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Stowa kluczowe
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Abstract

Ewa Krogulec, Krzysztof J6zwiak

Azot mineralny w ptytkich wodach
podziemnych Kampinoskiego Parku
Narodowego

Inorganic Nitrogen in the Shallow Groundwater
of the Kampinoski National Park

azotany, azotyny, amoniak, procesy hydrogeochemiczne
ammonia, nitrite, nitrate, hydrogeochemical processes

The presence of mineral forms of nitrogen in the ground waters of the
Kampinoski National Park (KPN) varies considerably. The research re-
sults have shown that during the nitrogen changes within the active
exchange zone, nitrification processes prevail in the KPN area and the
surroundings. Denitrification occurs with much lower intensity and is
limited mainly to the swampy environment. The type and intensity of
specific processes depends on the genesis of the environment concer-
ned, the content of oxygen and organic matter and redox conditions. In
terms of nitrogen concentrations, the quality of waters in KPN does not
raise reservations. The analysis of the concentration of mineral nitrogen
forms can be used to asses the degree of athropopressure in the area of
the park itself and its surrounding buffer zone and verify the natural
and specific susceptibility of the ground waters to contamination.
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Zrédta azotu w wodach podziemnych
w rejonie KPN i otuliny

Kampinoski Park Narodowy wraz z otoczeniem jest terenem o do$¢ zrdznicowanym
charakterze zagospodarowania, od zurbanizowanego (przedmiescia Warszawy) poprzez
rolniczy (poziom blonski i czgsciowo taras kampinoski), zwartej zabudowy jednorodzinne;j
(rejon miejscowosci: Kampinos, Zaborow, Leszno, Lomianki i in.) do niezagospodarowanego
obszaru Parku.

Zagrozenia wod podziemnych zwiazkami azotu w strefie zachodnich granic KPN sa zwiazane
glownie z atmosferycznym przenoszeniem zanieczyszczen na teren parku z dalszych
odlegtosci. W zwiazku ze znaczna $rednia czestoscia kierunkéw wiatréw z kierunkéw NE, E
1 SE wynoszaca tacznie 31,5%, znaczna czg$¢ emitowanych do atmosfery zanieczyszczen
z obszaru Warszawy trafia nad obszar Puszczy Kampinoskiej (Satata i in., 2003). Poziom
btonski, jest terenem rolniczym z miejscowosciami o zwartej, jednorodzinnej zabudowie.
Obszar ten, w zaawansowanym stadium poczatkowych przeksztatlcen antropogenicznych,
pozostaje pod potencjalnym, negatywnym wpltywem zagrozen wynikajacych ze stosowania
nawozen, doptywu zanieczyszczen z gospodarstw domowych (najczgsciej nieskanalizo-
wanych), warsztatow, zaktadow rzemieslniczych, sklepow lub stacji benzynowych, a nawet
tras komunikacyjnych. Glowne typy zagrozen zmian chemizmu wod w KPN i otulinie
zwiazane sa ze zmianami w sposobie zagospodarowanie terenu, zasiedlaniem terenow,
zmiang typu gospodarki rolnej (gtownie ekstensywna) na hodowlano-warzywnicza,
gospodarka wodno-$ciekowa (Macioszczyk i in., 2000, 2002; 2004). Lacznie, w trakcie badan
w otulinie Parku i jej najblizszym otoczeniu zidentyfikowano 629 matych potencjalnych i re-
alnych ognisk zanieczyszczen oraz 173 duze potencjalne i realne ogniska.

Procesy chemiczne i biochemiczne w przemianach azotu

Dwoma najwazniejszymi czynnikami regulujacymi przemiany zwiazkéw azotu sa
zawarto$¢ tlenu i substancji organicznej — wplywaja one na ksztaltowanie si¢ warunkow
redoks, a co za tym idzie na kolejnos¢ przebiegu procesow utleniania i redukcji. Do
procesow prowadzacych do przemian azotu w srodowisku zaliczamy procesy:
Immobilizacji — azot w szczatkach organicznych wiazany jest w zwiazki organiczne
ulegajace humifikacji.

