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Zarys tresci: Wihasciwosci fizyczno-chemiczne i chemizm opaddéw atmosferycznych, bedacych pod wptywem
zanieczyszczenia powietrza atmosferycznego, sg jednym z gtéwnych elementéw wptywajacych na wspolczesng
degradacje $rodowiska przyrodniczego. Wiadomo bowiem, ze woda poza funkcjg partnera reakcji fizycznych
jest takze nos$nikiem antropogenicznego przeksztatcania Srodowiska przyrodniczego. W pracy dokonano analizy
wynikow wielko$ci depozycji mokrej i catkowitej w latach 2008—2009. Do tego celu wykorzystano automatycz-
ny kolektor opadu mokrego Eigenbrodt UNS 130 E oraz deszczomierz Hellmanna. Dokonana analiza wykazata
istotne roznice zard6wno w wiasciwosciach fizyczno-chemicznych, jak i sktadzie chemicznym wéd opadu mokrego
i catkowitego.
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1. Wprowadzenie

Zgodnie z zapisami zawartymi w Polskiej Normie
PN-ISO 5667 probki opadu atmosferycznego pobierac
mozna za pomocg roznego rodzaju kolektorow. Moga
to by¢ kolektory opadu mokrego oraz stosowane po-
wszechnie do pomiaru opadu calkowitego deszczo-
mierze Hellmana lub Vaisala. Niemniej jednak nalezy
pamigtac, ze aby uzyska¢ szczegoétowe dane dotycza-
ce jakosci opadu atmosferycznego (sktad chemiczny
1 wlasciwosci fizyczno-chemiczne), wskazane jest sto-
sowanie automatycznego kolektora opadu mokrego.
Urzadzenia te stosuje si¢ w Stacji Bazowej Swiety
Krzyz, funkcjonujacej w ramach Zintegrowanego Mo-

nitoringu Srodowiska Przyrodniczego, bedacego pod-
systemem Panstwowego Monitoringu Srodowiska.

Celem niniejszej pracy jest analiza wysokosci,
wlasciwosci fizyczno-chemicznych oraz sktadu che-
micznego opadu catkowitego 1 mokrego. Do badan
wykorzystano dane z dwoch lat kalendarzowych 2008
12009.

2. Obszar i metody badan

Badania prowadzono na terenie Stacji Monitorin-
gu Uniwersytetu Jana Kochanowskiego w Kielcach,
polozonej w Gorach Swigtokrzyskich na wysokosci
595 m n.p.m. (ryc. 1).
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Ryec. 1. Lokalizacja Stacji Monitoringu
Fig. 1. Localization of Monitoring Station

Wody opadu atmosferycznego — catkowitego (mo-
kry + suchy) mierzono na wysokosci 30 m, tj. 4 m po-
nad koronami drzew. Do tego celu stosowano zgodnie
z zaleceniami programu pomiarowego ZMSP deszczo-
mierz Hellmana oraz deszczomierz firmy Vaisala. Opad
mokry mierzono za pomoca kolektora opadu mokrego.
Pomiary dokonywano w cyklu tygodniowym. Bezpo-
$rednio w terenie mierzono wlasciwosci fizyczno-che-
miczne (pH, przewodno$¢ elektryczng wlasciwg) oraz
wysokos$¢ opadu. Do pomiaru wlasciwosci fizyczno-
chemicznych wykorzystywano czujnik U-10 firmy Ho-
riba, kalibrowany kazdorazowo przed serig pomiarow.

Do badan laboratoryjnych pobierano probg wody
do pojemnika polietylenowego o pojemnosci 1 1 firmy
Brand. Probki te natychmiast przewozono do labora-
torium, gdzie przechowywano w temperaturze 4°C.
Z probek tygodniowych wykonywano probe miesigcz-
na, w ktorej oznaczano sktad chemiczny. Badania skta-
du chemicznego wykonywano w laboratorium Instytu-
tu Ochrony Srodowiska w Warszawie wykorzystujac
chromatograf jonowy Dionex.

