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SEZONOWA ZMIENNOSC tADUNKU AZOTU W WODACH OPADOWYCH
NA TERENIE KRAKOWA

SEASONAL CHANGES OF NITROGEN LOAD IN PRECIPITATION IN THE KRAKOW AREA

ANNA ZUREK', AGATA KASPRZAK', JACEK MOTYKA'

Abstrakt. W artykule autorzy prezentuja wyniki kilkuletnich badan jako$ci wod opadowych prowadzonych w dwoch punktach Krako-
wa. Szczegdtowej analizie poddano zmienno$é stezen zwiazkow azotu. Na wykresach zobrazowano zmienno$¢ sezonows ich zawartosci
oraz wahania rocznych tadunkéw azotu wnoszonego z wodami opadowymi. Wskazano korelacje migdzy st¢zeniami jondw amonowych,
azotanowych i jonow chlorkowych a przewodnoscia elektrolityczna wtasciwa w okresach zimowym i letnim.

Stowa kluczowe: zwiazki azotu, opady, Krakow.

Abstract. The results of the precipitation quality measurements which have been realized for a few years in two locations in Krakéw
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, Krakow.

WSTEP

Azot jest glownym sktadnikiem atmosfery ziemskie;j.
Podstawowa forma wystgpowania azotu w atmosferze jest
azot czasteczkowy N,, ktory stanowi ponad 99%, a reszta to
gtdwnie podtlenek azotu N,O. Pozostale zwiazki azotu wy-
stgpuja w niewielkich st¢zeniach i maja wzglednie krotki
(mniej niz 1 rok) czas przebywania w atmosferze (Hoell i in.,
1980; Chmura, 2008). Tymi pozostalymi zwigzkami sa amo-
niak (NH3) i tlenki azotu (NOy) w postaci gazowej, oraz jony
amonowe (NH,), azotany (NOs) i azot organiczny w formie
areozoli (Jaffe, 1992; Galloway, 2005). Zwiazki azotu wy-
stgpujace w atmosferze sa efektem procesow skladajacych

si¢ na naturalny obieg azotu w przyrodzie. Najwigksze tad-
unki azotu sg dostarczane do atmosfery z powierzchni ladow
w efekcie mikrobiologicznie warunkowanego procesu deni-
tryfikacji. W efekcie tego samego procesu zwiazki azotu
sa emitowane do atmosfery przez oceany. Takze procesy
spalania w trakcie pozaréw na ladach dostarczaja tlenkow
azotu. Pewien udzial w przeptywie azotu do atmosfery ma
proces odgazowania skorupy ziemskiej (m.in. wybuchy wul-
kanow). W samej atmosferze zwiazki azotu tworza si¢
w efekcie burz.
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Naturalny cykl obiegu azotu w przyrodzie jest istotnie
zaburzony, zarowno w skali lokalnej, jak i globalnej, w wy-
niku dziatalno$ci cztowieka. Najistotniejszy jest wzrost ta-
dunku amoniaku, bedacy efektem stosowania nawozow
sztucznych, oraz emisja tlenkow azotu wskutek spalania pa-
liw kopalnych w silnikach spalinowych (komunikacja) i pie-
cach (energetyka i cieptownictwo) (Galloway, 2005). Wzrost
tadunku amoniaku i tlenkéw azotu w atmosferze odzwier-
ciedla si¢ we wzro$cie stgzen joné6w amonowych i azotanow

w opadach. Poniewaz w warunkach klimatu umiarkowanego
antropogeniczng emisj¢ zwiazkéw azotu do atmosfery ce-
chuje pewna sezonowos$¢, zwiazana glownie z cyklem dzia-
falnos$ci w rolnictwie oraz z sezonem grzewczym, mozna si¢
spodziewac, ze podobna zmienno$¢ wykaza zanieczyszcze-
nia wod opadowych.

