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Stowa kluczowe

Key words

Abstract

Jerzy J. Matecki, Dorota Porowska,
Marzena Szostakiewicz

Charakterystyka hydrogeochemiczna wod
podziemnych na stacji badawczej
Wydziatu Geologii UW

Hydrogeochemical Characteristic of Groundwater at
the Research Station of the Faculty of Geology UW

charakterystyka hydrogeochemiczna, strefa aeracji, wskaznik
nasycenia

hydrogeochemical characteristic, aeration zone, saturation index

Researches were conducted at the research station, located next to the
Faculty of Geology of the University of Warsaw. The percolation wa-
ter and groundwater from a piezometer and two wells supplied by
Quaternary and Oligocene aquifers were examined during 2-year pe-
riod (from August 1999 to July 2001). Percolation water samples we-
re marked by HCO;-5S0,-Ca and HCO3-504-Ca-Na types, groundwa-
ter by HCO;-SO4-Ca-Na, HCO;5-SO4-Cl-Ca and HCO;-Cl-Na-Ca types.
The vertical distribution of reaction (pH), redox potential (Eh), oxygen
concentration (O,) and dissolved organic carbon (DOC) indicates the
highest values in the aeration zone. It is the zone of most active phy-
sico-chemical processes that have been developing between a solution
and rock environment. The values of these parameters tend to decre-
ase with a depth. The factor responsible for such large differentiation in
the physico-chemical composition of water is variation in the geological
profile (mainly organic matter and calcite distribution). The chemical
composition of water is influenced by minerals dissolution (calcite, do-
lomite, gypsum, albite and K-feldspar).
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Wstep

Stacja badawcza zlokalizowana jest w centrum Wangzazy gmachu Wydziatu Geologii
Uniwersytetu Warszawskiego. Wypagsaie stacji w urgdzenia do monitoringu wod pod-
ziemnych, a dodatkowo réwriigoarametrow klimatycznych, urdawia okreslenie piono-
wej strefowdci hydrochemicznej oraz czynnikébw wplywaych na jej zrénicowanie.
Dzigki wieloletnim, systematycznym obserwacjom prowadzo od 1993 roku, midiwe
byto rowniez okreslenie zakresu i kierunku zmian jadaowych i ilasciowych, jakim pod-
legap badane wody podziemne. Gtéwnym celem artykutu pesedstawienie zmiengac
sktadu chemicznego wod podziemnych monitorowanyatstacji badawczej, popaszy
od strefy przypowierzchniowejzalo poziomu oligoagskiego (ok. 265 m. p.p.t.).

Metodyka bada n

Badania terenowe i laboratoryjne prowadzone bytyiegsiczm czestotliwascia w okresie od
sierpnia 1999 roku do lipca 2001 roku; obejmowatglie wdd przesikowych, gruntowych

i wgtebnych. Probki wody w strefie aeracji pobierano abmikéw poddinieniowych PCV
z ceramicznymi membranami (firmy Eijkelkamp) umiggaymi na gibokasciach: 0,50 m,
1,45 m, 1,85 m, 2,85 m p.p.t. Wody strefy satungjejp w trzech przedziatachgpokasci: od
8,0 do 8,5 m (piezometr, poziom czwartglawy), od 26 do 46 m (studnia, poziom czwarto-
rzedowy) od 225 do 263 m (studnia, poziom oligmie). W celu ograniczenia kontaktu
prébki z otoczeniem, wody pobierano stasugomok przeptywows, bezpdrednio oznacza-
jac: temperatuy wody, potencjat utleniago-redukcyjny, zawarté tlenu, odczyn i przewod-
nos¢ elektrolityczry wiasciwa (tab. 1). W przypadku potencjalu utlen@-redukcyjnego
zastosowano korekproponowan przez Weighta i Sondereggera (2000).

