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* | CEL, ZAKRES
I METODY BADAN

2.1. Cel i zakres

Obieg geochemiczny azotu i fosforu jest nierozerwalnie zwigzany z obiegiem
wody. Badaniami objeto trzy podstawowe sktadowe obiegu wody w srodowisku: wody
opadowe, powierzchniowe i podziemne.

Zasadniczym celem badan bylo poznanie wielkosci stezen 1 dostawy zwigzkow
biogennych wnoszonych z opadem atmosferycznym oraz dynamiki ste¢zen zwigzkow
biogennych w wodach powierzchniowych, ze szczegélnym uwzglednieniem fal wezbra-
niowych formujacych si¢ na ciekach odwadniajacych zlewnie o réznym uzytkowaniu.

Cele czgstkowe badan byly ukierunkowane na:

— poznanie stopnia zanieczyszczenia wod opadowych powierzchniowych i podziemnych
mineralnymi formami azotu (NH,*, NO,, NO,) i fosforu (PO,*),

— poznanie dynamiki stezen zwigzkoéw biogennych na tle pozostatych cech fizykoche-
micznych (pH, przewodno$é, w opadach w réznych skalach czasowych (miesiac,
doba, godzina),

— okreslenie roli roznych drog dostawy zwiazkow biogennych do wod powierzchnio-
wych,

— zidentyfikowanie czynnikow formujacych sktad chemiczny wod r6znego rodzaju wraz
z identyfikacja zagrozen, a zwlaszcza zagrozen jakosci wody poprzez podwyzszone
stezenie zwigzkdéw biogennych.
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W celu poszerzenia interpretacji zwigzki biogenne przedstawiono na tle podstawo-
wych cech fizykochemicznych wody, takich jak: odczyn (pH), przewodno$¢, minerali-
zacja, stezenie Ca*, Mg*, Na*, K*, HCO,, SO,?, CI, Fe,, oraz 0,, twardo$¢ ogolna,
weglanowa 1 niewegglanowa. W zawiesinie oznaczono fosfor calkowity. Zastosowana
metodyka analiz chemicznych zostata opisana w rozdziale (rozdziat 2.2).

2.1.1. Badania wod opadowych
2.1.1.1. Problemy metodyczne

Zrealizowanie zatozonego celu wymagato poboru prob wody z opaddéw atmosfe-
rycznych, powierzchniowych, podziemnych, w réznych skalach czasowych (sezonowa,
dobowa, godzinna) w zlewniach o ré6znym uzytkowaniu ziemi (mieszane: Starej Rzeki
i Le$nego Potoku; rolnicze: Kubalenca i Dworskiego Potoku oraz zalesiona — Lesnego
Goérnego Potoku).

W badaniach sktadu chemicznego opadow atmosferycznych, szczegélnie w przy-
padku zwigzkéw biogennych, czynnikiem decydujacym o jakosci uzyskanych wynikow
jest sposob poboru wody opadowej. W wielu publikacjach problem ten jest poruszany
marginesowo. Interpretacja wynikow zalezy od:

A. czasu ekspozycji receptora,
B. metody poboru wod opadowych.

A. Ze wzgledu na czas ekspozycji wydzieli¢ mozna trzy sposoby poboru wod
opadowych:

Pierwszy sposdb, to powszechnie stosowana dlugotrwata ekspozycja receptora
np. tydzien (Kallweit 1995, Htawiczka i in. 1998), dekada (Sniezek, Degorska 1996),
dwa tygodnie (Grodzinska 1993, Czarnecka i in. 1997, Szarek-t.ukaszewska 1997, 2003),
miesigc (Chojnacki 1964, 1967, Pawlik-Dobrowolski 1983, Fiszer i in. 1983, 1987,
1988 a,b, 1989, Druzkowski, Szczepanowicz 1988, Zajac, Bik 1989, Zajac i in. 1990,
Turzanski, Bik 1993, Kmiec¢ i in. 1995, D¢bska i in. 1996, Gendolla i in. 1996, Liwinska
1996, Twarowski 1996, Twarowski i in. 1996, 2000, Turzanski, Godzik 1996). Dhugi
czas ekspozycji jest zalecany do okreslania wielkosci depozycji (tadunkow) jonow oraz
stuzy do analizy sezonowego przebiegu stezen. Sposob ten jest czesto wykorzystywany
w zlewniowych badaniach geochemicznych.

Drugi sposob, to pobér wody opadowej w rytmie dobowym. Jest on stosunkowo
rzadko stosowany ze wzgledow technicznych; konieczny jest staly obserwator lub auto-
matyczne urzadzenie, ktore pobierze probe wody z kazdego opadu. Ten sposéb poboru
umozliwia szukanie zwigzkéw migdzy sktadem chemicznym wody opadowej a warunkami
meteorologicznymi w rytmie dobowym (Kasina 1981, Fiszer i in. 1983, Witkowski 1982,
Erndt 1986, Les$niok 1992, 1996, Hlawiczka 1 in. 1993, Chelmicki, Klimek 1994, 1995,
Ciszewski, Zelazny 1995a, Trepinska i in. 1996, Zelazny 2000a).

