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RUDY DARNIOWE ¯ELAZA W OBSZARACH MOKRAD£OWYCH

– NA PRZYK£ADZIE KAMPINOSKIEGO PARKU NARODOWEGO

BOGS IRON ORE IN THE MARSHY GROUND AREAS – E.G. KAMPINOSKI NATIONAL PARK

KRZYSZTOF JÓ�WIAK1

Abstrakt. Nagromadzenie wytr¹caj¹cych siê w œrodowiskach mokrad³owych form ¿elaza(III), powstaj¹ce w warunkach przypowierzch-
niowych, nazywa siê rudami darniowymi. G³ównym czynnikiem reguluj¹cym proces wytr¹cania, w przypadku rud darniowych, jest pH i Eh
œrodowiska. Równie wa¿nym czynnikiem jest obecnoœæ bakterii zu¿ywaj¹cych ¿elazo do swoich procesów ¿yciowych. Proces powstawania
rud darniowych w strefach mokrade³ przebiega jednostopniowo – kiedy bezpoœrednio wytr¹caj¹ siê z wody stabilne zwi¹zki ¿elaza(II) i ¿ela-
za(III), lub dwustopniowo – na skutek rekrystalizacji form metastabilnych. G³ównym minera³em w rudach darniowych jest getyt, czêsto
wspó³wystêpuj¹cy z ferrihydrytem. Z kolei w œrodowiskach redukcyjnych znaczny udzia³ ma wiwianit i syderyt. W Kampinoskim Parku Na-
rodowym ¿elazo dwuwartoœciowe w wodach gleb murszowatych w³aœciwych wystêpuje g³ównie jako jon Fe2+ – 70,29–79,14%. Znacznie
wiêcej ¿elaza(II) wystêpuje w wodach glebowych w profilu pod glebami murszowatymi murszastymi – powy¿ej 93,99% zawartoœci ¿elaza
dwuwartoœciowego.

S³owa kluczowe: rudy darniowe, obszary mokrad³owe, wody podziemne, modelowanie geochemiczne, Kampinoski Park Narodowy.

Abstract. The accumulation of the iron forms(III) precipitating in wetland environments, which is emerging in subsurface conditions is
called bogs iron ore. The main factor regulating the precipitation process in the case of bogs iron ore is pH and Eh of environment. An equally
important factor is the presence of bacteria that consume iron to their life processes. The process of formation of bogs iron ore in the areas of
wetlands runs single-stage – when the stable compounds of iron(II) and iron(III) are precipitated directly from the water or two-stage – due to
recrystallization of metastable forms. The major mineral of bogs iron ore is goethite, which often coexists with ferrihydryt. In turn, in reducing
environments a vivianite and siderite have the significant contribution. In the Kampinoski National Park the bivalent forms of iron in pore wa-
ter of proper muck-like soils occur as Fe2+ ion – 70.29–79.14%. Much more irons(II) in water occur under muckous soils in the profile – above
93.99% of bivalent iron content.

Key words: bog iron ore, marshy ground, groundwater, geochemical modelling, Kampinoski National Park.

WSTÊP

Rudy darniowe s¹ rudami typowymi dla œrodowisk geo-
chemicznych wystêpuj¹cych na obszarach stale lub okreso-
wo podmok³ych. Mechanizm tworzenia poszczególnych ty-
pów rud jest zbli¿ony i regulowany przede wszystkim poten-
cja³em utleniaj¹co – redukcyjnym (Eh), aktywnoœci¹ jonów
wodorowych (pH), a tak¿e zró¿nicowaniem dynamiki sedy-

mentacji w œrodowiskach, w których rudy te powstaj¹ (Ra-
tajczak, Skoczylas, 1999). W terminologii polskiej istnieje
problem terminologiczny zwi¹zany z holoceñskimi rudami
¿elaza, uwzglêdniaj¹cy jedynie œrodowisko ich powstawa-
nia. W chwili obecnej stosuje siê m.in. terminy: rudy darnio-
wej, rudy bagiennej, rudy jeziornej i rudy rzecznej.
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OBIEG ¯ELAZA W WARUNKACH NATURALNYCH

W wodach podziemnych ¿elazo mo¿e migrowaæ w po-
staci jonowej (przede wszystkim jako Fe2+), drobno zdysper-
gowanych obojêtnych cz¹steczek faz mineralnych ¿elaza,
w formie koloidów – ¿elazo(III), a tak¿e jako nieorganiczne
b¹dŸ organiczne zwi¹zki kompleksowe. Przebieg i formy
migracji ¿elaza regulowane s¹ przede wszystkim przez wa-
runki redoks i odczyn œrodowiska, obecnoœæ i formê wystê-
powania substancji organicznej oraz iloœæ rozpuszczonych
CO2 i zwi¹zków siarki (Macioszczyk, Dobrzyñski, 2002).