Do pomiaru wielko$ci depozycji mokrej wy-
korzystano kolektor UNS 130 E niemieckiej firmy
EIGENBRODT. Urzadzenie posiada powierzchnie
chwytng o wymiarze 500 cm? a jego wlot znajdo-
wat si¢ na wysokosci 2 m n.p.g. Lejek wykonany jest
z chemicznie neutralnych sktadnikow (HD-PE). Kolek-
tor wyposazony jest w sterowane termostatem ogrzewa-
nie. Urzadzenie umozliwia pobor préb w cyklach dobo-
wych dzigki zastosowaniu programatora i 2 butli zbior-
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czych o pojemnosci 5 litrow lub tygodniowych — z za-
stosowaniem butli 10-litrowej. W niniejszych badaniach
wykorzystano dane tygodniowe, zgodnie z metodyka
stosowana w Zintegrowanym Monitoringu Srodowiska
Przyrodniczego. Pobdr prob opadu mokrego mozliwy
jest dzigki zastosowaniu w urzadzeniu czujnika opadu
RS 85. Czujnik ten o ksztalcie piramidy zaopatrzony
jest w cztery rzedy igiel, ktore dajg impuls do otwarcia
urzadzenia nie tylko w przypadku wystgpienia opadu
cieklego, ale rowniez stalego — $niegu. Kolektor zaczy-
na dziala¢ w momencie wystgpienia opadu, a doktadnie
jego kontaktu z ww. czujnikiem opadu, wowczas naste-
puje otwarcie urzadzenia. Jest ono aktywne do czasu,
kiedy czujnik rejestruje opad na swojej powierzchni.
W momencie odparowania wody urzadzenie zamyka si¢
automatycznie. Dzigki temu mozliwe jest pozyskanie
prob opadu mokrego, w odroznieniu od deszczomierza
Hellmana, w ktérym deponowany jest opad catkowity
(mokry + suchy). Jak wykazaly badania przeprowadzo-
ne przez Plaisance i wsp. (1998) czujnik RS 85 zapew-
nia wysoka wydajnos¢ poboru prob opadu oraz ograni-
cza doptyw do wnetrza kolektora suchej depozycji.

Dzigki analizie skladu chemicznego wyliczono
wskaznik ekochemicznego stanu analizowanych wod,
tj. pojemnos¢ zobojetniania kwasow ANCaq (LEqedm™)
wedtug wzoru (Lorz, 1999):

ANCaq (uEgel") =
=2Ca* +2Mg* + Na'+ K'- 280, - NO, - CI



3. Analiza i dyskusja wynikow
3.1. Wysokos$é opadu

W trakcie okresu przyjetego do analizy suma opadu
zebrana w deszczomierzu Hellmana byta wyzsza niz
w kolektorze opadu mokrego i wyniosta odpowiednio
1647,0 mm i 1418,4 mm. Dysproporcje miedzy sumami
analizowanych rodzajow opadéw obserwowano réw-
niez m.in. w Wielkiej Brytanii (Stedman i in., 1990),
Szwecji (Lovblad i in., 2000) oraz Belgii (Staelens
1 in., 2005). Jak wynika z badan przeprowadzonych
przez Stedmana i wsp. (1990) sumy opadu mokrego
stanowily od 71 do 92% opadu catkowitego. Z kolei
Lovblad i in. (2000) na podstawie badan przeprowa-
dzonych w Szwecji stwierdzili roznice migdzy analizo-
wanymi typami opadu na poziomie 10%. W przypadku
badan prowadzonych w Gérach Swietokrzyskich opad
mokry stanowil 86% opadu zmierzonego za pomoca
deszczomierza Hellmana. Stwierdzone réznice wyni-
ka¢ moga m.in. z czutosci sensora dajacego impuls do
otwarcia kolektora, czasu ruchu pokrywy i zwigzanych
z tym opordéw aerodynamicznych (Staelens i in., 2005)
oraz ewentualnych przerw w zasilaniu kolektora (De-
gorska, 2003).

