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Sklad izotopowy azotanéw w wodach podziemnych Polski
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Abstract Thelevel of nitrate concentration in groundwater is a measure of the degree of contamination of the environment. However,
it says little about the origin of nitrates. Stable isotopes of N and O (3"°N and 8'*0) can differentiate between manure and chemical fer-
tilizers. This is the reason for undertaking a study on groundwater with high concentration of nitrates in the national monitoring net-
work to recognize the origin of nitrates. Contrary to expectations, the results suggest that nitrates are derived mostly from manures and

less from chemical fertilizers. Further studies are urgently needed.
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Problem wystgpowania podwyzszonych stgzen azota-
néw w przyrodzie jest dwudzielny ze wzgledu na ich szko-
dliwy wpltyw na zdrowie cztowieka oraz na §rodowisko
poprzez proces eutrofizacji ciekow wodnych i zbiornikéw
powierzchniowych. Formalnie zagadnienie podwyzszo-
nych stezen azotandéw w wodach podziemnych zostato
poruszone w dyrektywie azotanowej Unii Europejskiej
(Dyrektywa, 1991), Dyrektywie Wod Podziemnych
(Dyrektywa, 2006) i krajowych aktach prawnych wyzna-
czajacych kierunki dziatania w celu obnizania stgzen azo-
tanow w wodach podziemnych i powierzchniowych.

Opracowanie ma na celu okreslenie pochodzenia azo-
tanow za pomoca analizy sktadu izotopowego azotu i tlenu
w azotanach w punktach monitoringu wod podziemnych
o podwyzszonych stezeniach NO;, a takze identyfikacji
procesow geochemicznych mogacych redukowac stezenie
azotanow i modyfikowac ich sktad izotopowy. Podwyzszo-
na zawarto$¢ azotu odnosi si¢ przede wszystkim do azotu
w azotanach (NOs), ktorych zawarto$¢ w wodach podziem-
nych w epoce przedindustrialnej byta zapewne bardzo
niska, a obecnie powszechnie na terenie Polski stezenie
azotanéw w wodach podziemnych przekracza kilka mg/dm?,
w tym w punktach krajowego monitoringu wod podziem-
nych. W wigkszosci krajow UE jako warto$¢ progowa dla
jednolitych czg$ci wod podziemnych (JCWPdA) przyjeto
warto$¢ stezenia NO; 50 mg/dm3. Rozktad stezen azotanow
w hydrochemicznych regionach Polski (ryc. 1) w punktach
monitoringu JCWPd przedstawia tabela 1 (PIG-PIB, 2013).

Z uwagi na sposob lokalizacji punktéw monitoringu
poza zasiggiem oddziatywania ognisk zanieczyszczen mozna
przyjaé, ze wyznaczone tlo jest zblizone do wspdtczesnego
tta naturalnego.

PRZYJETE ZALOZENIA

W latach 2010-2011 wykonano obserwacje monitorin-
gowe pod kierunkiem ITUNG-PIB (IUNG-PIB, 2011) wg
dyrektywy azotanowej (Dyrektywa, 1991) i Rozporzadze-
nia Ministra Srodowiska w sprawie kryteriow wyznaczania
wod wrazliwych na zanieczyszczenia zwiazkami azotu ze
zrodet rolniczych (Rozporzadzenie, 2002). Postuzyly one
do wyznaczenia obszarow szczegdlnie narazonych (OSN),
w ktorych stezenia azotanéw wod glebowych przekraczaja

dopuszczalne normy. Badane wody sa raz okreslane jako
wody glebowo-gruntowe, nastgpnie w tym samym opraco-
waniu jako wody glebowe (pojemno$¢ wodna) lub grunto-
we. Mozna wige przyjac, ze ten ,,glebowy” charakter wod
podziemnych nie ma odniesienia do wod podziemnych
obserwowanych w ramach JCWPd, a wyznaczone obszary
OSN, na podstawie stgzen azotanow w wyciagach glebo-
wych, to obszary przekroczen dopuszczalnych st¢zen azo-
tanéw w glebach, a nie w wodach podziemnych. Do OSN
zaliczono takze 1) powierzchnie uzytkéw rolnych, dla kto-
rych przewidywane przez model st¢zenia azotu azotanowe-
go w ,,wodach odptywu” (op. cit.) przekracza 10 mg/dm®,
2) powierzchnie zlewni, w ktorych znajduja si¢ jeziora
dotknigte eutrofizacja.

Na ile tak wyznaczone obszary OSN odnosza si¢ do
ewentualnych przekroczen dopuszczalnych stgzen azota-
né6w w wodach podziemnych, wymaga w kazdym przypad-
ku odrgbnego ustalenia.