Zawartoœæ tlenu w powietrzu powoduje, ¿e zarówno ¿ela-
zo(0), jak i ¿elazo(II) s¹ nietrwa³e w warunkach panuj¹cych
na powierzchni Ziemi i ulegaj¹ utlenieniu do ¿elaza(III), daj¹c
charakterystyczne czerwonobr¹zowo¿ó³te zabarwienie.

Wzglêdne trwa³oœci ¿elaza(II) i ¿elaza(III) s¹ niskie i nie-
wielkie zmiany w warunkach œrodowiska naturalnego mog¹
spowodowaæ utlenianie ¿elaza(II) do ¿elaza(III) lub redukcjê
¿elaza(III) do ¿elaza(II), czego nastêpstwem s¹ du¿e zmiany
rozpuszczalnoœci, np. iloczyn rozpuszczalnoœci Fe(OH)3 wy-
nosi 2,51·10–39 (osad odwodniony) lub 7,94·10–38(osad w for-
mie zawiesiny), zaœ Fe(OH)2 wynosi 7,94·10–16.

Dla naturalnych uk³adów ¿elaza najprostszym przybli¿e-
niem jest uk³ad Fe–H2O, (fig. 1). Na linii granicznej, bêd¹cej
granic¹ równowagi dla kolejnych rozpatrywanych reakcji, ak-
tywnoœæ danej formy maleje na zewn¹trz obszaru. W przy-
padku jonów Fe3+ obszar stabilnoœci znajduje siê poni¿ej ob-
szaru stabilnoœci wody, co wskazuje, ¿e jony Fe3+ s¹ nietrwa³e
i wykazuj¹ sk³onnoœæ do przekszta³cania siê do Fe2+ lub
Fe(OH)3.

Woda deszczowa wzbogacona w produkty mineralizacji
substancji organicznej mo¿e osi¹gaæ wartoœæ pH = 4,5 i Eh =
+500 mV (punkt A na fig. 1). W przypadku wzrostu pH do
oko³o 6 jednostek, na skutek m.in. rozpuszczania wêglanu
wapnia i innych wêglanów, stabiln¹ form¹ ¿elaza oka¿e siê
Fe(OH)3 – pkt. C na figurze 1. Przejœciu ¿elaza z pkt. A do
pkt. C towarzyszyæ bêdzie wytr¹canie siê go w postaci wo-
dorotlenku ¿elaza (III) (punkt B – wartoœæ pH = 5).

Procesy ¿yciowe organizmów glebowych prowadz¹ do
zu¿ywania pewnych iloœci tlenu rozpuszczonego w wodzie.
W warunkach œrodowisk istniej¹cych w strefach mokrade³
mo¿e to doprowadziæ do powstania warunków beztleno-
wych i pojawiania siê ujemnych wartoœci Eh – pkt. D na fi-
gurze 1. W trakcie migracji wody przez strefê aeracji, wartoœæ
pH wzroœnie, lecz granica wystêpowania Fe(OH)3 zostanie

osi¹gniêta dopiero przy wartoœci pH = 9 (pozycja E). Na te-
renach podmok³ych, gdzie wystêpuj¹ warunki redukcyjne,
transport rozpuszczonego ¿elaza(II) jest intensywniejszy ni¿
w warunkach tlenowych. Ze wzglêdu na fakt, ¿e jony Fe2+

bêd¹ rozpuszczone w wodzie, stê¿enie ¿elaza wzroœnie od
oko³o 10–7 M do oko³o 10–4 M i wówczas granica wystêpo-
wania Fe(OH)3 znajdzie siê miêdzy wartoœciami pH 7 i 8
(punkt F).

W uk³adach naturalnych wystêpuje wiele ró¿nych, roz-
puszczonych postaci zwi¹zków chemicznych, które wp³y-
waj¹ na zachowanie siê ¿elaza, na skutek oddzia³ywania
chemicznego prowadz¹cego do powstania zwi¹zków s³abo
rozpuszczalnych (np. siarczków lub fosforanów) albo
trwa³ych kompleksów (np. kwasów organicznych z ¿ela-
zem(III). W wodach œrodowisk bagiennych, odznaczaj¹cych
siê bogactwem substancji organicznej, najczêstszymi forma-
mi migracji ¿elaza s¹ jego kompleksy organiczne. Jony Fe2+

tworz¹ silniejsze kompleksy organiczne ni¿ ¿elazo trójwar-
toœciowe. Najwiêksze znaczenie w procesie tworzenia siê
kompleksów ¿elazo-organicznych maj¹ kwasy fulwowe
i huminowe. (Macioszczyk, Dobrzyñski, 2002).