Trzeci sposob, to analiza kazdego przypadku opadu, ktéra umozliwia poznanie
dynamiki zmian sktadu chemicznego w czasie trwania opadu. Mozna wydzieli¢ dwa rézne
podejscia. Pierwsze, w ktoérym analizuje si¢ kolejne sumy czastkowe opadu np. 0,5 mm
(Beverland 1 in. 1997), 1 mm (Chmura, Godzik 1996, Chmura 1998), 10 mm (Vautz
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i in. 1995) oraz drugie, w ktorym analizuje si¢ zebrana wode opadowa w okreslonych
odstgpach czasu. Czas ten wynosi: 30 min. (Turzanski, Bik 1991, Turzanski 1991),
60 min. (Raynor, Hayes 1982, Domagata, Sarna 1993, Ciszewski, Zelazny 1995b, Zelazny
2000a,b, 2005), 240 min. (Marquardt i in. 1996, Méller i in. 2005). Tego typu badania sa
wykonywane bardzo rzadko ze wzgledu na znaczne koszty specjalistycznych urzadzen, a
takze koszty oznaczen chemicznych. Warto zauwazy¢, ze w przypadku opadu ciaglego,
przez 24 godziny zostang zebrane 24 proby z sum godzinnych do analiz chemicznych
(koszt oznaczen chemicznych jest porownywalny z dwuletnim cyklem monitoringowym
przy poborze prob wody z sum miesi¢cznych).

B. W przypadku metody poboru wod opadowych istotna jest eliminacja suchego
opadu, ktory osadza si¢ w okresach bezdeszczowych. W wielu pracach autorzy stwier-
dzaja zawyzanie stezen jonow w wodzie opadowej, poniewaz receptor jest eksponowany
takze w okresach bezdeszczowych. W czasie poprzedzajacym opady atmosferyczne
osiada na receptorze opad suchy (dry deposition) — pyly i gazy, ktore maja wlasciwosci
kwasotworcze lub alkalizujace, co w konsekwencji wplywa ujemnie na interpretacje
uzyskanych wynikoéw (Turzanski 1991). W przypadku, gdy receptor jest eksponowany
zarowno w trakcie trwania opadu, jak i w okresach bezdeszczowych, otrzymujemy tzw.
opad atmosferyczny calkowity (bulk deposition)’. Opad atmosferyczny zebrany tylko
W czasie jego trwania jest nazywany opadem atmosferycznym mokrym (wet only)?.

W celu wyeliminowania opadu suchego, w Polsce stosowano dotychczas codzienne
mycie receptorow (lejkow), ich wymiang po 24 godzinach, zakrywanie w okresie po-
zbawionym opadéw. Wszystkie te metody niewatpliwie ograniczaja ilo$¢ osiadajacego
pyhu, jednak interpretacja sktadu chemicznego opadoéw atmosferycznych, w zwiazku
z czeSciowa dostawa suchego opadu, jest nadal trudna.

Rozstrzygnigcie, jaka czes$¢ sktadu chemicznego opadéw zwigzana jest z opadem
suchym, a jaka z opadem mokrym mozliwe jest dopiero po wyeliminowaniu opadu
suchego i zastosowaniu specjalistycznych urzadzen typu ,,wet only” (NADP/NTN?
1978, EMEP*, Fiszer i in. 1987a, Turzanski 1991, Turzanski, Bik 1991, AIRMoN?,
Zelazny 2000a,b, ZMSP: stacje bazowe Wigry i Storkowo). Zdecydowana wickszos¢
wykonanych dotychczas w Polsce badan sktadu chemicznego opadéw atmosferycznych
w rzeczywistosci dotyczy opadu catkowitego.

1'W dalszej czgéci pracy bedzie nazywany opadem catkowitym.
2 W dalszej cze$ci pracy nazywany bedzie: opadem mokrym lub opadem (wet only).
% National Atmospheric Deposition Program/National Trends Network (NADP/NTN).

4 Cooperative programme for monitoring and evaluation of long-range transmission of air
pollutants in Europe (EMEP).

> Atmospheric Integrated Research Monitoring Network (AIRMoN).

6 Zintegrowany Monitoring Srodowiska Przyrodniczego.
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2.1.1.2. Pobér prob wody z opadu calkowitego

W czasie realizacji projektu, od 1 lipca 2002 r. do 31 pazdziernika 2004 r. pobdr
wod opadowych zostal zaplanowany dla réznych skal czasowych (14 dni, doba, godzina)
przy zastosowaniu réznych metod: opad catkowity i opad mokry. Schemat poboru préb
wody ilustruje rycina 2.1.

