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Wprowadzenie

Produkcja biologiczna w wodach 
zależy od wielu czynników, w tym 
w dużym stopniu od zawartości substan-
cji mineralnych oraz ich wzajemnych 
stosunków (Dojlido 1995). Stosunek 
trzech podstawowych pierwiastków wę-
gla, azotu i fosforu w czasie fotosynte-
zy nazywany jest stosunkiem Redfi elda 
i wynosi 106 : 16 : 1, a w przeliczeniu na 
masę cząsteczkową i wagową 50 : 7 : 1.
Zaburzenie to, poprzez na przykład 
wprowadzenie do środowiska dodat-
kowej ilości fosforu, prowadzić może 
do intensyfi kacji procesów eutrofi zacji. 
Stosunek C : N : P nie jest także stabilny, 
ale wykazuje dużą zmienność zarówno 

w zależności od rozpatrywanego gatun-
ku (wraz z sezonem wegetacyjnym), jak 
i warunków danego środowiska. Ponie-
waż węgiel występuje w środowisku 
w nadmiarze rzadko, więc jest czynni-
kiem limitującym eutrofi zację. Uważa 
się, że czynnikami limitującymi są azot 
i fosfor (Dojlido 1995), istotne znacze-
nie ma także stosunek tych dwóch pier-
wiastków. Badania nad stosunkiem mię-
dzy azotem i fosforem prowadzone są 
z rozróżnieniem na morza/oceany, je-
ziora oraz cieki płynące, jak również ze 
względu na regiony klimatyczne (Hec-
ky i in. 1993). W rzekach notowana jest 
duża zmienność stosunku N : P. Hecky 
i inni (1993) podają dla pięciu cieków 
stosunek mniejszy niż 26, ale nie mniej-
szy niż 19. Mainstone i Parr (2002), wy-
korzystując dane z 5000 punktów poboru 
prób na rzekach Anglii i Walii, uzyskali 
zakres zmienności tego stosunku od oko-
ło 1 do nawet 1000. Badania na rzekach 
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polskich wskazują podobny stosunek 
N : P. Wiatkowski i Paul (2009) podają 
dla rzeki Troja, położonej na Płaskowy-
żu Głubczyckim u podnóża południo-
wo-wschodniej części Gór Opawskich, 
zmienność stosunku N : P w zakresie od 
7 do 37, ze średnią 22. Dla środkowej 
Wisły w 50% rozwój glonów jest limi-
towany przez oba pierwiastki biogenne, 
w 40% przez azot i w 10% przez fosfor 
(Solovey 2008).

W przypadku rzeki Zagożdżonki, 
która jest położona w dorzeczu środko-
wej Wisły, nie przeprowadzano takich 
analiz. W poprzednich badaniach doty-
czących jakości wody, ze szczególnym 
uwzględnieniem transportu azotu i fos-
foru dla górnej części zlewni rzeki Za-
gożdżonki, stwierdzono w okresie 1993–
1995 duże zanieczyszczenie fosforanami 
rozpuszczonymi i fosforem ogólnym 
i małe stężenie azotu azotanowego (Ba-
nasik i in. 1996). Na podstawie dłuższego 
ciągu danych w latach 1991–2008 zaob-
serwowano malejące tendencje stężenia 
fosforanów rozpuszczonych i fosforu 
ogólnego (Hejduk i Banasik 2008). Stę-
żenia azotu azotanowego są relatywnie 
stałe (Hejduk 2010). Zarówno stężenia 
zawartości fosforanów, jak i azotanów 
w rzece Zagożdżonce wykazują sezono-
wość (Hejduk 2010, Kaznowska i Hej-
duk 2011). Niniejsza analiza miała na 
celu określenie również zmienności sto-
sunku N : P w różnych porach roku oraz 
w kilku wybranych punktach poboru 
prób wody wzdłuż rzeki Zagożdżonki. 