Konkretne dane dla warunków przyjêtych do obliczeñ
przedstawionych na figurze 1 mo¿na znaleŸæ w pracy – Gar-
rels i Christ, 1965. W znacznym stopniu odstaj¹ one od che-
mizmu wód w Kampinoskim Parku Narodowym (KPN).
Podstawowe parametry wód z gleb bagiennych w KPN to:
Eh (przeliczone do modelowania) –45,6 do +451,4 [mV]
i pH 6,205 do 7,318. Najbardziej stabilnymi fazami mineral-
nymi w typowych warunkach mokrad³owych s¹ hematyt
(Fe2O3), getyt (�-FeOOH), syderyt (FeCO3), piryt (FeS2).
Najczêœciej wystêpuj¹c¹ postaci¹ ¿elaza w wodach s¹ jony
Fe2+ wystêpuj¹ce w kwasowych warunkach redukcyjnych.
Z kolei w fazie sta³ej dominuje hematyt, wystêpuj¹cy
w s³abo kwaœnych i s³abo zasadowych warunkach œrodowi-
ska (przy obecnoœci tlenu). Powstawanie hematytu w na-
szych warunkach klimatycznych jest bardzo ograniczone,
g³ównie z powodu zbyt niskich temperatur. Bardziej praw-
dopodobne jest powstawanie getytu.

Wody mokrade³ mog¹ zawieraæ do kilku mg Fe2+ (za-
k³adaj¹c warunki œrodowiska bliskie redukcyjnym), jednak
w przypadku dop³ywu wód podziemnych wartoœæ Eh wzro-
œnie (odpowiednio do iloœci O2 w wodach) i Fe2+ zacznie prze-
chodziæ w s³abo rozpuszczalny osad tlenku ¿elaza(III).

ŒRODOWISKOWE ASPEKTY POWSTAWANIA RUD DARNIOWYCH

G³ównym Ÿród³em ¿elaza s¹ gliny lodowcowe, i³y, pia-
ski, ¿wiry, w których minera³y ¿elaza wystêpuj¹ jako
zwi¹zki tlenkowe i wodorotlenkowe, siarczki, siarczany,
wêglany, zwi¹zki organiczno-mineralne lub podstawienia
w minera³ach (oliwiny, pirokseny, amfibole, biotyt). Sk³ad
mineralny rud ¿elaza pozwala na wyró¿nienie kilku podsta-

wowych odmian rud: tlenkowych, wêglanowych i krzemia-
nowych.

Œrodowisko powstawania rud darniowych, a wiêc tereny
podmok³ych ³¹k, mokrade³ i obszarów zabagnionych, cha-
rakteryzuj¹ siê warunkami zbli¿onymi do tych, w jakich
tworz¹ siê rudy bagienne. Ró¿nice miêdzy nimi mo¿na roz-
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patrywaæ w kategoriach zmiennoœci Eh i pH œrodowiska.
Ró¿nice miêdzy poszczególnymi odmianami zaznaczaj¹ siê
równie¿ w charakterze osadów otaczaj¹cych:

— rudy bagienne zalegaj¹ w otoczeniu torfów, osadów
ilastych, a niekiedy kredy jeziornej i gytii wapiennej,

— rudy jeziorne tworz¹ najczêœciej warstewki pomiêdzy
osadami piaszczysto-¿wirowymi (Ratajczak, Skoczylas,
1999).

W celu powstawania rud darniowych niezbêdny jest
szczególny uk³ad geomorfologiczny, pozwalaj¹cy na wystê-
powanie wód podziemnych blisko powierzchni terenu lub
istnienie obni¿eñ wype³nionych wod¹. Drugim warunkiem
jest sta³y lub okresowy dop³yw natlenionych wód i swobod-
ny dostêp atmosferycznego tlenu i dwutlenku wêgla. Ostat-

nim warunkiem jest obecnoœæ du¿ej iloœci substancji orga-
nicznej podlegaj¹cej mineralizacji.

