Przeglad Geologiczny, vol. 63, nr 10/2, 2015

Metody analityczne stosowane w ocenie odpornosci
systemow hydrogeologicznych na zanieczyszczenia antropogeniczne
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The analytical methods used in examining resistance of hydrogeological systems to anthropogenic pollution. Prz. Geol., 63:
967-971.

Abstract. Inthis study the method for evaluating resistance hydrogeological systems to anthropogenic pollution using environmen-
tal tracers is described. Resistance of groundwater systems to anthropogenic pollution is correlated with the age of water, which can be
determined by means of environmental tracers. The paper presents modified chromatographic measurement system which allow for
the determination of CFC-11, CFC-12, SFs, Ne, Ar and He. Developed chromatographic system can be used to dating young
groundwaters, and the helium method allows for the determination of groundwater age in the range from Holocene to the last intergla-
cial. The developed measurement system of argon and neon in water allows to determine recharge temperature and the amount of
"excess air" in groundwater. During the work implementation authors took part in a research project organized by the Université
Paris-Sud and Université Rennes, France: Gdatl intercomparison exercice. This exercise aimed to sampling groundwater from bore-
holes from the area of Paris (along with 31 laboratories from 14 countries) and test, upon them, developed at I[FJ PAN analytical meth-

ods measuring CFCs, SFs and noble gases in groundwater.
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Wody podziemne sa jednym z bogactw naturalnych
i stanowia ok. 30% S$wiatowych zasobow wody stodkiej.
Budowa duzych obiektow przemystowych czy elektrowni,
niesie w razie awarii zagrozenie w postaci ich skazenia.
Odporno$¢ systemu wod podziemnych na zanieczyszcze-
nia antropogeniczne jest najcze¢sciej skorelowana z ,,wie-
kiem” wody, im starsza tym system jest bardziej odporny
na zanieczyszczenia. ,, Wiek” wody oznacza si¢ za pomoca
metod znacznikowych wedtug $cisle okreslonych procedur
analitycznych, a nast¢pnie z uzyskanych danych na podsta-
wie modelowania matematycznego. Dobrym znacznikiem
do datowania wod podziemnych z szerokiego zakresu wie-
ku, od setek do nawet milionow lat, moze by¢ ste¢zenie helu
w tych wodach. Poprawne stosowanie znacznikow $rodo-
wiskowych w hydrogeologii do celéw datowania wymaga
znajomosci temperatury zasilania systemu i tzw. ,,nadmia-
ru powietrza” (Aeschbach-Hertig i in., 1999; Lasa i in.,
2004; Mochalski i in., 2007; Zuber i in., 2007; Najman &
Sliwka, 2013). Znajomo$¢ nadmiaru powietrza pozwala na
konieczna korektg mierzonego st¢zenia znacznika w wodzie.
Obydwa parametry mozna wyznaczy¢ przez pomiar st¢ze-
nia argonu i neonu w wodzie podziemnej. Do datowania
wod mlodych coraz czgsciej stosuje sig tzw. freony i SF,
ktére do atmosfery dostaly si¢ w wyniku dziatalnosci
cztowieka, tzw. znaczniki antropogeniczne. W pracy jest
prezentowana chromatograficzna metoda jednoczesnego
pomiaru stgzenia zwiazkow chlorowcowych (F-11, F-12,
oraz SF¢) i gazdéw szlachetnych (He, Ne i Ar) w wodach
podziemnych. W pracy przedstawiono narosty st¢zenia SF4
i freonéw w atmosferze (Sliwka i in., 2010; Bielewski &
Sliwka, 2014) oraz stezenia SF i freonéw w wodzie
powierzchniowej (Sliwka i in., 2004). Zaprezentowano
réwniez zmodyfikowany chromatograficzny uktad anali-
tyczny (Najman i in., 2013), pozwalajacy na jednoczesny

pomiar stezenia znacznikow: SFg, F-11, F-12, Ne, Ar, He
z jednej probki wody. Pokazano takze wyniki z testowania
opracowanej metody na wodach podziemnych z Francji,
gdzie byly przeprowadzone pomiary porownawcze dla
trzech ujg¢ z Saint Lambert, w ktorych wzigto udziat 31
laboratoriow z 14 krajow.

