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Streszczenie

Chlorki w $rodowisku, zwlaszcza wodnym, sa sktadnikiem zachowawczym — nie ulegaja emisji
do atmosfery, nie sa wiazane przez glebg i osady denne, nie tworza trwatych zwiazkéw z substancja-
mi rozpuszczonymi w wodzie, sa jedynie pobierane przez zywe organizmy, z ktorych, po ich ob-
umarciu, sg z tatwo$cia uwalniane. Wlasciwosci te mozna wykorzystywac do identyfikacji substancji
zanieczyszczajacych w wodg oraz §ledzenia szybkosci i kierunkow przemieszczania si¢ tych substan-
cji, a nawet przemieszczania si¢ samej wody. Zebrano wyniki stezenia chlorkow w 10 tys. probek
roéznego rodzaju wody z obszaréw wiejskich, pobranych w latach 1992-2007 w ramach réznych
projektow. Wykazano, ze st¢zenie chlorkow jest najwigksze w wodzie narazonej na zanieczyszczenie
ze zrodet bytowych, zwtaszcza pozostajacej w stycznosci z odchodami zwierzgcymi w zagrodzie i na
pastwisku. We wszystkich wodach obserwowano wysoce istotna korelacj¢ st¢zenia chlorkow ze
stezeniem sodu oraz stgzeniem potasu w wodach, majacych stycznos$¢ z nawozami naturalnymi.

WSTEP

Zainteresowanie zanieczyszczeniem wody sktadnikami mineralnymi na obszarach
wiejskich skupia si¢ i ogranicza zazwyczaj do zwiazkéw azotu i fosforanéw. Utrudnia to
wyrokowanie o pochodzeniu substancji zanieczyszczajacych i prognozowanie oraz podej-
mowanie dziatan naprawczych. W licznych rozpoznaniach stanu jako$ci wody moze by¢
pomocne wykorzystywanie stgzenia w niej chlorkow. Wiasciwosci tego jonu sa wyraznie
odmienne od wtasciwos$ci azotanéw, amonu i fosforanow. Chlorki nie ulegaja przemianom
w glebie 1 wodzie ani nie sq sorbowane przez materiat glebowy lub osady denne, pozostaja
wigc w pelni rozpuszczalne w wodzie i roztworze glebowym. Sa jednakze pobierane przez
ro$liny i tatwo wymywane z gleby, takze ze sptywem powierzchniowym, co czynni je natu-
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ralnym czynnikiem ,,sladujacym” (trasujacym) przemieszczanie si¢ wody i zawarte w niej
substancje.

Chlor w postaci chlorkow stanowi 0,045% masy skorupy ziemskiej (litosfery), z ktorej
jest uwalniany w procesie wietrzenia mineratdw skalotworczych i nastgpnie wymywany
z wodami powierzchniowymi do moérz i oceanow. Ostatecznie st¢zenie chlorkow w wodzie
morskiej wynosi $rednio 19 g Cl-dm™ i jest przecigtnie 2200 razy wigksze niz w wodzie
rzecznej (8,6 mg Cl-dm™) [POLANSKI, SMULIKOWSKI, 1969]. Chlor w przyrodzie wystepuje
wylacznie w postaci zredukowanej — anionu chlorkowego (CI'), tylko w saletrze chilijskiej
cz¢$¢ chloru ma posta¢ chloranu (VII) potasu. Chlorki sa zawsze obecne w organizmach
zywych w ilosciach rzedu 10 >-10'% masy. Sa podstawowym sktadnikiem roztworu fizjo-
logicznego organizmu cztowieka i gldwnym anionem mineralnym w roslinach. W roslinno-
$ci lakowej stwierdzono zawarto$¢ 10-20 g'kg ' Cl w s.m. [SAPEK, 1991].

Srednie stezenie chlorkéw (Cl) w rzekach europejskich w 1959 r. wynosito 6,9 mg
Cl-dm” [POLANSKI, SMULIKOWSKI, 1969]. Warto$¢ t¢ mozna przyja¢ jako stezenie tia
w rozpatrywanych zasobach wod stodkich, ktére w mniejszym lub w wigkszym stopniu
ulegly wzbogaceniu w ten skladnik. Polskie wymagania dotyczace stgzenia chlorkow
w wodzie stodkiej sa nadzwyczaj liberalne — w I klasie wody powierzchniowej ich stgzenie
moze osiaga¢ 100 mg Cl-dm~, w wodzie podziemnej — 25 mg Cl-dm™, a w wodzie po-
wierzchniowej II klasy — az 200 mg Cl-dm * [Rozporzadzenie MS ..., 2004].

Na obszarach wiejskich chlorki docieraja do zasobow wody z réznych zrodet. Najwaz-
niejsze z nich to: woda opadowa, bytowa dziatalno$¢ ludnosci wiejskiej oraz produkcja
rolna. Stalym Zrodtem jest opad atmosferyczny, w ktorym chlorki pochodza gtownie z roz-
pylania wody morskiej i1 sa nastgpnie przemieszczane na duze odlegtosci. Chlorki sa sktad-
nikiem zywnosci, wprowadzanym don jako podstawowy i niezbgdny dodatek w postaci soli
kuchennej — chlorku sodu (NaCl), ktora jest takze stosowana do konserwacji zywnosci.
Czlowiek spozywa dziennie przecigtnie 612 g chlorkoéw, z czego najwyzej 1% pochodzi
z wody do picia [Ambient water ..., 2003]. Ponadto chlorek sodu jest sktadnikiem wigk-
szosci $rodkow czystosci. Chlorki spozyte 1 zawarte w §rodkach czystosSci trafiaja, prawie
w catosci, do $ciekow bytowych, a zawarte w niespozytej zywnosci i innych odpadach
bytowych — na wysypiska $mieci. Te ostatnie sa liczacym si¢ zrodlem zanieczyszczania
wody tym sktadnikiem.