W naszych warunkach klimatycznych powstawaniu rud
darniowych sprzyja umiarkowany klimat i wysoki stopieñ
zawodnienia œrodowisk mokrad³owych. Obecnoœæ rozpusz-
czonego i agresywnego dwutlenku wêgla w œrodowisku
sprzyja powstawaniu ³atwo rozpuszczalnych wodorowêgla-
nów ¿elaza. Równie¿ istotne znaczenie dla migracji zwi¹z-
ków ¿elaza w strefach mokrade³ maj¹ mikrooganizmy. Ich
rola mo¿e zaznaczaæ siê jako: – redukcja zwi¹zków ¿elaza w
procesach ¿yciowych bakterii; – zmiana warunków œrodowi-
ska sprzyjaj¹ca zmianom pH i Eh.

Mineralizacja substancji organicznej w strefach mokrade³
powoduje, ¿e œrodowisko cechuje siê niskimi wartoœciami Eh
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Fig. 1. Wykres stabilnoœci form ¿elaza (Garrels, Christ, 1965)

Diagram stability forms of iron (Garrels, Christ, 1965)



(od ok. –200 do 0 mV) i prowadzi do wzbogacania wód przy-
powierzchniowych, m.in. w dwutlenek wêgla. Zwi¹zki ¿ela-
za(III) wystêpuj¹ce w strefie aeracji s¹ wiêc redukowane
i przyjmuj¹ postaæ wodorowêglanów [Fe(HCO3)2] (Stanton,
1972). W takim przypadku przes¹czaj¹ca siê przez strefê ae-
racji woda, wzbogacona w wêglany ¿elaza lub inne ³atwo roz-
puszczalne zwi¹zki ¿elaza(II), znajdzie siê w kontakcie
z wod¹ podziemn¹ (z regu³y o wiêkszej zawartoœci tlenu ni¿
wody z mokrade³). Wówczas Fe2+ utleni siê do Fe3+, a nastêp-
nie wytr¹ci siê w postaci tleno-wodorotlenków ¿elaza(III).

Ten sam efekt zostanie uzyskany je¿eli do wód mokrade³
bêd¹ mia³y swobodny dostêp gazy atmosferyczne. Efektem
takich zmian w œrodowisku bêdzie powstanie lokalnych na-
gromadzeñ rud darniowych. Powstawanie tego typu nagro-
madzeñ czêsto wi¹¿e siê z procesami glejowymi. Poziomy
glejowe charakteryzuj¹ siê barw¹ zielonkaw¹, niebieskaw¹
lub popielat¹, bowiem przy du¿ej wilgotnoœci i w obecnoœci
substancji organicznej nastêpuje redukcja Fe3+ i wymywanie
go w postaci du¿o bardziej mobilnego Fe2+ (Kaczorek, Som-
mer, 2003).

ROLA BAKTERII W POWSTAWANIU RUD DARNIOWYCH

Proces tworzenia tlenków i tleno-wodorotlenków ¿ela-
za(III) buduj¹cych rudy darniowe polega na utlenianiu
zwi¹zków ¿elaza(II) w obecnoœci tlenu i wody do soli ¿ela-
za(III), które z kolei natychmiast hydrolizuj¹c, formuj¹ wspo-
mniane powy¿ej fazy mineralne. Hydroliza soli ¿elaza(III) na-
stêpuje stopniowo z utworzeniem jedno- [1] i dwurdzenio-
wych [2] hydrokompleksów, a¿ do powstania mieszaniny wo-
dorotlenków ¿elaza(III) o ró¿nym stopniu uwodnienia [3]
(Stumm, Morgan, 1996).

[1]Fe3+ + 6H2O � [Fe(H2O)6]
3+

[2][Fe(H2O)6]
3+

� [Fe(H2O)5(OH)]2+ + H+

[3][Fe(H2O)6]
3+

� FeOOH + 3H+ + 4H2O

Decyduj¹ce znaczenie w tym procesie ma odczyn œrodo-
wiska. W kwaœnych œrodowiskach reakcja utleniania ¿ela-
za(II) wymaga bardzo wysokich wartoœci Eh (fig. 1). Wyma-
gany potencja³ redoks powy¿ej +300 mV w œrodowiskach
mokrad³owych wystêpuje bardzo rzadko. Wówczas utlenianie
¿elaza zachodzi g³ównie na skutek dzia³alnoœci ¿yciowej mi-
kroorganizmów, m.in.: Acidithiobacillus ferrooxidans, Lepto-

spirillum ferrooxidans. Bakterie te preferuj¹ jako œrodowisko
¿yciowe œrodowiska o niskim pH. W warunkach zbli¿onych
do neutralnego pH procesy utleniania ¿elaza do swoich proce-
sów ¿yciowych wykorzystuj¹ Gallionella i Sphaerotilus.

