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Identyfikacja procesow denitryfikacji w rejonie
obszaru zasilania uj¢cia wod podziemnych Tursko B
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Abstract The study presents the behavior of nitrate in the recharge zone of Tursko B well-field (south Wielkopolska, Poland).
The presence of a contaminant plume originated from drainage ditches was documented. The contamination is manifested mainly by
high concentration of nitrate (>80 mg/dm’). It was recognized that the contaminant plume migrates in the aquifer along a flow path
from the contamination source to the wells. The factor that retards nitrate migration is denitrification. As a result of the denitrification,
the nitrate concentration decreases systematically along flow lines, but the concentration of other parameters — products of
denitrification (sulfate and total hardness) increases. The occurrence of denitrification was confirmed by measuring the gaseous
excess of N (the product of denitrification) and by using the isotopes of "N and "*O dissolved in nitrate.
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Ujecie wod podziemnych Tursko B w miejscowosci
Jedlec jest zlokalizowane w otoczeniu réznorodnych ognisk
zanieczyszczen wod, co przy bardzo duzej podatnosci
zbiornika wod podziemnych na zanieczyszczenie powodu-
je widoczna tendencj¢ pogarszania si¢ jakosci wod w
czasie. Dotyczy to szczegolnie zanieczyszczenia wod azo-
tanami pochodzenia rolniczego z systemoéw drenarskich
oraz z doptywu zanieczyszczonych wod z rowu meliora-
cyjnego, do ktorego od 2007 r. sa odprowadzane oczysz-
czone $cieki komunalne z oczyszczalni w Gotuchowie.

W artykule zinterpretowano zmienno$¢ chemizmu wéod
podziemnych obszaru zasilania ujgcia, zawarto tez analize
wynikéw badan izotopowych "°N i azotu gazowego N, co
pozwolito zidentyfikowa¢ procesy denitryfikacji.

ZAGOSPODAROWANIE TERENU

Badany obszar charakteryzuje si¢ typowo rolniczym
zagospodarowaniem z dominacja p6l uprawnych oraz fak
(ryc. 1). Na polach uprawnych jest stosowane nawozenie
nawozami mineralnymi i organicznymi (obornik, gnojow-
ka, gnojowica). W dalszym otoczeniu ujgcia Tursko B
znajduja si¢ zabudowania, ktore nie posiadaja systemow
kanalizacji sanitarnej. W 2016 r. skanalizowano jedynie
cze$¢ miejscowosci Jedlec Stara Wies. Scieki socjalno-by-
towe w rejonach bez kanalizacji sanitarnej sa gromadzone
w szambach (czgsto nieszczelnych). Praktykuje sig tez
wywozenie zawarto$ci szamb na pola uprawne. Na zachod
i potudnie od Jedlca funkcjonuja systemy drenarskie.
Wyloty drenéw prowadza silnie zanieczyszczone wody
drenarskie do rowéw zlokalizowanych w obszarze zasila-
nia uj¢cia, na kierunku sptywu wéd z wysoczyzny do stud-
niujecia (ryc. 1). Od 2007 r. do kanatu melioracyjnego jest
dodatkowo prowadzony zrzut oczyszczonych $ciekow
z oczyszczalni w Gotuchowie. Nalezy podkresli¢, ze row
ten ma infiltracyjny charakter, co zostalo udokumentowane
badaniami gradientow hydraulicznych w dnie rowu oraz
badaniami wielkosci przeptywu w dolnym i géornym odcinku
cieku. Infiltrujacy charakter rowoéw melioracyjnych zlokali-

zowanych w obszarze zasilania ujecia potwierdzaja tez
obserwacje terenowe.

WARUNKI HYDROGEOLOGICZNE

Miazszos$¢ osadow wodonosnych jest bardzo zmienna
i waha si¢ od kilku do ponad 60 m (Dabrowski, Zboralska,
1977). Warstwg wodonosna buduja osady piaszczysto-zwi-
rowe holocenu (strefa przypowierzchniowa) oraz inter-
glacjatéw eemskiego i mazowieckiego (ryc. 2). W potudnio-
wej czgsci tarasu zalewowego Prosny udokumentowano
wystepowanie kompleksu itow i mutkéw zastoiskowych
0 miazszosci dochodzacej do 20 m. W strefie przypo-
wierzchniowej lokalnie wystepuja muiki i torfy o miazszo-
$cido 3 m.

