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Ewa Szarek-Gwiazda Czynniki ksztattujace stezenia metali cigzkich

Abstrakt: Przeprowadzone badania miaty na celu wskazanie czynnikow decydujacych
o transporcie metali cigzkich Cd, Pb, Cu, Zn, Mn i Fe w wodach karpackiej rzeki i zbiornikéw
zaporowych, ich akumulacji w osadach zbiornikéw i potencjalnym zagrozeniu dla biocenozy.
Szczegdlng uwage zwrdcono na hydrologie (w tym wezbrania powodziowe) zasilajacej rzeki
oraz procesy eutrofizacyjne zachodzace w zbiorniku.

Szczegolowe badania prowadzono w rzece Rabie (powyzej i ponizej zbiornika) i Zbiorniku
Dobczyckim (ZD) (wody: comiesieczne w latach 2005-2008; dwukrotne osadéw: przed i po po-
wodzi 2007 r., 30 punktéw poboru probek). Badania poréwnawcze prowadzono w zbiornikach:
Dobczyckim, Czorsztynskim (ZC) i Roznowskim (ZR) w maju, wrzesniu i listopadzie 2005 r.
(dla wod w pelagialu, dla osadow w $rodkowej czgsci, 46 punktow poboru probek). Zagrozenie
ze strony metali cigzkich okreslano w oparciu o: (1) formy ich wystgpowania w osadach zbiorni-
koéw, okreslajace ich potencjalng mobilno$¢ i biodostepnosé, (2) akumulacje metali w 4 gatunkach
makrofitow: Myriophyllum spicatum L., Najas marina L., Polygonum amphibium L. 1 Phragmites
australis (Cav.) Trin. ex Steud. wystepujacych w strefie przybrzeznej Zbiornika Dobezyckiego.
W latach 2005-2008 w rzece Rabie dwukrotnie wystapito wezbranie powodziowe (czerwiec 2005,
wrzesien 2007). W oparciu o $rednie roczne przeptywy Raby, lata 2005 i 2006 uznano za hydrolo-
gicznie przecietne, rok 2007 za hydrologicznie ,,mokry”, a rok 2008 za hydrologicznie ,,suchy”.

Fluktuacje st¢zen metali ciezkich w wodzie Raby powyzej ZD ksztaltowane byly przez czyn-
niki klimatyczno-hydrologiczne, zlewniowe oraz procesy fizyczno-chemiczne i biologiczne za-
chodzace w rzece. Przeptyw rzeki ksztattowat stezenia metali cigzkich Mn, Fe, Cd i Pb zwigzane
Z zanieczyszczeniem obszarowym i erozja gleb zlewni. Fluktuacje stezen metali, przy niskich
i przecietnych przeptywach zwigzane byly z zanieczyszczeniami komunalnymi, migracjg metali
(Cu, Cd i Zn) z rozpuszczong materig organiczng (wyrazong BZT,), zawarto$cia tlenu rozpusz-
czonego i odczynem (Fe). Zwiazki Fe odgrywaly istotng role w migracji Pb, Cu i Zn, a Mn
w migracji Pb i Cu w latach hydrologicznie przecietnych i ,,mokrym”, a ponadto zwiazki Mn
w migracji Cd w hydrologicznie ,,suchym” roku.

Stezenia Cd, Pb, Zn, Mn i Fe w wodzie rzeki ponizej zbiornika ksztalttowane byly przez
czynniki zlewniowe i procesy zachodzace w zbiorniku. Te ostatnie byty przyczyna obnizenia
odczynu i zawarto$ci tlenu rozpuszczonego, a wzrostu wartosci BZT, oraz stgzen Mn i Fe oraz
zwigzanych z nimi metali (glownie Pb i Cd) w okresie stagnacji letniej i wezesnej jesieni, gdy
nie wystepowaty wysokie przeptywy. Stwierdzono wptyw ,,zasilania wewngtrznego” zbiornika
Mn, Fe i Cd na zanieczyszczenie nimi rzeki ponizej zbiornika.

Fluktuacje stezen metali ciezkich w wodach karpackich zbiornikow zaporowych zwigzane byty
glownie ze sktadem chemicznym zasilajacej rzeki, warunkami hydrologicznymi oraz procesami
eutrofizacyjnymi zachodzacymi w zbiornikach. Wpltyw procesdéw eutrofizacyjnych ujawniat si¢ po-
przez zaleznos¢ stezen Cd i Pb (dodatnie korelacje) oraz Cu i Zn w epilimnionie od rozwoju glonow
(zawartos$¢ chl a). Warunki redoks i pH $rodowiska, ksztaltowane przez procesy produkeji pierwot-
nej w epilimnionie i dekompozycji materii organicznej w hypolimnionie warunkowaly stezenia
Mn i Fe w wodach ZD. Skutkiem proceséw eutrofizacyjnych bylo wystepowanie ,,zasilania we-
wnetrznego” ZD Mn i Fe (w mniejszym stopniu innymi metalami) podczas letniej stagnacji. Temu
procesowi sprzyjato obnizenie pH (do 7,3-7,6) i zawarto$ci tlenu rozpuszczonego (< 4,5 mg dm? dla
Mn; < 3 mg dm™ dla Fe), a ograniczato go lepsze natlenienic wod przydennych (jesienne miesza-
nie, wieksze przeplywy). Badania porownawcze wykazaly, ze ,,zasilanie wewnetrzne” wystepowato
niezaleznie od trofii (mezotroficzny — eutroficzny) i typu (limniczny — reolimniczny) zbiornika.

Dynamika przeptywu wody w Zbiorniku Dobezyckim ksztattowala stezenia niektérych metali
w stupie wody, w miesigcach i latach i wptywala na procesy zachodzace w zbiorniku. Podczas
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wezbrania powodziowego nastapit wzrost stezen Mn, Fe, Cd i Pb pochodzenia zlewniowego (ob-
szarowe) 1 ograniczenie ,,zasilania wewnetrznego” zbiornika metalami, a po powodzi obnizenie
stezen metali (Cd, Pb, Cu i Mn) w wodzie zbiornika (z wyjatkiem wod przydennych) wskutek se-
dymentacji zawiesin wraz z zanieczyszczeniami. Fluktuacje stezen metali (Pb, Cd, Zn, Mn) w wo-
dzie ZD w czasie dtugotrwatych okresow niskiego przeptywu zasilajacej rzeki spowodowane byty
doptywem $ciekdw komunalnych oraz ich migracja (gtéwnie Cu) w formie komplekséw z roz-
puszczong materig organiczng. Czasowa zmienno$¢ stezen metali ciezkich w wodach zbiornikow
warunkowana byta kompleksowym oddziatywaniem powyzszych parametrow srodowiskowych.

Stwierdzono segregacje uziarnienia i przestrzenne zréznicowanie wartosci innych parame-
trow Srodowiskowych (Fe, Mn, materii organicznej — z wyjatkiem ZR) w osadach w srodkowej
czescei zbiornikdéw karpackich (ZD, ZC i ZR) i na calej powierzchni dna ZD. Nagromadzenie
frakcji 0,006-0,002 i < 0,002 mm, materii organicznej, Fe i Mn w glebszych czgséciach zbior-
nikow (w ZD strefa przejsciowa i jeziorowa) sprzyjato akumulacji metali cigzkich (Cd, Pb, Cu
i Zn). Fala powodziowa spowodowata zaburzenie rozmieszczenia powyzszych parametréw
w osadzie Zbiornika Dobczyckiego. Po powodzi, w czgsci pozostajacej pod wplywem zasilajacej
rzeki, stgzenia metali (Cd, Pb, Zn i Mn) zalezne byty od proceséw sedymentacyjnych naniesio-
nej drobnoziarnistej zawiesiny, a w czesci pozostalej — od oddziatywania zlewni bezposrednie;.
Nastapit wzrost zawartosci materii organicznej, a obnizenie Eh i pH osadu ZD.

Odczyn i warunki redoks srodowiska wptywaly na catkowite stezenia metali cigzkich, nato-
miast w matym stopniu na formy ich wystgpowania w osadach w $rodkowej czesci karpackich
zbiornikow. Wigksze zréznicowanie form wystepowania metali, niezalezne od ich catkowitych ste-
zen, obserwowano w przybrzeznej czesci Zbiornika Dobcezyckiego. Najwicksza potencjalng mo-
bilno$ciag w czgsci srodkowej zbiornikéw charakteryzowaty sie Mn i Cd, a na niektorych punktach
w czesci przybrzeznej ZD — Cd, Mn, Pb, Zn i Cu. Potencjalna mobilnos¢ i biodostepnos¢ metali
ciezkich w osadach karpackich zbiornikow zaporowych byta zalezna od ich zawartosci w formach
jonowymiennej, weglanowej i tatwo redukowalnej, ktore sg wrazliwe na zmiany warunkéw $rodo-
wiskowych (pH, potencjal redoks).

Akumulacja metali cigzkich w makrofitach byta niezalezna od calkowitych stezen metali w
osadzie zbiornika. Warto$ci wspolczynnikéw kumulacji metali (makrofit/osad) wykazaty naj-
wickszg akumulacje u N. marina, M. spicatum Cd i Mn, czyli metali o najwigkszej potencjalnej
mobilnosci i biodostepnosci w osadzie.

Stezenia metali cigzkich w zbiornikach (woda, osad, makrofity) byly typowe dla zbiornikow
wodnych w matym stopniu zanieczyszczonych. Wzajemne korelacje mi¢edzy metalami w wo-
dach rzeki i zbiornikow wskazywaty na ich wspolne pochodzenie oraz podobienstwa w cyklu
geochemicznym.

Stowa kluczowe: metale cigzkie, czynniki biotyczne i abiotyczne, rzeka karpacka, karpackie
zbiorniki zaporowe, woda, osad, potencjalna mobilno$¢ metali, makrofity
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Abstract: The aim of the study was to identify key factors that affect the transport of metals Cd,
Pb, Cu, Zn, Mn and Fe in the waters of the Carpathian river and dam reservoirs, their accumulation
in the bottom sediment of the reservoirs and their potential hazard to biota. Particular attention was
paid to the hydrology of the supplying river (including floodings) and eutrophication processes
occurring in the reservoir.

Detailed studies were carried out in the Raba River (above and below the reservoir) and the
Dobczycki Reservoir (ZD) (water sampling: monthly in the years 2005-2008 from one site; sedi-
ment sampling: twice — before and after the flooding in 2007, from 30 sampling sites). A compara-
tive study was carried out in three reservoirs: Dobczycki, Czorsztynski (ZC) and Roznowski (ZR)
in May, September and November 2005 (water samples from the pelagic zone; sediment samples
from the central part; 4-6 sampling sites). Hazards posed by heavy metals were determined on the
basis of: (1) their phase-specific binding form in the reservoir sediments, reflecting their potential
mobility and bioavailability, (2) the accumulation of metals in 4 macrophyte species, i.e. Myrio-
phyllum spicatum L., Najas marina L., Polygonum amphibium L. and Phragmites australis (Cav.)
Trin. ex Steud, occurring in the coastal zone of the Dobczycki Reservoir. Flooding has occurred
twice in the Raba River between the years 2005 and 2008 (June 2005 and September 2007). On the
basis of the average annual Raba River flow, the years 2005 and 2006 were considered hydrologi-
cally average, while 2007 a hydrologically “wet” year and 2008 a hydrologically “dry” year.

Fluctuations of concentrations of heavy metals in the water of the Raba River were influenced
by the climate, hydrologic and catchment factors, as well as physicochemical and biological proc-
esses occurring in the river. The concentrations of heavy metals (Mn, Fe, Cd and Pb), associated
with diffused contamination and catchment soil erosion, were influenced by the river flow. Fluc-
tuations of the heavy metal concentrations at low and average flows, were related to municipal
contamination, migration of metals (Cu, Cd and Zn) with dissolved organic matter (expressed as
BOD,), pH and redox condition (Fe). Iron compounds played an important role in the migration
of Pb, Cu and Zn, whereas Mn compounds — in the transport of Pb and Cu in the hydrologically
average and “wet” years. Moreover, Mn compounds also played an important role in the migration
of Cd in a hydrologically “dry” year.

The concentrations of Cd, Pb, Zn, Mn and Fe in the water of the river below the ZD were
affected by catchment factors and eutrophication processes occurring in the reservoir. The latter
were the reason for lower pH values and dissolved oxygen content during the summer stagnation,
when high flows have not occured. In addition, these processes caused higher BOD; values and an
increase in the concentrations of Mn, Fe and associated metals (mainly Pb and Cd). The influence
of “internal loading” of Mn, Fe, Cd in the Dobczycki Reservoir on the contamination of the river
situated below was also found.

Fluctuations in the concentrations of heavy metals in the waters of the Carpathian reservoirs
were caused mainly by chemical composition of the supplying waters, hydrological conditions and
eutrophication processes occurring in the reservoir. The influence of the eutrophication processes
was manifested by the occurrence of elevated concentrations of Cd, Pb (positive correlation with
chl @), Cu and Zn in the epilimnion during algal mass development and blooms. Furthermore,
redox conditions and pH, influenced by processes of primary production in the epilimnion and or-
ganic matter decomposition in the hypolimnion, determined the concentrations of Mn and Fe in the
reservoir waters. The “internal loading” of Mn and Fe (also of other metals to a lesser extent) in the
ZD during summer stagnation was also the result of the eutrophication processes. The latter process
was promoted by lower pH (7.3-7.6) and a decrease in dissolved oxygen content (< 4.5 mg dm for
Mn, < 3 mg dm™ for Fe), while it was limited by improved oxygenation of bottom waters (autumn
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mixing of water, higher river flows). Comparative studies have shown that the “internal loading”
occurred regardless of the trophic state (mesotrophic-eutrophic) and type (limnetic-reolimnetic) of
the studied reservoir.

The dynamics of the water flow influenced the concentrations of some metals in the water col-
umn, during the months and years of the study and affected the processes occurring in the reservoir.
During the flooding, there was an increase in the concentrations of Mn, Fe, Cd and Pb, associated
with a non-point sources of pollution, and a reduction of the “internal loading” of heavy metals in
the reservoir. After the flooding, a decrease in the metal concentration (Cd, Pb, Cu and Mn) in the
reservoir waters (with the exception of the near bottom waters) was detected, what was the result of
sedimentation of suspended solids with contaminations. Fluctuations in the concentrations of met-
als (Pb, Cd, Zn, Mn) in the ZD waters during prolonged periods of low flow of the main tributary
were related to the municipal contamination, as well as to the migration of metals (mainly Cu) with
dissolved organic matter (expressed as BOD,). Temporal variation in the heavy metal concentra-
tions in the reservoir’s waters was affected by complex interactions of environmental parameters
mentioned above.

The spatial variability of grain size and the values of other environmental parameters (Fe, Mn,
organic matter — with the exception of the ZR) was found in the sediments of the central parts of
the Carpathian reservoirs (ZD, ZC and ZR), and in the whole bottom surface of the ZD. The accu-
mulation of 0.006-0.002 and < 0.002 mm fractions, organic matter, Fe and Mn in the deeper parts
of the reservoirs (in the DR — transitory and lacustrine zone) was conducive to the accumulation
of heavy metals (Cd, Pb, Cu and Zn). Flooding water caused the disturbance of the distribution of
these parameters. After the flooding, in a part of the reservoir that remained under the influence of
the supplying river, the metal concentrations (Cd, Pb, Zn and Mn) were affected mainly by the sedi-
mentary processes of the fine-grained suspension, while in the other parts of the reservoir they were
influenced by the direct catchment basin. An increase in the organic matter content and a decrease
of pH and Eh of the ZD sediment after the flooding was found.

Although pH and redox condition affected the total metal concentrations, they influenced the
chemical forms of metals in the sediments in the central part of the Carpathian reservoirs in a small
extent. A greater variability of chemical forms of heavy metals, regardless of their total concentra-
tions, was observed in the coastal area of the ZD. The greatest potential mobility in the central part
of the reservoirs showed Mn and Cd, and in some coastal sites of the ZD — additionally Cd, Mn,
Pb, Zn and Cu. Potential mobility and bioavailability of heavy metals in the sediments of the Car-
pathian reservoirs were affected by their content in the exchangeable, carbonate and easily reduc-
ible forms, which are sensitive to changes in the environmental conditions (pH, redox potential).

Accumulation of heavy metals in macrophytes was independent of the total concentration of
metals in the sediments of the ZD. The values of accumulation coefficients of metals (macrophyte
/sediment) showed the greatest accumulation of Cd and Mn in N. marina and M. spicatum, i.e. met-
als which were the most mobile elements in the sediment.

The concentrations of heavy metals in the studied reservoirs (in water, sediment, macrophytes)
were typical for slightly contaminated basins. Correlations between metals in the waters of the river
and the reservoirs indicated their common origin and similarities in the geochemical cycle.

Key words: heavy metals, biotic and abiotic factors, Carpathian river, Carpathian dam reser-
voirs, water, sediment, potential mobility of metals, macrophytes
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1. WSTEP

W ostatnich latach nastgpito znaczne nasilenie badan w zakresie oceny ryzyka srodowisko-
wego (Environmental Risk Assessment — ERA) w Europie (De Lange i in. 2005, Apitz 2008a,
b, Forstner 2009). Przyczynito si¢ do tego znaczace zanieczyszczenie srodowiska, powodujace
szereg skutkow szkodliwych dla biocenozy i zdrowia cztowieka. Juz w latach 90-tych ubiegtego
stulecia wykorzystywano w roznych dziedzinach gospodarki ponad 80 000 zwigzkéw chemicz-
nych, a corocznie wprowadzano $rednio 3000 nowych (Ota 1995). Szczegdlnie niebezpieczne
sa zawarte w nich metale cigzkie, ktore cechuje duza trwatos¢ w srodowisku, wysoki poziom
bioakumulacji, a wiele z nich réwniez wysoka toksycznos¢ (Kabata-Pendias i Pendias 1999).
Przy przekroczeniu progowych stezen moga one powodowac zaburzenia zaréowno w funkcjono-
waniu poszczegélnych organizmow, jak i catego ekosystemu. W ekosystemach wodnych wpty-
waja niekorzystnie migdzy innymi na liczebno$¢ i strukturg zespotdw bezkrggowcow wodnych
(Swansburg i in. 2002, Gower i in. 2006), rozwdj ich larw (Martinez i in. 2004), powoduja
zmiany morfologiczne (Martinez i in. 2003, 2009), genetyczne, neurologiczne i fizjologiczne
(Ross 1 in. 2002, Florea i Biisselberg 2006, Michailova 2011, Michailova i in. 2012 a). Jedna
z poprawek Europejskiej Ramowej Dyrektywy Wodnej (European Water Framework Directive,
WEFD) 2000/60/EC (Directive 2000/60/EC, Quevauviller 2007) odnosi si¢ do potrzeby zwiek-
szenia wiedzy na temat substancji priorytetowych (naleza do nich niektére metale ciezkie)
w $rodowisku w celu identyfikacji zrédet i ich skutecznego ograniczenia, a zwlaszcza substan-
cji majacych tendencje do akumulacji w osadach i / lub faunie i florze. Procesy, ktorym metale
cigzkie podlegaja w srodowiskach wodnych i czynniki, ktére na nie wptywaja oraz zagrozenia
ptynace z ich strony dla biocenozy sg jeszcze niedostatecznie poznane zwlaszcza w karpackich
zbiornikach zaporowych.

Pod koniec XX wieku na $wiecie zbudowano ponad 45 000 wielkich zapoér, czyli takich,
ktorych wysokos¢ konstrukcyjna wynosi 15 m i wiecej. Zalicza si¢ do nich rowniez zapory
o wysokosci 10-15 m przy pojemnosci zbiornika co najmniej 3 mln m®. Ogotem 80% wszyst-
kich zapér znajduje si¢ na terenie pieciu panstw: Chin, USA, Indii, Hiszpanii i Japonii (Asmal
i in. 2000). W Polsce istnieje 69 wielkich zapdr, w tym 19 zbiornikéw o pojemnosci ponad
50 mln m* i 99 wigkszych zbiornikéw zaporowych o pojemnosci calkowitej przekraczajacej
2 mln m? (Ochrona Srodowiska GUS 2006, Kasza 2009). Wigkszo$¢ zapor znajduje sie na potu-
dniu kraju czemu sprzyja istnienie w dolinach rzek i potokow karpackich i sudeckich odpowied-
nich warunkow geologicznych oraz hydrologicznych (Kasza 2009). Zbiorniki zaporowe z jednej
strony pelnig liczne funkcje wazne z gospodarczego, ekonomicznego i rekreacyjnego punktu
widzenia, a z drugiej strony moga mie¢ negatywny wplyw na $rodowisko naturalne zmienia-
jac hydrologiczne, chemiczne, biologiczne i fizyczne wlasciwosci rzek oraz zaburzajac cigglosé
systemu wodnego (Ligon i in. 1995, Asmal i in. 2000, Bombino i in. 2006, Hu i in. 2008, Kasza
2009). Jak dotychczas, niewiele wiadomo o wptywie zbiornikéw zaporowych na procesy migra-
cji metali cigzkich w rzekach, na ktorych sg usytuowane (Harding i in. 1981, Reczynska-Dutka
1985a, Kasza i Wojtan 2002, Kostecki 2003, Wisniowska-Kielan i Niemiec 2005a, Karnaukhova
2008).

Zbiorniki zaporowe, podobnie jak jeziora, sa systemami funkcjonalnymi ksztaltowany-
mi przez morfometri¢ misy zbiornika i zachodzace w nich procesy fizyczno-chemiczne oraz
biologiczne. W wigkszym stopniu niz jeziora podlegaja one jednak czynnikom klimatycznym
i hydrologicznym (Kajak 1998, Mazurkiewicz-Boron 2002). Szczegélnie dobrze jest to widocz-
ne w podgorskich zbiornikach zaporowych (Leitdo i Léglize 2000, Mazurkiewicz-Boron 2002,
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MacDonagh i in. 2009) usytuowanych na rzekach charakteryzujacych si¢ znaczng fluktuacja
przeplywoéw. W ostatnich latach nasililo si¢ wystepowanie dlugotrwatych opadéw powoduja-
cych wezbrania w rzekach potudniowej Polski. Przyktadowo, warunki powodziowe na rzece
Rabie, karpackim doptywie Wisty, obserwowano w latach 1987 (max przeptyw 451 m3s™), 1996
(529 m’s™"), 1997 (884 m’s™!), 2001 (484 m’s™"), 2005 (348 m’s™"), 2007 (430 m’s™") (RZGW
Krakow) i 2010 (1150 m®s™) (Drozdzal i in. 2010). Warto$cia graniczng charakterystyczng dla
wod powodziowych dla Raby jest 300 m*s™ (Godlewska i in. 2003). W czasie wysokich prze-
ptywow w wodach rzek usytuowanych w réznych zlewniach obserwowano zarowno wzrost, jak
i zmniejszenie stgzen metali ciezkich (Neal i in. 1997, Schéfer i Blanc 2002, Audry i in. 2004a,
2010). W czasie wysokich przeptywéw dochodzi do znaczacej erozji zlewni rzek karpackich
(Lajczak 1999), ktorej sprzyja niewlasciwy sposob jej uzytkowania (Pawlik-Dobrowolski 1993,
Wisniowska-Kielan i Klima 2005). Pola uprawne spotykane sa czesto powyzej 700 m n.p.m.
(Wrobel 1997). Wezbraniu powodziowemu towarzyszy gwattowna zmiennos$¢ parametrow fi-
zyczno-chemicznych wod zbiornikdw zaporowych, takich jak termika, natlenienie i zawartos¢
soli mineralnych (Mazurkiewicz i Zurek 1999, Faithful i Griffiths 2000, Godlewska i in. 2003,
Tiiziin i Ince 2006, Szarek-Gwiazda i in. 2009). Wezbrania powodziowe moga uruchomié ol-
brzymie tadunki metali z osadéw zbiornikéw zaporowych usytuowanych na terenach przemy-
stowych, gdy sa one beztlenowe i silnie zanieczyszczone metalami cigzkimi. Oszacowano, ze
w czasie duzej powodzi, wskutek resuspencji i natlenienia osadow zbiornikéw: Cajarc, Temple
i Marcenac we Francji uruchomieniu do rzeki Lot uleglo ok. 870 t Zn, 18 t Cdi25tPbi 17t
Cu (Audry 2010). Nieznane jest oddziatywanie fali powodziowej na stezenia metali cigzkich w
wodzie i osadzie podgorskich zbiornikow zaporowych.

Podstawowym problemem, z punktu widzenia wykorzystania zbiornikdw zaporowych jako
rezerwuaréw wody pitnej, jest ich podwyzszona trofia. Eutrofizacja zachodzi w zbiornikach
od poczatku ich istnienia, a natgzenie tego procesu zalezy od czynnikéw zewnetrznych (zlew-
niowych) 1 wewnetrznych (Mazurkiewicz-Boron 2002). Wzrost eutrofizacji wywotuje szereg
niekorzystnych zjawisk, jak masowy rozwoj fitoplanktonu, w tym sinic, czy obnizenie zawar-
tosci tlenu i odczynu w warstwie przydennej (Vollenweider 1976, Mazurkiewicz-Boron 2002,
Wilk-Wozniak i Mazurkiewicz-Boron 2003), co prowadzi do obnizenia jakosci wod. Zbiorniki
karpackie wykazuja rézny poziom trofii (Mazurkiewicz-Boron 2002, Twardy i in. 2003). Wia-
domo, ze glony maja duza zdolno$¢ do wiazania metali cigzkich (Gupta i Rastogi 2008, Rajfur
iin. 2010). Niektérzy autorzy uwazaja zmiany pH wody za jeden z najwazniejszych czynnikéw
wplywajacych na mobilnos¢ metali ciezkich w ekosystemach wodnych (Munk i Faure 2004,
Calmano i in. 2005, Cappuyns i Swennen 2005). W zbiornikach wod $rodladowych wzglednie
mate zmiany pH zachodzace w przedziale 7,0-9,5 moga powodowa¢ istotny wzrost koncentracji
metali w roztworze (Salomons i Baccini 1986, Helios-Rybicka 1997). Wiadomo réwniez, ze
wzrost warunkow redukcyjnych powoduje uwalnianie metali zwigzanych z tatwo redukowalny-
mi formami w osadzie (Calmano i in. 1993, Calmano i in. 2005). Dlatego wydaje si¢, ze skutki
proceséw eutrofizacyjnych moga silnie ksztatltowac stezenia metali cigzkich w wodzie zbiorni-
koéw karpackich, a ,,zasilanie wewngtrzne” moze mie¢ kluczowe znaczenie w zanieczyszczeniu
niektorymi metalami cigzkimi wod zbiornikéw i rzek ponizej zbiornikow.

Osady pehia niezwykle wazna rol¢ w ekosystemach wodnych. Sg one ,,magazynem” sedy-
mentujgcej materii mineralnej i organicznej i — jak juz wspomniano — potencjalnym zrédtem
zanieczyszczenia $rodowiska wodnego. Ze wzgledu na duza dynamike zmian, jakim moga
podlega¢ osady, zwraca si¢ uwage na konieczno$¢ ich badan w kontekscie Ramowej Dyrekty-
wy Wodnej (Apitz 2008a, b, Forstner 2009), zwlaszcza na terenach silnie zanieczyszczonych.
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Struktura osadow zbiornika determinowana jest gtownie jakoscig zawiesiny doptywajacej do
zbiornika z wodami rzek, zaleznej od erodowanego podtoza (Abraham 1998). Rzeki karpackie
niosg duzy tadunek zawiesiny mineralnej (Lajczak 1999) i jest ona dominujaca frakcja osadow
w zbiornikach zaporowych (Szarek-Gwiazda i Sadowska 2010). Pomimo, ze stwierdzane sa
zalezno$ci stezen metali ciezkich od zawartosci materii organicznej w osadach zbiornikow kar-
packich (Szarek-Gwiazda 2000, Reczynski i in. 2010) wydaje sig, Ze jej znaczenie w akumulacji
metali cigzkich jest mniejsze niz allochtonicznej materii mineralnej (zwiazki Al, Mn, Fe, mi-
neraly ilaste). Wydaje si¢ rowniez, ze zréznicowanie st¢zen metali ciezkich w osadach zbiorni-
koéw karpackich powinno by¢ ksztattowane przez czynniki morfometryczne i hydrodynamiczne
warunkujace procesy sedymentacyjne w zbiorniku. Jednakze wystgpujace wysokie przeptywy
i wezbrania powodziowe mogg je silnie modyfikowac.

Jak juz wspomniano, bardzo wazna z ekologicznego punktu widzenia jest ocena ryzyka $ro-
dowiskowego. Moze by¢ ona oparta na ocenie potencjalnej mobilnosci metali cigzkich zdepo-
nowanych w osadzie, jak rowniez na akumulacji metali w biocenozie (bezkrggowce bentosowe,
makrofity). Szczegdlnie wazna dla biocenozy jest plytsza, przybrzezna strefa zbiornikéw zaporo-
wych, ktora jest srodowiskiem tarta wigkszosci ryb, a takze bytowania i zerowania ich narybku.
Formy wystepowania metali ciezkich w osadzie dennym byly powszechnie wykorzystywane do
oceny ich potencjalnej mobilnosci w réznych ekosystemach wodnych (Sobczynski i Siepak 2001,
Ciszewski i in. 2004, Szarek-Gwiazda i Mazurkiewicz-Boron 2002, 2006, Hlavay i in. 2004,
Glosinska i in. 2005, Wiechuta i in. 2005, Chrastny i in. 2006, Aleksander-Kwaterczak i Helios-
-Rybicka 2009, Namie$nik i Rabajczyk 2010, Audry i in. 2010, Michailova i in. 2012b).

Makrofity sa czesto wykorzystywane do oceny stopnia zanieczyszczenia i biodostgpnosci
metali cigzkich w ekosystemach wodnych (MacFarlane i Burchett 2002, 2003, Deng i in. 2004,
Samecka-Cymerman i Kempers 2004, Bragato i in. 2006, Duman i in. 2006, Bonanno i Giudice
2010, Bonano 2011). Moga one pobiera¢ metale cigzkie z wody przez liscie oraz z osadu przez
korzenie (Lewander i in. 1996, Lesage i in. 2007, Li i in. 2010). Makrofity wynurzone (jak
Phragmites australis) pobieraja metale cigzkie z osadu przez korzenie (Stoltz i Greger 2002,
Weis i in. 2004) i tylko mata ich cze$¢ jest transportowana do czg$ci nadziemnych (Baldantoni
iin. 2004, Weis i Weis 2004, Bonanno i Giudice 2010, Bonano 2011). Rosliny wynurzone zwykle
akumuluja mniejsze ilo$ci metali niz rosliny o lisciach ptywajacych po powierzchni i rosliny za-
nurzone (Baldantoni i in. 2004, Mazej i Germ 2009). Wysoki poziom akumulacji metali cigzkich
charakteryzuje niektére gatunki z rodziny rdestnicowatych (Potamogetonaceae) (Demirezen
i Aksoy 2004, Fritioff i Greger 2006). Gatunki makrofitow wykazujace ponadprzecigtng zdol-
no$¢ do akumulacji metali cigzkich wykorzystywane sg w fitoremediacji jako alternatywna me-
toda usuwania metali z zanieczyszczonych gleb i wod (Weis i in. 2004, Bragato i in. 2006, Zhang
i in. 2009, Bonanno i Giudice 2010, Bonano 2011). Zaleznosci migdzy catkowitymi st¢zeniami
metali ciezkich w wodzie czy osadzie oraz w makrofitach spotykane byly rzadko (Samecka-
-Cymerman i Kempers 2004, Deng i in. 2004, Duman i in. 2006). Akumulacja metali cigzkich
w makrofitach zalezy bowiem od wielu czynnikow, np. gatunku rosliny, warunkéw srodowiska
(Guilizzoni 1991), sezonu (Hardej i Ozimek 2002, Duman i in. 2006), zrodta poboru metalu
i mechanizméw transportu (Baldantoni i in 2004), interreakcji migdzy metalami (Ait Ali i in.
2004), mineralnego typu podtoza, na ktérym rosna (Wang i in. 2009). Ponadto, niektore gatunki
ro$lin, zwlaszcza wystepujace na terenach zanieczyszczonych metalami cigzkimi, wyksztatcity
szereg metod detoksykacji (Weis i in. 2004). Wytwarzaja one na korzeniach ptytki zwigzkow Fe
i Mn, ktore absorbuja i unieruchamiajg metale cigezkie (Jiang i in. 2009), wydzielaja substancje,
ktére moga zmienia¢ chemizm osadow (pH, warunki redoks) (Almeida i in. 2004, Jacob i Otte
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2004a, b) i ogranicza¢ dostgpnos¢ metali dla rosliny (Almeida i in. 2004, Bi i in. 2007), czy
ograniczaja translokacje metali ciezkich z korzeni do todygi 1 lisci, chronigc w ten sposob aparat
fotosyntetyczny (MacFarlane i Burchett, 2002). Dlatego wydaje si¢ celowe okreslanie zagro-
zenia dla biocenozy ze strony metali cigzkich zdeponowanych w osadzie zaréwno na podsta-
wie ich potencjalnej dostepnosci (formy wystepowania metali w osadzie), jak i ich akumulacji
w makrofitach.

Badania metali cigzkich w zbiornikach zaporowych w Polsce w ostatnich latach prowadzone
byty z duza intensywnoscia. Dotyczyly one migdzy innymi okre$lenia: zrodet zanieczyszczenia,
oceny stopnia zanieczyszczenia wody i osadow metalami, parametrow decydujacych o migracji
metali w wodzie i systemie woda — osad, rozmieszczenia i form wystepowanie metali ciezkich
w osadzie oraz ich akumulacji w biocenozie (Kwapulinski i in. 1991, 1992a, b, 1993, 1996, Kwa-
pulinski i Wiechuta 1992, Loska i in. 1994, 1997, 2000, 2004, Jurkiewicz-Karnkowska i Krolak
1999, Loska i Wiechuta 2000, 2002, 2003, Ryborz-Mastowska i in. 2000, Dobrowolski i Skow-
ronska 2001, 2006, Wiechula 1 in. 1997, 2002, 2004, 2005, Gruca-Rokosz 1 in. 2004, Kostecki
i Kowalski 2004, 2007, Ligeza i in. 2004, Czaplicka-Kotas i Szostak 2006, Czaplicka-Kotas i in.
2007, 2010, Ciesielczuk i Kusza 2007, Gierszewski 2008, Rosinska i Dabrowska 2011). Jak do-
tychczas nie podjeto badan dotyczacych wplywu skutkow procesow eutrofizacyjnych i powodzi
na dystrybucje metali cigzkich w wodach i osadach karpackich zbiornikoéw zaporowych. W tego
typu zbiornikach nie prowadzono réwniez kompleksowych badan dotyczacych migracji metali
cigzkich w systemie rzeka — zbiornik — rzeka, mogacych wykaza¢ wplyw zbiornika na migra-
cj¢ metali ciezkich w rzece, na ktorej jest on usytuowany. Badania dotyczace metali cigzkich
w osadach zbiornikow, zar6wno w Polsce jak i na §wiecie, wykonywane byly zazwyczaj w oparciu
o malg liczbg miejsc poboru probek. Zastosowanie wigkszej ich liczby jest niezbedne dla glebsze-
g0 poznania procesow, jakim metale cigzkie podlegaja w karpackich zbiornikach zaporowych.

Celem przeprowadzonych badan byto okreslenie czynnikoéw decydujacych o transporcie me-
tali ciezkich (Cd, Pb, Cu, Zn, Mn i Fe) w wodzie rzeki i karpackich zbiornikéw zaporowych,
rozmieszczenia metali ciezkich w osadzie zbiornikéw w roznych warunkach hydrologicznych
oraz ocena potencjalnej mobilnosci metali cigzkich w osadzie, i na tej podstawie zweryfikowanie
nastgpujacych hipotez badawczych:

(1) czynniki hydrologiczne znaczaco ksztattuja stezenia niektorych metali ciezkich w wodzie
rzeki karpackiej;

(2) zbiorniki zaporowe zaburzajg procesy transportu metali cigzkich w rzece karpackiej;

(3) cykl geochemiczny metali w karpackich zbiornikach zaporowych ksztaltowany jest
w duzej mierze przez czynniki klimatyczno-hydrologiczne i procesy eutrofizacyjne;

(4) materia mineralna (zwiazki Al, Mn, Fe, frakcje pylasto-ilaste) ma dominujace znaczenie
w akumulacji metali cigzkich w osadach zbiornikéw karpackich, a ksztaltowane przez czynniki
hydrodynamiczne rozmieszczenie sktadnikéw mineralnych i organicznych decyduje o rozmiesz-
czeniu metali ciezkich na dnie zbiornika.

Badania mialy réwniez na celu oszacowanie zagrozenia dla biocenozy ze strony metali ci¢z-
kich, zwlaszcza zakumulowanych w osadzie. W tym celu okreslono: (1) formy ich wystgpo-
wania w osadzie czyli potencjalng mobilno$¢ i biodostepnosé, (2) akumulacje metali cigzkich
w makrofitach.

Przeprowadzone kompleksowe badania miaty umozliwi¢ weryfikacj¢ postawionych hipotez
i wskaza¢ czynniki decydujace o transporcie metali w karpackiej rzece i zbiornikach zaporowych,
ich akumulacji w osadzie i potencjalnym zagrozeniu dla biocenozy. Wyjasni¢, ktore czynniki
decyduja o rozktadzie zanieczyszczen (metali cigzkich) na powierzchni dna karpackiego zbior-
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nika. W jakiej mierze depozycja metali cigzkich zalezy od procesow sedymentacyjnych materii
mineralnej pochodzenia allochtonicznego (mineraly ilaste, zwiazki Al, Fe, Mn), a w jakiej od
materii organicznej (allo- i autochtonicznej). Okresli¢ wplyw skutkéw procesow eutrofizacyjnych
na transport metali w wodzie i ,,zasilanie wewnetrzne” wod zbiornika metalami. Ze wzgledu na
brak kompleksowych badan odno$nie do powyzszych probleméw w karpackich zbiornikach za-
porowych, zwlaszcza z terenu Polski, uzyskane wyniki beda uzupetnieniem naukowych danych
odnoszacych si¢ do mechanizmoéw funkcjonowania podgoérskich zbiornikéw. Szczegodlnie wazne
sa zbiorniki wykorzystywane jako zrédto wody pitnej dla mieszkancéw potudniowej Polski.

Badania przeprowadzono w trzech karpackich zbiornikach zaporowych: Dobczyckim,
Czorsztyniskim i Roznowskim, réznigcych si¢ szeregiem cech, migdzy innymi: wiekiem, morfo-
metrig i czasem retencji wody (Mazurkiewicz-Boron 2002). Szczegétowe badania przeprowa-
dzono w rzece Rabie i w Zbiorniku Dobczyckim, a poréwnawcze w Zbiorniku Czorsztynskim
i Zbiorniku Roznowskim. Badaniami objeto Cd i Pb, czyli pierwiastki znajdujace si¢ na liscie
substancji priorytetowych, Cu i Zn nalezace do grupy substancji szczegdlnie szkodliwych dla
srodowiska zgodnie z Rozporzadzeniem Ministra Srodowiska z dnia 9 listopada 2011 r. (Dz.U.
Nr 257 poz. 1545), oraz Mn i Fe decydujace o procesach migracji i akumulacji innych metali
ciezkich.
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2. TEREN BADAN
2.1. Charakterystyka zbiornikéw zaporowych i ich zlewni

Badania prowadzono w Zbiorniku Dobczyckim (ZD) usytuowanym na Rabie oraz w Zbior-
niku Czorsztynskim (ZC) i Zbiorniku Roznowskim (ZR) zlokalizowanych na Dunajcu; rzeki
te to prawostronne, karpackie doptywy Wisty. Zbiorniki zréznicowane sg miedzy innymi pod
wzgledem pojemnosci, wieku, morfometrii, powierzchni zalewu i czasu retencji wody (Tab. 1)
(Mazurkiewicz-Boron 2002). Charakteryzuje je duza pojemnosc¢ i znaczna glebokos¢ (Srednia >
10 m). Zbiornik Roznowski jest jednym z najdhuzej (> 70 lat), a Zbiornik Czorsztynski najkroce;j
funkcjonujacych zbiornikéw w Polsce. Zbiornik Czorsztynski i Zbiornik Dobczycki sg limnicz-
ne, natomiast Zbiornik Roznowski jest reolimniczny.

Zbiornik Dobczycki (N 49°51°, E 19°55") jest usytuowany na 60. km Raby (Mazurkiewicze
-Boron 2000). Woda w zbiorniku jest wymieniana okoto 3,6 razy w ciggu roku. Jest zbiornikiem
mezo-eutroficznym, typu podgorskiego (Wilk-Wozniak i in. 2007). Pod wzgledem morfologicz-
nym sktada si¢ z trzech czesci: Basenu Myslenickiego ze strefa cofkowa obejmujacego najwiek-
sza cze$¢ powierzchni zbiornika (62% powierzchni catkowitej); glebokiego Basenu Dobczyc-

Tabela 1. Charakterystyka zbiornikdéw zaporowych (wg Mazurkiewicz-Boron 2002)
Table 1. The characteristics of the studied dam reservoirs (acc. Mazurkiewicz-Bororn 2002)

Parametr Zbiornik (Reservoir)

Parameter Dobczycki Czorsztynski Roznowski
Rok uruchomienia 1987 1997 1942
Start exploitation

Normalny poziom pietrzenia (m n.p.m.) —n PP 269,9 529,0 264,0%*
Standard damming ordinate (m a.s.l.) - n PP

Pojemnosc zbiornika — n PP (mln m3) 125 2319 228,7
Capacity — nPP (mln m3)

Powierzchnia zalewu — n PP (ha) 950 1051 950
Surface area—n PP (ha)

Srednia gteboko$¢ — max PP (m) 11,7 19,0 10,0 (13,0)*
Mean depth — max PP (m)

Gtebokosé maksymalna (m) 28 46 31
Max depth (m)

Dtugos¢ zbiornika (km) 10 11 22
Reservoir length (km)

Szerokos¢ zbiornika (km) ok. 1 ok. 1 ok. 0,7
Reservoir width (km)

Wielokrotnos¢ wymiany wody w roku 3,4 3,3 11,1
Water exchange (times year™)

Czas wymiany wody (dni) 107 111 33

Time of water exchange (days)

*wyjsciowa 1942 (initial 1942), ** rzedna progu jazu (ordinate sill of weir)
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kiego znajdujacego si¢ w poblizu zapory (26%), pod wzglgdem hydrobiologicznym zblizonego
do jeziora, oraz Zatoki Wolnica o charakterze stawowym (12%) (Ryc. 1). Basen Dobczycki ma
charakter dymiktyczny z wiosenng i jesienng homotermia, Basen Myslenicki i Zatoka Wolnicy
sa polimiktyczne (Amirowicz 1997, Mazurkiewicz-Boron 2002).

Zbiornik zasilany jest gtownie wodami Raby (88,6% catkowitego doptywu), mniejsze doply-
wy dostarczaja 6,7% wody, sptywy bezposrednie 2,1%, a opady atmosferyczne na powierzchni¢
zbiornika 2,6% (Mazurkiewicz 1988). Raba zbiera wode ze zlewni o powierzchni 784 km? po-
lozonej na terenie Beskidu Wyspowego i czgsciowo Pogorza Karpackiego. Na obszarze Karpat
znajduje si¢ 86% zlewni, wskutek czego ma charakter rzeki gorskiej (Materek 2000). Wérod
rzek karpackich odznacza si¢ najwickszg amplitudg wahan stanéw wody. Jako typowa rzeke kar-
packa charakteryzuje ja wiosenno-letni rezim przeptywu z wyrazng dominacja wezbran letnich
(70% maksimow rocznych) (Krzanowski 2002). W okresie letnim wystgpuje najwickszy sptyw
powierzchniowy. Struktura uzytkowania rolniczego zlewni Raby wykazuje niedostosowanie do
warunkow przyrodniczych regionu polegajace na zbyt duzym udziale gruntéw ornych, a zbyt
matym trwatych uzytkow zielonych. Gorska i podgorska czgs¢ zlewni charakteryzuje zalesienie
w granicach 36—41%. W ogoélnej powierzchni uzytkéw rolnych, grunty orne zajmuja 60—73%,
pozostata cze$¢ stanowia uzytki zielone (Tab. 2). W zlewni bezposredniej cze$¢ lewostronna
znajduje si¢ na obszarze Pogorza Wielickiego, prawostronna na obszarze Pogoérza Wisnickiego
(Mazurkiewicz-Boron 2000).

Zbiornik Czorsztynski (N 49°25°, E 20°20") polozony jest we wschodniej czesci kotliny
Nowotarskiej. Powstat w 1997 roku przez spietrzenie na 173,3. km wod Dunajca, ktoéry powyzej
zbiornika ma charakter rzeki gorskiej. Jego zrodta leza gtownie w Tatrach Zachodnich, a dorze-
cze prawie w catosci znajduje si¢ na obszarze fliszowym. Duzym doptywem Zbiornika Czorsz-
tynskiego jest rzeka Biatka. Ma swoje zrodla w Tatrach Wysokich, znacznie mniejsze dorzecze
niz Dunajec i dostarcza do zbiornika gléwnie rumowisko wleczone ztozone z okruchéw skat
granitowych (Kozielska-Sroka i in. 2010). Zbiornik Czorsztynski jest jednym z najwyzej poto-
zonych zbiornikéw zaporowych w Polsce (nPP — 529 m n.p.m.). Woda jest w nim wymieniana
okoto 3 razy w ciagu roku. Jest on zbiornikiem mezotroficznym, typu podgorskiego (Wilk-Woz-
niak i in. 2007). Funkcjonuje wraz z potozonym ponizej zbiornikiem Sromowce Wyzne.

Zbiornik Roznowski (N 49°43°, E 20°40"), potozony na Pogdérzu Roznowskim, powstat
przez spigtrzenie Dunajca na 80. km jego biegu. Funkcjonuje od 1942 r. i charakteryzuje si¢
wysokim stopniem zamulenia — okoto 30% ubytkiem pojemnosci w ciagu 70 lat. Zbiornik
ksztaltem przypomina nieregularna litere ,,S” (Ryc. 2). Lini¢ brzegowa zbiornika cechuje wiel-
ka nieregularnos¢, szereg zatok, potwyspdw i ciesnin. Brzegi zbiornika w dalszym ciagu sa
nieustabilizowane, a przede wszystkim abrazyjne i ulegaja duzym przeksztatlceniom. Materiat
z abradowanych brzegow uczestniczy w wyptycaniu zbiornika. Woda jest w nim wymieniana
okoto 11 razy w ciagu roku (Mazurkiewicz-Boron 2002). Jest on zbiornikiem eutroficznym,
typu podgorskiego (Wilk-Wozniak i in. 2007).

Sposréd badanych zbiornikéw, ZR ma najwigksza powierzchnia zlewni (4 razy wigksza od
ZC i 6 razy od ZD), jak réwniez niekorzystng wartos¢ wspotczynnika Schindlera (P, +P . . /
V o) (W m?m?: ZD 6,2; ZC 4,9; ZR 29,3). Zlewnie zbiornikow Roznowskiego i Czorsztyn-
skiego charakteryzuje wigksze zalesienie niz Zbiornika Dobczyckiego (Tab. 2). Wickszy udziat
maja w nich uzytki zielone, zmniejszajace sptywy powierzchniowe i tym samym zanieczysz-
czenia obszarowe dostajace si¢ do wod (Tab. 1 i1 2). Dunajec charakteryzuje duza amplituda
przeplywow, ktora w okresie 1961-2000 wynosita 520 cm (Bascik i Chelmicki 2004). Podobnie
jak Raba, jest rzeka o wiosenno-letnim rezimie przeptywu.
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Doliny Raby i Dunajca sg ggsto zasiedlone, maja nieuporzadkowana gospodarke wodno-
-$ciekowa, z okresowym naptywem ludnos$ci w celach turystyczno-rekreacyjnych. Powyzej
Zbiornika Dobczyckiego znajduja si¢ trzy osrodki miejskie: Myslenice, Mszana Dolna i Rab-
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ka posiadajace mechaniczno-biologiczne oczyszczalnie $ciekéw. Dunajec zanieczyszcza-
ny jest przede wszystkim $ciekami komunalnymi z Zakopanego oraz §ciekami komunalnymi
i przemystowymi z Nowego Targu i Nowego Sacza, w tym $ciekami pogarbarskimi, w zwigzku
z funkcjonowaniem na terenie zlewni goérnego Dunajca duzej liczby matych garbarni (Dominik
iin. 2003, 2007).

Badane zbiorniki sg zbiornikami wielozadaniowymi, gdyz stanowig ochrong przeciwpowo-
dziowa, gromadza wodg na okres suszy oraz wykorzystuja ja do produkcji energii elektrycznej za
pomoca elektrowni szczytowo-pompowych. Zbiorniki Czorsztynski i Roznowski maja zbiorniki
wyrownawcze: Sromowce Wyzne i Czchéw. Podstawowym zadaniem Zbiornika Dobczyckiego
jest zaopatrzenie w wode miasta Krakowa (Mazurkiewicz—Boron 2002). Zbiorniki Czorsztynski
i Roznowski petnig rowniez funkcje rekreacyjne.

2.2. Budowa geologiczna i gleby

Podtoze prawie catego gorskiego obszaru zlewni Raby buduja piaskowcowo-tupkowe utwo-
ry serii magurskiej i warstw podmagurskich, natomiast podgorska cze$¢ zlewni gtownie tupki
i piaskowce istebnianskie i godulskie (Pasternak 1969a). Utwory geologiczne warunkuja typy
wyksztatconych gleb. Beskidzka czg$¢ zlewni zbiornika pokrywaja gtownie gleby brunatne
kwasne oraz sporadycznie brunatne witasciwe i wylugowane powstale z utworéw fliszowych,
o sktadzie granulometrycznym glin $rednich i ciezkich pylastych. Strukture pokrywy glebowej
w otoczeniu Zbiornika Dobczyckiego, podobnie jak na catym Pogdrzu Karpackim, charakteryzuje
duzy stopien mozaikowatosci. Pogorze Wielickie (lewy brzeg zbiornika) pokrywaja gleby glinia-
ste, brunatne wylugowane oraz gleby ptowe, powstate ze skat fliszowych oraz utworéw pytowych
réznego pochodzenia. Pod wzgledem sktadu granulometrycznego sa to gléwnie utwory pylowe
oraz gliny s$rednie i cigzkie pylaste, fragmentarycznie wystepuja rowniez gliny pylaste lekkie.
W zlewni Zatoki Wolnica dominuja gleby pylaste i pylasto-ilaste (nalezace do typu gleb ptowych)
wytworzone z utworéw lessopodobnych. Na Pogorzu Wisnickim, w zlewniach prawostronnych
doptywow (Ratanicy, Brzezowki) wystepuja gleby bielicowe i brunatne kwasne o sktadzie granu-
lometrycznym piaskow gliniastych i glin srednich. W bezposrednim sasiedztwie zbiornika oraz
w obnizeniach terenu wystepuja gleby glejowe, natomiast w dolinie Raby i dolinach jej doply-
wow wytworzyly si¢ mady (Kurek i in. 1993, Mrozek i in. 1993).

