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Wplyw zagospodarowania terenu na migracj¢ miedzi i cynku w wodach
podziemnych strefy plytkiego krazenia

Monika Kadzikiewicz-Schoeneich*, Jerzy J. Malecki*

Influence of land use on migration of copper and zinc in groundwaters of shallow circulation zone. Prz. Geol., 50: 987-995.

Summary. The study of chemical changes in groundwaters by using microelements (copper, zinc) as pollution indicators for different
land use types (urban agglomeration, farmland, protected area) has revealed that the land use type is not a decisive factor controlling
migration of copper and zinc in shallow groundwaters. It has been also observed that when both metals studied are mostly supplied to
the environments discussed by air precipitation, the geologic setting and associated character of hydrogeochemical environment play

principal role in their migration.
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W strefie aeracji zachodzi najintensywniejsze
wspotdziatanie pomigdzy infiltrujacymi wodami opado-
wymi, szkieletem gruntowym oraz faza gazowa wystg-
pujaca w porach skalnych. Procesy i reakcje zachodzace w
omawiane] strefie wplywaja na zmienno$¢ sktadnikow
zawartych w wodach przesiakowych, co w efekcie konco-
wym znajduje swoje odbicie w ksztaltowaniu si¢ chemi-
zmu wod gruntowych strefy saturacji. Wyniki badan wielu
autoréw (Stumm & Morgan, 1981; Macioszczyk, 1989;
Appelo & Postma, 1993; Fetter, 1994; Matlecki, 1998)
wykazaty, ze na tempo migracji zanieczyszczen m.in.
metali cigzkich (miedzi i cynku) w srodowisku gleb, skat i
wod podziemnych, zasadniczy wptyw maja: procesy sorp-
cyjne, procesy jonowymienne, procesy utleniajaco-reduk-
cyjne, procesy rozpuszczania i wytracania mineratow oraz
reakcje z udzialem substancji organicznej.

W celu uchwycenia zmiennosci st¢zen miedzi i cynku
w wodach podziemnych strefy ptytkiego krazenia, do
badan wytypowano poligony rozniace si¢ typem zago-
spodarowania terenu oraz wyksztalceniem osadow, o
zblizonych cechach klimatycznych, gdzie glownym
,,zrédtem” dostarczania miedzi i cynku do srodowiska wod
podziemnych sg opady atmosferyczne. W konsekwencji do
badan wytypowano 3 poligony badawcze: pierwszy zostat
zlokalizowany w centrum

fil geologiczny =zostal rozpoznany szczegélowo do
glebokosci 9 m. Od géry wystepuja osady antropogeniczne
nasypowe o zmiennej miazszosci, od 0,5 do ponad 1 m sta-
nowi je gruz wymieszany z osadami piaszczystymi. Poniz-
ej wystepuje pyt piaszczysty o migzszosci ok. 0,8 m oraz
piasek gliniasty o miazszosci 1,3 m. Utwory te od glin
zwatowych zlodowacenia $rodkowopolskiego stadialu
mazowiecko-podlaskiego, oddziela cienka warstwa pia-
skow drobnych, biatych o miazszosci 0,5 m. Kompleks
glin zwatowych ma miazszo$¢ 2,3 m. Ponizej wystepuja
osady piaszczyste: piaski drobne o miazszosci 1,6 m, pod
nimi za$ piaski pylaste o miazszosci 1,8 m. Piaski pylaste
stanowia poziom wodono$ny, w ktorym zwierciadto wod
w okresie badawczym 1999-2000 wystgpowalo na $red-
niej glebokosci 7,74 m p.p.t. (rzgdna 104,76 m n.p.m.). Na
badanej stacji w celu ujecia wod podziemnych z pierwszej
warstwy wodono$nej zainstalowano piezometr PCV o
glebokosci 9 m, zafiltrowany w przedziale 8,4 do 8,9 m
p.p-.t. Wody przesiagkowe ujmowano probnikami podcis-
nieniowymi zainstalowanymi na roéznych glgbokosciach.
Probnik W1 na glebokosci — 0,47 m; W2 na 1,43 m; W3
na 1,83 m (ryc. 2).

Stacja Kampinos jest potozona w strefie przykra-
wedziowej tarasu warszawsko-bloniskiego na wysokosci
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87,5 m n.p.m. Srodowisko geologiczne wod podziemnych
rozpoznano szczegotowo do glebokosci ponizej 5 m. Profil
od gory tworza osady piaszczyste o réznej granulacji, poza
niewielkiej miazszosci warstwa gleby (0,3 m), sa to piaski
$rednioziarniste (0,6 m p.p.t.), nast¢pnie piaski gruboziar-
niste do 1,1 m p.p.t. przechodzace ponownie w piaski §red-
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OT—P—1,, 1] 0 —— ] zainstalowanymi na gigboko$ciach: probnik G1 na
AENP. 07 W1 'p:__ —10.3 0,66 m; G2 na 1,11 m; G3 na 1,24 m oraz G4 na
1"y e 106 Kl 1,36 m (ryc. 4).
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bution pattern of boreholes for
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nioziarniste (1,6 m p.p.t.)
i piaski gliniaste (2 m
p.p-t.). Pod piaskami gli-
niastymi wystgpuja pyly
piaszczyste 0 miazszosci
1,1 m, stanowiace war-
stwe wodonos$na, w kto-
rej poziom zwierciadia
wod w okresie 1999-2000 stabilizowat si¢ na 1,92 m p.p.t
(tj. rzednej 85,58 m n.p.m.). Zwierciadlo poziomu
blonskiego ma charakter swobodny. Na wytypowanym
poligonie badawczym w celu ujecia wod podziemnych z
warstwy wodono$nej zainstalowano piezometr PCV o
glebokosci 5 m, zafiltrowany od 2,0 do 2,8 m p.p.t. Wody
przesigkowe ujmowano probnikami podci$nieniowymi
zainstalowanymi na gigbokos$ciach: probnik K1 na 0,55 m;
K2 na 0,95 m; K3 na 1,30 m; oraz K4 na 1,75 m (ryc. 3).
Stacja Granica jest potozona na tarasie nadzalewo-
wym kampinoskim na wysokosci 72,5 m n.p.m. Profil geo-
logiczny, szczegdtowo rozpoznany do gigbokosci 4,5 m, w
catosci jest zbudowany z osadoéw piaszczystych. Od
powierzchni terenu do glgbokosci 0,5 m p.p.t. wystgpuja

wymiany kationowej catkowitej wedlug metody
Mehlicha z modyfikacjami Kociatkowskiego i in.
(1984),

1 zawartosci Fe(ox), Mn(ox), Al(ox), Cu(ox), i Zn(ox)
metoda McLarena i Crawforda (1973a) oraz Grzebisza i
in. (1997),

(1 zawartosci miedzi i cynku w badanych glebach i
skatach z wykorzystaniem wody krolewskiej (HCI : HNO,
jak 1:3; Kociatkowski i in., 1999).

