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Otrzymujecie Panstwo do rak kolejna pracg wydana z serii poradnikow metodycz-
nych z zakresu geologii, powstajacych z inicjatywy Departamentu Geologii i Koncesji
Geologicznych Ministerstwa Srodowiska oraz na zamowienie Glownego Geologa
Kraju. Poradniki te w roznych zakresach porzadkuja dotychczasowa wiedzg, uaktual-
niaja ja oraz zwracaja uwage na praktyczne aspekty jej wykorzystania.

Praca Metody znacznikowe w badaniach hydrogeol ogicznych. Poradnik metodycz-
ny prezentuje zagadnienia, ktore do tej pory w polskiej literaturze przedmiotu byty
bardzo rozproszone. Wynikajaca tak z potrzeb praktycznych, jak i z prawa geologicz-
nego i gbrniczego konieczno$¢ wyznaczenia pochodzenia wody czy czasu jej przeply-
wu podziemnego w dokumentowaniu zasobow wod podziemnych wymagata przed-
stawienia wiedzy w tym zakresie w sposob kompleksowy, ale i przystgpny dla geologa
zajmujacego si¢ takimi wodami. Staral si¢ to uczynic¢ zespot autorow, zajmujacych si¢
tymi zagadnieniami od wielu lat w kraju i za granica, cho¢ z pewno$cia nie obejmujacy
wszystkich polskich badaczy czy osrodkéw, ktorych dokonania w tym zakresie sa
ogromne i pionierskie. Duza czg$¢ pracy dotyczy problematyki genezy cze$ci wod
podziemnych Polski, stanowiacej najbardziej kontrowersyjny dzial hydrogeologii.
Dyskusje ozywione ukazaniem si¢ niniejszego Poradnika przyczynia si¢ zapewne do
szerszego naswietlenia spornych kwestii, cho¢ tematu z pewnoscia nie wyczerpuja i nie
zreferuja wszystkich punkéw widzenia. Pierwsza w Polsce probe usystematyzowania
wiedzy z zakresu geochemii izotopowej przeprowadzit prof. Antoni Polanski w dwoch
pracach o charakterze podrgcznikowym — Geochemia izotopéw z 1961 r. oraz |zotopy
w geologii z 1979 r. (obie wydane przez Wydawnictwo Geologiczne w Warszawie).
Jako osoba zajmujaca si¢ badaniami zmiennoS$ci stosunkow lekkich izotopow trwatych
w przyrodzie, podjatem takze probg usystematyzowania wiedzy z zakresu geologii
izotopowej w oparciu o migedzynarodowy zespot autorow (Course-book of |Isotope
Geology, 1990 r., Uniwersytet Wroctawski) i rozumiem, jak trudno jest przedstawic
kompendium wiedzy w tym zakresie.

Mam nadziejg, ze Poradnik przyblizajac uzytkownikom relatywnie waskie zagad-
nienia geologii izotopowej, jakimi sa badania znacznikowe wdd, przyczyni si¢ do lep-
szego ich rozpoznania, a tym samym zapewni racjonalng gospodarke zasobami wod
podziemnych w Polsce.

prof. dr hab. Mariusz-Orion Jedrysek
Podsekretarz Stanu
Gloéwny Geolog Kraju



Wstep

Metody znacznikowe w badaniach wod podziemnych w wielu krajach stosuje si¢
rutynowo, zwlaszcza w okreslaniu genezy wod, proceséOw mieszania si¢ wod o roznej
genezie lub réoznych drogach doptywu oraz w badaniach wieku wod, stuzacych mig-
dzy innymi do szybkiego i bezposredniego okreslania odporno$ci na zanieczyszczenia
antropogeniczne. Coraz czesciej metody znacznikowe sa niezbgdne do poprawnej
kalibracji lub walidacji modeli numerycznych pola hydrodynamicznego i/lub migracji
zanieczyszczen. W Polsce stale wzrasta zainteresowanie tymi metodami, gdyz czgsto
umozliwiaja szybkie i stosunkowo tanie uzyskanie danych niemozliwych lub trudnych
do uzyskania innymi metodami. Jedna z przeszkod powszechnego stosowania tych
metod w kraju byt brak pozycji literaturowej w jezyku polskim, kompleksowo oma-
wiajacej zagadnienia metod izotopowych w odniesieniu do warunkéw krajowych.
Departament Geologii i Koncesji Geologicznych Ministerstwa Srodowiska wystapit
z inicjatywa przygotowania poradnika metodycznego, ujmujacego catosciowo zagad-
nienia dotyczace podstaw teoretycznych, projektowania, wykonania oraz interpretacji
wynikéw badan izotopowych wod podziemnych. Poradnik ten przygotowano w latach
2003-2006 przez nastepujacy zespot — Andrzej Zuber (Panstwowy Instytut Geolo-
giczny, Oddziat Karpacki w Krakowie), Wojciech Ciezkowski, Elzbieta Liber i Tade-
usz Przylibski (Instytut Gornictwa Politechniki Wroctawskiej), Kazimierz Rozanski
i Marek Dulinski (Wydziat Fizyki i Informatyki Stosowanej Akademii Gorniczo-
Hutniczej w Krakowie), Stanistaw Witczak (Wydziat Geologii, Geofizyki i Ochrony
Srodowiska Akademii Gorniczo-Hutniczej w Krakowie) oraz Stanistaw Hatas (Insty-
tut Fizyki Uniwersytetu Marii Curie-Sklodowskiej w Lublinie). Praca zostata sfinan-
sowana przez Narodowy Fundusz Ochrony Srodowiska i Gospodarki Wodne;.

W ninigjszym poradniku omowiono przede wszystkim metody, w ktorych korzysta
si¢ ze znacznikdw powszechnie stosowanych w praktyce hydrologicznej. Omdwiono
rowniez znaczniki i metody bedace jeszcze w stadium badawczym, ale potencjalnie
rokujace perspektywy powszechnego zastosowania. Tylko marginalnie przedstawiono
metody, ktore z praktycznych wzgledow nie rokuja nadziei na wigksze wykorzystanie
w najblizszym czasie z powodu wysokich kosztéw i/lub trudnosci technicznych
w pobieraniu i pomiarze reprezentatywnych prébek wody oraz braku odpowiednich
laboratoriow krajowych. Nie zostaly one jednak catkowicie pominigte, aby w razie



potrzeby uzytkownik poradnika mogt znalez¢ blizsze informacje na temat danej meto-
dy. Najnowsze publikacje metodyczne i przyklady zastosowania metod znaczniko-
wych mozna znalez¢ w literaturze specjalistycznej. Szczegolnie poleca si¢ czasopisma
z tzw. listy filadelfijskig (tzn. umieszczone w Internecie przez Institute for Scientific
Information, obecnie Thomson Scientific w Filadelfii), dostgpne roéwniez w wersjach
elektronicznych w bibliotekach niektorych uczelni i instytutach naukowych. Poszuki-
wanie interesujacych publikacji mozna réwniez prowadzi¢ w Internecie za pomoca
narzedzi dostepnych w krajowych instytucjach naukowych lub ogdlnych wyszukiwa-
rek.

W badaniach genezy i wieku wod podziemnych szczegdlne znaczenie maja stosunki
izotopow trwatych tlenu (**0/*°0) i wodoru (*H/*H) w czasteczkach wody oraz jony CI',
gdyz sa to znaczniki najbardziej zachowawcze, tzn. nie ulegajace zanikowi, a przy tym
ich pobieranie do analizy jest bardzo fatwe. Mozliwosci i specyfika zastosowania tych
znacznikOw w znacznym stopniu zalezy od warunkoéw klimatycznych i geograficznych
obszaru badan. W poradniku ograniczono si¢ do omowienia tych zastosowan izotopow
trwatych tlenu i wodoru, ktére w kontekscie obecnych warunkéw fizjograficznych
i klimatu Polski sprawdzity si¢ w praktyce. Niezbedne nawiazania do innych klimatow
dotycza jedynie przypadkéw wystgpowania na obszarze Polski wod zasilanych w po-
przednich okresach klimatycznych. Bardzo waznym znacznikiem $rodowiskowym sto-
sowanym rutynowo do badania wod wspotczesnych jest tryt powstaty przede wszystkim
w wyniku prob z bronia jadrowa w atmosferze. Potencjalnymi znacznikami do zastoso-
wan rutynowych w Polsce sa SFg i He do datowania wod, gazy szlachetne (Ne, Ar, K,
Xe) do okreslania temperatury panujacej w czasie zasilania badanych wod oraz sktad
izotopowy azotu i tlenu w azotanach (°N/*N i **0/*°0) do identyfikagji ich pochodze-
nia. Poradnik zawiera opisy poszczegélnych metod znacznikow $rodowiskowych, kto-
rych znaczenie w wielu dziedzinach badan hydrogeologicznych stale wzrasta, jako na
rzedzia pomocniczego, a czasem nawet podstawowego. Podano takze kilka przyktadow
zastosowania, glownie z obszaru Polski.

Znaczniki sztuczne wprowadza si¢ celowo do systemu wodnego przez ekspery-
mentatora w celu zmierzenia okreslonych parametrow przeptywu lub skaty wodono-
$nej. Wsrdd znacznikow sztucznych mozna wymieni¢ niektoére izotopy promienio-
tworcze oraz barwniki fluorescencyjne, ktore mozna stosowaé w eksperymentach
o duzej skali, dzigki dobrej wykrywalnosci. Maja one jednak marginalne znaczenie
w dokumentowaniu zasobow wod, przede wszystkim ze wzgledu na wysokie koszty
badan zwiazane z konieczno$cia prowadzenia dtugotrwatych obserwacji, czgsto bar-
dzo lokalny charakter uzyskiwanych informacji oraz ze wzgledu na sprzeciwy spo-
teczne towarzyszace wprowadzaniu substancji radioaktywnych do srodowiska i wyni-
kajace z tego trudno$ci w uzyskiwaniu licencji na tego typu badania. Sprzeciw
spoteczny pojawia si¢ czgsto rowniez w odniesieniu do innych znacznikéw sztucz-
nych, np. barwnikéw fluorescencyjnych, zwlaszcza jezeli sa one widoczne gotym
okiem w wyplywach na powierzchni¢. Wiele innych znacznikéw sztucznych, jak izo-



topy trwate, r6znego rodzaju jony lub zwiazki chemiczne, majace charakter zacho-
wawczy stosuje si¢ w eksperymentach o ograniczonej skali ze wzgledu na wysokie
koszty lub mata wykrywalno$¢. W systemach krasowych bywaja takze czasem stoso-
wane rozne znaczniki specyficzne, ktore nie sa dokladniej omdéwione w niniejszym
poradniku.

Po poczatkowej fascynacji, w latach szes¢dziesiatych ubiegltego wieku, znaczniki
sztuczne sa obecnie rzadko stosowane w badaniach zasobow wod podziemnych,
z wyjatkiem skat krasowych, gdzie pozostaja najlepszym narzedziem do wykrywania
potaczen migdzy ponorami i wyplywami oraz do badania charakteru i czasu przepty-
wu migdzy nimi. Znaczniki sztuczne sa tez przydatne w roéznego rodzaju badaniach
hydrotechnicznych i geotechnicznych, a takze w innych lokalnych zastosowaniach,
np. w badaniach parametrow skat i przeplywu woéd w planowanych lub wybranych
lokalizacjach podziemnych sktadowisk niebezpiecznych odpadow.

W niniejszym poradniku przyjgto zasadg ograniczenia tekstu do niezbednego mi-
nimum przy opisie podstaw fizycznych poszczegdlnych metod, prezentujac przede
wszystkim wystepujace efekty i1 przyktady ich praktycznego zastosowania. Zaréwno
uktad poradnika, jak i jego zawarto$¢ znacznie roéznia si¢ od podobnych opracowan
zagranicznych. Liczne odno$niki literaturowe pozwola zainteresowanemu czytelniko-
wi znalez¢é w razie potrzeby uzupehliajace wiadomosci, niestety dostgpne raczej
w literaturze angielskiej. W wielu publikacjach oryginalnych oraz opracowaniach
zbiorowych reprezentowane sa czesto poglady subiektywne, bardziej zwiazane z wla
snymi do$wiadczeniami autorow niz z ogdlnie dostgpna wiedza. Dlatego podczas stu-
diowania literatury, w tym takze niniejszego poradnika, nalezy zachowaé rozsadna
dozg krytycyzmu.

Problematyke dotyczaca wod powierzchniowych ograniczono do przypadkéw ich
bezposrednich zwiazkow z wodami podziemnymi. Zagadnienia badan znacznikowych
w hydrogeologii gorniczej nie zostaly specjalnie wyodrebnione, niemniej jednak
omoéwiono genez¢ wod wystgpujacych w rejonach kopaln wegla kamiennego w GZW
i LZW oraz w kopalniach soli.

Rozdziat 1 zawiera zwigzla histori¢ stosowania metod znacznikowych w hydroge-
ologii oraz omowienie waznych definicji i wybranych zagadnien specjalnych, a takze
zarys najwazniejszych metod znacznikowych (rozdz. 1.3). Zamierzony jest jako przy-
stepne wprowadzenie do metod znacznikowych, stanowiac zarazem obszerne stresz-
czenie najwazniejszych metod omawianych w poradniku. Szczegdtowy opis zastoso-
wania poszczegolnych metod wykorzystujacych znaczniki $rodowiskowe do
rozwiazywania okre$lonych probleméw hydrogeologicznych podano w rozdziale 2.
Pozwala on zaré6wno na glebsze zrozumienie poszczegdlnych metod, jak i na samo-
dzielna interpretacj¢ wynikéw analiz otrzymywanych ze specjalistycznych laborato-
riow znacznikowych. Krotki opis najwazniejszych metod bazujacych na stosowaniu
znacznikow sztucznych zawiera rozdziat 3. Zawarto$¢ rozdzialow 4, 5 i 6 ma utatwiaé
planowanie i prowadzenie badan znacznikowych oraz sporzadzanie dokumentacji.
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Aneksy zawieraja bardziej szczegdotowe informacje dla czytelnikow, pragnacych
poglebi¢ swoja wiedz¢ na temat metod znacznikowych. Aneks I jest szczegdélowym
opisem podstaw teoretycznych metod znacznikow Srodowiskowych. Aneks II obej-
muje omoéwienie modeli matematycznych stosowanych do interpretacji wieku wod na
podstawie danych znacznikowych. Aneks III prezentuje najprostsze modele opisujace
migracje znacznikow sztucznych, Aneks IV zawiera krotka prezentacj¢ technik labo-
ratoryjnych stosowanych do pomiaréw izotopow §rodowiskowych. Podano takze wy-
kaz stosowanych symboli, indeks najwazniejszych termindéw i spis polskich nazw
geograficznych pojawiajacych si¢ w tekscie.

Przyjety uktad poradnika wynika w znacznym stopniu z zalecen Komisji Doku-
mentacji Hydrogeologicznych (KDH), wymuszajacych znaczne skrocenie pierwotnej
wersji. Ta decyzja spowodowata konieczno$¢ utworzenia kilku anekséw, aby nie utra-
ci¢ juz opracowanego materialu uznanego przez autoréw za pozyteczny dla czytelnika.

Nastepne zalecenia KDH dotyczyly zwigkszenia poprzednio zalecanej objgtosci,
co wymusito kolejne zasadnicze zmiany redakcyjne. Zmienne zalecenia spowodowaty
trudno$ci w uniknigciu pewnych powtorzen, jednak niektoére z nich wynikajg takze
z dwutorowego ujecia tematyki, gdyz poradnik zawiera zardwno oddzielne omowienie
poszczegblnych metod znacznikowych, jak i omdwienie problemow rozwiazywalnych
réznymi metodami, w tym réwniez metodami stosowanymi kompleksowo. Poradnik
zawiera takze krotkie omdwienia najwazniejszych zastosowan metod znacznikowych
w Polsce, co takze spowodowato pojawienie si¢ pewnych powtdrzen, wynikajacych
z koniecznos$ci przywotania metod zastosowanych w badaniach omawianych syste-
mow waod podziemnych.

Poradnik jest przeznaczony przede wszystkim dla wykonawcdéw dokumentacji hy-
drogeologicznych, ale takze moze stuzy¢ pracownikom organoéw koncesyjnych, orga-
nom nadzoru gorniczego, a takze pracownikom instytucji naukowo-badawczych oraz
studentom specjalizujacym si¢ w dziedzinie hydrogeologii. Ma utatwia¢ stosowanie
metod znacznikowych w badaniach hydrogeologicznych, obejmujac zaréwno etapy
projektowania i wykonywania prac terenowych, jak i interpretacj¢ danych znaczniko-
wych dla sporzadzanych dokumentacji.

Poradnik wpisuje si¢ w cykl hydrogeologicznych poradnikéw metodycznych po-
wstatych z inicjatywy Departamentu Geologii i Koncesji Geologicznych Ministerstwa
Srodowiska (Macioszczyk i in., 1994; Paczynski i in., 1996; Kapuscinski i in., 1997;
Kazimierski i Sadurski, 1999; Cigzkowski, 2002; Paczynski, 2002; Dabrowski i in.,
2004; Dabrowski i Przybytek, 2005; Malecki i in., 2006), stanowiac takze rozszerzenie
wiadomosci zawartych w najnowszym podreczniku hydrogeologii (Macioszczyk,
2006).



Wykaz wazniejszych symboli

Alfabet lacinski
Symbol Wielko$¢ fizyczna Wymiar
a parametr bedacy kombinacja kilku parametréw dyfuzyjnych T2
2b rozwartos$¢ szczeliny L
ARR() pozorny wzgledny odzysk sztucznego znacznika -
C stezenie ML=
Ce stezenie okre§lonego gazu w wodzie w rownowadze z atmosfera ML=
Cex stezenie okreslonego gazu wynikajace z nadmiaru rozpuszczonego ML=
powietrza
Ce stezenie przeptywowe; stezenie w strumieniu ML=
Cerr stezenie przeptywowe wynikajace z iniekcji skokowej w strumieniu ML=
Cire stgzenie przeptywowe znacznika wynikajace z krotkotrwatej iniekcji w ML=
strumieniu
Crr stezenie w systemie wynikajace z impulsowej iniekcji znacznika w ML=
badanym o$rodku
Cn stezenie w wodzie mieszanej ML=
Co, C(0) | aktywno$¢ poczatkowa; poczatkowe stezenie izotopu ML=
Cout(t) stezenie znacznika na wyjsciu z systemu lub w punkcie pomiaru ML=
C(t), C(7) | aktywno$¢ wiasciwa mierzong dla czasu t lub 7 ML=
Cr stezenie w systemie; $rednie stgzenie mierzonej substancji w wodzie ML=
bedacej w catym profilu systemu
d $rednica otworu wiertniczego L
D wspotczynnik dyspersji hydrodynamicznej LT
Dy wspolczynnik dyfuzji w mikroporach blokow skaty LT
D wspotczynnik dyspersji podtuznej L
Dt wspolczynnik dyspersji poprzecznej LT
Dy, wspotczynnik dyfuzji w swobodnej wodzie LTt
E wielko$¢ parowania LTS L3
F zmienny w czasie utamkowy udziat wody bez znacznika -
f utamkowy udziat wody infiltracyjnej w wodzie mieszanej -
g(?) funkcja przejécia opisujaca rozktad czasow przeptywu Tt
h miazszo$¢ warstwy wodonosnej L
H wysoko$¢ nad poziomem morza (n.p.m.) L
i $redni gradient hydrauliczny -
[ wielko$¢ infiltracji LTS LT




12

Jar strumien zewngtrzny Oy L3727t

Jie strumien zewngtrzny “He L3217t

k wspotezynnik filtracji = wspotczynnik wodoprzepuszczalnos$ci LT

L dhugos¢ kolumny lub innego badanego o$rodka L

m masa lub aktywno$¢ radioizotopu M; Bq

n wspdtczynnik catkowitej porowatosci odkrytej -

Ny wspolczynnik porowatosci aktywnej, czyli warto$é porowatosci aktyw- -
neg

1 wspblczynnik szczelinowatosci, porowato$¢ szczelinowa -

N wspdtczynnik porowato$ci kawernistej, porowato$¢ kawernista -

n, wspotczynnik mikroporowatosci; mikroporowatos$é blokow skaty -

p utamkowy udzial wody dehydratacyjnej w ujgciu; utamkowy udziat -
wody powierzchniowe)

P suma opaddw LTS L3

Pa produkgjain situ “Ar L7T?

Pue produkgjain situ “He L7T?

P parametr dyspersyjny -

Pe liczba Pecleta -

pmc procent wegla wspotczesnego (ang. percent of modern carbon) —

q wspotczynnik poprawkowy -

Q wydatek przeptywu; wydatek wyptywu lub pompowania LT

Qr catkowity odptyw ze zlewni LeT?

r odleglo$¢ migdzy otworem iniekcyjnym i pompowym

R stosunek wagowy izotopéw danego pierwiastka -

R(t) 0dzysk sztucznego znacznika M, Bg

RR(t) wzgledny odzysk sztucznego znacznika -

Rap wspolczynnik opdznienia wywolany wymianag znacznika migdzy woda a -
skata w mikroporach (dlaidealnego znacznika Ry, = 1)

R, wspétczynnik opdznienia, wspotczynnik opdznienia dyfuzyjnego -

S powierzchnia przekroju poprzecznego przeplywu L2

t Zmienna czasowa, czas od iniekcji sztucznego znacznika T

tyo potokres rozpadu T

tpom moment czasu kalendarzowego definiujacy funkcje F T

t; $redni czas przeplywu znacznika T

T przewodno$¢ hydrauliczna warstwy LT

T.U. jednostkatrytowa = T.R. = stosunek trytu -

u zmienna catkowania T

V¢ predkosé filtracji zdefiniowana prawem Darcy’ ego LT

Vi $rednia predko$¢ przeptywu znacznika lub zanieczyszczenia LT

Vi $rednia predkos¢ przeptywu wody LT

Vealk catkowita objetos¢ wody L3

Vy $rednia objetos¢ wody w strefie dynamicznej L3

Vi(t) objeto§¢ dynamiczna wody, czyli ulegajaca zmianie L3

\ objetos¢ wody w szczelinach; woda mobilna w szczelinach L3

Vi objetos¢ wody mobilnej w systemie L3
lub minimalna stata objeto$¢ wody istniejaca w okresie Q =0
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Vp objeto$¢ wody stagnacyjnej znajdujacej si¢ w mikroporach L3
VR objeto$¢ wody; objeto§é walca o promieniu r i wysokos$ci h L3
Vi objetos¢ catkowita (skata plus woda) badanego systemu L3
Vs objetos¢ wody stagnacyjnej w ,kieszeni” sedymentacyjnej L3
Vu objetos¢ wody w strefie nienasyconej L®
Vi $rednia objetos¢ wody w strefie nienasyconej L3
Vi objetos¢ wody w systemie L3
Wy wilgotnos¢ objetosciowa L
X zmienna przestrzenna; Srednia droga przeptywu od obszaru zasilania do L

migjsca pomiaru; odleglos$¢ migdzy otworami




Alfabet grecki

Symbol Wielko$¢ fizyczna Wymiar

a wspolczynnik zaburzenia naturalnych linii przeptywu wywotany obecnoscia -
otworu lub o o4y

a wspolczynnik infiltracji w i-tym okresie -

o stata dyspersji podtuznej L

O wspolczynnik infiltracji letniej -

or stata dyspersji poprzecznej L

Oy wspotczynnik infiltracji zimowej

b utamkowy udzial wody bez trytu w calkowitym wydatku -

) $rednia warto§é 820 lub 8*H w kilkuletnich opadach -

Sq warto§¢ 5220 (lub 5°H) wody dehydratacyjnej -

Jg sktad izotopowy (8'%0 lub §*H) wody podziemnej -

o) warto$¢ delta w i-tym okresie —

) warto$¢ 8*°0 (lub §°H) wody infiltracyjnej -

Jin funkcja wejscia dla krotkotrwatych zmian §*°0 -

S warto§é 5120 (lub 5°H) wody mieszanej -

[ warto$¢ 820 (lub §°H) wody z topniejacego $niegu

o wspotczynnik utrudnienia dyfuzji w mikroporach -

n stosunek catkowitej objetosci wody w systemie do objgtosci z przeptywem -
eksponencjalnym

A stata rozpadu promieniotwoérczego Tt

Dt gestosé wody ML

Pr gestos$¢ materiatu skalnego ML=

0(Cya) odchylenie standardowe stgzenia tta (lub sygnatu aparatury pomiarowej ML=
przy zerowym stezeniu mierzonej substancji)

o’ wariancja czasowa mierzonego rozktadu T

Ta czas rozpadu (wiek) znacznika radioizotopowego w systemie T

Tin czas pojawienia si¢ znacznika na wejsciu systemu T

Ty wspolczynnik kretosci uwzgledniajacy wydtuzenie drogi dyfuzji w osrodku T
porowym w stosunku do drogi w samej wodzie

T $redni czas przeptywu znacznika = $redni wiek znacznika = $redni wiek T
znacznikowy = czas przejscia znacznika

Tw $redni czas wymiany wody = czas przeptywu wody = wiek hydrodynamicz- T

ny = wiek wody mobilnej opuszczajacej system = wiek wody = wiek wody
mobilnegj




1. Zarys metod znacznikowych

1.1. Historia metod znacznikowych

Najstarszy opisany hydrogeologiczny eksperyment znacznikowy przeprowadzono
ok. 2 tys. lat temu (Flawiusz, 1991). W eksperymencie tym uzyto sieczki i rzekomo
stwierdzono polaczenie hydrauliczne migdzy wodami matego wulkanicznego jeziora
usytuowanego na zboczu gory Hermon, majacego obecnie nazwe Ram, ze Zréodtami
Banias dajacymi poczatek wodom Jordanu. Oczywiscie sieczka nie jest odpowiednim
znacznikiem dla wod podziemnych i mozna powaznie watpic, czy rzeczywiscie pojawita
si¢ w zrodtach. Badania izotopowe przeprowadzone w latach siedemdziesiatych ubie-
glego wieku wykazaly zupeinie odmienny sktad izotopowy wody w zrodtach i w jezio-
rze, wykluczajac istotny udziat wod jeziora w zrodtach i pokazujac dominujacy udziat
wad zasilanych w szczytowych partiach gory Hermon (Mazor, 1976; p. rozdz. 1.3.1).

Wedtug Biswasa (1970) juz Leonardo da Vinci stosowat barwniki do badania
przeplywow wod. W 1871 r. wytworzono barwnik fluorescencyjny, zwany fluoresce-
ina, ktory juz szes$¢ lat pdzniej zastosowano do badania ucieczek wody z gornego Du-
naju w utwory krasowe (http://www.dyetracing.com). Znacznik ten zostat po kilku
latach udoskonalony przez wytworzenie soli sodowej fluoresceiny, zwanej uraning.
Pierwsze badania przeprowadzone z uzyciem barwnikéw, podobnie jak wiele innych
wspotczesnie wykonywanych za pomoca tych i innych znacznikéw sztucznych (tzn.
wprowadzanych przez eksperymentatora), miaty charakter eksperymentéw jako-
$ciowych, tzn. nie okreslano parametrow przeplywu, lecz jedynie wystgpowanie lub
brak potaczen hydraulicznych. Przez eksperyment ilo$ciowy rozumie si¢ ekspery-
ment stuzacy do wyznaczenia wielkosci liczbowej jakiego§ parametru. Jako pierwszy
ilosciowy eksperyment znacznikowy wymienia si¢ zwykle pomiar predkosci przepty-
wu poziomego wody w materiale dennym rzeki za pomoca NaCl (Slichter, 1905).
Liczne zastosowania znacznikoéw sztucznych pojawily si¢ w latach sze§cdziesiatych
ubieglego wieku, dzieki dostepnosci sztucznych radioizotopdw i stosowaniu komplek-
sowych zwigzkoéw chemicznych. Niektorzy badacze wyrazali wtedy opinie o nicograr
niczonych mozliwo$ciach sztucznych znacznikow w badaniach wod podziemnych.
Wkrotce jednak okazato sig, ze wskutek powolnego zazwyczaj ruchu wod podziem-
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nych czas trwania wigkszosci eksperymentow znacznikowych musiatby by¢ zbyt dtugi
dla racjonalnego i ekonomicznego ich przeprowadzenia. Dodatkowe ograniczenia
wynikaja z niejednorodnosci warstw wodono$nych, trudnosci technicznych we wia-
$ciwym wprowadzaniu znacznikéw do tych systemoéw i ich pomiarze in situ, jak réw-
niez trudno$ci w poborze probek reprezentujacych wiarygodnie stezenie znacznika
i przeptyw wody w badanej formacji.

Metody znacznikdéw sztucznych opisano przewaznie tacznie z metodami znaczni-
kéw §rodowiska w kilku podrecznikach powstatych przede wszystkim w latach 1960—
1980 (IAEA, 1968, 1983; Gaspar i Oncescu, 1972; Drost i in., 1972, 1974, Plata,
1972). Brak jest jednak podrecznika podsumowujacego catosciowo zastosowania
znacznikow sztucznych, zwlaszcza osiagnigcia z ostatnich 25 lat, dotyczace gtownie
badan w matej skali przestrzennej zwiazanych z lokalizacja sktadowisk odpadéw ra-
dioaktywnych.

Znacznie powszechniejsze zastosowanie znalazly znaczniki $rodowiskowe, tzn.
naturalne, a takze powstale w wyniku globalnej dziatalnosci ludzkiej. Rozwoj metod,
w ktorych korzysta sie z tych znacznikéw rozpoczat si¢ wraz z odkryciem trytu (*H)
i stwierdzenia jego obecnosci w obiegu wody w przyrodzie (Kaufman i Libby, 1954;
Libby i Begemann, 1957). Wazne dla hydrogeologii okazalo si¢ rowniez odkrycie
radioaktywnego izotopu wegla (**C) (Libby, 1946), ktérego znaczenie dla hydroge-
ologii wykazano nieco pozniej (Miinnich, 1957; Miinnich i Roether, 1967; Vogel
i Ehhalt, 1967). Obydwa wymienione radioizotopy powstaja w atmosferze w wyniku
oddziatywania neutronéw pochodzacych z oddziatywania promieniowania kosmicz-
nego z azotem. Znaczne ilosci trytu i radiowggla pojawity si¢ w atmosferze w latach
1952-1965, w wyniku probnych eksplozji bomb termojadrowych. Tryt laczy sig
z tlenem 1 tworzy czasteczki wody, a radiowegiel taczy si¢ z tlenem i tworzy czastecz-
ki CO,, ktore za posrednictwem ro$lin biora udzial w tworzeniu nieorganicznych
zwiazkoéw wegla rozpuszczonych w wodzie w obszarach zasilania wod podziemnych.

Skonstruowanie w latach pigédziesiatych XX wieku spektrometru masowego,
umozliwiajacego okreslenie stosunkéw izotopowych pierwiastkow lekkich z duza
precyzja, zapoczatkowalo pomiary stosunkéw trwatych izotopow tlenu (**0/*°0)
i wodoru (*H/*H) w czasteczkach wody obecnej w $rodowisku (Nier, 1950). Zmien-
no$¢ czasowa i przestrzenna sktadu izotopowego tlenu i wodoru w czasteczkach wody
wynika z czynnikow fizycznych zwigzanych z przemianami fazowymi wody i jej kra-
zeniem w obregbie obecnego oraz przesztych cykli hydrologicznych, co pozwala okre-
sla¢ w wiarygodny sposob jej geneze.

Liczne prace podstawowe i badania terenowe wykazaty szczegdlna przydatnosé
trytu, radiowegla oraz izotopoéw trwalych tlenu, wodoru i wegla w réznorodnych za-
stosowaniach hydrologicznych, zwtaszcza do okreslania czasu przebywania wody
w systemach podziemnych, genezy wod, identyfikacji potozenia obszaroéw zasilania,
mieszania si¢ réznych typéw wod i oddziatywania wod podziemnych z powierzch-
niowymi. W ostatnich dziesigcioleciach coraz szersze zastosowanie znajduja pomiary
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stezen gazow szlachetnych rozpuszczonych w wodzie do okres§lania temperatury,
w jakiej zachodzito zasilanie (Ne, Ar, Kr i Xe) lub wieku wod (*Hei “°Ar). Wszystkie
te znaczniki Srodowiskowe okazaty si¢ takze bardzo przydatne, a cze¢sto wrecz nie-
zbedne do konstrukcji lub weryfikacji modeli koncepcyjnych badanych systeméw wod
podziemnych oraz do kalibracji lub uwierzytelniania modeli numerycznych przeptywu
wody 1 migracji zanieczyszczen.

Istnienie laboratoriow pomiarowych i umiarkowane koszty analizy wymienionych
znacznikow izotopowych przyczynity si¢ do powszechnego ich wykorzystania. W niekto-
rych przypadkach interpretacja rezultatow analizy izotopdw jest niezalezna od hydroge-
ochemii badanego systemu, a w innych powinna by¢ prowadzona z uwzglgdnieniem wy-
nikéw analizy hydrochemicznej. Doswiadczenie pokazuje, ze czgsto badania izotopowe
pozwalaja na wilasciwe zaplanowanie i przeprowadzenie badan hydrochemicznych, np.
przez ograniczenie nadmiernej czgstotliwosci wykonywania analiz chemicznych waod.

W ciagu ostatnich kilku dziesigcioleci opracowano takze wiele innych metod ba-
zujacych zarowno na znacznikach izotopowych, jak i innych substancjach sladowych
obecnych w $rodowisku i wykorzystywanych jako znaczniki. Prowadzi si¢ badania
sktadu izotopowego wielu pierwiastkow wystepujacych w wodach (np. boru, azotu,
siarki, chloru, strontu, radu, uranu) w celu identyfikacji pochodzenia geogenicznego
lub antropogenicznego niektérych sktadnikow wod podziemnych. Znaczenie tych
metod dla dokumentowania zasobéw wad podziemnych jest jednak znacznie mnigjsze
niz metod, w ktdrych stosuje si¢ izotopy wodoru, tlenu i wegla.

Coraz czg¢sciej stosowane sa freony (zwlaszcza F-11, F-12 1 F-113) i szeSciofluorek
siarki (SFs) rozpuszczone w wodach w wyniku obecnosci tych gazow w atmosferze od
lat sze$c¢dziesiatych ubieglego stulecia. Datowania wod podziemnych za pomoca wy-
mienionych gazéw $ladowych sa wykonywane czasem jako uzupelnienie metody try-
towej, a najczesciej jako zamiennik tej metody. Pomimo wielu ograniczen, nie wystg-
pujacych w metodzie trytowej, ich znaczenie bedzie zwigkszalo si¢ w najblizszych
latach wskutek zanikania trytu pochodzacego z wybuchow termojadrowych.

Liczne podreczniki, poradniki i monografie umozliwiaja doglebne poznanie metod
znacznikowych stosowanych w hydrologii i hydrogeologii (Moser i Rauert, 1980; Fritz
i Fontes, 1980, 1986; Ferronski i Poljakov, 1983; Clark i Fritz, 1997; Gat i Gonfiantini,
1981; DVWK, 1995; |AEA, 1996; Dillon i Simmers, 1998; Gasse i Causse, 1998; K &ss,
1998; Kendall i McDonnel, 1998; Mazor, 1998; Cook i Herczeg, 2000; Mook, 2001,
2005; Aggarwa i in., 2005). Czytelnikowi, ktory chce zapozna¢ sig blizej zaréwno
z problematyka rozpatrywang w niniejszym poradniku, jak i z problematyka dotyczaca
innych obszarow i stref klimatycznych, mozna takze polecié¢ liczne artykuty w czasopi-
smach hydrogeologicznych (np. Journal of Hydrology, Water Resources Research, Hy-
drogeology Journal, Ground Water, Hydrological Processes, Advancesin Water Resour-
ces, Journal of Hydrologic Sciences). Publikacje dotyczace metod znacznikowych
ukazuja sie rowniez w innych czasopismach naukowych (np. Geochimica et Cosmochi-
mica Acta, Advances in Geochemistry, Chemical Geology, Applied Geochemistry i in.).
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Cennym zrédlem informacji sa rowniez materialy sympozjow i spotkan roboczych orga-
nizowanych przez Migdzynarodowa Agencj¢ Energii Atomowej z siedziba w Wiedniu
(IAEA, 1963, 1967, 1970, 1974, 1976, 1979, 1979b, 1980, 1981, 1984, 1987, 1989,
1990, 1992a, 1992b, 1993, 1995, 1996, 1998, 1999, 2002a, 2002b, 2003) oraz innych
organizacji. Wymienione pozycje nie obejmuja wszystkich migdzynarodowych sympo-
zjow 1 spotkan dotyczacych tematyki znacznikowej w hydrogeologii. Aktualne informa-
cje mozna znalez¢ w Water & Environment News, ktdre mozna otrzymywac bezplatnie
po skierowaniu prosby do Isotope Hydrology Section, IAEA, Wagramer Strasse 5,
P.O.Box 100, A-1400 Vienna, Austria. Cenne informacje zawiera ostatnio wydany po-
radnik dotyczacy zastosowania §ladowych gazow atmosferycznych (IAEA, 2006), cho-
ciaz ograniczony jest do stosowania modelu ttokowego, z pominigciem datowania wod
za pomoca interpretacji dtugookresowych obserwagji trytu.

W Polsce zastosowano po raz pierwszy sztuczne znaczniki (fluoresceing) jeszcze
przed druga wojng $wiatowa do badania niektorych potaczen krasowych w Tatrach.
Sztuczne znaczniki radioizotopowe byly szerzej stosowane w latach siedemdziesia-
tych ubieglego wieku (np. Borowczyk i in., 1964; Kreft i Zuber, 1972; Zuber, 1970,
1971, 1974, 1983; Lenda i Zuber, 1970; Kreft i in., 1974; Matoszewski i in., 1978). Na
znaczenie izotopow trwalych tlenu i wodoru w badaniach wod podziemnych po raz
pierwszy w piSmiennictwie polskim zwrocit uwage Dowgialto (1970), ktory opubli-
kowatl tez pierwsze rezultaty analiz izotopowych wdod mineralnych z obszaru Polski
wykonane w laboratoriach zagranicznych (Dowgiatto, 1971, 1973, Dowgialto i Ton-
giorgi, 1972). Potencjalne mozliwosci wykorzystania trytu w hydrogeologii omowit
Krotowicz (1968), a Rézkowski 1 Przewlocki (1974) przedstawili pierwsze wyniki
analiz sktadu izotopow trwatych i stgzen trytu wod w kopalniach GZW i LZW wyko-
nane w TAEA. Pierwsze rezultaty analiz izotopow $rodowiska wykonanych w labora-
torium krajowym byly prezentowane w pracach Dowgialty i1 in. (1974), Dowgially
i Stawinskiego (1978), Grabczaka i in. (1978), Zubera i in. (1979), Roézanskiego
i Florkowskiego (1979), Dowgially (1980), Les$niaka (1980), Zubera (1983) Grabcza-
kai Zubera (1983) oraz Grabczaka i in. (1984). Niektore z wymienionych prac uka-
zaly si¢ w wydawnictwach zagranicznych, ale tematyka izotopowa zaczgla sig stop-
niowo coraz szerze] pojawia¢ takze w materialach krajowych sympozjow
hydrogeologicznych, Przegladzie Geologicznym i Biuletynie PIG.

1.2. Podstawowe definicje i wybrane zagadnienia specjalne

1.2.1. Definicjei klasyfikacje znacznikow

Poczatkowo najbardziej ogélnym podziatem znacznikéw byt podziat na znaczniki
naturalne i sztuczne. Znaczniki sztuczne sa produkowane przez czlowieka i wprowa-
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dzane do $rodowiska przez eksperymentatora. Z rozwojem przemystu pojawily sig
w atmosferze rézne substancje $ladowe, bedace wynikiem globalnej dziatalnosci
cztowieka, ktore majac dobre wlasciwosci znacznikowe wiaczaja si¢ w sposdb natu-
ralny w $rodowisko, w tym w obieg wody w przyrodzie. Z tego wzgledu znaczniki
naturalne i znaczniki powstate z globalnej dziatalno$ci czlowieka otrzymaty wspolna
nazwe znacznikow Srodowiskowych (ang. environmental tracers).

W stosowaniu znacznikow zaréwno srodowiskowych, jak i sztucznych potrzebne sa
pojecia charakteryzujace ogolne wiasciwosci poszczegdlnych rodzajow znacznikow.
Z tego wzgledu wprowadzono pojecia znacznika zachowawczego (ang. conservative tra-
cer), tzn. nie podlegajacego zanikowi i znacznika idealnego (ang. ideal tracer). Pojecia te
sa uzyteczne w rozwazaniach teoretycznych, dla wyboru odpowiedniego sztucznego
znacznika w planowanych pracach terenowych, w poszukiwaniu nowych znacznikéw
i w badaniach laboratoryjnych (np. w badaniach stuzacych testowaniu modeli matema-
tycznych stosowanych do interpretacji danych znacznikowych). Z kilku mozliwych defi-
nicji idealnego znacznika najbardziej ogolna, a przy tym Scista definicja, okresla idealny
znacznik jako substancje zachowujaca si¢ w badanym systemie tak, jak znakowana sub-
stancja w odniesieniu do badanych parametréw i ktdra ma jedna wiasciwos¢ pozwalajaca
ja odrozni¢ od badanej substancji (Zuber, 1986a). Definicja ta oznacza, ze idealny znacz-
nik nie powinien powstawac lub zanika¢ w systemie w inne sposoby niz te odnoszace si¢
do badanych parametréw. Na przyktad radioizotopy rozpadaja sig, a wigc nie sa zacho-
wawczymi znacznikami, ale wlasnie ich zanik w czasie stuzy zazwyczaj do datowania
wod. Dlatego za dobre znaczniki uwaza sig takze znaczniki majace inne zrodta dodatnie
lub ujemne (tzn. powstaja w systemie lub ulegaja zanikowi wskutek rozpadu lub sorpcji),
jezeli wptyw tych zrodet moze by¢ odpowiednio uwzglgdniony.

Zazwyczaj przez znacznik idealny rozumie si¢ substancj¢ umozliwiajacg w danych
warunkach odtwarzanie ruchu wody. W przypadku prowadzenia badan za pomoca
znacznikow sztucznych rozwaza si¢ dodatkowo kilka innych istotnych czynnikow, jak
np. koszt znacznika, tatwos¢ transportu, brak toksycznosci itp. Dla znacznikow $ro-
dowiskowych definicja idealnego znacznika ma mniejsze znaczenie ze wzgledu na
ograniczone mozliwosci sterowania eksperymentem. Niemniej jednak, interpretujac
dane znacznikowe lub korzystajac z ich interpretacji, trzeba mie¢ na uwadze cechy
poszczegblnych znacznikow decydujace o ich wigkszej lub mniejszej wiarygodnosci.

Znaczniki zardwno srodowiskowe, jak i sztuczne moga wystgpowac w réznych for-
mach, np. atomowej (gazy szlachetne), jonowsej (np. H*CO; CIT, Br, ™), czastecz-
kowej (np. woda trytowa, czyli *H®HO i barwniki fluorescencyjne) lub jako zawiesina
(np. spory). Najwczesniej 1 najczgsciej stosowanymi znacznikami sztucznymi byty
barwniki fluorescencyjne, wykrywane za pomoca obserwacji wizualnych. Obecnie stO-
suje si¢ metody instrumentalne — fluorymetry filtrowe, spektrofluorymetry i specjalne
lasery Ar/Kr (www.epa.gov). Wérdd tych znacznikow wyrdzni¢ nalezy uraning (sol
sodowa fluoresceiny), rodaming WT, eozyne, pyraning i ostatnio PTS (pyrene-1,3,6,8
tetra sulphonic acid — Einsiedl i Matoszewski, 2005). Znaczniki fluorescencyjne naleza
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do najtanszych, sa doskonale wykrywane, nawet z rownoczesnym zastosowaniem wigcej
niz jednego znacznika i zazwyczaj sa zachowawcze w wodach o pH > 7.

Wsrdd znacznikdéw chemicznych wykrywanych réoznymi metodami instrumentalny-
mi mozna wymieni¢ CI7, Br~, I i SFg oraz kilka zwiazkéw organicznych wykrywanych
metodami chromatografii cieczowej (np. Meigs i Beauheim, 2001). Jako znaczniki sto-
suje sie niekiedy rowniez trwate izotopy niektorych pierwiastkow (np. 2H, °C, N),
gazy szlachetne (vzj.scijournals.org) oraz spory, bakteriei kilkainnych substancji.

Znaczniki, bedace czegscia czasteczek wody, jak i niektore inne niepodlegajace
sorpcji (np. CI™ i Br), uwazane sg czgsto za idealne. Jednak nawet znaczniki bedace
czescia czasteczek wody nie zawsze oddaja wiernie przeplyw masy wody, gdyz moga
one ulega¢ wymianie z woda zwiazana zawarta w mineratach ilastych lub materiale
organicznym (Kaufman i Orlob, 1956; Knutsson i Forsberg, 1967). W takich przypad-
kach znaczniki te oddaja zachowanie si¢ molekul wody w badanym osrodku, podczas
gdy niektére aniony (np. ClI") moga lepiej reprezentowa¢ ruch strumienia wody. Wy-
mienione ograniczenia moga by¢ istotne w badaniach znacznikowych proceséw infil-
tracji przez strefe nienasycona w przypadkach znacznych zawartosci uwodnionych
mineratow ilastych i/lub materii organicznej w systemie wodono$nym.

Reasumujac, za idealne znaczniki mozna uwaza¢ jedynie te, ktore wchodza
w sktad czasteczek wody (°H, ?H i *°0), jony CI™ i Br™ oraz gazy szlachetne. Inne
znaczniki moga podlega¢ r6znym procesom fizyczno-chemicznym, co narzuca pewne
ograniczenia bardziej szczegotowo dyskutowane w omawianiu poszczegolnych me-
tod. Znaczniki wchodzace w sktad czasteczek wody (np. *H, ?H, *°0) lub bedace sub-
stancja rozpuszczona w wodzie (np. Cl7), mozna uwaza¢ za znaczniki wody. Znacz-

niki, bedace czescia sktadnikow rozpuszczonych w wodzie (np. *Ci ““Cw HCO; lub

¥Sw S0O?%), sa znacznikami substancji rozpuszczonych i nie reprezentuja wody w
Sp0osob bezposredni.

1.2.2. Definicje stezen

Znaczniki sztuczne wprowadzane sa zazwyczaj do badanego systemu wodnego
punktowo w czasie i w przestrzeni. W przypadku tych znacznikéw niezwykle istotny
jest sposbb ich wprowadzania (iniekowania) do systemu wody podziemnej oraz spo-
sob pomiaru. Latwo jest sobie wyobrazi¢, ze iniekcja i/lub pomiar w zle wybranej
strudze przeptywu nie beda reprezentowaé Sredniego przeplywu wody przez system.
Wigkszo$¢ systemdéw wod podziemnych charakteryzuje si¢ duza niejednorodnoscia,
a wigc dane uzyskane z zastosowania znacznikdéw sztucznych moga mie¢ mata wiary-
godnos¢.

Nawet w przypadku iniekcji i pomiaru znacznika, zarowno na caltym wejsciu do
systemu, jak i na jego wyjsciu, mierzone st¢zenia znacznika moga nie reprezentowac
odpowiednio usrednionych wartosci. Dla przyktadu rozwazmy najprostszy przypadek
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przeplywu przez dwie jednorodne warstwy wodonosne o migzszosciach i stezeniach
badanej substancji odpowiednio h; i h, oraz C; i C,. W przypadku otworu obserwacyj-
nego, udostgpniajacego obie warstwy, mozna pobra¢ probki wody probnikiem
z roznych glebokosci odpowiadajacych potozeniu obu warstw, unikajac mieszania
w otworze. Wtedy $rednie stezenie mierzonej substancji w wodzie, bedacej w catym
profilu systemu (Cr), jest wyrazone jako (rys. 1.1 A):

_Ch+GChy
Cr= A hzz . (11)

Tak wyrazone stezenie (1.1), nazywane najczgSciej stezeniem w systemie (ang.
resident concentration) lub stezeniem in situ, zgodne jest ze zwykla definicja steze-
nia, czyli stosunkiem masy danej substancji (m) do objgtosci wody (V), tzn.:

m
Cr=—. 12
R (1.2)

W przypadku pomiaru st¢zenia badanej substancji w wodzie pompowanej z tych

samych dwoch warstw, $rednie stezenie (Cr) wyrazi si¢ wzorem (rys. 1.1 B):

CF — ClQl +C2Q2 , (13)
Q+Q,

gdzie Cr nazywane jest najczgsciej stezeniem przeplywowym, steZzeniem w stru-
mieniu (ang. flux concentration) lub nawet stezeniem transportowym, a Q; i Q. to
wydatki wody doptywajacej do otworu z warstwy 11 2.

Wydatki te sa proporcjonalne do przewodnosci poszczegdlnych warstw (T;), czyli
do iloczynéw wspotczynnikow wodoprzepuszczalnosei (ki) i miazszosci (hy). Tak wy-
razone stezenie jest rowniez zgodne z ogo6lna definicja jako stosunek m/V, ale V nie
jest tu czeScia przestrzeni zajetej przez wode, lecz objetoscia wody (V = QAt), ktora
wyplyneta z systemu w jakims skonczonym czasie (At):

m

CF :@. (14)

Podobne rozwazania stosuje si¢ do substancji pojawiajacej si¢ na wejsciu do sySs-
temu wodnego. Nie wchodzac w szczegoty mozna stwierdzi¢, ze nawet idealny znacz-
nik wiarygodnie reprezentuje przeptyw wody jedynie w przypadku wprowadzenia do
systemu proporcjonalnie do wydatkéw poszczeg6éinych strug wody i pomiaru
w wodzie wyplywajacej, tzn. przy usrednieniu po wydatkach wyptywu poszczegdl-
nych strug wody (Kreft i Zuber, 1978). Czytelnikowi blizej zainteresowanemu pro-
blematyka zwiazana z r6znicami migdzy Cr i Cr mozna takze poleci¢ w charakterze
wprowadzenia rozwazania dotyczacego najprostszego systemu, tzn. przeptywu lami-
narnego w kapilarze, gdzie rodzaj ksztattu krzywej przejscia znacznika zalezy zarow-
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no od sposobu iniekcji i detekcji, jak i od dtugosci kapilary (p. rozdz. 1.2.5; Zuber,
1986b; Maloszewski i Zuber, 1996). W praktyce hydrogeologicznej najczesciej roz-
wazamy stezenia typu Cg, zZwykle oznaczane skrétowo jako C.

- . 1 v.' .. i

[} .

C1 h1 k1 I.I. . .o "
O
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C. = C1Q1 + CQQZ — C1h1k1 + C2h2k2
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Rys. 1.1. Przyktad réznicy w stezeniach w zaleznosci od sposobu poboru probki:
A — stezenie w systemie (CR), B — stezenie przeptywowe (Cg)

Znaczniki srodowiskowe, zwlaszcza tryt i izotopy trwale w czasteczkach wody,
pojawiaja si¢ na calym wejsciu do systemu wodnego (tzn. w obszarze zasilania)
w infiltrujacej wodzie opadowej w ilosciach proporcjonalnych do wydatkéw przepty-
wu poszczegdlnych strug wody. Jezeli mierzone sa one w wodzie wyptywajacej (np.
zrodta, woda pompowana z otwordw), to wymienione wymagania sa doktadnie spet-
nione. W innych przypadkach (np. pobdr indywidualnych probek z poszczegdlnych
glgbokosci) nalezy zachowaé ostrozno$¢ w interpretacji $rednich wartosci, chociaz
dysponowanie rozktadem glebokosciowym znacznika dostarcza wielu innych waz-
nych informacji, zwlaszcza w modelowaniu numerycznym przeptywu wody
1 zanieczyszczen. Odpowiednia iniekcja i pomiar st¢zenia znacznika w wodzie sa nie-
zwykle istotne w przypadku znacznikéw sztucznych, natomiast w przypadku znaczni-
kéw srodowiskowych jest to problem drugorzedny, gdyz w wigkszosci przypadkow
natura sama realizuje wymagania iniekcji i detekcji w strumieniu wody. Dla prostoty
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prezentacji w dalszych rozwazaniach zamiast Cr bgdzie stosowany symbol C, a roz-
roéznienie bedzie stosowane jedynie w koniecznych przypadkach.

1.2.3. Stezenia znacznikéw w wodach mieszanych

W rozdziale 1.2.1 rozrézniono znaczniki wody i znaczniki substancji rozpuszczo-
nych w wodzie. W przypadku mieszania si¢ réznych wod st¢zenia znacznikow wody
w wodzie mieszanej reprezentujg proporcjonalnie udziat poszczegdlnych mieszaja-
cych sie wod. Stezenie w wodzie mieszanej (C) wyraza si¢ wtedy wzorem:

QG
C,= Z(I}| ~
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Rys. 1.2. Przyktady zalezno$ci stgzenia znacznika w wodzie mieszanej (Cp)
od proporcji mieszajacych si¢ dwoch wod na tle przypadku znacznika wody.
Linia prosta dla przypadku znacznika wody. Linie krzywe dla znacznika substangji (np. **C w HCO3 )-

Krzywa wypukta dla stosunku st¢zenia substancji Cy/Co = 5, a wklgsta dla Cy/Cgp = 0,2. Dla prostoty
prezentacji st¢zenia znacznika w substancji 1 przyjeto jako rowne 1, a w substancji 2 jako réwne 0

Inaczej wyglada proces mieszania si¢ wod w przypadku znacznikoéw substancji roz-
puszczonych w wodzie. W tym przypadku stezenia w wodzie zmieszanej zaleza zarowno
od stezen znacznikow w substancjach, jak i od stgzen substancji w wodach ulegajacych
mieszaniu (Cg). W tym przypadku stezenie w wodzie zmieszanej wyraza si¢ wzorem:

_ZQCC,

" ZQC (9
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Na rysunku 1.2 pokazano przyktadowo st¢zenia w wodzie zmieszanej w przypad-
ku mieszania si¢ dwoch wod ze znacznikiem wody (linia prosta) oraz dwoch wod
o roznych stosunkach stezen substancji rozpuszczonej w skladnikach wyjsciowych.
Dla prostoty rysunku przyjeto stezenia znacznika w substancji 1 (zawartego w wodzie
1) jako rowne jednosci, a w substancji 2 (zawartej w wodzie 2) jako rowne 0. Latwo
zauwazy¢, ze przy wigkszym stezeniu substancji rozpuszczonej w wodzie 1 niz
w wodzie 2 (Cy/Cy >1) stezenia obserwowane w wodzie zmieszanej, interpretowane
za pomoca prostoliniowej zaleznosci, daja zawyzony udziat wody 1. I odwrotnie przy
Ca/Cg < 1 udzial wody 1 bedzie zanizony. W krancowym przypadku braku substancji
rozpuszczonej w wodzie 2 stezenie znacznika substancji w wodzie zmieszanej jest
réwne stezeniu poczatkowemu w wodzie 1, a jedynie stgzenie samej substancji roz-
puszczonej ulega zmianie w zalezno$ci od proporcji mieszania si¢ obu wod. Z rysunku
1.2 widaé, ze stezenie znacznika nie zawsze reprezentuje proporcje zmieszanych wod.
Te efekty czesto maja istotne konsekwencje dla datowania wéd metoda **C, co jest
omoOwione bardziej szczegbtowo w Aneksie I.3.

1.2.4. Dysperga

Przez dyspersj¢ hydrodynamiczng rozumie si¢ zmiany w czasie i w przestrzeni
stezenia substancji rozpuszczonej (lub zawieszonej) w wodzie, zachodzace wskutek
przeptywu. Na wielkos¢ dyspersji hydrodynamicznej ma wptyw dyfuzja molekularna,
réznice w szybkosci przeplywu poszczegdlnych strug wody i1 ewentualne istnienie
turbulencji. Dyspersja hydrodynamiczna ma zasadnicze znaczenie w przypadku ekspe-
rymentow ze znacznikami sztucznymi i w prognozowaniu przeplywu zanieczyszczen,
zwlaszcza o ogniskach punktowych i/lub zmiennych w czasie. W przypadku metod
znacznikow srodowiskowych dyspersja odgrywa zdecydowanie mniejsza rolg, chociaz
zazwyczaj nie moze by¢ pominigta w przypadku znacznikdbw o zmiennym
w czasie stezeniu na obszarze zasilania lub podczas doptywu znacznika z innych Zré-
det zewnetrznych, np. z podtoza. Dla ogdlnego zrozumienia proceséw dyspersji hy-
drodynamicznej i jej konsekwencji rozwazymy kilka najprostszych systemoéw, zaczy-
najac od przeptywu laminarnego przez kapilarg.

Przeptyw znacznika idealnego przez kapilary byl teoretycznie i do§wiadczalnie
badany przez Taylora (1953, 1954) oraz Gardnerai in. (1973), atypowe krzywe przej-
$cia znacznika zostaly zebrane przez Zubera (1986b) oraz Matoszewskiego
i Zubera (1996). Wyobrazmy sobie, ze w kapilarze z przeplywem laminarnym pojawia
si¢ jaki$ znacznik w postaci cienkiego plasterka na catym przekroju poprzecznym (rys.
1.3A). Po krotkim czasie (t;) rozktad przestrzenny znacznika wewnatrz kapilary be-
dzie paraboliczny wskutek takiego rozkladu predkosci poszczegdlnych linii przepty-
wu, z najwigksza predkoscia wzdtuz osi kapilary. Rozktad przestrzenny w uktadzie
jednowymiarowym jest poczatkowo liniowy (rys. 1.3B), a rozklad czasowy mierzony
w jakim$ przekroju w odlegtosci X; jest wysoce asymetryczny (rys. 1.3C), przy czym
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wysoko$¢ maksimum stezenia zalezy od sposobu iniekcji i detekcji znacznika (stgze-
niaCri Cr, p. rozdz. 1.2.2). W znacznie wickszej odleglo$ci czas przeptywu (tp) stgje
si¢ wystarczajaco dhugi, aby dyfuzja molekularna znacznika zupetnie zmienita obraz
rozktadu znacznika.

A
t=0 t=t, t=t,
—— Vmax = 2Vér
N ———
C
L t=t, L tet,
B 7
0 xC.) xCr) X
V — 1 X(CEOCZ) V = X(C!TIEX)
2 t1 t2
ot

N .
HR VAN

0 ' ' t
1 1 X X
tC)=5t=5 t=t.=y

Rys. 1.3. Dyspersja znacznika sztucznego podczas przeptywu laminarnego przez kapilarg:
A — znacznik w kapilarze w chwili t = 0, po krotkim czasie przeptywu (t = t;), w ktorym wptyw dyfuzji
molekularnej nie zdazyt si¢ zaznaczy¢ i dla dhugiego czasu (t = t,) z dominacja dyfuz;ji;

B — jednowymiarowe rozktady przestrzenne obserwowane z zewnatrz kapilary dla momentow ty i t,,
gdzie X(Cpoc;) 0znacza miejsce pojawienia si¢ znacznika po czasie t;, @ X(Crax) mMigjsce z maksymalnym
stezeniem dla czasu tp; C — rozktad czasowy znacznika w matej odlegtosci (X;)
bez wplywu dyfuzji oraz w duzej odleglosci (X;) z dominujacym wplywem dyfuzji

Wskutek dyfuzji znacznik przechodzi z najszybszych linii przeptywu wzdtuz osi
kapilary do wolniejszych linii, a rownocze$nie w ,,ogonie” z najwolniejszych linii
przy $ciankach w kierunku linii szybszych. Wskutek tego znacznik zaczyna by¢
réwnomiernie roztozony na przekroju kapilary, tworzac ,,chmure” (rys. 1.3A). Sred-
nie stgzenie znacznika w przekroju kapilary staje si¢ opisane rozktadem normalnym
z maksimum dla x = vt,, gdzie v jest srednia predkoscia przeptywu (rys. 1.3B). Roz-
ktad czasowy mierzony w jakiej$ odleglosci x, od migjsca iniekcji ma charakter
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lekko asymetryczny (rys. 1.3C), a §redni czas przeptywu znacznika idealnego (zde-
finiowany dalej wzorem (1.12)) réwny jest Sredniemu czasowi przeptywu wody
(tw = %9Q, gdzie S jest przekrojem kapilary, a Q wydatkiem przeptywu). Na po-
srednich dtugosciach rozktady znacznika sa nieopisane matematycznie, chociaz w
bardzo szerokim zakresie czas pojawienia si¢ znacznika jest rowny czasowi prze-
ptywu najszybszej linii przeplywu, czyli jest dwa razy krotszy niz $redni czas prze-
plywu wody (tw = 2 tpec,) (Zuber, 1970, 1986b). Tak wigc dyspersja znacznika jest
procesem bardzo skomplikowanym nawet w przypadku przeplywu przez pojedyncza
kapilare.

Jednorodna skata porowata moze by¢ w przyblizeniu traktowana jako system
potaczonych i przeplatajacych si¢ kapilar. Na rysunku 1.4 pokazano schematycznie
mechanizm powstawania dyspersji hydrodynamicznej podtuznej (wzdtuz linii prze-
ptywu) i poprzecznej dla kilku czasteczek, ktére w chwili poczatkowej znajdowaty
si¢ w osrodku porowym w przekroju jednej z ,.kapilar”. Efekty te wynikaja zar6wno
z 16znic predkosci migdzy poszczegdlnymi wolnymi przestrzeniami, jak i z réznic
w ramach poszczegdlnych przestrzeni (kapilar). Roéwniez drobne réznice w upako-
waniu ziaren skaly sypkiej lub polaczen w zwigzlej skale porowej przyczyniaja sie
do efektow objetych nazwa dyspersji hydrodynamiczne;.

o©0

o - pozycja poczatkowa czastek
e - pozycja po jakims czasie

Rys. 1.4. Schematyczna prezentacja powstawania dyspersji w skale porowate

Znacznik wprowadzony kroétkotrwale (iniekcja impulsowa, iniekcja chwilowa) do
zafiltrowanej czesci otworu bedzie wedrowat w kierunku przeptywu i rownocze$nie
rozprzestrzenial si¢ wskutek dyspersji w sposodb pokazany orientacyjnie na rysunku
1.5 (A — przekroj pionowy, B — widok z gory). Rozktad czasowy stezenia znacznika
mierzony w odlegtosci X; i X, pokazano na rysunku 1.6A dla iniekcji krotkotrwatej
i na rysunku 1.6B dla iniekcji ciagtej, opisanej funkcja skokowa (C=0dlat<0i C=
constant dlat > 0).

Istnieja rozne opisy teoretyczne procesow dyspersji hydrodynamicznej. Najcze-
$ciej stosowanym opisem do celow praktycznych jest tzw. rownanie transportu lub
rownanie dyspersji, ktore taczy formalizm matematyczny rownania dyfuzji z przepty-
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wem. Dla przeptywu prostoliniowego w jednorodnym trojwymiarowym osrodku i dla
0S X przyjetej zgodnie z kierunkiem przeptywu réwnanie to ma bardzo uproszczong
postac:

(1.7)

dC . 9%C {azc aZCJ aC

—=D —+D; st |7Vas

ot oX dy- oz oX
gdzie v jest predkoscia przeptywu, Dy jest wspotczynnikiem dyspersji podtuznej, a Dt
jest wspotczynnikiem dyspersji poprzecznej po zatozeniu takiej samej dyspersji
wzdtuz osi y i z (Dy = D,). Zazwyczaj dyspersja podtuzna jest duzo wigksza niz po-
przeczna, najczgsciej D = (2+10)D+y. W danym przyblizeniu wspotczynniki dyspers;ji
sa skalarami. W najbardziej ogdlnej postaci wspdlczynnik dyspersji jest tensorem
(Bear, 1961, Scheideger, 1963).

A / Otwor iniekcyjny

Rys. 1.5. Schematyczna prezentacja rozprzestrzeniania si¢ zainickowanego impulsowo
znacznika sztucznego do jednorodnej warstwy wodonos$nej dla dwoch réznych momentéw czasowych:
A —w przekroju pionowym warstwy, B —w przekroju poziomym

Wyidealizowany przyktad rozprzestrzeniania si¢ znacznika w warstwie wodono-
$nej w przypadku stosowalnosci rozwiazan rownania (1.7) pokazano na rysunku 1.5,
a na rysunku 1.6 pokazane sa przyklady krzywych przejscia (zalezno$ci czasowe)
mierzonych na dwoéch réznych odleglosciach (Fried and Combarnous, 1971; Fried,
1975).

Wspotezynniki dyspersji hydrodynamicznej sa w dobrym przyblizeniu proporcjo-
nalne do predkosci przeplywu, a wigc zamiast nich czgéciej uzywa si¢ tzw. statych
dyspersji wyrazonych jako o = Di/Vi o = D/v (odpowiednio stata dyspersji podtuz-
nej i poprzecznegj, ang. longitudinal dispersivity i axial dispersivity lub transverse di-
spersivity) przyjmujac, ze state te charakteryzuja badana skale. Zamiast statej podtuz-
nej dyspersji, czasem wygodniej jest uzywaé bezwymiarowej liczby Pecleta (Pe),
bedacej ilorazem dlugosci drogi przeptywu i statej dyspersji (Pe = X/oq. = v/D.) lub
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odwrotnosci tej liczby, nazywanej parametrem dyspersyjnym (Pp = 1/Pe = D /vX).
Parametry te mozna uwaza¢ za zdefiniowane przez rownanie dyspersji, tzn. musza one
przyjmowac¢ warto$ci speiniajace rozwiazania réwnania dyspersji dla okreslonych
warunkoéw brzegowych i poczatkowych, opisujac rozktady przestrzenno-czasowe sub-
stancji rozpuszczonej w wodzie. Im wigksze sa stale dyspersji, tym bardziej szerokie
sa rozktady znacznika zardwno w czasie, jak i w przestrzeni.

Stata dyspersji ma w przyblizeniu wielko$¢ odpowiadajaca liniowym rozmiarom
niejednorodnosci skaly, a wigc dla jednorodnych piaskdéw jest zblizona do $rednicy
ziaren (efekt ten moze by¢ nazywany mikrodyspersja), a w utworach niejednorod-
nych zalezy przede wszystkim od skali niejednorodnosci (jest to wtedy makrody-
spersja). W przypadkach przeptywu przez rézne utwory geologiczne mozna mowié
o megadyspersji. W konsekwencji im wicksza skala eksperymentu, tym wigksza
bedzie stata dyspersji, gdyz eksperyment obejmuje nowe elementy niejednorodnosci
badanego systemu (np. Gelhar i in., 1979, 1992). Z tego powodu wysuwane sa naj-
powazniejsze zastrzezenia dotyczace poprawnos$ci rownania dyspersji, gdyz ,,state
dyspersji” nie sa statymi, a rownanie dyspersji nie pozwala przewidzie¢ wartosci
tych parametrow. ,,State dyspersji” zaleza tez od przyjetego modelu (na przyktad
r6zne modele pokazane na rys. 1.11 w rozdziale 1.2.6, opisujace ten eksperyment).

C X=X, X =X,
A
tw,

O

Rys. 1.6. Krzywe przejscia znacznika sztucznego wzdtuz osi przeptywu
w przestrzeni trojwymiarowej mierzone na dwoch roéznych odlegtosciach
w przypadkach: A — iniekcji chwilowej, B — iniekcji ciaglej przy stalym stezeniu
znacznika wprowadzanego w sposob ciagly od momentu t =0

Prowadzone sa prace teoretyczne, majace na celu znalezienie innych opiséw pro-
cesu migracji lub powiazania statych dyspersji ze stochastycznymi warto§ciami para-
metrow skat, np. przepuszczalnoscia i porowatoscia lub parametrami szczelin (Gelhar
i in., 1979; Gelhar i Axness,1983; Neuman i in., 1987; Tompson i Gelhar, 1990; Da
gan, 1998). Jednak dla przewidzenia warto$ci statej dyspersji niezbedna jest przy-
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najmniej znajomo$¢ rozktadow przepuszczalnosci i porowatosci (Gelhar i Axness,
1983), co rzadko jest osiagalne.

Wedlug Himmelblau’a i Bischoffa (1968), pomimo stabego uzasadnienia teore-
tycznego, przydatno$¢ réwnania dyspersji mozna uwaza¢ za udowodniona wieloma
sukcesami praktycznymi, zwlaszcza w interpretacji eksperymentéw znacznikowych
wymagajacych stosowania tzw. rozwigzan odwrotnych, czyli szuka si¢ warto$ci para-
metréw z dopasowania modelu teoretycznego do danych doswiadczalnych. W takich
przypadkach im mniejsza jest liczba szukanych parametréw, tym rozwiazanie jest
wiarygodniejsze. W badaniach procesow dyspersji 1 migracji zanieczyszczen zazwy-
czaj stosuje si¢ modele uwzgledniajace maksymalnie duzo czynnikow wplywajacych
na te procesy. Wigkszo$¢ tych modeli ma bardzo skomplikowany opis matematyczny,
nawet w przypadku przeptywu przez pojedyncza szczeling (Bodin i in., 2003a, 2003b).
Dla wigkszosci zastosowan praktycznych wszystkie te skomplikowane modele sa
malo przydatne ze wzgledu na duzg liczbg parametrow.

Jezeli rozwiazanie rownania dyspersji stosuje si¢ do interpretacji przeptywu ideal-
nych znacznikdéw lub zachowawczych substancji przez probki skat w warunkach labo-
ratoryjnych, to stala dyspersji zazwyczaj reprezentuje czysta dyspersje hydrodyna-
miczna. W innych przypadkach substancja rozpuszczona w wodzie moze podlegaé
réznym innym czynnikom, takim jak dyfuzja do stref stagnacyjnych, odwracalna lub
nicodwracalna sorpcja lub tez niestabilny przeptyw (np. wahania zwierciadta wody
1 drobne zmiany kierunku przeptywu). Wszystkie te czynniki beda wptywaty na war-
tos¢ ,.stalej” dyspersji, przy czym najsilniejszy wpltyw zazwyczaj pochodzi od dyfuzji
do wody stagnacyjnej w mikroporach skaty. Jezeli jednak zastosuje si¢ np. rOwnanie
dyspersji facznie z rownaniem dyfuzji do mikroporowatej matrycy, to dyspersja wyni-
kajaca z dyfuzji bedzie zredukowana, a ,stata” dyspersji bedzie duzo mniejsza, co
wynika tylko z hydrodynamiki. W konsekwencji ,,stala” dyspersji bardzo zalezy od
modelu przeptywu przyjetego do interpretacji danych znacznikowych lub uzytego do
symulacji (np. Matoszewski i Zuber, 1985; rozdz. 1.2.6).

Podczas definiowania parametrow skat, a takze warunkéow przeplywu, istotnym
pojeciem jest reprezentatywna elementarna objetosé (ang. REV, representative
elementary volume) zdefiniowana jako najmniejsza objeto$¢, dla ktorej wartos¢ dane-
go parametru nie ulega zmianie przez dodanie dalszych elementéw objetosci. Dla
niektorych, bardzo niejednorodnych systemow wod podziemnych, zwlaszcza skat
krasowych, elementarna objgtos¢ moze okazac si¢ nie mniejsza niz caty system.

1.2.5. Wiek a czasy przeplywu wody i znacznika

Rozdziat ten i nastgpny sa wprowadzeniem w problematyke okreslania czasu prze-
ptywu 1/lub wieku wod z danych znacznikowych. Wiek wody nie moze by¢ jedno-
znacznie zdefiniowany, gdyz nalezy odr6zni¢ systemy z woda stagnacyjna od syste-
méw z woda mobilna, tzn. podlegajaca wymianie wskutek istnienia zarowno strefy
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zasilania, jak i strefy drenazu. Dla systemu stagnacyjnego (czyli dla wéd pogrzeba-
nych) przez wiek wody rozumie si¢ w zasadzie czas liczony od momentu separacji tej
wody od strefy aktywnej wymiany wod. Jezeli w wodzie stagnacyjnej znajduje si¢
jakis radioizotop, ktorego aktywno$¢ w wodzie ulega zmianie jedynie wskutek rozpa-
du promieniotworczego, to wiek znacznika radioizotopowego w systemie (t,), utoz-
samiany w tym przypadku z wiekiem wody stagnacyjnej, okreslony jest ze wzoru na
rozpad promieniotworczy:

CIC, = exp(—Aty), (1.8)

czyli:
a1, (C
T,=A 1In(€°} (1.89)

gdzie Cy i C sa odpowiednio poczatkowym i mierzonym stgzeniem radioizotopu,
a A jest stata rozpadu promieniotworczego badanego izotopu. Aby wyznaczy¢ wiek Co
i A musza by¢ znane, a czesto zalozenie REV obejmuje caty badany system, tzn. od
obszaru zasilania do migjsca poboru. Znaczenie wzoru (1.8) dla systeméw aktywnego
przeptywu, czyli zwiazek wieku znacznika radioizotopowego z wiekiem wody, omo-
wiono w rozdz. 2. Wzory (1.8) i (1.8a) nie dotycza wdd stagnacyjnych bedacych
w kontakcie z wodami mobilnymi.

W zasadzie brak jest odpowiednich znacznikdéw promieniotworczych nadajacych
sie do okreslania wieku wody w wodach pogrzebanych i w systemach z bardzo wol-
nym przeptywem, choé¢ obiecujacym znacznikiem dla takich wod wydaje sie by¢ K.
Wiek wody w takich systemach moze tez by¢ w sprzyjajacych warunkach okreslany
ze stezenia znacznikoéw produkowanych in situ, jak np. *Hei “Ar (Aneksy 1.4 1.6.1),
jezeli ich szybko$¢ powstawania w skatach jest wyznaczona z badan probek skatl re-
prezentujacych dany system, a takze jezeli znany jest doptyw tych gazow z glebszych
warstw.

Niekiedy mozna okresli¢ przyblizony wiek wody przez ustalenie klimatu panuja-
cego w czasie zasilania na podstawie sktadu izotopowego tlenu i wodoru w czastecz-
kach wody (rozdz. 2.1.4 i Aneks 1.1) i/lub stezen rozpuszczonych takich gazéow szla-
chetnych, jak Ne, Ar, Kri Xe (rozdz. 1.3.6, Aneks1.5).

W zasadzie nie ma systemow naturalnych o stalym przeptywie wody, jednak
w wielu przypadkach zatozenie stalego przeplywu daje zadowalajaca doktadnosé pa-
rametrow uzyskiwanych z modeli interpretacyjnych. | tak, dla systemow z przeptywa-
Jjacq wodq w stanie ustalonym, $redni czas wymiany wody (czas przeplywu wody,
wiek hydrodynamiczny lub wiek wody mobilnej opuszczajacej system, $Sredni
wiek wody; ) zdefiniowany jest jako:

V
T =

—m 1.9
v= 9 (1.9)
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gdzie Vp, jest objetoscia wody mobilnej w badanym systemie (lub w cze$ci systemu),
przez ktory zachodzi przeptyw Q. Angielskie terminy najczesciej stosowane w aktyw-
nych systemach to age of water, turnover time, timescale i mean residence time.

Sredni czas przeplywu wody w strefie nasyconej mozna tez wyrazié w nastepujacy
Sposob:

: (1.10)

gdzie X jest droga przeptywu, a V,, jest Srednig predkoscia rzeczywista przeplywu
wody zdefiniowana przez predkosé filtracji (vs), wynikajaca z prawa Darcy’ego:
V. i
LS (1.12)

w )

n n

a a

gdzie n, jest porowatoscia aktywng (tzn. porowatoscia, w ktorej zachodzi przeptyw,
czgsto nazywana porowatos$cig efektywna), i jest srednim gradientem hydraulicznym,
ak jest wspotczynnikiem filtracji (wodoprzepuszczalnosci).

Sredni czas przeplywu znacznika (Sredni wiek znacznika na wyjsciu z syste-
mu) (%) mozna zdefiniowac dla rzeczywistej lub wyimaginowanej iniekcji impulso-
wej jako arytmetyczne usrednienie czasow przeplywu poszczegolnych czastek znacz-
nika, reprezentowanych przez mierzone na wyjsciu jego stezenia w funkcji czasu:

o

jTC(T)
T, =", (1.12)

TC(T)dT
0

gdzie C(7) jest stezeniem znacznika na wyptywie, wynikajacym z iniekcji w strumie-
niu wody, wchodzacym do systemu (zazwyczaj jest to iniekcja impulsowa). W Anek-
sie |1 oméwiono sposoby wyznaczania wieku dla przypadkow dowolng iniekcji
znacznika na wejsciu do systemu podziemnego, czyli na obszarze zasilania.

Okreslanie wieku byloby bardzo proste, gdyby 7 i 7. zawsze byly zgodne z wie-
kiem wody mobilngj (z,). Jednak nawet dla znacznikoéw idealnych moga wystgpowac
omowione dalej réznice migdzy 7 i 7y (lub migedzy 7, i 7). Inne przyczyny duzych
roéznic, wystepujacych w skatach o podwojnej lub potrdjnej porowatosci, omowiono w
rozdz. 1.2.6.

Wiek pozorny (ang. apparent age) oznacza wiek znacznikowy systemu maobilne-
go lub stagnacyjnego w przypadkach watpliwosci co do zgodnos$ci z wiekiem wody.

Wiele systemow wodono$nych znajduje si¢ w stanie nieustalonym, wynikajacym
przede wszystkim ze zmian w wielkos$ci eksploatacji. Szczegolnie ostroznie trzeba
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stosowac przyblizenia stanu ustalonego dla przeptywow przez duze systemy wod pod-
ziemnych, zawierajace wody zasilane w réznych okresach klimatycznych. W takich
przypadkach moze si¢ zdarzy¢, ze system bedacy aktualnie w ustalonym stanie hydro-
dynamicznym niekoniecznie ma ustalony stan znacznikowy. Wiek hydrodynamiczny
w takim systemie, zdefiniowany wzorem (1.9), r6zni si¢ od wieku znacznika (wzor
1.8a), ktory w zalozeniu ma reprezentowaé czas, jaki uplynat od momentu zasilania
dangj porcji waody.

Na rysunku 1.7 pokazano schemat prostego przeplywu poziomego przez warstwe
wodonos$na, przy upraszczajacym zatozeniu braku dyfuzji i dyspersji (jest to tzw. mo-
del ttokowy dyskutowany blizej w Aneksie 11.1.2). W stanach ustalonych wiek hydro-
dynamiczny réwna si¢ wiekowi wyznaczonemu metodami znacznikowymi (wiek
znacznikowy), czyli wiekowi zasilania. Na rysunku jest to wiek wynoszacy 100 lat w
pierwotnym stanie (gorna cze$¢ rysunku). Wyobrazmy sobie, ze zwigkszamy predkosé
przeplywu wody w stosunku do pierwotnego stanu ustalonego o czynnik 2. Nowy
hydrodynamiczny stan ustalony bedzie osiagnigty w krotkim czasie, gdyz cisnienie
przenosi si¢ stosunkowo szybko (np. po 10. latach — srodkowa czg$¢ rysunku). Usta-
lony wiek hydrodynamiczny bedzie wynosit 50 lat, ale na wyptywie bedzie woda
o wieku zasilania 90 lat (jest to rzeczywisty wiek wody, w zalozeniu wskazywany
przez znacznik). W tym przykladzie, dopiero po uptywie 50 lat (10 + 40 = 50 lat),
ustali si¢ nowy stan znacznika, a wiek znacznikowy i hydrodynamiczny bgda sobie
réwne (dolna czg$¢ rysunku).

HYDRODYNAMICZNY | ZNACZNIKOWY

STAN USTALONY 1 Wiek zasilania {znac znikowy) = 100 Iat
T T T T T T T 1
[ lAt [ Vi
: } } I I |L;=J| I I I Wiek hydrodynamiczny = x/V1 =100 lat
- AN Y
=] A \
2@ HYDRODYNAMICZNY N
. STANUSTALONY 2\ A\
i po10latach pompow. 'y Y\ Wiek zasilania =80+ 10 =90 Iat
: T 1 T T T T 1 = v
¢ I e V2 =2\
: } I I I I I I I Wiek hydrodynamiczny = x/Vz2 = 50 lat
: - .
. Tl
k= T ~- Wiek zasilania 40 + 10 = 50 lat
Q T
+ -~

(HYDRODYNAM. i ZNACZNIKOWV\\

ISTAN USTAL. 2 po 50 latach pomp. ™~ Wiek zasilania =10 + 40 = 50 Iat

\ T T T 1

¥ \ | | | Vz = 2V4

! [ A | Wiek hydrodynamiczny = x/Vz = 50 lat

| | | | yarody ¥ ¢
Wszystkie At =10 lat

Rys. 1.7. Schemat przeptywu jednowymiarowego, ilustrujacy réznice pomigdzy wiekiem
hydrodynamicznym a wiekiem znacznikowym (szersze objasnienie w tekscie)
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Wiek znacznikowy
wody okoto 100 lat

Rys. 1.8. Przyktad wod stosunkowo mtodych drenowanych przez przesiakanie (A).
Wskutek intensywnej eksploatacji zmienia si¢ kierunek przesigkania (B), ale przez kilka
dziesigcioleci wiek wody nie ulega zasadniczej zmianie, poki mtodsza woda przesiakajaca z gory
nie dotrze do warstwy wodonosnej

Latwiejsze do zrozumienia powinny by¢ dwa dalsze przyktady. Pierwszy pokazany
i objasniony na rysunku 1.8, przypuszczalnie odpowiada w przyblizeniu sytuacji nie-
ktérych studni w rejonie intensywnej eksploatacji wody z piaskéw bogucickich oma-
wianych w rozdziale 2.1 2.10.

Drugi przyktad pokazano na rysunku 1.9 i dotyczy on wdd z piaskéw oligocenu
w rejonie Warszawy (GZWP-215A), omawianych szerzej zwlaszcza w rozdz. 2.1.5
12.9. Wody te miaty poczatkowo charakter artezyjski. Wedtug Pazdry i Kozerskiego
(1990) woda nawiercona z tych piaskow w 1897 r. przy ul. Zabkowskiej w Warsza-
wie miala statyczne zwierciadto ok. 15 m ponad powierzchnig terenu. Obecnie
wszystkie otwory w rejonie Warszawy wymagaja pompowania wskutek silnego
obnizenia si¢ zwierciadta wody. Oznacza to, ze ten obszar drenazu piaskow oligoce-
nu zamienit si¢ obszar posredniego zasilania przez przesiakanie. W wyniku zmiany
kierunku przesiakania, woda w piaskach oligocenu tego rejonu, majaca wiek znacz-
nikowy przekraczajacy 10 tys. lat (rozdz. 2.1.5), bedzie miata nawet wydtuzajacy si¢
wiek znacznikowy, az starsza woda nie =zostanie catkowicie wyparta
z polprzepuszczalnych sedymentow przez przesiakajace w dot wody mtodsze, jak to
pokazano na rysunku 1.9. W tym catym okresie, modelowanie hydrodynamiczne
moze wskazywa¢ na znacznie mtodszy wiek, na przyktad rzedu 1. tys. lat (Kazi-
mierski i Macioszczyk, 1988). W takim przypadku uzyskanie zgodnos$ci metod
znacznikowych i hydrodynamicznych moze by¢ trudne lub nawet niemozliwe, ze
wzgledu na trudno$ci w rekonstrukcji standw nieustalonych w catej przeszlosci,
obejmujacej zakres obserwowanych wiekow. W takich przypadkach metody znacz-
nikowe po prostu dostarczaja inny rodzaj informacji niz modelowanie hydrodyna-
miczne.
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Rys. 1.9. Fragment przekroju przez centralna czg$¢ niecki mazowieckiej (wg Kleczkowskiego i in., 1990)
pomocny w zrozumieniu dlugiego wieku znacznikowego wod. W warunkach naturalnych wiek
znacznikow i wody w piaskach oligocenu przekraczat 10 tys. lat. Wskutek intensywnej eksploatacji
nastapita zmiana warunkow przeptywu i wiek hydrodynamiczny mégt ulec znacznemu skroceniu,
ale nawet w przypadku czasu przesiagkania, wynoszacym tylko ok. 500 lat, wiek znacznikowy
w oligocenie nie skroci sig, a nawet moze ulec wydtuzeniu, wskutek powrotu starszej wody:

1 — utwory stabo przepuszczalne, 2 — utwory dobrze przepuszczalne, 3 — utwory potprzepuszczalne,
4 — potprzepuszczalne utwory pliocenu przykrywajace piaski oligocenu, 5 — kierunki przesiakania,
6 — orientacyjny poziom ci$nienia wody w piaskach oligocenu przed eksploatacja (A) i w czasie
eksploatacji (B), 7 — orientacyjny poziom cisnienia wody w piaskach czwartorzedowych,

8 — glowne kierunki przeptywu w piaskach oligocenu, 9 i 10 — schematyczne zaznaczenie otworow
i eksploatacji wody z piaskéw oligocenu

Takie trudno$ci nie powinny wystepowac, jezeli eksploatacja nie powoduje istotnych
zmian w kierunkach przeptywu i przesiakania. Na przyktad w centralnej czg$ci utworow
triasu polnocnego GZW (GZWP-327), metody znacznikowe wykazaly obecno$¢ wody o
wiekach przekraczajacych 10 tys. lat, co okazato si¢ pomocne do sformutowania modelu
koncepcyjnego, stanowiacego podstawe do numerycznego modelu hydrodynamicznego
oraz lepszego rozpoznania badanego systemu (Kowalczyk, 2003).

1.2.6. Migracja znacznikow
w skalach szczelinowo-porowych i krasowych

Rola i znaczenie dyfuzji w migracji substancji rozpuszczonych w wodzie przez skaly
szczelinowe byly wykazane teoretycznie i doswiadczalnie przez wielu autorow (np. Freeze
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i Cherry, 1979; Grisak i in., 1980; Bibby, 1981; Sudicky i Frind, 1982; Matoszewski i Zuber,
1985, 1993a). Wymiana dyfuzyjna migdzy woda mobilng w szczelinach i woda stagnacyjna
zawarta w mikroporach blokéw skalnych (matrycy) zasadniczo wplywa na migracj¢ znacz-
nika. Znaczniki srodowiskowe rowniez podlegaja dyfuzji, jak to pierwszy sugerowat Foster
(1975) 1 nastepnie potwierdzili inni autorzy (np. Neretnieks, 1981; Barker i Foster, 1981;
Matoszewski 1 Zuber, 1984, 1985; Zuber i Motyka, 1992, 1994, Kendall i McDonnel, 1998;
Hinsby i in., 2002; Bodini in., 2003b; Katz i in. 2004; Cook i in., 2005).

Mimo istnienia wielu niezaprzeczalnych dowodéw wpltywu dyfuzji do stref stagna-
cyjnych na migracj¢ znacznikow, efekt ten jest niestety ciagle ignorowany przez niekto-
rych autoréw. Na przyktad w podreczniku pod redakcja Cooka i Herczega (2000) jedy-
nie w rozdziale 1. jest wzmianka o mozliwosci dyfuzji **C do sasiednich warstw. Brak
jest jednak jakiejkolwiek wzmianki, ze efekt ten dotyczy wszystkich znacznikéw, a tak-
ze nawiazania do innych efektow dyfuzji (np. do matrycy), wptywajacych na migracje
znacznikéw, chociaz aspekty hydrochemiczne migracji **C dyskutowane sa bardzo
szczegdtowo (Kalin, 2000). Podobnie Geyh (2000), omawiajac metode *C, wymienia
efekt fizyczny rozwazony w jednej ze swoich poprzednich prac, tzn. rozcienczenie
znacznika w wyniku przesigkania pionowego w dot przez warstwe izolujaca, pomijajac
wszystkie inne efekty. Rowniez w monografii Clarka i Fritza (1997) rozwazono tylko
problem dyfuzji molekularng *C do matrycy na podstawie pracy Matoszewskiego
i Zubera (1991), a pominigto wystepowanie tego efektu w przypadku migracji wszyst-
kich substancji. Takie pominigcia moga by¢ zrodtem wielu nieporozumien.

Dla hydrogeologa istotne sa zasoby dynamiczne (czyli wielko$¢ przeptywu wody)
i zasoby statyczne (czyli objetos¢ wody mogaca podlegaé przeplywowi wskutek roz-
nicy ci$nien lub grawitacji). Jednak znaczniki wystgpujace w postaci izotopow wbu-
dowanych w czasteczki wody lub jako atomy, jony oraz molekuty substancji rozpusz-
czonych w wodzie nie sa idealnymi znacznikami wody mobilnej, gdyz ich migracja
nie jest jednoznaczna z przeptywem strumienia wody. Wymiana dyfuzyjna migdzy
woda mobilng i woda stagnacyjna powoduje powstanie rdznic migdzy czasem prze-
ptywu wody w strefie mobilnej a czasem przeptywu znacznika, ktory przez jakis czas
przebywa w strefie stagnacyjnej. Predkos$¢ przeptywu wody w strefie mobilnej nie
ulega zmianie, gdyz na miejsce oznakowanych molekut wody, ktore weszly do strefy
stagnacyjnej wskutek dyfuzji, pojawiaja si¢ nie oznakowane molekuty wody, ktore
przeszty ze strefy stagnacyjnej do strefy mobilnej. Wskutek tego masa i strumien mo-
bilnej wody nie ulegaja zmianie, ale przeptyw znacznika ulega op6znieniu. Efekt ten
jest niezwykle istotny, zwlaszcza dla skat o podwojnej lub potrdjnej porowatosci,
gdzie woda stagnacyjna (lub prawie stagnacyjna) znajduje si¢ zwtaszcza w mikropo-
rach matrycy skalnej. Efekt ten wystepuje takze w mniejszym stopniu wskutek wy-
miany dyfuzyjnej miedzy woda mobilng w strefach aktywnej wymiany i stagnacyjna
(lub prawie stagnacyjna) woda porowa znajdujaca si¢ w sasiednich utworach, stabo
przepuszczalnych przewarstwieniach i kieszeniach sedymentacyjnych, prowadzac do
zawyzonych wartosci wieku wyznaczonego metoda znacznikowa.



36

Rozwazmy skal¢ o podwojnej porowatosci, tzn. spekany goérotwor, w ktérym ruch
wody zachodzi w szczelinach, a bloki skalne charakteryzuja si¢ mikroporami z woda sta
gnacyjna,lub prawie stagnacyjna (quasi-stagnacyjng). Wielko$¢ i szybko$¢ procesu wy-
miany dyfuzyjnej zalezy od parametréw szczelin (rozwarto$¢ szczelin, odleglos¢ miedzy
szczelinami i ich rozklad przestrzenny), parametrow matrycy (porowatos$¢, wspotczynnik
dyfuzji w porach zalezny od wzajemnych relacji migdzy wielko$cia molekut znacznika i
wielkoscia por) oraz wspdtczynnika swobodnej dyfuzji danego znacznikaw wodzie.

Roéwnanie dyspersji nawet dla najprostszego modelu szczelin, tzn. réwnoleglych
szczelin o jednakowych odleglosciach i rozwarto$ciach, potaczonego z rownaniem
dyfuzji w matrycy daje skomplikowane rozwiazania (Sudicky i Frind, 1982; Mato-
SzewsKi i Zuber, 1985, 1991).

Jednak w wyjatkowych przypadkach eksperymentéw ze znacznikami sztucznymi,
zwlaszcza w skalach o malej porowato$ci matrycy, mozna efekt dyfuzji czasem zanie-
dba¢ (Aneks III). W innych przypadkach caly system szczelin czgsto zastgpuje sig
modelem jednej szczeliny o parametrach reprezentujacych usrednione wartos$ci. Row-
noczesne stosowanie kilku znacznikow o zréznicowanych wartosciach wspotczynni-
kéw dyfuzji utatwia uzyskanie jednoznacznych rozwigzan (Matoszewski i Zuber,
1985, 1990a, 1993a; Matoszewski i in., 1999). W matej skali (kilka do kilkudziesigciu
metrow) i dla skat o malej ggstosci szczelin (powiedzmy nie mniej niz kilka szczelin
na 1 m? nawet migracje znacznikow $rodowiskowych trzeba opisywaé modelami
numerycznymi, np. Cook i in. (2005) do opisu profili pionowych réznych znacznikow
(*H, freony, “C i *Cl) zastosowai numeryczny progran FRAC3DVS (Therrien
i Sudicky, 1996). Rowniez w przypadku koniecznosci uwzglednienia przeplywu przez
mikroporowate bloki (matrycg skalna) problem opisu migracji staje si¢ bardzo skom-
plikowany (Mathiasi in., 2005).

Przeptyw znacznikow srodowiskowych jest zazwyczaj obserwowany w skali umoz-
liwiajacej zastosowanie bardzo prostych przyblizen. Kilku autorow wykazato niezalez-
nie, ze $redni czas przeptywu znacznika zachowawczego jest taki, jak gdyby ruch
znacznika zachodzit w catej objetosci wody, tzn. zardbwno w systemie mobilnym, jak
1 w wodzie stagnacyjnej znajdujacej si¢ w mikroporach (Neretnieks, 1981; Maloszewski
i Zuber, 1985; Golz i Roberts, 1987). Schematyczna prezentacja przeptywu i istniejace
proste zaleznosci dla przeptywow w duzej skali pokazane sa na rysunku 1.10.

Srednie opéznienie przeplywu znacznika w stosunku do wody mobilnej mozna
wyrazi¢ wspotczynnikiem opoznienia (R, = V/Vi = % /7,), ktory zalezy jedynie od
stosunku objetosci wody w catym systemie do objetosci wody mobilnej (wzér 1.13)
i jest podobny w skutkach do op6znienia wynikajacego z wymiany kationowej

R :Vp +V,
P V,

m

(1.13)

gdzie V, jest objgtoscia wody stagnacyjnej znajdujaca si¢ w mikroporach, Vi, jest ob-
jetoscia wody mobilnej, z zatozenia znajdujaca si¢ w systemie szczelin.
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Cin(t) Cout(t)

w] ¥f—wodamobilna [ ‘pl Tw = Vf/Q

w szczelinach
Tt = (Ve+Vp) /Q

Dyfuzja

Y

Wp — w. stagnacyjna
w mikroporach

Rys. 1.10. Model komorowy pokazujacy réznice pomiedzy $rednim czasem przeplywu znacznika (1)
a $rednim czasem przeptywu wody mobilnej w szczelinach (7,= V{/Q, gdzie Q jest wydatkiem
przeptywu), wynikajaca z wymiany dyfuzyjnej znacznika migdzy woda mobilna i stagnacyjna.

Czas przeptywu znacznika w zatozeniu wyznaczony jest z relacji migdzy stgzeniem wejsciowym (Cip)

a wyjsciowym (Coy). Stosunek objetosci wody w szczelinach i mikroporach reprezentowany jest
w sposob wzgledny przez stosunek wspotczynnikow szczelinowatosci (ny) do mikroporowatoscei (),
i wtedy t,, = t; ng /(ny+ny) (Matoszewski i Zuber, 1985). Sorpcja moze by¢ uwzgledniona przez trzecia

komoreg potaczong z druga (Maloszewski i Zuber, 1990a, 1991)

Objetosci wody we wzorze (1.13) mozna wyrazi¢ poprzez wspotczynniki porowar
tosci 1 szczelinowatosci:
R - (L—n¢)n, +ng _Mptne _NMp+ng Ny
b =

N

, (1.133)

gdzie n, jest mikroporowatoscia blokéw skalnych (matrycy) wyrazona na jednostke
objetosci bloku, a ny jest wspolczynnikiem szczelinowatosci (porowatoscia szczelino-
wa), wyrazonym na jednostkg objgtosci catej skaly.

W dobrym przyblizeniu mozna przyja¢ n: = n, i wtedy, korzystajac ze wzoru
(1.11), otrzymuje sig:

X
Vi = NaVg =NV = (Mo + MVe =NV = 1N, - I (1.14)
t

gdzie n, + ny zazwyczaj moze by¢ zastapione przez N, poniewaz prawie zawsze
ne >> s (Motykai Zuber, 1992).

Z réwnania (1.14) wynika wzor (1.15), wyrazajacy zwiazek migdzy prawem Dar-
cy’ ego i wiekiem znacznikowym (Zuber i Motyka, 1994):

X
n E—
K= (N, +.nf W - nr?vt = p(rt }, (1.15)
i [ |
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gdzie Kk jest wspotczynnikiem wodoprzepuszczalnosci, a i $rednim gradientem hy-
draulicznym na drodze x. Stosowalno$¢ i przydatno$¢ podanych wzoréw do interpre-
tacji hydrogeologiczngj wiekow znacznikowych (7)) okreslonych z uzyciem znaczni-
kéw srodowiskowych zostata wykazana w kilku pracach (np. Zuber i Motyka, 1992,
1994, 1997, 1998; Zuber i Cigzkowski, 1997, 1999; Zuber i Michalczyk, 2001; Zuber i
in., 1995, 2001a, 2004; Matoszewski i in., 1999, 2002; Katz i in. 2004). Inne mozliwo-
$ci interpretacji ilosciowej, odnoszace si¢ do znacznikéw $rodowiskowych, omowiono
w rozdz. 2.1. W skatach okruchowych porowato$¢ ziaren jest zaniedbywalnie mata w
poréwnaniu z porowatoscia aktywna, ale ze wzgledu na powolny proces dyfuzji moze
ona mie¢ istotne znaczenie przy usuwaniu niektorych zanieczyszczen (Adamczyk i
Witczak, 1985; Wood i in., 1990).

Przy odpowiednio duzej skali przestrzennej wzory (1.13—1.15) stosuje si¢ takze do
opisu migracji zanieczyszczen, jak to np. wykazano dla weglanowych utwordéw triasu
rejonu olkuskiego (Motykai in., 1994).

Korzystajac ze wzoru (1.15), mozna tatwo okresla¢ regionalng wartos¢ K, znajac
sredni czas przeptywu znacznika 7 i gradient hydrauliczny i oraz mikroporowato$¢
skaly n,, bez znajomosci parametréw systemu szczelin, od ktorych zalezy k. | odwrot-
nie, znajac $rednig warto$¢ k, mozna tatwo przewidzie¢ $redni czas przeptywu zanie-
czyszczenia. Praktyczne znaczenie tego wzoru wynika z nieprzezwycigzalnych trud-
nosci w bezposrednich terenowych pomiarach wartosci n, i/lub ng. Parametry te sa
praktycznie niemierzalne i pozostaja zazwyczaj nieznane, a mikroporowatos$¢ jest
fatwo mierzalna w laboratorium na prdobkach skat pobranych w odkrywkach lub
Z rdzeni wiertniczych (np. Motykai Zuber, 1992).

Dla zrozumienia przeplywu substancji ulegajacych sorpcji lub wymianie izotopo-
wej z faza statg, mozna do modelu pokazanego na rysunku 1.10 wprowadzi¢ nastgpna
komore reprezentujaca pojemno$¢ sorpcyjng na powierzchni kontaktu woda—skata,
ktora jest szczeg6lnie duza w mikroporach i ma szczeg6lne znaczenie przy stosowaniu
metody “*C w skatach weglanowych (Matoszewski i Zuber, 1984, 1989, 1991). Wtedy
istnieje trzeci zbiornik, ktérego objetos¢ dla **C moze by¢ bardzo duza, co prowadzi
do zawyzonego wieku, jak to dyskutowane jest bardziej szczegélowo w rozdz. 2.1.3
i Aneksiel.3.

Przeptyw substancji rozpuszczonych w wodzie jest znacznie bardziej skompliko-
wany w utworach krasowych, gdzie zawsze wystgpuje potrojna porowatos¢ (Motyka,
1998). W takich utworach calkowita porowato$¢ (n) moze by¢ wyrazona jako odpo-
wiednia suma poszczegdlnych porowatosci (Zuber i Motyka, 1997, 1998):

n=nc+ (L-—nyns + (1 —ne—ng)ny, (1.16)

gdzie n jest porowatos$cia kawernista. Zazwyczaj wielkosci objete nawiasami sa bar-
dzo bliskie jednosci i wzor (1.16) przyjmuje uproszczona postac:

n=ng+ne +np. (1.169)
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Dla wigkszos$ci systemow krasowych woda zawarta w mikroporach zajmuje naj-
wigksza objetosé, spelniajac nierdwnosé (Motyka, 1998; Zuber i Motyka, 1997, 1998):

Np >> Ny + . (2.17)

Rozwarto$¢ ($rednice) kanatow krasowych jest jednak duzo wigksza niz rozwar-
tos¢ szczelin i w konsekwencji przeptyw wody mobilnej przez takie kanaty jest wielo-
krotnie szybszy niz przez szczeliny. W takich przypadkach opo6znienie przeptywu
znacznikow sztucznych iniekowanych bezposrednio w kanatach lub ponorach, wyni-
kajace z wymiany dyfuzyjnej miedzy woda w kanatach a woda w szczelinach i mikro-
porach, jest zazwyczaj mate i moze by¢ pominigte. Z tego powodu istnienie potaczen
krasowych migdzy ponorami i zrodtami jest zazwyczaj badane za pomoca znacznikow
sztucznych, a czas przeptywu wody jest przyjmowany za rowny czasowi przeptywu
znacznika (7, = 1), okre§lonemu np. za pomoca wzoru (1.12). Interpretacja wieku
wody w systemie jest zazwyczaj uzyskiwana z pomiaréw znacznikoéw Ssrodowiska
w czasie przeptywu podstawowego i wtedy uzyskany wiek odnosi si¢ jedynie do czg-
$ci systemu, w ktoérym ten przeplyw zachodzi. Stosuje si¢ wtedy zaleznosci od (1.13)
do (1.15), jezeli zachodzi nierownos¢ (1.17).

Niektore utwory krasowe charakteryzuja si¢ nieciagtymi formami krasowymi
w sensie przeptywu poziomego (pionowe formy krasowe w postaci niepotaczonych
wzajemnie lggow i kominéw). W tych przypadkach wzoér (1.15) jest szczegdlnie do-
brym przyblizeniem dla okreslenia wartos$ci k w skali regionalnej lub nawet skali cate-
go systemu (Zuber 1 Motyka, 1997, 1998), gdyz wtedy REV obejmuje duza czgs¢ sys
temu.

Porowato$¢ aktywna mylona jest niekiedy z odsaczalno$cia, zdefiniowana jako
stosunek objetosci wody uwalnianej z nasyconej skaty pod wptywem sily cigzkosci do
objetosci skaty. Odsaczalno$¢ moze by¢ mniejsza niz suma porowatosci krasowej
1 szczelinowej, jezeli nie wszystkie formy krasowe i szczeliny maja polaczenia umoz-
liwiajace odptyw lub moze by¢ wigksza, jezeli niektére pory matrycy maja wymiary
wystarczajaco duze dla swobodnego odptywu czgsci wody (Motyka, 1998; Zuber
i Motyka 1997).

Odchyiki od podanych wzoréw moga wystapi¢ w dwoch przypadkach dla substan-
cji nieulegajacych sorpcji. Pierwszy, jezeli czasteczki znacznika lub innej rozpuszczo-
nej substancji sa zbyt duze, aby mogly spenetrowac cata przestrzen zajmowana przez
mikropory matrycy (Motykain., 1994). Drugi, gdy znacznik (substancja) ulegarozpa
dowi i szybciej ulegnie catkowitemu rozpadowi nim zdazy spenetrowac catg prze-
strzen migdzy sasiednimi szczelinami i powrdci¢ do szczelin (Matoszewski i Zuber,
1984; Matoszewski, 1994; Zuber i Motyka, 1994). Oba wyniki prowadza do zawyzo-
nej wartosci K okre$lonej ze wzoru (1.12) w stosunku do Kk znanego, np. z prébnego
pompowania, gdyz uzyta we wzorze prawdziwa warto$¢ N, przekracza warto$¢ fak-
tycznie dostgpna dla znacznika. Drugi z wymienionych efektow jest szczegolnie istot-
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ny w skatach o matej gestosci szczelin, przy odleglosciach szczelin dochodzacych do
1 m lub wigcej. Okreslenie wartosci liczbowych poprawek dla tych procesow jest
praktycznie niemozliwe i z tego wzgledu sa one zazwyczaj pomijane w obliczeniach,
ale ich istnienie nie powinno by¢ ignorowane.

1,0 | | |
( 1.V, =29,7m/d; o, = 0,15 m |
3.V,=016 m/d;, o, = 3,8 m

o
(o]

c/cC,

ZNANE: n,=0,35; v= 29,7 m/d; 2b = 40 um -
DOPASOWANE: o, = 0,04 m; D, = 0,5x10"° m*/s; L = 0,06 m

W~
M

|
i 2

CZAS, dni

Rys. 1.11. Przeptyw znacznika (CI") przez blok spekanej skaly o duzej porowatosci,
dla iniekcji opisanej funkcja skokowa (C/Cq zmienione nagle od zera do 1; dane do$wiadczalne
oraz krzywe 1 i 2 wg Grisaka i in., 1980; krzywe 3 i 4 wg Matoszewski i Zuber, 1984).
1 — przejscie znacznika obliczone wzorem (1.18) dla znanego V,, i po zatozeniu braku dyfuzji;
2 — przejécie znacznika dopasowane rozwiagzaniem numerycznym uwzgledniajacym dyfuzjg;
3 — przejécie znacznika obliczone ze wzoru (1.18) z uzyciem $redniej predkosci znacznika
wedtug wzoru (1.19) i po dopasowaniu jedynie o ; 4 — przyktad przejscia znacznika obliczonego
zewzoru (1.18) po dopasowaniu Vi oy (przy duzej dyspersji rozne pary Vi oy daja takie same krzywe)

Dla tatwiejszego zrozumienia roli dyfuzji, a takze dla wykazania pewnych trudno-
$ci w dobieraniu odpowiednich modeli matematycznych procesu migracji, omoéwiono
rezultaty eksperymentu Grisaka i in. (1980), uzupetnione rozwiazaniami Matoszew-
skiego 1 Zubera (1984). W eksperymencie tym nienaruszony blok spgkanej gliny
zwalowej o dhugosci 0,76 m i $rednicy 0,65 m byl umieszczony w cylindrycznym
zbiorniku. Siatka spekan miata charakter ortogonalny, a szczeliny miaty przebieg pio-
nowy, zgodny z osia cylindra. Po uzyskaniu petnego nasycenia woda i ustalonego
wydatku przeptywu zaczgto dodawaé Cl™ o statym stgzeniu (iniekcja opisana funkcja
skokowa). Na rysunku 1.11 rezultaty pomiaru st¢zenia znacznika pokazano jako
punkty, krzywa 1 reprezentuje krzywa przejscia znacznika oczekiwana w przypadku
braku dyfuzji (np. w przypadku n, = 0) wyrazona przez jednowymiarowe rozwiazanie
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rownania dyspersii (wzor 1.18), przy czym v okresla zarowno predkos¢ przeptywu
wody, jak i idealnego znacznika:

EZEerfC[ ] p( )e( [ X+tvt } (1.18)
C, 2 |.@4Dt) J(4Dt)

gdzie Cy jest stalym stgzeniem na wejsciu do modelu (X = 0), ktore pojawito sig
w chwili t = 0, C jest stezeniem znacznika w wodzie wyptywajacej z modelu, X jest
dhugoscia modelu, a D jest wspotczynnikiem dyspersji hydrodynamiczne;.

Krzywa 2 pokazuje rozwiazanie numeryczne rownania migracji uwzgledniajace
wymiang dyfuzyjna z matryca dla nastgpujacych znanych parametrow: predkosc rze-
czywista przeptywu wody W, = 29,7 m/d, rozwarto$¢ szczelin 2b = 40 um i porowato$é
matrycy n, = 0,35. Dopasowanymi parametrami byly: stata dyspersji (¢q. = 0,04 cm),
wspolczynnik dyfuzji molekularnej w matrycy (D, = 0,5 107° m?s) i odlegtos¢ szcze-
lin(L =6cm).

Zgodnie ze wzorem (1.13a) $rednie opdznienie przeplywu znacznika wynosi:

R, = =1+n, L1403 5 264

P P 4 80-10°° ’

(1.19)

gdzie 4b/L = r jest wspotczynnikiem porowatosci szczelinowej dla systemu ortogo-
nalnych szczelin (dla systemu rownolegtych szczelin ny = 2b/L).

Krzywa 3 na rysunku 1.11 reprezentuje rowniez rownanie (1.18), ale zamiast pred-
kosci wody mobilnej (W), do rownania podstawiona jest predkos¢ znacznika (), wy-
noszaca:

v, 297

v, = =250 _ 0112 mid, (1.20)

=
R, 264

a warto$¢ podhuznego wspotczynnika D wynika gltéwnie z istnienia poprzecznej wy-
miany dyfuzyjnej, prowadzacej do ,,rozmycia” krzywej przejscia.

Z opisanego eksperymentu i rezultatow obliczen, prezentowanych na rys. 1.11,
mozna wyciagnac kilka waznych wnioskow:

(1) Nawet w krotkotrwatych eksperymentach znacznikowych, przeprowadzonych
w malej skali, dyfuzyjna wymiana znacznika miedzy woda mobilna w szczelinach
1 woda stagnacyjna w matrycy skalnej moze zasadniczo wplywaé na proces migracji.
W rozpatrywanym przypadku, interpretujac predkos¢ przeptywu wody z krzywej
przej$cia znacznika za pomoca zwyklego modelu dyspersyjnego (tzn. bez czlonu
uwzgledniajacego dyfuzje, krzywa 3), otrzyma si¢ btedna predkos¢ wody, mniejsza od
rzeczywistej predkosci wody w szczelinach o czynnik bliski 300 razy. Jednak zwyktly
model dyspersyjny umozliwia wyznaczenie bezposrednio sredniej predkosci przepty-
WU zanieczyszczenia.
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(2) W przypadku zastosowania zwyklego modelu dyspersyjnego, stata dyspersji
(0n) bedzie warto$cia pozorna, znacznie wigksza niz czysta stala dyspersji hydrody-
namicznej (w tym eksperymencie jest to 5,32 m, zamiast 0,04 m), gdyz w tej warto-
$ci pozornej w sposob dominujacy przejawia si¢ wpltyw dyfuzji.

(3) Praktycznie rownie dobre dopasowanie zupetnie réoznych modeli (krzywe
2 i 3) do danych doswiadczalnych pokazuje, ze dobre dopasowanie, chociaz jest
warunkiem koniecznym, nie jest warunkiem dostatecznym do uznania modelu za
reprezentatywny, tzn. opisujacym w sposob zadowalajacy badany system.

(4) Praktycznie rownie dobre dopasowanie tego samego typu modelu, ale o roz-
nych wartosciach parametrow (krzywe 3 i 4), pokazuje, ze w przypadku silnej dys-
persji uzyskanie jednoznacznego rozwiazania odwrotnego (tzn. wyznaczenie para-
metréow systemu z danych doswiadczalnych) nie jest mozliwe (szczegdétowe
omodwienie podat Kreft, 1983).

(5) Jedynie model uwzgledniajacy istnienie mikroporowatej matrycy i wymia-
ny dyfuzyjnej jest odpowiednim modelem opisujacym dominujace efekty fizycz-
ne, zachodzace przy przeplywie znacznika (lub zanieczyszczenia) przez badany
system. Jednak, przeprowadzajac eksperyment znacznikowy, majacy na celu tylko
znalezienie sredniej predkosci znacznika i pozornej statej dyspersji, przydatnych
do prognozowania migracji zanieczyszczenia, mozna postuzy¢ sie zwyktym mo-
delem dyspersyjnym. Taka mozliwo$¢ zostala udowodniona po raz pierwszy
przez Matoszewskiego i Zubera (1984, 1985), przez poréwnanie obliczen wyko-
nanych dla zwyklego modelu dyspersyjnego i modelu uwzgledniajacego dyfuzje
(ang. PFDM - parallel fracture dispersion model, dyspersyjny model z dyfuzja
z rownoleglych szczelin). Ostatnio Sanchez-Vila i Carrera (2004), rozpatrujac
momenty rozkltadow teoretycznych dla krzywych przejscia znacznika, potwier-
dzili brak mozliwosci rozroznienia dyspersji wynikajacej z dyfuzji do mikropor
od dyspersji hydrodynamicznej, wynikajacej z przeplywu w systemie szczelin.
Trudno$¢ wystepuje w przypadku pomiaru znacznikowego z zastosowaniem
znacznikow o zblizonych wartosciach wspodtczynnika dyfuzji. Niestety w porad-
niku Mateckiego i in. (2006) pomini¢to dyskusje nt. zaleznosci wspdtczynnikow
dyspersji (lub statych dyspersji) od stosowanego modelu (np. bioracego pod uwa-
ge dyfuzje do stref z woda stagnacyjng lub nie). Podobnie w eksperymentach
terenowych ze znacznikami sztucznymi lub modelujac migracje zanieczyszczenia
state dyspersji beda zalezaly od wahan zwierciadta wody lub oddziatywan znacz-
nika ze skata, jezeli model ich nie uwzglednia.

Wigcej przyktadéw obliczeniowych i praktycznych, dokumentujacych wspo-
mniany w punkcie 5. sposob interpretacji, polegajacy na stosowaniu rownania dys-
persji bez uwzgledniania dyfuzji do wody stagnacyjnej w mikroporach, ale dla
predkosci znacznika (zanieczyszczenia) takiej, jaka bylaby podczas przeptywu
przez catkowita porowatos¢ (tzn. aktywna plus stagnacyjna), mozna znalez¢ w kilku
pracach (Matoszewski i Zuber, 1985, 1993b, Zuber i Motyka, 1994; Maloszewski,
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1994; Zuber i Michalczyk, 2001; Zuber i Ciezkowski, 1997; Zuber i in., 1995,
20014, 2004; Matoszewski i in., 1999, 2002).

Nate zasadzie oparte jest zastosowanie modeli komorowych, opisanych w Anek-
sie II, do interpretacji znacznikdéw srodowiskowych w skatach szczelinowych. Trzeba
jednak pamigtac, ze w takich przypadkach ani otrzymany rozktad, ani sredni wiek nie
sa wartos$ciami reprezentujacymi wod¢ mobilng w skale szczelinowej. Uzyskane pa-
rametry reprezentuja znacznik, ktory wedruje zaréwno z woda mobilna, jak i przez
wode stagnacyjna. Ta migracja znacznika jest R, razy wolniejsza (a wiek R, razy
wiekszy) niz przeptyw wody mobilne;j.

Wymienione uproszczenia mozna stosowaé do interpretacji zaréwno znaczni-
kéw sztucznych, jak i srodowiskowych, pamietajac jednak, ze naturalne niejedno-
rodnosci nie zawsze podlegaja tym przyblizeniom. Przeptywy uprzywilejowane
wzdtuz niektorych szczelin moga by¢ zwlaszcza widoczne na matych odlegtosciach.
Na przyklad przy infiltracji pionowej przez spekane gliny zwatowe zdarza sig, ze
nizej zalegajace piaski maja mlodsza wode niz ta zawarta w glinach. Ta mtodsza
woda zostala dostarczona przez niektore uprzywilejowane szczeliny, podczas gdy
woda zawarta w pozostalych szczelinach i porach gliny porusza si¢ wolniej i repre-
zentuje starszy wiek (Hinsby i in., 2002). Smith i in. (1970) pokazali istnienie
uprzywilejowanych drég przeptywu wody infiltrujacej w spekane margle. Czytelnik
zainteresowany blizej problematyka teoretyczna przeptywow przez skaly szczeli-
nowe moze skorzysta¢ z prac zawartych w specjalnym tomie Journal of Hydrology
(Vol. 294, 2004).

W dalszych czesciach niniejszego poradnika odrdznianie wieku hydrodyna-
micznego od znacznikowego bedzie podawane jedynie w przypadkach istotnych.
Zgodnie z trescia niniejszego rozdziatu nalezy pamigtaé, ze nawet w obliczaniu
wieku hydrodynamicznego z prawa Darcy’ego lub stosujac modele numeryczne,
po podstawieniu wspdlczynnika porowatosci catkowitej, zamiast poprawnej war-
tosci wspotczynnika porowatosci aktywnej, otrzymuje si¢ wiek wody réwnowaz-
ny poprawnie wyznaczonemu wiekowi znacznikowemu. Ten wiek rozni¢ sig¢ jed-
nak bedzie od wieku hydrodynamicznego, czyli wieku wody mobilnej. Zamiast
pojeciem wieku mozna postugiwaé si¢ pojeciami predkosci wody mobilnej
i znacznika.

Podsumowujac, przy prowadzeniu interpretacji badan znacznikowych lub do-
konywaniu obliczenn hydrodynamicznych, zwlaszcza dla skat szczelinowatych,
nalezy zachowac¢ ostroznos¢ w stosowaniu posiadanych wartosci wspdlczynnika
porowatos$ci. Zrozumienie réznicy migedzy porowatoscia aktywna a porowatoscia
efektywna dla przeptywu substancji rozpuszczonych w wodzie (i dla molekut
wody) jest istotne dla wlasciwego prognozowania migracji zanieczyszczen. Po-
rowatos¢ efektywna dla procesu migracji jest zazwyczaj rowna calkowitej poro-
watos$ci otwartej.



1.3. Znaczniki sSrodowiskowe
w badaniach wod podziemnych

Znaczniki srodowiskowe sg przydatne lub nawet nieodzowne w badaniach zarow-
no calych systemow wod podziemnych, jak i poszczegdlnych ujeé. Typowe zastoso-
wania znacznikdéw srodowiskowych to:

o okreslanie genezy wod podziemnych i ich sktadnikow chemicznych;

e okreslanie tzw. wieku wod, tzn. okresu migdzy kontaktem z atmosfera (moment za-
silania) i poborem proby wody do analizy, w tym identyfikacje wod zasilanych
w réznych okresach klimatycznych;

e okreslanie naturalnej odporno$ci wod na zanieczyszczenia antropogeniczne,

e okreslanie potaczen hydraulicznych, w tym okreslanie proporcji mieszania si¢ roz-
nych typow genetycznych wod, takze infiltrujacych wdéd powierzchniowych
i podziemnych oraz r6znych wiekowo wod;

e okreslanie wysokosci polozenia obszaréw zasilania, co czgsto umozliwia zidenty-
fikowanie obszaru zasilania;

¢ okreslanie optymalnej czgstotliwosci monitorowania w zaleznosci od wieku wod;

¢ formutowanie i weryfikacja modeli koncepcyjnych systeméw wod podziemnych;

e kdibracja i/lub walidacja modeli numerycznych przeptywu wody, a zwlaszcza
modeli migracji zanieczyszczen.

W badaniach pochodzenia i wieku wod najczesciej stosuje si¢ analizy stosunkow
izotopow trwatych tlenu i wodoru w czasteczkach wody (tzn. stosunki *0/*°0 i H/*H),
stezef trytu (tzn. zawartosci °H w czasteczkach H,O) i zawartosci radiowegla (*C)
w rozpuszczonych weglanach. Tryt ma poélokres rozpadu promieniotworczego wynosza-
cy 12,32 lat, a radiowegiel ma potokres rozpadu wynoszacy 5730 lat. Pomocniczo mie-
rzy sie takze stosunek *C/*C.

Inne znaczniki promieniotworcze niz tryt i radiowegiel stosowane sa do okreslania
wieku wod tylko w wyjatkowych przypadkach. Sa to ®Kr (o potokresie rozpadu ty, =
10,76 lat), ®Ar (ty, = 269 lat), *Cl (ty, = 3,01-10° lat) i *Kr (ty. = 2,1-10° lat) oraz
stosunek 2*U/?PU. Czesciej stosowane sa badania niektorych izotopéw trwatych do
okreslania pochodzenia sktadnikéw chemicznych wody, jak np. izotopy boru, litu,
azotu (do okreslania pochodzenia azotandw), siarki (gtownie do okreslania pochodze-
niasiarczanéw), chloru i strontu.

W badaniach wod réznego wieku i genezy coraz czg¢sciej wykorzystuje si¢ pomia-
ry stezen gazoéw szlachetnych (He, Ne, Ar, Kr i Xe), a czesto takze ich sktadow izoto-
powych. Wiek wod wspotczesnych moze by¢ okreslany pomiarami stezen takich
zwiazkow sladowych, jak freony (F-11, F-12 i F-113), a takze szesciofluorek siarki
(SFe), ktorych stezenia w atmosferze narosty w wyniku dziatalnosci ludzkiej i przeno-
sza si¢ do wod podziemnych wskutek rozpuszczania si¢ na zwierciadle wody.
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Tabela 1.1. Najezesciej stosowane w hydrogeologii znaczniki srodowiskowe

Znacznik Charakterystyka Zastosowania Rozdziat
|zotopy promieniotworcze
H |y,=12,321a identyfikacjawod zasilanych po 1952r.,  (1.3.2,2.1.2,
Wytwarzany naturalnie datowanie mlodych wod, 1.2,11.2.2.1
w atmosferze, duzy impuls mieszanie si¢ réznych typow wod
Z wybuchéw termojadrowych
“C  |ty,=5730lat datowanie wéd zwykle w zakresie 2-30 tys. |1.3.4; 2.1.3,
lat, mieszanie si¢ réznych wod 1.3
222N |ty, = 3,824 dnia oddzialywanie woda-skala, identyfikacja  |1.6.6
doplywow wod podziemnych do po-
wierzchniowych
BKr |ty = 10,76 lat identyfikacjawod zasilanych po 1957r.,  |1.6.1,11.2.2.3
datowanie mtodych wdd
BAr |ty =269 lat datowanie wéd w zakresie 10°-10° | at 1.6.1
BKr |ty =2,1:10°lat datowanie bardzo starych wéd 1.6.1
1zotopy trwale
H, %0 |Zréznicowania wskutek prze-  |identyfikacja pochodzeniawéd, mieszanie [1.3.1, 1.1,
(w H,0) |mian fazowych i transportu réznych typéw wod 11.2.2.5
wody w atmosferze
®He  |Produkt rozpadu °H, skiadnik |datowanie wéd metoda *H/°He lub ®H + °Hell.2, 11.2.2.2
plaszcza Ziemi
“He  |Produkt rozpadu naturalnych  |pétilosciowe datowanie wod w bardzo 1.3.8,2.15.
szeregbw promieniotwoérczych |szerokim zakresie 1.4
BC  |Zréznicowania wskutek reakeji |gléwnie pomocniczo w interpretacji *C 1.3,1.6.3
chemicznych i biochemicznych
g, 80 | Zroznicowania wskutek reakcji |pochodzenie siarczanéw w wodach 1.6.5
(w SO%) |chemicznych i biochemicznych
BN, 80 |Zroznicowania wskutek reakeji |identyfikacja zrodet azotanow 1.6.4
(w NOj3) [chemicznych i biochemicznych
Substancje $ladowe
Ne, Ar, |Atmosferyczne gazy szlachetne |okreslanie temperatury zasilania, identyfi- [1.3.6, 2.1.5,
Kr, Xe, kacja pa eoinfiltracji 1.5
Skei Atmosferyczne gazy $ladowe  |datowanie mtodych wod 1.3.3,21.2,
Freony  |pochodzenia antropogeniczne- 1.6.2,11.2.2.6
(F-11, F- |go
12, F-113)
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Rys. 1.12. Przyblizone zakresy datowania wod dla najczesciej stosowanych metod.
Zmiany sezonowe 820 i §°H sa wykorzystywane w badaniach matych zlewni dla datowar odptywu wod
o wieku do ok. 2—4 lat, a zmiany wartosci 820 i §°H oraz stezen gazow szlachetnych w duzych
systemach umozliwiaja okreslenie granicy migdzy okresami klimatycznymi (jest to datowanie posredni€)

Wyb6r metod znacznikowych i sposob6w ich realizagji (tzn. wyboru migjsc poboru
i czestotliwosci poboru probek) zalezy od celu badan, warunkéw technicznych, a cza-
sem takze srodkow finansowych. Znaczniki srodowiskowe, stosowane w badaniach
genezy i wieku wod podziemnych, zestawiono w tabeli 1.1, a orientacyjne zakresy da-
towania wod poszczegdlnymi metodami pokazane sa na rys. 1.12, po zatozeniu braku
istotnego zroznicowania czaséw przeptywu poszczegolnych strug wody (tzn. w przy-
padku braku dyspersji lub mozliwosci jej zaniedbania). Najczesciej stosowane znaczniki
srodowiskowe oméwiono skrotowo w rozdziatach od 1.3.1 do 1.3.6.

1.3.1. Izotopy trwale tlenu i wodoru

Stosunki izotopow trwatych tlenu i wodoru w czasteczkach wody wyrazane sa ja-
ko wzgledne odchyltki od wzorca o sktadzie izotopowym zblizonym do sktadu wody
oceanicznej i podawane w %o, odpowiednio jako 80 i §°H. Ich wartosci zalezne sa
przede wszystkim od przemian fazowych wody w atmosferycznej czgsci obiegu wody
w przyrodzie. Wybrane przyklady sktadu izotopowego typowych wod obserwowane
na obszarze Polski pokazano na rysunku 1.13, ilustrujac w sposob przyblizony mozli-
wosci okre$lania genezy wod wedtug ich sktadow izotopowych (szczegdtowe omoO-
wienie metod okreslania genezy podano w rozdz. 2.9).

() Zachowane wody oceaniczne zawarte w osadach badenu w rejonie GZW
i k. Gdowa maja wartosci 8'°0 i 8°H bliskie 0 %o. Te morskie wody sa przetworzo-
ne chemicznie, gtéwnie wskutek redukcji siarczanéw i czegsto wzbogacone sa
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w chlorki w wyniku ultrafiltracji zwiazanej z kompakcja osadoéw ilastych i/lub tu-
gowania soli.

(b) Cechsztynskie tugi syngenetyczne zachowane w wysadach solnych maja skla
dy izotopowe zmienione w wyniku przemian zachodzacych w procesie parowania
wody oceanicznej, jak to obrazuja kierunki strzatek na rys. 1.13. Wigkszos¢ zachowa-
nych tugéw ma sklady izotopowe odpowiadajace koncowym etapom parowania wody
oceaniczng.
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Rys. 1.13. Wybrane przyktady sktadow izotopowych wod podziemnych obszaru Polski.
WMWL oznacza $wiatowa linie opadéw (82H = 85'%0 + 10);
istnicja jednak obszary o nieco innych liniach opadéw, np. w rejonie Morza Srédziemnego,
gdzie wyraz wolny w réwnaniu prostej wynosi 22%o

(c) Wody Baltyku sa wynikiem mieszania si¢ w réznym stopniu wod rzecznych
z doptywajacymi wodami otwartego oceanu. Na rysunku 1.13 pokazano przykitad
sktadu izotopowego Battyku w rejonie srodkowym polskiego wybrzeza.

(d) Przez wody wspdlczesne rozumie si¢ zazwyczaj wody zawierajace mierzalne ste-
Zenia trytu i/lub zanieczyszczenia chemiczne ery przemystowej. Takie wody na obszarze
Polski maja sktady izotopowe w dobrym przyblizeniu zgodne z wieloletnimi Srednimi
wartosciami opadow w danym rejonie i zawieraja si¢ w granicach od ok. —9,3%. do ok.
—10,5%o dla 80 oraz od ok. —63%o do ok. —75%o dla §°H, w zaleznosci od rejonu kraju
i wysokosci polozenia nad poziomem morza. Parujace wody powierzchniowe zmieniaja
swoj sktad wzdtuz linii pokazanej na rysunku 1.13 jako typowa linia parowania. Rzeki,
prowadzace wody z obszaréw gorskich lub innych rejondow geograficznych, maja sred-
nie warto$ci sktadow izotopowych odmienne od lokalnych wod infiltracyjnych w dol-
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nych rejonach swoich biegow. Na rysunku 1.14 pokazany jest przyktad efektu wysoko-
sciowego w Sudetach, ktory postuzyt do identyfikacji obszaréw zasilania wielu waéd
mineralnych i termalnych tego rgjonu (p. rozdz. 2.3).

(e) Wody infiltracji holocenskiej z ery przedbombowej maja sktad izotopowy za
zwyczaj prawie identyczny z wodami wspdtczesnymi, ale odrozniane sa od wod
wspotczesnych kompletnym brakiem trytu i/lub innych $ladow zanieczyszczen cha-
rakterystycznych dla ery przemystowe;.

H mn.p.m. H, mn.p.m.

1500
1000

1000

500 500

Rys. 1.14. Zaleznosci sktaddw izotopowych wspétczesnych wod podziemnych Sudetéw
od wysokosci migjsca polozenia ich obszaru zasilania pokazujace tzw. efekt wysokosciowy
i tzw. efekt kontynentalny, tzn. bardziej ujemne wartosei 0 dla wigkszej odlegtosci od oceanu

(f) Wody wspdtczesnej ingresji morskiej Baltyku maja sktad izotopowy posredni
miedzy sktadem Baltyku i lokalnej wody infiltracyjnej, w zaleznosci od proporcji obu
sktadnikow. Wedtug danych pokazanych na rysunku 1.13 widoczne jest, ze mieszanie
si¢ wod wspolczesnych z wodami Baltyku moze by¢ trudne do odréznienia od mie-
szania si¢ z innymi zasolonymi wodami jedynie na podstawie sktadow izotopowych.

(g9) Wody zasilane w klimacie zimniejszym niz klimat holocenu, najczesciej pod
koniec ostatniego zlodowacenia, maja wartosci 8°0 i 8°H wyraznie bardziej ujem-
ne niz lokalne wody infiltracji wspdlczesnej, odpowiednio o ok. 1-3%o0 i ok.
5—15%0. Obecnos¢ wod tego typu zostata stwierdzona w réznych rejonach Polski
(np. trias péinocnego GZW, wapienie malmu rejonu Krakowa i wody mineralne
Krakowa-Matecznego, niektére rejony kredy gdanskiej (w tym wody Helu), wody
termalne Cieplic Slaskich Zdroju i wiele innych. Wody tego typu nazywane sa
w dalszych czes$ciach poradnika wodami wieku glacjalnego (blizsze omdwienie
zawarto w rozdz. 2.9 i Aneksie 1.1). Literatura swiatowa i wielu polskich autorow
stosuje skrétowy termin wody glacjalne (ang. glacial waters). Ten prosty i wygod-
ny termin jest rowniez stosowany w niektorych miejscach niniejszego poradnika,
zwlaszcza na wielu rysunkach.



49

(h) Wody zasilane w interglacjatach powinny mie¢ sktady izotopowe zblizone do
wad holocenu, ale ich odroznienie jest mozliwe, jezeli znajduja si¢ ponizej wdd gla-
cjalnych i/lub znaczniki wieku pokazuja ich wiek znacznie przekraczajacy wiek holo-
cenu. Przewaznie sa to wody ostatniego interglacjatlu, reprezentowane np. przez phyt-
kie wody siarczkowe Buska Zdroju oraz wody albu, jury i stropowych warstw
karbonu centralnego rejonu LZW.

Wspomniane plytkie wody mineralne Buska sa dobrym przyktadem zawodnosci
metod konwencjonalnych, gdyz wedlug obserwacji zmian zwierciadta wody i danych
chemicznych uwazano je wczesniej za mieszaning wody infiltracyjnej i reliktowej
wody morskiej. Badania izotopowe pokazaly, ze stodkie wspdtczesne wody infiltracji
lokalnej unosza si¢ na zasolonych znacznie starszych wodach doptywajacych do ob-
szaru uzdrowiska, mieszajac si¢ z nimi jedynie w najptytszych ujeciach w przypadku

nadmierngl eksploatacji.
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Rys. 1.15. Wybrane przyktady z obszaru Polski pokazujace schematycznie mozliwosci identyfikacji
zasolenia wod podziemnych (linie reprezentuja orientacyjne potozenia punktow i zakresy zasolenia).
Silne zmiany zasolenia bez zmiany sktadu izotopowego wody $wiadcza o pochodzeniu zasolenia
z tugowania lub ultrafiltracji, w tym drugim przypadku dla poczatkowej wody juz silnie zasolonej

(i) Wody zasilane w klimatach cieplejszych niz klimat holocenu maja sktady izoto-
powe wyraznie mniej ujemne niz wody infiltracji holocenskiej, ale na diagramach §%0-
&°H sa one nieco odsunigte w prawo od wspolczesnej $wiatowej linii opadow
(WMWL). Do jednoznaczng identyfikacji takich wod konieczne jest wykorzystanie
danych hydrochemicznych i innych znacznikow, gdyz podobne sktady izotopowe moga
mie¢ wody bedace rezultatem mieszania si¢ roznych wod infiltracyjnych z sedymenta-
cyjna woda morska. Sktady izotopowe wiekszosci wod zawartych w utworach mezozo-
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iku Polski centralnej i pdénocno-zachodniej, pochodza przede wszystkim z zasilania
w okresie trzeciorzedu, a ich duze zasolenie jest zwigzane z lugowaniem struktur solnych
cechsztynu (np. solanki Ciechocinka, Kotobrzegu i Swinoujscia — rys. 1.15). W otworze
Illsw Swinoujsciu znajduje sie woda bedaca przypuszczalnie rezultatem zmieszania sie
siInie zasolongj wody przedplejstocenskiej ze stodka woda wieku glacjalnego.

