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Streszczenie

Praca stanowi czes¢ skladowg badari prowadzonych w Europie, poswieconych skutkom za-
kwaszenia Srodowiska oraz jego reakcji na redukcje emisji substanciji kwasogennych do atmosfery.
zgodna z postanowieniami Konwencji w Sprawie Zanieczyszczania Powietrza na Dalekie Odle-
glosci. Na podstawie wynikoéw badari z lat 1992-1996 oraz 2000-2005 przeprowadzono analize
trendow w skladzie chemicznym woéd wybranych jezior tatrzariskich oraz opadéw atmosferycz-
nych. Otrzymane wyniki wskazuja na postepujacy proces restauracji chemicznej badanych jezior,
spowodowany zmniejszeniem depozycji kwasnej z atmosfery.

Stowa kluczowe: zakwaszenie, restauracja, depozycja z atmosfery, jeziora tatrzariskie

Wstep

W ciggu ostatnich kilku dekad problemy zwiazane z tzw. Jkwasnymi deszczami”
byly, i sa w dalszym ciagu uwazane za jeden z gléwnych miedzynarodowych proble-
mow zwigzanych z zagrozeniami Srodowiska naturalnego w Europie i Ameryce Péinoc-
nej. Masy powietrza zawierajacego zwiazki siarki i azotu pochodzace gltéwnie z proce-
sow spalania, przemieszczajac si¢ na dalekie odleglosci oddziatuja na wody powierzch-
niowe, podziemne i gleby lesne, takze w miejscach odleglych od Zrodel emisji.

Od przetomu lat 70-tych i 80-tych ubieglego wieku emisje zwiazkéw siarki i azotu
zaczely sie obnizac; do chwili obecnej nastapita 50-85% redukcja emisji zwiazkoéw siarki
oraz 0-30% redukcja emisji zwigzkéw azotu w Europie i Ameryce Péinocnej. Spadek
emisji tlenkéw siarki z terenu Polski w okresie 1992-2002 jest okreslany na okoto 44%
(w stosunku do 1980 roku na okolo 61%), W przypadku tlenkéw azotu byl mniejszy
i wynosit okoto 28% (w stosunku do 1980 roku okoto 34%) zas amoniaku 26% (w sto-
sunku do 1980 roku okoto 40%) [EMEP 2005].

Réznorodnosc reakcji ekosysteméw na depozycje kwasna powoduje, ze bardzo trud-
no jest ocenic perspektywy cofania zmian wywotanych zakwaszeniem. Wartosci i zmien-
nos¢ najistotniejszych parametréw gleby i wod, zaleznych od depozycji substancji za-
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kwaszajacych, sa wypadkowa skomplikowanych proceséw zachodzacych w zlewni.
Wplyw obnizenia depozyciji siarki i azotu na wody powierzchniowe jest przedmiotem
wielu badan. Kierunki zmian sktadu chemicznego (pH i alkaliczno$¢) wod nie zawsze s
zgodne z przewidywaniami. Udokumentowano stosunkowo szybkie odwrécenie zmian
zwigzanych z zakwaszeniem [Gunn 1995] dla wod silnie zakwaszonego rejonu Sud-
bury w stanie Ontario (Kanada) oraz jezior Lasu Czeskiego (zachodnie Czechy) [Vesely
i inni 1998]. Jednak wiele rzek i jezior szczegdlnie stabiej zakwaszonych nie wykazuje
tak szybkich oznak cofania zmian chemicznych lub nie wykazuje ich wcale. Czgsto po-
wodem jest zjawisko rownoczesnego obnizenia stezed kationow zasadowych wraz
z obnizeniem stezen siarczandéw i azotandw, co w rezultacie nie skutkuje zmniejszeniem
zakwaszenia [Stoddard i inni 2000]. Na zmiany chemiczne w glebach i wodach zlewni
spowodowane obnizaniem si¢ depozycji kwasnej maja wplyw takze inne czynniki, jak
np. zmiany w cyklu przemian azotowych np. wzrost poboru azotu przez roslinnos¢ i mi-
kroorganizmy zlewni zwiazane z poprawiajacymi si¢ warunkami srodowiskowymi [Ve-
sely i inni 2002]. Ostatnio takze coraz czesciej bierze sie pod uwage wplyw globalnych
zmian klimatycznych.

Mimo, ze w niektorych zakwaszonych ekosystemach zaobserwowano procesy cofa-
nia sie zmian, zakwaszenie w dalszym ciagu pozostaje powaznym problemem.