Analizy sktadu chemicznego wod obejmowaty ozna-
czenia rozpuszczonych substancji w wodach opadowych,
przesiakowych i gruntowych. Oznaczenia wykonano zgod-
nie z Katalogiem wybranych fizycznych i chemicznych
wskaznikow zanieczyszczen wod podziemnych i metod ich
oznaczania (Witczak & Adamczyk, 1995).

Przy oznaczeniach anionow i kationéw stosowano
metody:

1 HCO;™ miareczkowa z uzyciem 0,05 N HCI, przy
wskazniku zieleni bromokrezolowej,

1 ClI” miareczkowa z uzyciem 0,05 N AgNO;, przy
wskazniku dwuchromianie potasu,

1 NO, i SO, przy uzyciu spektrofotometru firmy
HACH (USA) z wykorzystaniem testow poduszkowych,

1K', Na*, Ca®*, Mg™, Cu®", Zn>" przy uzyciu atomo-

piaski $rednioziarniste przechodzace w piaski drobnoziar- ~wej  spektrometrii  absorpcyjnej  (AAS)  firmy
niste, ktore ze wzgledu na zréznicowanie barwy 0 e

zostaly w opisie rozdzielone (0,5-1,3 m p.p.t.). W — g:_ 103 -

przedziale 1,3 —1,6 m p.p.t. ponownie wystgpuja Pd gg &1 )

piaski $rednioziarniste, a nastgpnie, az do 4,5 m 17_ Pd 1:3 5 Rye. 4. Profil geologiczny oraz
kompleks piaskow drobnoziarnistych, w obrgbie =_ [~ s 16y o4 Zzhe??égﬁmﬁoggggz
ktorych posadowiony jest filtr. Poziom zwier- giz’ “a nych.%tacja Granic};

ciadta wod w okresie 1999-2000 wystgpowat na 2 g Fig. 4. Geologic profile and
sredniej gltgbokosci 1,81 m p.p.t. (rzednej 72,5m = 31 pd = distribution pattern of boreho-
n.p.m.). Zwierciadto wéd podziemnych tarasu o les for hydrochemical sam-
kampinoskiego ma charakter swobodny. Wody 4 B pling. Granica station
podziemne do badan ujmowano piezometrem GP

PCV o giebokosci 4,3 m zafiltrowanym w prze-
dziale 3,0 do 3,8 m p.p.t., natomiast wody prze-
sigkowe prébnikami podcis$nieniowymi
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Tab. 1. Wybrane parametry fizykochemiczne badanych gleb i skal
Table 1 Selected physico-chemical parameters of examined soils and rocks (pH, concentrations of carbonates, organic matter and amor-

phous Al Fe, Mn, Cu and Zn compounds

Przedzial Zawarto$é Zawartos¢
lebokosci Odczyn, lané substancji Al(ox) Fe(ox) Mn(ox) Cu(ox) Zn(ox)
gle (:nosa, pH wgg;now, organicznej,| mmol./kg mmol,/kg mmol,/kg | mmol/kg | mmol./kg
° %
0-0,2 7,36 0,01 1,75 1,41 15,07 4,29 0,39 2,89
0,2-0,7 7,58 5,25 0,32 0,96 15,45 1,91 0,35 4,23
0,7-1,5 7,41 0,17 2,11 1,10 12,09 3,28 0,17 0,94
Stacja 15-2.8 7.15 0,06 1,41 0,58 14,41 0,52 0,07 0,27
Warszawa
2,8-3,3 6,88 0 0,54 0,49 422 0,09 0,15 0,12
3,3-3.8 6,11 0,03 2,24 1,09 17,49 1,28 0,19 0,20
3,8-4,0 5,68 0,02 2,78 1,45 16,42 0,94 0,39 0,20
0-0,3 5,12 0,14 1,77 0,54 7,38 1,11 0,28 0,39
0,3-0,6 6,25 0,26 0,51 0,45 5,41 0,82 0,05 0,23
0,6-1,1 6,92 0 0,59 0,39 5,54 0,26 0,07 0,24
Stacja L1-1,6 6,91 0 1,09 0,50 8,28 0,43 0,29 0,10
Kampinos
1,6-2,0 6,85 0,02 1,16 0,58 8,93 0,43 0,09 0,12
2,0-2,7 7,51 0,82 1,43 0,62 11,71 0,84 0,45 0,11
2,7-5,0 7,65 18,3 4,1 0,75 11,42 2,03 0,24 0,12
0-0,3 431 0 1,75 1,48 7,59 1,01 0,05 0,23
0,3-0,5 4,52 0 1,11 1,50 6,33 0,24 0,06 0,08
Stacja 0,5-0,9 49 0 0,64 0,86 2,48 0,05 0,03 0,05
Granica
0,9-1,3 5,24 0 0,39 0,47 1,83 0,05 0,03 0,13
1,3-1,6 5,48 0 0,37 0,34 1,83 0,03 0,03 0,13

PERKIN-ELMER ze wzbudzeniem w ptomieniu (FAAS),
dodatkowo mikrosktadniki sprawdzano metoda ze wzbu-
dzeniem w kuwecie grafitowej (GFAAS).

Wyniki badan
Gleby i skaly

Na potrzeby pelnej charakterystyki badanych srodo-
wisk istotne byto okreslenie przedstawionych parametréw
charakteryzujacych badane skaty, ze wzgledu na ogromny
wplyw fazy stalej w ksztattowaniu chemizmu wod infil-
trujacych przez strefg aeracji, jak rowniez wod w strefie
pelnego nasycenia.

