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POJEMNOŒÆ WYMIANY KATIONÓW OSADÓW PLEJSTOCENU
I WP£YW WYMIANY JONOWEJ NA SK£AD CHEMICZNY WÓD PODZIEMNYCH

W DOLINIE KOPALNEJ W REJONIE RACIBORZA

CATION EXCHANGE CAPACITY AND THE INFLUENCE OF ION EXCHANGE ON CHEMICAL COMPOSITION
OF GROUNDWATER IN THE BURIED VALLEY IN THE RACIBÓRZ AREA

KAROLINA POTOCZNY1, KONRAD MIOTLIÑSKI2, ANDRZEJ KOWALCZYK1

Abstrakt. Wymiana jonowa jest jednym z g³ównych procesów geochemicznych kszta³tuj¹cych sk³ad chemiczny u¿ytkowych wód pod-
ziemnych. Pojemnoœæ wymiany kationów (PWK) jest wa¿nym parametrem wymaganym przez programy do modelowania transportu reak-
tywnego, chocia¿ rzadko oznaczanym w badaniach hydrogeochemicznych. Jednak wzrost znaczenia modeli transportu reaktywnego
wymaga zastosowania bardziej dok³adnych wielkoœci PKW, co wi¹¿e siê z zastosowaniem optymalnych i precyzyjnych metod oznaczeñ tego
parametru. Niniejszy artyku³ prezentuje wartoœci PWK próbek osadów pobranych z doliny kopalnej w rejonie Raciborza. W zbiorniku tym
wystêpowanie wielu kationów jest kontrolowane przez proces wymiany jonowej. Pomiary PWK by³y wykonywane przy u¿yciu trzech metod
(wzór empiryczny, metoda statyczna, eksperyment kolumnowy). Nastêpnie przedyskutowano ró¿nice pomiêdzy uzyskanymi wynikami.

S³owa kluczowe: wymiana jonowa, pojemnoœæ wymiany kationów, eksperyment statyczny, eksperyment dynamiczny, Racibórz.

Abstract. Ion exchange is one of the major geochemical processes affecting chemical composition of potable groundwater. Cation ex-
change capacity (CEC) is a major parameter required by reactive transport models. Nevertheless, the said parameter is rarely quantitatively
evaluated in hydrogeochemical studies. Since the role of reactive transport models increases, the choice of the most accurate method of CEC
evaluation is of major significance in groundwater studies. The paper presents the values of CEC of sediments sampled in the buried valley
aquifer in the Racibórz area. In that aquifer, the distribution of many cations is controlled by ion exchange process. The measurements of CEC
were performed with the use of three conventional methods (empirical formula, batch test and column experiment). Subsequently, the differ-
ences among the results are discussed.

Key words: ion exchange, cation exchange capacity, batch experiment, column experiment, Racibórz.

WSTÊP

Procesy wymiany jonowej oraz sorpcji powierzchniowej
wystêpuj¹ce w œrodowisku wód podziemnych nale¿¹ obok
procesów rozpuszczania i wytr¹cania minera³ów, do wa¿niej-
szych mechanizmów kszta³tuj¹cych sk³ad chemiczny wód
podziemnych (Langmuir, 1997; Appelo, Postma, 2005). Wy-
miana jonowa wystêpuje powszechnie w zbiornikach wód

podziemnych, gdzie wœród fazy sta³ej wystêpuje du¿e nagro-
madzenie minera³ów ilastych. Mechanizm wymiany jonowej
od strony fizycznej w œrodowiskach hydrogeologicznych zo-
sta³ szczegó³owo omówiony w pracy Appelo (1996).

Wystêpowanie procesu wymiany jonowej zosta³o iloœcio-
wo udowodnione nie tylko dla g³êbokich basenów sedymen-
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tacyjnych, z którymi ten mechanizm by³ zawsze nieod³¹cznie
wi¹zany (Appelo, 1994; Walraevens i in., 2007), ale równie¿
dla zbiorników stanowi¹cych strefê aktywnej wymiany wód
(Valocchi i in., 1981; Bjerg, Christensen, 1993; Kj�ller i in.,
2004), a nawet dla strefy aeracji (Bond, Phillips, 1990; Han-
sen, Postma, 1995; Ma³ecki, 1998). W zbiornikach wód pod-
ziemnych charakteryzuj¹cych siê aktywn¹ wymian¹ wód,
procesy wymiany jonowej maj¹ aspekt nie tylko poznawczy,
ale równie¿ praktyczny, poniewa¿ zbiorniki te stanowi¹ czê-
stokroæ Ÿród³o zaopatrzenia ludnoœci w wodê.

