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1. Wstep

Zlewnie rzek Podlasia stanowitereny stosunkowo stabo uprzemysto-
wione o charakterze typowo rolniczym orazzeluobszary léne. Krajobraz
wzbogaca liczne rzeki i jeziora. Znajdage s¢ w zlewni zaktady przemysto-
we bazuy gtdbwnie na surowcach pochodzenia rolniczega tos cukrownie,
rzeznie, mleczarnie, przetwornie owocowo-warzywne. gych gakzi przemy-
stu na terenie Podlasia znajgligic zaktady przemystu lekkiego i drzewnego,
jednak dominujce znaczenie ma przemyst rolno-gspeczy. Gtéwnymi zré-
dtami zanieczyszczeurbanistycznych na terenie wojewddztwa podlaskiego
Biatystok i Lonra.

W érodowisku wodnym obecnes diczne zanieczyszczenia obce, do
ktorych naley zaliczy¢ substancije dzlace wynikiem intensywnej dziataléc
gospodarczej ludzi. Ostatnie dzigsolecia przyniosty znaazy wzrost chemi-
zacji rolnictwa, przemystu i innych dziedziycia czlowieka. Bzenie do za-
spokojenia potrzeblywnaosciowych ludndci niesie za sapkoniecznéé coraz
czestszego stosowanigrodkdw chemicznych shacych polepszeniu jakoi
iilosci ptodow rolnych. Do takich substancji niezaprzdnie naléa srodki
ochrony r@lin oraz substancje pgwkowe w postaci nawozéw sztucznych.
W ciagu ostatnich lat naspit wzrost zuycia herbicydow, wréd ktérych
w najwickszych ilgciach stosowaneasherbicydy; pochodne kwasu fenoksy-
octowego (2,4-D, MCPA, MCPP). Nieuniknione w zzku z tym jest przeni-
kanie tych substancji z gleby do wod naturalnycty pierwszej kolejnéci do
wod powierzchniowych. Pestycydy tatwo rozpuszczamewodzie bardzo
szybko wymywanessz gleb terendw rolniczych i wprowadzane do wodrbie
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cydy fenoksyoctowe nate wiasnie do takich substancji. Ich rozpuszczatno
w wodzie w temperaturze okoto ZD wynosi odpowiednio: 2,4-D=600 mgl/l,
MCPA=1605 mg/l, MCPP=620 mg/l.

Przepisy Unii Europejskiej precyzyjnie okiga jakas¢ wod po-
wierzchniowych przeznaczonych do zaopatrzenia lécne wod; przeznaczo-
na do spaycia, charakteryzgjmetody pomiaru i egtotliwos¢ pobierania pro-
bek tych wdd, a tadle podobnie jak jzobowizujace przepisy polskie, oksia-
ja dopuszczalne @tenia substancji pestycydowych. zJuv dyrektywie
75/440/EWG oraz w RNz dn. 7 listopada 2002 roku (Dz.U. nr 204, poz8)72
[3] wsrod wskanikow fizyczno-chemicznych wymienione takze maksymal-
ne zawartéci pestycydow, ktérych catkowita zawastmie mae przekracza
» w wodzie powierzchniowej kategorii A1 — 0,001 mg/I,

» w wodzie kategorii A2 — 0,0025 mg/I,
» w wodzie kategorii A3 — 0,005 mg/l.

Poniewa region poéthocno-wschodni najedo terenéw typowo rolni-
czych, a zaycie kwaséw fenoksyoctowych jest tu wysokie, igmipowane
niebezpieczestwo nadmiernego przenikania tych substancji do vpad
wierzchniowych. Dosgjpna literatura nie podaje aktualnyclkzst tych zwiz-
kéw w wodach Podlasia. Od lat prowadzongeslynie pomiary iléci nie sto-
sowanego od dziegiioleci DDT i jego metabolitbw. W zwkku z tym celo-
wym wydato s¢ podicie bada nad wysgpowaniem zanieczyszaz@bszaro-
wych na terenie biatostocczyzny, szczegdlnie z uwagfakt, ze wiele wod
powierzchniowych tego regionu jeatodiem wody do picia. Do bafiavyty-
powano mgdzy innymi rzele Narew, Bia, Supral oraz jej doptywy, Czapli-
nianke, Plosle. W pracy przedstawiono wyniki batlaotyczce ilcsci zanie-
czyszczé obszarowych w rzece Narwi.

2. Charakterystyka rzeki Narwi

Narew jest prawym doptywem Wisly, ma dhégai84 km. Zlewnia tej
rzeki obejmuje obszar 75175,2 kndest to typowa rzeka nizinna. Warusio-
dowiskowe na obrzach rzeki § wyraznie uzalénione od poteenia wzgédem
nurtu. Przy wymywanym brzegu qukos¢ przeptywu wody, a co za tym idzie
jej dynamiczne oddziatywanie jest bardzo silne.zEahkatlenienie wody i pod-
toza jest zblkone do wysipujacego w gtéwnym nurcie. Dodatkowo wymywany
brzeg dostarcza znacznejsitd roznych substancji nieorganicznych i organicz-
nych wpadajcych do wody. Przy brzegu akumulacyjnym zwykle wysia
plycizny o znacznie spowolnionym przeptywie. Na iolach pdrednich
obrzeza rzeki g urozmaicone, gsto wystpuja wiry i prady wsteczne lub za-

190——— Srodkowo-Pomorskie Towarzystwo Naukowe Ochifrogowiska



Sezonowe wahania zanieczyszczen agrotechnicznych w rzece Narwi ...

stoiska przybrzmme. W zastoiskach magpojawia sie w osadach okresowe
niedobory tlenu [1].