Wody z opadu catkowitego pobierano z:

— 14-dniowych sum — 1 receptor (1000 cm?), monitoring przez caly okres badawczy,
— dobowych sum — 3 niezalezne receptory, kazdy po 1000 cm?; dodatkowo zainstalo-
wano receptor o powierzchni 5000 cm? do poboru préb wody z opadéow <1 mm.

Recepty o powierzchni wlotowej 1000 cm? wykonane byly z aluminium pokrytego
teflonem, a receptor — 5000 cm? wykonany zostal z wysokogatunkowej stali obojetnej che-
micznie. W przypadku prob wod z sum dobowych wody pobierano okoto godziny 6 GMT
po kazdej dobie, w ktdrej wystapit opad, po terminowej obserwacji meteorologiczne;j.

Komentarza wymaga zastosowanie trzech niezaleznych receptoréw do poboru wod
z dobowych sum opadu catkowitego. Ich uzycie wynika z eksperymentu prowadzonego
na Stacji Naukowej IGiGP UJ w Lazach od 1993 r. Po pobraniu z trzech niezaleznych
receptorow préb wody z sum dobowych opadu catkowitego, w laboratorium oznacza
si¢ przewodno$¢ (SEC)” i pH, po czym, do dalszych oznaczen wybiera si¢ probe wody
0 najnizszej przewodnosci. Z wynikéw eksperymentu (Zelazny 1998, 1999, 2000a,b,
2001) jednoznacznie wynika, ze przy takim sposobie poboru wod z opadu catkowitego,
pomimo, iz nie zostaje wyeliminowany blad systematyczny wynikajacy z osiadania opadu
suchego w czasie poprzedzajacym opady, to zostaje w znacznym stopniu ograniczony
btad wynikajacy z zanieczyszczen przypadkowych (owady, liScie, zanieczyszczenia
zwigzane z pracami polowymi prowadzonymi w poblizu miejsca poboru wdd: opryski,
wysiewanie nawozow, zapylenie zwigzane z zabiegami agrotechnicznymi i ekskrementy
ptasie). W Polskiej Normie (PN-91) jest okreslone: jesli w probce wody znajdujg sie
ekskrementy ptasie, to probke nalezy uznac za zniszczonq, a w przypadku osadow nalezy
ten fakt zapisa¢ w uwagach. Wyeliminowanie bledu przypadkowego jest szczegolnie
wazne w opadach z sum dobowych, wykorzystywanych do szukania zwigzkéw pomiedzy
warunkami meteorologicznymi a sktadem chemicznym wod, poniewaz pojedynczym,
przypadkowo zanieczyszczonym opadom nadajg zbyt duza wage. Zastosowanie trzech
niezaleznych receptoréw pozwoli zweryfikowa¢ przydatnos¢ takiego sposobu poboru
wody w odniesieniu do zwigzkow biogennych.

2.1.1.3. Pobér prob wody z opadu mokrego

Synchronicznie do pobranych prob wody z opadu calkowitego pobrano wody
z opadu mokrego za pomoca specjalnego kolektora. W kolektorze zainstalowano receptor
o powierzchni wlotowej 10000 cm?. Proby wody z opadu mokrego pobrano z:
— 14-dniowych sum opadoéw (ciggly monitoring),
— dobowych sum opadow,
— godzinnych (sum czastkowych) faz opadu.

7 SEC - specific electrical conductance, przewodno$¢ elektryczna wiasciwa, w skrocie przewodnosé.
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Rycina 2.1. Schemat poboru r6znego rodzaju wod opadowych w czasie badan przeprowadzonych
w Lazach od 1 lipca 2002 roku do 31 pazdziernika 2004 roku

Figure 2.1. Schedule of various types of precipitation water smapling performed at Lazy in 1 July
2002-31 November 2004
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Jeden z problemow, ktory wymagat rozwiagzania polegal na tym, aby z jednego re-
ceptora o powierzchni wlotowej 10000 cm?, po oddzieleniu opadu suchego od mokrego,
rozdzieli¢ sptywajaca wodg na trzy niezalezne proby (opady z sum 14-dniowych, z sum
dobowych i z godzinnych faz). W tym celu skonstruowano automatyczny modut dzielacy
opad mokry na trzy niezalezne proby o roznych proporcjach w zaleznosci od planowane-
go czasu ekspozycji pojemnika zbierajacego opad. Najmniej, bo tylko 11% opadu, bylo
automatycznie zlewane do pojemnika zbierajacego wody w rytmiel4-dniowym, nieco
wigcej (26%) — do pojemnika z sum dobowych, a najwigcej (63%) — do pojemnikow
z godzinnych faz. Pomimo zastosowania receptora, ktory umozliwil zebranie z 1 mm opadu
1 dm® wody, zebrana objeto$¢ byla czesto zbyt mata do wykonania oznaczen. Wynikato to
z zastosowanych metod analitycznych, ktore przedstawiono w rozdziale 2.2.

