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ROZWÓJ METODY JEDNOCZESNEGO POMIARU STÊ¯ENIA HELU, ARGONU
ORAZ NEONU DO DATOWANIA WÓD PODZIEMNYCH

THE DEVELOPMENT OF THE SIMULTANEOUS METHOD OF HELIUM, ARGON AND NEON MEASUREMENTS
FOR THE GROUNDWATER DATING

JOANNA NAJMAN1, IRENEUSZ ŒLIWKA1

Abstrakt. W artykule zaprezentowano chromatograficzn¹ metodê jednoczesnego pomiaru stê¿enia helu, neonu oraz argonu w wodach
podziemnych z pojedynczej próbki wody. Próbki wody podziemnej s¹ pobierane do stalowych naczyñ o pojemnoœci 2900 cm3. Gazy s¹ eks-
trahowane z wody metod¹ fazy nadpowierzchniowej (HS). Hel, neon oraz argon s¹ analizowane na dwóch chromatografach gazowych wypo-
sa¿onych w kolumny kapilarne i pakowane oraz trzy detektory cieplno-przewodnoœciowe (TCD).

Stê¿enie helu w wodzie podziemnej mo¿e byæ dobrym znacznikiem do datowania wód podziemnych. Poprawne stosowanie znaczników
œrodowiskowych w hydrogeologii w celu datowania wymaga znajomoœci temperatury zasilania systemu i tzw. „nadmiaru powietrza”. Znajo-
moœæ nadmiaru powietrza pozwala na konieczn¹ korektê mierzonego stê¿enia helu w wodzie. Obydwa parametry mo¿na wyznaczyæ przez
pomiar stê¿enia argonu i neonu w wodzie podziemnej. Opracowana metoda chromatograficzna by³a zastosowana do datowania wód pod-
ziemnych z rejonów miêdzy innymi Niecki Podhalañskiej, Krakowa oraz ¯arnowca.

S³owa kluczowe: datowanie wód podziemnych, hel, neon, argon, chromatografia gazowa.

Abstract. In this paper the authors present a chromatographic method for simultaneous analysis of helium, neon and argon in groundwater
from one water sample. Water samples are taken to the stainless steel vessels with a capacity of 2,900 cm3. Gases are extracted from water by
headspace method (HS). Helium, neon and argon are analyzed on two gas chromatographs equipped with capillary and packed columns and
three thermo-conductive detectors (TCD).

The concentration of helium in groundwater may be a good environmental tracer for groundwater dating. Proper use of environmental tra-
cers in hydrogeology for dating purpose, requires the knowledge of recharge temperature of the system and the so-called “Excess air”.
“Excess air” allows for the necessary correction of measured concentration of helium in water. Both parameters can be determined by measu-
ring the concentration of argon and neon in groundwater. Developed chromatographic method was applied to groundwater dating from areas
of Podhalañska Basin, Kraków and ¯arnowiec.
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WSTÊP

Znane dotychczas zastosowania metody helowej do da-
towania wód podziemnych polega³y na pomiarze stê¿enia
4He za pomoc¹ spektrometrii masowej (MS) (Beyerle i in.,

2000). Takie pomiary s¹ niestety drogie i niedostêpne w Polsce.
Dlatego spróbowano rozwi¹zaæ ten problem, stosuj¹c znacznie
tañsze metody chromatografii gazowej (GC). Pomiary 4He
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w celu datowania wód podziemnych mog¹ byæ zast¹pione po-
miarami stê¿enia He ca³kowitego, gdy¿ stê¿enie 3He jest zanied-
bywalnie niskie (najwiêksze stê¿enie 3He = 1,12 ·10–5 · 4He).
Technika datowania wód podziemnych oparta na pomiarze
stê¿enia helu wymaga jednak znajomoœci wa¿nych pa-
rametrów, takich jak temperatura zasilania zbiornika oraz
„nadmiar powietrza” (rozpuszczanie uwiêzionych w trakcie
procesu infiltracji pêcherzyków powietrza – excess air). Pa-

