ARCHIVES OF ENVIRONMENTAL PROTECTION
ARCHIWUM OCHRONY SRODOWISKA
vol. 30 no. 2 pp. 51-60 2004

PL ISSN 0324-8461

© Copyright by Institute of Envionmental Engineering of the Polish Academy of Sciences, Zabrze, Poland 2004

OCENA STANU CZYSTOSCI RZEKI BIALEJ ZE SZCZEGOLNYM
UWZGLEDNIENIEM ZANIECZYSZCZEN PESTYCYDOWYCH
I BIOGENNYCH

KATARZYNA IGNATOWICZ

Politechnika Biatostocka, Katedra Technologii Wody, Sciekow i Osadow
15-351 Biatystok, ul. Wiejska 45a

Keywords: herbicides, pesticides, Biata river, agropollutants, biogenic.

BIALA RIVER PURITY ESTIMATE DUE TO PESTICIDE
AND BIOGENIC POLLUTANTS

Soil contamination with pesticide and biogenic compounds is a serious problem. The following compo-
unds are detected most often and in largest quantities: lindan, DDT (not used for many years now), Simazine,
Atrazine, Chlorfenvinphos and Fenitrothion. The presence of pesticides in surficial waters in the Zutawy Wisla-
ne region has been described many times. Additionally, my own research confirmed the presence of pesticides
in superficial waters in Podlasie. This paper presents the results of the concentrations determination of phenoxy-
acetic herbicides , biogenics and other pollutants in the Biatka river. The samples were collected over a period
of one year, from April 2000 to March 2001. The analysis was carried out by reverse phase HPLC and TLC
chromatography and colorimetric and spectrophotometric methods by HACH apparatus.

Streszczenie

W chwili obecnej problem zanieczyszczenia wod pestycydami i zwiazkami biogennymi nabiera coraz
wigkszej wagi. Najczgsciej i w najwigkszych ilosciach wykrywane sa nastgpujace zwiazki: lindan, nie stosowa-
ny od wielu lat DDT, symazyna, atrazyna, chlorofenwinfos i fenitrotion. O obecnosci pestycydéw w wodach
powierzchniowych na terenie Zutaw Wislanych byta wielokrotnie opisywana w literaturze. Badania wlasne
potwierdzity obecnos¢ herbicydow fenoksyoctowych w wodach powierzchniowych regionu pétnocno-wschod-
niego — Supraéli, Bialce, Czapliniance, Plosce, Narwi i Biebrzy. W publikacji przedstawiono wyniki dotyczace
stezen kwasow fenoksyoctowych i innych zanieczyszczen w rzece Bialce. Okres badawczy obejmowat rok tj.
od kwietnia 2000 do marca 2001 roku. Analizy przeprowadzano metoda chromatografii cieczowej HPLC oraz
cienkowarstwowej TLC.

WPROWADZENIE

Pestycydy stanowia grupg¢ zanieczyszczen $rodowiska bardzo czgsto wystepuja-
cych w wodach powierzchniowych i1 gruntowych. Najwigksze ich stgzenia stwierdza
si¢ w okresie splywu wod roztopowych oraz wykonywania zabiegéw agrochemicz-
nych. W wielu publikacjach potwierdzono obecno$¢ pestycydéw nie tylko w wodach
powierzchniowych, ale takze w wodach do picia, zwlaszcza studziennych znajdujacych
si¢ na terenach rolniczych, wodach deszczowych, a nawet wodach i lodzie z obszaréw
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podbiegunowych. Wérod licznych zwiazkow chloroorganicznych, ktére wykryto w wo-
dach powierzchniowych, znaczna grup¢ stanowig herbicydy ($rodki chwastobdjcze)
pochodne kwasow fenoksykarboksylowych lub ich metabolity. Liczne selektywne herbi-
cydy wzrostowe sa pochodnymi kwasu fenoksyoctowego i fenoksypropionowego. For-
my uzytkowe, a wigc stosowane w praktyce preparaty, zawieraja zazwyczaj substancje
aktywna w postaci estru, amidu lub soli. Posta¢ ta ma utatwi¢ penetracjg¢ herbicydu do
organizmu ros$liny. Trwatos¢ kwaséw fenoksykarboksylowych w glebach zalezy m.in.
od ich chemizmu, wlasciwosci fizykochemicznych oraz ilosci i sktadu wystgpujacej tam
mikroflory [1]. Stwierdzono, ze czas potowicznego rozktadu na takach trzech najczgsciej
stosowanych herbicydéw tej grupy (2,4-D, MCPA, MCPP) miesci si¢ w przedziale od
2 do 4 tygodni. Niekiedy jednak aktywno$¢ toksyczna tych zwiazkéw okresla sie prze-
dziatem od 1tygodnia do 1 roku. W literaturze krajowej i zagranicznej coraz czegsciej
znajdujg si¢ doniesienia na temat obecnosci herbicydéw w wodzie pitnej, poniewaz
region poinocno-wschodni nalezy do terenow typowo rolniczych, a zuzycie kwasow
fenoksyoctowych jest tu wysokie, istnieje powazne niebezpieczenstwo nadmiernego
przenikania tych substancji do wdd powierzchniowych. W ciggu ostatnich lat nastapit
wzrost zuzycia herbicydow, wsrdod ktérych w najwigkszych ilosciach stosowane sa her-
bicydy pochodne kwasu fenoksyoctowego. Nieunikniona w zwigzku z tym jest migracja
tych substancji z gleby do wod naturalnych, a w pierwszej kolejnosci do wod powierzch-
niowych. Pestycydy tatwo rozpuszczalne w wodzie bardzo szybko wymywane sg z gleb
terendw rolniczych i wprowadzane do wdd. Dostepna literatura nie podaje aktualnych
stgzen tych zwiazkéw w wodach Podlasia. Od lat prowadzone sa jedynie pomiary ilo$ci
nie stosowanego od dziesigcioleci DDT i jego metabolitow. W zwiagzku z tym celowym
wydato si¢ podjg¢cie badan nad wystepowaniem zanieczyszczen obszarowych na terenie
biatostocczyzny, szczegdlnie iz wiele wod powierzchniowych tego regionu jest Zrodtem
wody pitnej. Do badan wytypowano mi¢dzy innymi rzekg Biebrze, Narew, Biala, Czarna,
Suprasl, Czapliniankg, Ptoskg. W niniejszej pracy przedstawione zostang wyniki badan
dotyczacych ilosci zanieczyszczen obszarowych w rzece Bialej.

