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I . WSTEP



Znaczny wzrost mocy obliczeniowej komputerdw oraz pojemnosci ich pamigci
stworzyl mozliwos¢ zaré6wno gromadzenia pokaznych ilosci informacji, jak 1 ich
przetwarzania. Wydobyciem uzytecznej informacji z ogromnej ilosci danych pomiarowych
zajmuje si¢ stosunkowo nowy dziat nauki, z pogranicza chemii, statystyki i matematyki,
zwany chemometria.

Bardzo duze zbiory danych uzyskuje si¢ w niezwykle popularnych badaniach
monitoringowych. Pomiary w ramach monitoringu srodowiska sa prowadzone systema-
tycznie, ze znaczng czgstotliwoscia 1 najczgSciej przez wiele lat. Pozwalaja one oceni¢
ogromng ilos¢ probek, opisanych wieloma parametrami, a pobranych w odmiennych
miejscach 1 w r6znym czasie. Tego typu wyniki mozna uzna¢ za wielowymiarowe, a ich
rzetelna interpretacja stanowi spore wyzwanie (Astel 1 wsp., 2006; Felipe-Sotelo, 2007;
Lovchinov i Tsakovski, 2006; Simeonov i wsp., 2002; Simeonov i wsp., 2003b; Singh i wsp.,
2004; Wold i Sjostrom, 1998; Zhou i wsp., 2007b).

Cecha charakterystyczna wynikow takich badan jest to, ze wigkszos¢ badanych cech
oraz obiektow poddanych analizie jest w mniejszym lub wigkszym stopniu wzajemnie ze
soba skorelowana 1 od siebie zalezna. Oznacza to, ze jedynie cz¢s¢ informacji wnoszonej
przez dowolna zmienng jest specyficzna, reszta natomiast stanowi powtorzenie informacji,
zawartych w pozostaltych zmiennych. Zjawisko to nosi nazwg¢ tzw. redundancji informacji
w wielowymiarowym zbiorze danych. Redundancja w danych $wiadczy o tym, Zze w ma-
cierzy wynikOw istnieje swoista struktura wewngtrzna oraz wzajemne wspoéizaleznosci
1 powigzania, zaro0wno pomigdzy badanymi zmiennymi jak i przypadkami (Astel i wsp., 2006;
Berzas Nevado 1 wsp., 2004; Christie, 1995; Einax i wsp., 1998; Geladi, 2003; Koronacki
i Cwik, 2005).

W analizie tego typu wielowymiarowych obserwacji wyjatkowo przydatne narz¢dzia
stanowiag chemometryczne metody eksploracji danych: analiza skupien oraz analiza
gtéwnych sktadowych (Einax 1 wsp., 1998; Simeonov i wsp., 2003b). Wykorzystuje si¢ je
w interpretacji wynikéw badan wielu ré6znorodnych komponentéw srodowiska. Dos¢ szeroko
stosuje si¢ je w analizie wynikéw badah osadéw rzecznych (Fattore i wsp., 2002; Filgueiras
1 wsp., 2004; Loska 1 Wiechuta, 2003; Qu i Kelderman, 2001; Soares i wsp., 1999), jeziornych
(De Bartolomeo i wsp., 2004; Nguyen i wsp., 2005; Simeonov i wsp., 2007), morskich
(Ausili 1 wsp., 1998; Buccolieri 1 wsp., 2006; Danielsson 1 wsp., 1999; Simeonov i wsp.,
2000a) oraz pochodzacych z rejondéw estuarium (Landajo i wsp., 2004; Moreda—Pifieiro
1 wsp., 2006). Obie techniki chemometryczne czgsto uzywane sa w ocenie zawarto$ci metali

ciezkich w osadach. Nguyen i wsp. (2005) wykorzystali je rowniez do okreslenia stopnia



bioakumulacji metali cigzkich w organizmach zywych (zooplankton 1 malze) Jeziora
Balaton. Simeonov 1 wsp. (2007) poszukiwali przy ich uzyciu relacji pomigdzy parametrami
fizykochemicznymi osadéw oraz wynikami badan ekotoksykologicznych, natomiast Moreda—
Pineiro i wsp. (2006) zastosowali je w badaniach zawartosci kwaséw humusowych
i fulwowych w estuarium Ria de Arousa. Inne opracowywane przy uzyciu opisywanych
metod statystycznych badania osadéw dotyczyly zawartosci policyklicznych weglowodo-
row aromatycznych oraz niektdrych toksycznych zwiazkéw organicznych (Ausili 1 wsp.,
1998; De Bartolomeo i wsp., 2004; Fattore 1 wsp., 2002), a takze soli biogenicznych (Loska
i Wiechuta, 2003).

Chemometrycznymi technikami eksploracji danych postuzono si¢ badajac te same
zwiazki chemiczne w glebie réznych rejonéw Swiata. Zawarto$¢ metali cigzkich w glebie
badali: Chen i wsp. (2005); Facchinellii wsp. (2001); Mic6 i wsp. (2006); Bortivka i wsp.
(2005); stgzenia zwiazkéw humusowych: Thanasoulias 1 wsp. (2002); a policyklicznych
weglowodoréw aromatycznych — Goloboc€anin 1 wsp. (2004). Z kolei Gongalves 1 wsp. (2006)
przeprowadzili monitoring obecnosci pestycydow w glebie na péinocy Portugalii, a Critto
1 wsp. (2003) oraz Lucho—Constantino 1 wsp. (2005) badali odpowiednio zawartos¢
pierwiastkow gtéwnych i1 sladowych oraz rozpuszczonego wegla organicznego, jonéw
siarczanowych(VI) i chlorkowych.

Metody chemometryczne stosowane sa takze do opisu jakosci wody réznorodnego
pochodzenia. W badaniach wéd morskich wykorzystali je Zhou i wsp. (2007a), Librando
1 wsp. (1995) oraz Ferreira i wsp. (1999), wdd z jeziora eutroficznego — Parinet 1 wsp.
(2004), natomiast Singh i wsp. (2005b) oraz Chen i wsp. (2007) przy ich pomocy
przedstawili strukturg zbioru danych opisujacych wody gruntowe.

Przedstawione metody pozwalaja opisa¢ nie tylko wilasciwosci fizykochemiczne
wody, ale rowniez biomasg fitoplanktonu (Moberg i wsp., 2002) oraz roslinno$¢ wodna
w rzekach, bedaca potencjalnym wskaznikiem jakosci wody (Swaine i wsp., 2006). Przy
uzyciu wymienionych w pracy metod wskazano réznice w sktadzie chemicznym kwasow
thuszczowych zawartych w tkankach trzech gatunkow ryb: Sebastes viviparus, Sebastes
marinus 1 Sebastes mentella (Joensen 1 Grahl-Nielsen, 2000), r6znice w budowie morfologicz-
nej populacji sardynek — Sardina pilchardus (Silva, 2003) oraz wplyw zanieczyszczeh
rzek: Peace, Athabasca, Slave (Kanada) na fizjologi¢ zyjacych w nich ryb (Cash i wsp.,
2000). Techniki chemometryczne znacznie ulatwiaja rOwniez analiz¢ wynikéw badan
ekotoksykologicznych (Rojickova—Padrtova i wsp., 1998; Simeonov i wsp., 2007; Vaal i wsp.,
1997).



Analiz¢ giéwnych sktadowych oraz analiz¢ skupien zastosowano w wielu pracach

traktujacych o jakosci powietrza atmosferycznego (Gong i wsp., 2005; Howel, 2007).

W badaniach tych poruszono nastgpujaca tematyke:

O

O

wielkos¢, sktad chemiczny, pochodzenie i transport aerozoli oraz czastek zawieszo-
nych zawartych w powietrzu atmosferycznym (Pordevi¢ i wsp., 2005; Espinoza
1 wsp., 2004; Kendall i wsp., 2001; Oséan 1 wsp., 2001; Peterson i Tyler, 2003; Poissant
1 wsp., 1997; Simeonov 1 wsp., 2003a; Simeonov 1 wsp., 2004; Spanos 1 wsp., 2002;
Tsitouridou 1 Anatolaki, 2007; Van Malderen i wsp., 1996);

zrédla zanieczyszczen powietrza atmosferycznego (Pordevi¢ i wsp., 2005; Espinoza
1 wsp., 2004; Osan 1 wsp., 2001; Poissant i wsp., 1997; Spanos i wsp., 2002);

sktad jonowy (SO,*, C1~, NO;, K', Na*, NH,*, Ca®*, Mg”") wéd opadowych (Astel
1 wsp., 2004; Pefia 1 wsp., 2002; Polkowska i wsp., 2005; Simeonov i wsp., 2003a;
Tsitouridou 1 Anatolaki, 2007; Vazquez 1 wsp., 2003);

pomiary stgzen ozonu, zarOwno w troposferze — nad wschodnia czgscia USA
(Lehman 1 wsp., 2004), jak i przy powierzchni ziemi, w rejonach o wyjatkowo

duzym natg¢zeniu ruchu samochodowego (Lengyel 1 wsp., 2004).



ITI.CZESC
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10



1. Analiza skupien

Analiza skupien (ang. Cluster Analysis — CA) zwana réwniez klasterowa lub
wigzkowa, to termin wprowadzony przez Tryona w 1939 roku (Tryon, 1939). Umozliwia
ona syntetyczne przedstawienie w formie diagramu (dendrogramu, drzewa) sposobu
grupowania zbioru przypadkéw (wiersze arkusza danych) lub zmiennych (kolumny
arkusza danych) (Berzas Nevado i wsp., 2004; Lovchinov i Tsakovski, 2006). W analizie
skupien, elementy nalezace do jednej grupy (zwanej rOwniez skupieniem, wiazka, gronem
lub klasterem) charakteryzuja si¢ znacznym wzajemnym podobienstwem pod wzgledem
okreslonych cech 1 jednoczesnie, w jak najwigkszym stopniu, réznia si¢ od obiektow
tworzacych pozostale skupienia (Fitzpatrick i wsp., 2007; Hannappel i Piepho, 1996;
Reghunath 1 wsp., 2002; Shrestha 1 Kazama, 2007; Stanisz, 2007; Zhou i wsp., 2007b).
W zastosowanej w niniejszej pracy, tzw. klasycznej analizie skupien, poszczegdlne grupy
danych nie maja elementéw wspdlnych. Kazdy uwzgledniany w badaniach przypadek
nalezy wylacznie do jednego skupienia ,,podobnych” do siebie obiektéw (Hannappel
1 Piepho, 1996; Lovchinov i Tsakovski, 2006). Klasyczna analiza skupien wykorzystuje
kilka algorytméw grupowania danych. Dwa uznane za zasadnicze to:

o  hierarchiczna metoda wiazania (ang.: unsupervised pattern recognition) — na
kazdym poziomie skupiania tworzone ,nowe” skupienie skiada si¢ ze skupien
otrzymanych w poprzednich krokach aglomeracji; jest to metoda klasyfikacji bez
nadzoru, nazywana rowniez nie ukierunkowana, co znaczy, ze wszelkie zwiazki
oraz prawidlowosci miedzy danymi znajdowane sa wylacznie na podstawie cech
wyjsciowych; nie okresla si¢ uprzednio ilosci skupien i1 nie sa one znane ani
w zaden sposOb scharakteryzowane a priori, przed przystapieniem do analizy
(Astel 1 wsp., 2006; Dobosz, 2004; Forina 1 wsp., 2002; Geladi, 2003; Kamimura
1 wsp., 2000; Koronacki 1 Cwik, 2005: Reghunath 1 wsp., 2002; Stanisz, 2007);

o  nie-hierarchiczna metoda wiazania (ang.: supervised pattern recognition) — tzw.
analiza z nadzorem; zaklada z goéry, na ile skupien nalezy podzieli¢ zbidr
obserwacji, a nastgpnie przyporzadkowuje przypadki do jednego z okreslonych
skupien w taki sposdb, aby skupienia te byly mozliwie rézne od siebie; jakos¢
grupowania zalezy tu w znacznej mierze od ustalonej liczby skupien — podanie zbyt
duzej liczby klasteréw powoduje wprawdzie utworzenie w miar¢ jednorodnych
wewngtrznie klasterow, ale znacznie utrudnia pézniejsza interpretacje uzyskanych

wynikOw, natomiast ustalenie matej liczby skupien sprawia, ze tworzace je
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elementy moga by¢ zbyt mocno zréznicowane wewngtrznie (Dobosz, 2004; Forina

1 wsp., 2002; Simeonov, 2003c; Stanisz, 2007).

Zastosowane w analizie skupien hierarchiczne organizowanie (aglomeracja,
agregacja) danych, bazuje na pojeciu odlegtosci obiektéw lub zmiennych w wielowymia-
rowej przestrzeni (Geladi, 2003). Konstruujac hierarchiczny dendrogram, powtarza si¢
cyklicznie nastgpujacy ciag operacji na macierzy obserwacji:

1. znalezienie takich dwoch obiektéw A 1 B, w najmniejszym stopniu rézniacych sig
od siebie, dla ktorych odleglo$¢ na danym poziomie skupien jest najmniejsza, tworza

one nowy obiekt C;

2.  odnotowanie sktadu obiektu C oraz podobienstwa, przy ktérym nastapilo jego
powstanie;
3. zmniejszenie rozmiaru macierzy odleglosci o 1, poprzez usunigcie wierszy i kolumn A

1 B oraz zastgpienie ich nowym obiektem C (Dobosz, 2004; Forina i wsp., 2002;

Gong 1 wsp., 2005).

Powyzsza procedurg powtarza sig, az do zebrania wszystkich elementéw w jedno
skupienie. W pierwszym kroku metody aglomeracyjnej tworzy si¢ wigc tyle skupien, ile
jest obserwacji, a kazdy element jest traktowany jako odrgbne skupienie (Forina
1 wsp., 2002; Lovchinov 1 Tsakovski, 2006; Kamimura i wsp., 2000). W kolejnych etapach
mniejsze skupienia z kroku wczesniejszego sa taczone w skupienia wigksze w kroku
nastgpnym. Jezeli analizowane obiekty maja tendencj¢ do grupowania sig, to obserwuje sig
wowczas na dendrogramie grupy obserwacji o podobnych wiasciwosciach (Hannappel
i Piepho, 1996; Koronacki i Cwik, 2005).

W analizie skupien wyniki badan prezentowane sa w postaci dwuwymiarowego
wykresu, na ktérym odleglos¢ obiektow lub podobienstwo, przy ktérym dwa obiekty
tworza skupienie, zaznacza si¢ na jednej osi liczbowej. Dwa obiekty sa tym bardziej
niepodobne, im wigksza jest odleglo$¢ migdzy nimi. Zaktada si¢ zatem, Zze punkty identyczne
maja odlegtos¢ réwna 0, natomiast punkty skrajnie si¢ od siebie rdézniace, maja
maksymalna miar¢ odleglosci. Druga o$ jest umowna i nie ma charakteru liczbowego,
a przedstawia jedynie elementy nalezace do zbioru danych (Forina 1 wsp., 2002; Stanisz,
2007).

Jezeli w skupieniu zgrupowana jest mata liczba elementéw (moze to by¢ nawet jeden
element), nazywa si¢ je woOwczas skupieniem stabym lub skupieniem o najmniejszej

odleglosci aglomeracyjnej. Jesli skupienie zawiera duza liczbg elementéw, to mamy

12



wowczas do czynienia ze skupieniem silnym lub o najwigkszej odlegtosci aglomeracyjne;j

(Dobosz, 2004).

W procesie tworzenia diagramu hierarchicznego niezbgdne jest ustalenie zasady

faczenia ze soba dwodch skupien, czyli okreslenia, kiedy dwa skupienia sa dostatecznie

podobne, aby mozna je bylo ze soba potaczy¢. Czgsto stosowane metody obliczania

odlegtosci jednego skupienia od pozostatych skupien lub obiektow to:

O

metoda pojedynczego wiazania (ang.: single linkage, nearest neighbour), zwana
rowniez metoda najblizszego sasiedztwa; odlegtos¢ migdzy dwoma skupieniami
jest okreslona przez odlegtos¢ miedzy dwoma najblizszymi obiektami nalezacymi
do réznych skupien;

metoda pelnego wiazania, zwana réwniez metoda najdalszego sasiedztwa (ang.:
complete linkage, furthest neighbour); odleglos¢ migdzy skupieniami jest najwigksza
z odlegtosci migdzy ,,najdalszymi sasiadami”, czyli dwoma dowolnymi obiektami,
nalezacymi do r6znych skupien;

metoda Srednich polaczen (ang. unweighted pair—group average) — odleglos¢ migdzy
skupieniami oblicza si¢ jako S$redniga arytmetyczna wyznaczong ze wszystkich
odlegtosci obiektow nalezacych do dwdch réznych skupien;

metoda Srednich potaczen wazonych (ang. weighted pair—group average) — postgpuje
si¢ analogicznie, jak w przypadku metody $rednich potaczen z tym, ze w obliczeniach
uwzglednia si¢ wielko$¢ poszczegdlnych skupien (tzn. liczbg zawartych w nich
obiektow) jako wagg;

metoda srodkéw cigzkosci (ang. unweighted pair—group centroid) — $rodek cigzkosci
skupienia jest srednim punktem w przestrzeni zdefiniowanej przez wiele wymia-
row, odleglos¢ migdzy dwoma punktami okreslana jest zatem jako odleglos¢
migdzy ich srodkami cigzkosci;

metoda wazonych sSrodkéw cigzkosci (ang. weighted pair-group centroid) —
identyczne postgpowanie jak w przypadku metody srodkoéw cigzkosci, z ta réznica,
ze w obliczeniach uwzglednia si¢ wielkoS¢ poszczegdlnych skupien (tzn. liczbg
zawartych w nich obiektéw) jako wage; metoda uznawana za lepsza, w przypadku
wystgpowania znacznych réznic w rozmiarach skupien (Dobosz, 2004; Forina
1 wsp., 2002; Koronacki 1 Cwik, 2005; Stanisz, 2007);

metoda Warda — wykorzystuje podej$cie analizy wariancji i ma na celu taki podziat
danych, aby wewnatrz tworzonych skupien wyniki charakteryzowaty si¢ minimalna

wariancja, natomiast maksymalna wariancja wystgpowata pomigdzy poszczegdlnymi
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skupieniami. Metoda Warda zmierza zatem do tworzenia skupien o malej wielko-
sci, charakteryzujacych si¢ minimalnym zréznicowaniem (Astel 1 wsp., 2006;
Dobosz, 2004; Hannappel i Piepho, 1996). Reghunath i wsp. (2002), powotujac si¢
na Sharmg (1996) sugeruja, ze w badaniach wéd powierzchniowych metode Warda
nalezatloby uzna¢ za najlepsza i najbardziej efektywna, gdyz daje ona najwigksza
ilo$¢ poprawnie sklasyfikowanych obserwaciji.

Przy tworzeniu skupien wykorzystywane sa miary rozbieznosci lub odleglosci pomigdzy

obiektami w wielowymiarowej przestrzeni. Czgsto stosowane miary odlegtosci d,;;, dwoch

(i)
punktow x, 1 x; , 0 wspotrzednych odpowiednio [ X, , X, .- X5y, 1 OraZ [ X, 5 X 5y -+ X jy, 1>

W przestrzeni p-wymiarowej to:
= odleglo$¢ euklidesowa — najczgscie] uzywana odlegtos¢ geometryczna migdzy

dwoma punktami zdefiniowana wzorem:

p Y
di = {Z(xmk - x(j)k)z} [1]
k=1

= kwadrat odlegtosci euklidesowej — odlegtos¢ euklidesowa podniesiona do kwadratu

w celu przypisania wigkszej wagi obiektom bardziej od siebie oddalonym:
P
dg = Z(xmk = X))’ (2]
k=1

= odlegtos¢ miejska (Manhattan, City block) — réznica migdzy dwoma punktami;
nazwa pochodzi od sposobu obliczania odleglosci, jaka nalezaloby pokona¢ migdzy
dwoma miejscami w miescie, w ktérym wszystkie ulice przecinaja si¢ pod katem
prostym. Wptyw pojedynczych duzych réznic jest tu ttumiony, gdyz nie podnosi
si¢ ich do kwadratu, jak w przypadku odlegtosci euklidesowe;j:

)4
dg = Z‘xmk - x(j)k‘ [3]
k=1

= odleglos¢ Czebyszewa — stosowana w przypadkach, kiedy chce si¢ zdefiniowac
dwa obiekty jako odbiegajace od innych wtedy, gdy r6znia si¢ one w jednym
dowolnym wymiarze:

dg) = max‘x(,.)k - xu)k‘ [4]
(Dobosz, 2004; Kamimura 1 wsp., 2000; Kannel i wsp., 2007; Lovchinov i1 Tsakovski,

2006; Shrestha i Kazama, 2007; Stanisz, 2007).
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Ostateczny wynik uzyskany w analizie skupien zalezy zatem od wybranej metody
grupowania danych oraz od ustalonego rodzaju odleglosci pomigdzy obiektami (Ragno

1 wsp., 2007).

1.1 Zastosowanie analizy skupien w interpretacji wynikow badan
wod powierzchniowych

Analiza skupien znalazta szerokie zastosowanie w badaniu jakosci wdd rzecznych.
Pozwala ona na sklasyfikowanie rejonéw badan ze wzgledu na podobienstwo skladu
chemicznego wody. Zastosowanie jej w interpretacji danych pochodzacych z réznych
ciekow wodnych pozwala na wydzielenie obszaréw o podobnych wiasciwosciach fizyko-
chemicznych wody oraz umozliwia wskazanie czynnikéw ksztaltujacych jakos¢ wody.
Badajac cieki wodne zlokalizowane w péinocnych Wloszech, Reisenhofer 1 wsp. (1998)
wykazali, ze cztery odrgbne skupienia utworzyty (Rys. 1):

o probki wody pochodzace z rzeki Vipacco (oznaczone jako VI);

o probki wody rzeki Isonzo (oznaczone symbolem IS);

o probki wody o charakterze przejsciowym (o symbolach: SD, MS, MN, DD, SB,
SD, PR, DD), pochodzace ze stawdw, zrodet badz jezior, sktad chemiczny wody
byt w nich determinowany naptywem wody rzek z p6tnocy Wioch;

o probki wody z okolic estuarium rzeki Timavo (oznaczone jako: T1, T2, T3),
znajdujacej si¢ na potudniu Wioch, na obszarze, w ktérym zachodzily intensywne
procesy krasowe.

Analiz¢ skupien wykorzystali rowniez Simeonov 1 wsp. (2003b) w badaniu rzek
zlokalizowanych na pétnocy Grecji. Réwniez w tym przypadku badane cieki utworzyty
cztery skupienia o zblizonych wilasciwosciach fizykochemicznych wody. Pierwsza grupg
tworzyly rzeki Arios 1 Loudias, druga rzeka Aliakmon wraz ze swoim doplywem ,.kanalem
66" odprowadzajacym S$cieki z zaktadéw przemyslowych, nastgpne skupienie stanowity
strumienie wptywajace do ,kanalu 66”, a kolejna rzeki Strymon i Gallikos nawadniajace

okoliczne pola.
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Rys. 1 Dendrogram przedstawiajacy sposéb grupowania probek wody pobranych z réznych ciekéw na
obszarze pétnocnych Wioch (Reisenhofer i wsp., 1998)

W przypadku prébek pochodzacych z jednego cieku, analiza skupien umozliwia
przesledzenie zmian jakosci wody wraz z biegiem rzeki oraz wskazanie rejondw o wyrdz-
niajacych si¢ wilasciwosciach fizykochemicznych wody. Probki pobrane wzdluz biegu
rzeki dzielity si¢ na dwa — czyste 1 zanieczyszczone, badz trzy — czyste, Srednio 1 bardzo
zanieczyszczone — skupienia o podobnych wiasciwosciach fizykochemicznych wody (Aguilera
1 wsp., 2006; Brogueira 1 Cabecadas, 2006; Chang, 2005; Ismail i Ramadan, 1995; Kannel
1 wsp., 2007; Lambrakis i wsp., 2004; Reghunath 1 wsp., 2002; Simeonov 1 wsp., 2000b;
Vega i wsp., 1998).

Analiza wiazkowa wynikéw badan, ktére prowadzili Simeonov i wsp. (2002)
w latach 1993 1 1994 w obrgbie rzeki Saale oraz jej doptywéw Ilm 1 Unstrut (Niemcy),
przy uwzglednieniu 27 parametrow chemicznych i fizykochemicznych wody, umozliwita
wyodrebnienie dwoch grup stanowisk pomiarowych o réznym stopniu zanieczyszczenia

wody. Jedno skupienie stanowily czyste oraz lekko zanieczyszczone probki wody z gor-
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nych odcinkéw rzek, natomiast drugie reprezentowaly probki pobrane w miejscach silnie
obcigzonych zanieczyszczeniami. W celu dokonania szczegbélowej interpretacji danych
ponownie zastosowano analiz¢ skupien, oddzielnie traktujac kazda z dwoéch, wezesniej
wydzielonych grup.

Przeprowadzona w ten sposéb analiza dowiodta, ze wody czyste charakteryzuje duzo
mniejsza zmienno$¢ niz wody zanieczyszczone. Podgrupa probek bardzo zanieczyszczo-
nych zostala wyraznie podzielona na trzy rodzaje: wody o mniejszym, srednim i wyjatkowo
wysokim poziomie zanieczyszczeh. Ponadto, wszystkie pomiary dokonane w 1994 roku
utworzyly odrgbne skupienie w obrgbie wod o srednim charakterze, co wskazuje na mniejsze
obcigzenie wody zanieczyszczeniami w tym roku.

Pigcioletnie (1994—-1998) badania wdd rzeki Gomti (gléwny doptyw Gangesu, Indie)
prowadzili Singh 1 wsp. (2004; 2005a). Pozwolily one dokona¢ podzialu badanych prébek
na trzy skupienia wod o malym, srednim 1 duzym zanieczyszczeniu. Podobny rozklad
wynikow badan uzyskali Shrestra 1 Kazama (2007) badajac przez 8 lat rzekg Fuji w Japonii
oraz Kannel i wsp. (2007) prowadzac monitoring wod rzeki Bagmati. Ciekawe jest to, ze
zarowno w przypadku rzeki Fuji jak 1 Bagmati, najczystsze probki pochodzace z gérnego
biegu rzek utworzyly wspdlne skupienie z probkami z pobranymi w ujsciu rzek. Autorzy
uznali, ze stanowi to dowdd na to, ze badane rzeki posiadaja duza zdolno$¢ do samo-
oczyszczania oraz asymilacji zanieczyszczen.

W obydwu przypadkach, najbardziej zanieczyszczone wody odbieraty $cieki z punk-
towych zrédet zanieczyszczen — gospodarstw domowych, oczyszczalni $ciekow oraz zakta-
dow przemystowych zlokalizowanych w miastach: Kofu, Yamanashi i Isawa w przypadku
rzekli Fuji oraz Katmandu w przypadku rzeki Bagmati. W obu rejonach wody $rednio
zanieczyszczone sptywaly gtéwnie z pdl uprawnych oraz sadéw bedacych obszarowymi
zrédtami zanieczyszczen (Chetmicki, 2001; Kannel 1 wsp., 2007; Shrestha 1 Kazama, 2007).

Pewne odchylenia w rozktadzie danych zanotowali rowniez Kowalkowski 1 wsp.
(2006), badajac jakos¢ wody rzeki Brdy (woj. kujawsko—pomorskie). W tym przypadku
wyodrebniono trzy grupy prébek wody o odmiennych witasciwosciach. Probki pobrane na
stanowisku najbardziej oddalonym od ujscia, byly tak zanieczyszczone, ze znalazty sig
w grupie Srednio zanieczyszczonych, a nie jak pozostale probki z gérnego biegu rzeki
wsrdod rejondw najczystszych. Uznano, ze rozklad taki moégt by¢ spowodowany
punktowym zrzutem zanieczyszczen z oczyszczalni Sciekéw lub pobliskich stawow
rybnych. Przedstawione w cytowanej pracy wyniki badan potwierdzaja opisane wyzej

whnioski (Shrestra 1 Kazama, 2007; Singh 1 wsp., 2004; Singh 1 wsp., 2005a), ze miasto moze
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znacznie pogorszy¢ jakos¢ wody przeptywajacej przez nie rzeki. Za najbrudniejszy rejon
wzdtuz biegu rzeki uznano stanowisko pomiarowe zlokalizowane w miescie Bydgoszczy.

Podobne obserwacje poczynili Mendiguchia 1 wsp. (2004) badajac wodg w obrgbie
rzeki Guadalquivir (Hiszpania) (Rys. 9A w rozdziale 2.2 w ,,Czgsci teoretyczne]”). ROwniez
w tym rejonie sktad wdd rzecznych ulegt pogorszeniu w poblizu miast Sewilla oraz Alcald
del Rio. Probki wody z rejonu miasta (oznaczenia G1-G8) znacznie odbiegaja od
pozostatych prébek.

Wpltyw obszar6w uprzemystowionych na jako$¢ wody rzecznej badali réwniez
Zhang i1 wsp. (2007). Analiza wiazkowa probek wody pochodzacych z rzeki Jangcy
(Chiny) pozwolita wyr6zni¢ dwa typy wod: z rejonu zdominowanego produkcja rolnicza
lub przemystowa. Autorzy wykazali, ze wody pozostajace pod wpltywem dzialalnosci
rolniczej sa wzbogacone przede wszystkim w zwiazki azotu oraz fosforu, natomiast wody
z rejonu przemystowego zawieraja znaczne ilosci metali cigzkich. W obrgbie wod przepty-
wajacych przez obszar przemyslowy, zanotowano trzy podgrupy. Inny sktad chemiczny
miaty wody przeptywajace przez uprzemystowione tereny miejskie, rolne oraz wody
gtéwnego nurtu rzeki.

Analogiczny podzial prébek pobranych w obrebie rzeki Muskogon (USA) opisali
rowniez Fitzpatrick 1 wsp. (2007) (Rys. 2). Badane probki dziela si¢ tu na cztery skupienia:
od najczystszych z obszaréw lesnych (forest), poprzez pola uprawne (agriculture) do
najbardziej zanieczyszczonych z terendw zurbanizowanych (urban) oraz przyjmujacych
zrzuty z oczyszczalni Sciekow (WTF). Zblizone obserwacje poczynili rowniez Lovchinov
i Tsakovski (2006).

Nie w kazdym przypadku zastosowanie analizy skupien umozliwia wydzielenie grup
probek o odmiennym sktadzie chemicznym wody. Simeonov i wsp. (2000b) poddali
analizie skupien dane uzyskane w trakcie monitoringu wod rzeki Yantry (Bulgaria).
Analiza wigzkowa wykazata, ze analizowane probki wody byly zblizone pod wzgledem
sktadu chemicznego i dlatego nie zostaly wyszczegdlnione odrgbne ich skupienia. Za wy-
jatkowe uznano jedynie dwa punkty poboru probek tworzace odrgbne skupienie.

Miaty one podwyzszong zawarto$¢ jonéw sodu, amonowych, fosforanowych, zelaza
oraz chlorkéw. Uznano, ze specyficzne witasciwosci wody wynikaty w tym przypadku

z polozenia w obrgbie obszaréw przemystowych Veliko Tarnovo i Gabrovo.
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Rys. 2 Dendrogram przedstawiajacy sposob grupowania probek wody rzeki Muskogon (USA), (Fitzpatrick
i wsp., 2007)

Analiza skupien moze dostarczy¢ réwniez informacji o zaleznosciach pomigdzy
badanymi zmiennymi (Berzas Nevado 1 wsp., 2004; Lovchinov i Tsakovski, 2006; Simeonov
1 wsp., 2000b).

W przypadku rzeki Yantry (Simeonov i wsp., 2000b) skupienie najbardziej ze soba
powiazanych parametréw tworzyly chemiczne oraz biochemiczne zapotrzebowanie tlenu
oznaczone na Rys. 3 odpowiednio jako COD 1 BOD. Stanowity one wspdlne skupienie, na
mniejszym poziomie podobienstwa z parametrami okreslajacymi twardos¢ wody (wapn,
magnez, jony we¢glanowe 1 siarczanowe) oraz jej zasolenie (jony sodowe i chlorkowe),
nazwane ,,skupieniem reprezentujacym naturalne czynniki warunkujace jako$¢ wody”.
Odrebna grupg utworzyly metale cigzkie (cynk, aluminium, mangan), uznane za czynniki
pochodzenia antropogenicznego i1 decydujace o skladzie chemicznym wody. Z kolei
zmienno$¢ w zawartosci tlenu rozpuszczonego (oznaczona jako Diss. O;) oraz pH

zdecydowanie odbiegaly od wszystkich innych zmiennych, tworzac odrgbne skupienie.
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Rys. 3 Dendrogram przedstawiajacy sposob grupowania parametréw fizykochemicznych prébek wody rzeki
Yantry (Simeonov i wsp. 2000b)

Wykorzystujac analiz¢ skupien mozna réwniez ustali¢ czy pora roku, w ktorej
pobierane sa probki wody oraz wystgpowanie okreslonych warunkéw pogodowych moga
wplywa¢ na zmiennos¢ parametrow fizykochemicznych wody. Tego typu analizg
przeprowadzili Singh 1 wsp. (2005a) (rzeka Gomti, Indie) oraz Panda 1 wsp. (2006) (rzeka
Mahanadi, Indie). Czynnikiem grupujacym badane prébki w obu przypadkach bylto
wystgpowanie wiatrOw monsunowych przynoszacych obfite opady deszczu. W badaniach
rzeki Gomti (Rys. 4), jedno skupienie tworzyly probki pobrane w okresie wystgpowania
wiatru monsunowego, natomiast druga grupg obserwacji utworzyty probki pobrane zaréwno

latem jak 1 zimg w okresie bez monsunu.
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Rys. 4 Dendrogram prezentujacy sposéb grupowania probek wody z rzeki Gomti. Prébki oznaczone
symbolem S pobrano w sezonie letnim, W — w zimowym, w czasie, kiedy nie padaty deszcze monsunowe,
M - prébki pobrane czasie wystgpowania deszczy monsunowych (Singh i wsp., 2005a)
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Analize skupien zastosowali rowniez Marengo 1 wsp. (1995) do zbadania wtasciwo-
sci fizykochemicznych préobek wody pobranych w r6znym czasie i w r6znych miejscach na
obszarze Laguny Weneckiej (Rys. 5). Analiza skupien wykazata, Ze miejsce poboru prébek

w wigkszym stopniu niz pora roku decyduje o przynaleznosci do danej grupy.
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Rys. 5 Sposéb grupowania prébek wody z Laguny Weneckiej. Kazda probke oznaczono dwoma cyframi.
Pierwsza odnosi si¢ do miejsca poboru (1 — 3), natomiast druga okresla por¢ roku (1 — 6) (Marengo i wsp.
1995)

2. Analiza gtownych skitadowych

Podstawy analizy gléwnych sktadowych (ang. Principal Component Analysis — PCA)
na poczatku XX w. opracowal Pearson, w peni rozwinal zas Hotelling w 1934 roku
(Koronacki i Cwik, 2005). Zaleta PCA jest to, ze umozliwia ona znaczna redukcje wymia-
rowosci macierzy obserwacji bez nadmiernej utraty informacji (Reisenhofer i wsp., 1998;
Simeonov i1 wsp., 2003b; Singh 1 wsp., 2004).

PCA bazuje na macierzy danych zbudowanej z m zmiennych (kolumny macierzy),
opisujacych kazdy z n obiektow (przypadki macierzy) (Geladi, 2003; Simeonov, 2003c).
Poniewaz zmienne sa od siebie w pewnym stopniu zalezne, wielowymiarowe obserwacje
nie rozkladaja si¢ réwnomiernie we wszystkich kierunkach ukladu wspétrzednych
w m—wymiarowe] przestrzeni (R"), lecz koncentruja si¢ w pewnych podprzestrzeniach
przestrzeni R", ktérych wymiar jest mniejszy od m. Mozna wéwczas wyznaczy¢ funkcje —
nowe zmienne, zwane sktadowymi gtéwnymi (ang. Principal Component — PC). Poszcze-

g6lne sktadowe gtéwne sa wazona kombinacja liniowa oryginalnych cech w przestrzeni R"
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(Kowalkowski 1 wsp., 2006; Pantsar—Kallio 1 wsp., 1999; Shrestha 1 Kazama, 2007;
Simeonov, 2003c; Singh i wsp., 2004; Stanisz, 2007).

Wyodrgbnionym sktadowym gléwnym nie jest przypisane konkretne znaczenie.
Maja one charakter abstrakcyjny i dlatego, aby ustali¢ oraz poprawnie odczyta¢ ich sens,
nalezy odnies¢ si¢ do uzyskanych wynikéw badan (Sakai i wsp., 2000).

Przydatno$¢ analizy glownych skladowych wynika z tego, ze umozliwia ona
prezentacj¢ graficzna rozrzutu przypadkéw opisanych wieloma zmiennymi na ptaszczyznie
tworzonej przez sktadowe gtéwne (PC). Analiza gtéwnych sktadowych (PCA) pozwala
ustali¢ wktad jaki maja poszczegdlne zmienne w struktur¢ wynikow calego zbioru danych.
Stosujac analize gtéwnych sktadowych, mozna zatem wskazaé, ktére zmienne w wigkszym
stopniu niz inne, decyduja o rozkladzie wynikéw. Mozliwe jest rOwniez przesledzenie
zalezno$ci pomigdzy analizowanymi parametrami (Christie, 1995; Geladi 1 wsp., 2003;
Simeonov i1 wsp., 2002).

Poszczegblne skltadowe gléwne opisuja maksymalng ilo$¢ informacji zawarta
w oryginalnych danych. Sa one uporzadkowane wedlug wartosci wilasnych (ang.
eigenvalues) oraz udziatu procentowego sktadowej w ogdlnej zmiennosci danych. Pierw-
sza sktadowa gldwna opisuje najwigkszy procent zmiennosci oraz ma najwigksza wartosc¢
wlasna, kolejne zawieraja coraz mniej zmiennosci 1 maja nizsze wartosci wilasne. Aby
kolejno wyznaczane sktadowe opisywaly mozliwie jak najwigksza zmiennos¢, konieczne
jest, aby byly one wzajemnie ortogonalne oraz wzajemnie ze soba nie skorelowane (Astel
1 wsp., 2007; Kamimura i wsp., 2000; Koronacki i Cwik, 2005; Simeonov i wsp., 2000b;
Simeonov, 2003c; Singh i wsp., 2004; Singh 1 wsp., 2005a).

Ilos¢ utworzonych sktadowych giéwnych réwna jest liczbie rozpatrywanych zmiennych.
Poniewaz zaklada sig, ze kazda skladowa powinna zawiera¢ w sobie przynajmniej tyle
zmiennoSci, ile jest zawarte w jednej oryginalnej zmiennej, dlatego przyjeto kryteria,
pozwalajace zredukowac liczbg rozpatrywanych sktadowych do kilku pierwszych, a zatem
opisujacych najwigksza zmiennos¢ wynikéw (Ouyang, 2005; Simeonov, 2003c).

Czgsto stosowana (Aguilera 1 wsp., 2006; Bengraine 1 Marhaba, 2003) reguta decydu-
jaca o ilosci rozpatrywanych sktadowych jest Kryterium Kaisera. Zaleca on rozpatrywanie
jedynie tych sktadowych, ktére maja wartosci wlasne wigksze od 1, gdyz kazda z nich
zawiera wowczas wigcej informacji niz jedna zmienna (Stanisz, 2007).

Ouyang 1 wsp. (2006) natomiast opowiadaja si¢ za graficzna metoda ustalenia ilosci
rozpatrywanych sktadowych giéwnych, podawang przez Catella (1966), zastosowang row-

niez przez Mendiguchia i wsp. (2004) oraz Singh’a i wsp. (2005a). Wymaga ona wykresle-
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nia wykresu osypiska (prezentacja graficzna wartosci wlasnych dla poszczegdlnych
sktadowych gtéwnych) 1 przesledzenia, przy ktoérej sktadowej nastapit tagodny spadek
wartosci wlasnych. Catell (1966), zapozyczajac termin z geologii podaje, ze skladowe na
prawo od tego miejsca sa jedynie nieistotnym ,,0sypiskiem czynnikowym” i moga z powo-
dzeniem zosta¢ pominigte w dalszej analizie (Stanisz, 2007).

Ouyang 1 wsp. (2006) zwracaja jednak uwage, ze rozpatrujac ilos¢ sktadowych
niezb¢dnych do przeprowadzenia wiarygodnej interpretacji danych, nalezatloby réwniez
zbada¢ czy wybrane do analizy czynniki sa w sposob istotny statystycznie skorelowane
z badanymi zmiennymi. Niskie wspoiczynniki korelacji pomigdzy sktadowa gtowna (PC)
1 zmienng pozwalaja wykluczy¢ dana skladowa z analizy. Autorzy zwracaja réwniez
uwage na to, ze nalezaloby odrzucac te sktadowe, ktére opisuja maty procent zmiennosci.
Podobne kryterium przyjeli Perona 1 wsp. (1999). Uznali oni, ze nalezaloby rozpatrywac
jedynie te czynniki, ktore opisuja co najmniej 11% ogdlnej zmiennosci danych.

Analiza giéwnych skladowych nie uwzglednia zatem calej zmiennosci zawartej
w danych pomiarowych, jak ma to miejsce w przypadku analizy skupien, a pozwala
jedynie wyodrebni¢ kilka czynnikow, opisujacych najwyzej 75% zmiennosci wystgpujace;]
w macierzy danych (Loska i Wiechuta, 2003; Vega i wsp., 1998). Mimo, ze analizg
skupien uwzgledniajaca 100% zmiennosci danych mozna uzna¢ za bardziej miarodajny
sposOb opisu zmiennosci, analiza gtéwnych sktadowych (PCA) umozliwia taka wizualiza-
cje 1 graficzna prezentacj¢ struktury wielowymiarowych obserwacji, ktéra jest bardziej
dostegpna ludzkiej percepcji 1 wyobrazni. Znacznie upraszcza interpretacj¢ danych oraz
stuzy lepszemu zrozumieniu badanych zaleznosci (Geladi, 2003; Koronacki 1 Cwik, 2005;

Simeonov 1 wsp., 2000b; Simeonov i wsp., 2002; Wold i Sjostrom, 1998).

2.1 Zastosowanie analizy gtownych sktadowych w interpretacji
wynikow badan wod powierzchniowych

W interpretacji zlozonych 1 wielowymiarowych zbioréw danych uzyskanych
w trakcie badah monitoringowych, oprécz analizy skupien przydatna okazuje si¢ byc¢
rowniez analiza gldéwnych sktadowych (Sakai i wsp., 2000; Simeonova i Simeonov, 2007).
Aby przeprowadzi¢ rzetelna interpretacj¢ danych przy wykorzystaniu analizy
gtéwnych sktadowych, nalezaloby przesledzi¢ zaleznosci wystgpujace pomigdzy badanymi

zmiennymi oraz wydzielonymi sktadowymi gléwnymi. Umozliwia to projekcja zmiennych
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(ang. loadings) na plaszczyzng tworzona przez poszczegdlne sktadowe gtowne. Obliczen
dokonuje si¢ w tym wypadku na podstawie wartosci wspotczynnika korelacji poszczeg6l-
nych zmiennych ze sktadowymi gléwnymi (Aguilera i wsp., 2006; Castané i wsp., 2000;
Marengo 1 wsp., 1995; Mendiguchia i wsp., 2004; Paranhos 1 wsp., 1998; Reisenhofer i wsp.,
1998; Simeonova i Simeonov, 2007; Singh 1 wsp., 2005a).

Niekiedy stosowany jest w tym celu wykres przedstawiajacy wartosci tfadunkow
zmiennych uwzglednianych w analizie dla kazdej skladowej gtéwnej oddzielnie (Felipe—
Sotelo 1 wsp. 2007, Ouyang i wsp. 2006, Perona i wsp. 1999) (Rys. 6).

Przyjmuje si¢ jednak, Ze taki sposob prezentacji wynikow jest mato czytelny i wnosi
zdecydowanie mniej informacji o strukturze danych (Zitko, 2006). Dlatego czgsciej stosowany
jest wykres rozrzutu uwzglednianych zmiennych na dwuwymiarowej plaszczyznie
tworzonej przez PC1 1 PC2 (Perona i wsp., 1999; Singh i wsp., 2005a) (Rys. 7).

Wykres taki umozliwia wskazanie zmiennych najbardziej skorelowanych ze sktado-
wymi gldwnymi, czyli tych, ktére w najwigkszym stopniu decyduja o wewngtrznej
strukturze calej bazy danych, a zatem maja najwigkszy wkiad w ogdlna zmiennos¢
wynikow (Brogueira i Cabecadas, 2006; Marengo 1 wsp., 1995).

Wykres rozrzutu zmiennych na plaszczyznie tworzonej przez sktadowe PC1 1 PC2,
pozwala réwniez ustali¢ wzajemne relacje 1 zaleznosci pomigdzy analizowanymi
parametrami (Aguilera 1 wsp., 2006). Analiza tego typu wykresu pozwolita odnotowac, ze
w wielu przypadkach odczyn wody (pH) (Aguilera i wsp., 2006; Castafié i wsp., 2006;
Eyre 1 Pepperell, 1999; Mendiguchia 1 wsp., 2004; Reisenhofer 1 wsp., 1998; Simeonova
1 Simeonov, 2007; Singh 1 wsp., 2005a) oraz zawartos¢ tlenu rozpuszczonego w wodzie
(Castanié i wsp., 2006; Paranhos i wsp., 1998; Singh i wsp., 2005a) charakteryzuja si¢
zdecydowanie odmienng struktura zmiennosci, niz wszystkie inne parametry. Natomiast
podobny rozktad zmiennosci zaobserwowano w przypadku nastgpujacych zmiennych:

o przewodnictwa elektrycznego oraz zawartosci jondw chlorkowych 1 siarczanowych
w wodzie (Marengo 1 wsp., 1995; Reisenhofer 1 wsp., 1998; Simeonova
1 Simeonov, 2007). Analiza wod rzeki Reconquista w Argentynie wykazala, ze
korelacja pomigdzy stgzeniem jonéw chlorkowych i1 przewodnictwem elektrolitycz-
nym byta wysoka (0,96) czyli byly one polozone tak blisko siebie na wykresie
rozrzutu PC1/PC2, ze w dalszej analizie autorzy pomingli st¢zenia chlorkéw,
uwzgledniajac jedynie wielkos¢ przewodnictwa elektrycznego (Castafié 1 wsp., 2006);
o chemicznego zapotrzebowania tlenu oraz biochemicznego zapotrzebowania tlenu

(Castanié 1 wsp., 2006; Singh 1 wsp., 2005a);
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o zawartosci jonéw chlorkowych, sodowych, potasowych (Simeonova i Simeonov,

2007; Singh 1 wsp., 2005a);

o stezenia jondw azotanowych(V), azotanowych(Ill) i amonowych (Mendiguchia

1 wsp., 2004; Paranhos 1 wsp., 1998).
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Rys. 6 Ladunki czynnikowe zmiennych w obrgbie trzech pierwszych sktadowych gltéwnych (oznaczonych
odpowiednio I, I oraz III), badania wéd rzeki Alberche (Hiszpania) w roku 1991 (Perona i wsp., 1999).
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Rys. 7 Wykresy rozrzutu zmiennych w ptaszczyznie tworzonej przez dwie pierwsze sktadowe gtéwne, A -
badania wody rzeki Gomti (Singh i wsp., 2005a), B - badania wody rzeki Alberche (Perona i wsp., 1999)

Na podstawie wykresu fadunkéw czynnikowych, Bengraine i Marhaba (2003),
Weilguni 1 Humpesch (1999) oraz Singh 1 wsp. (2005a) uznali, ze zmienne stabo skorelowane
ze sktadowymi (PC) moga zosta¢ pominigte w dalszej analizie, gdyz ich usunigcie nie
tylko nie wptywa znaczaco na uzyskane wyniki, ale ponadto sprawia, ze w analizie
uwzgledniony jest wigkszy procent zmienno$ci. Opisanie utajonej, wewngtrznej struktury
danych, jest wéwczas mozliwe przy pomocy mniejszej liczby gléwnych sktadowych.
Sposoby usuwania zmiennych z duzego zbioru danych opisali King 1 Jackson (1999).

