
Wyniki badañ zawartoœci tlenu i dwutlenku wêgla w wodach podziemnych
ujmowanych podczas próbnych pompowañ  na terenie stacji badawczej

przy Wydziale Geologii UW
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The study of dissolved oxygen and carbon dioxide in Quaternary and Oligocene groundwaters withdrawn during pumping
tests, Scientific Station of the Faculty of Geology, the University of Warsaw. Prz. Geol., 49: 1089–1095.

S u m m a r y. The study was conducted at the Scientific Station for Environmental Protection and Studies of Anthropogenic Impacts on
Groundwaters, located next to the Faculty of Geology, the University of Warsaw (in Warsaw). The groundwaters from two monitoring
wells supplied by Quaternary and Oligocene aquifers were examined during 3–day pumping tests. The results of the chemical composi-
tion of groundwaters and the content of dissolved oxygen and carbon dioxide are presented. The water derived from the Quaternary
aquifer belongs to HCO3–SO4–Cl–Ca chemical class, whereas that from Oligocene aquifer – to HCO3–Cl–Na–Ca chemical class. A
considerable amount of dissolved oxygen was found out only at the beginning of pumping tests. The following species of carbon dioxide
were examined: hydrocarbonate, carbonate, free and aggressive CO2. The distribution of free, hydrocarbonate and carbonate CO2

appears to be a function of the pH values. At pH of 7, approximately 95% of total dissolved CO2 is represented by hydrocarbonate ions,
whereas only 5% seems to bee free carbon dioxide. The saturation index for calcite has also been calculated using the computer pro-
gram PCWAT–4. Its value was estimated at –1,223 for water derived from Quaternary aquifer and at –0,513 for water from Oligocene
aquifer.
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Stacja badawcza „Ochrony œrodowiska i wp³ywów
antropogenicznych na wody podziemne” zlokalizowana
jest przy gmachu Wydzia³u Geologii UW, w pobli¿u skrzy-
¿owania al. ¯wirki i Wigury z ul. Banacha w Warszawie
(ryc. 1).

Na terenie stacji, poza parametrami klimatycznymi,
chemizmem wód przesi¹kowych i podziemnych, s¹ prowa-
dzone pomiary stanów zwierciad³a wód podziemnych w
dwóch piezometrach i studniach wierconych ujmuj¹cych
czwartorzêdowy oraz oligoceñski poziom wodonoœny.
Dziêki zastosowaniu automatycznej aparatury pomiaro-
wej, stacja dysponuje bogatym zakresem obserwacji moni-
toringowych. Badania dotycz¹ce jakoœci atmosfery,
chemizmu wód opadowych, podglebowych i podziemnych
w rejonie stacji zapocz¹tkowali: Ma³ecka i in. (1993).
Ponadto s¹ wykonywane badania eksperymentalne nad
wzrostem zawartoœci ¿elaza podczas trwania eksploatacji
poziomu oligoceñskiego. W tym celu by³y prowadzone
obserwacje kszta³towania siê zawartoœci ¿elaza w czasie
trzystopniowych pompowañ badawczych otworu.
(Ma³ecka & Wójcik, 1999).

Podczas pompowania studni wykonywanego w dn.
12–15.04.2000 zakres badañ wzbogacono o pomiary
wybranych gazów (tlenu i dwutlenku wêgla wystêpuj¹cego
w ró¿nych formach), a ponadto w dn. 8–11.09.2000 analo-
giczne badania wykonano dla wód z poziomu czwartorzê-
dowego. Rozszerzony zakres pomiarów pozwoli³ na
wnikliw¹ ocenê warunków fizykochemicznych
wp³ywaj¹cych na ogólny sk³ad jonowy wody i formy w
jakich wystêpuj¹ dane pierwiastki. Oprócz tlenu, uwagê
skupiono na dwutlenku wêgla, który uczestniczy w równo-
wadze wêglanowej, uwa¿anej za podstawowy stan równo-
wagi warunkuj¹cy chemizm s³abo zmineralizowanych
wód wodorowêglanowych, czyli takich, jakie zosta³y pod-
dane badaniu (Macioszczyk, 1987).

Budowa geologiczna i charakterystyka ujmowanych

warstw wodonoœnych

Na terenie omawianej stacji badawczej profil litolo-
giczny do 269 m jest reprezentowany przez klastyczne
utwory czwartorzêdu i trzeciorzêdu. W niniejszych rozwa-
¿aniach najwiêksze znaczenie bêdzie mia³a litologia i
warunki hydrogeologiczne omawianych poziomów wodo-
noœnych: czwartorzêdowego i oligoceñskiego.

Poziom czwartorzêdowy jest ujmowany od 26 do 46 m.
W tym przedziale g³êbokoœci jest zbudowany z piasków
drobno- oraz ró¿noziarnistych, miejscami zawieraj¹cych
domieszki ¿wirów. Naturaln¹ ochronê przed przenikaniem
zanieczyszczeñ z powierzchni terenu stanowi¹ w tym
obszarze dwie, niezbyt mi¹¿sze warstwy glin zwa³owych
(ryc. 1). Poziom oligoceñski zosta³ ujêty w przedziale
g³êbokoœci od 225 do 263 m i jest zbudowany z drobno i œred-
nioziarnistych piasków z glaukonitem o zielonkawoszarej
barwie. Poziom ten izolowany jest od powierzchni ponad
100 m warstw¹ i³ów plioceñskich, stanowi¹cych naturaln¹
barierê przed przenikaniem zanieczyszczeñ (ryc. 1).