Na stacji Warszawa, w calym badanym profilu wystg-
puja zmienne litologicznie osady, od piaszczystych w gor-
nej jego czgsci, po gliniaste w dolnej. Dodatkowo pod
warstwa gleby do glebokosci 0,7 m wystgpuja nasypowe
utwory antropogeniczne. Wsrdod mineraldéw budujacych
fazg stala w calym profilu dominuja kwarc i skalenie,
podrzednie wystepuje kalcyt, syderyt, a wérod mineratéw
ilastych beidellit i kaolinit. Odczyn badanych gleb i skal w
gornej czesci profilu stabo zasadowy zmienia si¢ wraz z
glebokoscia w obojetny az po stabo kwasny w jego dolne;j
czesci (tab. 1). Zawarto$é weglanu wapnia w catym bada-
nym profilu, poza warstwa utwordéw antropogenicznych,
jest bardzo mata i nieznacznie zwigksza si¢ w obrgbie osa-
dow gliniastych i ilastych (tab. 1). Znaczna zawarto$¢ sub-

stancji organicznej zostala stwierdzona w przypowierzch-
niowej warstwie, w osadach pylastych oraz gliniastych i
ilastych (tab. 1). Kompleks sorpcyjny w badanych glebach
i skatach, obok substancji organicznej oraz mineratow ila-
stych, buduja amorficzne postaci zelaza podrzgdnie man-
ganu i glinu (tab. 1). W kompleksie wymiennym dominuja
jony wapnia, podrzgdnie magnezu, potasu i sodu. W gornej
czgsci profilu nie stwierdzono wystgpowania wodoru
wymiennego, wystepuje on w dolnej czgsci (tab. 2).
Stwierdzono, ze zawarto§¢ miedzi i cynku jest wyzsza w
przypowierzchniowej strefie (glebie) oraz w osadach
wystepujacych od gigbokosci 3,3 m zawierajacych znacz-
ne ilosci, m.in. frakcji ilowej. Zawartos¢ cynku w fazie
statej omawianego profilu jest zdecydowanie wigksza niz
miedzi.

Na stacji Kampinos w gornej cz¢sci profilu wystgpuja
osady piaszczyste, ponizej wystepuja osady pylaste i gli-
niaste. Wsréd mineratlow budujacych faz¢ stata w catym
profilu dominuja kwarc i skalenie, podrzednie wystepuje
kalcyt, syderyt a wérod mineratéw ilastych beidellit i kaoli-
nit. Odczyn badanych gleb i skal w gérnej czgsci profilu od
stabo kwasnego zmienia si¢ wraz z glgbokoscia do stabo
zasadowego (tab. 1). Zawarto$¢ weglandw w gornej czegsci
profilu jest mata, natomiast w dolnej czgsci od glebokosci
2,7 mp.p.t. wzrasta (tab. 1). Wysokie zawartosci substancji
organicznej zwiazane sa z przypowierzchniowa warstwa
(gleba) oraz osadami w dolnej czgsci profilu (tab. 1). Kom-
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Tab. 2 Zawartos$¢ kation6w wymiennych oznaczona metoda Mehlicha

Table 2. Concentrations of exchange cations determined with a Mehlich’s method

Stacja gl;élfzﬁzi;li, Ca—ex Mg — ex K —ex Na —ex Hw' Hw' +S zasad| CEC - Ba
m cmol,/kg cmol,/kg cmol./kg cmol,/kg cmol,/kg cmol,/kg cmol./kg

0-0,2 10,02 0,58 0,61 0,08 nd 11,29 12,92

0,2-0,7 9,97 0,61 0,42 0,09 nd 11,09 5,09

0,7-1,5 9,29 0,83 0,29 0,29 nd 10,05 7,58

Warszawa 1,5-2,8 6,12 1,01 0,35 0,43 0,34 7,91 6,02
2,833 3,51 0,47 0,31 0,33 0,02 4,64 4,46
3,3-3,8 11,44 2,35 0,61 0,54 0,56 15,50 19,46
3,8-4,0 15,09 2,84 0,83 0,92 0,95 20,63 23,59

0-0,3 4,18 0,28 0,39 0,15 0,60 5,60 5,55

0,3-0,6 2,11 0,28 0,28 0,12 0,15 2,94 2,61

0,6-1,1 1,75 0,36 0,19 0,33 0,02 2,65 2,17

Kampinos 1,1-1,6 2,52 0,51 0,18 0,35 0,06 3,62 3,61
1,6-2,0 4,11 0,71 0,19 0,29 0,09 5,39 4,87

2,0-2,7 6,63 1,11 0,21 0,31 nd 8,26 7,03
2,7-5,0 11,08 1,52 0,41 0,27 nd 13,28 12,17

0-0,3 0,85 0,11 0,06 0,06 1,94 3,02 5,78

0,3-0,5 0,74 0,09 0,04 0,06 0,62 1,55 3,32

Granica 0,5-0,9 0,89 0,11 0,04 0,05 0,49 1,58 2,04
0,9-1,3 0,87 0,12 0,04 0,12 0,12 1,27 1,33

1,3-1,6 0,89 0,11 0,05 0,05 0,56 1,66 1,39

pleks sorpcyjny w badanych glebach i skatach obok sub-
stancji organicznej oraz mineratlow ilastych buduja
amorficzne postaci zelaza, podrzgdnie manganu i glinu
(tab. 1). W kompleksie wymiennym dominuja jony wapnia
oraz magnezu, ktorych zawarto$¢ wraz z glgbokoscia

Tab. 3. Zawarto$¢ miedzi i cynku oznaczona metoda wody kroélewskiej
Table 3. Concentrations of copper and zinc determined with an aqua regia

method
Stacja gi’;;zﬁzls’ili, IIISI‘;I_OCI:;]’( ¢ nlsl(;l_()Zl:;i( "
m

0-0,2 0,63 4,77

0,2-0,7 0,64 7,77

0,7-1,5 0,20 0,76

Warszawa 1,5-2.8 0,27 0,50
2,8-33 0,05 0,17

3,3-3,8 0,54 1,58

3,8-4,0 0,50 1,89

0-0,3 0,05 0,53

0,3-0,6 0,05 0,25

0,6-1,1 0,04 0,05

Kampinos 1,1-1,6 0,07 0,17
1,6-2,0 0,08 0,31

2,0-2,7 0,23 0,57

2,7-5,0 0,51 1,30

S¢— zawartos$¢ pierwiastka w skale
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ros$nie, podrzednie wystgpuje potas i s6d. W gornej czesci
profilu stwierdzono wystgpowanie wodoru wymiennego,
ktory wraz z glgbokoscia zanika (tab. 2). Oznaczona
zawarto$¢ cynku w badanym profilu wskazuje na znaczne
zawarto$ci tego pierwiastka w przypowierzchniowej stre-

fie (glebie) oraz w osadach wystepujacych od
glebokoscei 1,6 do 5,0 m. W przypadku miedzi,
najwyzsze zawartosci stwierdzono w  strefie
przypowierzchniowej, ponizej wykazuje ona
bardzo wyro6wnane zawartos$ci (tab. 3).

