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SEZONOWA ZMIENNOŒÆ £ADUNKU AZOTU W WODACH OPADOWYCH
NA TERENIE KRAKOWA

SEASONAL CHANGES OF NITROGEN LOAD IN PRECIPITATION IN THE KRAKÓW AREA

ANNA ¯UREK1, AGATA KASPRZAK1, JACEK MOTYKA1

Abstrakt. W artykule autorzy prezentuj¹ wyniki kilkuletnich badañ jakoœci wód opadowych prowadzonych w dwóch punktach Krako-
wa. Szczegó³owej analizie poddano zmiennoœæ stê¿eñ zwi¹zków azotu. Na wykresach zobrazowano zmiennoœæ sezonow¹ ich zawartoœci
oraz wahania rocznych ³adunków azotu wnoszonego z wodami opadowymi. Wskazano korelacje miêdzy stê¿eniami jonów amonowych,
azotanowych i jonów chlorkowych a przewodnoœci¹ elektrolityczna w³aœciw¹ w okresach zimowym i letnim.

S³owa kluczowe: zwi¹zki azotu, opady, Kraków.

Abstract. The results of the precipitation quality measurements which have been realized for a few years in two locations in Kraków
are presented. Nitrogen compounds are analyzed in details. The seasonal changes in nitrate, ammonium and total nitrogen concentrations
are discussed. Variations of annual load of nitrogen in precipitation are presented together with correlations between EC, nitrogen compounds
and chlorides for summer and winter seasons.

Key words: nitrogen compounds, precipitation, Kraków.

WSTÊP

Azot jest g³ównym sk³adnikiem atmosfery ziemskiej.
Podstawow¹ form¹ wystêpowania azotu w atmosferze jest
azot cz¹steczkowy N2, który stanowi ponad 99%, a reszta to
g³ównie podtlenek azotu N2O. Pozosta³e zwi¹zki azotu wy-
stêpuj¹ w niewielkich stê¿eniach i maj¹ wzglêdnie krótki
(mniej ni¿ 1 rok) czas przebywania w atmosferze (Hoell i in.,
1980; Chmura, 2008). Tymi pozosta³ymi zwi¹zkami s¹ amo-
niak (NH3) i tlenki azotu (NOx) w postaci gazowej, oraz jony
amonowe (NH4), azotany (NO3) i azot organiczny w formie
areozoli (Jaffe, 1992; Galloway, 2005). Zwi¹zki azotu wy-
stêpuj¹ce w atmosferze s¹ efektem procesów sk³adaj¹cych

siê na naturalny obieg azotu w przyrodzie. Najwiêksze ³ad-
unki azotu s¹ dostarczane do atmosfery z powierzchni l¹dów
w efekcie mikrobiologicznie warunkowanego procesu deni-
tryfikacji. W efekcie tego samego procesu zwi¹zki azotu
s¹ emitowane do atmosfery przez oceany. Tak¿e procesy
spalania w trakcie po¿arów na l¹dach dostarczaj¹ tlenków
azotu. Pewien udzia³ w przep³ywie azotu do atmosfery ma
proces odgazowania skorupy ziemskiej (m.in. wybuchy wul-
kanów). W samej atmosferze zwi¹zki azotu tworz¹ siê
w efekcie burz.
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Naturalny cykl obiegu azotu w przyrodzie jest istotnie
zaburzony, zarówno w skali lokalnej, jak i globalnej, w wy-
niku dzia³alnoœci cz³owieka. Najistotniejszy jest wzrost ³a-
dunku amoniaku, bêd¹cy efektem stosowania nawozów
sztucznych, oraz emisja tlenków azotu wskutek spalania pa-
liw kopalnych w silnikach spalinowych (komunikacja) i pie-
cach (energetyka i ciep³ownictwo) (Galloway, 2005). Wzrost
³adunku amoniaku i tlenków azotu w atmosferze odzwier-
ciedla siê we wzroœcie stê¿eñ jonów amonowych i azotanów

w opadach. Poniewa¿ w warunkach klimatu umiarkowanego
antropogeniczn¹ emisjê zwi¹zków azotu do atmosfery ce-
chuje pewna sezonowoœæ, zwi¹zana g³ównie z cyklem dzia-
³alnoœci w rolnictwie oraz z sezonem grzewczym, mo¿na siê
spodziewaæ, ¿e podobn¹ zmiennoœæ wyka¿¹ zanieczyszcze-
nia wód opadowych.