Chlorek sodu i chlorek wapnia stosuje si¢ do odmrazania drég, réwniez w osiedlach
wiejskich. Moga to by¢ duze ilosci. W przydroznym $niegu w Brytyjskiej Kolumbii (Kana-
da) znajdowano przecigtnie 4000 mg Cl'm~ [Ambient water ..., 2003]. O rozmiarze skut-
kow odladzania $wiadczy przyklad z pétnocno-wschodnich Standw Zjednoczonych, gdzie
stosuje si¢ rocznie od 545 do 23 716 kg Clkm % co powoduje, Ze w probee sptywu po-
wierzchniowego, pobranej obok mostu w Chicago w lutym 2004 r., stgzenie omawianego
sktadnika wynosito od 5,7 do 8,9 g Cl-dm™ [PANNO i in., 2006; THUNQVIST, 2004]. Cyto-
wani autorzy opisali inne zrodlo rozpraszania chlorkow, jeszcze mato popularne w Polsce,
jakim jest domowe uzdatnianie wody wodociagowej przez usuwanie jej twardosci za po-
moca wymieniaczy jonéw. Rodzina sktadajaca si¢ z 3—4 0s6b zuzywa dziennie w tym celu
przecigtnie 2,3 kg NaCl.

Produkcja rolna jest rowniez istotnym zrodtem wzbogacania wody w chlorki. Nawozy
potasowe sa stosowane gldwnie w postaci chlorku potasu (KCl), procz tego sol kuchenna
dodaje si¢ do paszy dla zwierzat wraz dodatkami mineralnymi, a na pastwisku w postaci
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lizawek. Wraz z rocznym zuzyciem mineralnych nawozow potasowych w Polsce, wyno-
szacym 240 tys. t K,O, wprowadza sig do gleby ok. 180 tys. t Cl. Innym zroédtem sa nawo-
zy naturalne. Przecigtne st¢zenie chlorkow w gnojowicy (zawierajacej 6% suchej masy)
wynosito 1040 mg Cl-dm™ [KRAPAC i in., 2002; PANNO i in., 2005]. Najwazniejszym jed-
nak zrédtem chlorkow, obejmujacym obszar catego kraju, jest opad atmosferyczny. Z mo-
krym opadem wnoszono na powierzchnig ziemi w Polsce ok. 12 kg Cl-ha ', a érednie steze-
nie w opadzie wynosito 3,12 mg Cl-dm> [BANASZUK, 2007; SAPEK, NAWALANY, 2004;
2006; SAPEK, NAWALANY, BARSZCZEWSKI, 2003]. W Polsce nie prowadzi si¢ pomiaru
fadunku substancji wnoszonych z suchym opadem. Zreszta, informacji na ten temat jest
niewiele. WALTER i HEDIN [2002] uwazaja, ze z mokrym opadem wnosi si¢ ok. 25-30%
kationéw zasadowych i chlorkow wnoszonych na powierzchni¢ Ziemi. Informacje z roz-
nych regionéw sa jednak dos¢ rozbiezne. ANATOLAKI i TSITOURIDOU [2007] wykazali, ze
z suchym opadem w Salonikach rocznie wnosi si¢ na powierzchni¢ 9,97 kg Cl, natomiast
ROCHA, ALLEN i CARDOSO [2007] stwierdzili mniejszy tadunek — 1,34 kg Cl'ha' w tym
opadzie, dostarczanym na tereny rolnicze Brazylii w okresie zbioréw trzciny cukrowe;.

Celem pracy bylo doszukiwanie si¢ przyczyn i zrodet wzbogacania w chlorki zasobow
wody na obszarach wiejskich w Polsce na tle wykazanych zaleznosci migdzy wystgpowa-
niem chlorkéw i innych jonéw w badanych wodach.

W opracowaniu wykorzystano wyniki analizy chemicznej ok. 10 tys. probek wody po-
branych z obszaréw wiejskich w badaniach wykonywanych w ramach réznych projektow
w latach 1993-2007.

MATERIAL BADAWCZY — BAZA DANYCH

Analizy chemiczne probek wody wykonywano w ramach migdzynarodowych progra-
méw: ,,Rolnictwo polskie i ochrona jako$ci wody”, wykonanego na zlecenie Agencji
Ochrony Srodowiska Stanéw Zjednoczonych — USEPA (1992-1995), , Programu ograni-
czenia zanieczyszczen Battyku ze zrodet rolniczych” — BAAP (1993-2002), sponsorowa-
nego przez Szwedzka Agencj¢ Rozwoju Migdzynarodowego, programu PROWATER,
sponsorowanego przez Uni¢ Europejska (1999-2003), oraz w ramach projektu badawczego
2 PO6S 017 26 ,,Zmiany jako$ci wody gruntowej w zaleznosci od sposobu sktadowania
nawozow naturalnych” (2004-2007), a takze w ramach tematéw statutowych, realizowa-
nych w Instytucie.

Analizowano probki wody opadowej z Falent, wody wodociagowej z ujec zbiorczych
w 3 gminach, wody ze studni zagrodowych w 22 gospodarstwach demonstracyjnych
w 6 gminach oraz z gospodarstw w otulinie Biebrzanskiego Parku Narodowego (BPN),
wody gruntowej i wody z ciekéw z 28 gospodarstw demonstracyjnych. Ponadto badano
wodg z obiektow gleb torfowych bagna Kuwasy i torfowisk w Biebrzanskim Parku Naro-
dowym, gdzie pobierano probki wody z ciekéw oraz wody gruntowej z torfow i torf pod-
Scielajacych. W sumie omowiono wyniki analizy ponad 10 tys. probek wody, w ktérych
oznaczano stezenie chlorkéw (Cl) oraz stgzenie N-NO3, N-NH,, P-PO,, CI, Na, K, Mg, Ca,
Fe, Mn, Zn i rozpuszczalny wegiel organiczny (RWO), a ponadto mierzono pH, przewod-
nos$¢ elektryczna oaz absorbancjg (ggstos¢ optyczna) przy dtugosei fali 280 1 472 nm (A4a,s0
1 Aaz2).
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Badania byly umiejscowione w gospodarstwach demonstracyjnych: po 4 w gminach
Ciechocin i Papowo w woj. kujawsko-pomorskim, po 4 w gminach Andrzejewo, Barano-
wo, Czerwin, Lyse i Stara Biata w woj. mazowieckim, gminie Klukowo oraz na obiektach
gleb torfowych torfowiska Kuwasy i BPN w woj. podlaskim, a takze w gospodarstwie
rolnym Instytutu Melioracji i Uzytkéw Zielonych w Falentach w woj. mazowieckim.