Komentarza wymaga sformutowanie ,,proby wody z godzinnych faz (sum czast-
kowych opadu)”, co $cisle bioragc oznacza: co najwyzej godzinne sumy czastkowe,
za wyjatkiem pierwszej fazy opadu mokrego, ktora niekiedy byta dtuzsza niz godzina.
Wynika to z uwarunkowan technicznych funkcjonowania kolektora w kontekscie roz-
wigzywanego zadania. Rycina 2.1 przedstawia podzial opadu mokrego na kolejne fazy.
Klapa kolektora otwierala si¢ wraz z pojawieniem si¢ opadu na czujniku. Woda zaczynata
wypehia¢ pierwszy pojemnik. Pojawiato si¢ wtedy kilka problemow.

Problem 1: z powodu zbyt matej objetosci wody w poczatkowej, pierwszej go-
dzinie opadu” nie mozna wykona¢ oznaczenia, lecz w kolejnych fazach opadu zebrana
objetos¢ wody jest wystarczajaca. Brak wody z poczatku opadu jest bardzo niekorzystny,
poniewaz jest to szczegolnie wazny moment w badaniu zmian sktadu chemicznego opadu.
Na poczatku opadu nastepuje przemywanie powietrza (usuwanie pytow, aerozoli i gazow)
W procesie zwanym ,,washout” (wymywanie podchmurowe). W oprogramowaniu urzadze-
nia rozwigzano ten problem w nastgpujacy sposob: jesli objetos¢ opadu jest zbyt mata,
to nalezy poczekac, az jej objetos¢ bedzie wystarczajaca do oznaczenia jonéw i dopiero
wtedy rozpocznie si¢ napehienie kolejnych pojemnikow. Ten warunek obowiazywat tylko
dla pierwszej (poczatkowej) fazy opadu. W pozostalych fazach zbierano wod¢ opadowa
z co najwyzej godziny. ,,Co najwyzej” gdyz pojawial si¢ kolejny problem.

Problem 2: opad w czasie doby pojawia si¢ wielokrotnie i trwa kilka, kilkanascie
minut, nastgpnie sa godziny bez opadu i znowu nastepuje kilka, kilkanascie minut opadu,
po czym znowu kilka godzin bez opadu oraz kolejny opad (w sumie godzina). W tym
czasie moga zmienic si¢ kierunki adwekcji mas powietrza. Gdyby zbiera¢ opad z takiej
efektywnej” godziny (rejestrator w kolektorze sumuje czas opadu), to zostatyby utracona
informacja zwiazana z warunkami meteorologicznymi, gdyz wszystkie sumy czastkowe
opadu zostatyby zlane do jednego pojemnika. Drugi warunek rozwigzat ten problem
i w uproszczeniu realizowat nastgpujacy schemat: jesli opad atmosferyczny rozpoczat
si¢, to od tego momentu liczony jest czas trwania opadu (w czasie badan 1 godzina),
gdy opad trwat krotko np. 15 minut, nastgpnie byto 10 minut przerwy, po czym znowu
10 minut opadu i nastgpnie brak opadu przez kilka godzin, to po jednej godzinie od
rozpoczgcia opadu program sterujacy kolektorem ustawial koncowke zlewajaca wode
z opadu nad kolejnym pojemnikiem z wyjatkiem pierwszej fazy.

Problem 3: natgzenie opadu i objetos¢ wody sa zbyt duze, co grozi przelaniem
wody z pojemnika. Zaprogramowany trzeci warunek wykluczal wylanie wody z pojem-
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nika, poniewaz na podstawie pomiaru sum czastkowych opadu (sumy opadu mierzone
z doktadnoscig 0,06 mm byty rejestrowane co 10 minut), koncowka zlewajaca wode byta
przesuwana po napetnieniu 1 dm® wody nad kolejny pojemnik i zaczynata wczesniej
go wypelnia¢ niz planowana godzina. Rejestrator dodatkowo notowat czas (minute)
zmiany pojemnika.

Wymienione trzy warunki logiczne powodowaly, iz tak zebrany opad mokry mogt
by¢ wielokierunkowo interpretowany, szczegdlnie w odniesieniu do warunkow mete-
orologicznych. Nalezy nadmieni¢, iz elektroniczny zapis funkcjonowania urzadzenia
umozliwial uzyskanie szeregu dodatkowych informacji. Z zapisu mozna odczytaé, kiedy
opad rozpoczat si¢ i kiedy zakonczyt, jakie byly sumy czastkowe opadu i ile trwal opad
(% czasu) oraz kiedy nastgpila zmiana pojemnika. Podgrzewanie receptora w kolektorze
pozwolilo na prowadzanie eksperymentu takze w zimie. W przypadku braku opadu, po
trzech minutach kolektor zamykat receptor.

