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Wahania skfadu fizyczno-chemicznego
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zawarto $ci pestycydéw fenoksyoctowych
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1. Wstgp

W zdegradowanyrsrodowisku wodnym obecne, $iczne zanieczyszcze-
nia obce, do ktérych nate zaliczyé substancjedulace wynikiem intensywnej dzia-
talnosci gospodarczej ludzi. Ostatnie dzigsdlecia przyniosty znagey wzrost
chemizacji rolnictwa, przemystu i innych dziedziycia cziowieka. Bzenie do
zaspokojenia potrzebywnosciowych ludndci niesie za sabkonieczné¢ coraz
czstszego stosowanseodkow chemicznych shycych polepszeniu jakoi i ilosci
ptodéw rolnych. Do takich substancji niezaprzedeahalea srodki ochrony rélin
oraz substancje ppwkowe w postaci nawozow sztucznych. Viygei ostatnich lat
naspit wzrost zuycia herbicydow, wrod ktorych w najwgkszych ilgciach sto-
sowane s herbicydy pochodne kwasu fenoksyoctowego (2,4-GP¥, MCPP).
Nieuniknione w zwizku z tym jest przenikanie tych substancji z gleloywdd
naturalnych, a w pierwszej kolegod do wod powierzchniowych. Pestycydy fatwo
rozpuszczalne w wodzie bardzo szybko wymywane gleb terenéw rolniczych
i wprowadzane do wod. Herbicydy fenoksyoctowe gigtasnie do takich sub-
stancji. Ich rozpuszczalédw wodzie w temperaturze okoto ZDwynosi odpo-
wiednio: 2,4-D=600 mg/l, MCPA=1605 mg/l, MCPP=620/m

Przepisy Unii Europejskiej precyzyjnie oklaa jakos¢ wod po-
wierzchniowych przeznaczonych do poboru wody pjtobprakteryzuj meto-
dy pomiaru i czstotliwos¢ pobierania probek tych wod, a takpodobnie jak
juz obowhzujace przepisy polskie, okilaja dopuszczalne stenia substancji
pestycydowych w wodzie pitnej. W dyrektywie 75/4880/G [3] wérod wska-
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nikow fizyczno-chemicznych wymienionea dakze maksymalne zawadci
pestycyddw, ktérych catkowita zawasémie mae przekracza

» w wodzie kategorii A1 — 0,001 mgl/l,

» w wodzie kategorii A2 — 0,0025 mg/l,

» w wodzie kategorii A3 — 0,005 mgl/I.

W prawodawstwie polskim jak do tej pory tego typgramiczenia jako-
sciowe wad ujmowanych na potrzeby konsumpcyjne miglazty odzwiercie-
dlenia. Pocieszagy jest fakt, ¥ rozporadzenie Ministra Zdrowia z 4.09.2000
roku [16] dotycace jakdci wody pitnej zgodnie z dyrektyw98/83/EC [6],
normuje w sposéb jednoznacznysilopestycydow w wodzie wodagiowe).
Stezenia pojedynczych pestycydow nie mogrzekraczé 0,1ug/l, za& sumy
tych zwizkéw 0,5 ug/l. Ponadto przepisy polskie poggasno maksymatn
zawart@¢ kwasu chlorooctowego, ktéra wynosi 3Qu@/l. Aby przestrzega
obowiazujacych wytycznych i rozpoerizer nalery dostosowé uktady techno-
logiczne stacji uzdatniania, a przede wszystkineprawadzt rozeznanie, czy
i w jakich ilosciach pestycydy wyspuja w wodach powierzchniowych.

Poniewa region pétnocno-wschodni naledo terenéw typowo rolni-
czych, a zuaycie kwaséw fenoksyoctowych jest tu wysokie, igmipowane
niebezpieczestwo nadmiernego przenikania tych substancji do wamd
wierzchniowych. Dospna literatura nie podaje aktualnyclkzsti tych zwaz-
kow w wodach Podlasia. Od lat prowadzoageslynie pomiary iléci nie sto-
sowanego od dziegiioleci DDT i jego metabolitéw. W zwiku z tym celo-
wym wydato s¢ podicie bada nad wysgpowaniem zanieczyszaz@bszaro-
wych na terenie biatostocczyzny, szczegélaigviele wod powierzchniowych
tego regionu jestrodtem wody pitnej. Do badawytypowano midzy innymi
rzeke Narew, Biah, Czarm, Supral, Czapliniank, Plosk. W niniejszej pracy
przedstawione zostarwyniki bada dotyczcych ilasci zanieczyszceobsza-
rowych w rzece Narwi [9].

2. Charakterystyka rzeki Narwi

Narew jest prawym doptywem Wisty, ma dhégod84 km. Zlewnia tej
rzeki obejmuje obszar 75175,2 kndest to typowa rzeka nizinna. Warugiao-
dowiskowe na obrzach rzeki § wyraznie uzalenione od poteenia wzgédem
nurtu. Przy wymywanym brzegu qutkos¢ przeptywu wody, a co za tym idzie
jej dynamiczne oddziatywanie jest bardzo silne.zBakatlenienie wody i pod-
toza jest zblkone do wystpujacego w gtdwnym nurcie. Dodatkowo wymywany
brzeg dostarcza znacznejsibd roznych substancji nieorganicznych i organicz-
nych wpadajcych do wody. Przy brzegu akumulacyjnym zwykle wysfa
ptycizny o znacznie spowolnionym przeptywie. Na io#lach pdrednich
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obrzera rzeki ¢ urozmaicone, exsto wystpuja wiry i prady wsteczne lub za-
stoiska przybrzmme. W zastoiskach magpojawia& sie w osadach okresowe
niedobory tlenu [1,7,11,17,18].