rametry te w wodzie podziemnej mo¿na okreœliæ poprzez po-
miar stê¿enia gazów szlachetnych neonu oraz argonu w wo-
dzie (Zuber i in., 2007; Mochalski, 2003). W Zak³adzie Fi-
zykochemii Ekosystemów Instytutu Fizyki J¹drowej PAN
w Krakowie opracowano chromatograficzn¹ metodê jedno-
czesnej analizy He, Ar i Ne w wodach podziemnych z jednej
próbki wody (Najman, 2008; Najman i in., 2011).

PROCEDURA POMIAROWA

Oznaczanie stê¿enia helu, neonu oraz argonu w wodzie
podziemnej z zastosowaniem opracowanej metody GC od-
bywa siê w nastêpuj¹cych etapach: (1) pobranie próbki
wody w terenie (z badanej studni, ujêcia) bez kontaminacji
powietrzem z otoczenia i transport do laboratorium; (2) wy-
dzielenie gazów z próbki wody metod¹ fazy nadpowierzch-
niowej (head space – HS) (Œliwka, Lasa, 2000); (3) analizê
próbki w uk³adzie chromatograficznym GC1 (fig. 1), która
trwa 5 min; (4) analizê reszty próbki gazowej w uk³adzie
chromatograficznym GC2 (fig. 1) wyposa¿onym w krioge-
niczny system wzbogacania próbki (w razie niskiego stê¿e-
nia helu poni¿ej 14×10–8cm3STP/gH2O – brak widocznego
piku od helu na chromatogramie z GC1); (5) opracowanie
wyników pomiarów.

POBIERANIE PRÓBEK WODY PODZIEMNEJ
BEZ KONTAMINACJI POWIETRZEM Z OTOCZENIA

Próbki wody s¹ pobierane do stalowych naczyñ o pojem-
noœci 2900 cm3, skonstruowanych (fig. 2) w sposób umo¿li-
wiaj¹cy zastosowanie metody fazy nadpowierzchniowej eks-
trakcji gazów z wody.

Naczynie pomiarowe (fig. 2) ma dwa wyloty zakoñczone
zaworami kulowymi Z3 i Z4. U¿yte zawory pozwalaj¹ na
³atwe po³¹czenie naczynia z systemem rurek do pobierania
wody ze studni g³êbinowych i do ekstrakcji w laboratorium
gazów z pobranej próbki. W trakcie pobierania wody naczy-
nie pomiarowe jest przep³ukiwane wod¹ o objêtoœci równej
jego dziesiêciokrotnej objêtoœci (fig. 3). Podczas pobierania
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Fig. 1. Schemat chromatograficznego uk³adu jednoczesnego pomiaru stê¿enia He, Ar, Ne oraz ponownie He metod¹ wzbogacania
próbki. Uk³ad pomiarowy jest zrealizowany w dwóch chromatografach gazowych GC1 i GC2 (opis w tekœcie)

Scheme of the chromatographic measurement system of the simultaneous analysis of He, Ar, Ne and again He using enrichment method.
The measuring system is implemented in two gas chromatographs GC1 and GC2 (description in the text)



wody mierzone jest stê¿enie tlenu O2 w wodzie w celu
sprawdzenia szczelnoœci uk³adu. W momencie, gdy woda
wype³nia ca³¹ objêtoœæ pojemnika oraz stê¿enie tlenu w po-
bieranej wodzie jest bliskie 0 mg/l, zamykane s¹ zawory, ko-
lejno Z3 i Z4.

