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Badania hydrogeologiczne by³y prowadzone na terenie stacji w Granicy (Kampinoski Park Narodowy) z miesiêczn¹ czêstotliwoœci¹ w
okresie roku (od lipca 1999 do czerwca 2000). W artykule przedstawiono wyniki badañ wybranych gazów (tlenu i dwutlenku wêgla) w
wodach opadowych i p³ytkich wodach podziemnych (w strefie aeracji i saturacji). Próbki wody do analiz chemicznych by³y pobierane
z g³êbokoœci: 3,60 m p.p.t., 1,40 m p.p.t., 1,25 m p.p.t., 1,10 m p.p.t.. 0,65 m p.p.t.. Badane wody wykazywa³y du¿e podobieñstwo w
zakresie sk³adu jonowego i gazowego, co jest efektem szybkiej infiltracji wód opadowych w stosunkowo ujednolicony profil
litologiczny. Nasycenie wody tlenem spada wraz z g³êbokoœci¹. Najwy¿sze wartoœci, rzêdu 70% wykazuj¹ wody opadowe, zaœ
najni¿sze, ok. 23% — wody strefy saturacji. Laboratoryjnie badane by³y nastêpuj¹ce formy dwutlenku wêgla: wolny,
wodorowêglanowy i agresywny. Relacje pomiêdzy wolnym i wodorowêglanowym CO2 zale¿¹ od pH badanych wód. Iloœciowo
zawartoœæ dwutlenku wêgla wolnego i wodorowêglanowego na poszczególnych g³êbokoœciach badanego profilu jest zbli¿ona. W
wodach strefy aeracji oscyluje w granicach 10 mg/dm 3, w wodach gruntowych natomiast wartoœæ ta jest prawie dwukrotnie wy¿sza.
Stwierdzono du¿¹ zawartoœæ agresywnego dwutlenku wêgla, który wraz z tlenem powoduje proces korozji. Badania terenowe
potwierdzone zosta³y modelowaniem hydrogeochemicznym.
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S u m m a r y. The researches were conducted at the Granica hydrologic station, located within the Kampinoski National Park, central
Poland. This paper presents the results of research concerning contents of dissolved oxygen and carbon dioxide in rainwaters and
shallow groundwaters (zones of aeration and saturation). The water samples for chemical analyses were collected with monthly inter-
vals from several different depths: 3.60–1.40–1.25–1.10 – 0.65 m below land surface. Big similarities in chemical composition of rain-
waters, percolating waters and shallow groundwaters have been indicated. This signifies quite fast infiltration of rainwaters and small
diversity of geological profile. Contents of dissolved oxygen decrease with depth from value about 70% in rainwaters to 23% in shal-
low groundwaters of saturation zone. The following species of carbon dioxide have been studied: aggressive carbon dioxide, free car-
bon dioxide and hydrocarbonate carbon dioxide. Contents of different species of carbon dioxide depend first of all from pH of
considered waters. Values of hydrocabonate and free carbon dioxides are similar and tend upwards with depth. Big contents of aggres-
sive carbon dioxide and dissolved oxygen allow to qualify these waters to strong corrosive.
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Badania s¹ prowadzone na terenie stacji hydrogeolo-
gicznej PIG w Granicy, która po³o¿ona jest w obrêbie
Kampinoskiego Parku Narodowego. Stacja ta nale¿y do
Sieci Stacjonarnych Obserwacji Wód Podziemnych. Dziê-
ki zastosowaniu automatycznej aparatury meteorologicz-
no-hydrologicznej, posiada pe³en zakres obserwacji. Stacja
hydrogeologiczna w Granicy œciœle wspó³pracuje ze stacj¹
bazow¹ Zintegrowanego Monitoringu Œrodowiska Przy-
rodniczego Po¿ary, co umo¿liwia wymianê wyników w
zakresie obserwacji wód gruntowych, stanu atmosfery i
wód strefy aeracji (Modliñski & Przytu³a, 1999).

Szeroki zakres badañ jest uzupe³niany licznymi obser-
wacjami naukowców ró¿nych dziedzin. Jednak badania
dotycz¹ce sk³adu gazowego nie by³y dotychczas prowa-
dzone w tym rejonie.

Zdaniem Macioszczyk i Witczaka (1999) badanie
sk³adu gazowego wód s³odkich jest bardzo zaniedbane. W
Polsce prace o tej tematyce s¹ nieliczne. Tylko wybiórczo
poszczególnymi gazami zajmuj¹ siê badacze niektórych
dziedzin. Geolodzy in¿ynierscy okreœlaj¹ zawartoœæ agre-
sywnego dwutlenku wêgla ze wzglêdu na jego w³aœciwoœci
korozyjne w stosunku do betonu i metali. Zainteresowania
hydrobiologów natomiast skupiaj¹ siê na wolnym dwu-
tlenku wêgla, ze wzglêdu na jego wp³yw na odczyn wody,
decyduj¹cy o rozwoju ¿ycia biologicznego w wodach

powierzchniowych. Geolodzy naftowi badania gazów
ukierunkowuj¹ pod k¹tem ich genezy i migracji, zaœ balne-
olodzy g³ównie skupiaj¹ uwagê na wodach mineralnych
typu szczaw.