METODY ZNACZNIKOWE
DATOWANIA WOD PODZIEMNYCH

Metody znacznikowe w badaniach wod podziemnych
w wielu krajach stosuje si¢ rutynowo, zwtaszcza do okres-
lenia genezy wod, procesow mieszania si¢ wod o roznej
genezie lub réznych drogach doplywu oraz w badaniach
wieku wod, stuzacych migdzy innymi do szybkiego i bez-
posredniego wyznaczenia odpornosci na zanieczyszczenia
antropogeniczne (Zuber i in., 2007). Do znacznikow natu-
ralnych mozna zaliczy¢ gazy szlachetne, takie jak neon
(Ne), krypton (Kr), ksenon (Xe), argon (Ar), izotopy pier-
wiastkéw wodoru ("H), tlenu (**0), wegla (**C) oraz szereg
innych (Cook & Solomon, 1997). Znaczniki antropoge-
niczne to takie, ktérych wystgpowanie w srodowisku jest
spowodowane dzialalno$cia cztowiecka. Do nich mozna
zaliczy¢ halogenopochodne weglowodory (freony, zwlasz-
cza freon F-11 i F-12) oraz szeSciofluorek siarki (SF)
(Busenberg & Plummer, 2000). Na rycinie 1A przedstawio-
no wzrost st¢zenia SF,, freonu F-11 1 F-12 od lat 60. XX w.
Natomiast zakresy stosowania wybranych metod datowa-
nia migdzy innymi SFs, freonow F-11, F-12 oraz metody
helowej przedstawiono na rycinie 1B.

Wyznaczenie stezenia freondw F-11, F-12 1 SFs w prob-
kach wody podziemnej dokonuje si¢ metoda chromatografii
gazowej z detektorem wychwytu elektrondéw (ECD) (Sliwka
iin., 2004), natomiast pomiar st¢zenia gazéw szlachetnych,
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Ryc. 1. A— zmiany stgzen w czasie wybranych znacznikow w tym znacznikow antropogenicznych trytu, SFq, F-111 F12 w atmosferze
(Zuber i in., 2007); B — zakresy datowania wod podziemnych dla ré6znych znacznikow (Zuber i in., 2007)

Fig. 1. A — concentration changes for the selected tracers including tracers anthropogenic such as tritium, SFg, F-11 and F12 in
the atmosphere (Zuber et al., 2007); B — groundwater dating ranges for different tracers (Zuber et al., 2007)

niezbednego do okreslenia wspotczynnikéw korekeyjnych,
jest realizowany w innych krajach metodami spektrome-
trycznymi. W zbudowanym i zmodyfikowanym w Instytucie
Fizyki Jadrowej PAN stanowisku pomiarowym zastoso-
wano chromatograficzng metodg pomiaru gazow szlachet-
nych w wodach podziemnych. Tak wigc zarowno znaczniki
antropogeniczne F-11, F-12 i SF, jak i gazy szlachetne He,
AriNe sa oznaczane w [FJ PAN metoda chromatograficzng.
Na rycinie 2D przedstawiono wzrost stezenia SF4 oraz fre-

onow F-11 1 F-12 od lat 90. XX w., zmierzony w IFJ PAN
(Bielewski & Sliwka, 2014). Dane te shuza do wyznaczenia
wieku wod mtodych metodami SFs, F-111F-12. Wymienione
atmosferyczne gazy antropogeniczne ulegaja rozpuszczeniu
w wodzie. Ich stezenie w wodzie ustala si¢ w okres$lonej
temperaturze w wyniku réwnowagi termodynamiczne;j (ryc.
2A-C). Stgzenie gazéw, m.in. SF4, F-11 oraz F-12
w wodach powierzchniowych bedacych w réwnowadze
z atmosfera, mozna wyznaczy¢ z prawa Henry’ego:
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Ryc. 2. Wzrost stgzenia A — SFe, B — F-11, C — F-12 [ppt] w atmosferze oraz zalezno$¢ stgzenia znacznikow w wodzie [fg/dmf{zo) dla
réznych temperatur zwierciadta wody (Sliwka i in., 2004), D — SFs, F-11 i F-12 w atmosferze zmierzone w IFJ PAN (Bielewski &

