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ZMIENNOSC SKLADU 1ZOTOPOWEGO WEGLA ROZPUSZCZONEGO
W WODACH WEGLANOWYCH WYZYNY LUBELSKIEJ

Wyzyna Lubelska lezy w SE czgéci Polski, sasiaduje
od N z rozleglymi réwninami Nizu Polskiego, natomiast
od S obniza si¢ w kierunku Zapadliska Przedkarpackiego
ku Kotlinie Sandomierskiej. Zbudowana jest z wapieni
réznego wieku lub utwordéw weglanowych (takich jak
np. opoki, opoki margliste, margle), stanowiacych skate
wodono$ng wod gruntowych. Badania tych wod prowadzo-
ne przez T. Wilgata (27, 28) i B. Janca (11, 12) wykazaly,
ze Wyzyna Lubelska jest jednym z najzasobniejszych w
wodg obszaré6w w Polsce. Wystepujace tu wody gruntowe
zawieraja duze ilosci zwiazkéw wegla (H,CO,, HCO;
CO3%7).

Przeprowadzone w latach 1977 —1983 badania sktadu
izotopowego tego wegla dostarczyly wiele ciekawego ma-
teriatu badawczego. Niektére wyniki byly juz prezento-
wane we wczesSniejszych pracach. Przeglad tych prac
i zaprezentowanie prawie wszystkich wynikow oznaczen
izotopowych wegla rozproszonego w wodach weglanowych
jest gtéwnym celem niniejszego opracowania. Wode po-
bierano z 46 zrodet i studni z calego obszaru Wyzyny
Lubelskiej, a uzyskane wyniki pozwolily okre§li¢ granice,
w jakich zawiera si¢ sktad izotopowy wegla wystepujacego
w tych wodach.

ANALIZA 1ZOTOPOWA

Probki wegla pobierano w litrowe butle napelnione
75 ml nasyconego roztworu .BaCl,—NH,OH. Wytracony
wskutek reakcji odczynnika ze zwigzkami wegla osad
BaCO, byl w pracowni przemywany i suszony. Nastepnie
traktowano go 1009, kwasem ortofosforowym w naczy-
niach szklanych, z ktorych wypompowano powietrze.

UKD 556.314:546.26.02:552.54(438.14)

Reakcja zachodzita w temperaturze 25°C (15). Wydzielony
ta metoda dwutlenek wegla poddawano analizie izotopo-
wej stosujac zmodyfikowany spektrometr mas MI-1305
z udoskonalonym uktadem dozowania prébki (5) i z auto-
matyczna rejestracja wynikow (6, 7). Na spektrometrze
mas mierzono wartosci 8!3C, ktore sa zdefiniowane wzorem:
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Ryc. 1. Rozmieszczenie badanych wod
1 — rozmieszczenie zrodet, 2 — studni
Fig. 1. Distribution of the studied waters

1 — distribution of springs, 2 — distribution of wells
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WYNIKI OZNACZEN §*C WEGLANOWYCH WOD GRUNTOWYCH WYZYNY LUBELSKIEJ

