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Identyfikacja procesow ksztaltujacych sklad chemiczny wod podziemnych
ponizej torfowiska — Pozary, Kampinoski Park Narodowy
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Identification of processes controlling groundwater chemistry below peatland — Pozary,
Kampinos National Park. Prz. Geol., 56: 982-990.

Abstract The aim of this study was to identify hydrogeochemical processes controlling
chemical composition of groundwater of the existing peatland. The site of the study is located
within the Pozary Special Protection Area of the Kampinos National Park. Lithological profile
consists mainly of varigrained sand, covered by organic matter constituting peatland. The
groundwater table fluctuates between 0.6 m below and 0.3 m above ground level. Combination
of high organic content of soil profile and shallow depth to the water table causes slightly reduc-
ing conditions, especially in the upper part of aquifer. There, oxidation of organic matter

(and/or methane) as well as nitrate and sulphate reduction has been presumed while
denitrification and/or dissimilatory nitrate reduction to ammonium (DNRA) seems to control
chemistry of groundwater in deeper part of the profile. The important differences in the chemical and isotopic composition of dissolved
carbon have been found in the depth profile. Carbon isotopic composition of dissolved inorganic carbon in groundwater (8> Cp,¢) indi-
cates that carbonate carbon is derived mostly from the decomposition of organic matter, a small contribution being derived from the
dissolution of carbonate minerals. The contribution of atmospheric CO, to chemical and isotopic composition of dissolved carbon is

negligible within all parts of aquifer.
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Torfowiska stanowia nietrwaly w czasie geologicznym,
ale niestychanie wazny element $rodowiska. Utrzymuja
rownowage wodna w §rodowisku glebowym, wodnym
i atmosferycznym. Badania proceséw hydrogeochemicz-
nych przebiegajacych w warstwie wodonos$nej bogatej
W materi¢ organiczna pozwalaja na lepsze zrozumienie roli
torfowisk i ich znaczenia jako bufora wodnego i chemicz-
nego w srodowisku.

Celem artykutu jest okreslenie procesow hydrogeoche-
micznych zachodzacych w warstwie wodono$nej zasobne;j
w materig organiczna, ktora ulega rozktadowi i wptywa na
zroznicowanie skladu chemicznego wod podziemnych,
nawet w niewielkim przedziale gigbokosci. Badania sktadu
fizykochemicznego i izotopowego we¢gla w wodach pod-
ziemnych zostaly wykonane na terenie Kampinoskiego
Parku Narodowego, w rejonie Pozar (ryc. 1), gdzie w stre-
fie przypowierzchniowej wystepuja torfy.

Wyniki dotychczas przeprowadzanych analiz sktadu
chemicznego srodowisk wodnych torfowisk wskazuja na
dominujaca rolg proceséw biogenicznych z udzialem ma-
terii organicznej ulegajacej biodegradacji oraz oddychania
glebowego w zasiggu strefy korzeniowej, a w mniejszym
stopniu na rozpuszczanie faz weglanowych i wymiang
gazowa z atmosfera. Substancjg organiczng charakteryzuja
wartoéci 8" C od —28,8%o do —26%o (Deines, 1980). Wedtug
G. Faure (1986) wartosci 8"°C torfu zawieraja sie¢ w szer-
szym przedziale od —34%o do —24%o, $rednio wynosza
—28%o. Wartoéci 8"°C torfow wystepujacych w Polsce po-
tudniowo-zachodniej (Szrenica, Zieleniec) (Jedrysek i in.,
1995; Jedrysek & Skrzypek, 2005) oraz péinocno-wschod-
niej (Suche Bagno) (Skrzypek & Jedrysek, 2005)
ksztattowaly si¢ na poziomie od —28,27%o0 do —22,87%o. Na
zrdéznicowanie sktadu izotopowego torfow wplywa sktad
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izotopowy roslin, z ktorych powstaly, oraz warunki de-
gradacji materii organicznej (Deines, 1980). Podobnie
niskie wartosci 8"°C wykazuje wegiel pochodzenia glebo-
wego, dlatego ze wzgledu na trudno$ci w rozroéznieniu
sktadu izotopowego wegiel pochodzenia roslinnego i gle-
bowego czgsto jest traktowany lacznie jako wegiel bio-
geniczny. Z uwagi na wyzsze ci$nienie czastkowe CO,
w strefie glebowej niz w powietrzu atmosferycznym zwy-
kle obserwuje si¢ dyfuzje¢ tego gazu do atmosfery oraz zni-
komy wptyw na sktad izotopowy wdd podziemnych. Duzy
wzrost warto$ci izotopu wegla nicorganicznego &' Cpyc po-
woduje rozpuszczanie weglanow obecnych w warstwie
wodonos$nej z uwagi na wartosci izotopu wegla weglano-
wego 8"Ceacos ok. 0%o (Salomons & Mook, 1980). Do-
tyczy to jednak weglanow pochodzenia morskiego. W gle-
bach wystgpuja najczgsciej weglany glebowe o warto-
sciach 8"C < 0 (%o).