Zlewnie gornej Narwi stanowi tereny stosunkowo stabo uprzemysto-
wione o charakterze typowo rolniczym orazewbszary léne. Przewaga ob-
szarow rolniczych szczegolnie jest widoczna wscizzlewni w granicach wo-
jewodztwa mazowieckiego, gabszaréw lénych w granicach wojewodztwa
podlaskiego.

Warunki hydrologiczne w dorzeczu Narwd sypowe dla rzek nizin-
nych. Charakteryzajsie one wezbraniem wiosennym, powstgjm w wyniku
topnieniasniegu oraz d& wyrownanym odptywem letnim, wezbrania letnie
wystepuja sporadycznie. Opady przybiefajartaci zblizone, a wielké¢ od-
plywu — nieco nisze od do wartei charakteryzujcych zlewng Wisty Srod-
kowej. llosciowy stan zasob6éw wodnych jest z reguly charaktemany za
pomoa przeplywéw (n¥s), okrélanych na podstawie obserwacji stanéw wody
i pomiaréw hydrometrycznych. W tabeli 1 zestawidnformacje dotycgce
hydrologicznej sieci pomiarowej, przy czym uwghiono tylko te posterunki,
dla ktérych obserwacje obejmugtany i przeptywy wody (posterunki zlokali-
zowane na rzekach). Kdy z posterunkéw wodowskazowych zostat opisany
poprzez dane okfkajace:

» polozenie: nazwa posterunku, kilometr biegu rzeki, porabnia zlewni
(km?) zamknéta przekrojem,

» charakterystyki hydrologiczne w okresie obserwapjizeptyw najwek-
szy(WWQ) i najmniejszy (NNQ), waré sredni z najwiekszych (SWQ)
i z najmniejszych (SNQ) przeptywdw rocznych, pryeptsredni (SSQ)
oraz ekstremalne stany wody (napsyy i najngszy) [9].

3. Metodyka badawcza

W latach 2000+2003 w ramach pracy wiasnej nr $Ya101 okrglano
skfad fizyczno-chemiczny wody rzeki Narew, stangeystéci oraz obecnd
substancji szkodliwych — pestycydow. Dane zawartgaey 8 kontynuacy tej
problematyki, ze szczegdlnym uwgdhieniem najcgsciej stosowanych w tym
regionie herbicyddw — kwaséw fenoksyoctowych. Amalte wykonywano
z wykorzystaniem dwdoch metod chromatograficznych,[58,10]:

1. metod; chromatografii cienkowarstwowej TLC wg PN-73/C-08609,10.
Oznaczenie prowadzono na piytkach pokrytyetem krzemionkowym
60 F 254; chromatogramy rozwijano w mieszaniniezban kwas octowy :
eter naftowy w stosunku 5:2:13 i wywotywanoswietle UV. Rozwijanie
chromatograméw zachodzito w poziomych komorach D&EK20 firmy
CHROMDES z Lublina,
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Tabela 1.Przeptywy charakterystyczne rzeki Narwi [9]

Table 1.The characteristic flows of Narew river

Lp.| Wodowskaz Km A k) Przeplywy (n¥/s) Stany wody
w okresie| WWQ| SWQ SSQ SNO NN@Q wokresie WWW NNW
1 | Bondary 431,7 1049,7 1964-9 85|90 33,80 5,72 41,20,27| 1963-90 369 141
2 | Narew 410,0 1978,0 1951-9 153[00 57,60 9,81 [2,1R,95] 1928-90 227 -8
3 | Sura 355,3 3376,5| 1951-9( 250,00 8430 15,50 3,52 1,5948-90 407 74
4 | Tykocin 261,7 7180, 1951-9 524/00 149,00 33,3®,89| 5,40 1925-90 514 138
5 | Wizna 245,9 14307,7 1951-9 992|00 280,00 6[7,9Q,7@@ 11,20 1921-90 577 133
6 | tonmra 203,6 15296,5 1951-9 1040/,00 296,00 74,30 25,28,30| 1921-90 580 68
Oznaczenia:

km - kilometr biegu rzeki,

A - pow. zlewni (kn),

WWQ - najwkkszy przeptyw zaobserwowany w danym okresie,

SWQ wartd¢ srednia z najwikszych przeptywdw rocznych zaobserwowanych w daokmesie,

SSQ sredni przeptyw w danym okresie,

SNQ sredni przeplyw z najmniejszych przeptywow rocznyelmbserwowanych w danym okresie,

NNQ - najmniejszy przeptyw zaobserwowany w danymesie,

WWW - najwyzszy stan wody zaobserwowany w danym okresie,

NNW najnizszy stan wody zaobserwowany w danym okresie.
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2. metod chromatografii cieczowej HPLC wedtug Di Corcia iakdhetti
(1992, Environ. Sci. & Technol. 26, 66-74). Po @lueatezeniu ekstraktu
kwasy fenoksyoctowe oznaczano techmikysokocinieniowej chromato-
grafii cieczowej w ukladzie faz odwréconych. Warunkromatografowa-
nia byly nastpujace: detektor PDA-UV, dtugg fali 230 nm, kolumna All-
tima C18, 150x4,6 mm, 5 um, fazy ruchome A i B: suamnina 0,17% kwa-
su ortofosforowego, metanolu i acetonitrylu o cayst HPLC, nastrzyk
100 pl, przeptyw fazy ruchomej 1 &min, czas rozwijania chromatogramu
wynosit 40 minut. Parametry statystyczne metody BRlodano w tabeli 2.