Artykuł powstał w ramach pracy 
naukowej fi nansowanej ze środków na 
naukę w latach 2007–2010 jako projekt 
międzynarodowy niewspółfi nansowany 
w ramach akcji COST 869.

Materiały i metody – punkty 
poboru prób

Rzeka Zagożdżonka jest lewobrzeż-
nym dopływem Wisły, mającym ujście 
w okolicach Kozienic. Badania przepro-
wadzono w górnym odcinku rzeki Za-
gożdżonki na odcinku do miasta Pionki. 
W okresie od 2008 do 2009 roku prze-
prowadzono serie poborów prób wody 
z 10 punktów na długości rzeki oraz z 3 
na jej dopływach. Próby pobierane były 
w następujących terminach: 4.09.2008, 
26.09.2008, 6.11.2008, 11.12.2008, 
8.05.2009, 20.07.2009 i 12.10.2009. Na 
rysunku 1 przedstawiono lokalizację 
zlewni oraz schemat sieci rzecznej rze-
ki Zagożdżonki wraz z zaznaczonymi 
punktami poboru. W pobranych prób-
kach oznaczono stężenia fosforanów 
rozpuszczonych w formie ortofosfora-
nów oraz azotanów. 

Metodyka analiz chemicznych

Stężenie zarówno fosforanów roz-
puszczonych, jak i azotanów określano 
przy zastosowaniu spektrofotometru 
HachLange DR 2800 oraz odczynników 
przeznaczonych do tych analiz  przygo-
towywanych przez fi rmę HachLange. 

W przypadku fosforanów rozpusz-
czonych zastosowano metodę z odczyn-
nikiem PhosVer 31, przy długości fali 
880 nm. Do analiz wykorzystano meto-
dę saszetki z proszkiem dla 10 ml prób-
ki badanej wody. Ortofosforan reaguje 
z molibdenianem w środowisku kwa-

1Mieszanina: pirosiarczan potasowy, kwas askor-
binowy i molibdenian sodowy (HachLange 
2010).
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śnym i powstaje mieszanka związków 
kompleksowych fosforan/molibdenian. 
Następnie kwas askorbinowy dokonuje 
redukcji związku kompleksowego, na-
dając mu intensywną niebieską barwę 
molibdenu (HachLange 2006).

W przypadku azotanów zastosowano 
metodę z odczynnikiem NitraVer 52, przy 
długości fali 500 nm. Do analiz wyko-
rzystano metodę saszetki z proszkiem dla 
10 ml próbki badanej wody. Kadm redu-
kuje zawarty w próbce azotan do azoty-
nu. Jon azotynu reaguje w medium kwa-
sowym z kwasem sulfanilowym, tworząc 
pośrednio sól diazoniową. Sól ta łączy 
się z kwasem gentyzynowym, tworząc 
roztwór o zabarwieniu bursztynowym. 

2Mieszanina: diwodorofosforan potasowy, kwas 
4-aminobenzenosulfonowy, kwas sulfanilowy, 
kwas 2,5-dihydroksybenzoesowy, siarczan ma-
gnezowy heptahydrat, kadm (niesamozapalny).

Wyniki i dyskusja

Analizowany odcinek rzeki Zagoż-
dżonki charakteryzuje się dużą zmien-
nością obserwowanych stężeń zarówno 
fosforanów rozpuszczonych, jak i azo-
tanów. Największe średnie stężenia uzy-
skano w punkcie pomiarowym 7 – Płach-
ty Stare (tab. 1). Zwraca jednak uwagę 
fakt jednokrotnego pomiaru bardzo du-
żych wartości stężenia ortofosforanów 
z dnia 6.11.2008 roku (tab. 2), co powo-
duje zawyżenie wartości średniej stę-
żenia z analizowanych prób. Jednocze-
śnie seria pomiarowa z dnia 6.11.2008 
roku nie została odrzucona z obliczeń 
średniej, ponieważ analogiczne duże 
stężenia pomierzono również w innych 

punktach pomiarowych, tj. 5 i 6 (rys. 2). 
Obszar między punktami 7 (Płachty Sta-
re) i 8 (wlot do zbiornika „Staw Górny”) 
jest obszarem podmokłym, co może po-