Parametrem charakteryzuj¹cym wymianê jonow¹ jest
pojemnoœæ wymiany kationów, z uwagi na dominuj¹c¹ rolê
kationów (ponad 90%) w tym procesie (Appelo, 1996; Myœ-
liñska, 1996; Langmuir, 1997). Parametr ten stanowi rów-
nie¿ jeden z warunków pocz¹tkowych dla modelowania
transportu reaktywnego w wodach podziemnych (Steefel,

MacQuarrie, 1996; Prommer, 2002; Zhu, Anderson, 2002;
Parkhurst i in., 2004).

Z procesem wymiany jonowej wi¹¿e siê zjawisko opóŸ-
nienia (retardacji) w migracji kationów, które ulegaj¹ wy-
mianie, wzglêdem anionów nie bior¹cych udzia³u w tym
procesie (Appelo, 1996; Appelo, Postma, 2005). OpóŸnienie
jest opisywane za pomoc¹ wspó³czynnika opóŸnienia.

Autorzy niniejszej pracy koncentruj¹ siê na oznaczeniu
pojemnoœci wymiany kationów osadów wype³niaj¹cych do-
linê kopaln¹ w rejonie Raciborza. Wymiana jonowa zosta³a
uznana tam, za jeden z g³ównych procesów kszta³tuj¹cych
sk³ad chemiczny wód podziemnych (Miotliñski, 2008). Pod-
jêto zatem próbê pokazania wp³ywu tego¿ procesu na zmia-
ny sk³adu chemicznego wód podziemnych. Celem pracy jest
równie¿ okreœlenie optymalnej metody oznaczania pojem-
noœci wymiany kationów.

CHARAKTERYSTYKA OBSZARU BADAÑ

Dolina kopalna Odry w rejonie Raciborza jest po³o¿ona
w po³udniowo-zachodniej Polsce (fig. 1a). W rejonie Raci-
borza wystêpuj¹ dwa u¿ytkowe poziomy wodonoœne: plej-
stocenu oraz miocenu (sarmatu). G³ówny poziom wodonoœ-

ny, wype³niaj¹cy dolinê kopaln¹, buduj¹ piaszczysto-¿wi-
rowe utwory plejstocenu, które s¹ podœcielone s³abo prze-
puszczalnymi, ilastymi osadami miocenu (Sitek i in.,
2007). Lokalnie wodonoœne piaski i ¿wiry zawieraj¹ prze-
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Fig. 1. Lokalizacja obszaru badañ (Fabiañska i in., 2008, czêœciowo zmieniony) – a
i przekrój geologiczny przez dolinê kopaln¹ w rejonie Raciborza (Kotlicka, 1978) – b

Location of the area investigated (Fabiañska i in., 2008, slightly modified) – a
and geological cross-section through of the buried valley in the Racibórz area (Kotlicka, 1978)



warstwienia osadów s³abo przepuszczalnych: glin, i³ów,
py³ów i piasków pylastych, co powoduje rozdzielenie plej-
stoceñskiego poziomu na dwie po³¹czone hydraulicznie
warstwy wodonoœne (Miotliñski, 2008). Utwory wodonoœ-
ne s¹ izolowane od powierzchni warstw¹ glin i py³ów
o mi¹¿szoœci od kilku do kilkunastu metrów. £¹czna
mi¹¿szoœæ osadów plejstocenu w osi doliny wynosi przewa-
¿nie 70–80 m (Kotlicka, 1978). Warunki hydrogeologiczne
plejstoceñskiego poziomu wodonoœnego zosta³y szcze-
gó³owo omówione przez Sitka i in. (2007) oraz Miotliñ-
skiego (2008). Przekrój geologiczny przez dolinê kopaln¹
w rejonie Raciborza przedstawia figura 1b.

Wody podziemne poziomu wodonoœnego plejstocenu za-
licza siê do wód s³odkich i akratopegów, przy dominuj¹cych
typach hydrochemicznych: Ca–HCO3–SO4 i Ca–SO4–HCO3

(Miotliñski, 2008). Do po³owy lat 90. XX w., w wodach eks-
ploatowanych ujêciem Bogumiñska (najwiêksze ujêcie eks-
ploatuj¹ce wody podziemne z doliny kopalnej w rejonie Ra-
ciborza), nie obserwowano znacz¹cych zmian sk³adu che-

micznego wód podziemnych. Jedynie okresowo wzrasta³y
stê¿enia ¿elaza i manganu (Miotliñski, 2008). Od 1997 r.
w wodach z tego ujêcia znacznie wzros³a zawartoœæ siarcza-
nów oraz twardoœæ ogólna, natomiast po oko³o 1–2 latach
nast¹pi³ wzrost stê¿enia ¿elaza. Po powodzi rzeki Odry, któ-
ra nawiedzi³a rejon Raciborza w lipcu 1997 r., w wodach
podziemnych ujêcia Bogumiñska odnotowano podwy¿szone
stê¿enia chlorków, a po oko³o 1–2 latach, tak¿e wzrost kon-
centracji sodu (Miotliñski, 2008). Istotny jest fakt, ¿e woda
rzeczna jest zanieczyszczona sodem i chlorkami, a stê¿enia
tych jonów s¹ znacznie wy¿sze ni¿ t³o hydrogeochemiczne
dla plejstoceñskiego poziomu wód podziemnych. Uwa¿a siê,
¿e dominuj¹cy wp³yw na zmiany sk³adu chemicznego wody
mia³a wieloletnia eksploatacja wód podziemnych, a nastêp-
nie odbudowa zwierciad³a wody oraz powódŸ rzeki Odry
(Miotliñski, 2008). Czynniki te spowodowa³y procesy utle-
niania pirytu, rozproszonego w osadach buduj¹cych plejsto-
ceñski poziom wodonoœny oraz wymiany jonowej (Miotliñ-
ski, 2008).