2.1.2. Badania wod powierzchniowych

Stopien zanieczyszczenia wod powierzchniowych zwigzkami biogennymi badano
w zlewni Starej Rzeki zamknigtej wodowskazem w Lazach oraz w jej czterech zlewniach
czastkowych: Kubalenca, Dworskiego Potoku, Le$nego Gornego Potoku® i Le$nego
Potoku. Kazda z tych zlewni charakteryzuje si¢ odmienng strukturg uzytkowania oraz
intensywnoscia gospodarowania. Miejsca poboru probek wod rzecznych zlokalizowano
w profilach wodowskazowych zamykajacych poszczegdlne zlewnie.

W celu okreslenia wieloletniej i sezonowej zmiennosci chemizmu, proby wod
rzecznych pobierano systematycznie co 14 dni (zwiazki biogenne, SEC, pH i makro-
elementy) lub co 7 dni (pH, SEC, makroelementy i zawiesing). Pomiar wod rzecznych
co dwa tygodnie byt zsynchronizowany z poborem probek wod opadowych. Codzien-
nie, w terenie i w laboratorium, mierzono pH i SEC. Codziennych pomiaréw jedynie
nie wykonywano w Lesnym Goérnym Potoku. W wigkszo$ci terminowych poborow
(14-dniowych) mierzono zawarto$¢ tlenu w wodzie i stopien wysycenia wody tlenem
oraz dodatkowo cis$nienie atmosferyczne. Przy ujemnych temperturach powietrza pomiar
pH, SEC i tlenu nie byt wykonywany; wyjatek stanowity odwilze.

Probki wod rzecznych pobierano w czasie wezbran réznego typu: opadowych
(z opadow burzowych, frontalnych), roztopowych i roztopowo-deszczowych z uwzgled-
nieniem fazy wznoszenia i opadania fali wezbraniowej. Czgsto§¢ oprobkowania zale-
zata od dynamiki zmian natezenia przeplywu: od kilku minut do kilkunastu godzin.
W terenie mierzono pH i SEC wody. W czasie duzego natezenia opadu zadanie to byto
trudne do wykonania. W czasie niektorych wezbran pobierano takze probki wod sptywu
powierzchniowego.

W okresach miedzywezbraniowych przeprowadzono kilka 24-godzinnych ekspery-
mentdéw, w czasie ktorych proby wod rzecznych pobierano synchronicznie, co dwie godzi-

8 Ten punkt wodowskazowy zostal zatozony w 2002 r. dla potrzeb projektu, a pozostate funkcjonuja od
kilkunastu lat.
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ny. W terenie mierzono pH i SEC oraz pobrano proby wody do oznaczen jonow. W czasie
kilku eksperymentéw dokonano synchronicznego poboru wod gruntowych do oznaczen
chemicznych, a takze pomiaru stanu zwierciadta wod gruntowych (z piezometrow).

Stany wody w potokach mierzone byty codziennie o godz. 6 GMT oraz w sposob
ciggly za pomoca limnigrafu ptywakowego, a od czerwca 2003° roku za pomocg czuj-
nikow stanéw wod (Aplisens SG-25 i Peltron PLH 27), co 10 minut. Do cyfrowego
zapisu uzyto rejestratorow firmy TRAX elektronik (RC-10 i RC-12). W zwiazku ze
zmiang ksztattow przelewow w czasie projektu zostaty wykonane nowe krzywe natezenia
przeptywu dla 4 profili wodowskazowych. Dane meteorologiczne uzyskano z posterunku
meteorologicznego znajdujacego si¢ w zlewni Starej Rzeki, w poblizu Stacji Naukowej
IGiGP UJ w Lazach.

2.1.3. Badania wod podziemnych

W celu oceny stopnia zanieczyszczenia wod podziemnych zwigzkami biogenny-
mi, w obszarach o réznym uzytkowaniu pobrano wielokrotnie probki wody ze studni
i zrodet (do 8 razy w monitorowanych studniach). Badania terenowe podzielono na dwa
etapy: wstepny i zasadniczy.