TABELA 1. Zestawienie wartości średnich stężeń fosforanów i azotanów dla poszczególnych punktów 
poboru
TABLE 1. Average phosphorus and nitrate concentration for particular sampling points

Numer 
punktu 
poboru

Sampling 
point number

Fosforany/Phosphates Azotany/Nitrotes
średnia z okresu 
pomiarowego 
[mgP·dm–3]

mean from investigation 
period

odchylenie 
standardowe

standard 
deviation

średnia z okresu
pomiarowego
[mgN·dm–3]

mean from investigation 
period

odchylenie 
standardowe

standard 
deviation

1 0,124 0,066 0,361 0,415
2 0,062 0,015 0,320 0,294
3 0,090 0,069 0,484 0,315
4 0,136 0,099 0,339 0,273
5 0,165 0,112 0,397 0,399
6 0,282 0,255 0,442 0,560
7 0,317 0,534 0,387 0,343
8 0,102 0,020 0,471 0,681
9 0,037 0,014 0,274 0,237
10 0,096 0,049 0,413 0,394
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TABELA 2. Wartości średnie stężeń fosforanów i azotanów ze wszystkich punktów pomiarowych ze-
stawione dla poszczególnych dat poboru prób 
TABLE 2. Average phosphorus and nitrate concentration from all sampling points for particular sam-
pling data

Data poboru 
próby

Sampling data

Fosforany/Phosphates Azotany/Nitrates
średnia z punktów 

pomiarowych 
[mgP·dm–3]

mean from sampling 
points

odchylenie 
standardowe

standard 
deviation

średnia z punktów 
pomiarowych 
[mgN·dm–3]

mean from sampling 
points 

odchylenie 
standardowe

standard 
deviation

4.09.2008 0,093 0,043 0,339 0,163
26.09.2008 0,087 0,043 0,533 0,229
6.11.2008 0,316 0,477 0,502 0,199
11.12.2008 0,179 0,150 1,039 0,484
8.05.2009 0,098 0,051 0,136 0,074
20.07.2009 0,112 0,091 0,052 0,063
12.10.2009 0,104 0,071 0,122 0,120
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RYSUNEK 2. Zestawienie wyników pomiarów stężenia fosforanów rozpuszczonych w poszczegól-
nych punktach pomiarowych z poszczególnych terminów poborów prób
FIGURE 2. Summary of results of measurements of phosphate concentration in the sampling points in 
particular sampling data
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wodować znaczną redukcję fosforanów 
rozpuszczonych. Najmniejsze średnie 
stężenia fosforanów rozpuszczonych za-
obserwowano w punkcie pomiarowym 9,
tj. w próbach pobieranych poniżej zbior-
nika Staw Górny (tab. 1). Takie zmniej-
szenie się stężenia fosforu można przy-
pisać obecności zbiornika i procesów 
zachodzących w zbiorniku – usuwają-
cych fosforany rozpuszczone z wody.

Stężenia azotu azotanowego wy-
kazują znacznie mniejszą zmienność 
między poszczególnymi punktami po-
miarowymi (tab. 1). Maksymalna śred-
nia wartość została zaobserwowana 
w punkcie 3 (punkt śródpolny), natomiast 
najmniejsze średnie stężenie w punkcie 9
(poniżej zbiornika „Staw Górny”). 
W odróżnieniu od stężenia fosforanów 
rozpuszczonych największe średnie stę-
żenia dla całego odcinka pomierzono dla 
okresu zimowego, tj. w próbach pobra-
nych 11.12.2008 roku. Zmienność stęże-
nia azotanów charakteryzuje się również 

pewną ciągłością, tj. jeżeli obserwowa-
no zwiększone stężenie, to dla całego 
analizowanego odcinka, a nie tylko dla 
poszczególnych punktów pomiarowych 
(rys. 3). 

