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STAN I KIERUNKI ROZWOJU HYDROGEOCHEMII*

Badania dotyczace ksztaltowania si¢ i przemian skia-
du chemicznego oraz izotopowego wod podziemnych
rozwijaja si¢ dynamicznie, zwlaszcza w ostatnim dzie-
sigcioleciu. Przyczyniaja si¢ do tego praktyczne potrzeby
zwigzane z racjonalnym wykorzystaniem tych wod i ich
zagrozeniem przez rézne zanieczyszczenia. Ogromny roz-
woj technik analitycznych, a takze modelowania mate-
matycznego procesOw geochemicznych zachodzacych w
obregbie hydrosfery podziemnej, stanowi z jednej strony
bodziec do rozszerzania i poglebiania badan, z drugiej
za§ jest przez te badania stymulowany. Liczne czaso-
pisma migdzynarodowe, wéréd ktdérych wymieni¢ mozna
,»Applied Geochemistry”, ,,Chemical Geology”, ,,Water
Resources Research, ,,Journal of Hydrology”, ,,Geo-
chimica et Cosmochimica Acta”, ,,Water Quality Bulletin”,
,,Economic Geology” i wiele innych po$wigcaja tej pro-
blematyce coraz wigcej miejsca. Rowniez odbywajace sie
co trzy lata pod egida Miedzynarodowej Asocjacji Geo-
chemii i Kosmochemii migdzynarodowe sympozja .,Wa-
ter — Rock Interaction” przynosza setki prac dotycza-
cych szeroko pojetej hydrogeochemii.

Ta ogoélnoswiatowa tendencja rozwojowa znajduje od-
bicie takze w Polsce. Swiadczy o tym rosnacy udzial pro-
blematyki hydrogeochemicznej w referatach przedstawio-
nych na ogoélnopolskich sympozjach ,,Aktualne proble-
my hydrogeologii” i na innych konferencjach nauko-
wych. Tematyce . tej poswigcono wiele miejsca w takich
pracach monograficznych, jak: ,,Izotopy w geologii’’ A. Po-
lanskiego (18) czy ,,Ochrona wéd podziemnych” pod
red. A. Kleczkowskiego (10). Charakterystyczny jest takze
jej rosnacy udzial w kolejnych wydaniach klasycznego
podrecznika Z. Pazdry ,,Hydrogeologia ogélna”. Opra-
cowany przez A. Macioszczykowa podrecznik akademicki
,Hydrogeochemia” (w druku) tendencje t¢ podkresla
i uwypukla. Dzieje si¢ tak mimo ogromnych ograniczen
w mozliwosciach dostgpu do nowoczesnej aparatury i naj-

* Skrét referatu przedstawionego na posiedzeniu Komisji
Hydrogeologicznej Komitetu Nauk Geologicznych PAN w dn.
1986.12.04.
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nowszej zagranicznej literatury naukowej, z jakimi bory-
kaja si¢ niemal wszystkie osrodki badawcze.

Zgodnie z decyzja Komisji Hydrogeologicznej Komi-
tetu Nauk Geologicznych PAN syntetyczne referaty do-
tyczace stanu i tendencji rozwojowych poszczegdlnych
dziedzin hydrogeologii maja by¢ referowane na jej po-
siedzeniach, a nastgpnie publikowane. Zadanie przed-
stawienia takiego referatu w odniesieniu do hydrogeo-
chemii, jakie przypadio nizej podpisanemu, okazalo sie
niezmiernie trudne i niewatpliwie nie zostalo wypelione
w sposdb zadowalajacy zardwno autora, jak i czytelni-
koéw. Referat speini jednak swoje zadanie jeli stanie sig
wstgpem do dyskusji na temat przysztosci hydrogeochemii
w Polsce na tle tendencji w nauce §wiatowej. Takie jego
ujecie moze czgsciowo usprawiedliwi¢ brak proporcji w
potraktowaniu poszczegbélnych zagadnien i calkowite po-
minigcie innych. Wynika to zaréwno z osobistych zain-
teresowan autora, jak i ze wspomnianych juz trudnosci
dostepu do najnowszej literatury zagranicznej.

OKRESLENIE I ZAKRES HYDROGEOCHEMII

Termin ,hydrogeochemia” pojawil sig w literaturze
naukowej po raz pierwszy w pracy poswigconej wodom
mineralnym ZSRR (22). O jego powszechnym stosowa-
niu w powojennej literaturze rosyjskojezycznej $wiadcza
tytuly licznych artykuldw, monografii i podrecznikow,
poczawszy od pracy A.N. Buniejewa (2). W literaturze
anglo-amerykanskiej natomiast nie jest on spotykany.
Tworcy nowoczesnej geochemii woéd podziemnych opar-
tej na termodynamice zjawisk zachodzacych w roztwo-
rach wodnych oraz proceséw wzajemnego oddziatywa-
nia tych roztwordw ze skatami, niekiedy w ogole unikaja
nazywania tej dziedziny nauki (9) lub tez nazywaja ja
,»geochemia woéd podziemnych™ czy ,,chemia wodna”
(21). Podobne okreslenia spotykamy w nowszych pod-
recznikach (6, 14 i in.).