Przeprowadzona analiza statystyczna miedzy
rodzajami opadu wykazata istotnie statystyczna
(p <0,01) zalezno$¢ na poziomie r = 0,857, co wskazu-
je na korelacje bardzo wysoka (ryc. 2).

3.2. Wlasdciwosci fizyczno-chemiczne
i sklad chemiczny

Na podstawie przeprowadzonych pomiaré6w warto-
$ci pH nalezy stwierdzi¢, ze wody opadu catkowitego

OM mm = 5,052 + 0,785 * OC mm
r=0,857, p<0,01
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Ryc. 2. Przebieg zalezno$ci miedzy wysokoscia opadu
mokrego i catkowitego

Fig. 2. Correlation between the volume of wet and total
precipitation

w okresie badawczym charakteryzowaty si¢ nizszymi
warto$ciami w porownaniu do opadu mokrego (tab. 1).
Wedtug klasyfikacji Jansena i in. (1988) opady w 2008
roku zaliczone zostalty do wod o odczynie lekko ob-
nizonym wobec normalnego dla wod opadu mokrego.
W roku 2009 oba typy zaliczono do wod o odczynie
normalnym.

W trakcie okresu badawczego zebrano 95 prob opa-
du mokrego oraz 88 prob opadu catkowitego. Przepro-
wadzona analiza wykazata, ze w obu rodzajach opadu
najwickszy udzial miaty opady o pH w zakresie od
5,1-6,1, okre$lane wedtug klasyfikacji Jansena i in.
(1988) jako normalne (ryc. 3). Przeprowadzona analiza
wykazata wyrazne zréznicowanie wod opadu mokre-
go 1 catkowitego pod wzgledem rozktadu wartosci pH.
W opadzie mokrym proby o pH powyzej 6,1 stanowity

Tab. 1. Zestawienie wynikow opadu mokrego i calkowitego w latach 2008 i 2009
Tab. 1. List of quantitative results for wet and total precipitation in the years 2008 and 2009

wyso- | CI | sor [ No- | H | ca [ Mg | Na° | K
SEC kos$é
Rok | Rodzaj pH [mSem'] | opadu
Year Type Conduc-| [mm] uEqel”!
tivity Preci-
pitation
5008 ocC 4,84 3,39 8444 | 51,7 76,3 28,1 40,9 107,4 | 24,7 223 5,0
OM 5,71 1,94 635,9 21,3 52,4 43,8 53 43,6 14,2 22,1 4,0
2009 ocC 5,24 3,31 802,6 | 41,7 122,7 | 42,1 12,4 121,3 59,3 46,4 9,2
OM 5,87 1,98 7789 | 23,9 53,9 40,8 3,4 55,9 19,4 26,9 6,2

OC - tadunek opadu catkowitego, bulk precipitation
OM - tadunek opadu mokrego, wet precipitation
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ponad 44%, podczas gdy w opadzie catkowitym jedy-
nie 14,8%. Z kolei opady o pH ponizej 5,1 w opadzie
catkowitym stanowity ponad 52%, a w opadzie mo-
krym jedynie 14,8%. Nalezy zaznaczy¢, ze nie zanoto-
wano opadu mokrego o pH ponizej 4,1.

= opad mokry (wet deposition) opad catkowity (bulk deposition)

43,15789474

95454545
29,54545455

15,78947368 16,84210526

13,63636364
9,473684211 9,473684211
9,090909091 4545455
5,263157895 81818182

-8 N

<41 4,146 4,6-5,1 5,1-6,1 6,166 6,671
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Ryc. 3. Procentowy udziat opadéw mokrych i catkowitych w
latach 2008-2009 w okreslonych klasach pH wedtug klasyfi-
kacji Jansena i in. (1988)

Fig. 3. Percentage share of wet and total precipitation in the
years 2008—-2009 in specified pH classes according to the
classification of Jansen et al. (1988)

