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ANALIZA CZYNNIKOW FORMUJACYCH SKEAD CHEMICZNY WOD PODZIEMNYCH
NA STACJACH BADAWCZYCH W WARSZAWIE | RADOSTOWIE

FACTORS CONTROLLING CHEMICAL COMPOSITION OF GROUNDWATER
AT THE RESEARCH STATIONS IN WARSAW AND RADOSTOWO

DOROTA POROWSKA', JERZY J. MALECKI'

Abstrakt. Badania byly prowadzone w stacji zlokalizowanej w Warszawie (centralna cz¢$¢ Polski) i Radostowie (poétnocna czgsé
Polski). Wody podziemne z warstw czwartorzegdowych, oligocenskich i miocenskich, uyjmowane za pomoca piezometréw lub studni
wierconych, analizowano w okresie od 1991 do 2007 r. W Warszawie sktad chemiczny wod podziemnych wykazywat pionowa zmien-
nos$¢. Wody najptytszej strefy charakteryzowaty sig¢ typem hydrochemicznym HCO;—Cl-(SO,)—Ca—(Na), natomiast strefy najglebszej —
HCO;—Cl-Na—Ca. W Radostowie wody wykazywaly mniejsza zmienno§¢ w profilu pionowym i gléwnie charakteryzowatly si¢ typem
HCO;—Ca—(Mg). Czynnikami wptywajacymi na zréznicowanie sktadu chemicznego wod podziemnych obu stacji sa inne procesy hydrogeo-
chemiczne, wynikajace z odmiennych warunkow zasilania i drenazu.

Stowa kluczowe: sktad chemiczny wod podziemnych, typ hydrochemiczny wody, wskaznik nasycenia, procesy hydrogeochemiczne.

Abstract. The research was conducted at the research station in Warsaw (central Poland) and Radostowo (northern Poland). Groundwater
of Quaternary, Miocene and Oligocene aquifers, collected from piezometers and wells, was examined during a 17-years period of
1991-2007. In Warsaw, the chemical composition of groundwater changes with depth. The shallowest water samples are of
HCO;—CI<SO4)—-Ca—(Na) types, whereas the deepest ones are represented by HCO;—Cl-Na—Ca types. In Radostowo, the vertical distribution of
hydrogeochemical type of groundwater was constant: HCO;—Ca—(Mg). The difference in groundwater recharge within the Major Groundwater
Basin and the diversification of hydrogeochemical processes are the major factors controlling the chemical composition of water.

Key words: chemical composition of groundwater, hydrogeochemical type of water, saturation index, hydrogeochemical processes.

WSTEP

Sktad chemiczny wdd podziemnych analizowany byt na  wystgpowania wod podziemnych, siggajace do glebokosci
podstawie 17-letnich obserwacji prowadzonych w dwéch 265 m.
stacjach badawczych: w Warszawie (dzialajacej przy Wy- Celem artykutu jest proba okreslenia czynnikow ksztattu-
dziale Geologii) i w Radostowie (nalezacej do sieci monito-  jacych sktad chemiczny wod podziemnych w obrgbie dwoch
ringu Panstwowej Stuzby Hydrogeologicznej), potozonych  jednostek hydrogeologicznych o podobnych cechach i ana-
na terenie réoznych regionéow hydrogeologicznych: mazo-  logicznej stratygrafii.
wieckiego 1 mazurskiego. Analiza objgto wszystkie strefy

ZARYS WARUNKOW HYDROGEOLOGICZNYCH

W Warszawie badania wod podziemnych prowadzono  wody ujmowane z tych samych pozioméw stratygraficznych:
w dwoch studniach i1 piezometrze, a w Radostowie — w trzech  oligocenskiego oraz czwartorzgdowego glgbszego 1 plytszego,
studniach i piezometrze (fig. 1). W obu stacjach analizowano  a w Radostowie dodatkowo ujgto poziom miocenski. Wody

! Uniwersytet Warszawski, Wydziat Geologii, al. Zwirki i Wigury 93, 02-089 Warszawa; e-mail: dorotap@uw.edu.pl; jerzy.malecki@uw.edu.pl
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Fig. 1. Lokalizacja, profile geologiczne oraz schemat oprébowania wéd podziemnych

Location, geological profiles and groundwater sampling
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Tabela 1