Warto rowniez zwrdci¢ uwage na fakt, iz Bengraine i Marhaba (2003), podobnie jak
kilku innych autoréw (Debels i wsp., 2005; Montes—Botella 1 Tenorio, 2003; Panda i wsp.,
2006; Reghunath i wsp., 2002; Shrestha i Kazama, 2007; Simeonov i wsp., 2000b;
Simeonov 1 wsp., 2001; Simeonov i wsp., 2002; Simeonov 1 wsp., 2003b; Singh 1 wsp.,
2004; Vega 1 wsp., 1998), interpretujac wyniki badan przy pomocy analizy gidwnych
sktadowych, brali pod uwage wigcej niz trzy pierwsze sktadowe gidwne, a Reghunath
1 wsp. (2002) w badaniach wod gruntowych w Indiach uwzgledniaja ich nawet dwanascie.
Tak duza liczba sktadowych jest zwykle podawana w formie tabeli (Tabela 1), ktorej
kolumny tworza poszczegdlne sktadowe, natomiast zmienne podawane sa w kolejnych
wierszach.

Taka prezentacj¢ struktury wynikéw badan stosowano najczgs$ciej w przypadku
dysponowania znaczng liczba zmiennych, od 11 (Debels 1 wsp., 2005; Shrestha 1 Kazama,
2007) do nawet 27 (Simeonov i1 wsp., 2002). Zwykle w tabeli umieszcza si¢ rowniez

procent opisywanej zmiennosci oraz wartosci wlasne poszczegdlnych sktadowych.
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Tabela 1

Wspétczynniki korelacji (fadunki czynnikowe) zmiennych, uwzglednianych w analizie z pierwszymi

szescioma sktadowymi gléwnymi, badania rzeki Saale (Simeonov i wsp. 2002)

Factor PC 1 PC2 PC3 PC4 PC5 PCH
EH 0.01 061 026 0.44 043 0.02
pH 021 040 050 042 015 037
COND 9% 012 0.16 003 -0.01 006
DO -0.60 031 002 035 0101 048
DOC -0.11 0.57 0.58 004 0.18 a1
AOX 0.16 048 077 009 —008 005
SUSP 021 -4 007 062 004 005
As =0.01 008 0.12 004 =010 082
Se -0.02 083 0.12 007 =011 .01
Fb 0.01 017 004 0.02 085 0.12
Cd -0.01 0.21 005 071 005 001
Hg 0.07 06l 016 -0.20 01r =020
Fe -0.04 070 0.29 0.44 0.26 .19
Mn 0.42 0.02 070 0.02 0.06 0.04
Cu 033 019 070 0.06 023 007
Cr —0.58 033 .06 0.21 0.22 0.31
PO =007 -005 070 0.31 0.09 0.26
Cl- .86 018 0.17 0.26 013 0.02
Ny~ 0.21 .74 0.14 0.21 0.32 0.06
NOy- -0.29 028 024 060 —0.28 0.17
SO, hel 005 005 -0de 007 0.00
Mg hE6  —0.19 006 030 009 001
Ca 088 013 047 015 0.3 .13
MNa .84 0.26 0.33 0.16 006 016
K .89 0.07 0.02 0.01 08 007
Zn -0.07 038 0.40 0.18 0.40 0.35
Ni 0.10 0.29 071 008 =021 003
Explained  24.9% 14.8% 139% 92% 65% 58%
variance

Taki sposob przedstawienia wynikow analizy gtdwnych sktfadowych pozwala nadac

odpowiednie nazwy utajonym sktadowym - czynnikom, determinujacym strukturg

obserwacji, w zaleznosci od tego, z ktérymi zmiennymi skladowe te sa najbardziej

skorelowane (Lovchinov i Tsakovski, 2006). Przyktadami takich czynnikéw moga by¢:

czynnik zasoleniowy— wysoka korelacja sktadowej gtéwnej (PC) z przewodnic-
twem, zawartoscia jondw chlorkowych, siarczanowych, magnezowych, wapnio-
wych, sodowych 1 potasowych — kolumna PC1 w Tabeli 1; (Simeonov i wsp., 2001;
Simeonov 1 wsp., 2002);

czynnik redoks — zalezny od potencjatu redoks, zawartosci selenu, zelaza oraz
jonéw azotanowych(IIl) — kolumna PC2 w Tabeli 1 (Simeonov i wsp., 2002);
czynnik antropogeniczny — wysoka korelacja sktadowej gtéwnej z jonami glinu,
cynku, manganu (Simeonov 1 wsp., 2000b);

czynnik kwasowosci — zalezacy od pH, zawartosci zelaza 1 fosforanéw (Simeonov
1 wsp., 2001);

czynnik organiczny — zwiazany z wielkoScia ChZT, BZTs oraz zawartoscia catko-

witego azotu, fosforu i fosforanéw (Simeonov i wsp., 2003b).
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Podobnie, jak w przypadku tadunkéw czynnikowych zmiennych, wyniki analizy
PCA uzyskane dla poszczegdlnych przypadkéw czyli analizowanych prébek wody
(ang.: scores), moga by¢ przedstawiane w postaci dwuwymiarowego wykresu rozrzutu,
w ktérym na osi x odkladane sa poszczegdlne miejsca poboru probek natomiast o y
tworzy gtéwna skladowa (Rys. 8) (Felipe-Sotelo 1 wsp., 2007; Kannel 1 wsp., 2007;
Kowalkowski 1 wsp., 2006). Taki wykres pozwala jedynie na przesledzenie rozrzutu

punktéw pomiarowych w obrgbie jednej sktadowe;.
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Rys. 8 Wspétrzedne czynnikowe 22 stanowisk poboru probek wody dla sktadowych gtéwnych: PC1 (bl),
PC2 (b2) oraz PC3 (b3) (Felipe—Sotelo i wsp., 2007)

Z tego wzgledu w wigkszosci prac wyniki przedstawiane sa raczej w formie wykresu
rozrzutu wszystkich przypadkéw na dwuwymiarowej plaszczyznie (X, y), tworzonej odpo-
wiednio przez pierwsza (PC1) i druga (PC2), a niekiedy rowniez pierwsza (PC1) i trzecia
(PC3) skladowa gtéwna (Rys. 9B, 10, 11, 12) (Bengraine i Marhaba, 2003; Da Silva
1 Sacomani, 2001; Debels 1 wsp., 2005; Felipe—Sotelo 1 wsp., 2007; Marengo i wsp., 1995;
Mendiguchia 1 wsp., 2004; Paranhos i wsp., 1998; Reisenhofer i wsp., 1998; Sakai i wsp.,
2000; Simeonov i wsp., 2001).

Zastosowanie tego sposobu prezentacji danych pomiarowych pozwala na precyzyjne
wydzielenie grup punktéw poboru prébek o podobnych wiasciwosciach. Obserwacje

o zblizonym charakterze, skupiaja si¢ w okreslonym miejscu ptaszczyzny tworzonej przez
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dwie gtéwne skladowe, a odwotanie si¢ do danych pomiarowych pozwala okresli¢
wlasciwosci poszczegllnych grup obserwacji oraz ustali¢ czynniki decydujace o rozktadzie
wynikéw (Kannel i wsp., 2007; Vega i wsp., 1998).

Poniewaz wyniki uzyskane w toku analizy skupien i analizy gtéwnych sktadowych
czgsSciowo si¢ pokrywaja i wzajemnie uzupetniaja, w celu dokonania ich petnej interpreta-
cji czgsto stosowane s3 obie analizy jednocze$nie (Aguilera i wsp., 2006; Berzas Nevado
1 wsp., 2004; Brogueira i Cabecadas, 2006; Kannel i wsp., 2007; Marengo i wsp., 1995;
Mendiguchia i wsp., 2004; Reisenhofer i wsp., 1998; Shrestha i Kazama, 2007; Simeonov
1 wsp., 2002; Singh i wsp., 2005a; Vega 1 wsp., 1998).

W przypadku opisanych wczesniej badah (rozdziat 1.1 ,,Czgsci teoretycznej”),
w obrgbie rzeki Guadalquivir na potudniu Hiszpanii (Mendiguchia 1 wsp., 2004), analiza
gtéwnych sktadowych potwierdzita wyniki uzyskane w analizie skupien, dzielac probki na
trzy grupy (Rys. 9). Punkty poboru probek zlokalizowane w rejonie aglomeracji miejskich:
Sewilli oraz Alcald del Rio, w ktérych obserwowano wysokie stezenia zwiazkOw azotu
(jony amonowe, azotanowe(IIl), azotanowe(V)) oraz manganu tworzyly skupienie w prawej,
gornej czesci ukladu wspdtrzegdnych (oznaczone jako 1A oraz 1B) (Rys. 9B). Probki
pochodzace z rejonu estuarium zgrupowatly si¢ w lewej, gérnej czgsci wykresu (oznaczone
jako 3). Ich wiasciwosci uwarunkowane byly stg¢zeniem zwiazkéw miedzi oraz procesami
dynamicznego mieszania si¢ wod rzecznych z morskimi. Odrgbne skupienie na wykresie
rozrzutu przypadk6w w obrgbie dwoch pierwszych skltadowych tworzyly punkty
znajdujace si¢ na odcinku migdzy miastem Sewilla, a estuarium rzeki (oznaczone jako 2).
Jest to rejon typowo rolniczy, w ktorym sktad chemiczny wody determinowany byt przez
zawarto$¢ zwiazkow fosforu oraz materii zawieszonej w wodzie.

Przedstawienie wynikow badan rzek z rejonu pétnocno-wschodnich Wioch
(Reisenhofer i wsp., 1998) w formie rozrzutu przypadkéw na ptaszczyznie dwéch pierw-
szych sktadowych giéwnych réwniez potwierdzito wyniki uzyskane przy wykorzystaniu
analizy skupien (Rys. 1, rozdziat 1.1 ,,Czgsci teoretycznej”). Rzeki Vipaco oraz Isonzo,
potozone na péinocy Wioch, w poblizu miasta Gorizia, utworzyty dwie grupy punktéw
w dolnej lewej (Isonzo) oraz dolnej prawej (Vipacco) czgsci wykresu. Charakteryzowaty
si¢ one najnizszym sposrod wszystkich punktéw pomiarowych stgzeniem sktadnikow
rozpuszczonych, wysokim pH oraz niska temperatura. Stanowiska o odmiennych wiasci-
wosciach znajduja si¢ w gornej czgsci wykresu (dodatnie wartosci PC2), pochodza one
z rejondw, na ktérych intensywnie zachodzily procesy krasowe (rzeka Timavo) oraz

z obszaréw przejsciowych.
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CASE 0

Rys. 9 (A) Dendrogram przedstawiajacy sposob grupowania 26 punktéw pomiarowych; (B) wykres rozrzutu
26 punktéw pomiarowych oraz o$miu zmiennych w ptaszczyznie PC1/PC2, badania prowadzono w obrgbie
rzeki Guadalquivir w latach 2001-2002 (Mendiguchia i wsp., 2004)

Z kolei Shrestha 1 Kazama (2007) oraz Simeonov 1 wsp. (2002) zastosowali analize
gtéwnych sktadowych nie dla catej macierzy danych, a jedynie dla poszczegdlnych grup
obserwacji, charakteryzujacych si¢ podobnym stopniem zanieczyszczenia wody. Takie
grupy danych zostaty uprzednio wytypowane przy uzyciu analizy skupien. Analiza gtéwnych
sktadowych zastosowana do poszczegdlnych grup danych pozwala wykry¢ 1 oddzielnie
opisa¢ struktur¢ wynikow uzyskanych w przypadku wodd silnie, $rednio badz stabo
zanieczyszczonych.

Czynnikiem grupujacym probki wody o zblizonym skladzie fizykochemicznym
moze by¢ miejsce poboru. W przypadku rzeki Pardo w Brazylii (Da Silva i Sacomani,
2001), zastosowanie analizy giéwnych sktadowych i1 projekcja przypadk6w na osie
tworzone przez dwie pierwsze giowne skladowe PCI1/PC2, pozwolily wydzieli¢ trzy
skupienia prébek (Rys. 10). Po prawej stronie wykresu odrgbna grupe stanowily
obserwacje, uzyskane dla probek pobranych na stacji potozonej w obrgbie zrzutu sciekow
z oczyszczalni, wprowadzajacych znaczne ilosci zanieczyszczen, zarowno fizycznych jak
1 chemicznych do rzeki. Z kolei wyniki oznaczania najczystszych prébek wody z gérnego
1 dolnego biegu rzeki, skupity si¢ po przeciwleglej, lewej stronie wykresu 1 przy ujemnych
wartosciach pierwszej gtéwnej sktadowej. Wody o charakterze przejsciowym stanowity

natomiast grupg punktow polozona w centralnej czgsci rysunku.

30



#L1 L2 4L3 +Ll4 +L5 el6 mLT elB

Rys. 10 Projekcja przypadkéw na plaszczyzng utworzong przez sktadowe PC1/PC2, badania prowadzono
w latach 1995-96 na o$miu stanowiskach w obrebie rzeki Pardo (Da Silva i Sacomani, 2001)

Doktadnie taki sam spos6b rozmieszczenia wynikow badan (od najbardziej
zanieczyszczonych probek zlokalizowanych po prawej stronie diagramu do najmniej
zanieczyszczonych znajdujacych si¢ po lewej) zaobserwowali rowniez Castané i wsp.
(2006) w przypadku rzeki Reconquista, jednego z najbardziej zanieczyszczonych ciekow
w Argentynie.

Wptyw miejsca poboru prébek na rozmieszczenie wynikéw w przestrzeni PC1/PC2
zauwazyli rowniez Sakai 1 wsp. (2000), badajac rzeki Onga 1 Murasaki w Japonii. W przy-
padku obu rzek, dane pochodzace z najczystszych punktéw potozonych w gérnym biegu
ciekow, tworzyly natomiast wyrazne skupienie po prawej stronie wykresu.

Ayoko 1 wsp. (2007) stosujac PCA wykazali, ze probki wody pobrane w réznych
miejscach $wiata, na wykresie rozrzutu przypadkow tworza odrgbne skupienia punktow.
Wspdlna grupg w gornej lewej ¢wiartce wykresu utworzyty probki wody pobrane z Egiptu
1 Tajlandii, w dolnej lewej czgsci skupily si¢ probki wody z Indii 1 Pakistanu, natomiast
w prawej czgsci wykresu znajduja si¢ probki woéd pobranew Nigerii oraz Papui Nowej
Gwinel.

Analizowane przez Vega 1 wsp. (1998) probki wody z rzeki Pisuerga w Hiszpanii
nie tworzyly odrgbnych skupien w zaleznosci od miejsca ich poboru, jednakze
te najbardziej zanieczyszczone, o duzej zawartosci zwiazkOw mineralnych 1 organicznych
miescity si¢ w gornej, prawej czgsci przestrzeni PC1/PC2. Probki najczystszych wod
znajdowaly si¢ natomiast po przeciwlegtej stronie wykresu, w dolnej, lewej jego czesci.

Najczystsze wody charakteryzowal duzy przeptyw oraz wysoka zawartos¢ tlenu rozpusz-
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czonego. Punkty umieszczone w gornej lewej 1 dolnej prawej czgsci diagramu zawieraty
za$ znaczne ilosci odpowiednio: zanieczyszczen organicznych oraz substancji mineralnych.

Z kolei Astel i wsp. (2007) stosujac PCA nie wykryli odrgbnych skupien prébek
na wykresie rozrzutu. Stwierdzili, ze przy duzej bazie danych (powyzej 15000 wynikoéw),
analiza gtéwnych sktfadowych moze nie by¢ zdolna do wykrycia wewngtrznych zaleznosci
istniejacych w analizowanej macierzy danych.

Sposéb rozmieszczenia poszczegllnych obserwacji w  przestrzeni dwoéch
pierwszych sktadowych gléwnych moze réwniez dostarczy¢ informacji o tym, czy pora
roku, w ktdorej pobierano probki moze wptywac na sktad fizykochemiczny wody.

W badaniach w obrebie rzeki Gomti, Singh 1 wsp. (2005a) zauwazyli, ze rozrzut
wynikéw badah w plaszczyznie dwoéch pierwszych gtéwnych sktadowych pozwolil na
wyrazne wydzielenie dwoch grup obserwacji. Pierwsza stanowity probki pobrane w okresie
wystgpowania obfitych opadéw deszczéw monsunowych; znajdowaty si¢ one w dolnej,
lewej czgsci ukladu wspétrzednych. Druga grupg stanowity natomiast probki wody
pobrane w okresie bezdeszczowym, zaréwno w lecie jak i zima. Tworzyly one grupe
punktéw zlokalizowanych po przeciwnej stronie diagramu, gtéwnie w jego gornej prawej
1 lewej cwiartce.

Projekcja wynikow badan wod rzeki Alberche (okolice Madrytu, Hiszpania),
prowadzonych w latach 1991-1992 wykazala natomiast, ze o skladzie wody w rzece
decyduje intensywno$¢ jej przeptywu (Rys. 11). Probki pobrane w okresie duzych
przeptywéw wody w rzece (wiosna, lato), tworzyly skupienie punktéw o najwyzszych
wartosciach drugiej sktadowej gléwnej w gérnej czgsci wykresu (oznaczone literami a 1 b).
Natomiast probki pobrane w sezonach o najnizszym przepltywie wody (jesien, zima),
znajdowaly si¢ po przeciwnej stronie wykresu, przy najnizszych wartosciach drugiej
sktadowej (Perona i wsp., 1999). Podobne obserwacje poczynili Simeonova i Simeonov
(2007), badajac zbiorniki wodne bedace zrodlem wody pitnej dla mieszkahcow Aten
(Grecja). Jednak w tym wypadku duzy poziom wody obserwowany byt jesienia 1 zima,
najnizszy za$ wiosna 1 latem. Wptyw pory roku poboru probek na skiad chemiczny wody

wskazali rowniez Montes—Botella 1 Tenorio (2003), badajac wody rzeki Odiel w Hiszpanii.
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Rys. 11 Wykres rozrzutu przypadkéw w przestrzeni PC1 vs PC2 w obrebie rzeki Alberche, prébki wody
pobrane wiosna ®, latem V, jesienia m, zima A (Perona i wsp., 1999)

Odmienny sktad wody w okresie jesienno-zimowym oraz wiosennym zaobserwowali
rowniez Bengraine 1 Marhaba (2003). Probki pobrane w okresie jesienno—zimowym
utworzyly skupienie w lewej czgsci wykresu PC1/PC2. Przyjgto, ze za odmienny sktad wody
w tych porach roku odpowiedzialne byty ekstremalne warunki pogodowe: nadmierny
naplyw wody, susze oraz zaleganie pokrywy $nieznej. Topnienie $niegu wiosng i konse-
kwencje tego zjawiska: duzy odptyw zanieczyszczen pochodzenia ladowego, obecnos¢
jonéw chlorkowych oraz zwiazkéw organicznych w wodzie, spowodowaly skupienie
probek pobranych wiosna po lewej stronie wykresu. Wyrazny podzial danych na wyniki
uzyskane zima i latem, zaobserwowali réwniez Castafi€¢ 1 wsp. (2006), badajac wody rzeki
Reconquista (Buenos Aires, Argentyna).

Nie w kazdym przypadku analiza gtéwnych sktadowych umozliwia grupowanie sig
obserwacji w zaleznosci od pory roku, w ktérej wykonano badania. W czteroletnich
badaniach Simeonova i wsp. (2001), prowadzonych na rzece Dunaj, wykres rozrzutu
przypadkéw wykazal, ze jakos¢ wody w rzece nie zalezata od pory roku, w jakiej prowa-
dzone byty badania.

Niekiedy wykres przedstawiajacy rozmieszczenie przypadkéw pozwala réwniez
wskaza¢ pojedyncze probki, znaczaco odbiegajace od pozostalych wynikéw w macierzy
danych (Sakai i wsp., 2000; Vega i wsp., 1998). Przyjmuje si¢ (Simeonov i wsp., 2002), ze
nalezy wowczas przede wszystkim upewni¢ sig, czy nie jest to nastgpstwem biedu
popetnionego w toku analizy. Kazda nie zweryfikowana w por¢ btedna obserwacja moze

doprowadzi¢ do blednych wnioskéw w analizie statystyczne;j.
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W przypadku rzeki Onga w Japonii (Sakai 1 wsp., 2000) przyjeto, ze wyjatkowe

wilasciwosci ,,probki odbiegajacej” zwiazane byly z jej lokalizacja w obrebie kilku doptywow

rzeki, znacznie zmieniajacych wiasciwosci fizykochemiczne wody.

W badaniach rzeki Pisuerga (Hiszpania) (Vega 1 wsp., 1998) uznano, iz za wyjatkowe

wlasciwosci jednej probki (J90), pochodzacej z rejonu Simancas (czerwiec 1990 roku),

odpowiedzialna byla wyjatkowo duza zawarto$¢ zanieczyszczen organicznych oraz

sktadnikow mineralnych (Rys. 12).
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Rys. 12 Wykres rozrzutu przypadkéw w ptaszczyznie PC1/PC2, rzeka Pisuerga (Vega i wsp., 1998)

3. Standaryzacja danych

Aby uzyska¢ poprawne wyniki stosujac analiz¢ skupien lub analiz¢ gldwnych

sktadowych, nalezy wtasciwie przygotowac macierz obserwacji juz na etapie gromadzenia

danych. Macierz w zadnym wypadku nie moze zawiera¢ pustych miejsc. Ponadto,

niezbgdne jest poddanie wynikéw autoskalowaniu, czyli standaryzacji zgodnie ze wzorem:

gdzie:

[5]

Z ; — wartos¢ zmiennej i dla przypadku j po standaryzacji;

Xij — poczatkowa warto$¢ zmiennej i;

X; — $rednia warto$¢ zmiennej i;

S, — odchylenie standardowe zmienne;j i.

Zastosowanie tego typu transformacji danych pomiarowych gwarantuje, Zze zmienne

wyrazane w roznych jednostkach, moga by¢ ze soba poréwnywane. W przeciwnym

przypadku, np.: wyrazone w mmol/l st¢zenie zawieraloby trzy rzedy wielkosci wigcej
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zmienno$ci, niz stgzenie wyrazone w mol/l. Standaryzacja stanowi zatem warunek
konieczny, aby zas6b zmiennosci zawartej w zbiorze wynikow byt proporcjonalny do ich
rzeczywistego znaczenia dla catkowitej zmiennosci danych (Astel i wsp., 2006; Berzas
Nevado i1 wsp., 2004; Geladi, 2003; Kannel i wsp., 2007; Koronacki 1 Cwik, 2005:
Marengo i wsp., 1995; Simeonov, 2003c; Singh i wsp., 2004).
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Celem pracy jest ocena jakosci wody o$miu wybranych ciekéw zlokalizowanych na
obszarze Gminy Gdansk przy wykorzystaniu chemometrycznych technik eksploracji
danych: analizy skupief oraz analizy gtéwnych sktadowych.

Praca ma wykaza¢ czy wybrane metody chemometryczne stanowia narzgdzia
przydatne w interpretacji wielowymiarowych wynikow wieloletnich badan monitoringowych.

Analiza skupien umozliwia grupowanie danych w struktury obserwacji o zblizonych
wlasciwosciach fizykochemicznych wody oraz pozwala ustali¢ wzajemne relacje pomig-
dzy badanymi zmiennymi.

Analiza gtéwnych skladowych natomiast ulatwia wykrycie 1 opisanie wewngtrznej
struktury danych, pomaga zredukowac ich wielowymiarowos$¢ bez nadmiernej utraty
informacji 1 opisa¢ zmienno$¢ wynikOw przy pomocy nie skorelowanych ze soba
czynnikoéw (sktadowych).

Przy wykorzystaniu metod chemometrycznych planowane jest:

¢ ustalenie poziomu zanieczyszczenia badanych ciekow;
e okreslenie zmiennos$ci sezonowej i1 przestrzennej tego zanieczyszczenia;
e wskazanie wzajemnych zaleznoSci pomigdzy analizowanymi parametrami;

¢ ustalenie potencjalnych czynnikéw determinujacych jako$¢ wody.
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1. Materiat do badan

1.1 Opis rejonu badan

Materiat do badan stanowity probki wody powierzchniowej pobrane z o$miu
wybranych ciekow wodnych zlokalizowanych na obszarze Gminy Gdansk. Punkty
pomiarowe oznaczono umownie kolejnymi cyframi od 1 do 8. Stanowiska badawcze
wybrano w taki sposéb, ze jedno znajdowalo si¢ w gérnym odcinku biegu cieku (nazwa
stanowiska z litera ,,a”), natomiast drugie w jego odcinku dolnym, ujsciowym (cyfra bez
dodatkowego oznaczenia). Wyjatek stanowil ciek Rozwodjka (4), z ktorego probki
pobierano wylacznie w jednym miejscu. Zestawienie analizowanych ciekéw, przyjete
w pracy nazwy punktow pomiarowych, wspotrzedne geograficzne stanowisk badawczych
oraz ich krotka charakterystyke zamieszczono w Tabeli 2. Mapg z oznaczona lokalizacja

punktéw pomiarowych przedstawia Rys. 13.
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Tabela 2

Charakterystyka badanych ciekéw na obszarze Gminy Gdansk wraz z umownie przyjgtymi oznaczeniami stanowisk pomiarowych oraz ich doktadna lokalizacja

2 skrzyzowanie ul. Niepotomickiej 19025700 | &40 10 nO&>
B 1ul. Kampinowskiej "~ Wspéirzedne Srednia Db Sredni
rr . s T TZUNT UJ
Nazwa cieku Umowne o ' geograﬂczne punktu Dtugos¢ cieku glgbokosé Zwilzony przeptyw
. Lokalizacja punktu pomiarowego pomiarowego (stan (zakres
wodnego oznaczenie — — o
Dtugos¢ Szerokos¢ [km] wody) [mz] wartosci)
(E) ) [m] [m?s]
1 ul. Swojska, ujscie do Martwej Wisty 18°38,549 | 54°22,544
Strzyza 13,3 0,4 2,0 0,23
la ul. Kietpinska 18°34,160° | 54°21,969°
2 ul. Wigcierze, ujscie do Mottawy 18°39,540° | 54°21,359 1.50
Kanat Raduni  Now: Parku Orunski 13,5 0,4 4,0 (od 0,16 do
ul. Nowiny, most w Parku Orunskim, 0 , o , 6.00
2a przed doptywem Potoku Orunskiego 18737812 | 54719,347 )
3 most Siennicki, Gdansk - Stogi 18°40,763" | 54°21,340° 27,0
Martwa Wista most bontonowy prowadzacy do (11,5 wzdhuz Wyspy 5,0-7,0 brak danych | ok. 1000,00
3a Sobicbyawa WY P acy 18°39,487° | 54°20,494’ Sobieszewskicj)
0,20
Rozwdjka 4 most na ul. Sztutowskiej 18°43,376° | 54°20,628 brak danych 1,0 5,3 (czesto brak
przeptywu,
do 0,50)
5 Targ Rybny 18°39,554° | 54°21,218’ 6.80
Mottawa 65,0 2,0 40,0-50,0 (od 1,40 do
Sa most przy ul. Olszynskiej 18°39,020" | 54°20,100° 36,40)
1. Nowe Ogrody przed ujsciem do
6 b srody przed v 18°38,246° | 54°21,105°
Potok Siedlicki Kanatu Raduni 6,9 0,22 0,24 0,06
6a ul. Kartuska - staw 18°35,595> | 54°20,731°
7 ujscie do morza w Parku Jelitkowskim 18°35,735 | 54°25478
Potok Jelitkowski 9,7 0,30 0,80 0,25
Ta przed Kuznia Wodna 18°32,251° | 54°24,285
Potok Orufiski 8 ujscie do Kanatu Raduni 18° 37,749 54° 19,370 7.5 0.20 0.60 0.03

40



Iy

1 s »
Dobrzewinp +
A\ - ']

L1} | o
C\Ihwaszc 2N

| —.
Bielkowko “Juszko .‘.f--

Rys. 13 Rozmieszczenie punktéw pomiarowych zlokalizowanych na obszarze Gminy Gdansk




1.2. Krotka charakterystyka badanych ciekow

1.2.1 Strzyzia

Lo/

il o

s

Fot. 1 Potok Strzyza (stanowisko 1), widok na ,,Stoczni¢ Péinocna — Grupa Remontowa” S.A. (fot. A)
oraz ,.Zespét Elektrocieptowni Wybrzeze” S.A. (fot. B)

Potok Strzyza ma swoje zrédlo w potudniowo—zachodniej czgsci Gdanska,
w dzielnicy Kokoszki, przy skrzyzowaniu ul. Budowlanych z ul. Nowatoréow. W tej okolicy
znajduje si¢  wiele duzych zakladow przemystowo—handlowych. Przez pierwsze
8 km od zrédta Strzyza ptynie w naturalnym korycie, ma charakter gérskiego potoku, duze
spadki 1 silny nurt. W gérnym odcinku potok plynie przez ,,Wzgérza Migowskie”,
zalesione wzniesienia morenowe oraz rezerwat przyrody ,lasy w Dolinie Strzyzy”.
Witasnie w tym rejonie przy ul. Kietpinskiej znajduje si¢ punkt pomiarowy la.

Ponizej punktu la potok zmienia kierunek i ptynie dalej na wschod wzdhuz
ul. Stowackiego, jednej z gldwnych drog miasta o duzym natgzeniu ruchu samochodowego.
W miarg jak ciek wptywa na teren zurbanizowany oraz w obszar ggstej zabudowy jest on
na znacznej dlugosci skanalizowany. Jeden z tuneli biegnie pod kilkupasmowa Al
Grunwaldzka oraz linig kolejowa. Z tunelu, na wysokos$ci ul. Nad Stawem, ciek wyptywa
tworzac zbiornik wodny. Nastgpnie Strzyza omija od wschodu Park Kuzniczki 1 ptynie
waskim korytem, rownolegle do ul. Wajdeloty. Po wptynigciu do tunelu pod ul. Warynskiego,
potok wyptywa w ,,Parku Nad Strzyza” migdzy ul. Wyspianskiego 1 Al. Hallera. Nastgpnie
Strzyza przeptywa przez dzielnicg przemyslowa Mtiyniska — wzdluz ul. Reja 1 ul.
Swojskiej, a w sasiedztwie ,,Stoczni P6étnocnej — Grupa Remontowa” S.A. w Gdansku oraz

,.Zespot Elektrocieptowni Wybrzeze” S.A.
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W dalszym biegu Strzyza wpada lewobrzeznie do Martwej Wisty, pod mostem
taczacym Sktady z wyspa Ostréw, przedtem jednak jej jako$¢ poddawana jest ocenie na
stanowisku 1 przy ulicy Swojskiej.

Doplywy Strzyzy obejmuja: lewostronny — Potok Matarnicki 1 prawostronne
potoki: Jasien, Jaskowy, Krolewski 1 kilka mniejszych, nie posiadajacych nazw wiasnych.
W linii potoku Strzyza znajduje si¢ osiem zbiornikOw retencyjno—przeptywowych
o tacznej powierzchni 10,2 ha (od 0,3 do 2,7 ha). Kilkakrotnie w okresie badawczym

zaobserwowano cofanie si¢ wod Strzyzy bedace wynikiem napltywu wod z Martwej Wisty.

1.2.2 Kanat Raduni

Fot. 2 Kanat Raduni (stanowisko 2a) (fot. A i B) oraz miejsce doptywu Potoku Orunskiego (stanowisko 8) do
Kanatu Raduni (fot. C).

Kanat Raduni to sztuczny przekop rzeki Raduni wytyczony przez Krzyzakoéw
w 1338 roku, a rozbudowany w roku 1356. Modernizacja kanatu miata miejsce w latach
dwudziestych XX wieku. Poczatek kanatu znajduje si¢ w miejscowosci Pruszcz Gdanski,
nastepnie ptynie on wzdhiz Traktu Sw. Wojciecha, w kierunku Starego Miasta, przez
dzielnice Gdanska: Sw. Wojciech, Lipce, Orunia, Stare Szkoty, Biskupia Gérka.

Na wlocie Kanalu Raduni znajduja si¢ dwa jazy betonowe, ktére kieruja rozdziatlem
przeptywu wody pomigdzy rzeka Radunia, a Kanalem Raduni. Na poczatku Kanatu
znajduje si¢ elektrownia wodna, z ktérej woda przeptywa do Kanatu Raduni. Do Kanatu
uchodza réwniez wyloty kanalizacji deszczowej ze wschodniej czgsci miasta oraz Potoki:
Siedlicki, Orunski, Swiety Wojciech oraz Mackowy. Przed doptywem Potoku Oruniskiego
wyznaczono jeden z dwéch punktéw pomiarowych — 2a, w ktérym badano jakos¢ wody
kanatu.

Kanat Raduni wspétczesnie wptywa do Motlawy przy ul. Wigcierze na Starym

Miescie w Gdansku, gdzie prowadzony jest monitoring jakosci wody na stanowisku 2.

43



Kanat na przewazajacej dlugosci swojej trasy jest otwarty. Na calej dlugosci ciek
ten jest zabudowany infrastruktura miejska w taki sposéb, ze w niektérych miejscach
budynki wchodza w konstrukcj¢ obwalowania. Kanal ma przekr6j prostokatny
o szerokosci 8 m 1 glgbokosci 3 m. Jego lewa strona opiera si¢ o naturalne, wysokie
zbocze, natomiast prawa strona przebiega w nasypie o szerokosci od 3 do 5 m i wysokosci
od 4 do 5 m. Podobnie jak w przypadku cieku Strzyza, tu rdwniez notuje si¢ cofanie wody

rzeki Mottawy i jej naptyw do Kanatu Raduni.

Fot. 3 Kanat Raduni (stanowisko 2), niedaleko ujscia do rzeki Mottawy

1.2.3 Martwa Wista

Fot. 4 Martwa Wista, stanowisko 3a (fot. A) z widoczna hatda fosfogipséw w Sobieszowie oraz stanowisko 3
z widokiem na most Siennicki w dzielnicy Stogi (fot. B)

Martwa Wista to lewe, ujsciowe rami¢ najwigkszej rzeki w Polsce, Wisty. Martwa
Wisla znajduje sie w dolnym biegu dawnej Wisty Leniwki. Rzeka ptynie przez Zulawy
Wislane zaczynajac si¢ w miejscowosci Przegalina, a uchodzi do Zatoki Gdanskiej

w centrum Gdanska, w poblizu dzielnicy Nowy Port oraz Pétwyspu Westerplatte.
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Martwa Wista stanowi istotny kanat zeglugowy, a od §luzy w Ploni Matej — kanat
portowy Gdanska; to rowniez droga wodna z Gdanska do Elblaga, dla jednostek o nosnosci
ponizej 1000 ton.

Doplywy Martwej Wisly to cieki: Motltawa 1 Optyw Motlawy, Strzyza, Rozwodjka
oraz kanaly: Piaskowy, Sledziowy, Wielki, Wysoki, Rudnicki, Zebraczy, Miescinski, Golebi
oraz R6w Mtynski.

Do Martwej Wisty trafiaja rowniez $cieki przemystowe oraz odpady z nastgpuja-
cych zaktadow:

»  Rafineria Gdanska Grupy LOTOS S.A. — Scieki trafiaja do Martwej Wisly przez
Rozwoike;
Siarkopol Gdansk S.A.;
Przedsigbiorstwo "Comal" sp. z 0.0.;
Gdanskie Zaktady Nawozéw Fosforowych ,,Fosfory” sp. z 0.0.;
Zarzad Morskiego Portu Gdansk S.A.;

VvV V V VYV VY

Zespot Elektrocieptowni Wybrzeze S.A. — sktadowiska popiotdw znajduja sig
w Przegalinie (39,5 ha) oraz w Letnicy (20,4 ha);
Stocznia Gdanska S.A.;

A\

»  Gdanska Stocznia "Remontowa" im. J6zefa Pitsudskiego S.A.
W gbérnym odcinku Martwa Wista ptynie przez obszary wiejskie i niezurbanizowane,
w okolicy pd6l uprawnych oraz w granicach Obszaru Chronionego Krajobrazu Wyspy
Sobieszewskiej (rezerwaty przyrody ,,Ptasi Raj” i ,,Mewia Lacha”). W rejonie tym przed
mostem pontonowym prowadzacym na wyspe Sobieszewo, w okolicy miejscowosci
Wislinka, znajduje si¢ stanowisko 3a, w ktérym monitorowano jako$¢ wody Martwe;j
Wisty. O wyborze punktu pomiarowego zdecydowalo bliskie sasiedztwo skladowiska
odpadow fosfogipséw z Gdanskich Zaktadéw Nawozéw Fosforowych ,,Fosfory” sp. z o.0.
Obecnie halda fosfogipsow ma wysokos¢ ok. 51 m, szerokos¢ ok. 400 m, i zajmuje
powierzchnig 34 ha. Stanowi ona staly 1 doskonale widoczny element krajobrazu.
Drugi punkt badania jakosci wody Martwe] Wisly (oznaczony cyfra 3) ustalono
w poblizu mostu Siennickiego w dzielnicy Stogi przy Nabrzezu Szyprow. Miejsce to
znajduje si¢ w centrum miasta, przed doptywem rzeki Mottawy, Potoku Strzyzy oraz przed
doplywem potencjalnych zanieczyszczen z Zespotu Elektrocieptowni Wybrzeze S.A.,
Stoczni Gdanskiej S.A. oraz Gdanskiej Stoczni "Remontowe;j".
Przez ponad 11 km Martwa Wista przeptywa wzdluz Wyspy Sobieszewskiej
utworzonej w 1895 roku, po wykonaniu tzw. Przekopu Wisty. Od Wisty Przekop Martwa
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Wista oddzielona jest sluza w Przegalinie. Z Martwej Wisly (Leniwki) zima 1840 r. na
skutek przerwania pasa wydm nadmorskich utworzyta si¢ Wista Smiata, ktéra czesé wody

Martwej Wisty wplywa do Zatoki Gdanskie;.

1.2.4 Rozwijka
A B C

Fot. 5 Ciek Rozwojka (fot. A i B) oraz widok na Rafineri¢ Gdanska z brzegu Rozwojki (fot. C)

Ciek Rozwojka (oznaczony cyfra 4) ptynie w poblizu Rafinerii Gdanskiej Grupy
LOTOS S.A., wzdluz drogi krajowej nr 7, charakteryzujacej si¢ znacznym natgzeniem
ruchu drogowego. W okolicy tej zlokalizowany jest park zbiornikéw surowcowych,
potproduktéw 1 wyrobow finalnych Rafinerii Gdanskie;.

W roku 2003 do wéd Rozwdjki skierowano oczyszczone $cieki technologiczne
1 bytowe z oczyszczalni sciekOw nalezacej do Rafinerii Gdanskiej (do roku 2003 Rozwdjka
byta tylko odbiornikiem wdd drenazowych). Probki wody z kanalu Rozwdjka pobierano
z mostka na ul. Sztutowskiej, w odlegtosci ok. 2,5 km od miejsca zrzutu s$ciekow
oczyszczonych.

Predkos¢ przeptywu wody w Rozwdjce w latach 2000-2007 mierzono
z czgstotliwoscia 1 raz w miesiacu, co daje 12 pomiaréw w ciagu roku. Przeplyw wody
w cieku sterowany jest mechanicznie przy pomocy pompowni. W latach 2000 i 2001
zanotowano przeptyw wody wylacznie w dwoch miesiacach, w latach 2002 1 2003 ciek
ptynat tylko jeden raz. W 2004 roku woda w Rozwojce nie ptynegta przez okres siedmiu
miesigcy. Wigksze przeptywy obserwowano w latach 2005 oraz 2006 kiedy to woda nie

plyneta jedynie po dwa razy na dwanascie pomiarOw wykonanych w roku
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1.2.5 Mottawa

Fot. 6 Rzeka Mottawa, stanowisko 5a (fot. A i B)

A B

Fot. 7 Rzeka Mottawa w centrum Gdanska (fot. A) oraz stanowisko pomiarowe 5 (fot. B)

Mottawa to rzeka bedaca lewobrzeznym doplywem Martwej Wisty. Zrédio rzeki
znajduje si¢ w Jeziorze Szpggawskim Potudniowym, na péinocny wschod od Starogardu
Gdanskiego. W gérnym biegu rzeka plynie jako Szpggawa, nastgpnie przepltywa przez
Jezioro Rokickie Duze w poblizu Tczewa, odkad staje si¢ Mottawa. Wigksza czg$¢ biegu
Motlawy przypada na obszar réwniny deltowej. Do punktu pomiarowego 5a, znajdujacego
si¢ na moscie przy ul. Olszynskiej (dzielnica Gdansk Olszynka), rzeka ptynie w otoczeniu
pol uprawnych, poprzecinanych licznymi kanatami nawadniajacymi, a zatem w pewnej
odlegtosci od potencjalnych zrddet zanieczyszczen. Przy mostku na ul. Przybrzeznej do
Motlawy wpadaja jej dwa giéwne doplywy: Radunia oraz kanat Czarna Lacha. Inne
doplywy Mottawy to: Klodawa, Styna, Czerwona Struga i Bielawa.

Ponizej punktu badawczego 5a rzeka wplywa na teren zurbanizowany, a jej koryto
jest skanalizowane. Od tego miejsca Motlawa dzieli si¢ na: Stara Motlawg, Nowa Motlawe
oraz Oplyw Motltawy. Drugie stanowisko pomiarowe 5 na rzece Motlawie ustalono
naprzeciwko wyspy ,,Otowianka”, ok. 400 m od miejsca, w ktérym Stara i Nowa Motlawa
tacza si¢ ze soba, aby wplyna¢ do Martwej Wisty w poblizu miejsca zwanego Polskim

Hakiem. Optyw Motlawy z kolei wpada do Martwej Wisty, niedaleko Ggsiej Karczmy.
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1.2.6 Potok Siedlicki (Siedlecki)
A B

Fot. 8 Potok Siedlicki (Siedlecki) stanowisko 6a (fot. A) oraz stanowisko 6 (fot. B)

Potok Siedlicki, jeden z najdawniejszych ciekéw w aglomeracji miejskiej Gdanska,
ptynie dnem doliny utworzonej pomig¢dzy wzniesieniami morenowymi w dzielnicy Gdansk
Siedlce. Na Potoku Siedlickim zbudowano kilka zbiornikow retencyjnych.

Stanowisko 6a, reprezentujace poczatek biegu cieku, znajduje si¢ na zbiorniku
Gdansk Zabornia (pow. 0,42 ha) przy ul. Kartuskiej. Od tego miejsca ciek ptynie zakryty
1 niemal w petni skanalizowany. Probke wody z odcinka ujSciowego cieku, oznaczonego
jako 6, pobierano ze zbiornika retencyjnego w parku przy ul. Powstahcow Warszawskich,

powyzej miejsca, w ktérym Potok Siedlicki wptywa do Kanatu Raduni.

1.2.7 Potok Jelitkowski (Oliwski)

Fot. 9 Potok Jelitkowski (Oliwski) stanowisko 7a w Dolinie Radosci (fot. A i B) oraz stanowisko 7 w Parku
Jelitkowskim (fot. C)
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Potok Jelitkowski ptynie wzgérzami morenowymi Tréjmiejskiego Parku
Narodowego przez Lasy Oliwskie. Jego zrédto znajduje si¢ w dzielnicy Gdansk Matarnia.
Nastgpnie Potok Jelitkowski przecina Doling Bobréw. Wplywajac do Doliny Radosci
przyjmuje stosunkowo duzy lewy doptyw Potok Zajaczkowski. Dalej potok ptynie przez
dzielnicg Oliwa, zasilajac w wodg stawy parkowe Parku Oliwskiego oraz Parku Jelitkow-
skiego, skrgcajac na wschod, az po ujscie do Zatoki Gdanskiej w Jelitkowie. Po drodze do
Potoku Jelitkowskiego doptywaja: Potok Prochowy z terenu objgtego ochrong (Rezerwat
przyrody ,,Zrédliska w Dolinie Ewy”) oraz Potok Rynarzewski (Le$ny) z obszaru Miejskiego
Ogrodu Zoologicznego Wybrzeza. W linii Potoku Jelitkowskiego znajduje si¢ kilkanascie
duzych zbiornikow retencyjnych.

Potok Jelitkowski monitorowano na dwoéch znacznie od siebie oddalonych
stanowiskach pomiarowych: w gérnym biegu cieku (7a) w Dolinie Rado$ci 1 w miejscu

ujscia do Zatoki Gdanskiej (7).

1.2.8 Potok Orunski

Fot. 10 Potok Orunski, stanowisko 8a w dzielnicy Lostowice (fot. A) oraz stanowisko 8 w Parku Orunskim,
przed doptywem do Kanatu Raduni (fot. B)

Potok Orunski taczy wody kilku drobnych strumykéw, majacych swoje zrédia
w okolicy dzielnic Gdanska: Szad6tki 1 Regbowo, niedaleko obwodnicy Trdjmiasta,
w sasiedztwie wysypiska Smieci Gdansk Szadétki (6 min ton odpadéw, pow. 56 ha).
W gérnym biegu potok przeptywa glgbokim parowem, porosnigtym bujna roslinnoscia.
W celu zachowania unikatowego charakteru przyrodniczo — krajobrazowego, specyficznej

szaty roslinnej oraz sterasowanych zbocz pozostalych po dawnej uprawie rolniczej,
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utworzono tu w 1999 roku zespdl przyrodniczo — krajobrazowy "Dolina Potoku
Orunskiego", obejmujacy rowniez zabytkowy Park Orunski.

W gérnym odcinku Potok Orunski ptynie skrajem duzego osiedla mieszkalnego
Zakoniczyn. W miejscu dawnych bagien zostal utworzony zbiornik retencyjny. Nastgpnie
ciek ptynie w kierunku dzielnicy Gdansk Lostowice, gdzie przy ul. Niepotomickiej
znajduje si¢ punkt pomiarowy 8a, obejmujacy gérny bieg Potoku Orunskiego. Dalej Potok
Orunski ptynie malq pradoling 1 mijajac po drodze ogrédki dziatkowe, przechodzi do Parku
Orunskiego. Z parku potok wptywa do Kanalu Raduni, gdzie zlokalizowano stanowisko
pomiarowe 8. Gltoéwne doptywy Potoku Orunskiego stanowia Potok Kowalski oraz Potok

Kozacki.

1.3. Pobieranie probek wody powierzchniowe]

Probki wody z ciekow pobierano w okresie od kwietnia 2000 roku do grudnia 2007
roku z czgstotliwoscia 1 raz w miesigcu. Zgromadzona na przestrzeni o$miu lat badan baza
danych zawiera pewne luki. Z przyczyn obiektywnych, takich jak: prace remontowe na
stanowiskach pomiarowych, prace melioracyjne, zamarzanie wody w ciekach, itp., nie
zawsze mozliwe bylo pobranie reprezentatywnych probek do badan. Stanowisko 3a badano
dopiero od kwietnia 2001 roku.

W okresie od kwietnia 2003 roku do marca 2005 roku prébki wody byty pobierane,
a nastepnie analizowane w Zakladzie Ochrony Srodowiska Instytutu Morskiego
w Gdansku. W pozostatym okresie, czyli od kwietnia 2000 roku do marca 2003 roku oraz
od kwietnia 2005 roku do grudnia 2007 roku zaréwno pobor probek jak 1 ich analizg prze-
prowadzono w Zaktadzie Ochrony Srodowiska i Higieny Transportu Migdzywydzialowego
Instytutu Medycyny Morskiej 1 Tropikalnej w Gdyni, Akademia Medyczna w Gdansku.

Prébki wody pobierano przy uzyciu plastikowego czerpaka do ptyndéw, ze Srodka
nurtu cieku, z gilgbokosci ok. 20 cm. W nielicznych przypadkach, w ktérych nie byto
mozliwosci pobrania probek ze $rodka nurtu cieku (Martwa Wista 1 Mottawa), probki
pobierano z odleglosci rownej maksymalnej dlugosci wysiggnika czerpaka, tj. ok. 3 m od
brzegu.

Probki, w ktérych oznaczano zawarto$¢ tlenu rozpuszczonego (DO) oraz
biochemiczne zapotrzebowanie tlenu (BZTs), pobierano do butelek inkubacyjnych z waska
szyjka o poj. 250 ml, z doszlifowanym korkiem. Butelki byly uzywane wylacznie do tego

celu. Wodg wlewano powoli upewniajac sig, ze nie zawiera ona pgcherzykow powietrza.
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Zawsze znaczna objetos¢ wody byla przelewana przez korek przed zamknigciem butelki.
Sprawdzano réwniez czy pod korkiem butelki nie znajduja si¢ pgcherzyki powietrza.

Probki, w ktérych oznaczano pozostate parametry fizykochemiczne wody, pobierano
do plastikowych butelek ze szczelnym zamknigciem o poj. od 1000 ml do 2000 ml. Jesli
konieczne bylo przechowywanie probek, materiat do analizy przechowywano w lodowce,
w ciemnych butelkach maksymalnie do 2 dni od momentu pobrania prébki.

Wszystkie parametry fizykochemiczne wody oznaczano niezwlocznie po
dostarczeniu probek do laboratorium. Unikano przechowywania probek wody, gdyz w tym
czasie ich skfad chemiczny ulegal zmianie (Hermanowicz 1984).