Na stacji Granica profil geologiczny w
catosci tworza osady piaszczyste. Wsrdd mine-
ratbw budujacych fazg stala w catym profilu
dominuja kwarc i skalenie, sladowo stwierdzono
mineraly ilaste. Odczyn badanych gleb i skat w
gornej czegsci profilu jest kwasny, w dolnej czesci
profilu zmienia si¢ na stabo kwasny (tab. 1).
Stwierdzono brak weglanéw w catym profilu.
Substancja organiczna wystepuje jedynie w przy-
powierzchniowej warstwie gleby (tab. 1). Bardzo
stabo wyksztalcony kompleks sorpcyjny w bada-
nych glebach i skatach obok substancji organicz-
nej buduja amorficzne postacie zelaza i glinu
(tab. 1). W kompleksie wymiennym dominuje
wodor wymienny oraz jony wapnia. Zawartosci
kationow wymiennych profilu w Granicy, pomi-
mo bardzo niskich stgzen, wykazuja stabilne
warto$ci na wszystkich omawianych gleboko-
$ciach (tab. 2). Oznaczona zawarto$¢ cynku i
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Tab. 4. Srednie stezenia makro- i mikroskladnikow w wodach opadowych, n = 220
Table 4. Mean concentrations of macro- and microelements in precipitation waters, n = 220

Stacja Warszawa
Aniony Kationy
Jednostki 2 + + 2+ 2+ 2+ 2+
HCO;™ SO~ Cr NOs~ Na K Ca Mg Cu Zn
Mg/dm’ 8,80 11,91 7,34 9,78 5,88 1,03 9,63 0,25 0,081 0,369
mmol,/dm’ 0,144 0,248 0,207 0,158 0,256 0,026 0,481 0,021 0,003 0,011
Stacje Kampinos i Granica
Aniony Kationy
Jednostki 2 + + 2+ 2+ 2+ 2+
HCO; SO4~ Cl NO;~ Na K Ca Mg Cu Zn
Mg/dm’ 1,92 4,73 3,34 7,78 5,65 0,69 1,44 0,25 0,043 1,727
mmol./dm’ 0,031 0,098 0,094 0,125 0,246 0,018 0,072 0,021 0,001 0,053

Tab. 5. Srednie warto$ci parametrow fizykochemicznych w badanych wodach podziemnych, stacja Warszawa n = 300
Table 5. Mean values of physico-chemical parameters in examined groundwaters, Warsaw station, n = 300

Rodzaj wéd nlzg/z:,n lﬁ{l, Odczyn pH
Wi 1,037 68 7,36
Wody strefy aeracji w2 0,902 114 7,42
W3 0,849 123 7,43
Wody strefy saturacji WP 0,825 91 7,40

miedzi w badanym profilu wskazuje na znaczne zawartosci
tego pierwiastka w przypowierzchniowej strefie glebowe;j
(tab. 3).

Opady atmosferyczne

Sktad  chemiczny  opadéw  atmosferycznych
ksztattowany jest pod wptywem szeregu czynnikdéw i pro-
cesow klimatycznych, wplywu naturalnych procesow
zachodzacych na powierzchni Ziemi, a takze oddziatywan
antropogenicznych. W podjetym zagadnieniu badawczym,
opady atmosferyczne stanowig gtéwne zrodto dostarczania
metali cigzkich, miedzi i cynku do badanych $rodowisk.
Dlatego bardzo istotne bylto okreslenie tadunkéw zanie-
czyszczen wnoszonych wraz z nimi do podtoza.

W przypadku wod opadowych badania prowadzono w
dwodch obszarach. Na stacji Warszawa — reprezentujace;j
aglomeracj¢ miejska oraz na stacji Granica, charaktery-
zujacej obszar chroniony Kampinoskiego Parku Narodo-
wego oraz jego otuliny.

f [ [ [ W.0. -
W.0.<F =P y
\ _
Wi o y
w2
W3 -
7 Ecu*  Ozn*
w3
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WP
1 T T T T T 1
0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012

stezenie miedzi i cynku [mmol, /dm3]
copper and zinc concentrations [mmol, /dm®]

Pomimo niezbyt duzych odleglo$ci pomiedzy dwoma
omawianymi regionami (ok. 30 km), chemizm opadéw
oraz parametry fizykochemiczne sa zroznicowane. Ogol-
nie, badane wody opadowe charakteryzuja si¢ niska zawar-
toscia rozpuszczonych sktadnikow, o czym s$wiadcza
wartoéci przewodnictwa elektrolitycznego. Srednia war-
tos¢ tego parametru, w rejonie warszawskim wynosita
0,083 mS/cm, za$ w rejonie kampinoskim zaledwie 0,061
mS/cm. Wartosci $rednie odczynu badanych wod opado-
wych wykazuja charakter zdecydowanie kwasny dla obu
badanych rejonow warszawskiego i kampinoskiego. Wody
opadowe odznaczaja si¢ wysoka reaktywnoscia, powo-
dujac zakwaszenie $rodowiska. Najnizsze odnotowane
warto$ci odczynu wod opadowych dla obu stacji wahaly
si¢ w granicach 3,61-3,64 pH, najwyzsze natomiast dla
stacji w Warszawie wynosity 7,57 pH, a dla stacji w Kam-
pinosie i Granicy 6,44 pH.