Jednym z programéw dziatajacych w ramach Grupy Roboczej d/s Oddziatywan dzia-
fajacej na rzecz Organu Wykonawczego Konwencji w Sprawie Zanieczyszczania Powie-
trza na Dalekie Odleglosci jest Miedzynarodowy Program Oceny i Monitoringu Zakwasze-
nia Rzek i Jezior (ICP-Waters), powolany w 1985 roku w celu okreslenia zasiegu geograficz-
nego i stopnia zakwaszenia wod powierzchniowych. Zbierane dane dostarczaja informacji
niezbednych do szacowania zaleznosci stopnia zakwaszenia wod od wartosci depozycji
z atmosfery w réznych warunkach klimatycznych, geologicznych i in. Waznym elemen-
tem prac Programu jest rejestracja i ocena tendencji zmian chemicznych i biologicznych
w wodach waznych dla ustalenia koniecznego stopnia redukcji emisji zanieczyszczen do
atmosfery m. in. za pomoca modelowania dynamicznego, pozwalajacego na prognozo-
wanie zmian w zlewniach w zaleznosci od zmian wielkosci depozydcji.

Wody powierzchniowe na terenach w niewielkim stopniu narazonych na emisje lo-
kalne sa bardzo dobrymi wskaznikami zmian globalnych, reaguja na nie szybciej i wy-
razniej niz gleby lub ekosystemy lesne. Dlatego wyniki prac ICP-Waters dostarczaja cen-
nych informacji organom sledzacym efekty realizacji postanowieri Konwencji. Obecnie
Program realizuja 23 kraje europejskie i poéinocnoamerykanskie, wsrod nich Polska od

1994 r.

Obszar badan

Obszar badan, poprzedzony studiami rozpoznawczymi zostal ograniczony do czesci
krystalicznej Tatr Polskich, ze wzgledu na niska mineralizacje wystepujacych tam wod
powierzchniowych i zwigzang z tym duza wrazliwos¢ na depozycje kwasng z atmosfe-
ry. SzczegStowymi badaniami objeto dwa jeziora, Diugi Staw i Zielony Staw, potozone
w gornej czesci zlewni Suchej Wody.
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Zakres badan

Badania zakwaszenia i restauracji Diugiego i Zielonego Stawu prowadzono w latach
1992-1996 a nastepnie wznowiono w latach 2000-2005. Wody byly pobierane z czesto-
tliwoscia 2 razy w miesigcu w miejscach wypltywu z jezior.

W latach 1992-1996 analizom poddawano proby wod z tygodniowych sum opadow
deszczu i Sniegu zbieranych na stacji IMGW na Hali Gasienicowej. Od 2000 r. wykorzy-
stywano wyniki analiz uzyskiwane z miesiecznych sum opadéw w ramach Panstwowe-
go monitoringu chemizmu opadéw atmosferycznych i depozycji zanieczyszczeri do podio-
Za (stacja pomiarowa na Kasprowym Wierchu). Badania poréwnawcze prowadzone w la-
tach 2000-2001 wykazaly stosunkowo nieduze réznice miedzy wielkoscia depozycji na
Kasprowym Wierchu i na Hali Gasienicowe;j.

Zarowno w wodach jeziornych jak i opadowych oznaczano: pH, przewodnictwo
(K,y), Ca*', Mg*, Na', K*, NH,", SO,*, NO;, CI i alkalicznos¢.

W opracowaniu wykorzystano wyniki pomiarow temperatury powietrza i wysokosci
opadow ze stacji IMGW na Hali Ggsienicowej i Kasprowym Wierchu.

Metody badan

Do analizy zmian czasowych chemizmu wéd i opadéw atmosferycznych zostal wy-
korzystany test SKT (Seasonal Kendall Test), bedacy uwzgledniajaca zmiany sezonowe
modyfikacja nieparametrycznego testu Mann’a-Kendall’a. Wspélczynnik nachylenia pro-
stej obrazujacej przebieg zmian w czasie wyznaczono metoda Sen’a [Helsel i inni 1992].
Taki spos6b postepowania pozwala stwierdzi¢ wystepowanie trendéw w przypadkach,
kiedy sa one stosunkowo slabe i maskowane znaczna zmiennoscia wywolang przez
czynniki zewnetrzne.

Wyniki badan

Warunki meteorologiczne

Tendencje zmian klimatycznych w Tatrach s3 podobne jak na terenie reszty kraju
[NiedZwiedz 1996, Obrebska-Starklowa i inni 1996). Analiza obserwowanych i rekonstru-
owanych letnich temperatur w Tatrach w latach od 1550 do 2004 r. [NiedZzwiedz 2005]
wskazuje, ze ostatni zimny okres mial miejsce w latach 1960-1990. Od 1991 roku domi-
nuja w Tatrach ciepte lata. W ciagu 14 lat (1991-2004) tylko 2 sezony letnie oznaczaly si¢
temperaturg ponizej Sredniej: 1993 (dt = -0,8K) i 1996 (dt = -0,3K). W poblizu terenu
badari w latach 1992-2005 Srednia roczna temperatura powietrza wynosita 2,8°C, przy
czym pierwszym okresie badan (1992-1996) srednia temperatura wynosita 2,7°C zas dru-
gim (2000-2005): 3,0°C. Dla poréwnania, Srednia temperatura w latach 1951-1960 wyno-
sita 2,4°C [Szafer i inni 1962].