Oznaczanie sk³adu gazowego wód s³odkich by³o trud-
ne do wykonania g³ównie ze wzglêdu na problem zacho-
wania wymaganego czasu oznaczeñ (4 godziny od chwili
pobrania próbki wody, bez mo¿liwoœci utrwalenia jej) oraz
transportu w niezmienionej temperaturze do laboratorium.
Przy obecnie dostêpnej aparaturze spe³nienie powy¿szych
warunków jest mo¿liwe. Znacz¹ca rola gazów w
kszta³towaniu procesów hydrogeochemicznych sk³oni³a
autorkê do zainteresowania siê t¹ problematyk¹. Badania-
mi hydrochemicznymi objêto wody opadowe, przesi¹kowe
oraz p³ytkie wody gruntowe na terenie poligonu w Granicy.
W tym celu zamontowano urz¹dzenia s³u¿¹ce do poboru
wód opadowych, próbniki podciœnieniowe — do poboru
wód ze strefy aeracji, oraz piezometr ujmuj¹cy wody grun-
towe. Próbniki s¹ tak zainstalowane, by móc pobieraæ
próbki wody z g³êbokoœci: 1,40 m p.p.t., 1,25 m p.p.t., 1,10 m
p.p.t., 0,65 m p.p.t. (ryc. 1).

Z miesiêczn¹ czêstotliwoœci¹ i za pomoc¹ tej samej apa-
ratury w okresie roku (od lipca 1999 do czerwca 2000 r.)
zosta³y wykonane badania wskaŸnikowe (pomiar tempera-
tury wody, odczynu, potencja³u utleniaj¹co–redukcyjnego,
przewodnoœci elektrolitycznej w³aœciwej) oraz badania
zawartoœci tlenu i dwutlenku wêgla rozpuszczonych w
wodzie.

Pobór próbek oraz metodyka oznaczeñ by³a zgodna z
norm¹ PN–88/C–04632/04 i z Katalogiem wybranych

1000

Przegl¹d Geologiczny, vol. 48, nr 11, 2000

*Wydzia³ Geologii, Uniwersytet Warszawski
ul. ¯wirki i Wigury 93, 02-089 Warszawa
dorotap@geo.uw.edu.pl



fizycznych i chemicznych wskaŸników zanieczyszczeñ wód
podziemnych i metod ich oznaczania (Witczak & Adam-
czyk, 1995).

Zarys budowy geologicznej i charakterystyka
badanych utworów wodonoœnych

Najwiêksze znaczenie w niniejszych rozwa¿aniach
bêd¹ mia³y utwory czwartorzêdowe, zw³aszcza w strefie
przypowierzchniowej (ryc. 1).

Profil w ca³oœci jest reprezentowany przez piaski drob-
no- i œrednioziarniste, które w czêœci przypowierzchniowej
wykazuj¹ zwiêkszon¹ zawartoœæ utworów ilastych i sub-
stancji organicznych. W przedziale g³êbokoœci od 0,80 do
1,40 m wzrasta zawartoœæ frakcji ¿wirowej. G³ównym
komponentem piasków jest kwarc, którego udzia³ w dol-
nych partiach profilu przekracza 80%. Piaski te s¹ ubogie
w sk³adniki zasadowe, gdy¿ ok. 95% sk³adu chemicznego
stanowi krzemionka (Ma³ecki, 1998). Omawiane utwory
wykazuj¹ umiarkowanie kwaœny odczyn, który wraz z
g³êbokoœci¹ zmienia siê na s³abo kwaœny. Wêglan wapnia
zosta³ ca³kowicie wy³ugowany z tych utworów, nie stwier-
dzono go równie¿ w g³êbszych partiach profilu.

Jak wskazuj¹ prowadzone na tym terenie badania
hydrogeologiczne, wody podziemne wystêpuj¹ na g³êbo-
koœci ok. 1,80 m p.p.t., przy amplitudzie wahañ w skali
roku do 0,50 m. W cyklu rocznym wyraŸnie zaznaczaj¹ siê
letnio-jesienne ni¿ówki i wiosenne wezbrania.

