DOI: 10.1515/frp-2016-0039
Wersja PDF: www.lesne-prace-badawcze.pl

Le$ne Prace Badawcze / Forest Research Papers
Grudzien / December 2016, Vol. 77 (4): 380-388

ORYGINALNA PRACA NAUKOWA

e-ISSN 2082-8926

Zmiany jakosci wod w rzekach Lutownia i Perebel w Puszczy Bialowieskiej

Changes of water quality in the Lutownia and Perebel rivers in the Bialowieza Primeval Forest

Magdalena Janek

Instytut Badawczy Lesnictwa, Zaktad Ekologii Lasu, Sekocin Stary, ul. Braci Lesnej 3, 05-090 Raszyn

Tel. +48 22 7150524, e-mail: M.Janek@ibles.waw.pl

Abstract. The aim of the study was to determine changes in water quality, including chemistry of outflow from two rivers: Lutownia

and Perebel located in the Biatowieza Primeval Forest.

Water chemistry was investigated once in every three months in the years 2011-2014. Catchments differed in forest cover and
habitat types. The results of the analysis of river waters were compared with the limit values for each class of water quality as

settled by the legal standards.

It was found that the quality of the water in rivers declined due to high concentrations of carbon and nitrogen organic forms.
In general, there was observed a decrease of the concentration of organic nitrogen and an increase of the concentration of mineral

nitrogen, especially in the Perebel catchment area.
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1. Wstep

Ocenia sig, ze warunki wodne naleza do najwazniejszych
czynnikow, ktore uksztattowaly ekosystem Puszczy Bia-
towieskiej i decyduja o jego stanie i trwalosci. Dotyczy to
zardwno ilosci, jak i jakosci wod. Zasoby wodne w Puszczy
systematycznie zmniejszaja si¢, a jedng z glownych przyczyn
tego zjawiska jest wzrost temperatury powietrza. W konse-
kwencji dochodzi do obnizenia poziomu wody gruntowej,
wysychania ciekéw i matych zbiornikéw wodnych, a takze
przesychania gleb i mineralizacji substancji organicznej. Juz
kilka lat temu wskazywano, ze utrzymanie trendu przesycha-
nia siedlisk stanowi zagrozenie dla trwalosci ekosystemow
Bialowieskiego Parku Narodowego (BPN).

Prowadzone badania w latach 2009-2010 wykazaty, ze ja-
kos¢ wod w rzekach i zbiornikach wodnych na terenie BPN oraz
wod podziemnych wymagaja poprawy (Pierzgalski et al. 2010).
Jako$¢ wody w Narewce, najwickszej rzece w BPN, wedlug
standardow Ramowej dyrektywy wodnej Unii Europejskiej,
okreslono jako stan ,,zly”, a zta jako$¢ wod stanowi szczegolnie
duze zagrozenie dla funkcjonowania ekosystemow wodnych.

Na terenie Puszczy Biatowieskiej prowadzono takze ba-
dania majace na celu identyfikacje, ocene intensywnosci od-
dziatywania oraz klasyfikacj¢ zrodet ksztattujacych chemizm
wod rzeki Narewka (Miniuk 1998; Skorbitowicz et al. 2008).

Okreslono strefy majace negatywny wplyw na chemizm wod
Narewki, do ktorych zaliczono miasto Bialowieza, Puszczg
Bialowieska oraz obszary dziatalnosci rolniczej (w dot rzeki,
poza Puszcza Bialowieska). Udowodniono, ze na jako$¢
wody w rzece wplywaja obszary bagienno-torfowe, ktore
emitujg niektére formy azotu (azot amonowy i azotynowy)
w wyniku mineralizacji utworéw glebowych.

Celem badan wykonanych w okresie 2011-2014 byto
okreslenie zmian jako$ci i zréznicowania chemizmu wod
ptynacych w dwoch rzekach — Lutownia i Perebel w Puszczy
Bialowieskiej (Malzahn et al. 2015).

2. Obiekt badan

Zlewnie rzek Lutownia i Perebel roznig si¢ lesistoscig
oraz wystepujacymi w ich granicach siedliskowymi typami
lasow (tab. 1). Rzeka Lutownia jest lewostronnym doptywem
rzeki Narewki, ktora wptywa do Narwi. Lutownia posiada
kilka dopltywow, z ktorych wickszo$¢ okresowo wysycha.
Dwa doptywy Krynica i Dubitka sg doptywami catoroczny-
mi. Zlewnia Lutowni charakteryzuje si¢ wysoka lesistoscig —
92%. Tereny nielesne tworzg polany srodlesne wsi Teremiski
i Budy oraz tereny rolne i fakowe potozone w poinocno-za-
chodniej czesci zlewni. Rzeka Perebel jest prawym dopty-
wem rzeki Le$na Prawa i poprzez Bug nalezy réwniez do
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dorzecza Narwi. Lesisto$¢ zlewni wynosi 66%. Grunty nie-
le$ne znajduja si¢ w gornej czesci zlewni i tworzg je glownie
grunty wsi Dlugi Brod, Zabagonie, Piaski 1 Witowo. W zlew-
ni rzeki Perebel wystepuje przewaga siedlisk borowych,
czesciowo zmeliorowanych w przesztosci. W korycie cieku
w 2005 roku wybudowano kilka progow, ktorych zadaniem
jest spowolnienie odptywu wody ze zlewni. Perebel stanowi
istotne zrodto zasilania zbiornika Topito.

3. Material i metody badan

Proby wod do oceny jako$ci pobierano raz na kwartat
w latach hydrologicznych 2011-2014 w dwoch statych miej-
scach (przy wodowskazach):

» zrzeki Lutownia w profilu Pogorzelce,

» zrzeki Perebel w profilu Topito.

Analizy wlasciwosci fizykochemicznych préb wody wyko-
nywano w Laboratorium Chemii Srodowiska Przyrodniczego
Instytutu Badawczego Lesénictwa. Zakres analiz, metody ba-
dawcze oraz stosowane normy i procedury byly nastgpujace:

e wskaznik pH - metoda
(PN-C-04642-7:1999),

» przewodnos¢ elektrolityczna (EC) — metoda kondukto-
metryczna (PN-EN-27888:1999),

* stezenie aniondow: chlorkowych (CI), azotanowych
(NO,), siarczanowych (SO,*), fosforanowych (PO,*) — me-
toda chromatografii jonowej IC (PN-EN ISO 10304-1:2009),

* stezenie kationu amonowego (NH,") — metoda chroma-
tografii jonowej IC (PN-EN ISO 14911:2002),

+ stezenia pierwiastkow: Ca, Mg, Na, K, Fe, Al, Mn, Zn,
Cu, Cd, Pb — metoda emisyjnej spektrometrii atomowej ze
wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie sprz¢zonej ICP-OES
(PN-EN ISO 11885:2009),

* stezenie rozpuszczonego wegla organicznego (RWO) —
metoda spektrofotometrii w zakresie podczerwieni (PN-EN
1484:1999),

+ stezenie azotu zwigzanego (TNb) — metoda chemilumi-
nescencji (PN-EN 12260:2004).

Wyniki analiz wod rzecznych porownywano z warto$cia-
mi granicznymi zawartymi w ,,Rozporzadzeniu Ministra Sro-

potencjometryczna

Tabela 1. Charakterystyka zlewni badawczych na terenie Puszczy Bialowieskiej
Table 1. Characteristics of research catchments in the Bialowieza Primeval Forest

Charakterystyka zlewni Jednostka Rzeka / River
Characteristic of catchment Unit Lutownia Perebel
Dlugosé ciek
ugos¢ cie u. km 148 47
Length of the river
Powierzchnia zlewni m? 119.5 17.5
Catchment area
Gestos¢ sieci rzecznej )
. . km-km™ 0,563 0,736
Density of river network
Polozenie zrodt ki .p.m.
o.ozemen?odarze i m n.p.m 164 162
Altitude of river source ma.s.l
Polozenie profilu hydrometrycznego m n.p.m.
. . 150 158
Altitude of hydrometric profile m a.s.L
Lesistos¢ zlewni
esisto$¢ zlewni o 91.6 65.9
Forest cover catchment
Siedliska borowe
9 1,1
Coniferous habitats & 29 3L,
Siedliska lasowe
0 24
Broadleaved forest habitats o 73,5 >
1
Olsy. % 8.2 10,3
Riparian forests
Siedliska Swieze
° 64,0 433
Fresh habitats % ’ ’
Siedliska wilgotne 0
2 22
Wetland habitats & 7.6 /6
Pola i laki
ola i laki % 8,4 34,1

Fields and meadows
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dowiska z dnia 22 pazdziernika 2014 r. w sprawie sposobu
klasyfikacji stanu jednolitych czg¢sci wod powierzchniowych
oraz Srodowiskowych norm jakosci dla substancji prioryteto-
wych” (Dz.U.2014 poz. 1482).