Stosunek N : P jest ściśle związany ze 
stężeniami fosforanów rozpuszczonych 
i azotanów w poszczególnych punk-
tach pomiarowych i charakteryzuje się 
zmiennością zarówno w czasie, jak i dla 
poszczególnych punktów pomiarowych. 
Średnie wartości stosunku N : P dla po-
szczególnych punktów pomiarowych 
przedstawiono w tabeli 3. Największe 
średnie wartości stosunku N : P zaobser-
wowano w punkcie pomiarowym nr 9
(poniżej zbiornika „Staw Górny”), co 
jest związane z małymi stężeniami fos-
foranów rozpuszczonych w tym punk-
cie i, pomimo relatywnie do innych 
punktów pomiarowych małych stężeń 
azotanów, stosunek ten pozostaje duży. 
Jednocześnie można zauważyć (rys. 4) 
bardzo dużą zmienności tego stosunku 

TABELA 3. Średnie, maksymalne i minimalne stosunki N : P dla punktów pomiarowych
TABLE 3. Mean, maximum and minimum N : P ratio for sampling points 

Numer punktu
poboru

Sampling point 
number

Stosunek N : P
N : P ratio

Odchylenie stan-
dardowe

Standard deviation

Maksymalne 
zaobserwowane 
stosunki N : P

Maximum obse-
rved N : P ratio

Minimalne 
zaobserwowane 
stosunki N : P

Minimum obse-
rved N : P ratio

1 2,6 1,7 5,7 0,8
2 5,3 5,1 14,4 0,8
3 8,2 7,3 18 1,2
4 2,4 1,4 4,2 1,2
5 3,9 4,7 12,7 0,1
6 1,5 2,0 3,2 0,2
7 3,9 5,1 15,7 0,2
8 4,6 5,9 18,1 0,8
9 8,4 6,5 19,9 0,4

10 5,3 5,9 17,8 1,3
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RYSUNEK 3. Zestawienie wyników pomiarów stężenia azotanów w poszczególnych punktach pomia-
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FIGURE 3. Summary of results of measurements of nitrates concentration in the sampling points in 
particular sampling data
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w poszczególnych terminach poboru 
prób. Analogicznie duża wartość sto-
sunku N : P (średnio 8,2) występowała 
w punkcie 3 (punkt śródpolny). Tu rów-
nież zaobserwowano bardzo dużą zmien-
ność w czasie. Największy jednorazowy 
zaobserwowany stosunek N : P wyniósł 
19,9, co jest wartością zbliżoną do war-
tości notowanych w innych małych rze-
kach (Wiatkowski i Paul 2009). 

Wzajemne relacje między N i P w re-
lacji do stężenia fosforanów rozpusz-
czonych mogą posłużyć do orientacyj-
nego określenia, który z pierwiastków 
jest pierwiastkiem limitującym przyrost 
biomasy, a co z tym wiąże – przyspie-
szonej eutrofi zacji. Mainstone i Parr  
(2002) na podstawie badań wyznaczyli 
5 stref ograniczonych m.in. stosunkiem 
N : P oraz średnim stężeniem fosforanów 
rozpuszczonych, określających, który 
z pierwiastków jest w danym przypadku 
pierwiastkiem limitującym przyrost bio-
masy. Strefa pierwsza obejmuje zakres, 
gdzie fosfor jest pierwiastkiem limitują-
cym, i określona jest, gdy stosunek N : P 
jest większy niż 8, a stężenie fosforanów 
rozpuszczonych jest mniejsze niż 0,05 
mg·dm–3, strefa druga, gdzie P jest pier-
wiastkiem limitującym w części sezonu 
wegetacyjnego, ograniczona jest stęże-
niem fosforanów rozpuszczonych mię-
dzy 0,05 a 0,3 mg·dm–3 oraz stosunkiem 
N : P nie mniejszym niż 8. Strefa trzecia, 
gdzie ani azot, ani fosfor nie są czyn-
nikami limitującymi, występuje wtedy, 
gdy stężenie fosforanów rozpuszczo-
nych przekracza 0,3 mg·dm–3, a stężenie 
całkowite azotu nieorganicznego – 2,4 
mg·dm–3. Strefa czwarta, gdzie azot wy-
daje się głównym czynnikiem limitują-
cym, jest wtedy, kiedy stosunek N : P jest 
mniejszy niż 8, a stężenia fosforanów nie 