Zlewnig gbérnej Narwi stanowitereny stosunkowo stabo uprzemystowio-
ne o charakterze typowo rolniczym orazelwbszary léne (rys. 1). Przewaga
obszaréw rolniczych szczegdlnie jest widoczna wéa@zzlewni w granicach
wojewddztwa mazowieckiego, Zabszaréw lgnych w granicach wojewddztwa
podlaskiego. Krajobraz zlewni wzbogagdiczne rzeki i jeziora. Obszar jest
stosunkowo stabo uprzemystowiony, znajdej sé w zlewni zaktady przemy-
stowe bazuyj glownie na surowcach pochodzenia rolniczegptos cukrownie,
rzeznie, mleczarnie, przetwornie owocowo-warzywne. @ych gaézi przemy-
stu na terenie zlewni znajdujsic zaktady przemystu lekkiego i drzewnego,
jednak dominujce znaczenie ma przemyst rolno-gpeczy. Gtownymi zré-
dtami zanieczyszczeurbanistycznych Narwi na terenie wojewddztwa podla
skiego g Biatystok i Lonra.

W tabeli 5 podano waroi emisji zwiazkow azotu do wbd powierzchnio-
wych rzeki Narwi z uwzgidnieniemzrédta ich pochodzenia. Moa zauway¢,
ze na badanym odcinku rzeki 53,1% azotu pochodzraéet obszarowych,
w tym w wiekszaici z rolnictwa. Zjawisko to zdecydowanie nasila wizdiuz
biegu rzeki, gdzie udziat terenéw rolniczych jeszewrasta. Mzna wic s3-
dzi¢, iz podobnie ksztattuje siemisjasrodkdw ochrony rélin do Narwi.

Warunki hydrologiczne w dorzeczu Narwdi typowe dla rzek nizinnych.
Charakteryzyj sic one wezbraniem wiosennym, powstajm w wyniku top-
nieniasniegu oraz d& wyréwnanym odptywem letnim, wezbrania letnie wy-
stepuja sporadycznie. Opady przybietsajartasci zblizone, a wielké¢ odptywu
— nieco nisze od do wartei charakteryzujcych zlewng Wisty Srodkowe;.
Charakterystyczne przeptywy rzeki Narwi podano bete6.

3. Wykaz i opis punktéw pomiarowo-kontrolnych

Prowadzony monitoring obejmowat $zgpunktéw kontrolnych, jednak
zostam przedstawione tylko trzy z nich — Narew, Surdykocin.

Narew— wie$ nad rzek Narew, niegdy miasto zataone przy drodze
Warszawa — Wilno. Miejsce to jest pierwszym morateanym odzrodia rzeki
Narew. Stanowi ono way punkt ze wzgidu na obecrizi zaktadu przemy-
stowego Pronar. Miejsce to wybrano ze wggl na maliwos¢ dostawania si
do rzeki Narew zanieczyszazemywanych z ruchliwej ulicy dulacej trag
Biatystok-Hajnoéwka-Biatowiga oraz Narew-Bielsk Podlaski. Punkt poboru
wody jest bezp&ednio otoczony terenami zielonymi, ktore stanppastwiska
i taki. Na odcinku tym brzegi rzeki nie siregulowane i nie zbudowano zad-
nych budowli wodnych, na przyktad jazow.
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Sura — miasto zamieszkate przez okoto 1 fgsimieszkacow. Punkt
ten jest trzecim monitorowanym ddbdta rzeki Narwi. Na tym odcinku Narew
przeptywa przez dia wies Sura. Brzegi rzeki § ulubionym miejscem okolicz-
nych wedkarzy i letnikbw. W bezpwednim gsiedztwie punktu poboru znajdu-
ja sie taki i pastwiska, na ktérych w okresie wiosenno-letnivypasane jest
bydlo. Na odcinku tym brzegi rzeki nie siregulowane i nie zbudowano tu
zadnych budowli wodnych, na przyktad jazow.

Tykocin— miasto na lewym brzegu Narwi zamieszkate przez mkot
2 tyshce mieszkacow. Jest on ptym monitorowanym na rzece Narew. Wy-
réznia st znacznie od trzech pozostatych, gdyotazone jest tu miasteczko
Tykocin. Pobér wody w tym punkcie dokonywany bygpesrednio 50 metrow
za jazem. W jego okolicach dominugdecydowanie tereny zielone. Stanpyei
rozlegte &ki i pola.

4. Metodyka badawcza

Badania wody wykonywane byly w celu oklenia waha skfadu fi-
zyczno-chemicznego wody rzeki Narwi, stanu jej t@§s oraz stwierdzenia
obecndci substancji szkodliwych — pestycydéw. W niniejspeacy przede
wszystkim wykonano badaniaegénia jednych z najeiciej stosowanych her-
bicydow — kwaséw fenoksyoctowych. Analizte wykonywano dwojako
[8,9,10,12,13,15]:

1. metody chromatografii cienkowarstwowej TLC wg PN-73/C-0889,10.
Oznaczenie to prowadzono na ptytkach pokrytyelem krzemionkowym
60 F 254; chromatogramy rozwijano w mieszaniniezbean kwas octowy :
eter naftowy w stosunku 5:2:13 i wywotywanoswietle UV. Rozwijanie
chromatograméw zachodzito w poziomych komorach D&EK20 firmy
CHROMDES z Lublina,

2. metody chromatografii cieczowej HPLC wedlug Di Corcia iaMhetti
(1992, Environ. Sci. & Technol. 26, 66-74). Po @lueatezeniu ekstraktu
kwasy fenoksyoctowe oznaczano technikysokocgnieniowej chromato-
grafii cieczowej w ukladzie faz odwréconych. Warunkromatografowa-
nia byly nastpujace: detektor PDA-UV, dlugg fali 230 nm, kolumna All-
tima C18, 150x4,6 mm, 5 um, fazy ruchome A i B: smamnina 0,17% kwa-
su ortofosforowego, metanolu i acetonitrylu o ca$sit HPLC, nastrzyk
100 pl, przeptyw fazy ruchomej 1 &min, czas rozwijania chromatogramu
wynosit 40 minut.