Celem prezentowanej pracy jest ocena sezonowej, lokal-
nej zmiennoœci zanieczyszczenia wód opadowych zwi¹zka-
mi azotu na przyk³adzie Krakowa.

METODY BADAÑ

W artykule autorzy prezentuj¹ wyniki kilkuletnich badañ
jakoœci wód opadowych prowadzonych w dwóch punktach
(fig. 1). Punkt poboru próbek opadów w rejonie zrêbu Zak-
rzówka (ZZ), znajduje siê w odleg³oœci oko³o 100 m na za-
chód od jednej z g³ównych arterii komunikacyjnych (ul. Ka-
pelanka) i oko³o 500 m na wschód od starej czêœci kamie-
nio³omu wapieni jurajskich Zakrzówek. Miêdzy arteri¹ a ka-
mienio³omem znajduje siê niska zabudowa domów miesz-

kalnych, z indywidualnymi systemami grzewczymi. Drugi
punkt (oznaczony symbolem AGH) znajduje siê na terenie
stacji badawczej Katedry Hydrogeologii i Geologii In¿y-
nierskiej AGH, szczegó³owo opisanej przez ¯urek (2010).
W bezpoœrednim s¹siedztwie punktu AGH nie ma niskiej za-
budowy. W punkcie ZZ próbki wody by³y pobierane po ka¿-
dym opadzie (przy opadach d³ugotrwa³ych kilkakrotnie
w trakcie trwania opadu). W ka¿dej próbce pobranego opadu
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Fig. 1. Lokalizacja punktów poboru próbek

Location of sampling points



by³y wykonywane pomiary przewodnoœci elektrolitycznej
w³aœciwej (PEW), odczynu pH, oraz analizy stê¿eñ jonów
chlorkowych (Cl) metod¹ Mohra (argentometryczn¹). W punk-
cie ZZ nie by³a mierzona wysokoœæ opadów. Punkt AGH jest
wyposa¿ony w deszczomierz z automatycznym zapisem wy-
sokoœci opadu (D1). Próbki wody opadowej by³y pobierane
z ró¿n¹ czêstotliwoœci¹ (przeciêtnie co 1–2 tygodnie) w za-
le¿noœci od intensywnoœci opadów, a wykonane pomiary
prezentuj¹ wartoœci uœrednione. Po wiêkszych incydentach

opadowych pobierano dodatkowo próbkê wody ze zlokali-
zowanego na stacji badawczej klasycznego deszczomierza
Hellmanna (D3). Próbki wody opadowej by³y systematycz-
nie analizowane w Laboratorium Hydrogeochemicznym Ka-
tedry Hydrogeologii i Geologii In¿ynierskiej AGH. Stê¿enia
zwi¹zków azotowych (jony amonowe, azotyny, azotany)
okreœlono z wykorzystaniem spektrofotometru DR 2800 fir-
my HACH Lange.

ANALIZA WYNIKÓW POMIARÓW

Ocenê sezonowej zmiennoœci sk³adu chemicznego opa-
dów, g³ównie pod k¹tem zawartoœci zwi¹zków azotu, dla
okresu: styczeñ 2009–marzec 2013 dokonano przez rozdzie-
lenie otrzymanych wyników na dwie populacje, reprezen-
tuj¹ce: okres zimowy, gdzie przewa¿aj¹ opady œniegu (1 listo-
pada–30 kwietnia) i okres letni (1 maja–31 paŸdziernika)
(tab. 1). Dla punktu ZZ, dla którego dysponowano najwiêksz¹
liczb¹ pomiarów dla pojedynczych opadów, zmiennoœæ stê¿eñ
g³ównych jonów azotowych (NH4, NO2, NO3) oraz ich sumy

w przeliczeniu na azot (ÓN = NNH4 + NNO2 + NNO3) przedsta-
wiono na tle wysokoœci dobowych opadów dla dwóch lat
kalendarzowych o zbli¿onych wysokoœciach opadów rocz-
nych: 2009 (594 mm/rok) i 2012 (592 mm/rok) (fig. 2).

