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Streszcezenie Kwasne opady sq obecnie powszechnym zjawiskiem, zwlaszcza w region-
ach silnie uprzemysfowionych. Odpowiedzialne za ich powstanie, uwaza si¢ miedzy innymi, formy
azolu zanieczyszezajace powietrze atmosferyczne 1 rozpuszezajaee si¢ w opadach. Zakwaszenie $ro-
dowiska glebowego, bedace bezposrednim skutkiem tych opaddw, ma negatywny wptyw miedzy in-
nymi na organizmy zasiedlajace to $rodowisko i powoduje jego degradacjg. Celem pracy bylo
okreslenie odczynu i zawartoéci form azotu (NO3”, NO2',NHa " )w opadach atmosferycznych w cyklu
rocznym, v poblizu jezdni o duzym nat¢zeniu ruchu, bedacej droga wyjazdowa z Lublina w
kierunku Krakowa. Wykazano, ze w badanym rejonie odezyn wéd opadowych ukiada sie w przedz-
iale 5,57 (w okresie zimowym) do 7,01 (w okresie letnim) i wraz z wodami opadowymi do gleby do-
ciera ok.13,7 kg N ha 'rocznie.

Stowa kluczowe: opady, pH, NOj3", NOz',NH4+.

WSTEP

Terminem kwasne opady okresla sie wszystkie procesy wywolujace powstanie
na powierzchni Ziemi jonéw wodorowych H™. Kwasnymi opadami moga by¢
zatem opady: deszczu, $niegu, mgly o okreslonym pH, czyli tzw. mokra depozycja
a takze tzw. sucha depozycja czyli depozycja aerozoli, pylow oraz pochtanianie
przez glebe tlenkdéw kwasowych.

Woda deszczowa nawet w znaczne] odlegtoscl od zrodia zanieczyszczenia
moze posiada¢ pH rézne od obojetnego [1,7,12]. Przyczyng takiego stanu jest
obecnos¢ w powietrzu substancji naturalnego pochodzenia, ktére wptywaja na
zawarto$¢ jonow wodorowych. Substancjg takg jest CO2, ktéry rozpuszcza sie w
kroplach wody deszczowej zgodnie z nastepujacq reakcja:

CO2+H20—-H2CO3
a jony H powstate na skutek dwustopniowej dysocjacji:
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H2CO3— HCO3 +H"

HCO3 — CO3™ +H"

wplywaja na tworzenie, przy zawartosci w atmosferze 340 ppm CO2 (w tempera-
turze 20 °C), pH o wartosci <5,6. Za kwasne uznaje si¢ zatem opady o pH 5,6.
Rzeczywiste pH wody deszczowej pochodzacej z opaddéw atmosferycznych
réznych regiondw $wiata miesci si¢ w przedziale od 2 do 9. Wyzsze od 7 jest pH
powodowane wychwytywaniem aerozoli zawierajacych weglany lub aerozoli
morskich. Dane pochodzace z Europy Zachodniej i Srodkowej $wiadcza o
wystepowaniu na tym terenie opadow o pH <5 [4,9]. Obok dwutlenku wegla na
kwasny odczyn wptywaja tlenki siarki i azotu. Szacuje sie, ze 60-65% kwasowosci
pochodzi od tlenkdw siarki tworzacych kwas siarkowy, 30-35% od tlenkow azotu
formujacych kwas azotowy. Powstate kwasy sa wymywane przez opady atmos-
feryczne do gleby, powodujac jej powierzchniowe zakwaszanie. Najwieksza role
w tworzeniu kwasu azotowego z obecnych tlenkdéw azotu przypisuje sie akty-
wnym rodnikom, zgodnie z reakcjami [6]:

NO+CH302 —> N03 +CH20A

NO +NO; - NO, + HO

NO2+HO" —HNO3
Réwnie szybkie jest utlenianie NO przez ozon, jak przedstawiajg reakcje:
NO+03 -»NO3+02
NO2+NO3—-N»0s5
N2Os+H20—2HNO3
W kroplach aerozoli N2O moze reagowac z nadtlenkiem wodoru wg reakcji:
NO+1/2H202—HNO3
Reakcje NO2 bezposrednio z wodg réwniez prowadzg do tworzenia kwasu
azotowego (V):
2NO2+H>0—HNO3+HNO>2
3NO2+H20—-2HNO3+NO
Trwatos¢ tlenkdw azotu w atmosferze jest rézna i w przypadku NO wynosi 3
dni, dla NO2 4 dni, za$ najbardziej trwatym gazem jest NoO, ktdrego czas
potowicznego rozktadu wynosi 120 lat [6,11,14].
Wedtug danych z lat 1976-1996 obszar Polski objety byt zasiegiem wystepo-
wania niskich, w skali kontynentu, wartosci pH w opadach [3,5,10]. Przytoczone
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srednie roczne wartosci pH miescity sie w granicach 3,8-4,8. W latach 1985-1995
obserwowano tendencje do wzrostu wartosci pH. Pomiary uzyskane w 1999 roku
na terenie wojewddztwa lubelskiego wykazywaly, ze pH opadow atmosfery-
cznych miescilo si¢ w przedziale 4,6-8,1 [2]. W rejonach miejsko-przemystowych
kwasowo$¢ opaddw jest mniejsza niz w rejonach nieuprzemystowionych. Wynika
to z wigksze] zawartosci pytdw zasobnych w skfadniki neutralizujace jony
kwasowe, emitowanych na terenach przemystowych.

Celem pracy byto okreslenie odczynu i zawartosci form azotu w opadach at-
mosferycznych w cyklu rocznym, w poblizu jezdni o duzym natezeniu ruchu,
bedacej droga wyjazdowa z Lublina do Krakowa.

MATERIALY | METODY

Proby wod opadowych zostaty pobrane w losowo wybranych trzytygodniow-
ych przedziatach czasowych, w kazdej porze roku od lata 2000 do wiosny 2001.
Punkt poboru prob usytuowany byl w Lublinie w odleglosci 28 m od Al
Krasnickie] i 35 m od ul. Konstantynéw. Opady zbierano do szklanego akwarium,
mierzono ich objeto$¢, a nastepnie okreslano odczyn i poziom poszczegdinych
form azotu. Pomiaréw pH dokonywano za pomocg elektrody szklanej kombinow-
anej potaczonej z miernikiem MICROKOMPUTER pH/lon METERCPI-551
firmy ELMETRON. Przed kazdym pomiarem elektrode kalibrowano na buforach
o znanym pH (pH=4,01;7,00 1 11,00) w temperaturze 20°C.

Stezenie form azotu oznaczano przy uzyciu analizatora FIAStar 5010 firmy
TECATOR. Urzadzenie to jest zautomatyzowane i dokonuje analiz przy sterow-
aniu programem komputerowym. W pobranych prébach opadéw oznaczane byty
formy azotu takie jak: N-NO>", N-NO3™ oraz N-NH4"".

Forme¢ N-NO2" oznacza si¢ przez pomiar absorbancji purpurowego barwnika
powstalego na skutek reakeji N-NO2™ z amidem kwasu sulfanilowego, a nastepnie
w reakcji z chlorowodorkiem N-(I-naftyl)-etylenodwuaminy. Absorbancje mier-
zono przy diugosci fali A=540nm. Wyznaczana absorbancja proporcjonalna jest
do stezenia azotanow (111).

Form¢ N-NO3™ oznaczano wykorzystujac reakcje zachodzaca przy oznaczaniu
formy N-NO, po uprzedniej redukeji formy azotandéw (V) do azotanéw (I11) na
kolumnie kadmowej.