W przypadku azotu i fosforu catkowitego (TN, TP), jesli nie bylo mozliwe
wykonanie badania bezposrednio po dostarczeniu probek wody do laboratorium, mrozono
je w ciemnych, plastikowych butelkach w temp. — 20°C, w pozycji stojacej. Natychmiast

po odmrozeniu probki byty analizowane.

2. Metodyka oznaczania parametrow
fizykochemicznych wody

2.1. Tlen rozpuszczony

Tlen rozpuszczony (ang.: Dissolved Oxygen — DO) ma istotne znaczenie dla zycia
biologicznego w wodach powierzchniowych (Ntengwe, 2006; Pesce 1 Wunderlin, 2000;
Stambuk-Giljanovi¢, 1999). Jest on indykatorem wielu proceséw fizycznych, chemicznych,
biologicznych oraz mikrobiologicznych zachodzacych w toni wodnej (Ahipathy i Puttaiah,
2006). O ilosci rozpuszczonego tlenu decyduja procesy bezposredniego przenikania tego
gazu z atmosfery do wody, wspomagane turbulencja i mieszaniem wod ptynacych oraz
intensywnos$¢ produkcji pierwotnej (Almeida 1 wsp., 2007; Best 1 wsp., 2007; Moatar
1 wsp., 2001; Paranhos 1 wsp., 1998; Parr i Mason, 2003; Pesce i Wunderlin, 2000).

W bardzo czystych, chtodnych wodach nasycenie tlenem wynosi prawie 100%,
jednak moze si¢ ono zmienia¢ w dos¢ szerokim zakresie. Zawartos¢ tlenu w wodzie jest
odwrotnie proporcjonalna do temperatury, im nizsza jest temperatura wody, tym wyzsze
jest stezenie rozpuszczonego w niej tlenu (Ahipathy 1 Puttaiah, 2006; Moatar i wsp., 2001;
Vega 1 wsp., 1998). Na wielko$¢ nasycenia wody tlenem wptywaja rowniez zasolenie oraz
ci$nienie atmosferyczne (Best 1 wsp., 2007; §tambuk—Gi1janovic’, 1999; Yunus i Nakagoshi,

2004).
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Wartos$¢ nasycenia tlenem powyzej 100% moze §wiadczy¢ o intensywnym przebiegu
procesu fotosyntezy, ktéra ma miejsce w obszarach silnie zeutrofizowanych (Almeida
1 wsp., 2007; Best 1 wsp., 2007; Moatar 1 wsp., 2001; Quinn i wsp., 2005; Stambuk—
Giljanovi¢, 1999).

W wodach zanieczyszczonych nasycenie tlenem znacznie spada. Duze jego ilosci sa
wowczas wykorzystywane w procesach respiracji oraz biochemicznego rozkiadu
substancji organicznych (Best 1 wsp., 2007; Drolc i Koncan, 1996; Garcia—Barcina i wsp.,
2006; Martinelli 1 wsp., 1999; Ngoye 1 Machiwa, 2004; Ntengwe, 2006; Palupi i wsp.,
1995). Obnizenie nasycenia tlenem do poziomu 30-40% skutkuje bardzo powaznymi
zaburzeniami w funkcjonowaniu biocenozy (Bellos i Sawidis, 2005; Best 1 wsp., 2007;
Neal i wsp., 2006). W skrajnych przypadkach moze dochodzi¢ do catkowitego zaniku tego
gazu w wodzie. Woda ma wéwczas niemity zapach i po pewnym czasie, z braku zdolnosci
do samooczyszczania, moze przeobrazi€ si¢ w scieki (Best 1 wsp., 2007; Chetmicki, 2001;
Ekpo 1 Inyang, 2000). Do lat 50-tych przyktadem rzeki o bardzo niskim st¢zeniu tlenu,
bedacym wynikiem zrzutéw Sciekéw byta Tamiza (Garcia—Barcina i wsp., 2006).

Zastosowany w pracy sposOb oznaczania st¢zenia tlenu rozpuszczonego w wodach
powierzchniowych opiera si¢ na metodzie miareczkowej (jodometria) opracowanej przez
Winklera (Ngoye i Machiwa, 2004; Parsons i wsp., 1985).

W metodzie wykorzystuje si¢ reakcj¢ utlenienia manganu(Il), obecnego w roztworze
w postaci Mn(OH),, do manganu(IV) wystgpujacego w formie MnO(OH),, pod wptywem
tlenu rozpuszczonego w wodzie. Po zakwaszeniu analizowanej prébki do pH < 2,5, osad
zwiazkéw manganu(IV) rozpuszcza sig, a jony manganu zostaja uwolnione. Mangan(IV)
jest silnym utleniaczem, ktéry w kwasnym Srodowisku reaguje z obecnymi w roztworze
jonami jodkowymi utleniajac je do wolnego jodu w ilo$ci rOwnowaznej zawartosci tlenu
w wodzie.

Wydzielony jod oznacza si¢ przeprowadzajac miareczkowanie probki roztworem
tiosiarczanu(VI) sodu w obecnosci skrobi jako wskaznika. Skrobia tworzy z jodem
kompleks o intensywnie niebieskim zabarwieniu, ktoéry zanika w punkcie koncowym
miareczkowania, czyli w momencie, kiedy w roztworze nie ma wolnego jodu (APHA,

2005; Hermanowicz i wsp., 1999; Parsons i wsp., 1985).
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Odczynniki i roztwory

1. Alkaliczny roztwor jodkowo-azydkowy
Roztwor przygotowano rozpuszczajac oddzielnie, w niewielkiej ilosci swiezo

przegotowanej, ostudzonej i wolnej od CO, wody destylowanej:

o 700 g KOH
o 150 g KI
o 10 g NaNj3

Nastgpnie roztwory laczono razem 1 dopetniano woda destylowana w kolbie
miarowej do objgtosci 1000 ml.

2. Roztwor siarczanu(VI) manganu(II)
Roztwor przygotowano rozpuszczajac 364 ¢ MnSO, - H,O w niewielkiej ilosci wody
destylowanej. Nastgpnie odczynnik przeniesiono do kolby miarowej i uzupetniono
woda destylowana do objgtosci 1000 ml.

3. Roztwor kwasu siarkowego(VI) 1+1
Do 500 ml wody destylowanej dodano ostroznie, ciagle mieszajac 500 ml stgzonego
(95%) kwasu siarkowego(VI) (d=1,834 g/ml).

4. Roztwor kwasu siarkowego(VI) 1+9
Do 900 ml wody destylowanej dodano ostroznie, ciagle mieszajac, 100 ml stgzonego

(95%) kwasu siarkowego (d=1,834 g/ml).

9]

. Roztwor skrobi
Roztwor sporzadzono przez rozpuszczenie 1 g skrobi w 200 ml wody destylowane;.
Odczynnik nastgpnie gotowano przez kilka minut, dopoki nie stat si¢ klarowny.
6. Roztwor podstawowy dichromianu(VI) potasu o stezeniu 0,017 mol/1
Roztwor sporzadzono z odwazki analitycznej o masie 4,9030 g K,Cr,O;. Odwazke
rozcienczono woda destylowang w kolbie miarowej o poj. 1000 ml.
7. Roztwor roboczy dichromianu(VI) potasu o stezeniu 0,004 mol/1
Roztwor przygotowano przez czterokrotne rozcienczenie roztworu podstawowego
K>Cr,07 (odczynnik 6). 50 ml roztworu podstawowego (odczynnik 6) rozcienczono

woda destylowana do objgtosci 200 ml.

oo

. Roztwor jodku potasu o stezeniu 10 %
10 g KI rozpuszczono w malej objgtosci wody destylowanej, a nastgpnie

przeniesiono do kolby miarowej i uzupetniono do objgtosci 100 ml.
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9. Roztwor podstawowy tiosiarczanu(VI) sodu o st¢zeniu 0,1 mol/1
Roztwor sporzadzono z odwazki analitycznej o masie 24,8180 g Na,S,03. Odwazke
rozpuszczono w wodzie destylowanej w kolbie miarowej o poj 1000 ml.

10. Roztwor roboczy tiosiarczanu(VI) sodu o stezeniu 0,025 mol/1
Roztwor przygotowano przez czterokrotne rozcienczenie roztworu podstawowego
Na,S;03 (odczynnik 9). 50 ml roztworu podstawowego rozcienczono woda
destylowana w kolbie miarowej do objgtosci 200 ml. Miano Na,S,03 (odczynnik 10)
wyznaczono w nastgpujacy sposob:
W kolbie stozkowej o poj. 250 ml umieszczono 10 ml H,SO4 149 (odczynnik 4) oraz
10 ml roztworu KI (odczynnik 8). Nastgpnie do kolby stozkowej odmierzono
dokfadnie 20 ml roztworu K,Cr,O; (odczynnik 7). Mieszaning pozostawiono
w ciemnym miejscu na 5 min, po czym dodano 100 ml $wiezo przegotowanej
1 ostudzonej wody destylowanej. Wydzielony jod miareczkowano nastgpnie
roztworem Na,S>03 (odczynnik 10) do pojawienia si¢ z6ttawo-zielonkawej barwy
roztworu, po czym dodano ok. 1 ml roztworu skrobi (odczynnik 5) i1 szybko
miareczkowano do zmiany barwy z niebieskiej na zielonkawo-seledynowa. Miano

roztworu Na,S,0; ( f ) obliczono ze wzoru:

VKCrO
— 20ROy 6
f V. (6]

Na,S,0;

gdzie:

Vi,cno, - 0bJ&tos¢ KoCr07 (odezynnik 7) odmierzona do miareczkowania [ml],
v

Na$,03

1999).

- objetos¢ Na,S,0; (odczynnik 10) zuzyta w miareczkowaniu [ml] (Hermanowicz i wsp.,

Wykonanie oznaczenia

Do butelki z prébka wody niezwlocznie, w miejscu pobrania, dodano po 1 ml
roztworu siarczanu(VI) manganu(Il) (odczynnik 2) oraz alkalicznego roztworu jodkowo—
azydkowego (odczynnik 1). Po dodaniu odczynnikéw butelkg szczelnie zamknigto
korkiem. Podczas usuwania nadmiaru wody z butelki zawsze upewniano si¢, ze pod
korkiem nie zostal pecherzyk powietrza. W celu umozliwienia kazdej molekule tlenu
kontaktu z wodorotlenkiem manganu(Il), zawartos¢ butelki energicznie mieszano.
Witracanie osadu MnO(OH), trwa od 10 do 20 min. Jesli przeprowadzenie miareczkowania
nie bylo mozliwe bezposrednio po dostarczeniu probek do laboratorium, utrwalona probke

przechowywano w ciemnym miejscu 1 stalej temperaturze do 24 h. Przed przystapieniem
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do miareczkowania do probki dodano 2 ml H,SO4 141 (odczynnik 3) w celu rozpuszczenia
osadu MnO(OH),. Nastgpnie odmierzono 200 ml prébki i przeniesiono do kolbki
stozkowej. Probke miareczkowano Na,S;03; (odczynnik 10) do uzyskania jasnozoéttego
zabarwienia roztworu. Wéwczas dodano ok. 1 ml roztworu skrobi (odczynnik 5). Roztwor
przybiera wtedy intensywnie niebieska barwe kompleksu tworzonego przez jod i skrobig.
Miareczkowanie kontynuowano az do zupelnego odbarwienia si¢ roztworu. NaxS;0;
(odczynnik 10) dozowano w taki sposob, aby raz odbarwiony roztwér po 2—4 min
ponownie odzyskiwal lekko niebieskie zabarwienie. Stg¢zenia reagentéw uzytych do
miareczkowania dobrano tak, aby ilo§¢ ml Na;S;03; (odczynnik 10), zuzytego na
zmiareczkowanie 200 ml probki, odpowiadata ilosci mg tlenu rozpuszczonego w 1000 ml

badanej probki wody (APHA, 2005; Hermanowicz 1 wsp., 1999; Parsons i wsp., 1985).

2.2. Zwiqzki organiczne w wodach powierzchniowych

Zwiazki organiczne zawarte w wodach powierzchniowych stanowia bardzo
zroznicowang 1 stabo zidentyfikowana grupg¢ (McDonald, 2004). W jej sktad wchodza
m.in. kwasy huminowe 1 fulwowe, aminokwasy, biatka, weglowodany, tluszcze, ligniny
(Chetmicki, 2001; Countway 1 wsp., 2007; Duan 1 Bianchi, 2007; Li i wsp., 2005; Lobbes
1 wsp., 2000; McDonald, 2004; Nobukawa i Sanukida, 2002; Xia 1 wsp., 2005; Vega
1 wsp., 1998).

Najbardziej niebezpieczne zanieczyszczenia organiczne wod powierzchniowych
stanowia substancje stosowane w przemysle i rolnictwie, ze wzgledu na ich czgsto toksyczne
1 rakotworcze wlasciwosci, trwatos¢ w srodowisku polaczona z powszechnos$cia stosowa-
nia oraz sklonno$¢ do kumulacji w organizmach roslinnych 1 zwierzgcych. Do
organicznych substancji tego typu naleza: lotne zwiazki chlorowcoorganiczne, pestycydy,
polichlorowane bifenyle, wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne, fenole, deter-
genty, srodki powierzchniowo—czynne oraz leki (Chetmicki, 2001; Countway 1 wsp., 2007;
Dassenakis 1 wsp., 1998; Guo i wsp., 2003; Kruawal i wsp., 2005; Lobbes i wsp., 2000;
Nobukawa i Sanukida, 2002).

Za najwazniejsze zrodla zanieczyszczen organicznych w wodach powierzchniowych
uznaje sig:

» procesy biosyntezy bialek oraz biochemicznego rozktadu substancji roslinnych

1 zwierzecych (Li 1 wsp., 2005);
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» $cieki komunalne i przemystowe zawierajace substancje organiczne pochodzenia
zarobwno syntetycznego jak 1 naturalnego (Almeida 1 wsp., 2007; Nobukawa
1 Sanukida, 2002; Yunus i Nakagoshi, 2004);

» sptywy powierzchniowe z pdl uprawnych, gospodarstw hodowlanych, terendéw
zurbanizowanych, drég, wysypisk odpadéw (Bellos 1 Sawidis, 2005; Pekka 1 wsp.,
2004);

» opady atmosferyczne zawierajace przenoszone na znaczne odlegtosci lotne zwiazki
organiczne (Holt, 2000);

» pomocnicze $rodki organiczne stosowane w procesach oczyszczania wod (Kruawal
1 wsp., 2005; Li i wsp., 2005; Nobukawa i Sanukida, 2002).

Poniewaz identyfikacja zwiazkow organicznych wystgpujacych w wodach powierzch-
niowych jest skomplikowana 1 w wielu wypadkach bardzo kosztowna, w rutynowych
badaniach wod powierzchniowych czgsto oznacza si¢ poziom ogdlnego zanieczyszczenia
wody substancjami organicznymi, zar6wno rozpuszczonymi jak i zawieszonymi, ktérego
miarg jest biochemiczne oraz chemiczne zapotrzebowanie na tlen (Ahipathy 1 Puttaiah,

2006; Chetmicki, 2001).

2.2.1 Biochemiczne zapotrzebowanie tlenu

Biochemiczne zapotrzebowanie tlenu — BZT (ang.: Biochemical Oxygen Demand -
BOD), to umowny wskaznik okreslajacy zdolno$¢ wody do samooczyszczania. Odbywa
si¢ ono poprzez utlenianie lub rozklad substancji organicznych zawartych w wodzie przy
udziale bakterii tlenowych (Almeida 1 wsp., 2007; Xia 1 wsp., 2005). BZT okresla zatem
ilos¢ mg tlenu, jaka jest potrzebna mikroorganizmom na biochemiczny rozktad zwiazkow
organicznych zawartych w 1000 ml badanej wody (Hermanowicz 1 wsp., 1999; Ntengwe
2006). Proces ten zachodzi w warunkach aerobowych, bez dostgpu swiatta i w temp. 20°C.
Brak dostgpu $wiatta ma zapobiec rozwojowi glonéw oraz wydzielaniu przez nie tlenu
(Hermanowicz 1 wsp., 1999). Ntengwe (2006) 1 §tambuk—Gi1janovic’ (1999) podaja, ze w czy-
stych wodach powierzchniowych warto§¢ BZT moze by¢ nizsza od 2 mg O,/ 1, natomiast
w przypadku wod o znacznym zanieczyszczeniu BZT moze przybiera¢ wartosci nawet do
10-15 mg O,/ 1.

Proces biochemicznego utleniania zwiazkéw organicznych obejmuje dwie fazy.
Zwykle najpierw przebiega biochemiczne utlenianie zwiazkow weglowych, ktorego

koncowym produktem jest CO, 1 woda. Nastepnie utleniane sa organiczne zwiazki azotowe,
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co prowadzi do wydzielenia amoniaku, szybko ulegajacego utlenieniu do azotandw(Ill), a

nastgpnie azotanow(V).

a
Ly =L (1-107™")
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Rys. 14 Krzywa przebiegu BZT. Litera a oznaczono proces biochemicznego utleniania zwiazkéw
weglowych, litera d - proces biochemicznego utleniania zwiazkéw azotowych (Hermanowicz i wsp., 1999)

Catkowity rozktad (ok. 99%) zwiazkéw organicznych w wodzie trwa w przyblize-
niu 20-25 dni, jednak proces ten najintensywniej (ok. 68% catkowitego BZT), przebiega
w ciagu pierwszych 5 dob inkubacji (BZTs). Przyjeto umownie, ze jako wskaznik
obciazenia wody zanieczyszczeniami organicznymi, wystarczy poda¢ réznicg¢ zawartosci
tlenu rozpuszczonego na poczatku badania i po 5 dobach inkubacji. Oznaczenie BZTs nie
obejmuje zatem procesOw nitryfikacji, ktéra rozpoczyna si¢ w 10-tej dobie badania, co
przedstawia Rys. 14 (Hermanowicz, 1999; Pisarevsky, 2005).

Przebieg procesu biochemicznego utleniania zwiazkéw organicznych w rzekach
zalezy gléwnie od rodzaju utlenianych substancji oraz od gatunku mikroorganizméw
bioracych udzial w reakcji, a wartos¢ BZT jest wprost proporcjonalna do stopnia zanie-
czyszczenia materig organiczng badanej wody. Im wody sa bardziej zanieczyszczone, tym
wyzsza jest warto$¢ wskaznika BZT (Hermanowicz 1 wsp., 1999; Milovanovic, 2007;
Ngoye 1 Machiwa, 2004).

Odczynniki i roztwory

1. Bufor fosforanowy
Roztwor przygotowano przez rozpuszczenie:
o) 8,5 g KH,PO4
o 21,75 g KHPO,
o) 33,4 g Na,HPO, - TH,0O
o 1,7 g NH4CI
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w ok. 500 ml wody destylowanej i uzupelnienie woda destylowana w kolbie
miarowej do objgtosci 1000 ml.

2. Roztwor siarczanu(VI) magnezu
Roztwor otrzymano przez rozpuszczenie 22,5 g MgSO4-7H,O w wodzie destylowa-
nej 1 uzupetnienie woda destylowana w kolbie miarowej do objgtosci 1000 ml.

3. Roztwér chlorku wapnia
Roztwor przygotowano przez rozpuszczenie 27,5 g bezwodnego CaCl, w wodzie
destylowanej i uzupetnienie woda destylowana w kolbie miarowej do objgtosci
1000 ml.

4. Roztwor chlorku zelaza(I1I)
Roztwor uzyskano przez rozpuszczenie 0,25 g FeCls - 6H,O w wodzie destylowane;j
1 uzupehienie w kolbie miarowej do objgtosci 1000 ml.

5. Woda do rozcienczen
Na kazde 1000 ml wody dodano po 1 ml odczynnikéw: 1, 2, 3 i 4, jednocze$nie
kontrolujac pH roztworu. Jesli odczyn wody do rozcienczen byl rézny od 7,2
korygowano go poprzez dodanie roztworu H,SO4 (stgz. 1 mol/1) lub NaOH (stgz.
1 mol/1). Nastgpnie wodg do rozcienczen nasycono tlenem, przepuszczajac przez nia
powietrze przy uzyciu pompki wodnej. Butlg¢ z woda do rozciefczen przechowywano
w ciemnym miejscu w temp. 20°C. Wodg do rozcienczen uzywano do analiz po 5-7
dniowym okresie stabilizacji, od momentu przygotowania. Systematycznie kontrolo-
wane BZT wody do rozcienczen nigdy nie przekraczato 0,2 mg O,/1, a zawartos¢

tlenu w tak przygotowanej wodzie wynosita ok. 8-9 mg O,/ 1.

Wykonanie oznaczenia

W przypadku wéd czystych lub stabo zanieczyszczonych (ChZTwv, < 10 mg Oy/1),
BZTs obliczono jako réznicg¢ pomigdzy st¢zeniem tlenu rozpuszczonego, utrwalonego
w momencie pobierania probki wody, a st¢zeniem tlenu rozpuszczonego po 5 dobach
inkubacji w cieplarce, w temp. 20°C 1 bez dostgpu swiatla. Tlen rozpuszczony oznaczono
metoda opisang wczesniej w rozdziale 2.1 ,,CzgSci doswiadczalne)”. BZTs obliczano wediug

WwzZoru:
BZT, =(a—b)-C [7]

gdzie:
BZT. — warto$¢ BZT po 5 dniach inkubacji, bez rozcienczania prébki wody [mg O»/1],
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a  — zawarto$¢ tlenu w prébce wody przed inkubacja [mg O,/ 1],
b - zawarto$¢ tlenu w probee wody po inkubacji [mg O/ 1],
C - wspdtczynnik obliczony na podstawie réwnania kinetycznego I rzedu.

Jesli oznaczenie pigciodobowego zapotrzebowania na tlen (BZTs) nie bylo mozliwe,
stosowano wspoiczynnik (C) umozliwiajacy przeliczenie BZT dla réznych okresow
inkubacji prébki. Dla BZTs, czyli S—dniowej inkubacji przyjmowano, ze C =1 (Tabela 3).

W okresie letnim prébki wody powierzchniowej inkubowano przez 3 doby, gdyz po

uplywie 5 dni stgzenie tlenu rozpuszczonego w tych probkach spadato ponizej 1 mg O,/ 1.

Tabela 3
Warto$ci wspétczynnika C przyjete dla réznego czasu inkubacji probek wody
Liczba dni
inkubacji ¢
2 1,83
3 1,36
4 1,13
5 1
6 0,91

W przypadku wdd znacznie zanieczyszczonych (0 ChZTwm, > 10 mg O,/ 1), ilos¢ tlenu
rozpuszczonego w wodzie jest tak niska, ze nie jest mozliwy do speinienia warunek
nieograniczonego dostgpu tlenu. Probke rozcienczono wéwczas specjalnie przygotowana
1 wczesniej natleniona woda do rozcienczen (odczynnik 5). W kolbie miarowej o poj.
1000 ml umieszczono ok. 300 ml wody do rozcienczen (odczynnik 5), dolano okreslona
objetos¢ badanej probki wody, a nastgpnie uzupetniono woda do rozcienczen (odczynnik
5). Przygotowywano rozcienczenia: 1+1 (po 500 ml analizowanej probki i wody do
rozcienczen) lub 1+4 (200 ml analizowanej probki 1 800 ml wody do rozciehczen).
Podczas przygotowania rozcienczen roztwory nie mogty ulec napowietrzeniu. Z kazdego
rozcienczenia rownolegle przeniesiono roztwér do trzech butelek o poj. 250 ml
Upewniono si¢, ze pod korkiem butelek nie zostaly pecherzyki powietrza. W jednej
z butelek zawartos¢ tlenu rozpuszczonego oznaczono natychmiast, w drugiej po 3 (BZT53),
a w trzeciej po 5 (BZTs) dobach inkubacji. W analogiczny spos6b oznaczono BZTs wody
do rozcienczen. Za miarodajne uznano rozcienczenia, w ktérych zuzycie tlenu wyniosto co
najmniej 2 mg O/ 1, a zawarto$¢ tlenu rozpuszczonego w probece po inkubacji byta wigksza
od 1 mg O./1. BZTs probki wody przy zastosowaniu rozcienczenia obliczono wedlug

WZoru:

59



le=d)-V | 1000

BZT.=[(a—b
s=a=b)- =00 v

[8]

— zawarto$¢ tlenu w rozcienczonej probee przed inkubacja [mg O,/ 1],
— zawarto$¢ tlenu w rozcienczonej probee po inkubacji [mg O,/ 1],
— zawartos¢ tlenu w wodzie do rozcienczen przed inkubacja [mg O,/1],

— objgtos¢ wody do rozcienczen zawartej w 1000 ml rozcienczonej prébki [ml],

a

b

C

d - zawarto$¢ tlenu w wodzie do rozcienczen po inkubacji [mg O,/ 1],

Vv

V — objgtos¢ badanej wody zawarta w 1000 ml rozcienczonej probki [ml] (Hermanowicz i wsp., 1999).

2.2.2 Chemiczne Zapotrzebowanie Tlenu

Chemiczne zapotrzebowanie tlenu — ChZT (ang.: Chemical Oxygen Demand — COD)
to réwniez umowne pojecie, okreSlajace stopien obciazenia wody zwiazkami
organicznymi. W odréznieniu od BZTs, substancje organiczne sa tu utleniane przez silny
utleniacz dodawany do probki wody w trakcie przeprowadzania analizy (Almeida i wsp.,
2007; Zhao 1 wsp., 2004).

Chemiczne zapotrzebowanie tlenu (ChZT) to liczba miligraméw tlenu zuzytego
przez 1000 ml badanej probki wody na rozklad zawartych w niej zwiagzkéw organicznych,
rownowazna ilosci silnego utleniacza. W zaleznos$ci od rodzaju zastosowanego utleniacza,
w analizie ChZT wéd powierzchniowych wyrdznia sig:

e ChZT dichromianowe(VI) (ChZT¢;) z zastosowaniem K,Cr,O7 (chromianometria),

e ChZT manganianowe(VIl) (ChZTwy,) przy uzyciu KMnO,, zwane réwniez,
,utlenialnoscia” lub ,,indeksem manganowym(VII)” (manganometria) (Hermanowicz
1 wsp., 1999; Pisarevsky, 2005).

Przyjmuje si¢ (Hermanowicz 1 wsp., 1999), ze ChZT¢ przy uzyciu K,Cr,O;
o stezeniu 0,04 mol/] jako utleniacza mozna stosowac jedynie w przypadku znacznie
zanieczyszczonych wod powierzchniowych o wartosci ChZTy, > 10 mg O/1. Blad wzgledny
pomiaru, obliczony wg wzoru [12], miesci si¢ wowczas w przedziale od 10% do 15%.

Oznaczanie ChZT¢; dla wod o ChZTy, < 10 mg O,/1, nie jest mozliwe. Poniewaz
ChZTyn, wody w badanych ciekach rzadko przekraczato 15 mg O,/1, w niniejszej pracy
zdecydowano si¢ oznacza¢ ChZT manganianowe(VIl) (ChZTwm,). Metoda ta stanowi
jedynie orientacyjny wskaznik zanieczyszczenia probki tatwo ulegajacymi utlenieniu
zwigzkami organicznymi, gdyz utlenieniu ulega w tym przypadku mniej substancji organicz-
nych, niz w przypadku ChZT dichromianowego(VI) (ChZT¢,;) (Hermanowicz i wsp., 1999;
Pisarevsky, 2005). Taka sama metodyke w badaniach wod powierzchniowych opisali takze
inni autorzy: Almeida i wsp. (2007); Korol i wsp. (2005); Nobukawa 1 Sanukida (2002); Vega
1 wsp. (1998); Weilguni i Humpesch (1999); Xia 1 wsp. (2005).
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Odczynniki i roztwory

1. Kwas siarkowy(VI) 1+3 o ste¢zeniu 4,5 mol/1l
Do 750 ml wody destylowanej dodano, ostroznie, ciagle mieszajac 250 ml st¢zonego
kwasu siarkowego (d=1,834 g/ml). Nastgpnie do goracego jeszcze roztworu dodano
roztwor roboczy KMnQOj4 (odczynnik 5), ciagle mieszajac, az do pojawienia si¢ lekko
ré6zowego zabarwienia roztworu, utrzymujacego si¢ przez 3 do 5 min.

2. Roztwor podstawowy szczawianu sodu o stezeniu 0,05 mol/1
Roztwor przygotowano z odwazki analitycznej, o masie 6,7000 g Na,C,O4. Odwazke
przeniesiono do kolby miarowej o objgtosci 1000 ml. Do kolby dolano wody
destylowanej, a nastgpnie 50 ml kwasu siarkowego 143 (odczynnik 1), uzupetniono
woda destylowang 1 energicznie wymieszano. Roztwor przechowywany w butelce
z doszlifowanym korkiem zachowuje trwalos¢ przez ok. 6 miesigcy. Z roztworu
podstawowego Na,C,0O4 sporzadzono nastgpnie roztwor roboczy Na,CrOy.

3. Roztwor roboczy szczawianu sodu o stezeniu 0,0125 mol/1
Roztwor przygotowano przez osmiokrotne rozcienczenie podstawowego roztworu
Na,C,04 (odczynnik 2). 25 ml roztworu podstawowego rozcienczono woda
destylowana w kolbie miarowej do objgtosci 200 ml.

4. Roztwor podstawowy manganianu(VII) potasu o stezeniu 0,02 mol/1
Roztwor sporzadzono z odwazki analitycznej o masie 3,1608 g KMnOs. Odwazke
rozpuszczono w wodzie destylowanej, w kolbie miarowej do objgtosci 1000 ml.
Przygotowany roztwor przechowywano w butelce z ciemnego szkta z doszlifowanym
korkiem, przez co najmniej 2 tygodnie przed uzyciem. Podstawowy roztwér KMnO,
zachowuje trwalo$¢ przez kilka miesigcy. Jednakze, kazdorazowo przed uzyciem
upewniano si¢, ze w roztworze nie wytracit si¢ osad, co moglo by¢ spowodowane
zanieczyszczeniem odczynnika. Z roztworu podstawowego KMnO, sporzadzono
nastepnie roztwor roboczy KMnOj.

5. Roztwor roboczy manganianu(VII) potasu o stezeniu 0,0025 mol/1
Roztwor przygotowano przez osmiokrotne rozcienczenie roztworu podstawowego
KMnOy (odczynnik 4). 25 ml roztworu podstawowego rozcienczono woda destylowana
do objetosci 200 ml.
Miano roztworu KMnO4 wyznaczono w nastgpujacy sposob:
Do kolby stozkowej o poj. ok. 300 ml odmierzono 100 ml wody destylowanej, dodano

do niej 10 ml roztworu kwasu siarkowego(VI) 143 (odczynnik 1) i 10 ml roztworu
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roboczego KMnO, (odczynnik 5). Po wymieszaniu zawartosci kolbg umieszczono we
wrzace] tazni wodnej tak, aby powierzchnia wody w lazni siggneta powyzej po-
wierzchni roztworu w kolbie 1 ogrzano przez 30 min. Po wyjgciu kolby z tazni
natychmiast dodano 10 ml roztworu roboczego Na,C,04 (odczynnik 3). Zawarto$¢
kolby mieszano 1 przeprowadzono miareczkowanie na goraco roztworem KMnO,
(odczynnik 5), do pojawienia si¢ stabo ré6zowego zabarwienia, utrzymujacego si¢
przez 1 do 2 min. Nastgpnie do kolby ponownie odmierzono 10 ml roztworu roboczego
Na,C;04 (odczynnik 3) i powtdrnie miareczkowano roztworem roboczym KMnOy4
(odczynnik 5) do momentu pojawienia si¢ stabo rézowego zabarwienia, utrzymujacego

si¢ przez 1-2 min.

Wykonanie oznaczenia

Do kolby stozkowej o poj. 250 ml odmierzono 100 ml badanej wody. W przypadku
wad silnie zanieczyszczonych, badana probke wstepnie rozcienczono i uzupelniono woda
destylowana do objgtosci 100 ml. Nastgpnie do kolby odmierzono 10 ml roztworu kwasu
siarkowego(VI) 143 (odczynnik 1) i 10 ml roztworu roboczego KMnQOy4 (odczynnik 5).
Po wymieszaniu zawartosci, kolbe umieszczono we wrzacej tazni wodnej w taki sposéb,
aby powierzchnia wody w fazni siggala nieco powyzej powierzchni roztworu w kolbie
1 ogrzano przez 30 min. Po tym czasie kolbg wyj¢to z fazni 1 niezwlocznie dodano 10 ml
roztworu roboczego Na,C,04 (odczynnik 3). Zawartos¢ kolby doktadnie mieszano. Jesli
nie nastgpito natychmiastowe odbarwienie probki, roztwor przez krotki czas ogrzewano
w tazni wodnej do calkowitego odbarwienia. Goracy roztwdr miareczkowano roztworem
roboczym KMnOy (odczynnik 5) do momentu pojawienia si¢ stabo rézowego zabarwienia
utrzymujacego si¢ przez 1-2 min.

Upewniano sig, ze ilos¢ roztworu roboczego KMnO, (odczynnik 5), zuzyta do zmia-
reczkowania probki, w kazdym przypadku miescita si¢ w przedziale od 2 do 8 ml
W przeciwnym wypadku oznaczenie powtarzano odpowiednio rozcienczajac probke woda
destylowana.

Jesli probke poddano wstgpnemu rozcienczeniu, réwnolegle z oznaczaniem
utlenialnosci badanej wody, oznaczano utlenialnos¢ wody destylowanej uzytej do rozcien-
czenia. W tym celu do kolby stozkowej o poj. 250 ml odmierzono 100 ml wody destylowanej,

dodano 10 ml roztworu kwasu siarkowego(VI) 1+3 (odczynnik 1), a nastgpnie 10 ml
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roztworu roboczego KMnQOy (odczynnik 5). Dalej postgpowano tak, jak przy oznaczaniu

utlenialnosci pozostatych probek.

Obliczenie wyniku

W przypadku analizowania probek wody bez wstgpnego rozcienczania ChZT,,,

[mg O,/1] obliczano ze wzoru:

10 : (10 + Vmiar - VNa:C:O4 )

ChZT,, = [9]
V Na,C,0,
gdzie:
\" - objgtos¢ roztworu roboczego KMnO, (odczynnik 5) zuzyta do zmiareczkowania badanej
mar proébki [ml],
VNa7C7O4 - objgtos¢ roztworu roboczego KMnO, (odczynnik 5) zuzyta do zmiareczkowania 10 ml

roztworu roboczego Na,C,0, (odczynnik 3) [ml].

Jesli badang probkg¢ wody wstgpnie rozcienczano, ChZT,, [mg O, /l1] obliczono ze

WZoru:
1000-(10+V,,,. -V -10-v,,A0+V, -V,
ChZTMn [FOZC.] — ( miar NayCr0y ) dext( 0 NayCr0y ) [10]
VNa2C204 ! Vpr
gdzie:
\% - objgtos¢ roztworu roboczego KMnO, (odczynnik 5) zuzyta do zmiareczkowania badanej

miar prébki [ml],

Viec.0, - objgtos¢ roztworu roboczego KMnO, (odczynnik 5) zuzyta do  zmiareczkowania 10 ml
o roztworu roboczego Na,C,0, (odczynnik 3) [ml],
Vi - objgtos¢ wody destylowanej w 100 ml prébki poddanej wstgpnemu rozcienczeniu [ml],
v, - objetos¢ roztworu roboczego KMnO, (odczynnik 5) zuzyta do zmiareczkowania 100 ml

wody destylowanej, uzytej do wstgpnego rozcienczenia [ml],
objgtos¢ probki wody poddanej wstgpnemu rozcienczeniu woda destylowana, do objgtosci
100 ml [ml] (Hermanowicz i wsp., 1999).

pr

2.3 Zawiesiny ogolne

Zawiesiny og0lne (ang.: Total Suspended Solids — TSS) stanowia istotny wskaznik
jakosci wod naturalnych (Chang, 2005; Li 1 wsp., 2005). W ich sktad wchodza wszystkie
substancje zawarte w wodzie, ktére mozna wydzieli¢ przez odwirowanie lub odsaczenie na
saczku, filtrze lub bibule o okreslonej Srednicy poréw, a nastgpnie wysuszenie saczka do
stalej masy, w temp. ok. 105°C (APHA, 2005; Hermanowicz 1 wsp., 1999).

Zawiesiny og6lne mozna podzieli¢ na tatwo opadajace, posiadajace duza zdolnos¢
do sedymentacji, i trudno opadajace, tzw. unosiny — swobodnie zawieszone lub ptywajace

w toni wodnej (Chetmicki, 2001).
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Stezenie materii zawieszone] w wodach rzecznych zalezy od warunkéw
hydrologicznych 1 moze wzrasta¢ w okresach wigkszego przeptywu wody (np.: w okresach
silnych opadéw deszczu) oraz w wyniku resuspensji czastek z dna 1 brzegéw rzeki (Attrill
1 Power, 2000; Dassenakis 1 wsp., 1997; Jones, 2006; Li 1 wsp., 2005; Nagano i wsp., 2003).
Podwyzszona koncentracje¢ substancji zawieszonych obserwuje si¢ rOwniez w okresach
intensywnej produkcji pierwotnej (O’ Farrell 1 wsp., 2002).

Zawiesiny ogélne tworza drobne mineralne czastki piaszczyste, pylaste 1 ilaste,
nieorganiczne koloidy, takie jak tlenki, wodorotlenki 1 weglany metali (czgsto zelaza 1 man-
ganu), plankton oraz drobny detrytus organiczny (Chetmicki, 2001; Nagano i wsp., 2003).

Szczegblne znaczenie substancji zawieszonych wynika z ich zdolnosci do wchodzenia
w silne interakcje z zanieczyszczeniami obecnymi w wodzie 1 adsorpcji na ich powierzchni
zwiazkéw organicznych oraz jonéw metali sladowych. Zawiesiny ogdlne zawarte w wodzie
rzeczne] moga zatem kumulowacé 1 przenosi¢ w Srodowisku wodnym znaczne ilosci
substancji toksycznych (Li i wsp., 2005; Lu 1 Allen, 2001; Nagano 1 wsp., 2003; Ntengwe,
2006; Pekka 1 wsp., 2004).

Sprzet i aparatura

1. Filtry membranowe z wildkna szklanego firmy Millipore, o S$rednicy poréw
0,45 pm;

2. Aparat filtracyjny z pompa prézniowa, dostosowany do rodzaju filtra;

3. Kolba ssawkowa o poj. 4000 ml;

4. Eksykator;

5. Cylinder miarowy;

6. Suszarka.

Wykonanie oznaczenia

Przed wykonaniem analizy przygotowano filtry membranowe — suszono je przez 2 h

w suszarce w temp. 103-105°C, studzono w eksykatorze przez 30 min i wazono do stalej
masy.

W zaleznosci od ilo$ci zawiesiny zawarte] w wodzie rzecznej filtrowano od 100

do 800 ml probki, zawsze doktadnie mieszajac probke przed jej odmierzeniem. Nastgpnie

cylinder miarowy przeplukiwano 3 razy matymi porcjami wody destylowanej 1 przemy-

wano nig osad na saczku. Po przesaczeniu probki wody z filtrami postgpowano doktadnie
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tak samo, jak w trakcie ich wstgpnego przygotowywania do analizy. Zgromadzony na
filtrach osad byt suszony przez co najmniej 2 h w temp. 103-105°C 1 wazony po ostudzeniu
w eksykatorze. Wazenie przeprowadzono przynajmniej dwa razy tak, aby r6znica masy
wysuszonego saczka z zawiesing w kolejnych wazeniach byta mniejsza od 0,2 mg.
Oznaczanie zawiesin ogélnych wykonywano bezposrednio po dostarczeniu prébki do
laboratorium tak, aby ograniczy¢ mozliwos¢ pojawienia si¢ zmian w skladzie chemicznym
probek spowodowanych procesami zachodzacymi w wodzie, m.in. flokulacji lub sorpcji

(APHA, 2005; Hermanowicz i wsp., 1999).

Obliczenie wyniku

Stezenie zawiesin ogélnych (7SS) [mg/ 1] wyliczano wedlug wzoru:

(a—b)-1000

TSS = [11]

gdzie:

a — masa saczka z osadem [mg],

b — masa poczatkowa saczka, bez osadu [mg],

V — objetos¢ prébki wody rzecznej, uzytej do oznaczania [ml] (Hermanowicz i wsp., 1999).

2.4 Substancje biogeniczne

Za wazniejsze substancje biogeniczne wystepujace w wodach powierzchniowych
uznaje si¢ zwiazki azotu oraz fosforu (Fu 1 wsp., 2006; Parr i Mason, 2003). Sa one
niezb¢dne do prawidlowego wzrostu i rozwoju organizméw autotroficznych, poniewaz
stanowia skfadniki ptynéw ustrojowych i uktadéw enzymatycznych. Stuza réwniez do
syntezy wielu zwiazkow organicznych, peinia funkcj¢ aktywatorow oraz oddziatuja na
procesy fizjologiczne (Allan, 1998; Baird 1 wsp., 1995; Banaszak 1 Wisniewski, 2005).

Zwiazki biogeniczne moga wystgpowaé w wielu postaciach chemicznych. Meybeck
(1982), Laryushkin—Zheleznyi 1 Novikova (2005), APHA (2005) oraz Saunders i Kalif
(2001) wyrézniaja nastgpujace formy azotu:

= rozpuszczony azot nieorganiczny (ang.: Dissolved Inorganic Nitrogen — DIN), tworza

o jony: amonowe NH,;*, azotanowe(III) NO , azotanowe(V) NO ;
g0 jony 2 3

= azot w formie gazowej — N, N,O;
= rozpuszczony azot organiczny (ang.: Dissolved Organic Nitrogen — DON): mocznik,

kwas moczowy, aminokwasy, biatka;
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czasteczkowy azot organiczny (ang.: Particulate Organic Nitrogen — PON): organi-

zmy zywe, sinice, glony, mikroorganizmy.

Wszystkie wymienione wyzej formy tworza azot catkowity (ang.: Total Nitrogen — TN).

Na fosfor catkowity (ang.: Total Phosphorus — TP) skladaja si¢ natomiast nast¢pujace

formy tego pierwiastka:

rozpuszczony fosfor nieorganiczny (ang.: Dissolved Inorganic Phosphorus — DIP), na
ktéry sktadaja sig: ortofosforany(V) PO.>, H,PO,, HPO,”, pirofosforany(V),
polifosforany(V), metafosforany(V), iin.;

rozpuszczony i czasteczkowy fosfor organiczny (ang.: Dissolved Organic Phosphorus
— DOP, Particulate Organic Phosphorus — POP): ATP, ADP, fosfolipidy, fosfoamidy,
fosfoproteiny, kwasy fitynowe;

czasteczkowy fosfor mineralny (ang.: Particulate Inorganic Phosphorus — PIP):
apatyty (fluoroapatyty, hydroksyapatyty) stanowigce sktadniki skaty osadowej —
fosforytu, bruszyty, wavellity, waryscyty, 1 in. (Maher i Woo, 1998).

W roztworach wodnych pierwiastki biogeniczne podlegaja ztozonym 1 dynamicznym

przemianom, ktére wigza si¢ ze zmiang formy ich wystgpowania. Przyjmuje sig, ze formy

azotu 1 fosforu wykorzystywane przez organizmy autotroficzne sa pobierane ze srodowiska

1 przeksztalcane tak szybko, ze w przypadku oznaczen zwiazkéw biogenicznych najlepsze

wyniki uzyskuje si¢ oznaczajac wszystkie ich formy jednoczesnie (TP 1 TN), a nie kazda

z osobna (Downing, 1997).

Allan (1998), Downing (1997), Martinelli 1 wsp. (1999), McDonald (2004) oraz

Panda 1 wsp. (2006) podaja, ze obieg zwiazkéw biogennych w wodach ptynacych wiaze

si¢ z ich transportem w dot cieku. Najlepiej mozna go opisa¢ jako spirale obejmujaca

nastegpujacy cykl:

1.

transport na okreslona odlegto$¢ atomu lub pierwiastka, wystgpujacego w stupie
wody w formie rozpuszczonej i dostgpnej dla organizméw;

wbudowanie pierwiastka biogenicznego w organizmy zywe: asymilacja przez
rosliny lub mikroorganizmy autotroficzne, przeniknigcie do elementow komorki, a
wigc w organiczne formy czasteczkowe (POP i PON);

wydalanie, wydzielanie oraz rozklad materii organicznej, powodujace regeneracje
zwiazkow biogenicznych w formie rozpuszczone].

Na obieg azotu i1 fosforu oprécz proceséw biologicznych decydujaco wplywaja

réwniez przemiany abiotyczne. Przyktadem moga by¢ procesy sorpcji 1 desorpcji jondw

fosforanowych oraz azotu amonowego na czastkach 110w oraz czastkach organicznych
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(humus), znajdujacych si¢ w wodzie (Allan, 1998; Lane 1 wsp., 2004; McDonald, 2004).
Drogi krazenia azotu 1 fosforu w przyrodzie r6znig si¢ jednak istotnie stopniem zlozonosci
1 charakterystycznymi szczegotami.

W przypadku azotu, przemiany wiaza si¢ ze zmiana stopnia utlenienia tego pierwiastka
w szeregu reakcjach: mnitryfikacji 1 denitryfikacji, amonifikacji lub dezaminacji,
wywolanych aktywnoscia réznych gatunkéw bakterii. Cykl azotowy jest wieloptaszczy-
znowy, gdyz przemiany azotu stuza nie tylko pozyskaniu tego pierwiastka przez autotrofy
do syntezy strukturalnej, ale réwniez stanowia wazne zrédlo energii dla licznej grupy
mikroorganizméw (Allan, 1998; Baird i wsp., 1995; Hermanowicz, 1984; Lampert i Sommer,
2001; Xia 1 wsp., 2004).

Krazenie fosforu w przyrodzie przebiega powoli, gdyz pierwiastek ten nie wystgpuje
w fazie gazowej (Compton 1 wsp., 2000). Ponadto w toni wodnej, w warunkach aerobowych,
zarOwno organiczny jak i nieorganiczny fosfor moze tworzy¢ nierozpuszczalne zwiazki
kompleksowe z tlenkami 1 wodorotlenkami metali (Fe, Mn, Al) lub koloidami i na state
przechodzi¢ do osadéw dennych (Compton i wsp., 2000; Fu i wsp., 2006; Lane i wsp.,
2004; Maher 1 Woo, 1998; Ngoye 1 Machiwa, 2004). W przypadku braku tlenu, pewne
ilosci fosforu moga by¢ ponownie uwalniane do toni wodnej, jednakze proces powrotu
tego pierwiastka do obiegu jest dlugotrwaly (Banaszuk i1 Wysocka—Czuwaszek, 2005;
Jiang 1 wsp., 2006; Neal 1 wsp., 2006). Z tego tez wzgledu uznaje sig, ze fosfor moze
w znacznym stopniu limitowa¢ produkcje pierwotna w wodach powierzchniowych
(APHA, 2005; Dassenakis 1 wsp., 1998; Debels 1 wsp., 2005; Drolc i Kon¢an, 2002; Lane
1 wsp., 2004; Young i wsp., 1999).

Za 7rodia azotu 1 fosforu w wodach powierzchniowych uznaje si¢ sptywy z gleb
nawozonych nawozami sztucznymi oraz doptyw sciekéw przemystowych i komunalnych.
W przypadku fosforu za wazne zrédlo przyjmuje si¢ réwniez sptyw detergentow. Do
podwyzszenia stgzenia soli biogenicznych w wodzie przyczyniaja si¢ takze procesy
biochemicznego rozktadu roslinnych lub zwierzgcych zwiazkéw organicznych oraz
zwigkszony przeptyw wody w okresach intensywnych opadéw deszczu (Almeida i wsp.,
2007; APHA, 2005; Da Silva 1 Sacomani, 2001; Drolc i Konc¢an, 2002; Garcia—Barcina
1 wsp., 2006; Markich i Brown, 1998; Martinelli i wsp., 1999; Ngoye 1 Machiwa, 2004;
Ntengwe, 2006; Parr i Mason, 2003; Perona i wsp., 1999; Weilguni i Humpesch, 1999).
Wzrost stgzen substancji biogenicznych w wodzie moze by¢ réwniez spowodowany

dyfuzja z atmosfery w przypadku azotu oraz depozycja z atmosfery w przypadku fosforu
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(Allan, 1998; Chelmicki, 2001; Drolc i Koncan, 2002; Hermanowicz, 1984; Weilguni
1 Humpesch, 1999).