WYDZIELANIE GAZÓW Z PRÓBEK WODY PODZIEMNEJ
METOD¥ FAZY NADPOWIERZCHNIOWEJ

Zastosowana metoda fazy nadpowierzchniowej wydzie-
lania gazów z próbki wody polega na analizie gazu (fig. 1)
z przestrzeni górnej (head space – HS) nad badan¹ próbk¹
cieczy zamkniêtej w szczelnym pojemniku, po uprzednim
doprowadzeniu takiego uk³adu gaz–ciecz do stanu równo-
wagi termodynamicznej (Œliwka, Lasa, 2000). W metodzie
HS ekstrakcji gazów z wody nale¿y wykonaæ kilka czynnoœ-
ci. Pierwsz¹ z nich jest wprowadzenie gazu niezawieraj¹cego
analizowanych zwi¹zków do wype³nionego wod¹ naczynia
pomiarowego. Gaz doprowadzony pod ciœnieniem do zaworu
Z3 (fig. 1) wypycha wodê z naczynia przez dren plastikowy
do strzykawki. Naczynie z wytworzon¹ faz¹ head space jest
wstrz¹sane na wstrz¹sarce przez 30 min. w celu przyspiesze-
nia ustalenia siê równowagi termodynamicznej miêdzy ga-
zem a ciecz¹.

OPIS UK£ADU POMIAROWEGO GC1
DO JEDNOCZESNEJ ANALIZY NEONU,

ARGONU ORAZ HELU

Uzyskana metod¹ head space próbka gazowa jest wpro-
wadzana do pró¿niowej linii ekstrakcyjnej, zaznaczonej na
figurze 1 pogrubion¹ lini¹. Po usuniêciu pary wodnej na rurce
nafionowej próbka wype³nia dwie pêtle dozuj¹ce P1 (2 ml)
i P2 (1 ml). Analizy He, Ar i Ne wykonywano na chromato-
grafie gazowym Shimadzu GC-17A wyposa¿onym w dwa
detektory cieplno-przewodnoœciowe TCD (¯urek, Mochal-
ski, 2010). Do detekcji neonu oraz argonu s³u¿y detektor
cieplno-przewodnoœciowy (TCD1) pracuj¹cy z helem 6.0

jako gazem noœnym oraz 30-metrowa kolumna kapilarna
wype³niona sitem cz¹steczkowym typu 5 A (K2 na fig. 1).
W oznaczaniu argonu w próbkach gazowych metod¹
chromatografii gazowej najwiêkszy problem stanowi od-
dzielenie argonu od tlenu. Problem ten rozwi¹zuje siê przez
stosowanie odpowiednich katalizatorów usuwaj¹cych tlen
z analizowanej próbki (Mochalski, 2003). W opracowanym
uk³adzie pomiarowym jako katalizator zastosowano tlenek
miedzi (CuO). Okresowo katalizator jest regenerowany wo-
dorem w temperaturze 200°C. Do detekcji helu zastosowano
detektor cieplnoprzewodnoœciowy (TCD2) z argonem 6.0,
jako gazem noœnym. W celu lepszego rozdzielenia chroma-
tograficznego piku helu od piku neonu zastosowano rów-
nie¿ kolumnê kapilarn¹ o d³ugoœci 30 m wype³nion¹ sitem
cz¹steczkowym typu 5A (K1 na fig. 1).