Forme N-NH4" oznaczano z wykorzystaniem indykatora firmy TECATOR,
ktory jako sfaby kwas organiczny (How) w reakcji z gazowym amoniakiem
tworzy zdysocjowang sol i zmienia barwe:
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NHj3 —Hg,, = NHy +Org”
Absorbancje utworzonego kompleksu NH3 z kwasem organicznym, mierzono
przy dtugosci fali A=590 nm [8].

WYNIKI

Otrzymane wyniki pomiaréw odczynu i form azotu w zebranych wodach
opadowych z cyklu rocznego zestawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Stezenie form azotu i odezyn zebranych wod opadowych w okresie 08.07.2000-

07.05.2001
T able 1. The concentration of nitrogen forms and pH in collection of atmospheric depositions at

period 08.07.2000-07.05.2001

Lata Wielkos¢ pH N- NH:[ N-NO; N-NOj N-
2000-2001 opaddw sumaryczny
(mm) oo

08.07 1 6.7 3,11 0 1,93 2,859
09.07 25 6.5 0 0 0,386 0,087
12.07 6 6.7 0 0 0,607 0,137
12.07 ] 6.7 0 0 1,27 0,287
17.07 16 6.7 0,128 0 0,386 0,187
17.07 7 7.01 0 26,9 0,261 8,246
18.07 11 6.83 0,256 0 0 0,199
23.07 13 6.86 0,168 0 0,908 0,336
25.07 4 6.82 1.4 0 1,88 1,519
27.07 20 5.82 0,432 0 0,585 0,468
29.07 24 6.16 0,168 0 0,261 0,19
27.10 2 6.5 0,882 7.3 2,83 3,547
18.02 3 6,65 0 0 0,607 0,137
19.02 7 6,62 0 1,3 0,732 0,561
20.02 5 6,13 0,167 0,185 0,711 0,346
21.02 3 6,08 0 0,37 0,271 0,174
22.02 20 6,12 0 0,093 0,105 0,052
23.02 115 5,89 0,833 1,02 0,363 1,039
24.02 40 5.9 1,83 0,278 0,469 1,614
25.02 3 5,57 1,83 0,278 0 1,508
27.02 3 6,15 1,0 0,185 0,986 1,057
25.03 3 6,22 0,101 5,91 2.4 2,419
26.03 20 5,98 0,141 0,181 0 0,165
26.03 15 6,17 0,182 0,152 0,115 0,214
27.03 15 5.2 0,182 0,126 0,078 0,198
06.03 10 6,64 0,546 0,189 3,32 1,232
07.05 3 5.9 0,182 0522 0 0,209
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Najwyzsza wartos¢ srednia pH wdd opadowych stwierdzono w okresie letnim
i wynosita ona 6,62. Jesienia odnotowano niewielki spadek pH do 6,5. Srednia
warto$¢ pH wyraznie byta nizsza zima i osiagneta warto$¢ 6,12, ktéra utrzymata
sie rowniez w pomiarach wiosennych. Najwyzsza wartosci pH odnotowano w
lipcu i wynosila ona 7,01, najnizsza réwna 5,57 zarejestrowano w lutym. Srednie
wartosci pH w poszczegdlnych porach roku przedstawia rys. 1.

Srednic wartoscei bH
6,8 - e
B 1 e e
6.4 !

Q

6,2 AR
58

lato Jesien zima wiosna

Rys. 1. Wartosci $rednie pH w skali roku.
Fig. 1. Middle values of the change pH in the year scale.

Wynika stad, ze w badanym rejonie w okresie zimowym nastepuje spadek od-
czynu opadow atmosferycznych srednio o pol jednostki, co zwiazane jest z
pieciokrotnie wigkszym stgzeniem jonow H'. Generalnie Jednakze mozna
oceni¢, ze odczyn badanych opadéw z okresu 2000/2001 pozostawat w zak-
resie pH obojetnego. Zakwaszenie zas gleb, ktore pochodzi gtownie z de-
pozytdéw atmosferycznych ma miejsce przede wszystkim w okresie zimowym,
kiedy to nakfada si¢ jeszcze efekt niewykorzystywania powstatego CO2» w
procesie fotosyntezy.