Zlewnia Dunajca lezy w obrgbie Karpat Wewnetrznych, obejmujacych Tatry, Podhale
i Pieniny, zbudowane gloéwnie ze skat krystalicznych i mezozoicznych skat osadowych, oraz
w obrebie Karpat Zewnetrznych (fliszowych) obejmujacych pasmo Gorecow, Beskid Wyspowy
i Sadecki, Kotling Sadecka i Pogérze Roznowskie. Zbiornik Czorsztynski znajduje si¢ na styku
trzech pasm gorskich: Gorcow, Pienin Czorsztynskich i Pienin Spiskich. Najwigksza powierzch-
ni¢ zlewni Zbiornika Roznowskiego zajmuja Karpaty fliszowe zbudowane z piaskowcow, zle-

-

Ryc. 1a. Zbiornik Dobczycki — punkty poboru prébek w 2005 r. (RO — Raba w Osieczanach, RD — Raba
w Dobczycach, a — strefa rzeczna, b — strefa przejsciowa, c — strefa jeziorowa)

Ryc. 1b. Zbiornik Dobczycki — punkty poboru prébek w 2007 r. (RO — Raba w Osieczanach, RD — Raba
w Dobczycach)

Fig. 1a. Dobczycki Reservoir — sampling sites in 2005 (RO — Raba in Osieczany, RD — Raba in Dobczyce,
a —riverine zone, b — transitory zone, ¢ — lacustrine zone)
Fig. 1b. Dobczycki Reservoir — sampling sites in 2007 (RO — Raba in Osieczany, RD — Raba in Dobczyce)
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Ryc. 2. Zbiornik Czorsztynski i Zbiornik Roznowski — punkty poboru prébek w 2005 r.

Fig. 2. Czorsztynski Reservoir and Roznowski Reservoir — sampling sites in 2005
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Tabela 2. Charakterystyka zlewni zbiornikéw zaporowych (wg Mazurkiewicz-Boron 2002)
Table 2. The characteristics of catchments of the dam reservoirs (acc. Mazurkiewicz-Boron 2002)

Zbiornik (Reservoir)

Parametr

Parameter Dobczycki CzorsztynAski Roznowski
Dtugosc rzeki (km) Raba (137) Dunajec (247) Dunajec (247)
Lenght of river (km)

Powierzchnia zlewni zbiornika (km?) 768 1147 4864
Catchment area (km?)

Lesistos¢ (%) 41,1i35,8*** 52,2i37,2* 44,5%*
Forestage (%)

Uzytki rolne (%) w tym: 52,00 51,5%** 37,2i54,6* 46,9%*
Arable land (%) among them:

Grunty orne 60,1i73,4*** 34,8i38,9* 50,6**
Arable field

Uzytki zielone (tgki, pastwiska, sady) 39,9i26,6%** 65,2i61,1* 49, 4%**
Grasslands (meadows, pastures, orchards)

Zaludnienie (osoba km) 1250 169*** 122 140* 125%*

Population (person km=2)

*powiat tatrzanski i nowotarski (Tatrzafiski and Nowotarski district), **powiat nowosgdecki (Nowosgdecki
district), ***powiat limanowski i myslenicki (Limanowski and Myslenicki district) (Rocz. Stat. 2001)

piencow i tupkow paleogenskich i gérnokredowych (Kondracki 1994, 2001, Stupnicka 1997).
Otoczenie Zbiornika Roznowskiego jest bardzo zréznicowane pod wzgledem fizyczno-geogra-
ficznym. Znajduje si¢ on na styku Beskidow i Pogdrza Karpackiego, ktory dolina Dunajca dzieli
na Pogodrze Wielickie o deniwelacjach rzgdu 50-150 m i Pogdrze Roznowskie o deniwelacjach
rzgdu 150-200 m (Klimaszewski i Starkel 1972). Pogérze Roznowskie zbudowane jest ze skat
fliszowych, ze znacznym udzialem mutowcow i lupkoéw ilastych, z dos¢ grubg pokrywa zwie-
trzeliny gliniastej, co wskazuje na duza podatnos$¢ gleb na erozje (Biernat 1975). Na potnoc
i poludnie od Zbiornika Roznowskiego zalegaja gleby $rednio przepuszczalne: brunatne i ptowe,
czarnoziemy, mady i redziny o skladzie mechanicznym glin lekkich i $rednich lub utworéw py-
lowych powstate z glin zwatowych lekkich, lessow i tym podobnych zwietrzelin. Natomiast na
wschod i zachod od zbiornika wystepuja gleby stabo przepuszczalne: brunatne i ptowe oglejone,
pseudoglejowe oraz mady oglejone o sktadzie mechanicznym glin ciezkich i pylow ilastych,
powstate z utwordw warstw podmagurskich, inoceramowych, cienkotawicowych warstw kro-
$nienskich i pytow wodnego pochodzenia (utworéw lessopodobnych) (Adamczyk 1991).

2.3. Przeglad dotychczasowych badan hydrologicznych i hydrochemicznych rzeki Raby i zbior-
nikdw: Dobczyckiego, Czorsztynskiego i Roznowskiego

Jedne z pierwszych badan Raby, na ktérej usytuowany jest Zbiornik Dobezycki, dotyczyly
charakterystyki hydrologicznej, hydrochemicznej i stezen metali cigzkich w wodzie oraz whasci-
wosci powierzchniowych warstw osadow dennych (Bomboéwna 1969, Punzet 1969, Pasternak
1969b, Pasternak i Antoniewicz 1970, 1971). Wody Raby charakteryzowaly niskie stezenia Pb,
Cu, Zn i Fe ksztaltowane gtownie przez podloze geochemiczne zlewni (Pasternak i Antoniewicz

21



Studia Naturae 60, 201 3.

1970, 1971). Przeanalizowano réwniez srodowiskowe parametry doptywéw majacego powstac
Zbiornika Dobczyckiego i stezenia Cd, Pb i Fe w wodzie rzeki Ratanicy, jednego z mniejszych
doplywéw (Mazurkiewicz-Boron 1988, Wojtan i Galas 1993). Badania Dunajca, na ktorym
usytuowane sa zbiorniki Czorsztynski i Roznowski, dotyczyly charakterystyki hydrologicznej
i hydrochemicznej wod, stezen metali cigzkich w wodach i osadach dennych tej rzeki oraz
w osadach jej niektorych doptywow (Lajczak 1989, Wojtan 1989, Sanecki 1993, Wisniowska-
-Kielan i Niemiec 2005a, b, Szalinska i Dominik 2006). Powaznym problemem niektérych
odcinkéw Gornego Dunajca jest silne zanieczyszczenie jego wod i osadéw Cr pochodzacym
z garbarni (Dominik i in. 2003, 2007; Bobrowski i in. 2004, Pawlikowski i in. 2006). Widoczne
jest ono rowniez w zmianach genomu larw Chironomidae zyjacych w zanieczyszczonych Cr
osadach Dunajca (Michailova i in. 2009).

Badania prowadzone w Zbiorniku Czorsztynskim dotyczyly oceny stanu troficznego, wy-
branych parametrow fizyczno-chemicznych i biologicznych wod oraz rozktadu stezen Ni w osa-
dach (Mazurkiewicz-Boron 2002, Wilk-Wozniak i in. 2007, 2010; Szarek-Gwiazda i in. 2011).
W Zbiorniku Roznowskim prowadzono badania parametréw fizyczno-chemicznych i stezen me-
tali ciezkich w wodach, chemizmu osadéw i mozliwosci ich wykorzystania (Bombowna 1965,
1990; Wrobel 1965, Miczynski i in. 1989, Wojciechowski 1994, 1998; Sroczynski i Wota 2001,
Skwarczek i Helios-Rybicka 2004). W zwiazku z tym, ze Zbiornik Dobczycki jest rezerwuarem
wody pitnej, prowadzono w nim najwiecej badan. Obejmowaty one: parametry siedliskowe
i troficzne, wpltyw letniej powodzi na zmiany parametrow fizyczno-chemicznych i fitoplanktonu
w wodzie, fizyczno-chemiczne parametry osadow dennych, st¢zenia metali ciezkich w wodzie
i osadzie zbiornika, stezenia Cr, As, Pb i anionéw (CI', NO, SO42’) w wodzie przydennej,
interstycjalnej i osadzie dennym, wpltyw form wystepowania metali ciezkich w wodzie i osa-
dzie na ich akumulacj¢ w osadzie oraz st¢zenia metali cigzkich w rybach (Wéjcik 1991, Ma-
zurkiewicz-Boron 2000, Szarek-Gwiazda 2000, 2005; Szarek-Gwiazda i Mazurkiewicz-Boron
2002, 2006; Szarek-Gwiazda i Amirowicz 2003, Gota$ i in. 2005, Reczynski i in. 2006, 2010;
Szarek-Gwiazda i in. 2006, 2009; Macherzynski i in. 2008a, b). Jak juz wspomniano, badania
metali cigzkich w osadach wykonywano zazwyczaj na matlej liczbie stanowisk. Przeprowadzono
rowniez badania czynnikow ksztattujacych procesy eutrofizacyjne w tych trzech zbiornikach
oraz porownano jako§¢ wod Dunajca i Raby doptywajacych do tych zbiornikow z parametrami
fizyczno-chemicznymi ich osadéw (Mazurkiewicz-Boron 2002, Szarek-Gwiazda i Mazurkie-
wicz-Boron 2010).
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3. METODYKA BADAN
3.1. Pobor prébek

Terminy badan, usytuowanie punktéw poboru probek wody, osadu i makrofitow oraz glebo-
kosci poboru préobek wody ze zbiornikéw znajduja si¢ w Tabeli 3 i na Rycinach la, b i 2.

3.1.1. Woda

Przeprowadzono comiesigczne czteroletnie (lata 2005-2008) badania wody w strefie pela-
gialu Zbiornika Dobczyckiego oraz w Rabie powyzej 1 ponizej zbiornika (Ryc. la, b, Tab. 3).
W tym okresie dwukrotnie wystapito wezbranie powodziowe (VI 2005, IX 2007). W obydwu
przypadkach prébki wody pobrano 3 dni po przejsciu fali kulminacyjne;.

Badania poréwnawcze Zbiornika Dobczyckiego (ZD), Zbiornika Czorsztynskiego (ZC)
i Zbiornika Roznowskiego (ZR) przeprowadzono w 3 terminach w 2005 r. (Ryc. la i 2, Tab.
3). Probki wody pobierano z pelagialu zbiornikow 5 L czerpaczem Patalasa, a z rzeki wprost
z nurtu. Glgbokos¢ 0,5 m nad dnem, z ktdrej pobierano probki wody (Tab. 3), okreslana jest
rowniez jako woda przydenna lub glebokos$¢ 25 m. Ogélem do analiz pobrano 363 probki
wody.

Oznaczono w nich: temperature, pH, przewodno$¢ elektrolityczng wlasciwa (PEW), za-
wartos¢ tlenu rozpuszczonego, nasycenie tlenem, zawarto$ci siarczanéw, chlorkéw, wodoro-
weglanow, azotanéw, azotu amonowego, fosforu ogdlnego (Pog), ortofosforanéw oraz catko-
wite stezenia metali cigzkich: Cd, Pb, Cu, Zn, Mn i Fe. Ponadto analizowano wartosci BZT,
(biochemiczne zapotrzebowanie tlenu) w probkach wody Raby w latach 2005-2008 i w ba-
danych zbiornikach w 2005 r. oraz zawartos¢ chlorofilu @ w wodzie ZD w latach 2005-2008.
Dane parametrow fizyczno-chemicznych wody Raby oraz badanych zbiornikéw zaporowych
zostaly udostepnione przez dr hab. G. Mazurkiewicz-Boron, a dane zawartosci chlorofilu a
przez dr hab. E. Wilk-Wozniak z Instytutu Ochrony Przyrody PAN w Krakowie. Dane dotycza-
ce przeplywu Raby uzyskano z Regionalnego Zarzadu Gospodarki Wodnej w Krakowie.

3.1.2. Osad i woda przydenna

Badaniami obj¢to powierzchniowa warstwe osadow (0-5 cm), gdyz jej sktad chemiczny
odzwierciedla procesy sedymentacyjne i procesy remobilizacyjne zachodzace w ostatnim cza-
sie. Cechy osadow z tej warstwy ulegaja znacznym zmianom w ciagu roku, gdyz zachodza w
niej intensywnie procesy fizyczno-chemiczne i biologiczne. Probki osadéw (po 4—5 podprobek
z kazdego punktu) pobierano polietylenowym czerpaczem rurowym o $rednicy 4 cm.

Badania poréwnawcze przeprowadzono w $rodkowej czgsci zbiornikow w 3 terminach
2005 roku (Ryec. 1a, 2, Tab. 31). W probkach wody przydennej (0—10 cm) oznaczono pH i zawar-
tos¢ tlenu rozpuszczonego. W probkach osadow kazdorazowo oznaczono: pH, zawarto§¢ materii
organicznej oraz catkowite stezenia metali ciezkich (Cd, Pb, Cu, Zn, Mn, Fe). W probkach pobra-
nych w maju oznaczono sktad granulometryczny. Formy wystgpowania metali ciezkich w osa-
dzie, wskazujace na ich potencjalng mobilno$¢, oznaczono w 3 probkach osadow pobranych ze
srodkowej czesci kazdego ze zbiornikéw oraz w 13 prébkach osadow pobranych z przybrzeznej
czesci ZD we wrzesniu 2005 1. (Ryc. la, 2).

Badania osadéw Zbiornika Dobczyckiego przed i po powodzi przeprowadzono w maju
i listopadzie (dwa miesiace po powodzi) 2007 roku. Probki osadéow pobrano z 30 punktow roz-
mieszczonych na calej powierzchni ZD (Ryc. 1b, Tab. 3). Zmierzono w nich pH, potencjat utle-
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niajaco-redukcyjny (Eh) oraz okreslono sktad granulometryczny, zawarto$ci materii organicznej
i Al, calkowite stezenia metali cigzkich (Cd, Pb, Cu, Zn, Mn i Fe). Ogotem do analiz pobrano
118 probek osadow.

3.1.3. Makrofity

Do badan wykorzystano cztery gatunki makrofitow, tj. zanurzone: wywtdcznik klosowy (My-
riophyllum spicatum L.) i jezierz¢ morska (Najas marina L.), z 1i§¢mi ptywajacymi — rdest ziemno-
wodny (Polygonum amphibium L.) oraz wynurzone: trzcing pospolita (Phragmites australis (Cav.)
Trin. ex Steud) wystepujace w Zbiorniku Dobezyckim w Zatoce Brzezowej (pkt. 1a i 2a, przewaga
zlewni lesnej) i w Zatoce Wolnicy (pkt. 3a i 4a, zlewnia rolnicza). Metale ciezkie (Cd, Pb, Cu, Zn,
Mn i Fe) analizowano w pedzie N. marina i M. spicatum, w korzeniach, li§ciach i todydze P. am-
phibium i P. australis oraz w probkach osadéw pobranych w miejscach zbioru roslin.

3.2. Badania laboratoryjne

3.2.1. Woda

Odczyn (pH) i przewodnos$¢ elektrolityczng wiasciwa (PEW) oznaczano in situ aparatem
CX-742 (Wielofunkcyjny Przyrzad Komputerowy, Elmetron). Zawarto$ci siarczanow, chlor-
kéw, wodoroweglanow, azotanow i ortofosforanéw w wodzie (po przesaczeniu probek 0,45 pm)
analizowano metoda chromatografii jonowej (DIONEX, IC25 Ton Chromatograph). Azot amo-
nowy oznaczano metoda Nesslera, fosfor ogolny metoda molibdenianowa, a zawartosci tlenu
rozpuszczonego i wartosci BZT,, posrednio okreSlajace zawarto$¢ materii organicznej podatnej
na biodegradacje (Morg), metodg Winklera (APHA 1992). Oznaczenia zawarto$ci chlorofilu a
wykonano metoda etanolowa na goraco (Nusch 1980). Do oznaczen catkowitych stezen metali
cigzkich probki wody zakwaszono do pH ok. 2 (stgzony HNO, ultra czysty).

3.2.2.0sad

Odczyn i potencjal redoks (Eh) osadu oznaczano w $wiezym osadzie aparatem CX-742,
Elmetron. Zawarto$¢ materii organicznej oznaczano metoda wagowg z ubytku masy w czasie
wyzarzania probki osadu w piecu muflowym w temperaturze 550°C. Zawarto$¢ Al analizowano
metodg ICP-MS. Sklad granulometryczny oznaczono metodg areometryczng (Ostrowska i in.
1991). Wyodrebniono nastepujace frakcje ziarnowe: 1,0-0,1 mm, 0,1-0,05 mm, 0,05-0,02 mm,
0,02-0,006 mm, 0,006-0,002 mm i < 0,002 mm. W opracowaniu szczegdtowo omowiono frak-
cje: piaszezysta (1,0-0,05 mm), pylasta (0,050,002 mm), ilastg (< 0,002 mm) oraz pytu drobne-
go i bardzo drobnego (0,006-0,002 mm, Mycielska-Dowgiatto 1995) odgrywajaca istotna role
w procesie akumulacji metali ciezkich w osadzie badanych karpackich zbiornikdw.

Do analiz metali ciezkich probki osadu suszono w temp. 105°C przez 48 godzin. Z osadu wy-
dzielono frakcj¢ ziarnowa < 0,2 mm metoda przesiewania na sucho. Jest ona powszechnie sto-
sowana w pracach kartowania geochemicznego oraz stanowi podstawe badan w ramach monito-
ringu geochemicznego osadéw wodnych Polski (Bojakowska i Sokotowska 1996, Bojakowska
i in. 2006). Probki osadow mineralizowano w stgzonym HNO, (ultra czysty) w mineralizatorze
Tecator Digestion System 12 z automatyczng regulacja temperatury Autostep 2000. Stezenia
metali cigzkich oznaczone w uzyskanych roztworach, okreslano jako ,,catkowite”.

Formy zwigzania metali ci¢zkich w wybranych probkach osadow okres§lono stosujac 6-stop-
niowa sekwencyjng ekstrakcje chemiczng (Forstner i Calmano 1982). Pozwala ona uzyskac¢ ope-
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racyjnie zdefiniowane formy wystepowania metali cigzkich (tzn. specjacje): (St. I) na pozycjach
wymiennych, (St. II) zwigzane z weglanami, (St. III) z tatwo redukowalnymi tlenkami Fe-Mn,
(St. IV) ze stabo krystalicznymi tlenkami Fe (formy $rednio redukowalne), (St. V) z substancja
organiczng i siarczkami, oraz (St. VI) residuum (Tab. 4).

Tabela 4. Schemat sekwencyjnej ekstrakcji chemicznej (Forstner i Calmano 1982)
Table 4. Sequential extraction scheme (acc. Forstner and Calmano 1982)

Formy zwigzania metali Roztwory; warunki ekstrakcji
St. Binding forms of metals Solutions, conditions
| na pozycjach wymiennych 1M NH,OAc, pH=7; wytrzasanie (shaking) 2 h;
exchangeable rozcienczenie (dilution) 1:20
Il zwigzane z weglanami 1M NaOAc + HOAc, pH = 5; wytrzgsanie (shaking) 5 h;
bound to carbonate rozcienczenie (dilution) 1:20
Il zwigzane z tlenkami Fe—Mn 0,1M NH,0OH — HCl, pH = 2;
bound to Mn—Fe oxides wytrzgsanie (shaking) 12 h; rozcienczenie (dilution) 1:100
IV zwigzane ze stabo krystalicznymi 0,2M (NH,),C,0,+0,2M H,C,0,
tlenkami Fe pH = 3; wytrzgsanie (shaking) 24 h;
bound to poorly crystalline Fe oxides  rozcienczenie (dilution) 1:100
Vv zwigzane z materig organiczng 30% H,0, + HNO,, pH 2, 85°C;
i siarczkami ekstraﬁcja (extraction) 1M NH,OAc;
bound to organic matter and wytrzgsanie (shaking) 12 h; rozcienczenie (dilution) 1:100
sulphides
VI residuum 65% HNOs; temp. 120°C; 2 h
residual

St. — stopien ekstrakgji (St. — extraction step)

3.2.3. Makrofity

Pobrane probki makrofitow myto w wodzie biezacej oraz redestylowanej, suszono w temp.
105°C przez 48 godzin i homogenizowano. Mineralizowano je w mieszaninie kwasow azotowe-
go i solnego (9:1) w mineralizatorze SPEEDWAVE (Berghof).

Wszystkie oznaczenia metali cigzkich (Cd, Pb, Cu, Zn, Mn i Fe) wykonano metoda AAS apa-
ratem Varian (Spektr AA — 20) z kuwetg grafitowa. W celu sprawdzenia doktadno$ci procedury
analitycznej zastosowano materialy referencyjne probek wody — SPS-SW1 Batch 12, National
Institute of Standards and Technology (USA), osadu — NSC DC 73308, China National Analysis
Center for Iron and Steel (Chiny) oraz roslin — BCR® — 60, Aquatic plant (Lagarosiphon ma-
Jjor), Institute for Reference Materials and Measurements (Belgia). Por6wnanie zawartos$ci me-
tali ciezkich w materiatach referencyjnych (wartosci deklarowane oraz uzyskane) przedstawiono
w Tabeli 5. Sume stezen metalu uzyskanych z 6-stopniowej sekwencyjnej ekstrakcji chemicznej
poréwnano ze stezeniem metalu uzyskanym w wyniku mineralizacji z HNO, uzyskujac dobry
procent zgodno$ci. Wyniki stezen metali ciezkich w wodzie wyrazane sa w pg dm, a w osadach
i makrofitach w pg g' (w odniesieniu do suchej masy).

3.3. Analizy statystyczne

Zebrane dane zostaty poddane analizie statystycznej (Pakiet STATISTICA 9.0, StatSoft). Dla
badanych parametrow obliczono podstawowe statystyki opisowe. Wszystkie analizy poprzedzo-
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Tabela 5. Zawartosci metali ciezkich (oznaczona i deklarowana) w materiatach referencyjnych prébek
wody (SPS-SW1), osadu (NCS DC 73308) i roslin (BCR"-060)

Table 5. Heavy metal concentrations (measured and certified) in the Certified Reference Materials for the
samples of water (SPS-SW1), sediment (NCS DC 73308) and plants (BCR*-060)

Materiaty referencyjne Cd Pb Cu Zn Mn Fe

Woda (ug dm3)
Wartos$¢ oznaczona 0,4810,01 4,940,1 19,5+0,05 20,1+0,22 10,440,3 20,240,3
Measured values
Wartos¢ deklarowana 0,5+0,01 5,0+0,1 20,0+£1,00 20,0+1,00 10,0+0,1 20,0+1,0
Cerified values
Osad (ug g™)
Wartos$¢ oznaczona 1,21+0,05 28,2+0,2 21,2+1,2 45+1,6 990+8 -
Measured values
Wartos$¢ deklarowana 1,12+0,08  27,0+2,0 22,6%1,3 46%4,0 1010+29 -
Cerified values
Rosliny (ug g™)

Warto$¢ oznaczona 2,22+0,02  64,5%0,8 50,4%0,5 308+1,6 17463 -
Measured values

Wartos$¢ deklarowana 2,20+0,10 64,0+4,0 51,2+1,9 313+8,0 1760 60 -
Cerified values

ne byty testami normalnosci rozktadu analizowanych zmiennych (test Kotmogorowa—Smirnova
z poprawka Lillieforsa). Tylko niektore zmienne charakteryzowaly si¢ rozktadem normalnym,
dlatego w obliczeniach zastosowano testy nieparametryczne.

Analiza statystyczna obejmowata obliczenia:

* stopnia wzajemnych powigzan miedzy metalami cigzkimi i parametrami srodowiskowymi
w wodzie Raby oraz w wodach i osadach ZD, ZC i ZR — wskaznikiem ,,r”” Spermana,

* r6znic w stezeniach metali cigzkich i parametréw fizyczno-chemicznych w wodzie Raby
migdzy stanowiskami RO i RD — testem Wilcoxona,

*r6znic w stgzeniach metali ciezkich i warto$ciach parametréw fizyczno-chemicznych
w wodzie Raby miedzy kolejnymi latami w okresie 2005-2008 — testem Kruskala—Wallisa,

* r6znic w stezeniach metali cigzkich w wodzie ZD miedzy glebokosciami 1, 15 i 25 m,
kolejnymi latami w okresie 2005-2008 oraz migdzy sierpniem, wrzesniem i pazdziernikiem
2007 r. — testem Kruskala—Wallisa,

*r6znic w stgzeniach metali ciezkich i warto$ciach parametréw fizyczno-chemicznych
w wodach i osadach miedzy ZD, ZC i ZR oraz w zawarto$ci tlenu rozpuszczonego i pH
w wodzie przydennej tych zbiornikow migdzy majem, wrzesniem i listopadem 2005 r. — testem
Kruskala—Wallisa,

* r6znic w stezeniach metali cigzkich w osadzie ZD migdzy majem i listopadem 2007 r. — te-
stem Wilcoxona.

Do okreslenia podobienstwa stezen metali w probkach osadéw pobranych ze Zbiornika Do-
bezyckiego w maju i listopadzie 2007 r. wzgledne ich stezenia grupowano metodg k-srednich.
Zostal dokonany podziat na 3 grupy stanowisk.

Wspotczynniki kumulacji (K) metali ciezkich w osadzie zbiornikéw obliczono jako iloraz
sredniego stezenia metalu w osadzie wyrazonego w pg g' dla danego okresu badan do $redniego
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stezenia metalu w wodzie wyrazonego w mg dm=. Wspolczynniki kumulacji metali cigzkich
w makrofitach w stosunku do osadow obliczono jako iloraz st¢zenia metalu w roslinie do steze-
nia metalu w osadzie (Piotrowski 2000).

Obecnie w prawie polskim nie ma norm klasyfikujacych osady denne i stuzacych ocenie
stopnia ich zanieczyszczenia metalami ciezkimi. Wynika to z trudnego do oszacowania zagroze-
nia ze strony metali ciezkich zanieczyszczajacych osady, zwigzanego z ich mobilno$cig i rézna
biodostepnoscia w zréznicowanych warunkach srodowiska. Dlatego tez oceny zanieczyszczenia
osadow dennych zbiornikéw karpackich metalami ciezkimi dokonano w oparciu o (1) Rozporza-
dzenie Ministra Srodowiska z dnia 16 kwietnia 2002 r. w sprawie rodzajow oraz stezen substan-
cji powodujacych, ze urobek jest zanieczyszczony (Dz.U. Nr 55 poz. 498), (2) stosujac indeks
geoakumulacyjny (Miiller 1981), (3) poréwnujac do innych ekosystemow wodnych.

Wartosci Indeksu geoakumulacji (Igeo) dla badanych metali ciezkich obliczono wedtug wzo-
ru Miillera (1981):

Igeo=log,C /1,5*B,

gdzie: C — oznacza zawarto$¢ pierwiastka w osadzie, B, — warto$¢ tta geochemicznego pier-
wiastka w mineratach ilastych (Cd 0,3 pg g!, Pb 20 pg g!, Cu 45 pg g!, Zn 95 pg g', Mn
850 ng g'i Fe 4,6%) (Turiekian i Wedephol 1961). Na podstawie wartosci Igeo Miiller (1981)
ustalit 7 klas czysto$ci osadow od praktycznie niezanieczyszczonych (kl. 0) do ekstremalnie
zanieczyszczonych (kl. VI).

Lokalng warto$¢ tla geochemicznego dla osadow gornej Wisty wyznaczyta rowniez Helios-
-Rybicka (1986). Stanowi ja probka osadu datowanego pobrana z gleboko$ci 2 m ze starorzecza
koto Tynca, ktorej geneza, sktad ziarnowy i mineralny jest podobny do przeci¢tnego sktadu osa-
dow rzecznych Wisty i niektorych jej doptywow. Zawarto$é Cu (40 pg g')iZn (110 pg g™') jest
podobna do warto$ci tta geochemicznego wyznaczonego przez Turiekian i Wedephol (1961),
stezenia Cd (2 ng g') i Pb (45 pg g') ja przewyzszaja, a Mn (140 pg g ') i Fe (1,3%) sa nizsze.

29



Studia Naturae 60, 201 3.

4. WYNIKI BADAN
4.1. Czynniki ksztattujace stezenia metali ciezkich w wodzie karpackiej rzeki Raby

Badania prowadzone w latach 2005-2008 obejmowaly analize parametréw hydrologicznych
i fizyczno-chemicznych wod Raby zasilajacej Zbiornik Dobezycki (Raba w Osieczanach, RO)
i ponizej tego zbiornika (Raba w Dobczycach, RD).

4.1.1. Parametry srodowiskowe rzeki powyzej zbiornika

Przeptywy Raby w Osieczanach w latach 2005-2008 charakteryzowata duza zmienno$¢.
Najnizszy $redni roczny przeptyw wystapit w 2008 r., ktéry mozna uzna¢ za hydrologicznie
,suchy”, najwyzszy w 2007 r., ktory mozna uzna¢ za hydrologicznie ,,mokry”, a §redni w latach
2005 1 2006, ktére mozna uzna¢ za hydrologicznie przecietne (Tab. 6). Wysokie przeplywy (po-
nad 100 m® s!) w latach 2005 i 2006 wystapity w miesigcach wiosennych i letnich, natomiast
w latach 2007 i 2008 w miesigcach letnich. Wezbrania powodziowe rzeki (powyzej 300 m* s™!)
notowano w czerwcu 2005 1 wrzesniu 2007 (Tab. 6). Najnizsze przeptywy w latach 2005-2008
wystepowaly zazwyczaj w miesigcach jesiennych i zimowych (pazdziernik, grudzien, styczen)
rzadziej w wiosennych i letnich (maj, lipiec) (Ryc. 3).

W latach 2005-2008 temperatura wody Raby miescila si¢ w zakresie 0,2—19,9°C. W ciagu
roku zmieniata si¢ w sposob typowy dla strefy klimatu umiarkowanego, tj. najwyzsza byta la-
tem, a najnizsza zimg (Ryc. 3). Wody RO wykazywaly odczyn w zakresie 6,9-9,2, byly dobrze
natlenione (7,8-15,0 mg dm™) i nasycone tlenem (77,9-127,7%). Wyzsze pH wod rzeki wy-

Tabela 6. Srednie roczne przeptywy (m?s™) i odchylenia standardowe oraz wysokie przeptywy i wezbrania
powodziowe Raby w latach 2005-2008

Table 6. Average annual flow (m?s?) and standard deviation as well as high flows and flooding of the Raba
River in 2005-2008

Raba w Osieczanach Raba w Dobczycach
Przeptywy Raba in Osieczany Raba in Dobczyce
Flows Okres Przeptyw Okres Przeptyw
Period Flow Period Flow
Przeptyw sredni 2005 9,048,4 2005 8,7%6,0
Average flow 2006 9,418,6 2006 8,518,2
2007 12,7+10,9 2007 11,5+9,2
2008 7,1+£3,7 2008 6,212,3
Przeptywy wysokie 19-20.111.2005 126-221 11-12.VI.2005 137-141
High flows 9.VIII.2005 184 9.VIII.2005 118
(>100 m3 s7)* 28.111 - 1.1v.2006 116-255 30.111 -1.1V.2006 116-255
5.VI.2006 131,0
14.VIIl.2007 108
7, 9-10.1X.2007 102-171 8-11.1X.2007 128-227
24-25.V11.2008 103-111
Wezbrania powodziowe 11.VI.2005 348
Flooding 8.1X.2007 430

(>300 m3 s71)**

*za Wilk-Wozniak (2009) (acc. Wilk-Wozniak 2009)
**za Materek (2000) (acc. Materek 2000)
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stepowalo zazwyczaj w miesigcach zimowych i1 wiosennych, chociaz spotykane byto rowniez
w miesigcach letnich (Ryc. 3). Zawartosci tlenu rozpuszczonego byly roéwniez zazwyczaj wyz-
sze w miesigcach zimowych i wiosennych (III-V nasycenie tlenem zazwyczaj > 100%) (Ryc. 3).
Temperatura wody rzeki w 2008 r., a takze nasycenie wody tlenem w latach 2007 1 2008 wyka-
zywaly ujemna zalezno$¢ od przeptywu (w dniu poboru probek) (Tab. 7).

Wartosci przewodnosci elektrolitycznej wiasciwej (PEW), charakteryzujacej zawarto$¢ soli
mineralnych, oraz zawartosci jonow CI', SO,> i HCO,  w RO w latach badan miescily si¢ odpo-
wiednio w zakresach: 192-442 uS em™! oraz 5,9-21,5; 17,0-32,5 1 113,6-224,4 mg dm (Ryc. 3).

Tabela 7. Zaleznos¢ miedzy wartosciami parametréw fizyczno-chemicznych wody a wielkoscig przeptywu
Raby powyzej (RO) i ponizej (RD) Zbiornika Dobczyckiego w latach 2005 (N = 11), 2006 (N = 10), 2007 i 2008
(N =12). Podano tylko wspdtczynniki korelacji (r) istotne przy p < 0,05; ns — nieistotne statystycznie

Table 7. The relationship between the values of physicochemical parameters of water and the amount of
flow of the Raba River above (RO) and below (RD) the Dobczycki Reservoir in the years 2005 (N = 11), 2006
(N'=10), 2007 and 2008 (N = 12). Only correlation coefficients (r) significant at p < 0.05 are given; ns — not
statistically significant

RO RD
Parametr Lata
Parameter Years Przeptyw (Flow)
SM DP SM DP
Temperatura 2008 ns -0,73 ns ns
Temperature
pH 2008 ns ns ns 0,67
Tlen rozpuszczony 2008 ns ns ns 0,59
Dissolved oxygen
Nasycenie tlenem 2007 ns 0,63 ns ns
Oxygen saturation 2008 ns -0,72 ns ns
PEW* 2005 ns -0,88 ns ns
2006 -0,67 -0,82 -0,73 -0,69
2007 ns -0,73 ns ns
2008 ns —-0,78 ns ns
Cl- 2005 ns -0,64 ns ns
2006 -0,73 -0,83 -0,65 -0,64
2007 ns -0,59 ns ns
2008 ns -0,76 -0,58 -0,76
SO,* 2005 ns -0,74 ns ns
2006 -0,83 -0,90 ns ns
2007 ns -0,62 ns ns
2008 ns -0,86 ns ns
HCO, 2005 ns 0,83 ns ns
2006 -0,71 -0,84 ns ns
2008 ns -0,80 -0,62 -0,73
NO," 2005 0,62 ns 0,66 0,75
2006 ns ns 0,68 ns
2007 ns 0,61 ns ns
2008 ns 0,78 ns ns
PO,* 2005 ns ns 0,75 ns

SM — $redni miesieczny (SM — average monthly), DP —w dniu poboru (DP — on the sampling day)
*PEW — przewodno$¢ elektrolityczna wtasciwa (*PEW — conductivity)
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Ryc. 3. Zakresy wartosci parametrow hydrologicznych i fizyczno-chemicznych wody Raby powyzej Zbiornika
Dobczyckiego w 2005 r.

Fig. 3. Ranges of values of hydrological and physicochemical parameters of water of the Raba River above
the Dobczycki Reservoir
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Ryc. 4. Zakresy wartosci parametréw hydrologicznych i fizyczno-chemicznych wody Raby ponizej Zbiornika

Dobczyckiego w 2005 r.

Fig. 4. Ranges of values of hydrological and physicochemical parameters of water of the Raba River below

the Dobczycki Reservoir in 2005
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Wyzsze warto$ci PEW oraz zawartosci Cl™ i SO,> wystgpowaty gtéwnie podczas nizowek w mie-
sigcach jesiennych i zimowych (Ryc. 3). Nizsze wartosci PEW obserwowano we wszystkich po-
rach roku, natomiast jonéw CI"i SO,* podczas wezbrah w miesigcach letnich i jesiennych. War-
tosci PEW oraz zawartosci CI" i SO,> (2005-2008) i HCO," (2005, 2006 i 2008) wykazywaty
ujemna zaleznos$¢ od przeptywu w dniu poboru probek (Tab. 7), skutkiem czego w hydrologicznie
,»suchym” 2008 r. wystapily wyzsze zawartosci ClI" niz w 2007 r. i HCO, niz w 2006 . (Tab. 8).

Tabela 8. Istotnos¢ réznic w wartosciach parametréw fizyczno-chemicznych w wodzie Raby powyzej (RO)
i ponizej (RD) Zbiornika Dobczyckiego pomiedzy latami 2005—-2008 (test Kruskala—Wallisa, wartos¢ ,p’ dla
poréwnan wielokrotnych). Podano tylko réznice istotne

Table 8. The significance of differences in the values of physicochemical parameters in the water of the
Raba River above (RO) and below (RD) the Dobczycki Reservoir between years 2005—-2008 (Kruskal-Wallis
test, ‘p’ value for multiple comparisons). Only significant differences are given

RO RD

Parametr
Parameter Wartos¢ statystyki Lata Wartos¢ statystyki Lata

The value of statistics Years The value of statistics Years
PEW* - - H, ,=1258p=0,006 2006i2008

2007 i 2008

Cl- 5= 982;p=0,020 20072008 H,,=10,56;p=0,014 2006 i2008
SO,* 5= 9,95 p=0,019 2005 i 2007 - -
HCO," 505= 9/46;,p=0,024 20062008 H,, =14,25p=0,003 2005 i2008
NO," - - H, .= 747,p=0,058 2005 i 2008
BZT, (BOD,) H,,,s = 10,28, p=0,016 2006 i 2008 - -

p — poziom istotnosci (p — significance level)
*PEW — przewodnos¢ elektrolityczna wtasciwa (*PEW — conductivity)

Zawartosci azotanow, N-NH,, ortofosforanow i Pog w wodzie RO w latach 2005-2008 mie-
Scily si¢ odpowiednio w zakresach (mg dm): 0,7-8,6; 0,17-0,66; od niewykrywalnych do 0,192
1 0,005-0,110. Stezenia azotanéw uzaleznione byty od aktywnos$ci producentdéw pierwotnych.
Najwicksze byly zima i zmniejszaly si¢ do konca lata, a od jesieni ponownie obserwowano ich
stopniowy wzrost (Ryc. 3). Wykazywaly one dodatnig korelacje z wielko$cig przeptywu (2005,
2007 1 2008) (Tab. 7). Fali powodziowej i wysokim przeptywom Raby towarzyszyly zréznico-
wane stgzenia N-NH,, ortofosforanow i Pog.

Wartosci BZT, (Morg) miedcily si¢ w zakresie 0,8-5,3 mg O, dm™. Byly one wyzsze w wo-
dzie rzeki zazwyczaj w miesigcach wiosennych i letnich (Ryc. 3). Byly one réwniez wyzsze
w hydrologicznie ,,suchym” 2008 niz 2006 r. (Tab. 8). Fali powodziowej i wysokim przeptywom
towarzyszyly niskie i §rednie zawartos$ci M, (1,1-3,4 mg dm, z wyjatkiem 2005 r.).

4.1.2. Parametry Srodowiskowe rzeki ponizej zbiornika
Podobnie jak w RO, wyzsze $rednie roczne przeplywy RD obserwowano w latach 2005, 2006
i 2007 niz w 2008 r. (Tab. 6, Ryc. 4). Wysokie przeptywy rzeki (ponad 100 m? s™') wystapity
w czerwcu i sierpniu 2005, na przelomie marca i kwietnia 2006 oraz we wrzesniu 2007 (Tab. 6).
Temperatura wody Raby ponizej zbiornika w badanych latach miescita si¢ w zakresie 0,1-
—18,3°C i zmieniata si¢ w sposob typowy dla strefy klimatu umiarkowanego (Ryc. 4). Zawarto-
$ci tlenu rozpuszczonego w wodzie RD miescity sie w zakresie 3,8-13,1 mg O, dm (nasyce-
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nie tlenem 40,5-125,6%) a pH 7,1-8,3, przy czym nizsze ich warto$ci stwierdzano zazwyczaj
w miesigcach letnich i jesiennych (letnia stagnacja w zbiorniku) (Ryc. 4). Zawarto$¢ tlenu roz-
puszczonego i pH wykazywaly dodatnig zalezno$¢ od przeplywu w hydrologicznie ,,suchym”
2008 r. (Tab. 7). Zawarto$¢ tlenu rozpuszczonego, wartosci pH (2006-2008) oraz nasycenie
wody tlenem (2007 i 2008) byty nizsze w RD niz w RO (Tab. 9).

Tabela 9. Istotnos¢ réznic pomiedzy wartosciami parametréw fizyczno-chemicznych w wodzie Raby powy-
zej i ponizej Zbiornika Dobczyckiego w latach 2006 (N = 10), 2007 i 2008 (N = 12) (test Wilcoxona). Podano
tylko réznice istotne

Table 9. The significance of differences between the values of the physicochemical parameters in the wa-
ter of the Raba River above and below the Dobczycki Reservoir in 2006 (N = 10), 2007 and 2008 (N = 12)
(Wilcoxon test). Only significant differences are given

Parametr Lata 7
Parameter Years P
pH 2006 2,70 0,007
2007 2,98 0,003
2008 2,98 0,003
Tlen rozpuszczony 2006 2,49 0,013
Dissolved oxygen 2007 2,94 0,003
2008 2,31 0,021
Nasycenie tlenem 2007 2,78 0,005
Oxygen saturation 2008 2,51 0,012
SO,* 2006 1,99 0,047
BZT, 2008 2,80 0,005
BOD,

p — poziom istotnosci (p — significance level)

Wartosci PEW (217-400 uS cm™) i zawartosci jonéw CI™ (5,7-24,6 mg dm™), SO,> (17,0-
—29,5 mg dm™) i HCO, (80,0-255,4 mg dm*) byty podobne jak w RO w badanych latach. Jedynie
zawarto$ci SO,> w 2006 r. byty nizsze w RD niz RO (Ryc. 4, Tab. 9). Zawarto$ci jonow CI (2006
i 2008) i HCO,” (2008) w wodzie RD wykazywaty ujemng zalezno$¢ od wielko$ci przeptywu
(Tab. 7) i byly nizsze w latach hydrologicznie przeci¢tnych niz w ,,suchym” 2008 r. (Tab. 8).

Zawartosci azotanow, N-NH,, ortofosforanow i Pog (odpowiednio 2,2-8,8; 0,16-0,74; od
niewykrywalnych do 0,164 i 0,001-0,063 mg dm>) w wodzie RD byly podobne jak RO. W la-
tach badan byly one podobne, jedynie st¢zenia azotandw byly wyzsze w 2005 niz 2008 (Tab. 8).
Stezenia azotanéw wykazywaly podobna sezonowa zmiennos$¢ jak w RO. Podwyzszone zawar-
tosci N-NH, wystepowaly zazwyczaj w miesigcach letnich i jesiennych (okres letniej stagnacji
w zbiorniku), ortofosforanow w miesiacach wiosennych i letnich, a Pog w miesiacach wiosen-
nych i jesiennych (Ryc. 4). Stezenia azotanow (2005 i 2006) i ortofosforanow (2005) wykazy-
waly dodatnig korelacjg z wielko$cig przeptywu (Tab. 7). Wartosci BZT, w wodzie RD miescity
si¢ w zakresie 0,5-3,8 mg dm i byly podobne w latach badan. Byty one wyzsze w RD niz RO
w 2008 r. (Tab. 9). Najnizsze ich warto$ci obserwowano zazwyczaj jesienia (Ryc. 4).

4.1.3. Metale ciezkie w rzece powyzej zbiornika

Stezenia Cd w wodzie RO w latach 2005-2008 miescily sie¢ w zakresie 0,02-0,65 pg dm?,
ale zazwyczaj byly one nizsze niz 0,1 pg dm= (Ryc. 5). Maksymalne stezenie Cd (0,65 pg dm3)
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stwierdzono w czasie przejscia fali powodziowej w czerwcu 2005, a wysokie (0,20-0,23 pg dm3)
w czasie podwyzszonego przeplywu rzeki w marcu 2005 i styczniu 2007. Mediany stezen Cd
w latach hydrologicznie przecietnych i ,,mokrym” 2005-2007 byly 5—6 razy wyzsze niz w hy-
drologicznie ,,suchym” 2008 r. (Tab. 10). Réznice w st¢zeniach Cd w wodzie Raby miedzy
latami hydrologicznie przecietnymi (2005 i 2006) a hydrologicznie ,,suchym” 2008 byty istotne
statystycznie (Tab. 11).

Wspotezynniki korelacji miedzy st¢zeniami metali a warto$ciami parametréw srodowisko-
wych wody Raby obliczono dla catego okresu badan 2005-2008 oraz dla poszczeg6lnych lat.
Biorac pod uwage wszystkie dane z lat 2005-2008, stezenia Cd wykazywaty dodatnia korelacje
z zawarto$cig ortofosforanow, Pog i Zn, a ujemng z zawartoscig jonow CI- i HCO,™ (Tab. 12).
Stezenia Cd byly dodatnio skorelowane ze stezeniami Pog (2005), wartosciami BZT, (2007)
i stezeniami Mn (2008). W 2006 r. byty one dodatnio skorelowane z wielko$cia przeptywu w dniu
poboru, zawarto§ciami Cu, Pog i ortofosforanow, a ujemnie skorelowane z zawartosciami jonow
CI', HCO, i SO,*, ktore zazwyczaj byty nizsze przy podwyzszonych przeptywach (Tab. 12).

Stezenia Pb w wodzie RO miescity si¢ w zakresie 0,2-5,8 ug dm>, jednak zazwyczaj byly
nizsze niz 1,5 ug dm= (Ryc. 5). Wyzsze stezenia Pb obserwowano zazwyczaj w miesigcach zi-
mowych, wiosennych i letnich zarowno w okresie podwyzszonego (np. III i VI 2005, 12007) jak
i niskiego przeptywu (np. VII 2008). Niskie stezenia Pb wystepowaly zazwyczaj przy niskim
przeptywie (np. IX—XII 2005, IV-V 2007). W badanych latach stezenia Pb byty podobne.

Biorac pod uwage dane z lat 2005-2008, stezenia Pb wykazywaty dodatnie korelacje z wiel-
kos$cia przeptywu i zawarto$cig azotanéw, natomiast ujemne korelacje z zawartoscig jonow CI,
HCO, i SO,* (Tab. 12). Stwierdzono dodatnie korelacje miedzy stezeniami Pb a stezeniami
Fe (2006), Pog, ortofosforanow i Cu (2007), natomiast ujemne korelacje migdzy stezeniami Pb
a pH, warto$cia PEW i zawarto$cig siarczanow (2008).

Tabela 10. Stezenia metali ciezkich (zakres, mediana — M, w ug dm=) w wodzie Raby powyzej (RO) i ponizej
(RD) Zbiornika Dobczyckiego w latach 2005—-2008

Table 10. Concentrations of heavy metals (range, median — M, in ug dm=) in the water of the Raba River
above (RO) and below (RD) the Dobczycki Reservoir in 2005—-2008

Pkt. poboru Lata (Years)
probek 2005 (N = 11) 2006 (N = 10) 2007 (N =12) 2008 (N = 12)
Metal sampling
. Zakres Zakres Zakres Zakres
sites M M
Range Range Range Range
Cd RO 0,03-0,65 0,06 0,02-0,09 0,05 0,01-0,23 0,05 0,009-0,07 0,01
RD 0,01-0,17 0,07 0,02-0,21 0,03 0,01-0,21 0,06 0,010-0,12 0,04
Pb RO 0,2-3,2 1,3 1,0-3,7 2,0 0,3-5,8 1,2 0,3-2,7 1,1
RD 0,2-2,3 1,6 0,4-6,7 3,7 0,2-3,7 1,4 0,2-3,8 1,0
Cu RO 2,3-8,5 3,5 2,0-5,7 3,4 1,4-11,5 4,7 1,5-16,3 4,7
RD 2,0-8,4 3,2 1,8-7,2 3,3 1,5-10,2 4,0 2,0-12,5 7,0
Zn RO 17,0-78,0 46,0 3,0-43,2 13,1 1,0-28,2 21,5 3,0-68,8 10,7
RD 15,0-72,6 45,0 4,0-61,7 14,1 2,1-38,3 14,8 3,0-52,2 10,0
Mn RO 5-138 17 4-39 11 1,5-30,1 13,0 3,1-36,6 11,4
RD 11-138 42 28-493 63 7,5-368 33 7,2-260 67,2
Fe RO 32-308 65 14-358 74 11-928 58 6-118 27
RD 19-819 81 45-648 168 21-427 66 21-113 63

36



Ewa Szarek-Gwiazda Czynniki ksztattujace stezenia metali cigzkich

e o9
[N
| |

Cd

ug dm®
o o
w

2R
——
o
—
m
=

UOpgO0s HDDDDDDDDDDD

o ¢
L

Pb ]

ug dm?

o 4N W A OO N
PR T A

ug dm®
w o Q‘O
0
—_
—/1
| I—
—/
—d
[
| I—
m]
—
| —
O
| E—
| —
—
 I—
—/1
 I—
 I— |
O
—_
 I—

60 Zn -
9 H
©
o
330 H H D H H H H D H
ikl
. 170 I 0
500 4 —
7 400 Mn
o
o 300
a0
200 —
100 p 0
ol o o D ] D o D o N D a D D D D U D D
1000
800 ]
o Fe
E 600 ]
(=2
=400 ] I H
200 f D
ODHDDD HHDDD Jo-0.lDo 0
P e vV Ve VIE VI X X XX o vovovE I X X XE X
Miesigce (Months) Miesigce (Months)

Ryc. 5. Zakresy stezenn metali ciezkich w wodzie Raby powyzej (RO) i ponizej (RD) Zbiornika Dobczyckiego
w latach 2005-2008

Fig. 5. Ranges of heavy metals concentrations in the water of the Raba River above (RO) and below (RD)
the Dobczycki Reservoir in 2005-2008
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Tabela 11. Istotnos¢ réznic w stezeniach metali ciezkich w wodzie Raby powyzej (RO) i ponizej (RD) Zbiornika
Dobczyckiego miedzy latami 2005—-2008 (test Kruskala—Wallisa, wartos¢ ,p’ dla poréwnan wielokrotnych).
Podano tylko réznice istotne

Table 11. The significance of differences in the concentrations of heavy metals in the water of the Raba
River above (RO) and below (RD) the Dobczycki Reservoir between the years 2005-2008 (Kruskal-Wallis
test, ‘p’ value for multiple comparisons). Only significant differences are given

RO RD
Metal Wartos¢ statystyki Lata Wartos¢ statystyki Lata
The value of statistics Years The value of statistics Years
cd H ., =14,81;p=0,002 2005 i 2008 - -
2006 i 2008
Pb - - H3;44 =11,38; p=0,010 2005 i 2006
20062008
Zn H,,,=12,73;p=0,005 2005 i 2006 H,,.,=12,69; p = 0,005 2005 i 2007
2005 i 2008 2005 i 2008
Fe - - H a5 7,93; p=0,047 2006 i 2008

p — poziom istotnosci (p — significance level)

Stezenia Cu w wodzie RO miescily si¢ w zakresie 1,4-16,3 pg dm>, jednak zazwyczaj byly
nizsze niz 5 ug dm=3. Wysokie st¢zenia obserwowano corocznie w miesigcach wiosennych i let-
nich (maksymalne IV 2005, V 2006, VII 2007, VIII 2008), zazwyczaj przy niskich przeptywach,
chociaz réwniez przy $rednich i wysokich. Najnizsze byly one w miesigcach jesiennych i zimo-
wych (X—XII) (Ryc. 5). W badanych latach st¢zenia Cu byly podobne, jednak mediany stezen
Cu byly wyzsze w latach hydrologicznie ,,suchym” i ,,mokrym” niz w latach hydrologicznie
przecigtnych (Tab. 10).