Obszar Tatr charakteryzuje sie duzym zréznicowaniem wysokosci opadow w po-
szczegolnych latach. Sumy roczne opadéw w latach 1992-1996 byty przewaznie nizsze
od sredniej wieloletniej (1667 mm), natomiast w latach 1999-2005 byly zblizone do
Sredniej za wyjatkiem wysokiej sumy opadow w 2001 roku. Miesieczne sumy opadéw na
obszarze badan w latach 1992-2005 przedstawiono na ryc. 1. W pierwszym okresie
pomiarowym obserwowano nizsze sumy opadéw w zimie niz w lecie. Najwyzsze sumy
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opadéw wystepowaly we wszystkich latach pomiarowych w czerwcu. Wyniki te sa zgodne
z wezesniejszymi wynikami badan; srednio 68,8% wysokosci opadu wystepuje od maja
do pazdziernika, a 31,2% od listopada do kwietnia [Szafer i inni 1962]. Z ryc. 1 wynika
tez, ze lata 2000-2005 charakteryzowata mniejsza regularnos¢ sum opadéw zwigzana
z porami roku w pordwnaniu z latami wczesniejszymi, jednak potwierdzenie tego spo-
strzezenia wymaga odrebnej analizy statystyczne;.
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Ryc. |. Miesieczne sumy opaddw w latach 19922005 (Kasprowy Wierch, dane IMGW)

Depozycja zanieczyszczen z atmosfery

W okresie 1992-2005 srednie roczne stezenia SO,* miescily si¢ w przedziale od
34,2 mval/m? (2002 r.) do 75,9 mval/m?® (1993 r.); stezenia NO, od 17,9 mval/m?® (2002 r.)
do 31,8 mval/m?® (1993 r.) a stezenia NH,* od 17,3 mval/m’ (1997 r.) do 37,4 mval/m’
(2003 r.). W tym samym czasie pH opadow wahato sie w przedziale od 4,39 (1996 r.) do
5,16 (2002 r.).

Miesigczne sumy depozycji byly wyraznie wyzsze pdzng wiosng i na poczatku lata,
Co jest zwigzane z najwyzszymi w tym czasie w Tatrach wielkosciami opadow (ryc. 2 i 3).
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Ryc. 2. Miesigczne sumy depozycji SO,* w opadach atmosferycznych na Hali Gasienicowej
(1992—1996) i Kasprowym Wierchu (1999-2005)
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Ryc. 3. Miesieczne sumy depozycji NO; i NH,™ w opadach atmosferycznych na Hali Gasienicowej
(1992-1996) i Kasprowym Wierchu (1999-2005)

W latach 1992-2005 nastapily zmiany w sktadzie chemicznym opadéw (tab. 1). Steze-
nie siarczanéw znacznie sie obnizylo. Nastapito takze wyrazne zmniejszenie zakwasze-
nia opadéw. W analizowanym okresie stezenie jonéw wodorowych zmniejszalo si¢ Srednio
o 2,63 mval/m?® na rok, przy czym w okresie 1992-1996 nastepowal lekki wzrost ich
stezeni, a w latach 2001-2005 lekki spadek. Mniej wyrazne byly zmiany stezen zwiazkow
azotu. Niewielkie obnizenie stezeni jondéw azotanowych oraz jednoczesny wzrost stezen
jonéw amonowych spowodowal wzrost sumarycznego stezenia zwiazkéw azotu (jed-
nak trendy te sa nieistotne statystycznie p<0,01).

Stwierdzono ponadto wyraznie rosngcy udzial zwigzkéw azotu w depozycji oraz
nieco zwigkszajaca si¢ role formy amonowej w depozycji azotu (ryc. 4).

Tab. |. Wyniki analizy trendéw dla opadéw atmosferycznych w latach 1992-2005

Sredni wspétczynnik

Parametr nachylenia linii trendu [mval/mrok] Poziom istotnosci p

Ca?t+Mg** +0,963 <0,01
oy -1,91 <0,01

NO, -0,238 n.s.*
NH,* +0,360 n.s.*

N (NO, -+ NH,") +0,05 n.s.*
H* (92 - '96) +0,616 <0,01
H* (01 - '05) -0,212 <0,01
H+ (92 - '05) -2,23 <0,01

*

nieistotne na poziomie p<0,01
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Ryc. 4. Stosunek depozycji zwigzkdw azotu do sumy depozycji zwigzkdw azotu i siarki (lewa strona)
oraz stosunek depozycji azotu amonowego do sumy depozycji azotu amonowego i azotanowego
(prawa strona) z atmosfery na Hali Gasienicowej (1992—1996) i Kasprowym Wierchu (1999-2005)