Wymienione wyzej rozporzadzenie, jak i jego wczesniej-
sze wersje z roku 2008 (Dz.U.2008 nr 162 poz. 1008) oraz
zroku 2011 (Dz.U.2011 nr 257 poz. 1545), dotyczace sposobu
klasyfikacji stanu jednolitych cze¢sci wod powierzchniowych,
zostaty wprowadzone w Polsce w ramach wdrazania Dyrek-
tywy 2000/60/WE Parlamentu Europejskiego i Rady z dnia
23 pazdziernika 2000 r. ustanawiajacej ramy wspolnotowego
dziatlania w dziedzinie polityki wodnej, czyli tzw. Ramowej
dyrektywy wodnej (RDW). Nadrzgdnym i podstawowym
celem RDW jest przeciwdzialanie zanieczyszczaniu wod
1 osiagnigcie ich dobrego stanu poprzez okreslenie i wdroze-
nie dziatan w ramach zintegrowanych programéow gospodarki
wodnej w panstwach cztonkowskich Unii Europejskiej.

4. Wyniki i dyskusja

Wyniki analiz wod pobranych z rzek zamieszczono w ta-
belach 2-3. Sposrdod elementow fizykochemicznych, dla kto-
rych w kolejnych rozporzadzeniach dotyczacych sposobu
klasyfikacji stanu jednolitych czes$ci wod powierzchniowych,
podano warto$ci graniczne wskaznikow jakosci wod, bada-
no: pH, przewodnos$¢ elektrolityczng (EC) oraz stgzenia SO,,
Cl, Ca, Mg, N-NH,, N-NO, . Analizowano takze rozpuszczo-
ny wegiel organiczny (RWO), ktorego zawarto$¢ porowna-
no z granicami dopuszczalnych stezen dla ogdlnego wegla
organicznego (OWO). Wérod wskaznikow charakteryzuja-
cych warunki tlenowe i zanieczyszczenia organiczne, roz-
porzadzenie okresla granice jedynie dla zawartosci ogdlnego
wegla organicznego w wodzie. Otrzymane wyniki RWO
mozna porownac z warto$ciami granicznymi OWO, pamigta-
jac jednak, ze wedtug danych literaturowych na sum¢ OWO

Tabela 2. Wyniki analiz fizykochemicznych prob wody z rzeki Lutownia w latach 2011-2014 oraz granice dla I i II klasy jakosci wéd
Table 2. The results of physicochemical analysis of water samples from the Lutownia river in 2011-2014 and limits for class I and II of water quality

Kwartal/ Rok EC pH H Cr SOF $SO0* NO; NNO; PO> PPO> NH}

Quarter / Year pS-cm’! _
11/2011 260 776 0000017 279 710 237 0461 0,04 0000 0000 0078
11/2011 353 819 0000006 233 571 191 0321 0073 0084 0028 0072
IV /2011 393 820 0000006 403 1620 541 0000 0000 0000 0000 0008
1/2012 354 762 0000024 381 1586 529 0785 0,177 0000 0000 0,008
11/2012 332 769 0000020 2,09 497 166 0249 0,056 0000 0000 0,109
IV /2012 236 797 0000011 363 467 156 0661 0,149 0000 0000 0,028
1/2013 157 928 0000001 1,63 727 243 1,626 0367 0000 0,000 0031
/2013 291 796 0000011 2,68 817 273 0035 0008 0000 0,000 0045
11 /2013 384 751 0000031 2,65 588 196 0336 0076 0046 0015 0041
IV /2013 188 826  0,000005 3,00 11,10 370 0687 0,155 0000 0,000 0016
1/2014 302 842 0000004 226 511 171 1453 0328 0000 0,000 0019
11/2014 264 801 0000010 198 390 130 0347 0078 0000 0000 0,114
111/ 2014 281 793 0000012 9,15 2753 919 0229 0052 0000 0000 0,047
IV /2014 202 748 0000033 549 2375 793 0229 0052 0000 0000 0037
Min. 157 748 0000001 1,63 390 130 0000 0000 0000 0000 0,008
Max. 393 928 0000033 9,15 2753 919 1626 0367 0084 0028 0,114
$r./ Mean 286 786 0000014 339 1052 351 0530 0,20 0009 0003 0,047
Odch. std. / Stand.dev. 73 0000010 194 752 251 048 0110 0025 0008 0,035
Wsp. zmien. / Coeff.of var, 26% 4% ST% 2% 2% 9% 9%  267%  267%  T4%
?mmwmmh 1000 6,085 - 200 150 - ; 22 02 ; -
Granica/Limit 1500 6,0-9,0 - 300 250 - . 50 031 ; -

I
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w wigkszos$ci sktada si¢ zawartos¢ RWO, za$ niewielka tylko
cze$¢ stanowi zawieszony wegiel organiczny.

Ponadto, sposrod wskaznikow jakosci wod z grupy sub-
stancji szczegodlnie szkodliwych dla $rodowiska wodne-
g0, badano st¢zenia: Zn, Cu i Al, za$ sposrod chemicznych
wskaznikow jakosci wod — stezenia: Cd i Pb.

Wigkszo$¢ wskaznikéw fizykochemicznych badanych
wod miescita si¢ w granicach ustalonych dla wod I klasy
jakosci — w zakresie: pH, przewodnos¢ elektrolityczna oraz
stezenia SO,, Cl, Ca, Mg, N-NH,, N-NO..

W calym okresie badan wartosci pH wod wahaty sig¢
w granicach 7-8,5 (wody I klasy jakosci). Tylko w jednej
probie pobranej z rzeki Lutownia w I kwartale 2013 r. pH
byto wyzsze od 9,0, czyli powyzej granicy dla II klasy jako-
sci (w Rozporzadzeniu warto$ci granicznych dla klas I1I-V
nie ustalono). Przewodnos¢ elektrolityczna wod w obu rze-
kach zawierata si¢ w granicach 150—450 puS-cm’, byta wigc

znacznie nizsza od warto$ci dopuszczalnej dla wod I klasy
jakosci (1000 pS-cm™). Podobnie, daleko ponizej granic dla
wod I klasy jakosci, ksztattowaly si¢ stezenia jondéw siarcza-
nowych i chlorkowych w wodach obu rzek. Maksymalne ste-
zenie siarczandw odnotowano w wodzie z rzeki Perebel — 35
mg-dm? (przy dopuszczalnej warto$ci 150 mg-dm™). Naj-
wicksze za$ stezenia chlorkow — 9 mg-dm stwierdzono w rzece
Lutowni (przy dopuszczalnej wartosci 200 mg-dm™). Stezenia
wapnia w obu rzekach byly zblizone: od 30 do 80 mg-dm?,
przy dopuszczalnej warto$ci 100 mg-dm dla wod I klasy ja-
kosSci. Stgzenia magnezu byly zazwyczaj wyzsze w wodzie
z rzeki Lutownia, ale pomiary dla obu rzek w catym okresie
badan nie przekraczaty 11 mg-dm?, przy dopuszczalnej war-
tosci 50 mg-dm. Stgzenia azotu amonowego oraz azotano-
wego takze nie powodowaly obnizenia klasy wod w rzekach.
Maksymalne stezenie azotu amonowego stwierdzono w II
kwartale 2014 r. w rzece Perebel — 0,61 mg-dm (przy do-

N-NH,* Ca Mg Na K Fe Al Mn Cd Cu Pb Zn RWO TNb
mg-dm?