MATERIALY IMETODY BADAWCZE

Badania prowadzono (w ramach pracy whasnej nr W/IIS/3/01) w wodach rzeki Bialej,
o dtugosci 29,9 km, powierzchni zlewni 115,4 km?, w ktorej doliny zajmuja 22,3 km?, lasy
— 5,6 km?, uzytki zielone — 81,4 km?, stawy — 1,8 km?, zas sama powierzchnia Biategostoku
wynosi 15,0 km?. Kierunek biegu rzeki mozna okresli¢ jako pdtnocno-zachodni. Zlewnia
rzeki posiada rownomiernie rozwinieta sie¢ hydrograficzng. Dominuja w jej obregbie gleby
ciezkie i $rednie, jedynie w pdtnocno-wschodniej czgsci zlewni wystepuja nieduze kom-
pleksy gleb piaszczystych. Rozktad sieci hydrograficznej, jak i gleby stabo przepuszczalne
oraz teren miasta Bialegostoku, umozliwiaja szybki odptyw nadmiaru woéd opadowych
powodujacych powstawanie po opadach atmosferycznych, duzych przepltywow waéd bu-
rzowych. Rzeka jest odbiornikiem $ciekow odprowadzanych z Biategostoku [9, 14].

Podlasie, gdzie znajduje si¢ zlewnia rzeki Bialej, jest regionem o charakterze rolni-
czo-przemystowym. W strukturze uzytkowania ziemi blisko 60% stanowig uzytki rolne,
a lasy i grunty lesne niemal 30%. Nalezy zaznaczy¢, ze 32% powierzchni wojewodztwa
to obszary prawnie chronione. Wsrdd nich sa 4 parki narodowe, 3 parki krajobrazowe,
obszary chronionego krajobrazu i sie¢ rezerwatow przyrody. Ponad 812 tysigcy hekta-



OCENA STANU CZYSTOSCI RZEKI BIALEJ ZE SZCZEGOLNYM UWZGLEDNIENIEM ... 53

row powierzchni zajmuja grunty orne o zréznicowanych warunkach glebowych. Struk-
tura uzytkow rolnych przedstawia si¢ nastgpujaco: grunty orne 66%, sady 0,45%, taki
20,85%, pastwiska 12,8%. Przemyst wojewddztwa zwigzany jest z sektorem rolnictwa.
Kluczowg pozycje zajmuje w nim produkcja i przetworstwo artykutéw spozywcezych.
Duze znaczenie ma réwniez produkcja maszyn i urzadzen, produkcja tkanin oraz drewna
1 wyrob6w z drewna [5].

Na terenie Podlasia panuje klimat umiarkowany przejsciowy, z zaznaczajacymi
sic wptywami kontynentalnymi. Srednia roczna temperatura z lat 19611995 wynosi
6,8°C 1 jest nizsza od sredniej temperatury krajowej, ktora osiaga 7,7°C. Najzimniejszym
miesiacem jest styczen (-4,3°C), najcieplejszym lipiec ze $rednig temperatura +17,3°C.
Liczba dni mroznych wynosi $rednio okoto 40, a dni z przymrozkami 78. W wigkszej
czg$ci wojewodztwa czas trwania pogody mroznej (t . it < 0) jest praktycznie taki
sam jak w Zakopanem. Ostatnie przymrozki wiosenne wystgpuja w maju, za$ pierwsze
przymrozki jesienne w pierwszej dekadzie pazdziernika. Sredni opad roczny wynosi 598
mm. Najwigcej opadow jest w czerwcu 1 lipcu (71—76 mm miesigcznie) [S]. Dominujaca
postacia fizyczna zasilania atmosferycznego sa opady deszczu, gdyz opady $niegu stano-
wig $rednio 21-22% sumy rocznej, a w poszczegolnych latach ich udziat zmienia si¢ od
6 do 36%. Srednia liczba dni w roku z opadami $niegu wynosi 63—64, co stanowi 37%
wszystkich dni z opadami. Wystepuja dwa maksima opadowe: w lipcu i listopadzie oraz
dwa minima: w lutym i pazdzierniku.