Wartosci wspotczynnikow korelacji dla danych z lat 20052008 wskazuja na wystepowanie
wyzszych stezen Cu zazwyczaj w cieplejszych wodach, z wyzsza zawartoscia M, (dodatnie
korelacje) i o nizszej zawartosci tlenu rozpuszczonego (ujemne korelacje) (Tab. 12). Stezenia
Cu wykazaly ujemne korelacje z zawarto$cig jonéw HCO, i SO,> (2005), dodatnie korelacje
z zawartoSciami N-NH,, Pog, Mn i Cd (2006) oraz z zawartoSciami Pog, ortofosforanéw, Pb,
Mn i Fe (2007) (Tab. 12).

Stezenia Zn w wodzie RO miescily si¢ w zakresie 1,0-78,0 ug dm= (Ryc. 5), a jego wysokie
st¢zenia wystepowaly zazwyczaj zima, wiosng lub p6znym latem przy niskim przeptywie. Media-
na stezen Zn byla od 2,1 do 4,3 razy wyzsza w 2005 r. niz w latach 20062008 (Tab. 10). Réznice
w stezeniach Zn w RO migdzy 2005 r. a latami 2006 i 2008 byly istotne statystycznie (Tab. 11).

Biorac pod uwagg dane z lat 20052008, stezenia Zn wykazywaly dodatnie korelacje z zawar-
toscig azotandw i Cd (Tab. 12). Stwierdzono dodatnie korelacje migdzy st¢zeniami Zn a zawarto-
Scig MOrg i Fe (2006) oraz pH, zawartoscia tlenu rozpuszczonego i azotanéw (2007) (Tab. 12).

Stezenia Mn w wodzie RO charakteryzowato znaczne zrdznicowanie (1,5-138 pg dm)
(Ryc. 5). Wysokie stezenia Mn w badanych latach obserwowano w réznych porach roku (84-
—138 pg dm™ w IV, VI i IX 2005; 25,8-39,0 pg dm=w X i XI 2006, I, IV i VII 2007, V i VI
2008), zazwyczaj przy niskim przeptywie, chociaz spotykane byly rowniez przy podwyzszo-
nym. Stezenia Mn byly podobne w badanych latach.

Stwierdzono dodatnie korelacje migdzy st¢zeniami Mn a zawarto$ciami azotandéw, Pog, or-
tofosforanow i Pb (2007), Cd (2008) oraz Cu (2006 1 2007) (Tab. 12).
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Tabela 12. Zalezno$¢ miedzy stezeniami metali ciezkich a wartosciami parametréow hydrologicznych i fi-
zyczno-chemicznych w wodzie Raby powyzej (RO) i ponizej (RD) Zbiornika Dobczyckiego w latach 2005
(N =11), 2006 (N = 10), 2007 i 2008 (N = 12). Podano tylko wartosci wspotczynnikdw korelacji (r) istotne

przy p £ 0,05; ns — nieistotne statystycznie

Table 12. The relationship between the concentrations of heavy metals and the values of hydrological
and physicochemical parameters in the water of the Raba River above (RO) and below (RD) the Dobczycki
Reservoir in 2005 (N = 11), 2006 (N = 10), 2007 and 2008 (N = 12). Only correlation coefficients (r) signifi-
cant at p < 0.05 are given; ns — not statistically significant

| Parametr Lata
Meta Parameter Years RO RD
Cd Przeptyw $r. miesieczny 2005-2008 ns 0,45
Average monthly flow 2005 ns 0,63
Przeptyw w dniu poboru 2005-2008 ns 0,35
Flow on the sampling day 2006 0,72 ns
2007 ns 0,59
Temperatura 2005-2008 ns -0,41
Temperature
Tlen rozpuszczony 2005-2008 ns 0,51
Dissolved oxygen
Nasycenie tlenem 2005-2008 ns 0,37
Oxygen saturation
PEW* 2006 -0,85 ns
CI- 2005-2008 -0,32 ns
2006 -0,69 ns
SO,* 2006 -0,75 ns
HCO," 2005-2008 -0,49 -0,31
2006 -0,87 ns
NO,” 2005-2008 ns 0,33
2006 0,68 ns
PO, 2005-2008 0,36 ns
2006 0,74 0,83
Pog 2005-2008 0,32 ns
P—tot 2005 0,70 ns
2006 0,76 ns
BZT, 2007 0,58 ns
BOD,
Pb Przeptyw $r. miesieczny 2005-2008 0,30 ns
Average monthly flow
Przeptyw w dniu poboru 2005-2008 0,37 ns
Flow on the sampling day
pH 2008 -0,61 ns
Tlen rozpuszczony 2006 ns -0,80
Dissolved oxygen
Nasycenie tlenem 2006 ns -0,67
Oxygen saturation
PEW* 2005-2008 -0,37 ns
2008 -0,64 ns
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Tabela 12 c.d.
Metal Parametr Lata RO RD
Parameter Years
SO,* 2005-2008 -0,39 ns
2008 -0,71 ns
cl- 2005-2008 -0,32 ns
HCO,~ 2005-2008 -0,44 ns
NO,” 2005-2008 0,30 ns
2008 ns 0,69
N-NH, 2006 ns 0,69
PO, 2007 0,80 0,67
Pog 2007 0,74 -0,59
P-tot
Cu Przeptyw $r. miesieczny 2006 ns 0,62
Average monthly flow
Przeptyw w dniu poboru 2005 ns 0,68
Flow on the sampling day
Temperatura 2005-2008 0,31 ns
Temperature
Tlen rozpuszczony 2005-2008 -0,34 ns
Dissolved oxygen
PEW" 2005 -0,77 -0,76
2006 ns -0,65
clr 2005 -0,78 ns
Noks 2005-2008 ns -0,32
2005 -0,72 -0,68
HCO," 2005 -0,76 -0,75
2006 ns -0,90
NO,” 2006 ns 0,72
N-NH, 2006 0,67 ns
PO,* 2005-2008 ns 0,36
2007 0,77 ns
Pog 2006 0,72 ns
P—tot 2007 0,77 ns
BZT, 2005-2008 0,33 ns
BOD,
Zn Temperatura 2008 ns -0,64
Temperature
pH 2007 0,74 ns
Parametr Lata RO RD
Parameter Years
Tlen rozpuszczony 2006 ns -0,63
Dissolved oxygen 2007 0,63 ns
2008 ns 0,62
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Tabela 12 c.d.
Metal Parametr Lata RO RD
Parameter Years
Nasycenie tlenem 2005 ns -0,77
Oxygen saturation
PEW* 2007 ns 0,78
HCO," 2005-2008 ns -0,34
2007 -0,62 ns
NO,~ 2005-2008 0,33 0,33
2007 0,67 ns
N-NH, 2005 ns 0,67
Pog 2005 ns 0,67
P-tot
BZT, 2006 0,73 ns
BOD,
Mn Przeptyw $r. miesieczny 2005-2008 ns -0,32
Average monthly flow
Temperatura 2005-2008 ns 0,49
Temperature 2006 ns 0,81
2008 ns 0,85
Tlen rozpuszczony 2005-2008 ns -0,38
Dissolved oxygen 2006 ns -0,77
Nasycenie tlenem 2006 ns -0,65
Oxygen saturation
HCO," 2005-2008 ns 0,30
2006 ns 0,67
CI- 2005 ns 0,61
NO," 2005-2008 ns -0,42
2006 ns -0,83
2007 0,58 ns
2008 ns -0,8
N-NH, 2005-2008 ns 0,38
2006 ns 0,85
2008 ns 0,60
PO,* 2007 0,62 ns
Pog 2007 0,60 ns
P-tot
Fe Przeptyw w dniu poboru 2005-2008 ns 0,32
Flow on the sampling day
pH 2005-2008 -0,33 ns
2005 ns -0,63
Tlen rozpuszczony 2005-2008 ns ns
Dissolved oxygen 2007 -0,83 ns
Nasycenie tlenem 2005-2008 -0,34 ns
Oxygen saturation 2007 -0,69 ns
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Tabela 12 c.d.
Metal Parametr Lata RO RD
Parameter Years
PEW* 2005-2008 ns -0,49
SO,* 2005-2008 ns -0,36
2007 -0,65 -0,61
2008 ns -0,59
Cl- 2005-2008 ns -0,39
NO," 2007 ns -0,65
PO, 2005-2008 0,55 ns
2007 0,66 ns
Pog 2007 0,88 0,70
P—tot
Interakcje miedzy metalami
Interactions between metals
Cd-Zn 2005-2008 0,39 0,41
Mn-Fe 2005-2008 0,34 0,37
Fe-Cu 2007 0,73 ns
Fe-Zn 2006 0,66 ns
Fe-Pb 2006 0,73 ns
Mn-Cd 2008 0,70 ns
Mn-Cu 2006 0,75 ns
Mn-Cu 2007 0,68 ns
Mn-Fe 2006 ns 0,71
Mn-Pb 2007 0,66 ns
Cd-Cu 2006 0,76 ns
Cd-Pb 2005 ns 0,86
Cu-Pb 2007 0,77 ns

*PEW — przewodnosc elektrolityczna wtasciwa (*PEW — conductivity)

Stezenia Fe w wodzie RO miescily si¢ w zakresie 6-928 pug dm= (Ryc. 5). W latach 2005—
2007 byty one zazwyczaj nizsze niz 100 pg dm=, a w hydrologicznie ,,suchym” 2008 r. niz
50 ug dm=. Podwyzszone stezenia Fe obserwowano zazwyczaj w miesigcach letnich i zimo-
wych, a maksymalne corocznie latem (IX 2005 — 309 pg dm=, VIII 2006 — 358 ug dm, VII
2007 — 982 ug dm3, VII 2008 — 118 pg dm3). W roku hydrologicznie ,,mokrym” byto ono az
8 razy wyzsze niz w roku hydrologicznie ,,suchym”. Pomimo ze nie stwierdzono zwigzku
migdzy stezeniami Fe i przeplywem, mediany stezen Fe w latach hydrologicznie przecigtnych
i,,mokrym” 2005-2007 byly od 2,1 do 2,7 razy wyzsze niz w hydrologicznie ,,suchym” 2008 r.
(Tab. 10). Stezenia Fe w wodzie RO w badanych latach byly podobne.

Wartosci wspotczynnikoéw korelacji dla danych z lat 2005-2008 wskazuja, ze stezenia
Fe ksztaltowane byly przez warunki redoks i pH oraz wykazywaty dodatnig korelacje ze
stezeniami Mn i ortofosforandw. Stezenia Fe wykazywaly ujemne korelacje z zawartosciami
siarczandw, tlenu rozpuszczonego i nasyceniem wody tlenem, a dodatnie korelacje z zawarto-
$ciami ortofosforanow, Pog i Cu (2007) oraz dodatnie korelacje ze stezeniami Zn i Pb (2006)
(Tab. 12).
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4.1.4. Metale ciezkie w rzece ponizej zbiornika

Stezenia Cd w wodzie RD miescily si¢ w zakresie 0,01-0,21 ug dm?3, lecz zazwyczaj byly
nizsze niz 0,1 pg dm=3, podobnie jak w RO (Ryc. 5). Byty one podobne jak w RO w latach 2005-
—2007, natomiast wyzsze istotnie statystycznie w hydrologicznie ,,suchym” 2008 r. (Tab. 13).
Wyzsze stezenia Cd (0,10-0,21 ug dm) w wodzie rzeki wystgpowaly zazwyczaj w miesigcach
zimowych i wiosennych, czgsto przy podwyzszonym przeptywie (Ryc. 5). Wigkszg zmienno$cia
charakteryzowatly si¢ one w miesigcach zimowych i wiosennych, a najmniejsza w jesiennych.
Stezenia Cd w wodzie RD byty podobne w badanych latach. Mediany Cd byly wyzsze w latach
2005 1 2007, w ktorych wystepowaty powodzie, niz w latach 2006 1 2008 (Tab. 10).

Tabela 13. Istotnos¢ réznic pomiedzy stezeniami metali ciezkich w wodzie Raby powyzej i ponizej Zbiornika
Dobczyckiego w latach 2006 (N = 10), 2007 i 2008 (N = 12) (test Wilcoxona). Podano tylko rdznice istotne
Table 13. The significance of differences between the concentration of heavy metals in the water of the
Raba River above and below the Dobczycki Reservoir in 2006 (N = 10), 2007 and 2008 (N = 12) (Wilcoxon
test). Only significant differences are given

Lata
Metal Years z p
Cd 2008 2,19 0,028
Mn 2006 2,80 0,005
2007 2,67 0,008
2008 3,06 0,002

p — poziom istotnosci (p — significance level)

Biorac pod uwage dane z lat 2005-2008, stwierdzono dodatnie korelacje migdzy stezeniami Cd
i wielkoscia przeptywu, zawartoscia tlenu rozpuszczonego, nasyceniem wody tlenem, stezeniami
azotanéw i Zn, a ujemng korelacje z temperaturg wody (Tab. 12). Stezenia Cd wykazywaty dodat-
nig korelacje¢ z wielkoscig przeptywu (2005 1 2007) i z zawarto$cig ortofosforandéw (2006).

Stezenia Pb w wodzie RD miesScily si¢ w zakresie 0,2-6,7 ug dm, jednak zazwyczaj byly
nizsze niz 1,5 ug dm= w latach 2005, 2007 i 2008 (Ryc. 5). Byly one podobne jak w RO. Stwier-
dzono wystepowanie wyzszych stezen Pb w wodzie RD w 2006 r. niz w latach 2005 i 2008
(Tab. 101 11). Maksymalne st¢zenia Pb obserwowano w réznych miesigcach (IV 2005, XI 2006,
V12007, II 2008), jednak podwyzszone wystgpowaly corocznie p6znym latem i jesienig (IX—X
2005, VI-XT 2006, VIII-IX 2007 i 2008) i byly one wowczas wyzsze niz w RO. Niskie stezenia
Pb w rzece obserwowano corocznie w grudniu.

Stezenia Pb wykazaly dodatnie korelacje ze stezeniami Cd (2005), ortofosforanow (2007)
i azotanow (2008), a ujemne korelacje z zawartoscia tlenu rozpuszczonego i nasyceniem tlenem
wod (2006) (Tab. 12).

Stezenia Cu (1,5-12,5 pg dm=) w wodzie RD byty podobne jak w RO (Ryc 5). Wyzsze ste-
zenia Cu wystgpowaly zazwyczaj w miesiagcach wiosennych i letnich (maksymalne: VII 2005,
V 2006, IX 2007, VIII 2008), a najnizsze corocznie w miesigcach zimowych. W miesigcach let-
nich charakteryzowatla je znaczna zmienno$¢. Analogicznie jak w RO, stezenia Cu byty podobne
w wodzie rzeki w badanych latach. Ich mediany i wartosci maksymalne byly wyzsze w latach
hydrologicznie ,,suchym” i mokrym” niz w latach hydrologicznie przecietnych (Tab. 10).

Biorac pod uwage dane z lat 2005-2008, stezenia Cu wykazywaly dodatnig korelacje z za-
warto$cig ortofosforanéw, a ujemng korelacje z zawartoscia siarczanow (Tab. 12). Stgzenia Cu
wykazywaly dodatnie korelacje z przeplywem (2005 i 2006) i zawarto$cia azotanow (2006),
a ujemne korelacje z zawartosci wodoroweglanow (2005 i 2006) i siarczanow (2005).
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Stezenia Zn (2,1-72,6 ug dm?>) w wodzie RD byly podobne jak w RO. Podwyzszone st¢ze-
nia Zn obserwowano zazwyczaj w miesigcach styczen—marzec, czerwiec, lipiec, wrzesien i listopad
(Ryc. 5). Stezenia Zn w RD charakteryzowata wigksza zmiennos¢ w miesigcach letnich i jesiennych
niz wiosennych i zimowych. Byly one istotnie wyzsze w 2005 r. niz w latach 2007 1 2008 (Tab. 11).

Bioragc pod uwage wszystkie dane z lat 2005-2008, stezenia Zn wykazywatly dodatnia ko-
relacje z zawarto$cig azotandw i Cd (Tab. 12). W 2005 r. wyzsze stezenia Zn wystepowalty
w stabiej nasyconych tlenem wodach, o wigkszej zawartosci N-NH, i Pog, natomiast w hydrolo-
gicznie ,,suchym” 2008 r. w chtodniejszych i lepiej natlenionych wodach (Tab. 12).

Stezenia Mn w wodzie RD miescily sie w zakresie 7,2-493 pg dm= (Ryc. 5) i byly wyzsze
niz w RO w latach 2006-2008 (Tab. 13). Corocznie wysokie stezenia Mn w wodzie rzeki obser-
wowano p6znym latem i jesienig (maksymalne VI 2005, IX 2006, VIII 2007 i IX 2008). Stezenia
Mn w wodzie RD byly podobne w badanych latach.

Biorgc pod uwage dane z lat 2005-2008, stezenia Mn wykazywaly dodatnie korelacje
z temperaturg wody, zawartosciami wodoroweglanow, N-NH, i Fe, a ujemng z przeptywem
i zawarto$cig tlenu rozpuszczonego (Tab. 12). Stwierdzono dodatnie korelacje migdzy st¢zeniami
Mn a zawarto$cia chlorkow (2005), wodoroweglanow (2006), temperaturg wody 1 zawartoscia
N-NH, (2006 i 2008), a ujemng korelacj¢ z zawarto$cig tlenu rozpuszczonego i z nasyceniem
wody tlenem (2006) (Tab. 12).

Stezenia Fe w wodzie RD charakteryzowato znaczne zréznicowanie (19-819 pg dm) i byly
podobne jak w RO (Ryc. 5, Tab. 10). Wysokie stezenia Fe w wodzie RD obserwowano za-
zwyczaj w miesigcach letnich i jesiennych. Maksymalne stezenia Fe byly 3,8-7,2 razy wyzsze
w latach hydrologicznie przecietnych i ,,mokrym” niz w hydrologicznie ,,suchym” roku. Nato-
miast mediana st¢zen Fe byta wyzsza (do 2,6 razy) w 2006 1. niz w pozostalych latach (Tab. 10).
Réznice w stezeniach Fe miedzy latami 2006 i 2008 byty istotne statystycznie (Tab. 11).

Biorac pod uwagg wszystkie dane z lat 2005-2008 stwierdzono, ze stezenia Fe byty dodatnio
skorelowane z wielkoscig przeplywu, natomiast ujemnie z wartoscia PEW i zawarto$ciami siar-
czan6w i chlorkéw. Stezenia Fe wykazywaty ujemna korelacje z pH (2005), a dodatnig korelacje
z zawarto$cia Pog (2007) (Tab. 12).

4.1.5. tadunki metali ciezkich w rzece powyzej i ponizej zbiornika

Poréwnano tadunki metali w wodzie RO i RD w hydrologicznie ,,mokrym” 2007 i ,,suchym”
2008 roku (Tab. 14). W obu latach stwierdzono akumulacj¢ w zbiorniku Pb i Zn, odptyw ze
zbiornika Mn i Fe oraz zréznicowane ,,zachowanie” Cd i Cu. Akumulacja Pb i Zn byta wigk-
sza w roku hydrologicznie ,,suchym” (odpowiednio 17% i 32%) niz ,,mokrym” (odpowiednio

Tabela 14. tadunki metali ciezkich w wodzie Raby powyzej (RO) i ponizej (RD) Zbiornika Dobczyckiego
w roku hydrologicznie ,mokrym” (2007) i ,,suchym” (2008)

Table 14. The loads of heavy metals in the water of the Raba River above (RO) and below (RD) the Dobczycki
Reservoir in years hydrologically ,wet” (2007) and ,, dry” (2008)

Punkty poboru prébek Lata Cd Pb Cu Zn Mn Fe
Sampling sites Years kg rok* kg rok* t rok? t rok? t rok* t rok?
RO 2007 26,4 749,2 1,6 5,5 5,1 38,3
2008 4,8 350,6 1,3 5,0 2,4 9,7
RD 2007 23,7 701,0 1,8 4,6 21,3 70,6
2008 8,3 291,5 1,2 3,4 15,5 12,1
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6% 1 16%). Odptyw Mn ze zbiornika byl zdecydowanie wickszy niz Fe. Wickszy odptyw Mn
ze zbiornika wystapit w hydrologicznie ,,suchym” niz ,,mokrym” roku (odpowiednio 546%
i 318%). Wezbranie powodziowe we wrzesniu 2007 zaburzylo letnia stratyfikacj¢ ogranicza-
jac ,,zasilanie wewngtrzne” zbiornika Mn. Wigkszy odptyw Fe ze zbiornika wystapit natomiast
w hydrologicznie ,,mokrym” niz ,,suchym” roku (odpowiednio 84% i 25%). Stezenia Cd i Cu
wykazywaly odmienny trend w roku hydrologicznie ,,suchym” i ,,mokrym”. Stwierdzono nie-
wielkg akumulacje Cd (10%) w 2007 r. i jego znaczacy odplyw (73%) ze zbiornika w 2008 r.
wskazujacy na proces ,,wtornego” zanieczyszczenia. Odmiennie zachowywata si¢ Cu, ktorej
niewielki odptyw (11%) obserwowano w 2007 r., a akumulacje (8%) w 2008 roku.

Wyniki wskazuja na wystgpowanie wickszych tadunkéw badanych metali w wodach RO
i RD w hydrologicznie ,,mokrym” niz ,,suchym” roku. W wodzie RO tadunki Cd byly wigksze
5,5 razy, Fe 3,9 razy, Pb i Mn 2,1 razy, natomiast w wodzie RD — Fe 5,8 razy, Cd 2,9 razy, Pb
2,4 razy, a tadunki Cu, Zn i Mn 1,4-1,5 razy. Ladunki Cu i Zn w wodzie RO w obu latach byly
podobne.

4.2. Czynniki ksztattujgce stezenia metali ciezkich w wodzie karpackiego Zbiornika Dobczyckiego

4.2.1. Parametry Srodowiskowe wody zbiornika

Temperatura wody ZD w ciagu roku w latach 2005-2008 zmieniala si¢ w sposéb typowy
dla stref klimatu umiarkowanego, tj. najwyzsza byla latem, a najnizsza zima. Temperatura wody
wskazuje, ze mieszanie wiosenne w ZD wystepowato w marcu i kwietniu, jesienne w pazdzier-
niku, a stratyfikacja wystepowata w okresie maj—wrzesien w latach 2005-2006 i 2008 oraz maj-
—sierpien w 2007 roku. Wezbranie powodziowe we wrze$niu 2007 spowodowato wyréwnanie
temperatury wody i matle jej zroznicowanie az do grudnia. Mediana temperatury w hydrologicz-
nie ,,suchym” 2008 r. byta wyzsza niz w latach 2005-2007 (Tab. 15).

Wody ZD miaty pH 7,3-9,2 w latach 2005-2008. Wyzsze pH (> 8) wystepowato w shipie
wody zimg 1 wiosng oraz w epilimnionie latem i jesienia, a nizsze (pH < 8) w meta- i hypolim-
nionie w czasie letniej stagnacji. Najwyzsze pH wykazywaty wody epilimnionu w miesigcach
wiosennych i letnich, a najnizsze wody przydenne w miesigcach letnich.

Wody zbiornika byly dobrze natlenione zima, wiosna, jesienig oraz w epilimnionie latem.
Najwyzsze zawartosci tlenu rozpuszczonego wystepowaly w miesigcach zimowych i wiosen-
nych (> 10 mg O, dmw miesigcach: I-IV 2005-20 08, XII 2007) (Tab. 15). Stratyfikacje zawar-
tosci tlenu rozpuszczonego obserwowano latem i wczesng jesienia, a najnizsze jego zawartosci
wystepowaly w wodzie przydennej (VII-X 2005, VIII-X 2006, VII-VIII 2007, VII-X 2008 r.,
odpowiednio < 3,8; 1,1; 2,1; 2,1 mg O, dm). Minimalne nasycenie wody tlenem (3,7-16,6%)
wystapito we wrzesniu 2005 i 2008 oraz sierpniu 2006 i 2007. Niskie zawartosci tlenu roz-
puszczonego (< 4 mg O, dm™) obserwowano rowniez na glebokosci 15 m (VII i IX 2005, VIII
i X 2006, VI-VIII 2007, VII-IX 2008). Najnizsze mediany zawartosci tlenu rozpuszczonego
i nasycenia wody tlenem stwierdzono w 2006 r. (Tab. 15). W czasie wezbrania powodziowe-
go we wrzesniu 2007 (3 dni po fali kulminacyjnej) wody hypolimnionu byly lepiej natlenione
(6,7-8,3 mg O,dm™) niz w sierpniu, a w pazdzierniku obserwowano ponowne tworzenie si¢
stratyfikacji (woda przydenna tylko 4,5 mg O, dm).

Wartosci PEW wody ZD w latach 2005-2008 miescity si¢ w zakresie 200478 uS cm™,
a zawartosci jonow CI 5,1-14,6 mg dm 3, SO,> 15,7-29,5 mg dm* i HCO, 68,2-217,4 mg dm
(Tab. 15). Najwyzsze mediany wartosci PEW oraz zawarto$ci jonow CI™ i HCO,™ stwierdzono
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Tabela 15. Wartosci parametrow fizyczno-chemicznych i biologicznych (zakres, mediana) wdd Zbiornika
Dobczyckiego w latach 2005-2008
Table 15. The values of physicochemical and biological parameters (range, median) in the water of the
Dobczycki Reservoir in 2005-2008

Lata (Years)

Parametr Jednostka
Parameter Unit 2005 2006 2007 2008
N=33 N =30 N =36 N =36
Temperatura °C 0,2-20,6 1,7-22,8 3,1-22,2 1,9-23,1
Temperature (9,9) (10,3) (9,0) (10,9)
Tlen rozpuszczony mgdm™ 1,6-14,4 0,8-11,7 0,4-12,8 0,6-12,6
Dissolved oxygen (9,2) (8,6) (8,8) (8,8)
Nasycenie tlenem % 16,6-121,4 7,8-100,2 3,7-102,8 6,1-116,5
Oxygen saturation (80,3) (76,2) (81,9) (81,5)
PEW* pS cm™ 228-478 214-392 200-322 279-346
(277 (266) (293) (317)
Cl- mg dm™3 6,0-12,7 6,0-14,6 5,1-11,4 9,0-13,0
(9.4) (9.2) (10,6) (11,4)
8042‘ mg dm™ 19,2-28,3 15,7-29,5 16,0-23,9 18,27-27,6
(23,6) (21,3) (22,5) (22,6)
HCO," mg dm™ 94,6-149,5 68,2-167,0 104,0-186,1 125,7-217,4
(127,1) (134,2) (158,3) (163,5)
NO, mg dm™3 2,8-8,2 1,7-9,1 2,3-59 0,9-5,9
(53) (5,0 (4,7) (4,1)
N-NH, mg dm™3 0,18-0,43 0,16-1,76 0,20-0,93 0,15-0,94
(0,25) (0,26) (0,28) (0,25)
PO, mg dm™ 0,001-0,082 0,003-0,162 0,004-0,120 0,008-0,072
(0,024) (0,037) (0,029) (0,029)
Pog mg dm™ 0,001-0,097 0,001-0,143 0,001-0,093 0,001-0,076
P—tot (0,032) (0,008) (0,010) (0,001)
Chlorofil a ug dm= 0-34,1 0-24,6 0-15,2 0-23,7
Chlorophyll a (2,4) (2,4) (2,4) (2,4)

*PEW — przewodno$¢ elektrolityczna wtasciwa (*PEW — conductivity)

w hydrologicznie ,,suchym” 2008 r., natomiast SO,> w 2005 r. (Tab. 15). Wysokie zawartosci
powyzszych aniondw wystepowaty w shupie wody ZD zazwyczaj od listopada do wiosennych
roztopow (2005-2007), a niskie w miesigcach wiosennych i letnich (2005-2006). W hydrolo-
gicznie ,,suchym” 2008 r. wysokie zawarto$ci aniondw wystepowaly w réznych miesiacach, ale
glownie letnich i zimowych. W czasie letniej stagnacji zawartosci anionow w stupie wody byty
podobne lub wykazywaty nieregularne zréznicowanie, jednak dat si¢ zauwazy¢ wzrost zawar-
tosci wodorowegglanow w meta- lub/i hypolimnionie (X 2005, VIII-X 2006, VI-VIII i X 2007,
VI-X 2008).

W latach 2005-2008 stezenia azotanow, N-NH,, ortofosforanéw i Pog w wodzie zbiornika
mie$city si¢ w zakresach (mg dm=): 0,9-9,1; 0,15-1,76; 0,001-0,162 i 0,001-0,143 (Tab. 15).
Podobnie jak w wodzie Raby, najwyzsze st¢zenia azotanéw wystgpowaty w miesigcach zimo-
wych i wiosennych (II-V 2005 i 2006, II-VI 2007, II-IV 2008). Najnizsza median¢ stezen
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azotanow stwierdzono w hydrologicznie ,,suchym” 2008 r. (Tab. 15). Podwyzszone zawartosci
N-NH, obserwowano corocznie w hypolimnionie, a maksymalne w wodzie przydennej (VII
2005, IX 2006, VIIT 2007, X 2008). Poza okresem letniej stagnacji stwierdzano je na roznych
glebokosciach (np. woda przypowierzchniowa — IV 2008). Wezbraniom powodziowym towa-
rzyszyty zar6wno podwyzszone (IX 2007, 0,34-0,51 mg dm™) jak i nizsze (VI 2005, 0,22-
—0,35 mg dm) zawartosci N-NH, w stupie wody. Podwyzszone zawarto$ci ortofosforanow
wystepowaly zazwyczaj w stupie wody w miesigcach zimowych i wiosennych (I-1V, doptyw
ze zlewni) oraz w hypolimnionie (gldéwnie w wodzie przydennej) péznym latem i jesienia.
Podwyzszone zawartosci Pog wystepowaty w wodzie ZD w miesigcach letnich i jesiennych
2005-2007 oraz zimowych i wiosennych w 2008 r., a maksymalne corocznie w wodzie przy-
dennej w miesigcach letnich i jesiennych. Najwyzsza mediang zawarto$ci Pog stwierdzono
w 2005 r. (Tab. 15).

Zakwit glonéw (chl @ 34.1 pug dm>) obserwowano jedynie w epilimnionie zbiornika
w styczniu 2007. Wysokie zawarto$ci chl a obserwowano na réznych glebokosciach zima, wio-
sng i latem, tj. w epilimnionie w kwietniu (11,8-21,3 pg dm™) i wrzes$niu (glgbokos¢ 2,5 m,
14,2 ug dm=) 2005, w epilimnionie w kwietniu (11,2 ug dm) i sierpniu (do glebokosci 2,5 m,
18,9 ug dm=) oraz w wodzie przydennej w czerwceu (24,6 ug dm3) 2006, w stupie wody w stycz-
niu (11,8-15,2 pg dm=) i w wodzie przydennej w lutym (14,2 pg dm3) 2007, w stupie wody
w styczniu (do 18,9 pg dm™) i lutym (do 23,7 pg dm) oraz w epilimnionie we wrzes$niu (do
18,9 pug dm=) 2008.

4.2.2. Zrdznicowanie stezen metali ciezkich w wodzie zbiornika

Stezenia Cd w wodzie zbiornika miescity si¢ w zakresie 0,01-0,62 ug dm (Tab. 16). Me-
diany stezen Cd byly 2-3 razy wyzsze w latach 2005-2007 niz w 2008 r. (Tab. 16). Obliczenia
statystyczne potwierdzity wystgpowanie wyzszych istotnych statystycznie stezen Cd w latach
hydrologicznie przecietnych i ,,mokrym” 2005 i 2007 niz w hydrologicznie ,,suchym” 2008 r.,
a ponadto w 2005 (wezbranie powodziowe) niz 2006 roku (Tab. 17). Podwyzszone st¢zenia Cd
wystepowaly na réznych glebokosciach i w réznych miesiacach, corocznie zazwyczaj w okresie
wiosennym. Stwierdzano je w epilimnionie podczas masowego rozwoju lub zakwitu glonow
(np. 12007, 11,8-34,2 ug chl @ dm™), w stupie wody podczas przejscia fali powodziowej (VI
2005), a w hypolimnionie zbiornika zazwyczaj w maju oraz w okresie letnim i jesiennym (np.
glebokos¢ 25 m, IX 2007 i X 2008, Ryc. 6). Maksymalne stezenie Cd (0,62 pg dm=) wystapito
podczas przejscia fali powodziowej w czerwecu 2005 (glebokos¢ 1 m).

Stezenia Pb w wodzie zbiornika miescity si¢ w zakresie 0,1-6,7 ug dm (Tab. 16). Byly one
wyzsze w wodzie zbiornika w 2006 r. niz w latach 2005 i 2008 (Tab. 17). Podwyzszone steze-
nia Pb obserwowano na réznych glebokosciach w wodzie zbiornika. Corocznie wystgpowaty one
w wodzie przydennej (VIII-X 2005-2008, Ryc. 6), ale pojawialy si¢ rowniez na gigbokosci 15 m
(2006) zazwyczaj pod koniec letniej stagnacji. Obserwowano je w kolumnie wody zaréwno przy
dhugookresowym niskim przeptywie Raby (np. VIII i IX 2006, VIII 2007) jak i podczas przejscia
przez zbiornik fali powodziowej (VI 2005). W epilimnionie stwierdzono je w okresach wystepo-
wania masowego rozwoju i zakwitow glonow (np. 12007, chl a 34,1 ug dm=3; 111 IX 2008 ., chl
a 16,21 18,9 ug dm=). Maksymalne stezenia Pb (4,4—6,8 pg dm=) obserwowano w hypolimnionie
zbiornika w latach 2005-2007 i w epilimnionie w 2008 roku (Ryc. 6).

Stezenia Cu w wodzie zbiornika miescity si¢ w zakresie 0,7-21,8 ug dm= (Tab. 16). Byly
one podobne w badanych latach. Podwyzszone stezenia Cu wystepowaly zazwyczaj w miesig-
cach wiosennych i letnich. Obserwowano je w stupie wody zar6wno w czasie przejscia przez
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Tabela 16. Stezenia metali ciezkich (zakres, mediana, w pg dm=) w wodzie Zbiornika Dobczyckiego w la-
tach 2005-2008

Table 16. Concentrations of heavy metals (range, median, in ug dm=) in the water of the Dobczycki
Reservoir in 2005-2008

Lata (Years)

Metal 2005 2006 2007 2008
N =33 N =30 N =36 N=36
cd 0,02-0,62 0,02-0,30 0,01-0,29 0,01-0,27
(0,09) (0,05) (0,09) (0,03)
Pb 0,2-4,4 0,8-6,7 0,2-5,2 0,1-5,0
(1,2) (2,6) (2,0) (1,1)
Cu 1,9-10,0 1,6-13,3 0,7-14,9 1,5-21,8
(4,0) (3,7) (4,4) (4,0)
Zn 11,0-74,6 1,1-86,2 1,0-61,8 1,0-82,2
(37) (12,2) (15,7) (11,1)
Mn 4,3-360 6-137 2-1500 1-1880
(51) (40,4) (30,5) (37)
Fe 20-539 3-790 5-588 14-259
(72) (138) (74) (61)

Tabela 17. Istotnosé réznic w stezeniach metali ciezkich w wodzie Zbiornika Dobczyckiego miedzy latami
2005-2008 (test Kruskala—Wallisa, wartosc¢ ,p’ dla poréwnan wielokrotnych). Podano tylko réznice istotne
Table 17. The significance of differences in the concentration of heavy metals in the water of the Dobczycki
Reservoir between the years 2005—-2008 (Kruskal-Wallis test, ‘p’ value for multiple comparisons). Only
significant differences are given

Wartos¢ statystyki Lata

Metal The value of statistics Years
cd H, ., = 34,13; p = 0,0000 2005-2006
' 2005-2008
2007-2008
Pb H - 21,76; p =0,0001 2005—-2006
2006-2008
Zn H 213 = 42,00; p = 0,0000 2005—-2006
’ 2005-2007
2005-2008
Fe H =13,70; p =0,0033 2006—-2008

3;134

p — poziom istotnosci (p — significance level)

zbiornik fali powodziowej (2005 i 2007) jak i przy dtugotrwatym niskim przeptywie Rabie (np.
V 2006, VI 2007, IIT i V 2008). W epilimnionie wystepowaly one w okresach zakwitéw i ma-
sowego rozwoju glondéw (np. glebokos¢ 1 m w IV 2005, chl a 21,3 pg dm=). Pojawiaty si¢ one
wiosng i pod koniec lata w wodzie przydennej (Ryc. 6). Maksymalne stezenia Cu corocznie ob-
serwowano w miesigcach wiosennych i letnich w hypolimnionie zbiornika, przy czym w hydro-
logicznie ,,suchym” 2008 r. bylo ono 2-krotnie wyzsze (21,8 ug dm) niz w latach 2005-2007
(10-14,9 ug dm3).
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Ryc. 6. Zawarto$¢ tlenu rozpuszczonego i stezenia metali ciezkich w wodzie przydennej Zbiornika
Dobczyckiego w latach 2005-2008

Fig. 6. Dissolved oxygen content and heavy metal concentrations in the near-bottom water of the Dobczycki
Reservoir in 2005-2008
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Stezenia Zn w wodzie zbiornika miescily si¢ w zakresie 1,0-86,2 ug dm= (Tab. 16). Byly
one wyzsze w wodzie zbiornika w 2005 r. niz w latach 2006-2008 (Tab. 17). Podwyzszone
stezenia Zn obserwowano na réznych glebokosciach i w réznych miesigcach przy niskim lub
lekko podwyzszonym przeptywie Raby (np. gltgbokosci 11 15 m w III 2005, glebokosci 1125 m
w II 2006) oraz w hypolimnionie w czasie przej$cia przez zbiornik fali powodziowej (VI 2005).
Pojawialy si¢ one w kolumnie wody p6znym latem i wczesng jesienig (X 2005, IX 2006), a po-
nadto wraz z Mn na glgbokosci 25 m latem (np. VIII 2007) (Ryc. 6).

Stezenia Mn w wodzie zbiornika miescily si¢ w szerokich granicach 1-1880 pug dm= (Tab. 16)
i byly podobne w badanych latach. Wykazywaly one istotne zréznicowanie migdzy gleboko-
$ciami 1 i 25 m (2005-2007) (Tab. 18). Najwyzsze stezenia Mn stwierdzano w hypolimnionie
w okresie letniej stagnacji (V—X). W wodzie przydennej byly wysokie od sierpnia do pazdzierni-
ka 2006 1 2008 oraz w sierpniu 2007 roku (Ryc. 6), kiedy zawartosci tlenu rozpuszczonego byty
<4,5 mg O, dm’. Stezenia Mn powyzej 1 mg dm wystepowaty w wodach przydennych (ok.
0,5 m nad dnem) o zawartosci tlenu rozpuszczonego < 1 mg dm™ i nasyceniu tlenem < 10%.
Maksymalne stezenia Mn w wodzie przydennej w badanych latach wynosity 360 — 1880 pug dm.
Najwyzsze wystapity w hydrologicznie ,,suchym” 2008 r., a najnizsze w 2005 r., kiedy w Ra-
bie w czerwcu notowano wezbranie powodziowe, a w sierpniu wysokie przeplywy (183,6 m
s ). Stezenia Mn obserwowane w wodzie zbiornika po wiosennych roztopach byly nizsze (do
200 pg dm™) niz wystepujace w wodzie przydennej w czasie letniej stagnacji.

Stezenia Fe w wodzie zbiornika miescity si¢ w zakresie 3—790 pg dm>. Mediana st¢zen Fe,
podobnie jak Pb, byta ok. 2 razy wyzsza w 2006 r. niz w latach 2005, 2007 i 2008 (Tab. 16).
Stezenia Fe w wodzie ZD byly istotnie wyzsze w 2006 niz w 2008 r. (Tab. 17). Podwyzszone
stezenia Fe wystepowaly w zbiorniku zazwyczaj po okresie podwyzszonych przeplywéw Raby
w miesigcach wiosennych i letnich, przy czym wiosng wystgpowaly one zazwyczaj w stupie
wody, natomiast latem w hypolimnionie zbiornika. Przyktadowo w stupie wody obserwowano je
w kwietniu 2005 (w marcu przeptyw Raby 221 m s™") i 2006 (20 dni wczesniej przeptyw 255 m
s 1), a w hypolimnionie w czerwcu 2005 (glebokosci 15 1 25 m, 3 dni wczesniej przeptyw Raby
348 m s') i wrzesniu 2007 (powddz). Wysokie stezenia Fe utrzymywaly si¢ w hypolimnionie
dtuzszy czas po przejsciu fali wezbraniowej (np. glebokos¢ 25 m w lipcu 2005 r.). Maksymalne
stezenie Fe w wodzie przydennej w hydrologicznie ,,suchym” roku byto 2-3 razy nizsze niz
w latach hydrologicznie przecigtnych i ,,mokrym” (Tab. 16). Podwyzszone st¢zenia Fe wystepo-

Tabela 18. Istotnos¢ réznic w stezeniach metali ciezkich w wodzie Zbiornika Dobczyckiego miedzy gteboko-
$ciami: 1, 15i 25 m w latach 2005-2008 (test Kruskala—Wallisa, wartos¢ ,p’ dla poréwnan wielokrotnych).
Podano tylko réznice istotne

Table 18. The significance of differences in the concentration of heavy metals in the water of the Dobczycki
Reservoir between depths: 1, 15 and 25 m in the years 2005-2008 (Kruskal-Wallis test, ‘p’ value for mul-
tiple comparisons). Only significant differences are given

Metal Wartos¢ statystyki Lata Gtebokosci (m)
The value of statistics Years Depths (m)
Mn H . =11,43;p=0,0030 2005 1i25
H, . =17,79; p = 0,0001 2006 1i25
H, . =12,85; p=0,0016 2007 1i25
Fe H,, = 9,72;p=0,0077 2006 1i25
H = 7,18; p=0,0275 2007 1i25

p — poziom istotnosci (p — significance level)
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waly pod koniec letniej stagnacji (X 2005, IX 2006, IX—X 2008) przy niskiej zawarto$ci tlenu
rozpuszczonego (odpowiednio 2,4; 0,8; 0,64 1 2,08). Podobnie jak w przypadku Mn, stwierdzo-
no wystepowanie wyzszych stezen Fe w wodzie przydennej niz w epilimnionie (2006 i 2007)
(Tab. 18).

4.2.3. Parametry ksztattujgce stezenia metali ciezkich w wodzie zbiornika

Wspotczynniki korelacji migdzy stgzeniami metali ciezkich i warto$ciami parametréw fi-
zyczno-chemicznych i biologicznych obliczono dla kazdego roku z wszystkich glgbokosci oraz
dla danych z poszczegélnych glebokosci (Tab. 19). Wartosci wspotczynnikow korelacji obliczo-
ne dla danych z catego roku wskazuja na wystepowanie wyzszych stezen Pb (2005) i Mn (2008)
w cieplejszych, a Cd (2007) 1 Zn (2007 1 2008) w chtodniejszych wodach zbiornika. Stezenia Mn
(2006-2008), Fe (2005-2008) i Pb (2006) wykazywaty ujemna, natomiast Zn (2008) dodatnia
korelacje z pH wody. Stg¢zenia Mn (2006-2008), Fe (2007 i 2008), Pb (2005 1 2006) w wodzie
zbiornika uzaleznione byly od warunkéw redoks, na co wskazuja ich ujemne korelacje z zawar-
toscig tlenu rozpuszczonego i z nasyceniem tlenem (Tab. 19).

W latach o przecigtnym przeplywie Raby wyzsze stezenia Cd, Pb, Cu i Fe wystgpowaty
w wodzie zbiornika przy nizszych zawartosciach aniondw (ujemne korelacje miedzy stezenia-
mi Cd, Pb, Cu i Fe a wartosSciami PEW i zawartoscig SO 42*, stezeniami Pb, Cu i Fe a zawarto-
scig Cl” oraz migdzy stezeniami Cd i Pb a zawartoscig HCO,"). Stezenia Mn (2006 i 2008) i Fe
(2007 i 2008) wykazywaly dodatnie korelacje z zawartoscig jonow HCO,, stgzenia Pb z za-
wartoscig SO,* (2007), a stezenia Zn z wartosciami PEW i zawartoscig SO,? (2007) (Tab. 19).
Stezenia metali ciezkich wykazywaty dodatnie korelacje z zawartoscig zwigzkéw biogennych,
tj. Cd (2005 1 2006), Pb (2008), Cu (2005) i Zn (2007 i 2008) z zawartoscia azotanéw, stezenia
Fe (2006) z zawartoscig ortofosforanow, a stezenia Pb (2006), Mn (2005 i 2006) i Fe (2006
i 2008) z zawartoscia Pog. Cykl geochemiczny Mn i Fe w wodzie zbiornika byt podobny,
o czym $wiadcza dodatnie korelacje miedzy tymi pierwiastkami w latach 2005-2008. Zwiazki
Mn odgrywaly istotng role w migracji Pb (2006). Stwierdzono wzajemne dodatnie korelacje
migdzy parami metali Cd—Cu (2005, 2006 i 2008), Cu—Pb (2005, 2007 1 2008), Cu—Zn i Cd-Pb
(2008) (Tab. 19).

Wartosci wspotczynnikow korelacji obliczone dla danych z poszczegdlnych glebokosci wska-
zuja na wystgpowanie wyzszych stezen Pb w cieplejszych wodach epilimnionu (2005 i 2006)
i w gornej warstwie hypolimnionu (glgbokos¢ 15 m, 2005), natomiast Mn (2005-2008) i Fe
(2007 1 2008) w cieplejszych wodach przydennych. Wyzsze stezenia Zn wystepowaty natomiast
w chlodniejszych wodach epilimnionu i przydennych (2007). St¢zenia Pb, Mn i Fe zalezaty od
pH i warunkéw redoks gtownie w hypolimnionie zbiornika (ujemne korelacje). W epilimnionie
stwierdzono dodatnie korelacje miedzy stezeniami Cu i pH (2005) oraz ujemne korelacje miedzy
stezeniami Fe i pH (2007). Stwierdzono réwniez zaleznos¢ (dodatnie korelacje) stezen Zn od pH
i zawarto$ci tlenu rozpuszczonego w wodach epilimnionu i przydennych (2008) (Tab. 19).

