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Wprowadzenie

Produkcja biologiczna w wodach
zalezy od wielu czynnikow, w tym
w duzym stopniu od zawartos$ci substan-
cji mineralnych oraz ich wzajemnych
stosunkéw (Dojlido 1995). Stosunek
trzech podstawowych pierwiastkow we-
gla, azotu i fosforu w czasie fotosynte-
zy nazywany jest stosunkiem Redfielda
iwynosi 106 : 16 : 1, a w przeliczeniu na
masg czasteczkowa i wagowa 50 : 7 : 1.
Zaburzenie to, poprzez na przyktad
wprowadzenie do $rodowiska dodat-
kowej ilosci fosforu, prowadzi¢ moze
do intensyfikacji proceséw eutrofizacji.
Stosunek C : N : P nie jest takze stabilny,
ale wykazuje duza zmiennos$¢ zar6wno

w zaleznosci od rozpatrywanego gatun-
ku (wraz z sezonem wegetacyjnym), jak
i warunkow danego $rodowiska. Ponie-
waz wegiel wystgpuje w Srodowisku
w nadmiarze rzadko, wigc jest czynni-
kiem limitujacym eutrofizacjg. Uwaza
sig, ze czynnikami limitujacymi sa azot
i fosfor (Dojlido 1995), istotne znacze-
nie ma takze stosunek tych dwoéch pier-
wiastkow. Badania nad stosunkiem mig-
dzy azotem i fosforem prowadzone sa
z rozrdznieniem na morza/oceany, je-
ziora oraz cieki ptynace, jak rowniez ze
wzgledu na regiony klimatyczne (Hec-
ky i in. 1993). W rzekach notowana jest
duza zmiennos$¢ stosunku N : P. Hecky
i inni (1993) podaja dla pigciu ciekow
stosunek mniejszy niz 26, ale nie mniej-
szy niz 19. Mainstone i Parr (2002), wy-
korzystujac dane z 5000 punktow poboru
prob na rzekach Anglii i Walii, uzyskali
zakres zmiennosci tego stosunku od oko-
fo 1 do nawet 1000. Badania na rzekach
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polskich wskazuja podobny stosunek
N : P. Wiatkowski i Paul (2009) podaja
dla rzeki Troja, potozonej na Ptaskowy-
zu Ghubczyckim u podnéza potudnio-
wo-wschodniej czg$ci Gor Opawskich,
zmienno$¢ stosunku N : P w zakresie od
7 do 37, ze $rednia 22. Dla $rodkowej
Wisty w 50% rozwdj glonow jest limi-
towany przez oba pierwiastki biogenne,
w 40% przez azot i w 10% przez fosfor
(Solovey 2008).

W przypadku rzeki Zagozdzonki,
ktora jest potozona w dorzeczu $rodko-
wej Wisty, nie przeprowadzano takich
analiz. W poprzednich badaniach doty-
czacych jakosci wody, ze szczegdlnym
uwzglednieniem transportu azotu i fos-
foru dla gérnej czesci zlewni rzeki Za-
gozdzonki, stwierdzono w okresie 1993—
1995 duze zanieczyszczenie fosforanami
rozpuszczonymi 1 fosforem ogdélnym
1 male stgzenie azotu azotanowego (Ba-
nasik iin. 1996). Na podstawie dluzszego
ciagu danych w latach 1991-2008 zaob-
serwowano malejace tendencje st¢zenia
fosforanéw rozpuszczonych i fosforu
og6lnego (Hejduk i Banasik 2008). Ste-
zenia azotu azotanowego sa relatywnie
state (Hejduk 2010). Zaréwno st¢zenia
zawartosci fosforanow, jak i azotanow
w rzece Zagozdzonce wykazuja sezono-
wos¢ (Hejduk 2010, Kaznowska i Hej-
duk 2011). Niniejsza analiza miata na
celu okreslenie réwniez zmiennos$ci sto-
sunku N : P w r6znych porach roku oraz
w kilku wybranych punktach poboru
préb wody wzdhuz rzeki Zagozdzonki.