Jednoczénie dokonywano oznacgzeinnych zanieczyszcheobszaro-
wych: fosforu i azotu. Ponadto w celu pelnej aryaliaceny wykonano badania
sanitarne rozszerzone. Zakres analiz obejmowaklekiie nastpujacych cech
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fizyczno-chemicznych wody: temperatura, tlen rozgaeny, ngtnos¢, barwa,
odczyn, twardé ogdlna, wap, magnezzelazo, mangan, fosforany, amoniak,
azotyny, azotany, Ch4f, zasadowg, kwasowdé. Ze wzgkdu na metodyk
badawcz niektore analizy wykonywano w miejscu poboru pldlieawartdé
tlenu rozpuszczonego, odczyn, temperatura). Wysokiane w pracyassredni
arytmetycza z co najmniej trzech pomiaroéw. Oznaczenia prowadzbyly
metodami klasycznymi oraz przyzyciu spektrofotometru DR 2000 firmy
HACH, tlenomierza OXI SET 330 firmy WTW oraz pH-mefirmy WTW.

Tabela 1 Ocena wiarygodriai i parametry statystyczne metody HPLC
Table 1. Statistical evaluation of HPLC method

S_ubst_ancja Poz_iom__ deys_k Wykrywalnasé Granica ozna-

biologicznie| fortyfikaciji N sredni czalndgci
czynna | (ugl) (%) (o) (o)
2,4-D 1 4 87,1 1 1
2,4-D 14 4 94,9 0,5 1
MCPA 1 4 89,9 1 1
MCPA 12 4 95,4 0,5 1
MCPP 1 4 68,5 1 1
MCPP 14 4 94,6 0,5 1

Analiza objgto okres od kwietnia 2000 do marca 2001 roku. Frpbk
bierano z cgstotliwoicia raz w miesicu, w statych odgpach czasowych r
dzy 15 a 20 dniem kdego miesjca. Minimalna czstotliwos¢ poboru probek
przy monitorowaniu zanieczyszezpestycydowych woéd ujmowanych do picia
w celu ustalenia aktualneg@stnia oraz zmian sezonowych wynosi cztery razy
w roku z zaznaczeniem monitorowania w okresie stasta oraz silnych opa-
dow [4,10]. Tak wec zatlwony pobdr raz w miestu byt wystarczajcy.

W styczniu i lutym wody rzek pokryte byly pokrgwodowa, ktéra uniemeli-
wita pobor préb. Wszystkie niegthhe czynnéci wykonywano zgodnie z obo-
wiazujaca metodyk badawca. Probki wody pobierane byty do szklanych po-
jemnikow i przewaone w ciemnych skrzynkach.

5. Dyskusja uzyskanych wynikow

Uzyskane wyniki badaprzedstawiono w postaci tabel (tab. 2+4 oraz
7+10). Wykonane badania nad zawéete pestycydoéw z grupy herbicydow
fenoksyoctowych potwierdzity obecftotych najpopularniejszych w rolnictwie
srodkéw ochrony rdin w wodach powierzchniowych regionu poétnocno-
wschodniego. W prezentowanych badaniach szczgegohag: zwrécono na
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wystepowanie zanieczyszcaebszarowych, do ktérych natemiedzy innymi
herbicydy fenoksyoctowe, zwiki fosforu i azotu. Na terenach rolniczych, ja-
kimi charakteryzuje siregion pétnocno-wschodni, istotnyfmdiem zwazkow
azotu, fosforu grodkéw ochrony rélin sa sptywy powierzchniowe, tj. sptywy
Z powierzchni terenu lub spod powierzchni teren@rekdrobniutkimi strizkami

W sposoOb rozproszony doptyvaajio zbiornikéw wodnych. Splywy te nipze
soky zanieczyszczenia obszarowe, do ktérychmatere ilosci zwiazkdw azo-
tu, fosforu jako nawozy sztuczne oraz herbicyddmoksyoctowych jakérodki
ochrony rd@lin. Obserwuje i wzrost strat tych substancji z pél podczas wyst
powania deszczow nawalnych, jakie miaty miejsce wsirach letnich 2000
roku.

Swiatowa organizacja Zdrowia (WHO), Unia EuropejgkiE), a take
obowhizujaca obecnie norma polska jednoznacznie defirdojpuszczalne ikei
srodkéw ochrony rélin w wodach pitnych oraz w wodach naturalnych [3,56].
Wartdsci te dla wod pitnych wynogzmaksymalnie 0,1 (ug/l) dla pojedynczego
zwiazku, z& 0,5 (ug/l) dla sumy pestycydow. Zalecenia Unii dpajskiej defi-
niuja dopuszczalne ikzi pestycydoéw w wodach powierzchniowych na poziomie
setnych, a nawet tysiznych cgsci pg/l. Dopuszczalne gtenia pestycydow
w wodach powierzchniowycha s ogét nksze nk w wodzie wodocigowej. Wy-
nika to z faktuze organizmy wodneasnajbardziej narane na dziatanie pesty-
cydow, gdy stykap sie z nimi caly czas i catpowierzchmi, a take tworz
w tym samynsrodowisku wodnym tacuchy troficzne.

Na podstawie przeprowadzonych analizzne stwierdat, ze stzenia
herbicydow fenoksyoctowych wahatysiv granicach 0+13@g/l. Najwyzsze
ilosci tych zwhzkéw zaobserwowano w miasach wiosenno-letnich. Zwaia-
ne jest to ze stosowaniem zabiegéw agrotechniczoyah wymywaniem tych
toksyn z gleb. Maksymalneegenia kwaséw fenoksyoctowych przypadly na
kwiecien-maj. Ttumaczy to mazna faktem, 2 pokrywasniezna w 2000 roku
utrzymywata si wyjatkowo diugo i dos§ pézno nasipity sptywy powierzch-
niowe wod roztopowych. Intensywne spltywy powierzolwe przyspieszaj
lugowanie z gleb terendw rolniczych zastosowanyehbicydow, z& niska
temperatura spowalnia szylkareakcji rozkladu oraz aktywsé mikroorgani-
zmow bioncych udziat w biodegradagjrodkow ochrony rélin w glebie oraz
w wodzie [2]. Teg tg potwierdza spadek idoi tych substancji we gdzierniku
i listopadzie. Padziernik 2000 roku byt bardzo pogodny, temperapoaietrza
dochodzita do 20°C a opadoéw deszczu prawie niewanto. Temperatura ba-
danych wod sigata nawet 12,7°C. W zwiku z tym nasipit wzrost aktywnéci
mikroflory rozktadagcej herbicydy.