W warunkach naturalnych przeptyw woéd podziemnych
nastgpowat z rejonu wysoczyzny na zachodzie w kierunku
doliny Prosny, ktora jest regionalng baza drenazu. W zasila-
niu wod podziemnych w rejonie tarasu zalewowego zna-
czacy udzial ma doptyw wdd z rejonu wysoczyzny oraz
infiltracja efektywna na obszarze tarasu. W warunkach
eksploatacji wody naplywajace z wysoczyzny zasilaja
studnie ujecia. Do studni nr II doptywa strumien wod pod-
ziemnych z wysoczyzny od zachodu, natomiast studnie nr
IIT oraz IV sa w znacznym stopniu zasilane strumieniem
naptywajacym od strony poludniowej (Kasztelan i in., 2014).
Ujegcie wody Tursko B posiada wyznaczona i zatwierdzona
strefe ochronna (ryc. 1).

METODYKA BADAN

W strefie zasilania ujgcia Tursko B wykonano sie¢
piezometrow, ktore sa zlokalizowane na drodze przeptywu
wod podziemnych — od rowdéw melioracyjnych do stud-
ni ujecia (ryc. 1). Podczas 3-letniej obserwacji (2012—
2014) dwukrotnie w ciagu kazdgo roku pobierano probki
wod z piezometréw i studni, badano tez wody drenarskie
(u wylotu drendw 1 ze studzienek drenarskich) oraz probki
wod powierzchniowych, do ktérych sa odprowadzane

! Zaktad Hydrogeologii i Ochrony Wod, Instytut Geologii, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu, ul. Bogumita

Krygowskiego 12, 61-680 Poznan; smok@amu.edu.pl.
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wody z drenéw. Pobierano tez probki oczyszczonych
sciekdw z oczyszczalni w Gotuchowie u wylotu do rowu
melioracyjnego. Wody pobierano do butelek HPDE o po-
jemnosci 100 ml, po ich weze$niejszym przeptukaniu. W
kazdym miejscu pobierano trzy probki: wode surowa,
utrwalona chloroformem oraz utrwalona HNO;. W terenie
oznaczano przewodnictwo, pH, barwg oraz zapach wody.
Po poborze probki byty tego samego dnia w lodéwce prze-
no$nej przewozone do laboratorium. Analizy sktadu che-
micznego wykonywano w laboratorium Zaktadu Hydro-
geologii i Ochrony Wod w Instytucie Geologii UAM przy
uzyciu chromatografu jonowego CompactIC 881Pro.

Do identyfikacji proceséw denitryfikacji badano azot
gazowy N, rozpuszczony w wodach. Nadmiar azotu N, w
stosunku do stgzen wynikajacych z kontaktu z atmosfera,
ktory jest wynikiem oddziatywania proceséw denitryfika-
cji, oznaczano ze stosunku:

Clolal = Calm + Cnp + Cden

gdzie:

C. — catkowite st¢zenie azotu gazowego oznaczane w
wodach;

C.m — sktadowa atmosferyczna;

C,, — sktadowa nadmiaru powietrza;

Cgen — sktadowa denitryfikacyjna.

Do oznaczenia sktadowych C,,, oraz C,, wykorzystano
oznaczenia gazoéw szlachetnych Ne i Ar (Mochalski i in.,
2006). Probki wod pobierano do stalowych naczyn o po-
jemnosci 2,9 dm’, skonstruowanych w sposob umozli-
wiajacy zastosowanie metody fazy nadpowierzchniowej
ekstrakcji gazow z wody. Podczas poboru mierzono stgze-
nie tlenu O,, dla sprawdzenia szczelnosci uktadu. Oznacze-
nia azotu gazowego N, wykonano w Zaktadzie Fizykochemii
Ekosystemow Instytutu Fizyki Jadrowej PAN w Krakowie,
przy uzyciu chromatografu gazowego ShimadzuGC-17A.

W pigciu probkach wod wykonano oznaczenia izotopo-
we azotu i tlenu, rozpuszczonych w azotanach. Badania te
byly mozliwe tylko w probkach wod z odpowiednio wyso-
kimi stgzeniami azotanéw (>10 mgNOs/dm*). Oznaczenia
izotopowe wykonywano w laboratorium Katedry Zastoso-
wan Fizyki Jadrowej na Wydziale Fizyki i Informatyki Sto-
sowanej AGH w Krakowie.