Sliwka, 2014)

Fig. 2. Concentration growth of A—SFg, B—F-11, C—F-12 [ppt] in the atmosphere and the concentration dependence of tracers in water
[fg/dmilzo] for different temperatures of water table (Sliwka et al., 2004), D — SF¢, F-11 and F-12 in the atmosphere measured in the IFJ

PAN (Bielewski & Sliwka, 2014)
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CLo:KLG‘ Cp [1]

gdzie:

Cy, — stezenie w wodzie powierzchniowej [g/em;, 1,

C, — stezenie SFg, F-11, F-12 w atmosferze [g/em),, ],

K ;— stala podziatu w uktadzie gaz—ciecz, bedaca rozpusz-
L . . 3 3

czalnoscia danego zwiazku w wodzie [g/emy, , /glom, .

Stata podziatu K jest funkcja temperatury i mozna ja
wyznaczy¢ z zaleznosci:

a,—InT, —a, -In(100)+(1+a,)-

K, = 2
0= i, [ 1] g

gdzie:
ay, as, a3 — wspotczynniki zalezne od znacznika (Warner &
Weiss, 1985; Maiss i in., 1994).

Woda powierzchniowa o okreslonym st¢zeniu znaczni-
ka przedostaje si¢ do wod podziemnych. Okreslenie wieku
wody podziemnej polega na pordwnaniu zmierzonego

stezenia znacznika w wodzie podziemnej ze stgzeniem
rownowagowym, jakie wystgpowato w okres§lonej tempe-
raturze w kontakcie z atmosfera.

OPIS ZMODYFIKOWANEGO UKLADU
CHROMATOGRAFICZNEGO DO ANALIZY
ZNACZNIKOW ANTROPOGENICZNYCH
I GAZOW SZLACHETNYCH Z POJEDYNCZEJ
PROBKI WODY PODZIEMNEJ

W Zaktadzie Fizykochemii Ekosysteméw IFJ PAN
w Krakowie opracowano chromatograficzna metodg jed-
noczesnej analizy znacznikdw antropogenicznych i gazow
szlachetnych. Schemat opracowanego uktadu chromato-
graficznego do jednoczesnego pomiaru st¢zenia znaczni-
kéw SFg, E-11, F-12 (Sliwka i in., 2004) oraz gazow
szlachetnych helu, argonu i neonu z jednej probki wody
(Mochalski i in., 2007) przedstawiono na rycinie 3. Stano-
wisko sktada sig¢ z dwoch chromatografow. Jednego, typu
N 504 jeszcze produkcji MERA ELWRO Wroctaw z 1985 .
i drugiego produkcji firmy Shimadzu GC-17A z 1995 r.
potaczonych w jeden zestaw pomiarowy.

SFg

Uktad sktada sig z trzech toréw pomiaro-
wych wyposazonych w trzy detektory.
Pierwszy tor pomiarowy pozwala ozna-
cza¢ stezenia SF4, F-11 oraz F-12. Roz-
dziat analizowanych zwiazkoéw odbywa
si¢ przy uzyciu dwéch kolumn (K1 i K2)
pracujacych w systemie back-flush,
wypetnionych n-oktanem na Porasilu C

CFC-12
CFC-11

putapka
w temp. 77K
trap at 77K

katalizator
catalyst

wylot Hy
H, outlet

pompa
prézniowa
vacuum
pump

(K1) oraz sitem czasteczkowym typu SA
(K2). Do detekcji zwiazkow uzyto detek-
tor wychwytu elektronéw ECDI, pra-
cujacy w systemie stalej czestosci
impulsow (Sliwka i in., 2010). Gazem
no$nym jest azot 5.6. W celu wzbogace-
nia stgzenia analizowanych znacznikow
uzyto pulapki wypetnionej kulkami
szklanymi zanurzonej w ciektym azocie.