Amonifikacji (mineralizacji) — proces polegajacy na przemianie organicznych zwiazkow
azotowych do azotu amonowego pod wptywem mikroorganizmow heterotroficznych.
Nitryfikacji — dwustopniowy proces przemiany azotu amonowego do azotandéw.
Podstawowa rolg pelnia bakterie z grup Nitrosomonas i Nitrobacter. Sa to tlenowe bakterie
autotroficzne uzyskujace energi¢ z utleniania amoniaku do azotyndw, a nastepnie azotynow
do azotanow. Szybko$¢ procesu jest zalezna od ilosci wegla organicznego i dwutlenku wegla.
W pierwszym etapie zachodzi utlenienie azotu amonowego do azotynoéw przez bakterie
Nitrosomonas:

NH, +1,50, —> NO; + 2H* + H,0 (AG®=-273,9 ki/mol).



Azot mineralny w plytkich wodach podziemnych Kampinoskiego Parku Narodowego 107

Etap drugi, to utlenienie azotynow do azotanow przez bakterie Nitrobacter:

NO; +0,50, - NO; (4G°=-76,7 kJ/mol).

Pierwszy etap wymaga dostarczenia znacznie wigkszych iloSci energii, co w przypadku
spadku wraz z glgbokoscia ilosci dostgpnego wegla organicznego prowadzi do ograniczenia
reakcji 1 niewielkich ilo$ci azotynéw w wodzie. Proces nitryfikacji przebiega w srodowisku
utleniajacym przy wysokich wartosciach potencjalu redox. Dla niezakloconego przebiegu
reakcji niezbgdna jest obecnos$¢ tlenu w stgzeniu wynoszacym co najmniej 2 mg/l. W przy-
padku niedoboru tlenu nitryfikacja moze zatrzymac si¢ na pierwszym etapie i w wodzie
obecne beda zwigkszone ilosci azotynow. Minimalne stgzenie tlenu rozpuszczonego,
potrzeba do przebiegu proceséw nitryfikacji wynosi 0,3 mg/l (Randall iin., 1992).
Znaczacy wplyw na intensywno$¢ procesu nitryfikacji ma odczyn woéd, pH optymalne
wynosi 7-8, natomiast przy pH = 6,6 szybkos¢ nitryfikacji zmniejsza si¢ o potowg. Ponizej
2°C proces nitryfikacji ulega catkowitemu zahamowaniu (Wasowski, 1992).

Denitryfikacji — denitryfikacje mozna schematycznie zapisa¢ jako biochemiczna redukcje
azotanow do azotu gazowego. Jest to proces przebiegajacy wieloetapowo, w duzym stopniu
przebieg procesu uzalezniony jest od samego systemu hydrogeologicznego (otwarty lub
zamknigty). Stezenie tlenu w wodach podziemnych, aby zachodzily procesy denitryfikacji
z udzialem bakterii autotroficznych powinno przekracza¢ 0,5 mg/L (Kowal, 1997). Zawar-
tos¢ tlenu powyzej 0,13 mg/L powoduje zahamowanie procesu denitryfikacji przez niektore
rodzaje bakterii, optymalny odczyn §rodowiska dla redukcji azotanéw waha si¢ pomigdzy
7-8, w zakresie 8-9,5 1 4-7 szybkos$¢ denitryfikacji spada liniowo (Randall i in., 1992).

Azot w poszczegodlnych hydrostrefach KPN i otoczenia

W hydrogeologicznej jednostce dolinnej, w obrebie ktorej potozony jest KPN wraz z otulina,
wydzielono obszary o podobnych warunkach hydrodynamiczno-§rodowiskowych, nazwane
hydrostrefami (Krogulec, 2004). Kryteriami wydzielenia hydrostref byly przede wszystkim
roznice dotyczace: dynamiki i charakteru zmian stanow wod podziemnych, sredniej glebokosci
do zwierciadta wod podziemnych, czynnikow warunkujacych proces zasilania i drenazu,
warunkow Srodowiskowych (typy gleb, zagospodarowanie terenu, zréznicowanie morfologii
itp.). Przestrzenny uktad hydrostref nawiazuje do typowego dla obszaru KPN i otuliny
pasowego uktadu form rzezby powierzchni terenu oraz wydzielonych na obszarze otuliny stref
oddziatywania antropopresyjnego na wody podziemne.
W rejonie KPN i otuliny mozna wydzieli¢ nastepujace hydrostrefy (Krogulec, 2004):
B Strefa ograniczonego oddzialywania antropopresji na wody podziemne:

B A - pasy wydmowe,

B B - pasy dolinne (bagienne),

B (- tarasy zalewowe Wisty,
B Strefa wyraznego oddzialywania antropopresji na wody podziemne:

B D - obszar zasiggu oddzialywania ujecia wod podziemnych w Wolce Smolanej,
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B E - przedmiescia Warszawy z infrastruktura silnie oddzialujaca na warunki
hydrogeologiczne tych terenow; do strefy tej wlaczono obszar Lomianek,

B F - poziom btonski, podzielony na podregiony: zachodni F;, $rodkowy F,,
wschodni F;,

B Strefa zroznicowanej (Sredniej) antropopresji na wody podziemne:

B G - tarasy zalewowe i nadzalewowe Wisly oraz tarasy Bzury (obszar poza
zasiggiem oddziatywania ujecia w Wolce Smolanej).
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Rysunek 1. Sie¢ monitoringowa KPN. Objasnienia: 1 — piezometry; 2 — punkty
wodowskazowe; 3 — granice KPN; Hydrostrefy: 4 — taras zalewowy Wisty; 5 — pasy
bagienne; 6 — pasy wydmowe; 7 — poziom blonski z wysoczyzng;

8 — granice stref oddziatywania antropogenicznego
Figure 1. Monitoring network of the KPN. Explanation: 1 — piezometers; 2 — water-gauge;
3 — boundary of KPN; Hydrospheres: 4 — flood terrace of Vistula river; 5— swamp belt;
6 — dune belt; 7 — blonski terrace with plateau; 8 — boundary of anthropogenic zone

Oprébowanie wod podziemnych przeprowadzono w okresie 2 X — 12 X 2006 r. Badano
parametry fizyko-chemiczne w 56 piezometrach nalezacych do sieci monitoringowej KPN
oraz 4 punktach wodowskazowych (rys. 1). W trakcie badan terenowych oznaczano
stezenia N-NH;, N-NO;', O,, CO,, mierzono rowniez wartosci pH, PEW, Eh. Tego samego
dnia w laboratorium oznaczano st¢zenie azotu azotanowego (N-NOj;’). Okres badan
zwiazany byl z zakonczeniem sezonu wegetacyjnego. W okresie tym nastgpuje wzmozone
wymywanie zwiazkow azotu z gleby do glgbszych partii profilu litologicznego. Najwigksze
warto$ci wymywania azotanéw obserwowane sa w strefach ugorow (na poziomie 144 kg
N/ha przy braku nawozenia) i gruntéw ornych (52 kg N/ha przy braku nawozenia) (Zurek,
2002).
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Tabela. 1 Zakres stezen form mineralnych azotu w wodach podziemnych w hydrostrefach
w rejonie KPN i otuliny*
Table. 1. Concentration inorganic nitrogen in the groundwater in hydrozones of the
Kampinoski National Park area

Parametry | N-NH, | N-NOy | N-NOy [>rednia gtebokose [‘rir‘l’ Podatnose
statystyczne [mg/L] [mg/L] [mg/L] t] y DRASTIC | Czas przesaczania
p-p-L (IPZs) [lata]
Taras zalewowy — A (obszar zmieniony antropogenicznie)
min 0,00 0,000 0,30 0,0 119 0.083
max 1,45 0,022 14,50 4,58 189 5
$r 0,26 0,008 6,33 1,91 131 1
Pélnocny pas wydmowy — B (obszar niezmieniony antropogenicznie)
min 0,00 0,000 0,00 0,57 122 0.083
max 0,55 0,039 5,20 5,28 174 3
$r 0,12 0,010 1,70 2,50 165 0,5-1
Poludniowy pas wydmowy - B
. 0,00* 0.000 0.40
min 0.00 0.003 0.70 1,32 112 0.083
0.27 0.003 4.80
max 0.51 0.008 1.93 4,68 166 3
. 0,07 0,002 2,38
§r 0.17 0.006 0.97 2,63 155 0,5
Péinocny pas bagienny - C
. 0,00 0,001 0,00
min 0.00 0.006 0.40 0,04 121 0.083
1,99 0,050 8.10
max 1.56 0.102 570 2,16 176 5
. 0.46 0.020 2.57
$r 0.67 0.034 2.44 1,02 144 0,5-1
Poludniowy pas bagienny — C
. 0,00 0.000 0.00
min 0.00 0.000 0.00 0,0 102 0.083
145 0,014 1,20
max 0.6 | 0040 | 420 316 167 >
. 031 0,005 0,40
st 0.03 0.014 131 1,17 140 0,5-1
Poziom blonski (obszar nie zmieniony antropogenicznie) - F, F;
min 0,08 0,08 0,08 0,0 120 0,083
max 5,12 5,12 5,12 3,81 155 3
sr 1,53 1,53 1,53 2,17 145 1
Poziom blonski (obszar zmieniony antropogenicznie) — F;
min 0,08 0,011 0,30 0,09 120 0,083
max 5,12 0,285 6,60 2,99 187 3
sr 1,53 0,090 2,06 1,98 155 1