Panuj¹ tu korzystne warunki do infiltracji wód opado-
wych. Przyjmuj¹c za Ma³eckim (1998) parametry
dotycz¹ce strefy aeracji oraz wartoœæ infiltracji efektywnej
obliczono czas dotarcia wody do poszczególnych próbni-
ków za pomoc¹ wzoru N. N. Bindemana z modyfikacj¹ T.
Macioszczyka (tab. 1; Macioszczyk, 1999). Autor ten uza-
sadnia koniecznoœæ zast¹pienia porowatoœci efektywnej
wilgotnoœci¹ objêtoœciow¹, „jako prawdopodobnie naj-
bli¿sz¹ porowatoœci aktywnej utworów wystêpuj¹cych w
strefie aeracji (o niepe³nym nasyceniu)” (Macioszczyk,
1999). Wartoœæ wilgotnoœci objêtoœciowej przyjêto na pod-

stawie danych tabelarycznych wed³ug Witczaka i ¯urek
(1994).

Znajomoœæ czasu infiltracji wód opadowych na
poszczególne g³êbokoœci profilu litologicznego jest nie-
zbêdna w niniejszych rozwa¿aniach. Na tej podstawie sza-
cunkowo mo¿na oceniæ, czy procesy hydrochemiczne
zachodz¹ce w strefie aeracji mog¹ w du¿ym stopniu
wp³ywaæ na zmianê chemizmu infiltruj¹cych wód opado-
wych.

Uzyskane wyniki wskazuj¹ na czas infiltracji ok. kilku
dni. Do najg³êbiej zainstalowanego próbnika (1,40 m
p.p.t.) wody opadowe dotr¹ w czasie 5 dni. Dziêki tak
korzystnym warunkom infiltracji, wody te maj¹ krótki
kontakt z utworami buduj¹cymi strefê aeracji, a tym
samym z procesami tam zachodz¹cymi. Fakt ten znajduje
potwierdzenie w sk³adzie jonowym badanych wód.

Uzyskane wyniki badañ

Mineralizacja wód, zarówno w strefie aeracji, jak i
saturacji jest niska i kszta³tuje siê w granicach 50 mg/dm3.
S¹ to wody trzyjonowe: siarczanowo–wodorowêglano-
wo–wapniowe. Zbli¿onym sk³adem jonowym charaktery-
zuj¹ siê wody opadowe, co wskazuje na ich znaczny udzia³
w formowaniu siê sk³adu chemicznego p³ytkich wód pod-
ziemnych.

W ramach prowadzonych badañ, w cyklu rocznym,
wykonywano pomiary wskaŸnikowe (temperatura wody,
odczyn, potencja³ utleniaj¹co–redukcyjny, przewodnoœæ
elektrolityczna w³aœciwa), oraz badania zawartoœci tlenu i
dwutlenku wêgla (w ró¿nych formach) rozpuszczonych w
wodzie. Poni¿ej przytacza siê charakterystykê mierzonych
parametrów.

Badania fizykochemiczne wód

Z uwagi na p³ytkie wystêpowanie pierwszego poziomu
wód podziemnych, temperatura tych wód ¿ywo reaguje
na warunki klimatyczne. Na podstawie pomiaru w piezo-
metrze stwierdzono, ¿e w miesi¹cach zimowych
kszta³towa³a siê w granicach 6oC, zaœ w miesi¹cach letnich
przekracza³a 15oC.

Zarówno wody strefy aeracji jak i wody gruntowe cha-
rakteryzuj¹ siê wartoœciami pH oscyluj¹cymi w granicach
5,40–5,70, co wskazuje na odczyn s³abo kwaœny. Wartoœæ
pH badanych wód jest zbli¿ona do wód opadowych (pH ok.
4), które w g³ównej mierze kszta³tuj¹ ich chemizm. Szybka
infiltracja, a ponadto umiarkowanie kwaœny i miejscami
s³abo kwaœny charakter oœrodka skalnego nie powoduje
du¿ych zmian pomiêdzy odczynem wód opadowych i prze-
si¹kowych. Jak ju¿ wspomniano, profil skalny pozbawiony
jest wêglanu wapnia, a wiêc brakuje naturalnego buforu,
niezbêdnego do neutralizacji kwaœnych opadów.

Wartoœæ potencja³u utleniaj¹co-redukcyjnego w
wodach strefy aeracji wykazuje tendencjê spadku wraz z
g³êbokoœci¹. Najni¿sze wartoœci (ok. 160 mV) stwierdzono
w próbniku posadowionym na g³êbokoœci 1,40 m p.p.t.,
przy czym w p³ytszych próbnikach wartoœci te stopniowo
wzrastaj¹ do ponad 200 mV. Podobn¹ wartoœci¹ charakte-
ryzuj¹ siê wody gruntowe na g³êbokoœci 3,60 m p.p.t. (ryc.
2).