Zdaniem autora termin ,,hydrogeochemia’ dobrze przy-
staje do tresci dyscypliny bedacej przedmiotem niniej-
szego artykulu. Zajmuje si¢ ona caloksztaltem procesow,
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w wyniku ktorych ustala si¢ i zmienia sklad chemiczny
1 izotopowy wody podziemnej oraz stosunki izotopowe
jej skladnikéw. Jest ona jednocze$nie historia naturalna
pierwiastkOw wystgpujacych w hydrosferze podziemnej.
Istnieje wigc analogia migdzy hydrogeochemia a np.
biogeochemia badajaca obieg pierwiastkow w biosferze.

Obok traktowania hydrogeochemii jako jednego z dzia-
16w geochemii mozna ja ujmowaé jako jedna z dwdch
zasadniczych dyscyplin hydrogeologii. W tym drugim uje-
ciu przyjetym w niniejszym artykule, hydrogeologia skta-
da si¢ z dwoch zbiordow A i B (ryc. 1). Zbiér A odpowiada
dynamice wod podziemnych, zbiér B — hydrogeochemii,
a Scislej tej jej czesci, ktora rozpatruje procesy zachodza-
ce w srodowisku nieadwekcyjnym, w warunkach quasi-
-stacjonarnych. Iloczyn obu zbioréw A N B odpowiada
tej czesci hydrogeologii, ktéra zajmuje si¢ procesami za-
chodzacymi w $rodowisku adwekcyjnym, a wiec tam
gdzie woda podziemna znajduje si¢ w ruchu. Przynalezna
tu czgs¢ hydrogeochemii moze by¢ okreslona jako hydro-
geochemia dynamiczna. '

Praktyczne znaczenie sfery problemow jakimi zajmuje
sig hydrogeochemia dynamiczna nie wymaga uzasadnie-
nia. Dotycza one przede wszystkim strefy intensywnej
wymiany wod podziemnych, w ktorej koncentruje sie
wigkszo$¢ procesow decydujacych o jakosci wod uzytko-
wych. Tutaj réwniez zaznacza sig¢ stale wzrastajacy wplyw
cztowieka na jako$¢ wod podziemnych, czy to bezposred-
nio w postaci zanieczyszczen, czy tez posrednio w wyniku
intensyfikacji przeptywu tych wod spowodowanej ich po-
borem, podpigtrzeniem itp. Jednocze$nie jednak wiasnie
w tej dziedzinie wystepuje najwigce] nie rozwigzanych
dotad problemoéw co powoduje, ze ilosciowe ujecie prze-
mian jakim podlega sktad chemiczny wody podziemnej
znajdujacej si¢ w ruchu natrafia na bardzo powazne trud-
nosci.

Wspoiczesna hydrogeochemia rozpatruje skompliko-
wane uklady wzajemnego oddzialywania woda —minera-
ty —gazy —substancje organiczne. Poznanie tych uktadow
wymaga m.in. stosowania metod termodynamiki, kinetyki
chemicznej oraz metod izotopowych. Niektore zwiazane
z tym zagadnienia zostana pokrétce omowione ponizej.

ASPEKTY TERMODYNAMICZNE

Okreslenie stopnia, w jakim dana woda podziemna
znajduje si¢ w stanie nierownowagi chemicznej ma zasad-
nicze znaczenie w rozwazaniach hydrogeochemicznych.
Pozwala on przewidywaé jakie mineraly moga by¢ jeszcze

Ryc. 1. Wzajemny stosunek glownych dziedzin hydrogeologii
A — dynamika wéd podziemnych, B — hydrogeochemia wod
stagnujacych, A N B — hydrogeochemia wo6d w ruchu (dyna-

miczna)

Fig. 1. Relationship between the main fields of hydrogeology
A — groundwater dynamics, B — hydrogeochemistry of stagnat-

ing water, A N B — hydrogeochemistry of flowing water (dynamic
hydrogeochemistry)
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rozpuszczone 1 jakie moga si¢ z niej wytraci¢c w danej
temperaturze i pod danym cisnieniem. Rézne diagramy
stabilnosci mineratéw (ryc. 2, 3) pozwalaja, po zlokali-
zowaniu na nich pozycji sktadu chemicznego danej wody,
okresli¢ jej role jako rozpuszczalnika lub deponenta mi-
neratow.