Metodyka wykonywania pomiarów i poboru próbek

do analizy laboratoryjnej

Badania sk³adu fizyczno-chemicznego wód poziomu
czwartorzêdowego i oligoceñskiego prowadzono w ci¹gu
trzech dób, podczas pompowañ badawczych otworów.
Woda z poziomu czwartorzêdowego by³a pompowana z
wydajnoœci¹, kolejno: 4, 8 i 12 m3/h, po 24 godziny na
ka¿dym poziomie dynamicznym. Podczas pompowania
studni oligoceñskiej wydajnoœæ by³a wy¿sza i odpowiednio
wynosi³a: 10, 20 i 30 m3/h.

W celu zminimalizowania kontaktu wody z powie-
trzem atmosferycznym zosta³a zainstalowana cela
przep³ywowa do pomiarów ci¹g³ych, co dodatkowo da³o
mo¿liwoœæ nieprzerwanego monitorowania zawartoœci tle-
nu i prowadzenia pomiarów wskaŸnikowych: temperatury
wody, jej odczynu, potencja³u utleniaj¹co-redukcyjnego,
oraz przewodnoœci elektrolitycznej w³aœciwej. Jednocze-
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œnie wykonywano miareczkowe badania zawartoœci wol-
nego dwutlenku wêgla w wodzie.

Pierwszy pomiar powy¿szych parametrów wykonano
bezpoœrednio po w³¹czeniu pompy, zaœ kolejne w 5 minu-
towych przedzia³ach czasowych. Wraz z up³ywem czasu
nastêpowa³a stabilizacja warunków fizyczno–chemicz-
nych, dlatego pomiary prowadzono w odpowiednio
d³u¿szych odcinkach czasowych (co 10, 15, 30 minut,
nastêpnie: 1, 2, 3, 6 godziny). Po zmianie stopnia pompo-
wania zwiêkszano czêstotliwoœæ wykonywania pomiarów,
analogicznie jak po rozpoczêciu.

W czasie trwania doœwiadczenia, w odpowiednich
przedzia³ach czasowych, pobrano 10 próbek wody do ana-
liz laboratoryjnych. Pierwsza próbka zosta³a pobrana zaraz
po rozpoczêciu pompowania, nastêpne zaœ odpowiednio

po up³ywie 1, 2, 3 godzin od usta-
bilizowania siê zwierciad³a
wody. Kolejne próbki pobierano
co 12 godzin, a¿ do zakoñczenia
doœwiadczenia. Pobór próbek
oraz metodyka oznaczeñ by³a
zgodna z norm¹
PN–88/C–04632/04 i z „Katalo-
giem wybranych fizycznych i
chemicznych wskaŸników zanie-
czyszczeñ wód podziemnych i
metod ich oznaczania” (Witczak
& Adamczyk, 1995).

Analizy laboratoryjne obej-
mowa³y oznaczenia podstawo-
wego sk³adu jonowego oraz
agresywnego dwutlenku wêgla i
suchej pozosta³oœci. Ponadto
badania rozszerzono o zawartoœæ
wêgla organicznego i krzemionki
oraz sk³ad mikroelementów (Al,
As, B, Ba, Br, Cd, Co, Cr, Cu, F,
Fe, Li, Mn, Mo, NH4, Ni, Pb, Sr,
Ti, V, Zn), ale w granicach ozna-
czalnoœci metod mieœci³y siê
tylko: ¿elazo, mangan, bar, stront,
cynk, bor, lit, jon amonowy, fluorki.
Powy¿sze badania zosta³y wyko-
nane w Centralnym Laborato-
rium Chemicznym PIG.

Uzyskane wyniki badañ

W czasie trwania doœwiad-
czenia wykonywano pomiary
temperatury wody na
wyp³ywie. Z pomiarów tych
wynika, i¿ wy¿sz¹ temperatur¹
charakteryzuje siê woda poziomu
czwartorzêdowego. Ponadto
stwierdzono nastêpuj¹c¹ pra-
wid³owoœæ dla obu poziomów
wodonoœnych. Na pierwszym
stopniu pompowania, temperatu-
ra stopniowo wzrasta³a od 12,6
do 14,1oC w poziomie czwarto-
rzêdowym i od 11,7 do 12,5oC w
poziomie oligoceñskim i osi¹ga³a
najwy¿sze amplitudy. Po zmianie
kolejnych stopni dynamicznych

temperatura wody gwa³townie spada³a utrzymuj¹c stabiln¹
wartoœæ (ryc. 2). W koñcowej fazie pompowania wynios³a
ona 12,8oC w przypadku poziomu czwartorzêdowego i
12,3oC dla oligoceñskiego.