Sktad chemiczny wéd jeziornych

Zasadnicze znaczenie w ocenie zakwaszenia wod powierzchniowych maja:

(1) wskazniki zakwaszenia bedace wypadkowymi oddzialywan miedzy kwasnymi
i zasadowymi sktadnikami wod: pH, alkalicznos¢ (oznaczana) oraz ANC (acid-neutrali-
zing capacity, obliczane z réznicy miedzy suma kationéw mocnych zasad i anionéw
mocnych kwasow);

(2) stezenia SO,* i NO;, anionéw dostarczanych do wéd w wyniku depozydcji z at-
mosfery;

(3) stezenia Ca** i Mg*', kationéw pochodzacych z reakcji wietrzenia i wymiany jono-
wej.

Na podstawie poréwnania stezen gtownych sktadnikéw woéd obu jezior stwierdzo-
no, ze dominujacym kationem jest jon wapniowy, natomiast anionem — jon siarczanowy
(ryc. 5). Stezenia kationéw i ANC sg wyzsze w wodach Zielonego Stawu. Stezenia SO,
sa podobne w obu jeziorach i bardzo zblizone do stezeni tego jonu w opadach atmosfe-
rycznych, podczas gdy stezenia NO, s3 wyraznie wyzsze w Diugim Stawie.

Roéznice sktadu chemicznego wod obu jezior wynikaja z réznic fizyczno-geograficz-
nych oraz zréznicowania proceséw zachodzacych w obu zlewniach. Zielony Staw jest
polozony o 112 m nizej niz Diugi Staw, dlatego tez m.in. rozpoczecie roztopow wiosen-
nych jest tam pézniejsze. Wykazuje on czesto wezesniejszy wiosenny wzrost stezeri SO,*
i NO, oraz spadek wartosci ANC i pH w poréwnaniu z Diugim Stawem (ryc. 6). W zlewni
Dlugiego Stawu wystepuje wigeksze nachylenie zboczy niz w zlewni Zielonego Stawu;
miazszos¢ gleb jest tam mniejsza a roslinnos¢ ubozsza [Rzychon 1998]. Powoduje to, ze
w zlewni Diugiego Stawu czas retencji wod opadowych jest krotki, stad tez fizykoche-
miczne oddzialywanie miedzy gleba a woda jest ograniczone. Rezultatem sa nizsze
w wodach Dlugiego Stawu stezenia kationow i nizsze ANC a takze zmniejszone mozli-
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Ryc. 5. Srednie roczne stezenia gléwnych skfadnikéw wéd badanych jezior w latach 19922005

wosci asymilacji zwiazkow azotu przez roslinnosc i mikroorganizmy i stad wyzsze steze-
nia NO;. Obie zlewnie leza w obrebie skat granitoidowych pokrytych morena, jednak
gleby zlewni Zielonego Stawu maja Srednio wyzszy stopieni nasycenia zasadami kom-
pleksu jonowymiennego [Rzychor i inni 2005], co moze wynika¢ z wtretow skat wapien-
nych na granicy zlewni [Trafas 1985].

Poréwnanie skiadu chemicznego wod badanych jezior z okresu 1992-1997 i 2000—
2005 wykazato zmniejszenie si¢ réznic stezern parametrow chemicznych miedzy jeziora-
mi (ryc. 6).
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Ryc. 6. Stezenia gldéwnych parametréw chemicznych w wodach Zielonego i Diugiego Stawu
w latach 1992-2005
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Ryc. 6. Wartosci gtéwnych parametréw chemicznych w wodach Zielonego i Diugiego Stawu
w latach 1992-2005
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Analiza trendéw zmian stezen substancji, odgrywajacych kluczowe role w proce-
sach zakwaszania srodowiska, wykazala (tab. 2), ze w latach 1992-2005 zacho-
dzito obnizenie stezen kationow zasadowych, siarczanow i azotandéw oraz wzrost warto-
sci ANC, przy czym nieco szybsze spadki stezeri kationow zasadowych i siarczanow
mialy miejsce w wodach Zielonego Stawu, natomiast wzrost wartoSci ANC i spadek
stezenia azotanow zachodzit szybciej w Dilugim Stawie. JednoczeSnie zauwazono nie-
wielkie zmiany stezen jonéw wodorowych- w obu jeziorach statystycznie nieistotne
(p<0,0D), w przypadku oddzielnych okreséw 1992-1996 i okres 2001-2005. Jezeli jednak
uwzgledni sie lata 1992-2005 trendy sa statystycznie istotne. Uzyskano trend ujemny
w przypadku Diugiego Stawu i trend dodatni w przypadku Zielonego Stawu, jednak
szybkos¢ zmian jest bardzo wolna, co odzwierciedla niewielkie zmiany zakwaszenia
wod jezior.