Dominujacy udziat w sktadzie jonowym wod opado-
wych obu rejondéw warszawskiego i kampinoskiego wyka-
zuja jony siarczanowe, azotanowe i chlorkowe, a takze
jony wapnia i sodu. Nalezy zwroci¢ uwagg, ze w stosunku

wody opadowe
precipitation waters

prébnik podci$nieniowy 0,47 m p.p.t.
suction lysimeter 0.47 m b.g.1. Rye. 5. Zmiany stezen miedzi i
cynku w wodach w zaleznosci od
glebokosci oprobowania. Stacja
Warszawa

Fig. 5. Changes in copper and zinc
concentrations in relation to sampling

depth. Warsaw station

prébnik podcisnieniowy 1,43 m p.p.t.
suction lysimeter 1.43 m b.g.1.

prébnik podcisnieniowy 1,83 m p.p.t.
suction lysimeter 1.83 m b.g.1.

piezometr (7,74 m $redni stan
zwierciadta wéd podziemnych)
piezometer (7.74 average
groundwater table)
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do niektorych makrosktadnikéw, np. magnezu zawartos¢
mikrosktadnikéw jest dos¢ wysoka, dotyczy to przede
wszystkim cynku (tab. 4). Zdecydowanie wyzszy udziat
poszczegdlnych sktadnikéw dla stacji w Warszawie, jest
wynikiem dodatkowego wzbogacania opadu atmosferycz-
nego w skladniki emitowane z nad obszaru miasta. Nad
obszarami miejskimi obserwowane jest zdecydowanie
wyzsze zapylenie. Zapylenie to ma wplyw na dostarczanie
zwigkszonych ilosci sktadnikéw mineralnych do atmosfe-
ry, m.in. miedzi i1 cynku, ktore w wyniku zachodzacych
reakcji 1 proceséw w efekcie finalnym wzbogacaja opady
atmosferyczne, a posrednio wody podziemne.

W wodach opadowych zawarto$ci miedzi i cynku pod-
legaja ciagtym zmianom. Wzbogacenia wod opadowych w
omawiane metale odbywaja si¢ rownoczasowo dla obu sta-
¢ji, z tym ze ilosciowo sa one zdecydowanie rozne. Srednie
fadunki zanieczyszczen miedzi i cynku wnoszone do
podtoza na badanych stacjach wynosza odpowiednio: w rejo-
nie warszawskim Cu-3,27 kg/kmz/nﬁesiqc; 7Zn—-14,88
kg/km”/miesiac, w rejonie kampinoskim Cu-2,10 kg/km’/mie-
siac; Zn—84,34 kg/km’/miesiac. Metale miedz i cynk zawarte
w opadach atmosferycznych w gtownej mierze pochodza
ze ,,zrodet” emisji dalekiego zasiggu, co potwierdzity
badania ich zawartosci w wodach opadowych rejonu kam-
pinoskiego oraz warszawskiego. Jedynie w opadach
atmosferycznych ze stacji Warszawa stwierdzono niewiel-
kie stezenia miedzi pochodzacej z lokalnych ognisk zanie-
czyszczen aglomeracji warszawskiej.

Wody podziemne

Prowadzone badania hydrochemiczne wéd podziem-
nych w rejonie warszawskim i kampinoskim dotyczyly

f | | | | |
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wody opadowe

precipitation waters

prébnik podci$nieniowy 0,55 m p.p.t.
suction lysimeter 0.55 m b.g.1.
prébnik podci$nieniowy 0,95 m p.p.t.
suction lysimeter 0.95 m b.g.l.
prébnik podci$nieniowy 1,30 m p.p.t.
suction lysimeter 1.30 m b.g.1.
prébnik podcisnieniowy 1,75 m p.p.t.
suction lysimeter 1.75 m b.g.1.
piezometr (1,92 m $redni stan
zwierciadta wod podziemnych)
piezometer (1.92 m average
groundwater table)

Rye. 6. Zmiany st¢zen miedzi i
cynku w wodach w zaleznosci
od glebokosci oprobowania.
Stacja Kampinos, n =200

Fig. 6. Changes in copper and
zinc concentrations in relation
to sampling depth. Kampinos
station, n = 200

okreslenia  parametréow  fizykochemicznych
zawarto$ci makro- i mikrosktadnikow.

Na stacji Warszawa przewodnictwo elektrolityczne
wlasciwe wykazywalo do$¢ stabilne warto$ci w wodach
strefy aeracji i saturacji, wskazujac na niewielkie zmiany
zawartos$ci rozpuszczonych w nich sktadnikow. Potencjat
utleniajaco-redukcyjny w strefie aeracji i saturacji, wska-
zuje wyraznie na panujace tu warunki utleniajace. Wartosci
odczynu badanych wod poligonu warszawskiego wska-
zuja, ze w catym profilu mamy doczynienia z wodami
stabo zasadowymi (tab. 5).

Na stacji w Warszawie, dominujacy udziat w wodach
podziemnych maja jony: wodorowgglanowy oraz wapnio-
wy, ktore wyznaczaja gtéwny typ hydrochemiczny. Dodat-
kowo, w zalezno$ci od glgbokos$ci oprobowania, znaczacy
udziat w typie hydrochemicznym wykazuja jony siarcza-
nowy i sodowy. Dos$¢ znaczne zmiany udziatu poszczeg6l-
nych jondw w strefie aeracji w zaleznosci od glgbokosci
oprébowania $wiadcza o duzym wplywie fazy stalej na
ksztattowanie chemizmu wod podziemnych (tab. 6).

Badane mikrosktadniki w wodach podziemnych
zardbwno w przypadku miedzi, jak i cynku wykazywaly
zdecydowane obnizanie st¢zen wraz z glebokoscia. W
wodach opadowych miedz wystgpowata §rednio w stgze-
niach 0,081 mg/dm’, w strefie przypowierzchniowej w
wodach podziemnych oznaczono tylko 0,054 mg/dm’,
ilo$¢ ta wraz z glgbokoS$cia malata oscylujac wokot warto-
$ci 0,031-0,038 mg/dm’ (ryc. 5). Odpowiednio $rednia
zawarto$¢ cynku w wodach opadowych na stacji w War-
szawie wynosita 0,369 mg/dm’, a w pierwszym,
najplytszym prébniku zanotowano st¢zenie cynku w ilosci
0,183 mg/dm’, natomiast w wodach podziemnych strefy
saturacji 0,059 mg/dm’ (ryc. 5).

oraz

W.0. — wody opadowe

precipitation waters

prébnik podci$nieniowy 0,66 m p.p.t.