Tabela 2.0cena wiarygodriei i parametry statystyczne metody HPLC
Table 2. Statistical evaluation of HPLC method

S'ubst.ancja Poz.iom" Odzys_k Wykrywalnai Granica .

biologicznie | fortyfikacji N sredni oznaczalnéci
czynna | (gl w | ®9 (hal)
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

Badaniami oljto okres od palziernika 2002 do wrZaia 2003 roku.
Prébki pobierano z estotliwoscia raz w miesicu. Minimalna czstotliwos¢
poboru prébek przy monitorowaniu zanieczysicgestycydowych wod ujmo-
wanych do picia w celu ustalenia aktualneggestia oraz zmian sezonowych,
wynosi cztery razy w roku z zaznaczeniem monitorgevav okresie stosowa-
nia oraz silnych opadéw [4,6]. Tak agi zalzony pobdr raz w miesgtu byt
wystarczajcy. W grudniu, styczniu i lutym wody rzek pokrytghp grubg po-
krywa lodowa, ktéra uniemeliwita pob6r préb. W prébkach wody oprocz za-
wartasci herbicydow oznaczano podstawowe parametry fizgezhemiczne,
w tym zanieczyszczenia obszarowe; ki azotu i fosforu metagkoloryme-
tryczmq z zastosowaniem spektrofotomeRRR/2000 oraz SQ118 wedtug
Polskiej Normy PN-82/C-04576/07,08,09,10, PN-73/C-04576/06, PNG76/
04576/01, PN-89/C-04537/02). Wszystkie nigitie czynnéci wykonywano
zgodnie z obowizujaca metodylk badawcaz.
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4. Dyskusja uzyskanych wynikow

Wyniki bada nad zawartéria pestycyddéw z grupy herbicydow fenok-
syoctowych potwierdzity obec’é tych najpopularniejszych w rolnictwigod-
kow ochrony rélin w wodach rzeki Narwi (tabele 3,5,8).

Na podstawie przeprowadzonych analiz wody rzekinNarozna stwier-
dzi¢, ze stzenia herbicydow fenoksyoctowych wahaty @i szerokich granicach
0-150ug/dnT (tabele 5,8). Stenia te byly wysze od zanotowanych przéela-
chowsly i Makowskiego [14] w wodach rzek Reduni i Redyzo&iepaka i in-
nych w wodach gruntowych wojewodztwa poisidego [11,12] ale wahaly¢si
na podobnym poziomie jak oznaczane w poprzednitichaprzez autoréw
w rzece Narwi. Najwisze ilgci tych zwizkéw zaobserwowano w migsach
wiosennych. Zwjzane jest to ze stosowaniem zabiegéw agrotechribzegie-
niag oraz wymywaniem tych zwzkéw z gleb wraz z topniggym wiosr $nie-
giem. Obserwuje siwzrost strat SOR z p6l podczas vegstwania silnych rozto-
pow sniegu i gwattownych sptywéw powierzchniowych, ai¢éakniaty miejsce
w 2003 roku, gdy zima 2002/2003 trwata na Podlasiudp pocatku kwietnia.
Maksymalne stzenia kwasow fenoksyoctowych przypadlty na kwigctraz
sierpier i wrzesig. Ich ilos¢ wynosita $rednio 64,16ig/dn? MCPP (przy
Cna=150 ug/dnt), 16,67ug/dnt MCPA (przy G,,=100 ug/dnT). Jesieni ilosci
herbicydéw wynosity odpowiednio: 40,88/dn? MCPP, 27,5ug/dn? MCPA,
oraz 27,5ug/dn? 2,4-D. Intensywne splywy powierzchniowe przyspégsau-
gowanie z gleb terenéw rolniczych zastosowanycbibgidow, za niska tempe-
ratura spowalnia aktywidé mikroorganizmow biarcych udziat w biodegradacii
srodkéw ochrony rélin w glebie oraz w wodzie, a tym samym szytakmzkladu
omawianych zwizkéw [2]. Tez t¢ potwierdza spadek #oi tych substancji
w wodzie w miegicu maju. W czerwcu 2003 roku odnotowano dalsze gmni
szenie iléci badanych herbicydéw. Przyczytekiego stanu rzeczy byt przebieg
warunkow klimatycznych: temperatura powietrza daidita do 20C, a opaddéw
deszczu na przetomie maja i czerwca prawie niewanto. Temperatura bada-
nych wod sigata nawet 137C. W zwizku z tym nasipit wzrost aktywnéci
mikroflory rozktadajcej herbicydy.

W badanych prébkach stwierdzonoctsze s¢zenia herbicydu MCPP
(c4=64,167 pg/dnt przy Gna=150 pg/dnt) niz herbicydu MCPA czy 2,4-D
(tabele 5,8). Fakt ten moa ttumaczy nie tylko masowym stosowaniem tego
zwiazku, ale take jego najwtksz trwatoscia w srodowisku, a take diugim
czasem potowicznego rozkladu w wodzie (do 20 dmw)glebie (do 180 dni).
Najwyzsze stzenia badanych zwkkéw zanotowano w miejscowa Tykocin
oraz Wizna (najbardziej odlegte punkty badawczeziddiet rzeki). Zwizane
jest to ze statym doptywem tadunku zanieczysiczeerenu zlewni. Pomimo
rozcieaczania nutrientdéw i pestycydow wodami Narwi, ichzehia wzrastatly
wzdtuz biegu rzeki (tabela 3).
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Wyniki bada (tabele 5,8) wskazyj ze najwysze stzenia fosforandw
w okresie najwyszej temperatury wody, czyli w migsach czerwcu
c4=0,057 mg/drh i lipcu 0,058 mg/drh przy G..=0,08 mg/dm Na og6t
w miesikcach letnich mineralne formy fosforu zZavane g intensywnie przez
fitoplankton i stzenie fosforandw obga sk do bardzo matych wardoi. Bioma-
sa obumartego planktonu zawiexa fosfor spada na dno zbiornika, gdzie
w osadach dennych zachodzi jego rozktad i uwolriedd toni wodnej.
W zwiazku z tym jesieni nastpuje wzrost iléci fosforanéw w wodzie. Zmiany
cykliczne mog by¢ zakidcone przez doprowadzenie do rZekekow lub spty-
wow powierzchniowych. Takie zjawisko lub przeswie pierwszej fazy lata
2003 roku na okres wiosenny prawdopodobnie przyhtzygike do wyshpienia
W monitorowanej rzece najugzych stzen fosforanéw w czasie wczesno-letnim.
Ogdlnie mana stwierda, ze ilosci fosforanow wysgpujace w badanych wodach
nie byly duze i oscylowaty na poziomie od 0,01 do 0,08 mgidm