METODYKA BADAÑ

Badania pojemnoœci wymiany kationów wykonano na
próbkach osadów, pobranych z wierceñ realizowanych w
2005 r. na terenie ujêcia wód podziemnych Bogumiñska w
Raciborzu, zlokalizowanego w osiowej czêœci doliny kopalnej
Odry. Pobrane osady to przewa¿nie piaski ró¿nej frakcji, czê-
sto z domieszk¹ py³ów i i³ów oraz pewn¹ iloœci¹ niewielkich
kawa³ków drewna. Badanie pojemnoœci wymiany kationów
przeprowadzono za pomoc¹ trzech ró¿nych metod: 1) wzoru
empirycznego, 2) eksperymentu statycznego i 3) eksperymen-
tu dynamicznego. Metoda statyczna pozwoli³a dodatkowo na
okreœlenie sk³adu kompleksu jonowymiennego.

1) Na podstawie znajomoœci procentowej zawartoœci
frakcji i³owej oraz procentowej zawartoœci wêgla organiczne-
go w osadach, oznaczono wartoœci pojemnoœci wymiany ka-
tionów metod¹ wzoru empirycznego (Breeuwsma i in., 1986):

[1]( ) ( ) ( )PWK mval / kg 7 % fr. i³owej 35 % Corg.= ⋅ + ⋅

gdzie:
PWK – pojemnoœæ wymiany kationów

[mval/kg osadu];
% fr. i³owej – procentowa zawartoœæ frakcji i³owej w próbce

osadu, okreœlona na podstawie analizy pipeto-
wej (Myœliñska, 1989, PN – 88/B – 04481);

%Corg. – procentowa zawartoœæ wêgla organicznego
w próbce osadu, oznaczona metod¹ Tiurina
(Myœliñska, 2001).

2) Wyznaczanie pojemnoœci wymiany kationowej i sk³a-
du kompleksu jonowymiennego nale¿y do grupy metod sta-
tycznych. Oznaczenie polega³o na ekstrahowaniu próbek
osadów 1 M roztworami NaCl i NH4Cl i okreœleniu stê¿eñ
poszczególnych kationów w ekstraktach (Appelo, 1996; An-

dersen, 2001; Kj�ller, 2001). W próbkach, które ekstrahowa-

no 1 M roztworem NaCl oznaczono stê¿enia wapnia, magne-
zu, potasu, ¿elaza, manganu, niklu oraz glinu, natomiast w
próbkach potraktowanych 1 M roztworem NH4Cl oznaczono
koncentracje sodu. Analizê wód wykonano metod¹ emisyj-
nej spektrometrii plazmowej (IPC – OES). Oznaczone stê¿e-
nia kationów w badanych wodach odniesiono do udzia³u po-
szczególnych kationów w kompleksie jonowymiennym.
Metoda ta zak³ada, ¿e suma stê¿eñ kationów zawartych
w badanej próbce wody jest równa pojemnoœci wymiany ka-
tionów próbki osadu.

3) Laboratoryjne oznaczenie pojemnoœci wymiany katio-
nów metod¹ dynamiczn¹ przeprowadzono w kolumnie filtra-
cyjnej (sorpcjometrze kolumnowym SK – 2003), w warun-
kach przep³ywu ustalonego (Okoñska, 2006; Marciniak,
2007). Eksperyment ten polega³ na nasyceniu i przep³ukiwa-
niu próbki osadu 1 mmol roztworem MgSO4, w celu zrówno-
wa¿enia kompleksu jonowymiennego z roztworem, a nastêp-
nie na zamianie roztworu pocz¹tkowego na 1 mmol roztwór
NaCl, w celu wyparcia z kompleksu jonowymiennego jonów
magnezu i zast¹pienia ich jonami sodu. Na wyp³ywie z ko-
lumny filtracyjnej, w odstêpach objêtoœci porowych kolumny,
pobierano próbki wody do badania (Potoczny, 2008). Analizê
wód wykonano metod¹ chromatografii jonowej. Na podsta-
wie wyników uzyskanych z modelu fizycznego wykonano
model numeryczny, z zastosowaniem programu Phreeqc (Par-
khurst, Appelo, 1999). Jego celem by³o okreœlenie wartoœci
pojemnoœci wymiany jonowej badanej próbki. Kalibracja mo-
delu polega³a na dopasowaniu krzywej obliczeniowej do
krzywej empirycznej w taki sposób, aby b³¹d standardowy
dopasowania by³ zminimalizowany (Ma³ecki i in., 2006). W
opisywanym badaniu wartoœæ tego b³êdu by³a o rz¹d mniejsza
od okreœlonej wartoœci pojemnoœci wymiany jonowej (Po-
toczny, 2008).
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WYNIKI BADAÑ