Na rzece Bialej zlokalizowano cztery punkty pomiarowo-kontrolne. W okolicach
pierwszego z nich znajduja si¢ zaktady przemystowe (Kombinat Migsny, Browar Dojli-
dy oraz Fabryka Sklejek), Szpital Zakazny, duze osiedle domkow jednorodzinnych oraz
tereny zielone (park, faki, ogrodki dziatkowe). Wszystkie wyzej wymienione zaktady
odprowadzajg Scieki do kanalizacji. Drugi punkt pomiarowo-kontrolny zlokalizowany
byt na terenach catkowicie utwardzonych i zagospodarowanych, w bezposrednim sa-
siedztwie jednej z wazniejszych ulic w miescie oraz bazaru miejskiego z rozbudowana
czgécia owocowo-warzywna, z ktorej odpady niejednokrotnie wyrzucane sg do rzeki
Biatej. W okolicach trzeciego punktu pomiarowo-kontrolnego istnieja ogromne osiedla
mieszkalnictwa wielorodzinnego, Zaktad Przetworstwa Rybnego, Fabryka Urzadzen
Grzewczych, a takze tereny zielone. Punkt poboru znajdowat si¢ bezposrednio miedzy
Zaktadem Przetwoérstwa Rybnego a Fabryka Urzadzen Grzewczych. W okolicy czwartego
punktu poboru probek dominujg zdecydowanie rozlegle faki i pola. W miejscu tym rzeka Bia-
ta jest odbiorcg oczyszczonych sciekéw z Miejskiej Oczyszczalni Scickéw w Biatymstoku.

W celu okreslenia stanu czystosci wody rzeki Biatej, a przede wszystkim stgzen
zwiazkoéw biogennych (fosforany, azot amonowy, azotynowy, azotanowy) oraz obecno-
$ci pozostatosci substancji szkodliwych — herbicydow z grupy kwasow fenoksyoctowych
(MCPA, MCPP, 2,4-D) wykonano szereg oznaczen fizyczno-chemicznych. Analiza obje-
to okres od kwietnia 2000 do marca 2001 roku. Probki wody pobierano z czestotliwoscia
jeden raz w miesiacu, w stalych odstgpach czasowych migdzy 15 a 20 dniem kazdego
miesigca [2, 7, 8]. W miar¢ mozliwosci, wodg do badan pobierano w miejscu najsilniej-
szego pradu, czyli w nurcie rzeki. W styczniu i lutym wody rzeki pokryte byly lodem,
ktoéry uniemozliwial pobor prob.

Wyniki podane w pracy sq $rednig arytmetyczng z trzech pomiaréw. W tabelach po-
dane zostaly wartosci srednie danego zanieczyszczenia okreslonego w czterech punktach
pomiarowo-kontrolnych rzeki Bialej.
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Oznaczenia prowadzone byly metodami kolorymetrycznymi przy uzyciu spektro-
fotometru DR 2000 firmy HACH. Okreslenie st¢zenia kwaséw fenoksyoctowych wyko-
nano wedlug PN-73/C-04608/09 metoda chromatografii cienkowarstwowej TLC. Ozna-
czenie TLC bylo prowadzone na plytkach 60 F 254 pokrytych zelem krzemionkowym.
Mieszaning do rozwijania chromatograméw byt roztwdr benzenu : kwasu octowego :
eteru naftowego w stosunku 5 : 2 : 13. Chromatogramy wywotywano w $wietle UV. Do
ich rozwijania stuzyly poziome komory firmy Chromdes z Lublina typu DS-II-20X20.
Wykonywane analizy TLC okresowo potwierdzano metoda HPLC przeprowadzona we-
dhug Di Corcia i Marchetti [6, 10—12]. Po elucji i zatgzeniu ekstraktu kwasy fenoksyocto-
we oznaczano technikg wysokocisnieniowej chromatografii cieczowej w uktadzie faz od-
wroconych. Warunki chromatografowania byly nastgpujace: detektor PDA-UV, diugosé
fali 230 nm, kolumna Alltima C18, 150x4,6 mm, 5 pum, fazy ruchome A i B: mieszanina
0,17% kwasu ortofosforowego, metanolu i acetonitrylu o czystosci HPLC, nastrzyk 0,1
cm’, przeptyw fazy ruchomej 1 cm*/min, czas rozwijania chromatogramu wynosit 40 mi-
nut. Ocene wiarygodnosci i parametry statystyczne metody HPLC podano w tabeli 1.