Charakterystyka gléwnych zbiornikéw wéd podziemnych wystepujacych w obrebie analizowanych stacji badawczych

Description of the Major Groundwater Basin located at the research station area

Stacia Pow. Srednia Zasoby Kierunek
J Nr i nazwa GZWP ) Wiek utworow gleb. uje¢ | dyspozyc. | przeptywu | Baza drenazu |Dorzecze
badawcza [km?] '
[m] [tys. m3 /d] wod podz.
215A Subniecka warszawska . .
Warszawa . 17500 | paleogen—neogen 180 145 N, NW Wista Wisty
(czgs$¢ centralna)
205 Subzbiornik Warmia 2095 | paleogen—neogen i kreda| 150-200 60 N, NW Lyna
Radostowo Pregoty
213 Zbiornik migdzymorenowy .
Olszt 1383 | czwartorzed 20-50 290 N, NW Lyna i doptywy
sztyn

poziomu oligocenskiego ujgte sa w tym samym przedziale
glebokosci (225-266 m) w obu stacjach, a warstwe wodonos-
na stanowia piaski drobnoziarniste o podobnych parame-
trach filtracji. Poziom czwartorzedowy ujmowany jest na
réznych glebokosciach, jest on zréoznicowany pod wzgledem
wyksztatcenia litologicznego. W Warszawie glgbszy poziom
czwartorzedowy, ujmowany na gieb. 2646 m, stanowia pia-
ski drobno- i1 réznoziarniste, miejscami zawierajace domiesz-
ki zwirdw, za$ poziom plytszy (8,0-8,5 m) — to piaski drob-
noziarniste i pylaste. W Radostowie zaréwno poziom gleb-
szy (54,0-84,5 m), jak i ptytszy (4,2-5,2 m) buduja piaski
gruboziarniste i zwiry.

Stacja badawcza Warszawa zlokalizowana jest w zasiggu
regionu hydrogeologicznego mazowieckiego, stacja Radosto-
wo — w regionie mazurskim (Paczynski, Sadurski, red., 2007).
Stacja Warszawa znajduje si¢ w obrgbie Glownego Zbiornika
Wod Podziemnych GZWP 215 — Subniecka warszawska
(zbiornik paleogensko-neogenski), w jej centralnej czgsci
(GZWP 215A). Potozenie stacji w centralnej czgsci rozleglej
subniecki (tab. 1) powoduje, ze strefa zasilania poziomu oli-
gocenskiego na wychodniach warstw (np. w okolicy Rado-
mia) oddalona jest o okoto 100 km od stacji.

Gloéwny udzial w zasilaniu tego poziomu stanowi infil-
tracja wod poprzez nadklad stabo przepuszczalnych ilow

pliocenskich (Macioszczyk, 1985), co dodatkowo potwier-
dzity badania sktadu izotopowego wod (Zuber i in., 2000).
Z badan bilansowych w obrgbie centralnej cz¢sci subniecki
warszawskiej (Kazimierski i in., 1998) wynika, ze przy
wielkosci zasobow odnawialnych rzedu 299 380 m*/d zasi-
lanie pionowe stanowi 269 971 m*/d (90,2%), natomiast za-
silanie poziome — zaledwie 29 409 m’/d (9,8%). Pomimo lo-
kalnych zmian pola hydrodynamicznego wywotanego eks-
ploatacja ujec, przeptyw wod podziemnych w rejonie stacji
odbywa si¢ w kierunku gtéwnej bazy drenazu, ktora stano-
wi Wista.

Stacja Radostowo znajduje si¢ w zasiggu GZWP 205 —
Subzbiornik Warmia (zbiornik paleogensko-neogenski i kre-
dowy) oraz w granicznej strefie GZWP 213 Zbiornik mig-
dzymorenowy Olsztyn (czwartorzgdowy). Oba zbiorniki
charakteryzuja si¢ znacznie stabszym stopniem rozpozna-
nia warunkow hydrogeologicznych w poréwnaniu z sub-
niecka warszawska. Nie posiadaja szczegdtowej dokumen-
tacji, ktorej realizacja jest zaplanowana na lata 2011-2015
(www.mos.gov.pl). Baza drenazu poziomu oligocenskiego
jest dolina Lyny (Lidzbarski, 2004). Mniejsza powierzchnia
tego zbiornika w poroéwnaniu z subniecka warszawska suge-
ruje szybsze tempo wymiany wod.