0,061 48,5 5,74 2,31 1,20 0,293 0,006 0,001  0,00003 0,0077  0,0613 0,027 34,17 1,79
0,056 6438 8,77 3,06 1,02 0084 0003 0014 000008 00057 00468 0035 2206 1,75
0,006 72,8 9,71 3,65 1,36 0,030 0,007 0,006  0,00000 0,0133  0,0019 0,050 11,50 0,82
0,006 59,9 7,61 3,49 1,27 0,301 0,011 0,021  0,00000 0,0165  0,0004 0,048 14,33 1,26
0,085 71,3 10,56 3,74 0,80 0,039 0,006 0,201 0,00000 0,0143  0,0014 0,034 13,57 1,23
0,022 346 9,90 4,04 187 0015 0005 0,006 000003 00006 00021 0028 1064 0,64
0,024 30,9 3,19 1,41 0,79 0,039 0,013 0,012 0,00002 0,0005  0,0038 0,033 9,48 0,81
0,035 55,9 6,65 2,84 1,47 0,111 0,012 0,001  0,00001 0,0011  0,0028 0,033 21,86 1,02
0,032 66,1 10,52 4,88 1,66 0,012 0,007 0,002  0,00001 0,0007  0,0067 0,050 5,80 0,42
0012 397 4,67 2,40 090 0,130 0007 0,006 000011 00026 00006 0019 1857 093
0,015 59,4 7,58 3,43 0,88 0,045 0,005 0,003  0,00013 0,0021  0,0023 0,035 14,61 1,02
0,088 50,0 8,12 3,70 0,97 0,029 0,001 0,178  0,00006 0,0021  0,0021 0,011 13,36 0,86
0,037 49,3 3,81 3,87 1,67 0,311 0,012 0,017  0,00010 0,0018  0,0025 0,028 30,54 1,55
0,029 374 2,84 2,88 033 0,162 0013 0,010 000054 00026 00014 0019 2578 1,29
0,006 30,9 2,84 1,41 0,33 0,012 0,001 0,001  0,00000 0,0005  0,0004 0,011 5,80 0,42
0,088 72,8 10,56 4,88 1,87 0,311 0,013 0,201  0,00054 0,0165 0,0613 0,050 34,17 1,79
0,036 529 7,12 3,26 1,16 0,114 0,008 0,034  0,00008 0,0051  0,0097 0,032 17,59 1,10
0,027 13,7 2,70 0,86 0,42 0,111 0,004 0,066  0,00014 0,0056  0,0191 0,012 8,29 0,40
74% 26% 38% 26% 37% 97% 51% 194% 175% 110% 196% 36% 47% 37%
0,78 100 50 - - - 0.4 - 0,00045 0,05 0,0072 1 15 5
1,56 200 100 - - - 0,4 - 0,00045 0,05 0,072 1 20 10
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puszczalnej wartosci dla wod I klasy jakosci: 0,78 mg-dm™).
Najwyzsze stg¢zenia azotu azotanowego w wodach obu rzek
wystapity w I kwartale 2013 r., ale byly one znacznie nizsze
od wartoéci granicznej 2,2 mg-dm=. Rowniez stezenia glinu,
cynku i miedzi, jak i st¢zenia kadmu nie przekraczaty zazwy-
czaj wartosci granicznych, ktorych przekroczenie obnizytoby
oceng¢ jakosci wod.

Czynnikiem pogarszajacym jako$¢ wod w obu rzekach byto
stezenie rozpuszczonego wegla organicznego (RWO), ktore
w wickszosci przekraczato granice 15 mg-dm™ (granica dopusz-
czalnego stezenia OWO dla I klasy jakosci wod w ciekach natu-
ralnych na obszarach pod wptywem procesow torfotworczych),
a wielu przypadkach takze granice 20 mg-dm (analogiczna
granica dla II klasy jakosci wod). Okoto potowa prob pobranych
z rzeki Perebel oraz Y5 prob pobranych z rzeki Lutownia wyka-
zywaly st¢zenie RWO w granicach 2065 mg-dm.

Na podstawie przeprowadzonych badan wody rzek mozna
zaliczy¢ do:

+ I klasy: Lutownia w latach 2012 1 2013,

+ Il klasy: Perebel w latach 2012 1 2014,

 [III klasy: Perebel w latach 2011 i 2013 oraz Lutownia
w latach 2011 i 2014.

Poréwnujac chemizm wod w obu ciekach, zauwazy¢
mozna, ze wody rzeki Perebel byty nieco mniej zasadowe niz
wody rzeki Lutownia (Srednie pH byto nizsze o 0,38). Jedno-
czesnie, przy niewielkich réznicach w przewodnosci elektro-
litycznej (ok. 10%), §wiadczacej o ogdlnej mineralizacji wod,
ze zlewni rzeki Perebel odptywaja wody o znacznie wyzszych
stezeniach jonow: fosforanowych (873%), zelaza (451%),
amonowych (349%), kadmu (238%), glinu (228%), man-
ganu (217%), rozpuszczonego wegla organicznego (150%)
oraz o nieco wyzszych stezeniach azotu catkowitego (138%),
jonow siarczanowych (133%) i chlorkowych (120%). Ze
zlewni Lutowni natomiast odptywaja wody o wyraznie wyz-
szych stezeniach magnezu (174%), miedzi (173%), azotanow
(133%), potasu (131%) i cynku (118%).

Tabela 3. Wyniki analiz fizykochemicznych préob wody z rzeki Perebel w latach 2011-2014 oraz granice dla I i II klasy jakoSci wod
Table 3. The results of physicochemical analysis of water samples from the Perebel river in 2011-2014 and limits for class I and II of water quality

Kwartal / Rok EC  pH H Cr SOF $S0r NO; N-NO; PO> P-PO> NH/}

Quarter / Year uS-cm’ .
11/2011 189 8,09 0000008 498 1272 425 0,000 0,000 0,000 0000 0,037
111/2011 304 737 0000043 537 3,66 122 0036 0,008 0229 0075 0,099
IV /2011 239 7,69 0000020 2,84 17,42 58 0322 0073 0,134 0,044 0,172
1/2012 198 726 0000055 581 23,80 794 0205 0,046 0000 0000 0,032
11/2012 260 794 0000011 333 1329 444 0996 0225 0,150 0,049 0,395
1/2013 263 7,19 0000065 6,74 3520 11,75 1118 0253 0,000 0,000 0,021
11/2013 229 734 0000046 525 1884 629 0068 0015 0,053 0017 0042
11/ 2013 230 747 0000034 2,67 1427 476 0573 0,129 0208 0,068 0,100
IV /2013 277 846 0000003 459 849 283 0613 0,139 0064 0021 0019
1/2014 277 799 0000010 323 575 192 0398 0,090 0,059 0019 0379
11/2014 24 7,10 0000079 249 565 1,88 0,607 0,137 0,000 0000 0,784
111/ 2014 455 7,77 0000017 2,81 7,88 2,63 0204 0,046 0,000 0000 0,033
IV /2014 262 737 0000043 3,02 1512 505 0030 0,007 0,156 0051 0,006
Min. 189 7,10 0000003 249 3,66 122 0,000 0,000 0000 0000 0,006
Max. 455 846 0000079 6,74 3520 11,75 1,118 0253 0229 0075 0,784
$r./ Mean 262 748 0000033 409 1401 468 0398 009 0,081 0026 0,163
Odch. std. / Stand.dev. 66 0000024 142 8,64 289 0366 0083 0,084 0028 0228
Wsp. zmien. / Coeffof var,  25% 2%  35%  62%  62% 9%  92%  104%  104%  140%
IGr anica/Limit 1000 6,0-85 - 200 150 - - 22 02 - ;
Granica/Limit 1500 6,090 - 300 250 - - 50 031 - ;

11




M. Janek / Le$ne Prace Badawcze, 2016, Vol. 77 (4): 380-388 385

Azot organiczny stanowi réznice miedzy catkowitym azotem
zwigzanym (TNb) a suma mineralnych form azotu (N__ ), w tym
przypadku azotu azotanowego i amonowego. W powyzszym
réwnaniu przyjeto zatozenie, ze w badanych wodach azot w po-
staci azotynowej nie wystepuje lub jego stezenie jest tak mate, ze
mozna je poming¢. Zatozenie takie jest prawidlowe, jesli jakos¢
wod nie pogorszyta si¢ znaczaco od czasu badan wykonanych
wiosng 2010 r. na terenie Puszczy Biatlowieskiej dla Narewki
i kilku jej doptywow. W badaniach tych analizy chemiczne, wy-
konane dla 11 punktéw pomiarowych, wykazaty brak obecnosci
azotu azotynowego (Pierzgalski et al. 2010). Stgzenie azotu or-
ganicznego (N, obliczono za pomocg wzorow:

N, = TNb-N

Ny = NNO3 + NNH4 (gdy NN02 =0),

gdzie:

TNb — catkowity azot zwigzany,
N_. —azot mineralny,

Ny, — azot azotanowy,

Ny, — azot amonowy,

Ny, — azot azotynowy.