Tabela 1. Ocena wiarygodnosci i parametry statystyczne metody HPLC
Statistical evaluation of HPLC method

Poziom
Substancja fortyfikacji, Odzysk $redni, | Wykrywalnos¢, | Granica oznaczalnosci,
biologicznie czynna, | Fortification’s N Recovery Detectability Detection !imil
Biologically active level (%) (ng/dm?) (pg/dm?)
substance (ng/dm?)
2,4-D 1 4 87,1 1 1
2,4-D 14 4 94,9 0,5 1
MCPA 1 4 89,9 1 1
MCPA 12 4 95,4 0,5 1
MCPP 1 4 68,5 1 1
MCPP 14 4 94,6 0,5 1

DYSKUSJA UZYSKANYCH WYNIKOW

Uzyskane wyniki badan przedstawiono w postaci tabel (Tab. 2—4). Wykonane ba-
dania nad zawartoscia pestycydoéw z grupy herbicydow fenoksyoctowych potwierdzity obec-
nos¢ tych najpopularniejszych w rolnictwie srodkéw ochrony roslin w wodach rzeki Biatej.

Swiatowa organizacja Zdrowia (WHO), Unia Europejska (UE), a takze obowiazu-
jaca obecnie norma polska jednoznacznie definiuja dopuszczalne ilosci srodkéw ochrony
roslin w wodach pitnych oraz w wodach naturalnych. Wartosci te dla wdd pitnych wyno-
sza maksymalnie 0,1 pg/dm? dla pojedynczego zwiazku, za$ 0,5 pg/dm? dla sumy pesty-
cydow. Zalecenia Unii Europejskiej definiuja dopuszczalne ilosci pestycydow w wodach
powierzchniowych na poziomie setnych, a nawet tysigcznych czgsci pg/dm?. Dopusz-
czalne stgzenia pestycydoéw w wodach powierzchniowych sa a ogét nizsze niz w wodzie
wodociagowej [3, 4, 13]. Wynika to z faktu, ze organizmy wodne sa najbardziej narazone
na dziatanie pestycydow, gdyz stykaja si¢ z nimi caly czas i calgq ‘powierzchnig ciata,
a takze tworza w tym samym srodowisku wodnym tancuchy troficzne.
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Tabela 2. Wskazniki zanieczyszczen wody rzeki Bialej podczas roku badawczego(IV.2000-111.2001)
Indices of pollutants in Biala river in investigations year

v | v | vt v | vin] x| x| xt | x|
- Max | 15,20 | 18,30 | 18,60 | 18,50 | 20,40 | 16,80 | 11,00 | 7,00 | 7,00 | 9,40
emperatura
temperature Min | 14,10 | 14,70 | 17,10 | 17,20 | 17,10 | 13,20 | 7,90 | 3,80 | 3,20 | 7,90
[ Srednia| 14,75 | 16,15 | 17,88 | 18,00 | 18,38 | 15,20 | 9,13 | 503 | 4,63 | 8,53
Max | 60,00 | 50,00 | 30,00 | 25,00 | 10,00 | 10,00 | 5,00 | 5,00 | 5,00 | 40,00
Barwa, colour
[mg PY/dm’] Min | 35,00 | 30,00 | 5,00 | 500 | 0,00 | 500 | 0,00 | 0,00 | 0,00 |30,00
Srednia| 43,75 | 37,50 | 13,75 | 11,25 | 5,00 | 7,50 | 3,75 | 2,50 | 3,75 | 32,50