SK£AD MINERALNY RUD DARNIOWYCH

Przy powstawaniu tlenowodorotlenków ¿elaza(III), nale-
¿y wzi¹æ pod uwagê dwa g³ówne mechanizmy ich tworzenia:

— bezpoœrednie wytr¹canie z roztworów zawieraj¹cych
zwi¹zki Fe(II) i Fe(III),

— przeobra¿enie pierwotnych, czêsto metastabilnych faz
¿elazistych w formy bardziej stabilne termodynamicznie.

Stabiln¹ faz¹ mineraln¹ rud darniowych jest getyt (�-Fe-
OOH). Jego powstawanie mo¿e przebiegaæ wed³ug obu ww.
mechanizmów. Poœrednie przeobra¿enie wystêpuje na drodze
transformacji metastabilnego ferrihydrytu (Fe5HO8·4H2O). Ten
poœredni mechanizm ma szczególne znaczenie w œrodowiskach,
gdzie jony Fe2+ s¹ utleniane bardzo gwa³townie i w obecnoœci
czynników hamuj¹cych krystalizacjê, tj. przy du¿ej zawarto-
œci substancji organicznej i rozpuszczonej krzemionki. Wyso-
kie tempo procesu utleniania zwi¹zków ¿elaza(II) oraz obec-

noœæ krzemionki i zwi¹zków organicznych sprzyja powstawa-
niu amorficznych faz ¿elaza(III) – g³ównie ferrihydrytu. Przy
skrajnie du¿ej iloœci organiki bêd¹ siê tworzy³y jedynie kom-
pleksy ¿elazo-organiczne (Weroñska, 2009).

Wœród faz mineralnych obecnych w rudach darniowych
i bagiennych identyfikowano równie¿ zwi¹zki manganu, sy-
deryt (FeCO3), a tak¿e wiwianit (Fe3(PO4)2·8H2O). Te
pierwsze wystêpuj¹ w formie „trawiastych” nagromadzeñ.
Odmiany o du¿ej zawartoœci syderytu zwykle spotykane s¹
na terenach bagiennych w otoczeniu torfów. Obecnoœæ wi-
wianitu zaœ zaznacza siê w postaci drobnych wtr¹ceñ w ru-
dach darniowych – w porach, szczelinach pozosta³ych po
rozk³adzie szcz¹tków organicznych. Podobnie jak syderyt,
jest on wskaŸnikiem œrodowisk o niskim poziomie Eh (We-
roñska, 2009).

FORMY ¯ELAZA W WODACH MOKRADE£ KAMPINOSKIEGO PARKU NARODOWEGO

Poni¿sza interpretacja opiera siê wy³¹cznie na porówna-
niu specjacji ¿elaza w wodach podziemnych wystêpuj¹cych

w dwóch g³ównych typach gleb wystêpuj¹cych w pasach ba-
giennych KPN. Badania prowadzono w nastêpuj¹cych
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Tabela 1

Zawartoœæ molowa specjacji ¿elaza(II) i (III) w wodach mokrade³ KPN

Molar content of iron(II) and (III) speciation in water marshy ground areas of KPN

Specjacja

Przyk³adowe wyniki modelowania specjacyjnego (cyfr¹ oznaczono numery punktów opróbowania)

1* 4* 5* 2** 3** 26***

[mol/dm3]

