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WPROWADZENIE

Węgiel występujący w środowisku natu-
ralnym podlega wymianie pomiędzy atmosfe-
rą, litosferą, hydrosferą i biosferą, zachowując 
w przybliżeniu stałe stężenia w skali całego glo-
bu. Lokalnie, w rejonach aglomeracji miejskich 
lub w obszarach przemysłowych stwierdzane są 
wyraźne zmiany w koncentracji węgla i często 
dotyczą one zwiększenia ilości dwutlenku węgla 
i metanu w powietrzu atmosferycznym. Działal-

ność bytowo-gospodarcza człowieka znajduje 
także odzwierciedlenie w obiegu węgla w wo-
dach powierzchniowych i podziemnych. Zmiany 
koncentracji węgla chociażby w jednym z tych 
elementów środowiska powodują zaburzenie na-
turalnego obiegu tego pierwiastka w całym, zło-
żonym systemie. Narzędziem, które pozwala na 
rozpoznanie pochodzenia tych podwyższonych 
koncentracji węgla w środowisku są badania sta-
bilnych izotopów węgla. Oprócz celów poznaw-
czych badania izotopowe węgla mogą mieć szero-
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STRESZCZENIE
Badania stabilnych izotopów węgla znajdują zastosowanie zarówno w celach poznawczych jak i praktycznych. 
Służą do określenia genezy węgla w środowisku wodnym oraz są stosowane do wykazania zanieczyszczenia 
związkami zawierającymi węgiel. Na podstawie analizy składu izotopowego węgla w wodach podziemnych moż-
na między innymi ocenić zasięg oddziaływania składowiska odpadów na środowisko gruntowo-wodne. Celem 
artykułu jest przedstawienie szerokich możliwości wykorzystania oznaczeń stabilnych izotopów węgla nieorga-
nicznego do interpretacji dotyczącej wód powierzchniowych i podziemnych pod kątem naturalnych i antropoge-
nicznych czynników wpływających na stan ich jakości. Z przeprowadzonej analizy wynika, że metoda bazująca na 
pomiarach składu izotopowego węgla w środowisku wodnym może być stosowana powszechnie, ponieważ węgiel 
pochodzący z różnych źródeł różni się wyraźnie składem izotopowym.
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kie zastosowanie praktyczne. Badania izotopowe 
węgla fazy gazowej (δ13CCO2 lub δ13CCH4) mogą 
być wykorzystywane do oceny zanieczyszczenia 
powietrza atmosferycznego, szerzej scharaktery-
zowanej we wcześniejszym artykule [Porowska, 
2015b]. Natomiast oznaczenia izotopowe węgla 
rozpuszczonego w wodzie (δ13CDIC) mogą być 
stosowane do wykazania zanieczyszczenia po-
wierzchniowych [Aucour i in., 1999, Hellings 
i in., 1999, 2000, Atekwana, Krishnamurthy, 
2004, North i in., 2006, Hossler, Bauer, 2013] 
i podziemnych [Kerfoot i in., 2003, North i in., 
2004, Mohammadzdeh i in., 2005, North, Frew, 
2008] związkami zawierającymi węgiel. Metoda 
ta okazała się szczególnie przydatna w identyfi-
kacji zanieczyszczenia środowiska gruntowo-
-wodnego odciekami pochodzącymi ze składo-
wisk odpadów komunalnych oraz wyznaczenia 
zasięgu ich oddziaływania na wody podziemne. 
Może być również stosowana w celu określenia 
pochodzenia metanu w wodach podziemnych 
w rejonach eksploatacji gazu ze złóż ordowicko-
-sylurskich łupków.

Celem artykułu jest przedstawienie szero-
kich możliwości wykorzystania oznaczeń izoto-
powych węgla nieorganicznego do interpretacji 
dotyczącej wód powierzchniowych i podziem-
nych pod kątem naturalnych i antropogenicznych 
czynników wpływających na stan ich jakości.

ANALIZA PROCESÓW KSZTAŁTUJĄCYCH 
SKŁAD IZOTOPOWY WĘGLA 
NIEORGANICZNEGO W WODACH 
POWIERZCHNIOWYCH I PODZIEMNYCH

Zarówno w wodach powierzchniowych 
(rzekach, jeziorach) jak i w wodach podziem-
nych, węgiel nieorganiczny występuje w formie 
rozpuszczonej i w zależności od odczynu śro-
dowiska, jest to wolny CO2 (CO2aq), jon wodo-
rowęglanowy (HCO3

-) lub węglanowy (CO3
2-) 

[Fetter, 1994]. Przed dokonaniem oceny zanie-
czyszczenia wód powierzchniowych i podziem-
nych na podstawie analizy izotopowej węgla 
nieorganicznego, należy rozpoznać czynniki 
i procesy decydujące o naturalnym składzie fi-
zykochemicznym i izotopowym tych wód. Roz-
puszczony węgiel nieorganiczny w wodach po-
wierzchniowych ma złożoną genezę, pochodzić 
może jednocześnie z kilku źródeł, na skutek od-
działywania następujących procesów: 1) dyfuzji 
CO2 z powietrza atmosferycznego 2) mieszania 
z wodami opadowymi, 3) procesów biogenicz-
nych (z mikrobiologicznego rozkładu substancji 
organicznej w korycie rzecznym oraz oddychania 
roślin wodnych) 4) rozpuszczania lub wytrącania 
minerałów węglanowych w zlewni 5) zasilania 
wodami podziemnymi (rys. 1). 

Rys. 1. Procesy kształtujące zawartość i skład izotopowy węgla nieorganicznego  
w wodach powierzchniowych i podziemnych

Fig. 1. Processes controlling the content and isotopic composition of inorganic carbon  
in surface water and groundwater
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W wodach podziemnych rozpuszczony wę-
giel nieorganiczny zazwyczaj również pochodzi 
z kilku źródeł, a jego ilość i skład izotopowy jest 
efektem oddziaływania następujących procesów: 
1) rozpuszczania gazowego dwutlenku węgla po-
chodzącego z atmosfery w wyniku dyfuzji CO2, 
2) infiltracji wód opadowych 3) biogenicznych 
procesów (rozkładu substancji organicznej oraz 
oddychania glebowego w zasięgu strefy korze-
niowej), 4) rozpuszczania lub wyrącania mine-
rałów węglanowych występujących w warstwie 
wodonośnej (rys. 1). Zarówno w przypadku wód 
powierzchniowych jak i podziemnych modyfika-
cję zawartości oraz składu izotopowego węgla 
mogą powodować czynniki antropogeniczne – 
np. oddziaływanie składowiska odpadów.