pipeta  pipette

wlot gazu . . .
head-space | Drugi tor pomiarowy do oznaczania Ne
eatrsnaee | i Ar jest zbudowany z kolumny kapilarnej

(K3) wypetnionej sitem czasteczkowym
typu 5A oraz detektora cieplnoprzewod-
no$ciowego (TCD1). Problem rozdziele-
nia argonu od tlenu zostal rozwigzany
przez katalityczne usunigcie tego drugie-
go z probki. Gazem nosnym w tym torze
jest hel 6.0. Trzeci tor pomiarowy stuzy
do oznaczen st¢zenia He i zawiera petle
P3 (1 ml), kolumng kapilarng (K4)
o dhugosci 30 m, wypelniona sitem
czasteczkowym typu 5A oraz detek-
tor cieplnoprzewodnosciowy (TCD2).
Gazem no$nym w tym torze jest argon
6.0. Probki wody sa pobierane do stalo-
wych pojemnikéw o objetosci 2900 cm’,
w ktorych po transporcie do laborato-
rium wykonujg sig ekstrakcjg analizowa-

pojemnik
na probki

Ryc. 3. Schemat chromatograficznego uktadu do pomiarow stezenia Ne, Ar, He oraz

SFg, F-111 F-12

Fig. 3. Diagram of the chromatographic system for measuring the concentration of Ne,

Ar, He, SF¢, F-11 and F-12

nych zwiazkéw przy uzyciu metody
head-space. Gaz z przestrzeni nad
probka cieczy jest wprowadzany do
prézniowe;j linii ekstrakcyjnej, oznaczo-
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nej na rycinie 3 pogrubiong linia, gdzie po usunigciu pary
wodnej na membranie nafionowej (ryc. 3 — osuszacz, dryer)
wypehia dwie petle dozujace — P1 (2 ml) i P2 (2 ml) oraz
szklana pipetg o objetosci 125 ml. Wykrywalnosci LOD dla
poszczegolnych zwiazkow wynosza: 0,06 fmol/dm® dla
SFG; 15 fmol/dm’ dla F-11, 10 fmol/dm3 dlaF-12;1,9-10°®

cmSTP /em”® dla Ne; 3,1-10°° crnSTP /em’ dla Ar oraz 14-10°°

cmm /cmH o, dla He. W razie niskiego (ponizej 14-10™

cmy, /cm3 L) stezenia helu w wodzie podziemnej, jest
komeczna analiza probki na drugim uktadzie chromatogra-
ficznym (Najman & Sliwka, 2013), wyposazonym w sys-
tem wzbogacania probki, dlatego w terenie sa pobierane
dwa zestawy probek wody podziemnej do analiz na zawar-
tos¢ stezenia SFg, F-11, F-12 oraz Ne, Ar, i He. Wykrywal-
no$¢ LOD He w drugim ukfadzie wynosi 1,210 cmy,, /
cm3HZO i jest wystarczajaca do pomiaréw helu w bardzo
miodych wodach. Opis uktadu znajduje si¢ w pracy Naj-
man & Sliwki, 2013.

WYNIKI TESTOWANIA ZMODYFIKOWANEJ
W IFJ PAN METODY W MIEDZYNARODOWEJ
KAMPANII BADANIA WOD Z REJONU PARYZA
W RAMACH PROJEKTU BADAWCZEGO
GDAT2012

W ramach testowania zmodyfikowanego chromatogra-
ficznego uktadu pomiarowego (ryc. 3), wzigto udziat w
migdzynarodowej kampanii pomiarowej GDAT 2012
(Labasque i in., 2014), w ktorej 31 laboratoriow z 14 kra-
jow badato wody podziemne ze studni P4, P5 i Albian
z rejonu Saint-Lambert (Francja), w celu okreslenia §rednie-

toriach na §wiecie. W 2013 r. zakupiono wzorzec o stgze-
niu 15 ppm helu oraz rekalibrowano wzorce znacznikdéw
SFg, F-111F-12 (Bielewski & Sliwka, 2014) celem lepsze-
go zblizenia si¢ do $redniej migdzylaboratoryjne;.
Wyliczone temperatury zasilania (NGT) i nadmiar powie-
trza dla otrzymanych stezen Ne i Ar dla wod podziemnych
z rejonu Saint Lambert (Francja) przedstawiono w tabeli 1.