OMOWIENIE I DYSKUSJA WYNIKOW

Srednie stezenie chlorkéw tylko w niektorych rodzajach probek wody z Biebrzanskie-
go Parku Narodowego (BPN) byto bliskie przecigtnemu stgzeniu w $wiatowych wodach
rzecznych [POLANSKI, SMULIKOWSKI, 1969]. W pozostatych zbiorach probek stgzenie to
bylo wigksze, przyjmujac wartosci w zaleznosci od zrédla mozliwego zanieczyszczenia
tym sktadnikiem (tab. 1).

Praktycznie stgzenie chlorkoéw we wszystkich zbiorach probek nie mialo rozktadu
normalnego, a na ogot takze logarytmicznego. Wyjatkiem byt zbior probek ze studni wier-
conych w gospodarstwach potozonych w BPN, na ktore stabiej mogty oddziatywaé zrodta
substancji zanieczyszczajacych (rys. 1, tab. 1). Ten ostatni rozklad w wodzie wzbogaconej
w chlorki wykazywat prawidlowos¢ tylko w zakresie mniejszych stgzen, jak wskazuja
przyktady wody gruntowej z pastwiska oraz zagrody wiejskiej lub wody ze studni gospo-
darskiej (rys. 2). W wodzie z ciekéw rozktad ten wykazywal niepelne naktadanie sig stgze-
nia dwoch zbioréw danych (rys. 2d). Srednie stezenie chlorkow i jego mediana miaty zbli-
zone warto$ci w wigkszosci rodzajach wody, oprocz wody z ciekdéw przylegtych do gospo-
darstw oraz wody gruntowej spod zagrod, osiedli i pastwisk, ktore sa narazone na dopltyw
chlorkéw z zewnatrz (tab. 1).

W 900 prébkach mokrego opadu z Falent, pobieranych w latach 1988-2007, $rednie
stezenie chlorkéw wynosito 3,12 mg Cl-dm™, co odpowiadalo przecigtnemu rocznemu
fadunkowi 12 kg Cl'ha'. Stezenie Cl bylo wspolzalezne ze stezeniem N-NOs;, N-NHy, Na,
K, Mg i Ca. Istotne wspotczynniki korelacji Pearsona wynosily odpowiednio: 0,36, 0,48,
0,55, 0,48, 0,35 1 38, a korelacji Spearmana: 0,58, 0,38, 0,34, 0,43, 0,341 0,31.

Wodg wodociagowa w ujgciach gminnych w Ciechocinie, Klukowie i Starej Bialej
czerpano z glgbokosci wigkszej niz 60 m, mozna wigc uznac, ze nie byta wzbogacana z ze-
wngtrznych zrodetl powierzchniowych, co potwierdzito nie tylko mate w niej stgzenie Cl,
lecz takze brak korelacji ze stgzeniem sktadnikow dopltywajacych z powierzchni oraz stg-
zeniem sodu lub substancji organicznych, w przypadku ktérych wspotezynnik korelacji byt
nawet ujemny (tab. 2).

Nie mozna bylo spodziewac si¢ zblizonych wlasciwosci wody ze studni gospodarskich
i wody wodociagowej. Wody studzienne sa bardziej narazone na doptyw chlorkow z oto-
czenia. Badaniami objgto wodg z 6 studni wierconych i 9 tradycyjnych (kopanych) z go-
spodarstw w BPN oraz z 28 studni z gospodarstw demonstracyjnych. W wodzie z 6 studni
wierconych do glebokosci od 12 do 20 m w gospodarstwach z BPN $rednie st¢zenie Cl
ijego mediana byly male i niewiele roznily sig, co wskazywatoby na ograniczony doptyw
chlorkéw z zewnatrz (tab. 1). Nie znajduje to jednak potwierdzenia w stwierdzonej istotnej
korelacji porzadku Spearmana stezenia Cl wobec stezenia N-NOs (4,0 mg-dm ), Na (19
mg-dm ) oraz rozpuszczalnego wegla organicznego (3,9 mg C-dm), ktorych obecnosé
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Tabela 1. Stezenie chlorkéw w wodzie z obszaréw wiejskich

Table 1. Chloride concentrations in waters from rural areas

Stezenie, mg Cl'dm™

Rodzaj wody Liczba probek Concentration, mg Cl-dm™
. Number of - - 5 %
Kind of water Srednia mediana
samples
mean median
Mokry opad Wet precipitation 909 3,12 2,47 3,1
Woda wodociagowa Tap water 370 12,3 11,4 64
Studnie gospodarskie Farm wells
— na glebach mineralnych on mineral soils 619 39,7 34,7 91
— kopane, BPN dug, the BPN 279 21,4 17,0 64
— wiercone, BPN drilled, the BPN 371 11,9 11,9 48
Cieki Streams
— gospodarstwa demonstracyjne 877 51,6 28,4 206
demonstration farms
— gospodarstwo w Falentach 297 18,0 17,2 33
farm in Falenty
— obiekt gleb torfowych na Kuwasach 776 16,9 15,6 45
object of peat soils at Kuwasy
—BPN 161 11,4 11,3 34
Woda gruntowa na glebach mineralnych Groundwaters on mineral soils
— taki uzytkowane managed meadows 1332 34,0 30,4 66
— pastwiska pastures 638 44,4 31,1 86
— osiedle wiejskie rural settlement 1344 272 165 119
— zagroda wiejska farmstead 195 144 103 128
Woda gruntowa z warstwy torfowej Groundwater from peat layer
— uzytkowane gleby torfowe na Kuwasach 840 19,4 15,7 85
managed peat soils at Kuwasy
— gleby torfowe, BPN (Grobla H.) 331 13,9 12,3 71
peat soils, BPN (Grobla H.)
— gleby torfowe, BPN (Gugny) 242 8,6 8,2 41
peat soils, BPN (Gugny)
Woda gruntowa z warstwy mineralnej podscielajacej torf
Groundwater from mineral layer underlying peat
— uzytkowane gleby torfowe (Kuwasy) 629 18,4 17,0 56
managed peat soils (Kuwasy)
— gleby torfowe, BPN (Gugny) 109 9,5 8,6 62

peat soils, BPN (Gugny)

Objasnienia: V% — wspolczynnik zmiennosci, BPN — Biebrzanski Park Narodowy.