*licznik — warto$ci w punktach uznanych za warunki naturalne,
mianownik — warunki zmienione antropogenicznie.
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W wodach podziemnych KPN i otoczenia jony N-NH; wystgpuja w wyréwnanych stgzeniach
siggajacych w warunkach naturalnych 1,99 mg N-NH3/L i 1,56 mg N-NH;/L w warunkach
zmienionych antropogenicznie (tab. 1). W wodach podziemnych w warunkach naturalnych
stgzenia N-NO, nie przekraczaly 0,5 mg/L, w strefach zmienionych antropogenicznie
0,102 mg/L. StgZenia azotu azotanowego wyniosty, w strefach zmienionych antropogenicznie
maksymalnie 14,5 mg N-NO;7/L.

W obrebie tarasu zalewowego Wisty zawarto$¢ tlenu w wodach podziemnych wynosita od
0,92 do 7,95 mg/L przy stosunkowo niskim st¢zeniu jonéw N-NHj nie przekraczajacym 0,25
mg N-NH3/L. Jedynie w piezometrze P15, zawarto$¢ tlenu byta ponizej granicznej warto$ci
0,3 mgO,/L, przetozyto si¢ to na znacznie wigksze stezenia amoniaku wynoszace 1,45 mg/L.
Odczyn wod w obrgbie tarasu zalewowego wynosil najczesciej 6-6,2. W punkcie P27
pomierzone pH wyniosto 5,4, a wigc tempo nitryfikacji zostato tu znacznie ograniczone —
w wodach zanotowano 0,25 mg N-NH;/L. Nie badano zawartosci substancji organicznej,
jednak biorac pod uwage geneze i wyksztalcenie litologiczne warstwy wodono$nej mozna
przyjaé, ze jej stezenie jest wyrownane. Pomierzone warto$ci potencjatu redoks nie wskazuja
jednak na wystepowanie lokalnych warunkéw redukcyjnych (292 + 442 mV). W takich
warunkach hydrochemicznych mozliwos¢ zachodzenia procesu denitryfikacji jest bardzo
ograniczona lub wrgcz nie moze zachodzi¢. Powoduje to utrzymywanie si¢ wysokich stezen
azotanow w wodach podziemnych. W opisywanej sesji badawczej zanotowano maksymalne
stezenie na poziomie 65 mg NO;7/L, jednak w trakcie badan trwajacych od pazdziernika 2004
zanotowano maksymalng warto$§¢ na poziomie 147 mg NO;7/L, st¢Zzenia azotandw sa tutaj
srednio 6+20 razy wyzsze niz w innych hydrostrefach.