Stê¿enia zwi¹zków azotowych w wodach opadowych
wahaj¹ siê w szerokich granicach, przy czym wartoœci eks-
tremalnie wysokie zdarzaj¹ siê incydentalnie. Stê¿enia azo-
tynów nie maj¹ znacz¹cego udzia³u w sumarycznym stê¿e-
niu azotu w wodzie. Ich podwy¿szone zawartoœci czêsto to-
warzysz¹ wysokim stê¿eniom jonów amonowych, co mo¿e
byæ wynikiem wyst¹pienia procesu nitryfikacji, w którym
etapem poœrednim przemian jonów amonowych w azotany
s¹ w³aœnie azotyny (¯urek, 2002).

Œrednie stê¿enie jonów amonowych dla opadów w okre-
sie zimowym w punkcie ZZ wynios³o 0,53 mgNH4/dm3 i by-
³o zdecydowanie wy¿sze ni¿ w okresie letnim, w którym wy-
nios³o 0,33 mgNH4/dm3 (tab. 1). Na wykresach obrazuj¹cych
zmiennoœæ stê¿eñ w czasie (fig. 2) widaæ wyraŸnie, ¿e w okre-
sach zimowych stê¿enia jonów amonowych wahaj¹ siê
w wiêkszych zakresach ni¿ w okresach letnich. Przeciwn¹
tendencjê wykaza³y opady w punkcie pomiarowym AGH,
gdzie próbki z deszczomierza D1 wykaza³y niewielkie zró¿-
nicowanie wartoœci œredniej stê¿enia jonów amonowych po-
miêdzy okresem zimowym a letnim na korzyœæ tego drugie-
go (tab. 1). O ile w przypadku deszczomierza D1 mo¿na to
t³umaczyæ faktem pobierania próbek uœrednionych, z d³u¿-
szego przedzia³u czasu, to wyniki pomiarów z deszczomie-
rza D3, z którego próbki pobierano po pojedynczych opa-
dach, potwierdzaj¹ tê odwrotn¹ tendencjê – przeciêtne stê¿e-
nie NH4 w okresie letnim jest wy¿sze ni¿ w zimowym. Mo¿e
to byæ spowodowane brakiem niskiej emisji w rejonie AGH.
Podobn¹ jak dla jonów amonowych tendencjê wykaza³y

w punkcie ZZ azotany i sumaryczne stê¿enia azotu. Ich œred-
nie stê¿enia w okresie zimowym by³y wy¿sze w okresie zi-
mowym ni¿ w letnim. Podobnie by³o w punkcie AGH D3.
Dla uœrednionych próbek z deszczomierza D1 z AGH nie za-
obserwowano wyraŸnego zró¿nicowania pomiêdzy okresem
letnim i zimowym (tab. 1).

Bardziej szczegó³owa analiza zmiennoœci stê¿eñ w cza-
sie na tle dobowych opadów (fig. 2) pozwala zauwa¿yæ, ¿e
ekstremalnie wysokie stê¿enia zanotowano dla niewielkich
opadów po d³u¿szych okresach bezopadowych. Widoczna
jest tak¿e tendencja zmniejszania siê stê¿eñ w trakcie trwa-
nia d³u¿szych incydentów opadowych. Jest to efektem wy-
noszenia z opadem zanieczyszczeñ atmosferycznych nagro-
madzonych w d³u¿szych okresach bezopadowych.

Wielkoœæ sumarycznego ³adunku azotu wniesionego
wraz z opadem na powierzchniê 1 m2 w ci¹gu kolejnych lat
2009–2012 okreœlono dla danych z punktu AGH D1, w któ-
rym wykonuje siê tak¿e szczegó³owe pomiary wielkoœci
opadów (fig. 3). £adunek azotu jest warunkowany praktycz-
nie jedynie wysokoœci¹ opadu rocznego. W 2010 r. ³adunek
ten wyniós³ 1653 mgN/m2 przy najwy¿szej wysokoœci rocz-
nego opadu wynosz¹cej 1065 mm, podczas gdy w roku 2012
o najni¿szym opadzie rocznym w analizowanym okresie (592
mm) ³adunek ten wyniós³ tylko 935 mgN/m2. Uzyskane
z wartoœci rocznego ³adunku azotu i objêtoœci opadu œrednie
stê¿enie azotu w wodach opadowych ró¿ni siê dla poszcze-
gólnych lat bardzo nieznacznie, gdy¿ wynios³o ono odpo-
wiednio: dla 2009 r. – 1,62 mgN/dm3; dla 2010 r. – 1,55
mgN/dm3; dla 2011 r. – 1,51 mgN/dm3; dla 2012 r. – 1,58
mgN/dm3.