Chociaz dotychczasowa wiedza o wystgpowaniu azo-
tanéw w wodach Polski zostata rozszerzona dzigki opraco-
waniu zrealizowanym w I[UNG-PIB (2011) oraz cykliczne
oceny stanu wykonywane w PIG-PIB w ramach monitorin-
gu diagnostycznego, to nalezy zauwazy¢, ze te dwa zbiory
danych opisuja dwie rézne rzeczywistosci, wody glebowe
(0,0-0,9 m) i wody podziemne (0-50 m). W IUNG-PIB
ustalono, ze w obrgbie OSN na skutek wymywania z gleby
nastgpuje wzbogacenie wod gruntowych w azotany, znacznie
wyzsze wiosna (do 20 mg/dm®) niz jesienia. Wskazywatoby
to, Ze przewazajacym zrodlem zanieczyszczen azotanowych
Sg nawozy sztuczne.

Warto wigc odpowiedzie¢ na pytanie, czy badane przez
hydrogeologdéw PIG-PIB wody podziemne z obszaru OSN
(do 0,9 m glebokosci) zawieraja podwyzszone st¢zenia
azotanow (>10 mg/dm®) i czy takie podwyzszone stezenia
obserwuje si¢ w wodach podziemnych (do 50 m glgbokosci)
w zwiazku z mozliwym ,,przesaczaniem” si¢ wod glebo-
wych do warstw wodonosnych? Jest to $cisle zwiazane si¢
z zagadnieniem zasilania infiltracyjnego.

Pietrzak (2012) zauwazyt, ze uzytki zielone (wraz ze
strefa korzeniowa) pelnia rodzaj filtru pomigdzy wodami w
strefie glebowej nienasyconej a wodami gruntowymi
warstw wodono$nych nienasyconymi i nasyconymi. Stad

! Panstwowy Instytut Geologiczny — Panstwowy Instytut Badawczy, ul. Rakowiecka 4, 00-975 Warszawa; pawel.lesniak@

pgi.gov.pl, andrzej.wilamowski@pgi.gov.pl.

1104



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

[ ] Jowpd (172)

A
B
C

b 0 30 60 90 120 150km

Rye. 1. Podziat Polski na regiony hydrochemiczne (patrz tab. 1) (PIG-PIB, 2013; Les$niak i in., 2015)
Fig. 1. Hydrochemical regions in Poland, see Table 1. JCWPd — groundwater bodies (PIG-PIB, 2013; Le$niak et al., 2015)

Tab. 1. Azotany w hydrochemicznych regionach Polski
(PIG-PIB, 2013) [mg/dm’]

Table 1. Nitrates in hydrochemical regions in Poland (PIG-PIB,
2013) [mg/dm’]

A B C D
Czwartorzed | Pas Wyzyn Sudety Karpaty
Polski Highlands Sudetes Carpathians
Quaternary

n 875 277 33 81
Srednia
Mean 0,202 1,71 2,56 3,149
Mediana
Median 0,137 2,78 5,37 4,801
Percentyl
10/90 0,045/2,351 | 0,07/37,48 | 0,14/12,60 | 0,236/17,05
Percentile

tez wynikaja obserwowane w wodach ptytkich, glebowych
wahania stgzen pomigdzy wiosna i jesienia oraz mala r6zni-
ca w stgzeniach NOs lub jej brak w wodach podziemnych.
Obserwacje glebszych pozioméw wodonosnych (0,9-50 m)

przez badaczy PIG-PIB odpowiadaja na pytanie, na ile w
obrgbie OSN-6w ,,roslinny filtr korzeniowy” jest wydajny
dla redukcji stezenia NO; (asymilacja) i na ile efektywne sa
procesy geochemiczne w usuwaniu NO; poprzez denitryfi-
kacjg¢ lub nitryfikacjg. Oprocz zagadnienia ewentualnego
zwiazku (przesaczanie?) wod glebowych w OSN z wodami
podziemnymi powstaje pytanie o pochodzenie azotanéw —
czy stanowia one rozpuszczong formeg azotanéw z nawozow
sztucznych, czy tez transformacj¢ nawozow zwierzgcych
i $ciekow bytowych.

Same dane hydrochemiczne dotyczace wod podziem-
nych nie wyjasniaja pochodzenia, udziatu i lokalizacji
zrodtowej azotanow, ale obiecujace wydaje si¢ by¢ moni-
torowanie sktadu izotopowego azotanow. Pierwsze ozna-
czenia sktadu izotopowego azotu w azotanach i NH,Cl w
ramach wprowadzania Dyrektywy Azotanowej w Polsce
zostaly wykonane ponad 10 lat temu (Le$niak, Zawidzki,
2005), a obiektem krotkiego studium izotopowego byty
nawozy sztuczne i spreparowane Scieki. Obecnie wykony-
wane zadanie jest rozszerzeniem wykorzystania trwatych
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izotopow pierwiastkow lekkich, takich jak N i O, w celu
identyfikacji pochodzenia azotandow w wodach podziem-
nych i reakcji geochemicznych.