Ogólnie wy¿sze amplitudy temperatury zaobserwowa-
no w wodach z poziomu czwartorzêdowego. Na pierw-
szym stopniu pompowania wynosi³a ona 1,5oC, na
ostatnim zaœ 0,3oC. W przypadku poziomu oligoceñskiego
najwy¿sza amplituda wynios³a 0,9oC, a najni¿sza
osi¹gnê³a wartoœæ zerow¹. Poœrednie wartoœci amplitud
przypada³y na drugi stopieñ pompowania (tab. 1).

Nastêpnym analizowanym parametrem jest przewod-
noœæ elektrolityczna w³aœciwa. Wy¿szymi wartoœciami
charakteryzuj¹ siê wody z utworów czwartorzêdowych,
które œrednio osi¹gaj¹ 0,91 mS/cm i wykazuj¹ tendencjê
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LITOLOGIA
LITHOLOGY

Lokalizacja stacji badawczej
Localization of the Scientific Station

Profil litologiczny opracowano na podstawie “Profilu geologicznego
i konstrukcji studni ujmuj¹cych czwartorzêdowy i oligoceñski poziom
wodonoœny na terenie Stacji Badawczej Wydzia³u Geologii UW
wg Ma³eckiej i Murzynowskiego.
Geological profile was elaborated on the basis “Geological profile
and wells construction withdrawn Quaternary and Oligocene aquifers
within the area of Scientific Station of the Faculty of Geology UW ,
after Ma³ecka and Murzynowski.

“

“

B
ia

³o
br

ze
sk

a

Kopiñska

G
ró

je
ck

a

P
as

te
ur

a

Opaczwska

Dickensa
Ksiêcia Trojdena

Pa
w

iñ
sk

ie
go

¯
w

ir
ki

i W
ig

ur
y

Rostafiñskiego

Mauzoleum ¯o³nierzy Radz.

Pole Mokotowskie

Wawelska

Banacha

BKS
Skra”„

Akademia

Medyczna

Wydzia³
Geologii

UW
WG

Stacja Badawcza

Fiñska

0 0,5 1,0km

HCO3
-

SO4
2-

Cl
-

Mg
2+

Na
+

Ca
2+

K
++

HCO3
-

SO4
2-

Cl
-

Mg
2+

Na
+

Ca
2+

K
++

HCO3
48,6

SO4
28,9

Cl
22,4

F
0,1

Ca
64,7

Na
19,3

Fe
1,2

Mg
14,0

K
0,6

Mn
0,1

Sr
0,1

T
13,2

M
0,79

HCO3
74,0

SO4
2,0

Cl
23,9

F
0,1

Na
56,6

Ca
23,6

K
2,9

Mg
14,4

Fe
0,9

Li
0,1

Sr
0,9

T
12,2

M
0,42

NH4
0,6

WYKRES STIFFA
STIFF PATTERN

8 6 4 2 4 6 82
mval/dm3

zwierciad³o wody ustalone
piezometric groundwater table

zwierciad³o wody nawiercone
confined groundwater table

ujêta warstwa wodonoœna
screened well

piasek ró¿noziarnisty
varigrained sand

piasek œrednioziarnisty
medium-grained sand

piasek drobnoziarnisty
fine-grained sand

piasek pylasty, py³ piaszczysty
dusty sand, sandy dust

piasek zailony
loamy sand

mu³ek
silt

i³ z g³azikami
clay with shingles

i³ z wk³adkami wêgla
coal clay

i³
clay

glina zwa³owa z otoczakami
till with shingles

glina piaszczysta
sandy till

glina zwa³owa
glacial till

2,6
5,6

9,0
11,0

18,5

9,95

18,0

26,5

34,0
34,75

41,5

38,0

46,0

50,0

74,0

182,0

200,0

186,0

221,0

237,0

243,0

257,0

263,0

269,0

T
  
  
 R

  
  
 Z

  
  
 E

  
  
 C

  
  
 I

  
  
 O

  
  
 R

  
  
 Z

  
  
 Ê

  
  
 D

T
  
  
 E

  
  
 R

T
  
  
 I

  
  
 A

  
  
 R

Y
C

  
Z
  
W

A
  
R

T
  
O

  
R

  
Z
  
Ê
  
D

Q
  
U

  
A

T
  
E
  
R

  
N

  
A

  
R

Y

Ryc. 1. Chemizm wód podziemnych badanych poziomów wodonoœnych na tle syntetycznego
profilu geologicznego
Fig. 1. Chemical composition of groundwaters in examined aquifers against simplified geologi-
cal profile



spadku wartoœci w czasie pompowania od 1,00 mS/cm do
0,78 mS/cm. W wodach poziomu oligoceñskiego przewod-
noœæ elektrolityczna w³aœciwa nie wykazywa³a du¿ej
zmiennoœci, ponadto by³a znacznie ni¿sza ni¿ w p³ytszym
poziomie, gdy¿ wynosi³a ok. 0,69 mS/cm (ryc. 3). Tenden-
cjê tê potwierdzaj¹ wyniki badañ suchej pozosta³oœci, któ-
ra w przypadku wód poziomu czwartorzêdowego œrednio
wynosi³a 789 mg/dm3, a dla oligoceñskiego 420 mg/dm3.