Wartoœci pojemnoœci wymiany kationów osadów po-
chodz¹cych z doliny kopanej w rejonie Raciborza ró¿ni¹ siê
w zale¿noœci od zastosowanej metody badania (tab. 1).

Figura 2 przedstawia porównanie wartoœci pojemnoœci
kationów osadów oznaczone dwoma lub trzema metodami.
Wartoœci pojemnoœci wymiany kationów oznaczone metod¹

wzoru empirycznego s¹ ni¿sze ni¿ wartoœci tego parametru
oznaczone metod¹ statyczn¹. W jednym przypadku zale-
¿noœæ ta siê nie potwierdza. W próbce osadu, dla której ozna-
czenie wykonano trzema metodami, pojemnoœæ wymiany
kationów okreœlona metod¹ statyczn¹ wykazuje wiêksz¹
wartoœæ ni¿ okreœlona metod¹ dynamiczn¹.
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Tabela 1

Wartoœci pojemnoœci wymiany kationów próbek osadów oznaczone trzema metodami (mval/kg osadu)

The values of cation exchange capacity (meq/kg sediment) determined by using selected methods

Numer
otworu

G³êbokoœæ
pobrania

próbki [m]
Rodzaj osadu

Zaw. frakcji
i³owej [%]

Zaw. wêgla
org. [%]

Pojemnoœæ wymiany kationów, PWK
[mval/kg]

Metoda
wzoru em-
pirycznego

Metoda
statyczna

Metoda
dynamiczna

1 3 glina – – – 73,79 –

1 14,5 piasek 0,00 0,28 9,80 14,91 –

1 23 piasek œredni z materi¹ organiczn¹ – – – 12,34 –

1 28 piasek œredni z materi¹ organiczn¹ 0,70 0,75 31,18 – –

1 49 ¿wir z kamieniami i piasek gruby – – – 5,14 –

2 16,5
piasek gruby ze ¿wirem, i³em
i materi¹ organiczn¹

– – – 14,69 –

2 19,5 piasek pylasty z materi¹ organiczn¹ 1,00 0,26 16,13 – –

2 23,5 piasek drobny z materi¹ organiczn¹ – – – 24,99 –

2 30 piasek – – – 16,02 –

2 50* i³ z przewarstwieniami piasku gliniastego 0,85 0,26 15,03 – –

2 51* i³ z przewarstwieniami piasku gliniastego – – – 76,72 –

3 7,7 piasek œredni ze ¿wirem – – – 7,46 –

3 11,5 piasek drobny i py³ piaszczysty – – – 37,50 –

3 13 piasek drobny – – – 20,17 –

3 14 piasek drobny 1,57 0,28 20,82 13,26 –

3 15 piasek drobny – – – 20,28 –

4 5,5 piasek pylasty i drobny 1,78 0,29 22,60 72,98 –

4 10,5 piasek drobny 0,36 0,03 3,58 26,14 –

4 13 piasek drobny 1,29 0,21 16,41 19,92 10,83

Gwiazdk¹ (*) zaznaczono próbki osadów wieku mioceñskiego; pozosta³e próbki reprezentuj¹ osady pierwszego (plejstoceñskiego) poziomu wodo-
noœnego
The star (*) pertains to the Miocene sample; the other samples refer to the shallowest (Pleistocene) aquifer

Fig. 2. Pojemnoœæ wymiany kationów próbek osadów
oznaczona dwoma/trzema metodami (mval/kg osadu)

Cation exchange capacity (meq/kg sediment)
determined by using two/three methods



Sk³ad kompleksu jonowymiennego okreœlony w meto-
dzie statycznej zosta³ oznaczony na podstawie udzia³ów
równowa¿nikowych wapnia, magnezu, sodu, potasu, ¿elaza,
manganu, niklu i glinu. Wyniki badañ dla zbioru 8 próbek
wskazuj¹, ¿e najwiêksz¹ czêœæ kompleksu jonowymiennego

zajmuje wapñ (65–88%), mniejsze udzia³y przypadaj¹ na
magnez (10,5–21,0%), potas (1,0–5,5%), sód (0,6–3%) i glin
(0,1–13%), a najmniejsz¹ jego czêœæ zajmuj¹ mangan, nikiel
oraz ¿elazo (0–0,4%).