Artykut powstal w ramach pracy
naukowej finansowanej ze $rodkow na
nauke w latach 2007-2010 jako projekt
migdzynarodowy niewspotinansowany

Materialy i metody — punkty
poboru préb

Rzeka Zagozdzonka jest lewobrzez-
nym doptywem Wisty, majacym ujscie
w okolicach Kozienic. Badania przepro-
wadzono w gornym odcinku rzeki Za-
gozdzonki na odcinku do miasta Pionki.
W okresie od 2008 do 2009 roku prze-
prowadzono serie poborow prob wody
z 10 punktow na dtugosci rzeki oraz z 3
na jej doptywach. Préby pobierane byly
w nastgpujacych 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 lokalizacje
zlewni oraz schemat sieci rzecznej rze-
ki Zagozdzonki wraz z zaznaczonymi
punktami poboru. W pobranych prob-
kach oznaczono stg¢zenia fosforanow
rozpuszczonych w formie ortofosfora-
néw oraz azotanow.

Metodyka analiz chemicznych

Stezenie zarowno fosforanow roz-
puszczonych, jak i azotanéw okreslano
przy zastosowaniu spektrofotometru
HachLange DR 2800 oraz odczynnikow
przeznaczonych do tych analiz przygo-
towywanych przez firm¢ HachLange.

W przypadku fosforanéw rozpusz-
czonych zastosowano metodg¢ z odczyn-
nikiem PhosVer 3', przy dlugosci fali
880 nm. Do analiz wykorzystano meto-
de saszetki z proszkiem dla 10 ml prob-
ki badanej wody. Ortofosforan reaguje
z molibdenianem w $rodowisku kwa-

Ix 1 . . .
Mieszanina: pirosiarczan potasowy, kwas askor-

w ramach akcji COST 869. X : osiarc
binowy i molibdenian sodowy (HachLange
2010).
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$nym 1 powstaje mieszanka zwiazkoéw
kompleksowych fosforan/molibdenian.
Nastepnie kwas askorbinowy dokonuje
redukcji zwiazku kompleksowego, na-
dajac mu intensywna niebieska barwe
molibdenu (HachLange 2006).

W przypadku azotané6w zastosowano
metodg z odczynnikiem NitraVer 5°, przy
dlugosci fali 500 nm. Do analiz wyko-
rzystano metodg saszetki z proszkiem dla
10 ml probki badanej wody. Kadm redu-
kuje zawarty w probce azotan do azoty-
nu. Jon azotynu reaguje w medium kwa-
sowym z kwasem sulfanilowym, tworzac
posrednio sél diazoniowa. Sol ta taczy
si¢ z kwasem gentyzynowym, tworzac
roztwoér o zabarwieniu bursztynowym.

Wyniki i dyskusja

Analizowany odcinek rzeki Zagoz-
dzonki charakteryzuje si¢ duza zmien-
no$cig obserwowanych stezen zarowno
fosforanéw rozpuszczonych, jak i azo-
tanéw. Najwigksze $rednie stezenia uzy-
skano w punkcie pomiarowym 7 — Plach-
ty Stare (tab. 1). Zwraca jednak uwage
fakt jednokrotnego pomiaru bardzo du-
zych warto$ci st¢zenia ortofosforanow
z dnia 6.11.2008 roku (tab. 2), co powo-
duje zawyzenie wartosci $redniej ste-
zenia z analizowanych prob. Jednocze-
$nie seria pomiarowa z dnia 6.11.2008
roku nie zostata odrzucona z obliczef
sredniej, poniewaz analogiczne duze
stgzenia pomierzono rowniez w innych

TABELA 1. Zestawienie wartosci $rednich stgzen fosforandw i azotandw dla poszczeg6lnych punktow

poboru
TABLE 1. Average phosphorus and nitrate concentration for particular sampling points
Numer Fosforany/Phosphates Azotany/Nitrotes
punktu sre;illlllliz;rzosvlzresu odchylenie sre;lrIIlllizrzogvl;re(s)u odchylenie
poboru p[mgP dm’3g] standardowe p[mgN dm’3g] standardowe
Samplin ) '
amp % mean from investigation star'lda}rd mean from investigation stal}dgrd
point number period deviation period 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

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

punktach pomiarowych, tj. 51 6 (rys. 2).
Obszar migdzy punktami 7 (Plachty Sta-
re) i 8 (wlot do zbiornika ,,Staw Gorny”)
jest obszarem podmoklym, co moze po-
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TABELA 2. Wartosci $rednie st¢zen fosforandw i azotandw ze wszystkich punktow pomiarowych ze-
stawione dla poszczegdlnych dat poboru prob