Zawartos¢ form azotu w wodach opadowych ulegata wyraznym wahaniom w
cyklu rocznym. Maksymalne stezenia mierzonych form azotu N-NH" osiagnety
wartosci odpowiednio: latem - 3,11; jesienia - 0,882; zimg - 1,83 i wiosna - 0,546
mg dm _3, najwyzsze wartosci form N-NO2™ odnotowano: latem - 26,9; jesienia -
7,3; a wiosng - 5,91 mg dm _3, zas forma N-NO3™ obecna byta w wodach opado-
wych w najwyzszym stezeniu latem gdzie pozostawata na poziomie 1,93; jesienia
- 2,83; zimg - 0,986 natomiast wiosna - 3,32 mg dm -

Wielkos¢ opaddw oraz sumaryczne stezenie oznaczanych form azotu (N-NO3',
N-NO2, N—NH4+) przedstawia rys. 2.
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Rys. 2. Stezenie sumaryczne form azotu w opadach atmosferycznych na tle ich wielkosci w
poszczego6lnych dniach pomiarowych.

Fig. 2. The summary of concentration nitrogen in atmospheric depostion and quantity of precipita-
tion in measured days.

Srednia wielko$é opaddéw w poszczegdlnych przedziatach czasowych objetych
pomiarami utrzymywata si¢ na nastepujacych poziomach: dla pomiaréw letnich, w
przeliczeniu na dzien, wynosita 6,1 mm; dla pomiarow jesiennych - 0,1; dla zi-
mowych i wiosennych - 47. W poszczegdlnych przedziatach pomiarowych
wyliczono dzienny sptyw azotu, ktéry w okresie letnim wynosit - 80,52, jesien-
nym - 3,55, zimowym - 33,8 a wiosennym - 34,8 g N ha'!.

Koncentracje poszczegolnych form azotu w opadach atmosferycznych w re-
lacji do oznaczonego pH przedstawia rys. 3.

Udziat poszczegdlnych form azotu, jakie znalazty sie w opadach atmosfery-
cznych, w odniesieniu do sumarycznej puli azotu byt nastepujacy: najwiekszy N-
NO2', ktore stanowity 46,1%, nastepnie N-NH4" wynosit 38,5% a dla N-NO3™ byt
najmniejszy i osiagnal wartos¢ 15,4%. Ilos¢ wprowadzonego azotu wraz z
opadami w badanym terenie, oszacowana na 13,7 kg N ha lrok ! zgodna jest z
danymi przytaczanymi dla potnocnej 1 pétnocno-wschodniej Europy oraz péinoc-
nych terenow USA przez van Breemena i innych [13].
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Stegzenie form azotu (mg dm’)

Rys. 3. Wartodci pH i stezenie poszezegéinych form azotu (N-NO2", N-NO3", N-NHz") w opadach
Fig. 3. pH values and concentration of nitrogen forms (N-NO2", N-NO3", N-NH4") in precipitation.

WNIOSKI

W wyniku przeprowadzonych w okresie 07.2000-05.2001 pomiaréw odczynu

i zawartosci form azotu w wodach opadowych stwierdzono, ze:
I. Wody opadowe w badanym rejonie wykazywaty pH zblizone do obojetnego

($rednie roczne pH = 6,33).

2. Najnizsze pH wystapito w sezonie zimowym (pH=5,57) i bylo nizsze o 1
jednostke w poréwnaniu z okresem letnim (latem srednie pH = 6,62).

3. Stezenie sumaryczne form azotu (N-NHy4', N-NO2", N-NOs3 ) byto odwrot-

nie skorelowane z iloscig opaddw.
4. Wyliczono, ze wraz z wodami opadowymi w badanym rejonie dociera do

gleby srednio okoto 13,7 kg N ha”! rocznie.