Wartoœæ przewodnoœci elektrolitycznej w³aœciwej w
wodach strefy aeracji oraz gruntowych jest zbli¿ona i
wynosi ok. 0,06 mS/cm. Podobnie niskie wartoœci zosta³y
odnotowane w przypadku wód opadowych. Potwierdza to
szybk¹ infiltracjê w g³¹b profilu oraz istnienie niezbyt
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piezometr
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próbniki podciœnieniowe
pressure-vacuum sampler

piasek drobny z czêœciami
organicznymi, ciemnoszary
fine-grained sand with
organic matter, dark grey

piasek pylasty, jasno¿ó³ty
flour sand, light yellow

piasek drobny, bia³y
fine-grained sand, white

piasek œredni, jasnoszary
medium-grained sand, light grey
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Ryc. 1. Przyk³ad pionowego opróbowania poligonu badawczego
w Granicy
Fig. 1. An example of vertical groundwater sampling system in
Granica



mi¹¿szej i s³abo rozwiniêtej warstwy gleby, która nie
powoduje zmian w chemiŸmie wód podczas infiltracji.

Najwiêcej uwagi poœwiêcono badaniom zawartoœci
tlenu i dwutlenku wêgla w wodzie, gdy¿ s¹ jednymi z
najwa¿niejszych gazów wód podziemnych. Wystêpuj¹
one powszechnie i w znacznych iloœciach. Wody podziem-
ne s¹ zawsze w pewnym stopniu nimi nasycone tworz¹c
uk³ad równowagi wodno–gazowej.

Zawartoœæ tlenu w wodzie decyduje o warunkach utle-
niaj¹co–redukcyjnych, ukierunkowuje przebieg procesów
hydrogeochemicznych, wp³ywa na wzbogacenie lub
zubo¿enie wód w ró¿ne pierwiastki. Dwutlenek wêgla,
natomiast, uczestniczy w równowadze wêglanowej, uwa-
¿anej za podstawowy stan równowagi warunkuj¹cy che-
mizm s³abo zmineralizowanych wód wodorowêglanowych
(Macioszczyk, 1987).

Iloœæ tlenu rozpuszczonego w wodzie mo¿na przedsta-
wiæ jako zawartoœæ (mg/dm3) lub jako stopieñ nasycenia
(%). Pod pojêciem stopnia nasycenia rozumie siê stosunek
zawartoœci tlenu rozpuszczonego w badanej wodzie do
maksymalnej jego zawartoœci w wodzie destylowanej, w
danej temperaturze, przy ciœnieniu normalnym.

Badania nasycenia wody tlenem pozwoli³y potwier-
dziæ, ¿e wartoœæ tego parametru œciœle zale¿y od temperatu-
ry wody. Spadek temperatury wody powoduje wzrost
nasycenia wody tlenem, gdy¿ niskie temperatury sprzyjaj¹
rozpuszczalnoœci tlenu. Zgodnie z t¹ prawid³owoœci¹ wy¿-
sze nasycenie wody tlenem odnotowano w sezonie zimo-
wym. Z porównania wartoœci œrednich z ca³ego okresu
badawczego wynika tendencja wzrostu nasycenia wody
tlenem w miarê zbli¿ania siê do powierzchni terenu. War-
toœci skrajne zawarte s¹ od 23% w piezometrze do 50% w
najp³ytszym próbniku (ryc. 2). Najwy¿sze wartoœci (ok.
70%) wykazuj¹ wody opadowe. Nasycenie wód prze-
si¹kowych i gruntowych pochodzi z infiltracji wód opado-
wych zasobnych w tlen. Korzystne warunki infiltracji wód
opadowych oraz ujednolicony sk³ad mineralogiczny strefy
przypowierzchniowej wp³ywa na stosunkowo ma³e ró¿ni-
ce w nasyceniu wód tlenem na poszczególnych g³êboko-
œciach.

Wyró¿nia siê nastêpuj¹ce formy wystêpowania ogól-
nego dwutlenku wêgla: wolny inaczej zwany swobodnym
oraz zwi¹zany (tab. 2). Zwi¹zany dwutlenek wêgla znajdu-
je siê w wodzie pod postaci¹ jonów wodorowêglanowych i
wêglanowych. Wolny dwutlenek wêgla wystêpuje nato-
miast w postaci rozpuszczonej i jako kwas wêglowy. Czêœæ
dwutlenku wêgla w iloœci niezbêdnej do utrzymania w roz-

tworze rozpuszczonego wodoro-
wêglanu wapnia wed³ug równa-
nia: Ca (HCO3)2 = Ca CO3 + H2O
+ CO2 nazywa siê dwutlenkiem
wêgla równowagi wêglano-
wo–wapniowej lub po prostu
przynale¿nym dwutlenkiem
wêgla. W miarê zwiêkszania siê
stê¿enia wodorowêglanów w
wodzie (twardoœci wêglanowej)
iloœæ niezbêdnego dwutlenku
wêgla przynale¿nego znacznie
wzrasta. Pozosta³a czêœæ wolnego
dwutlenku wêgla w wodzie, czyli
nadmiar wolnego dwutlenku
wêgla w odniesieniu do stechio-
metrycznej iloœci dwutlenku
wêgla przynale¿nego (równowa-
gi), jest dwutlenkiem agresyw-
nym i jak sama nazwa wskazuje,
nadaje wodzie w³aœciwoœci koro-
duj¹ce (Gomó³ka & Szajnok,