Max | 10,00 | 15,00 | 15,00 | 10,00 | 5,00 | 5,00 | 5,00 | 500 | 5,00 |20,00
Metnosc, turbidity ™3 ™15 60 [ 5,00 | 5,00 | 5,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 10,00
[mg SiO,/dm’] .
Srednia| 8,75 | 10,00 | 7,50 | 6,25 | 2,50 | 3,75 | 1,25 | 2,50 | 2,50 | 15,00
Odezyn, reaction | Max | 8,17 | 7,13 | 8,09 | 8,16 | 8,04 | 791 | 7,98 | 806 | 8,14 | 801
[pH] Min | 6,93 | 643 | 7,18 | 6,98 | 7,77 | 6,90 | 7,04 | 6,60 | 7,39 | 7,75
Max | 16,80 | 16,80 | 14,20 | 13,40 | 11,90 | 13,00 | 18,60 | 18,60 | 18,00 | 13,60
LTy, FO0 Min | 6,70 | 10,80 | 11,10 | 12,40 | 8,80 | 10,60 | 14,00 | 17,20 | 16,20 | 11,80
[mg O,/dm?] .
Srednia| 13,23 | 14,10 | 13,28 | 12,83 | 10,65 | 11,63 | 16,98 | 18,03 | 17,08 | 12,60
] Max | 9,10 | 9,40 | 873 | 7,20 | 6,90 | 7,00 | 8,55 | 10,40 | 10,70 | 13,60
Tlen rozp., dis.
oxygen Min | 5,31 | 7,10 | 490 | 5,10 | 320 | 5,12 | 7,18 | 530 | 7,50 | 10,60
3 .
[ O] Srednia| 7,21 | 8,35 | 6,90 | 6,63 | 520 | 6,03 | 7,70 | 834 | 921 | 12,45
_ Max | 0,50 | 0,30 | 0,30 | 0,30 | 0,30 | 0,50 | 0,70 | 0,40 | 0,70 | 1,30
Zalaza, il Min | 0,15 | 0,15 | 0,20 | 0,25 | 0,20 | 0,30 | 0,50 | 0,10 | 0,10 | 0,40
[mg Fe/dm?] .
Srednia| 0,36 | 0,26 | 0,28 | 029 | 027 | 0,41 | 0,60 | 020 | 042 | 0,68
» Max | 0,56 | 0,30 | 0,29 | 0,20 | 0,15 | 0,14 | 0,50 | 027 | 0,30 | 1,30
angan,
manganese Min | 0,12 | 0,12 | 0,05 | 0,05 | 0,05 | 0,06 | 0,40 | 0,10 | 0,10 | 0,40
3 7
[, Mnigim] Srednia| 0,24 | 0,19 | 0,15 | 0,10 | 0,08 | 0,10 | 0,46 | 0,19 | 020 | 0,68
Max | 6,88 | 636 | 7,40 | 6,50 | 5,88 | 5,00 | 5,48 | 500 | 538 | 6,06
Twardos¢, hardness I o ™17 10 T 552 | 576 | 4.90 | 4,76 | 4.33 | 4.60 | 436 | 3.92 | 4.96
[mval/dm?]
Srednia| 5,86 | 6,03 | 6,47 | 585 | 545 | 458 | 490 | 469 | 484 | 5,64
P Max | 110,0 | 114,0 | 115,0 | 107,2 | 111,3 | 92,00 | 87,90 | 85,77 | 89,00 | 101,4
apn, calcium
[meCa/dm’] Min | 84,97 | 73,75 | 58,10 | 92,50 | 84,28 | 80,96 | 81,76 | 80,16 | 70,54 | 70,14
Srednia| 98,24 | 97,64 | 102,3 | 102,4 | 102,6 | 85,03 | 84,81 | 83,98 | 82,13 | 87,96
N Max | 17,37 | 22,23 | 27,34 | 14,94 | 6,68 | 6,07 | 16,40 | 11,06 | 11,29 | 23,93
agnez,
magnesium Min 7,89 | 498 | 3,04 | 328 | 0,85 | 0,85 | 2,55 | 085 | 4,74 | 9,60
, 3 .
[mgMg/dr’] Srednia| 11,51 | 13,88 | 16,43 | 8,87 | 3,92 | 4,01 | 8,02 | 595 | 8,84 | 15,00
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Tabela 3. Stgzenie zwiazkow biogennych i kwasow fenoksyoctowych w rzece Bialej