Obliczone stgzenie azotu organicznego bylo znaczace,
a jego wielko$¢ obrazuja ryciny 1-2. W wodach rzeki Lutow-
nia stgzenie N, wahato si¢ w granicach 0,31-1,62 mg-dm>,
za$ w wodach rzeki Perebel wahato si¢ w granicach 0,24—
2,62 mg-dm3. We wszystkich terminach organiczna forma
azotu byta dominujaca.

Po analizie wszystkich badanych wskaznikow fizykoche-
micznych trzeba stwierdzi¢, ze w wickszo$ci nie zaznaczajg si¢
zadne trendy zmian, ani wyrazne zmiennosci sezonowe. Jedy-
nie w przypadku stezen TNb w wodach rzeki Lutownia oraz
TNb i RWO w wodach rzeki Perebel wystepuja trendy malejace
(ryc. 3—4). Na podstawie wykonanych obliczen mozna réwniez

N

org

— azot organiczny,

stwierdzi¢, ze w obu rzekach zmniejsza si¢ st¢zenie azotu orga-

N-NH,* Ca Mg Na K Fe Al Mn Cd Cu Pb Zn RWO TNb
mg-dm?
0,029 50,5 3,73 3,19 0,49 0,456 0,019 0,003  0,00020 0,0056 0,0458 0,026 45,14 2,16
0,077 65,0 3,93 2,45 0,46 1,931 0,026 0,339 0,00108 0,0061 0,0425 0,034 65,25 2,70
0,133 43,0 4,01 2,95 0,71 0,039 0,019 0,225  0,00000 0,0006 0,0250 0,015 16,47 1,46
0,025 35,7 3,11 2,79 0,91 0,127 0,015 0,022 0,00000 0,0113 0,0012 0,031 19,67 1,35
0,307 47,1 3,94 3,09 0,90 0,173 0,010 0,092  0,00010 0,0028 0,0015 0,022 19,94 1,84
0,017 53,3 4,15 3,66 1,22 1,227 0,034 0,003  0,00022 0,0002 0,0017 0,052 30,82 1,68
0,033 48,0 3,75 3,58 0,83 0,350 0,020 0,004 000004 00002 00024 0,023 32,03 1,53
0,078 41,8 3,75 3,14 0,84 0,059 0,005 0,012 0,00008 0,0001 0,0019 0,022 5,58 0,51
0,015 54,7 3,64 3,42 0,28 0,650 0,020 0,000 0,00022 0,0027 0,0014 0,015 31,53 1,84
0,294 55,8 3,75 2,69 0,24 0,713 0,015 0,070  0,00018 0,0018 0,0016 0,017 43,41 2,44
0,609 412 1,07 1,85 239 0,751 0,039 0,138 0,00020 00034 00055 0058 18,56 1,66
0,025 75,7 10,35 4,45 1,38 0,020 0,003 0,014  0,00001 0,0021  0,0030 0,015 7,50 0,33
0,005 444 3,98 3,03 0,79 0,200 0,004 0,039  0,00014 0,0015 0,0032 0,025 7,78 0,25
0,005 35,7 1,07 1,85 0,24 0,020 0,003 0,000  0,00000 0,0001 0,0012 0,015 5,58 0,25
0,609 757 1035 445 239 1,931 0,039 0339 000108 00113 00458 0058 6525 270
0,127 50,5 4,09 3,10 0,88 0,515 0,018 0,074  0,00019 0,0029 0,0105 0,027 26,44 1,52
0,177 10,8 2,04 0,63 0,56 0,555 0,011 0,104  0,00028 0,0032 0,0162 0,014 17,35 0,76
140% 21% 50% 20% 64% 108% 62% 140% 148% 107% 154% 50% 66% 50%
0,78 100 50 . - - 0,4 ; 0,00045 0,05  0,0072 1 15 5
1,56 200 100 - - - 0,4 - 0,00045 0,05 0,072 1 20 10
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nicznego oraz wzrasta stezenie azotu mineralnego. We wszyst-
kich przypadkach zmiany zachodza szybciej w wodach rzeki
Perebel (warto$ci bezwzgledne wspolczynnikow skosnoscei linii
trendow sa wigksze), w zlewni ktorej ponad 30% stanowig sie-
dliska borowe 1 roéwniez ponad 30% — grunty nielesne. Chociaz
stezenie rozpuszczonego wegla organicznego w obu rzekach jest
znaczace, nalezy zauwazy¢, ze wegiel ten pochodzi ze zrodet
naturalnych, a jego stezenie nie przekracza wartosci stwierdza-
nych w innych, czystych rzekach le§nych Puszczy Bialowieskiej
(Pierzgalski et al. 2010; Malzahn et al. 2014).

rivers: Lutownia and Perebel in 2011-2014

Rozpuszczony wegiel organiczny (RWO) wystepujacy
w naturalnych wodach sklada si¢ w okoto 90% ze ztozone;j
mieszaniny zwigzkéw humusowych, poczawszy od kwasow
o krotkim tancuchu do duzych czasteczek substancji humu-
sowych (Moore et al. 2003). Powstawanie i przemieszczanie
si¢ w glebach RWO jest waznym procesem przemian glebo-
wej materii organicznej oraz obiegu wegla migdzy ekosyste-
mami. Liczacym si¢ zrodtem RWO w wodach rzek sa gleby
torfowe. Zarowno w Europie, jak i Ameryce Potnocnej juz od
kilkudziesigciu lat obserwuje si¢ zwigkszenie stezenia RWO
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w wodach powierzchniowych (Sapek 2009), co nie potwier-
dzilo si¢ jednak w przedstawionych czteroletnich badaniach,
by¢ moze ze wzgledu na zbyt krétki okres badan.

Dla powyzszych interpretacji istotny jest fakt, ze okoto 20%
powierzchni Puszczy Biatowieskiej zajmuja gleby hydrogenicz-
ne. Stanowig one odrebng grupe gleb, w ktérych gléwng mase
stanowi substancja organiczna, a powstajace w wyniku zmiany
warunkéw hydrologicznych polaczenia prochniczo-mineralne
wplywaja na proces przeobrazenia si¢ tych gleb. W wyniku od-
wodnienia substancja organiczna podlega szybkiemu biologicz-
nemu utlenieniu i jej ilo§¢ stopniowo si¢ zmniejsza, a wzrasta
zawarto$¢ czesci mineralnych (Pastuszko 2007).

Pawluczuk i Gotkiewicz (2003) badajac gleby torfowo-mur-
szowe obszarow mitodoglacjalnych Polski pénocno-wschod-
niej dowiedli, Zze mineralizacja organicznych zwigzkoéw azotu
jest zréznicowana w zalezno$ci od warunkow siedliskowych,
a zwlaszcza uwilgotnienia i sposobu doptywu wody. Wykazali,
iz w przesuszonych glebach w strefie rownin sandrowych mi-
neralizacja moze przybiera¢ znaczne rozmiary, podczas gdy
na tym samym obiekcie badawczym w glebach silnie uwil-
gotnionych proces ten jest zahamowany.
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Rycina 5. Zalezno$¢ miedzy stezeniem rozpuszczonego wegla
organicznego (RWO) a stezeniem azotu organicznego (N, )
w wodach rzeki Lutownia w latach 2011-2014

Figure 5. The relationship between the concentration of dissolved
organic carbon (DOC) and the concentration of organic nitrogen
(Nurg) in the waters of the Lutownia river in 2011-2014

......... Trend-Perebel

carbon — RWO (and their linear trend) in the waters of
rivers: Lutownia and Perebel in 2011-2014

Badania w Dolinie Biebrzy wykazaty, ze mokradta ota-
czajace Biebrze sg gtownym zrédlem azotu organicznego
wystepujacego w rzece w znacznych ilosciach, przy czym
najwicksze jego st¢zenia wystepuja w okresie letnim. Azot
organiczny dostaje si¢ do rzeki jako gtowny sktadnik mate-
rii organicznej wyptukanej z poktadéw torfu, a zawierajacej
réwniez organiczny fosfor i wegiel (Bielak 2009).