(j) Najgtebsze solanki i najbardziej rozpowszechnione solanki karbonu i starszych
utworéw GZW (takze solanka z Ustronia Slaskiego), pochodza z zasilania w bardzo
goragcym klimacie (przypuszczalnie w permie, kiedy klimat byt goracy z okresowymi
obfitymi opadami), sadzac ze znanej zaleznosci wartosci 8°H opadéw od temperatury
powietrza na powierzchni Ziemi. Zasolenie tych wdd jest zwiazane z tugowaniem
produktéw wietrzenia skal, na co wskazuje linia pozioma na rysunku 1.15. Bardzo
silne zasolenia sa przypuszczalnie wynikiem wzbogacenia w wyniku dtugotrwatych
procesow ultrafiltracji, gdyz obserwowany skiad izotopowy tych wod wyklucza
wzbogacenie w wyniku parowania (p. Aneks1.1.5).

(k) Wody dehydratacyjne, uwalniane z mineralow ilastych w procesach diagenezy
lub metamorfizmu, maja najczesciej wartosci 8'°0, wynoszace od ok. +5,5%o do ok.
+6,5%0 i °H od ok. —30%o do ok. —20%o.. Takie wody wystepuja w Karpatach fliszo-
wych (Aleksandraw Wysowej, okresowo Magdalena w Szczawnicy oraz niektore ujecia
w Szczawie, Rabce Zdroju i Soli). Przypuszczalnie stanowig one takze istotny sktadnik
wielu wod zwiazanych ze zlozami ropy naftowej i gazu rejonu Karpat. W sprzyjajacych
warunkach tektonicznych wody tego typu wedruja ku powierzchni, gdzie spotykaja si¢
z lokalnymi wodami infiltracyjnymi, dajac typowe linie mieszania sie tych dwdch typoéw
wod (na rysunku 1.13 pokazana jest linia mieszania si¢ wod mineralnych Wysowe)).

Typowe przebiegi zaleznosci C1-6°H pokazano na rysunku 1.15 dawaod (@) i (j) oraz
dla solanek Ciechocinka (i) i niektorych innych miejscowosci poétnocno-zachodniej Polski
oraz zasolonych wdd siarczkowych Buska Zdroju (h) sa pomocne w identyfikacji pocho-
dzenia infiltracyjnego roznych przedholocenskich wod poprzez wykluczenie hipotezy
istotngj domieszki reliktowe) wody morskig. W utworach badenu na obszarze GZW ob-
serwuje si¢ wystadzanie solanek sedymentacyjnych przez wody infiltracyjne. Jednak po-
kazane na rysunku 1.15 mieszanie si¢ wod w wodach badenu GZW jest przypadkiem
szczegolnym, zachodzacym w niektorych rejonach, bedac mieszaniem migedzy ascenduja-
cymi stabiej zasolonymi wodami karbonu i syngenetycznymi solankami badenu.

W rozdziale 1.1 wspomniano, ze najstarszy eksperyment znacznikowy w wodach
podziemnych przeprowadzono ok. 2 tys. lat temu (Mazor, 1976). W rezultacie tego
eksperymentu rzekomo stwierdzono istnienie potaczenia hydraulicznego migdzy wo-
dami matego wulkanicznego jeziora usytuowanego na zboczu gory Hermon, majacego
obecnie nazwe¢ Ram, ze zrédtami Banias, dajacymi poczatek wodom Jordanu, jak to
pokazano na rysunku 1.16. Rezultaty rekonesansowych badan izotopowych pokazano
na rysunku 1.17. Te dwa rysunki moga shuzy¢ za prosty przyklad o charakterze dy-
daktycznym, pokazujacy ile cennych informacji mozna uzyska¢ nawet z jakosciowej
interpretacji nielicznych analiz izotopowych.
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Analizujac rysunki 1.16 i 1.17, mozna sprobowaé zapisa¢ w punktach wszystkie
informacje, jakie mozna wydedukowa¢ z danych izotopowych, postugujac si¢ wiedza

uzyskana z niniejszego rozdziatu.
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Rys. 1.16. Szkic sytuacyjny obszaru badan w rejonie gory Hermon wg Mazora (1976).
Pozycja 7zrédia bez nazwy nie zostala pokazana, ale wiadomo, ze znajduje si¢ ono powyzej jeziora
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Rys. 1.17. Graficzna prezentacja rezultatbw Mazora (1976), obejmujacych zrodla Banias,
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zrodlo bez nazwy, studni¢ Masadai jezioro Ram.

Pokazane punkty odpowiadaja medianom mierzonych wartosei,
natomiast poziome i pionowe odcinki oznaczaja zakresy maksymalnych odchylek

1. Z rysunku 1.17 mozna wywnioskowac, ze wody opadowe i powstajace z nich
wody podziemne w rejonie gory Hermon maja sktady izotopowe zgodne z pokazana

linia opadow dla wdd rejonu Morza Srodziemnego (poréwnaj z rys. 1.13).

2. Zrédta Banias maja wyraznie wyzej polozony obszar zasilania niz zrédlo bez
nazwy (bardziej ujemne wartosci %0 i §°H). Wiadomo, zrédto bez nazwy potozone
jest powyzej jeziora Ram, czyli jego obszar zasilania musi by¢ polozony jeszcze wy-
zej, czyli w partiach szczytowych géry Hermon.
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3. Jezioro Ram zawiera wode¢ znacznie odparowana, czyli czas wymiany wody
w jeziorze musi wynosi¢ nie mniej niz kilka lat.

4. Studnia Masada eksploatuje wode doplywajaca takze z jeziora, a jej udzial wy-
nosi nie mniej niz okoto 60% (okreslone z proporcji potozenia sktadu izotopowego
tego zrodta w stosunku do jeziora i nie odparowanej wody podziemnej — hipotetyczna
linia parowania wody jeziornej jest tez linig mieszania dla wody w studni).

5. Zrédta Banias nie zawieraja istotnego udzialu wody jeziornej. Biorac jednak
pod uwage rozrzuty sktadéw izotopowych zaréwno wody zrodlanej, jak i jeziornej,
nie mozna wykluczy¢ kilkuprocentowego udzialu w nim wody jeziornej. Ewentual-
nym potwierdzeniem kontaktu hydraulicznego jeziora ze zrédtami bylby eksperyment
ze sztucznym znacznikiem, jednak trudny do poprawnego przeprowadzenia, gdyz
duze wydatki zrédet wymagaja zastosowania znacznej masy (aktywnosci) znacznika
o doskonatych wlasciwosciach detekcyjnych.

1.3.2. Tryt

Tryt jest najciezszym izotopem wodoru (°H), a jego stezenie wyraza si¢ w tzw.
jednostkach trytowych (1 T.U. = 1 atom °H na 10" atoméw 'H = 0,119 Bg/kg wody).
Powstaje on w sposdb naturalny w gérnych warstwach atmosfery, wchodzac w sktad
czasteczek atmosferycznej pary wodnej i opadowow. Stezenia trytu w wodach podziem-
nych zasilanych przed rozpoczgciem testow z bombami termojadrowymi (lata 1952—
1954) sa juz niemierzalne wskutek rozpadu promieniotwoérczego (i, = 12,32 lat).
Jednak ciagle sa jeszcze mierzalne stezenia trytu pochodzace z wybuchéw termo-
jadrowych, ktorych maksimum w atmosferze przypadato na lata 1962—1964. Wskutek
tego tryt stanowi doskonaty wskaznik jakosciowy i ilosciowy obecnosci wod wspot-
czesnych, a w przypadkach braku mierzalnego stezenia, stanowiac dobry wskaznik natu-
ralnej odpornos$ci badanego systemu na zanieczyszczenia antropogeniczne.

Kilkuletnie obserwacje stezenia trytu w danym ujeciu pozwalaja na zastosowanie
prostych modeli do interpretacji ilosciowej, tzn. do okreslania sredniej wielkosci wie-
ku oraz rozktadu, czyli czasow przeptywu wzdhuz réznych linii pradu. W modelach
tych zazwyczaj wykorzystuje si¢ zmiennos¢ stezenia trytu w wodach opadowych,
przenoszaca si¢ w wodach podziemnych do punktéw obserwacji.

Z rysunku 1.18 wynika, ze pochodzace z wybuchow termojadrowych stezenia
trytu ulegaja zanikowi, co w najblizszym czasie doprowadzi do znacznego ogranicze-
nia tej metody, a juz obecnie utrudnia okreslanie wieku wod bardzo miodych, tzn.
o wieku rzedu kilku do kilkunastu lat. Z tego wzgledu od wielu lat prowadzone sa
prace majace na celu znalezienie innych metod, ktore moglyby zastapi¢ tryt jako
wskaznik wieku wod miodych. Najwezesniej zaczeto stosowaé PKr. Jego szersze
wykorzystanie napotkato jednak trudnosci wiazace si¢ m.in. z duza objetoscia probki
wody konieczngl do analizy. Metody trytowo-helowe, polegajace na jednoczesnym
pomiarze trytu i powstajacego z niego *He oraz interpretacji stosunku *He/°H lub su-
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my *Het+°H, mimo teoretycznej prostoty, okazaly sie jednak znacznie ograniczone ze
wzgledu na trudnosci w dokladnym okre$leniu stezenia *He pochodzacego z trytu na
tle *He pochodzenia geogenicznego. Dodatkowym ograniczeniem metody trytowo-
-helowej jest wysoki koszt aparatury pomiarowej. Z wymienionych wzgledow bar-
dzigj perspektywiczne wydaja si¢ inne nowe znaczniki omowione w rozdz. 1.3.3.
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Rys. 1.18. Zmiany $rednich rocznych stgzen trytu w wodach infiltracyjnych rejonu Krakowa,
ktére mozna uwazaé za reprezentatywne dla calej Polski.
1 — wartosci odpowiadajace podanym wartosciom czasu,
2 — wartosci krzywej 1 przeliczone na 2004 r. z uwzglednieniem rozpadu trytu

1.3.3. Freony i SFg

Na rysunku 1.19 pokazano stezenia kilku sladowych gazow atmosferycznych po-
chodzenia antropogenicznego na tle innych znacznikéw wystepujacych w atmosferze.
Sa to freony F-11 (CCIgF), F-12 (CCl,F,) i F-113 (C,Cl3Fs) oraz szesciofluorek siarki
(SFe), mierzalne metodami chromatografii gazowej. Te cztery znaczniki rozpuszczaja
si¢ w wodzie w kontakcie atmosfera—woda, infiltrujac wgleb systemdéw podziemnych
zawierajacych miode wody, stwarzajac nowe mozliwosci datowania takich wod. Me-
tody oparte na analizie tych znacznikéw sa powszechnie rozwijane, zwlaszcza w USA
i Szwajcarii, takze ze wzgledu na nizsze koszty w stosunku do trytu. Mimo pewnych
ograniczen, wynikajacych z sorpcji i rozkladu freondéw (zwlaszcza F-113 i F-11),
w niektorych wodach oraz lokalnych kontaminacji wielu wod wspotczesnych, metody
te znajduja coraz szersze zastosowanie. Najlepsze wlasciwosci znacznikowe ma SFg,
chociaz jego pomiar jest trudniejszy ze wzgledu na znacznie mniejsza rozpuszczal-
nos¢. W Polsce metody te jeszcze nie osiagnely statusu metod rutynowych, niemniej
jednak istnieja juz mozliwosci analityczne.

Czas dyfuzji znacznikéw gazowych przez strefe aeracji jest zazwyczaj do zanie-
dbania, wskutek czego oddaja one czas przeplywu (wiek) wody od zwierciadta wody,
gdzie stosunkowo szybko ustala si¢ rownowaga atmosfera—woda. Tym r6znia si¢ one
od trytu, ktoéry reprezentuje zardwno przeptyw przez strefe nienasycona, jak i nasyco-
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na. Rowniez odmiennie niz w metodzie trytowej znaczniki te zawodza w wodach za-
wierajacych znaczne stezenia gazow naturalnych (np. CO, lub Ny), gdzie wskutek
niezaleznego przeplywu lub odgazowania podczas doptywu wody do powierzchni
nastepuje takze odgazowanie sladowych sktadnikow gazowych.
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Rys. 1.19. Przyblizone stezenia freonéw i SFg w atmosferze potkuli potnocnej
natle innych znacznikéw (Alley i in. 2002, zmodyfikowane)

1.3.4. Radiowegiel

Radiowegiel (**C) powstaje naturalnie w gérnych warstwach atmosfery, a dodatko-
we jego ilosci wytworzone w wyniku wybuchow termojadrowych w atmosferze wyste-
puja jedynie w wodach zawierajacych tryt. Do wod podziemnych dostaje si¢ gtownie za
posrednictwem roslin, gdyz w postaci **CO, jest przez nie asymilowany i wydalany
w strefie korzeniowsj, gdzie *'CO, rozpuszczony w wodzie bierze takze udzial w roz-
puszczaniu statych weglandéw. Jego potokres rozpadu, wynoszacy 5730 lat, daje mozli-
wos¢ okreslania wieku wod zasilanych tysiace lat temu. Dla wod zasilanych w erze
przedbombowej przyjmuje si¢ poczatkowe stezenie “*C w atmosferze w przesztosci za
state, wynoszace ok. 100% wegla wspolczesnego (z ang. percent of modern carbon,
pmc). Rozpuszczanie stalych weglanow w strefie aeracji prowadzi do znacznego
zmniejszenia stezenia “*C w rozpuszczonym weglu nieorganicznym w stosunku do wyj-
Sciowego stezenia w atmosferze. Poniewaz stopien redukcji stezenia **C zalezy od wielu
czynnikow i jest trudny do jednoznacznego okreslenia, jest to zrodlem znacznej niepew-
nosci w oszacowaniu poczatkowego stezenia **C dla rozpatrywanego systemu. Na pod-
stawie stezenia poczatkowego oblicza si¢ wiek wody, korzystajac ze zmniejszenia ak-
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tywnosci radiowegla w miar¢ uptywu czasu podczas przeptywu wody i rozpuszczonych
w niej zwiazkow wegla nieorganicznego, od obszaru zasilania w glab systemu wodono-
$nego, az do obszaru drenazu. Bardziej szczegdtowo metoda radioweglowa omawiana
jest wrozdz. 2.1.3 oraz Aneksach .31 11.2.2.4.

Obecnos¢ mineraldéw weglanowych w skale prowadzi do dodatkowego zmniejsze-
nia stezenia C wskutek ich rozpuszczania, co w wielu przypadkach moze by¢
uwzglednione przez zastosowanie odpowiednich modeli hydrochemicznych, w kt6-
rych zazwyczaj stosuje si¢ pomocniczo pomiar stosunku izotopdéw trwatych wegla
(°C/*C), wyrazany jako 8"°C. Sktad izotopowy wegla jest takze przydatny jakoscio-
wo, gdyz na ogét wartosci 8°C staja sie mniej ujemne w miare starzenia sie wod,
wskutek postepujacej wymiany z mineratami weglanowymi.

Metoda datowania za pomoca “C jest szczegolnie zawodna w weglanowych skatach
szczelinowych o duzej mikroporowatosci (np. kredy i margle), gdyz duza powierzchnia
kontaktu woda—skata w matych mikroporach sprzyja bardzo efektywnej wymianie izoto-
powej. Wszystko to oznacza, ze w metodzie **C wiek obliczany ze wzoru na rozpad pro-
mieniotworczy bedzie zwykle obarczony znaczna niepewnoscia, wynikajaca z trudnosci
w ustaleniu poczatkowego stezenia *C, charakterystycznego dla danego systemu, oraz
ewentualnej obecnosci innych czynnikow (poza rozpadem promieniotworczym) powodu-
jacych zmniejszanie sie jego stezenia w miar¢ oddalania si¢ od obszaru zasilania.

Interpretacja ilogciowa pomiaréw “*C w rozpuszczonej frakcji nieorganicznej, po-
legajaca na okresleniu liczbowej wielkosci wieku, jest wiarygodna w skatach mag-
mowych, a takze w skatach porowych z mala zawartoscia mineratléw weglanowych.
Metoda *C jest jednak przydatna nawet w interpretacji jakosciowej, tzn. przez okre-
Slanie czy YC jest obecny w badanej wodzie, czy jego stezenie jest duze czy mate
i jakim ulega zmianom w czasie i w przestrzeni. Metoda ta calkowicie zawodzi
w wodach z doptywem CO, pochodzenia wglebnego (czyli w szczawach), a takze
sprawia zasadnicze trudnosci w utworach zawierajacych substancje organiczne podle-
ggjace reakcjom prowadzacym do powstawania CHg i COs.

1.35. He-4

Atmosferyczny hel, zawierajacy przede wszystkim izotop “He, rozpuszcza sie
w wodzie zgodnie z prawem Henry’ego. Podobnie jak w przypadku innych gazéw
atmosferycznych, rownowaga woda—atmosfera ustala si¢ zwykle na zwierciadle wod
podziemnych. Jednak w miare uptywu czasu, woda zawarta w systemie podziemnym,
zardwno stagnacyjna, jak i mobilna, ulega wzbogaceniu w “He, pochodzacy z rozpadu
promieniotwdrczego izotopéw szeregdw uranowych i torowego wewnatrz warstwy
wodonosénej (produkeja in situ czastek o, czyli “He), jak i wskutek dyfuzji z glebszych
utwordw (jest to tzw. strumien ziemski He, ze skorupy i/lub z ptaszcza Ziemi). Steze-
nie He moze zwigkszac si¢ rowniez w wyniku doplywu starszych wod zawierajacych
podwyzszOne stezenia tego gazu.
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Stezenie “He uzyskane po odjeciu “He pochodzenia atmosferycznego nazywa sie
nadmiarem (*Hes,) i stuzy do jakosciowego lub ilosciowego okreslania wieku wod
w bardzo szerokich granicach, od ok. 10 lat do milionéw lat. Jednak wyznaczanie
wieku bardzo mtodych wdd ta metoda wymaga dodatkowych starannych i kosztow-
nych pomiaréw. Wody starsze, o wieku ponad 100 lat, nie wymagaja juz pomiaru
stezenia “He wykonywanego za pomoca specjalnych, kosztownych spektrometréw
masowych. Mozliwe jest wykorzystanie odpowiednio udoskonalonej metody chro-
mato4graﬁi gazowej do pomiaru calkowitego helu, w ktorym zdecydowanie domi-
nuje "He.
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Rys. 1.20. Stezenie *He w funkgji wieku 1“C, obliczonego wzorami (1.3) i (1.4)
w wodach termalnych gnejséw Ladka Zdroju (linia 1) i granitéw Cieplic Zdroju (linia 2)

Na rysunku 1.20 podano przyklad wspotzaleznosci wieku “C i stezen *H dla wéd
termalnych Ladka Zdroju i Cieplic Zdroju. W obydwu przypadkach stezenia nadmiaru
*He sa liniowo zgodne z wiekami wyznaczonymi metoda **C, co uwiarygodnia obie
metody. Warto przy tym zauwazyé, ze stezenia nadmiaru “He sa bardzo duze w po-
réwnaniu z innymi systemami wéd podziemnych o podobnych wiekach.

Bardziej typowe wartosci nadmiaru *He zaobserwowano w wodach weglanowego
triasu poéinocnego GZW (rys. 1.21). W otworach usytuowanych blisko siebie przyjeto
wiek 10 tys. lat, jako granic¢ migdzy wodami holocenskimi i wodami wieku glacjal-
nego wedlug oznaczenia 80 i §°H (patrz takze rys. 1.22). Dla tych wod stezenie “He
wynosito jedynie ok. 110-107° cm® STP/cm®. Wody wspolczesne, identyfikowane
takze przez obecnos¢ trytu, oraz wody wspodfczesne zmieszane z wezesniejszymi ho-
locenskimi, a takze wody w 100% pochodzace z ery przedbombowej holocenu miaty
wyraznie mniejsze stezenia “He oraz mniej ujemne wartosci 8'°0 w stosunku do wéd

wieku glacjalhego.
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Rys. 1.21. Wspblzaleznosé 820 i *He,, w triasie poinocnego GZW.
Zmiana wartosci 820 odpowiada przejsciu glacjal-holocen.
Jako wody holoceniskie wyrézniono wody:
(a) wspodtczesne, (b) holocenskie z ery przedbombowej i (¢) bedace mieszaninami wod (a) i (b).
Wody (a) i (c¢) zidentyfikowane przez obecnos¢ trytu.
Dwie wody o podobnych stezeniach *He i wartosciach 80 zostaty blizej zidentyfikowane
dzigki zréznicowanym wartosciom NGT pokazanym na rys. 1.22

1.3.6. Atmosferyczne gazy szlachetne (Ne, Kr, Ar i Xe) i azot

Stezenia Kr, Ar i Xe w wodzie zasilajacej dany system wod podziemnych zaleza je-
dynie od temperatury na kontakcie atmosfera-woda i od tzw. nadmiaru rozpuszczonego
powietrza pochodzacego z rozpuszczania banieczek powietrza podczas fluktuacji po-
ziomu zwierciadla wody w granicach typowych zmian potoZenia jego wysokosci. Za-
zwyczaj stezenia wszystkich wymienionych gazow mierzy si¢ za pomoca specjalnych
spektrometrow masowych, a nadmiar rozpuszczonego powietrza oblicza si¢ za pomoca
stezenia neonu, ktory wykazuje bardzo stabg zaleznos¢ rozpuszczalnosei od temperatu-
ry. Po zastosowaniu poprawki na nadmiar powietrza, mierzone st¢zenia Ar, Kr i Xe
stuza do okreslenia temperatury badanej wody (ang. noble gas temperature, NGT), jaka
istniata na kontakcie atmosfera—woda (na zwierciadle) w przesztosci Oznaczenie nad-
miaru powietrza przydatne jest takze do interpretacji stezen SFe.

Jak wida¢ z rysunku 1.22, odnoszacego si¢ do wod w utworach triasu potnocnego
GZW, wartosci 80 i temperatury zasilania wod oddalonych od obszaréw zasilania sa
nizsze od typowych wartosci wod zasilanych w holocenie, co wskazuje na zasilanie w
okresie zlodowacenia. Rysunek wyjasnia pochodzenie wod w dwodch sasiadujacych
otworach z zasilania w okresie zmiany klimatycznej. Ogélnie wartosci NGT wod za-
silanych w koncowych stadiach ostatniego zlodowacenia sa na obszarze Europy sred-
nio o ok. 5,5 °C nizsze niz odpowiednie wartosci dla wod holocenu.
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Rys. 1.22. Przyklad wspolzaleznosci 820 i temperatury zasilania (NGT)
wyznaczonej ze stezefi Ne, Ar, Kr, i Xe dla wod w triasie potnocnego GZW (GZWP-327)

Omowiony przykiad dotyczy pomiardéw stezen gazéw szlachetnych wykonanych
na specjalnym spektrometrze masowym. W US Geological Survey do okre$lania tem-
peratury zasilania wykonuje si¢ pomiary chromatograficzne Ar i N, ktére maja zasto-
sowanie jedynie wowczas, gdy nie zachodzi proces denitryfikacji. W Polsce wykonuje
si¢ pomiary chromatograficzne Ne i Ar, co pozwala okresla¢ temperature zasilania
niezaleznie od procesow denitryfikacji, a réwnoczesnie wykonany pomiar stezenia
azotu pozwala okresli¢ jego nadmiar stezenia pochodzacy z denitryfikacji.

Z powyzszej dyskusji widaé, ze wartosci NGT tez sa pomocne w datowaniu wod,
dostarczajac dodatkowych informacji utatwiajacych okreslenie wieku wody w zna-
czeniu okresu geologicznego, w ktérym zachodzilo zasilanie badanej wody. Istnieje
wiele innych metod datowania, opartych na badaniach izotopéw gazéw szlachetnych,
ktore jednak nie sa rutynowo stosowane, ale czasem maja zasadnicze znaczenie
w badaniach bardzo starych wod. Metody te przedstawiono w dalszych czesciach

niniejszego poradnika.

1.4. Kompleksowa inter pretacja

Omowione w poprzednich rozdziatach metody znacznikow srodowiskowych sa nie-
kiedy stosowane oddzielnie, np. wykonuje sie tylko analizy trytu lub tylko sktadu izoto-
pow trwatych wody (8'°0 i 8°H). Czesciej jednak analizuje sie tryt i sktad izotopowy
wody, a najczesciej okresla sig tryt, sktad izotopowy wody oraz **C i §"°C. Bardzo cze-
sto, np. obecnos¢ trytu w wodzie, o sktadzie izotopowym odmiennym niz lokalna woda
wspolczesna, pokazuje na mieszanie si¢ wody innej genezy, lub pochodzacej z innego
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okresu klimatycznego, z woda wspodtczesna. Podobnie obecnosé trytu z jednoczesnym
malym stezeniem radiowegla, moze wskazywaé na mieszanie si¢ wody wspotczesnej ze
starsza woda holocenska lub przedholoceniska.

Zazwyczaj dane izotopowe nalezy interpretowad, uwzgledniajac wszystkie inne
dostepne informacje, a zwlaszcza dane hydrochemiczne. Nalezy pamietaé, ze inter-
pretacja danych hydrochemicznych, bez uwzgledniania danych izotopowych, czesto
prowadzi do catkowicie btednych konkluzji. Najbardziej spektakularne sq dwa przy-
ktady blednych ocen genetycznych wod opartych jedynie na badaniach hydroche-
micznych. Pierwszym z nich byt wezesny poglad na geneze wod silnie zmineralizo-
wanych w poziomie plejstocenskim w rejonie Leby, ktérych zasolenie byto
przypisywane intruzji wod Battyku, a co wykluczyly badania izotopowe. Drugim za$
byl poglad na geneze doptywdéw do kopalni soli w Wapnie, uwazanych przez wigk-
szos¢ specjalistow za reliktowe, chociaz wedtug badan izotopowych byly wodami
wspotczesnymi, ktore wkrotce spowodowaly katastrofalne zalanie kopalni.

Metody pomiaru freondw, SFe, helu i innych gazéw szlachetnych sa w stadium
rozwoju metodycznego i wdrazania w praktyce hydrogeologicznej. W celach badaw-
czych mozna takze uzyskaé¢ wspotprace osrodkéw zagranicznych do pomiaru tych
i innych znacznikéw omdwionych w poradniku, a pominietych w niniejszym zarysie.

Bardziej szczegotowe omowienie roznych metod znacznikow srodowiskowych,
a takze liczne przyklady zastosowania na obszarze Polski zawarto w rozdz. 2, nato-
miast w Aneksie | podano podstawy teoretyczne tych metod.

1.5. Znaczniki sztuczne

W badaniach zasobow wdd znaczniki sztuczne stosuje si¢ w niektdrych krajach do
lokalnych pomiaréw wielkosci infiltracji. Znacznik (np. °H, CI™ lub Br") jest inieko-
wany na powierzchni gruntu na malej przestrzeni (kilka m?) i jego migracje w dét
mierzy si¢ przez odwiercanie kolejnych otworéw i pobieranie probek gruntu z roz-
nych glebokosci oraz ekstrakcje zawartej w nich wody w celu uzyskania w kolejnym
okresie profilu rozktadu glgbokosciowego znacznika. Tak zmierzone profile znaczni-
ka umozliwiaja wyznaczenie predkosci infiltracji, a wraz z pomiarami wilgotnosci
takze wyznaczenie infiltracji (np. w mm stupa wody na rok). Podobnie mozna mierzy¢
parametry migracji zanieczyszczen podczas przeplywu pionowego przez strefe aera-
Cji. W Polsce metoda ta nie wyszta poza etap badawczy.

Inne mozliwe zastosowania to wyznaczanie stref ochronnych przez pomiar czasu
doptywu znacznika z r6znych miejsc iniekcji do ujecia i okreslenie odlegtosci zapew-
niajacej czas doptywu zgodny z przepisami. Tego typu badan nie prowadzono jednak
na obszarze Polski.

Wiekszos¢ zastosowan znacznikow sztucznych, mniej lub bardziej rutynowych,
dotyczy problemdéw technicznych, jak np. przeciekow przez réznego rodzaju kon-
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strukcje hydrotechniczne i wyciekow z roznego rodzaju zbiornikdéw. Zastosowania
nietypowe dotycza eksperymentéw poznawczych, majacych na celu poznanie zarow-
no mechanizméw migracji, jak i parametrow niejednorodnych systemow, zwlaszcza
skat szczelinowych. Wsrdd licznej literatury tego przedmiotu mozna wymieni¢ naj-
nowsza prace Day-Lewisi in. (2006).

Innymi zastosowaniami obecnie rozwijanymi w wielu krajach sa pomiary parame-
trow migracji w skatach stabo przepuszczalnych lub ,,nieprzepuszczalnych”, w miej-
scach projektowanych skladowisk niebezpiecznych odpadow (szczegélnie odpaddw
radioaktywnych z elektrowni jadrowych lub przemystu zbrojeniowego), badz w miej-
scach rozpatrywanych jako potencjalne lokalizacje takich sktadowisk.

Jeszcze inne zastosowania opisywane w literaturze Swiatowej dotycza obserwacji
migracji réznego rodzaju nieorganicznych i organicznych zanieczyszczen, w tym
okreslania wspotczynnikdéw biodegradacji lub przemian w inne szkodliwe zanieczysz-
czenia (p. rozdz. 3 oraz Malecki i in., 2006). Bardziej szczegétlowe omdwienie metod
opartych na stosowaniu znacznikOw sztucznych zawarto w rozdz. 3, aw Aneksie Ill
omowiono najwazniejsze wzory matematyczne opisujace ich migracje.



2. Zastosowania znacznikow srodowiskowych

2.1. Pochodzeniei wiek wod podziemnych

2.1.1. Wprowadzenie

Okreslanie genezy wod podziemnych stanowi najbardziej zr6znicowany i kontro-
wersyjny przedmiot literatury hydrogeologicznej. Wsrdd wielu metod stosowanych do
okreslania posredniego lub bezposredniego genezy wod, najbardziej przydatna i wia-
rygodna jest metoda oparta na analizie sktadu izotopow trwatych tlenu i wodoru
w czasteczkach wody. Rysunek 1.13 przedstawiony w rozdz. 1.3.1 moze stuzy¢ jako
wstepny przyktad mozliwosci tej metody do okreslania genezy wod podziemnych na
obszarze Polski. Szczegdélowe omdwienie zasad rozpoznawania typdw genetycznych
waéd zawarto w rozdz. 2.9. Przedstawione dalej zagadnienie wieku wody podziemne)
stanowi jeden z elementow genezy, istotny zwlaszcza do blizszego rozpoznania wod
infiltracyjnych w systemach aktywnej wymiany.

Wiek wody zdefiniowano w rozdz. 1.2.5, a sposoby jego okreslania za pomoca
réznych znacznikéw omowiono w odniesieniu do poszczegolnych metod w Aneksach
| i II. Zostana krotko przypomniane wybrane podstawowe zagadnienia oraz omdwione
zasadnicze zagadnienia praktyczne.

Znajomos¢ wieku wody pozwala okresli¢ jej odpornos$¢ na zanieczyszczenia an-
tropogeniczne, moze stuzy¢ do wyznaczania parametréw w skali regionalnej (np.
predkosci przeptywu) oraz do formutowania modeli koncepcyjnych (tzn. pojecio-
wych, niekiedy nazywanych takze modelami hydrogeologicznymi), a takze do kali-
bracji i/lub walidacji modeli numerycznych przeptywu i migracji. Do rozpatrywania
odpornosci badanych wod podziemnych na zanieczyszczenia antropogeniczne moz-
na pojeciem wieku operowaé takze bez danych znacznikowych, opierajac si¢ jedy-
nie na konwencjonalnych obserwacjach hydrogeologicznych lub na symulacjach
numerycznych (np. Macioszczyk i Kazimierski, 1988; Broers, 2004). Niezalezne
potwierdzenie takich informacji metodami znacznikowymi zawsze uwiarygodnia
uzyskane rezultaty. Zgodnie z trescig rozdz. 1.2.5, aby unikna¢ nieporozumien, na-
lezy odréznia¢ wiek wody od wieku uzyskanego metoda znacznikowa, chociaz ko-
niecznos¢ stosowania roznych definicji wieku nie zawsze zapobiega nieporozumie-



62

niom zaréwno wsrdd czytelnikéw, jak i autorow publikacji dotyczacych metod
znacznikowych.

Rozwazajac wiek wody, trzeba rowniez pamigta¢ o zasadniczej roznicy migdzy
wodami stagnacyjnymi a wodami aktywnej wymiany. Wiek wody stagnacyjne jest
czasem liczonym od momentu separacji tef wody od strefy aktywnej wymiany waod.
W takich systemach poprawnie obliczony wiek znacznika jest rowny wiekowi wody
i zazwyczaj ma takie same warto$ci w calym systemie. Wiek wody w systemie ak-
tywnel wymiany jest czasem przeplywu wody od miejsca zasilania do miejsca bada-
niawody.

Dla skat porowych wiek wyznaczony metoda znacznikowa (%) rowna si¢ zazwy-
czaj wiekowi wody rozumianemu jako $redni czas jej przeptywu (7,) na drodze od
obszaru zasilania do miegjsca poboru prébki do badania wieku (x), a srednia predkosé
wody (V) Wynosi:

Tt

Dla skat szczelinowych $rednia predkos¢ wody jest zwigzana z wiekiem znaczni-
kowym okreslonym wzorem (2.2), wynikajacym ze wzoru (1.14), ktéry oznacza, ze
czas przeptywu znacznika jest znacznie dtuzszy niz czas przeplywu wody w rozumie-
niu hydrodynamicznym (tzn. nie rozpatrujemy czasu przeptywu czasteczek wody,
ktore ulegaja wymianie dyfuzyjnej z innymi czasteczkami w mikroporach z woda
stagnacyjna, wskutek tego ich czas przeptywu jest opozniony):

y :i:(x/rt)(np+nf) 22)

w )

Tw nf

gdzie n, + ny zazwyczaj moze by¢ zastapione przez N, poniewaz prawie zawsze Ny >>
n: (Matoszewski i Zuber, 1985; Motyka i Zuber, 1992; Zuber i Motyka, 1997, 1998).
Dla wod podziemnych o statym przeplywie (tzn. bedacych w stanie ustalonym hy-
draulicznie), ze wzoru (2.2) wynikaja wzory (2.3) i (2.4), wyrazajace odpowiednio
zalezno$¢ predkosci filtracji oraz wspdlczynnik wodoprzepuszczalnosci (K) od wieku
Znacznikowego:

X
Vi = (Np + NV = NVt = np( T—} (2.3)
t

_ (np + 1)V, MV n (x/7,)

k
P

, (2.4)

[ i
gdziei jest srednim gradientem regionalnym na dystansie X.

W przypadku wod wspdlczesnych, tzn. zawierajacych sktadniki antropogeniczne,
nalezy pamigtac, ze czas infiltracji przez strefe¢ nienasycona moze stanowic istotny
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sktadnik catkowitego wieku. Tryt i izotopy trwale daja wieki bedace suma czasu prze-
plywu przez strefe nienasycona i nasycona, natomiast metody gazowe (*Kr, *He, SF,
freony) daja wieki wynikajace przede wszystkim z czasu przeptywu przez strefe nasy-
cona. Ta réznica wynika z migracji trytu i izotopéw trwalych tlenu i wodoru razem z
infiltrujaca woda, podczas gdy znaczniki gazowe szybciej dyfunduja przez strefe ae-
racji (Aneksy I i 1l).

Wzory (2.1)—(2.4) odnoszq sie do strefy nasyconej, a wiec w przypadku stosowania
wieku trytowego, nalezy od caltkowitego wieku odja¢ czas infiltracji przez strefe nie-
nasyconq. Wzory te podsumowuja najwazniejsze zaleznosci omawiane bardziej
szczegblowo w rozdz. 1.2.6. Trzeba jednak pamietaé, ze sa one dobrymi przyblize-
niami na znacznych odlegtosciach (duze skale przeptywu) i dla skat o gestej sieci
spekan (kilka szczelin na md).

Dla znanego wydatku wyptywu lub pompowania ze studni (Q) mozna obliczyé
objetos¢ wody w systemie (V):

VW = Qtt. (25)

Wzor (2.5) dla metody trytowej daje sumaryczng objetosé wody dla stref aeraci
i nasycongj. Znajac catkowita porowato$¢ otwarta (n), mozna takze oszacowac obje-
tos¢ catkowita (skata plus woda) badanego systemu (V,):

V= Yo (2.6)
n
gdzie dla skat szczelinowych mozna zamiast N podstawi¢ n,.

Objetos¢ moze stuzy¢ do pewnego rodzaju weryfikacji wynikow badan przez po-
rownanie z objgtoscia oszacowang z mapy i przekrojow geologicznych. Odwrotnie,
dla znanej lub oszacowanej objetosci systemu wodonosnego mozna z wieku znaczni-
kowego znalez¢ wielkos¢ zasilania (Q). Gdy znana jest $rednia odleglosé (x) od ob-
szaru zasilania, woéwczas mozna dla skal porowych okresli¢ predkosé rzeczywista
przeptywu wody.

Znaczenie poszczegolnych czesci systemu wod podziemnych w przeptywie wody
i znacznikow w systemach drenowanych przez naturalne zrodta pokazano na rys. 2.2,
z pominigciem dla prostoty efektu opdznienia wynikajacego, w przypadku skal szcze-
linowych, z dyfuzji do mikroporowatej matrycy (blokéw skalnych). Zgodnie z po-
przednimi definicjami $redni czas wymiany wody ($redni wiek) w catym systemie jest

zdefiniowany jako:
. = V, +V, +V,
w
Q
gdzie V, — srednia objetosé wody w strefie nienasyconej, Vg — $rednia objetos¢ wody

w strefie dynamiczngj, Vi, — objetos¢ wody, jaka pozostaje w systemie podczas
zmniejszenia wydajnosci zrodta do zera (objetos¢ znajdujaca si¢ ponizej punktu wy-

@2.7)



64

pltywu), a Q — $redni wydatek wyplywu, jezeli warto$¢ ta nie ulega zasadniczej zmia-
nie.

W skatach porowych, jezeli nie ma dyfuzyjnej ucieczki znacznika do strefy wody
stagnacyjnej (Vs i/lub do nieprzepuszczalnych przewarstwien, co dla wod miodych
zazwyczaj moze by¢ zalozone z dobrym przyblizeniem, to wiek otrzymany metoda
trytowa rowny bedzie wiekowi wody, a wiek otrzymany metodami gazowymi bedzie
blizszy wartosci wynikajacej z zatozenia V,, = 0 we wzorze (2.7).

? % % Opad

Rys. 2.1. Schemat systemu wody podziemnej w skale porowej, drenowangj przez zrodlo, ilustrujacy
rézne czgsei systemu majace udzial w wielkoscei sredniego wieku wod (Zuber, 1986¢): Vq(t) — obj¢tosé
dynamiczna, ktora jest zmienna w czasie i wplywa na wielkos¢ wyplywu (Q) i czas retencji;

Vp, — minimalna stata objgto$¢ istnicjaca nawet w okresach Q = 0, ale bioraca udziat w przeptywie
znacznika, czyli zwigkszajaca wiek wody w stosunku do czasu retencji; Vs — objetos¢ wody stagnacyjnej
w kieszeni” sedymentacyjnej, ktéra moze zawyzy¢ wiek wskutek wymiany dyfuzyjnej znacznika.

W przypadku nawiercenia takiej kieszeni, wiek znacznikowy moze by¢ poczatkowo bardzo duzy, ale w miare
eksploatacji zacznie ulega¢ zmianom w kierunku mniejszych wartosci. W przypadku metody trytowej nalezy
uwzgledni¢ objetos¢ wody w strefie nienasyconej (V,), ktora nie zostata oznaczona na rysunku

Z rysunku 2.1 i wzoru (2.7) wida¢, ze nawet w skatach porowych wiek wody wy-
znaczony metoda znacznikowa nie powinien by¢ identyfikowany z czasem retencji
wyznaczanym dla zrédet ze zmian wydatku w okresach suchych.

Bardziej szczegotowe przyklady zastosowania koncepcji wieku znacznika do
okreslania parametréw hydrogeologicznych roéznych systemow podziemnych na ob-
szarze Polski mozna znalez¢ w pracach Zuberai Motyki (1992, 1994, 1998), Zubera
i Ciezkowskiego (1997, 1999), Porwisza i in. (1999), Zubera i Michalczyka (2001)
oraz Zubera i in. (1985, 2001a, 2004). Przyklady opisane w wymienionych publika-
cjach albo wnosza nowe rozwiazania metodyczne, albo dotycza systemow ciekawych
ze wzgledu na ich znaczenie lub uwarunkowania hydrogeologiczne. Wiele innych
zastosowan nie zostalo dotychczas opublikowanych i jest opisane tylko w sprawozda-
niach i niektérych dokumentacjach hydrogeol ogicznych.
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Poszczegolne metody datowania omdéwiono w dalszych podrozdziatach i w Anek-
sach | i II. Tutaj dyskutowane sa przyczyny ograniczen, ktére w mniejszym lub wigk-
szym stopniu dotycza wszystkich metod datowania. Gléwne ograniczenie dotyczy
mozliwosci okreslenia wieku wody mobilnej w skatach szczelinowych. Jednak, jak
wykazano w rozdz. 1.2.6, to ograniczenie ma tez zalety, miedzy innymi w przypadku
prognozowania czasu (predkosci) migracji zanieczyszczen.

Mozliwo$¢ wymiany znacznika migdzy innymi strefami wody mobilnej i stagna-
cyjnej, niz te zwiazane z istnieniem mikroporowatej matrycy w skatach szczelino-
wych, takze powoduje zawyzenie wartosci wieku znacznikowego. Taka mozliwos¢
zachodzi w przypadkach istnienia takich stref, jak na przykltad kieszef sedymentacyj-
napokazananarys. 2.1.

Najbardziej istotne ograniczenie istnieje w przypadku systemdéw o napigtym
zwierciadle wody (ang. confined aquifers), jezeli miazszo$¢ warstwy wodonosne;j jest
mata w stosunku do dtugosci przeptywu. Wtedy wymiana dyfuzyjna znacznika mie-
dzy woda w strefie warstwy wodonosnej i woda stagnacyjna w warstwach ogranicza-
jacych moze powodowaé zawyzenie wieku znacznikowego, szczegdlnie w przypadku
metody “*C (Sudicky i Frind, 1981). Podobnie istnienie nieprzepuszczalnych przewar-
stwien wewnatrz systemu wodono$nego moze tez powodowad zawyzenie wieku
znacznikowego (Sanford, 1997).

2.1.2. Datowanie wod wspélczesnych — metoda trytowa, freony, SFg

Przez wody wspdtczesne rozumie si¢ wody zawierajace tryt, tzn. przynajmniej
czesciowo zasilane po 1952 r. lub wody zawierajace inne substancje pochodzenia
antropogenicznego. Obecne zastosowania metody trytowej polegaja na wykorzystaniu
impulsu duzych stgzen tego izotopu promieniotwdrczego, jaki pojawit si¢ w atmosfe-
rze i w konsekwencji w wodach powierzchniowych i infiltracyjnych, w wyniku préb
z bombami termojadrowymi (Aneks 1.2). Wiek wody okresla si¢ przez rézne sposoby
badania czasu przejscia tego impulsu przez badany system, a nie przez sam rozpad
promieniotworczy trytu. Rozpad trytu skraca czasokres stosowania metody.

Metoda trytowa jest czesto stosowana w dokumentowaniu zasobow wod stodkich
w sposob jakosciowy, tzn. poprzez pojedyncze oznaczenie stezenia trytu. Brak trytu
oznacza wode catkowicie zasilang przed okresem zaczynajacym si¢ w latach 1952—
1954, a mierzalne stezenie trytu oznacza wigkszy lub mniejszy udzial wody zasilanej
pbznie;j.

Inne zastosowania jakosciowe polegaja np. na okresleniu zmieniajacych si¢ propor-
cji mieszania si¢ roznych wiekowo wdd na podstawie szybkich zmian st¢zenia trytu. Na
przyktad, w kilku ptytkich studniach w zlewni rzeki Redy zauwazono brak trytu w okre-
sach bezopadowych i znaczne stezenia trytu po opadach (dane niepublikowane), co
oznaczalo, ze w okresach suchych do studni tych doplywala woda dalekiego zasilania
bez trytu, a w okresach obfitych opadow dominowata infiltracja lokalna.
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Metoda trytowa znalazta powszechne zastosowanie, zarbwno w wersji jakoscio-
wej, jak i ilosciowej, w dokumentowaniu wod mineralnych (p. rozdz. 2.9.3.2),
zwlaszcza szczaw, gdzie zawodza wszystkie metody oparte na analizach stezen atmos-
ferycznych gazéw Sladowych. Interpretacja ilosciowa polega na podaniu liczbowej
wartosci sredniego wieku wody (badz prawdopodobnego zakresu srednich wiekow)
i ewentualnie podaniu rozktadu czasu doptywu poszczegolnych strug wody przez
dopasowanie stezenia trytu obliczonego za pomoca modelu do stezenia mierzonego
w punkcie obserwacji (p. Aneks II). Jedno z wczesnych zastosowan interpretacji ilo-
sciowej pomiardw stezenia trytu w Polsce polegalo na wykazaniu, ze eksploatacja
kamieniotomu w Czatkowicach (Krzeszowice koto Krakowa) nie zagraza nizej poto-
zonym zrodtom dostarczajacym wode dla Krzeszowic, gdyz znaczny wiek wadd, obli-
czony z danych trytowych z zastosowaniem prostych modeli komorowych pokazat, ze
dwa z trzech gléwnych zrodet sa catkowicie zasilane poza obszarem eksploatacji (Zu-
ber i Motyka, 1994; Lesniak i in., 1995).

Na rysunku 2.2 pokazano przyktady zastosowania metody trytowej do okreslenia wie-
ku wéd w wapieniach malmu rejonu Krakowa. Widaé, Ze najmniejsze st¢zenia trytu nie-
koniecznie oznaczaja najstarsza wode, zwlaszcza biorac pod uwage obecnos¢ skladowej
bez trytu w otworze 2, ktéra decydujaco wptywa na wielko$¢ sredniego wieku, nierozpo-
Znanego z danych trytowych, ale oszacowanego metoda helowa (p. rozdz. 2.1.5).
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Rys. 2.2. Wiek znacznikowy wyznaczony z danych trytowych dlawaod z wapieni malmu
rejonu Krakowa (Zuber i in., 2004) z zastosowaniem modeli opisanych w Aneksiell.

Punkt 23 — Zrédto na zrgbie tektonicznym w rejonie miasta, otwor 1 — ujgcie w Iwinach (Biaty Kosciot
na NW od Krakowa) na wzgorzach w obszarze zasilania, a otwor 2 — ujecie w Giebultowie,
takze na obszarze odkrytym, ale w glgbokiej dolinie Pradnika. Dwie dopasowane krzywe dla otworu 1
wskazuja na brak jednoznacznosci, jednak obydwa dopasowane modele pokazuja 100% udziatu wody
miodej. Parametr 8 modelu dopasowanego do danych z otworu 2 oznacza obecno$¢ wody mtodej
(30%) z trytem i wody starszej (70% wody bez trytu) wg wzoru (11.7). W rozdziale 2.4.2 zawarte jest
potwierdzenie obecnosei skladowej starszej, uzyskanej z interpretagji nadmiaru “He
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Rys. 2.3. Przykiad interpretacji wiekow znacznikowych na podstawie danych trytowych
dlawéd w marglach kredowych zlewni Bystrzycy Lubelskigj (Zuber i Michalczyk, 2001; Zuber i in.,
2001a). Duzy wiek znacznikowy wynika z bardzo duzego wspotezynnika opdznienia
przeptywu znacznika w stosunku do wody mobilnej wskutek n, >> n; we wzorze (2.2)
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Rys. 2.4. Dwa dalsze przyklady interpretacji wiekow znacznikowych z danych trytowych
dla wod ze Zrodet w marglach kredowych zlewni Bystrzycy Lubelskig)

Na rysunkach 2.3 i 2.4 przedstawiono przyklady dotyczace zlewni Bystrzycy Lu-
belskiej, gdzie okreslono wiek wod w wybranych ujeciach i zrédtach ze zmierzonych
stezen trytu, co umozliwito rowniez wyznaczenie regionalnych wspotczynnikow wo-
doprzepuszczalnosci ze wzoru (2.4) oraz wytlumaczenie utrzymujacej si¢ dobrej jako-
sci wody nawet w ujeciach na obszarze Lublina i okolic. Zostato takze wykazane, ze
w przypadku zaistnienia zanieczyszczen zachowawczych (tzn. nieulegajacych degra-
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dacji), ich naturalne usuwanie bedzie trwato bardzo dtugo, gdyz wymiana dyfuzyjna
miedzy woda mobilng w szczelinach i woda stagnacyjna w mikroporach op6znia za-
réwno pojawienie si¢ zanieczyszczenia, jak i jego pozniejsze usuwanie (Zuber i in.
2001a). Efekt ten moze mie¢ takze istotne znaczenie w skatach klastycznych wskutek
wolnej dyfuzji z ziaren w przypadku wczesniejszego silnego ich zanieczyszczenia
(Adamczyk i Witczak, 1985; Wood i in., 1990).

Przez okreslenie wieku wody nalezy rozumie¢ nie tylko wyznaczenie $redniej
wielkosci wieku, ale takze okreslenie tzw. funkcji przejscia (funkcji odpowiedzi, g(t)
w Aneksie 1) opisujacej rozktad czasu doptywu do miejsca obserwacji. Tylko niekto-
re metody znacznikowe daja takie mozliwosci i to tylko w odniesieniu do wod mto-
dych, jak to szczegblowo omoéwiono w rozdz. 2.4. Szczegdlnie uprzywilejowana
w tym wzgledzie jest metoda trytowa, wskutek impulsowego charakteru funkcji wej-
$cia, tzn. stgzenia trytu w wodach opadowych docierajacych do wod podziemnych.
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Rys. 2.5. Rozktad czasu przejscia dla jednej ze studni (st. 7) w GZWP-451 uzyskany z symulacji
numerycznej i modeli komorowych (Kaniai in., 2005).

Model numeryczny daje stgzenia znacznika dla zatozonej iniekcji impulsowej i dla poréwnania
z ksztattem funkcji odpowiedzi modeli komorowych wymaga dopasowania skali st¢zenia (p. tekst).
Dla modelu numerycznego, $redni wiek znacznika (1), w skale porowej rowny wiekowi wody,
zostat obliczony wzorem (1.12)

Na rysunku 2.5 pokazano przyktad rozkladow czaséw przejscia (wiekow) uzyska-
nych z interpretacji stezen trytu w jednej ze studni w rejonie piaskéw bogucickich,
w pordéwnaniu z rezultatem symulacji uzyskanej z pomoca wykalibrowanego modelu
numerycznego (p. rozdz. 2.10). Poczatkowo dopasowano do danych trytowych model
dyspersyjny (DM) o srednim wieku 128 lat i parametrze dyspersyjnym Pp = 0,5. Sy-
mulacja numeryczna data jednak wiek 194 lata o rozktadzie czasu przeptywu podob-
nym, jak w przypadku modelu komorowego. Nie ma w tym sprzecznosci, gdyz
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w przypadkach duzej dyspersji rozne pary wartosci 71 Pp daja podobne rozktady cza-
su przejscia (przyktad na rys. 1.11). W rozpatrywanym przyktadzie wszystkie modele
o duzej wartosci Pp daja rownie dobre dopasowania (na rys. 2.5 pokazano dodatkowo
uzyskana z modelu dyspersyjnego, DM, o posrednim wieku). Ten przyktad potwier-
dza poglad o braku jednoznacznych rozwiazan odwrotnych w przypadkach duzej rze-
czywistgj i/lub pozornegj dyspersji (rozdz. 1.2.61 2.10).

Rozklad czasu przeplywu pokazany na rysunku 2.5 jest wynikiem roznych drég
doptywu wody do ujecia, oznaczajac duza pozorng dyspersje, gdyz nie maja one nic
wspolnego z rzeczywista dyspersja hydrodynamiczna. Przyktad ten pokazuje, ze przy
silnej pozornej dyspersji, mimo $redniego wieku wynoszacego np. ok. 150 do 200 lat,
wystepuja strugi wody o krotkim i bardzo krétkim czasie przepltywu (najwiecej strug
wody ma czas ponizej 50 lat), a takze istnieja strugi o czasie przeptywu kilkaset lat
i wlasnie te ostatnie znacznie wplywaja na duza wartos¢ sredniej wieku wody.

Numeryczne symulacje rozktadu stezen znacznika zachowawczego w danym
punkcie systemu, wynikajace z iniekcji impulsowej, daja bezposrednio rozktad czasu
doptywu (wiekéw). Jednak nie ma mozliwosci znormalizowania obliczonych stezen
w sposob taki sam jak w przypadku modeli komorowych, gdzie w zalozeniu caty
znacznik pojawiajacy si¢ na wejsciu systemu doptywa do punktu pomiaru. A wiec dla
porownania z modelami komorowymi, a wigc skalg pionowa modeli numerycznych
nalezy dopasowa¢ do modeli komorowych.

Zmniejszanie sie¢ stezen trytu, pochodzacego z wybuchdéw termojadrowych, sta-
nowi¢ bedzie znaczne ograniczenie metody trytowej w najblizszych dziesigcioleciach.
Jednak, nawet po calkowitym zaniknigciu trytu termojadrowego, pozostanie tryt natu-
ralny, ktory bedzie takze stuzyl do datowania, ale za pomoca wzoru (1.3), tzn. tylko
Z rozpadu promieniotwérczego.

W dalszej przysztosci, zwlaszcza w przypadku uruchomienia energetycznych re-
aktoréw termojadrowych, nalezy oczekiwaé nastepnego znacznego zwiekszenia ste-
Zenia trytu w opadach oraz w mtodych wodach infiltracyjnych.

Z innych metod pomiarowych freony (F-11, F-12 i F-113) oraz SF znajduja ostat-
nio coraz wigksze zastosowanie w badaniach wod podziemnych, zwlaszcza w USA,
Szwagjcarii i Niemczech. Znaczniki te zastosowano w badaniach piaskéw bogucickich,
GZWP-451 (Kaniai in., 2005; Zuber i in., 2005a). Stosowanie tych znacznikow jest
przede wszystkim uzasadnione wspomnianym wczesniej zanikiem sygnatu trytu
z wybuchoéw termojadrowych i wynikajacym z tego spodziewanym ograniczeniem
stosowalnosci metody trytowej, a takze mozliwoscia selekcji odpowiednich modeli
interpretacyjnych i ewentualnej identyfikacji mieszania si¢ mlodych wod (p. rozdz.
2.4.1), w razie uzycia réwnocze$nie kilku znacznikow majacych rézne funkcje wej-
$cia, tzn. r6zne historie zmian stgzen atmosferycznych (p. Aneksy Ii Il).

Nalezy jednak pamigtaé, ze metody datowania, polegajace na pomiarze gazow
(*He, ®Kr, freony i SFe), nie nadaja si¢ do stosowania w wodach bogatych w inne
gazy naturalne, takie jak CO,, CH4, N2 i H,S. W takich wodach zazwyczaj nastepuje
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czesciowe lub catkowite odgazowanie badanej wody w czasie poboru lub nawet
w czasie doptywu do miejsca poboru (np. w odwiercie wskutek zmniejszania si¢ ci-
$nienia podczas przeptywu do gory). Podczas ogolnego odgazowania, stezenia gazow
sladowych ulegaja réwniez duzej niekontrolowanej redukc;ji.

2.1.3. Datowanie wod metoda radioweglowa

Metode *C stosuje si¢ najczesciej w badaniach glebszych i/lub rozleglych systemow,
zazwyczaj juz poza obszarem zasilania, w obszarze napigtego zwierciadta wody. Aby wy-
kluczy¢ mozliwos¢ udzialu skladowej mlodej, lub kontaminacji taka woda w otworze,
zaleca si¢ takze pomiar stgzenia trytu. Nalezy réwniez mierzy¢ sklad izotopow trwatych
wegla, tzn. okresla¢ §C dla lepszego rozpoznania hydrochemii weglanéw, a takze sklad
izotopow trwatych wody, tzn. okresla¢ 80 i 8°H dla uzyskania mozliwosci odroznienia
wad zasilanych w holocenie od wéd zasilanych w innym klimacie.

Podczas poboru préobek wody z glebokich otwordéw nalezy dotozy¢ szczegdlnych
staran, aby uzyska¢ zadowalajaca reprezentatywnos¢. Trudnosci istnieja podczas po-
bierania probek z otworéw innych niz otwory hydrogeologiczne (np. z otworéw zto-
zowych przy pobieraniu probek kolejno od dotu do géry po zakonczeniu wiercenia),
zwlaszcza w przypadkach udostepnienia roznych horyzontéw wodnych. W takich
przypadkach bardzo czegsto badana woda zawiera domieszki ptynu ptuczkowego lub
wody z innego horyzontu wodonosnego. Moze wtedy zachodzi¢ efekt opisany
w przykladzie 2 w Aneksie 1.3, ktory prowadzi do btednej oceny wieku C.

Metoda **C ma kilka ograniczen, ktére wynikaja przede wszystkim z posredniego
charakteru znacznika, tzn., ze znacznik znajduje si¢ w rozpuszczonych zwiazkach

wegla nieorganicznego (glownie HCO3). Teoretyczny zasigg metody wynosi ok. 30—

35 tys. lat, ale ze wzgledu na niepewnos¢ w oszacowaniu poczatkowej zawartosci
znacznika na obszarze zasilania w przesztosci, niepewnos¢ oznaczenia wieku moze
wynosi¢ nawet do kilku tysiecy lat. Ze wzoru na rozpad promieniotworczy wynika
bezposrednio wzor:

Ta = 8268-In[qCy/C(*C)] = 8300-In[qCy/C(*'C)], (2.8)

gdzie 7, — przyjete w niniejszej pracy oznaczenie wieku otrzymanego z rozpadu pro-
mieniotwérczego znacznika (nazywane wiekiem znacznikowym lub pozornym),
w tym przypadku wiekiem radioweglowym; C, — zatozona aktywnos$¢ poczatkowa
¢, wynoszaca np. 100 pmc (procent wegla wspolczesnego, ang. percent of modern
carbon); C(*C) — mierzona aktywno$¢ *C w badanej prébce wody, réwniez wyrazo-
naw pmc; g — tzw. poprawka Pearsona, uwzgledniajaca zmiany sktadu izotopowego
wegla (8"°C) wynikajace z rozpuszczania weglanow (p. wzor (1.4)).

W Aneksie .3 omawiano szczegblowo ograniczenia stosowania wartosci §°C do
obliczen wieku radioweglowego za pomoca wzoru (2.8) lub programéw PHREEQC-2
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i NETPATH. Nalezy wspomnie¢, Ze stosowanie poprawki Pearsona jest wiarygodne
w przypadku wymiany izotopowej, zachodzacej wskutek rozpuszczania i wytracania
weglanow fazy stalej, jezeli rozpuszezanie dotyczy $wiezego materiatu skalnego, kto-
rego sktad izotopowy jest znany. Jezeli wymiana zachodzi z materiatem, ktéry juz jej
wezesniej podlegat, sktad izotopowy (tzn. wartos¢ §"°C) nie ulega istotngj zmianie,
de atomy C ulegaja czasowemu uwiezieniu w fazie stalej i ich liczba maleje w roz-
puszczonych weglanach, co oznacza niekontrolowane zawyzenie wieku.

Pierwsze ciekawe i pouczajace opublikowane przykiady zastosowania metody **C
na obszarze Polski dotycza okreslenia wieku wod termalnych Cieplic Zdroju i Ladka
Zdroju (Dowgiatto i in. 1974, Ciezkowski i in., 1985, 1992; Zuber i in., 1995). Poka-
zano w nich, ze wody termalne Ladka maja wiek radioweglowy odpowiadajacy wcze-
snemu holocenowi, a wody Cieplic sa wodami plejstoceniskimi. Stwierdzony wiek
postuzyl do okreslenia kilku parametréw badanych systemdéw, gtownie za pomoca
wzoréw (2.4)—2.6) (Zuber i in., 1995; Zuber i Cigzkowski, 1997; p. tez rozdz. 2.9).

Metoda radioweglowa byla pomocna w okresleniu wieku wod w rejonie Leby
i przyczyn zasolenia w niektorych ujeciach, dajac wiek **C zgodny ze skladem izotopow
trwatych wody, wskazujac w jednych ujeciach obecnos¢ wody zasilanej w holocenie,
a w innych obecno$¢ wody zasilanej z koncem ostatniego glacjatu (Kwaterkiewicz i in.,
1999, 2000). Podobnie metoda **C byta przydatna w polaczeniu z metoda trytowa i me-
toda izotopdéw trwatych wody do identyfikacji zasolenia ptytkich wéd w rejonach Zar-
nowca (Grabezak i in., 1988a), elektrocieptowni II w Gdansku (Grabczak i in., 1988b)
i Zutaw (Zuber i in., 1990). Metoda “C zostala takze zastosowana w badaniach wéd
w piaskach trzeciorzedowych na obszarze Wielkopolski (Gorski, 1989).

W latach 2000-2003 prowadzono szczegotowe badania dwoch trzeciorzedowych
systemoOw piaszczystych, tj. piaskow bogucickich (GZWP-451) i piaskow czesci
wschodnigj subniecki glubczycko-kedzierzynskiej (GZWP-332). Dla pierwszego
z tych dwoch systemow juz wstepne analizy pokazaty niespodziewanie matg zawar-
to$¢ C w rozpuszczonych weglanach (DIC). Na przyklad, w czterech otworach poto-
zonych w obszarze zasilania lub blisko tego obszaru, stezenie trytu i “*C wynosity
w 2000 r. odpowiednio 0, 19, 15i 21 T.U. oraz 59, 37, 55 i 50 pmc, przy czym §Cpic
wynosito ok. —12%o. W innym otworze w 1988 r. byto 85 T.U. i 60 pmc (Zuber i in.,
2005a). Podobnie stezenia “'C w dalszych otworach byly zdecydowanie zbyt mate.
Badania prébek skat wykazaly znaczne zawartosci weglandw w fazie statej, wynosza-
ce 3—10% w piaskach i 25-29% w piaskowcach. Okazalo si¢ oczywistym, ze zawar-
to$é **C w DIC zaréwno w obszarze zasilania, jak i wzdtuz linii przeptywu znacznie
si¢ zmniejszyla przez wymiang izotopowa z weglanami fazy stalej, co wydawalo sie¢
stwarzaé trudna sytuacje dla oceny wieku metoda **C. Z wartosci 8'°0 i 8°H oraz ste-
zenia gazdéw szlachetnych okazalo sie, ze dwa otwory potozone najdalej od obszaru
zasilania zawieraja wode zasilang w okresie zimnego klimatu z zawartoscia 1c wyno-
szaca — 0+1 pmc. Przyjmujac wiek tej wody jako odpowiadajacy koficowemu etapowi
ostatniego zlodowacenia, tj. od 13,5 tys. do ok. 10 tys. lat, oraz poczatkowe stezenie
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w granicach 30+60 pmc, mozna wykresli¢ linie 3 i 4 pokazane na rysunku 2.6. Mimo
duzej niepewnosci, taka interpretacja data mozliwos$¢ przyblizonej oceny rozktadu
przestrzennego wieku w badanym systemie na podstawie analizy **C w studniach
i odwiertach, znajdujacych si¢ na posrednich i duzych odlegtosciach od obszaru zasi-
lania (Dulinski i in., 2002a; Kania i in., 2003, 2005; Zuber i in., 2005a). Podobne
ograniczenia metody **C moga wystapi¢ w innych piaszczystych systemach w przy-
padku duzej zawarto$ci mineratéw weglanowych.

Metoda radioweglowa okazata si¢ takze przydatna w badaniach wody w piaskach
sarmatu wschodniej czesci subniecki glubczycko-kedzierzynskiej (Witczak i in.,
2006; rozdz. 2.10) oraz w dokumentowaniu uje¢ wody z piaskow kredy gdanskiej,
zasilanych i drenowanych posrednio przez sedymenty trzecio- i czwartorzedowe (Sa-
durski, 1989), pomimo znacznych niepewnosci. W przypadku kredy gdanskiej nie-
pewnosci te wynikaja przede wszystkim z posredniego zasilania, zachodzacego
w znacznej czeéci przez margle i gezy, co powoduje zawyzenie wieku **C wskutek
wymiany izotopowej miedzy weglanami fazy cieklej i stalej, zachodzacej bardzo
efektywnie w mikroporowate] matrycy tych utworéw (p. rozdz. 1.2.6 i Aneks1.3).
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Rys. 2.6. Stezenie 1*C w wodach podziemnych w zaleznosci od ich wieku,
przy zalozeniu przeplywu ttokowego.
Linie przedstawiaja zmiany st¢zenia: 1 — wskutek rozpadu promieniotwoérczego dla Cy = 100 pmc,
2 —wskutek rozpadu promieniotwdrczego dla Cy = 50 pme. Linie 3 i 4 pokazujg w przyblizeniu przyktad
zmian *C wskutek dodatkowej redukeji stezenia w wyniku wymiany izotopowej miedzy weglanami
rozpuszczonymi w wodzie i mineratami weglanowymi w piaskach badenu zbiornika GZWP-451

Wyniki analiz izotopowych wod z utwordw holocenskich na Zutawach okazaly sie
dla kilku ptytkich uje¢ bardzo ciekawe i nietypowe. Stezenie *C wynosito od ok. 30
do ok. 50 pme, dla 8"3C wynoszacych od ok. +2 do ok.+7%o, mimo sktadéw izotopo-
wych i zasolenia wskazujacych na dominacje wody wieku glacjalnego (Zuber i in.,
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2000c; Zuber i in., 2001b). Znacznie podwyzszone stezenie “*C i warto$é 8°C w sto-
sunku do ascendujacych z piaskow kredowych wod wieku glacjalnego sa interpreto-
wane jako rezultat rozpadu miodej materii organicznej zawartej w sedymentach holo-
cenu, prowadzacej do produkcji CH, i CO,, zawierajacych *C. Obfite wydzielanie sie
tych gazow bylo widoczne w badanych otworach.

Niepewnos¢ w ilosciowym okreslaniu wieku wod metoda **C w szczelinowych
utworach weglanowych triasu potnocnego GZW i w wapieniach malmu w rejonie
Krakowa réwniez wynikaja z wymiany izotopowej wegla zachodzacej wzdtuz calej
drogi przeptywu. Mimo niepewnosci, nawet jakosciowe zastosowanie metody **C
okazato si¢ bardzo pomocne w lepszym rozpoznaniu obu badanych systeméw wod
podziemnych i do oceny ich odpornosci na potencjalne zanieczyszczenia antropo-
geniczne (Rozkowski, 1993; Chmura i in., 1997; Kowalczyk i in., 2002; Kowal-
czyk, 2003; Zuber i in., 2004, 2005b). Metoda ¢ zostata takze zastosowana
w sposdb jakosciowy w badaniach izotopowych stodkich i zmineralizowanych waéd
termalnych w utworach weglanowych niecki podhalanskiej, potwierdzajac domi-
nujacy udzial wod zasilanych w okresie holocenu (Matecka i Nowicki, 2002; Ma-
tecka, 2003).

Reasumujac, obliczenia wieku wéd metoda *C nie sa wiarygodne w przypadku
wod w skatach weglanowych oraz w innych skatach zawierajacych znaczne zawarto-
sci weglanow. Szczegdlnie zawodna jest ocena wieku w skatach szczelinowych
o duzej mikroporowatosci (np. kredy i margle), gdyz duza powierzchnia kontaktu
woda—skala, istniejaca w matych mikroporach, sprzyja bardzo efektywnej wymianie
izotopowej. Metoda *C catkowicie zawodzi w wodach z doptywem CO, pochodzenia
wglebnego (czyli w szczawach), a takze sprawia zasadnicze trudnosci w utworach
zawierajacych substancje organiczne podlegajace reakcjom prowadzacym do po-
wstawania metanu i dwutlenku wegla.

2.1.4. Datowanie za pomocg izotopow trwalych tlenu i wodoru
6'%0i 8°H)

Dhugotrwale obserwacje sktadow izotopowych opadow i wod zrodet krasowych
umozliwiaja w niektorych przypadkach okreslenie czasu przeplywu przez kanaty kra-
sowe, dzigki identyfikacji anomalnych sktadow izotopowych w poszczegdlnych obfi-
tych opadach. Metoda ta w kombinacji z oznaczeniem wieku trytowego postuzyta do
wyznaczenia parametrow hydrogeologicznych catego masywu Schneebergu w Alpach
Styryjskich (Matoszewski i in., 2002).

Wody w matych zlewniach i w plytkich studniach moga by¢ dobrze datowane za
pomoca zmian sezonowych §%0 i 8°H w opadach. Zmiany te, mimo stopniowego
wytlumiania w wodach podziemnych, sa czgsto mierzalne w wyptywach dla $redniego
czasu przeptywu, wynoszacego kilka lat, przy czym zazwyczaj mierzy si¢ tylko zmia-
ny 5'°0 (Matoszewski i in., 1983; McGuirei in., 2002).
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Wykorzystywanie zmian sezonowych sktadu izotopowego wod powierzchniowych
jest szczegolnie przydatne w okreslaniu czasu doptywu i procentowego udziatu tych
wod w ujeciach podziemnych potozonych w poblizu rzek lub jezior (p. rozdz. 2.5).
Obserwacje zmian sezonowych w lizymetrach moga by¢é wykorzystane w badaniach
wielkosci infiltracji oraz do okreslania parametrow migracji zanieczyszczen zacho-
wawczych przez strefe aeracji (Maloszewski i in., 2006).
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Rys. 2.7. Relacja migdzy $rednim rocznym skladem izotopowego tlenu
w opadach atmosferycznych a $rednia roczna temperaturg powietrza.
Dane pochodza ze swiatowej sieci pomiarow skladu izotopowego opadow, koordynowanej
przez Migdzynarodowa Agencj¢ Energii Atomowej w Wiedniu (Rozanski i in., 1993)

Najwazniejszym zastosowaniem izotopoéw trwatych tlenu i wodoru, jako narzedzia
do datowania wod, jest ich wykorzystanie do okreslenia okresu klimatycznego,
w ktorym nastapito zasilanie badanej wody (efekt klimatyczny). Sposéb ten mozna
stosowa¢ pod warunkiem wykluczenia mozliwosci zmian sktadu izotopowego wywo-
fanych innymi przyczynami, jak np. efekt wysokosciowy lub domieszka wod po-
wierzchniowych. Szczegolnie przydatna jest ta metoda do odrozniania szczaw zasila-
nych w holocenie od szczaw zasilanych w okresie zimnigjszego klimatu oraz do
odrézniania wod przedplejstocenskich. Dla wystarczajaco gestej sieci poboru probek
mozna niekiedy wyznaczy¢ polozenie granicy miedzy wodami holocenskimi i wodami
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wieku glacjalnego, co umozliwia datowanie wody w sposob przyblizony (np. Zuber
i in., 1990, 2005b).

Do orientacyjnego okreslenia temperatury zasilania wod przedplejstocenskich mo-
ze stuzy¢ rysunek 2.7, jezeli wartosci '°0 badanych wéd znajduja sie na $wiatowej
linii opadéw lub moga by¢ do niej ekstrapolowane. Na przyktad za pomoca podobne-
go rysunku okreslono warunki klimatyczne zasilania najglebszych solanek GZW
(Plutai Zuber, 1995).

2.1.5. Inne metody znacznikowe oraz kompleksowa inter pretacja

Metody znacznikowe w badaniach wod podziemnych zaczynaja by¢ w swiecie
metodami stosowanymi rutynowo, zwlaszcza w okreslaniu genezy wod, procesow
mieszania si¢ wod o roznej genezie lub réznych drogach doptywu oraz w badaniach
wieku wod, stuzacych miedzy innymi do szybkiego i bezposredniego okreslania
odporno$ci na zanieczyszczenia antropogeniczne (np. Craig i McDonnell, 2005;
Glynn i Plummer, 2005; Sidle, 1998). Ogolnie wiadomo, ze w badaniach tereno-
wych uzyskuje si¢ tym bardziej wiarygodne wyniki, im wigcej metod si¢ zastosuje.
Zasada ta oczywiscie stosuje si¢ takze do badan z wykorzystaniem znacznikdéw sro-
dowiskowych, zwlaszcza w razie koniecznosci identyfikacji mieszania si¢ réznych
wod. Jednak w przypadku wod wspdtczesnych istnieja dwa zasadniczo rozne podej-
$cia do stosowania znacznikow o zmiennych w czasie stezeniach w wodach infiltra-
cyjnych. Jedno podejscie, ktore mozna nazwac ,,szkola amerykanska”, polega na
jednokrotnym pomiarze mozliwie jak najwigkszej liczby réznych znacznikow (np.
tryt, 3He, 4He, freony, Sk, 50 i 82H). »Szkota europejska” natomiast stosuje ra-
czej uzycie mniejszej liczby znacznikow, ale mierzonych przez pewien okres (np.
tryt, 5'°0 i 8°H).

Z poprzedniego rozdzialu wynika, ze zwlaszcza w przypadku wod zasilanych
przed okresem industrialnym nie mozna ogranicza¢ sie tylko do metody **C, gdyz
konieczny jest pomiar trytu lub innego znacznika antropogenicznego, aby wyklu-
czy¢ lub potwierdzi¢ obecnos¢ domieszki wody wspotczesnej. Zazwyczaj konieczny
jest takze pomiar 820 i 8°H wody do weryfikacji wieku holocenskiego i przedholo-
cefiskiego, otrzymywanego metoda **C, a w niektérych przypadkach nawet do kali-
bracji metody '*C, jak np. w piaskach bogucickich oméwionych w rozdz. 2.1.3. War-
tosé 8'%0 i 6°H umozliwia zazwyczaj odréznienie wody zasilanej w roznych okresach
klimatycznych, a wigc w tym ograniczonym zakresie takze stuzy do datowania wod
(p. rys. 1.13). Podobne znaczenie ma pomiar stezen Ne i Ar, a takze Kr i Xe, stuza-
cych do okreslania temperatury, jaka istniata na obszarze zasilania badanej wody
(NGT - ang. noble gas temperature, temperatura gazéw szlachetnych) dotychczas
w niewielkim stopniu stosowany w Polsce. Metoda gazow szlachetnych umozliwia
niezaleznie weryfikowa¢ klimatyczna interpretacje 8'°0 i °H, jak to zostato pokazane
w dalszej czesci niniejszego podrozdziatu i w Aneksie 1.5.
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Pomiar nadmiaru “He w wodzie podziemnej, wynikajacy z rozpadu in situ pier-
wiastkow szeregu uranowego i torowego oraz migracji helu z gltgbszych warstw, stuzy
do datowania wod w bardzo szerokim zakresie, teoretycznie od ok. 10 lat (zazwyczgj
od kilkuset lat) do kilku milionéw lat (p. Aneks 1.4). Stopien wiarygodnosci tej meto-
dy zalezy w znacznej mierze od dysponowania pomiarami wzdtuz linii przeptywu
i w miare moznosci na réznych gltebokosciach. Bardzo pouczajacy, a przy tym prosty
przyktad zastosowania tej metody do datowania wod mtodych odnosi si¢ do interpre-
tacji danych trytowych pokazanych na rysunku 2.2. W otworze 1, dla wieku wody ok.
100 lat, nadmiar “He wyniést 2,7-10° cm® STP/g, czyli ok. 50% ponad stezenie row-
nowagowe w temperaturze 10 °C (4,810 cm® STP/g) (Zuber i in., 2004). W otworze
2 natomiast nadmiar “He wyniost 32,4-10°° cm® STP/g, czyli 12 razy wiecej. Te otwo-
ry dzieli stosunkowo niewielka odleglo$¢ i znajduja si¢ w tej samej strefie wapieni
malmu. Przyjmujac liniowa zalezno$é stezenia nadmiaru “He od wieku, otrzymuje sie
dla sktadowej bez trytu wiek wynoszacy ponad 2 tys. lat w otworze 2. Dlatego, nie-
zalezne od interpretacji danych trytowych, pomiar stezenia “He potwierdzit w tym
otworze obecnos¢ znacznie starszej wody bez trytu oraz umozliwil przyblizona oceng
jg wieku.

Piaski oligocenu niecki mazowieckiej naleza do najszerzej badanych znaczni-
kowo systeméw wod podziemnych w Polsce. Sa one zasilane i drenowane gtownie
posrednio wskutek przesiakania przez stabo przepuszczalne osady pliocenu, mimo
istnienia wychodni na poludniowym wschodzie i kilku okien hydrogeologicznych
(Macioszczyk, 1985), co prowadzi do bardzo nieregularnego charakteru przeptywu.
Dodatkowym czynnikiem utrudniajacym datowanie jest doptyw z glebszych utwo-
row, zachodzacy w niektorych rejonach. Wskutek wymienionych przyczyn wiek
wody moze by¢ bardzo zrédznicowany przestrzennie i gtgbokosciowo, nawet zasto-
sowanie kilku metod znacznikowych nie daje jednoznacznej interpretacji, prowa-
dzac do kontrowersji.

Pierwsze oznaczenia skladu izotopowego wody i zawartosci “*C dla kilku otworéw
w rejonie Warszawy, wykonane dla Panstwowego Instytutu Geologicznego, byly in-
terpretowane jako charakterystyczne dla wody zasilanej z koficem ostatniego zlodo-
wacenia (J. Grabczak i A. Zuber — niepublikowane). Dowgiatto i in. (1988a; 1990),
interpretujac dane *Cl i sktad izotopowy wody zatozyli przeptyw jedynie od wychod-
ni i okien hydrogeologicznych, dochodzac do wniosku, ze w centralnej czegsci niecki
mazowieckiej dominuja wody zasilane w klimacie podobnym do klimatu wspotcze-
snego, ale o wieku ponad 200 tys. lat. Wedlug tej hipotezy, mierzalne stezenie *C
w niektorych otworach pochodzi z pewnego udziatu doptywu wody holoceniskiej od
okien hydrogeol ogicznych. Nowicki (1991) bardziej szczegétowo zinterpretowat dane
¥C i wartosci 2'U/?U, otrzymujac wiek w granicach 14—57 tys. lat (pomijajac otwor
w Rykach). Przyjmujac na podstawie wartosci §'°0 i 8°H zasilanie w klimacie podob-
nym do wspolczesnego, autor ten uznal dominujacy udzial wod interglacjalnych,
z pozornym wiekiem *C i uranowym wskutek pewnego doplywu wody holocenskie;.
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Wstepne wyniki analizy gazéw szlachetnych sugerowaly jednak dominujaca obecnosé
wody pochodzacej z infiltracji z koncem ostatniego zlodowacenia (Zuber i in., 1997b).
Dowgiatto i Nowicki (1997), interpretujac wszystkie wczesniejsze wyniki, stanowczo
wykluczyli mozliwos¢ zasilania w okresie ostatniego zlodowacenia i wypowiedzieli si¢ za
zasilaniem w okresie ostatniego interglacjalu i we weczesnym holocenie, z ewentualnym
kilkuprocentowym udzialem wody ,,z okresu wycofywania si¢ lodowca”. Interpretujac
stezenie “C, zalozono doplyw tego znacznika jedynie od wychodni, zakladajac ,.ze ilaste

utwory pliocenu stanowia warstwe nieprzepuszczalng dla HCOj; ”, mimo iz jony te naleza
do najtatwiej przechodzacych przez membrany ilaste (Kharakai Berry, 1973).
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Rys. 2.8. Sktad izotopowy wod piaskéw oligocenu niecki mazowieckiej z numeracja
punktéw poboru probek podana w pracy Zuberai in. (2000b)
Q — wody z utwordéw czwartorzedowych, T — wody z wodonosnych przewarstwien
w utworach pliocenu i miocenu.
Podana identyfikacja wod zostala dodatkowo oparta na stezeniu trytu, 1*C, CI™i gazéw szlachetnych.
Wody oznaczone jako przypuszczalnie glacjalne i/lub przypuszczalnie glacjane zmieszane
z holocenskimi okres$lono na podstawie sktadow izotopowych i stezen CI™ (rys. 2.9)

Zuber i in. (2000b) przedstawili inng interpretacje wszystkich wczesniejszych da-
nych znacznikowych. Na rysunku 2.8 podano sktad izotopowy badanych wod z po-
dzialem na grupy wynikajace z kompleksowej interpretacji wszystkich dost¢pnych
danych, bez metody *Cl i uranowej, jako zbyt mato wiarygodnych w odniesieniu do
tego systemu. Na rysunku tym widoczne jest znaczace odchylenie sktadow izotopo-
wych wigkszosci badanych wod od Swiatowej linii opadowej, wymagajace wyjasnie-
nia. Wedlug prac cytowanych przez Zuberai in. (2000b), pod koniec ostatniego zlo-
dowacenia istniaty okresy cieplejsze, granica lodowca byla w centralnej Szwecji,
a wieczna zmarzlina na obszarze Polski nie miata charakteru ciaglego. Na obszarze
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Polski istniato wiele jezior, w tym woda powierzchniowa zajmowata wieksza czgsé
obszaru centralng Polski (Mojski, 1993). Ten zbiornik powierzchniowy byt przy-
puszczalnie rezultatem splywu wod rzecznych, a nie drenazu wdd podziemnych, czyli
istnialty warunki do infiltracji wod opadowych i powierzchniowych do niektorych
systemow, wczesniej silnie zdrenowanych w czasie petlnego glacjalu, gdy poziom
morza byt ok. 120 m nizszy od obecnego. Zgodnie z rysunkiem 1.13 (patrz takze rys.
1.9), wody powierzchniowe maja zazwyczaj sktady izotopowe odsunigte od linii opa-
dow wskutek odparowania czesci wody. Znaczaca domieszka takich wod powierzch-
niowych (infiltrujacych wedlug tej hipotezy na przetomie zlodowacenia i holocenu)
do wod wieku glacjalnego moze by¢ przyczyna pewnego odsunigcia sktadéw izoto-
powych od linii opaddéw w sposéb widoczny na rysunku 2.8.
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Rys. 2.9. Zaleznosci CI'—8°H dlawdd piaskéw oligocenu niecki mazowieckiej,
oznaczeniajak narys. 2.8.
Stosunkowo nieduze domieszki przedplejstocenskich wod zasolonych
powoduja niewielkie zmiany skladu izotopowego, ale wystarczajace, aby utrudni¢ odréznienie wod
zasilanych w okresie glacjalnym od wod holocenskich (Zuber i in., 2000b)

Rysunki 2.8 i 2.9 przedstawiaja pewien rodzaj okreslania domieszek innych wod
i pochodzenia zasolenia, dyskutowanych szerzej w rozdz. 2.4 i Aneksie 1.1.8. Z ry-
sunkow 2.9 i 2.10 wida¢, ze domieszka ascendujacej zasolonej wody z formacji me-
zozoicznych moze takze powodowaé przesunigcie sktadow izotopowych wdd wieku
glacjalnego w kierunku waéd klimatu wspdtczesnego. Z obu rysunkoéw widaé, ze mimo
maskujacych efektdéw wywolanych parowaniem przed infiltracja i/lub domieszkami
wod starszych, nie ma podstaw do odrzucenia hipotezy o znacznej obecnosci wody
zasilanej w okresie zimniejszego klimatu niz klimat wspotczesny.
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Na rysunku 2.10 pokazano wyniki nielicznych oznaczen NGT w wodach oligoce-
nu niecki mazowieckigj, tzn. temperatury wody w czasie zasilania, oszacowanegj ze
stezen gazow szlachetnych (p. Aneks 1.5). Wyraznie wida¢, ze wszystkie badane wody
wykazuja nizsza temperaturg (niepewnos¢ 0,5 °C) niz srednia wspodlczesna powie-
trza nad powierzchnia gruntu. Sklad izotopéw trwatych i zawartosé **C w wodzie
z otworu la (Ryki) wskazuja na wodg holocenska o wieku ok. 6,5 tys. lat, ale jej tem-
peratura NGT jest nieco nizsza od oczekiwanej. Jednak trudno z jednego pomiaru
NGT w wodzie holocenskiej w rejonie niecki wyciaga¢ istotne wnioski. Pozostale
wody wyraznie charakteryzuja sie mniejszymi wartosciami 8°H i NGT niz wody ob-
serwowane wspolczesnie, sugerujac zasilanie w zimnym klimacie. Warto jednak za-
uwazyé, ze wody o nieco zwickszonych wartosciach 6°H i NGT charakteryzuja sie
rowniez zwiekszonym stezeniem chlorkow, ktore zgodnie z ogolnie przyjetymi pogla-
dami pochodza z ascenzji starszych wdd, przypuszczalnie bedacych pozostatoscia
infiltracji w cieplejszych klimatach przedplejstocenskich.
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Rys. 2.10. NGT wyznaczone ze st¢zenia gazow szlachetnych dla wybranych wdd niecki mazowieckie;j,
potwierdzajace hipotezg o zasilaniu w klimacie zimniejszym od klimatu wspdtczesnego;
oznaczenia jak na rys. 2.8, a w nawiasach stezenia ClI” w mg/dm? (Zuber i in., 2000b)

Wykluczenie istotngj roli zasilania interglacjalnego postulowanego przez Dow-
giatte i in. (1988a, 1990), Nowickiego (1991) i Dowgialte i Nowickiego (1997) wy-
maga wiarygodnej oceny wieku, co jest trudne w przypadku mieszania si¢ wod zasila-
nych w bardzo réznych okresach. Mato wiarygodna jest tu metoda **C, chociaz
w niektérych otworach obserwuje si¢ obecno$¢ mierzalnych stezen “*C, co moze
oznacza¢ dominacj¢ wody zasilanej przed koncem ostatniego zlodowacenia (Zuber
i in., 2000b) lub domieszke wody holocenskiej (Dowgiatto i Nowicki, 1997). Alter-
natywna mozliwo$é zbyt malych zawartosci **C i zawyzonego wieku moze wynikaé
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z wymiany izotopowej, jezeli w utworach pliocenu i miocenu i/lub w piaskach oligo-
cenu znajduja si¢ mineraly weglanowe o zawartosciach wynoszacych kilka lub wigcej
procent (Aeschbach-Hertig i in., 2002; Dulinski i in., 2002a; p. Aneks 1.3).

Z powyzszych wzgledow konieczna jest weryfikacja wieku “C woéd oligocenu
niecki mazowieckiej innymi metodami, bardziej reprezentatywnymi niz metody *°Cl
i uranowa. Do takich metod mozna zaliczy¢ metody nadmiaru “He i “Ar (p. Aneks
1.4). Korelacja miedzy nadmiarem “He (*Hew) i stezeniem CI™ (rys. 2.11) pokazuje, ze
dla wod zawierajacych zwigkszone stezenie chlorkéw, nadmiar “He jest raczej zwia-
zany z obecnos$cia Cl™ niz z wiekiem wody, chociaz ogdlnie stezenie CI” w wielu sys-
temach takze narasta z wiekiem.
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Rys. 2.11. Nadmiar “He w zaleznosci od stezenia CI™ dlawdd w piaskach oligocenu
niecki mazowieckig (oznaczeniajak narys. 2.8).
WyraZznie widoczna jest korelacja migdzy stezeniem nadmiary *He
i zawarto$cia chlorkéw w (Zuber i in., 2000b)

Jezeli przyjmie sie $rednie stezenie nadmiaru helu (*Heno) mierzone w otw. la
(4,810 cm®/g), jako odpowiadajace wickowi wody 6,5 tys. lat (wg *C) dla wody bez
zwiekszonego stezenia chlorkow, to przy liniowym narastaniu tego stezenia z wiekiem
woda o wieku ok. 200 tys. lat powinna mie¢ stezenie ok. 150000-10°° cm%g, czyli okoto
trzy rzedy wielkosci wigcej niz stezenie obserwowane w centralnej i pdinocno-
-zachodniej czesci niecki. Gdy natomiast przyjmie si¢ narastanie *Hesc W Sposdb loga-
rytmiczny (jak dla niektorych wod w Aneksie 1.4), wowczas otrzymuje si¢ jeszcze wigk-
sze rozbieznosci. ROwniez zalozenie, ze wiek oszacowany dla otworu 1a jest zawyzony,
spowoduje zwigkszenie rozbieznosci. Do pewnego, ale nie wystarczajacego, zmniejsze-
nia rozbieznosci prowadzitoby przyjecie tego wieku jako zanizonego.

Wartosci “°Ar/*°Ar, obserwowane w piaskach oligocenu, sa zgodne w granicach
doktadnosci z warto$ciami atmosferycznymi (Zuber in., 1997b, 2000b), co réwniez
wyklucza wiek wody przekraczajacy znacznie 10 tys. lat. Stosunkowo szybkie podno-
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szenie si¢ zwierciadla wody po zmniejszeniu eksploatacji rowniez pokazuje, ze wiek
tych wod nie moze by¢ zbyt duzy (Bazynski, 1997).

Dla nieco pehiejszego obrazu warto oméwi¢ pokazane w tabeli 2.1 dane izotopo-
we znane dla glebszych wod rejonu niecki mazowieckiej. Solanka w Konstancinie jest
typowa solanka obserwowang w wielu otworach udostepniajacych wody z utwordéw
mezozoicznych Polski centralnej i potnocno-zachodniej, o wieku przedplejstocenskim
postulowanym wedtug sktadu izotopowego (Zuber i Grabczak, 1991). Woda z otworu
W Mszczonowie jest wedlug sktadu izotopowego woda z okresu glacjalnego, a jej
wiek MC, obliczony ze wzoru (2.8), wynosi 9,4 tys. lat, co wskazuje na mozliwo$é
domieszki wody wczesnoholocenskiej. W kazdym razie dane z tego otworu pokazuja,
ze w niektorych rejonach niecki istnieja mozliwosci bardzo glebokiej penetracji sto-
sunkowo mtodych wod. Gigboka penetracja mlodych wdd oznacza koniecznos$¢ ist-
nienia stref drenazu, czyli takze ascenzji tych wod, np. do piaskow oligocenu. Otwor
z samowyptywem w Przybylowie znajduje si¢ poza potudniowo-zachodnia granica
niecki, ale potwierdza istnienie na Nizu Polskim stref glebokiej penetracji wod holo-
censkich z zasoleniem pochodzacym przede wszystkim z tugowania struktur solnych
(Zuber i Grabczak, 1991).

Tabela 2.1. Dane izotopowe glgbokich wod niecki mazowieckiej (Zuber i in., 2000b)

Migjsce, glebokosé, Rok poboru | 80 | &°H Tryt “c | &Bc cl-
formacja %o %o T.U. pmc % | mg/dm®
Konstancin, 1750 m, jura 1980 -6,2 -50 n.m. n.m. n.m. 40300
Przybytow, 1750 m, kreda 1989 -10,2 | -72 | 0,0¢05 | 16,0 | -11,8 5100
Mszczonbw, 1650 m, kreda 1997 -10,5 -79 0,0+0,5 | 18,7 | -13,0 100

Podany przyktad wod w piaskach oligocenu niecki mazowieckiej pokazuje, ze
niekiedy, nawet stosujac kompleksowa interpretacje roznych metod znacznikowych,
trudno jest uzyska¢ jednoznaczne rozwiazanie problemu wieku wdd, chociaz podsta-
wowy problem genezy jest zazwyczaj duzo latwiejszy, gdyz np. nie ma najmniejszej
watpliwosci o infiltracyjnym pochodzeniu tych wod i obecnosci domieszki z geoge-
nicznymi chlorkami.

Metody “Hei “Ar/*Ar okazaly sie tez pomocne w potwierdzeniu interglacjalnego
wieku plytkich wéd siarczkowych Buska Zdroju, gdyz bardzo duze stezenia *Hei “Ar
wykluczyly wiek holocefiski (Zuber i in., 1997a). Wiek interglacjany postulowany
byt wezesniej na podstawie sktadu izotopowego wody zblizonego do wody wspotcze-
snej oraz braku mierzalnego stezenia “*C (Grabczak i in., 1991). Te same gazy oraz
*!Ne wykazaly przedplejstoceniski wiek glebszych solanek.

Czesto geneza glebokich wod i ich wiek (jedynie w sensie okresu geologiczne-
go) moga byé okreslone na podstawie pojedynczego rezultatu analiz 8'°0 i §°H
(p. rozdz. 1.3.1). Jest to mozliwe, gdy dzieki znacznej gtgbokosci wystepowania wody
mozna wykluczy¢ wptyw efektu sezonowego lub udziatu wéd powierzchniowych. Tak
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na przyktad zostato okreslone infiltracyjne pochodzenie solanek karbonu GZW (Roz-
kowski i Przewlocki, 1974; Zuber i Pluta, 1989; Pluta i Zuber; 1995) i wielu solanek
Polski centralnej i potnocno-zachodniej (Zuber i Grabczak, 1991), morskie pochodze-
nie solanek Debowca i Zablocia (Dowgialto, 1973) oraz Lapczycy (Grabezak i Zuber,
1983), a takze wiek glacjalny przejawu zasolonej wody w utworach permu na
wschodnim obrzezeniu GZW (Grabczak i in., 1991).

2.2. Kierunek i predkosé przeplywu wod podziemnych

Okreslanie kierunku i predkosci przeptywu wod podziemnych za pomoca znaczni-
kéw srodowiskowych wynika posrednio z metod datowania, czyli z okreslania czasu
przeptywu miedzy dwoma lub wieloma punktami obserwacji. Predko$¢ przeptywu
wody oblicza si¢ z danych znacznikowych za pomoca wzoru (2.1) lub (2.2) (p. rozdz.
2.1). Wzory te sa jednak sluszne tylko dla stanéw ustalonych hydrodynamicznie
i znacznikowo, jak to szczegotowo opisano w rozdz. 2.1.5. Dla strefy nasyconej ozna-
cza to, ze nawet w przypadku ustalonego przeplywu wody, jezeli zmiana kierunku
nastapita w czasie krotszym niz roéznica wiekow miedzy punktami obserwacji, to ta
roznica wiekow nie oddaje ani rzeczywistej aktualnej predkosci przeptywu, ani kie-
runku przeptywu. Z tych wzgledéw metody znacznikow srodowiskowych maja ogra-
niczone zastosowanie do okreslania predkosci i kierunku przeptywu wod podziem-
nych. Niemniej jednak, w przypadkach pojedynczych zrodet i otwordw, metody te
moga by¢ niezastapione do okreslenia predkosci przeplywu, jezeli obszar zasilania
zostat zidentyfikowany. Podobnie w przypadkach matej liczby otworéow, poprawne
wykreslenie hydroizohips moze by¢ utrudnione i wtedy metody znacznikoéw srodowi-
skowych moga by¢ przydatne do okreslenia zarowno predkosci przeptywu, jak
i gléwnych ich kierunkow. W takich przypadkach kazda metoda datowania omowiona
w rozdz. 2.1 moze by¢ zastosowana, oczywiscie wybor znacznika i metody musi zale-
ze¢ od predkosci przeplywu i/lub wielkosci badanego systemu wod podziemnych.
Nalezy zaznaczy¢, ze czasem metody znacznikowe wykluczajg istnienie postulowane-
go kierunku przeptywu lub istnienie polaczenia hydraulicznego, co tez jest istotna
informacja o znaczeniu praktycznym.

Kierunek przeplywu

Przyktady wykorzystania sktadow izotopowych wod podziemnych do bezpo$red-
niego okreslenia kierunkéw przeptywu wod podziemnych zasilanych ze zbiornikoéw
lub ciekow powierzchniowych mozna znalez¢ w literaturze (Plata, 1989; Payne, 1990;
Kovac i Drost, 1992). Ciezsze izotopowo odparowane wody jezior i stawow, infiltru-
jac w podtoze wyraznie uwidaczniaja si¢ w wodach otworow obserwacyjnych, poka-
zujac kierunek sptywu wod podziemnych (np. Fritz i in., 1976; Stichler i Moser, 1979;
Fontes, 1980; Ho6tzl | Werner, 1992; Y ehdeghoi in., 1997).
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Posrednie okreslanie kierunku przeplywu wod podziemnych moze odbywac si¢
np. przez wykorzystanie efektu wysokosciowego w sktadzie trwatych izotopow
tlenu i wodoru. Wykorzystujac t¢ metode, calkowicie zmieniono wczesniejszy po-
glad na kierunek zasilania szczaw w Vilarelho da Raia w Portugalii (rys. 2.12),
a w przypadku wielu wod leczniczych Polski kierunki takie uscislono. W przypadku
holocenskich wod termalnych Ladka Zdroju, wykorzystanie efektu wysokosciowe-
go wyznaczonego metodami izotopoéw trwalych oraz gazéw szlachetnych, a nastep-
nie konfrontacja uzyskanych rezultatéw z geomorfologia i budowa geologiczna
okolic, pozwolilo na okreslenie potozenia obszaru zasilania tych wod w obrebie
Gor Bialskich i by¢ moze takze w SE czesci Gor Ztotych. Wody doptywaja do Lad-
ka Zdroju z potudniowego wschodu, z odleglosci okoto 10 km (Cigzkowski, 1990;
Zuber i in., 1995). Wykorzystanie efektu wysokosciowego pozwolito takze na okre-
$lenie potozenia obszarow zasilania wdd niektorych uje¢ Krynicy Zdroju oraz skta-
dowej infiltracyjnej innych uje¢ na wschodnich stokach doliny Kryniczanki, gtow-
nie w masywach Huzaréw (861 m n.p.m.) i Kotylnicy (789 m n.p.m.). Doplyw waéd
do poszczegodlnych uje¢ wystepuje od wschodu lub pdéinocnego wschodu (Zuber
i in., 1999). Wykorzystanie tego efektu pozwolito rowniez na uscislenie kierunkow
doptywu do ujeé leczniczych wod pochodzenia infiltracyjnego kilkunastu miejsco-
wosci Karpat i Sudetow. Najciekawszym przypadkiem bylo stwierdzenie, ze szcza-
wy Szczawna Zdroju zasilane sa z dwoch odrgbnych obszaréw — jedne infiltruja
w sasiedztwie miejscowosci, drugie za$ pochodza z infiltracji wéd potoku Szczaw-
nik, zasilanego w potozonym okoto 5 km na poludniowy zach6d masywie Chetmca
(Ciezkowski, 1990; Cigzkowski i in., 1996).

A B
NW SE NwW SE
A
Gora géé/m . 1200mnpm Goéra Gora T
Padrela -p-m- Larouco . Padrela 900 mn.p.m.

Vilarelho
da Raia
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da Raia Chaves
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ﬁ wgtebny CO,
i chtodne (17°C) wody mineraine
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Rys. 2.12. Przyktad zmiany pogladéw na kierunek przepltywu wéd podziemnych
na podstawie badan tlenu-18 (Marquesi in., 2001):
A — wczesniejszy poglad na zasilanie szczaw Vilarelho da Raiaw Portugdlii,
B —model koncepcyjny powstaly na podstawie wynikow badan izotopow $rodowiskowych
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Znaczniki srodowiskowe stosuje si¢ powszechnie do okreslania kierunkow prze-
ptywow wod w systemach krasowych (np. Hotzl i Werner, 1992, LaMoreaux, 1989,
1993; Paloc i Back, 1992). Oprocz gldwnie wykorzystywanych trwatych izotopow
tlenu i wodoru oraz trytu, stosuje si¢ réwniez inne izotopy, np. strontu i otowiu (np.
Petelet-Giraud i in., 2003).

Predkos$¢ przeplywu

Klasycznym przyktadem bezposredniego okreslania predkosci wody sa badania
przesaczania w strefie aeracji, gdzie wykorzystuje sig¢ istnienie maksymalnej zawarto-
$ci trytu w infiltrujacych opadach w latach 1963—-1964. Glebokos¢ potozenia maksi-
mum w strefie aeracji umozliwia obliczenie predkosci przesaczania (rys. 2.13).
W przypadku ilastych margli kredy opolskiej predkos¢ ta wyniosta 5,7-9,3 m/rok
(Bury i Postawa, 1993). Podobnie mozna wykorzysta¢ sezonowe wahania sktadu izo-
topowego tlenu i/lub wodoru, jak to pokazano wedtug badan Gorezycy (2003) na ry-
sunku 2.14. Na rysunku widoczne jest zwiekszajace sie opdznienie minimum zimo-
wego w sktadzie izotopowym wody na coraz wigkszych glebokosciach, ale
niewidocznego juz na glebokosci 100 cm. Inny ciekawy przykiad podano w pracy
Matoszewskiego i in. (2006), gdzie wykorzystano obserwacje sezonowych zmian
sktadow izotopowych wody do wyznaczenia predkosci infiltracji w strefie aeracji.
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Rys. 2.13. Zawartos¢ trytu w wodach porowych strefy aeracji w obrebie skat kredy
Wielkiej Brytanii w r6znych latach, obrazujaca maksymalna jego zawartos¢
w opadach atmosferycznych w latach 1963-1964 (Foster i Smith-Carrington, 1980)

W sposobie bezposrednim, stosowanym w strefie saturacji, mierzy si¢ w kolejnych
ujeciach przemieszczanie si¢ wyraznego sygnalu znacznika srodowiskowego w wo-
dach podziemnych. Znajac odleglosci pomigdzy miejscami pomiaru oraz czas prze-
mieszczenia si¢ sygnatu, mozemy okresli¢ predkos$¢ wody.
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Rys. 2.14. Sezonowe zmiany 50 w opadach atmosferycznych i w wilgoci glebowej
w obrebie glin pylastych i piaskoéw gliniastych na trzech glebokosceiach (25, 50 i 100 cm)
na terenie ogrédka meteorol ogicznego IMGW w Krakowie. Pomiary wykonywano
z czgstotliwoseia jeden raz w miesiacu; rysunek uproszezony (wg Gorezycy, 2003)

Przyktadem charakterystycznym jest sytuacja powstata po jednorazowym spuszcze-
niu wody w trakcie prac remontowych z zapory Y ermasoyia na Cyprze. Woda ze zbior-
nika, wzbogacona przez parowanie w trwale izotopy tlenu i wodoru, zasilita wowczas
wody podziemne w piaskach i zwirach wypehiajacych nizej potozona dluga doling
(Ploethner i Geyh, 1990). Wody z odwiertow usytuowanych wzdluz doliny wykazaty
przesuwanie charakterystycznego maksimum 5'°0 (rys. 2.15).
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Rys. 2.15. Predkosci przeptywu wod podziemnych w dolinie rzeki Yermasoyia na Cyprze
po spuszezeniu wody ze zbiornika zapory okreslone na podstawie 520
(wg Ploethnerai Geyha, 1990)
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Zmiany sezonowe skladu izotopowego wody w sztucznym zbiorniku umozliwity
okreslenie predkosci przeptywu na podstawie przenoszenia si¢ tych zmian wraz
z infiltrujaca woda do otwordéw potozonych wzdhuz kierunku przeptywu (rys. 2.16).
Innym przyktadem moze by¢ doplyw wod rzeki Saja do wyrobisk kopalni cynku
w Hiszpanii. Przesuniecie sezonowych wahaf 8'°0 w wodach rzeki i w doplywie
w kopalni (rys. 2.17) pozwala okresli¢ czas przeplywu wdd na ok. szes¢ miesigcy, co
daje predkos¢ ich przeptywu okoto 45 m/d.
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Rys. 2.16. Okreslenie predkosci podziemnego przeplywu wody na podstawie sezonowych wahan
deuteru w rejonie sztucznego zbiornika (Stichler i Moser, 1979).
A — plan sytuacyjny, B — 8°H w wodach otworéw.
Predko$é przepltywu mozna obliczy¢, dzielac odleglto$¢ pomiedzy piezometrami N1 i N6 (A) przez czas
przeplywu migdzy wielkosciami minimalnymi sktadu izotopowego wodd w tych piezometrach (B)
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Rys. 2.17. Zmiennos¢ w czasie zawarto$ci 5°°0 w wodzie rzeki Saja i w doplywie do kopalni
(wg Platy, 1989)
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Posrednie wyznaczenie predkosci przeptywow mozna zilustrowaé na przyktadzie
systemow o réznej skali wielkosci. W aluwiach Rodanu wyznaczono metoda *H/°He
czas przeptywu wod, wynoszacy 2 do 12 lat, co przy odleglosciach od 4,5 km do po-
nad 15 km daje predkosci przeptywu podziemnego wynoszace 1,1-2,3 km/rok (Fette
i in., 2005).

Stosujac metode 1C okreslenia wieku wod, oszacowano na 1-3 m/rok predkosé
wody doptywajacej z podnoza Alp do obszaru Wenecji, gdzie tworzy ona tzw. glebszy
poziom wodonosny w czwartorzgdowych osadach ladowych i morskich (Bortolami i
in., 1973).

Wiek wod w kompleksach piaskowcdw wielkiego basenu artezyjskiego w Austra-
lii, wyznaczony metoda *°Cl, pozwolit okresli¢ predkosci przeptywu wynoszace 0,2—
0,9 m/rok, przy odlegtosciach do 1000 km (Bentley i in., 1986a, 1986b).

W Polsce pik trytu w opadach atmosferycznych z poczatku lat szes¢dziesiatych
XX w. stwierdzono w otworze Zakopane IG-1 z opoznieniem ok. 19 lat (Malecka
i Nowicki, 2002). Nieznane jednak jest blizej potozenie obszaru zasilania oraz zmiana
warunkow przeptywu w skatach wskutek eksploatacji otworu, co nie pozwala na
okreslenie naturalnej predkosci przeplywu; w warunkach eksploatacji mozna ja sza-
cowac na kilkaset metrow na rok.

Predkosci i kierunki przeptywu moga tez by¢ wyznaczane w niektorych przypadkach
mieszania si¢ wdod roznego pochodzenia, jezeli jedna z komponent podlega przy tym
okresowym zmianom skladu izotopowego. Przyklady mieszania si¢ wod rzecznych lub
jeziornych, zasilajacych wody podziemne, szczegétowo omoéwiono w rozdz. 2.5.

2.3. Polozenie obszarow zasilania

Badania sktadu izotopowego tlenu i wodoru moga by¢ pomocne w okreslaniu po-
lozenia obszaréw zasilania wod pochodzenia meteorycznego, dzigki wykorzystaniu
lokalnego tzw. efektu wysokosciowego, przejawiajacego si¢ zmiana sktadu izotopo-
wego opadow atmosferycznych w zaleznosci od wysokosci nad poziomem morza
(p. Aneks 1.1.3). Mechanizm tego efektu jest skomplikowany (Gat i in., 2001), ae
W uproszczeniu mozna powiedzieé, ze krople deszczu sa w rownowadze z para wodna
i maja coraz to cigzszy sklad izotopowy, im nizej potozony jest obszar opadu. Do
celow praktycznych efekt wysokosciowy jest najczesciej okreslany przez bezposred-
nie oznaczanie sktadu izotopowego opaddéw na roznych wysokosciach obszarow gor-
skich lub przez oznaczanie sktadu izotopowego wod podziemnych, dla ktorych znana
jest wysokos¢ obszaru zasilania nad poziomem morza.

Pierwsze publikacje opisujace wykorzystanie efektu wysokosciowego pochodza
Z2 1964 r. Do pdzniejszych wazniejszych prac, zawierajacych doktadng analize zalez-
nosci sktadu izotopowego opadéw od wysokosci n.p.m., naleza badania, jakie prowa-
dzili Fontes i Olivry (1977) w masywie Kamerunu na wybrzezu atlantyckim zachod-
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niej Afryki rownikowej. Efekt wysokosciowy okreslono tu na podstawie czteroletnich
badan w 20 stacjach na wysokosciach od poziomu morza, az do 4095 m. Ciekawa
prace przedstawili takze Bortolami i in. (1979), w ktorej okreslono efekt wysokoscio-
wy na podstawie badan prowadzonych w pazdzierniku 1974 r. i kwietniu 1976 r. we
wloskiej czgsci Alp Zachodnich. Okazato sie, ze zaréwno dla okresu wiosennego, jak
i jesiennego (o podobnych srednich miesigcznych temperaturach) uzyskano prawie
takq sama zaleznos¢ pomiedzy wysokoscia n.p.m. a wartoscia 8'°0 w opadach.

Tabela 2.2. Efekt wysokosciowy dla ™0 i 8°H w wybranych regionach Europy i $wiata

Zakres Efekt wysokosciowy
Region wysokosci %0/100 m Zrodlo
mn.p.m. 5180 3°H
Niemcy -3 |Eichler, 1964
Austria, Gastein —2 |Dansgaard, 1964
Francja, masyw Mont Blanc 2200-4000 -3,9 |Moseri Stichler, 1970
Czechy, Karkonosze 1030-1410 -0,28 Dinger i in., 1970
Afryka zachodnia, masyw Kamerunu 0-4095 -0,155 Fontesi Olivry, 1977
Wiochy, Piemont 400-2000 -0,31 —2,5 |Bortolami i in., 1979
Szwajcaria, gory Jura 500-1200 -0,2 Siegenthaler i in., 1983
zachodnia Rumunia -0,21 —1,7 |Tenu i Davidescu, 1983
Indie, Himalgje 915-2150 -0,14 Bartaryai in., 1995
Grecja, Tracja ok. 100-1500 -0,21 Leontiadisi in., 1996
Syria, zachodnia cze$é 5-1540 -0,23 -1,65 |Kattan, 1997
Arabia Saudyjska, zachodnia czg$¢ 20-1960 -0,08 —0,38 |Alyamani, 2001
Kostaryka potudniowa, wybrzeze 3-3000 -0,14 Lachniet i Paterson,
Pacyfiku 2002

Wyniki wybranych badan, w ktorych okreslono gradient izotopowy na podstawie
oznaczen trwalych izotopéw tlenu i/lub wodoru w wodach opadowych dla r6znych
regiondw Europy i swiata przedstawiono w tabeli 2.2.

Na mozliwos¢ wykorzystania w Polsce efektu wysokosciowego zaleznego od tempe-
ratury po raz pierwszy zwrécit uwage Dowgialto (1973), jednak podane przez niego
wysokosci zasilania w Beskidzie Sadeckim okreslono na podstawie zaleznosci pomigdzy
srednia temperatura roczna a sktadem izotopowym opadow podanej przez Dansgaarda
(1964) dla stacji potozonych przy brzegach oceandéw. Probe wyznaczenia wysokosci
obszarow zasilania podjeli takze Dulinski W. i in. (1987) dla wod leczniczych Krynicy
Zdroju, dopasowujac gradient z obszaru Niemiec (AS’H/AH = —3,5%0/100 m) do poto-
zenia badanych otworow. Wyznaczona przez tych autorow zaleznos¢ efektu wysoko-
sciowego jest bliska liczbowo z warto$ciami uzyskanymi ze wzoru (2.14). Na podstawie
dwuletnich badan opadow atmosferycznych w Krakowie (205 m n.p.m.) i na Hali Ornak
w Tatrach (1100 m n.p.m.) Rézanski i Dulinski (1988) okreslili gradienty wysokosciowe
na AS’H/AH = —1,4%0/100 m i A§'®0/AH =-0,24%./100 m.
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Dopiero prace Cigzkowskiego i Kryzy (1989) oraz Ciezkowskiego (1990) pozwolity
na okreslenie efektu wysokosciowego w zwyklych wodach podziemnych wiekszego
obszaru — pasma gorskiego Sudetoéw. W odstepie pdtrocznym wykonano dwukrotnie
badania sktadu izotopowego wdd z 24 podszczytowych zrédet, ktorych potozenie po-
zwalalo na oszacowanie wysokosci ich obszaru zasilania z doktadnoscia ok. 50 m. Migj-
sca oprobowan znajdowaly sie wzdtuz catych Sudetéw (skrajne punkty oddalone byty
o 132 km), co pozwolito okresli¢ efekt kontynentalny, poprzez wybranie po 12 punktéw
z dwu wyraznie odleglych obszarow Karkonoszy i Ziemi Ktodzkiej tak, by ich Srednie
wysokosci obszarow zasilania byly zblizone (rys. 2.18). Srodki ciezko$ci obu obszaréw
oprobowan byly od siebie odlegle o 82 km, co umozliwito okreslenie lokalnego efektu
kontynentalnego. Uzyskane zaleznosci wysokosciowe wyniosty:

o dlaregjonu Karkonoszy:

H(m) = —(601,8 + 80,2) 5'°0 — (5436 + 823), r =-0,86, (2.9)
H(m) = (88,3 + 19,2) §°H — (5383 + 1334), r =-0,73, (2.10)
e dla Ziemi Ktodzkiej:
H(m) = —(595,6 + 80,1) §'°0 — (5520 + 843), r =-0,86, (2.11)
H(m) = (85,8 + 18,6) °H — (5406 + 1335), r =-0,75. (2.12)
H, mn.p.m. H, mn.p.m.
o e ]

1000 1000

500 500

Rys. 2.18. Efekty wysokosciowe dla wéd infiltracyjnych w Karkonoszach i Ziemi Klodzkiej; przesunigcie
linii na wykresach wynika z efektu kontynentalnego (Cigzkowski i Kryza, 1989; Cigzkowski, 1990)

Zaleznosci te dos¢ dobrze opisuja zmiane skltadow izotopowych sudeckich wod
z wysokoscia (Ciezkowski, 1990; Ciezkowski i in., 1996), co na przyktad potwier-
dzaja wyniki uzyskane dla szczaw Szczawiny, gdzie obliczona wysoko$¢ zasilania
wyniosta 800-840 m n.p.m. przy rzeczywistym polozeniu obszaru zasilania wdd na
wysokosci nieco ponad 800 m n.p.m., tuz przy wschodniej krawedzi Réwni Lomnic-
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kiej (Gory Bystrzyckie). Innym przykltadem potwierdzajacym otrzymane zaleznosci
jest uzyskanie wysokosci zasilania wod leczniczych Kudowy Zdroju na wysokosci
500-700 m n.p.m., a wigc w catosci obejmujacych wychodnie tzw. granitow kudow-
skich na ENE od uzdrowiska, bedacych obszarem infiltracji tych wod. Otrzymane
rezultaty wykazaty, ze rézne typy chemiczne wod leczniczych Dusznik Zdroju,
Szczawna Zdroju i Swieradowa Zdroju sa zréznicowane ze wzgledu na wysoko$é
obszaréw zasilania.

Regionalne zaleznosci wysokosciowe dla zwyktych wod podziemnych w Karpa-
tach wyznaczono na podstawie podobnie dobranych 25 punktéw, dla obszaru gorskie-
go Beskidu Sadeckiego (Cigzkowski, Zuber, 1995; Cigzkowski i in., 1996). Uzyskano
tu regionalne zaleznosci H = f(d):

H = «(320,7 + 60,4) §"0 — (2630 + 627), r = -0,74, (2.13)
H=—34,6 + 12,4) 5°H — (1792 + 895), r = -0,50, (2.14)
oraz zalezno$ci 0 = f(H):
8'%0 = —(0,00172 + 0,000323)H — (9,18 + 0,24), r = -0,74, (2.15)
8*H = —(00728 + 0,00262)H — (66,9 + 1,9), r =—0,50. (2.16)

Z podanych wzorow wida¢, ze efekt wysokosciowy dla wdéd zwyklych jest obar-
czony duzym bledem, a wspolczynniki korelacji sa mate dla wszystkich podanych
funkcji. Zaleznosci (2.13) i (2.15) daja zupelnie inne linie niz zaleznosci (2.14)
i (2.16). Z tego powodu do okreslania wysokosci potozenia obszaréw zasilania Ciez-
kowski i Zuber (1995) zaproponowali stosowanie w tym przypadku linii bedacych
dwusiecznymi tych dwoch par zaleznosci.

Przedstawione mate korelacje wynikaja m.in. z wyraznie ciezszych izotopowo
sktadow wod z najwyzej potozonych zrédet (Prehyba, Hala Labowska, i Jaworzyna).
Zjawisko to jest zapewne wynikiem zmniejszonej infiltracji zimowej wskutek trwate-
go zamarznigcia gruntu. Z drugiej strony, rowniez niektore najnizej potozone miejsca
poboru probek charakteryzuja si¢ zbyt lekkimi sktadami izotopowymi. Wszystko to
wskazuje, ze regionalne zaleznosci wysokosciowe otrzymane dla centralnej czesci
polskich Karpat sa obarczone duzym bledem. Dlatego tez w dalszych badaniach,
w przypadku Tylicza i Krynicy Zdroju, wyznaczono miejscowe linie wysokosciowe
na podstawie kilku uje¢ w kazdym przypadku, dla ktérych mozliwe byto okreslenie
przypuszczalnego polozenia obszaru zasilania (rys. 2.19). Dla Krynicy Zdroju linie
wysokosciowe opisano wzorami:

H(m) = -175 §'°0 — 1132, (2.17)

H(m) = —22,7 8°H — 957. (2.18)
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Rys. 2.19. Efekt wysokosciowy w Karpatach dla izotopéw tlenu i wodoru w zestawieniu z lokalnymi
efektami dla Krynicy Zdroju i Tylicza, wg Cigzkowskiego i in. (1999).
Widoczny duzy rozrzut punktéw, zwlaszcza dla wod zwyktych, w skali regionalnej (krzyzyki)

Wedtug tych zaleznosci wyznaczono wysokosci obszarow zasilania rowniez dla
wod leczniczych z ujgé Muszyny, Piwnicznej Zdroju i Szczawy. Wzor (2.18) daje
nieco nizsze potozenia obszarow zasilania niz wzor (2.14) i wspomniany graficzny
sposob (Dulinski W. i in., 1987), zwlaszcza dla wysokosci powyzej 650 m n.p.m.

Na podstawie nielicznych oznaczen zawartosci izotopow tlenu i wodoru dodatko-
wo wyznaczono zaleznosci wysokosciowe takze dla rejonu Wzgérz Rymanowskich
(Cigzkowski i in., 1996):
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H(m) = —329 §'°0 — 2685, (2.19)
H(m) = 59,6 §°H — 3520. (2.193)

Rozrzuty rezultatéw pokazane na rysunkach 2.18 i 2.19 zaleza od wielu przyczyn,
ale gtowna sa przypuszczalnie réznice w wielkosciach infiltracji opadéw w poszcze-
gblnych obszarach zasilania. Sredni sktad izotopowy wody podziemnej (&,) zasilanej
na danej wysokosci mozna zapisa¢ wzorem (2.20), ktoéry jest identyczny ze wzorem
(I1.12), wyrazajacym stezenia trytu w obszarze zasilania wody podziemne;:

12 12
Zaili 25iaipi
=5 —="% '
Zli Zaipi
i=1

gdzie & — $rednie miesigczne wartosci sktadu izotopowego wody opadowej infiltrujacej
W i-tym miesiacu, a l;, P; i o; sa odpowiednio miesigcznymi wartosciami infiltracji, opa
dow i wspolczynnika infiltracji. We wzorze tym zaniedbane sa mozliwe efekty zmiany
sktadu izotopowego wod infiltrujacych w stosunku do wdd opadowych w wyniku paro-
wania na powierzchni gruntu lub parowania z gruntu. Oczywiscie wspotczynniki infil-
tracji w poszczegolnych obszarach zasilania zaleza od litologii, pokrywy roslinnej oraz
regionalnych i lokalnych warunkéw klimatycznych, co bardzo zaburza zaleznosci wyso-
kosciowe i prowadzi do wielkich niepewnosci pokazanych powyze;j.

Niemniej jednak przedstawione regionalne i lokalne zaleznosci wysokosciowe dla
zwyklych wéd podziemnych Sudetéw oraz Beskidu Sadeckiego i Wzgdrz Rymanow-
skich w Karpatach byly w potowie lat dziewigédziesiatych XX wieku podstawa do wy-
konania kompleksowej proby okreslenia wysokosci potozenia obszarow zasilania wdd
leczniczych potudniowej Polski (Cigzkowski i in., 1996), ktorej zbiorcze wyniki przed-
stawia tabeli 2.3. W sumie wykorzystano tu wyniki 804 oznaczen trwatych izotopow
tlenu i wodoru.

Poréwnanie skladu izotopowego wdd leczniczych z wysokosciowymi zaleznosciami
tych izotopow w zwyklych wodach podziemnych pozwolito na okreslenie sredniej wyso-
kosci infiltracji tych pierwszych. Otrzymywane wartosci zaokraglano z doktadnoscia do 50
m tak, by otrzymywa¢ pas o wysokosci ok. 100 m. W wigkszosci przypadkow wysokosci
okreslone za pomoca izotopow tlenu oraz izotopdw wodoru byly zgodne. W przypadku
braku takiej zgodnosci pas wysokosci byt wiekszy, nie przekraczat jednak 200 m; wyjatek
stanowil tu obszar zasilania Ladka Zdroju, gdzie do obszaru tego wlaczono takze niewiel-
kie powierzchnie szczytdw zawyzajacych gorna granicg przedziatu wysokosci.

Nalezy zwroci¢ uwage, ze wyznaczone izotopowo obszary zasilania znajduja si¢
w przedziale wysokosci 300—1000 m n.p.m. Wody lecznicze infiltruja najczesciej na
obszarze lezacym srednio do 300 m ponad miejscami ich wypltywu, a wyjatkowo tylko
roznica ta przekracza 400 m (Glgbokie i Szczawa).

5 (2.20)

9



Tabela 2.3. Srednie wysokosci potozenia obszaréw zasilania wod leczniczych

wedlug danych izotopowych (Cigzkowski i in., 1996)

93

Wysokos¢ polozenia , R(’)Znica povmvi@dzy wysokoscia wyplywu -
Uiecia lub mn.o.m. a $rednia wysokoscia wyznaczonego obszaru zasilania
Ztoze Jecia v d P [m]
typy wo wyplywow | wyznaczonego | 0-100 | 100200 |200-300]300-400] 400-500
wod obszaru zasilania
Cieplice SI. Zdroj nr 2 (Sobieski) ok. 340 450-700 +
Czerniawa Zdrdj uj. nr4 ok. 500 550-650 4
uj. P-1i P-2 480 480-600
Dlugopole Zdroj ok. 360 500-600 +
Duszniki Zdr¢j 750-800
ok. 530 700-800 +
Glegbokie ok. 420 800-900 +
Gorzandw u.nr5inr6 300-550
pojzostale ujecia ok 310 500-675 * *
Horyniec ok. 250 300-350 +
Iwonicz i Lubatéwka 400 600-700 +
Jedlina Zdrgj ok. 480 650-850 +
Jeleniow ok. 390 400-500 +
Kowary uj. nr 26 575 610-720 4
uj. nr 45 725 850-950
Krakéw-Mateczny ok. 200 ok. 250 +
Kro$cienko ok. 500 850-900 +
Krynica HCOs-Ca (Stoneczne) 570 630 +
HCO;-Ca (1, 7, Jozef) 590 750-800 +
HCOs-Ca (Zdr. Gt 4) 580 700-800 +
HCO;-Mg=Ca (Slot.) 610 800-900 +
Kudowa Zdr¢j HCOs-Na=Ca ok. 380 500-600 +
HCO;-Na-Ca ) 600-700 +
Latoszyn ok. 230 230-338 +
Ladek Zdroj ok. 450 700-1000 +
Lomnica Zdrgj uj.nr3inr4 ok. 510 800-900 +
uj. Marianum 450 400-500 +
uj. Lomnicall 440 500-650 +
Milik ok. 490 500-750 + +
Muszyna uj. Grunwald ok. 450 700-800 +
pozostale ujecia ) 750-850 +
Piwniczna ok. 390 550-700 +
Polanica Zdr¢j ok. 360 480-580 +
Rymanéw Zdréj ok. 360 600-700 +
Stare Rochowice ok. 360 375450 +
Szczawa ok. 510 900-1000 +
Szczawina ok. 540 800-840 +
Szczawnica 480-510 550-600 +
Szczawno Zdrdj Uj. Mieszko 600-700 +
pozostale ujecia ok. 400 450-550 *
Swieradow Zdroj ujecia radoczynne 580 8501050 + +
pozostale ujecia 500-560 500-600
Tylicz uj. T-1 570 650-810 +
pozostale ujecia pow. 570 pow. 750 +
Wapienne ok. 410 600-700 +
Wysowa ok. 510 600-650 + +
Ztockie i Szczawnik 480-550 650-750 +
Zegiestow Zdroj ok. 480 700-760 +

W wyniku badan prowadzonych dla 42. miejsc wystgpowania wod leczniczych

w przypadku:

* 30 migjsc wyznaczono naich podstawie obszary zasilania,
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¢ 10 miejsc rezultaty badan izotopowych nie upowazniaty do okreslenia potozenia
obszar6éw zasilania, a ich lokalizacje — jako obszarow przypuszczalnych — podano na
podstawie przestanek geomorfologicznych, geologicznych, hydrogeologicznych lub
wezesniejszych opracowan na ten temat,

W sumie okreslono 62 obszary zasilania. W niektorych miejscowosciach wydzielono
po kilka takich obszarow dla poszczegolnych uje¢ wod czy tez grup ujeé, przy czym
najwigksza ich liczbe (5) zlokalizowano dla réznych typow wod Krynicy Zdroju.

W wartosciach bezwzglednych efekty wysokosciowe, wynikajace z przedstawio-
nych badan prowadzonych na obszarze Polski, zestawiono w tabeli 2.4.

Tabela 2.4. Efekt wysokosciowy dla %0 i 8°H w réznych regionach Polski

Zakres Efekt wysokosciowy
Region wysokogci %/0o/100 M Zrédlo

m n.p.m. % [ &H

zwykle wody podziemne
Sudety 180-1400 -0,17 -1,15 | Cigzkowski, 1990
Karpaty, Beskid Sadecki 310-1100 -0,24 -1,81 | Cigzkowski i Zuber, 1995
Karpaty, Wzgérza Rymanowskie 320-600 -0,37 -1,62 | Cigzkowski i in., 1996

opady atmosferyczne

Karpaty (Krakéw-Tatry) | 205-1100 | —024 | -1,40 |[RozanskiiDulinski, 1988

Nalezy jednak zwroci¢ uwage, ze podane poprzednio wzory i tabele moga sugero-
wac¢ zbyt duza doktadnos$¢ wyznaczenia efektu wysokosciowego, co nie jest zgodne ze
wzorami zwierajacymi niepewnos$¢ oraz z rozrzutem punktéw widocznym na rysun-
kach. Oznacza to, ze wyznaczone potozenia wysokosci obszaréw zasilania nalezy
traktowaé z ostroznoscia. Wydaje si¢ tez celowe prowadzenie dalszych badan maja-
cych na celu wyjasnienie przyczyn powodujacych, ze wartosci sktadow izotopowych
w niektorych ujeciach znacznie odbiegaja od wartosci oczekiwanych.

W okreslaniu polozenia obszardéw zasilania pomocne tez moga by¢ gazy szlachet-
ne, gdyz ich rozpuszczalnos¢ w wodzie zalezy od temperatury i cisnienia atmosfe-
rycznego. Mierzac ich stezenie w wodach wieku holocenskiego lub w wodach wspot-
czesnych, mozna wnioskowa¢ o $redniej rocznej temperaturze wod na obszarze
infiltracji. Znajac zaleznos$¢ temperatury powietrza nad powierzchnig gruntu w funkcji
wysokosci, mozna wyznaczy¢ wysokos¢ potozenia obszaru zasilania (Aneks 1.5). Na
przyktad wyniki badan gazéw szlachetnych potwierdzily wysokos¢ zasilania wod
Ladka Zdroju (rys. 2.20) wyznaczone za pomoca izotopow tlenu i wodoru (Zuber i in.,
1995). Punkt przecigcia sig linii obliczonej z mierzonej wartosci NGT, dla zatlozonych
roznych wysokosci zasilania, z linig Sredniej rocznej temperatury gruntu daje wyso-
kos$¢ zasilania. Ta wysokos¢ jest zgodna z wysokos$cia oszacowana z danych izotopo-
wych, ktora reprezentuje punkt pokazany na osi wysokosci. Temperatura gruntu niz-
sza 0 1 °C od $redniej rocznej temperatury powietrza zostata przyjeta wedtug danych
literaturowych dla obszaru gorskiego w Niemczech. Latwo zauwazyé¢, ze w przypadku
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przyjecia temperatury powietrza zaistniataby niezgodnos¢ wynoszaca ok. 200 m, co
niekoniecznie musi by¢ uznane za niezgodnos¢ trudna do przyjecia.

-
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Rys. 2.20. Srednia wysoko$¢ obszaru zasilania wéod termalnych Ladka Zdroju
wyznaczona wedtug NGT (Zuber i in., 1995).

Linia gruba przedstawia temperaturg wod w czasie infiltracji okreslona ze stezenia Ne, Ar, Kri Xe
dla danej wysokosci. Punkt przecigcia tej linii z niezaleznie okres$long zaleznoscia temperatury gruntu
od wysokosci daje srednia wysokos¢ polozenia obszaru infiltracji. Punkt pokazany na osi
wysokosci reprezentuje wysokosé okreslona na podstawie 80 i §2H, zgodna
w tym przypadku z wysokoscia okreslong za pomoca gazow szlachetnych

Podobna interpretacja stezen gazow szlachetnych i wartosci 80 i 8°H wykonana
dla wéd termalnych Cieplic Slaskich Zdroju nie data zgodnosci wynikéw, co zostato
zinterpretowane jako dodatkowy argument za pochodzeniem wigkszosci tych wod
z zasilaniaw okresie glacjalnym (Zuber i in., 1995).

2.4. Mieszanie si¢ wod podziemnych

Mieszanie si¢ wod podziemnych jest bardzo roznie rozumiane i definiowane.
W systemach wodonosnych, o wiecej niz jednej w strefie zasilania, mieszanie si¢ wod
zachodzi w obszarach spotykania si¢ doptywdow. Rdwniez przesaczanie lub wymiana
dyfuzyjna prowadza do mieszania si¢ wod réznego wieku lub nawet réznej genezy.
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Takie procesy nie powinny jednak by¢ traktowane jako mozliwos¢ mniej lub bardziej
rownomiernego wymieszania si¢ roznych wod w calym systemie, gdyz mechanizmy
mieszania si¢ wod podziemnych nie moga by¢ poréwnywane z mechanizmami mie-
szania si¢ wod w zbiornikach powierzchniowych, gdzie sitami sprawczymi sa przede
wszystkim wiatr i sezonowe inwersje temperatury. Jezeli woda infiltracyjna naptywa
do systemu zawierajacego wode sedymentacyjna, to zaczyna ja wypiera¢; mieszanie
si¢ wskutek dyspersji hydrodynamicznej zachodzi jedynie w strefie przejsciowe;j.
W przypadku bardzo nigjednorodnych utwordw i/lub warstwowej struktury systemu
podziemnego, tzn. warstw przepuszczalnych przedzielonych warstwami pot- lub nie-
przepuszczalnymi, strefa przejsciowa moze by¢ bardzo rozlegta wskutek tzw. makro-
dyspergi lub nawet megadyspersji, wynikajacych gléwnie z réznic w predkosciach
przeptywu w poszczegolnych czesciach systemu wodonosnego.

W utworach nieprzepuszczalnych mieszanie si¢ wod porowych ma charakter dyfu-
zyjny. Tak mieszaja si¢ sedymentacyjne wody porowe z uwalnianymi wodami dehy-
dratacyjnymi (p. Aneksy 1.1.6 i 1.1.7), bedac nastgpnie usuwane z przestrzeni poro-
wych w procesie ultrafiltracji. Wody wycisnigte z utworow ilastych wskutek cisnien
wytworzonych przez nadleglte utwory mieszaja si¢ z wodami aktywnej wymiany, ule-
gajac silnemu rozcienczeniu.