Powszechnie wystepujace w glebach i bagnach meta-
notrofy i bakterie denitryfikujace rozktadaja azotany i jed-
nocze$nie utleniaja metan (Modin i in., 2007). Metanotrofy
powoduja rozklad materii organicznej do prostszych
zwiazkow wegla, ktore nastepnic sa wykorzystywane
przez bakterie denitryfikujace (Knowles, 2005). Jesli utle-
nianie metanu przebiega w srodowisku beztlenowym, to
zrodlem tlenu sa nie tylko azotany (np. Islas-Lima i in.,
2004), ale rowniez siarczany (Valentine, 2002).

Brak azotanow w wodach podziemnych swiadczy o de-
nitryfikacji jonu NO; do czasteczkowego azotu i/lub
redukcji do NH," (DNRA — dissimilatory nitrate reduc-
tion to ammonium). Procesom tym sprzyjaja: 1) warunki
beztlenowe lub minimalna koncentracja tlenu, 2) dostep-
no$¢ tlenowych zwiazkow azotu (NO;, NO,, N,0)
bedacych akceptorami elektronow, 3) obecnos$¢ poten-
cjalnych donoréw elektronéow (Korom, 1992). W $rodo-
wiskach zasobnych w materi¢ organiczna rozktad azota-
néw nastgpuje gtownie na skutek procesu DNRA, nato-
miast denitryfikacja zachodzi w $rodowiskach o niskiej
zawarto$ci rozpuszczonego wegla organicznego (rzedu
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0,5-2 mg/dm’®) i warunkach $rednio redukcyjnych (E% ok.
150 mV) (Robertson i in., 1996). Latwo dostepna materia
organiczna w Srodowisku torfowisk jest wykorzystywana
jako zrodlo wegla przez heterotroficzne bakterie denitryfi-
kujace (np. Korom, 1992). Nalezy mie¢ na uwadze, ze
redukcja azotanow moze nastgpowaé réwniez na skutek
autotroficznej (litoautotroficznej) denitryfikacji, w ktorej
donorem elektronéw sa zwiazki nieorganiczne, np. silnie
reaktywny piryt.

Lokalizacja terenu badan

Poligon badawczy Pozary jest polozony w Obszarze
Ochrony Scistej Pozary (OOS Pozary), znajdujacym sig na
terenie Kampinoskiego Parku Narodowego (ryc. 1). Piezo-
metry, w ktorych prowadzono badania wod podziemnych,
sa zlokalizowane na péinoc od miejscowosci Kampinos
(oddalonej o ok. 40 km od Warszawy). Teren badan jest
odwadniany przez Kanat Olszowiecki, ktory po polaczeniu
z Lasica uchodzi do Bzury.

Zarys geologii i hydrogeologii

Poligon Pozary znajduje si¢ na tarasie rzecznym Wisty,
ktéry w potnocnej czesci jest tez nazywany kampinoskim.
Najmtodsze osady w tym rejonie maja charakterystyczne
pasowe utozenie o rownoleznikowej rozciagtosci (ryc. 2).
Dwa waty wydmowe tworza elewacje, dwa pozostale pasy
za$ to podmokte obnizenia z torfowiskami. W poludnio-
wym pasie torfowisk zostat zalozony poligon Pozary.

Wystepujaca w przypowierzchniowej strefie warstwa
torfow osiaga ok. 0,5 m miazszos$ci. Ponizej znajduja si¢
piaski pylaste i drobnoziarniste, ktére wraz z glgbokoscia
przechodza w utwory o wigkszej granulacji — piaski Sred-
nio- i gruboziarniste ze zwirem (ryc. 2). Gigbokos¢ ich
spagu nie jest znana.
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Najplytszy piezometr (gigb. 2,10 m) ujmuje wody z po-
granicza piaskow drobno- i Srednioziarnistych, dwa kolej-
ne (gteb. 2,30 m 4,75 m) — z piaskow srednioziarnistych,
najglebszy za$ (gleb. 8,35 m) — z piaskdéw gruboziarni-
stych 1 zwirow. Potozenie zwierciadla wody podczas
pobierania probek byto zrdéznicowane — od glebokosci
0,60 m w lecie do 0,30 m powyzej powierzchni terenu
w zimie (ryc. 2). Z badan klimatycznych 1 hydrogeologicz-
nych prowadzonych na terenie Kampinoskiego Parku
Narodowego wynika, ze dtugotrwale i intensywne opady
atmosferyczne powoduja podniesienie zwierciadta wody
ponad powierzchnig terenu (Lenartowicz, 2005). W miej-
scu badan zwierciadlo wody znajduje si¢ na ok. 72 m
n.p.m., a przeptyw wdd podziemnych odbywa si¢ na
zachod, w kierunku Bzury.