Ujemne korelacje miedzy zawartosciami jonow SO,>, Cl" lub HCO, a stezeniami Pb stwier-
dzono gléwnie w epilimnionie i na glgbokosci 15 m, natomiast ze stgzeniami Cu i Fe na réznych
glebokosciach. Dodatnie korelacje migdzy stezeniami Mn i zawarto$cig jonow HCO,™ obserwo-
wano w wodzie epilimnionu i przydennej (2008), miedzy zawartoscia azotandw i stezeniami
Cd w epilimnionie (2005), a Cu w epilimnionie i na glgbokosci 15 m (2008), natomiast miedzy
zawartoscig Pog i stezeniami Pb, Mn i Fe w wodzie przydennej zbiornika. Dodatnie korelacje
mig¢dzy stezeniami Mn i Fe a stezeniami innych metali wykazano w wodach epilimnionu lub
przydennych (Tab. 19).
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Tabela 19. Zaleznos¢ miedzy stezeniami metali ciezkich a wartosciami parametréow fizyczno-chemicznych
i biologicznych w wodzie Zbiornika Dobczyckiego w latach 2005 (N = 33), 2006 (N = 30), 2007 i 2008 (N = 36).
Podano tylko wartosci wspotczynnikdw korelacji (r) istotne przy p < 0,05; ns — nieistotne statystycznie

Table 19. The relationship between the concentrations of heavy metals and the values of physicochemical
and biological parameters in the water of the Dobczycki Reservoir in 2005 (N = 33), 2006 (N = 30), 2007
and 2008 (N = 36). Only correlation coefficients (r) significant at p < 0.05 are given; ns — not statistically
significant

Parametr Lat Wszystkie Gtebokos¢ (m)
Metal arame ata glebokosci Depth (m)
Parameter Years
All depths 1 15 25
Cd Temperatura 2007 -0,34 ns ns ns
Temperature
Tlen rozpuszczony 2007 0,37 ns ns ns
Dissolved oxygen
PEW* 2006 -0,70 ns -0,70 ns
2007 ns 0,63 ns ns
2008 0,40 ns 0,59 ns
SO, 2006 -0,42 ns ns ns
HCO, 2006 -0,48 ns -0,67 ns
NO,~ 2005 0,44 0,72 ns ns
2006 0,51 ns ns ns
PO 43‘ 2008 -0,60 -0,76 ns -0,60
Chlorofil a 2005 ns 0,61 ns ns
Chlorophyll a
Pb Temperatura 2005 0,71 0,63 0,85 ns
Temperature 2006 ns 0,67 ns ns
2008 ns ns ns -0,66
pH 2005 ns ns -0,80 ns
2006 -0,37 ns ns ns
Tlen rozpuszczony 2005 -0,49 ns -0,83 ns
Dissolved oxygen 2006 -0,69 -0,84 ns -0,66
Nasycenie tlenem 2006 -0,46 ns ns -0,64
Oxygen saturation
PEW* 2005 -0,50 ns -0,66 ns
5042‘ 2005 -0,70 -0,83 -0,80 ns
2006 -0,52 ns ns ns
2007 0,34 0,76 ns ns
Cl- 2005 -0,68 -0,75 -0,81 ns
2006 -0,53 ns ns ns
HCO, 2005 -0,70 -0,79 -0,91 ns
2007 ns ns ns ns
NO,~ 2006 ns -0,77 ns ns
2008 0,54 ns ns ns
N-NH, 2005 0,32 ns ns ns
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Parametr Lot Wszystkie Gtebokos¢ (m)
Metal arame ata gtebokosci Depth (m)
Parameter Years
All depths 1 15 25
Pog 2006 0,42 ns ns 0,84
P—tot
Chlorofil a 2006 ns 0,72 ns ns
Chlorophyll a
Cu pH 2005 ns 0,63 ns ns
Tlen rozpuszczony 2008 ns 0,79 ns ns
Dissolved oxygen
PEW* 2005 -0,65 -0,60 -0,82 ns
2006 -0,57 -0,67 ns -0,84
5042* 2005 -0,40 ns -0,65 -0,68
Cl- 2005 -0,35 ns -0,65 -0,62
2006 ns -0,68 ns ns
2008 ns ns -0,63 ns
NO,” 2005 0,54 ns ns ns
2008 ns 0,59 0,68 ns
Zn Temperatura 2007 -0,45 -0,65 ns -0,69
Temperature 2008 -0,59 ns ns ns
pH 2008 0,46 0,81 ns 0,81
Tlen rozpuszczony 2008 0,57 0,71 ns 0,69
Dissolved oxygen
Nasycenie tlenem 2008 0,34 0,81 ns 0,69
Oxygen saturation
PEW* 2007 0,42 ns ns ns
SO,* 2007 0,46 ns ns ns
NO,” 2007 0,44 0,62 ns ns
2008 0,39 0,58 ns 0,59
N-NH, 2008 -0,42 ns ns ns
Mn Temperatura 2005 ns ns ns 0,63
Temperature 2006 ns ns ns 0,81
2007 ns ns ns 0,72
2008 0,42 ns 0,90 0,90
pH 2006 -0,69 ns ns -0,67
2007 -0,57 ns ns -0,77
2008 -0,70 ns -0,84 -0,77
Tlen rozpuszczony 2006 -0,51 ns ns -0,92
Dissolved oxygen 2007 ns ns ns -0,81
2008 -0,72 ns -0,82 -0,91
Nasycenie tlenem 2006 -0,70 ns ns -0,92
Oxygen saturation 2007 -0,53 ns ns -0,78
2008 -0,66 ns -0,77 -0,87
PEW* 2008 0,38 ns ns 0,63
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Tabela 19 c.d.
Parametr Lata Wszystkie Glebokost (m)
Metal glebokosci Depth (m)
Parameter Years All depth
epths 1 15 25
HCO, 2006 0,41 ns ns ns
2008 0,65 0,61 ns 0,73
Cl- 2006 ns ns ns -0,70
SO,* 2006 ns ns ns -0,72
NO,~ 2006 ns ns ns —0,64
2008 -0,39 ns ns -0,85
N—NH4 2005 ns ns ns 0,71
2006 ns ns -0,64 ns
2007 0,37 ns ns 0,72
2008 0,51 ns 0,74 0,78
Pog 2005 0,40 ns ns 0,62
P—tot 2006 0,60 ns ns 0,77
2008 ns -0,62 ns ns
Fe Temperatura 2007 ns ns ns 0,87
Temperature 2008 ns ns 0,65 0,60
pH 2005 -0,34 ns ns ns
2006 -0,39 ns ns ns
2007 -0,59 -0,86 ns -0,70
2008 -0,36 ns ns ns
Tlen rozpuszczony 2007 -0,41 ns ns -0,68
Dissolved oxygen
Nasycenie tlenem 2007 -0,56 ns ns -0,67
Oxygen saturation 2008 -0,45 ns ns ns
PEW* 2006 -0,37 ns ns ns
2007 -0,48 ns -0,73 -0,58
2008 ns ns -0,63 ns
SO, 2006 -0,49 ns ns ns
2007 -0,65 -0,66 -0,67 -0,74
2008 -0,42 -0,79 ns ns
Cl- 2006 -0,37 ns ns ns
2007 -0,67 -0,75 -0,77 -0,71
HCO, 2007 0,34 ns ns ns
2008 0,38 ns ns ns
NO,~ 2007 -0,39 ns -0,78 ns
2008 ns ns ns -0,80
PO,* 2006 0,52 ns ns ns
Pog 2005 ns ns ns 0,69
P—tot 2006 0,53 ns ns ns
2008 ns ns ns 0,62
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Tabela 19 c.d.
i Gtebokosé (m
Interakcje miedzy metalami Lata Wszystk’|e. ¢ h (m)
’ gtebokosci Depth (m)
Interactions between metals Years
All depths 1 15 25
Cd—Cu 2005 0,36 0,74 ns ns
2006 0,52 ns ns 0,83
2008 0,39 0,60 ns ns
Cd-Pb 2007 ns 0,58 ns ns
2008 0,35 0,66 ns ns
Pb—Cu 2005 0,35 ns ns ns
2007 0,46 ns ns ns
2008 0,49 ns ns ns
Pb—Zn 2008 ns ns ns 0,67
Cu—Zn 2007 ns ns ns -0,74
2008 0,47 ns ns ns
Mn-Cd 2005 ns 0,65 ns ns
Mn-Pb 2006 0,39 ns ns 0,79
Mn—Zn 2007 ns 0,65 ns ns
2008 ns ns -0,73 -0,74
Mn—Fe 2005 0,64 0,71 ns 0,81
2006 0,67 0,77 ns ns
2007 0,42 ns ns ns
2008 0,61 ns ns ns
Fe—Zn 2008 ns 0,72 ns ns

*PEW — przewodno$¢ elektrolityczna wtasciwa (*PEW — conductivity)

4.2.4. Wptyw powodzi na stezenia metali ciezkich w wodzie zbiornika
Jak juz wspomniano, wezbranie powodziowe wystapito we wrze$niu 2007 r. Trzy dni
po przejsciu fali kulminacyjnej stezenia Cu, Pb i Mn w wodzie zbiornika byty podobne, Cd

Tabela 20. Istotnos¢ réznic w stezeniach metali ciezkich w wodzie Zbiornika Dobczyckiego miedzy sierp-
niem, wrzesniem (powddz) i pazdziernikiem 2007 r. (test Kruskala—Wallisa, wartos¢ ,p’ dla poréwnan wie-
lokrotnych). Podano tylko réznice istotne

Table 20. The significance of differences in the concentration of heavy metals in the water of the Dobczycki
Reservoir between August, September (flooding), and October 2007 (Kruskal-Wallis test, ‘p’ value for
multiple comparisons). Only significant differences are given

Parametr Wartos¢ statystyki Miesigce
Parameter The value of statistics Months
cd H,,= 9,07 p=0,0107 VI IX
IXiX
Pb H,,,=21,66; p=0,0000 VI X
' IXiX
Cu H,,,=17,49; p=0,0002 VI X
IXiX
Zn H, 0= 17,95; p=0,0001 VI IX
' VI X
Mn H,,= 711; p=0,0286 IX i X
Fe H,,= 858 p=0,0137 VI IX

p — poziom istotnosci (p — significance level)
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Ryc. 7. Stezenia metali ciezkich w stupie wody Zbiornika Dobczyckiego w sierpniu, wrzesniu i pazdzierniku
2007 r.

Fig. 7. Concentrations of heavy metals in the water column of the Dobczycki Reservoir in August, September
and October 2007

i Fe istotnie wyzsze, a Zn istotnie nizsze niz w sierpniu (Ryc. 7, Tab. 20). Stezenie Cd, Pb, Cu
i Fe charakteryzowalo wigksze, a st¢zenia Zn i Mn mniejsze zréznicowanie w stupie wody niz
w sierpniu i pazdzierniku (Ryc. 7). Podwyzszone stezenia Cd, Pb, Cu i Fe obserwowano wow-
czas w wodzie przydennej, Pb, Cu i Zn w wodzie przypowierzchniowej, a ponadto pojawiaty
si¢ na roznych glebokosciach w stupie wody. Obserwowano znaczace zmiany rozmieszczenia
stezen Mn i Fe w shupie wody w sierpniu i wrze$niu. W sierpniu st¢zenia Mn byty zdecydowa-
nie nizsze w epi- i metalimnionie (1,5-24,6 ug dm=) niz w hypolimnionie (161-1500 pug dm).
We wrzesniu nastgpit wzrost stezenn Mn w epi- i metalimnionie (24—64 pg dm) i drastyczne ich
obnizenie w hypolimnionie (85-116 pg dm). Maksymalne stezenia Fe w sierpniu wystepowa-
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Iy na glebokosci 12,5 m, a we wrzesniu i pazdzierniku zwickszaty si¢ one wraz z glebokoscia
zbiornika osiagajac maksymalne wartosci na glebokosci 25 m.

Miesiac po wezbraniu powodziowym obserwowano istotne obnizenie st¢zen Cd, Pb, Cui Mn
w wodzie zbiornika (Tab. 20). W pazdzierniku st¢zenia metali ci¢zkich (z wyjatkiem stezen Fe
i Cd na glebokosci 12,5 m) charakteryzowaty si¢ mniejszym zrdéznicowaniem w shupie wody niz
w sierpniu i wrzesniu. Obserwowano wowczas wzrost stezen Mn i Fe w kierunku od powierzch-
ni do dna (Ryc. 7).

4.3. Metale ciezkie w wodach zbiornikéw karpackich: Dobczyckiego, Czorsztynskiego i Roz-
nowskiego — badania poréwnawcze

4.3.1. Parametry srodowiskowe wdéd zbiornikéw

Wody Zbiornika Czorsztynskiego i Roznowskiego miaty, podobnie jak Zbiornika Dobczyc-
kiego, w wigkszosci przypadkéw odczyn stabo alkaliczny, a w nielicznych przypadkach alka-
liczny (ZD pH 7,5-9,2; ZC pH 7,9-8,8; ZR pH 8§,2-9,1), wérdd anionéw dominowaty wodoro-
weglany (Tab. 21, Ryc. 8). Wody zbiornikéw miaty podobne warunki termiczne, nasycenie wod
tlenem i wartosci BZT,, zawartosci N-NH, i ortofosforanow, natomiast wykazywaty roznice pH,
wskaznikow zasolenia (PEW, ClI', HCO,, SO,*>), zawartosci zwigzkow biogennych (azotanéw,
Pog) i tlenu rozpuszczonego (Tab. 21 i 22). Wody ZD byly stabiej natlenione niz ZR (Tab. 22).
Wody ZR miaty wyzsze pH oraz zawartosci wodoroweglanow i siarczandw niz ZC i ZD. Wody
ZD wykazywaly wyzsze wartosci PEW, zawartos$ci siarczandéw i chlorkow niz ZC. Wyzsza za-
warto$¢ azotandw stwierdzono w wodach ZD i ZR niz ZC, a zawarto$¢ Pog w wodach ZR niz
ZD (Tab. 22).

Zmiany temperatury wody zbiornikéw w badanych miesigcach byty typowe dla naszego
klimatu, tj. najwyzsze we wrzesniu, a najnizsze w listopadzie (Ryc. 8). Wody zbiornikéw
wykazywaty stratyfikacje: temperatury, pH, zawartosci tlenu rozpuszczonego i nasycenia
wad tlenem w maju (stabsza) i we wrzes$niu (silniejsza). Obnizenie ich warto$ci obserwo-
wano w ZD i ZR od powierzchni do dna, natomiast w ZC byly najnizsze (z wyjatkiem tem-
peratury) migdzy glebokosciami 15-20 m, a nastepnie wzrastaty w kierunku dna. Wzrost
warunkow redukcyjnych i obnizenie pH we wrzesniu bylo wicksze w wodach przydennych
eutroficznego ZD niz ZR i ZC. W wodach przydennych ZD, ZR i ZC zawartos$ci tlenu roz-
puszczonego wynosity wowczas odpowiednio: 1,6; 6,2 i 8,6 mg dm™, nasycenie tlenem:
16,6; 68,2195,6% i pH 7,5; 8,41 8,8, a na glebokosci 15 mw ZC: 5,1 mg O, dm™, nasycenie
tlenem 54%, pH 7,9.

4.3.2. Metale ciezkie w wodach zbiornikéw

Stezenia metali cigzkich w wodach zbiornikéw mie$city si¢ w zakresach (ug dm=): Cd
0,01-0,59; Pb 0,1-4.,4; Cu 0,5-10,6; Zn 6,2-48,7; Mn 3,3-230,1 i Fe 3,1-320,0 (Tab. 21,
Ryc. 9). Stezenia Cd, Pb, Zn i Fe byly podobne, natomiast Cu i Mn zré6znicowane miedzy ba-
danymi zbiornikami (Tab. 22). Stezenia Cu byly wyzsze istotnie statystycznie w wodach ZD
i ZR niz ZC, a stezenia Mn wyzsze w wodzie ZR niz ZD i ZC. Stezenia Cd, Pb, Cu i Zn nie
wykazywatly jednolitych zmian w stupie wody badanych trzech zbiornikow, natomiast steze-
nia Mn i Fe byly nizsze w ich epi- i metalimnionie niz w hypolimnionie (Ryc. 9). Wzrost ste-
zen Mn i Fe w wodzie przydennej ZD obserwowano we wrze$niu i listopadzie, a ZR w maju
i wrzesniu. Stezenia Mn i Fe w shupie wody ZC charakteryzowato wigcksze zréznicowanie,
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Tabela 21. Wartosci parametrow fizyczno-chemicznych i stezert metali ciezkich (zakres, mediana) w wo-
dach zbiornikdw: Dobczyckiego (N = 27), Czorsztynskiego (N = 30) i Roznowskiego (N = 21) w 2005 .
Table 21. The values of physicochemical parameters and heavy metal concentrations (range, median) in
the waters of the reservoirs: Dobczycki, Czorsztyriski and Roznowski in 2005

Parametr Jednostka Zbiornik (Reservoir)
Parameter Unit Dobczycki Czorsztynski Roznowski
Temperatura °C 7,6-21,1 7,2-20,3 4,7-20,8
Temperature (11,1) (9,6) (11,4)
pH 7,5-9,2 7,9-8,8 8,2-9,1
Tlen rozpuszczony mg dm™3 1,6-12,5 5,1-14,7 6,1-11,8
Dissolved oxygen (7,4) (8,5) (9,6)
Nasycenie tlenem % 17-128 54-138 67-118
Oxygen saturation (69,4) (81,8) (81,2)
PEW* uS cm 257-320 235-300 234-375
(272,5) (243,0) (332)
Cl- mg dm™3 6,3-10,1 4,8-9,4 5,4-9,3
(8,7) (5,7) (6,4)
5042‘ mg dm™3 19,4-24,7 14,4-18,2 23,6-29,9
(22,5) (16,1) (25,0
HCO, mg dm™3 94,3-139,9 106,1-130,7 109,0-173,8
(120) (116,8) (157,9)
NO," mg dm™3 3,2-8,0 1,8-4,3 2,7-4,8
(4,3) (2,6) (3,9)
N-NH, mg dm™3 0,23-0,38 0,2-0,6 0,15-0,46
(0,26) (0,25) (0,25)
P043’ mg dm™3 0,001-0,018 0,0001-0,027 0,004-0,02
(0,006) (0,006) (0,011)
Pog mg dm™3 0,001-0,042 nd-0,16 0,016-0,052
P—tot (0,025) (0,023) (0,032)
BZT, mg dm™ 0,2-4,7 0,16-6,1 0,3-3,8
BOD, (1,5) (1,4) (1,4)
Cd pg dm=3 0,03-0,59 0,024-0,20 0,01-0,24
(0,06) (0,05) (0,06)
Pb pg dm= 0,1-4,4 0,2-3,0 0,1-2,7
(1,2) (1,1) (1,3)
Cu pg dm3 2,4-8,4 0,5-7,9 1,3-10,6
(3,4) (2,9 (4,4)
Zn pg dm3 7,7-48,7 7,0-40,0 6,2—-47,4
(22,4) (19,8) (27,0)
Mn pg dm=3 4,3-230,1 3,3-142,0 8,3-173,6
(17,9) (16,0) (27,0
Fe pg dm= 8,6—320,0 3,1-185 20,0-247,4
(64,0) (61,5) (59,6)

PEW* — przewodno$¢ elektrolityczna wtasciwa (PEW* — conductivity)
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Ryc. 8. Temperatura, pH, zawartos¢ tlenu rozpuszczonego i nasycenie tlenem w stupie wody karpackich
zbiornikéw w maju, wrzesniu i listopadzie 2005 .

Fig. 8. Temperature, pH, dissolved oxygen content and oxygen saturation in the water column of the
Carpathian reservoirs in May, September and November 2005

a ich wzrost w hypolimnionie we wrzesniu nie byt tak znaczacy jak w ZD i ZR. Maksymalne
stezenia Mn wystapity w wodzie przydennej ZD i ZC w listopadzie, a ZR w maju, natomiast
Fe we wrzes$niu w wodzie przydennej ZD i ZR i na glebokosci 15 m w ZC.
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Tabela 22. Istotnosc¢ réznic w wartosciach parametréw fizyczno—chemicznych i stezeniach metali ciezkich
w wodach miedzy zbiornikami: Dobczyckim (ZD), Czorsztyrskim (ZC) i Roznowskim (ZR) w 2005 r. (test
Kruskala—Wallisa, wartos¢ ,p’ dla poréwnan wielokrotnych). Podano tylko rdéznice istotne
Table 22. The significance of differences in the values of the physicochemical parameters and heavy metal
concentrations in the water among the reservoirs: Dobczycki (ZD), Czorsztynski (ZC) and Roznowski (ZR) in 2005
(Kruskal-Wallis test, ‘p’ value for multiple comparisons). Only significant differences are given

Parametr Wartos¢ statystyki Zbiorniki
Parameter The value of statistics Reservoirs
Tlen rozpuszczony H - 7,77; p=0,0206 ZDiZR
Dissolved oxygen
pH H,.,=11,16; p=0,0038 ZDiZR
ZCiZR
PEW* H,,=30,16; p=0,0000 ZDizC
ZDiZR
ZCiZR
Cl- H ., =16,79; p=0,0002 ZDizC
HCO," H,_, =35,38; p=0,0000 ZDiZR
' ZCiZR
SO42’ H, 7= 65,86; p =0,0000 ZDizC
' ZDiZR
ZCiZR
NO,” H,,,=29,30; p=0,0000 ZDizC
' ZRiZC
Pog H - 7,69; p=0,0214 ZDiZR
P-tot
Cu H,, = 9,73; p=0,0077 ZDizc
ZRiZC
Mn H,,,=12,31; p=0,0021 ZDiZR
ZCiZR

PEW* — przewodnosc elektrolityczna wtasciwa (PEW* — conductivity)
p — poziom istotnosci (p — significance level)

Warunki redoks ksztattowaly stezenia Fe w wodzie trzech karpackich zbiornikéw (ujemne
korelacje z zawartoscia tlenu rozpuszczonego w ZD, ZC i ZR oraz nasyceniem wod tlenem
w ZD i ZC), stezenia Mn (ujemne korelacje z zawarto$cig tlenu rozpuszczonego i nasyceniem
wod tlenem) i Zn (ujemne korelacje z nasyceniem tlenem) w ZD oraz st¢zenia Pb w ZC (ujemne
korelacje z nasyceniem tlenem) (Tab. 23). Stezenia Mn i Fe mialy istotny zwigzek z pH (ujem-
ne korelacje) w wodzie ZD, a stezenia Fe ze stezeniem Pb w wodzie ZR (dodatnia korelacja).
Stezenia metali ciezkich w wodach zbiornikow wykazywaly dodatnie korelacje z zawarto§ciami
biogenoéw (Cd, Pb i Cuw ZD i Cu w ZC z zawartoscig azotandéw, a Zn, Mn i Fe w ZD oraz Mn
w ZC z zawartoscig Pog) (Tab. 23). Dodatnie korelacje z wartosciami PEW i zawarto$cig siar-
czan6w wykazywaly stezenia Pb w ZR i Mn w ZC, z zawartoscia chlorkow stezenia Cd w ZD,
Mnw ZD i ZC, a wodoroweglanow — stezenia Cd w ZD i Pb w ZR. Stwierdzono dodatnig kore-
lacje migdzy stezeniami Cu i warto$ciami BZT, w wodzie ZC. Mangan i zelazo charakteryzowat
podobny cykl geochemiczny w ZD i ZR, o czym $§wiadcza ich wzajemne korelacje. Stwierdzono
ponadto dodatnie korelacje miedzy stezeniami Fe i Pb w wodzie ZC oraz migdzy parami metali:
Cd—Cu i Cu—Zn w wodzie ZR.
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Tabela 23. Zaleznos$¢ miedzy stezeniami metali ciezkich a wartosciami parametrow fizyczno-chemicznych
w wodach zbiornikdw: Dobczyckiego (N = 15), Czorsztyrskiego (N = 17) i Roznowskiego (N = 12) w 2005 r.

Podano tylko wspotczynniki korelacji (r) istotne przy p < 0,05; ns — nieistotne statystycznie

Table 23. The relationship between the concentrations of heavy metals and the values of physicochemical
parameters in the waters of the reservoirs: Dobczycki (N = 15), Czorsztyniski (N = 17) and Roznowski (N = 12)
in 2005. Only correlation coefficients (r) significant at p < 0.05 are given; ns — statistically not significant

Metal Parametr Zbiornik (Reservoir)
eta
Parameter Dobczycki Czorsztynski Roznowski
Cd Temperatura -0,70 ns ns
Temperature
Tlen rozpuszczony 0,46 ns ns
Dissolved oxygen
Cl- 0,59 ns ns
HCO, 0,73 ns ns
NO,” 0,41 ns ns
N-NH, -0,39 ns ns
Pb pH ns ns -0,48
Nasycenie tlenem ns -0,35 ns
Oxygen saturation
PEW* -0,42 ns 0,69
HCO; ns ns 0,64
SO42’ ns ns 0,62
NO,” 0,52 ns ns
N-NH, ns ns -0,73
Cu Temperatura ns 0,43 ns
Temperature
PEW* -0,68 -0,63 ns
Cl- ns -0,44 ns
Noks -0,61 -0,39 ns
NO," 0,77 0,37 ns
BZT, ns 0,49 ns
BOD,
Pog -0,48 ns ns
P-tot
Zn Nasycenie tlenem -0,48 ns ns
Oxygen saturation
Pog 0,39 ns ns
P-tot
Mn Temperatura -0,54 -0,82 ns
Temperature
pH -0,54 ns ns
Tlen rozpuszczony -0,43 ns ns

62

Dissolved oxygen



Ewa Szarek-Gwiazda Czynniki ksztattujace stezenia metali cigzkich

Metal Parametr Zbiornik (Reservoir)
Parameter Dobczycki Czorsztynski Roznowski
Nasycenie tlenem -0,56 ns ns
Oxygen saturation
PEW* ns 0,36 ns
Cl- 0,48 0,66 ns
SO,* ns 0,62 ns
Pog 0,45 0,62 ns
P-tot

Fe pH -0,76 ns ns
Tlen rozpuszczony -0,79 -0,58 -0,51
Dissolved oxygen
Nasycenie tlenem -0,82 -0,61 ns
Oxygen saturation
HCOS’ ns -0,62 ns
NO,~ ns -0,46 ns
Pog 0,63 ns ns
P-tot

Interakcje miedzy metalami
Interactions between metals

Cd—Cu ns ns 0,55
Cu—Zn ns ns 0,55
Mn—-Fe 0,62 ns 0,53
Fe—Pb ns 0,44 ns

PEW* — przewodno$¢ elektrolityczna wtasciwa (PEW* — conductivity)

4.4. Parametry ksztattujgce stezenia metali ciezkich w osadach w srodkowej czesci zbiornikow
karpackich: Dobczyckiego, Czorsztynskiego i Roznowskiego — badania poréwnawcze

4.4.1. Odczyn i natlenienie wéd przydennych

Odczyn wod przydennych (warstwa 0—10 cm) w $rodkowej czesci, wzdhuz dhugiej osi ZD,
ZC i ZR w maju, wrzesniu i listopadzie byt stabo alkaliczny i alkaliczny (pH 7,6-9,0), a zawar-
tosci tlenu rozpuszczonego miescity si¢ w szerokim zakresie (0,3-11,8 mg O, dm™) (Ryc. 10).
Parametry te charakteryzowata wigksza regularno$¢ zmian wzdhuz dhugiej osi w ZD i ZR niz
w ZC (Ryc. 10). Odczyn wdd przydennych obnizat si¢ od cofki w kierunku zapory w ZR
(z wyjatkiem listopada) i ZD, natomiast byt podobny wzdtuz dhugiej osi ZC (z wyjatkiem wyz-
szego na glebokosci 5 1 40 m we wrzesniu). Zawartosci tlenu rozpuszczonego w wodach przy-
dennych zbiornikow we wrzesniu byly nizsze niz w maju i listopadzie (Ryc. 10). Wynosity one
<4 mg dm™ od glebokosci 10 m w ZD i na gleboko$ci 20 m w ZR oraz < 5 mg dm na glebo-
kosciach 10-30 m w ZC (Ryec. 10).

4.4.2. Uziarnienie i chemizm osaddéw

Jak juz wspomniano, w niniejszej pracy szczegélowo zostaty omoéwione zawartosci frakcji piasz-
czystej (1,0-0,05 mm), pylastej (0,05-0,002 mm) i ilastej (< 0,002 mm), a ponadto frakcji pytu drob-
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Zbiornik Dobczycki Zbiornik Czorsztynski Zbiornik Roznowski
(Dobczycki Reservoir) (Czorsztynski Reservoir) (Roznowski Reservoir)
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Ryc. 10. Zawartosci tlenu rozpuszczonego i pH w wodach przydennych w $rodkowej czesci zbiornikéw
karpackich w maju, wrzesniu i listopadzie 2005 r.

Fig. 10. Dissolved oxygen content and pH in the near-bottom waters in the central part of the Carpathian
reservoirs in May, September and November 2005

nego i bardzo drobnego (0,006-0,002 mm) majacej istotne znaczenie w akumulacji metali ciezkich.
Osady w $rodkowej czesci karpackich zbiornikéw charakteryzowato podobne uziarnienie (z wyjat-
kiem istotnie wyzszej zawarto$ci frakcji piaszczystej, a nizszej frakcji pylastej w osadzie ZC niz ZR,
Tab. 24 1 25). Dominowala w nich frakcja pylasta, natomiast frakcje ilasta i piaszczysta wystepowaty
w mniejszych ilosciach (Tab. 24, Ryc. 11). Uziarnienie osadéw wykazywato segregacje wzdhuz du-
giej osi badanych zbiornikow. Wraz ze zblizaniem si¢ do zapory i wzrostem glebokosci zbiornika
nastgpowalo zwigkszanie zawartosci frakcji pytu drobnego i bardzo drobnego i ilastej w ZD i ZR
oraz frakcji pylastej, pytu drobnego i bardzo drobnego oraz ilastej w ZC, natomiast zmniejszanie
zawartos$ci frakeji grubszych (pylastej i piaszczystej w ZD i ZR oraz piaszczystej w ZC) (Tab. 26,
Ryec. 11). Zawartoscei frakcji 0,006-0,002 i < 0,002 mm wykazywaly wzajemna dodatnia korelacje
w osadach ZD i ZR. Znaczace ich zawartosci wystepowaly w srodkowej i dolnej czgsci zbiornikow
(> 40% od gtebokos¢ 15 m w ZC, > 75% od glebokosci 15 m w ZR, > 50% od glgbokosci 10 m
w ZD), stanowigc potencjalng strefe akumulacji metali cigzkich. Wigksze ilosci frakcji piaszczystej
wystepowaly jedynie w gornej czgsci zbiornikéw (max. 48% na glebokosci 5 m w ZC).
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Zbiornik Dobczycki Zbiornik Czorsztynski Zbiornik Roznowski
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7.8
7,6

ZZQDDDDD HDD_ [] |:||:||:|IZI

pH

Materia organiczna (%)

[Organic matter (%)]
fee]
]
O
O

‘| O = D|:||:|_‘:'=' ‘:'|:||:||:|

1-0,05 mm

Ll ollm o 0 = e

80

15 il

50

ol Loonill oo

50

0,05-0,002 mm

Frakcje (%) [Fractions (%)]:

0,006-0,002 mm

40
30
20

5 10 15 20 5 10 15

Gtebokos¢ (m) [Depth (m)] Giebokos$¢ (m) [Depth (m)] Gtebokos¢ (m) [Depth (m)]

< 0,002 mm

25 5 10 15 20 30 40 20

Ryc. 11. Zakres wartosci wybranych parametréw chemizmu osadéw (maj, wrzesien, listopad 2005) oraz
uziarnienie osadéw (maj 2005) w warstwie 0-5 cm w Srodkowej czesci zbiornikdw karpackich

Fig.11. Range of values of choosen chemistry parameters (May, September and November 2005) and grain
size (May 2005) of the sediments in 0-5 cm layer in the central part of the Carpathian reservoirs
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Tabela 24. Wartosci parametrow Srodowiskowych i stezerh metali ciezkich w osadach w srodkowej czesci
zbiornikdéw: Dobczyckiego (N = 15), Czorsztyriskiego (N = 17) i Roznowskiego (N = 12) w 2005 .

Table 24. The values of environmental parameters and concentrations of heavy metals in the sediments
in the central part of the reservoirs: Dobczycki (N = 15), Czorsztynski (N = 17) and Roznowski (N = 12) in
2005

Parametr Jednostka Zbiornik (Reservoir)

Parameter Unit Dobczycki Czorsztyniski Roznowski
pH 7,0-7,7 6,9-7,7 7,2-7,7
Materia organiczna % 4,3-8,0 3,0-12,6 4,9-10,4

Organic matter

Frakcje ziarnowe (mm):
Grain fractions (mm):

1,0-0,05 % 1-18 1-48 2-8
0,05-0,002 % 56-75 40-69 60-75
0,006-0,002 % 19-38 3-45 21-44
<0,002 % 10-48 6-38 17-40
cd ng gt 0,9-1,9 0,7-2,0 1,4-2,2
Pb ng gt 16,4-29,6 12,0-23,2 16,9-26,3
Cu ng gt 26,6-44,2 14,8-34,1 27,5-38,4
Zn ng gt 89,3-215,2 84,7-167,4 78,5-189,0
Mn ng gt 609-3109 336-2105 619-1381
Fe mg g™ 12,2-43,6 14,1-39,3 20,6-38,1

Tabela 25. Istotnos¢ réznic w stezeniach metali ciezkich i zawartosci frakcji ziarnowych w osadach miedzy
zbiornikami: Dobczyckim (ZD), Czorsztyriskim (ZC) i Roznowskim (ZR) w 2005 r. (test Kruskala—Wallisa, war-
tos¢,p’ dla poréwnan wielokrotnych). Podano tylko réznice istotne

Table 25. The significance of differences in the concentrations of heavy metals and the content of the grain
fractions in the sediments between the reservoirs: Dobczycki (ZD), Czorsztynski (ZC) and Roznowski (ZR) in
2005 (Kruskal-Wallis test, ‘p’ value for multiple comparisons). Only significant differences are given

Parametr Wartos¢ statystyki Zbiorniki
Parameter The value of statistics Reservoirs

Frakcje ziarnowe (mm):
Grain fractions (mm):

1,0-0,05 H . 10,52; p=0,0052 ZCiZR
0,05-0,002 H, . =12,88 p=0,0016 ZCiZR
Cd H, .= 938 p=0,0092 ZDiZR

ZCiZR
Cu H s 12,06; p=0,0024 ZDiZC
Zn H . 7,16; p=0,0279 ZDiZR

p — poziom istotnosci (p — significance level)

Osady zbiornikow mialy obojetne i stabo alkaliczne pH (Tab. 24) zmieniajace si¢ nieregularnie
wzdhuz dhugiej osi zbiornikéw w badanych terminach, ale generalnie obnizajace si¢ od glebokosci
10do 20 mw ZD i ZR (Ryec. 11). Najnizsze pH osadow zbiornikéw obserwowano we wrzesniu na
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Tabela 26. Zaleznos¢ miedzy wartosciami parametréow srodowiskowych a gtebokoscig i uziarnieniem osa-
doéw zbiornikdw: Dobczyckiego (N = 15), Czorsztynskiego (N = 18) i Roznowskiego (N = 12). Podano tylko
wartosci wspotczynnikdw korelacji (r) istotne przy p < 0,05; ns — nieistotne statystycznie

Table 26. The relationships between the values of environmental parameters and the depth and grain size
of the sediments of the reservoirs: Dobczycki (N = 15), Czorsztynski (N = 18) and Roznowski (N = 12). Only
correlation coefficients (r) significant at p < 0.05 are given; ns — not statistically significant

Parametr Parametr Zbiornik (Reservoir)
Parameter Parameter Dobczycki Czorsztynski Roznowski
Materia organiczna Gtebokos¢ 0,89 0,62 ns
Organic matter 1-0,05 mm -0,65 -0,65 ns
0,05-0,002 mm -0,84 0,58 ns
0,006—0,002 mm 0,75 0,61 ns
<0,002 mm 0,89 ns ns

Frakcje ziarnowe (mm):*
Grain fractions (mm):*

1-0,05 Gtebokos¢ -0,82 -0,98 -0,95
0,05-0,002 Gtebokos¢ -0,90 0,89 -0,80
0,006-0,002 Gtebokos¢ 0,90 0,93 0,74
<0,002 Gtebokos¢ 0,99 0,59 0,99
0,006-0,002 <0,002 mm 0,90 ns 0,74

*przy obliczeniach dotyczacych frakcji ziarnowych dla Zbiornika Dobczyckiego (N = 5), Zbiornika
Czorsztynskiego (N = 6) i Zbiornika Roznowskiego (N = 4) [*for the calculation of grain fractions for the
Dobczycki Reservoir (N = 5), Czorsztyriski Reservoir (N = 6) and Roznowski Reservoir (N = 4)]

Tabela 27. Istotnos¢ réznic w pH i stezeniach metali ciezkich w osadach zbiornikéw: Dobczyckiego,
Czorsztynskiego i Roznowskiego miedzy badanymi miesigcami w 2005 r. (test Kruskala—Wallisa, wartosc¢ ,p’
dla poréwnan wielokrotnych). Podano tylko réznice istotne

Table 27. The significance of differences in the pH and concentrations of heavy metals in the sediments
of the reservoirs: Dobczycki, Czorsztyniski and Roznowski between the studied months in 2005 (Kruskal—
Wallis test, ‘p’ value corrected for multiple comparisons). Only significant differences are given

Parametr Zbiornik Wartos¢ statystyki Miesigce
Parameter  Reservoir The value of statistics Months
pH Czorsztynski H 517 = 9,99; p=0,0068 IXiXI
Cd Dobczycki H 515 = 8,60; p=0,0136 IXi XI
Czorsztynski H 517 = 8,50; p=0,0142 VilX
IXiXI
Roznowski H s " 7,73; p=0,0210 IXi XI
Fe Czorsztynski H y17 = 11,01; p=0,0041 VilX
IXi XI

p — poziom istotnosci (p — significance level)

glebokosciach: 20 m w ZD, 20130 m w ZC oraz 51 15 m w ZR, a ponadto w maju na glebokosci

20 m w ZR. Odczyn osadéw ZC we wrzesniu byl istotnie nizszy niz w listopadzie (Tab. 27).
Osady zbiornikéw charakteryzowata podobna, niska zawarto$¢ materii organicznej (Tab. 24,

Ryc. 11). Zwigkszala si¢ ona wraz z glgbokoscig ZD i ZC (Tab. 26), a w osadach ZR wykazy-
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wala nieregularne przestrzenne zréznicowanie. W ZD jej zawartos¢ byta dodatnio skorelowana
z zawartosciami frakcji 0,006-0,002 i < 0,002 mm a w ZC z zawartoscia frakcji 0,006—-0,002 mm
(Tab. 26, Ryc. 11).

Nalezy podkresli¢, ze we wrzesniu obserwowano zasadnicze ilosciowe zmiany badanych
parametrow osaddéw na glebokosciach 15-20 m w ZC. Stwierdzono tam obnizenie zawarto$ci
frakcji ilastej i materii organicznej (glebokos§¢ 15 m), a wzrost zawarto$ci frakceji piaszczystej
(gtebokosci 15-20 m).

4.4.3. Metale ciezkie w osadach zbiornikow

Osady zbiornikow wykazywaly zréznicowane st¢zenia Cd, Cu i Zn, a podobne Pb, Mn i Fe
(Tab. 24 i 25). Stezenia Cd byly wyzsze w probkach osadéw ZR niz ZD i ZC, Cu w probkach
osadu ZD nizZC, a Zn w ZD niz ZR (Tab. 25). Stezenia badanych metali zwigkszaly si¢ od cofki
w kierunku zapory zbiornikow (Ryc. 12). W cze$ci przyzaporowej stezenia Mn w osadach ZD
i ZC byly wyzsze do 5 razy, Zn i Fe w ZD oraz Cd w ZC do 2,5 razy, a st¢zenia pozostalych
metali 1,3-2,0 razy niz w cofce zbiornikow.

Stezenia Cd w osadach zbiornikéw oraz stezenia Fe w osadzie ZC wykazywaly istotne
zrdznicowanie miedzy badanymi miesigcami. Stezenia Cd w ZD i ZR byly istotnie nizsze we
wrzesniu niz w listopadzie, a st¢zenia Cd i Fe w osadzie ZC we wrzes$niu niz w maju i listopa-
dzie (Tab. 27). Generalnie we wrze$niu obserwowano obnizenie stezen rowniez innych metali
w glebszych czesciach zbiornikdw w porownaniu do maja (Cu w osadach ZD, ZC i ZR, Zn
i Fe w osadach ZD i ZR, Mn w osadach ZC i ZR). We wrze$niu stwierdzono ponadto znaczace
obnizenie stezen metali cigzkich, podobnie jak warto$ci innych badanych parametrow §rodowi-
skowych, na glebokosciach 15-20 m w osadzie ZC.

Wartosci indeksu geoakumulacyjnego (Igeo) wskazuja, ze osady w $rodkowej czesci wzdhuz
dhugiej osi trzech zbiornikéw byty niezanieczyszczone Cu (2,2 < Igeo < -0,6) i Pb (-1,3 < Igeo
< 0), niezanieczyszczone i w matym stopniu zanieczyszczone Zn (0,9 < Igeo < 0,9) oraz w r6z-
nym stopniu zanieczyszczone Cd, tj. Srednio i umiarkowanie mocno w ZD (1,1 <Igeo <2,1)iZR
(1,6 <Igeo <2,3) oraz w matym stopniu, srednio i umiarkowanie mocno w ZC (0,6 <Igeo <2,1).

Wartosci wspotczynnikow korelacji wskazuja, ze czynnikami ksztattujacymi stezenia bada-
nych metali w $rodkowej czesci karpackich zbiornikéw byly: glebokos¢ zbiornika, zawartosci
materii organicznej i dwoch najdrobniejszych frakceji (0,006-0,002 mm i < 0,002 mm), a po-
nadto stezenia Cd, Pb, Cu i Zn skorelowane byly ze stezeniami Mn i Fe (Tab. 28). Zalezno$¢
stezen metali od tych parametréw nie byta jednakze stwierdzana we wszystkich zbiornikach.
W osadzie ZD st¢zenia badanych metali ciezkich wykazywaty dodatnie korelacje z glgbokoscia
zbiornika i zawartosciami materii organicznej (z wyjatkiem Cd) oraz frakcji 0,006—-0,002 mm
1< 0,002 mm (z wyjatkiem Cd i Fe). W osadzie ZC stezenia wszystkich badanych metali wyka-
zaly zalezno$¢ od zawarto$ci materii organicznej, stezenia Pb, Cu, Zn i Mn od glebokosci zbior-
nika, stezenia Pb i Mn od zawartosci frakcji 0,006-0,002 mm, a st¢zenia Zn i Mn od zawarto$ci
frakcji < 0,002 mm. W osadzie ZR stezenia metali (z wyjatkiem Fe) wykazywaly zalezno$¢ od
glebokosci zbiornika, stezenia Cu, Zn i Fe od zawartosci materii organicznej, stezenia Pb, Cu

—_—

Ryc. 12. Zakresy stezenn metali ciezkich w osadach (warstwa 0-5 cm) w srodkowe] czesci zbiornikow
karpackich w maju, wrzesniu i listopadzie 2005 r.

Fig. 12. Ranges of heavy metal concentrations in the sediments (layer 0-5 cm) in the central part of the
Carpathian reservoirs in May, September and November 2005
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Tabela 28. Zaleznos¢ miedzy stezeniami metali ciezkich a wartoscig parametréw srodowiskowych w osa-
dach zbiornikdw: Dobczyckiego (N = 15), Czorsztynskiego (N = 18) i Roznowskiego (N = 12) w 2005 r. Podano
tylko wartosci wspdtczynnikéw korelacji (r) istotne przy p < 0,05; ns — nieistotne statystycznie

Table 28. The relationship between the heavy metal concentrations and the values of environmental para-
meters in the sediment of the reservoirs: Dobczycki (N = 15), Czorsztynski (N = 18) and Roznowski (N = 12)
in 2005. Only correlation coefficients (r) significant at p < 0.05 are given; ns — not statistically significant

Metal Parametr Zbiornik (Reservoir)
Parameter Dobczycki Czorsztyriski Roznowski
Cd Gtebokos¢ ns ns 0,69
Depth
Mn ns 0,65 ns
Fe 0,84 0,94 ns
Materia organiczna ns 0,66 ns
Organic matter
Frakcje ziarnowe (mm):*
Grain fractions (mm):*
0,05-0,02 -0,90 ns ns
0,006-0,002 0,90 ns ns
Pb Gtebokos¢ 0,92 0,67 0,82
Depth
pH ns ns -0,61
Mn 0,95 0,91 0,77
Fe 0,68 0,64 ns
Materia organiczna 0,88 0,78 ns
Organic matter
Frakcje ziarnowe (mm):*
Grain fractions (mm):*
1-0,05 ns -0,97 -0,81
0,05-0,002 -0,90 0,90 -0,67
0,05-0,02 -0,90 ns -0,71
0,02 -0,006 -0,99 ns -0,67
0,006-0,002 0,90 0,90 0,67
< 0,002 0,99 ns 0,82
Cu Gtebokosé¢ 0,92 0,54 0,80
Depth
Mn 0,94 0,84 0,84
Fe 0,88 0,83 0,32
Materia organiczna 0,89 0,76 0,67

Organic matter

Frakcje ziarnowe (mm):*
Grain fractions (mm):*

1-0,05 ns -0,97 -0,85
0,05-0,002 ns ns ns
0,02-0,006 -0,90 ns ns
0,006-0,002 0,99 ns 0,74
< 0,002 0,90 ns 0,80
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Parametr Zbiornik (Reservoir)
Metal P t
arameter Dobczycki Czorsztyriski Roznowski
Zn Gtebokosc 0,91 0,65 0,67
Depth
pH ns ns -0,58
Mn 0,88 0,91 ns
Fe 0,74 ns ns
Materia organiczna 0,76 0,79 0,62
Organic matter
Frakcje ziarnowe (mm):*
Grain fractions (mm):*
1-0,05 ns ns -0,59
0,05-0,002 -0,90 ns ns
0,02 -0,006 -0,90 ns -0,65
0,006-0,002 0,90 ns ns
<0,002 0,90 0,90 0,67
Mn Gtebokosé¢ 0,93 0,76 0,82
Depth
Fe 0,78 0,60 0,59
Materia organiczna 0,89 0,81 ns
Organic matter
Frakcje ziarnowe (mm):*
Grain fractions (mm):*
1-0,05 ns -0,97 -0,85
0,05-0,002 -0,90 ns -0,76
0,05-0,02 -0,90 ns -0,80
0,02 -0,006 -0,99 ns -0,76
0,006-0,002 0,90 0,52 0,81
<0,002 0,90 0,52 0,82
Fe Gtebokosc 0,74 ns ns
Depth
pH ns 0,54 ns
Materia organiczna 0,75 0,67 0,76
Organic matter
Frakcje ziarnowe (mm):*
Grain fractions (mm):*
0,05-0,02 -0,90 ns ns
0,006-0,002 0,90 ns ns
Interakcje miedzy metalami
Interactions between metals
Cd-Pb ns 0,68 ns
Cd—Cu 0,63 0,86 ns
Cd-Zn ns 0,53 ns
Pb—Cu 0,90 0,89 0,71
Pb-Zn 0,83 0,84 0,64
Cu—Zn 0,89 0,70 0,66
*przy obliczeniach dotyczacych frakeji ziarnowych dla Zbiornika Dobczyckiego (N 5), Zbiornika

Czorsztyniskiego (N = 6) i Zbiornika Roznowskiego (N = 4) [*for the calculation concerning grain fractions
for the Dobczycki Reservoir (N = 5), Czorsztyriski Reservoir (N = 6) and Roznowski Reservoir (N = 4)]
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i Mn od zawartosci frakcji 0,006-0,002 mm i < 0,002 mm, a ponadto st¢zania Zn od zawartos$ci
frakcji < 0,002 mm. Zwiazki Mn odgrywaly istotng rol¢ w akumulacji Pb, Cu i Zn w osadzie
ZD, wszystkich metali w osadzie ZC oraz Pb i Cu w osadzie ZR. Zwiazki Fe odgrywatly istotng
role w akumulacji wszystkich metali w osadzie ZD, Cd, Pb i Cu w osadzie ZC oraz Cu w osadzie
ZR. Stwierdzono wzajemne dodatnie korelacje migdzy stezeniami Mn i Fe w osadzie badanych
zbiornikow wskazujace, ze podlegaja one podobnym cyklom geochemicznym. Metale cigzkie
wykazaty brak lub ujemng zalezno$¢ od zawartos$ci pozostatych frakcji ziarnowych (z wyjatkiem
dodatniej korelacji miedzy stezeniami Pb i zawarto$cia frakcji pylastej w ZC).

Wspotezynniki korelacji wskazuja, ze najsilniejszy wplyw na akumulacje metali miaty
frakcje mineralne, tj. na akumulacj¢ Cd w ZD — frakcja 0,006-0,002 mm, w ZC — zwiazki Fe,
aw ZR — glebokos¢ zbiornika; na akumulacje Pb — zwiazki Mn, frakcja ilasta i glebokos$¢ zbior-
nikow; na akumulacj¢ Cu — zwiazki Mn i frakcja 0,006-0,002 mm w ZD, a zwiazki Mn i Fe
w ZC i ZR; na akumulacje Zn — frakcje 0,006-0,002 i < 0,002 mm i glebokos¢ w ZD, zwigzki Mn
i frakcja < 0,002 mm w ZC, a frakcja < 0,002 mm i glgboko$¢ w ZR; na akumulacje Mn — dwie
najdrobniejsze frakcje ziarnowe i glebokos¢ w ZD 1 ZR, a zawarto§¢ materii organicznej w ZC; na
akumulacj¢ Fe — frakcja 0,006-0,002 mm w ZD, a materia organiczna w ZC i ZR (Tab. 28).

Biorac pod uwage srednie wspoteczynniki kumulacji metali cigzkich w osadzie (Srednie stgze-
nie metalu w osadzie z trzech terminéw do jego $redniego stezenia w wodzie z trzech terminow,
Tab. 29) utworzono nastepujace szeregi ich kumulacji w zbiornikach:

ZD: Fe>Mn > Cd, Pb>Zn > Cu

ZC:Fe>Mn>Pb>Cd>Cu>Zn

ZR: Fe>Mn > Cd > Pb > Zn, Cu

Tabela 29. Wspétczynniki kumulacji metali ciezkich (Srednie stezenie metalu w osadzie / srednie stezenie
metalu w wodzie) w osadach zbiornikéw: Dobczyckiego, Czorsztyriskiego i Roznowskiego

Table 29. Heavy metal accumulation coefficients (average metal concentration in the sediment / averH
age metal concentration in the water) in the sediments of the reservoirs: Dobczycki, Czorsztyriski and
Roznowski

ézis‘:rr\‘/i;r cd Pb Cu Zn Mn Fe

Dobczycki 2005 10200 16900 8800 10500 34000 250000
Dobczycki 2008 18500 18500 9900 12000 75800 398000
Roznowski 2005 19000 20400 7200 5900 28700 418000
Czorsztyriski 2005 26100 20300 10200 10500 88000 483000

4.5. Przestrzenne zréinicowanie stezen metali ciezkich w osadzie Zbiornika Dobczyckiego
w ,normalnych” warunkach hydrologicznych i po powodzi

4.5.1. Uziarnienia i chemizm osadu w ,,normalnych” warunkach hydrologicznych

W ,.normalnych” warunkach hydrologicznych w osadzie Zbiornika Dobczyckiego domi-
nowala frakcja pylasta (Tab. 30, Ryc. 13). Najwyzsze (73-80%) jej zawarto$ci wystepowaty
w gornej 1 Srodkowej cze$ci Basenu Myslenickiego, a nizsze (do 50%) w jego strefach przy-
brzeznych, w przewezeniu zbiornika oraz w glebszej czesci Basenu Dobcezyckiego. Znaczaca jej
czgs$¢ (do 71%) stanowit pyt drobny i bardzo drobny (0,002—0,006 mm). Frakcja ilasta w wigk-
szych ilo$ciach (20-50%) wystepowala w glebszej, srodkowej czgséci zbiornika, osiagajac mak-
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Tabela 30. Wartosci badanych parametréw srodowiskowych i stezenn metali ciezkich w osadzie Zbiornika
Dobczyckiego w maju (N = 30) i listopadzie (N = 30) 2007 r.

Table 30. The values of the environmental parameters and concentrations of heavy metals in the sediment
of the Dobczycki Reservoir in May (N = 30) and November (N = 30) 2007

Miesigc (Month) lgeo*

Parametr Jednostka Maj Listopad Maj Listopad
Parameter Unit May November May November

Min. Maks. Min. Maks. Min. Maks. Min. Maks.
Materia organiczna % 2,1 8,5 1,7 15,1
Organic matter
Al mg g™ 3,9 11,2 10,1 21,2
pH 69 79 6,9 7,7
Eh** mV -143 -38 16 -146
Frakcje ziarnowe (mm):
Grain fractions (mm):
1,0-0,05 % 2 61 0 48
0,05-0,002 % 28 80 42 82
0,006-0,002 % 4 39 5 39
<0,002 % 8 53 7 52
Cd pg gt 0,33 1,5 0,65 1,53 -04 1,7 0,5 1,8
Pb ugg? 11,5 37,9 14,3 40,7 -14 0,3 -1,1 0,4
Cu ug gt 93 41,6 12,7 43,7 =29 -0,7 -2,4 -0,6
Zn ngg? 41,1 167,7 663 1925 -3.1 0,2 -1,1 0,4
Mn ug g 155,8 1734 277,5 2355 -3.0 04 -2,2 0,9
Fe mg g™ 10,3 39,0 11,1 42,0 -2.8 -0,9 -2,7 -0,8

*|geo — indeks geoakumulacji (Igeo — geoaccumulation index)
**Eh — potencjat redox (*Eh — redox potential)

symalne zawartosci w strefie przyzaporowej. Frakcja piaszczysta w wiekszosci probek osadow
(56%) wystepowata w ilosciach mniejszych niz 10%. Wigksza jej zawarto$¢ charakteryzowala
niektore probki osadow w lewo- (18-61%) 1 prawobrzeznej (28—52%) czesci oraz w przeweze-
niu zbiornika (22-43%).