WYNIKI BADAN

Pobor probek wod drenarskich byt mozliwy tylko wio-
sng 2012 1 2013 r. W pozostalym okresie badan systemy
drenarskie nie prowadzity wod. Wody drenarskie charakte-
ryzuja si¢ bardzo wysokimi stgzeniami azotanow, ktore
najczesciej przekraczaja 70 mgNO,/dm’. Niskie sa nato-
miast stgzenia azotyndw i azotu amonowego. Obserwuje
si¢ szeroki zakres st¢zen chlorkow i siarczanéw (odpo-
wiednio 27,9-112,2 mg/dm’ i 39,2-137,1 mg/dm”®), co jest
najprawdopodobniej wynikiem wylewania §ciekow socjal-
no-bytowych na pola.

Wody powierzchniowe rowow melioracyjnych, do kto-
rych sa odprowadzane wody drenarskie, w okresie funk-
cjonowania drené6w  charakteryzuja si¢ sktadem
chemicznym bardzo podobnym do wod drenarskich.
Potwierdza to analiza zmienno$ci sktadu chemicznego
wod z probek POW1 (okresowo funkcjonujacy réw melio-
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racyjny) i POW2 (réow przed zrzutem $ciekow z oczysz-
czalni), gdzie stwierdzono st¢zenia azotanéw na pozio-
mie podobnym do wodd drenarskich. Natomiast sktad
chemiczny wod pobieranych z rowu za zrzutem z oczysz-
czalni (ryc. 1) wykazuje bardzo wysokie stezenia niemal
wszystkich skladnikéw wodd, co jest niewatpliwie
zwiazane z oddzialywaniem zrzucanych oczyszczonych
sciekow z oczyszczalni. Szczegélnie duza zmienno$é
sezonowa stezen zaobserwowano w przypadku azotanow
i azotu amonowego, ktore zmienialy si¢ (odpowiednio)
w zakresie 30,3-95,9 mgNO,/dm’ i 0,1-28,8 mgNH,/dm’.

Na stosunkowo matym obszarze stwierdzono bardzo
duze zréznicowanie chemizmu wod podziemnych. W wo-
dach pobranych z piezometrow stwierdzono st¢zenia chl-
orkéw w przedziale 33-90 mg/dm’, a siarczanéw 130325
mg/dm’. Najwiekszym zréznicowaniem charakteryzuja sie
stezenia azotanow. Najwyzsze ich stezenia (>110
mgNO;/dm®) odnotowano w piezometrach zlokalizowa-
nych przy rowach melioracyjnych (P1 i P2). Natomiast w
piezometrach najbardziej oddalonych od rowow meliora-
cyjnych stezenia azotandéw sa niskie (<1 mg/dm’). Dogé
duze zroéznicowanie wykazuje tez twardos¢ ogoédlna wod
(8,2-11,6 mval/dm’).

Znaczace zrdéznicowanie sktadu chemicznego wod
stwierdzono tez w eksploatowanych studniach, np. chlo-
tkow w przedziale 32,6-47,7 mg/dm’, za$ siarczanow
154,0-230,0 mg/dm’. W studni IV, zlokalizowanej najbliz-
¢j rowu melioracyjnego, odnotowano stosunkowo wysokie
stezenia azotanow (10,2 mgNO,/dm’ w 2014 r.). Natomiast
w studniach bardziej oddalonych od rowu st¢zenia azota-
néw sa niskie (ponizej 2 mg/dm*). Wody ujmowane w stud-
niach mag stosunkowo wysoka twardo$¢ ogélna — w zakre-
sie 6,5-8,5 mval/dm’.

W wodach, w ktorych stwierdzono wysokie st¢zenia
azotandw, zbadano izotopy azotu i tlenu i obecne w azota-
nach. Warto$é 8"°N wynosita 9,9-23,5 %o, za$ 3"*0 mie-
Scita si¢ w przedziale 7,9—-17,2 %eo.

W wybranych probkach wod podziemnych wykonano
oznaczenia azotu gazowego N, pochodzacego z procesow
denitryfikacji. Najnizsze st¢zenia N, stwierdzono w pie-
zometrach P1 i P2 (<0,8 mgN,/dm’), za$ najwyzsze
w P4B i studni II (odpowiednio 15,0 i 15,1 mgN,/dm”).