METODYKA BADAN

Badania laboratoryjne wod prowadzone byly z roczna
czestotliwoscia w latach 1991-2007, z wyjatkiem ptytszego
poziomu czwartorzgdowego w Warszawie, gdzie badania roz-
poczeto w 1993 r. Oznaczenia sktadu chemicznego w zakresie
makro- i mikrosktadnikéw, w tym oznaczenia krzemionki
amorficznej i rozpuszczonego wegla organicznego (RWO),
byty wykonywane w Laboratorium PIG w Warszawie.

W celu wykonania modelowania specjacyjnego oraz ob-
liczenia wskaznikéw nasycenia wod podziemnych wzgle-
dem mineraldow i faz amorficznych wystegpujacych w utwo-

rach budujacych warstwg wodono$na zastosowano program
PHREEQC Interactive 2.13.2. Wskaznik nasycenia charak-
teryzuje zachowanie roztworu w stosunku do wybranych faz
mineralnych. Ujemne wartoéci wskazuja na potencjalne mo-
zliwo$ci rozpuszczania mineraldow przez wode, natomiast
warto$ci dodatnie $wiadcza o potencjalnych mozliwosciach
wytracania si¢ mineratow. Przyjeto, ze stan rownowagi od-
powiada wartosciom wskaznika SI +5% log K, gdzie K jest
stala rOwnowagi tworzenia si¢ mineratu w danej temperaturze
(Jenne i in., 1980; Matecki, 1998).
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WYNIKI BADAN

Wody analizowanych poziomdéw wykazuja odczyn zbli-
zony do obojetnego, sa zréznicowane pod wzgledem przewod-
nosci elektrolitycznej wlasciwej oraz mineralizacji (tab. 2).
Wyzsze wartosci tych parametrow stwierdzono w rejonie
Warszawy. Cecha charakterystyczna wod w Radostowie byty
bardzo zblizone wartosci przewodnosci elektrolitycznej wias-
ciwej (0,47-0,49 mS/cm) wod poziomdw czwartorzedowe-
go glebszego, miocenskiego i oligocenskiego.

Analogiczng prawidtowo$¢ stwierdzona w przypadku
ilo$ci substancji rozpuszczonych w badanych wodach wyka-
zywat sktad jonowy wody, potwierdzajacy wyrazne ich zréz-
nicowanie na terenic Warszawy oraz podobienstwa w rejonie
Radostowa (fig. 2).

Poza wodorowgglanami i siarczanami, zawartosci pozo-
statych jonow w wodach ujmowanych z utwordéw czwarto-
rzgdowych w Warszawie ksztattowaly si¢ na zblizonym po-
ziomie (fig. 3). Najczgsciej byty to wody cztero- lub pigcio-
jonowe, w ktérych typie hydrochemicznym wystgpowaty
wodoroweglany, chlorki, siarczany, wapn oraz s6d. Wody
poziomu oligocenskiego wykazywaty stabilny sktad hydro-
chemiczny — typu HCO;—Cl-Na—Ca. W Radostowie pelna
analogi¢ pod wzgledem sktadu chemicznego wod wykazy-
waly poziomy: czwartorzedowy glebszy, miocenski i oligo-
censki. Byly to wody typu HCOs;—Ca z duza ilo$cia magnezu
(na pograniczu 20% mval). Wody ptytszego poziomu czwar-
torzedowego wykazywaly wyzsza przewodno$¢ elektroli-