WYKONANYCH W PRACOWNI SPEKTROMETRII MAS INSTYTUTU FIZYKI UMCS

W LATACH 1977 -1983

Nr A B D E
A Miejscowosé Zlewnia
£t data  |8%Cppg| data | 83Cppy | data |83Cp,| data | 883Cpp, | data | 8%3Cpp,
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
1 | Goraj Biata Lada 26.01.77 | —14,34| 2.03.77| —14,07 | 1.04.77 | —14,12| 5.05.77 | —13,67
2. | Abramoéw Biata Lada - —14,47 5 —14,44 . —14,92 ' —13,60
3 | Branew Branew ' —14,32( 16.03.77| —13,56 . —14,10 5 —13,30
4 | Krzemien Branew . —-12,68( 2.03.77| —13,11 - —13,37 . —12.06
S | Godziszéw Biata ' —13,90 " —14,25 ' —13,94 55 —13,25
6 [Janéw Lub. | Biala % —12,96 5 —14,10 % —13,57 5 —12,59 |12.04.78 | —13,46
7 | Borownica Borownica . —-12,74 . —13,53 " —13,20 5 —12,09
8 | Wiechowis-
ka I Sanna 12.10.82 | —15,18
9 | Wierzchowis-
ka II Sanna ' —-13,14 3 —13,98 o — 14,08 5 —-13,42 . —15,76
10 | Wierzchowis-
ka III Sanna 3 —15,64
11 | Wierzchowis-
ka IV Sanna 5 —15,11
12 | Lute Lutynka 31.01.77 |—13,45 55 -13,27 5 —13,86 & —-12,70
13 | Kol. Polichna
Goérna Lutynka 26.01.77 |—13,26 . —-13,97 5 —-13,62 " —12,89
14 |H. Jozeféw Stanianka 5 5 -15,15 o —13,44 - —-12,75
15 | Zarajec Lutynka P —-12,75 5 —14,50 35 —13,48 B —12,64
16 | Dabie Lutynka 55 —-13,22 ' —-13,12 ' —13,60 53 —-12,42
17 | Potoczek Stanianka - —13,37 - —13,26 . —13,50 ' —12,43
18 |Potok Stany | Stanianka - —-13,71 - —13,34 5 —14,18 5 —-12,62
19 |Kol. Stany Stanianka . —13,45 o -12,32 5 —12,88 5 —13,44
20 [Rzeczyca
Ksigza Karasiowka " —14,51 5% —14,16 - —13,30 . —13,44
21 [Lychow Karasiowka ’ —12,86 33 —13,26 o —14,07 o —-11,84
22 | Zdziechowice | Karasidéwka | 31.01.77 |—12,33 - —-12,91 2 —-13,78 i —-12,58
23 | Oblecin Tuczyn ' —13,57 o8 —14,03 - —14,41 - —13,08
24 | Goscieradéw | Tuczyn . —11,16 5 —12,03 i3 —11,94 " —11,44
25 |Salomin
Dtlugosz Tuczyn 5 —-12,05 % —11,80 i —13,32 75 -12,77
26 |Salomin
Skrzypek Tuczyn 5 —11,35 3.03.77| —11,50 . —12,23 o —-10,90
27 | Mniszek
tany Tuczyn = —-12,02} 2.03.77| —12,32 oy -12,72 - —12,36
28 |Zaklikow Sanna 12.04.78 | —8,15| 17.07.78| —8,14
29 |Lipa Ztodziejka & —14,32 e —15,08
30 [Siembidy Lukawica = —32,67 5 -30,91
31 |Siembidy .
bajorko Lukawica " -27,10
32 | Cieszandéw
studnia 10 Brusienka 3.05.78 [—15,91
33 |Horyniec
zr. Roza 2 Glinianiec 27.10.77 [-13,43| 3.05.78| —12,38
34 |Horyniec
zr. Roza 3 Glinianiec ' —-12,76 55 —-12,92
35 |Horyniec
wywierzysko | Glinianiec ' —13,03 . » —12,57
36 |Nowiny
Horynieckie Glinianiec . —16,68 e —12,67
37 |Plazow Wirowa ' —13,07 5 —12,62
38 |Lukawica Tanew 5 —12,61
39 |Rebizanty Tanew . -12,35
40 |Susiec Jelen 5 —13,67
41 |Nowiny Sop. | Sopot 53 —13,94
42 |Gorecko St. | Szum . —-12,62
43 |Turka n. kan. | Ciemigga 7.10.82 |—14,30
44 |Dys Ciemigga I —14,61| 3.11.82| —14,18 | 1.12.82 | —14,12 | 4.01.83 | —13,78 | 2.02.83 | —13,40
45 |Baszki Ciemigga 21.10.82 |—14,78 s —12,95 - —-12,89 55 —13,26 - —13,24
46 |Pliszyn Ciemigga 7.10.82 [—15,14 . —14,23 - —13,70 o —13,76 5 —13,17
47 |Wawolnica zr.| Bystra 12.07.78 |-12,97 -
48 | Wawolnica
bajorko Bystra . —12,04
49 | Naleczow Bystra " —14,02

Wszystkie wartosci 8'3Cppp sa

160

podane w °/




>

)

ne 721
L [

50

ot

30

20

10

28
26| 7p] 4c] 2c[294
ol 74| 48| 28[14s
D465 30] 2411
24| 6a] 3] 1c[10
TARAME

, T T T T T T T T T T T T T 7 T T T T T T T T T T T T T T T T T
EE|

@ 802101'A1D1ASE 5,] § O N N NN TN TN DO VN | MI m Fﬁ;] 1
-8 -0 12 -1 -16 -18 -20 -22 -24 -26 -28 -30 -32 -34
2% C ppg [%o]