Metodyka badan

Terenowe i laboratoryjne badania wod podziemnych
byly prowadzone z kwartalna czgstotliwoscia w okresie od
maja 2006 r. do lutego 2007 r. z zastosowaniem tej samej
aparatury pomiarowej i metodyki analitycznej. Sezon wio-
senny reprezentowaly wyniki analiz probek pobranych
22.05.2006 r., sezon letni — 23.08.2006 r., sezon jesienny
—9.11.2006 r., a sezon zimowy — 15.02.2007 r. Badania
wod podziemnych byly wykonywane w piezometrach sys-
temu multi-level, uyjmujacych t¢ sama warstw¢ wodonosna
na czterech roznych giebokosciach: 2,10 m; 2,30 m; 4,75 m
18,35 m.

Kazde badania terenowe obejmowaly pomiar glgbo-
kosci wystgpowania zwierciadta wody podziemnej oraz
pobranie probki wody i jej wstepne analizy. Kilkakrotne
pompowanie zapewnito uzyskanie probki z warstwy
wodonos$nej. W celu ograniczenia kontaktu probki z oto-
czeniem zastosowano komor¢ przeplywowa. Stosujac
metodyke podana w polskich normach, bezposrednio
w terenie mierzono: 1) temperatur¢ wody — pomiar czuj-
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Rye. 2. Sytuacja geologiczna i hydrogeologiczna poligonu badawczego Pozary
Fig. 2. Geological and hydrogeological setting of the Pozary research station

nikiem temperatury wmontowanym w elektrod¢ do pomia-
ru zawarto$ci tlenu, 2) pH — pehametr pH 330i (WTW)
z elektroda SenTix 41-3, 3) potencjat utleniajaco-redukcyjny
— pehametr pH 330i (WTW) z elektroda redox PolyPlast
ORP Hamilton, 4) przewodnos¢ elektrolityczna wlasciwa
— konduktometr CC-401 (Elmetron), 5) zawarto$¢ tlenu
— tlenomierz typu Oxi 197 (WTW) z sonda tlenowg CellOx
325. Pomiar potencjatu utleniajaco-redukcyjnego podano
wzgledem elektrody wodorowej po uwzglednieniu poten-
cjatu elektrody odniesienia (Weight & Sonderegger, 2001).

Podczas badan terenowych pobrano probki wody do
oznaczen laboratoryjnych, zgodnie z ogolnie przyjetymi
zasadami (Witczak & Adamczyk, 1994, 1995; Hermano-
wicz 1in., 1999; Weight & Sonderegger, 2001). Za kazdym
razem okreslano zawarto$ci nastgpujacych sktadnikow:
1) kationow (Ca’", Mg®*, Na*, K"), 2) anionéw (HCO;,
SO,*, CI', NO;), 3) rozpuszczonego wegla organicznego
oraz 4) sktadu izotopowego wegla nieorganicznego w wodzie
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w odniesieniu do migdzynarodowego wzorca vPDB
[8"Cpic (%0) vs. VPDBI.

Probki zostaty przefiltrowane w terenie (jednorazowy-
mi, sterylnymi filtrami firmy Millipore o $rednicy porow
0,45 um) oraz utrwalone kwasem azotowym, a nast¢pnie
w laboratorium Wydzialu Geologii Uniwersytetu War-
szawskiego metoda atomowej spektrometrii absorpcyjne;j
(AAS) zostaly oznaczone kationy (spektrometrem firmy
Perkin Elmer).

Probki do oznaczen anionéw: SO,>, C1', NO; byty fil-
trowane, natomiast do analizy HCO; nie byly poddawane
ani filtracji, ani utrwalaniu, aby unikna¢ kontaktu probki
z powietrzem atmosferycznym. W dniu pobrania probki
wykonano analizy anionéw w laboratorium Wydziatu Geo-
logii Uniwersytetu Warszawskiego, stosujac do wodoro-
weglanow i1 chlorkéw metody miareczkowe, natomiast
w do siarczandw i azotanow — metody spektrofotome-
tryczne z wykorzystaniem testow poduszkowych i spektro-
fotometru Slandi LF.
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Ryec. 3. Pionowe zréznicowanie przewodnosci elektrolitycznej wiasciwej, potencjatu utleniajaco-redukcyjnego oraz zawartosci tlenu
Fig. 3. Vertical variations of the electrical conductivity, redox potential and oxygen content

Analizy zawarto$ci rozpuszczonego wegla organicznego
(Corg) W probkach wody zostaty wykonane metoda spektro-
fotometryczna w Laboratorium Chemicznym Panstwowe-
go Instytutu Geologicznego w Warszawie.

Probki wody do oznaczen izotopowych wegla pobiera-
no do 1000 ml szklanych butelek firmy Simax (pominigto
filtrowanie, zeby uniknaé dostgpu powietrza atmosferycz-
nego), jeszcze w terenie dodawano roztwor SrCl,—-NH,OH.
W trakcie pobierania probek i przygotowania do badan sta-
rano si¢ ogranicza¢ niedoskonatosci metody, na ktore
zwracaja uwage: Gleason i in. (1969), Bishop (1990),
Szynkiewicz i in. (2006), i wykonano badania spraw-
dzajace przyjeta metodyke. Porownywane wartosci obli-
czonej masy osadu z wynikiem wazenia wysuszonych
probek swiadezyty o kompletnym wytraceniu osadu, a ana-
liza wybranych probek metoda dyfrakcji rentgenowskie;j
wykazata, ze jedyna faza krystaliczna jest stroncjanit i nie
dochodzi do niekontrolowanego wspoétwytracania innych
zwiazkow chemicznych. Oznaczenia izotopowe wegla
w probkach wody zostaty wykonane w Laboratorium Izo-
topow Trwatych Instytutu Nauk Geologicznych Polskiej
Akademii Nauk w Warszawie.