Wyrazna dysproporcja zaznacza si¢ w przypadku
analizy przewodnos$ci elektrolitycznej. Wody opadu
mokrego w obu analizowanych latach zaliczy¢ mozna
do opadow klasy przewodnos$ci lekko podwyzszone;j,
a wody opadu catkowitego do klasy znacznie podwyz-
szonej. Fakt ten wynika ze znacznego udziatu depozycji
suchej, zwlaszcza substancji zakwaszajacych na ana-
lizowanym obszarze. Wyzsze warto$ci przewodnosci
elektrolitycznej w opadzie catkowitym w poréwnaniu
do opadu mokrego stwierdzili rowniez m.in. w Wielkigj
Brytanii Stedman i in. (1990) oraz w Tajlandii Chantara
i Chunsuk (2008). Badania Koztowskiego i in. (2011)
wykazaty, ze znaczacy udzial w wielkosci imisji SO, na
analizowanym obszarze maja odlegte o$rodki miejsko-
przemystowe potozone w Polsce oraz Czechach. Wy-
niesienie Gor Swictokrzyskich ponad otaczajace tereny
powoduje ich ekspozycje na depozycje zanieczyszczen
zaré6wno pochodzenia lokalnego, jak i zdalnego z domi-
nujacych kierunkow wiatrow S, SW i W. Przeprowadzo-
na analiza zalezno$ci wielkosci stezenia S-SO, i kierun-
ku naptywu mas powietrza wykazata, ze wzrost st¢zen
obserwowany jest w sytuacjach, kiedy nad obszar Gor
Swietokrzyskich naptywaja masy powietrza z kierunku
SW. Wskazuja na to analizy wykreslonych trajektorii
wstecznych za pomocg modelu HYSPLIT.

W trakcie analizy pH stwierdzono sezonowa jej
zmienno$¢. Najnizsze wartosci pH notowano w miesia-
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cach zimowych (I-1II), kiedy wody charakteryzowatly
si¢ odczynem kwasnym (ryc. 4). Dotyczy to zaréwno
wod opadu mokrego, jak i catkowitego. Wedtug klasy-
fikacji Jansena i in. (1988) opad mokry w tym okresie
zaliczy¢ mozna do lekko obnizonego, natomiast opad
catkowity do znacznie i bardzo znacznie obnizonego.
Najnizsze wartosci wyniosty odpowiednio, opad mokry
pH 4,72, opad catkowity pH 3,83. Fakt ten wyraznie
wskazuje na wptyw kwasnej suchej depozycji zwigzanej
m.in. z trwajagcym sezonem grzewczym.

Analiza sktadu chemicznego wykazala wyzsze
wartosci  stezen wigkszo$ci analizowanych jondw
w wodach opadu catkowitego (ryc. 5). Najwigksze dys-
proporcje stwierdzono dla jonow wodoru, wapnia oraz
siarczanow.

Analiza wielko$ci depozycji wykazata, ze w anali-
zowanym okresie z opadem catkowitym $rednio dotar-
fo 16,7 kgeha! jonéw wapnia, 12,2 kgeha! chlorkow
oraz 12 kgeha'! jonow siarczanowych. W przypadku
depozycji mokrej uzyskane wartosci byty wielokrotnie
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Ryec. 4. Klasyfikacja opadu catkowitego i mokrego w latach
2008-2009 pod wzgledem pH i przewodnosci elektrolitycz-
nej wedlug Jansena i in. (1987)

Fig. 4. Classification of total and wet precipitation in the
years 2008-2009 in terms of pH and electrolytic conductivi-
ty according to Jansen et al. (1987)



nizsze i wyniosty 6,6 kgeha'! jonéw wapnia, 5,6 kgeha'!
jonéw siarczanowych oraz 5,3 kgeha! chlorkow
(ryc. 4).