1997).
Badaniami objêto dwutlenek wêgla: wolny, zwi¹zany i

agresywny. Forma, w jakiej wystêpuje dwutlenek wêgla w
wodzie jest œciœle zwi¹zana z jej odczynem (tab. 3). Badane
wody charakteryzuj¹ siê odczynem 5,40–5,70, zatem prze-
wa¿aj¹c¹ form¹ wystêpowania CO2 bêdzie wolny dwutle-
nek wêgla. W pojedynczych przypadkach wód opadowych
o pH ni¿szym ni¿ 4 jedyn¹ mo¿liw¹ do zmierzenia labora-
toryjnie postaci¹ dwutlenku wêgla jest wolny CO2. W ¿ad-
nych z badanych wód forma wêglanowa nie wystêpuje.

Oznaczenia zawartoœci wolnego dwutlenku wêgla
by³y wykonywane bezpoœrednio w terenie metod¹ mia-
reczkow¹. Z badañ tych wynika, ¿e w wodzie gruntowej
jest dwukrotnie wiêcej wolnego dwutlenku wêgla ni¿ w
wodach strefy aeracji. Zauwa¿alne s¹ stopniowe zmiany
zawartoœci wolnego CO2 wraz z g³êbokoœci¹ (ryc. 2). Naj-
wy¿sze wartoœci stwierdzono w wodach gruntowych, a
najni¿sze w p³ytkich próbnikach. Równie¿ wody opadowe
nie s¹ zasobne w ten sk³adnik (6–10 mg/dm3). Podobn¹ ten-
dencjê mo¿na zauwa¿yæ w przypadku dwutlenku wêgla
zwi¹zanego w postaci wodorowêglanów (ryc. 2). Iloœcio-
wo zawartoœæ dwutlenku wêgla wolnego i wodorowêgla-
nowego na poszczególnych g³êbokoœciach badanego
profilu jest zbli¿ona. W wodach strefy aeracji oscyluje w
granicach 10 mg/dm3, w wodach gruntowych natomiast
wartoœæ ta jest prawie dwukrotnie wy¿sza.

W celu okreœlenia g³ównych form wystêpowania
sk³adników w badanych wodach, zw³aszcza wêglanowych,
wykonano badania modelowe za pomoc¹ programu hydro-
geochemicznego PCWAT-4 (Rollins, 1992). Z badañ tych
wynika dominacja form: kwasu wêglowego i wodorowê-
glanowej, jon wêglanowy zaœ wystêpuje w niewielkich ilo-
œciach (tab. 4). Uwodnione cz¹steczki kwasu wêglowego i
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G³êbokoœæ posadowienia
próbnika (m p.p.t.)

Czas infiltracji (doby

0,65 3,08

1,10 4,52

1,25 4,74

1,40 4,97

Tab. 1. Czas infiltracji wód opadowych na poszczególne
g³êbokoœci profilu litologicznego

* obliczenia wg wzoru N. N. Bindemana z modyfikacj¹ T. Macioszczyka
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Ryc. 2. Zale¿noœæ wybranych parametrów chemicznych od g³êbokoœci opróbowania (wartoœci
uœrednione)
Fig. 2. Relationship between selected chemical parameters and depth of sampling (averaged)



wodorowêglany najczêœciej wchodz¹ w reakcje z magne-
zem, wapniem i sodem. Jednak najczêstsz¹ form¹ wystêpo-
wania rozpuszczonych zwi¹zków s¹ formy jonowe (tab. 4).

Agresywny dwutlenek wêgla oznaczony zosta³ metod¹
laboratoryjn¹ polegaj¹c¹ na reakcji wody z marmurem.
Badania te wykaza³y obecnoœæ agresywnego dwutlenku
wêgla w badanych wodach i wzrost jego zawartoœci wraz z
g³êbokoœci¹ (tab. 5). Zgodnie z norm¹ PN-74/C-04547/03
metodê tê powinno siê stosowaæ w przypadku wód o zasa-
dowoœci powy¿ej 1 mval/dm3 . W wodach, które maj¹ zasa-
dowoœæ mniejsz¹ ni¿ 1 mval/dm3, oznaczenie za pomoc¹
tej metody wp³ywa na wyniki pomiaru. W oznaczanych
próbkach wartoœæ zasadowoœci by³a ni¿sza ni¿ zalecana
(wynosi³a ok. 0,2–0,3 mval/dm3), dlatego korzystaj¹c z tej
metody, nale¿a³o liczyæ siê z otrzymaniem mniej
dok³adnych wyników.