Zmiennoœæ sk³adu chemicznego wód opadowych oddaje
wahania poziomu zanieczyszczenia atmosfery, którego wskaŸ-
nikiem mog¹ byæ tak¿e inne parametry fizykochemiczne,
przyk³adowo PEW, odczyn pH, stê¿enie jonów chlorkowych
(tab. 1). Wczeœniejsze wyniki pomiarów w punkcie ZZ dla
tych parametrów zosta³y przedstawione w pracy Motyki i in-
nych (2005).

Na podstawie wartoœci z tabeli 1 mo¿na stwierdziæ dla
obydwu punktów pomiarowych, ¿e w okresie zimowym opa-
dy charakteryzuj¹ siê bardziej kwaœnym odczynem i pod-
wy¿szon¹ przewodnoœci¹ ni¿ opady w okresie letnim. Œwiad-
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Fig. 3. Wielkoœæ sumarycznego ³adunku azotu wniesionego wraz z opadem

The annual load of nitrogen from precipitation

Fig. 4. Wykresy korelacji miêdzy zawartoœci¹ zwi¹zków azotowych i chlorków a PEW wody dla okresu letniego i zimowego

Correlation between concentrations of nitrogen compounds, chlorides and EC for summer and winter seasons



czy to o wiêkszym zanieczyszczeniu powietrza atmosferycz-
nego w okresie zimowym. Silne zró¿nicowanie dla obydwu
okresów zaznacza siê szczególnie w przypadku jonów chlor-
kowych, dla których przeciêtne stê¿enia z okresu zimowego
s¹ oko³o dwukrotnie (punkt AGH), a nawet trzykrotnie
(punkt ZZ) wy¿sze ni¿ w okresie letnim. Nale¿y to prawdo-
podobnie wi¹zaæ z zimowym utrzymaniem dróg.

Przedstawione wykresy zale¿noœci pomiêdzy stê¿enia-
mi zwi¹zków azotowych i jonów chlorkowych a przewod-
nictwem wody opadowej (fig. 4) sugeruj¹, ¿e w okresie let-
nim zmiennoœæ wartoœci PEW jest uzale¿niona g³ównie od
stê¿eñ NH4 i NO3, natomiast w okresie zimowym od zawar-
toœci jonów Cl.

PODSUMOWANIE

Zgromadzone wyniki kilkuletnich pomiarów jakoœci wód
opadowych w dwóch punktach badawczych na terenie Krako-
wa pozwoli³y zaobserwowaæ w okresie zimowym podwy¿-
szone stê¿enia zwi¹zków azotu (zw³aszcza jonów amono-
wych), szczególnie w rejonie z nisk¹ emisj¹ z systemów
grzewczych.

WyraŸne zró¿nicowanie sezonowe jest obserwowane tak¿e
dla odczynu pH, PEW oraz stê¿enia jonów Cl. Przeciêtnie
w okresie zimowym opady maj¹ bardziej kwaœny odczyn,

podwy¿szon¹ przewodnoœæ i 2–3 krotnie wy¿sz¹ zawartoœæ
jonów chlorkowych.

Œrednie roczne stê¿enia N w wodzie opadowej s¹ bardzo
wyrównane i wynosz¹ oko³o 1,55 mgN/dm3, natomiast ³adunki
azotu wnoszonego wraz z opadem w ci¹gu roku s¹ bezpoœred-
nio zwi¹zane z wysokoœci¹ rocznych opadów.

Praca zosta³a czêœciowo zrealizowana w ramach badañ

statutowych Katedry Hydrogeologii i Geologii In¿ynierskiej

AGH w Krakowie – umowa 11.11.140.026.
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SUMMARY

Measurements of the quality of precipitation performed
in two locations in Kraków provided informations about the
seasonal distribution of nitrate compounds, chlorides, and
selected physico-chemical parameters. Statistical analysis of
experimental data has proved seasonal changes in concentra-
tion of nitrates, ammonium ions and total nitrogen in precipi-
tation. The higher nitrogen concentrations registered in vici-

nity of the Zakrzówek reflect the intense low emission from
domestic chimneys. Observations indicate the strict relation
between the annual nitrogen load and amount of precipita-
tion whereas the average yearly concentrations of a total ni-
trogen remain almost constant. In winter season mineraliza-
tion of precipitation is dominated by chlorides. In summer
it is controlled by nitrate compounds.
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