Zawarto$¢ substancji biogenicznych w srodowisku wodnym w ostatnich latach
sukcesywnie wzrasta (Karaer 1 Kiigiikballi, 2006; Paranhos i wsp., 1998). Nadmierne
wzbogacenie wody w zwiazki azotu oraz fosforu spowodowane jest ich zwigkszong
produkcja 1 odprowadzaniem do $rodowiska wodnego (Jarvie i wsp., 2002). Stanowi to
istotny problem, gdyz zwiazki te sa odpowiedzialne za zbyt intensywny rozwoj produkcji
pierwotnej prowadzacy do eutrofizacji (Almeida i wsp., 2007; Drolc i Konc¢an, 2002;
Karaer 1 Kiiciikballi, 2006; Paranhos i wsp., 1998; Parr i Mason, 2003). Eutrofizacja
powoduje wzrost biomasy nitkowatych glonéw, sinic oraz makrofitéw, co moze wprowadzac
trwale zmiany w Ssrodowisku wodnym (Parr i Mason, 2003). Negatywne oddziatywanie
eutrofizacji na srodowisko wodne polega na zmniejszeniu ilo$¢ tlenu zawartego w wodzie.
Znaczna jego 1lo$¢ musi zosta¢ wowczas zuzyta na rozklad wytworzonej w nadmiernych
ilosciach materii organicznej (Lane 1 wsp., 2004; Bellos i Sawidis, 2005; Neal i wsp.,

2006; Garcia—Barcina i wsp., 2006; Martinelli 1 wsp., 1999; Bowes i wsp., 2003).

2.4.1 Azot catkowity

Oznaczenie azotu catkowitego polega na utlenieniu wszystkich form azotu (TN) do
azotanow(V) (Maher i wsp., 2002). Azotany(V) redukuje si¢ nastgpnie do azotandw(I1I) na
kolumnach redukcyjnych wypetnionych granulowanym kadmem pokrytym koloidalng
miedzia (Hermanowicz, 1999; Ngoye 1 Machiwa, 2004; Parsons i wsp., 1985).

Oznaczenie azotu catkowitego (TN) w postaci azotanéw(III) wykonano metoda
spektrofotometryczng. Jej podstawa jest reakcja w srodowisku kwasnym azotanéw(III)
z amidem kwasu p-aminobenzenosulfonowego (sulfanilamid), w ktérej powstaje s6l
diazoniowa. SOl diazoniowa ulega sprz¢ganiu z aminami aromatycznymi, np. z dichloro-
wodorkiem N-(1-naftylo)-etylenodiaminy, tworzac barwny zwigzek azowy (Ngoye i Machiwa,
2004). Intensywnos¢ zabarwienia zwiazku azowego mierzono spektrofotometrycznie. W celu
okreslenia st¢zenia azotanOw(I1l) wyznaczono krzywa wzorcowa (Parsons 1 wsp., 1985).
Najnizsze st¢zenie azotu catkowitego (TN), jakie mozna oznaczy¢ stosujac opisana metode

to 0,02 mg/l1 (APHA, 2005).
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Odczynniki i roztwory

. Roztwér wodorotlenku sodu o stezeniu 0,375 mol/1
Roztwor przygotowano przez rozpuszczenie 3,7500 g NaOH w 250 ml wody destylowa-
nej wolnej od azotu.
. Mieszanina utleniajaca do oznaczania azotu catkowitego
Mieszaning przygotowano przez rozpuszczenie:

o 5 g nadtlenodisiarczanu(VI) potasu, K;S,03

@ 3 g kwasu borowego, H3BO3
w roztworze wodorotlenku sodu (odczynnik 1) w kolbce o poj. 100 ml. Mieszaning
przechowywano w miejscu zaciemnionym nie dtuzej niz 7 dni.
. Kadm granulowany
Kadm granulowany do wypetienia kolumn redukcyjnych (frakcja 0,5—-1 mm).
. Roztwor kwasu solnego o stezeniu 2 mol/1
Roztwor przygotowano przez rozpuszczenie w zlewce w wodzie destylowanej 75 ml
stgzonego HCI (d=1,187 g/ml). Po ostudzeniu roztwor przeniesiono do kolby miaro-
wej 1 uzupelniono woda destylowang do objgtosci 500 ml.
. Roztwor siarczanu(VI) miedzi(IT)
Roztwor otrzymano rozpuszczajac w wodzie destylowanej S g CuSOy - S H O w kolbie
miarowej o poj. 1000 mL
. Roztwor podstawowy chlorku amonu
Roztwor sporzadzono rozpuszczajac w wodzie destylowanej 134 ¢ NH4Cl w kolbie
miarowej o poj. 500 ml.
. Roztwor roboczy chlorku amonu
Roztwoér sporzadzono rozcienczajac woda destylowana 20 ml roztworu podstawowego
NH4Cl1 (odczynnik 6) w kolbie miarowej do objgtosci 1000 ml. Roztwoér uzyto do
przemywania kolumn redukcyjnych.
. Roztwoér wzorcowy azotanow(V)
Roztwoér uzyskano rozpuszczajac w wodzie destylowanej 1,0110 g wysuszonego
do stalej masy KNOs; w kolbie miarowej o poj. 1000 ml. Roztwoér stosowano do
aktywacji kolumn redukcyjnych.
. Roztwor amidu kwasu p-aminobenzenosulfonowego (sulfanilamid)
Roztwor przygotowano rozpuszczajac:

o 2,5 g krystalicznego NH,CsH4SO,NH;

69



o 25 ml stgzonego kwasu siarkowego(VI)

w 150 ml wody destylowanej. Po ozigbieniu, roztwér uzupetniono woda destylowana
w kolbie miarowej do objgtosci 250 ml. Odczynnik moze by¢ przechowywany
w lodéwce, w szklanej, zamknigtej butelce przez kilka miesigcy.

10. Roztwor dichlorowodorku N-(1-naftylo)-etylenodiaminy
Odczynnik przygotowano przez rozpuszczenie 0,25 g dichlorowodorku N-(1-
naftylo)-etylenodiaminy w 250 ml wody destylowanej. Odczynnik przechowywano
w lodowce w butelce z ciemnego szkia. Roztwor stosowano dopoki nie zaczat
opalizowac.

11. Standardowy roztwoér azotanow(III)

Stosowano roztwor wzorcowy firmy Merck (CertiPUR) o stezeniu 1000 mg NO, /L

Wykonanie oznaczenia

A. Utlenienie réznych postaci azotu do azotandw(V)

W celu utlenienia wszystkich form azotu do azotanéw(V) odmierzono 50 ml
badanej wody. Probke przeniesiono do teflonowego pojemnika i dodano do niej 5 ml
mieszaniny utleniajacej (odczynnik 2). Teflonowe pojemniki starannie zamknigto i umiesz-
czono w szybkowarze (ci$nienie ok. 200 kPa), wlewajac do szybkowaru taka objgtosc¢
wody, aby jej poziom siggat % wysokosci naczynek teflonowych. Utlenianie prowadzono
przez 30 min, w temp. 120°C. Nastgpnie w kolbkach o poj. 50 ml przygotowano
odpowiednie rozcienczenia utlenionych probek, najczgsciej 10 lub 25-krotne. Pipeta
odmierzono do kolbki miarowej odpowiednio 5 ml lub 2 ml schlodzonej préobki i uzupet-

niono do objgtosci 50 ml.

B. Przygotowanie i1 aktywacja kolumn redukcyjnych

Granulowany kadm umieszczono w zlewce. Najpierw przeplukano go kilkoma
porcjami wody destylowanej, potem zalano roztworem HCI (odczynnik 4), do uzyskania
lekko metalicznego potysku. Kadm powtdérnie przemyto dokladnie woda destylowana.
Nastgpnie granulki metalu umieszczono w naczyniu z roztworem CuSO; - 5 H,O
(odczynnik 5) 1 delikatnie mieszano, w celu przyspieszenia tworzenia si§¢ warstewki
koloidalnej miedzi na ziarenkach kadmu. Od tego momentu nie dopuszczono do kontaktu
kadmu z powietrzem atmosferycznym. Ponownie mieszaning przeptukiwano woda desty-

lowana, dopdki roztwor nad nig nie byt catkowicie przejrzysty.
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W kolejnym etapie szklane kolumny redukcyjne zalano woda destylowana 1 wypeiniono
przygotowanym uprzednio kadmem, nie dopuszczajac do kontaktu metalu z powietrzem.
Kadm ubito delikatnie szklang bagietka, a kolumng zalano roztworem roboczym NH4Cl
(odczynnik 7). Pomigdzy seriami analiz kolumny pozostawaty rowniez zalane roztworem
roboczym NH4Cl (odczynnik 7).

Jesli doszlo do kontaktu kadmu z powietrzem podczas napelniania kolumn lub
w trakcie ich eksploatacji, usuwano z nich kadm 1 powtarzano od nowa cala procedurg
plukania 1 pokrywania kadmu miedzia.

Aktywacje kolumn redukcyjnych przeprowadzono przepuszczajac przez kazda
250 ml roztworu zawierajacego:
o 20 ml roztworu podstawowego NH4Cl (odczynnik 6)

o 10 ml roztworu wzorcowego NO; (odczynnik 8)

w 1000 ml roztworu.

Nastgpnie kolumng przeptukano 1000 ml wody destylowanej, po czym
przepuszczono przez nig 500 ml roztworu roboczego NH4Cl (odczynnik 7). Aktywacje
kolumn przeprowadzono za kazdym razem, kiedy kolumna nie byta uzywana przez kilka

dni.

C. Przeprowadzenie redukcji azotanow(V) do azotan6w(III) na kolumnach redukcyjnych

Probke wody o objetosci 50 ml (lub rozcienczona woda destylowana do tej
objetosci) zadano 1 ml roztworu podstawowego NH4Cl (odczynnik 6) i przeniesiono do
kolumny redukcyjnej wypetnionej granulowanym kadmem. Predkos$¢ przeptywu cieczy
przez kolumng ustalono na ok. 20 ml na min. Pierwsze 25 ml eluatu odrzucono, nast¢pne

25 ml zachowano w celu oznaczenia ste¢zenia azotanow(I1I).

D. Oznaczenie stezenia azotanow(III)

Do 25 ml prébki wody, przepuszczonej uprzednio przez kolumng
redukcyjna, dodano 0,5 ml roztworu sulfanilamidu (odczynnik 9). Roztwor mieszano, a po
kilku minutach zadano go 0,5 ml dichlorowodorku N-(1-naftylo)-etylenodiaminy
(odczynnik 10). Roztw6r ponownie mieszano i odstawiono na 30 min, do catkowitego
wywolania barwy, chroniagc probke przed bezposrednim kontaktem ze $wiatlem
sfonecznym. Absorbancj¢ roztworu mierzono w kuwetach 1 cm, przy uzyciu

spektrofotometru Spectronic Genesis 5 firmy Milton Roy, przy dlugosci fali 540 nm. Co
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kilka pomiaréw spektrofotometr byt zerowany. Slepa prébe przygotowano w ten sam
sposob jak inne analizowane probki, dodajac po 0,5 ml odczynnikéw: 9 1 10 do 25 ml

wody destylowane;.

E. Wyznaczenie krzywej wzorcowej

Przez rozcieficzenie standardowego roztworu wzorcowego azotanéw(IIl) (odczynnik

11), sporzadzono roztwodr roboczy o stgzeniu 10 mg NO /1. Przygotowano z niego szereg

probek wzorcowych azotanow(Ill) z zakresu stgzen od 0,1 mg NO; /1 do 0,5 mg NO /1

Roztwory wzorcowe traktowano w taki sam sposéb jak analizowane probki wody. Do 50
ml roztworu dodano 5 ml mieszaniny utleniajacej (odczynnik 2), gotowano w szybkowarze
przez 30 min w temp. 120°C i studzono. Do kazdego z roztworéw wzorcowych dodano
I ml roztworu podstawowego NH4Cl (odczynnik 6)i przepuszczono przez kolumny
redukcyjne z kadmem, zbierajac 25 ml eluatu. Do roztwor6w dodano po 0,5 ml
odczynnikow 9 1 10. Nastgpnie odczytano wartosci absorbcji dla poszczegdlnych
roztworéw wzorcowych, przy dlugosci fali 540 nm, stosujac jako odnosnik Slepa probe.
Krzywa wzorcowa wykreslono, odkladajac na osi odcigtych stgzenia [mg NO, /1]
roztworow wzorcowych, a na osi rz¢gdnych, odpowiadajace im absorbancje (Rys. 15).
Z réwnania krzywej wzorcowe]j wyliczono stgzenie azotanow(IIl) przy znanej absorbancji
analizowanej probki. Krzywa wzorcowa wyznaczano zawsze po przygotowaniu nowej
porcji odczynnikéw, indywidualnie dla kazdej z kolumn redukcyjnych, gdyz ich
wydajno$¢ moze si¢ nieznacznie r6zni¢ (Parsons i wsp., 1985). Sporzadzajac krzywa

wzorcowa wyliczano blad wzgledny oznaczenia wedtug wzoru:

| C rzeczywiste — C obliczone |
Btqd wzgledny = - 100 % [12]

C rzeczywiste

gdzie:

C rzeczymiste — Stezenie azotandw(I1I) w roztworach wzorcowych [mg NO ; 1],

C opiiczone — Stezenie azotanéw(IIl), obliczone z réwnania krzywej wzorcowej [mg NO;/I] (APHA, 2005;
Eckschlager, 1974).

Przy sporzadzaniu krzywej wzorcowej zawsze upewniano si¢, ze btad wzgledny dla

kazdego z przygotowanych stgzen nie byt wigkszy od 10%.
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Rys. 15 Wykres zaleznosci absorbancji roztworéw wzorcowych od stezenia azotanéw(I1I)

2.4.2 Fosfor catkowity

Do okreslenia zawarto$ci fosforu calkowitego (TP) zastosowano metodg,
w ktorej fosfor znajdujacy si¢ w probkach wody w réznych postaciach, utlenia si¢ pod
wplywem mieszaniny utleniajacej do ortofosforandw(V) (Maher 1 Woo, 1998). Ortofosfo-
rany(V) oznaczono jedna z bardziej popularnych metod spektrofotometrycznych z molib-
denianem(VI) amonu oraz kwasem askorbinowym jako reduktorem (Ngoye i Machiwa,
2004).

Zasada oznaczenia ortofosforandw(V) polega na tworzeniu si¢ w kwasnym
srodowisku kwasu fosforomolibdenowego H7(P)Mo0O,(O4)s, 0 z6ltym zabarwieniu.
Zwiazek ten ulega redukcji pod wptywem kwasu askorbinowego, z wytworzeniem
niebieskiego kompleksu fosforomolibdenianowego (bigkit molibdenowy). Intensywnos¢
barwy jest wprost proporcjonalna do st¢zenia fosforu catkowitego, a oznacza sig ja
spektrofotometrycznie. Podobnie, jak w przypadku azotu catkowitego, w celu okreslenia
stezenia fosforu catkowitego wykreslono krzywa wzorcowa (Maher i wsp., 2002; Parsons
1 wsp., 1985). Metoda pozwala oznaczy¢ stgzenie fosforu catkowitego (TP) od 0,007 mg/1
(APHA, 2005).
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Roztwory i odczynniki

1. Roztwor kwasu siarkowego(VI) o stezeniu 4,5 mol/ 1
Do 750 ml wody destylowanej dodano ostroznie, ciagle mieszajac 250 ml stgzonego
H,SO4 (d=1,834 g/ml).
2. Mieszanina utleniajaca do oznaczania fosforu catkowitego (TP)
Mieszaning przygotowano przez rozpuszczenie:
o 5 g nadtlenodisiarczanu(VI) potasu K,S,0g
o 15 ml H,SO4 (odczynnik 1)
w kolbce miarowej i uzupetnienie woda destylowang do objgtosci 100 ml.
3. Roztwor heptamolibdenianu(VI) amonu
Roztwor przygotowano rozpuszczajac 9,5 g (NH4)Mo70.4- 4H,O w wodzie destylowane;j
w kolbce miarowej do poj. 100 ml.
4. Roztwor winianu antymonylo—potasowego
Odczynnik sporzadzono przez rozpuszczenie 3,25 g K(SbO)CsH4O04 w wodzie desty-
lowanej w kolbce miarowej i uzupetnienie do objgtosci 100 ml. Odczynnik uzywano
do czasu zmgtnienia.
5. Roztwor kwasu askorbinowego
Roztwor otrzymano przez rozpuszczenie 7 g CsHsOg w wodzie destylowanej w kolbce
miarowej o poj. 100 ml. Roztwor jest trwaty do 7 dni.
6. Odczynnik mieszany
Odczynnik przygotowano przez zmieszanie:
o 200 ml H,SO4 (odczynnik 1)
o 45 ml roztworu (NH4)sMo07024 - 4 H,O (odczynnik 3)
o 5 mlroztworu K(SbO)CsH4O4 (odczynnik 4)
Odczynnik jest trwaly przez kilka miesigey.
7. Roztwor standardowy ortofosforanow(V)

Zastosowano roztwér wzorcowy firmy Merck (CertiPUR) o stezeniu 1000 mg PO, /1.

Wykonanie oznaczenia

A. Utlenienie wszystkich form fosforu (TP) do ortofosforanéw(V)

W celu utlenienia wszystkich form fosforu do ortofosforanéw(V) odmierzono

35 ml badanej wody, nastgpnie analizowana probke przeniesiono do teflonowego na-
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czynka. Do probki dodano 2 ml mieszaniny utleniajacej (odczynnik 2), naczynko starannie
zamknigto 1 umieszczono w szybkowarze (cisnienie ok. 200 kPa), wlewajac taka objetos¢
wody do szybkowaru, aby jej poziom siggal 34 wysokosci pojemnikéw teflonowych.
Utlenianie przeprowadzono przez 30 min w temp. 120°C. Po tym czasie probki chtodzono

1 oznaczano w nich zawartos¢ ortofosforanow(V).

B. Oznaczenie stezenia ortofosforandw(V)

Do ostudzonych prébek dodano 1 ml roztworu kwasu askorbinowego (odczynnik
5), roztwor dokladnie mieszano, a nastgpnie dodano 1 ml odczynnika mieszanego
(odczynnik 6). Po ponownym wymieszaniu probek odczekano 15 min i1 mierzono
absorbancj¢ probek w kuwetach 1 cm na spektrofotometrze Spectronic Genesis 5 firmy
Milton Roy przy diugosci fali 880 nm. Spektrofotometr zerowano co kilka pomiaréw.
Slepa prébe przygotowywano w ten sam sposéb jak analizowane prébki, dodajac

odczynniki (odczynnik 5 i odczynnik 6) do wody destylowane;.

C. Sporzadzenie krzywej wzorcowej

Przez rozcienczenie standardowego roztworu wzorcowego ortofosforandéw(V)
(odczynnik 7) sporzadzono roztwér roboczy, o stezeniu 10 mg PO,’7/1. Przygotowywano
z niego szereg probek wzorcowych ortofosforanéw(V), z zakresu stezen od 0,1 mg PO, /1
do 0,5 mg PO,> /1. Roztwory traktowano identycznie jak analizowane prébki wody. Do
35 ml roztworu dodano 2 ml mieszaniny utleniajacej (odczynnik 2), gotowano przez
30 min w temp. 120°C w szybkowarze i studzono. Do roztworéw wzorcowych dodano
nastgpnie 1 ml odczynnika mieszanego (odczynnik 6) oraz (po energicznym wymieszaniu)
I ml roztworu kwasu askorbinowego (odczynnik 5). Po dokladnym wymieszaniu probek
odczekano 15 min, a nastgpnie odczytano absorbancj¢ dla poszczegdlnych roztworéw
wzorcowych, przy dlugosci fali 880 nm, stosujac jako odnosnik Slepa probeg. Krzywa
wzorcowa dla ortofosforandw(V) wykreslono dokladnie tak samo jak krzywa dla
azotanéw(IIT). Na wykresie odktadano na osi odcigtych stezenia [mg PO, /1] roztworéw
wzorcowych, a na osi rzednych odpowiadajace im absorbancje. Réwniez w przypadku
ortofosforanow(V) krzywa wzorcowa wyznaczano zawsze po przygotowaniu nowej porcji
odczynnikow. W kazdym przypadku wyliczano blad wzgledny oznaczenia, wediug
podanego wczesniej wzoru [12], upewniajac si¢, ze blad oznaczenia jest mniejszy od 10%.
Poniewaz oznaczanie obejmowato jony PO4>", a wynik podawany jest w mg P/l, otrzymana

wartos¢ stgzenia dzielono przez 3,06.
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2.5. Chlorki

Aniony chlorkowe Cl~, czgsto wystgpujace w wodach naturalnych i $ciekach,
stanowig najbardziej rozpowszechniong form¢ wystgpowania chloru (Hermanowicz 1999).

W duzych ilosciach chlorki wystgpuja w wodach morskich, przy czym zalezno$¢
migdzy zawartoscia jonéw chlorkowych w wodach rzecznych, a odlegloscia miejsca
poboru probki od morza jest wyrazna (Brogueira i Cabegadas, 2006; Chetmicki, 2001;
Panda 1 wsp., 2006; Reisenhofer 1 wsp., 1998). Obecne w wodzie chlorki moga pochodzi¢
ze zrodet naturalnych: gleby lub wymywania z mineratéw (halit, sylwit, bischolit,
karnalit), pozostatych po odparowaniu moérz na danym terenie, kropelek aerozolu
morskiego porywanego znad obszar6w morskich lub z mieszania wody rzecznej z morska
(Bitozor, 2000; Chetmicki, 2001; Hermanowicz i wsp., 1999; Markich i Brown, 1998;
Ntengwe, 2006; Oguchi i wsp., 2000; Pekka i wsp., 2004).

Chlorki pochodzace ze zrdédet antropogenicznych: S$ciekéw przemystowych,
gospodarczych, fekalnych, wod kopalnianych, a takze z odpadéw pochodzenia
zwierzgcego oraz z przemian metabolicznych zachodzacych w organizmach zywych,
przyjmuje si¢ za wazny wskaznik jakosci wody (Hermanowicz, 1984; Massoud 1 wsp.,
2006; Ntengwe, 2006; Oguchi 1 wsp., 2000).

Wystgpowanie chlorkow w wysokich stgzeniach zwigksza wiasciwosci korozyjne
wody, gdyz chlorki reagujac z metalami tworza sole dobrze rozpuszczalne w wodzie.
Ponadto, podwyzszone stgzenie chlorkow w wodzie wplywa szkodliwie na rosliny, a przy
stezeniu powyzej 250 mg Cl /I, woda nie nadaje si¢ do nawadniania p6l w rolnictwie
(Bitozor, 2000; Hermanowicz, 1984; Hermanowicz i wsp., 1999).

Do oznaczania st¢zenia chlorkéw w wodzie stosowano metodg argentometryczng
(Mohra), polegajaca na miareczkowaniu chlorkéw azotanem(V) srebra AgNO; wobec

chromianu(VI) potasu — K,CrO4 jako wskaznika.

Roztwory i odczynniki

1. Roztwér wzorcowy chlorku sodu
Umieszczono 1,6485 g NaCl, wysuszonego do stalej masy w temp. 140°C,
w kolbie miarowej o poj. 1000 ml, a nastgpnie dopelniono woda destylowana do

objetosci 1000 ml. W 1 ml przygotowanego w ten sposob roztworu znajduje si¢ 1 mg

jonéw chlorkowych C1™.
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2. Roztwor azotanu(V) srebra o stezeniu 0,1 mol/1

Roztwoér przygotowano z gotowej odwazki analitycznej rozpuszczajac w wodzie
destylowanej 16,9870 g AgNO3; w kolbie miarowej o poj. 1000 ml.

W celu oznaczenia miana AgNOs; odmierzono doktadnie pipeta 10 ml roztworu
wzorcowego NaCl i rozcienczono woda destylowana w kolbce miarowej do objgtosci
100 ml. Nastgpnie do roztworu dodano 1 ml roztworu K,CrO, (odczynnik 3)
1 miareczkowano roztworem AgNO; (odczynnik 2) do zmiany zabarwienia
z mleczno—z61ltego na ceglasto—czerwony.

Miano (wspéifczynnik przeliczeniowy) AgNO; ( f) [mg Cl1 /1] obliczono ze wzoru:

_10
\%

a

f [13]

gdzie:
V' - objetosé roztworu AgNO; (odczynnik 2), zuzyta w trakcie miareczkowania [ml].

a

Wspélczynnik ten okresla ile mg jonéw chlorkéow Cl przypada na 1 ml AgNO;
(odczynnik 2) zuzytego w trakcie miareczkowania.

3. Roztwoér chromianu(VI) potasu o stezeniu 5 %
Rozpuszczono 25 g K,CrOs4 w niewielkiej ilosci wody destylowanej, po czym
dodano kilka kropel roztworu AgNO; (odczynnik 2) do utworzenia nieznacznego
czerwonego zmgtnienia. Odczynnik pozostawiono nastgpnie na 24 h. Po uplywie
tego czasu roztwor saczono i dopelniono woda destylowana w kolbce miarowej do

objetosci 500 ml.

Wykonanie oznaczenia

Do bialej, porcelanowej miseczki odmierzono cylindrem miarowym 100 ml
badanej probki. Jezeli przewodnictwo elektryczne probki bylo wysokie, wowczas
przygotowano odpowiednie rozcienczenie woda destylowana. Nastgpnie dodano doktadnie
odmierzony pipeta 1 ml roztworu K,CrO, (odczynnik 3) i miareczkowano roztworem
AgNOs (odczynnik 2), do zmiany zabarwienia roztworu z mleczno—z6itego na ceglasto—
czerwony.

Obliczenie wynikow
Stezenie jonéw chlorkowych C1™ [mg C1™ /1] obliczono wedlug wzoru:
_f-V,-1000
Vv

probki

Ccl- [14]
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gdzie:

f - miano AgNO; [mg C1 /1],
Va - objetos¢ roztworu AgNO; (odczynnik 2), zuzyta w trakcie miareczkowania [ml],
mebki - objegtos¢ probki uzytej do miareczkowania [ml].

2.6. Przewodnictwo elektrolityczne

Przewodnictwo elektrolityczne (ang.: Electrical Conductivity — EC), zwane rOwniez
przewodnoscia elektryczna, wilasciwa lub kondunktancja, definiuje si¢ jako zdolno$¢
roztworu wodnego do przewodzenia pradu elektrycznego pod wpltywem napigcia
przylozonego do dwodch elektrod (APHA, 2005; Chetmicki, 2001). Przewodnictwo
elektrolityczne (y) to przewodno$¢ stupa cieczy o grubosci 1 cm i przekroju 1 cm’.
Przewodzenie pradu w roztworze mozliwe jest dzigki obecnosci w nim zwiazkow
ulegajacych dysocjacji elektrolitycznej. Przewodnictwo umozliwia zatem wnioskowanie o
zawartosci jondw rozpuszczonych w wodzie (Ayoko 1 wsp., 2007; Debels 1 wsp., 2005;
Ntengwe, 2006). Dotyczy to przede wszystkim chlorkéw, ktérych stezenie jest w znacznym
stopniu skorelowane z przewodnictwem (Castafié i wsp., 2006).

Ze wzgledu na fatwos¢ 1 szybko$¢ oznaczania, przewodnictwo elektrolityczne
stanowi popularny i czgsto wyznaczany parametr, ktory mozna traktowac¢ jako wskaznik
zawartosci zwiazk6w mineralnych w wodzie. Przewodnictwo nie uwzglednia zawartosci
zwiazkOw organicznych, gdyz te w znikomym stopniu ulegaja dysocjacji (Almeida 1 wsp.,
2007; Yunus 1 Nakagoshi, 2004).

Przewodnictwo elektrolityczne wzrasta wraz ze wzrostem temperatury, w przyblize-
niu 0 2% przy wzroscie temperatury o 1°C, dlatego podczas pomiar6w zawsze uwzglednia
si¢ temperatur¢ badanego roztworu.

Jednostka, w ktérej najczgsciej wyraza si¢ przewodnictwo jest uS/cm.
Przewodnictwo elektrolityczne wod powierzchniowych miesci si¢ w przedziale od 50 do
1000 uS/em, a jego podwyzszona wartos¢ $wiadczy o doplywie Sciekow, gidwnie
przemystowych, ktorych przewodnictwo moze osiaga¢ warto$¢ nawet 10 000 pS/cm
(Ahipathy i Puttaiah, 2006; Almeida i wsp., 2007; APHA, 2005; Bellos 1 Sawidis, 2005;
Ngoye 1 Machiwa, 2004; Pekka i1 wsp., 2004). Wysokie przewodnictwo elektolityczne ma
woda morska zawierajaca duze ilosci rozpuszczonych jondéw, wzrasta ono réwniez
w rejonach silnie zurbanizowanych (Almeida i wsp., 2007; Bellos 1 Sawidis, 2005;
Da Silva 1 Sacomani, 2001; Eyre 1 Pepperell, 1999; Ngoye i Machiwa, 2004). Niskie

przewodnictwo mozna zaobserwowa¢ w okresie dlugotrwatych opadéw deszczu, ktdre
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rozcienczaja wode w rzekach oraz w przypadku wéd pochodzacych z topniejacego lodu
(Ahipathy i Puttaiah, 2006; Debels 1 wsp., 2005; Massoud i wsp., 2006; Pekka i wsp.,
2004). Berzas Nevado i wsp. (2004) zauwazaja jednak, ze intensywne opady moga
rowniez lokalnie podwyzsza¢ przewodnictwo wody, gdyz w ich trakcie moze dochodzi¢ do

intensywnego wymywania jonow z powierzchni ziemi.
Sprzet i aparatura

1. Konduktometr firmy Hanna Instruments, z automatyczna kompensacja
temperatury, pozwalajacy na bezposredni pomiar przewodnosci;

2. Naczynko na probki wody, np.: zlewka;

3. Roztwory do kalibracji konduktometru, o przewodnictwie (temp. 25°C): 84 uS/cm,

1413 uS/cm oraz 12 880 puS/cm, rowniez firmy Hanna Instruments.

Wykonanie oznaczenia

Pomiaru przewodnictwa elektrycznego dokonano przy uzyciu przeno$nego
konduktometru pozwalajacego na odczytanie wartosci przewodnictwa elektrycznego na
wyswietlaczu urzadzenia. W celu odczytania przewodnictwa zanurzono sond¢ w badanym
roztworze lekko w nig uderzajac tak, aby usunac pecherzyki powietrza, ktére mogtyby
wplyna¢ na warto$¢ odczytu. Konduktometr automatycznie wprowadzal kompensacjg
temperatury. Regularnie przeprowadzano kalibracj¢ urzadzenia, zgodnie z zaleceniami

producenta.

2.7 Pozostate parametry fizykochemiczne wody

W celu dokladnego okreslenia wilasciwosci badanych wodd, dokonano réwniez
pomiaréw temperatury (T) oraz odczynu (pH) analizowanych prébek.

Temperatur¢ mierzono w in situ, w trakcie pobierania probek wody. Uzywano do
tego celu przenosnego termometru elektronicznego firmy Hanna Instruments. Doktadnos¢
pomiaru wynosita 0,01°C.

Odczyn wody mierzono bezposrednio po dostarczeniu prébek do laboratorium,
wykorzystujac pH-metr firmy Hanna Instruments, wyposazony w szklana elektrode
zespolona. Regularnie przeprowadzano kalibracje urzadzenia, zgodnie z zaleceniami

producenta.
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Odczyn wody decyduje w znacznej mierze o szybkosci przebiegu licznych reakcji
chemicznych 1 biochemicznych w wodzie oraz o rozpuszczalnosci gazéw 1 zwiazkow
chemicznych. Moze on réwniez wptywac¢ na zapach wody (Ayoko 1 wsp., 2007; Yuqing
1 wsp., 2005).

Zmienno$¢ odczynu wod rzecznych jest stosunkowo mata, od 6,4 do 8,5, gdyz
wody te zawieraja: ditlenek wegla, kwas weglowy oraz jony: HCO3™ i COs”, ktére tworza
aktywny mechanizm buforujacy zmiany pH (Ahipathy 1 Puttaiah, 2006; Ayoko
1 wsp., 2007; Bellos 1 Sawidis, 2005; Debels 1 wsp., 2005; Martinelli i wsp., 1999).

Wody rzeczne sa na 0g6t obojetne lub lekko zasadowe (Jonnalagadda i Mhere, 2001).
Za obnizenie pH wody rzecznej odpowiedzialne sa opady atmosferyczne (kwasne deszcze
lub wymywanie réznych substancji w trakcie intensywnych opadéw), a takze obecnos¢
kwaséw organicznych powstajacych w wyniku rozkladu materii organicznej (Ahipathy
1 Puttaiah, 2006; Ayoko 1 wsp., 2007; Martinelli 1 wsp., 1999; Panda i wsp., 2006; Sanchez
1 wsp., 2007; Simeonov, 2003b; Yunus i Nakagoshi, 2004). Wzrost pH wody moze byc¢
spowodowany intensywna produkcja pierwotna, ktéra obniza zawartos¢ zwiazkow
weglanowych w wodzie (Bellos 1 Sawidis, 2005; O’Farrell i wsp., 2002; Perona i wsp.,
1999).

Odczyn wody moze by¢ réwniez modyfikowany doptywem Sciekdw komunalnych
lub przemystowych. W ostatnim przypadku zalezy on od rodzaju prowadzonej produkcji,
stosowanej technologii oraz sposobu oczyszczania Sciekow (Debels 1 wsp., 2005; Yuqing
1 wsp., 2005). Wykorzystywanie w rolnictwie nawozéw mineralnych, w szczegdlnosci
azotowych, rowniez przyczynia si¢ do zakwaszenia wdd rzecznych (Bellos 1 Sawidis,
2005).

Temperatura wody jest jednym 2z najwazniejszych czynnikéw fizycznych,
regulujacych procesy zyciowe oraz rozpuszczalno$¢ niektérych zwiazkéw chemicznych
1 gazéw w Srodowisku wodnym (Bellos 1 Sawidis, 2005). Temperatura w znacznej mierze
oddzialuje na organizmy zyjace w rzekach. Wysoka temperatura zmniejsza lepkos¢ wody,
powodujac szybsze opadanie na dno zawiesin oraz zwigksza szybkosS¢ przeptywu wody
w ciekach (Starmach i wsp., 1979).

Na skutek turbulencji i1 ciaglego mieszania si¢ wody, w ciekach ptynacych nie
powstaje praktycznie zadne uwarstwienie termiczne. Temperatura wody w ciekach
o sredniej wielkosci rzadko jest stala i zazwyczaj zmienia si¢ w ciagu roku i doby, takze
w zaleznosci od wysokosci nad poziomem morza, wystgpowania roslinnosci na brzegach

ciekow (ich zacienienia lub nastonecznienia), intensywnosci zasilania wodami podziemnymi
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oraz doptywami innych ciekéw badZz wod przemystowych lub Sciekéw podgrzanych (tzw.
zanieczyszczenia termiczne) (Ahipathy i Puttaiah, 2006; Allan, 1998; Bellos 1 Sawidis,
2005; Da Silva i Sacomani, 2001; Dassenakis i wsp., 1998; Debels i wsp., 2005; Lampert
1 Sommer, 2001; Milovanovic, 2007; Starmach 1 wsp., 1979). W duzych rzekach niosacych
wielkie masy wody o znacznej pojemnosci cieplnej wahania temperatury sa mniejsze

(Lampert i Sommer, 2001).

3. Metody statystycznej analizy danych
i opracowania wynikow
Obliczen oraz analiz statystycznych dokonywano w oparciu o programy:

o Statistica, wersje: 7.1, 8.0, StatSoft Inc.;

o Microsoft Excel, wersja 2003.
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V.WYNIKI BADAN

I DYSKUSJA

82



1. Charakterystyka wynikow badan ciekow
wodnych

Analizie poddano probki wody pobrane z o$miu ciek6w zlokalizowanych na
obszarze Gminy Gdansk. Prébki do badan pobierano w latach 2000-2007 (8 lat badan).
Z kazdego cieku, z wyjatkiem cieku 4 (Rozwdjka), pobierano raz w miesiacu dwie probki,
na poczatku i na koncu cieku.

Szczegdétowa charakterystyke badanych ciek6w wodnych oraz lokalizacj¢ miejsc
poboru probek wody do badan przedstawiono w rozdziale 1 ,,Cz¢sci do§wiadczalnej”.

W calym okresie badawczym pobrano 1.316 prébek wody (rocznie od 123 prébek
w roku 2000 do 180 w latach 2005-2007), wykonujac w sumie 12.553 analiz. Uzyskany
zbidr danych zawiera pewne braki. Na przestrzeni o$miu lat badan nie zawsze mozliwy byt
pobor reprezentatywnych probek wody, nie we wszystkich probkach oznaczono réwniez
wszystkie parametry fizykochemiczne. W latach 2000 1 2004, jakos¢ wody w ciekach
badano od kwietnia, natomiast pobor probek na stanowisku 3a rozpoczeto w kwietniu 2001
roku.

We wszystkich probkach pobranych z ciekOw oznaczono osiem parametrow charak-
teryzujacych jakos¢ wod — zawiesiny ogdlne (TSS), tlen rozpuszczony (DO), temperature
wody (T), nasycenie tlenem (OS), biochemiczne zapotrzebowanie tlenu (BZTs), chemiczne
zapotrzebowanie tlenu (ChZT) oraz fosfor calkowity (TP) i azot catkowity (TN). Od roku
2004 we wszystkich probkach wody oznaczano trzy dodatkowe parametry (facznie bylo
ich 11). Poza o$Smioma wyze] wymienionymi okres$lano stgzenie chlorkéow (Cl°),
przewodnictwo elektrolityczne (EC) oraz odczyn wody (pH).

Ogoblna charakterystyke uzyskanych wynikéw, za pomoca podstawowych miar
statystycznych, przedstawiono w Tabelach 4-11. Wyznaczono nie tylko zakres wartosci
mierzonego parametru i $rednig arytmetyczna, ale rOwniez mediang, poniewaz przyjmuje
sig, ze jest ona znacznie mniej czula na wyniki odstajace niz Srednia arytmetyczna
(Lomnicki, 1995). Czcionka pogrubiona zaznaczono najwyzsze oraz nhajnizsze wartosci
sredniej arytmetycznej oraz mediany dla danego parametru w danym roku. W nawiasach
podano wartos$ci Sredniej arytmetycznej oraz mediany obliczone po odrzuceniu ekstremal-
nie odstajacych wynikéw.

Szczegdtowa analiza danych zestawionych w Tabelach 4-11 pozwala stwierdzi¢, ze
wlasciwosci wody dwoch ciekéw, Potoku Jelitkowskiego (7, 7a) i Rozwdjki (4), wyraznie

odbiegaja od wlasciwosci wody w pozostatych ciekach z obszaru Gminy Gdansk.

83



Potok Jelitkowski (7, 7a) wyrdznia sig¢ sposrod wszystkich ciekéw najmniejszym
obciazeniem zanieczyszczeniami. W calym okresie badawczym (lata 2000-2007), ciek ten
charakteryzowat si¢ najmniejsza zawartoscia zanieczyszczen organicznych, czego dowodem
sa najnizsze Srednie roczne wartosci zarowno biochemicznego (BZTs), jak i chemicznego
(ChZT) zapotrzebowania tlenu. Ponadto w probkach wody z Potoku Jelitkowskiego (7, 7a)
zanotowano najnizsze st¢zenia zwigzkéw azotu i fosforu (TN, TP). Wyjatek stanowit rok
2000, w ktérym najnizsze $rednie st¢zenie fosforu catkowitego (TP) wykryto w Kanale
Raduni (2, 2a). W latach 2002 i 2006, woda w Potoku Jelitkowskim (7, 7a) zawierata
najmniej materii zawieszonej (TSS), a w latach 2006 1 2007 miala najnizsze stgzenie jonow
chlorkowych CI. Oprécz roku 2002, w calym badanym okresie woda Potoku
Jelitkowskiego (7, 7a) byla réwniez najbardziej nasycona tlenem rozpuszczonym (OS).

Do ciekéw raczej czystych 1 o wzglednie zblizonych wilasciwosciach fizykochemicz-
nych wody zaliczy¢ mozna Kanat Raduni (2, 2a), Motlawg (5, 5a) oraz Strzyze (1, la).
Kanat Raduni (2, 2a) charakteryzowat si¢ stosunkowo niskim stezeniem fosforu
calkowitego (TP), najnizszym ze wszystkich ciekéw w latach 2000 i1 2005, mata zawarto-
scig jonow chlorkowych CI oraz niskim przewodnictwem elektrolitycznym (EC) wody
(najnizsze st¢zenia Cl oraz EC w latach 2004 1 2005). Wody rzeki Mottawy (5, 5a) zna-
mionowala niska zawartos¢ materii zawieszonej (TSS), Srednio najnizsza ze wszystkich
ciekow w latach 2000, 2001, 2003 oraz 2004. Z kolei Strzyza (1, 1a), oprocz najwigkszej
koncentracji zawiesiny (TSS) w latach 2000 1 2001, wyrdznita si¢ najwyzszym stg¢zeniem
tlenu rozpuszczonego (DO) w latach 2002, 2004 oraz 2006.

Bardziej zanieczyszczone od Kanatu Raduni (2, 2a), Strzyzy (1, 1a) oraz Mottawy
(5, 5a) wydaja sig by¢ trzy inne cieki: Martwa Wista (3, 3a), Potok Siedlicki (6, 6a) oraz
Potok Orunski (8, 8a). Martwa Wista (3, 3a) zwraca uwagg niezwykle wysokimi $rednimi
rocznymi stezeniami fosforu calkowitego (TP), najwyzszym stgzeniem jondw chlorko-
wych CI oraz najwyzszym przewodnictwem elektrolitycznym (EC) wody. Probki pobrane
z Martwej Wisty (3, 3a) w roku 2007 zawieraly rowniez Srednio najwigeej ze wszystkich
ciekow azotu catkowitego (TN). Dla Potoku Siedlickiego (6, 6a) specyficzna jest dos¢
znaczna 1 zmienna w czasie zawarto$¢ materii zawieszonej (TSS) w wodzie (najwyzsza
w latach 2003, 2006 1 2007), a w roku 2004 w potoku tym zanotowano rowniez najwyzsza
sposrod wszystkich ciekéw wartos¢ BZTs. Potok Orunski (8, 8a), podobnie jak Potok
Siedlicki (6, 6a), charakteryzuje si¢ okresowym wzrostem koncentracji materii zawieszo-
nej (TSS). W przypadku Potoku Orunskiego (8, 8a), najwyzsze sposrdd badanych ciekow
stezenia TSS stwierdzono w latach 2002, 2004 i 2005. Potok Orunski (8, 8a) to takze ciek
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0 najnizszej Sredniej temperaturze wody (T) w latach 2001-2005. Nalezaloby réwniez
zaznaczyc¢, ze w potoku tym stwierdzono pewien wzrost, w stosunku do innych ciekow,
zanieczyszczen organicznych, co potwierdzaja wysokie wartosci chemicznego zapotrze-
bowania tlenu (ChZT) w roku 2004, biochemicznego zapotrzebowania tlenu (BZTs)
w 2005 oraz podwyzszony odczyn wody (pH).

Drugim, obok Potoku Jelitkowskiego (7, 7a) ciekiem o poziomie zanieczyszczenia
wody znacznie odbiegajacym od pozostatych jest Rozwoéjka (4), w ktérej w catym okresie
badawczym niemal wszystkie parametry fizykochemiczne osiagngty ekstremalne wartosci.
Niskie nasycenie tlenem (OS) wody w Rozwdjce (4) bedace wynikiem najnizszego ze
wszystkich ciekow Sredniego stgzenia tlenu rozpuszczonego (DO) oraz najwyzszej
temperatury (T), wskazywa¢ moze na znaczny stopien obciazenia wody zanieczyszcze-
niami. Odzwierciedlaja to najwyzsze srednie wartosci chemicznego zapotrzebowania tlenu
(ChZT), oprocz roku 2004, oraz najwyzsze ze wszystkich ciekow biochemiczne
zapotrzebowanie tlenu (BZTs), za wyjatkiem lat 2004 1 2005. Ciek Rozwdjka (4)
charakteryzowal si¢ przy tym do roku 2006 najwyzszym stg¢zeniem azotu calkowitego
(TN), a w latach 2000-2003 réwniez fosforu catkowitego (TP). Zaobserwowano w nim
roéwniez najnizszy sposrod wszystkich ciekdw odczyn wody (pH).

Analizujac zmiennos¢ parametrow fizykochemicznych w trakcie osmiu lat badan
stwierdzono, ze w wigkszosci ciekbw wraz z uptywem lat zmniejsza si¢ zawartosS¢
zanieczyszczeh organicznych utlenianych przez mikroorganizmy oraz silny utleniacz, czyli
obniza si¢ Srednia roczna warto§¢ BZTs i ChZT. W przypadku Strzyzy (1, la), Kanatu
Raduni (2, 2a), Rozwdjki (4), Mottawy (5, 5a) oraz Potoku Jelitkowskiego (7, 7a),
poprawa zauwazalna jest od roku 2003, w przypadku Martwej Wisty (3, 3a) nastapila ona
od roku 2004, natomiast w Potoku Orunskim (8, 8a) najpdzniej, bo dopiero od roku 2005.

Pewne tendencje wystapily rowniez w przypadku stg¢zenia tlenu rozpuszczonego
(DO) w wodzie. W siedmiu z badanych ciekOw najwyzsze stgzenie tlenu obserwowano
w roku 2005, a najnizsze w roku 2000. Wyjatek stanowita Rozwdjka (4), w ktorej sytuacja
byla dokladnie odwrotna, z najnizszym srednim stgzeniem tlenu w 2005 roku oraz
najwyzszym w roku 2000.

Wraz z uplywem lat w badanych ciekach sukcesywnie wzrastalo srednie roczne
stgzenie substancji biogenicznych. W przypadku fosforu calkowitego (TP) dotyczylo to
szczeglOlnie dwoch ciekow — Mottawy (5, 5a) oraz Potoku Siedlickiego (6, 6a). Wyraznie
podwyzszong zawartos¢ azotu catkowitego (TN) w wodzie zaobserwowano natomiast we

wszystkich ciekach. Najwcze$niej wzrost ten wystapit w Martwej Wisle (3, 3a) 1 Rozwdjce
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(4), od 2003 roku, potem miat miejsce w Potoku Jelitkowskim (7, 7a), Kanale Raduni
(2, 2a), Strzyzy (1, 1a) oraz Potoku Orunskim (8, 8a), od 2005 roku, a najpdzniej, od roku
2006, w wodach Potoku Siedlickiego (6, 6a) oraz Motlawy (5, 5a).

Analiza wartoSci parametréw fizykochemicznych probek wody wskazuje, ze
najwigcej krancowo rozbieznych obserwacji wystapilo w przypadku stg¢zenia zawiesin
ogblnych (TSS). Fakt ten mozna ttumaczy¢ tym, ze w wodzie moze dochodzi¢ do nagtego
1 znaczacego podwyzszenia st¢zenia materii zawieszonej (TSS) wskutek gwaltownego
zwigkszenia przeptywu wody w cieku. Przeptyw wody wzrasta w wyniku wystapienia
intensywnego opadu deszczu, w szczegdlnosci po dluzszym okresie bezdeszczowym.
Znaczny przeptyw wody moze powodowa¢ podrywanie ziarenek piasku oraz innych
czastek (pylastych 1 ilastych drobin) z dna i brzegu cieku. Druga przyczyna tak skrajnie
réznej zawartosci zawiesin ogdlnych (TSS) moze by¢ wyjatkowo intensywna produkcja
pierwotna w chwili poboru probki do badan. Poniewaz ekstremalne wyniki obserwowano
gtéwnie w miesigcach wiosenno—letnich, od maja do wrze$nia, kiedy znacznie wzrasta
tempo procesu fotosyntezy, ostatnie wyjasnienie wydaje si¢ by¢ bardziej prawdopodobne.
Skrajnie rozbiezne wartos$ci stezen zawiesin ogdélnych (TSS) najczgsciej notowano
w probkach pobranych ze Strzyzy (1, la) oraz Potoku Oruniskiego (8, 8a), rzadziej
z Potokow: Siedlickiego (6, 6a) i1 Jelitkowskiego (7, 7a) oraz z Kanatu Raduni (2, 2a).