The concentration of biogenic and phenoxyacetic acid in Biata river

v | v | vt | v [vin | x| x | xt | xu |
$rednia, mean| 0,05 | 0,08 | 0,07 | 0,06 | 0,05 | 0,02 | 0,06 | 0,08 | 0,03 | 0,09
min. 0,04 | 0,08 | 0,05 | 0,04 | 0,02 | 0,01 | 0,05 | 0,08 | 0,01 | 0,02
N-NO  |max. 0,07 | 0,08 | 0,09 | 0,08 | 0,07 | 0,03 | 007 | 0,09 | 0,05 | 0,16
[mg/dm?] [odchistand. 1 o066 1 0014 | 0,015 | 0,022 | 0,010 | 0,008 | 0,004 | 0,019 | 0,050
stand. deviat
y;rpczg;‘fe" 2397 | 0,0 | 235530425536 57,73 | 16,65 | 6,06 | 98,54 | 64,15
$rednia 2,75 | 2,90 | 2,90 | 2,85 | 275 | 2,58 | 2,60 | 2,80 | 2,75 | 2,73
NG |min 2,00 | 2,10 | 2,10 | 2,00 | 1,80 | 1,80 | 2,00 | 2,30 | 2,00 | 2,00
. 4,00 | 3,90 | 390 | 400 | 4,00 | 400 | 390 | 3.80 | 3,70 | 3,70
odchstand. | 0,801 | 0,703 | 0,672 | 0,736 | 0,804 | 0,843 | 0,777 | 0,595 | 0,657 | 0,708
wsp.zmien. | 33,66 | 28,01 | 26,99 | 29,84 | 33,78 | 37,83 | 34,54 | 24,57 | 27,61 | 30,01
$rednia 0,15 | 020 | 017 | 018 | 0,16 | 0,12 | 0,14 | 025 | 0,15 | 0,26
R min. 0,12 | 0,12 | 0,10 | 0,12 | 0,12 | 0,08 | 0,04 | 0,05 | 0,10 | 0,04
max. 0,17 | 026 | 023 | 022 | 023 | 0,14 | 0,22 | 043 | 0,25 | 0,50
[mg/dm’]
odchstand. | 0,019 | 0,049 | 0,048 | 0,041 | 0,041 | 0,021 | 0,065 | 0,171 | 0,061 | 0,166
wsp.zmien. | 14,54 | 29,45 | 32,57 | 26,23 | 29,45 | 21,88 | 55,92 | 80,70 | 47,14 | 74,04
$rednia 0,07 | 0,04 | 0,04 | 0,04 | 0,05 | 0,02 | 0,01 | 0,05 | 004 | 0,05
R min. 0,02 | 0,02 | 0,02 | 0,03 | 0,03 | 0,01 | 0,01 | 0,03 | 0,04 | 0,03
max. 0,18 | 0,08 | 0,08 | 0,08 | 0,07 | 0,03 | 0,02 | 008 | 0,00 | 0,07
g/ ehstand. 0,064 | 0,025 | 0,023 | 0,021 | 0,015 | 0,008 | 0,005 | 0,018 | 0,0 | 0,015
wsp.zmien. | 106,2 | 85,71 | 67,70 | 58,82 | 38,49 | 42,55 | 38,49 | 4320 | 0,0 | 38,49
$rednia 37,50 | 31,25 | 26,25 | 130,0 | 161,3 | 37,50 | 18,75 | 28,75 | 0,00 | 30,00
vepp  min 30,00 | 0,00 | 15,00 | 90,00 | 120,0 | 30,00 | 15,00 | 0,00 | 0,00 | 20,00
_ |max. 45,00 | 45,00 | 45,00 | 160,0 | 225,0 | 45,00 | 30,00 | 100,0 | 0,00 | 45,00
e - 7,50 | 18,49 | 12,43 | 2738 | 38,79 | 7,50 | 6,495 | 41,58 | 0,0 | 9,354
wsp.zmien. 23,09 | 68,35 | 54,71 | 24,32 | 27,77 | 23,09 | 40,0 | 167,0 0,0 36,0
$rednia 25,00 | 15,00 | 0,00 | 82,50 | 107,5 | 25,00 | 12,50 | 17,50 | 0,00 | 0,00
vepa i 20,00 | 0,00 | 0,00 | 50,00 | 80,00 | 20,00 | 10,00 | 20,00 | 0,00 | 0,00
~ |max. 30,00 | 30,00 | 0,00 | 120,0 | 150,0 | 30,00 | 20,00 | 50,00 | 0,00 | 0,00
S — 500 | 1500 | 00 |2586]2586 | 500 | 433 | 2046 | 00 | 0,0
wsp.zmien. | 23,09 | 1154 | 00 |36,19 | 27,77 | 23,09 | 40,0 | 1350 | 00 | 00
$rednia 27,50 | 15,00 | 0,00 | 107,5 | 107,5 | 25,00 | 12,50 | 15,00 | 0,00 | 0,00
rap M 20,00 | 0,00 | 0,00 | 80,00 | 80,00 | 20,00 | 10,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
- max. 30,00 | 30,00 | 0,00 | 150,0 | 150,0 | 30,00 | 20,00 | 30,00 | 0,00 | 0,00
g hsand, | 4.33 150 | 0,0 | 1903|258 | 500 | 433 [ 11,18 00 | 00
wsp.zmien. | 18,18 | 1154 | 00 |29,31 | 27,77 | 23,09 | 40,0 | 86,06 | 0,0 | 0,0
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Tabela 4. Rozktad wspodtczynnika korelacji w okresie badawczym
Correlation coefficient distribution in investigations period

Miesigc, month N-NO, N-NH, P-PO, MCPP MCPA 2,4-D
N-NO, 0,66 - 0,55 -0,13 -0,32 0,00 0,00

N-NO, - 0,04 - 0,67 -0,79 0,00 0,00

N-NH, - 0,70 -0,55 0,00 0,00

Marzee, March —5 55, 0,98 0,00 0,00
MCPP 0,00 0,00

MCPA 0,00

N-NO, 0,67 - 0,99 -0,21 0,69 0,69 0,13

N-NO, -0,79 - 0,50 0,31 0,31 0,47

Kwiecien, N-NH, 0,28 - 0,65 -0,65 - 0,23
April P-PO, 0.54 0,54 0,45
MCPP 1,00 0,58

MCPA 0,58

N-NO, 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

N-NO, 0,24 0,25 0,24 -0,36 -0,36
) N-NH, 0,06 -0,81 -0,70 - 0,70
Maj, May P-PO, 0.43 0,58 0.58
MCPP 0,774 0,74

MCPA 1,00

N-NO, 0,23 0,86 0,29 -0,56 0,00 0,00

N-NO, 0,47 - 0,06 0,57 0,00 0,00

” ’ N-NH, - 0,20 -0,11 0,00 0,00
Czerwiec, Juni PPO, 20,64 0.00 0.00
MCPP 0,00 0,00

MCPA 0,00

N-NO, 0,45 0,95 -0,37 0,12 0,49 0,37

N-NO, 0,68 0,04 -0,58 -0,47 - 0,53

.. N-NH, -0,17 0,00 0,20 0,08
Lipiec, July P_PO, 0,42 -0,73 -0,76
MCPP 0,32 0,26

MCPA 0,99

N-NO, 0,62 0,75 - 0,55 0,29 0,29 0,29

N-NO; - 0,06 0,10 -0,51 -0,51 -0,51

Sierpien, N-NH, - 0,78 0,80 0,80 0,80
August P-PO, -0,42 -0,42 -042
MCPP 1,00 1,00