Ryc. 2. Fig. 2

513, = (e - 1) x 1000
RWZ
gdzie R,, oznacza stosunek izotopowy 3C/**C w probee,
za$ R, oznacza liczbowa wartos¢ tego stosunku w migedzy-
narodowym wzorcu PDB. Do kalibracji spektrometru
stosowano wzorce migdzynarodowe: NBS 20, NBS 22
i KH2.
WYNIKI POMIAROW I DYSKUSJA

Wyniki pomiaréw 8'3C dla 46 zrodet i studni umieszczo-
no w tabeli, a takze naniesiono na histogram (ryc. 2).
Niektoére z nich byly juz publikowane, np. ogét wynikéw
pomiaréw izotopowych i chemicznych wykonanych w
1977 r. dla wod zrddlanych i studziennych oznaczonych
numerami 1 —8 oraz 12 —27 rzucit troche $wiatta na przy-
czyne zmian 83C oraz parametrow chemicznych wod
w ciagu miesigcy zimowo-wiosennych. Za te zmiany od-
powiedzialna jest woda pochodzaca z opadow, ktoéra

wnikajac do zbiornika wod podziemnych miesza si¢ z woda
nagromadzong w tym zbiorniku w ciagu poprzednich lat.
Przy tym proces mieszania si¢ wod weglanowych kompli-
kuja tzw. ,.efekty nieliniowe”, powodujace, ze juz mata
domieszka wody o duzym ci$nieniu CO, w niej rozpuszczo-
nego wywoluje duze zmiany 8'3C, pH i zawartosci jonu
HCOj3. Sa one wynikiem zmian proporcji migdzy rozpusz-
czonym w wodzie H,CO, i jonami HCO; oraz CO%™ (26).

. Uproszczony model matematyczny procesOw wystepu-
jacych rodczas mieszania si¢ wod weglanowych zostat
podany w pracy (20). Model ten, podobnie jak i modele
opisujace zmiany parametrow wod weglanowych podczas
rozpuszczania skal wapiennych, oparte na teorii Deinesa
i in. (2) zakladaja, ze wody sa stabo zmineralizowane, tzn.
jest w nich o wiele mniej jonéw Na*, Cl~, Fe?* itp. niz
jonéw Ca?*, Mg?*, HCO;, CO?" oraz rozpuszczonego
CO,. Stad te jony sa w obliczeniach pomijane, co daje
doktadnos¢ obliczen okoto 1%.

W pracy (20) modelowaliémy na komputerze zmiany,
jakie zachodza w skladzie izotopowym wegla i w sktadzie
chemicznym gléwnych jondw podczas zmieszania, w roz-
nych proporcjach, dwoch wod o rdéznych parametrach
(przewaznie o réznym ci$nieniu CO,). Zmiany te sa tudza-
co podobne do zmian obserwowanych w przyrodzie.
Stad w komunikatach (8) i (9) oraz w pracy (21) duze zmiany
813C, pH i zawartosci jonu HCO; w wodach, interpreto-
wano jako efekty mieszania si¢ wod w ztozu wodono$nym
ze $§wieza woda, jaka pochodzi z opadéow. Woda ta prze-
chodzac przez glebe zbiera z niej CO, glebowy o innym
ci$nieniu i skladzie izotopowym niz ten, znajdujacy sig
w warstwie wodonosnej. Woda w warstwie wodonos$nej
zawiera CO,, ktorego parametry sa Srednia z wielu lat,
w ciggu jakich wody doptywaly do zloza i mieszaly si¢
w nim. Dwutlenek wegla, znajdujacy sie¢ w glebie, powstaje
podczas procesOw gnilnych oraz proceséw oddychania
roélin. Stad jego ilos¢ i sktad izotopowy podlegaja w ciagu
roku duzym zmianom.

Zrodla oznaczone numerami 44.—46 byly badane raz
na tydzien w przeciagu 8 miesigcy 1982 i 1983 r. W prezen-
towanej tu pracy podano tylko czg§¢ wynikow tych badan.
Natomiast pelny material przedstawiono w pracach (19)
i (22). W okresie zimy i wczesnej wiosny wystgpowaly
chaotyczne wahania skiadu izotopowego wegla i sktadu
chemicznego rozpuszczonych jonow HCO;, Ca?*, Ca’* +
Mg2*. Parametr 8'3C okazatl si¢g bardzo czutym detektorem
zmian zachodzacych w wodach.