Wymiana CO2 z atmosferą

W przypadku wód powierzchniowych istnie-
je możliwość bezpośredniej wymiany węgla po-
między powietrzem atmosferycznym a wodą po-
wierzchniową. W związku z tym duże znaczenie 
w kształtowaniu składu izotopowego wegla wód 
powierzchniowych będzie miał skład izotopowy 
węgla w dwutlenku węgla występującym w po-
wietrzu atmosferycznym. W warunkach natural-
nych (poza dużymi aglomeracjami) wartości δ13C 
atmosferycznego CO2 kształtują się na średnim 
poziomie ok. -8‰ (pomijając dobowe wahania 
wynikające z wpływu procesu fotosyntezy i od-
dychania) [Mook (red.), 2001 Leng (red.), 2006, 
Clark, 2015]. Dobowe zmiany δ13CCO2 w atmosfe-
rze wykazują korelację w stosunku do intensyw-
ności procesu fotosyntezy i oddychania, z tenden-
cją niższych wartości w nocy i wyższych w cią-
gu dnia. Z badań δ13CCO2 wykonanych w dolinie 
Bystrzycy w okolicy Lublina wynika, że wartości 
te wahały się od -18,56 do -7,56‰ [Szaran i in., 
2005]. Sezonowe zmiany koncentracji i składu 
izotopowego węgla w powietrzu wynikają z ak-
tywności procesu fotosyntezy w okresie letnim 
oraz zużywaniem paliw kopalnych w celach 
grzewczych w sezonie zimowym [Kuc, Zimnoch, 
1994, 1998, Szaran, 2000, Kuc i in., 2003, Zim-
noch i in., 2004, Szaran i in., 2005, Górka i in., 
2011, Nęcki i in., 2013].

W obszarach zurbanizowanych wartości δ13C 
atmosferycznego CO2, sięgają ok. -12‰ [Boutton, 
1991], a nawet są odnotowywane wartości niższe. 
Badania dwutlenku węgla przeprowadzone na te-
renie Wrocławia wykazały, że wpływ czynników 
antropogenicznych był przyczyną obniżenia war-
tości δ13CCO2 do około -14,4‰ [Górka i in., 2011]. 

Skład izotopowy powietrza atmosferycznego 
ma duże znaczenie w przypadku wód powierzch-
niowych ze względu na bezpośredni kontakt 
powietrza z wodą powierzchniową. Natomiast 
proces dyfuzji CO2 jest często pomijany jako źró-
dło węgla w wodach podziemnych, ze względu 
na układ ciśnień pomiędzy warstwą wodonośną 
a atmosferą, powodujący migrację dwutlenku 
węgla ze strefy podpowierzchniowej do atmosfe-
ry [Mook, Tan, 1991]. Ciśnienie cząstkowe CO2 
w glebie (sięga od 10–2,5 do 10–1,5 atm.) jest zwykle 
wyższe niż w powietrzu atmosferycznym (10–3,5 
atm.) [Drever, 1982, Clark, 2015], a zatem to pro-
cesy zachodzące w strefie przypowierzchniowej 
kształtują koncentracje i skład izotopowy węgla 
nieorganicznego w powietrzu atmosferycznym. 
Ma to szczególne znaczenie w środowisku za-
sobnym w substancję organiczną, gdzie ciśnienie 
cząstkowe glebowego CO2 jest zawsze znacznie 
wyższe od atmosferycznego [Grossman, 1997, 
Li i in., 2005, Clymo Williams, 2012].

Udział wód opadowych

Wody opadowe mają większy wpływ na 
kształtowanie się koncentracji i składu izotopo-
wego węgla w wodach powierzchniowych niż 
podziemnych. Węgiel pochodzący z infiltracji 
wód opadowych może znaleźć odzwierciedlenie 
w wodach podziemnych głównie w strefiach za-
silania, a także w rejonach o niskiej zawartości 
substancji organicznej i węglanów w warstwie 
wodnośniej oraz dodatkowo przy płytkim poło-
żeniu zwierciadła wody. 

Skład izotopowy wód opadowych jest zależ-
ny od ich odczynu. Teoretycznie rozważając, przy 
niskim odczynie wód opadowych (gdy główną 
formą węgla jest wolny CO2) δ13CDIC powinien 
osiągać wartość około -9,1‰ (przy założeniu, 
że skład izotopowy CO2 w powietrzu atmosfe-
rycznym wynosi ok. -8‰). Wraz ze wzrostem 
pH zmniejsza się udział wolnego CO2 na rzecz 
jonu HCO3

-, czemu towarzyszy znaczne frakcjo-
nowanie izotopowe (ok. 9‰) [Clark, Fritz, 1997], 
powodujące wzrost wartości δ13CDIC wód opa-
dowych do około 0‰. Z badań prowadzonych 
na terenie Wrocławia wynika znacznie większe 
zróżnicowanie składu izotopowego wód opado-
wych [Górka i in., 2011]. Wartości δ13CDIC kształ-
towały się na poziomie od -22,2‰ przy pH 6,38 
w okresie letnim do +0,2‰ zimą przy pH 4,65. 
Stwierdzone zróżnicowanie wynikało z różnego 
wpływu czynników naturalnych i antropogenicz-
nych w poszczególnych porach roku na kształ-
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towanie się koncentracji i składu izotopowego 
węgla w wodach opadowych. Biorąc pod uwa-
gę niską zawartość związków węgla w wodach 
opadowych w porównaniu do ich ilości w wo-
dach podziemnych można uznać, że wody opa-
dowe nie są istotnym źródłem węgla w wodach 
podziemnych. Ich udział może być pominięty 
zwłaszcza w przypadku, gdy w profilu skalnym 
obecne są związki węgla w formie substancji or-
ganicznej lub węglanów, a miąższości strefy aera-
cji jest dość znaczna. W tej sytuacji liczne proce-
sy hydrochemiczne zachodzące w strefie aeracji 
będą w znacząym stopniu modyfikowały skład 
fizykochemiczny oraz izotopowy infiltrujących 
wód opadowych [Małecki, 1998]. Uzasadnione 
jest także pomminięcie udziału wód podadowych 
w kształtowaniu się składu izotopowego wód 
podziemnych w zasięgu stref drenażowych.