DYSKUSJA

Badane osady pochodz¹ce z doliny kopalnej w rejonie
Raciborza, to g³ównie ró¿noziarniste piaski, czêsto w do-
mieszk¹ frakcji drobniejszych oraz materii organicznej.
Uzyskane wartoœci pojemnoœci wymiany kationów tych
osadów (tab. 1) znajduj¹ siê w zakresie wartoœci dokumen-
towanych dla innych zbiorników wód podziemnych (Va-
locchi i in., 1981; Bjerg, Christensen, 1993; Appelo, 1994;
Andersen i in., 2005). Dla przyk³adu wartoœæ pojemnoœci
wymiany kationów osadów (piaski i ¿wiry przewarstwione
py³ami i i³ami) wype³niaj¹cych zbiornik wód podziemnych
opisany w eksperymencie Valocchi’ego i innych (1981)
wynosi 100 mval/kg. Wartoœci przedstawione w pracy
Bjerga i Christensena (1993) dla ró¿noziarnistych piasków
wynosz¹ od 5 do 100 mval/kg osadu. W piaszczystym
zbiorniku wód podziemnych Skanskegade na pó³nocnym
krañcu Zelandii (Dania) pojemnoœæ wymiany kationów
wynosi od 2 do 10 mval/kg osadu i jej zró¿nicowanie zale-
¿y tam g³ównie od zawartoœci materii organicznej w osa-
dzie (Andersen i in., 2005). Typowa wartoœæ pojemnoœci
wymiany kationów dla piaszczystego zbiornika wód pod-
ziemnych przedstawiana jest na oko³o 10 mval/kg osadu
(Appelo, Postma, 2005).

W dolinie kopalnej w rejonie Raciborza udokumentowa-
no wystêpowanie osadów o frakcji i³owej, minera³ów ila-
stych (montmorillonit, kaolinit, muskowit, chloryt), materii
organicznej (Fabiañska i in., 2008) oraz tlenków i tlenowo-
dorotlenków metali (Miotliñski, 2008). Wysokie wartoœci
pojemnoœci wymiany kationów osadów wype³niaj¹cych opi-
sywan¹ strukturê, determinowane s¹ g³ównie powszechnym
wystêpowaniem minera³ów ilastych, które w najwiêkszy
sposób wp³ywaj¹ na wartoœci tego parametru. Materia orga-
niczna oraz tlenki i wodorotlenki metali wystêpuj¹ tu w
mniejszym nagromadzeniu i czêsto lokalnie, co mo¿e mieæ
mniejszy wp³yw na pojemnoœæ wymiany kationów (Miotliñ-
ski, 2008). Du¿a niejednorodnoœæ geochemiczna osadów
(Fabiañska i in., 2008) równie¿ wp³ywa na zró¿nicowanie
tego parametru. Nale¿y zwróciæ uwagê, ¿e dolina kopalna
jest podœcielona warstw¹ i³ów mioceñskich, które mog¹ de-
terminowaæ wartoœæ pojemnoœci wymiany kationów (Walra-
evens i in., 2007).

Wyniki badañ pojemnoœci wymiany kationów ró¿ni¹
siê w zale¿noœci od zastosowanej metody badania. Rozbie-
¿noœci w uzyskanych wartoœciach wynikaj¹ z ograniczeñ
metod badawczych oraz z b³êdów powsta³ych podczas wy-
konywania badañ. Stwierdzono, ¿e wyniki badañ pojemno-
œci wymiany kationów oznaczone metod¹ wzoru empirycz-
nego s¹ zani¿one, co mo¿e byæ zwi¹zane z brakiem rozró¿-

nienia typu minera³ów ilastych w osadzie. Wy¿sze wartoœci
pojemnoœci wymiany kationów uzyskane metod¹ statyczn¹
w porównaniu z metod¹ dynamiczn¹, przypuszczalnie wy-
nikaj¹ z braku mo¿liwoœci okreœlenia w metodzie statycz-
nej wp³ywu porowatoœci osadu na ostateczne wyniki (Bar-
ton, Karathanasis, 1997). Mo¿liwy jest tak¿e wp³yw uprzy-
wilejowanych dróg przep³ywu roztworu w eksperymencie
kolumnowym i zwi¹zany z tym wzglêdnie krótki czas kon-
taktu roztworu z osadem (Barton, Karathanasis, 1997).
Skutkiem badania metod¹ statyczn¹ jest kompletna wymia-
na kationów w kompleksie osadowym i w roztworze. Tym-
czasem w efekcie badania kolumnowego przypuszczalnie
kationy nie uleg³y ca³kowitej wymianie. Prawdopodobnie
metoda dynamiczna jest najbardziej miarodajna, z uwagi na
mo¿liwie najbardziej zbli¿one do naturalnych warunki fil-
tracji wód podczas eksperymentu. Jednak¿e podczas bada-
nia kolumnowego wynik³y b³êdy metodyczne (zwi¹zane
m.in. z trudnoœci¹ w ustawieniu niewielkiego gradientu hy-
draulicznego, czy poboru próbki wody w œciœle okreœlonym
momencie), które mog³y wp³yn¹æ niekorzystnie na uzyska-
ne wyniki. Z tego powodu wartoœci pojemnoœci wymiany
kationów oznaczone metod¹ statyczn¹ uznano za najbar-
dziej miarodajne.