W tabelach 2+3 przedstawiono przykladowgeshia badanych herbicy-
dow wzdhe rzeki Narwi, rozkiad tadunkéw tych zanieczyszcagiesionych
z wodami rzeki oraz emisjposzczegolnych herbicydéw przypagajna 1 kni
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otaczajcej zlewni. Na podstawie przeprowadzonych obflicaezna stwierdz,

ze najweksze stzenia oraz najveksza emisja pestycydow zachodzi w miejsco-
wosci Narew. Mana wkc przypuszczg ze okoliczni rolnicy stosujtu najwek-
sze ildci pestycydow, gdyodptyw z 1 kil jest tu najwikszy. Inaczej ksztattuje
sie fadunek toksyn niesiony z wodami Narwi. W miejsoéev Narew jest on
najnizszy i wynosi odpowiednio dla: 2,4-D — 27,12, MCPR4;58, z&a MCPP —
38,15 kg/d. Najwysze tadunki pestycydow wysgiuja w okolicach Tykocina

i siecgajp W przypadku MCPP nawet 100,79 kg/d. Wzrostdidadunku zanie-
czyszczé wzdlwz biegu rzekiswiadczy o tym,ze nastpuje staty doptyw tych
substancji wraz ze sptywami powierzchniowymi i wadlgruntowymi.

Tabela 2. Przykltadowy rozkiad iléci i tadunkéw pestycydéw fenoksy-octowych
wzdtuz biegu badanej rzeki
Table 2. Example distribution of phenoxyacetpesticides concentration and pesticides
load along examined river

Km Stezenie pestycydulg/l] tadunek [kg/d]
Punkt - SSQ we wrzeniu 2000 r we wrzeniu 2000 r
kontrolny biegu [m?¥s]
rzeki 2,4-D | MCPA| MCPP| 2,4-D | MCPA| MCPP
Tykocin | 261,7 33,30 25 27 35 71,93 77,68 100,79
Sura 355,3 15,50 21 23 30 28,12 30,80 40,18
Narew 410 9,81 32 29 45 27,12 24,58 38|15

Tabela 3.Przykladowa emisja pestycydow fenoksyoctowych didebaj rzeki
Table 3.Example phenoxyacetic pesticides emission to thenéned river

Powierzchnia tadunek [kg/d] Emisja [g/d kn]
Punkt zlewni we wrzeniu 2000 r We wrze&niu 2000 r
kontrolny 2
[km?] 2,4-D | MCPA| MCPP | 2,4-D | MCPA MCPP
Narew 1978,0 27,12 24,58 38,16 13,71 7,28 19,29
Sura 3376,5 28,12 30,8( 40,18 8,33 9,12 11,90
Tykocin 7180,6 71,93 77,68 100,79 10,02 10,82 14,04

Rozpatrujc poszczegoélne zazki pestycydowe z grupy fenoksykwa-
sOw, mana stwierdzi, ze w Narwi wystpuja najwicksze s¢zenia i tadunki
kwasu MCPP. Fakt ten naa ttumaczy nie tylko masowym stosowaniem tego
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zwiazku, ale take jego najwtksz trwatoscia w srodowisku, a take diugim
czasem potowicznego rozktadu w wodzie (do 20 dwi)glebie (do 180 dni).

W tabeli 4 podano przyktadowy rozkladstnia, tadunku i emisji azo-
tanéw w rzece Narwi w miegiu wrzéniu 2000 roku. Porownag dane z tabel
2+4, mana stwierdzi, ze wartdci te rozkladaj sie analogicznie. Najwysze
tadunki azotu V wysipuja takze w Tykocinie, z& najwyzsza emisja w miej-
scowdci Narew. Analizuyc wszystkie podane wait mazna zauwayc¢ takie
same tendencje w rozkltadzie wymbdwania pestycydow i zwikdéw azotu.
Mozna wkec wnioskowa, iz herbicydy stosowaneasdo zabiegébw agrotech-
nicznych i nasfpnie dostaj si¢ do wod z taka sagrintensywndcia jak nawozy
sztuczne azotowe. W zywiku z tym na podstawie¢gen azotu V w wodach
zlewni rzeki Narwi mana wnioskowa o wystpowaniu pestycyddow.

Tabela 4.Przyktadowy rozklad iléci, tadunkow i emisji wzdla biegu badanej rzeki
Table 4.Example distribution of nitrate (Ng) concentration, load and emission

Powierzchnia Stezenie azotu V|  tadunek Emisja
Punkt SSQ . [ma/l] [kg/d] kg/d knf]
3 zlewni . . ;
kontrolny | [m®/s] [km?] we wrzeniu we wrzéniu | we wrzéniu
2000r 2000r 2000r
Narew 9,81 1978,0 1,3 1108,86 0,561
Sura 15,50 3376,5 0,9 1205,28 0,357
Tykocin | 33,30 7180,6 1,3 3740,26 0,521

Do badanych zanieczyszdzebszarowych naig tak’e zwazki fosfo-
ru. Nawozy sztuczne w Polsce stosowane byly na dkak. Do wdd po-
wierzchniowych zwiqzki fosforu dostaj sie gléwnie w wyniku erozji. Szacuje
sig, ze straty fosforu przy naweniu pol wynosz 0,1+5% . Jest to Wt istotne
zrodto fosforu w wodach. Odptywy z pol zawierajosforany w sgzeniu
0,05+2 mg/l. Przemiany chemiczne fosforu w wodzienadz do jego wyts-
cenia i akumulacji w osadach dennych. Na szybkaymiany fosforu midzy
osadami a wadwptyw ma ilcs¢ tlenu, temperatura, odczyn itp. W badaniach
zaobserwowano w rzece Narwi napgye stézenia fosforandw w okresie naj-
wyzszej temperatury wody, czyli w migsach czerwcu, lipcu i sierpniu. Na
og6t w miesiacach letnich mineralne formy fosforu zwvane g intensywnie
przez fitoplankton i gtenia fosforanéw spada do bardzo matych wart@®b-
umarty plankton zawieragy fosfor spada na dno zbiornika, gdzie w osadach
dennych zachodzi jego rozktad i uwolnienie do teodnej. W zwizku z tym
jesieni nastpuje wzrost iléci fosforanow w wodzie.
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Tabela 5.Emisja azotu do wéd powierzchniowych rzeki Narwi][1
Table 5.Nitrogen emission to the surface water of Narewrriv