MCPA 1,00

N-NO, - 0,68 -0,23 - 0,30 0,00 0,00 0,00

N-NO, 0,32 0,65 0,62 0,62 0,62

Wrzesien, N-NH, 0,90 0,69 0,69 0,69
September P-PO, 0,90 0,90 0,90
MCPP 1,00 1,00

MCPA 1,00

N-NO, - 0,50 0,25 - 0,30 - 0,52 -0,52 -0,52

N-NO, 0,44 -045 0,97 0,97 0,97

Pazdziern., N-NH, -0,08 022 0:22 0,22
October P-PO, -0,58 -0,58 - 0,58
MCPP 1,00 1,00

MCPA 1,00

N-NO, - 0,39 0,62 -0,31 0,99 0,92 0,77

N-NO, 0,47 -0,70 - 042 -045 -0,71

Listopad, N-NH, -0,84 0,57 0,45 0,09
November P-PO, -032 -0,32 0,00
MCPP 0,97 0,85

MCPA 0,93

N-NO, 0,17 0,96 0,00 0,00 0,00 0,00

N-NO, -0,12 0,00 0,00 0,00 0,00

Grudzien, N-NH, 0,00 0,00 0,00 0,00
December P-PO, 0,00 0,00 0,00
MCPP 0,00 0,00

MCPA 0,00
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Na podstawie przeprowadzonych analiz wody rzeki Bialej mozna stwierdzi¢, ze
stezenia herbicydow fenoksyoctowych wahaty si¢ w szerokich granicach 0-225 pg/dm?.
Stezenia te byly wyzsze od zanotowanych przez Zelachowska i Makowskiego [16,
17] w wodach rzek Reduni i Redy. Najwyzsze ilosci tych zwiazkéw zaobserwowano
w miesiacach letnich. Zwiazane jest to ze stosowaniem zabiegow agrotechnicznych oraz
wymywaniem tych zwigzkow z gleb. Obserwuje si¢ wzrost strat SOR z pdl podczas wy-
stgpowania deszczéw nawalnych, a takie mialy miejsce w miesigcach letnich 2000 roku.
Maksymalne st¢zenia kwasoéw fenoksyoctowych przypadly na lipiec i sierpien. Ich ilo$¢
wynosita srednio w lipcu 130 pg/dm® MCPP, 82,5 pg/dm® MCPA, za$ 207,52 pg/dm?
2,4-D. W sierpniu ilosci pestycydow wynosity odpowiednio: 161,25 pg/dm®> MCPP,
107,5 pg/dm® MCPA, zas 107,5 pg/dm® 2,4-D. Intensywne sptywy powierzchniowe
przyspieszaja tugowanie z gleb terendw rolniczych zastosowanych herbicydow, zas
niska temperatura spowalnia aktywno$¢ mikroorganizmoéw bioracych udziat w biodegra-
dacji srodkéw ochrony roslin w glebie oraz w wodzie, a tym samym szybkos¢ rozkladu
omawianych zwiazkow [1]. Tezg t¢ potwierdza spadek ilosci tych substancji w wodzie
juz w miesiacu wrzes$niu. W pazdzierniku 2000 roku odnotowano dalsze zmniejszenie
ilosci badanych herbicydéw. Przyczyna takiego stanu rzeczy byl przebieg warunkéw
klimatycznych: temperatura powietrza dochodzita do 20°C, a opadéw deszczu prawie nie
notowano. Temperatura badanych wod siggata nawet 12,7°C. W zwiazku z tym nastapit
wzrost aktywnosci mikroflory rozktadajacej herbicydy.

W badanych wodach stwierdzono wigksze stgzenia herbicydu MCPP niz herbicydu
MCPA. Fakt ten mozna ttumaczy¢ nie tylko masowym stosowaniem tego zwiazku, ale
takze jego najwigksza trwaloscig w srodowisku, a takze dtugim czasem potowicznego
rozktadu w wodzie (do 20 dni) i w glebie (do 180 dni).

Przemiany chemiczne fosforu w wodzie prowadza do jego wytracenia i akumulacji
w osadach dennych. Na szybko$¢ wymiany fosforu migdzy osadami, a woda wptyw ma
miedzy innymi ilo$¢ tlenu, temperatura oraz odczyn. Na podstawie badan zaobserwowano
w rzece Bialej najwyzsze stezenia fosforanow w okresie najwyzszej temperatury wody,
czyli w miesigcach czerwcu od 0,2 do 0,8 mg/dm?, lipcu od 0,3 do 0,8 mg/dm? i sierpniu
0d 0,3 do 0,7 mg/ dm®. Na ogo6t w miesiacach letnich mineralne formy fosforu zuzywane
sg intensywnie przez fitoplankton i stgzenie fosforanéw obniza si¢ do bardzo matych
wartosdci. Biomasa obumartego planktonu zawierajaca fosfor spada na dno zbiornika,
gdzie w osadach dennych zachodzi jego rozktad i uwolnienie do toni wodnej. W zwiazku
z tym jesienig nastgpuje wzrost ilosci fosforanéw w wodzie. Zmiany cykliczne moga
by¢ zaktocone przez doprowadzenie do rzeki $ciekow lub splywow powierzchniowych.
Takie zjawisko lub przesunigcie pierwszej fazy lata 2000 roku na okres wiosenny praw-
dopodobnie przyczynito si¢ do wystapienia w monitorowanej rzece najwyzszych stgzen
fosforanow w czasie wiosenno-letnim. Ogdlnie mozna stwierdzi¢, ze ilosci fosforanow
wystepujace w badanych wodach nie byly duze (0,01-0,18 mg/dm?).