Tab. 1. Wyliczone temperatury zasilania, NGT oraz nadmiar
powietrza dla otrzymanych stezen Ne i Ar dla wod podziemnych
z Saint Lambert, Francja

Table 1. Calculated recharge temperature, NGT and excess air for
obtained Ne and Ar concentrations of groundwater from Saint
Lambert, France

Nadmiar
Lokalizacja Ne 107 Ar -10-4 NGT | powietrza
Location [em’spp/em’] | [em’spp/em’] [°C] Excess air
[em®*/dm’]
Saint ;jmbe” 2,99+0,04 | 452+0,09 | 81+13 | 54%0,5
Saint ;gmbe“ 3,09+0,10 | 4,57+0,02 | 8,1+12 | 59+08
Saint Lambert | ;00> | 483£006 | 35412 | 34205
Albian

Tab. 2. Wyliczone st¢zenia helu wynikajace z rOwnowagi termo-
dynamicznej migdzy woda a atmosfera (He.,), wynikajace z nad-
miaru powietrza (He,,,) oraz nadmiaru helu (He.,.) w jednostkach
[10°® cm’gpp/em’]

Table 2. The calculated concentration of helium resulting from
the thermodynamic equilibrium between water and the atmo-
sphere (He,,), resulting from excess air (He.,,) and excess helium
(He.y.) in units of [10™ cm’g;p/cm’]

go czasu przebywania badanych wdd. Przyktadowe wyniki Lokalizacja
. L H H H
tego eksperymentu przedstawiono na rycinie 4 (nazwy labo- Location He Fena Gea Cere
ratoriow kodowane duzymi literami, IFJ PAN kod: C). Saint Lambert
. , , .. 9,00 +1,9 2,8+0,3 4,5 +0,1 1,7+1,9
Wyniki poréwnawcze dla wod z Francji GDAT2012 wyka- P4
zaty zgodno$¢ pomiarow, co do rzgdu wielkosci w ramach | SaintLambert | o 40 50 | 31104 | 45201 | 08420
migdzylaboratoryjnego btedu pomiaru stgzenia SF¢, F-11 - P3
i F-12 oraz He, Ne i Ar w zmodyfikowanym ukfadzie Sa“illf)?;llben 250 18 1,803 44+0,1 | 2438+18
pomiarowym z innymi metodami, stosowanymi w labora-
5 350E-06 5 400E07 Ne _ B800E-04 Ar
S 3,00E-06- S 350E-07 -;,§ 7,00E-04-
) ) o
E2 506061 £ a00e-071 I £ 600604
£ oorosd S 250607 S 5008041
=3 1'50E o =S 200607 =S 400E-04-
S5 W0 £ 150807 =S 300E-04-
& & 1.006-06 £ & 10007 £ 8 200E-04-
28 28, 8
e 5,00E-07 s 5,00E-08-1 & ,:_ 1,00E-041
0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00 . .
"C'6G H N O J R AF H 0O J U M c K 0 U
A Laboratoria B Laboratoria c Laboratoria
Laboratories Laboratories Laboratories
o~ 250E-04 SF — 300E-01 F-11 — 9,00E-02 F-12
- & 6 5% Lo = 800502
ES 200804 St S0E-01 S E 7.008-021
= E = 2 00E-01 ET E-02
E S 1,506-041 Eg 20080 5 600021
ES =8 ~ S 500E-02 -
~ S - 8 1,50E-01 - £ 4 00E-02-
&% S 1,00E-04 d=E iE 4
2§ £ & 10001 £ § 300021
g § 5006051 3 &2 500602 EN fggéﬁii
% 000E:00+— 2 H “ 0,00E+00 “ 0,00E+004
A D E L U C'AMGBETDTL MMU C'AAMGBEDL M M
D Laboratoria E Laboratoria F Laboratoria
Laboratories Laboratories Laboratories