Termodynamika rownowag rozpatruje stan roztworu
jaki mialby miejsce w przypadku osiagnigcia catkowitej
rownowagi chemicznej. W rzeczywistosci jest to sytuacja
rzadka, zwlaszcza w takich systemach wodono$nych, w kto-
rych zachodza procesy biologiczne. Ponadto rozpatru-
jac wylacznie dany roztwér abstrahujemy od rodzaju
1 mineralogii zbiornika w jakim si¢ on znajduje. Mimo to
podejscie takie daje dobre przyblizenie do rzeczywistosci.
Wskazuje ono takze na kierunek przemian ukladu (roz-
tworu), ktory z braku doplywu energii moze jedynie da-
zy¢ do réwnowagi. Znajomo$¢ teoretycznych warunkow
rownowagi stanowi¢ moze podstawe do obliczen kine-
tycznych (okre$lanie predkosci przebiegu proceséw na-
turalnych), poniewaz im uklad jest dalszy od stanu réw-
nowagi, tym szybciej bedzie reagowal w jej kierunku.
Jednakze ilo$ciowe okreslenie predkosci reakcji wylacznie
na podstawie danych termodynamicznych mozliwe jest
tylko wyjatkowo.

Rozwigzywanie probleméw rownowagi chemicznej w
wodach podziemnych wymaga przede wszystkim doktadne;j
znajomosci ich sktadu chemicznego, a takze gazowego.
To ostatnie odnosi si¢ zwlaszcza do gazow silnie reaktyw-
nych, takich jak CO,. Mierzona w momencie poboru prob-
ki warto§¢ pH ma podstawowe znaczenie dla obliczen
termodynamicznych. Niezbgdna jest tez znajomos$¢ za-
chodzgcych w roztworze reakcji rownowagowych oraz ich
standardowych energii swobodnych (potencjatéw termo-
dynamicznych). Znane sa one dla bardzo wielu reakcji
nieorganicznych na podstawie pomiarow laboratoryjnych
i moga by¢ odczytane z odpowiednich tablic.

Obliczenia termodynamiczne obejmuja m.in. wyzna-
czenie aktywno$ci (stezen termodynamicznych) skladni-
kéw roztworu oraz obliczenie statych rownowagi poszcze-
gblnych reakcji i iloczyndéw rozpuszczalnosci mineratow
w danym roztworze. Ztozony ukiad chemiczny jakim jest
kazda woda podziemna, wymaga wykonania bardzo duzej
liczby obliczen przy uzyciu maszyn matematycznych. Wsrod
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Ryc. 2. Stosunki stabilnosci miedzy niektorymi mineralami w ukla-
dzie K,0 —A1,0,~Si0,—H,0 w temp. 25°C (wg J.I. Drevera — 6)

Fig. 2. Stability relationships among some minerals in the system
K,0-Al,0,-8i0,—H,0 at 25°C (after J.I. Drever — 6)



licznych programow stuzacych do obliczania rownowag
chemicznych w roztworach wodnych wymieni¢ mozna:
EQUIL (B. Pritz, 1975), WATEQF (17), MINEQL (24),
WATSPEC (25). SIAS (7), WATEQ 2 (1), PHREEQE (15),
SOLVEQ (19) i in.

Wymienione programy przetwarzaja dane wejsciowe
w postaci wynikow analiz chemicznych (st¢zenia anali-
tyczne sktadnikow), temperatury, pH, ewentualnie wyniki
pomiarow potencjalow redukcyjno-oksydacyjnych. Obli-
czaja one natomiast:

— stezenia poszczegdlnych indywidudéw chemicznych
danego pierwiastka, jak jony czy kompleksy (np. Ca?*,
CaHCO7, CaCOY)),

— aktywnoéci i wspolczynniki aktywnosci rozpusz-
czonych indywiduodw,

— stan nasycenia roztworu wzgledem zwiazkow fazy
stalej (mineratow). '

Podstawy termodynamiki chemicznej roztworé6w wod-
nych, z jakimi ma do czynienia hydrogeochemia, sa na og6t
dobrze poznane. Nie oznacza to jednak, ze nie ma tu
otwartych probleméw badawczych. Dotyczy to zwlaszcza
doswiadczalnego okreslenia standardowych energii swo-
bodnych dla wielu reakcji hydrogeochemicznych oraz wa-
runkéw tworzenia si¢ kompleksow w roztworach wod-
nych. Jednym z istotnych efektéw powstawania kom-
pleksow jest modyfikacja zwiazkéw miedzy stezeniem
a aktywnoscia danego indywiduum chemicznego w roz-
tworze.