Zwiazki azotu dostajq si¢ do wdd powierzchniowych wraz ze $ciekami, ale takze
ze sptywami powierzchniowymi. Splywy obszarowe w wyniku stosowania nawozow,
a takze hodowli i wypasania bydla, mogg wprowadza¢ do rzek znaczne ilosci azotu
(do 10 mgN/dm?). W badanej rzece ilo$¢ azotu amonowego wahata si¢ od 0,01 do 0,50
mgNH,/dm®. W Bialej zauwazono typowa zaleznos¢: niskie stgzenia azotu amonowego
latem przy wyzszych temperaturach, kiedy to jest on pobierany przez rosliny oraz ule-
ga nitryfikacji, za$ wyzsze zima, gdy nitryfikacja ulega zahamowaniu. Stgzenie azotu
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amonowego wahato si¢ $rednio od 0,12 do 0,2 mg/dm* w okresie wegetacyjnym i od
0,14 do 0,26 mg/dm* w okresie poza wegetacyjnym. Azotyny w srodowisku tlenowym
sa produktem przejsciowym i nietrwatym, szybko ulegaja przemianie w azot azotano-
wy. W badanych wodach powierzchniowych stgzenie azotu III wynosito od 0,01 do
0,16 mg dm?. Najwyzsze iloSci zanotowano w miesigcach poza okresem wegetacyjnym.
Azotany nalezg do substancji bogennych niezbednych do zycia roslin wodnych. Typowe
zmiany zawartosci azotanow przebiegaja analogicznie do zmian fosforanow.

Waznym spostrzezeniem jest potwierdzenie opinii Verviera o sezonowej zaleznosci
wystepowania substancji biogennych w wodach rzek zlewni rolniczych [15]. Uzyskane
wyniki potwierdzaja, Ze istnieje podobna czasowa i przestrzenna zalezno$¢ st¢zenia azo-
tu 1 fosforu w badanych wodach. Na podstawie uzyskanych korelacji mozna stwierdzic,
ze istnieje istotny zwigzek miedzy iloscig kwaséw fenoksyoctowych, a iloscig zwiazkow
biogennych. W okresie wegetacyjnym wspotczynnik korelacji zaleznosci migdzy steze-
niem fosforanéw, a azotem amonowym byl najwigkszy we wrzesniu i wynosit 0,9. Po-
dobna zalezno$¢é mozna stwierdzi¢ miedzy iloscia fosforanéw a herbicydéw. Natomiast
korelacja migdzy wystgpowaniem azotu amonowego i pestycydow ksztattowat si¢ na
poziomie 0,8. Najwyzsze wspotczynniki korelacji zanotowano pomigdzy iloscia fosfo-
randw oraz azotu amonowego a stezeniem kwasow fenoksyoctowych: MCPP, MCPA
i2,4-D w miesiacach sierpniu i wrzesniu (R = 0,8-0,9), czyli okresie najwigkszego wy-
stepowania pestycydow w rzece Biate;.

Wystepowanie zanieczyszczen organicznych charakteryzowanych jako ChZT,,
ksztattowato si¢ od 6,7 w kwietniu do 18,6 mg O,/dm* w pazdzierniku. Mozna wigc stwier-
dzi¢, ze wody rzeki Bialej nie sa wysoko obciazone substancjami organicznymi. Podobnie
barwa wody wahata sig od 0 do 60 mg Pt/dm?, za$ metnos¢ od 0 do 20 mg SiO,/dm’.

Warunki tlenowe rzeki Biatej mozna okresli¢ jako dobre, gdyz stezenie tlenu roz-
puszczonego wynosito od 5,2 do 12,45 mg O,/dm’. Mniejsza ilo$¢ tlenu w wodzie zano-
towano w miesiacach letnich, co jest prawdopodobnie zwigzane z wyzsza temperaturg
otoczenia, przy ktorej jest stabsza rozpuszczalno$é gazéw w wodzie oraz zwigkszeniem
zuzycia tego gazu w procesach mineralizacji substancji organicznych.

WNIOSKI

1. W wodach rzeki Bialej stwierdzono obecno$¢ herbicydéw fenoksyoctowych w za-

kresie stezen od 0 do 225 pg/dm? z przewaga ich wystepowania w sezonie letnim.
2. Potwierdzona zostata opinia Verviera, Ze istnieje podobna czasowa i przestrzenna zalez-
nos¢ stezenia azotu i fosforu w wodach rzek zlewni rolniczych do jakich nalezy Biata.
Najwyzsze wspotczynniki korelacji (0,8—0,9) zanotowano pomigdzy iloscia fos-
foranow oraz azotu amonowego a stezeniem kwasow fenoksyoctowych: MCPP,
MCPA i 2,4-D w miesiacach sierpniu i wrzesniu.

(0%
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