suction lysimeter 0.66 m b.g.l.

prébnik podcisnieniowy 1,11 m p.p.t.

suction lysimeter 1.11 m b.g.1.

prébnik podci$nieniowy 1,24 m p.p.t.

suction lysimeter 1.24 m b.g.1.

prébnik podcisnieniowy 1,36 m p.p.t.

suction lysimeter1.36 m b.g.l.

piezometr (1,81 m $redni stan

_ zwierciadta wod podziemnych)
piezometer (1.81 m average
groundwater table)

Ryec. 7. Zmiany stgzen miedzi i
cynku w wodach w zalezno$ci
od glegbokosci oprobowania.
Stacja Granica, n =200

Fig. 7. Changes in copper and
zinc concentrations in relation to
sampling depth. Granica station,
n =200
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Tab. 6. Warto$ci Srednie stezen makro- i mikroskladnikow w wodach podziemnych z okresu badawczego, n=1000. Stacja

Warszawa
Table 6. Mean concentrations of macro- and microelements in groundwaters during investigation period, n=1000, Warsaw station
Aniony Kationy
Rodzaj wéd Jednostki ; N N ” ” " "
HCO; SOy Cl NO; Na K Ca Mg Cu Zn
- mg/dm’ 460,85 96,98 34,90 10,57 50,45 1,16 134,07 24,75 0,054 0,183
mmol,/dm’ 7,551 2,019 0,984 0,170 2,194 0,030 6,093 2,035 0,002 0,006
WO‘}Y w2 mg/dm3 490,30 52,65 7,89 10,30 31,58 0,72 139,54 15,16 0,031 0,061
stre
aeraqyi mmol./dm® | 8,034 | 1096 | 0223 | 0166 | 1,373 | 0018 | 6966 | 1247 | 0001 | 0,002
W3 mg/dm’ 440,13 102,28 11,29 16,77 37,82 0,75 141,82 14,24 0,038 0,079
mmol,/dm’ 7,212 2,129 0,318 0,270 1,645 0,19 7,080 1,171 0,001 0,002
Wody mg/dm’ 327,57 92,24 58,68 19,43 56,99 0,82 120,64 10,27 0,036 0,059
strefy WP 5
saturacji mmol/dm* | 5367 | 1920 | 1,655 | 0313 | 2479 | 0021 | 6,023 | 0845 | 0001 | 0,002

W omawianym profilu w Warszawie chemizm wod
przesiakowych w najplytszej strefie (do glgbokosci ok. 0,5 m)
jest ksztattowany w znacznym stopniu przez opady atmos-
feryczne, w glebszej czesci strefy aeracji wptyw zdecydo-
wanie przejmuje faza stala. Natomiast w strefie saturacji
chemizm wdd ksztattuja nie tylko wody pochodzace z bez-
posredniej infiltracji, ale w znacznej mierze wody
doptywajace lateralnie zasilane z innych obszaréw alimen-
tacyjnych.

Tab. 7. Srednie wartosci parametréw fizykochemicznych w badanych

wodach podziemnych, stacja Kampinos n =255

Table 7. Mean values of physico-chemical parameters in examined groundwa-

ters, Kampinos station, n =255

Na stacji Kampinos wartosci przewodnictwa elektro-
litycznego wlasciwego w badanych wodach podziemnych,
w strefie aeracji wykazuja stopniowy wzrost warto$ci wraz
z glebokoscia od 1,706 do 2,525 mS/cm (tab. 7). Potencjat
utleniajaco-redukcyjny w strefie aeracji wykazuje dosc¢
wyrownane wartosci od 46 do 57 mV, co $wiadczy o
panujacych tu warunkach utleniajacych. Pomierzone war-
tosci potencjatu utleniajaco-redukcyjnego w piezometrze,
w catym okresie badawczym wykazywaly niskie wartosci
$wiadczace o panujacych w wodach strefy satu-
racji warunkach granicznych pomigdzy strefa
utleniajaca a redukcyjna. Srednia warto$¢ Eh z
okresu badawczego dla tych wod wynosita —10
mV. W omawianym profilu mamy do czynienia z

Rodzaj wéd PEWmS/cm EhmV Odezyn pH | wodami stabo zasadowymi i obojgtnymi.

K1 1,706 57 7.10 Dominujacy udzial w sktadzie jonowym wod
podziemnych strefy ptytkiego krazenia na stacji

Wody strefy = 2135 46 L7 w Kampinosie, wykazuja przede wszystkim jon
aeracji K3 2,348 53 6,94 o WYAAZUIAD Y Jony
d J chlorkowy, siarczanowy i1 wodorowegglanowy,

K4 2,525 47 7,00 wirod kationow sod i wapn (tab. 8).

Wody strefy KP L622 _10 75 Badane mikrosktadniki wykazywaty zarow-
saturacji ' ' no w przypadku miedzi, jak i cynku zdecydowa-

ne obnizanie ich zawarto$ci wraz z glebokoscia
(ryc. 6). W wodach opadowych miedz wystepo-

Tab. 8. WartoS$ci $§rednie stezen makro- i mikroskladnikéw w wodach podziemnych z okresu badawczego, n = 850. Stacja

Kampinos

Table 8. Mean concentrations of macro- and microelements in groundwaters during investigation period, n = 850, Kampinos station

Rodzaj wéd Jednostki 2Ani0ny Kationy
HCO; SO, cr NO; Na” K" Ca* Mg** cu® Zn**
. mg/dm® | 113,08 | 413,71 | 284,96 8,25 296,15 27,13 86,81 13,43 0,052 0,075
mmol,/dm® | 1,853 8,612 8,038 0,133 12,882 | 0,694 4,334 1,104 0,002 0,002
mg/dm® | 159,64 | 387,74 | 38528 12,34 | 379,74 | 21,39 83,62 15,06 0,046 0,063
:’iﬁy K mmol,/dm® | 2,616 8,071 10,868 0,199 16,517 | 0,547 4,175 1,239 0,001 0,002
aeragi mg/dm® | 219,83 | 535,39 | 397,04 1512 | 361,84 19,59 153,27 30,88 0,046 0,058
< mmol./dm® | 3,602 11,145 | 11,200 0,244 15,739 | 0,501 7,652 2,540 0,001 0,002
mg/dm® | 355,77 | 486,35 | 417,62 13,45 346,10 3,81 215,63 30,76 0,044 0,057
mmol,/dm® | 5,829 10,124 | 11,781 0,217 15,055 0,098 10,765 2,530 0,001 0,002
Wody mg/dm® | 35622 | 191,07 | 293,56 19,65 93,34 1,37 243,54 | 30,72 0,041 0,062
sj;ﬂijiji KP mmol,/dm® | 5,837 3,977 8,281 0,317 4,060 0,035 12,159 | 2,526 0,001 0,002
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wata w stezeniach $rednio 0,043 mg/dm’, a w
wodach podziemnych strefy przypowierzch-
niowej $rednio 0,052 mg/dm’. Tloé¢ Cu™" wraz
z glebokos$cia malata oscylujac wokot wartosci