Zwiazki azotu dostaj sic do wod powierzchniowych wraz Zeiekami,
ale take ze sptywami powierzchniowymi. Sptywy obszarowevyniku stoso-
wania nawozéw, a tak hodowli i wypasania bydta, mggvprowadza do rzek
znaczne iléci azotu (do 10 mgN/l). W badanej rzecesél@zotu amonowego
wahata si od 0,01 do 0,70 mgNin? (tabele 5,8). Zauwano typow zale-
nos¢: niskie s¢zenia azotu amonowego latem przy 283ych temperaturach,
kiedy to jest on pobierany przezsliay oraz ulega nitryfikacji, zZawyzsze zi-
ma, gdy nitryfikacja ulega zahamowanifirednie stzenie azotu amonowego
wahato s¢ od 0,14 do 0,21 mg/dhw okresie wiosenno-letnim (tabela 5) i od
0,075 do 0,22 mg/dhw okresie jesienno-zimowym (tabela 8). Azotynyin-
dowisku tlenowym s produktem przggiowym i nietrwatym, szybko ulegaj
przemianie w azot azotanowy. W badanych wodach graefiniowych stzenie
azotu Il wynosito od 0,01 do 0,038 mg/dnNajwyzsze ildgci zanotowano
w miesiacach jesienno-zimowych. Azotany naledo substancji biogennych
niezkednych dozycia ralin wodnych. Typowe zmiany zawagth azotanow
przebiegaj analogicznie do zmian fosforanow.

Waznym spostrzeeniem jest potwierdzenie opinii Verviera o sezono-
wej zalenosci wyskpowania substancji biogennych w wodach rzek zlewni
rolniczych [13]. Uzyskane wyniki potwierdzgjze istnieje podobna czasowa
i przestrzenna zataos¢ sktzenia azotu i fosforu w badanych wodach (tabele
6,9). Na podstawie uzyskanych korelacjizma stwierdz, ze istnieje zwizek
miedzy ilascia kwasow fenoksyoctowych, a #cia zwigzkOéw biogennych,
zwlaszcza azotowych. W okresie wiosenno-letnim wsydnik korelacji za-
leznosci migdzy stzeniem azotu amonowego byt nagkzy w maju i wynosit
0,91. Podoba zaleznos¢ mazna stwierdzi migdzy iloscia azotandw a herbicy-
dow (R=0,78). Najwysze wspotczynniki korelacji zanotowano peday ilo-
scia fosforanow oraz azotu amonowego @shiem kwasow fenoksyoctowych:
MCPP, MCPA i 2,4-D w miegcach maju i lipcu (R=0,81-0,91) a ta&kw mar-
cu (R=0,91) (tabele 6,9).
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Tabela 3.Przyktadowy rozktad iléci, tadunkéw i emisja azotu V oraz pestycydow fesyactowych wzdha biegu rzeki Narwi

Table 3.Example distribution of pesticides and nitrogendheentration, load and emission along river Nangmv r

Stezenie pestycydupg/l]

tadunek [kg/d]

Emisja [kg/d kf

Punkt Km POW|erzc'hn|e SSQ Stezenie tadunek| Emisja
kontrolny] DI€QU | Zlewni g, | AZOW V| fkg/d ki)

N rzeki | [km7 [mg/l] g g 24-D| MCPA | MCPH 24D MCPAl MCPP 24-b MCRA MCPP
Narew | 410 | 19780 | 981 13| 1101,86  0,5€ 3 15 425, 2543 | 3814 0013 0013 0,019
Sure | 3553 | 33765 | 1550 09| 120548 0,36 ) 2 0 2678678 | 40,18 0,008 0,008 0,012
Wizna | 2459 14307,7| 679 04| 234662| 016 | 30 30 45 | 17599 17599| 263.990,012| 0,012| 0,01€
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Tabela 4.Wskaniki zanieczyszcaewody w okresie wegetacyjnym
Table 4.Values of pollution indices of water during vegatatseason