TABLE 2. Average phosphorus and nitrate concentration from all sampling points for particular sam-
pling data

Fosforany/Phosphates Azotany/Nitrates
Data Poboru Sre%nri?iazrg\?vnlzﬁ)w odchylenie sreirﬁ;rg‘l;nlzﬁ)w odchylenie
prf)by p[m p. dm¥3] standardowe P [meN- dm};] standardowe
Sampling data & . standard & . standard
mean from sampling deviation mean from sampling deviation
points eviatio points eviatio
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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Number of the sampling point
RYSUNEK 2. Zestawienie wynikéw pomiaréw stgzenia fosforanéw rozpuszczonych w poszczegol-
nych punktach pomiarowych z poszczeg6lnych terminéw pobordéw prob
FIGURE 2. Summary of results of measurements of phosphate concentration in the sampling points in
particular sampling data
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wodowa¢ znaczna redukcj¢ fosforanow
rozpuszczonych. Najmniejsze S$rednie
stezenia fosforanow rozpuszczonych za-
obserwowano w punkcie pomiarowym 9,
tj. w probach pobieranych ponizej zbior-
nika Staw Gorny (tab. 1). Takie zmniej-
szenie si¢ stezenia fosforu mozna przy-
pisa¢ obecnosci zbiornika i procesow
zachodzacych w zbiorniku — usuwaja-
cych fosforany rozpuszczone z wody.
Stezenia azotu azotanowego Wwy-
kazuja znacznie mniejsza zmienno$¢
migdzy poszczegdlnymi punktami po-
miarowymi (tab. 1). Maksymalna $red-
nia warto$¢ zostala zaobserwowana
w punkcie 3 (punkt srodpolny), natomiast
najmniejsze $rednie stezenie w punkcie 9
(ponizej zbiornika ,,Staw Gorny”).
W odréznieniu od stezenia fosforanow
rozpuszczonych najwigksze $rednie ste-
zenia dla catego odcinka pomierzono dla
okresu zimowego, tj. w probach pobra-
nych 11.12.2008 roku. Zmienno$¢ stgze-
nia azotanow charakteryzuje si¢ rowniez

pewna ciagloscia, tj. jezeli obserwowa-
no zwigkszone stezenie, to dla catego
analizowanego odcinka, a nie tylko dla
poszczegdlnych punktow pomiarowych
(rys. 3).

Stosunek N : P jest §cisle zwiazany ze
stezeniami fosforandéw rozpuszczonych
1 azotanow w poszczegdlnych punk-
tach pomiarowych i charakteryzuje sig
zmiennoscia zarowno w czasie, jak i dla
poszczegdlnych punktow pomiarowych.
Srednie warto$ci stosunku N : P dla po-
szczegolnych punktow pomiarowych
przedstawiono w tabeli 3. Najwigksze
srednie warto$ci stosunku N : P zaobser-
wowano w punkcie pomiarowym nr 9
(ponizej zbiornika ,,Staw Gorny”), co
jest zwiazane z malymi st¢zeniami fos-
foranow rozpuszczonych w tym punk-
cie i, pomimo relatywnie do innych
punktow pomiarowych matych stgzen
azotanow, stosunek ten pozostaje duzy.
Jednoczesnie mozna zauwazy¢ (rys. 4)
bardzo duza zmiennosci tego stosunku