Dos$¢ duza zmiennos¢ wynikOw zaobserwowano takze w przypadku stgzenia jondéw
chlorkowych (CI') oraz przewodnictwa elektrolitycznego (EC) wody. Wzrost obu
parametréw mogt by¢ spowodowany okresowym dopltywem Sciek6w, zanieczyszczen albo

naplywem wody o odmiennym charakterze, pochodzacej z innej rzeki lub wody morskie;.
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Tabela 4

Statystyka opisowa wynikéw analiz woéd w roku 2000

Naavjzgfku Parametry TSS DO T oS BZTs ChZT TP TN
statystyczne
prébek) ysty [mg/] [mg O2/1] [C] [%] [mg O2/1] [mg O2 /1] [mg/l] [mg/l]
St zakres wartosci | 20~ 12080(5.0 52-10,9 7.0-19,0 524-895 19-11,0 54-255 0,02 0,22 0,60 - 5,85
trzyza -88,0)
1, 1a érednia arytm. 133,6 (18,8) 8,6 12,1 79,2 5,2 12,9 0,12 2,33
15
(s mediana 12,6 (12,0) 9.1 12,0 83,9 43 9,7 0,12 168
. zakres wartosci 30-480 49-11,0 57-19,0 467 - 94,0 13-72 44-143 0,01-0,16 0,29 - 8,40
Kanat Raduni
2,2a $rednia arytm. 13,4 78 12,6 71,8 41 9,8 0,07 1,78
(18) mediana 85 75 18 75,0 42 96 0,07 0.95
.‘ zakres wartosci 50-18,0 58-122 70-215 61.2-106,2 21-77 8,0-196 0,03 - 0,46 0,39-335
Martwa Wista
3 érednia arytm. 1.8 84 13,1 79,9 5,0 1.8 0,11 135
© mediana 12,0 8,0 12,0 77.8 5,0 1,1 0,08 110
Rozwéi zakres wartosci 8,0-26,0 16-83 70-183 159757 16-123 11,8 - 28,4 0,02-091 0,61 - 6,39
ozwojka
4 érednia arytm. 16,3 5,2 12,7 487 7,9 18,8 0,49 3,02
© mediana 140 5,1 12,2 50,9 78 16,5 0,63 203
zakres wartosci 43-17,0 45-105 79-19,2 473889 14-79 6,0-223 0,02-0,16 0,21-623
Mottawa
5, 5a $rednia arytm. 7,6 7.8 12,9 72,4 42 10,4 0,09 15
(18) mediana 65 88 19 76,6 37 97 0.10 11
" 35-432,0
Potok Siedlicki | Zakres wartosci 55 180) 46-107 6,4-18,0 472-886 25-89 54-14.4 0,02-0,14 0,74 - 1,99
6, 6a érednia arytm. 54,7 (8,9) 83 12,3 76,4 46 10,1 0,08 1,3
18
a3 mediana 8,3(7,0) 84 14 80,3 43 10,2 0,09 13
Potok zakres wartosci 2,0-29,0 6,1-105 6,0-19,0 57,4-923 12-61 4,0-191 0,01-0,62 0,11-4,06
Jeh;k‘;‘;“kl érednia arytm. 10,1 8,8 12,3 81,0 35 9,7 0,10 1,1
(18) mediana 75 9,0 12,1 81,8 34 9,1 0,07 0,93
. 40-532,0
Potok Orunski zakres wartos$ci (4,0-59,0) 51-112 58-175 48,0-89,8 1,3-6,7 72-210 0,04-0,22 0,52 - 5,39
8, 8a érednia arytm. 49,7 (12,2) 8,1 12,3 75,2 42 12,5 0,10 1,62
18
1% mediana 8,5(8,0) 8,1 12,6 76,9 45 1.8 0,08 132
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Tabela 5

Statystyka opisowa wynikéw analiz wéd w roku 2001

Nailviv :Zﬁaeku Parametry TSS DO T oS BZTs ChZT TP TN
statystyczne
prébek) ysty [mg/1] [mg O2/1] [°C] [%] [mg O2/1] [mg Oz /1] [mg/l] [mo/l]
» 35-3120
Strzyza zakres warto$ci (3.5-71,0) 6,8-11,8 1,1-20,2 65,9-975 20-95 55-218 0,01-0,88 0,72 -4,00
I, 1la érednia arytm. 48,7 (23,4) 9.2 10,9 81,7 43 1,3 0,19 1,68
24

24 mediana 20,0 (15,2) 9,0 114 825 35 97 0.17 149
Kanal Raduni | 7akres wartosci 5575, 54-119 11-19.2 56,0 - 1009 10-78 26-20.1 0.02- 0,81 057284
2.2a érednia arytm. 203 9,0 110 796 34 10,1 0.18 142
(20) mediana 125 8.9 122 813 35 92 0.11 131
Martwa Wisia | Zakres wartodci 6.0-27.0 50111 12-205 537 - 1022 11-68 46-215 0.07-246 031-493
3,3a érednia arytm. 131 85 19 787 43 133 049 148
o3y mediana 130 93 147 792 43 137 028 150
Rozwéika zakres wartosci 5.0 44,0 18-10,3 20-214 19.0-747 57-10,3 123-266 0.12-132 120- 487
4 érednia arytm. 167 5,0 16 446 8.1 19,3 0,64 201
(12) mediana 150 49 134 472 86 185 0,60 202
Motlawa zakres wartosci 25-140 48-114 12-212 506 -99.6 10-66 36-17.3 0.05-025 062543
5, 5a $rednia arytm. 8,3 8,5 11,5 76,8 35 9,9 0,12 1,62
24 mediana 79 8.9 120 789 29 9.0 0.12 122
Potok Siedlicki | Zakres wartosci 3.0-60,0 65120 15-19.2 675-993 20-74 56— 16,6 0.02-045 050285
6, 6a érednia arytm. 20,9 9,0 108 79.1 38 102 0.14 155
(19) mediana 140 9,0 10,1 775 36 9.9 0.11 134
Potok zakres wartosci 40-300 6.7-130 20-205 64.9-999 0.9-6.1 26-233 0.01-024 0.17-6,60
Jeh;k‘;‘;“kl érednia arytm. 1,3 9,7 10,5 84,8 24 8,4 0,09 0,87
(24) mediana 108 97 12 86,2 20 66 0,09 0,58
Potok Orufiski | Zakres wartosc 40-550 66122 20-18.1 67.2-920 16-57 63-188 0,03 042 042-295
8, 8a érednia arytm. 207 9.0 103 783 35 19 0.16 186
24 mediana 173 93 1,7 774 33 17 0.12 183
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Tabela 6

Statystyka opisowa wynikéw analiz woéd w roku 2002

Naavjzgfku Parametry TSS DO T oS BZTs ChZT TP TN
statystyczne
prébek) ysty [mg/1] [mg O2/1] [°C] [%] [mg O2/1] [mg Oz /1] [mg/l] [mo/l]
» 45-2000
Strzyza zakres wartosci s 250 73-134 24-205 67.1- 1382 09-86 58-19,2 0,01-098 056198
I, 1la érednia arytm. 20,4 (12,6) 10,1 10,5 89,5 35 12,3 0,16 1,18
24

24 mediana 10,6 (10.2) 9,9 71 89,6 37 125 0.12 114
Kanal Raduni | 7akres wartosci 5.646,0 22-132 04-217 2341085 08-153 6.3-357 0.04-033 0.21-310
2,2a $rednia arytm. 14,15 8,6 11,2 74,7 50 14,5 0,16 1,78
23 mediana 130 9,0 71 76.2 40 132 0.14 166
_ zakres wartosci 74-30,0 6.4-130 05-208 6161133 11-89 74-210 0.06-193 025-424

Martwa Wista
3,3a érednia arytm. 130 97 12 883 39 136 0,61 133
24 mediana 120 9.4 86 86,8 36 137 0,37 1,04
Rozwéika zakres wartosci 84350 11-79 10-20,6 13.5-58.1 6.4-184 182-33,0 0.18-1,02 128-378
4 érednia arytm. 158 40 1,8 35,1 105 23,1 051 2,30
(12) mediana 15 36 87 205 9,0 22,6 042 223
Motlawa zakres wartosci 55-15,0 6.3-120 13-21,0 69,5 1015 14-72 80-250 0.05-024 0.16-338
5, 5a érednia arytm. 9,0 92 114 82,1 32 127 0.13 126
24 mediana 86 9.4 77 796 29 111 0.12 114
Potok Siedlicki | Zakres wartosci 7.0-21,0 6.7-124 17-209 66,3 103.4 14-82 6.1-194 002022 024243
6, 6a érednia arytm. 135 93 109 82,0 40 111 0.12 141
24 mediana 129 9.4 76 803 32 96 0.12 139
Potok zakres wartosci 36124 76-124 17-195 79.9-96.0 05-5,0 5215, 002022 0.12-2,01
Jeh;k‘;‘;“kl érednia arytm. 73 10,0 10,7 87,8 2,2 8,8 0,09 0,73
(24) mediana 73 98 75 873 19 8,2 0,09 0,68
. | zakres wartosci 85-350 75-121 15-205 69,8958 18-94 6.4-205 0.06-0,28 072-292

Potok Orunski
8, 8a $rednia arytm. 18,7 9,7 9,9 83,7 3,9 13,4 0,17 1,89
24 mediana 14,8 93 65 83.1 34 148 0.17 190
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Tabela 7

Statystyka opisowa wynikéw analiz wod w roku 2003

Nailviv :Zﬁaeku Parametry TSS DO T oS BZTs ChZT TP TN
statystyczne
prébek) ysty [mg/1] [mg O2/1] [°C] [%] [mg O2/1] [mg Oz /1] [mg/l] [mo/l]

Strzyza zakres wartosci 19-450 70-126 01-222 711-924 07-64 41-188 0.02-0,70 09473

, la $rednia arytm. , , X 5, , 75 , ,
11 ry 128 9.9 96 85,0 36 0.18 224
24 mediana 86 98 85 86,4 35 6,6 0.13 190
Kanal Raduni | 7akres wartosci 20-383 6.0-124 04-219 68,1 1023 08-86 41-165 0.03-0,50 0.80-4.35
2.2a érednia arytm. 107 93 18 832 32 74 0.19 232
@b mediana 56 9.4 125 83.1 23 50 0.17 190
Martwa Wisia | Zakres wartodci 20-396 62-124 01-228 69,5 1051 11-71 55— 14,6 0.03-153 0.10- 4,80
3, 3a $rednia arytm. 10,5 9,7 10,9 87,7 41 95 0,52 2,07
23 mediana 70 94 82 86,4 41 94 038 1,70
Rozwéika zakres wartosci 20-180 14-96 8.1-200 143821 07-82 73-18,0 0,04 140 144-592
4 érednia arytm. 9,0 34 147 328 5,1 1,4 0,64 4,07
© mediana 85 25 16,2 26,4 54 13 0,40 4,03
Motlawa zakres wartosci 08-268 50114 01-222 547-1015 15-57 40-113 0.01-062 050 4,65
5, 5a $rednia arytm. 6,6 8,6 10,6 75,3 2,8 7,0 0,16 2,02
23 mediana 38 88 107 737 26 63 0,13 180
Potok Siedlicki | Zakres wartosci 40-667 23-116 0.1-206 24.0-979 12-97 35— 14,2 002044 110-446
6, 6a $rednia arytm. 20,1 8,7 10,3 75,6 40 78 0,20 2,65
23) mediana 14,8 92 958 80,4 33 65 0.18 280
Potok zakres wartosci 12-18.1 6.8-129 08-213 745-103.0 05-58 28-136 0.02-082 050210
Jeh;k‘;‘;“kl érednia arytm. 6,6 10,3 9,5 88,2 24 6,1 0,17 1,24
(24) mediana 6.8 106 75 89,4 20 53 0.10 1,19
Potok Oruiki | Zakres wartosc 0.6 440 6.6 120 01-172 62,0 - 1026 04-68 80142 0.09-173 1,20-4,80
8, 8a $rednia arytm. 13,1 9,5 8,7 80,3 3.2 10,2 0,25 2,73
24 mediana 120 95 73 782 28 94 0.18 250
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Tabela 8

Statystyka opisowa wynikéw analiz woéd w roku 2004

NaZIV,Va Cbieku Parametry TSS DO T oS BZTs chzT TP TN cr EC pH
[Erlc’szelf) statystyczne [mg/l] [mg O2/1] [°C] (%] [mg Oz2/1] | [mg O] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [uS-cm]

Strzyza zakres wartosci 28-23.4 75-12,2 39-201 | 734-1012 10-39 41-82 | 007-033 | 050-390 | 260-247 | 498-1433 | 7,63-8,25
1, 1a Srednia arytm. 89 96 13,4 91,3 23 6,0 015 1,83 62 671 7,92
(18) mediana 68 97 13,7 93,0 22 62 014 1,90 45 577 7,89
Kanal Raduni | 72kres wartosci 20-325 53-118 26-192 | 57,2951 10-34 28-76 | 004-076 | 050-380 | 135-250 360-495 | 743-818
2,2a Srednia arytm. 92 87 13,4 822 20 5,9 015 181 18,2 409 781
(18) mediana 5,7 87 145 827 20 6.1 010 1,75 17,4 401 7,82
Martwa Wisia | Zakres wartosei 20-188 49-125 25-210 | 543-1157 10-6,2 63-123 | 004-240 | 050-430 | 227-3212 | 1248-11400 | 7,22-8,90
3,3a Srednia arytm. 68 86 14,3 84,1 24 80 0,43 1,69 1879 6501 7,82
(18) mediana 5,6 8.1 16,1 837 20 75 0,28 1,60 1983 6500 771
Rozwjka | Zakres wartosei 20-90 12-75 52-191 | 127-625 16-63 73-124 |  004-118 | 100-490 | 219-957 | 1541-3944 | 6,88-7,67
4 Srednia arytm. 38 3,2 14,6 31,0 28 95 036 2,89 577 2565 7,36
© mediana 34 28 17,7 20,3 22 10,0 025 2,60 581 2380 7,41
Motlawa | Zakres wartosei 16-74 48-103 31-205 | 524-965 10--38 52-92 |  004-049 | 050-410 | 174-859 67-3897 | 7,15-8.24
5, 5a Srednia arytm. 34 80 14,6 774 20 70 018 1,92 21 1187 7,69
(18) mediana 29 8.1 14,8 774 20 70 014 1,85 65 671 7,63
Potok zakres wartosci 20-556 26-126 41-200 | 274-1146 11-77 36-113 | 004-035 | 050-430 |  19.1-96 457-706 | 7,57-865
Sigtﬂézki érednia arytm. 13,2 86 14,4 823 31 6,5 0,16 2,70 35 553 7,94
(18) mediana 72 9,0 17,8 84,1 24 62 015 270 30,2 558 7,90
Potok zakres wartosci 20-169 65-126 40-193 |  68,9-99,1 11-32 24-68 | 004-038 | 050-310 | 163-56 463604 | 7,51-832
Jeh;lf‘;‘;“ki §rednia arytm. 53 95 13,0 89,1 1,9 46 0,10 1,67 226 523 8,02
(18) mediana 45 94 135 897 1,7 49 0,08 1,70 19,4 512 8,02
Potok Orufiski | Zakres wartosci (33‘:‘_14%80(; 65-133 20-191 |  64,2-998 10-56 70-131|  004-026 |  050-430 58 - 92 610-922 | 7,61-863
8, 8a Srednia arytm. 28,5(18,5) 93 12,0 84,2 3,0 10,1 015 253 74 766 8,07
(18) mediana | 13,5 (13,4) 9.1 121 854 31 10,1 015 240 72 759 8,10
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Statystyka opisowa wynikéw analiz wod w roku 2005

Tabela 9

Nazwa cieku

(liczba Parametry TSS DO T oS BZTs ChZT TP TN Cl EC pH
prébek) statystyczne [mg/l] [mg O2/1] [°C] (%] [mg O2/l] | [mgO2/] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [uS-cm]
Strzyza zakres wartosci 22-168 88144 21-188 |  82,9-1043 14-34 23-73 |  004-035 | 150-560 | 165-335 5071536 | 6,68-8,20
1, 1a Srednia arytm. 63 141 89 9,1 23 48 012 3,05 88 737 7,78
29 mediana 5,2 10,9 90 928 23 46 010 290 62 619 7,88
Kanal Raduni | 78kres wartosei 20-137 5,8 14,4 05-200 | 635-100,1 12-34 34-64 | 003-019 | 120-510 | 133-51 362-529 | 6,84-808
2,2a Srednia arytm. 64 104 104 899 21 45 0,09 297 19,4 404 7,73
29 mediana 68 99 10,6 934 19 43 0,08 280 16,2 307 7,84
Martwa Wista | Z2kres wartosci 20-180 5.9-13.4 09-211 | 598-121,0 10-6.7 5A-117 | 004-169 | 070-610 | 283-3578 | 1427-10730 | 6,89-8,97
3,3a Srednia arytm. 63 10,2 108 89,0 3,0 72 0,53 2,59 1905 6397 7,86
29 mediana 40 10,6 11,2 89,1 28 69 0,28 235 1798 6175 7,77
Rozwojka | 7akies wartosci 20-44 07-39 15-206 78-285 13-52 73-111 | 014-079 | 330-650 | 178-932 | 1155-18822 | 7.31-7,69
4 Srednia arytm. 29 22 11,6 18,6 33 9,1 037 5,07 500 3724 7,46
(12) mediana 29 22 18 18,8 29 93 037 5,25 484 2353 7,45
Mottawa | 7akres wartoiei 20-93 6.1-135 09-220 | 668-1137 09-46 39-82 | 004-057 | 070-580 | 139-702 |  2409-2710 | 7.08-8,15
5, 5a Srednia arytm. 38 96 11,0 84,2 21 5,5 013 3,00 200 1096 7,75
29 mediana 28 98 11,2 817 22 5.4 0,11 265 56 665 7,76
Potok zakres wartosci 10-448 58-138 14-192 | 58.1-107,0 11-42 35-68 | 004-051 | 170-670 | 109-395 M5-1T17 | 751-815
Sigdlézki ‘rednia arytm. 104 10,1 102 86,9 29 49 0,14 3,41 66 674 7,93
(24) mediana 63 95 93 89,6 3,0 5,1 0.1 3,30 204 530 7,96
Potok akreswartosci | 207824 | gy 30| 10-195| s52-1058 08-42 19-55 |  004-034 09-54 | 142-73 147-675 | 7,60-825
Jelitkowski (2.0-188)

7. 7a ‘rednia arytm. 83 (50) 11,2 98 96,4 19 34 0,09 2,55 27 515 7,97
24 mediana 38 (3.4) 11 98 9,9 1,7 34 0,08 235 187 512 8,00
Potok Orufski | Zakres wartodci 20-36,0 6.1- 14,9 02-211 | 6691042 13-6.7 54-117 |  004-060 | 1.10-600 | 285-231 490-1183 | 7.62-8.27
8, 8a Srednia arytm. 15,0 10,6 8,7 88,1 35 86 021 3,69 85 77 7,93
29 mediana 13,9 10,6 94 909 34 87 020 3,75 78 733 7,95
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Statystyka opisowa wynikéw analiz woéd w roku 2006

Tabela 10

Naavivslzgfku Parametry | TSS DO T 0s BZTs chzT TP ™ cr EC oH
statystyczne -1
prébek) ysty [mg/1] [mg O2/1] [*C] [%] [mg O2/1] [mg O2 /1] [mo/l] [mo/l] [mo/l] [uS-cm]
Strzyza zakres wartosci (22"2‘_12%4; 71-145 00-217 | 757-989 0.8-6.2 28-100 |  006-042 | 150-1146 | 249277 356-1368 |  7,36-8.22
I, 1la érednia arytm. 15,2 (8,5) 10,2 10,5 88,1 2,9 6,4 0,18 4,97 75 721 7,86
24

24 mediana 66 (6,3) 10,2 103 89,4 27 56 0.15 476 57 710 784
Kanal Raduni | 7kres wartosci 16-259 51-136 01-224 | 416-1011 11-65 35-111 004-125 |  220-10,60 | 14,2 1607 380-5570 | 732-7.98
2.2a érednia arytm. 75 8.9 12 78,0 28 62 033 480 198 077 771
24 mediana 45 83 107 82,1 26 63 0.18 460 204 435 778
Martwa Wisia | Zakres wartosei 21-175 39-122 |  010-220 | 435-921 17-66 46-186 | 010-214 | 090-1225 | 192-5034 | 1144-10880 | 733-7.91
3,3a érednia arytm. 72 82 17 732 35 80 0,63 477 214 6672 767
24 mediana 56 8.1 16 735 30 78 0,40 39 2053 7125 767
Rozwjka | Zakres wartosei 16-255 04-64 13-215 43-465 26-7.7 75-156 |  045-125 | 210-1562 | 324884 1610-3530 |  7.47-8,02
4 érednia arytm. 71 25 12,9 27 45 97 052 9,30 605 2632 7,48
(12) mediana 36 18 12,7 19,0 39 95 033 9,26 581 2541 746
Motlawa | Zakres wartosei 20-498 31-117 01-229 | 354851 16-58 32-118 |  006-046 | 016-1181 | 144—2557 422-8320 | 724-810
5, 5a érednia arytm. 88 77 17 66,4 30 6.9 0.24 463 465 1971 767
24 mediana 48 75 12,1 68,9 29 72 025 431 102 1037 764
Potok zakres wartoci 44-570 26-132 01-257 | 280-939 23-69 33-105 | 040-039 | 270-1370 | 23.9-205 392-1164 | 718-8,16
Slgdlgzkl srednia arytm. 20,1 8,3 1,6 72,1 4,0 6,6 0,24 6,60 54 641 7,82
(24) mediana 17,0 74 123 730 32 62 022 5,80 36 595 789
Potok zakres wartosci 1793 72-13.9 01-214 | 764-989 0847 20-92 | 004-021 090-640 | 115-437 305-574 | 638-813
Jeh;k‘;‘;“kl érednia arytm. 5,1 10,1 10,9 88,9 2,2 47 0,12 3,20 19,7 487 7,85
(24) mediana 5,1 97 124 89,7 20 44 0,12 3,20 18,1 510 702
Potok Orufiski | Zakres wartosci 21-464 51-13.7 00-235 | 501-947 12-78 58-110 |  007-046 | 260-1165 | 302-221 512-1315 | 744-8.24
8, 8a érednia arytm. 15,1 8.9 107 767 40 82 023 6.18 89 816 7,87
24 mediana 106 80 16 85,5 36 8.4 022 6.13 78 832 7,89
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Statystyka opisowa wynikéw analiz wod w roku 2007

Tabela 11

Naavivslzgfku Parametry | TSS DO T 0s BZT: chzT TP ™ cr EC oH
statystyczne -1
prébek) ysty [mg/1] [mg O2/1] [*C] [%] [mg O2/1] [mg O2 /1] [mo/l] [mo/l] [mo/l] [uS-cm]
Sirpv: zakres wartosci | w2~ 1718 73-125 13-206 | 74.9-1020 04-68 42-108 |  001-079 | 212-1284 | 63-304 | 112-1663 | 769,65
trzyza (1,2-38,8)
1, 1a érednia arytm. 171 (10.4) 102 10,1 88,9 23 71 0.18 739 70 694 803
24
29 mediana 73(73) 104 9,0 897 19 6.3 0.12 7,00 44 607 7.8
» 03-837
Kanal Raduni | 7k warosei | 29725 31-134 04-204 | 343-1196 04-66 55-97 |  002-061 | 360-1670 | 76-774 | 123-2628 | 733-903
2,2a érednia arytm. 1,5 (83) 9,0 106 786 26 73 0.18 7.80 133 861 702
24
29 mediana 65 (6.4) 97 97 79,0 22 71 0.15 740 226 532 7.86
| zakres wartosci 20-182 49-134 06-220 | 512-1185 05-7.6 65129 006-11 | 300-17.00 | 21.0-3581 | 490-9640 | 748-848
Martwa Wista
3,3a érednia arytm. 80 9.4 104 82,6 3.1 88 0,48 8,20 1467 5457 787
24 mediana 6.9 98 9.4 803 30 85 0,32 7,60 1610 6725 782
Rogwd zakres wartosci 0.9-124 19-113 23-227 | 183-1049 09-68 85-13.1 003-123 |  347-174 68-679 | 1204-2899 | 7,.22-8.28
ozwojka
4 érednia arytm. 42 47 1,4 429 42 9,9 046 10,60 362 2157 7,63
(12) mediana 34 45 11,6 38,5 47 9.2 0.39 1110 307 2042 7,51
zakres wartosci 11-188 53-13,0 06-210 | 592-1174 03-43 58111 002-024 | 290-1540 | 117-640 | 372-3600 | 741-896
Mottawa
5, 5a érednia arytm. 6.1 88 107 773 25 79 0.15 850 156 1195 782
24 mediana 47 9.4 9.9 75.9 25 80 0.15 830 58 942 775
Potok zakres wartoci 16-857 48-121 03-207 | 538-1102 08-55 57-106 | 001-055 | 280-1590 | 17.0-165 | 435-1100 | 6,36-9,07
Slgdlgzkl érednia arytm. 19,3 8,9 10,7 77,8 35 78 0,20 8,40 54 672 7,86
(24) mediana 143 9.1 104 770 36 80 0.16 850 45 633 7.80
Potok zakres wartosci 13-213 72-127 05-206 | 7531050 04-7.2 22-91 001-048 | 250-1110 | 96-1000 | 296-935 | 763-842
Jeh;k‘;‘;“kl érednia arytm. 57 10,3 10,1 89,3 1,8 49 0,14 6,24 27,3 527 7,91
(24) mediana 45 10,4 9.9 89,7 14 47 0,11 5,80 20,0 507 7.86
. | zakres wartosci 45-410 6.1-132 13-205 | 6391149 19-58 80-112 | 003-076 | 241-1500 | 27.8-105 | 575-949 | 7.37-937
Potok Orunski
8, 8a érednia arytm. 155 9.9 103 86,4 41 93 021 7.90 67 740 8,04
24 mediana 137 106 100 877 43 92 0.18 7,60 72 750 8,01
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2. Interpretacja wynikow uzyskanych technikami
wielowymiarowymi

Umiejgtne stosowanie wspoitczesnych metod analitycznych umozliwia uzyskanie
w stosunkowo krotkim czasie duzych zbioréw wynikow pomiarowych, opisujacych nie tylko
zawartos¢ analitu w probce, ale takze wilasciwosci fizykochemiczne badanych probek. Duza
liczba zmiennych wystgpujacych w wielowymiarowych zbiorach danych stanowi wigc
z jednej strony o pelni opisu badanych zjawisk, natomiast z drugiej strony powoduje, ze ich
poprawna interpretacja jest trudna do wykonania. Istotne trudnosci interpretacyjne wystgpuja
szczegllnie podczas badania bardzo zlozonych proceséw zachodzacych w Srodowisku
naturalnym. Z tego powodu w ostatnim dziesigcioleciu znaczaco wzrosto zainteresowanie
zastosowaniem statystycznych technik wielowymiarowych do analizy duzych zbioréw
wynikOw analiz chemicznych.

Do powszechnego uzytku wprowadzono tzw. chemometri¢. Definiuje si¢ ja jako dziat
chemii analitycznej zajmujacy si¢ projektowaniem eksperymentow chemicznych, optyma-
lizacja metod pomiarowych 1 opracowywaniem wynikéw pomiarowych, ktérego celem jest
uzyskanie maksimum uzytecznej informacji przy zastosowaniu, m.in. matematyki, statystyki
matematycznej, rachunku prawdopodobienstwa, metod numerycznych oraz teorii podejmo-
wania decyzji 1 techniki komputerowe;j. Laczac elementy informatyki i analizy chemicznej,
wspolczesne techniki wielowymiarowe okazaly si¢ nadzwyczaj uzyteczne, takze w analizie
jakosci wod.

Zasada dziatania technik chemometrycznych jest takie przeksztalcenie danych pomia-
rowych, aby w sposéb czytelny mozna bylo zidentyfikowaé wystgpujace w ich obrgbie
wewngtrzne zaleznosci. Najczgsciej cel osiaga si¢ redukujac lub upraszczajac strukture
danych (analiza gtéwnych sktadowych, analiza faktorowa, analiza kanoniczna) albo klasy-
fikujac zmienne lub obiekty do okreslonych grup (analiza skupien, analiza dyskrymina-
cyjna). W niniejszej pracy do interpretacji danych eksperymentalnych opisujacych badane
cieki zastosowano analiz¢ skupien i analiz¢ gtéwnych sktadowych.

Zaleta analizy skupien w interpretacji wynikoOw badan jest to, ze uwzglednia ona cala
zmienno$¢ zawarta w danych, bez koniecznosci stosowania jakichkolwiek uogdlnien.
Stosujac analizg¢ skupien dla poszczeg6lnych probek wody najlepsze wyniki skupiania
uzyskano metoda Warda jako sposobem obliczania odleglosci skupien oraz odlegloscia
euklidesowa jako miara odleglosci pomigdzy obiektami. W celu ujednolicenia miary

odlegtosci wiazania obiektow w kazdym roku badan, wzgledna miar¢ odleglosci wyrazono
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w procentach odlegtosci maksymalnej. Liczbe waznych skupien na dendrogramach okre-
slono na podstawie indeksu Sneath’a, przy odlegtosci 33% maksymalnej miary odleglosci
(Astel 1 Astel, 2006). Wyodrgbnione w analizie skupien klastery oznaczano kolejno
cyframi rzymskimi, poczynajac od prawej strony wykresu. Analiz¢ skupien dla poszcze-
g6Ilnych zmiennych sporzadzono réwniez stosujac metodg aglomeracji Warda, jednak jako
miar¢ odlegtosci wybrano odlegtos¢ 1-r Pearsona, gdyz zapewnia ona lepsza graficzna
prezentacjg zaleznosci wystgpujacych pomigdzy badanymi zmiennymi.

Analiza gtéwnych skladowych (PCA) znacznie ulatwia interpretacje zbioru
wielowymiarowych danych poprzez redukcj¢ wymiarowosci oraz przystgpny sposob
prezentacji wynikdw. Odbywa si¢ to jednak kosztem utraty informacji. W analizie
gtéwnych sktadowych uwzglednia si¢ jedynie czg$¢ catej zmiennosci zawartej w danych.

W analizach opisanych w rozdziatach 3 1 4 czgsci ,,Wyniki badan” uwzgledniono
wyniki oznaczania o$miu parametrow fizykochemicznych w probkach wody (zawiesiny
ogbélne — TSS, tlen rozpuszczony — DO, temperatura — T, nasycenie tlenem — OS,
biochemiczne zapotrzebowanie tlenu — BZTs, chemiczne zapotrzebowanie tlenu — ChZT,
fosfor catkowity — TP oraz azot catlkowity — TN). W rozdziale 5 czg¢sci ,,Wyniki badan”
uwzgledniono trzy dodatkowe parametry fizykochemiczne: stgzenie chlorkow (Cl7),

przewodnictwo elektrolityczne (EC) oraz odczyn wody (pH).

2.1 Macierz korelacji

Korelacja jest miara sity wzajemnej zaleznoSci pomigdzy zmiennymi losowymi.
Najczgsciej jest ona ujgta w postaci jednej, syntetycznej wielkosci nazywanej
wspotczynnikiem korelacji. Najpopularniejszy jest tzw. wspéiczynnik korelacji
r—Pearsona, nazywany réwniez wspotczynnikiem korelacji liniowej. Warto$¢ wspotczyn-
nika korelacji okresla tak sit¢ zwiazku, jak i charakter zaleznos$ci (korelacje dodatnig lub
ujemna). Zestawienie wspotczynnikow korelacji dla wszystkich zmiennych tworzy tzw.
macierz korelacji (Dobosz, 2004; Stanisz, 2007).

W Tabelach 12 i 13 przedstawiono wartosci wspotczynnikéw korelacji liniowej
pomigdzy badanymi zmiennymi dla poszczegdlnych lat. Jesli, jak to ma miejsce
W niniejszej pracy, liczba opracowywanych par wynikéw przekracza 100, za krytyczna
warto$¢ wspolczynnika korelacji z prawdopodobiefistwem 0,05 uznaje si¢ wartos¢ 0,20

(Eckschlager, 1974).
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Do opisu 1 interpretacji zaleznoSci pomigdzy danymi zdecydowano si¢ uznaé za
istotng wartos¢ wspoélczynnika korelacji rowna lub wigksza od 0,30, takie wartosci wspot-
czynnikOw zostaly pogrubione w Tabelach 12 1 13. Wprawdzie wartos¢ wspoétczynnika
korelacji rowna 0,30 jest uznawana za korelacj¢ przecig¢tng (Stanisz, 2006), jednak wedlug
niektorych autoréw (Stanisz, 2007; Tabachnik, 1996), w analizie gtéwnych sktadowych
(PCA) mozna rozpatrywac te macierze korelacji, w ktérych istnieje przynajmniej srednia
korelacja migdzy zmiennymi, czyli niektére wspétczynniki korelacji przyjmuja wartos¢ co
najmniej >0,30. Rozpatrujac wartosci wspotczynnikow korelacji w badaniach srodowisko-
wych nalezy przede wszystkim uwzgledni¢ fakt, ze w przyrodzie stosunkowo rzadko
mamy do czynienia z prostymi i oczywistymi relacjami, a czgsto bywaja one wrgcz
niejednorodne i zmienne (Lomnicki, 1995).

Szczegdétowa analiza wartosci wspolczynnikow korelacji pomigdzy badanymi
zmiennymi wykazala istnienie pewnych relacji migdzy parametrami fizykochemicznymi
wody, ktére mozna uzna¢ za warte podkreslenia. Zdecydowanie najsilniejsza zaleznosc¢
zaobserwowano dla pary zmiennych — zawarto$¢ jonéw chlorkowych (Cl ™) i przewodnic-
two elektrolityczne (EC) wody, co nie zaskakuje biorac pod uwage fakt, ze to wiasnie
ruchliwe w roztworze jony chlorkowe (Cl™) w znacznej mierze sa odpowiedzialne za
wielko$¢ przewodnictwa elektrolitycznego wody (EC). W latach 2006 1 2007 wspdtczyn-
nik korelacji pomigdzy tymi zmiennymi wynosit 0,94, najwyzszy byt w roku 2004 (0,99),
a najnizszy w roku 2005 (0,87). Obydwa parametry byly réwniez w istotnym stopniu
skorelowane ze st¢zeniem fosforu catkowitego (TP), korelacja w zakresie od 0,52 do 0,72.

Wysoka korelacja wystgpowata takze pomigdzy st¢zeniem tlenu rozpuszczonego
w wodzie (DO), a nasyceniem wody tlenem (OS). W roku 2000 korelacja ta osiagngta
najwigksza warto$¢ 1 wynosita 0,93, nizsza okazata si¢ w latach 2004-2007 (od 0,84 do
0,88), a najnizsza w latach 2001-2003 (od 0,74 do 0,78). Stgzenie tlenu rozpuszczonego
(DO) wydaje sig¢ réwniez by¢ w znacznym stopniu uzaleznione od temperatury wody (T),
co potwierdzaja wspotczynniki korelacji o wartosci od -0,61 w roku 2002 do -0,72 w roku
2006. Jest to zaleznos¢ odwrotnie proporcjonalna, wraz ze wzrostem temperatury (T),
maleje stgzenie tlenu rozpuszczonego (DO). Z analizy wartosci wspotczynnikéw korelacji
wynika takze, ze podobna relacja odnosi si¢ w niektérych latach do temperatury (T) oraz
zawartosci azotu catkowitego (TN) w wodzie (korelacja -0,54 w latach 2002 i1 2007, brak
istotnej korelacji w latach 2000, 2001, 2003 i 2006).

Pewna zalezno$¢ (réwniez odwrotna) notowano w pojedynczych przypadkach dla
stezenia tlenu rozpuszczonego (DO) oraz chemicznego (ChZT) i biochemicznego (BZTs)
zapotrzebowania tlenu. Najwyzsza korelacje pomigdzy ChZT a DO stwierdzono w roku
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2001 (-0,68), a pomigdzy BZTs i DO w roku 2002 (-0,60). Wyjatkowo niskie wartosci
wspoétczynnika korelacji stwierdzono natomiast w roku 2003, -0,14 dla pary zmiennych
BZT5 1 DO oraz 0,06 dla ChZT i DO.

Wzajemne relacje wykryto pomigdzy poziomem nasycenia wody tlenem (OS) oraz
chemicznym (ChZT) i1 biochemicznym (BZTs) zapotrzebowaniem tlenu. Najwyzsza
korelacja dla par zmiennych — OS 1 ChZT oraz OS 1 BZTs wystapita w roku 2002, w obu
przypadkach wynosita 0,52. Ujemna korelacj¢ zaobserwowano takze pomigdzy nasyce-
niem wody tlenem (OS) a st¢zeniem azotu catkowitego (TN). Wprawdzie w latach 2000
oraz 2004 warto$¢ wspoiczynnika korelacji wyniosta jedynie odpowiednio -0,20 oraz
-0,19, to w roku 2006 korelacja pomigdzy OS i TN osiagngta wartos¢ -0,60. Nasycenie
wody tlenem (OS) wydaje si¢ by¢ réwniez w pewnej wspoizaleznosci z odczynem wody
(pH). Wspdiczynniki korelacji migdzy obiema zmiennymi miescity si¢ w przedziale od
0,31 w roku 2007 do 0,57 rok wczesniej (2006).

W kazdym roku badan stwierdzono wysoka korelacje pomigdzy chemicznym (ChZT)
1 biochemicznym (BZTs) zapotrzebowaniem tlenu, w zakresie od 0,51 do 0,77. Wyjatek
stanowit rok 2004, w ktérym korelacja migdzy tymi parametrami wynosita jedynie 0,44.

Chemiczne (ChZT) i biochemiczne (BZTs) zapotrzebowanie tlenu to dwa charaktery-
styczne parametry, ktére w osmioletnim okresie badawczym w pewnym stopniu koreluja
z zawarto$cia materii zawieszonej w wodzie (TSS), korelacja od 0,30 dla par zmiennych

ChZT 1 TSS w roku 2007 do 0,39 dla zmiennych BZTs 1 TSS w latach 2005 1 2006.
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Wartosci wspdtczynnikéw korelacji pomigdzy badanymi zmiennymi w latach 20002003

Tabela 12

TSS DO T OS BZTs ChzZT TP

2000

DO -0,01

T 0,13 -0,65

0S 0,06 0,93 -0,34

BZTs 0,18 -0,28 0,07 -0,28

ChzT 0,35 -0,32 0,14 -0,31 0,76

TP -0,03 -0,28 -0,09 -0,39 0,24 0,28

TN 0,01 -0,18 -0,00 -0,20 0,19 0,19 0,27
2001

DO -0,15

T 0,21 -0,69

0S -0,04 0,78 -0,10

BZTs 0,36 -0,60 0,37 -0,50

ChzT 0,33 -0,68 0,54 -0,46 0,77

TP 0,06 -0,23 0,02 -0,30 0,38 0,34

TN 0,01 -0,14 -0,26 -0,40 0,11 0,13 0,23
2002

DO 0,07

T -0,05 -0,61

0S 0,03 0,74 0,05

BZTs 0,15 -0,60 0,31 -0,52

ChzT 0,06 -0,57 0,23 -0,52 0,75

TP 0,09 -0,09 -0,07 -0,15 0,20 0,15

TN 0,10 0,13 -0,54 -0,27 0,15 0,15 0,19
2003

DO 0,05

T -0,01 -0,68

0S 0,06 0,77 -0,06

BZTs 0,35 -0,14 0,15 -0,04

ChzT 0,32 0,06 -0,26 -0,13 0,58

TP -0,07 -0,14 0,00 -0,13 0,19 0,27

TN 0,23 -0,16 -0,10 -0,31 0,38 0,52 0,07
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Tabela 13
Wartosci wspdtczynnikéw korelacji pomigdzy badanymi zmiennymi w latach 20042007

TSS DO T OS BZTs ChzT TP TN CI EC

2004

DO 0,04

T 011 -0,63

0S 001 088 -0,20

BZTs 008 015 -010 0,14

ChZT 033 -027 005 -031 044

TP 000 -018 005 -019 007 0,16

TN 006 003 -033 -019 000 023 -0,09

Cr 005 011 006 -007 005 02 054 -0,0

EC 005 -014 009 -009 004 029 052 -010 0,99

pH 027 031 045 05 032 009 -022 -017 -010 -0,10
2005

DO 0,10

T 001 -0,65

0S 013 084 -0,16

BZTs 039 017 012 -0,14

ChzZT 024 -025 -002 -0,36 058

TP 011 015 004 -020 037 044

TN 002 -008 -030 -034 012 031 007

Cr 002 -008 006 -007 02 041 072 -0,0

EC 004 -018 005 -019 026 040 066 -005 0,87

pH 022 029 005 041 022 002 001 -006 001 -005
2006

DO 0,02

T 009 -0,72

oS 009 085 -0,28

BZTs 039 -050 055 -0,31

ChZT 027 -059 046 -049 0,71

TP 008 -029 026 -024 040 043

TN 010 -056 023 0,60 040 049 025

cr 008 -016 011 014 016 036 059 008

EC 009 016 009 -014 017 040 060 006 094

pH 012 049 -014 057 011 025 -024 -040 -019 -018
2007

DO -0,01

T 0,02 -0,64

0S 003 084 -0,13

BZTs 040 -037 041 -0,19

ChzT 030 -015 -014 -028 051

TP 029 -025 001 -031 044 044

TN 014 004 -054 -034 -003 027 024

Cr 006 002 002 -001 0415 018 052 005

EC 009 -004 -004 -007 013 026 058 009 094

pH 004 016 018 031 012 011 019 019 -000 -0,05
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3. Roznicowanie ciekow wodnych pod wzgledem
jakosci wod na przestrzeni oSmiu lat badan

3.1 Anadliza skupien (CA)

Sposob grupowania probek wody w poszczegolnych latach badan

Analiza skupien umozliwia grupowanie wszystkich probek wody (przypadki),
pobranych do badan w poszczegdlnych latach, w okresie od 2000 do 2007 roku, w formie
dendrogramu (drzewa). W celu ufatwienia opisu uzyskanych dendrograméw, sposob
grupowania probek wody z badanych ciekow w okresie badawczym, w latach 2000-2007,
przy uwzglednieniu o$Smiu parametrow fizykochemicznych wody, przedstawiono w Tabelach
14-21.

Szczegbtowa analiza dendrograméw pozwala wskaza¢ pewne prawidlowosci
1 analogie w zmiennosci wynikOw pomiar6w na przestrzeni osmiu lat badan. Zastosowanie
analizy skupien umozliwilo wydzielenie w kazdym roku kilku skupien probek
o zblizonych wiasciwosciach fizykochemicznych wody.

Najmniej, bo jedynie dwa skupienia, wyodrgbniono w roku 2000 (Tabela 14,
Rys. 16A). Pierwsze z nich (I) obejmuje wigkszo$¢ (96%) badanych probek wody,
natomiast drugie (II) jedynie pig¢ probek pobranych w czerwcu 2000 roku ze Strzyzy
(stanowiska 1 1 la), Potoku Siedlickiego (6, 6a) oraz Potoku Oruniskiego (8). Prébki
nalezace do skupienia II sa potaczone w maksymalnej odleglosci z probkami stanowiacymi
skupienie I, gdyz charakteryzuje je wyjatkowo wysoka zawartos¢ materii zawieszonej
(TSS), od 40 do nawet 100 razy przekraczajaca wartos¢ srodkowa (mediang).
Prawdopodobne wydaje si¢ zatem, ze pig¢ probek tworzacych skupienie II w tak znacznym
stopniu odbiega od probek ze skupienia I, Ze te ostatnie mimo pewnej réznorodnosci staty
si¢ do siebie tak podobne, ze wydzielono je jako odrgbne skupienie I. W roku 2000 analiza
skupien stabo zr6znicowata wigc probki wody.

Z kolei w roku 2005 przy wykorzystaniu analizy skupien uzyskano trzy odrgbne
grupy probek w odlegtosci ponizej 33% odlegltosci maksymalnej (Tabela 19, Rys. 17B).
Skupienie I jest najliczniejszym 1 skupia ok. 65% wynikéw, skupienie II zawiera 50
probek, co daje ok. 28% wynikoéw. Skupienia I 1 II maja zblizony sklad, gdyz facza sig ze
soba w odleglosci 44% odlegloSci maksymalnej, natomiast z najbardziej odlegtym
skupieniem III tacza si¢ dopiero w maksymalnej mierze odleglosci. Skupienie I zawiera
wszystkie probki pobrane ze Strzyzy (1, la), Potoku Jelitkowskiego (7, 7a), jednego
stanowiska zlokalizowanego na Kanale Raduni (2) oraz wigkszos¢ probek ze stanowisk na
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Martwej Wisle (3a), Potoku Siedlickim (6a) oraz Orufiskim (8, 8a). Charakteryzuje je
najwyzsze nasycenie tlenem (OS), wigksze stgzenie tlenu rozpuszczonego (DO), a nizsze

azotu catkowitego (TN) niz pozostatych skupien.