Procesy biogeniczne

Mikrobiologiczny rozkład substancji orga-
nicznej oraz oddychanie roślin w strefie korzenio-
wej często rozpatrywane są łącznie jako procesy 
biogeniczne kształtujące skład izotopowy roz-
puszczonego węgla nieorganicznego w wodach 
powierzchniowych i podziemnych. Wynika to z 
podobnego składu izotopowego węgla w dwu-
tlenku węgla powstającego w wyniku obu tych 
procesów i zasadniczo większego, pod wzglę-
dem ilościowym, wpływu rozkładu substancji 
organicznej w porównaniu z oddychaniem ko-
rzeniowym [O’Leary, 1988, Cerling i in., 1991, 
Cerling, Quade, 1993, Li in. 2005]. W razie ko-
nieczności rozdzielenie obu procesów jest moż-
liwe, ale dopiero po zastosowaniu specjalistycz-
nych metod analitycznych [Andrews i in., 1999, 
Hanson i in., 2000]. 

Procesy biogeniczne mają zazwyczaj znacz-
ny udział w kształtowaniu się zawartości i składu 
izotopowego zarówno wód powierzchniowych 
jak i podziemnych, co wynika w duzej mierze 
z dostępności substancji organicznej w tych środo-
wiskach. Intensywność procesów biogenicznych, 
przekładająca się na zawartość i skład izotopowy 
węgla w tych wodach, zależy od wielu czynni-
ków, takich jak: 1) obecność i skład izotopowy 
substancji organicznej w osadach dennych (wody 
powierzchniowe) oraz w warstwie wodonośnej 
(wody podziemne), 2) podatność na rozkład sub-
stancji organicznej, 3) warunki hydrogeochemicz-
ne, w których dochodzi do rozkładu substancji 
organicznej, 4) rodzaj rośliności (ze względu na 
zasięg strefy korzeniowej oraz skład izotopowy). 

Skład izotopowy węgla roślin, które stanowią 
potencjalną substancję organiczną jest zależny 
od typu rośliny. W przypadku roślinności strefy 
klimatu umiarkowanego, w której dominuje typ 
roślin C3, wartość δ13C średnio wynosi ok. -28‰ 
(przy zakresie od -34 do -22‰). W przypadku 
roślin typu C4 (których przykładem są tropikalne 
trawy, trzcina cukrowa i kukurydza) wartość δ13C 
wynosi ok. -12‰ (przy zakresie od -17 do -9‰), 
natomiast roślin typu CAM (gruboszowate i kak-
tusowate rośliny porastające pustynie i półpusty-
nie) ok. -17‰ (przy zakresie od -34 do -10‰) 
[Deines, 1980, Cerling, 1984, Faure, 1986, O’Le-
ary 1988, Boutton, 1991, Cerling, Quade, 1993, 
Grossman, 1997, Mook (red,), 2000, Clark, 2015]. 
Ważne znaczenie ma również podatność sub-
stancji organicznej na biodegradację. Szybkość 
rozkładu tkanek roślinnych uzależniona jest od 
zawartości ligniny, której udział wpływa hamu-
jąco na procesy rozkładu. Najłatwiej ulegają roz-
kładowi cukry, skrobia i proteiny, najtrudniej zaś 
lignina, woski i garbniki [Zawadzki, red., 1999].

Oprócz wspomnianego rodzaju roślinności, 
wpływ na skład izotopowy węgla substancji or-
ganicznej, która ulegając biodegradacji wzboga-
ca wody podziemne w związki węgla, mają także 
warunki hydrogeochemiczne w czasie dekompo-
zycji, a zwłaszcza temperatura i dostęp tlenu (De-
ines, 1980). Ze względu na zależność frakcjono-
wania izotopowego węgla podczas rozkładu sub-
stancji organicznej od dostępu tlenu (Wynn i in., 
2006), istotne znaczenie ma fakt, czy proces roz-
kładu odbywa się w warunkach utleniających, czy 
redukcyjnych. W warunkach utleniających frak-
cjonowanie izotopowe zachodzi w ograniczonym 
stopniu, dlatego skład izotopowy powstałego CO2 
ma wartości zbliżone do substancji organicznej 
[Clark, 2015]. W warunkach redukcyjnych za-
chodzi proces metanogenezy, któremu towarzy-
szy znaczne frakcjonowanie izotopowe. W tym 
procesie powstaje głównie metan, zaś dwutlenek 
węgla pod względem ilościowym ma podrzędny 
udział [Whiticar i in., 1986, Hornibrook i in., 2000 
ab, Shoemaker, Schrag, 2010]. Metan powstaje 
zarówno w wyniku reakcji fermentacji octanowej 
(metanogeneza acetoklastyczna) jak i redukcji 
dwutlenku węgla (metanogeneza wodorotroficz-
na). Złożoność warunków hydrogeochemicznych 
sprawia, że proces rozkładu substancji organicz-
nej przebiegać może w bardziej skomplikowany 
sposób. Biodegradacja substancji organicznej 
może zachodzić tylko częściowo, prowadząc nie 
tylko do powstania metanu i dwutlenku węgla, 
ale także innych związków organicznych o krót-
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szym łańcuchu węglowym np. treozy (C4H8O4) 
[Galand i in., 2010]. 