W sk³adzie oznaczonego kompleksu jonowymiennego
dominuje wapñ, mniejsz¹ jego czêœæ zajmuj¹ magnez, potas,
sód i glin, a najmniejsze udzia³y przypadaj¹ na mangan, ni-
kiel oraz ¿elazo. Sk³ad kationowy kompleksu wymiennego
zale¿y od sk³adu chemicznego wód podziemnych, w tym
g³ównie od stê¿eñ kationów rywalizuj¹cych o przestrzenie
jonowymienne (Appelo, 1996). Ponadto kationy o wy¿szych
³adunkach s¹ silniej sorbowane w kompleksie jonowymien-
nym, a wœród kationów o tych samych ³adunkach silniej s¹
wi¹zane te o wiêkszych promieniach jonowych (Appelo,
Postma, 2005).

Od 1997 r. w wodach podziemnych ujêcia Bogumiñska
obserwowane s¹ zmiany stê¿eñ poszczególnych sk³adników
(Miotliñski, Kowalczyk, 2007; Miotliñski, 2008). Nast¹pi³
wzrost stê¿eñ siarczanów oraz twardoœci ogólnej, a po oko³o
1–2 latach tak¿e wzrost zawartoœci ¿elaza (fig. 3a, b, c). Po
powodzi na rzece Odrze z lipca 1997, odnotowano w wodach
podziemnych podwy¿szone stê¿enia chlorków, a po oko³o
1–2 latach wzrost stê¿enia sodu (fig. 3a, c) (Miotliñski, 2008).
Zmiany stê¿eñ wybranych jonów oraz odczyn wód podziem-
nych na ujêciu Bogumiñska przedstawia figura 3.

Obserwowany wzrost stê¿enia siarczanów w wodach
podziemnych jest wynikiem utleniania pirytu przez tlen, a w
tym przypadku g³ównie przez tlen pochodz¹cy z azotanów
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(Miotliñski, 2008). Brak jednoczesnego wzrostu stê¿eñ siar-
czanów i ¿elaza jest efektem procesu wymiany jonowej:

[2]Fe2+ + Ca–X2 � Fe–X2 + Ca2+

[3]Fe2+ + Mg–X2 � Fe–X2 + Mg2+

Z³o¿ona reakcja utleniania pirytu przez azotany wraz z
równoczesn¹ wymian¹ jonow¹ w uproszczeniu wygl¹da na-
stêpuj¹co:

[4]5FeS2 + 14NO–
3 + 5Ca–X2 + 4H+

�

5Ca2+ + 10SO2–
4 + 5Fe–X2 + 7N2 + 2H2O

[5]5FeS2 + 14NO–
3 + 5Mg–X2 + 4H+

�

5Mg2+ + 10SO2–
4 + 5Fe–X2 + 7N2 + 2H2O

Utlenianie pirytu odbywa siê g³ównie przez azotany, co
nie wp³ywa znacz¹co na spadek pH wód podziemnych (fig.
3d) (Miotliñski, 2008). W œrodowisku nastêpuje równie¿
proces rozpuszczania kalcytu wystêpuj¹cego w osadach,
który oddzia³uje buforuj¹co na wartoœæ odczynu. Wartoœæ
pH wód podziemnych w zakresie 6,4–7,5 wyklucza sorpcjê
anionów przez zawarte w osadzie minera³y ilaste, z uwagi na
stosunkowo nisk¹ wartoœæ punktu zerowego ³adunku tych
minera³ów (Appelo, Postma, 2005; Ma³ecki i in., 2006).

Stwierdzony, nieznaczny udzia³ ¿elaza w kompleksie jo-
nowymiennym (fig. 2) t³umaczy fakt, ¿e jony wapnia i ma-
gnezu cechuj¹ siê wiêksz¹ selektywnoœci¹ wymiany ni¿ jony

¿elaza (Appelo, Postma, 2005), dlatego te pierwsze domi-
nuj¹ w kompleksie jonowymiennym. Drug¹ przyczyn¹ ni-
skiej koncentracji ¿elaza w pustkach jonowymiennych jest
jego stosunkowo niskie stê¿enie w wodach podziemnych
(fig. 3b).