W punktowych, liniowych lub obszarowych miejscach wyptywu i/lub innego rodzaju
drenazu kazdego systemu zachodzi mieszanie si¢ strug wody o réznym czasie doplywu,
a w niektorych przypadkach moga to by¢ wody réznego pochodzenia. Jezeli drenaz ma
charakter posredni, tzn. zachodzi do plytszej warstwy wodonosnej wskutek przesiakania,
to mieszanie si¢ wod moze mie¢ rozlegly charakter w spagu warstwy wodonosnej.

Proces mieszania si¢ wod jest zazwyczaj tatwy do zidentyfikowania w przypadku
wod réznego pochodzenia. Doplyw strug wody o réoznym czasie doptywu niekoniecznie
musi by¢ rozpatrywany jako proces mieszania si¢ wod, jezeli nie zachodzi wyrazne
zrdznicowanie typow hydrochemicznych. Niektorzy autorzy probuja okresla¢ udziat
wody zawierajacej znacznik w stosunku do catosci wydatku wyplywu, interpretujac
wiek wod miodych za pomoca dwu lub wigcej znacznikow o zmiennych stezeniach
wejsciowych (*Hel®H lub *He+®H, ®Kr, SFs i freony). W rozdziale 2.4.1 pokazano spo-
sOb, polegajacy na interpretacji rozktadu wieku otrzymanego jedynie z modelu dopaso-
wanego do mierzonych stezen pojedynczego znacznika (Zuber i in., 2005a).

2.4.1. Mieszanie si¢ wod mlodych
wskutek roznic w czasie przeplywu strug wody

Utamkowy udzial wody ze znacznikiem moze by¢ wyrazony wzorem (2.21) jako
zmienna w czasie funkcja 1-F, bedaca utamkiem catkowitego doptywu zawieraja-
cego znacznik (catkowity doptyw = 1), 7, — czas pojawienia si¢ znacznika na wej-
sciu systemu w skali wieku (7), t,om — moment czasu kalendarzowego definiujacy
funkcje F.
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Rys. 2.21. Przyktady rozkladow wieku wody i ich $rednie wartosci dla dwoch studni
w GZWP-451 oraz funkcja wejscia trytu w skali wieku (Zuber i in., 2005a).
Co(7), wyrazona z uwzglednieniem rozpadu na 2001 r. Pojawienie sig¢ trytu bombowego
w skali wieku oznaczone jest jako 7. Skala wiekow sigga do przesztosci, a jej zero jest w 2001 r.
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Rys. 2.22. Przyklady rozktadow wieku wody i ich $rednich warto$ci dla dwoch studni w GZWP-451
oraz funkcja wejscia SFg w skali wieku dla2001 r. (Zuber i in., 2005a).
Cin(7) dla tych samych studni jak na rys. 2.21. Skala wiekow sigga do przesztosci z zerem w 2001 .

Na rysunku 2.21 pokazano dwa przyktady rozktadu czasu doptywu oraz odpowia
dajace im srednie warto$ci wiekéw uzyskane z danych trytowych dla dwéch ujeé eks-
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ploatujacych wode z piaskow bogucickich (GZWP-451). Na rysunku tym pokazana
jest tez funkcja wejscia trytu policzona z poprawka na rozpad w skali wieku (7) [C(7)
= Cin(7)-exp(-A1) z 7= 0 dla 2001 r.], a funkcja g(7) opisuje rozklad czasu doptywu
do studni, reprezentujac dopasowany model (p. Aneks II). Z rysunku 2.21 wynika, ze
pojawienie si¢ mierzalnego stezenia znacznika na wejsciu do systemu (7y,) zalezy od
momentu pojawienia si¢ jego w srodowisku i od wybranego momentu obserwacji
proporcji mieszania si¢ wod (w tym przypadku jest to 2001 r.). Czas pojawienia si¢
znacznika zalezy takze od przyjetego poziomu wykrywalnosci jego stgzenia w wy-
plywajacej wodzie. Na rysunku 2.22 to samo jest pokazane dla SFe.

Z rysunkdw 2.21 1 2.22 oraz ze wzoru (2.21) wida¢é, ze dla bardzo zréznicowanych
czaso6w doplywu (szeroki rozktad wieku) tylko nieliczne (najkrotsze) linie przeptywu
zawieraja mierzalne stezenia znacznika, a wigkszo$¢ linii pozostaje poza mozliwoscia
pomiaru, stanowigc istotng przyczyng niepewnosci interpretacji wieku wod mtodych.
Funkcja F wyraza zmienny w czasie ulamkowy udzial wody bez znacznika o zmien-
nym stezeniu na wejsciu.

Funkcji F, wyrazajacej tutaj frakcj¢ wody bez znacznika, nie nalezy myli¢ z para
metrem [ (wzor 11.7), reprezentujacym wodg starsza, nie objeta interpretacja za pomoca
prostego modelu komorowego, przy zatozeniu prostego mieszania si¢ dwoch wod zde-
cydowanie rozniacych si¢ wiekowo. Moze zajs¢ przypadek, w ktorym 3 reprezentuje
rzeczywiscie wode starsza (prawdziwe mieszanie), a F stanowi utamek wody mtodszej,
ktora jednak takze jest pozbawiona znacznika. Ze wzoru (2.21) wynika, ze funkcja F jest
zmienna w czasie. Jej stosowanie moze by¢ wygodne podczas rozpatrywania czasu po-
jawienia si¢ oraz stgzen znacznikdw antropogenicznych. Funkcja F pomaga rowniez
zrozumie¢ sens Sredniego czasu przebywania wody (wieku), przekraczajacego czesto
czas istnienia znacznikaw atmosferze.

Inny sposob rozwiazania problemu mieszania si¢ wody zawierajacej znacznik z wo-
da bez znacznika, polega na kombinowanej interpretacji trytu i ®Kr (Loodli i in., 2000)
lub freondw (Plummer i in., 2001; Koh i in., 2006), zazwyczaj za pomoca najprostszych
modeli komorowych (PFM i EM lub DM o malej dyspersji). Na rysunku 2.23 pokazano
krzywe teoretyczne obliczone wedtug tego sposobu dla rejonu Krakowa, wyrazajace
zalezno$¢ stezenia trytu i SFg dla dwdch modeli uwazanych zwykle za skrajne, tzn. mo-
delu eksponencjalnego (EM) i modelu DM, zblizonego do modelu tlokowego, oraz
punkty doswiadczalne dla kilku studni eksploatujacych wode z piaskow bogucickich
(GZWP-451). Dane doswiadczalne znajdujace si¢ pomigdzy krzywymi teoretycznymi,
oznaczaja stosowalnos¢ posrednich modeli, a jezeli punkty znajduja si¢ ponizej dolnej
krzywej, to moze zachodzi¢ mieszanie si¢ wody mlodszej z woda starsza, jak to sugeruja
rezultaty pokazane dla studni 11. Wedlug modelu DM na rysunku 2.23, w ujeciu tym
powinno by¢ 45% wody mlodszej, o srednim wieku ok. 17,5 lat i ok. 55% procent wody
starszej, bez obu znacznikéw. Wedtug modelu PFM powinno by¢ ok. 65% wody mtod-
szej, o wieku ok. 20 lat i ok. 35% wody bez znacznikow. Jednak dla takiej sktadowej
(woda miodsza), stezenie trytu powinno male¢ w czasie, podczas gdy na rys. 2.24 poka-
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zano, ze w latach 20002003 stezenie trytu w tym ujeciu narastato, co wyklucza wiek
komponenty trytowej mniejszy niz ok. 40 lat i stawia w krytycznym s$wietle metode
propagowang przez wymienionych autorow. Krzywe teoretyczne stezen SFg dla PFM
i EM pokazuja dodatkowo, ze dla tego znacznika nie ma mozliwosci jednoznacznego
dopasowania modelu, gdyz istnieje nieskonczenie wiele rozwiazan.
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Rys. 2.23. Zaleznosci teoretyczne tryt—Skq dla modelu eksponencjanego (EM) i dyspersyjnego (DM)
o matej wartosci parametru Pp (model zblizony do modelu ttokowego) oraz punkty doswiadczalne
z GZWP-451 z numeracja wg Zuberai in., 2005a.

Hipoteza mieszania si¢ w studni 11 wody starszej pozbawionej obu znacznikow z wodg mlodsza
(ok. 45% o wieku ok. 17,5 lat dlamodelu DM |ub ok. 65% o wieku ok. 20 lat dla EM)
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Rys. 2.24. Tryti Sk w studni 11 (GZWP-451)
oraz model dopasowany do danych trytowych (Zuber i in., 2005a).
Krancowe modele dopasowane do rezultatu pomiaru SFg pokazuja mozliwy zakres $rednich wielkosci
wieku, wynikajacy ze st¢Zenia tego znacznika. Nizsza warto$¢ maksymalnego wieku SFg
niz wieku trytowego nie jest sprzeczna, biorac pod uwage znacznie krotszy
czas migracji SFg przez strefe nienasycong
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Na rysunku 2.25 pokazano kilka modeli dopasowanych do danych trytowych
w studni 8 w GZWP-451 oraz teoretyczne stezenia SFg odpowiadajace tym modelom.
Mimo braku jednoznacznosci, wszystkie modele daja podobny wiek trytowy (ok. 150
lat), jednak bardzo mate stezenia SFg pozwalaja wykluczy¢ niektore ze znalezionych
modeli. Pozycja studni 8 na rysunku 2.23 sugeruje stosowalnos¢ modelu zblizonego
do PFM o wieku ok. 6070 lat. Jednak proste symulacje prowadzone programem
FLOWPC (Matoszewski i Zuber, 1996) pokazuja, ze taki wiek trytowy dla malej dys-
persji oznacza narastanie stezenia trytu w latach 2000-2003, podczas gdy na rysunku
2.25 widoczne jest zmniejszanie si¢ stezenie trytu, co potwierdza krytyczna opini¢ na
temat metody pokazanej narysunku 2.23.
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Rys 2.25. Tryt i SFsw studni 8 (GZWP-451)
oraz model e dopasowane do danych trytowych (Zuber i in., 20053).
Stezenia teoretyczne SFg obliczone dla tych modeli pokazuja, ktore z nich sg bardziej prawdopodobne

Z danych dwoch przyktadow widaé, ze sposob interpretacji pokazany na rysunku
2.23, bez uwzglednienia roznic w czasach migracji obu znacznikdéw, moze prowadzié¢
do btednych wnioskow. Zgodnie z trescia rozdz. 1.3 oraz Aneksow 1.2 i 1.6.2 tryt re-
prezentuje wiek wody tacznie z czasem filtracji przez strefe aeracji, podczas gdy dla
Sk czy innego znacznika gazowego ten czas jest znacznie krotszy, wskutek szybkiej
dyfuzji gazéw przez powietrze zawarte w tej strefie. Dla duzych miazszosci strefy
aeracji roznice w czasach migracji moga by¢ bardzo znaczne i konieczne jest stoso-
wanie roznych modeli do interpretacji obu znacznikdéw, co wyklucza typ konstrukcji
pokazanej narysunku 2.23.

Krytyczne wnioski dotyczace dyskutowanej metody, zalecanej miedzy innymi
przez Loodli i in. (2000) oraz Plummera i in. (2001), mozna réwniez wyciagnac
z pracy Cooka i in. (2005, rys. 4), gdzie rozpatrywany jest przeplyw pionowy w dot
przez skaty szczelinowe. Profile glgbokosciowe stezen freondw nie wykazuja zroz-
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nicowania, mimo wprowadzenia znacznych réznic w parametrach szczelin i mikro-
porowatej matrycy, podczas gdy profile stezen trytu wykazuja znaczne rdznice.
Podobnie zaleznos¢ stezenia F-113 od F-12, na rysunkach skonstruowanych podob-
nie do rysunku 2.23, slabo zalezy od parametréw skaly, podczas gdy zaleznosci
stezen trytu od F-12 pokazuja silne zr6znicowania sugerujace mieszanie si¢ roznych
wod wedlug modelu przyjetego przez cytowanych autoréw. Pominigcie istotnych
réznic w czasie migracji trytu i freondw przez strefe nienasycona budzi zasadnicze
watpliwosci.

2.4.2. Mieszanie si¢ wod
znacznie rozniacych si¢ wiekiem

Wspomniany parametr 8 wyraza utamkowy udziat wody bez trytu w catkowitym
wydatku wyptywu (wzor 11.7). Jest on czgsto stosowany w interpretacji danych try-
towych, gdy konieczne jest uwzglednienie mieszania si¢ wod wyraznie rozniacych
si¢ wiekowo lub genetycznie. Parametr ten moze by¢ przyjmowany jako znany na
podstawie danych izotopowych (5'®0 i/lub §°H) lub hydrochemicznych, jak np.
w przypadku mieszania si¢ wod dehydratacyjnych i infiltracyjnych. W niektorych
przypadkach nie ma niezaleznej informacji o istnieniu tego parametru, ale trudno
jest uzyska¢ dobre dopasowanie bez jego wprowadzenia jako wartosci szukanej.
Taki przyktad przedstawiono w rozdz. 2.1.2 i potwierdzono pomiarem nadmiaru
*He opisanym w rozdz. 2.1.5.

Podobny przyktad dotyczy ujecia w Czekance, znajdujacego si¢ na obszarze zasi-
lania triasu pétnocnego GZW (Zuber i in., 2005b). Dane trytowe sugeruja wiek wody
w tym ujeciu w granicach ok. 50 do 150 lat dla stezen trytu od ok. 12 do ok. 8 T.U.
w latach 1993-2003. Jednak zmierzona warto$¢ “Hese wynosi ok. 36 108 ecm® ST P/g,
co zgodnie z trescia Aneksu 1.4 wskazuje na $sredni wiek w granicach 3—4 tys. lat.
Oznacza to, ze ujecie eksploatuje zaré6wno wodg mioda lokalnej infiltracji, jak i wode
starsza z dalekiego obszaru zasilania.

Podobnie proces mieszania si¢ wod w miejscach wyptywu (Zrdédia, otwory pom-
powe) moze czasem by¢ udokumentowany kombinowang interpretacja trytu i sktadu
izotopow trwatych wody. Na przyktad zrodta wod mineralnych w granitognejsach Gor
Bystrzyckich maja sktady izotopowe wskazujace na zasilanie na znacznej wysokosci
(Lomnicka Rownia), a dane trytowe sugerowaty model przeptywu typu eksponencjal-
nego, oznaczajacego poczatek obszaru zasilania tuz nad zrodtami (Zuber i Cigzkow-
ski, 1997, 1999). Jednak, stosujac model typu EPM i wspotczynnik 8, mozna wyka
zaé, ze zrédta maja wode bez trytu, o bardziej ujemnych wartosciach 8°H i §"°O,
zasilang na Rowni, czeSciowo takze przez margle kredowe. Domieszka wody mtod-
szej, zawierajacej tryt, pochodzi z bezposredniej infiltracji na zboczach ponad zrG-
dtami. W tym przypadku zastosowano model typu EPM (Aneks I1.1.4) z dodatkowym
parametrem () na podstawie rozpoznania geol ogicznego.
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Na rysunku 2.26 pokazano przyklady mieszania si¢ wody w otworze P-2 w Piw-
nicznej w dwdch roznych okresach. Do stezen trytu z lat siedemdziesiatych ubiegtego
wieku (dane archiwalne ING PAN, Warszawa) mozna dopasowaé¢ model eksponen-
cjalny ze wspotczynnikiem = 0,58, co oznacza udziat wody z trytem wynoszacy ok.
42%. Bardzo krotki $redni czas doptywu tej wody (ok. 4 lat) swiadczyt o nieszczelno-
$ci zarurowania, gdyz filtr znajdowal si¢ na glebokosci 122-160 m. Stezenia trytu
mierzone po rekonstrukcji otworu byly bardzo mate, pokazujac 8% doptywu wody
mtodej o wieku ok. 70 lat.
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Rys. 2.26. Stgzenia trytu i dopasowane modele dla okreséw eksploatacji wody mineralnej
przed i po rekonstrukcji otworu P-2 w Piwniczne.
W obu przypadkach woda starsza (f8) miesza si¢ z woda mtodsza (1-3),
interpretowana jako zawierajaca tryt

Podana interpretacja danych trytowych znajduje potwierdzenie w danych chemicz-
nych. Wedlug Jarockiej (1976), mineralizacja wody wynosita ok. 2 g/dm® z duzymi
wahaniami. Obecnie mineraizacjawynos ok. 3,2 g/dm®, co dla zatozenia braku minerali-
zagji skltadowej miodej (tzn. z trytem) daje wspolczynnik B = 2/3,3 = 0,61, a wigc
w granicach dokladnosci oszacowan réwny wartosci 0,58, uzyskanej z modelowania
stezen trytu. To obliczenie oparte jest na dodatkowym zalozeniu, Zze obecnie sktadowa
trytowa, wynoszaca ok. 0,08, jest rowniez zmineralizowana wskutek stosunkowo dtu-
giego czasu doplywu. Zakladajac brak zmineralizowania obecnej sktadowej mtodej
otrzymuje si¢ = 2/(3,3:0,92) = 0,66, co oznacza nieco gorsza zgodnosé, ale nie jest
sprzeczne z interpretacja danych trytowych. Ten obecnie obserwowany maty doptyw wody
z trytem (8%) moze pochodzi¢ z przesiakania wywolanego obnizeniem zwierciadta wody
wskutek eksploatacji. Nalezy tu jeszcze doda¢, ze sklad izotopow trwalych wody w tym
odwiercie (80 ok. —11%o i 8°H ok. —80%o) sugeruje dominujacy udzial wody znacznie
starszej, gdyz zasilanej w okresie zimnego klimatu (Cigzkowski i Zuber, 1995).
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Mieszanie si¢ roznych wiekowo wod w zrodle Chuderskiego w Czatkowicach
k. Krzeszowic zostalo wykazane jedynie na podstawie interpretacji dtugotrwatych
obserwacji stezen trytu (Le$niak i in., 1992; Matoszewski i Zuber, 1993b; Zuber
i Motyka, 1994). Wedlug modelu koncepcyjnego, opartego na danych trytowych,
dwa zrédta potozone nizej na linii uskoku, stanowigcego nieprzepuszczalna bariere,
dawaty wode o wieku trytowym wynoszacym ponad sto lat, wynikajacym z dalekie-
go obszaru zasilania i opoZnienia zwiazanego ze znaczna mikroporowatoscia. Dane
trytowe zrodta Chuderskiego, potozonego nieco powyzej, wykazaty obecnosé¢ ok.
20% wody mtodszej o wieku kilkunastu lat, zasilanej z obszaru lokalnego wynie-
sienia i ok. 80% wody starszej (takze z trytem, ale prawie o staltym stezeniu), iden-
tycznej z woda ze zrodet nizej potozonych (dla 8 = 0,80; Cs =10 T.U.). Wszystkie
obliczenia interpretacyjne tego i innych dyskutowanych przyktadow wykonano
programem FLOWPC (Matoszewski i Zuber, 1996).

Czesto jako dowod mieszania sie roznych wiekowo wod jest podawane mate ste-
zenie *C, mimo wyraznej obecnosci trytu. Jest to dobre kryterium dla wod zawartych
w skatach nieweglanowych. Jednak wigkszos¢ takich niezgodnosci zaobserwowanych
na obszarze Polski jest wynikiem wymiany izotopowej migdzy weglanami rozpusz-
czonymi w wodzie i weglanami fazy stalej (Aneks 1.3; Matoszewski i Zuber, 1991,
Zuber i in., 2004, 2005a, 2005b).

Przyktadem niezgodnosci stezen trytu i “*C, wynikajacych z mieszania si¢ wody
wieku glacjalnego ze wspodlczesna, sa trzy otwory udostgpniajace wode mineralng
w Krakowie-Matecznym (Zuber i in., 2004), ktore mimo réznych glebokosci wyka-
zuja wiez hydrauliczna stwierdzona pompowaniami. Najglebszy otwor (M-3) zawiera
wode najsilniej zmineralizowana (ok. 4,5 g/dm>, a stezenie CI” ok. 0,74 g/dm®), dla
ktérej zastosowane znaczniki (3H, 50 i 8°H, NGT i 4Heexc) wskazuja na zasilanie
catkowicie w okresie glacjalnym. Wiek “*C obliczony wzorem (2.8) dla trzech ozna-
czen wykonanych w réznych okresach wykazuja tendencje wzrostowa, wynosza od
13,5do 19,9 tys. lat.

Otwor Geo-2a (dawnigj Geo-2), o mineralizacji ok. 2,3 g/dm® i zawartosci CI”
ok. 0,43 g/dm®, wykazat zmienne stezenia trytu (od 13,6 T.U. w 1983 r. do 3,5 T.U.
w 2001 r.) i zmienne stezenia “*C z narastajacymi wiekami od 8,1 do 11,7 tys. lat.
Interpretacja trytu modelami opisanymi w Aneksie Il wykazala istnienie w tym
otworze ok. 10% wody wspodlczesnej zmieszanej z woda zasilang w okresie chlod-
niejszego klimatu. W okresie badan zaobserwowano naplyw coraz to starszej wody,
czyli eksploatacja wywotlata albo wzmozony doptyw glebszej wody, albo odwroce-
nie kierunku przeptywu.

Przyktad mieszania si¢ bardzo roznych wiekowo wod wedtug réznic w stezeniach

trytu i MC, a takze F~ i HCO; opisano dla ujgcia nr 3 wody termalnej w Cieplicach
Slaskich (Ciezkowski i in., 1985, 1992). Pozostale ujecia zawieraly wode wspolczesna
(nr 2) wieku glacjalnego (nr 4, 5, 6 i C-2) lub wieku glacjalnego z okresowa domiesz-
ka wody wspotczesnej (nr 1).
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Narysunkach 2.8 2.9, w rozdz. 2.1.5, pokazano przypuszczane procesy mieszania
sie roznych wiekowo wod w piaskach oligocenu niecki mazowieckig interpretowane na
podstawie subtelnych zmian sktadéw izotopowych i stezen innych znacznikOw.

W Busku Zdroju, pojawienie si¢ trytu i **C w najplytszym otworze 8a, eksploatu-
jacym stone wody siarczkowe, bez zmian w wartosciach §'%0 i 8°H, bylo wynikiem
nadmiernego pompowania. Obnizenie si¢ zwierciadta wody spowodowalo, ze stodka
woda lokalnej infiltracji, utrzymujaca si¢ na stonych wodach mogta doptyna¢ do za-
filtrowanej czesci otworu. Zmniejszenie poboru wody doprowadzito do ponownego
pojawienia si¢ wody bez tych radioizotopow, bedacej przypuszczalnie woda intergla-
cjalng (Zuber i in., 1997a).

Okreslanie mieszanego charakteru szczaw zwyklych propagowane przez niektérych
autorow (Cigezkowski, 1990; Koztowski, 1997) na podstawie proporcji migdzy gtéwny-
mi jonami jest nie zawsze w pelni uzasadnione, gdyz sktadniki chemiczne tych wdd sa
w dominujacym stopniu wynikiem oddziatywania woda—skata w obecnosci duzego do-
ptywu wglebnego CO,, pochodzacego przede wszystkim z proceséw metamorficznych
(Karpaty) lub magmowych (Sudety) (Cigzkowski i in., 2002). Wielkos¢ doptywu CO,
i czas trwania oddzialywania sa glownymi czynnikami decydujacymi o stezeniach
sktadnikow chemicznych, a w przypadku okreslone;j litologii skat, proporcje sktadnikow
chemicznych sa state, podobnie jak w wodach mieszanych. Dla odréznienia takich wod
od wod mieszanych konieczne sa niezalezne informacje, ktore nie zawsze sa dostepne.
W przypadku szczaw karpackich nie ma dowoddéw na to, aby w kazdej miejscowosci
wystepowala jaka$ jedna silnie zmineralizowana szczawa, ktéra miesza si¢ z lokalna
woda stodka w poszczegolnych ujeciach w rdéznych proporcjach. Wydaje sie, ze w przy-
padku szczaw sudeckich w wielu przypadkach proporcje sktadnikéw chemicznych moga
$wiadczy¢ o procesie mieszania si¢ wody starszej silnie zmineralizowanej z lokalna
woda infiltracyjna o matej mineralizacji (Cigzkowski, 1990).

Jednoznaczne zidentyfikowanie procesu mieszania jest mozliwe jedynie w przypad-
kach wyraznie innego sktadu izotopowego sktadowych, np. wskutek odmiennej genezy
(rozdz. 2.4.3), zasilania na wiekszej wysokosci lub w innym klimacie. Na przykitad,
ngsilnigl zmineralizowane zwykle szczawy Krynicy sa wieku glacjalnego i nie sa
sktadnikiem plytkich szczaw, co wynika z danych izotopowych i stezen trytu (Zuber
i in., 1999). Nalezy tu tez przypomnie¢, ze w szczawach zawodzi metoda ™'C ze wzgledu
na rozcienczanie wegla w rozpuszczonych weglanach pochodzacego z obszaru zasilania
przez ,,martwy” wegiel z CO,. Réwniez wszystkie metody datowania oparte na pomia-
rach §ladowych gazéw antropogenicznych i naturalnych sa zawodne wskutek degazacji
powodowanej przez przeptyw CO, pochodzenia wglebnego.

2.4.3. Mieszanie si¢ wod o réznej genezie

Mieszanie sie wod réznego pochodzenia w zrodtach lub ujeciach moze by¢ okre-
slone szczegdlnie dobrze na podstawie analizy sktadu izotopowego. Takim przykta-
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dem sa szczawy chlorkowe i niektore solanki Karpat (Lesniak, 1980; Dowgiatto,
1980; Zuber i Grabczak, 1985; Oszczypko i Zuber, 2002; Rajchel i in., 2004). Na
rysunku 2.27 pokazano przyktady sktadéw izotopowych wdéd mineralnych obserwo-
wanych w kilku wybranych miejscowosciach. Wyraznie wida¢, ze krancowe wartosci
tych linii mieszania sa stosunkowo dobrze zdefiniowane; najbardziej ujemne wartosci
delt to lokalne wody infiltracyjne, a kraficowo cigzkie izotopowo to ascendujace wody
nieinfiltracyjne, identyfikowane jako wody dehydratacyjne w niektérych glebszych
ujeciach, wedtug wartosci 8"°0 wynoszacych ok. 6+7%o i °H ok. —25 do —30%o oraz
pozbawione trytu.
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Rys. 2.27. Przyklady typowych sktadéw izotopowych szczaw chlorkowych
oraz wod mineralnych Rabki i stonych Zrédet Sidziny w Karpatach fliszowych
(Oszczypko i Zuber, 2002, uzupetnione o dane zrédla w Sidzinie z pracy Rajchel i in., 2004)

Najciezsze izotopowo wody pokazane na rysunkach 2.27 i 2.28 nie wykazuja mie-
rzalnych stezen trytu i moga by¢ uwazane za typowe wody dehydratacyjne (p. rozdz.
2.9 oraz Aneksy 1.1.6 i 1.1.7), chociaz nie w kazdej miejscowosci doptywaja one do
powierzchni bez kontaktu z wodami infiltracyjnymi. Niemniej jednak analiza sktadu
izotopowego pozwala wyznaczy¢ procentowe udzialy obu gtéwnych sktadowych
z réwnan bilansu izotopowego:

f& + pdy = 6m, (222
f+p=1, (2.23)

ktoére po przeksztatceniu daja:
p= On =9, , (2.24)

84 =9
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gdzief i p sa odpowiednio utamkowymi udziatami wody infiltracyjnej i dehydratacyj-
nej w badanym ujeciu, a &y, & i & sa odpowiednio wartosciami §'°0 (lub 8°H) wody
mieszangj, infiltracyjnej i dehydratacyjnej.
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Rys. 2.28. Przyktady typowych zaleznosci C1~-8"0 szczaw chlorkowych
oraz wod mineralnych Rabki w polskich Karpatach fliszowych (Oszczypko i Zuber, 2002)

Zalezno$ci CI™-8"0 (rys. 2.28), lub CI™-8°H, nie sa jednakowe dla wszystkich
miejscowosci. Jednak, raz okreslone dla danej miejscowosci, pozwalaja ze stezen
ClI™ okre$la¢ procentowe udzialy skladnikow wody oraz $ledzi¢ ich ewentualne
zmiany czasowe. Obecnos¢ wdd dehydratacyjnych w wodach typu zuber zostala
stwierdzona na podstawie zaleznosci CI™-8%H, gdyz wartosci ™20 tych wod sa od-
sunigte w lewo od typowych linii mieszania wskutek wymiany izotopowej migdzy
tlenem w czasteczkach wody i tlenem w CO; (Aneksy 1.1.5 i 1.1.7). Rdwniez szcza-
wy chlorkowe Rymanowa Zdroju i Iwonicza Zdroju, zwigzane z wystgpowaniem
76z weglowodordw, przypuszczalnie maja sktadowa diagenetyczna, a ich miesza-
nie si¢ z wodami stodkimi moze nieco odbiegaé od typowej linii szczaw chlorko-
wych Karpat wskutek mieszania si¢ z wodami przedplejstocenskimi (Oszczypko
i Zuber, 2002).

Wystadzanie si¢ wod sedymentacyjnych przez mieszanie si¢ z wodami infiltracyj-
nymi czgsto moze by¢ rozpoznawane jedynie na podstawie danych hydrochemicz-
nych, jak np. w osadach badenu GZW (Rézkowski, 1971). Niektorzy autorzy, opiera
jac sie na mierzonych rozktadach cisnien oraz danych hydrochemicznych, wykazywali
mozliwos¢ wystadzania wdd sedymentacyjnych badenu, przez wody starsze ascendu-
jace z warstw debowieckich i stropowych utwordw karbonu. Potwierdzenie izotopowe
mozliwosci takiego wystadzania pokazano na rysunku 2.29 dla rejonu zlikwidowanej
kopalni Morcinek (SW czes¢ GZW) i pobliskich kopaln na terenie Czech. Wody do-
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pltywajace do szybu 1 w kopalni Morcinek mialy najlzejsze sklady izotopowe
i najmniejsze zasolenie w spagu utwordéw badenu (Pluta, 20053).

Ciekawy przyktad wystadzania si¢ morskich wod kredowych zachowanych w mi-
kroporach kredy angielskiej, wskutek dyfuzyjnego mieszania si¢ z wodami infiltra-
cyjnymi, pokazano dla pieésetmetrowego przekroju utwordw odstonietych dopiero
w plgjstocenie (Bath i Edmunds, 1981). Jednak w czterystumetrowym profilu margli
gornej kredy w LZW nie zachowaly si¢ wody sedymentacyjne ze wzgledu na wysla-
dzanie zachodzace zaréwno od gory, jak i od dotu przez mtodsze wody infiltracyjne
w utworach abu i jury (p. rozdz. 2.9). W strefach niespekanych wystadzanie miato

niewatpliwie charakter wymiany dyfuzyjnej.
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Rys. 2.29. Zaleznosci CI'-8?H w wodach kopalni , Morcinek”
oraz ,CSM” i ,,CSA” (wody nr 1’-6’- Pluta, 20053).

Solanki wystgpujace w glgbokich partiach karbonu (m) sa rezultatem infiltracji w warunkach goracego
klimatu z zasoleniem pochodzacym z tugowania (Pluta, Zuber 1995). Solanki w stropowych warstwach
karbonu i warstw dgbowieckich (detritu) (i A) sg prawdopodobnie wodami infiltracyjnymi dwéch
réznych klimatéw cieplejszych od klimatu wspétczesnego, rowniez o zasoleniu pochodzacym gldwnie
z tugowania (solanki oznaczone jako A bez numeréw pochodza z kopaln ,,Chwatowice” i ,,Silesia’).
Wody zawarte w utworach badenu (x, nr 1-4 w ,Morcinku” i nr 17 w ,,CSA”) mogg by¢ wynikiem
mieszania sie wod sedymentacyjnych (8?H = 0 %o) z wodami oznaczonymi jako o i A, ascendujacymi
z warstw dgbowieckich i stropowych partii karbonu. Inne wody mieszane (o)

Z wystadzaniem wod sedymentacyjnych przez naplywajace wody infiltracyjne
zazwyczaj konkuruje proces ultrafiltracyjnego zat¢zania rozpuszczonych sktadni-
kéw, zachodzacy wyraznie zwlaszcza w przypadkach drenazu przez przesiakanie do
gbry przez utwory ilaste. Badania izotopowe wykazaly, ze wody wielu basenow
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sedymentacyjnych, uwazane wczesniej za wody sedymentacyjne, okazaty sie wo-
dami infiltracyjnymi o zasoleniu bedacym pozostatoscia wod sedymentacyjnych (p.
Aneks 1.1.6). W $wietle danych izotopowych solanki utworéw mezozoiku Polski
centralnej i potnocnej moga by¢ interpretowane jako mieszaniny roznych woéd in-
filtracyjnych z wodami sedymentacyjnymi, ale wigkszo$¢ argumentow przemawia
za ich pochodzeniem z opadoéw w réznych cieptych klimatach przed plejstocenem,
z zasoleniem zwigzanym gléwnie z lugowaniem cechsztynskich struktur solnych
(p. Aneks1.1.7).

W przypadkach sktadéow chemicznych wod podziemnych trudnych do wytluma-
czenia niektorzy autorzy (np. Dowgiatto, 1971; Pearson i in., 1991) zaktadaja ich mie-
szany charakter, co oczywiscie jest mozliwe, ale nie podlega weryfikacji, jezeli nie
mozna zidentyfikowaé¢ skladnikow bioracych udzial w mieszaniu. Na przyktad
Dowgialto (1971, 1980) wprowadzit nawet termin ,,wody poligenetyczne” (tzn. wyni-
kajace z mieszania si¢ wielosktadnikowego wod réznej genezy), stosujac go do
wspomnianych wod zawartych w utworach mezozoiku Polski centralnej i poinocne;j
oraz do karpackich wod chlorkowych, chociaz zaréwno sktady izotopowe, jak i che-
miczne tych wod mozna wyjasni¢ wedlug prostszej hipotezy (p. Aneks 1.1.7).

Rueedi i in. (2005) zastosowali wieloparametrowa statystyczna metod¢ do okre-
$lania mozliwos$ci mieszania si¢ réznych wod, wykorzystujaca parametry chemiczne
i izotopowe badang) wody. Leduc i in. (2006) mocno skrytykowali zastosowana me-
tode, mimo ze autorzy podkreslali trudnosci polegajace na koniecznosci wyboru pa-
rametrow, ktore musza by¢ liniowo zalezne od procesu mieszania si¢ wod (p. rozdz.
1.2.3) oraz od zidentyfikowania sktadowych tego procesu (ang. end-members).

Generalng zagadka jest utrzymywanie si¢ sktadu izotopowego i chemicznego
wielu wod pogrzebanych o duzej mineralizacji, pomimo mozliwosci dyfuzyjnego
rozcienczania przez wody wyzszych poziomdéw w czasie dlugiej geologicznej historii.
Proste obliczenia za pomoca znanych rozwigzan rownania dyfuzji prowadzone dla
znanych lub oszacowanych wspolczynnikow dyfuzji wykazuja, ze wystadzanie sig¢
takich wod powinno by¢ powszechnie obserwowane, co jednak sprzeczne jest z ob-
serwacjami. Nieco blizej ten problem jest oméwiony w rozdz. 2.9.3.3.

2.5. Zwiazki wod podziemnych z wodami powierzchniowymi

Wigkszo$¢ problemow dotyczacych zwiazkow wod podziemnych z powierzeh-
niowymi dotyczy wzajemnego mieszania si¢ tych dwodch typow wod. Dla ujeé usytu-
owanych w strefach nadmorskich istotnym problemem jest rozpoznawanie udziatu
domieszki wody morskiej, ktore moze by¢ okreslane na podstawie zasolenia. Wigk-
szos¢ badanych izotopowo stonych wod podziemnych nadbrzeza Baltyku nie jest wy-
nikiem mieszania si¢ wod podziemnych ze wspotczesna woda morska, tylko wyni-
kiem mieszania si¢ wod lokalnej infiltracji ze starszymi solankami takze pochodzenia
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infiltracyjnego drenowanymi z utworéw mezozoicznych (p. Aneks 1.1.8). Znane
wezesniej przejawy mieszania si¢ wspotczesnych wad infiltracyjnych z wodami Bat-
tyku potwierdzono izotopowo nielicznymi oznaczeniami. Na obszarze Zulaw moze
zachodzi¢ mieszanie si¢ starszych wdd ascendujacych z morska woda sedymentacyj-
na, zawarta w utworach czwartorzedowych (p. Aneks 1.1.8).

W przypadkach ingresji mate domieszki wody Baltyku nie sa jednak tatwe do zi-
dentyfikowania, gdyz sa one mieszanina lekko odparowanych wod rzecznych z woda
oceaniczng i ich skfad izotopowy jest zmienny (Fréhlich i in., 1988), a w dodatku
niezbyt znacznie rozniacy sie od wod wspdlczesnych rejonow nadbrzeznych. Na
przyktad w rejonie centralnym polskiego wybrzeza §°0 wod Baltyku wynosi ok. —
6,3%o, a 8°H ok. —47%o, czyli sa to wielkosci bardziej zblizone do wod infiltracyjnych
tych rejonéw (odpowiednio §'°0 ok. —10%o i 8°H ok. —70%o) niz do sredniej wody
oceanicznej (SMOW), czyli %0 ok. 0%o i 5°H ok. 0%o.

Zrédla, strumienie i rzeki w okresach przeplywow podstawowych reprezentuja
dobrze usrednione sktady izotopdéw trwalych wdd podziemnych, dostarczajac infor-
macji o drenowanych wodach w skali zlewni. Czgsto zachodzi jednak trwata lub okre-
sowa zmiana kierunku przeplywu, tzn. woda powierzchniowa zasila dodatkowo sys-
tem podziemny, mieszajac si¢ z woda podziemna. Podobnego typu zjawiska
wystepuja takze w przypadkach rozprzestrzeniania si¢ intruzji wod morskich, wywo-
fanych nadmierng eksploatacja wod przybrzeznych oraz w przypadkach uje¢ wod
podziemnych, znajdujacych si¢ w poblizu ciekdéw lub zbiornikéw powierzchniowych.
Istotnym problemem jest wtedy stwierdzenie czy zachodzi doptyw wody powierzch-
niowej do ujecia, a jezeli tak to okreslenie jej udzialu i ewentualnie czasu doptywu
i wspdlczynnika dyspersji.

Najprostszy przypadek to stan ustalony podczas doptywu wody ze zbiornika po-
wierzchniowego o skladzie izotopowym wyraznie zmienionym wskutek parowania
w stosunku do plytkich wod podziemnych danego rejonu. Wtedy stosuje si¢ zalezno-
$ci (2.22)—(2.24), przy czym p jest utamkowym udzialem wody powierzchniowej, a &y
jest srednia wartoscia sktadu izotopowego wody powierzchniowej (zazwyczaj jest to
8%0). Wszystkie trzy sktady izotopowe wymagaja reprezentatywnego okreslenia, tzn.
odpowiednigj liczby analiz izotopowych probek wody pobranych w odpowiednim
czasie.

Przy silnej zmiennosci sezonowej sktadu izotopowego wody powierzchniowe;j
(jeziornej lub rzecznej) mozna znalez¢ prosty model komorowy okreslajacy tzw.
funkcj¢ odpowiedzi (p. Aneks II), czyli $rednia warto$¢ (%) i rozktad czasu prze-
plywu opisany parametrem dyspersyjnym (Pp) lub parametrem 7. Zmiany skladu
izotopowego wody w ujeciu (6y) | wody powierzchniowej (dy) odnoszone sa do
warto$ci sktadu wody infiltracyjnej (&), obserwowanej w otworach bedacych poza
zasiggiem wpltywu wody powierzchniowej. Wtedy zamiast wzoru (II.1) stosuje sig
nastepujacy wzor:
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8u(®) = p[8,(t-7)g(r)dT + (1~ P)3;. (2.25)
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Rys. 2.30. Model koncepcyjny stanowiacy podstawe zastosowania wzoru (2.25)
do okreslenia udziatlu wody rzecznej i czasu doptywu;
ujecie na wyspie rzecznej na Dunaju w Pasawie
(Stichler i in., 1986; Matoszewski i Zuber, 1996)

Na rysunku 2.30 pokazano schemat zastosowania takiego podejscia do badania
ujecia na wyspie rzeki Dunaj w Pasawie (Pasau), gdzie Ci; oznacza wode powierzch-
niowa, Ci, wodg infiltracyjna, a Cox wode w ujeciu (Stichler i in., 1986). W cytowa-
nej pracy do obliczen uzyto $rednie miesieczne wartosci 8°0. W programie
FLOWPC istnieje opcja do modelowania zmian czasowych izotopu trwatego, a in-
strukcja zastosowania obejmuje przyktad przygotowania danych wejsciowych (Mato-
szewsKi i Zuber, 1996). Po znalezieniu parametréw modelu, stosujac te same wzory,
mozna prognozowaé przebieg zanieczyszczenia uje¢ dla dowolnego przebiegu i wiel-
kosci zanieczyszczenia rzeki.

Przyktady zastosowania parametrow modeli otrzymanych z interpretacji znaczni-
kéw do prognozowania wplywu zanieczyszczenia wody rzecznej na jakos¢ wody
w badanych ujeciach zawarte sg takze w pracach Hotzla i in. (1989) oraz Matoszew-
skiego i in. (1990).

Inne przyktady zastosowania roéznych metod znacznikowych do identyfikacji
udziatlu wody rzecznej w wodach podziemnych mozna znalez¢é w pracach Plummera
iin. (1998a, 1998b), a udziatu wody irygacyjnej w pracy Plummerai in. (1999).

Bardzo pouczajacy przyklad zasilania wdéd podziemnych przez jezioro przedsta-
wili Stichler i in. (1999). Pomiary zmian sezonowych §'°0 w malym jeziorze byly
obserwowane réwniez w studniach eksploatacyjnych (rys. 2.31). Pozwolito to na wy-
znaczenie udziatlu wody jeziornej i czasu jej doplywu do otworéw eksploatacyjnych.
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Wykazano, ze modelowanie hydrodynamiczne badanego systemu wdd podziemnych
jest wieloznaczne, gdyz bez kalibracji modelu danymi znacznikowymi bylo mozliwe
uzyskanie rozwiazania doptywu bez udzialu wody jeziornej, co okazalo si¢ niezgodne
z rzeczywisto$cia. Omawiana praca jest znakomitym przyktadem demonstrujacym
celowos¢ stosowania metod znacznikowych do kalibracji lub walidacji modeli prze-
ptywu wod podziemnych (p. rozdz. 2.10 i Aneks IL.5). Inny przyklad identyfikacji
zasilaniawdéd podziemnych przez wody jeziorne opisali Delalandei in. (2005).
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Rys. 2.31. Skiad izotopowy tlenu w jeziorze i w dwu sasiadujacych otworach (Stichler i in., 1999).
Otwor 71 eksploatuje wodg jeziorng o bardzo krdétkim czasie doptywu, a otwor 75
ma czgsciowy doptyw wody jeziornej o $rednim czasie doplywu ok. 7.5 miesiaca

Jeziora bez doptywow i odptywow powierzchniowych stanowia szczegolny przy-
padek, gdyz zazwyczaj nie ma watpliwosci, ze na kierunku splywu zasilaja one wody
podziemne w sposdb tatwy do udokumentowania ilosciowego analizami izotopowymi.
Jednym z najwczesniejszych i ciekawszych przypadkéw metodycznych byto jezioro
Chala na granicy migdzy Kenia i Tanzania. Istniat miedzynarodowy projekt wykorzy-
stania wod tego jeziora do celow irygacyjnych, a dla rozwiazania problemow tech-
nicznych i politycznych bylo konieczne okreslenie czasu wymiany wody w tym jezio-
rze (tzn. takze wielkosci odptywu podziemnego) i czy jezioro zasila niektdére wazne
zrédta polozone ponizej. Badania sktadu izotopowego wod zrodlanych i jeziornych
wykazaly, ze ewentualne zasilanie zrodet przez wody jeziorne nie przekracza kilku
procent (Payne, 1970). Do badania czasu wymiany i wielkosci odpltywu podziemnego
zainiekowano do jeziora sztuczny tryt i mierzono przez 4 lata zmiany jego st¢zenia,
otrzymujac objetosé¢ 372-10° m® i odptyw 8,23-10° m*/rok.

W omawianym przykladzie, dotyczacym jeziora Chala, do wyznaczenia odplywu
podziemnego Zuber (1983) wykorzystal rownania bilansu wodnego i bilansu izoto-
powego (wzory (2.26) i (2.27)). Stosujac przyblizenie stanu ustalonego i przyjmujac
inne upraszczajace zalozenia, obliczono wielkos¢ odptywu podziemnego z jeziora na
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ok. 3,9-10° m*/rok, czyli o ponad polowe mniej niz wedlug eksperymentu ze sztucz-
nym trytem. Dodatkowe oprobowanie trytu, wykonane w 1977 r. (Payne, 1983), po-
zwolilo skorygowaé wielkos¢ odptywu na 4,1-10° m*/rok, zgodna z wartoscia uzyska-
na przez Zubera (1983) z bilansu izotopowego. Warto zauwazy¢, ze koszt metody
izotopowej byt znikomy w poréwnaniu z eksperymentem trytowym.

Dla naturalnych i sztucznych zbiornikow powierzchniowych mozna, oprécz réw-

nania bilansu wody (wzér 2.26), zapisa¢ rowniez réwnanie bilansu znacznika (wzér
2.27):

Z—\::IS+IG+P—OS—OG—E, (2.26)
d(vo,) =105+ 1505 +PSp —0Ogs — Oy 6 — Ed¢, (2.27)

dt

gdzie V jest objetoscia wody w zbiorniku, Isi lg sa odpowiednio sumami doptywéw
powierzchniowych i podziemnych, Os i Og sa odpowiednio sumami odptywow po-
wierzchniowych i podziemnych, P jest suma opadow, E wielkoscia parowania,
a & reprezentuja sktady izotopowe (8'°0 lub 8°H) poszczegolnych skladowych bilansu
wody (w przypadku dobrego wymieszania ds = dc = ). Wszystkie wielkosci wyste-
pujace w rownaniach (2.26) i (2.27) moga by¢ reprezentowane przez wartosci Srednie
dla wybranej jednostki czasu (rok lub miesiac). Dla nieustalonych przeptywéow i/lub
sktadow izotopowych podane réwnania musza by¢é rozwiazywane numerycznie.
W wielu przypadkach mozna jednak zalozy¢ stany ustalone (np. Zuber, 1983), a trud-
nym problemem jest okre$lenie warto$ci Og zaleznej od temperatury powierzchni wo-
dy, wzglednej wilgotnosci i sktadu izotopowego pary wodnej nad zbiornikiem (Gon-
fiantini, 1986, Y ehdeghoi in., 1997).

Oprécz bilansu jeziora Chala, Zuber (1983) przeprowadzit obliczenia dla kilku in-
nych jezior oraz dla sztucznego zbiornika Bagry w Krakowie, o objetosci ok. 1,2-10°
m°, gdzie czas wymiany wody wedlug wezesniejszych oszacowan wynosit ok. 10 lat,
a dane izotopowe pokazane na rysunku 1.9 (p. Aneks 1.1.2) doprowadzity do wartosci
ok. 5 lat.

Na rysunku 2.32 pokazano przyklad wykorzystania zmian skladu izotopowego
wody wskutek parowania ze sztucznego zbiornika Samuel w Porto Velho, Brazylia,
w celu okreslenia czasu przeptywu przez jego ziemna zaporg (Rold&o i in., 1989).
W czasie budowy sztucznego zbiornika niespodziewane obfite opady wypetnily jego
czes¢, a ponizej zapory pojawily si¢ niepokojace wycieki. Zaistniat problem czy ko-
nieczne jest zatozenie dodatkowego uszczelnienia w postaci tzw. $cianek larsenow-
skich, kosztem 12 miIn dolaréw. Dla rozwiazania problemu szybkosci filtracji przez
podtoze zapory zainiekowano barwniki fluorescencyjne (uraning i eozyne), ktére jed-
nak nie pojawily si¢ w licznie zatozonych piezometrach. Rdwnoczesnie zainiekowany
sztuczny tryt pojawitl si¢ tylko w niektdrych piezometrach, nie dajac jednoznacznej



113

odpowiedzi co do ewentualnego istnienia szybkiego przeptywu przez paleokanat
strumienia znaleziony w podtozu zapory. Z tego powodu postanowiono wykorzystaé
izotopy trwate. Wskutek nastania suchego okresu, woda w zbiorniku ulegata coraz to
wiekszemu odparowaniu, zmieniajac swoj sklad izotopowy w kierunku coraz to cigz-
szych wartosci 80 i 8°H (odmiennie niz na rys. 2.31, gdzie zmiany mialy charakter
okresowy). Obserwacja tych zmian w piezometrach pozwolita okresli¢ mniej wigcej
rownomierny przeplyw poprzez caly badany odcinek zapory z bezpiecznymi predko-
$ciami, jak si¢ okazalo zgodnymi z przewidywaniami opartymi na wczesniejszych
konwencjonalnych badaniach podtoza.
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Rys. 2.32. Przyklad opdznien zmian sktadéw izotopowych w dwoch piezometrach ponizej ziemnej
zapory zbiornika Samuel w Porto Velho (Brazylia) w okresie parowania wody
(wg Rolddo i in., 1989, ze zmianami).
Pokazano krancowo obserwowany czas przeplywu ( Tyin | Tmax, 0Odpowiednio 40 do 120 dni).
Poczatkowo woda wyplywajaca z piezometrow ma sktad wody podziemnegj,
co dobrze wida¢ dla piezometru P-22

Udzial wod podziemnych w sptywie powierzchniowym badany jest przez rozroz-
nianie sktadnikow sptywu powierzchniowego (ang. hydrograph separation) za pomo-
cq izotopow trwatych, sktadnikow chemicznych lub nawet przez pomiar przewodnosci
elektrycznej. Pierwszy opisany w literaturze przyktad dotyczyt zlewni Modry Dul
(2,65 km ) w czeskich Sudetach (Dincer i in., 1970). Wydatek sktadowej podziemnej
(Qg) byt okreslony ze wzoru:

t 5me

Q= g_—aQt : (2.28)

g me

gdzie Q; jest catkowitym odplywem ze zlewni, d;, Ome, | dg sa odpowiednio sktadem
izotopowym (820, lub §°H) catkowitego odplywu wody powierzchniowej pochodza-
cej z topniejacego $niegu (ang. meltwater) i wody podziemnej. Udzial wody pod-
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ziemnej okazal si¢ skorelowany z catkowitym odptywem, wykazujac 100% przy Q =
20 dm’/si ok. 60% przy Q; = 1000 |/s.

Wiele dalszych przyktadow zastosowan znacznikow do czasow wymiany wody
oraz rozr6zniania sktadnikoéw sptywu powierzchniowego ze zlewni o roznej wielkosci
zostato opisane w literaturze (np. Mook i in. 1974; Sklash i in., 1976; Sklash i Farvol-
den, 1979; Behrensi in., 1979) i w opracowaniach monograficznych (Gat i Gonfianti-
ni, 1981; Kendall i McDonell, 1998; Vitvar, 1998; Rozanski i in., 2001). Zazwyczaj
udziat wody podziemnej w catkowitym splywie powierzchniowym wynikajacym
z ulewnych opadéw wynosi do ok. 50%. Trudnosci w tego typu badaniach wynikaja
z koniecznosci czegstego pobierania probek, zazwyczaj za pomoca automatycznych
probnikéw, a w przypadku duzych zlewni takze pobierania probek w wielu miejscach
Zlewni.

W przypadkach braku zroznicowania sktadow izotopowych wody (8°0 i §°H)
zwiazki wod powierzchniowych i podziemnych moga by¢ badane metodami hydroge-
ochemicznymi z wykorzystaniem hydrogeochemii izotopowej (rozdz. 2.7).

2.6. Okreslanie stref ochronnych dla wod podziemnych

Obowiazujace w Polsce prawo wodne z 2001 r. (Dz. U. nr 115, poz. 1229, z p6z-
nigjszymi zmianami) tworzy dla uje¢ wéd podziemnych strefe ochronna, ktora dzieli
si¢ na tereny ochrony bezposredniej i posredniej. O ile teren ochrony bezposredniej
obejmuje najblizsze sasiedztwo ujecia, to teren ochrony posredniej obejmuje obszar
jego zasilania, nie wigkszy jednak niz wyznaczony 25-letnim czasem przeptywu wo-
dy. Metody znacznikowe — z racji swych mozliwosci — wykorzystane moga by¢ wia
$nie w tym drugim przypadku, okreslania terenu ochrony posrednie;j.

Podczas wyznaczania stref ochronnych ujeé¢ wod podziemnych bierze sig¢ pod
uwage szes¢ podstawowych kryteriow (Macioszczyk T. i in., 1994):

(a) dtugos¢ drogi przeptywu wod,

(b) depresj¢ w ujeciu,

(c) czas migracji zanieczyszczen,

(d) warunki brzegowe systemu wodonosnego,

(e) zdolnosci ochronne i oczyszczajace nadktadu,

(f) warunki zasilaniai/lub formowania zasobow.

Opisane w poprzednich czgsciach rozdz. 2 metody znacznikowe moga by¢ pomoc-
ne w okreslaniu parametréw podanych kryteriow, z wyjatkiem punktu (b), wspoma-
gajac klasyczne metody.

Prawo geologiczne i gornicze z 1994 r. (Dz. U. Nr 27, poz. 96, z pdzniejszymi
zmianami) przewiduje rowniez ustanawianie obszaréw ochronnych dla zbiornikow
wod podziemnych, dla ktorych wymogi ich tworzenia uszczegdtawia rozporzadzenie
Ministra Srodowiska z 2005 r. w sprawie szczegdétowych wymagaf, jakim powinny
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odpowiada¢ dokumentacje hydrogeologiczne i geologiczno-inzynierskie (Dz. U. Nr
201, poz. 1673). Doktadniej wymogi te przedstawione zostaty w rozdz. 6 i zawartej
tam tabeli 6.1.

W Polsce nie ma opisanych przyktadow wykorzystania metod znacznikowych do
ustanowienia stref ochronnych uje¢ zwyktych wod podziemnych, oprocz przyktadu
opisanego w pracy Porwisza i in. (1999). Wyznaczono natomiast obszary ochronne
dla uje¢ wod leczniczych w wielu miejscowosciach Karpat, lecz wszystkie one miesz-
cza sie w granicach istniejacych obszaréw gorniczych (dla uje¢ wod leczniczych nie
ustanawia si¢ stref ochronnych).

Badania znacznikowe okazaly si¢ natomiast bardzo uzyteczne w rozpoznaniu
wielu zbiornikow wéd podziemnych, pozwalajac lepiej zrozumie¢ systemy krazenia
wod i czas przeplywu, czyli dostarczajac podstawowych informacji do oceny wiasci-
wej ochrony wdd, co mozna wywnioskowa¢ z innych rozdziatoéw (zwlaszcza 2.1, 2.3,
2.8,2.9.3i 2.10).

2.7. Hydr ogeochemia izotopowa

Na migracje znacznikow srodowiskowych w wodach podziemnych maja wplyw
nastgpujace procesy:

(a) rozpad znacznikéw promieniotworczych, wykorzystywany do okreslania wieku
waod (p. rozdz. 2.1),

(b) dyfuzjai dyspersgja hydrodynamiczna, w tym makrodyspersja,

(c) procesy mieszania si¢ roznych typdw wad,

(d) oddziatywania woda—skata, w tym takze w strefie aeracji.

Procesy mieszania (dwu-, troj- lub wielosktadnikowego) moga by¢ rozwazane ze
wzgledu na mieszanie si¢ roznych mas wody, np. mieszanie wod powierzchniowych
z wodami podziemnymi, mieszanie wod zasilanych wspdtczesnie z wodami paleoin-
filtracyjnymi lub tez moga by¢ rozwazane w aspekcie sktadnikéw rozpuszczonych
w wodzie, np. mieszanie si¢ wod stodkich i zasolonych, mieszanie wod czystych
i zanieczyszczonych. Znaczniki izotopowe utatwiaja badanie procesow mieszania
si¢ wod w rdéznej skali przestrzennej i czasowej, rozwazanych najczesciej w kontek-
scie hydrogeochemii wody. Podstawy metodyczne dotyczace wykorzystania znacz-
nikow w badaniach procesow mieszania si¢ réznych wiekowo i/lub réznych gene-
tycznie wod podziemnych oraz wod podziemnych z powierzchniowymi oméwiono
w rozdz. 1.2.3, 2.4 2.5, oraz w Aneksie|.1.8.

Znaczniki izotopowe dostarczaja rowniez dodatkowych informacji dotyczacych
procesow oddzialywania miedzy woda podziemna i rozpuszczonymi w niej sktadni-
kami, a matryca skalna. Procesy te odgrywaja wazng role w tworzeniu tta hydroche-
micznego wody. Sa rowniez istotne w kontekscie migracji zanieczyszczen w Srodowi-
sku waéd podziemnych.
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Mierzone stosunki izotopoéw trwatych w wodach podziemnych odnosza si¢ do
wody (8°H, 8'%0) lub do rozpuszczonych sktadnikéw (np. 8N i 80 rozpuszczo-
nych azotanéw, 8*'S i §"°0 rozpuszczonych siarczanéw) i wyrazane sa najczesciej
na diagramach typu 8-6. Dostarczaja one istotnych informacji o pochodzeniu roz-
puszczonych wskaznikow lub mieszajacych si¢ mas wody i udziatu poszczegolnych
sktadnikow w mieszaninie. Informuja réwniez o intensywnosci oddziatywan woda—
—skata czy transformacji chemicznych, ktorym podlegaja rozpuszczone sktadniki
w srodowisku wod podziemnych. W interpretacji danych izotopowych w potaczeniu
z danymi chemicznymi czgsto wykorzystywane sa diagramy typu &(X) badz d(1/X),
gdzie § okresla mierzony stosunek izotopowy, natomiast X jest miarg stezenia roz-
wazanego skladnika rozpuszczonego. Diagram typu O(X) jest wykorzystywany
w badaniu proces6w mieszania dwusktadnikowego, natomiast diagramy typu d(1/X)
sa pomocne w identyfikacji pochodzenia sktadnikéw rozpuszczonych.

W niniejszym rozdziale przedstawiono wybrane przykiady ilustrujace roéwnocze-
sne wykorzystanie informacji o sktadzie chemicznym i izotopowym wody w proble-
mach zwiazanych z procesami mieszania w Srodowisku wod podziemnych, genezy
rozpuszczonych sktadnikéw oraz proceséw wymiany w ukladzie woda—skata. Zasy-
gnalizowano niektore najczesciej wykorzystywane sposoby interpretacji danych che-
micznych i izotopowych. Czytelnik zainteresowany tym zagadnieniem powinien Sie-
gna¢ do cytowane;j literatury.

2.7.1. Mieszanie dwu- lub tréjskladnikowe
—diagramy typu 8(X) i X(d)

Na rysunku 2.33 przedstawiono przypadek typowy dla wielu systeméw waéd pod-
ziemnych potozonych w morskich strefach nadbrzeznych, gdzie wskutek intensywne;j
eksploatacji wod czgsto mamy do czynienia z intruzjami wody morskiej do eksplo-
atowanego systemu zawierajacego wode stodka. Jak wida¢ na rysunku, punkty pomia-
rowe odnoszace si¢ do zasolenia i skladu izotopowego wody (8'°0), reprezentujace
badany system, leza w poblizu teoretycznej linii mieszania dwoch typow waod: lokal-
negj wody infiltracyjnej oraz wody morskigj. Wykres taki, jak pokazany na rysunku
2.33, pozwala rowniez okresli¢ proporcje mieszania obu sktadnikow. Rozmieszczenie
punktéw pomiarowych na diagramie 6-Cl~ pozwala rowniez w niektorych przypad-
kach wyciaga¢ wnioski dotyczace pochodzenia zasolenia (p. Aneks 1.1.8).

Na rysunku 2.34 zilustrowano wykorzystanie diagramu typu X (3) do identyfika-
cji pochodzenia solanek i badania procesow mieszania w duzym basenie sedymen-
tacyjnym (Palo Duro Basin) w Teksasie (Knauth, 1988). Wykorzystano w tym
przypadku zawartos¢ Br~ oraz sklad izotopowy wodoru w czasteczkach wody bada-
nych solanek. Obszar zakreskowany pokazuje teoretyczny zakres zmian stgzenia Br~
w funkcji &°H dla procesu stopniowego odparowywania wody morskiej. Probki
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solanek, pochodzace ze zloza ewaporytéw (grupa A na rysunku) czesciowo leza
w obrebie tego obszaru, wskazujac na ich morskie pochodzenie. Probki solanek
pochodzace ze wschodniej czesci systemu (grupa B na rysunku), pobrane ponizej
ztoza ewaporatow, uktadajg si¢ wzdluz linii mieszania odparowanej wody morskiej
z woda paleoinfiltracyjna o wartosci 8°H = —20%o. Probki pochodzace z obszaru
zachodniego (grupa C na rysunku) nie wykazuja znaczacej domieszki odparowane;j
wody morskiej, sugeruja natomiast mieszanie skladowej paleoinfiltracyjne ze
wspolczesna woda meteoryczna (8°H = —60%b).
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Rys. 2.33. Zmiany stezenia Cl w funkcji 830 wody w Hermosito w Meksyku
dla przypadku mieszania si¢ intruzyjnel wody morskiej
z lokalng woda infiltracyjna (Paynei in., 1980).
Linia ciagla reprezentuje teoretyczna lini¢ mieszania, ktdra nie jest linig prosta
ze wzgledu na wyrazenie stezen C1' w skali logarytmicznej
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Rys. 2.34. Zmiany stezenia Br~w zaleznosci od 8°H dla solanek w Palo Duro Basin,
Teksas (Knauth, 1988)
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Rys. 2.35. Przyktad mieszania trdjsktadnikowego w systemie wod podziemnych w Kanadzie
(Douglasi in., 2000)

Na rysunkach 2.35 i 2.36 podano przyktady rownoczesnego wykorzystania danych
izotopowych i chemicznych do identyfikacji proceséw mieszania trojsktadnikowego
w $rodowisku wod podziemnych. Rysunek 2.35 dotyczy systemu wdd podziemnych
w Kanadzie (Douglas i in., 2000) i ilustruje przypadek mieszania wspdlczesnej wody
infiltracyjnej o matym zasoleniu i wartosci §'°0 ok. —20%o z paleoinfiltracyjna woda
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wieku glacjalnego o $rednim poziomie zasolenia, zubozona w *°O (8'°0 = —28%.) oraz
solanka o sktadzie chemicznym i izotopowym typowym dla solanek platformy kana-
dyjskiej. Punkty pomiarowe leza wewnatrz obszaru ograniczonego teoretycznymi
liniami mieszania pomigdzy poszczegdlnymi skladowymi. Kazdy punkt wewnatrz
obszaru ograniczonego liniami mieszania odpowiada okreslonym proporcjom pomig-
dzy trzema sktadowymi w mieszaninie.
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Rys. 2.36. Wykorzystanie sktadu izotopowego i stgzenia uranu w wodzie
do identyfikacji mieszania trojsktadnikowego, w przypadku gdy jedna ze sktadowych (X)
jest woda powierzchniowa (Osmond i Cowart, 2000).
Sekwencje punktow (A, B, C, D) ilustruja zmiany sezonowe

Na rysunku 2.36 zilustrowano réwnoczesne wykorzystanie sktadu izotopowego
i stezenia uranu w wodzie do identyfikacji mieszania trojsktadnikowego, gdy jedna
ze sktadowych jest woda reprezentujaca sptyw powierzchniowy do rzeki Santa Fe
na Florydzie, natomiast dwie pozostate skladowe reprezentuja wody podziemne
o réznych stezeniach uranu i réznych stosunkach aktywnosci **U/*®U (Osmond
i Cowart, 2000). Sekwencje punktow (A, B, C, D) odpowiadaja probom pobranym
w rzece i ilustruja zmiany sezonowe udzialu wod podziemnych w ogdlnym prze-
ptywie rzeki.

Udzial wody podziemnej w fali powodziowej nie zawsze moze by¢ zidentyfiko-
wany skladem izotopowym wody w sposob przedstawiony w rozdz. 2.5. Pomocne
wtedy sa metody hydrochemiczne i hydrogeochemii izotopowej (Négrel i Petelet-
Giraud, 2005).
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2.7.2. 1dentyfikacja pochodzenia rozpuszczonych skladnikow
—diagram typu §(1/X)

W przypadku mieszania dwuskladnikowego, jezeli mieszajace si¢ sktadniki nie sa
dobrze rozpoznane, mozna za pomoca diagramu typu 6(1/X) wyznaczy¢ sktad izoto-
powy jednego ze sktadnikow, a przez to wnioskowacé o jego pochodzeniul.
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Rys. 2.37. Zalezno$¢ 8%S rozpuszezonych siarczandow od odwrotnosci stezenia SOz
w systemie wéd podziemnych w Albercie w centralng) Kanadzie (Mayer i in., 1995)
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Rys. 2.38. Stosunek izotopowy &Sr/®Sr w funkeji odwrotnosci stezenia Sr
w systemie wod podziemnych (basen Keta) w Ghanie (Joergensen i Banoeng-Y akubo, 2001)
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Na rysunkach 2.37 i 2.38 przedstawiono przyktady wykorzystania diagramu typu
8(1/X). Rysunek 2.37 pokazuje zaleznos¢ &>'S rozpuszczonych siarczanéw
w systemie wod podziemnych potozonym w Albercie w centralnej Kanadzie,
w poblizu zaktadow przemystowych oczyszczajacych gaz ziemny bogaty w H,S, od
odwrotnosci stezenia siarczanow. W procesie oczyszczania uzyskuje si¢ siarke ele-
mentarng oraz SO,, ktére jest emitowane do atmosfery (Mayer i in., 1995). Oba
uzyskiwane sktadniki maja sktad izotopowy siarki zmieniajacy si¢ w granicach od
+15 do +25%0. Wartosci 8**S rozpuszczonych siarczanéw w badanym systemie wéd
podziemnych, ekstrapolowane do wartosci 1/X = 0, daja §*'S=+20%o, co jedno-
znacznie wskazuje na pochodzenie siarczandéw z emisji atmosferycznych pobliskich
zaktaddéw przemystowych.

Na rysunku 2.38 przedstawiono diagram 98(1/X) do identyfikacji pochodze-
nia jednego ze sktadnikéw mieszajacych si¢ wod podziemnych w basenie Keta
w Ghanie (Joergensen i Banoeng-Yakubo, 2001). Warto$é¢ stosunku ¥Sr/*°Sr, eks-
trapolowana do wartosci 1/X = 0, wskazuje na morskie pochodzenie tej skladowe;j
(woda oceaniczna z Zatoki Gwinejskiej). Podobne przyktady identyfikacji po-
chodzenia strontu i mieszania si¢ wod opisali Frost i Toner (2004) oraz Singleton
i in. (2006).

2.7.3. I dentyfikacja procesow transfor macji
chemicznych skladnikéw rozpuszczonych
i procesow wymiany woda—skala

Procesy, ktorym podlegaja sktadniki rozpuszczone w trakcie przeptywu przez
systemy wdd podziemnych, czesto sa stowarzyszone ze zmiana ich sktadu izotopowe-
go na wskutek transformacji chemicznych lub oddziatywania ze skala. Na rysunku
2.39 przedstawiono ewolucje¢ sktadu izotopowego siarki w rozpuszczonych siarcza-
nach w funkcji stgzenia siarczanéw, dla dwoéch systemdéw wod podziemnych,
w Niemczech i Kanadzie (Schultei in., 1997; Robertson i Schiff, 1994). Zwigkszajace
sie wartosci 8>S, przy malejacych stezeniach siarczanow, wskazuja na proces reduk-
cji bakteryjng siarczanéw w tych zbiornikach.

Interesujacy przyktad wzajemnej relacji migdzy sktadem izotopowym azotu, roz-
puszczonych azotandw (8™°N) oraz skladem izotopowym siarki rozpuszczonych siar-
czanbw (8%'S), obserwowana w systemie wod podziemnych w Albercie, centralna
Kanada, pokazano narysunku 2.40 (Krouse i Mayer, 2000). Zmniejszajace si¢ warto-
sci 8N, przy rosnacych wartosciach 8*S, wskazuja na obecno$é procesu denitryfika-
cji zwiazanego z procesem utleniania siarczkOw.
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Rys. 2.39. Ewolucja sktadu izotopowego siarki w rozpuszczonych siarczanach
w funkgcji stezenia siarczandw, dla dwoch systeméw waéd podziemnych w Niemczech i Kanadzie
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Rys. 2.40. Relacja pomigdzy 8'°N rozpuszczonych azotanéw i §3*S rozpuszczonych siarczanéw
obserwowana w systemie wéd podziemnych w Albercie, centralna Kanada (Krousei Mayer, 2000)

Na rysunku 2.41 zilustrowano jednoczesne wykorzystanie skladu izotopowego
azotu i tlenu w rozpuszczonych azotanach do identyfikacji procesu denitryfikagji,
zachodzacego w systemie wod podziemnych. Wigkszo$¢ punktéw pomiarowych po-
kazanych na rysunku uktada si¢ wzdluz prostej teoretycznej pokazujacej ewolucje
sktadu izotopowego rozpuszczonych azotanéw, bedaca wynikiem procesu denitryfi-
kacji (Battcher i in., 1990).



123

60 T T T T T T T
R ®
ATMOSFERYCZNY NO;

—_ S0 ®
\5 ol
D) 40 - DENITRYFIKACJA )
[S— ®
%z 301
El NAWOZY NO,
1)
5 20} q]mﬂmy/ 1
IS ..
_t:O 101 e -
@
0+ |
-10 ] 1 1 i ! i 1 }

-0 0 10 20 30 40 S0 60 -70 80
15 o
0 N(azotany) [ %00 ]

Rys. 2.41. Zaleznos¢ 8*20 od §'°N rozpuszczonych azotanéw w systemie wéd podziemnych
w Niemczech (Béttcher i in., 1990)

2.8. Strefowos$¢ hydrochemiczna
w zaleznosci od wieku i pochodzenia wod

Wiasciwosci chemiczne i fizyczne wdd podziemnych zaleza przede wszystkim od
pochodzenia wody, oddzialywania woda-skata i w przypadku wod opadowych takze
od wnoszonych sktadnikow atmosferycznych. Czas przebywania wody w systemie
podziemnym, czyli wiek wody, jest tez istotnym parametrem ze wzgledu na przemia-
ny fizykochemiczne sktadnikéw wejsciowych, takich jak pojawianie si¢ nowych
sktadnikow w miare ustalania si¢ rownowagi woda-skata lub zmian zachodzacych
wskutek przeptywu przez formacje o zroznicowanej litologii. Dlatego, dla lepszego
rozpoznania systemu wdd podziemnych, korzystne jest poznanie rozktadu przestrzen-
nego wieku oraz zwigzkéw miedzy strefami hydrochemicznymi i wiekiem wody, czy
tez zwiazkow miedzy hydrogeochemia danego zbiornika i szeroko pojetym pochodze-
niem wody. Chodzi tutaj nie tylko o pochodzenie glownej masy wody, ale takze jej
sktadowych (np. doplyw ascensyjny starszej, silnie zmineralizowanegl wody), jak
i poszczegdlnych sktadnikéw chemicznych (np. wymiana kationowa wewnatrz syste-
mu lub wymiana dyfuzyjna z sasiadujacymi stabo- lub nieprzepuszczalnymi forma-
cjami). Istnieje kilka podrecznikow dotyczacych hydrochemii wod podziemnych (np.
Appelo i Postma, 1999; Macioszczyk A. 1987; Macioszczyk A. i Dobrzynski D.,
2002) oraz programéw komputerowych umozliwiajacych modelowanie warunkow
hydrogeochemicznych. Takze wiekszos¢ podrecznikéw hydrogeologii zawiera mniej
lub bardziej obszerne rozdzialy dotyczace hydrochemii. Jednak nie wszystkie pod-
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reczniki zwracaja nalezyta uwage na zwiazki strefowosci hydrochemicznej ze skalami
czasu (ang. timescales), czyli z wiekiem wody.

W ninigjszym rozdziale oméwiono przyktady z obszaru Polski, demonstrujace
przydatnos$¢ metod okreslania wieku wod i ich pochodzenia dla lepszego rozpoznania
strefowosci hydrochemicznej i ewentualnego prognozowania zmian chemizmu waod.
Dobre rozpoznanie rozktadow przestrzennych wieku wod i zwiazanej z nimi strefo-
wosci hydrochemicznej jest niezbedne w swietle dyrektyw Unii Europejskiej, maja-
cych na celu wlasciwa gospodarke wodami podziemnymi, z uwzglednieniem ochrony
ich zasobdw i jakosci dla przysztych pokolen (Witczak, 2005).

Pierwsze pie¢ omowionych systemow (trias potnocnego GZW, wapienie malmu re-
jonu Krakowa, piaski oligocenu niecki mazowieckiej i piaski kredy gdanskiej) nie bylo
dotychczas szczegotowo analizowanych w aspekcie powiazania strefowosci hydroche-
micznej z wiekiem wody. Pozostate dwa omawiane systemy byly badane w ramach
projektu Baseline, realizowanego w ramach 5 Programu Ramowego UE. Projekt miat na
celu okreslenie typowych wartosci tlta hydrochemicznego i jego zwiazkow z litologia
utwordw oraz wiekiem wod w badanych zbiornikach wod podziemnych (trzeciorzedowe
piaski bogucickie i piaski sarmatu subniecki kedzierzynsko-ghubczyckiej). Identyfikacja
pochodzenia wod we wszystkich wymienionych systemach dyskutowana jest blizej
w rozdz. 2.9.3, a dla dwoch ostatnich takze w rozdz. 2.10.

Najwczesniej badanym izotopowo duzym systemem wod podziemnych w Polsce
byly utwory weglanowego triasu pdtnocnego GZW (Zbiornik Lubliniec-Myszkow,
GZWP-327). Badania te, rozpoczgte w latach 1973—1974, zostaly do tej pory opubliko-
wane jedynie fragmentarycznie (Rozkowski, 1993; Kowalczyk, 2003; Zuber i in.,
2005b), przy czym problem strefowosci hydrochemicznej w aspekcie wieku wod nie byt
blizej rozpatrywany, gtéwnie z powodu obserwowanej stosunkowo matej zmiennosci
wiasciwosci fizykochemicznych wody. Niemniej jednak warto zwroci¢ uwage, ze w strefie
miodych wod holocefiskich dominuja typy HCOs—Ca-Mg o mineralizacji 180-280
mg/dm®, a w strefach ze starszymi wodami holocenskimi i wieku glacjalnego dominuja
typy HCO;-SO,~Ca-Mg o mineralizagji 290400 mg/dm?®. Inne typy wéd jak HCO--SO—
Cl-Ca-Mg, HCO;—Cl-Ca-Mg i SO,~Ca-Mg wystepuja jedynie lokalnie w bardzo mto-
dych wodach w odkrytym obszarze, jako rezultat wptywow antropogenicznych.

Wody wspdtczesne oraz pdéznoholocenskie w rolniczym obszarze zasilania wapieni
malmu rejonu Krakowa charakteryzuja si¢ typem HCOs—Ca i mineralizacja ponizej 600
mg/dm’, nie wykazujac wyraznych objawdw zanieczyszczen antropogenicznych, oprécz
zwiekszonej zawartosci azotandw (Zuber i in., 2004). Wody wspotczesne, wystgpujace
w obszarach zrebow tektonicznych na obszarze miasta, charakteryzuja si¢ zazwyczaj
zwiekszonym stezeniem chlorkéw, do ok. 100 mg/dm® i siarczanéw pochodzenia antro-
pogenicznego. Wody mieszane z okresu przejsciowego glacjatl—holocen reprezentuja
typy HCOs—Na i HCOs-SO,~Na o mineralizacjach 500-800 mg/dm?. Wody wieku gla-
cjalnego, dominujace w catlym obszarze zakrytym, sa roznych typow (zwykle SO,~Cl—
HCOz;Na-Mg, SO—HCOs—Cl-Nai SO—HCO;-Na-Mg-Ca) o mineralizacjach przekra-
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czajacych nawet 1000 mg/dm®, tzn. maja zwickszone stezenie takich skladnikéw geoge-
nicznych, jak np. chlorki i siarczany oraz Na i Mg, pochodzace przypuszczalnie
z wymiany dyfuzyjnej z wodami porowymi ifow miocenskich. W niektorych rejonach
istnieja wody typu Cl-SO;Nai Cl-SO;Na-Mg. Wartosci 80 i §°H tych wod sa wy-
raznie wigksze (delty mniej ujemne) od wartosci charakterystycznych dla wod holocenu,
co $wiadczy o udziale ascensyjnej domieszki majacej przedplejstocenski wiek.

Badania izotopowe wdd piaskow oligocenskich, a miejscami takze miocenskich,
niecki mazowieckiej sa w niniejszym poradniku omawiane w kilku miejscach (p. rozdz.
1.2.5 i 2.1.4 oraz Aneksy 1.1.4 i 11.2.1.2). Badania te objely glownie lewobrzezna
czes¢ niecki w odniesieniu do Wisly. Niezaleznie od kontrowersji dotyczacych wieku
tych wdd nie ulega watpliwosci, ze dominujacy jest typ HCOz—Na w centralngj i za-
chodniej czegsci niecki, z obecnoscia takze innych wod, w tym HCOsz;—Ca-Na
i HCOs—Ca-Mg—Na. We wschodniej czesci dominuja wody HCOs—Ca (Macioszczyk
A. i Plochniewski Z., 1997; Przytula E.i in., 1999). Dane te zgodne sa z wiekiem
znacznikowym, rzedu od kilku do kilkunastu tysigcy lat. Zaréwno metody hydroche-
miczne, jak i izotopowe wskazuja na geogeniczne pochodzenie zwigkszonych stezen
CI”w niektorych rejonach, zwiazanych z ascensyjna domieszka innych wod.

Podobna sytuacja wystepuje w piaskach kredowych rejonu Gdanska, w tym réw-
niez na Helu, zasilanych i drenowanych posrednio, podobnie jak piaski oligocenu
niecki mazowieckiej. Dominuja tam stare wody holocenskie i wieku glacjalnego typu
HCO5Na, a wartosci 80 i 8°H wskazuja na ascenzyjna domieszke zasolonych wod
starszych jako zrodto zwigkszonego stezenia C1™ (Sadurski A., 1989; Zuber A. i in.,
1990, 2000c). Sktad izotopowy siarki w siarczanach tych wod rézni si¢ znaczaco od
sktadu siarczanéw wod Battyku (Sottyk W. i Walendziak J., 1996).

Piaski bogucickie badenu (GZWP-451) byly badane w ramach projektu Baseline
(Baseline 2004; Witczak S. i in., 2001; Dulinski M. i in., 2002a; Kania J. i in., 2003,
2005; Zuber A. i in., 2005a). W latach 2000-2002 granica miedzy strefa utleniajaca
i redukcyjna pokrywata si¢ w przyblizeniu ze stezeniami trytu na poziomie ok. 5 T.U.
i stezeniami SFg ok. 0,1 fmol/dm®. Strefa utleniania siega poza odkryty obszar zasila-
nia i zawiera wody wspdtczesne typu HCOz—Ca i HCO3;-SO,~Ca. Siarczany w te
strefie sa pochodzenia antropogenicznego, a ich najwigksze stezenia sa przesunigte
w glab systemu wodonosnego, jako rezultat migracji maksimum zwiazanego z kwa-
$nymi opadami w latach 1960—1980. W tej strefie wystepuje takze zwigkszone steze-
nie chlorkéw i azotanéw pochodzenia antropogenicznego. Starsze wody holocenskie
wystepuja w obszarze zakrytym zwiazanym ze strefa redukcji i zawieraja wody dobrej
jakosci z okresu przedprzemystowego o mineralizacji 400-500 mg/dm®. Wymagaja
one pewnego uzdatniania wskutek podwyzszonych stgzen zelaza i manganu. Wody tej
strefy stopniowo przechodza od typu HCO;—Ca do HCOz;—Na. Trzecia strefa zwigzana
jest z wodami wieku glacjalnego zawierajacymi wody typu HCOz—Ca-Na o minerali-
zacji przekraczajacej w niektérych miejscach 1000 mg/dm® (patrz takze rys. 2.47
w rozdz. 2.10).
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Piaski wodonosne sarmatu w subniecce kedzierzynsko-ghubczyckiej, razem z pia-
skami czwartorzedowej doliny kopalnej, tworza GZWP-332, ktéry byl réwniez bada-
ny w ramach wspomnianego projektu Basdine (Witczak S. i in., 2001, 2006; Dulinski
M. iin., 2002b; Duda R. i in., 2004). Wystgpujace w tym systemie wody sa zazwyczaj
typu HCOs—Ca o mineralizacji 250-300 mg/dm®, przechodzac w centralnej czesci
w typ SO,~Ca wskutek oddzialywan geogenicznych. Obserwowany wiek i modelo-
wanie hydrodynamiczne wykluczaja udziat wod miodych (p. rozdz. 2.10). W czwarto-
rzedowej dolinie kopalnej wystepuje jednak typ HCO3z—Na, gdyz dolina ta jest dobrze
odseparowana od przesaczania od dolu. Wody wspdtczesne, zidentyfikowane poprzez
duze stezenia trytu i SFe, wystepuja w obszarze zasilania na wschodzie i na granicy
péinocno-wschodniej, gdzie wskutek doptywu poziomego z utwordw triasowych maja
zwigkszone stgzenie siarczanow. Najwigksze stezenie SO?[ i CI", dochodzace odpo-
wiednio do 1600 mg/dm® i 300 mg/dm®, maja wody wspélczesne, tugujace sktadowi-
sko popiotu i infiltrujace przez mate okno erozyjne na péinocnym zachodzie.

Podane przyktady pokazuja przydatnos¢ metod znacznikowych do lepszej identyfikacji
stref hydrochemicznych i ich zwiazkow ze skala czasu przeplywu oraz do latwiejszej
i bardziej wiarygodnej identyfikacji pochodzenia niektérych sktadnikéw chemicznych.

Pojecie strefy stagnacyjnej i aktywnej wymiany moze by¢ réznie rozumiane. Na
przyktad woda wieku glacjalnego w matym systemie i o malej mineralizacji moze by¢
zaliczona do strefy quasi-stagnacyjnej, ale woda takiego samego wieku w duzym sys-
temie, mimo podwyzszonej mineralizacji, moze by¢ uwazana za wode strefy stosun-
kowo aktywnej wymiany. Przykladem takiej strefy moze by¢ artezyjska woda wieku
glacjalnego w utworach triasu koto Kedzierzyna-Kozla (dolina Odry), bedaca typu
Cl-SO,~HCOsNa o mineralizagji 2,7 g/dm® (Witczak S. i in., 2006). Takze wyplyw
wody z utworéw kredy na glebokosci 1750 m z otworu Przybytow-1 (dolina Warty),
majacej wiek ok. 10 tys. lat i stezenie CI~ ok. 5,1 g/dm’, $wiadczy o istnieniu stosun-
kowo aktywnej wymiany (Zuber A. i Grabczak J., 1991). Przyktadem strefy utrudnio-
nej wymiany moze by¢ przejaw stonej wody wieku glacjalnego typu C1-SO,—HCOs—
Na stwierdzongg w ogolnie nieprzepuszczalnych utworach permu poéinocno-
wschodniego obrzezenia GZW (Grabczak J. i in., 1991), gdzie w nadleglych dobrze
przepuszczalnych utworach triasu wystepowaty wody wspotczesne.

2.9. Geneza wbd a modele koncepcyjne
podziemnych systemow wodonosnych

2.9.1. Typy genetyczne wod podziemnych obszar u Polski

Zaréwno typy genetyczne, jak i geneza wod sa w literaturze hydrogeologicznej
roznie definiowane i opisywane. Zaproponowany w niniejszym opracowaniu podziat
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i terminologia, mimo oparcia si¢ na $swiatowej literaturze dotyczacej hydrogeologii
izotopowej, sa dostosowane do warunkéw obszaru Polski, majac przy tym charakter
umowny. Uwzgledniono, oméwione w Aneksie I, mozliwosci metody izotopow
trwalych stosowanej kompleksowo z innymi metodami, co pozwala przez genez¢ wo-
dy rozumie¢ zarowno jej pochodzenie, wiek, potozenie obszaru zasilania, jak i geneze
gléwnych, a niekiedy i ubocznych sktadnikéw chemicznych, chociaz nie zawsze jest
mozliwe rozpoznanie wszystkich wymienionych czynnikow.

Na podstawie podanych stwierdzen okreslenie wysokosci potozenia obszaru zasi-
lania jest jednym z elementéw genezy dla woéd meteorycznych. Dla wod niemete-
orycznych natomiast elementem genezy sa miejsca ich powstawania i/lub zmagazy-
nowania oraz ewentualne drogi doplywu do stref aktywnych wod meteorycznych.
Oparcie klasyfikacji glownie na metodach znacznikowych nie oznacza pomijania
konwencjonalnych metod hydrogeologicznych i hydrochemicznych, ktorych wyniki sa
czesto niezbednym uzupelieniem. W niektdrych przypadkach poprawna ocena gene-
zy wody moze by¢ wykonana z pominigciem metod znacznikowych, jednak znacznie
czesciej pomijanie tych metod prowadzi do blednych wnioskdw, jak to pokazano dalej
nawybranych przyktadach z obszaru Polski.

Definicje wieku w odniesieniu do wdd podziemnych moga by¢ zr6znicowane. Dla
wad stagnacyjnych (pogrzebanych) przez wiek wody rozumie si¢ czas jej przebywar
nia w systemie liczconym od momentu jg odseparowania od systemu aktywnej wy-
miany i jest on najczesciej taki sam dla calego systemu lub wydzielonej jego czesci.
Dla systemdéw dynamicznych przez wiek wody w danym miejscu systemu rozumie si¢
czas, jaki uptynat od momentu pojawienia si¢ wody na wejsciu do systemu do mo-
mentu jej pojawienia si¢ w miejscu pomiaru. Wiek w danym miejscu systemu lub na
jego wyjsciu rozni sie od sredniego wieku w catym systemie. Oznacza to, ze srednie-
go wieku wody w danym miejscu systemu nie nalezy myli¢ ze srednim wiekiem wody
w calym systemie. Na przyktad w przypadku modelu ttokowego (Aneks I1.1.2), jezeli
wiek wody opuszczajacej system wynosi 10 tys. lat, to sredni wiek wody zawartej
w calym systemie wynosi 5 tys. lat. Podobnie nie nalezy myli¢ systemu (lub modelu)
0 eksponencjalnym rozkladzie czasu przeplywu z modelem dobrego mieszania
w systemie, gdyz mieszanie zachodzi jedynie na wyptywie lub w otworze pompowym
(Aneks11.1.3).

Rzadko istnieja warunki techniczne do punktowego poboru prébki wody z danej
glebokosci. Najczesciej woda podlegajaca pomiarowi stanowi mieszaning wod o roz-
nym czasie doptywu do miejsca poboru. W takich przypadkach, oprocz wyznaczania
sredniej wieku, moze by¢ wskazane okreslenie rozktadu wiekow wod. W systemach
aktywnej wymiany wod o ustalonych kierunkach przeptywu, im dalej od obszaru za-
silania i im glebszy punkt badania wody, tym starszy jest wiek, tzn. systemy dyna-
miczne charakteryzuja si¢ pewnym uporzadkowaniem przestrzennym wieku. Jednak
intensywna eksploatacja powoduje w wielu systemach zmiany rozktadu czasu prze-
bywania, czyli takze $rednich wiekdw, a nawet zmiany kierunkow przeptywu.
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Podczas identyfikacji wieku wod nalezy rowniez pamigtaé, ze w skatach szczeli-
nowatych wiek wody (czas przeptywu od miejsca zasilania do miejsca probkowania)
wyznaczony metodami znacznikowymi moze znacznie rozni¢ si¢ od wieku wody
okreslonego z rozwazan hydrodynamicznych, wskutek wymiany dyfuzyjnej znacznika
(w tym molekul wody) miedzy woda mobilng w szczelinach i woda stagnacyjna
W mikroporach. Dlatego dobrze jest odroznia¢ wiek znacznikowy (wiek znacznika) od
wieku wody (wieku wody mobilng)). Zagadnienia te oméwiono w rozdz. 1.2.6,
a przyklady zastosowania w niektorych rejonach Polski zawarte sa w dalszych cze-
$ciach niniejszego rozdziatu.

W okresleniu genezy wod czesto okresla si¢ takze geneze gtdwnych i sladowych
sktadnikow chemicznych. Zazwyczaj rozpoznanie wieku wod pozwala juz na stwier-
dzenie czy niektore sktadniki sa pochodzenia antropogenicznego, czy geogenicznego.
Bardziej szczegolowe metody polegaja na badaniu skladu izotopowego niektorych
sktadnikow. Metody te sa jednak w Polsce rozwijane w ograniczonym zakresie, jedy-
nie w odniesieniu do izotopow wegla, siarki i azotu.

Zastosowany podzial na typy genetyczne jest dostosowany do warunkéw geolo-
gicznych, klimatycznych i paleoklimatycznych na obszarze Polski, z uwzglednieniem
dostepnych metod izotopowych, hydrochemicznych oraz modelowania numerycznego
przeptywu i migracji.

Postugujac sie metodami znacznikow srodowiskowych, mozna wody podziemne
Polski podzieli¢ na cztery glowne kategorie:

(1) wody meteoryczne,

(2) wody sedymentacyjne,

(3) wody dehydratacyjne,

(4) wody mieszane.

(1) Wody meteoryczne (opadowe) mozna wedlug sposobu zasilania podzieli¢ na:

(a) wody infiltracji bezposredniej, tzn. pochodzace z opadéw atmosferycznych
po odjeciu parowania, transpiracji i sptywu powierzchniowego;

(b) wody infiltracji posredniej, tzn. pochodzace z infiltracji wod powierzchnio-
wych; przez mieszanie si¢ z wodami infiltracji bezposredniej tworza one charaktery-
styczne typy wod mieszanych, zwiazanych z infiltracja brzegowa rzek i jezior oraz
intruzjami wod morskich.

Pelne okreslenie genezy wod meteorycznych, zardwno infiltracji bezposredniej, jak
i posredniej, obejmuje identyfikacje ich wieku, pozwalajaca oceni¢ odpornos¢ tych wod
na rzeczywiste lub potencjalne zanieczyszczenia antropogeniczne. ldentyfikacja wieku
pozwala takze niezaleznie, lub w potaczeniu z metodami hydrochemicznymi, okresli¢
strefy aktywnej lub utrudnionej wymiany oraz zidentyfikowa¢ strefy stagnacyjne lub
quasi-stagnacyjne. Wiek wod moze by¢ okreslony ilosciowo, tzn. poprzez podanie licz-
by lat, ktorej powinna towarzyszy¢ oszacowana niepewnos¢, lub jakosciowo, tzn. przez
mniej lub bardziej dokladne okreslenie okresu, w ktoérym zaistnialo zasilanie. W tym
ostatnim przypadku wody meteoryczne mozna podzieli¢ na podane typy.
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(2) Wody wspoélczesne, zawieraja jakis sktadnik antropogeniczny w stezeniach
wskazujacych na ich catkowite lub dominujace zasilanie w erze przemystowej (naj-
czeSciej znacznikiem takim jest tryt pochodzacy z testow bomb jadrowych).

(b) Wody holocenskie ery przedbombowej (przedprzemystowej) sa wodami bez
sktadnikow antropogenicznych i/lub trytu (skrétowo nazywane sa czasem wodami
holocenskimi). Moga to by¢ wody wczesno-, srednio- lub poznoholocenskie. Wody
typdw (a) i (b) sa najczesciej stodkie, natomiast starsze wody maja zazwyczaj zwigk-
szona mineralizacje.

(c) Wody plejstocenskie pochodza najczesciej z koncowych etapow ostatniego
zlodowacenia. W takim przypadku nazywane sa one wodami wieku glacjalnego
(w skrécie wodami glacjalnymi; ang. glacial waters). Wody z topniejacych lodowcow
(ang. glacial melt-waters) takze sa wodami wieku glacjalnego. Podobnie wody inter -
glacjalne (ang. interglacial waters) tez naleza do wod plejstocenskich. Wszystkie
wody infiltracyjne starsze niz wody holocenskie sa czesto nazywane wodami paleo-
infiltracyjnymi, chociaz istnieja takze inne definicje tego terminu (np. niektorzy
definiuja wody paleoinfiltracyjne jako zasilane w klimacie odmiennym od klimatu
wspotczesnego lub wody zasilane w poprzednich cyklach infiltracyjnych, tzn. przed
ostatnig transgresja morska na danym obszarze, powodujaca izolacj¢ starszych wod,
lub nawet zasilane w holocenie, ale w innym klimacie).

(d) Wody infiltracji przedplejstocenskiej (przedczwartorzedowej) sa zazwyczaj
znacznie izotopowo cigzsze niz wody infiltracji holocenskiej i plejstocenskiej. Ich
przynaleznos¢ do jakiegos okresu geologicznego moze by¢ czasem blizej okreslona ze
stezen “’Ar i/lub **Ne oraz analizy palechydrogeologicznej. Wody przedplejstoceniskie
mozna podzieli¢ na wody pogrzebane, tzn. nie majace kontaktu hydraulicznego
z wodami aktywnej wymiany oraz wody niepogrzebane. Zazwyczaj wody pogrzeba-
ne sa duzo starsze od wod niepogrzebanych.

(2) Wody sedymentacyjne mozna dzieli¢ na morskie i ladowe oraz na syngene-
tyczne (synsedymentacyjne) i epigenetyczne. Stosowanie bardziej szczegoétowych
podziatéw jest oczywiscie mozliwe, ale stabo uzasadnione ze wzgledu na trudnosci
identyfikacyjne.

(3) Wody dehydratacyjne moga by¢ podzielone na:

(a) wody metamorficzne, tzn. uwalniane gléwnie w procesach metamorfizmu re-
gionalnego z uwodnionych mineratow ilastych; inne rodzaje metamorfizmu nie maja
tutaj istotnego znaczenia ilosciowego;

(b) wody diagenetyczne, tzn. uwalniane w procesach diagenezy kompakcyjne)
skal zawierajacych uwodnione mineraly ilaste; wystgpowanie tych wdd jest przede
wszystkim zwiazane z przechodzeniem smektytow w illity na glebokosciach kilku
kilometrow;

(c) wody dehydratacyjne gipséw, tzn. wody uwalniane z gipséw w procesie ich
przechodzeniaw anhydryty.
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Wedhug dotychczasowych badan inne znane typy genetyczne (np. wody organicz-
ne, magmowe, czy egzotyczne, patrz Aneks I.1.1) nie maja istotnego znaczenia na
obszarze Polski.

(4) Przez wody mieszane rozumie si¢ wody stanowigce rezultat mieszania si¢
miedzy wymienionymi wyzej typami lub wody bedace rezultatem mieszania si¢ wod
infiltracyjnych o zasadniczo réznych wiekach zasilania (szczegolnie w przypadku
pochodzenia z réznych okreséw klimatycznych) lub wdéd pochodzacych z infiltracji
posredniej i bezposredniej, wspolczesnej lub w przesztosci. Najczegsciej mieszanie jest
dwusktadnikowe, a czasem trdjsktadnikowe. Mieszanie sie¢ wigkszej liczby typow
wod jest mato prawdopodobne.

Proces fizycznego mieszania si¢ wod nastgpuje przede wszystkim w ujeciach lub
w miejscach drenazu. Wody mlodsze zazwyczaj wypieraja wody starsze, a ich mie-
szanie zachodzi w strefach przejsciowych o szerokosci i miazszosci zaleznej od dys-
persji hydrodynamicznej, ktorej wielko$¢ zalezy w duzym stopniu od niejednorodno-
$ci warstw wodonosnych. Na przyklad pogrzebane wody sedymentacyjne uzyskuja
kontakt ze strefa aktywnej wymiany wod wskutek erozyjnego odkrycia i wtedy wody
infiltracyjne zaczynaja wypiera¢ wody stagnacyjne, a w strefie przejsciowej powstaja
wody zmieszane.

W niektorych rejonach wody dehydratacyjne wedruja ku powierzchni pod wply-
wem duzego cis$nienia i spotykaja si¢ tam z wodami lokalnej infiltracji, tworzac mie-
szane wody dehydratacyjno-infiltracyjne, obserwowane najczesciej w zrodlach i phyt-
kich ujeciach.

Intensywna eksploatacja czesto zmienia naturalne kierunki przeplywu, urucha-
miajac dopltyw starszych wod z wigkszych glebokosci lub podtoza oraz wzmozone
przesiakanie z wyzszych horyzontéw. W takich przypadkach mieszanie hydrodyna-
miczne lub dyfuzyjne moze obejmowaé¢ wody odmiennej genezy lub innego wieku.
Nalezy jednak pamigtaé, ze jezeli eksploatacja spowoduje zmiang kierunku przesiaka-
nia, to pojawienie si¢ innego typu wody w eksploatowanym horyzoncie moze by¢
bardzo op6znione w stosunku do czasu zaistnienia zmiany kierunku przesiakania, ze
wzgledu na bardzo mata predkos¢ przeptywu wody bioracej udziat w tym procesie.

Mieszanie dyfuzyjne moze takze zachodzi¢ migedzy woda aktywnej wymiany,
znajdujaca si¢ w utworach dobrze przepuszczalnych, a stagnacyjna woda porowa
odmiennego wieku i sktadu chemicznego, zawarta w sasiednich sedymentach lub
w stabo przepuszczalnych soczewkach i przewarstwieniach, oraz w mikroporach skat
o podwojnej i potrojnej porowatosci, czyli w skalach szczelinowych i krasowych.
Zaréwno przesiakanie, jak i mieszanie dyfuzyjne sa zazwyczaj procesami bardzo po-
wolnymi i chociaz moga zasadniczo wplywa¢ na typ hydrochemiczny wody i jej ja
kos$é, ich identyfikacja nawet na podstawie danych izotopowych moze by¢ trudna,
gdyz w przypadku matych stezen sktadnikoéw chemicznych, wnoszonych przez silnie
zmineralizowane domieszki, zmiany sktadu izotopowego wody sa zazwyczaj male.
W konsekwencji zaleznosci §"*0-8°H i CI™=5"°0 lub CI™—8°H nie pozwalaja jedno-
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znacznie okresli¢ pochodzenia zasolenia, co zostato bardziej szczegélowo wyjasnione
w Aneksiel.1.8.

2.9.2. Sposoby identyfikacji typdw genetycznych

W dalszej czesci podano sposoby identyfikacji przedstawionych wczesniej roz-
nych typow genetycznych wod wystepujacych na terenie Polski, z wykorzystaniem
danych izotopowych.

1. Przez wspdiczesne wody meteoryczne (infiltracyjne) rozumie si¢ zazwyczaj
wody, zawierajace wyrazne stezenia trytu (tzn. kilka lub wiecej T.U.) i o skladzie
izotopdw trwatych zgodnym ze srednim skladem izotopowym opadéw w danym rejo-
nie. Wartosci 80 i 8°H powinny znajdowa¢ sie w poblizu $wiatowej linii opadéw
(8°H = 850 + 10). Okreslenie $redniego sktadu izotopowego opadéw w danym rejo-
nie wymaga jednak dlugotrwatych obserwacji ze wzgledu na duza zmiennos¢ sezo-
nowg i fluktuacje dlugookresowe. Dlatego punktem odniesienia dla danego rejonu sa
najczesciej wartosci 8'°0 i 8°H wod podziemnych w plytkich ujeciach i/lub zrodlach
w okresach przeplywu podstawowego. Zazwyczaj dobrze oddaja one sredni sktad
izotopowy wod wspolczesnych. Mapy 8°0 i 8°H takich wod na obszarze Polski
podano w Aneksiel.1.3.

Wody wspotczesne moga by¢ tez definiowane przez obecno$¢ innych znacznikow
pochodzenia antropogenicznego lub obecnos$¢ zanieczyszczen antropogenicznych.
Nalezy jednak pamietaé, ze metody datowania polegajace na pomiarze stezen takich
gazéw $ladowych, jak *He, ®Kr, freony i SFe, nie nadajq si¢ do stosowania w wodach
bogatych w inne gazy naturane (CO,, CHy4 Ny, H,S). W takich wodach zazwyczaj
nastgpuje czgSciowe lub catkowite odgazowanie badanej wody w czasie poboru lub
nawet podczas doplywu do miejsca poboru (np. w odwiercie wskutek zmniejszania sig¢
cisnienia na skutek przeptywu do powierzchni), przy czym rowniez stezenia gazow
sladowych ulegaja silnej redukcji. Odgazowanie moze tez zachodzi¢ w warstwie wo-
donosnej, jezeli nie jest ona szczelnie przykryta nadlegtymi warstwami.

W przypadku okreslania wieku wod wspolczesnych metoda trytowa trzeba pamigtac,
ze wiek wody jest czasem liczonym od poczatku infiltracji do strefy nienasyconej, dla
metod gazéw wykorzystujacych gazy antropogeniczne (freony, SFs ®Kr, *Hel’H, lub
*He+H) wiek jest liczony od pojawienia gazu na kontakcie ze zwierciadlem wody.

Wspotczesne wody powierzchniowe zazwyczaj rdznia si¢ izotopowo od wspotcze-
snych wéd infiltracyjnych danego rejonu. W przypadku waéd ze zbiornikéw powierzch-
niowych wartosci 80 i 8°H sa odsuniete od sktadu izotopowego wod infiltracyjnych
danego rejonu w kierunku mniej ujemnych wartosci, na wykresie 8°0O-6°H wzdtuz linii
parowania o wspdtczynniku nachylenia ok. 5. Wody rzeczne rejonéw gorskich moga
mie¢ sklad izotopowy przesunigty wzdhuz linii opadow w kierunku bardziej ujemnych
warto$ci, wskutek zasilania na wigkszych wysokosciach i w nizszej temperaturze. Sktad
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izotopowy wdd powierzchniowych musi by¢ rozpoznany, jezeli konieczne jest okresle-
nie proporcji ich mieszania si¢ z wodami podziemnymi i czas doptywu do badanych
uje¢. W niektorych systemach moga by¢ zachowane starsze wody powierzchniowe po-
chodzace z infiltracji w przesztosci (np. na poczatku holocenu na obszarze Polski pot-
nocnej istnialo znacznie wigcej jezior niz obecnie, a wody bedace ich pozostalosciami
moga by¢ gdzieniegdzie zachowane).

2. Wody o sktadach izotopowych zgodnych ze srednim sktadem izotopowym wod
wspolczesnych w danym rejonie (wartosci 8'°0 i §°H), ale pozbawione catkowicie
trytu sa zazwyczaj wodami holocenskimi ery przedbombowej. Potwierdzenie wieku
holocefskiego mozna uzyskaé, jezeli pomiar *C wykazuje znaczne stezenia, odpo-
wiadajace wiekowi ponizej 10 tys. lat i/lub stezenia “He sa stosunkowo male [zaleznie
od materiatu wodonosca ponizej ok. (20-100)-10°cm®STP/g]. Pomocny jest takze
stosunek “°Ar/*Ar, ktory powinien byé bliski wartosci atmosferycznej (295,5).

W obszarach gorskich do pelnego okreslenia genezy wod infiltracyjnych typu (1)
i (2) zaliczamy okreslenie Sredniej wysokosci polozenia obszaru zasilania, jezeli
w danym rejonie rozpoznane sa z zadowalajaca doktadnoécia zaleznosci 8'%0 i 8°H od
wysokosci, wyznaczone dla wod danego rejonu o znanych obszarach zasilania znale-
zionych innymi metodami.

3. Przy zalozeniu istnienia w interglacjalach podobnego klimatu i cyrkulacji at-
mosferycznegj jak w holocenie, woda interglacjalna powinna charakteryzowaé sig
sktadem izotopowym i wartosciami NGT podobnymi jak wody holocenskie, ale po-
winna by¢ catkowicie pozbawiona trytu i **C (tzn. powinna by¢ ,woda martwa”
w pojeciu tych dwoch znacznikow, ale niekoniecznie stagnacyjna). Woda taka powin-
na réwniez charakteryzowaé sie duzym stezeniem “He i zwiekszonym stosunkiem
“Ar/®Ar. Woda interstadialna moze mie¢ zblizone charakterystyki znacznikowe,
chociaz nalezy pamietac, ze interstadialy mialy temperature posrednia miedzy tempe-
ratura okresu glacjalnego i interglacjalnego.

4. Wody o wyraznie lzejszych skladach izotopowych (bardziej ujemne wartosci
80 i 8°H) od wartosci wod wspblezesnych w danym rejonie sa zazwyczaj wodami
infiltracyjnymi zimnego klimatu przedholoceniskiego, nazywane wodami wieku gla-
cjalnego (czesto skrotowo nazywanymi wodami glacjalnymi). Jednak podobnie lzej-
sze izotopowo sklady izotopowe moga mie¢ infiltrujace wody rzeczne w przypadku
rzek ptynacych z obszaréw gorskich (takich przypadkow dotychczas nie stwierdzono
w Polsce).

Inne znaczniki, takie jak *C, i/lub NGT i/lub “He, dostarczaja dodatkowych in-
formacji o wieku wody lub o temperaturze zasilania. Zazwyczaj, mimo malej zawar-
tosci *C, znacznik ten jest jeszcze mierzalny i wtedy nie ma watpliwosci, ze jest to
woda z koncowych etapéw ostatniego zlodowacenia. W przypadku natomiast braku
mierzalnych stezen “C jest to z duzym prawdopodobienstwem niezidentyfikowana
woda wieku glacjalnego. W skatach weglanowych male stezenia “C czesto wynikaja
z innych dodatkowych przyczyn niepowiazanych $cisle z wiekiem wody. W takich
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przypadkach niezidentyfikowana woda wieku glacjalnego moze by¢ woda z konco-
wych etapdw ostatniego zlodowacenia.

Jedyny wyjatek stwierdzonego wystepowania na obszarze Polski wody wieku gla-
cjalnego, pochodzacej by¢ moze z innego okresu glacjalnego, zostal opisany przez
Ciezkowskiego i in. (1989). W tym przypadku przypuszczalnie zaobserwowano na-
stepujaca sekwencje wiekow wod, postepujac od wychodni: wody wspodlczesne,
wezesniejsze wody holocenskie, wody glacjalne, wody interglacjalne, starsze wody
glacjalne i wody przedplejstocenskie (pkt 6 ponizej).

Niektorzy polscy autorzy wyrazaja poglad o braku zasilania wod podziemnych na obszarze Polski

w okresie plejstocenu wskutek istnienia wiecznej zmarzliny, nawet w okresach interglacjalnych, twier-

dzac przy tym, ze interglacjaly byly krotkimi epizodami w poréwnaniu z holocenem. Takie stwierdzenia

zaprzeczaja mozliwosci istnienia wéd zasilanych w okresach glacjalnych i interglacjalnych. Problem
waod interglacjalnych jest blizej rozpatrzony w dalszej czgsei niniejszego rozdziatu przy dyskusji wod

w utworach jury na obszarze LZW i ptytkich wéd mineralnych Buska. Takie wody zostaly takze znale-

zione w niektorych rejonach monokliny opolskig (Cigzkowski i in., 1989). Natomiast wody zasilane
W okresie ostatniego zlodowacenia sa omawiane w wielu miejscach niniejszego poradnika.

5. Wody 0 80 = 0% i 8°H = 0%0 sa niezmienionymi izotopowo sedymentacyj-
nymi wodami morskimi (oceanicznymi). Stezenia CI™ tych wod powinny by¢ bliskie
stezeniom wody morskiej. Sadzac z literatury swiatowej, tego typu wody sa raczej
rzadkos$cia, gdyz zachowane wody morskie najczgsciej maja zmienione (przetworzo-
ne) sktady izotopowe wskutek kilku mozliwych procesow:

(a) wymiany izotopowej tlenu i wodoru z uwodnionymi mineratami ilastymi,

(b) mieszania si¢ z woda dehydratacyjna uwalniang z mineratdéw ilastych w czasie
kompakgji i diagenezy sedymentéw morskich,

(c) wymiany tlenu z weglanami fazy statej w podwyzszonej temperaturze,

(d) cze$ciowego lub kranicowego odparowania przed odseparowaniem wody od
aktywnego obiegu w czasie tworzenia si¢ ewaporatow,

(e) istnienia domieszek mtodszych wod meteorycznych.

Baltyk jest morzem srodladowym i jego wody sa mieszaning wod oceanu Atlantyckie-
go i wod opadowych (gtownych doptywdw rzecznych). Wskutek tego sklady izotopowe
wod Baltyku ukltadaja si¢ na typowej linii mieszania si¢ wod oceanicznych z wodami opa-
dowymi o skladach izotopowych charakterystycznych dla zlewni rzek wplywajacych do
Baltyku. Przykladowo Battyk w rejonie Zatoki Botnickiej wykazuje sktad izotopowy
znacznie bardziej ujemny niz typowe sklady izotopowe wod podziemnych obszaru Polski
(8"°0 ok. —10%o i 8°H 0k. —70%o). Zasolenie tych wod jest skorelowane ze sktadem izoto-
powym. W centralnym rejonie polskiego wybrzeza wody Baltyku maja wartosci §'°O ok.
—6,3%o, &°H 0Ok. —48%o i stezenie CI~ ok. 4,3 g/dm®. Ewentualnie zachowane wody Baltyku
w czwartorzedowych osadach morskich tego rejonu powinny by¢ bardziej zblizone do tych
ostatnich wartosci niz do typowych wartosci oceanicznych.

Duze zasolenie niektorych wod podziemnych tlumaczone jest nieraz infiltracja woéd morskich do
starszych utwordw morskich lub ladowych w czasie transgresji morskich. Ten termin geologiczny nie
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powinien by¢ interpretowany jako zalewanie terenow ladowych przez wkraczajace wody oceaniczne.
W rzeczywistosci oceany sa zawsze najnizszym poziomem drenazu, czyli transgresje morskie nalezy
rozumie¢ jako powolne zapadanie si¢ ladow z zachowanymi przeptywami wod powierzchniowych
i podziemnych w kierunku oceanow. Watpliwosci moze budzi¢ bardzo szybkie podniesienie si¢ po-
ziomu oceanu $wiatowego o ok. 120 m, ktére zaistniato z koncem epoki lodowej. Jednak w tym cza-
sie obfite opady w wielu rejonach powodowaly przypuszczalnie rownie szybkie podnoszenie si¢ po-
zioméw wod podziemnych. Zachowana obecnos¢ stosunkowo mtodych wod meteorycznych pod
dnem otwartych morz sugeruje, ze to podnoszenie si¢ poziomu oceanu $wiatowego nie bylo na tyle
szybkie, aby wody morskie zapelnity hipotetyczne wolne pory w zalewanych utworach.

6. Wody o posrednich sktadach izotopowych, migdzy skladem wody morskiej
a skladem wod wspolczesnych, lezace na wykresie §°H-6"°0 w poblizu globalnej linii
wod opadowych, sa najczesciej wodami infiltracyjnymi cieptych klimatéw przedplejsto-
censkich, tzn. moga one by¢ nazwane wodami infiltracji przedplejstocenskiej
(przedczwartorzedowej). Wody te moga mie¢ sklad izotopowy nieco odsunigty od
swiatowej linii opadéw (8°H = 85™°0 + 10), w kierunku ciezszych wartosci 8'°0, wsku-
tek wymiany izotopowej tlenu z mineratami weglanowymi, a by¢ moze takze wskutek
niewielkiego odparowania wody z powierzchni gruntu przed infiltracja. Bardzo istotny-
mi czynnikami identyfikacji tego typu wod i ich odrézniania od wod wymienionych w p.
7 sa stezenia chlorkdéw i wartosci innych wskaznikoéw hydrochemicznych (np. stezenia
chlorkow znacznie przekraczajace stezenia wod morskich oraz wartosci rNa/rCl i CI/Br
powyzej wartosci wod morskich). Wysokie wskazniki wykluczaja pochodzenie morskie,
a znaczne zmiany stezenia C1I” w danym rejonie, bez réwnoczesnych istotnych zmian
wartosci 8'°0 i 8°H, wskazuja na pochodzenie zasolenia z lugowania struktur solnych.

Poglady dotyczace istnienia pal eoinfiltracyjnych wod meteorycznych w wielu wielkich basenach
sedymentacyjnych zostaly zapoczatkowane praca Claytonai in. (1966) — patrz Aneks 1.1.6. Niektérzy
polscy autorzy ignoruja istnienie takich wod, tlumaczac na przyklad sktad izotopowy solanek
w utworach mezozoiku Polski centralnej i pélnocnej tzw. hipoteza poligenetyczna, tzn. wiaza ich po-
chodzenie z mieszaniem si¢ roznego wieku wéd morskich i paleoinfiltracyjnych oraz lugdéw pokry-
stalizacyjnych. Stabym punktem takiej hipotezy jest brak mozliwosci jej weryfikacji.

7. Nieprzetworzone izotopowo sedymentacyjne wody morskie, zmieszane z wodami
infiltracyjnymi, powinny mie¢ skfad izotopowy i stezenie ClI” o wartosciach posrednich
miedzy §°0 i §°H bliskim 0%o i CI~ ok. 19,6 g/dm® a wartosciami wod infiltracyjnych,
bioracych udzial w procesie mieszania. Przy interpretacji genetycznej takich wod mie-
szanych niezbedna jest wielka ostroznos¢, gdyz taki sam sktad izotopowy moga miec
wody infiltracyjne cieplejszych klimatow przedplejstocenskich (punkt 6).

Inne znane istotne zmiany sktadéw izotopowych sedymentacyjnych wod morskich to
zmiany w kierunku najbardziej typowych skltadow izotopowych wod diagenetycznych
o wartosciach 80 od ok. +5 do +7%o i 5°H od ok. —20 do —25%o (punkt 8). Te zmiany
mozna przypisa¢ zar6wno wymianie izotopowej migdzy woda porowa a mineratami
ilastymi, jak i mieszaniu si¢ wody morskiej z woda diagenetyczna. W pierwszym przy-
padku stgzenie CI” powinno by¢ zachowane, a woda bedzie przetworzona izotopowo
woda morska wskutek wymiany izotopowej z mineratami ilastymi, a w drugim przypad-
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ku stezenie CI” powinno zmaleé, jezeli pomina¢ mozliwy wtorny efekt zatezania sktad-
nikéw chemicznych wskutek ultrafiltragji.

8. Wody dehydratacyjne powstaja przede wszystkim w wyniku uwalniania wody
z uwodnionych mineralow ilastych w procesach diagenezy i metamorfizmu (tak po-
wstate wody mozna i nalezy rozréznia¢ odpowiednio jako wody diagenetyczne i wody
metamorficzne). W przypadku terminu ,,wody metamorficzne” konieczna jest ostroz-
nos¢, gdyz niektorzy autorzy nazywaja tak wody o wtornie zmienionych (przetworzo-
nych) sktadach chemicznych lub wody infiltracyjne biorace udziat w procesach me-
tamorfizmu. Sktad izotopowy wod metamorficznych moze teoretycznie obejmowaé
szeroki zakres wartosci 8°0 i §°H. Jednak najczesciej wystepuja wody diagenetyczne,
powstajace w temperaturze nizszej od temperatury charakterystycznej dla wod meta-
morficznych. W konsekwencji ich skfad izotopowy zmienia si¢ w znacznie wezszym
zakresie: §°0 od ok. +5 do +7%o i §°H od ok. —25 do —30%o.

Zasolenie wéd diagenetycznych zawartych w utworach fliszowych jest przede wszyst-
kim pozostatoscia sedymentacyjnych wod morskich, jednak zazwyczaj molekuly takiej
wody nie sa zachowane, co jest wynikiem kompakeji i wysokiego ci$nienia wytworzonego
w procesie zaglebiania si¢ sedymentéw morskich. Woda sedymentacyjna jest wtedy usu-
wana wskutek zmniejszania si¢ porowatosci i zachodzi proces ultrafiltracji przez membra-
ny ilaste, prowadzacy do zwigkszenia mineralizacji wody. Réwnoczesnie zachodzi diage-
neza kompakcyjna, prowadzaca do uwalniania si¢ wody dehydratacyjng z uwodnionych
mineratéw ilastych podczas przechodzenia smektytow w illity. Uwalniana woda diagene-
tyczna miesza si¢ z pozostaloscia wody sedymentacyjnej, ulegajac dalszej ultrafiltracji.
Ten proces moze by¢ kompletny, wtedy woda pozostajaca w porach skaly jest catkowicie
woda diagenetyczna, lub czesciowy, i wtedy wystepuje mieszanina wody sedymentacyjnej
i diagenetycznej. Sktadniki chemiczne wody sedymentacyjnej w znacznym stopniu pozoO-
staja w przestrzeniach porowych zatrzymane przez membrany ilaste, ulegajac wzbogace-
niu w procesie ultrafiltracji. Jezeli jednak ilos¢ uwalnianej diagenetycznie wody jest duza,
to po poczatkowym wzbogaceniu ultrafiltracyjnym nastgpuje wystadzanie przez wody
diagenetyczne. Dlatego wody diagenetyczne rdéznych miejscowosci charakteryzuja sig
bardzo zréznicowanymi stezeniami chlorkéw, mimo identycznosci lub duzego podobien-
stwa skltaddéw izotopowych. W rezultacie wody diagenetyczne moga mie¢ stezenia chlor-
kow albo przekraczajace stezenie wod sedymentacyjnych, albo wyraznie mniejsze, w za-
leznosci od wzajemnego zaawansowania proceséw dehydratacji i ultrafiltracji. Przyktady
takich wod dyskutowane sa w rozdz. 2.9.3.2.

Wody dehydratacyjne gipséw bedacych w rownowadze z woda oceaniczna powinny
mie¢ wartosci 8'°0 od ok. +3 do +4%o i 8°H ok. —15%.. Jednak gips pochodzenia mor-
skiego ma zazwyczaj zmieniony sklad izotopowy wody zwiazanej wskutek wymiany
izotopowej z wodami infiltracyjnymi. Wskutek tego wody dehydratacyjne uwolnione
z gipsow, bedacych w réwnowadze z wodami infiltracyjnymi, maja sklad izotopowy
przesuniety o podane wartosci w stosunku do wody infiltracyjnej, ktdra wczesniej brata
udzial w wymianie. Tego typu wdd dotychczas nie zaobserwowano w Polsce.
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9. Wody mieszane moga powstawa¢ w wyniku mieszania si¢ kazdego z wymie-
nionych typow wody z innym typem, zwlaszcza w miejscach poboru lub drenazu,
tworzac najczesciej dwuskladnikowa mieszanineg, gdzie jednym ze sktadnikow jest
czesto lokalna woda infiltracyjna. Procesy naturalnego mieszania si¢ wod zachodza
w wyniku:

(a) spotykania si¢ podziemnych przeptywow,

(b) zmiany charakteru naptywajacej wody (np. wskutek zmiany klimatu),

(c) przesiakania,

(d) wymiany dyfuzyjnej z woda zawarta w porach sasiadujacych stabo przepusz-
czalnych warstw lub przewarstwien.

W przypadku podziemnego taczenia si¢ dwdch przeplywow moze nastapi¢ ich
rownomierne wymieszanie si¢ wskutek dyspersji hydrodynamicznej ponizej punktu
(obszaru) spotkania. Nalezy jednak pamietaé, ze nie istnieje inny fizyczny proces
prowadzacy do réwnomiernego wymieszania si¢ réznych typdéw wod w skali regio-
nalnej. W przypadku (b) naplywajaca woda wypiera starsza, a rozciagtos¢ strefy mie-
szania zalezy od wielkosci dyspersji hydrodynamicznej.

W kazdym przypadku postulowania procesu mieszania si¢ wod, nalezy ten proces
udokumentowa¢ metodami znacznikowymi i w miar¢ mozliwosci uwiarygodni¢ przez
wykazanie istnienia (lub wykazanie prawdopodobienstwa istnienia) sktadnikow wyj-
sciowych. Szczegolnie przydatne do identyfikacji mieszanego charakteru wod jest
kombinowane rozpatrywanie udziatu zachowawczych sktadnikow, najczesciej sa to
wykresy w ukladach §"*0-8°H i CI™=8°H (lub CI=8'%0). Zaréwno przesiakanie, jak
i mieszanie dyfuzyjne sa zazwyczaj procesami bardzo powolnymi i chociaz moga
zasadniczo wptywa¢ na typ hydrochemiczny wody i jej jakosé¢, ich identyfikacja na-
wet na podstawie danych izotopowych moze by¢ trudna, gdyz w przypadku matych
stezen sktadnikéw chemicznych wnoszonych przez silnie zmineralizowane domieszki,
zmiany sktadu izotopowego wody sa male i w konsekwencji zaleznosci §'*0-8°H,
CI—5"0 i CI™—8°H nie pozwalaja jednoznacznie okresli¢é pochodzenie zasolenia.
Wymieniona w pkt. 1 woda jest zazwyczaj mieszaning wod opadowych z okresu
bombowego (tzn. zasilanych po 1952 r.) i przedbombowego (tzn. zasilanych przed
1952 r.). Takich wod zazwyczaj nie nazywamy wodami mieszanymi. Jezeli jednak,
mimo obecnosci mierzalnych stezef trytu, inna metoda znacznikowa (np., “*C lub
*He) wskazuje na $redni wiek wody znacznie przekraczajacy wiek ery bombowej lub
przemystowej, z zachowaniem wartosci §°0 i §°H zblizonych do sktadu izotopowego
wody wspodlczesnej, to mamy do czynienia z woda wspdlczesng zmieszana z weze-
$niejsza woda holocenska, czyli z woda holocenska ery przedbombowej. W przypad-
ku zmiany skladu izotopowego w kierunku bardziej ujemnych wartosci 8'°0 i 8°H
bedzie to jednak woda wspodlczesna zmieszana z woda wieku glacjalnego, a w przy-
padku przesunigcia sktadu izotopowego w kierunku mniej ujemnych wartosci identy-
fikacja drugiej komponenty jest znacznie trudniejsza (moze to by¢ jedna z wod wy-
mienionych w punktach 5-7).
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2.9.3. Przyklady typow genetycznych wod podziemnych Polski
oraz wykor zystanie danych izotopowych do konstrukgcji
lub korekty modeli koncepcyjnych

W niniejszym rozdziale podano przyktady dotyczace zastosowania znacznikow $ro-
dowiskowych do okreslania pochodzenia i wieku wody oraz formutowania modeli kon-
cepcyjnych badanych systemow wod podziemnych badz kalibracji, badz walidacji mo-
deli numerycznych przeptywu i migracji. Nalezy pamigtac, ze przy identyfikacji wieku
wod w skatach szczelinowych i krasowych nalezy odréznia¢ wiek wyznaczony metoda
znacznikowa od wieku wynikajacego z rozwazan hydrodynamicznych (rozdz. 1.2.5
i 1.2.6 oraz niektore przyklady przedstawione ponizej). Podane przyktady prezentuja
szeroki przeglad typowych wod podziemnych obszaru Polski i dotycza systemow wod
stodkich, czasem o zwigkszonej mineralizacji wskutek czynnikoéw geogenicznych lub
antropogenicznych, wod termalnych i mineralnych oraz wybranych wod kopal nianych.

2.9.3.1. Wody zwykle

Piaski bogucickie (GZWP-451) zostaty stosunkowo doktadnie zbadane metodami
znacznikowymi (Kaniai in., 2003, 2005; Zuber i in., 2005a; rozdz. 2.8). W obszarach
zasilania i w ich poblizu wystepuja wody wspolczesne, zawierajace tryt i SFg. Modele
numeryczne przeptywu i migracji zostaly dla tych obszaréw wykalibrowane za pomo-
ca SFs i nastepnie czesciowo uwiarygodnione danymi trytowymi, ktore wykazaty
takze konieczno$¢ poprawienia modelu koncepcyjnego (rozdz. 2.10). Zmiany modelu
koncepcyjnego polegaly gléwnie na zmianach wielkosci i polozenia obszaru zasilania
(wprowadzonym dzigki danym z nowych odkrywek powstalych przy budowie auto-
strady) i zmianom udziatlu przesiakania z wod powierzchniowych.

Glebiej i dalej od wychodni znajduja si¢ wody holocenskie catkowicie zasilane
przed 1952 r., gdyz nie zawieraja trytu i SFe. Ich wieku nie udato si¢ okresli¢ w spo-
sob wystarczajaco precyzyjny dla celow kalibracji, gdyz metoda **C data wyraznie
zawyzony wiek (rozdz. 2.1.3 i Aneks 1.3), prawdopodobnie wskutek znacznej obecno-
$ci mineraléw weglanowych (3—30%).

Najdalej od wychodni znajduja si¢ wody z okresu glacjalnego, czyli o wieku ponad
10 tys. lat, zidentyfikowane na podstawie wyraznie bardziej ujemnych wartosci §°0
i 8°H (odpowiednio ok. —12%o i ok. —78%o w stosunku do wod wspotezesnych odpo-
wiednio o wartosciach ok. —10%o i ok. —70%o), niskig temperaturze zasilania (24 °C
w stosunku do 8-10 °C dla wdd holocenu) okreslonej ze stgzen Ne i Ar oraz bardzo
matej zawartosci *'C (ok. 1 pmc), co spowodowato koniecznos¢ zmiany parametréw
modeli numerycznych, gdyz poczatkowe wartosci symulowanych wiekow nie przekra-
czaly 2 tys. lat (p. rozdz. 2.10).

Piaski sarmatu subniecki kedzierzynsko-glubczyckiej (GZWP-332) sa zasilane
gléwnie wskutek przesiakania przez nadleglte polprzepuszczalne utwory (Dulinski
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i in., 2002b; Dudai in., 2004; Witczak i in., 2006; rozdz. 2.8). Wedlug badan znaczni-
kowych (8"°0, 8°H, tryt, SF, **C i §*°C) w rejonie wychodni na wschodzie oraz okien
hydrogeologicznych w pdinocnej czesci systemu znajduja sie wody wspotczesne,
a w centrum wody holocenskie o wieku “*C wynoszacym kilka tysiecy lat, co okazato
si¢ jakosciowo zgodne z modelowaniem hydrodynamicznym (p. rozdz. 2.10). Brak
domieszki wod wspotczesnych w centrum systemu oznacza, ze znacznie zwigkszone
stezenie siarczandw w tej strefie jest wywolane domieszka przesaczajacych sie wod
z piaskOw badenu, ktére sa silniej zmineralizowane, o wieku wynoszacym wedhug
modelowania hydrodynamicznego rowniez kilka tysiecy lat. Zmineralizowane glebsze
wody triasu, oddzielonego od wéd badenu utworami karpatu (warstwy ktodnickie) sa
wieku glacjalhego.

Piaski oligocenu centralnej czesci niecki mazowieckiej (GZWP-2154) stanowia
jeden z najwigkszych systemow wod podziemnych w Polsce, zasilane i drenowane
przede wszystkim posrednio przez przesigkanie przez ity pliocenu. System ten mimo
licznych badan izotopowych ciagle jest niezbyt dobrze poznany i wzbudza kontrower-
sje odnosnie do wieku wod (p. rozdz. 2.1.5 i Aneks I.1.4). Jak juz wspomniano, nie-
ktérzy autorzy (Zuber i in., 2000b) uwazaja, ze dostepne dane znacznikowe (tzn. §'°0,
&°H, “He, Ne, Ar, Kr, Xe, C, 82Ci Cl 7) sugeruja dominacje wod o wieku zwigzanym
z koncem ostatniego zlodowacenia. Inni wyrazaja poglady o dominacji wod intergla-
cjanych (Dowgialto i in. 1988a; 1990; Nowicki, 1991; Dowgialto i Nowicki, 1997).
Poglady dotyczace wieku interglacjalnego wody w piaskach oligocenu sa mato uza-
sadnione w $wietle nowych danych znacznikowych, tj. matych stezen “He, niskiej
temperatury zasilania okreslonych ze stezen gazdéw szlachetnych i niskiej wartosci
©Ar/*Ar (Zuber i in., 2000b).

Modelowania numeryczne sugeruja czas wymiany wody dochodzacy do 1 tys. lat
w okresie eksploatacyjnym i o ok. 30% wigkszy w okresie przedeksploatacyjnym
(Macioszczyk i Kazimierski, 1988). Biorac jednak pod uwage wiek wod przekracza
jacy 10 tys. lat, mozna mie¢ watpliwosci odnosnie do przyjetych warunkow brzego-
wych dla pelnego okresu przedeksploatacyjnego. Probe wyjasnienia tego problemu
przedstawiono w rozdz. 1.2.5. Nie mozna jednak wykluczy¢ koniecznosci zmian mo-
delu koncepcyjnego i/lub numerycznego. Nalezy przy tym pamietac, ze czas wymiany
wody w systemach o zmiennym przeptywie nie jest parametrem, lecz wyrazeniem
funkcyjnym, co wynika ze wzoru (2.7) w rozdz. 2.1.1, gdy wydatek i/lub objetosé
ulegaja znacznej zmianie.

Argumentem za ewentualna konieczno$cia zmiany modelu koncepcyjnego dla tego
systemu moga by¢ wyniki analizy izotopowej i chemicznej wody z otworu Mszczo-
néw-1, usytuowanego ok. 45 km na SW od Warszawy (p. tab. 2.1 w rozdz. 2.1.5).
Wskazaly one na obecno$é¢ artezyjskej stodkiej wody na glebokosci 1650 m, pocho-
dzacej z okresu przejsciowego miedzy ostatnim zlodowaceniem a holocenem. Mozli-
wos¢ tak glebokiej penetracji stosunkowo mtodych woéd w skatach osadowych na
Nizu Polskim jest zdumiewajaca, oznaczajac rownoczesng konieczno$¢ istnienia
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szybkiego drenazu w innym rejonie niecki i konieczno$¢ zmiany modelu koncepcyj-
nego i/lub numerycznego.

Piaski i margle kredowe rejonu Gdanska (GZWP-111) stanowia bardzo rozlegly
system zasilany posrednio na wysoczyznach i drenowany posrednio wskutek przesacza-
nia do gory w dolinach rzecznych oraz bezposrednio do Battyku (Piekarek-Jankowska,
2003). Dotychczasowe badania izotopowe (tryt, §°0, §°H, §°C, C i gazy szlachetne),
mimo pewnych sprzecznosci, pozwolily na lepsze poznanie struktury wieku wod w po-
szczeg6lnych czesciach systemu, charakteru przeptywu i pochodzenia zasolenia (Sadur-
ski, 1989; Zuber i in., 1990, 2000c). Caly system mozna podzieli¢ na prawie niezalezne
podsystemy, zachowujace jednak ciaglos¢ polaczen hydraulicznych. Na przyktad
w niektorych miejscach daleko na poludniu, znajduja si¢ wody wczesnoholocenskie,
a w innych rejonach blisko Baltyku znajduja si¢ wody mlodsze. Generalnie, zasilanie
odbywa si¢ na wysoczyznach przez sedymenty czwartorzedowe oraz margle i gezy kre-
dowe, ktore przypuszczalnie powoduja znaczna redukcje “C, powodujac zawyzenie
wieku *C. W niektorych rejonach delty Wisly i na Pélwyspie Helskim obserwuje sie
w wodach wieku glacjalnego o zwigkszonych stezeniach chlorkéw, przypuszczalnie
zwiazanych z matymi domieszkami ascensyjnych wod starszych. Niektore zlikwidowa-
ne ujecia w Jastarni i Juracie eksploatowaly wody o wartosciach §'°0 ok. —14%. i &°H
ok. —100%o, przekraczajacych dolng granice typowych wartosci dla zasilania glacjalnego
na obszarze Polski, czyli moga one pochodzi¢ z topnienia lodowca (Dowgialto i Fra-
czek, 1990). Wymienieni autorzy uznali je za nieodnawialne wody reliktowe, chociaz
nie obserwowano istotnych obnizen zwierciadla mimo duzych ilosci wyeksploatowanej
wody (Fraczek, 1991). Wprawdzie wody znajdujace si¢ w tym rejonie pochodza z zasi-
lania w zupelnie odmiennych warunkach od obecnych, nie oznacza to separacji od
wspolczesnego zasilania od obszaru ladu pod Zatoke Gdanska i nawet dale;j.