Tabela 2
Parametry fizykochemiczne, mineralizacja wéd oraz RWO (n = 117)
Values of physiochemical parameters, mineralisation and DOC (n = 117)
. . pH PEW Mineralizacja RWO
Ujety poziom 3 3
[-1] [mS/cm] [mg/dm”] [mg/dm’]
Warszawa
min. 7,35 0,751 986,3 0,9
Plytszy poziom czwartorzedowy max 7.65 1,393 11340 1.2
(piezometr)
§r. 7,53 0,988 1057,8 5,2
min. 7,00 1,106 877,3 1,0
G%qbs;y poziom czwartorzedowy max 7.14 1273 964.7 2.0
(studnia)
$r. 7,11 1,184 920,6 1,2
min. 6,90 0,641 542,5 2,3
Poziom oligocenski
. max 7,52 0,782 640,6 6,3
(studnia)
$r. 7,43 0,690 578,6 3,7
Radostowo
min. 6,74 0,503 490,7 4,7
Plytszy poziom czwartorzedowy max 7.28 0.898 972.8 235
(piezometr)
$r. 6,96 0,772 762,8 14,9
min. 7,13 0,295 373,5 1,6
G%Qbs;y poziom czwartorzgdowy max 7.84 0.583 493.1 6.0
(studnia)
$r. 7,38 0,491 461,0 1,3
min. 7,11 0,295 321,9 2,0
Poziom miocenski (studnia) max 7,97 0,580 488.,9 10,4
8. 7,56 0,471 431,1 3,2
min. 6,94 0,293 376,5 4,0
Poziom oligocefiski max 7,86 0,594 546,6 5,4
(studnia)
$r. 7,45 0,495 460,8 1,1

PEW — przewodnos¢ elektrolityczna wlasciwa wody
RWO - zawarto$¢ rozpuszczonego wegla organicznego
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Fig. 2. Sklad chemiczny woéd podziemnych (n = 117)
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tyczna wlasciwa 1 mineralizacj¢ oraz zawarto$¢ poszczegol-
nych jonow.

We wszystkich analizowanych przypadkach podstawo-
wa forma wystepowania rozpuszczonych zwiazkéw byty tat-
wo migrujace, proste formy jonowe, np. HCOy3, SOf{, Cr,
Ca®', Mg®", Na", K'. Przy odczynie wod powyzej 7 wodoro-
weglany wystgpowaly gtownie jako anion HCOj, jednak
w przypadku wdd o nizszym odczynie (tab. 2) udzial tego
jonu zmniejszal si¢ kosztem wolnego dwutlenku wegla.
Zwiazki siarki reprezentowane byty przez anion siarczano-
wy oraz niezdysocjowane czasteczki siarczandw wapnia,
magnezu i sodu. Jon chlorkowy wystgpowat tylko w formie

anionowej Cl'. Wapn i magnez to gtdéwnie jony proste, ktore
tylko w niewielkich st¢zeniach wystgpowaty réwniez jako
wodoroweglany wapnia i magnezu oraz oboj¢tne uwodnione
czasteczki siarczanéw i1 weglanow wapnia i magnezu. Pier-
wiastki alkaliczne to glownie jednododatnie kationy sodu
1 potasu.

Ten model specjacyjny potwierdzaja wyniki szczegoto-
wych badan wykonywanych z miesigczna czgstotliwoscia
przez dwa lata na stacji w Warszawie (Matecki i in., 2007).
Powyzsza analiza form wystgpowania sktadnikow wskazuje
na brak wyraznych trendow zmian udziatu poszczegdlnych
specjacji.

DYSKUSJA WYNIKOW

Analizujac genezg sktadu chemicznego wod na stacji
w Warszawie i Radostowie, nalezy zwrocié¢ szczegdlna uwa-
g¢ na warunki hydrodynamiczne gtéwnych zbiornikow wod
podziemnych, w obrgbie ktorych wystepuja badane wody.
W przypadku Warszawy poziom oligocenski znajduje si¢
w centrum rozleglego paleogensko-neogenskiego zbiornika
GZWP 215A, natomiast stacja Radostowo zlokalizowana
jest w obrgbie znacznie mniejszego powierzchniowo GZWP
205, co przektada si¢ na blizsze polozenie stref zasilania
i szybsze tempo wymiany wod. Rozpatrujac zasilanie po-
szczegblnych poziomow poprzez warstwy lezace w nadkla-
dzie, mozna przyjac, ze ze wzgledu na korzystniejsze para-
metry filtracji oraz dwukrotnie mniejsza miazszo$¢ itow plio-
censkich i miocenskich mutkéw z itami w Radostowie czas
przesaczania wod ulega skroceniu. W rezultacie czynniki te
powoduja, ze nawet glgboko wystepujace wody podziemne
w tej stacji wykazuja typ hydrochemiczny charakterystyczny
dla stref ptytkiego krazenia.