DYSKUSJA WYNIKOW BADAN

Najwyzsze stgzenia parametrow sktadu chemicznego
uznawanych za wskazniki zanieczyszczen zaobserwowano
w piezometrze P1 zlokalizowanym w sasiedztwie rowu, do
ktorego sa odprowadzane oczyszczone $cieki. Stgzenia
chlorkéw wynosza tam 60,0 mg/dm’, za$ azotanow sa wyz-
sze niz 80 mgNO,/dm’. Wzdhiz drogi przeptywu maleja
stezenia szczegblnie azotanéw (ryc. 3). W studniach oraz
piezometrach najbardziej oddalonych od rowu stgzenia
azotanow sa bardzo niskie (zwykle ponizej 1 mg/dm’).
Doktadnie odwrotna zaleznos$¢ obserwuje si¢ w przypadku
twardo$ci ogolnej oraz siarczandw, ktorych to stgzenia
wyraznie si¢ zwigkszaja na drodze przeptywu wod. Najwy-
zszy poziom tych wskaznikow zaobserwowano w studni
[T oraz w plytkim piezometrze P4A, w ktérych twardosé¢
wzrasta do poziomu powyzej 10,0 mval/dm’, a siarczany
do 282,4 mg/dm’ (ryc. 3).

Zaobserwowana przestrzenna zmienno$¢ sktadu che-
micznego wod (szczegodlnie spadek stgzen azotandéw przy



Przeglad Geologiczny, vol. 65, nr 11/1, 2017

Chlorki [mg/dm?3]

Siarczany [mg/dm?]

P1 P2 P3 vV P4A  P4B 1] P5 Il

801 A Chloride [mg/dm®] ggg B Sulphate [mg/dm®]
60 250+
200
401 150
20 100
504
0+ 0+
P1 P2 P3 % P4A P4B I P5 1] P1 P2 P3 % P4A P4B I P5 1]
124 Twardos¢ ogdina [mval/dm?] 35+ Sod [mg/dm?]
c Total hardness [mval/dm®] 20 D Sodium [mg/dm®]
104 7
‘] o]
% 15+
4 10
2- 51
0+ 0+
P1 P2 P3 \% P4A P4B 1] P5 1l P1 P2 P3 \% P4A P4B 1] P5 1l
_ 3 B Azotany [mg/dm?3]
20 E NH, [mg/dm-] 140 F Nitrate [mg/dm°]
1204
157 100-
804
1 .
,0 60-
0,5 i 404
20
0 T T 0 T T T T 1
P1 P2 P3 \% P4A P4B 1] P5 1l P1 P2 P3 \% P4A P4B 1] P5 1l
.. Zelazo og. [mg/dm?] 10- Mangan [mg/dm?]
G Iron [mg/dm?] “1H Manganese [mg/dm°]
61 081
5 .
4 0,6 1
34 0,4
2 .
N 0.2
0 0

P1 P2 P3 vV P4A  P4B 1] P5 Il

Ryec. 3. Zmienno$¢ wybranych parametrow sktadu chemicznego wod podziemnych wzdhuz przeptywu (dane z oprobowania, jesien 2013 r.)

(za Dragon i in., 2016; zmienione)

Fig. 3. Changes of groundwater chemistry along flow lines (based on data from sampling performed in autumn 2013) (after Dragon et al.,

2016; modified)
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Ryec. 4. Zmiennos¢ stezen azotandw oraz wartosci 8'°N oraz azotu gazowego N, pochodzacego z procesow denitryfikacji
Fig. 4. Variability of nitrate concentrations in function of 5'°N in nitrate and excess of gaseous N,

jednoczesnym wzroscie stgzen siarczandow i twardosci
ogolej wod) wskazuje na wystgpowanie proceséw denitry-
fikacji. Obserwacje te potwierdzaja wyniki oznaczen azotu
gazowego N,, ktorego stgzenia wyraznie rosng na drodze
przeptywu wod (ryc. 4A), czemu jednoczesnie towarzyszy
spadek st¢zen azotanow.

Zmienno$¢ ta jest zbiezna ze zroznicowaniem wartosci
5"°N i 8"0 obecnych w azotanach. Najnizsze zawarto$ci
8"°N stwierdzono bowiem w piezometrze P2 (najblizszym
w stosunku do rowu) oraz w wodach drenarskich (S2
i M13), gdzie obserwujemy rowniez najwyzsze stezenia
azotandw (ryc. 4B). Natomiast na drodze przeptywu wod
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Rye. 5. Wykres rozrzutu wartosci 80 i 8'°N w azotanach. Sktad
izotopowy charakterystyczny dla poszczegdélnych zrodet pocho-
dzenia azotandéw przyjeto za Cook i Herczeg (2000), procent
pozostalego NOs przyjeto za Clark i Fritz (1997) (wg Dragona
iin., 2016; zmienione)

Fig. 5. Cross plot of 80 versus 8'°N in nitrate. The isotopic com-
position characteristic for various NO; sources based on Cook and
Herczeg (2000), the percent of residual nitrate based on Clark,
Fritz (1997) (after Dragon et al., 2016; modified)

wartoéci 8°N wyraznie si¢ zwigkszaja, najwyzsze stwier-
dzono w studni IV (ryc. 5).