W kredzie gdanskiej poszczegolne metody znacznikowe nie wszedzie daty zado-
walajace wyniki, pokazujac jednak, ze mimo ciaglosci utworow kredowych, system
ten zachowuje si¢ tak, jakby stanowil odrgbne podsystemy majace swoje strefy zasi-
lania i drenazu (Zuber i in. 2000c). Wskutek tego, nawet daleko na potudniu, mozna
natrafi¢ na wody bardzo stare, o matych stezeniach **C, a blisko brzegu Baltyku (np.
w Rumii) na wody mlodsze, zawierajace znaczne stezenia “C.

Obszar Zutaw jest jednym z rejondéw drenazu wéd z piaskow kredowych (Burzyn-
ski i Sadurski 1990a, 1990b), ktore w tym rejonie zawieraja wody wieku glacjalnego,
miejscami zasolone wskutek matych domieszek ascendujacych glebszych wod (Sa-
durski, 1989, Zuber i in., 1990). W plytkich ujeciach w utworach czwartorzedowych
zasolenie moze dodatkowo pochodzi¢ z domieszki tzw. wod miodoreliktowych, za-
chowanych w osadach morza litorynowego lub z posredniej ingresji wod Baltyku
z Martwej Wisty (Kozerski i Kwaterkiewicz 1984, 1988). W rejonie delty Wisly za-
solenie wod zasilanych w okresie glacjalnym przenosi si¢ do sedymentow holocenu
wskutek przesaczania pionowego do gory z piaskoéw kredy, co wynika z wartosci §'°0
i 8°H zgodnych z wartosciami mierzonymi w piaskach kredowych tego rejonu. Jednak
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zdecydowanie dominujacy udzial maja tu wody okresu glacjalnego, chociaz duze
stezenia “*C wystepujace w tych wodach sa sprzeczne z ta hipoteza, wynikaja one
jednak z rozktadu holocenskiej materii organicznej (p. rozdz. 2.1.3).

Dolnoplejstocenskie piaski rejonu Leby (GZWP-107) wykazywaly postepujace od
morza zasolenie, uwazane za wynikajace z intruzji wod Baltyku, co wydawato si¢ by¢
potwierdzone modelowymi badaniami hydrochemicznymi (Kleczkowski i Nguyen-
Manh-Ha, 1977a, 1977b). Jednak badania izotopowe (tryt, §'°0, §°H, §°C i *C) nie
wykazaly obecno$ci domieszek wod Baltyku (Kwaterkiewicz i in., 1999, 2000). Za-
solone wody miaty sktad izotopowy wynoszacy ok. —11,2%o dla 80 i ok. —82%. dla
&°H, tzn. wyraznie bardziej ujemne niz wspolczesne wody infiltracyjne tego rejonu
(80 ok. —9,5%o i 8°H Ok. —65%o) oraz znacznie mniejsze niz woda Baltyku w tym
rejonie (8'°0 ok. —6,5%o i 8°H = —48%o oraz Cl~ 4-5 g/dm®), przy czym najbardziej
ujemne wartosci sktadu izotopowego odpowiadaly najwiekszemu zasoleniu (CI™ ok.
3,5 g/dm®). Z danych izotopowych i wieku **C wynika, ze wzrastajace i postepujace
z kierunku Battyku zasolenie, spowodowane nadmierna eksploatacja, byto wynikiem
wzmozonego naptywu ascensyjnej wody glacjalnej, tugujacej bezposrednio jakas
strukture solna, lub zawierajacej mata domieszke bardzo silnie zasolonej wody star-
szej. Ten przyklad pokazuje, jak nawet poprawnie interpretowane badania terenowe
i hydrochemiczne moga prowadzi¢ do sformutowania catkowicie btednego modelu
koncepcyjnego, ktéry nie znajduje potwierdzenia w $wietle danych izotopowych.

Karbonskie skaly weglanowe w Czatkowicach k. Krzeszowic sa systemem Kra-
sowo-szczelinowo-porowym (wedtug klasyfikacji Motyki, 1998), a jego wody sa
eksploatowane gtownie z trzech zrodet krasowych, wyplywajacych na linii przecig-
cia si¢ dwdch uskokow. Wody te maja jeden z najdtuzszych okresow obserwacji
trytu oraz sporadyczne obserwacje §'°0, §°H, §°C, **C i ®*Kr. Badania izotopowe
tych wod zostaty podjete w celu stwierdzenia czy dalsza eksploatacja potozonego
w bezposredniej bliskosci kamieniotomu stanowi zagrozenie dla najwazniejszych
zrédel, a nastepnie kontynuowano je w celach metodycznych (Grabczak i in., 1984,
Lesniak i in., 1995). Okazato si¢, ze duzy wiek wody w zrodtach (ok. 200 lat we-
dhug danych trytowych interpretowanych adekwatnym modelem) i ich znaczne wy-
datki wskazuja na obszar zasilania poza lokalnym wyniesieniem eksploatowanym
przez kamieniotom. Przez dlugi czas rezultaty otrzymane z badan znacznikowych
nie byly zrozumiale, gdyz objetos¢ systemu (Vgay = Q-t/ny) 0szacowana z wydatku
zrodet (Q), sredniego wieku wody (t;) i wspotczynnika szczelinowatosci (), prze-
kraczata wielokrotnie objetos¢ oszacowang z rozpoznania geologicznego i obszaru
zlewni. Dopiero niezalezne prace wyjasnily istotny wptyw wody stagnacyjnej za-
wartej w mikroporach na czas przeptywu znacznika (Matoszewski i Zuber, 1985),
pozwalajac blizej rozpoznaé caly ten krasowo-szczelinowo-porowy system i okre-
§li¢ jego parametry hydrauliczne w skali regionalnej (Zuber i Motyka, 1994, 1998).
Wspolczynnik opdznienia dyfuzyjnego (rozdz. 1.2.6) oszacowano na Ry = (ng+ng)/ng
= (0,021+0,0015)/0,0015 = 15.
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Wedlug klasycznych metod hydrogeologicznych w koficowych partiach krasowo-
szczelinowo-porowych wapieni malmu rejonu Krakowa znajduja si¢ wody o wieku od
ok. 10 do kilkudziesigciu lat. Natomiast badania znacznikowe (tryt, 80, &°H, d°C
i YC, gazy szlachetne i CI") wykazaly, ze w obszarze zakrytym dominuja wody glacjal-
ne, czyli o wieku przekraczajacym 10 tys. lat. Nawet w obszarze odkrytym, mimo obec-
nosci trytu, wystepuja wody o srednim wieku, wynoszacym do kilku tysiecy lat (Zuber
i in., 2004). Te pozorne niezgodnosci wyjasnia wspdlczynnik opoznienia wynikajacy
z wymiany dyfuzyjng (R;). Dla mikroporowatosci wynoszacej 0,063 i szczelinowatosci
w granicach 0,0007-0,0014, wspolczynnik ten wynosi 26-90. Zwigkszone zasolenie
w wodach niektérych uje¢ moze pochodzi¢ z wymiany dyfuzyjnej z wodami porowymi
nadlegltych it6w miocenskich. Dane izotopowe pokazaly w niektorych przypadkach
ascensyjny doplyw starszych wdéd. Wskutek istnienia wielu zrgbow i uskokow tekto-
nicznych oraz matej liczby zbadanych uje¢, kierunki przeptywu wody w tym skompli-
kowanym systemie sg ciagle stabo rozpoznane. Niemniej jednak dzigki stwierdzeniu
duzych wartosci znacznikowego wieku wod, mozna uznaé ten system za bardzo dobrze
odporny na potencjal ne zanieczyszczenia antropogeniczne.

W obszarze zakrytym triasu weglanowego rejonu Lubliniec-Myszkéw (GZWP-327)
wystepuja wody wieku glacjalnego stwierdzonego na podstawie skladu izotopdw trwar
tych, tzn. bardziej ujemnych wartosci %0 i 8°H niz sktady wod wspotczesnych oraz na
podstawie malych zawartosci **C (Rozkowski, 1993). Niektore wody wykazywaty nawet
calkowity brak radiowegla (0,0£1,0 pmc), sugerujac wiek znacznie przekraczajacy kon-
cowy etap plejstocenu. Duzy wiek wéd w badanym systemie byl przez dlugi czas nie-
zrozumialy. Jednak, podobnie jak w przypadku weglanéw Czatkowic, przeptyw znacz-
nikow jest opozniony w stosunku do przeptywu masy wody wskutek wymiany
dyfuzyjnej migdzy woda mobilna w szczelinach i woda stagnacyjna w mikroporach.
W przypadku *C uznano, ze dodatkowym czynnikiem redukujacym stezenie znacznika
jest wymiana izotopowa miedzy weglanami rozpuszczonymi w wodzie a weglanami
fazy statej, zachodzaca bardzo efektywnie w mikroporach, co zasadniczo czyni metode
¥C zawodna do dokladnego okreslania wieku w skatach weglanowych (Aneks 1.3). Dla
lepszego rozpoznania wieku wod w GZWP-327 oraz potwierdzenia ich klimatyczng
przesztosci postanowiono zastosowaé metody gazéw szlachetnych, ktore potwierdzity
glacjany wiek wod, ale racze) w zakresie ostatniego etapu plejstocenu (Zuber i in.,
2005b), co okazato si¢ pomocne dla skonstruowania modelu koncepcyjnego tego syste-
mu, zwlaszcza uwzglednienia roli przesiakania w zasilaniu rejonow potozonych daleko
od wychodni (Kowalczyk i in., 2002; Kowal czyk, 2003).

Margle Zlewni Bystrzycy Lubelskigy (GZWP-406) zawieraja bardzo male stezenia
trytu, wskazujace na srednie wieki od kilkudziesigciu do ok. 400 lat (Zuber i Michal-
czyk, 2001; Zuber i in., 2001a). Tak duze wieki w systemie wodonosnym o swobod-
nym zwierciadle wody wynikaja z wymiany dyfuzyjnej miedzy mala objetoscia wody
mobilngl w szczelinach (ny = 0,006) i duza objetoscia wody stagnacyjnej w mikropo-
rach margli (n, = 0,40), ktore thumacza dobra jakos¢ wody w wigkszosci otworow
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wskutek opdznienia migracji zanieczyszczen w stosunku do przeptywu wody mobilnej
w szczelinach, gdyz wspotezynnik R, wyniost (0,40+0,006)/0,006 = 67. z drugiej jed-
nak strony, gdy zanieczyszczenia doptyna do otwordw eksploatacyjnych, ich usuwa-
nie bedzie trwato setki lat, rowniez wskutek duzej wartosci R,,.

2.9.3.2. Wody termalne i mineralne

Wszystkie dotychczas zbadane izotopowo wody termalne Tatr i Podhala, wystepu-
jace w skalach eocenu weglanowego i seriach tatrzanskich, sa prawdopodobnie wylacz-
nie wodami holocenskimi, infiltrujacymi na wysokosciach 21000 m n.p.m. (Malecka
i Nowicki, 2002). Wedtug danych trytowych sredni czas doplywu wody do otworu Za-
kopane IG-1, na glebokos¢ ponad 1500 m w warunkach jego eksploatacji, wynosi ok. 20
lat. W otworach usytuowanych dalej od wychodni praktycznie nie obserwuje si¢ trytu,
ametoda *C jest zawodna, podobnie jak w innych systemach szczelinowych skat we-
glanowych. Dla tego systemu brak jest blizszego rozpoznania opdznienia migracji
znacznikow wskutek dyfuzyjnej wymiany miedzy woda mobilna w kanatach krasowych
i szczelinach a woda stagnacyjna w mikroporach. Lepsze poznanie wieku wod termal-
nych Tatr i Podhala powinno by¢ moze mozliwe przez zastosowanie metody helowe).

Wody termalne Ladka Zdroju wystepujace w metamorfiku $nieznickim sa wodami
pochodzenia meteorycznego, co wynika przede wszystkim z ich bardzo malej minerali-
zacji. Oceng ich wieku, potozenia obszaru zasilania i wielkosci zasobow dokonano me-
todami izotopowymi. Ze znanej dla Sudetéw zaleznosci sktadu izotopowego opadow od
wysokosci (Cigzkowski i Kryza, 1989; Cigzkowski, 1990, p. rozdz. 2.3) okreslono sred-
nie polozenie obszaru zasilania tych wod na wysokosci ok. 825 m n.p.m., co zostato
potwierdzone stezeniami Ne, Ar, Kr i Xe (Zuber i in., 1995). Holocenski wiek “c tych
wod, wynoszacy ok. 5 tys. lat, zostal potwierdzony umiarkowanymi stezeniami “He oraz
wartoscia “°Ar/**Ar bliska wartosci atmosferycznej. Hydrodynamiczny wiek tych wod
Jjest najprawdopodobniej znacznie mniejszy, gdyz n, = 0,007 jest znacznie wigksza niz g
(<<0,001). Oszacowana wartos¢ wspotczynnika opdznienia R, dla tego systemu wynos
miedzy 40 a 150. Dlatego zasoby zostaly uznane za bardzo mate, gdyz obje¢tos¢ wody
mobilnej jest mata (Vin = VYR, = Q/R, = 0,51 m’min 4800 lat/(40+150) = 13-10° m’/
(40+-150) = (9+-30) -10°m°).

Wiek, potozenie miejsca zasilania, zasoby i temperatura w glebi Ziemi dla wod ter-
malnych Cieplic Zdroju, wyptywajacych w granitach Karkonoszy, budzi wiele kontro-
wersji i sporéw. Gléwne ujecia zawieraja wode bez trytu o zawartosci **C od ok. 1 do
ok. 9 pmc i warto$ciach 8"C od -8 do —10%o (Dowgialto i in., 1974; Ciezkowski i in.,
1992). Zaleznosci sktadu izotopow trwatych od wysokosci potozenia obszaru zasilania,
wyznaczone dla warunkow wspotczesnych, okazaty sie niezgodne z wartosciami stezen
Ne, Ar, Kri Xe, co uznane zostalo jako argument za glacjalnym pochodzeniem wody ze
stosunkowo nisko polozonego obszaru zasilania, przypuszczalnie u podnéza Rudaw
Janowickich (Ciezkowski i in., 1992; Zuber i in., 1995). Wiek wody wynosi albo nieco
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ponad 10 tys. lat (Cigzkowski i in., 1992), albo ok. 30 tys. lat (Zuber i Cigzkowski, 1997).
Dla wspotczynnika mikroporowatosci, wynoszacego ok. 0,02 i wspolczynnika szczelino-
wato$ci w granicach 0,0001-0,001, dominujacy wplyw na wiek (czas przeplywu) znaczni-
ka ma woda stagnacyjna zawarta w mikroporach. Wody termalne sa w rejonie Cieplic
Zdroju czgsciowo drenowane do wod mtodych zawartych w utworach czwartorzedowych,
co oznacza pewne mozliwosci zwiekszenia eksploatacji, ale ich zasoby nalezy uzna¢ za
ograniczone, biorac pod uwage znaczny wiek i niskie wartosci wspotczynnika szczelino-
watosci, czyli w przyblizeniu wspdtczynnika porowatosci aktywne.

Dane znacznikowe systemdéw termalnych Cieplic Zdroju i Ladka Zdroju oraz
szczaw Szczawiny wykazaly podobne regionalne wspotczynniki wodoprzepuszezal-
nosci (od ok. 0,6-10° m/s dla gnejsdw Szczawiny do ok. 2,3-10° m/s dla granitow
Cieplic), mimo znacznych réznic wydatkow doptywu (ok. 20 razy) i olbrzymich r6z-
nic objetosci tych systemow (ok. 2,5 tys. razy) (Zuber i Cigzkowski, 1997).

Woda termalna Dusznik (otwor GT-1) jest wedtug badan izotopowych woda mto-
da, zasilang w szczytowych partiach Gor Orlickich (Dowgiatto i Fistek, 2003).

Badania znacznikowe (tryt, §'°0 i 8°H) szczaw sudeckich i zwyklych szczaw karpackich
(niechlorkowych) potwierdzily jednoznacznie ich infiltracyjne pochodzenie, najczesciej
wieku holocenskiego, zardbwno ery bombowej, jak i przedbombowej. Wszystkie wazniej-
sze ujecia szczaw sudeckich i karpackich mialy kilkuletni okres obserwacji trytu, ktory
w takich przypadkach doprowadzit do oceny ilosciowej wieku wod (np. Ciezkowski i Zu-
ber, 1996; Zuber i Ciezkowski, 1999). Pomiary 80 i 8°H pozwolily natomiast okreslic
potozenie obszaréw zasilania niektorych ujec (Ciezkowski, 1990).

Sktad izotopowy wegla w CO, szczaw sudeckich (Dowgialto i in., 1973; Cigzkow-
ski i in., 2002) oraz trzy oznaczenia *H/*He wskazaly na magmatyczne pochodzenie
tych gazow (Ciezkowski i in., 1992, 2002). Sktad izotopowy wegla w CO, szczaw
polskich Karpat fliszowych wskazuje na dominujace pochodzenie tego gazu z meta-
morfizmu skat weglanowych (Lesniak, 1985). Wsrod wielu geologdéw i hydrogeolo-
gow wciaz utrzymuje sig stabo uzasadniony poglad o wulkanicznej genezie tego gazu.

Szczawy zwykle Karpat fliszowych maja bardzo zréznicowane wieki. W zrodtach naj-
czesciej wystepuja wody wspodlczesne o srednim wieku od ok. 15 lat do ponad 100 lat (np.
Zuber i in., 1999). W glebszych odwiertach wystepuja czgsto wody holocenskie ery przed-
bombowsej, a nawet wody z okresu glacjanego (Ciezkowski i Zuber, 1997), obserwowane
w niektorych otworach usytuowanych wzdtuz doliny Popradu i Muszynki w Krynicy
Zdroju, Muszynie, Ztockiem, Zegiestowie Zdroju, Miliku i Piwnicznej Zdroju.

Dla obszaru Krynicy Zdroju sformutowano koncepcyjny model z wykorzystaniem
danych izotopowych oraz oparty na nim numeryczny model hydrodynamiczny, ktore-
go rezultaty poréwnano z wiekiem trytowym, uzyskujac dobre zgodnosci (Witczak
i in., 2002). Jednakze, dla wdd typu zuber nie uzyskano zgodnosci z interglacjalnym
wiekiem skladowej infiltracyjnej, oszacowanym z danych izotopowych. Ogodlnie
mozna stwierdzi¢, ze skomplikowane warunki geologiczne wystgpowania szczaw
karpackich stwarzaja znaczne trudnosci w konstrukcji modeli koncepcyjnych i nume-
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rycznych modeli przeptywu. Z tego wzgledu metody izotopowe sa wrecz niezbedne
do blizszego rozpoznania poszczegodlnych systemdw. Na przyktad Porwisz i in. (1999)
wykorzystali tryt do rozpoznania warunkéw hydrogeologicznych wéd zwyktych
i mineralnych Tylicza.

Badania izotopowe (tryt, §'°0, §°H, CI', §°C w CO,) wykazaly, ze szczawy chlor-
kowe Karpat fliszowych sa mieszaninami wod dehydratacyjnych najprawdopodobniej
uwolnionych w procesach diagenezy mineratow ilastych z lokalnymi wodami infiltra
cyjnymi, zazwyczaj wspotczesnymi (Oszczypko i Zuber, 2002).

Wezesniejsze hipotezy dotyczace ich pochodzenia zaktadaly mieszanie si¢ reliktowych wdd morskich

i opadowych lub wod morskich zmieszanych regionalnie z wodami metamorficznymi, a potem lokanie

zinfiltracyjnymi (Lesniak, 1979, 1980, Dowgialto, 1980). Postulowana przez wymienionych autorow skla

dowa metamorficzna o wartogci 820 = +25%o musialaby pochodzié z wysokotemperaturowego metamorfi-

zmu, co jest w Karpatach fliszowych nieprawdopodobne. Pazdro (1983), cytujac Lesnika (1979), nazwat te
wody metamortficznymi, uznajac wiele przestanek za ich wedréwka z duzych glgbokosci do powierzchni.

Wody dehydratacyjne, o wartosci 8*%0 ok. +6%o i 8°H ok. —30%o, powstaja w proce-
sie regionalng diagenezy mineratow ilastych, zwiazanej z umiarkowanie podwyzszong
temperatura i duzym cisnieniem nadleglych osaddw, a ich bardzo zréznicowane zasole-
nie w znacznym stopniu moze by¢ pozostatoscia wody morskiej, zmodyfikowanej od-
dzialywaniem woda—skala w czasie diagenezy i ultrafiltracja w czasie kompakdji
(Oszczypko i Zuber, 2002; Rajchel i in. 2004). Zgodnie z dyskusja zawarta w rozdz.
2.9.2, procesy ultrafiltracji przy wyciskaniu wody w czasie diagenezy kompakcyjne
mozna podzieli¢ na trzy etapy:

(1) kompakcja wskutek obciazenia nadlegtymi osadami z mozliwym nawet znacz-
nym wzbogacaniem w skfadniki chemiczne,

(2) dalsza kompakcja potaczona z diageneza, przy czym zachodzi mieszanie si¢
wody dehydratacyjnej z sedymentacyjng i czesciowe wystadzanie wzbogaconej weze-
sniej wody,

(3) dalsza diageneza po catkowitym usunigciu molekut wody morskiej, przy czym
uwal niana woda dehydratacyjna powoduje dalsze stopniowe wystadzanie wody poro-
wej.

Chlorkowe wody dehydratacyjne maja zazwyczaj molowy stosunek Na/Cl powy-
7ej jednosci, co ttumaczone byto przez Oszczypke i Zubera (2002) jako efekt uwal-
niania sodu podczas przemiany smektytow w illity. To tlumaczenie nie jest jednak
wystarczajace, gdyz jako zrodto duzej zawartosci sodu nalezy wziaé takze pod uwage
proces wymiany kationowej. Ogdlnie wiadomo, ze w wiekszosci systemow wdd pod-
ziemnych wody mtode typu HCO3z—Ca, w miar¢ wzrostu wieku ulegaja zmianom na
wody typu HCOs—Na, wskutek wymiany kationowej. Proces ten jest przypuszczalnie
Znacznie wzmocniony w szczawach zwyktych i chlorkowych oraz w dyskutowanych
wodach typu zuber. Dominacja tego procesu jest szczegdlnie dobrze widoczna
w szczawie niechlorkowej w Zubrzyku k. Zegiestowa Zdroju (nawierconej w 2005 r.),
ktéra wedtug sktadu izotopowego (80 = —11,9%o, 8°H = —81%o) nie zawiera sktado-
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wej dehydratacyjnej, lecz jest prawdopodobnie woda o wieku glacjalnym, typu
HCOsNa-Mg, o mineralizacji ponad 12 g/dm® (HCO; — 98%, Na" — 67% i Mg —
27% mval). Mozna przypuszczaé, ze wskutek dlugotrwatego przesycenia dwutlenkiem
wegla, woda ta rozpuszczata weglany z postgpujaca wymiana kationowa wapnia na
sod w czasie migracji przez skaly fliszowe, zawierajace s6d w mineratach ilastych.

W zrédtach i odwiertach wody dehydratacyjne zazwyczaj mieszaja sie z wodami
infiltracyjnymi, ukladajac si¢ na diagramach §°H-8"°0 wzdtuz typowej linii miesza-
nia, od punktéw o wartosciach 80 i §°H zblizonych do lokalnych wod wspoltczesnej
infiltracji (odpowiednio ok. —10%o, i —70%0) do punktow reprezentujacych ,.czyste”
sktadowe dehydratacyjne (Zuber i Grabczak, 1985; Oszczypko i Zuber, 2002, Rajchel
i in., 2004), lub wody mieszane ze sktadowa metamorficzng (Lesniak, 1979, 1980;
Dowgiatto, 1980). Zasoby dynamiczne wdd mineralnych tego typu sa bardzo male ze
wzgledu na powolny i ograniczony doptyw zaréwno wod infiltracyjnych, jak i dehy-
dratacyjnych, chociaz pod wzgledem czasowym sa przypuszczalnie prawie nieograni-
czone. Tam gdzie wody dehydratacyjne doplywaja do powierzchni w niektérych miej-
scach (np. Szczawnica, Szczawa, Wysowa) wystepuja one okresowo w ,.czystej”
postaci, tzn. bez domieszki lokalnej wody infiltracyjnej. W takich miejscowos$ciach
wody infiltracyjne na ogot nie penetruja na wieksze glebokosci, a wiec poszukiwanie
wod mineralnych glebokimi otworami ma znikome szanse na sukces.

Szczawy chlorkowe Iwonicza, Lubatowki i Rymanowa ukladaja si¢ rowniez wzdhuz
typowej linii mieszania si¢ wod dehydratacyjnych z wodami infiltracyjnymi z odchyi-
kami wskazujacymi w niektorych przypadkach na mieszanie si¢ z wodami cieptych kli-
matow przedplejstocenskich (Oszczypko i Zuber, 2002). Szczegdtowe badania chemicz-
ne i izotopowe wod zmineralizowanych antykliny iwonickiej przedstawit Porowski
(2001a, 2001b, 2004). Wedtug tego autora dane hydrochemiczne sugeruja zwiazek ba-
danych wod z wodami morskimi, ale nie sa wystarczajace do okreslenia ich genezy.
Dane izotopowe zawarte sa w trojkacie miedzy wartosciami 8°H i 80, charaktery-
stycznymi dla wody oceanicznej, dehydratacyjne;j i infiltracji wspotczesnej, wskazujac
w wielu przypadkach na mieszanie trojskladnikowe, ale sktadowa infiltracyjna w po-
szczegblnych wodach moze pochodzi¢ z réznych okreséw ostatniego cyklu hydrogeolo-
gicznego (Porowski, 2004).

Wody typu zuber, wystepujace w Krynicy Zdroju (otwory Z-1 do Z-IV) i w Ztoc-
kiem (dostgpne w otworze Z—VI i niedostgpne obecnie w otworze Z-I1X, Jarocka,
1975) sa szczegdlnym przypadkiem szczaw chlorkowych (Zuber, 1987; Oszczypko
i Zuber, 2002). W tym przypadku mieszanie si¢ wod dehydratacyjnych z infiltracyj-
nymi zachodzi na znacznej gitebokosci (kilkaset metrow) w warunkach bardzo wolne-
go przeptywu i duzych cisnien CO,. W przypadku Krynicy Zdroju sktadowa infiltra-
cyjna jest przypuszczalnie interglacjalna, gdyz jej wartos¢ 8°H jest zgodna z wartoécia
wod wspolczesnych, ale mozna sugerowac jej interglacjalny wiek, gdyz wystepuje na
wiekszych glebokosciach niz wody glacjalne. Wody tego typu nie ukladaja si¢ na
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diagramach §'®*0-8°H wzdtuz charakterystycznej linii mieszania, gdyz skfad izotopo-
wy tlenu jest zazwyczaj silnie przesunigty w kierunku bardziej ujemnych wartosci
wskutek wymiany izotopowej z CO, (Zuber, 1987; Dulinski, 2001). W takich przy-
padkach podobienstwo tych wod do innych szczaw chlorkowych jest identyfikowane
liniowymi zaleznosciami na diagramach CI'—8°H. Oczywiscie taka geneza oznacza
praktyczna odnawialno$¢ tych wod, w odroznieniu do dawniejszej hipotezy relikto-
wego ich pochodzenia.

Solanki Karpat fliszowych moga mie¢ zrdéznicowane pochodzenie. Podobnie jak
szczawy chlorkowe, wody Rabki Zdroju, Sidziny i Soli sa gtownie dehydratacyjnymi
wodami diagenetycznymi, mieszajacymi sie z wodami lokalnej infiltracji (Le$niak,
1980; Dowgialtto, 1980; Rajchel i in., 2004). Wody tego rejonu zwiazane ze ztozami
ropy naftowej moga by¢ mieszaning wdd diagenetycznych z wodami roznych klima-
téw, rowniez przedplejstocenskich (Oszczypko i Zuber, 2002), z mozliwym udziatem
sedymentacyjnej wody morskigj (Porowski, 2001b, 2004). Geneza wielu solanek tego
rejonu pozostaje blizej nierozpoznana, jak np. w przypadku woéd z otworu McAllen
w Kros$nie, majacej wedlug wynikow analizy izotopowej (Dowgiatto, 1980) posredni
sktad izotopowy miedzy pierwotna woda oceaniczna i uwalniang woda diagenetyczna.
Oznacza to, ze moze ona by¢ efektem drugiego etapu z wymienionych trzech etapow
przeksztalcen sktadu chemicznego i izotopowego, zwiazanych z kompakcja i diagene-
za utwordw fliszowych.

Wody siarczkowe Svoszowic, Krzeszowic, Latoszyna i Horyrica zostaty stosunko-
wo dobrze zbadane metodami izotopowymi. Wedtug danych trytowych, wody ujeé
Napoleon i Gtowne w Swoszowicach sa wodami wspodtczesnymi o srednim wieku ok.
50 lat. Woda w Zdroju Gtéwnym Krzeszowic, mimo bardzo plytkiego wystepowania,
jest woda wezesnoholoceniska o wieku **C, wynoszacym ok. 8 tys. lat (Motyka i in.,
2003). Woda w Latoszynie jest woda o zasilaniu lokalnym, a w przypadku wod
siarczkowych Horynca dominuje zasilanie dalekiego zasiggu (Cigzkowski i in., 2003).

Wody mineralne w Krakowie-Matecznym byly dawniej uwazane za rezultat mie-
szania si¢ mtodych wdéd opadowych z reliktowa woda morska. Dane znacznikowe
(tryt, 80, 8°H, §°C, gazy szlachetne i C) wskazuja jednak, ze sa to wody zasilane
z konficem ostatniego glacjatu (Zuber i in., 2004). Tylko w jednym ujeciu (otwor 2a)
wystepuje domieszka ok. 10% wody wspdtczesnej, o srednim wieku ok. 40 lat. W tej
sytuacji chlorki i niektére inne skladniki sa przypuszczalnie wynikiem lugowania
sasiadujacych utworéw miocenu. Ta hipoteza zgodna jest z niektérymi wskaznikami
hydrochemicznymi (np. rNa/rCl bliskie jednosci).

Wody mineralne Buska Zdroju i Solca Zdroju byly uwazane za ,reliktowe wody
sedymentacyjne zmieszane z siarczanowo-siarczkowymi wodami krazacymi w szcze-
linach i pustkach krasowych gipséw” (Pazdro i Kozerski, 1990), co wydawalo si¢ by¢
potwierdzone zmianami poziomu zwierciadla wod siarczkowych w Busku Zdroju
zgodnymi z wielko$cia opaddéw oraz z analiza izotopowa wody z otworu B-15 oraz
uje¢ Solca Zdroju (Dowgialto, 1973). Jednak szersze badania znacznikowe wszyst-



147

kich uje¢ (tryt, §%0, 8°H, 8°C, gazy szlachetne, “C i Cl') wykazaly, ze w plytkie
wody siarczkowe Buska Zdroju maja sktad izotopowy lokalnych wod wspdtczesnych,
ale nie zawierajq ani trytu, ani “C, czyli sa przypuszczalnie wodami infiltracji inter-
glacjalnej o dalekim obszarze zasilania. Zostato to potwierdzone duzymi stgzeniami
*He i “°Ar (Zuber i in., 1997a). Zasolenie tych wéd moze pochodzi¢ z rozpuszczenia
przewarstwien inkluzji solnych, ktore istniaty w gipsach i itach miocenskich, a H,S
niewatpliwie pochodzi z rozpuszczania gipsow i redukcji rozpuszczonych siarczanow.

Niezwykly przypadek mieszania si¢ wody interglacjalnej z woda wspotczesng za-
obserwowano w otworze 8aw Busku Zdroju, gdzie w przypadkach zbyt intensywnej
eksploatacji, przewyzszajacej ascensyjny doplyw zasolonej wody interglacjalne;j,
nastgpuje obnizenie si¢ zwierciadla wody mineralnej, a stodka i zanieczyszczona wo-
da wspolczesna, ,,plywajaca” na zmineralizowanel wodzie interglacjanej, zaczyna
takze doptywac do filtra, co powoduje, ze pompowana woda staje si¢ woda mieszana.

Wartosci 8°0 i 8°H oraz stezenia gazéw szlachetnych sugeruja, ze glebsze solanki
Buska Zdroju oraz wody Solca Zdroju sa takze wodami meteorycznymi, zasilanymi
jednak w cieplejszych klimatach przedplejstocenskich. Ich zasolenie przypuszczalnie
takze jest zwiazane z utworami miocenu. W niektdrych miejscowosciach koto Buska
oba typy wod doptywaly jeszcze w potowie ubieglego wieku do powierzchni. Obec-
nie, wskutek intensywnej eksploatacji, jedynie w Gadawie wody te wystepuja blisko
powierzchni.

Wody mineralne mezozoiku centralnej i pétnocno-zachodniej Polski maja sktad
izotopdw trwalych zawarty miedzy wartosciami typowymi dla wod oceanicznych
(80 = 0%o i 8°H = 0%o) i wspotczesnymi wodami opadowymi (8'°0 ok. —10%o i 6°H
ok. —=70%o), czyli moga uchodzi¢ za rezultat mieszania si¢ tych dwodch typow
(Dowgiatto, 1971; Dowgialto i Tongiorgi, 1972). Trudno jednak jest wytlumaczy¢
mineralizacjg czesto przekraczajaca znacznie zasolenie wod morskich i duze wartosci
niektorych wskaznikéw hydrochemicznych (np. rNa/rCl > 1 i CI/Br > 300), aw nie-
ktérych rejonach (np. Ciechocinek) niezaleznos¢ stezenia Cl™ od skladu izotopowego
(Zuber i Grabczak, 1991; Krawiec, 1999). Dlatego wody te mozna uzna za mete-
oryczne, pochodzace z infiltracji w roznych cieptych lub bardzo cieptych klimatach
przedplejstocenskich, z zasoleniem zwiazanym gtéwnie z tugowaniem cechsztynskich
struktur solnych, chociaz w niektorych przypadkach nie mozna wykluczy¢é matego
wspotudziatu reliktowych wdéd morskich. Ten udziat jest przypuszczalnie gtownie
rezultatem wymiany dyfuzyjnej molekut wody i jej sktadnikéw miedzy strefa aktyw-
nego przeptywu a woda porowa w nieprzepuszczalnych sedymentach. W przypadku
takiego mieszania, wskutek zroznicowanych wspotczynnikéw dyfuzji, sktady izoto-
powe mieszajacych si¢ wod ulegaja szybszej zmianie niz np. stezenia chlorkdw.
W geologicznej przesztosci zachodzily zmiany kierunkow przeptywu (np. w catym
czwartorzedzie w wyniku postepujacych i cofajacych si¢ zlodowacen), wskutek czego
najwigksze zasolenia wystepuja w najglebszych partiach centralnej czesci zalegania
utworo6w mezozoicznych, a takze niektorych starszych formacji. Obecnie wody te
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drenowane sa gtéwnie wzdluz linii brzegowej Battyku potnocno-zachodniej Polski
(Krawiec i in., 2000). Wigkszos¢ tych wod ma stwierdzone kontakty z wodami ak-
tywnego obiegu. Dane izotopowe niektérych woéd mineralnych omawianych rejonéw
opisane sa przez Krawca i in. (2005) oraz Krawca (2005).

W niektorych rejonach utworéw badenu zapadliska przedkarpackiego (De¢bowiec,
Zablocie, Lapczyca k/Gdowa) zachowane sa synsedymentacyjne solanki miocenu (820
= 0%o i 6°H = 0%o, Dowgiatto, 1973; Rézkowski i Przewlocki, 1974; Pluta i Zuber,
1995), ze znacznie zmienionym skladem chemicznym, gtéwnie wskutek redukcji siar-
czandéw i zwiekszonym zasoleniem wskutek wtdrnego rozpuszczania soli lub ultrafiltra-
cji spowodowanej kompakcja. Na wigkszosci obszaru wody te zostaly wystodzone przez
pdzniejsze wody opadowe. Jednak w niektorych rejonach inwersja gltebokosciowa za-
solenia wod badenu oraz zaleznosci CI=3"°0 i CI=6°H wskazuja na ich wyslodzenie
przez ascendujace mniej zasolone dwa typy starszych wdd infiltracyjnych, ktorych
obecnos¢ stwierdzono w warstwach debowieckich i w gérnych partiach karbonu. Te
starsze wody charakteryzuja sie odpowiednio wartosciami 8°0 = —4%o, §°H = —30%o
i CI” od ok. 10 do ok. 30 g/dm® oraz 80 = —7%., 8°H = —50%0 i CI~ od ok. 10 do ok.
40 g/dm® (Pluta, 2005b).

2.9.3.3. Wody wybranych rejonéw kopalnianych

Najstarsze i najglebiej zalegajace solanki karbonu GZW, a takze starszych utwo-
row (dewon, kambr), sa pogrzebanymi wodami meteorycznymi z okresu bardzo gora-
cego klimatu (Patys, 1966). W warunkach bardzo goracego i suchego klimatu pro-
dukty wietrzenia byly wnoszone do wdd podziemnych przez sporadyczne obfite
opady. Zasolenie wdéd podziemnych pochodzi z tugowania skat, o czym $wiadczy
stezenie Cl™ praktycznie niezalezne od sktadu izotopowego. Jednak dane izotopowe
(8"°0 ok. —1,5%o0, 8°H ok. —15%o dla Cl~ od ok. 25 do ok. 140 g/dm® Plutai Zuber,
1995) zaprzeczyly hipotezie Patysa (1966) o wzbogaceniu tych wod w sktadniki che-
miczne wskutek parowania. Przypuszczalnie bardzo duze zasolenie wynika z proce-
sow ultrafiltracji.

Solanki lecznicze eksploatowane ze skat karbonu w Goczatkowicach Zdroju i de-
wonu w Ustroniu Slaskim sa tez wymienionymi wodami. W plytszych partiach karbo-
nu, pod nieprzepuszczalng pokrywa sedymentéw miocenu, znajduja si¢ solanki poz-
niejszych cykli hydrogeologicznych o bardziej ujemnych sktadach izotopowych,
w tym takze wody z okresu trzeciorzedu, ale infiltrujace po ostatniej transgresji mor-
skigl w badenie, z zasoleniem pochodzacym z tugowania ewaporatow miocenu. Te
ostatnie wystepuja w kopalniach potozonych w obszarze zakrytym, ale blisko jego
granic i okien hydrogeologicznych, co oznacza, ze wody te w obszarze odkrytym zo-
staly juz usunigte przez wody infiltracji czwartorzedowej. Wskutek dziatalnosci gor-
niczej powstaja kontakty hydrauliczne i mieszanie si¢ pogrzebanych solanek z woda-
mi miodszymi.
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Do identyfikacji poszczegdlnych typow wod, oprocz wartosci §°0, &°H i CI,
przydatne sa tez inne wskazniki, jak np. stezenie i sktad izotopowy siarczanow, steze-
nial, Ra i U oraz warto$ci rNa/rCl i CI/Br (np. Pluta i Zuber, 1989, 1995; Zuber
i Pluta, 1989; Pluta, 2005a; 2005b).

W przypadku tak starych wdd jak solanki karbonu GZW zagadka jest utrzymywanie
si¢ w nich zaréwno wysokiego zasolenia, jak i sktadéw izotopowych znacznie odbiega-
jacych od sktadow wod infiltracyjnych ostatniego cyklu hydrogeologicznego. Proste
szacunki szybkosci wymiany dyfuzyjnej zaprzeczaja mozliwosci braku wplywu wymia-
ny dyfuzyjnej. Przypuszczalnie efekt membranowy, decydujacy w procesach wzbogace-
nia ultrafiltracyjnego, jest rowniez istotnym czynnikiem utrudniajacym wymiang dyfu-
zyjna. Wilson i in. (2003) tlumacza utrzymywanie si¢ duzego zasolenia w wielu
basenach sedymentacyjnych efektami anomalnych cisnien w poszczegdlnych warstwach
utrudniajacych dyfuzje przez pakiety tupkow ilastych. Pomijajac opinie dotyczace gene-
zy wod basenow sedymentacyjnych, zawarte w cytowanej pracy, nalezy zauwazyc¢, ze
takie thumaczenie zupetnie nie stosuje si¢ np. do wod sedymentacyjnych zachowanych
przez okres ok. 10 milionow lat w niektorych partiach stabo skonsolidowanych sedy-
mentéw ilastych badenu GZW na glebokosciach 400-600 m (Dgbowiec, Zablocie
i Lapczyca), a takze starszych solanek zawartych w utworach karbonu. Problem ten
wymaga wyjasnienia, ale nie ma to wplywu na interpretacje genezy solanek GZW.

Badania izotopowe (tryt, 80, §°H) wod wglebnych Lubelskiego Zaglebia Weglo-
wego (LZW), obecnych w piaskach albu, klastycznych i weglanowych osadach jury
oraz w utworach karbonu przykrytych kompleksem nieprzepuszczalnych margli kre-
dowych opisali Rozkowski i Przewtocki (1974) oraz Rézkowski i Rudzinska (1978).
Grabczak i Zuber (1985) przedstawili nieco bardziej szczegolowy opis, korzystajac
zarbwno z danych opublikowanych, jak i danych archiwalnych A. Roézkowskiego
(wartosci 80, 8°H, 8°C i *C z niektérych otworéw poszukiwawczych) oraz z re-
zultatéw analiz %0 i 8°H wod kopalnianych. Wedtug tych rozszerzonych danych,
blisko wychodni albu i jury, przy wschodniej granicy Polski, znajduja si¢ wody gla-
cjalne, przechodzace w centralnej czgsci LZW w wody interglacjalne. Stropowe war-
stwy karbonu i jego przepuszczalne kompleksy zawieraja podobne wody, ale wody
porowe nieprzepuszczalnych kompleksow karbonu maja znacznie cigzsze wartosci
50 i 8°H oraz wicksza mineralizacje, co wskazuje na pochodzenie przedczwartorze-
dowe i/lub domieszke wdd sedymentacyjnych. Podobne wody wieku przedczwarto-
rzedowego wystepuja w calej jurze potudniowego LZW. W jurze péinocnego rejonu
LZW dominujacy udzial prawdopodobnie maja wody glacjalne.

Margle kredowe w centralnej czesci LZW, majace miazszos¢ ok. 400-500 m, sa
przy powierzchni spekane do glebokosci ok. 100-200 m (Rudzinska, 1980), zawierajac
na ogdt mtode wody z trytem (Rozkowski i Przewltocki, 1974; Grabczak i Zuber, 1985).

Nalezy jednak stwierdzi¢, ze dane znacznikowe i hydrochemiczne wod wglebnych
LZW sa niezgodne z ogdlnie przyjetym modelem koncepcyjnym opartym na interpreta-
cji hydroizohips. Wedlug ksztattu hydroizohips regionalny przeptyw wody w utworach
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albui jury zachodzi od SE naNW i NWW (Rézkowski i Wilk, 1989, rys. 7 i 16). Jednak
wedlug danych izotopowych (Rozkowski i Przewlocki, 1974; Rozkowski i Rudzinska,
1978; Grabczak i Zuber, 1985, Rozkowski i Wilk, 1989, rys. 19) i hydrochemicznych
(Rozkowski i Wilk, 1989, rys. 9) przeptyw powinien by¢ zgodny z kierunkiem upadu
warstwy, tzn. z NE na SW. W holocenie nie moglo nastapi¢ tak wielkie wypigtrzenie na
potudniu, aby kierunek przeptywu byl od SE, gdzie wystepuja silnie zmineralizowane
wody przedplejstocenskie, na NE, gdzie wystepuja stabo zmineralizowane wody z kofica
ostatniego glacjatu (Grabczak i Zuber, 1985). Raczej nalezy sadzi¢, ze wskutek istnienia
uskokéw w utworach mezozoiku (Rozkowski i Wilk, 1989) przypuszczalnie nie ma
ciagtosci przeptywu z SE na NW. W takim przypadku odwzorowanie cisnien wody ze
stosunkowo malej liczby otworow moze nie wykaza¢ obecnosci tych przeszkdd utrud-
niajacych przeptyw z SE na NW.

Niektore wody doplywajace do Kopalni Soli Wieliczka maja najdluzsza i najpet-
niejsza histori¢ obserwacji izotopowych w Polsce, stanowiac przy tym bardzo dobry
przyktad mieszania si¢ wod roznego wieku, w tym wod zasilanych w okresie glacjal-
nym. Zbiorcze dane z catego okresu obserwacji nie zostaty dotychczas opublikowane
nawet czesciowo. Dlatego dane izotopowe kilku najwazniejszych doptywdéw do ko-
palni Wieliczka sa omdwione na podstawie opracowania Zuberai Dulinskiego (2005).

Jednym z najwczesniej obserwowanych wyciekdw, i to od samego jego zaistnienia,
jest doplyw do komory F-2 na poziomie VII. Od poczatku jego sklad izotopowy byt wy-
raznie 1zejszy niz sktad wod wspolczesnych rejonu Krakowa i woda wykazywata brak
trytu oraz jedynie $lady *C. Na rysunku 2.42 wyraznie wida¢ zmiany 80 i °H w kierun-
ku bardziej ujemnych wartosci, co mozna uwaza¢ za wskaznik doplywu wody z coraz to
chtodniejszego okresu przedholocenskiego. Przypuszczalnie jest to woda coraz to starsza
w stosunku do okresu przejsciowego miedzy ostatnim zlodowaceniem i holocenem.
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Rys. 2.42. Przebieg w czasie zmian %0 i §2H doplywu do komory F-2 w Kopalni Soli Wieliczka.
Wszystkie analizy wykazaty brak trytu; pokazane sg rowniez trzy rezultaty oznaczen **C w DIC
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Na rysunku 2.43 pokazano zmiany 8'%0 oraz stezenie trytu w komorze Z-32 na po-
ziomie VI. W tym przypadku wida¢ zmiane 80 w kierunku mnigj ujemnych warto-
$ci, co mozna uwazac za wskaznik doplywu coraz to mtodszej wody. Poczatkowo nie
obserwowano obecnosci trytu. Jednak w drugiej potowie lat siedemdziesiatych poja-
wit sig tryt ze stgzeniem narastajacym do ponad 30 T.U. na przetomie lat 1989-1991.
Obecnos¢ trytu wykazata, ze w wycieku tym pojawita si¢ takze woda wspotczesna,
bedaca gtéwnym czynnikiem zmieniajacym sktad izotopowy w kierunku mniej ujem-
nych wartosci delt. Trudna do zrozumienia pozostaje mala zawartos¢ **C, przypusz-
czalnie bedaca wynikiem przeptywu wody przez margle, ktore silnie redukuja stezenie
¥C wskutek duzej mikroporowatosci (rozdz. 1.2.5 i Aneks 1.3).
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Rys. 2.43. Zmiany w czasie §'20 i stezenia trytu w wycieku 6/32, a takze pojedyncze oznaczenia “C.
Pokazana jest rowniez zmiennos¢ stezenia trytu wg dopasowanego modelu dyspersyjnego
oraz zawarto$ci *C w DIC mierzone sporadycznie

Do niedostgpnej poprzeczni Mina doptywata woda wieku glacjalnego, ktorej prze-
jaw obserwowano w nizej potozonej komorze Badeni. W 1991 r. nastapit do poprzeczni
Mina katastrofalny doplyw wody wieku glacjalnego wywolany nieostroznie prowadzo-
nymi robotami gérniczymi, majacymi na celu odpowiednie ujecie doptywajacej wody.
W 1992 r. zaczgta doptywaé woda miodsza o wieku wezesnoholocenskim, charaktery-
zujaca sie brakiem trytu i stezeniem **C, wynoszacym 9,5% wegla wspolczesnego (rys.
2.44). Skiad izotopow trwatych wykluczat istotny udziat wody wieku glacjalnego, row-
noczesnie sugerujac zasilanie w okresie optimum klimatycznego we wczesnym holoce-
nie. Wiek *C obliczony modelem ttokowym (p. rozdz. 2.1.3 i Aneks 1.3) wynosi ok. 15
tys. lat, co oczywiscie znacznie przekracza poczatek holocenu. Jednak wynik ten jest
zgodny z innymi oznaczeniami C dyskutowanymi poprzednio, a charakteryzujacymi
si¢ zbyt malymi wartosciami, jak na wody pochodzacego z koncowych etapow ostatnie-
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go zlodowacenia. Wskazuje to na znaczna redukcje stezen ¢, zachodzaca w warstwach
chodenickich wskutek wymiany izotopowej miedzy weglanami rozpuszczonymi w wo-
dzie i weglanami fazy stalej. Nastepne dwa oznaczenia “'C daly wieki wynoszace 10,2
i 3,5 tysiaca lat, ktdre to wartosci nalezy uzna¢ rowniez za zawyzone, pomimo obecnosci
trytu w drugim z tych przypadkéw. Model dopasowany do stezen trytu (rys. 2.39) wska-
zuje na udziat ok. 10% wody wspolczesnej (1 — B = 0,10), ktora redukuje zanizenie wie-
ku *C wskutek dziatania przeciwnego efektu zwiazanego ze zwigkszeniem poczatkowej
aktywnosci *C pochodzacej z wybuchdw termojadrowych.
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Rys. 2.44. Zmiany w czasie §'20 i stezenia trytu oraz rezultaty oznaczen **C w wycieku 4/27
wraz z modelem przeptywu dopasowanym do danych trytowych

Nalezy jeszcze dodaé, ze wydatki dopltywdw w wyciekach w komorze F-2 i w po-
przeczni Mina maja zdecydowanie malejacy charakter, Swiadczacy o silnym zdreno-
waniu systemow dostarczajacych wode. Podobnie, kiedys katastrofalny wyciek
w poprzeczni Kloski, ma obecnie znikomy doplyw wody wczesnoholocenskie;j.
Wszystkie dane izotopowe i charakter wydatkow doptywu pokazuja, ze warstwy cho-
denickie sktadaja sie z wielu stabo hydraulicznie potaczonych i stabo zasilanych pod-
systemow. Nawet zaistnienie groznego doplywu nie doprowadza do zalania kopalni,
gdyz podsystem dostarczajacy wody do takiego doplywu ulega po pewnym czasie
silnemu zdrenowaniu, przy braku odpowiednio szybkiego odnowienia si¢ wod wsku-
tek stabego zasilania wspodtczesnego i/lub utrudnionych potaczen hydraulicznych
z innymi podsystemami.

W latach 1991-1992 przeprowadzono takze nietypowe badania znacznikow $ro-
dowiskowych w oméwionych wyciekach 6/32 (Komora Z-32) i 7/16 (Komora F-II).
W ramach wspoétpracy miedzynarodowej wykonano oznaczenia skladu izotopowego
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wegla i zawartosci **C w rozpuszczonych zwiazkach organicznych (DOC), spodzie-
wajac sie wyraznej obecnosci “*C w wycieku 6/32 w poréwnani z wyciekiem 7/16.
Wprawdzie stezenie ““C w wycieku 6/32 okazalo si¢ wyraznie wieksze niz w wycieku
7/16, ale nie okazato si¢ zgodne z oczekiwana obecnoscia radiowegla wspotczesnego.
Ten wynik zostal zinterpretowany jako rezultat wymiany migedzy DOC i ,,martwa”
materia organiczna obecna w utworach trzeciorzedowych badanego rejonu (Geyer
i in., 1993). Metoda pomiaru **C w DOC okazala si¢ malo skuteczng réwniez w in-
nych badaniach opisanych w literaturze swiatowej i jest obecnie mniej wykorzysty-
wana, chociaz w owym czasie byta uwazana za potencjalnie obiecujaca.

Inne badania polegaly na pomiarze CHCls, C;HCI i C,Cl, w wyciekach 6/32, 7/16
i potoku Malinbwka metodami chromatografii gazowej w celu stwierdzenia ewentuangj
obecnosci zanieczyszczen w wycieku 6/32 ze sktadowiska w Baryczy (Zuber i in., 1992,
Geyer i in., 1993). W wycieku 7/16 wszystkie te zwiazki byly ponizej progow wykry-
walnosci, natomiast w doptywie 6/32 stezenie C,Cl, wyniosto 1,8 pg/ml w poréwnaniu
ze stezeniem 2,4 pg/ml dla wody w réwnowadze z atmosfera i bardzo duzymi stezeniami
w potoku. W konkluzji badania te wykazaly raczej brak obecnosci zanieczyszczonej
wody infiltrujacej przez odpady sktadowiska w Baryczy i wynoszonej przez potok, po-
twierdzajac jednak obecnos¢ wody wspolczesnej w wycieku 6/32.

Sktady izotopowe WOd W mikroinkluzjach w zlozach Wieliczki i Bochni sugeruja
powstanie tych z6z w wyniku cyklicznego i niepetnego odparowywania wody mor-
skiej, bedacej mieszaning wody oceanicznej z wodami rzecznymi doptywajacymi do
okresowo odseparowanego basenu powierzchniowego (Dulifiski i in., 2001b). Proces
parowania nie przekraczat stadium wytracania sig¢ NaCl. Sklady izotopowe tych wod
charakteryzuja si¢ silnym odsunigciem od linii mieszania si¢ wdd oceanicznych
z wodami infiltracyjnymi. To odsunigcie jest wynikiem parowania, ktore doprowa-
dzito do powstania zt6z soli kamiennej, a typowe sktady izotopowe tych odparowa-
nych morsko-rzecznych wod zachowanych w inkluzjach wynosza: §'°0 ok. 0,0+1,5%o
i 8°H ok. —40,0+3,5%o.

Solanki i tugi cechsztynu, powstale z odparowanych wdd oceanicznych, wystepuja
w utworach cechsztynu centralngj i zachodnigj Polski, w tym w wysadach solnych,
gdzie zachowaly si¢ ich niewielkie ilosci o wartosciach 8'°0 i §°H zmieniajacych sie
od zera do 80 = +10%0 i 8°H = +12%0. W dalszych etapach parowania, wskutek
zatgzania i zwigkszania aktywnosci roztworu, nastgpowato zakrzywienie linii parowa-
nia w postaci typowej .,agrafki” (p. rys. 1.18), z koncowymi wartosciami dochodza-
cymi do §'%0 = +3,5%o0 i 8°H = —12%o (Zuber i in., 1979; Bakowski i in., 1984; Grab-
czak i Zuber, 1986; Zuber i in., 2000a). Oprocz licznych i zanikajacych doptywow
waéd syngenetycznych w kopahiach usytuowanych w wysadach solnych obserwuje
si¢ doplywy wod przedplejstocenskich, a nawet sporadycznie plejstocenskich z utwo-
row okalajacych wysady (te wody sa dodatkowo zmineralizowane wskutek przeptywu
przez wysad). W nieistniejacych juz kopalniach w Wapnie i Inowroctawiu wystgpo-
waly takze doptywy wdd wspotczesnych.



154

Badania izotopowe wod w kopalni soli w Wapnie zostaly rozpoczete w 1973 r.,
dziesiec lat po powstaniu wycieku nr 5 i wkrdtce po powstaniu najwigkszego wycieku
nr 18. W 1974 r. powstat trzeci znaczny wyciek nr 19 (Zuber A. i in., 1979, 2000a).
Wszystkie te wycieki powstaly na poziomie III (184 m p.p.t.), bedacym najwyzszym
poziomem eksploatacji soli, gdyz dwa wyzsze poziomy odpowiadaly wczesniejszej
eksploatacji gipsu. Obecno$¢ trytu w granicach 10-20 T.U. i znaczne stezenie radio-
wegla (>70 pmc) wskazywaly na znaczne zagrozenie kopalni, niestety lekcewazone
przez gérnikow i niektérych hydrogeologdéw na podstawie sktadu chemicznego wody
wskazujacy rzekomo na jej reliktowe pochodzenie. Wbrew tym nieuzasadnionym
pogladom, kopalnia zostata katastrofalnie zalana w 1997 r., wskutek naglego zwigk-
szenia si¢ doplywow wod pochodzenia meteorycznego na poziomie III, co spowodo-
walo takze powstanie katastrofalnych zapadlisk na powierzchni.

Obecno$é znacznych stezen trytu i “*C, chociaz wskazywala znaczne zagrozenie
kopalni w wyniku lugowania soli przez wspotczesne wody opadowe, wcale nie jest
fatwa do wytlumaczenia, poniewaz objetos¢ wody ponad wysadem byta oszacowana
na 2,5-10° m®, co przy wydatku doptywéw ok. 2 m%d, mimo sredniego wieku znacz-
nikowego, rzedu 140-180 lat (Zuber A. i in., 2000a), daje wyrazne niespojnosci ze
wzorem (2.5). Dla wyjasnienia tej niespdjnosci zostala wysunieta hipoteza, ze woda
wspotczesna ulegala szybko mineralizacji w czapie gipsowej dochodzacej do po-
wierzchni i wskutek efektow grawitacyjnych zaczynata szybko ptyna¢ w dot w postaci
cienkiej warstwy okalajacej wysad, ulegajac dalszemu zwiekszaniu mineralizacji na
zwierciadle solnym i na kontakcie z brzegami wysadu. Taki szybki przeptyw mlode;j
wody, silnie zmineralizowanej, byl przypuszczalnie procesem ciaglym, zachodzacym
na obrzezeniu struktury solnej niezaleznie od istnienia kopalni. Niewtasciwa eksplo-
atacja spowodowata powstanie wewnatrz wysadu drobnych szczelin, ktorymi mtoda
woda dostata si¢ do wyrobisk kopalnianych, silnie tugujac mineraly solne i osiagajac
mineralizacje dochodzaca do ponad 450 g/dm”.

W kopalni soli w Klodawie istnieja dwa utrzymujace si¢ od wielu lat wycieki, kto-
rych sktady izotopowe wskazuja na pochodzenie wody z cieptych klimatow przedplej-
stocenskich, doptywajacej z utworéw mezozoicznych okalajacych wysad solny. Do
tych wyciekdéw zalicza sig¢ wyciek 14/425. Wsrod kilku wyciekow, majacych sktad
izotopowy wskazujacy na pochodzenie czwartorzegdowe, szczegdlnie dwa (93/925
i 106/600) utrzymuja si¢ mimo malejacych wydatkéw doplywu. Ich sktad izotopowy
sugeruje zasilanie w zimnym klimacie, mimo wtornych zmian tych sktadow wywota-
nych parowaniem w atmosferze kopalni. Drogi doplywdéw wody do tych wyciekow
pozostaja nierozpoznane. Wigkszo$¢ powstajacych wyciekow jest jednak izotopowo
identyfikowana jako zawierajace wody syngenetyczne, mniej wiecej zgodnie z rysun-
kami I.18 i [.21 (Aneksy 1.1.6 i 1.1.7), co zawsze zostaje potwierdzone ich wczesnie-
jszym lub pdzniejszym zanikiem. Zdarzaja si¢ takze inne niegrozne wycieki identy-
fikowane jako wody technologiczne lub wody o bardzo egzotycznym skladzie
izotopowym, trudnym do blizszej identyfikacji (Dulifiski M. i in., 1988a, 1988b) zwlaszcza
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wtedy, gdy pierwotny sklad izotopowy tych wod modgl ulec pewnej zmianie wskutek
hipotetyczngl domieszki wod organicznych.

Z innych sporadycznych badan wdd kopalnianych mozna wspomnie¢ kilka wy-
mienionych ponizej. Ciezkowski i Sztuk (1985) wykazali pochodzenie meteoryczne
wody termalngj typu HCOs—Nat+F i mineralizacji ok. 4 g/dm®, doptywajacej do kopal-
ni wegla brunatnego w Turoszowie. Sktad izotopowy tej wody sugerowat albo zasila-
nie w holocenie na znacznej wysokosci, albo zasilanie na niewiele wyzej potozonym
obszarze, ale w klimacie chlodniejszym od wspolczesnego, a brak trytu i **C oznaczal
znaczny wiek wody. Ten znaczny wiek moze by¢ jednak pozorny, gdyz catkowity
brak “*C mogt wynika¢ z jego rozcieficzania przez CO, pochodzenia wglebnego, po-
wodujacego réwniez znaczna mineralizacje wody w poréwnaniu z innymi podobnymi
wodami pozbawionymi wolnego CO..

Grabczak i Kotarba (1989) wykazali bardzo szybki doptyw wdd infiltracyjnych,
tworzacych szczawy W kopalniach wegla kamiennego niecki walbrzyskigy.

W Aneksie 1.3 omowiono krotko badania wody i gazéw doplywajacych do Kopal-
ni Pomorzany k. Olkusza, ktore wykazaly pochodzenie metanu z rozktadu zanieczysz-
czen zrzucanych do wod podziemnych przez papiernie w Kluczach (Grabczak i in.,
1978). W rozdz. 2.9.3.1 omdéwiono badania, ktore wykazaly, ze eksploatacja dolomi-
tow w kamieniotomie w Czatkowicach nie stanowi zagrozenia dla zrodet dostarczaja-
cych wode dla Krzeszowic (Lesniak i in., 1995).

2.10. Kalibracja modeli numerycznych

2.10.1. Wprowadzenie

M odel owanie zbiornikow wéd podziemnych i doskonal enie skonstruowanych mo-
deli stanowi jedno z podstawowych zalecen Ramowej Dyrektywy Wodnej UE (Wit-
czak, 2005), w celu wyciagania prawidtowych wnioskéw dotyczacych gospodarowa-
nia ich wodami, monitoringu i prognozowania. Modelowanie prowadzone jest przez
doskonalenie modelu koncepcyjnego (model pojeciowy rozumiany jako model geolo-
giczny lub hydrogeologiczny, warunki brzegowe i reakcje ksztaltujace stan jakosci
wad zbiornika) do zaawansowanych wersji numerycznych modeli przeptywu i migra-
Cji oraz przemian hydrogeochemicznych. Modele te powinny by¢ coraz to lepiej ska-
librowane i w miare mozliwosci sprawdzone czy zadowalajaco dobrze opisuja system
(p- Aneks IL.5). Znaczniki pozwalaja lepiej zrozumie¢ system krazenia wod i ulepszad
zaréwno model koncepcyjny, jak i modele numeryczne, niezbedne do racjonalnego
gospodarowania woda z uwzglednieniem jej jakosci. Jest to szczegdlnie istotne
w ocenie zmian jakosci wdéd podziemnych wywotanych antropopresja.

Niepewno$¢ numerycznych modeli migracji substancji wiaze si¢ przede wszyst-
kim z nastepujacymi czynnikami:
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(a) niezbyt dobrze przyjetym modelem koncepcyjnym;

(b) kalibracja modelu przeptywu, niezadowalajaca dla modelu migracji;

(¢) struktura modelu numerycznego (np. rozmiary blokdéw);

(d) niepewnoscia odwzorowania historii eksploatacji systemu;

(e) stabym rozpoznaniem czasu migracji przez strefe aeracji i jg przestrzennego
rozktadu.

Znaczniki o zmiennych stezeniach w atmosferze, np. takie jak tryt i SFg, sa bardzo
uzyteczne do kalibracji modeli w zakresie wod wspotczesnych, pozwalajac zreduko-
waé wplyw wymienionych czynnikow, zwlaszcza czynnikow (a), (b) i (e). Inne
znaczniki, mnigj lub bardzig rutynowo stosowane, takie jak *C, °C, 0 °H i gazy
szlachetne sa szczegodlnie przydatne do rozpoznania wdd pochodzacych z infiltracji
w erze przedprzemystowe;j.

Dane znacznikowe moga stuzy¢ bezposrednio do kalibracji modelu lub jej popra-
wienia, lub do potwierdzenia zgodnosci modelu z danymi doswiadczalnymi, co czgsto
moze by¢ uwazane za walidacje. W niektdrych przypadkach kalibracja modeli migra-
cji wymaga ponownej kalibracji (rekalibracji) modeli przeplywu, czy nawet zmiany
modelu koncepcyjnego. Majac wykalibrowany model przeptywu, mozna za pomoca
modeli migracji (np. kodu typu MT3D) otrzyma¢ rozktad czasu doptywu do dowolne-
go ujecia réoznymi sposobami, np. przez badanie odpowiedzi systemu na symulacje
krotkotrwatych lub dlugotrwalych iniekcji znacznika zachowawczego. Mozna tez
oczywiscie otrzyma¢ wiarygodne prognozy rozkladow przestrzennych i czasowych
zanieczyszczenia o dowolnym rozktadzie przestrzennym i czasowym na wejsciu do
systemu podziemnego.

W wielu pracach mozna znalez¢ przyktady owocnego zastosowania metod nume-
rycznych w kombinacji z metodami znacznikowymi (np. Airey i in. 1979; Robertson
i Cherry, 1989; Wei i in. 1990; Barmen, 1994; Voss i Wood, 1994; Engesgaard i in.,
1996; Zoelmann i in., 2001; Bauer i in. 2001; Mattle i in., 2001; 1zbicki i in., 2004).
W ninigjszym rozdziale oméwiono pewne problemy ogoélne oraz przedstawiono przy-
ktady zastosowania znacznikéw $rodowiskowych do modyfikowania modeli koncep-
cyjnych oraz kalibracji i walidacji numerycznych modeli dwdch systeméw woéd pod-
ziemnych w Polsce (GZWP-451 i GZWP-332).

Migracje zanieczyszczen w zbiorniku wod podziemnych symuluje si¢ zazwyczaj,
wykorzystujac model oparty na wykalibrowanym modelu pola hydrodynamicznego.
Modele pola hydrodynamicznego kalibrowane sa za pomoca cisnienia hydraulicznego
i bilansu przeplywu, wskutek czego daja one wieloznaczne rozwiazania szybkosci
przeptywu wod podziemnych. Rozwiazania takie, poprawnie opisujac przeplywy mas
wody wynikajace z przewodnosci (T = K - h), pozwalaja na wiele kombinacji odno$nie
do predkosci przeptywu wody oraz rozpuszezonych substancji. Wynika to z tego, ze
dowolnaliczba par ki h odpowiada jednej wartosci T uzytej do kalibracji, czyli moz-
na uzyska¢ dobra zgodnos¢ modelu z obserwacjami pola hydrodynamicznego dla
wielu kombinacji ki h. Mimo dobrego odwzorowania bilansu przeptywu waéd, pred-
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kosci przeptywu zanieczyszczen i znacznikow sa jednak odwzorowane niejedno-
znacznie jako funkcje stosunkow k/n lub k/n,, ktore nie stanowia bezposrednich para-
metrow wydatkéw przeptywu wody. Operuje si¢ tu porowatoscia odkryta (n) lub ak-
tywna (N,), zaleznie od zatozenia dyfuzyjnego przenikania substancji do mikroporow
zawierajacych wode stagnacyjna (nieaktywna w sensie przeptywu) lub jego zaniedba-
nia

Prosty przykiad pokazany na rysunku 2.45 pokazuje mozliwos¢ znacznego zrozni-
cowania predkosci migracji w roznych kompleksach warstw o takiej samej wielkosci
przeptywu wody (Witczak i in., 2004; Kania i in., 2004). Dla uniknigcia niejedno-
znacznos$ci modele migracji powinny by¢ kalibrowane za pomoca znacznikow lub
w przypadku niektorych wod wspolczesnych mozna wykorzystaé istniejace rozklady
przestrzenne i/lub czasowe zanieczyszczen.

MODEL T; T,=T,; T;=T;

PRZEPLYWU (T=Fkh)

0;/=07=03
5= 0%,
k,= 0,5k,
MODEL h=2h,
MIGRACJI
ny h,=ny

Rys. 2.45. Wplyw przewodnosci hydraulicznej (T) uzywanej w procesie kalibracji modeli przeptywu
na modelowanie predkosci migracji substancji zachowawczej réwnej predkosei przeptywu wody (),
zaleznej od wspodtczynnika przewodnoscei hydraulicznej (K), miazszosci warstwy wodonosnej (h)

i porowatosci aktywnej (n,)

2.10.2. System GZWP-451

Trzeciorzgdowe wodono$ne piaski i piaskowce pochodzenia deltowego (GZWP-
451) byly jednym z referencyjnych zbiornikow wdd podziemnych badanych w ra-
mach V Programu Ramowego UE w celu okre$lenia naturalnego tta hydrogeoche-
micznego. Ponizej przedstawiono niektore istotne doswiadczenia zdobyte w trakcie
model owania hydrodynamicznego tego zbiornika i migracji z zastosowaniem ko-
dow numerycznych oraz znacznikdw srodowiskowych. Szczegotowe opisy innych
probleméw zwiazanych z badaniem tego systemu podali Dulinski i in. (2002a),
Kaniai in. (2003), Witczak i in. (2004), Kania i in. (2004), Kaniai in. (2005) oraz
Zuber i in. (2005a).
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Zasilanie GZWP-451 odbywa si¢ w jego potudniowej wyniesionej czgsci, w pasie
o szerokosci okoto 2 km, na wychodniach trzeciorzgdowych piaskow oraz przez prze-
sigkanie pionowe przez polprzepuszezalny nadkiad utworéw czwartorzedowych (lessy
i gliny). Przeplyw wod w zbiorniku odbywa si¢ z poludnia na NE ku dolinie Wisly (rys.
2.46), stanowiacej obszar drenazu wskutek przesigkania ku gorze przez badenskie utwo-
ry ilaste (rys. 2.47). Intensywna eksploatacja w niektérych obszarach powoduje wytwo-
rzenie lokalnych lejéw depresyjnych i w konsekwencji pionowe przesigkanie z warstw
nadleglych. Wspotczynniki filtracji piaszczystych utworéw trzeciorzedowych, ocenione
wedlug probnych pompowan, zmniejszaja sic w kierunku przeplywu od 8,8-10° do
2,310° ms™ przy sredniej geometrycznej 1,5-10° ms™. Wspotezynniki filtracji war-
stwy stabo przepuszczalnej raczej nie wykazuja ukierunkowanej zmiennosci i wynosza
0d 1,210° ms™ do 3,7:10° ms™. Dla piaskow czwartorzedowych przyjeto porowatosé
odkryta wynoszaca okoto 0,30, dla trzeciorzedowych piaskéw i piaskowcoéHw oraz mio-
censkich itow 0,25 (przy zmiennosci od ok. 0,18 do ok. 0,35) ze wzgledna niepewnoscia
do ok. 25%.

LN\ Granica GZWP 451 Obszar zasilania GZWP 451 R ey
Granica modelu - . .
hydrogeologicznego /20_0\ Hydroizohipsy [m npm] ) Punkty oprébowar

A B Linia przekroju

hydrogeologicznego

Rys. 2.46. Uproszczona mapa hydrogeol ogiczna GZWP-451 i granica model owanego obszaru
(Kaniai in., 2005).

Srednie opady atmosferyczne, ewapotranspiracja oraz infiltracja efektywna wyno-
sza odpowiednio 760, 500 i 140 mm/rok. Zasoby dyspozycyjne GZWP-451 zostaty
oszacowane na 40000 m*d™, a typowa wydajnosé¢ studzien wynosi od 96 do 4800
m’d™ (Kleczkowski i in., 1990). Obecnos¢ trytu oraz takich atmosferycznych gazow
sladowych pochodzenia antropogenicznego, jak szesciofluorek siarki (SFg) i freony
(F-11, F12 i F113) wskazuje na dominacj¢ wod mtodych (o wieku kilkudziesigciu lat)
w obszarach zasilania i w ich poblizu. Starsze wody holocenskie, wystepujace w stre-
fach bardziej oddalonych od obszaru zasilania, mozna odrézni¢ po braku *H i SFg oraz
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stosunkowo malej zawartosci 4. Wedlug wartosci 50, &°H, “C, Nei Ar, najdalsze
strefy zawieraja wody wieku glacjalnego.
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Rys. 2.47. Przekr6j A-B obrazujacy struktur¢ modelu pojeciowego GZWP-451 (Kania i in., 2005)

Modelowanie numeryczne zrealizowano dla nieustalonych warunkéw migracji
w ustalonym polu hydrodynamicznym. Struktura modelu jest zrealizowana dla po-
dzialu na bloki 250250 m w pigciu warstwach (czwartorzedowe piaski, badenskie
ity, gbrna warstwa piaskow i piaskowcow trzeciorzedowych, ity i dolna warstwa pia-
skow i piaskowcow trzeciorzedowych), podscielonych utworami uznanymi za nie-
przepuszczalne. Dla strefy wod mtodych przyjeto ustalone warunki przeptywu, gdyz
wydatki uje¢ symulowanych w zbiorniku sg od kilkudziesigciu lat praktycznie state.
Studnie oraz infiltracj¢ z opadéw symulowano warunkami Il rodzaju. Przestrzenna
zmienno$¢ zasilania infiltracyjnego wynosita od 70 do 230 mm a™*. Warunki hydro-
dynamiczne Ill rodzaju zadano na granicy potudniowej, poétnocnej i na rzekach. Do
obliczen numerycznych wykorzystano pakiety Visual MODFLOW, MODPATH
i MT3D (Guiguer i Franz, 1995-2003).

Model numeryczny stworzony dla zbiornika byt poczatkowo kalibrowany do stanu
pola hydrodynamicznego (Kulma i in., 2001), gtéwnie przez dopasowanie przewod-
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nosci warstw wodonosnych. Poniewaz ten sposdb nie zapewnia jednoznacznego roz-
wigzania problemu migracji, zastosowano wigc znaczniki do kalibracji modelu migra-
Cji i rekalibracji modelu przeptywu oraz korekty modelu koncepcyjnego.

2.10.3. Zastosowanie znacznikéw Srodowiskowych w GZWP-451

Dla kalibracji i rekalibracji modelu, opisujacego cze$¢ zbiornika zawierajacego
wody wspolczesne, uzyto trytu i SFe. Rozktad przestrzenny stezenn SFg w gornej war-
stwie wodonosnej obliczonych pakietem MT3D dla wykalibrowanego pola hydrody-
namicznego pokazano na rysunku 2.48. Obliczone st¢zenia okazaly si¢ w czesci przy-
padkéw rézne od wartosci zmierzonych, wskazujac na konieczno$¢ rekalibracji
modelu. Rekalibracja modelu doprowadzita do lepszego dopasowania, chociaz dla
niektorych studni nie uzyskano zadowalajacej zgodnosci (rys. 2.49). Okazato sie, ze
poczatkowe duze niezgodnosci dla studni 9 i 15 wynikaty z zatozenia, ze przeciekanie
pionowe z sasiadujacych z nimi ciekow jest znaczne, podczas gdy badania znaczni-
kowe wskazaly na duzo mniejszy udzial przeciekania. Dla studni 5 i 6 lepsza zgod-
nos¢ stezen SFg otrzymano przez poprawienie modelu koncepcyjnego, gdy dzieki
nowym odstonigciom powstalym podczas budowy autostrady A4 zwigkszono obszar
wychodni w stosunku do zalozen pierwotnych. Rekalibracja byla przeprowadzona
przez zmiang parametrow modelu uwzgledniajaca wymienione efekty. Znaczace roz-
nice miedzy symulowanym i mierzonym SF¢nadal pozostaly w studni 11, a obecnosé¢
SFe w studni 25 budzi watpliwosci, gdyz brak trytu sugeruje niepewnos¢ pomiaru SFg,
wynikajaca z nierozpoznanej przyczyny.

® Studnie nie oprobowane o 5F, - zolinie stezeh (107 fmo/ ')

® Studnie oprobowane

Rys. 2.48. Symulowane izolinie zawartosci SFg w gornej warstwie wodonosnej GZWP 451 w 2001 r.
(Kaniai in., 2005).
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Rys. 2.49. Poréwnanie modelowanych i mierzonych stgzen SFg
w badanych studniach GZWP-451 (Kaniai in., 2005)

Model poprawiony za pomoca SFg zostal nastgpnie uzyty do symulacji migracji
trytu (°H). Dla czesci studni uzyskano bardzo dobra zgodno$é (studnie 5-8 na rysunku
2.50). Dla innych, zwlaszcza we wschodniej czesci obszaru, gdzie warunki geologicz-
ne sa stabo rozpoznane, zgodno$¢ byta niezadowalajaca. Na przyktad w studni 11,
mierzone wartosci stezen H wzrastaja w czasie, podczas gdy krzywa symulowana
wskazuje na tendencj¢ malejaca (rys. 2.50). Dla niektorych studni wystepuja duze
rozbieznosci, ktore nie moga by¢ uzasadnione bez zmiany modelu koncepcyjnego. Na
przyktad w studni 25, potozonej w obszarze zasilania, trzykrotnie nie stwierdzono
obecnosci trytu (0,0+0,5 T.U. w latach 2000—2003), podczas gdy symulacja daje ok.
10 T.U. W tym rejonie przypuszczalnie wystepuje glteboka struktura erozyjna, zawie-
rajaca starsze wody holocenskie, ktorej rozpoznanie wymaga badan geologiczno-
-geofizycznych. Wymienione rozbieznosci oznaczaja brak walidacji modelu w niekt6-
rych rejonach i ewentualnie celowos¢ lepszego rozpoznania hydrogeologicznego,
zwlaszcza we wschodniej czgsci GZWP-451.

Dla trytu migrujacego wraz z woda uwzglednienie czasu przesaczania przez strefe
aeracji jest zazwyczaj niezbedne, ale w przypadku GZWP-451 trudne ze wzgledu na
duza zmienno$¢ miazszosci tej strefy (1-30 m) oraz zrdéznicowana wilgotnos¢ jej
utworéw. Dla SFs czas migracji przez strefe aeracji zostal zaniedbany, biorac pod
uwage stosunkowo szybka dyfuzje znacznika gazowego w takiej strefie (Aneks
11.2.2.6). Mierzone stezenia SFg zostaly poprawione o tzw. nadmiar powietrza ocenio-
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ny na podstawie zawartosci Ne i Ar (Mochalski, 2005), z zastosowaniem innych
drobnych poprawek, tzn. na temperature, wysokos$¢ polozenia obszaru zasilania i 10-
kalne zanieczyszczenia atmosfery (Zuber i in., 2005a).
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Rys. 2.50. Poréwnanie symulowanych i mierzonych stezen trytu w kilku studniach
GZWP-451 (Kaniai in., 2005).

W celu uzyskania rozktadu czasu doptywu do poszczegdlnych studni przeprowadzono
interpretacje czasowych obserwacji trytu za pomoca modeli komorowych, a dla calego
zbiornika za pomoca modelu numerycznego, symulujac iniekcj¢ impulsowa znacznika
zachowawczego w wodach infiltracyjnych i innych Zrodlach zasilania zbiornika. Iniekcja
impulsowa z definicji daje rozklad czasu przebywania w dowolnym punkcie zbiornika.
Jest to wazna, a rzadko dotychczas wykorzystywana przez hydrogeologow mozliwos¢,
ktdra pozwaa na lepsze zrozumienie modelowanego systemu wod podziemnych. Dla
GZWP-451 wyniki takiej symulacji pakietem MT3D pozwolily oceni¢ w wybranych
punktach rozklad czasu przebywania (rys. 2.51). Widoczne przyklady krzywych dwu-
wierzchotkowych uzyskane z modelowania numerycznego umozliwiaja wyrdznienie stru-
mieniawdd z przeciekania z ciekow powierzchniowych (wczesne maksima) oraz strumie-
nia odpowiadajacego przeciekaniu z dolnej warstwy wodono$nej (p6zne maksima).

Dla studni 7 przeprowadzono poréwnanie symulacji numerycznegj z rezultatami
uzyskanymi prostymi modelami komorowymi (p. rys. 2.5, rozdz. 2.1.2). Dla modelu
numerycznego jest to obliczanie wprost, a dla modeli komorowych jest to rozwiazanie
odwrotne (do mierzonych stezen trytu dopasowuje si¢ model). W przyktadzie pokaza-
nym na rysunku 2.5 obie metody daty podobny bardzo szeroki rozktad czasu przepty-
wu poszczegdlnych strug wody. Dla modelu komorowego poczatkowo dopasowano
model o $srednim wieku 7 = 128 lat, ale po symulacji numerycznej okazato sie, ze
réwnie dobrze mozna dopasowa¢ modele o wigkszych wartosciach 7, i parametru dys-
persyjnego (Pp), gdyz przy duzej dyspersji nastepuje wspoldziatanie parametrow, tzn.
rézne pary 7 i Pp daja praktycznie takie same rozktady czasu przebywania, co po-
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twierdza wspomniany w rozdz. 1.2.6 i 2.1.2 poglad o braku jednoznacznych rozwia-
zan odwrotnych w przypadkach duzej rzeczywistej i/lub pozorne dyspergi. To
stwierdzenie odnosi si¢ zaréwno do rozwiazan analitycznych, jak i numerycznych.

1.0

! ———— studnia 7, t, = 192 lata

0.9 - :|| —— studnia 13, 1, = 502 lata
]
08_:: _______ 1, =73 lata
sl e a Dol Dl wybrane punkty 1, = 141 lat
N —————— w rejonie studni 7 ¢ = 128 |at
071t 1, = 265 lat

o
=2}
|

Nieznormalizowane stezenie
o o
= (%))
|

0.3

Wiek (lata)

Rys. 2.51. Rozklad czasu przebywania dla wybranych punktow goérnej warstwy wodonosnej GZWP-451
uzyskane z symulacji programem MT3D.
Skala pionowa pokazuje prawdopodobienstwo pojawienia si¢ wody
o okreslonym czasie przeptywu (wieku) (Kania i in., 2005)

W przyktadach pokazanych na rysunkach 2.5 i 2.51 duze wartosci parametru dysper-
§i (Pp = D/vX = a/X) nie wynikaja z rzeczywistej dyspersji (w modelu numerycznym
zastosowano ¢, = 50 m), lecz sa wynikiem bardzo réznych drég doptywu do studni.
Mozna stwierdzi¢, ze w przypadkach duzej dyspersji, pozornej lub rzeczywistej, sredni
wiek (czas przeptywu) jest mato reprezentatywny i dlatego nalezy pokazywac caly roz-
ktad wiekdéw. Na przyktad dla studni 7, przy srednim wieku rzedu 150-200 lat (rys. 2.5
i 2.51), wystepuja linie przeplywu o wieku rzedu kilku lat, najwiecej linii przeptywu ma
wiek ponizej 50 lat, ale obecne sa takze linie o wiekach kilkuset lat. Pokazany rozktad
czasow doplywu opisuje dopltyw znacznika lub zanieczyszczenia zachowawczego (tzn.
niepodlegajacego sorpcji lub rozpadowi), ktory pojawit si¢ na calym obszarze w sposob
impulsowy (tzn. krotkotrwaly, np. w tym przypadku moze to by¢ przez 1 rok). Zaréwno
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modele komorowe, jak i numeryczne pozwalaja symulowa¢ dowolny rozklad czasu
znacznika lub zanieczyszczenia na obszarze zasilania. Oczywiscie model numeryczny
jest bardziej wszechstronny, gdyz pozwala takze symulowaé¢ doplyw zanieczyszczenia
o dowolnym rozktadzie przestrzennym.

Rozktad czasu przebywania wody w dowolnej czesci zbiornika i ocena Srednie-
go wieku wod sa waznym elementem do poznania systemu i wyjasnienia czasu re-
akcji systemu wod podziemnych na zmiany antropopresji na obszarze zasilania,
pozwalajac np. zrozumie¢ mozliwos¢ istnienia zanieczyszczonej wody w studni
nawet setki lat po zaniknigciu ogniska.

Prowadzone sa dalsze badania GZWP-451 z uzyciem znacznikow, zwlaszcza
stref zawierajacych wody starsze niz wspodlczesne. Jak wspomniano w rozdz.
2.10.2, wedtug wartosci 8'%0, 8°H, *C, §"°C, Ne i Ar, najbardziej oddalone strefy
zawieraja wody z okresu ostatniego glacjalu. Dotychczasowe dane przytoczone
doktadniej w rozdz. 2.1.3 umozliwily oszacowanie wieku tych wod na ok. 10—-13,5
tys. lat. Czas doptywu wody do najdalej potozonych odwiertéw (otwory 33 i 32, ten
drugi zastonigty na rys. 2.46 przez mapke Polski) obliczone programem MOD-
PATH, dla pierwotnie wykalibrowanego modelu przeptywu, wynosity jedynie ok.
2 tys. lat. Okazalo si¢ jednak, ze zmieniajac wspotczynniki filtracji warstw wodo-
nosnych i potprzepuszczalnych, mozna otrzymaé¢ dowolny czas przeptywu w zakre-
sie od ok. 2 tys. do ok. 30 tys. lat, co dobrze okresla celowos¢ stosowania metod
znacznikowych.

2.10.4. System GZWP-332

Wodonosne piaski sarmatu subniecki kedzierzynsko-ghubezyckiej (GZWP-332) byty
drugim referencyjnym zbiornikiem wéd podziemnych badanych w Polsce w ramach
wspomnianego programu. Przedstawiono niektére istotne doswiadczenia zdobyte
w trakcie modelowania hydrodynamicznego tego zbiornika z zastosowaniem kodow
numerycznych z wykorzystaniem znacznikow Srodowiskowych. Szczegdlowe opisy
innych probleméw zwiazanych z badaniem tego systemu podali Dulinski i in. (2002b),
Szklarczyk i in. (2004) oraz Witczak i in. (2006). Modelowanie przeplywdéw obejmo-
walo cala niecke, a szczegdétowe badania hydrochemiczne i znacznikowe jedynie czes$é
pdétnocno-wschodnia.

Przekrdj hydrogeologiczny badanego systemu pokazano na rysunku 2.52. W erze
przedeksploatacyjnej piaski sarmatu byly zasilane z ptytkiego czwartorzedu na wy-
chodniach i przez przesiakanie, a dodatkowe zasilanie zachodzi od dotu wskutek prze-
sigkania z piaskéw badenu. Drenowanie odbywato si¢ przez przesigkanie pionowe do
gory do poziomu czwartorzegdowego. Intensywna eksploatacja spowodowata obnize-
nie si¢ cisnienia hydrostatycznego i zwigkszenie obszaru i intensywnosci zasilania
przez przesiakanie z utworow czwartorzegdowych. Krotki opis strefowosci hydroche-
micznej tego systemu, blizej rozpoznanej za pomoca znacznikdw, zawarty jest
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w rozdz. 2.8, adalgj przedstawiono problem zastosowania znacznikéw do modelowa-
nia hydrodynamicznego.

w E [mnpm]
GE K KC 300

200

WA

Rys. 2.52. Przekrdj hydrogeologiczny przez GZWP-332 (obszar zaciemniony):
1 — piaski i zwiry kopalnej doliny czwartorzgdowej; 2 — piaski sarmatu; 3 — piaski czwartorzedu
i badenu; 4 — weglany kredy i triasu; 5 — pélprzepuszezalne sedymenty (k = 10°107 m/s);
6 — , nieprzepuszczalne” sedymenty (k < 107 my/s); 7 — uskoki i granice stratygraficzne;
8 — zwierciadto wody; 9 — przeptywy regionalne; 10 — granica wod stonawych (Witczak i in., 2006)

2.10.5. Zastosowanie znacznikow srodowiskowych w GZWP-332

Inaczej niz w przypadku GZWP-451 do modelowania hydrodynamicznego w GZWP-
332 znaczniki zostaly zastosowane w sposob jakosciowy. Poczatkowe oszacowania hy-
drodynamiczne, bazujace na zatozeniu przeptywu poziomego, sugerowaly maksymalny
wiek wod w centrum niecki nieprzekraczajacy ok. 400 lat. Analiza “C i 8°C pokazata
jednak wiek rzedu kilku tysiecy lat, a wartosci 80 i 8°H wykluczyly istotny udziat
starszych wod. Model koncepcyjny i wynikajacy z niego model numeryczny przeptywu
dal podobny wiek, co demonstruja pokazane na rysunku 2.53 przyktady czasu przepty-
wu obliczone kodem MODPATH. Mozna wigc uwazaé, ze dane znacznikowe postuzyty
do jakosciowej walidacji modeli numerycznych przeptywu i migracji, chociaz modele te
nie uwzgledniaja mozliwosci przesaczania ze starszych utworow podbadenskich, wyni-
kajacego z budowy geologicznej subniecki, cisnien artezyjskich i wieku wod w gleboko
potozonych utworach triasu, zwiazanego wedlug zawartosci **C oraz 0 i &H z kon-
cowymi etapami ostatniego zlodowacenia. Ten wzglednie mlody wiek oznacza stosun-
kowo szybki doplyw, a wigc i dobre warunki do drenazu.



166

i Wody opadowe jako
[m npm] w wazne zrodio E [m npm]
250— niektorych sktadniko: — 250
Warstwa czwartorzedowa (-]
podatna na zanieczyszczenia. <
Zanieczyszcza w-we sarmackg
200 — przez okna hydrogeologiczne / oS — 200
L. 2
=
R S T T 0 S t
iy - arma
150 — i — 150
Strefa anaerobowa w cafej
100 warstwie sarmackiej. 100
- . N ! ,0 Podwyzszone stezenia, | ——— =
S UL FelniN | 73
8,8 A 4
6,28 0
50 — Zl 5, Bade — 50
8 Wody z epoki przedindustrialne;. o
I 7,0 Strefa podwyzszonych stezen SO, L0
0 T | wwyniku ascenzji.
0 2 4 6 8 10km
- zwierciadlo W”d}f w w-wie 5,0 - linie pradu ze strzalkami ctudni
czwartorzedowey o< 0 0,2 tys. lat | - u-c nia
- utwory slaboprzepuszczalne _ utwory przepuszczalne \ | wiercona
l:| k=116x10"-1,0x 10" m/s |:| k*3,'0i10g5—4,63x]0"4/71/5 N | -Silr

Rys. 2.53. Przyktadowy przekroj przez model hydrodynamiczny niecki kedzierzynsko-gtubczyckiej
(GZWP-332) z czasem przeplywu wody wzdhuz wybranych linii (Witczak i in., 2006)

2.10.6. Inne modelowane systemy

Model systemu wdd podziemnych Krynicy Zdroju jakosciowo zostal potwierdzo-
ny przez ogdlna zgodnos¢ otrzymanych rezultatow z interpretacja wieku trytowego
(Witczak i in., 2002). Jednak dla wod typu zuber, wiek interglacjalny ich sktadowej
infiltracyjnej, dedukowany ze sktadéw izotopowych wody, znacznie przekraczat wiek
wody otrzymywany z modelu hydrodynamicznego. Nie podjeto jednak proby zmiany
modelu, gdyz ewentualne zmiany najglebszej strefy z wodami infiltracyjnymi nie
mogly mie¢ istotnego wptywu na pozostate strefy.

Znaczniki srodowiskowe zostaly takze wykorzystane w sposob jakosciowy do
sformutowania modelu hydrodynamicznego wod w GZWP-327 (Kowalczyk, 2003).
Wody tego systemu omoéwiono nieco doktadniej w rozdz. 2.8 1 2.9,

Zupeknie niezgodne z danymi znacznikowymi sa rezultaty modelowania hydrodyna-
micznego czasu przeptywu w piaskach oligocenu centralnej czesci niecki mazowieckiej
(GZWP-215A), przypuszczanie z przyczyn omowionych w rozdz. 1.2.5i 2.9.



3. Zastosowania znacznikOw sztucznych

3.1. Wprowadzenie

Sztuczne znaczniki radioizotopowe byly powszechnie stosowane w pierwszych
dwoch dziesiecioleciach drugiej potowy ubieglego wieku. Najczesciej stosowano '~
(potokres rozpadu, ty, = 8,14 dni), *'Cr (ty, = 27,8 dni, stosowany w kompleksie
EDTA), *Co (ty, = 71,3 dni) i *Co (ty, = 5,26 lat) w postaci KsCo(CN)s oraz tryt (ty»
= 12,32 lat) w formie wody trytowej ((H'HO). Jednak te i inne radioizotopy zostaly
wyparte przez inne znaczniki wskutek niezbyt uzasadnionych oporéw opinii publicz-
nej i trudnosci w uzyskaniu pozwolen na stosowanie w terenie substancji promienio-
tworczych oraz zbyt wysokich kosztow znacznikai aparatury.

Najwczesniej, bo juz od konca XIX wieku, stosowane byly barwniki fluorescen-
cyjne, wykrywane za pomoca obserwacji wizualnych. Po wprowadzeniu do analizy
przyrzadow instrumentalnych, takich jak fluorymetry filtrowe, spektrofluorymetry
i specjalne lasery Ar/Kr (www.epa.gov), wlasnie znaczniki fluorescencyjne zaczety
wypiera¢ radioizotopy. Wsrdd tych znacznikéw nalezy wyrdzni¢ uraning (sél sodowa
fluoresceiny), rodaming WT, eozyne, pyraning i PTS (pyrene-1,3,6,8 tetra sulphonic
acid; Einsiedl i Matoszewski, 2005). Znaczniki fluorescencyjne naleza do najtan-
szych, sa doskonale wykrywane, nawet z rdwnoczesnym zastosowaniem wiecej niz
jednego znacznika i zazwyczaj sa zachowawcze w wodach o pH > 7.

Ze wzgledu na popularnos¢ barwnikow fluorescencyjnych celowe jest krotkie wy-
mienienie ich wlasciwosci, szczegétlowo oméwionych w wielu pracach (np. Wilson,
1968; Behrens, 1971, 1973). W badaniach potaczen krasowych czgsto sa one wykrywar
ne za pomoca obserwacji wizualnych z granica wykrywalnosci w czystej wodzie rzedu
10°-10° g/lem’. Za pomoca specjalnych fluorymetrow filtrowych wykrywalnosé wynosi
zazwyczaj 10°-107° g/em?, a za pomoca spektrofluorymetréw nawet 10°-107° g/dm®. Do
badan wod podziemnych najczesciej stosuje si¢ uraning i eozyne, ktdre ulegaja rozktadowi
pod wplywem $wiatla stonecznego. W badaniach wod powierzchniowych najczgsciej
stosowana jest rodamina B, ktora ze wzgledu na wilasciwosci sorpcyjne nie nadaje si¢ do
badan wod podziemnych, ale moze by¢ stosowana do badania kanalow krasowych. Wy-
krywalno$¢ barwnikow fluorescencyjnych zalezy od pH wody i jg temperatury, ktore
powinny by¢ kontrolowane, a nawet specjalnie dobierane w czasie pomiaréw. Barwniki
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fluorescencyjne nie sa szkodliwe dla zdrowia, jednak w USA przyjmuje si¢ 50 mg/m°
=5010"° g/em® za granice dopuszczalna w wodzie pitnej (p. takze Behrensi in., 2001).

Wsrdd znacznikéw chemicznych wykrywanych roznymi metodami instrumentalnymi
mozna wymieni¢ znaczniki anionowe, jak CI™, Br™ i I” oraz obojetny SFe (Wilson i Mac-
kay, 1993, 1996; Dillon i in., 1999, 2003; Gamlin i in., 2001; Clark i in., 2005), a takze
kilka zwigzkéw organicznych wykrywanych metodami chromatografii cieczowej (np.
Meigs i Beauheim, 2001). Jako znaczniki stosuje si¢ niekiedy réwniez trwate izotopy
niektrych pierwiastkow (np. 2H, C, *N), gazy szlachetne (vzj.scijournals.org) oraz
spory, bakteriei wiele innych substangji.

Wszystkie wymienione substancje, jak rowniez wiele innych, moga stuzy¢ za sztuczne
znaczniki ruchu wody. Znaczniki, bedace czgscia czasteczek wody oraz niektore inne,
niepodlegajace sorpcji (np. CI™ i Br7), uwazane sa czgsto za idealne. Konieczna jest jednak
ostroznosé, gdyz znaczniki uwazane za idealne moga czasem ulega¢ opdznieniom, nieod-
wracalnej sorpcji lub rozpadowi. Na przyklad znany jest przypadek sorpcji Br~ (Korom,
2000). Nawet znaczniki bedace czescia czasteczek wody nie zawsze oddaja wiernie prze-
ptyw masy wody, gdyz moga ulega¢ wymianie z woda zwiazana zawarta w mineratach
ilastych lub materiale organicznym i ulegaja opdznieniu w stosunku do przeptywu masy
wody (Kaufman i Orlob, 1956; Knutsson i Forsberg, 1967). Opisuja one wiernie zachowa
nie si¢ molekut wody w badanym osrodku, ale nie ruch masy wody, podczas gdy niektdre
aniony, nie podlegajace wymianie i opdznieniu (np. Cl"), moga lepiej reprezentowac ruch
strumienia wody. Takie aniony moga by¢ szczegdlnie istotne w badaniach procesow infil-
tracji i migracji przez strefe nienasycona, zawierajaca uwodnione mineraly ilaste i/lub
materiatl organiczny. Istnieje takze efekt powodujacy, ze aniony moga migrowa¢ z predko-
$cig nieco wigksza niz predkos¢ wody, wskutek tzw. odpychania aniondéw (ang. anion
expulsion) przez powierzchnie niektorych mineratow, ktore maja ujemny tadunek elek-
tryczny. W takich przypadkach ruch anionéw odbywa si¢ preferencyjnie w centrum po-
row, czyli szybciej niz srednia predkos¢ wszystkich strug wodly.

Reasumujac, znacznikami majacymi wiasciwosci bliskie idealnym (skrétowo na-
zywanymi znacznikami idealnymi) sa jedynie izotopy wchodzace w sktad czasteczek
wody (*H, ?H i **0), niektdre aniony (CI™ i Br), gazy szlachetne i molekuty niekto-
rych substancji chemicznie obojetnych, ktore nie ulegaja sorpcji fizycznej. Inne
znaczniki moga podlega¢ réznym procesom fizykochemicznym, co nieraz narzuca
znaczne ograniczenia w mozliwosciach ich zastosowania. Rozwazajac koniecznos¢
uzycia znacznika, oprécz jego podstawowej cechy polegajacej na wiernym naslado-
waniu ruchu wody, bierze sie pod uwagge inne jego charakterystyki, takie jak wykry-
walno$¢ (tlo naturalne powinno by¢ jak najmniejsze, a czutos$¢ detekcji jak najwigk-
sza), brak toksycznosci, fatwos¢ transportu i poslugiwania si¢ znacznikiem w terenie
oraz niskie koszty znacznika i pomiaru. W badaniach parametréw migracji r6znych
zanieczyszczen iniekuje si¢ badane substancje réwnoczes$nie ze znacznikiem ideal-
nym, albo tez uzywa si¢ substancji oznaczanej izotopowo (np. w substancjach orga-
nicznych uzywa sie **C lub *°C).
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Ograniczenia w stosowaniu znacznikéw sztucznych w badaniach wéd podziem-
nych wynikaja gléwnie z bardzo matych predkosci przeplywow w warunkach natural-
nych, co powoduje zazwyczaj koniecznos¢ prowadzenia bardzo dtugich obserwacji
w celu uzyskania informacji w odpowiednio duzej skali, zapewniajacej zadowalajaca
reprezentatywnos¢ badanego systemu podziemnego. Koniecznos$¢ dostgpu do badane;j
wody, w postaci odpowiednich otwordw iniekcyjnych i obserwacyjnych, stanowi
réwniez istotng przeszkode techniczng i finansowa, zwlaszcza w przypadkach wigk-
szych glebokosci niz kilka lub kilkanascie metrow. Istotnym ograniczeniem jest takze
niejednorodnos¢ skal wodonosnych, zwtaszcza w przypadku powszechnych w Polsce
czwartorzedowych osaddéw rzeczno-lodowcowych. W takich utworach jest bardzo
trudno przeprowadzi¢ iniekcje i pomiar znacznika w sposob prowadzacy do uzyskania
reprezentatywnych wartosci przeptywu przez badang warstwe, a nie wartosci odpo-
wiadajacej jakiemus lokalnemu przewarstwieniu.

Dodatkowa trudno$¢ moga stanowi¢ zaburzenia przeptywu spowodowane sama
obecnoscig otworéw. Na przyktad Borowczyk i in. (1967) wykazali, ze nawet w plytkich
otworach, o glebokosciach do kilkunastu metrow i zafiltrowanych na catej dtugosci,
istnialy silne przeplywy pionowe, mimo ze badane klastyczne utwory czwartorzedowe
basenu wiedenskiego byly ogdlnie uwazane jako jednorodne. Wielu autoréw wykazato,
7e nawet w utworach idealnie jednorodnych otwor taczy strugi wody o roznych cisnie-
niach, co powoduje powstawanie wyrownawczych przeptywdw pionowych w otworze,
gdyz opor hydrauliczny dla przeptywu pionowego przez otwor jest znikomy. Wskutek
tego nawet minimalne roznice cisnien (np. kilka mm stupa wody) powoduja znaczne
przeptywy pionowe, co lokalnie zaburza naturalny przeplyw i uniemozliwia reprezenta-
tywna iniekcje znacznika i pomiar in situ lub pobor reprezentatywnej probki na zadane)
glebokosci. Dla w miar¢ reprezentatywnej iniekcji znacznika na catej udostepnionej
przez otwdr miazszosci konieczne jest wprowadzenie znacznika w znacznej ilosci wody
z podwyzszonym ci$nieniem, a dla reprezentatywnego poboru prébek konieczne jest
zazwyczaj pompowanie. W praktyce nie jest tatwe zaplanowanie i przeprowadzenie
takich czynno$ci w sposob nie zaburzajacy istotnie naturalnego przeptywu. Nalezy pa-
mietaé, ze przeplywy pionowe utrudniajg reprezentatywny pobor probek znacznikdéw
srodowiskowych oraz poprawny monitoring (np. Custodio, 1995).

Aby unikna¢ wymienionych trudnosci napotykanych w réznego typu badaniach po-
znawczych plytkich systeméw wodonosnych, zwlaszcza wymagajacych dtugotrwalych
obserwacji, stosuje si¢ specjalne konstrukcje otworéw, pozwalajace na pobieranie ma-
tych probek wody z kilku lub kilkunastu pozioméw (ang. multi-level sampling-wells),
a dla skal szczelinowych specjalne wielokanatlowe probniki, ktore takze zaleca si¢ do
stosowania w otworach monitoringowych (Solinst Techn. Bull., 2004). Stosowanie
takich metod pobierania probek w eksperymentach o charakterze poznawczym ma na
celu glownie testowanie modeli transportu oraz okreslanie parametrow dyspersji w ska-
fach porowych (np. Moltyaner i Killey, 1988a, 1988b); badanie parametrow migragji
réznego typu zanieczyszczen ulegajacych sorpcji odwracalnej i nieodwracalnej (lub
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rozpadowi), jak np. metale cigzkie, substancje organiczne, pestycydy (np. Matoszewski
i in., 2003). Oczywiscie wymienione badania mozna takze przeprowadza¢ w ograniczo-
nym zakresie bez stosowania wielopoziomowych oprobowan. Czasem metody jedno-
otworowe stosuje si¢ na roznych poziomach w odwiertach, nawet do kilkudziesigciu
metréow, gdzie pomiary wykonuje si¢ w miar¢ postgpu wiercenia w najnizszej czesci
otworu, zaktadajac czasowo krotki filtr (taki sposob stosowano np. przy rozpoznawaniu
podioza w czasie budowy metra w Monachium). Jednak metody wielopoziomowych
odwiertow lub probnikow sa zbyt czasochtonne i kosztowne w codziennej praktyce
polowej i z tego powodu nie sa w niniejszym opracowaniu dyskutowane.

Znaczniki zachowawcze stosuje si¢ w badaniach parametrow warstw wodono-
$nych i predkosci przeptywu wody zaréwno w utworach sypkich (np. de Laguna,
1970; Zuber, 1974; Kreft i in. 1974; Matoszewski i in. 1978; Hibsch i Kreft, 1979),
jak i szczelinowych (np. Matoszewski i Zuber, 1985, 1993a; Sanford i in., 2002),
a takze w badaniach skal o malej wodoprzepuszczalnosci w celu rozpoznania ich wia-
sciwosci jako potencjalnych lub wybranych formacji do sktadowania niebezpiecznych
materialdw. Znaczniki zachowawcze stosuje si¢ takze jako referencyjne we wszelkich
badaniach migracji substancji ulegajacych sorpcji lub degradacji, w tym metali cigz-
kich (np. Zahn i Seiler, 1992), koloidéw (np. Millsi in., 1991), pestycyddéw i innych
substancji organicznych oraz bakterii i wirusow (np. Maléni in., 2005). W badaniach
procesow biodegradacji niekoniecznie trzeba uzywaé okreslonej substancji bedacej
przedmiotem badan. Mozna wykorzysta¢ substancje zachowujace si¢ podobnie
w srodowisku wod podziemnych. Sa to tzw. bioznaczniki (np. benzoesan sodu, etanol,
pentanol i hexanol), ktore wskutek dziatania bakterii podlegaja w wodach podziem-
nych procesom biodegradacji, podobnym do kilku innych zwiazkow organicznych
(np. Sandrini in., 2004).

Podobnie w interpretacji znacznikéw Srodowiskowych, interpretacja eksperymentow
ze znacznikami sztucznymi jest w przypadku skat szczelinowych (o podwdjnej poro-
watosci) i skal krasowych (zazwyczaj o potrdjnej porowatosci) znacznie bardziej skom-
plikowana niz w przypadku skat porowych, ktére w dobrym przyblizeniu charakteryzuja
si¢ pojedyncza porowatoscia. Jednak w odroznieniu od znacznikdéw Srodowiskowych,
obserwowanych zazwyczaj w duzych skalach czasowo-przestrzennych, znaczniki
sztuczne sg zwykle stosowane w matych skalach, co powoduje dodatkowe trudnosci,
gdyz wtedy ich migracja zalezy od kilku parametréw systemu szczelin, a takze od para-
metrow mikroporowatej matrycy.

Najlepszym sposobem interpretacji danych znacznikowych jest stosowanie ade-
kwatnych modeli analitycznych lub numerycznych. Przez adekwatny model nalezy
rozumie¢ model zawierajacy wszystkie parametry istotne w opisie migracji uzytej
substancji w badanej formacji wodonosnej. Dla znacznikow zachowawczych w ska-
fach porowych, adekwatnym modelem jest uproszczona forma zwyklego réwnania
migracji (wzor (1.7)) i jego odpowiednie rozwiazania analityczne (Aneks III), chociaz
mozna stosowac rozwiazania numeryczne.
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Rozwiazania analityczne stosuje si¢ zwlaszcza w przypadkach umozliwiajacych
zastosowanie przyblizenia przeplywu jednowymiarowego zarowno dla krotkotrwatej
(impulsowej), jak i dlugotrwalej (ciagtej) iniekcji.

Bardzo czgsto, do wyznaczenia jedynie sredniego czasu przeplywu znacznika, sto-
suje si¢ bardziej przyblizone metody, np. dla iniekcji impulsowej obliczanie sredniego
czasu przeptywu ze wzoru (III.12) zastosowanego do krzywej przejscia znacznika (ang.
breakthrough curve, BCT), wynikajacej z jego impulsowej krotkotrwalej iniekcji.

Dla skat szczelinowych nalezy stosowaé rozwiazania rdwnania migracji uwzgled-
niajace wymiang dyfuzyjna znacznika miedzy woda mobilng w szczelinach i woda sta-
gnacyjna w blokach skaly (matrycy). Takie rozwiazania sa jednak bardzo skomplikowa-
ne, a liczba parametréw jest zbyt duza, aby mozna bylo ich wartosci jednoznacznie
okresla¢ z krzywych przejscia znacznika. Czasem jednak mozna stosowaé jedno z dwdch
krancowych przyblizen oméwionych w Aneksie III. W krotkotrwatych eksperymentach
prowadzonych w malej skali przestrzennej obserwuje si¢ czesto waski ,.pik” krzywej
przejscia znacznika i dlugi ,,ogon”. Zaniedbujac ten ,,ogon”, mozna wtedy przypisaé
w przyblizeniu polozenie maksimum krzywej Sredniemu czasowi przeptywu wody.
W dhugotrwatych eksperymentach przeprowadzanych w duzej skali, mozna stosowac zwy-
kly model dyspersyjny (tzn. rozwiazania rdwnania migracji bez uwzgledniania procesu
dyfuzji do mikroporowatej matrycy, np. wzor (I11.2)), ale wtedy sredni czas przepltywu
znacznika nie jest rowny czasowi przeplywu wody, a wspolczynniki dyspersji nie sa
parametrami czysto hydrodynamicznymi, lecz zaleza gléwnie od procesu wymiany dy-
fuzyjnej miedzy woda mobilng w szczelinach i woda stagnacyjna w mikroporach.

Whbrew pozorom poprawne stosowanie znacznikdw sztucznych nie jest tatwe, a wy-
magany aparat matematyczny znacznie bardziej skomplikowany i trudniejszy niz
w przypadku znacznikdéw srodowiskowych. W przypadku znacznikow sztucznych, bar-
dzo czesto negatywny wynik pomiaru (brak pojawienia sie krzywej przejscia znacznika)
nie oznacza braku potaczenia hydraulicznego, lecz zastosowanie zbyt matej masy (ak-
tywnosci) znacznika lub zbyt krotkiego czasu obserwacji. Poprawna iniekcja znacznika
do badanego systemu jest tez trudna. Zdarza si¢, ze znaczna cze$¢ znacznika zostaje
catkowicie, lub na jakis czas, uwigziona w niezafiltrowanej czgsci otworu iniekcyjnego.
W przypadku obserwacji przeptywow naturalnych mozna nie zaobserwowaé przepltywu
znacznika, jezeli otwory obserwacyjne nie znajduja si¢ doktadnie na linii przeptywu,
a dyspersja poprzeczna jest mata.

W skalach szczelinowych zazwyczaj nie mozna stosowac prostych modeli ze
wzgledu na wymiane dyfuzyjna miedzy woda mobilna i stagnacyjna. Dla poprawnego
przeprowadzenia eksperymentow znacznikowych w skatach szczelinowych wskazane
jest rownoczesne stosowanie dwu lub wigcej znacznikdéw, o wyraznie réznych wspot-
czynnikach dyfuzji, co pozwala jednoznacznie identyfikowa¢ wplyw dyfuzji na mi-
gracje znacznika i wyznaczaé parametry wptywajace na proces migracji (Matoszewski
i Zuber, 1985, 1990a, 1990b, 1993a; Matoszewski, 1994). Czynnikiem utrudniajacym
eksperymenty w skatach szczelinowych jest sama obecnos¢ otworow, ktore znie-
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ksztalcaja pole hydrodynamiczne, przy czym objetos¢ wody w otworach czesto prze-
wyzsza objetos¢ wody w czesci badanego systemu znajdujacego si¢ pomigdzy otwo-
rami wykorzystywanymi w eksperymencie.

3.2. Predkosé infiltracji pionowej i parametry migracji
w strefie aeragji

Ze wzgledu na dokumentowanie zasobéw wod pochodzenia opadowego najwazniejsza
metoda znacznikow sztucznych jest pomiar predkosci filtracji pionowej w strefie aeracji skat
klastycznych, ktory facznie z pomiarem wilgotnosci umozliwia wyznaczenie wielko$ci zasi-
lania (Lerner i in., 1990) oraz parametry migracji (tzn. srednia predkos¢ przeptywu i wspot-
czynnik dyspersji, rozdz. 1.2.4) potencjalnych zanieczyszczen niepodlegajacych sorpcji i/lub
rozpadowi. Metoda opracowana w Polsce i przyklady wyznaczania parametrow infiltracji
przez strefe aeracji z uzyciem CI” w charakterze znacznika zostaly szczegotowo opisane
w kilku pracach (Bury, 1994, 1995; Herzig, 1999; Natecki i Natecki, 1999).
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,@ @ - llo$¢ lat od poczatku eksperymentu

Rys. 3.1. Poréwnawczy zestaw krzywych przejscia znacznika (jon chlorkowy)
na poletku doswiadczalnym w obrebie lessow (Bury, 1995)
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Na przyktad na badanym obszarze lessow wyznaczono trzy poletka doswiadczalne
o0 powierzchni ok. 60 m? (Bury, 1994, 1995). Na poletkach tych byly dokonane iniek-
cje znacznika i byly wiercone recznie otwory do glebokosci 3 m, w celu poboru pré-
bek do oznaczen wilgotnosci i stezenia Cl” na poszczegdlnych glebokosciach w odste-
pach 20 cm. Dla okreslonej daty poboru wykonywano jedna lini¢ otwordw, sktadajaca
si¢ z trzech otworéw w polu iniekcji i dwu otworéw do okreslenia tla poza polem
iniekcji. Rezultaty pomiaréw pokazano narysunku 3.1.

W 1990 r. zainiekowano ok. 93 g NaCl ze stezeniem poczatkowym ok. 30 g/dm®,
aw 1992 r. ok. 48 g CaCl, ze stezeniem poczatkowym ok. 9,6 g/dm®. Predkosé prze-
plywu znacznika (Ah/At) jest mierzona od powierzchni (lub od innej gltebokosci iniek-
cji) z przesunigcia (Ah) krzywej znacznika w odstepie jednego roku lub kilku lat (At =
to —t;). Krzywa znacznika w funkcji gtebokosci (h) dla danego czasu (t;) wyznaczana
jest przez pobdr probek na roznych glebokosciach za pomoca specjalnego probnika
lub wierconego recznie otworu. Nastepna krzywa dla innego czasu (12) uzyskuje sie
przez podobny pomiar w najblizszym sasiedztwie, znajdujacym si¢ w obszarze iniek-
cji. Srednie polozenie glebokosci znacznika znajduje sie na przyktad za pomoca zwy-
ktego modelu dyspersyjnego, korzystajac z programu CXTFIT (Parker i Genuchten,
1984). Wtedy wielkos¢ infiltracji [ wyniesie:

I (m/rok) = WeAR/AL, (3.1)

gdzie Ah jest zmiang sredniej glebokosci polozenia znacznika w odstepie czasu At,
aw, jest wilgotnoscia objgtosciowa.

Poczatkowe predkosci obserwowane na matych glgbokosciach moga by¢ zawyzone
wskutek efektow zwigkszonej gestosci zainiekowanego roztworu oraz wskutek poboru
wody przez rosliny. Z tego wzgledu wielkos¢ infiltracji nalezy okresla¢
z predkos$ci migracji obserwowanej ponizej strefy korzeniowej. W omawianym przy-
ktadzie, wyznaczona predkos¢ migracji wyniosta 0,31 m/rok a wedlug obserwacji
migracji maksimum trytu z testow termojadrowych wyniosta 0,34 m/rok (rozdz. 2.2).

W poblizu tych poletek doswiadczalnych w 2000 r. rozpoczeto kompleksowe ba-
danie parametrow migracji znacznikéw i substancji antropogenicznych przez pobiera-
nie probek wody za pomoca poziomych piezometréw zaopatrzonych w glowice cera-
miczne, zainstalowanych na roznych poziomach w specjalnie skonstruowanej studni.
Uzyto Br™ jako znacznika i otrzymano predkos¢ dochodzaca do 0,90 m/rok (Karpin-
ska-Rzepai in., 2005), co w poréwnaniu z poprzednimi rezultatami wskazuje na istot-
ne ograniczenie tej metody, wynikajace albo z przestrzennej zmienno$ci parametrow
filtracyjnych lessow, ktore przeciez sa uwazane za utwory jednorodne, albo
z niewielkich zréznicowan morfologii terenu, powodujacych lokalne splywy po-
wierzchniowe (poletko do pomiarow Br~ bylo umieszczone w lokalnym obnizeniu
terenu). W tego typu badaniach nalezy bra¢ pod uwage czynniki, ktére moga lokalnie
roznicowaé szybkos¢ infiltracji. Moga to by¢ szczeliny powstate w warstwie po-
wierzchniowej wskutek wysychania, zréznicowania morfologii, kanaly powstale
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wskutek aktywnosci organizmow zywych lub gnicia korzeni, a takze odplyw boczny
w strefie bariery kapilarng) (Fetter, 1999).

Omowione metody znacznikowe stosuje si¢ przede wszystkim w niektorych rejo-
nach Indii i Australii, gdzie istotnym problemem jest stwierdzenie obecnosci infiltra-
cji i okreslenie jej wielkosci (Lerner i in., 1990). Przyktad kombinowanego zastoso-
wania sezonowych zmian sktadu izotopowego wody i zainiekowanego sztucznie trytu
opisali Saxenai Dressie (1984). Rowniez w warunkach polskich okreslenie wielko$ci
zasilania jest podstawowym problemem dla modelowania hydrodynamicznego syste-
méw wod podziemnych. Pozostaje jednak otwarte pytanie czy dla czwartorzedowych
utworéw rzeczno-lodowcowych jest mozliwe uzyskanie reprezentatywnych rezulta
téw z ograniczongj liczby poletek obserwacyjnych. Bardzig perspektywiczne jest
zastosowanie tej metody do badania parametréw migracji przez strefe nienasycona,
np. w miejscach projektowanych sktadowisk odpadow.

Podobnie jak znaczniki srodowiskowe, rowniez znaczniki sztuczne i zanieczysz-
czenia moga migrowa¢ w strefie nienasyconej wzdluz uprzywilejowanych drég
przeptywu (np. szczeliny o znacznej rozwartosci, kanaly stworzone przez organi-
zmy zywe lub pozostale po obumarltych korzeniach roslin), co niezwykle kompli-
kuje problem badania procesu migracji metodami znacznikowymi i prognozowania
ruchu zanieczyszczen. W przypadku skat szczelinowych, znaczniki i substancje
zanieczyszczajace o matych rozmiarach czasteczek moga migrowaé ze znacznym
opoznieniem wskutek wymiany dyfuzyjnej miedzy woda mobilna w szczelinach
i woda quasi-stagnacyjng w mikroporach (p. rozdz. 1.2.6). Jednak duze czasteczki
(np. bakterie i niektore zwiazki organiczne) moga nie podlega¢ dyfuzji do mikropo-
row lub ich dyfuzja moze by¢ silnie utrudniona, co powoduje ich szybsza infiltracje
w stosunku do innych substancji.

Obszerne podsumowanie metod znacznikowych i istniejacych kodow obliczenio-
wych stosowanych w badaniach strefy aeracji zawarte jest w pracy zbiorowej Tracer
Studies (2001). Przeglad modeli jest zawarty takze w innych pracach (Fayeh i in.,
1998: Simiiiek i in., 2003).

3.3. Parametry skal i migracja w strefie saturacji

Predkos¢ przeptywu wody w strefie nasyconej, naturalna lub wymuszona pom-
powaniem, jest mierzona znacznikami z zastosowaniem metod jedno-, dwu- lub
wielootworowych. Jak juz wspomniano w rozdz. 3.1, pomiar predkosci przeptywu
moze by¢ wykorzystywany bezposrednio lub do wyznaczania innych parametrow
hydrogeologicznych, albo tez razem ze wspotczynnikami dyspersji do prognozowa-
nia migracji zanieczyszczen. Jednak ze wzgledu na bardzo ograniczony zasigeg prze-
strzenny wyznaczonych parametréw oraz zazwyczaj wysokie koszty, metody te
stosuje sie do roznego rodzaju badan o charakterze poznawczym oraz w badaniach
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technicznych, np. do okreslania szczelnosci zapdr wodnych i przeciekow ze zbior-
nikéw lub w projektowaniu operacji mrozeniowych (np. w konstrukcji gtebokich
tuneli metra).

3.3.1. Metoda dwu- i wielootworowa w przeplywie naturalnym

Najprostszy pomiar predkosci to tzw. metoda dwuotworowa pomiaru przeptywu
naturalnego. Zastosowana zostala po raz pierwszy przez Slichtera (1905) z uzyciem CI”
do okreslenia ruchu wody w dnie koryta rzecznego. Metoda ta byla wielokrotnie stoso-
wana i kilkakrotnie opisana w badaniach ptytkich wod podziemnych oraz predkosci
przeptywow przez zapory ziemne. W przypadku niezbyt dobrze rozpoznanego kierunku
przeptywu nalezy stosowac kilka otworéw obserwacyjnych, co teoretycznie umozliwia,
oprocz predkosci, réwniez okreslenie kierunku przeptywu oraz parametréw dyspersji
podtuznej i poprzecznej (Hibsch i Kreft, 1979). Najczesciej jednak obserwuje si¢ prze-
ptyw znacznika migdzy dwoma otworami, w zalozeniu usytuowanymi na linii przepty-
wu. W skatach porowych srednia predkos¢ przeptywu wody (W) przyjmuje si¢ jako
réwna $redniej predkosci przeplywu znacznika (v, = Vi = X/t;), wyznaczanej z odleglosci
migdzy otworami (X) i Sredniego czasu przeptywu znacznika (t;), zngjdowanego z krzy-
wej przejscia znacznika przez dopasowanie odpowiedniego rozwigzania rownania mi-
gracji lub z uzyciem wzoru (II.12), czesto stosowanego w badaniach terenowych (np.
Zuber, 1971, 1974; Lendai Zuber, 1970; Kreft i in., 1974). Zastosowanie znacznikéw
sztucznych w badaniach stref uskokowych w skatach szczelinowych w kombinacji
Z badaniem wieku trytowego opisali Matoszewski i in. (1999).

Najnowsze zastosowania metody dwu- lub wielootworowej polegaja na rownocze-
snej iniekcji znacznika zachowawczego i substancji bedacej potencjalnym zanie-
czyszczeniem dla okreslenia parametrow migracyjnych i sorpcyjnych (np. Matoszew-
ski i in., 2003; Martiani in. 2003; Sandrini in., 2004; Malléni in., 2005; Fischer i in.
2006).

3.3.2. Metoda dwuotworowa w przeplywie wymuszonym

Zastosowanie znacznikéw w potaczeniu z operacjami pompowania umozliwia
skrocenie czasu pomiaru wspotczynnika dyspersji (o), dajac dodatkowe mozliwosci
interpretacyjne zwiazane gltéwnie z mozliwoscia kontrolowania odzysku znacznika
w przypadku obserwacji jego stezenia w otworze pompowym. W takim przypadku
teoretyczny rozktad czasu znacznika w otworze pompowym mozna w dobrym przy-
blizeniu opisa¢ wzorami (II1.5) lub (II1.9). Metoda ta poczatkowo stuzyta do wyroz-
niania uwarstwienia w skalach porowych oraz wyznaczania porowatosci aktywnej
(zazwyczaj rdwnej porowatosci szczelinowej) skal szczelinowych (Zuber, 1971, 1974,
Kreft i in. 1974; Matoszewski i Zuber, 1985, 1993a; Matoszewski i in., 1978). Obec-
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nie jest stosowana w badaniach zwiazanych z problemami technicznymi do okreslania
parametrow szczelin (np. Himmelsbach i in., 1998) oraz do badan parametrow sorp-
cyjnych potencjalnych polutantow zarowno w skatach porowych, jak i szczelinowych
(np. Becker i in., 2003).

Bardziej skomplikowang i trudniejsza do interpretacji jest odmiana metody dwu-
otworowej zwana dipolowa, w ktérej woda wypompowywana jest w sposob ciagly
i rownoczesnie wttaczana do otworu iniekcyjnego (np. Himmelsbach i in., 1998; San-
fordi in., 2002).

3.3.3. Metody jednootwor owe

3.3.3.1. Kierunek przeplywu waéd

Jednootworowa metoda pomiaru kierunku przeplywu polega na iniekcji odpo-
wiednio dobranego izotopu promieniotworczego na osi otworu na wybranej gleboko-
$ci. Po pewnym czasie wprowadza si¢ tzw. sonde kierunkowa, w ktdrej detektor pro-
mieniowania jest ostonigty filtrem otowiowym z bocznym okienkiem. W plytkich
otworach (do ok. 20—30 m) mozna obraca¢ sond¢ na sztywnym przewodzie, rejestru-
jac kierunek z najwieksza czestoscia zliczen, wyznaczajaca kierunek wyplywu izotopu
promieniotwdrczego z otworu. W glebszych otworach stosowano sondy z zyrosko-
pem. Metoda ta zostata jednak zaniechana jako mato wiarygodna, ze wzgledu na cze-
sto zdarzajaca si¢ sorpcj¢ radioaktywnego znacznika na kierunkach niezgodnych
z kierunkiem przeplywu, a takze ze wzgledu na wspomniane w rozdz. 3.1 przeptywy
pionowe, zaburzajace przeptywy naturalne.

3.3.3.2. Predkosé filtracji okreslana metoda punktowego rozcienczenia

Jedna z najbardziej obiecujacych i najczesciej stosowanych metod w latach 60.
ubiegtego wieku byla tzw. metoda punktowego rozcienczenia (ang. point dilution met-
hod) (Halevy i in., 1967). Latwo mozna wykaza¢, Zze znacznik rownomiernie rozmiesza
ny w kolumnie wody w otworze z poczatkowym stezeniem C(0) bedzie ulegat rozcien-
czeniu w czasie wskutek przeplywu poziomego wedtug nastepujacej zaleznosci:

ct) _ —4ov,

"Co~  zd (32)

gdzie d jest srednica otworu, Vs jest predkoscia filtracji, a o jest wspdtczynnikiem
zaburzenia naturalnych linii przeptywu obecnoscia otworu. W idealnym przypadku
o =2, tzn. przeplyw przez otwor jest dwa razy wigkszy niz przez identyczny przekroj
niezaburzonej skaty.

Wspotezynnik o zalezy takze od parametrow filtra i obsypki zwirowej, co zmniej-
sza doktadnos$¢ pomiaru, nawet w razie mozliwosci oszacowania wartosci tych para-
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metrow. Glownym ograniczeniem metody sa jednak przeptywy pionowe w otworach
(patrz rozdz. 3.1). Z tego wzgledu metoda wymaga stosowania bardzo krotkich
i pojedynczych filtréw (najwyzej 0,3 do 1,5 m), a w przypadku wielu filtréw jest ko-
nieczne zamykanie przestrzeni pomiarowej przez pakery, co nie zawsze daje gwaran-
cje poprawnego pomiaru. Metoda ta jest rzadko stosowana i to tylko w zagadnieniach
technicznych (np. wyznaczanie predkosci filtracji przez zapory ziemne).

3.3.3.3. Okre$lanie parametrow skal z przeplywow pionowych w otworach

Pomiar predkosci przeplywu pionowego wody w otworze wiertniczym umozliwia
wyznaczanie migzszosci warstwy i wspolczynnika filtracji. Rozw¢j bardzo czutych
przeptywomierzy mechanicznych i termicznych zastapil jednak bardziej skompliko-
wane metody znacznikowe.

3.3.3.4. Wyznaczanie parametr éw szczelin z profilu znacznika w otwor ze

Jest to nowa metoda wyprébowana w dwdch otworach wywierconych w gnejsach
do glebokosci ok. 80 m (Brainerd i Robbins, 2004). Znacznik (uranind) jest iniekowa-
ny w sposéb ciagly blisko dna otworu, a woda jest wypompowywana za pomoca
pompy umieszczonej nieco ponizej zwierciadta wody. Po ustaleniu si¢ rownowagi
stezen w otworze mierzy si¢ profil stezen za pomoca probnika stopniowo zapuszcza-
nego na coraz to wigksze glebokosci. Potozenia szczelin sa widoczne przez zmniej-
szenie si¢ stezenia znacznika wskutek doplywu wody na danej gltebokosci, a z roz-
cienczenia znacznika oblicza si¢ wielkos¢ doptywu wody z poszczegdlnych szczelin.
Taki pomiar powtarza si¢ jeszcze dwukrotnie dla mniejszych wydatkéw pompowania,
co pozwala wyznaczy¢ cisnienie hydrauliczne w szczelinie (szczelinach). Wydatki
doptywow i cisnienia w szczelinach stuza do obliczenia przewodnosci hydraulicznych
poszczegdlnych szczelin, a suma tych przewodnosci moze by¢ poréwnana z catkowita
przewodnoscia obliczona w sposob konwencjonalny z probnego pompowania.

3.3.3.5. Metody zatlaczania z pompowaniem

Istnieje kilka odmian metody jednootworowej bazujacej na zatlaczaniu i pom-
powaniu wody ze znacznikiem. Metoda ta zostala zapoczatkowana w lIzraelu do
kontrolowania sztucznego zasilania (Sternau i in. w: IAEA, 1967) i podobnie jak
kilka innych metod znacznikowych jest ciagle ,,odkrywana” na nowo, czgsto jednak
w unowoczesnionych wersjach. Istnieje kilka odmian tej metody do okreslania na-
turalnej predkosci przeptywu (np. Borowczyk i in., 1967; Leap i Kaplan, 1988) lub
do pomiaru parametréw sorpcyjnych (Haggerty i in., 1998; Schroth i in., 2001a,
2001b; Istok i in., 2001; Kim i in., 2004). Najbardziej obiecujace jest zastosowanie
tej metody do rozpoznania mozliwosci systemu podziemnego do samooczyszczania
si¢ z roznych zanieczyszczen przez oddzialywania mikrobiologiczne. Ponizej poda-
Nno uproszczony i skrocony opis pracy Kimai in. (2004).
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Najpierw zatlaczano wodg z rozpuszczonym w niej bromkiem (jako znacznikiem
zachowawczym), propanem, tlenem, etylenem, propylenem i azotanem. Po zattocze-
niu pewnej ilosci wody odwrdcono kierunek przeplywu do otworu przez wypompo-
wanie dwukrotnie wiekszej objetosci wody. W tej fazie eksperymentu zachowawcze
zachowanie si¢ wykazaly wszystkie wymienione substancje. Nastgpnie zattoczono
wode z propanem i tlenem i pozostawiono bez pompowania przez okres 25 dni, co
miato na celu uaktywnienie dziatalnosci mikrobiologicznej. Ponownie potem zatla-
czano i pompowano wode¢ z wymienionymi substancjami, stwierdzono catkowite zde-
gradowanie propanu i czesciowa degradacje¢ etylenu, co potwierdzito silne uaktyw-
nienie si¢ oddziatywan mikrobiologicznych.

3.4. Inne metody i zastosowania

3.4.1. Badania stref ochronnych uje¢é wody

W wielu krajach wymagany minimalny czas przeptywu wody od potencjalnego
ogniska zanieczyszczenia do ujecia wody jest regulowany przepisami. Znaczniki
sztuczne pozwalaja mierzy¢ ten czas zarowno od wybranej strefy przypowierzchnio-
wej (tzn. wliczajac czas filtracji pionowej przez strefe aeracji), jak i w strefie nasyco-
nej. W pierwszym przypadku znacznik iniekowany jest na powierzchni lub tuz pod
powierzchnia gruntu, a w drugim przypadku — w istniejacych piezometriach. Czas
zmierzony dla wybranej odlegtosci pomiaru pozwala na dokonanie oceny konieczno-
$ci zmiany potozenia ujecia lub potencjalnego ogniska zanieczyszczen. W ubieglym
wieku metoda ta byla czegsto stosowana w Niemczech i Austrii podczas zakladania
nowych uje¢ wody oraz wyborze miejsc dla sktadowisk komunalnych.

3.4.2. Badania kanalow krasowych

Badania potaczen ponorow z wywierzyskami oraz pomiar czasu przeptywu przez
kanaly krasowe, z uzyciem r6éznych znacznikow sztucznych, zwlaszcza barwnikéw flu-
orescencyjnych (rodamina B, fluoresceina, uraning, eozyna i inne), sa powszechnie sto-
sowane w krajach z duzymi obszarami krasowymi, jak kraje bylej Jugostawii, Austria,
Niemcy, Szwajcaria i Francja (np. Gospodaric i Habi¢, 1976, 1977; Gospodaric i in.,
1976; Morfis i Zojer, 1986; Transport Phenomena, 1992). Szczegblnie ciekawe jest
kombinowane zastosowanie barwnikow do badania przeplywow w kanatach krasowych
Z oznaczeniami wieku trytowego w catym masywie (Maloszewski i in., 1992a, 1992b).

W Polsce eksperymenty tego typu byly prowadzone w Tatrach w sposob jakosciowy
za pomocg obserwacji wizualnych (Dabrowski, 1967a, 1967b; Dabrowski i Rudnicki,
1967; Dabrowski i Glazek, 1968) oraz fluorymetru filtrowego i interpretacji modelami
matematycznymi (Rogalski, 1984, 1986).
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Inne przyktady wykorzystania znacznikéw w badaniach krasu tatrzanskiego mozna
znalez¢ w pracach Mateckiej i in. (1985), Mateckiej i Humnickiego (1989) oraz Ma-
leckiej (1997). Szczegdtowy opis badan polaczen krasowych w Masywie Snieznika
w Sudetach znalezé mozna natomiast w podsumowujacych pracach Cigzkowskiego
(1989) oraz Ciezkowskiego i in. (1996a). Badania barwnikowe, gtéwnie z uzyciem
uraniny oznaczangj spektrofluorymetrem, pozwolily na rozpoznanie wielu potaczen
krasowych w rejonie Jaskini Niedzwiedziej w Kletnie. Takze badania Masywu na
obszarze okoto 300 km? po obu stronach granicy pafistwa, wykazaly istnienie prze-
ptywow pod dziatem wodnym zlewisk Battyku i Morza Czarnego. Badania takie cze-
sto wykazuja przeptywy pod morfologicznymi granicami zlewni.