Stopień skomplikowania tych procesów 
znajduje odzwierciedlenie w zróżnicowaniu 
składu izotopowego węgla w powstającym me-
tanie i dwutlenku węgla. Skład izotopowy węgla 
w metanie biogenicznym (δ13CCH4) kształtuje się 
w zakresie od -110 do -50‰ [Whiticar i in., 1986, 
Conrad, 1989, Whiticar, 1999]. Potwierdzają to 
badania prowadzone w rejonach torfowisk, gdzie 
wartości δ13CCH4 mieściły się w zakresie od -92,1 
do -49,9‰, przy czym najczęściej wartości oscy-
lowały wokół -60 i -70‰ [Ambus i in., 2002]. 
Natomiast wartości δ13CCO2 w dwutlenku węgla 
powstałym w środowisku redukcyjnym sięgały 
od -10 do +20‰ [Conrad, 2005, Sanci, Panarello, 
2015], przy czym często były to wartości dodat-
nie [Waldron i in., 1999, Porowska, 2015b]. 

Oprócz scharakteryzowanego powyżej rodza-
ju roślinności (typ roślin C3, C4, CAM) i dostępu 
tlenu, istotny wpływ na zawartość oraz skład izo-
topowy węgla w powietrzu glebowym ma rów-
nież zależność pomiędzy produkcją CH4 i CO2 
a ich migracją w środowisku gruntowo-wodnym 
i dyfuzją do atmosfery [Luo, Zhou, 2006]. Inten-
sywność tych procesów jest zależna od następu-
jących czynników: typu gleb (składu mineralo-
gicznego, tekstury i porowatości), wilgotności 
i temperatury (oraz zalegania pokrywy śnieżnej) 
[Dudziak, Hałas, 1996 a,b, Luo, Zhou, 2006].

W uwalnianiu związków węgla do atmosfery 
pośredniczą rośliny, których rola często jest nie-
doceniana [Waddington i in., 1996]. Gaz ze strefy 
korzeniowej poprzez aerenchymę roślin (aeren-
chyma – odmiana tkanki miękiszowej posiadają-
cej system kanałów wentylacyjnych, którymi gazy 
mogą się swobodnie przemieszczać w obrębie ro-
śliny) uwalniany jest bezpośrednio do atmosfery 
[Chanton, 2005, Whalen, 2005, Reddy, DeLaune, 
2008, Berrittella, Huissteden, 2011]. Innym spo-
sobem dostarczania gazów glebowych do atmos-
fery jest uwalnianie ich w postaci pęcherzyków 
oraz dyfuzja [Reddy, DeLaune, 2008]. 

Uwalnianie znacznych ilości metanu i dwu-
tlenku węgla powoduje zmniejszenie ich udziału 
w wodach podziemnych, co ma istotne znaczenie 
przy ilościowej ocenie związków węgla w śro-
dowisku gruntowo-wodnym. Przy dostępie tle-
nu, również w warstwie wodonośnej dochodzić 
może do przekształcenia metanu w dwutlenek 
węgla [Barker, Fritz, 1981, Segers, 1998, Valen-
tine, 2002]. Dwutlenek węgla znacznie łatwiej 
rozpuszcza się w wodzie niż trudno rozpuszczal-
ny metan. Procesowi temu towarzyszy frakcjono-

wanie izotopowe. Przy przekształceniu gazowego 
CO2 w wolny CO2 wzbogacenie izotopowe wy-
nosi około -1,1‰, natomiast przy przejściu wol-
nego CO2 w formę HCO3

- wzbogacenie izotopo-
we jest znacznie większe, sięgające (zależnie od 
temperatury) od +7,9‰ w temperaturze 25oC do 
+10,9‰ przy 0oC [Vogel i in., 1970, Deines i in., 
1974, Mook i in., 1974]. Zatem kolejnym ważnym 
czynnikiem kształtującym skład izotopowy wód 
powierzchniowych i podziemnych jest zarówno 
forma występowania węgla jak i temperatura. 

Biorąc pod uwagę całokształt warunków od-
działujących na mikrobiologiczny rozkład sub-
stancji organicznej można zauważyć, że w wa-
runkach utleniających proces ten prowadzi do ob-
niżenia wartości δ13CDIC w wodach podziemnych, 
nawet do -27,6‰ [Baedecker, Cozzarelli, 1992, 
Buckau i in., 2000ac], natomiast przebieg proce-
su biodegradacji w warunkach beztlenowych pro-
wadzi do podwyższenia wartości δ13CDIC w wo-
dach podziemnych nawet do +5‰ [Clark, 2015].

Reakcje reakcje wytrącania lub rozpuszczania 
minerałów węglanowych

Naturalnym czynnikiem, który w znacznym 
stopniu wpływa na koncentracje i skład izotopo-
wy węgla nieorganicznego w wodach rzecznych 
jest litologia skał w obrębie zlewni [Amiotte-
-Suchet i in., 1999] oraz ich podatność na roz-
puszczanie. Podobnie jest w przypadku wód 
podziemnych. W środowisku naturalnym czę-
ściej występują predyspozycje do rozpuszczania 
minerałów węglanowych niż ich wytrącania, 
dlatego stanowią one ważne źródło rozpuszczo-
nego węgla nieorganicznego zarówno w wodach 
powierzchniowych jak i podziemnych. Węglany 
pochodzące ze środowiska morskiego, w zależ-
ności od wieku, warunków powstawania i fazy 
mineralnej, charakteryzują się wartościami δ13C 
sięgającymi od –2 do +3‰, lecz najczęściej są 
to wartości około ~0‰ [Darling i in., 2005]. 
Skład izotopowy węglanów powstałych w środo-
wiskach słodkowodnych kształtuje się na pozio-
mie od około -10,3‰ do +1,1‰ [Cerling, 1984]. 
Według I.D. Clarka i P. Fritza [1997] wartości te 
mogą być niższe, rzędu -14,6‰. Najszerszy za-
kres wartości δ13C słodkowodnych węglanów, 
sięgający od –20 do +5‰ podaje W. Darling i in. 
[2005]. Węglany mogą powstawać w środowisku 
jeziornym w procesie wytrącania się z roztworu 
i przechodzenia do osadów dennych. Tak duże 
zróżnicowanie w składzie izotopowym węglanów 
powstałych w środowisku słodkowodnym jest 
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ściśle uzależnione od składu izotopowego wody, 
z której powstały, a dodatkowo także od tempera-
tury i odczynu środowiska [Clark, Fritz, 1997].