Etap wstepny polegat na przeprowadzeniu wywiadu z wiascicielem studni, ze-
braniu informacji hydrologicznej, wizualnej ocenie lokalizacji studni ze szczeg6lnym
uwzglednieniem otoczenia studni oraz ustaleniu potozenia studni w stosunku do obiek-
tow gospodarczych: sktadu obornika, zbiornikow na gnojéwke lub gnojowice, szamba
i innych obiektoéw gospodarczych potencjalnie majacych wplyw na jako$¢ wody
w studni. Nastgpnie wykonywano pomiar poziomu zwierciadla wody podziemne;j, tem-
peratury wody oraz pH i SEC, po czym pobierano probke wody w celu oznaczenia Ca?',
Na*i K*. Po zlokalizowaniu studni na mapie i analizie pigciu cech fizykochemicznych
w odniesieniu do budowy geologicznej i jednostek tektonicznych, typowano studni¢ do
dalszych badan. W tym celu wykonano mapy cyfrowe: budowy geologicznej'®, jednostek
tektonicznych, pokrycia terenu oraz wykonano warstwe cyfrowa z lokalizacjg wszystkich
badanych obiektéw (ryc. 2.2). Dla zlewni Starej Rzeki wykonano model rzezby terenu
(DEM) o rozdzielczos$ci 2 m, ktory zostat wkomponowany w model Pogorza wykonany
w czasie wczesniejszych badan.

Etap gltéwny polegal na pomiarze wymienionych wyzej cech fizykochemicznych
wody oraz poborze proéb wody z juz wytypowanych studni do oznaczenia zwigzkow
biogennych. W celu poszerzenia interpretacji wykonano dodatkowe oznaczenia pH,
SEC i pozostalych makroelementow, niekiedy oznaczano Fe_ i zawartos¢ tlenu. W celu
lepszego poznania przestrzennego zréznicowania stgzen zwigzkéw biogennych i ich
zmian w czasie, w s3siednich studniach potozonych na linii prawdopodobnego kierunku
drenazu wod podziemnych, wykonywano oznaczenia pigciu cech fizykochemicznych:

° Fundacja na Rzecz Nauki Polskiej sfinansowala remont przelewdéw w zlewni Starej Rzeki i od czerwca 2003 r.
uruchomiono cyfrowe zapisy stanu wody i temperatury wody w badanych zlewniach.

10'W tym celu wykorzystano ma eologiczne i tektoniczne wykonane przez Z.R. Olewicza (1973a,b, 1968).
Y ykorzy: py geolog y
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Rycina 2.2. Lokalizacja punktéw poboru woéd podziemnych (piezometry, dreny, studnie gospodarskie) i powierzchniowych
Figure 2.2. Location of groundwater (piezometer sensors, water drainage pipes, household wells) and surface water sampling points
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pH, SEC, Ca?*, Na* i K*. Czgsto oznaczano w tych studniach pozostate makroelementy,
a niekiedy takze zwiazki biogenne.

W celu okreslenia poziomu zwierciadta wod podziemnych w zlewniach czast-
kowych, zamontowano piezometry: w zlewni Dworskiego Potoku (ryc. 2.2 punkty:
320 1 321), Kubalenca — 2 (ryc. 2.2 punkty: 322 i 323) i Lesnego Gornego Potoku — 2
(ryc. 2.2 punkty: 325 i 326), z ktérych pobierano proby wody do analiz chemicznych
np. w czasie letnich nizéwek lub roztopow. W sposob systematyczny pobierano takze
proby wod z dwoch drenéw w Dworskim Potoku, ktore sa obiektem badan od wielu
lat (ryc. 2.2 punkty: 318 1 319).

2.2. Metodyka analiz chemicznych

Podstawowe analizy chemiczne wod opadowych, powierzchniowych i podziemnych
wykonano w Laboratorium Hydrochemicznym Stacji Naukowej IGiGP UJ w Lazach
k. Bochni. Pomiary wtasciwosci fizykochemicznych wod powierzchniowych i podziem-
nych wykonywane byly zarowno w laboratorium, jak i w terenie. Pomiary terenowe
obejmowaty temperature wody, pH, SEC, O, [% i mg-dm™] i ci$nienie atmosferyczne.
Wykonywane byly one przy uzyciu miernika wielofunkcyjnego ELMETRON CX-401.

W laboratorium powtarzano pomiary pH i SEC przy uzyciu miernika wielofunk-
cyjnego ELMETRON CX-721 (elektroda ERH-11 oraz czujnika EPS-3Z). Temperatura
odniesienia dla pomiaréw przewodno$ci wynosita 25°C.

Przed przystapieniem do analiz chemicznych proby wod powierzchniowych oraz
opadowych saczone byly przez saczki jakosciowe srednie FILTRAK 3M, ewentualnie
POCh. W przypadku pobierania zawiesiny do oznaczenia fosforu catkowitego uzywano
saczkow Sartorius 0,45 um.