przekraczają około 1 mg·dm–3. Należy 
jednocześnie zaznaczyć, że granice te 
nie są defi nitywne określone. Strefa pią-
ta, gdzie azot może być limitujący przez 
część okresu wegetacyjnego, leży mię-
dzy strefą czwartą i trzecią, i jest od góry 
limitowana stosunkiem N : P równym 8. 

W przypadku Zagożdżonki obliczo-
ne wartości N : P w relacji do stężenia 
fosforanów rozpuszczonych (rys. 5) 
pozwalają na orientacyjne określenie, 
w jakim zakresie azot i fosfor limitu-
ją przyrost biomasy na poszczególnych 
odcinkach rzeki Zagożdżonki. Zmiana 
tego wskaźnika może również stanowić 
wskazówkę do oszacowania możliwości 
redukcji zanieczyszczenia poprzez wy-
eliminowanie dominującego pierwiastka 
limitującego.

W jednym punkcie pomiarowym 
(punkt 9) średni stosunek N : P wskazu-
je na dominujące znaczenie fosforu jako 
czynnika limitującego. Punkt ten znaj-
duje się bezpośrednio poniżej zbiornika 
„Staw Górny”. Dwa punkty pomiarowe 
znajdują się w strefi e drugiej (punkt 3 
– punkt śródpolny, oraz punkt 7 – Płach-
ty Stare). Pozostałe punkty znajdują się 
w strefi e czwartej, gdzie dominującym 
czynnikiem jest azot. Stosunek N : P wy-
kazuje dużą zmienność na długości rze-
ki i nawet niewielkie odległości między 
punktami poboru leżą w innych strefach, 
na przykład punkt 2 znajduje się w stre-
fi e czwartej, a punkt 3 w strefi e drugiej, 
pomimo relatywnie bliskiego położenia 
między sobą. Istotne znaczenie mogą 
mieć w takich przypadkach ładunki fos-
foru i azotu dostarczane wraz z dopły-
wami, co może mieć wpływ na średnie 
stężenia. Przykładem takich punktów 
pomiarowych są punkty 3, 5 i 7. Punkt 
3 leży poniżej dopływu rowu 1 (rys. 1), 
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który zbiera wodę z obszaru łąk. Średnie 
stężenie dla rowu 1, doprowadzającego 
wodę do rzeki, wynosi 0,096 mgP·dm–3  
dla fosforanów i 0,36 mg·dm–3 dla azo-
tanów, stężenia te są dużo większe niż 
w punkcie 2, leżącym powyżej punktu 3 
i dopływu rowu 1. Punkt 5 leży poniżej 
dopływu rowu 2 (rys. 1), który zbiera 
wodę z obszaru podmokłego i jednocze-
śnie w jego osi znajduje się niewielka 
zastawka spiętrzająca wodę. Średnie stę-
żenie dla tego rowu na dopływie do rze-
ki wynosi 0,55 mgP·dm–3 dla fosforanów 
i 0,31 mg·dm–3 dla azotanów. Jednak 
duża wartość stężenia fosforanów wyni-
ka w tym wypadku z zanotowanego jed-
norazowo wyjątkowo dużego stężenia 
fosforanów (1,87 mgP·dm–3). Punkt 7
(Płachty Stare) położony jest poniżej 

dopływu rzeki Mireńki, a jednocześnie 
rzeka Zagożdżonka przepływa przez 
tereny podmokłe położone między do-
pływem Mireńki a punktem 7 (Płachty 
Stare). Średnie stężenie dla rzeki Mireń-
ki na dopływie do Zagożdżonki wynosi 
0,065 mgP·dm–3 dla fosforanów i 0,30 
mg·dm–3 dla azotanów, jednakże warto-
ści te uzyskane zostały na podstawie je-
dynie dwóch prób, co wymaga dalszego 
kontynuowania badań.    