[\ V Vi Vil VI IX
Temperatura min 11,6 13,7 17,9 18,5 19,8 14,1
temperature max 12,6 15,9 18,6 19,3 20,5 16,2
[C] sred. 12,2 14,9 18,1 18,7 20,1 15,3
Barwa. colour min 35,0 30,0 30,0 20,0 10,0 5,0
[mg Pt}drﬁ] max 70,0 45,0 50,0 35,0 35,0 30,
sred. 50,8 37,5 36,6 28,3 23,3 17,5
Metnosé, turbidity min 10,0 10,0 15,0 10,0 0,0 5,0
[mg SiOé/dm3] max 30,0 30,0 35,0 20,0 10,0 5,0
sred. 15,8 15,0 26,6 16,6 6,6 5,0
Odczyn, reaction [pH min 6,3 7,1 7,1 6,8 7,2 6,9
max 8,1 8,2 8,2 8,3 8,1 7,9
min 9,8 10,6 10,3 9,8 8,4 9,2
[Cr::gz-(r)z'%r?]g]OD max 18,8 16,3 14,3 13,5 14,9 16,2
sred. 14,2 14,0 12,4 12,0 11,4 12,9
Tlen rozp., min 6,8 8,1 6,2 6,9 6,9 8,1
dis. oxygen max 9,3 9,4 8,3 8,5 9,1 9,2
[mgO,/dnT] éred. 8,6 8,8 7,7 7,9 8,1 9,0
7elazo. iron min 0,0 0,1 0,10 0,06 0,10 0,10
[mgFe/‘dlﬁ] max 0,1 0,3 0,80 0,35 0,50 0,7(
sred. 0,05 0,18 0,30 0,22 0,28 0,32
Mangan, manganese min 0,23 0,15 0,05 0,10 0,05 0,1(
[mgMn/cirT?] max 0,35 0,35 0,20 0,20 0,33 0,3
sred. 0,27 0,24 0,10 0,13 0,17 0,21
Twarda¢, hardness min 4.4 4.1 4.7 4,6 45 4,5
[mval/dmé] max 7,8 6,5 8,7 7,2 7,0 5,4
sred. 5,8 5,2 6,8 6,3 5,9 4.9
Wap, calcium min 63,3 66,0 85,7 86,3 89,4 75,3
[mgCél/drﬁ] max 147,4 108,1 113,0 100, 114,8 91,3
sred. 98,8 91,4 101,8 96,1 96,7 81,0
Magnez, magnesium min 0,8 0,1 4,9 3,4 0,1 5,3
[mgMg/c’Im°‘] max 17,7 13,4 441 31,5 24 .4 15,4
sred. 10,7 8,5 21,3 18,4 13,7 10,9
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Tabela 5 Stzenie zwazkdéw biogennych i kwaséw fenoksyoctowych w okresege-

tacyjnym
Table 5. Concentration of biogenic compounds and phenoxi@eetd during vegeta-
tion season
v Y, VI Vil VI IX
srednie 0,032 | 0,02: | 0,027 | 0,01% | 0,02¢ | 0,031
N-NO, min 0,01 0,01 0,01 0,00¢ 0,01 0,01

ma> 005 | 00/ | 007 | 00z | 0,06 | 0.0¢
M/dnT] 5 4 chstan 0,01z | 0,011 | 0,02z | 0,00 | 0,0z | 0,022
Wsp.zmier | 41,97 | 51,9C | 110,8: | 42,17 | 107,87 | 78,41

&redniz 1.0t | 1,01 | 092 | 098 | 00z | 1.0Z
N-NO; min 0.6 0.4 0,2 0.4 0.2 0.4
ma> 12 14 1,6 15 15 1,2
(mg/dnt] -5 deh stan 02F | 02¢ | 03¢ | 032 | 03€ | 031
Wsp.zmier | 26.77 | 31,3€ | 452 | 38.0¢ | 42,7€ | 33,77
srednic 0.14¢ | 01t | 01¢ | 014 | 014 | 0.21
N-NH;  [min 01z | 01z | 01€ | 00z | 0,0¢ | 00¢

ma> 017 | 01¢ | 02C | 02C | 02C | 0,7¢
[ma/dnt] -5 deh stan 0,02 | 0,021 | 0,01¢ | 0,06 | 0,04: | 0,221
Wsp.zmier | 15,02 | 15,27 | 11,06 | 45.4¢ | 31,4f | 115 1¢
srednic 0,03€ | 0,04( | 0,057 | 0,05¢ | 0,0¢ | 0,07
P-PQ* min 0,02 | 002 | 004 | 004 | 0,04 | 001

ma> 0,06 | 0,0: | 007 | 0,0f | 0,06 | 004
M/dnT] 5 chstan 0,011 | 0,00¢ | 0,00¢ | 0,01z | 0,01 | 0,01
Wsp.zmier | 33,0 | 22,3€ | 18,2: | 22.7¢ | 33,4€ | 36,5

srednie 64,16. | 475 17,5 40,C 27,5 40,8¢
MCPP min 0 1C 10 5 0 30
[Lg/dnd] may 15C 15C 30 12¢ 75 45

Odch.stanc | 59,47 | 50,97 | 9,01% | 41,4: | 29,2¢ 6,07
Wsp.zmier | 101,57 | 117,5¢ | 56,4z | 113,47 | 116,5¢ | 16,2i

Srednic 16,61 | 16,67 0 22F | 183: | 27k
MCPA min 0 0 0 0 0 20
ma> 10C | 100 0 10C 50 30
o/l 84 chstan 37.21 | 37.2 0 355¢ | 1951 | 3.8
Wsp.zmier | 244,9f | 2449t | 0 | 173,1¢ | 116,5¢ | 15,21
Srednic 0.C 0 0 582 | 183: | 27.F
2 4-D min 0.C 0 0 0 0 20
ma> 0.C 0 0 20 50 30
o/l F 8 stan 0.C 0 0 837 | 1951 | 3.8
Wsp.zmier | 0.C 0 0 | 157.2. | 116.5¢ | 1521
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Tabela 6 Rozktad wspotczynnika korelacji w okresie weggjagm