Tab. 9. Srednie warto$ci parametrow fizykochemicznych w badanych
wodach podziemnych, stacja Granica n = 255

Table 9. Mean values of physico-chemical parameters in examined groundwa-
ters, Granica station, n = 255

0,041-0,046 mg/dm’. Srednia zawarto$¢ cynku

w wodach opadowych wynosita 1,727 mg/dm”. Rodzaj wéd PEW mS/cm EhmV Odezyn PH
W pierwszym, najptytszym probniku stezenie Gl 0,073 207 5,09
cynku wynosito 0,075 mg/dm’, natomiast w Wody strefy G2 0,074 176 5,56
wodach podziemnych strefy saturacji 0,062 mg/dm’. aeracji G3 0,065 163 5,80

W glebszych probnikach strefy aeracji cynk

Wysgtqi)owzi wpstQZeniach od 0},/063 d(J) 0,2),57 SA 0.063 166 269
mg/dm’. Ws"a‘grzt;?’ify GP 0,063 192 5.48

Wody podziemne strefy ptytkiego krazenia,

na stacji w Kampinosie charakteryzuja si¢ pod-

wyzszona  ogdélna  mineralizacja.  Na
ksztaltowanie si¢ chemizmu wod przesiakowych zdecydo-
wany wptyw ma faza stata badanego profilu. Wody opado-
we oddzialuja wylacznie na wody najptytszej strefy,
glownie poprzez wnoszenie tadunkoéw miedzi i cynku do
podtoza. Zn i Cu sg intensywnie sorbowane w fazie statej,
dlatego ich ilos¢ w wodach podziemnych zdecydowanie
maleje wraz z glgbokoscia.

Na stacji Granica wartosci przewodnictwa elektroli-
tycznego wilasciwego wod wskazuja na nieznaczny stop-
niowy spadek zawartosci rozpuszczonych sktadnikow
wraz z glgbokoscia. Wartosci potencjalu utleniajaco-re-
dukcyjnego w strefie aeracji ulegaja nieznacznemu spad-
kowi wraz z glgbokoscia, od 207 do 166 mV, natomiast w
strefie saturacji warto$¢ Eh jest zblizona do wod w
najptytszych probnikach podcisnieniowych i wynosi 192 mV.
Wartosci potencjatu utleniajaco-redukeyjnego w wodach
podziemnych badanej stacji, wskazuja na wystgpowanie
wyraznie utleniajacych warunkéw. Srednie wartosci
odczynu wskazuja, ze w calym profilu mamy doczynienia
z wodami stabo kwasnymi. Obserwowane zmiany odczynu
wraz z glebokoscia wykazuja jego wzrost, od wartosci 4,76 pH
w strefie najplytszego probnika podci$nieniowego do 5,44
pH w najgtebszym i 5,23 pH w strefie saturacji (tab. 9).

Dominujacy udziat w wodach podziemnych odgrywaja
trzy jony: siarczanowy, wapniowy oraz sodowy, ktore
wyznaczaja glowny typ hydrochemiczny. Dodatkowo w
zalezno$ci od glgbokosci oprobowania, znaczacy udziat w
typie hydrochemicznym wykazuja jony azotanowy i wodo-
rowe¢glanowy. Mineralizacja woéd podziemnych na oma-
wianej stacji jest tylko o potowg wigksza od mineralizacji
wod opadowych i waha si¢ w granicach 55-59 mg/dm’.

Badane mikrosktadniki w wodach podziemnych,
wykazywaly w przypadku miedzi obnizanie zawartosci
wraz z gigbokoscia (ryc. 7). Analogiczna tendencja wyste-
puje w przypadku wod podziemnych stacji w Warszawie i
Kampinosie, gdzie wysokie stgzenia obu pierwiastkow w
wodach opadowych, wnoszone do podtoza wraz z gltgboko-
$cia ulegaja znacznemu obnizeniu. Miedz w analizowa-
nych wodach opadowych wystgpowata w stezeniach
$rednio 0,043 mg/dm’, w strefie przypowierzchniowej w
wodach podziemnych 0,040 mg/dm’. Tlo§¢ ta wraz z
glebokoscia malata oscylujac wokot wartosci 0,035-0,041 mg/dm’.
Srednia zawarto$¢ cynku w wodach opadowych na stacji w
Granicy wynosita 1,727 mg/dm’. W pierwszym,
najptytszym probniku zanotowano stezenie cynku w ilosci
0,084 mg/dm’, generalnie jego zawarto$¢ nieznacznie

Tab. 10. WartoSci Srednie stezen makro- i mikroskladnikéw w wodach podziemnych z okresu badawczego, n = 850. Stacja