Po dop³ywie zanieczyszczonych wód rzecznych w czasie
powodzi z lipca 1997 r., woda podziemna zosta³a wzbogaco-
na w sód i chlorki. Wskazuje to na wystêpowanie procesu in-
filtracji wód rzecznych w okresie powodzi, w g³¹b zbiornika
wód podziemnych (Miotliñski, 2008). Jednak w studniach
ujêcia Bogumiñska oddalonych od rzeki o oko³o 1,5 km,
zwiêkszenie stê¿eñ sodu nast¹pi³o z opóŸnieniem wzglêdem
chlorków o kilkanaœcie miesiêcy. Z uwagi na dominacjê
wapnia w kompleksie jonowymiennym, podstawow¹ reak-
cj¹ modyfikuj¹c¹ sk³ad chemiczny wód podziemnych by³a
wymiana sodu na wapñ:

[6]Na+ + 1/2Ca–X2 � Na–X + 1/2Ca2+

Nieznaczny udzia³ sodu w oznaczonym kompleksie jo-
nowymiennym (fig. 2) wynika z mniejszej selektywnoœci
wymiany sodu wzglêdem wapnia. Dodatkow¹ przyczyn¹
mo¿e byæ fakt, ¿e koncentracja sodu w wodach podziem-
nych w czasie pobierania próbek osadów do badañ pojemno-
œci wymiany kationów by³a ni¿sza, ni¿ stê¿enie tego jonu w
okresie po powodziowym.

Analizuj¹c zmiany sk³adu chemicznego wody, obja-
wiaj¹ce siê opóŸnieniem zmian stê¿eñ kationów wzglêdem
anionów, mo¿na przypuszczaæ, ¿e proces wymiany katio-
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Fig. 3. Zró¿nicowanie stê¿eñ wybranych jonów i wartoœci pH w czasie w wodzie podziemnej ze studni S-IIc ujêcia Bogumiñska

Punkty – stê¿enia pomierzone, linie – wynik symulacji modelowej (Miotliñski, 2008, czêœciowo zmieniony)

Variations in concentrations of selected species and pH value over time in groundwater sampled
in the well S-IIc at the Bogumiñska intake

Points – measured values, lines – modeled values (Miotliñski, 2008, slightly modified)



nów odgrywa wa¿n¹ rolê w formowaniu siê sk³adu chemicz-
nego wód podziemnych w dolinie kopalnej w rejonie Raci-
borza. Nale¿y podkreœliæ, ¿e w obu przypadkach proces wy-
miany jonowej jest implikowany innym procesem geoche-
micznym: utlenianiem pirytu, b¹dŸ mieszaniem siê wód
o ró¿nym sk³adzie chemicznym, pochodz¹cych z infiltracji
z rzeki Odry. O ile mieszanie wód o innym sk³adzie che-

micznym by³o wielokrotnie wskazywane przez innych bada-
czy jako wa¿ny czynnik powoduj¹cy wymianê jonow¹ (Va-
locchi i in., 1981, Bjerg i in., 1993, Kj�ller i in., 2004, An-
dersen i in., 2005), o tyle proces ten wywo³any intensywnym
utlenianiem pirytu jest znany tylko z rejonu Raciborza (Mio-
tliñski, 2008).

WNIOSKI

W wodach ujêcia Bogumiñska w Raciborzu, eksplo-
atuj¹cego plejstoceñski poziom wodonoœny, obserwowano
zmiany sk³adu chemicznego, objawiaj¹ce siê opóŸnieniem
zmian stê¿eñ kationów w stosunku do anionów. Fakt ten
wskazuje na udzia³ procesu wymiany jonowej w kszta³towa-
niu sk³adu chemicznego tych wód. G³ównymi czynnikami
wp³ywaj¹cymi na wymianê jonow¹ s¹ czynniki: geologiczne
(wystêpowanie osadów zawieraj¹cych minera³y ilaste) oraz
hydrodynamiczne (zmiany po³o¿enia zwierciad³a wody, po-
wódŸ rzeki Odry). Natomiast podstawowymi procesami ini-
cjuj¹cymi wymianê kationów s¹: utlenianie pirytu oraz mie-
szanie wód o ró¿nym sk³adzie chemicznym.

Zamierzeniem autorów niniejszej pracy by³o oznaczenie
pojemnoœci wymiany kationów osadów wype³niaj¹cych do-
linê kopaln¹ oraz okreœlenie wp³ywu procesu wymiany jono-
wej na zmiany sk³adu chemicznego wód podziemnych. Ba-
dania pojemnoœci wymiany kationów przeprowadzono w la-
boratorium przy u¿yciu trzech metod: wzoru empirycznego,
eksperymentu statycznego i eksperymentu dynamicznego.

Uzyskane wartoœci pojemnoœci wymiany kationów bada-
nych osadów s¹ porównywalne z wartoœciami pojemnoœci
wymiany kationów osadów wystêpuj¹cych w innych zbior-
nikach wód podziemnych, prezentowanymi w literaturze.