Potencja³ utleniaj¹co–redukcyjny w wodach obu
poziomów przyjmowa³ wartoœci ujemne. Z pomiarów tych
ponadto wynika tendencja stopniowego wzrostu wartoœci
Eh w miarê up³ywu czasu pompowania. W wodach
p³ytszego poziomu odnotowano wy¿sze wartoœci tego
parametru. Wody z utworów czwartorzêdowych charakte-
ryzowa³y siê wartoœci¹ potencja³u utleniaj¹co-redukcyjne-
go w zakresie od –90 mV na pocz¹tku eksperymentu do

–46 mV po trzech dobach. W wodach g³êbsze-
go poziomu natomiast, wartoœci tego parametru
odpowiednio wynosi³y od –130 mV do –80 mV
(ryc. 4).

Zawartoœci tlenu w wodach z obu pozio-
mów wykaza³y tendencjê malej¹c¹ w czasie
pompowania. Szybki spadek iloœci tlenu ma
miejsce w ci¹gu 1,5 godziny (poziom czwarto-
rzêdowy) i 3 godzin (poziom oligoceñski; ryc.
4).

Najbardziej znacz¹ce zmiany w pomiarze
potencja³u utleniaj¹co-redukcyjnego i zawarto-
œci tlenu zaobserwowano na pocz¹tku pompo-
wania (ryc. 4). Bezpoœrednio po rozpoczêciu
pompowania ni¿sze iloœci tlenu odnotowano w
wodach poziomu czwartorzêdowego. Po
up³ywie 30 minut zawartoœæ tlenu w wodach
obu poziomów by³a zbli¿ona i wynosi³a 0,80 ÷
0,90 mg/dm3. Po up³ywie kolejnych 30 minut w
wodach poziomu czwartorzêdowego odnoto-
wano wy¿sze wartoœci ni¿ w wodach poziomu
oligoceñskiego (ryc. 4). Po 1,5 godziny zawar-
toœæ tlenu w wodach p³ytszego poziomu wyno-
si³a 0,65 mg/dm3 i ju¿ do koñca pompowania
oscylowa³a w granicach 0,65 ÷ 0,45 mg/dm3.

W przypadku poziomu oligoceñskiego
natomiast zaznaczy³ siê na pocz¹tku gwa³towny
spadek zawartoœci tlenu z 3,25 mg/dm3 do 0,3
mg/dm3 (po 3 godzinach) i 0,05 mg/dm3 po 11
godzinach. Na drugim stopniu pompowania
zawartoœæ tlenu zmala³a do 0 i do koñca pompo-
wania nie uleg³a zmianie (ryc. 4).

Z szacunkowych obliczeñ wynika, ¿e czas
niezbêdny do wypompowania wody stagnuj¹cej w rurach
odpowiednio wynosi: 1,5 godziny dla studni czwartorzê-
dowej i 3 godziny dla oligoceñskiej. Zatem w wodzie, któ-
ra pochodzi bezpoœrednio z czwartorzêdowej warstwy
wodonoœnej iloœci tlenu s¹ niewielkie (ok. 0,65 mg/dm3),
zaœ w oligoceñskiej panuj¹ warunki beztlenowe. Jest to
fakt decyduj¹cy o procesach fizyczno-chemicznych i for-
mach migracji pierwiastków.

Sk³ad jonowy wody opracowano na podstawie 9 ana-
liz, gdy¿ pierwsz¹ z pobranych próbek pominiêto w inter-
pretacji ze wzglêdu na du¿e rozbie¿noœci w porównaniu z
wynikami pozosta³ych analiz. Ró¿nica ta wynika z tego, i¿
próbka pobrana zosta³a bezpoœrednio po w³¹czeniu pompy,
zatem sk³ad wody zosta³ zmieniony wskutek stagnacji w
rurach i kontaktu z powietrzem atmosferycznym.

Mimo, i¿ wody z obu anali-
zowanych poziomów nale¿¹ do
czterojonowych, to reprezentuj¹
odmienne typy. Poziom czwar-
torzêdowy jest reprezentowany
przez typ HCO3–SO4–Cl–Ca,
oligoceñski natomiast przez typ
HCO3–Cl–Na–Ca (ryc. 1). O
stabilnoœci sk³adu chemicznego
wody poziomu oligoceñskiego
œwiadczy niemal analogiczny
sk³ad analiz z pocz¹tku lat 90.
(Ma³ecka i in., 1993).

W wodach z obu poziomów
dominuj¹cym anionem s¹
wodorowêglany, których
zawartoœæ jest niemal analo-
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Poziom wodonoœny

Temperatura wody ( oC)

I stopieñ pompowania
II stopieñ

pompowania
III stopieñ

pompowania

czwartorzêdowy

min. 12,6 12,8 12,5

max. 14,1 13,7 12,8

ampl. 1,5 0,9 0,3

oligoceñski

min. 11,7 12,3 12,3

max. 12,5 12,5 12,3

ampl. 0,8 0,2 0

Tab. 1. Kszta³towanie siê temperatury wód poziomu czwartorzêdowego i oligoceñskiego w

czasie próbnych pompowañ

Table 1. Changes in temperature of Quaternary and Oligocene aquifer waters during pum-

ping tests



giczna i œrednio wynosi ponad 350 mg/dm3. Natomiast
dominuj¹cym kationem w wodach czwartorzêdowych jest
wapñ, w wodach oligoceñskich zaœ sód. Przewa¿nie, za
wyj¹tkiem sodu, wody czwartorzêdowe charakteryzuj¹ siê
wy¿sz¹ koncentracj¹ pozosta³ych makrosk³adników (ryc.
1; tab. 2).