Tabela 1. Metody stosowane w badaniach terenowych
Table 1. Field techniques applied

Parametr i jednostka Aparatura pomiarowa Literatura
czujnik temperaturowy w mierni Polska Norma
Temperatura wody’C) ku wielofunkcyjnym typu 18.26
(Eijkelkamp ) PN-77/C-045840

mikrokomputerowy pehametr CI-

315, z elektrod zespolon redox Weight,

Potencjat utleniajco-redukcyjny

(mV) blatynow (Elmetron) Sonderegger, 2000
Zawartg¢ tlenu miernik wielofunkcyjny typu | Polska Norma PN-
(mg/dn lub %) 18.26 (Eijkelkamp) 72/C-04545/08

mikrokomputerowy pehametr CP-  pgiska Norma
Odczyn (-) 315, z elektrod zespolon szkla-
no — chlorosrebrow(Elmetron) | PN-90/C-04540/02

Przewodnéc elektrolityczna mikrokomputerowy konduktomefr ~ Polska Norma
wiasciwa (mS/cm) CP-317 (Elmetron) PN-77/C-04542
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Probki wody do standardowych oznagZeboratoryjnych pobierano zgodnie z ogolnie
przyjetymi zasadami (Witczak, Adamczyk, 1994, 1995; Wei§onderegger, 2000; Polska
Norma PN-88/C-04632/04). Obejmowaly one badaniaarmici kationéw (C&", Mg*,
Na', K*, NH,", Fey) i anionéw (HCQ, SQ, CI, NOy), rozpuszczonego egla organicz-
nego, krzemionki oraz mikrosktadnikéw. Podczas polpydbki poddawane byly filtrowa-
niu (filtry membranowe @rednicy poréw 0,4um (Millipore)), a do oznaczezawartdci
kation6w dodatkowo utrwalano je kwasem azotowynterpretac zebranego materiatu
rozszerzono o modelowanie specjacyjne oraz obliazeskanikdw nasycenia Sl bada-
nych roztworéw wzgidem mineratéw i faz amorficznych budaych szkielet skalny. Ob-
liczenia modelowe wykonano stosajprogram PHREEQC z barermodynamiczg phre-
eg.dat (Pakrhurst, Appelo, 1999).

Zarys budowy geologicznej
i warunkow hydrogeologicznych

Na terenie stacji badany profil litologiczny stang@wutwory czwartorgdu, neogenu

i paleogenu (rys. 1). Najptytszy prébnik (0,50 rp.p) zlokalizowany jest w obbie antro-
pogenicznego nasypu, ktory stangwwity piaszczyste z gruzem. €bszy préobnik (1,45 m
ppt) znajduje & w strefie wystpowania piaskoéw pylastych i pyldw piaszczystychadw
kolejne (1,851 2,85 m p.p.t.) — w aibie piaskéw gliniastych.

Wsréd mineratdw tworgcych faz stah strefy aeracji (do gbokasci 4 m) dominuje kwarc

i skalenie, podranie wystpuje kalcyt i syderyt oraz mineraty ilaste: beitélkaolinit
(Kadzikiewicz-Schoeneich, Matecki, 2002). OdczyrH]pgleb i skat tej strefy maleje
Z gebokdicia, oshgajac wartdci od 7,4 w strefie przypowierzchniowej do 5,7 hebgko-

$ci okoto 4 m p.p.t. Zawartd weglanu wapnia jest nieznacznaeg@a setnych egci %),

Z wyjatkiem warstwy utworéw antropogenicznych, w gie ktérychsérednia zawart&
tego skladnika wynosita 5,25%. W analizowanym puofiv utworach pylastych, glinia-
stych i ilastych stwierdzono ta& wystpowanie substancji organicznej (od 1 do 3%) (Ka-
dzikiewicz-Schoeneich, Matecki, 2002).

Na gkbokasci okoto 7,6 m p.p.t. w okbie piaskéw drobno-drednioziarnistych wyspuje
pierwszy poziom wodorsoay o zwierciadle swobodnym. Wody gruntowe tego pomi
ujmowane g piezometrem, zafiltrowanym od 8,0 do 8,5 m p.pPéziom wodonény
o zwierciadle naptym, ujety otworem studziennym w przedzialeslgbkasci od 26 do 46
m p.p.t.,, wystpuje w piaskach drobno- i zhoziarnistych, miejscami zawiesaych do-
mieszkizwiréw. Zwierciadto wody nawiercone naebbkasci 18 m p.p.t., stabilizuje sina
9,95 m p.p.t. (rys. 1). Poziom oligawski ujety w przedziale gbokaosci od 225 do 263 m
p.p.t. jest zbudowany z drobno-siednioziarnistych piaskéw z domieazklaukonitu.
Zwierciadto nawiercone na gokasci 221 m p.p.t., ustalito sina gkbokadsci 35,75 m
p.p.t. Poziom czwartoedowy i oligocdiski rozdziela ponad 100-metrowa warstwa itow
pliocenskich oraz mniej mizsze warstwy piaskéw pylastych i mutkéw.