OPIS UK£ADU POMIAROWEGO GC2 DO ANALIZ
HELU Z U¯YCIEM SYSTEMU WZBOGACANIA PRÓBKI

Analizê helu wykonuje siê na chromatografie gazowym
Shimadzu GC-2014 wyposa¿onym w detektor cieplno-prze-
wodnoœciowy TCD3 oraz kolumny pakowane K3 (1,5 m), K4
(7 m) i K5 (2 m) (fig. 1). Kolumny K3 oraz K4 s¹ wype³nione
sitem cz¹steczkowym typu 5A, kolumna K5 – sitem cz¹stecz-
kowym typu 5A oraz wêglem aktywnym w proporcji 1/1. Ko-
lumna K5 zosta³a zastosowana w celu uzyskania lepszego
rozdzielenia pików helu i neonu. Uk³ad sk³ada siê równie¿
z pêtli dozuj¹cej Vp (10 ml), systemu wzbogacania próbki
oraz pompy rotacyjnej P. Wzbogacanie próbki gazowej w hel
dokonuje siê w pu³apce T2 (fig. 1) wype³nionej wêglem
aktywnym 35–50 mesh firmy Merck adsorbuj¹cym wszystkie
gazy oprócz helu i neonu. Nie adsorbuj¹ siê one w temperatu-
rze ciek³ego azotu i pozostaj¹ nad adsorbentem. Próbka gazo-
wa uzyskana metod¹ ekstrakcji fazy nadpowierzchniowej po
wzbogaceniu wype³nia ca³¹ objêtoœæ od pu³apki T2 do pêtli
dozuj¹cej Vp (wczeœniej odpompowanej). Gazem noœnym
i gazem zasilaj¹cym detektor TCD3 jest argon typu 6.0
(99,9999%) firmy Linde Gas. Rozdzielona próbka helu i neo-
nu z kolumny K5 trafia do detektora TCD3 (Najman, 2008).
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Fig. 2. Naczynie pomiarowe

Measuring vessel

Fig. 3. Schemat uk³adu do pobierania wody

Scheme of the water sampling system



WYNIKI ANALIZ HELU
W UK£ADZIE POMIAROWYM GC2

Opracowana w IFJ PAN w Krakowie metoda chroma-
tograficzna zosta³a przetestowana na wodach podziemnych
z rejonu Krakowa (Najman i in., 2008). Stê¿enie helu dla tych
wód jest znane dziêki przeprowadzonym wczeœniej badaniom
za pomoc¹ metody spektrometrii masowej, wykonanym dziê-
ki wspó³pracy polsko-niemieckiej (Zuber i in., 2004). Nastêp-
nie za pomoc¹ opracowanej metody oznaczono stê¿enie He
w wodach podziemnych z rejonów: Dobrowody, Zakopane-
go, Raciborza, Pi³y oraz Niecki Podhalañskiej. Przyk³ady wy-
ników pomiarów stê¿enia helu He oraz helu skorygowanego
Heexc o nadmiar powietrza i stê¿enie równowagowe z atmos-
fer¹ dla wód podziemnych pokazano w tabeli 1.

WYNIKI ANALIZ HELU, NEONU ORAZ ARGONU
W UK£ADZIE POMIAROWYM GC1 ORAZ GC2

Obecnie w ramach grantu NCBiR s¹ wykonywane po-
miary stê¿enia helu, neonu oraz argonu w wodach pod-
ziemnych z okolic ¯arnowca w celu ich datowania. Pierw-
sze wyniki pomiarów wykonanych dla próbek pobranych
w maju 2012 r. ukazuje tabela 2. Przedstawiono w niej
otrzymane stê¿enia neonu, argonu oraz helu dla wód z rejo-
nu ¯arnowca oraz wyliczone metod¹ neonowo-argonow¹
temperatury NGT (Noble Gas Temperature) oraz nadmiar
powietrza, które pozwoli³y skorygowaæ stê¿enie helu (Heexc).
Uzyskane wyniki wskazuj¹, ¿e s¹ to wody m³ode, zasilane
wspó³czeœnie.

WNIOSKI

Opisany w pracy uk³ad chromatograficzny mo¿e byæ za-
stosowany do pomiarów stê¿enia helu, neonu oraz argonu w
wodach podziemnych w szerokim zakresie stê¿eñ. Uzyskane
poziomy wykrywalnoœci LOD dla poszczególnych zwi¹z-
ków dla próbek wody o objêtoœci 2900 cm3, z których hel,
neon oraz argon by³y ekstrahowane do fazy head space

o objêtoœci 200 cm3, wynosz¹: 1,9·10–8 cm3STP/cm3 dla Ne;
3,1·10–6 cm3STP/cm3 dla Ar; 14·10–8cm3STP/gH2O dla He
w uk³adzie bez wzbogacania próbki oraz 1,2·10–8cm3STP/gH2O

dla He w uk³adzie ze wzbogacaniem próbki. Uzyskane po-
ziomy wykrywalnoœci pozwalaj¹ tak¿e na oznaczanie helu,
neonu oraz argonu w wodach powierzchniowych. Stê¿enia
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Tabela 1