Explanations: V% — variability coefficient, BPN — the Biebrza National Park.
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a) Liczba prébek 628 Number of samples 628 b) Liczba probek 628 Number of samples 628
Srednie stezenie Cl 39,7 mg dm™ Srednie stezenie Cl 39,7 mg dm™
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Rys. 1. Rozklad stgzenia chlorkéw w wodzie ze studni wierconych w gospodarstwach rolnych
w Biebrzanskim Parku Narodowym: a) normalny, b) logarytmiczny

Fig. 1. Distribution of chloride concentrations in water from drilled wells in farms
in the Biebrza National Park: a) normal, b) logarithmic
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Rys. 2. Rozrzut stgzenia chlorkow: a) w wodzie z ciekow z Kuwas, b) w wodzie gruntowej spod
pastwisk, ¢) w wodzie gruntowej spod zagrod wiejskich, d) w wodzie ze studni gospodarskich

Fig. 2. Distribution of chloride concentrations: a) in stream waters from Kuwasy, b) in groundwater
from pastures, ¢) in groundwater from farmstead, d) in water from farm wells
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mozna traktowac jako wyrazny skutek zanieczyszczenia wody (tab. 2). Na podstawie wy-
kresu rozrzutu stgzenia Cl wobec stgzenia Na mozna wykaza¢ trzy skupienia tego st¢zenia
w wodzie w kazdej z dwoch studni (rys. 3a). Wykresy zaleznos$ci z pozostatymi skladnika-
mi nie wykazaly tak wyodrgbnionych skupien. W wodzie z 9 studni kopanych z gospo-
darstw w BPN stezenie Cl byto dwukrotnie wigksze niz w wodzie ze studni wierconych, co
potwierdza ogdlny poglad o wigkszym zagrozeniu zanieczyszczeniem wody w studniach
kopanych. Wykres rozrzutu stgzenia Cl wobec stgzenia Na wskazuje na duza zalezno$¢
miedzy stezeniami tych sktadnikéw, potwierdzong rowniez wysoce istotnym wspolczynni-
kiem nieparametrycznej korelacji Spearmana (rys. 3b). Ten ostatni wspotczynnik byt row-
niez wysoce istotny w zalezno$ci migdzy stezeniem Cl a stgzeniem N-NO; oraz absorban-
cja przy 280 nm, co sugeruje wspotpochodzenie chlorkéw z produktami mineralizacji gleb
torfowych, otaczajacych gospodarstwa. Woda ze studni kopanych w 12 gospodarstwach
demonstracyjnych w gminach Ciechocin, Klukowo i Stara Biata zawierala przecigtnie 40
mg Cl-dm >, co $wiadczy o jej wzbogacaniu w ten sktadnik. W wodzie z tych studni, oprocz
stwierdzonej wysoce istotnej korelacji stgzenia Cl ze stgzeniem Na, obserwowano rowniez
taka korelacje ze stezeniem N-NOj; oraz ze st¢zeniem K i Mg (rys. 4). Wspotobecnosé
potasu i chlorkéw w wodzie ze studni sugeruje, iz zrodlem w nich chlorkow moga by¢
odchody zwierzgce rozpraszane w poblizu studni. Wspotobecnos¢ chlorkow i sodu wskazu-
je na dodatkowe zrodlo chlorkow, jakim moze by¢ bytowa dziatalno$¢ rodziny rolnika.
Zalezno$¢ migdzy stezeniem tego ostatniego sktadnika a stezeniem magnezu, bardziej
istotna niz ze stgzeniem wapnia, wskazuje na zubozanie osrodka w magnez (tab. 2).
Najwigksze stezenie chlorkow stwierdzano w wodzie gruntowej pod zagroda wiejska.
Ich podstawowym zrédtem byly miejsca sktadowania nawozow naturalnych oraz odchody
zwierzece, rozwlekane po powierzchni podworza [SAPEK, SAPEK, 2007]. Srednie stezenie
omawianego wynosito 272 mg Cl-dm>, a w 7% z 1300 probek przekraczato 1000 mg
Cl-dm™ (tab. 1). Stezenie Cl wykazywalo wysoce istotna korelacje Spearmana ze wszyst-
kimi oznaczanymi sktadnikami zanieczyszczajacymi wodg. Jedynym wyjatkiem bylo ste-
zenie azotandw (tab. 2). Na szczego6lna uwage zastuguje zalezno$¢ migdzy st¢zeniem ClI
a stgzeniem Na oraz K (rys. Sab, tab. 2). Zaleznos¢ ze st¢zeniem Na wskazuje na czg$ciowo
bytowe pochodzenie chlorkow, a ze stgzeniem K — na odchody zwierzgce jako glowne
zrodto tego anionu. W tej wodzie gruntowej obserwowano réwniez zaleznosc stgzenia Cl ze
stezeniem rozpuszczalnego wegla organicznego (rys. 5c), a jeszcze $ci§lejsza — ze stgze-
niem Mg (rys. 5d). Zwigkszenie stezenia tego ostatniego sktadnika w wodzie gruntowe;j
obserwowano tylko w probkach spod zagrody [SAPEK, SAPEK, 2007]. Nadzwyczaj waznym
zrodtem chlorkow w wodzie gruntowej spod zagrody sa odcieki z kiszonek. Badania doty-
czyly wody gruntowej, do ktorej docieraly odcieki z kiszonek przygotowywanych z lisci
buraczanych. W wodzie tej stwierdzano okresowo duze stgzenie Cl, przekraczajace 600 mg
Cl-dm™, ktéremu towarzyszyto bardzo duze stezenie potasu (rys. 6). Stezenie Cl w prob-
kach wody gruntowej pobieranych w oddaleniu od miejsc sktadowania nawozéw natural-
nych lub poza zagroda byto rowniez duze. Odnosi sig to do catego osiedla wiejskiego.
Dodatkowym zrédtem chlorkéw w wodzie gruntowej spod osiedli wiejskich jest zabieg
odladzania drog i chodnikéw. W tym celu stosuje si¢ NaCl lub CaCl, — sole tatwo wymy-
wane w glab gruntu. Przykladem takiego wzbogacenia wody gruntowej sa probki pobrane
z podworza gospodarstwa rolnego IMUZ ZD w Falentach. Probki pobierano w poblizu
wjazdu na podworze, w odlegtosci 15 m od niezbyt uczgszczanej drogi gminnej. Stwier-