Porównuj¹c uœrednione wartoœci mikrosk³adników
(tab. 2), mo¿na stwierdziæ, ¿e w wodach z obu poziomów
wystêpuje: ¿elazo, mangan, bar, stront, cynk, bor i fluorki.
Ponadto wody z poziomu oligoceñskiego zawieraj¹ lit i jon
amonowy (tab. 2). W wodach g³êbszego poziomu stwier-
dzono równie¿ dwukrotnie wy¿sz¹ zawartoœæ krzemionki
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Ryc. 5. Porównanie zmian pH i zawartoœci wolnego dwutlenku wêgla w wodach z poziomu czwartorzêdowego i oligoceñskiego w cza-
sie: a) próbnych pompowañ trwaj¹cych 3 dni, b) pierwszych trzech godzin od chwili rozpoczêcia pompowania
Fig. 5. Comparison of changes in pH and content of free carbon dioxide in waters from Quaternary and Oligocene aquifers during: a)
3–day pumping tests, b) first three hours of pumping test
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(ponad 28 mg/dm3) ni¿ w wodach z poziomu czwartorzê-
dowego.

Odwrotna zale¿noœæ kszta³tuje siê w przypadku zawar-
toœci TOC. Wêgiel organiczny, oznaczany jako ca³kowity
wêgiel organiczny (TOC), w wodach z poziomu czwarto-
rzêdowego wystêpuje œrednio w iloœci ok. 2,8 mg/dm3, zaœ
w wodach z poziomu oligoceñskiego zawartoœæ tego
sk³adnika jest prawie trzykrotnie ni¿sza.

Analizuj¹c zebrane materia³y mo¿na stwierdziæ, ¿e w
warunkach redukcyjnych (przy ujemnym potencjale utle-
niaj¹co-redukcyjnym i braku tlenu) siarka, azot, ¿elazo i
mangan wystêpuj¹ g³ównie w formach beztlenowych.
Szczególnie widoczne jest to w przypadku wód oligoce-
ñskich, w których tylko nieznaczn¹ iloœæ stanowi jon siar-
czanowy (7,89 mg/dm3). Przypuszczaæ nale¿y, ¿e zwi¹zki
siarki wystêpuj¹ w formach beztlenowych, które nie podle-
ga³y badaniu analitycznemu. Podobna tendencja jest
zauwa¿alna w przypadku azotu, który jest reprezentowany
przez jon amonowy (1,0 mg/dm3), zaœ w formie azotanów
wystêpuje w iloœci mniejszej ni¿ próg oznaczalnoœci meto-
dy (czyli poni¿ej 0,01 mg/dm3) (tab. 2). Wody z poziomu
czwartorzêdowego, o wy¿szym potencjale utleniaj¹co-re-

dukcyjnym i minimalnym nasyceniu tlenem, zawiera³y ju¿
niewielkie iloœci azotanów, przy dominancie jonu amono-
wego (tab.2).

Wnioski z powy¿szych badañ laboratoryjnych potwier-
dzone zosta³y modelowaniem hydrogeochemicznym, z
którego ponadto wynika, ¿e w zaistnia³ych warunkach
¿elazo i mangan wystêpuj¹ na drugim stopniu utlenienia.

Najwiêcej uwagi poœwiêcono dwutlenkowi wêgla, któ-
ry wed³ug literatury, dzieli siê na wolny i zwi¹zany. Wolny
dwutlenek wêgla wystêpuje w 99 % w postaci rozpuszczo-
nej (CO2 aq), zaœ 1% stanowi kwas wêglowy w formie nie-
zdysocjowanej (H2CO3). Natomiast zwi¹zany dwutlenek
wêgla stanowi¹ jony wêglanowe (CO2–

3) i wodorowêgla-
nowe (HCO–

3 ) (Appelo & Postma, 1996; Drever, 1982;
Fetter, 1994). Agresywny CO2 jest tym dwutlenkiem
wêgla, który wystêpuje w iloœci wiêkszej ni¿ jest wymaga-
na do utrzymania w wodzie równowagi wêglanowej. Woda
zawieraj¹ca agresywny CO2 przyjmuje ujemne wartoœci
wskaŸnika SI i wykazuje w³aœciwoœci korozyjne w stosun-
ku do oœrodka skalnego, betonu i niektórych metali. W
wodach nisko zmineralizowanych, w których nie wystê-
puj¹ inne wolne kwasy, odczyn wód kszta³tuje wzajemne
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Sk³ad jonowy
Cl– SO2

–4 HCO–
3 B– F– NO3

– Ca2+ Mg2+ Na+ K+ Fe2+ Mn2+ Ba2+ Zn2+ Sr2+ Li+ NH4
+

mg/dm3

wody z
poziomu
czwarto–

rzêdowego

99,18 173 370,66 0,22 0,15 0,02 161,53 21,15 55,2 3,2 4,1 0,35 0,12 0,035 0,215 <0,03 0,07

wody z
poziomu

oligoceñskiego
66,9 7,89 357,12 0,54 0,26 <0,01 37,0 13,7 102,4 8,8 2,0 0,045 0,027 0,013 2,868 0,04 1,0

W wodach poziomu czwartorzêdowego sk³ad mikroelementów oznaczono w jednej próbie pobranej po 3 godzinach od czasu

rozpoczêcia pompowania.