Istnigje kilka programéw komputerowych opracowanych specjanie do interpreta-
cji eksperymentéw znacznikowych w kanatach krasowych (np. Werner, 1998; Field
2002 oraz kody Matoszewskiego — maloszewski@gsf.de), a angielska terminologia
dotyczaca hydrogeologii krasu zebrana zostata przez Fielda (1999).

3.4.3. Badania przeplywow przez zapory

Istnigje wiele metod badania ucieczek wody ze zbiornikbéw powierzchniowych,
w tym przeplywow przez zapory (Plata, 1972; IAEA, 1983, 1990). Wiele tego typu
badan bylo takze prowadzonych w Polsce. Na przyktad metody jednootworowe
wykazaty bezpieczne predkosci przeptywu przez zaporg ziemnag w Myczkowcach
(Lebecka i in., 1968). Roznymi metodami kilkakrotnie byta badana zapora ziemna
na Wisle we Wloctawku w wyniku zaniepokojenia wywolanego pierwszymi bada-
niami przeprowadzonymi przez IBW PAN, ktore polegaly na wrzuceniu kilku ton
soli kuchennegj do zbiornika i obserwacji zasolenia w licznych piezometrach zain-
stalowanych w zaporze, a takze w wyciekach u podnéza zapory. Wedlug tych ba-
dan, czas przeptywu wody przez zapore wynosit kilkanascie godzin. W 1976 r. po-
dobne pomiary przeprowadzono przez zespot z AGH za pomoca “*'l, ktére nie
potwierdzity wczesniejszych predkosci, gdyz przez kilka dni nie stwierdzono poja-
wienia si¢ znacznika w wyciekach (Zuber i in., 1976). Rownoczesnie przeprowa-
dzono pomiary predkosci filtracji metoda jednootworowa (rozdz. 3.3.3.2), ktora
wykazata bezpieczne predkosci przeptywu, zgodne z oszacowaniami wynikajacymi
z przepuszczalnosci materiatu zapory. W 1980 r. wykonano nastgpne badania, sto-
sujac uraning zainiekowana wzdtuz caltej zapory poprzez cienkie rurki umieszczone
w dylatacjach istniejacych miedzy plytami betonowymi po stronie wysokiej wody.
Znacznik pojawil si¢ we wszystkich wyciekach zgodnie z oczekiwaniami dopiero
po paru miesiacach (Zuber i in., 1980). Réwnoczesnie wykonano pomiary filtracji
przez dno zbiornika, stosujac specjalny przyrzad (Zuber, 1970), ktory byt insta-
lowany przez pletwonurkow w dnie zbiornika przy zaporze. Réwniez ten pomiar
nie wykazat duzych predkosci filtracji, ktore moglyby zagraza¢ zaporze wskutek
sufozji.
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Uraning zastosowano rowniez do zbadania cz¢sci zapory ziemnej na Warcie w Po-
raju. Wykazano, wbrew wczesniejszym podejrzeniom, ze badanej czesci zapory nie
grozi rozmycie wskutek sufozji, gdyz predkosci przeptywu sa zgodne z przepuszczal-
noscia materiatu zapory (Zuber, 1981).

Podobne badania wykonane wczesniej na stopniu wodnym na Wisle w Laczanach
wykazaly, ze wymywanie piasku pod plytami betonowymi ponizej jazu nie jest wyni-
kiem zbyt szybkiego przeptywu wody pod zapora, lecz wynikiem wymywania spowO-
dowanego przez wode przeplywajaca gwattownie nad plytami przy otwartych spu-
stach (Dziurzyfiska i in., 1971).

3.4.4. Badania doplywow do kopaln

Niepowodzeniem zakonczyta sie wiekszo$¢ znanych prob identyfikacji dopty-
wow wod do kopaln z zastosowaniem znacznikéw sztucznych. Niepowodzenia te
wynikaly z btednych koncepcji badan lub zbyt matych ilosci znacznika i zbyt krot-
kiego czasu obserwacji. Znacznik przewaznie jest inieckowany do duzego systemu
podziemnego, z ktorego istnieje tylko maly doptyw do kopalni. Dobranie odpo-
wiedniej masy (aktywnos$ci) znacznika i czasu obserwacji jest trudne lub nawet
niemozliwe z przyczyn technicznych i ekonomicznych. Ponizej przedstawiono kilka
wybranych przyktadow z badan przeprowadzonych w Polsce.

Przyktadem nieudanych badan byly iniekcje 10 mCi *°Co w postaci K3Co(CN)g
a nastepnie 0,6 kg uraniny do otworu N; w kopalni soli w Wapnie, (Zuber i in.,
1979). Pierwszy z tych znacznikow nie pojawit si¢ w wyciekach kopalnianych
w ciagu 13 miesigcy obserwacji. Nie byt to jednak zbyt dobry znacznik ze wzgledu
na duze promieniowanie tta gamma, wynikajace z duzej zawarto$¢ potasu w bada-
nych solankach (naturalny izotop “°K jest promieniotwérczy). Drugi zastosowany
znacznik, mimo wykrywalno$ci zapewniajacej rownomierne zaznaczenie 2-10° m®
solanki, nie pojawit si¢ w okresie 8. miesigcy obserwacji, przerwanych katastrofal-
nym zalaniem kopalni. Badania te byly wymuszone przez wtadze gornicze, ktore
podejrzewaly, ze otwdr N; doprowadza wode do kopalni, chociaz zaprzeczaty temu
rezultaty badan znacznikow srodowiskowych.

Podobnie negatywny rezultat data proba okreslenia czasu doptywu od otworu
iniekcyjnego na przedpolu Kopahi Soli w Wieliczce do wycieku w komorze F-II,
przeprowadzona za pomocq radioaktywnego “*'I (Sprawozdanie, 1974). W $wietle
tego eksperymentu mozna byto uznaé¢ za bezcelowe pozniejsze wtloczenie olbrzymich
ilosci cementu, majace na celu zatrzymanie lub zmniejszenie wielkosci doptywu.

Kilkakrotnie stosowano uraning do badania predkosci wody doptywajacej do
katastrofalnego wycieku w poprzeczni Mina Kopalni Soli Wieliczka. Rezultaty tych
badan zostaly szczegdtowo opisane przez d’Obyrna i in. (1995). Wedtug tego opisu
wszystkie trzy serie pomiaréw zostaly przeprowadzone w okresach stosunkowo
stalego doptywu wynoszacego ok. 0,2 m¥min. Pierwsza seria dala srednie predko-
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sci 5-8 cm/s i 0,3-0,6 cm/s przy zdecydowanie zbyt duzej przebitce wodnej
w otworze iniekcyjnym (Nowicki, 1992). Druga seria przy znacznie mnigjszej prze-
bitce data $rednie predkosci (1-2)-107 cm/s, a trzecia seria bez przebitki data pred-
kosci ok. 2:10™* cm/s. W czasie trzecigj serii w jednym z otworéw iniekcyjnych
mierzono spadek stezenia uraniny (jednootworowy pomiar predkosci filtracji),
otrzymujac V; wynoszace ok. 8-107" cm/s. Widoczne zaleznosci czasu przeptywu od
zmiennych i niekontrolowanych warunkéw eksperymentu wykazuja mata przydat-
nos¢ metod znacznikowych w takich przypadkach.

Powodzeniem zakonczyly si¢ badania znacznikowe za pomoca uraniny przepro-
wadzone w celu potwierdzenia istnienia potaczenia miedzy woda gromadzaca si¢ na
tzw. tarasie wodnym na poz. I w Kopalni Soli Wieliczka a glebiej potozonymi wycie-
kami (Zuber i in., 1992).

Doktadne pomiary réznicowe wydatkow przepltywu dwoéch strumieni w Nowej
Rudzie wykazaly, ze z jednego z tych strumieni ucieka woda do kopalni wegla ka-
miennego (Kreft i Zuber, 1972). Jednak metoda ta nie nadaje si¢ do praktycznego
uzytku w obecnych warunkach znacznego ograniczenia stosowania sztucznych izoto-
péw promieniotwaérczych.



4. Planowanie badan znacznikowych
| prace terenowe

Zastosowanie metod znacznikowych w hydrogeologii jest w duzej mierze uwarun-
kowane jakoscig danych pomiarowych dostgpnych w postaci mierzonych stosunkdéw
izotopdw trwatych, stezen substancji sladowych uzytych jako znaczniki lub stezen
(aktywnosci) izotopdw promieniotworczych w badanych systemach wod podziem-
nych. Na jakos¢ danych znacznikowych ma wptyw nie tylko jako$¢ samego procesu
pomiarowego. Réwnie wazna rolg odgrywa dobor punktow pomiarowych, jak i sam
proces pobierania, transportu i przechowywania prébek.

W rozdziale omdwiono podstawowe informacje dotyczace strategii doboru punk-
téw pomiarowych, czestotliwosci i techniki probkowania, zalecanych pojemnikdw
itp., tylko dla najczesciej stosowanych znacznikdéw (izotopy trwate wody, tryt, stosun-
ki izotopowe **C/**C oraz “C/**C, gazy szlachetne, SF¢ i freony). Informacje meto-
dyczne dotyczace poboru probek wdd podziemnych do analizy sktadu chemicznego
nie beda tutaj szczegdlowo dyskutowane. Mozna je znalezé w polskich opracowa-
niach monograficznych (A. Macioszczyk, 1987; Namiesnik i in., 1995; Szczepanska
i Kmiecik, 1998; Witczak i Adamczyk, 1994, 1995). Nalezy podkresli¢, iz metody
znacznikowe nie powinny by¢ stosowane niezaleznie od innych badan, zwlaszcza badan
fizykochemicznych wody.

4.1. Planowanie badan znacznikowych

Wybér typu znacznika lub znacznikow wykorzystywanych w danym projekcie
powinien by¢ podyktowany przede wszystkim potencjalna przydatnoscia do rozwia-
zania okreslonego problemu. Wstepne informacje umozliwiajace dokonanie odpo-
wiedniego wyboru sg zawarte w rozdz. 1, a bardziej szczegdtowe w rozdz. 2 i Aneksie
I. Wskazane jest skonsultowanie si¢ ze specjalistami, ktdérzy maja wczesniejsze do-
swiadczenie w stosowaniu metod znacznikow Srodowiskowych, zwlaszcza w rejonie
planowanych badan. W przypadku glebokich wadd silnie zmineralizowanych, zazwy-
czaj wystarcza zmierzenie wartosci 8'°0 i §°H. W przypadku wéd pierwszego hory-
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zontu wodonosnego zazwyczaj mamy do czynienia z wodami catkowicie lub czescio-
wo wspolczesnymi (tzn. o dominujacym zasilaniu po 1952 r.) i wtedy najbardziej
przydatne s badania trytu (ewentualnie takze SF i freonéw) oraz *C (razem z "°C).
Sktad izotopowy wody (80 i 8°H) powinien byé mierzony zwlaszcza wtedy, gdy
zachodzi mozliwos¢ infiltracji z wod powierzchniowych lub domieszki starszych wod
ascendujacych do systemu wod wspotczesnych.

Wody pochodzenia meteorycznego starsze niz wody wspolczesne powinny mieé
okreslany sktad izotopowy i zawartosé¢ “C (pomocniczo §°C i tryt). Bardzo wskazane
jest wdrozenie pomiaréw nadmiaru stezenia “He w wodzie (lub stezenia przynajmniej
catkowitego rozpuszczonego helu), jako metody pozwalajacej okresla¢ wzgledny
wiek wod w bardzo szerokim zakresie (do kilku milionéw lat).

Planowany zakres badan znacznikowych powinien by¢ wynikiem szczegotowej
analizy uwzgledniajacej nastgpujace elementy:

—wybdr znacznikdéw najbardziej odpowiednich dla rozwiazywanego problemu,

—oczekiwana charakterystyka znacznikowa wod zasilajacych badany system,

— charakter i dostgpnos¢ potencjanych punktéw poboru probek wody do analizy
znacznikows i fizykochemicznej,

— liczba planowanych kampanii oprébowania (czestotliwos¢ poboru probek),

—udziat kosztéw analizy znacznikowej w ogolnych kosztach projektu.

Oczywiscie przed rozpoczgciem planowania badan nalezy dokonaé¢ rozpoznania
czy i jakie badania znacznikowe byly juz wykonane w danym systemie lub w jego
poblizu. Nalezy tez rozpozna¢ czy badany system moze by¢ zasilany przez wody po-
wierzchniowe lub dalekiego zasiggu (np. z obszaru gorskiego).

Planowanie liczby miejsc poboru préobek wody jest nieroztacznie zwigzane z licz-
ba istniejacych miejsc poboru i ewentualnie planowanych nowych odwiertow.
W przypadku dostepnej znacznej liczby miejsc poboru, przy ograniczonych $rodkach
wykonawczych, nalezy bardzo starannie wyselekcjonowa¢ miejsca poboru w celu
uzyskania mozliwie jak najlepszej reprezentatywnosci.

Liczba niezbednych kampanii oprobowania przedkladana na czestotliwos¢ po-
boru prébek zalezy od wieku badanych wdd, ktéry zwykle nie jest wezesniej znany.
Ogdlnie mozna stwierdzi¢, ze wody wspolczesne najlepiej zostaja zbadane, jezeli
istnieje mozliwos¢ kilkukrotnego oprobowania znacznikow o zmiennych stezeniach
wejsciowych (gléwnie dotyczy to trytu, SFe i freondw). Wody starsze zazwyczaj
moga by¢ oprobowane jednokrotnie, ale nalezy mie¢ na uwadze mozliwos$¢ zmiany
wieku wody w danym ujeciu wskutek intensywnej eksploatacji, powodujacej zmia-
ny predkosci i nawet kierunku naptywu wod do badanego ujecia (np. Zuber i in.,
2004, 20053).

Istnieja dwie szkoly badania wieku wod wspotczesnych i wod zawierajacych
domieszke wod wspdtczesnych. Wielu autorow stara si¢ zmierzy¢ jednokrotnie
(lub dwukrotnie w matlym odstgpie czasu, tzn. do jednego roku) jak najwiecej
znacznikow w mozliwie duzej liczbie miejsc poboru. Sa to jednak badania kosz-
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towne i nie dajace jednoznacznej odpowiedzi co do wieku wdod. Druga szkola,
preferowana w Polsce (rozdz. 2.1.2), polega na uznaniu trytu za ciagle jeszcze
najlepszy znacznik w badaniach wieku wod mlodych i zalecaniu przeprowadzenia
przynajmniej kilku oprobowan w mozliwie dtugim okresie badan, co niestety
czesto jest sprzeczne z terminowoscia wykonywania dokumentacji hydrogeolo-
giczngj.

W polskich warunkach liczba punktéw poboru prébek do analizy znacznikowej
jest zwykle kompromisem miedzy liczba dostgpnych punktow (otwordow, studni, zro-
det itp.) i wysokoscia funduszy na badania, ktérymi dysponuje uzytkownik. Dlatego
dobdr punktow do badan znacznikowych powinien by¢ szczegdlnie troskliwie prowa-
dzony, z uwzglednieniem catej dostepnej informacji o systemie (np. potozenie obsza-
ru zasilania i przypuszczalne gtowne kierunki sptywu wod, wyniki analiz chemicz-
nych itp.).

Jezeli w chwili podejmowania badan znacznikowych wiedza o danym systemie
waod podziemnych jest znikoma, powinny si¢ one rozpocza¢ rekonesansem, majacym
na celu ogolne scharakteryzowanie systemu pod wzgledem znacznikowym. Wynik
takiego rekonesansu powinien stanowi¢ podstawe do opracowania zakresu wiasci-
wych badan znacznikowych.

4.2. Pobieranie probek wody do badan znacznikowych

Podstawowe informacje dotyczace technicznych warunkow pobierania probek
wad podziemnych do analizy znacznikowej, dla najczesciej stosowanych znacznikow,
zebrano w tabeli 4.1. Zaleca sig, aby uzytkownik przed przystapieniem do badan izo-
topowych, zarowno tych wykonywanych rutynowo, jak i badan specjalistycznych,
kazdorazowo kontaktowat si¢ z laboratorium, ktére bedzie wykonywalo analizy
znacznikowe w celu ustalenia wszystkich szczegdtow technicznych dotyczacych pro-
cedury probkowania. W przypadku odwiertow nie eksploatowanych w sposob ciagly,
istotne jest, aby otwory te byly pompowane przez dostatecznie dlugi czas przed po-
braniem prébek wody.

Probki wody do analizy znacznikowej powinny by¢ pobierane do szczelnych po-
jemnikow. Ma to szczegdlne znaczenie w przypadku izotopow trwatych wody. Nalezy
pamigta¢, ze zmiana masy probki o jeden procent w wyniku parowania przez nie-
szczelne zamknigcia powoduje zmiang sktadu izotopowego tlenu o ok. 0,3%o (Rozan-
ski i Rzepka, 1991). W przypadku radiowegla nieszczelne zamknigcia pojemnikéw
moga powodowa¢ wymiang dwutlenku wegla z atmosfera i w konsekwencji zmiang
zawartosci **C w mierzonych prébach. Wykorzystanie znacznikéw gazowych (gazy
szlachetne, Sk, freony) wymaga specjalng procedury prébkowania i specjanych
pojemnikéw, eliminujacych kontakt analizowanej wody z atmosfera w czasie pobie-

rania i przechowywania probek. W przypadku pobierania probek wody do analizy
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trytu nalezy zwroci¢ uwage, aby osoby wykonujace probkowanie nie miaty zegarkdéw
z fosforyzujacymi tarczami, gdyz do produkcji takich tarcz wykorzystywane sa sto-
sunkowo duze aktywnosci trytu, ktory wydzielajac sie z nich, moze spowodowac
kontaminacje probki.

Tabela 4.1. Podstawowe informacje dotyczace poboru probek wod do analizy znacznikowej

Znacznik m(zgﬁzsgoﬁzﬁta Istotne elementy procedury prébkowania
H, 80 i'gk_)rzg ;los'ci plastik, szklo e szczelne zamknigeie pojemnikow
, 500-1000 i . brz'lk kgntaktu pgbleranej Yvody z atmost.erac .
H dobrei iakodci plastik. szkfo ¢ unikanie noszenia zegarkow z fosforyzujacymi
JJ P i tarczami w trakcie prébkowania
¥C — metodakon- [40-50 19 e brak kontaktu pobieranej wody z atmosfera,
wencjonalna dobrej jakosci plastik o szczelne zamknigcia pojemnikdw
UG _ AMS 500-1000 ml o brak kontaktu pobieranej wody z atmosfera,
dobrej jakosci plastik, szkto e szczelne zamknigcia pojemnikdw
. . . |e brak kontaktu pobieranej wody z atmosfera,
SFs, freony Er;ﬁgﬂgtm egjgvevgoj emni- ) specjalna procedura probkowania eliminujaca
odgazowanie wody w trakcie prébkowania
Gazy szlachetne do ok. 50 m.l W przypadku o brak kontaktu pobieranej wody z atmosfera
3,4 spektrometrii i 2-3 | dlachro- . X L.
(°*He,"He, Ar, K, matoarafii qazowe. soeciane  |° specjalna procedura probkowania eliminujaca
Xe) 00j en%ni i sgzklan:jl’usbpmget Aowe odgazowanie wody w trakcie prébkowania
s, 80 w rozp. 500-1000 ml e przedmuchanie azotem w przypadku obecnosci
siarczanach dobrej jakosci plastik lub szklo H,S
BN, 80 w rozp. 5-15 1 zaleznie od st@Zeniab) | Knieci . e
azotanach NO; . dobrej jakosci plastik e szczelne zamknigeia pojemnikdéw

a) Stosuje si¢ dwie metody pobierania probek: (i) stracanie w warunkach polowych SrCO; lub
BaCQO; i transport osadu do laboratorium (ok. 1 1), gdzie nastgpuje jego rozklad do CO, i dalsze etapy
analizy, (ii) transport do laboratorium pojemnikéw z woda i wydzielenie z niej CO, poprzez zakwaszenie;

b) Objetos¢ probki wody moze by¢ znacznie zredukowana (do 50-100 ml) w przypadku zastosowa-
nia metody denitryfikacyjnej (p. Aneks1V.6).



5. Laboratoria krajowe wykonujgce analizy
znacznikow srodowiskowych

Analizy znacznikéw $rodowiskowych na potrzeby hydrogeologii sa wykonywane
w kraju w kilku osrodkach. Z uwagi na zlozonos¢ metod analitycznych i ograniczony
dostep do nowoczesnej aparatury, zaden osrodek w kraju nie dysponuje kompletnym
zestawem metod analitycznych dla znacznikdéw omawianych w ninigjszym poradniku.
W tabeli 5.1 podano liste laboratoriow i typy oferowanych analiz znacznikowych, ich
adresy pocztowe, numery telefondw oraz adresy internetowe.

Tabela5.1. Laboratoria krajowe wykonujace analizy znacznikowe na potrzeby hydrogeologii

Adres strony internetowsj,

Adres |aboratorium Wykonywane analizy tel fax
Akademia Gdrniczo-Hutnicza, 3%H i 80 H,0; _ .
Wydzial Fizyki i Informatyki Stosowa- |tryt W H,O: htp:/Awwiw. ft].2gh. edu.pl/
; YU~ <13 ~|zfsloferta.html

nej, Ci 8°C w weglanach w H,0; tel: (012) 6172986
Zaklad Fizyki Srodowiska, Ui 2”80 w H,0; : e

L 200 226+ 228 . 6172979, 6341996, fax:
a. Mickiewicza 30 Rn, ““Rai ““Raw H,0; (012) 6340010
30-059 Krakow 8N i "0 w azotanach
Instytut Fizyki Jadrowej PAN
Zaklad Fizyki Srodowiska http://mww.ifj.edu.pl/Dept6/
i Transportu Promieniowania, freony i SFs w H,0; Lep/
Laboratorium Fizyki Srodowiska, He, Ne, Ari N, w H,O tel: (012) 6628345
ul. Radzikowskiego 152 fax: 012) 6228458

31-342 Krakow
Uniwersytet Marii Curie-Sklodowskiej,

Instytut Fizyki, 5%si 80 siarczanéw w H,0; Etltg.//mfl -umes.|ublin.pl/Ad
Zaklad .S.pekt.rometrii Mas,. . 8‘1’:5 siarki siarczkowsy; t_ d: (081) 5376275

pl. Marii Curie-Sktodowskiej 1, 5°Ow H,0 fax: (081) 5376191

20-031 Lublin .

Uniwersytet Wroctawski, http://www.ing.uni.wroc.pl/
Instytut Nauk Geologicznych, 3%H i 80 w H,0; ~isotope

Zaklad Geologii Stosowanej, Pracow- |8C weglanow w H,0; tel: (071) 3759202,

nia Geologii 1zotopowej i Geoekologii, |§*Si 80 siarczanéw w H,O;  |3759236

ul. Cybulskiego 30 5¥S siarki siarczkowej fax: (071) 3759371

50-205 Wroctaw
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Instytut Chemii i Techniki Jadrowsj,
Laboratorium Spektrometrii Mas,
ul. Dorodna 16

03-195 Warszawa

3°H i 80w H,0;

tryt w H,0;

5¥3i §'%0 siarczanéw w H,0;
5*'S siarki siarczkowej

http://www.ichtj.waw.pl/
tel: (022) 8110916
fax: (022/ 8111532

Instytut Nauk Geologicznych PAN
Zespot Laboratoriow

ul. Twarda 51/55

00-818 Warszawa

8c weglanow w Hy0;
§*s siarczanéw w H,0;
Ui 278U w H,0;
5°Hi 80w H,0

http://www.ing.pan.pl/ind2_
lab.htm

tel: (022) 6978712

fax: (022) 620622

Uniwersytet Gdanski,
Wydzial Chemii,

Katedra Chemii Analityczngj,
ul. Sobieskiego 18/19
80-952 Gdansk

Ui ZU/”%0 w H,0

http://www.chem.univ.gda.
pl/kchan/

tel: (058) 3450338,
3450416, 3450417

fax: (058) 3410357

Tabela5.2. Orientacyjne koszty analizy znacznikowej (wg cen z potowy 2006 r.)

. K oszty netto
Lp. Typ andlizy za jedna probke
1 |Stosunki izotopdw trwatych w wodzie (8°H, §'%0):
(&) wody niskozmineralizowane 250-350 zt za parg izotopow
(b) solanki 400-500 zt za parg izotopow
2 |[Stgzenie trytu w wodzie:
(a) pomiar wprost 100-150 zt
(b) pomiar ze wzbogaceniem elektrolitycznym 500-600 zt
3 |Zawarto$é radiowegla i §°C rozpuszezonych weglanow 1000-1400 zt za parg izotopdw
4 |Sklad izotopowy rozpuszczonych siarczanow (8>S, 8°0)  [500-700 zI za pare izotopow
5 |Sklad izotopowy (8**S) siarki siarczkowej w wodzie 400500 z1
6 |Sklad izotopowy rozpuszezonych azotandw (8N, §'°0) 600-800 zt za parg izotopow
7 |Zawarto$é U i stosunek 2*U/**U w wodzie 600—800 zt
8 |Zawartoéé “®Rai “®Raw wodzie 500-600 zI za parg izotopdw
9 |Zawartosé “’Rnw wodzie 100-150 71
10 |Zawartos¢ freondw i SFg W wodzie 600-800 7zt
11 |Stezenie gazow szlachetnych w wodzie (He, Ne, Ar) 400-600 zt
12 |Stezenie N, w wodzie 150-200 7zt

Mimo ciaglego rozwoju i doskonalenia metod analitycznych znacznikow srodowi-
skowych, analizy takie wykonywane sa tylko przez wyspecjalizowane laboratoria.
Koszty analizy znacznikowej sa zwykle dos¢ wysokie. Laboratoria czesto uzalezniaja
koszt pojedynczej analizy od liczby analizowanych probek wykonania oprébowania
przez zleceniodawce, stopnia zaangazowania w interpretacje wynikéw pomiardw
znacznikowych itp. Dlatego potencjalny uzytkownik metod znacznikowych powinien
skontaktowac¢ si¢ z odpowiednim laboratorium analitycznym juz na etapie planowania
badan. Umozliwi to odpowiednie przygotowanie badan znacznikowych i racjonaliza-
cje kosztow. W tabeli 5.2 podane sa orientacyjne przedziaty kosztéw netto analiz
znacznikowych dla najbardziej popularnych znacznikdw, ktorych analizy moga by¢
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wykonane w laboratoriach krajowych (tab. 5.1). Nalezy jednak podkresli¢, iz koszty te
maja jedynie orientacyjny charakter. Faktyczne koszty powinny by¢ kazdorazowo
negocjowane z laboratorium wykonujacym analizy. W $wietle aktualnych przepisow
prawa podatkowego do podanych kosztéw nalezy doliczy¢ 22% VAT.

Mozliwo$¢ uzyskania bezplatnego wykonania analizy znacznikéw istnieje takze
w ramach réznego typu wspotpracy naukowej, jezeli badany obiekt jest ciekawy pod
wzgledem naukowym. W taki sposéb byly wykonane w laboratoriach zagranicznych
pierwsze analizy znacznikow $rodowiskowych (Dowgialto i Tongiorgi, 1972;
Dowgialto, 1973; Rézkowski i Przewtocki, 1974), a pozniej analizy *Cl (Dowgiatto
i in.; 1988a, 1988b, 1990, 1991) oraz gazéw szlachetnych (np. Cigzkowski i in., 1992;
Zuber i in., 1995, 1997a, 1997b, 2001b, 2004, 2005b).



6. M etody znacznikowe
w dokumentacjach hydrogeologicznych

Metody znacznikowe, w tym metody izotopowe, pozwalaja na uzyskanie wielu in-
formacji o wodach podziemnych i o warstwach wodonosnych, ktére sa przydatne
w dokumentowaniu zasobow wod i okreslaniu warunkow hydrogeologicznych. Roz-
porzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 3 pazdziernika 2005 r. w sprawie szczegoto-
wych wymagan, jakim powinny odpowiada¢ dokumentacje hydrogeologiczne i geolo-
giczno-inzynierskie (Dz. U. Nr 201, poz. 1673) zawiera spis kilku zagadnien
i problemdw, w ktorych rozwigzaniu moga by¢ pomocne metody znacznikowe.

W tabeli 6.1 podano zestawienie zagadnien wymaganych przez rézne rodzaje do-
kumentacji, ktére moga by¢ rozwiazywane za pomoca metod znacznikowych. Pod-
stawy teoretyczne tych metod oraz ich mozliwosci przedstawione sa w Aneksie I,
a przyktady ich wykorzystania w rozdz. 1 i 2. Z podanej tabeli wynika, ze najwiecej
mozliwosci zastosowania daja badania trwatych izotopow tlenu i wodoru w wodach,
a takze trytu. Coraz wieksze znaczenie uzyskuja ostatnio takze gazy szlachetne,
a w bliskiej przysztosci SFs i freony, jako uzupetniajace lub zastepujace zanikajacy
tryt pochodzacy z wybuchow termojadrowych. Nalezy mie¢ nadzieje, ze w zaleznosci
od potrzeb wszystkie lub wybrane metody znacznikowe wymienione w tabeli 6.1 beda
wykorzystane w projektowaniu zalecanego w dokumentacjach monitoringu wod pod-
ziemnych, gdyz czgstotliwos¢ pobierania probek do monitoringu jakosci wod pod-
ziemnych powinna by¢ ustalana na podstawie informacji o wieku badanych wdd.
Ogolnie wody mtode musza by¢ kontrolowane czesciej, a wody stare i bardzo stare
(o wieku rzgdu tysiaca lat) nie wymagaja czgstego pobierania probek.
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Aneks|
Podstawy teor etyczne
metod znacznikow srodowiskowych

|.1. Metoda izotopéw trwalych tlenu i wodoru

I.1.1. Typy genetyczne wod podziemnych
wedlug ich skladu izotopowego

Naturalny wodoér sklada sie z dwoch trwatych izotopow, tj. prawie catkowicie
z wodoru normalnego (*H), zwanego protem, i z ok. 0,015 % wodoru ciezkiego, ozna-
czanego jako (°H), lub D, zazwyczaj zwanego deuterem. Oprocz izotopéw trwatych
w wodorze naturalnym wystepuje réwniez najciezszy izotop (°H), zwany trytem, ktéry
jest radioaktywny, a jego stezenie wagowe jest zaniedbywalnie mate. Naturalny tlen
sklada si¢ z mieszaniny trzech trwatych izotopow: ok. 99,76% ™°O, ok. 0,04% 'O
i ok. 0,20% 0. Sktady izotopowe moga by¢ wyrazane przez stosunki izotopowe, np.
R = 0/*®0 i *R = *H/*H. Stosunki te wyrazane sa jako wzgledne odchylenia od
standardu, ktérym obecnie jest VSMOW (Vienna Standard Mean Ocean Wate),
praktycznie identyczny z uprzednio uzywanym standardem (SMOW) (Coplen, 1996),
a oba w dobrym przyblizeniu reprezentuja Sredni sktad izotopowy oceanu, bedacego
gléwnym rezerwuarem wody na Ziemi. Tak wyrazone stosunki sa zdefiniowane wzo-
rem (1.1) (o), wyrazonym w %o

5= o Ra 1500 (I.1)
Ry

Dla tak wyrazonych stosunkow izotopowych tlenu i wodoru stosuje si¢ odpowiednio
zapisy 80 i §°H (dawniej takze SD) lub w uproszczeniu %5 i %5. Ujemna wartos$é &
oznacza zubozenie badanej probki w cigzszy izotop wzgledem standardu. Im bardziej
ujemna jest warto$¢ 0, tym bardziej woda jest zubozona w ci¢zKi izotop. Powtarzalnos$é
(precyzja) oznaczen skladu izotopowego probek wod stodkich wynosi zazwyczaj 0,1%o
dlad™®0 i 1%o dla§°H. Precyzja oznaczen solanek i lugdw jest czesto 2-3 razy gorsza.
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Wystepujace w przyrodzie roznice w stosunkach izotopdw tlenu i wodoru sa wywotane
frakcjonowaniem w warunkach fizyczng lub chemiczng réwnowagi termodynamiczng,
frakcjonowania nierownowagowego (kinetycznego), migracja dyfuzyjna czasteczek wody
oraz z jednokierunkowymi reakcjami chemicznymi i biochemicznymi. W cyklu hydrolo-
gicznym dominuja procesy frakcjonowania zwigzane ze zmianami fazowymi.

Skfad izotopow trwatych tlenu i wodoru ma podstawowe znaczenie w okreslaniu
genezy wod, jak na przyklad ilustruje to rysunek 1.13 w rozdz. 1.3.1. Jednak termi-
nologia dotyczaca genezy wod nie jest ujednolicona, a nieporozumienia czesto doty-
cza takich termindw, jak wody wspolczesne, glacjalne, paleoinfiltracyjne i metamor-
ficzne. Rdézne definicje nie stanowia istotnego problemu, jezeli sa przez autorow
podane, co nie zawsze ma miejsce. Wiekszos¢ autoréw przez wody wspodlczesne ro-
zumie wody zawierajace tryt, tzn. zasilane po 1952 r., a inni jako wody wspolczesne
definiuja czesto wody zawierajace chemiczne skladniki wskazujace na zasilanie
w epoce przemystowej, a jeszcze inni wody ostatniego cyklu hydrogeologicznego,
tzn. zasilane po ostatnigj transgresji morskiej na badanym obszarze. Niektérzy autorzy
wodami paleoinfiltracyjnymi nazywaja wody zasilane w klimatach odmiennych od
wspotczesnego, co jest nieprecyzyjna definicja, biorac pod uwage mozliwos¢ wyste-
powania wod interglacjalnych oraz zmian klimatycznych w okresie holocenu. Na
przyktad wody wspdtczesne w Omanie maja w obszarze zasilania sklad izotopowy
powyzej SMOW, a wodami paleoinfiltracyjnymi nazwane zostaly znalezione wody
artezyjskie, majace 8'°0 = —5%o i 8°H = —35%o, zasilane wedtug metody **C w okresie
od 15 tys. do 4 tys. lat temu, czyli w innym klimacie obejmujacym rowniez holocen
(Clark i Fritz, 1997). Czasami wody paleoinfiltracyjne rozumiane sa jako wody zasi-
lane w zimniejszym klimacie bezposrednio przed holocenem, bez rozszerzania tego
pojecia na wody starsze. Jeszcze inni przez wody paleoinfiltracyjne rozumieja wody
poprzednich cykli hydrogeol ogicznych.

Podane ponizej ogélne definicje genetyczne wod podziemnych sa niezbedne dla ciaglosci
rozwazan zawartych w niniejszym aneksie, dotyczacym jedynie skladow izotopowych wod.
Bardziej szczegdtowe ich omowienie, oparte na zastosowaniu roéwniez innych znacznikow
oraz liczne przyktady wod podziemnych z obszaru Polski, zawarto w rozdz. 2.9.

Przez wody meteoryczne rozumie si¢ wody opadowe, dla ktorych gléownym zro-
dtem sg oczywiscie oceany. Sklady izotopowe wod opadowych na diagramach 80—
8°H zazwyczaj ukladaja sie wzdtuz linii nazywanej $wiatowa linia opadéw (WMWL),
wyrazong w dobrym przyblizeniu réwnaniem 8°H = 85'°0 + 10 (p. rys. 1.13). Z wéd
pochodzenia opadowego wygodnie jest wyr6znia¢ wody infiltracji bezpo$redniej,
rzeczne, jeziornei lodowcowe.

Wody infiltracji holocenskiej maja zazwyczaj skiad izotopowy zblizony do $red-
niego rocznego sktadu izotopowego opadéw w danym rejonie. Wody te dziela si¢ na
wody wspélczesne, tzn. zawierajace znaczniki i/lub zanieczyszczenia antropogenicz-
ne, oraz wezesSniejsze wody holocenskie (Czasem nazywane skrétowo wodami holo-
censkimi).
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Wody wspodlczesne sa czesto zmieszane z wodami starszymi lub nieinfiltracyj-
nymi, a ich rozpoznanie wymaga zazwyczaj kompleksowego zastosowania réznych
znacznikow.

Przez wody wieku glacjalnego (skrétowo wody glacjalne) rozumie si¢ wody
o skladzie izotopowym wyraznie l1zejszym niz wody wspodlczesne, a wigc zasilane
w klimacie chtodniejszym od wspolczesnego, jezeli mozna wykluczy¢ zasilanie z obsza-
ru gorskiego (np. przez infiltracje wody rzecznej sptywajacej z obszaru gorskiego). Inne
znaczniki musza potwierdza¢ znaczny wiek tych wod lub nizsza temperature zasilania.
Na obszarze Polski sa to najczesciej wody zasilane w koncowych etapach ostatniego
zlodowacenia. Do wod wieku glacjalnego nalezy tez zaliczy¢ wody z topniejacych
lodowcow (ang. glacial meltwater), ktore moga by¢ zachowane w niektorych syste-
mach podziemnych. Definicja wéd wieku glacjalnego i ich istnienie na obszarze Pol-
ski jest przedmiotem kontrowergji (p. Aneks|.1.4).

Wody infiltracji interglacjalng sa wodami majacymi sktad izotopowy zblizony do
wod holocenskich, przy tym inne znaczniki powinny potwierdza¢ ich znaczny wiek.

Wody wieku glacjalnego i interglacjalne zalicza si¢ do wod plejstocenskich, cho-
ciaz niektorzy autorzy przez wody plejstocenskie rozumieja wody z okresu ostatniego
zlodowacenia. Jednak termin ten jest niezbyt precyzyjny, gdyz nie pozwala odrézniaé
wad zasilanych w réznych okresach klimatycznych plejstocenu.

Wszystkie wymienione wody wygodnie jest czasem zalicza¢ wedlug starej termino-
logii do wéd czwartorzegdowych, dla odroznienia od wod przedczwartorzedowych.

W okresach bezposrednio przedplejstocenskich, klimat Ziemi byt na ogot w diu-
gich okresach znacznie cieplejszy, wskutek czego zachowane na obszarze Polski wo-
dy infiltracyjne tych okreséw maja wyraznie ciezsze sktady izotopowe niz wody holo-
censkie i plejstocenskie. Dotychczas nie znaleziono wod z przedplejstocenskich
okresow glacjalnych i dlatego przez wody infiltracji przedplejstocenskiej rozumie
si¢ wody o sktadzie izotopowym znajdujacym si¢ na linii opadow (WMWL) lub bli-
sko tej linii, ale o wartosciach 8'°0 i 8°H wyraznie wskazujacych na cigzsze izotopo-
wo sktady (mniej ujemne wartosci) niz wody infiltracji czwartorzedowej. Taka inter-
pretacja musi jednak opiera¢ si¢ na dodatkowych przestankach, poniewaz taki sam
sktad izotopowy moga mie¢ wody mieszane, powstajace ze zmieszania wdd infiltra-
cyjnych réznego wieku z sedymentacyjnymi wodami morskimi lub ze wspdtczesnymi
wodami morskimi w strefach przybrzeznych. Na przyktad wody Battyku, bedace re-
zultatem mieszania si¢ wod oceanu i wdd rzecznych, maja wilasnie takie posrednie
sktady izotopowe (Frohlichi in., 1987; rozdz. 2.9).

Termin infiltracyjne wody przedplejstoceniskie obejmuje kilka typow wod, ktore
w sprzyjajacych warunkach moga by¢ doktadniej zidentyfikowane. Na przyktad wody
infiltracji przedplejstoceniskiej, bedace w kontakcie hydraulicznym z wodami czwar-
torzedowymi (np. w tym samym systemie, ale glebiej i dalej od obszaru zasilania), sa
zazwyczaj wodami przedplejstocenskimi ostatniego cyklu hydrogeologicznego
(tzn. zasilane po ostatnigj transgresji morskiej w danym rejonie).
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Przez wody pochodzenia morskiego (ang. marine waters) rozumie si¢ zwykle
wody oceaniczne. Przez wody sedymentacyjne (lub synsedymentacyjne), morskie
lub ladowe rozumie si¢ wody uwigzione w przestrzeniach porowych (ang. connate
water) w procesie tworzenia si¢ osadow. Stare wody synsedymentacyjne zazwyczaj sa
pogrzebane, chociaz moga by¢ wyciskane do innych utwordéw i/lub miesza¢ si¢ ad-
wekcyjnie lub dyfuzyjnie z wodami infiltracyjnymi i dehydratacyjnymi. Nieprzetwo-
rzone mor skie wody sedymentacyjne sa rozpoznawalne przez podobienstwo sktadu
izotopowego zblizonego do SMOW. Jednak oceaniczne wody sedymentacyjne maja
zazwyczaj zmieniony sktad izotopowy w sposob charakterystyczny dla odparowane;j
wody oceanicznej lub zmienione wartosci 80 w kierunku dodatnich wartosci wsku-
tek wymiany ze skalami w wysokich temperaturach (Aneks 1.1.5). Nieprzetworzone
wody morz srédladowych maja sktady izotopowe potozone blisko linii opadow, ale po
prawej jej stronie i znacznie ponizej wartosci SMOW. Przetworzenie takich wod za-
chodzi podobnie jak wod oceanicznych. Wody wyraznie odseparowane nieprzepusz-
czalnymi utworami od aktywnego obiegu sa pogrzebanymi wodami (ang. buried
waters) paleoinfiltracyjnymi lub sedymentacyjnymi poprzednich cykli.

Wody oceaniczne w przesziosci ulegaly pewnym zmianom zwigzanym glownie
z wahaniami wielkos$ci czap lodowych. Istnieja zréznicowane poglady na sktad izoto-
powy oceandéw w dalekiej przesztosci geologicznej (ponad 250 min lat temu), jednak
wedtug najnowszych pogladow sklad oceanu $wiatowego byl w przyblizeniu staty
nawet przez ostatnie 2500 min lat. Krétki przeglad tego problemu podat Sheppard
(1986). Skiad izotopowy wdd porowych osadow kenozoicznych oceanu §wiatowego
waha si¢ w granicach od ok. —3 do ok. +2,5%0 dla 8'°0 i od ok. —8 do ok. +16%. dla
8°H (Longstaffe, 1987).

Nieporozumienia powoduje termin wody metamorficzne. W literaturze izotopowe
przez wody metamorficzne najczesciej rozumie si¢ wody uwolnione z mineratow
skalotworczych podlegajacych metamorfizmowi lub bedace w rownowadze z takimi
mineratami (Sheppard, 1986). Czasami przez wody metamorficzne rozumiane sa takze
wody infiltracyjne i/lub sedymentacyjne biorace udzial w procesach metamorfizmu.

Oczekiwane sktady izotopowe dehydratacyjnych wod metamorficznych sa oszaco-
wane ze skladéw izotopowych skat dla znanych wspotczynnikoéw frakcjonowania izoto-
powego i typowej temperatury proceséw metamorficznych. Wedtug Shepparda (1986)
zakresy sktadow izotopowych tych wod mieszcza sie w zakresie od ok. +3 do ok. +20%o
dlad™0 i od ok. 0 do ok. —70%o dla §°H. Zazwyczaj jednak gorne granice sa podawane
odpowiednio jako ok. +5%o i —30%o. Niskigj temperaturze dehydratacji odpowiadaja
nizsze wartosci 80 (od ok. +3 do ok. +7%0) i wyzsze wartosci 8°H (od ok. O do ok.
—30%0). Wymienione wyzej wody diagenetyczne maja sklady izotopowe zazwyczaj
w granicach od ok. +5 do ok. +7%o dla5'®0 i od ok. od ok. —25%o do ok. —30%. dla §°H.

Rzadzig] stosowany jest termin wody diagenetyczne, chociaz ich wystepowanie
jest znacznie czgstsze niz wod metamorficznych. Sa to wody uwolnione z uwodnio-
nych mineratow ilastych w procesach pdznej diagenezy. Czgsto sa one zaliczane do
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omoéwionych wod metamorficznych, co powoduje nieporozumienia. Gdy przyjmie si¢
temperature poznej diagenezy jako bliska wczesnemu metamorfizmowi, wtedy maja
one sktad izotopowy zblizony do podanych wartosci charakterystycznych dla nisko-
temperaturowego metamorfizmu. Aby unikna¢ kontrowersji, lub w razie niepewnosci
co do dominujacego efektu, mozna stosowa¢ wspolny termin wody dehydratacyjne.
Do wod dehydratacyjnych nalezy zaliczy¢ takze wody uwalniane z gipséw przy ich
przechodzeniu w anhydryty. Zwiazane wody gipsow pochodzenia morskiego maja
zazwyczaj zmieniony sktad izotopowy wskutek wymiany izotopowej z pdzniejszymi
wodami infiltracyjnymi (Hatas i Krouse, 1982).

Wody juwenilne, tzn. pochodzace z plaszcza lub jadra Ziemi, nie zostaly nigdy
stwierdzone w obszarze hydrosfery, a wiec termin ten zostat raczej zaniechany. Przez wo-
dy magmowe rozumie si¢ wody w rownowadze z magma niezaleznie od ich pochodzenia.
Ich skiad izotopowy zostal obliczony ze sktadow mineratow skat magmowych, stosujac
wspolczynniki frakcjonowania mineral—skata dla temperatury w zakresie ok. 700—-1200 °C
(Sheppard, 1986). Wody uwolnione ze skal zaglebiajacych si¢ w gornym plaszczu Ziemi
(nazwane ,, andesitic waters”) maja sktad izotopowy 80 = (8 + 2)%o i 8°H = (—20 + 10)%o
i w niektorych rejonach wulkanicznych stanowia domieszke do wdd infiltracyjnych, two-
rzac wody mieszane (np. Clark i Fritz, 1997, IAEA-IHLS, 2004).

Termin wody termalne nie jest pojeciem genetycznym, a wigc wody te moga by¢
pochodzenia infiltracyjnego, paleoinfiltracyjnego, magmowego, morskiego lub mie-
szanego. Na diagramach §**0-5°H nawet wody termalne pochodzenia infiltracyjnego
zazwyczaj r6éznia si¢ od wspodtczesnych wdd infiltracyjnych danego rejonu wskutek
wymiany izotopowsj tlenu.

Wody organiczne (Sheppard, 1986) powstaja wskutek bezposrednich lub posred-
nich przeksztalcen materii organicznej w roznych procesach. Wystepowanie czystych
wod organicznych w formacjach geologicznych jest bardzo mato prawdopodobne, moga
one jednak stanowi¢ domieszke innych wod, zmieniajac nieco ich sktad izotopowy.

Sheppard (1986) zaproponowat takze termin wody egzotyczne (ang. exotic water)
dlawdd spoza badanego systemu, zazwyczaj o trudnym do identyfikacji pochodzeniu.
Termin ten nie zostal powszechnie przyjety, chociaz wydaje si¢ on przydatnym dla
ogblnego okreslenia rzadkich przejawéw wadd o nietypowych i niewyjasnionych skta-
dach izotopowych.

W literaturze $wiatowej rzadko stosowany jest termin wody reliktowe (ang. fossil
waters), ktore mozna zdefiniowaé jako pozostalosci jakiego$ zdarzenia lub procesu,
majacego miejsce w przesztosci geologicznej. W tym sensie wody reliktowe obejmuja
wszystkie wody wyraZnie starsze niz wody wspotczesne, a wigc jest to termin stanow-
czo zbyt mato precyzyjny, biorac pod uwage mozliwosci interpretacyjne metod hy-
drochemicznych, a zwlaszcza izotopowych. Jednak udanym przyktadem zastosowania
podobnego terminu byto nazwanie wodami mtodoreliktowymi zasolonych wéd za-
chowanych w morskich osadach holocenskich delty Wisty (Kozerski i Kwaterkiewicz,
1984).
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Termin wody zlozowe (ang. formation water) nie ma znaczenia genetycznego.
Z definicji oznacza on wode znajdujaca si¢ w badanej formacji bez udziatu plynow
wiertniczych i jest chetnie uzywany do ogolnego okreslenia glgbokich wod o zwigk-
szonej mineralizacji.

Skiad izotopowy wdd jest pomocny w badaniach paleoklimatycznych, jezeli innymi
metodami mozna okresli¢ ich wiek. Dla znanej przesztosci klimatycznej danego regionu
sktad izotopowy stuzy do identyfikacji okresu klimatycznego, w ktorym badana woda byta
zasilana, czyli w pewnym sensie do okreslenia wieku wody.

[.1.2. Wody opadowe i zwykle wody podziemne

Sklady izotopowe opadow znane sa gtéwnie dzieki pracom zapoczatkowanym
przez Craiga (1961) i Dansgaarda (1964) oraz pomiarom prowadzonym na stacjach
obserwacyjnych sieci $wiatowej (Yurtsever i Gat, 1981; Rézanski i in., 1982, 1993).
Glownym zrodtem wody w atmosferze jest parowanie z oceanu, zachodzace w stre-
fach zwrotnikowych, a wigc logiczne jest rozpatrywanie wody i zmian jej sktadu izo-
topowego w cyklu hydrologicznym w stosunku do oceanu. Na rysunku |.1 pokazano
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Rys. I.1. Schemat ewolucji sktadu izotopowego opadu i oceanicznej pary wodnej (Mook, 2000, 2001).
7 oceanu o skladzie izotopowym 80 = 0 §°H = 0 powstgje w procesie parowania parawodna o
sktadzie izotopowym oznaczonym pustym kwadratem z cyfra 1. Z pary tej, w wyniku procesu czgsciowej
kondensacji, powstaje pierwszy opad (pelny kwadrat oznaczony cyfra 1), natomiast sktad izotopowy
pozostatej pary wodnej przesuwa si¢ wzdtuz swiatowej linii opadéw w kierunku bardziej ujemnych
wartosci 8%0 i 8%H (pusty kwadrat oznaczony cyfra 2). Z tej zubozonej izotopowo pary powstaje
nastepna porcja opadu (petny kwadrat oznaczony cyfra 2) itd.
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schematycznie zmiany sktadu izotopowego tlenu i wodoru zachodzace w procesie
parowania z oceanu w strefach zwrotnikowych i w trakcie kolejnych opadow w miare
wedréwki wilgotnych mas powietrza w kierunkach biegunéw, w glab kontynentéw
i/lub na coraz to wigksze wysokosci. Zmiany sktadéw izotopowych zwigzanych z tymi
procesami zaleza tez od pory roku i nosza nazwy efektéw: szerokosci geograficznej,
kontynentalnego (odlegtos¢ od oceanu), wysokosciowego i sezonowego. Inne efekty
maja mniejsze znaczenie na obszarze Polski i zostaly pominigte.

Swiatowa linia wod opadowych (WMWL — World Meteoric Water Line, lub GMWL —
Global Meteoric Water Line) zdefiniowana przez Craiga (1961) pokazana jest narys. |.1.
Analiza statystyczna usrednionego wieloletniego sktadu izotopowego wod opadowych dla
okresu 1961-1987 mierzonych w 219 stacjach swiatowej sieci obserwacji opadéw koor-
dynowanej przez Miedzynarodowa Agencje Energii Atomowej z siedziba w Wiedniu
(http: mmwv.iaea.org, GNIP Data) prowadzi do ponizszego réwnania, ktore w ramach
podanych niepewnosci dopasowania jest bliskie rownaniu Craiga (Rozanski i in., 1993).

§°H = (8,17+0,06)5'°0 + (10,35+0,65).

Dodatkowym parametrem, ulatwiajacym zwlaszcza identyfikacje lokalnych wod
opadowych w stosunku do $wiatowej linii wod opadowych, jest tzw. nadmiar deuteru
(ang. deuterium excess) zdefiniowany jako (Dansgaard, 1964):

d= &°H —85™0.
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Rys. 1.2. Obliczona zalezno$é skladu izotopowego opadu (5'%0) od temperatury,
na podstawie modelu kondensacji Rayleigha (M ook, 2000, 2001).
Grube poziome linie 0znaczajg zalozony sktad izotopowy oceanu oraz powstajacej z niego pary wodnej.
Proces kondensacji rozpoczyna si¢ w temperaturze 25 °C. Na rysunku zaznaczono réwniez kierunek
zmian szerokosci geograficznej (od rownika w kierunku biegunow)

Efektem temperaturowym nazywa si¢ zaleznos¢ sktadu izotopowego opaddéw od
temperatury powietrza w migjscu poboru. Wynika ona m.in. z temperaturowej zalez-
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nosci réwnowagowych wspolczynnikow frakcjonowania izotopowego w procesie
kondensacji. Na rysunku 1.2 przedstawiono obliczong zaleznos$¢ sktadu izotopowego
opadu od temperatury kondensacji, po zatozeniu procesu Rayleigha (Mook, 2000,
2001). Przyjeto, ze temperatura kondensacji jest rowna temperaturze powietrza przy
powierzchni Ziemi.
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Rys. 1.3. Obserwowana zalezno$¢ migdzy srednimi rocznymi sktadu izotopowego tlenu
w opadach atmosferycznych a $rednia roczng temperatura powietrza przy powierzchni Ziemi
dla wybranych stacji Swiatowej sieci pomiaréw sktadu izotopowego opaddéw (Mook, 2000, 2001)

- © §, © = s >
= g S22 © S o
2L s $ S5 53 82 2 ET & B
L S oL S 3 L8 = & S s S = kol
. = S6 a0 5x 4= S RO X Q
-4 = . o
= <
iy °
-6 I <
s = - o
-8 7§‘ §F = . o7 < <
38 N AA - = ¢ ° o
°. 10 I= = - - ° <>
o 1S & A - -
© 2 |88 =
o A - -
] A D
-4 Fs 2 ¥ Srednie roczne A A A
L2
6 2 S $ Lato (I, ViI, Vil A T =
- Fe S - S
7§ § z{s Zima (XI1, 1, 1) A A S
-18
- Atlantyk
20— T T T T T
[o] 1000 2000 3000 4000 5000

Dystans od oceanu, km
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Na rysunku [.3 przedstawiono obserwowang zalezno$¢ migdzy srednim rocznym
sktadem izotopowym tlenu w opadach a $rednia roczna temperatura powietrza przy
powierzchni Ziemi dla wybranych stacji $wiatowej sieci pomiarow sktadu izotopowe-
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go opadow. Widoczna jest staba zaleznos¢ sktadu izotopowego opaddéw od temperatu-
ry na obszarach tropikalnych.

Na rysunku 1.4 pokazano efekt kontynentalny dla Europy, ktéry wynika z prefe-
rencyjnego usuwania cigzszych izotopowo molekut wody z wilgotnych mas transpor-
towanych znad Oceanu Atlantyckiego w glab kontynentu. Nalezy zwrdci¢ uwage na
silng zalezno$é tego efektu od pory roku. Sredni gradient izotopowy dla kontynentu
europejskiego (A8'®0/Ax) wynosi ok. —0,19%0/100 km. Efekt kontynentalny na obsza-
rze Polski, okreslony na podstawie wod infiltracyjnych, oméwiono w dalszej czesci
niniejszego podrozdziatu.

Efekt wysokos$ciowy na obszarach gorskich moze by¢ wyznaczony przez zbieranie
opaddw na roéznych wysokosciach nad poziomem morza (np. Mook, 2000) lub przez
pomiar wod o tatwej do okreslenia wysokosci potozenia obszaru zasilania (np. dla
zrédet podszezytowych).
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Rys. 1.5. Srednie miesigczne wartosci %0, temperatury i opadéw w Krakowie w latach 1975-2000
(Dulinski i in., 2001a)

Efekt sezonowy dla wod opadowych obserwowany w Polsce pokazano na rysunku
I.5. Wspdtczynniki zmian sktadu izotopowego z temperatura, wyznaczone na podsta-
wie zmiennosci sezonowej 8'°0 i 8°H, wynosza odpowiednio: A§™O/At = 0,33%0/°C
i AS’H/At = 2,6%0/°C. Dlugoterminowe zmiany skladu izotopowego opadéw i tempe-
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ratury pokazano na rysunku [.6. Te zmiany przeliczone na efekt temperaturowy daja:
AS™O/At = 0,64%0/°C i AS*H/At = 5,1%0/°C (Dulinski i in., 2001a).

Efekty temperaturowe moga by¢ badane i wyrazane jeszcze w inne sposoby, np.
jako efekt sezonowy dla danej stacji, efekt wynikajacy ze sredniego dlugoletniego
sktadu izotopowego opaddw i temperatury dla roznych stacji w danym rejonie, lub tez
z dlugookresowych zmian tych parametrow dla poszczegolnych stacji (Rozanski,
1987; Rozanski i in., 1992). Widoczne jest takze, ze zmiany sezonowe sktadow izoto-
powych w wodach opadowych sa w naszej strefie klimatycznej bardzo silne.
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Rys. 1.6. Srednie roczne wartosci 80 i §°H opadéw oraz $rednich dla miesiecy letnich i zimowych
w Krakowie w latach 1975-1999, pokazujace zaleznosci sezonowe (Dulinski i in., 2001a).
Na rysunku pokazano $rednie sezonowe oraz srednie roczne wazone wiclko$cia opadow.
Roéwnanie lokalnej linii wod opadowych rozni si¢ znaczaco od linii globalnej

Zréznicowania sezonowe sg czesto dosy¢ dobrze zachowane w strefie nienasy-
congj, a takze czesciowo w strefie nasyconej, zanim nastapi wymieszanie si¢ wody
wskutek dyspersji hydrodynamicznej. W probkach pobieranych z ujeé wody i zré-
det efekt sezonowy jest zazwyczaj szybko wyttumiony wskutek mieszania sie rdz-
nych strug wody. Jednak w niektorych matych zrddtach, zwlaszcza o zmiennym
wydatku wypltywu, przejawy efektu sezonowego mozna obserwowaé nawet dla
sredniego czasu przeptywu dochodzacego do ok. 4 lat, interpretowanego za pomoca
prostych modeli komorowych opisanych w Aneksie Il (Stichler i Herrmann, 1983).
W duzych zrédtach i ujeciach wdd podziemnych, wahania sezonowe sktaddw izoto-
powych sa juz zazwyczaj niewidoczne. Nawet w zrodtach krasowych nastgpuje
silne wytlumienie efektu sezonowego wskutek udzialu przepltywu szczelinowego
i wymiany dyfuzyjnej z woda porowa (rozdz. 1.2.6). Przyktad takiego wytlumienia
pokazano na rysunku I.7 (Rank i in., 1992). Jednak dlugotrwate obserwacje sktadu



245

izotopowego dla duzej czestotliwosci poboru probek pozwolily w petni rozpoznaé
ten system krasowy dzigki identyfikacji czasu przeptywu kanatami krasowymi, ze
zroznicowaniem skladu izotopowego poszczegdlnych opaddéw i ich szczatkowego
zachowania w zrodtach oraz przez okreslenie wieku wod w masywie metoda tryto-
wa (Matoszewski i in., 2002).
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Rys. 1.7. Przyktady wytlumienia efektu sezonowego opadéw w dwdch duzych zrédlach krasowych
w masywie Schneebergu w Alpach austriackich (Rank i in., 1992)

Plytkie wody podziemne aktywnego obiegu, nawet dobrze usrednione wskutek
naturalnych procesow dyspersji, wykazuja zazwyczaj pewne przestrzenne i czasowe
zréznicowanie skladu izotopowego. Odchylenia standardowe ich rozkladu sa czesto
2-3 razy wigksze niz odchylenia wynikajace z powtarzalnosci analizy (Gat, 1974).
Wody podziemne o dobrze usrednionym skladzie izotopowym, maja w strefach kli-
matdéw umiarkowanych, wilgotnych, a czesto takze potpustynnych, wartosci o bliskie
srednim warto$ciom wod opadowych, wazonych po sumach opadéw. Oznacza to, ze
do strefy nasyconej dociera zaréwno woda z opad6w letnich, jak i zimowych, nawet
w rejonach z silng transpiracja letnig oraz brakiem letniego zasilania strefy nasycone;j.
Mozna to tlumaczy¢ pobieraniem przez rosliny w strefie korzeniowej zarowno wody
z infiltracji letniej, jak i zimowej. Woda pozostata w strefie nienasyconej, dochodzaca
w okresach zimowych do strefy nasyconej, pochodzi mniej wiecej w rownych propor-
cjach z infiltracji letnigj i zimowej. Przeciwnie do oméwionego dalgj parowania, pro-
ces letniej transpiracji nie powoduje zmian sktadu izotopowego wody, a wigc woda
pozostajaca w strefie nienasyconej po transpiracji nie ma zmienionego sktadu izoto-
powego. Natomiast parowanie z gruntu lub z powierzchni, zwlaszcza w miesigcach
letnich, moze nieco zmieni¢ sktad izotopowy pozostajacej wody w kierunku wigk-
szych wartosci. Pokazane na rysunku 1.8 odsunigcia od lokalnej linii opadow wartosci
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0G(N.H.) i 6G(CZATK.) nie zostaly zadowalajaco wyttlumaczone (Grabczak i in.,
1984). Moga one by¢ zwiazane ze zrdéznicowanym pokryciem terenu (pola orne lub

lasy).
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Rys. 1.8. Srednie wartosci sktadu izotopowego opadow rocznych (8P), zimowych (8P, X—11)
i letnich (8P, IV-IX) dla okresu kilku lat oraz wartosci $rednie zrodet w Czatkowicach — 8G(CZATK.)
oraz studni w Nowej Hucie — 8G(N.H.) (Grabczak i in., 1984)

Powyzsza dyskusja dotyczyta zréznicowan sktadu izotopowego wod podziem-
nych wywotanych efektami zwiazanymi z infiltracja bezposrednia wspotczesnych
wod opadowych. Wody infiltrujace ze zbiornikéw lub rzek maja zazwyczaj od-
mienny sktad izotopowy. Wody w zbiornikach powierzchniowych podlegaja znacz-
nemu parowaniu. Udziat efektu kinetycznego w catkowitym frakcjonowaniu w pro-
cesie parowania jest dla izotopoéw tlenu znacznie wigkszy niz dla izotopdéw wodoru.
Dlatego woda czgsciowo odparowana ma sktad izotopowy odsuniety od sktadu po-
czatkowego wzdtuz linii o nachyleniu wynoszacym najczes$ciej 3-S5, wyrazZnie
mniejszym niz nachylenie linii odpadow. Nachylenie linii parowania zalezy przede
wszystkim od temperatury na granicy woda—atmosfera, wilgotnosci wzglednej po-
wietrza i skladu izotopowego atmosferycznej pary wodnej (Gonfiantini, 1986). Im
wieksza czes¢ wody ulegla odparowaniu, tym bardziej skiad izotopowy pozostalej
wody odsunigty jest od linii wod opadowych. Na rysunku 1.9 pokazano przykiad
sktadu izotopowego odparowanych wdd powierzchniowych (zbiornik Bagry w Kra-
kowie o objetosci 1,1-10° m® i czasie wymiany = objetos¢/odplyw = 5,1 lat) z obli-
czong linia parowania i jej koncowym punktem. Wartosci delt tego punktu to ok. —
4.5%0 dla 80 i ok. —42%o dla §°H. Infiltracja wod powierzchniowych zmienionych
przez parowanie powoduje tez zmiany sktadu izotopowego wod podziemnych, co
moze by¢ wykorzystywane do réznego zastosowania praktycznego.
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Rys. 1.9. Sredni skiad izotopowy podziemnej wody doptywajacej (&) i malego zbiornika
powierzchniowego (6,) bez doptywu i odptywu powierzchniowego oraz wahania sezonowe
sktadu izotopowego wody w zbiorniku (Zuber, 1983)

Zbiorniki wod powierzchniowych w Polsce maja posrednie wartosci sktadow izoto-
powych migdzy punktami poczatkowymi, odpowiadajacymi typowym wodom opado-
wym i infiltracji wspdtczesnej w danym rejonie, a podanymi wyzej wartosciami konco-
wymi. Im wigkszy jest odptyw powierzchniowy i/lub podziemny w stosunku do
parowania, tym sktad izotopowy wody w zbiorniku jest mniej odsunigty od wdd
infiltracyjnych. Zmienne przeptywy i parowanie powoduja wahania sktadu izoto-
powego wody w zbiorniku wzdtuz linii parowania w ciagu roku oraz w poszczegol-
nych latach. Zmiany te sa tym silniejsze, im mniejszy zbiornik. Zmienny sktad izo-
topowy wod powierzchniowych, doplywajacych do zbiornika, powoduje takze
okresowe odchytki od linii parowania. Zr6znicowanie przestrzenne i glebokosciowe
sktadu izotopowego zbiornikow wod powierzchniowych zalezy od naturalnego mie-
szania si¢ wody. W zbiornikach o glgbokosciach do kilkunastu metréw woda jest
zazwyczaj dobrze wymieszana przez wiatry i efekty grawitacyjne zwigzane z inwer-
sja temperatury w okresie zimowym. Dobre mieszanie nie zachodzi w bardzo rozle-
gtych zbiornikach, a w glebokich zbiornikach nalezy bra¢ pod uwage trwala, lub
okresowa, stratyfikacje wody (Gonfiantini, 1986).

Rzeki prowadzace wody z obszardéw gorskich lub z innego obszaru geograficznego,
albo przeptywajace przez zbiornik powierzchniowy z intensywnym parowaniem maja
sktad izotopowy odmienny niz wody podziemne w dolnym biegu rzeki i zazwyczaj cha-
rakteryzuja si¢ wyraznymi zmianami sezonowymi, zwigzanymi z efektem sezonowym
bezposredniego sptywu powierzchniowego, a w niektdrych przypadkach takze z efektem
parowania ze zbiornikow powierzchniowych. Dzigki temu, w ujeciach wod podziem-
nych potozonych blisko rzek lub zbiornikéw wod powierzchniowych, mozna wyznaczad
udzial wody powierzchniowej, a czgsto takze czas jej przeptywu do ujecia (rozdz. 2.5).
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1.1.3. Zwykle wody podziemne wspolczesnego klimatu
na obszar ze Pol ski

Na obszarze Polski najbardziej rozpowszechnione sa wody wspolczesne i starsze
wody infiltracji holocenskiej. Typowe wody infiltracji holocenskiej, wedtug danych do
1997 r., zostaly szczegotowo omowione przez d’Obyrna i in. (1997). Mimo pominigcia
obszarow gorskich, wody te wykazuja znaczny rozrzut sktadu izotopowego zwiazany
z efektami dyskutowanymi w rozdz. I.1.2. Podobne sklady powinny mie¢ wody zasilane
w okresach interglacjalnych, jezeli cyrkulacja mas powietrza w tych okresach byla po-
dobna do cyrkulacji holocenskiej. Na obszarze Polski znaleziono kilka rejonow wyste-
powania takich starszych wad, jak to dyskutowanejest w rozdz. 2.9i 1.1.4.
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Rys. 1.10. Zaleznosé §'80-5?H dla wod infiltracji holocefiskiej na obszarze Polski,
z wykluczeniem obszaréw gérskich (d' Obyrn i in., 1997)

Wody infiltracji wspotczesnej, badane w skali regionalnej, uktadaja si¢ zazwy-
czaj wzdtuz lokalnych linii o nachyleniu nieco mniejszym niz nachylenie §wiatowej
linii opadéw (rys. 1.10). Lokalne linie wod infiltracyjnych w obszarach goérskich
maja takze mniejsze nachylenie niz Swiatowa linia opadéw (rys. I.11 i 1.12). Lokal-
ne nachylenie moze by¢ rezultatem zrdznicowania udzialu wody letniej i zimowej
w poszczegolnych rejonach (np. pola uprawne lub obszar zalesiony), parowania
powierzchniowego i gruntowego, a takze z warto$ciami nadmiaru deuteru, zalez-
nym od wysokosci (ROzanski, 1987).

Efekt wysokoSciowy wystepuje generalnie na obszarach gorskich (rys. 1.13), ale
jego wartosci maja znaczenie lokalne (zob. tab. 2.2 i 2.4). Powigzanie efektu tempe-
raturowego i wysokosciowego w Sudetach daje: AS™O/At = 0,30%0/°C i AS*H/AL =
2,1%0/°C. Proby wyznaczenia efektu wysokosciowego w Karpatach, jak dotychczas,
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okazaly si¢ mniej pomyslne, wskutek wiekszej niepewnosci rezultatéw. Bardziej
szczegOlowa dyskusja, dotyczaca wykorzystania efektu wysokosciowego na obszarze
Polski, zawarta jest w rozdz. 2.3.
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Rys. 1.11. Zaleznos¢ 8*°0—8%H dla wéd infiltracji wspotczesnej na obszarze polskiej czesci Sudetéw
(Cigzkowski i Kryza, 1989; Cigzkowski, 1990)
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Rys. 1.12. Zalezno$¢ 8*80-8°H dla wod infiltracji wspolczesnej na centralnym obszarze
polskich Karpat zachodnich (Cigzkowski i Zuber, 1995)

Efekt kontynentalny, okreslony dla wspolczesnych wod infiltracyjnych na obszarze
Sudetéw, wynosi odpowiednio dla tlenu i wodoru —0,30%0/100 km i —2,8%0/100 km
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(Cigzkowski, 1990; rozdz. 2.3). Wedlug map sktadow izotopowych wdd holocen-
skich, pokazanych na rysunkach I.14 i I.15, efekt ten dla catego obszaru Polski wynosi
odpowiednio ok. —0,2%0/100 km i ok. —1,7%0/100 km, z widocznym brakiem regular-
nosci, gtéwnie wskutek wplywu obszaréw gorskich na potudniu i Battyku na péinocy.
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Rys. 1.13. Przyktad efektu wysokosciowego w Andach (Gat i in., 2001)
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Rys. 1.14. Mapa wartosci 880 holocenskich wod podziemnych wyznaczona metoda krigingu
dla $rednich wartosci w blokach 50x50 km (d’' Obyrni in., 1997)
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Rys. 1.15. Mapa wartosci 8°H holocefiskich wod podziemnych wyznaczona metoda krigingu
dla $rednich wartos$ci w blokach 50x50 km (d’' Obyrni in., 1997)

Pokazane na rysunkach 1.14 i .15 mapy sktadow izotopowych wod infiltracji
wspolczesnej na terenie Polski sa przydatne do identyfikacji wdd o odmiennym skta-
dzie izotopowym niz wody wspolczesnej infiltracji w poszczegdlnych rejonach badan.
Byly one jednak sporzadzone w latach 1996-1997, a wiec celowe bytoby opracowa-
nie nowych map opartych na nowszych danych.

Plytkie wody wspodtczesne, o wieku ponizej ok. 4 lat, moga mie¢ znacznie zrdznico-
wany sktad izotopowy wskutek efektu sezonowego (p. rys. 1.7). Rowniez inne wody
infiltracji holocenskiej, zachowane w matych lub bardzo niejednorodnych systemach,
moga mie¢ znacznie zroznicowany sklad izotopowy wskutek cieplejszych i zimniej-
szych okresow klimatycznych (przypuszczalnie nawet w granicach +1,5%o dla §'°0).

[.1.4. Wody zasilane w okresie ostatniego zlodowacenia

Wspdlczesnie obserwowane efekty temperaturowe, zwlaszcza dla réznych stacji ob-
serwacyjnych, sa pomocne w zrozumieniu efektu klimatycznego, tzn. zmian sktadu izo-
topowego wod podziemnych w danym rejonie, w zaleznosci od ich wieku zwigzanego
z zasilaniem w warunkach klimatycznych odmiennych od warunkow wspdtczesnych.
Jednak wystepujace w danym rejonie zrdéznicowania skladu izotopowego moga by¢
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wynikiem zaréwno efektu klimatycznego, jak i infiltracji wéd powierzchniowych o od-
miennym sktadzie izotopowym niz lokalna woda opadowa. Z tych powoddw, interpreta-
cja klimatyczna musi by¢ przeprowadzona z uwzglgdnieniem uwarunkowan geograficz-
nych oraz wszelkich inne danych, potwierdzajacych zasilanie w innym klimacie niz
klimat wspolczesny. Jednak zmiany sktadu izotopowego zwiazane ze zmianami klimatu
musza by¢ ostroznie interpretowane w kategoriach zmian temperatury, gdyz w przeszio-
sci cyrkulacja mas powietrza mogta znacznie rézni¢ si¢ od cyrkulacji wspolczesne;j,
a wigc réznice w sktadzie izotopowym niekoniecznie wynikaja jedynie z efektu tempe-
raturowego. Bezposrednie wiazanie efektu klimatycznego zachowanych wod podziem-
nych, z okreséw klimatycznych chlodniejszych niz klimat wspolczesny, z temperatura
w okresie zasilania jest rowniez ograniczone ze wzgledu na mozliwy brak zgodnosci
sktadu izotopowego wod infiltrujacych ze srednim skltadem wod opadowych oraz
wskutek odmiennego udziatu wod opadowych w réznych porach roku.

W niektérych rejonach $wiata w okresie zimniejszego klimatu infiltrowaly wody
ciezsze izotopowo (Plummer, 1995, Carreira i in., 1993) lub wody bez widocznej zmia-
ny skfadu izotopowego (Airey i in., 1979). Jednak skiad izotopowy wod podziemnych
umozliwia zazwyczaj identyfikowanie zasilania w klimacie odmiennym od klimatu
wspolczesnego. Pierwsze informacje o wodach wieku glacjalnego na obszarze Polski
ukazaly sie w pracach Grabczaka i Zubera (1983), Rozanskiego (1985, 1987) i Rozkow-
skiego (1993).

Wody podziemne, majace bardziej ujemne wartosci %0 i §°H niz wody wspot-
czesne w danym rejonie, moga zazwyczaj by¢ interpretowane jako wynikajace z zasi-
lania w klimacie chtodniejszym od klimatu holocenskiego, jezeli mozna wykluczy¢
doptyw podziemny lub powierzchniowy z obszaru gérskiego lub rejonu o innym skta-
dzie izotopowym wod opadowych. Zazwyczaj sa to wody zasilane w koficowych sta-
diach ostatniego zlodowacenia. Istnienie wod zimniejszego klimatu zostalo stwier-
dzone przez wielu autoréw, zaréwno w Europie jak i w innych czesciach $wiata
(Rozanski i Zuber, 2000).

Wody zasilane w niektorych okresach ostatniego zlodowacenia sa identyfikowane
przede wszystkim na podstawie danych izotopowych, a potwierdzenie jest uzyskiwane
datowaniem za pomoca C (Aneks 1.3), a ostatnio takze przez okre$lanie temperatury
zasilania metoda gazéw szlachetnych (Aneks L.5) i datowaniem za pomoca ‘He
(Aneks 1.4). Praktyczna przydatnosé 8'°0 i 8°H do okreslania glacjalnego wieku wod
wynika przede wszystkim z niskigj ceny takich analiz w poréwnaniu z analizami wy-
korzystujacymi gazy szlachetne czy **C oraz duzej niepewnosci datowania wykony-
wanego za pomoca -'C lub “He.

Wedhug Darlinga (2002), wiekszos¢ glebokich wdod podziemnych Europy moze
wykazywa¢ istnienie przerwy infiltracyjnej w okresie maksimum ostatniego zlodowa-
cenia (rys. [.16), chociaz nie zawsze taka przerwe si¢ obserwuje, mimo dobrego udo-
kumentowania wieku wéd (np. Blavoux i Olive, 1981; Kempi in., 2000; Huneau i in.,
2002). Wystepowanie i czas trwania takiej przerwy zaleza od potozenia danego obsza-
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ru w stosunku do zasiggu ladolodu. Wnioski dotyczace obecnosci przerwy infiltracyj-
nej sa obarczone duzymi niepewnosciami, wynikajacymi glownie z maltej doktadnosci
metod datowania w rozpatrywanym zakresie wieku, jak rowniez efektami makrody-
spersji oraz wymiany dyfuzyjnej czasteczek wody migdzy warstwami wodonosnymi
i staboprzepuszczalnymi. Efekty te prowadza do czesciowego wytlumienia réznic
w skladzie izotopowym wod z réznych okresow klimatycznych oraz do wieku znacz-
nikowego niekiedy znacznie przekraczajacego wiek hydrodynamiczny (rozdz. 1.2.5),
a takze do wzrostu mineralizacji, czgsto przekraczajacej normy wdd uzytkowych.
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Rys. 1.16. Przyklad zaleznosci temperatury zasilania wyznaczonej ze stezen gazow szlachetnych (a)
i 880 (b) od wicku wody obliczonego metoda **C dla piaskowca triasowego (wschodnia Anglia),
z przerwa filtracyjng pod koniec ostatniego glacjatu spowodowana przypuszczalnie
przez wieczng zmarzling (Bath i in., 1979)

Na rysunku 1.17 pokazano przyktady wod wieku glacjalnego z rejonu Dolnego
Slaska, ktérych klasyfikacja nie budzi watpliwosci. Natomiast wody w piaskach oli-
gocenu centralnej czesci niecki mazowieckiej nie sa tatwe do jednoznacznej interpre-
tacji. Wedtug hipotezy Zubera i in. (2000b), poczatkowy sktad izotopowy wod wieku
glacjalnego w piaskach oligocenu tego rejonu zostal przesuniety na diagramie 80—
8°H w kierunku mniej ujemnych wartosci (rys. 2.9 w rozdz. 2.1.5), z odchyleniem
od linii opadéw wskutek malej domieszki silnie zasolonych wod starszych, a przy-
puszczalnie takze wskutek udziatu infiltracji odparowanych wod powierzchniowych,
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wystepujacych na duzych obszarach centralnej Polski w okresie przejsciowym gla-
cjal—holocen (Mojski, 1993). Dla kilku uje¢ wiek przedholocenski zostal potwierdzo-
ny niskimi temperaturami zasilania okreslonymi ze stezen gazoéw szlachetnych oraz
zwiekszonymi stezeniami “He. Stezenie “He nie bylo jednak wystarczajaco duze, aby
mozna potwierdzi¢ wiek interglacjalny, sugerowany przez Dowgialte i in. (1990) na
podstawie metody *Cl.
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Rys. 1.17. Skiady izotopowe wybranych wéd podziemnych z rejonu Dolnego Slaska.
Wody wyraznie Izejsze izotopowo od wdd wspotczesnych, tzn. majace bardziej ujemne wartosci 9,
sa uwazane za pochodzace z zimnego klimatu przed holocenem (Rozanski i Zuber, 2000)

Obecnos¢ wod wieku glacjalnego stwierdzono w wielu rejonach Polski (Rozanski
i Zuber, 2000), w tym takze w dolinie Popradu (Ci¢zkowski i Zuber, 1997) oraz
w péinocnej Polsce (Zuber i in., 2000c, 2001b; Krawiec i in., 2000), chociaz w przy-
padku rozlegtego systemu kredy gdanskiej nie wszystkie zastosowane metody znacz-
nikowe (5'°0, §°H, §"°C, *C, “He i inne gazy szlachetne) daly zgodne rezultaty (Zuber
i in., 2000c, 2001b, rozdz. 2.9).

Wglebne wody duzego systemu w Estonii (Vaikmée i in., 2001) pochodza naj-
prawdopodobniej z infiltracji podlodowcowej, gdyz wartosci 820 tych wéd wynosza
od —18 do —22%o, a wody wspotczesne w tym rejonie majg od —11 do —12%.. Wysoki
nadmiar rozpuszczonego powietrza oraz obserwowane zawartosci “‘C, wynoszace
kilka pmc, dla wartosci 8°C ok. —12 do —18%o, nie sa sprzeczne z taka interpretacja.
Mokrik i Mazeika (2002) uwazaja, ze zasilanie zachodzito przez niezamarznigte strefy
w obszarach wiecznej zmarzliny (ros. taliki, ang. taliks) (Klimentov i Kononov, 1978;
Marinov i in.,1983).

Niektorzy polscy autorzy zaprzeczaja mozliwosci istnienia na obszarze Polski wod zasilanych
w okresie plejstocenu. Na przykltad Nowicki (1999) twierdzi, ze woda zasilana w okresie ostatniego gla-



255

cjatu (wedhug tego autora od 70 tys. lat do 14 tys. lat temu) powinna mieé srednie wartosci %0 wyno-
szgce —14,6%o (dla przedziatu od —12.5 do —15,3%0). Ten poglad krytykowali Rézanski i Zuber (2000)
i tej krytyki nie podwaza odkrycie anomalii termicznej wskazujacej istnienie glebokiej zmarzliny na ob-
szarze pdinocno-wschodnigj i centralnej Polski w czasie ostatniego glacjatu (Nowicki i Szewczyk, 2003;
Safanda i in., 2004), ktéra wbrew sugestiom tych autoréw nie oznacza istnienia wieczng zmarzliny
w czasie catego plejstocenu, gdyz, pomijajac pewne watpliwe zatozenia, nie ma podstaw do ekstrapolacji
wynikéw modelowania mierzonego obecnie profilu termicznego na caly plejstocen.

Nowicki i Szewczyk (2003) podali kilka przytoczonych ponizej kontrowersyjnych stwierdzen doty-
czacych metod znacznikowych. ,,Przerwa w zasilaniu wielu zbiornikéw wod podziemnych az do korica
plejstocenu spowodowana wystgpowaniem zlodowacenia podziemnego sprawia, ze w przypadku stoso-
wania metody *C do wyznaczenia ,,wieku” wod nie jest spelnione podstawowe zalozenie metodyczne
(Dowgialto i Nowicki, 1999) dotyczace ciaglosci inickeji w czasie, tj. statego doptywu kosmogenicznego
¥C wraz z wodami zasilajacymi. Niezbedne jest wowezas wykonanie w badanych wodach oznaczen
sktadu izotopow stabilnych tlenu i wodoru, ktore pozwalaja zidentyfikowa¢ wody infiltrujace w klimacie
zimnym (Nowicki, 1999). W przypadku uzyskaniawynikéw 820 i §°H charakterystycznych dia klimatu
zblizonego do wspdlczesnego, oznaczenia wegla promieniotwdrczego majg wartos¢ jedynie wskazniko-
wa. Nawet bardzo niskie wartosci “C $wiadcza wowcezas o bardzo stabym zasilaniu w holocenie (niskim
module odnawialnosci), a nie o duzym ,,wieku” wéd podziemnych”.

Kilka stwierdzen w danym cytacie wymaga komentarza. Po pierwsze, dlugotrwate zachowanie
si¢ zmarzliny na znacznej gigbokosci nie oznacza braku zasilania systemow znajdujacych si¢ ponad
zmarzlina. Po drugie, nie wiadomo, co wymienieni autorzy rozumieja przez koniec plejstocenu. Po-
wszechnie przyjeta w paleoklimatologii granica miedzy plejstocenem a holocenem jest koniec mtod-
szego dryasu, datowany obecnie na terenie Polski na ok. 11500 lat temu (Godlar i in., 1993, 1999).
Nowicki (1999) natomiast sugeruje 14 tys. lat, a Nowicki i Szewczyk (2003) 12 tys. lat temu. Po
trzecie, wyznaczanie wieku wod metoda **C nie wymaga ciaglosci przeplywu, gdyz w tej metodzie
ten sam wzdr stosuje si¢ zardwno do wody stagnacyjnej, jak i mobilnej. W przypadku przerw w za-
silaniu nie mozna jedynie przeklada¢ bezposrednio wieku na predkos¢ przeptywu.

Nowicki (1999) wykluczyt dla obszaru Polski mozliwos¢ obecnosci wod zasilanych w okresie gla-
cjalnym, nie thumaczac jak maja by¢ interpretowane wody o skltadzie izotopowym znacznie lzejszym od
wad holocenskich i wieku *C przekraczajacym 10 tys. lat. Niskie wartodci stezen **C (przypuszczalnie
cytowani autorzy mieli na mysli wartosci sugerujace wiek ponad 10 tys. lat) niekoniecznie $wiadcza
o stabym zasilaniu. Jezeli nie sg one wynikiem kilku innych czynnikow hydrochemicznych (Aneks 1.3)
lub fizycznych (rozdz. 1.2.6), to znaczny wiek moze wynika¢ z duzych rozmiaréw systemu podziemne-
go. Jak juz wspomniano, wymienieni autorzy catkowicie pomijaja powszechnie wystegpujace wody
o wartosciach **C sugerujacych wiek ponad 10 tys. lat, majacych przy tym sklad izotopowy wyraznie
1zejszy od sktadu wod wspolczesnych na danym obszarze. Takie wody sq interpretowane powszechnie
jako wody zasilane przed holocenem, zazwyczaj pod koniec ostatniego zlodowacenia. Taka interpretacja
jest czgsto poparta rezultatami pomiardw innych znacznikow $wiadczacych o wieku przedholoceniskim,
np. temperaturg zasilania wyznaczong ze stezen cigzkich gazow szlachetnych i stosunkowo duzym ste-
zeniem “He. Wody te zazwyczaj wystepuja ponizej wod holocenskich, o wieku wynoszacym do ok. 10
tys. lat, a wige ich pochodzenie z okresu ostatniego zlodowacenia nie budzi watpliwosci. Ostatnie zdanie
cytowanego tekstu moze sugerowaé, ze metoda *C nie obejmuje wod starszych niz wody holocenskie;
autorzy tego zdania ignoruja istnienie innych metod znacznikowych weryfikujacych metode “C do
wartosci wieku wynoszacego ok. 3035 tys. lat.

Wody znajdujace si¢ w glebokich formacjach, daleko od obszaréw zasilania,
a charakteryzujace si¢ sktadami izotopowymi zblizonymi do wod wspolczesnych,
moga by¢ wodami pochodzacymi z zasilania w ktoryms z okreséw interglacjalnych
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lub interstadialnych. Na przyktad wystgpowanie wod o takich sktadach izotopo-
wych stwierdzono w utworach albu i jury centralnej czesci LZW (Rozkowski
i Przewlocki, 1974). Interglacjalny wiek tych wod jest sugerowany przez obecno$é
wod wieku glacjalnego powyzej w poblizu wychodni (Grabczak i Zuber, 1985).
Podobne wody stwierdzono takze ponizej wod wieku glacjalnego w monoklinie
opolskiej (Cigzkowski i in., 1989). Plytkie zasolone wody siarczkowe Buska Zdroju
sq natomiast wodami interglacjalnymi, ascendujacymi na obszarze uzdrowiska
i w jego wschodnich okolicach (Zuber i in., 1997a). Ich wiek zostal potwierdzony
stezeniami “He i “°Ar, znacznie przekraczajacymi typowe stezenia w wodach holo-
cenu (Aneks [.4), a takze stezeniami Ne, Ar, Kr i Xe, wskazujacymi na temperatury
zasilania bliskie temperaturze wspodtczesnej (Aneks 1.5). Mineralizacja wdd inter-
glacjalnych w LZW i w niecce opolskiej jest umiarkowana (rzedu 1 g/dm®), a duza
mineralizacja wéd Buska Zdroju jest prawdopodobnie wynikiem tugowania osadow
miocenu.

I.1.5. Mozliwe zmiany skladéw izotopowych wod podziemnych

Izotopy trwate tlenu i wodoru sa najbardziej zachowawczymi znacznikami wod
podziemnych, gdyz wartosci 80 i §°H wod osiagajacych strefe nasycona nie ulegaja
juz zmianom z pewnymi wyjatkami, jakim wody infiltracyjne i sedymentacyjne moga
podlega¢ wskutek wymiany izotopowej tlenu i/lub wodoru ze skalami (mineratami)
lub innymi substancjami znajdujacymi si¢ w systemach podziemnych o znacznie
podwyzszonych temperaturach. Zmiany sktadu izotopowego stodkich wdd holocen-
skich (wspolczesnych i z okresu przedbombowego) sa najczesciej wywotane do-
mieszkami wod z innych okresow klimatycznych lub odmienngj genezy, jak to dys-
kutowane jest w rozdz. 2.4 i Aneksiel.1.8.

Typowe kierunki bezposrednich zmian sktadu izotopowego wody pokazano na
rysunku [.18. Zaleza one od wspotczynnikow frakcjonowania izotopowego, beda-
cych funkcjami temperatury. W uktadach zamknigtych (ograniczona masa) sktad
izotopowy produktow wymiany zalezy takze od stosunkow mas bioracych udziat
w wymianie. Jezeli masa jednego ze skladnikow jest nieograniczona (system
otwarty), to sklad izotopowy tego sktadnika nie podlega zauwazalnym zmianom,
a drugi sktadnik, po odpowiednio dlugim czasie, osiaga stan rownowagi izotopowej
dla temperatury zachodzacej wymiany. Na przyktad pokazane na rysunku [.18 skta-
dy izotopowe wdd zwigzanych gipsu i mineratoéw ilastych nie spowodowaty zmian
w wodzie bioracej udziat w ich powstaniu, jezeli zbiorniki byty otwarte. Teoretycz-
ne przyktady przebiegu skladu izotopowego w ukladzie zamknigtym z roznym sto-
sunkiem sktadnikow bioracych udzial w wymianie podali Taylor (1977), Kharaka
i Carothers (1986) oraz Criss i Taylor (1986). Nalezy podkresli¢, ze w procesach
wymiany izotopowej nie zawsze zostaje osiggnigty stan rownowagi odpowiadajacy
dangj temperaturze.
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Rys. 1.18. Zmiany skladu izotopowego wod podziemnych wynikajace z réznych przemian. Parowanie
wody oceanicznej wg obserwacji rezydualnych solanek cechsztynskich (Grabezak i Zuber, 1986) odbiega
od wezesniej pokazanych linii parowania wod stodkich, ale jest zgodne z przewidywaniami teoretycznymi
dla wdd stonych (Sofer i Gat, 1975). Sktad izotopowy wdd zwigzanych kaolinu wg Savina i Epsteina
(1970), dla smektytu (Kyser, 1987) i gipsu (Fontes, 1965; Fontesi Gonfiantini, 1967) w réwnowadze
z woda w 25 °C. Strzatka pokazujaca zmiany skladu izotopowego wody wskutek ultrafiltracji jest do
celdw prezentacji graficznej przesadnie duza
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Rys. 1.19. Typowe przyktady sktadu izotopowego wod termalnych w poréwnaniu z wyjsciowymi
wodami infiltracyjnymi (Longstaffe, 1987 ze zmianami i uzupetnieniami).
Wody termalne Cieplic (C-2) i Ladka (L-2) nie wykazujg istotnych przesunigé izotopowych
(Dowgialto, 1973; Cigzkowski i in., 1992; Zuber i in., 1995)
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Gips, bedacy w réwnowadze z woda, jest wzbogacony w stosunku do tej wody
w 20 o ok. 3—4%. i zubozony w “H 0 ok. 15%. (Fontes, 1965; Fontes i Gonfiantini,
1967). Gips przechodzi w anhydryt na glebokosci ok. 1000 m (Graf, 1982), a woda
uwolniona z gipsu przy tym przejsciu, bedzie miata przesuniety sklad izotopowy
o podane wartosci w stosunku do wody pierwotnej, w ktorej powstat gips. Taka uwol-
niona woda, mieszajac sie z jakas inng woda podziemna, bedzie zmienia¢ swdj sktad
izotopowy w zaleznosci od wzajemnych proporcji obu sktadnikow.

Najczesciej obserwowane zmiany sktadu izotopowego wod podziemnych to wy-
miana izotopowa tlenu miedzy woda i skatami weglanowymi, zachodzaca w podwyz-
szonych temperaturach, widoczna w przypadku wigkszosci wod termalnych. W takim
przypadku, na rysunkach §'*0-8°H, woda podlegajaca wymianie ma sktad izotopowy
przesuniety poziomo w prawo, az do wartosci granicznej dla wapieni pochodzenia
morskiego, wynoszacej ok. +30%0 w skali VSMOW. Wielkos$¢ przesunigcia zalezy
jedynie od sktadu izotopowego weglanow i temperatury, gdyz zwykle masa skaty jest
nieograniczona. Nalezy jednak pamieta, ze kazda taka linia moze reprezentowac
zaréwno wodg o réznym stopniu przeobrazenia, jak i wode bedaca rezultatem zmie-
szania si¢ w roznych proporcjach wody wyjsciowej z woda krancowo silnie przeobra-
zona. Na rysunku [.19 pokazano wybrane przyktady wod termalnych o wartosciach
pH bliskich 7. Wigkszo$¢ pokazanych wdd jest pochodzenia infiltracyjnego, w jed-
nym przypadku jest to woda morska (rejon Morza Czerwonego), a w innym jest to
woda termalna pochodzenia infiltracyjnego zmieszana z woda morska (Islandia).

W kwasnych wodach termalnych linie przesunigcia izotopowego nie sa poziome,
tylko nachylone, ze wspotczynnikiem wynoszacym ok. 3, wskutek efektow kinetycz-
nych podczas parowania wody i utlenianiu si¢ H,S blisko powierzchni (Crissi Taylor,
1986).

Zmiany §'°0, wskutek wymiany izotopowej tlenu miedzy woda i CO, pochodzenia
wglebnego, wynikaja ze sktadu izotopowego tlenu w CO,, wspotczynnika frakcjono-
wania izotopowego i stosunku masy bioracej udziat w wymianie. Te zmiany sg za-
zwyczaj niezauwazalne dla wigkszosci szczaw, ze wzgledu na mata mase¢ CO; biora-
cego udzial w wymianie w poréwnaniu z masa wody bedacej w kontakcie z gazem.
Przyktady istnienia tego efektu omowione sa w rozdz. 1.1.7. Podobne przesunigcie
moze by¢ wywolane dlugotrwata w skali geologicznej wymiang izotopowa tlenu
z krzemianami w temperaturach ponizej 300 °C (Sheppard, 1986; Kerrich, 1987,
Clark i Fritz, 1997). Silnie zmienione stare wody o malym stosunku woda/skata opi-
sano w pracy Lippmann i in. (2003). Jak dotychczas nie znaleziono w Polsce wéd
wykazujacych znaczne przesunigcia sktadu izotopowego wskutek wymiany typowej
dla wod termalnych, ani tez wod wykazujacych zmiany spowodowane hydratacja
mineratoéw, czy wymiang z krzemianami. Ci¢zkowski (1990) natomiast stwierdzit
pewne przesunigcie poziome w lewo skladu wigkszosci szczaw sudeckich, w porow-
naniu z wodami zwyklymi tego regionu. Taki efekt jest szczegdlnie wyrazny w Kar-
patach w krynickich zuberach (rozdz. 1.1.7).
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Przesunigcie sktadu izotopowego wod infiltracyjnych pionowo w goére wskutek
wymiany izotopowej wodoru z H,S podawane jest jako teoretycznie mozliwe. Jednak
siarkowodor nie wystepuje w zwyklych wodach podziemnych w ilosciach mogacych
spowodowaé mierzalne przesuniecia tego rodzaju.

Przesunigcie sktadu izotopowego ukosnie w lewo do gory, jako wynik uwodnienia
anhydrytow lub mineratow krzemianowych, jest réwniez niezauwazalne, jezeli zbior-
nik wody jest otwarty, co zazwyczaj wystepuje przy tworzeniu si¢ gipséw i mineratow
ilastych.

Przesunigcie w prawo w gore moze by¢ wynikiem ultrafiltracji (filtracji membra-
nowej, odwrocong osmozy, hiperfiltracji; ang. ultrafiltration, membrane filtration,
reverse osmosis, hyperfiltration), zachodzacej przy przeciskaniu wody poddanej du-
zemu cisnieniu przez pakiety itéw i tupkow ilastych o matej przepuszczalnosci (Co-
plen i Hanshow, 1973). Woda wyciskana jest wtedy zubozona w cigzkie izotopy,
a pozostajaca woda wzbogacona. Jednak sktad izotopowy wody jest stabo zmieniany
wskutek tego efektu, a wiec nie thumaczy on w zadowalajacy sposob silnych zmian
sktadu izotopowego w stosunku do wdd infiltracyjnych obserwowanych w wielu ba-
senach sedymentacyjnych, gdyz prosty model frakcjonowania Rayleigha pokazuje, ze
woda morska poddana ultrafiltracji az do czterokrotnego zwigkszenia zasolenia wzbo-
gaci sie w 0 jedynie 0 1%o (Fleischer i in., 1977).

Ultrafiltracja jest niewatpliwie jednym z najwazniejszych efektow prowadza-
cych do duzego zasolenia wiekszosci wod wglebnych i zmian ich sktadu chemicz-
nego w stosunku do wod pierwotnych, wskutek zréznicowanych zdolnosci poszcze-
gblnych molekut czy jonow do przechodzenia przez membrany tworzone przez
mineraty ilaste (np. Billings i in., 1969; Kharaka i Berry, 1973; Fleischer i in.,
1977). Poglad ten zapoczatkowany w latach trzydziestych ubieglego wieku byt
ugruntowany wieloma badaniami laboratoryjnymi i terenowymi, omdwionymi
szczegdlowo w pracy Grafa (1982). Autor ten dyskutuje rézne czynniki powodujace
wzrost cisnienia w systemach wod podziemnych, neutralizujacych ci$nienie osmo-
tyczne, co prowadzi do zaistnienia odwrotnej osmozy. Wedlug tego autora ultrafil-
tracja w wiekszosci basenow sedymentacyjnych USA byla wywotana innymi przy-
czynami niz cisnienie hydrostatyczne, gdyz w przesztosci geologicznej tego obszaru
nie bylo wystarczajaco duzych zréznicowan morfologicznych, aby ci$nienie hydro-
statyczne mogto przezwyciezy¢ cisnienie osmotyczne. Niezaleznie od istniejacych
znakow zapytania dotyczacych przyczyn wywolujacych cisnienie prowadzace do
ultrafiltracji jej istnienie jest najbardziej prawdopodobnym wytlumaczeniem duze-
go zasolenia wielu wod wgtebnych.

Na rysunku 1.18 pokazano przyktad przebiegu skiadu izotopowego tugow pokry-
stalizacyjnych zawartych w cechsztynskich ewaporatach wedlug danych z polskich
kopaln soli (Grabczak i Zuber, 1986; Zuber i in., 2000a). Knauth i Beeunas (1986)
oraz Knauth (1988) podali podobne wartosci dla solanek permskich w USA. Zjawiska
wodne obserwowane w kopalniach soli w cechsztyniskich wysadach na obszarze Pol-
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ski odpowiadaja najczesciej koncowym stadium parowania. Taki przebieg parowania
wody morskiej jest zgodny z obserwacjami wysychajacych lagun lub jezior, w rejo-
nach goracego i suchego klimatu wspotczesnego (Gat, 1979), oraz z obliczeniami
teoretycznymi uwzgledniajacymi tworzenie si¢ hydratow i wytracanie uwodnionych
mineratow solnych (Sofer i Gat, 1975).

1.1.6. Wody paleoinfiltracyjne i nieinfiltracyjne na Swiecie

W systemach podziemnych, oprécz niezmienionych lub zmienionych wod wspét-
czesnej infiltracji, moga znajdowac si¢ rézne wody paleoinfiltracyjne i r6zne wody
nieinfiltracyjne. Wody infiltracji przedholocenskiej i wody nieinfiltracyjne sa zazwy-
czaj silnie zasolone, a wigc ich rozwazenie wykracza w zasadzie poza ramy niniejsze-
go opracowania. Niemniej jednak moga one mie¢ istotne znaczenie jako uzytkowe
wody mineralne, albo stanowi¢ rzeczywiste lub potencjalne zagrozenie dla wod stod-
kich jako zanieczyszczenie geogeniczne wywotane, lub wzmocnione, intensywna
eksploatacja wyzej zalegajacych wod stodkich.

O typowych sktadach izotopowych wod réznego pochodzenia dyskutowano w wielu
pracach przegladowych (np. Taylor 1974; Fontes, 1981; Sheppard, 1986; Longstaffe,
1987; Kerrich, 1987; Taylor, 1977; Welhan, 1987; Clark and Fritz, 1997; Geyh,
2000). Glebokie wody sa zazwyczaj silnie zasolone, a ich wiek i Zrédta zasolenia sa
przedmiotem badan zaréwno w sensie ogdlnym, jak i w odniesieniu do poszczego6l-
nych systemow. Wybrane przyktady sktadow izotopowych wdd z basenow sedy-
mentacyjnych i skat plutonicznych plyt kontynentalnych w réznych czesciach
$wiata (z wykluczeniem typowych wod termalnych pokazanych na rys. 1.19) poka-
zano na rysunku .20 w postaci linii, wzdtuz ktérych uktadaja si¢ rezultaty analiz
izotopowych prébek pobranych z réznych odwiertow udostepniajacych dany system
podziemny. Te zaleznosci liniowe sa przyblizeniem, gdyz poszczegolne rezultaty
w niektérych systemach charakteryzuja si¢ znacznym rozrzutem. Nawet pobiezne
spojrzenie na rysunek prowadzi do konkluzji, ze sktady izotopowe wigkszosci wod
sedymentacyjnych maja mato wspolnego z wodami morskimi. Sktady izotopowe
i chemiczne tych wdd sa zazwyczaj rezultatem ultrafiltracji wdd infiltracyjnych,
wypierajacych wody sedymentacyjne, z istotnym udzialem wdd uwalnianych w pro-
cesach diagenezy, chociaz inne czynniki omowione w Aneksie 1.1.5 moga tez brac¢
udzial w ostatecznym formowaniu si¢ ich skladu izotopowego, zwlaszcza w przy-
padku bardzo starych wad.

Z poréwnania rysunkéw [.18-1.20 widaé, ze podobny sklad izotopowy moze by¢
wynikiem réznych procesow. Z tego powodu okreslanie genezy wod wglebnych nie
powinno by¢ jedynie oparte na danych izotopowych, lecz takze nalezy analizowaé
wszelkie inne dostepne dane. Podana ponizej blizsza dyskusja wod pokazanych na
rysunku [.20 ograniczona jest gldwnie do wnioskow wynikajacych z danych izotopo-
wych, chociaz inne dane byly takze brane pod uwage przy ocenie ich genezy.
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Rys. 1.20. Przyklady sktadow izotopowych réznego typu wod silnie zmineralizowanych
zestawione wg autorow cytowanych w tekscie.
Zakresy wod magmowych i metamorficznych wg Kerricha (1987), a organicznych wg Shepparda (1986)

Wody oznaczone jako Kalifornia sg jedynymi na tym rysunku wodami doptywaja-
cymi takze do powierzchni i to w postaci goracych zrodet na obszarze Gér Nadbrzez-
nych (White i in., 1973). Dwa z tych zrodet zajmuja koncowe pozycje na pokazanej
linii i moga zosta¢ zaliczone do wod pochodzacych z uwolnienia wody zwigzanej
w mineratach ilastych w procesie niskotemperaturowego metamorfizmu lub diagenezy
(Oszczypko i Zuber, 2002). Te wody nieinfiltracyjne wedruja ku powierzchni, mie-
szaja si¢ z lokalnymi wodami wspdtczesnymi, tworzac linie dwusktadnikowego mie-
szania si¢ wod.

Wody oznaczone jako Bawaria pochodza z odwiertow udostepniajacych gaz i ropg
naftowa oraz wode z trzeciorzedowej molasy basenu potudniowej Bawarii (Stichler,
1997). Sktadowe infiltracyjne tych wod sa rdéznego wieku, od wod holocenskich, przez
glacjalne, do przedplejstocenskich, jak to wynika z zestawienia ich wartosci 8°0 i ste-
zefh *He (Weise i Stichler, 1997). Stad wynikaja ich zréznicowane poczatkowe pozycije
na $wiatowej linii opaddw, tworzace podstawe trojkata, ktorego wierzchotek reprezen-
tuje sktad izotopowy wody z odwiertu w Bad Endorf, eksploatujacego wode mineralna,
pochodzaca z dehydratacji w procesie diagenezy (Stichler, 1997; Oszczypko i Zuber,
2002). Nie moze to by¢ woda metamorficzna, gdyz w molasie bawarskiej nie ma zad-
nych objawdw metamorfizmu. Nalezy jeszcze raz podkresli¢, ze wbrew pozorom trojkat
zajmowany przez te wody na rysunku 1.20 nie oznacza trojsktadnikowego mieszania sig
wad, lecz jest raczej wynikiem roznego sktadu izotopowego wad infiltracyjnych, zasi-
lajacych ten system w czasie jego infiltracyjnej historii.
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Basen Zatoki Meksykanskiej (Kharaka i Carothers, 1986) reprezentuje przyktad
morskich wod sedymentacyjnych, ktorych sktad izotopowy jest formowany gtownie
przez wymiang izotopowa z woda zwiazana w mineratach ilastych i/lub zmieszanie
si¢ z wodami uwalnianymi w procesie diagenezy mineraldéw ilastych. Yeh i Savin
(1976) oraz Yeh (1980) pokazali jak zmienia si¢ sktad izotopowy wody w minera-
fach ilastych przy przechodzeniu smektytow w illity w czasie diagenezy. Taka wy-
miana izotopowa oraz dehydratacja zwiazana z diageneza zmienia sktad wody po-
rowgg w kierunkach pokazanych na rysunku 1.19. Zmiany te udowodnili
doswiadczalnie i modelowaniem Suchecki i Land (1983). W miare postepujacej
diagenezy, wskutek zaglebiania si¢ sedymentow morskich, zwlaszcza ponizej 3 km,
woda porowa zmienia swoj sktad izotopowy do wartosci ok. +7—8%o dla tlenu i —25%o
dla wodoru. Zmianom tym towarzyszy proces ultrafiltracji (Suchecki i Land, 1983;
Longstaffe, 1987), ktéry prowadzi do zwigkszenia zasolenia mieszaniny wody se-
dymentacyjnej z dehydratacyjna lub wody dehydratacyjnej, juz po catkowitym usu-
nigciu wody sedymentacyjnej. Dominujacy udzial dehydratacji jest zwlaszcza do-
brze widoczny wtedy, gdy zasolenie jest znacznie mniejsze niz zasolenie wody
sedymentacyjnej. Z danych przyktadow oraz kilku innych znanych z literatury wy-
nika, ze wody wielu basenow sedymentacyjnych zawierajg istotny udziat sktadnika
dehydratacyjnego z diagenezy mineratow ilastych.

Basen sedymentacyjny Illinois byt jednym z pierwszych zbadanych izotopowo
(Clayton i in., 1966). W basenie tym praktycznie nie ma ewaporatéw, a wigc zasole-
nie powinno by¢ pozostatoscia wody morskiej. Otrzymane rezultaty wykazaty jednak,
ze wbrew przyjetym wczesniej pogladom, wody zawarte w tym basenie nie sa sedy-
mentacyjnymi wodami morskimi, gdyz ich sklad izotopowy uklada sie wzdhuz linii
biegnacej od typowego sktadu izotopowego wod wspdlczesnych obserwowanych na
wychodniach do wartosci §°0 = +8%o i 8°H = +10%o (rys. 1.20), ktére sq trudne do
jednoznacznej identyfikacji. Zmiany skladu izotopowego tlenu byly wytlumaczone
jako efekt wymiany izotopowej z weglanami fazy stalej w miarg rosnacej temperatury
od ok. 12 do 60 °C. Na koncowy sktad izotopowy wodoru tych wéd mogly mieé
wplyw czynniki oméwione w Aneksie 1.1.5 i obecnos¢ wod uwolnionych w procesach
diagenezy. Ostateczny skfad izotopowy i chemiczny tych wod zostal uformowany
przez proces ultrafiltracji, ktory w dtugich okresach funkcjonowania doprowadzit do
usunigcia molekul wody morskiej przez wody infiltracyjne i dehydratacyjne, pozo-
stawiajac wigkszos$¢ rozpuszczonych sktadnikéw chemicznych i powodujac wzrost
ich stezenia oraz zmiany stosunkow jonowych.

Wspomniana praca Claytona i in. (1966) jest jedna z najczesciej cytowanych, jed-
nak bez zwrocenia uwagi na jeszcze jeden czynnik decydujacy o poczatkowym skta-
dzie izotopowym wod infiltracyjnych, a majacy wptyw na zmiany w kierunku wigk-
szych izotopowo wartosci. Wedlug oryginalnych danych zawartych w tej pracy,
mozna stwierdzi¢, ze blisko wychodni wystepuja takze wody zasilane w chtodniej-
szym klimacie. A wiec na poczatku systemu znajduja si¢ nie tylko wody holocenskie,
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ale i starsze wody czwartorzedowe, a stad glebiej w systemie musza by¢ wody zasila-
ne w cieplejszych klimatach przedplejstocenskich, a wigc cigzsze izotopowo. Sktad
izotopowy tych wszystkich wod byt odsuwany od linii opadowej w miar¢ zaglebiania
si¢ wskutek wymiany izotopowej tlenu z mineralami weglanowymi. Jednak jednym
z istotnych czynnikéw przyczyniajacych si¢ do uktadania sie sktadu izotopowego
coraz dalej od wdd infiltracji czwartorzedowej w miarg oddalania si¢ od wychodni,
byto zasilanie w cieplejszym klimacie, srednio coraz to cieplejszym, im dalej siegajac
w przesztos¢ tego systemu. Taka mozliwos¢ jest znakomicie udokumentowana po-
grzebanymi wodami z North Slope na Alasce, ktére wyraznie maja sktadowa infiltra-
cyjna pochodzaca z duzo cieplejszego klimatu (rys. 1.20), gdyz wspdlczesne wody
meteoryczne tego obszaru charakteryzuja sie nastepujacymi wartosciami: 80 =
—18%o i 8°H = —130%o (K harakai Carothers, 1986).

Sktad izotopowy i chemiczny wod Basenu Alberty zostat wedlug Hitchona i Fried-
mana (1969) oraz Hitchona i in. (1971) uformowany przez mieszanie si¢ diagenetycz-
nie zmieniongl wody morskigj z wodami infiltracyjnymi oraz przez procesy ultrafil-
tracji, chociaz podobnie jak dla basenu Illinois, nie zostal uwzgledniony wpltyw wod
zasilanych w cieplejszych klimatach przedplejstocenskich. Warto tu jeszcze raz zwr6-
ci¢ uwage na generalna konieczno$¢ ostroznosci w interpretacji pochodzenia wéd
wglebnych. Na przyktad mimo ze koncowy sktad wdod Alberty wchodzi w zakres wod
magmowych, znajomo$¢ geologii tego systemu wyklucza istnienie takich wod.

Lugi pokrystalizacyjne, zawarte w cechsztynskich ewaporatach Polski (Grabczak
i Zuber, 1986; Glogoczowski i Baranski, 1997), maja sktad izotopowy wchodzacy
w gorny zakres wdod dehydratacyjnych, jak to pokazano wczesniej na rys. 1.18. Dla
zachowania przejrzystosci rysunku 1.20 nie zostaty one na nim pokazane, ale nalezy
pamigtac, ze ich sklad izotopowy jest podobny do sktadu innych gtebokich wdd. Po-
dobne izotopowo wody zostaly stwierdzone w cechsztynskich ewaporatach w innych
czesciach $wiata (np. Knauth i Beeunas, 1986; Knauth, 1988). Jednak tego typu tugi
wystepuja w malych ilosciach i nie moga zasadniczo wplywaé na sktad izotopowy
i zasolenie wod w duzych systemach podziemnych.

Wody z kredowych utworéw weglanowych poludniowego Teksasu sa morskimi
wodami sedymentacyjnymi, zmienionymi wskutek wymiany izotopowsej tlenu w wy-
sokich temperaturach (Land i Prezbindowski, 1981).

Szczegdlnego omowienia wymagaja wyniki z basenu donieckiego i doliny Sacra-
mento podane za Kharaka i Carothersem (1986). Podobne wyniki uzyskali Dowgiatto
i Tongiorgi (1972) dla zasolonych wéd zawartych w utworach mezozoicznych cen-
tralnej i potnocno-zachodniej Polski oraz Roézkowski i Przewlocki (1974) dla solanek
GZW. Pierwsza z tych polskich prac bywa cytowana jako przyklad mieszania si¢
wspotczesnych wod infiltracyjnych z wodami morskimi (np. Taylor, 1974; Sheppard,
1986; Kharaka i Carothers, 1986), co jest zgodne z interpretacja zawarta w oryginal-
nej pracy, ale niezgodne z hipoteza Zubera i Grabczaka (1991). Druga z tych prac jest
rowniez cytowana jako taki sam przyktad (Fontes, 1981; Welhan, 1987; Kharaka
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i Carothers, 1986), co jest jednak niezgodne z oryginalng interpretacja, chociaz Wel-
han zwrécil uwage na koniecznos¢ ostroznosci przy wyciaganiu tego typu wnioskow.
Wiele wod tego typu ma stezenie chlorkéw kilkakrotnie nawet przekraczajace steze-
nie nieodparowane] wody morskigj, co jest pomijane przez zwolennikéw hipotezy ich
mieszanego pochodzenia. W rozdziale 1.1.7 zawarto blizsza dyskusje podobnych wod
z obszaru Polski, wykazujaca mozliwos¢ ich pochodzenia z infiltracji wod opadowych
w cieptym klimacie przedplejstocenskim. Reasumujac, wody o takim samym skltadzie
izotopowym moga mie¢ zupelnie rozne pochodzenia, a okreslenie ich pochodzenia
wymaga rozwazenia wszystkich dostgpnych danych.

W literaturze hydrogelogicznej i geochemicznej mozna takze znalez¢ dane doty-
czace wielu innych basenéw sedymentacyjnych. Ciekawe jest pochodzenie solanek
w Basenie Paryskim, opisanym szczegdtowo pod wzgledem hydrochemicznym (Fon-
tes i Matray, 1993a, 1993b). Solanki zwigzane z utworami triasu sa wedlug wymie-
nionych autoréw wynikiem mieszania si¢ silnie odparowanych wod morskich z wo-
dami paleoinfiltracyjnymi, tugujacymi utwory solne. Nieliczne dane izotopowe
wskazuja jednak na mozliwos¢ istotnego udzialu wod dehydratacyjnych. Solanki
zwiazane ze zlozami ropy naftowej w utworach gornego triasu i srodkowej jury maja
lzejsze sktady izotopowe, ktére razem z liniowymi zaleznosciami CI'—=5"°0 i CI—8°H
wskazuja zdaniem cytowanych autoréw na dwuskladnikowe mieszanie si¢ wody in-
filtracyjnej z odparowana woda morska. Jednak i w tym przypadku drugim sktadni-
kiem przypuszczalnie jest woda dehydratacyjna, a lzejszy sktad izotopowy plytszych
wad sugeruje, ze ich skladowe infiltracyjne pochodza z pozniejszych chiodniejszych
klimatow niz klimat wspottworzacy glebsza wode.

Niejasna jest geneza silnie zasolonych wod (nawet powyzej 300 g/dm®) po raz
pierwszy stwierdzonych w kopalniach eksploatujacych rudy z magmowych utworow
prekambryjskiej plyty kanadyjskiej (Frape i Fritz, 1982; Frape i in., 1984), a nastgpnie
takze w plycie skandynawskiej (Nurmi i in., 1988) i masywie czeskim (otwory KTB
i Weiden wg Fritz i in., 1991). Wody ptyty skandynawskiej, ktore nie zostaly pokaza-
ne na rys. 1.20, sa rowniez silnie zasolone i podobne do wdd z masywu czeskiego.
W wodach z ptyty kanadyjskiej wida¢ wyrazny efekt mieszania si¢ zasolonych starych
wod z wodami infiltracyjnymi, ktorych doptyw zostat uruchomiony przez drenujace
dziatania kopaln. Mimo szerokiej dyskusji, pochodzenie wody w tych solankach
i zrodla mineralizacji pozostaja w sferze réznych stabo uzasadnionych hipotez. Na
przyktad, Bottomley i in. (1994), wysuneli hipoteze dotyczaca pochodzenia tej wody
z silnego odparowywania wody morskiej, ktorej sklad zostal nastgpnie zmieniony
wskutek etapow kilkakrotnego mieszania si¢ z wodami infiltracyjnymi i kolejnych
etapdw parowania. Koncowy sklad izotopowy tej wody jest wedlug tych autorow
ostatecznie ustalony wskutek oddzialywania z mineratami krzemianowymi w niskich
temperaturach (kierunek takich zmian pokazano na rysunku 1.18). Hipoteza ta jest
matoprawdopodobna, gdyz trudno sobie wyobrazi¢ mozliwos¢ zachowania si¢ wody,
ktéra przeszta wielokrotnie etapy parowania i rozcienczania, chociaz Bottomley i in.
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(2003) podali dodatkowe chemiczne argumenty przemawiajace za istnieniem mofr-
skiego sktadnika. Inni autorzy, w tym Lesniak (2005), pokazuja mozliwos¢ formowa-
nia sie sktadu chemicznego takich wdd przez wymrazanie wody morskiej. W hipote-
zie tej pomija si¢ trudny do wytlumaczenia mechanizm usuwania wody stodkiej
powstatej w wyniku rozmrozenia po wczesniejszym wymrozeniu, a takze formowania
si¢ obserwowanego skladu izotopowego, znacznie réznego od sktadu izotopowego
wody oceanicznej. Wyjasnienia wymaga takze proces migracji solanek z utwordéw
sedymentacyjnych do krystalicznego podtoza przy ich odcigciu od cisnien hydrody-
namicznych przez wieczna zmarzline. Procesy modyfikacji sktadu chemicznego wod
podziemnych wskutek wymrazania moga mie¢ istotne znaczenie w niektorych rejo-
nach, ale trudno je uwaza¢ za istotne do wyttumaczenia genezy powszechnego wyste-
powania wgtebnych solanek.

Woda termalna (86 °C), eksploatowana na Islandii z otworu HO-01, ma stosun-
kowo niska zawartos¢ CI” (3,5 g/dm®), pochodzaca z domieszki nieprzetworzonej
mtodej wody oceanu (Kania, 2003). W takim przypadku woda infiltracyjna, bedaca
gléwnym sktadnikiem, ma prawdopodobnie sktad izotopowy przesuniety jeszcze bar-
dziej w dot i w lewo (odpowiednio do —16%o I —79%o), wskazujac na pochodzenie
z zimnego klimatu lub topniejacego lodowca, gdyz wody wspodlczesne w tym rejonie
maja 8'®0 = —7,5%o i 8°H = —63%o (Kania i Olafsson, 2005). Jednak odsuniecie skia-
du izotopowego tef wody od linii opaddw, wskutek hipotetycznel wymiany z krze-
mianami lub ich hydratacji, wydaje si¢ maloprawdopodobne, biorac pod uwage duze
ilosci wody w tym systemie. Jeszcze bardziej niezrozumiala jest geneza stodkiej wody
ze zrodla Oasis w Australii, o mineralizacji ok. 500 mg/dm®, izotopowo przesunietej
w stosunku do sgsiednich wod (Wischusen i in., 2004).

1.1.7. Wody paleoinfiltracyjnei nieinfiltracyjne na obszar ze Pol ski

Wody przedstawione na rysunku [.20a, jako wynik mieszania si¢ wdd infiltracji
wspotczesnej z wodami dehydratacyjnymi, a w niektorych przypadkach wczesniej-
szych wadd holocenskich, wystepuja powszechnie w Karpatach fliszowych (p. rozdz.
1.3.1 1 2.9). Wody dehydratacyjne wedruja do gory wzdtuz stref spekan i przy po-
wierzchni mieszajg si¢ z wodami infiltracyjnymi. W niektorych plytkich otworach
i zrédtach Wysowej, Szczawy, Szczawnicy, Rabki i Soli wystepuje ,,czysta” sktadowa
nieinfiltracyjna. Wody te charakteryzuja si¢ znacznym zasoleniem i dlatego byly po-
czatkowo uwazane za pozostalos¢ morza fliszowego. Juz pierwsze badania izotopowe
tych wod doprowadzity do zasadniczej zmiany pogladéw. Wedtug Lesniaka (1980)
i Dowgiatty (1980) wody te sa kilkusktadnikowa mieszaning wod dehydratacyjnych,
uwalnianych w procesie metamorfizmu mineratow ilastych, z wodami sedymentacyj-
nymi morza fliszowego i/lub miocenskiego oraz z blizej niesprecyzowanymi wodami
paleoinfiltracyjnymi. Wedtug odmiennych pogladéw (Zuber i Grabczak, 1985; Zuber,
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1987; rozdz. 2.9.3.2) te krancowe wody maja jednorodne pochodzenie, identyczne
z pokazanymi na rysunku .20 wodami Kalifornii i Bawarii, uwazanymi obecnie jako
wysoce prawdopodobny wynik dehydratacji mineratéw ilastych w procesach diagene-
zy (Oszczypko i Zuber, 2002). Dwutlenek wegla wedruje w niektorych rejonach
z glebszych warstw skorupy ziemskiej i nasyca wody dehydratacyjne, tworzac tzw.
szczawy chlorkowe. W polskich Karpatach fliszowych wglebny CO; pochodzi gtéw-
nie z metamorfizmu skat weglanowych (Lesniak, 1985).

W rejonach pozbawionych CO, wody dehydratacyjne zmieszane z infiltracyjnymi
pozostaja solankami zawierajacymi zwigkszone zawartosci sodu, jak np. w Rabce,
Sidzinie i w ostatnio zbadanym izotopowo rejonem Soli (Rajchel i in., 2004). Nieza-
leznie od przyjetej hipotezy pochodzenia tego typu wdd nie ma watpliwosci co do
nieinfiltracyjnego ich pochodzenia. Bardzo podobny sktad izotopowy wielu wdd
chlorkowych w réznych rejonach Karpat fliszowych oraz niektorych innych rejonach
$wiata, przy bardzo zroznicowanych stezeniach chlorkow, wyklucza ich pochodzenie
z prostych procesow mieszania si¢ réznych wdéd z woda morska. Jednak niektore
z tych wéd, na przyktad wody mineralne Iwonicza i Rymanowa, sq mieszaninami wod
diagenetycznych ze starszymi wodami infiltracyjnymi i woda sedymentacyjna (rozdz.
29.3.2).
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Rys. 1.20a. Schematyczne przyklady sktadow izotopowych réznego typu wod
silnie zmineralizowanych obserwowanych na obszarze Polski w skali przyjetycej na rys. 1.20
(wg autorow cytowanych w tekscie)

Wspomniane krynickie zubery sa tez mieszaning wod diagenetycznych z woda in-
filtracyjna, przypuszczalnie interglacjalna (Zuber, 1987; Oszczypko i Zuber, 2002).
Podobne chemicznie wody stwierdzono w Ztockiem w otworach Z-6 i Z-9 (Jarocka,
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1976). Te szczawy chlorkowe Krynicy i Ztockiego sa unikatowe zardwno pod wzgle-
dem sktadu chemicznego, jak i izotopowego. Ze wzgledu na mieszanie si¢ na znacz-
nych glebokosciach ze starszymi wodami infiltracyjnymi maja one nieco inng geneze
niz typowe szczawy chlorkowe Wysowej, Szczawy, Szczawnicy, Kroscienka i kilku
innych miejscowosci. To mieszanie si¢ wod zachodzi na granicy penetracji wod infil-
tracyjnych, na glgbokosciach okoto kilkuset metrow, w stabo przepuszczalnych utwo-
rach i w warunkach dtugotrwatego oddziatywania z duzymi ilosciami CO,. Wskutek
tego, w wigkszosci przypadkdéw, ich sklad izotopowy ulegt przesunigciu na diagra-
mach §'®*0-5°H w kierunku lzejszych izotopowo wartosci 8°0. Na przykiad skiad
izotopowy wody z odwiertu Z-IV w Krynicy jest bardzo przesunigty w lewo od linii
mieszania si¢ wod infiltracyjnych i diagenetycznych, wskutek wymiany izotopowe;j
Z CO,. Podobne przesunigcie jest obserwowane dla otworu Z-6 w Ztockiem. Jednak
na diagramach CI™—5°H wody zuber maja zaleznosci liniowe podobne jak inne typowe
szczawy chlorkowe (Zuber, 1987; Oszczypko i Zuber, 2002).

W cechsztynskich wysadach solnych wystepuja solanki i tugi zwiazane z konco-
wymi etapami parowania oceanu, przebiegajacemu w sposob pokazany w uprosz-
Czeniu na rysunku 1.18 (wg Grabczaka i Zubera, 1986; Zubera i in., 2000a) i z konco-
wym sktadem pokazanym takze na rysunku [.20a. Podobne wody stwierdzono takze
w utworach cechsztynu na obszarze Dolnego Slaska (Glogoczowski i Baranski, 1977).
Warto tutaj nadmieni¢, ze znacznie mniej licznie zachowane inkluzje wody w ztozach
soli miocenskich maja sktad izotopowy wskazujacy na wytracanie si¢ soli z parujacej
wody, bedacej mieszaning wody morskiej z woda opadowa cieptego klimatu (Dulinski
i in., 2001b). Wynik ten oznacza, ze wielickie i bochenskie ztoza nie powstaly w wy-
niku parowania wod oceanicznych, lecz w warunkach ptytkiego basenu z okresowo
wlewajaca sie woda oceaniczng rozcienczang przez wody rzeczne. Intensywne paro-
wanie, doprowadzajace do wytracania si¢ halitu, nie miato dalszych typowych eta-
pow.

Solanki znajdujace si¢ w utworach morskich miocenu na obszarze GZW zawsze
byly uwazane za syngenetyczne wody sedymentacyjne. Sktad izotopowy bardzo
zblizony do wartosci SMOW potwierdzit ich oceaniczne pochodzenie (Dowgiatto,
1973). Podobnie solanka z otworu w Lapczycy, na wschod od Krakowa, ma taki
sam sktad izotopowy (Grabczak i Zuber, 1983). Bez watpienia sa to sedymentacyj-
ne wody oceaniczne. Mimo sktadu izotopowego bliskiego SMOW wody te maja
zupelnie zredukowane siarczany i w niektérych przypadkach znacznie zwigkszone
stezenia chlorkéw, co prawdopodobnie swiadczy o wzbogaceniu wskutek pewnej
ultrafiltracji wywotlanej kompakcja pod wplywem obciazenia nadleglymi warstwa-
mi. W niektorych rejonach wody te ulegly rozcienczeniu przez wody infiltracyjne
(Rozkowski, 1971), co tez zostatlo potwierdzone badaniami izotopowymi (np. Pluta
i in., 1993).

Geneza solanek wystepujacych w utworach karbonu GZW byta przez dlugi czas
bardzo sporna. Badania izotopowe zapoczatkowane przez Rozkowskiego i Przewtoc-
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kiego (1974) przyczynily si¢ do generalnego wyjasnienia genezy tych wod i stwier-
dzenia istnienia kilku typéw genetycznych. Pochodzenie zasolenia z tugowania
w przypadku najcigzszych izotopowo solanek karbonu, oznaczonych na rys. [.20a jako
najstarsze solanki GZW, zostalo wykazane przez ich uktadanie si¢ wzdtuz linii po-
ziomej na diagramach Cl™—8°H, przy zasoleniu dochodzacym do kilkakrotnie przekra-
czajacych zasolenie wody morskiej (rys. 1.21 w Aneksie 1.1.8). Zgodnie z hipoteza
Patysa (1966), oparta na analizie paleohydrogeologicznej, solanki te sa prawdopodob-
nie zwiazane z okresowym zasilaniem wodami infiltracyjnymi, lugujacymi osadzone
na powierzchni sole powstate w warunkach bardzo goracego i suchego klimatu. Autor
ten przypisywat wtorne wzbogacenie tych wod w CI™ procesowi parowania, co wyklu-
czaja dane izotopowe, a wigc wzbogacenie bylo przypuszczalnie wywotane ultrafil-
tracja wymuszong przez duze gradienty hydrauliczne panujace w permie na obszarze
GZW (Patys, 1966).

Sktady izotopowe niektdrych plytszych wod maja wartosci posrednie miedzy po-
wyzej omdwionymi solankami i wodami czwartorzedowymi, wskazujac na mozliwosé
zachowania si¢ wod infiltracyjnych z pézniejszych okresow geologicznych i/lub na
mieszaniu sie réznych wiekowo wod, zachodzace w kopalniach wskutek ich drenuja-
cego oddzialywania (Pluta, 2005a). Wsrod tych pdzniejszych wod mozna wyrdznicé
wody infiltracji przedplejstocenskiej, zachodzace zaréwno przed, jak i po ostatniej
transgresji morskigg w badenie (Zuber i Pluta, 1989, Pluta i Zuber, 1995, Pluta
2005b).

Nalezy podkresli¢, ze opisane powyzej okreslenie pochodzenia solanek karbonu
GZW, jak i wielu innych dyskutowanych w tym rozdziale starych wdd, byto oparte
nie tylko na danych izotopowych, ale takze hydrochemicznych, zwtaszcza na analizie
zaleznosci CI=8°H (i/lub CI™—8'%0), wartosci CI/Br~ i rNa'/rCl™ oraz analizie paleo-
hydrogelogicznej. W dalszych badaniach nalezy w miare mozliwosci bra¢ pod uwage
inne wskazniki hydrochemiczne (jak np. B/CI") lub izotopowe (np. §*'S, §*Cl,
¥5r/%sr, 8°Li i 8'°B, por. rozdz. 2.7 i Aneks|.6.7).

Na obszarze Polski, zwlaszcza w utworach mezozoiku Polski centralnej i potnocno-
-zachodniej, wystepuja wody majace réwniez posrednie sklady izotopowe migdzy wo-
dami holocenskimi i wartoscia SMOW. Wody te zazwyczaj charakteryzuja si¢ znacz-
nym zasoleniem. We wczesnym stadium badan izotopowych narzucajaca si¢ interpreta-
cja bylo przyjecie istotnego udziatu roznego wieku wod sedymentacyjnych zmieszanych
z wodami infiltracyjnymi (Dowgiatto i Tongiorgi, 1972). Jednak w przypadku tej hipo-
tezy trudne bylo do wytlumaczenia zasolenie niektorych wod, znacznie przekraczajace
zasolenie wod morskich, czgste wystgpowanie stosunku mNa/mCl wigekszego od typo-
wej wartosci wody morskiej (0,87) i stosunku Cl/Br, znacznie przekraczajacego typowa
warto$¢ wody morskiej, tzn. ok. 285 (Zuber i Grabczak, 1991, Zubrzycki, 2002). Praw-
dopodobnie sa to wody paleoinfiltracyjne zasilane w réznych okresach geologicznych,
charakteryzujacych si¢ klimatami cieplejszymi od klimatu wspdlczesnego. Istotnym
argumentem za infiltracyjnym pochodzeniem tych wod jest tendencja do uktadania sig
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na diagramach CI—8°H (i/lub CI™—8"°0) wzdhuz poziomych linii, z warto$ciami zupelnie
wykluczajacymi istotny udzial wody morskiej lub wody morskiej wzbogaconej przez
parowanie. Szczegolnie wyraznie efekt ten jest widoczny dla wod mineralnych Ciecho-
cinka (Zuber i Grabczak, 1991; Krawiec, 1999). Pewne odsunigcie skladu izotopowego
tych solanek, jak rowniez solanek karbonu GZW od linii opadow jest przypuszczalnie
wynikiem wymiany izotopowej tlenu w umiarkowanie podwyzszonych temperaturach.
Zasolenie pochodzi gléwnie z tugowania cechsztynskich struktur solnych z mozliwym
zatezeniem wskutek ultrafiltracji.

Glebiej wystepujace solanki Buska oraz solanki Solca i Wetnina (Malina) maja
sktady izotopowe podobne do wod w utworach mezozoiku Polski centralnej i potnoc-
nej (Zuber i in., 1997a). Ich zasolenie moze by¢ zwiazane z tugowaniem utworéow
miocenu, jezeli pochodza one z ostatniego cyklu hydrogeologicznego. Podobny skiad
izotopowy maja wody jury i gérnych warstw karbonu LZW (Rozkowski i Przewtocki,
1974; Grabczak i Zuber, 1985), aich umiarkowana mineralizacja (kilka do kilkunastu
g/dm®) moze wynika¢ z dyfuzyjnej wymiany ze starszymi wodami porowymi zawar-
tymi w nieprzepuszczalnych warstwach.

1.1.8. Identyfikacja pochodzenia zasolenia

Okreslanie pochodzenia wod podziemnych powinno réwniez obejmowac identyfi-
kacje pochodzenia zasolenia i w miar¢ mozliwosci takze innych istotnych sktadnikow
chemicznych i biogenicznych. W niniejszym podrozdziale oméwiono identyfikacje
zasolenia za pomoca diagraméw CI—8°H i/lub CI™=5"%0.