Celem prezentowanej pracy jest ocena sezonowej, lokal-
nej zmiennos$ci zanieczyszczenia wod opadowych zwiazka-
mi azotu na przyktadzie Krakowa.

METODY BADAN

W artykule autorzy prezentuja wyniki kilkuletnich badan
jakosci wod opadowych prowadzonych w dwoch punktach
(fig. 1). Punkt poboru probek opadow w rejonie zrgbu Zak-
rzowka (ZZ), znajduje sig w odlegtosci okoto 100 m na za-
chod od jednej z glownych arterii komunikacyjnych (ul. Ka-
pelanka) 1 okoto 500 m na wschod od starej czgsci kamie-
niotomu wapieni jurajskich Zakrzowek. Migdzy arteria a ka-
mieniotomem znajduje si¢ niska zabudowa domow miesz-

kalnych, z indywidualnymi systemami grzewczymi. Drugi
punkt (oznaczony symbolem AGH) znajduje si¢ na terenie
stacji badawczej Katedry Hydrogeologii i Geologii Inzy-
nierskiej AGH, szczegélowo opisanej przez Zurek (2010).
W bezposrednim sasiedztwie punktu AGH nie ma niskiej za-
budowy. W punkcie ZZ probki wody byty pobierane po kaz-
dym opadzie (przy opadach dlugotrwatych kilkakrotnie
w trakcie trwania opadu). W kazdej probee pobranego opadu
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Fig. 1. Lokalizacja punktéow poboru prébek
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byly wykonywane pomiary przewodnosci elektrolitycznej
wiasciwej (PEW), odczynu pH, oraz analizy stgzen jondw
chlorkowych (Cl) metoda Mohra (argentometryczna). W punk-
cie ZZ nie byta mierzona wysokos¢ opadow. Punkt AGH jest
wyposazony w deszczomierz z automatycznym zapisem wy-
sokosci opadu (D1). Probki wody opadowej byty pobierane
z 10zng czgstotliwoseia (przecigtnie co 1-2 tygodnie) w za-
leznosci od intensywnosci opadéw, a wykonane pomiary
prezentuja wartos$ci usrednione. Po wigkszych incydentach

opadowych pobierano dodatkowo probke wody ze zlokali-
zowanego na stacji badawczej klasycznego deszczomierza
Hellmanna (D3). Probki wody opadowej byly systematycz-
nie analizowane w Laboratorium Hydrogeochemicznym Ka-
tedry Hydrogeologii i Geologii Inzynierskiej AGH. Stgzenia
zwiazkdéw azotowych (jony amonowe, azotyny, azotany)
okreslono z wykorzystaniem spektrofotometru DR 2800 fir-
my HACH Lange.

ANALIZA WYNIKOW POMIAROW

Oceng sezonowe]j zmiennosci sktadu chemicznego opa-
dow, gtéwnie pod katem zawartosci zwiazkdéw azotu, dla
okresu: styczen 2009—marzec 2013 dokonano przez rozdzie-
lenie otrzymanych wynikow na dwie populacje, reprezen-
tujace: okres zimowy, gdzie przewazaja opady $niegu (1 listo-
pada—30 kwietnia) 1 okres letni (1 maja—31 pazdziernika)
(tab. 1). Dla punktu ZZ, dla ktérego dysponowano najwigksza
liczba pomiarow dla pojedynczych opadow, zmienno$¢ stgzen
glownych jondéw azotowych (NHy, NO,, NO;) oraz ich sumy
w przeliczeniu na azot (XN = Nyps + Nno2 T Nnos) przedsta-
wiono na tle wysokosci dobowych opadow dla dwodch lat
kalendarzowych o zblizonych wysokosciach opadéw rocz-
nych: 2009 (594 mm/rok) i 2012 (592 mm/rok) (fig. 2).