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

Maksymalne Minimalne
Numer punktu .
Odchylenie stan- | zaobserwowane zaobserwowane
poboru Stosunek N : P S .
Sampling point N : P ratio dardowg ‘ stogunkl N:P st.os.unkl N:P
number ’ Standard deviation | Maximum obse- | Minimum obse-
rved N : P ratio rved N : P ratio
1 2,6 1,7 5,7 0,8
2 53 5,1 14,4 0.8
3 8,2 73 18 1,2
4 2,4 1,4 42 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 53 59 17,8 13
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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 poszczegb6lnych terminach poboru
prob. Analogicznie duza warto$¢ sto-
sunku N : P ($rednio 8,2) wystgpowata
w punkcie 3 (punkt $rédpolny). Tu réw-
niez zaobserwowano bardzo duza zmien-
no$¢ w czasie. Najwigkszy jednorazowy
zaobserwowany stosunek N : P wynidst
19,9, co jest wartoscia zblizona do war-
tosci notowanych w innych matych rze-
kach (Wiatkowski i Paul 2009).
Wzajemne relacje migdzy N i P w re-
lacji do stgzenia fosforandw rozpusz-
czonych moga postuzy¢ do orientacyj-
nego okreslenia, ktory z pierwiastkow
jest pierwiastkiem limitujacym przyrost
biomasy, a co z tym wigze — przyspie-
szonej eutrofizacji. Mainstone 1 Parr
(2002) na podstawie badan wyznaczyli
5 stref ograniczonych m.in. stosunkiem
N : P oraz srednim stezeniem fosforandéw
rozpuszczonych, okreslajacych, ktory
z pierwiastkow jest w danym przypadku
pierwiastkiem limitujacym przyrost bio-
masy. Strefa pierwsza obejmuje zakres,
gdzie fosfor jest pierwiastkiem limituja-
cym, i okreslona jest, gdy stosunek N : P
jest wigkszy niz 8, a stezenie fosforanow
rozpuszczonych jest mniejsze niz 0,05
mg-dm ", strefa druga, gdzie P jest pier-
wiastkiem limitujacym w czg$ci sezonu
wegetacyjnego, ograniczona jest steze-
niem fosforanéw rozpuszczonych mig-
dzy 0,05 a 0,3 mg-dm° oraz stosunkiem
N : P nie mniejszym niz 8. Strefa trzecia,
gdzie ani azot, ani fosfor nie sa czyn-
nikami limitujacymi, wystgpuje wtedy,
gdy stezenie fosforanow rozpuszczo-
nych przekracza 0,3 mg-dm, a steZenie
catkowite azotu nieorganicznego — 2,4
mg-dm . Strefa czwarta, gdzie azot wy-
daje si¢ gtdéwnym czynnikiem limituja-
cym, jest wtedy, kiedy stosunek N : P jest
mniejszy niz 8, a st¢zenia fosforanéw nie

przekraczaja okoto 1 mg-dm™. Nalezy
jednoczes$nie zaznaczy¢, ze granice te
nie sg definitywne okreslone. Strefa pia-
ta, gdzie azot moze by¢ limitujacy przez
cze$¢ okresu wegetacyjnego, lezy mig-
dzy strefa czwarta i trzecia, i jest od gory
limitowana stosunkiem N : P réwnym 8.

W przypadku Zagozdzonki obliczo-
ne wartosci N : P w relacji do stezenia
fosforanéw rozpuszczonych (rys. 5)
pozwalaja na orientacyjne okreslenie,
w jakim zakresie azot i fosfor limitu-
ja przyrost biomasy na poszczeg6lnych
odcinkach rzeki Zagozdzonki. Zmiana
tego wskaznika moze rowniez stanowic
wskazowke do oszacowania mozliwosci
redukcji zanieczyszczenia poprzez wy-
eliminowanie dominujacego pierwiastka
limitujacego.

W jednym punkcie pomiarowym
(punkt 9) $redni stosunek N : P wskazu-
je na dominujace znaczenie fosforu jako
czynnika limitujacego. Punkt ten znaj-
duje si¢ bezposrednio ponizej zbiornika
»dtaw Gorny”. Dwa punkty pomiarowe
znajduja si¢ w strefie drugiej (punkt 3
— punkt $rédpolny, oraz punkt 7 — Plach-
ty Stare). Pozostate punkty znajduja si¢
w strefie czwartej, gdzie dominujacym
czynnikiem jest azot. Stosunek N : P wy-
kazuje duza zmiennos$¢ na dlugosci rze-
ki i nawet niewielkie odleglo$ci migedzy
punktami poboru leza w innych strefach,
na przyktad punkt 2 znajduje si¢ w stre-
fie czwartej, a punkt 3 w strefie drugie;j,
pomimo relatywnie bliskiego potozenia
migdzy soba. Istotne znaczenie moga
mie¢ w takich przypadkach tadunki fos-
foru i azotu dostarczane wraz z dopty-
wami, co moze mie¢ wpltyw na $rednie
stezenia. Przykladem takich punktow
pomiarowych sa punkty 3, 51 7. Punkt