Tabela 14
Wiyniki analizy skupien dla prébek wody pobranych w roku 2000

Liczba Liczba prébek w kolejnych skupieniach
Nazwa cieku ZPSSEZEO numer skupienia
cieku I I
Strzyza (1) 6 5 1
Strzyza (1a) 9 8 1
Kanat Raduni (2) 9 9
Kanat Raduni (2a) 9 9
Martwa Wista (3) 9 9
Rozwéijka (4) 9 9
Mottawa (5) 9 9
Mottawa (5a) 9 9
Potok Siedlicki (6) 9 8 1
Potok Siedlicki (6a) 9 8 1
Potok Jelitkowski (7) 9 9
Potok Jelitkowski (7a) 9 9
Potok Orunski (8) 9 8 1
Potok Orunski (8a) 9 9
Lacznie 123 118 (96%) 5 (4%)
Tabela 15
Wiyniki analizy skupien dla prébek wody pobranych w roku 2001
Liczba Liczba prébek w kolejnych skupieniach
Nazwa cieku ZPSSEZEO numer skupienia
ciekn I 1l i v
Strzyza (1) 12 3 7 2
Strzyza (1a) 12 8 4
Kanat Raduni (2) 12 7 3 2
Kanat Raduni (2a) 8 5 2 1
Martwa Wista (3) 12 9 3
Martwa Wisla (3a) 9 5 1 3
Rozwdjka (4) 12 1 11
Mottawa (5) 12 10 2
Mottawa (5a) 12 8 4
Potok Siedlicki (6) 7 2 2 3
Potok Siedlicki (6a) 12 4 6 2
Potok Jelitkowski (7) 12 7 1 4
Potok Jelitkowski (7a) 12 9 3
Potok Orunski (8) 12 2 4 5
Potok Orunski (8a) 12 5 4 3
Lacznie 168 85 (51%) | 34 20%) | 46 27%) | 2 (2%)
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Tabela 16
Wiyniki analizy skupien dla prébek wody pobranych w roku 2002

Liczba Liczba prébek w kolejnych skupieniach
Nazwa cieku ZPSS:ZEO numer skupienia
cieka I 1l i v %
Strzyza (1) 12 4 2 6
Strzyza (1a) 12 7 4 1
Kanat Raduni (2) 12 6 4 1 1
Kanat Raduni (2a) 11 4 5 1 1
Martwa Wista (3) 12 6 2 4
Martwa Wisla (3a) 12 5 2 5
Rozwdijka (4) 12 5 7
Mottawa (5) 12 6 5 1
Mottawa (5a) 12 6 4 2
Potok Siedlicki (6) 12 6 4 2
Potok Siedlicki (6a) 12 7 3 2
Potok Jelitkowski (7) 12 7 1 4
Potok Jelitkowski (7a) 12 7 5
Potok Orunski (8) 12 8 2 2
Potok Orunski (8a) 12 7 3 2
Lacznie 179 86 (48%) | 42 (23%) | 41 (23%) 1 (1%) 9 (5%)
Tabela 17
Wiyniki analizy skupien dla prébek wody pobranych w roku 2003
Liczba Liczba prébek w kolejnych skupieniach
probek numer skupienia
Nazwa cieku zZ
danego I i} 1) v \% VI
cieku
Strzyza (1) 12 3 2 3 1 3
Strzyza (1a) 12 2 2 2 1 5
Kanat Raduni (2) 11 2 2 1 2 4
Kanat Raduni (2a) 10 1 4 1 4
Martwa Wista (3) 11 1 2 3 5
Martwa Wisla (3a) 12 2 1 3 6
Rozwdjka (4) 9 2 1 6
Mottawa (5) 12 4 2 2 4
Mottawa (5a) 11 3 3 2 3
Potok Siedlicki (6) 12 4 5 1 2
Potok Siedlicki (6a) 11 2 3 1 2 3
Potok Jelitkowski (7) 12 1 3 2 6
Potok Jelitkowski (7a) 12 1 4 7
Potok Orunski (8) 12 1 2 3 1 5
Potok Orunski (8a) 12 1 5 2 2 2
Facznie 171 19 31 28 26 59 8
11%) | (18%) | (16%) | (15%) | (35%) (5%)
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Tabela 18

Wiyniki analizy skupien dla prébek wody pobranych w roku 2004

Liczba Liczba prébek w kolejnych skupieniach
Nazwa cieku ZPSS:ZEO numer skupienia
cieku I II III v
Strzyza (1) 9 7 2
Strzyza (1a) 9 8 1
Kanat Raduni (2) 9 7 1 1
Kanat Raduni (2a) 9 6 1 2
Martwa Wisla (3) 9 5 4
Martwa Wista (3a) 9 5 2 2
Rozwdijka (4) 9 2 7
Mottawa (5) 9 4 5
Motlawa (5a) 9 5 4
Potok Siedlicki (6) 9 4 2 2 1
Potok Siedlicki (6a) 9 5 1 3
Potok Jelitkowski (7) 9 7 1 1
Potok Jelitkowski (7a) 9 9
Potok Orunski (8) 9 5 2 1
Potok Orunski (8a) 9 4 4 1
Lacznie 135 81 (60%) | 16 (12%) | 29 21%) 8 (6%) 1 (1%)
Tabela 19
Wiyniki analizy skupien dla prébek wody pobranych w roku 2005
Liczba Liczba prébek w kolejnych skupieniach
Nazwa cieku ZPSS:ZEO numer skupienia
cieku I II III
Strzyza (1) 12 12
Strzyza (1a) 12 12
Kanat Raduni (2) 12 12
Kanat Raduni (2a) 12 4 8
Martwa Wista (3) 12 5 7
Martwa Wista (3a) 12 9 3
Rozwdjka (4) 12 12
Mottawa (5) 12 5 7
Mottawa (5a) 12 4 8
Potok Siedlicki (6) 12 5 7
Potok Siedlicki (6a) 12 9 3
Potok Jelitkowski (7) 12 12
Potok Jelitkowski (7a) 12 12
Potok Orunski (8) 12 8 4
Potok Orunski (8a) 12 9 3
Lacznie 180 118 (65%) 50 (28%) 12 (7%)
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Tabela 20
Wiyniki analizy skupien dla prébek wody pobranych w roku 2006

Liczba Liczba prébek w kolejnych skupieniach
Nazwa cieku probek numer skupienia
z danego
cieku I II III v
Strzyza (1) 12 9 2 1
Strzyza (1a) 12 10 1 1
Kanat Raduni (2) 12 10 2
Kanat Raduni (2a) 12 5 7
Martwa Wista (3) 12 2 10
Martwa Wisla (3a) 12 7 5
Rozwdijka (4) 12 2 10
Mottawa (5) 12 5 1 6
Mottawa (5a) 12 2 1 8 1
Potok Siedlicki (6) 12 5 2 4 1
Potok Siedlicki (6a) 12 5 1 6
Potok Jelitkowski (7) 12 11 1
Potok Jelitkowski (7a) 12 12
Potok Orunski (8) 12 6 1 5
Potok Orunski (8a) 12 4 3 5
Lacznie 180 93 (51%) 12 (7%) 63 (35%) 12 (7%)
Tabela 21

Wiyniki analizy skupien dla prébek wody pobranych w roku 2007

Liczba Liczba prébek w kolejnych skupieniach
Nazwa cieku ZPSS:ZEO numer skupienia

cieku I II III v A"
Strzyza (1) 12 4 2 1 5
Strzyza (1a) 12 4 2 6
Kanat Raduni (2) 12 4 5 1 1 1
Kanat Raduni (2a) 12 1 7 2 2
Martwa Wista (3) 12 8 3 1
Martwa Wista (3a) 12 2 5 4 1
Rozwdjka (4) 12 1 11
Mottawa (5) 12 1 7 2 2
Mottawa (5a) 12 1 7 1 3
Potok Siedlicki (6) 12 6 2 1 3
Potok Siedlicki (6a) 12 4 5 3
Potok Jelitkowski (7) 12 2 5 5
Potok Jelitkowski (7a) 12 3 9
Potok Orunski (8) 12 5 4 3
Potok Orunski (8a) 12 7 2 3

Lacznie 180 41 (23%) | 64 (35%) 3R2%) | 48 27%) | 24 (13%)
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Skupienie II obejmuje probki wody o charakterze posrednim. Odznaczaja sig
nizszym stg¢zeniem tlenu (DO) oraz nasyceniem tlenem (OS) niz préobki ze skupienia I,
wyzsze jest ich chemiczne zapotrzebowanie tlenu (ChZT), jednak warto$¢ biochemicznego
zapotrzebowania tlenu (BZTs) jest w obu skupieniach zblizona. Skupienie II oraz
skupienie III obejmuja probki o zblizonym, wyzszym niz w skupieniu I st¢zeniu azotu
calkowitego (TN). W skupieniu III znajduje si¢ 12 probek pobranych z Rozwdjki (4), co
stanowi 7% wszystkich wynikow. Rozwoéjka (4) charakteryzuje si¢ najwigkszym ze
wszystkich ciekéw zanieczyszczeniem wody w odniesieniu do wigkszosci badanych para-
metrow. Wyjatek stanowi biochemiczne zapotrzebowanie tlenu (BZTs), wyzsze w Potoku
Orunskim (8, 8a), oraz st¢zenie fosforu catkowitego (TP), ktére jest najwyzszew Martwej
Wisle (3, 3a).

Zastosowanie analizy skupien dla probek wod pochodzacych z lat 2001 oraz 2006
umozliwito wyodrgbnienie czterech grup prébek o odmiennej jakosci poziomie wody.
Relacje pomigdzy skupieniami oraz ich liczebnos¢ sa jednak w obu wypadkach rézne
(Tabela 15, Tabela 20, Rys. 16B, Rys. 17C).

W tych latach 51% wszystkich probek zostalo zakwalifikowanych do duzych skupien
znajdujacych si¢ po prawej stronie wykresow drzewkowych, rowniez w tych latach
skupienia te gromadzity najmniej zanieczyszczone probki. W roku 2001, oprécz duzego
skupienia I wydzielone zostalty dwa mniejsze skupienia II i III, zawierajace odpowiednio
20% 1 27% wynikoéw oraz mate skupienie IV (2% wynikow). Z kolei w roku 2006, poza
skupieniem I o duzej sile aglomeracji wydzielono skupienie III liczace 63 probki (35%
wynikow) oraz dwa mate skupienia Il i IV liczace po 12 wynikéw (7%).

W roku 2001 do skupienia I nalezalo najwigcej probek pochodzacych ze Strzyzy
(1a), Kanalu Raduni (2), Martwej Wisty (3), Motlawy (5, 5a) oraz Potoku Jelitkowskiego
(7, 7a). Na dendrogramie skupienia II 1 III sa najbardziej do siebie podobne i skupiaja si¢
na poziomie 56% odlegtosci maksymalnej, a dopiero przy 76% odleglosci maksymalne;j
facza si¢ ze skupieniem I. Skupienie I charakteryzuje si¢ mniejsza niz skupienie II
zawartoscia zawiesin og6lnych (TSS) oraz nizszym biochemicznym zapotrzebowaniem
tlenu (BZTs). Skupienie II tworza glownie probki z Potokéw Siedlickiego (6a),
Orunskiego (8, 8a) oraz Strzyzy (1). Skupienie III obejmuje giéwnie probki z Rozwdjki
(4), Mottawy (5a), Potokéw Orunskiego (8) oraz Jelitkowskiego (7).

Skupienie II oraz III wyrdézniaja si¢ wysokim biochemicznym 1 chemicznym
zapotrzebowaniem tlenu (BZTs ChZT), przy czym prébki w skupieniu III maja wyzsze
BZTs od probek ze skupienia II. Ponadto probki nalezace do skupienia III charakteryzuja

si¢ wyzsza niz w skupieniu II $rednig temperaturag wody (T), mniejsza zawartosciag tlenu
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rozpuszczonego (DO) oraz zawiesin og6lnych (TSS), nizszym nasyceniem wody tlenem
(OS) oraz wigkszym stgzeniem fosforu catkowitego (TP).

Skupienie IV, o malej sile aglomeracyjnej, sktada si¢ jedynie z dwéch probek wody,
pobranych ze Strzyzy (stacja 1) w sierpniu i wrzesniu i jest ono najbardziej odlegte (100%
odlegtosci maksymalnej) od pozostatych skupien. Probki w skupieniu IV wyréznia wysoka
zawartos¢ zawiesin ogélnych (TSS), nawet do 20 razy wyzsza od mediany.

Analiza skupien dla prébek pobranych w roku 2006 wykazata, ze sktad skupienia I
jest bardzo zblizony do sktadu skupienia I wydzielonego dla prébek pochodzacych z roku
2005. Roéznice stanowi jedynie mniejszy udziat w roku 2006 préobek pochodzacych
z Potoku Siedlickiego (6a), co moze wskazywac na pogorszenie jakosci wody na tym
stanowisku.

W odréznieniu od danych z roku 2001, w roku 2006 najbardziej do siebie podobne
skupienia to I 1 II, sa one potaczone przy 35% odleglosci maksymalnej. Maja zatem
bardziej zblizony do siebie sktad niz skupienia III 1 IV, ktére grupuja si¢ dopiero przy 42%
odlegtosci maksymalnej. Obie grupy skupien (I 1 II oraz III i IV) lacza si¢ dopiero przy
maksymalnej odleglosci, a wigc r6znig si¢ od siebie w sposob istotny. Mozna uznac,
ze skupienia I 1 I zawieraja probki wody mniej zanieczyszczone niz skupienia 1111 1V.

Wigkszos¢ probek w skupieniu I pochodzita ze Strzyzy (1 i 1a), Potoku Jelitkow-
skiego (7 1 7a), Kanatu Raduni (2), Martwej Wisty (3a) i Potoku Orunskiego (8). Réwniez
w tym roku skupienie I grupowato najmniej zanieczyszczone probki wody, o matej zawartosci
zawiesiny (TSS), azotu catkowitego (TN), niskim biochemicznym i chemicznym zapotrze-
bowaniu tlenu (BZTs ChZT).

Probki skupienia II charakteryzuja si¢ najwigkszym sposréod wszystkich prébek
stgzeniem zawiesin ogélnych (TSS) oraz wigkszym niz probki ze skupienia I st¢zeniem
azotu calkowitego (TN), wyzszym ChZT oraz BZTs przy nizszym stg¢zeniu tlenu rozpusz-
czonego (DO). Skupienie IV, w przeciwienstwie do skupienia II sktadajacego si¢ z poje-
dynczych prébek z kilku ciekow, zdominowane jest przez probki z Rozwoéjki (4). Probki ze
skupien III 1 IV zawieraja mato tlenu rozpuszczonego (DO) oraz stosunkowo mato zawie-
sin ogbélnych (TSS). W poréwnaniu ze skupieniem III, skupienie IV charakteryzuje sig
mniejszym stgzeniem tlenu rozpuszczonego (DO), nasyceniem tlenem (OS), a wyzszym
zapotrzebowaniem w tlen (BZTs, ChZT) oraz podwyzszonym stgzeniem azotu calkowitego
(TN).

Wyniki uzyskane w latach 2002, 2004 i 2007 wydaja si¢ byC jeszcze bardziej
zroznicowane od opisanych wczesniej, gdyz analiza klasterowa dzieli je na pig¢ odrgbnych

skupien. Sktad poszczegdlnych skupien przedstawiono w Tabelach 16, 18 oraz 21,
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dendrogramy natomiast ilustruja Rys. 16C oraz 17A i 17D. Nawet pobiezna analiza tych
danych pozwala stwierdzi¢ wyrazne podobienstwo w sposobie grupowania probek w latach
2002 1 2004, ktére nieznacznie odbiega od grupowania probek w roku 2007.

Najwigksze skupienie w obu latach (2002, 2004) stanowi skupienie I, w sktad ktérego
w roku 2002 wchodzito 48% wynikéw, a w roku 2004 bylo ono wigksze i obejmowato az 60%
uzyskanych wynikow. W latach 2002 1 2004 w skupieniu I znajduja si¢ probki pochodzace
ze wszystkich ciekéw za wyjatkiem Rozwdjki (4). W skupieniu I z roku 2004 znajduje sig
wigcej niz w skupieniu I z roku 2002 prébek ze Strzyzy (1, 1a) oraz Kanalu Raduni (2, 2a),
natomiast w roku 2002 obserwuje si¢ wigcej probek z Potoku Orunskiego (8, 8a) oraz
Potoku Siedlickiego (6a).

Prébki z lat 2002 1 2004 wiaczone do skupienia I sa najmniej obciazone
zanieczyszczeniami. Charakteryzuja je niskie chemiczne 1 biochemiczne zapotrzebowanie
tlenu (ChZT, BZTs), duze stgzenia tlenu rozpuszczonego (DO) oraz znaczne nasycenie
wody tlenem (OS powyzej 75%). W roku 2002 probki stanowiace skupienie I pobrano
w miesigcach o najnizszej temperaturze wody (T), od pazdziernika do kwietnia, w roku
2004 natomiast byly to probki wody o zr6znicowanej temperaturze. W latach 2002 1 2004
skupienie I taczy si¢ ze skupieniem II. W roku 2004 oba skupienia, I i II, maja bardziej
zblizony sktad, gdyz tacza si¢ ze soba w odlegtosci 40% odleglosci maksymalnej, w roku
2002 odlegtos¢ ta byta wigksza i wynosita 56% odleglosci maksymalnej. Moze to wynikac
z faktu, ze w roku 2004 skupienie Il jest mniej liczne i obejmuje zaledwie 12% wynikéw,
podczas gdy w roku 2002 stanowi 23% wynikéw. Najwigcej probek (6) w skupieniu II
w roku 2004 pochodzito z Potoku Orunskiego (8, 8a), natomiast w roku 2002 byly to
probki gtéwnie z Kanatu Raduni (2, 2a), Rozwdjki (4), Motlawy (5, 5a) 1 Potoku
Siedlickiego (6, 6a). W zadnym z tych lat skupienie II nie zawierato prébek pochodzacych
z dwoch stanowisk, la (Strzyza) oraz 7a (Potok Jelitkowski). W roku 2002 skupienie II
zawieralo prébki pobrane w okresie od czerwca do listopada, o do§¢ wysokim chemicznym
zapotrzebowaniu tlenu (ChZT), matym stezeniu fosforu catkowitego (TP) oraz srednich
warto$ciach pozostatych parametréw fizykochemicznych. W 2004 roku gromadzilo réwniez
probki z miesigcy cieplejszych, wyrdzniajacych si¢ przede wszystkim podwyzszong
zawartoscia zawiesin og6lnych (TSS).

W latach 2002 i 2004, przy podobnej odleglosci ok. 60% odlegtosci maksymalnej,
skupienia I 1 II tacza si¢ ze skupieniem III. Skupienie III w kazdym roku grupuje ponad
20% wszystkich wynikéw, znajduje si¢ w nich sporo probek z Martwej Wisty (3, 3a).
W obydwu latach wystepuja jednak takze pewne réznice w skladzie skupienia III. W roku
2002 w skupieniu tym znalazty si¢ glownie probki ze Strzyzy (1, la) oraz Potoku
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Jelitkowskiego (7, 7a), natomiast w roku 2004 z Mottawy (5, 5a) oraz Potoku Siedlickiego

(6, 6a). W latach 2002 i1 2004 skupienie III reprezentowane jest przez probki o wysokiej

temperaturze wody (T), pobierane w okresie od maja do pazdziernika. Zawieraja one dos¢

mato tlenu rozpuszczonego (DO), w roku 2002 niskie jest stgzenie substancji

biogenicznych (TP, TP), natomiast w roku 2004 niska zawartos¢ zawiesin ogélnych (TSS),

przy dos¢ wysokim chemicznym zapotrzebowaniu tlenu (ChZT).
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Rys. 16 Wyniki analizy skupien dla prébek wody pobranych w latach: (A) 2000, (B) 2001, (C) 2002 i (D)

2003. Uwzgledniono osiem zmiennych (OS, DO, T, ChZT, BZTs, TP, TN, TSS)
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Rys. 17 Wyniki analizy skupien dla probek wody pobranych w latach: (A) 2004, (B) 2005, (C) 2006 i (D)
2007. Uwzgledniono osiem zmiennych (OS, DO, T, ChZT, BZTs, TP, TN, TSS)

W tych latach skupienia IV oraz V sa najbardziej odlegle od grupy tworzonej przez
skupienia I, I oraz III i tacza si¢ z nimi w maksymalnej odlegtosci. W roku 2002 skupienie
IV zawiera tylko jedna probke pobrana w kwietniu na stanowisku la z cieku Strzyza.
W roku 2004 skupienie V skiadalo si¢ takze tylko z jednej probki (Potok Orunski,
stanowisko 8, sierpien). W obu przypadkach wyodrebnienie skupienia z jedna probka
wody wynika ze znacznej zawartosci materii zawieszonej (TSS), 15-20 razy przekraczajacej
warto$¢ srodkowa (mediang).

Skupienie V w roku 2002 oraz skupienie IV w roku 2004 obejmuja wigkszos$¢ probek
pobranych z cieku Rozwdéijka (4) oraz po jednej probce odpowiednio ze stanowisk 2 1 2a
z Kanatu Raduni 1 Potoku Siedlickiego (6). Maja one podobne wtasciwosci do wczesniej

opisanych skupien zdominowanych przez prébki z cieku Rozwdjka (4), czyli niskie
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nasycenie tlenem (OS), matle st¢zenie tlenu rozpuszczonego (DO) i niska zawarto$¢ zawiesin
og6lnych (TSS) przy wysokim ChZT 1 BZT's oraz znaczna zawartos¢ azotu catkowitego (TN).

W roku 2007 sktad pigciu skupien oraz relacje migdzy nimi sa odmienne (Tabela 21,
Rys. 17D). Najbardziej liczne skupienie I, zawiera tylko 35% wynikéw, a zatem mniej
probek niz najliczniejsze skupienia z lat 2002 1 2004. Probki w tym skupieniu pochodza
gtownie z Kanatu Raduni (2, 2a), Martwej Wisty (3, 3a), Motlawy (5, 5a), Potoku
Siedlickiego (6a) oraz Potoku Jelitkowskiego (7). Cechuje je podwyzszone stgzenie azotu
1 fosforu catkowitego (TN, TP) oraz stosunkowo niska zawarto$¢ materii zawieszonej
(TSS).

Skupienie I obejmuje jedynie 23% wynikéw, ale tak samo jak w roku 2004 jest
potaczone ze skupieniem II w odleglosci ok. 40% odlegtosci maksymalnej. Skupienie I
zawiera duzo prébek wod z cieku Strzyza (1, 1a), Kanatu Raduni (2), Potoku Siedlickiego
(6, 6a) oraz Potoku Orunskiego (8, 8a), wyrdzniajacych si¢ niska temperaturag wody (T),
wysokim chemicznym zapotrzebowaniem tlenu (ChZT) oraz duzym stgzeniem zawiesin
ogblnych (TSS).

Podobnie jak w latach 2002 i 2004, w roku 2007 skupienia I 1 II rowniez tacza si¢ ze
skupieniem III, jednak w odleglosci 48% odleglosci maksymalnej. Skupienie III w roku
2007 jest skupieniem najmniej licznym 1 obejmuje jedynie trzy probki wody (stanowiska 1,
2 16), o wyjatkowo wysokim stgzeniu zawiesin ogélnych (TSS) oraz fosforu catkowitego
(TP).

Skupienie 1V, drugie po skupieniu II pod wzgledem licznosci (27% wynikow), faczy
si¢ w odlegtosci 60% odlegtosci maksymalnej z grupa skupien I, II oraz III. Grupuje ono
probki pochodzace przede wszystkim ze Strzyzy (1, 1a), Martwej Wisty (3a) oraz Potoku
Jelitkowskiego (7, 7a). Sa to najczystsze probki wody, pobrane w roku 2007, o zr6znicowanej
temperaturze wody (T).

Skupienie V sklada si¢ przede wszystkim z probek pobranych z cieku Rozwéjka (4)
oraz kilku innych ciekéw. Jest ono najbardziej odleglte od pozostatych skupien, a stanowia
je probki o najnizszym st¢zeniu tlenu rozpuszczonego (DO) i1 nasyceniu tlenem (OS),
matej zawartosci zawiesin ogélnych (TSS) oraz wysokim zapotrzebowaniu tlenu (ChZT,
BZT5).

Wyniki uzyskane w roku 2003 utworzyly najwigcej, az sze$¢ réznych skupien
(Tabela 17, Rys. 16D). Probki z wigkszosci ciekéw znajduja si¢ w kilku (od trzech do
pigciu) réznych skupieniach. Probki ciekéw Rozwdjka (4) 1 Potok Jelitkowski (7a),
wystgpowaly jedynie w trzech skupieniach (odpowiednio II, V, VI oraz III, IV, V).
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Skupienie I nie jest duze (11% wynikéw), zawiera najwigcej probek pobranych
z cieku Strzyza (1, 1a) oraz z Potoku Siedlickiego (6). Probki wiaczone do tego skupienia,
charakteryzuja si¢ przede wszystkim duza zawartoscia zawiesin ogdlnych (TSS) oraz
podwyzszonym ChZT.

W skiad skupienia II wchodzi po pig¢ probek pobranych z potokéw Siedlickiego (6)
1 Orunskiego (8a) w okresie od stycznia do marca i w grudniu. Cechuje je nizsze niz
w skupieniu I BZTs oraz stosunkowo niskie ChZT i temperatura wody (T).

Skupienia II, IIT 1 IV sa zblizonej, Sredniej wielkosci. Obejmuja one odpowiednio
18%, 16% 1 15% wynikéw, czyli od 26 (skupienie IV) do 31 (skupienie II) probek. Dwie
grupy podobnych do siebie skupien, grupujacych si¢ przy odleglosci ok. 40% odleglosci
maksymalnej, tworza skupienia I z II oraz III, IV i V. Oba klastery tacza si¢ ze soba
w odlegtosci 74% odlegtosci maksymalnej. Probki wody wiaczone do skupien III, IV 1 V,
o nizszym niz w skupieniach I i II BZTs i CHZT, mozna uzna¢ za mniej zanieczyszczone
od tych ze skupien I 1 II. Skupienie III i IV stanowia probki pobrane w okresie wiosenno—
letnim, od kwietnia do wrze$nia, o wyzszej temperaturze wody (T), nizszym stgZeniu
fosforu catkowitego (TP) i tlenu rozpuszczonego (DO) niz w skupieniu V.

Najbardziej liczne w 2003 roku skupienie V zawiera 59 probek, co stanowi 35%
wynikow. W jego sklad wchodza probki pochodzace przede wszystkim ze Strzyzy (la),
Kanatu Raduni (2, 2a), Martwej Wisty (3, 3a), Motlawy (5) oraz Potokéw Jelitkowskiego
(7, 7a) 1 Orunskiego (8). Skupienie V obejmuje probki charakteryzujace si¢ znaczna
zawartoscia fosforu catkowitego (TP), wysokim st¢zeniem tlenu rozpuszczonego (DO)
oraz znacznym nasyceniem wody w tlen (OS).

Najmniej liczne i1 najmocniej odbiegajace od pozostalych skupienie VI (5%
wynikéw), sklada si¢ przede wszystkim z probek cieku Rozwoéijka (4), najbardziej zanie-
czyszczonych, o malej zawartos$ci tlenu rozpuszczonego (DO), wysokim zapotrzebowaniu

na tlen (ChZT, BZT5s) oraz znacznym stgzeniu azotu i fosforu catkowitego (TN, TP).

Sposob grupowania zmiennych w poszczegolnych latach badan

Analiza skupien pozwolita takze przesledzi¢ spos6b grupowania parametrow
fizykochemicznych wody w poszczegdlnych latach badan 2000-2007 (Rys. 18).

Szczegétowa analiza dendrograméw stanowi potwierdzenie 1 uzupeinienie danych
zamieszczonych w rozdziale 2.1 ,,Wyniki badan”, opisujacych relacje pomigdzy badanymi
zmiennymi na podstawie wartosci wspotczynnikow korelacji liniowej (Tabele 12 1 13).
Skupienia tworzone na najnizszym poziomie aglomeracji zwykle odpowiadaja parom

zmiennych, dla ktérych wyznaczono najwyzszy dodatni wspotczynnik korelacji. Ujemna
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wartos¢ wspotczynnika korelacji migdzy para zmiennych wskazuje na rozbiezno$¢
w zmiennosci tych dwoch parametréw, powodujaca ich sklasyfikowanie do odrgbnych
skupien.

W calym okresie badawczym par¢ zmiennych skupiajacych si¢ na najnizszym
poziomie wigzania tworzyly nasycenie tlenem (OS) 1 stgzenie tlenu rozpuszczonego (DO),
ktore sa ze soba najsilniej skorelowane (wspoétczynniki korelacji wynosza od 0,74 w roku
2002 do 0,93 w roku 2000). Ponadto, na dendrogramach wyraznie mozna zaobserwowac,
ze zmienno$¢ nasycenia tlenem (OS) oraz stgzenie tlenu rozpuszczonego (DO) wyraznie
odbiegaja od zmienno$ci wszystkich pozostatych parametréw wody, gdyz we wszystkich
latach 1acza si¢ z pozostatymi skupieniami w maksymalnej odleglosci. Zar6wno nasycenie
tlenem (OS), jak i stgzenie tlenu rozpuszczonego (DO), maja ujemne badz bardzo niskie
wspoétczynniki korelacji z wigkszoscia badanych parametrow fizykochemicznych.

Druga par¢ zmiennych skupiajacych si¢ przy najnizszej odleglosci wiazania
stanowily biochemiczne oraz chemiczne zapotrzebowanie tlenu (ChZT i BZTs). Oba
parametry najstabiej korelowaty w roku 2004 (wspéiczynnik korelacji 0,44), i w tym
wlasnie roku skupiaja si¢ w najwigkszej odlegtosci, powyzej 20% odlegtosci maksymalne;j
(Rys. 18E). Najwyzsze wspoiczynniki korelacji pomigdzy ChZT i1 BZTs stwierdzono
w latach 2000, 2001, 2002 i 2006 (powyzej 0,70), 1 wtedy wiasnie ChZT 1 BZTs skupiaja
si¢ przy najnizszych odleglosciach, ponizej 10% odlegltosci maksymalnej. Fakt, ze
nasycenie tlenem (OS) i st¢zenie tlenu rozpuszczonego (DO) wystgpuja zawsze w odrgb-
nym skupieniu niz biochemiczne i1 chemiczne zapotrzebowanie tlenu (ChZT i1 BZT5)
mozna wyttumaczy¢ tym, ze wysokim wartosciom OS 1 DO powinny zwykle odpowiadac
niskie wartosci ChZT 1 BZTs w przypadku wod mniej zanieczyszczonych, natomiast
odwrotna sytuacja ma miejsce w przypadku wéd zanieczyszczonych.

Zmienno$¢ biochemicznego i chemicznego zapotrzebowania tlenu (ChZT 1 BZTs)
w latach 2001, 2002 1 2006 wydaje si¢ $cisle zwigzana z temperatura wody (T), w latach
2000, 2003 i1 2004 ma miejsce sytuacja odwrotna, ChZT 1 BZTs znalazly si¢ w innym
skupieniu niz temperatura wody (T). W roku 2000 temperatura wody (T) tworzyla wspdlne
skupienie wylacznie z zawartoScig zawiesin ogélnych (TSS), natomiast w latach 2003
1 2004 parametrem wystgpujacym we wspdlnym skupieniu z temperaturag wody (T) bylo
stgzenie fosforu catkowitego (TP) w wodzie. Mozna zatem wnioskowaé, ze wartosci
ChZT, BZTs, TSS oraz TP moga niekiedy zmienia¢ si¢ sezonowo wraz ze zmiang

temperatury wody (T).
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Rys. 18 Dendrogramy przedstawiajace zalezno$ci pomigdzy osmioma parametrami fizykochemicznymi
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wody dla prébek pobranych z wszystkich ciekéw wodnych w latach 2000-2007
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Zmienno$¢ stgzen substancji biogenicznych, azotu i fosforu catkowitego (TN 1 TP)
wlasciwie w catym okresie badawczym byta odmienna. W latach 2003 1 2004 azot i fosfor
calkowity (TN, TP) wystapity w dwdéch odrgbnych skupieniach faczacych sig¢ ze soba przy
odleglosci ok. 60% odlegtosci maksymalnej (Rys. 18D i 18E). Réwniez w latach 2005 oraz
2007 azot catkowity (TN) taczyt si¢ ze skupieniem, do ktérego nalezat fosfor catkowity
(TP) dopiero przy odlegtosci na poziomie 40% odlegtosci maksymalnej (Rys. 18F 1 18H).
W latach 2000, 2001 1 2002, mimo ze azot i fosfor catkowity (TN 1 TP) utworzyty jedno
wspolne, odrgbne skupienie dwdch zmiennych, nastapito to 1 tak dopiero przy odleglosci
ok. 30% odlegtosci maksymalnej. W wyjasnieniu tej sytuacji rOwniez moze okazac sig
pomocna obserwacja wartosci wspoiczynnikéw korelacji pomigdzy tymi zmiennymi, ktére
sa w kazdym roku nizsze od 0,27 (jedynie w roku 2004 wspéiczynnik korelacji byt ujemny
-0,09).

Z Rys. 18 wynika, ze wzajemne relacje pomigdzy wszystkimi badanymi parametrami
fizykochemicznymi byly najbardziej zblizone w latach 2003 1 2004 oraz 2005 1 2007. Fakt
ten nie znalazl jednak odzwierciedlenia w sposobie skupiania probek wod, w zadnej
z dwoch par lat nie zauwazono wyraznego podobienstwa w zmiennosci.

Ponadto w roku 2006 zmienno$¢ wszystkich analizowanych parametréw byta
najmniejsza, gdyz skupiaty si¢ one w odlegtosci ok. 30% odlegtosci maksymalnej, (Rys.
18G). W roku tym jednakze wcale nie zostala wyodrgbniona najmniejsza liczba skupien.
W roku 2006 byly to cztery skupienia, podczas gdy mniej skupien zanotowano w latach
2000 1 2005, odpowiednio dwa i trzy. W latach 2002, 2003 1 2004, ktére moga by¢ uznane
za te o najwigkszych réznicach w zmiennosci badanych parametrow, tworzy si¢ natomiast
najwigcej, bo pig¢ (2002 i 2004) oraz szes¢ (2003) klasterow probek o odmiennych

wlasciwosciach fizykochemicznych wody.

3.2 Andliza gtownych sktadowych (PCA)

Wyniki uzyskane w analizie gléwnych sktadowych (PCA), zastosowanej dla
poszczegllnych lat badan, zestawiono w Tabeli 22. Zamieszczono w niej wymiary
macierzy wynikow, warto$ci wlasne trzech pierwszych sktadowych gtéwnych (PC) oraz
procent wyjasnianej przez nie zmiennosci.

Z danych tych wynika, ze do opisu co najmniej 50% zmiennosci zawartej w danych
z poszczegdlnych lat konieczne jest rozpatrzenie dwoch pierwszych sktadowych gtéwnych
PCI i PC2. Trzecia sktadowa gtéwna PC3 opisuje od 11,0% zmiennosci w roku 2006 do

17,3% w roku 2007. Zmienno$¢ PC4 zawiera si¢ natomiast w przedziale od 8,6% w roku
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2007 do 13,0% w roku 2004. Zgodnie z kryteriami opisanymi w rozdziale 3 ,,CzgSci
teoretyczne]”’, PC4 moze zosta¢ pominigta w interpretacji zbioru danych 1 uznana za
nieistotng. Wytacznie w latach 2003 1 2004 mozna méwi¢ o niewielkim wptywie PC4 na
0g06Ing struktur¢ wynikéw (wartosci wtasne dla PC4 wyniosty odpowiednio 1,00 i1 1,04).

W odniesieniu do lat 2001 1 2006 uzyskane w analizie gtéwnych sktadowych (PCA)
wyniki znajduja potwierdzenie w opisanej wczesniej w rozdziale 3.1 ,,Wynikoéw badan”
analizie skupien (CA), w ktérej zmienno$¢ wynikow w tych latach okazata si¢ podobna,
wydzielono cztery odrgbne skupienia. W analizie gidwnych sktadowych (PCA), lata 2001
1 2006 charakteryzuja si¢ najwyzszym sposrod wszystkich lat udzialem pierwszej
sktadowej gtéwnej (PC1) w ogdlnej zmiennosci (odpowiednio 44,0% 1 48,2%) 1 odpowia-
dajacymi jej duzymi wartoSciami wlasnymi. Jednocze$nie najmniejszy udziat drugiej
(PC2) i trzeciej (PC3) sktadowej w ogdlnej zmiennosci wynikdw zanotowano wiasnie
w latach 2001 1 2006. W Tabeli 22 nie mozna natomiast zauwazy¢ podobienstwa w zmien-
nosci danych pomigdzy latami 2002, 2004 1 2007, na podstawie ktorej w analizie skupien
(CA) podzielono wyniki na pi¢¢ odrgbnych grup.

Fadunki czynnikowe o$smiu zmiennych uwzglednionych w analizie PCA ze
sktadowymi gtéwnymi (PC1-PC4) w poszczegbdlnych latach badan zestawiono w Tabeli
23. Z tych danych wynika, Ze na zmienno$¢ wynikdw w poszczegdlnych latach badan
wplywaja przede wszystkim warunki tlenowe panujace w wodzie (DO 1 OS), bioche-
miczne i chemiczne zapotrzebowanie tlenu (BZTs i ChZT), a w mniejszym stopniu, tem-

peratura wody (T) oraz st¢zenie fosforu catkowitego (TP).
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Tabela 22
Wiyniki obliczen technika analizy gtéwnych sktadowych (PCA) w poszczegdlnych latach badan (2000-2007) przy uwzglednieniu o$miu parametréw fizykochemicznych wody

Sktadowe gtéwne
Rok Wymiar macierzy
badat danych PC1 PC2 PC3 PC4 PC5
adan
(przypadki X zmienne) zmienno$¢ | warto$ci | zmienno$¢* | wartosci | zmiennos$¢* wartosc | zmienno$¢* wartosci zmienno$¢* wartosci
[%] wlasne [%] wlasne [%] i whasne [%] wlasne [%] wlasne
2000 123X8 37,0 2,96 19,4 (56,4) 1,55 16,0 (72,4) 1,27 10,4 (82,8) 0,83 8,9 (91,8) 0,72
2001 168X 8 44,0 3,52 19,0 (63,0) 1,52 12,7 (75,7) 1,01 10,1 (85,8) 0,81 6,2 (92,0) 0,50
2002 179X 8 38,2 3,05 22,4 (60,6) 1,79 13,2 (73,8) 1,06 10,9 (84,7) 0,87 7,5(92,2) 0,60
2003 171X8 30,1 2,41 25,5 (55,5) 2,04 14,6 (70,2) 1,17 12,5 (82,7) 1,00 8,0 (90,7) 0,64
2004 135X8 29,7 2,38 20,7 (50,4) 1,66 15,8 (66,2) 1,26 13,0 (79,2) 1,04 10,5 (89,7) 0,84
2005 180X 8 33,0 2,64 22,7 (55,7) 1,81 17,1 (72,8) 1,37 10,6 (83,4 0,85 6,7 (90,1) 0,53
2006 180X 8 48,2 3,86 16,9 (65,2) 1,36 11,0 (76,2) 0,88 10,3 (86,5) 0,82 5,3(91,8) 0,43
2007 180X 8 34,9 2,79 24,5 (59,5) 1,96 17,3 (76,8) 1,38 8,6 (85,4) 0,69 7,1(92,5) 0,57

* w nawiasach podano zmienno$¢ skumulowana
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ELadunki czynnikowe o$miu zmiennych uwzglgdnianych w analizie gléwnych sktadowych (PCA) z pierwszymi sktadowymi gtéwnymi (PC1, PC2, PC3, PC4)

Tabela 23

Skiadowe TSS DO T oS BZTs ChzT TP N
Rok badan .

gtowne (PC) [mg/l] [mg Oa/] [°C] [%] [mg Oa/] [mg O2 /1] [mg/l] [mg/l]

1 0,19 -0,86 0,49 -0,82 0,64 0,70 0,49 0,36

2000 2 0,45 0,48 -0,51 0,39 0,56 0,58 0,15 0,18
3 0,60 -0,07 0,53 0,17 0,07 0,18 -0,60 -0,46

4 -0,37 -0,01 -0,19 0,11 0,26 0,16 0,09 -0,74

1 0,36 0,89 -0,59 0,72 0,83 -0,88 0,44 0,22

2001 2 -0,28 0,07 -0,65 -0,45 -0,03 -0,12 0,41 0,79
3 0,76 0,37 -0,25 0,31 0,23 0,11 0,28 0,09

4 0,37 -0,12 -0,04 -0,20 -0,08 -0,06 -0,70 0,35

1 0,05 0,89 0,43 -0,76 0,85 0,83 0,24 0,08

2002 2 0,25 0,28 -0,80 -0,31 0,11 0,12 0,39 0,86
3 0,87 0,13 0,21 0,33 0,17 0,04 0,29 -0,14

4 0,33 0,02 -0,10 -0,08 0,09 0,11 -0,84 0,12

1 0,39 0,53 0,17 -0,56 0,71 0,71 0,35 0,71

2003 2 0,38 0,84 -0,70 0,54 0,27 0,53 -0,01 0,22
3 -0,56 0,04 -0,57 -0,43 -0,35 0,13 0,43 0,15

4 0,19 -0,05 -0,27 -0,35 -0,26 -0,07 -0,76 0,34

1 0,17 0,96 -0,60 0,86 0,06 0,46 0,32 0,01

2004 2 0,43 0,18 -0,40 -0,01 0,67 0,75 0,10 0,50
3 -0,31 -0,08 -0,46 -0,40 -0,43 -0,13 -0,20 0,74

4 -0,62 0,03 -0,25 -0,10 0,24 -0,01 0,71 -0,13

1 0,19 -0,76 0,37 -0,76 0,62 0,73 0,53 033

2005 2 -0,54 -0,63 0,60 -0,38 -0,48 0,44 0,33 0,28
3 0,46 -0,02 0,59 0,39 0,33 -0,06 0,12 -0,73

4 0,53 0,11 0,09 -0,07 0,06 -0,08 -0,66 0,30

1 021 0,88 -0,68 0,73 0,77 -0,83 0,52 -0,69

2006 2 -0,80 -0,35 -0,05 -0,52 -0,44 -0,22 -0,10 0,21
3 -0,34 -0,14 0,61 0,26 0,07 -0,07 0,16 -0,52

4 -0,27 0,19 -0,29 0,03 -0,04 0,08 0,79 0,03

1 20,40 0,76 0,38 0,72 -0,74 -0,61 -0,66 20,20

2 0,34 0,50 0,85 0,05 -0,05 0,46 0,33 0,74

2007 3 0,51 0,39 0,20 0,65 0,49 0,20 0,13 -0,46
4 -0,66 0,10 -0,04 0,12 0,12 0,38 0,22 -0,15
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Rzut obserwacji na ptaszczyzne PCI vs PC2 w poszczegolnych latach badan

Informacji na temat struktury zgromadzonej bazy danych w poszczegdlnych latach
badan, przy wykorzystaniu analizy giéwnych skladowych (PCA), dostarczaja wykresy
rozrzutu przypadkéw (probek wody) na dwuwymiarowej ptaszczyznie PC1 vs PC2 (Rys.
191 20).

W kazdym roku badah prébki wody pobrane z dwoch ciekéw, Rozwoiki (4) oraz
Potoku Jelitkowskiego (7, 7a), w sposob wyrazny odbiegaja zmienno$cia parametrow
fizykochemicznych od probek pobranych z pozostatych ciekow 1 dlatego tworza w miarg
jednolite grupy punktéw zlokalizowanych w peryferyjnych czg$ciach wykresow PCI1 vs
PC2. Wiasciwosci probek wody z Rozwdjki (4) i Potoku Jelitkowskiego (7, 7a) zostaty
w analizie gléwnych sktadowych (PCA) uznane za odmienne i1 dlatego znalazlty sig
one w przeciwlegtych biegunach wykreséw PC1 vs PC2.

W latach 2001, 2006 oraz 2007 prébki pochodzace z Rozwdjki (4) rozmieszczone
byly w obszarze ujemnych wartosci pierwszej sktadowej (PC1), natomiast probki pobrane
z Potoku Jelitkowskiego (7, 7a) znalazly si¢ w strefie dodatnich wartosci pierwszej
sktadowej (PC1) (Rys. 20). Odwrotna sytuacja miala miejsce w pozostatych latach (2000,
2002, 2003, 2004, 2005), kiedy to probki pobrane z Rozwdjki (4) przyjmowaly dodatnia
warto$¢ pierwsze] sktadowej (PC1) i1 znajdowaly si¢ po prawej, a probki z Potoku
Jelitkowskiego (7, 7a) po lewej stronie wykresu PC1 vs PC2 (Rys. 19).

Prébki z cieku Rozwdjka (4) odznaczaja si¢ najwigkszym z wszystkich ciekow
zanieczyszczeniem, natomiast probki z Potoku Jelitkowskiego (7, 7a) sa zdecydowanie
najczystsze.

Zblizone wyniki uzyskano w analizie skupien (CA), rozdziat 3.1 ,,Wyniki badan”.
Préobki pochodzace z cieku Rozwdéjka (4) zwykle znajdowaly si¢ w jednym lub dwdoch
matych skupieniach sgsiadujacych ze soba 1 umieszczonych po lewej stronie wykresow
drzewkowych, natomiast probki pobrane z Potoku Jelitkowskiego (7, 7a) czgsciej miescity
si¢ po prawej stronie dendrogramow.

Projekcja przypadkéw na plaszczyzng PC1 vs PC2 pozwala stwierdzi¢, ze probki
pobrane z Potoku Jelitkowskiego (7, 7a) nie maja tak zwartej struktury i nie odbiegaja
w tak znaczacym stopniu od probek pochodzacych z pozostatych ciekéw, jak ma to
miejsce w przypadku probek pobranych z Rozwdjki (4). Znajduje to potwierdzenie
w wynikach analizy skupien (CA), rozdziat 3.1 ,,Wyniki badan”, w ktoérych probki
z pobrane z Potoku Jelitkowskiego (7, 7a) wystgpuja w wigkszych skupieniach, czgsciej po
prawej stronie wykresOw drzewkowych (Tabele 14-21, Rys. 161 17).
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Rys. 19 Projekcja probek wody pobranych w roku 2005 w dwuwymiarowej przestrzeni PC1 vs PC2,
uwzgledniono 8 zmiennych, probki 73—-84 pobrano z cieku Rozwéjka (4), probki 157-180 pobrano z Potoku
Jelitkowskiego (7, 7a)

Kolejna prawidlowoscia zaobserwowana na wykresach rozrzutu przypadkdéw na
plaszczyznie PC1 vs PC2 jest wyrazny podziat probek w zaleznosci od miesigca ich
poboru. Wyrézni¢ mozna miesigce wiosenno-letnie, od maja do wrzesnia, oraz miesiace
jesienno-zimowe przypadajace na okres od stycznia do kwietnia i od pazdziernika grudnia
(obydwa okresy na Rys. 19 i 20 oddziela linia prosta). Swiadczy to o tym, ze wlasciwosci
fizykochemiczne badanych wod wyraznie r6znig si¢ w zaleznosci od miesigca pobrania. Za
podzial prébek na dwie grupy, wiosenno-letnig i jesienno-zimowa, odpowiedzialne sa
gldwnie nastgpujace parametry: tlen rozpuszczony (DO), nasycenie tlenem (OS), skorelo-
wane silnie z pierwsza sktadowa PC1 biochemiczne i chemiczne zapotrzebowanie tlenu
(BZTs 1 ChZT) oraz temperatura wody (T), majaca duzy udziat w drugiej sktadowej PC2.

Podziat probek w zaleznosci od miesiaca ich poboru jest zauwazalny we wszystkich
latach, najstabiej jednak w roku 2006. Moze to by¢ spowodowane tym, ze wlasnie w tym
roku, az siedem z o$Smiu badanych parametrow fizykochemicznych wody bylo silnie
skorelowanych z pierwsza sktadowa PC1 (Rys. 21G). Za warto$ci drugiej sktadowej PC2
odpowiedzialne byly z kolei gtdéwnie zawiesiny ogélne (TSS), ktérych wartosci nie zaleza

od miesiagca pobrania probki wody i sa stabo skorelowane z innymi zmiennymi.
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Rys. 20 Projekcja probek wody pobranych w roku 2007 w dwuwymiarowej przestrzeni PC1 vs PC2,
uwzgledniono 8 zmiennych, prébki 73-84 pochodza z cieku Rozwdéjka (4), probki) 157-180 pochodza
z Potoku Jelitkowskiego (7, 7a)

Kolejny wyjatek stanowia probki wody pochodzace z cieku Rozwdjka (4), ktére
zawsze znajduja si¢ w czgsci wykresu odpowiadajacej miesigcom wiosenno-letnim.
Wskazuje to na jednorodne 1 niezalezne od miesiaca poboru probek, wiasciwosci
fizykochemiczne wody tego cieku, ktére we wszystkich miesiacach roku odpowiadaja
wylacznie warunkom letnim w innych ciekach. Wtasnie w okresie wiosenno-letnim mamy
do czynienia z obnizeniem zawartosci tlenu (DO) 1 jego nasycenia, wyzszymi wartosciami
BZTs i ChZT (wysokie tadunki czynnikowe z PC1) oraz wyzsza temperatura wody (T)
(wptywa na wartosci PC2).

Wydaje sig zatem, ze o rozkladzie przypadkéw w plaszczyznie PC1 vs PC2 decyduja
przede wszystkim warunki tlenowe panujace w wodzie (DO 1 OS), stopien obciazenia
wody zwigzkami organicznymi (BZTs 1 ChZT) oraz jej temperatura (T). Prawdopodobnie
wilasnie ten fakt zdecydowatl o tym, ze pozostale probki, za wyjatkiem tych o skrajnych
wlasciwosciach, pobranych z Rozwdjki (4) i Potoku Jelitkowskiego (7, 7a) oraz w mniej-
szym stopniu z Potoku Orunskiego (8, 8a) 1 Matwej Wisty (3, 3a), nie zostaly wyraznie

zroznicowane przez zadna sktadowa gtéwna (PC).
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Projekcja zmiennych na ptaszczyzne PCI vs PC2 w poszczegélnych latach badan

Wykresy rozrzutu o$miu oznaczanych zmiennych na plaszczyznie pierwszych dwoch

sktadowych w poszczeg6lnych latach badan przedstawia Rys. 21. Z analizy tych wykresow

wynika kilka nastgpujacych prawidtowosci:

1.

na warto$¢ pierwszej skladowej gtéwnej PCI, o najwigkszym udziale
procentowym w calkowitej zmiennosci, w kazdym roku wptywalo stgzenie tlenu
rozpuszczonego (DO) oraz nasycenie wody tlenem (OS). Ladunki czynnikowe
z PC1 byly zwykle wyzsze dla stgzenia tlenu rozpuszczonego (DO) niz dla
nasycenia tlenem (OS) (Tabela 23);

na wartos¢ PC1 w sposéb istotny wplywaly réwniez wielkosci biochemicznego
oraz chemicznego zapotrzebowania tlenu (BZTs i ChZT), wplyw ten najbardziej
byt widoczny w latach 2001 i1 2002 (Rys. 21B 1 21C), natomiast najstabiej w roku
2004, kiedy to BZTs i ChZT przyjety bardzo niskie wartosci tadunkéw z PCl1
(odpowiednio 0,06 i -0,46), a wyzsze tadunki osiagaly z druga sktadowa PC2,
odpowiednio 0,67 10,75 (Rys. 21E);

w latach 2001, 2004 1 2006, na warto$¢ pierwszej sktadowej PC1 wptywata
nieznacznie temperatura wody (T), natomiast w latach 2005, 2006 1 2007 stgzenie
fosforu catkowitego (TP);

sposrod wszystkich lat na szczegdlna uwage zastuguje rok 2006, w ktérym
wysokie wartosci fadunkéw z pierwsza sktadowa PC1 wystgpowaly w przypadku
wszystkich zmiennych, z wyjatkiem zawiesin ogélnych (TSS) (Rys. 21G);

znaczny wplyw na druga skladowa giéwna PC2 ma temperatura wody (T),
z wyjatkiem lat 2000, 2004 i1 2006, stezenie azotu catkowitego (TN) o wysokich
tadunkach czynnikowych, od 0,50 do 0,86, w latach 2001, 2002, 2004 1 2007,
chemiczne zapotrzebowanie tlenu (ChZT) w latach 2000, 2003, 2004 oraz tlen
rozpuszczony (DO) w 2003, 2005 1 2007 roku;

za wartosci trzeciej skladowej gtéwnej PC3 jest odpowiedzialne przede wszystkim
stgzenie zawiesin ogdlnych (TSS), o wysokich wartosciach tadunkéw czynniko-
wych z wyjatkiem lat 2004, 2005 1 2006, temperatura wody (T) oraz st¢zenie azotu
catkowitego (TN) w latach od 2004 do 2006;
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Rys. 21 Wykresy rozrzutu o$miu zmiennych na ptaszczyznie PC1 vs PC2 w poszczegdlnych latach badan



7. sposréd o$miu badanych parametréw fizykochemicznych wody, najmniejszy
wplyw na ogdélna zmienno$¢ wynikéw wykazata zawarto$¢ zawiesin ogdlnych
(TSS), ktéra jedynie w latach 2005 1 2006 byla skorelowana z druga sktadowa
PC2. Stegzenie azotu calkowitego (TN) nie decydowalo o rozkladzie zmiennos$ci
w latach 2000 i 2005, fosforu calkowitego (TP) czgsciej, bo w latach 2001, 2003
1 2004. Ich tadunki czynnikowe sa niskie lub sa skorelowane ze sktadowymi
gtéwnymi opisujacymi maly zakres zmiennosci. Wykazuja zatem catkowicie inna
struktur¢ zmiennosci wynikOw niz pozostale badane parametry. Potwierdzaja to
wartosci wspotczynnikow korelacji pomigdzy zmiennymi w poszczeg6lnych latach
zawarte w Tabelach 12 1 13, rozdziat 2.1, ,,Wyniki badan”, z ktérych wynika, ze
zawiesiny ogblne (TSS), stezenie fosforu catkowitego (TP) oraz azotu catkowitego
(TN) stabo koreluja si¢ z innymi zmiennymi;

8. najbardziej zblizonym rozktadem zmiennych w ptaszczyznie PC1 vs PC2 charakte-

ryzowaly sig pary lat: 2000 1 2003 oraz 2004 12007.