WPLYW NAWOZOW SZTUCZNYCH,
NATURALNYCH I SCIEKOW
NA SKEAD IZOTOPOWY AZOTANOW
W WODACH PODZIEMNYCH POLSKI

Wody podziemne pochodza w wigkszosci z infiltracji
atmosferycznej, dlatego tez opis sktadu izotopowego azo-
tandw powinien rozpoczac si¢ od informacji o sktadzie izo-
topowym azotanow w opadach atmosferycznych. Takich
danych dostarcza praca Chmury (2008), ktory okreslit
sktad izotopowy azotanow w Krakowie i na Kasprowym
Wierchu. Wazone wielko$cia opadow $rednie roczne
wyniosty w stezeniach NO; 4,75 mg/dm’ i 1,47 mg/dm’
w Krakowie i odpowiednio na Kasprowym Wierchu,
a w skladzie izotopowym 5,8 1 7,7%o dla 8N oraz 29,9
i29,1%o0 dla §"0.

Selekcja punktow w poszczegdlnych latach badan (2015—
2016) w obrebie JCWPd obszaru Polski byta oparta na kryte-
rium podwyzszonych i utrzymujacych sig stezen azotanéw od
12 do 223 mg/dm’ w okresie ostatnich pigciu lat. Pobrane
probki charakteryzuja wige rozne warstwy wodonosne i rézne
glebokosci poboru. Tak duze st¢zenia azotanow sugeruja jako
przyczyng nawozenie pol nawozami sztucznymi na bazie
azotanow lub zrzut $ciekow zwierzecych i bytowych.

W latach 2015 i 2016 pobrano po 90 probek rocznie
z punktow krajowej sieci monitoringu (ryc. 2). Probki fil-
trowano przez flitr strzykawkowy o $rednicy porow 0,2 pm
do dwoch pojemnikéw o pojemnosei 50 ml w ilosci po 40 ml.
Sktad izotopowy azotu i tlenu zostal zmierzony na bakte-
ryjnie uzyskanym N,O (Casciotti i in., 2002).

Histogramy rozkladu wartosei 8" Ny, 18" Oy, (ryc. 3)
prezentuja charakterystyczne wartosci izotopowe zrdd-
towych azotanow 8Ny, jako 8+5% i 5Oy, jako
1 +4%o sugerujace, ze zrédlem azotu azotanowego sa orga-
niczne nawozy zwierzgcee i cieki gospodarcze. Nie mozna

e 2015-2016
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Ryec. 2. Rozmieszczenie punktdéw monitoringu wod podziemnych wykorzystanych do pobrania probek do analiz izotopowych azotanéw

w latach 2015-2016

Fig. 2. Locations of groundwater monitoring points used for water sampling for isotope analyses in nitrates in the years 2015-2016

(OSN: areas of special exposure)
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Rye. 3. Histogramy rozkladu wartosci 8N i 8180N0 w badanych probkach wod podziemnych

Fig. 3. Distributions of measured values of 5N Nyo, 1

jednak wykluczy¢ w badanych wodach podziemnych udziatu
azotanow z nitryfikacji nawozow amonowych. W badanych
przez Lesniaka i Zawidzkiego (2005) wodach podziemnych
o stezeniach NO; od 24 do 159 mg/dm3 wartosci 8°N
zawieraja si¢ w zakresie 5—10%o, co jest spojne z otrzyma-
nymi wynikami. Nawo6z syntetyczny Polimag (Police)
charakteryzuje si¢ wartoscia 8"°N — 0,7%o, z kolei eks-
trakty odchodow zwierzgcych (NH4) cechuja sig¢ warto-
$ciami zblizonymi do 3%, z wyjatkiem ekstraktu kurzego
(10,9%o).

Proba oceny pochodzenia azotandw metoda izotopowa
polega na poréwnaniu zmierzonych sktadow izotopowych
w probkach z charakterystycznymi zakresami sktadu izoto-
powego (Kendall, 1998; Rozanski, Zurek, 2001; Chmura
iin., 2003; Widory i in., 2005; Lesniak, 2006; R6zanski i in.,
2007) dla wyrdznionych sktadnikow przedstawionych na
rycinie 4 w postaci pol. Wraz z post¢gpem wiedzy polozenie
tych pdl moze ulega¢ modyfikacji.