Fe (II) zaw.ca³kowita 7,36e-07 5,05e-06 1,28e-06 2,36e-05 1,51e-06 1,04e-06

Fe2+ 5,17e-07 4,73e-06 1,01e-06 2,26e-05 1,42e-06 8,87e-07

FeHCO3
 1,95e-07 3,11e-07 2,17e-07 8,86e-07 6,66e-08 1,14e-07

FeCO3 2,17e-08 6,47e-09 2,19e-08 1,33e-08 8,53e-10 1,27e-09

FeHPO4 8,85e-10 3,15e-09 1,51e-11 4,30e-08 8,97e-10 3,12e-10

FeOH+ 7,48e-10 1,41e-09 1,31e-09 4,90e-09 2,59e-10 1,04e-10

FeSO4 2,57e-10 – 2,72e-08 – 2,12e-08 3,51e-08

FeH PO2 4
 1,52e-10 2,88e-09 2,79e-12 5,46e-08 1,33e-09 4,92e-10

FeCl+ 1,31e-11 2,98e-10 2,80e-11 7,30e-10 8,87e-11 2,80e-10

Fe(HS)2 6,09e-13 – 5,06e-12 7,69e-11 1,34e-13 –

Fe(OH)2 3,15e-14 1,10e-14 4,67e-14 2,75e-14 1,24e-15 3,28e-16

FeHSO4
 1,32e-16 – 1,49e-14 – 9,43e-14 1,62e-13

Fe(OH)3
– 1,64e-17 9,61e-19 2,16e-17 1,71e-18 6,73e-20 1,80e-20

Fe(HS)3
– 3,33e-18 – 5,34e-17 5,96e-16 1,76e-19 –

Fe (III) zaw. ca³kowita 1,22e-06 7,16e-11 1,57e-06 8,54e-09 3,23e-06 4,70e-11

Fe(OH)3 6,10e-07 1,14e-11 7,41e-07 1,02e-09 3,36e-07 3,97e-12

Fe(OH)2
 6,02e-07 6,01e-11 8,21e-07 7,50e-09 2,89e-06 4,28e-11

Fe(OH)4
– 5,64e-09 1,76e-14 5,87e-09 1,12e-12 3,21e-10 3,36e-15

FeOH2+ 2,68e-10 1,29e-13 3,92e-10 2,21e-11 1,01e-08 2,00e-13

Fe3+ 9,50e-15 1,99e-17 1,46e-14 4,61e-15 2,56e-12 8,00e-17

FeH PO2 4
2 1,21e-15 5,85e-18 1,82e-17 5,45e-15 1,15e-12 1,96e-17

FeHPO4
 5,09e-16 5,08e-19 7,13e-18 3,46e-16 6,14e-14 7,84e-19

FeSO4
 1,83e-16 – 1,65e-14 – 1,81e-12 1,25e-16

Fe (OH)2 2
4 7,06e-18 1,08e-24 1,34e-17 2,99e-20 6,76e-15 4,41e-24

FeCl2+ 3,04e-18 1,75e-20 5,11e-18 2,11e-18 2,22e-15 2,80e-19

Fe(SO )4 2
– 2,00e-20 – 9,11e-17 – 4,87e-15 1,12e-18

Fe (OH)3 4
5 5,56e-21 5,64e-32 1,36e-20 1,86e-25 1,73e-17 3,53e-31

FeCl2
 3,51e-22 5,02e-24 6,64e-22 3,11e-22 6,31e-19 4,63e-22

FeHSO4
2 4,94e-23 – 4,56e-21 – 3,82e-18 3,01e-22

FeCl3 7,97e-28 2,54e-29 1,57e-27 7,99e-28 3,18e-24 1,28e-26

pH [–] 7,145 6,396 7,108 6,250 6,186 6,190

Eh [mV] 83,4 –118,3 80,1 –20,6 123,8 –44,2

*1, 4, 5 – wody podziemne z gleb murszowatych w³aœciwych, **2, 3 – wody podziemne z gleb murszowatych murszastych, ***26 –
woda podziemna z piezometru P19 z g³êbokoœci 1,74 m.p.p.t.; w tabeli podano wartoœæ Eh pomierzon¹ w terenie – do modelowania
zosta³a ona przeliczona do elektrody wodorowej oraz uwzglêdniono zmianê temperatury
*1, 4, 5 – groundwater from proper muck-like soils, **2, 3 – groundwater from muckous soils, ***26 – groundwater from piezome-
ter P19 (depth 1.74 m); Eh dates it's value measured during of research, for modeling this value was converted including of tempera-
ture and standard electrode potential



dwóch typach gleb: – gleby murszowate murszaste oraz
– gleby murszowate w³aœciwe.

Do badañ pobrano 25 próbek wody z ww. typów gleb
z g³êbokoœci 0,1–0,67 m p.p.t w lipcu 2010 r. Próbki pobrano
ze stropowej czêœci strefy saturacji (max. 5 cm poni¿ej
zwierciad³a wód). Badania hydrogeochemiczne obejmowa³y
pomiary terenowe:

– odczyn wód,
– potencja³ redoks,
– przewodnoœæ elektrolityczna w³aœciwa wody,
– temperatur, obecnoœci tlenu rozpuszczonego w wodzie.

oraz laboratoryjne:
– filtracja próbek przez filtry membranowe, o œrednicy

0,45 mm;
– kolorymetryczne okreœlenie zawartoœci N-NO3

– , Feog,

Fe2+, PO4
3– , Mnog., SO4

2– , SiO2 oraz S2–;

– HCO3
– i Cl– – metoda objêtoœciowa;

– oznaczenie ca³kowitej zawartoœci 72 pierwiastków me-
tod¹ ICP-MS.