I opad mokry
[ opad catkowity (mokry+suchy)

120 4
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Ryc. 5. Srednie koncentracje wybranych sktadnikow w wo-
dach opadu calkowitego i mokrego

Fig. 5. Average concentrations of selected components in to-
tal and wet precipitation waters

Wyliczone wskazniki wzbogacenia (WW = OC/OM,
gdzie — OC tadunek opadu catkowitego, OM — tadunek
opadu mokrego) wskazuja, ze najwicksze roznice, a co
za tym idzie — najwigkszy udziat depozycji suchej, sa
charakterystyczne dla jonow manganu (9,5), wodoru
(8,5) oraz glinu (4,0). W przypadku tych jonéw krotno-
sci tadunku deponowanego z opadem catkowitym byty
najwigksze w porownaniu do opadu mokrego.

W przypadku pozostatych jonow wskazniki wzbo-
gacenia ksztaltowaty si¢ odpowiednio: 1,24 dla jonow
potasu, 1,57 dla jonéw sodu, 2,14 dla siarczanéw, 2,30
dla chlorkow, 2,54 dla wapnia oraz 2,94 dla jonéw ma-
gnezu. Akkoyunlu i Tayang (2003) podaja, ze zrodiem
jonow wapnia i potasu moze by¢ m.in. zjawisko erozji
gleb. Niemniej w przypadku Gor Swigtokrzyskich na-
lezy uwzgledni¢ funkcjonujacy na terenie tzw. Biatego
Zaglebia przemyst wydobywczo-przetworczy surow-
cow skalnych, ktory jest znaczacym zrodlem emisji
jondéw wapnia oraz magnezu.

Przeprowadzona analiza statystyczna za pomoca
testu rang Spearmana wykazata, ze miedzy tadunkiem
wybranych jonéw notowanym w opadzie catkowitym
i mokrym wystgpuje istotnie statystyczna koreacja
(tab. 2). Najwyzszg warto$¢ zanotowano dla fadunku
jonéw wodoru oraz sodu.

Analiza wskaznika ekochemicznego, jakim jest
ANCaq, wykazala, ze w analizowanym okresie $red-
nia warto$¢ dla opadu mokrego wyniosta -4,0 pEqel!
wobec 72,0 uEqgel! dla opadu catkowitego. Fakt ten

wskazuje, ze w analizowanych opadach (catkowi-
tych) istotnym zrédlem kwasnej depozycji, poza jo-
nami siarczanowymi i towarzyszacymi im jonami
wodoru, sg jony glinu. Wiadomo bowiem, ze w natu-
ralnie kwasnych wodach dominujg kwasy organiczne,
a w zakwaszonych przez czynnik antropogenicznych
— siarczany oraz jony gliny (Kowalkowski, 2002), co
stwierdzili w swoich badaniach centralnej cze¢sci Gor
Swigtokrzyskich Jozwiak i Koztowski (2008). Jak po-
daje Chernogaeva (1994), wysoka zawarto$¢ siarcza-
néw antropogenicznej genezy jednak nie zawsze jest
roéwnoznaczna z ujemnymi wartoSciami wskaznika
ANCaq i jednoczesnym zakwaszeniem roztworu. Te¢
sytuacje stwierdzono w Gérach Swigtokrzyskich, gdzie
przy kwasnych wodach opadowych o pH oscylujacym
w okolicach 5,0 (z minimum pH 3,83 i maksimum pH
6,82) notuje si¢ dodatnie warto§ci wskaznika ANCaq
(z maksimum 309,1 uEqel?!) (ryc. 6).

Tab. 2. Wyniki testowania statystycznego opadu mokre-
go (OM) i catkowitego (OC) z wykorzystaniem testu
r-Spearmana (p < 0,05)

Tab. 2. Results of statistical testing of wet (OM) and total
precipitation (OC) with the use of r-Spearman test (p < 0.05)

Lp. Jon R
OC/OM H* 0,784
OC/OM Na* 0,650
OC/OM Mg** 0,618
OC/OM SO > 0,551
OC/OM Ca? 0,522
OC/OM K" 0,451
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Ryc. 6. Miesigczna zmienno$¢ wskaznika ANCaq w wodach
opadu mokrego i catkowitego