W pasach wydmowych w warunkach naturalnych, w punktach badawczych, gdzie stgzenia
tlenu byly nizsze od 0,3 mgO,/L i/lub wystgpowaty nizsze wartosci pH (najczgstsze miescily
si¢ w zakresie 5,3-6,8) notowano minimalne st¢zenia amoniaku na poziomie 0,28 mg/L
(tab. 1). W pozostalych punktach, gdzie warunki hydrochemiczne pozwalaly na tatwe zacho-
dzenie nitryfikacji st¢zenia, nie przekraczaty 0,03 mg N-NH;/L. Zawarto§¢ azotu azoty-
nowego w wodach podziemnych koreluje si¢ z zawarto§cia amoniaku. Punkty o zwigkszo-
nym stgzeniu NO, ™ sa otworami, w ktorych wystgpuja warunki utrudniajace przebieg nitry-
fikacji (niskie pH i/lub niskie stgzenia tlenu). W pazdzierniku 2006 r najwyzsze zanotowane
stgzenia azotandw wyniosly 25,3 mg/L, nalezy jednak zauwazy¢, ze szczegélnie rejon
pélnocnego pasa wydmowego charakteryzuje si¢ duzymi wahaniami stgzen w poszcze-
golnych punktach badawczych (0+26 mg/L — w okresie 2004-2006 r.). Zmiennos$¢ stezen
azotanow w pasie potudniowym jest mniejsza (0+3,3 mg/L — w okresie 2004-2006 r.). Wyni-
ka to m.in. z faktu wigkszego zréznicowania chemizmu wod w pasie poétnocnym czy wyste-
powania w nim skomplikowanego, lokalnego systemu krazenia wod na styku z tarasem
zalewowym (Krogulec, 2004; Krogulec, Jozwiak, 2005; Jozwiak, Krogulec, 2006). Wplyw na
wigksze znaczenie denitryfikacji w obregbie pasa potnocnego ma tez okresowy przeptyw wod
podziemnych od strony poéinocnego pasa bagiennego w kierunku pasa wydmowego — doptyw
wod o charakterze redukcyjnym, z mata zawarto$cia tlenu.

W pasach bagiennych w ok. 40% punktéw badawczych zawartos¢ rozpuszczonego w wodach
podziemnych tlenu byla zbyt niska do sprawnego przebiegu nitryfikacji. W punktach tych
zaobserwowano podwyzszone stezenia N-NHj;, korelacja pH wodd i1 stezen amoniaku
zachowala identyczne jak w poprzednich srodowiskach analogie. Nalezy przyjaé, ze srodo-
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wisko paséw bagiennych KPN jest najbardziej zr6znicowane pod wzglgdem zmiennosci pola
hydrochemicznego. Wystepuja tu warunki pozwalajace na zachodzenie procesow denitry-
fikacji (duza zawarto$¢ substancji organicznej, brak lub bardzo niskie stgzenia tlenu, nizsze
niz w innych hydrostrefach wartosci Eh — $rednio 22 mV). Powoduje to m.in. utlenianie
zelaza (II), wzrost stgzen wodorowgglanow i siarczanéw. Pomimo zaliczenia do obydwu
pasow do tego samego typu srodowiska bagiennego réznia si¢ one od siebie — zarowno pod
katem intensywnosci zachodzacych proceséw hydrogeochemicznych jak i systemu krazenia
wod (Krogulec, Jozwiak, 2005; Jozwiak, Krogulec, 2006). Chemizm wod w pasie potudnio-
wym jest wypadkowa doptywu wod od strony tarasu btoniskiego i procesow zachodzacych
w obrgbie pasa. W pasie pétnocnym notowane sa stale nizsze wartosci azotanow spowodo-
wane istnieniem warunkoéw sprzyjajacych zachodzeniu denitryfikacji (mniej tlenu, wigcej
substancji organicznej, czgsciej wystgpujace optymalne wartosci pH).

Taras blonski jest przyktadem obszaru znajdujacego si¢ w stadium przeksztalcen antropoge-
nicznych, zagospodarowanie rolnicze i gospodarka komunalna powoduja wystepowanie
wysokich stgzeni amoniaku (maks. 5,12 mg N-NHj/L) i azotynéw (0,285 mg N-NO,/L
w wodach podziemnych. Stgzenia tlenu oraz warto$ci pH teoretycznie pozwalaja na zacho-
dzenie obydwu etapéw nitryfikacji azotu. Niezbyt wysokie stezenia azotandéw mozna wyttu-
maczy¢ zachodzeniem w warstwie wodonos$nej proceséw denitryfikacji zwigzanej m.in.
z rozkladem zwigzkow zelaza.