Jako wskaznik punktu koncowego miareczkowania acydymetrycznego (oznaczanie
HCO,) stosowano oranz metylowy. W przypadku prob wod opadowych, ze wzgledu na
zakres zmiany barwy wskaznika stosowanego w oznaczeniu, zawartos¢ HCO,” 0znaczano
tylko w probach o pH>4,4. W przypadku oznaczania zwigzkéw biogennych w wodach
powierzchniowych, podziemnych i opadowych oznaczenia, z zasady, byly wykonywane
do czterech godzin od czasu pobrania proby wody. W zimie oznaczenia wykonywano
po uzyskaniu przez wode temperatury laboratoryjnej (19-20°C). Stosowano zar6wno
klasyczne metody analityczne (miareczkowanie acydymetryczne, argentometryczne
i kompleksonometryczne), jak i metody instrumentalne (spektrofotometria i fotometria
ptomieniowa). W tabeli 2.1 zestawiono stosowane metody analityczne. Czg$¢ analiz
(fosfor catkowity w zawiesinie) zostala wykonana w laboratorium AGH, natomiast
jony z wod powierzchniowych z kilku okreséw migdzywezbraniowych oznaczono
w laboratorium IOP PAN w Krakowie.
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Tabela 2.1. Metodyka oznaczen chemicznych

Table 2.1. Methodology of chemical analysis

Oznaczenie Metoda oznaczenia
Wodoroweglany HCO; | acydymetryczna
) 2 | spektrofotometryczna (turbidymetryczna z BaCl, )’
Siarczany 50; (IgN-79/C-045b¥6.10—( Woda s’cie)I/(i) !
argentometryczna (Mohra) oraz w opadach — spektrofotometryczna'
Chlorki or (turbidymetryczna z AgNQs,) o
(PN-75/ C-04617 arkusz 02 — Woda i scieki)
(PN-76 / C-04617 arkusz 01 — Woda i Scieki)
Wapn Ca® | fotometria pfomieniowa?
sed Na* fotometria ptomieniowa? -
(PN-73 / C-04587 — Woda i Scieki)
Potas K fotometria ptomieniowa?
(PN-74 / C-04591 — Woda i Scieki)
Magnez Mg?* | spektrofotometryczna (z zétcienig tytanowa)'
Twardos¢ ogéina Tw, kompleksonometryczna (Wgrsgnignowa)
o | (PN-71/C-04554 — Woda i Scieki)
Zelazo ogolne — Fe spektrofotometryczna’
— rozpuszczone 9| (odczynnik — Ferrospectral firmy Merck)
Azotyny NO; | spektrofotometryczna (reakcja Griessa)'
Jony amonowe NH; | Spektrofotometryczna (metoda indofenolowa — reakcja Berthelota)
Ortofosforany rozpuszczone | PO¥ spektrofotometryczna (metoda molibdenianowa,
z kwasem askorbinowym jako reduktorem)’
.| spektrofotometryczna'
Azotany NO; (gdczynnik - Nit);ospectral firmy Merck)
. otencjometrycznas
Azotany NO; [()PN-sé / 0-031/576/10 — Woda i Scieki)
Tlen rozpuszczony 0, amperometryczna*
Substancje rozpuszczone S wagowa’ s
! (PN-78 / C-04541 — Woda i Scieki)
Zawiesina ogéina 7 wagowa® (Stowano sgczki illoéc.iom_/e Srednie Filtrak 389)
o0 (PN-78 / C-04541 — Woda i Scieki)
Fosfor ogélny (catkowity) Pog | ICP®
Skfad granulometryczny Sqr laserowy miernik czastek’

Urzadzenia:

1 Spektrofotometr Merck SQ 118.
2 Fotometr ptomieniowy JENWAY PFP 7.
3 Azotanowa elektroda jonoselektywna DETEKTOR, miernik wielofunkcyjny ELMETRON CX-721.

4 Membranowy czujnik tlenowy, tlenomierz JENWAY 9071 oraz miernik wielofunkcyjny ELMETRON CX-401,

pomiary wykonywane w terenie podczas poboru préb.

5 Waga analityczna RADWAG E42, suszarka laboratoryjna SML 32/250.

6 |CP MS ELAN 6100 PERKIN ELMER, mineralizacja zawiesiny na saczku Sartorius 0,45 um
w mineralizatorze mikrofalowym (w 65% spektralnie czystym HNO;) — laboratorium AGH.

7 Analysette 22 FRITSCH.
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2.3. Metody obliczen statystycznych i wizualizacji danych

Wieloletnie zmiany sktadu chemicznego wod okreslono wykorzystujac sezonowy
test Kendalla. Metoda ta jest zalecana do analizy parametréw podlegajacych zmianom
sezonowym, poniewaz polega na poréwnaniu ze sobg przecigtnych miesiecznych war-
todci parametréw (median) z réznych lat (np. I 2002 — I 2003, IT 2002 — II 2003, itd.).
Nachylenie linii trendu obliczono stosujac Kendall slope estymator (Hirsch 1 in. 1991,
Hensel, Hirsch 2002). Wplyw natezenia przeptywu na sktad chemiczny wod wyelimi-
nowano poprzez wygfladzenie zalezno$ci sktad chemiczny-natezenie przepltywu przy
pomocy metody LOWESS (LOcally WEighted Scatterplot Smoothing), a nast¢pnie
przeprowadzono analiz¢ reszt z LOWESS. Na podstawie sezonowego testu Kendalla
— przy uzyciu przecig¢tnych miesigcznych wartosci reszt z LOWESS (median) — okre-
$lono trend zmian poszczegdlnych parametréw fizykochemicznych wéd, niezaleznych
od zmian nat¢zenia przeplywu.