Podobne zjawiska zachodza prawdopodobnie w Puszczy
Bialowieskiej, gdyz w przeprowadzonych badaniach stwier-
dzono istotng dodatnia korelacje stgzen wegla organicznego
i azotu organicznego w wodach obu rzek (ryc. 5-6).

W Puszczy Biatowieskiej kluczowe znaczenie dla wielko-
$ci stezen (i ich zmian) wegla organicznego i réznych form
azotu moga mie¢ warunki klimatyczne w ostatnich latach —
wzrost temperatur, okresy suszy, jak i nierownomierne wy-
stepowanie opadow. Na obszarze tym, po ponad 20-letnim
okresie niekorzystnym, dopiero w latach 2009-2013 odno-
towano optymalne dla srodowiska lesnego warunki termicz-
no-wilgotnosciowe (Malzahn et al. 2014). Obserwowany
w ostatnich latach wzrost intensywnosci mineralizacji zwigz-
kéw azotu w glebach moze wskazywac na wpltyw obserwo-
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Rycina 6. Zalezno$¢ miedzy stezeniem rozpuszczonego wegla
organicznego (RWO) a stezeniem azotu organicznego (Norg)
w wodach rzeki Perebel w latach 2011-2014

Figure 6. The relationship between the concentration of dissolved
organic carbon (DOC) and the concentration of organic nitrogen
(ng) in the waters of the Perebel river in 2011-2014
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wanych obecnie zmian klimatycznych na ten proces (Sapek
2006). Potwierdzaja to badania wykazujace, ze nadmierne
obnizenie zwierciadta wody gruntowej zwigksza intensyw-
no$¢ procesOw mineralizacji, a takze migzszo$¢ warstwy,
w ktorej zachodzg te procesy (Turbiak, Miatkowski 2003).
Uwalnia si¢ wowczas ilos¢ azotu mineralnego przekraczaja-
ca zapotrzebowanie roslin, a jego nadmiar wymywany jest
z gleby 1 ulega rozproszeniu w §rodowisku.

5. Whnioski

1. Zmienno$¢ poszczegdlnych charakterystyk chemicz-
nych wod powierzchniowych byta zréznicowana. Wspot-
czynniki zmienno$ci wahaly si¢ od 21% dla stezen wapnia
w wodach z rzeki Perebel do 267% dla stezen fosforanow
w wodach Lutowni.

2. W latach 2011-2014 wody rzeki Lutownia zaliczono do
I 1 III klasy jakosci, za§ wody rzeki Perebel do II i III klasy
jakosci, z powodu wysokich stezen organicznych form wegla
i azotu.

3. Na gorsza jakos¢ wod w rzekach miat wptyw proces
wymywania z gleb duzej iloSci materii organiczne;j.

4. Stopniowe obnizanie si¢ st¢zen azotu organicznego,
przy jednoczesnym wzroscie stgzenia azotu mineralnego
(szczegblnie w wodach rzeki Perebel), $wiadczy o intensyfi-
kacji mineralizacji materii organicznej w glebach tej zlewni.
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Abstract. The aim of the study was to determine changes in water quality, including chemistry of outflow from two rivers:

Futownia and Perebel located in the Bialowieza Primeval Forest.

Water chemistry was investigated once in every three months in the years 2011-2014. Catchments differed in forest cover
and habitat types. The results of the analysis of river waters were compared with the limit values for each class of water quality

as settled by the legal standards.

It was found that the quality of the water in rivers declined due to high concentrations of carbon and nitrogen organic forms.
In general, there was observed a decrease of the concentration of organic nitrogen and an increase of the concentration of

mineral nitrogen, especially in the Perebel catchment area.

Keywords: water quality, water chemistry, river, the Bialowieza Primeval Forest

1. Introduction

It is believed that water conditions are amongst the most
important factors shaping the ecosystem of the Biatowieza
Forest and determining its condition and durability. This ap-
plies to both the quantity and the quality of water. Water
resources in the forest are steadily diminishing, and one of
the main reasons for this phenomenon is the increase in air
temperature. Consequently, ground water is at lower levels,
streams and small water reservoirs are drying up, soils have
less moisture and organic matter is mineralising. It was al-
ready pointed out several years ago that the trend of drying
habitats poses a threat to the sustainability of the ecosystems
in the Bialowieza National Park (BNP).

The research conducted in 2009-2010 showed that the water
quality in the rivers and reservoirs of the BNP and the groun-
dwater need to be improved (Pierzgalski et al. 2010). The water
quality in the Narewka, the largest river in the BNP, is defined
as ‘bad’ by the standards of the Water Framework Directive of
the European Union, and poor water quality is a particularly
serious threat to the functioning of aquatic ecosystems.

Research was also carried out in the Biatlowieza Forest
on the sources contributing to the chemical composition of

the Narewka River to identify them, assess the intensity of
their impact and classify them (Miniuk 1998; Skorbitowicz
et al. 2008). A zone that negatively affects the water chemi-
stry of the Narewka was defined, which included the town of
Biatowieza, Bialowieza Forest and agricultural areas (down
river, outside of the Bialowieza Forest). It has been shown
that the river’s water quality is affected by peat marsh areas,
which emit some forms of nitrogen (ammoniacal and nitrite
nitrogen) as a result of the mineralisation of soil formations.

The aim of the research performed during the period of
2011-2014 was to determine the changes in the quality and
diversity of the chemistry of the water flowing in the two
rivers— the Lutownia and Perebel — in the Bialowieza Forest
(Malzahn et al. 2015).

2. Study subjects

The river basins of the Lutownia and Perebel differ in
terms of forest cover and types of forest habitats occur-
ring within their borders (Table 1). The Lutownia River
is a left-bank tributary of the Narewka River, which flows
into the Narew. The Lutownia has several tributaries, most
of which periodically dry up. Two tributaries, Krynica and
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Dubitka, flow throughout the year. The catchment area of
the Lutownia has a high degree of forest cover — 92%. The
villages of Teremiski and Buda in a mid-forest clearing and
agricultural fields and pasture in the north-western part of
the basin form the non-forested area of the basin. The Per-
ebel River is a right-bank tributary of the Lesna Prawa River
and, through the Bug River, is also part of the Narew River
Basin. The forest cover of the basin is 66%. Non-forest land
is located in the upper part of the catchment, mostly consist-
ing of the rural villages of Dtugi Brod, Zabagonie, Piaski
and Witowo. Coniferous forest habitats dominate in the Per-
ebel River Basin, which were partially drained in the past. In
2005, several small weirs were built in its riverbed to slow
down the outflow of water from the catchment area. The Per-
ebel is an important source of water for the Topito Reservoir.

3. Materials and research methods

Water samples to assess water quality were collected on
a quarterly basis in the hydrological years of 2011-2014 at
two fixed locations (next to water gauges):

» from the Lutownia River at the Pogorzelce profile,

* from the Perebel River at the Topito profile.