. Pochodzenia obszarowego (t/rok) #Zédel punktowych (t/rok)
Zlewnia Ogotem . Kanalizacja| Kanalizacja
(t/rok) |Ogétem| % | Tto naturalngRolnictwg Ogétem| %
komunalna przemystowa
Narew odzrodet 3721,5 | 1977,§ 53/ 5834 1394,2| 17439 46/9 1704, 39,9
do ujscia Biebrzy
Dorzecze Biebrzy 3064,5| 2724|9 88,9 949,3 1775,6 339,51 111 331,4 8,1
Narew od ujcia Biebrzy | js105 | 34539 7441 11843 2269,0/ 1190,1 256 1110 80,2
do ugcia Bugu
Tabela 6.Przeptywy charakterystyczne rzeki Narwi [14]
Table 6.The characteristic flows of Narew river
A Przeptywy (ni/s) Stany wody
Lp. | Wodowskaz| — Km =4 =0 o esia WWO | SWQ | SSO| SNQ NNO | w okresie] WWW ] NNW
1 Bondary 431,7| 1049,y 1964-90 85,p 33,8 5,72 1,427 | 1963-90 369 141
2 Narew 410 1978,0 1951-90 1530 57,6 9|81 2,12 5(,9928-90 227 -8
3 Surg 355,3 | 3376,5 1951-90 250,00 84,30 15,5052 | 1,52| 1948-90 407 74
4 Tykocin 261,7 | 7180,6 1951-90 524,00 149,86,30| 9,89 | 5,40| 1925-90 514 138
5 Wizna 245,9 | 14307,71951-90| 992,00 280,0@%7,90|22,70|11,20| 1921-90 577 133
6 tonva 203,6 | 15296,5 1951-90 | 1040,00296,00| 74,30| 25,20| 13,30| 1921-90 580 68
Oznaczenia:
km - kilometr biegu rzel
A - pow. zlewni (kn?)
WWQ - najwigkszy przeplyw zaobserwowany w danym okr
SWC - wartai¢ srednia z najwikszych przeptywoéw rocznych zaobserwowanych w daokresie
SSC - $redni przeptyw w danym okre:
SNC - $redni przeptyw z najmniejszych przeplyw6w rocznyelobserwownych w danym okres
NNQ - najmniejszy przeptyw zaobserwowany w danym ok
WWW - najwyzszy stan wody zaobserwowany w danym ok
NNW najnizszy stan wody zaobserwowany w danym ok




UZYTHOWANIE TERENU
ZLEWHNIA PILOTOWA - NAREW wg Atlasu Hydrologicznege Palski

Wydawnictwa Geologiczne Warszawa 1987
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Rys. 1.Uzytkowanie terenu zlewni rzeki Narwi [14]
Fig. 1. The use of river's Narew catchment area [14]



Tabela 7.Zestawienie wynikéw. Rzeka Narew — punkt Narew
Table 7.The breakdown of results. Narew river — point Narew

\Y) \% VI VIl Vil IX X XI Xl If- 11 1

Temperatura,’C] 12,00 13,70 17,90 18,60 19,80 14,10 8,40 3,80 3,60 lod 9,10
Barwa, [mg Pt/l] 50,00 35,00 35,0( 30,0p 20,00 10,005,00 10,00 5,00 l6d 60,0(
Metnos¢, [mg SiG/1] 30,00 30,00 30,00 20,00 0,00 5,0( 0,0p 0,090 00,0 l6d 30,00
Odczyn, [pH] 8,12 8,27 8,01 8,24 8,14 7,96 7,84 38,2 8,03 l6d 7,99
Zasadowéc, Zp [mval/l] 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,0d 0,0p  0a, 0,00 l6d 0,00
Zasadowé¢, Zm [mvall/l] 3,30 3,20 3,00 3,10 3,30 3,2( 1,00 8, 3,30 16d 2,90
Kwasowda¢, Kp [mvalll] 0,20 0,15 0,15 0,15 0,20 0,14 0,05 1@, 0,10 l6d 0,20
Kwasowdi¢, Km [mval/l] 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,0d 0,00 0m, 0,00 l6d 0,00
ChZTy, [mg G/l] 15,00 14,20 12,70 11,80 10,3 13,40 18,00 14,8014,60 l6d 16,6
Tlen rozp., [mg/l] 8,76 8,98 8,19 8,50 8,97 9,11 ,300| 10,73 11,12 l6d 10,36
Zelazo, [mg/l] 0,10 0,20 0,30 0,35 0,44 0,70 0,80 600, 0,50 l6d 0,10
Mangan, [mg/l] 0,31 0,15 0,05 0,10 0,18 0,1f 0,40 ,340 0,41 l6d 0,25
Twardas¢, [mval/l] 7,82 6,54 7,10 6,24 5,41 4,52 4,66 503 4,71 l6d 4,24
Wam, [mg/l] 127,11 112,1 103,4 100,34 894 80,95 77,576,9 73,11 lod 77,41
Magnez, [mg/I] 17,74 11,30 23,45 14,68 11,42 511 ,359( 14,46 12,76 l6d 4,49
Azotany, [mg/l] 1,20 1,40 1,10 1,10 1,10 1,30 1,40 1,50 1,40 16d 1,10
Azotyny, [mg/l] 0,03 0,04 0,01 0,01 0,01 0,03 0,06 0,05 0,05 16d 0,01
Amoniak, [mg/I] 0,17 0,15 0,20 0,20 0,20 0,0 0,1p 0,18 0,17 16d 0,01
Fosforany, [ mg/l ] 0,03 0,05 0,06 0,06 0,04 0,03 ,030 0,04 0,04 l6d 0,01