Tab. 2. Sk³ad jonowy wód poziomu czwartorzêdowego i oligoceñskiego (wartoœci uœrednione z 9 analiz)
Table 2. Ionic composition of Quaternary and Oligocene aquifer waters (averaged from 9 analyses)

Forma wystêpowania

Stê¿enie molowe  (µmol/dm3) Aktywnoœæ (µmol/dm3)

poziom
czwartorzêdowy

poziom
oligoceñski

poziom
czwartorzêdowy

poziom
oligoceñski

HCO–
3 5622 5832 4972 5301

H2COo
3 (aq) 2301 1373 2311 1377

CO2–
3 1,685 2,864 1,030 1,955

CaHCO+
3 127,4 34,42 112,4 31,19

CaCOo
3 (aq) 3,229 1,619 3,242 1,623

MgHCO+
3 27,89 23,36 24,54 21,16

MgCOo
3 (aq) 0,3683 0,5617 0,3697 0,5629

NaHCO+
3 (aq) 5,945 12,35 5,969 12,38

Na CO–
3 0,02439 0,08367 0,02146 0,07582

MnHCO+
3 0,5749 0,04193 0,5058 0,03799

SrHCO+
3 0,07241 1,280 0,07287 1,164

SrCOo
3 (aq) 0,0006807 0,01925 0,0006672 0,01904

Tab. 3. G³ówne formy wystêpowania sk³adników w wodach poziomu czwartorzêdowego i oligoceñskiego okreœlone za pomoc¹
programu PCWAT–4
Table 3. The principal species of constituents in Quaternary and Oligocene aquifer waters determined with PCWAT–4 compu-
ter program



relacje pomiêdzy dwutlenkiem wêgla wolnym, wodorowê-
glanowym i wêglanowym (Fetter, 1994). W œrodowiskach
kwaœnych dominuje wolny dwutlenek wêgla, w obojêt-
nych wodorowêglanowy, zaœ w zasadowych wêglanowy.

Badane wody charakteryzuj¹ siê odczynem w grani-
cach 7, co wskazuje, ¿e ok. 95% dwutlenku wêgla wystê-
puje w formie wodorowêglanowej, zaœ pozosta³a czêœæ
przypada na wolny CO2. W takim zakresie pH dwutlenek
wêgla w formie wêglanów nie wystêpuje i nie stwierdzono
go analitycznie. Zale¿noœæ form wystêpowania dwutlenku
wêgla od odczynu wód potwierdzi³y badania laboratoryjne
prowadzone przez autorkê. Metod¹ analityczn¹ wykona³a
ona oznaczenia zawartoœci dwutlenku wêgla: wolnego,
zwi¹zanego jak równie¿ agresywnego. Jak ju¿ wspomnia-
no, najwiêkszy udzia³ w sk³adzie jonowym wód obu pozio-
mów stanowi anion wodorowêglanowy (powy¿ej 350
mg/dm3) w porównaniu do iloœci wolnego CO2. Fakt ten
potwierdza zgodnoœæ z zale¿noœci¹ podan¹ za Fetterem
(1994). Modelowanie hydrogeochemiczne za pomoc¹ pro-
gramu PCWAT–4 równie¿ potwierdza, i¿ najczêstsz¹
form¹ wystêpowania dwutlenku wêgla w badanych
wodach jest jon wodorowêglanowy. Tworzy on zwi¹zki z
wapniem, magnezem, manganem, strontem, natomiast nie
reaguje z sodem (tab. 3).

Ogólnie iloœæ wolnego dwutlenku wêgla wzrasta³a z
up³ywem trwania pompowania (ryc. 5). Ró¿nice s¹ wyraŸne
po zmianie stopnia pompowania, zw³aszcza w poziomie
czwartorzêdowym Analizuj¹c kszta³towanie siê zawarto-
œci wolnego dwutlenku wêgla podczas trwania trzydniowe-
go doœwiadczenia, mo¿na zauwa¿yæ, ¿e najbardziej istotne
zmiany zachodz¹ w pierwszych godzinach (ryc. 5).

W wodach z poziomu czwartorzêdowego zawartoœæ
wolnego CO2 kszta³towa³a siê w granicach od 64 do 72
mg/dm3, za wyj¹tkiem pierwszej godziny trwania doœwiad-
czenia, kiedy iloœæ wolnego dwutlenku wêgla nie przekra-
cza³a 10 mg/dm3. Pomierzone wówczas pH wynios³o 7,5.