Dla przykltadu mozemy si¢ tu postuzyé wapniem.
Teoria Debye-Hiickela okresla zalezno$¢ miedzy aCa?*
i mCa?, gdzie a = aktywno$¢, m = stgzenie molowe.
Jezeli jednak w roztworze znajduje si¢ kilka komplekso-
wych zwiazkéw wapnia (par jonowych o niskich statych
trwalosci), wowczas mCa?* nie jest tym samym co catko-
wite stgzenie rozpuszczonego w wodzie wapnia. Biorac
pod uwage jedynie kompleksy weglanowe otrzymamy:

mCa,,, = mCa* +mCaHCO} +mCaCOj

W oczywisty sposdb wartos¢ mCa?* bedzie nizsza
niz mCa,,, o ilos¢ zalezna od stezenia innych jonow
w roztworze. Efekt ten w ukladzie weglanowo-wapnio-
wym jest stosunkowo niewielki, poniewaz kompleksy two-
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Ryc. 3. Diagram stabilnoSci mineralow w ukladzie Na,0—SiO,—
—Ca0-C0O,-H,0 (25°C, 0,1 MPa) dla wod termalnych Cie-
plic i Lqdka (wg P. Lesniaka — 11)

Fig. 3. Stability diagram of minerals in the system Na,O — SiO,—
—Ca0—-CO,-H,0 (25°C,-0,1 MPa) for thermal waters at Cie-
plice and Lqdek, Poland (after P. Lesniak — 11)

rzace sig obok Ca?" maja stosunkowo niskie stale trwa-
tosci. Jezeli jednak dotyczy to kompleksow stabilnych
typu zwiazkoéw koordynacyjnych, jak Al(OH);, to ste-
zenie wolnego jonu Al®* moze by¢ znikome w poréwna-
niu ze stezeniem kompleksu i zachowanie tego kompleksu
bedzie okresla¢ chemig glinu w roztworze.

W kompleksie typu zwigzku koordynacyjnego, a wiec
trwalym, atom centralny (zwykle jon metalu) otoczony
jest przez ligandy, ktorych jest przewaznie 6. Moga to
by¢ aniony proste lub ztozone, a takze czasteczki obojetne,
spolaryzowane (np. H,0). W roztworach ,,czystych” wigk-
szo$¢ metali grup przejSciowych znajduje si¢ zwykle w for-
mie uwodnionej, np. Cu(H,0)2*. W tym przypadku ato-
mem centralnym jest Cu, czasteczki wody za$ sa ligan-
dami. Jezeli w roztworze oprécz wody istniejg inne indy-
widua chemiczne mogace spetnia¢ funkcje ligandow, wow-
czas powstaje ,formacja zlozona”, w ktorej wszystkie
lub niektore skoordynowane czasteczki wody zostaly pod-
stawione przez inne ligandy.

Wigkszos¢ rozpuszczonych w wodach podziemnych
zwigzkow organicznych, jak np. tzw. kwasy huminowe,
funkcjonuje jako ligandy kleszczowe (majace wigcej niz
jedna grupe, za posrednictwem ktérej moga wiazaé sig
z jonem metalu). Kompleksy z takimi ligandami (chelaty)
sa na ogot trwalsze od komplekséow z ligandami jedno-
migjscowymi.

Chelaty odgrywaja bardzo wazna rol¢ w chemii nie-
ktérych metali przejsciowych, w tym szeregu wystgpuja-
cych w wodach podziemnych w ilosciach §ladowych i ma-
jacych wiasciwosci toksyczne, np. kadm, rte¢ i in. Iloscio-
we ujecie kompleksowania metali przez kwasy huminowe
jest jak dotad praktycznie niemozliwe ze wzgledu na zbyt
mata znajomos$¢ budowy tych ostatnich.

NIEKTORE ZAGADNIENIA
KINETYKI CHEMICZNE]

Szybkos¢ reakcji chemicznych, w wyniku ktérych na-
stgpuje wytracanie si¢ mineraléw z roztworu lub ich roz-
puszczanie jest dziedzina o duzym znaczeniu, zwlaszcza
dla geochemii wod podziemnych znajdujacych si¢ w ru-
chu (hydrogeochemia dynamiczna). Znajomos¢ kinetyki
wielu procesow geochemicznych jest jeszcze bardzo nie-
pelna. Dotyczy to przede wszystkim waznych dla hydro-
geochemii reakcji heterogenicznych, a wigc takich, w kto-
rych bierze udzial wigcej niz jedna faza (np. woda i mi-
neral). Prostym przykladem takiej reakcji jest rozpuszcza-
nie kalcytu przez wodg w obecnosci CO,

CaCO,+H,0+CO, = Ca** +2HCO;

Kinetyka reakcji heterogenicznych zalezy w znacznym
stopniu od rodzaju powierzchni ciata stalego bioracego
w nich udzial. Typ i gestos¢ defektoéw sieci krystalicznej
i Sladowe zanieczyszczenia powierzchni mineralu moga
powaznie wplyna¢ na zwigkszenie lub zmniejszenie szyb-
kosci reakcji, co powoduje trudno$ci w stosowaniu pro-
stych modeli.