Z osadami dennymi jezior wiąże się powsta-
wanie metanu w wyniku fermentacji octano-
wej, a podrzędnie także na skutek redukcji CO2 
[Jędrysek, 1995, 2005, Jędrysek i in., 2014]. 
Procesy kształtujące skład izotopowy węgla 
w jeziorach szeroko zostały opisane przez P. 
Wachniewa i K. Różańskiego [1997], M.O. Ję-
dryska [1995, 2005], M.J. Lenga (red.), 2006 
i M.O. Jędryska i in., [2014]. 

Przykładem powstawania węglanów w śro-
dowisku antropogenicznym jest ich wytrącanie 
z odcieków pochodzących ze składowisk odpa-
dów komunalnych. Wody podziemne zanieczysz-
czone odciekami wykazują stan przesycenia 
w stosunku do kalcytu, prowadzący do jego wy-
trącania [Basberg i in. 1998, Deutsch, 1997, Man-
ning 2001, Nicholson i in., 1983, Van Breukelen 
i in. 2003, 2004, Van Breukelen, Griffioen, 2004] 
w postaci powłoki węglanowej na ziarnach kwar-
cu lub mikrokonkrecji węglanowych [Manning, 
2001]. Wartość δ13CCaCO3 dla wtórnie powstałego 
kalcytu kształtuje się na poziomie od -3,1‰ do 
+3,4‰, przy najczęściej występujących warto-
ściach od ~0‰ do ~2‰, [Manning 2001]. Wy-
trącaniu ulegać może też syderyt lub magnezyt 
[VanGulck i in., 2003, Lorah i in., 2009]. 

Zasilanie wodami podziemnymi 

Większość rzek w Polsce wykazuje charak-
ter drenujący, zatem zasilanie wodami podziem-
nymi stanowi ważny element kształtujący skład 
izotopowy węgla w wodach powierzchniowych, 
który powinien być uwzględniany w analizie 
gezezy węgla w tym środowisku. Podobna sy-
tuacja ma miejsce w przypadku jezior, które są 
zasilane wodami podziemnymi. Węgiel wnoszo-
ny wraz z wodami podziemnymi staje się waż-
nym źródłem węgla we współczesnych jeziorach 
[Wachniew, Różański, 1997].

PRZYKŁADY WYKORZYSTANIA 
OZNACZEŃ IZOTOPOWYCH WĘGLA 
W WODACH POWIERZCHNIOWYCH

Analiza składu izotopowego rozpuszczonego 
węgla nieorganicznego w wodach powierzch-
niowych jest skuteczną metodą oceny proce-
sów kształtujących skład chemiczny tych wód 
oraz wyznaczenia źródeł pochodzenia węgla. 

Zagadnienia, w których wykorzystano badania 
izotopowe węgla nieorganicznego dotyczą za-
równo wpływu procesów naturalnych jak i an-
tropogenicznych na koncentracje związków wę-
gla w wodach powierzchniowych [Palmer i in., 
2001]. Czynniki antropogeniczne, które można 
zidentyfikować na podstawie badań izotopowych 
węgla w wodzie są następujące: wpływ działalno-
ści rolniczej, zrzut zanieczyszczonych wód miej-
skich lub przemysłowych oraz zanieczyszczenia 
wód powierzchniowych na skutek migracji od-
cieków ze składowisk odpadów komunalnych 
[Atekwana, Krishnamurthy, 2004, North i in., 
2006, Wachniew, 2006]. W zależności od inten-
sywności wpływu poszczególnych czynników, 
skład izotopowy węgla nieorganicznego w wo-
dach powierzchniowych wykazuje znaczne zróż-
nicowanie, sięgające od -19,6 do -4,1‰ (tab. 1). 
Wartości δ13CDIC wody z Wisły mieszczą się w za-
kresie od -14,2 do -9,6‰.

Oznaczenia izotopowe węgla nieorganiczne-
go zostały wykorzystane do określenia genezy 
węgla nieorganicznego w rzece Rodan we Francji 
[Aucour i in., 1999]. Badania wykazały, że kon-
centracje i skład izotopowy δ13C wód Rodanu 
jest efektem mieszania się wód głównego cieku 
z wodami jego dopływów. Interpretację opartą na 
badaniach izotopowych węgla można uszczegó-
łowić wykonując model mieszania. Na jego pod-
stawie można oszacować ilość węgla z poszcze-
gólnych źródeł. Model mieszania zastosowano 
w celu określenia pochodzenia węgla w wodach 
porowych w ujściowym fragmencie Skaldy na 
terenie Belgii [Hellings i in., 2000]. Na jego pod-
stawie oszacowano, że od 40 do 90% rozpuszczo-
nego węgla nieorganicznego w wodach porowych 
zatorfionego odcinka ujściowego Skaldy pocho-
dzi z rozkładu substancji organicznych, natomiast 
od 10 do 60% pochodzi z rozpuszczonego węgla 
nieorganicznego w wodach powierzchniowych. 
W przypadku bardziej skomplikowanych wa-
runków, gdy węgiel pochodzi z większej ilości 
źródeł, można zastosować trójskładnikowe mo-
dele mieszania [Wachniew, Różański, 1997, Zim-
noch i in., 2004] lub modele czteroskładnikowe 
[Lee, Krothe, 2001].

W przypadku wód powierzchniowych anali-
zą objęte są nie tylko rzeki, ale również jeziora. 
Badania najczęściej dotyczą rozpoznania źró-
deł węgla w wodach jeziornych oraz czynników 
kształtujących skład izotopowy węgla [Woltema-
te i in., 1984, Ogrinc i in., 1997, Wachniew, Ró-
żański, 1997, Bade i in., 2004, Myrbo, Shapley, 
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2006]. Przedmiotem zainteresowań wielu bada-
czy są osady denne jezior i powstający w nich 
metan [Jędrysek, 1995, 2005, Lojen i in., 1999, 
Ogrinc i in., 2002].