Zak³adaj¹c, i¿ zasadowoœæ wody jest spowodowana
wy³¹cznie przez wodorowêglan wapnia, mo¿na okreœliæ
iloœæ agresywnego dwutlenku wêgla na podstawie obliczeñ
wg Lehmanna i Reussa oraz nomogramu Przyk³oñskiego
(Hermanowicz i in., 1999). Metody te mog¹ byæ stosowa-
ne, gdy stosunek stê¿enia anionów wodorowêglanowych
(HCO3

-) lub zasadowoœci w mval/dm3 do stê¿enia jonów
wapnia w mval/dm3 nie bêdzie wykracza³ poza zakres
0,75–1,25. W przypadku analizowanych wód, górna grani-
ca nieznacznie zosta³a przekroczona. Pomimo niespe³nie-
nia wspominanych za³o¿eñ, wszystkie te metody daj¹
zbli¿one wyniki (tab. 5).

Dodatkowym potwierdzeniem wystêpowania w bada-
nych wodach du¿ych zawartoœci agresywnego dwutlenku

wêgla jest stwierdzenie braku utworów wêglanowych w
strefie aeracji. Pogl¹d ten potwierdza Ma³ecki (1998), zda-
niem którego „wody przesi¹kowe zawieraj¹ce agresywny
dwutlenek wêgla, infiltruj¹c przez strefê aeracji, odwap-
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Forma
wystêpowania

G³êbokoœæ wystêpowania (m)

0,65 1,10 1,25 1,40 3,60

M Y M Y M Y M Y M Y

HCO 3
o aq 381,7 381,8 1369 1370 2764 2764 664,7 664,8 3927 3929

HCO 3
– 99,82 96,48 147,3 143,3 196,6 192,5 124,7 120,8 319,1 304,9

CO 2
3– 0,00257 0,00223 0,00153 0,00137 0,00134 0,00123 0,00228 0,00201 0,00267 0,00222

Ca2+ 196,3 171,4 200,6 179,6 423,5 389,5 175,1 154,4 373,8 299,6

CaHCO 3
+ 0,135 0,131 0,214 0,208 0,0626 0,0612 0,155 0,151 0,871 0,832

CaCO 3
o aq 0,00051 0,00051 0,00025 0,00022 0,00012 0,00011 0,00012 0,00011 0,00090 0,00090

Mg2+ 0,805 0,703 2,465 2,208 1,232 1,133 1,217 1,073 1,987 1,657

MgHCO 3
+ 0,00073 0,00071 0,00342 0,00333 0,00235 0,00230 0,00141 0,00136 0,00566 0,00541

Na+ 217,3 210,0 187,0 181,9 221,8 217,2 178,3 172,7 464,9 443,9

NaCO 3
o aq 0,0761 0,0761 0,0173 0,0117 0,0235 0,0235 0,146 0,0146 0,0139 0,139

K+ 5,367 5,184 32,74 31,83 24,30 23,79 25,05 24,26 15,33 14,63

Tab. 4. G³ówne formy wystêpowania sk³adników w wodach strefy aeracji i saturacji

M — stê¿enie molowe (mol/dm
3
)

Y— iloczyn aktywnoœci jonów reaguj¹cych (mol/dm
3)

Ogólny dwutlenek wêgla

wolny dwutlenek wêgla (swobodny)
suma dwutlenku wêgla rozpuszczonego w wodzie (CO2aq)
i kwasu wêglowego (H2CO3)

zwi¹zany dwutlenek wêgla
wystêpuje w wodzie pod postaci¹ jonów
wodorowêglanowych i wêglanowych

agresywny
nadmiar CO2 w odniesieniu do
stechiometrycznej iloœci CO2 przynale¿nego
(wykazuje w³aœciwoœci koroduj¹ce)

przynale¿ny (bierny)
iloœæ CO2 niezbêdna do utrzymania równowagi
wêglanowej

Tab. 2. Formy wystêpowania dwutlenku wêgla zawartego w wodzie

pH
Forma dwutlenku wêgla (%)

wolny wodorowêglanowy wêglanowy

2,00 99,99 0,01

3,00 99,96 0,04

4,00 99,6 0,4

5,00 96,0 4,0

6,00 70,6 29,4

6,38 50,0 50,0

7,00 5,2 94,8

8,00 2,3 97,7

9,00 96,0 4,0

10,00 70,6 29,4

10,38 50,0 50,0

11,00 5,2 94,8

12,00 2,3 97,7

13,00 0,2 99,8

Tab. 3. Forma wystêpowania dwutlenku wêgla w zale¿noœci
od odczynu wód o temperaturze 20oC (Fetter, 1994)



niaj¹ j¹ sprawiaj¹c czêsto, i¿ jest ona bezwêglanowa. Czêœæ
wêglanów zostaje wynoszona na znaczne odleg³oœci —
czêœæ wtórnie osadzona w g³êbszych partiach profilu”.