Stezenia zwiazkdéw azotowych w wodach opadowych
wahaja si¢ w szerokich granicach, przy czym wartosci eks-
tremalnie wysokie zdarzaja si¢ incydentalnie. Stgzenia azo-
tynow nie maja znaczacego udzialu w sumarycznym steze-
niu azotu w wodzie. Ich podwyzszone zawartos$ci czgsto to-
warzysza wysokim st¢zeniom jonéw amonowych, co moze
by¢ wynikiem wystapienia procesu nitryfikacji, w ktorym
etapem posrednim przemian jonéw amonowych w azotany
sa wlasnie azotyny (Zurek, 2002).

Srednie stezenie jonéw amonowych dla opadow w okre-
sie zimowym w punkcie ZZ wyniosto 0,53 mgNH,/dm” i by-
o zdecydowanie wyzsze niz w okresie letnim, w ktorym wy-
niosto 0,33 mgNH,/dm® (tab. 1). Na wykresach obrazujacych
zmienno$¢ stgzen w czasie (fig. 2) wida¢ wyraznie, ze w okre-
sach zimowych st¢zenia jonéw amonowych wahaja si¢
w wigkszych zakresach niz w okresach letnich. Przeciwna
tendencje wykazaly opady w punkcie pomiarowym AGH,
gdzie probki z deszczomierza D1 wykazaty niewielkie zr6z-
nicowanie warto$ci Sredniej stgzenia jonéw amonowych po-
migdzy okresem zimowym a letnim na korzys$é tego drugie-
go (tab. 1). O ile w przypadku deszczomierza D1 mozna to
thumaczy¢ faktem pobierania probek usrednionych, z dtuz-
szego przedziatu czasu, to wyniki pomiaréw z deszczomie-
rza D3, z ktérego probki pobierano po pojedynczych opa-
dach, potwierdzaja t¢ odwrotna tendencj¢ — przecigtne steze-
nie NH4 w okresie letnim jest wyzsze niz w zimowym. Moze
to by¢ spowodowane brakiem niskiej emisji w rejonie AGH.
Podobng jak dla jondow amonowych tendencje wykazaty

w punkcie ZZ azotany i sumaryczne st¢zenia azotu. Ich §red-
nie stezenia w okresie zimowym byly wyzsze w okresie zi-
mowym niz w letnim. Podobnie byto w punkcie AGH D3.
Dla usérednionych probek z deszczomierza D1 z AGH nie za-
obserwowano wyraznego zrdéznicowania pomi¢dzy okresem
letnim i zimowym (tab. 1).

Bardziej szczegdtowa analiza zmiennoSci st¢zen w cza-
sie na tle dobowych opadow (fig. 2) pozwala zauwazy¢, ze
ekstremalnie wysokie st¢zenia zanotowano dla niewielkich
opadow po dluzszych okresach bezopadowych. Widoczna
jest takze tendencja zmniejszania si¢ stgzen w trakcie trwa-
nia dluzszych incydentéw opadowych. Jest to efektem wy-
noszenia z opadem zanieczyszczen atmosferycznych nagro-
madzonych w dtuzszych okresach bezopadowych.

Wielko$¢ sumarycznego tadunku azotu wniesionego
wraz z opadem na powierzchnig¢ 1 m”> w ciagu kolejnych lat
2009-2012 okreslono dla danych z punktu AGH D1, w kto-
rym wykonuje si¢ takze szczegdtowe pomiary wielkosSci
opadow (fig. 3). Ladunek azotu jest warunkowany praktycz-
nie jedynie wysokoscia opadu rocznego. W 2010 r. tadunek
ten wyniost 1653 mgN/m’ przy najwyzszej wysokosci rocz-
nego opadu wynoszacej 1065 mm, podczas gdy w roku 2012
0 najnizszym opadzie rocznym w analizowanym okresie (592
mm) tadunek ten wyniost tylko 935 mgN/m” Uzyskane
z wartosci rocznego tadunku azotu i objgtosci opadu $rednie
stezenie azotu w wodach opadowych rozni si¢ dla poszcze-
golnych lat bardzo nieznacznie, gdyz wyniosto ono odpo-
wiednio: dla 2009 r. — 1,62 mgN/dm®; dla 2010 r. — 1,55
mgN/dm3; dla 2011 r. — 1,51 mgN/drn3; dla 2012 r. — 1,58
mgN/dm”.