3 lezy ponizej doptywu rowu 1 (rys. 1),
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RYSUNEK 5. Potencjat azotu i fosforu limitujacy przyrost roslin dla poszczegdlnych punktow poboru
prob dla rzeki Zagozdzonki (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 Zagozdzonka River (based on Mainstone and Parr 2002)

ktory zbiera wode z obszaru tak. Srednie
stezenie dla rowu 1, doprowadzajacego
wode do rzeki, wynosi 0,096 mgP-dm"
dla fosforanéw i 0,36 mg-dm dla azo-
tanow, st¢zenia te sa duzo wigksze niz
w punkcie 2, lezacym powyzej punktu 3
i doptywu rowu 1. Punkt 5 lezy ponizej
doptywu rowu 2 (rys. 1), ktory zbiera
wodg z obszaru podmoktego i jednocze-
$nie w jego osi znajduje si¢ niewielka
zastawka spietrzajaca wode. Srednie ste-
zenie dla tego rowu na doplywie do rze-
ki wynosi 0,55 mgP-dm dla fosforanow
i 0,31 mgdm” dla azotanéw. Jednak
duza warto$¢ stgzenia fosforanow wyni-
ka w tym wypadku z zanotowanego jed-
norazowo wyjatkowo duzego stezenia
fosforanow (1,87 mgP'dm’3). Punkt 7
(Plachty Stare) polozony jest ponizej

doptywu rzeki Mirenki, a jednoczesnie
rzeka Zagozdzonka przeptywa przez
tereny podmokte potozone migdzy do-
ptywem Mirenki a punktem 7 (Plachty
Stare). Srednie stezenie dla rzeki Miren-
ki na doptywie do Zagozdzonki wynosi
0,065 mgP-dmﬁ3 dla fosforanow 1 0,30
mg-dm " dla azotanéw, jednakze warto-
$ci te uzyskane zostaly na podstawie je-
dynie dwoch prob, co wymaga dalszego
kontynuowania badan.

Podsumowanie i wnioski

1. Analizowany odcinek rzeki Zagoz-
dzonki charakteryzuje si¢ stosunkowo
duza zmienno$cia st¢zenia fosforanow
1 azotanow zaré6wno na dlugosci rzeki,
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jak 1 w czasie. W niektorych przypad-
kach odchylenie standardowe pomiaru
stezenia fosforandbw w danym punkcie
pomiarowym wynosito 0,534, przy $red-
niej wartosci stezenia 0,317 mgP-dm™
(punkt pomiarowy nr 7). W przypadku
azotanow najwigksze odchylenie stan-
dardowe wyniosto 0,681 przy S$redniej
wartosci stezenia 0,471 mgN-dm . Tak
duze odchylenia standardowe $wiadcza
o duzej zmiennosci stezen.

2. Najwigksze $rednie stezenia fosfo-
ranow okreslono dla okreséw zimowych.
Srednia ze wszystkich punktow pomia-
rowych byla najwicksza w listopadzie
2008 roku i wyniosta 0,316 mgP-dm",
natomiast $rednia ze wszystkich pomia-
row azotanow byta najwigksza w grudniu
2008 roku i wyniosta 1,039 mgN-dm .
Wartosci te sa jednak wynikiem szcze-
gdlnie duzych jednorazowo pomierzo-
nych stgzen obu biogenow.

3. Rozpatrywany odcinek rzeki Za-
gozdzonki charakteryzuje si¢ matym
stosunkiem N : P. Wigkszo$¢ punktow
(7 z 10), w ktorych wykonywano po-
miary, polozona byla w strefie czwartej,
w ktorej uznaje si¢, ze dominujacym
czynnikiem limitujacym przyrost bio-
masy jest azot.

4. Najwigksza zmienno$¢ stosunku
N : P wystgpowata w punkcie pobo-
ru ,ponizej zbiornika Staw Goérny”
1 zmieniata si¢ w zakresie od 0,4 do 19,9.
Jednoczesnie warto$¢ $rednia tego sto-
sunku wskazuje na dominujace znacze-
nie fosforu jako czynnika limitujacego
przyrost biomasy w tym punkcie poboru
i sugeruje wptyw zbiornika na zmiang
relacji migdzy N i P. Potwierdzenie tego
wplywu wymaga jednak dalszych ba-
dan w celu uzyskania dtuzszych ciagéw
pomiarowych.
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Summary

Seasonal variability of N : P ratio
in a upper part of Zagozdzonka River
catchment. Paper present results of inve-
stigation carried on Zagozdzonka River.
ZagozdzonkaRiverisaleftbank inflow 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 : Pratio 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 Gorny”. 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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