Niemal wszystkie reakcje zar6wno homogeniczne, jak
1 heterogeniczne skladaja si¢ z kilku stadiow. Jes§li roz-
patrujemy np. rozpuszczanie kalcytu, to stadiami takimi
sa: oderwanie jonow Ca?" i COZ* od powierzchni kryszta-
tu, ich dyfuzja na pewna odlegio$¢ od krysztatu, przemia-
na CO}™ i H,CO, w HCOg, a takze rozpuszczanie i hydra-
tacja gazowego dwutlenku wegla. Zwykle jedno z takich
stadiow posrednich jest znacznie wolniejsze od pozosta-
tych i jego szybko$¢ okresla szybko$c calej reakcji.

Zalezno$¢ szybkosci reakcji od stezenia bioracych w
niej udzial indywiduéw chemicznych, okreslana jest jako
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rzad reakcji. Jezeli biora w niej udziat substraty A, B, C
i reakcja jest prosta, tj. przebiega tylko w jednym kie-
runku, wowczas:

v = k[A]* - [B]® - [C]*

W réwnaniu tym, zwanym réwnaniem kinetycznym,
v stanowi szybkos¢ reakcji, k jest stala szybkosci reakcji
w duzym stopniu zalezna od temperatury, symbole w na-
wiasach kwadratowych oznaczaja stgzenia poszczegol-
nych substratow, a wspolczynniki potegowe przy steze-
niach okres$laja rzad reakcji. Reakcja wyrazona powyz-
szym réwnaniem kinetycznym jest rzedu a wzgledem A,
rzedu b wzgledem B i rzgdu ¢ wzglgdem C, a sumaryczny
rzad reakcji wynosi a+b+c.

Wspotczynniki potggowe przy stezeniach w roéwna-
niach kinetycznych nie zawsze pokrywaja si¢ ze wspol-
czynnikami stechiometrycznymi reakcji chemicznej. Wy-
nika to z istnienia-stadiow posrednich reakcji, w ktorych
uczestnicza rézne czasteczki i to w roznej iloéci. Dlatego
w bardziej skomplikowanych reakcjach jakie zachodza
migdzy woda podziemna a mineralami, okreslenie rzedu
reakcji, a na tej podstawie ich szybkosci napotyka na trud-
nosci, gdyz nie zawsze znamy stadia posrednie reakcji.
Stanowi to jedna z powaznych przeszk6d w ilosciowym
modelowaniu probleméw hydrogeochemii dynamiczne;.

Wsrod istotnych dla hydrogeochemii zagadnien kine-
tyki chemicznej nalezy wymieni¢ zagadnienie nukleacji,
tj. tworzenia si¢ osadu w roztworze przesyconym. W obec-
nym stanie wiedzy istnieje mozliwo$¢ przewidywania czy
nukleacja na danym stopniu przesycenia roztworu bedzie
szybka, czy tez praktycznie w ogole nie bedzie miata miejsca.
Rzadko natomiast mozna przewidzie¢ dokladniej jej szyb-
kosé. )

Szybkos¢ rozpuszczania lub wzrostu mineratéw beda-
cych w kontakcie z woda zalezy na ogdt od trzech typow
procesow: reakcji na powierzchni mineratu, transportu
(gtownie dyfuzyjnego) jondéw lub czasteczek do lub od po-
wierzchni ziarna i dyfuzji jonéw lub molekul przez warstwe
stalych produktéw reakcji, czy tez czgsciowo przeobrazo-
nego mineralu. W pierwszym przypadku, dotyczacym prze-
waznie odrywania si¢ indywidudéw chemicznych od po-
wierzchni mineratu lub ich wiazania si¢ z nia, stezenie roz-
tworu bedacego w bezposrednim kontakcie z mineralem
jest takie samo jak w calym roztworze. W transporcie
dyfuzyjnym roztwor bgdacy w kontakcie z mineralem znaj-
duje si¢ w wigkszym lub mniejszym stopniu w réwnowa-
dze z nim, a w roztworze wystepuja gradienty stezenia.
Trzeci wariant moze by¢ traktowany na rowni z pierwszym:
jego rezultatem jest rowniez jednolite stgzenie roztworu.
Wystepuja rowniez przypadki kinetyki mieszanej, gdzie
rownorzedna role odgrywaja reakcje powierzchniowe i dy-
fuzja. Zwykle jednak dominuje jeden albo drugi z tych
procesow.