Zmiennos$¢ sktadu chemicznego wod opadowych oddaje
wahania poziomu zanieczyszczenia atmosfery, ktorego wskaz-
nikiem moga by¢ takze inne parametry fizykochemiczne,
przyktadowo PEW, odczyn pH, st¢zenie jondw chlorkowych
(tab. 1). Wczesniejsze wyniki pomiaréw w punkcie ZZ dla
tych parametrow zostaty przedstawione w pracy Motyki i in-
nych (2005).

Na podstawie wartosci z tabeli 1 mozna stwierdzi¢ dla
obydwu punktow pomiarowych, ze w okresie zimowym opa-
dy charakteryzuja si¢ bardziej kwasnym odczynem i pod-
wyzszona przewodnoscia niz opady w okresie letnim. Swiad-
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Fig. 3. Wielko$¢ sumarycznego ladunku azotu wniesionego wraz z opadem
The annual load of nitrogen from precipitation
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Fig. 4. Wykresy korelacji migdzy zawartoscia zwiazkow azotowych i chlorkéw a PEW wody dla okresu letniego i zimowego

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



Sezonowa zmienno$¢ fadunku azotu w wodach opadowych na terenie Krakowa 699

czy to o wigkszym zanieczyszczeniu powietrza atmosferycz-
nego w okresie zimowym. Silne zréznicowanie dla obydwu
okres6w zaznacza sig szczegolnie w przypadku jondw chlor-
kowych, dla ktérych przecigtne stgzenia z okresu zimowego
sa okoto dwukrotnie (punkt AGH), a nawet trzykrotnie
(punkt ZZ) wyzsze niz w okresie letnim. Nalezy to prawdo-
podobnie wigza¢ z zimowym utrzymaniem drog.

Przedstawione wykresy zalezno$ci pomigdzy stezenia-
mi zwiazkow azotowych i jonéw chlorkowych a przewod-
nictwem wody opadowej (fig. 4) sugeruja, ze w okresie let-
nim zmiennos$¢ warto$ci PEW jest uzalezniona gtéwnie od
stgzen NH, 1 NO;, natomiast w okresie zimowym od zawar-
tosci jonoéw Cl.

PODSUMOWANIE

Zgromadzone wyniki kilkuletnich pomiarow jakosci wod
opadowych w dwdch punktach badawczych na terenie Krako-
wa pozwolily zaobserwowa¢ w okresie zimowym podwyz-
szone stezenia zwiazkow azotu (zwlaszcza jonéw amono-
wych), szczegblnie w rejonie z niska emisja z systemow
grzewczych.

Wyrazne zrdznicowanie sezonowe jest obserwowane takze
dla odczynu pH, PEW oraz stgzenia jonéw Cl. Przecigtnie
w okresie zimowym opady maja bardziej kwasny odczyn,

podwyzszona przewodno$¢ i 2—3 krotnie wyzsza zawarto$¢
jonow chlorkowych.

Srednie roczne stezenia N w wodzie opadowej sa bardzo
wyréwnane i wynosza okoto 1,55 mgN/dm®, natomiast tadunki
azotu wnoszonego wraz z opadem w ciagu roku sa bezposred-
nio zwiazane z wysokoscia rocznych opadow.

Praca zostala czesciowo zrealizowana w ramach badan
statutowych Katedry Hydrogeologii i Geologii Inzynierskiej
AGH w Krakowie — umowa 11.11.140.026.
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SUMMARY

Measurements of the quality of precipitation performed
in two locations in Krakow 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 Zakrzoéwek 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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