Table 6.Correlation coefficient distribution during vegetet season

Miesiac,

month. N-NO; N-NH, P-PQ MCPP MCPA 2,4-D
N-NO, 0,56 -0,19 - 0,58 - 0,06 0,68 0,0
N-NO; -0,46 0,0 - 0,68 -0,78 0,0
Kwiecien, N-NH, 0,34 0,66 0,26 0,0
April P-PQ 0,71 0,13 0,0
MCPP 0,65 0,0
MCPA 0,0
N-NO, 0,44 - 0,38 0,18 - 0,38 -0,13 0,00
N-NO, -0,44 0,70 -0,44 - 0,64 0,0
Maj, N-NH, 0,19 0,91 0,81 0,0
May P-PQ 0,26 0,0 0,0
MCPP 0,89 0,0
MCPA 0,0
N-NO, 0,66 -0,59 0,19 0,73 0,00 0,00
N-NO, - 0,58 - 0,02 0,0 0,00 0,00
Czerwiec,| N-NH, 0,13 - 0,20 0,00 0,00
June P-PQ 0,39 0,00 0,00
MCPP 0,00 0,00
MCPA 0,00
N-NO, -0,82 - 0,67 - 0,03 0,72 0,72 0,26
N-NO, 0,20 0,48 - 0,60 -0,71 0,31
Lipiec, N-NH, -0,24 -0,24 - 0,15 - 0,80
July P-PQ 0,35 0,20 0,59
MCPP 0,98 0,08
MCPA -0,09
N-NO, 0,72 -0,29 0,74 0,58 0,58 0,58
N-NO; 0,32 0,33 -0,04 -0,04 - 0,04
Sierpie, N-NH, -0,64 - 0,57 - 0,57 - 0,57
August P-PQ 0,39 0,39 0,39
MCPP 1,00 1,00
MCPA 1,00
N-NO, 0,47 -0,30 0,22 0,35 0,34 0,34
N-NO; 0,34 0,59 - 0,09 -0,03 -0,03
Wrzesid, N-NH, 0,03 -0,52 -0,38 -0,38
September P-PQ -0,41 - 0,44 - 0,44
MCPP 0,99 0,99
MCPA 1,00
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Tabela 7.Wskaniki zanieczyszczewody w okresie poza wegetacyjnym
Table 7.Values of pollution indices in water during non-eg&gtion season

X XI XII-11 Il

Temperatura, min 8,2 3,8 9,0
temperature max 12,7 5,3 9,3
[°C] sred. 9,2 4,3 9,1
Barwa, colour min 0,0 5,0 40,0
[mg Pt/dr] max 10,0 10,0 60,0
sred. 5,0 5,8 46,7

. - min 0,0 0,0 10,0
m}%ngis&g“r:g’]'d'ty max 5,0 5,0 30,0
sred. 1,6 2,5 18,3

Odczyn, reaction min 71 7.5 .7
max 7,9 8,2 8,0
min 15,6 11,6 13,4
[Cr::gz-l(-)ﬁndrcr:ﬁ(])D max 18,6 18,4 18,8
sred. 17,4 15,8 16,3

Tlen rozp., min 5,0 7,1 10,1
dis. oxygen max 11,9 11,6 b 12,2
[mgO,/dn] sred. 10,0 10,3 : 11,1
7elazo. iron min 0,20 0,12 0,05
[mgFe/’drﬁ] max 0,80 0,70 1,10
sred. 0,50 0,42 0,52

Mangan, manganese min 0,20 0,10 0,05
[mgMn/dn] max 0,70 0,34 0,25
sred. 0,38 0,21 0,19

. min 4.4 4.4 4.2
Err‘:/]v\;a\arﬁgr%,]hardness max 4,8 6,2 5,5
sred. 4,6 5,0 4,7

Wapa, calcium min 64,9 69,1 62,0
[mgcé\/drﬁ] max 89,7 90,1 91,1
sred. 78,9 81,9 76,8

. min 3,6 2,7 4.4
m%ggglzdnrgfg”es'“m max 14,0 21,3 22,6

sred. 8,4 8,0 11,2

nb — nie badano; pokrywa lodowa unieiiiwiata poboér prébek
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Tabela 8 Stzenie zwazkdéw biogennych i kwasoéw fenoksyoctowych w sezqriea-

wegetacyjnym

Table 8. Concentration of biogenic compounds and phenoxi@eetid during non-

vegetation season

X XI XII-11 1l

Sredniz 0,03¢ 0,03t 0,01

N-NO,  |[min 0,02 0,02 0,01
max 0,0¢ 0,07 0,01
(Mo/dnT] -5 chstan: 0,012 0,01¢ 0,007
Wsp.zmier 34,67 59,2¢ 48,9¢

srednie 1,1 1,1€ 0,9C

N-NO; [ min 0,4 0,7 0,4
max 1,4 1, 1,3
(mgrdnt] 54 chstand 0,27 0,2F 0.27
Wsp.zmier 23,71 2355 33,7(

sredniz 0,11 0,2z 0,07¢

N-NH," [ min 0,0¢ 0,14 0,01
max 0,1¢€ 0,34 0,1t
(mgfdnt] 54 chstanc 0,02 0,077 0,04¢
Wsp.zmier 26,57 36,81 71,4:

sredniz 0,03¢ 0,03: 0,01F

P-PQ* [min 0,01 0,02 0,01
max 0,07 0,04 nb 0,07
(mo/dnT] 55 stana 0.02: 0,002 0,007
Wsp.zmier 69,4( 15,4¢ 55,7¢

sredni 27,k 32,k 30,8¢

MCPP min 15 0 25
max 45 12C 40

lo/dn] F S chstan: 10,31 41,00 4,4¢
Wsp.zmier 41,0¢ 138,2( 15,94

srednie 18,37 25,C 0

MCPA  [min 10 0 0
max 30 75 0

o/ 55 chstan: 6.87 23.8( 0
Wsp.zmier 41,0¢ 104,3: 0

srednie 18,37 20,C 0

2,4-D min 10 0 0
max 30 50 0

[ug/dn?] Odch.stanc 6,87 15,27 0
Wsp.zmier 41,0¢ 83,67 0

nb — nie badano; pokrywa lodowa unieitiwiata pobor prébek
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Tabela 9.Rozklad wspétczynnika korelacji w okresie pozaviagginym
Table 9.Correlation coefficient distribution during non-\etgtion season