Ryec. 4. Wyniki pomiardw stezenia A—He, B—Ne, C — Aroraz D— SF¢, E—F-111F—F-12 w wodzie ze studni Saint Lambert, Albian dla
roznych laboratoriow z migdzynarodowego eksperymentu poréwnawczego GDAT2012, Francja. Kod IFJ PAN: C — pierwszy shupek
Fig. 4. Results of concentration measurements A — He, B— Ne, C — Ar, D — SFg, E — F-11 and F — F-12 in groundwater from Saint
Lambert, Albian well for the various laboratories of international comparative experiment GDAT2012, France. IFJ PAN code: C —
the first bar
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Znajomos$¢ tych dwoch parametrow pozwolita na wyliczenie
stgzenia helu wynikajacego z rownowagi termodynamicznej
migdzy woda a atmosfera oraz z nadmiaru powietrza. To
z kolei dato mozliwos$¢ wyliczenia nadmiaru helu wynika-
jacego z wieku wody podziemnej. Wymienione wielkosci
przedstawiono w tabeli 2.

Uzyskane stezenia nadmiaru helu He,,. w wodach pod-
ziemnych dla uje¢ P4 i P5 wskazuja na wspotczesne zasila-
nie tych zbiornikéw (wody ery przemystowej). Natomiast
stezenie nadmiaru helu w ujeciu Albian wskazuje, ze sa to
wody bardzo stare, glacjalne o wieku ponad kilkunastu
tysiecy lat.

PODSUMOWANIE

W wyniku przeprowadzonych prac zbudowano i zmo-
dyfikowano stanowisko do jednoczesnych rutynowych
pomiardw st¢zenia znacznikéw antropogenicznych F-11,
F-12, SF¢ i1 gazéw szlachetnych He, Ne i Ar z pojedyncze;j
probki wody podziemnej. Uzyskane poziomy wykrywal-
nosci LOD dla poszczegolnych zwiazkow, w probkach
wody o objetosci 2900 cm’, wynosza: 1,9-10° cm, /em’
dlaNe; 3,1-10 *cm.,, /em® dla Ar; 14-10 *em.,, /em;, , dla
He; 0,06 fmol/dm’ dla SFs 15 fmol/dm’ dla ZF-ll;
10 fmol/dm” dla F-12 oraz 1,2:10"* emJ;, /cmilzo dla He w
drugim uktadzie chromatograficznym z systemem wzboga-
cania probki. Uklad oznaczania argonu i neonu w wodzie
pozwala na okreslenie temperatury zasilania wod podziem-
nych i ilosci nadmiaru powietrza w wodzie z niepewno-
$ciami wynoszacymi odpowiednio 1,2 °C i 0,7cm3/dmf{20 .
Opracowane uktady chromatograficzne moga by¢ wyko-
rzystane do okreslania wieku wod mtodych, a metoda helo-
wa dla zasilania w okresach od holocenu do ostatniego
interglacjatu (Najman & Sliwka, 2013). Opracowane uktady
pomiarowe sg jedynymi w Polsce umozliwiajacymi jedno-
czesny pomiar stezenia He, Ne, Ar, SF¢, F-121F-11 z poje-
dynczej probki wody podziemnej. Wyniki porownawcze
dla wdd z Francji GDAT2012 wykazaty zgodnos¢ pomia-
réow wykonywanych w IFJ PAN, co do rzedu wielkosci
w ramach migdzylaboratoryjnego biedu pomiaru, w po-
rownaniu z innymi metodami stosowanymi aktualnie w
laboratoriach na $wiecie.

Praca wykonana w ramach strategicznego projektu
badawczego ,,Technologie wspomagajace rozwoj bezpiecznej
energetyki jadrowe;j” finansowanego przez Narodowe Centrum
Badan i Rozwoju (NCBiR). Zadanie badawcze ,,Rozwdj metod
zapewnienia bezpieczenstwa jadrowego i ochrony radiologiczne;j
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