Uzyskane wyniki wskazuja na pylasto-ilasty charakter osadow w srodkowej czesci zbiorni-
ka i wigksze zr6znicowanie uziarnienia w czesci przybrzeznej. W §rodkowej czgsci zbiornika
zawartosci dwoch najdrobniejszych frakcji (0,006-0,002 mm i < 0,002 mm) zwigkszaly si¢ od
cofki w kierunku zapory, co potwierdzaty wyniki badan z 2005 roku. Suma ich zawartosci od
glebokosci 10 m w kierunku zapory (strefa przejSciowa i jeziorowa zbiornika) byta wigksza
niz 80% i rejon ten stanowit potencjalna strefe akumulacji metali cigzkich. Biorac pod uwage
wszystkie probki osadow, zawartosci frakcji piaszczystej i pylastej wykazywaty staba ujemna,
natomiast dwoch najdrobniejszych frakcji dodatnig korelacje z glgbokoscig zbiornika (Tab. 31).
Wazrost zawartosci frakcji pytu drobnego i bardzo drobnego wraz z glgbokoscia zbiornika obser-
wowano w przybrzeznej, a frakcji ilastej w przybrzeznej i $rodkowej czgsci zbiornika (Tab. 31).
Widoczna byta segregacja uziarnienia osadéw w przekroju podtuznym i poprzecznym zbiornika.
Osady Zatoki Wolnica mialy charakter pylasto-ilasty (Ryc. 13).
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Osady ZD w 2007 r., podobnie jak w 2005 r., charakteryzowala niska zawarto§¢ mate-
rii organicznej (Tab. 30). Wyzsze jej zawartosci wystepowaty w dolnej i srodkowej glebszej
czesci zbiornika, a nizsze w czg$ci przybrzeznej Basenu Myslenickiego i w Zatoce Brzezo-
wa (Ryc. 14). Zawartosci materii organicznej wykazywaly dodatnia korelacje z gltebokoscia
w srodkowej czesci, a nieregularne zréznicowanie w czesci przybrzeznej zbiornika (Tab. 31).
Akumulacja materii organicznej w osadzie zwigzana byla z dwoma najdrobniejszymi frak-
cjami ziarnowymi (0,006-0,002 mm i < 0,002 mm) zaréwno w przybrzeznej jak i sSrodkowej

Frakcja 0,05-0,002 mm (Fraction 0,05-0,002 mm)

84
76
68
60
52
44
36
28

Frakcja 0,006-0,002 mm (Fraction 0,006-0,002 mm)

44
38
32
26
20
14
8

2

Frakcja < 0,002 mm (Fraction < 0,002 mm)

54
44
40
32
24
16
8

0

Maj (May) Listopad (November)

—  Obszar nieobjety badaniami

——  (Not studied area)

Ryc. 13. Uziarnienie osadow (warstwa 0—-5 cm) Zbiornika Dobczyckiego przed (maj) i po powodzi (listopad)
w 2007 r.

Fig. 13. Grain size of the sediment (layer 0-5 cm) of the Dobczycki Reservoir before (May) and after the
flooding (November) in 2007
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Tabela 31. Zalezno$¢ miedzy wartosciami parametrow srodowiskowych w osadzie Zbiornika Dobczyckiego
(zD) w maju (N = 30) i listopadzie (N = 30) 2007 r. Podano tylko wartosci wspotczynnikow korelacji (r) istot-
ne przy p < 0,05; ns — nieistotne statystycznie

Table 31. The relationship between the values of the environmental parameters in the sediment of the
Dobczycki Reservoir (ZD) in May (N = 30) and November (N = 30) 2007. Only correlation coefficients (r)
significant at p < 0.05 are given; ns — not statistically significant

Czesé (Part) Czes$¢ (Part)
Parametr Caty ZD - . Caty ZD - .
Parameter Whole zD Przybrzezna srodkowa \ypole zp Przybrzeina srodkowa
coastal central coastal central
Maj (May) Listopad (November)
F.z. (mm):
1,0-0,05 Gtebokos¢ (Depth) -0,37 ns ns -0,50 -0,70 ns
0,05-0,002 Gtebokos¢ (Depth) -0,46 ns -0,77 -0,40 ns -0,85
0,006-0,002 Gtebokos¢ (Depth) 0,61 0,65 ns 0,78 0,74 0,78
<0,002 Gtebokos¢ (Depth) 0,89 0,79 0,85 0,89 0,89 0,89
<0,002 0,006-0,002 0,84 0,93 ns 0,90 0,92 0,85
MO* Gtebokos¢ (Depth) 0,46 ns 0,71 0,36 ns 0,86
F.z. (mm):
1,0-0,05 ns -0,57 ns ns ns ns
0,05-0,002 ns ns ns ns ns —0,66
0,006-0,002 0,83 0,83 0,63 ns ns 0,68
< 0,002 0,69 0,77 0,71 ns ns 0,74
Al Gtebokos¢ (Depth) 0,61 ns 0,80 0,66 0,69 0,68
MO* 0,78 0,82 0,63 ns ns 0,70
F.z. (mm):
0,1-0,05 -0,78 -0,73 ns -0,78 -0,83 -0,69
0,05-0,002 ns ns -0,57 ns ns ns
0,006-0,002 0,93 0,90 0,67 0,88 0,85 0,85
<0,002 0,83 0,86 0,85 0,79 0,83 0,73

*MO — materia organiczna (¥*MO — organic matter), F.z. — frakcje ziarnowe (F.z. — grain fractions)

czesci zbiornika (Tab. 31). Osady w majacej charakter stawowy Zatoce Wolnica wykazywaty
wyzsze zawarto§ci materii organicznej (maj 4,8-8,5%).

Zawartosci Al byly wyzsze w §rodkowej, glgbszej czesci zbiornika, a nizsze w czesci przy-
brzeznej Basenu Myslenickiego i Zatoki Brzezowej (Ryc. 14). Zawartosci Al wzrastaly wraz
z glebokoscig w $rodkowej czesci zbiornika (dodatnie korelacje, Tab. 31). Byty one istotnie do-
datnio skorelowane z zawartosciami dwoch najdrobniejszych frakcji ziarnowych i materii orga-
nicznej (Tab. 31). Silniejszy zwiazek z tymi parametrami wystapit w przybrzeznej niz sSrodkowej
czgs$ci zbiornika (Tab. 31).

Osady zbiornika charakteryzowatly si¢ obojetnym i stabo alkalicznym odczynem (Tab. 30,
Ryc. 14). Nieco nizsze pH miaty osady pobrane w przybrzeznej (gtownie lewobrzeznej), a wyz-
sze w srodkowej cze$ci zbiornika. Potencjat redoks osadow byt zroznicowany (Ryc. 14). Niskie
Eh od —143 do —114 mV stwierdzono w osadach pobranych z gornej czesci zbiornika (pkt. 3)
oraz zatok Brzezowej (pkt. 23) i Wolnicy (pkt. 28).
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pH
8,0
78
76
74
72
7,0
6,8
Eh mV
+20
-20
—40
-60
-80
-100
-120
-150
Materia organiczna (Organic matter) %
% % 16
Hﬁ
Al mgg’
23
21
18
15
12
9
6
3
Maj (May) Listopad (November)

—  Obszar nieobjety badaniami

——  (Not studied area)
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4.5.2. Uziarnienia i chemizm osadu po powodzi

Uziarnienie osadu zbiornika w listopadzie 2007, dwa miesiace po powodzi, biorac pod
uwagge wszystkie pobrane osady byto podobne jak w maju. Jednak w listopadzie obserwowano
wzrost zawartosci frakcji pylastej w 60% probek osadow, pytu drobnego i bardzo drobnego
w 63% probek, a znaczace obnizenie (do 45%) zawartos$ci frakcji piaszczystej w 63,3% pro-
bek w porownaniu do maja (Ryc. 13). Zmiany uziarnienia najsilniej byly widoczne w lewo-
brzeznej (transekt A) czgsci Basenu Myslenickiego, ktorg przemieszczaty si¢ prawdopodob-
nie wody ze zlewni, gdyz tam gltéwnie usytuowane jest dawne koryto rzeki. Stwierdzono tam
wzrost zawartos$ci frakcji pytu drobnego i bardzo drobnego i ilastej, a zmniejszenie zawarto$ci
frakcji piaszczystej w pordwnaniu do maja (Tab. 32). Istotny wzrost zawartosci frakcji pylastej,
a zmniejszenie zawartosci frakcji piaszczystej obserwowano rowniez w transekcie B, natomiast
zmniejszenie zawartos$ci frakcji ilastej w transekcie C (Tab. 32). W czgsci prawobrzeznej zbior-
nika rowniez obserwowano zmiany uziarnienia osadow w porownaniu do maja, jednak nie byty
to zmiany kierunkowe. Biorgc pod uwage wszystkie pobrane osady, zawarto$ci frakcji piasz-
czystej i pylastej wykazywaly staba ujemna, natomiast dwdch najdrobniejszych frakcji dodatnia
korelacje z glebokoscia zbiornika (Tab. 31). Zawartosci dwoch najdrobniejszych frakceji byty
wzajemnie dodatnio skorelowane w obu terminach (z wyjatkiem cze¢$ci srodkowej w maju) (Tab.
31). Zwigkszanie ich zawarto$ci wraz z gleboko$ciag obserwowano po powodzi w przybrzeznej
i $srodkowej czesci zbiornika.

Zawartos¢ materii organicznej w osadzie zbiornika (caly ZD) w listopadzie byta podobna
jak w maju. Wzrost jej zawartosci obserwowano jednak w osadach (51% probek) pobranych
gléwnie w przybrzeznej, a szczegolnie prawobrzeznej czesci Basenu Myslenickiego (Ryc. 14).
W s$rodkowej czesci zbiornika stwierdzono dodatnie korelacje miedzy zawarto$cia materii or-
ganicznej a zawarto§ciami dwdch najdrobniejszych frakcji ziarnowych oraz jej istotny wzrost
wraz z glebokoscig zbiornika (Tab. 31). Osady w Zatoce Wolnica, majacej charakter stawowy,
podobnie jak w maju, wykazywaty wyzsze zawarto§ci materii organicznej (5,6—8,2%).

Zawartosci Al w osadzie w §rodkowej i1 przybrzeznej czgsci zbiornika byty istotnie wyzsze
w listopadzie niz w maju (Tab. 32, Ryc. 14). Wykazywaly one dodatnie korelacje z zawartoscia-
mi dwoch najdrobniejszych frakeji ziarnowych i gtebokosciag w srodkowej i przybrzeznej czesci
zbiornika oraz z zawarto$cia materii organicznej w jego srodkowej czesci (Tab. 31).

W listopadzie stwierdzono nizsze pH niz w maju, gléwnie w Srodkowej czesci zbiornika
(Tab. 32, Ryc. 14). W wigkszosci probek osadow (63%) stwierdzono spadek Eh w poréwnaniu
do maja, szczegolnie w probkach zawierajacych wigcej materii organiczne;.

4.5.3. Metale ciezkie w osadzie w ,,normalnych” warunkach hydrologicznych

Stezenia metali cigzkich wykazywaly przestrzenne zrdéznicowanie w osadzie zbiornika
(Tab. 30, Ryc. 15 i 16). Nizsze stezenia metali obserwowano w niektorych osadach pobranych
w przybrzeznej czesci Basenu Myslenickiego i w Zatoce Brzezowa, natomiast wyzsze w $rod-
kowej, glebszej czgsci zbiornika i w Zatoce Wolnica (z wyjatkiem Mn). Wysokie st¢zenia metali

4

Ryc. 14. Chemizm osadu (warstwa 0-5 cm) Zbiornika Dobczyckiego przed (maj) i po powodzi (listopad)
w 2007 r.

Fig. 14. Chemistry of the sediment (layer 0-5 cm) of the Dobczycki Reservoir before (May) and after the
flooding (November) in 2007
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Tabela 32. Istotnosé réznic w wartoscich parametrow srodowiskowych i stezeniach metali ciezkich w osa-
dzie Zbiornika Dobczyckiego miedzy majem (N = 30) i listopadem (N = 30) 2007 roku. Podano tylko istotne
réznice (test Wilcoxona)

Table 32. The significance of differences in the values of environmental parameters and concentrations of
heavy metals in the sediment of the Dobczycki Reservoir between May (N = 30) and November (N = 30) in
2007 (Wilcoxon test). Only significant differences are given

Parametr Transekt 7
Parameter Transects P
Frakcje ziarnowe (mm)
Grain fractions (mm):
1-0,05 A 2,20 0,028
0,006-0,002 A 2,20 0,028
<0,002 A 1,99 0,046
1-0,05 B 2,37 0,018
0,05-0,002 B 2,37 0,018
<0,002 C 2,03 0,043
pH Caty ZzD* 3,30 0,001
B 2,03 0,043
C 2,37 0,018
Al Caty ZD* 4,78 0,000
A 2,37 0,018
B 2,37 0,018
C 2,37 0,018
D 2,37 0,018
Cd Caty ZD* 3,12 0,002
A 2,37 0,018
Pb Caty ZD* 3,49 0,000
A 2,20 0,028
C 2,20 0,028
Cu A 2,03 0,043
Zn Caty zD* 3,26 0,001
A 2,37 0,018
Mn Caty zD* 3,22 0,001
A 2,37 0,018
B 2,03 0,043

p — poziom istotnosci (p — significance level), * Caty ZD (whole ZD)

cigzkich w osadzie od glebokosci > 10 m wskazuja, ze byta to strefa ich akumulacji. Najwyz-
sze stgzenia metali wystgpowaly w osadach pobranych w pkt. 14 i 15 (z wyjatkiem Mn), 25
(z wyjatkiem Zn) i 26 (z wyjatkiem Fe). W srodkowej czesci zbiornika wickszy wzrost stezen
metali obserwowano w transekcie B niz C. Mangan byl jedynym pierwiastkiem, ktérego steze-
nia regularnie zwigkszaty si¢ od cofki do zapory zbiornika. Osady Zatoki Wolnicy wykazywaty
podwyzszone stezenia metali cigzkich (z wyjatkiem Mn).

Wyniki analizy k-$rednich w oparciu o wzgledne zawartosci metali cigzkich pozwolity wy-
odrebni¢ 3 grupy skupien badanych probek osadéw. Grupa 1 obejmowata osady pobrane gtow-
nie w przybrzeznej czgsci Basenu Myslenickiego, w przewegzeniu zbiornika i w Zatoce Brzezo-
wej (pkt. 2, 5, 8,9, 12, 13, 17, 19 1 23). Grupa 2 obejmowata osady pobrane gtéwnie w gornej
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Ryc. 15. Stezenia Cd, Pb i Cu w osadzie (warstwa 0-5 cm) Zbiornika Dobczyckiego przed (maj) i po powodzi
(listopad) w 2007 r.

Fig. 15. Concentrations of Cd, Pb and Cu in the sediment (layer 0-5 cm) of the Dobczycki Reservoir before
(May) and after the flooding (November) in 2007

i srodkowej czesci Basenu Myslenickiego, srodkowej czesci przewezenia zbiornika, przybrzez-
nej czgsci Basenu Dobcezyckiego i w Zatoce Wolnicy (pkt. 2, 3,4, 6,7, 10, 11, 16, 18, 20, 22, 24,
27-30). Grupa 3 obejmowata probki osadow z pkt. 14, 15, 21, 25 i 26. Probki osadéw nalezace
do grupy 1 zawieraly nizsze stezenia metali ciezkich i zawarto$ci materii organicznej, Al, frakcji
0,006-0,002 mm i < 0,002 mm niz nalezace do grupy 2 i 3 (Tab. 33). St¢zenia metali i zawartosci
tych parametrow w probkach osadow z grup 2 i 3 byty podobne. Probki osadow w grupie 3 mia-
ly najwyzsze bezwzgledne stezenia metali cigzkich, najmniejszg zawartos¢ frakcji piaszczystej
i usytuowane byly w najgtebszych czesciach zbiornika (Tab. 33).
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Ryc. 16. Stezenia Zn, Mn i Fe w osadzie (warstwa 0-5 cm) Zbiornika Dobczyckiego przed (maj) i po powodzi
(listopad) w 2007 .

Fig. 16. Concentrations of Zn, Mn and Fe in the sediment (layer 0-5 cm) of the Dobczycki Reservoir before
(May) and after the flooding (November) in 2007

Wedhig wartosci Indeksu geoakumulacyjnego (Igeo) osady zbiornika byly niezanieczysz-
czone (kl. 0) Cu i Fe, oraz w r6znym stopniu zanieczyszczone Cd, Pb, Zn i Mn (Tab. 30). Osady
byty niezanieczyszczone (kl. 0) Cd w 3,3% probek osadow, w matym stopniu zanieczyszczone
(kl. T) w 30% probek osadow i $rednio zanieczyszczone (kl. IT) w 66,7% probek osadow. Na
wigkszos$ci stanowisk byly one niezanieczyszczone Pb (76,7% probek osadéw), Zn (93,3% pro-
bek osadow) i Mn (90% probek osadow), a pozostate probki osadow wykazywaty maty stopien
zanieczyszczenia (kl. I) tymi pierwiastkami.

Wartosci wspolczynnikow korelacji wskazuja, ze rozmieszczenia metali cigzkich w osadzie
zbiornika zalezne byly od parametréw $rodowiskowych (Tab. 34). Analizowano je dla wszystkich
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stanowisk usytuowanych w zbiorniku (dalej oznaczono jako ,,caly ZD”) oraz dla stanowisk usytu-
owanych w przybrzeznej (transekty A i D) i §rodkowej (transekty B i C) cze$ci zbiornika (Tab. 33).
Przestrzenne rozmieszczenie metali cigzkich w osadzie zbiornika (caty ZD) w ,,normalnych” wa-
runkach hydrologicznych zalezne byto od zawartosci Al, frakcji 0,006-0,002 i < 0,002 mm, Fe,
Mn, materii organicznej oraz glgbokosci zbiornika. W akumulacji Cd i Pb najwigksze znacze-
nie miata materia organiczna i Al, natomiast w akumulacji pozostatych metali frakcje mineralne

Tabela 33. Istotnos¢ réznic w wartosciach parametrow srodowiskowych i stezeniach metali ciezkich w osa-
dzie Zbiornika Dobczyckiego miedzy wyodrebnionymi grupami skupien badanych punktéw (test Kruskala—
—Wallisa, wartos¢ ,p’ dla poréwnan wielokrotnych). Podano tylko rdznice istotne

Table 33. The significance of differences in the values of environmental parameters and concentrations of
heavy metals in the sediment of the Dobczycki Reservoir between the distinct cluster groups of the stud-
ied sites (Kruskal-Wallis test, ‘p’ value for multiple comparisons). Only significant differences are given

Parametr Miesigc Wartos¢ statystyki Grupy pkt. poboru prébek
Parameter Month The value of statistics Groups of sampling sites
Cd Maj H, ,,=20,08; p =0,0000 1i2,1i3
Pb May H, ,,=20,58; p = 0,0000 1i2,1i3
Cu H — 22,93; p =0,0000 1i2,1i3
Zn H,,,=19,37; p=0,0001 1i2,1i3
Mn H2;3U=20,79; p =0,0000 1i2,1i3
Fe H, ,,=19,51; p =0,0001 1i2,1i3
Glebokos¢ H, ., = 9,93;p=0,0070 1i2,2i3
Depth

Al H — 23,45; p =0,0000 1i2,1i3
Materia organiczna H ., =17,42; p=0,0002 1i2,1i3
Organic matter

Frakcje ziarnowe (mm):

Grain fractions (mm):

1-0,05 H — 10,15; p = 0,0062 1i2,2i3
0,006-0,002 H .5 =19,69; p = 0,0001 1i2,1i3
<0,002 H,,=10,54; p =0,0051 1i2,1i3
cd Listopad H, ., =17,38; p =0,0002 1i2,1i3
Pb November - 18,03;p=0,0001 1i2,1i3
Cu H .5 = 24,43; p = 0,0000 1i2,1i3,2i3
Mn H, ,, = 22,43; p = 0,0000 1i2,1i3
Fe H .5 = 19,80; p = 0,0000 1i3,2i3
Gtebokos¢ H,,,=12,17; p=0,0023 1i3
Depth

Al H, ,, = 22,96; p = 0,0000 1i2,1i3
Frakcje ziarnowe (mm):

Grain fractions (mm):

1-0,05 H, ,,=14,01; p =0,0009 1i3
0,006-0,002 H, ., = 16,82; p = 0,0002 1i3

< 0,002 H =16,11; p = 0,0003 1i3

2;30

p — poziom istotnosci (p — significance level)
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(Tab. 34). Stezenia metali (z wyjatkiem Mn) wykazywaty silniejsza korelacje z zawartoscia frakeji
0,006-0,002 mm niz frakcji < 0,002 mm. Stezenia Mn w osadzie zbiornika wykazywaty silng ko-
relacj¢ z zawarto$cia frakcji ilastej i najsilniejsza sposrod badanych metali z glgbokoscia zbiornika.
Stezenia Cd, Cu, Zn i Fe wykazywaty staba dodatnig korelacj¢ z pH osadéw. Stwierdzono ponadto
wzajemne dodatnie korelacje miedzy st¢zeniami metali: Cd, Pb, Cui Zn.

Stezenia metali ciezkich w wigkszosci przypadkéw wykazywaly stabsza lub brak korelacji
z wartosciami powyzszych parametrow srodowiskowych (z wyjatkiem frakcji ilastej) w czesci
srodkowej zbiornika w porownaniu do czesci przybrzeznej (Tab. 34). Stezenia Pb, Cu i Mn
w $rodkowej czesci zbiornika wykazywaly silng zalezno$¢ od zawartosci frakcji ilastej. Wza-
jemne korelacje migdzy stezeniami metali Cd, Pb, Cu i Zn byly natomiast podobne lub silniejsze
w osadzie w czesci Srodkowej niz przybrzeznej zbiornika.

4.5.4. Metale ciezkie w osadzie po powodzi
W listopadzie stwierdzono wzrost stezen Cd, Pb, Cu, Zn i Mn w osadzie ZD odpowiednio
w 70,77, 60, 801 77% probek osadow w porownaniu do maja. Réznice w stezeniach Cd, Pb, Zn
i Mn miedzy tymi terminami (caly ZD) byly istotne statystycznie (Tab. 32, Ryc. 151 16). Istotny
wzrost stezen Cd, Cu i Zn nastapil gtéwnie w lewobrzeznej, a stgzen Mn (transekty A i B) i Pb
(transekty A i C) w lewobrzeznej i §rodkowej czesci zbiornika (Tab. 32). Wysokie stezenia me-
tali, podobnie jak w maju, obserwowano w srodkowej glebszej czesci Basenu Myslenickiego,
w Basenie Dobczyckim (z wyjatkiem Zatoki Brzezowa) i w Zatoce Wolnicy. W czgsci lewo-
brzeznej i sSrodkowej obserwowano wzrost stezen niektorych metali od cotki w kierunku zapory,
tj. w transekcie A — Cd, Pb, Cu i Mn (z wyjatkiem pkt. 9 i 24), w transekcie B — Pb, Cu, Mn
i Fe, a w transekcie C — Cu, Mn i Fe (z wyjatkiem pkt. 10 i 22). Stezenia metali cigzkich w pra-
wobrzeznej czgsci zbiornika wykazywaty nieregularne zréznicowanie. St¢zenia Cd, Pb, Cu i Fe
w Zatoce Wolnicy byty podobne jak w maju, natomiast stezenia Zn i Mn ok. 1,4 razy wyzsze.
Wyniki analizy k-$rednich w oparciu o wzgledne zawartosci metali cigzkich pozwolity wyod-
rgbni¢ 3 grupy skupien stanowisk. Grupa 1 obejmowata probki osadow: 1, 2, 4, 8, 9, 10, 16, 22
i 23, grupa 2 probki osadow: 3, 5, 6, 12, 13, 19, 24, 27-30, a grupa 3 probki osadow: 7, 11, 14,
15, 17, 18, 20, 21, 25 i 26. Liczba stanowisk grupy 3 byta po powodzi dwukrotnie wigksza niz
maju. Usytuowane one byly w srodkowej czesci zbiornika, a ich glebokos$¢ byta istotnie wigksza
niz nalezacych do grupy 1. Prébki tych osadow wykazywaly wyzsze stezenia Fe i Cu niz z grupy
1 i 2 oraz stezenia Cd, Pb i Mn niz z grupy 1 (Tab. 33). Mialy one réwniez wicksze zawarto$ci
dwoch najdrobniejszych frakeji ziarnowych, a mniejsze frakcji piaszczystej niz nalezace do grupy
1 (Tab. 33). Probki osadow z grupy 2 mialy istotnie wyzsze stezenia Cd, Pb, Mn i Cu niz z grupy
1. W tej grupie znalazly si¢ rowniez osady pobrane z pkt. 13 i 19 usytuowanych w poblizu Zatoki
Wolnica, ktére w maju nalezaly do grupy 1. Stezenia Zn i zawarto$ci materii organicznej w prob-
kach osadéw z tych 3 grup byty podobne wykazujac nieregularne rozmieszczenie w zbiorniku.
Stwierdzono zmiany klasyfikacji zanieczyszczenia Cd, Pb, Zn i Mn osadéow ZD w oparciu
o uzyskane warto$ci Igeo. Osady byly niezanieczyszczone Cu i Fe, natomiast zmniejszyta si¢ liczba
probek osadoéw niezanieczyszczonych Cd, Pb, Zn i Mn. Wedlug Igeo osady byty w matym stopniu
zanieczyszczone (kl. I) Cd w 16,7% probek osadow, a srednio zanieczyszczone (kl. II) w 83,3%
probek osadow. Osady byty niezanieczyszczone Pb, Zn i Mn odpowiednio w 56,7; 76,7 i 73,3%
probek, a w pozostalych probkach w matym stopniu zanieczyszczone powyzszymi pierwiastkami.
Wartosci wspotczynnikow korelacji obliczone dla wszystkich stanowisk wskazuja, ze prze-
strzenne rozmieszczenie metali ciezkich zwigzane bylo glownie z zawarto$cig materii mineral-
nej (frakcje 0,006-0,002 i < 0,002 mm, Al) i wykazywato zalezno$¢ od glebokosci zbiornika

82



Ewa Szarek-Gwiazda

Czynniki ksztattujace stezenia metali cigzkich

Tabela 34. Zaleznos$¢ miedzy stezeniami metali ciezkich a wartosciami parametréw srodowiskowych w osa-
dzie Zbiornika Dobczyckiego w maju i listopadzie 2007 r. (caty ZD, N = 30; cze$¢ przybrzezna, N = 14; cze$¢
srodkowa, N = 13). Podano tylko wartosci wspotczynnikéw korelacji (r) istotne przy p <0,05; ns — nieistotne

statystycznie

Table 34. The relationship between the concentrations of heavy metals and the values of the environs
mental parameters in the Dobczycki Reservoir sediments in May and November 2007 (whole ZD, N = 30;
coastal part, N = 14; central part, N = 13). Only correlation coefficients (r) significant at p < 0.05 are given;

ns — not statistically significant

Czes¢ (Part)

Czes¢ (Part)

Caty 2D - - Caty Z2D - -
Metal Parametr Whole zD Przybrzezna $rodkowa \yhele zD Przybrzezna Srodkowa
Parameter coastal central coastal central
Maj (May) Listopad (November)
Cd Gtebokosé 0,38 ns 0,64 0,59 0,70 0,57
Depth
Materia organiczna 0,85 0,82 0,72 ns ns ns
Organic matter
Al 0,82 0,88 0,80 0,82 0,85 0,79
pH 0,37 ns ns ns ns ns
Frakcje ziarnowe (mm):
Grain fractions (mm):
1,0-0,05 -0,77 -0,75 ns -0,70 -0,90 -0,56
0,006-0,002 0,77 0,80 0,65 0,74 0,88 0,62
<0,002 0,64 0,75 0,77 0,71 0,81 0,58
Pb Gtebokosé¢ 0,48 ns ns 0,58 0,74 0,79
Depth
Materia organiczna 0,84 0,85 ns ns ns 0,80
Organic matter
Al 0,83 0,89 ns 0,80 0,84 0,91
Frakcje ziarnowe (mm):
Grain fractions (mm):
1,0-0,05 -0,71 -0,74 ns -0,62 -0,78 -0,63
0,006-0,002 0,78 0,84 0,69 0,71 0,74 0,85
<0,002 0,72 0,77 0,90 0,74 0,75 0,81
Cu Gtebokosc 0,58 ns 0,82 0,60 0,55 0,84
Depth
Materia organiczna 0,80 0,88 0,73 ns ns 0,88
Organic matter
Al 0,96 0,96 0,87 0,91 0,93 0,80
pH 0,38 ns ns ns ns ns
Frakcje ziarnowe (mm):
Grain fractions (mm):
1,0-0,05 -0,78 -0,72 ns -0,75 -0,85 ns
0,05-0,002 ns ns ns ns ns -0,58
0,006-0,002 0,91 0,83 0,68 0,80 0,87 0,73
<0,002 0,82 0,83 0,90 0,73 0,75 0,85
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Tabela 34 c.d.
Czesc (Part) Czesc (Part)
Caty ZD Caty zD
Parametr Whole zD Przybrzezna $rodkowa \yhole zD Przybrzeina srodkowa
Metal
Parameter coastal central coastal central
Maj (May) Listopad (November)
Zn Gtebokosé 0,45 ns 0,63 ns ns 0,56
Depth
Materia organiczna 0,64 0,69 0,62 ns ns ns
Organic matter
Al 0,75 0,79 0,71 ns ns ns
pH 0,40 ns ns ns ns ns
Frakcje ziarnowe (mm):
Grain fractions (mm):
1,0-0,05 -0,75 -0,74 ns ns ns ns
0,006-0,002 0,67 0,74 0,65 ns ns ns
<0,002 0,66 0,70 0,72 ns ns 0,61
Mn  Gtebokosc 0,77 0,69 0,95 0,69 0,69 0,84
Depth
Materia organiczna 0,74 0,78 0,73 ns ns 0,92
Organic matter
Al 0,92 0,92 0,76 0,93 0,95 0,76
Frakcje ziarnowe (mm):
Grain fractions (mm):
1,0-0,05 -0,70 -0,68 ns -0,70 -0,86 -0,57
0,05-0,002 ns ns -0,73 ns ns ns
0,006-0,002 0,89 0,89 ns 0,83 0,90 0,72
<0,002 0,92 0,94 0,95 0,79 0,87 0,79
Fe Gtebokosé¢ 0,41 ns ns 0,60 0,58 0,82
Depth
Materia organiczna 0,72 0,87 ns 0,53 ns 0,87
Organic matter
Al 0,91 0,94 0,70 0,67 ns 0,88
pH 0,48 ns ns ns ns ns
Frakcje ziarnowe (mm):
Grain fractions (mm):
1,0-0,05 -0,77 -0,63 ns -0,63 ns -0,58
0,05-0,002 ns ns ns ns ns ns
0,006-0,002 0,86 0,87 0,55 0,68 0,55 0,78
<0,002 0,68 0,84 ns 0,67 0,59 0,86
Interakcje miedzy metalami
Interaction between metals
Mn—-Cd 0,68 0,82 0,67 0,76 0,88 0,63
Mn—Pb 0,70 0,83 0,79 0,70 0,75 0,82
Mn—Cu 0,93 0,90 0,83 0,94 0,96 0,96
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Tabela 34 c.d.

Interakcje miedzy metalami Caty ZD Czesc (Part) Caty ZD Czesc (Part)

Interaction between metals Whole zD Przybrzezna srodkowa whole zD Pprzybrzezna $rodkowa

coastal central coastal central
Maj (May) Listopad (November)

Fe—Cd 0,78 0,85 0,70 0,66 0,54 0,64
Fe—Pb 0,75 0,85 0,68 0,58 ns 0,88
Fe—Cu 0,90 0,96 0,66 0,75 ns 0,96
Fe—Zn 0,67 0,73 ns ns ns ns
Cd—Pb 0,97 0,99 0,90 0,84 0,84 0,80
Cd—Cu 0,80 0,91 0,95 0,79 0,87 0,63
Cd-Zn 0,75 0,71 0,77 0,40 ns 0,77
Pb—Cu 0,79 0,90 0,96 0,72 0,74 0,85
Pb—Zn 0,74 0,75 0,82 0,46 ns ns
Cu—Zn 0,73 0,75 0,81 ns ns ns

(z wyjatkiem Zn) (Tab. 34). Zaleznos¢ stezen metali od glebokosci zbiornika stwierdzono za-
rowno w czgsdci srodkowej jak i czesci przybrzeznej. W akumulacji Cd, Pb i Cu wigksza role
odgrywaty zwiazki Mn niz Fe. Stwierdzono dodatnie korelacje migdzy parami metali: Cd—Pb,
Cd—Cu, Cd—Zn, Pb—Zn, Pb—Cu. Dodatnie korelacje miedzy st¢zeniami Pb, Cu, Mn i Fe a zawar-
to$cig materii organicznej oraz mi¢dzy stezeniami Zn a zawartoscig frakcji ilastej i glgbokoscia
stwierdzono jedynie w srodkowej czesci zbiornika.

4.6. Potencjalna mobilnosé metali ciezkich w osadach zbiornikéow karpackich: Dobczyckiego,
Czorsztynskiego i Roznowskiego

4.6.1. Formy wystepowania metali ciezkich w osadach w Srodkowej czesci zbiornikow — badania
poréwnawcze

Wyniki uzyskane z szeSciostopniowej ekstrakcji chemicznej przedstawiono na Ryc. 171 18.
Pokazuja one wzgledny (w stosunku do catkowitej ilosci metalu we frakcji < 0,2 mm osadu)
procentowy udzial metalu w poszczegoélnych grupach substratow. Kadm w wigkszych wzgled-
nych ilosciach zwigzany byl z forma tatwo redukowalna, weglanami, residuum i forma katio-
nowymienng (odpowiednio do 40, 38, 37 i 19%). Mangan w osadzie zbiornikow zwigzany byt
gloéwnie z forma $rednio redukowalng i weglanami, a w mniejszych ilosciach z forma kationo-
wymienng, tatwo redukowalng i residuum (odpowiednio do 36, 48, 16, 20 i 14%). Otéw byt
gléwnie zwigzany z forma $rednio redukowalng, residuum i weglanami (odpowienio do 37, 57
127%), a Cu i Fe z forma $rednio redukowalna i residuum (odpowiednio do 50 i 62% oraz do 44
167%). Cynk w osadzie zbiornikéw dominowat w residuum (do 64%), a w znaczacych ilo$ciach
wystepowal w formie §rednio redukowalnej (do 26%) (Ryc. 17).

W sumie w formach mobilnych (kationowymiennej, weglanowej, tatwo redukowalnej),
z ktorych metale moga by¢ stosunkowo tatwo uwolnione, w osadach ZD, ZC i ZR wystepowaty
znaczace ilosci Mn (ZD i ZR do 58%, ZC do 70%) i Cd (ZD, ZC i ZR do 76%), a mniejsze ilo$ci
Pb, Cu, Zn i Fe (odpowiednio < 28, 24, 24 1 6%).

Generalnie rozktad poszczegodlnych metali pomiedzy rézne formy wigzania byt zblizony
w badanych probkach osadow ze ZD, ZC i ZR. Nie wykazywat on réwniez znaczacego zroézni-
cowania wraz ze wzrostem glebokosci zbiornikow (Ryc. 17).
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Na podstawie $rednich wartosci indywidualnych wskaznikow zanieczyszczenia ICF (iloraz
sumy st¢zen metalu w formie kationowymiennej, weglanowej, fatwo redukowalnej i organiczno-
-siarczkowej do sumy jego stezen w formie $rednio redukowalnej i residuum) utworzono naste-
pujacy szeregi mobilnosci metali ciezkich w badanych zbiornikach:

ZD1ZC: Mn>Cd>Pb>Cu>Zn, Fe

ZR: Cd>Mn>Pb>Cu>Zn, Fe

Mn i Cd charakteryzowata najwicksza, a Fe i Zn najmniejsza potencjalna mobilno$¢ w osa-
dach zbiornikoéw. Wartosci ICF dla Mn byly wyzsze w ZD i ZC niz w ZR.

4.6.2. Formy wystepowania metali ciezkich w osadach w przybrzeznej czesci Zbiornika Dobczyckiego

Osady czesci przybrzeznej ZD mialy odczyn obojetny i stabo alkaliczny pH (7,3-7,6) 1 zréz-
nicowang zawartos¢ materii organicznej (2,7-12,8%). Stezenia metali cigzkich w osadzie cha-
rakteryzowato znaczne zr6znicowanie: Cd 0,5-2.4 pg ¢!, Pb 7,0-50,2 ug g!, Cu 8-37 ng g,
Zn 105-245 pg g!', Mn 102-760 pg g' i Fe 5-28 mg g'. Nizsze stezenia metali wystepowaty
w osadach pobranych w pkt. 3 (Basen Myslenicki, potok Ratanica) i 10—12 (Zatoka Brzezowa,
Basen Dobczycki). Wyzsze stezenia Cd, Pb, Cu i Zn (odpowiednio > 1,5; 30; 20 1 200 ug g™)
wystepowaly w osadach pobranych w gornej czesci zbiornika (pkt. 1 — Cd, Cu, Zn; 2 — Cd, Pb,
Cu, Zn), w poblizu ujscia potoku Debnik (pkt. 4 — Cd, Pb), w Zatoce Brzezowa (pkt. 13 — Pb,
Cu) oraz w Zatoce Wolnica (pkt. 6 — Cd; 8 — Cd, Pb, Zn; 9 — Cd).

W probkach osadéw w czesci przybrzeznej ZD rozklad poszczegdlnych metali pomiedzy
rozne formy wigzania byt zroznicowany (Ryc. 18). Kadm zwigzany byt glownie z weglanami
(do 48,3%) i forma tatwo redukowalng (do 58%), Pb z formami $rednio i tatwo redukowalna,
residuum i weglanami (odpowiednio do 43, 25, 56 i 32%). Wigkszo$¢ Cu zwigzana byta z for-
mg $rednio redukowalng i residuum, a znaczace ilosci z forma tatwo redukowalna, organiczno-
-siarczkowg 1 weglanami (odpowiednio do 47, 33, 18; 38 1 24%). Cynk dominowat w residuum
(do 80%), a w znacznych ilosciach byt wiazany z weglanami oraz formami tatwo i $rednio
redukowalng (odpowiednio do 26, 17 i 19%). Znaczne ilo$ci Mn zwigzane byly z forma $rednio
redukowalng (do 50%) i weglanami (do 43%), a mniejsze z forma kationowymienng, residuum
i forma tatwo redukowalng (odpowiednio do 20, 20 i 14%). Zelazo zwigzane byto w residuum
oraz w formach tatwo i §rednio redukowalnej (odpowiednio do 69, 30 i 73%).

W sumie w formach mobilnych (kationowymiennej, weglanowej, tatwo redukowalnej)
w niektorych osadach pobranych z przybrzeznej czesci ZD wystepowaly znaczace ilosci Cd
(ponad 75%) oraz Mn, Pb, Cu i Zn (odpowiednio do 69, 59, 50 i 48%), a nizsze Fe (6-37%).
Wykazano dodatnig korelacje miedzy catkowitym stezeniem Mn i jego zawarto$cia w formie
tatwo redukowalnej (r=0,82, p < 0,05).

Pb, Cu, Zn i Fe charakteryzowata wigksza mobilno$¢ w osadach w czesci przybrzeznej niz
srodkowej Zbiornika Dobczyckiego. W czesci przybrzeznej wigksze ilosci Pb byly zwigzane
z formami kationowymienng i organiczno-siarczkowa, Cu i Zn z formami kationowymienng, we-
glanowg i fatwo redukowalng, a Fe z forma tatwo redukowalna niz w §rodkowej czesci zbiornika.

-
Ryc. 17. Formy zwigzania metali ciezkich w osadach w srodkowej czesci zbiornikdéw karpackich w 2005 r.
(St. I — kationowymienna, St. Il — weglanowa, St. Ill —tatwo redukowalna, St. IV — $rednio redukowalna, St.

V — organiczno-siarczkowa, St. VI — residuum)
Fig. 17. Chemical forms of heavy metals in sediments in the central part of the Carpathian reservoirs in

2005 (St. | — exchangeable, St. Il — carbonate, St. lll — easily reducible, St. IV — moderately reducible, St. V
— organic/sulphide, St. VI — residual)
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Ryc. 18. Formy zwigzania metali ciezkich w osadzie w przybrzeznej czesci Zbiornika Dobczyckiego w 2005 r.
(St. I — kationowymienna, St. Il — weglanowa, St. Il — tatwo redukowalna, St. IV — $rednio redukowalna, St. V
— organiczno/siarczkowa, St. VI — residuum)

Fig. 18. Chemical forms of heavy metals in the sediment of the coastal part of the Dobczycki Reservoir in 2005
(St. I — exchangeable, St. Il — carbonate, St. lll — easily reducible, St. IV — moderately reducible, St. V — organic/
sulphide, St. VI —residual)

4.7. Metale ciezkie w makrofitach ze Zbiornika Dobczyckiego

Stezenia metali cigzkich (frakcja <0.200 pm) w osadach pobranych w Zatoce Brzezowa (pkt. 1a
i2a) i Zatoce Wolnica (pkt. 3a i 4a), z ktorych pobierano makrofity, miescity si¢ w zakresach: Cd
0,20-0,68; Pb 14,7-25,9; Cu 6,1-20,6; Zn 42,2-82,2; Mn 158-493, Fe 8500-21100 pg g . Niz-
sze stezenia wszystkich metali (Pb i Zn ok. 1,8 razy, Cd, Cu, Mn i Fe 3,1-3,5 razy) stwierdzono
w punkcie 1 (Zatoka Brzezowa) i 4 (Zatoka Wolnicy) niz na dwdch pozostatych.

Stwierdzono zréznicowang zdolno§¢ badanych gatunkéw makrofitéw (zanurzone: Myrio-
phyllum spicatum 1 Najas marina, z 1i$¢mi ptywajacymi — Polygonum amphibium oraz wynurzo-
ne: Phragmites australis) do akumulacji metali ciezkich (z wyjatkiem Zn) w ich nadziemnych
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czesciach (Tab. 35). Najwyzsze stezenia Cd stwierdzono w pedach M. spicatum i N. marina, Pb
w pedach M. spicatum, Cu w li§ciach P. australis, a Mn i Fe w todydze P. amphibium. Najnizsze
stezenia Cd, Pb, Fe i Mn wystepowaty w lisciach i lodydze, a Cu w todydze P. australis. Stgzenia
Zn w badanych makrofitach byly podobne. Stezenia metali cigzkich w korzeniach P. australis
i P amphibium byty réwniez zroznicowane. Stg¢zenia Cd i Zn byly ok. 2 razy wyzsze w korze-
niach P. australis niz P. amphibium, Cu podobne u obu gatunkow, a Pb, Mn i Fe od 1,6-2,9 razy
wyzsze u P. amphibium niz P. australis.

Tabela 35. Stezenia metali ciezkich (ug g*) w makrofitach ze Zbiornika Dobczyckiego
Table 35. Concentrations of heavy metals (ug g) in the macrophytes from the Dobczycki Reservoir

Gatunek Czes¢ rosliny
Species Part of plant

Najas marina ped (shoot) 0,77-0,86  6,9-9,2 5,0-6,4 31,6-37,1 239-1277 109-751

Myriophyllum ped (shoot) 0,86-0,90 15,1-15,5 6,4-6,6 41,3-42,1 1080-1086 564-569
spicatum

Polygonum liscie (leaves) 0,11-0,29 6,5-6,6 3,6-4,7 25,4-30,7 293-376 350-573
amphibium todyga (stem) 0,6-0,7 6,6-8,5 4,3-8,0 25,1-40,6 907-1577 471-864
korzenie (roots) 1,3-1,5 30,8-32,2 19,9-20,4 79,4-80,3 1649-1656 32314-32340
Phragmites  liscie (leaves) nd-0,14 0,2-0,4 7,8-8,0 33,2-41,9 64-184 151-182
australis todyga (stem) nd 0,6-0,7 2,2-4,8 37,6-124,2 84-120 38,5138
korzenie (roots) 2,8-3,0 19,0-19,4 19,6-19,8 158-164 915-920 11219-11228

Cd Pb Cu Zn Mn Fe

nd — ponizej granicy oznaczalnosci (nd — below the detection limit)

Stwierdzono réznicowane stezenia metali ciezkich w badanych czesciach P amphibium
i P australis. Najwyzsze stgzenia wszystkich metali wystepowaly w korzeniach, wskazujac
miejsce ich poboru i akumulacji, a nizsze w cze$ciach nadziemnych (todyga i liscie) (Tab. 35).
Obliczono wartosci ilorazow korzen/lis¢ i korzen/todyga, ktére wskazuja na translokacje metali
z korzeni do czesci nadziemnych rosliny. Warto$ci tych ilorazow dla stezen Cd, Pb, Cu, Zn

Tabela 36. Wartosci wspétczynnikéw kumulacji metali ciezkich (stezenie metalu w roélinie/stezenie metalu
w osadzie) w makrofitach ze Zbiornika Dobczyckiego (dla P. amphibium wartosci podano tacznie dla lisci
i todygi)

Table 36. The coefficients of heavy metals accumulation (metal concentration in the plant/metal concen-
tration in the sediment) in the macrophytes from the Dobczycki Reservoir (for P amphibium values were
given collectively for the leaves and stem)

Gatu.nek Czes¢ rosliny cd Pb Cu 7n Mn Fe
Species Part of plant
Najas marina ped (shoot) 1,2-4,2 0,3-0,6 0,2-1,3 0,5-0,8 1-4,7 0,01-0,08

Myriophyllum spicatum ped (shoot) 1,5-2,1 0,6-0,8 0,3-0,6 0,6-0,8 2,2-3,5 0,05-0,08
Polygonum amphibium ped (shoot) 0,2-1,1 0,2-0,4 0,2-0,5 0,4-0,5 0,8-5,2 0,03-0,04

Phragmites australis ped (shoot) nd-0,2 0-0,04 0,1-1,3 0,4-1,5 0,2-0,7 0-0,02
Polygonum amphibium  korzenie (roots) 2,3 1,2 1,0 1,2 3,3 2,80
Phragmites australis korzenie (roots) 12,4 1,3 3,3 3,4 3,4 1,18

nd — ponizej granicy oznaczalnosci (nd — below the detection limit)
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i Mn u P. amphibium miescity si¢ w zakresie 1,8-5,5, natomiast dla stgzen Fe wynosity 69-
—92. Wartosci tych ilorazéw dla Cu, Zn (2,5-4,2) i Fe (62-81) u P. australis byty podobne jak
u P amphibium, natomiast dla stezen Pb byly 10 (korzen/lis¢ ) i 6 razy (korzen/todyga) wyzsze
oraz dla stezen Mn (korzen/todyga) 5 razy wyzsze u P. australis niz u P. amphibium. Translo-
kacja Pb i Mn z korzeni do cze¢$ci nadziemnych u P. australis byta nizsza niz u P. amphibium.
Stezenia Cd w lisciach i todydze P. australis byly ponizej granicy wykrywalnosci.

Wartosci wspotczynnikéw kumulacji (iloraz stezenia metalu w roslinie do jego stezenia
w osadzie) wskazuja na zréznicowang biodostepnos¢ metali ciezkich dla makrofitow w roz-
nych punktach, niezwigzang z ich calkowitymi st¢zeniami w osadzie (Tab. 36). Przyktadowo,
najwyzsze wartosci wspotczynnikow kumulacji dla badanych metali w N. marina stwierdzono
w punktach lai4a, gdzie wystepowaly ich niskie st¢zenia w osadzie. W czg$ciach nadziemnych
N. marina, M. spicatum oraz P. amphibium spo$roéd badanych metali w najwigkszych ilosciach
zakumulowane byly Cd i Mn, a w najmniejszych Fe. Stezenia Cd i Mn w pedach N. marina
i M. spicatum oraz w todydze P. amphibium byty podobne lub wyzsze (do 4,7 razy) niz w osa-
dzie. W pozostatych przypadkach st¢zenia metali w cze$ciach nadziemnych badanych gatunkéw
makrofitow byty nizsze niz w osadzie.
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5. DYSKUSJA WYNIKOW
5.1. Ocena i zrédta zanieczyszczenia karpackich zbiornikéw zaporowych metalami ciezkimi

Porownanie stezen Cd, Pb, Cu i Zn w wodach rzeki Raby oraz zbiornikow: Dobczyckie-
20 (2005-2008), Czorsztynskiego i Roznowskiego (2005) do obowigzujacych dopuszczalnych
warto$ci zawartych w Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska (RMS) z dnia 9 listopada 2011 r.
w sprawie sposobu klasyfikacji stanu jednolitych czg¢sci wod powierzchniowych (Dz.U. Nr 257,
poz. 1545) wskazuje na bardzo dobry stan chemiczny tych wod. Warto$ci graniczne Cu i Zn
z grupy substancji szczegdlnie szkodliwych dla srodowiska wodnego oraz Cd (z wyjatkiem Cd
w 2005 r.) i Pb znajdujacych si¢ na liScie priorytetowej nie zostaly przekroczone.

Stezenia Cd, Pb, Cu i Zn w wodzie Raby byly wyzsze niz w czystych rzekach (Klavins
iin. 2000). Stezenia Cd, Pb i Cu byly podobne, a Zn podwyzszone w porownaniu do odcinkéw
rzek w matym stopniu zanieczyszczonych, natomiast zdecydowanie nizsze od stezen wystepuja-
cych w silnie zanieczyszczonych $ciekami przemystowymi i miejskimi odcinkach rzek (Tab. 37,
Kostecki i in. 1998a, Gonzalez i in. 2000, Adamiec i Helios-Rybicka 2002a, Helios-Rybicka
i in. 2005, Milovanovic 2007, Szymeczyk i in. 2007, Gorska i Kulig 2009). Rowniez w wo-
dach badanych karpackich zbiornikéw stezenia Cd, Pb i Cu byly podobne, a jedynie Zn w ZD
podwyzszone w poréwnaniu do wystepujacych w zbiornikach zaporowych w matym stopniu
zanieczyszczonych (Tab. 37) (Pasternak 1971, Dobrowolska i Skowronski 2001, Czaplicka-Ko-
tas i in. 2005, Karnaukhova 2008, Kulikowska-Karpinska i Kusewicz 2009), a znaczaco nizsze
od wystepujacych w zbiornikach zaporowych usytuowanych na terenach przemystowych lub
narazonych na wplyw emisji przemystowej (Pérez i in. 1999, Linnik 2000, Ryborz-Mastowska
iin. 2000).

