardowe od linii cen-
tralnej (UWL, LWL). O jakoœci kontrolowanego parametru
wnioskuje siê na podstawie po³o¿enia na karcie punktów od-
powiadaj¹cych wartoœciom rejestrowanego parametru
wzglêdem linii kontrolnych. Przekroczenie przez punkt za-
sadniczej linii kontrolnej nazywane jest sygna³em punkto-
wym. Punkty le¿¹ce poza zasadniczymi liniami kontrolnymi
UCL i LCL oznaczaj¹, i¿ wynik pomiaru mo¿e byæ obarczo-
ny b³êdem grubym.

W przypadku wykreœlenia wewnêtrznych linii kontrol-
nych sygna³em jest równie¿ po³o¿enie dwóch kolejnych
punktów (z dwóch kolejnych próbek) w obszarze pomiêdzy
zasadnicz¹ lini¹ kontroln¹ i pomocnicz¹ lini¹ wewnêtrzn¹.
U¿ycie linii wewnêtrznych zwiêksza zatem nasz¹ czujnoœæ –
reagujemy tak¿e na pozostanie dwóch kolejnych wyników w
przedziale wartoœci „uregulowanych”, ale podejrzanie blisko
linii zewnêtrznej (tzw. sygna³ sekwencyjny).

Wed³ug Rozporz¹dzenia Ministra Zdrowia (RMZ, 2006)
charakterystykê hydrochemiczn¹ wody sporz¹dza siê na
podstawie nazw anionów i kationów, których udzia³ iloœcio-
wy w przeliczeniu na miligramorównowa¿niki (mval) w
1 dm3 przekracza 20%. Wartoœci te zosta³y zaznaczone na
kartach kontrolnych w postaci linii referencyjnych.

Taki sposób konstrukcji kart kontrolnych jest odpowied-
ni w przypadku danych opisanych rozk³adem normalnym.
Jeœli dane charakteryzuj¹ siê np. rozk³adem logarytmicz-
no-normalnym, granice kontrolne na karcie opieraj¹ siê na
percentylach (fig. 6).

Na kartach kontrolnych analizowanych wskaŸników wi-
doczne s¹ pewne tendencje zmian stê¿eñ tych wskaŸników
w czasie oraz pojedyncze wyniki wykraczaj¹ce nieznacznie
poza zasadnicze granice kontrolne ±3s. W wiêkszoœci przy-
padków (fig. 3–6) przewa¿aj¹ca liczba punktów na kartach
kontrolnych mieœci siê jednak w obszarze ±2s.

Z kart kontrolnych przedstawionych na figurach 3–6 wy-
nika, ¿e wartoœci analizowanych g³ównych sk³adników
(SO4

2–, Ca2+, Mg2+) oraz sk³adnika swoistego H2S w wodach
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Fig. 4. Stê¿enie wapnia (Ca2+) w wodach ze Zdroju G³ównego w Krzeszowicach

a) karta kontrolna pojedynczych pomiarów; b) karta kontrolna pojedynczych pomiarów po wy³¹czeniu obserwacji odstaj¹cych

Concentration of Ca2+ in water from Zdrój G³ówny in Krzeszowice

a) control chart of individual values; b) control chart of individual values after outliers rejecting
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Fig. 5. Stê¿enie magnezu Mg2+ w wodach ze Zdroju G³ównego w Krzeszowicach

a) karta kontrolna pojedynczych pomiarów; b) karta kontrolna pojedynczych pomiarów po wy³¹czeniu obserwacji odstaj¹cych

Concentration of Mg2+ in water from Zdrój G³ówny in Krzeszowice

a) control chart of individual values; b) control chart of individual values after outliers rejecting

Fig. 6. Stê¿enie siarkowodoru H2S w wodach ze Zdroju G³ównego w Krzeszowicach

Karta kontrolna pojedynczych pomiarów z granicami kontrolnymi opartymi na percentylach (UCL – 90%, CL – 50%, LCL – 10%)

Concentration of H2S in water from Zdrój G³ówny in Krzeszowice

Control chart of individual values with control limits based on percentiles (UCL – 90%, CL – 50%, LCL – 10%)



ze Zdroju G³ównego w Krzeszowicach w wiêkszoœci przy-
padków mieszcz¹ siê w obszarze wewnêtrznych granic kon-
trolnych, co oznacza, ¿e s¹ stabilne.

We wszystkich przypadkach wartoœæ œrednia stê¿eñ po-
mniejszona o podwójne odchylenie standardowe (na karcie
kontrolnej jest to wartoœæ odpowiadaj¹ca dolnej granicy
ostrzegawczej, LWL) jest wiêksza od wartoœci granicznej
sk³adnika chemicznego, podanej w obowi¹zuj¹cych przepi-
sach prawnych.