Analyses of the physicochemical properties of water
samples were performed at the Laboratory of Natural
Environmental Chemistry of the Forest Research Institute.
The scope of the analysis, research methods and applicable
standards and procedures were as follows:

381

* pH level — potentiometric method (PN-C-04642-7:1999),

* electric conductivity (EC) — conductometric method
(PN-EN-27888:1999),

* concentration of anions: chlorine (CI), nitrate (NO,"),
sulphate (SO,*"), phosphate (PO,") —ion chromatography (IC)
method (PN-EN ISO 10304-1: 2009),

* concentration of ammonium cation (NH,") — IC me-
thod (PN-EN ISO 14911:2002),

 concentration of the elements: Ca, Mg, Na, K, Fe, Al,
Mn, Zn, Cu, Cd, Pb — inductively coupled plasma atomic emis-
sion spectroscopy (ICP-OES) (PN-EN ISO 11885:2009),

 concentration of dissolved organic carbon (DOC) — in-
frared spectrophotometry (PN-EN 1484:1999),

 concentration of total nitrogen bound (TNb) — chemi-
luminescence method (PN-EN 12260: 2004).

The results of the analysis of river water were compared
to the limits established in the ‘Regulation of the Minister
of the Environment of 22 October 2014 on the method of
classifying the status of the surface water of a body of water
and environmental quality standards for priority substances’
(Journal of Laws 2014, item 1482).

The above-mentioned regulation as well as its earlier ver-
sions from 2008 (Journal of Laws 2008, No. 162, item 1008)
and 2011 (Journal of Laws 2011, No. 257, item 1545) on
the method of classifying the status of surface water were
introduced in Poland to implement Directive 2000/60/EC of
the European Parliament and of the Council of 23 October
2000 establishing a framework for Community action in the

Table 1. Characteristics of research catchments in the Biatowieza Primeval Forest

River
Characteristic of catchment Unit
Lutownia Perebel
Length of the river km 14.8 4.7
Catchment area km 119.5 17.5
Density of river network km-km™ 0.563 0.736
Altitude of river source ma.s.l 164 162
Altitude of hydrometric profile ma.s.l. 150 158
Forest cover catchment % 91.6 65.9
Coniferous habitats % 9.9 31.1
Broadleaved forest habitats % 73.5 24.5
Riparian forests % 8.2 10.3
Fresh habitats % 64.0 43.3
Wetland habitats % 27.6 22.6
Fields and meadows % 8.4 34.1
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field of water policy, that is, the Water Framework Directive
(WFD). The primary and fundamental objective of the WFD
is to prevent water pollution and achieve good water quality
by defining and implementing measures within integrated
programmes of water management in the Member States of
the European Union.

4. Results and discussion

The results of the analysis of water taken from the rivers
are presented in Tables 2 and 3. Amongst the physicochem-
ical elements tested that had limits set for water quality in
subsequent regulations on the status of the surface water of
a water body were pH, EC and concentrations of SO,, ClI,

Table 2. The results of physicochemical analysis of water samples from the Lutownia river in 20112014 and limits for class I and II of water quality

Ca, Mg, N-NH,, N-NO,. DOC was also analysed, and its
level was compared to permissible concentrations of total
organic carbon (TOC). Amongst the indicators characteris-
ing oxygen conditions and organic pollution, the regulation
defines limits only for TOC. The obtained DOC results can
be compared to the limit values of TOC, keeping in mind
that according to data in the literature, the amount of TOC
is mostly made up of DOC, whilst only a small part is sus-
pended organic carbon.

In addition, amongst the water quality indicators studied
from the group of particularly harmful substances to the
aquatic environment were the concentrations of Zn, Cu and
Al and from the chemical indicators of water quality were
the concentrations of Cd and Pb.

EC pH H Cr So> 880> NO; N-NO;, PO> P-PO> NH/S
Quarter / Year
uS-cm! -

11/2011 260 7.76 ~ 0.000017  2.79 7.10 2.37 0.461 0.104 0.000  0.000 0.078
11/2011 353 8.19  0.000006  2.33 5.71 1.91 0.321 0.073 0.084  0.028 0.072
IV/2011 393 820  0.000006  4.03 16.20 5.41 0.000  0.000 0.000  0.000 0.008
1/2012 354 7.62  0.000024  3.81 15.86 5.29 0.785 0.177 0.000  0.000 0.008
11/2012 332 7.69  0.000020  2.09 4.97 1.66 0.249 0.056 0.000  0.000 0.109
IV/2012 236 7.97  0.000011  3.63 4.67 1.56 0.661 0.149 0.000  0.000 0.028
1/2013 157 9.28  0.000001  1.63 7.27 243 1.626 0.367 0.000  0.000 0.031
11/2013 291 7.96  0.000011  2.68 8.17 2.73 0.035 0.008 0.000  0.000 0.045
11/2013 384 7.51  0.000031  2.65 5.88 1.96 0.336 0.076 0.046  0.015 0.041
IvV/2013 188 8.26  0.000005  3.00 11.10 3.70 0.687 0.155 0.000  0.000 0.016
1/2014 302 842  0.000004 2.26 5.11 1.71 1.453 0.328 0.000  0.000 0.019
11/2014 264 8.01  0.000010  1.98 3.90 1.30 0.347 0.078 0.000  0.000 0.114
11/2014 281 7.93  0.000012  9.15 27.53 9.19 0.229 0.052 0.000  0.000 0.047
1V /2014 202 748  0.000033 549 23.75 7.93 0.229 0.052 0.000  0.000 0.037
Min. 157 7.48  0.000001  1.63 3.90 1.30 0.000  0.000 0.000  0.000 0.008
Max. 393 9.28  0.000033  9.15 27.53 9.19 1.626 0.367 0.084  0.028 0.114
Mean 286 7.86  0.000014  3.39 10.52 3.51 0.530  0.120 0.009 0.003 0.047
Stand.dev. 73 0.000010  1.94 7.52 2.51 0.486 0.110 0.025 0.008 0.035
Coeff.of var. 26% 74% 57% 72% 72% 92% 92% 267%  267% 74%
Limit I 1000 6.0-8.5 - 200 150 - - 22 0.2 - -
Limit IT 1500  6.0-9.0 - 300 250 - - 5.0 0.31 - -




M. Janek / Le$ne Prace Badawcze, 2016, Vol. 77 (4): 380-388 383

Most of the physicochemical indicators of the water test-
ed were within the limits set for class I water quality — in
terms of pH, conductivity and electrolytic concentrations of
SO,, Cl, Ca, Mg, N-NH,, N-NO..

Throughout the study period, the pH values of the water
ranged between 7 and 8.5 (class I water quality). Only one
sample taken from the Lutownia River in the first quarter of
2013 had a pH higher than 9.0, which is above the limit for
class II quality (the Regulation’s limits for classes III-V have
not been set). The EC of water in the two rivers was within
150-450 pS-cm™, which is much lower than the limit values
for class I water quality (1,000 pS-em™). Similarly,
concentrations of sulphate and chloride ions in the waters of the
two rivers were far below the limits for class I water quality.

The maximum concentration of sulphates was observed in
water from the Perebel River — 35 mg-dm™ (allowable limit
of 150 mg-dm). The highest concentration of chloride,
9 mg-dm™, was confirmed in the Lutownia River (allow-
able limit of 200 mg-dm™). The concentration of calcium
in both rivers was similar: 30-80 mg-dm™, with a limit of
100 mg-dm™ for class I water quality. Magnesium concen-
trations were generally higher in the water of the Lutownia
River, but measurements for both rivers throughout the study
period did not exceed 11 mg-dm™, at an allowable limit of
50 mg-dm™. The concentration of ammonium nitrogen and
nitrate nitrogen also did not lower the quality of the water in
the rivers. The maximum concentration of ammonium nitro-
gen was found in the second quarter of 2014 in the Perebel