Tabela 2. Wspotczynniki porzadku rang Spearmana, istotne gdy p < 0,05, dla zaleznosci migdzy st¢zeniem chlorkow i pozostatych wskaznikoéw
w probkach badanych wod

Table 2. Spearman rank order coefficients, significant at p < 0.05, for the relationship between the concentrations of chlorides and other indices in
analysed water samples

Rodzaj wod Liczba probek
Kind oJf wateyr Number oI; samples N-NOs Na K Me Ca RWO A280 EC
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Opad mokry Wet deposition 913 0,51 0,34 0,43 0,34 0,31
Wodciagowa Tap water 382 -0,39 -0,30 -0,27
Studnie gospodarskie Farm wells
—kraj country 630 0,54 0,72 0,57 0,61 0,49 0,47 0,40 0,83
— kopane, BPN dug, BPN 281 0,62 0,66 0,37 0,34 0,42 0,33 0,41 0,60
—wiercone, BPN drilled, BPN 378 0,46 0,48 0,49 0,42 0,29 0,48 0,49 0,40
Cieki Streams
—kraj country 897 0,17 0,73 0,50 0,64 0,45 0,47 0,40 0,83
— obiekt gleb torfowych na Kuwasach 777 0,27 0,33 0,16 0,42 0,25 0,29 0,30
object of peat soils at Kuwasy

- BPN 179 0,53 0,47 0,18 0,38 0,43
Woda gruntowa Groundwater
—1aki meadows 1332 0,11 0,37 0,26 0,40 -0,16 -0,15 0,39
— pastwiska pastures 638 0,16 0,67 0,42 0,31 0,48 0,21 0,27 0,72
— zagroda wiejska farmstead 1349 0,66 0,79 0,73 0,36 0,66 0,57 0,87

— osiedle wiejskie rural settlement 197 0,17 0,66 0,64 0,50
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cd. tab. 2

1 | 2 3 4 5 6 7 8 9o [ 10
Woda gruntowa z gleby torfowej Groundwater from peat soils
— obiekt gleb torfowych na Kuwasach 842 0,59 0,48 0,22 0,21 0,17 0,29
object of peat soils at Kuwasy
- BPN 331 -0,11 0,41 0,42 0,32 0,30 0,22 0,32
Woda gruntowa z warstwy mineralnej podscielajacej torf Groundwater from mineral layer underlying peat
—uzytkowane gleby torfowe (Kuwasy) 629 0,22 0,37 0,42 0,28 0,40 0,31 0,23 0,49
managed peat soils (Kuwasy)
— gleby torfowe, BPN (Gugny) 109 0,37 0,39 0,39 0,32 0,55

peat soils, BPN (Gugny)

Objasnienia: RWO — rozpuszczalny wegiel organiczny, 4,50 — absorbancja przy dtugosci fali 280 nm, EC — przewodnos¢ elektryczna, BPN — Biebrzanski Park Narodowy.

Explanations: RWO — dissolved organic carbon (DOC), 4,50 — absorbance at 280 nm wavelength, EC — electrical conductivity, BPN — the Biebrza National Park.
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a) [Cl1=7,6 +0,225*Na], r=0,32, n=378 b) [CIl = 10,6 +0,707*[Nal, r=0,74, n=281
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Rys. 3. Rozrzut stezenia chlorkow wobec stezenia sodu w wodzie: a) ze studni wierconej, b) ze studni
kopanej w gospodarstwach w Biebrzanskim Parku Narodowym; » — wspotczynnik korelacji,
n — liczba probek

Fig. 3. Distribution of chloride concentrations vs. sodium concentration: a) in water from drilled
wells, b) in water from dug out wells at farms in the Biebrza National Park; » — correlation coefficient,
n —number of samples
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Rys. 4. Rozrzut st¢zenia chlorkow wobec stgzenia: a) azotu azotanowego, b) sodu, c) potasu, d) ma-
gnezu w wodzie ze studni kopanych w gospodarstwach demonstracyjnych; , n — jak na rysunku 3.

Fig. 4. Distribution of chloride concentrations vs. concentration of: a) nitrate nitrogen, b) sodium,
¢) potassium, d) magnesium in water from dug out wells in demonstration farms; r, n — as in Fig 3.
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a) [Cll= 13,7 + 3,62*[Nal, r=0,74, n=1118 [CNl=57,1+0,52*K], r=0,73, n=1118
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Rys. 5. Rozrzut stezenia chlorkéw wobec stezenia: a) sodu, b) potasu, ¢) rozpuszczalnego wegla

organicznego (RWO, d) magnezu w wodzie gruntowej spod zagrody w gospodarstwach demonstra-
cyjnych; », n — jak na rysunku 3.

Fig. 5. Distribution of chloride concentrations vs. concentration of: a) sodium, b) potassium,
¢) dissolved organic carbon (DOC), d) magnesium in groundwater from farmstead in demonstration
farms; r, n — as in Fig 3
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Rys. 6. Stezenie chlorkow, potasu i sodu w wodzie gruntowej w zagrodzie w poblizu silosu
na kiszonkg¢

Fig. 6. Chloride, potassium and sodium concentrations in groundwater near silage silo
in a farmstead
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dzane stezenie chlorkow w niektorych probkach przekraczato 1000 C1 mg-dm . Towarzy-
szyto mu roéwniez zwigkszone st¢zenie sodu i wapnia (rys. 7).
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Rys. 7. Stezenie chlorkdow, wapnia i sodu w wodzie gruntowej spod zagrody w poblizu drogi gminnej

Fig. 7. Chloride, potassium and sodium concentrations in groundwater near local road in a farmstead