Na podstawie wyników rentgenogramów piasków z rejo-
nu KPN mo¿na stwierdziæ, ¿e w oœrodku skalnym dominuj¹:
kwarc, skalenie, skaleñ potasowy, plagioklazy, smektyty,
kaolinit, dolomit, kalcyt, brookit, ³yszczyki. W sk³adzie mi-
neralnym gleb bagiennych zidentyfikowano równie¿ wystê-
powanie tlenków i wodorotlenków ¿elaza, manganu, glinu,
form amorficznych krzemionki. Wœród minera³ów ¿elaza
nale¿y wymieniæ getyt (�-FeOOH), ferrihydryt, syderyt, wi-
wianit.

Do modelowania geochemicznego wykorzystano pro-
gram PHREEQC-2 wersjê 2.17.4.787. Do obliczeñ u¿yto
zmodyfikowan¹ przez autora bazê danych wateq4f.dat (roz-
pisano na nowo kilkanaœcie reakcji, tak aby lepiej odpowia-
da³y badanemu œrodowisku. Niektóre reakcje rozpuszczania
minera³ów wystêpuj¹cych w szkielecie skalnym by³y rozpi-

sane dla œrodowiska zbli¿onego do obojêtnego i s³abo zasa-
dowego, podczas gdy w KPN w badanych wodach i glebach
przewa¿a³ odczyn kwaœny. Przyk³adowo reakcjê rozpusz-
czania kalcytu zawart¹ w bazie wateq4f.dat: CaCO3 = CO3

2–

+ Ca2+ rozpisano i przeliczono w poni¿szej formie: CaCO3 +
H+ = Ca2+ + HCO3

– ). Dla oceny stanu równowagi faz mine-
ralnych i gazowych w roztworze wodnym obliczono warto-
œci wskaŸnika nasycenia (SI) wzglêdem okreœlonej fazy mi-
neralnej.

SI = IAP/KT
gdzie:

IAP – iloczyn aktywnoœci form obliczony z wartoœci aktyw-
noœci substancji w roztworze;
KT – sta³a szybkoœci reakcji w temperaturze T (rozumiana jako
iloczyn aktywnoœci produktów w warunkach równowagi).

Przy wartoœci wskaŸnika SI = 0 ±5% log KT zak³ada siê
istnienie równowagi pomiêdzy roztworem a dan¹ faz¹
(z uwzglêdnieniem marginesu b³êdu).

¯elazo dwuwartoœciowe w wodach z gleb murszowatych
w³aœciwych wystêpuje g³ównie jako jon Fe2+ – 70,29–79,14%
(1,01e-06 do 5,17e-07 mol/dm3 – tab. 1). Du¿y udzia³ ma
równie¿ FeHCO3

 – maksymalnie do 26,49% i FeCO3 – do
2,94%. Wiêkszy udzia³ w wodach podziemnych ma forma
Fe2+ w profilach z glebami murszowatymi murszastymi – po-
wy¿ej 93,99% zawartoœci ¿elaza(II). W glebach tych pod-
rzêdnie wystêpuj¹ FeHCO3

 i FeCO3. ¯elazo trójwartoœciowe
wykazuje siê analogicznymi tendencjami zmian w rozk³adzie
specjacji. Jednak, z uwagi na siln¹ zale¿noœæ tej formy od pH
roztworu wodnego, mo¿na stwierdziæ, ¿e w s³abo zasado-
wych wodach z profili gleb murszowatych w³aœciwych iloœæ
formy Fe(OH)3 i Fe(OH)2

 jest mniej wiêcej wyrównana.
£¹cznie obie formy zawieraj¹ ponad 99,4% ¿elaza(III).
W drugim typie gleb zdecydowanie dominuje specjacja
Fe(OH)2

 – powy¿ej 87,79%.

242 Krzysztof JóŸwiak

Tabela 2

Wartoœæ wskaŸnika SI dla wybranych faz mineralnych zwieraj¹cych ¿elazo

Value of SI index for chosen mineral phases including iron

Minera³ 5% log k
Numer punktu badawczego

1 4 5 2 3

Piryt 0,92 22,51 23,33 19,19 24,16 FeS2

Syderyt(d)(3) 0,52 –1,59 –2,12 –1,59 –1,81 –3,00 FeCO3

Wiwianit 1,80 –6,36 –5,30 –9,66 –4,19 –7,75 Fe3(PO4)2:8H2O

Getyt 0,05 7,62 2,89 7,73 4,84 7,36 FeOOH

Hematyt 0,20 17,19 7,74 17,42 11,65 –20,47 Fe2O3

Jarosyt potasowy 0,46 –7,53 –4,05 –5,59 KFe3(SO4)2(OH)6

Jarosyt sodowy 0,26 –10,65 –7,04 –8,37 NaFe3(SO4)2(OH)6

Fe(OH)3(a) 0,24 2,11 –2,61 2,26 –0,66 1,86 Fe(OH)3

Czcionki pogrubione – potencjalna mo¿liwoœæ wytr¹cania siê z wód minera³u
Bold fonts – potential precipitation of minerals