N-NH* Ca Mg Na K Fe Al Mn Cd Cu Pb Zn RWO TNb
mg-dm?
0.061 48.5 5.74 2.31 1.20 0.293 0.006 0.001  0.00003 0.0077 0.0613  0.027 34.17 1.79
0.056 64.8 8.77 3.06 1.02 0.084 0.003 0.014 0.00008 0.0057 0.0468  0.035 22.06 1.75
0.006 72.8 9.71 3.65 1.36 0.030 0.007 0.006  0.00000 0.0133 0.0019  0.050 11.50 0.82
0.006 59.9 7.61 3.49 1.27 0.301 0.011 0.021  0.00000 0.0165 0.0004  0.048 14.33 1.26
0.085 71.3 10.56 3.74 0.80 0.039 0.006 0.201  0.00000 0.0143 0.0014  0.034 13.57 1.23
0.022 34.6 9.90 4.04 1.87 0.015 0.005 0.006  0.00003 0.0006 0.0021  0.028 10.64 0.64
0.024 30.9 3.19 1.41 0.79 0.039 0.013 0.012  0.00002 0.0005 0.0038  0.033 9.48 0.81
0.035 559 6.65 2.84 1.47 0.111 0.012 0.001  0.00001 0.0011 0.0028  0.033 21.86 1.02
0.032 66.1 10.52 4.88 1.66 0.012 0.007 0.002  0.00001 0.0007 0.0067  0.050 5.80 0.42
0.012 39.7 4.67 240 0.90 0.130 0.007 0.006  0.00011 0.0026 0.0006  0.019 18.57 0.93
0.015 59.4 7.58 3.43 0.88 0.045 0.005 0.003  0.00013 0.0021 0.0023  0.035 14.61 1.02
0.088 50.0 8.12 3.70 0.97 0.029 0.001 0.178  0.00006 0.0021 0.0021  0.011 13.36 0.86
0.037 493 3.81 3.87 1.67 0.311 0.012 0.017 0.00010 0.0018 0.0025  0.028 30.54 1.55
0.029 374 2.84 2.88 0.33 0.162 0.013 0.010 0.00054 0.0026 0.0014  0.019 25.78 1.29
0.006 30.9 2.84 1.41 0.33 0.012 0.001 0.001  0.00000 0.0005 0.0004  0.011 5.80 0.42
0.088 72.8 10.56 4.88 1.87 0311 0.013 0201  0.00054 0.0165 0.0613  0.050 34.17 1.79
0.036 529 7.12 3.26 1.16 0.114 0.008 0.034  0.00008 0.0051 0.0097  0.032 17.59 1.10
0.027 13.7 2.70 0.86 0.42 0.111 0.004 0.066 0.00014 0.0056 0.0191  0.012 8.29 0.40
74% 26% 38% 26% 37% 97% 51% 194% 175% 110% 196% 36% 47% 37%
0.78 100 50 - - - 0.4 - 0.00045  0.05 0.0072 1 15 5
1.56 200 100 - - - 0.4 - 0.00045  0.05 0.072 1 20 10
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River — 0.61 mg-dm™ (the allowable limit for class I water
quality is 0.78 mg-dm™). The highest concentrations of ni-
trate nitrogen in the waters of both rivers occurred in the first
quarter of 2013, but they were significantly below the limit
of 2.2 mg-dm™. Also, the concentrations of aluminium, zinc,
copper and cadmium did not generally exceed the limits that
would result in a lower assessment of water quality.

The factor deteriorating the water quality of the two riv-
ers was the concentration of DOC, most of which exceed-
ed the limit of 15 mg-dm™ (the allowable limit of TOC for
class I water quality in streams in natural areas is influenced
by peat-forming processes) and, many cases, the limit of 20
mg-dm™ (the analogous limit for class II water quality). Ap-
proximately half of the samples taken from the Perebel River
and one-third of the samples taken from the Lutownia River
had DOC concentrations in the range of 20—65 mg-dm™.

Table 3. The results of physicochemical analysis of water samples from the Perebel river in 2011-2014 and limits for class I and II of water quality

On the basis of the tests, the river water can be qualified as

e Class I: Lutownia in 2012 and 2013,

e Class II: Perebel in 2012 and 2014,

e Class III: Perebel in 2011 and 2013 and Lutownia in
2011 and 2014.

In comparing the water chemistry of both streams, we can
see that the water of the Perebel River was slightly less alka-
line than the Lutownia River’s water (average pH was lower
by 0.38). At the same time, with small differences in EC (ap-
proximately 10%) indicating total water mineralisation, the
water from the Perebel River Basin has much higher ion con-
centrations of phosphate (873%), iron (451%), ammonium
(349%), cadmium (238%), aluminium (228%), manganese
(217%) and DOC (150%) and somewhat higher concentra-
tions of total nitrogen (138%), sulphate (133%) and chloride
ions (120%). The water leaving the Lutownia River Basin has

EC pH H Cr SO S-8SO0> NO, N-NO, PO> P-PO> NH/S
Quarter / Year
pS-cm! -

1I/2011 189 8.09  0.000008  4.98 12.72 425 0.000  0.000  0.000  0.000  0.037
11/ 2011 304 7.37 0.000043 537 3.66 1.22 0.036  0.008 0229 0.075  0.099
IV /2011 239 7.69  0.000020 2.84 17.42 5.82 0322 0.073  0.134 0.044 0.172
1/2012 198 7.26  0.000055  5.81 23.80 7.94 0.205  0.046  0.000  0.000  0.032
11/2012 260 7.94  0.000011  3.33 13.29 4.44 099 0225 0.150 0.049 0395
1/2013 263 7.19  0.000065  6.74 35.20 11.75 1.118 0253  0.000  0.000  0.021
/2013 229 7.34  0.000046  5.25 18.84 6.29 0.068  0.015 0.053 0.017 0.042
11/2013 230 7.47  0.000034  2.67 14.27 4.76 0.573  0.129  0.208  0.068  0.100
IV /2013 277 8.46  0.000003  4.59 8.49 2.83 0.613  0.139  0.064  0.021 0.019
1/2014 277 7.99  0.000010  3.23 5.75 1.92 0398  0.090 0.059 0.019 0379
11/2014 224 7.10  0.000079  2.49 5.65 1.88 0.607  0.137  0.000  0.000 0.784
1I1/2014 455 7.77  0.000017  2.81 7.88 2.63 0.204  0.046  0.000  0.000  0.033
IV /2014 262 7.37 0.000043  3.02 15.12 5.05 0.030  0.007  0.156  0.051 0.006
Min. 189 7.10  0.000003  2.49 3.66 1.22 0.000  0.000  0.000  0.000  0.006
Max. 455 8.46  0.000079  6.74 35.20 11.75 1.118 0253 0229 0.075 0.784
Mean 262 7.48  0.000033  4.09 14.01 4.68 0.398  0.090 0.081 0.026  0.163
Stand.dev. 66 0.000024  1.42 8.64 2.89 0366  0.083  0.084  0.028  0.228
Coeff.of var. 25% 72% 35% 62% 62% 92% 92% 104%  104%  140%
Limit I 1000 6.0-8.5 - 200 150 - - 22 0.2 - -
Limit IT 1500  6.0-9.0 - 300 250 - - 5.0 0.31 - -
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clearly higher concentrations of magnesium (174%), copper
(173%), nitrates (133%), potassium (131%) and zinc (118%).

Organic nitrogen is the difference between TNDb and the
amount of mineral forms of nitrogen (N, ), in this case, nitrate
nitrogen and ammonium nitrogen. In the equation, it was as-
sumed that the nitrogen in the form of nitrite nitrogen was not
present or its concentration was so small that it could be by-
passed. This assumption is correct if the water quality has not
significantly deteriorated since the tests performed in the spring
of 2010 in the Bialowieza Forest for the Narewka and several
of its tributaries. In these studies, the chemical analyses carried
out at 11 measuring sites showed no presence of nitrite nitrogen
(Pierzgalski et al. 2010). The concentration of organic nitrogen
(N, was calculated using the following formulas:

N, =TNb-N_

0]

(when N, = 0),

where

N, is the organic nitrogen,
TND is the total nitrogen bound,
N__ is the mineral nitrogen,
Ny, 18 the nitrate nitrogen,
N, is the ammonium nitrogen,
Ny, 18 the nitrite nitrogen.

The calculated concentration of organic nitrogen was signif-
icant, and its amount is depicted in Figures 1 and 2. The con-
centration of N, in the water of the Lutownia River was in the
range 0.31-1.62 mg-dm and in the Perebel River 0.24-2.62
mg-dm™. The organic form of nitrogen dominated for all dates.

After analysing all of the tested physicochemical indi-
cators, most do not show any trends of change or clear sea-

N-NH,* Ca Mg Na K Fe Al Mn Cd Cu Pb Zn RWO TNb
mg-dm?