Granica
Table 10. Mean concentrations of macro- and microelements in groundwaters during investigation period, n = 850, Granica station
Aniony Kationy
Rodzaj wéd Jednostki 5 N N - . - o
HCO;5~ SO~ Cl” NO;~ Na K Ca Mg Cu 7n
mg/dm’ 5,56 20,50 4,96 7,64 3,67 0,49 11,55 0,43 0,040 0,084
Gl mmol./dm’ 0,091 0,427 0,140 0,123 0,160 0,013 0,576 0,036 0,001 0,003
mmol./dm’ 0,179 0,185 0,063 0,138 0,134 0,010 0,390 0,029 0,001 0,002
mg/dm’ 7,67 17,01 4,85 11,79 5,84 1,27 10,28 0,54 0,038 0,113
Wody G3
strefy mmol./dm’ 0,126 0,354 0,137 0,190 0,254 0,032 0,513 0,045 0,001 0,003
aeraq o mg/dm’ 8,58 14,66 | 3,95 10,66 | 437 0,75 9,61 0,42 0,041 | 0,065
mmol./dm’ 0,141 0,305 0,111 0,172 0,190 0,019 0,480 0,034 0,001 0,002
Gs mg/dm’ 8,67 18,01 5,62 7,58 4,61 0,59 10,82 0,56 0,037 0,078
mmol./dm’ 0,142 0,375 0,159 0,122 0,200 0,015 0,540 0,047 0,001 0,002
Wody mg/dm’ 15,99 14,93 3,68 7,07 5,79 2,74 8,85 0,47 0,037 0,056
stref} GP
Samra’éﬁ mmol./dm’ | 0262 | 0311 0,104 | 0,114 | 0252 | 0070 | 0442 | 0,038 | 0001 | 0,002
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obnizala si¢ wraz z glgbokoscia. W wodach podziemnych
strefy saturacji wystepowato zaledwie 0,056 mg Zn/dm’.

Najwigksza indywidualnoscia charakteryzuja si¢ wody
podziemne ze stacji w Granicy.

Sa to wody najstabiej zmineralizowane, o do$¢ duzych
wahaniach sktadu chemicznego na poszczegodlnych glebo-
kos$ciach oprobowania. Chemizm badanych wod w znacz-
nym stopniu jest ksztaltowany pod wplywem
oddzialywania wdd opadowych. Miedz i cynk w wodach
podziemnych na tej stacji wystepuje w najwyzszych steze-
niach. Tak duze zawartosci tych metali sa spowodowane
znacznym tadunkiem zanieczyszczen wnoszonym do
podloza z opadami atmosferycznymi, a takze stosunkowo
matymi mozliwo$ciami sorpcyjnymi i buforowymi fazy
statej budujacej badany profil.

Podsumowanie i wnioski

Wyniki przeprowadzonych badan prezentowane na tle
procesow ksztattujacych sktad chemiczny ptytkich wod
podziemnych, pozwolily na rozpoznanie migracji miedzi i
cynku w obszarach o réznym charakterze uzytkowania.
Stwierdzono, ze na:

— stacji Warszawa w przypowierzchniowej strefie
profilu dominuja reakcje rozpuszczania kalcytu, dolomitu,
gipsu, albitu, illitu oraz gazowego dwutlenku wegla i
amorficznej postaci wodorotlenku glinu. W glgbszych par-
tiach sa rozpuszczane gtdwnie dolomit i beidellit, co
powoduje wzrost aktywnos$ci jonow Mg®" w roztworze
oraz podstawianie w kompleksie wymiennym w miegjsce
jonow wapnia, sodu i potasu. Kompleks sorpcyjny bada-
nych gleb i skat charakteryzuje si¢ duza pojemnoscia
wymienna, zwlaszcza w strefie przypowierzchniowej oraz
warstwie glin,

— stacji Kampinos wpltyw na ksztaltowanie sktadu
chemicznego wod podziemnych tej strefy maja gtownie
procesy wymiany jonowej. Jest to bezposrednio zwiazane
z wysokimi warto$ciami potencjatu wymiany kationowej
gleb i1 skal wystepujacych w profilu stacji Kampinos. Do
sktadnikow najintensywniej sorbowanych zaliczy¢ nalezy
jony wapnia oraz potasu, ktére wypieraja z kompleksu
wymiennego jony magnezu. Wysoka aktywnosc¢ jonéw sodu
obserwowana w roztworze sprawia, ze sktadnik ten réwniez
podlega sorpcji. W obrebie kompleksu sorpeyjnego zatrzy-
mywane sg takze jony cynku i miedzi, przy czym wyzsze
warto$ci transferow molowych otrzymano dla cynku,

— stacji Granica w obrgbie omawianego profilu,
zasadnicze znaczenie w ksztattowaniu sktadu chemiczne-
go wad infiltracyjnych maja reakcje rozpuszczania oraz
wytracania faz mineralnych. Ze wzgledu na mate wartosci
pojemnosci wymiany kationowej, stwierdzonej w profilu
tej stacji, wymiana jonowa ma znaczenie podrzedne w for-
mowaniu si¢ sktadu chemicznego wod podziemnych.
Decydujacy wplyw ma rozpuszczanie anortytu, gazowego
dwutlenku wegla oraz amorficznej krzemionki. Jak wyka-
zaty przeprowadzone badania w ksztattowaniu si¢ chemi-

zmu wod podziemnych znaczacy wpltyw ma tu rowniez
charakter hydrochemiczny wod opadowych.

Przeprowadzone badania wykazaly, ze na stacjach w
Warszawie i Kampinosie makrosktad wod podziemnych
odznacza si¢ duza stabilno$cia sezonowa. Wpltyw opadow
atmosferycznych zaznacza si¢ w bardzo niewielkim stop-
niu, natomiast zmiany zachodzace w wodach wraz z glebo-
kos$cia sa efektem oddziatywania fazy stalej ksztattujacej
chemizm badanych wod. Bardzo stabo zmineralizowane
wody podziemne stacji w Granicy wykazuja natomiast
wigksze wahania sezonowe oraz zywo reaguja na opady
atmosferyczne. Ubogi sktad fazy statej (kwarc, skalenie) w
profilu w Granicy oraz mate mozliwosci buforowe tego
srodowiska w bardzo niewielkim stopniu wplywaja na
zmiany chemizmu. Wody podziemne dziedzicza tu hydro-
chemiczny charakter wod opadowych.

Badania zmian chemizmu wod podziemnych z wyko-
rzystaniem mikrosktadnikow (miedzi i cynku) jako wska-
znikOw zanieczyszczen w obszarach o zréznicowanym
typie zagospodarowania terenu (aglomeracja miejska,
obszar rolniczy, obszar chroniony) wykazaly, ze rodzaj
uzytkowania terenu nie stanowi czynnika decydujacego w
procesie migracji miedzi i cynku w ptytkich wodach pod-
ziemnych. Podstawowa role w procesach migracji bada-
nych metali odgrywa budowa geologiczna i zwigzany z
nia charakter S$rodowiska hydrogeochemicznego.
Wplyw zagospodarowania terenu zaznacza si¢ gtownie
poprzez podwyzszenie zawartosci rozpuszczonych
makrosktadnikéw w wodach podziemnych.
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