Wyniki badañ pojemnoœci wymiany kationów uzyskane
metod¹ statyczn¹, uznano za najbardziej miarodajne dla ba-
danych osadów. Jednak z pewnych wzglêdów (dynamiczny
przep³yw wód) na uznanie zas³uguje metoda eksperymentu
kolumnowego.

Zaobserwowane zmiany sk³adu chemicznego wód pod-
ziemnych s¹ charakterystyczne dla procesu wymiany jono-
wej. OpóŸnienie zmian stê¿eñ kationów w stosunku do anio-
nów oraz wzglêdnie wysokie wartoœci pojemnoœci wymiany
kationów sugeruj¹, ¿e procesy wymiany kationów mog¹ od-
grywaæ wa¿n¹ rolê w kszta³towaniu sk³adu chemicznego
wód podziemnych w dolinie kopalnej Odry w rejonie Raci-
borza.

Wykonane badania i uzyskane wyniki pojemnoœci wy-
miany kationów, a tak¿e ocena wp³ywu pojemnoœci wymia-
ny kationów na kszta³towanie sk³adu chemicznego wód pod-
ziemnych stanowi¹ przybli¿enie problemu. W celu pe³niej-
szego wyjaœnienia roli procesów wymiany jonowej w zmia-
nach sk³adu chemicznego wód podziemnych w opisywanym
rejonie, badania nale¿a³oby rozszerzyæ i pog³êbiæ, w szcze-
gólnoœci udoskonaliæ badania pojemnoœci wymiany katio-
nów metod¹ dynamiczn¹ oraz przeprowadziæ badania mine-
ralogiczne minera³ów ilastych.
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SUMMARY

The buried valey in the Racibórz area constitutes an abun-
dant aquifer. It is formed of Pleistocene sand-and-gravel de-
posits underlain by a stratum of Miocene clays. Among the
permeable Pleistocene deposits there have been found depos-
its with finer fractions, clayey minerals, organic matter as well
as metal oxides and hydroxides (Miotliñski, 2008).

Since 1997 in some wells of the Boguminska intake,
which exploits the groundwater of the buried streambed’s
aquifer in the Racibórz area, there have been observed peri-
odical and spatial changes in the groundwater chemistry.
The changes were characterised by increase of sulphate con-
centration and general hardness and after circa 1-2 years by
an iron concentration increase. After the flood of the river
Odra in July 1997 higher concentrations of chlorides were

noted in the aquifer and after ten and several months also
a sodium concentration increase. It was affirmed that the
main impact on the changes to the aquifer’s groundwater
chemistry were caused by the many-year groundwater ex-
ploitation after which a return of the water table to its pri-
mary level occurred and then the river Odra flooded. These
phenomena caused the processes of oxidising pyrite and
ionic exchange (Miotliñski, 2008).

In order to determine the role of the ionic exchange pro-
cess in forming the chemical composition of water within the
aquifer there was performed a quantitative estimation of cat-
ion exchange capacity among the deposits within the buried
valey. The investigations into the cation exchange capacity
(CEC) were performed by means of three methods: 1.
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empirical formula, 2. static test, and 3. dynamic experiment.
The composition of the ion-exchange complex has been de-
termined during the static test.

Depending on which of the methods was applied the cat-
ion exchange capacity for deposits of the buried valey has
been determined as follows:

– 3.58–31.18 mval/kg (empirical formula);
– 5.14–76.72 mval/kg (static method);
– 10.83 mval/kg (column experiment).
In the determined ion-exchange complex prevails cal-

cium, its smaller part is taken by magnesium, potassium, so-
dium and aluminium, and the least shares fall on manganese,
nickel and iron.

The obtained values of the CEC of the deposits of
the buried valey are comparable to the CEC values of other
groundwater environments in which the ion-exchange pro-
cess has been documented (Valocchi et al., 1981, Bjerg,
Christensen, 1993, Appelo, 1994, Andersen et al., 2005).
Once and again high CEC values of deposits (e.g. 72.98
mval/kg) are mainly determined by clayey minerals, i.e.
montmorillonite or chlorite, which probably have the most

impact on the parameter’s value. Organic matter as well as
oxides and hydroxides are found in the buried valey in lower
quantity and often only locally which may be of lower influ-
ence on the CEC values (Miotliñski, 2008).

The results of the investigations into CEC obtained by
means of the static method have been recognised as most
commensurate.

The composition of the ion-exchange complex depends
on groundwater chemistry, mainly on cation concentrations.
Moreover cations with larger valence numbers are character-
ised by a higher exchange selectivity whereas among the cat-
ions with the same loads the ones with larger ion radii have
a stronger affinity for the ion complex (Appelo, 1996,
Appelo, Postma, 2005).

The delay of iron concentration increase observed com-
pared relative to sulphates and general hardness in this aqui-
fer indicates occurrence of the pyrite oxidation process fol-
lowed by ion exchange. Whereas the retardation of sodium
against chlorides in the aquifer is caused by the ion exchange
process.
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