Stwierdzong zmiennos$¢ sktadu chemicznego wod anali-
zowano rowniez pod katem genezy poszczegoélnych jonow.
W wodach glebszych poziomdéw atmosferyczne i glebowe po-
chodzenie dwutlenku wegla zaciera si¢ i w ksztattowaniu kon-
centracji wodorowgglanéw znaczenia nabiera rozpuszczanie
skat weglanowych bioracych udzial w budowie warstwy wodo-
nosnej oraz rozktad hydrolityczny krzemianow (Edmunds,
Shand, red., 2008). W srodowiskach redukcyjnych, zasob-
nych w substancj¢ organiczna, wodoroweglany moga rowniez
powstawa¢ na skutek procesu desulfatyzacji (Hounslow,
1995; Migaszewski, Gatuszka, 2007). W Warszawie z anali-
zy wskaznikow nasycenia SI wynika, Ze proces rozpuszczania
podrzednie stwierdzanych w utworach piaszczystych okru-
choéw skat weglanowych (kalcytu, aragonitu i dolomitu)
jest zrédlem wodoroweglanow (réwniez wapnia) przede
wszystkim w wodach ptytkiego krazenia (fig. 4).

W pozostatych przypadkach wartosci wskaznikéw SI
wskazuja na stan rownowagi wzgledem weglanow, a nawet
w wodach poziomu oligocenskiego w Warszawie istnieje
potencjalna mozliwo$¢ wytracania si¢ z roztworu weglanu

wapnia. Sposrod najpowszechniej wystepujacych w skatach
okruchowych krzemianoéw hydrolityczny rozktad albitu
(ujemne warto$ci SI) jest potencjalnie zrédlem wodorowe-
glanéw oraz réwniez sodu.

Zawarto$¢ rozpuszczonego wegla organicznego w wodzie
(RWO) we wszystkich analizowanych poziomach ($rednio
w ilosci od 1 do 5 mg/dm®, a nawet 15 mg/dm® w wodach
z piezometru w Radostowie — tab. 2) $wiadczy o mozliwosci
wzbogacenia wod w wodoroweglany pochodzenia organicz-
nego (i zubozenia w siarczany) w wyniku procesu desulfaty-
zacji. Obecno$¢ substancji organicznej, warunki redukcyjne
(brak tlenu), niskie koncentracje siarczanéw w wodach po-
ziomu oligocenskiego w Warszawie oraz charakterystyczny
zapach podczas poboru probki §wiadcza o mozliwosci pro-
cesu redukcji siarczanow (Porowska, 2004). W Radostowie
o potencjalnej mozliwosci wplywu procesu desulfatyzacji na
chemizm wod poziomu oligocenskiego swiadczy¢ moga naj-
nizsze w calym profilu pionowym koncentracje siarczanow
oraz zatozenie warunkow redukcyjnych (wystgpowanie w nad-
ktadzie warstwy wodonosnej utworéw stabo przepuszczal-
nych). Natomiast procesami wzbogacajacymi wody podziem-
ne w siarczany sa przede wszystkim: utlenianie siarkowodo-
ru, rozpuszczanie i utlenianie siarczkow (Macioszczyk, Do-
brzynski, 2002) oraz rozpuszczanie mineratow zawierajacych
siarke (gldwnie gipséw i anhydrytow) (Migaszewski, Ga-
tuszka, 2007). Wyraznie ujemne warto$ci wskaznika nasyce-
nia wod wzgledem gipsu na obu stacjach badawczych wska-
zuja, ze w przypadku jego obecnosci w warstwie wodono-
$nej nastepuje proces jego rozpuszczania (fig. 4). Powyzsze
reakcje zachodza przy katalitycznym udziale odpowiednich
szczepow mikroorganizmow, glownie bakterii (Olanczuk-
-Neyman, 2001).