Na karcie kontrolnej stê¿eñ sk³adnika swoistego – siar-
kowodoru (fig. 6) od 2006 r. widoczny jest trend rosn¹cy stê-
¿eñ tego wskaŸnika w czasie. Warunek stabilnoœci nie jest

spe³niony, jednak stê¿enia te w trakcie prowadzenia badañ
nie spada³y poni¿ej wartoœci granicznej 1 mg/l podanej
w Rozporz¹dzeniu (RMZ, 2006).

Oceny istotnoœci statystycznej trendu sk³adnika swoistego
dokonano za pomoc¹ programu GWSTAT, w uk³adzie kwar-
talnym i pó³rocznym wed³ug metodyki podanej przez Gratha
i innych (2001). Stwierdzony trend rosn¹cy siarkowodoru w
czasie jest istotny statystycznie na poziomie P = 0,0002
(w uk³adzie kwartalnym) oraz P = 0,0058 (w uk³adzie
pó³rocznym). Zatem z prawdopodobieñstwem 95% (na pozio-
mie ufnoœci 95%) nie jest statystycznie istotny (fig. 7).
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Fig. 7. Ocena trendów zmian stê¿eñ siarkowodoru H2S w wodach ze Zdroju G³ównego w Krzeszowicach [mg/l] w czasie:
a) dane w uk³adzie kwartalnym; b) dane w uk³adzie pó³rocznym

Assessment of trends of H2S concentrations in water from Zdrój G³ówny in Krzeszowice [mg/l] in time period:
a) quarter data set; b) half-year data set



PODSUMOWANIE

W niniejszej pracy poddano szczegó³owej analizie wyni-
ki oznaczeñ g³ównych sk³adników (SO4

2–, Ca2+, Mg2+) oraz
sk³adnika swoistego (H2S) w wodach leczniczych ze Zdroju
G³ównego w Krzeszowicach. Do oceny stabilnoœci tych
wskaŸników zastosowano metodykê zalecan¹ dla wód pit-
nych (RZM, 2007) i przyjêt¹ przez Ciê¿kowskiego i innych
(2007) dla wód leczniczych.

Stê¿enia g³ównych sk³adników: SO4
2–, Ca2+ i Mg2+

w wodach ze Zdroju G³ównego w Krzeszowicach mieszcz¹
siê w przedziale x ±2σ, a zatem nale¿y je uznaæ za stabilne.
Sk³adniki te spe³niaj¹ równie¿ kryterium dopuszczalnego
po³o¿enia zakresu wahañ parametrów jakoœciowych wzglê-
dem wartoœci granicznych (x wartoœæ graniczna− ≥2σ ) po-

danych w przepisach prawnych (wartoœæ graniczna 20%
mval wg RMZ, 2006).

W trakcie prowadzonej oceny zmian stê¿eñ sk³adnika swo-
istego wód ze Zdroju G³ównego, siarkowodoru, stwierdzono
rosn¹cy trend wartoœci tego wskaŸnika w czasie. Szczegó³owa
analiza trendu za pomoc¹ programu GWSTAT wykaza³a, ¿e
z prawdopodobieñstwem 95% nie jest on statystycznie istotny.
Stê¿enia sk³adnika swoistego w trakcie prowadzenia badañ nie
spada³y poni¿ej wartoœci granicznej 1 mg/l (RMZ, 2006).

Zatem s¹ to wody typu siarczanowo–wapniowo–magne-
zowego, siarczkowe [SO4–Ca–Mg (H2S)].

Praca finansowana w ramach umowy AGH 11.11.140.139.
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SUMMARY

In this paper the detailed analysis of main components
(SO4

2–, Ca2+, Mg2+) and specific component (H2S) of cure
water from Zdrój G³ówny in Krzeszowice was performed.

Zdrój G³ówny in Krzeszowice intakes sulfide waters
from tertiary deposit. Exploitation of this intake has run
since the 1780. Water from Zdrój G³ówny is being used only
for balneological treatment. Since the 2002 Department of
Hydrogeology and Geology Engineering (AGH – University
of Science and Technology) has led up continuous monitor-
ing of its water quality.

Average interval between consecutive samplings was ca.
one month. Samples were filtered through membrane filter
(0.45 μm) and transported to laboratory. Chemical analyses
of 17 elements were performed with ICP-AES method
(PN-EN ISO 11885:2001) and H 2S determination were

performed in the accredited laboratory according to norm
PN-C-04566.03:1982. Between January 2004 and March
2008 51 samples were collected.

The concentrations of main components are in range ±2,
so they are stable. They also influence on the hydro-
geochemical type of water (RMZ, 2006 – their content is
greater than 20% mval).

The upward trend for H2S was detected, however de-
tailed analysis with GWstat programme showed, that this
trend is statisticaly non-significant (for 95% confidence
level).

Basing on the preceding information the cure water
from Zdrój G³ówny in Krzeszowice was classified as
[SO4–Ca–Mg (H2S)].
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