Tabela 8.Zestawienie wynikdw. Rzeka Narew — punkt Sura
Table 8.The breakdown of results. Narew river — point Sura

v v VI VI Vil IX X X Xl |- 11 I
Temperatura,’C] 12,10 | 1520| 17,90 1859 20,10 1490 840 4,00 340 I6d 9,30
Barwa, [mg Pt/[] 40,00| 30,000 3500 2500 10,00 5,40 5,00 500 | 5,00 lod | 40,00
Metnos¢, [mg Sioyl] 10,00 | 10,00 | 3500{ 20,04 500 5,04 500 500 00,0 16d | 20,00
Odczyn, [pH] 6,88 | 747| 719 7,99 7,56 749 791 97,6 7,99 l6d 8,02
Zasadoweé¢, Zp [mvalll] 000 | 000| 000| 000f 000 0,04 0,00 00m,| 0,00 16d 0,00
Zasadowéé, Zm[mvall] | 3,30 | 320 | 370| 350 3,30 3,5 1,70 004, | 3,50 l6d 3,60
Kwasowd¢, Kp [mvalll] 012 | 015 | 020 020 0720  0,1d 010 2, | 0,10 16d 0,30
Kwasowd¢, Km [mvall] | 0,00 | 000 | 000| 000[ 0,00 004 0,00 O0Wm, | 0,00 l6d 0,00
ChZTyn, [MgO/1] 18,80 | 15,60 | 13,60| 13,54 14,90 16,20 1560  18[4017,60 | 16d 18,80
Tlen rozp., [mg/l] 877 | 896| 819 820 @ 82 9,16 ,801| 11,60 | 11,70 lod 11,70
Zelazo, [mg/l] 010 | o410| o010 0,20 0,10 010 050 120, 0,30 16d 0,90
Mangan, [mg/l] 026 | 020| o010 015 0,2 01p 030 ,100| 0,12 l6d 0,05
Twardaé, [mvalll] 450 | 4,96 6,24 | 620 614/ 5,14 479 4,44 518 16d 4,26
Wapi, [mg/l] 67,33 | 7698| 1056 1002p 90,3p 78,46  89[884,17 | 85,66 lod | 70,21
Magnez, [mg/l] 13,73| 1349 11,66 17,99 19,48 14p4364 | 2,79 | 10,93 16d 9,11
Azotany, [mg/I] 1,20 | 100| o090 09)|  0,8d 0,90 1,10 1,20 1,50 l6d 0,90
Azotyny, [mg/l] 004 | 003| 001 0,01 0,01 0,03 0,08 0,02 | 0,04 16d 0,01
Amoniak, [mg/l] 012 | 014 | 020 020 020 0,14 0,1 0,30 | 0,32 l6d 0,05
Fosforany, [mg/l] 003| 003 004 004 004 004 200 003 | 0,03 16d 0,01




Tabela 9.Zestawienie wynikéw. Rzeka Narew — punkt Tykocin
Table 9. The breakdown of results. Narew river — point Tyikoc

\V; v VI Vi v IX X XI X1l IF I I
Temperatura,’C] 11,60 | 1590| 18210 18540 2040 1640 9,30 520 40 I6d 9,10
Barwa, [mg Pt/[] 60,00 40,000 3500 300p 3500 2000500 | 500 | 5,00 l6d | 50,00
Metnos¢, [mg Sioyl] 1500 | 10,00 15,00/ 10,00 10,0 5,0 000 500 000, I6d 10,00
Odczyn, [pH] 639 | 718| 720 7,93 7.8 711 7.3 17,7 791 l6d 7,78
Zasadoweé¢, Zp [mvalll] 000 | 000| 000| 000[ 000 0,00 0,00 00,| 0,00 l6d 0,00
Zasadowéé, Zm [mvall] | 4,00 | 370 | 410| 39| 360 5,60 400 20,| 3,80 l6d 3,80
Kwasowd¢, Kp [mvalll] 025 | 020 025| 020 018 0,19 0,05 21, | 0,20 l6d 0,80
Kwasowd¢, Km [mvall] | 0,00 | 000 | 000| 000 0,00 0,04 0,00 O0®m, | 0,00 l6d 0,00
ChZTyn, [MgO/1] 10,2 | 10,60 | 11,30| 12,200 12,20 10,80 17,00  1583017,10 | I6d 13,40
Tlen rozp., [mg/l] 6,80 | 943| 717 699 690 921 70,| 986 | 9,97 l6d 10,60
Zelazo, [mg/l] 000 | o030| 080 006 024 019 0,30 200, 0,18 l6d 0,07
Mangan, [mg/l] 035| 035| 010/ 010 0,04 030 030 ,290| 0,30 l6d 0,25
Twardaé, [mvalll] 588 | 542 | 876 720| 6,52 5,44 4,72 6,22 6,40 16d 5,52
Wapi, [mg/l] 116,23 | 108,1| 102,60 92,1¢ 114,89 83,87 785] 90,10 | 87,22 lo6d | 91,14
Magnez, [mg/l] 085 | 012| 441 3159 948 1543 252 20,78 | 24,79 lod 11,64
Azotany, [mg/I] 1,20 1,30 1,60 1,50, 1,50 1,30 1,30 1,40 | 1,20 l6d 1,30
Azotyny, [mg/l] 001 | 001| 007 0004 0,08 002 0,08 0,03 | 0,02 16d 0,01
Amoniak, [mg/l] 016 | 016 | 016| 015 0,12 0,7 0P 0,16 | 0,16 l6d 0,13
Fosforany, [mg/l] 006 | 005 006 0,08 003 008 200 003 | 002 16d 0,02




Tabela 10.Zestawieni sizen kwasow fenoksyoctowychuf/l]
Table 10.The breakdown of phenoxyacetic acid concentratingé]

Zwiazki, [pg/l] | IV v VI VI Vil IX Xl Xl -1l I
Narew

MCPP 34 23 14 10 0 45 31 13 16d 25

MCPA 0 0 0 0 0 29 24 10 l6d 0

2,4-D 0 0 0 32 20 0 l6d 0
Suraz

MCPP 0 10 10 10 0 30 47 0 l6d 33

MCPA 0 0 0 0 0 23 35 27 l6d 0

2,4-D 0 0 0 0 0 21 32 22 l6d 0

Tykocin

MCPP 130 75 32 45 49 35 30 28 l6d 97

MCPA 0 0 0 17 35 27 21 26 l6d 19

2,4-D 0 0 0 15 31 25 20 19 l6d 15




Wahania sktadu fizyczno-chemicznego wéd rzeki Narwi z uwzglednieniem ...