Wyniki badan

Na podstawie przeprowadzonych analiz wod stwier-
dzono, ze pomimo w miarg jednolitego wyksztatcenia
litologicznego warstwy wodonos$nej wystgpowanie torfo-
wiska w jej nadktadzie powoduje, ze najptytsza strefa (na
glebokosci 2,10 m) wykazuje wyrazna odrgbnos¢ w po-
rownaniu z wodami glgbszych stref tej samej warstwy
wodonosnej (2,30 m; 4,75 m i 8,35 m). Najptytsza strefa
bez wzgledu na porg roku charakteryzowata si¢ najwyzsza
w catym profilu wartoscia przewodnosci elektrolityczne;j
wlasciwej (rzedu 739—778 uS/cm) (ryc. 3) oraz najwyzsza
koncentracja: wodoroweglanéw (442,4-463,8 mg/dm’), wap-
nia (88,8-120,3 mg/dm’), magnezu (22,0-24,1 mg/dm’),
sodu (12,6-17,1 mg/dm”®) i potasu (1,3—1,6 mg/dm’) (ryc. 4).
W catym analizowanym przedziale gltgbokosci koncentra-
cja azotandw zawsze byta nizsza od granicy oznaczalnosci,
wynoszacej 0,5 mg/dm’. Pomimo sezonowego zréznico-
wania potencjat utleniajaco-redukcyjny osiagal najnizsza

warto$¢ (69—-115 mV) w strefie przypowierzchniowej
(2,10 m p.p.t.), dla glebiej wystgpujacych wod (2,30 m;
4,75 mi 8,35 m) charakterystyczny byt zakres 8§2—151 mV
(ryc. 3).

Powtarzajaca si¢ sezonowo prawidtowoscia jest gwal-
towny spadek koncentracji oznaczonych jonéw w $rodko-
wej strefie, a nastgpnie niewielki wzrost w najglebsze;j
strefie. Zawartos$¢ rozpuszczonego tlenu jest niska, zawiera
si¢ w przedziale 0,48—1,62 mg/dm’ (+ 0,5 mg/dm’), i nie
wykazuje wyraznych tendencji wynikajacych z glgbokosci
wystepowania wod ani pory roku (ryc. 3).

Pod wzglgedem rozktadu poszczegdlnych form roz-
puszczonego wegla (DIC) w wodach podziemnych
najplytsza strefa w Pozarach zachowuje odrgbno$¢, podob-
nie jak pod wzgledem analizowanych jondéw. Strefa ta cha-
rakteryzuje si¢ najwyzsza zawartoscia DIC oraz jonu
HCOj; ', a pH wod waha si¢ w granicach 7,00—7,18 1 jest
najwigksze w calym profilu, i to niezaleznie od pory roku
(ryc. 4, 5). Wraz z glgbokoscia nastgpuje spadek pH wod,
a wigc zwigkszenie udzialu wolnego CO, kosztem zmniej-
szenia udziatu jonu HCOj;, zgodnie z rownowagami
weglanowymi (Fetter, 1994). Stezenie jonu wodorowegla-
nowego nie wykazuje znacznego zréznicowania sezono-
wego. Bez wzgledu na pore roku st¢zenia tego jonu na
roznej glebokosci sa zblizone.

Omawiane wody podziemne charakteryzuja si¢ duza
zmienno$cig zawartosci rozpuszczonego wegla organicz-
nego Co, (14-71 mg/dm®). Najnizsza koncentracja, rzedu
14-19,5 mg/dm’, wystepuje na glebokosci 2,10 m (ryc. 5).
Natomiast na glebokosci 2,30 m byt notowany gwattowny
wzrost wartosci C,,,, maksymalnie do 71 mg/dm3, a dalej
w glab warstwy wodonosnej nastgpowal powolny spadek
do 24-34 mg/dm’. Pomimo zroéznicowania wartosci ten-
dencja utrzymywata si¢ przez caly okres badawczy, bez
wzgledu na pore roku. Najwyzsza koncentracj¢ tego
sktadnika stwierdzono jesienia, gdy na skutek dostgpnosci
materii organicznej i jeszcze wzglednie wysokiej tempera-
tury zwigksza si¢ intensywno$¢ biodegradacji.