Stezenia Cd, Pb, Cu i Zn w osadach badanych karpackich zbiornikoéw nie przekraczaty do-
puszczalnych stezen metali podanych w RMS z dnia 16 kwietnia 2002 r. w sprawie rodzajow
oraz stezen substancji, ktore powoduja, ze urobek jest zanieczyszczony (Dz.U. Nr 55, poz. 498).
Wartosci Indeksu geoakumulacyjnego (Igeo, Miiller 1981) wskazuja, ze osady w $srodkowej
czescei karpackich zbiornikow w 2005 r. byly niezaniczyszczone Pb i Cu, niezanieczyszczone
i w matym stopniu zanieczyszczone Zn oraz w réznym stopniu zanieczyszczone Cd (Srednio
i umiarkowanie mocno w ZD i ZR, w matym stopniu, $rednio i umiarkowanie mocno w ZC).
Osady ZD w 2007 r. byly niezanieczyszczone Cu, niezanieczyszczone, w malym stopniu i §red-
nio zanieczyszczone Cd oraz niezanieczyszczone i w matym stopniu zanieczyszczone Pb i Zn.

Stezenia Cd i Zn w osadzie ZR w 2005 r. byly nieco wyzsze, a Pb i Cu podobne do stwier-
dzonych wezesniej przez Wojciechowskiego (1998) i Skwarczka (2005) (Tab. 38), a stezenia Pb
i Cu byly zdecydowanie nizsze od stwierdzonych przez Pasternaka i Glinskiego (1972). Stezenia
metali cigzkich w osadach ZD generalnie miescity si¢ w zakresach stwierdzonych we wczesniej-
szych badaniach (Szarek-Gwiazda 2000, 2005, Szarek-Gwiazda i Mazurkiewicz-Boron 2002,
2006, Reczynski i in. 2006, Macherzynski i in. 2008a, b). Istniejace roznice wynikajg z rdznie
usytuowanych punktéw oprébowania, termindow poboru probek, badanej warstwy osadéw i ich
frakcji ziarnowych oraz metodyki badan. Stezenia metali ciezkich w osadach ZD, ZC i ZR byly
podobne do wystepujacych w innych karpackich zbiornikach (Tab. 38): Solinie na Sanie (Gru-
ca-Rokosz i in. 2004), Besku na Wistoku (Baran i in. 2001) i Krempna na Wistoce (Madeyski
i Tarnawski 2006), jak réwniez do innych w malym stopniu zanieczyszczonych zbiornikow za-
porowych, np. Zemborzycki (Solecki i Chibowski 2000), Zegrzynski (Jurkiewicz-Karnakowska
i Krolak 1999), Kunas na Litwie (Kroupiene 2007), rosyjskich zbiornikow Nowosybirski (Tro-
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unova i Sokolovskaya 2000) i Kujbyszewski (Kocharyan i in. 2003), szwajcarskich zbiornikow
Wettingen ponizej Zurychu i Verbois ponizej Genewy, w przesztosci wykazujacych znaczne
zanieczyszczenie, a obecnie niskie koncentracje metali (Wildi i in. 2004), czy Zbiornika Seyhan
w Turcji (Cevik i in. 2009). Stezenia niektérych metali byty nieco nizsze od ich stezen spotyka-
nych w osadach zbiornikow begdacych pod wiekszym wptywem zanieczyszczen antropogenicz-
nych, np. Dzierzno Male (Kostecki i in. 1998b), Goczatkowicki (zwtaszcza Cu) (Kwapulinski
iin. 1991), Wioctawek (Gierszewski 2008), a zdecydowanie nizsze od st¢zen metali wystgpuja-
cych w osadach zbiornikow usytuowanych w rejonach oddzialywania zanieczyszczen miejskich
i przemystowych, np. Rybnik (Loska i Wiechuta 2003), Koztowa Géra (Ryborz-Mastowska
i in. 2000, Reczynska-Dutka 1985b), Dzierzno Duze (Kelany i in. 2007), Turawa (Ciesielczuk
i Kusza 2007), Malter w Niemczech (Miiller i in. 2000), Cajarc we Francji (Audry i in. 2004b),
Patron (Arnason i Fletcher 2003) i Dillon w USA (Munk i Faure 2004), Guanting w Chinach
(Zhang i in. 2002), Keban w Turcji (Kulahci i Dogru 2006), czy w osadach zanieczyszczonych
odcinkéw rzek, np. Wisty (Helios-Rybicka 1993), Odry (Adamiec i Helios-Rybicka 2002b), Bia-
lej Przemszy (Ciszewski 1998), Malej Panwi (Aleksander-Kwaterczak i Helios-Rybicka 2009)
czy Aire w Anglii (Dawson i Macklin 1998). Na uwagg zastuguja podwyzszone stezenia Zn
w osadach karpackich zbiornikow w poréwnaniu do Zbiornika Zegrzynskiego (Jurkiewicz-Kar-
nakowska i Krélak 1999) czy Zemborzyckiego (Solecki i Chibowski 2000). W pewnym stopniu
moze by¢ to spowodowane réznica w badanych frakcjach ziarnowych. Podsumowujac, osady
badanych karpackich zbiornikéw byly w malym stopniu zanieczyszczone metalami cigzkimi.
Stezenia metali ciezkich w badanych karpackich zbiornikach ksztaltowane byly przez czyn-
niki naturalne i antropogeniczne. Do tych ostatnich naleza: $cieki komunalne i przemystowe
z miast potozonych wzdhiz Dunajca (Zakopanego, Nowego Targu i Nowego Sacza), Raby (Rab-
ki, Mszany i Myslenic) i okolicznych wsi; zanieczyszczenia obszarowe pochodzenia rolniczego,
zwigzane z hodowla zwierzat i nawozeniem mineralnym; sptywy wod deszczowych z miast,
wsi 1 drog (wzdluz Raby usytuowana jest droga Krakow-Zakopane); odcieki z wysypisk smieci
i odpadow, odpltywy z niewlasciwie przechowywanych nawozow mineralnych i organicznych
i srodkdéw ochrony roslin, zanieczyszczenia pochodzenia atmosferycznego (Pawlik-Dobrowol-
ski 1993, Pawlik-Dobrowalska i Pawlik-Dobrowolski 1993, Mazurkiewicz-Boron 2002, Gor-
ska 1 Kulig 2009). Doplywowi zanieczyszczen obszarowych sprzyja rolniczy charakter zlewni
z rozdrobniong gospodarka. Gleby w zlewni Raby charakteryzuje naturalna (kl. 0) zawarto$¢ Cd,
Pb i Cu oraz podwyzszona (kl. I) zawartos¢ Zn, a w zlewni Dunajca naturalna (kl. 0) zawarto$¢
Cu i Pb oraz naturalna i podwyzszona (kl. 0 i I) zawarto$¢ Cd i Zn (Raport o stanie.. 2007).
Wykazane fluktuacje stezen metali i korelacje z przeptywem wskazuja, ze glownym zroédtem
Cd w Rabie bylo zanieczyszczenie obszarowe, Cu i Zn — komunalne i w mniejszym stopniu
obszarowe, Pb — ruch samochodowy, zanieczyszczenia komunalne i obszarowe, Mn — komu-
nalne i obszarowe, a Fe — obszarowe. Na obszarowe zrédla zanieczyszczenia Raby i karpackich
zbiornikoéw badanymi metalami wskazuje glownie ich zalezno$¢ od zawartosci azotanow (Cd,
Pb, Cu, Zn i Mn) oraz istotnie wyzsze stgzenia Cu w wodzie (ZD i ZR > ZC), a Cd (ZR > ZD
i ZC) i Cu (ZD > ZC) w osadach zbiornikéw charakteryzujacych si¢ wigksza powierzchnia
zlewni i uzytkdw rolnych w zlewniach. Azot mineralny w wodzie Raby pochodzi gtownie ze
splywoéw powierzchniowych ze zlewni uzytkowanej rolniczo (Wroébel i Wojcik 1990, Pawlik-
-Dobrowolski 1993, Mazurkiewicz-Boron 2002), a jego zrodtem sa nawozy wprowadzane do
gleb (Mazurkiewicz-Boron 2000). Nawozy azotowe moga zawiera¢ wysokie stezenia (w ug
g) Cd (0,05-8,5), a nawozy fosforowe Cd (0,1-170) oraz innych metali ciezkich (Pb 7-225,
Cu 1-300, Zn 50-1450, Mn 40-2000) (Kabata-Pendias i Pendias 1999). Fosfor jest stabo roz-
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puszczalny i w matym stopniu ulega wymywaniu z gleb (Wrébel 1997). Wiadomo jednak, ze
wieloletnie stosowanie nawozéw fosforowych jest gtdéwnym zrodlem Cd w ekosystemach wod-
nych usytuowanych na terenach rolniczych (Kabata-Pendias i Mukherjee 2007). Zwiazek mig-
dzy stezeniami Cd i fosforanow stwierdzono juz we wezesniejszych badaniach (Szarek-Gwiazda
i Mazurkiewicz-Boron 2006). Znaczacym zrodtem Cu jest wykorzystywanie odpadow organicz-
nych do nawozenia gleb (np. osadow $ciekowych, komunalnych, z ferm trzody chlewnej) oraz
stosowanie srodkow ochrony roslin. Na obszarowe i punktowe zrdédla zanieczyszczenia Cd, Pb,
Cu, Mn i Fe rzeki Raby wskazuje ich zalezno$¢ od zwigzkow fosforu, ktorych glownym zro-
dlem (ok. 60%) w rzece sa zanieczyszczone lub Zle oczyszczone $cieki, a w mniejszym stopniu
spltywy powierzchniowe (Pawlik-Dobrowolski 1993, Mazurkiewicz-Boron 2000, 2002, Wrobel
1997, Mazurkiewicz-Boron i in. 2009). Wody i osady zbiornikéw usytuowanych w zlewniach
o charakterze rolniczym moga wykazywa¢ podwyzszone lub bardzo wysokie st¢zenia niekto-
rych metali (gtéwnie Cd, Cu i Zn) (Ghrefat i Yusuf 2006, Kulahci i Dogru 2006, Karnaukho-
va 2008). Stezenia Zn w osadach Zbiornika Keban w Turcji osiggaty az 1473 pg g' (Kulahci
i Dogru 2006), a gléownym ich zrodtem byty nawozy i pestycydy uzywane w rolnictwie oraz
stosowanie osadow $ciekowych do nawozenia gleb.

Zanieczyszczenia pochodzenia atmosferycznego sa znaczacym zrodtem metali ciezkich
w zbiornikach zaporowych usytuowanych w rejonach przemystowych i o duzej gestosci zalud-
nienia (Reczynska-Dutka 1985b, Kwapulinski i in. 1995, Loska i Wiechuta 2003, Shotbolt i in.
2006). Znaczace zanieczyszczenie atmosfery w rejonie ZD w latach 1986-1990 spowodowane
byto oddzialywaniem emisji bliskiego (przemyst metalurgiczny) oraz $redniego i dalekiego zasig-
gu (energetyka), tj. glownie przez Zespot Elektrowni w Jaworznie i Trzebini, Elektrowni¢ Skawina
i Hute im. Sendzimira (Manecki i Tarkowski 1993). Ilosci opadajacych pierwiastkow byty podob-
ne do wystgpujacych na obszarach uznanych za zagrozone w wyniku oddziatywania czynnikow
antropogenicznych. Udziat Zn w mokrym opadzie zanieczyszczen atmosferycznych stanowit ok.
25% ogodlnego obcigzenia Zbiornika Dobczyckiego (Pawlik-Dobrowolska i Pawlik-Dobrowolski
1993, Pawlik-Dobrowolski 1993). Badania IMGW prowadzone w latach 1999-2006 wykazaty
malejaca depozycje Pb, Zn, Ni i Fe, a rosnaca Cu w zlewniach badanych karpackich zbiornikow.
Woda opadowa zbierana byta na stacjach pomiarowych w Nowym Saczu i na Kasprowym Wier-
chu w sposob ciagly i analizowana w cyklach miesiecznych (Raport o stanie.... 2007). W latach
2005-2008 nastgpito dalsze zmniejszenie obcigzenia zlewni badanych zbiornikéw Cd, Pb i Fe, na-
tomiast obcigzenie Mn nie uleglo zasadniczym zmianom (http://www.gios.gov.pl/chemizm/index.
html). Obserwowane obnizenie stgzen Cd i Zn w wodzie Raby i Zbiornika Dobczyckiego w bada-
nych latach mogto wigc by¢ spowodowane zardwno zmniejszeniem obcigzenia zlewni zanieczysz-
czeniami pochodzenia atmosferycznego, jak i zmniejszeniem doptywu sciekéw komunalnych.

Dodatnie korelacje miedzy st¢zeniami metali (Cd, Cu, Pb i Zn) wskazuja na ich wspolne
lub podobne zrédia geochemiczne lub antropogeniczne lub/i na ich podobne ,,zachowanie si¢”
w $rodowisku wodnym. Silne korelacje miedzy Cd, Pb i Zn wystgpuja w Sciekach (Alloway
1995), dlatego ich wspotwystgpowanie w osadach badanych zbiornikéw moze wskazywaé na
pochodzenie antropogeniczne. Podobnie jak w karpackich zbiornikach, wzajemne dodatnie ko-
relacje migdzy st¢zeniami niektorych metali stwierdzano w innych zbiornikach zaporowych,
np. Cd, Pb i Zn w Zbiorniku Rybnik (Loska i Wiechuta 2003) i Zbiorniku Guanting w Chinach
(Zhang i in. 2002), Cd, Cu, Zn, Mn i Fe w Zbiorniku Seyhan w Turcji (Cevik i in. 2009), a Pb, Cu
i Zn oraz Cd i Zn w Zbiorniku Goczatkowickim (Kwapulinski i in. 1991). W osadzie Zbiornika
Zemborzyckiego metale (z wyjatkiem Cd i Pb) wykazywaty natomiast indywidualng tendencje
do akumulacji (Ligeza i in. 2004).
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5.2. Czynniki ksztattujgce stezenia metali ciezkich w wodzie rzeki karpackiej

W Karpatach dominuje typ szybkiego krazenia wody wynikajacy z wystgpowania czestych
opaddw o znacznym natezeniu, stabej przepuszczalnosci i ograniczonej wodonosnosci podtoza,
duzych deniwelacji terenu oraz gestej sieci dolin (Dynowska 1991). Dlatego rzeki karpackie,
w tym Raba i Dunajec, charakteryzuje duza zmienno$¢ przeptywow, co obserwowano roéwniez
w badanych latach 2005-2008. Obserwowane wystepowanie wysokich przeptywow w okresie
wiosenno-letnim jest typowe dla rzek karpackich (Lajczak 1999). Jak juz wspomniano (patrz
rozdzial 4.1.1.), lata 2005 i 2006 mozna uzna¢ za hydrologicznie przecigtne, 2008 r. za rok
hydrologicznie ,,suchy”, a 2007 r. za rok hydrologicznie ,,mokry” w poréwnaniu do $redniej
z wielolecia (10,65 m?® s, Mazurkiewicz-Boron 2002).

Wody Raby w latach 2005-2008 charakteryzowaty dobre warunki tlenowe oraz obojetny,
stabo alkaliczny i alkaliczny odczyn typowy dla rzek karpackich (Mazurkiewicz-Boron 2002,
Szalinska i Dominik 2006, Goérska i Kulig 2009). Odczyn wody Raby ksztaltowany jest przez
czynniki geologiczne, hydrologiczne, klimatyczne (temperatura) i biologiczne (produkcja pier-
wotna) (Mazurkiewicz-Boron 2002). Wyzsze pH (8,5-9,2) i zawarto$ci tlenu rozpuszczonego
w rzece wystepowaly zazwyczaj w miesigcach zimowo-wiosennych (okresowo w letnich) i wraz
z wysokimi warto$ciami BZT, w latach 2005-2008 wskazywatly na intensywny przebieg proce-
sow produkcji pierwotnej. Podobng zmienno$¢ natlenienia i pH wod Raby stwierdzila we wcze-
$niejszych badaniach Mazurkiewicz-Boron (2002), a pH w wodzie Dunajca powyzej Zbiornika
Roznowskiego Bombowna (1965). Wyzsze pH wod Dunajca powyzej ZC w miesigcach czer-
wiec-wrzesien obserwowali natomiast Szalinska i Dominik (2006).

Zawarto$¢ soli mineralnych w wodach Raby ksztaltowana jest przez sktad podtoza geo-
chemicznego zlewni, warunki klimatyczno-hydrologiczne oraz czynniki antropogeniczne
(Mazurkiewicz-Boron 2002). W sktadzie jonowym zdecydowana przewage wykazywatly
jony wodoroweglanowe, co potwierdza wyniki badan Mazurkiewicz-Boron (2002) zaliczaja-
cej wody Raby do typu wodoroweglanowo-wapniowego. Uzyskane wartosci PEW w wodzie
Raby miescily si¢ w zakresach stwierdzanych wczesniej przez Mazurkiewicz-Boron (2002).
Wyzsze wartosci PEW, zawarto$ci wodoroweglanow, siarczanéw i chlorkow wystepowaty
gtéwnie w miesiacach zimowych, ale i w innych okresach w latach 2005-2008 przy niskim
przeptywie wody, gdy rzeki zasilane sg gtownie wodami gruntowymi, a dopltyw $ciekow po-
woduje dodatkowy wzrost zanieczyszczen. Wyzsze wartosci PEW, alkalicznosci i twardos$ci
w okresie jesiennym i zimowym obserwowano wcze$niej w wodach Dunajca (Wojtan 1989,
Szalinska i Dominik 2006). Wzrost zawarto$ci siarczanow, chlorkow, Na, Ca i Mg w wodach
Dunajca ponizej wickszych miejscowosci wskazywal na komunalne zrédta zanieczyszczenia
(Wojtan 1989, Gérska i Kulig 2009). Zawartosci badanych aniondéw zalezne byly od fluktuacji
przeptywu RO, tak ze w czasie wezbran i powodzi, wskutek rozcieficzenia, obserwowano
zazwyczaj niskie stezenia jonéw SO,* i CI oraz niskie i $rednie stezenia HCO, . Wydaje sig,
ze przeptyw w gtowniej mierze wptywal na zréznicowanie zawarto$ci tych jondw w latach ba-
dan, tj. wyzsze zawarto$ci chlorkéw i wodorowegglanéw w roku hydrologicznie ,,suchym” niz
,»mokrym” lub przecietnym, a siarczanéw w roku hyrologicznie przecigtnym niz “mokrym”.
Pawlik-Dobrowolski i in. (1993) wykazali natomiast wzrost zawarto$ci azotanow, siarczanow,
N-amonowego, fosforanéw wraz ze wzrostem przeptywdw w mniejszych potokach, na obsza-
rze zlewni rolniczej, doptywajacych do Zbiornika Dobczyckiego wiazac go z zanieczyszcze-
niem obszarowym; N i P s3 gltownym sktadnikiem nawozéw, a jony SO,> i CI" wystepuja jako
domieszki w nawozach.
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Zasobnos¢ wody Raby w sktadniki pokarmowe (N i P) zwigzana jest z zasobnoscia zlewni
oraz uwarunkowaniami klimatyczno-hydrologicznymi (Mazurkiewicz-Boroa 2002). Zrodta-
mi biogenéw w rzekach sa zanieczyszczenia obszarowe (splywy powierzchniowe) i punktowe
(patrz rozdziat 5.1.). Fluktuacje stgzen azotanéw w wodzie Raby, wyzsze w okresie zimowo-
-wiosennym w latach 2005-2008 ksztattowaty sie¢ pod wptywem ich doptywu ze zlewni oraz
poborem przez rosliny i byly typowe dla rzek karpackich (Mazurkiewicz-Boron 2002, Szalinska
i Dominik 2006). Azotany sa tatwo wymywane z gleb w czasie odwilzy wiosennej i w czasie
opadow (Pawlik-Dobrowolski 1993, Wrobel 1997), co potwierdzily réwniez obecne badania
(dodatnie korelacje z przeplywem). Wyzsze stgzenia azotanéw spotykane latem i jesienig zwig-
zane byly z doptywem $ciekdéw, a ponadto latem z procesami mineralizacji materii organicznej,
czemu sprzyja wysoka temperatura. Podobne zjawisko obserwowano réwniez w Dunajcu (Sza-
linska i Dominik 2006).

Fluktuacje stezen metali ciezkich w RO w latach 2005-2008 byly wynikiem kompleksowego
oddziatywania czynnikéw klimatyczno-hydrologicznych, zlewniowych, aktywnos$ci biologicz-
nej i proceséw fizyczno-chemicznych zachodzacych w rzece. Gtownym czynnikiem ksztattu-
jacym stezenia Cd, Pb (dodatnie korelacje z przeptywem) i Fe (brak korelacji), a w mniejszym
stopniu Mn w wodzie Raby byl przeptyw. W badanych latach wielokrotnie notowano podwyz-
szone przeptywy, pi¢ciokrotnie wysokie przeptywy (> 100 m?® s, Wilk-Wozniak 2009) i dwu-
krotnie wezbrania powodziowe (> 300 m® s™!, Materek 2000). Towarzyszyly im wysokie stezenia
Fe i podwyzszone Mn, czyli pierwiastkow, ktore sa pospolite w skorupie ziemskiej (Fe ok. 5%,
Mn ok. 0,1%) (Kabata-Pendias i Pendias 1999). Wzrost stezen Fe i Mn w Rabie (Wrébel 1997),
a Fe w Dunajcu (Szalinska i Dominik 2006) w okresie wezbran byt juz stwierdzany wcze$nie;.
Stezenie Fe dochodzito do 3 mg dm™, podczas gdy jego $rednie stezenie wynosito 50 ug dm™
(Szalinska i Dominik 2006). Wzrost stezen Fe, Mn, Al i zawiesiny mineralnej wraz ze wzrostem
przepltywu byt obserwowany w wodach réznych rzek niezaleznie od rodzaju rejonu (wiejski,
przemystowo-miejski, historycznie zanieczyszczony), w ktérym byly usytuowane (Neal i in.
1997). W Rabie wraz ze wzrostem przeplywu obserwowano rowniez wzrost stezen Cd i Pb, kto-
rych zrédtem byly zanieczyszczenia obszarowe. Skutkiem bylo wystepowanie wyzszych stezen
Cd w wodzie Raby w latach hydrologicznie przecietnych niz w ,,suchym”.

Jak juz wspomniano, procesowi erozji zlewni rzek karpackich sprzyja niewlasciwy sposob
zagospodarowania gruntow (Pawlik-Dobrowolski 1993, Wisniowska-Kielan i Klima 2005).
O znaczacej erozji zlewni $wiadczy wysoka zawarto$¢ materiatu unoszonego rzeka w czasie
wysokich przeptywow. Przecietne rozmiary denudacji odptywowej (odprowadzanie materiatu
unoszonego w dorzeczu) w zlewniach nizinnych doptywow rzeki Wisty wynosza 5 t km2a™,
w zalesionych beskidzkich zlewniach 15-200 t km2a™!, a w zlewniach beskidzkich w duzym
stopniu uzytkowanych rolniczo 200-300 t km2a"!. Ponadto przeci¢tne rozmiary transportu ma-
teriatu unoszonego rzeka sa nawet kilkakrotnie wyzsze w miesiacach letnich niz wiosennych
(Lajczak 1999), a szczegdlnie po dhugotrwatym okresie wystgpowania wysokich temperatur,
ktoére sprzyjaja nagromadzeniu metali w glebie, a deszcze powoduja ich wymywanie z inten-
sywnie nawozonych pol. Wiosng przesigkanie wody w rozmarzajace podloze jest stabe, a rosliny
intensywnie pobierajg sktadniki mineralne (Wisniowska-Kielan i Klima 2005), stad tez wysokie
stezenia Cd, Pb i Fe w latach 2005-2008 czgsto obserwowano w Rabie w miesigcach letnich,
kiedy wystepowaly dlugotrwate opady, typowe dla karpackiej czesci dorzecza Wisly. Zwiek-
szone wymywanie Mn ze zlewni gorskich potokdéw w czasie wystgpienia opadow po dugim,
suchym lecie stwierdzono w potudniowo-wschodniej Szkocji i péinocnej Anglii (Abesser i in.
2006, Hardie i in. 2007). Podwyzszone stezenia badanych metali cigzkich w RO podczas wy-
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sokich przeptywow i powodzi, poza doptywem zanieczyszczen obszarowych, mogly pochodzic¢
z opadow atmosferycznych oraz z resuspensji osadow rzecznych, ktére w takich sytuacjach cze-
sto dzialaja jako ,,wtérne” zrdédla zanieczyszczenia (Baborowski i in. 2004, Wilber i Hunter
2007). Stezenia metali w wodzie opadowej na obszarze zlewni zbiornikéw charakteryzowato
znaczne zrdznicowanie, zarowno w ciagu roku jak i w okresie wezbran i powodzi (http://www.
gios.gov.pl/chemizm/index.html). Okresowo przekraczaty one od 3 do 20 razy stezenia Cd i Zn
(lata 2005-2008), od 3 do 9 razy Cu (lata 2005-2008) i Pb (2007) i 2 razy Fe (2008) wystgpujace
w wodzie Raby i stanowity dodatkowe zrédto zanieczyszczenia. Wysokie st¢zenia metali w wo-
dach opadowych wystepuja zazwyczaj po dlugotrwatym okresie suszy (Osmolska-Mroz 1997).

Brak Iub staby zwiazek stg¢zen metali cigzkich z przeptywem wynika z jednej strony z faktu,
ze ich zawartos¢ w splywach powierzchniowych z karpackiej zlewni zalezy od ilosci, intensyw-
nosci i okresu opadu, rodzaju i zaawansowania wegetacji roslin, rodzaju nawozenia (Wisniow-
skiej-Kielan i Klima 2005b) a z drugiej z ich znacznej fluktuacji w czasie wezbrania (Forstner
i Whittmann 1983, Audry i in. 2004 a). Stezenia metali w duzej mierze zaleza od ilo$ci i rodzaju
zawiesiny, ktora jest zmienna w czasie przeptywu (Schifer i Blanc 2002, Audry i in. 2004a).
Stezenia metali ciezkich w drobnoczasteczkowej zawiesinie moga by¢ nawet ponad 100 000
razy wyzsze niz w formie rozpuszczonej w wodzie (Horowitz 1991). Dlatego transport Cd, Pb,
Mn i Fe z drobnoczasteczkowa zawiesing w czasie powodzi w czerwcu 2005 i wrzesniu 2007,
ktoérej wzrost zawartos$ci obserwowano w osadzie ZD po powodzi, mégt by¢ przyczyna wyste-
powania ich podwyzszonych stezen w wodzie Raby. Podobnie, wzrost stezen metali cigzkich
w wodzie rzeki Soty i nieznaczny ich wzrost (zwlaszcza Pb) w innych prawobrzeznych dopty-
wach Wisly (Rabie, Dunajcu i Breniu) notowano rdwniez w czasie przejscia fali powodziowej
w lipcu 1997 r. (Maciejewski i Szczepanski 1999). Neal i in. (1997), Schéfer i Blanc (2002) oraz
Audry i in. (2004a) badajac wpltyw czynnikdéw hydrologicznych, rowniez powodzi, na stezenia
i formy wystepowania metali ciezkich w wodzie rzek Francji stwierdzili, ze natura tych proce-
sow jest skomplikowana i wynika z heterogennosci systemu. Fluktuacje stezen wigkszosci me-
tali oraz gtéwnych jonéw w wodzie rzek zwigzane byly gtownie z udzialem zrédet naturalnych,
przemystowych i miejskich w ich zlewniach oraz z hydrologicznym mieszaniem si¢ doptywa-
jacych waod rzek (Jarvie i in. 1997, Neal i in. 1997). Znaczacy wzrost stezen réznych pierwiast-
kéw (Ni, Pb, Al, Fe) przy wyzszym przeptywie rzeki pojawial si¢ w rejonie wystepowania zt6z
mineralnych, natomiast ich zmniejszenie stwierdzono w rzekach, ktorych gtéwnym zrodtem
zanieczyszczenia byly $cieki przemystowe i miejskie, gdyz ,,rozcienczaly” je wody deszczowe
i sptywy powierzchniowe z ladu. Z kolei w systemach burzowych na obszarach miejskich wraz
ze wzrostem przeptywu nastepowat wzrost stezen metali cigzkich zwigzany z ,.first flush effect”,
czyli usuwaniem zanieczyszczen z dachow, powierzchni drog i atmosfery, a ich najwyzsze ste-
zenia wystepowaty zazwyczaj przed maksimum przeptywu (Xanthopolous i Hahn 1993, Wilber
i Hunter 2007). Wyniki przeprowadzonych badan wykazujace wzrost stezen metali ciezkich (Cd,
Pb, Fe i Min) w czasie powodzi w wodzie karpackiej rzeki, ktorej zlewnie charakteryzuje niewta-
sciwe uzytkowanie zlewni uzupehniaja dotychczasowa wiedze.

Wysokie stezenia metali (gtdéwnie Pb, Mn, Cu, Zn) obserwowane przy przeci¢tnych i ni-
skich przeptywach mogty by¢ spowodowane doptywem zanieczyszczen ze zrodet punktowych
(dodatnie korelacje z zawarto$cig ortofosforanow lub Pog, patrz rozdziat 5.1.) szczego6lnie sil-
nie uwidaczniajacych si¢ podczas takich przeptywoéw (Schifer i Blanc 2002). Wystepowanie
wyzszych stezen Cu, Cd, i Zn (dodatnie korelacje z BZT,) oraz Pb w wodach Raby w czasie
takich przeptywow mogty by¢ réwniez zwigzane z migracja tych metali w formie kompleksow
Z 10zpuszczong materig organiczng. Stezenia i formy chemiczne metali ciezkich zwigzanych

100



Ewa Szarek-Gwiazda Czynniki ksztattujace stezenia metali cigzkich

Z rozpuszczong materig organiczng (DOM) zaleza od jej ilo$ci i sktadu, wlasciwosci metalu oraz
pH i Eh (Szpakowska i in. 1998, Szpakowska 1999, Karlik i Szpakowska i 1999). Zawartos¢ roz-
puszczonego wegla organicznego (DOC) w wodach zbiornikéw moze dochodzi¢ do 30 mg dm
(Goérniak i in. 2002). Gtowng frakcje DOC (50-75%) stanowig substancje humusowe beda-
ce mieszaning kwasow organicznych (kwasy fulwowe i huminowe) (Szpakowska i in. 1986).
Grupy funkcyjne (karboksylowe, hydroksylowe, aminowe, sulfhydrylowe) wykazuja zdolnos¢
do tworzenia potaczen z metalami cigzkimi (Cd, Pb, Cu i Zn) modyfikujac ich biodostgpnosé
i transport oraz zwigkszajac ich zawartos¢ w wodzie (Linnik i Vasilchuk 2005). Natomiast sub-
stancje humusowe wystepujace w okresie podwyzszonego przeptywu rzek (np. wiosna, topnie-
nie $niegu) zawieraja gldwnie wysoko czasteczkowe substancje pochodzenia allochtonicznego,
ktére maja nizsza zdolnos¢ wymienng (Linnik 2000). Na transport Cu z materig organiczng
(wyrazong BZT,) wskazujg ich wyzsze stgzenia w miesigcach wiosennych i letnich, wysokie
mediany w hydrologicznie ,,suchym” 2008 roku oraz wzajemne korelacje. Rozpuszczone orga-
niczne ligandy konkuruja z mineratami ilastymi (Van den Berg i in. 1987) i tlenkami Fe (Forstner
1986) w sorpcji metali ciezkich. Przy pH ok. 9, ktére sporadycznie wystepowato w rzece Rabie,
dominuje sorpcja metali przez tlenki Fe (Forstner 1986).

Cykl geochemiczny Fe w wodzie RO ksztattowany byt przez pH i warunki redoks, podob-
nie jak w innych ekosystemach wodnych (Taillefert i Gaillard 2002, Szarek-Gwiazda i Zurek
20006). Stabo alkaliczny i alkaliczny odczyn, dobre natlenienie i nasycenie tlenem wod Raby
(szczegblnie wiosng — $rednio 105%) sprzyjaty wytracaniu zwiazkow Fe i wspotwytraca-
niu jondw metali. Wydaje sie, ze bylo to gldéwna przyczyna wystepowania nizszych stezen Fe
w wodzie rzeki w miesiagcach wiosennych. Wzajemne korelacje miedzy Mn i Fe wskazuja na
podobienstwa w ich cyklu geochemicznym. Zwiazki Fe odgrywaly istotng rol¢ w transporcie
Cu (2007), Pb i Zn (2006), a zwiagzki Mn w transporcie Cd (2008) Cu (2006 1 2007) i Pb (2007)
w RO potwierdzajac, ze maja one duze znaczenie w procesach sorpcji metali sladowych (Kaba-
ta-Pendias i Pendias 1999). Korelacje miedzy stezeniami Mn i Fe a st¢zeniami Cu stwierdzone
w hydrologicznie ,,mokrym” 2007 r. moga wskazywac, ze metale te pochodzity gtownie z eroz;ji
gleb. Miedz w glebach wigzana jest przez materi¢ organiczna, mineraty ilaste i wodorotlenki Fe,
Mn i Al (Kabata —Pendias i Pendias 1999). Zalezno$¢ stezen Pb od st¢zen Fe byla oczekiwana,
gdyz wiadomo, ze Pb tatwo wiaze si¢ z tlenkami Fe (Taillefert i Gaillard 2002), a wystepowanie
podwyzszonych stezen obu tych metali latem przy wyzszych przeplywach wydaje si¢ by¢ glow-
nie zwigzane z erozja gleb. Wskazujg na to rowniez dodatnie korelacje st¢zen Pb z przeptywem,
a ujemne z zawartoscig soli mineralnych, ktorych nizsze koncentracje wéwczas obserwowano.
Stezenia pierwiastkow, ktorych migracja zwigzana byta ze zwigzkami Fe i Mn, wykazywaly
zalezno$¢ od pH (Pb 2008) i warunkéw redoks (Cu 2005-2008).

5.3. Wptyw zbiornika zaporowego na stezenia metali ciezkich w wodzie rzeki karpackiej

Przeprowadzone badania wykazaty zréznicowany wptyw zbiornika (ZD) na migracje metali
cigzkich w rzece usytuowanej ponizej. Woda w zbiorniku podlega réznym procesom fizycznym,
chemicznym i biologicznym, dlatego woda opuszczajaca zbiornik moze mie¢ mocno zmody-
fikowany sktad fizyczno-chemiczny w stosunku do wody zasilajacej zbiornik. Duze znaczenie
ma usytuowanie warstwy wody w zbiorniku, z ktorej jest ona spuszczana, gdyz wptywa to na jej
jakos¢ (Kasza 2009). W przypadku Zbiornika Dobezyckiego stosowane byty upusty dolne. Re-
tencja wody i procesy zachodzace w Zbiorniku Dobczyckim w niewielkim stopniu ksztattowaty
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stezenia Cu; w wodzie doptywajacej do zbiornika jej migracja zwigzana byta z podobnymi para-
metrami, wykazywata podobng zmiennos¢ w ciggu roku i w badanych latach jak w rzece powyzej
zbiornika. W przypadku Cd, Pb, Zn, Mn i Fe widoczny byt zarowno wptyw zlewni, jak i proceséw
zachodzacych w zbiorniku w ksztattowaniu ich stezen. Na wplyw zlewni wskazuje zalezno$¢ ste-
zen Cd, Pb, Cu i Zn od stgzenia azotanow lub ortofosforanow w RD. Z drugiej strony, przeptyw
stabiej ksztattowat stezenia Pb, a silniej Cd, Cu i Fe w RD niz w RO. Zalezno$¢ stezen Cd, Cu
i Fe w RD od przeptywu mogta by¢ wynikiem zar6wno przesuwania si¢ mas wody ze zlewni,
jak réwniez resuspensji osadow, ktore w srodkowej, a zwlaszcza przyzaporowej czesci zbiornika
mialy charakter ilasty i wysokie stezenia metali ciezkich. Zwigzki Mn i Fe w RD wykazywaty
mniejsze znaczenie w migracji innych metali ciezkich niz w rzece powyzej zbiornika.

Procesy eutrofizacyjne zachodzace w ZD ksztattowaly wartosci niektorych parametrow fi-
zyczno-chemicznych i stezen Cd, Mn, Fe, Pb i Zn w wodzie Raby ponizej zbiornika. Ich skut-
kiem bylo wystepowanie nizszego pH i zawartosci tlenu rozpuszczonego oraz wyzszej zawarto-
sci materii organicznej (wyrazonej w BZT,) w rzece ponizej zbiornika w okresie letniej stagnacji
i wezesng jesieniag w porownaniu do rzeki zasilajacej, co stwierdzano réwniez w innych zbior-
nikach (Kasza 2009). W tym okresie skutki ,,zasilania wewnetrznego” zbiornika przez Mn i Fe
i zwigzanych z nimi Pb, Zn i Cd ujawnialy si¢ wzrostem stezen tych pierwiastkdéw w rzece
ponizej zbiornika. Wskazywata na to rowniez zalezno$¢ stgzen Mn, Pb i Zn od warunkow re-
doks, a Fe od pH w RD, jak réwniez wystepowanie istotnie wyzszych stezen Mn (2006-2008)
i Cd (2008) w Rabie ponizej zbiornika w poréwnaniu do rzeki zasilajacej. Jak juz wspomniano,
procesy eutrofizacyjne zachodzace w ZD ksztaltowane sg przez czynniki klimatyczno-hydrolo-
giczne (Mazurkiewicz-Boron 2002), dlatego najsilniejszych ich skutkow nalezy si¢ spodziewac
w latach, gdy podwyzszone przeplywy wystepuja poza okresem letniej stratyfikacji, co wyka-
zaly wyniki niniejszych badan. Wystgpowanie podwyzszonych stezen Mn, Fe i Pb w okresie
péznego lata i jesieni w rzekach ponizej innych zbiornikéw zaporowych, np. Fe ponizej Zbior-
nika Roznowskiego (Bombowna 1965), Fe i Pb ponizej Zbiornika Czchow (Wisniowska-Kielan
i Niemiec 2005a), a Mn ponizej Zbiornika Koztowa Gora (Reczynska-Dutka 1985a) i Zbiornika
Mulde w Niemczech (Mueller i in. 1998) moze roéwniez wskazywac na ,,zasilanie wewngtrzne”
wad zbiornikow metalami cigzkimi.

Porownanie tadunkéw metali ciezkich w wodzie Raby (RO i RD), ktéra glownie zasila Zbior-
nik Dobczycki (88,6% calkowitego doptywu, Mazurkiewicz 1988) wskazuje na akumulacje
w zbiorniku Pb i Zn, a odptyw z niego Fe i Mn niezaleznie od czynnikéw klimatyczno-hydrolo-
gicznych, cho¢ nasilenie proceséw akumulacji czy uwalniania metali ze zbiornika bylo od nich
uzaleznione. Wigksza akumulacja Pb i Zn w zbiorniku i wigkszy odplyw Mn zachodzily w roku
hydrologicznie ,,suchym”, a wickszy odptyw Fe ze zbiornika w roku hydrologicznie ,,mokrym”.
Akumulacja Cd zachodzita w roku hydrologicznie ,,mokrym”, w ktorym wieksze jego ilosci docie-
raty do zbiornika, a jego odptyw wystapit w roku hydrologicznie ,,suchym”. Wyniki potwierdzaja
wplyw ,,zasilania wewnetrznego™ zbiornika na zanieczyszczenie Mn, Fe i Cd rzeki usytuowanej
ponizej. Wigkszo$¢ badan wskazuje na znaczng akumulacje metali cigzkich w zbiornikach zaporo-
wych (Pita i Hyne 1975, Reczynska-Dutka 1985a, Kostecki 2003, Kasza i Wojtan 2002, Karnau-
khova 2008). Przyktadowo w Zbiorniku Koztowa Gora zakumulowane zostato do ok. 70% Cd i Zn
wnoszonych z rzeka Brynica (Reczynska-Dutka 1985a), w Zbiorniku Dzierzono Mate ponad 90%
Zn (Kostecki 2003), w Zbiorniku Irkuckim w Rosji ok. 60% Cu, a w Zbiorniku Brackim w Rosji
69,3% Mn, czemu sprzyjato dobre natlenienie wod (Karnaukhova 2008). Podobnie jak w obecnych
badaniach, obserwowano znaczacy odptyw Mn ze Zbiornika Kozlowa Goéra (Reczynska-Dutka
1985a) i Zbiornika Goczatkowickiego (Kasza i Wojtan 2002).
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5.4. Czynniki ksztattujgce stezenia metali ciezkich w wodach zbiornikéw karpackich

Zjawiska hydrobiologiczne zachodzace w zbiornikach podgoérskich warunkowane sa do-
ptywem wody, czasem jej retencji, morfometrig misy i zalezno$ciami termiczo-gestosciowymi
(Mazurkiewicz-Boron 2002). Wody badanych zbiornikow, podobnie jak Raby, nalezaty do typu
wodoroweglanowo-wapniowego. Obserwowane warunki termiczne, zazwyczaj stabo alkaliczny
i alkaliczny odczyn oraz dobre natlenienie (z wyjatkiem hypolimnionu latem) wod ZD, ZC i ZR
sa typowe dla tych zbiornikéw (Bombowna 1965, Mazurkiewicz-Boron 2002, Szarek-Gwiazda
i Mazurkiewicz-Boron 2002, Szalinska i Dominik 2006). Wyzsza zawarto$¢ wodoroweglanéw
ipH wod ZR niz ZD i ZC zalezne byly gtéwnie od wlasciwosci chemicznych skat w jego zlewni.
Temperatura, zawartos¢ tlenu rozpuszczonego i pH wykazywaty od maja stratyfikacje w shupie
wody zbiornikoéw, co réwniez jest dla nich typowe (Mazurkiewicz-Boron 2002). Ksztaltowane
one byly przez rezim hydrologiczny doptywajacych karpackich rzek, co potwierdza wczesniejsze
badania Mazurkiewicz-Boron (2002). Warunki klimatyczno-hydrologiczne w 2005 r. (wezbranie
powodziowe w czerwcu, wysokie przeplywy rzek w sierpniu) skutkowaly stabszym wyksztat-
ceniem stratyfikacji termicznej w ZD niz w hydrologicznie ,,suchym” 2008 r. (woda przydenna:
15,7°C w 2005 r., 11°C w 2008 r.), a ponadto zaburzeniem stratyfikacji temperatury, pH i natle-
nienia ponizej giebokosci 20 m w wodzie ZC we wrzesniu, spowodowanym przemieszczaniem
si¢ wod opadowych ze zlewni. Dlatego natlenienie i nasycenie tlenem wod przydennych ZC we
wrzesniu bylo dobre, pomimo, ze inni autorzy (Szalinska i Dominik 2006) obserwowali w tym
zbiorniku niskie wartosci tych parametréw (4,2 mg O, dm, 45,9% nasycenie tlenem).

Fluktuacje stgzen metali cigzkich w wodach zbiornikéw karpackich ksztattowane byly przez
czynniki zlewniowe, czas retencji wody oraz procesy fizyczno-chemiczne i biologiczne. Warun-
ki redoks srodowiska ksztaltowaty stezenia Fe w wodach badanych zbiornikow (ZD lata 2005
12007, ZC1ZR 2005) i Mn w ZD (2005-2008), a pH stezenia Mn i Fe (2005-2008) w ZD, co jest
typowe dla tych metali w r6znych ekosystemach wodnych (Kleeberg i Schubert 2000, Taillefert
i in. 2000, Taillefert i Gaillard 2002, Szarek-Gwiazda i Zurek 2006). Korelacja miedzy stezenia-
mi Mn i Fe w wodach ZD i ZR wskazuje, ze podlegaty one podobnym procesom geochemicz-
nym. Odczyn i dobre natlenienie wod epilimnionu ZD latem, bedace wynikiem intensywnego
przebiegu proceséw produkcji pierwotnej, sprzyjaly wystepowaniu utlenionych form Mn (III,
IV) i Fe (II), ktore jako stabo rozpuszczalne tlenki i wodorotlenki ulegaty wytraceniu. Byto to
jedna z przyczyn wystgpowania nizszych ich stezen w epilimnionie niz w hypolimnionie ZD.
W wodach stabo alkalicznych reakcje wytracania tlenkéw i wodorotlenkow Fe sa szybsze niz Mn
(Stumm 1 Morgan 1996), a §wiezo wytracone wodorotlenki Fe, z powodu ich duzej powierzchni
reaktywnej stanowia dobra matryce sorpcyjna (Forstner 1986). Wodorotlenki Fe i Mn wigza jony
metali ciezkich w wyniku wspotwytracania i sorpcji (Webster i in. 1998, Butler 2006). W epi-
limnionie ZD zwiazki Fe braty istotny udzial w migracji Zn (2008), a zwigzki Mn w migracji Cd
1Zn (2007). Warunki panujace w epilimnionie sprzyjaty rdwniez wspotwytracaniu metali cigzkich
z innymi zwigzkami, ktore ulegaty wytracaniu, np. weglanami (Salomons i Forstner 1984). Wo-
doroweglany ksztattowaty stezenia Cd (2005) i Mn (lata 2006 1 2008) w wodzie ZD potwierdza-
jac ich istotng role w procesie transportu Cd w wodzie ZD (Szarek-Gwiazda i Mazurkiewicz-Bo-
ron 2006). Wytracanie weglandw i wspotwytracanie z nimi metali (np. Cd, Cu, Zn) jest jednym
z gtéwnych mechanizmoéw usuwania metali z roztworu (Ghrefat i Yusuf 2006, Aziz i in. 2008).

Obnizenie pH i wzrost warunkéw redukcyjnych w hypolimnionie (zwlaszcza w wodzie przy-
dennej) ZD, bedace skutkiem dekompozycji materii organicznej (Calmano i Forstner 1983), sprzy-
jaty uwalnianiu z osadu Mn (II) i Fe (II) i zwigzanych z nimi innych metali. Powodowaly one
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,,zasilanie wewngtrzne” zbiornika Mn i Fe i zwigzanych z nimi metali latem i wczesng jesienia.
Czynniki te silniej oddziatywaly na Mn, ktory pojawiat si¢ wezesniej i w wyzszych stezeniach niz
Fe w wodzie przydennej, co wynikalo z termodynamicznej sekwencji redoks (Sigg i in. 1991) oraz
rozpuszczalnosci tlenkéw i wodorotlenkéw Mn i Fe w zaleznosci od pH wody. Maksymalne steze-
nie Mn w wodzie przydennej ZD, az 14 razy wyzsze niz w wodzie doptywajacej, wskazuje na na-
silenie tego procesu. ,,Zasilanie wewngtrzne” zbiornika Fe byto rowniez znaczace, chociaz powaz-
nym jego zrodtem pozostawata rzeka Raba. Potwierdzajg to rowniez wezesniejsze badania Szarek-
-Gwiazdy i Mazurkiewicz-Boron (2006) wykazujace dominacje Mn w formie rozpuszczonej, a Fe
w zawiesinie w wodzie przydennej ZD w czasie letniej stagnacji. Wyniki badan poréwnawczych
przeprowadzone w 2005 r. wykazaly ,,zasilanie wewnetrzne” rowniez w ZR 1 ZC (wyzsze stezenia
Mn i Fe w wodzie przydennej przy nizszych zawarto$ciach tlenu rozpuszczonego), co wskazuje,
ze zjawisko to zachodzi w zbiornikach karpackich niezaleznie od ich trofii (mezotroficzny — eutro-
ficzny). Podobne ,,zasilanie wewngtrzne” ZR i ZD w Mn i Fe we wrze$niu wskazuje, ze niewiel-
ki wptyw miat typ zbiornika (limniczny — reolimniczny). Na ,,zasilanie wewnetrzne” zbiornikow
karpackich metalami cigzkimi wptyw miata fluktuacja przeptywow zasilajacych rzek. Wigksze
przeptywy powodujace przemieszczanie si¢ lepiej natlenionych wod w warstwie hypolimnionu po-
wodowaty ograniczenie uwalniania Mn z osadu ZD. Swiadcza o tym nizsze (4—5 razy) stezenia Mn
w wodzie przydennej ZD w 2005 r. charakteryzujacym si¢ wicksza fluktuacja przeptywdéw Raby
latem niz w latach 2006-2008. Rozmieszczenie metali cigzkich w kolumnie wody (zwlaszcza
w meta- i hypolimnionie) ZC we wrzesniu 2005 r. spowodowane byto przemieszczaniem si¢ mas
wody ze zlewni w warstwie hypolimnionu. Lepsze natlenienie wod przydennych spowodowato
ograniczenie ,,zasilania wewnetrznego” zbiornika Mn i Fe i ich st¢zenia w tej warstwie nie byty
wysokie. Wystepowanie podwyzszonych stezen Mn lub Fe latem stwierdzano roéwniez w wodzie
przydennej innych zbiornikéw zaporowych (Wiechuta i in. 2004, Czaplicka-Kotas i Szostak 2006,
Czaplicka-Kotas i in. 2007, Karnaukhova 2008) oraz w masie wody ptytkiego, charakteryzujacego
si¢ warunkami redukcyjnymi (0,92-3,56 mg O, dm*, N-NH, 5,8-9,9 mg dm™*) Zbiornika Saladito
na Kubie (Averhoff i in. 007). ,,Zasilanie wewnetrzne” ZD pozostatymi metalami (z wyjatkiem
Pb) miato mniejsze znaczenie niz Mn i Fe. Ich podwyzszone st¢zenia pojawialy si¢ sporadycznie
w stabo natlenionych i o nizszym pH wodach przydennych zbiornika. Potwierdzaja to réwniez
wczesniejsze badania Szarek-Gwiazdy i Mazurkiewicz-Boron (2002) i Szarek-Gwiazdy (2005)
wykazujace dominacj¢ Cd, Pb, Cu i Zn w zawiesinie w wodzie przydennej ZD. Zalezno$¢ ste-
zen Pb od warunkow redoks i stezen Mn (2006) w ZD moze wskazywaé na wigksze ,,zasilanie
wewngtrzne” Pb wod zbiornika w latach hydrologicznie przecietnych. Zaleznos¢ stezen Pb od
stezen Fe (ZR 20006), jak juz wspomniano wczesniej, moze wynikaé z faktu, ze Pb latwo wiaze si¢
z tlenkami zalaza. Dlatego jego cykl geochemiczny jest czesto zwigzany z cyklem Fe w wodzie
jezior, zwlaszcza meromiktycznych (Taillefert i Gaillard 2002). Wyniki przeprowadzonych badan
wskazuja na mozliwos¢ wystapienia ,,zasilania wewnetrznego” Mn w innych zbiornikach zaporo-
wych przy okresowym obnizeniu zawartosci tlenu rozpuszczonego w wodzie przydennej ponizej
4,5 mg dm i Fe ponizej 3 mg dm3. Coroczne jesienne mieszanie wod zbiornikow karpackich po-
wodujace poprawe natlenienia i wzrost pH wéd hypolimnionu ogranicza ,,zasilanie wewnetrzne”
zbiornikow Mn i Fe. Podwyzszone st¢zenia Fe wystgpujace w wodzie przydennej ZD corocznie
w listopadzie byly prawdopodobnie zwigzane z sedymentacja wytraconej w wodzie utlenionej
nierozpuszczalnej jego formy Fe(III).