W wodach z poziomu trzeciorzêdowego zaobserwowa-
no mniejsze zró¿nicowanie wartoœci wolnego CO2, które

generalnie oscylowa³y w granicach 30 mg/dm3. Na drugim
stopniu pompowania zaznaczy³a siê niewielka tendencja
spadkowa zawartoœci wolnego CO2, lecz na trzecim stop-
niu wartoœci znów wzrasta³y. Zatem wody z poziomu
czwartorzêdowego o ni¿szym pH, zawieraj¹ wiêksze iloœci
wolnego CO2 ni¿ wody z poziomu trzeciorzêdowego (ryc.
5).

Wody z obu poziomów by³y analizowane równie¿ pod
k¹tem zawartoœci agresywnego dwutlenku wêgla. W tym
celu wykonano badania laboratoryjne polegaj¹ce na okre-
œleniu ró¿nicy w zasadowoœci wody przed i po dodaniu
wêglanu wapnia. Zgodnie z norm¹ PN–74/C–04547/03
metodê tê powinno siê stosowaæ w przypadku wód o zasa-
dowoœci powy¿ej 1 mval/dm3. Warunek ten zosta³ spe³nio-
ny, gdy¿ w wodach z obu poziomów zasadowoœæ wynios³a
ponad 5 mval/dm3. Uzyskane wyniki badañ wskazuj¹, i¿ w
chwili rozpoczêcia doœwiadczenia, wody z obu poziomów
nie zawiera³y agresywnego dwutlenku wêgla. Niewielkie
jego iloœci stwierdzono pod koniec pompowania (tab. 4).
Metoda laboratoryjna wykazuje, ¿e w wodach z poziomu
czwartorzêdowego, agresywny CO2 pojawi³ siê w iloœci
2,37 mg/dm3, po ponad 72 godzinach od rozpoczêcia
doœwiadczenia. Natomiast w wodach z g³êbszego poziomu
pojawi³ siê o pó³ doby wczeœniej, lecz w mniejszych ilo-
œciach (tab. 4).

Iloœæ agresywnego dwutlenku wêgla okreœlono rów-
nie¿ dwoma metodami poœrednimi. Pierwsza oparta jest na
obliczeniach wg Lehmanna i Reussa (Hermanowicz i in,
1999), zaœ druga jest graficzn¹ zale¿noœci¹ pomiêdzy
zawartoœci¹ wolnego i zwi¹zanego dwutlenku wêgla.
Powy¿sze metody zak³adaj¹, i¿ zasadowoœæ wody spowo-
dowana jest wy³¹cznie przez wodorowêglan wapnia. Mog¹
byæ one stosowane, gdy stosunek zasadowoœci wody (w
mval/dm3) do stê¿enia jonów wapnia w (mval/dm3) mieœci
siê w zakresie od 0,75 do 1,25. W przypadku analizowa-
nych wód z poziomu czwartorzêdowego udzia³ próbek
oscylowa³ w pobli¿u dolnej granicy i œrednio wynosi³
oko³o 0,76. Stosuj¹c obliczenia wzorami Lehmanna i
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Nr próbki
Czas od

ustabilizowania siê
zwierciad³a*(h)

Zawartoœæ agresywnego CO2 (mg/dm3)

Poziom czwartorzêdowy Poziom oligoceñski

Metoda laboratoryjna Metoda. obliczeniowa
wg Lehmanna i Russa

Metoda graficzna
Metoda

laboratoryjna

1 0 n.w n.w n.w n.w

2 1 n.w n.w n.w n.w

3 2 n.w n.w n.w n.w

4 3 n.w n.w n.w n.w

5 12 n.w 1,04 n.w n.w

6 24 n.w 1,26 n.w n.w

7 36 n.w 4,70 1 n.w

8 48 n.w 4,36 1 n.w

9 60 n.w 6,00 2 0,7

10 72 2,37 8,62 3 1,14

Tab. 4. Porównanie zawartoœci agresywnego dwutlenku wêgla w wodach poziomu czwartorzêdowego i oligoceñskiego okreœla-
nych ró¿nymi metodam
Table 4. Comparison of the content of aggressive carbon dioxide in Quaternary and Oligocene aquifer waters determined with
different methods

*stabilizacja zwierciad³a nast¹pi³a po 20 min. od rozpoczêcia pompowania;  n.w.  — nie wystepuje



Reussa oraz metodê graficzn¹ stwierdzono znacznie wcze-
œniejsze wystêpowanie agresywnego dwutlenku wêgla w
wodach poziomu czwartorzêdowego ni¿ wed³ug metody
laboratoryjnej (tab. 4).

W przypadku wód z poziomu oligoceñskiego, nie
mo¿na zastosowaæ metod poœrednich, poniewa¿ wy¿ej
wymieniane za³o¿enia nie zosta³y spe³nione. Znacznie
przekroczona zosta³a górna granica stosowalnoœci metody,
gdy¿ wynosi³a ok. 3,1.