Woda opadowa przesacza si¢ przez warstwy i miejsca
o réznym stopniu przepuszczalnosci, np. tatwo przepuszczal-
ne piaski lub trudno przepuszczalny less, pobiera z tych
miejsc CO, glebowy o réznym skladzie izotopowym i cis-
nieniu. Stad je$liby$my mieli jeden bardzo silny opad,
to zmiany 8'3C wegla nieorganicznego w zbiorniku wod
podziemnych bylyby chaotyczne i rozciagnigte w czasie,
poniewaz wody niosagce CO, o réznym sktadzie izotopo-
wym docieraja do zbiornika z roézna predkoscia w prze-
ciagu kilku tygodni.

Wyniki oznaczenn izotopowych z pozostatych miejsc
Wyzyny Lubelskiej publikowane sg tu po raz pierwszy.

Modele opisujace zmiany skladu izotopowego i che-
micznego wod podczas rozpuszczania skat weglanowych
opisuja prace (10, 13, 25). Jednak peiny, chociaz uproszczo-
ny, matematyczny opis modeli rozpuszczania skat wegla-
nowych w warunkach uktadu otwartego i zamknigtego
daje praca Deinesa i in. (2). Aby pelniej zrozumie¢, skad
biorg si¢ wartoéci 83C zwiazkéw wegla w badanych wo-
dach przedstawimy gtéwne zatozenia tych modeli.

Woda majac kontakt z nieskonczonym i homogenicz-

161



nym rezerwuarem CO,, nasacza si¢ tym CO,, ktory roz-
puszczajac sig¢ w wodzie tworzy kwas weglowy H,CO,.
W procesie dysocjacji kwasu weglowego tworza sie jony
HCOj i COZ™. Podczas nasgczania si¢ i dysocjacji zachodzi

frakcjonowanie izotopowe, tzn. np. jesli 8*Ceo, = —25% 0,
10 3°Cy,co, = —25,81°/5, (1), 3%Cyco; = —15,67°/,, (16,
23), 88Cq; = —16,68°/,, (24). Je§li woda majac staly

kontakt z rezerwuarem CO, zacznie rozpuszczal skale
wykorzystujac rozpuszczony w niej kwas weglowy H,CO,,
to taki uklad nazywany jest uktadem otwartym. Jesli
natomiast kontakt z rezerwuarem ‘CO, zostal raptownie
odcigty zanim nastapil proces rozpuszczania skal, to taki
uktad nazywamy ukladem zamknigtym.

W obu tych przypadkach ilo§¢ jonu HCO; wzrasta
w stosunku do ilosci H,CO,. Stad, poniewaz §"*Cyco;
jest przesunigta w kierunku wartosci dodatnich, wiec
1 813C catkowitego, rozpuszczonego w wodzie wegla wzrasta.
W przypadku uktadu zamknigtego dodatkowo na wartosc
813C ma niewielki wptyw sklad izotopowy wegla rozpuszcza-
nej skaly weglanowej. Wegla ze skaly weglanowej jest
jednak niewiele w stosunku do wegla glebowego. Na tere-
nie Wyzyny Lubelskiej 3'*°C w skalach weglanowych réz-
nego wieku zawiera si¢ w przedziale od —5,5 do +2,6°/,,,
ale najwiecej wynikow lezy w przedziale od —1,80 do
+2,00%/,, (4).

Dla wod opisanych w tej pracy tym nieskonczonym,
w przyblizeniu homogenicznym, zbiornikiem CO, jest
gleba. Skfad izotopowy dwutlenku wegla glebowego zalezy
od rodzaju zasiew6éw, rodzaju gruntu i od pory roku.
Spotykany w literaturze zakres wartosci 3'*C dla CO,
glebowego jest bardzo szerokii wynosi od —15 do —28°/,,
- (3, 17, 18). Stad wody podlegajace procesom mieszania w
okresie zimowym, kiedy do rezerwuaru doplywaja $wieze
wody o matej zawartosci jonu HCO;, powinny mie¢ wegiel
0 bardzo zréznicowanym skladzie izotopowym, réznigcym
si¢ od 8'3C wegla z wod badanych w okresie letnim. Jednak
wykres na ryc. 2 przeczy takim sugestiom. Wiekszo$é
probek wod pobranych w réznych miesigcach i latach
z najrozniejszych miejsc Wyzyny Lubelskiej ma §°C wegla
zawarta w waskim przedziale od —12 do —15°/.. Swiadczy
to o tym, ze zbiorniki wod podziemnych sa na tyle duze,
ze doplywy $wiezych wod nie zmieniaja zbyt drastycznie
ich parametrow. Poza tym potwierdza si¢ w ten sposob
sugestia cytowana powyzej z prac (19, 22), ze doplyw
Swiezych wod nie jest epizodycznym wydarzeniem, lecz
Jjest procesem ciaglym, rozciagnietym w czasie, a poza tym
wody, doplywajace do zbiornika z roéznych miejsc majace
rozpuszczony wegiel o zrdéznicowanym sktadzie izotopo-
wym, mieszaja si¢ w zbiorniku, a sklad izotopowy wegla
w mieszaninie jest $rednia wazona skladéw izotopowych
wegla z wod sktadowych. Stad te zmiany nie sa duze,
wody zawsze zdaza si¢ nasyci¢. Przedzial wartosci 8'3C
zarejestrowany w tej pracy jest charakterystyczny dla wod
zawierajacych rozne ilosci CO,, ale bliskich stanowi na-
sycenia lub przesyconych kalcytem albo dolomitem (tzn.
zawierajacych tyle wapnia i magnezu, ze proces rozpuszcza-
nia skal weglanowych jest juz znacznie spowolniony lub
zatrzymany).