0.029 50.5 3.73 3.19 0.49 0.456 0.019 0.003  0.00020 0.0056 0.0458  0.026 45.14 2.16
0.077 65.0 393 245 0.46 1.931 0.026 0.339  0.00108 0.0061 0.0425 0.034 65.25 2.70
0.133 43.0 4.01 2.95 0.71 0.039 0.019 0.225  0.00000 0.0006 0.0250  0.015 16.47 1.46
0.025 35.7 3.11 2.79 0.91 0.127 0.015 0.022  0.00000 0.0113 0.0012  0.031 19.67 1.35
0.307 47.1 3.94 3.09 0.90 0.173 0.010 0.092  0.00010 0.0028 0.0015  0.022 19.94 1.84
0.017 533 4.15 3.66 1.22 1.227 0.034 0.003  0.00022 0.0002 0.0017  0.052 30.82 1.68
0.033 48.0 3.75 3.58 0.83 0.350 0.020 0.004  0.00004 0.0002 0.0024 0.023 32.03 1.53
0.078 41.8 3.75 3.14 0.84 0.059 0.005 0.012  0.00008 0.0001 0.0019  0.022 5.58 0.51
0.015 54.7 3.64 342 0.28 0.650 0.020 0.000  0.00022 0.0027 0.0014 0.015 31.53 1.84
0.294 55.8 3.75 2.69 0.24 0.713 0.015 0.070  0.00018 0.0018 0.0016  0.017 43.41 2.44
0.609 41.2 1.07 1.85 2.39 0.751 0.039 0.138  0.00020 0.0034 0.0055 0.058 18.56 1.66
0.025 75.7 10.35 4.45 1.38 0.020 0.003 0.014  0.00001 0.0021  0.0030  0.015 7.50 0.33
0.005 44.4 3.98 3.03 0.79 0.200 0.004 0.039  0.00014 0.0015 0.0032  0.025 7.78 0.25
0.005 35.7 1.07 1.85 0.24 0.020 0.003 0.000  0.00000 0.0001 0.0012 0.015 5.58 0.25
0.609 75.7 10.35 4.45 2.39 1.931 0.039 0.339 0.00108 0.0113 0.0458  0.058 65.25 2.70
0.127 50.5 4.09 3.10 0.88 0.515 0.018 0.074  0.00019 0.0029 0.0105  0.027 26.44 1.52
0.177 10.8 2.04 0.63 0.56 0.555 0.011 0.104 0.00028 0.0032 0.0162 0.014 17.35 0.76
140% 21% 50% 20% 64% 108% 62% 140% 148% 107% 154% 50% 66% 50%
0.78 100 50 - - - 0.4 - 0.00045  0.05 0.0072 1 15 5
1.56 200 100 - - - 0.4 - 0.00045  0.05 0.072 1 20 10
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sonal variation. Only TNb concentrations in the Lutownia
River water and TNb and DOC in the Perebel River water
indicate decreasing trends (Figures 3 and 4). On the basis
of the calculations, it can also be stated that the concentra-
tion of organic nitrogen is decreasing and the concentration
of mineral nitrogen is increasing in both the rivers. In all
cases, the changes are occurring more quickly in the water
of the Perebel River (the absolute values of coefficients of
skewness trend lines are larger), in a catchment area that

M. Janek / Le$ne Prace Badawcze, 2016, Vol. 77 (4): 380-388

has over 30% coniferous habitats, and also more than 30%
non-forested land. Although the concentration of DOC in
the two rivers is significant, it should be noted that this car-
bon is derived from natural sources and its concentration
does not exceed that found in the other, clean rivers of the
Biatowieza Forest (Pierzgalski et al. 2010; Malzahn et al.
2014).

The DOC found in natural waters is made up of about
90% of a complex mixture of humus compounds, star-

Figure 1. Concentrations of total bound nitrogen (TNb), miner-
al nitrogen (N, ) and organic nitrogen (N, ) in the waters of the
Lutownia river in 2011-2014

Figure 2. Concentrations of total bound nitrogen (TND),
mineral nitrogen (N, ) and organic nitrogen (ng) in the waters
of the Perebel river in 2011-2014
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Figure 3. Changes in concentrations of total bound nitrogen —
TNb (and their linear trend) in the waters of rivers: Lutownia
and Perebel in 2011-2014
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ting with short chain molecule acids to large particles of
humic substances (Moore et al. 2003). The formation and
movement of DOC in soils is an important process of the
transformation of soil organic matter and the carbon cycle
between ecosystems. An important source of DOC in river
water is peat soil. An increase in the concentration of DOC
in surface waters has been observed in both Europe and
North America for decades (Sapek 2009), which was not
confirmed, however, in this four-year study, perhaps be-
cause of a too short period of research.

Of importance to the interpretations made above is the
fact that about 20% of the Bialowieza Forest has hydroge-
nic soils. They constitute a separate group of soils in which
the bulk of the matter is made up of organic substances,
and the joining of humus and minerals resulting from chan-
ges in hydrological conditions influences the transforma-
tion process of these soils. As a result of dehydration, the
organic matter undergoes rapid biological oxidation; its
amount gradually decreases and its mineral content incre-
ases (Pastuszko 2007).
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Figure 5. The relationship between the concentration of dissolved
organic carbon (DOC) and the concentration of organic nitrogen
(ng) in the waters of the Lutownia river in 2011-2014

Trend-Perebel

carbon — RWO (and their linear trend) in the waters of
rivers: Lutownia and Perebel in 2011-2014

Pawluczuk and Gotkiewicz (2003), in studying the peat
marsh soils of late-glacial areas in the northeast of Poland,
demonstrated that the mineralisation of organic nitrogen
compounds varies depending on habitat conditions, espe-
cially humidity and the methods by which water is sup-
plied. They showed that in the desiccated soil of outwash
plains, mineralisation can be quite extensive, whilst at the
same study site, this process was inhibited in heavily mo-
istened soils.

Research in the Biebrza River Valley showed that the
wetlands surrounding the river are the main source of the
significant quantities of organic nitrogen present in it, with
the largest concentrations occurring in the summer. Organic
nitrogen enters the river as the main component of organic
matter washed out from layers of peat, which also contains
organic phosphorus and carbon (Bielak 2009).

A similar phenomenon is probably occurring in the Bia-
fowieza Forest, as studies have found a significant positive
correlation between the concentrations of organic carbon and
organic nitrogen in the water of both rivers (Figures 5 and 6).
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Figure 6. The relationship between the concentration of dissolved
organic carbon (DOC) and the concentration of organic nitrogen
(Norg) in the waters of the Perebel river in 2011-2014
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The climatic conditions of recent years — increased tem-
peratures, droughts and irregular rainfall — are of key signi-
ficance in the Bialowieza Forest for the concentration levels
(and changes thereof) of organic carbon and various forms of
nitrogen. In this area, after more than 20 unfavourable years,
optimal thermal and moisture conditions for the environment
of the forest were noted only in 2009-2013 (Malzahn et al.
2014). The increasing intensity of the mineralisation of nitro-
gen compounds in soils observed in recent years may be an
indication of the currently observed effects of climate change
on this process (Sapek 2006). This is confirmed by studies
showing that an excessive lowering of the groundwater table
increases the intensity of mineralisation as well as the thick-
ness of the layers in which this process is occurring (Turbiak,
Miatkowski 2003). This results in the release of amounts of
nitrogen that exceed the requirements of plants, with this sur-
plus eluted from the soil and dispersed in the environment.

5. Conclusions

» The variability of specific chemical characteristics of
surface water differed. The coefficients of variation ranged
from 21% for concentrations of calcium in the water of the
Perebel River to 267% for phosphate concentrations in the
water of the Lutownia River.

* In2011-2014, the water quality of the Lutownia River
was determined to be class I and III, whilst the quality of the
Perebel River was class II and I1I because of high concentra-
tions of organic forms of carbon and nitrogen.

* The lower quality of the water in the rivers was im-
pacted by the leaching of large amounts of organic matter
from the soil.

» The gradual decline in the concentrations of organic
nitrogen, with a simultaneous increase in the concentration
of mineral nitrogen (especially in the Perebel River water),
testifies to the intensification of the mineralisation of organic
matter in the soils of this river basin.
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