'\ﬂ/'lisn'fﬁ N-NO; | N-NH, | P-PQ | MCPP | MCPA| 24D
N-NO, 0,16 0,14 0,29 -0,91 0,00 0,00
N-NO5 - 0,33 - 0,47 - 0,27 0,00 0,00
Marzec, N-NH, 0,91 0,13 0,00 0,00
March P-PQ -0,12 0,00 0,00
MCPP 0,00 0,00
MCPA 0,00
N-NO, -0,40 0,37 -0,28 -0,03 - 0,03 -0,03
N-NO5 0,10 0,13 0,31 0,31 0,31
Pazdziernik, | N-NH, 0,16 0,65 0,65 0,65
October P-PQ -0,27 -0,27 - 0,27
MCPP 1,00 1,00
MCPA 1,00
N-NO, - 0,09 - 0,69 0,0 -0,14 - 0,26 - 0,34
N-NO5 0,18 - 0,09 - 0,69 -0,70| -0,81
Listopad, N-NH, -0,29 -0,40 -0,32 -0,15
November P-PQ 0,60 0,51 0,23
MCPP 0,96 0,88
MCPA 0,94
N-NO, 0,00 0,00 0,00 0,00
N-NO; 0,00 0,00 0,00 0,00
Grudzien, N-NH,4 0,00 0,00 0,00 0,00
December | P-PQ 0,00 0,00 0,00
MCPP 0,00 0,00
MCPA 0,00

5. Podsumowanie

Doskpna literatura nie podaje informacji dotgcych wysgpowania
srodkéw ochrony rélin w wodach rzeki Narwi. Wedtug danych Regionaimeg
Zarzmdu Gospodarki Wodnej w Warszawie [9] jako subst&meksyczne rozpa-
trywano jedynie zanieczyszczenia uwziylione w Dyrektywie 86/280/EEC (w
sprawie wartéci dopuszczalnych dl&ciekow i wskanikow jakasci wod
w odniesieniu do zrzutow niektérych niebezpieczngubstanciji). Wyniki jed-
norazowej oceny wykazatye insektycydy chloroorganiczne oraz metakg-Ci
kie nie stanowity zagt@nia, poniewa nie przekraczaty norm dopuszczalnych
dla wod | klasy czystei. Jednoczanie naley podkrélié, ze przy badaniu st
zenia pestycydow raz w roku, wynik oceny zadoy¢ przypadkowy. Zgodnie
Z powyzsza Dyrektywa oznaczano stenia insektycyddéw chloroorganicznych,
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czyli zwiazkéw nie stosowanych w Polsce od lat siedemdsgiggi. Wyniki te
sa 0 tyle wane, ze wykazuy dwza persysteng DDT i fakt jego cagtej migracji
w srodowisku, ale rownolegle nie dapbrazu zawartei obechie stosowanych
chemicznychirodkéw ochrony rélin.

W zwiazku z tym niniejsza praca stanowi cenmédio informacji
0 wysepowaniu herbicydow fenoksyoctowych w wodach powibriowych
naszego regionu. Okazal® siz stzenia tych substanciji w Narwi, svielokrot-
nie wyzsze nk w monitorowanych w latach 80 i 90 wodach RaduRedy [14].

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 hgdyicstosowane byly dwu-
krotnie w roku, z& w biednych wsiach tylko raz w roku, ewentualniealec
Nalezy takze wspomnié o dwym wptywie na stan czystoi rzeki Narwi wody
spuszczanej ze zbiornika Siemiandwka. Niosly onesal® zanieczyszczenia
organiczne powodage barvg i mgtnosé, a take ralinnos¢ przyczyniajca Sig
do ubytku tlenu rozpuszczonego oraz wiele innyatietazyszczea.

Najwazniejszym jednak spostrzeniem jest fakt wygpowania w wo-
dach powierzchniowych ujmowanych do picia znaczniaiti srodkdéw ochro-
ny raslin, ktére wswietle nowej Ustawy o jakiei wody przeznaczonej do picia,
niepodwaalnie naley usuwa& w procesach uzdatniania. Badania monitoringo-
we prowadzone przez WIOS w Biatlymstoku aztaRegionalny Zard Gospo-
darki Wodnej w Warszawie w zlewni rzeki Narwi pozaja jedynie w ograni-
czonym zakresie na wdrenia dyrektyw unijnych, poniewsdokalizacja prze-
krojoéw, zakres wykonywanych oznaézeraz czstotliwoici bada nie zawsze
sa zgodne z wymaganiami UE.

6. Wnioski

1. W wodach rzeki Narwi stwierdzono obegticherbicydow fenoksyocto-
wych w zakresie stea od 0 do 15Qug/dn? z przewagq ich wystpowania
W sezonie wiosenno-letnim.

2. Potwierdzona zostata opinia Vervietg, istnieje podobna czasowa i prze-
strzenna zalmos¢ skezenia azotu i fosforu w wodach rzek zlewni rolni-
czych do jakich nalg/ Narew.