Sktad izotopowy rozpuszczonego wegla nicorganicz-
nego w wodach podziemnych (8"°Cp;c) wykazuje iden-
tyczna pionowa zmiennos¢ jak stezenia wodorowegglandw.
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Ryec. 4. Pionowe zroznicowanie sktadu chemicznego wod podziemnych
Fig. 4. Vertical variations in the chemical composition of groundwater

Najwyzsza warto$¢ 8'°Cpyc jest charakterystyczna dla stre-
fy przypowierzchniowej (2,10 m) i w zaleznosci od pory
roku wynosi od —17,8%o (zima) do —17,2%o (latem) (ryc. 5).
Wigksze sezonowe zréznicowanie sktadu izotopowego
wegla oraz nizsza warto$¢ 8"Cpc stwierdzono w wodach
wystgpujacych glebiej. Minimalng warto$¢ (—24,7%o)
odnotowano wiosna na gigbokos$ci 4,75 m, co jest charakte-
rystyczne dla tej pory roku.

Okreslenie, czy zroédlem wegla w wodach moga by¢
mineraty weglanowe, z ktorych jest zbudowana warstwa
wodonosna, wymagato obliczenia wskaznika nasycenia
(SI) wzgledem najpowszechniej wystepujacych w war-
stwie wodono$nej weglanow: kalcytu, aragonitu i dolomitu
(ryc. 6). Do obliczen uzyto programu Phreeqc. Przyjgto, ze
stan rownowagi odpowiada wartosciom wskaznika S/
w przedziale + 5% log K, gdzie przez K jest rozumiana
stata rownowagi (np. Appelo & Postma, 1996). Dla kalcytu
1 aragonitu ten przedzial wynosi + 0,4, a dla dolomitu
* 0,8. Wody najptytszej strefy w Pozarach charakteryzuja
si¢ stanem zblizonym do réwnowagi wzglgdem kalcytu
(poza okresem wiosennym), aragonitu i dolomitu. Wody
wystepujace w strefie 2,30-4,75 m wykazuja najnizsza
warto$¢ wskaznika nasycenia, $wiadczaca o mozliwosci
rozpuszczania wszystkich rozpatrywanych weglanowych.
W najglebszej strefie wystepuja wody wykazujace zdol-
no$¢ do rozpuszczania gtownie dolomitu, a bedace w stanie
bliskim rownowagi wzgledem weglanu wapnia (ryc. 6).

Dyskusja wynikow

W ksztaltowaniu sktadu chemicznego wod podziem-
nych w rejonach zasobnych w substancj¢ organiczna
zasadnicze znaczenie maja reakcje utleniania podatnej na
biodegradacj¢ materii organicznej, zachodzace pod
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wplywem katalizujacego udzialu mikroorganizmow
(gtownie heterotroficznych bakterii).

Nalezy przypuszczaé, ze w analizowanym przypadku
wysoka zawarto$¢ wegla organicznego w fazie stalej
(torfowisko wystepujace w nadktadzie warstwy wodono-
$nej) sprzyja reakcjom biotycznym, natomiast niska war-
tos¢ potencjatu utleniajaco-redukcyjnego wskazuje na
przebieg tych reakcji w warunkach prawie beztlenowych.
W $rodowisku z ograniczong dostepnoscia tlenu dochodzi
do rozktadu materii organicznej z jednoczesnym przeksztat-
ceniem zwiazkdéw nieorganicznych — azotandw i siarcza-
néw. W zaleznosci od obecnosci organicznych substratow
oraz koncentracji zwiazkéw azotu w $rodowisku grunto-
wo-wodnym mikrobiologiczny proces rozktadu azotandow
zachodzi w wyniku denitryfikacji (zgodnie z reakcja 1)
(np. Pederseniin., 1991) i/lub DNRA (reakcja 2) (np. Tied-
jeiin., 1982) (tab. 1).

W badane;j strefie wodonosnej dochodzi do przeksztat-
cenia azotanéw w formy zredukowane, jednak zakres badan
(ograniczony do tlenowych form zwiazkow azotu) nie daje
podstaw do stwierdzenia, czy nast¢puje redukcja NO; do
N, (w wyniku denitryfikacji, zgodnie reakcja 1), czy do
NH," (w wyniku procesu DNRA, reakcja 2). Niskie steze-
nia rozpuszczonego tlenu, niska warto§¢ potencjatu utle-
niajaco-redukcyjny oraz pH wod zblizone do obojgtnego
moga §wiadczy¢ o wystgpowaniu procesu denitryfikacji.

Wyniki badan wykonanych na terenie Kampinoskiego
Parku Narodowego sugeruja, ze w obszarach bagiennych,
w ktorych obrebie wystepuje poligon Pozary (potudnio-
wy pas bagienny), warunki hydrogeochemiczne sprzyjaja
procesowi denitryfikacji (Krogulec & Jozwiak, 2007).
W potudniowym pasie bagiennym (w otworach reprezen-
tujacych warunki naturalne) st¢zenia réznych form azotu
byly nastepujace: NO; 0-5,3 mg/dm’ (§red. 1,8 mg/dm”),
NO, 0-0,05 mg/dm’ (§red. 0,016 mg/dm’), NH," 01,62
mg/dm’ (red. 0,35 mg/dm”). Ze wzgledu na obecno$é jonu
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Fig. 5. Vertical variations of pH, dissolved carbonate concentration (DIC, C,,), carbon isotopic composition (8"Cpyc) and partial pressu-
re of carbon dioxide (Pco,)
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Tab. 1. Procesy oraz reakcje chemiczne zachodzace w warunkach beztlenowych w warstwie wodonosnej
Table 1. Potential anaerobic processes and chemical reactions occurring in aquifer