Obecnoœæ agresywnego CO2 w wodzie oraz du¿ych ilo-
œci tlenu jest niepo¿¹dane, poniewa¿ powoduj¹ proces
korozji, czyli szkodliwego dzia³ania g³ównie na beton i
¿elazo. Ewentualnoœæ zajœcia tego procesu mo¿na oceniæ
na podstawie znajomoœci wskaŸnika stabilnoœci wody
(PN-72/C-04592). Pod pojêciem stabilnoœci wody rozumie
siê w³aœciwoœæ wody okreœlaj¹c¹ stan jej równowagi
wêglanowej charakteryzuj¹c¹ siê tym, ¿e woda nie roz-
puszcza i nie wytr¹ca osadu wêglanu wapniowego. Woda
jest stabilna, gdy wskaŸnik stabilnoœci (Is) = 1 ± 0,05, czyli
istnieje równowaga wêglanowa. W przypadku wód z anali-
zowanego poligonu badawczego, wskaŸnik ten wynosi³ ok.
0,3 na wszystkich g³êbokoœciach, co wskazuje na ich agre-
sywnoœæ w stosunku do wêglanu wapniowego. Oceniaj¹c
korozyjnoœæ na podstawie wzoru Stroheckera zauwa¿a siê,
¿e badane wody wykazuj¹ charakter silnie korozyjny.

Powy¿sze analizy laboratoryjne zosta³y potwierdzone
modelowaniem hydrogeochemicznym. Na podstawie
wskaŸnika nasycenia SI (saturation index) oceniono
zachowanie roztworu w stosunku do konkretnych faz
mineralnych. Wartoœæ tego wskaŸnika jest ujemna, co
wskazuje, ¿e badane wody maj¹ mo¿liwoœæ rozpuszczania:
kalcytu, aragonitu, a przede wszystkim dolomitu.

Podsumowanie i wnioski

Przeprowadzone badania wykaza³y du¿e podobie-
ñstwo pomiêdzy sk³adem chemicznym i w³aœciwoœciami
wód opadowych, przesi¹kowych i gruntowych. Zbli¿ony
sk³ad jonowy wód (SO4–HCO3–Ca) oraz niska wartoœæ
przewodnoœci elektrolitycznej w³aœciwej (0,06 mS/cm)
jest konsekwencj¹ zasilania przez wody opadowe, sk³adu
mineralnego utworów i czasu migracji poprzez strefê aera-
cji. Profil skalny jest ujednolicony i pozbawiony wêglanu
wapnia, co przy tak szybkiej infiltracji sprzyja utrzymywa-
niu siê na ró¿nych g³êbokoœciach zbli¿onego do siebie
sk³adu fizykochemicznego wód. Brak wêglanu wapnia w
profilu skalnym nie wp³ywa na zmianê pH, czyli nie powo-
duje naturalnej neutralizacji kwaœnych opadów. Z badañ
wynika, ¿e odczyn wód w strefie aeracji i saturacji jest nie-
znacznie wy¿szy ni¿ wód opadowych. Ze wzglêdu na sto-
sunkowo niski odczyn badanych wód, ponad 70% stanowi
wolny dwutlenek wêgla, pozosta³a czêœæ przypada zaœ na
jon wodorowêglanowy. W pojedynczych przypadkach
badañ wód opadowych pH kszta³towa³o siê poni¿ej 4, co
wskazuje na wystêpowanie dwutlenku wêgla prawie
wy³¹cznie w formie wolnego CO2. Badania laboratoryjne,
jak równie¿ obliczenia metodami poœrednimi wskazuj¹ na
du¿¹ zawartoœæ agresywnego dwutlenku wêgla i wody te

mo¿na zaliczyæ do silnie koro-
zyjnych. Procesowi temu
sprzyja dodatkowo wysoka
zawartoœæ tlenu. Je¿eli profil
mineralny bogaty by³by w
wêglan wapnia, wówczas nale-
¿a³oby spodziewaæ siê jego
rozpuszczania i przechodzenia
do roztworu. Powodowa³oby
to wzrost pH, a co siê z tym
œciœle wi¹¿e — równie¿ zmia-
ny w relacjach pomiêdzy
wystêpowaniem poszczegól-
nych form CO2. Kosztem wol-
nego dwutlenku wêgla
wzrós³by udzia³ jonu wodoro-

wêglanowego. W celu poparcia tych rozwa¿añ, planuje siê
przeprowadzenie badañ na poligonie o bardziej z³o¿onym
profilu litologicznym, a przede wszystkim rozwiniêtym
profilu glebowym, w którym zachodzi wiele procesów
hydrochemicznych wp³ywaj¹cych na kszta³towanie che-
mizmu p³ytkich wód.