PRZYKŁADY WYKORZYSTANIA 
OZNACZEŃ IZOTOPOWYCH WĘGLA 
W WODACH PODZIEMNYCH

Warunki naturalne

W zależności od intensywności oddziały-
wania poszczególnych źródeł węgla, wartości   
δ13CDIC w wodach podziemnych mogą zawierać 
się w dość szerokim przedziale, sięgającym od 
-30 do 0‰, przy najczęściej spotykanym zakre-
sie od -25 do -10‰ [Boutton, 1991, Clark, Fritz, 
1997]. Z porównania wynika, że zakres ekstre-
malnych wartości δ13CDIC w wodach podziem-
nych może być jednak szerszy i sięgać od -27,6 
nawet do -3,2‰ (tab. 2). 

Niskie wartości δ13CDIC wynikają z faktu, iż 
istotnym źródłem węgla jest substancja organicz-
na, której wartości δ13C mogą siągać nawet -34‰ 
(Faure, 1986). Wyższe wartości δ13CDIC w wo-
dach podziemnych świadczą o zwiększającym się 
udziale węgla pochodzącego z rozpuszczania wę-
glanów, dla których wartości δ13C kształtować się 

mogą na poziomie od około -10,3‰ do +1,1‰ 
[Clark, Fritz, 1997]. 

Środowisko przekształcone antropogenicznie 

Przykładem środowiska przekształconego 
antropogenicznie, w którym można zastoso-
wać badania izotopowe węgla do identyfikacji 
ogniska zanieczyszczenia jest składowisko od-
padów komunalnych oraz rejony wydobywania 
gazu ze złóż łupkowych.

Składowisko odpadów komunalnych.  

Przykładem wykorzystania badań izotopo-
wych węgla do wykazania zanieczyszczenia 
środowiska są analizy biogazu oraz wód pod-
ziemnych w składowisku odpadów oraz jego są-
siedztwie. Obecnie powstające składowiska mu-
szą spełniać restrykcyjne kryteria, ograniczające 
do minimum negatywny wpływ na środowisko. 
Istotny problem stanowią dawne obiekty, które 
zbudowane zostały w latach 60-tych ubiegłego 
wieku, bez uprzednio przygotowanego podłoża 
pod składowiskiem. Negatywne oddziaływanie 
takich obiektów na środowisko przyrodnicze jest 
udokumentowane badaniami naukowymi [Chri-
stensen i in., 2001, Cozarelli i in., 2000, 2011, 
Kerfoot i in., 2003, van Breukelen i in., 2003, 

Tabela 1. Skład izotopowy węgla nieorganicznego w wodach powierzchniowych
Table 1. The isotopic composition of dissolved inorganic carbon in surface water

Rzeka Lokalizacja δ13CDIC (‰) Autor

Wisła Polska od -14,2 do -9,6 Wachniew, 2006

Skalda Francja. Belgia, Holandia

wiosna od -12,7 do -8,4 (śred. -11,7)
lato od -11,4 do -7,5 (śred. -9,9)

jesień od -14,8 do -8,0 (śred. -12,6)
zima od -14,6 do -12,4 (śred. -14,3)

Hellings i in., 1999, 2000

Rodan Francja, Szwajcaria
wiosna od -11,5 do -5,2

lato od -13,0 do -4,1
jesień od -11,3 do -4,1

Aucour i in., 1999

Brahmaputra Chiny, Indie, Bangladesz od -17,2 do -10,1 Singh i in., 2005
rzeka Luodingjiang,

rzeka Pearl Chiny lato od -13,59 do -10,61
zima od -12,83 do -9,07 Zhang i in., 2009

rzeka Strengbach Francja (okolice Strasburga) od -19,6 do -9,3 Amiotte-Suchet, 1999

Kalamazoo USA od -13,7 do -8,7 (śred. -10,42) Atekwana, 
Krishnamurthy, 1998

rzeka Idrijca 
Słowenia

jesień od -10,8 do -9,0
wiosna od -10,6 do -8,3

Kanduč, 2008
dopływy rz. Idrijca jesień od -10,4 do -6,6

wiosna od -9,7 do -6,9
potok Sugar Stan Indiana i Ilinois od -8 do -5 Tobias, Böhlke, 2011

rzeka Odae
Południowa Korea

od -10,0 do -3,6 (śred. -6,9)
Shin i in., 2011

rzeka Jijang od -11,2 do -6,1 (śred. -9,7)
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Atekwana, Krishnamurthy 2004, Mohammadz-
deh i in., 2005, Porowska, 2015a]. 

Negatywne oddziaływanie składowiska wy-
nika z faktu, iż biomasa organiczna składowana 
w składowiskach odpadów komunalnych ulega 
rozkładowi powodując powstawanie biogazu, 
potocznie nazywanego gazem wysypiskowym. 
W zależności od całokształtu złożonych warun-
ków występujących w składowisku i wieku skła-
dowiska, biogaz w znaczącej ilości zawiera me-
tan i dwutlenek węgla [Farquhar, Rovers, 1973, 
Rees, 1980, Bogner, Spokas, 1993, Walsh i in., 
1993, Börjesson, Svensson, 1997, Boltze, de 
Freitas, 1997, Kjeldsen i in., 2002, Hedge i in., 
2003]. Powstały w składowisku metan osiąga 
ujemne wartości δ13CCH4, sięgające od -61 do 
-42‰ [Coleman i in., 1993, Hackley i in., 1996, 
Bergamaschi i in., 1998, Börjesson in., 2001], 
natomiast dwutlenek węgla zazwyczaj przyjmu-
je wartości dodatnie, sięgające nawet +18,4‰ 
[Baedecker, Back, 1979, Hackley i in., 1996, 
Hornibrook i in., 2000 a,b, Kerfoot i in., 2003, 
Porowska, 2015b]. 