Oznaczanie stezenia Cl w probkach wody gruntowej spod uzytkéw rolnych ograniczo-
no tylko do probek pobieranych spod uzytkow zielonych, co wynikato ze statutowej dzia-
falnosci Instytutu. Rozrozniono uzytkowanie kosne i pastwiskowe na glebach mineralnych
i murszowatych. Wodg z gleb torfowych pobierano z warstwy torfu oraz oddzielnie ze
spagu. W wodzie gruntowej spod gleb mineralnych i murszowatych uzytkowanych kos$nie
$rednie stezenie Cl bylo istotnie mniejsze niz spod uzytkowanych pastwiskowo (tab. 1).
W wodzie z obu rodzajow uzytkéw stwierdzano korelacje st¢zenia Cl ze st¢zeniem Na,
zawsze o wigkszej istotno$ci niz ze stezeniem pozostatych sktadnikéw i o wigkszym po-
ziomie istotno$ci w wodzie spod pastwisk (tab. 2). Srednie stezenie Cl w wodzie spod
uzytkéw zielonych bylo okoto dwa razy wigksze niz stwierdzane przez IGRASA [2004]
w wodach drenarskich. Na Kuwasach $rednie stezenie Cl bylo okoto dwa razy mniejsze
w wodzie gruntowej spod gleb torfowych uzytkowanych takowo niz spod tak samo uzyt-
kowanych gleb mineralnych. Nie obserwowano rdznic w stgzeniu Cl w probkach z warstwy
torfowej 1 ze spagu (tab. 1). Obserwowano tylko stosunkowo staba zalezno$¢ migdzy stgze-
niem Cl a pozostatymi sktadnikami, najwigksza ze st¢zeniem Na i K, w ktore to sktadniki
gleby torfowe sa ubogie. Rozrzut stezenia Cl wobec stgzenia Na przedstawial taki sam
obraz w wodzie z warstwy torfu, jak i ze spagu (rys. 8ab). W probkach wody gruntowej
z BPN, gdzie zaniechano rolniczego uzytkowania gleb torfowych, st¢zenie Cl byto istotnie
dwa razy mniejsze niz w probkach z obiektow uzytkowanych rolniczo na Kuwasach.

Probki wody powierzchniowej pochodzily z ciekéw oraz kanaléw melioracyjnych
w gospodarstwach demonstracyjnych i gospodarstwie doswiadczalnym IMUZ w Falentach
oraz z gleb torfowych w intensywnej uprawie takowej na torfowisku Kuwasy lub w eksten-
sywnej badz zaniechanej uprawie w Biebrzanskim Parku Narodowym. Najwigksze stgzenie
Cl stwierdzono w ciekach z gospodarstw demonstracyjnych, w ktorych zabiegom produk-
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a) [CI=5,1 +2,28*[Nal, r=0,39, n=796 b) [CI] = 8,9 + 130*[Nal, r =0,45, n =601
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Rys. 8. Rozrzut stezenia chlorkow wobec stezenia sodu w wodzie gruntowej z gleb torfowych na
Kuwasach: a) z warstwy torfu, b) ze spagu; r, n — jak na rysunku 3.

Fig. 8. Distribution of chloride concentration vs. sodium concentration in groundwater form peat soils
at Kuwasy: a) peat layer, b) mineral layer; r, n — as in Fig 3

cyjnym i hodowlanym towarzyszylo wprowadzanie nawozoéw lub pasz zawierajacych ten
sktadnik. Wody z ciekéw na obiektach uprawnych w Falentach byly ubozsze w CI, mimo
oddzialywania na nie zabiegow uprawowych i skupiska ludnosci w okolicy podmiejskie;.
Jedynie w wodzie powierzchniowej z BPN stgzenie chlorkow byto stosunkowo mate, gdyz
oddziatywanie nan rolnictwa i mieszkancow jest niewielkie (tab. 1). Stgzenie to w wodzie
z ciekow z gospodarstw demonstracyjnych byto wysoce istotnie skorelowane ze st¢zeniem
sodu i magnezu, a slabiej ze stgzeniem potasu, co sugerowaloby wigksze tutaj oddziatywa-
nie zrédet bytowych (tab. 2, rys. 9a). Stwierdzono rowniez wysoce istotna korelacjg stgze-
nia Cl ze stgzeniem Mg (rys. 9b). Stezenie Cl i Mg w tych wodach miato wigkszy udziat
w mierzonym przewodnictwie elektrycznym niz st¢zenie kationéw Ca i Na (tab. 2).

a) [CI] = 8,25 + 1,69*[Na], r=0,75, n=763 b) [Cl1=7,9 +1,31*[Mg], r =0,60, n=763
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Rys. 9. Rozklad st¢zenia chlorkow w wodzie ciekéw z gospodarstw demonstracyjnych wobec
stgzenia: a) sodu, b) magnezu; r, n — jak na rysunku 3.

Fig. 9. Distribution of chloride concentration in water from streams in demonstration farms
vs. concentration of: a) sodium, b) magnesium; r, n — as in Fig 3
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W wodzie powierzchniowej z rowow melioracyjnych oraz ciekow polozonych na
obiektach gleb torfowych stgzenie Cl bylo wyraznie mniejsze niz w wodzie z ciekow z go-
spodarstw demonstracyjnych, lecz podobne jak wodzie z cieckow w Falentach (zasilanych
woda zrodlang) (tab. 2). Podobnie jak w pozostatych badanych wodach obserwowano wy-
soce istotng korelacj¢ stgzenia Cl ze stgzeniem Na (rys. 10ab). Taka zaleznos¢ ze stgzeniem
pozostatych sktadnikow wykazywata mniejszy wspotczynnik regresji, z wyjatkiem stgzenia
Ca w wodzie z ciekow z obydwoch obiektow i stgzenia K w wodzie z ciekow w BPN (tab.
2).

a) [Cl1=4,7 +1,31*[Na], r =0,50, n=601 b) [CI1= 6,20 +0,62*[Na], r =0,54, n=179
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Rys. 10. Rozktad stezenia chlorkéw wobec stezenia sodu w wodzie rowow melioracyjnych na gle-
bach torfowych: a) na Kuwasach, b) w Biebrzanskim Parku Narodowym; r, n — jak na rysunku 3.