Pole genetyczne (ryc. 4) ,,Opad atmosferyczny” nie zale-
7y w zasadzie od polozenia geograficznego, a sklad izotopo-
wy azotanow w atmosferze jest wynikiem szeregu bardzo
skomplikowanych proceséow atmosferycznych. Pole gene-
tyczne ,,Nawozy sztuczne” obejmuje zakres izotopowy
nawozow azotanowych zalezny od proceséw produkcji (frak-
cjonowanie) i wykorzystania surowcoéw naturalnych (azot
z powietrza). Pole genetyczne ,,Azotany z glebowego NHy...”
zakre$la efekt wplywu nitryfikacji glebowego NH4 i/lub
nawozéw amonowych na sklad izotopowy &' Oy, Oraz
"Ny, . Pole genetyczne ,,Scieki i nawozy naturalne” obej-
muje zakres zmienno$ci sktadow izotopowych O 1 N w
ciektych produktach metabolizmu organizméw zywych.

Dalsza analiza otrzymanych wynikow wskazuje na wy-
rozniajacy si¢ proces denitryfikacji widoczny w korelacji
pomigdzy 818ON03i S'SNNOE. Dominujacy jak si¢ wydaje
proces redukcji azotanow, polegajacy na transformacji NO;

ONO in groundwater samples presented as histograms
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Ryc. 4. Pola genetyczne i zaleznosé¢ 80y, wzgledem §°Ny, w
zbadanych probkach wod podziemnych )
Fig. 4. Projection of measured values of §'"° Oy, versus
SISNNO compared to fields of variability of isotopic compositions
attributed to various nitrate sources

do NO,, a nastepnie denitryfikacji do N,O i N,, utrudnia
identyfikacj¢ zrodta jondw azotanowych.

Wody podziemne o podwyzszonych st¢zeniach azota-
néw z obszarow OSN nie roznig si¢ izotopowo (8'° Oy, ,
8" Ny,,) od innych wod podziemnych o wysokich steze-
niach azotanéw (ryc. 4), stad tez nalezy wnioskowac o ich
zbieznym pochodzeniu.
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WNIOSKI

1. Wartosci 8 * O, 18Ny, , jako poczatkowe procesu
denitryfikacyjnego, sw1adczq 0 pochodzenlu azotandw w
wodach podziemnych z rozktadu $ciekow zwierzecych lub
sciekow bytowych albo z nitryfikacji nawozow amonowych.

2. Dyskusja o pochodzeniu azotanéw na obszarach
OSN musi uwzglednia¢ rozne obiekty badan, roztwory gle-
bowe w znaczeniu podawanym przez [UNG-PIB i wody
podziemne monitorowane w sieci krajowej przez PIG-PIB.

3. Korelacja pomigdzy 8Oy, i 8Ny, obejmujaca
probki z catego obszaru Polski §wiadczy o Zachodzqcym
procesie denitryfikacji podobnego w sktadzie izotopowym
materiatu zrodtowego w wodach podziemnych, dostarcza-
nego do wod podziemnych przez glebg.

4. Waski zakres otrzymanych wartoéci 8" ONO oraz
8Ny vo, Swiadezy o niewielkim natezeniu procesow deni-
tryﬁkaCJl

5. Dalsze badania nad pochodzeniem i transformacjami
wod podziemnych w Polsce winno objaé¢ m.in. ustalenie
sktadu izotopowego nawozow sztucznych uzywanych w
polskim rolnictwie, zbadanie sktadu izotopowego NO;
1 jego wahan sezonowych w wodach glebowych (sensu
IUNG-PIB) i zwiazanych z nimi wod powierzchniowych
w rejonach OSN.

Niniejszy artykut jest zmodyfikowang czg$cia opracowania
przygotowanego na zlecenie Krajowego Zarzadu Gospodarki
Wodnej (KZGW), wykonanego w latach 2015-2016, a sfinanso-
wanego przez Narodowy Fundusz Ochrony Srodowiska i Gospo-
darki Wodnej (NFOSiGW) w ramach tematow Panstwowej
Stuzby Hydrogeologicznej (PSH). W opracowaniu, oprocz badan
wlasnych Panstwowego Instytutu Geologicznego — Panstwowego
Instytutu Badawczego (PIG-PIB), oparto si¢ na materiatach archi-
walnych: wynikach monitoringu wod podziemnych w panstwowej
sieci obserwacji wod podziemnych, wykonywanym przez PIG-PIB,
opracowaniu ,,Ocena stopnia zanieczyszczenia wod podziemnych
zwiazkami azotu pochodzenia rolniczego wedtug danych z 2010
roku” (PIG-PIB, 2011) oraz opracowaniu ,,Ocena presji rolniczej
na stan wod powierzchniowych i podziemnych...”, wykonanym
w Instytucie Upraw Nawozenia i Gleboznawstwa — Panstwowy
Instytut Badawczy w Putawach (IUNG-PIB, 2011). Autorzy dzig-
kuja Recenzentom za warto$ciowe uwagi.
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