Zasygnalizowane tu niektore problemy kinetyki che-
micznej moga daé¢ pewien poglad na znaczenie tej inten-
sywnie rozwijajacej si¢ dziedziny dla poznania procesow
ksztaltowania si¢ sktadu chemicznego wod podziemnych.
Mimo skomplikowanej teorii i trudno$ci w praktycznym
stosowaniu zastuguje ona na wigksza niz dotad uwage w
badaniach hydrogeochemicznych.

HYDROGEOCHEMIA DYNAMICZNA
I JEJ] PROBLEMY

Rozpatrujac migracje rozpuszczonych sktadnikow wo-

dy podziemnej musimy bra¢ pod uwage dwa podstawowe
przypadki. W pierwszym z nich migracja stanowi rezultat
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gradientu stezenia (SciSlej: potencjatu chemicznego) da-
nego indywiduum chemicznego, a wiec dyfuzji. W dru-
gim — transport nastepuje w wyniku adwekcji, a wigc
poprzez ruch fizyczny osrodka.

Hydrogeochemia dynamiczna rozpatruje sktad chemicz-
ny i izotopowy poruszajacej si¢ wody podziemnej i jego
zmiany. Jak wspomniano poprzednio ta grupa zagadnien
wiaze si¢ SciSle z problematyka dynamiki wod podziem-
nych i w tym miejscu moze by¢ poruszona jedynie mar-
ginesowo.

Przemiany sktadu chemicznego, jakim ulega porusza-
jaca si¢ woda, powodowane sa przez wiele czynnikow.
Oprocz dyfuzji molekularnej i dyfuzji konwekcyjnej, pro-
wadzacej do zmian stgzenia danego sktadnika, waina rolg
odgrywa tu dyspersja.

Zmiana w czasie ¢ stezenia skiadnika wody poruszaja-
cej sie w serii wodono$nej jest dla danego punktu wyni-
kiem powyzszych czynnikoéw, a takze zachodzacych w
tym czasie reakcji. Mozna to wyrazi¢ uproszczonym row-
naniem zachowania masy:

oC, 0%C, oC,
o = PoEm et/
gdzie:

C, — stezenie danego skltadnika,

t — czas,

D — wspbélczynnik dyfuzji lub dyspersji,

v, — predkos¢ przeptywu wody w kierunku x,

x — odleglo$¢ jaka przebywa woda w czasie f,

J — wzrost lub obnizenie stezenia sktadnika i w wy-

niku proceséw zachodzacych w wodzie i reakcji
miedzy woda a mineratami.

Przyktadami proceséw, dla ktorych wartos¢ J mozna
okre§lic w sposob zadowalajaco $cisty, sa: rozpad pro-
mieniotworczy, rOwnowagi adsorpcyjne (w tym wymiana
jonowa), reakcje rownowagowe wody z prostymi substan-
cjami statymi, jak np. kalcyt lub gips, a takze proste przy-
padki kinetyki wytracania lub rozpuszczania fazy statej,
w ktorych szybkos¢ tych proceséw jest funkcja skitadu
roztworu.

Wiele prac hydrogeochemicznych, dotyczacych woéd
krazacych w wapieniach, zawiera przekonywajace wy-
jasnienie mechanizmu tworzenia si¢ sktadu chemicznego
wody i przyczyn jego przemian (np. 16). Brak natomiast
dotad precyzyjnego modelu ewolucji chemicznej wody
poruszajacej si¢ w seriach nieweglanowych. Celem takiego
modelu byloby zar6wno wyjasnienie aktualnego sktadu
wody podziemnej, jak i przewidywanie jego zmian takze
w wyniku np. dziatalnosci czlowieka (np. goérnictwo, me-
lioracje i in.). -

O stopniu skomplikowania problemu §wiadczy poniz-
szy przeglad proceséw, jakie moga powodowaé przemia-
ny skladu chemicznego wody podziemnej poruszajacej si¢
migdzy dwoma punktami danej serii wodonosnej. Naleza
do nich:

— wymiana jonowa, szczegblnie wazna w odniesieniu
do krzemianowych serii wodono$nych. Dla ilo§ciowego
ujecia tego zjawiska niezbedna jest znajomos$¢ zdolnosci
wymiennej skaly wodono$nej, dystrybucji tej zdolnosci,
sktadu jonéw wymiennych w poszczegélnych punktach
systemu oraz staltych rownowagi proceséw wymiany;