Agresywnoœæ wód mo¿e byæ równie¿ spowodowana
obecnoœci¹ wolnych kwasów, np. fosforowego (Appelo &
Postma, 1996), dlatego w celu weryfikacji uzyskanych
wyników, badania terenowe uzupe³niono modelowaniem
hydrogeochemicznym za pomoc¹ programu PCWAT–4.
Program ten automatycznie liczy stany równowagowe
wzglêdem wybranych minera³ów na podstawie zadanego
sk³adu roztworu. Modelowanie przeprowadzono dla prób-
ki pobranej po 72 godzinach z obu poziomów wodono-
œnych. Okreœlono wskaŸnik nasycenia SI (saturation
index), który charakteryzuje zachowanie roztworu w sto-
sunku do faz mineralnych. Gdy parametr ten przyjmuje
wartoœci ujemne, wówczas istnieje mo¿liwoœæ rozpuszcza-
nia minera³ów przez roztwór. W przeciwnym przypadku,
gdy wskaŸnik ma wartoœæ dodatni¹, istnieje potencjalna
mo¿liwoœæ wytr¹cania siê minera³ów z roztworu (Appelo
& Postma, 1996). Zakres równowagi roztworu wodnego
wzglêdem danego minera³u w wartoœciach SI nale¿y
przyj¹æ w przedziale ± 5% log K, gdzie K rozumiane jest
jako sta³a równowagi tworzenia siê minera³u w danej tem-
peraturze. Na podstawie modelowania uzyskano ujemne
wartoœci wskaŸników nasycenia (SI), co wskazuje na
mo¿liwoœæ rozpuszczania oœrodka skalnego przez wodê
(tab. 5).

Wartoœci SI dla wybranych ska³ (kalcytu, aragonitu,
dolomitu i gipsu), generalnie kszta³tuj¹ siê na niskim
poziomie. Ska³¹ najmniej predysponowan¹ do rozpuszcza-
nia przez wody poziomu czwartorzêdowego jest dolomit,
zaœ oligoceñskiego — kalcyt.

Podsumowanie

Z badañ przeprowadzonych podczas próbnych pompo-
wañ studni ujmuj¹cych czwartorzêdowy i oligoceñski
poziom wodonoœny, wynikaj¹ nastêpuj¹ce prawid³owoœci:

Wody z poziomu czwartorzêdowego wykazuj¹ wiêksze
zró¿nicowanie pod wzglêdem przewodnoœci elektrolitycz-
nej w³aœciwej w czasie trwania pompowania ni¿ wody z
poziomu oligoceñskiego. Ponadto wody z p³ytszego pozio-
mu charakteryzuj¹ siê wy¿szymi wartoœciami tego parame-
tru.

Ujemna wartoœæ potencja³u utleniaj¹co-redukcyjnego
w badanych wodach wskazuje na warunki redukcyjne w
warstwie wodonoœnej. Dodatkowo fakt ten potwierdzaj¹
badania zawartoœci tlenu rozpuszczonego w wodzie. Po
wymianie objêtoœci wody stagnuj¹cej w rurach, zawartoœæ
tlenu w wodzie poziomu czwartorzêdowego osi¹ga 0,65
mg/dm3, zaœ w oligoceñskiej spada do 0. W tych warun-
kach zwi¹zki siarki, azotu, ¿elaza, manganu wystêpuj¹
g³ównie w formach beztlenowych.

Wody z obu poziomów wodonoœnych nale¿¹ do cztero-
jonowych, lecz reprezentuj¹ odmienne typy hydroche-
miczne. Wody z poziomu czwartorzêdowego, za
wyj¹tkiem sodu, charakteryzuj¹ siê wy¿sz¹ zawartoœci¹
makrosk³adników.

Badania laboratoryjne i modelowanie hydrogeoche-
miczne zgodnie potwierdzi³y, i¿ przy obojêtnym odczynie
dwutlenek wêgla wystêpuje w formie wodorowêglanowe-
go CO2 i wolnego CO2. Ponadto w miarê up³ywu przebiegu
pompowania stwierdzono ogóln¹ tendencjê wzrostu
zawartoœci wolnego CO2 i obni¿ania siê pH.

Agresywny dwutlenek wêgla nie wystêpuje w
pocz¹tkowym etapie pompowania. Metodami analityczny-
mi zosta³ wykryty w wodach obu poziomów pod koniec
pompowania, a jego obecnoœæ w próbkach pobieranych po
72 godzinach potwierdza modelowanie hydrogeochemicz-
ne.

Do modelowania hydrogeochemicznego zastosowano pro-
gram: Rollins L., 1992, PCWAT–4 and DATAGEN–4, Computer
Program for Geochemical Calculations.
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Wybrane ska³y

WskaŸnik nasycenia (SI)

Poziom
czwartorzêdowy

Poziom oligoceñski

kalcyt –1,223 –0,513

aragonit –0,365 –0,666

dolomit –0,212 –1,350

gips –1,108 –2,887

Tab. 5. Porównanie wartoœci wskaŸników nasycenia wzglêdem
wybranych ska³
Table 5. Comparison of saturation index values against selec-
ted rocks

WskaŸnik nasycenia oznaczono dla próbki pobranej po 72 godzinach