Zrédtem azotanow w badanych wodach jest dziatal-
no$¢ rolnicza, przy czym jak wykazuja badania izotopowe
(ryc. 5) najwigksze znaczenie ma stosowanie naturalnych
nawozoéw w postaci obornika i gnojowicy, jak rowniez
$cieki socjalno-bytowe. Obecnos¢ podwyzszonych stgzen
chlorkéw oraz boru moze wskazywaé, ze na pola sg wyle-
wane rowniez $Scieki socjalno-bytowe. Do transportu za-
nieczyszczen z catego obszaru zlewni przyczynia si¢ funk-
cjonowanie systemow drenarskich, ktére transportuja wody
drenarskie do infiltrujacego rowu melioracyjnego, zlokali-
zowanego w obszarze zasilania ujgcia Tursko B (Dragon
iin.,2016). Od 2007 r. do tego rowu sa zrzucane oczyszczo-
ne $cieki z oczyszczalni w Gotuchowie. Jak wykazaty bada-
nia charakteryzuja si¢ one bardzo duza zmienno$cia stezen
szczegblnie zwiazkéw azotu. Okresowo stgzenia azotandw
wynosza 83,8 mgNO,/dm’, azotynéw 1,47 mgNO,/dm’, za$
azotu amonowego 28,8 mgNH,/dm’. Oczyszczone $cieki sa
rowniez zrodlem dostawy substancji organicznej do wod
podziemnych, ktorej obecno$¢ warunkuje procesy denitryfi-
kacji. Nalezy tez podkresli¢, ze systemy drenarskie pro-
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wadza wody tylko okresowo (w okresach wysokich stanow
wod), za$ zrzut z oczyszczalni odbywa si¢ w sposob ciagly.

WNIOSKI

W rejonie ujgcia Tursko B udokumentowano intensyw-
ne zanieczyszczenie wod podziemnych, ktére przejawia
si¢ przede wszystkim w postaci wysokich stezen azotanow.
Najwyzsze st¢zenia azotandw udokumentowano w sasiedz-
twie rowow, ktore okresowo prowadza wody doprowadza-
ne z systemOow drenarskich. Na drodze przeptywu wod
stgzenia azotanOw systematycznie si¢ obnizaja, czemu
towarzyszy jednocze$nie wzrost stgzen siarczanow oraz
twardosci ogolnej wod. Przestrzenna zmienno$¢ chemi-
zmu wod pozwolita zidentyfikowac¢ wystgpowanie proce-
sow denitryfikacji, co potwierdzaja rowniez wyniki badan
izotopowych azotu i tlenu obecnych w azotanach oraz
wyniki badan azotu gazowego N2. Udokumentowano
bowiem wyrazny wzrost wartosci 8"°N i §'°0 na drodze
przeptywu wod, czemu towarzyszy wyrazny spadek st¢zen
azotan6éw. Badania azotu gazowego N, wykazaly wyrazny
wzrost stgzen na drodze przeptywu wod, przy zmniej-
szajacych si¢ stg¢zeniach azotanow. Badania izotopow N
i O wykazaty, ze zrodlem pochodzenia azotandéw sa przede
wszystkim nawozy naturalne (gnojowica, obornik), jak
réwniez $cieki komunalne.

Gtownym zroédtem dostawy aotandw do wod podziem-
nych jest row melioracyjny, ktory okresowo prowadzi sil-
nie zanieczyszczone wody drenarskie, a od 2007 r. rowniez
oczyszczone $cieki bedace zrédtem zwiazkoéw azotu oraz
substancji organicznej warunkujacej rozwdj procesow
denitryfikacji.

Autorzy dzigkuja prof. Jozefowi Gorskiemu za dyskusje
naukowa i pomoc w interpretacji danych. Prezentowane badania
wykonano w ramach realizacji grantu finansowanego przez
Narodowe Centrum Nauki w Krakowie (grant nr
2011/01/B/ST10/04767).
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