126  Jerzy J. Matecki, Dorota Porowska, Marzena Szostakiewicz
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pyty lekko piaszczyste z gruzem
(nasyp)

piaski grubo- i $rednioziarniste gliny zwatowe

Rysunek 1 . Profil geologiczny oraz schemat oprébowania wéd podziemnych
Figure 1. Geological profile and scheme of groundwater sampling

Wyniki bada n

Wody wszystkich analizowanych pozioméw wykazujdczyn zbliony do obajtnego
(tab. 2). Najwysze wartéci, rzedu pH = 7,58 stwierdzono w wodach strefy aeragton
miast najntsze (pH = 6,80) w wodach poziomu oligaskiego.
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Tabela 2. Parametry fizykochemiczne oraz mineralizacja badanych waéd
($rednia wartos$¢, n = 24)
Table 2. Values of the field measurements and mineralisation (average values, n = 24)

Lo , Sucha pozo-
Rodzaiia | R | o) | Eng| (rEl | s | Lo tens
(mg/dn)
0,50 7,55 292 0,820 751,1 3,32
Prébniki podci- 1,45 7,58 312 0,780 727,0 3,80
Snieniowe 1,85 7,47 317 0,793 757,1 3,65
2,85 7,44 319 0,783 734,0 3,53
Piezometr 8,0-8,5 7,43 298 0,770 593,8 2,45
Studnia (poziom )
czwartorzdowy) 26-46 7,20 120 0,912 759,2 0,55
Studnia (poziom
oligocenski) 225-263 6,80 95 0,690 442.0 0

Wartas¢ potencjatu utleniaco-redukcyjnego (Eh), podobnie jak zawéitdenu malata wraz
z gkbokaicia. Najwyzsze wartéci obu parametrow: Eh ok. 300 mV oraz zawrttenu
powyzej 3 mg Q/dn?® charakterystyczneasdla wéd strefy aeraciji. Zdecydowanie najsilniej
zmineralizowane okazat esipoziom wod czwartoedowych, zaréwno w strefie przypo-
wierzchniowej jak i ujmowany w przedziale 26—-46 mp.p Wody z poziomu oligoéskiego
sa wodami stodkimi o nieco mszej mineralizacji wygpujacymi ponizej granicy tlenowej.
W strefie aeracji domingjwody trzyjonowe (rys. 1), natomiast od najigzego probnika,za
po poziom oligociski wystpuja wody czterojonowe. Bez waglu na ilég¢ gtdwnych jonéw
decydujcych o typie hydrochemicznym wody, cedatharakterystycznwszystkich analizo-
wanych wod jest dominacja jonu wodorglanowego a w wielu przypadkach rownigap-
niowego. Wyjitek stanowi jedynie wody poziomu oligoéskiego, gdzie najwkszy udziat
wsrdd kationdw stanowi séd.

Spardd szeregu analizowanych mikrosktadnikow w gratticaznaczalnixi zastosowane;j
metody w prébkach wdd stwierdzono wystwanie: boru, strontu, baru i cynku (tab. 3).
Dla wdd gkbszych poziomdw, ujmowanych studniami charaktepmig jest wyspowa-
nie manganu elaza. Oceniaf uzyskane wartgi na tle danych archiwalnych z obszaru
Warszawy (Chrzanowski i in., 1972, Oficjalska i, i996), oraz zachodniej &zi niecki
mazowieckiej (Macioszczyk, 1986) mta stwierdzi, ze wystpuja one w zakresach natu-
ralnego tta hydrogeochemicznego a czynniki geogericlominowaty w ksztattowaniu ich
zawartgci.

Zdecydowan odmiennéc¢ sktadu wéd strefy aeracji i saturacji wykazakzshia krzemionki
i substancji organicznej. Zawagtokrzemionki wyrdnie wzrasta wraz z gbokascia: od
7,1 mg SiQ/dn? w strefie przypowierzchniowej do 28,4 mg S’ w wodach strefy satu-
racji poziomu oligocskiego. Odwrota tendengj stwierdzono w gfzeniach rozpuszczonego
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wegla organicznego, ktérego zawdttanalata z gibokdicia od 16,0 mg/drhw strefie przy-
powierzchniowej do 1 mg/dhw poziomie oligocaskim.