W wielowymiarowych analizach statystycznych (analiza korelacji, analiza czynni-
kowa) analizowane zmienne powinny by¢ zgodne z rozkladem normalnym (Lomnicki
1999) oraz powinny by¢ standaryzowane (Ostasiewicz 1999). Zgodno$¢ zmiennych
empirycznych stezen zwigzkow biogennych, pozostatych cech fizykochemicznych,
zmiennych hydrologicznych i meteorologicznych z rozktadem normalnym sprawdzono
przy pomocy testu Kotmogorowa-Lillieforsa. Gdy analizowane zmienne okazaty si¢ nie-
zgodne z rozkladem normalnym zostaty transformowane (zlogarytmowane). Wyjatkowo
potraktowano odczyn wody opadowej (ujemny logarytm ze st¢zenia jonu wodorowego)
i $rednig dobowa temperature powietrza, ktora nie byla normalizowana, poniewaz po-
mimo braku zgodno$ci z rozktadem normalnym charakteryzowata si¢ one rozktadem
symetrycznym. W przypadku dobowych warto$ci meteorologicznych, gdy zmienne
zawieraly warto$¢ 0, przed zlogarytmowaniem zostaly one przekodowane (do kazdej
warto$ci predkosci wiatru dodano warto$¢ 0,1 m-s?, do kazdej wartoéci ustonecznienia
rzeczywistego — 0,1 godz. i do kazdej wartosci niedosytu wilgotnosci powietrza —
— 0,1 hPa). Nastepnie, po raz drugi, sprawdzono dopasowanie przekodowanych i prze-
transformowanych (zlogarytmowanych) zmiennych do rozktadu normalnego. Wigkszo$¢
cech fizykochemicznych uzyskato rozktad normalny, a zmienne meteorologiczne, po-
mimo braku zgodnosci z rozkladem normalnym, uzyskaty lepsza symetri¢. Nastgpnie
zmienne zostaly standaryzowane. Przygotowane w powyzszy sposob dane zostaly uzyte
w analizach statystycznych. We wszystkich obliczeniach przyjeto poziom istotnosci
p=0,05.

W analizie czynnikowej interpretacji poddano wyodrgbniono czynniki, ktére maja
warto$ci wlasne wieksze od 1.

Wszystkie obliczenia i prezentacj¢ graficzng wykonano przy uzyciu programéw kom-
puterowych Excel i Statistica 6.0 (STATISTICA 2003). Ryciny przygotowano w programie
CorelDraw 11, ArcView 9.1 i Idrisi Kilimanjaro.

Analiza prob wody pozwolita odpowiedzie¢ na pytania czastkowe dotyczace stop-
nia zanieczyszczenia wod opadowych, powierzchniowych i podziemnych mineralnymi
zwigzkami azotu i fosforu w obszarach o ré6znym uzytkowaniu. Mozliwe byto okreslenie
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roéznych drog dostawy zwiazkow biogennych wraz z opadem atmosferycznym i dynamiki
ich odprowadzenia w falach wezbraniowych ciekow odwadniajacych zlewnie o roznym
uzytkowaniu. Obliczono takze prosty bilans hydrochemiczny zwigzkow biogennych
i pozostatych jonow dla roku hydrologicznego 2004.

W kolejnych rozdziatach publikacji zostang omoéwione problemy czastkowe zre-
alizowane w ramach projektu.

Pierwsze wyniki badan z realizowanego projektu przedstawiono na konferencjach
(migdzynarodowych i krajowych) oraz w kilku artykutach. Wykaz prac, ktore powstaty
w ramach projektu znajduje si¢ w internecie na stronie Zaktadu Hydrologii IGiGP UJ
(www.geo.uj.edu.pl). Ze wzgledu na ograniczenie objetoSciowe, w niniejszym opra-
cowaniu tylko czgs¢ wynikoéw zostata zaprezentowana. Czgs¢ wynikoéw projektu jest
zawarta w pracy doktorskiej J. Raczak pt.: Naturalne i antropogeniczne uwarunkowania
zmiennosci chemizmu wod powierzchniowych w matych zlewniach na progu Pogorza
Wisnickiego (w przygotowaniu). Informacje szczegdtowe dotyczace liczby zebranych
prob wody w odniesieniu do ré6znych sposobéw poboru wod zamieszczono w poszcze-
g0olnych rozdziatach.
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