Wykonano bilans doptywu i odptywu substancji kwasogennych w zlewniach obu
jezior dla obu okreséw pomiarowych. Zatozono 20% wartos¢ suchej depozycji [Lydersen
i inni 1997, Rzychon 1998] oraz wspotczynnik odptywu dla zlewni obu jezior w wy-
sokosci 0,86 [Lajczak 1988]. Wyniki obliczen zamieszczono w tabeli 3.

W latach 2001-2005 zdolnos¢ retencyjna zwigzkéw azotu obu zlewni byta znacznie
wyzsza (0 okoto 15%) niz w latach 1992-1996, totez ilos¢ zwigzkoéw azotu zatrzymywa-

Tab. 2. Wyniki analizy trendéw dla Zielonego i Dlugiego Stawu w latach 1992-2005

Sredni wspétczynnik nachylenia

JE1DTD PG linii trendu [mval/m?rok] Poziom istotnosci p

Dtugi Staw Ca’*+Mg** -1,604 <0,01
S0~ -2,60 <0,01

NO, -2,03 <0,01

ANC +2,16 <0,01

H* (192 —'96) +0,073 n.s.*

H* (‘01 —'05) -0,146 n.s.*

H* ('92 —'05) -0,017 <0,01

Zielony Staw Ca’*+Mg** -2,03 <0,01
S0> -2,72 <0,01

NO, -1,57 <0,01

ANC +1,55 <0,01

H* ('92 —'96) -0,026 n.s.*

H* ('01 —'05) -0,007 n.s.*

H* ('92 —'05) +0,019 <0,01

*

nieistotne na poziomie p<0,01
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Tab. 3. Bilans zwigzkdw siarki i azotu (mval/m? rok) w zlewniach Zielonego i Dlugiego Stawu
w latach 19931997 i 2001-2005

Zielony Staw Dtugi Staw
50,* NO,+ NH,* 50,* NO, + NH,*
mval/m? rok mval/m? rok mval/m? rok mval/m? rok

1992— © 2001- = 1992— @ 2001- @ 1992— = 2001- @ 1992- @ 2001-
1996 2004 1996 2004 1996 2004 1996 2004

Depozycja 96,5 86,2 90,1 113,0 96,5 86,2 90,1 113,0
(sucha + mokra)

tadunek w odptywie 83,3 71,9 41,0 33,9 85,3 82,9 64,9 62,8

Wymywanie 86,3 90,4 45,5 30,0 88,4 96,2 72,0 55,6
ze zlewni (%)
Retencja% 13,7 9,6 54,5 70,0 11,6 3,8 28,0 44,6

nych przez zlewnie Zielonego i Diugiego Stawu byla wyzsza i wynosita odpowiednio
70% i 44% (w latach 1992-1996 odpowiednio 55% i 28%).

Dominujacg forma N w depozyciji jest N- NH,*. Niewielkie ilosci N- NH,* w odplywie
z jezior wskazuja na intensywnie zachodzacy proces nitryfikacji w ich zlewniach. Porow-
nanie wykazalo takze, ze retencja zwiazkow siarki zmienita sie w niewielkim stopniu;
obliczenia wykazaly jej zmniejszenie o 4% w przypadku Zielonego Stawu i 8% w przy-
padku Dlugiego Stawu; jednak nalezatoby potwierdzi¢ te tendencje w dtuzszym okresie.
Wyniki wskazuja na utrzymywanie si¢ wigkszych zdolnosci retencyjnych zlewni Zielo-
nego Stawu w porownaniu ze zlewnig Dlugiego Stawu zaréwno w stosunku do zwiaz-
kow siarki jak i azotu.

Dyskusja

Uzyskane wyniki wskazuja na wyrazne efekty ograniczenia emisji zwigzkow siarki
iazotu do atmosfery. Poréwnanie sktadu chemicznego wéd badanych jezior w okresach
1992-1996 i 2000-2005 wykazuje réznice Swiadczace o zajsciu w tym czasie istotnych
zmian w funkcjonowaniu zlewni.

Analiza trendéw zmian stezeri substancji, odgrywajacych kluczowe role w procesach
zakwaszania Srodowiska, wskazuje, ze w okresie badan zaréwno opady atmosferyczne
jak 1 wody badanych jezior zmienily swéj sktad chemiczny, w wiekszosci przypadkow
na poziomie istotnym statystycznie.

Dane inwentaryzacyjne dotyczace obnizenia emisji zwiazkow siarki i azotu z terenu
Polski i Europy [EMEP 2005] znalazly tylko czesciowe odbicie w wynikach monitoringu
depozycji na Hali Gasienicowej i Kasprowym Wierchu. Uzyskany zbiér danych dotycza-
cych sktadu chemicznego opadéw wskazuje na poprawe ich jakosci i manifestuje si¢ ob-
nizeniem stezen siarczandéw i podniesieniem pH. Nie zanotowano jednak spodziewanego
spadku zanieczyszczenia opadéw zwiazkami azotowymi. Niewielki spadek stezerd jonu
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azotanowego nie skompensowat wzrostu stezeri jonu amonowego, co w rezultacie dopro-
wadzito do niewielkiego wzrostu sumarycznej zawartosci zwiazkéw azotu w opadach.