W celu przedstawienia petniejszej charakterystykirogeochemicznej badanyétodowisk
wod podziemnych, wykonano modelowanie specjacyjage obliczono wskaniki nasycenia
roztworéw wodnych. Ponievtavczeniej przeprowadzona ocena wskazywata na dtabil-
nos¢ sezonow sktadu chemicznego wod w @bre poszczegoélnych pozioméw, gtowne for-
my wystpowania sktadnikéw hydrochemicznych obliczono ndstawie wartéci srednich
(analitycznych) z analiz wykonywanych w catym okedsadawczym. W modelowaniu spe-
cjacyjnym we wszystkich probkach uweghiono taki sam zakres oznaczanych sktadnikéw
w celu zapewnienia poréwnywakw wynikow. W przypadku, gdy stenie danego analitu
w wodzie bylo mniejsze nigranica jego oznaczalém przyjmowano wart& stzenia rowmn,
potowie granicy jego oznaczakw (Witczak, Kania, 2004).

We wszystkich oprébowywanych poziomach wodmiyoch podstawow forma wyskpo-
wania rozpuszczonych zywkéw s fatwo migrupce, proste formy jonowe (np.: NaK,
ca’, Mg?, CI, SQ?) (tab. 4.).

Pierwiastki ziem alkalicznych wap magnez w niewielkich ateniach wysipuja rowniez
jako wodorowglany wapnia i magnezu oraz okioe uwodnione csteczki siarczanow
i weglandéw wapnia i magnezu. Formyglanowe wapnia i magnezu to przede wszystkim
jony wodorowgglanowe wysipujace w znacznej przewadze nad siarczanamieglamami.
Pierwiastki alkaliczne to gtéwnie jednododatnieiday sodu i potasu. Rae stzenia jonow
wodorowych (rozumianych jako aktyw§w jonéw hydroniowych HO') w badanych wo-
dach podziemnych determinowaly zmiefhavystpowania form anionowych. Wodorgw
glany, ktére w wodach strefy aeracji wymbwaly gtéwnie w formach HCO, w miag gte-
bokdsci oprobowania w wodach strefy saturacji ulegahynigjszeniu kosztem wzrostu form
H,COZ. Pelna ocena réwnowagicglanowej wymaga znajonid cisnien czsteczkowych
wolnego dwutlenku wgla badanych roztwordow.

Zmiany rozpuszczalsoi wszystkich gazéw opisuje fioiowo prawo Henry'ego, zgodnie
z ktérym w stalej temperaturze utamek molowy gampuszczonego w roztworze jest wprost
proporcjonalny do énienia castkowego gazu (Sienko, Plane, 1979). Problem Gidadza
gazowa—ciekla, zdaniem B. Janiec (1997), powingtraktowa jak system z ujemyzalezno-
$Cia zwrotrg CO 0znaczaze rozpuszczanie np.: dwutlenkggia powoduje obtenie odczynu
waod, a to z kolei ogranicza dysocjagwasu veglowego, ktora bytarddiem kolejnych iléci

H* w wodzie, a wic przyczym sukcesywnego wzrostiestnia jondw wodorowych.

Zawartdé¢ dwutlenku wegla w plytkich wodach strefy aeracji warunkowandabgtéwnie
infiltracja dwutlenku atmosferycznego z powierzchni oraz peprgrocesy biochemiczne,
zwigzane z rozktadem substancji organicznej. Procasyeiatacji, utleniania i mineralizacji
obumartych szatkéw organicznych magnawet 20—30 krotnie wzbogaavody podziemne
w CO, w stosunku do zawaroi tego gazu w powietrzu (Macioszczyk, 1987).
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Trudna¢ w ocenie tego parametru, warurdaggo rozpuszczanieeglandw, sprawitaz
ocere proporcji sézen form weglanowych, nalgy traktowa& szacunkowo. Jon chlorkowy
wystepowat w postaci tylko jednej formy anionowej. Nalepodkreli¢, ze stzenia jonu
chlorkowego, w catym profilu, byly bardzo mato znicowane, jedynie czynniki fizyczne
w strefie przypowierzchniowej mogly nieco zaburiggo bardzo stabilny charakter. Pod-
stawowy forma wyskpowania siarczandéw byt anion siarczanowy oraz njisaciowane
czasteczki siarczanéw wapnia magnezu i sodu.aZliazotu praktycznie ograniczyly swo-
je wysepowanie do form jonu azotanowego. Podstawfavma wystepowania krzemionki
w badanych roztworach byla gsteczka kwasu ortokrzemowego. Wynika to z fakt,
kwas krzemowy jest bardzo stabym kwasem, dysacjupj w nieznacznym stopniu i to
jedynie w roztworach o charakterze zasadowys8i€, = H"+ H;SiO, (Alekin, 1970).