Lp Procesy
No Processes

Zrédlo danych
References

Reakcje chemiczne
Chemical reaction

1 denitryfikacja
denitrification

5CH,0 +4NO; +4H" — 2N, + 5CO, + 7H,0

Pedersen i in., 1991
Pedersen et al., 1991

manganese-oxide reduction

2 redukcja azotanow do jonu amonowego (DNRA) 2CH,0 + NO; +2H" — NH, + 2CO, + H,0 Tiedje i in., 1982
dissimilatory nitrate reduction to ammonium (DNRA) Tiedje et al., 1982

3 redukcja zwiazkow zelaza (getytu) CH,O + 4FeOOH + 7TH" — 4F¢*" + HCO, + 6H,0 Nolan, 1999
iron-oxide (goethite) reduction

4 redukcja zwiazkéw manganu CH,O + 2MnO, + 3H" — 2Mn*" + HCO; + 2H,0 Nolan, 1999

5 redukcja siarczanéw
sulphate reduction

2CH,0 + SO, — 2HCO; + H,S

Hounslow, 1995

6 powstawanie metanu
methanogenesis

6CH,0 — 3CO, + 3CH,

Hayes, 2001

7 beztlenowe utlenianie metanu tacznie z denitryfikacja
anaerobic methane oxidation coupled to
denitrification

8NO; + 5CH, — 5CO, + 4N, + 6H,0 + 8OH

Modin i in., 2007
Modin et al., 2007

8 beztlenowe utlenianie metanu tacznie z redukcja
siarczanow

anaerobic methane oxidation coupled to sulphate
reduction

SO, + CH, — CO;* + H,S + H,0

Valentine, 2002

amonowego oraz dostgpnos¢ organicznych zwiazkow
wegla nie mozna wykluczy¢ redukcji azotanéw do amonia-
ku (DNRA).

W warunkach beztlenowych, gdy donorem elektronow
jest rozpuszczony wegiel organiczny, reakcje ksztattujace
sktad chemiczny wod przebiegaja wedtug kolejnosci: re-
dukcja zwiazkoéw azotu (reakcja 1 1 2), utlenionych zwiaz-
kéw zelaza i manganu (reakcja 3 14) (Nolan, 1999), reduk-
cja siarczanow (reakcja 5) (Hounslow, 1995), a w ostatnim
etapie — powstawanie metanu (reakcja 6) (Hayes, 2001)
(tab. 1).

W obszarach wystgpowania torfowisk metan jest
powszechnym gazem, a strefa jego maksymalnej produkcji
znajduje si¢ zaledwie kilka centymetrow ponizej zwier-
ciadta wody (Clymo & Pearce, 1995). Mozna zatem
zatozy¢, ze w Pozarach sa warunki do powstawania tego
gazu, a nastegpnie jego udziatu w ksztattowaniu sktadu che-
micznego wod. Kolejnos¢ wystgpowania wymienionych
procesow (reakcje 1-6) nie musi zosta¢ zachowana, ponie-
waz wspotwystepowanie bakterii denitryfikujacych i meta-
notrofow prowadzi do rozktadu azotanéw z jednoczesnym
utlenianiem metanu (reakcja 7) (Modin i in., 2007) (tab. 1).
W podobnej reakcji, w obecno$ci metanu nastepuje rozktad
siarczanow (reakcja 8) (Valentine, 2002) (tab. 1). Reakcja
ta, jak rowniez redukcja siarczanéw w obecno$ci materii
organicznej (reakcja 5) ksztattuja chemizm wod w naj-
plytszej strefie w Pozarach. Swiadczy o tym najwyzsza
koncentracja wodorowegglanow w catym profilu warstwy
wodonos$nej, przy najnizszym potencjale utleniajaco-re-
dukcyjnym, najmniejszej zawarto$ci rozpuszczonego wegla
organicznego i siarczandw oraz jednoczesnym braku azo-
tanow.

Rozktad materii organicznej wplywa nie tylko na for-
my wystgpowania azotu i siarki w $rodowisku grunto-
wo-wodnym, ale rowniez na zré6znicowanie zawartosci
i sktad izotopowy zwiazkow wegla niecorganicznego (wol-
nego CO,, wodoroweglanow i wegglandw) oraz wegla orga-
nicznego (C,,) (Le$niak, 2006). Substancja organiczna
wystepujaca w nadkladzie warstwy wodonosnej podlega
mineralizacji w réznym stopniu, dlatego na analizowanych
glebokosciach zostata stwierdzona zrdéznicowana ilosé
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wegla nieorganicznego i organicznego. W najptytszej stre-
fie (2,10 m) w wyniku mineralizacji substancji organicznej
powstaje dwutlenek wegla, ktory rozpuszczajac weglan
wapnia powoduje wzrost alkalicznosci roztworu. Dla tej
strefy charakterystyczne jest najwyzsze stezenie jonu
HCOj; i wapnia oraz najnizsza w catym profilu wartos¢
Corg (14-19,5 mg/dm’) (ryc. 4, 5).