Fig. 10. Distribution of chloride concentration vs. sodium concentration in water from drainage
channels in peat soils from: a) Kuwasy, b) the Biebrza National Park; r, n — as in Fig. 3

Ladunek chlorkow, odprowadzanych rzekami z obszaru Polski do Morza Battyckiego
przekracza 5 min t Cl rocznie i w kolejnych latach nie koreluje z objgtoscia odptywu wody
do morza (rys. 11), podczas gdy odprowadzany tadunek azotu wykazuje wysoce istotna
korelacj¢ z tym odptywem (r = 0,83, n = 17). Zrzucany tadunek Cl odpowiada przecigtne-
mu stezeniu 100 mg Cl-dm* w wodzie z rzek przy ich ujéciu do morza, przecigtne stezenie
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Rys. 11. Ladunek chlorkéw odprowadzany rzekami z obszaru Polski do Morza Battyckiego

Fig. 11. Chloride load discharged with river waters from Polish territory to the Baltic Sea
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w wodzie z obszaréw wiejskich wynosi 20 mg Cl-dm . Przeto udziat rolnictwa i obszarow
wiejskich w catkowitym zanieczyszczaniu wody w Polsce tym sktadnikiem jest wigc nie-
wielki w poréwnaniu z tadunkiem rozpraszanym z wodami kopalnianymi i $ciekami
z przemystu.

PODSUMOWANIE

Przedstawione i omowione wyniki nie pochodza z celowych badan nad wystgpowa-
niem chlorkéw w wodzie z obszaré6w wiejskich i maja charakter wybidrczy, aczkolwiek nie
przypadkowy. Otrzymano je wprawdzie w trakcie roznych zadan badawczych, kazde z nich
miato jednak okreslony cel i postgpowanie, gdyz obiekty do badan wybierano pod katem
zagrozenia zanieczyszczeniem wody ze zrodet rolniczych. Wszystkie oznaczenia wykonano
tymi samymi metodami w wyspecjalizowanym laboratorium analitycznym. Wsrod objetych
badaniami rodzajéw wdd pomini¢to wodg gruntowa spod gruntéw ornych oraz wody dre-
narskie. Dane o st¢zeniu chlorkéw w wodzie tego ostatniego typu sa dostgpne w pracy
IGRASA [2004]. Nasze postgpowanie mozna poroéwna¢ ze sprawozdaniem PANNO i in.
[2005], sporzadzonym dla Instytutu Geologicznego Stanu Illinois.

Chlorki w wodach powierzchniowych i w plytkich wodach gruntowych z obszarow
wiejskich pochodza gtownie z opadu atmosferycznego, w ktorym ulegaja 3—4-krotnemu
zaggszczeniu w wyniku ewapotranspiracji. Mozna zaniedba¢ uwalnianie chlorkéw w wyni-
ku wietrzenia mineralow w glebie, ktore w polskich warunkach ma niewielkie znaczenie.
Stezenie w zakresie 1-4 mg Cl-dm > w mokrym opadzie atmosferycznym odpowiada steze-
niu od 6 do 12 mg Cl-dm, spotykanemu w ,,czystych” wodach po ich zageszczeniu, o kto-
rym bylta wyzej mowa. Przeto kazde przekroczenie tego przecigtnego stezenia wskazuje na
dodatkowe zrédto chlorkow w analizowanej wodzie. Potwierdzity to zebrane wyniki badan.
Najmniejsze stgzenie Cl obserwowano w wodzie gruntowej i z ciekéw na terenie Biebrzan-
skiego Parku Narodowego (BPN), w ktorym jest niewielkie zaludnienie, oraz gdzie zanie-
chano produkg;ji rolnej. Chlorki w wodzie gruntowej z uzytkow rolnych pochodza z nawo-
z6w potasowych oraz z nawozow naturalnych. Najwigksze jednak zanieczyszczenie wody
powstaje w osiedlach wiejskich, w miejscach skupienia zwierzat gospodarskich i dziatalno-
Sci bytowej ludnosci wiejskiej. Szczegdlnie duzy tadunek chlorkéw jest odprowadzany
wraz z innymi substancjami do wody z miejsc sktadowania nawozow naturalnych lub ki-
szonek. Zwigkszonego lub nawet duzego st¢zenia Cl w wodach gruntowych mozna spo-
dziewac si¢ w poblizu drog ze wzgledu na stosowanie soli do odladzania.

Wzbogacaniu wody w chlorki towarzyszy zawsze wzbogacanie w inne sktadniki. Za-
chowawcze wlasciwosci chlorkow, wynikajace z ich znikomej reaktywno$ci w §rodowisku
wodnym i glebowym, moga i powinny by¢ wykorzystywane do §ledzenia przemieszczania
si¢ roznych substancji w zasobach wody. Jest to odrgbne zagadnienie, na ktore nie ma miej-
sca w tym artykule. Obecnoé¢ chlorkéw w wodzie jest jednak pomocna informacja do wy-
rokowania o pochodzeniu w niej substancji zanieczyszczajacych, jak rowniez o zanieczysz-
czajacym potencjale zrédta. W nawiazaniu do wdrazania Dyrektywy Azotanowej [Council
Directive 96/61/EC] podejmowano proby oceny zanieczyszczenia wody azotanami z wyko-
rzystaniem stgzenia w niej chlorkéw w celu $ledzenia i prognozowania doptywu don azota-
noéw [OWENS, 1997; OWENS, VAN KEUREN, EDWARDS, 1997; RAMOS, DOMINGO, OLIVER,
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1999; RICHTER, 1994; SCHLUTER, HENNIG, BRUMMER, 1996; SCHULZ, HRADETZKY, 1999;
STEELE, JUDD, SHANNON, 1984; STREBEL, BOETTCHER, KOELLE, 1986; STREBEL, RENGER,
1982; VRBA, 1986; ZAHN, GRIMM, 1993]. Wyniki cytowanych badan dawaty jednak nikle
podstawy do potwierdzenia takich mozliwosci. STREBEL i RENGER [1982] uzasadniaja te
trudnosci faktem, iz azotany sa tracone w wodzie, gtéwnie w wyniku denitryfikacji oraz
pobierania przez mikro- i makroflorg, a chlorki sa zachowywane. W badanych wodach
wysoce istotng zalezno$¢ migdzy stezeniem chlorkéw i azotandow obserwowano tylko
w wodzie studziennej, co moze wynika¢ z jej dobrego natlenienia.