Od warto$ci §rednich znacznie odbiegly wyniki oznaczen
wykonane dla wod ze Zrodetka i bajorka z okolic miejsco-
wosci Siembidy koto Lipy (Nr 30 i 31). Te wody maja
wegiel bardzo lekki, 83C < —27°/ .. Najprawdopodob-
niej w tych przypadkach wody nie maja kontaktu z wegla-
nami. Natomiast naturalne wody mineralne, badane w
pracowni spektrometrii mas w Lublinie, mialy wegiel
o wiele cigzszy niz wody przedstawione w tej pracy, albo-
wiem CO, wystepujacy w szczawach karpackich ma war-
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tosci 83C od —1,0 do —8,5°/,, (14). Stad i 83C catkowi-
tego wegla w tych wodach jest podobna.

Inne odstgpstwo od wartosci $rednich wykazuja wy-
niki oznaczen izotopowych wegla zrobione dla studni
w Zaklikowie 83C = —8,15°/,.. Woda w tej studni jest
lekko osiarkowana.

Badania wykonane w 1979 r. dla wod z okolic Buska,
pochodzacych z utworow kredowych i gornojurajskich NE
obrzeza niecki miechowskiej daly nastepujace wyniki:
Busko 4 — 83C = —8,03°/,,, Busko 15 — 83C = —1,81°/,,,

Busko 17 — 383C = —6,63°/,,, Solec Zdroj] — &3C =
—17,42°/,., Skorocice grota I — 83C = —11,31°/,, Sko-
rocice grota Il — 83C = —12,37°/,, oraz Skorocice zrod-

o — 83C = —14,53°/,,.

Dane dotyczace oznaczen izotopowych wegla w wodach
z okolic Buska, nigdzie dotad nie publikowane, dowodza,
ze na terenach siarkowych 8'3C wod gruntowych charak-
teryzuje si¢ o wiele wigksza réznorodnoscia niz na terenach
weglanowych, takich jak Wyzyna Lubelska.

Wszystkie prezentowane w tej pracy badania wod byty
finansowane z tematu migdzyresortowego M.R.L.5.
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SUMMARY

A brief review of results of 3C/?C investigations on
carbon-bearing waters is given. The investigations showed
that the bulk of 6 13C values of carbon dissolved in carbonate
waters fall within a narrow range, from —12 to —15°/,.
This may be explained by assuming inflow of CO,-rich
water from soil zone to a carbonate aquifer, followed by
dissolution of carbonate aquifer rocks under open or
closed conditions.

PE3OME

[Oawbl pesynbTaTbl usmepenuit *C/'2C yrnepoaa yrne-
KUCNOTbl U 6MKap6oOHAT MOHA PaCTBOPEHHbIX B NOA3EMHbIX
Bosax. 3HayeHua J'C 3akNtOYatOTCA B CPaBHUTENbLHO
y3kux npeapenax —12°/,, + —15°/,,. DTo obwAcHaeTcs
MOAENbIO YYUTbIBAlOWYH NpUTOK Bogbl 6Goraton CO,
M3 MOYBEHHOW 30HbI B KapboHaTHbIN BogoOHOCEL rge
KapBoHaTbl MOABEPrarOTCA PaCTBOPEHUIO B YCMOBUAX OT-
KPbITOW WNU 3aMKHYTOW CUCTEMBI.