3. Najwyzsze wspotczynniki korelacji (0,8+0,9) zanotowanonpgizy iloscia
fosforanow oraz azotu amonowego @&eshiem kwasow fenoksyoctowych:
MCPP, MCPA i 2,4-D w miegtach maju i lipcu.

Srodkowo-Pomorskie Towarzystwo Naukowe Ochi&rogowiska—— 203



Katarzyna Ignatowicz, Joanna Struk-Sokotowska

Literatura

9.

10.

11.

12.

13.

14.

Anoszko M., Modzelewski R.,Zegalska E.:Biebrza i Narewtomza 1998.

Dojlido J.R.: Chemia wod powierzchniowyctydawnictwo Ekonomia $rodowi-
sko, Biatystok 1995.

Dyrektywa 75/440/EWG z 16.06.1975 roku dotea wymaganej jakai wdd
powierzchniowych przeznaczonych do pobierania wuithej.

Dyrektywa 79/869/EWG z 9.10.1979 roku dotyca metod poboru i estotliwosci
pobierania probek oraz analizy wod powierzchniowycteznaczonych do pobiera-
nia wody pitnej.

Ignatowicz-Owsieniuk K.: Wplyw zanieczyszezebszarowych wody rzeki Czarnej na
wock rzeki Suprél. Rocznik Ochron&rodowiska tom 3. Rok 2001. Koszalin 2001.
Jolly P.K., Ellis J.C.: Monitoring Requirements for Estimating Pollutantalds in
Rivers. WRC Environment, Medmenham Laboratory, 1989, s. 16

Manual of Pesticide Residue Analysis. Pesticidem@izsionDFG Deutsche For-
schungsgemeinschaft, 1987, v. I-ll

Nawrocki J.: Wybrane metody zgtania mikrozanieczyszozerganicznych. Mat.
Symp. ,Zwizki organiczne wsrodowisku i metody ich oznaczania.” Biblioteka
Monitoringu Srodowiska, Warszawa 1994.

Plan gospodarowania wadw zlewni rzeki Narew (od granicy fstwa do Pultuska).
Mat. Regionalnego Zagdu Gospodarki Wodnej w Warszawie, Warszawa 2001.
Polska Norma PN-73/C-04608/0@/oda iscieki. Badania zawart@i pestycydow.
Oznaczanie 2,4-D; MCPA; mekopropu i dichloropropetoa; chromatografii
cienkowarstwowej.

Siepak J., Zerbe J., Kabacinski M., Sobcaski T.: Wplyw antropopresji na wody
gruntowe na obszarze wojewddztwa pashéego i miasta Poznani@dVyd. Sorus,
Pozna 1997.

Siepak J., Zerbe J., Kabacinski M.:Wstpna ocena degradacji studni na obsza-
rach wiejskich wojewddztwa poziskiego.Przyroda i Cztowiek, nr 4, 1993.

Vervier P., Pinheiro A., Fabre A.: Spatial changes in the modalities of N and P
inputs in a rural river networkWat. Res. Vol. 33. No 1., 1999.

Zelechowska A., Makowski Z.:Pestycydy w wodach rzek o zlewniach rolniczych
zasilagcych Zatok Gdaiskg. GWITS nr 2-3. 1990.

204————  Srodkowo-Pomorskie Towarzystwo Naukowe Ochifrogowiska



Sezonowe wahania zanieczyszczen agrotechnicznych w rzece Narwi ...

Seasonal Oscillation of

Agrotechnical Pollutants in the Narew River
with Especial Consideration

of Phenoxyacetic Herbicides

Abstract

This paper presents the results of the researatooecentrations of phenoxya-
cetic herbicides and other pollutants in the Narsw@r. Narew is a right tributary of
Vistula and it is 484 km long (along borders ofdl 448,1 km). Narew and its inflows
embrace area of 75175,2 k(in Poland 53787 kA). The upper part of Narew and its
inflows are situated on comparatively weakly indiatized areas (with typical agricul-
tural character) and large forest areas.

Samples of water from the Narew river were colldabeer a period of one
year, from October 2002 to September 2003. Unfattely no available literature
sources give any data about using chemicals tegrptants in Narew basin. This work
is a valuable source of information about occureeat phenoxyacetic acid — vinegar
herbicides in surface water in our region. It hamed out that concentrations of these
substances in Narew are many times higher thananitored water of Radunia and
Reda inZutawy Wislane region.

Analyse of herbicides as well as biogenic compowasentrations and pe-
riod of occurrence proves that there is a deperelbrbtieen the quantity of those sub-
stances, the detection time and farmers incomeciher, better-situated villages fertil-
izers and herbicides were applied twice a year|enihipoor villages only once a year
or not at all. It also should be mentioned thaarge influence on a pollution level of
Narew river, has water from Siemianowka reserdlater from this reservoir carries
organic pollution that causes colour and turbidityalso carries plants that cause oxy-
gen decrease.

The most important fact noted during the reseasdhat significant amounts
of crop protection products were determined inaefwater taken for drinking. These
substances in the light of the new act concernumgity of drinking water, have to be
removed during treatment processes.

The final conclusions are:

» In the water form the Narew river determined com@dions of phenoxyacetic
herbicides were in the range from 0 to 1&fdnT. Most cases of their occurrence
were during spring-summer season.

» Vervier's opinion, that there is a similar time asplatial dependence of nitrogen
and phosphorus concentration in water of agricalttiver basins (such as Narew
river), has been confirmed.

» The highest correlation coefficients (0.8+0.9) wegined between phosphates,
ammonium nitrogen concentration and phenoxyaceatidsa(MCPP, MCPA and
2,4-D) concentration in May and July.
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