Jon chlorkowy jest typowym sktadnikiem wod podziem-
nych glebokiego krazenia. W przypadku analizowanych gle-
boko wystepujacych wod mozna przypuszczac, ze na koncen-
tracje tego jonu maja przede wszystkim wptyw wody paleoin-
filtracyjne. Z badan sktadu izotopowego tlenu (5'°0), wodoru
(8D) i wegla (**C) wykonanych w 2001 r. na stacji w Warsza-
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Fig. 4. Wskazniki nasycenia SI wod podziemnych wzgledem wybranych mineraléw, krzemionki amorficznej
oraz dwutlenku wegla

Saturation indices SI of selected solid phases and carbon dioxide in groundwater

wie wynika, ze wartoéci wynoszace 8'°0 = 10,5%o, 8D =
—79%o i "*C = 8,2 pmc sa charakterystyczne dla okresu glacjal-
nego. Sktad izotopowy wod poziomu oligocenskiego na stacji
w Warszawie jest analogiczny jak wdd znajdujacych si¢ w bli-
skim sasiedztwie (studnie przy ul. Rakowieckiej 1 Wawel-
skiej; Zuber i in., 2000). Wplyw czynnikow antropogenicz-
nych zaznaczyt si¢ jedynie w wodach o zwierciadle swobod-
nym ujmowanych piezometrami. Wyniki badan wod strefy
aeracji prowadzone w Warszawie §wiadcza, ze tylko w przy-

powierzchniowej strefie czynnik antropogeniczny odgrywa
istotna rol¢ w ksztattowaniu chemizmu wéd, natomiast gle-
biej dominuja procesy geogeniczne (Matecki i in., 2007).
Na podstawie dotychczas przeprowadzonych badan wynika,
ze rowniez czynnik geogeniczny ma dominujace znaczenie
w ksztaltowaniu sktadu chemicznego wod podziemnych
wszystkich pozioméw ujmowanych w stacji Radostowo.

PODSUMOWANIE

Dominujacym czynnikiem roznicujacym sktad chemicz-
ny poréwnywanych wod podziemnych sa odmienne warunki
zasilania 1 drenazu subniecki warszawskiej i subzbiornika
Warmia.

Korzystniejsze warunki filtracji i szybsza wymiana
wod w stacji Radostowo sprawiaja, ze warunki hiperge-
niczne dominuja tu w formowaniu si¢ sktadu chemiczne-
go wod podziemnych, w tym rowniez wod poziomu oligo-
censkiego.

W obu badanych stacjach srodowisko hydrogeochemicz-
ne warstw wodono$nych ksztattuja glownie czynniki geoge-
niczne. Jedynie w najptytszym poziomie wod pigtra czwar-
torzedowego w Warszawie zaznaczyt si¢ wptyw czynnikow
antropogenicznych.

Szczegdtowa jakosciowa i ilosciowa ocena procesoéw de-
cydujacych o sktadzie chemicznym wod badanych poligo-
noéw wymaga dalszych badan, ktore bgda tematem kolejnego
artykutu.
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SUMMARY

The research was conducted at the research stations in
Warsaw (central Poland) and Radostowo (northern Poland).
Groundwater of Quaternary, Miocene and Oligocene aqui-
fers, collected from piezometers and wells, was examined
during a 17-years period of 1991-2007. The objective of this
study was to identify factors controlling chemical composi-
tion of groundwater at similar depths in different places. The
Warsaw station is located in the centre of the vast Major
Groundwater Basin 215A (17500 km?), whereas the Rado-
stowo station is located in the smaller Major Groundwater
Basin 205 (2095 km?). Based on this fact, it can be assumed
that the groundwater circulation (groundwater recharge area,
groundwater flow) and hydrogeochemical processes within
the aquifers are completely different. This is the reason why
the chemical composition of groundwater changes with
depth in Warsaw. The shallowest water samples are of
HCO;—Cl+(SO4)—Ca—(Na) types, whereas the deepest ones

are represented by HCOs;—Cl-Na—Ca types. In Radostowo,
the vertical distribution of hydrogeochemical types of ground-
water was constant: HCO;—Ca—(Mg). Electrical conductivity
and mineralisation of groundwater were completely different
between both the stations. The highest values were found in
the Warsaw station within the Quaternary aquifer. The pH
values measured for the groundwater are nearly neutral at
both the stations and the mean values range from 6.96 to 7.56.

As mentioned above, the difference in the groundwater
recharge within the Major Groundwater Basin and the diver-
sification of hydrogeochemical processes are the major fac-
tors controlling the chemical composition of water. Generally,
the water chemistry is controlled by natural processes (disso-
lution or precipitation of minerals, sulphate reduction), with
an exception of the shallowest areas in Warsaw, where an-
thropogenic influence can be seen.
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