Zmiany cykliczne mog by¢ zaktécone przez doprowadzenie do rzeki
sciekdéw lub sptywow powierzchniowych. Takie zjawiskob przesuricie
pierwszej fazy lata 2000 roku na okres wiosennydopodobnie przyczynito
siec do wystpienia w monitorowanej rzece najpszych stzen fosforandw
w lipcu i sierpniu — 0,08 mg/l. Ogolnie mua stwierdat, ze ilosci fosforanow
wystepujace w badanych wodach nie bylyzdui nie odbiegaly znagzo od
przytaczanych w literaturzeegen w wodach powierzchniowych Polski, USA
i Niemiec [2]. Ze wzgidu na ten parametr badane wodyzm zalicz¢ do
| klasy czystéci wod powierzchniowych.

Zwiazki azotu dostaj sig do wod powierzchniowych wraz Zeiekami,
ale take ze sptywami powierzchniowymi. Nawozy azotowe, glmde jak fos-
forowe, g powszechnie stosowane w polskim rolnictwie. W azkii z tym
sptywy obszarowe w wyniku stosowania hawozow, adakodowli i wypasa-
nia bydta, mog wprowadzé do rzek znaczne ifgi azotu (do 10 mgN/l).
W badanych rzekach 86 azotu amonowego wahata sid 0,01 do 0,08 mg/l.
Jest to mate stenie kwalifikupce obie rzeki do | klasy czysm. W Narwi
zauwaono typows zaleznosé: niskie s¢zenia azotu amonowego latem przy
wyzszych temperaturach, kiedy to jest on pobierangprzliny oraz ulega
nitryfikacji, za§ wyzsze zim, gdy nitryfikacja ulega zahamowaniu. Azotyny
w srodowisku tlenowym @ produktem przégiowym i nietrwatym, szybko ule-
gaja przemianie w azot azotanowy. W badanych wodachigyashniowych
stezenie azotu Il wynosito od 0,01 do 0,05 mg/l. Napsge ilgci zanotowano
w punkcie kontrolnym Narew w miegiach padziernik-grudzié. Azotany
naleza do substancji poywkowych niezlednych dozycia ralin wodnych. Ty-
powe zmiany zawarfgi azotu V przebiegajanalogicznie do zmian fosfora-
now. W badanej rzece #6fosforu wahata gina statym poziomie od 0,8 do 1,6
mg/l niezaleénie od pory roku. Co prawda nie oznhaczano zanieczgs
w styczniu i lutym, kiedy to mana spodziewé&sig najnizszych stzen fosforu
i azotu V.

Na podstawie przeprowadzonych analizznmeookréli¢ klas: czystaci
wod monitorowanych rzek. Dagim literatug dotyczca stanu czystai i kla-
syfikacji wéd Narwi stanowity wyniki badea przeprowadzone w 2000 roku
przez Wojewodzki Inspektorat OchroSyodowiska w Biatymstoku [13] oraz
plan gospodarowania wadv zlewni Narew wykonany przez Regionalny Za-
rzad Gospodarki Wodnej w Warszawie. Wedtug danych &ejnego Zarzdu
Gospodarki Wodnej w Warszawie [14] w 1999 roku Nanea odcinku od
Zbiornika Siemiandéwka do Bokin nak#a do wod pozaklasowych, Zaa od-
cinku od Bokin do Wizny do Il klasy czysiti. Sytuacja wygldata inaczej
biorac pod uwag tylko zwiazki biogeniczne: odcinek od Siemianéwki do Stra-
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bli oraz od Bokin do Choroszczy — Il klasa$ zal Strabli do Bokin oraz od
Choroszczy do Wizny — Il klasa czy$sta Ogolnie wody Narwi na odcinku od
zrodta do Wizny zaliczono do wod wymageych wysokosprawnej technologii
uzdatniania do celéw wodagjowych.

Biorac pod uwag wyniki uzyskane w Katedrze Wod§ciekow Osadow
Politechniki Biatostockiej wody rzeki Narwi w purikcpomiarowo-kontrolnym
w Narwi naleg takze do Il klasy czystei wod ze wzgidu na podwyszory
zawarté¢ manganu i azotu azotynowego. Przekroczenie dopaiseg wartéci
dla klasy Il obu zwizkéw wystpito czterokrotnie na 10 wykonanych bada
w okresie objtym analiz. Wskanikiem powoducym przeklasyfikowanie wo-
dy rzeki z | do Il klasy byta podwgzona zawartdé ChZTy,. Pozostate wskai-
ki klasyfikowaty rzek w | klasie. W punkci pomiarowym Suravody rzeki Na-
rwi mozna zalicz¢ do |l klasy czystéci ze wzgkdu na zawart@& manganu.
Przekroczenie dopuszczalnej wadiodla 1l klasy wysipito tylko jeden raz. I
klasie czystéci wod odpowiadalo skenie ChZT,, zelaza oraz azotu azotyno-
wego. Pozostate wskiaiki odpowiadaty | klasie czysfoi. Kolejnym badanym
przekrojem na rzece Narwi byt Tykocin. Z analiz swtgch wynika pozaklaso-
wos¢ wody w tym punkcie, spowodowana azotem azotynow@dpowiadajce
Il klasie byto stzenie manganu, a Il klasie ChgI Pozostate wskaiki odpo-
wiadaty normom | klasy czystoi wod.