W tym samym czasie zaobserwowano takze zmiany skladu chemicznego wod jezior-
nych. Stezenia jonéw siarczanowych, w niewielkim stopniu zatrzymywanych przez zlewnie
obnizaly si¢ w podobnym tempie jak w opadach. Odmiennie niz w opadach ksztaltowa-
ty si¢ natomiast zmiany stezenri kationéow zasadowych i jonoéw azotanowych.

Stezenia jonow siarczanowych w wodach jezior i opadach malaly w podobnym tem-
pie. Jednak bilans dostawy i odplywu wskazuje konsekwentnie na zmniejszenie retencji
siarczanéw w zlewniach. Prawdopodobnie powodem jest uwalnianie si¢ siarki, zaadsor-
bowanej w glebie w okresie zwiekszonej depozycji. W skrajnych przypadkach moze to
prowadzi¢ nawet do zahamowania spadku stezen siarczanéw w odplywie mimo znacznego
spadku depozycji, jak np. w Virginia Blue Ridge w Stanach Zjednoczonych [Skjelkva-
le 2005]. Granitowe podloze geologiczne obszaru badan zawiera niewielkie ilosci siarki
w postaci bardzo stabo rozpuszczalnego barytu BaSO, [Oleksynowa 1970], w zwiazku
z czym nie mozna spodziewac si¢ podwyzszenia stezenn SO,> w wyniku zwigkszenia
szybkosci wietrzenia, spowodowanego np. ociepleniem klimatu.

Jony wapnia i magnezu, majace najwickszy wplyw na stan zakwaszenia wod wykazuja
spadek w wodach obu jezior. Takie obnizenie jest spotykane powszechnie na terenach,
gdzie zmniejszenie depozycji powoduje cofanie si¢ zmian wywolanych zakwaszeniem.
W literaturze [Galloway i inni 1983] tlumaczy si¢, ze zjawisko to jest zwiazane z pro-
porcjonalnym wigzaniem kationéw przez aniony migrujace przez glebe zlewni. Warfvin-
ge [2000] podaje, ze w sytuacji spadku depozycji anionéw, przyczyna zmniejszenia do-
stawy kationow zasadowych do wod powierzchniowych sa zmiany stopnia nasycenia
zasadami kompleksu jonowymiennego gleb zlewni. Na etapie restauracji, zubozony w wy-
niku zakwaszenia kompleks jonowymienny jest uzupetniany przez kationy dostarczane
na drodze depozydji i/lub wietrzenia. W rezultacie mniej kationéw uwalnia si¢ z gleby
do wody glebowej a nastepnie do wod powierzchniowych. Dodatkowym czynnikiem
moze by¢ zwolnienie szybkosci wietrzenia i/lub zwigkszony pobér kationoéw zasado-
wych przez roslinnos¢ w sytuacji zmniejszonego zakwaszenia opadow [Vesely i inni
2002]. Zmniejszenie stezeni kationéw zasadowych jest czynnikiem opdZniajacym restau-
racje wod powierzchniowych.

Mimo, Ze stezenia zwigzkow azotu w opadach nie spadaja, stezenia jonéw azotano-
wych wykazuja silny trend malejacy. Poréwnanie bilansu zwiazkéw azotowych w obu
okresach badawczych wykazalo znaczne zwigkszenie zdolnosci retencyjnych obu zlew-
ni, Srednio o 15%. Interpretacja tego faktu napotyka na duze trudnosci, gléwnie zwiaza-
ne z tym, ze azot w przeciwienistwie do siarki nie stanowi jedynie substancji zakwaszaja-
cej, ale odgrywa takze znaczng role w procesach biologicznych. Depozycja azotu powo-
duje zakwaszenie wéd, jezeli:

(D jest wymywany z gleby,

(2) jest zuzywany przez roslinnos¢, poniewaz towarzyszy temu zwiekszony pobor
kationéw zasadowych.