Przedstawione na Rys. 21 projekcje zmiennych na plaszczyzng tworzona przez dwie
pierwsze skladowe giéwne (PCl, PC2) potwierdzaja zaleznosci pomigdzy zmiennymi
zilustrowane na dendrogramach analizy skupien (Rys. 18, rozdziat 3.1 ,,Wyniki badan”).
Dwie pary najblizej potozonych obok siebie zmiennych tworzy stgzenie tlenu
rozpuszczonego (DO) z nasyceniem tlenem (OS) oraz chemiczne i1 biochemiczne
zapotrzebowanie tlenu (BZTs i1 ChZT). Na Rys. 21, obie pary zmiennych rozmieszczone sa
w przeciwleglych czgsciach wykreséw, jedne skorelowane dodatnio, drugie za$ ujemnie
z pierwsza skladowa giéwna (PC1), a wigkszos¢ parametréw fizykochemicznych jest
rozmieszczona raczej w poblizu chemicznego i biochemicznego zapotrzebowania tlenu
(BZTs 1 ChZT) niz st¢zenia tlenu rozpuszczonego (DO) i nasycenia tlenem (OS). Wyjatek
stanowi temperatura wody (T), ktéra znajduje si¢ w odrgbnej czgsci wykresow w catym
okresie badawczym, z wyjatkiem roku 2006, w ktérym towarzyszy zmiennym BZTs

1 ChZT oraz TP 1 TN (Rys. 21G).
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4. Ocena jakosci wody w obrebie danego cieku na
przestrzeni oSmiu lat badan

4.1 Andliza skupien (CA)

Zastosowanie analizy skupien do opracowania danych zebranych dla poszczegdlnych
ciekow wodnych w catym okresie badawczym (lata 2000-2007) wnosi wiele dodatkowych

informacji o strukturze uzyskanych wynikéw.

Wyniki analizy skupien dla probek wody z pojedynczego cieku w latach 2000-2007

Spos6éb grupowania probek wody na podstawie o$smiu badanych zmiennych
przedstawiono w formie uproszczonej w Tabelach 24-31. Analiza tych danych pozwala
stwierdzi¢, ze w okresie badawczym najmniejszym zrdéznicowaniem wynikow sposrod
wszystkich badanych ciekéw charakteryzowala si¢ Rozwoéjka (4) oraz Strzyza (1, la),
tworza one odpowiednio dwa 1 trzy skupienia wynikow (Tabela 24 i 25, Rys. 22). Najwig-
cej, po pig¢ skupien, wyodrgbniono dla probek pobranych z Potokéw Jelitkowskiego
(7, 7a) 1 Orunskiego (8, 8a) (Tabele 30 1 31). Wyniki badan pozostatych czterech ciekdw,
Kanatu Raduni (2, 2a), Martwej Wisly (3, 3a), Mottawy (5, 5a) i Potoku Siedlickiego
(6, 6a), pozwolity wyodrgbni¢ cztery grupy probek wody o odmiennych wiasciwosciach

fizykochemicznych (Tabele 26, 27, 28 1 29).

Tabela 24
Wiyniki analizy skupien dla prébek wody pobranych z cieku Rozwdjka (4) w latach 2000-2007

Liczba Liczba prébek w kolejnych skupieniach
Rok badan probek w

danym roku I I
2000 9 7 2
2001 12 7 5
2002 12 5 7
2003 9 3 6
2004 9 3 6
2005 12 12
2006 12 2 10
2007 12 10 2

Eacznie 87 37 (43%) 50 (57%)

125



100

90

80

70

60

50

40

30

20

100

90

miesigce jesienno-zimowe

miesigce wiosenno-letnie

miesigce
wiosenno-letnie

miesiace
jesienno-gimowe

/A
ey =T N N 1=

\ /i mh \

Rys. 22 Dendrogram przedstawiajacy sposob grupowania probek wody pobranych w latach 2000-2007
z ciekéw: Rozwojka (A) oraz Potok Orunski (B)

Tabela 25
Wiyniki analizy skupien dla prébek wody pobranych z cieku Strzyza (1, 1a) w latach 2000-2007

Rok Liczba Liczba prébek w kolejnych skupieniach
badan | [ProPekw I I 1
danym roku
2000 15 13 1 1
2001 24 22 2
2002 24 23
2003 24 24
2004 18 18
2005 24 24
2006 24 24
2007 24 23 1
Lacznie 177 831(711);(2?3?1) a) 4 (51)(3 tl%()ia) 11((1 1?;)

Tabela 26
Wiyniki analizy skupien dla prébek wody pobranych z Kanatu Raduni (2, 2a) w latach 2000-2007

Rok Liczba Liczba prébek w kolejnych skupieniach

badat prébek w

danym roku I II I v
2000 18 2 4 5 7
2001 20 5 6 6 3
2002 23 4 7 2 10
2003 21 7 8 3 3
2004 18 7 7 3 1
2005 24 18 4 2
2006 24 9 4 1 10
2007 24 6 7 4 7

Eacznie 172 405(825;3 é@a) 1842)(;2279%()221) 182?25;1 équ)a) 1348)(;235(?0()2&1)
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Tabela 27
Wiyniki analizy skupien dla prébek wody pobranych z Martwej Wisty (3, 3a) w latach 20002007

Rok Liczba prébek Liczba prébek w kolejnych skupieniach

badan w danym roku I I 111 v
2000 9 3 2 1 3

2001 21 5 2 10
2002 24 9 4 11
2003 23 9 3 11
2004 18 4 2 8 4

2005 24 9 ! 4 10
2006 24 1 3 7 13
2007 24 7 2 3 12

Lacznie 167 2142;)(;2286%()321) 9 (1;‘);(85?3)3) 193(3)(;119 3%()321) 407(42)(;4344:%()3&)

Tabela 28
Wiyniki analizy skupien dla prébek wody pobranych z Motlawy (5, 5a) w latach 2000-2007
Rok Liczba prébek Liczba prébek w kolejnych skupieniach
badan w danym roku I I 101 v
2000 18 3 7 2 6
2001 24 5 6 8 5
2002 24 10 8 6
2003 23 5 3 10
2004 18 4 8 3
2005 24 11 7 4
2006 24 3 1 9 11
2007 24 5 4 9 6
. 46 (26%) 44 (25%) 51 (28%) 38 (21%)
Lacznie 179 23 (5):23 (5a) | 24 (5): 20 (5a) | 25 (5): 26 (5a) | 20 (5): 18 (5a)

Tabela 29
Wiyniki analizy skupien dla prébek wody pobranych z Potoku Siedlickiego (6, 6a) w latach 2000-2007
Rok Liczba prébek Liczba prébek w kolejnych skupieniach
badan w danym roku I I I v
2000 18 12 4 2
2001 19 11 3 5
2002 24 12 12
2003 23 9 4 10
2004 18 8 1 9
2005 24 5 1 18
2006 24 10 4 10
2007 24 13 6 5
. 80 (46%) 19 (11%) 73 (42%) 2 (1%)
Lacznie 174 43 (6); 37 (6a) | 13 (6);6 (6a) | 28 (6);45 (6a) | 1(6); 1 (6a)
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Tabela 30

Wiyniki analizy skupien dla prébek wody pobranych z Potoku Jelitkowskiego (7, 7a) w latach 2000-2007

Liczba Liczba prébek w kolejnych skupieniach
Rok prébek
badafi | wdanym I i} 11 v \%
roku
2000 18 6 10 1 !
2001 24 3 8 4 2
2002 24 9 5 4 6
2003 24 2 10 5 3 4
2004 18 5 6 1 6
2005 24 11 3 10
2006 24 2 8 6 8
2007 24 2 8 8 6
Eacznic 180 24 (13%) 54 (30%) 47 (26%) 12 (7%) 43 (24%)
12 (7); 12 (7a) | 23 (7);31(7a) | 31 (7); 16 (7a) | 9 (7); 3 (7a) | 15 (7); 28 (7a)

Tabela 31

Wiyniki analizy skupien dla prébek wody pobranych z Potoku Orunskiego (8, 8a) w latach 2000-2007

Liczba Liczba prébek w kolejnych skupieniach
Rok prébek
badan w danym I I 11 v \"
roku
2000 18 7 8 1 1 !
2001 24 5 11
2002 24 2 14 8
2003 24 6 14 4
2004 18 2 10 5 1
2005 24 4 17 3
2006 24 10 7 7
2007 24 5 15 4
Facznie 180 41 23%) 93 (51,5%) 43 (24%) 1 (0,5%) 2 (1%)

21 (8); 20 (8a)

48 (8); 45 (8a)

19 (8); 24 (8a)

1(8)

1(8); 1 (8a)

W Potoku Jelitkowskim (7, 7a) zmienno$¢ probek z roku 2006 byta najbardziej

zblizona do zmiennosci danych z roku 2007, rowniez w pewnym stopniu do roku 2001

(Tabela 30). W przypadku Martwej Wisty (3, 3a) oraz Potoku Orunskiego (8, 8a) pewne

podobienstwo w zmiennosci zanotowano dla par lat 2002 1 2003 oraz 2005 1 2007 (Tabele

27 1 31). W przypadku Potoku Siedlickiego (6, 6a) podobienstwo w zmiennosci probek

zanotowano przede wszystkim dla lat 2003 1 2006, w mniejszym stopniu rowniez dla lat

2001 1 2007 (Tabela 29). Probki wody pobrane w latach 2003 oraz 2004 z Rozwdjki (4)

oraz Kanalu Raduni (2, 2a) réwniez wydaja si¢ mie¢ zblizone witasciwosci fizykoche-

miczne wody (Tabele 24 126).

Analiza diagraméw drzewkowych wykonanych dla poszczegdlnych ciekéw wodnych

pokazata natomiast, ze o przynaleznosci probki do skupienia moze w pewnym stopniu
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decydowa¢ miesiac, w ktorym zostata ona pobrana. Zauwazono grupowanie si¢ probek
w dwoch okresach: wiosenno—letnim, mniej wigcej od maja do wrzesnia, oraz jesienno—
zimowym, od pazdziernika do kwietnia. Wyjatek stanowit rok 2005, w ktorym wigkszos¢
probek skupiata si¢ zwykle w jednej grupie. Na dendrogramach sporzadzonych dla ciekéw
Rozwdjka (4), Kanat Raduni (2, 2a) oraz Potok Jelitkowski (7, 7a), probki pobrane
w chlodniejszych miesiacach roku zostaly rozmieszczone po prawej stronie wykresow
(Rys. 22A). W przypadku Martwej Wisty (3, 3a) oraz Potoku Orunskiego (8, 8a) miata
miejsce sytuacja odwrotna, probki z chtodniejszego okresu znalazty si¢ po lewej stronie
wykresow drzewkowych (Rys. 22B). Probki pobrane z trzech ciekéw Strzyzy (1, la),
Mottawy (5, 5a) oraz Potoku Siedlickiego (6, 6a), réwniez wykazuja tendencje do
skupiania si¢ ze wzgledu na okres ich pobrania, jednak podziat ten wystgpuje albo
w obregbie skupien (Strzyza, Potok Siedlicki) (Rys. 23) albo jest on naprzemienny, czyli
skupienia I 1 III gromadza probki z okresu jesienno-zimowego, a II 1 IV stanowia prébki
z okresu wiosenno-letniego (Mottawa) (Rys. 24).

Diagramy wiazkowe poszczegdlnych ciekow wodnych pozwalaja rowniez
zidentyfikowa¢ réznice we wilasciwosciach fizykochemicznych wody wystgpujace
pomigdzy dwoma, skrajnie zlokalizowanymi stanowiskami pomiarowymi w obrgbie
danego cieku. Male réznice pomigdzy probkami z dwoch stanowisk zaobserwowano
w cieku Motlawa (5, 5a) (Tabela 28), jednak wydaje sig, ze rOwniez w przypadku Martwej
Wisty (3, 3a) oraz Potoku Orunskiego (8, 8a), roznice w skladzie wody w obydwu
punktach pomiarowych sa nieznaczne (Tabele 27 1 31). Najwigksze réznice pomigdzy
dwoma stanowiskami pomiarowymi w obrgbie jednego cieku wykryto w przypadku
Kanatu Raduni (2, 2a) (Tabela 26). Wigkszo$¢ probek pobranych na stanowisku 2 zostato
wlaczone do skupienia I, a probki ze stanowiska 2a wystgpuja przede wszystkim
w skupieniu II 1 IV. W por6éwnaniu z probkami pochodzacymi ze stanowiska 2, probki
pobrane z punktu pomiarowego 2a, zlokalizowanego w gérnym biegu cieku charakteryzowaty
si¢ mniejsza zawartoscia zawiesin ogélnych (TSS) i tlenu rozpuszczonego (DO), nizszym
nasyceniem tlenem (OS), mniejszym stopniem zanieczyszczenia materia organiczng (nizsze

ChZT 1 BZT5s) oraz zwiazkami azotu i fosforu (nizsze TN i TP).
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Rys. 23 Dendrogram przedstawiajacy sposob grupowania probek wody pobranych z Potoku Siedlickiego
(6, 6a) w latach 2000-2007
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Rys. 24 Dendrogram przedstawiajacy sposob grupowania probek wody pobranych z Mottawy (5, 5a)
w latach 2000-2007

Wyniki analizy skupien dla zmiennych w obrebie pojedynczego cieku

W obrgbie pojedynczego cieku przy najmniejszej odlegtosci skupiaja si¢ zawsze pary
zmiennych: stgzenie tlenu rozpuszczonego (DO) z nasyceniem tlenem (OS) oraz
chemiczne 1 biochemiczne zapotrzebowanie tlenu (ChZT 1 BZTs). W probkach z poszcze-
g6Inych ciekéw, ChZT 1 BZTs wystgpuja we wspdlnym skupieniu wytacznie z zawartoscia
zawiesin ogOllnych (TSS) 1 temperatura wody (T), a jedyny wyjatek stanowil ciek
Rozwoéjka (4), w ktérym temperatura (T) znalazta si¢ we wspOlnym skupieniu ze
stgzeniem azotu 1 fosforu catkowitego (TN i1 TP).

Ponadto para zmiennych azot i fosfor catkowity (TN i TP) tworzy odrgbne skupienie,
w przypadku kazdego cieku, ktére nastgpnie taczy si¢ ze skupieniem tworzonym przez
parg zmiennych stgzenie tlenu rozpuszczonego (DO) i nasycenie tlenem (OS), a nastgpnie

w maksymalnej odleglosci przylacza si¢ do skupienia tworzonego przez pozostale

130



zmienne. Zilustrowano to na Rys. 25, ktory przedstawia dendrogram dla zmiennych cieku

Martwa Wista (3, 3a).
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Rys. 25 Dendrogram przedstawiajacy sposéb grupowania o$miu zmiennych (OS, DO, T, ChZT, BZTs, TP,
TN, TSS) w catlym okresie badawczym na przyktadzie Martwej Wisty (3, 3a)

4.2 Analiza gtéwnych sktadowych (PCA)

Analiza gtéwnych skladowych (PCA) umozliwia przesledzenie wewngtrznej
struktury wynikéw uzyskanych w calym okresie badawczym dla poszczegdlnych ciekow.
W Tabeli 32 przedstawiono zakres zmiennosci opisywanej przez pierwsze pigc
sktadowych gtéwnych (PC1-PC5) oraz ich wartosci wlasne dla badanych ciekow. Wynika
z niej, ze pierwsze dwie sktadowe giéwne PC1 i PC2 opisuja od 49,3% (Potok Orunski) do
nawet 62,9% (Rozwdjka) zmiennosci zawartej w macierzy danych. Trzecia sktadowa
gtoéwna PC3 zawiera za$ od 12,8% (Rozwdjka) do 18,1% zmiennosci wynikéw (Mottawa).
Przyjmujac kryteria opisane w rozdziale 3 ,,Czg¢Sci teoretycznej” w interpretacji wynikow
nalezaloby ograniczy¢ si¢ do trzech pierwszych sktadowych giéwnych, a jedyny wyjatek
stanowi Kanal Raduni (2, 2a) dla ktérego wartos¢ wlasna PC4 jest rowna 1,05.

Analiza danych zawartych w Tabeli 32 pozwala zauwazy¢, ze trzy sposréd badanych
ciekow, Strzyza (1, 1a), Kanat Raduni (2, 2a) oraz Potok Jelitkowski (7,7a), charakteryzuja
si¢ bardzo podobnym rozkltadem wynikéw w obrgbie trzech pierwszych sktadowych
gtéwnych, opisujacym od 67,2% (Potok Jelitkowski) do 68,4% (Kanat Raduni) zmiennosci
zawarte] w danych. Pewne podobiefstwo w strukturze danych mozna zanotowa¢ réwniez
w przypadku Martwej Wisty (3, 3a), Mottawy (5, 5a) 1 Potoku Siedlickiego (6, 6a), zawieraja-
cych odpowiednio 68,7%, 71,0% 1 68,8% zmiennosci w trzech pierwszych sktadowych
gtéwnych.

W Tabeli 33 podano wartosci fadunkéw czynnikowych osmiu uwzglednionych

w badaniach zmiennych z pierwszymi czterema sktadowymi gtéwnymi PC1-PC4.
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Tabela 32

Wiyniki obliczen analizy gtéwnych sktadowych (PCA) dla poszczeg6lnych ciekdw, przy uwzglednieniu 8 parametréw fizykochemicznych wody

Wymim Sktadowe gtéwne
macierzy
. danych PC1 PC2 PC3 PC4 PC5
Nazwa cieku
(przypadkiX zmienno$¢ | wartosci | zmienno$¢* | wartoSci | zmienno$¢* | warto$ci zmienno$¢* wartosci zmienno$¢* wartosci
zmienne) [%] wtasne [%] wlasne [%] wlasne [%] wlasne [%] wlasne
S(tlrz31122)1 177X 8 35,4 2,84 17,7 (53,1) 1,42 14,9 (68,0) 1,20 11,1 (79,1) 0,89 10,5 (89,6) 0,84
, la
Kan(a;l lza)duni 172X 8 36,1 2,89 17,0 (53,1) 1,36 15,3 (68,4) 1,22 13,2 (81,6) 1,05 9,1 (90,7) 0,73
,2a
Martwa
Wisla 167X 8 30,3 2,43 23,8 (54,1) 191 14,6 (68,7) 1,17 10,4 (79,1) 0,83 9,5 (88,6) 0,76
(3, 3a)
ROZ(Z)(/’jka 87X 8 35,9 2,88 27,0 (62,9) 2,16 12,8 (75,7) 1,03 9,7 (85,4) 0,78 8,2 (93,6) 0,66
N([;’ﬁ;‘“)’a 179X 8 31,8 2,54 21,1 (52,9) 1,69 18,1 (71,0) 1,45 9,7 (80,7) 0,77 7,9 (88,6) 0,63
,5a
Potok
Siedlicki 174X 8 31,4 2,51 22,2 (53,6) 1,78 15,2 (68,8) 1,22 11,3 (80,1) 0,90 9,2 (89,3) 0,73
(6, 6a)
Potok
Jelitkowski 180X 8 36,4 2,91 15,8 (52,2) 1,26 15,0 (67,2) 1,20 11,3 (78,5) 0,91 9,2 (87,7) 0,74
(7, 7a)
Potok
Orunski 180X 8 31,1 2,49 18,2 (49,3) 1,45 13,8 (63,1) 1,11 11,6 (74,7) 0,93 10,8 (85,5) 0,87
(8, 8a)

* w nawiasach podano zmienno$¢ skumulowana
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ELadunki czynnikowe o$miu zmiennych uwzglednianych w analizie gléwnych sktadowych (PCA) z pierwszymi czterema sktadowymi gtéwnymi (PC1, PC2, PC3, PC4)

Tabela 33

, Skladowe TSS DO T oS BZTs ChzT TP ™
Nazwa cieku 15 PC
gtéwne (PC) [mg/l] [mg Oa/] [°C] [%] [mg Oa/] [mg O2 /1] [mg/l] [mg/l]
1 0,55 0,78 0,58 -0,56 0,78 0,77 0,21 20,20
Strzyza 2 047 -0,61 0,68 0,11 0,37 044 0,11 0,09
(1, 1a) 3 0,11 0,05 0,28 0,52 0,02 0,14 -0,66 -0,61
4 0,30 -0,01 0,11 0,14 0,01 0,09 -046 0,74
1 0,39 0,86 0,62 0,72 0,72 0,72 20,20 0,12
Kanat Raduni 2 0,25 -0,46 0,51 0,22 -0,55 -0,58 031 0,20
(2, 2a) 3 0,15 0,13 0,35 0,15 0,13 0,07 0,59 0,81
4 -0,67 0,12 -0,29 047 0,03 0,12 -0.46 0,25
1 0,72 0,23 0,57 0,34 0,81 0,70 0,17 049
Martwa Wista 2 -0,10 -0,96 0,59 -0,70 0,22 -0,06 0,27 -0,04
(3, 3a) 3 0,20 0,11 0,29 047 0,12 0,29 0,67 0,52
4 0,08 -0,08 041 0,31 0,11 -0,51 0,52 0,11
1 -0,79 042 20,00 047 -0,85 -0,89 20,31 0,48
Rozwdéjka 2 0,24 -0,88 0,67 -0,80 0,26 0,19 0,37 0,01
) 3 0,05 0,12 0,21 0,05 0,07 -0,03 0,67 0,71
4 -0,02 0,17 -0,63 0,34 0,25 0,27 -0,29 0,12
1 0,07 0,94 0,75 0,71 0,57 0,36 0,27 0,22
Mottawa 2 048 0,26 0,15 0,29 0,62 0,74 041 042
(5, 52) 3 -0,59 -0,08 0,47 0,40 0,14 0,18 -0,59 -0,56
4 0,42 0,00 0,06 0,06 0,12 0,32 0,35 -0,58
Potok 1 0,25 0,92 0,71 0,71 049 048 0,30 0,17
Siedlicki 2 0,18 0,12 0,25 0,44 0,51 0,56 -0,62 -0,72
3 041 0,36 0,39 0,17 0,49 0,37 0,46 0,37
(6, 62) 4 0,86 -0,05 0,01 -0,06 0,27 0,25 0,13 -0,10
Potok 1 0,42 -0,87 0,73 -0,56 0,76 0,68 20,02 20,29
. o 2 -0,62 0,46 0,54 -0,03 0,21 044 0,18 033
Jel(l;k(;‘;’; ki 3 024 0,07 0,01 0,12 0,11 0,16 -0,82 -0,64
’ 4 0,13 0,06 037 0,80 0,28 -0,09 011 0,11
Potok 1 0,02 0,94 0,80 -0,66 047 045 0,10 0,19
o 2 -0,53 -0,19 0,16 0,17 0,12 -0,63 048 0,67
Oruniski 3 -0,14 -0,24 -0,12 -0,53 -0,71 0,31 0,28 0,24
(8, 8a) 4 0,69 0,02 0,15 0,17 0,28 0,02 0,51 0,24
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Rzut obserwacji dla poszczegolnych ciekow na ptaszczyzne PCI vs PC2

Analiza gléwnych sktadowych (PCA) wykazata, ze probki pobrane ze skrajnych
punktéw pomiarowych, gérnego biegu cieku oraz jego ujscia, w przypadku wigkszosci
ciekow raczej nie r6znia si¢ od siebie w sposéb istotny wlasciwosciami
fizykochemicznymi. Probki te nie gromadzity si¢ w odrgbnych czg$ciach wykresow PCl1
vs PC2. Wyjatek stanowit Potok Jelitkowski (7, 7a) oraz, w mniejszym stopniu, Martwa
Wista (3, 3a). W przypadku prébek pochodzacych z Potoku Jelitkowskiego (7, 7a), na
wykresie PC1 vs PC2 prébki pobrane z gérnego biegu cieku (7a) wystgpuja przy ujemnych
wartosciach pierwszej skladowej gtéwnej PC1 (Rys. 26). W przypadku Martwej Wisty (3,
3a) w lewej gornej czgsci wykresu PC1 vs PC2, przy ujemnych wartosciach pierwszej
sktadowej PC1, a dodatnich drugiej PC2, znajduje si¢ natomiast niewielka grupa prébek
pobranych w punkcie 3a.

Analiza PCA wykazala réwniez, podobnie jak w rozdziale 3.2 czgsci ,,Wyniki
badan”, ze w plaszczyznie PC1 vs PC2 istnieje wyrazny podziat probek ze wzgledu na
miesigc ich poboru (na Rys. 26 1 27 granic¢ wyznacza linia prosta). W jednej czgsci
wykresu rozrzutu gromadza si¢ probki pobrane w miesigcach wiosenno-letnich,
od maja do wrzesnia, natomiast w przeciwnej, pobrane od pazdziernika do kwietnia,
w okresie jesienno-zimowym.

Prawidlowos¢ ta obejmuje wszystkie badane cieki, przy czym w przypadku Strzyzy
(1, la), Martwej Wisty (3, 3a) oraz Potoku Jelitkowskiego (7, 7a), probki z okresu
wiosenno-letniego znajdowaly si¢ przede wszystkim w goérnej, prawej czgsci wykresu,
przy dodatnich warto$ciach PC1 i PC2, natomiast prébki pobrane w miesiacach jesienno-
zimowych zlokalizowane sa po przeciwleglej stronie, w dolnej lewej czgsci wykresu
rozrzutu (Rys. 26).

Prébki pobrane z Kanatu Raduni (2, 2a) rozkladaly si¢ odwrotnie — pobrane w mie-
sigcach wiosenno-letnich znajdowaly si¢ gléwnie w goérnej lewej czgsci wykresu, a po
przeciwnej stronie, przede wszystkim w dolnej prawej ¢wiartce rozmieszczone zostaty
probki pobrane w okresie jesienno-zimowym.

W przypadku trzech ciekow: Potoku Siedlickiego (6, 6a), Motlawy (5, 5a) oraz
Potoku Orunskiego (8, 8a), lokalizacja probek w zaleznosci od miesiaca ich pobrania
zalezala od wartosci pierwszej sktadowej gtdwnej (PC1). Probki pobrane w okresie je-
sienno-zimowym, a pochodzace z Potoku Siedlickiego (6, 6a) i Motlawy (5, 5a),

znajdowaly si¢ w obszarze dodatnich wartosci pierwszej sktadowej (PC1), natomiast probki
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Rys. 26 Rzut prébek wody pobranych z Potoku Jelitkowskiego (7, 7a) w catym okresie badawczym na
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Rys. 27 Rzut prébek wody pobranych z Potoku Orunskiego (8, 8a) w catym okresie badawczym na

PC 1:31,08%

ptaszczyzng tworzong przez dwie pierwsze sktadowe gtéwne PC1 i PC2 (8 zmiennych), cyframi arabskimi

oznaczono kolejne lata badan
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z Potoku Orunskiego (8, 8a), pobrane w tym samym okresie, rozmieszczone zostaly w ob-
szarze ujemnych wartosci PC1 (Rys. 27).

W przypadku cieku Rozwodjka (4), o rozkiadzie probek decydowata wartos¢ drugiej
sktadowej gtéwnej (PC2). Prébki pobrane w miesiacach wiosenno-letnich znajdowaty sig
w obszarze o wartosciach PC2 wigkszych od +1, natomiast przy PC2 ponizej +1 miescity
si¢ probki z okresu chtodnego, jesienno-zimowego.

Analiza rozkladu probek z poszczegdlnych ciekow w plaszczyznie PC1 vs PC2
wykazata, ze najwigcej obserwacji o wyjatkowych i odmiennych od innych witasciwo-
sciach wody wystgpowato w latach 2001, 2005 oraz 2006.

Projekcja prébek pochodzacych z danego cieku wskazata réwniez, ze istotnym
czynnikiem determinujacym rozmieszczenie probek moze by¢ rok ich pobrania. Na
wykresach rozrzutu w podobnych obszarach znalazly si¢ probki pobrane w latach
2000-2002 oraz 2004-2007. Rok 2003 mozna uzna¢ za przejSciowy. Prébki pochodzace
z roku 2003 znajdowaly si¢ w poblizu tych z lat 20002002 na wykresach rozrzutu
obserwacji ciekow: Strzyza (1, la), Kanal Raduni (2, 2a), Martwa Wista (3, 3a) i Potok
Jelitkowski (7, 7a), natomiast w poblizu prébek z lat 2004-2007 na wykresie rozrzutu
probek cieku Rozwdjka (4). Podobienstwo roku 2003 do lat 2004-2007 mozna w tym
przypadku tlumaczy¢ tym, ze poczawszy od roku 2003 do Rozwdjki (4) skierowano Scieki
oczyszczone z oczyszczalni Sciekow Rafinerii Gdanskiej, co moglo w sposob istotny
pogorszy¢ jaskos¢ wody w cieku. W przypadku ciekéw Motlawa (5, 5a) oraz Potok
Siedlicki (6, 6a), probki z roku 2003 sa w miar¢ réwnomiernie roztozone na wykresie
rozrzutu, co moze wskazywac na ich charakter posredni. Jedyny wyjatek stanowit ciek
Potok Orunski (8, 8a), w ktorym probki dzielity sig na lata 2000-2004 1 2005-2007 (Rys.
27).

W przypadku Rozwdjki (4), Strzyzy (1, 1a) i Martwej Wisty (3, 3a), o podziale
probek ze wzgledu na rok ich pobrania decydowaty giéwnie wartosci pierwszej sktadowe;j
(PC1), wartosci drugiej skladowej PC2 odgrywaly role w rozmieszczeniu prébek
z Motlawy (5, 5a) oraz Potoku Jelitkowskiego (7, 7a). Obydwie sktadowe giéwne (PCl1
1 PC2) wplywaly na podzial probek w zaleznosci od roku ich pobrania w przypadku
Potoku Siedlickiego (6, 6a), Orunskiego (8, 8a) i Kanalu Raduni (2, 2a) (Rys. 27).
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Rzut osmiu zmiennych na ptaszczyzne PCI vs PC2 dla poszczegolnych ciekow

Na Rys. 28 przedstawiono wykresy rozrzutu o$miu zmiennych na ptaszczyznie PC1

vs PC2 dla poszczegbélnych ciekéw. Ich analiza pozwala wskaza¢ prawidlowosci

wystepujace w macierzy wynikow, ktére mozna sformutowac nastgpujaco:

1.

chemiczne i1 biochemiczne zapotrzebowanie tlenu (ChZT, BZTs) wptywaly na
wartos¢ pierwsze] sktadowej gtéwnej PC1 w pigciu z o$miu badanych ciekdéw, a
w trzech ciekach ChZT 1 BZTs decydowaty o wartosci drugiej sktadowej PC2;

w Strzyzy (1, la), Kanale Raduni (2, 2a), Martwej Wisle (3, 3a), Rozwdjce (4)
1 Potoku Siedlickim (6, 6a), ChZT i BZT5 stanowity parg najsilniej skorelowanych
ze soba zmiennych;

znaczny udzial w pierwszej sktadowej gtéwnej PC1 szesciu badanych ciekow
miato stgzenie tlenu rozpuszczonego (DO), wyjatek stanowily cieki Martwa
Wista (3, 3a) i Rozwdjka (4), w ktérych tlen rozpuszczony determinowat wartos¢
drugiej sktadowej PC2. Udziat nasycenia tlenem (OS) w og6lnej zmiennosci jest
w przypadku kazdego cieku mniejszy niz stgzenia tlenu rozpuszczonego (DO);

w przypadku Strzyzy (1, la), Martwej Wisly (3, 3a), Rozwdjki (4) na rozklad
probek w obrebie pierwszej sktadowej gtéwnej PC1 wptywata zawartos¢ materii
zawieszone] (TSS), w potokach Jelitkowskim (7, 7a) 1 Orunskim (8, 8a)
zawiesiny og0lne (TSS) odpowiadaty nieznacznie za wartos¢ drugiej skladowej
gtownej PC2;

w Strzyzy (1, la), Martwej Wisle (3, 3a) 1 Rozwdjce (4) zawarto$S¢ materii
zawieszonej (TSS) byla najsilniej skorelowana z chemicznym i biochemicznym
zapotrzebowaniem tlenu (ChZT, BZTs), co moze wskazywaé, Ze materia
zawieszona w wodzie mogta by¢ organiczna;

temperatura wody (T) decydowata o wartosci PC1 we wszystkich ciekach za
wyjatkiem Rozwojki (4), temperatura (T) byla odpowiedzialna za wartos¢ drugiej
sktadowej PC2 w Strzyzy (1, 1a), Kanale Raduni (2, 2a), Martwej Wisle (3, 3a),
Rozwdjce (4) 1 Potoku Jelitkowskim (7, 7a). Fakt, ze w przypadku niektorych
ciekow temperatura wody byta skorelowana zaré6wno z PC1 1 PC2 moze dziwic,
gdyz zmienne skorelowane z PC1 raczej nie powinny by¢ skorelowane z PC2;

za zmienne, ktére maja najmniejszy wpltyw na warto$¢ pierwszych dwoéch
sktadowych gtéwnych PC1 i PC2, w wigkszosci ciekdw, uzna¢ mozna stgzenie
azotu i fosforu calkowitego (TN i TP). Wyjatek stanowity Potok Siedlicki (6, 6a),
w ktéorym TN 1 TP sa skorelowane z druga sktadowa PC2 oraz Potok Orunski
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(8, 8a), w ktorym stezenie azotu catkowitego (TN) bylo skorelowane z druga
sktadowa PC2;

w dwoch sposréd osmiu badanych ciekéw, w Strzyzy (1, la) 1 Potoku
Jelitkowskim (7, 7a) rozktad badanych zmiennych w plaszczyznie PC1 vs PC2
byt zblizony (Rys. 28A 1 28G);

trzecia sktadowa gtéwna PC3 byla w wigkszosci ciekdéw istotnie skorelowana ze
stgzeniem azotu 1 fosforu catkowitego (TN, TP), wyjatek stanowit ciek Strzyza
(1, 1a), w ktérym o wartosci PC3 decydowalo réwniez nasycenie tlenem (OS)
oraz Potok Orunski (8, 8a), w ktérym wysokie wartosci tadunkéw czynnikowych

z PC3 miaty zmienne OS i BZTs,
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5. Pozostate parametry fizykochemiczne wody

W celu przedstawienia pelniejszego opisu wiasciwosci fizykochemicznych badanych
ciekdw, poczawszy od kwietnia 2004 roku zwigkszono liczbg¢ badanych parametrow
fizykochemicznych wody, z wcze$niej wspomnianych osmiu (OS, DO, T, ChZT, BZTs,
TP, TN, TSS), do jedenastu. W latach 2004-2007, we wszystkich probkach wody
oznaczano trzy dodatkowe parametry: stgzenie chlorkéw (Cl ™), przewodnictwo elektroli-

tyczne (EC) oraz odczyn wody (pH).

5.1 Analiza skupien (CA)

Uwzglednienie trzech dodatkowych zmiennych istotnie zmienito wyniki obliczen
uzyskane technika analizy skupien, zarOwno w obrgbie danych z poszczegdlnych lat
badan, jak i uzyskanych dla kolejnych ciekéw wodnych.

Sposéb grupowania préobek wody zebranych w latach 2004-2007, przy
uwzglednieniu jedenastu parametrow fizykochemicznych przedstawiono w Tabelach
34-37. Poréwnanie tych danych z wartosciami zamieszczonymi w Tabelach 18-21
(rozdziat 3.1 ,,Wyniki badan”), w ktérych uwzgledniono osiem zmiennych pozwala
zauwazyC, ze wlaczenie dodatkowych parametrow fizykochemicznych wody (Cl~, EC,
pH) do analizy skupien zmienia w sposOb niekorzystny réznicowanie probek. Jedynie
w roku 2005, zarbwno w przypadku o$miu jak i jedenastu parametréw, tworza si¢ po trzy
skupienia wynikow. W pozostatych latach liczba skupien przy wykorzystaniu jedenastu
zmiennych jest mniejsza o dwa (lata 2004 1 2006), a nawet o trzy skupienia (rok 2007).

Przy uwzglednieniu wynikéw analizy skupien dla poszczegélnych lat wiaczenie
trzech kolejnych parametrow do analizy skupien nie tylko zmniejsza stopien
zroznicowania badanych probek, ale rowniez w istotny sposob sktad skupien. O ile w przy-
padku o$miu parametréw w catym okresie badawczym odrgbne skupienie, po prawej
stronie wykresu tworzyly probki pobrane z cieku Rozwéjka (4), o tyle w przypadku
jedenastu zmiennych skupienie po prawej stronie dendrograméw tworzyly probki
z Martwej Wisly (3a), charakteryzujace si¢ bardzo wysokim przewodnictwem elektro-

litycznym wody (EC), duzymi stgzeniami chlorkéw (Cl ™) oraz fosforu catkowitego (TP).
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Tabela 34
Wiyniki analizy skupien dla prébek wéd pobranych w roku 2004 (11 zmiennych)

Nazwa cieku

Liczba
prébek
z danego
cieku

liczba probek w kolejnych skupieniach

II

I

Strzyza (1)

O

Strzyza (1a)

Kanat Raduni (2)

Kanat Raduni (2a)

Martwa Wista (3)

— | O[O \©O

Martwa Wista (3a)

Rozwdéjka (4)

Mottawa (5)

Mottawa (5a)

Potok Siedlicki (6)

Potok Siedlicki (6a)

Potok Jelitkowski (7)

Potok Jelitkowski (7a)

Potok Orunski (8)

=} INo} INo} BN ENoN BNoN IV, B I 9]

Potok Orunski (8a)

O| \O| \O| O \O| O O O \©O| O| O O ©| \©

]

tacznie

135

107 (79%)

19 (14%)

9 (7%)

Tabela 35
Wiyniki analizy skupien dla prébek wéd pobranych w roku 2005 (11 zmiennych)

Liczba liczba prébek w kolejnych skupieniach
Nazwa cieku zpéfr?zgo

cieku I II III
Strzyza (1) 12 2 10
Strzyza (1a) 12 1 11
Kanat Raduni (2) 12 12
Kanat Raduni (2a) 12 12
Martwa Wista (3) 12 12
Martwa Wista (3a) 12 1 11
Rozwdijka (4) 12 11 1
Motltawa (5) 12 9 3
Mottawa (5a) 12 12
Potok Siedlicki (6) 12 2 10
Potok Siedlicki (6a) 12 1 11
Potok Jelitkowski (7) 12 12
Potok Jelitkowski (7a) 12 12
Potok Orunski (8) 12 1 11
Potok Orunski (8a) 12 1 11

Lacznie 180 41 (23%) 127 (70%) | 12 (7%)
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Tabela 36

Wiyniki analizy skupien dla prébek wéd pobranych w roku 2006 (11 zmiennych)

Liczba liczba probek w kolejnych
Nagwa cieku ZPSSEZEO skupieniach

cieku ! II
Strzyza (1) 12 12
Strzyza (1a) 12 12
Kanat Raduni (2) 12 10 2
Kanat Raduni (2a) 12 12
Martwa Wista (3) 12 7 5
Martwa Wista (3a) 12 12
Rozwdéjka (4) 12 12
Motlawa (5) 12 9 3
Mottawa (5a) 12 12
Potok Siedlicki (6) 12 12
Potok Siedlicki (6a) 12 12
Potok Jelitkowski (7) 12 12
Potok Jelitkowski (7a) 12 12
Potok Orunski (8) 12 12
Potok Orunski (8a) 12 12

Eacznie 180 158 (88%) 22 (12%)
Tabela 37
Wiyniki analizy skupien dla prébek wéd pobranych w roku 2007 (11 zmiennych)
Liczba liczba probek w kolejnych
Nazwa cieku probek skupleiach
z danego

cieku ! II
Strzyza (1) 12 12
Strzyza (1a) 12 12
Kanat Raduni (2) 12 12
Kanat Raduni (2a) 12 12
Martwa Wisla (3) 12 9 3
Martwa Wista (3a) 12 1 11
Rozwdéjka (4) 12 12
Mottawa (5) 12 12
Mottawa (5a) 12 12
Potok Siedlicki (6) 12 12
Potok Siedlicki (6a) 12 12
Potok Jelitkowski (7) 12 12
Potok Jelitkowski (7a) 12 12
Potok Orunski (8) 12 12
Potok Orunski (8a) 12 12

Lacznie 180 166 (92%) 14 (8%)
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Przewodnictwo elektrolityczne wody (EC) oraz stgzenie chlorkéw (Cl™) tworza
skupienie z catkowita zawarto$cia fosforu catkowitego (TP), co znajduje odzwierciedlenie
w wartosciach wspotczynnikoéw korelacji liniowej pomigdzy zmiennymi (Tabela 13 w roz-
dziale 2.1 ,,Wyniki badan”). Z kolei odczyn probek wody (pH) pobranych z trzech lat
(2004, 2005, 2007) znalazt si¢ we wsp6lnym skupieniu z temperatura wody (T), co jest
trudne do wytlumaczenia biorac pod uwage fakt, ze wspotczynniki korelacji migdzy tymi
zmiennymi byly niskie i wynosity odpowiednio 0,15; 0,05; 0,18 dla lat 2004, 2005 1 2007.
Moze wskazywa¢ to na nieliniowy charakter zaleznoSci wystgpujacej pomigdzy
zmienno$cia odczynu wody (pH) oraz jej temperatura (T). Przykladowy dendrogram

ilustrujacy grupowanie jedenastu analizowanych zmiennych przedstawia Rys. 29.

100

80

60

40

20

0I__IIJ_\

O0OS DO EC ¢ TP TN ChZT BzZTs T pH TSS

Rys. 29 Dendrogram przedstawiajacy sposob skupiania 11 zmiennych (OS, DO, T, ChZT, BZTs, TP, TN,
TSS, C1 ™, EC, pH) w roku 2005

Zwigkszenie liczby zmiennych uwzglednianych w analizie skupien zmienito rowniez
sposOb grupowania probek wody w obrebie poszczegdlnych ciekéw wodnych, co odzwier-
ciedlaja dane zamieszczone w Tabelach 38—45 dla lat 2004-2007. Wynika z nich, ze wraz
ze zwigkszeniem liczby zmiennych, wyraznie zmniejsza si¢ liczba skupien. Dla wigkszoS$ci
ciekow, przy uwzglednieniu jedenastu parametrow fizykochemicznych wody wyodreb-
niono tylko trzy skupienia probek. Wyjatek stanowi Kanat Raduni (2, 2a), ktérego probki
skupity si¢ w dwoch skupieniach. W przypadku czterech ciekéw — Strzyzy (1, 1la),
Martwej Wisty (3, 3a), Mottawy (5, 5a) zwigkszenie liczby zmiennych o trzy spowodo-
walo przyporzadkowanie do odrgbnych skupien préobek pochodzacych z gérnego biegu
cieku, oznaczonych symbolem (a) oraz probek z odcinkéw ujSciowych (bez dodatkowego
oznaczenia). Trzy dodatkowe parametry wody istotnie réznicuja pod wzgledem jakosci

probki wody pobrane z tych trzech ciekow. Wynika to prawdopodobnie z tego, ze zar6wno
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Strzyza (1, 1a) jak i Mottawa (5, 5a) wpltywaja do Martwej Wisty (3, 3a) wpadajacej do
Zatoki Gdanskiej. Wydaje sig, ze jakos¢ wody w odcinku ujSciowym kazdego z tych
ciekow jest silnie uzalezniona od okresowych naptywéw wody morskiej z Zatoki (tzw.
cofka), zawierajacej znaczne ilosci jonow chlorkowych, o wyzszym EC i nizszym pH

wody.