Wartoœci wskaŸnika SI (tab. 2) wskazuje, ¿e w obrêbie
mokrade³, wody w stropowej czêœci strefy saturacji charak-
teryzuj¹ siê potencjalnymi mo¿liwoœciami do powstawania
pirytu, getytu, hematytu i lokalnie amorficznego wodoro-
tlenku ¿elaza. Syderyt i wiwianit generalnie podlegaj¹ po-

tencjalnemu rozpuszczaniu. Tylko nieliczne próbki wód
wskazywa³y na stan równowagi lub przesycenia (g³ównie na
obszarach quasi-naturalnych).

PODSUMOWANIE

W warunkach hipergenicznych – w zale¿noœci od warun-
ków fizykochemicznych œrodowiska, a tak¿e od obecnoœci
bakterii – mo¿liwe jest powstawanie nagromadzeñ form
¿elaza(III) zaliczanych do rud darniowych. Zwykle s¹ to
uwodnione tlenki i tleno-wodorotlenki ¿elaza(III) tworz¹ce
pok³ady, gniazda lub soczewki.

Powstawanie tlenków i tlenowodorotlenków ¿elaza(III)
jest nastêpstwem bezpoœredniego wytr¹cania z roztworów
lub czêœciej – transformacji – mniej stabilnych termodyna-
micznie faz. G³ównym sk³adnikiem tego typu rud jest getyt,

który jest najczêœciej wynikiem przeobra¿ania metastabilne-
go ferrihydrytu. W rudach darniowych obszarów o niskich
wartoœciach pH i Eh notuje siê podwy¿szone zawartoœci sy-
derytu i wiwianitu.

Sposób migracji ¿elaza w profilu pionowym bêdzie œciœ-
le uzale¿niony od lokalnych warunków i charakteru œrodo-
wisk geochemicznych. O mineralnym lub mineralno-orga-
nicznym charakterze powstaj¹cego ¿elaza decyduj¹ wy³¹cz-
nie lokalne warunki œrodowiska depozycji.
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SUMMARY

A bog ores are typical for geochemical environments oc-
curring in the areas permanently or periodically wet.
A mechanism of creation a particular type of ore is similar
and regulated primarily by the oxidation-reduction potential
(Eh), hydrogen ion activity (pH), and diversity of sedimenta-
tion dynamic in the environments, where the ores are created.

The research were conducted in the following two types
of soils: muckous soils and proper muck-like soils. For
the study, the twenty five of groundwater samples were
taken from mentioned soils from a depth of 0.1–0.67 meter
below surface. The samples were taken from an aquifer roof.
On the basis of sand radiogram, it can be found that in the
aquifer matrix dominated: quartz, feldspar, potassium feld-
spar, plagioclases, smectites, kaolinite, dolomite, calcite,
brookite, micas. In the mineral composition of marsh soils,
the presence of oxides and hydroxides of iron, manganese,
aluminum, amorphous forms of silica were also identified.

Among the iron minerals, goethite (�-FeOOH), ferrihydrite,
siderite and vivianite should be mentioned.

A bivalent iron in the waters of the proper muck-like
soils occurs primarily as Fe2+ – 70.29–79.14%. A large part
also falls to FeHCO3

 – up to 26.49% and FeCO3 – to 2.94%.
In the profiles of muckous soils, a greater part have Fe2+

form – more than 93.99% iron(II).
The value of SI index indicates that within the wetlands,

waters in the aquifer roof of saturation zone are character-
ized by the potential ability to formation the pyrite, goethite,
hematite and locally amorphous hydroxide of iron. Siderite
and vivianite generally subject to the potential dissolution.
Only a few water samples indicated a state of equilibrium or
supersaturation (mainly in the quasi-natural areas). In the
hypergene terms – depending on the physicochemical condi-
tions of the environment and the presence of bacteria – there
is possibility of formation of the iron(III) form aggregates
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belonging to the bog ores. Formation of oxides and hydrox-
ide of iron(III) is a direct consequence of the precipitation
from solutions, or more often – the transformation of ther-
modynamically less stable phases. The main component of

this type of ore is goethite, which forms usually as the result
of transformation of metastable ferrihydrite. A high content
of siderite and vivianite is noted in the areas of bog ores with
low pH and Eh values.
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