Wymywanie azotu z gleby zalezy od ilosci azotu jaka jest zuzywana jako sktadnik
pokarmowy. Uwaza sie, ze stan nasycenia azotem moze zostac osiggniety, jezeli depozy-
cja z atmosfery przewyzsza pobor przez roslinnoscé. Jakakolwiek restauracja spowodowana
obnizeniem depozydiji siarki moze w niesprzyjajacych warunkach ulec znacznemu spowol-
nieniu, jezeli azot zacznie uwalniac si¢ z gleby do roztworu glebowego. Jednak na ogét
gleby wykazuja niska zdolnos¢ do adsorpcji azotu nieorganicznego. Obecny w nich azot
wystepuje gtéwnie w formach organicznych, zwykle nie przechodzacych do roztworu
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glebowego. Szybkos¢ mineralizacji (przechodzenia z form organicznych do nieorganicz-
nych) zalezy w duzej mierze od czynnikéw klimatycznych np. wolniej zachodzi w gle-
bach wysokogorskich. Miara stabilnosci zwiazkow organicznych w glebie jest stosunek
organicznego wegla do organicznego azotu C/N. Wysoki stosunek C/N prowadzi do
proceséw unieruchamiania azotu w gérnych warstwach gleby. Gundersen i inni [1988]
podaje, ze w zlewniach lesnych stosunek C/N réwny 25 lub mniej wskazuje na ryzyko
obnizonej retencji N i podwyzszone wymywanie. W glebach muraw krystalicznej czesci
Tatr oznaczono stosunek C/N w granicach 14 do 17, wzrastajacy do powyzej 20 w miej-
scach porosnietych kosodrzewing [Skiba 1977], co wskazuje na ich niewielkie zdolnosci
do immobilizacji azotu. Jednoczesnie wiadomo, ze na wysokosci odpowiadajacej tere-
nowi badan, przyrost masy organicznej jest szybszy od jej rozktadu o okoto 20% [Brej-
meyer i Uba 1988, Drewnik 2002]. Proces ten powoduje ciagly przyrost warstwy organicznej
gleby unieruchamiajacy czgs¢ zdeponowanego N. Zmniejszenie zakwaszenia oraz do-
datkowo podwyzszenie temperatury moze sprzyjac¢ rozwojowi mikroorganizméw w gle-
bie i spowodowac przyspieszenie tempa mineralizacji substancji organicznych. Jednak
taki rozwdj sytuacji powodowalby raczej zmniejszenie niz zwiekszenie retencji azotu
w zlewni.

Mozna zatem przypuszczad, Zze za obnizenie stezen zwigzkéw azotu w wodach jezior
tatrzariskich (i zwigkszenie retencji azotu w zlewni) sa odpowiedzialne procesy biolo-
giczne. Czynnikami odpowiedzialnymi za ten proces moze by¢ zaréwno redukcja zakwa-
szenia jak i ocieplenie klimatu [Vesely i inni 2002]. Oba te warunki zostaly spetnione na
terenie badan w Tatrach. W okresie badan zanotowano wzrost temperatury i zmiany
rezimu opadoéw atmosferycznych oraz jednoczesnie zmniejszenie obcigzenia terenu
kwasng depozycjg (glownie siarki) z atmosfery, co spowodowalo odwrécenie trendéw
zakwaszenia. Dodatkowymi czynnikami sprzyjajacym poborowi azotu przez roslinnosé
jest zwiekszajacy sie udzial jego formy amonowej w opadach atmosferycznych (ryc. 4)
oraz zmiany hydrologiczne (ryc. 1) wywolane tendencja do wyréwnania sum opadéw
atmosferycznych w poszczegdlnych miesiacach, co powinno powodowac zmniejszenie
udziatu sptywu powierzchniowego w odplywie, a tym samym zwiekszenie czasu retencji
wody w glebach zlewni i zwigkszenie szans na efektywniejszy pobor N przez roslinnosé
[Rzychoni, Worsztynowicz 2008]. Brak jest jednak bezposrednich dowodéw na potwier-
dzenie tej hipotezy ze wzgledu na niedostatek odpowiednio ukierunkowanych badan
biologicznych.

Wypadkowa proceséw prowadzacych do zmian proporcji kationéw i anionéw z wo-
dach jezior jest ich stan zakwaszenia. Rownoczesne obnizenie stezed kationéw zasado-
wych oraz siarczanéw i azotanéw prowadzi w rezultacie do mato widocznych oznak
zmniejszenia zakwaszenia wéd. Wprawdzie ANC wykazuje istotna tendencje wzrostowa,
jednak z pomiaréw wynika, ze niewielki wzrost pH mial miejsce dopiero w ostatnim
czasie.

Obserwacje wskazuja na roznice reakcji zlewni obu jezior na zmiany depozycji. W re-
zultacie zaréwno ANC jak i pH w wodach tego jeziora wskazuja na zmniejszenie zakwa-
szenia. Reakcja wod Zielonego Stawu jest wyraznie wolniejsza.