Zmiany zasolenia bez zmiany skladu izotopowego wod sa rezultatem rozpuszcza-
nia soli lub tugowania innych mineraléw zawierajacych CI”. ROwnoczesne liniowe
zmiany sktadu izotopowego i stezenia Cl™ sa rezultatem mieszania si¢ wody stodkiej
z woda o innym sktadzie izotopowym, zawierajaca chlorki. Wielkosci zmian zaleza od
roznicy stezen chlorkow i roznicy miedzy sktadami izotopowymi wod podlegajacych
mieszaniu. Zmiana sktadu izotopowego wody stodkiej w kierunku cigzszych wartosci,
z towarzyszaca zmiang stgzenia Cl, moze by¢ tez wynikiem parowania. Zazwyczaj
fatwe do rozpoznania sa przypadki ze stezeniem CI° przekraczajacym ok.
1 g/dm®. W przypadku malego zasolenia wéd o swobodnym zwierciadle wody, bar-
dziej przydatne od metod izotopowych moga by¢ wskazniki hydrochemiczne i steze-
nia skladnikow §ladowych, pozwalajace identyfikowac zasolenie pochodzenia antro-
pogenicznego (Panno, 2006; Panno i in., 2006).

Na rysunku [.21, bedacym rozszerzeniem rys. 1.15, pokazano wybrane typowe
zaleznosci CI'=8°H dla obszaru Polski, ktore byly przydatne dla okreslania genezy
badanych wod i ich zasolenia zgodnie z krotkim omowieniem zawartym ponizej. Za-
leznosci te powinny by¢ przydatne w badaniach innych podobnych systeméow wod
podziemnych.
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Sedymentacyjna woda morska, wystgpujaca w utworach badenu w niektérych re-
jonach GZW i koto Gdowa, charakteryzuje si¢ wartosciami 8'*0 i 8°H zblizonymi do
wody oceanicznej i podobnym stezeniem Cl™. W niektorych otworach wystepuje wo-
da ze stezeniem CI” wyzszym od wody oceanicznej, bedacym prawdopodobnie rezul-
tatem ultrafiltracji, chociaz moze to tez by¢ wynik wtérnego tugowania soli miocen-
skich. Ultrafiltracja wody morskiej na rysunku [.21 jest pokazana bez zmiany sktadu
izotopowego, gdyz przy silnym poczatkowym zasoleniu zachodzi jego zwigkszenie,
bez widocznej zmiany skfadu izotopowego (p. Aneks 1.1.5).

T T T T T T T T T T T
OF WODA MORSBKA X------ = Ultrafiltrac jo solanek badenu -
=10 F -
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Rys. 1.21. Schematyczna prezentacja zaleznosci CI —8°H
dlawybranych wod podziemnych obszaru Pol ski

W rejonie kopalni Morcinek w potudniowo-zachodniej czesci GZW, w spagu osa-
déw badenu, pokrywajacych utwory karbonu, stwierdzono obecnos¢ wdd bedacych
rezultatem mieszania si¢ zasolonych wod paleoinfiltracyjnych, ascendujacych z utwo-
réw karbonu, z bardziej zasolonymi wodami sedymentacyjnymi badenu w zakresie
pokazanym orientacyjnie na rysunku [.21, a bardziej szczegoélowo na rysunku 2.29
w rozdz. 2.4.5 (Plutai in., 1993, Pluta 20053).

Najglebiej wystepujace solanki w karbonie i starszych utworach GZW charaktery-
zuja si¢ duza zmiennoscia stezenia Cl, przy braku istotnej zmiany sktadu izotopowe-
go, co wskazuje na pochodzenie zasolenia z rozpuszczania mineratow (Zuber i Pluta,
1989; Pluta i Zuber, 1995). Podobne zaleznosci na diagramie CI'—6°H maja wody
pdzniejszych okresow infiltracyjnych (p. rys. 2.29 w rozdz. 2.4.5), w tym wody infil-
tracji przedplejstocenskiej, czyli wody ostatniego cyklu hydrogeologicznego. Wskaz-
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niki hydrochemiczne tych ostatnich wod wskazuja na ich zwiazek z lugowaniem ewa-
poratéw badenu.

Najbardziej spornym moze by¢ pochodzenie wod i zasolenia w utworach mezo-
zoiku Polski centralnej i poinocnej. Wedtug argumentow zawartych w 1.1.7, solanki te
sq wynikiem infiltracji wod opadowych w réznych okresach cieptych i goracych kli-
matdéw przed plejstocenem, z zasoleniem pochodzacym glownie z tugowania cechsz-
tynskich wysadow solnych w czasie przeplywu tych wéd w zmiennych kierunkach
w skali czasu geologicznego, przy obecnym generalnym kierunku potnocno-
-zachodnim z drenazem w Baltyku (Zuber i Grabczak, 1991). Tworzenie si¢ solanek
w utworach przebijanych przez wysady solne wykazat Prohaska (1982), ktéry z miaz-
szosci czap itowych dziesigciu wysadow solnych na Kujawach oszacowal objetosé
powstalej nasyconej solanki na 530 km®. Schematycznie pokazany na rysunku 1.20
brak istotnej zmiany sktadu izotopowego wody w funkcji zasolenia w przypadku wod
Ciechocinka moze stuzy¢ jako istotny argument za hipoteza rozpuszczania, z tym ze
duze rozrzuty analiz z réznych otworéw moga wynika¢ ze zmian klimatycznych,
a odstepstwa od poziomych linii moga by¢ tez wywotane mieszaniem si¢ z mtodszymi
wodami (Zuber i Grabczak, 1991; Krawiec, 1999). Podobne zaleznosci CI—3°H ob-
serwuje sie dla solanek Kotobrzegu, Dziwnowka, Swinoujscia i Kamienia Pomorskie-
go (Krawiec i in., 2000). Na malych glebokosciach w Ciechocinku zachodzi przy-
puszczalnie mieszanie si¢ solanki z mlodsza i niezasolona woda infiltracyjna, co
pokazano w postaci hipotetyczne linii mieszania dla otworu 8b. Natomiast w otworze
IlIs w Swinoujéciu nastepuje prawdopodobnie mieszanie sie wody wieku glacjalnego
z silnie zasolona woda infiltracji przedplejstocenskie;j.

Zasolenie siarczkowych waéd rejonu Buska Zdroju jest przypuszczalnie rezultatem
lugowania przewarstwien solnych i inkluzji zawartych pierwotnie w utworach mioce-
nu przez interglacjalne wody infiltracyjne, charakteryzujace si¢ wartosciami &°H
praktycznie identycznymi z wartosciami wod wspotczesnych (Zuber i in., 1997a).

W przypadku zasolonych wdd Leby wieku glacjalnego (Kwaterkiewicz i in., 1999)
i nie pokazanych na rysunku wod Matecznego w Krakowie (Zuber i in., 2004) steze-
nia Cl™ nie sa wystarczajaco wysokie, by stwierdzi¢ z cata pewnoscia dominujacy
udziat rozpuszczania. Jednak w obu przypadkach wigkszym zasoleniom towarzysza
bardziej ujemne sktady izotopowe, co raczej wyklucza mieszanie si¢ z wodami sedy-
mentacyjnymi, lub w przypadku Leby z wodami Baltyku, co bylo wczesniej ogdlnie
przyjetym pogladem.

Réznorodny i skomplikowany charakter ma zasolenie wystepujace w réznych re-
jonach kredy gdanskiej i w czwartorzedowych osadach na Zutawach. Silne zasolenie
woda Baltyku wod wystepujacych w utworach czwartorzedowych, przez infiltracje
brzegowa z kanatéw portowych, Martwej Wisly i ujscia Motlawy, zostato zidentyfi-
kowane bez pomocy metod izotopowych (Kozerski i Kwaterkiewicz, 1988). Jeden
punkt pomiarowy, pokazany na rysunku 1.21, stuzy jedynie dla ilustracji oczekiwa
nych zaleznosci w innych potencjalnych miejscach ingresji wod Baltyku. Jednak geneza
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zasolenia wod utwordow czwartorzedowych wschodniej czgsci delty jest znacznie bar-
dziej skomplikowana, gdyz jest to obszar drenazu wod z kredy, ktore w wielu przy-
padkach maja podwyzszone stezenia CI” wskutek domieszki wod glebszych (Sadurski,
1989; Zuber i in., 1990). Wody te, przesiakajac do gory przez stabo przepuszczalne
utwory trzecio- i czwartorzedowe, mieszaja si¢ w holocenskich partiach tych ostatnich
z wodami bedacymi rezultatem mieszania si¢ mtodych wod infiltracyjnych z woda
sedymentacyjna (np. morza litorynowego), nazwana woda mtodoreliktowa (Kozerski
i Kwaterkiewicz, 1984, 1988). Czgsciowo by¢ moze ona zachowana w slabiej prze-
puszczalnych przewarstwieniach. Etapy procesu mieszania na rysunku pokazane sa
schematycznie strzatkami, prowadzacymi do zasolenia ok. 2 g/dm®, z dwoma punkta-
mi reprezentujacymi zaobserwowane przyktady. Ten przyktad dokumentuje znaczenie
zasolonych wod wieku glacjalnego, ascendujacych z utworéw kredy, a takze mozli-
wos$¢ pochodzenia czesci zasolenia od wod miodoreliktowych.

Niektore podziemne wody kredy gdanskiej o niskim zasoleniu wydaja si¢ by¢ od-
parowanymi wodami jeziornymi, ktére zasility system podziemny, ze wzgledu na ich
odchylone od linii opadéw polozenie na diagramie §°O-8°H i prawie pionowe od-
chylenie do géry na diagramach CI™—5"0 lub CI™—8°H (Zuber i in., 1990).

Przyktady zmian sktadéw izotopowych wod zasolonych w przypadkach ich silne-
go parowania w warunkach goracego klimatu mozna znalezé w wielu pracach (np.
Gat, 1979; Fontes i in., 1979). Tego typu przyklady, jak i sktady izotopowe omawia-
nych w [.1.7 cechsztynskich tugow i inkluzji w solach miocenu, moga stuzy¢ do oce-
ny oczekiwanych sktadéw izotopowych wod wglebnych, ktorych duze zasolenie mo-
globy by¢ przypisywane wzbogaceniu wskutek hipotetycznego parowania wody
morskiej. Widoczne jest, ze nie mozna duzego zasolenia wody wiaza¢ z efektem pa-
rowania, jezeli badana woda ma sktad izotopowy bliski wartosciom SMOW lub
swiatowej linii opadéw (WMWL).

|.2. Metodatrytowa

Tryt jest najciezszym i radioaktywnym izotopem wodoru o pdtokresie rozpadu,
wynoszacym wedlug najnowszych danych 12,32 + 0,02 lat (Lucas i Unterweger,
2000). Ze wzgledu na niskie stezenie w wodach naturalnych oraz niska energie emi-
towanego promieniowania B~ (o maksymalnej energii wynoszacej tylko 18 keV), tryt
musi by¢ mierzony w specjalistycznych laboratoriach, gdzie zazwyczaj jest oznaczany
na poziomie nie gorszym niz 0,0 £ 0,3 T.U. (1 T.U., ang. tritium unit, czyli jednostka
trytowa: jest ona zdefiniowana jako 1 atom trytu na 10'® atoméw wodoru normalne-
go). Zamiast jednostki trytowej (T.U.), bardziej poprawne okreslenie to stosunek try-
towy (T.R., ang. tritium ratio, czyli stosunek trytu do wodoru normalnego). Jednostka
trytowa (1 T.U.) rownowazna jest 0,119 Bg/kg wody.



273

Tryt jest wytwarzany w gornych warstwach atmosfery wskutek reakcji jadrowe;j
migdzy neutronami powstajacymi z promieniowania kosmicznego i azotem. Laczac
si¢ z tlenem tworzy on czasteczki wody. Tryt jest zaliczany do grupy idealnych
znacznikow ruchu molekut wody, gdyz jest on ich czescia sktadowa (czasteczki
Yvoq%/ z trytem mozna zapisaé jako *H'H™O; petny zapis zwyklych czastek wody to

H,0).

Analiza stezen trytu w winach o znanych datach produkcji doprowadzita do osza-
cowania stgzenia trytu w opadach centralnej Europy w okresie przedtermojadrowym
na ok. 5 T.U. (Roether, 1967). Tryt powstaty z atmosferycznych testow termojadro-
wych, rozpoczetych w 1952 r., jest glownie zmagazynowany w stratosferze. Wymiana
mas powietrza migdzy stratosfera i troposfera zachodzi gléwnie wiosna, wskutek cze-
go stezenie trytu w wodach opadowych zmienia si¢ sezonowo, wykazujac wiosenno-
-letnie maksima i jesienno-zimowe minima, ktorych stosunki wahaja sie od 2,5 do 6.
Maksymalne stezenie trytu w wodach opadowych wystapito w latach 1962-1964,
dochodzac do kilku tysigcy T.U. na potkuli pétnocnej (Gat i in., 2001). Stezenie trytu
w opadach miesigcznych jest mierzone w ramach $wiatowej sieci stacji obserwacyj-
nych od 1961 r., a na rysunku 1.22 pokazano rezultaty takich pomiaréw w opadach
miesigcznych w Krakowie, prowadzonych od 1975 r. (dane liczbowe na stronie inter-

netowej http://kfs.ftj.agh.edu.pl/opady).
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Rys. 1.22. Zmiany stezenia trytu w zaleznosci od czasu w opadach miesigcznych na terenie Krakowa
od 1975 roku. Linia przerywana przedstawia zrekonstruowane ste¢zenie trytu dla Krakowa
w okresie 1960-1974 wedlug korelacji z danymi z Wiednia (Dulifski i in., 2001a)

Na rysunku 1.18 w rozdz. 1.3.2 pokazano $rednie roczne stgzenie trytu w wodach in-
filtracyjnych rejonu Krakowa wazone po wielkosciach opadow. Stezenie to mozna
uzna¢ za reprezentatywne dla calego obszaru Polski. Duze i zmienne w czasie stgzenie
trytu w wodach opadowych stanowito impuls znacznika w obszarach zasilania wdd
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podziemnych, dajac mozliwos¢ okreslania wieku z uzyciem modeli opisanych w Anek-
sie Il (rozpad trytu jest utrudnieniem, ograniczajacym stosowanie tego typu modeli
w dhuzszej perspektywie czasowej). Mozliwe jest takze wykorzystanie obserwacji trytu
do kalibracji lub uwierzytelnienia modeli numerycznych przeptywu wody i/lub migracji
zanieczyszczen (rozdz. 2.10). Modelowanie matematyczne wymaga obliczenia tzw.
funkcji wejscia, tzn. stezenia trytu w wodzie infiltrujacej w poszczegdlnych latach lub
nawet w krotszych okresach (blizsze szczegoly dotyczace obliczania stezenia trytu
w wodach infiltrujacych do systemow podziemnych podane sa w Aneksiel1.2.2.1).

Stezenie trytu w wodzie podziemnej pochodzacej z okresu przedbombowego jest
juz praktycznie niewykrywalne. Dlatego tryt jest takze idealnym znacznikiem jako-
sciowym, gdyz nawet pojedynczy pomiar, wskazujacy na brak trytu w granicach do-
ktadnosci pomiaru, oznacza dominujacy udzial wody catkowicie zasilanej przed
1952 r., czyli dobrze naturalnie chroniongj przed zanieczyszczeniami antropogenicz-
nymi. Wskazana jest jednak ostroznos¢, gdyz czasami zanieczyszczenia moga pocho-
dzi¢ z wezesniejszego okresu przemystowego. Na przyktad wody z wapieni jurajskich
na pdtnoc od Czgstochowy, mimo braku mierzalnego stezenia trytu, sa jeszcze zanie-
czyszczone zwigzkami chromu przez liczne galwanizernie istniejace na terenie miasta,
zwlaszcza w okresie przed druga wojna Swiatowa.

Jezeli obecne stgzenie trytu w wodzie podziemnej znacznie przekracza aktualne
stezenia trytu w opadach, to woda charakteryzuje si¢ Srednim czasem przeplywu wy-
noszacym kilkadziesiat lat, co tez oznacza stosunkowo dobre warunki ochrony natu-
ralnej. Stezenie trytu ponizej obecnych stezenh w opadach nie jest jednoznaczne. Moga
one oznacza¢ wode bardzo mtoda, o wieku kilku do kilkunastu lat lub wode¢ o Srednim
wieku ponad 100 lat. Moze takze oznacza¢ domieszke wody bardzo miodej do wody
duzo starszej, pozbawionej trytu. Zazwyczaj, dysponujac danymi odnosnie do glebo-
kosci poboru probki oraz profilu geologicznego otworu, mozna okresli¢ najbardziej
prawdopodobny przypadek.

W razie stwierdzenia obecnosci trytu jest wskazane wykonanie przynajmniej 2—3
poborow probek. Czestotliwos$é poboru probek powinna zaleze¢ od glebokosci usytu-
owania filtra i obecnosci lub braku warstwy nieprzepuszczalnej. Zazwyczaj im gleb-
szy jest badany otwor, tym rzadziej mozna pobiera¢ probki. Szybko zmieniajace sie
stezenie trytu, wywotane zmiennoscia warunkow doplywu, czegsto nie pozwala na
wykonanie interpretacji ilosciowej, gdyz jest rezultatem zmiennego w czasie procesu
mieszania si¢ dwoch sktadowych w badanym ujeciu (starszej wody bez trytu, zazwy-
czaj o odleglym obszarze zasilania, i mtodszej zasilanej lokalnie). Dla uje¢ glebszych
niz kilka do kilkunastu metréw, taki efekt czesto wynika z niewlasciwego stanu tech-
nicznego ujecia i doptywu wody z warstw przypowierzchniowych (np. wskutek nie-
szczelnego zarurowania). W skatach krasowych i szczelinowych tryt moze wystepo-
waé¢ nawet na znacznych glebokosciach, zwlaszcza w przypadku dtugotrwatego
pompowania. Dla wykonania wiarygodnej interpretacji iloSciowej konieczny jest kil-
kakrotny pobor probek w odpowiednich odstepach czasu, zaleznych od wieku wody,
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ktory jednak nie jest znany a priori. Sposoby interpretacji ilosciowej opisane sa
w Aneksie 11.2.2.1, a przyktady uzyskanych rezultatow w rozdz. 2.12.

Zmniejszanie si¢ stezenia trytu w hydrosferze w wyniku rozpadu promieniotwoércze-
go spowoduje ograniczenie znaczenia metody trytowej w niedalekiej przysztosci, a juz
obecnie utrudnito okreslanie wieku w granicach do kilkunastu lat. Jednak nawet po cal-
kowitym zaniknigciu trytu z wybuchdéw termojadrowych, pewne znaczenie bedzie miat
tryt produkowany naturalnie, a w przysztosci mozna ewentualnie oczekiwaé¢ powolnego
zwiekszania si¢ stezenia trytu, wynikajacego z dzialalnosci elektrowni termojadrowych.
W ubieglym wieku obserwacje profilu stezenia trytu w strefie nienasyconej byly wyko-
rzystywane do pomiaru infiltracji, ale obecnie nie maja juz one zastosowania. Na przy-
ktad, jeszcze z koncem ubieglego wieku, obserwacje stezenia trytu w strefie aeracji
lessow k. Krakowa prowadzono wedtug metody opisanej w rozdz. 2.2.

Metoda trytowa ma dwa dalsze warianty, ostatnio czesto stosowane w niektorych
krajach. Polegaja one na mierzeniu helu-3, powstatego z rozpadu trytu (BHQM) i inter-
pretowaniu stosunku *Heyy/°H lub sumy *Heyy, + °H. Metody te sa wygodne w przy-
padku jednokrotnego prébkowania, ale ich zastosowanie jest w zasadzie ograniczone
do wod o ptytkim zwierciadle wody, a gorny zakres datowania zazwyczaj nie przekra-
cza 3040 lat (Aneks 11.2.2.2). Istotng bariera utrudniajaca powszechne stosowanie
tych wariantoéw metody trytowej sa réwniez trudnosci natury analitycznej. Pobdr wo-
dy do analizy musi by¢ przeprowadzony bez kontaktu z atmosfera, a pomiar stezenia
®He jest mozliwy tylko w specjalistycznych laboratoriach. Metoda 3Het,yT/?’H znalazta
szersze zastosowanie w badaniach dynamiki oceandw i jezior.

I.3. Metoda radioweglowa

Reakcje chemiczne zwiazkéw wegla w wodach podziemnych rozpoczynaja si¢
od oddziatywania CO, rozpuszczonego w wodzie w strefie korzeniowej i wietrzenia
skal w obszarze zasilania. Reakcje weglanowe decyduja o ewolucji chemicznej

zwyklych wod podziemnych ze wzgledu na dominacj¢ jonow HCO; w obszarach

zasilania. Hydrochemia zwiazkéw wegla ma takze istotne znaczenie dla zachowania
si¢ zanieczyszczen organicznych oraz okre$lania wieku wod. W obserwacjach reak-
cji zwiazkéw wegla i oddzialywania woda—skata bardzo pomocna jest analiza skta-
du izotopowego wegla poszczegolnych skiadnikow, tzn. stosunkéw *C/C, wyra-
zanych jako 8C w stosunku do miedzynarodowego standardu (V-PDB). Dzieki
frakcjonowaniu izotopowemu 8°C dostarcza ilosciowych informacji dotyczacych
poszczegdlnych reakcji chemicznych zwiazkéw nieorganicznych i organicznych
wegla oraz aktywnosci mikrobiologicznej. Omodwienie wszystkich problemow
zwiazanych z hydrochemia zwiazkow wegla wykracza poza ramy niniejszej pracy;
dobre wprowadzenie w t¢ problematyke mozna znalez¢é w monografii Clarka i Fritza
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(1997). W ninigjszym poradniku oméwiono jedynie najprostsze zastosowanie §°C
dla datowania wod za pomoca *C.

W metodzie radiowgglowej datowania wod podziemnych wykorzystywany jest
rozpad promieniotwérczy radioizotopu **C o potokresie rozpadu 5730 lat. Radioizo-
top ten powstaje w gornych warstwach atmosfery, gtéwnie wskutek oddziatywania
wtdérnych neutronéw z promieniowania kosmicznego z azotem. Laczac si¢ z tlenem,
tworzy on czasteczki *CO,, ktére w procesie fotosyntezy wprowadzaja **C do roslin,
a rosliny wydzielaja nastepnie CO, w strefie korzeniowej. CO, strefy korzeniowej
przez reakcje chemiczne i rozpuszczanie tworzy w wodzie nieorganiczne zwiazki
wegla. Rozpad materii organicznej jest takze istotnym zrédtem **C w CO, strefy ko-
rzeniowej. W przypadku braku pokrywy roslinnej, dominujacym mechanizmem jest
rozpuszczanie si¢ CO, z atmosfery w infiltrujacej wodzie.

Do datowania ilo$ciowego wykorzystywane jest zmniejszanie si¢ aktywnosci **C
w substancjach rozpuszczonych w wodach podziemnych zawierajacych wegiel (we-
glany lub zwiazki organiczne), co opisano wzorem okreslajacym rozpad promienio-
tworcezy (dla przeptywdw jest to odpowiednik modelu ttokowego — p. Aneks II):

C(t) = Coexp(=At), (1.3)

gdzie C, — poczatkowa aktywnosé¢ wlasciwa wegla **C w datowangj substancji, C(t) —
aktywnos$¢ wilasciwa mierzona po uplywie czasu t, a 4 — stala rozpadu danego radio-
izotopu (4 = In 2/ty,, dla*C 4 = 0,693/5730lat = 1/8268 = 1/8300).

Po przeksztatceniu wzoru (1.2) i podstawieniu statej rozpadu **C mozna obliczy¢ wiek
radioweglowy badanej wody (czesto nazywany wiekiem pozornym, ang. apparent age):

_ aC, | aC,
ra—8268ln|:c(14c)]_ 8300In|:C(14C)] , (.3

gdzie ta — przyjete w niniejszej pracy oznaczenie wieku otrzymywanego z rozpadu
promieniotworczego znacznika (nazywany wiekiem znacznikowym), w tym przypad-
ku wiekiem radioweglowym; C, — zatozona aktywno$é poczatkowa “*C wynoszaca np.
100 pmc; g — wspdtczynnik poprawkowy wyrazony wzorem (1.4) dyskutowany blizej
przy rys. 1.26; C(**C) — mierzona aktywnos¢ C (dalej zapisywana jako *C).

Do wyznaczenia roznicy wieku migdzy dwoma punktami pomiarowymi (A7), za
miast wzoru (I.3) mozna stosowaé¢ wzér (1.3a), odnoszacy si¢ do dwoch otworow na
jednej linii przeptywu, gdzie wskazniki 2 i 1 odpowiadaja stezeniom **C i wspotczyn-
nikowi g w tych dwdch otworach. Wzor ten jest zwlaszcza przydatny wtedy, gdy
mozna przyja¢ ¢ = (;. Niepewnos¢ wyznaczenia réznicy wiekdw jest zazwyczaj
mniejsza niz bezposredniego okreslenia wieku.

AT= 8300In|:%g28} . (1.39)
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Zastosowanie wzoru (I.3a) w skali calego systemu wodonosnego zostalo opisane
w pracy Witczakai in. (2007).

Aktywno$é ¥C wyrazana jest zazwyczaj w stosunku do miedzynarodowego stan-
dardu zwanego jako ,,wegiel wspodlczesny” (ang. modern carbon). 100% wegla
wspotczesnego (ang. 100 per cent of modern carbon = 100 pmc) jest zdefiniowane
jako odpowiadajace 95% aktywnosci standardu NBS (National Bureau of Standards,
USA) w 1950 r., co odpowiada aktywnoséci *C w roslinach w 1850 r., tzn. przed za-
istnieniem rozcieficzania atmosferycznego *CO, wskutek spalania paliw kopalnych,
czyli niezawierajacych *C (, martwy” wegiel).
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Rys. 1.23. Zmiennosé¢ C w zaleznosci od czasu
wskutek rozpadu promieniotworczego:
1-dlaC, =100 pmc, 2—-dlaC, =50 pmc

Na rysunku 1.23 pokazano przebieg zmian aktywnosci **C, wynikajacy jedynie
z rozpadu promieniotwoérczego, dla dwdch zatozonych poczatkowych aktywnosci
100 i 50 pmc, a najwigksze niepewnosci wyznaczenia wieku wynikaja z niepewno-
sci Co. Z rysunku 1.23 widaé, ze roznica migdzy obydwoma liniami jest stata w skali
wieku. Dlatego, im wigkszy wiek, tym mniejsza jest jego wzgledna niepewnosé,
wynikajaca z niepewnosci dotyczacej poczatkowej aktywnosci wegla “*C w infil-
trujacej wodzie.

Istotna jest takze ocena zakresu stosowalnosci metody “C. Biorac pod uwage
typowe niepewnosci pomiaru **C w DIC, wynoszace miedzy +0,5 a +1,0 pmc, za-
sieg metody “*C w odniesieniu do wod podziemnych wyniesie w najlepszym przy-
padku ok. 35 tys. lat.

Naturalna produkcja *C nie byla stala w przesztosci wskutek zmian natezenia
pola magnetycznego Ziemi, majacego wplyw na strumien dochodzacego promie-
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niowania kosmicznego. Pokazane na rysunku 1.24 zmiany poczatkowej aktywnosci
YC nie sg zazwyczaj brane pod uwage w interpretacji danych hydrogeologicznych,
biorac pod uwage inne dyskutowane dalej niepewnosci zwigzane z hydrochemia
weglanow (lub zwigzkow organicznych), dotyczace zardbwno oszacowania popraw-
nej wartosci Co, jak i zalozenia niezaleznosci **C od innych czynnikéw niz czas.
W znacznym uproszczeniu ten efekt jest czesto pomijany, chociaz niektorzy autorzy
stosuja odpowiednia poprawke (Plummer i in., 2004). Brak tej poprawki powoduje
zanizenie obliczonego wieku od ok. 1 tys. lat dla 10 tys. lat, do ok. 3,5 tys. lat dla
ok. 20-30 tys. lat.

Na rysunku 1.25 pokazano zmiany aktywnosci **C w atmosferze potkuli potnocne;
i w oceanie w ostatnich kilkudziesigeciu latach, wynikajace z przeprowadzonych te-
stow z bronig termojadrowa. Te zmiany nie maja jednak wplywu na stosowanie meto-
dy *C do badania wod starszych niz wody wspotczesne.

CzeSciowym rozwigzaniem oddziatywania rozpuszczonych weglandow z faza stala
jest wykorzystanie sktadu izotopoéw trwatych wegla, czyli pomiar “*C/**C, wyrazany
jako wzgledna odchytka (§"°C) od miedzynarodowego wzorca (V-PDB), ktérym jest
odpowiednio dobrany weglan pochodzenia morskiego.

Zasadnicze trudnosci w stosowaniu “*C do celow datowania wod wynikaja
z faktu, ze znacznik ten nie wystepuje w wodzie, lecz w rozpuszczonych nieorga-
nicznych zwiazkach wegla (ang. DIC — dissolved inorganic carbon = CO,

+HCO; + CO?) . Wskutek podlegania DIC ré6znym reakcjom, do rzadkosci nalezy

zanikanie **C wzdtuz linii przeptywu jedynie w wyniku rozpadu. Gtéwne reakcje
utrudniajace interpretacje wieku wod metoda **C to: (1) rozpuszczanie weglanu
wapnia, zaczynajace si¢ juz w obszarze zasilania, (2) rozpuszczanie weglanu ma-
gnezu (dolomitu), (3) wymiana z weglanami fazy statej i (4) ewentualne utlenia-
nie si¢ starszej materii organicznej znajdujacej si¢ w systemie podziemnym oraz
reakcje biochemiczne.

Dla unikniecia podanych trudnosci zastosowano pomiary ““C zawartego w kwa-
sach fulwonowych rozpuszczoneg frakcji organiczngj (ang. DOC — dissolved organic
carbon). Metoda ta, mimo pewnych zalet, ma tez kilka ograniczefi i nie jest rutynowo
stosowana (Clark i Fritz, 1997).

Reakcja chemiczna pokazana na rysunku 1.26 jest gldéwna reakcja przechodzenia
¥C z glebowego CO; do rozpuszczonego kwasnego weglanu. Gdyby to byla jedyna
reakcja i zachodzita w idealnych warunkach, wowczas przejsciu temu towarzyszyloby
zmniejszanie poczatkowej aktywnosci wlasciwej wegla o polowe, gdyz potowa wegla
w kwasnym weglanie pochodzi z fazy stalej, ktora zazwyczaj nie zawiera “*C. Reak-
cjom rozpuszczania fazy stalej towarzysza takze zmiany §°C w DIC. Zaréwno osta-
teczne stezenie “C, jak i zmiana §"°C w DIC infiltrujacej wody zaleza od kilku czyn-
nikow, w tym od zachodzacych reakcji chemicznych, cisnienia parcjalnego CO,
w strefie korzeniowej, §°C w glebowym CO, i w rozpuszczanych weglanach fazy
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statej. Wartosci 8°C = —25%o pokazane dla roslin na rysunku 1.26 odpowiadaja
w przyblizeniu dominujacemu w $wiecie (85% roslin) procesowi fotosyntezy, ktory
jest takze typowy dla klimatu Polski.
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Rys. |.24. Uproszczony przebieg zmiany aktywnosci 1C
w atmosferze w przeszlosci uzyskany z pomiaréw stojow drzew
oraz koralowcow (Clark i Fritz, 1997)
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Rys. 1.25. Stezenie 1C w atmosferze potkuli potnocnej
i w przypowierzchniowej wodzie oceanu wynikajace z testow termojadrowych
(wg Clark i Fritz, 1997, z uzupetieniami)
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Rys. 1.26. Uproszczony schemat powstawania **C w atmosferze
i jego przedostawania si¢ do wod podziemnych oraz towarzyszaca temu procesowi zmiana 8°C,
ktére sa pomocne w okreslaniu poczatkowego stezenia ““C w DIC w obszarze zasilania

140 -
w réwnowadze
120 HCO:  izotopowej
rosliny, gleba \ *_
100 atmosferyezny CO, D /Ca003
Imieszanie
. 80 - wymiana z atm. CO; :
g w wodach powierzeh. |
60 A ;
L starzenie starzenie
T 40 1 3
20 :
- :
O Ky welanowe |
. i weglanowe
20 paliwa kopalne pochodzenia morskiego

-3z -28 24 20 16 -12 -8 -4 0 4 8

35 [%a]

Rys. |.27. Schematycznie zaleznosci *C-C w erze przedbombowej (wg Mook, 2000, ze zmianami):
a— starzenie sie wody (zmniejszenie si¢ aktywnosci 2*C) bez obecnosci mineratéw weglanowych,
b — przyklad mozliwego starzenia si¢ wody w obecnosci mineratéw weglanowych,

¢ — dalsze starzenie sic wody pozbawionej juz *C. Proces b przebiega szybciej niz proces a,

gdyz ¥C jest usuwane z wody nie tylko przez rozpad, ale takze przez wymiane z weglanami
fazy statej (patrz tekst). Aktywnosé **C w DIC i w wytracajacych sie weglanach jest przy powierzchni

oceanu (prawy goérny rog rysunku) zmniejszona przez mieszanie si¢
ze starsza wodg z wigkszych glgbokosci
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Orientacyjne zaleznosci miedzy stezeniami ““C w DIC i wartosciami 8°C pokaza-
no na rysunku [.27. Warto$¢ posrednia rozpuszczonych weglandéw, umieszczona
w $rodku rysunku (**C = 50 pmc i 8"°C = —12,5%o), pomiedzy roslinami i ,,martwymi”
weglanami statymi, dotyczy jedynie wspomnianej wyzej reakcji. Jednak z rysunku
tego wynika, ze pomiary 8°C moga by¢ pomocne do poznania zaréwno poczatkowe-
go stezenia “'C w strefie nasyconej systemu podziemnego, jak i wptywu rozpuszcza-
nia fazy stalej, zachodzacego w czasie przeptywu. Te wszystkie zmiany sa najczesciej
uwzgledniane jako poprawka wartosci C, (ang. initial carbon content), czyli przez
wspotczynnik g we wzorze (1.3).

Istnigje kilka sposobdw obliczania q (Clark i Fritz, 1997). Niektore z tych sposobow
wymagaja znajomosci parametrow kontrolujacych hydrochemie weglandw w przesziosci
hydrogeologicznej. Pomiar tych wartosci w obszarze zasilania w warunkach wspoétcze-
snych nie daje jednak pewnosci co do ich wartosci w przesziosci, chociaz sa czynione
proby ich odwzorowania w p6znym glacjale na podstawie pomiaru st¢zenia atmosferycz-
nego CO, i jego wartosci 8°C zachowanych w lodowcach (Kemp i in., 2000).

Pokazane na rysunku 1.27 zaleznosci 8°C-"*C pomijaja uwzgledniane przez nie-
ktérych autorow frakcjonowanie *C miedzy CO, i HCOj, prowadzace do wartoci
poczatkowej 8°C wynoszacej nie —25%o, lecz ok. —17%o (np. Gonfiantini i Zuppi,
2003). Linia ,,a” na tym rysunku reprezentuje idealny przypadek datowania, jezeli nie
ma mineratow weglanowych w warstwie wodonosnej. Taki sam przebieg bedzie ist-
niat, jezeli mineraly weglanowe maja wartos¢ °C taka sama jak DIC — wtedy nie ma
mozliwosci poprawienia wieku **C na opoznienie wynikle z cze$ciowego ,,uwiczie-
nia’ atoméw “C w fazie stalej. Linia ,,b” moze mie¢ rézne nachylenia w zaleznosci od
efektywnosci procesu wymiany miedzy DIC i faza stala. Linia ta moze nie by¢ prosta,
jezeli efektywnos¢ wymiany zmienia si¢ wzdtuz drogi przeptywu, lub jezeli zmienia
sie sktad izotopowy fazy stalej ulegajacej wymianie. Wartos¢ §°C moze stuzyé¢ do
poprawnej korekty wieku *C jedynie w przypadku wymiany miedzy DIC i oryginal-
nym materialem fazy stalej (tzn. z zalozenia o znanym skladzie izotopowym). Jezeli
wymiana, choéby czesciowo, zachodzi z powierzchniowa warstwa fazy stalej juz
wezesniej wymieniona, to nie ma mozliwosci sensownego poprawienia wieku **C
(Matoszewski i Zuber, 1991). Poglad ten nie jest powszechnie przyjety, mimo po-
twierdzen zawartych w niektérych pracach (np. Clark i in., 1997; Hinsby i in., 2002;
Zuber i in., 2004). W niektérych nowszych pracach wykazano, ze réwniez w utworach
piaszczystych, zawierajacych tylko kilka procent weglandéw, ten wptyw moze by¢ tez
tak silny, ze niemozliwe staje si¢ wiarygodne obliczenie wieku “*C (Aeschbach-Hertig
i in., 2002; Dulinski i in., 2002a, Zuber i in., 2005a; patrz takze rys. 2.7). Podobne
ograniczenie istnigje w stosunku do *C w DOC, jezeli w fazie stalej warstwy wodo-
nosnej znajduja si¢ substancje organiczne.

Przy zalozeniu reprezentatywnosci 8C w DIC dla procesu wymiany, najprostszy
sposdb wykorzystania pomiaréw §°C do datowania metoda **C polega na stosowaniu
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wzoru (1.4). Bardziej zaawansowane metody uwzgledniania hydrochemii weglanéw
i ich wpltywu na datowanie za pomoca “*C w DIC polegaja na stosowaniu programu
NETPATH lub PHREEQC (np. Plummer i Sprinkle, 2001; Kemp i in., 2000; Aneks
1.6.3). Gonfiantini i Zuppi (2003), rozwazajac chemi¢ weglanéw w wodach kraso-
wych w Libii, pokazali, ze wymiana izotopowa prowadzi do wzoru wyrazajacego
skutki tej wymiany pozornym skroceniem czasu potowicznego rozpadu, czyli okreslo-
ne stezenie “*C wyraza wiekszy wiek, niz by to wynikalo z samego rozpadu. Linia
pokazana na rysunku |.28 reprezentuje model dopasowany przez wymienionych auto-
réw do 22 wynikéw analiz z 50 wykonanych. Wprawdzie argumenty za odrzuceniem
28 analiz byly przekonujace (np. przypuszczalna obecnos¢ domieszki innej wody
sugerowana przez zwigkszone stezenie chlorkéw lub domieszka wody wspotczesnej
wskazana przez obecnos$¢ trytu), trudno jednak zaakceptowaé metode wymagajaca
odrzucenia wigkszosci wykonanych pomiarow.
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Rys. 1.28. Wspolzaleznosé Y*C i §*3C w wodach krasu libijskiego wraz z dopasowanym modelem
(p. tekst) (wg Gonfiantini i Zuppi, 2003) oraz dla piaskéw w Belgii (wg Kemp i in., 2000).
Dla piaskéw w Belgii stosunkowo duze wartosci 8°C sugeruja znaczna zawartos¢ weglanow
w materiale skalnym, co nie bylo udokumentowane w oryginalnej pracy,
chociaz moglo spowodowaé zawyzenie wieku **C wedtug hipotezy dyskutowanej w tekscie

Podobnie jak dla innych znacznikéw, w skalach szczelinowo-porowych wiek *C
rozni si¢ od wieku wody wskutek dyfuzji znacznika ze szczelin z woda mobilng do
mikroporowatej matrycy z woda stagnacyjna. Jednak w przypadku skat weglanowych,
wymiana migdzy DIC i fazg stata staje si¢ szczeg6lnie efektywna w mikroporach ma-
trycy ze wzgledu na duza powierzchni¢ kontaktu woda—skata.

W Polsce nie ma bardzo duzych systemow porowych o dobrze rozpoznanych
i ustalonych liniach przeplywu od obszaru zasilania do strefy drenazu, ktére moglyby
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postuzy¢ do testowania metody '*C. Piaski oligocenu niecki mazowieckigj, mimo
ogolnego kierunku przeplywu na pétnocny zachdd, maja nieregularny rozktad obsza-
row zasilania i drenazu wskutek obecnosci okien hydrogeologicznych oraz istotnej
roli przesiakania pionowego (Macioszczyk, 1996). Podobnie piaski kredy gdanskiej
nie maja regularnych i dobrze rozpoznanych kierunkéw przeplywu, a w duzej czesci
sa zasilane przez margle i gezy (Sadurski, 1989), ktore niewatpliwie zmniejszaja za-
warto$¢ **C wskutek wymiany izotopowej. System termalny granitéw karkonoskich
jest rozpoznany jedynie w strefie drenazu, a potozenie jego obszaru zasilania pozo-
staje ciagle w sferze hipotez. Z wymienionych przyczyn nie bylo i nie ma podstaw do
stosowania wyszukanych metod interpretacji hydrochemii weglandéw w tych syste-
mach. Dla skal nieweglanowych najczesciej stosuje sie jedynie wzor (1.4), czyli tzw.
poprawke Pearsona (Clark i Fritz, 1997). Poprawka ta jest rGwniez oparta na zaloze-
niu reprezentatywnosci wymiany izotopowej przez 8°Cpic, co w mysl przedstawio-
nych ograniczen nie zawsze jest stuszne

_ 813CD|c - 813CCa003

T {13 13
d Cgrunt -9 CCaCO3

, (1.4)

q

gdzie: §"°Cyun — wielkosé zatozona dla CO, w strefie nienasyconej (zazwyczaj przyj-
muje sie —25 lub —23%o, Aneks 1.6.3), §Ccaco, — Wartos¢ reprezentujaca ulegajace
rozpuszczeniu weglany fazy statej, najczesciej zaktadana, jako wynoszaca 0%o, jezeli
sktad izotopowy weglanow fazy stalej nie jest mierzony. W tak zapisanym wzorze
(I.4) nie uwzglednia si¢ wspomnianej mozliwosci frakcjonowania miedzy CO-
i HCO;.

Omowione w rozdz. 2.1 i 2.9 przyktady wskazuja, ze ta poprawka daje wiarygodne
rezultaty dla wielu systemow nieweglanowych. Natomiast dla kilku duzych systemow
weglanowych (np. wapienie triasowe monokliny opolskiej i potnocnego GZW, wa-
pienie jury krakowskigj), zarowno poprawka, jak i proby innych metod interpretacyj-
nych, dawaty wiek C zdecydowanie zbyt duzy w poréwnaniu z innymi oszacowa-
niami (np. Zuber i in., 2004). Podobna uwaga dotyczy wspomnianych piaskow kredy
gdanskiej zasilanych przez gezy. Z wymienionych przyczyn, dla wod w skatach we-
glanowych metoda *C jest stosowana w Polsce jedynie w sposob jakosciowy. Pro-
blem redukcji zawartosci *C w utworach zawierajacych duzo mineratéw weglano-
wych jest dobrze udokumentowany dla piaskéw bogucickich (rys. 2.7 w rozdz. 2.1.3).

Zazwyczaj w starszych wodach obserwuje si¢ wieksze (mniej ujemne) wartosci
8"Cpic, co pokazuja przyktady zawarte na rysunku 1.28 i w tabeli I.1. Szczegotowa
dyskusja wszystkich rezultatow pokazanych w tabeli. I.1 nie jest tutaj mozliwa. Warto
jednak zwroci¢ uwage na nieliczne, ale charakterystyczne, przyktady wod w granitach
Karkonoszy, a zwlaszcza na warto$é 8°C = —21,5%0 w stosunkowo mtodej wodzie
(2 tys. lat). Dlatej wody, podobnie jak dlawielu innych wod w Polsce, zastosowanie
wspomnianej poprawki na frakcjonowanie miedzy CO, i HCO; wyraznie nie wydaje
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si¢ uzasadnione. Wody termalne Ladka Zdroju, bedace wyraznie mtodszymi od wod
termalnych Cieplic Slaskich Zdroju maja wyraznie lzejszy sktad izotopowy wegla
(wiek tych wod pokazano na rysunku 1.20 w rozdz. 1.3.5 razem ze stezeniem “He).
Ciekawe jest tez, ze bardzo stare wody mineralne Buska zawarte w marglach kredo-
wych i wapieniach jurajskich maja warto$¢ 8°C bardziej ujemna niz wody wieku
glacjalnego w wapieniach malmu rejonu Krakowa. Wyraznie wymiana izotopowa
zachodzi z czg$ciowo zmienionym wczesniej materialem fazy stalej.

Tabelal.l. Przykiady wartosci 83Cpc w réznych wodach podziemnych obszaru Polski

. . ) Orientacyjny 13 o .
Migjsce Litologia wiek wody 8 Cpc [%o] Referencje
Skaly niewgglanowe
Nowa Huta lessy i piaski wspolczesny -15,3+-17,5 | niepublikowane
Ladek Zdrdj gnejsy wczesny holocen —9,8+-16,2 | Zuberi in. (1995)
. pdzny holocen -215
Karkonosze granity glacjat -12,8 Cigzkowski i in.
s .. . wspdlczesny -17,8 (1992)
Cieplice Sl. Zdrgj granity alacial 81-94
L holocen -9,8+-12,7 |Kwaterkiewiczi in.
Leba piaski alacial —76+-9,0 (2000)
Niecka mazowiecka piaski glacjal+holocen(?) —9,7+-13,4 | Zuber i in. (2000b)
. . srodkowy holocen -14,7 ..
Krzeszowice gipsy wezesny holocen 137+ 142 Motykai in. (2003)
Skaly weglanowe i nieweglanowe ze znaczng zawartoscia mineraldw weglanowych
Czatkowice weglany karbonu wspdtczesny -11,4+-12,4 | niepublikowane
Krakow-Mateczny | piaski+weglany(?) | glacjal+wspotezesny | —11,8 +-12,8
— 5 - T
plaskl-s-w.qgl.any(.) glraCJa’r 51+-9 Zuber i in. (2004)
Krakéw wapienie wspdlczesny -12,5+-13,0
wapienie glacjat -0,6+-4,2
piaski+weglany wspolczesny -10,5+-14.5
GZWP-451 piaski+weglany holocen —-10,6 + —14,8 | Zuber i in. (2005a)
piaski + weglany glacjat -8,3+-10,6
Doplywy do Kop. | piaski, margle, pyly, |wspétczesny, holocen, 103+ -16.0 czesciowo w
Wieliczka ity glacjat TP T Y | Zuber i in. (20003)
Busko, Nurek margle wspolczesny -9,0
i j -3,7+— Zuber i in. (19973
Busko Zdrd] ma!rglt_a mtergl.a:]aln}/ : 3,7+-53 ( )
wapienie przedpl g stocenski -1,0

W tabeli 1.1 nie pokazano wartosci 8°Cpic wod w utworach holocenu w rejonie
Zutaw (rozdz. 1.3.4), ktore ulegty silnej zmianie wskutek rozktadu materii orga-
nicznej i powstawania CH,;. W wodach mineralnych Rabki, Soli, Poreby i Rymano-
wa, wskutek powstawania CH,4, wartosci 8°Cpic sa dodatnie i bardzo duze (Lis
i Hatas, 1980; Aneks 1.6.3). Jednak powstawanie CH; w doptywach do Kopalni
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Pomorzany, spowodowane rozkltadem zwiazkow lignosulfidowych zrzucanych
przez papiernie w Kluczach, nie spowodowato istotnych zmian 8"°C. Na przykiad
w jednym z punktéw obserwacji §"*Cpic wyniosto —11,2%o dla §*Cepr = —18,2%0
i 8"°Ccha = —50,8%0 (Grabczak i in., 1978).

Stezenie “C moze by¢ znaczaco zmniejszone wskutek redukcji siarczanow (uwal-
nia si¢ wowczas tlen, ktéry wchodzi w reakcj¢ z martwa materia organiczng i po-

wstaje dodatkowy, ale martwy HCOj ), wytwarzania metanu i doptywu CO, z glebi

Ziemi (pochodzenia magmowego lub metamorficznego). Pierwsze dwa czynniki moga
by¢ uwzglednione z pomoca programu NETPAH (Clark i Fritz, 1997), podczas gdy
rozcienczenie przez CO, pochodzenia wglgbnego praktycznie uniemozliwia stosowa-
nie metody *“C (np. szczawy).

Stosowany w hydrogeologii do interpretacji **C wzér (1.3) jest odpowiednikiem
modelu przeptywu ttokowego, dyskutowanego bardziej szczegotowo w I1.1.2. Ponizej
rozxaione sa pewne ograniczenia tego wzoru, szczeg6lnie istotne w przypadku meto-
dy C.

Wyobrazmy sobie doptyw do ujecia lub zrédta z dwoch warstw (rys. 1.29). Dla
uproszczenia przyjmujemy takie same wydatki przeptywu przez obie warstwy (Qq =
Q2i Q1 + Q2 = Q = 1,0), jednakowe stezenie radiowegla w wodzie infiltrujacej na
obszarze zasilania, wynoszace 100 pmc oraz brak konieczno$ci stosowania jakiej-
kolwiek poprawki na zmiany stezenia “*C, inne niz spowodowane rozpadem pro-
mieniotwérczym i mieszaniem si¢ obu strumieni wod. Rozwazmy dwa przyktady
roznego czasu przeptywu wody przez obie warstwy, a w kazdym przyktadzie roz-
wazymy dwa rézne stezenia DIC w drugim systemie. W przyktadach tych, ty1 1 ty2
oznaczaja odpowiednio czas przeptywu wody przez obie warstwy, C; i C; oznaczaja
odpowiednio stezenia “*C na wyplywach obu warstw obliczone z wartosci ty i tw2
za pomocg wzoru (1.2).

C1, tw,1, Tt
£ V1
(=%
)
O e
[ | Tk
[~
Q)
o
i
I
- C2, tw,2, tt,2
& —=t Vo

Rys. 1.29. Schematyczny model przeplywu przez dwie warstwy
o roznych wiekach wody zdefiniowanych hydrodynamicznie
(wiek wody, t,, = [obj¢tosc wody w systemie, V |/[wydatek przeptywu, Q])
i wiekami *C (t,) obliczanymi wzorem (1.3)
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Hipotetyczny przyklad 1

Zaltdzmy, ze objetos¢ wody w warstwie 2 jest dwa razy wigksza niz w warstwie 1.
W takim przypadku, jezeli czas przeplywu wody w warstwie 1 (t,1) wynosi np. 5 tys.
lat, to czas przeplywu wody w warstwie 2 (1,,2) wynosi 10 tys. lat, a $redni czas bedzie
wynosit:

t— — Qltw,l + QZtW,Z
" Q+Q,
Zawarto$ci *C obliczone ze wzoru (1.3) dla tych wartosci t, wynosza: C, = 54,7
pmci C, = 29,8 pmc. W przypadku DIC, = DIC,, niezaleznie od wartosci DIC, sred-
nia zawarto$¢ “C policzona wedtug wzoru (1.6) wyniesie:
o Q -DIC,-C,+Q,-DIC,-C,
Q,-DIC, +Q,-DIC,

= 7500 . (.5)

=0,5-54,7+05-298=4225pmc. (1.6)

Dla takiej $redniej zawartosci wiek **C obliczony ze wzoru (1.3) wyniesie:

£ =82681n 2
42,25

): 7134. (I.7)

Widoczne jest, ze nawet w przypadku mieszania si¢ wod o takich samych stezeniach
DIC metoda 'C, tak jak kazda metoda datowania oparta na rozpadzie znacznika, daje za-
nizone wartosci wieku wody. Problem ten opisali takze Geyh (2000) i Park i in. (2002).

Znacznie wigksze réznice powstaja w przypadku réznych stezen DIC w mieszgja-
cych si¢ wodach, co jest na ogdt pomijane w literaturze. Na przyktad, jezeli w drugiej
warstwie nie ma rozpuszczonych weglanéw (DIC, = 0), to srednie stezenie **C
w wodzie mieszangj pozostaje takie samo jak w pierwszej warstwie, a za tym i wiek
YC bedzie taki sam jak w pierwszej warstwie, czyli 5000 lat. W efekcie otrzymuje sie
trzy rozne wartosci wiekow:

wiek hydrodynamiczny 7 500 lat,

wiek “C dlaDIC; = DIC, 7134 lat,

wiek dlaDIC,>0i DIC,=0 5000 lat.

Wyraznie wida¢, ze w przypadku mieszania si¢ wod, wzor (1.3) nie wyraza popraw-
nie wieku wody, co nie jest dziwne, gdyz reprezentuje on model przeplywu tlokowego
(Aneks 11.2.2), nie uwzgledniajacy omdwionych w rozdz. 1.2.3 efektow wystepujacych
przy mieszaniu si¢ wod zawierajacych znacznik substancji rozpuszczonej w wodzie.

Hipotetyczny przyklad 2

Zatozmy, ze objetos¢ wody w warstwie 2 jest dwadziescia razy wigksza niz
w warstwie 1, co dla wieku 5000 lat na wyjsciu z warstwy 1 oznacza wiek 100 000 lat
na wyjsciu z warstwy 2. Postepujac podobnie jak w przykltadzie 1, otrzymamy naste-
pujace trzy wartosci wiekdw:
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wiek hydrodynamiczny 52 500 |at,

wiek “C dlaDIC; = DIC, 10 711 lat,

wiek dlaDIC;>0i DIC,=0 5000 lat.

Podane przyklady ilustruja konieczng ostrozno$¢ w interpretacji wieku wody obli-
czanego ze stgzen znacznikdéw podlegajacych rozpadowi, a zwlaszcza w przypadku
¢, ktory wystepuje nie bezposrednio w wodzie, lecz w rozpuszczonych zwiazkach
nieorganicznych wegla (DIC).

Pokazany na przykladach efekt pozornego wieku **C, wynikajacy z réznych stezen
zwiazkow wegla w mieszajacych si¢ wodach, moze prowadzi¢ do pomylek interpretacyj-
nych w badaniach wdd glebokich udostgpnianych otworami badawczymi o charakterze
innym niz hydrogeologiczny. Na przyktad w kilku rejonach Polski probki pobierane
z otworow ztozowych w drugiej polowie ubieglego wieku charakteryzowaly sie obecno-
Scia mierzalnego *C, pomimo skfadu izotopowego wody wskazujacego na przedplejsto-
censki wiek wody. W tych przypadkach plyny wiertnicze niewatpliwie zawieraty znaczne
stezenia weglandw zawierajacych *C. Plyny te inwazyjnie wchodzity do badanych warstw
zawierajacych wody o matych stezeniach weglandw. Nawet mala ich pozostatos¢, wyste-
pujaca w czasie p6zniejszego pompowania, prowadzi do mierzalnej obecnosci *C, dajacej
bledny wiek (w przyblizeniu przypadek DIC, = 0 w przykladzie 2).

|.4. Metoda helowa i argonowa

W metodzie helowej wykorzystuje sie przyrost stezenia “He w wodzie w wyniku
naturalnego rozpadu promieniotwoérczego niektorych pierwiastkow. Bardzo szczego-
towy opis produkcji, uwalniania i migracji gazow szlachetnych w skorupie ziemskiej
podali Ballentine i Burnard (2002). Wielu autorow wykazalo, ze stezenie helu w wo-
dach podziemnych czgsto przekracza wartosci wynikajace z rOwnowagi woda—atmos-
fera oraz obecnosci tzw. nadmiaru powietrza, ktory jest dyskutowany bardziej szcze-
gotowo w Aneksie 1.5. Hel-4 (*He) jest gtéwnym sktadnikiem helu wystepujacego
w $rodowisku. Réznica migdzy mierzonym stezeniem “He a tym wynikajacym z réw-
nowagi i nadmiaru powietrza nazywana jest nadmiarem *He (*Heec = *Hepona — "Hexg
— "Heww gdzie 4Hepmbka jest wielko$cia mierzong w probce wody, 4Heeq jest stezeniem
helu wynikajacym z réwnowagi z atmosfera, a *Hewa jest stezeniem helu wynikajacym
z nadmiaru rozpuszczonego w wodzie powietrza). Stgzenie 4Heeq w wodzie bedacej w
réwnowadze z atmosfera na poziomie morza i dla temperatury 10 °C wynosi 4,8-10°®
cm® STP/g. Dla wéd miodych, majacych mate stezenie helu, konieczne jest stosowar
nie poprawki na nadmiar “He, wynikajacy z nadmiaru rozpuszczonego powietrza
(*Hesw), a dla wod starych poprawka ta moze by¢ pominieta.

Stezenie “He i innych gazéw szlachetnych w wodach wyraza si¢ w cm® STP na
gram wody (lub cm®wody), lub mmol STP/m®, gdzie STP oznacza standardowq tem-
perature (0 °C) i cisnienie (101,325 kPa).
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Mozna wyréznié pie¢ gtéwnych zrodet nadmiaru “He w wodzie:

() produkcja in situ w materiale skalnym wodonosca w wyniku obecnosci izoto-
péw promieniotwdrczych U, U i **Th i ich rodzin emitujacych czastki o, czyli
jadra 4He(Bathi in., 1979; Rudolph i in., 1984; Bottomley i in., 1984; Andrewsi in.,
1985; Torgersen i lvey, 1985; Weise i Moser, 1987; Stute i in., 1992; Castro i in.,
2000; Lippmanni in., 2003);

(b) dyfuzyjne uwalnianie “He zakumulowanego w ziarnach wodonosca piaszczy-
stego w czasie wczesniejszej historii geologicznej, gdy material byt jeszcze skata lita
[wg Solomona i in. (1996), to uwalnianie moze przewyzsza¢ produkcje in situ nawet
przez okres ok. 50 milionow lat istnienia warstwy wodonosnej|;

(c) dyfuzja z glebszych warstw skorupy i/lub ptaszcza Ziemi (Andrews i in., 1985;
Weise i Moser, 1987; Torgersen i Ivey, 1985; Dedk i in., 1987; Stutei in., 1992; Tor-
gerseni in., 1995; Castro i in., 2000);

(d) domieszka znacznie starszej wody zawierajacej duze stezenie ‘He (Mazor,
1972; Clark i in., 1998; Zuber i in., 2000b),

(e) dyfuzja ze stabo przepuszczalnych lub nieprzepuszczalnych przewarstwien
i warstw skalnych przylegajacych do wodonosca.

To ostatnie zrodlo jest trudne do odroznienia od zrédet (c) i (d), a wigc nie zawsze
jest wymieniane jako oddzielne, a czesto wplyw tych Zrodet jest okreslany jako stru-
mien zewnetrzny (ang. outside flux).

Nadmiar “He jest czesto stosowany jedynie jako wzgledny wskaznik wieku starych
waéd (np., Clark i in., 1997, 1998; Blavoux i in., 1993; Lehmann i in., 1995, Zuber
i in., 2000b). Jednak Solomon i in. (1996) pokazali, ze nadmiar “He moze by¢ stoso-
wany nawet do datowania ilosciowego mlodych wod o wieku ok. 10 lat, jezeli szyb-
ko$¢ uwalniania si¢ helu z ziaren wodonosca zostata zmierzona w laboratorium i po-
mijalny jest wplyw strumienia zewnetrznego.

Zaleta metody helowej jest znacznie szerszy zakres datowania wod podziemnych
w poréwnaniu z metoda **C (np. Castro i in., 2000), w pewnych przypadkach zapew-
niajac przy tym bardziej wiarygodne wartosci wieku niz metoda **C (np. Aeschbach-
Hertig i in., 2002). [losciowe datowanie jest utatwione, jezeli jedno ze zrodet nadmia-
ru “He dominuje (np. Solomon i in., 1996; Aeschbach-Hertig i in., 2002) lub w przy-
padkach mozliwosci oceny wielkosci zewnetrznego strumienia “He (np. Torgersen
i Ivey, 1985; Stute i in., 1992; Castro i in., 2000), albo stosujac prawo Ficka do obli-
czenia strumienia helu z roznic w stezeniach pomigdzy dwoma badanymi poziomami
wodonos$nymi (Zuber i in., 1997). W ocenach wiekéw niektorych wod stosowano
wartosci strumienia zaczerpnigte z literatury.

Nadmiar “He wynikajacy z domieszki starszej wody moze tez by¢ rezultatem mie-
szania si¢ roznych wod bezposrednio w ujeciu lub zrodle (Mazor, 1972), albo ascensji
dyfuzyjng lub hydrodynamiczng starszych wéd (np., Clark i in., 1998; Zuber i in.,
2000b; Weise i in., 1995). W cytowanych pracach domieszki starszej wody byly ziden-
tyfikowane przez korelacje liniowe ze zwigkszonym stezeniem CI, ktore to stezenie nie
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wynikato z litologii badanych systemow. Nalezy jednak wspomnie¢, ze Lehman i in.
(1995), dokonujac przegladu opublikowanych korelacji dla kliku wybranych systeméw
wod podziemnych, doszli do przeciwnego wniosku, wiazac wspélna geneze “He i CI”
z materiatem skalnym wodonosca, chociaz w niektdrych przypadkach nie wykluczyli
wspolnej zewnetrznej przyczyny. W przypadkach zewnetrznego doptywu helu, iloscio-
we datowanie jest utrudnione, jezeli ten doplyw jest przestrzennie zrdznicowany, co
objawia si¢ w nieregularnie roztozonych stezeniach zaréwno helu, jak i CI".

W sprzyjajacych warunkach, zakladajac rownomierny rozktad “He w profilu warstwy
wodonosnej i brak ucieczki "Hene z warstwy wodonosnej przez uszczelniajacy nadkiad
oraz pochodzenie “Hes z produkdji in situ i/lub strumienia ziemskiego, wiek wody wyra:
zony jest wzorem (Andrews i in., 1985; Torgersen i Ivey, 1985; Stute i in., 1992):

C:Henhpf
(Jue+ 1P AP)

Wiek “He = (1.8)

gdzie Cye — mierzony nadmiar “He, n — catkowita potaczona porowato$é, h — miaz-
sz0$¢ warstwy wodonosnej, Jue — zewnetrzny strumien netto “He do warstwy wodono-
s$nej, pr — gestos¢ wody, A — frakcja gazu uwalnianego ze skaty, zazwyczaj przyjmo-
wana jako wynoszaca 1, i P — produkcjain situ *He.

Przyjmowanie A = 1 oparte jest na zatozeniu ustalania si¢ rownowagi migdzy pro-
dukcja i uwalnianiem, gdyz akumulacja w fazie statej nie moze trwaé nieskonczenie
dtugo. Jednak wymieniona w punkcie (b) praca Solomona i in. (1996) wskazuje na
stosunkowo dtugi czas ustalania si¢ rOwnowagi, co oznacza, ze w osadach powstatych
z wietrzenia skat litych w okresie krotszym niz 50 milionow lat temu, uwalnianie dy-
fuzyjne z ziaren moze przekracza¢ produkcjg in Situ, i moze by¢ mylnie identyfikowa-
ne jako obecnos¢ zewnetrznego strumienia. Jednak na ogdt wody mtode maja stezenia
*He bardzo bliskie stezeniom rownowagi z atmosfera, jak na przyktad wody wiekszo-
sci zrodel Czatkowic i wody z ujecia w Nowej Hucie (Grabezak i in., 1982). W tym
ostatnim przypadku mozna uwaza¢, ze te mate stezenia wykluczyly postulowany przez
niektorych autoréow doptyw woéd starszych.

Dla stezenia uranu (Cy) i toru (Cr,) wyrazonych w ppm, szybkosé produkeji “Hein
situ wyrazona w cm>STP g *-rok™* wynosi:

Pre = % (11910 Cy +0,28810 Cry), (1.9)

gdzie p, — gestos¢ materiatu skalnego.

W literaturze mozna znalez¢ wartosci ziemskiego strumienia “He, obejmujace za-
kres (0,2-8,2) -10°® ze $rednia wartoscia ok. 2,4-10° cm® STPecmi%rok™ (Andrews
i Lee, 1979; Ozimai Podosek, 1983; Mamyrin i Tolstikhin, 1984; O'Nions i Oxburg,
1988; Osenbriick i in., 1998). Natomiast Torgersen i Clarke (1985) i Torgersen (1989)
podali Jye = (1,0+0,4) -10° cm® STP cmi? -rok ™, chociaz w niektorych wodach pod-
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ziemnych stwierdzono dominacj¢ produkcji in situ, co w tych przypadkach sugeruje
dobrze uszczelnione podtoze i/lub wynoszenie helu wedrujacego z glebi Ziemi przez
nizej polozony system wodny (np., Aeschbach-Hertig i in., 2002). Castro i in. (2000)
podali dla trzech duzych systemow wartosci strumienia zewnetrznego w granicach
(0,37-3,6) -10°° cm® STP cm % rok ™.

Wzor (1.8) jest przydatny przy réwnomiernym rozktadzie “Hese w catym profilu war-
stwy wodonosnej i stalej predkosci przeptywu. Wtedy stezenie “Hesc powinno liniowo
narasta¢ z odlegloscia od obszaru zasilania i wiekiem wody. Takie liniowe narastanie
"Hey, jest szczegdlnie dobrze widoczne przy dominagji produkgji in Situ i malej miazszo-
$ci badanego systemu. Bardziej rozbudowany model bazuje na réwnaniu rézniczkowym,
uwzgledniajacym dyfuzyjny charakter doptywu *Heue od dotu i jego rozktadu w profilu
warstwy wodonosnej wskutek roznych predkosci przeplywu poszezegdlnych strug wody
oraz zarowno dyfuzji molekularng, jak i poprzeczng dyspergi (Torgersen i Ivey, 1985;
Torgerseni Clarke, 1985; Stutei in., 1992; Stutei Schlosser, 2000; Castroii in., 2000).

W przypadku stosowalnosci wzoru (I.8), mozna obliczy¢ wiek dla pojedynczych
oznaczen ‘Hew z 0szacowane produkgji in situ (dla znanych stezen U i Th) oraz
oszacowanego strumienia zewnetrznego. I odwrotnie, majac niezalezne oznaczenia
wieku, np. z metody *'C, mozna z tego wzoru obliczy¢ warto$é zewnetrznego stru-
mienia. W przypadku stosowania modelu dyfuzyjnego, zar6wno wiek jak i strumien
zewnetrzny znajduje si¢ przez dopasowywanie obliczonych wartosci *Hew do warto-
$ci mierzonych wzdtuz linii przeptywu.
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Rys. 1.30. Przyklady stezenia “Hewe w kilku systemach wod podziemnych (opis w tekscie).
Dla wod GZW wiek okreslony jedynie dla przejscia glacjal-holocen (p. rys. 1.21)

Na rysunku [.30 przedstawione sa w sposob uproszczony (tzn. tylko w postaci linii
bez punktow pomiarowych) wybrane przyktady oznaczen nadmiaru “He w systemach
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pozbawionych podwyzszonych stezen chlorkow, gdzie wieki zostaly okreslone w spo-
sob niezalezny za pomoca innych metod znacznikowych. Linia 1 reprezentuje cztery
systemy wodonosne z “Hes. W zakresie od 0 do ok. 3108 cm® ST P/g, dla wiekdw
w zakresie od 0 do ok. 60 lat (Solomoni in., 1996). Taliniajest ekstrapolowana do wie-
ku wynoszacego 550 lat, dla fatwiejszego porownania z innymi danymi w przyjetej skali
rysunku. Trzy systemy to piaski, w jednym z nich udowodnione zostalo uwalnianie dy-
fuzyjne “He nagromadzonego w materiale skalnym przed rozdrobnieniem do postaci
piaszczystej, a zgodnos¢ pozostalych systemow moze by¢ przypadkowa.

Linia 2 na rysunku .30 prezentuje wody weglanow triasu potnocnego GZW (zbiot-
nik Myszkow-Lubliniec, GZWP-327), gdzie w dwu otworach, znajdujacych si¢ stosun-
kowo blisko siebie, stwierdzono izotopowo i za pomoca temperatury gazéw szlachet-
nych (NGT, p. Aneks 1.5) obecnos¢ wody z okresu przejsciowego glacjatl—holocen (rys.
1.21 w rozdz. 1.3.5), majacej stezenie “Hew wynoszace ok. 110-10° cm® STP/g. Istnie-
nie korelacji liniowej zostalo w tym przypadku zalozone, a linia wyznaczona stezeniami
obserwowanymi w wodach bardzo mtodych oraz podanym stezeniem, odpowiadajacym
wiekowi 10 tys. lat. Ekstrapolowana cze$¢ linii jest pokazana jako przerywana w zakre-
sie mierzonych wartosci *Hee, z wyjatkiem wartosci 1860-10° cm® STP/g, obserwowa
nej w miejscowosci Lubsza (poza rysunkiem). To wysokie stezenie w Lubszy jest nie-
zrozumiate przy zatozeniu istnienia korelacji liniowej (patrz dalej na korelacje w skali
logarytmiczng, rys. 1.31).

Linia 3 na rysunku [.30 reprezentuje pozbawione zwigkszonych stezen chlorkow
wody piaskowcow i mutowcdw Dakoty, rozciagajacych si¢ do Kolorado i Arkansas
(Clark i in., 1998), gdzie wiek zostal wyznaczony niezaleznie metoda **C, a granica
glacjal-holocen dodatkowo potwierdzona stezeniami innych gazow szlachetnych.

Linia 4 na rysunku [.30 reprezentuje wody trzeciorzedowe weglanéw wodonosca
Florydy (Floridan Aquifer, South Georgia) wedtug danych zaczerpnigtych z pracy
Clarka i in. (1997), gdzie wiek zostal obliczony ze stezenia *He,.Wiarygodne po-
twierdzenie wieku zostalo dokonane dla przejscia glacjal-holocen na podstawie zmia-
ny sktadu izotopowego tlenu i wodoru w wodzie oraz zmian stezen gazéw szlachet-
nych, czyli podobnie jak dla omdéwionych weglandéw triasu GZW. Zwiekszone
stezenia chlorkéw w jednym z rejonéw systemu nie byly zwiazane z *Hewe, gdyz wy-
nikaly z domieszki wody mlodej z antropogenicznymi zanieczyszczeniami.

Linia 5 na rysunku 1.30 reprezentuje piaski paleocenu (Aquia Aquifer) w Marylan-
dzie (Aeschbach-Hertig i in. 2002) z przewarstwieniami pytow i itéw, gdzie maksymal-
ne stezenie CI™ nie przekraczato kilku mg/dm®, a za wiarygodny wiek uznano rezultaty
uzyskane z zaloZenia istnienia jedynie produkcji in situ (wzér (1.8) dla J = 0). Podobna
linia zostata uzyskana dla kwarcowych piaskéw w Alabamie, gdzie dla maksymalnego
wieku *C wynoszacego 6,9 tys. lat, stezenie “Hews wynosito 1,66-10°cm’/g (Carey i in.,
2005).

Na rysunku 1.20 w rozdz. 1.3.5 podano rezultaty oznaczen *Heec W funkcji wieku
¥C dla wod termalnych Ladka Zdroju, wystepujacych w gnejsach, i wod termalnych
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Cieplic, wyplywajacych w granitach (wg danych Cigzkowskiego i in., 1992 i Zubera
i in., 1995). W obydwu przypadkach wzrost wieku jest zwiazany przypuszczalnie
z r6zng glebokoscia linii przeptywu drenowanych przez zrédia i odwierty, a nie z od-
legtoscia od obszaru zasilania.

Dla wéd termalnych Ladka strumien ziemski zostal oszacowany na 3,5-107° cm®
STP cm2rok™, adla Cieplic na32-10°cm® STP cm%rok™ (Zuber i in., 1995). Ta
druga warto$é¢ po poprawieniu na bardziej wiarygodny wiek wody, wynosi 16-10° cm®
STP cm™rok™ (Zuber i Cigzkowski, 1997), co dalej znacznie przekracza inne znane
wartosci, mogac by¢ wynikiem istnienia zwigkszonych zawartosci uranu w domnie-
manym obszarze zasilania (Zuber i in., 1995). Oszacowania zostaly dokonane za po-
moca wzordéw (1.8) i (1.9) dla wieku *C obliczonego ze wzoru (1.3) z poprawka (1.4).

Dane zawarte na rysunkach 1.30 i 1.20 wskazuja na istnienie duzych réznic w ste-
zeniu *Hewe, wynikajacych z wieku wody, litologii i strumieni zewnetrznych, a takze
istnienie w wielu systemach wodonos$nych zaleznosci liniowych miedzy wiekiem
a stezeniem “Hec, czyli opisywanych wzorem (1.8). Przypuszczalnie w niektorych
systemach zachodzi ucieczka dyfuzyjna helu, a jej wielkos¢ maleje w miarg wzrasta-
nia odlegtosci od obszaru zasilania i polepszania si¢ warunkéw uszczelniajacych, co
powoduje odstepstwa od oczekiwanych zaleznosci liniowych.

Dla niektorych systemow istnieje wiele oznaczenn *Hewe wzdhuz linii przeptywu
i czesto dla réznych glebokosci. W takich przypadkach interpretacja mogta by¢ wyko-
nana modelem uwzgledniajacym zréznicowanie stezenia “He z glebokoscia wskutek
dyfuzji. Pokazane na rysunku 1.31 przyktady sa uproszczong prezentacja danych za-
wartych w pracy Castro i in. (2000). Przy pominigciu nielicznych danych z obszarow
zasilania, ktore charakteryzowaly sie gwaltownym wzrostem stezenia *Heue, wyrazo-
nego w skali logarytmicznej, dalsze przebiegi stezenia mozna przyblizy¢ liniami pro-
stymi. Wody zawarte w piaskach systemu Carizzo Sands (eocen) sa wodami stodkimi,
o lekko zwigkszonych stezeniach chlorkow, w jednym z rejonéw daleko potozonych
od obszaru zasilania. W basenie San Juan zbadano dwa systemy trzeciorzedowych
piaskowcow (Nacimento i Ojo Alamo), poprzedzielanych warstwami tupkow. Cyto-
wani autorzy nie podali informacji o zawartosciach chlorkéw, a oznaczenia *Hew dla
wod mlodszych niz 10 tys. lat byly bardzo nieliczne i mato reprezentatywne. Jednak
wedtug danych hydrochemicznych zawartych w innej pracy (Stute i in., (1995)) obie
warstwy wodonosne wolne sa od zwigkszonych stezen chlorkow. Piaskowiec Auob
jest wieku paleoceniskiego i ograniczony od dotu i od gory tupkami. Pokazana na ry-
sunku 1.31 zalezno$é¢ *Hewe od wieku dla tego systemu jest bardzo nietypowa, gdyz
przy ekstrapolacji do zerowego wieku sugeruje zbyt duze stezenie “Hewc. Jak wspo-
mniano, nieliczne dane z obszaru zasilania pokazuja silny poczatkowy wzrost *Hew,
zgodny z modelem dyfuzyjnym (Castro i in., 2000).

Jak juz wspomniano przy omawianiu rys. .30, wartosci “Hesc 110-10° cm® STP/g,
przyjeto dla triasu GZW jako warto$¢ odpowiadajaca wiekowi 10 tys. lat. Punkty poka-
zuja wiek dla réznych zmierzonych wartosci “Hew, wynikajace z interpretacji wedhug
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modelu liniowego z rysunku [.30. Natomiast wiek wedlug modelu logarytmicznego
uzyskuje si¢ przez odniesienie mierzonych stezen *Hew. do narysowane linii triasu
GZW i zrzutowania na o$ wieku. Rezultat pomiaru *Hee z ujecia w Lubszy, wynoszacy
1860-10°° cm® STP/g, wedlug modelu liniowego dawal zupelnie nieprawdopodobny wiek
ok. 170 tys. lat, praktycznie trudny do przyjecia dla wody w centrum badanego systemu
i sprzeczny ze stosunkiem “Ar/®Ar bliskim wartosci atmosferycznej. Natomiast dla tej
warto$ci *Hewe model logarytmiczny daje wynik ok. 14 tys. lat (koniec linii triasu GZW
na rys. 1.31), ktéry jest zgodny z ocena maksymalnego wieku w tym systemie, wynikaja-
cym z pionowego przesigkania (Kowalczyk, 2003) i bliski poczatkowi proceséw infil-
tracyjnych zwiazanych z ociepleniem w koncowych stadiach ostatniego zlodowacenia
(ok. 13,5 tys. lat). Metoda C okazata si¢ zawodna w tym systemie ze wzgledu na wy-
miane izotopowa rozpuszczonych weglandw z faza stala (p. Aneks 1.3).
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Rys. 1.31. Przyklady zaleznosci “Hesc W skali logarytmicznej od wieku 14C
dlakilku systeméw wodonosnych (dane z USA wg Castro i in., 2000).
Dla GZW wiek wody okreslony jedynie dla przejscia glacjal—holocen;

punkty pokazuja wiek wg rys. .30

Na rysunku .32 pokazano zaleznosci *Hew od niezaleznie obliczonego lub zatozo-
nego wieku dla kilku systeméw w Polsce, charakteryzujacych si¢ zwigkszonym steze-
niem CI” wedlug danych zawartych w pracach Zubera i in., (1997b, 2000, 2004). Dla
objecia szerokich zakresow obserwowanych wielkosci przyjeto skalg logarytmiczna
zarowno dla wieku, jak i dia *“Hese. W tym zestawieniu stosunkowo wiarygodny jest
wiek wspodlczesnej wody w wapieniach malmu rejonu Krakowa (wyznaczony metoda
trytowa), wody holocenskiej w piaskach oligocenu niecki mazowieckiej i wod wieku
glacjalnego Matecznego (wyznaczony metoda ““C). Wody wieku glacjalnego zawarte
w wapieniach malmu i piaskach oligocenu maja zatozony zakres wieku w granicach
10 tys. do 13,5 tys. lat, co odpowiada okresowi infiltracyjnemu w koncowym etapie
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ostatniego zlodowacenia. Znaczace istnienie starszych wod w obu systemach jest
wykluczone na podstawie kilku innych danych, zaréwno hydrodynamicznych, jak
i znacznikowych (np. wartosci “’Ar/*°Ar bliskie wartosci atmosferycznej). Widaé, ze
gwaltowny wzrost stezenia *Hes, Obserwowany dla wod glacjanych malmu Krako-
wa i piaskow oligocenskich niecki mazowieckiej, jest zwiazany raczej ze wzrostem
zasolenia niz z wiekiem wody. Wskutek tego, dla tych wod metoda helowa ma raczej
charakter jakosciowy.
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Rys. 1.32. Stezenie *Hew w skali logarytmicznej w orientacyjnej zaleznosci
od oszacowan wieku dokonanych réznymi metodami, wyrazonych réwniez
w skali logarytmicznej, dla wigkszosci systemow zbadanych w Polsce
(nie obejmuje wdd termalnych Cieplic i Ladka jako pozbawionych
podwyzszonych stgzen chlorkéw). Oznaczenia wod Krakowa
(wapienie malmu oraz uje¢cia w Krakowie-Matecznym)

i niecki mazowieckigl wg rys. 1.33

Wody mineralne Buska maja wiek oszacowany jedynie metoda *Heec i Wspo-
mniana dalej metoda “°Ar. Wiek ten, chociaz obarczony duza niepewnoscia, jest
zgodny z zakresami okresow klimatycznych oszacowanych z wartosci 80 i §°H
(p- Aneks 1.1) oraz z temperatury zasilania (Aneks 1.5). Wiek ptytkich wod w utwo-
rach kredowych, wedtug metody “Hew, odpowiada ostatniemu interglacjatowi, a wiek
solanek w utworach jury wedtug metod *Hew i “’Ar odpowiada zasilaniu przed plej-
stocenem.

Dla woéd o zwiekszonych stezeniach chlorkéw obserwuje si¢ istnienie korelacji
miedzy *Hewc i Cl7, szczegdtowo dyskutowanych przez Lehmanna i in. (1995) dla
wielu systemow wodonosnych z réznych czesci swiata. Na rysunku [.33 pokazano
korelacje tego typu dla piaskéw oligocenu niecki mazowieckiej (p. takze rys. 2.11
w rozdz. 2.1.5), wapieni malmu Krakowa i wod mineralnych Matecznego, zawartych
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w piaskach trzeciorzegdowych (Zuber i in., 2004). Na rysunku 1.34 zaleznosci te poka-
zano z dodaniem wod mineralnych Buska, ale dla obu zmiennych wyrazonych w skali
logarytmicznej. Korelacja jest zdumiewajaco dobra, mimo pewnych odchylen wi-
docznych szczegdlnie dla wod mato zasolonych. Rysunek ten nalezy raczej traktowaé
jako prezentacje wigkszosci dotychczasowych danych z obszaru Polski, nie wyciaga-
jac jakichs pewniejszych wnioskow interpretacyjnych z powodow podanych ponizej.
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Rys. 1.33. Zaleznos¢ *Hewe 0d stezenia CI~w skalach liniowych dlakilku systeméw wod
o zwigkszonym stezeniu CI” w skatach osadowych w Polsce
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Rys. 1.34. Zaleznos¢ *Hew od stezenia CI™ z rys. 1.33, wyrazone skalach logarytmicznych,
z dodatkowym uwzglgdnieniem solanek Buska. Oznaczenia punktow zgodne z opisami na rys. .32 1 1.33



296

Wedlug korelacji pokazanych przez Lehmanna i in. (1995), dla systemdéw o wie-
kach zmierzonych inna metoda, stg¢zenia *Hewe sa lepiej skorelowane z wiekiem
wody niz ze stezeniem Cl™. Mozna z tego wnioskowaé, ze chociaz w wielu syste-
mach zrédta CI” dodatkowo dostarczaja “He, utrudniajacego interpretacje wiekowa,
nie stanowia one jednak zasadniczej przeszkody. Na podstawie podanych przykta-
déw, mozna stwierdzié, ze zalezno$é Cl™—"Hewe w roznych systemach trzeba rozpa-
trywaé oddzielnie, nawet rozwazajac rézne czesci systemow, jak to pokazano na
rys. 1.33, i jak to wykazali wczesniej inni autorzy, np. Lehman i in. (1995) oraz
Ballentinei in. (2002).

Stosunek izotopéw helu (R = *He/*He) shuzy najczesciej do odrézniania He po-
chodzacego ze skorupy ziemskiej od He pochodzacego z ptaszcza Ziemi (Mamyrin
i Tolstikhin, 1984). Stosunek ten moze tez by¢ uzywany do lepszej identyfikacji
poszczegodlnych sktadnikow wod mieszanych, zwlaszcza w przypadkach mieszania
si¢ starszych wod (bez trytu) z wodami miodszymi (zawierajacymi tryt) (Weise
i Moser, 1987; Zuber i in., 2004). Dla wod w rownowadze z atmosfera w tempera-
turze 10 °C, stosunek *He/*He wynosi 140-107° i czesto jest oznaczany jako Ra. Hel
pochodzacy tylko ze skorupy ziemskiej powinien mie¢ R/Ra = 0,01, a pochodzacy
jedynie z ptaszcza ziemi R/IRy = 8. Zgodnie z tym, w wodach podziemnych w miare
zwigkszania si¢ wieku wod, stosunek ten maleje od wartosci 1 do wartosci zblizone;j
do R/Ra skorupy, co widoczne jest takze w wodach badanych w Polsce (Zuber i in.,
2000, 2004). Jednak w przypadku doptywu gazéw z glebszych partii Ziemi stosunek
ten moze by¢ wigkszy niz 1, jak to np. pokazali Lesniak i in. (1997) dla niektorych
szczaw karpackich, przypisujac to pewnemu udzialowi gazow wedrujacych z plasz-
czaZiemi.

Dla wod majacych wiek okoto kilkudziesigciu tysigcy lat i wigcej przydatny jest
rowniez pomiar stosunku izotopéw trwatych argonu (“°Ar/*°Ar), ktéry moze by¢
wickszy od stosunku atmosferycznego o wartosci 295,5 wskutek akumulacji “Ar,
powstalego in situ z przemiany promieniotwérczej “°K i dyfuzyjnego strumienia
z glebszych utwordéw (strumien ze skorupy ziemskiej) (Torgersen i in., 1989). Sto-
sunek ten jest stosowany najczesciej jako wskaznik jakosciowy. Na przykiad, jak
wspomniano, dla wéd w piaskach oligocenu niecki mazowieckigj jest on zgodny
z wartosciami atmosferycznymi, co wyklucza istotny udziat wéd interglacjalnych
(rozdz. 2.1.4).

Plytkie wody mineralne Buska wykazaly $rednia wartosé “Ar/**Ar = 301,3+ 0,4,
potwierdzajaca ich znaczny wiek. Jeszcze wigksze wartosci stwierdzono dla gleb-
szych wdd, odpowiednio ok. 310 i 360 dla otworow 15 i 19. Wody termalne Ladka
Zdroju mialy natomiast wartos$ci nieznacznie wigsze od stosunku atmosferycznego,
potwierdzajace ich holocenski wiek, a wody Cieplic miaty ok. 301, co wyklucza ich
podobny wiek (Zuber i in., 1995).

Nadmiar “°Ar moze stuzy¢ do oszacowania wieku wedtug wzoru (1.8) przy pro-
dukgji in situ opisanej wzorem:
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Par = b 7 Ck, (1.10)
PN

gdzie y=3,81.10"% cm®STP g rok ™, a Cy jest stezeniem potasu w gramach na gram
materiatlu skalnego.

Oszacowanie wieku wéd mineralnych Buska metoda “°Ar dato wartos¢ 150480
tys. lat dla wod plytkich i ok. 5,5 miliona lat dla wod glebszych. Wartosci te maja rzad
wielkosci zgodny z podanym rzedem wielko$ci oszacowanym metoda helowa. Dla
wody z otworu B-19 podjeto takze probe wyznaczenia wieku z nadmiaru Ne-21, kt6-
rego stezenie bardzo wolno narasta jako rezultat reakcji jadrowych zwiazanych
z szeregami promieniotwérczymi (Weise i in., 1992a; Ballentine i Burnard, 2002),
otrzymujac 2,5-10 miliondw lat, co jest jakosciowo zgodne z wynikami datowania
*Hei “Ar (Zuber in., 1997).

Zastosowanie metody helowej, podobnie jak innych dyskutowanych dalej metod
gazowych, napotyka trudnosci w wodach silnie zgazowanych, jezeli przed doptywem
wody do migjsca poboru nastepuje chocby czgsciowe oddzielenie si¢ fazy gazowej od
wody. Na przykiad, nie udalo si¢ pobra¢ probek nicodgazowanej wody z odwiertéw
eksploatujacych solanki w Dgbowcu za pomoca pomp stosowanych do eksploatacji
ropy naftowej (tzw. kiwondw), a pobor probek w Busku nastreczat wiele trudnosci.
W glebokich otworach nalezy stosowac specjalne probniki zapuszczane do poziomu
wystepowania badanegj wody.

Prébki wody porowej pobrane w kopalni ,,Morcinek” z mikropor piaskowca karbon-
skiego daty wiek na 12 miliondéw lat (K. Osenbriick, informacja ustna), a wigc jakby
zwigkszenie stezenia helu zachodzito dopiero po powstaniu nieprzepuszczalnego nad-
ktadu w badenie. Natomiast w takich samych probach pobranych w kopalniach niemiec-
kich, z utworéw karbonu znajdujacych si¢ pod uszczelniajacymi pokladami cechsztyn-
skich soli, znaleziono znacznie wigksze stezenia (Osenbriick i in., 1998). Na tg
podstawie mozna przypuszczac, ze proces odgazowania wod GZW wskutek uwalniania
si¢ i wedrowki do powierzchni lotnych weglowodoréw zachodzit znacznie duzej, az do
zatrzymania przez naklad itéw badenu o znacznej migzszosci.

Reasumujac, mozna stwierdzi¢, ze mimo pewnych ograniczen metoda helowa jest
bardzo przydatna w badaniach wieku wod, znacznie rozszerzajac zakres datowania
oferowany przez metode C i pozwalajac na bardziej wiarygodne datowanie wod
w skatach weglanowych i innych skatach bogatych w mineraty weglanowe. Jednak,
podobnie do *C, datowanie helem miewa charakter bardziej jakosciowy niz iloscio-
wy, chociaz czgsto mozna je stosowa¢ nawet bez rozpoznania zrddet helu w wodzie
podziemnej. Na przyktad, dla triasu GZW i wapieni malmu rejonu Krakowa, metoda
helowa dala lepsze okreslenie wiekéw niz metoda “*C, mimo braku rozpoznania po-
chodzenia “Hew. Interpretacja wieku jest utrudniona w razie nieregularnie roztozo-
nych doptywéw “He ze zrodet zewnetrznych, czesto zwiazanych z dyfuzyjnym lub
ascensyjnym doptywem matych ilosci starszych wdd, zazwyczaj dobrze widocznych
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w przypadku zwigkszonego stezenia chlorkow. Dla wod termalnych Ladka i Cieplic
metoda helowa pozwolita uwiarygodni¢ wiek *C, dzieki korelacjom pokazanym na
rys. [.20. Metody helowa i argonowa okazaly si¢ jedynymi dostgpnymi do oszacowa-
niawieku wod mineralnych Buska.

|.5. Atmosferyczne gazy szlachetne

Stezenia Ne, Ar, Kr i Xe w wodach podziemnych zaleza nie tylko od réwnowagi
z atmosfera dla danej temperatury i cisnienia, ale takze od tzw. nadmiaru rozpuszczone-
go powietrza, przy czym stezenia poszczegdlnych gazow maleja w zrdéznicowanym
stopniu ze wzrostem temperatury (Mazor, 1972; Herzberg i Mazor, 1979; Heaton i Vogd,
1981; Stute i Schlosser, 1993, 2000; Aeschbach-Hertig i in., 1999, 2000; Kipfer i in.,
2002). Dzieki réznym zaleznosciom rozpuszczalnosci w funkcji temperatury, pomiar wig-
cej niz jednego gazu umozliwia zar6wno okreslanie temperatury istniejacej w przesztosci
na zwierciadle wody w obszarze zasilania, jak i nadmiaru rozpuszczonego powietrza. Tak
okreslona temperatura nazywana jest temperatura gazow szlachetnych (ang. noble gas
temperature, w skrocie NGT) i wykorzystywana jest do uzyskiwaniainformacji paleokli-
matycznych (np., Stute i Dedk, 1989; Stutei in., 1993; Stute i in., 1995; Clark i in., 1997,
Beyerle i in., 1998) lub do potwierdzenia przedholocenskiego, lub nawet przedplejstocen-
skiego pochodzenia wéd datowanych innymi metodami (np. Blavoux i in., 1993; Clark
i in., 1997, 1998; Beyerle i in., 1998; Zuber i in., 1997, 2000, 2004). W tym znaczeniu
mozna uwazaé, ze NGT pomaga okresli¢ wiek wody w rozumieniu klimatu, w jakim za-
chodzito zasilanie badanej wody. Metoda ta moze by¢ zawodna w systemach znajdujacych
sie nad innymi systemami z aktywnym przeptywem, tugujacym zloza soli. Rozpuszczone
atmosferyczne gazy szlachetne wskutek mniejszej rozpuszczalnosci w solankach wedruja
do gory i daja w nadleglym systemie zbyt niskie temperatury (Suckow i Sonntag, 1993).
Bardzo stare wody o matym stosunku ilosciowym woda/skala moga wykazywac stezenia
gazow ponizej stezen rdwnowagowych z atmosfera (Lippmann i in., 2003).

Jezeli zalezno$¢ temperatury od wysokosci nad poziomem morza jest znana, NGT
pozwala réwniez okres$li¢ wysokos¢ polozenia obszaru zasilania wod holocenu
w obszarach gorskich, po zatozeniu stalej temperatury w tym okresie klimatycznym
(Zuber i in., 1995; Manning i Solomon, 2003; rozdz. 2.3). Okreslenie nadmiaru po-
wietrza jest potrzebne zaréwno do korekcji NGT, jak i do wprowadzania odpowied-
nich poprawek w pomiarach niektdrych innych gazéw, np. azotu i SFs. Podobnie jak
w przypadku helu, analiza stgzen omawianych gazow nie jest reprezentatywna
w przypadku wody ulegajacej odgazowaniu przed poborem probki.

Nadmiar rozpuszczonego powietrza wynika z wahan zwierciadta wody i rozpuszcza-
nia przechwyconych banieczek powietrza. W najprostszym modelu tego procesu mozna
zatozy¢, ze wszystkie gazy szlachetne zostana catkowicie rozpuszczone i wedruja w glab
systemu podziemnego bez dalszych zmian. W takich przypadkach obliczenie NGT ze
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stezen gazow szlachetnych jest stosunkowo proste, a nadmiar powietrza wyraza si¢ jako
ilos¢ cm® suchego powietrza zawartego w 1 litrze wody w standardowych warunkach
(STP), tzn. dlatemperatury O °C i ci$nienia 1 atm (101,325 kPa).

Jezeli jednak po przechwyceniu baniek powietrza nie zachodzi szybko dalszy do-
ptyw infiltrujacej wody, nastepuje czgsciowa ucieczka dyfuzyjna gazéw do atmosfery.
Podczas pomiaru czterech gazéw (Ne, Ar, Kr, Xe) jest mozliwe okreslenie zarowno
NGT, jak i nadmiaru powietrza odpowiednimi metodami obliczeniowymi, uwzglednia-
jacymi rézne modele procesu rozpuszczanie-dyfuzja (Aeschbach-Hertig i in., 1999),
przy czym miarg nadmiaru powietrza jest wtedy najczesciej nastgpujace wyrazenie:

ANe= | Sre_1.100%, (1.11)
Neeq

gdzie ANe wyraza odchytke mierzonego stezenia Cye od stezenia rGwnowagi z atmos-
fera (Cneey) Wyrazonych w STP.

Oprécz wymienionych zastosowan, nadmiar powietrza mozna uwaza¢ za parametr
hydrogeologiczny, gdyz dla wdéd o zbadanym wieku dostarcza informacji o gwattow-
nych zmianach warunkoéw zasilania w przesztosci (Stute i Talma, 1998). Typowe
wartosci nadmiaru powietrza dochodza do 2—4 cm®dm®, chociaz byly obserwowane
warto$ci przewyzszajace nawet 30 cm*/dm?® (Busenberg i Plummer, 2000).

W starych wodach, bedacych w kontakcie z weglowodorami, stezenie gazow szla
chetnych moze by¢ zredukowane wskutek ich lepszej rozpuszczalnosci w weglowodo-
rach. W wodach mtodych, zanieczyszczonych weglowodorami, gazy szlachetne poten-
cjalnie moga stuzy¢ do okreslenia wielkosci zanieczyszczenia zwiazkami organicznymi
(Divine i in., 2003; p. takze http://vZ.scijournals.org).

W zasadzie NGT reprezentuje temperatur¢ na kontakcie miedzy powietrzem porowym
a woda strefy nasyconej. Wskutek naktadania si¢ réznych efektéw, w wiekszosci przypad-
kow temperatury te zgadzaja si¢ z doktadnoscia ok. 1 °C z wartosciami $rednich rocznych
temperatur powietrza na powierzchni Ziemi. Roznice wystepuja w obszarach szybkiego
zasilania (obszary krasowe i obszary o duzej infiltracji), zarbwno dla duzej glebokosci
zwierciadta wody, jak i dla zwierciadta na powierzchni (Stute i Schlosser, 2000).

Typowy przyktad mierzonych wartosci NGT w zestawieniu z innymi metodami po-
kazano na rysunku 1.16. Przy rozwazaniach tego typu zmian stgzen znacznikow, nalezy
pamietaé, ze przebieg tych zmian w wodzie podziemnej zostal sttumiony przez efekty
makrodyspersji (Stute i Schlosser, 1993, 2000). Jednak pomimo tego ttumienia, zmiany
stezen znacznikow pozostaja bardzo wyrazne w wigkszosci duzych systemow podziem-
nych. Dostgpne miejsca poboru nie zawsze pozwalaja na doktadne okreslenie potozenia
granicy migdzy wodami zasilanymi w réznych klimatach, np. potozenia izochrony poka-
zujacej przejscie od klimatu zimnego do klimatu holocenu. Na podstawie potozenia
takiej izochrony mozna oszacowac srednia predkos¢ przeptywu w okresie holocenu jako
odlegtos¢ od obszaru zasilania podzielong przez ok. 10 tys. lat.
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Na rysunku 1.35 pokazano zalezno$é NGT od *Heuc dla wod triasu péocnego
GZW, ktora jest podobna do zaleznosci “Heec—8"%0 (rys. 1.22 w rozdz. 1.3.5). Zalez-
no$é ta potwierdza wyznaczona warto$é *Hewe dla wod z przejscia klimatycznego
miedzy ostatnim zlodowaceniem i holocenem. Natomiast pokazana na rysunku 1.36
wspolzaleznosé 8'°0 i NGT, potwierdza zmiany sktadu izotopowego wod zasilanych
w dwdch roznych klimatach.
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Rys. 1.35. Wspolzaleznos¢ *Hewe i NGT dla wod triasu potnocnego GZW,
pokazujaca razem z rys. 1.31 zmiany temperatury zasilania na przejsciu glacjal-holocen.
Wody wspdiczesne i mieszane zostaly zidentyfikowane dodatkowo przez obecno$é trytu
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Rys. 1.36. Wspélzaleznosé 80 i NGT pokazujaca zmiany sktadu izotopowego wod
Zwigzane z¢ zmianami temperatury na przejsciu glacjat-holocen dla wod triasu GZW
Wody wspolczesne i mieszane zostaly zidentyfikowane dodatkowo przez obecnos¢ trytu
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Rys. 1.37. Wspétzalezno$é *He,, | NGT dla piaskéw oligocenu niecki mazowieckiej
(stezenia C1I~w mg/dm? podane dla poszczegdlnych punktéw)

Na rysunku 1.37 pokazano zalezno$é *“HenNGT dla kilku zbadanych uje¢ wéd z pia-
skow oligocenu niecki mazowieckiej (Zuber i in., 2000). Jedynie woda z ujecia Ryki
(w poludniowo-wschodniej czesci niecki) miata stezenie “'C sugerujace wiek holocenski
(dane wg Dowgialto i in., 1990). Najstarsze wody w centrum niecki oraz w pdtnocno-
-zachodniej jej czesci maja zwickszone stezenia Cl™i *Hewc (p. rys. 1.20, 1.33 i 1.34), be-
dace przypuszczalnie rezultatem domieszki starszej wody. Jednak wyraznie zwigkszone
wartosci NGT dla tych wod, czyli znacznie zmnigjszone stezenia Ne, Ar i Kr, sa trudne do
wytlumaczenia domieszka matej ilosci starszej wody z nizszymi stezeniami tych gazow.
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Rys. 1.38. Rezultaty oznaczen stgzen Ne i Ar w wodach GZWP-351,
pozwalajace okresli¢ wartosci NGT i nadmiaru powietrza (Mochalski, 2005; Zuber i in., 2005a)
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Wartosci NGT pokazane na rysunkach 1.35-1.37 uzyskano z analizy gazow szla-
chetnych wykonanych na spektrometrze masowym. Natomiast na rysunku 1.38 poka-
zano rezultaty pomiarow gazéw wykonane metodami chromatografii gazowej (Lasa
i in., 2002, 2004) dla kilku uje¢ wody z piaskéw bogucickich k. Krakowa (GZWP-
451), pozwalajace takze okresli¢ wartosci NGT i nadmiar powietrza. Wyraznie nizsze
temperatury odpowiadaja wodom zasilanym w okresie zlodowacenia, zgodnie z inter-
pretacja wartosci 8'°0, 8°H i *C (Zuber i in., 2005a). Uzyskane wartosci NGT dla
wod zawierajacych °H i SF¢ zgadzaja sie ze srednia roczna temperatura powietrza
w rejonie Krakowa (8,2 °C), a dla wod wieku glacjalnego z wartosciami mierzonymi
spektrometrycznie w innych wodach rejonu (Zuber i in., 2004).

Wzgledne niepewnosci (X1lo = £1; ¢ — odchylenie standardowe) pomiaréw Ne
i Ar wyniosty odpowiednio ok. 1,5-2% i 1-2%, co jest porownywalne z typowymi
pomiarami na spektrometrach masowych. Niepewnosci oznaczen NGT i nadmiaru
powietrza wyniosty odpowiednio ok. 0,5 °C i 0,3 cm® L™, Niektorzy autorzy stosuja
chromatografi¢ gazowa do wyznaczania NGT z relacji No-Ar, co moze dawac zado-
walajace rezultaty w terenach wolnych od ludzkiej dziatalnosci (Plummer i in., 2001).
W piaskach bogucickich relacja N-Ar pokazata nadmiar N,, uniemozliwiajacy wy-
znaczenie warto$ci NGT. Jednak kombinacja zaleznosci Ne—Ar i No—Ar pozwolita na

dodatkowe wyznaczenie azotu pochodzacego z denitryfikacji (Cgen) wedlug wzoru
(Zuber i in., 2005a):

gdzie Cy, Cq i Ce sa odpowiednio stezeniami mierzonymi i obliczonymi dla wody
w rownowadze z atmosfera oraz wynikajacymi z nadmiaru powietrza.

W sprzyjajacych warunkach stezenie gazow szlachetnych umozliwia oszacowanie
temperatury wod zasilanych wczesniej niz konicowe etapy ostatniego zlodowacenia.
Na przyktad ptytkie wody mineralne Buska miaty wartosci NGT zgodne z postulowa-
nym interglacjalnym wiekiem, a glebsze solanki miaty wartosci NGT potwierdzajace
ich zasilanie w bardzo cieptym klimacie przedplejstocenskim (Zuber i in., 1997).
Oprocz wymienionych przyktadéw zastosowania metody gazow szlachetnych w Pol-
sce, nalezy wspomnie¢ badania kredy gdanskiej, ktdre daly rezultaty trudne do wy-
tlumaczenia (Zuber in., 2000c).

Wskutek zaleznos$ci rozpuszczalnosci gazow od zasolenia, stezenia gazéw szla-
chetnych pozwalaja takze odrdzni¢ solanki powstate z rozpuszczania ewaporatéw od
solanek bedacych pozostatoscia wod morskich (Zaikowski i in., 1987).

W badaniach bardzo starych wod pomocne sg takze pomiary stosunkéw izotopo-
wych helu, neonu i ksenonu (np. Castro i in., 1998a, 1998b; Lippmann i in., 2003).
Osenbriick i in. (1998) opracowali metode pomiaru gazoéw szlachetnych w wodach
porowych nienaruszonych rdzeni skal nieprzepuszczalnych, znajdujac w mikroporach
miedzy innymi wodg glacjalna o wieku helowym 55 tys. lat.
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|.6. Inne metody znacznikowe

1.6.1. 1zotopy promieniotwor cze kKryptonu i argonu

Oprocz gazéw szlachetnych wykorzystywanych w wodach podziemnych jako
wskaznikéw temperatury obszaru zasilania (Aneks 1.5), zastosowanie w hydrogeologii
znalazly rowniez izotopy tych gazow, zwlaszcza izotopy promieniotwdrcze kryptonu
i argonu obecne w srodowisku. Bardzo staba reaktywnos¢ chemiczna gazow szlachet-
nych, przy dobrej znajomosci okreséw potowicznego zaniku i zmienno$ci stezen
w atmosferze izotopéw promieniotwdrczych kryptonu i argonu, czyni z nich poten-
cjalnie interesujace znaczniki sSrodowiskowe (Rozanski i Florkowski, 1979; Florkow-
ski i Rozanski, 1986; Loosli, 1992; Loosli i in., 2000).

Na rysunku 1.19 w rozdz. 1.3.3 pokazano zmiany stezenia dtugozyciowych izoto-
poéw argonu i kryptonu w atmosferze w okresie ostatnich kilkudziesigciu lat, na tle
zmian stgzen promieniotwdrczych znacznikow srodowiska najczesciej stosowanych
w hydrogeologii, tzn. trytu *H i wegla **C, oraz zmian stezen innych gazowych sub-
stancji Sladowych (freony i SFg) réwniez wykorzystywanych jako znaczniki Srodowi-
skowe. Podczas gdy stezenie ®Kr systematycznie zwieksza sie, poziom aktywnosci
*Ar i #Kr mozna z dobrym przyblizeniem uznaé za staly.

W tabeli 1.2 zawarto dane dotyczace izotopow promieniotwérczych Ar i Kr sto-
sowane w hydrogeologii. Okres polowicznego zaniku omawianych izotopéw pro-
mieniotwérczych gazow szlachetnych zmienia si¢ w szerokim zakresie od 35 dni
dla *Ar do 229 tysiecy lat dla ®Kr. Czas polowicznego zaniku okresla obszar za-
stosowania danego izotopu promieniotworczego. | tak, ®Kr jest przede wszystkim
uzywany jako wskaznik obecnosci wod mtodych, zasilanych w okresie ostatnich
kilkudziesieciu lat, a ®'Kr jest potencjalnie interesujacy do okreslania wieku bardzo
starych wod podziemnych.

Gazy szlachetne charakteryzuja sie stosunkowo mata rozpuszczalnoscia w wo-
dzie. Wody powierzchniowe o temperaturze 10 °C w rownowadze z atmosfera za-
wieraja ok. 8,5-10 cm® Kr i ok. 0,35 cm® Ar na litr wody. Prowadzi to do bardzo
niskich aktywnosci whasciwych ®Kr i *Ar w tych wodach i stanowi jedna z gtow-
nych barier w powszechnym zastosowaniu tych izotopéw w hydrogeol ogii.

W wykorzystywaniu izotopéw promieniotwdrczych argonu i kryptonu, zwlasz-
cza ®Kr, jako wskaznikéw czasu przejscia wody w systemach podziemnych nalezy
pamietaé, ze wystepuja one w formie gazowej i tylko w niewielkim stopniu beda
one uwzglednia¢ czas przejscia wody przez strefe nienasycona (Aneksy 1.6.2

i11.2.2.3).

Krypton-85
Krypton-85 jest typowym izotopem antropogenicznym, ktory pojawit si¢ w zna-
czacych ilosciach w srodowisku w wyniku technologicznej dziatalnosci czlowieka.
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Powstaje on w reaktorach jadrowych jako produkt rozszczepienia i jest uwalniany do
atmosfery w procesie przerobki wypalonego paliwa jadrowego. Jego aktywnos¢ wia-
Sciwa w atmosferze wzrosta od ok. 107 B m™ powietrza w latach 40. i 50. ubiegltego
stulecia (Rézanski i Ostrowski, 1977; Turkievich i in., 1997) do ok. 1,4 Bq m> po-
wietrza w 2000 r. (wartos¢ srednia dla pétkuli potnocnej). Z uwagi na fakt, ze glowne
zrédta ®Kr (zaklady przerobki paliwa jadrowego) znajduja sie na potkuli poinocne;,
rozktad aktywnosci ®Kr nie jest rownomierny; na pétkuli potudniowej stezenia tego
izotopu sa o ok. 20% mniejsze (Weiss i in., 1992). Warto zauwazy¢, ze w chwili
obecng] ®Kr jest po radonie drugim izotopem wnoszacym istotny wkiad do ogélnej
promieniotwdrczosci atmosfery.

Tabelal.2. 1zotopy promieniotwdrcze kryptonu i argonu stosowane w hydrogeol ogii

|zotop Okr% Stezenie w atmosferze? Rc')vynowagow_e
polowicznego stezenie w wodzie”
rozpadu (Bo-cm®gazu) | (Bgm™® powietrza) | (Bg-dm H,0)
®Kr 10,76 lat 1,23 1,4 10,4-10°°
8Ky 229000 lat 1,17-10°° 1,310 9,910
Ar 269 lat 1,78-10°° 1,66-107 6,2:107
SAr 35 dni 51079 4610 1,7.10°

Uwagi: a) stgzenic w 2000 r. b) stgzenie w wodzie powierzchniowej w 2000 r. przy zato-
Zeniu rownowagi z atmosfera w temperaturze 10 °C; ¢) ocena poziomu naturalnego w atmos-
ferze (Loodli i Oeschger, 1969).

Chociaz ®Kr jest izotopem promieniotwérczym, informacja o wieku wéd pod-
ziemnych uzyskiwana jest nie tyle z rozpadu promieniotworczego tego izotopu, ile
z faktu narastania jego stezenia w atmosferze (rys. 1.19 w rozdz. 1.3.3). Stad sposob
wykorzystania tego izotopu jest analogiczny do innych znacznikéw sSrodowiska, kto-
rych zmiany stgzenia w atmosferze w okresie ostatniego polwiecza maja podobny
charakter (freony, SFe). W poréwnaniu z tymi znacznikami, ®*Kr jako naturalny
znacznik wod mtodych ma kilka zalet:

— funkcja wejsciowa (stezenie w atmosferze) ma monotoniczny przebieg;

— lokalnie wigksze stgzenia w atmosferze wystgpuja tylko w poblizu bardzo nie-
licznych zrédet (zaktady przerdbki paliwa jadrowego);

—naturalna produkcja podziemna jest do pominiecia i warunek konserwatywnosci
wskaznika w $srodowisku wod podziemnych jest dobrze spetniony.

Nadmiar powietrza, sprawiajacy znaczne klopoty ze stosowaniem innych wskaz-
gr)ikc')w gazowych nie sprawia probleméw, gdyz parametrem mierzonym jest stosunek

Kr/Kr.

Mimo tych zalet, ®Kr nie jest réwnie powszechnie stosowany w hydrogeologii jak
inne znaczniki gazowe o zmiennym ste¢Zeniu (ang. transient tracers), czyli freony
i/lub SFe, czy tez ciagle najlepszy tryt. Glowna przyczyna sa uwarunkowania prak-
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tyczne, wynikajace z matego stezenia ®Kr w wodzie. Metody pomiaru stezenia tego
izotopu przez emitowane promieniowanie 3 wymagaja probki wody o objetosci okoto
100 litrow. Dodatkowym ograniczeniem, wspolnym dla wszystkich znacznikéw ga-
zowych, jest konieczno$¢ poboru probki wody bez kontaktu z atmosfera. Dlatego
w rozwigzaniach praktycznych obecnie stosowanych prowadzi si¢ ekstrakcje gazoéw
z wody na miejscu poboru probki. Gazy te zostaja nastepnie poddane dalszej obrobce
w laboratorium. Prowadzone sa prace nad wykorzystaniem innych technik pomiaru,
takich jak rezonansowa spektrometria laserowa (Thonnard i in., 1997), czy ostatnio
rozwijana metoda ATTA (ang. Atom Trap Trace Analysis) zaproponowana przez
Chena i in. (1999), ktore by¢ moze pozwola na zredukowanie wielkosci probki wody
do kilku litréw. Jezeli to istotnie nastapi, >Kr moze sta¢ si¢ w przysztosci jednym
z glownych znacznikéw do wyznaczania wieku wod mtodych.

Ze wzgledu na wspomniane ograniczenia, wynikajace ze znacznej objetosci
prébki wody potrzebnej do analizy, *Kr byt wykorzystany w stosunkowo niewielu
projektach zwiazanych z badaniami wod podziemnych. Zwykle wykonywano poje-
dyncze analizy dla danego systemu. W Polsce, w latach siedemdziesiatych ubiegte-
go stulecia, opracowano metode pomiaru ®Kr w wodzie i przeprowadzono kilka
rekonesansowych analiz (Rozanski, 1977; Rozanski i Florkowski, 1979; Grabczak
i in., 1982). Wykorzystanie przestrzennego rozktadu stezenia ®Kr w phytkich wo-
dach podziemnych opisano w kilku pracach (np. Smethiei in., 1992; Ekwurzel i in.,
1994).

W Szwajcarii i Niemczech ®Kr jest stosowany do badan wod podziemnych
w polaczeniu z trytem (°*H). Te dwa izotopy maja podobny okres polowicznego
zaniku, ale zupelnie odmienne funkcje wejsciowe (rys. 1.19). Roéwnoczesne stoso-
wanie dwoch lub wigkszej liczby znacznikow pozwala na lepsza identyfikacje sys-
temu i lepsze okreslenie sredniego wieku wody juz na podstawie ograniczonej licz-
by pomiarow. Niepublikowane wczesniej przyktady wykorzystania stosunku
®H/%Kr, a takze poréwnania zmian czasowych *H i ®Kr opisali Loosli i in. (2000).
Autorzy ci podali réwniez za N. Mattle opis wykorzystania oznaczen *H i *Kr do
okreslenia mieszania si¢ wod starszych z mtodszymi. Zawarta w rozdz. 2.4.1 kryty-
ka tej metody oparta jest przede wszystkim na istnieniu roznicy migdzy modelami
opisujacymi przeplyw trytu i znacznikow gazowych, gdyz czas infiltracji trytu
z woda przez strefg aeracji stanowi istotny skladnik catkowitego wieku, a czas dy-
fuzyjnej migracji gazow w tej strefie jest znacznie krotszy. Bezposrednie porowny-
wanie tych znacznikéw moze by¢ przydatne jedynie w przypadku malej miazszosci
strefy aeracji (do kilku metréw) i szybkigj infiltracji lub przy obserwacjach prowa-
dzonych od zwierciadta wody. W innych przypadkach rézny wiek i rozne modele
przeplywu sa wynikiem istnienia strefy aeracji, a niekoniecznie mieszaniem sig¢
roznych wiekowo woéd (bardziej szczegotowo ten problem jest dyskutowany
w rozdz. 2.4.1).
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Krypton-81

Krypton-81 jest drugim obok ®Kr izotopem promieniotwérczym kryptonu obecnym
w $rodowisku. Jest on produkowany w wyniku oddzialtywania promieniowania Ko-
smicznego z atmosfera, a jego aktywnos¢ wiasciwa jest skrajnie niska (1,17-10° Bg cm™>
STP«:; 1,3-10° Bq m™ powietrza) ze stalym poziomem (rys. 1.19). Wody powierzch-
niowe w réwnowadze z atmosfera zawieraja tylko ok. 1000 atoméw *'Kr na jeden litr
wody.

Tak ekstremalnie niska zawarto$é *Kr w wodzie nie pozwala na okre$lanie za-
wartosci tego gazu w wodach podziemnych wedtug konwencjonalnej techniki po-
miaru rozpadu promieniotworczego. Dopiero na poczatku lat 90. ubieglego stulecia
wykonano pomiar stosunku *Kr/Kr w probce wody pobranej z wodonosnego sys-
temu Milk River w Kanadzie na podstawie rezonansowej spektroskopii laserowej
(Lehmann i in., 1991). Uzyskany rezultat (82+18% wartosci stosunku *'Kr/Kr
w wodzie powierzchniowej w réwnowadze z atmosfera) potwierdzit jedynie mozli-
wos¢ takiego pomiaru. Pierwsze rzeczywiste zastosowanie >Kr jako znacznika
w hydrologii nastapito dopiero przed kilku laty, kiedy zmierzono cztery prébki po-
brane z wielkiego zbiornika wod podziemnych (Great Artesian Basin) w Australii
(Collon i in., 2000, Lehmann i in., 2003). Pomiary prowadzono za pomoca techniki
AMS. Wykazaly one wiek wod w zakresie od 220 do 400 tysigcy lat, z niepewno-
Scig na poziomie 40 tysiecy lat. Ostatnio opublikowano wyniki datowania *'Kr wod
pochodzacych z rozleglego system wod podziemnych (Nubian Sandstone Aquifer)
potozonego w Egipcie, z wykorzystaniem techniki ATTA (Sturchio i in., 2004).
Krypton-81 zostal uzyty réwnolegle z chlorem **Cl. Uzyskane wyniki wskazuja na
wiek wod w tym systemie dochodzacy do jednego miliona lat. W obu omawianych
przypadkach zastosowania *'Kr, wielkoé probki wody wynosita kilka metrow sze-
sciennych. Trwajace prace nad metoda ATTA by¢ moze pozwola w przysztosci na
pomiar stosunku *'Kr/Kr w probce wody o objetosci jednego litra. ®'Kr jest postrze-
gany jako idealny znacznik do okreslania wieku glebokich wod podziemnych
w skali czasu od 10° do 10° lat.

Argon-39i Argon-37

Podobnie jak &Kr, *Ar jest izotopem kosmogenicznym, produkowanym w at-
mosferze w wyniku reakcji promieniowania kosmicznego ze sktadnikami atmosfery
ziemskiej. Okres polowicznego zaniku *Ar, wynoszacy 269 lat, czyni go atrakcyj-
nym znacznikiem naturalnym dla hydrogeologii, gdyz umozliwia uzyskanie infor-
macji o czasie przebywania wody w zbiorniku wéd podziemnych w przedziale cza-
su od kilkudziesigciu do ok. tysiaca lat, nie objetym, w przypadku modeli
przeptywu z mata dyspersja, przez rutynowo stosowane metody, tzn. trytowa i ra-
dioweglowa. Niestety aktywnos¢ wlasciwa *Ar w atmosferze jest prawie o dwa
rzedy wielkosci mniejsza niz ®Kr (1,67-10°Bqm™ powietrza, Loosli, 1983),
a aktywnos¢ wlasciwa w wodach powierzchniowych w réwnowadze z atmosfera
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w temperaturze 10 °C wynosi ok. 6-107 Bqnalitr wody. Ta ostatnia warto$é
przyjmowana jest jako 100% aktywno$ci wspolczesnej *Ar. Ze wzgledu na bardzo
mata aktywno$é wlasciwa °Ar, wymagane sa do pomiaru duze objetosci wody (od
5 do 10 m®). Probki takie nie moga by¢ transportowane do laboratorium i ekstrakcja
gazéw musi si¢ odbywac w terenie.

Dotychczasowe doswiadczenia wskazuja, ze czgstym problemem w zastosowa-
niach *Ar moze by¢ naturalna produkcja tego izotopu w matrycy skalnej, przede
wszystkim w reakcjach jader potasu *K z neutronami pochodzacymi z naturalnych
szeregdw promieniotworczych. Stwierdzono na przyktad, ze w skatach krystalicz-
nych o duzej zawartosci U i Th, majacych decydujacy wklad do strumienia neutro-
néw in situ, mierzony stosunek *Ar/Ar moze by¢ nawet wiekszy niz aktualnie ob-
serwowany w atmosferze (Lehmann i in., 1993). Podejmowano proby korekty
efektu produkcji podziemnej przez réwnoczesny pomiar *’Ar w analizowanych
probkach wody. Argon-37 (ty, = 35 dni) jest produkowany w matrycy skalnej
w reakcjach jader “°Ca z neutronami. Poniewaz mozna przyjaé, ze mechanizmy
uwalniania *’Ar i *Ar z matrycy skalnej sa podobne, mierzony stosunek *’Ar/*Ar
jest porownywany ze stosunkiem Ca/K w matrycy skalnej i wprowadzana jest ko-
rekta na podziemna produkcje *Ar (Loosli i in., 2000). Jednak ze wzgledu na krotki
okres polowicznego zaniku *’Ar, taka korekta moze funkcjonowaé prawidtowo tyl-
ko dla bliskiego sasiedztwa badanego otworu z laboratorium pomiarowym. Obecnie
uwaza sie, ze “Ar moze dawa¢ wiarygodne wyniki tylko w wodach zawartych
w skatach sedymentacyjnych o matej zawartosci U i Th, gdzie produkcja podziemna
odgrywa niewielka role.

Skomplikowana procedura pomiaru *Ar w wodach podziemnych powoduje, iz
tylko jedno laboratorium na $wiecie (Instytut Fizyki Uniwersytetu w Bernie) prowadzi

systematyczne pomiary tego izotopu do zastosowan hydrologicznych (Loosli, 1992;
Loodli i in., 2000).

1.6.2. Freony i SFg

W ostatnich dziesiecioleciach zaczgto stosowaé do datowania mtodych wod nie-
ktore sladowe gazy atmosferyczne pochodzenia antropogenicznego. Wsrod nich sa
freony F-11 (CClsF), F-12 (CCl,F,) i F-113 (C,ClsF3) oraz szesciofluorek siarki
(SFe), ktorych stezenia w atmosferze pokazano na rys. 1.19. Rbwnowagowe steze-
nia tych gazéw w wodzie stodkiej pokazano odpowiednio na rysunkach 1.39 i 1.40
(Thompson i Hayes, 1979; Busenberg i Plummer, 1992, 2000; Cook i Solomon,
1997; Oster i in., 1996; Plummer i Busenberg, 2000). Metody wykorzystujace wy-
mienione gazy rozwijane sa rowniez w Polsce (Sliwka 1in., 2001; 2004; Zuber i in.,
2005a).

Réwnowaga miedzy atmosfera i woda podziemna zachodzi na powierzchni
zwierciadla wody, do ktérego gazy migruja dyfuzyjnie przez strefe nienasycona.
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Dalsza migracja odbywa si¢ bez ubytkow, jezeli gazy zachowuja sig¢ jak znaczniki
zachowawcze. Z wymienionych wzgledow, wiek wyznaczany za pomoca tych ga-
z6w, podobnie jak dla ®Kr, odnosi sie tylko do migracji przez strefe nasycona, co
zasadniczo rozni te gazy od trytu, ktory jest wbudowany w czastki wody i migruje
przez strefe nienasycong razem z infiltrujaca woda.
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Rys. 1.39. Réwnowagowe stezenie SFg w wodzie stodkiej w temperaturze 9 °C,
wyliczone dla r6znych nadmiaréw powietrza dla rejonu Krakowa (Zuber i in., 2005a).
Korzystano z krzywej zmian stezenia SFg w atmosferze dla pétkuli poinocnej
(Maissi Brenninkmeijer (1998); ftp://ftp.cmdl.noaa.gov, wrzesieni 2004), z lokalng poprawka
(x1,024) na stezenie w atmosferze i poprawka (x0,97) na wysoko$¢ obszaru zasilania GZWP-451
(250 m n.p.m.). Dla poréwnania pokazano réwniez srednie stezenia *°H w opadach w Krakowie

Funkcje wejscia omawianych gazow sa reprezentowane przez rozpuszczalnosé
rownowagowa obliczong dla sredniej rocznej temperatury i stgzenia, z uwzglednie-
niem poprawki na nadmiar powietrza i na wysokos¢ obszaru zasilania (Aneks
11.2.2.6). Czas migracji dyfuzyjnej przez strefe nienasycona jest zazwyczaj do zanie-
dbania w przypadkach zwierciadta wody na glebokosciach mniejszych niz 10 m. Na-
lezy jednak uwzglednia¢ pewne opoznienie dla wigkszych glebokosci i dla drobno-
ziarnistych skat o duzej wilgotnosci (Cook i Solomon, 1995; Busenberg i Plummer,
2000). Opisy wielu prac terenowych wskazuja, ze datowania wdd za pomoca freonow
i SFs sq ograniczone do 30-40 lat, podobnie jak w przypadku metody helowo-trytowe;j
i ®Kr (Weisei in., 1992b; Solomon i in., 1992; Ekwurzel i in., 1994; Oster i in., 1996;
Cook i Solomon, 1997; Sheets i in., 1998; Aeschbach-Hertig i in., 1998; Zoelmann
i in., 2001; Plummer i in., 2001).
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Rys. 1.40. Stezenia freonow w atmosferze (Walker i in., 2000; http://cdiac.oral.gov, wrzesien 2003)
oraz w wodzie bedacej w réwnowadze z atmosfera dla réznej temperatury na poziomie morza
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W interpretacji ilosSciowej dodatkowe trudnosci wynikaja z zaleznosci rozpusz-
czalnosci od cis$nienia, czyli od wysokosci obszaru zasilania i od mozliwosci zanie-
czyszczen antropogenicznych. Zwigkszone geogeniczne stezenie SFg wystepuje
w niektorych skalach magmowych i goracych zrodlach oraz w niektorych strefach
wulkanicznych (Busenberg i Plummer, 2000). Freony, zwlaszcza F-11, ulegaja za-
zwyczaj biodegradacji w wodach beztlenowych i podczas zachodzacej redukcji siar-
czanbw (Bockgard i in., 2004).

Najbardziej udane zastosowanie antropogenicznych gazéw sladowych, podobnie
jak metody helowo-trytowej i ®Kr, odnosza sie do systeméw phytkich wod, w ktorych
zainstalowane byly otwory pozwalajace na punktowe pobieranie probek na roznych
poziomach (ang. multi-level samplers). Znaczniki te sa tez stosowane do kalibracji
i/lub walidacji numerycznych modeli przeptywu i transportu dla wod wspdtczesnych
(np. Mattlei in., 2001; Zuber i in., 2005a).

Opracowana w Polsce metoda pozwala na pomiar SFs i trzech wymienionych fre-
onéw z jednej probki wody o objetosci ok. 2,5 dm® (Sliwka i in., 2004). Jednak we-
dlug opinii wyrazonej przez Zubera i in. (2005a) freony nadaja si¢ raczej do interpre-
tacji jakosciowej. Powolujac si¢ na swoje dane, jak réwniez dane zawarte w pracy
Plummera i Busenberga (2000, tabela 15.3), wymienieni autorzy zwracaja uwagg, ze
zdarzaja si¢ otwory zawierajace wode z duzym stgzeniem trytu, ale bez mierzalnych
stezen freondw oraz odwrotnie, otwory zawierajace wode z freonami, ale bez trytu, co
$wiadczy o mozliwosci wyraznych niespdjnosci. Opisane w literaturze udane zasto-
sowania freonow do kalibracji modeli numerycznych opieraja si¢ zwykle na duzej
liczbie pomiardw, ktore statystycznie daja prawidtowy obraz, ale dane z pojedynczych
otworéw moga by¢ malo reprezentatywne, podczas gdy w metodzie trytowej tego
typu niepewnosci nie wystepuja. Rowniez inni autorzy wysuwaja zastrzezenia do
wiarygodnos$ci datowania wod podziemnych za pomoca freonow (np., Corcho Alva-
radoi in., 2005).

1.6.3. Trwale izotopy wegla

W skali globu wegiel jest pierwiastkiem sladowym, wystepuje gldwnie w skorupie
ziemskiej w postaci skat weglanowych, w atmosferze w postaci gazowej jako COs,
a w hydrosferze w postaci rozpuszczonych nieorganicznych zwiazkéw weglowych
(ang. dissolved inorganic carbon, DIC). Wegiel jest takze jednym z podstawowych
pierwiastkow materii organicznej. W warunkach naturalnych ma dwa trwate izotopy
o masach 12 i 13, ktorych abundancje wynosza odpowiednio 98,89% i 1,11%. Stosu-
nek °C do *°C jest wyrazany jako wzgledna odchytka (§"°C) od migdzynarodowego
standardu V-PDB.

Hydrogeochemia wegla w roztworach wodnych jest waznym zagadnieniem dla
datowania wod za pomoca *C (rozdz. 2.1.3 i Aneks 1.3) oraz dla ewolucji zwiazkéw
weglanowych i powstajacych z nich osadow. Jest jednak zagadnieniem skomplikowa
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nym, wymagajacym szerokich rozwazan dotyczacych procesow z udziatem tego pier-
wiastka, zarébwno od strony chemiczneg)j, jak i fizyczngj. Podstawowe znaczenie dla
tych proceséw maja dwutlenek wegla, zarbwno rozpuszczony, jak i gazowy bedacy
w kontakcie z woda, oraz skaly weglanowe znajdujace si¢ na drodze przeptywu wody.

Dwutlenek wegla wystepuje w atmosferze w stezeniu ok. 360 ppm objetoscio-
wych, co odpowiada ci$nieniu czastkowemu 107>° atm. Przed era przemystowa war-
tos¢ 8°C w atmosferycznym CO, wynosita ok. —7%o. Istotna cecha atmosferycznego
dwutlenku wegla sa wahania jego stezenia. Zmiany dobowe i sezonowe sa zalezne od
pory dnia i roku, a zwigzane ze stanem atmosfery oraz aktywnos$cia biologiczna na
danym terenie. Zmiany te przy rozpatrywaniu dostatecznie dtugich okresow podlegaja
usrednianiu i staja si¢ mato istotne. Drugi typ zmian — dtugoterminowych, obserwo-
wanych od XIX wieku wiaze si¢ z sukcesywnym uwalnianiem do atmosfery antropo-
genicznego dwutlenku wegla, pochodzacego ze spalania paliw kopalnych (Keeling,
1958; Mook i in., 1983), ktére jako material pochodzenia organicznego charaktery-
zuja si¢ wartosciami 8°C —25+—27%o. Powoduje to zmniejszenie wartosci 8°C
atmosferycznego dwutlenku wegla z réwnoczesnym zwigkszeniem jego stezenia w atmo-
sferze. Wielkos$¢ tego efektu oceniana jest na ok. —0,02 %o/ppm (Mook i Keeling,
1984).

Dla chemii wod podziemnych najwigksze znaczenie ma glebowy dwutlenek we-
gla. Zaréwno jego stezenie w powietrzu glebowym, jak i sktad izotopowy wegla zale-
73 od wielu czynnikow. Wsrod najwazniejszych mozna wymieni¢ typ i stopien roz-
woju szaty roslinnej, rodzaj i stopien wyksztalcenia gleby oraz mechanizm
i intensywno$¢ procesow biodegradacji. Glownym zrédtem CO, w glebie jest proces
wydzielania korzeniowego roslin oraz mikrobiologiczny rozktad martwej materii or-
ganicznej. W klimacie umiarkowanym sktad izotopowy wegla w roslinach, w ktérych
fotosynteza przebiega zgodnie z cyklem Calvina (C3), wynosi 8°C = —26 + 3%o
(Deines, 1980), a sktad uwalnianego CO, przez korzenie jest porownywalny ze skia-
dem samych roslin (Cerling i in., 1991). Réwniez sktad izotopowy dwutlenku wegla
produkowanego w procesie rozkladu martwej materii organicznej zwykle jest porow-
nywalny z jej sktadem. Mozliwe sa jednak modyfikacje wynikajace z preferencji
bakterii bioracych udziat w tym procesie. CO, produkowany w warunkach tlenowych
moze by¢ nieznacznie (o ok. 1%o) zubozony w °C w stosunku do wyjsciowej materii
organicznej, natomiast w warunkach beztlenowych moze by¢ wzbogacony nawet
o ponad 10%o, co wiaze si¢ z frakcjonowaniem izotopow wegla przez bakterie meta-
nowe (Nakamurai in., 1990).

Dodatkowym czynnikiem ksztattujacym zaréwno profil gtebokosciowy stezenia CO,
w strefie aeracji, jak i modyfikujacym sktad izotopowy, sa procesy migracji dyfuzyjne;j.
Na rysunku 1.41 przedstawiono profile cisnienia czastkowego glebowego CO, mierzone
w réznych porach roku na obszarze nieuprawianym rolniczo (taka). Wszystkie prezen-
towane profile odzwierciedlaja istnienie transportu dyfuzyjnego ku powierzchni gleby.
Najwieksze cisnienie obserwuje si¢ na glebokosciach pomigdzy 80 a 120 cm p.p.t. Cisnie-
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nie CO, wykazuje typowe zmiany sezonowe w obrebie roku z wartosciami minimalnymi
w okresie zimowym (ok. 1% atm) i maksymalnymi we wczesnym okresie jesiennym ok.
2% atm). Lzejsze izotopowo molekuty (12C02) odznaczaja si¢ wigksza ruchliwoscia i sa
preferowane w warunkach transportu dyfuzyjnego, prowadzac do wzbogacenia (mniej
ujemnych wartosci 8"C) pozostatego w glebie CO», jednak sktad izotopowy strumie-
nia CO, do atmosfery zgodny jest z warto$cia gazu uwalnianego przez rosliny (Dorr
i MUnnich, 1980; Gorczycai in. 2003, patrz réwniez dyskusja stezenia in Situ i w stru-
mieniu W rozdz. 1.2.2). Na rysunku 1.42 przedstawiono profile glebokosciowe sktadu
izotopowego glebowego dwutlenku wegla odpowiadajace cisnieniu czastkowemu i po-
rom roku, jak na rysunku L.41. Zmierzona wartos¢ 8°C w materii organiczngj w profilu
tego stanowiska wynosi —27%eo.
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Rys. 1.41. Profile gigbokosciowe stgzenia glebowego CO, w rdznych porach roku
obserwowane na obszarze nieuprawianej taki (Gorczyca, 2003).
Cisnienie parcjalne CO, zréwnuje si¢ na powierzehni z wartosciami atmosferycznymi (3-5-107 atm)

Wody opadowe w procesie infiltracji poprzez profil glebowy rozpuszczaja zawarty
w nim dwutlenek wegla w ilosciach proporcjonalnych do jego cisnienia czastkowego.
Oznacza to, ze stgzenie rozpuszczonego CO, w wodach infiltrujacych przez warstwe
gleby moze o cale rzgdy wielkosci przekracza¢ stezenie w wodach, ktére maja kontakt
tylko z atmosferycznym dwutlenkiem wegla (rys. 1.41). Na podstawie wynikow pomia-
rowych zawartych w pracy Gorczycy (2003) mozna pokazaé, ze sktad izotopowy catko-
witego rozpuszczonego w wodzie wegla (§°°Cpic), na ktéry sktadajq sie rozpuszczony

CO,4, jony HCO; oraz jony CO? , jest sterowany przez sklad izotopowy gazowego
CO, w glebszych partiach gleby, zgodnie ze wspdtczynnikami frakcjonowania izotopo-
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wego. Kluczowym parametrem w tym przypadku jest cisnienie czastkowe CO,. Na ob-
szarach pokrytych stabo wyksztalcona szata roslinng i/lub cienka warstwa gleby,
zwlaszcza na skatach silnie spgkanych, udziat glebowego dwutlenku wegla moze by¢
silnie zredukowany, co prowadzi do wigkszych wartosci §°Cp,c.