Tabela 38
Wiyniki analizy skupien dla prébek pobranych z cieku Strzyza (1, 1a) w latach 2004-2007

Liczba Liczba prébek w kolejnych skupieniach
Rok p B ;

badan dprobek vlv< 8 zmiennych 11 zmiennych

anym roku I II 111 v I II 111
2004 18 10 4 4 7 1 10
2005 24 11 12 1 9 3 12
2006 24 5 10 7 2 14 1 9
2007 24 7 11 5 1 10 1 13

33 (37%) 37 (41%) 17 (19%) 3(3%) 40 (44 %) 6 (7%) 44 (49%)
Eacznie 90 16 (1) 16 (1) 11(1) 2(1) 27 (1) 5(1) 13 (1)
17 (1a) 21 (1a) 6 (1a) 1 (1a) 13 (1a) 1 (1a) 31 (la)

Tabela 39
Wiyniki analizy skupien dla prébek pobranych z Kanatu Raduni (2, 2a) w latach 2004-2007
Liczba Liczba prébek w kolejnych skupieniach
Rok 3 - -
badan probek w 8 zmiennych 11 zmiennych
danym roku I 1l I v v I 1l
2004 18 8 6 1 3 18
2005 24 5 8 10 1 24
2006 24 10 4 5 1 4 21 3
2007 24 11 6 4 3 19 5
34 (38%) 18 (20%) 22 (24%) 8 (9%) 8 (9%) 82 (91%) 8 (9%)
Eacznie 90 7Q2) 11 (2) 18 (2) 6(2) 3(2) 37 (2) 8 (2)
28 (2a) 7 (2a) 4 (2a) 2 (2a) 5 (2a) 45 (2a)
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Tabela 40
Wiyniki analizy skupien dla prébek pobranych z Martwej Wisty (3, 3a) w latach 2004-2007

Liczba Liczba prébek w kolejnych skupieniach
Rok 3 - -
badat prébek w 8 zmiennych 11 zmiennych
danym roku 1l I v I 1l I
2004 18 7 6 4 5 5 8
2005 24 12 6 1 5 8 8 8
2006 24 2 5 5 12 7 8 9
2007 24 9 2 4 9 10 9 5
30 (33%) 1921%) | 14 (16%) | 27(30%) | 30 33%) | 30(33%) | 30 (33%)
Eacznie 90 13 (3) 7(3) 10 3) 15 3) 29 (3) 16 3) 30 (3a)
17 (3a) 12 (3a) 4 (3a) 12 (3a) 1(3a) 14 (3a)
Tabela 41
Wiyniki analizy skupien dla prébek pobranych z Rozwdjki (4) w latach 20042007
Liczba Liczba prébek w kolejnych skupieniach
Rok . - -
badat prébek w 8 zmiennych 11 zmiennych
danym roku I 1l I I 1l I
2004 9 7 2 7 2
2005 12 9 3 11 1
2006 12 8 4 10 2
2007 12 11 1 3 9
Eacznie 45 35 (78%) 9 (20%) 1 2%) 31 (69%) 13 (29%) 1 2%)
Tabela 42
Wiyniki analizy skupien dla prébek pobranych z Mottawy (5, 5a) w latach 2004-2007
Liczba Liczba prébek w kolejnych skupieniach
Rok probek 8 zmiennych 11 zmiennych
badan w danym
roku I II I v I II I
2004 18 5 3 9 1 12 6
2005 24 13 2 9 18 6
2006 24 4 8 5 7 14 8 2
2007 24 5 9 9 1 13 6
27(30%) | 22(24%) | 32(36%) | 9 (10%) 62 (69%)
Lacznie 90 13(5) 11(5) 16 (5) 506) 170) e | 26
14 (5a) 11 (5a) 16 (5a) 4 (52) 45 (5a) ) )
Tabela 43

Wiyniki analizy skupien dla prébek pobranych z Potoku Siedlickiego (6, 6a) w latach 2004-2007

Liczba Liczba prébek w kolejnych skupieniach
Rok probek 8 zmiennych 11 zmiennych
badan w danym
roku I II I v I II I
2004 18 8 5 1 4 15 3
2005 24 9 12 1 2 15 3
2006 24 8 5 5 6 12 11 1
2007 24 11 3 5 5 10 12 2
36 (40%) | 25(28%) | 12(13%) | 17(19%) | 52(58%) | 32(36%) | 6(1%)
Eacznie 90 20 (6) 7(6) 10 (6) 8 (6) 25 (6) 17 (6) 5(6)
16 (6a) 18 (6) 2 (6a) 9 (6a) 27 (6a) 15 (6a) 1(6a)
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Tabela 44
Wiyniki analizy skupien dla prébek pobranych z Potoku Jelitkowskiego (7, 7a) w latach 2004-2007

Liczba Liczba prébek w kolejnych skupieniach
Rok probek 8 zmiennych 11 zmiennych

badan w danym

roku I II I v \% VI I I I
2004 18 3 4 4 2 5 15 2 1
2005 24 2 1 4 7 10 15 2 7
2006 24 5 5 7 1 6 15 9
2007 24 8 4 5 1 6 12 6 6

1820%) | 13(14%) | 4 qon | 20022%) | 11(12%) | 27(30%) | 57(63%) | 10(11%) | 23(26%)
Eacznie 90 2@ | 100 1( 7°) 9(7) 2(7) " | 260 5(7) 14 (7)
6(7a) | 3(7a) ) | 11(7a) | 9(a) | 16(7a) | 31(7a) | 5(7a) 9(a)
Tabela 45

Wiyniki analizy skupien dla prébek pobranych z Potoku Orunskiego (8, 8a) w latach 2004-2007

Liczba prébek w kolejnych skupieniach
Rok Liczba prébek 8 zmiennych 11 zmiennych
badan | w danym roku y y
I 1T v I I 1T
2004 18 9 6 1 2 13 5
2005 24 12 8 4 15 2 7
2006 24 9 5 10 6 8 10
2007 24 13 6 5 16 1 7
43 (48%) 25 (28%) 1(1% 21 (23%) 50 (56%) 11 (12%) 29 (32%)

Eacznie 90 25 (8) 8 (8) 1( 80) 11 (8) 19 (8) 5(8) 21 (8)

18 (8a) 17 (8a) ®) 10 (8a) 31 (8a) 6 (8a) 8 (8a)

5.2 Analiza gtownych sktadowych (PCA)

Zwigkszenie liczby zmiennych rozpatrywanych w analizie giownych sktadowych
(PCA) o trzy kolejne parametry: stgzenie chlorkéw (Cl™), przewodnictwo elektrolityczne
(EC) oraz odczyn wody (pH) nie zmienilo w sposéb istotny zakresu zmiennoS$ci
opisywanej przez pierwsze trzy sktadowe gtéwne (PCI1-PC3). Dotyczy to PCA przepro-
wadzonej zaréwno dla poszczegdlnych lat badan (Tabela 46) jak 1 oSmiu badanych ciekéw.
Zwigkszenie liczby zmiennych nie przyczynilo si¢ zatem do poprawy wynikow uzyskiwa-
nych w PCA, mimo, ze dodatkowe parametry wydaja si¢ mie¢ dos¢ wysokie wartosci
tadunkéw ze skladowymi giéwnymi. W przypadku PCA przeprowadzonej dla o$miu
ciekdw, rozrzut obserwacji na plaszczyznie pierwszych dwéch sktadowych gtéwnych (PC1
1 PC2) uwzgledniajacy osiem zmiennych byl bardzo zblizony do wykresu rozrzutu
rozpatrujacego jedenascie zmiennych. Jedynym wyjatkiem okazat si¢ ciek Martwa Wista
(3, 3a), w ktorym zwigkszenie liczby zmiennych uwydatnito réznicg we wilasciwosciach
fizykochemicznych wody pomi¢dzy dwoma punktami pomiarowymi 3 1 3a i spowodowato
rozmieszczenie probek z obydwu punktéw pomiarowych w réznych czg$ciach wykresu
rozrzutu (Rys. 30, 31).
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Tabela 46

Wiyniki obliczen analizy gtéwnych sktadowych (PCA) w latach 2004-2007 przy uwzglgdnieniu jedenastu parametréw fizykochemicznych wody

. . Sktadowe gtéwne
Rok Wyméar macterzy PC1 PC2 PC3 PC4 PC5
badan (przypa dk?;z:menne) zmienno$¢ | wartosci | zmienno§¢* | wartosci | zmienno$§¢* warto§c | zmienno$¢* wartosci zmienno$§¢* wartosci
[%] wlasne [%] wlasne [%] i whasne [%] wlasne [%] wlasne
2004 135X8 26,5 2,91 19,12 (45,6) 2,10 15,7 (61,3) 1,72 14,1 (75,3) 1,55 8,13 (83,5) 0,89
2005 180X8 30,2 3,33 19,6 (49,8) 2,16 14,5 (64,3) 1,59 13,5(77,8) 1,48 6,8 (84,6) 0,75
2006 180X8 39,8 4,38 18,8 (58,6) 2,07 14,2 (72,8) 1,56 8,39 (81,2) 0,92 5,19 (86,4) 0,57
2007 180X 8 28,5 3,14 19,7 (48,3) 2,17 16,4 (64,7) 1,81 13,5(78,2) 1,49 7,46 (85,7) 0,82
* w nawiasach podano zmienno$¢ skumulowana
Tabela 47
Ladunki czynnikowe jedenastu zmiennych uwzglgdnianych w analizie gléwnych sktadowych (PCA) z pierwszymi sktadowymi gtéwnymi (PC1, PC2, PC3, PC4) (2004-2007)
Sktadowe TSS DO T (OFS) BZTs ChZT TP TN cr EC pH
Rok badan P
gtowne (PC) mg/] | [mg O/ [°C] [%] [mg O2/] | [mgO2] [mg/l] [mg/l] mgl] | [pS-cm™]
1 -0,01 0,71 -0,36 0,66 0,03 0,45 -0,63 0,03 -0,73 -0,74 0,39
2004 2 -0,11 -0,61 0,28 -0,63 -0,47 -0,22 -0,31 0,16 -0,58 -0,56 -0,46
3 0,64 -0,26 0,31 -0,14 0,52 0,66 -0,21 0,12 -0,25 -0,23 0,51
4 0,01 -0,18 0,72 0,22 -0,19 -0,35 -0,03 -0,80 0,03 0,04 0,38
1 -0,13 0,53 -0,23 0,54 -0,58 -0,73 -0,78 -0,17 -0,75 -0,78 0,10
2005 2 -0,38 -0,78 0,41 -0,73 0,27 -0,12 -0,30 0,15 -0,36 -0.25 -0,56
3 -0,52 0,01 0,25 0,20 -0,46 -0,42 0,17 -0,64 0,45 0,42 -0,17
4 -0,40 0,30 -0,76 -0,15 -0,33 0,07 0,11 0,52 0,13 0,16 -0,44
1 -0,13 0,84 -0,61 0,73 -0,70 -0,82 -0,63 -0,65 -0,50 -0,51 0,52
2006 2 0,17 -0,37 0,25 -0,32 0,17 0,02 -0,49 0,34 -0,81 -0,82 -0,11
3 -0,75 -0,19 -0,24 -0,44 -0,54 -0,29 -0,11 0,14 0,06 0,05 -0,56
4 -0,45 -0,26 0,64 0,11 0,03 -0,08 -0,06 -0,39 0,01 0,01 0,27
1 -0,31 0,57 -0,19 0,60 -0,63 -0,64 -0,82 -0,28 -0,58 -0,62 0,23
2007 2 -0,03 0,72 -0,80 0,38 -0,34 0,14 0,23 0,44 0,47 0,50 -0,11
3 -0,27 0,10 0,47 0,46 0,12 -0,24 0,06 -0,64 0,57 0,50 0,46
4 0,69 0,35 -0,02 0,43 0,54 0,37 0,07 -0,07 -0,21 -0,25 0,40
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3. Podsumowanie

Zastosowanie analizy skupien (CA) oraz analizy gléwnych skladowych (PCA)
w interpretacji wieloletnich wynikéw badan monitoringowych umozliwilo okreslenie
przydatnosci tego typu wielowymiarowych technik statystycznych w analizie duzych zbioréw
danych srodowiskowych.

Analiza skupien (CA), a przede wszystkim analiza gtéwnych sktadowych (PCA) wskazuja
na ekstremalne wtasciwosci fizykochemiczne préobek wody pobranych z Potoku Jelitkowskiego
(7, 7a) oraz Rozwoiki (4). Potok Jelitkowski (7, 7a) okazat si¢ by¢ ciekiem najczystszym, a
Rozwéjka (4) ciekiem najbardziej obciazonym zanieczyszczeniami. Takie same wnioski
wysuni¢to jednak analizujac wytacznie podstawowe statystyki opisowe (Srednia arytmetyczna,
mediana) dla poszczegdlnych lat badan (Tabele 4—11). Wydaje sig, ze analizy wielowymiarowe
nie tylko stanowig potwierdzenie informacji zawartych
w statystykach podstawowych. Wniosly one zdecydowanie wigcej informacji o strukturze
danych. Wykazaty, ze to probki pobrane z Rozwojki (4) zdecydowanie bardziej odbiegaja od
wszystkich innych wynikow oraz charakteryzuje je bardziej zwarta struktura niz najczystsze
probki pobrane z Potoku Jelitkowskiego (7, 7a). To sytuacja przeciwna niz opisana w pracach
Simeonova 1 wsp. (2002), w ktorych to najbardziej zanieczyszczone probki charakteryzowata
wigksza zmiennos¢ niz probki czyste. Za wykorzystaniem analiz wielowymiarowych przemawia
ponadto prostota 1 latwo$¢ uzycia, nie wymagajaca przeprowadzenia wielu pracochtonnych
obliczen statystycznych.

Wyjatkowe witasciwosci fizykochemiczne wody dwéch ciekéw, Potoku Jelitkowskiego (7,
7a) oraz Rozwojki (4), wskazuja, ze o jakosci wody decyduje sposob zagospodarowania terenu,
po ktorym ptynie ciek oraz jego cechy hydrologiczne (przekrdj zwilzony 1 predkos¢ przeptywu).
Najmniejsze zanieczyszczenie wody w Potoku Jelitkowskim (7, 7a) mozna tlumaczy¢ tym, ze
ptynie on przez obszar Tréjmiejskiego Parku Narodowego w Lasach Oliwskich, w znacznym
oddaleniu od potencjalnych zZrédet zanieczyszczen, terenéw zurbanizowanych, rozwinigtych
rolniczo oraz wigkszych szlakow komunikacyjnych Tréjmiasta. Na obszarach zielonych (lasy,
parki, pasy zieleni) przez ktére ptynie Potok Jelitkowski (7, 7a) wzrasta infiltracja wod
roztopowych 1 opadowych
w glab gleby, co w naturalny sposéb oczyszcza wodg, zmniejsza splyw powierzchniowy
1 zapobiega wymywaniu zanieczyszczen do potoku (Chetmicki, 2001). W przypadku Rozwdjki

(4) najgorsza jakos¢ wody moze by¢ spowodowana nie tylko doptywem Sciekéw oczyszczonych
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z pobliskiej Rafinerii Gdanskiej Grupy LOTOS S.A. oraz sasiedztwem drogi krajowej nr 7, o
duzym natg¢zeniu ruchu drogowego przy skapej ro$linnosci. Do tak znacznego poziomu
zanieczyszczenia wody w Rozwodjce (4) mogt przyczyni¢ si¢ przede wszystkim fakt, ze
charakteryzowata si¢ ona matym przeptywem wody, a czasami wrecz catkowitym brakiem
przeptywu, co uniemozliwiato odprowadzenie zanieczyszczen wodami Martwej Wisty (3, 3a) do
Zatoki Gdanskiej, a takze dodatkowo zmniejszato turbulencjg, a zatem dyfuzj¢ tlenu z atmosfery
do wody (Allan, 1998; Chetmicki, 2001).

Prébki wody pobrane z szesciu pozostatych ciekéw, rozpatrywane w poszczegdlnych latach
badan przy zastosowaniu analizy skupien (CA) zostaly do$¢ dobrze zr6znicowane, jednakze sktad
badz liczba skupien byly r6zne w kazdym roku i trudno wskaza¢ tu jakiekolwiek prawidtowosci.
Jedynie probki pobrane w roku 2000 nie utworzyly w analizie skupien (CA) odrgbnych
klasteréw, a jedyne odrgbne skupienie tworzylto pig¢ probek o podwyzszonej zawartosci zawiesin
0golnych (TSS). Podobne wyniki opisali Simeonov
1 wsp. (2000b). Réwniez w analizie gtéwnych sktadowych (PCA) dla poszczeg6lnych lat badan
nie zaobserwowano grupowania si¢ w podobnych obszarach wykreséw rozrzutu PC1 vs PC2
probek pochodzacych z jednego cieku, ani tych pobranych w gérnych czy ujsciowych odcinkach
ciekow.

Tak nieznaczne réznice w sktadzie probek stanowia pewne zaskoczenie, biorac pod uwage
istotne réznice wilasciwosci hydrologicznych badanych ciekéw (Tabela 2). Probki pobrane np. z
Martwej Wisty (3, 3a), ujSciowego odcinka najwigkszej rzeki w Polsce, Wisty, o ogromnym
przeptywie wody, plynacej przez caly kraj i przyjmujacej znaczne ilosci zanieczyszczeh
punktowych (scieki), obszarowych (rolnictwo 1 miasta) 1 liniowych (linie komunikacyjne,
doptywy rzek 1 kanatow) powinny wyraznie réznic¢ sig sktadem
1 wlasciwosciami od probek pobranych z matych potokéw, o lokalnym zasiggu (np. potoki:
Siedlicki, Jelitkowski, Orunski) 1 raczej mniejszym doptywie zanieczyszczen. Fakt, ze probki
pobrane z Martwej Wislty (3, 3a) oraz Motlawy (5, 5a) nie odbiegaja w sposéb istotny od
wszystkich innych, moze potwierdza¢ przypuszczenie, ze rzeki przenoszace duze masy wody,
takie jak Martwa Wista (3, 3a) lub Mottawa (5, 5a), maja znaczna zdolno$¢ samooczyszczania, sa
zdecydowanie bardziej odporne na doplywy =zanieczyszczeh oraz innych ciekéw, maja
stabilniejszy sktad. Prawdopodobnie to wilasnie spowodowato, ze probki wody pobrane w
punkcie 3a, zlokalizowanym w poblizu haldy fosfogipséw w Wislince rdznig sig istotnie
wlasciwosciami fizykochemicznymi od probek w punkcie 3, jedynie jesli w technikach
chemometrycznych uwzglednimy dodatkowe parametry wody (Chetminski 2001; Kannel i wsp.,

2007; Shrestra 1 Kazama, 2007). Wskazuje to, ze woda Martwej Wisty (3, 3a) przeplywajac w
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okolicy miejsca sktadowania fosfogipsow (stanowisko 3a) zdecydowanie zwigksza wylacznie
swoje przewodnictwo elektrolityczne (EC) oraz st¢zenie jonéw Cl .

Podobne wyniki uzyskano stosujac analiz¢ skupien (CA) dla prébek pobranych
z kolejnych ciekow w catym okresie badawczym. Za cieki o najmniejszej réznicy wiasciwosci
fizykochemicznych wody pomigdzy dwoma stanowiskami pomiarowymi uznano wlasnie
Mottawe (5, 5a) i Martwa Wiste (3, 3a) oraz Potok Orunski (8, 8a). Z kolei ciek o najwigkszych
rozbieznosciach wlasciwosci fizykochemicznych wody na dwéch stanowiskach to Kanat Raduni
(2, 2a). Wydaje sig, ze za ten stan odpowiedzialne moga by¢ nie tylko okresowo maly przeptyw
wody oraz niski stan wody w Kanale, ale przede wszystkim doptyw wod Potoku Orunskiego (2,
2a) i Potoku Siedlickiego (6, 6a), ktére moga zasadniczo zmienia¢ wlasciwosci wody w Kanale
Raduni na stanowisku 2. Co ciekawe analiza gtéwnych sktadowych (PCA) przeprowadzona dla
poszczegbdlnych ciekéw wskazata dwa inne cieki, Potok Jelitkowski (7, 7a) 1 Martwa Wiste (3,
3a), jako te o najwigkszej réznicy w jakosci wody. Rozbieznosci w wynikach mozna thumaczy¢
tym, ze analiza sktadowych gltéwnych (PCA) wprowadza znaczne uproszczenia w strukturze
danych, gdyz nie uwzglednia ona catej zmiennos$ci w nich zawarte;.

Badane prébki wody, oprécz tych pobranych z ciekow Rozwdjka (4) 1 Potok Jelitkowski (7,
7a) raczej stabo réznicuja si¢ w zaleznosci od miejsca pobrania, jednak wydaje sig, ze za czynnik
istotnie je rdznicujacy mozna uzna¢ miesigc pobrania. Wyraznie zostalo to zauwazone na
dendrogramach opracowanych dla prébek pobranych w latach 2002-2004, na dendrogramach
wykonanych dla poszczegélnych ciekow oraz na wszystkich wykresach rozrzutu probek w
plaszczyznie PC1 vs PC2 sporzadzonych w analizie gléwnych sktadowych (PCA), zar6wno dla
poszczegdlnych lat badan jak i dla poszczegdlnych ciekéw. Probki pobrane w okresie wiosenno-
letnim, mniej wigcej od maja do wrzesnia réznig si¢ w sposob istotny od probek z okresu
uznanego umownie za jesienno-zimowy, od pazdziernika do kwietnia. Wytlumaczeniem moze
by¢ fakt, ze przy wyzszych, wiosenno-letnich temperaturach, zmniejsza si¢ rozpuszczalnos¢ tlenu
w wodzie i obniza jego stgzenie (DO) oraz nasycenie (OS). Wiosng i latem wzrasta takze
intensywnos$¢ procesow rozktadu materii organicznej, co dodatkowo obniza stgzenie tlenu (DO) i
jego nasycenie (OS), a podwyzsza wartosci chemicznego i1 biochemicznego zapotrzebowania
tlenu (ChZT 1 BZTs). Potwierdzaja to dendrogramy prezentujace zaleznosci pomigdzy badanymi
zmiennymi. Nasycenie tlenem (OS) i stgzenie tlenu rozpuszczonego (DO) w kazdym przypadku
naleza do dwoch odrgbnych skupien i skupiaja si¢ w odlegtosci 100% odleglosci maksymalne;.
Taka sama zalezno$¢ przedstawili Simeonov i wsp., 2000b).

Réwniez w analizie gtéwnych sktadowych (PCA) obie pary zmiennych znajduja si¢ w

przeciwlegltych czgsciach wykresow rzutu zmiennych na plaszczyzng PCl1 vs PC2, jedne
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skorelowane dodatnio, a drugie ujemnie z dwoma pierwszymi sktadowymi gtéwnymi (PC1 1
PC2). Tak wyrazny podzial prébek ze wzglgdu na miesiac poboru wody w analizie gtéwnych
sktadowych (PCA) spowodowany byl tym, ze obie pary zmiennych, st¢zenie tlenu (DO) z
nasyceniem tlenem (OS) oraz chemiczne i biochemiczne zapotrzebowanie tlenu (ChZT i BZTs),
maja najwyzsze wartosci tadunkéw czynnikowych z dwoma pierwszymi sktadowymi (PC1 1
PC2), a zatem najsilniej decyduja 0 rozktadzie probek
w plaszczyznie PC1 vs PC2.

Wyniki uzyskane w analizie giownych sktadowych (PCA) dla kolejnych ciekow
w calym okresie badawczym wskazuja, ze w ciagu o$miu lat badan jakos¢ wody
w przypadku kazdego cieku ulegala pewnym zmianom. Caly okres badan zostat podzielony na
dwa etapy: lata od 2000 do 2002 oraz od 2004 do 2007, a rok 2003
w przypadku wigkszosci ciekow uznany zostat za posredni. Za taki podzial odpowiedzialne moze
by¢ zmniejszanie sig, poczawszy od roku 2002, zawartosci materii organicznej
w wodzie, powodujace obnizenie wartosci chemicznego i biochemicznego zapotrzebowania tlenu
(ChZT, BZTs) oraz obserwowany w niektorych ciekach juz od roku 2003 wzrost st¢zenia azotu
calkowitego (TN). Za odmienny podziat prébek wody w przypadku Potoku Oruniskiego (8, 8a),
lata 2000-2004 i1 2005-2007, odpowiedzialny byt znaczny wzrost st¢zenia azotu catkowitego
(TN) przy spadku chemicznego 1 biochemicznego zapotrzebowania tlenu (ChZT, BZTs)
zapoczatkowany w roku 2005.

Uzyskane wyniki pozwalaja przypuszcza¢, ze w przypadku zastosowania metod
chemometrycznych w ocenie jakosci wody kilku ciekow na podstawie wieloletnich badan
monitoringowych, wigcej uzytecznych i cennych informacji uzyskuje si¢ wowczas, gdy techniki
chemometryczne zastosowane sa dla poszczegdlnych ciekdw w calym okresie badawczym, a nie
dla wszystkich ciekow w kolejnych latach badan. Wynika to z tego, ze badane cieki réznicuje
przede wszystkim czas, a nie miejsce pobrania.

W pracy wykazano, ze obydwie metody chemometryczne sa niezwykle przydatne
w interpretacji wynikow badan monitoringowych srodowiska. Wydaje sig, ze w przypadku tak
ogromnej bazy danych, analiza giéwnych sktadowych lepiej od analizy skupien opisuje
wewngtrzng strukture wynikOw 1 zapewnia przyjazniejsza wizualizacj¢ danych pomiarowych
poprzez  rozmieszczenie  probek  w  przestrzeni dwuwymiarowej, a nie jak

w przypadku analizy skupien na jednej osi.
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W efekcie osmioletnich badan monitoringowych jakosci wéd powierzchniowych o$miu
ciekow (Strzyza, Kanal Raduni, Martwa Wista, Rozwoéjka, Mottawa, Potok Siedlicki,
Potok Jelitkowski, Potok Orunski), zlokalizowanych na obszarze Gminy Gdansk
wykazano, ze wyznaczone dla wszystkich probek wéd pobranych z dwoéch stanowisk
badawczych podstawowe parametry fizykochemiczne pozwalaja na  wstgpne
zroznicowanie ciekéw ze wzgledu na stopien zanieczyszczenia wody.

Szczegbétowa analiza zmiennosci badanych parametréow wykazata, ze w wigkszosci
ciekbw wraz z uptywem lat zmniejszalo si¢ stgzenie zanieczyszczen organicznych
utlenianych przez mikroorganizmy oraz silny utleniacz (czyli obnizata si¢ roczna wartos¢
biochemicznego oraz chemicznego zapotrzebowanie tlenu), natomiast wzrastato Srednie
roczne stg¢zenie substancji biogenicznych, tj. fosforu catkowitego i azotu calkowitego.
Parametrem fizykochemicznym, ktéry wykazywal najwigcej krancowo rozbieznych
obserwacji okazalo si¢ stgzenie zawiesin ogéllnych. Przyczyna skrajnie réznych
zawartosci zawiesin ogbélnych mégt by¢é zaréwno gwaltowny przeptyw wody
w cieku, jak 1 wyjatkowo intensywna produkcja rolna w chwili poboru prébek. Duza
zmiennoscia wynikow charakteryzowalo si¢ takze stgzenie jondéw chlorkowych
1 przewodnictwo elektrolityczne wody, spowodowane przypuszczalnie doptywem $ciekdw
lub w niektérych przypadkach, naptywem wody morskie;.

Zastosowanie do interpretacji wynikow chemometrycznych technik eksploracji danych,
analizy skupien (CA) i analizy glownych sktadowych (PCA) potwierdzilo przypuszczenie,
iz obie techniki znacznie upraszczaja analiz¢ wielowymiarowych wynikéw wieloletnich
badan monitoringowych. Analiza skupien pozwala wskaza¢ pewne prawidlowosci i
analogie w zmiennosci wynikow na przestrzeni osmiu lat badan. Umozliwia wydzielenie
w kazdym roku badan kilku skupien préobek o zblizonych wlasciwosciach
fizykochemicznych wody. Z kolei analiza gtéwnych skladowych utatwia identyfikacje
probek woéd w sposéb wyrazny odbiegajacych zmiennoscia od probek pobranych z
pozostatych ciekdw, lokalizujac je w peryferyjnych czg$ciach wykresu rozrzutu. Stanowi
takze dobre narzadzie klasyfikujace probki wody z punktu widzenia sezonowej
zmienno$ci ich sktadu oraz umozliwia identyfikacj¢ wkladu kolejnych parametréw
fizykochemicznych w struktur¢ wynikéw w catym zbiorze danych.

Szczegétowa analiza wynikow CA 1 PCA wykazala, ze cieki Rozwdjka oraz Potok
Jelitkowski wyrdzniaja si¢ sposob istotny wilasciwosciami fizykochemicznymi wody od
pozostalych ciekéw. Rozwdjka okazala si¢ najbardziej zanieczyszczonym ciekiem,

natomiast Potok Jelitkowski — najmniej obciagzonym zanieczyszczeniami. Probki pobrane
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z Potoku Jelitkowskiego charakteryzowaly si¢ ponadto mniej zwarta struktura danych niz
probki pochodzace z Rozwdjki i1 w mniejszym stopniu odbiegaly wiasciwosciami od
wszystkich pozostatych probek wod.

Analiza chemometryczna wykazata, iz analizowane probki wody powierzchniowej
zdecydowanie lepiej roznicuja si¢ w odniesieniu do czasu niz miejsca ich poboru, a
ponadto, ze o jakosci wody w cieku decyduje zaréwno sposéb zagospodarowania terenu,
po ktérym ptynie ciek, jak i jego cechy hydrologiczne. Potwierdzaja to wyniki badah rzek
Martwej Wisty 1 Mottawy, ktore przenoszac duze masy wody maja wigksza zdolnos¢ do
samooczyszczania 1 w zwiazku z tym sa bardziej odporne na doptyw zanieczyszczen z
zZewnatrz.

Na zmienno$¢ wynikow w kolejnych latach badan wpltywaja przede wszystkim warunki
tlenowe panujace w wodzie (DO 1 OS) oraz biochemiczne 1 chemiczne zapotrzebowanie
tlenu. Najmniejszy wpltyw na zmienno$¢ wynikéw miaty z kolei zawartos¢ zawiesin
ogdblnych oraz stezenie azotu i fosforu catkowitego.

Pary zmiennych najbardziej ze soba skorelowanych tworzyly nasycenie tlenem ze
stezeniem tlenu oraz chemiczne i biochemiczne zapotrzebowanie tlenu. W przypadku
rozpatrywania zmienno$ci parametrow fizykochemicznych w obrgbie pojedynczego
cieku, parg zmiennych skorelowanych tworzyty rowniez azot 1 fosfor organiczny.
Dodatkowe parametry fizykochemiczne wody (CI, EC, pH) wyraznie r6znicuja probki
pobrane z ciekéw pozostajacych pod wplywem naptywajacych do nich okresowo woéd
morskich. Przy uwzglednieniu 11 parametréw fizykochemicznych wody, trzy cieki
Martwa Wista, Motlawa oraz Strzyza wykazuja zdecydowanie rézne wilasciwosci
fizykochemiczne pomigdzy dwoma punktami pomiarowymi, jednym w gérnym biegu
cieku, natomiast drugim w poblizu ujscia. Jest to skutkiem okresowego naptywu wod
morskich.

Catly okres badawczy w odniesieniu do skiadu 1 wlasciwosci wody dzieli si¢ na dwa etapy,

lata od 2000 do 2002 oraz od 2004 do 2007, rok 2003 uznano za przejsciowy.
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VIII. STRESZCZENIE

Nowoczesne metody analityczne umozliwiaja gromadzenie obszernych zbioréw
wielowymiarowych wynikéw pomiarowych, opisujacych nie tylko zawarto§¢ analitu
w probkach, ale rowniez wiasciwosci fizykochemiczne tych probek. W interpretacji duzych baz
danych bardzo przydatna okazuje si¢ by¢ chemometria. Wykorzystuje ona technik¢ komputerowa
1 analiz¢ chemiczna w powiazaniu z elementami matematyki, statystyki, rachunku
prawdopodobienstwa oraz metod numerycznych do opracowania réznorodnych technik, ktérych
zadaniem jest redukcja wymiarowos$ci problemu oraz taki sposéb prezentacji 1 wizualizacji danych
pomiarowych, aby w sposéb czytelny mozna bylo zidentyfikowa¢ wystepujace w ich obrgbie
wewngtrzne zaleznosci. W pracy wykorzystano analiz¢ skupien 1 analiz¢ gtownych sktadowych.
Analiza skupien umozliwia przedstawienie sposobu grupowania zbioru przypadkéw lub
zmiennych w formie dendrogramu. Zaleta analizy skupien w interpretacji wynikéw badan jest to,
ze uwzglednia ona cala zmienno$¢ zawarta w danych, bez koniecznos$ci stosowania jakichkolwiek
uogélnien. Analiza gléwnych sktadowych natomiast prezentuje rzut przypadkéw, opisanych
wieloma zmiennymi, na plaszczyzng tworzona przez kolejne sktadowe gtéwne. Sktadowe gtéwne
to abstrakcyjne, nie skorelowane ze soba funkcje bgdace liniowa kombinacja oryginalnych
zmiennych. Analiza sktadowych giéwnych zapewnia bardzo przyjazna oku prezentacj¢ graficznag
wynikow, jednak odbywa si¢ to kosztem utraty informacji — w analizie skladowych giéwnych
uwzgledniana jest jedynie czg$¢ calej zmiennosci zawartej w danych.

Wykorzystujac obydwie techniki chemometryczne, na podstawie wynikow badan
monitoringowych $rodowiska przez Zaktad Ochrony Srodowiska i Higieny Transportu Akademii
Medycznej w Gdansku, przeprowadzono oceng jakosci wody ciekéw zlokalizowanych na
obszarze Gminy Gdansk. Jakos¢ wod powierzchniowych odgrywa wyjatkowa rolg, gdyz ich
zasoby stanowig jedno z zasadniczych zrédet wody pitnej w Polsce.

Analizie poddano wodg¢ osmiu ciekéw: Strzyza, Kanat Raduni, Martwa Wista, Rozwdjka,
Mottawa, Potok Siedlicki, Potok Jelitkowski, Potok Orunski. Badane cieki ptyna przez obszary
zroznicowane nie tylko pod wzgledem przyrodniczym, ale takze pod wzgledem sposobu
zagospodarowania terenu. Cieki wykazuja réwniez odmienne wtasciwos$ci hydrologiczne.

Badania prowadzono w okresie od stycznia 2000 roku do grudnia 2007. Z kazdego cieku
pobierano raz w miesigcu dwie probki, w gérnym biegu i w odcinku ujSciowym. Wyjatek
stanowit ciek Rozwdjka, z ktérego probki pobierano wylacznie na jednym stanowisku,

zlokalizowanym niedaleko Rafinerii Gdanskiej Grupy LOTOS S.A.
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We wszystkich probkach oznaczono osiem parametréow charakteryzujacych jako$¢ wod —
zawarto$¢ zawiesin ogolnych, stgzenie tlenu rozpuszczonego, temperatur¢ wody, nasycenie
tlenem, biochemiczne zapotrzebowanie tlenu, chemiczne zapotrzebowanie tlenu oraz st¢zenie
fosforu 1 azotu catkowitego. Od kwietnia 2004 roku we wszystkich probkach oznaczano trzy
dodatkowe parametry: stgzenie chlorkow Cl~, przewodnictwo elektrolityczne oraz odczyn wody.
Analiz¢ chemometryczng przeprowadzono dla wszystkich ciekdw w poszczegdlnych latach oraz
dla kolejnych ciek6w w catym okresie badawczym.

Wyniki analizy skupien zastosowanej dla poszczegdlnych lat wykazaly, ze rok 2000
charakteryzowal si¢ najmniejszym zroznicowaniem, probki wody zostaly wowczas podzielone
jedynie na dwa skupienia. Za taki podzial wynikéw odpowiedzialna byta wyjatkowo wysoka
zawartoS¢  materii  zawieszonej  zaobserwowana w  kilku  prébkach  pobranych
z cieku Strzyza oraz potokéw: Siedlickiego 1 Orunskiego. Znaczna liczbg skupien — pigc
wyodrebniono w latach 2002 1 2004, natomiast najwigcej, szeS¢ w roku 2003. Tak duza liczba
skupien  byla  prawdopodobnie =~ wynikiem = wystgpowania  najwigkszych  rdznic
w zmiennosci badanych parametréw fizykochemicznych w tych latach. W roku 2006 zmiennos¢
analizowanych parametréw byla najmniejsza, skupiaty si¢ one w odlegtosci 30% odleglosci
maksymalnej, jednak w roku tym wyodrebniono dos¢ duzo, bo az cztery skupienia probek.

Analiza skupien przeprowadzona dla probek pobranych z danego cieku w o$mioletnim
okresie badawczym wykazata, ze najmniejszym zréznicowaniem wynikéw charakteryzowaly si¢
cieki Rozwojka 1 Strzyza tworzace odpowiednio dwa i trzy skupienia probek. Najwigcej, po pigc
skupien wydzielono natomiast dla probek pobranych z Potokow Jelitkowskiego i1 Orunskiego.

Szczegdtowa analiza diagraméw drzewkowych wskazata rowniez, ze o przynaleznos$ci
probki do skupienia moze decydowa¢ miesiagc, w ktdrym zostala ona pobrana. Zauwazono
grupowanie si¢ probek w dwoch okresach cieptym wiosenno—letnim od maja do wrzesnia oraz
chlodnym jesienno—zimowym od pazdziernika do kwietnia. Najmniejsze réznice w sktadzie wody
pomi¢dzy dwoma stanowiskami pomiarowymi w obrgbie jednego cieku przy uwzglednieniu
o$miu zmiennych zaobserwowano dla najwigkszych ciekow: Motlawa, Martwa Wista oraz Potok
Orunski. Uznano, ze stanowi to dowdd na to, ze rzeki przenoszace znaczne masy wody (Mottawa,
Martwa Wista) maja stabilniejszy sktad poprzez wigksza zdolnos¢ do samooczyszczania i sa
zdecydowanie bardziej odporne na doptywy =zanieczyszczen oraz wody innych ciekOw.
Najwigksze r6znice w sktadzie wody pomigdzy dwoma stanowiskami pomiarowymi
zlokalizowanymi wzdluz biegu jednego cieku wykryto w przypadku Kanatu Raduni. Uznano, ze

za ten stan odpowiedzialne moga by¢ okresowo matly przeptyw wody w cieku i niski stan wody,
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ale takze doptyw wod z Potoku Orunskiego i Potoku Siedlickiego, ktére moga zasadniczo
zmienia¢ wlasciwosci wody w miejscu ujscia Kanatu Raduni do Motlawy.

Dendrogramy sporzadzone dla poszczegdlnych zmiennych wskazaty, ze zmiennos¢
nasycenia tlenem oraz stgzenia tlenu rozpuszczonego wyraznie odbiegaja od zmiennosci
wszystkich pozostatych parametrow wody, a zmienno$¢ chemicznego 1 biochemicznego
zapotrzebowania tlenu jest zblizona do zmiennosci zawiesin ogélnych, co moze wskazywac na
pewne obciazenie materii zawieszonej zanieczyszczeniami pochodzenia organicznego. Wspdlne
skupienie czgsto tworzyla para zmiennych azot i1 fosfor organiczny.

Analiza gtéwnych sktadowych nie tylko potwierdzita wyniki uzyskane w analizie skupien,
ale réwniez wniosta sporo nowych informacji o strukturze danych pomiarowych. Zaréwno przy
uwzglednieniu poszczeg6lnych lat badan jak i1 kolejnych ciekéw zauwazono, ze do pelnego opisu
zmiennos$ci prawie w kazdym przypadku wystarczy uwzgledni¢ trzy pierwsze gidwne sktadowe.
W kazdym roku badan prébki wody pobrane z dwdéch ciekdw: Rozwdjki 1 Potoku Jelitkowskiego
w sposOb wyrazny odbiegaja zmienno$cig parametréow fizykochemicznych wody 1 tworza w
miar¢ jednolite grupy punktéw zlokalizowanych w peryferyjnych czgsciach wykresow rzutu
probek na ptaszczyzng dwoch pierwszych sktadowych giownych. Probki wody pobrane z
pozostatych ciekow zostaly stabo zréznicowane.

Potok Jelitkowski okazat si¢ by¢ ciekiem najczystszym, a Rozwdjka ciekiem najbardziej
obcigzonym zanieczyszczeniami, przy czym probki pobrane z Rozwojki charakteryzuje bardziej
zwarta struktura niz czystsze probki, pobrane z Potoku Jelitkowskiego. Wyjatkowe wlasciwosci
fizykochemiczne wody dwoch ciekéw dowiodly, Zze o jakosci wody decyduje sposob
zagospodarowania terenu, po ktérym ptynie ciek oraz jego cechy hydrologiczne.

Analiza gidwnych sktadowych potwierdzita wyniki analizy skupien wskazujace, ze miesiac
1 pora roku pobrania stanowia istotny czynnik powodujacy réznicowanie probek. Przy wyzszych,
wiosenno-letnich temperaturach, zmniejsza si¢ rozpuszczalnos¢ tlenu w wodzie, obniza si¢ zatem
jego stgzenie 1 nasycenie. Wiosna 1 latem wzrasta takze intensywnos¢ procesOw rozktadu materii
organicznej, co dodatkowo obniza st¢zenie tlenu, a podwyzsza wartosci chemicznego i
biochemicznego zapotrzebowania tlenu.

Wyniki uzyskane w analizie gtéwnych sktadowych dla kolejnych ciekow w catym okresie
badawczym wskazuja, ze w ciagu osmiu lat badan jako$¢ wody w przypadku kazdego cieku
ulegata pewnym zmianom. Caly okres badan zostal podzielony na dwa etapy: lata od 2000 do
2002 oraz od 2004 do 2007, a rok 2003 w przypadku wigkszosci ciekOw uznany zostal za
posredni. Za taki podziat odpowiedzialne moze by¢ zmniejszanie si¢ poczawszy od roku 2002

zawartosci materii organiczne] w wodzie, powodujace obnizenie wartosci chemicznego i
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biochemicznego zapotrzebowania tlenu oraz obserwowany w niektérych ciekach juz od roku
2003 wzrost stgzenia azotu calkowitego.

Analiza gléwnych sktadowych umozliwila ustalenie wptywu, jaki maja poszczegdlne
parametry fizykochemiczne wody na ogélna zmiennos¢ wynikéw. Zmienne najsilniej decydujace
o tej zmienno$ci stanowily stgzenie tlenu 1 jego nasycenie oraz biochemiczne
1 chemiczne zapotrzebowanie tlenu. Najmniej na og6lna struktur¢ wynikow wptywaly zawartos¢
zawiesin ogélnych i st¢zenie substancji biogenicznych.

Zwigkszenie liczby badanych parametréw w roku 2004 o trzy dodatkowe, spowodowalo
lepszy  rozdziat probek  pochodzacych z  gérnego biegu cieku od  probek
z odcinkéw ujsciowych w przypadku ciekdw: Strzyza, Motlawa i Martwa Wista. Prawidlowos¢ ta
zanotowano  zarbwno w  wynikach  uzyskanych ~w  analizie  skupien  jak
1 analizie gtéwnych sktadowych. Jakos¢ wody w odcinku ujsciowym kazdego z tych ciekéw jest
silnie uzalezniona od okresowych naplywéw stonawej wody morskiej z Zatoki Gdanskiej o
wyzszym przewodnictwie elektrolitycznym i st¢zeniu chlorkow.

W pracy wykazano, ze obydwie metody chemometryczne sa niezwykle przydatne
w interpretacji wynikow badan monitoringowych srodowiska. Wydaje sig, ze w przypadku tak
ogromnej bazy danych, analiza giéwnych sktadowych lepiej od analizy skupien opisuje
wewnetrzng  struktur¢  wynikOw 1 zapewnia bardziej przejrzysta wizualizacj¢ danych
pomiarowych poprzez rozmieszczenie probek lub zmiennych w przestrzeni dwuwymiarowe;.

Uzyskane wyniki pozwalaja przypuszcza¢, ze w przypadku zastosowania metod
chemometrycznych, a w szczeg6lnosci analizy skupien, w ocenie jakosci wody kilku ciekéw na
podstawie wieloletnich badan, wigcej uzytecznych i cennych informacji uzyskuje si¢ wowczas,
gdy techniki chemometryczne zastosowane sa dla poszczegdlnych ciekéw w catym okresie

badawczym, niz dla wszystkich ciekdw w kolejnych latach badan.
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SUMMARY

Modern analytical methods generate large, multidimensional set of results which not only
determine analyte content in samples but also characterize their physicochemical properties.
Interpretation of such substantial data set can be handled with the use of chemometrics.
Chemometrics make use of computer engineering and chemical analysis in connection with
elements of mathematics, statistics, calculus of probability and numerical methods to devise
various techniques which focus on reduction in the dimension of the problem and such
presentation and visualization of measuring results as to legibly identify inner relationships
present in the data. Two chemometric techniques were used in the paper: cluster analysis and
principal component analysis. Cluster analysis provides visual presentation of the clustering
method of the individual cases or variables in the form of tree-like scheme called dendrogram.
The advantage of cluster analysis for the data interpretation rests on the fact that it takes into
consideration the whole variation included in the variables, without any generalization. Principal
component analysis displays projection of samples, described by many variables, on two-
dimensional plane formed by the following principal components. Principal components are
abstract, orthogonal functions, which are linear combinations of original variables. Principal
component analysis provides intelligible graphic visualization of the results, however piece of
information is excluded, as it does not take into account the whole variation included in the data.

Both chemometric techniques were applied to assess the quality of watercourses situated in
the area of Gdansk Municipality on the basis of the monitoring programme carried out by the
Department of Environmental Protection and Hygiene of Transport, Medical Academy of
Gdansk. The quality of surface water is of exceptional importance because their resources amount
to one of the main source of potable water in Poland.

Samples from eight watercourses were collected: Strzyza, Kanal Raduni, Martwa Wista,
Rozwéjka, Motlawa, Potok Siedlicki, Potok Jelitkowski, Potok Orunski. The examined
watercourses flow through areas that differ significantly, not only in natural surrounding, but also
in the manner of land development. The watercourses have also different hydrological properties.

The research was performed from April 2000 to December 2007. Every watercourse was
examined monthly; one sampling point was situated in the upper course of the stream or river,
while the other was close to its mouth. The only exception was Rozwdjka which was sampled
only at one site located near Refinery of Gdansk, LOTOS Group S.A.

Eight parameters, describing water quality were analyzed in every sample: total suspended

solids content, concentration of dissolved oxygen, water temperature, oxygen saturation,
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biochemical oxygen demand, chemical oxygen demand, total nitrogen and phosphorus
concentration. Since April 2004 three additional parameters were measured in all water samples:
chlorides concentration, electrical conductivity, pH. Chemometric analysis was carried on for all
watercourses each year and for every watercourse throughout the whole sampling period.

The results of cluster analysis applied for individual years established that year 2000 can be
the characterized as the least variable of all, water samples were then clustered into only two
clusters. It was stated that such way of clustering the samples stemmed from extremely high
suspended matter content measured in a few stations in Strzyza, Potok Siedlicki and Potok
Jelitkowski. Considerable number of five clusters was formed in 2002 and 2004, whereas the
largest, six in 2003. Large number of clusters was probably a result of the biggest difference in
variation of the examined physicochemical parameters these years. In 2006 this variation was
extremely small, as the variables were clustered at the distance of 30% of the maximum, however
this year as much as four separate clusters were distinguished.

Cluster analysis carried out for all samples collected from one watercourse during the eight-
year assessment time revealed that two watercourses Rozwdjka and Strzyza exhibit the least
difference of results because they form two and three clusters respectively. Most of all, five
clusters were separated for samples from Potok Jelitkowski and Potok Orunski.

The detailed study of dendrograms indicated that the month of sampling can control the
objects’ classification to specific clusters. Grouping of samples in two periods was observed. One
was warm, spring-summer period from May to September and the other was cool, autumn-winter
from October to April. The smallest difference in water composition between the two sites within
one watercourse, considering eight variables, was observed for the largest watercourses:
Mottawa, Martwa Wista and Potok Orunski. It was presumed it proves that rivers transferring
considerable amounts of water (Mottawa, Martwa Wista) have more stable composition due to
higher ability for self-purification and are more resistant to inflow of pollutants or water from
other watercourses. The biggest dissimilarity in water chemistry between two sampling points in
one watercourse was detected in case of Kanal Raduni. It was attributed to seasonal small flow or
low water-level in the Kanal Raduni, but also inflow of water from Potok Orunski and Potok
Siedlicki, which can significantly modify properties of Kanat Raduni water at its mouth to
Mottawa.

Dendrograms plotted for particular variables indicated that variation of oxygen saturation
and dissolved oxygen concentration notably differs from variation of all other variables. Variation

of chemical and biochemical oxygen demand is similar to variation of total suspended solids
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content, what can indicate certain load of organic origin pollutants in the suspended matter.
Besides total phosphorus and total nitrogen concentration were often found in the same cluster.

Principal component analysis not only confirmed results obtained in cluster analysis, but it
also conveyed new information about the data structure. Considering both distinct years of
examination and individual watercourses revealed that for a comprehensive description of the
data variance in each case the three first principal components are sufficient. Each year samples
collected from two watercourses Rozwdjka and Potok Jelitkowski display significantly different
variation of physicochemical parameters from all other samples. They constitute rather
homogeneous groups of scores placed in peripheral areas of the PC1 vs PC2 plots. Samples taken
from other watercourses were slightly varied.

Potok Jelitkowski turned out to be the cleanest, while Rozwdjka most loaded with
contaminants; in addition samples collected from Rozwdjka had more firm structure than cleaner
samples from Potok Jelitkowski. Distinctive physicochemical properties of those two
watercourses proved that water quality is determined by means of land exploitation as well as
hydrological properties of the watercourse.

Principal component analysis confirmed results of cluster analysis by indicating that a
month and season of sampling account for an important factor that induce differentiation of
samples. With higher temperatures during spring-summer period the solubility of oxygen in water
decreases, lowering dissolved oxygen concentration and oxygen saturation. What is more, during
spring-summer period the intensity of organic matter decomposition increases what further
reduces oxygen concentration in water and contributes to rise in chemical and biochemical
oxygen demand.

The results of principal component analysis applied for particular watercourses through the
whole eight-year study indicate that the quality of water in case of every watercourse has
undergone certain changes in time. The whole research period was divided into two time spans
years 2000-2002 and 2004-2007. Year 2003 for most of the watercourses was regarded as
intermediate. Such apportionment results from gradual decrease in organic matter content and
hence drop in values of chemical and biochemical oxygen demand which has been observed since
2002. The other reason for this grouping is the increase in total nitrogen content which in some
watercourses has been observed since 2003.

Principal component analysis enabled to establish influence of particular physicochemical
parameters of water on overall variation of the results. Variables that had most influence on this

variation are dissolved oxygen, oxygen saturation as well as biochemical and chemical oxygen
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demand. Total suspended solids content and concentration of biogenic substances had the least
impact on the data structure.

In case of three watercourses: Strzyza, Motlawa, and Martwa Wisla an inclusion of three
additional parameters from 2004 improved separation of samples collected in the upper course of
the river from those taken at the river mouth. This characteristic was observed in results obtained
in both cluster and principal component analysis. The quality of water at the mouth of each of the
three watercourses strictly depends on seasonal inflows of brackish water from Gdansk Bay,
which has higher electrical conductivity and chlorides concentration.

The paper proved that both chemometric methods are extremely useful tools for
interpretation of environmental monitoring data. It seems likely that in case of such large set of
data principal component analysis offers better explanation of the results’ internal structure than
cluster analysis and provides more comprehensible visualization of the data by stretching out
scores or loadings in two-dimensional plane.

The obtained results permit to conclude that application of chemometric methods, in
particular cluster analysis, for assessment of water quality of some watercourses on the grounds
of long-term research, gives more useful and valuable results if those methods are applied for a

particular watercourse in the whole study period than for all watercourses each year.
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