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

Praca zosta³a wykonana w ramach grantu GR1313
finansowanego przez KBN.

Literatura

APPELO C. A. J. & POSTMA D. 1996 — Geochemistry, groundwater
and pollution, A.A. Balkema/Rotterdam, Brookfield, Printed in the
Netherlands.
FETTER C. W. 1994 — Applied hydrogeology. Prentice Hall, Inc A.
Simon & Schuster Company Englewood Clifs, New Jersey USA.
GOMÓ£KA E. & SZAYNOK A. 1997 — Chemia wody i powietrza,
Oficyna Wyd. Politechn. Wroc³awska.
HERMANOWICZ W., DOJLIDO J., DO¯AÑSKA W.,
KOZIOROWSKI B. & ZERBE J. 1999 — Fizyczno–chemiczne
badanie wody i œcieków, Wyd. Arkady.
MACIOSZCZYK A. 1987 — Hydrogeochemia, Wyd. Geol.
MACIOSZCZYK A. & WITCZAK S. L. 1999 — Wspó³czesne proble-
my hydrogeochemii, Biul. PIG, 388: 139–156.
MACIOSZCZYK T. 1999 — Czas przes¹czania pionowego wody jako
wskaŸnik stopnia ekranowania warstw wodonoœnych, Prz. Geol., 47:
731–736.
MA£ECKA D. 1991a — Opady atmosferyczne jako wa¿ny czynnik
kszta³tuj¹cy chemizm wód podziemnych, Prz. Geol., 39: 14–19.
MA£ECKA D. 1991b — Za³o¿enia metodyczne i wstêpne wyniki
badañ stacjonarnych wód opadowych, Wspó³cz. Problemy Hydrogeol.,
V Ogólnopol. Symp. Warszawa– Jachranka, Wyd. SGGW–AR:
311–314.
MA£ECKI J. J. 1998 — Rola strefy aeracji w kszta³towaniu sk³adu
chemicznego p³ytkich wód podziemnych wybranych œrodowisk hydro-
geochemicznych, Biul. PIG, 381.
MODLIÑSKI P. & PRZYTU£A E. 1999 — Stacja hydrogeologiczna
PIG k/Kampinosu — jej zadania wynikaj¹ce z po³o¿enia na terenie
Kampinoskiego Parku Narodowego i w s¹siedztwie Warszawy, Mat.
Symp. Wspó³czesne problemy hydrogeologii — Hydrogeologia na
prze³omie wieków, t. 9, Warszawa–Kielce: 475–478.
Polska Norma (PN-72/C-04592) — Oznaczanie wskaŸnika stabilnoœci
i termostabilnoœci wody.
Polska Norma (PN-74/C-04547/03) — Badania zawartoœci dwutlenku
wêgla. Oznaczanie agresywnego dwutlenku wêgla w wodzie.
Polska Norma (PN-88/C-04632/04) — Ogólne zasady pobierania pró-
bek do badañ fizycznych, chemicznych i biologicznych.
WITCZAK S. & ADAMCZYK A. 1995 — Katalog wybranych fizycz-
nych i chemicznych wskaŸników zanieczyszczeñ wód podziemnych i
metod ich oznaczania, t. 2, metodyka opróbowania, Pañstw. Inspektorat
Ochrony Œrod., Warszawa.
WITCZAK S. & ¯UREK A. 1994 —Wykorzystanie map glebowo-rol-
niczych w ocenie ochronnej roli gleb dla wód podziemnych [W:] Klecz-
kowski A. S (red.) — Metodyczne podstawy ochrony wód podziemnych,
AGH: 155–180.

1004

Przegl¹d Geologiczny, vol. 48, nr 11, 2000

G³êbokoœæ poboru
próbki wody (m p.p.t.)

Zawartoœæ agresywnego CO2 (mg/dm3)

wg oznaczeñ
laboratoryjnych

na podstawie obliczeñ wg
Lenmanna i Reussa

(Hermanowicz i in., 1999)

wg nomogramu
Przyk³oñskiego

(Hermanowicz i in., 1999)

0,65 no 7,18 7

1,10 no 9,42 9

1,25 5,47 8,43 8

1,40 8,12 12,05 10

3,60 16,92 22,44 20

Tab. 5. Zawartoœæ agresywnego dwutlenku wêgla oznaczona ró¿nymi metodami

*no — nie oznaczono z powodu zbyt ma³ej iloœci wody