0H,HH,HH,HH,HHV"‘l""l‘m,uu,uunluuluu
B S — —
I I ]
20 + .al o ]—"E-’ B
L2 ) |
I -
z -407 §| £ 1
(- 80
& 60 £ ]
Lo |
E 80 ¢ o4 4
S ool 1
2 -100 - 2 -
= L g 1
o -120F 2 A =
= 3 §| ®  lipiec 2001 g
= 140 = A paidziernik 2001 _|
&) = ©  grudzien 2001 |
k- & maj 2002
-160 ”l a ma -
- — ' -
180Hlm‘l‘ml‘mlm‘l""l‘mluuluuluulm‘l‘m

28 26 -24 22 20 -18 -16 -14 -12 -10 -8
3C (%o V-PDB)

1
(o)}

Rys. 1.42. Profile glgbokosciowe sktadu izotopowego wegla w glebowym CO,
w réznych porach roku na obszarze nicuprawianej taki (Gorezyca, 2003)

Poczawszy od glebokosci 80 cm p.p.t, w okresie jesienno-wiosennym, wartosci
8C w przyblizeniu zawieraja si¢ w granicach —24+—25%o, przy czym najwicksze
wartosci (—23%o0) notowane sa w miesiacach letnich. Wszystkie wartosci sa przesu-
nigte w kierunku dodatnim wzgledem sktadu pierwotnej materii organicznej, odzwier-
ciedlajac procesy frakcjonowania izotopowego zwiazanego z jej utlenianiem oraz ze
wspomniang migracja dyfuzyjna.

W skrajnych, teoretycznych przypadkach rozpuszczanie skal weglanowych moze
zachodzi¢ w uktadach otwartych lub zamknigtych wzgledem CO,. Uktad otwarty
oznacza, ze roztwor wodny rozpuszczajacy mineraly pozostaje caty czas w kontak-
cie z nieskonczong iloscia gazowego CO,. llos¢ rozpuszczonego materiatu wegla-
nowego jest zalezna od cisnienia czastkowego CO,, a skitad izotopowy DIC jest
zalezny zaréwno od ci$nienia czastkowego CO; i jego sktadu izotopowego poprzez
wspotczynniki frakcjonowania izotopowego pomiedzy poszczegdlnymi rodzajami
molekut weglanowych. W ukladzie zamknigtym woda ulega najpierw nasyceniu
dwutlenkiem wegla, po czym rozpuszczanie mineratdw weglanowych zachodzi
w petnej izolacji od gazowego CO,. W praktyce obydwa te scenariusze w swej teo-
retycznej postaci sa rzadko realizowane. Najczesciej rozpuszczanie weglanow za-
chodzi w warunkach posrednich, chociaz nierzadko silnie przesunigtych w strone
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uktadu otwartego lub zamknietego. W warunkach petnej dostepnosci materiatu we-
glanowego (uktad otwarty wzgledem materialu weglanowego) jego rozpuszczanie
zachodzi do momentu nasycenia roztworu wodnego wzgledem danego mineratu.

Nawet w najprostszym przypadku roztworu CaCOs—CO-H,0O aobliczenia zmie-
rzajace do wyznaczenia stgzen poszczego6lnych czasteczek z weglem i pH wody sa
zmudne, wymagajac zastosowania metod iteracyjnych. Dlatego powszechnie stosuje
si¢ programy komputerowe, z ktorych godny polecenia jest PHREEQC-2 (Parkhurst
i Appelo, 1999; http://wwwbrr.cr.usgs.gov/projectsGWC_coupled/phreeqc/). Pro-
gram ten jest szczegdlnie przydatny do obliczen chemicznych umozliwiajacych,
oprocz wielu innych zastosowan, modelowanie odwrotne oraz analiz¢ iloSciowa
transportu masy w procesach rozpuszczania i stracania. Niestety ma on powazne
ograniczenia ze wzgledu na obliczenia izotopowe w odniesieniu do wegla **C. Pro-
gram ten realizuje w zasadzie model ttokowy z poprawka Pearsona (1.3), rozszerzony
o analizg transportu masy pomigdzy roztworem a skala. Na stronie
http://www.xs4all .nl/~appt/exmpls/index.html dostepne sa oparte na modelu Rayleigha
nieliczne rozszerzenia ewolucji skfadu izotopowego wegla *C w procesach rozpusz-
czania i stracania CaCOs. Wigksze mozliwosci interpretacyjne stwarza program
NETPATH (Plummer i in., 1994; http://water.usgs.gov/software/netpath.html). Po-
zwala on na zastosowanie réznych modeli okreslania poczatkowej aktywnosci C,
uwzgledniajac sklad izotopowy fazy gazowej i procesy wymiany izotopowej wegla
z dowolnymi mineratami fazy stalej o znanych sktadach izotopowych.

W warunkach rownowagi izotopowej sklady izotopowe wegla poszczegdlnych ro-
dzajéw molekut weglowych w roztworze wodnym sa ze soba scisle powiazane réw-
nowagowymi wspotczynnikami frakcjonowania izotopowego, zaleznymi od tempera-
tury (Mook, 2000). Sktad izotopowy catkowitego, rozpuszczonego w roztworze wegla
nieorganicznego (DIC) jest $rednia sktadu poszczegdlnych czasteczek, wazona ich
stezeniami.

Na rysunkach 1.43 i 1.44 przedstawiono ewolucje wybranych parametrow che-
micznych i skladu izotopowego 8Cpic W trakcie rozpuszczania weglanu wapnia
w uktadzie zamknietym i otwartym. Zilustrowane na tych rysunkach przegigcia krzy-
wych wynikaja ze zréznicowanego udziatu poszczegdlnych czasteczek z weglem
w catkowitej mineralizacji weglanowej roztworu. W razie matego pH dominuje forma
COsq, ktora ze wzgledu na ujemna warto$¢ wzbogacenia izotopowego wzgledem fazy
gazowej determinuje bardzo mate wartosci §°Cpic. Wody tego typu mozna spotka¢
w utworach krystalicznych, o bardzo malej zawartosci mineratow weglanowych
i w przypadku ograniczonego zakresu analizy chemicznej tatwo pomyli¢ je z wodami,
w ktérych stosunkowo niewielkie stgzenia wegla wynikaja z utleniania materii orga-
nicznej (np. lignitu) zalegajacej na wigkszych glebokosciach. W obydwoéch przypad-
kach wystepuja mate wartosci 8°Cp,c, chociaz C pochodzi z rozktadu materii orga-
nicznej. W zaleznosci od wieku materia organiczna moze zawiera¢ “C lub by¢
pozbawiona tego radioizotopu.
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Rys. 1.43. Zaleznos¢ migdzy stgzeniem jonow HCOj;, pH oraz sktadem izotopowym DIC w trakcie
rozpuszczania CaCO; w ukladzie zamknietym, przy roznych wyjsciowych cisnieniach czastkowych CO,
w temperaturze 8 °C. Linig przerywang zaznaczono wartosci stgzenia jonow HCO; oraz pH
w stanach nasycenia roztworu o posrednich cisnieniach CO,. Symbole kwadratowe ilustrujg
w ukladzie HCO; —pH efekt mieszania w roznych proporcjach, w ukladzie zamknigtym nasyconych

roztworéw CaCO; formowanych dla pCO, réwnym 0,001 oraz 0,02 atm.
Zalozono 8C = —23%o fazy gazowej oraz §"*Ccacoz = +1%o
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Rys. 1.44. Zaleznos¢ migdzy stgzeniem jonow HCOj;, pH oraz sktadem izotopowym DIC w trakcie
rozpuszczania CaCOs w ukladzie otwartym przy réznych ci$nieniach czastkowych CO, w temperaturze 8 °C.
Linia przerywana zaznaczono wartosci stezenia jonéw HCO; oraz pH w stanach nasyceniaroztworu
o0 posrednich cisnieniach CO,. Symbole kwadratowe ilustruja w ukladzie HCO; —pH efekt mieszania
w roznych proporcjach, w uktadzie zamknigtym nasyconych roztworéw CaCOsz formowanych
przy cinieniach pCO, réwnych 0,001 oraz 0,02 atm (wartosci 8**Cpc w czesciach swojego przebiegu
si¢ pokrywaja). W obliczeniach zalozono §3C = —23%. w fazie gazowej oraz §*Ccacos = +1%o
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W miarg¢ rozpuszczania weglanow zwieksza sie¢ pH i dominujacy w ukladzie staje
si¢ jon HCOj3, ktorego sktad izotopowy jest o ok. 10%0 wigkszy niz gazowego COs,.

Dla roztworu formowanego w uktadzie zamknigtym, o pCO, = 0,001 atm w stanie
nasycenia, pH jest juz tak duze, ze ok. 30% catkowitego rozpuszczonego wegla wy-

stepuje w formie jondw COE_ . Ogolnie, uktady zamknigte o niskich cisnieniach CO,
odznaczaja si¢ duzym pH przy niewielkich st¢zeniach jonow HCO; (a takze Ca™).
Réwnoczesnie 8°Cp)c osiaga wartosci do ok. —7%o, co stanowi odzwierciedlenie pro-

porcji udziatu wegla w roztworze pochodzacego z fazy gazowej i rozpuszczanej skaty.
Wraz ze wzrostem wyjsciowego cisnienia czastkowego CO,, pH w stanie nasycenia

maleje, stezenie jondow HCOj; zwigksza sig, natomiast 5"°Cpic malgje do ok. —12%o

przy pCO, = 0,02 atm. W ukladzie otwartym tendencje zmienno$ci gtdéwnych para-
metrow chemicznych i §°Cpic sa podobne. Niemniej jednak warto podkresli¢, ze mi-
neralizacja weglanowa roztwordw jest duzo wigksza, a 8°Cpc W stanach nasycenia
znaczaco mniejsze w pordwnaniu z uktadami zamknigtymi. W uktadach zamknigtych
trajektorie zmiennosci 8°Cpic W trakcie rozpuszczania weglanéw pokrywaja sie, jak
wynika z rysunku 1.43.

Mieszanie si¢ wod jest zjawiskiem powszechnie wystepujacym, zwlaszcza w miej-
scach drenazu lub poboru wdd podziemnych. Na rysunkach 1.43 i .44 kwadratami za-
znaczono pH i stezenie jondow HCO; w wodach bedacych mieszaning wod sktadowych

nasyconych wzgledem CaCOg, a linie przerywane wyznaczaja stany nasycenia zmiesza-
nych wod. Z zamieszczonych rysunkow wynika, ze dla systemow otwartych w przewa-
zajacej wiekszosci przypadkow, tuz po zmieszaniu, powstajace wody sa nienasycone
i rozpuszczaja skaly weglanowe. Natomiast wody powstajace w wyniku zmieszania
w uktadach zamknigtych o niskim ci$nieniu czastkowym CO,, wykazuja nieznaczny stan
przesycenia, czyli powinny wytraca¢ si¢ niewielkie ilosci weglanow. Szczegotowe obli-
czenia w temperaturze 8 °C wskazuja, ze proces rozpuszczania dodatkowej ilosci we-
glanéw lub ich wytracania w warunkach rownowagi izotopowej odpowiednio zwigksza
lub zmnigjsza §"Cpc, najwiecej o 0,5%o. Taka modyfikacja 8"°Cp,c nie wnos zatem
istotnych zmian w interpretacji stezenia wegla “C.

Sktad izotopowy wegla 8"*Cp,c rozpuszczonych w wodzie weglanéw moze ulegac
znaczacym zmianom we wszystkich sytuacjach, w ktérych roztwor wehodzi w kontakt
ze swobodna atmosfera. Wskutek roznicy pomiedzy czastkowym cisnieniem CO,
w atmosferze a cisnieniem w roztworze nastgpuje wowczas gwaltowne odgazowanie
dwutlenku wegla. Proces ten, preferujacy przechodzenie lekkich czasteczek do fazy
gazowej, moze powodowaé zwiekszenie §°Cpc pozostalego w roztworze wegla na-
wet o ponad 2%o (Dulinski i Rézanski, 1990). Przesunigcie tego rzedu dla 513CD|C
w modelu ttokowym z poprawka Pearsona generuje réznice w szacowanym wieku
wody okoto 1,5-2 tys. lat. Identyfikacja roztworu odgazowanego wymaga wprawy
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i znajomosci niektorych parametrow fizykochemicznych. Podczas odgazowania
zwigksza si¢ pH roztworu oraz wskaznik nasycenia wzgledem CaCOj3. Po zastosowa-
niu prostych modeli destylacji Rayleigha mozna dokona¢ oszacowania pierwotnego
sktadu izotopowego roztworu w stanie nasycenia (Lesniak, 1985). Jednak postgpowa-
nie takie jest w petni uzasadnione tylko dla uktadéw otwartych wzgledem gazowego
CO; i przy dostepnosci skal weglanowych na drodze przeplywu wod, gwarantujacych
osiagnigcie stanu nasycenia. W pozostalych przypadkach nalezy liczy¢ si¢ z powaz-
nym ryzykiem zanizenia szacowanego efektu izotopowego, co wynika z tego, ze roz-
twor poddany odgazowaniu moze by¢ nienasycony wzgledem weglanow.

Wegiel rozpuszczony w wodach podziemnych, przeplywajacych przez utwory za-
wierajace mineraly weglanowe, podlega procesowi wymiany izotopowej. Ze wzgledu
na sktad chemiczny izotopowy jest to reakcja dwukierunkowa, zachodzaca pomigdzy
roztworem i skala na kazdym etapie ewolucji roztworu weglanowego. Jej znaczenie
w modyfikacji sktadu izotopowego rozpuszczonych weglandéw zalezy od wzajemnej
proporcji wymienianych strumieni wegla. W roztworach nienasyconych dominuje
proces rozpuszczania fazy stalej. Oznacza to, ze praktycznie mamy do czynienia ze
strumieniem wegla ,,ze skaly do roztworu”. Im blizej stanu nasycenia, tym wigkszego
znaczenia nabiera strumien ,,z roztworu do skaly”. W warunkach nasycenia obydwa
strumienie sa sobie rowne, a proces wymiany izotopowej przebiega najbardziej efek-
tywnie. Poniewaz sktad izotopowy 8"Ccaco, skat weglanowych pochodzenia morskie-
go zawiera sie najczgsciej w przedziale od —1 do +2%o (Degens, 1967), oznacza to, ze
wymiana izotopowa powoduje zwigkszenie wartosci 8°Cp,c W roztworze. Réwnocze-
$nie nastepuje ,.rozcieficzenie” wegla *C, gdyz ze wzgledu na wiek skat weglanowych
sq one praktycznie pozbawione tego izotopu.

Na rysunku 1.45 przedstawiono schematycznie proces wymiany izotopowe
w uktadach zamknigtych, odpowiadajacych warunkom formowania si¢ roztworow
pokazanym na rysunku 1.43. W trakcie wymiany izotopowej, ze wzgledu na rownosé
strumieni wegla, sktad chemiczny roztworu nie powinien ulega¢ wigkszym zmianom.
Sktad izotopowy ulega natomiast przesunigciu w strone bardziej dodatnich wartosci.
W skrajnym przypadku kontaktu roztworu z nieograniczonym rezerwuarem weglanow
statych o wartosci file’CCaco3 = +1%o, maksymalna warto$¢ 8°Cpic W roztworze moze
osiaga¢ wartosci dochodzace do +0,8%o. Proces wymiany izotopowej ma istotny
wplyw na sklad izotopowy wegla w roztworze tylko w ukladach zamknietych.
W uktadach otwartych faza gazowa w peti kontroluje sktad izotopowy wszystkich
czasteczek zawierajacych wegiel w roztworze.

W specyficznych warunkach 8"*Cp,c w roztworach wodnych moga osiagaé bardzo
duze wartosci. W wodach Soli, Rabki, Poreby, Rymanowa wartosci 513CD|C zawieraja
si¢ w przedziale od +16,2 do +28%o (Lis i Hatas, 1980; Le$niak, 1998). Sa one rezul-
tatem bakteryjnego rozktadu materii organicznej (metanogenezy), ktorego produktami

sa metan i dwutlenek wegla, formujacy jony HCO; w srodowisku wodnym. W reak-
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cjach tego typu wystepuje silne i zmienne zréznicowanie izotopowe pomiedzy produ-
kowanym metanem i dwutlenkiem wegla. Zalezy ono m.in. od temperatury, sktadu
izotopowego substratow i ich ewolucji na poszczegdlnych etapach reakcji oraz
rodzaju biochemicznych reakcji posrednich. Zréznicowanie to moze dochodzi¢ do
60—70%o (Krzycki i in., 1987; Paull i in., 2000; Niisslein i in., 2003), przy czym sktad
dwutlenku wegla jest silnie przesuniety w strong dodatnich wartosci, co przejawia sig
w mierzonych sktadach izotopowych DIC. Jezeli proces metanogenezy dotyczy stare)
materii organicznej, to uwalniany do roztworow wodnych wegiel jest pozbawiony
izotopu *C, powodujac pozorne postarzenie wieku wody.
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Rys. 1.45. Ewolucja sktadu izotopowego rozpuszczonych weglanéw w roztworach nasyconych
wskutek wymiany izotopowej ze skatami weglanowymi pochodzenia morskiego.
Krzywa rownowagi z weglanami oznacza sklad izotopowy DIC w roztworze bedacym w kontakcie
z nicograniczonym rezerwuarem skat weglanowych o wartogci 82°C = +1%o

Niekiedy maja miejsce nietypowe sytuacje, jak na przyktad w przypadku waéd
w sedymentach holocenskich na Zulawach (rozdz. 2.1.3). Obecno$é zwiekszonych
stezen metanu w tych wodach przejawia si¢ obfitym wydzielaniem si¢ gazu, co jest
widoczne na zwierciadle wody w otworach. W rozpuszczonych weglanach stwierdzo-
no *C w przedziale od 30 do 50 pmec dla wartosci 8°Cpic od +2 do +7%.. W tym
przypadku wartosci 8°Cpic odzwierciedlaja proces metanogenezy, ale z uwagi na
mtody wiek materii organicznej uwalniany wegiel zawiera znaczne ilosci “*C, prowa-
dzac do sprzecznego rezultatu z wiekiem glacjalnym ascendujacej wody wydeduko-
wanym z wartosci 8°0 i 6°H.

W datowaniu wod za pomoca wegla **C niezwykle wazna, a niestety zwykle po-
mijana kwestia, jest problem innych niz obecnie wartosci i zmian zaré6wno cisnienia
czastkowego CO, w glebie, jak i jego sktadu izotopowego w pdznym plejstocenie.
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Zmiany te wynikaty bezposrednio z fluktuacji warunkow klimatycznych, ktére decy-
duja o rodzaju i stopniu rozwoju szaty roslinnej na danym terenie i musialy miec
wplyw na poczatkowy sktad izotopowy wegla w strefie nienasyconej. Rezultaty badan
nielicznych autorow wskazuja, ze sklad izotopowy wegla w glebowym CO, jest li-
niowo skorelowany z odwrotnoscia jego stezenia (Dudziak i Hatas, 1996; Hatas
i Dudziak, 1989; Cerling i in., 1991; Rightmire, 1978). Fakt ten wykorzystali Kemp
i in. (2000) w wyznaczeniu wieku **C wod w duzym systemie trzeciorzedowych pia-
skow w Belgii, przy czym zawarto$¢ CO, w atmosferze i jego sktad izotopowy dla
wod zasilanych w okresie glacjalnym byly wziete z analiz rdzeni lodowcowych
w strefach biegunowych. Uwzglednienie rezultatow modelowania w stosunku do wegla
¥C pozwolito na skorygowanie wieku C wod. Wedhig cytowanych autoréw, dla wod
ponizej 15 tys. lat poprawka nie byta zbyt istotna. Natomiast dla wod datowanych bez
poprawki na 25-45 tys. lat, jej zastosowanie dato wiek w granicach 25-30 tys. lat. Jed-
nak cytowani autorzy nie podali zawartosci weglanow w badanych piaskach, ktére mo-
gly op6zni¢ migracje *C wedltug hipotezy przedstawionej w Aneksie I.3.

1.6.4. | zotopy azotu

Azot wystepuje w przyrodzie w postaci dwoch izotopow trwatych: N (99,63%) i N
(0,37%), ze stosunkiem N/*N wynoszacym 1/272 (Junk i Svec, 1958). Sktad izotopowy
azotu w jego zwiazkach wyraza si¢ poprzez odchylenie w promilach wzgledem sktadu
izotopowego azotu atmosferycznego, stosujac ogdlnie przyjeta definicje wielkosci o:

(15 N/14 N)m

"N (%o) :[—
(°NAN)arr

- ]-1000, (1.13)

gdzie (°N/*N),, — mierzony stosunek izotopow azotu w badanej probee, a (°N/**N)ar
reprezentuje sktad izotopowy azotu w atmosferze, bedacy miedzynarodowo akcepto-
wanym standardem w tego typu pomiarach.

Wiekszos¢ ziemskich materialow zawierajacych azot charakteryzuje si¢ warto-
sciami 8N w przedziale od —20%o do +30%o. Skrajne wartosci 8N zarejestrowane
w materiatach pochodzenia ziemskiego wynosza odpowiednio —42%o i +102%o (Bshl-
ke i in., 1993). Zréznicowanie izotopowe zwiazkow azotu moze by¢ wynikiem:

(a) frakcjonowania réwnowagowego, zwiazanego z odwracalnymi reakcjami wy-
miany izotopowej miedzy dwiema substancjami lub fazami tej samej substancji za-
wiergjacymi azot,

(b) frakcjonowania kinetycznego zwiazanego z reakcjami chemicznymi lub proce-
sami zachodzacymi w razie braku rownowagi termodynamiczne;j.

W przypadku metabolicznych transformacji zwiazkéw azotu frakcjonowanie ki-
netyczne odgrywa wigksza role niz frakcjonowanie rownowagowe. Wspdtczynniki
frakcjonowania kinetycznego wykazuja duza zmiennos¢ i zaleza od szybkosci reakcji,
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stezenia substratow i produktéw reakcji chemicznych, czynnikow srodowiskowych
i gatunkow mikroorganizmow zaangazowanych w transformacje zwiazkow azotu
(Hiibner, 1986; Heaton, 1986; Kendall, 1998, Rozanski i Zurek, 2001). Lzejsze mole-
kuly izotopowe reaguja szybciej, dajac produkt reakcji o nizszym stosunku izotopo-
wym °N/*N niz ten charakteryzujacy substraty. Na przyktad, przy utlenianiu soli
amonowych i amoniaku do azotandw w glebie z udziatlem bakterii, produkowany
azotan jest izotopowo lzejszy niz pozostaly w glebie amoniak. W procesach réwno-
wagowych produkty reakcji moga by¢ cigzsze lub lzejsze od substratow.

Izotopy azotu znalazly zastosowanie w hydrogeologii przede wszystkim do identy-
fikacji ognisk zanieczyszczen wod podziemnych zwiazkami azotu, zwlaszcza azota-
nami (Kendall i Aravena, 2000). Azotany w wodach podziemnych stanowia coraz
wieksze zagrozenie dla jakosci ujmowanych wod podziemnych (Foster i in., 1986,
Spalding i Exner, 1991; Gorski, 1996). Narastajace stezenia azotandéw obserwowane
sa w studniach i ujeciach ujmujacych wody pierwszego poziomu wodono$nego
o swobodnym zwierciadle, zwlaszcza w skatach krasowych i szczelinowatych.
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Rys. 1.46. Histogramy (w %) zmiennosci skladu izotopowego azotu (8'°N) dla gléwnych
Zrédel zanieczyszczenia wod podziemnych zwigzkami azotu (wg Kendall i Aravena, 2000)

Wykorzystanie analizy sktadu izotopowego azotu w wodach podziemnych jest
mozliwe w przypadku zréznicowania skladéw potencjalnych zroédet. Na rysunku 1.46
pokazano przyktadowe rozktady 8N, charakterystyczne dla gtéwnych ognisk zanie-
czyszczenia wod podziemnych zwiazkami azotu (nawozy, Scieki bytowe, Scieki ho-

dowlane), dla dwdch podstawowych form wystepowania (jon amonowy NH; oraz
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azotan NOj ). Dla pordwnania, na rysunku podano réwniez zakres zmiennosci SN

w opadach i w glebach. Ze wzgledu na znaczny rozrzut wartosci 8N w ramach po-
szczegbdlnych typodw zrodet azotu oraz czesciowe pokrywanie si¢ zakresow zmienno-
sci 8N, nie zawsze jest mozliwa jednoznaczna identyfikacja ogniska zanieczyszczen
wedtug pomiaréw sktadu izotopowego azotu.

W przypadku zanieczyszczenia wod podziemnych azotanami pomocny w identyfi-
kacji zrodel zanieczyszczen okazal sie rownoczesny pomiar sktadu izotopowego azotu
(8"N) i tlenu (8"®0) w azotanach (Amberger i Schmidt, 1987; Voerkelius i Schmidt,
1990; Bottcher i in., 1990; Wassenaar, 1995; Aravena i Robertson, 1998). Jak widaé
z rysunku 1.47, jednoczesny pomiar 8N i 80 azotanéw znacznie poprawia mozli-
wosci identyfikacji zrodel azotu. Mozliwe jest np. odréznienie NO3 pochodzacego
z nawozow azotowych od azotu, pochodzacego z glebowej materii organicznej, lub
tez ze Sciekow i nawozow naturalnych.
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Rys. 1.47. Zakres zmiennosci skladu izotopowego azotu i tlenu (8N, 5'%0)
w azotanach pochodzacych z réznych Zrodel oraz w procesach nitryfikacji
i denitryfikacji zachodzacych w glebie, w wodach powierzchniowych i podziemnych (Kendall, 1998)

Badania sktadu izotopowego azotanow rozpuszczonych w wodach prowadzi si¢ na
swiecie w ograniczonym zakresie. Ograniczenie to wynika przede wszystkim ze
skomplikowanej procedury przygotowania probek do pomiaru skladu izotopowego
i wynikajacych stad znacznych kosztow tego typu analizy. Duze nadzieje wiaze si¢
z wprowadzeniem nowej metody przygotowania probek opartej na specjanych szcze-
pach bakteryjnych (Sigmani in., 2001; Casciotti i in., 2002). Metoda ta pozwala row-
niez na znaczne zmniejszenie objetosci probek wody. W Polsce po raz pierwszy wy-
korzystano sklad izotopowy tlenu i azotu w azotanach do badania pochodzenia
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azotanéw w wodach podziemnych zbiornika GZWP-333, Opole-Zawadzkie (Chmura
i in., 2003).

1.6.5. zotopy siarki

Siarka wystepuje w srodowisku w roznych zwiazkach gazowych, cieklych i sta-
tych. Ma cztery izotopy trwate: S, S, *'S oraz *°S, wystepujace we wzglednych
stezeniach rownych odpowiednio 95,02, 0,75, 4,21 i 0,02 (MacNamara i Thode,
1950). Przedmiotem pomiaru jest zwykle stosunek **S/*°S. Wyrazany jest on poprzez
wielko$¢ &:

3432
#s= —(345/ 325)“‘*’“ ~1/-1000, (1.14)
('SI%8) oy

gdzie wielko$¢ 8*'S jest wzglednym odchyleniem mierzonego stosunku stezen glow-
nych izotopow siarki w probce wzgledem tego stosunku mierzonego we wzorcu CDT
(skrét od Canyon Diablo Troilite). Ze wzgledu na brak wystarczajacej homogeniczno-
sci wzorca CDT i fakt, iz jest on trudno dostgpny, zaproponowano nowa skale pomia-
rowa (V-CDT), na ktérej wzorzec IAEA S-1 (AgzS), przechowywany w Miedzynaro-
dowej Agencji Energii Atomowej w Wiedniu, ma S$cisle zdefiniowana wartos¢
8%S=-0,30%0 wzgledem V-CDT. Uzywane sq rowniez wzorce IAEA S-2 i S-3, kt6-
rych wartosci 8*'S wynosza odpowiednio +22,7%o i =32,3%0 (IAEA, 2004). W przy-
padku badania sktadu izotopowego siarczandw wygodnie jest postugiwaé sig wzor-
cami siarczanowymi IAEA SO-5 i SO-6 oraz NBS-127, ktérych wartosci §*'S
wynosza odpowiednio +0,5%o, —34,1%o i +20,3%0 (IAEA, 2004).

Pierwotna siarka zawarta w materii migdzyplanetarnej, z ktérej uformowata sig¢
Ziemia, jest izotopowo homogeniczna i ma warto$é 5*'S bliska zeru w przyjetej skali.
Takie wartosci obserwowane sa w siarce meteorytow. Rowniez siarka w plaszczu
Ziemi ma podobny sktad izotopowy, gdyz w wysokich temperaturach wystgpujacych
w plaszczu nie nastepuje frakcjonowanie. Natomiast w skorupie ziemskiej zachodzi
silne frakcjonowanie izotopéw pomigdzy siarka siarczkowa a siarczanowa. Z tego
powodu siarka pochodzenia skorupowego odznacza si¢ duza rozpigtoscia wartosci
8*'S, od ok. —40%o do +40%o (Krouse i Grinienko, 1991; Krouse i Mayer, 2000). Jed-
nak w danym rejonie sktad izotopowy siarki ma zwykle znacznie wezsze zakresy.

Waznym zrodlem siarki w skorupie ziemskiej sa siarczany ewaporatow morskich, kté-
rych &S wykazuje charakterystyczng ewolucje w czasie geologicznym (rysunek 1.48).
Pierwotne solanki, z ktorych wykrystalizowaly ewaporaty mialy wartosé 8*'S o 1,65%o
mniejsza (Claypool i in., 1980). Przy rozpuszczaniu (fugowaniu) skat ewaporatowych nie

zachodzi frakcjonowanie izotopéw i warto$¢ 5*Sw jonie SO2™ jest taka sama jak w tu-
gowanym ewaporacie. Ze wskazowki tej nalezy korzysta¢ przy rozstrzyganiu czy solanka
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jest reliktem transgresji morskiej, czy tez pochodzi z tugowania ewaporatow. Jak wynika
z rysunku .48, mozna wykluczy¢ takie pochodzenie, jezeli w jonie siarczanowym warto$¢
8¥'S wynosi ponizej +10%o. Warto$é 8>'Seo, wspotczesnej wody morskiej wynosi +21%o,
a 800, = +9,5%0 wzgledem skali V-SMOW.
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Rys. 1.48. Diugookresowe zmiany 8*S i 50 siarczanéw ewaporatow morskich (Clark i Fritz, 1997)

Charakterystyczny sktad izotopowy siarki maja paliwa kopalne. Siarka ta podczas
spalania paliw dostaje si¢ do atmosfery, a pdézniej wraz z opadami atmosferycznymi
do hydrosfery. Wartos¢ 8**S w powstatym podczas spalania SO,, ktéry nastepnie utle-
nia si¢ do SO3~, wynosi najczesciej nieco powyzej zera, gdyz takie sq $rednie warto-
sci %S w paliwach. Srednia wartosé 5*'S = +4%. w Siarczanie atmosferycznym na
terenie Polski stwierdzili Trembaczowski i Hatas (1983; zob. takze Trembaczowski,
1991 oraz Krouse i Grinienko, 1991). Siarczan w opadach atmosferycznych na swie-
cie charakteryzuje si¢ warto$ciami 8*'S od —2,5%o do +10%o, poza wybrzezami, gdzie
wystepuje wplyw rozpylonego siarczanu morskiego oraz poza prowincja Alberta
w zachodnigj Kanadzie, gdzie prowadzona jest utylizacja siarkowodoru z gazu ziem-
nego (Mayer i in., 1995). Podobny zakres wartosci 5>'S ma siarka w biosferze, co
czyni ja izotopowo nieodrdznialng od siarki ,,atmosferycznej”.

Siarczki rozproszone w skatach weglanowych wykazuja zwykle niewielka rozpie-
tos¢ wartosci 5°°S. Ich utlenianie przez wody infiltracyjne jest glownym zrédtem siar-
ki siarczanowej w wodach gruntowych Wyzyny Lubelskiej, ktdre charakteryzuja si¢
matymi warto$ciami *'S, od —28%o do +4,5%o (tab. 1.3).

Siarka w wodach podziemnych wystepuje gtdéwnie w postaci jonu siarczanowego
(SO3™ i HSO,) oraz rozpuszczalnego siarkowodoru (H,Si HS'). Badania izotopowe
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zwiazkoéw siarki w wodach sg przydatne do okreslania ich pochodzenia w przypad-
kach watpliwosci odnosnie do udzialu réznych zZrédel, zwilaszcza w plytkich pozio-
mach wodonosnych. W przypadku siarczanow pomocna jest réwniez analiza sktadu

izotopowego tlenuw SO3™ i w H,O (Clark i Fritz, 1997; Krousei Mayer, 2000).

Identyfikacja Zrédel rozpuszczonych siarczanéow

Analiza skladu izotopowego siarczanow (8*'S i 8"®0 w SO?") jest pomocna
w identyfikacji pochodzenia siarki w wodach podziemnych o r6znym typie lub po-
chodzeniu mineralizacji wody (np. Sottyk i Walendziak, 1996). W przypadku izoto-
pow siarki zwykle wystarcza zbadanie tylko jednej formy siarki rozpuszczonej (SO3
lub H,S), jesli stezenie drugiego sktadnika jest niewielkie w pordwnaniu ze st¢zeniem
sktadnika gltownego. Jednak postgpowanie podczas pobierania probek musi byé
ostrozne, poniewaz wody niskotemperaturowe maja czgsto silnie zré6znicowang izoto-
powo siarke siarczanowa i siarczkowa. Utlenienie si¢ matej domieszki H,S do jonu
SO:™ przed jego wytraceniem moze spowodowaé wyrazne przesunigcie 5¥'S w wy-
traconym osadzie BaSO, w strong wartosci bardziej ujemnych. Jon siarczanowy po-
wstaly z utlenienia siarki siarczkowej moze mie¢ réwniez odmienny sktad izotopowy
tlenu i jego domieszka moze zakloci¢ analize 30 tlenu siarczanowego.

Tabelal.3. Zmiennosé wartosci 84S 80 siarczandw w wodach Zrodet Wyzyny Lubelskicj
i Roztocza (Trembaczowski i Swieca, 2002)

Region Zakres zmian %S Zakres zmian §'°0
Plaskowyz Nalgczowski —27,73%0 do —6,00%o —2,47%o do +5,00%o
Pagory Chetmskie —4,22%o do +1,85%0 —0,73%o do +4,74%o
Roztocze Gorgjskie —10,57%0 do +4,54%o +1,35%o do +5,08%0
Roztocze Rawskie —8,92%o do +1,84%o —0,73%o do +4,85%o
Roztocze Tomaszowskie —12,30%0 do —1,18%o —1,67%o do +4,68%o

W plytkich wodach podziemnych, zawierajacych rozpuszczony tlen, zachodzi
utlenianie siarczkéw zawartych w skale wodonosnej w postaci rozproszonej, a SO?[
tworzy si¢ w wyniku nastepujacych reakcji (Lloyd, 1968):

§ +H,0+0,— SO%,
SO + %0, — SO7.

Pierwsza z tych reakcji zachodzi szybko, druga natomiast jest znacznie przyspiesza
na w obecnosci katalizatoréw, ktorymi sa jony Fe, Co, Ni i Cu. Uformowany jon SO?[

ma wartosci delt pomiedzy sktadem izotopowym tlenu (6'°0(0,)) a sktadem izotopo-
wym wody 8°O(H,0). Poniewaz atmosferyczny O, ma wartos¢ 6°0 = +23,5%o,
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. . . . 18, . rr
a plytkie wody podziemne na obszarze Polski maja 6O =—10%o, oczekiwana wartos¢
18 . . .. , ..
670 dla jonu siarczanowego, pochodzacego z rozpuszczania siarczkdw, wyniesie:

§8'%0 = ¥4 (—10%0) + ¥4 (23,5%0) = 15%o .

Obserwowane wartos$ci 8180(8042[) sa jednak mniejsze i mieszcza si¢ w prze-

dziale od —8%. do +5%0, co wynika ze stwierdzonego przez Lloyda (1968) frakcjono-
wania izotopowego tlenu w reakcjach utleniania oraz mniejszego udzialu wolnego
tlenu w procesie utleniania.

Waznym zrodtem siarczanéw w wodach podziemnych na obszarach wystgpowania
osad6éw morskich jest rozpuszczanie gipsu lub jego bezwodnej formy anhydrytu:

CaS042H,0 — Ca™* + SO; + 2H,0.

Siarczany w miodych solankach, pochodzacych z rozpuszczania morskich ewapo-
ratow roznego wieku geologicznego maja czesto 6°O w przedziale 10-18%o, ktory
pokrywa si¢ ze sktadem izotopowym ewaporatow, gdyz podczas rozpuszczania gipsu
lub anhydrytu nie zachodzi frakcjonowanie izotopéw tlenu oraz siarki (Pilot i in.,
1972). Frakcjonowanie zachodzi jednak podczas krystalizacji siarczanéw z roztworu.
Przyktadowo, powstajacy krysztal CaSO,4 zostaje wzbogacony o 3,5%0 w °O oraz
0 1,65%0 w *'S (Claypool i in., 1980).

W wodach wspoétczesnych zrodtem zwigkszonego stezenia siarczandw moga by¢
kwasne deszcze.

Utlenianie zwiazkdw siarki powoduja rowniez bakterie, a takze inne mikroorgani-
zmy zyjace w glebie i w wodzie. Biologiczne utlenianie siarki wiaze si¢ z efektami
izotopowymi, ktérych nie da si¢ oddzieli¢ od efektu izotopowego zwiazanego z utle-
nianiem z udziatem wolnego tlenu. Mozliwe jest takze utlenianie zwiazkow siarki
tylko tlenem pochodzacym z wody, wowczas 5°0 jonu siarczanowego jest bliskie
8'°0 wody (Toran i Harris, 1989).

Waznym procesem zachodzacym w wodach podziemnych w szerokim przedziale
temperatury (od zera do okoto 110 °C) jest bakteryjna redukcja siarczanow. Redukcja
taka wiaze sie z duzym frakcjonowaniem izotopow siarki pomiedzy pozostatym
w roztworze jonem siarczanowym SO,* a H,S, przy czym jon siarczanowy wzbogaca
sic w izotop *'S, siarkowodér zas w izotop *S. Wielko$¢ frakcjonowania silnie zalezy
od szybkosci reakcji. Najwigksze frakcjonowanie, dochodzace do 50%o, zachodzi pod-
czas powolnej redukcji. Najczesciej spotyka sie jednak frakcjonowanie od 15%o do 25%o

(Krouse i Grinienko, 1991). Jesli poczatkowa koncentracja SO?[ W roztworze jest mata,

aHaS jest usuwany z wody, np. w wyniku wytracania si¢ siarczkow zelaza, to redukcja
moze prowadzié¢ do bardzo wysokich wartosci 8*'S pozostalego jonu siarczanowego
nawet do +60 %o, i wyraznego zmniejszenia jego koncentracji. Jezeli wspdtczynnik
frakcjonowania podczas redukcji wynosi a, ad, jest poczatkowa wartoscia 5>'S w jonie
SO:™, to § w pozostatej frakeji F mozna obliczy¢ ze wzoru Rayleigha:
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0=+ 1000(a—1) InF. (1.15)

Podczas bakteryjnej redukcji siarczandéw rozpuszczonych w wodzie zachodzi nie
tylko wzbogacenie pozostatego siarczanu w *'S, ale réwniez w °0. Szczegélowe ba-
dania eksperymentalne Mizutaniego i Raftera (1973) pokazaty, ze wzbogacenie pozo-
stalego jonu siarczanowego w ciezki izotop tlenu zalezy od 8'°0 wody, w ktérej prze-
biega redukcja. Najwigkszy wspotczynnik frakcjonowania Mizutani i Rafter (1973)
zaobserwowali w eksperymentach, gdy warunki byly zblizone do naturalnych, wow-
czas a wynosito 1,033 dla siarki i 1,012 dla tlenu, podczas gdy slgowody = —7,0%o oraz
1,025 dla 5"°Ooay = 0,2%o.

Z powyzszych rozwazan wynika, ze wartosci 8>S i 6'°0 siarczanéw powstatych
z utleniania siarczkéw badz z rozpuszczania ewaporatow, lub rozcienczania wodami
infiltracyjnymi reliktowych solanek morskich, znacznie si¢ rdéznia, co utatwia ich
identyfikacje. Jednak wtorne procesy redukcji siarczanow silnie zmieniaja ich skiad
izotopowy, prowadzac do wzbogacenia w obydwa izotopy. Identyfikacja pochodzenia
siarczan6w z roznych zrddel jest mozliwa, jezeli jest znany sktad izotopowy poszcze-
golnych sktadnikow w danym rejonie. Bardzo pomocna jest mozliwos¢ obserwacji
zmian na drodze przeptywu, gdyz procesy utleniania i redukcji moga zmienia¢ sktad
izotopowy zwiazkéw siarki w sposob trudny do odtworzenia z badan koncowego
sktadnika (Krouse i in., 1988). Przyklady zastosowania pomiaréw 6°Osos i 8*'S do
identyfikacji pochodzenia siarczanéw w wodach podziemnych mozna znalez¢ w pra-
cach przegladowych i monograficznych (Krouse, 1980; Krouse i Grinienko, 1991;
Clark i Fritz, 1997; Krouse i Mayer, 2000; Mayer, 2005).

Podczas ustalania pochodzenia siarki w wodach podziemnych nalezy mie¢ réw-
niez na uwadze procesy mieszania si¢ siarki pochodzacej z dwu lub wiecej zrodet
(Krouse, 1980). W przypadku siarki pochodzacej z dwu zrodet, wypadkowa wartos¢
8*'S siarczanu w mieszaninie jest $rednia sktadu izotopowego tych zrédet, wazona po
obserwowanych w nich stezeniach siarczanéw. Wartosci 8*'S sa w tym przypadku
skorelowane ze stgzeniem, pod warunkiem istotnych roznic skladu izotopowego
i stezenia w obydwu zrodtach. Do okreslenia gtownego sktadnika w wodzie pomocny
jest wykres 8>S jako funkcja odwrotnosci koncentracji calej siarki w roztworze (1/C).
Przy dwu sktadnikach punkty uktadaja si¢ na prostej, ktorej ekstrapolacja do 1/C = 0
daje wartos¢ 8>'S gléwnego skladnika. W przypadku wickszej liczby sktadnikow
punkty uktadaja si¢ w pewnym polu, ktore zaweza si¢ dla wartosci 1/C bliskiej zeru,
pozwalajac oceni¢ przyblizona warto$é §>'S gléwnego skiadnika.

Wykorzystanie skladu izotopowego siarczanéw do okre$lania temperatury
zbiornika

Okreslanie temperatury woéd geotermalnych na podstawie sktadu izotopowego
siarki siarczanowej polega na wykorzystaniu reakcji wymiany izotopowej przebiega-
jacej w goracych roztworach wodnych (Sakai, 1977). W wyniku wymiany siarka siar-
czanowa wzbogaca si¢ w izotop cigzki w poréwnaniu z siarka siarczkowa. Warun-
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kiem koniecznym stosowania tego termometru izotopowego jest wystepowanie oby-
dwu sktadnikéw w stezeniach umozliwiajacych wytracenie Ag,S i BaSO, z wody
w ilosci kilkudziesigciu miligramow.

Przeprowadzono bardzo doktadne obliczenia teoretyczne rownowagowego wspot-
czynnika wymiany izotopowej, ale tylko miedzy gazami SO3, SO, i H,S (Sakai, 1968;
Richet i in., 1977). W zakresie temperatur 250400 °C prowadzono réwniez ekspery-
menty, w ktérych wyznaczono wspdlczynnik rownowagowego frakcjonowania izoto-
powego miedzy jonem siarczanowym a H,S (Robinson, 1973; Igumnov i in., 1977,
Sakai i Dickson, 1978). W nizszych temperaturach wymiana izotopowa przebiega
zbyt wolno, co uniemozliwia eksperymentalne wyznaczenie tego wspolczynnika,
warto$ci za$ uzyskane z ekstrapolacji krzywej eksperymentalnej, jako funkcji 1/T2
gdzie T oznacza temperature bezwzgledna, moga by¢ obarczone duzym bledem. Row-
nowagowy wspotczynnik frakcjonowania izotopéw siarki miedzy rozpuszczonym
siarczanem i siarkowodorem okre$lony jest nastepujaco:

(348/328)siarczan _ 1+634Ssiarczan /1000
(348/ 328)siark0wodér 1+83455iark0w0dér /1000

(1.16)

Pomiar 5*'S siarczanu i siarkowodoru, wspétwystepujacych w wodzie, umozliwia
okreslenie temperatury rezerwuaru z eksperymentalnie wyznaczonych zaleznosci
wspdlczynnika « od temperatury, po zalozeniu rownowagi izotopowej w systemie.

Na podstawie sktadu izotopowego tlenu w rozpuszczonym siarczanie i w wodzie
mozna czasem okresli¢ temperature wody w systemie podziemnym. Tlenowy termometr

izotopowy oparty na rownowadze SO3 —H.O jest na ogdt stosowany dla wod termal-

nych, poniewaz w niskich temperaturach wymiana izotopow tlenu zachodzi bardzo wol-
no. Jednakze w starych wodach podziemnych i solankach wymiana taka zostala odno-
towana nawet w przypadku niskiej temperatury. Halas i in. (1993), badajac wody
podziemne Potwyspu Helskiego o wieku rzedu 10-30 tys. lat (Sadurski, 1989), majace

temperature ok. 9 °C, stwierdzili istnienie wyraznej korelacji pomiedzy 80 w SO2"
a 8"%0 wody, wskazujacej na ustalenie si¢ rownowagi izotopowej nawet w tak niskiej
temperaturze. Hatas i Pluta (2000) stwierdzili rownowage izotopowa SO3 —H.O

w solankach réznego wieku geologicznego w zakresie temperatury od 40 °C do 10 °C
(rys. 1.39). Wynika z tego, ze sktad izotopowy tlenu w rozpuszczonych siarczanach mo-
ze stuzy¢ do identyfikacji ich pochodzenia jedynie w przypadku stosunkowo miodych
wod.

Nalezy zauwazy¢, ze termometr izotopowy w przypadku niskotemperaturowych so-
lanek daje mniejsze wspotczynniki frakcjonowania, niz ekstrapolowane do niskiej tem-
peratury z badan laboratoryjnych Mizutaniego i Raftera (1969) oraz Kusakabe i Robin-
sona (1977) (rys. 1.49). Eksperymenty te prowadzono w temperaturze 350-110 °C,
w ktorych wymiana izotopowa tlenu zachodzita dostatecznie szybko. Wartos¢ ekstra-
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polowana 1000-Ina z pracy Kusakabe i Robinsona do temperatury umiarkowanie zaso-
lonych wéd z utwordw kredy pobranych z odwiertéw na Potwyspie Helskim prowadzi
do dobrej zgodnosci z warto$cia zmierzona dla tych wod przez Hatasa i in. (1993).

Cortecci i Dowgialto (1975) zbadali sktad izotopowy siarki wielu wod mineralnych
na obszarze Polski, dochodzac do konkluzji niezbyt zgodnych z obecna wiedza dotycza-
ca pochodzenia niektérych z tych wod. Badania te stanowia jednak cenny materiat
i zastuguja na reinterpretacj¢ z uwzglednieniem wynikow Hatasa i Mioduchowskiego
(1978), ktorzy zbadali sktad izotopowy tlenu w siarczanach wybranych wod mineral-
nych pochodzacych z utworéw jurajskich Polski centralnej i péinocno-zachodniej oraz
utworéw kredowych Buska (wyniki w granicach od +15,3 do +19,0%0). Na podstawie
stwierdzonej korelacji pomiedzy §6°Oso, a 8*'S wyciagnieto wniosek, ze ostateczny
sklad izotopowy jonu siarczanowego uksztattowal si¢ w wyniku redukcji. Jednak
w pozniejszej pracach (Halas i in., 1993; Halas i Pluta, 2000, rys. 1.39) zostalo stwier-
dzone, ze "°Ogo, tych solanek i innych starych wod jest skorelowane z §'°0y,0, poka-
zujac temperature wody, co stanowi pewna sprzeczno$é, gdyz 8'®Ogo, nie moze byé
réwnoczes$nie wskaznikiem procesdw redukgji i temperatury wody.
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Rys. 1.49. Wspotczynnik frakcjonowania izotopéw tlenu migdzy jonem SO3~ a woda

w warunkach réwnowagi izotopows.
BW (z ang. brackish waters) oznacza wody z piaskow kredowych Pétwyspu Helskiego
0 matym zasoleniu w poréwnaniu z solankami karbonu GZW oraz utwor6w mezozoicznych
Polski centralnej i pdtnocno-zachodniej (Hatas i Pluta, 2000)
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Badania sktadu izotopowego siarczanow w wodach z rejonu kopalni wegla brunat-
nego koto Belchatowa (Hatas i in., 1997) oraz w solankach karbonu GZW (Pluta, 2003;
Pluta i Hatas, 2003) pozwolily na odrdéznienie siarczanéw pochodzacych z rozpuszeza-
nia ewaporatdéw od siarczanow pochodzacych z utleniania siarczkow (gltéwnie pirytow).

Analiza §*'S siarki siarczkowej i siarczanowej w 12 karpackich zrodtach wéd siarcz-
kowych i wyrazenie 8*'S siarki w funkcji odwrotnosci stezenia calej siarki pozwolity na
wysuniecie hipotezy o pochodzeniu H,S w grupie 6 zrédet z ptaszeza Ziemi, gdyz prosta
korelacji wskazata na 83S = 0%o (Rajchel i in., 2002; Hatas i in., 2003). Jedno ze zrdodet
wedlug tych autorow zawiera niemal wyltacznie siarkg pochodzaca ze skorupy ziemskie;j.
Ta hipoteza zostala jednak zakwestionowana w pracy Rajchel i in. (2005), ktorzy okre-
slili wiek trytowy wody w badanych zrédtach i doszli do wniosku, ze ich znaczne warto-
$ci swiadcza o drenowaniu wody ze strefy redukcyjnej. W takim przypadku siarczany
moga pochodzi¢ z utleniania pirytow w strefach utleniajacych obszaréw zasilania.
W strefach redukcyjnych, przed wyplywem wody na powierzchnie, nastepuje czgsciowa
redukcja siarczanéw do H,S.

Omowione przyktady pokazuja, ze mimo wielu ograniczen i czestego braku jedno-
znacznosci, analiza 8>S i 8'®Ogo, jest przydatna w okre$laniu pochodzenia siarczanow
i HoS w wodach podziemnych.

|1.6.6. Radon i rad

Istotne znaczenie wsrod naturalnych promieniotworczych znacznikéw proceséw
zachodzacych w Srodowisku odgrywaja izotopy radu i radonu, nalezace do natural-
nych szeregow promieniotworczych. Wynika to z réznic ich wlasciwosci geoche-
micznych wzgledem izotopoéw promieniotworczych pierwiastkow poprzedzajacych je
w naturalnych szeregach promieniotworczych, jakimi sa izotopy U, Pa, Th i Ac.
Szczegblna tatwos¢é w uzyskiwaniu samodzielnosci geochemicznej wykazuja zwlasz-
cza izotopy radonu, ktéry wystepuje w stanie gazowym, w odroznieniu od poprze-
dzajacych go metali wystepujacych w skorupie ziemskiej w statym stanie skupienia.
O jego wiasciwosciach geochemicznych decyduje w znacznej mierze takze to, ze na-
lezy on do helowcow, dawniej nazywanych gazami szlachetnymi, wobec czego prak-
tycznie nie wchodzi w reakcje chemiczne w $rodowisku naturalnym. Dlatego tez ra-
don, powstajacy w czasie rozpadu jadra radu, nie musi w strukturze mineratu
odtwarza¢ wigzan chemicznych, utworzonych uprzednio przez rad.

W $rodowisku naturalnym najwigksza role jako naturalne promieniotworcze znacz-
niki odgrywaja nuklidy *Rn oraz bezposrednio poprzedzajacy go w szeregu uranowo-
-radowym “*Ra. Nieco mniejsza role odgrywaja takze izotopy radu “°Rai *'Ra, naleza-
ce do szeregu torowego, oraz “’Ra, wystepujacy w szeregu uranowo-aktynowym. Nale-
zacy do szeregu torowego izotop radonu “°Rn (toron) charakteryzuje sie tak krotkim
okresem pdtrozpadu (tab. I1.4), ze wykorzystywany jest jedynie do charakteryzowania
turbulentnych ruchOw powietrza w najnizszej warstwie atmosfery, tuz nad powierzchnia
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gruntu. Wiecej informacji na temat geochemii radu i radonu mozna znalezé m.in.
w publikacjach Polanskiego (1988) i Przylibskiego (2002; 2005).

Tabelal.4. Okresy potrozpadu izotopow radu i radonu uzywanych
jako naturalne znaczniki promieniotwércze

I zotop tio
26Ra 1600 |at
22Rn 3,82 doby
28Ra 5,75 lat
2Ra 3,66 doby
20Rn 55,6 sekundy
2%Ra 11,43 doby

W wodach podziemnych i powierzchniowych izotopy radu i radonu wystepuja w ste-
zeniach rozniacych si¢ o rzedy wielkosci. Ze wzgledu na bezposredni kontakt i czesto dlugi
czas oddziatywania ze skatami zbiornikowymi wody podziemne rozpuszczaja w sobie rad,
ktory w wodach powierzchniowych wystepuje w ilosciach sladowych, ze wzgledu na jego
latwe stracanie i gromadzenie w osadach dennych. Radon natomiast rozpuszczajacy si¢
w wodach podziemnych przeplywajacych przez skaly zbiornikowe, zawierajace macierzy-
ste izotopy radu, po przedostaniu si¢ do wod powierzchniowych bardzo szybko migruje do
atmosfery, co jest spowodowane bardzo niskim ci$nieniem parcjalnym tego gazu w atmos-
ferze (np. Polanski, 1988; Przylibski, 2002; 2005). Réznice w stezeniach wszystkich wy-
mienionych izotopdw pomiedzy wodami powierzchniowymi a podziemnymi sa najczgsciej
podstawa ich stosowania jako znacznikow procesow zachodzacych glownie w strefach
mieszania si¢ tych wod (np. Hamada, 1999).

Najwazniejszym zastosowaniem izotopéw radu, a szczegdlnie “°Ra jest okreslenie
stref doptywu wod podziemnych, wzbogaconych w ten izotop wzgledem wdd po-
wierzchniowych, do zbiornikbw morskich (Moore, 1998, 1999; Scott i Moran, 2001;
Yang i in., 2002). Mozliwe jest rdwniez oszacowanie ilosci doptywajacej wody pod-
ziemnej i jej zmian w czasie (Yang i in., 2002; Kelly i Moran, 2002), a dzigki temu
oszacowanie takze skali wnoszenia zanieczyszczen antropogenicznych do wod przy-
brzeznych przez wody podziemne, w szczegdlnosci azotanéw (Moore, 1999; Charette
i in.,, 2001; Kelly i Moran, 2002). Ze wzgledu na wzajemne stosunki izotopowe
“Ral”Ral”Ral”®Ra jest mozliwe takze okreslenie czasu przebywania wody podziem-
nej w skatach zbiornikowych przed jej doptynieciem do wody morskiej, z zastosowar
niem prostego modelowania tego procesu przez tzw. modele komorowe (ang. box mo-
dels) (Kelly i Moran, 2002), a takze charakteryzowanie mieszania si¢ wod
przybrzeznych (Moore, 1998). Tych samych izotopéw mozna uzy¢ do okreslenia do-
plywu wdd podziemnych z réznych zbiornikdw (o réznej litologii skat zbiornikowych)
do wdd powierzchniowych (rzecznych), jak rowniez do zidentyfikowania strefy miesza-
nia si¢ tych sktadowych, co dotyczy takze roznych sktadowych wod powierzchniowych
ptynacych przez obszary o roznej budowie geologicznej (réznej litologii) (Eikenberg
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i in., 2001). Mozliwe jest takze zastosowanie pomiaréw stosunkdéw izotopowych radu
(*®Ral®®Ra) do badania wypierania wod gruntowych przez wody rzeczne, zwlaszcza
w wysokich stanach przeptywdw. Stosowanie stosunkéw izotopowych tego samego
pierwiastka daje takze t¢ przewage nad innymi metodami znacznikowymi, ze nie sa one
w istotny sposob zmieniane przez reakcje pomigdzy jonami, zawiesinami, koloidami
i powierzchnia mineratow (Eikenberg i in., 2001).

Podobnie réwniez izotopy radonu, a wsrod nich przede wszystkim “°Rn jest wy-
korzystywany do okreslania doplywu wod podziemnych do zbiornikow wod po-
wierzchniowych, zwlaszcza wod zatokowych. Do obliczen ilosci doptywajacych wod
wykorzystuje si¢ rowniez modele komorowe. Mozliwe jest takze szacowanie zmian
sezonowych w ilosci dopltywajacych wod podziemnych oraz lokalizowanie podmor-
skich zrédet. Bardzo czesto *’Rn jest jednym z kilku znacznikéw uzywanych jedno-
czesnie w tego typu badaniach, obok wymienionych izotopéw radu, a takze helu,
strontu i innych pierwiastkéw i zwiazkow chemicznych, w tym gazdw, takich jak np.
metan (Corbett i in., 1999; Hussain i in., 1999; Top i in., 2001; Sauter i in., 2001;
Swarzenski i in., 2001; Schwartz, 2003; Burnett i Dulaiova, 2003; Oliveira i in.,
2003). W prowadzonych pracach wyraznie widoczny i mozliwy do oszacowania za
pomoca pomiaru zmian stezenia “’Rn jest wplyw plywow na iloé i sposéb doptywu
wad podziemnych do przybrzeznych wod oceanicznych (Kim i Hwang, 2002).

Nuklid **Rn jest takze wykorzystywany do identyfikacji stref doptywu wod pod-
ziemnych wzbogaconych w ten izotop do waéd powierzchniowych (rzecznych), w kté-
rych stezenia tego gazu na skutek wymiany z atmosfera sa znacznie mniejsze, a takze do
obliczania i modelowania ilosci doplywajacych wod podziemnych (Cook i in., 2003).

Mozliwe jest réwniez zastosowanie “°Rn jako znacznika lokalizacji stref infiltra-
cji wod rzecznych do warstw aluwialnych gromadzacych wody podziemne oraz okre-
$lanie strefy mieszania si¢ wod infiltrujacych z wodami podziemnymi, jak réwniez
wyznaczenie predkosci infiltracji (Hoehn i von Gunten, 1989; Bertin i Bourg, 1994).

Radon jest szczeg6lnie przydatny jako znacznik doptywu wdd powierzchniowych
do systemow krasowych oraz stref doptywu podziemnych wdd krasowych do wod
powierzchniowych (Ellinsi in., 1990; Kincaid, 1998).

?Rn jest wykorzystywany do pomiaréw predkosci przeptywu wod podziemnych
w strefach uskokowych, na podstawie znanego okresu potrozpadu przy znajomosci jego
stezen na znacznych glebokosciach (do 1000 m p.p.t.) oraz na wyptywie w zZrodtach, po
zatozeniu braku istotnych doplywow tego gazu w czasie szybkiego przeptywu wody ku
powierzchni (Kafri, 2001). Mozliwe jest takze okreslanie doplywu wod podziemnych
z poszczegdlnych pozioméw wodonosnych do otworu hydrogeologicznego (Cook i in.,
1999). #*Rn wykorzystywany moze by¢ rowniez do okreslania wieku wod (czasu prze-
bywania w systemie krazenia wod podziemnych), w ktorych nie doszto do ustalenia si¢
roéwnowagi pomigdzy szybkoscia rozpadu promieniotworczego tego nuklidu a jego pro-
dukcja i rozpuszczaniem si¢ w wodach infiltrujacych. Uzywajac *?Rn, mozna ,,dato-
wac” wody przebywajace w systemie krazenia od 4 do 14 dni, a poprzez to charaktery-
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zowaé sktadowa plytkiego krazenia wod podziemnych, .,zywo” reagujaca na warunki
amosferyczne (Snow i Spalding, 1997).

Pomiar stezenia “?Rn wykorzystywano jako znacznik zanieczyszczen wod podziem-
nych substancjami ropopochodnymi, w ktorych radon jest lepiej rozpuszczalny niz w wo-
dzie, co powoduje zmniejszenie jego stezen w takich wodach (Hunkeler i in., 1997).

W Polsce dotychczas nie stosowano izotopéw radonu i radu jako znacznikéw pro-
cesow zachodzacych w hydrosferze, zwlaszcza w strefach mieszania si¢ wod pod-
ziemnych i powierzchniowych. Pierwsze prace w tym zakresie rozpoczeto w roku
2000 w zlewni Kamienicy w Sudetach (Przylibski i in., 2002), a nastepnie takze
w zhiornikach wéd podziemnych innych obszarow krystalicznych oraz krasowych
Sudetow. Wyniki tych badan nie byly do tej pory publikowane. Wstegpna interpretacja
danych uzyskanych w zlewni Kamienicy pozwala na wykorzystanie tych izotopéw do
lokalizowania stref doptywu wdd podziemnych do wod powierzchniowych, a takze do
wyznaczenia lokalizacji droznych dla wod i gazow stref uskokowych. Prace prowa-
dzone w Jedlinie Zdroju i w Masywie Slezy wskazuja takze na mozliwo$é zastosowa-
nia izotopéw radonu i radu jako znacznikdw procesu mieszania si¢ zmineralizowa-
nych szczaw z plytkimi, stabo zmineralizowanymi wodami wspolczesnej infiltracji,
a takze wyznaczania granic litologicznych w obszarach o mozaikowej budowie geolo-
gicznej. Z prac teoretycznych wynika rowniez mozliwos$¢ zastosowania, szczegdlnie
“’Rn, jako znacznika proceséw zachodzacych w strefach infiltracji i drenazu wod
podziemnych, a takze w zbiornikach krasowych (Przylibski, 2005).

[.6.7. Inne metody izotopowe

Oprocz dyskutowanych w poprzednich rozdziatach metod znacznikowych, opartych na
izotopach trwatych i promieniotworczych gazéw szlachetnych, izotopach siarki i azotu,
oraz substancjach sladowych obecnych w srodowisku (freony, SFg), stosuje si¢ inne meto-
dy oparte na badaniach sktadu izotopowego sktadnikéw rozpuszczonych w wodach pod-
ziemnych. Zestawienie najczesciej stosowanych metod zawarto w tabeli 1.5. Nalezy jednak
podkresli¢, ze zadna z tych metod, moze oprocz metod wykorzystujacych stosunek
“2UPRY i ¥Sr/®sr, nie uzyskata statusu metody rutynowej. Réwniez metody oparte na
wykorzystaniu stosunku °Li/'Li, "B/"B i ¥CI/*Cl sq bardzo rzadko stosowane. Na prze-
szkodzie wykorzystania takich izotopéw promieniotwérczych, jak np. ¥Si i 1, stoja trud-
nosci pomiarowe i interpretacyjne.

Chlor-36

Jon chlorkowy (ClI") jest stosowany w hydrogeologii jako znacznik srodowiskowy ze
wzgledu na wyjatkowa stabilno$¢ w srodowisku wodnym (Herczeg i Edmunds, 2000). Od-
krycie dhugozyciowego izotopu promieniotwérezego *Cl o czasie polowicznego zaniku ty, =
301 000 lat stworzyto nowe mozliwosci datowania starych wod (Bentley i in., 1986a).

Chlor-36 jest produkowany w kilku reakcjach jadrowych w atmosferze w wyniku
oddzialywania sktadnikéw atmosfery z promieniowaniem kosmicznym oraz w litosfe-
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rze kontynentalnej przede wszystkim jako produkt reakcji jader potasu i chloru z neu-
tronami pochodzacymi z rozpadu naturalnych szeregow promieniotworczych (Flor-
kowski i in., 1988). W latach 50. ubieglego stulecia znaczne ilosci *°Cl pojawily sie
w atmosferze jako wynik probnych eksplozji jadrowych (Phillips, 2000). Ze wzgledu
na male stezenia tego izotopu w srodowisku (stosunek *®C1/Cl okoto 107™) pomiar
aktywnosci *°Cl w wodzie poprzez pomiar produktéw rozpadu napotykat poczatkowo
duze trudnosci i wymagal znacznych objetosci probek wody (Tamers i in., 1969).
Dopiero wprowadzenie techniki AMS (Aneks IV) znacznie uproscito procedure po-
miarowa (Elmore i Phillips, 1987).

Tabelal.5. Tzotopowe znaczniki srodowiska rzadziej wykorzystywane w hydrogeologii

Znacznik tup Pochodzenie Zastosowaniaw hydrogeol ogii
INe | - geogeniczne® | datowanie bardzo starych wéd
*cl 3,01.10° lat |kosmogeniczne® |pochodzenie i datowanie starych wod, obecnosé wod
antropogeniczne® |zasilanych po 1950 roku, ruch substancji rozpuszczo-
geogeniczne® nych w strefie nienasyconej

129) 15,7.10°lat |kosmogeniczne” |pochodzenie i datowanie starych wéd, migracja sola-

antropogeniczne® |nek, lokalne badania migracji wod z wykorzystaniem

geogeniczne® antropogenicznego %
%2g 1401at  |kosmogeniczne? |datowaniew zakresie ~100-1000 lat
Sasel | naturalne® oddzialywanic woda—skata, identyfikacja Zrodet zanie-

antropogeniczne” |czyszczenia wéd  rozpuszczalnikami - organicznymi
zawierajacymi chlor

8o | naturalne® oddzialywania woda—skata, identyfikacja skat Zrodto-
wych dla sktadnikéw rozpuszczonych w wodach pod-
ziemnych, mieszanie si¢ wod

ugg | naturalne” _ |oddzialywania woda-skata, pochodzenie soli w wo-
antropogeniczne’ | dach podziemnych.
SLifLi | e naturalne oddziatywania woda—skata, pochodzenie soli w wo-
antropogeniczne® | dach podziemnych
Z4y/78y 4,510%a™ |naturalne mieszanie roznych typow waéd,
2.48.10%at" oddziatywania woda—skata

aa) w znikomych ilosciach z szeregdéw promieniotworczych uranu i toru; a) reakcje promieniowania kosmicznego
ze sktadnikami atmosfery ziemskiej; b) probne wybuchy jadrowe w atmosferze; c¢) naturalna produkcja podziemna
w reakcjach €l i K z neutronami (**Cl) oraz w wyniku spontanicznego rozszczepienia 22U (*21); d) prébne wybu-
chy jadrowe w atmosferze, reaktory jadrowe, zaklady przerobki paliwa jadrowego; e) dwa izotopy trwate *Cl
(75,53%) i *'Cl (24.47%); f) rozpuszczalniki organiczne zawieraja chlor o skladzie izotopowym rézniacym si¢ od
naturalnego; g) &’Sr jest produktem rozpadu &'Rb (tyz = 4,75-10% lat), %Sr jest izotopem trwalym; h) dwa izotopy
trwale 1B i 1B, o stosunku 'B/*°B wynoszacym ok. 4; i) scieki (detergenty), nawozy, niektore procesy przemyslowe
(produkcja szkta, ceramiki); j) dwa izotopy trwate Li i °Li, o stosunku “Li/®Li wynoszacym ok. 12; k) przerobka rudy
Li czesto zwiazana jest z preferencyjnym odzyskiem °Li stosowanego w przemysle jadrowym; m) okres polowicznego
zaniku 28U n) okres potowicznego zaniku 24U,
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Blizsze informacje o mozliwosciach wykorzystania *Cl w hydrogeologii mozna
znalez¢ w pracach przegladowych Bentleya i in. (1986a, 1986b, 1986¢) oraz Phillipsa
(2000). *Cl znalazt zastosowanie przede wszystkim jako znacznik do okreslania wie-
ku bardzo starych wdd podziemnych, jak np. w Milk River Aquifer w Kanadziei Gre-
at Artesian Basin. Okazato si¢ jednak, ze jednoznaczna interpretacja mierzonych ste-
zef *°Cl w kategorii czasu przebywania wody jest utrudniona. Trudnosci te wynikaja
gléwnie z niepewnosci oceny depozycji atmosferycznej (np., Corcho Alvarado i in.,
2005) oraz produkcji podziemng *Cl w obrebie danego systemu (Lippmann i in.,
2003), a takze oddzialywan woda—skala prowadzacych do wzrostu zasolenia wod
i ,rozcienczania” sygnatu izotopowego. Efekty te nie w kazdym przypadku moga by¢
odpowiednio skorygowane. Antropogeniczny **Cl znalazt takze zastosowanie w bada-
niach transportu substancji rozpuszczonych w strefie nienasyconej oraz w identyfika-
cji wspolczesnej sktadowej infiltracyjnej w wodach podziemnych (Phillips i in., 1984;
Cook i in., 1994; Herczeg i in., 1997). Wedtug Parka i in. (2002), metoda e jest
problematyczna nawet w przypadkach zawartosci CI” powyzej 75-150 mg/dm®,

Stosunkowo duze koszty analizy oraz ograniczony dostep do techniki AMS powoduja,
ze ®Cl nie jest zbyt czesto wykorzystywany w zastosowaniach hydrogeologicznych.
Obecnie tylko cztery laboratoria na $wiecie prowadza rutynowe analizy *Cl: Purdue Rare
| sotope Measurement Laboratory, Purdue University, USA; Center for Accelerator Mass
Soectrometry, Lawrence Livermore National Laboratory, USA; Audtralian National
University, Canberra, Audtralia; Paul Scherrer Ingtitute AMS Laboratory, Zurich, Szwagj-
caria. Koszt jednej analizy jest rzedu kilkuset dolarow. W Polsce podjeto proby wykorzy-
stania *C1 w badaniach wod oligocenu niecki mazowieckiej i kredy w rejonie Gdanska
(Dowgialto i in., 1988a; 1988b; 1990; Dowgiatto i Nowicki, 1991).

Krzem-32

Ze wzgledu na okres polowicznego zaniku (ty, = 140 lat) oraz brak produkcji pod-
Ziemngj, kosmogeniczny *Si byt od dawna postrzegany jako atrakcyjny znacznik pro-
mieniotworczy do okreslania wieku wod podziemnych, mogacy potencjalnie wypenié
luke pomiedzy metoda trytowa a metoda radioweglowa (Lal i in., 1970). Z uwagi na
bardzo male stezenie naturalnego *Si w opadach (2-20 mBq m> H,0) wielkosé¢ wyma-
ganej probki wody wynosi kilka m®. Jednak stracanie krzemu mozna tatwo przeprowa-
dzi¢ w warunkach polowych. Do laboratorium jest transportowany osad i stosunkowo
niewielka ilo$¢ wody (ok. 30 litréw). Proby wykorzystania *Si do datowania wod pod-
ziemnych wykazaty jednak, ze izotop ten nie zachowuje si¢ jak znacznik konserwatyw-
ny — obserwowano znaczne straty **Si w obrebie strefy nienasyconej, dochodzace do
50% (Frohlich i in., 1987; Morgenstern i in., 1995). Mechanizm tych strat nie jest do
konca wyjasniony. Prawdopodobnie wiaze si¢ on z dziatalnoscia roslin i mikroorgani-
zm6w. Obecnie uwaza sig, ze *Si moze dostarcza¢ wiarygodnych informacji o wieku
wod podziemnych, jezeli poczatkowa aktywnos$é *Si moze byé okreslona przez bezpo-
srednie pomiary w strefie zasilania (Morgenstern, 2000).
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Jod-129

129 jest izotopem o bardzo diugim czasie potowicznego zaniku (ty, = 15,5-10° at).
Z uwagi na wzgledna stabilnos¢ jonu jodowego w srodowisku wodnym, poczatkowo
wigzano z tym izotopem duze nadzieje jako narzedziem, ktdre rozszerzy mozliwosci
datowania wod podziemnych do ok. 80 min lat (Edwards, 1962). Okazalo si¢ jednak,
ze jego wykorzystanie w hydrologii napotyka znaczne trudnosci. Wynikaja one z na-
stepujacych okolicznosci:

(a) trudno$ci w ocenie ,,poczatkowego™ stezenia "I oraz jego mozliwych zmian
w rozwazanej skali czasu (miliony lat);

(b) niepewnos$ci w ocenie naturalnej produkcji podziemnej (spontaniczne rozsz-
czepienie “U) i uwalniania **°I do wéd podziemnych w badanych systemach wod
podziemnych;

(c) oddzialywania woda—skata i zwiazanego z tym uwalniania stabilnego jodu.
Mimo tych trudnosci podjeto proby wykorzystania stosunku “*°I/I do okreslenia wieku
wod zmineralizowanych, do $ledzenia migracji solanek i identyfikacji skal zrodto-
wych dla zt6z weglowodorow (Fabryka-Martin i in. 1985; Fabryka-Martin i in., 1991;
Fehniin., 1992, Morani in., 1995; Liui in., 1997).

Podobnie jak w przypadku *Cl i trytu, bardzo duze ilosci **°I zostaty wprowadzo-
ne do Srodowiska w ostatnich kilkudziesieciu latach w wyniku probnych eksplozji
jadrowych w atmosferze oraz w wyniku dziatalnosci przemystu jadrowego (reaktory,
zaklady przerébki paliwa jadrowego). Stosunek izotopowy *I/I wzrést z ok. 1072
przed 1950 r. do ok. 10~ w latach 60. i 70. ubieglego stulecia, a obecnie waha sie
miedzy 107° i 10™ (Michel i in., 2002). Antropogeniczny **I okazat si¢ uzytecznym
wskaznikiem w lokalnych badaniach migracji zanieczyszczen promieniotworczych
w $rodowisku wdd podziemnych w otoczeniu zaktadow jadrowych.

Stosunek ¥'CI/*Cl

Oprécz promieniotwérczego izotopu *Cl, zastosowanie w hydrologii znalazty
réwniez trwale izotopy chloru *Cl (75,53%) oraz *'Cl (24,47%). Stosunek izotopowy
¥Cr®Cl (8°Cl) jest mierzony wzgledem miedzynarodowo akceptowanego wzorca
SMOC (Standard Mean Ocean Chloride). Pomiary §*'Cl wykonuje si¢ za pomoca
wyspecjalizowanych spektrometréw masowych (PTIMS — Positive Thermal onisa-
tion Mass Spectrometry). Wymagana wielkos¢ probki jest rzedu miligramow Cl (We-
aver, 2000). Obserwowany zakres zmian 8*'Cl w srodowisku wodnym wynosi od ok.
—5%0 do ok. +2%. (Weaver, 2000; Coleman, 2004).

Stosunek izotopowy *'Cl/*Cl w $rodowisku wod podziemnych moze by¢ modyfi-
kowany w wyniku kilku procesow fizycznych. Dyfuzja moze powodowaé znaczace
zmiany 8%'Cl, zwlaszcza w obszarach kontaktu wod morskich i meteorycznych (De-
saulniers i in., 1986; Groen i in., 2000a, 2000b). Znaczne efekty dyfuzyjne moga wy-
stapi¢ réwniez w utworach stabo przepuszczalnych (Coleman, 2004; Groen i in.,
2000a, 2000b). Zréznicowanie stosunku >'Cl/*°Cl moze wystapi¢ zaréwno w proce-
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sach stracania i wolatyzacji, jak i w procesach wymiany jonowej (Eggenkamp i in.
1995). Stosunek ¥CI/*Cl byt wykorzystywany w okreslaniu pochodzenia chloru
w zlozach ewaporatow (Eastoe i Peryt, 1999) oraz genezy i ewolucji solanek (Kau-
fman i in., 1988, 1993; Eastoe i in., 2001). Znaczne, cho¢ nie catkowicie wyjasnione
zréznicowanie izotopowe chloru stwierdzono w solankach stowarzyszonych ze zto-
zami ropy naftowej (Ziegler i in., 2001). Stosunek izotopowy >'Cl/*°Cl wykorzysty-
wany jest rowniez w zagadnieniach zwiazanych z zanieczyszczeniami wod podziem-
nych organicznymi rozpuszczalnikami zawierajacymi Cl (van Warmerdam in., 1995).

Stosunek "'B/*°B

Bor ma dwa izotopy, °B i B, wystepujace w borze naturalnym w stezeniach od-
powiednio 19,9% i 80,1%. Pomiary sktadu izotopowego boru (8"'B) prowadzi si¢ za
pomoca spektrometrii mas (PTIMS, Aneks IV) i wyraza wzgledem wzorca (NIST
SRM 951). Informacje dotyczace techniki przygotowania probek i pomiaru 8B po-
dali Vengoshi in. (1989), Eisenhut i in. (1996) i Tonarini i in. (1997).

Bor wystepuje w wodach podziemnych gldwnie jako niezdysocjowany kwas bo-
rowy (B(OH)3) oraz w formie jonowej (B(OH),) . Obserwuje si¢ wzrastajace zainte-

resowanie sktadem izotopowym boru w zastosowaniach hydrogeologicznych. Wynika
ono przede wszystkim z duzego zrdéznicowania izotopowego boru w srodowisku wod
podziemnych (rys. 1.40). Zwlaszcza znaczny kontrast izotopowy morskich i konty-
nentalnych Zrodet boru moze by¢ wykorzystany do okreslenia pochodzenia tego pier-
wiastkaw wodach podziemnych. Analiza 8"'B moze by¢ réwniez wykorzystywana do
okreslania zanieczyszczen wod podziemnych zwiazkami boru pochodzenia antropo-
genicznego, gdyz zwiazki boru sa powszechnie stosowane w przemysle i rolnictwie
(Vengosh i Spivack, 2000).

Stosunek °Li/'Li

Lit ma dwa izotopy trwale, °Li oraz ‘Li, wystepujace w stezeniach odpowiednio
7,5% i 92,5%. Stosunek °Li/’Li mierzony jest zwykle wzgledem miedzynarodowo
akceptowanego wzorca NIST L-SVEC i wyrazany jest jako 8°Li. Stosowana metoda
pomiaru jest najczgsciej spektrometria masowa (PTIMS). Podobnie jak w przypadku
boru, w naturze obserwuje si¢ duze zrdznicowanie sktadu izotopowego, si¢gajace
40%o (Hoefsi Sywall, 1997; Tomascak, 2004; rys. 1.50).

W srodowisku wod podziemnych lit migruje w formie jonowej. Znaczace frakcjo-
nowanie izotopowe jest spodziewane w procesach wymiany jonowej z mineratami
ilastymi (Elliot i in., 2004; Hogan i Blum, 2003). Ze wzgledu na znaczny kontrast
izotopowy miedzy srodowiskiem wod morskich i meteorycznych, sktad izotopowy
litu, podobnie jak boru, jest szczegdlnie uzyteczny jako znacznik w studiowaniu pro-
cesdw mieszania tych dwéch typéw wéd. Stosunek °Li/'Li byt réwniez wykorzysty-
wany do okreslania genezy i ewolucji solanek wystepujacych na obszarze tarczy ka-
nadyjskig (Bottomley i in., 2003).
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Rys. 1.50. Zakresy zmiennosci sktadu izotopowego boru i litu w $rodowisku wodnym
(wg Vengosh i Spivack, 2000; Tomascal, 2004)

Stosunek #'Sr/%sr

Stront jest pierwiastkiem sladowym w srodowisku wodnym. Wystepuje jako jon
dwuwartos$ciowy i ma wlasciwosci geochemiczne bardzo podobne do wapnia. Wyste-
puje w tatwo mierzalnych stgzeniach w skatach i mineratach. Stront ma cztery izotopy
trwale ¥Sr (0,56%), %°Sr (9,86%), &'Sr (7,00%) i %Sr (82,58%). Izotop ¥'Sr jest trwa-
tym produktem rozpadu ¥Rb, o czasie potowicznego zaniku ty, = 4,88-10° |at. Stosu-
nek izotopowy %'Sr/®Sr wyznacza sie za pomoca spektrometrii masowej i podaje sie
zwykle absolutng wartos¢ tego stosunku (zakres od ok. 0,700 do ok. 0,750).

1o$¢ ®Sr w naturze jest suma pierwotnej ilosci tego izotopu obecnej w momencie
formowania sie ukladu stonecznego i Ziemi oraz ®Sr wyprodukowanego w procesie
rozpadu ®Rb. Jednak zawartosci rubidu w réznych typach skat i mineratéw wykazuja
zrdéznicowanie, co prowadzi réwniez do znacznego zrdznicowania obserwowanego
stosunku izotopowego ¥Sr/%°Sr w skatach. Fakt ten, w potaczeniu z brakiem znacza-
cych efektow frakcjonowania izotopowego, czyni stosunek ¥Sr/®Sr uzytecznym
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wskaznikiem pochodzenia sktadnikéw chemicznych rozpuszczonych w wodach pod-
ziemnych oraz procesOw wymiany w uktadzie woda—skala i mieszania sie¢ wod
(McNutt, 2000; Frost i Toner, 2004). Pomiar stosunku izotopowego 2'Sr/*Sr jest bar-
dzo pomocny w identyfikacji pochodzenia sktadnikéw rozpuszczonych szczegdlnie
w przypadkach wytracania si¢ nowych mineratow. W procesie tym zmienia si¢ sktad
chemiczny roztworu (stezenie Sr) bez zmiany stosunku izotopowego ®'Sr/*°Sr.

W ilosciowych rozwazaniach dotyczacych ewolucji stosunku ®'Sr/®*Sr w wodach
jako wyniku oddzialywan woda—skata nalezy uwzgledni¢ nastepujace elementy (Fritz
i in., 1992; Johnson i DePaolo, 1994):

() poczatkowy sktad chemiczny wody (zawartos$¢ Sr i jego sktad obecny izotopo-
wy),

(b) sktad mineralogiczny matrycy skalnej oraz zawartosci Sr i jego skfad izotopo-
wy dla poszczegolnych mineratow;

(c) stosunek woda—skata;

(d) parametry fizyczne rozwazanego systemu (pH, temperatura, ci$nienie).

Przyklady zastosowania stosunku *'Sr/*Sr w hydrogeol ogii oméwiono w rozdz. 2.7.

Stosunek **U/”U

Brak réwnowagi promieniotwérczej miedzy izotopami uranu *'U i **U w s$rodo-
wisku zostal odkryty w latach 50. ubieglego wieku (Cherdyntsev i in., 1955). Wkrétce
potem zaproponowano wykorzystanie stosunku **U/*®U jako uzytecznego znacznika
w badaniach wéd podziemnych (Osmond i in., 1968; Osmond i Coward, 1976). Sto-
sunek 2*U/**U w probach wod podziemnych moze byé mierzony, po wydzieleniu
uranu z wody i rozdziale uranu od toru (Laly, 1992), za pomoca spektrometrii alfa lub
tez spektrometrii mas (TIMS), pozwalajacej na wykorzystanie mniejszych probek
wody, mierzonych w krétszym czasie (Chen i in., 1992). Stosunek **U/**U wyrazany
jest zwykle poprzez stosunek mierzonej aktywnosci obu izotopow. W warunkach
petnej rGwnowagi promieniotworczej stosunek ten wynosi 1. Liczne przyklady zasto-
sowania stosunku “*U/*®U (oznaczanego czesto jako A.R.) w hydrogeologii dysku-
towane sa szczegotowo w kilku pracach przegladowych (Osmond, 1980; Osmond
i Coward, 1992, 2000).

W zastosowaniach hydrogeologicznych mierzony jest zazwyczaj stosunek izoto-
powy **U/?®U i stezenie uranu w wodzie. Stosunek “**U/*U w uranie rozpuszczo-
nym w wodzie moze by¢ modyfikowany na skutek nastgpujacych procesow:

(a) rozpad promieniotworczy **U,

(b) mieszanie wod o réznych stosunkach UV,

(c) lugowanie uranu z matrycy skalnej,

(d) odrzut jader ®*U do przestrzeni porowej wypetionej woda.

Na rysunku 1.51 pokazano diagram najczesciej wykorzystywany w interpretacji
mierzonego stosunku izotopowego “*U/*®U i stezenia uranu. Mierzone stosunki izo-
topowe **U/*®U sa przedstawiane w funkcji odwrotnosci stezenia uranu. Woda ozna-
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czona symbolem X moze by¢ mieszaning dwdch woéd A i B. Mierzony stosunek
24U/”8U w wodzie X moze rowniez wynikaé z rozpadu **U lub tez dostarczania ‘U
do przestrzeni porowej w wyniku odrzutu. Ponadto stosunek ten moze by¢ rezultatem
lugowania ziaren matrycy o stosunku izotopowym .,C” przez wode¢ ze stosunkiem
,D”. Diagram przedstawiony na rysunku 1.51 pozwala rowniez wyznaczy¢ stosunek
izotopowy U w jednej ze skladowych mieszaniny dwuskladnikowej. Drugim, alter-
natywnym sposobem prezentacji mierzonych stezen i stosunkow izotopowych uranu
jest wykreslenie nadmiaru **U (w stosunku do stezenia réwnowagowego po zatoze-
niu rownowagi promieniotworczej) w funkcji stezenia U. Réwniez tego typu diagram
pozwala na interpretacje danych pomiarowych w kategoriach wymienionych proce-
Sow.

Czynione byly réwniez proby wykorzystania **U/*®U jako narzedzia do datowa-
nia starych wod podziemnych. Gtowna trudnos¢ wynika z tego, iz wiek wyznaczony
na podstawie ewolucji czasowej stosunku **U/*®U odnosi sie do czasu migracji ura-
nu, ktory to czas nie jest w prosty sposob zwiazany z czasem migracji wody.
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Rys. I.51. Procesy modyfikujace stosunek aktywnosci 2*U/8U
w srodowisku wod podziemnych (wg Osmonda i Cowarta, 2000)

Metoda pomiaru **U/?®U zostata opracowana i zastosowana w Polsce do badania
waéd zawartych w piaskach oligocenu niecki mazowieckiej przez Nowickiego (1988,
1991), dajac podobnie do innych metod znacznikowych wiek wyraznie przekraczajacy
10 tys. lat (patrz takze rozdz. 2.1, 2.9.3 i Aneks 11.2.1.2).

Badania zawartosci uranu i stosunku “*U/*®U w wybranych wodach stodkich
i szczaw Karpat fliszowych wykazaly stezenia uranu od zera do okoto 2 ug/dm?® oraz
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stosunki A.R. w granicach od ok. 1 do ok. 80 (Michalec, 2006). Stwierdzono przy tym
brak jakiejkolwiek zaleznos$ci tych wielkosci od typu badanych wod. Przypuszczalnie
istotnymi czynnikami sa litologiai Eh.



Aneksl|
M odele matematyczne
do interpretacji znacznikow srodowiskowych

I1.1. Modele jedno- i dwukomorowe

I1.1.1. Wprowadzenie

Wedhlug Konikowa (1996) stowo model ma wiele znaczen i jest czgsto naduzywa-
ne, co prowadzi do nieporozumien. Model jest najprosciej zdefiniowany jako repre-
zentacja matematyczna, graficzna lub opisowa rzeczywistego systemu lub procesu.
Model koncepcyjny jest hipoteza dotyczaca dzialania systemu lub procesu, a model
matematyczny jest abstrakcja, w ktorej obiekty, sity i zdarzenia s zamienione przez
wyrazenia zawierajace matematyczne zmienne, parametry i state (Krumbein i Gray-
bill, 1965), czyli jest to zastosowanie matematyki do opisu systemu. Blizsze omowie-
nie wybranych definicji dotyczacych modelowania zawarto w rozdz. IL.5.

Modele prezentowane w niniejszym poradniku sa modelami deterministyczny-
mi, tzn. zachowujacymi si¢ zawsze w jednakowy sposob dla wybranych warunkow
poczatkowych. Modele stochastyczne uwzgledniaja przypadkowosé nawet dla tych
samych warunkow poczatkowych, pozwalajac uwzglednia¢ prawdopodobienstwo
rozkladu poszczegdlnych parametrow oraz ich niepewnosci. Modele determini-
styczne sa przydatne zwlaszcza w interpretacji danych znacznikowych, gdzie za-
zwycza) brak jest informacji a priori i stosuje si¢ tzw. modele czarnej skrzynki
(ang. black-box model).

Nastepujace zasady sa wykorzystywane w modelach sluzacych do interpretacji
danych znacznikowych:

(8) zmniejszanie sig¢ stezenia znacznika wzdhuz linii przeplywu lub w wodzie stagna-
cyjngj, wskutek rozpadu promieniotwaérczego lub innych procesdw o znang kinetyce,

(b) wzrost stezenia znacznika wskutek jego produkcji przez skate macierzysta lub
wskutek migracji z glebszych utworow,

(c) przenoszenie przez system zmiennego stezenia znacznika na wejsciu,

(d) bilansu masy wody i znacznika z réznych doptywow.
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Matematyczne modele komorowe (ang. box-models, lumped-parameter models) sa.
tak wielkim uproszczeniem przeptywu w systemach wod podziemnych, Ze ich stosowal-
no$¢ moze si¢ wydawac watpliwa. Jednak ich praktyczna przydatnos$¢ zostata wykazana
w wielu zastosowaniach, zarowno w hydrogeologii, jak i wczesniej w innych dziedzi-
nach wiedzy. Ich maksymalna prostota jest zaleta w przypadku tzw. rozwigzan odwrot-
nych, tzn., gdy prébujemy znalezé parametry badanego systemu przez dopasowanie
rozwigzania teoretycznego do danych doswiadczalnych. W takich przypadkach wzory
teoretyczne (modele) musza by¢ bardzo proste, gdyz im mniejsza liczba szukanych pa-
rametrow, tym rozwiazania sa bardziej wiarygodne. Przy wigkszej liczbie szukanych
(dopasowywanych) parametrow i/lub silnej dyspersji parametry staja si¢ wspolzalezne, a
rozwigzania nie sa jednoznaczne. Rézne przyklady niejednoznacznosci pokazano na
rysunku 1.11 w rozdz. 1.2.6 oraz narysunkach 2.3 2.5 w rozdz. 2.1.2.

Modele komorowe byly poczatkowo rozwiniete w inzynierii chemicznej i sa stoso-
wane powszechnie do interpretacji znacznikéw sztucznych oraz $rodowiskowych
w przypadku zmiennego stgzenia znacznika na wejsciu do systemu. Mozna je takze
stosowac dla stalego stezenia, jezeli znacznik ulega rozpadowi radioaktywnemu. Modele
komorowe sa takze powszechnie stosowane do rozwiazywania bilansow masy znaczni-
kéw zachowawczych w przypadkach mieszania si¢ wod doptywajacych z systeméw
o roznych stezeniach znacznika. Powszechnie stosowane proste zastosowania tego typu
opisane sa w rozdz. 2.4, gdzie np. woda eksploatowana ze studni jest mieszaning wody
doplywajacej z jeziora (komora 1) i wody zawartej w warstwie wodonosnej (komora 2).
Z mierzonych sktadéw izotopowych w komorach, znajac wydatek pompowania, mozna
obliczy¢ udzialy wody z komor 1 i 2. Inne proste modele komorowe, zakladajace roz-
ktady binomialne lub trojkatne nie zastuguja na blizsza uwage, gdyz daja gorsze infor-
macje bez jakichkolwiek uproszczen. Proste modele jedno- i dwukomorowe najczesciej
stosowane w hydrogeologii do interpretacji znacznikéw srodowiska zostaty szczegoto-
wo opisane w kilku publikacjach (Matoszewski i Zuber 1982, 1996; Zuber 1986a, 1999;
Amin i Campana, 1996). W Stowniku hydrogeologicznym (Dowgiato i in., 2002) brak
jest propozycji polskich termindéw dlamodeli komorowych.

Jezeli system wody podziemnej traktowany jest jako jednorodna catos¢, majaca
staly w czasie i przestrzeni rozktad linii przeplywu, to opis matematyczny moze by¢
uwazany za rownowazny opisowi przeptywu przez jedng komore (modele EM i DM
na rys. II.1). Czasem stosuje si¢ szeregowe polaczenie dwdch komor (model EPM na
rys. II.1), zaliczajac ten model niezbyt poprawnie takze do modeli jednokomorowych.
W tych przypadkach caty system, lub dwie jego czesci, traktuje si¢ jako reprezenta-
tywna objetos¢ elementarna (REV).

Zazwyczaj wydatek przeptywu jest zakladany jako staly, chociaz naturalne syste-
my wodne prawie nigdy nie maja takiego przeptywu. Rozwigzania dla przeptywu
zmiennego sa skomplikowane i wymagaja znajomosci wydatkow przeplywu na wej-
$ciu i wyjsciu z systemu (Zuber, 1986¢), co nie jest tatwe do spetnienia. Wykazano
jednak, ze zmiennosci wydatkéw przeptywu i objetosci wody w systemie moga by¢
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zaniedbane, jezeli okresowos$¢ zmian jest wyraznie krotsza niz sredni czas przeptywu
przez system (Zuber i in., 1986).

Modele EM i DM
FParametry

Cin(t) Cout(t) EM (‘Tt)

DM (Tt, Pp)
EPM (7t, 7 = Ve /Vw,EM)

Model ERPM

——m EM (PFM) PFM (EM) =

Rys. I1.1. Schematyczna prezentacja najczgsciej stosowanych modeli jedno- i dwukomorowych

Zwiazek migdzy zmiennym w czasie stezeniem znacznika na wejsciu do systemu
(Cin(t), zwanym funkcja wejscia) oraz na wyjsciu (C(t), zwanym funkcja wyjscia)
opisany jest catka splotu:

C(t) =TCm(t—1) o(r) exp(-At)dr, (1.1)
0

gdzie t jest czasem kalendarzowym, 7 jest czasem przeplywu (wiekiem) poszczegol-
nych strug wody (t — 7) jest czasem wejscia poszczegolnych strug wody, g(7) jest na-
zywane funkcja odpowiedzi, rozktadem czasu przeptywu lub rozktadu wieku (ang.
response function, transit time distribution function, residence time distribution
(RTD), tracer age distribution, lub weighting function), a A jest stata rozpadu w przy-
padku rozpatrywania znacznika radioizotopowego. Wedlug wzoru (I1.1) stezenie wej-
sciowe powinno by¢ catkowane od momentu ostatniego oprobowania (7= 0) do nie-
skonczenie wezesnego momentu (7 = o). W rzeczywistosci czas objety catkowaniem
jest znacznie krotszy i zalezy od ksztattu funkcji wejscia, typu funkeji g(7), tacznie
z wartoscia Sredniego wieku i wartosci A. Przez zamiang zmiennych mozna uzyskaé
nieco inna, ale rownowazng i rOwnie znang posta¢ wzoru (I11.1) (Matoszewski i Zuber
1982, 1996; Zuber 1986a; Zuber i Matoszewski, 2001).

Funkcja odpowiedzi wyraza rozktad znacznika na wyjsciu z systemu, jaki by byt
obserwowany w przypadku impulsowej iniekcji znacznika na wejsciu, tzn. w catym
obszarze zasilania. Zazwyczgj, dla uzyskania bardziej ogdlnego opisu, funkcja ta jest
normalizowana. Normalizacja polega na wyrazeniu mierzonego na wyjsciu stezenia
w stosunku do zainiekowanej masy i pomnozeniu przez wydatek przeptywu. Wtedy
funkcja ta mawymiar T, wygodny w stosowaniu wzoru (I.1). Bezwymiarowa nor-
malizacje uzyskuje si¢, mnozac dodatkowo przez $redni czas przeptywu znacznika.
Funkcja odpowiedzi wraz z wartosciami parametrow reprezentuje szukany model.
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Nalezy zauwazy¢, ze w warunkach terenowych nie ma mozliwosci przeprowadzenia
eksperymentu pozwalajacego bezposrednio okresli¢ funkcje odpowiedzi po impulso-
wej iniekcji. Dlatego stosuje si¢ funkcje znane z badan w innych dziedzinach wiedzy
lub wyprowadzone teoretycznie. Numeryczne rozwiazania rbwnan migracji pozwalaja
uzyskiwa¢ funkcje odpowiedzi dla dowolnych systemow, czesto nieregularnych, czyli
nie dajacych sig¢ opisa¢ analitycznie (p. rys. 2.51 w rozdz. 2.10).

Wzér (II.1) umozliwia znalezienie funkcji odpowiedzi dla znacznikéw pojawiaja-
cych sig na wejsciu systemu w sposob ciagly, ktora znajduje si¢ poprzez dopasowy-
wanie obliczonej funkcji wyjscia do stezen mierzonych w danym miejscu obserwacji.
Im dhluzszy zapis mierzonych stezen jest do dyspozycji interpretatora, tym bardziej
wiarygodny jest wynik. Przez dopasowana funkcj¢ odpowiedzi rozumie si¢ zaréwno
typ funkcji, jak i wartosci jej parametrow.

Niektorzy autorzy btednie identyfikuja rozktad czasu znacznika z rozktadem czasu
przeptywu wody. Te dwie funkcje sg tozsame jedynie w przypadku iniekcji i pomiaru
znacznikaw strumieniu (rozdz. 1.2.2), jak to wykazali Kreft i Zuber (1978). W innych
przypadkach, a takze w skatach zawierajacych strefy wody stagnacyjnej (rozdz. 1.2.5
i 1.2.6) rozklady czasow przeptywu znacznika i strug wody mobilnej zazwyczaj bar-
dzo si¢ roznia.

[1.1.2. Model ttokowy (PFM)

W przyblizeniu nazywanym modelem tlokowym (PFM) zaklada si¢ jednakowy czas
przeptywu wszystkich strug wody i zaniedbywalnie maty wptyw dyfuzji i dyspersji. Funk-
cja odpowiedzi opisana jest tzw. funkcja delta Diraca dla zmiennej czasowsey:

9(7) = &t - 7). (1.2)

Funkcja ta dla argumentu réwnego zeru ma warto$¢ nieskonczona, a catka od mi-
nus nieskonczonosci do plus nieskonczonosci wynosi 1. Po podstawieniu (I1.2) do
(II.1) otrzymuje sig:

C(t) = Cin(t — @) exp(-An), (11.3)

gdzie 1 jest czasem przejscia znacznika.

Wedhlug rownania (I1.3), stezenie na wyjsciu jest rdwne stezeniu na wejsciu
W momencie 7, wezesniejszym, w przypadku radioizotopu zmniejszonemu wskutek
rozpadu w tym przedziale czasu. Czas przeptywu znacznika (1) jest jedynym parame-
trem modelu, a ksztalt funkcji wejscia jest nasladowany przez funkcje wyjscia. Zna-
czenie modelu ttokowego wynika z koniecznosci stosowania modeli jednoparametro-
wych do interpretacji znacznikow radioaktywnych o statym stezeniu na wejsciu, gdyz
dla takich znacznikéw wprowadzenie dodatkowego parametru prowadzi do nigjedno-
znaczno$ci (p. Aneks 11.2.2). Mozna ten model stosowa¢ w przypadkach wolno
zmiennej funkcji wejscia, np. dla monotonicznie rosnacej funkcji wejscia, ale dla
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matych wartosci Sredniego czasu (wieku), np. ponizej 10 lat, jak to bedzie wykazane
dalej. Wielu autorow stosuje ten model takze do interpretacji takich znacznikow, jak
®Kr, freony, SFs i Hel’H, nawet w malo uzasadnionych przypadkach, co zostalo
krytycznie oméwione w rozdz. 2.1.21 2.4.1.

[1.1.3. Model eksponencjalny (EM)

W modelu eksponencjalnym (EM) linie przeptywu maja zalozony eksponencjal-
ny rozktad czaséw przeplywu, tzn. najkrotsza linia ma zerowy czas przeptywu i naj-
wieksze stezenie znacznika, a najdluzsza ma nieskonczenie dlugi czas przeptywu
i stezenie dazace do zera. Aby czas przeptywu znacznika odpowiadal czasowi prze-
ptywu strug wody, konieczne jest dodatkowe zatozenie braku wymiany znacznika
miedzy poszczegolnymi strugami, co jednak nie jest wymogiem stosowalnosci mo-
delu. W przypadku wymiany znacznika migdzy liniami przeplywu i/lub ze strefami
sygnacyjnymi, rozklad czasu doplywu znacznika nie jest rownoznaczny z rozktadem
czasu doptywu wody. Funkcja odpowiedzi tego modelu jest jednoparametrowa i ma
posta¢ (Eriksson, 1958; Matoszewski i Zuber, 1982; Zuber, 1986a):

0(7) = (Un) exp(-1 7). (11.4)
Przyktady funkcji g(7) modelu eksponencjalnego pokazano narysunku 11.2.

Funkcja (11.4) jest matematycznie rdwnowazna odpowiedzi systemu z idealnym mieszaniem we-
wnatrz systemu, co powoduje wiele nieporozumien, gdyz model ten nadaje si¢ do opisu matematycznego
mieszania si¢ wod w niektdrych zbiornikach powierzchniowych. Niektdrzy autorzy odrzucali ten model,
uwazajac, ze wody podziemne nie moga by¢ dobrze wymieszane, natomiast inni uwazali, ze model ten
w przypadku dopasowania wskazuje na istnienie dobrego mieszania wody wewnatrz badanego systemu
podziemnego. Obydwa te poglady byly calkowicie bledne, gdyz w rzeczywistoscei dobre mieszanie za-
chodzi jedynie w punkcie poboru probki (zrédio, rzeka lub woda pompowana z otworu).
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Rys. 11.2. Przyktady funkcji odpowiedzi dla modelu eksponencjalnego (EM), pokazujace
rozktad czasu przeplywu znacznika zachowawczego wprowadzonego impulsowo na wejsciu
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[1.1.4. Model ttokowo-eksponencjalny (EPM)

Model tlokowo-eksponencjalny polega na szeregowym polaczeniu EM z PFM
w dowolnej kolejnosci, a jego funkcja odpowiedzi ma postaé:

9(7) = (n/w) exp(-nvn+n-1) dar= 51— 1n), (11.5)

=0 dat< w1 1n), (11.58)

gdzie 7 jest stosunkiem calkowitej objetosci wody w systemie do objetosci wody
w czgsci opisanej eksponencjalnym rozktadem linii przeptywu. Dla n = 1 model ten
staje sig¢ modelem eksponencjalnym. Dla 11 > 1, model ten ma dwa dopasowywane
(szukane) parametry, tj. 7 i 1. Im wigksze 1, tym wigksza objetos¢ systemu opisana
jest modelem tlokowym (patrz takze rozdz. I11.1.7).

Przyktady funkcji odpowiedzi tego modelu EPM pokazane sa na rysunku IL.3.
Model ten jest zazwyczaj znacznie bardziej zblizony do rzeczywistych sytuacji niz
EM, gdyz wyklucza istnienie linii przeptywu o nieskonczenie krétkim czasie przepty-
wu.
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Rys. 11.3. Przyktady funkcji odpowiedzi dla modelu eksponencjalno-tlokowego (EPM),
pokazujace rozklady czasu przeptywu znacznika zachowawczego wprowadzonego
impulsowo na wejéciu, dla dwu wybranych wartosci parametru 11 = Vi o/ Viyem =
(objetosci wody w catym systemie)/(objetosci wody z przeptywem eksponencjalnym)

[1.1.5. Model dyspersyjny (DM)

Model dyspersyjny (DM) polega na zatozeniu funkcji odpowiedzi w postaci roz-
wigzania réwnania dyspersji znacznika w jednowymiarowym strumieniu (Kreft i Zu-
ber, 1978). W takim przypadku funkcja odpowiedzi ma posta¢ (Matoszewski i Zuber,
1982; Zuber, 19864):
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gdzie Pp jest parametrem dyspersyjnym, laczacym rdézne parametry, ktorych
w przypadku znacznikow srodowiskowych zazwyczaj nie ma potrzeby rozdzielaé.
Parametr ten moze by¢ zapisywany na rézne sposoby, np. Pp = Pe™" = DIvx= oy /x,
gdzie Pe jest tzw. liczbg Pecleta. W odrdznieniu od rzeczywistej dyspersji przy prze-
pltywie jednowymiarowym (np. w kolumnie lub w rzece), Pp reprezentuje gtownie
rozktad czasu przeptywu wynikajacy z obecnosci réznych strug wody (Zuber, 1986a)
oraz z wymiany dyfuzyjnej miedzy strefami wody mobilnej i stagnacyjnej (Mato-
szewski i Zuber, 1985). W takich przypadkach parametr ten praktycznie nie ma nic
wspolnego z dyspersja hydrodynamiczng dyskutowana w rozdz. 11.4. Jednak w niekto-
rych przypadkach, zwlaszcza przy modelowaniu migracji przez stref¢ aeracji, dysper-
sja hydrodynamiczna oraz inne czynniki, jak np. okresowe zmiennosci przeplywu

moga decydowac o otrzymywanej wartosci Pp.
Przyktady funkcji odpowiedzi dla typowych kraficowych wartosci Pp pokazane sa
na rysunku II.4, chociaz zardbwno mniejsze, jak i wigksze wartosci sa niekiedy znaj-

dowane.
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Rys. I1.4. Przyktady funkcji odpowiedzi dla modelu dyspersyjnego (DM),
pokazujace rozklad czasu przeplywu znacznika zachowawczego wprowadzonego
impulsowo na wejsciu, dla $redniego czasu 30 lat i dwu roznych wartosci D/vx.
Wezesne maksimum w drugim przypadku jest wynikiem silnej dyspersji z bardzo dtugim ,,ogonem”

[1.1.6. Inne modele oraz program inter pretacyjny FLOWPC

W literaturze opisano kilka innych modeli, jak np. model liniowy (LM) i ttokowo-
liniowy (LPM) (Matoszewski i Zuber, 1982) oraz inne bardziej ztozone modele (Amin
i Campana, 1996; Kirchner i in., 2000). Dlugoletnie doswiadczenie autoréw poradnika
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pokazuje jednak, ze proste modele typu PFM, EM, EPM i DM sa zazwyczaj zupeknie
wystarczajace do interpretacji przebiegéw czasowych znacznikow przejsciowych i nie
ma potrzeby stosowania innych, bardziej ztozonych modeli. To stwierdzenie o ,,wystar-
czalnosci” tych kilku najprostszych modeli wynika z braku jednoznacznych rozwigzan
w przypadkach zbyt duzej liczby szukanych parametrow. Zwykle przy szukaniu tzw.
rozwigzan odwrotnych, im wigksza jest liczba szukanych parametrow, tym mniej wiary-
godne rozwiazanie. Niezaleznie od stosowanego modelu, jezeli liczba szukanych para-
metrow przekracza 2, rézne typy modeli i rozne wartosci parametrow daja rownie dobre
dopasowania do danych doswiadczalnych, a wiec wyniki sa wieloznaczne.

W programie FLOWPC opracowanym przez P. Matoszewskiego (Maloszewski i Zu-
ber, 1996) uwzglednione sa nastepujace modele: PFM, EM, EPM, DM, LM i LPM (jak
juz wspomniano, dwa ostatnie modele praktycznie nie sa uzywane). Program ten dostgpny
jest bezplatnie wraz z instrukcja z Migdzynarodowej Agencji Energii Atomowej (User
Guide and diskette with the FLOWPC program). Zamowienia mozna Kierowaé poczta
elektroniczna na adres: p.aggarwa @iaea.org., badz droga pocztowa (Isotope Hydrology
Section, 1AEA, P.O Box 100, A-1400 Vienna, Austria). Nieco zmieniona werga programu
jest tez dostepna na CD-ROM-ie (IAEA, 2002b). Laboratoria wykonujace analizy oma-
wianych znacznikéw Srodowiska zazwyczaj dysponuja tym programem, lub innym podob-
nym, i wykonuja interpretacje na zyczenie zleceniodawcow. Dzigki temu poszczegdlni
uzytkownicy nie musza sami zajmowac si¢ interpretacja. Natomiast przydatna jest ogolna
orientacja w zagadnieniach zwiazanych z zaletami i ograniczeniami stosowanych znaczni-
kow i modeli matematycznych stuzacych do ich interpretacji. Wsrdd innych programow
mozna wymieni¢ dwa proste programy dla DM i EM (Seiler i in., 1995); BOXMODEL
(Zodllmanni Aeschbach-Hertig W., 2001); TRACER (Bayari, 2002) i LUMPED (Ozycurt
i Bayari, 2003). Ten ostatni program nie moze by¢ polecany, gdyz zawiera bledne zapisy
podstawowych wzoroéw wykazane przez Hana i Matoszewskiego (2006).

We wszystkich wergach programu FLOWPC istnigje opcja wprowadzenia dodat-
kowego parametru (B), ktory reprezentuje utamek starszej wody w calym wyplywie.
Ta starsza woda moze by¢ wolna od znacznika lub zawiera¢ stale stezenie. Na przy-
ktad w interpretacji danych trytowych najczesciej przyjmuje sie starsza sktadows jako
wolng od trytu:

Q=(1-5)Qu+pQe, (1.7)

gdzie Q, Q; i Q2 sa odpowiednio catkowitym wyptywem, sktadowa mtodsza z trytem
i sktadowa starsza bez trytu.

I1.1.7. Struktury systemow podziemnych a stosowalno$¢ prostych modeli

Schematyczne przedstawienie struktur systemdw (modeli koncepeyjnych — p. Aneks
IL.5), dla ktorych poszczegdlne typy modeli komorowych moga by¢ odpowiednim
przyblizeniem opisu danych znacznikowych pokazano na rysunku IL.5.
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¢-DM-C,
PFM

e-DM-C,
PFM

a b d-EM
c-EPM
DM - C.

¢, d-EM
DM - C,

a b, d-LM

¢ d-LPM
DM-C
e-DM-C,

Rys. I1.5. Schematyczna prezentacja systeméw hydrogeol ogicznych

i odpowiadajacych im typéw modeli (Matoszewski i Zuber, 1982, 1996; Zuber, 1986a).

Przypadki a, b, ¢ i d odpowiadaja wodzie pobieranej na wyplywie, pompowanej z odwiertu
lub pochodzace z cieku powierzchniowego, co oznacza pomiar st¢zenia w strumieniu,
tzn. usredniony po wydatkach poszczegdlnych strug wody (C, rozdz. 1.2.2) i dlamodelu
dyspersyjnego stosuje si¢ wtedy wzor (I1.6). Przypadek ¢ odpowiada probkom pobranym
na réznych glebokosciach (np. podczas wiercenia) i usrednionym po miazszosci,
co odpowiada stgzeniu w systemie (Cg)

Model eksponencjalny (EM) jest odpowiednim modelem, jezeli istniejg zarowno
strugi wody o bardzo krotkich, jak i bardzo dtugich (teoretycznie nieskonczenie diu-
gich) czasach przeptywu. Takie linie moga istnie¢ w zrédlach, strumieniach i bardzo
ptytkich otworach w systemach o ptytkim i swobodnym zwierciadle wody.

Model ttokowo-eksponencjalny (EPM) stosuje si¢ w wiekszosci przypadkow nie-
adekwatnych dla modeli typu EM. Na przyklad, gdy strefa aeracji ma znaczna i mato
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zréznicowana migzszos¢ lub czgs$¢ systemu w poblizu oprébowywanego otworu ma
napigte zwierciadto wody, lub strefa zafiltrowana otworu znajduje si¢ na znacznej
glebokosci.

Model dyspersyjny (DM) jest najbardziej wszechstronnym modelem. Jednak jezeli
mozna otrzymac¢ dobre dopasowanie, stosujac EPM, to interpretacja hydrogeologiczna
moze by¢ bardziej przekonywajaca ze wzgledu na bezposredni i tatwy do wytluma-
czenia zwiazek parametru 7] ze struktura systemu podziemnego. Z drugiej jednak stro-
ny, natychmiastowe narastanie stezenia znacznika, reprezentowane przez funkcje g(7)
tego modelu (rys. 11.3), jest mniej naturalne niz to wyrazone przez model dyspersyjny
(rys. 11.4).

Zazwyczaj dane doswiadczalne istniejg dla stosunkowo krétkich okresow obser-
wacji. Wtedy dobre dopasowanie funkcji wyjscia jest mozliwe dla kilku r6znych mo-
deli. Jezeli modele te daja zblizone wartosci $redniego czasu przeptywu (%), to mozna
przyjac, ze interpretacja jest wiarygodna. W innych przypadkach nalezy podja¢ proby
wyeliminowania jednego lub wigecej modeli na podstawie niezaleznych informacji. Na
przyktad jezeli EM daje dobre dopasowanie do danych doswiadczalnych uzyskanych
z odwiertu z filtrem umieszczonym na znacznej glebokosci, to model ten trzeba od-
rzuci¢. Jednak inne modele, nawet w przypadkach lepszej zgodnosci ze strukturg ba-
danego systemu, moga by¢ niejednoznaczne, gdyz uzycie wigkszej liczby szukanych
parametrow prowadzi do nieskonczonej liczby mozliwych rozwiazan.

Y

Cin(t) - - C(t)
Y

Cin(t) ' cw
g

Rys. 11.6. Schematyczne przedstawienie modeli zlewni doliny Lainbach
z bezposrednim splywem powierzchniowym (Maloszewski i in., 1983).
y stanowi utamek calego sptywu wynikajacy ze sptywu powierzchniowego,
B stanowi utamek wyplywu glgbszego w catym wyplywie
(ten wyplyw moze reprezentowac albo wodg zasilajaca system gorny,
albo wodg z innego niezaleznego doplywu podziemnego,
wtedy nie ma potaczenia zaznaczonego linig przerywanag)

Wymogu matej liczby szukanych parametrow nie nalezy myli¢ z liczba dodatko-
wych parametrow, ktére moga by¢ wprowadzone i okreslone liczbowo w na podsta-
wie niezaleznych informacji. Na przyktad wspomniany parametr 8 moze by¢ niekiedy
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okreslony ze stosunku izotopéw trwalych badanej wody, wynikajacego z mieszania
si¢ lokalnej wody infiltracyjnej z woda nieinfiltracyjna, jak np. w karpackich szcza-
wach chlorkowych.

W badaniach zlewni gorskich mozna stosowa¢ kombinacje modeli jednokomo-
rowych, jezeli pobor probek na wyptywie ze zlewni prowadzony byt z duza czgsto-
tliwoscia, co z kolei umozliwia oddzielenie stezen znacznika odpowiadajacych
sptywowi powierzchniowemu i podstawowemu. Przyktad takich modeli pokazano
na rysunku II.6 dla doliny Lainbach w Alpach (Maloszewski i in., 1983). Jeszcze
bardziej rozbudowane modele tego typu zostaly opisane przez Herrmanna i in.,
1986, 1989).

I1.2. Proste modele komor owe
arodzaj znacznika

Znaczniki srodowiskowe, stosowane do badania miodych wéd podziemnych,
o czasie przebywania do kilkudziesigciu lat, maja bardzo zréznicowane zaleznosci
czasowe stezen na wejsciu do tych systemow, czyli w obszarach zasilania. Moga row-
niez wystgpowac zroéznicowania przestrzenne. Na przyklad stezenie trytu w wodach
opadowych, po maksymalnych wartosciach w latach 1962—1964, obecnie powoli ma-
leje, ciagle wykazujac wiosenno-letnie maksima i jesienno-zimowe minima. Stezenie
trytu w wodach opadowych wykazuje réwniez pewne zrdznicowania geograficzne
w obrebie kontynentow. Na potkuli poludniowej sa one generalnie znacznie mniejsze
niz na pétkuli potnocnej. Stezenie *Kr, i SFs i freondw narastaja w atmosferze prawie
monotonicznie. Stgzenie freondw zaczyna obecnie zmniejszac sie, ale jego interpreta-
cja jest zazwyczaj prowadzona jakby narastalo monotonicznie. Wszystkie wymienio-
ne znaczniki moga mie¢ lokalnie nieco zwigkszone stgzenie, bedace rezultatem dzia-
falnosci przemystowej. Zréznicowane wilasciwosci znacznikow sa zrodlem zardéwno
réznych mozliwosci interpretacyjnych, jak i pewnych ograniczen.

Wzér (II.1) i zwiazane z nim rézne modele, opisane funkcja g(T), stosowane sa
prawie wylacznie do interpretacji zmian czasowych stezenia trytu i do zmian sezono-
wych wartosci 8'°0 i 8°H w malych zlewniach lub ujeciach rzecznych (p. rozdz. 2.5
i Aneks 11.2.2.5). Moze by¢ rowniez stosowany do interpretacji takich znacznikow,
jak SFs i freony (Zuber i in., 2005a) oraz ®Kr, chociaz wigkszos¢ autoréw preferuje
model ttokowy.

Najprostsze zastosowanie modelu tlokowego to pomiar czasu przeptywu od obsza-
ru zasilania do zrodet krasowych z obserwacji przenoszenia sie krotkotrwatych zmian
wartosci 8'%0 opadow. W takim przypadku okresla si¢ czas przeplywu z identyfikacji
stumionych maksiméw i miniméw wartosci 8'%0 w zrodlach, ktére wynikaja z mak-
siméw i minimow w opadach (Matoszewski i in., 2002).
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I1.2.1. Znaczniki o stalym stezeniu na wejsciu

11.2.1.1. Znaczniki ulegajace jedynie rozpadowi

Modele komorowe stosuje si¢ takze do znacznikow ze stalym wejsciowym steze-
niem (C,), ale dla okreslenia wieku tylko w przypadku znacznikéw podlegajacych
rozpadowi promieniotwérczemu (np. tryt i **C przed rozpoczeciem prob termojadro-
wych oraz ®Ar i ®Kr). Wzér (IL.1) daje nastepujace rozwiazania dla modeli:

C=Coexp(—Ar) daPFM, (11.8)
C=CJ(1+A7) dlaEM, (11.9)

C = CJ[n/(n+ Az)] exp[-Au(n—1)/n] dlaEPM, (11.10)
C= Coexp{(2Pp) " [1— (1 + 4PpA7)Y?} dlaDM. (11.12)

Mierzony stosunek C/C,, wynikajacy z rozpadu promieniotwdrczego, daje rozne
wartosci $redniego wieku (7)) w zaleznos$ci od typu modelu najlepiej opisujacego roz-
ktad czasowy przeptywu strug wody. W przypadku modeli dwuparametrowych (EPM
i DM), stosowanych do interpretacji znacznika o statym stezeniu na wejsciu, oblicze-
nie wieku nie jest mozliwe bez niezaleznej informacji o wielkosci drugiego parametru
wystepujacego we wzorach (I1.10) i (II.11). W przypadku modelu ttokowego (PFM),
wiek znacznikowy (%, wg wzoru I1.8) jest rowny wiekowi radioizotopowemu (7, wg
wzoru 2.8) i jest czesto nazywany ,,wiekiem pozornym” (ang. apparent age). Wielu
autoréw, mimo stosowania tego terminu, traktuje otrzymane rezultaty jako rzeczywi-
ste. Wiek otrzymany z modelu ttokowego jest teoretycznie najnizsza granica mozli-
wych wiekow, przy pominieciu innych procesow mogacych powodowaé zmiany ste-
Zenia znacznika (np. sorpcja lub podziemna produkcja radioizotopu).

Wiek radioizotopowy, tzn. wiek wynikajacy jedynie z rozpadu promieniotworcze-
go, moze by¢ obliczony takze ze wzoru (I11.9), tzn. po zatozeniu przeptywu eksponen-
cjalnego, co wymaga jednak wyraznego uzasadnienia zwiazanego ze struktura bada-
nego systemu. Trudno jest znalezé w literaturze hydrogeologicznej uzasadnione
przyktady praktycznych zastosowan wzoru (I1.9). Zazwyczaj stosuje si¢ wzor (IL.8),
zakladajac dobra stosowalnos¢ modelu ttokowego dla znacznikéw znajdujacych sie
w badanym systemie daleko od obszaru zasilania. Takie zatozenie dobrze odnosi si¢
do *'C w erze przedbombowej, #'Kr (Lehmann in., 2003; Sturchio i in., 2004) oraz do
¥Ar i *Cl w przypadkach zaniedbywalnej produkcji podziemnej.

Réznice migedzy wiekiem obliczonym ze wzoru (I1.8) a wiekiem wynikajacym
z innego niz ttokowy charakter przeptywu sa tym wigksze, im mniejsza jest wartos¢
CIC,, czyli im wigksza jest wzgledna wartos¢ t,, jak to wynika z krzywych obliczo-
nych roznymi modelami i pokazanymi na rysunku II.7. Z rysunku tego wida¢ takze, ze
poszczegdlne modele daja zblizone wartosci t; w przypadkach matych wzglednych
wartosci wieku, czyli dla C/C, bliskich 1, powiedzmy dla C/C, w granicach miedzy
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1 i 0,6. Tlumaczy to dobra stosowalnos¢ modelu ttokowego dla znacznikéw promie-
niotworczych o statym stezeniu na wejsciu do sytemu wody podziemne;j.
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Rys. 11.7. Zaleznosci migdzy wzglednym wickiem (A7,) a wzglgdnym stgzeniem znacznika (C/C,)
dla réznych modeli w przypadku C, = constant (Matoszewski i Zuber, 1982; Zuber, 1986a).
W przypadku matych warto$ci At,, wartosci C/C, sa bliskie jednosci i stabo zalezne od typu modelu.
Im dhuzszy potokres rozpadu, czyli im mniejsza stata rozpadu A (A = In2/ty,),
tym dtuzszy wiek (7,) spetnia ten warunek

Z rysunku I1.7 wida¢, ze wbrew potocznie przyjetym pogladom, model eksponen-
cjalny wcale nie jest krancowym modelem. W niektorych przypadkach zarowno mo-
del dyspersyjny (Maloszewski i Zuber, 1982), jak i inne modele (Kirchner i in., 2000)
moga dawac¢ szerszy rozktad wieku.

Nalezy zauwazy¢, ze wzor (I11.8) chociaz jest identyczny ze wzorem (2.8), ale mo-
ze opisywac zupehie inna sytuacje fizyczna. Wzor (2.8) dotyczy zarowno systemu
dynamicznego, jak i stagnacyjnego, a wzor (11.8) jedynie systemu dynamicznego,
czyli systemu z przeptywajaca woda, w ktorym przyjeto przyblizenie przeptywu tto-
kowego. Przypomnimy, ze zgodnie z rozdz. 2.1.6, dla skat o pojedynczej porowatosci
i dla znacznika podlegajacego jedynie rozpadowi promieniotwdrczemu, przyjmuje sig,
78 Ty = Tt = Ty, tzn., ze wiek znacznika promieniotworczego rowny jest wiekowi, jaki
by byl obserwowany za pomoca znacznika konserwatywnego i takze réwny jest wie-
kowi wody, zdefiniowanemu przez prawo Darcy’ego i porowatos¢ aktywna. Koniecz-
nos¢ stosowania roznych definicji wieku powoduje czesto niejasnosci lub nawet nie-
porozumienia, powstajace przy czytaniu literatury dotyczacej metod znacznikowych.

Na przyktad w literaturze krajowej znalazta si¢ niezbyt precyzyjna definicja wieku trytowego
(Dowgiallo i in., 2002), prowadzaca w konsekwencji do dalszych nastepujacych nieprecyzyjnych
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stwierdzen: ,.Przez ,,wiek” wody nalezy tu rozumie¢ wartosci wynikajace z przemian promieniotwor-
czych jej rozpuszczonych skladnikow lub trytu, przy zatozeniu tlokowego modelu przeptywu wadd
podziemnych. Wartos¢ ta jest wigksza od wieku rzeczywistego, tj. czasu przebywania wody w syste-
mie wodonos$nym (residence time)” (Dowgiatto i Nowicki, 1997). Model tlokowy daje najmniejsze
a nie najwigksze wartosci wieku, zarowno dla znacznikow, jak i przy rozpatrywaniu hydrodynamiki
przeplywu. Zawyzone wartosci wieku moga wystepowaé w przypadku zastosowania tego modelu, je-
zeli znacznik nie jest zachowawczy, lub jego poczatkowe stgzenie zostato blednie oszacowane. Po-
nadto, w metodzie trytowej nie wykorzystuje si¢ rozpadu trytu, tylko impuls stgzenia tego znacznika
w wodach infiltracyjnych, wynikajacy z chronologii prob z bronia termojadrowa w atmosferze.
Wreszcie, istnieje rOwniez szereg niepromieniotwdrczych znacznikow stuzacych do okreslania wieku
wod (np. *He, freony i SFg) i dlatego wieku wody nie nalezy generalnie definiowa¢ poprzez rozpad
promieniotworczy.

11.2.1.2. Znaczniki ulegajace rozpadowi i/lub innym zmianom

Model przeptywu tlokowego dla znacznika ze stalym stezeniem na wejsciu jest
czesto kombinowany z modelami procesdéw, jakim podlega znacznik w czasie prze-
ptywu, np. z modelem dyfuzji do stref stagnacyjnych, wymiany izotopowej z faza
stala, podziemnego wytwarzania (produkcji) znacznika lub reakcji hydrochemicznych.

Takie kombinacje najczesciej sa stosowane do interpretacji **C (rozdz. 1.3.4i 2.1.3)
w duzych systemach, o dobrze okreslonym kierunku przeptywu. Reakcje hydrochemicz-
ne byly uwzgledniane migdzy innymi przez Plummera i Sprinkla (2001) oraz Kempa
i in. (2002) oraz byly szczegdtowo dyskutowane przez Kalina (1996, 2000). Wigkszos¢
autorow stosujacych metode “*C rozwaza czynniki hydrochemiczne jako gléwny powod
zmian zawartosci *C, zaniedbujac efekty fizyczne (dyfuzje i/lub wymiane izotopowa)
wplywajace na migracje znacznika, chociaz Sudicky i Frind (1981) wykazali mozliwos¢
op6znienia migracji “'C wskutek dyfuzji do nadleglych i nizejleglych sedymentow
w przypadku malej miazszosci warstwy wodonosnej. Takie opdznienie prowadzi do
pozornie zbyt duzych wiekéw wody. Sanford (1997) rozwazyt natomiast opdznienia
migragji **C wskutek wymiany dyfuzyjnej z przewarstwieniami o matej wodoprzewod-
nosci. Mozliwos¢ takich opdznien dotyczy wszystkich znacznikéw, o czym niektorzy
autorzy zapominaja, chociaz sa one istotne przede wszystkim w duzych systemach
o wolnym przeptywie i stosunkowo malej miazszosci warstwy wodonosne;j.

Najistotniejsze sa jednak opdznienia wynikajace z podwodjnej lub potrdjnej poro-
watos$ci, omowione szczegotowo w rozdz. 1.2.6. Zmiany stezenia znacznika moga tez
by¢ wywotane doptywem wod miodszych z przesiakania, zachodzacego wzdtuz linii
przeptywu w zakrytym systemie o znacznej rozciaglosci (Geyh i Backhaus, 1979;
Geyhiin. 1984). Taki typ zasilania dominuje w piaskach oligocenu niecki mazowiec-
kigj, co utrudnia datowanie wod tego systemu z uzyciem prostych modeli.

Mozliwosé produkeji podziemnej jest takze istotna komplikacja metody *Ar (Aneks
1.6.1), a takze metody wykorzystujacej *°CI (Aneks 1.6.7). Na przyktad w wielkim base-
nie australijskim (Great Artesian Basin) model tlokowy byt potaczony z modelem pro-
dukgji in situ ¥CI, dla uzyskania zgodnosci izochron znacznika z izochronami wyzna-
czonymi z danych hydrodynamicznych oraz z rozktadem przestrzennym CI~ (Bentley
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i in., 1986a, 1986b). Jednak nawet dla tego stosunkowo prostego systemu istnieja
w literaturze bardzo rézne poglady odnosnie do poprawnej interpretacji *Cl, co obra-
Zuje ograniczenia tego znacznika (Phillips i in., 1984; Torgersen i in., 1991; Andrews
i Fontes, 1993; Phillips, 2000). Pouczajacy przykltad narastania stezenia *°Cl wskutek
wytwarzania podziemnego jest zawarty w pracy Lippmann i in. (2003).

Kilka r6znych modeli wykorzystano takze do interpretacji danych znacznikowych
w systemie Milk River w Kanadzie, np. model ttokowy potaczony z modelem produk-
gji in situ *CI™ (Bentley i in., 1986a, 1986c), podobny model w kombinacji z pod-
ziemna produkcja i filtracja membranowa (ultrafiltracja) (Hendry i Schwarzt, 1988)
lub wymiana dyfuzyjna z nadlegtymi i podleglymi utworami (Nolte i in., 1991). Ten
ostatni model zostal poszerzony o interpretacje rozktadoéw przestrzennych §'°0 i 8°H,
wynikajacych z postulowanej zmiany klimatu w przesztosci i naptywu wod stodkich
wskutek erozyjnego odkrycia wychodni (Matoszewski i Zuber, 1993b). Wedlug tych
ostatnich autoréow, mozliwo$¢ dobrego dopasowania réznych modeli matematycz-
nych, wynikajacych z roznych modeli koncepcyjnych, pokazuje brak mozliwosci uzy-
skania jednoznacznego modelu koncepcyjnego, mimo zgodnych wartosci wieku wod,
a brak jednoznaczngj identyfikacji modelu koncepcyjnego oznacza dla tego systemu
brak wiarygodnego wyjasnienia genezy zasolenia wody.

Préby zastosowania metody *°Cl byly podjete rowniez w Polsce. Dowgialto i in.
(19883, 1988b, 1990, 1991) opisali préby interpretacji wiekowych rezultatéw analiz
%C1 wykonanych dla piaskéw oligocenu niecki mazowieckiej i dla kredy gdanskiej,
stosujac prosty model zawierajacy kombinacje przeptywu tlokowego, rozcienczania
stosunku *C1/C1 wskutek domieszki Cl oraz rozpadu radioaktywnego wskutek uptywu
czasu od zasilania wodami atmosferycznymi zawierajacymi *Cl. Otrzymano wiek
niezgodny z innymi oszacowaniami.

Model tlokowy w kombinacji z procesami hydrogeochemicznymi stosowany jest takze
do interpretacji danych uzyskiwanych metoda uranowa, w ktorej mierzony jest stosunek
/Y. Metoda ta, wprowadzona przez Cowarta i Osmonda (1976) i bardzig szczegd-
fowo opisana przez Osmonda (1980), Frohlicha i in. (1984) i Osmonda i Cowarta (2000),
nie znalazla jednak szerszego wykorzystania do datowania wdd ze wzgledu na dominacje
czynnikow hydrogeochemicznych nad czynnikiem czasu. Metoda ta zostata takze opraco-
wanai zastosowanaw Polsce do badaniawdd niecki mazowieckigj (Nowicki, 1988, 1991).

I1.2.2. Znaczniki o zmiennym st¢zeniu na wejsciu (ang. transient tracers)

11.2.2.1. Metoda trytowa

Duze stezenie trytu w atmosferze, zapoczatkowane probami bomb wodorowych
w 1952 r., z maksimum w latach 1962-1963 (p. rozdz. 1.3.2), dato silny sygnat na
wejsciu wigkszosci systemdéw wdd podziemnych, stwarzajac wyjatkowa mozliwosé
okreslania wieku mtodych wod w szerokim zakresie, zaleznym od charakteru rozktadu
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czasu przeptywu. Nalezy zauwazyé, ze po wykorzystywaniu zmiennego stezenia
znacznika na wejsciu, rozpad promieniotwdrczy jest czynnikiem ograniczajacym sto-
sowalnos¢ danego znacznika. Dla trytu zasadnicza trudnos¢ w wyznaczaniu wieku
wynika z niepewnosci obliczenia Sredniej wartosci funkcji wejscia w danym roku,
wskutek sezonowej zmiennosci stezenia trytu w infiltrujacej wodzie. Przyblizony
sposob rozwiazania tego problemu jest przedstawiony ponizej. Srednie stezenie trytu
w wodzie infiltrujacej w danym roku mozna wyrazi¢ nastgpujacym wzorem:

12

zcili 1EZ,CiO‘iPi
i=1

Co=—=55 : (11.12)
Zli Zaipi
i1 i1
gdzie odpowiednio C;, P; i |; sa srednim stezeniem trytu w opadach, suma opadu

i sumg infiltracji w i-tym miesigcu. Wspotczynnik infiltracji (o5 = 1i/P;) reprezentuje
utamek wody opadowej dochodzacej do systemu podziemnego w wyniku opaddéw
W i-tym miesiacu.