Wiele istotnych informacji w badaniach hydrogeockemych wnosz rowniez obliczenia
wskaznikbw nasycenia badanych wod wadgm faz gazowych, mineralnych i amorficz-
nych wystpujacych w warstwie wodorimej oraz ich zmiany na drodze filtracji. W bada-
nym poligonie stwierdzono wyfay wzrost wartéci wskanikdw nasycenia wzgtiem
wiekszaci mineratéw i faz amorficznych wraz zeokascia (rys. 2).
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Rysunek 2. Srednie warto$ci wskaznikéw nasycenia badanych woéd podziemnych wzgle-
dem mineratéw i krzemionki amorficznej oraz pCO;
Figure 2. Average Sl values of selected solid phases and partial pressure of CO;
in groundwater
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Jedynym wyjtkiem jest tu zmienn& wysycenia badanych roztworéw wzdém wegla-
néw. W tym przypadku wraz ze wzrostenglglkasci roztwory staj sie mniej wysycone.
Ta zalenos¢ koreluje s¢ ze wzrostem énienia parcjalnego dwutlenkuggia wraz z gi-
bokascia. Cisnienie parcjalne dwutlenku agla warunkuje za mazliwosci rozpuszczania
weglanéw w wodach podziemnych. Im wgze cénienie parcjalne tymaswicksze poten-
cjalne maliwosci rozpuszczania gglandw (rys. 2).

Ogodlnie badane wody v stanie zblionym do réwnowagi z wglanami (z wygtkiem do-
lomitu, wzgkdem ktérego wody ujmowane stugmizwartorzdows i oligoceaska sa niedo-
sycone). Wzgidem muskowitu, kaolinitu i goethytu analizowane wagl przesycone,
a niedosycone wzgllem skaleni, krzemionki amorficznej, kwarcu oraasgi. Interesura
jest zmienné& wskanikéw nasycenia wod wzgdem beidelitu. Wody strefy aeracja s
niedosycone wzgtlem tego mineratu, a wody strefy saturacji, z poziacczwartorgzdowe-
go i oligocéskiego g nim przesycone (rys. 2.).

Wartasci wskanikow nasycenia i ich zmien&d pozwalaj ocené tendeng; do rozpusz-
czania i wytgcania mineratow. Zatem chemizm badanych wédzle przede wszystkim
ksztattowany przez rozpuszczanie i vaganie weglanow, gipsu oraz rozpad skaleni,
w wyniku ktérego kda powstawaly mineraly z grupy beidelitu i kaolinitien schemat
potwierdzag wyniki analiz modelowych wykonanych na stacji badaej dla strefy przy-
powierzchniowej przez M. Kadzikiewicz-Schoeneich.i(2005).

Whioski

Wody strefy aeracji w badanym profilu wykazaly ngpsze wartéci: odczynu, potencjatu
utleniapco-redukcyjnego, zawaroi tlenu, mineralizacji oraz rozpuszczonegegia orga-
nicznego jest to strefa nagliszej aktywnéci proceséw fizykochemicznych zachadych
miedzy roztworem @rodowiskiem skalnym. W strefie tej czynnik antropagzny odgry-
wat istotry role (fadunki zanieczyszchevnoszone z opadem, grunty nasypowe).

Wody strefy saturacji z pozioméw czwartedpwych dziedziczyly charakter hydroche-
miczny wéd przegkowych a przebiegage tu procesy odbywatyesiv sposob naturalny,
nie modyfikowany bezpwoednh ingerency cztowieka.

Wody poziomu oligocéskiego charakteryzowatyesivyraznie nizszym stopniem zminera-
lizowania, ponadto ich sktad chemiczny wskazywakasadniczo odmienny charakéeo-
dowiska hydrogeochemicznego, w ktérym frmowaty. Ta odgbnas¢ hydrochemiczna
wynika z faktu, & s3 to wody wielokrotnie starsze, doptyweg z innych, daleko pato-
nych od miejsca badaobszaréw infiltracji.

Wyniki przeprowadzonych badavskazuj jednoznacznie na istnienie wyreej pionowe;j
strefowdci hydrochemicznej oraz inwersji mineralizacji wédadanym profilu.
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