— rozpuszczanie i wytrgcanie kalcytu, gipsu i innych
soli o znacznej rozpuszczalnosci, Niezbgdna jest tu znajo-
mo$¢ dystrybucji tych soli w serii wodonosnej;

— rozpuszczanie i wytracanie si¢ dolomitu, Ze wzgledu
na powolno$¢ ustalania si¢ rownowagi dolomitowej w
roztworze potrzebna jest zarOwno znajomos$¢ jego roz-



mieszczenia w skale, jak tez wlasciwych rownan kinetycz-
nych reakcji rozpuszczania i wytracania dolomitu;

— utlenianie pirytu. materii organicznej i jonu zelaza-
wego zawartego w krzemianach lub w weglanach, Nastepuje
tu zuzycie wolnego tlenu rozpuszczonego w wodzie in-
filtracyjnej. Dla ilosciowego ujgcia tego procesu niezbgdna
jest znajomoS$¢ zawartosci tlenu rozpuszczonego w wo-
dzie infiltrujacej i warunkéw jego wymiany z faza gazo-
wa, dystrybucji pirytu i innych mineratéw zawierajacych
zelazo dwuwdrtoéciowe oraz rownania kinetyczne szyb-
koéci utleniania. Te ostatnie istnieja dla zalaza dwuwar-
tosciowego, brak ich natomiast dla wigkszosci zwigzkow
organicznych;

— redukcja siarczanéw do siarczkéw przez reaktywng
materi¢ organiczng. Proces ten jest szczegdlnie trudny do
ujecia ilosciowego. O jego szybkosci decyduje obecnos¢
malych czasteczek organicznych, ktére moga by¢ uzyte
przez bakterie redukujace, np. Desulfovibrio desulfuricans.
Czasteczki te stanowia rezultat rozktadu wigkszych czaste-
czek rowniez przez bakterie. Predkosci tych procesow
i czynniki od ktorych te predkoéci zaleza nie sa znane;

— przemiany mineralow krzemianowych, zwlaszcza ska-
leni i biotytu;

—procesy radiolizy wody (por, 23).

Wymienione wyzej procesy wpltywaja na wielkos¢ wy-
razenia J w rOwnaniu zachowania masy. Bez jego wyzna-
czenia rOwnanie to nie moze byé scatkowane numerycznie.
Jak wida¢ z powyzszego, stan wiedzy nie jest jeszcze wy-
starczajacy dla pelnego ilosciowego ujecia licznych zagad-
nien hydrogeochemii. Nie znamy tez jeszcze wszystkich
zrodet pierwiastkow i czynnikéw kontrolujacych ich dystry-
bucje. Uzyskanie wigc kompletnego modelu ilosciowego
przemian jakim ulega poruszajaca si¢ woda podziemna nie
jest na razie mozliwe. Wigkszo$¢ prob budowy takich
modeli bazuje na zalozeniach majacych, by¢ moze, nie-
wiele wspolnego z rzeczywistoscia.

ROLA BADAN IZOTOPOWYCH
W HYDROGEOCHEMII

Geochemia naturalnych izotopéw hydrosfery stanowi
dziedzing czgsto w podrgcznikach hydrogeochemii i mo-
nografiach z tej dziedziny pomijana (np. 13). Jest to zro-
zumiate ze wzgledu na specyfike badan izotopowych,
wynikajacg zar6wno z ich zakresu, jak i rodzaju stoso-
wanej aparatury. Wypada jednak stwierdzi¢, ze nowo-
czesna hydrogeochemia bez badan izotopowych obejs¢
si¢ nie moze, poniewaz ich wyniki czgsto umozliwiaja ko-
rekte i uscislenie wnioskéw do jakich prowadza badania
chemiczne i obliczenia termodynamiczne czy kinetyczne,
a niekiedy rozstrzygnigcie probleméw w inny sposob nie-
mozliwych do rozwiazania. Z braku miejsca nie mozemy
tu szerzej omowi¢ zagadnien hydrogeochemii izotopowe;j,
sygnalizujac jedynie niektére » nich.

Problem genezy wod podziemnych ma podstawowe
znaczenie dla gospodarki tymi wodami. Rozwigzanie go
wylacznie na podstawie badan chemicznych czgsto nie
jest mozliwe, zwilaszcza w przypadku wod pochodzenia
innego niz atmosferyczne (np. reliktowe wody morskie,
wody metamorficzne czy chemogeniczne). Istnienie w
czasteczce wody kodu w postaci sktadu izotopowego tle-
nu i wodoru, pozwala niekiedy okresli¢ jej pochodzenie
precyzyjnie] niz najdokladniejsza nawet znajomos¢ jej
sktadu chemicznego i gazowego. Wyniki takich badan
rozpoczgtych w Polsce na poczatku lat siedemdziesiatych
postawily nowe problemy w odniesieniu do pochodzenia
wod zmineralizowanych w Karpatach i na Nizu Polskim.