Dodatnie korelacje miedzy stezeniami Mn, Fe i Pb a zawartoscia Pog w wodzie przydenne;j
ZD wskazuja na ,,zasilanie wewnetrzne” zbiornika rowniez fosforem. Ilo$¢ dostajacego si¢ fos-
foru z osadu i wody §rédmiazszowej do wody przydennej zalezy w duzym stopniu od warunkéw
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tlenowych i pH. Na uwalnianie fosforu zwiazanego z Fe(IIl) wptywaja wartosci potencjatu re-
doks ponizej 200 mV, ktore sa typowe dla zawartosci tlenu rozpuszczonego ponizej 2—4 mg dm™
(Wisniewski 1995). Zelazo (Fell) tworzy z fosforem latwo rozpuszczalny fosforan zelazawy,
wzbogacajac wody przydenne w fosfor (Wisniewski 1995, Kasza 2009). W formach wrazliwych
na potencjal redoks (zwigzki Fe—-Mn) w osadzie moze wystepowac znaczaca cze¢$¢ P (nawet do
54% catkowitej zawarto$ci) (Gonsiorczyk i in. 2001, Heidenreich i Kleeberg 2003, Beutel i in.
2008). Wystepowanie P w postaci rozpuszczalnego fosforanu zelazawego warunkowato wysokie
stezenia P w wodzie Zbiornika Saladito na Kubie charakteryzujacego si¢ niska (< 4%) zawarto-
$cig tlenu (Averhoff i in. 2007).

Stezenia metali ciezkich w badanych zbiornikach karpackich, jak juz wspomniano powy-
zej, ksztaltowaly si¢ w duzej mierze pod wptywem fluktuacji przeptywow doptywajacej rzeki
i przesuwania si¢ mas wody ze zlewni. Podwyzszone st¢zenia metali ciezkich (zwlaszcza Cd,
Pb i Fe) zwigzane z roztopami wiosennymi obserwowano zazwyczaj w calym stupie wody ZD,
a spowodowane dtugotrwatymi deszczami w okresie letnim gtéwnie w meta- i hypolimnionie.
Zjawiskiem ekstremalnym byla powddz, ktora wystapita dwukrotnie w okresie badan (czerwiec
2005, wrzesien 2007). W czasie powodzi woda w ZD wymieniana byla w ciggu kilku dni (Sza-
rek-Gwiazda i in. 2009), podczas gdy w ,,normalnych” warunkach hydrologicznych czas wymia-
ny wody wynosi 112 dni (Mazurkiewicz-Boron 2002). Miedzy 6—11 wrzes$nia 2007 r., przeptyw
Raby miescil si¢ w zakresie 85430 m* s! (maksimum 8 wrze$nia) i do zbiornika wptyneto
90 mln m*® wody, co stanowito 81% jego pojemnosci. Zasieg oddzialywania wezbrania powo-
dziowego objat wszystkie warstwy wody i zaburzyl stratyfikacj¢ termiczng (Szarek-Gwiazda
iin. 2009), podobnie jak w 1997 r. (Mazurkiewicz-Boron 2002). Nastapito wowczas wyréwna-
nie pH w kolumnie wody i poprawa warunkéw tlenowych w hypolimnionie (Szarek-Gwiazda
iin. 2009), co obserwowano réwniez w czasie powodzi w innych zbiornikach zaporowych (Fa-
ithful i Griffiths 2000, Tiiziin i ince 2006). W wodzie ZD nastgpito zmniejszenie zawartosci soli
mineralnych (PEW, siarczany, chlorki) wskutek ich rozcienczenia przez wody deszczowe, oraz
przezroczystosci wody wskutek naniesienia duzej ilo$ci zawiesiny. Nastgpil natomiast wzrost
zawartosci biogenow (Pog, azotany) (Szarek-Gwiazda i in. 2009), ktory obserwowano réwniez
w czasie powodzi w lipcu 1997, a zwlaszcza w czasie pierwszej fali powodziowej, powodujacej
wyphukiwania nawozow mineralnych z pol uprawnych na obszarze zlewni (Mazurkiewicz i Zu-
rek 1999, Maciejewski i Szczepanski 1999).

Wezbraniu powodziowemu we wrze$niu 2007 (3 dni po przejéciu fali kulminacyjnej) towa-
rzyszyt istotny wzrost stezen Cd i Fe w stupie wody ZD. Na wigkszo$ci glebokosci w stupie
wody ZD obserwowano réwniez wzrost stezen Pb, a w epi- i metalimnionie stezen Mn, czyli
metali zwigzanych z zanieczyszczeniem obszarowym i erozjg gleb. Stwierdzone obnizenia steg-
zen Zn wigzaly si¢ z ich rozcienczeniem przez wody deszczowe, a st¢zenia Cu ulegly niewielkim
zmianom w wodzie ZD. Drastyczne obnizenie stgzen Mn (16 razy mniejsze niz we wrzesniu
2008) w hypolimnionie zbiornika byto skutkiem rozcienczenia i transportem poza zbiornik, jak
réwniez ograniczenia procesu ,,zasilania wewnetrznego” wywotanego poprawa natlenienia wod
przydennych. Wystepowanie wysokich stezen metali cigzkich (z wyjatkiem Zn) w wodzie przy-
dennej spowodowane byto gléwnie resuspensja osadow zasobnych w metale, a wysokich stezen
Pb, Cu i Zn w wodzie przypowierzchniowej z opadem atmosferycznym. Podobne zjawisko, tj.
wystegpowanie podwyzszonych stezen Pb, Fe i Zn w wodach powierzchniowej i przydennej, ob-
serwowano rowniez podczas wezbrania powodziowego w lutym 1998 (maksymalny przepltyw
Raby 183 m® s!) (Szarek-Gwiazda 2000). Jak juz wspomniano, wezbranie powodziowe moze
powodowa¢ uruchomienie olbrzymich tadunkéw metali z zanieczyszczonych osadéw zbiorni-
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kéw zaporowych usytuowanych na terenach przemystowych, gdy sa one beztlenowe i silnie za-
nieczyszczone metalami; resuspensja i natlenienie takich osadéw prowadzi do uruchomienia ich
form siarczkowych (Calmano i in. 1993, Simpson i in. 2000, Van Den Berg i in. 2000, Eggleton
i Thomas 2004). Nie odnotowano natomiast wptywu powodzi (lipiec 1997) na st¢zenia metali
w wodzie ptytkiego Zbiornika Goczatkowickiego usytuowanego na rzece Wisle (Czaplicka-Ko-
tas 2004).

Zbiorniki zaporowe stajg si¢ magazynami materii mineralnej i organicznej naniesionej ze
zlewni w czasie powodzi (Mazurkiewicz i Zurek 1999). Miesigc po powodzi obserwowano istot-
ne obnizenie stgzen Cd, Pb, Cu i Mn w wodzie ZD wynikajace z sedymentacji zawiesin wraz
z zanieczyszczeniami zaadsorbowanymi na ich powierzchni. Podwyzszone stezenia Mn, Fe i Cd
wystepujace w hypolimnionie ZD byly zwigzane z sedymentacja zawiesin.

Wystepowanie podwyzszonych stezen Pb, Cd, Zn i Mn w wodzie ZD w czasie dlugotrwa-
lych okreséw niskiego przeptywu Raby mogto by¢ spowodowane doptywem zanieczyszczen
antropogenicznych ($cieki komunalne; patrz rozdziat 5.2.; dodatnie korelacje miedzy stgzeniami
Pb, Zn i siarczanow w 2007 r., stezeniami Cd i chlorkéw oraz stezeniami Zn i Mn a Pog w 2005
r.). Na wplyw zanieczyszczen antropogenicznych wskazuja réwniez dodatnie korelacje migdzy
stezeniami Pb i siarczanow w ZR oraz Mn i Pog w ZC. Wystepowanie podwyzszonych stgzen
Cu, ale réwniez Pb i Zn w wodzie zbiornikéw karpackich mogto by¢ ponadto zwigzane z ich mi-
gracja w formie kompleksow z rozpuszczona materig organiczng (dodatnie korelacje miedzy ste-
zeniami Cu i BZT, w ZC), na co wskazujg rowniez wyniki wcze$niejszych badan Szarek-Gwiaz-
dy i Mazurkiewicz-Borof (2006). Wyzsze zawartosci materii organicznej (wyrazone BZT))
wystepowaly w wodach tych zbiornikéw wiosng i latem, gdyz dostarcza jej glownie plankton
wodny. W natlenionych wodach przeksztalca si¢ on w tzw. ,,humus planktonowy” (Turkiewicz
2005) i wigze znaczace ilo$ci metali cigzkich (Linnik 2000). W zbiornikach charakteryzujacych
si¢ wysoka zawarto$cig rozpuszczonej materii organicznej (DOM) udziat metali (Cd, Pb i Zn)
w kompleksach z DOM moze stanowi¢ od 60 do 98% formy rozpuszczonej (Linnik 2000).
Jest on zmienny w kolumnie wody i w sezonach, gdyz zmieniaja si¢ proporcje wystepowa-
nia réznych organicznych ligandéow (Kocharyan i in. 2003). Przyktadowo wysoki udzial Cu
w kompleksach z rozpuszczona materia organiczng (do 100% catkowitej formy rozpuszczonej)
w wodach powierzchniowych czystego Zbiornika Kujbyszewskigo w Rosji wystepowat wiosng
i jesienig, Zn wiosna i latem (Kocharyan i in. 2003), a w zbiornikach na Dnieprze w Rosji wy-
soki udziat metali cigzkich w kompleksach z DOC wystepowal latem i jesienia, a niski wiosng
(Linnik 2000). Wysokie st¢zenia Cd w wodach Zbiornika Siemianowka wigzano z obecno$cia
substancji humusowych, pochodzacych z wod Narwi, przeptywajacej przez bagnisto-torfowe
tereny na obszarze Biatorusi i z rozktadajacych si¢ poktadéw torfu na dnie zbiornika (Kulikow-
ska-Karpinska i Kusewicz 2009).

Wystepowanie podwyzszonych st¢zen Cd i Pb (dodatnie korelacje z chl @) oraz Cu i Zn
w epilimnionie ZD zwiazane bylo z masowym rozwojem lub zakwitem glonow. Zjawisko to
juz wezesniej obserwowano w przypadku Cd w wodzie ZD (Szarek-Gwiazda i Mazurkie-
wicz-Boron 2006) i bylo oczekiwane, gdyz fitoplankton wykazuje duza zdolnos$¢ do wiazania
metali cigzkich (Polechonski 2004, Romera i in. 2006, Gupta i Rastogi 2008, Rajfur i in.
2010). Proces sorpcji metali przez glony moze by¢ bardzo szybki (10—15 min) (Harris i Rame-
low 1990, Rajfur i in. 2010). Zwigzek migdzy stezeniami metali i chl @ w ZD spotykany byt
w roznych porach roku (np. kwiecien 2005, styczen 2007, luty i wrzesien 2008) gdyz zwigzany
byl z rozwojem fitoplanktonu, ktéry w podgoérskich zbiornikach zalezy od klimatu (tempera-
tura), doptywu biogenéw i przemieszczania mas wody ze zlewni (Wilk-Wozniak 2009). Zima
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rozwijaja si¢ gtdéwnie zbiorowiska okrzemek, wiosng — okrzemek i kryptofitow lub okrzemek
i bruzdnic, latem — zielenic i sinic, a jesienig — sinic. Dynamikeg i rozwdj fitoplanktonu wiosna
i latem warunkujg czynniki allochtoniczne, tj. doptyw azotu azotanowego i amonowego ze
zlewni, natomiast rozwdj zbiorowisk sinic pé6znym latem i jesienig czynniki autochtonicz-
ne, tj. doplyw azotu amonowego z hypolimnionu do wyzszych warstw wody (Wilk-Woznak
i Pociecha 2000).

Kompleksowe oddziatywanie oméwionych powyzej czynnikow ksztattowato zréoznicowanie
stezen metali cigzkich w shupie wody, w badanych miesigcach i latach w Zbiorniku Dobczyc-
kim. Brak kierunkowych zmian stezen Cd, Pb, Cu i Zn i wzrost st¢zen Mn i Fe w hypolimnionie
zbiornikoéw w czasie letniej stagnacji w ,,normalnych’ warunkach hydrologicznych potwierdzaja
wyniki wczesniejszych badan Szarek-Gwiazdy i Mazurkiewicz-Boron (2002, 2006) i Szarek-
-Gwiazdy (2005). W innych zbiornikach zaporowych rowniez nie stwierdzano kierunkowych
zmian stezen Cd, Pb, Cu i Zn w stupie wody (Loska i in. 1994, Kwapulinski i in. 1996, Kar-
naukhova 2008). Wyjatkiem byto zwigkszanie stezen Pb wraz z gltgbokoscia w wodzie polimik-
tycznego Zbiornika Goczatkowickiego (Kwapulinski i in. 1996), a Zn — Zbiornika Brackiego
w Rosji (Karnaukhova 2008). W odréznieniu od zbiornikéw zaporowych, w dymiktycznych je-
ziorach w czasie letniej stagnacji zazwyczaj wyksztatca si¢ pionowe zrdéznicowanie stgzen metali
cigzkich (zwtaszcza Mn i Fe) — ich nizsze stezenia wystepuja w wodach przypowierzchniowych
a wyzsze, nawet o rzad wielkosci, w wodach przydennych (Xue i in. 1997, Dobicki 2004). Sa
one wynikiem wytracania metali z kolumny wody, uwalniania z osadu w warunkach redukcyj-
nych oraz procesu resuspensji. Nagromadzenie metali cigzkich w hypolimnionie jezior w wy-
niku ich uwolnienia z osadu moze réwniez nastapi¢ w czasie stagnacji zimowej. Gdy zima jest
dlugotrwata, cyrkulacja wiosenna krotka i niepetna, a po niej nastgpuje szybkie przejscie do lata,
wysokie stezenia metali moga utrzymywac si¢ w wodzie naddennej az do mieszania jesiennego
(Dobicki 2004).

Stezenia metali w badanych latach ksztattowaly si¢ pod wptywem kompleksowego od-
dzialywania czynnikéw klimatyczno-hydrologicznych, biologicznych i fizyczno-chemicznych.
W przypadku Cd, Pb i Fe, ktorych gléwnym zrédlem bylo zanieczyszczenie obszarowe, me-
diany ich stezen byly wyzsze w latach hydrologicznie przeci¢tnych i ,,mokrym” niz w hydrolo-
gicznie ,,suchym” 2008 r. (istotnie wyzsze stezenia Cd w latach 2005 1 2007, Pb i Fe 2006 niz w
2008), gdyz metale te byly wymywane ze zlewni przez nawalne deszcze. Mediany st¢zen Fe i Pb
w wodzie ZD (ok. 2 razy wyzsza w 2006 niz w latach 2005, 2007 i 2008) wskazuja, ze wysokim
ich stezeniom sprzyjaja wysokie przeplywy wiosna i w poczatkowym okresie stagnacji (czer-
wiec) i ,,zasilanie wewngtrzne” latem. Rok 2006 charakteryzowaly najnizsze mediany zawarto-
$ci tlenu rozpuszczonego, nasycenia tlenem (sprzyjaja uwalnianiu metali z osadu) jak rowniez
warto$ci PEW oraz zawartosci chlorkow i siarczandéw (nizsze przy wyzszych przeptywach).
W latach hydrologicznie przeci¢tnych wystepowaniu wyzszych stezen Cd (wyzsze w 2005 niz
2006) sprzyjat masowy rozwo6j glonow (epilimnion 18,9-21,3 pg chl a dm™) i przemieszczanie
si¢ fali powodziowej (czerwiec), ktorym towarzyszyly podwyzszone jego stezenia. Gtownym
zrédlem Mn w ZD bylo ,,zasilanie wewngtrzne”, dlatego jego maksymalne stezenia wystapity
w roku hydrologicznie ,,suchym”, natomiast najwicksza mediana wystapita w roku hydrolo-
gicznie przecigtnym (2005) o znacznej fluktuacji przeplywow, co wskazuje na erozje Mn ze
zlewni. W zbiornikach polimiktycznych (np. Zbiornik Goczatkowicki) na fluktuacje stezen me-
tali znaczacy wpltyw maja warunki klimatyczne (np. dni wietrzne) powodujace mieszanie wody
w zbiorniku. Sprzyjaja one wymianie pierwiastkow w strefie woda przydenna — osad (Kwapu-
linski i in. 1996).
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5.5. Czynniki ksztattujgce stezenia metali ciezkich w osadach zbiornikéw karpackich

Osady srodkowej czesci trzech karpackich zbiornikow: Dobcezyckiego, Czorsztynskiego
i Roznowskiego usytuowanych na fliszu karpackim miaty charakter pylasto-ilasty zwigzany
z budowg geologiczna, typem wytworzonych gleb oraz uzytkowaniem zlewni (Pasternak 1969b,
Kurek i in. 1993, Mrozek i in. 1993). Czynniki te, wraz z klimatem, warunkuja procesy wietrze-
nia i erozji zachodzace w zlewni (Walling i Moorehead 1989). Wyksztalcona segregacja uziar-
nienia wzdhiz dhugiej osi badanych zbiornikow karpackich jest typowa dla duzych i glgbokich
zbiornikoéw zaporowych, w ktorych wyksztalca si¢ do§¢ wyrazny podziat na strefe¢ gorna, po-
zostajaca pod wplywem zasilajacej rzeki, przejsciowa i dolng — akumulacji, ktéra ma charakter
jeziorny (Thornton 1990, Kroupiene 2007). Hydrodynamiczny przeptyw wod w tych strefach
ksztattuje wlasciwosci osadéw (Thornton 1990, Liggza i Small 2003, Kroupiene 2007). Strefe
gorng o niewielkiej gtebokosci charakteryzuje state mieszanie wdd i resuspensja osadow o malej
$rednicy (Thornton 1990). Zmniejszenie przeplywu w glebszych czgéciach zbiornikow sprzyjato
sedymentacji najdrobniejszych frakcji (0,006-0,002 i < 0,002 mm) i ksztattowalo strefe aku-
mulacji metali cigzkich, ktéra w Zbiorniku Dobczyckim wystgpowata od glebokosci 10-12 m
(obejmowala strefe¢ przejSciowa i jeziorowa), a w zbiornikach Czorsztynskim i Roznowskim od
glebokosci 15 m. Znaczne zréznicowanie uziarnienia osadu w strefie przybrzeznej ZD wywo-
tane bylo budowg geologiczna i typem gleb w zlewni bezposredniej (Kurek i in. 1993, Mrozek
i in. 1993) oraz procesami abrazji, ktore jeszcze ciagle przeksztalcaja brzegi i ksztattuja linie
brzegowga zbiornika (Nachlik i Bojarski 2006). Intensywnos$¢ procesu abrazji zwigzana jest z fa-
lowaniem, ekspozycja brzegu, odpornoscig materialu budujacego brzeg oraz glebokoscia przy-
brzeznej czgsci zbiornika (Nachlik i Bojarski 2006). Wystepowanie wickszej zawartos$ci frakeji
piaszczystej w strefie przybrzeznej zbiornika (Basen Myslenicki, Zatoka Brzezowa) moglo by¢
ponadto zwigzane z resuspensja czastek drobnych z ptytkiej i ich akumulacjg w glebszej czesci
zbiornika, co stwierdzono w innych zbiornikach (Teeter i in. 2001, Wetzel 2001, Achrem i Gier-
szewski 2007). Zawarto$ci Al, uwazanego za reprezentanta it6w (Moore i Ramamurti 1987)
wykazywaly podobng strefowo$§¢ rozmieszczenia w osadzie ZD (2007) jak zawartosci frakeji
0,006-0,002 mm i < 0,002 mm, z ktérymi istotnie koreluje.

Zawartosci materii organicznej w osadach byly niskie i typowe dla badanych zbiornikéw
karpackich (Pasternak i Glinski 1972, Woéjcik 1991, Wojciechowski 1994, Szarek-Gwiazda
2000, Sroczynski i Wota 2001). Ksztaltowane one byty przez duzy tadunek materii mineralnej
dostarczanej do zbiornikdéw ze zlewni (Lajczak 1999). Wyzsze zawarto$ci materii organicznej
spotykane byly w nizinnych zbiornikach zaporowych (Ryborz-Mastowska i in. 2000, Gierszew-
ski 2008, Ciesielczyk i Kusza 2007). Wystepowanie wyzszych zawarto§ci materii organiczne;j
w srodkowej, glebszej czesci ZD (2007) wynikato z jednej strony z faktu, Ze transportowana ona
byta z dwoma najdrobniejszymi frakcjami ziarnowymi (0,006-0,002 i < 0,002 mm, dodatnie
korelacje) i wraz z nimi podlegata sedymentacji; ziarna mineralne sg najczesciej pokryte powto-
kami materii organicznej i zwigzkéw Fe i Mn, a z drugiej, z wystgpujacych w glebszej czesci
zbiornikoéw nizszych temperatur i zawarto$ci tlenu rozpuszczonego, w ktorych rozktad materii
organicznej jest wolniejszy (Rule i Alden 1996, Trojanowski i Bruski 2003, Gierszewski i in.
2006). W przybrzeznej cze$ci ZD rozwoj roslinnosci byt staby wskutek fluktuacji poziomu wody
i odstaniania brzegéw zbiornika, a osady zawieraly nizsze ilo$ci materii organicznej, z wyjat-
kiem zagospodarowanej rolniczo i majacej charakter stawowy Zatoki Wolnicy. Takie zjawisko
nie jest regutg w nizinnych zbiornikach, gdyz wieksze ilosci Corg w osadzie Zbiornika Zembo-
rzyckiego obserwowano w poblizu lasu, a nizsze w poblizu zlewni o charakterze rolniczym
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(Liggza i Small 2005). Wigksza regularnos¢ rozmieszczenia zawarto$ci materii organicznej
w $rodkowej czesci limnicznych zbiornikow Dobcezyckiego i Czorsztynskiego (dodatnia korela-
cja z glebokoscia) niz reolimnicznego Zbiornika Roznowskiego zwigzana byta prawdopodobnie
ze zrdznicowang predkosciag przeptywu, wielko$cig autochtonicznej produkeji pierwotnej, pro-
cesami jej rozktadu i resuspensja.

Podsumowujac, zawartosci sktadnikéw organicznych, nieorganicznych i mineralnych wykazy-
waly strefowo$¢ wystepowania w osadach w srodkowej czgsci karpackich zbiornikéw zaporowych,
a najwyzsze byty w ich glgbszych czesciach. Wzrost zawartosci frakcji ilastej lub pylastej i wegla
organicznego w Srodkowej, glebszej czesci obserwowano réwniez w innych zbiornikach zaporo-
wych (Lopez i in. 2010). Szczegdétowe badanie przeprowadzone w ZD wskazuja, ze najwyzsze za-
warto$ci badanych sktadnikéw, poza strefami przej$ciowa i dolna, wystepowaty w Zatoce Wolnica,
na co wplyw miata budowa geologiczna i sposéb zagospodarowania zlewni bezposrednie;.

Badane sktadniki organiczne, nieorganiczne i mineralne braly istotny udziat w akumulacji me-
tali ciezkich w osadach badanych zbiornikoéw karpackich. Sposrod frakcji ziarnowych najwigksze
znaczenie w akumulacji metali cigzkich w osadach zbiornikéw usytuowanych na fliszu karpackim
miaty frakcje pylu drobnego i bardzo drobnego (ZD: wszystkie metale, ZC — Pb i Mn, ZR — Pb,
Cu i Mn) i ilasta (ZD — wszystkie metale, ZC — Zn i Mn; ZR — Pb, Cu i Zn). Znaczenie uziarnie-
nia (frakcji ilastej i1 pylastej) w akumulacji niektorych metali cigzkich stwierdzano takze w innych
zbiornikach zaporowych (Brekhovskikh i in. 2002, Zhang i in. 2002, Gierszewski 2008, Cevik i in.
2009), chociaz niekiedy notowano rowniez jej brak (Ligeza i in. 2004, Madeyski i Tarnawski 2006,
Gierszewski 2008). Przyktadowo dodatnig zaleznos$¢ stezen metali cigzkich od zawartosci frakeji
ilastej stwierdzono w osadzie Zbiornika Wloctawskiego (Cd; Gierszewski 2008) i Zbiornika Seyhan
w Turcji (Cu, Zn, Mn i Fe; Cevik i in. 2009), frakcji < 0,01 mm w Zbiorniku Iwankowski w Rosji
(Cd, Pb, Mn i Fe; Brekhovskikh i in. 2002), frakcji pylastej w Zbiorniku Gibson w USA (Pb i Zn;
Pita i Hyne 1975), a frakcji <20 um w Zbiorniku Guanting w Chinach (Cu, Cd, Pb i Zn; Zhang i in.
2002). Wedhug Ackermana i in. (1983) frakcja < 20 um zawiera wigkszo$¢ metali ciezkich pocho-
dzenia antropogenicznego. Frakcje 0,006-0,002 i < 0,002 mm najsilniej wptywaty na akumulacje
Mn w osadzie zbiornikéw karpackich, co skutkowato jego najwigkszg akumulacja w najglebszej
czesci zbiornikow (az 5 razy wigksza niz w gornej czgsci ZD i ZC), pomimo ze wody przydenne
latem charakteryzowaly tam najsilniejsze warunki redukcyjne (ZD, ZR) sprzyjajace uwalnianiu Mn
z osadu. Akumulacje Mn w strefie przyzaporowej obserwowano réwniez w innych zbiornikach za-
porowych (Vinogradova 2001, Beard i in. 2003, Loska i Wiechuta 2003, Fisher i in. 2004, Kroupiene
2007). Thumaczono ja sedymentacja Mn z frakcja drobnoziarnista, transportem Mn z brzegowych
do najglebszych stref zbiornika oraz powtdrna sedymentacja Mn uwolnionego z osadu (Kruopiene
2007). Szczegdtowe badania przeprowadzone w ZD (2007) wskazuja na wigksza zalezno$¢ stezen
Fe od zawartosci frakcji 0,006-0,002 mm niz < 0,002 mm, co skutkowato nieco innym przestrzen-
nym rozmieszczeniem stezen Mn i Fe w osadzie.

Zwiazki Al mialy istotny udzial w akumulacji badanych metali w osadzie ZD (2007), co byto
oczekiwane, gdyz w $rodowisku wodnym tworzy on bezpostaciowe wodorotlenki, ktére od-
znaczajg si¢ szczegodlnie duza podatnoscia, wigksza niz wodorotlenki Fe, do sorbowania metali
sladowych (Kabata-Pendias i Pendias 1999). Obserwowane zaleznos$ci roéznity si¢ od wynikow
badan El Bilali i in. (2002) przeprowadzonych w osadach 20 kanadyjskich jezior, w ktorych wy-
kazano silniejszy zwigzek Mn i Fe z Al, natomiast Cd, Pb, Zn i Cu z materig organiczng.

Materia organiczna miata znaczenie w akumulacji metali ciezkich w osadach zbiornikéw
karpackich (ZD i ZC: Cd, Pb, Cu, Zn, Mn, Fe; ZR: Cu, Zn i Fe), co obserwowano réwniez w
innych zbiornikach, niezaleznie od jej zawarto$ci w osadzie (Vinogradova 2001, Loska i Wie-
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chuta 2003, Korfali i in. 2006, Madeyski i Tarnawski 2006, Gierszewski i in. 2006, Gierszewski
2008, Ciesielczyk i Kusza 2007, Cevik i in. 2009). Zréznicowang zawartos$cia materii orga-
nicznej thumaczono ponadto sezonowa zmiennos¢ stgzen metali cigzkich w osadach niektérych
zbiornikow zaporowych (Kocharyan i in. 2003, Shotbolt i in. 2006). Wicksze zawartosci metali
imaterii organicznej w osadzie Zbiornika Kujbyszewskiego w Rosji wystepowaly latem i zmniej-
szaty si¢ do wiosny wskutek mineralizacji materii organicznej i uwalniania metali z osadu do
wody (Kocharyan i in. 2003). Wydaje si¢, ze w zwiazku z niska zawarto$cig materii organicznej
w osadach zbiornikéw karpackich, wywierata ona mniejszy wptyw na st¢zenia metali cigzkich
niz frakcje mineralne. Znaczaca role odgrywa materia organiczna w akumulacji metali cigzkich
w osadach jezior (El Bilali i in. 2002).

Jak oczekiwano, rowniez zwigzki Mn i Fe miatly istotne znaczenie w akumulacji metali cigz-
kich w osadach w $rodkowej cze$ci ZC (Mn: Cd, Pb, CuiZn; Fe: Cd, PbiCu), ZR (Mn: Pbi Cu;
Fe: Cu) oraz w osadzie ZD (Cd, Pb, Cu, Zn; 2007 r.), podobnie jak to obserwowano w innych
zbiornikach zaporowych. Przyktadowo zwiazki Mn odgrywatly istotng rol¢ w akumulacji Pb
i Zn w Zbiorniku Wtoctawskim (Gierszewski 2008), Cu w Zbiorniku Rybnik (Loska i Wiechuta
2003), Cd i Pb w Zbiorniku Goczatkowickim (Kwapulinski i in. 1991), Cd, Cu, i Zn w Zbiorniku
Seyhan w Turcji (Cevik i in. 2009) oraz Pb w Zbiorniku Iwankowskim w Rosji (Brekhovskikh
iin. 2002). Zwiazki Fe okazatly si¢ istotne w akumulacji Pb i Zn w Zbiorniku Goczatkowickim
(Kwapulinski i in. 1991), Cd, Cu, i Zn w Zbiorniku Seyhan w Turcji (Cevik i in. 2009), Cd
w Zbiorniku Barje w Serbii (Todorovi¢ i in. 2001a), Cd, Pb, Cu i Zn w Zbiorniku Dillon w USA
(Munk i Faure 2004) i Zn w Zbiorniku Quaraaoun w Libanie (Korfali i in. 2006). Badania Tes-
siera i in. (1996) wykazaty, ze w srodkowisku obojetnym metale sg wigzane przez grup¢ OH wo-
dorotlenkéw Fe i Mn. Silny zwigzek Fe z Cu (najsilniejszy sposrod badanych metali) w osadzie
ZD wynikat prawdopodobnie z sity sorpcji metali ciezkich przez trzy pospolite uwodnione tlenki
Fe: ferrohydryt (5Fe,0, 9H,0, Cu> Zn > Ni > Cd), hematyt (a Fe,O,, Pb > Cu > Zn > Ni) i getyt
(o FeOOH, Cu > Pb > Zn > Cd), a ktora zalezy od pH (Alloway 1995). Wspotwystepowanie
Mn i Fe (dodatnie korelacje) w osadach badanych zbiornikéw karpackich wskazuje na podobne
pochodzenie tych metali oraz procesy geochemiczne, ktorym podlegaty w zbiornikach. Podobne
zalezno$ci stwierdzano réwniez w osadach innych zbiornikéw zaporowych (Kwapulinski i in.
1991, Ligeza i in. 2004, Loska i Wiechuta 2003, Munk i Faure 2004).

Stezenia metali cigzkich w osadach zbiornikéw karpackich (Cd i Fe w ZD; Cd, Cu i Fe
w ZC) pozostawaty rowniez pod wptywem pH i potencjatu redoks w systemie woda—osad, wpty-
wajacych na procesy sorpcji/desorpcji, wytracania/rozpuszczania itd. (Calmano i in. 2005, Miao
i in. 2006). Jak juz wspomniano, wartosci tych parametréw wykazywaty fluktuacje zalezne od
nasilenia proceséw eutrofizacyjnych zachodzacych w zbiornikach. Obnizenie pH i wzrost wa-
runkow redukcyjnych w wodzie przydennej we wrzesniu 2005, sprzyjajace rozpuszczalno$ci
zwigzkoéw Fe i Mn, byty gtowna przyczyna zmniejszenia stezen Cd w osadzie ZD i ZR, stezen
Cd i Fe w osadzie ZC oraz innych metali w glgbszej czesci zbiornikow. Potwierdzaja to réwniez
stabe dodatnie korelacje migdzy st¢zeniami Cd, Cu, Zn i Fe a pH w osadzie ZD w 2007 roku.
Odczyn jest istotnym czynnikiem ksztaltujacym stezenia metali ciezkich (np. Cd i Zn) w osadzie
(Cappuyns i Swennen 2005). Wpltyw potencjatu redoks i pH na stezenia Fe i Mn i zwigzanych
z nimi metali obserwowano réwniez w osadzie innych zbiornikéw zaporowych (Buykx i in.
2000, Brekhovskikh i in. 2002, Korfali i in. 2006, Kroupiene 2007, Lopez i in. 2010). Wyrazne
zrdznicowanie stgzen Mn w osadach zbiornikéw tlumaczone bylo jego znaczng mobilno$cia
w warunkach redukcyjnych (Vinogradova 2001, Fisher i in. 2004, Beard i in. 2003). Zréznico-
wanie stezen metali w osadzie srodkowej czesci badanych zbiornikéw w réznych miesigcach
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mogto by¢ ponadto spowodowane sedymentacja zawiesiny naniesionej ze zlewni czy procesa-
mi resuspensji zwigzanej z przemieszczaniem si¢ mas wody ze zlewni oraz z cyrkulacja wody
w zbiornikach (Nachlik i Bojarski 2006).

Przestrzenne zréznicowanie stezen metali cigzkich w osadach zbiornikow karpackich
w ,,normalnych” warunkach hydrologicznych uzaleznione byto od rozmieszczenia sktadnikow
organicznych, nieorganicznych i mineralnych. Wysokie stezenia metali ciezkich wystepowa-
ly w strefie akumulacji powyzszych sktadnikow, czyli w glebszej czesci zbiornikdéw. Szcze-
gbélowe badania przeprowadzone w ZD wykazaly, ze pierwiastki te wystgpowatly w strefie
przejsciowej i akumulacji, a najwyzsze ich stezenia (wyniki grupowania badanych punkow
metoda k-$§rednich wzglednych wartosci metali ciezkich i testu Kruskala—Wallisa) zlokalizo-
wane byty w punktach o najwigkszej glebokosci i najmniejszej zawartosci frakceji piaszczystej.
Wystepowanie wysokich stezen metali ciezkich w glebszej, zwlaszcza przyzaporowej czesci
bylo czesto obserwowane takze w innych zbiornikach zaporowych, jak Goczatkowickim (Mn;
Kwapulinski i in. 1992b), Koztowa Goéra (Cd, Pb, Zn; Ryborz-Mastowska i in. 2000), Zembo-
rzyckim (Zn, Cd i Pb; Liggza i in. 2004), Dzierzono Mate (Cd, Pb, Cu, Zn, Mn i Fe; Kostecki
i in. 1998b), Rybnik (Cu, Mn; Loska i Wiechuta 2003), Kanas na Litwie (Mn; Kroupiene
2007), Rimov w Czechach (Cd; Chrastny i in. 2006), Quaraaoun w Libanie (Pb, Cu; Korfali
i in. 2006) i Guanting w Chinach (Cd, Pb i Zn; Zhang i in. 2002). Thumaczono je zaré6w-
no wigkszg sedymentacja drobnoczasteczkowej frakcji w tej czesci zbiornika (Kostecki i in.
1998b, Loska i in. 1994, 1997, Ligeza i in. 2004) jak i wicksza zawarto$cia materii organiczne;j
w strefie przyzaporowej (Loska i Wiechuta 2003) oraz wystepowaniem warunkéw redukcyj-
nych w wodzie przydennej, w ktérych rozktad materii organicznej jest stabszy i wigcej metalu
pozostaje w osadzie (Loska i Wiechuta 2003, Korfali i in. 2006). Wskazywano natomiast na
niewielkie znaczenie metali cigzkich zawartych w planktonie w formowaniu geochemicznej
charakterystyki osadu Zbiornika Nowosybirskiego w Rosji w poréwnaniu do jezior z tego
samego terenu (Bobrov i in. 2009). Osady w gornej czesci badanych zbiornikow karpackich
mialy nizsze stezenia metali ciezkich, pomimo ze w innych zbiornikach czesto jest to miejsce
ich akumulacji (Loska i in. 2000, 2004, Brekhovskikh i in. 2002, Zhang i in. 2002, Chrastny
i in. 2006, Korfali i in. 2006, Goryaynova i in. 2007). Zwigzane jest to ze zmniejszeniem
przeptywu i sedymentacja zawiesiny wraz z metalami, niesionych przez rzeke. W przypadku
zbiornikow karpackich glebokos¢ miata istotne znaczenie (korelacje dodatnie) w akumulacji
metali ciezkich (z wyjatkiem Fe w ZC oraz Cd w ZD i ZC), co rzadko byto spotykane w in-
nych zbiornikach (np. Zn w Zbiorniku Gibson w USA; Pita i Hyne 1975).

Stezenia metali w osadzie w czgsci przybrzeznej ZD (2007) zwigzane byly z iloscig sktadni-
kéw organicznych, nieorganicznych i mineralnych i wyzsze byty w punktach majacych wigksze
ich ilo$ci (wyniki grupowania stanowisk metoda k-srednich wzglednych wartosci metali ci¢z-
kich i testu Kruskala—Wallisa). Wystepowanie podwyzszonych stezen metali ciezkich w czesci
przybrzeznej zwigzane byto ponadto z doplywem zanieczyszczen ze zlewni bezposredniej uzyt-
kowanej rolniczo oraz doptywem zanieczyszczen komunikacyjnych (np. ujscie potoku Debnik,
Zatoka Wolnicy, 2005 r.). Wplyw zanieczyszczen antropogenicznych (komunalnych i przemy-
stowych) w zlewni bezposredniej na st¢zenie metali w osadzie przybrzeznej czesci zbiornikow
zaporowych stwierdzili rowniez inni autorzy (Abraham 1998, Ligeza i in. 2004, Goryanova
2007). Moga by¢ one rowniez spowodowane innymi czynnikami, takimi jak wystepowanie bio-
logicznych lub geochemicznych barier sprzyjajacych akumulacji metali w osadzie, np. zatoczek
poro$nigtych przez makrofity (Brekhovskikh i in. 2002) lub zasilanie wodami podziemnymi
zasobnymi w metale (Vinogradowa 2001).
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Zasadniczo w ,,normalnych” warunkach hydrologicznych usytuowanie dawnego koryta nie
miato wyraznego wptywu na stezenia metali cigzkich w osadzie ZD, o czym $wiadcza wyniki
grupowania stanowisk metoda k-srednich wzglednych wartosci metali cigzkich. Inni autorzy
(Pita i Hyne 1975, Ligeza i in. 2004) wskazuja zar6wno na zwigkszanie, jak i zmniejszanie
stezen metali w poblizu dawnego koryta. Ich wzrost w osadzie w poblizu dawnego koryta rzeki
stwierdzono w Zbiorniku Gibson w USA potozonym w rejonie wystgpowania kopalni i hut Cd,
Zn i Pb (Pita i Hyne 1975), a obnizenie w Zbiorniku Zemborzyckim, gdyz duzy przeplyw wody
powodowal wymywanie rozpuszczalnych form metali oraz czastek o najmniejszej $rednicy
i masie i ich akumulacj¢ w innych czgéciach zbiornika (Liggza i in. 2004). Wykazano natomiast
znaczacy wptyw rzeki Biatki, bocznego doptywu ZC, na zréznicowanie zawartosci badanych
sktadnikéw organicznych, nieorganicznych i mineralnych oraz metali ciezkich w osadzie ZC
(gtebokosci 15-20 m).

Stezenia metali ciezkich w osadach zbiornikéw karpackich charakteryzowato znaczne zréz-
nicowanie w odréznieniu od ptytkich zbiornikéw polimiktycznych (Gierszewski 2008). W po-
limiktycznym Zbiorniku Wioctawskim zwigzane byto ono z cechami teksturalnymi osadéw
(w duzym stopniu jednorodne, dominuje frakcja mutkowa) i hydrodynamicznymi uwarunkowa-
niami proceséw akumulacyjnych. Przewazaly tam warunki redepozycyjne sprzyjajace mieszaniu
si¢ roznych typodw osadow i wyrownywaniu koncentracji metali. Istotng role odgrywata tez duza
dynamika $rodowiska (zbiornik reolimniczny) wplywajaca na procesy wymiany pierwiastkow
mig¢dzy osadem dennym a masami wodnymi zbiornika (Gierszewski 2008).

W osadach zbiornikéw karpackich w najmniejszych ilosciach akumulowane byly Zn i Cu,
a w najwiekszych ilosciach Fe i Mn; Fe sprzyjato wystepowanie w mato mobilnych formach
w osadzie. O matej akumulacji Cu w ZD $wiadczyly rowniez podobne tadunki Cu w wodzie rzeki
Raby powyzej i ponizej zbiornika. Wezesniejsze badania (Szarek-Gwiazda i Mazurkiewicz-Bo-
ron 2002, Szarek-Gwiazda 2005) prowadzone w ZD wykazaty, ze w wodzie zbiornika Fe i Mn
byly glownie transportowane w zawiesinie, a Zn i Cu w formie rozpuszczonej. Cu i Zn tworza
Z rozpuszczong materig organiczng kompleksy, ktore moga determinowac ich transport w wo-
dzie zbiornikéw (Linnik 2000).

Przeprowadzone badania wykazaty istotny wptyw powodzi na przestrzenne rozmieszcze-
nie zawartosci badanych sktadnikéw organicznych, nieorganicznych i mineralnych oraz ste-
zen metali ciezkich w osadzie podgorskiego ZD. Istotne znaczenie mial zasi¢g oddziatywania
wezbrania powodziowego. Zmiany uziarnienia wskazuja, ze obje¢to ono gltéwnie lewostronng
i srodkowa czes¢ Basenu Myslenickiego, co wynikato z potozenia dawnego koryta rzeki. W cze-
$ci lewobrzeznej stwierdzono najwickszy wzrost najdrobniejszych frakcji ziarnowych i stgzen
metali cigzkich. W czesci srodkowej byt on mniej widoczny, gdyz stale znajduje si¢ ona pod
wplywem oddziatywania zasilajacej rzeki. Sedymentacja naniesionej ze zlewni i koryta rzeki
drobnoziarnistej zawiesiny i zwigzanych z nig Cd, Pb, Zn i Mn ksztattowana byta gléwnie przez
procesy hydrodynamiczne (zmniejszanie przeplywu wody), na co wskazuja dodatnie korelacje
mig¢dzy stezeniem metali a zawarto$cia frakcji ilastej, Mn i glebokoscia zbiornika. Zmniejsze-
nie zawartosci frakcji ilastej w §rodkowej czgsci zbiornika (transekt C) moze §wiadczy¢ o jej
resuspensji. Jak stwierdzono w innych badaniach, resuspensji moze podlega¢ znaczna warstwa
osadow (np. do 50 cm w zbiornikach Cajarc i Temple we Francji; Coynel i in. 2007). Jak juz
wspominano, szczegolnie niebezpieczna dla srodowiska jest resuspencja osadow beztlenowych,
silnie zanieczyszczonych metalami ciezkimi, powodujaca ekspozycje osadu na warunki tleno-
we, ktora moze prowadzi¢ do szybkiego uwolnienia metali do toni wodnej (Saulnier i Mucci
2000). Nalezy jednak pamigtaé, ze charakter wezbran jest r6zny, zaréwno co do wielkosci (Raba

112



Ewa Szarek-Gwiazda Czynniki ksztattujace stezenia metali cigzkich

maks. doplyw w 1997 r. — 884 m’/s, a w 1998 r. — 205 m’/s) jak i typu. Sg wezbrania duze
z jedng kulminacja i mniejsze nawet z trzema kulminacjami, o wielkosci 484 m3/s (2001) (Na-
chlik i Bojarski 2006), stad ich oddzialywanie na zbiornik moze by¢ zréznicowane. Skutkiem
powodzi byl wzrost zawarto$ci materii organicznej w osadach karpackiego ZD (na 51% stano-
wisk 2 miesigce po powodzi). Proces jej mineralizacji skutkowat obnizeniem potencjatu redoks
i pH osadu zbiornika.

W prawobrzeznej cze$ci ZD zawartosci sktadnikéw organicznych, nieorganicznych i mi-
neralnych oraz st¢zenia metali ciezkich zwigzane byly gtownie z oddziatywaniem zlewni bez-
posredniej, o czym $wiadczylo ich nieregularne rozmieszczenie. Wzrost stgzen Cu i Zn oraz
zawartos$ci materii organicznej w poblizu zabudowan wskazuje na doptyw $ciekéw gospodar-
czych. Pow6dz miata niewielki wplyw na stezenia metali w izolowanej Zatoce Wolnica, w ktorej
stwierdzono mniejsze zmiany stezen wiekszosci metali (z wyjatkiem Zn). Zwigkszyt sie nato-
miast zasieg oddziatywania zanieczyszczen z zatoki, o czym $wiadcza podwyzszone stezenia
metali w osadach pobranych w pkt. 13, 19, 20 i 24 usytuowanych w poblizu zatoki. Znaczaca
kumulacj¢ zawiesiny i metali ciezkich po powodzi stwierdzono w osadzie zbiornika zaporowego
usytuowanego na zanieczyszczonej rzece Po we Wloszech (Davide i in. 2003), a ich obnize-
nia, wskutek usuwania osadow podczas oddzialywania fali powodziowej, w zanieczyszczonym
metalami Zbiorniku Rybnik (Loska i in. 2004). Wptywu powodzi na rozmieszczenie st¢zen Pb
w Zbiorniku Rimov w Czechach nie stwierdzono, natomiast byt on zroznicowany w przypadku
Cd (zmniejszenie w okolicy zapory, wzrost w czesci srodkowej; Chrastny i in. 2006).

Podsumowujac, obserwowane zmiany zawartosci sktadnikow organicznych, nieorganicz-
nych i mineralnych oraz st¢zen metali cigzkich byly skutkiem powodzi i zjawisk jej towarzy-
szacych, takich jak: sedymentacja zawiesiny naniesionej ze zlewni posredniej i bezposredniej,
przeplyw wody ze zlewni powodujacy resuspencje osadéw oraz cyrkulacja wody w zbiorniku.

5.6. Potencjalna mobilno$¢ metali ciezkich zdeponowanych w osadach zbiornikéw karpackich

Pomimo pewnych roéznic w catkowitych stezeniach metali cigzkich, ich specjacja byta po-
dobna w osadach w srodkowej czesci zbiornikéw karpackich, ktorych zlewnie usytuowane sa
na fliszu karpackim. W najbardziej mobilnej formie jonowymiennej w najwickszych ilo§ciach
(do kilkunastu procent) w osadach badanych zbiornikow wystepowaty Cd, Mn i Pb. Kadm
w tej formie spotykany byt w osadach w roznych ekosystemach wodnych od niewielkich
(< 1%) (Tessier i in. 1979, Kwapulinski i Wiechuta 1993, Sobczynski i Siepak 2001, Glosinska
i in. 2005) do ilosci ok. 20% w osadach Zbiornika Barje w Serbii (Todorovi¢ i in. 2001a), do
65% gornej Odry (Aleksander-Kwaterczak 2007), 8-30% Wisty (Helios-Rybicka 1986), do 78%
w zanieczyszczonej rzece Mata Panew (Ciszewski i in. 2004). Podobng jak w badanych zbior-
nikach zawarto§¢ Mn w formie jonowymiennej stwierdzono réwniez w innych ekosystemach
wodnych (Kwapulinski i Wiechuta 1993, Sobczynski i Siepak 2001), a nieco wyzsza (do 25%)
w osadach gornej i srodkowej Odry (Helios-Rybicka i in. 2000, Glosinska i in. 2005). Zawarto$¢
Pb w formie jonowymiennej byla zazwyczaj niska w osadach réznych ekosystemé6w wodnych
(Kwapulinski i Wiechuta 1993, Helios-Rybicka i in. 2000, Sobczynski i Siepak 2001, Glosinska
i in. 2005). Wyzsze zawartosci Pb w formie jonowymiennej w osadach ZD, ZC i ZR moga wy-
nikac¢ z faktu, ze badania prowadzono w probkach pobranych we wrzesniu, gdy nastapil spadek
potencjatu redoks sprzyjajacy uwolnieniu metali z formy tatwo redukowalnej. Uwolniony Pb
moégt by¢ zwigzany w formie jonowymiennej. Niskie ilosci Cu i Zn, a znikome Fe w formie

13



Studia Naturae 60, 201 3.

jonowymiennej osadéw ZD, ZC i ZR byly podobne do spotykanych w innych ekosystemach
wodnych (Kwapulinski i Wiechuta 1993, Polukhina i in. 1998, Polyak i Hlavay 1999, Helios-
-Rybicka i in. 2000, Loska i in. 2000, Sobczynski i Siepak 2001, Zhang i in. 2002, Glosinska
i in. 2005). Wyzszy udziat Pb, Cu i Zn w tej formie stwierdzano natomiast w osadach silnie
zanieczyszczonych rzek, np. Mala Panew (Cu 10-20%, Pb do 45%, Zn 30-60%; Ciszewski
i in. 2004), Rio Sarraxinus we Wtoszech (Pb 53%; Schintu i in. 1991), Aire w Anglii (Pb 50%;
Dawson i Macklin 1998).