6. Podsumowanie

Zadne dosipnezrodio nie podaje informacji dotygzych wystpowania
srodkéw ochrony rélin w wodach rzeki Narwi. Wedlug danych Regionalmeg
Zarzadu Gospodarki Wodnej w Warszawie [14] jako subgtataksyczne rozpa-
trywano jedynie zanieczyszczenia uwzlione w Dyrektywie 86/280/EEC [5]
(w sprawie wartéci dopuszczalnych dlaciekow i wskanikow jakasci wod
w odniesieniu do zrzutow niektérych niebezpieczngohstancji). Wyniki jedno-
razowej oceny wykazatye zanieczyszczenia chloroorganiczne oraz metate ci
kie nie stanowity zagrenia, poniewa nie przekraczaly norm dopuszczalnych
dla waéd | klasy czystei. Jednoczaie naley podkréli¢, ze przy jednokrotnym
badaniu pestycydéw w roku, wynik oceny zady¢ przypadkowy. Ponadto nale-
zy podkrdli¢, ze oznaczano pestycydy nie stosowane od wielu &biast
zwiazkow wywanych obecnie do zabiegéw agrotechnicznych.

W zwiazku z tym niniejsza praca stanowi cernédio informacji o wy-
stepowaniu herbicydéw fenoksyoctowych w wodach povderzowych naszego
regionu. Okazalo §j iz skzenia tych substancji w Narwi svielokrotnie wysze
niz w monitorowanych w latach 80. i 90. wodach Radiredy [19].
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Analizujac stzenia oraz okres wygbowania herbicydow, a tak
zwiazkow biogennych stwierdzonag istnieje zalenos¢ miedzy ilccia tych
substancji i czasem wykrycia a zamoscia okolicznych rolnikéw. W bogat-
szych, lepiej sytuowanych wsiach nawozy oraz hgdyistosowane byty dwu-
krotnie w roku, z& w biednych wsiach tylko raz w roku, ewentualniealec
Nalezy takze wspomnié o duwzym wplywie na stan czysfoi rzeki Narwi wody
spuszczanej ze zbiornika Siemiandéwka [17,18]. Niosle ze sabzanieczysz-
czenia organiczne powodae barvg i metnosc, a take ralinnos¢ przyczynia-
jaca sie do ubytku tlenu rozpuszczonego oraz wiele innyartiexzyszcze

Najwazniejszym jednak spostrzeniem jest fakt wygpowania w wo-
dach powierzchniowych ujmowanych do picia znaczrijadti srodkéw ochro-
ny radlin, ktére wswietle nowej ustawy o jakei wody przeznaczonej do picia
niepodwaalnie naley usuwa& w procesach uzdatniania. Badania monitoringo-
we prowadzone przez WIOS w Bialymstoku azeaRegionalny Zaed Gospo-
darki Wodnej w Warszawie w zlewni rzeki Narwi pozaja jedynie w ograni-
czonym zakresie na wdrenia dyrektyw unijnych, ponievidokalizacja prze-
krojoéw, zakres wykonywanych oznaézeraz czstotliwosci bada nie zawsze
sa zgodne z wymaganiami UE.
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Changes Of Physical And Chemical
Composition Of River Narew Water

Taking Into Consideration Concentration
Of Phenoxyacetic Pesticides

Abstract

The presence of pesticides in natural waters dfi soantries as: USA,
Canada, Russia, Germany, France, Switzerland aodiralthe Baltic Sea and
the North Sea has been proved many times. Thenfiolgpcompounds are de-
tected most often and in largest quantities: LindaDT (which has not been
used for many years now), Simazine, Atrazine, Gaioiinphos and Fenitro-
thion. The presence of pesticides in surface watethe Zutawy Wislane re-
gion has been described many time<biechowska and Makowski. Addition-
ally, the author's own research confirmed the preseof phenoxyacetic acid
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herbicides in surface waters in the northern-eastegion of Poland — in the
Suprél, Biatka, Narew, Ploska and Biebrza rivers. Thigogr presents the re-
sults of the research on determination of phencetyaderbicides and other
pollutants concentrations in the Narew river.

Narew is a right tributary of Vistula and it is 48 long (along bor-
ders of Poland 448.1 km). Narew and its inflows emb area of 75175.2 Km
(in Poland 53787 kA)\. The upper part of Narew and its inflows are ompa-
ratively weakly industrialized areas (with typicadjricultural character) and
large forest areas. Near the Belarus border thedpaand reservoir called Sie-
miandwka is situated. From sources to outlets ithex flows across a compara-
tively flat ground. It is controlled when it flomsnto tonra ground. It goes
across a flat valley (there were many meandergegarFrom the outlet of Bi-
ebrza Narew has a natural course. It flows her@ wide valley, which is the
south bank of Biebrza valley. At Pniewo and Krzetwe valley of Biebrza nar-
rows and farther the river flows into a narrow ggll Near Nowogréd it flows
into a wide valley (which is a natural edge of KierPlain) with sandy basis.

The samples were collected over a period of one yeam April 2000
to March 2001. Unfortunately any accessible soudcesot give any data about
usage of chemicals for protecting plants in theeMacatchment’s area. This is
not acceptable that such monitoring investigatibage not been done. This
work is a source of information about occurrenc@luEnoxyacetic acid— vine-
gar herbicides in surface water in our region.ds lurned out that concentra-
tions of these substances in Narew are many tingehthan in monitored
water of Radunia and RedaZntawy Wislane.

Analyzing concentrations and a period of occurresfdeerbicides as well
as concentrations biogene substances one may tiadicéhere is a dependence
between the quantity of these substances, thetidetd¢itne and the wealthy of
farmers. In richer, better-situated villages thélisers and herbicides were applied
twice a year, while in poor villages only once aryer not at all. This has a large
influence on a state of cleanness of water whichush worse from reservoir Sie-
mianéwka to Narew. Water carries organic pollutieet causes colour and turbidi-
ty. It carries also plants that cause decreasrygfen.

The most important fact noted during the reseaschat in surface wa-
ter taken for drinking significant amounts of cnogptection products were de-
termined, which, in the light of the new act comieg quality of drinking wa-
ter, irrefutably must be removed in the treatmentesses. Monitoring research
carried out by the Environment Protection InstituieBiatystok as well as the
Regional Water Management Board in Warsaw in theeNaiver’'s catchment
allow only in limited range introducing EU direatis, because localization of
sections, range of determined pollutants as wefreguency of examinations
are not always according to the EU directives.
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