Niejednokrotnie problemy te sa jeszcze dalekie od osta-
tecznego rozstrzygnigcia (np. 26, 4, 5).

Rowniez sktad izotopowy niektérych rozpuszczonych
w wodzie podziemnej zwigzkéw moze dostarczyé infor-
macji o ich pochodzeniu, a tym samym o warunkach
ksztaltowania si¢ skladu chemicznego wody. Dla przy-
kladu wymieni¢ tu mozna stosunek 34S/32S w jonach siar-
czynowych, z ktérego wnioskowa¢ mozna m.in. o tym
czy siarczany pochodza z utleniania siarki zredukowanej
uprzednio przy udziale bakterii, czy tez np. z tugowania
osadéw chemicznych okre§lonego wieku. Stosunek izo-
topowy UN/“N w zwiazkach azotowych wystgpujacych
w wodach podziemnych daje niekiedy podstawy do okre-
Slenia ich antropogenicznego pochodzenia, a nawet do
rozstrzygnigcia czy zwigzane sa one z substancjami nie-
organicznymi (np. nawozy azotowe), czy tez z réznymi
odpadami biologicznymi.

Wazna dla hydrogeochemii dziedzing badan izotopo-
wych jest okreslanie czasu przebywania wody w syste-
mach wodonoénych (ang. residence time), czyli ,,wieku”
wody podziemnej. Mozliwosci takie stwarza oznaczanie
wystepujacych w niej pierwiastkow promieniotworczych
pochodzenia atmosferycznego. Obok oznaczen trytu i 4C
majacego ograniczone zastosowanie ze wzgledu na skom-
plikowana geochemi¢ wegla, czynione sa proby wyko-
rzystania do ,,datowania” wod innych pierwiastkéw pro-
mieniotworczych. Dotyczy to zaré6wno izotopow gazow
szlachetnych (8Kr, 8'Kr, 3°Ar), jak i innych pierwiastkow
(np. 3¢Cl, 328i). Wykorzystanie rozwijajacej si¢ w ostatnim
dziesigcioleciu techniki akceleratorowej spektrometrii ma-
sowej (AMS) pozwala oznacza¢ niezwykle mate zawar-
tosci *Cl w wodach podziemnych (107!5 w stosunku do
pozostatych izotopow chloru). Metoda laserowej jonizacji
rezonansowej (RIS) umozliwia liczenie zawartych w wo-
dzie w bardzo matych ilo§ciach atoméw izotopow o diugim
okresie potowicznego rozpadu jak 8Kr (t,,, = 2,1 - 10°lat).
Kazdy niemal rok przynosi w tej dziedzinie nowe rozwig-
zania instrumentalne lub ulepszenie istniejacych.

ZAXONCZENIE

Powyzszy, bardzo niekompletny przeglad probleméw
hydrogeochemii, pozwala by¢ moze zorientowaé si¢ w jej
tendencjach rozwojowych. Warunkiem niezbednym do
uzyskiwania w tej dziedzinie rozwiazan nie odbiegajacych
od poziomu §wiatowego jest stosowanie nowoczesnych
instrumentalnych metod analitycznych oraz modelowania
matematycznego procesOw hydrogeochemicznych.

Ilosciowe ujecie tych proces6w na podstawie analizy
zjawisk z zakresu termodynamiki i kinetyki chemicznej
spotykane jest dotad w polskiej literaturze naukowej
rzadko. Dla przykladu mozna tu wymieni¢ prace P.M. Les-
niaka (11, 12) i D. Dobrzynskiego (3). Tendencja ta, zgod-
na z trendem $wiatowym, powinna nasila¢ si¢ w nadcho-
dzacych latach.
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SUMMARY

Modern trends in hydrogeochemistry are considered

and the role of thermodynamics, chemical kinetics, iso-
topic measurements and mathematical modelling of hydro-
geochemical processes is pointed out.

Translated by the author

PE3OME

B craTbe npoBeAeH aHanui3 COBPEMEeHHbIX TeHAEHUUN

PasBUTUA FMAPOreoXuMun ¢ ocobbiM y4ETOM cneayrolmnx

MEeTOAOB !

TepMmoauHaMu4eckoro, XUMUYECKON KUHETUKH,

M3OTOMHbIX UCCNEeAOBaHUM, a TaKXKe MAaTEeMaTU4YEeCKOro Mo-
AENNPOBaHNA TUAPOr€OXMMUYECKUX NpoLECCOB.