Podsumowanie i wnioski

1. Analizowany odcinek rzeki Zagoż-
dżonki charakteryzuje się stosunkowo 
dużą zmiennością stężenia fosforanów 
i azotanów zarówno na długości rzeki, 
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RYSUNEK 5. Potencjał azotu i fosforu limitujący przyrost roślin dla poszczególnych punktów poboru 
prób dla rzeki Zagożdżonki  (na podstawie Mainstone i Parr 2002)
FIGURE 5. The potential for nitrogen and phosphorus for limitation of plant growth for particular sam-
pling points for Zagożdżonka River (based on Mainstone and Parr 2002)
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jak i w czasie. W niektórych przypad-
kach odchylenie standardowe pomiaru 
stężenia fosforanów w danym punkcie 
pomiarowym wynosiło 0,534, przy śred-
niej wartości stężenia 0,317 mgP·dm–3 
(punkt pomiarowy nr 7). W przypadku 
azotanów największe odchylenie stan-
dardowe wyniosło 0,681 przy średniej 
wartości stężenia 0,471 mgN·dm–3 . Tak 
duże odchylenia standardowe świadczą 
o dużej zmienności stężeń.  

2. Największe średnie stężenia fosfo-
ranów określono dla okresów zimowych. 
Średnia ze wszystkich punktów pomia-
rowych była największa w listopadzie 
2008 roku i wyniosła 0,316 mgP·dm–3, 
natomiast średnia ze wszystkich pomia-
rów azotanów była największa w grudniu 
2008 roku i wyniosła 1,039 mgN·dm–3. 
Wartości te są jednak wynikiem szcze-
gólnie dużych jednorazowo pomierzo-
nych stężeń obu biogenów. 

3. Rozpatrywany odcinek rzeki Za-
gożdżonki charakteryzuje się małym 
stosunkiem N : P. Większość punktów 
(7 z 10), w których wykonywano po-
miary, położona była w strefi e czwartej, 
w której uznaje się, że dominującym 
czynnikiem limitującym przyrost bio-
masy jest azot. 

4. Największa zmienność stosunku 
N : P występowała w punkcie pobo-
ru „poniżej zbiornika Staw Górny” 
i zmieniała się w zakresie od 0,4 do 19,9. 
Jednocześnie wartość średnia tego sto-
sunku wskazuje na dominujące znacze-
nie fosforu jako czynnika limitującego 
przyrost biomasy w tym punkcie poboru 
i sugeruje wpływ zbiornika na zmianę 
relacji między N i P. Potwierdzenie tego 
wpływu wymaga jednak dalszych ba-
dań w celu uzyskania dłuższych ciągów 
pomiarowych.
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Summary

Seasonal variability of N : P ratio 
in a upper part of Zagożdżonka River 
catchment. Paper present results of inve-
stigation carried on Zagożdżonka River. 
Zagożdżonka River is a left bank infl ow of 
Vistula River and is located about 100 km
south of Warsaw. The data from 10 sam-
pling points taken during 7 sampling 
campaign were used for estimation of 
N : P ratio in river. The N : P ratio varied 
form 1 : 0.8 to 1 : 19.9 and the highest 
changeability were investigated in the 

sampling point below the reservoir cal-
led “Staw Górny”. Most points (7 of 10) 
in which measurements were made indi-
cate the nitrogen as a factor limiting the 
biomass growth. 
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