Osady zbiornikéw karpackich charakteryzowata wysoka zawartos¢ Cd i Mn w formie wegla-
nowej, podobnie jak w innych ekosystemach wodnych (Helios-Rybicka i in. 2000, Sobczynski
i Siepak 2001, Fytianos i Lourantou 2004, Glosinska i in. 2005, Szarek-Gwiazda 2008). Przy-
ktadowo wysokie wzgledne udzialy Cd w tej formie (do 30%) wystepowaly w Zbiorniku Kozto-
wa Gora (Ryborz-Mastowska i in. 2000), osadach jeziora Koronia w Grecji (ok. 35%; Fytianos
i Lourantou 2004), gérnej i srodkowej Odry (23—-39%, Gtlosinska i in. 2005; 19—40%, Aleksan-
der-Kwaterczak 2007); a niskie wartosci byly rzadziej obserwowane (jeziora Wielkopolskiego
Parku Narodowego (WPN) < 10%; Sobczynski i Siepak 2001). Zawarto$ci weglanow ksztal-
towaly stezenia Cd w osadzie Zbiornika Quaraaoun w Libanie (Korfali i in. 2006) i Zbiornika
Barje w Serbii (Todorovic¢ i in. 2001a). Podobne ilo$ci Pb i Zn w formie weglanowe;j (kilkanascie
procent), jak w osadach zbiornikéw karpackich, wystgpowaty w osadach jezior WPN (Sobczyn-
ski i Siepak 2001). Niewielkie ilosci Cu (kilka procent) w tej formie stwierdzono réwniez w osa-
dach innych ekosysteméw wodnych niezaleznie od stopnia ich zanieczyszczenia (Polukhina i in.
1998, Polyak i Hlavay 1999, Zhang i in. 2002) i od zawartos$ci weglanow w osadzie (Sobczynski
i Siepak 2001), a podobne znikome ilosci Fe w osadach réznych ekosystemow wodnych (Polyak
i Hlavay 1999, Loska i in. 2000, Helios-Rybicka i in. 2000, Sobczynski i Siepak 2001, Glosinska
i in. 2005). Niekiedy obserwowano wyzszy wzgledny udziat powyzszych metali w formie we-
glanowej, np. Pb do 32% w osadach Zbiornika Koztowa Goéra (Ryborz-Mastowska i in. 2000),
Pb ok. 37% i Fe 20-25% w osadach Zbiornika Rybnik (Loska i in. 2000), Pb do 46% w osadach
srodkowej Odry (Helios-Rybicka i in. 2000, Gtosinska i in. 2005), Fe do 38% w osadach Jeziora
Skrzynka (Sobczynski i Siepak 2001). Wyzszy udziat Pb w formie weglanowej w osadzie ZR
(do 27%) niz ZD i ZC wynikal prawdopodobnie z wigkszej ilosci weglanéw w jego osadach.

W akumulacji metali ciezkich w osadzie zbiornikdw karpackich istotng role odgrywaty tlen-
ki Mn i Fe. W fazie tatwo redukowalnej uwodnionych tlenkéw Mn i Fe, wrazliwej na warun-
ki redoks (Calmano i in. 2005), w wigkszych ilosciach wystepowat glownie Cd, a w formie
$rednio redukowalnej, mato mobilnej Pb, Cu, Zn, Mn i Fe. Uwalnianie metali z fazy $rednio
redukowalnej jest niewielkie w warunkach zwykle spotykanych, ale moze by¢ znaczne w silnie
redukcyjnych warunkach srodowiska (Calmano i Forstner 1983). W fazie uwodnionych tlenkow
Mn i Fe w osadach roznych ekosystemow wodnych obserwowano zazwyczaj wysokie ilosci
badanych metali cigzkich (Polukhina i in. 1998, Helios-Rybicka i in. 2000, Ryborz-Mastowska
iin. 2000, Sobczynski i Siepak 2001 Todorovi¢ i in. 2001a, b, Glosinska i in. 2005, Chrastny i in.
2006, Aleksander-Kwaterczak 2007). Podobnie jak w osadach badanych zbiornikéw, niewielkie
ilosci Cu zwiazane byly z fazg tatwo redukowalna w osadach zbiornikéw: Guanting w Chi-
nach (Zhang i in. 2002), Flumendosa na Sardynii (Schintu i in. 1991) i jezior WPN (Sobczynski
i Siepak 2001). W znaczacych ilosciach Cu byla zwigzana z ta frakcja w osadach goérnej (do
46%) i srodkowej Odry (10-30%) (Helios-Rybicka i in. 2000, Glosinska i in. 2005) i w silnie
zanieczyszczonym osadzie z rzeki Mata Panew (60-70%) (Ciszewski i in. 2004). Wystepowanie
niskich ilosci Fe w tej formie (17%) obserwowano w osadach jezior WPN, w ktorych Fe byto
gldwnie zwigzane z materig organiczng (Sobczynski i Siepak 2001).
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Niewielki udziat formy organiczno—siarczkowej w akumulacji metali cigzkich w osadach
badanych zbiornikéw z jednej strony wynikal z ogdlnie niskiej zawarto$ci materii organicz-
nej w osadach, a z drugiej z wartos$ci potencjatu redoks osadow, ktéry nie sprzyjal tworzeniu
siarczkdw. Tworzenie si¢ FeS stwierdzono przy potencjale redoks —130 mV (Guo i in. 1997),
ktoéry rzadko (1 prébka osadu) wystepowat w osadzie ZD. W odrdéznieniu od zbiornikow kar-
packich zazwyczaj w roznych ekosystemach wodnych wigksze ilosci Cd, Pb i Cu zwigzane byty
z materig organiczng i siarczkami (Moalla i in. 1998, Polukhina i in. 1998, Helios-Rybicka i in.
2000, Sobczynski i Siepak 2001, Fytianos i Lourantou 2004, Glosifska i in. 2005). Przyktadowo
ilos¢ Cd zwiazanego z forma organiczna w osadach Zbiornika Goczatkowickiego wynosita 28%
(Kwapulinski i Wiechula 1993), srodkowej Odry 13—40% (Gtosinska i in. 2005), jezior WPN
ok. 28% (Sobczynski i Siepak 2001), a Jeziora Goreckiego 42% (Zerbe i in. 1999). Bardzo
wysokie ilosci Cd, Pb i Cu w tej formie stwierdzono w osadach silnie zanieczyszczonych $cie-
kami przemystowymi i miejskimi, a zwtaszcza w osadach beztlenowych, np. zbiornikow Gu-
anting (Pb 18,9-50,5%) (Zhang i in. 2002), Flumendosa (Pb 29%) (Schintu i in. 1991), Nowo-
sybirskim (Polukhina i in. 1998), rzek: Odry, na niektorych odcinkach (Cu do 59%) (Gtosinska
i in. 2005, Helios-Rybicka i in. 2000), Rio Sarraxinus we Wtoszech (Cd w formie organicznej
do 49%) (Schintu i in. 1991) i Matylda (Cd w formie organiczno-siarczkowej 20-56%) (Alek-
sander-Kwaterczak 2007). Wieksze ilosci Mn zwigzane z ta frakcja wystgpowaly w osadach
Zbiornika Goczatkowice (Kwapulinski i Wiechuta 1993) czy jeziora Balaton (Hlavay i Polyak
1998), a Mn i Fe gléwnie w beztlenowych osadach jezior i zbiornikow zaporowych (Loska
i in. 2000, Szarek-Gwiazda 2008). W beztlenowych osadach metale wystepuja gldwnie jako
siarczki metali (ZnS, CdS itd.), sa zaadsorbowane na powierzchni siarczkéw metali lub moga
by¢ sorbowane przez materi¢ organiczng (Stephens i in. 2001, El Bilali i in. 2002). Znaczace
ilosci metali moga by¢ zwigzane z lotnymi kwasnymi siarczkami (acid volatile sulphides AVS),
ktore kontroluja ich biodostepnos¢ (Morse i Luther 1999, Peng i in. 2004). Jesli osady pozostaja
dlugi czas beztlenowe, wowczas siarczki AVS moga si¢ przeksztalci¢ w bardziej stabilne fazy
siarczkowe. Gdy dochodzi do natlenienia osadow silnie zanieczyszczonych metalami ciezkimi,
np. przy poglebianiu akwenow, resuspencji osadow, czy w czasie powodzi, nastgpuje wzrost
mobilnosci metali wskutek ich przejscia z fazy siarczkowo-organicznej do form bardziej mobil-
nych (stabo krystalicznych tlenkéw Fe i Mn, weglanowej i wymiennej) (Helios-Rybicka 1997,
Buykx i in. 2000, Cappuyns i Swennen 2005). Utlenianie siarczkéw do siarczanéw powoduje
rowniez uwolnienie protonéw (Calmano i in. 1993, Helios-Rybicka 1997), co moze prowadzi¢
do rozpuszczania weglanow i uwalniania zwigzanych z nimi metali (Buykx i in. 2000). Badania
laboratoryjne wykazaty, ze natlenienie zanieczyszczonego metalami cigzkimi (Cd 27, Pb 284,
Cu 500, Zn 2820 pg g') i zredukowanego osadu (—150 mV) prowadzito do wzrostu stgzen roz-
puszczonego Cd (10-krotny) i Cu w roztworze przy pH 5, 6,5 i 8 oraz Zn przy pH obojetnym
(Gambrel i in. 1991).

Residuum (St. VI) zbudowane z mineralow krzemianowych i odpornych siarczkow (Tessier
iin. 1979) jest nieaktywne podczas proceséw sedymentacji 1 diagenezy. Metale w tej formie sg
praktyczne niedostgpne dla organizméw (Sobcezynski i Siepak 2001). W osadach badanych zbior-
nikéw karpackich Pb, Cu, Zn i Fe w tej formie dominowaty lub wystepowaty w wysokich ilo-
$ciach, podobnie jak w innych w réznym stopniu zanieczyszczonych ekosystemach wodnych:
Cu i Zn (Polukhina i in. 1998, Znank i in. 2002), Pb i Cu (Helios-Rybicka i in. 2000, Sobczynski
i Siepak 2001), Pb i Zn (Hlavay i Polyak 1998), Pb i Fe (Kwapulinski i Wiechuta 1993, Morillo i in.
2002), Pb (Gismera i in. 2004, Jain 2004, Glosifiska i in. 2005, Chrastny i in. 2006) i Zn (Fytianos
i Lourantou 2004). W innych badaniach niskie ilosci Cu i Zn w tej formie byty niekiedy obserwo-
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wane, np. w niektorych probkach osadéw srodkowej Odry — Cu 3% (Helios-Rybicka i in. 2000,
Glosinska i in. 2005), rzeki Odiel w Hiszpanii — Cu i Zn 4% (Morillo i in. 2002), jezior WPN — Zn
do 9% (Sobczynski i Siepak 2001). Podobne jak w zbiornikach karpackich ilo$ci Cd zwiazane w re-
siduum wystgpowaty w osadach $rodkowej Odry (13—41%; Glosinska i in. 2005), a Mn w jeziorach
WPN (do 17%; Sobczynski i Siepak 2001) i srodkowej Odry (do 14%; Glosinska i in. 2005). Po-
dobny ,,schemat” wigzania metali ci¢zkich w osadzie ZD stwierdzono rowniez we wczesniejszych
badaniach (Szarek-Gwiazda i Mazurkiewicz-Boron 2002, 2006, Szarek-Gwiazda 2005).

Rozktad metali cigzkich pomiedzy rézne grupy substratéw w osadach charakteryzowato
wigksze zréznicowanie w przybrzeznej niz sSrodkowej czesci Zbiornika Dobezyckiego. Wynikato
to z wigkszego zréznicowania czynnikéw oddzialujacych w zlewni bezposredniej. Nie wykaza-
no zwigzku migdzy catkowitymi stezeniami metali ciezkich i ich zawarto$cia w formach najbar-
dziej mobilnych w czesci przybrzeznej ZD pomimo, ze byt on oczekiwany. Duza czgs$¢ metali
wprowadzana do srodowiska ze zrodet antropogenicznych wystepuje zazwyczaj w potencjalnie
mobilnych formach chemicznych. Wyjatkiem byt Mn, ktorego catkowite stezenie w osadach
zalezne byto od jego zawartosci w formie tatwo redukowalnej. Wicksze ilosci metali cigzkich
w formach mobilnych wystepowaty zarowno w probkach osadéw bardziej (Zatoka Wolnicy, uj-
$cie potoku Debnik — zlewnie rolnicze) jak i mniej (np. ujscie potoku Ratanica — zlewnia le$na)
zanieczyszczonych metalami. Zwigzek miedzy catkowitym stezeniem i zawarto$cig Cd, Pb, Cu,
Zn i Mn w formach jonowymiennej i weglanowej obserwowano w osadzie gornej i sSrodkowej
Odry (Adamiec i Helios—Rybicka (2002b), a migedzy calkowitymi stezeniami Cd (w zakresie
3-360 pg g'), Pb (1-2 mg g')i Zn (3—12 mg g')i ich zawarto$ciag w formie jonowymiennej
w osadzie rzeki Mata Panew (Ciszewski i in. 2004). Wigkszy udzial Pb we formach jonowy-
miennej i weglanowej w probkach z duzg jego calkowita koncentracjg stwierdzono réwniez
w osadzie Zbiornika Nowosybirskiego w Rosji (Polukhina i in. 1998), a w fazach jonowymiennej,
weglanowej i uwodnionych tlenkéw Fe i Mn w osadzie Zbiornika Guanting w Chinach (Zhang
iin. 2002). Powyzsze zaleznosci obserwowano jednak tylko dla niektorych metali (Zhang i in.
2002, Ciszewski i in. 2004).

Wyniki badan wskazuja, ze zawarto$¢ metali cigzkich w formach jonowymiennej, wegla-
nowej i tatwo redukowalnej ksztattuje potencjalng mobilnos¢ i biodostepnos¢ metali cigzkich
wystepujacych w osadach karpackich zbiornikow zaporowych. Frakcje te s3 wrazliwe na zmia-
ny pH i Eh wystgpujace w strefie przydennej tych zbiornikéw. Zawarto§¢ metali w tych trzech
formach ksztattuje rowniez potencjalng mobilno$¢ metali w osadach jezior (Sobcezynski i Siepak
2001), podczas gdy w systemach rzecznych dominujace znaczenie ma zawarto$¢ metali we for-
mach jonowymiennej i weglanowej (Adamiec i Helios-Rybicka 2002b).

Mangan i kadm charakteryzowata potencjalnie najwicksza mobilno$¢ w osadach srodkowe;j
czgsci zbiornikow karpackich, natomiast w niektorych probkach z litoralu rowniez pozostate me-
tale mogty stanowi¢ potencjalne zagrozenie dla biocenozy. Wystepowanie Mn w formach wraz-
liwych na zmiany pH i Eh niewatpliwie wiaza si¢ z obserwowanym ,,zasilaniem wewnetrznym”
zbiornikoéw tym pierwiastkiem, a parametry te wptywaja na procesy sorpcji/desorpcji, wytraca-
nia/rozpuszczania i in. (Calmano i in. 2005). Jednak zr6znicowane pH i Eh osadéw zbiornikow
karpackich nie wptyneto znaczaco na formy wystepowania metali cigzkich, ktore byty podobne
w osadzie wzdhuz dtugiej ich osi. Podobne zjawisko obserwowano w meromiktycznym jeziorze
Piaseczno. Specjacje metali w osadach litoralu tego jeziora byly podobne pomimo okresowego
wzrostu warunkow redukcyjnych w osadach z glebszych jego czgséci. Zdecydowanie odmienne
formy metali ciezkich obserwowano w permanentnie beztlenowym osadzie w profundalu tego
jeziora (Szarek-Gwiazda 2008).
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5.7. Akumulacja metali ciezkich w makrofitach

Badane gatunki makrofitow (Phragmites australis, Myriophyllum spicatum, Najas marina i Po-
lygonum amphibium) wykazaty zréznicowana zdolno$¢ do akumulacji metali ciezkich w czgéciach
nadziemnych. Wyzsza akumulacja Cd, Pb, Mn i Fe w makrofitach zanurzonych (M. spicatum,
N. marina) i o lisciach pltywajacych (P amphibium) niz w makrofitach wynurzonych (P. australis)
byta oczekiwana i potwierdza wyniki badan innych autoréw (Stankovi¢ i in. 2000, Baldantoni i in.
2005, Bi i in. 2007, Mazej i Germ 2009, Senze i in. 2009). Badane metale ci¢zkie akumulowane
byty gtownie w korzeniach P. amphibium i P. australis, co potwierdza wyniki innych autoréw (Ye
i in. 2003, Baldantoni i in. 2004, Weis i in. 2004, Bragato i in. 2006, Bonanno i Giudice 2010).
Makrofity wynurzone (np. Phragmites australis) oraz zanurzone z dobrze rozwini¢tym systemem
korzeniowym pobieraja metale glownie przez korzenie (Stoltz i Greger 2002, Weis i in. 2004).
Pobor metali przez liscie makrofitéw zanurzonych jest istotny, gdy stezenia metali w wodzie sa
wysokie, a metale w osadzie wystepuja w formami stabo dostepnych (Guilizzoni 1991) lub gdy
korzenie makrofitow nie sg zwiazane z osadem (np. Ceratophyllym demersum) (Baldantoni i in.
2004). Metale ciezkie w wodzie ZD wystgpowaly zazwyczaj w niskich stezeniach. Wysokie ste-
zenia metali ciezkich w korzeniach P. australis stwierdzane byly przez wielu autorow (Baldantoni
iin. 2004, Weis i in. 2004, Zhang i in. 2009) i gatunek ten zostal zaliczony do tzw. ,,root accumula-
tors” (Aksoy i in. 2005). Przyktadowo, o rzad wielko$ci wyzsze st¢zenia Cu, Fe i Pb w korzeniach
niz lisciach P. australis stwierdzono w Jeziorze Aveno we Wioszech (Baldantoni i in. 2004). Do-
$wiadczenia laboratoryjne (ekspozycja na 1000 pg g Cu, Pb i Zn i ich kombinacje) rowniez po-
twierdzity wyzsza akumulacje¢ Cu, Pb i Zn w korzeniach niz lisciach i todydze P. australis, chociaz
wysokie stezenia Zn wystgpowaty rowniez w pedach tej roliny (Weis i in. 2004).

Wykazano zréznicowang translokacje metali ciezkich (niska Fe, wysoka Cu i Zn oraz zr6z-
nicowang Pb i Mn) z korzeni do cze$ci nadziemnych P. amphibium i P. australis w ZD. Na staby
transport toksycznych metali cigzkich z korzeni do czg¢sci nadziemnych wickszo$ci makrofitow
wynurzonych (np. P. australis) wskazuja inni autorzy (Caldwell i in. 2002, Baldantoni i in. 2004,
Weis i Weis 2004, Duman i in. 2006, Kumar i in. 2006, Vardanyan i Angole 2006). Ogranicze-
nie translokacji toksycznych metali cigzkich ma na celu ochrone tkanki fotosyntetycznej (Salt
i Kramer 2000). Bardzo wysokie warto$ci ilorazow korzen/todyga i korzen/liscie dla Fe w obu
gatunkach ze ZD moga by¢ zwigzane zaréwno z jego akumulacja, jak rowniez z wytracaniem na
powierzchni korzeni tlenkow i wodorotlenkéw Fe (Batty i in. 2000, 2002, Baldantoni i in. 2004),
ktére moga wigza¢ inne metale (St-Cyr i Crowder 1989). Cu i Zn jako pierwiastki niezb¢dne
w procesach metabolicznych zachodzacych w roélinie byly w wigkszych ilo$ciach transporto-
wane z korzeni do pedéw badanych gatunkow, co potwierdza wyniki badan innych autorow
(Cardwell i in. 2002, Stoltz i Greger 2002, Baldantoni i in. 2004, Kumar i in. 2006, Vardanyan
iAngole 2006, Bonanno i Giudice 2010). Wyniki badan nie potwierdzity wyzszej ruchliwosci Zn
niz Cu w badanych makrofitach ze ZD, co wykazaty inne badania (Baldantoni i in. 2004, Swierk
i Szpakowska 2009). Otéw i mangan w mniejszym stopniu przemieszczaty si¢ z korzeni do
pedow P. australis niz P. amphibium, co potwierdza, ze makrofity wynurzone wykazuja stabsza
translokacje¢ metali (zwtaszcza toksycznych) z korzeni do pedow niz makrofity z li§émi ptywaja-
cymi oraz zanurzone (Duman i in. 2006, Kumar i in. 2006, Vardanyan i Angole 2006). Niewielka
translokacje¢ Pb z korzeni do pedow P. australis stwierdzit rowniez Aksoy i in. (2005).

Stezenia metali cigzkich w badanych gatunkach makrofitow byty typowe dla srodowisk wod-
nych w matym stopniu zanieczyszczonych metalami ciezkimi (Senze i in. 2009) i zdecydowanie
nizsze od stgzen obserwowanych w silnie zanieczyszczonych ekosystemach wodnych (Samec-
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ka-Cymerman i Kempers 2004, Ciszewski i in. 2011). Stezenia metali ciezkich w makrofitach
byly niezalezne od catkowitych ich stezen w osadzie ZD, czego jedng z przyczyn mogla by¢ ich
zréznicowana biodostgpnos¢. Podobnie brak zaleznosci miedzy stezeniami metali w srodowisku
(woda, osad) i w makrofitach stwierdzili rowniez inni autorzy (Baldantoni i in. 2005, Vardanyan
i Angole 2006, Zhang i in. 2009). Zréznicowana akumulacja metali w roslinach w relacji do
stezen w wodzie i osadzie moze by¢ wynikiem miedzy innymi: interakcji miedzy metalami
(Aleksander-Kwaterczak i in. 2010, Bonanno i Giudice 2010), atmosferycznej depozycji me-
tali na powierzchni li§ci, sezonowymi zmianami w fizjologii roslin (Bargagli 1998 za Bonanno
i Giudice 2010). Dla szeregu metali, zwlaszcza na terenach silnie zanieczyszczonych, zostala
jednak stwierdzona zaleznos$¢ migdzy ich stezeniami w Srodowisku (woda, osad) i w makrofitach
(Ozimek i Renman 1996, Samecka-Cymerman i Kempers 1996, 2001; Baldantoni i in. 2005,
Klink i in. 2009, Bonanno i Giudice 2010). Przyktadowo stwierdzono dodatnig korelacje migdzy
stezeniem Zn w osadzie i lisciach makrofitoéw ze zbiornikéw powstatych w wyrobiskach wegla
brunatnego w zachodniej Polsce (Samecka-Cymerman i Kempers 2001), miedzy st¢zeniami Cu
i Pb w lisciach P. australis 1 w osadach dennych z pigciu jezior Pojezierza Leszczynskiego
(Klink i in. 2009), migdzy stezeniami Pb i Cu w osadzie i korzeniach N. marina i P. australis
w Jeziorze Aveno we Wloszech zanieczyszczonego $ciekami z oczyszcezalni §ciekdw (Baldantoni
i in. 2005). Wedhug Cardwell i in. (2002) wyrazny zwigzek pomig¢dzy stezeniami metali w ma-
krofitach i osadzie jest najczesciej stwierdzany dla Zn.

Wartosci wspotczynnikéw kumulacji metali (makrofit/osad) wykazaly wieksza akumulacje
w N. marina oraz M. spicatum Cd i Mn charakteryzujacych si¢ najwicksza potencjalng mobil-
no$cia w osadzie. Wydaje sie¢, ze formy wystepowania metali ciezkich w osadzie warunkujg ich
dostepno$¢ dla niektérych gatunkdéw makrofitow. Niskie stezenia Pb (najnizsze sposrod bada-
nych metali) w korzeniach i pedach makrofitow Mazej i Germ (2009) rowniez ttumaczyli jego
matg biodostepnoscig wynikajaca z form wystepowania w osadzie.
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6. PODSUMOWANIE | WNIOSKI

Przeprowadzone badania mialy na celu wskaza¢ czynniki decydujace o transporcie metali
cigzkich (Cd, Pb, Cu, Zn, Mn i Fe) w wodach karpackiej rzeki i zbiornikdw zaporowych, ich
akumulacji w osadach zbiornikéw i potencjalnym zagrozeniu dla biocenozy. Szczegolng uwage
zwrocono na hydrologie (w tym wezbrania powodziowe) zasilajacej rzeki oraz procesy eutrofi-
zacyjne zachodzace w zbiorniku.

Badaniami obj¢to rzeke Rabe oraz zbiorniki: Dobczycki (ZD), Czorsztynski (ZC) i Roznow-
ski (ZR) usytuowane w péinocnej czes$ci Karpat Zachodnich (potudniowa Polska).

* Czteroletnie badania Raby wykazaly, ze stezenia metali cigzkich w rzece karpackiej byty
wynikiem kompleksowego oddziatywania czynnikéw klimatyczno-hydrologicznych, zlewnio-
wych oraz procesow fizyczno-chemicznych i biologicznych zachodzacych w rzece.

* Przeptyw byl istotnym czynnikiem ksztaltujacym stezenia metali (gtownie Fe, Mn, Cd
i Pb) zwiazane z erozja gleb i zanieczyszczeniem obszarowym spowodowanym rolniczym uzyt-
kowaniem zlewni (Hipoteza 1). Przeptyw ksztaltowal zmiany stezen metali cigzkich w wodach
w badanych miesigcach, a st¢zen Cd rowniez w latach.

* Fluktuacje stezen metali cigzkich przy niskich i przeci¢tnych przeptywach Raby zwiagzane
byly z zanieczyszczeniami komunalnymi, migracja metali (Cu, Cd i Zn) z rozpuszczong materia
organiczng (wyrazong BZT,) oraz z zawarto$cia tlenu rozpuszczonego i odczynu (Fe). Zwigzki
Fe odgrywaly istotng role w migracji Pb, Cu i Zn, a Mn w migracji Pb i Cu w latach hydrologicz-
nie przecig¢tnych i ,,mokrym, a zwigzki Mn w migracji Cd w roku hydrologicznie ,,suchym”.

* Czteroletnie badania wykazaly, Ze stezenia metali ciezkich w wodach karpackich zbiorni-
kéw zaporowych pozostawaly pod wplywem dynamiki przepltywu i sktadu chemicznego wody
zasilajacej rzeki oraz procesow eutrofizacyjnych ksztattujacych procesy fizyczno-chemiczne
i biologiczne zachodzace w zbiorniku (Hipoteza 3). Czasoprzestrzenna zmiennos¢ stezen metali
cigzkich w wodach zbiornikow ksztaltowana byla przez kompleksowe oddzialywanie powyz-
szych czynnikow.

* Wplyw proceséw eutrofizacyjnych w wodach ZD widoczny byt poprzez zalezno$¢ stezen
Cd, Pb, Cu i Zn od rozwoju glondéw (zawartos¢ chl a) oraz stgzen Fe i Mn od warunkoéw redoks
i pH. Najsilniejszym skutkiem eutrofizacji bylo wystepowanie ,,zasilania wewnetrznego” zbior-
nika Mn i Fe (w mniejszym stopniu innymi metalami) podczas letniej stagnacji. Procesowi temu
sprzyjato obnizenie pH do 7,3-7,6 i zawarto$ci tlenu rozpuszczonego (< 4,5 mg dm™ dla Mn;
<3 mgdm dlaFe), a ograniczata go poprawa natlenienia wod przydennych (jesienne mieszanie,
wicksze przeplywy). Badania poréwnawcze wykazaty, ze ,,zasilanie wewngtrzne” wystepowato
niezaleznie od trofii (mezotroficzny — eutroficzny) i typu (limniczny — reolimniczny) zbiornika.

» Warunki hydrologiczne zasilajacej rzeki wptywajace na przemieszczanie mas wody ze
zlewni przez zbiornik ksztattowaty stg¢zenia niektorych metali w shupie wody zbiornika, w bada-
nych miesigcach i latach (Hipoteza 3).

* Wezbraniu powodziowemu latem towarzyszyt wzrost stezen Mn, Fe, Cd i Pb pochodze-
nia obszarowego, a ograniczenie ,,zasilania wewngtrznego” zbiornika metalami Fe i Mn. Po
powodzi nastgpowato istotne obnizenie stezen metali (Cd, Pb, Cu i Mn) w wodzie zbiornika
(z wyjatkiem wod przydennych) wskutek sedymentacji zawiesin wraz z zanieczyszczeniami.

* Fluktuacje stezen metali (glownie Pb, Cd, Zn, Mn) w wodzie ZD w czasie dlugotrwa-
lych okresow niskiego przeptywu zasilajacej rzeki spowodowane byly doptywem $ciekow
komunalnych oraz ich migracja (gléwnie Cu) w formie komplekséw z rozpuszczona materig
organiczng.
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* Wykazano zroznicowany wpltyw zbiornika podgorskiego na migracje metali cigzkich
w rzece ponizej zbiornika. Stwierdzono silniejsze znaczenie przeptywu, a mniejsze zwiazkow
Mn i Fe w migracji niektorych metali w rzece odptywajacej niz zasilajacej zbiornik. Proce-
sy eutrofizacyjne zachodzace w zbiorniku wptywaty negatywnie na jako§¢ wody odptywajacej
powodujac obnizenie odczynu i zawartosci tlenu rozpuszczonego, a wzrost zawartos¢ materii
organicznej (wyrazonej BZT,) oraz stezen Mn i Fe i innych metali (Pb, Cd) w okresie letniej
stagnacji (Hipoteza 2).

* Porownanie tadunkéw metali cigzkich w wodzie Raby powyzej i ponizej zbiornika wyka-
zato (1) niewielki wplyw zbiornika na stezenia Cu w rzece, (2) odptyw ze zbiornika Fe i Mn
niezaleznie od warunkéw hydrologicznych i Cd w roku hydrologicznie ,,suchym”, (3) niewielka
akumulacje w zbiorniku Pb i Zn. Wykazano wptyw ,,zasilania wewnetrznego” zbiornika Mn, Fe
i Cd na zanieczyszczenie rzeki usytuowanej ponizej.

* Badania poréwnawcze wykazaly wystepowanie segregacji uziarnienia i zréznicowanie za-
warto$ci innych parametréw srodowiskowych (Fe, Mn i materii organicznej, z wyjatkiem mate-
rii organicznej w ZR) w osadach w $rodkowej czesci ZD, ZC i ZR, typowe dla glebokich zbior-
nikoéw. Rozmieszczenie sktadnikéw organicznych, nieorganicznych i mineralnych w osadzie
ksztattowane przez czynniki hydrodynamiczne decydowato o rozmieszczeniu metali cigzkich
(Hipoteza 4). Potwierdzily to szczegdtowe badania ZD.

* Wezbranie powodziowe spowodowalo zmiany przestrzennego rozmieszczenia zawarto-
$ci parametréw Srodowiskowych i stezen metali ciezkich w osadzie zbiornika podgoérskiego.
Stezenia metali ciezkich (Cd, Pb, Zn i Mn) w osadzie w cze$ci lewobrzeznej i srodkowej, po-
zostajacych pod wpltywem zasilajacej rzeki, ksztaltowane byly przez procesy sedymentacyjne
naniesionej drobnoziarnistej zawiesiny, a w czesci prawobrzeznej — przez oddzialywanie zlewni
bezposredniej. Po powodzi nastapit wzrost zawarto$ci materii organicznej, obnizenie potencjatu
redoks i pH osadu zbiornika.

* Badania poréwnawcze wykazaly wplyw proceséw eutrofizacyjnych (pH i Eh w syste-
mie woda—osad) na fluktuacje stezen metali cigzkich w osadach w glebszej srodkowej czesci
zbiornikow karpackich (Hipoteza 3) i ich maly wpltyw na formy wystgpowania metali cigzkich
w osadach. Badania ZD wykazaty wicksze zréznicowanie form wystepowania metali w czesci
przybrzeznej niz w Srodkowej czesci zbiornika. Najwicksza potencjalng mobilnoscia w czesci
srodkowej wykazywaty Mn i Cd, a na niektorych stanowiskach w czgsci przybrzeznej Cd, Mn,
Pb, Zn 1 Cu.

* Badania wykazaty, ze potencjalng mobilnos¢ i biodostepnos¢ metali ciezkich w osadach
karpackich zbiornikéw zaporowych ksztattuje udziatl metali cigzkich w formach jonowymiennej,
weglanowej i1 fatwo redukowalnej, ktore sa wrazliwe na zmiany warunkéow srodowiskowych
(pH, Eh) w systemie woda—osad. Dlatego potencjalna mobilno$¢ metali ciezkich zalezna jest od
nasilenia procesow eutrofizacyjnych.

» Akumulacja metali ciezkich w makrofitach byla niezalezna od catkowitych stezen metali
w osadzie zbiornika. W niektorych gatunkach (N. marina, M. spicatum) wydaje si¢ by¢ zwigzana
z potencjalng biodostepnoscia metali w osadzie.

Zbiorniki zaporowe usytuowane na karpackich rzekach byly w matym stopniu zanieczysz-
czone metalami cigzkimi. Dynamika zmian ich stezen byta szczegolnie zalezna od hydrodyna-
miki zlewni, procesow eutrofizacyjnych zachodzacych w zbiornikach oraz wystepowania metali
w trzech potencjalnie mobilnych formach w osadzie (jonowymiennej, weglanowej i tatwo redu-
kowalnej).
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SUMMARY
Introduction

The reason for undertaking this study is the need to raise knowledge about the priority sub-
stances and substances that are particularly harmful to the environment (including some heavy
metals), especially those that tend to accumulate in sediments and/or biota. The factors that
influence heavy metals biogeochemical cycling in the Carpathian river and dam reservoirs are
still poorly understood.

The aim of the study was to identify key factors that affect the transport of heavy metals
Cd, Pb, Cu, Zn, Mn and Fe in the waters of the Carpathian river and selected dam reservoirs,
their accumulation in the bottom sediments of the reservoirs, and their potential hazard to biota.
Particular attention was paid to the hydrology of the supplying river (including floodings) and
eutrophication processes occurring in the reservoir.

The aim of the study was to test the following hypotheses:

(1) Hydrological factors significantly influence the concentrations of heavy metals in
the waters of the Carpathian river, (2) Dam reservoirs disrupt the transport processes of
heavy metals in the Carpathian river, (3) Geochemical cycling of heavy metals in the Car-
pathian reservoirs is largely influenced by hydrological factors and eutrophication processes,
(4) Mineral matter (compounds of Al, Mn, Fe, silty-clay fractions) predominates in the accumu-
lation of heavy metals in the sediments of the Carpathian reservoirs. Distribution of organic and
inorganic components, influenced by hydrodynamic factors, determines the distribution of heavy
metals in the reservoir sediment.

The study was also carried out to estimate the potential hazard of heavy metals to biocenosis,
especially those deposited in the sediment. For this purpose was determined: (1) phase-specific
binding form of metals in the sediments, reflecting their potential mobility and bioavailability,
(2) the accumulation of heavy metals in macrophytes.

Methods

Studies were carried out in the Raba River and the Dobczyce Reservoir (ZD) located on the
river, and in the Czorsztynski Reservoir (ZC) and the Roznowski Reservoir (ZR) located on
the Dunajec River (southern Poland). Raba and Dunajec are the Carpathian tributaries of the
Vistula River. Many factors like the morphometric features, age, water residence time, trophic
state, the size of the catchment basin, anthropogenic land use, make the reservoirs different
from each other (Tables 1 and 2). The ZD is meso-eutrophic, the ZC is mesotrophic, and the
ZR is eutrophic.

1. Factors affecting the Cd, Pb, Cu, Zn, Mn and Fe concentrations in the waters of the
Raba River were determined on the basis of monthly studies of the river above (RO) and below
(RD) the Dobczyce Reservoir in the period of four years, 2005-2008 (Table 3, Figs. 1a, b).
The following physicochemical parameters were analyzed: river flow (monthly average and
on sampling day), temperature, pH, conductivity, dissolved oxygen content, oxygen satura-
tion, contents of sulphate, chloride, hydrocarbonate, nitrate, N-NH,, orthophosphate, P-tot
and values of BOD; (biochemical oxygen demand), and concentrations of Cd, Pb, Cu, Zn, Mn
and Fe.
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2. Factors affecting the heavy metal concentrations in the waters of the Carpathian res-
ervoirs were determined on the basis of monthly studies of the ZD in the period of four years
(2005-2008) and one-year comparative studies (May, September and November 2005) of the
ZD, ZC and ZR (Table 3, Figs. 1a, b). Water samples were taken from the pelagic zone of the
reservoirs (Table 3, Figs. 1a, b and 2). Analysis included the same physicochemical parameters
as in point 1 (with the exception of BOD; in the ZD in 2005-2008). Additionally, chlorophyll a
content in the ZD (2005-2008) was studied.

3. Factors affecting the heavy metal concentrations in the sediments (0-5 cm layer, fraction
< 0,2 mm) of the Carpathian reservoirs were determined on the basis of comparative studies of
the ZD, ZC and ZR in May, September and November 2005 (sediments taken from the central
part; 4-6 sampling sites) and the ZD before (May) and after (November) the flooding in 2007
(30 sampling sites) (Table 3, Figs. la, b and 2). In the collected samples of the bottom waters
(0—-10 cm layer) of the Carpathian reservoirs (2005) pH and dissolved oxygen were determined,
while in the sediment samples pH, organic matter content, the total Cd, Pb, Cu, Zn, Mn and Fe
concentrations, and grain size (in May samples) were analyzed. In the sediment samples from
the ZD (2007) were determined: pH, redox potential (Eh), grain size, contents of organic matter,
Al, and the total metal concentrations.

4. Chemical forms of heavy metals in the sediment, reflecting their potential mobility and
bioavailability, were determined in 3 sediment samples collected from central parts of the ZD,
ZC and ZR and in 13 sediment samples collected from the coastal part of ZD (September 2005),
using the method of a 6-step sequential chemical extraction (Figs. la and 2, Tables 3 and 4).

5. The accumulation of heavy metals were studied in the 4 macrophyte species occurring
in the coastal zone of the ZD, i.e. Myriophyllum spicatum L., Najas marina L., Polygonum am-
phibium L. and Phragmites australis (Cav.) Trin. ex Steud.. Macrophytes and sediment samples
were collected in September 2007 from 4 sampling sites (Fig. 1b).

Accuracy of the analytical method was assessed using the Sediment Reference Materials
(NCS DC 73308, river sediment; SPS-SW1 Batch 12, surface water; BCR® — 60, aquatic plant
(Lagarosiphon major)). The measured and certified concentrations of heavy metals in the Refer-
ence Materials are given in Table 5. The concentrations of heavy metals in water are expressed
in pug dm=, and sediment and macrophytes in pg g (with respect to dry weight).

Factors affecting heavy metal concentrations in the water of the Carpathian Raba River

Raba River flow during the years 2005-2008 was characterized by considerable fluctuations:
elevated flows has occurred repeatedly, high flows (> 100 m® s!) — five times, whereas flooding
has occurred twice (June 2005, September 2007) (Figs. 3 and 4, Table 6). On the basis of the
average annual Raba River flow (of several years), 2005 and 2006 were considered hydrologi-
cally average years, while 2007 was considered hydrologically a “wet” year and 2008 a hydro-
logically “dry” year. The ranges of values of hydrological and physicochemical parameters in
the waters of the RO and the RD in 2005-2008 are presented in Figs. 3 and 4. Water of the RO
had pH 6.9-9.2 and was well oxygenated. In the waters of the RO the temperature, oxygen satu-
ration, conductivity, and the amounts of CI-, SO 42’ and HCO,™ ions (negative correlation), and
nitrate (positive correlation) showed relationship with the river flow in some years (Table 7). The
amounts of CI-, SO 42*, and HCO,™ ions and the values of BOD, showed significant differences
between the studied years (Table 8).
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A four-year study showed that fluctuations in the heavy metal concentrations in the RO water
(Tables 10 and 11, Fig. 5) were influenced by the hydrologic and catchment factors, as well as
physicochemical and biological processes occurring in the river (significant correlations; Table
12). The river flow mainly influenced the concentrations of Cd, Pb (positive correlation; Table
12), Mn and Fe, associated with diffuse contamination and soil erosion in the catchment basin
(Hypothesis 1). The elevated concentrations of metals usually occurred during the spring or
summer, when there was persistent rain. The concentrations of some heavy metals in the water
of the RO showed significant correlation with the amount of nitrate (originated mainly from soil
erosion), orthophosphate (originated mainly from municipal sewage), organic matter (expressed
as BOD,), dissolved oxygen and pH (Table 12). Iron compounds played an important role in the
migration of Pb, Cu and Zn, whereas Mn compounds in the transport of Pb and Cu in the hydro-
logically average and “wet” years. Moreover, Mn compounds also played an important role in
the migration of Cd in a hydrologically “dry” year (Table 12).

The concentrations of heavy metals in the river below the reservoir (Table 10, Fig. 5) were
affected by catchment factors and eutrophic processes occurring in the reservoir. The impact of
catchment basin was manifested by the relationship between the Cd, Pb, Cu and Zn concentra-
tions and the amount of nitrate and/or orthophosphate in the RD waters (Table 12). Eutrophica-
tion processes occurring in the DR negatively affected the quality of the outflowing water, caus-
ing the decrease of pH and dissolved oxygen content, and the increase in the content of organic
matter (expressed as BOD,), Mn, Cd (significantly higher than in the RO; Tables 9 and 13), Fe
and other metals (Hypothesis 2). Thus, the influence of “internal loading” of Mn, Fe and Cd in
the ZD on the contamination of the river situated below was found. This contamination is expect-
ed during summer stagnation in the reservoir, when the flows are not high. Greater importance
of the river flow and a smaller one of Mn and Fe compounds in the migration of some metals in
the river outflowing than the supplying the ZD was found (Table 12).

Comparison of the loads of heavy metals in the waters of the Raba River above and below
the reservoir indicated (Table 14): (1) little effect of the reservoir on the Cu concentration in the
river, (2) Fe and Mn outflow from the reservoir regardless of the hydrological conditions and Cd
outflow from the reservoir in a hydrologically “dry” year, (3) small accumulation of Pb and Zn
in the reservoir.

Factors affecting heavy metal concentrations in the waters of the Carpathian dam reservoirs

The values of environmental parameters in the waters of the ZD, ZC and ZR in 2005 and the
ZD between 2005 and 2008 are presented in Tables 15 and 21. The reservoir waters were usually
slightly alkaline or alkaline (pH: 7.3-9.2). and pH was somewhat higher in the epilimnion during
summer. Hydrocarbonates was the dominant anion. The reservoir waters were characterized by
similar thermal conditions, oxygen saturation, BOD, values, amounts of N-NH, and orthophos-
phate, but showed significant differences in pH, amounts of CI', HCO,", SO 42* ions, nutrients
(nitrate, Pog) and dissolved oxygen (Tables 21 and 22). Temperature, the amount of dissolved
oxygen and pH in the water showed typical stratification in the ZD. The stratification occurred
from May to September in 2005, 2006 and 2008, and from May to August in 2007. It also oc-
curred in the ZC and ZR in May and September 2005 (Fig. 8).

Long-term (ZD, 2005-2008) and comparative studies (ZD, ZC and ZR 2005) indicated that
fluctuations in the heavy metal concentrations in the waters of the Carpathian reservoirs were
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mainly caused by chemical composition of the supplying waters, hydrological conditions and
eutrophication processes occurring in the reservoirs (Hypothesis 3) (Tables 15 and 21). The
influence of the eutrophication processes was manifested by the occurrence of elevated con-
centrations of Cd, Pb (positive correlation with chl a; Table 19), Cu and Zn in the epilimnion
during algal mass development and blooms in various times of the year. Redox conditions
and pH, influenced by processes of primary production in the epilimnion and organic matter
decomposition in the hypolimnion, determined the concentrations of Mn and Fe in the waters
of the ZD (Table 19). Manganese and iron (positive correlation) undergo similar geochemi-
cal processes in the waters of the ZD and ZR (Table 23). The eutrophication processes led to
the”internal loading” of the ZD by Mn and Fe (to a lesser extent by other metals) during the
summer stagnation (Fig. 6). This process was supported by a decrease in pH (7.3-7.6) and
dissolved oxygen content (< 4.5 mg dm™ for Mn, <3 mg dm™ for Fe), and was limited by
an increase of dissolved oxygen content in the near—bottom water (autumn mixing of water,
higher river flows). The comparative studies have shown that the “internal loading” occurred
regardless of trophic state (mesotrophic-eutrophic) and type (limnetic-reolimnetic) of the Car-
pathian reservoirs (Fig. 9).

The dynamics of the flow influenced the concentration of some metals in the waters of the
Carpathian reservoirs (Hypothesis 3). Higher median concentrations of metals (mainly Cd, Pb,
Fe and Mn) originated from diffuse sources and soil erosion, occurred in the waters of the ZD in
the hydrologically average and/or “wet” years compared to the “dry” year (Table 16 and 17). At
the elevated Raba flows, an increase in the concentrations of those metals was observed in the
meta- and hypolimnion of the ZD in summer, and in the water mass of the reservoir in winter,
spring and summer (during flood). During the flooding, an increase in the concentration of Mn,
Fe, Cd and Pb, associated with a diffuse sources, and a reduction of the “internal loading” of
the ZD by heavy metals was observed (Fig. 7, Table 20). After the flooding, a decrease in the
metal concentration (Cd, Pb, Cu and Mn) was found in the reservoir waters (with the exception
of the near-bottom water), what was the result of sedimentation of suspended solids with con-
taminants.

Fluctuations in the concentration of Pb, Cd, Zn, Mn in the ZD waters during prolonged pe-
riods of low flow of the main tributary were related to the municipal contamination, as well as
with metals (mainly Cu) association with dissolved organic matter (expressed as BOD,) (Table
23). Complex interactions of the above mentioned environmental parameters influenced the vari-
ability of heavy metal concentrations in the water column of the ZD (higher Mn and Fe in the
hypolimnion) and in the studied year (Tables 17 and 18). Between the hydrologically average
years, higher concentration of Cd was found in 2005, in which algal mass development (epilim-
nion 18,9-21,3 mg chl @ dm™) and the flooding occurred, than in 2006 (Table 17).

Factors affecting heavy metal concentrations in the sediments of the Carpathian dam reservoirs

The comparative studies showed that the pH in the near-bottom water (0—10 cm layer) in
the central part of the ZD, ZC and ZR (2005) was usually slightly alkaline (Fig. 10). The pH
decreased from the upper to the lower part of the ZR (except November) and ZD, while it was
similar in the ZC (except higher value at the depths of 5 and 40 m in September). The content of
dissolved oxygen in these waters was within a wide range, however, in September (the summer
stagnation) it was lower than in May and November (Fig. 10).
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The sediments in the central part of the Carpathian reservoirs showed silty-clay character, re-
flecting the types of soils in the Raba and Dunajec catchment basins, and were characterized by
a low amount of organic matter, and neutral and slightly alkaline pH. The concentrations of Pb, Mn
and Fe in the Carpathian reservoir sediments were similar, while the concentrations of Cd, Cu and
Zn were varied (Tables 24 and 25, Figs. 11 and 12). Grain size of the reservoir sediments was simi-
lar (with the exception of significantly higher content of sand fraction and a lower content of silty
fraction in the sediment of the ZC than of the ZR; Tables 24 and 25, Fig. 11). Reservoir sediments
showed spatial variation of the grain sizes and contents of Fe, Mn, and organic matter (with the ex-
ception of the ZR) (Figs. 11 and 12). Higher contents of fractions 0.002—0.006 mm and < 0.002 mm,
Fe, Mn and organic matter (with the exception of the ZR) occurred in the sediments in a deeper part
of the Carpathian reservoirs and favour heavy metals accumulation (Figs. 11 and 12, Tables 26).

In the reservoir sediments, especially in their deeper part, the lower concentrations of heavy
metals (Cd in the ZD and the ZR, Cd and Fe in the ZC) and pH (in the ZC) were found in Septem-
ber (summer stagnation) compare to other studied months (Fig. 11, Table 27). However, redox
conditions and pH in the water-sediment system influenced to a lesser degree the concentrations
of heavy metals in the reservoir sediments, than the studied organic and inorganic components.
Positive correlations between the concentrations of Cd, Pb, Cu and Zn (Table 27) showed the
similar origin and geochemical cycling. In the sediments of the Carpathian reservoirs Fe and Mn
were accumulated in the greatest amounts, while Cu and Zn in the smallest amounts (Table 29).

The detailed studies of sediment in the whole ZD bottom (May 2007) demonstrated consider-
able spatial variability of the grain size, contents of organic matter, Al, and heavy metals (Table
30, Figs. 13—16). The relationship between those parameters is given in Tables 31 and 34. The
accumulation of heavy metals occurred in the transitory and lacustrine zones of the ZD. Their
concentrations were lower in the coastal zone with a low content of organic, inorganic and min-
eral components (Table 33). The obtained results indicated (Table 34) that inorganic and mineral
components were of greater importance in the accumulation of heavy metals than organic one in
the ZD sediment (Hypothesis 4).

Flooding caused the disturbance in the spatial distribution of the environmental parameters and
heavy metals in the sediment of the ZD (Tables 30 and 32, Figs. 13—16). After the flooding (Novem-
ber 2007) an increase in the concentrations of Cd, Pb, Zn and Mn and some abiotic parameters in the
sediment compared to May was found (Table 32). In the left bank and central part of the reservoir,
that remained under the influence of the supplying water, the metal concentrations (Cd, Pb, Zn, Cu
and Mn) in the sediment were affected mainly by the sedimentary processes of the fine-grained sus-
pension (Table 34). In the remaining area (right bank) they were influenced by the direct catchment
basin. After the flooding an increase in the organic matter content, and a decrease of pH (significant
differences; Table 32) and Eh in the sediment was found (Table 30). The flooding had less effect on
the concentrations of metals (except Zn) in the isolated Wolnica Bay (Figs. 15 and 16).

The obtained results showed that distribution of organic, inorganic and mineral components
in the reservoir sediments influenced by hydrodynamic factors determined the distribution of
heavy metals (Hypothesis 4).

Chemical forms of heavy metals in the sediments of the ZD, ZC and ZR

Despite some differences in the total metal concentrations, the chemical forms of metals were
similar in the sediments in the central part of each reservoir (Fig. 17). Mn and Cd showed the
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greatest potential mobility in those sediments, while Fe showed the lowest one. Greater variabil-
ity of chemical forms of heavy metals, regardless of their total concentrations, was observed in
the coastal part of the ZD. This resulted from a variety of factors affecting in the direct catchment
basin. Cd, Mn, Pb, Zn and Cu showed considerable potential mobility in the sediment on some
sites in the costal part of the ZD (Fig. 18).

Potential mobility and bioavailability of heavy metals in the sediments of the Carpathian res-
ervoirs were affected by their content in the exchangeable, carbonate and easily reducible forms,
which are sensitive to changes in the environmental conditions (pH, redox potential).

Heavy metal accumulation in the macrophytes

Concentrations of heavy metals in the macrophytes were typical for water ecosystems slight-
ly contaminated by heavy metals (Table 35). Higher concentrations of Cd, Pb, Mn and Fe were
found in submerged macrophytes (Myriophyllum spicatum, Najas marina) and macrophytes
with floating leaves (Polygonum amphibium) than in emergent macrophytes (Phragmites aus-
tralis). Higher accumulations of heavy metals were determined in the roots than in the leaves
and stems of P. australis and P. amphibium, which is typical (Table 35). Accumulation of heavy
metals in macrophytes was independent of the total metal concentrations in the ZD sediment.
The values of cumulative coefficients of metals (macrophyte / sediment) showed the greatest ac-
cumulation of Cd and Mn in N. marina and M. spicatum, i.e. metals which were the most mobile
elements in the sediment (Table 36).

To sum up, the ZD, ZC and ZR situated on the Carpathian rivers were slightly polluted with
heavy metals (Tables 37 and 38). Dynamics of changes in the heavy metal concentrations were
particularly dependent on the dynamics of hydrological and catchment factors, eutrophication
processes occurring in the reservoirs and metal occurrence in three potentially mobile forms in
the sediment (exchangeable, carbonate and easily reducible).
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