Podatno$¢ naturalng wod podziemnych na zanieczyszczenia rejonu KPN wraz z otuling okre-
$lono przy zastosowaniu metody DRASTIC oraz czasu migracji zanieczyszczen konserwa-
tywnych (Krogulec, 2004). Czas migracji jest uzalezniony glownie od litologii skatl (gtéwnie
porowatosci efektywnej), wodoprzepuszczalnosci, glgbokosci do zwierciadta wod podziem-
nych oraz intensywnosci zasilania. St¢zenie azotanow (uznanych za zanieczyszczenie
konserwatywne) zostato skonfrontowane z ocena podatnosci wod podziemnych na zanieczy-
szczenia, co moze stanowi¢ weryfikacje metody. Wg klasyfikacji Kleczkowskiego
(Kleczkowski, 1990) wody podziemne rejonu KPN sa bardzo podatne na zanieczyszczenia
(czas migracji najczesciej wynosi 1 rok), czyli system wodonosny jest podatny na wigkszo$é
zanieczyszczen, moze nastapi¢ szybki wzrost zanieczyszczen dla wielu scenariuszy ich
migracji (Foster i in, 2002). W poélocnym pasie wydmowym, gdzie maksymalny czas
przesaczania nie przekracza 3 lat, a dominuje czas w zakresie 0,5-1 roku (podatnos$¢ $rednia -
DRASTIC), warto§¢ N-NO;™ jest niska, nie przekracza 5,2 mg N-NO;/L. Jeszcze nizsze
stgzenia N-NO;™ notowane byly w potudniowym pasie wydmowym, w ktorym zwierciadto
wody wystepuje na zroznicowanej glebokosci, ale $rednio nieco glgbiej niz w pasie
potnocnym, $redni czas przesaczania wynosi 0,5 roku. W pasach bagiennych charaktery-
zujacych si¢ Srednia podatnoscia na zanieczyszczenia (Sredni czas przesaczania 0,5-1 rok; IPZ
- 140) zawarto$ci N-NO;™ sa wyzsze w pasie potnocnym, gdzie zwierciadto wody wystepuje
nieco ptycej niz w pasie potudniowym. Na tarasie zalewowym na ktérym rejestrowane jest
duze zréznicowanie glgbokosci do zwierciadta wod podziemnych, czas przesaczania jest row-
niez zmienny (maksymalnie 5 lat, $rednio 1 rok), a dominuje $rednia podatnos¢ (choc jest tu
notowany najwyzszy w KPN wskaznik IPZ - 196), zawarto$¢ N-NH; zmienia si¢ w granicach
od 0,3 do 14,5 mg N-NO;/L. Na poziomie blonskim, charakteryzujacym si¢ zmienng
podatno$cia na zanieczyszczenia, stgzenia N-NH; sa wyzsze w rejonach zmienionych
antropogenicznie.
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Dalsze badania nad korelacja zawartosci N-NHj, glebokoscia zwierciadta wody podziemnej
czy intensywnoscia zasilania w oparciu o metodg statystyczna pozwola na weryfikacja oceny
podatnosci wod podziemnych na zanieczyszczenia oraz oceng podatnosci specyficznej wod
podziemnych na zanieczyszczenia rejonu KPN.

Podsumowanie

Wystepowanie mineralnych form azotu w wodach podziemnych Kampinoskiego Parku
Narodowego jest bardzo zréznicowane. Badania, zostaly wykonane w okresie przyjetym
w literaturze za czas kiedy do wod podziemnych migruja maksymalne dawki zwiazkéw
azotu. Wyniki badan wykazaly, ze w trakcie przemian azotu w strefie aktywnej wymiany,
na obszarze KPN i otoczenia dominuja procesy nitryfikacji. Denitryfikacja zachodzi
z o wiele mniejsza intensywnos$cia i ograniczona jest gltéwnie do S$rodowiska pasow
bagiennych. Rodzaj i intensywno$¢ poszczegdlnych proceséw uwarunkowana jest geneza
badanego $rodowiska, zawarto$cia tlenu, substancji organicznej oraz warunkami redoks.
Biorac pod uwage tylko stezenia azotu, jako§¢ wod KPN jako wdd przeznaczonych do
spozycia jest dobra, chociaz lokalnie wody te moga by¢ istotnie zanieczyszczone. Stgzenia
mineralnych form azotu pozwalaja na okreslenie stopnia antropopresji, moga stanowi¢ przy
szerszym wykorzystaniu metod statystycznych element weryfikacji oceny podatnosci
naturalnej wod podziemnych na zanieczyszczenia.
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