Powstały w składowisku biogaz ma możliwość 
migracji w środowisku gruntowo-wodnym [Ward 
i in., 1996, Christophersen, Kjeldsen, 2000b, 
2001, Nastev i in., 2001]. Metan jest gazem słabo 
rozpuszczalnym w wodzie, jednak przy dostępie 
tlenu ulega utlenieniu [Whalen i in., 1990, Börjes-
son, Svensson, 1997, Christophersen, Kjeldsen, 
2000a, Börjesson i in., 2001, 2007, Christopher-

sen i in., 2001, Grossman i in., 2002, Abichou 
i in., 2006, Rachor i in., 2011], a następnie ulega 
rozpuszczeniu do wolnego dwutlenku węgla i/lub 
jonu wodorowęglanowego i/lub jonu węglanowe-
go (w zależności od odczynu środowiska). 

Dodatkowym źródłem węgla pochodzenia 
antropogenicznego są odcieki, które mieszając 
się z wodami podziemnymi w strefie położonej 
poniżej składowiska odpadów powodują, że war-
tości δ13CDIC zanieczyszczonych wód są pośrednie 
pomiędzy czystymi wodami (o wartościach δ13CDIC 
rzędu -23,1 do -10‰) i odciekami (o wartościach 
δ13CDIC często przekraczających +20‰) (tab. 3).

Badania izotopowe węgla nieorganicznego 
w wodach podziemnych z pozytywnym skutkiem 
mogą być stosowane w identyfikacji zanieczysz-
czeń związanych z oddziaływaniem składowisk 
odpadów na środowisko gruntowo-wodne. Wyni-
ka to ze zróżnicowania wartości δ13CDIC pomiędzy 
czystmi wodami i odciekami. Metoda ta może 
być wykorzystana nie tylko w celu identyfikacji 
zanieczyszczenia wód powierzchniowych i pod-
ziemnych odciekami ze składowisk odpadów, 
ale również innych zanieczyszczeń różniących 
się składem izotopowym węgla w porównaniu 
z czystymi wodami. Ponadto zastosowanie mode-
lu mieszania umożliwia ilościową ocenę udziału 
węgla pochodzenia antropogenicznego w ogólnej 
puli węgla w badanych wodach. Badania składu 
izotopowego węgla w wodach pobranych z otwo-
rów przestrzennie rozmieszczonych wokół skła-

Tabela 2. Skład izotopowy węgla nieorganicznego w wodach podziemnych (warunki naturalne)
Table 2. The isotopic composition of inorganic carbon of groundwater (natural conditions)

Lokalizacja δ13CDIC (‰); n – ilość analiz Autor

Kraków (wody podziemne w strefie aeracji) od -15,6 do -10,1 (lato) Duliński i in., 2007

Pożary – Kampinoski Park Narodowy od -24,7 do -17,2 Porowska, Leśniak, 2008

Kędzierzyn-Głubczyce od –18,9 do –11,9 n=16 
oraz –21,4 oraz –9,0 Witczak i in., 2007

pn Niemcy (dolna Saksonia) (Fuhrberg) od -27,6 do -26,6 n=5 Buckau i in., 2000 c

pn Niemcy (dolna Saksonia) (Gorleben) od -23,1 do -13,3 n=5 Buckau i in., 2000 bc

Słowenia od –13,8 do –10,8 n=63 Doctor i in., 2006

St. Lawrence Lowlands, Kanada od –20,2 do –4,7 n=105 Cloutier i in., 2006

Guiyang, Chiny zima: od –12,8 do – 7,8
lato: od –14,4 do –8,5 n=25 Li i in., 2005

Maryland od –13,0 do –5,3 Chapelle, Knobel, 1985

São Paulo, Brazylia od –19,0 do –5,2 n=6 Sracek, Hirata, 2002

Wybrzeże Zatoki Louisiany od –10,6 do –3,2 n=19 Poulson i in., 1995

okolice Ontario od –23 do –13, śred. -17 Telmer, Veizer, 1999

Biszkek, Kirgistan od –15,14 do – 9,62 n=15 Morris i in., 2005

Czad od –16,1 do –6,8 n=40 Goni, 2006

Lomellina region, równina Po, Włochy od –17,3 do –11,2 n=20 Pilla i in., 2006
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dowiska odpadów umożliwiają ocenę zasięgu 
oddziaływania składowiska na wody podziemne.

Rejony eksploatacji gazu występującego 
w złożach łupków.

W rejonach prowadzenia eksplatacji gazu ze 
złóż nagromadzonych w utworach łupkowych 
(ang. shale gas) istnieje potencjalne zagrożenie za-
nieczyszczenia wód powierzchniowych lub pod-
ziemnych wydobywanym gazem. Technologia wy-
dobywcza jest oceniana jako bezpieczna dla środo-
wiska, lecz ryzyko zanieczyszczenia wiąże się na 
przykład z ewentualną możliwością wystąpienia 
awarii. Symptomem zanieczyszczenia gazem bę-
dzie pojawienie się go w wodzie powierzchniowej 
lub podziemnej. Stwierdzenie występowania me-
tanu w wodzie nie świadczy jeszcze jednoznacznie 
o zanieczyszczeniu gazem pochodzącym z eksplo-
atacji złóż niekonwencjonalnych. Gaz ten powstaje 
w środowisku naturalnym, zasobnym w substancję 
organiczną, w którym panują warunki redukcyjne 
sprzyjające procesowi metanogenezy [Whiticar 
i in., 1986, Hornibrook i in., 2000 ab, Shoemaker, 
Schrag, 2010]. W obszarach torfowisk i podmo-
kłości metan jest dość powszechnie występującym 
gazem, nazywanym biogenicznym metanem. Po-