Prawie we wszystkich rodzajach badanych wod stwierdzono wysoce istotna korelacje
stezenia Cl ze stgzeniem Na, a czgsto takze ze stgzeniem K i mniej istotng ze stgzeniem Mg
oraz staba ze stezeniem Ca. Dwie rownowazne przyczyny leza u podstaw zaleznosci mig-
dzy stezeniem Cl i Na w badanych wodach — wspolne zrodto pochodzenia i podobne za-
chowanie si¢ w $rodowisku. Gtéwnym antropogenicznym zrodtem chlorkéw i sodu jest
wydobycie soli kamiennej (NaCl) albo solanki, ktorych produkty sa wykorzystywane do
celéow bytowych i przemystowych lub zrzucane bezposrednio do wod powierzchniowych,
jak na przyktad wody kopalniane. W $rodowisku nie ma mechanizméw powodujacych
rozdzielanie sktadnikéw soli kuchennej. Zaréwno chlorki, jak i s6d maja charakter zacho-
wawczy w $rodowisku, nie ulatniaja si¢ do atmosfery, praktycznie nie sa sorbowane przez
glebe i osady denne, nie wytracaja si¢ w wodzie pod zadna postacia, a sa jedynie, mniej lub

Tabela 3. Stosunek molowego stgzenia sodu, potasu, magnezu i wapnia do st¢zenia chlorkow
w badanych zbiorach probek

Table 3. Molar ratio of Na, K, Mg and Ca concentrations to chloride concentrations in studied collec-
tion of water samples

Pochodzenie wody Liczba probek Proporcje sktadnikow Ton ratio
Origin of water samples Number Na:Cl K:Cl Me:Cl Ca:Cl
of samples : : & a

Wodociagi Tap water 382 1,33 0,25 3,01 6,24
Studnie gospodarskie Farm wells 628 1,27 0,69 0,85 2,08
Woda gruntowa spod tak 1292 0,64 0,54 0,53 1,79
Grounwater from under meadows
Woda gruntowa spod osiedli wiejskich 1414 0,41 1,26 0,21 0,34
Groundwater from rural settlements
Woda gruntowa z gleb torfowych na 3503 0,64 0,54 0,53 1,79
Kuwasach
Groundwater from peat soil at Kuwasy
Woda gruntowa z gleb torfowych 894 1,20 0,25 2,23 5,89
w Biebrzanskim Parku Narodowym
Groundwater from peat soil in the
Biebrza National Park
Cieki na obszarze wystgpowania gleb 919 0,70 0,87 0,63 1,43

mineralnych
Surface waters on mineral soil object
Razem Total 9112 0,55 0,91 1,47 0,89
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bardziej selektywnie, pobierane przez rosliny wodne i ladowe. Te zachowawcze wlasciwo-
sci obydwoch jonéw powoduja, iz we wszystkich rodzajach badanej wody korelacja mig-
dzy ich stgzeniem byta wysoce istotna. W odniesieniu do 10 000 probek wspolczynnik
korelacji Pearsona wynosit 0,80, a Spearmana — 0,73. Stosunek molowego st¢zenia sodu do
stezenia chlorkéw w badanych rodzajach wody miescit si¢ w granicach od 0,4 do 0,7, z wy-
jatkiem wody wodociagowej, wody ze studni i wody gruntowej oraz powierzchniowej
z obszaru BPN, to znaczy wod, do ktérych moga dociera¢ wody z glebszych warstw wodo-
nos$nych o innym sktadzie jonowym (tab. 3). Innym waznym zrédtem chlorkéw, tym razem
w rolnictwie, sa nawozy potasowe. Z zastosowanymi w 2005 r. 200 tys. t nawozu potaso-
wego (K,0) w postaci KCl wprowadzono ok. 180 tys. t chlorkow, ktore w wigkszosci zo-
staly pobrane przez rosliny uprawne, zwlaszcza paszowe i ogrodnicze, i ostatecznie trafity
do nawozow naturalnych oraz $cickow bytowych. Jest to gldwna przyczyna stwierdzanej
wysoce istotne]j korelacji migdzy stezeniami tych dwoch pierwiastkow w wodzie ze studni
w gospodarstwach rolnych oraz w wodzie gruntowej spod zagrody i pastwisk. We wszyst-
kich badanych wodach obserwowano istotna zalezno$¢ migdzy st¢zeniem chlorkow a steg-
Zeniem magnezu i wapnia, co wynika gtownie z rOwnowagi jonowej w wodzie.

We wspotczesnych pracach dotyczacych jakosci wody na obszarach wiejskich niezbyt
czgsto uwzglednia sig stgzenie chlorkow, a jesli nawet, to nie wykorzystuje si¢ otrzyma-
nych danych do identyfikacji zrodet i losow substancji, ktorych obecno$¢ uznaje sig za
pogarszajaca jako$¢ wody. Zachowawcze wlasciwosci chlorkéw umozliwiaja $ledzenie
szybkosci 1 kierunkdéw przemieszczania si¢ substancji, a nawet samej wody.
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CHLORIDES IN WATER FROM RURAL AREAS
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Summary

Chlorides in the environment (particularly in aquatic habitats) are conservative ions. They are
neither emitted to the atmosphere nor bound in soil or bottom sediments and do not form insoluble
compounds with other dissolved substances. They are only assimilated by living organisms from
which they are easily released after death. Therefore, chlorides may be used as a tracer to identify
water pollutants, to follow the velocity and directions of their movements and even to trace water
flow. This paper presents data on chloride concentrations in 9 thousand water samples of various
types collected in rural areas between 1992 and 2007 within various research projects. The highest
chloride concentrations were found in waters polluted from domestic sources, particularly those hav-
ing contact with animal faeces in farmsteads and on pastures. In all waters chloride concentration was
correlated with sodium concentration and in waters contacting natural nutrients — also with potassium
concentration.
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