Rezultaty oznaczeñ helu w badanych ujêciach wód z okolic Pi³y, Krakowa
oraz Dobrowody ko³o Buska Zdrój wraz z oszacowanym wiekiem wód

The results of determinations of helium in the tested waters from the area of Pi³a, Kraków
and Dobrowoda near Busko Zdrój along with the estimated age of the waters

Data pobierania
próbek wody

Miejsce
pobierania

He · 10–8cm3STP/cm3 Heexc · 10–8cm3STP/cm3 Wiek wody

4.06.2007 Bia³oœliwie k. Pi³y 16 ±1,8 10,2 ±1,8
Wody holoceñskie
(Kotowski, 2008)

13.07.2006 Plac Inwalidów – Kraków 194 ±13 185 ±13
Wody wieku glacjalnego
(Zuber i in., 2007)

12.12.2006 Dobrowoda G-1 9414,5 ±560 9408,5 ±560
Ostatni interglacja³
(Chowaniec i in., 2009)

Tabela 2

Wyniki pomiarów stê¿enia neonu, argonu oraz helu otrzymane w wodach podziemnych z rejonu ¯arnowca w 2012 r.
z wyliczonym nadmiarem powietrza oraz NGT, które pozwoli³y na korektê helu Heexc

The results of measurements of the concentration of neon, argon and helium in groundwater from the area of ¯arnowiec in 2012
along with the calculated excess air and NGT which allowed to correct helium Heexc

Lokalizacja Ne · 10–7 cm3STP/cm3 Ar · 10–4 cm3STP/cm3 He · 10–8 cm3STP/cm3 Heexc · 10–8cm3STP/cm3 NGT°C Excess air cm3/L

Karlikowo 2,35 ±0,06 4,48 ±0,05 6,9 ±2,2 1,4 ±2,2 4,9 ±1,0 1,30 ±0,4

Sobieñczyce 2,46 ±0,04 4,49 ±0,04 7,8 ±2,3 2,0 ±2,3 5,3 ±1,1 1,95 ±0,3

Lubocino 2,33 ±0,09 4,41 ±0,09 6,6 ±2,2 1,1 ±2,2 5,5 ±1,5 1,26 ±0,6

Ty³owo 2,13 ±0,08 4,06 ±0,08 6,8 ±2,2 1,9 ±2,2 8,2 ±1,0 0,48 ±0,5



tych gazów w wodach podziemnych nie mog¹ byæ ni¿sze ni¿
w wodach powierzchniowych. Opracowany uk³ad chroma-
tograficzny by³ wykorzystany do okreœlania wieku wód z za-
silania w okresach od ostatniego interglacja³u do holocenu
(Najman, 2008).
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SUMMARY

Application of helium method for groundwater dating
known so far relied on the analysis of 4He by mass spectro-
metry (MS) (Beyerle et al., 2000). Such measurements are
unfortunately very expensive and not available in Poland.
Therefore, the authors tried to solve this problem by using
a much cheaper gas chromatography method (GC). 4He me-
asurements for groundwater dating can be replaced with He
concentration measurements, as the concentration of 3He is
typically neglecting low. Groundwater dating technique ba-
sed on the measurement of the helium concentration, requ-

ires, however, the knowledge of important parameters such
as the recharge temperature of the reservoir and the “excess
air” in water. Recharge temperature and the “excess air” in
the groundwater can be determined by measuring the con-
centration of noble gases neon and argon in water (Mochal-
ski, 2003; Zuber et al., 2007). In the Department of Physico-
chemistry of Ecosystems from the Institute of Nuclear Phy-
sics Polish Academy of Sciences the chromatographic me-
thod for the simultaneous analysis of He, Ar and Ne in one
groundwater sample for dating purposes was developed.
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