Najplytsza strefa charakteryzuje si¢ najwyzsza warto-
$cia 8" Cpyc, ksztattujaca si¢ w zaleznosci od pory roku na
poziomie od —17,8%o do —17,2%o , 1 jest to wartos¢ typowa
dla wegla weglanowego pochodzenia organicznego. W na-
turalnych warunkach genez¢ wegla nieorganicznego w wo-
dach podziemnych mozna wiazaé, oprocz rozpuszczania
skat weglanowych i rozktadu materii organicznej, rowniez
z powstawaniem dwutlenku wegla w strefie korzeniowe;j
na skutek oddychania glebowego oraz z dyfuzja atmosfe-
rycznego dwutlenku wegla. W obszarach zasobnych w ma-
teri¢ organiczna dwutlenek weggla powstajacy w zasiggu
strefy korzeniowej roslin ma nieznaczny udzial w porow-
naniu z udzialem CO, wynikajacym z mineralizacji torfu
(Wessolek i in., 2002). Ze wzgledu na podobna warto$¢
8"C oraz na trudnos$ci metodyczne w rozréznieniu sktadu
izotopowego wegla z obu zrodel czgsto jest on rozpatrywa-
ny tacznie jako wegiel biogeniczny. W Pozarach badania
wody rozpoczg¢to ponizej strefy korzeniowej (od gleboko-
$ci 2,10 m), co pozwala zatozy¢, ze powstawanie wegla jest
zwigzane z procesami utleniania substancji organiczne;j.
Wyniki analizy porownawczej ci$nienia czastkowego CO,
w srodowisku gruntowo-wodnym i powietrzu atmosferycz-
nym wskazuja, ze atmosferyczny dwutlenek wegla nie wply-
wa na zawartosci poszczeg6lnych form wegla w wodach
podziemnych w Pozarach ze wzgledu na dyfuzje CO, do
atmosfery (ryc. 5) (Porowska, 2004, 2007).

W $rodkowej czgsci profilu (na glebokosci 2,30 m i 4,75 m)
mineralizacja materii organicznej prowadzi do powstania
maksymalnej zawartosci wegla organicznego (C,,) przy
nizszej koncentracji wegla nieorganicznego (HCOj;)
w poréwnaniu z najptytsza strefa (ryc. 4, 5). Warto$¢ wska-
znika nasycenia S/ (ryc. 6) $wiadczy o mozliwosci roz-
puszczania utworow weglanowych. Jednakze najmniejsza
w catym profilu warto$é 8"°Chp,c, osiagajaca nawet —24,7%o,
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Fig. 7. A — relation between isotopic composition of dissolved inorganic carbon and inverse concentration of inorganic carbon, B —
relation between dissolved inorganic carbon concentration and concentration of dissolved organic carbon

wskazuje na organiczne pochodzenie wegla weglanowego
i brak lub nieznaczny udzial wegla nieorganicznego po-
chodzacego z rozktadu weglanow wystgpujacych w war-
stwie wodono$ne;j.

Stezenie wegla nieorganicznego oraz organicznego
w wodach podziemnych w najgiebszej strefie (8,30 m)
osiaga warto$ci posrednie migdzy najptytsza i srodkowa
strefa (ryc. 4, 5). W poréwnaniu ze $rodkowa strefa rozktad
substancji organicznej na glgbokosci 8,30 m prowadzi do
wyzszej zawartosci HCOs ', przy nizszej rozpuszczonego
wegla organicznego oraz mniej ujemnych wartosciach
8" Cpic. W tej strefie, podobnie jak w najptytszej, zaznacza
si¢ wigkszy wplyw wegla weglanowego w poréwnaniu
z wodami ujgtymi wyzej.

Analiza zalezno$ci 8"Cpc wzgledem 1/Cpc pozwala
zidentyfikowa¢ sklad izotopowy wegla w dodanym
sktadniku w mieszaninie dwusktadnikowej (Keeling,
1958):

813CDIC = Corg (SBCorg - 813(jadd) / CDIC + 813C/add (9)

gdzie:
8"Cpic — sktad izotopowy rozpuszczonego wegla
weglanowego,
Corg — stgzenie rozpuszczonego wegla weglano-
wego pochodzenia organicznego,
813C0rg — sktad izotopowy rozpuszczonego wegla
weglanowego pochodzenia organicznego,
8'°C 9 — sklad izotopowy dodanego wegla weglano-
wego,
Cpic — stgzenie rozpuszczonego wegla weglano-
wego.