wstaje on w płytkich strefach, położonych w od-
ległości od kilku centymetrów do około 20 cm po-
niżej zwierciadła wody [Sundh i in., 1994, Clymo, 
Pearce, 1995] i charakteryzuje się składem izoto-
powym węgla mieszczącym się w zakresie od -110 
do -50‰ [Whiticar i in., 1986, Whiticar, 1999]. 
Natomiast metan związany w strukturze łupków 
(nazywany metanem termogenicznym), powstaje 
w wyniku termokatalitycznych przemian substan-
cji organicznej, stanowiąc jeden z produktów tych 
przemian i wykazuje wartości δ13CCH4 mieszczące 
się w zakresie od -50 do -20‰ [Prinzhofer, Bat-
tani, 2003, Aelion i in., 2009, Révész i in., 2010, 
2012, Hakala, 2014, Sharma i in., 2014, Pelak, 
Sharma, 2015]. Bazując zatem na pomiarach skła-
du izotopowego węgla w metanie można zidenty-
fikować pochodzenie gazu i odróżnić metan bio-
geniczny od termogenicznego. W przypadku, gdy 
wartości δ13CCH4 oscylują wokół 50‰ trudno jest 
jednoznacznie ocenić pochodzenie gazu. Należy 
wówczas zastosować inne metody, polegające na: 
1) porównaniu składu izotopowego węgla w me-
tanie z jego koncentracją [Zhang i in., 1998], 2) 
porównaniu składu izotopowego węgla i deuteru 
w metanie [Whiticar i in., 1986, Whiticar, 1999] 
3) analizie zawartości i składu izotopowego węgla 
węglowodorów o dłuższym łańcuchu węglowym 

Tabela 3. Skład izotopowy węgla nieorganicznego w odciekach i wodach podziemnych wokół składowisk odpadów
Table 3. The isotopic composition of dissolved inorganic carbon of leachate and groundwater around landfill sites

Lokalizacja δ13CDIC (‰) odcieki

δ13CDIC (‰)
wód podziemnych 
poza zasięgiem 

składowiska

δ13CDIC (‰) 
wód podziemnych 

w zasięgu 
składowiska

Autor

Składowisko Otwock, Polska - od –20,6 do –12,4 od –10,9 to +3,6 Porowska 2015 a
Składowisko odpadów 
w okolicy Moskwy - - od -10 do +2,7 Nozhevnikova i in., 1993

Składowisko New York City od +20,9 do +24,3 -23,1 - Walsh i in., 1993

Illinois (składowisko 2) od +16 do +22 - - Hackley i in., 1996

Składowisko Norman, 
Oklahoma

- od -17,8 do -12,5 +11,9 Cozarelli i in., 2000, 2011

- -11,2 od –8,8 do +10,3 Grossman i in., 2002
Składowisko w południowej 
Kalifornii +2,27 –20,28 od -17,3 do –13,18 Kerfoot i in., 2003

Składowisko Banisveld 
Holandia - -19,6 od +9,6 do +13,1 van Breukelen i in, 2003

Składowisko Dunedin,
Nowa Zelandia +16,11 ±0,23 - - North i in., 2004, North, 

Frew, 2008
4 składowiska, Nowa 
Zelandia od +2,8 do +15,8 - - North i in., 2006,

Składowisko Kalamazoo, 
Michigan - od -16,9 do -10,0 od -2,3 do +5,7 Atekwana, Krishnamurthy, 

2004
Składowisko Trail Road, 
Ottawa od +7,0 do +15,4 - - Mohammadzadeh

i in., 2005
Składowisko w Niemczech około +10 od -15 do -12 - Wimmer i in., 2013

Składowisko w Niemczech od -5,5 do +25,9 - od -25,4 do +14,7 Haarstad, Mæhlum, 2013
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niż metan (np. etan, propan, butan) [Bernard i in., 
1977, Prinzhofer, Battani, 2003] 4) badaniach ga-
zów szlachetnych (helu, argonu, neonu, krypto-
nu, ksenonu) [Prinzhofer, Battani, 2003] 5) bada-
niach węgla 14C [Scientific Investigations Report 
2007–5085]. Resumując, oznaczenia składu izo-
topowego węgla (wraz z innymi, wymienionymi 
powyżej metodami) mogą być wykorzystywane 
w celu odróżnienia metanu pochodzenia bioge-
nicznego od metanu termogenicznego w wodach 
podziemnych.

PODSUMOWANIE

Ilościowa analiza węgla w powietrzu atmos-
ferycznym, w glebie i strefie aeracji, w skałach, 
w wodzie powierzchniowej lub podziemnej nie 
daje możliwości jednoznacznego wskazania źródła 
jego pochodzenia, ponieważ najczęściej pochodzi 
on z wielu źródeł. Podwyższone zawartości związ-
ków węgla w środowisku mogą sugerować an-
tropogeniczne pochodzenie, jednak identyfikacja 
ogniska zanieczyszczenia jest możliwa po wyty-
powaniu poszczególnych źródeł węgla i określeniu 
ich składu izotopowego węgla. Dalsza interpreta-
cja wyników w oparciu o model mieszania (dwu-
, trzy- lub czteroskładnikowego, w zależności od 
stopnia skomplikowania warunków hydrogeoche-
micznych) umożliwia ilościową ocenę pochodze-
nia węgla z poszczególnych źródeł. 

Oznaczenia izotopowe węgla mogą być wyko-
rzystywane do celów poznawczych i służyć np. do 
określenia genezy węgla w wybranym środowisku 
hydrogeochemicznym. Badania izotopowe wę-
gla znaleźć mogą również szerokie zastosowanie 
praktyczne i być stosowane np. do udokumento-
wania zanieczyszczenia wód powierzchniowych 
i podziemnych związkami zawierającymi węgiel, 
czego przykładem jest możliwość wyznaczenia 
zasięgu oddziaływania składowiska odpadów ko-
munalnych na środowisko gruntowo-wodne.

Oznaczenia δ13CDIC uzupełnione o inne me-
tody, np. badania metanu pod kątem zawartości 
oraz składu izotopowego węgla i deuteru, mogą 
być wykorzystywane w celu odróżnienia metanu 
pochodzenia biogenicznego (powszechnie po-
wstającego w warunkach beztlenowych z udzia-
łem bakterii) od metanu termogenicznego (wy-
stępującego w złożach łupków). Badanie to ma 
szczególnie istotne znaczenie w ocenie genezy 
węgla w wodach podziemnych w strefach wydo-
bywania złóż gazu ziemnego z łupków.
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