134 Z. STEPNIEWSKA, A. SZAFRANEK

PISMIENNICTWO

1. Alloway B.J., Ayers D.C.: Chemiczne podstawy zanieczyszczen srodowiska, PWN, Warszawa, 1999.

2. Bankowska-Krélikowska J., Tracz A. (red.): Raport o stanie srodowiska wojewodztwa lubel-
skiego, PIOS, Biblioteka Monitoringu Srodowiska, Lublin, 2000.
3. Budzynski A. (red.): Raport o stanie srodowiska wojewddztwa lubelskiego za rok 1997, PIOS,

Biblioteka Monitoringu Srodowiska, Lublin, 1998.

4. Chmiel B. (red.): Ochrona srodowiska. Podrecznik do ¢éwiczen terenowych. Chemiczne as-
pekty ochrony $rodowiska, Wyd. UMCS, Lublin, 1999.

5. Filipek T., Badora A.: Reakcja zboz na silne zakwaszanie gleb. Cz. 1. ZYTO (Secale cereale
L.) Roczn. Glebozn., XLIV, N1/2, 47-54, 1993.

6. Gomélka E., Szaynak A.: Chemia wody i powietrza. Oficyna Wyd. Politechniki Wroctawskiej,
Wroctaw, 1997.

7. Hajduk S., Sosinowski H.: Meteorologiczne uwarunkowania rozprzestrzeniania sie zanie-
czyszezen powietrza atmosferycznego na terenie Biatostocezyzny. [w:] Technika i technologia
w ochronie $rodowiska. I Forum Inzynierii Ekologicznej Lublin-Nateczéw 1996, Wydawnictwo
Ekoinzynieria, Nateczdw, 117-224,1996.

8. Kotowska U.: Oznaczanie form azotu przy uzyciu analizatora FIA Star 5010 firmy TEKATOR.
IX Szkota: Fizyka z elementami agrofizyki, 18-19, Lublin, 1997.

9. Mitosek G., Skotak K., Iwanek J.: Ocena stanu zanieczyszczenia powietrza w Polsce w swietle
standardéw Unii Europejskiej. PIOS, Biblioteka Monitoringu Srodowiska, Warszawa, 1998.

10. Mitosek G., Skotak K., Iwanek J., Siwek U., Przadka Z.: Ocena stanu zanieczyszczenia
powietrza w Polsce w 1998 roku na podstawie pomiaréw w sieci podstawowej. 108, Biblioteka
Monitoringu Srodowiska, Warszawa, 1999.

11. ONeill P.: Chemia $rodowiska, PWN, Warszawa, 1997.

Szezepanowicz B.: Deszezowka - czyli co leci z nieba. Aura, 5/1996.

13. van Breemen N., Driscoll C.T., Mulder J.: Acidic deposition and internal proton source in
acidification of soils and waters. Nature, 307, 16, 599-604, 1984.

14. Wieckowski S., Wieckowska L: Globalne zagrozenia srodowiska. Katedra Ekologii i Ochrony
Srodowiska, WSP Kielce, Kielce, 1999.

CONTENT OF NITROGEN FORMS AND pH IN PRECIPITATIONS
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Summary: Acid precipitations are a common phenomenon, paricullary in highly industrial-
ised regions. The forms of nitrogen in polluted air and dissolved in precipitations are partly responsible
for their formation. Acidification of soil environment is a direct consequence of acid precipitations and
has a negative influence on soil organisms and causes degradation of soil. The aim of this paper was to
measure pH and concentration of nitrogen forms (NO3', NOz’,NHf) in the precipitation during one year,
in the vicinity of a street in the city of Lublin leading towards Krakow and characterised by a high trafic
intensity. [t was found, that in the tested place pH was in the range 5,57 (during winter time) to 7,01 (in
summer time) and in total about 13,7 kg N ha™! yr'l is getting to the soil during a year.

Key words: precipitations, pH, , NO3', NOz',NH4+.