Fig. 6. Monthly changes to ANCagq indicator of wet and total
precipitation waters
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Utrzymujace si¢ przez wigksza cze$¢ okresu ba-
dawczego dodatnie wartosci wskaznika ANCaq
w opadzie catkowitym wskazujg na znaczacy udziat
kationdw zasadowych pochodzacych z funkcjonuja-
cego, jak juz wczesniej wspomniano, na terenie tzw.
Biatego Zaglebia przemystu cementowo-wapiennicze-
go. Depozycja czastek pytu zachodzaca na drodze su-
chej powoduje, ze w wodach opadu catkowitego, poza
miesigcami zimowymi, dominujg pozytywne wartosci
wskaznika ANCaq.

4. Podsumowanie i wnioski

Przeprowadzona analiza wykazala znaczace rdzni-
ce zardbwno we wiasciwosciach fizyczno-chemicznych,
jak 1 sktadzie chemicznym wodd opadu catkowitego
1 mokrego. Wody opadu catkowitego odznaczajg si¢
wigksza kwasowoscig, co wynika ze znaczacej wielko-
sci depozycji suchej zwigzkéw zakwaszajacych (jony
glinu, jony siarczanowe oraz towarzyszace im jony wo-
doru). Stwierdzono réwniez, ze istotny wpltyw na skiad
chemiczny wod opadu catkowitego wywiera funk-
cjonujacy na terenie tzw. Biatego Zaglebia przemyst
wydobywczo-przetworczy surowcdéw skalnych. Uwi-
dacznia si¢ on w warto$ciach wskaznika ANCagq, ktore
W przewazajacej czesci okresu badawczego przyjmowaty
wartosci dodatnie. Wskazuje to, Ze na stan jakosSci srodo-
wiska w centralnej czesci Gor Swigtokrzyskich znaczacy
wplyw poza imisjg zdalng majg rowniez lokalne zrodta.
Stwierdzono, ze depozycja calkowita dla analizowanych
jondéw byta wyzsza od depozycji mokrej o 89%, co jest
wartoscig wickszg od zanotowanej przez Granuta i wsp.
(1996), ktory stwierdzit 30-procentowy wzrost. W skla-
dzie chemicznym analizowanych typéw opadow wsrod
anion6w dominowaly siarczany, a wérdd kationow — jony
wapnia. Wyniki takie uzyskata rowniez Degorska (2003)
na podstawie 6-miesi¢cznych badan w Puszczy Boreckie;.

Podsumowujac, nalezy stwierdzi¢, ze zastosowanie
automatycznego kolektora opadu mokrego jest dobra
metoda do zbadania r6znic miedzy analizowanymi ty-
pami opadow (Plaisence i in., 1998; Staelnes i in., 2005;
Dammgen i in., 2005) oraz okreslenia wielkosci depozy-
¢ji suchej. Niemniej nalezy zwroci¢ szczegdlng uwage na
cigglos$¢ dostawy energii elektrycznej z uwagi na mogace
pojawi¢ si¢ problemy z otwarciem lub zamknigciem po-

krywy kolektora.
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A QUANTITATIVE COMPARISON OF WET
AND TOTAL DEPOSITION IN THE CENTRAL
PART OF THE SWIETOKRZYSKIE MOUNTAINS

Summary

The physico-chemical properties as well as the che-
mism of atmospheric precipitation affected by the pol-
lution of atmospheric air are among the major elements
which influence present-day degradation of the natural
environment. It is a fact that water, apart from acting
as a partner for physical reactions, is also a carrier of
anthropogenic transformation of the natural environ-
ment. The present study offers a quantitative analysis
of results of wet and total deposition in the years 2008-
2009. To this end, the Eigenbrodt UNS 130 E auto-
matic collector of wet precipitation and the Hellmann
rain gauge have been used. The conducted analysis has
shown significant discrepancies both in the physico-
chemical properties and the chemical composition of
wet and total precipitation waters.
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