Funkcja wejscia jest to ciag wartosci Ci, obliczonych dla wszystkich lat poprze-
dzajacych date ostatniego poboru probki. Dla interpretacji wczesnych danych tryto-
wych z ubieglego wieku, obliczenia nalezy rozpoczaé¢ dla okresu stalych stezen przed
okresem testow z bombami termojadrowymi. W innych przypadkach obliczenia moz-
na rozpocza¢ od 1954 r.

We wezesnym okresie stosowania metody trytowej byly podjete proby szacowania
ilosci wody infiltrujacej w kazdym miesiacu dla znalezienia funkcji Cin(t) (Anderson
i Sevel, 1974; Przewlocki, 1975). Zazwyczaj jednak wspdlczynniki infiltracji w po-
szczeg6lnych miesigcach pozostaja nieznane i trzeba stosowaé przyblizenia. Najcze-
$ciej zaktada sie¢ staly stosunek wspotczynnikow infiltracji letniej (o) | Zimowej (o4,),
tzn. a = ados,. Wzor (11.12) upraszcza si¢ wtedy do postaci (I1.13), a wartos¢ liczbo-
wa o okresla si¢ na podstawie doswiadczen uzyskanych ze stosowania wzoru (I1.14)
(Grabczak i in., 1984; Matoszewski i Zuber, 1996).

e Bl
[z (3]

Na potnocnej potkuli przyjmuje si¢ okres od kwietnia do wrzesnia jako miesigce letnie
i od pazdziernika do marca jako zimowe. Suma miesigcznych opadéw powinna by¢ wzigta
z najblizszej stacji meteorologicznej lub jako usrednione wartosci z dwoch albo trzech
sasiednich stacji. Stezenie trytu w opadach na terenie Polski moze by¢ przyblizane da-
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nymi dostepnymi dla Krakowa (Dulifiski i in., 2001a; http://kfs.ftj.agh.edu.pl/opady),
ktére dla okresu przed rozpoczeciem obserwacji w stacji krakowskiej (1975 rok) zostaly
ekstrapolowane wedlug korelacji z obserwacjami w Wiedniu (Austria), Ottawie (Kana-
da) i z najwczesniejszymi obserwacjami z Walencji (Davis i in., 1967). Symulacje poka-
zuja, ze staranny dobor najblizszych stacji, zarowno meteorologicznej, jak i prowadzacej
pomiary trytu, nie ma istotnego znaczenia w przypadku obecnie badanych wod, jezeli
sredni wiek wody wyraznie przekracza 20 lat.

Wzér (IL.12) moze tez byé wyrazony dla zmiennych sezonowo wartosci §'°0
i 8°H. Znajac usrednione z kilku lat wartosci delt wod opadowych w danym rejonie
oraz $rednie wartosci 8'°0 i 8°H plytkich wod podziemnych (z zatozenia zasilanych
w ostatnich latach), mozna obliczy¢ lokalng wartos¢ o, zaréwno dla 80, jak i dla
8°H, przeksztatcajac wzor (I1.12) w nastepujaca pOstaé:

_ l[ioP(S ]w_(s[iépi u (11.14)

L] (2]

Stosujac wzor (I1.4), Grabezak i in. (1984) znalezli o = 0,7 dla rgjonu Krakowa, co
oznacza, ze do wod podziemnych dostaje si¢ ok. 70% wody z miesigcy letnich w stosunku
do wody z miesigcy zimowych. Taka warto$¢ wspolczynnika o wydaje si¢ by¢ niezgodna
z obserwacjami hydrogelogicznymi, ktdre czgsto wykazuja nawet kompletny brak zasilania
wod podziemnych w lecie wskutek intensywnej transpiracji. Jest to jednak sprzecznosé
pozorna, gdyz rosliny pobieraja ze strefy korzeniowej zarowno wode letnia, jak i obecna
tam wod¢ z miesigcy zimowych. W efekcie, w zimie dociera do strefy nasyconej pozosta-
os¢ zarowno wody zimowej, jak i wody letniej z poprzednich lat, a woda zaréwno letnia
jak i zimowa z ostatniego roku zajmuja najwyzsze pozycje w profilu glgbokosciowym.
Opierajac si¢ na braku zasilania letniego, we wczesnych zastosowaniach metody trytowej
przyjmowano blednie o = 0 (Davisi in., 1967), lub o= 0,05 (Matoszewski i Zuber, 1982).
Grabczak i in. (1984) wykazali, ze interpretowane wieki wod dwoch systeméw wodono-
snych w rejonie Krakowa mato zaleza od wartosci oo w zakresie 0,4-0,80. Dlatego dla
obszaru Polski mozna przyjmowac¢ o = 0,70. Narysunku 1.18 w rozdz. 1.3.2 pokazana jest
funkcja wejscia dla rejonu Krakowa obliczona dla takiej wartosci .

Okreslany metoda trytowa czas przebywania wody (wieki) w systemach podziemnych
obejmuje zarowno czas infiltracji przez strefe nienasycona, jak i czas przeplywu w strefie
nasyconej. Pod tym wzgledem metoda trytowa istotnie rozni si¢ od metod opartych na
pomiarach gazow atmosferycznych rozpuszczonych w wodzie lub na pomiarze *He po-
wstajacego z trytu. Dla wielu mlodych wod podziemnych czas migracji przez strefe niena-
sycong jest porownywalny ze srednim czasem przeptywu do ujecia w strefie nasyconej lub
nawet przekracza czas przeplywu w strefie nasyconej (Zuber i in., 1985).
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11.2.2.2. M etoda trytowo-helowa

Metoda trytowo-helowa zostala zastosowana poczatkowo w limnologii (Torgersen
i in., 1977, 1979), a nastepnie w badaniach wdd podziemnych (Weise i Moser, 1987,
Takaoka i Mizutani, 1987; Poredai in., 1988; Schlosser i in., 1988, 1989). W metodzie
tej mierzy sie stosunek stezenia *He powstalego z trytu do stezenia trytu. Najwazniejsza
zaleta tej metody jest niezaleznos¢ tego stosunku, a wigc i obliczonego wieku wody, od
stezenia trytu na wejsciu do strefy nasyconej. Ta niezaleznos¢ wystepuje jedynie dla
modelu tlokowego (PFM), w ktorym wiek znacznikowy wyrazony jest wzorem:

_ C
Tt:/llln[1+ CHe}, (11.15)

H

gdzie A jest stala rozpadu trytu (1/A4 = ty/In2 = 12,32/0,693 = 17,9 lat), Cye stezeniem
®*He powstalego z rozpadu trytu i wyrazonego w jednostkach trytowych i Cy stezeniem
trytu w jednostkach trytowych. Stezenie Cye jest zazwyczaj wyrazane w cm® STP/g
H,0. Dla uzyskania jego wartosci w jednostkach trytowych nalezy zastosowa¢ mnoz-
nik 4,01-10". Tak wyrazone stezenie reprezentuje zawarto$é *He, wynikajaca z obec-
nosci °H w badanej wodzie.

W najnowszg wergi programu FLOWPC (IAEA, 2002b) istnigje odpowiednia
opcja, pozwalajaca modelowaé stezenie *He wg wzoru (I1.16) podanego przez Mato-
szewskiego i Zubera (1983). Brak jest jednak przyktadow praktycznego zastosowania
takig interpretacji

Che= TC‘” (t—7) g9(r) [1-exp(-A1)] d7, (11.16)
0

gdzie Ci, jest wejSciowym stezeniem trytu.

Metoda helowo-trytowa moze tez by¢ stosowana w innej wersji. Zaktadajac brak
ucieczki *He z badanego systemu, suma *He + °H reprezentuje stezenie znacznika
zachowawczego o funkcji wejscia opisanej bezposrednio funkcja wejscia trytu (So-
lomon i Sudicky, 1991). Stosuje si¢ wtedy wzor (II.1), przyjmujac czton opisujacy
rozpad jako réwny jednosci.

Whbrew oczekiwaniom, obie wersje metody helowo-trytowej nie oferuja perspekty-
wy przedluzenia wykorzystania w przysztosci iniekcji trytowej z okresu testow termoja-
drowych. Wedtug danych literaturowych obie wersje metody pozwalaja okresla¢ wiek
jedynie ponizej 3040 lat. To ograniczenie zakresu datowania wynika glownie z trudno-
Sci w wyodrebnieniu stezenia *He, bedacego rezultatem jedynie obecnosci trytu w wo-
dzie od innych zrodet *He (Torgersenii in., 1979; Weise i Moser, 1987; Schlosser i in.,
1989). Trudnosci w stosowaniu metody *Hef*H opisali rowniez Happel i in. (2006).

Korzystna wiasciwoscia metody *Hel’H jest mozliwosé okreslania wieku wody
w strefie nasyconej. Znane sa przyklady zastosowania tych metod w badaniach czasu
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infiltracji pionowej w strefie nasyconej, pozwalajace okresli¢ wielkos¢ zasilania ptyt-
ko zalegajacych wod (Solomon i in., 1993; Ekwurzel i in., 1994), a takze przyklady
kalibracji modeli przeptywu (np. Sheets i in., 1998). Jednak powyzej zwierciadta wo-
dy nadmiar ®*He, pochodzacy z rozpadu trytu, ucieka dyfuzyjnie do powietrza zawar-
tego w porach i stamtad do atmosfery. Na przyktad Weise i in. (1992b) stwierdzili
state wartosci *He/*He, wynikajace z rownowagi z atmosfera, w strefie nienasyconej
zwiréw do glebokosci 25 m. Oznacza to, ze metody *HelH i *He+*H pozwalaja jedy-
nie okresla¢ wiek wody wzdtuz linii przeptywu w strefie nasyconej, a wigc daja gene-
ralnie nizsze wartos$ci wieku niz wiek otrzymywany metoda trytowa, gdyz tryt we-
druje razem z czasteczkami wody takze przez strefe nienasycona. Ucieczke trytu
w procesie wymiany molekularnej migdzy infiltrujaca woda a para wodna w porach
strefy nienasyconej przyjmuje si¢ jako zaniedbywalna. Natomiast dyfuzyjna ucieczka
®He ze strefy nienasyconej powoduje istotne ograniczenie metody *Het+’H, gdyz
w takim przypadku stezenie *He+°H nie reprezentuje ani przeptywu przez obie strefy,
ani przeptywu tylko przez strefe nasycona, jak to jest w przypadku metody *He/*H.

W Polsce nie ma jak dotychczas laboratorium majacego mozliwosé pomiaru *He do
celéw hydrogeologicznych. Jednak powyzsze oméwienie metod *Hel®H i *Het+®H bylo
konieczne ze wzgledu na ich popularnos¢ w kilku krajach i czeste odnosniki w literaturze
fachowej, niestety prawie zawsze pomijajace dyskusjg¢ istotnych ograniczen. Nieliczne
wczesne oznaczenia wykonane w laboratoriach zagranicznych potwierdzily wyrazone
powyzej ograniczenia (Grabczak i in., 1982). Wieki trytowe wody z ujecia w Nowej Hucie
wskazuja na znaczny udziat w ich warto$ciach czasu infiltracji pionowej przez strefe nie-
nasycong lessow i piaskow. W tym czasie *He powstajacy z trytu mogt uciekaé do atmos-
fery i rzeczywiscie stezenia *He byly zbyt male. Natomiast zbyt male stezenie *He w zré-
dlach Czatkowic mogly wynika¢ zaréwno z ucieczki w strefie aeracji, jak i z kanaléw
krasowych blisko miejsc wyplywu. Podobnie dla ujecia w Iwinach dyskutowanego
w rozdz. 2.1.2, stezenia *He byly zdecydowanie zbyt mate w stosunku do wieku okreslo-
nego metoda trytowa, przypuszczalnie ze wzgledu na ucieczke *Hew strefie aeragji.

11.2.2.3. Metoda kryptonu-85

Obecnosé ®Kr w atmosferze jest rezultatem emisji z elektrowni jadrowych i zakla-
dow produkcji plutonu do celéw wojskowych. Mimo znacznych réznic przestrzennych
i czasowych, érednie stezenie ®Kr w atmosferze péocnej pétkuli jest reprezentowane
przez gladka funkcje (rozdz. 1.6.1). Nalezy zauwazyé, Ze stezenia PKr wyraza sie
w stosunku do Kr catkowitego, czyli w jednostkach aktywnosci wlasciwej. Tak wyrazo-
ne stezenie ®Kr jest niezalezne od rozpuszczalnosci kryptonu w wodzie, a wiec nie ma
potrzeby stosowania poprawek na wysokos¢ potozenia obszaru zasilania, czy nadmiaru
rozpuszczonego powietrza, koniecznych w innych metodach korzystajacych ze znaczni-
kéw gazowych (p. Aneksy 11.2.2.2 i [1.2.2.6). W takiej sytuacji stezenia atmosferyczne
sa bezposrednio stosowane jako funkcja wejscia (rys. 1.19 w rozdz. 1.3.3). Dzigki tym
zaletom ®Kr jest jednym z najbardziej obiecujacych znacznikéw do datowania wod
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milodych w przysztosci. Obecnie najwiekszym ograniczeniem metody jest koniecznosé
poboru duzej probki wody, chociaz prowadzone sg prace ukierunkowane na istotne zre-
dukowanie wymaganej objetosci (Loosli i in., 2000).

Pierwsze zastosowanie metody kryptonowej do badania wody podziemnej zostato
dokonane w Polsce (Rézanski i Florkowski, 1979), ale metoda ta zostala nastepnie
zaniechana ze wzgledow technicznych i ekonomicznych. Obecnie zadne laboratorium
w naszym kraju nie wykonuje oznaczen ®Kr do celéw hydrogeologicznych, chociaz
metodata jest stosowanaw USA oraz w Szwajcarii.

11.2.2.4. Metoda radiowgglowa

Zazwyczaj ze wzgledu na znaczne koszty analizy radiowegla nie jest on mierzony
w miodych wodach, tzn. w wodach zawierajacych tryt, oprocz niektorych przypadkow
ukierunkowanych na okreslanie proporcji wod mieszanych w badanych ujeciach. Teo-
retycznie mozna podja¢ proby interpretacji impulsu powstatego w wyniku prob jadro-
wych za pomoca wzoru (II.1), jednak duza niepewno$¢ okreslenia wejSciowego stezenia
¥C (p. Aneks 1.3) bardzo ogranicza wiarygodno$é wyznaczanego wieku. Dodatkowe nie-
pewnosci wynikaja z réznego czasu przejscia “*C do wod w strefie korzeniows i redukgji
impulsu bombowego *C, wskutek rozkladu starszej materii organicznej (Genty i Mas-
sault, 1999), co praktycznie wyklucza mozliwosci interpretacyjne impulsu bombowego.
Nalezy tez pamigta¢ o duzym stalym stezeniu tego znacznika w okresie przed rozpocze-
ciem prob z bombami termojadrowymi, czyli funkcja wejscia musi by¢ liczona od bar-
dzo dawna, zaleznie od sredniego czasu przeptywu. W razie watpliwosci nalezy probo-
wag, ktory czas rozpoczecia obliczen nie powoduje zmian wyjsciowego stezenia.

11.2.2.5. Metodaizotopu tlenu-18

Sezonowe zmiany wartosci 8°0 i 8°H (p. Aneks 1.1) moga by¢ wykorzystane do
badania bardzo milodych wdd o srednim czasie przeptywu do kilku lat. W praktyce
wykonuje sie jednak tylko pomiary §'°0. Takie badania maja zastosowanie w bada-
niach czasu sptywu z matych zlewni i do udziatu wody rzecznej w ujeciach wod usy-
tuowanych w bezposrednim sasiedztwie rzek. Dane wejsciowe dla zlewni uzyskuje si¢
z deszczomierza umieszczonego w zlewni, a dane wyjsciowe ze strumienia drenuja-
cego zlewni¢ (Bergman i in., 1986; Matoszewski i in., 1992b). Funkcja wejscia moze
by¢ wyrazona wzorem:

_ 0 +[aR(5 -9)]
iaiRln
i=1

gdzie & jest srednia wartoscia wejscia, ktora musi by¢ rowna $redniej wartosci wyj-
Scia 8'%0 lub &°H, n jest liczba miesiecy obserwacji (dwutygodniowych wzglednie
tygodniowych okresdw), o; jest wspdtczynnikiem infiltracji w i-tym okresie, & jest

S

n

(11.17)
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wartoscia delta w i-tym okresie i P; jest suma opadow w i-tym okresie. Zazwyczgj o;
jest nieznane i musi by¢ zalozone, albo obliczone ze wzoru (II.13) z odpowiednio
wyrazonym sumowaniem.

Wykorzystanie zmiennosci w czasie izotopow trwatych (sezonowej lub nawet w po-
szczegdlnych opadach) wymaga bardzo czestego probkowania za pomoca automatycznych
probnikoéw, co ogranicza zastosowanie tej metody do rozwiazywania jedynie zagadnien
badawczych na matych obszarach retencyjnych. Bardziej praktyczne zastosowanie znaj-
duje ta metoda w okreslaniu wielkosci udzialu wod powierzchniowych (rzecznych lub
jeziornych) w ujeciach wod podziemnych oraz w okreslaniu czasu doptywu i dyspersji
w strumieniu tych doptywajacych wod powierzchniowych (p. rozdz. 2.5).

11.2.2.6. M etody freondw i SFg

Omowione w rozdz. 1.3.3 i Aneksie 1.6.2 freony i szeSciofluorek siarki o zmiennych
w czasie stgzeniach atmosferycznych sa obiecujacymi znacznikami dla datowania wod
milodych (Thompson i Hayes, 1979; Busenberg i Plummer, 1992, 2000; Ekwurzel i in.,
1994; Cook i Solomon, 1997; Oster i in., 1996; Plummer i Busenberg, 2000). W niekté-
rych krajach (USA i Szwajcaria), wymienione znaczniki stosuje si¢ niemal rutynowo.
Zazwyczaj mierzone sa rownolegle freon-11 (CClgF; lub w skrocie F-11 albo CFC-11,),
freon-12 (CClF, albo w skrécie F-12 albo CFC-12) i freon-113 (C,Cl3F; albo w skrdcie
F-113 dbo CFC-113)) oraz SFs. Czasami do interpretacji wykorzystuje si¢ stosunki
stezen freonéw. Stezenie SFg narasta w atmosferze w sposob monotoniczny, a stgzenie
freonéw po dtugim okresie narastania monotonicznego zaczyna obecnie powoli zmniej-
sza¢ si¢. W strefie nasyconej znaczniki te zachowuja si¢ zazwyczaj jak substancje za-
chowawcze (zwlaszcza SFg i F-12). Czas ich migracji przez strefe nienasycona jest za-
zwyczaj zaniedbywalnie krotki wskutek szybkiej dyfuzji przez powietrze znajdujace si¢
w tej strefie. Jednak w strefach nienasyconych, o duzej miazszosci i duzej wilgotnosci,
zwiazanej zazwyczaj z drobnoziarnistym materialem skalnym, zachodzi konieczno$é¢
wprowadzenia poprawki, uwzgledniajacej czas wedrowki dyfuzyjnej przez strefe nienasy-
cong (Cook i Solomon, 1995; Busenberg i Plummer, 2000). Wskutek szybkiej dyfuzyjnej
wedréwki przez strefe nienasycona, funkcje wejscia freondw i SFg okreslane sa zazwyczaj
dla zwierciadta wody. W zwiazku z tym, podobnie jak dla metod helowo-trytowych, czas
przebywania (wiek) okreslany tymi metodami odnosi si¢ zazwyczaj jedynie do strefy na-
syconej, co w zasadniczy sposdb rdzni te metody od metody trytowey.

Zastosowanie freondw jest ograniczone ze wzgledu na mozliwe procesy sorpcji
i rozktadu, ktére nie sa jeszcze w pelni poznane. Silna degradacja freonéw, zwlaszcza
F-11, moze zachodzi¢ w $srodowiskach beztlenowych (Dunkle i in., 1993; Cook i in.,
1995; Katz i in., 1995; Plummer i in., 1998a, 1998b; Bauer i in., 2001; Happel i in.,
2003; Bockard i in., 2004). Wody zawarte w niektérych skatach wulkanicznych za-
wieraja natomiast naturalny SFg (Busenberg i Plummer, 2000).

Dodatkowe trudnosci w stosowaniu freonow i SFg wynikaja z koniecznos$ci
uwzgledniania rozpuszczalnosci gazow atmosferycznych zaleznej od temperatury na
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kontakcie atmosfera—woda i od cisnienia, czyli od wysoko$ci potozenia obszaru zasi-
lania nad poziomem morza. Bardzo istotnym ograniczeniem metody freonowej sa
lokalne zanieczyszczenia ptytkich wod podziemnych, wywotane dziatalnoscia prze-
mystowa, przede wszystkim wyciekami ze sktadowisk odpaddw.
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Rys. 11.8. Wspélczynnik poprawkowy dla stgzen SFgw przypadku nadmiaru powietrza,
w temperaturze 9 °C

Stezenie SFg i freonow, mogace stuzy¢ jako funkcje wejscia, pokazano na rysunku
1.29 i 1.30 w Aneksie 1.6.2. W przypadku SFs, ze wzgledu na bardzo staba rozpusz-
czalno$¢ tego gazu w wodzie, jego mierzone stezenie silnie zalezy od tzw. nadmiaru
rozpuszczonego powietrza (Busenberg i Plummer, 2000; Zuber i in., 2005a8). Ten
nadmiar powietrza powstaje wskutek rozpuszczania babelkéw powietrza przyczepio-
nych do materiatu skalnego i obejmowanych woda wskutek wahan zwierciadta wody.
Zgodnie z opisem zawartym w Aneksie 1.6.2, do interpretacji wieku wody konieczne
jest poprawianie funkcji wejscia o wspdtczynnik wynikajacy ze stezenia rozpuszczo-
nego powietrza. Alternatywnie mozna poprawia¢ mierzone stezenie SFg (Zuber i in.,
2005a). Na rysunku II.8 przedstawiono wspdlczynnik poprawkowy dla temperatury
wody podziemnej, wynoszacej 9 °C, przez ktdry nalezy podzieli¢ mierzone stezenie
w zaleznosci od nadmiaru powietrza lub pomnozy¢ stezenie obliczane dla funkcji
wejscia okreslonej dla wody wolnej od nadmiaru powietrza.

[1.3. Modele wielokomor owe

Kombinacje modeli jedno- i dwukomorowych moga by¢ stosowane w niekto-
rych przypadkach badania matych zlewni lub doptywdéw do ujeé eksploatujacych



363

zaréwno wody podziemne, jak i wody powierzchniowe, np. z infiltracji brzegowej
(rozdz. 2.5).

Modele wielokomorowe zostaty wprowadzone do interpretacji znacznikéw srodowi-
ska w hydrogeologii przez Simpsona wedtug prac Przewlockiego i Yurtsevera (1974),
Simpsona i Ducksteina (1976) i Przewlockiego (1975). W literaturze swiatowej modele
te nosza rozne nazwy, najczesciej compartment models, mixing-cell models, multi-cell
models i discrete-state multi-cell models. Przez dobér wymiarow komér i przeptywow
miedzy nimi mozna w pewnym stopniu uwzglednia¢ zmiennosci parametrow w syste-
mie, a wigc modele te stanowia stadium posrednie migdzy modelami jednokomorowymi
(ang. lumped-parameter models) i modelami numerycznymi, uwzgledniajacymi zmien-
nosci parametréw wewnatrz systemow (ang. distributed-parameter models). Modele
wielokomorowe sa matematycznie wyrazane za pomocg numerycznych réwnan bilansu
wody i znacznika. Jednak przy niezbyt dobrym sformutowaniu warunkow poczatkowych
mozna dojs¢ do blednego wniosku, ze sredni czas przeplywu znacznika zachowawczego
nie jest réwny czasowi wymiany wody w systemie (np. rys. 9 w pracy Przewlockiego i
Yurtsevera, 1974), co ilustruje niebezpieczenstwo zwiazane ze zbyt swobodnym stoso-
waniem tych modeli, bez nalezytej kontroli ~warunkow poczatkowych
i brzegowych lub liczby szukanych parametrow.

Czytelnikowi zainteresowanemu blizej modelami wielokomorowymi mozna zale-
ci¢ przede wszystkim szczegoétowy opis matematyczny zawarty w pracy Campany
(2002). Wedtug tego opisu, model wielokomorowy reprezentuje system wody pod-
ziemnej jako siatke wzajemnie potaczonych komor, przez ktoére przeptywa woda
i rozpuszczona substancja (znacznik). Kazda komora okresla wybrany rejon systemu
o zdefiniowanej jednorodnosci. Wewnatrz komory przeptyw znacznika moze odby-
wac si¢ w sposdb posredni migdzy dobrym mieszaniem (odpowiednik EM) lub prze-
ptywem ttokowym. Komory moga by¢ dowolnych rozmiaréw i ulozone w konfigura-
cji jedno-, dwu- lub trojwymiarowej. Uzytkownik modelu okresla kierunki przeptywu
migdzy komorami, zasilanie i odptyw. Parametry te sa dobierane dla uzyskania zgod-
nosci miedzy mierzonymi stezeniami znacznika a wartosciami symulowanymi. Model
moze uwzglednia¢ zmienny w czasie przeptyw wody (Campana, 2002; Tezcan, 2002).
Dla bardzo duzych systemow takimi modelami mozna symulowa¢ takze zmiany prze-
plywu zwiazane ze zmianami klimatycznymi na przelomie glacjal—holocen. Przyktad
bardzo rozbudowanego modelu komorowego dla statych przeptywdéw i statych skia-
déw izotopowych mozna znalez¢é w pracy Wilcoxa i in. (2004).

Modele wielokomorowe dobrze nadaja si¢ do interpretacji przestrzennych lub
przestrzenno-czasowych danych znacznikowych, a sie¢ poboru jest wystarczajaco
gesta, aby istniata wspotzalezno$é danych. Dodatkowa zaleta tych modeli jest mozli-
wos¢ stosunkowo tatwego modelowania zarowno wielkosci przeplywu, jak i zmian
stezenia znacznika.

W przypadku jednej komory model ten jest identyczny z modelem eksponencjal-
nym (EM), a przy nieskonczenie duzej liczbie jednakowych komor potaczonych sze-
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regowo (jednowymiarowy model) otrzymuje si¢ przyblizenie modelu tlokowego
(PFM). Jezeli jednak stosuje si¢ wiecej niz dwie komory, liczba szukanych parame-
trow zwieksza si¢ i rozwiazania przestaja by¢ jednoznaczne. Z tego wzgledu nie nale-
zy stosowac tych modeli do interpretacji zmian czasowych znacznika w jednym miej-
scu, gdyz w poréwnaniu z prostymi modelami jedno- i dwukomorowymi nie wnosza
zadnej dodatkowej informacji, stwarzajac przy tym niebezpieczenstwo uzyskania
fatszywej informacji (Matoszewski i Zuber, 1982). Mozna znalez¢ wiele opublikowa-
nych przyktadow pozornie pomyslnego zastosowania tej metody, kiedy $redni wiek
wody najpierw byt okreslany za pomoca przyblizenia jedng komora (EM), a nastgpnie
szukano lepszego dopasowania przez wprowadzenie wigkszej liczby komor, co nie
jest poprawnym sposobem szukania parametréw.

Oprocz cytowanych prac, przyklady zastosowania modeli wielokomorowych do
interpretacji przestrzennych danych trytowych mozna znalezé w pracach Allisona
i Hughesa (1975) oraz Campany i Mahina (1985), natomiast w pracach Llamasai in.
(1982) oraz Campany i Simpsona (1984) zawarte sa przyktady interpretacji danych
¥C. Kilka dalszych przykladéw mozna znalez¢é w innych pracach (np. Kirk i Campa-
na, 1990; Campana i in., 1997; IAEA, 2002b). W przypadku '“C nie uwzgledniano
jednak réznic w zawartosci rozpuszczonych weglanow w poszczegdlnych doptywach,
co budzi powazne zastrzezenia co do wiarygodnosci uzyskanych rezultatow, biorac
pod uwage, ze “C jest znacznikiem rozpuszczonych zwiazkéw wegla nieorganicznego
(p. rozdz. 1.2.2 i Aneks1.3).

Istotnym rozszerzeniem modeli wielokomorowych jest polaczenie trzech modeli
koncepcyjnych:

(a) wymienionego modelu wielokomorowego,

(b) rozwiazania rownan bilansu wody i rozpuszczonych sktadnikéw przez opty-
malizacje programowania kwadratowego,

(c) matematycznego modelu taczacego odwrotny proces do oceny przewodnosci
i wspotczynnikdéw zasobnosci w warunkach przeplywu nieustalonego przez komory
(Adar, 1996). Model oparty na tych koncepcjach mozna nazwaé¢ wielokomorowo-
wieloznacznikowym (Dahan i in., 2004). Program do stosowania takiego modelu jest
dostepny na dysku CD-ROM z TAEA (Adar i Kuells, 2002), ale jego uzycie wymaga
nalezytego doswiadczenia i, poza wczesniejszymi pracami gtownego autora i jego
wspotpracownikow, nie sa znane inne zastosowania.

Brak jest dotychczas przyktadu zastosowania modeli wielokomorowych do syste-
méw wod podziemnych w Polsce. Wydaje sie, ze piaski oligocenu niecki mazowiec-
kiej najbardziej nadawalyby si¢ do zastosowania modelu wielokomorowego. Mozna
jednak mie¢ watpliwosci, czy istniejace dane sa wystarczajace dla konstrukcji modelu
dostarczajacego istotnie nowych informacji. Wydaje sig¢ takze, ze dostepnos¢ komer-
cyjnych programéw numerycznych przeplywu i migracji oraz skonstruowane juz mo-
dele numeryczne centralnej czesci niecki mazowieckiej nie zostawiaja wiele oryginal-
nych mozliwosci dla modeli wielokomorowych.



365

W literaturze mozna znalez¢ réwniez opisy innych modeli, ktore nie znalazly jednak
zastosowania poza pojedynczymi przyktadami (np. Colville, 1984; Bradsley, 1984).

I1.4. Numeryczne rozwigzania rOwnania migracji

Migracja znacznikdw zaréwno w strefie nienasycongj, jak | w strefie nasycong jest
najlepiej opisana rozwiazaniami numerycznymi réwnania migracji (transportu) opartymi
na rozwigzaniach hydrodynamicznych (np. Konikov, 1996). Metody znacznikowe moga
by¢ stosowane w kombinacji z modelowaniem numerycznym zaréwno pola hydrodyna-
micznego, jak i transportu na wiele réoznych sposobow. Najprostszym sposobem jest
stosowanie numerycznego rozwiazania jednowymiarowego réwnania migracji do inter-
pretacji danych znacznikowych w pojedynczych punktach poboru. W takim przypadku
mozna nawet uzyskac¢ lepsze dopasowanie niz za pomoca modeli jednokomorowych, ale
wiarygodnos¢ takiego rozwiazania jest bardzo watpliwa, jezeli dopasowywano wiecej
niz jeden lub dwa parametry. Mozna takze skonstruowa¢ model przeplywu dla calego
systemu i poréwnywac predkosci przeplywu poszczegdlnych strug wody z predkosciami
uzyskanymi z wiekow znacznikowych. Ngjlepszym sposobem jest jednak zastosowanie
modelu transportu (np. MT3D) opartego na modelu przeptywu do obliczenia rozktadéw
przestrzennych lub przestrzenno-czasowych stezen znacznika. Dane znacznikowe po-
winny wtedy shuzy¢ albo do poprawienia kalibracji, albo po prostu do potwierdzenia
(walidacji) zgodno$ci modelu z danymi doswiadczalnymi.

Majac wykalibrowany model migracji, mozna otrzymacé rozktad czasu doptywu do
dowolnego ujecia roznymi sposobami, np. przez symulacje odpowiedzi systemu na
krotkotrwata iniekcje znacznika zachowawczego. Tak otrzymane rozktady sa zazwy-
czaj nieregularne i moga znacznie r6zni¢ si¢ od rozktadéw generowanych przez proste
modele jednokomorowe (np. Zoelmanni in., 2001).

W wielu pracach mozna znalez¢ przyktady owocnego zastosowania metod nume-
rycznych w kombinacji z metodami znacznikowymi (Airey i in. 1979; Robertson
i Cherry, 1989; Wei i in. 1990; Barmen, 1994; Voss i Wood, 1994; Zoelmann i in.,
2001; Bauer i in. 2001; Mattle i in., 2001; Izbicki i in., 2004). Bardziej szczegotowy
opis i przyktad zastosowania znacznikéw srodowiska do numerycznego modelowania
migracji podany jest w rozdz. 2.10.

Celowos¢ stosowania metod znacznikowych do dodatkowej kalibracji modeli
przeptywu i migracji jest migdzy innymi widoczna z analizy pracy prezentujacej pO-
rownanie sze$ciu modeli opartych na réznych modelach koncepcyjnych jednego sys-
temu wodonosnego (Harrar i in., 2003). Modele przeptywu byty kalibrowane pozio-
mami zwierciadla wody i bilansem przeplywdw. Prognozy migracji hipotetycznego
zanieczyszczenia daty znaczne réznice w czasach migracji (np. pojawienie sie 0,01C,
po czasie od <10 lat do 60 lat, a mediany po czasie od 550 lat do 2145 lat). Wedlug
autoréw tej pracy .,szerokie zakresy pierwszego pojawienia si¢ roztworu i jego stezen
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uzyskane z szesciu modeli obrazuja niepewno$ci zwiazane z prognozami migracji
roztwordw bazujacych na modelach wykalibrowanych jedynie za pomoca cisnien
hydraulicznych i bilansu przeptywu”.

Zgodnie z trescia Aneksu II.1.1, wszystkie omowione modele maja charakter
deterministyczny. Istnieja takze modele przeptywu i migracji majace charakter sto-
chastyczny. Ze wzgledu na zwigkszona liczbe parametrow takie modele nie nadaja
sie do interpretacji eksperymentéw znacznikowych. Swiat mozna traktowaé jako
deterministyczny (Duda, 2005), a wigc przeplyw i migracje mozna zawsze opisacé
modelem deterministycznym. Jednak modele stochastyczne sa bardziej przydatne,
gdyz pozwalaja oceni¢ niepewnosci wynikajace z braku petnej wiedzy o systemie,
poniewaz nie potrafimy uwzgledni¢ w sposob deterministyczny wszystkich zmien-
nosci przestrzennych i czasowych badanego systemu wod podziemnych. Owocne
stosowanie modeli stochastycznych wymaga poznania rozkladow zmiennosci po-
szczegblnych parametréw wchodzacych w sklad modelu, co rzadko jest dostepne,
zwlaszcza dla systemow stabo poznanych, a takie systemy najczesciej badamy me-
todami znacznikowymi.

[1.5. Kalibracjai walidacja modeli

Kazda iloSciowa interpretacja danych znacznikowych przeprowadzana jest za pomo-
ca jakiego$ analitycznego lub numerycznego modelu matematycznego, wynikajacego
z modelu koncepcyjnego danego systemu podziemnego. Zaréwno wykonawca model o-
wania, jak i odbiorca rezultatow, chca mie¢ pewnos¢, ze model i otrzymane rezultaty sa
wiarygodne. Rdézne terminologie sa stosowane w hydrogeologii do opisu proceséw
zwiazanych z uzyskiwaniem rezultatow i potwierdzaniem ich wiarygodnosci. W niniej-
szym rozdziale stosowane sa koncepcje i terminologia przyjete w projekcie Hydrocoin
(NEA, 1990). Ani ta terminologia, ani koncepcje dalej prezentowane nie sa powszechnie
przyjete w literaturze swiatowej, a tym bardziej polskiej. Niemniej jednak odzwiercie-
dlaja one tendencje istniejace w literaturze Swiatowej zwigzane z rozwijaniem i stoSO-
waniem modeli matematycznych, gdyz uzytkownik danych liczbowych, otrzymywanych z
r6éznego rodzaju modelowan i symulacji komputerowych, musi mie¢ $wiadomos¢ istnieja-
cych ograniczen i koniecznosci potwierdzenia ich wiarygodnosci.

Model koncepcyjny (pojeciowy, ang. conceptual model) jest jakoSciowym opi-
sem systemu podziemnego i jego reprezentacja (np., geometria, parametry, warunki
brzegowe i poczatkowe) odniesionym do zamierzonego uzycia modelu. Inaczej mozna
zdefiniowa¢ model koncepcyjny jako hipoteze dotyczaca dziatania systemu lub proce-
su (Konikow, 1996). Stworzenie odpowiedniego modelu koncepcyjnego badanego
systemu jest podstawa do jego analizy za pomoca modeli matematycznych.

Model matematyczny (ang. mathematical model) jest matematycznym sformuto-
waniem modelu koncepcyjnego fizycznych, chemicznych lub biologicznych proceséw
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zachodzacych w systemie, zaprojektowanym w sposob zapewniajacy zrozumienie
i/lub prognozowanie zachowania si¢ systemu w okreslonych warunkach.

Te definicje modelu koncepcyjnego i matematycznego sa zbiezne z definicjami
podanymi w Aneksie II.1.1, zawierajac jedynie nieco bardziej szczegétowe sformuto-
wania, ulatwiajace ich zrozumienie i stosowanie.

Weryfikacja modelu matematycznego (ang. verification of a mathematical mo-
del) lub jego kodu komputerowego jest uzyskana przez pokazanie, ze model jest wia-
sciwym opisem modelu koncepcyjnego, a réwnania sg prawidtowo zaprogramowane
i rozwiazane. Model matematyczny powinien by¢ zweryfikowany przed kalibracja.

Kalibracja modelu (ang. model calibration) (dopasowanie, potocznie fitowanie
z ang. fitting) jest procesem rozwiazywania zagadnienia odwrotnego, tzn. ze znanych
zwigzkdw wejscie—wyjscie znajduje si¢ parametry systemu. Kalibracja jest uzyskiwana
metoda prob i bleddéw lub coraz czesciej automatycznie z uzyciem odpowiednich kodéw
komputerowych. Trzeba jednak pamietaé, ze dobrze skalibrowany model nie oznacza
modelu jedynego, gdyz inne zestawy parametrow moga da¢ rownie dobre dopasowanie
(Bethke, 1992). Istnieja testy statystyczne badajace dokladno$¢ dopasowania, jednak
ostateczna decyzja dotyczaca uznania kalibracji modelu za wystarczajaca zalezy od
subiektywnego osadu osoby prowadzacej kalibracje¢ (Bredehoeft, 2003). Przy obecnej
dostepnosci kodow komputerowych stosowanie modeli matematycznych jest praktycz-
nie dostgpne dla kazdego. Wybor odpowiedniego modelu koncepcyjnego, tzn. odpo-
wiednie przyjecie warunkdéw brzegowych i poczatkowych, jest zagadnieniem fachowego
wyboru, czyli w decydujacym stopniu zalezy od kwalifikacji osoby modelujace;j.

Zagadnienie wprost jest rozwigzywane, jezeli dla znanych lub zatozonych para-
metrow uzyskuje si¢ rezultaty na wyjsciu modelu (np. prognozowanie). Testowanie
hipotez takze odbywa si¢ przez porownywanie predykcji z danymi doswiadczalnymi.

Zazwyczaj po etapie kalibracji szuka si¢ jakiego$ niezaleznego potwierdzenia ade-
kwatnosci i wiarygodnosci modelu, co doprowadzito do wprowadzenia terminu walidacja.

Walidacja (definicja 1) (ang. validation) jest postepowaniem ukierunkowanym na
uzyskanie potwierdzenia, ze model jest poprawna reprezentacja procesu lub systemu.
Walidacja jest szczegdlnie wiarygodna, jezeli prognozy uzyskane ze skalibrowanego
modelu zgadzaja si¢ z nowymi danymi doswiadczalnymi uzyskanymi w warunkach
odmiennych od tych uzytych do kalibracji. W przeciwienstwie do kalibracji, walida-
cja jest czynnos$cia jakosciowa, bazujaca na doswiadczeniu i osadzie interpretatora.
Wedtug Bredeheofta (2003), zamiast terminu walidacja, lepiej jest uzywac pojecia
dobrej kalibracji (ang. well calibrated model). Warto jeszcze dodac, ze zamiast termi-
nu ,,walidacja”, Bredehoeft i Konikow (1992) zaproponowali takze ,.potwierdzenie
modelu” (ang. a model was confirmed), rozumiane jako niezalezne stwierdzenie ade-
kwatnosci modelu do badanego systemu. Ten termin wydaje si¢ by¢ catkiem popraw-
ny, ale nie przyjat si¢ szerzej i ostatnio Bredehoeft (2003) wyrazit rozczarowanie, ze
termin walidacja jest powszechnie stosowany, nie nawiazuje jednak do wcze$niej
proponowanego terminu ,, potwierdzenie modelu”.
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Termin ,poprawna reprezentacja procesu lub systemu” jest niezbyt precyzyjny
i moze zbyt duzo obiecujacy. Dlatego mozna zaproponowa¢ nieco zmodyfikowana
definicje walidacji. Wedtug tej zmodyfikowanej definicji, walidacja (definicja 2) jest
czynnoscia ukierunkowana na uzyskanie zapewnienia, ze model spelnia zalozone
wymagania odnosnie do procesu lub systemu z zalozona lub wymagana doktadnoscia.

Mozna takze wprowadzi¢ pojecie cze§ciowej walidacji (ang. partial validation) ro-
zumianej jako przeprowadzonej tylko dla pewnych wiasciwosci lub parametrow modelu
(Matoszewski i Zuber, 1993b) Na przyklad stosujac model dyspersyjny do migracji
zanieczyszczenia, mozna stosunkowo dobrze oceni¢ srednia predkos¢ przeplywu i uwia
rygodni¢ ja przez pordwnanie z rezultatami uzyskanymi z innych metod, ale wspotczyn-
nik dyspersji (lub dyspersyjnosé¢, ang. dispersivity, czyli D/V) jako wielkos¢ zalezna od
skali i nie podlegajaca pomiarowi innymi metodami, nie bedzie wartoscia wiarygodna.

W przypadku modeli stosowanych do interpretacji metod znacznikowych, Mato-
szewski i Zuber (1993b) przez walidacje rozumieli wykazanie ich stosowalnosci za-
réwno w sensie ogolnym, jak i w poszczegdlnych badaniach terenowych, otrzymywa-
ne przez poroOwnanie wartosci parametrow uzyskanych z modeli z parametrami
uzyskanymi innymi metodami.

Walidacji nie wolno myli¢ z kalibracja, zwlaszcza nie nalezy przeprowadza¢ wali-
dacji przez dzielenie danych do$wiadczalnych na dwie grupy, z ktoérych jedna stuzy
do kalibracji, a druga do rzekomej walidacji.

Zarowno proces walidacji, jak i sam termin, s zagadnieniami kontrowersyjnymi.
Jest jednak oczywiste, ze niewlasciwy model moze zosta¢ skalibrowany, a wiec po-
trzebne jest jakie$ potwierdzenie wiarygodnosci modelu zwane najczesciej walidacja.
Z drugiej strony, wielu autorow zwraca uwage, ze ten termin jest niewlasciwy, gdyz
obiecuje zbyt wiele (Bredehoeft i Konikov, 1992; Oreskes i in., 1994; Konikov, 1996;
Bredehoeft, 2003 oraz kliku innych autoréw cytowanych tamze). Mozna takze przyto-
czy¢ kilka argumentdéw filozoficznych przeciwko pojeciu walidacji. Na przyktad Haw-
king (1988) twierdzi, ze teorie fizyczne sa zawsze prowizoryczne i nigdy nie moga by¢
udowodnione. Wedtug tego autora, ,,Niezaleznie ile razy rezultaty eksperymentu zgodza
si¢ z doswiadczeniem, nie ma pewnosci, czy nastgpnym razem eksperyment nie zaprze-
czy teorii”. Wedlug wymienionych autoréw nigdy nie mozna stwierdzi¢ z pewnos$cia
prawdziwosci modelu (prawda nigdy nie jest znana), natomiast mozna, co najwyzej,
udowodni¢ brak wiarygodno$ci modelu (ang. to invalidate a model). Te problemy sa
szczegolnie istotne w ocenie zachowania sktadowisk niebezpiecznych odpaddéw w przy-
sztosci (zwlaszcza radioaktywnych, ze wzgledu na bardzo wymagajace przepisy), kiedy
kalibracja jest przeprowadzona na danych zbieranych przez kilka lub kilkanascie lat,
a model ma stuzy¢ ocenie zachowania si¢ systemu za 10 tysiecy lub milion lat (Brede-
hoeft, 2003). Wymienieni autorzy uwazaja, ze problem braku mozliwosci walidacji
takich modeli jest problemem istothym merytorycznie, a nie tylko werbalnym i wyma:
gajacym dyskusji (np. Neuman, 2004; Bredehoeft, 2003). Z drugiej jednak strony, ter-
min walidacja jest powszechnie stosowany, przy podejmowaniu prob jakiego$ potwier-
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dzenia spetniania przez model przyjetych zatozen (np. Abbasi i in., 2004) lub do stoso-
wania réznych metod matematycznych majacych na celu sprawdzanie i uzyskiwanie
pewnosci co do poprawnej konstrukcji modelu i jego prognoz (Hasaan, 2004b). Prze-
glad problemoéw walidacji przeprowadzil Hasaan (2004a).

Ogolnie modele przeptywu i migracji zanieczyszczen, kalibrowane z uzyciem da
nych uzyskanych w jakim$ okresie, ukierunkowane sa na oceng zachowania si¢ mode-
lowanego obiektu w przysztosci. Taka ocena jest stosunkowo wiarygodna, jezeli obej-
muje okres zblizony do zakresu zbierania danych uzytych do kalibracji (Bredehoeft,
2003). Trzeba tez zawsze pamietaé, ze dokumentacja pracy geologicznej jest zawsze
sprawozdaniem biezacym (A geologic report is always a progress report, N.W. Bass wg
Bredehoeft, 2003, 2005). Oznacza to, ze nigdy nie mamy pelnej wiedzy na temat bada-
nego systemu geologicznego. Dysponujac nowymi danymi, powinniSmy poprawiaé
model koncepcyjny lub nawet go zmienia¢ i/lub poprawia¢ kalibracje modelu matema-
tycznego. Na przyktad Bredehoeft (2005) wykazat, ze w ok. 30% rozpatrzonych przez
niego, a opisanych wczesniej w literaturze przypadkdéw, nowe dane doprowadzily do
koniecznosci zasadniczej zmiany modelu koncepcyjnego.

W modelach przeptywu i migracji walidacja jest czesto przeprowadzana przez porow-
nanie z nowszymi danymi tego samego typu niz dane uzyte do kalibracji. W takich przy-
padkach mozna rzeczywiscie watpi¢ czy walidacja jest innym procesem niz kalibracja.

Wskutek krytycyzmu, wyrazonego przez wielu autorow odnosnie do stowa wali-
dacja, Matoszewski i Zuber (1993b) proponuja, by na potrzeby metod znacznikowych
uzywac tego slowa w ograniczonym zakresie, przyjmujac druga z podanych definicji,
gdyz proces modelowania wymaga jakiego$ potwierdzenia adekwatnosci wybranego
modelu koncepcyjnego i jego matematycznej reprezentacji. Modele stuzace do inter-
pretacji danych znacznikowych w sensie okreslania wieku wod mozna uznaé za ogol-
nie wiarygodne, gdyz wielokrotnie bylo wykazywane w roznego rodzaju badaniach
terenowych, ze wiek wody uzyskany z tych modeli daje w zasadzie dobre zgodnosci
obliczanych parametrow (np. predkosci przeptywu) z parametrami uzyskiwanymi
innymi metodami. W miar¢ mozliwosci, kazdy uzyskany model dla okreslonego sys-
temu (ang. site-specific model) powinien by¢ poddany probie walidacji. Jednak nie
zawsze niezalezne informacje sa dostgpne i wtedy uzyskane rezultaty sa tylko staba
hipoteza, czesto znacznie lepsza niz brak jakiejkolwiek proby interpretacji danych.
Przyktad modelowania geochemicznego jako niezaleznej préby walidacji modelu
przeptywu jest zawarty w pracy Kalinai Longa (1994).

Jako przykfad trudnosci napotykanych w modelowaniu duzych systeméw wod-
nych, zawierajacych bardzo stare wody, moze stuzy¢ system wodonosny Milk River,
wspomniany w Aneksie 11.2.1.2. Wedlug Frohlicha i in. (1991), podobne wartosci
wiekoéw, rzedu miliona lat, otrzymywane dla wody w glebi systemu z interpretacji
roznych znacznikdéw, swiadcza o wiarygodnosci datowania. Tego stwierdzenia nie
mozna kwestionowaé z wielu wzgledéw. Jednak warto zauwazyé, ze podobne okre-
$lenie wiekoéw otrzymano dla réznych modeli koncepcyjnych pochodzenia sktadnikéw
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chemicznych wody w tym systemie, a wigc model koncepcyjny pochodzenia zasolenia
w tym systemie nie zostat zidentyfikowany.

Czasem stosowany jest termin identyfikacja modelu (ang. model identification)
rozumiany jako postgpowanie prowadzace do stwierdzenia, ktory z rozpatrywanych
modeli koncepcyjnych i/lub matematycznych jest najbardziej adekwatny do opisu
badanego systemu.

Niestety bardzo czgsto w praktyce szybko znajduje si¢ model dajacy dobre dopa-
sowanie i zaprzestaje si¢ dalszych préb, czy inne zalozenia lub zestawy parametrow
nie daja réwnie dobrego wyniku. Nalezy przy tym pamigta¢, ze najbardziej adekwatny
model niekoniecznie zawsze daj e najl epsze dopasowanie.

Mozna stwierdzié, ze w aspekcie stosowania znacznikoéw istnieja trzy wymienione
nizej zasadnicze grupy dotyczace mozliwosci zastosowania modeli matematycznych
(analitycznych i numerycznych) do rozwiazywania probleméw hydrogeologicznych,
w tym do modelowania przeplywu i/lub migracji. Jednak w zadnym razie kalibracja
i/lub walidacja z uzyciem znacznikéw nie moze mie¢ charakteru automatycznego, ze
wzgledow omowionych w rozdz. 1.2.51 1.2.6.

(1) Najprostsze zastosowania znacznikéw do kalibracji i/lub walidacji modeli mi-
gracji sa zwiazane z modelowaniem systemoéw zawierajacych wody milode, tzn.
wspolczesne w zrozumieniu obecnosci w nich znacznikdéw antropogenicznych (rozdz.
2.10). Takie modelowania stuza rozwiazywaniu wielu praktycznych problemow, a ich
wiarygodno$¢ mozna zdecydowanie poprawié, stosujac znaczniki srodowiskowe do
kalibracji i/lub walidacji, zwlaszcza jezeli potrzebne sa symulacje rozprzestrzeniania
sig istniejacych lub potencjalnych zanieczyszczen. Kalibracja i/lub walidacja takich
modeli z uzyciem znacznikow nie trafia na zasadnicze trudnosci, zar6wno dla stanow
ustalonych, jak i nieustalonych.

(2) Druga grupa dotyczy starszych wod holocenskich i plejstocenskich, gdzie za
sadnicze trudnosci w modelowaniu moga wynika¢ ze zmiennych warunkéw hydroge-
ologicznych w calym okresie formowania si¢ i przeplywu, gdyz zmienne warunki
w przesztosci sa zazwyczaj trudne do odtworzenia. Na przyklad, Love i in. (1994)
opisali przyktad piaszczystego systemu w Australii o napigtym zwierciadle, w ktérym
predkosci przeptywu obliczone z prawa Darcy’ego byly ok. cztery razy wigksze niz
predkosci uzyskane z réznic w stezeniach “*C. Podobna sytuacja jest obserwowana dla
wielokrotnie wymienianych w ninigjszym poradniku wod w piaskach oligocenu niecki
mazowieckigj, gdzie wiek otrzymywany z modelowania humerycznego (Kazimierski
i Macioszczyk, 1988) jest ok. 10 razy mniejszy niz wiek znacznikowy (Zuber i in.,
2000b). Znaczne roznice miedzy rezultatami modelowania numerycznego i wiekiem
znacznikowym moga w duzym stopniu by¢ zwiazane ze zmianami przeptywu, wyni-
kajacymi z intensywnej eksploatacji lub ze zmian klimatycznych (patrz rys. 1.8 i 1.9
w rozdz. 1.2.5). W modelowaniu numerycznym standw nieustalonych jest w zasadzie
mozliwe uwzglednienie wszystkich zmian; problem polega jednak na ograniczonej
mozliwosci odtworzenia rzeczywistych warunkéw istniejacych w przesztosci i ich
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wplywu na niepewnos¢ modelowania aktualnej sytuacji. Mimo tych trudnosci zna-
nych jest jednak wiele pozytywnych przykladéw zastosowania znacznikow zarowno
do sformutowania modelu koncepcyjnego, jak i do modelowania przeptywu, czasem
nawet bez stosowania modelu transportu (np. Plummer i in., 2004; Sanford i in.,
2004). W krancowych przypadkach, jak np. w przypadku niecki mazowieckiej, mozna
stwierdzi¢, ze modelowanie hydrodynamiczne i metody znacznikowe dostarczaja po
prostu réznych informacji.

(3) Trzecia grupa dotyczy modelowania hydrodynamicznego systeméw zawiergja-
cych bardzo stare wody (przedplejstocenskie), pochodzace z zupetnie innych okresow
klimatycznych niz klimat wspotczesny. Przy takim modelowaniu mozna mie¢ zasad-
nicze watpliwosci odnosnie do jego wiarygodnosci i mozliwosci walidacji, zwlaszcza
w prébach oceny czasu odseparowania badanego systemu od wéd powierzchniowych
lub ptytkich wod podziemnych, np. w aspekcie lokalizacji sktadowisk odpadow ja-
drowych oraz innych niebezpiecznych materiatow. W tym przypadku jedynie natural-
ne znaczniki srodowiskowe moga dostarcza¢ wiarygodnych informacji, dajac wyobra-
zenie o skali czasu, w jakiej te wody sie znajduja albo w stagnacji, albo w wolnym
przeptywie, praktycznie odseparowanym od wspotczesnego obiegu wody.



Aneksll]
Migracja znacznikow sztucznych

Migracje¢ znacznikdw sztucznych opisuje si¢ takimi samymi rownaniami, jak mi-
gracj¢ znacznikdw srodowiskowych oraz zanieczyszczen, ale zwykle stosuje si¢ inne
rozwigzania, gdyz w przypadku znacznikéw sztucznych rozwiazuje si¢ inne zagadnie-
nia odwrotne, tzn. z krzywej przeptywu znacznika zainiekowanego impulsowo okresla
si¢ parametry badanego systemu. Wymusza to stosowanie najprostszych modeli. Mo-
delujac natomiast migracje zanieczyszczen uwzglednia sie mozliwie wszystkie istotne
parametry, réwniez podczas szukania rozwiazania odwrotnego, tzn. przy kalibracji,
gdyz nieregularne zroéznicowania mierzonych rozktadéw przestrzenno-czasowych
wymagaja stosowania wielu parametrow.

Najpopularnigjszym modelem matematycznym jest réwnanie migracji w najprost-
szej trojwymiarowej postaci opisane wzorem (1.7), mozliwe jednak jest stosowanie
innych modeli (np., Vandenbohede i Lebbe, 2006). W eksperymentach znaczniko-
wych najczgsciej stosuje si¢ rozwigzania jednowymiarowe rownania migracji, chociaz
znane sg takze zastosowania rozwigzan numerycznych, nawet dwuwymiarowych (np.
Lapcevic i in., 1999). W iniekcji impulsowej w przeptywie jednowymiarowym (np.
przez kolumne) bardzo czesto stosuje si¢ rozwiazanie opisane wzorem (I11.1), ktére
jednak nie jest odpowiednie w zastosowaniach hydrogeologicznych, gdyz odpowiada
iniekcji rownomierngl w cienkiej warstwie przekroju (Ax dla x = 0) w osrodku nie-
skonczonym (czyli dla X 0d —o dO +e0) i pomiarze stezenia rowniez w przekroju
(Krefti Zuber, 1978)

Crr(Xt)= exp| — (X_Vt)z] (111.2)

nsS 47TDLt |: 4D|_t

gdzie zapis Cirr podkresla, ze jest to stezenie w systemie wynikajace z iniekcji im-
pulsowej znacznika w systemie, m jest zainiekowana masa (lub aktywnoscia dla
radioizotopdw), n jest porowatoscig osrodka, S jest powierzchnia przekroju po-
przecznego kolumny (przeptywu), D jest wspolczynnikiem dyspersji podiuznej,
X jest zmienng przestrzenna, a t jest zmienng czasowa, czyli czasem mierzonym od
momentu iniekcji.
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W wiekszosci zastosowan bardziej poprawnym rozwigzaniem jest wedtug Krefta
i Zubera (1978) wzor (II.2), wyrazajacy stezenie w przeptywajacej wodzie (stru-
mieniu), ktére wynika z krotkotrwatej iniekcji w wodzie wptywajacej (strumien) do
potnieskonczonego osrodka (czyli iniekcja dla X = 0, a X miesci si¢ w przedziale od
0 do +<).

(x=vt) } (11.2)

Cier (X, t)—W |: 4Dt

Pomiar stezenia w strumieniu wewnatrz osrodka nie jest technicznie mozliwy, ale
jest automatycznie realizowany dla wody wyptywajacej z kolumny laboratoryjnej, ze
zrédia lub z pompowanego otworu (p. rozdz. 1.2.2). W takich przypadkach badany
osrodek jest ograniczony z dwoéch stron, a wiec stosowanie tego rozwigzania budzi
zastrzezenia formalne. Jednak rozwigzania rdwnania dyspersji dla osrodkow skonczo-
nych réwniez budza zastrzezenia formalne, rownoczesnie sa bardziej skomplikowane.
Zastrzezenia formalne wynikaja z tzw. warunku Danckvertsa, ktory jest nie do unik-
nigcia na drugiej granicy:

oC
LAl — .3
OX |\, (I-3)

gdzie L jest dtugoscia kolumny lub innego badanego osrodka.

Warunek (I11.3) stanowi przyblizenie wynikajace z adaptacji drugiego rownania dy-
fuzji do opisu migracji przez wstawienie cztonu konwekcyjnego. Z warunku tego wyni-
ka, ze na koncu badanego osrodka przeptyw substancji rozpuszczonej w wodzie zacho-
dzi jedynie wskutek konwekcji bez udziatu dyspersji, gdyz druga granica osrodka jest
nieprzepuszczalng przeszkoda dla strumienia dyfuzyjnego i/lub dyspersyjnego. Niekto-
rzy autorzy preferuja stosowanie rozwigzan dla osrodkdéw skonczonych, inni uwazaja
jednak wzor (I11.2) za lepsze przyblizenie rzeczywistosci (Kreft i Zuber, 1986).

W dalszych rozwazaniach, aby zachowa¢ prostote wyrazen stezenie znacznika be-
dzie wyrazane jako C, domyslnie rozumiane jako Cier lub Ccrr, tzn. wynikajace
z impulsowej lub ciaglej iniekcji w strumieniu z pomiarem rowniez w strumieniu
(wyjasnienie terminéw Cr i Cr zawarte jest w rozdz. 1.2.2).

W przypadku rozpatrywania doplywu znacznika do okreslonego miejsca pomiaru
wygodne jest korzystanie ze wzoru (II1.4), ktéry jest odpowiednio znormalizowang
postaciag wzoru (III.2). Normalizacja polega na wyrazeniu stezenia (lewa strona row-
nania) w postaci bezwymiarowej (czesto normalizacja polega jedynie na podzieleniu
C przez m, wtedy stezenie ma wymiar L™°) oraz czasu w postaci bezwymiarowsj,
gdzie t; jest srednim czasem przeptywu znacznika, ktory dla znacznika zachowawcze-
go i eksperymentu w skatach jednoporowych (sypkich) jest réwny $redniemu czasowi
przeptywu wody (ty, p. rozdz. 1.2.5). Normalizacja przeprowadzana jest w taki spo-
sOb, ze powierzchnia pod krzywa wynosi 1 (np. Zuber, 1986a).
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Ct/(minxS) = {[4n(a /X) (/)] ™% exp[— (1 - t/t)*/ (a/X)(t/t)], (111.4)

gdzie o = DIV jest ,stata” dyspersji, a oq/X = Pp jest czgsto nazywane parametrem
dyspergji.

W rozwazaniach teoretycznych wygodniejsza jest normalizacja stezenia do postaci
bezwymiarowej, a w prezentacji eksperymentéw wygodniejsza jest normalizacja wy-
razajaca stezenie w wymiarze L™, tzn. przez podzielenie C przez m. Przy takigj nor-
malizacji, wszystkie uzyte znaczniki idealne dadza taka sama krzywa przejscia nieza-
leznie od zainfekowanej masy, a inna krzywa oznacza istnienie jakiejs$ reakcji.

Bardzo czgsto znaczniki stosowane sa w roznego typu eksperymentach, polegaja-
cych na pomiarze krzywej przejscia znacznika od otworu iniekcyjnego do otworu
pompowego. Druga granica osrodka znajduje si¢ wtedy na obwodzie otworu pompo-
wego, gdzie powinno stosowaé sie¢ warunek podobny do (III.3). Jednak zamiast roz-
wiazan dla przeptywu radialnego, mozna w dobrym przyblizeniu stosowa¢ odpowied-
nio zmodyfikowane rozwigzanie jednowymiarowe (Lenda i Zuber, 1970; Zuber, 1971,
1974; Kreft i in., 1974; Matoszewski, 1994), majace nastgpujaca postac:

CONMINVR) ={[4n(ow /1) UE)%] 2 exp[- (1 - )/ (a/r)W)],  (111.5)

gdzie r jest odlegloscia miedzy otworem iniekcyjnym i pompowym, Vg = r’h jest
objetoscia walca o promieniu r i wysoko$ci h réwnej miazszosci badanej warstwy
(w razie koniecznosci nalezy odja¢ objetos¢ leja depresji), n jest wspotczynnikiem
porowatosci dla skat sypkich, Q wydatkiem pompowania, a nVs = Qt; = Qt,, jest ob-
jetoscia wody mobilnej w Vg.

We wzorach (I11.4) i (IIl.5) parametrami szukanymi (dopasowywanymi) sa t; = t,,
i Pp =Dy/vx = oi/x (Iub og/r), czyli sa to modele dwuparametrowe. Sredni czas prze-
pltywu znajduje si¢ przez dopasowanie modelu do danych doswiadczalnych lub sto-
sujac wzor (1.12).

Na rysunku III.1 pokazano przyktady bezwymiarowych stezen obliczonych ze
wzoru (I11.4) lub (IIL.5), dla r6znych wartosci parametru dyspersyjnego. Czas zwy-
miarowany otrzymuje si¢ przez przemnozenie skali czasu przez $redni czasu prze-
plywu znacznika (t;). Z rysunku tego widaé, ze wbrew intuicyjnym pogladom, mak-
simum stezenia nie jest zgodne ze Srednim czasem przeptywu, a ksztalt krzywej
silnie zalezy od parametru dyspersyjnego. Im wiekszy parametr dyspersyjny, tym
»szersza” krzywa przejscia i tym bardziej maksimum krzywej przesunigte jest do
przodu w stosunku do srednigo czasu.

W przypadku rozpadu znacznika (np. dla znacznika radioaktywnego bez zasto-
sowania poprawki na rozpad) lub jego nieodwracalnej adsorpcji wedtug reakcji
pierwszego rzedu, krzywe przejscia ulegaja redukcji pokazanej przykladowo na
rysunku I11.2. Interpretacja takich krzywych bez zastosowania poprawki na rozpad
(adsorpcje) daje zbyt krotki czas przeptywu (pozornie szybszy przeptyw znacznika
niz przepltyw wody).
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Rys. I11.1. Przyktady krzywych przejscia znacznika
dla wybranych warto$ci Pp = D/vx
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Rys. 111.2. Wpltyw rozpadu (nieodwracalna reakcja pierwszego rzedu) znacznika
na krzywe z rys. I11.1 w przypadku polokresu rozpadu **| — popularnego znacznika radioaktywnego

Na rysunku II1.3 powtdrzone sa krzywe przejscia znacznika (zanieczyszczenia) dla
Pp = 0,01 z rysunku I11.2 z dodaniem krzywej dlaty, = 4 dni oraz przykladu w przy-
padku natychmiastowej wymiany migdzy faza cieklq i stata (np. podobnie do wymia-
ny kationowej, gdzie R, zalezy od tzw. stalej podziatu). Natychmiastowa wymiana
powoduje opoznienie przeptywu znacznika, gdyz w kazdej chwili jego czgs¢ znajduje
si¢ w nieruchomej fazie stalej. Bardziej skomplikowane przypadki reakcji kinetycz-
nych (tzn. zardéwno sorpcja, jak i desorpcja nie zachodza w sposob natychmiastowy),
takze w przypadku rownoczesnego zachodzenia reakcji kinetycznych odwracalnych
i nieodwracalnych oraz reakcji wymiany natychmiastowej opisane sa w pracach Ma
loszewskiego i Zubera (1990a) oraz Matoszewskiego i in. (2003).
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Rys. 111.3. Przyklady krzywych przejscia znacznika w przypadku sorpcji nieodwracalnej
(lub rozpadu) i natychmiastowej wymiany z faza stala dla wspétczynnika opdznienia Ry, = 1,3

Mierzone i teoretyczne krzywe C(t) wygodnie jest wyraza¢ w postaci znormalizo-
wanej, gdyz wtedy porownanie tych funkcji dla réznych znacznikdéw, lub réznych
zainiekowanych mas, jest mozliwe z wyeliminowaniem zaleznosci od m. Wielu auto-
réw stosuje inne normalizacje, na przyklad przez dzielenie C(t) przez Cra(t) lub Co,
bedace stosunkiem masy do zainiekowanej objetosci wody. Przyklady mechanizmu
takiej niewlasciwej normalizacji pokazano na rysunku 1.4, z ktorego wida¢ ,,zagu-
bienie’ informacji w stosunku do sposobu prezentacji pokazanego narysunku l11.3.
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Rys. 111.4. Przyklady pokazujace utrat¢ niektorych istotnych informacji
przy niewlasciwej normalizacji do Cs wskutek wzajemnego upodobnienia si¢ krzywych przejscia

W przypadku przeplywu jednowymiarowego w kolumnie lub doptywu do otworu
pompowego mozna takze konstruowa¢ krzywa odzysku znacznika (R), ktOra teore-
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tycznie jest rownowazna iniekcji ciaglej zapoczatkowanej w chwili t = 0 [po wstawie-
niu (II1.2) do (II1.6) uzyskuje si¢ wzor (1.18)]. Odzysk zainiekowanej masy dla odpo-
wiednio dhugiego czasu powinien by¢ catkowity, tzn. rowny wartosci m. Oznacza to,
ze wzgledny odzysk opisany wzorem (II1.7) dazy do jednosci dla czasu dazacego do
nieskonczonosci

R(t) = QjC(t') dt’, (111.6)
0

RR(t) = % j C(t)dt’. (111.7)
0

Pomiar odzysku jest bardzo przydatny dla kontroli poprawnosci eksperymentu
oraz dla sprawdzenia czy uzyty znacznik nie ulega stratom wskutek nieodwracalnej
sorpcji. Pojecie odzysku znacznika jest takze bardzo przydatne w przypadkach geo-
metrii eksperymentéw zapewniajacej doplyw do punktu obserwacji jedynie czesci
znacznika (np. obserwacja naturalnego przeptywu migdzy dwoma otworami), jezeli
badane sa parametry migracji potencjalnych zanieczyszczen. Jezeli C; wyraza steze-
nie znacznika idealnego, a C, stezenie badanej substancji nieidealnej, to odzysk po-
zorny tej substancji w dowolnym czasie wyraza si¢ wzorem:

jcz t)dt
ARR(t) =0 (111.8)
JCl(t’) dt’

Dlat dazacego do nieskonczonos$ci (w praktyce do przejscia catego mierzalnego
znacznika) wzor (I11.8) wyraza catkowity pozorny odzysk.

Wzor (111.8), zastosowany w przypadku uzycia jedynie znacznika idealnego (C, = Cy),
wyraza chwilowy odzysk tego znacznika. Ma on szczegdlne zastosowanie w dopaso-
wywaniu modelu teoretycznego do danych doswiadczalnych zarowno dla krzywej
przejscia, jak i dla krzywej odzysku (Matoszewski i Zuber, 1993a).

Do opisu migracji w skalach szczelinowo-porowych zazwyczaj nalezy stosowaé
rownanie uwzgledniajace wymiang dyfuzyjna znacznika migdzy woda mobilna
w szczelinach i woda stagnacyjna w mikroporach. Jednak nawet najprostsze rozwia-
zanie podczas przeplywu jednowymiarowego przez pojedyncza szczeling ma skom-
plikowana posta¢ (Matoszewski i Zuber, 1985, 1993a):

1/2 ¢ 5 > 2
—ﬁ t_W _(tw_u) _aU du
C(t)_ZnQ(PD) !eXp[ 4Rt t—u][u(t—u)?’]l’z' (I11.9)
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We wzorze (111.9) u jest zmienng catkowania, t,, Pp i a sa szukanymi (dopasowy-
wanymi) parametrami, przy czym parametr o stanowi kombinacje parametrow decy-
dujacych o wymianie dyfuzyjnej. Wyraza si¢ on jako:

1/2
a= Me(PoRep) (111.10)
2

gdzie n, jest mikroporowatoscia blokow skaty, D, wspdtezynnikiem dyfuzji znacznika
w blokach skaly, Ry jest wspotczynnikiem opdznienia wynikajacym z natychmiasto-
wej wymiany znacznika miedzy woda a skata w mikroporach (dla idealnego znaczni-
kaRy = 1), a2b jest rozwarto$cia szczeliny.

Wspdtezynnik dyfuzji w skale moze by¢ wyrazony wzorem (Neretnieks, 1980):

_ %Dy
p Tp !

D (11.11)

gdzie D,, jest wspotczynnikiem dyfuzji znacznika w wodzie, &y jest wspdtczynnikiem
utrudniajacym dyfuzje wskutek matych rozmiaréw wolnych przestrzeni w stosunku
do wielkosci molekut znacznika [znaczenie tego wspolczynnika, zwlaszcza dla skat
magmowych, przedstawiaja w swych w pracach Skagius i Neretnieks (1986) oraz
Birgersson i Neretnieks (1990)], a 1, jest wspotczynnikiem kretosci uwzgledniajacym
wydtuzenie drogi dyfuzji w osrodku porowatym w stosunku do drogi w samej wodzie
(zwykle wynosi on od 1,5 do 2,5).

Woprawdzie wzér (111.9) matylko trzy szukane parametry, ale parametr a jest kom-
binacja kilku parametrow, ktore nie zawsze sa tatwe do rozwiktania. Jezeli wzor ten
stosuje sie do interpretacji eksperymentow znacznikowych w skatach szczelinowych,
to wszystkie parametry reprezentuja jakies usrednione wartosci wszystkich szczelin
podlegajacych pomiarowi. Przyktady zawarte w pracach Matoszewskiego i Zubera
(1985, 1990b, 1993a) pokazuja stosowalnos¢ tego wzoru w eksperymentach przepro-
wadzanych w matej skali, tzn. na odleglosciach wystarczajaco matych i czasach ob-
serwacji wystarczajaco krotkich, aby dyfuzja znacznika z poszczegdlnych szczelin do
matrycy nie byta zakldcona obecnoscia sasiednich szczelin. llosciowe proby okresle-
nia warunkow stosowalnosci tego i innych dyskutowanych dalej przyblizen przedsta-
wil Matoszewski (1994). Porownanie krzywych otrzymywanych wzorami (111.4)
i (I11.9) pokazato, ze w pewnych przypadkach mozna stosowa¢ wzor (111.4), zamiast
wzoru (111.9) (Matoszewski i Zuber, 1985).

Krzywe przejscia w skatach szczelinowych zazwyczaj rdznia si¢ od krzywych
przejscia w skatach porowych wigksza asymetrycznoscia ksztattu opisana wzorem
(I11.9). Jednak wymagana jest tu ostrozno$¢, gdyz asymetria moze by¢ wynikiem nie-
idealnych warunkéw eksperymentu lub duza niejednorodnoscia badanego systemu.
Na przyktad wolne wymywanie znacznika z otworu iniekcyjnego opisane jest funkcja
eksponencjalng (wzor (3.2) w rozdz. 3.3.3.2 po prostym przeksztalceniu), co oczywi-
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Scie takze powoduje asymetri¢ krzywej przejscia znacznika, jednak nie zwiazang
Z parametrami badanego systemu.

Wzory (I11.4) i (II.5) mozna w przyblizeniu stosowaé w skalach szczelinowych przy
duzej rozwartosci szczelin i matej mikroporowatosci matrycy. Zazwyczaj zaniedbuje si¢
wtedy ,,ogon” krzywej przejscia, bedacy wynikiem efektu dyfuzji. Jednak, jak to bylo
powiedziane wyzej, konieczna jest ostrozno$¢ w takiej interpretacji, gdyz duza asyme-
tria krzywej przejscia, wyrazajaca si¢ miedzy innymi dlugim ,,ogonem”, moze by¢ wy-
nikiem niejednorodnosci badanego systemu (np. Becker i Shapiro, 2000). W niektorych
przypadkach przy zaniedbaniu niejednorodnosci badanego systemu mozna otrzymaé
wspolezynniki dyfuzji przekraczajace o rzad wielkosci wartosci wspotezynnikow dyfu-
zji w czystej wodzie, co oczywiscie wskazuje nieadekwatnos¢ przyjetego modelu, jak to
mozna wydedukowa¢ z pracy Shapiro (2001), ktory modelowat rozktad bombowego
trytu i F-12 w wodach w skalach szczelinowych w skali kilku kilometrow.

Zupelie inna sytuacja wystgpuje zazwyczaj w skaltach silnie spekanych o malej
rozwartosci szczelin i stosunkowo duzej mikroporowatosci w eksperymentach o duzej
skali (znaczna odleglos¢ i/lub dlugi czas). Wtedy mozna stosowaé wzdr (111.4), ale zna-
czenie parametrow ulega zmianie, gdyz sredni czas przeplywu znacznika jest zwigzany
ze srednim czasem przeptywu wody wzorem pokazanym na rysunku 1.10, a predkosci
wzorem (1.14) w rozdz. 1.2.6. Wspdtczynnik dyspersji jest wtedy zalezny od efektow
wymiany dyfuzyjnej (p. przyklad pokazany na rys. 1.11). Pouczajacy przyktad terenowy
zastosowania takiego przyblizenia z obszaru Polski jest zawarty w pracy Motyki i in.
(1994), gdzie do interpretacji zastosowano jednowymiarowe rozwiazanie zwyklego
réwnania migracji dla iniekcji ciaglej (wzor (1.18)). Z krzywej doptywu lignosulfidéw
do kopalni na drodze 3700 m otrzymano wspdtczynnik podtuznej dyspersji (o) wyno-
szacy 37 m, zgodny ze Srednimi wartosciami 20—40 m znalezionymi wiele lat wczesniej
w eksperymentach znacznikowych, ktére takze byly interpretowane za pomoca wzoru
(IIL.5) (Kreft i in., 1974). ,,Czysty” hydrodynamiczny wspotczynnik podtuznej dyspersji
otrzymany w tych eksperymentach za pomoca wzoru (111.9) byt mniejszy (Matoszewski
i Zuber, 1985). W tym przypadku dominujacy wplyw wymiany dyfuzyjnej na wielkos¢
wspolczynnika dyspersji zostat dodatkowo wykazany przez Motyke i in. (1994), gdyz
dla znanych parametrow systemu szczelin uzyskano podobne wartosci teoretyczne
(440 m), stosujac wzor podany przez Matoszewskiego i Zubera (1992).

We wszystkich innych przypadkach trzeba stosowaé rozwiazania uwzgledniajace
wymiang dyfuzyjna znacznika miedzy woda mobilng w szczelinach i woda stagnacyj-
na w mikroporach, co znacznie komplikuje interpretacje krzywej przejscia (Mato-
szewski i Zuber, 1985, 1990, 1993a). Stosowanie tych rozwiazan wymaga odpowied-
nich programéw komputerowych, wsréd ktorych poleci¢é mozna programy
opracowane przez prof. Piotra Matoszewskiego (maloszewski @gsf.de), ktory ma tez
duze doswiadczenie w projektowaniu i realizacji eksperymentow znacznikowych.

W badaniach skal szczelinowych zasadnicza trudnos¢ moze stanowi¢ istnienie na
$ciankach szczelin warstwy innego materiatu (ang. coating) niz material blokow skal-
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nych (np. warstwy materiatu ilastego lub wykrystalizowanych mineratow). Moench
(1995) podat rozwiagzanie uwzgledniajace ten efekt (ang. skin effect), ale wtedy liczba
szukanych parametrow ulega zwigkszeniu, co spotkato si¢ z krytyka w odniesieniu do
mozliwosci interpretacyjnych, tzn. znajdowania parametréw z krzywych przejscia
znacznika (Matoszewski i Zuber, 1997). Inne podstawowe trudnosci, charakterystycz-
ne zwlaszcza w eksperymentach w skatach szczelinowych, to efekty wynikajace
z rozcienczania znacznika w otworach iniekcyjnym i pompowym, gdy objetosci wody
w tych otworach nie sa zaniedbywalnie mate w poréwnaniu z objetoscia mierzonego
systemu. W badaniach pojedynczych szczelin objetosci te moga nawet wielokrotnie
przekracza¢ objetos¢ wody w badanej szczelinie. Przyktad proby rozwigzania tego
problemu jest zawarty w pracy Zlotnikai Logana (1996).

Jednym z najtrudniejszych zagadnien w interpretacji eksperymentéw znaczniko-
wych i w badaniach migracji zanieczyszczen jest dobor wlasciwego modelu matema-
tycznego. Nalezy pamieta, ze dobre dopasowanie modelu do danych do$wiadczal-
nych jest warunkiem koniecznym, ale niewystarczajacym dla uznania danego modelu
za wlasciwy (adekwatny). Wiele teoretycznych przyktadow mozna znalez¢ w pracach
Matoszewskiego i Zubera (1985, 1993a). Znakomity przyktad doboru adekwatnego
modelu do interpretacji pomiarow terenowych zawarty jest w pracach Matoszewskie-
goi in. (1998, 2005).

Na rysunku III.5 pokazane sa punkty doswiadczalne uzyskane z pomiaru przepty-
wu dwoch znacznikow przez kanat krasowy o dlugosci kilku kilometrow. Zmierzony
rozktad znacznika charakteryzuje si¢ znaczna asymetria (wydtuzony ,,ogon™), co po-
woduje problem interpretacyjny, polegajacy na znalezieniu adekwatnego modelu,
ktory poprawnie przedstawi proces fizyczny powodujacy te asymetri¢. Dzieki zasto-
sowaniu dwoch znacznikow o znacznej roznicy w wartosciach wspdtczynnika dyfuzji
molekularngj (uranina i Br), ktore daly praktycznie takie same krzywe przejscia,
mozna wykluczy¢ wymiang dyfuzyjna znacznikow miedzy woda mobilng w kanale
i woda stagnacyjna w mikroporach skaly jako przyczyne powstania silnej asymetrii.
Gdyby taka dyfuzja zachodzita, adekwatny bylby model opisany wzorem (V.9) (Sin-
gle Fracture Dispersion Model, SFDM) lub innym podobnym modelem. W tym przy-
padku model ten daje jednak praktycznie identyczne wartosci parametru a (wzor
(II1.10)), pokazujac niezgodnos¢ z réoznymi wspodtczynnikami dyfuzji zastosowanych
znacznikow. Wynika z tego, ze model ten jest nieadekwatny mimo dobrego dopaso-
wania. Rownie dobre dopasowanie (rys. I11.9) dat model kilku réwnoleglych kanatow
przeptywu (Multi-Flow Dispersion Model, MFDM). Przy znacznych réznicach pred-
kosci w poszczegolnych kanatach, zazwyczaj obserwuje si¢ kilka wyraznych maksi-
méw krzywej doswiadczalnej, zar6wno w systemach krasowych, jak i kilkuwarstwo-
wych systemach porowych (np. Kreft i in., 1974; Zuber, 1974; Maloszewski i in.,
2005). W omawianym przypadku przyjecie nakladania si¢ efektu z pieciu kanaléw ze
srednim czasem przeptywu ok. 77, 97, 122, 161 i 214 godzin dalo krzywe teoretyczne
Br~ i uraniny zgodne z danymi doswiadczalnymi bez wyraznych kilku maksimow.
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Rys. I11.5. Przeplyw dwoch znacznikow przez system krasowy oraz
dwa rozne dopasowane modele (SFDM i MDM) (Matoszewski i in. 1998, 2005)

Bardzo czesto, zamiast dopasowywaé¢ model do danych doswiadczalnych, co za-
zwyczaj od razu pokazuje zle dopasowanie, stosowana jest metoda momentow (lub
inna uproszczona metoda obliczeniowa lub graficzna). Z pierwszego momentu otrzy-
muje si¢ sredni czas przeplywu znacznika (wzor I11.12), a drugi moment obliczony
z danych doswiadczalnych wzorem (I11.13) pozwala obliczy¢ wspotczynnik dyspersji
podtuznej ze wzoru (II1.14), otrzymanego po podstawieniu (111.2) do (111.13).

]:tC(t) dt
A E— (111.12)
jC(t) dt
T(t—tt)ZC(t) dt
of=0— (111.13)
j C(t)dt
0
65=2%=%, (111.14)

gdzie 6/ jest wariancja mierzonego rozktadu.
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W omawianym przyktadzie obliczone parametry modelu migracji metoda mo-
mentow, tzn. Sredni czas przeptywu i wspolczynnik dyspersji po wstawieniu daja
krzywa teoretyczng zupelnie nie pasujaca do danych doswiadczalnych, co pokazuje
zarowno nieadekwatno$¢ zwyklego modelu dyspersyjnego do opisywanego przypad-
ku, jak i ogdlng stabos¢ metody momentow.

Wigkszo$¢ istniejacych rozwiazan rdwnania migracji mozna stosowaé bezposred-
nio takze dla planowania eksperymentéw znacznikowych. Bezposrednie ich stosowa-
nie jest jednak trudne i dlatego mozna stosowaé rozne przyblizenia. Na przyktad
z podanych modeli mozna wydedukowa¢, ze masa (aktywnos¢) znacznika niezbgdna
do eksperymentu zalezy od objetosci wody w badanym systemie, tzn. objetosci wody
miedzy punktem iniekcji i punktem pomiaru. Na przyktad, dla metody dwuotworowe;j
z pompowaniem jest to objetos¢ wody w walcu o promieniu I wyznaczonym przez
odlegtos¢ migdzy otworami. Dla tak oszacowanej catkowitej objetosci wody (Vo)
obliczamy minimalna masg jako:

Myin = 10 G(Cﬂa) Vcaika (I I 15)

gdzie o(Cy,) jest odchyleniem standardowym stezenia tta (lub sygnatu aparatury po-
miarowej przy zerowym stezeniu tla). We wzorze tym przyjeto, ze iniekowana masa
powinna da¢ sygnal przynajmniej 10 razy wigkszy niz odchylenie standardowe sy-
gnatu tla; mozliwe jednak jest przyjecie innej mniejszej lub wiekszej wartosci.
W praktyce dobrze jest stosowa¢ masy przekraczajace nawet do 100 razy masy mini-
malne, jezeli koszt znacznika i jego dopuszczalne stezenia w wodzie pitnej pozwalaja
natakie przekroczenia.

Omowione oszacowanie masy (aktywnosci) znacznika niezbednej do poprawnego
przeprowadzenia eksperymentu jest podstawowym problemem. Drugim istotnym pro-
blemem jest dobor wlasciwej czestotliwosci pobierania probek wody, jezeli obserwa-
cje nie sa prowadzone in Situ w sposob ciagly. Dobdr wlasciwej czestotliwosci poboru
probek jest szczegolnie krytyczny w przypadku eksperymentow w skatach krasowych
i szczelinowych, gdzie czas przeplywu moze r6zni¢ si¢ o rzad wielkosci od wartosci
wstepnie oszacowanej przed eksperymentem. Pierwsze probki powinny byé pobrane
przed iniekcja znacznika do oszacowania aktualnego tta naturalnego lub aparaturowe-
go. Dobra praktyka jest pobieranie nastepnych probek ze zmienng czgstotliwoscia,
odpowiadajaca mniej wigcej odstepowi czasu rownemu 5% catkowitego czasu mie-
rzonemu od momentu iniekcji. W celu oszczgdnosci czasu i/lub kosztow nie wszystkie
probki musza by¢ mierzone. Dopiero po pojawieniu si¢ znacznika mozna podjaé¢ de-
cyzje o mierzeniu probek zawierajacych znacznik i o ewentualnej zmianie czestotli-
wosci poboru probek, przyjmujac 25 za minimalng liczbg prébek niezbedna do po-
prawnego zapisu calej krzywej przejscia znacznika.



Aneks |V
Przeglad metod analitycznych
znacznikow srodowiskowych

Znakomita wigkszos$¢ przyktadow wykorzystania znacznikéw srodowiskowych dys-
kutowana w ninigjszym poradniku dotyczy znacznikow stosowanych w praktyce hy-
drologicznej od wielu lat i dla ktérych istnieja ugruntowane procedury analityczne,
pozwalajace na rutynowe analizy stezen stosowanych znacznikow z precyzja i doktad-
nos$cia wystarczajaca dla omawianych zastosowan. Analizy takie sa wykonywane przez
wyspecjalizowane laboratoria, a potencjalny uzytkownik metod znacznikowych moze
z powodzeniem je stosowac bez znajomosci procedur analitycznych. Jednak podstawo-
wa wiedza na ten temat moze by¢ niekiedy pomocna we wlasciwym planowaniu badan
znacznikowych. Dlatego zamieszczono krétki przeglad stosowanych obecnie procedur
analitycznych znacznikéw najczesciej stosowanych w hydrogeologii. Przeglad ten za-
wiera podstawowe informacje o stosowanych metodach analitycznych, ze zwrdceniem
uwagi na wielko$¢ probek wody koniecznych do analizy i typowa niepewnos$¢ pomiaru.
Czytelnik zainteresowany uzyskaniem bardziej szczegdtowych informacji dotyczacych
metod pomiarowych powinien siggna¢ do literatury specjalistycznej lub skontaktowaé
si¢ z laboratorium wykonujacym dany typ oznaczen (por. tab. 5.1).

IV.1. Pomiar st¢zenia trytu

Ze wzgledu na bardzo mate stezenia trytu w wodzie (rzedu 10™®), obecnie najcze-

Sciej stosowana jest dwustopniowa procedura analityczna skladajaca sie z etapu
wzbogacenia wody w tryt, a nastgpnie wlasciwego pomiaru jego promieniotworczo-
$ci. Wzbogacenie mierzonych prob wody w tryt odbywa si¢ w drodze elektrolizy,
w specjalnych systemach elektrolitycznych pozwalajacych na réwnoczesne wzboga-
canie kilkunastu prébek. Silny efekt izotopowy, towarzyszacy rozktadowi czasteczek
wody w procesie elektrolizy, powoduje stopniowy wzrost stezenia trytu w pozostatej
wodzie. Typowe wielkosci wspdtczynnika wzbogacenia w aktualnie stosowanych
systemach elektrolitycznych sa rzedu 20-25, przy 30-krotnej redukcji objetosci pro-
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bek wody. Pomiar promieniotwdrczosci beta trytu prowadzi sie obecnie niemal wy-
lacznie za pomoca automatycznych spektrometréw ciekltoscyntylacyjnych, specjalnie
przystosowanych do pomiaru matych aktywnosci. Caly proces pomiarowy w przypad-
ku stosowania wzbogacenia elektrolitycznego i pomiaru ciekloscyntylacyjnego trwa
ok. dwéch tygodni. W réwnoczesnym wzbogacaniu i pomiarze kilkunastu prébek,
praktyczna przepustowos¢ laboratorium dysponujacego jednym systemem wzbogaca-
nia i jednym spektrometrem scyntylacyjnym wynosi ok. 1 proby na dzien. Typowa
niepewnos$¢ (jedno odchylenie standardowe) wyznaczanych stezen trytu, przy objeto-
sci poczatkowej probki wody rzedu 0,5 litra, wynosi od 0,3 do 0,5 TU.

Mozliwy jest rGwniez pomiar stezenia trytu w wodzie przez pomiar jego produktu
rozpadu (*He) metodami spektrometrii mas. Metoda ta nie wymaga wstepnego wzbo-
gacania probki wody i pozwala na uzyskiwanie mniejszych niepewnosci pomiaru
(ponizej 0,1 TU). Jednak wymaga ona specjalistycznego spektrometru masowego oraz
skomplikowanej i czasochlonnej preparatyki wstgpnej probek. Koszt analizy jest row-
niez znaczaco wiekszy w stosunku do metody opartej na wzbogacaniu elektrolitycz-
nym i pomiarze ciektoscyntylacyjnym. Metoda ta jest obecnie wykorzystywana
przede wszystkim w oceanografii.

|V.2. Pomiar zawartos$ci radiowegla
w rozpuszczonych zwiazkach wegla nieorganicznego

Radiowegiel zawarty jest w wodzie we frakcji organicznej i nieorganicznej. Do
okreslenia wieku wody najczesciej wykorzystywana jest frakcja nieorganiczna (roz-
puszczone weglany). Pierwszym etapem procedury analitycznej jest wydzielenie wegla
z badanej probki wody. Mozna go przeprowadzi¢ w terenie, stracajac rozpuszczone
weglany w formie siarczanu strontu i separujac osad od wody. Wykorzystuje si¢ do tego
celu specjalne precipitatory o duzej objetosci. Pomiar stezenia radiowegla przez pomiar
promieniowania beta tego izotopu wymaga znacznych objetosci wody (ok. 60 litréw
przy typowej zawartosci HCO; wynoszacej ok. 200 mg/dm®). Metoda stracania wegla-

ndéw w terenie jest czesto stosowana, szczegoOlnie w przypadkach odleglego potozenia
badanego systemu od laboratorium i znacznej liczby probek. W przypadkach mozliwo-
$ci dostarczania prébek wody bezposrednio do laboratorium, etap stracania moze by¢
zastapiony przez zakwaszenie wody i wydzielenie wegla nieorganicznego w formie
dwutlenku wegla. Dalsze etapy procedury analitycznej zaleza od wyboru metody pomia-
ru stezenia atoméw ““C w probee. Obecnie wykorzystuje sie trzy metody:

(@) pomiar promieniotwérczosci beta **C za pomoca gazowych licznikéw propor-
cjonalnych, z wykorzystaniem CO, lub CH, jako gazu roboczego;

(b) synteze benzenu z uzyskanego CO, oraz pomiar promieniotwérczosci beta *C
metoda spektrometrii ciekloscyntylacyjne;j;
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(¢) bezposrednie zliczanie atoméw *C w prébce z wykorzystaniem akceleratoro-
wej spektrometrii mas.

Akceleratorowa spektrometria mas umozliwia radykalne zmniejszenie objetosci
probki wody wymaganej do analizy z kilkudziesieciu do ok. jednego litra. Jednak
analizy takie prowadzone sa tylko przez wyspecjalizowane laboratoria, dysponujace
odpowiednia aparatura w postaci dedykowanego akceleratorowego spektrometru mas.
Probki do analizy musza by¢ ponadto dostarczone badz w formie dwutlenku wegla,
badz w formie tarcz grafitowych, co wymaga wykonania wstepnej preparatyki probek
u zleceniodawcy.

Typowe niepewnosci analizy wykonywane wspomnianymi metodami leza w za-
kresie migdzy 0,5 a 1,0 pmc. W cenie analizy zawarte jest rGwniez zwykle oznaczenie
stosunku **C/**C w badanej probce.

|V.3. Pomiar stosunkow izotopow trwalych
tlenu i wodoru w wodzie

Stosunki izotopéw trwatych (*H/™H i ®*0/*°0) w probkach wody wyznacza sie za
pomoca spektrometrii mas, z wykorzystaniem specjalnych spektrometréw masowych,
ktére moga analizowa¢ sklad izotopowy probek w formie gazowej, co wymaga wstep-
nej preparatyki. Obecnie najszerzej stosowane sa wymienione metody:

1. Wymiana izotopowa z gazowym CO; do analizy sktadu izotopowego tlenu. Po-
lega ona na prowadzeniu w kontrolowanych warunkach wymiany izotopowej migdzy
atomami tlenu w gazowym CO; a atomami tlenu zawartymi w wodzie. Sktad izoto-
powy tlenu w dwutlenku wegla jest nastepnie mierzony w spektrometrze masowym
i na tej podstawie wyznaczany jest sktad izotopowy tlenu w wodzie.

2. Redukcja badanej probki wody do wodoru, ktdry jest nastepnie wprowadzany
do spektrometru masowego i wyznaczany jest jego sktad izotopowy. Redukcje¢ pro-
wadzi si¢ z wykorzystaniem metali (Zn, Cr, Mn, U) w wysokiej temperaturze.

Obecnie dostgpne sa automatyczne zestawy do przygotowania probek, gdzie rola
operatora ogranicza si¢ do zatadowania okreslonej liczby prébek do urzadzenia sprze-
zonego ze spektrometrem masowym i uruchomienia wybranej procedury pomiarowe;j.
Objetos¢ probki wody wymagana do wyznaczenia stosunkdéw izotopdw trwatych tlenu
wynosi kilka ml. W przypadku wyznaczania sktadu izotopowego wodoru jest ona
znacznie mniejsza (kilkadziesiat pl). W praktyce zwykle pobiera si¢ probki o objeto-
Sci kilkunastu ml. Typowe niepewnoséci oznaczen wynosza odpowiednio dla 80
i 8°H ok. 0,1%o i ok. 1%o. W przypadku silnie zmineralizowanych solanek i tugow
solnych wymagane sa objetosci kilka razy wieksze, procedura preparowania probek
jest bardzigj skomplikowana, a precyzja mnigjsza.
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|V.4. Pomiar stosunku izotopow trwalych wegla
w rozpuszczonych zwigzkach wegla nieorganicznego

Znajomos¢ stosunku izotopow trwalych wegla w rozpuszczonych weglanach po-
trzebna jest zwykle podczas wyznaczania wieku wod na podstawie pomiaru stgzenia
radiowegla. W takich sytuacjach czgs¢ dwutlenku wegla uzyskanego z proby rozpusz-
czonych weglanéw przeznacza sie do pomiaru 8°C metoda spektrometrii mas.
W przypadku wykorzystania metody AMS, pomiar stezenia radiowegla i wegla °C
w badanej prébie odbywa sie w tym samym czasie.

W niektorych zastosowaniach hydrogeologicznych wymagana jest znajomos$¢ tyl-
ko wartosci 8"°C rozpuszczonych weglanéw. W takich sytuacjach wystarcza zwykle
kilkanascie ml wody do wykonania analizy. Probki wody sa wprowadzane za pomoca
strzykawki z igla do szczelnych naczyniek szklanych, w ktérych znajduja si¢ juz od-
powiednie ilosci stezonego kwasu fosforowego rozktadajacego rozpuszczone weglany
z towarzyszacym powstawaniem CO,. W laboratorium dokonuje si¢ ekstrakcji CO,
z naczyniek szklanych i wykonuje si¢ pomiar §"°C na spektrometrze masowym.

|V.5. Pomiar izotopow trwalych tlenu i siarki
w rozpuszczonych zwigzkach siarki

Tak jak w przypadku izotopdéw trwatych wody, sklad izotopowy rozpuszczonych
siarczanow (¥*S%S, 0/™0) okresla sie za pomoca dedykowanych spektrometréw ma-
sowych. Metody pobierania probek do analizy i ich preparatyke opisali migdzy innymi
Carmody i in. (1998) oraz Mayer i Krouse (2004). Siarka siarczkowa i siarczanowa do
badan izotopowych powinna by¢ dostarczana do analizy odpowiednio w postaci jak
naj czystszych precipitatow Ag.S i BaSO,. Wytracanie rozpuszczonej siarki siarczkowej
i/lub siarczanowej nalezy przeprowadzi¢ jak najszybciej po pobraniu probki wody, aby
uniknaé¢ wtornych zmian sktadu izotopowego z powodu utleniania siarkowodoru do
SO;™ lub redukcji siarczanu do H,S. Jezeli probka wody zawiera wyczuwalna koncen-

tracje siarkowodoru, to nalezy wytraci¢ najpierw siarke siarczkowa za pomoca roztworu
octanu cynku zakwaszonego kwasem octowym (159 Zn(CH3COO), + 2ml CH;COOH
na litr wody). Po opadnigciu osadu prébka jest filtrowana i zakwaszana do pH = 3
z wykorzystaniem wolnego od jondw SO;~ kwasu solnego. W ten sposob wegiel z roz-
puszczonych weglandw uwalniany jest w postaci CO,. Terenowa metoda pobierania
probek siarki siarczanowej polega na przedmuchiwaniu prébki wody czystym azotem
z butli w celu usunigcia H,S, a nastgpnie wytraceniu BaSO,.

Jesli stezenie siarczanu w badanej probce wody jest wigksze niz 20 mg/dm?, to
wytracanie BaSO, prowadzi si¢, wprowadzajac nadmiar jonu CI™ (wykorzystywany
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jest 10% roztwér BaCl, zakwaszony do pH = 3). W razie mniejszych stezen SO3 ™ jest
zalecane wstepne wzbogacenie probki przez odparowanie czgsci wody lub przez sto-
sowanie kolumn jonowymiennych typu Dovex TM lub Amberlite IRA-400. Osad
BaS0O, po wytraceniu ptukany jest kilka razy woda destylowana w celu usunigcia jonu
chlorkowego. Do analizy izotopowej siarki lub tlenu potrzeba zwykle ok. 10 mg
BaSO,, cho¢ analiza jest rowniez mozliwa przy ilosciach BaSO,, rzgdu 1 mg. Typowa
wielkos¢ probki wody wynosi od 0,5 do 1 litra, w zaleznosci od zakresu analizy i ste-
zenia siarki. Typowe niepewnosci analizy ksztaltuja si¢ na poziomie od 0,1 do 0,2%o.

|V.6. Pomiar stosunku izotop6ow trwalych
azotu i tlenu w azotanach

Jedna z pierwszych, nadal stosowanych, metod analizy azotanéw pod katem 3N
polega na przeprowadzeniu azotu azotanowego (N-NOs) do azotu amonowego
(N-NH,4) w reakcji Kjeldahla i dalszemu przetworzeniu do czasteczkowego N,. Sktad
izotopowy azotu podlega pomiarowi na spektrometrze masowym. Jezeli probka za-
wiera zaniedbywalng ilo$¢ azotu organicznego, to po przefiltrowaniu mozna ja zliofi-
lizowaé, a nastepnie w obecnosci tlenku wapnia (CaO) przeprowadzi¢ azot do formy
gazowej (N).

Do wydzielenia azotanéw z probki wody wykorzystuje si¢ obecnie najczesciej
zywice jonowymienne. Po wymyciu azotandw kwasem solnym i neutralizacji probki
tlenkiem srebra, probke filtruje si¢ w celu odseparowania wytraconego AgCl, nastep-
nie liofilizuje i otrzymany AgNO; redukuje si¢ do N,. Metoda ta nie nadaje si¢ do
badania wdd bardzo zmineralizowanych, poniewaz duze ste¢zenie m.in. jondéw siarcza-
nowych czy fosforanowych powoduje zubozenie probki w °N. Zaleta metody jest
mozliwos¢ dlugiego, nawet kilkumiesigcznego, przechowywania w niskiej temperatu-
rze kolumn z wyekstrahowanymi azotanami.

Pod koniec lat 80. ubiegltego wieku opracowano metode analizy sktadu izotopo-
wego tlenu (8'°0) w azotanach. Poczatkowo stosowano metode oparta na konwersji
azotanoéw zawartych w probce do KNOs, a nastepnie jego spalanie w obecnosci cy-
janku rteci do powstania CO,. W nastepnych latach, po wprowadzeniu kolumn jono-
wymiennych do pobierania prébek, zastosowano alternatywne procedury konwersji
AgNOQO; do CO,, nie wymagajace stosowania trujacego cyjanku rteci. Oczyszczony
dwutlenek wegla jest nastepnie analizowany na spektrometrze mas. Wada tej metody
sa wysokie koszty oraz czasochtonna preparatyka probek.

Niedawno zaproponowano nowa metode analizy sktadu izotopowego azotu i tlenu
w rozpuszczonych azotanach. W metodzie tej, nazywanej denitryfikacyjna, przepro-
wadza si¢ bakteryjna redukcje azotanéw do N,O za pomoca odpowiednio wybranych
szczepow bakterii, cechujacych si¢ brakiem aktywnego enzymu — reduktazy, odpo-
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wiadajacej za redukcje N,O do N,. Wydzielony N,O jest nastepnie analizowany na
zawarto$é N i 0 za pomoca spektrometrii mas.

Wielkos¢ probki wody koniecznej do analizy sktadu izotopowego rozpuszczonych
azotan6éw zalezy od zastosowanej metody. W metodzie tradycyjnej jest to od kilku do
kilkunastu litrow, w zalezno$ci od zawartosci azotanéw. W metodzie denitryfikacyj-
nej sprzezonej ze spektrometrem masowym pracujacym w systemie ciaglego przepty-
wu wielko$é probki moze byé zredukowana nawet o czynnik 10°. Typowe niepewno-
Sci pomiaru 8N i 8'°0 w azotanach sa poréwnywalne dla obu metod i wynosza
odpowiednio ok. 0,1%o i 0,2%o.

V.7. Pomiar aktywnoSci izotopow promieniotworczych
gazow szlachetnych

Promieniotwércze gazy szlachetne wykorzystywane w hydrologii to przede
wszystkim ®Kr i *Ar oraz ostatnio *Kr (p. Aneks 1.6.1). Procedura pomiaru stezen
tych gazow w wodzie jest podobna i sktada si¢ z nastepujacych etapow.

1. Ekstrakcja gazow rozpuszczonych w wodzie. Ze wzgledu na znaczna objetosé
probki wody etap ten wystepuje zwykle w terenie i powinien przebiega¢ bez kontaktu
z atmosfera, dlatego konieczne jest stosowanie specjalnych systeméw ekstrakcyjnych.

2. Separacja frakcji kryptonowej lub argonowej z wydzielonej mieszaniny gazow.
Odbywa si¢ to zwykle na drodze chromatograficznej.

3. Pomiar aktywnosci ®Kr lub *Ar w wydzielonych czystych frakcjach tych ga-
z6w z wykorzystaniem niskottowych licznikéw proporcjonalnych. W przypadku *Kr,
z uwagi na ekstremalnie male stezenia tego izotopu, stosuje si¢ metode bezposrednie-
go zliczania atoméw za pomoca metody AMS (Accelerator Mass Spectrometry), me-
tody rezonansowej spektrometrii laserowej lub tez metody ATTA (Atom Trap Trace
Analysis).

Wielkos¢ probki wody wymagana do analizy ksztaltuje sie w przedziale od kilku-
dziesieciu (*Kr) do kilku tysiecy litrow (PAr, #'Kr).

|V.8. Pomiar st¢zenia gazow szlachetnych

Poniewaz stezenie gazéw szlachetnych rozpuszczonych w wodzie jest funkcja ci-
$nienia i temperatury, pobor i przechowywanie probek wody musi odbywaé si¢ bez
strat frakcji gazowej. Dlatego konieczne sa specjalne pojemniki (najczesciej miedzia-
ne) dostarczane przez laboratoria wykonujace takie analizy. Pobdr probek powinien
odbywac sie¢ scisle wedlug instrukcji dostarczonej przez dane laboratorium analitycz-
ne. W laboratorium probki wody podlegaja odgazowaniu. Nastgpnie z wydzielonej
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mieszaniny gazow zostaja usunigte gazy reaktywne. Pozostala mieszanina gazéw
szlachetnych analizowana jest na zawarto$¢ poszczegolnych gazéw z wykorzystaniem
dedykowanego spektrometru masowego lub tez metoda chromatografii gazowej.

Wielkos¢ probki wody konieczna do analizy wynosi od kilkudziesigciu mililitrow
(pomiar za pomoca spektrometru masowego) do ok. 2 litréw (pomiar za pomoca
chromatografii gazowsy).

IV.9. Pomiar stosunku aktywnosci “*U/?2U

Wiekszos¢ stosowanych obecnie procedur pomiaru aktywnosci uranu w probach
wody opiera si¢ na pomiarze promieniowania alfa emitowanego przez U i U,
Praktycznie wszystkie stosowane procedury zawieraja typowe etapy, wsrod ktorych
mozna wyrozni¢: zatgzanie uranu, rozdzial uranu od innych pierwiastkow promie-
niotwdrczych, koficowe oczyszczanie probki uranowej, preparatyke zrodet uranowych
oraz pomiar spektrometryczny promieniotworczosci alfa. Typowa wielkos¢ probki
wody wynosi ok. 10 litrow. Znaczne zmniejszenie objetosci probek wody koniecznej
do pomiaru, nawet o czynnik 10% uzyskuje si¢ przez zastosowanie bezposredniego
Zliczania atoméw U i #*U w probie uranowej z wykorzystaniem dedykowanych
spektrometrow masowych wyposazonych w zrédto termoemisyjne (TIMS) lub metoda
ICP-MS.



Wykaz polskich nazw geogr aficznych

g—gora, rz—rzeka

Baltyk 47, 48, 59, 108, 109, 125, 133, 139, 140,
148, 179, 237, 250

Belchatow 329

Bochnia 153

Busko Zdrdgj 49, 50, 81, 104, 133, 146, 147, 256,
269, 271, 284, 294, 295-298, 302, 328

Bystrzyca Lubelska (rz) 67, 141

Chelmiec (g) 83

Ciechocinek 50, 147, 269, 271

Cieplice Slaskie Zdréj 48, 56, 71, 93, 95, 284,
292, 294, 296, 298

Czatkowice 66, 103, 155, 284, 289, 245, 246, 359

Czekanka 101

Czerniawa Zdr6j 93

Czgstochowa 274

De¢bowiec 82, 148, 149, 297
Dhugopole Zdroj 93

Dolny Slask 253, 254, 267
Duszniki Zdr¢j 90, 93, 143
Dziwnoéwek 271

Gadawa 147

Gdansk 71, 125, 139, 187, 271, 272, 283, 302,
334, 355, 354

Gdow 46, 148, 270

Glebokie 92, 93

Goczatkowice 148

Gorzanéw 93

Goéry Biaskie 83

Goéry Bystrzyckie 90, 101

Gory Orlickie 143

Gory Ztote 83

Halatabowa 90

Hel 48, 125, 327, 328
Horyniec 93,146

Inowroctaw 153
Iwiny 66, 359
Iwonicz Zdrgj 93, 106, 145, 266

Jaworzyna (g) 90
Jedlina Zdr¢j 93, 332
Jeleniow 93

Kamienica (rz) 332

Kamien Pomorski 271

Karkonosze 88, 89, 142, 283, 284

Karpaty 50, 83, 90-92, 94, 104-106, 115, 143,
144, 146, 248, 249, 258, 265, 266, 296, 329,
339, 351

Kedzierzyn-Kozle 126

Kletno 179

Klucze 155, 285

Klodawa 154

Kotobrzeg 50, 271

Konstancin 81

Kowary 93

Krakow 48, 53, 66, 73, 85, 94, 98, 112, 124, 141,
150, 243, 244, 246, 267, 271, 273, 275, 284,
293, 294, 297, 302, 308, 357

Krosno 146

Kroscienko 93, 267

Krynica Zdrgj 293, 58, 266, 267

Krzeszowice 284

Kudowa Zdrgj 90, 93

Kujawy 271

Latoszyn 93, 146
Ladek Zdroj 56, 71, 83, 92-95, 142, 143, 284
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Lubatéwka 93, 145
Lublin 67

Lubliniec 124, 141, 291
Lubsza 291, 293

Lapczyca 82, 148, 149, 267
Laczany 180

Leba 59, 71, 140, 271, 284
Lomnica Zdrgj 93
Lomnicka Rownia 89, 101

Martwa Wista 139, 271

Masyw Snieznika 179

Mateczny 48, 93, 103, 146, 271, 284, 293, 294
Milik 93, 143

Motlawa 271

Mszczonéw 81, 138

Muszyna 91, 93, 143

Myczkowce 179

Myszkéw 124, 141, 291

Muszynka 143

Nateczowski Plaskowyz 324
Niz Polski 81, 138

Nowa Huta 246, 284, 289, 359
Nowa Ruda 181

Olkusz 155

Pagory Chetmskie 324
Piwniczna Zdr¢j 91, 93, 102, 143
Podhale 142

PolanicaZdr¢j 93

Pomorzany 155, 285

Poprad 143, 254

Porgj 180

Porgba Wielka 284, 317
Potwysep Helski 139

Przybyléw 81, 126

Rabka Zdrgj 50, 105, 106, 146, 265, 266, 284,

317
Reda (rz) 65
Roztocze Gorajskie 324
Roztocze Rawskie 324
Roztocze Tomaszowskie 324
Rudawy Janowickie 142

Rumia 139
Ryki 76, 79, 301

Ryman6w Zdrdj 93, 106, 145, 266, 284, 317

Sidzina 105, 146, 266
Solec Zdréj 146, 147
S6l 50, 265, 266, 284, 317

Sudety 48, 83, 89, 92, 94, 104, 113, 142, 179,

248, 249, 332
Swoszowice 146
Szczawa 50, 91-93, 145, 265, 267
Szczawina 89, 93, 143
Szczawnica 50, 93, 145, 265, 267
Szczawnik 83, 93
Szczawno Zdrgj 83, 90, 93

Swieradéw Zdraj 90, 93
Swinoujscie 50, 271

Tatry 18, 94, 88, 142, 178
Turoszéw 155
Tylicz 90, 91, 93, 144

Ustron 50, 148

Wapienne 93

Wapno 59, 153, 154, 180
Warszawa 33, 76, 138, 187
Welnin 269

Wieliczka 150, 153, 180, 181, 267, 284

Wielkopolska 71

Wista 125, 139, 158, 179, 180, 240
Wloctawek 179

Wroclaw 186, 187

Wysowa 50, 93, 145, 265, 267
Wzgbrza Rymanowskie 91, 92, 94
Wyzyna Lubelska 323, 324

Zablocie 82, 148, 149
Zakopane 87, 142

Ziemia Klodzka 89

Zlockie 93, 143, 145, 266, 267
Zubrzyk 144

Zarnowiec 71
Zegiestow Zdroj 93, 143, 144

Zutawy 71, 72, 109, 139, 271, 284, 318



Wykaz hasel

Hasta powszechnie wystepujace w pracy pominigto (np. ,,znacznik™)
lub podano tylko strony dotyczace ich definicji (np. ,,wiek wody™)

Argon 287, 296, 298, 303, 304, 306, 307, 388
%Ar 44, 45, 303, 304, 306, 307, 352, 354, 388
pomiary 387

azot 8, 16, 17, 44, 57, 121, 122, 128, 185, 273
276, 298, 302, 319-322, 330, 332, 386-388
14N 8, 319, 320
BN 8, 20, 45, 116, 121-123, 168, 185-187

319, 321, 387, 388

pomiary58, 186, 187, 386, 387

barwnik fluorescencyjny 8, 15, 19, 112, 167, 178
eozynal9, 112, 167, 178
PTS 19, 167
pyranina 19, 167
rodaminaWT 19, 167, 178
uranina 380
brom Br 19, 20, 59, 116, 118, 134, 147, 149, 168,
173, 268, 380
bor 17, 44, 336, 337
108 268, 332, 333, 336
1B 332, 333, 336

chlor 17, 306, 332, 333, 335, 336
¢l 332, 333, 335, 336
%Cl 36, 44, 76, 77, 80, 87, 188, 254, 306
332-335, 352, 354, 355
S7Cl 268, 332, 333, 335, 336

chlorki 264, 266, 267, 269, 282, 291, 292, 294,
298, 332, 359, 387

chrom 5'Cr 167, 274, 385

czas wymiany wody — wiek wody

czas przebywania— wiek wody

deuter — wodor 2H
DIC 71, 150, 151, 277, 278, 280-287, 310, 312—
318, 327, 354

18, 327, 354

DOC 153, 278, 281

dyfuzja 2426, 29, 35, 36, 38, 4042, 53, 55, 63,
68, 100-108, 115, 147, 149, 161, 171, 174,
288, 299, 335, 378, 380

dyspersa hydrodynamiczna 24-29, 32, 36, 41, 42,
46, 69, 96, 98, 100, 115, 130, 136, 162, 163,
169, 171, 288
podtuzna 27, 175
poprzeczna 27, 175

efekt
kontynentalny 48, 89, 243, 244, 249
sezonowy 81, 243-245, 251
szerokosci geograficznej 241,
temperaturowy 244, 248, 252
wysokosciowy 48, 83, 243, 248-250
eksperyment
ilosciowy 15
jakosciowy 15, 178

freony 17, 36, 44, 45, 53, 54, 59, 63, 65, 69, 75, 96,
98, 100, 101, 131, 158, 182-187, 189, 190, 303,
304, 307-310, 332, 345, 351, 354, 361, 362

funkcja odpowiedzi 68, 109, 343-347

funkcja wejscia 68, 69, 97, 98, 274, 304, 343-345,
356-360, 362,

funkcja wyjscia 344, 350

gazy szlachetne 8, 17, 19, 20, 30, 4446, 57-59,
71,75, 77, 79, 83, 94, 95, 138, 139, 141, 146,
147, 156, 168, 182, 184, 185, 187-190, 252—
255, 287, 291, 298-303, 329, 332
pomiary 16, 17, 388-389

genezawdd — pochodzenie wéd
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GMWL — WMWL

GZW 9, 18, 34, 46, 48, 50, 56-58, 73, 75, 82,
101, 106, 124, 126, 148, 149, 263, 267-270,
283, 290-293, 297, 300, 328, 329

GZWP 33, 34, 58, 68, 69, 71, 72, 97-100, 107, 111,
124, 125, 137-141, 156-164, 166, 215, 284, 291,
301, 302, 308, 322, 327, 332, 406, 451

hel 55-56, 59, 76, 275, 287, 288, 290, 292, 294
296-298, 302, 308, 310, 331, 358, 361
3He 275, 296, 345, 357-359, 384
“He 55, 56, 80, 252, 254-256, 261, 284, 287—
290, 296, 297

jod
129) 332, 333, 335
181 19, 167, 179, 180, 375

kierunek przeptywu wéd 26, 27, 29, 34, 82-84,
86, 87, 103, 109, 127, 130, 141, 150, 158
175, 176, 178, 190, 354, 363

kobalt
%Co 167
%co 167, 180

krypton
81K r 30, 44, 45, 303, 304, 306, 352, 388
8Kr 44, 45, 52, 63, 69, 96, 98, 131, 140, 190

303-306, 308, 310, 345, 351, 359, 360
pomiary 388

krzem
%25j 332-334

krzywa przejscia znacznika 21, 24, 27, 28, 41, 42,
49, 171, 172, 175, 374, 377, 379, 382

ksenon Xe 8, 17, 30, 44, 45, 57, 58, 75, 95, 138,
142, 185, 256, 298, 299

lit 44
8Li 268, 332, 333, 336
Lj 332, 333, 336
LZW 9, 18, 49, 107, 133, 256, 269

metoda
argonowa 81
freonéw 59, 63, 65, 69, 182
gazéw szlachetnych 63, 75, 131, 141, 182
helowa 56, 66, 81, 142, 287, 294, 297, 298
izotopow trwatych tlenu i wodoru 61, 71, 73,
83, 182, 235-272

kryptonu-85 359-360
radiowegla (= *C) 24, 35, 38, 54-56, 65, 70-73
75, 79, 87, 104, 137, 141, 142, 153, 182, 253,
255, 275-288, 291, 293, 297, 334, 360
Sk 17, 44, 53, 59, 63, 65, 69, 75, 131, 182
tlenu-18 360-361
trytowa 17, 54, 63-66, 68, 69, 71, 272-275,
355-357
trytowo-helowa 52, 53, 358—-359
metody analityczne 186, 187, 383-389
mieszanie si¢ wod 45, 48, 50, 58, 59, 95, 96, 98,
101, 103, 104, 106, 109, 115, 116, 127, 128,
130, 134, 136, 144, 145, 148, 237, 239, 244,
247, 258-272, 274, 280, 285, 286, 288, 296,
300, 305, 315, 316, 326, 330-333, 336, 338,
339, 342, 345, 351, 363, 388
migracja znacznikéw 10, 34-36, 43, 63, 100, 101,
115, 142, 171, 274, 305, 308, 313, 319, 335,
339, 341, 347, 354, 361, 365, 366, 368, 371,
372-383
model
deterministyczny 341, 366
dyspersyjny DM 41, 42, 68, 69, 98, 99, 151,
171, 173, 342, 346, 349, 350, 353
eksponencjalny EM 98, 99, 102, 342, 345,
349, 353, 363
identyfikacja 370
kalibracja 155, 366371, 367
komorowy 37, 43, 66, 68, 69, 98, 109, 162, 164
jednokomorowy 174, 341-351
dwukomorowy 174, 341-351
wielokomorowy 174, 362—-365
koncepcyjny 17, 34, 44, 61, 83, 103, 110, 126,
137-141, 143, 149, 155, 156, 160, 161,
165, 348, 355, 364-366
matematyczny (numeryczny) 7, 10, 17, 19, 22,
36, 40, 43, 44, 61, 68, 69, 137-139, 143,
155, 156, 159, 162-165, 170, 341-371, 366
Rayleigha 314, 317
Stochastyczny 341, 366
tlokowo-eksponencjalny EPM 101, 342, 346,
349
tlokowy PFM 18, 32, 98, 99, 127, 151, 276,
285, 286, 314, 316, 344-345, 351-355,
358, 364
walidacja 7, 44, 61, 111, 137, 156, 161, 165,
366-371, 367-368
weryfikacja 17, 44, 367



nadmiar
argonu 296
azotu 302
deuteru 241, 248
helu 56, 66, 76, 80, 101, 183, 287-289, 302,
304
powietrza 57, 161, 287, 298, 299, 302, 304,
308, 359, 362
neon 57, 302
Ne 11, 30, 44, 45, 56, 58, 75, 95, 137,
138,142, 159, 162, 164, 186, 187
2Ne 81, 129, 333
NGT 57, 58, 75, 79, 94, 95, 103, 132, 142, 291,
298-302

objeto$¢ wody mobilnej 31, 36, 141, 374

obszar zasilania — potozenie 12, 16, 22, 24, 30, 44,
48, 51, 55, 57, 62, 63, 66, 70-72, 75, 83, 87-
95, 101, 103, 104, 124-127, 132, 137, 140,
142, 147, 158, 161, 162, 164, 184, 190, 237,
243, 274, 275, 278, 282, 283, 292, 298

oddzialywanie woda—skata 121, 123, 275, 328,
333-335

odsaczalnosé 39

parametr dyspersyjny 28, 68, 109, 162, 163, 169,
175, 347, 374
pochodzenie (= geneza) wod podziemnych 44, 45,
50, 57, 61, 65, 81-83, 87, 95, 96, 104, 108,
116, 123, 124, 127, 130, 134, 137, 142-144,
146, 149, 154, 155, 172, 183, 236, 238, 239,
255, 256, 258, 260, 263-269, 271, 272, 278,
298, 317, 328, 336, 355
poprawka Pearsona70, 71, 283, 314, 316
porowatos¢ 28, 36-38, 4043, 135
aktywna 31, 38, 43, 143, 157, 175, 353
efektywna 31, 43
kawernista 31, 39
otwarta 43, 63, 157, 158
podwdjna 31, 36, 130, 170, 354
potréjna 31, 35, 38, 130, 170, 354
predkose
filtracji 31, 62, 176, 177, 179
infiltracji 59, 84, 172, 331
przeptywu wod 15, 25, 27, 31, 32, 35, 41, 43,
61, 82, 84-86, 96, 130, 156, 157, 169,
170, 172, 174, 177, 179, 180, 190, 255,
290, 299, 331, 365, 368-370, 380
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metoda jednootworowa 181

metoda dwuotworowa 175

metoda wiel ootworowa 175
przeplywu znacznika 4043, 156, 173
rzeczywista przeptywu 27, 41, 63

rad 17, 149, 329-332
228Ra329-330
2Ra329-330
26Ra 186, 187, 190, 329-331
28Ra 186, 187, 329-331
radiowegiel — wegiel *C
radon 304, 329-332
222Rn 45, 186, 187, 190, 329-332
20Rn (toron) 329-330
reprezentatywna elementarna objetos¢ REV 29,
30, 39, 342
rubid ¥Rb 333, 337

Sk 17, 20, 44, 45, 53, 54, 57, 59, 63, 65, 69, 75,
96-100, 125, 126, 131, 137, 138, 156, 158,
160, 161, 168, 182-187, 189, 190, 302-304,
307, 308, 310, 332, 345, 351, 354, 361, 362

siarka 17, 44, 121, 122, 125, 128, 322, 323, 326,
386
825322, 325, 332-334, 386
34320, 45, 116, 120-122, 185-187, 190, 322—

330, 386
pomiary 381

spory 19, 20, 168

standard
CDT 322
PDB 275, 278, 310
SMOW 109, 235, 236, 238, 258, 267, 272,

268, 323

stezenie znacznika 21-23, 25, 26, 28, 31, 40, 68, 98,
345, 350, 352, 354, 356, 358, 363, 373, 377
insitu 21, 30
przeptywowe (w strumieniu) 21, 22, 25
w systemie 21, 22
w wodach mieszanych 23, 24

STP 56, 76, 101, 132, 287, 289293, 297, 299,
306, 358

strefa
aeracji 53, 54, 59, 63, 74, 84, 100, 115, 156,

161, 172-174, 178, 275, 305, 311, 347,
349, 359
saturacji 84, 174-175
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strefowos¢ hydrogeochemiczna 123-126, 164
strefy ochronne uje¢ 59, 114, 115, 178
stront 17, 44, 84, 121, 331, 337, 384
8gr 120, 121, 268, 332, 333, 337, 338
87gr 120, 121, 268, 332, 333, 337, 338,
strumien ziemski helu 55, 289, 292

tlen 16, 17, 18, 30, 44, 46, 61, 63, 73, 74, 83-85,
87, 88, 91, 92, 94, 106, 133, 134, 146, 184,
189, 235, 236, 239, 241, 242, 246, 249, 255,
256, 258, 262, 263
180 16, 44, 235, 273, 385, 386
80 16, 20, 44-51, 56-58, 70, 71, 73, 75, 76, 81,

83, 85, 86, 88-92, 94, 95, 101-106, 109, 110,

112-114, 116-119, 123, 125, 130141, 143~

153, 156, 159, 164, 165, 168, 182, 183, 185

187, 190, 235-241, 243, 244, 246, 248-256,

258, 259, 261-265, 267270, 272, 294
pomiary 384

toron — radon ?°Rn

tryt — wodor °H

typy genetyczne wéd podziemnych 44, 61, 115,
126-131, 134, 137, 235-240, 268

ujecia wod podziemnych 44, 49, 50, 52, 59, 66,
67, 69, 71, 72, 74, 83, 84, 90, 91, 93, 94, 97—
99, 101, 103-106, 108-110, 114, 115, 130—
132, 139, 141-143, 146, 147, 151, 156, 178
183, 244, 247, 274, 285, 289, 320, 360, 361
uran 17, 119, 289, 292, 329, 333, 338, 339, 355
389
24y 44, 76, 119, 186, 187, 332, 333, 338
339, 355, 389

28y 44, 76, 119, 186, 187, 288, 332, 333
338, 339, 355, 381

pomiary 389

wegiel 17, 255, 266, 275-278, 284-285, 287-303,
310-314, 316-319, 323, 334, 364, 384, 386
12C 44, 55, 182, 275, 278, 310, 312, 385
18¢C 20, 44, 45, 55, 58, 70-73, 81, 138-142
146, 147, 149, 156, 164, 165, 168, 182
183, 186, 187, 254, 275, 276, 278-285
310-318, 385, 386

1C (= radiowegiel) 16-17, 20, 23, 24, 35, 36,
38, 44, 45, 54-56, 59, 65, 70-73, 76, 80
81, 103, 132, 136-142, 146-152, 157,
165, 168, 182-187, 190, 236, 252—255,

275-288, 291-293, 297, 298, 301-303,
306, 310, 314, 316-319, 334, 352, 354,
360, 364, 370, 384-385

pomiary 132, 386

wiek wody = wiek wody mobilng = czas wymiany
wody = wiek hydrodynamiczny = czas przebywa
nia29, 30, 61
wiek wody — okreslanie 61-82
wiek pozorny 31
wiek wody stagnacyjnej 30, 62
wiek zasilania 32
wiek znacznika 30, 31, 33, 34, 62, 68, 353, 365
wiek znacznikowy 31, 32, 34, 37, 43, 62, 6467,
70, 253, 276, 370
WMWL (= GMWL) 47, 49, 236, 237, 241, 272
Wod6ér 16-18, 30, 44, 46, 61, 63, 73, 74, 83, 235,
236, 241, 246, 249, 255, 256, 259, 262, 272,
291, 385
'H (prot) 16, 19, 44, 52, 167, 235, 273, 385
2H (deuter) 16, 20, 44, 45, 49, 50, 56, 58, 70,
71, 73, 75-77, 79, 81, 86, 88-90, 92, 94,
95, 101-107, 109, 112-114, 116-118,
125, 130-150, 153, 156, 159, 164, 165,
168, 182, 183, 185-187, 190, 235-241,
243, 244, 246, 248, 249, 251-256, 258,
262-265, 267-272, 294, 302, 318, 325,
351, 355, 357, 360, 374, 385
3H (tryt) 16, 19, 20, 26, 44-45, 52, 53, 59, 87
96, 103, 131, 143, 158, 161, 167, 168,
185, 190, 235, 236, 245, 272-275, 282,
293, 296, 300, 302-306, 308, 310, 329,
334, 335, 345, 348, 351-361, 364, 379,
383-386
pomiary 383
wody podziemne
dehydratacyjne 50, 96, 101, 105, 106, 129,
130, 133, 135, 144-146, 188, 238, 239,
262-266
dehydratacyjne gipsow 129, 239
diagenetyczne 106, 129, 134, 135, 146,
238, 261263, 266, 267
metamorficzne 129, 135, 144, 145, 236,
238, 239, 261
juwenilne 239
lecznicze 83, 88, 90-93, 115, 148
magmowe 130, 239, 261, 263
meteoryczne 235, 236, 263



holocefiskie ery przedbombowej 48, 49, 56,
57, 74-79, 81, 83, 94, 124, 125, 129,
132, 133, 137, 139143, 150-152, 158,
161, 236, 237, 248, 250, 251, 255, 261,
262, 265, 268, 296, 370
infiltracji bezposredniej 128, 236, 246
infiltracji posredniej 128, 236, 246
infiltragji przedplejstocenskiej 129, 134, 237,
271
pogrzebane 29, 30, 108, 127, 129, 130,
148, 238, 263
niepogrzebane 129
plejstocenskie 71, 129, 153, 237
glacjane 48, 129, 302
wieku glacjalnego 49, 50, 56, 72, 73, 75,
77, 78, 81, 82, 95, 103, 104, 119,
124126, 132, 133, 136-143, 145,
149151, 159, 237, 252-256, 261,
271, 272, 284, 293, 294, 302, 318,
319
interglagjane 76, 79, 81, 104, 129, 132,
133, 138, 143, 145, 147, 149, 166,
236, 237, 248, 254, 256, 266, 271,
284, 296, 302
paleoinfiltracyjne 115, 117, 118, 129,
134, 236, 238, 239, 260, 264, 265,
268, 270
wspdlezesne 44, 4749, 53, 56-59, 62, 65,
75, 81, 94, 103, 108, 109, 117, 118, 124—
126, 129-134, 136-147, 150-154, 156,
157, 160, 164, 183, 236, 237, 239, 246—
249, 251, 252, 254256, 260263, 265,
271, 278, 282, 284, 293, 300, 310, 325,
332,334,370
mineralne 18, 48, 49, 50, 66, 101-103, 105,
106, 133, 137, 142, 144-148, 260, 261,
266, 269, 284, 294298, 302, 328
mobilne 29, 30, 31, 35-37, 39, 41, 43, 55, 65,
67, 68, 128, 141, 142, 171, 174, 255, 282,
344, 347, 374, 377, 379, 380
nieinfiltracyjne 165, 237, 260, 261, 265, 266,
351
opadowe 22, 51, 52, 68, 78, 88, 92, 123, 128,
133, 134, 136, 144, 146-148, 154, 236, 240,
241, 243-247, 252, 264, 267, 271, 273, 312,
351, 356, 357
organiczne 130, 155, 239, 261
powierzchniowe 16, 44, 45, 47, 65, 74, 78, 81,
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108-110, 113-115, 119, 128, 131, 134, 167,
183, 190, 246-248, 252, 253, 261, 302, 304,
306, 321, 330-332, 345, 349, 350, 361, 363,
371
reliktowe 49, 59, 139, 146, 154, 239, 272, 326
sedymentacyjne 49, 50, 96, 106-109, 128,
129, 130, 133-135, 144, 146, 149, 237,
238, 256, 260, 262, 263, 265-268, 270,
272,303
ladowe 129, 238
morskie 50, 144, 146, 147, 237-239,
258-260, 262-272, 302, 326, 330,
335, 336
paeoinfiltracyjne 115, 117, 118, 129, 134,
236, 238, 239, 260, 264, 265, 268, 270
termalne 48, 56, 71, 73, 83, 95, 103, 137, 142—
143, 155, 239, 257, 258, 260, 265, 283,
284, 291, 292, 294, 296, 298, 326, 327
zwykte 89, 90-92, 94, 115, 137, 144, 240,
248, 258, 259, 275

wspdlczynnik

dyfuzji 36, 41, 42, 108, 147, 171, 378-380

dyspergi 27, 41, 42, 109, 171, 172, 174, 175,
368, 372, 379, 381, 382

filtracji 31, 158, 164, 177

frakcjonowania izotopowego 238, 239, 242,
256, 258, 312—314, 325-328

infiltracji 92, 356, 357, 360

mikroporowatosei 143

opdznienia 36, 67, 140-142, 376, 378, 379

porowatosci 37, 41, 43, 143, 374

szczelinowatodei 37, 140, 143

znaczniki

barwniki 15, 19, 112, 167, 178, 179

chemiczne 20, 108, 168

formy
atomowe 19
jonowe 19

idealne 19, 20, 21, 24, 29, 31, 35, 41, 168,
273, 274, 306, 374, 377

naturalne 306

podziat 18-20

promieniotworcze 30, 44, 53, 74, 75, 115,
276, 329

sztuczne 15, 16, 18-20, 22, 25, 27, 28, 36, 39,
42, 43, 52, 59, 60, 167-172, 173, 174,
178, 180, 190, 342, 372
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srodowiskowe 16, 17, 19, 22, 24, 35, 36, 38, 43— zachowawcze 19, 20, 29, 36, 69, 74, 156, 162,
46, 58, 59, 61, 75, 82, 84, 115, 128, 137, 152, 170, 175, 178, 308, 342, 345-347, 358,
156, 157, 160, 164-166, 169-171, 174, 180, 363, 365, 373

182, 186-188, 235, 303, 304, 332, 341, 342,  zubery 143-145, 166, 258, 266, 267
347, 348, 351, 354, 363, 365, 370-372, 383
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