Dodatkowy sktadnik zastosowany do badanych wod
podziemnych w Pozarach ma warto$¢ §'"°C prawie —14,4%o
(ryc. 7A), co pozwala sadzic, ze jest to wegiel pochodzenia
weglanowego majacy zwiazek z rozpuszczaniem wegla-

néw. Jesli zatozymy, ze §"°C,, Wynosi —28%o, a 8" Cy4q =
—14,4%o (wyliczone wg wzoru 9), to udziat rozpuszczone-
go wegla weglanowego pochodzenia organicznego moze
sigga¢ 0,3-0,8. Jednakze korelacja pomigdzy tymi dwoma
wielko$ciami (813CD1C i 1/Cpyc) jest staba i wynosi 0,76
(R*=0,57), wiec udziaty wegla réznego pochodzenia nale-
zy traktowac jako przyblizone.

Analiza zalezno$ci stezen rozpuszczonego wegla
weglanowego (DIC) od stezen wegla organicznego (C,,)
wskazuje (ryc. 7B), ze zwiazek wzrostu stgzenia DIC i spa-
dku stgzenia C,,, istnieje jedynie w dolnej czgs$cii w stropie
warstwy wodono$nej, natomiast w srodkowej czgsci war-
stwy wodono$nej zwiazek pomigdzy tymi wielkoSciami
nie jest widoczny. Moze to oznaczac, ze strop i dolna czgs$¢
warstwy wodonosnej dostarczaja materiatu organicznego
do przeksztalcenia C,,, w DIC.

Podsumowanie i wnioski

Z przeprowadzonych badan wynika, ze zasadniczy
wplyw na procesy hydrogeochemiczne, ksztaltujace sktad
fizykochemiczny wod podziemnych w Pozarach, ma obec-
nos$¢ wegla organicznego w profilu glebowym w pot-
metrowej warstwie torfow, stanowiacej nadktad warstwy
wodonos$nej. Degradacja materii organicznej wptywa nie
tylko na zawarto$¢ zwiazkoéw wegla, ale rowniez na formy
wystepowania azotu i siarki w §rodowisku wod grunto-
wych ponizej warstwy torfow.

W przypowierzchniowej strefie warstwy wodonos$nej,
na glgbokosci 2,10 m, zanotowano najwyzsza koncentracjg
wodoroweglandw, najnizsza siarczanéw oraz brak azota-
néw, przy najnizszym potencjale utleniajaco-redukcyjnym.
Swiadczy to, ze procesem ksztattujacym sktad chemiczny
wod jest redukcja azotandw oraz czg¢sciowy rozktad siar-
czanow pod wplywem degradacji materii organicznej i/lub
utleniania metanu. Wyrazny wzrost stezen wigkszo$ci pier-
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wiastkow 1 parametrow fizykochemicznych na mniejszej
glebokosci (oprocz potencjatu redox i C,,,) sugeruje takze,
ze nadlegta warstwa torfow (zawierajaca sktadniki zate-
zone na skutek ewaporacji) moze by¢ ich zrédlem jonow
dla nizej wystepujacych wod podziemnych. Z analizy
sktadu izotopowego wegla §'"°Cp e w wodach podziemnych
i z analizy wskaznikoéw nasycenia wzgledem weglanow
wynika, ze wodorowgglany pochodza takze z rozpuszcza-
nia rozproszonych weglanow wystepujacych w warstwie
wodonosnej. Zaleznos¢ ta jest widoczna zwlaszcza w okre-
sie wiosennym.

W $rodkowej czeséci analizowanej warstwy wodono-
$nej opisane procesy zachodza z mniejsza intensywnoscia
i zmienia si¢ ich charakter — stezenie wzrasta z glgboko-
$cia, co sugeruje istnienie zrodet rozpuszczonej materii
organicznej w glgbszej czg$ci warstwy wodonosnej. W tej
czgsci wypada takze minimum tlenowe, wynikajace z nasi-
lenia procesow produkcji materii organicznej, minimum
DIC i najnizsza warto$¢ 8" Cpyc, co wskazuje na przewage
wegla weglanowego pochodzenia organicznego.

W najglebszej badanej strefie wystgpuja podobne zale-
zno$ci. Stgzenia jonow w tej strefie moga pochodzié ze $ro-
dowiska zewngtrznego w stosunku do badanej czesci
warstwy wodonosnej, zwlaszcza w przypadku siarczanéw
i jonow wapniowych. Wzrost stezen DIC i wartosci 8" Cpc
w najglebszej strefie sugeruje zwigkszajacy si¢ udziat
wegla nieorganicznego.

Analiza ci$nienia czastkowego CO, 1 pordéwnanie
sktadow izotopowych (Pco, = 10 atm, 8"°C powietrza =
—8%o0) wykluczaja udzial atmosferycznego dwutlenku
wegla w ksztattowaniu zawartosci i sktadu izotopowego
wegla w catej analizowanej strefie.

Autorzy pragnag podzigkowaé prof. UW dr. hab. Jerzemu
J. Mateckiemu oraz anonimowemu recenzentowi za cenne uwa-
gi. Badania zrealizowane zostaty w ramach projektu nr 4 T12B
061 28 finansowanego przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa
Wyzszego oraz w ramach Badan Wtasnych ze $srodkéw Wydziatu
Geologii Uniwersytetu Warszawskiego.
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