Jednoczesnie analiza trendéw wykazata, ze szybkos¢ reakcji obu jezior jest rézna,
a zatem, przy zalozeniu dalszej redukcji depozycji, czas, po ktérym osiagna stan sprzed
zakwaszenia moze sie znacznie ré6zni¢. W zlewni Dlugiego Stawu, wolniej spada wy-
mywanie kationow zasadowych przy jednoczesnie szybciej obnizajacych si¢ stezeniach
azotanéw. ANC i pH wzrastajg szybciej w wodach silniej zakwaszonego Diugiego Stawu
niz w Zielonym Stawie. Znajduje to odbicie w postaci bardziej zblizonych do siebie
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wartosci wskaznikéw zakwaszenia obu jezior w ostatnich latach w poréwnaniu z latami
90-tymi.

Pomimo, ze tendencje obserwowane w Tatrach naleza do rzadkosci, jednak nie s
catkowicie odosobnione. Wody rzeki Lange Bramke w Niemczech wykazuja wyrazne
obnizenie stezen azotanéw w latach 1979-1999 [Wright i inni 2001]. Te zmiany, podob-
nie jak w Tatrach nie zostaly spowodowane obnizeniem depozycji azotu. Badania zalez-
nosSci miedzy skladem chemicznym waéd strumieni gorskich a zanieczyszczeniem powie-
trza w Czechach przez poréwnanie stezeri SO,*, NO;, CI, Ca*"i pHw 432 lokalizacjach
w czasie wysokich (1984-1980) i relatywnie niskich (1996-2000) kwasnych depozycji
wykazaly, ze obnizenie NO, (do 60%) w wodach strumieni o pH < 6 bylo wigksze niz
obnizenie emisji N w Europie Centralnej (okoto 35%) [Vesely i inni 2002]. R6znica stezenl
NO; miedzy dwoma okresami byta prawdopodobnie spowodowana przez:

(a) wzrost wymywania NO,” wywolany zwiekszong mineralizacja w glebach lesnych
na terenach o uszkodzonych drzewostanach lub wylesionych w potowie lat 80-tych,

(b) wyzszy pobdr przez roslinnos¢é w sytuacji zmniejszonego zakwaszenia w péznych
latach 90-tych.

Takze w gorskich jeziorach austriackich [Sammaruga-Wograth i inni 1997] stwier-
dzono wzrost stezen siarczanéw i obnizenie zawartosci azotu nieorganicznego w ciagu
10 lat. Zmiany te byly odwrotne do zanotowanych trendéw zmian depozycji na tym
terenie i przypisywane sa zwiekszeniu szybkosci wietrzenia i wzrostowi aktywnosci bio-
logicznej, zwiazanej z ociepleniem klimatu. Wzrost retencji N w sytuacji utrzymywania
sie wzrostu temperatur powietrza byt przewidywany takze dla wysoko potozonych zlewni
Sierra Nevada [Sickman i inni 2001] oraz dla jezior alpejskich [Rogora 2003]. Prawdopo-
dobnie obserwowane reakcje zlewni tatrzariskich sa dowodem na stusznos¢ tych prze-
widywan.

Podsumowanie

Uzyskane wyniki wykazaly, ze sklad chemiczny wéd jezior tatrzariskich ulegt od 1992
roku istotnym zmianom. Okazalo sie, ze charakter zmian stezeri poszczegdlnych, istot-
nych dla stanu zakwaszenia parametrow nie jest bezposrednim odbiciem zmian stezeri
w opadach, ale jest wypadkowa zmian funkcjonowania calej zlewni, w szczegolnosci
dotyczy to proceséw wymiany jonéw w glebie i poboru substancji pokarmowych przez
roslinnosé.

Przedstawione wyniki wskazuja na duza zlozonos¢ reakcji zakwaszonych zlewni ta-
trzariskich na zmiany oddzialywania czynnikow klimatycznych i sktadu opadéw atmos-
ferycznych. Powoduje to, ze bardzo trudne staje si¢ prognozowanie zmian, szczegdlnie
w odniesieniu do przysztych zmian retencji azotu. Czynnikiem komplikujacym jest duza,
szczegolnie w warunkach wysokogorskich, zmiennosé czynnikow klimatycznych. W re-
zultacie ustalanie strategii ograniczania emisji zwigzkoéw kwasnych do atmosfery napoty-
ka na trudnosci zwigzane z duzg niepewnoscia wynikéw prac modelowych. Dlatego
wazne jest rozwijanie badan ukierunkowanych na okreslenie zaleznosci miedzy przemia-
nami azotu w zlewni a réznorodnymi i ulegajacymi postgpujacym zmianom czynnikami
zewnetrznymi

Reasumujac, otrzymane wyniki wskazuja na postepujacy proces restauracji wod ba-
danych jezior spowodowany zmniejszeniem depozycji zwiazkéw kwasnych z atmosfery.
Mimo wyraznej poprawy, proces ten z cala pewnoscia nie zostal jeszcze zakonczony.
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Warunkiem dalszej restauracji jest utrzymanie trendu malejacego stezeri zwiazkow siarki
w opadach oraz osiggnigcie obnizenia depozycji zwiazkéw azotu.
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