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STRESZCZENIE

Badania izotopowe wegla moga by¢ wykorzystywane do celow poznawczych oraz praktycznych. Moga shuzy¢
okresleniu genezy wegla w wybranym srodowisku geochemicznym, jak rowniez moga by¢ stosowane do wyka-
zania zanieczyszczenia srodowiska zwigzkami zawierajacymi wegiel. Celem artykutu jest przedstawienie sz-
erokich mozliwosci wykorzystania oznaczen izotopowych wegla do interpretacji dotyczacej nastepujacych ele-
mentow §rodowiska przyrodniczego: powietrza atmosferycznego, strefy przypowierzchniowej (gazéw w glebie
i strefie aeracji) pod katem naturalnych i antropogenicznych czynnikéw wptywajacych na stan ich jakosci. Prz-
eprowadzona analiza wykazata, ze metoda opierajaca si¢ o pomiary sktadu izotopowego wegla w srodowisku
przyrodniczym moze by¢ stosowana powszechnie, wowczas gdy wegiel pochodzacy z poszczegodlnych zrodet
rozni si¢ sktadem izotopowym.

Stowa kluczowe: badania izotopowe wegla, zanieczyszczenia powietrza, zasieg oddziatywania sktadowiska od-
padow.

POSSIBILITY OF USING CARBON ISOTOPES IN THE ASSESSMENT OF THE POLLUTION
OF GAS PHASE IN ENVIRONMENTAL RESEARCH

ABSTRACT

Carbon isotope analyses can be used for knowledge and practical purpose. They can be used to assess the
genesis of carbon in geochemical environment, and may also be used to indicate environmental contamination
by carbon-containing compounds. The aim of the paper is to indicate the possibilities of using carbon isotope
composition for interpretation concerning the following elements of the natural environment: atmospheric air,
subsurface zone (gases in soils and aeration zone) in terms of natural and anthropogenic factors influencing on
their quality. This method can be applied universally, when carbon sources are different in isotopic composition.

Keywords: carbon isotope composition, air pollution, extent of the contamination zone around the landfill.

WPROWADZENIE

W $rodowisku naturalnym wegiel podlega
ciggtej wymianie pomiedzy litosfera, atmosfera,
oceanem $wiatowym i biosfera. Cztowiek inge-
ruje w jego naturalny obieg, wprowadzajac do at-
mosfery znaczne ilosci dwutlenku wegla i meta-
nu. Stgzenie obu gazoéw jest w przyblizeniu state
w skali catego globu, jednak w skali lokalnej (np.
obszar duzej aglomeracji miejskiej) zaznacza-
ja sie znaczne zmiany w koncentracji i sktadzie
izotopowym wegla tych gazow. Ingerencja czto-
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wieka zmieniajgca naturalny obieg wegla dotyczy
takze gleb i strefy aeracji, co wykaza¢ mozna na
podstawie analizy ich sktadu izotopowego wegla.

Oznaczenia izotopowe wegla (wyrazonego
jako 8°C vs. VPDB) wykonywane sg powszech-
nie 1 dotycza wielu elementow $rodowiska przy-
rodniczego, migdzy innymi dwutlenku wegla i
metanu zawartego w powietrzu atmosferycznym,
powietrzu glebowym i biogazie. Badania te moga
by¢ wykorzystywane do celow poznawczych i
stuzy¢ okresleniu genezy wegla w wybranym
srodowisku geochemicznym, jak réwniez moga
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znalez¢ szerokie zastosowanie praktyczne. Ozna-
czenia izotopowe wegla w biogazie oraz w gazie
migrujacym w strefie areacji pod sktadowiskiem
odpadéw komunalnych moga by¢ stosowane do
oceny oddziatywania sktadowiska odpadéw ko-
munalnych na jako$¢ powietrza atmosferyczne-
go 1 $rodowisko gruntowo-wodne. Oznaczenia
sktadu izotopowego wegla uzupethione o bada-
nia metanu (pod katem zawartosci i sktadu izo-
topowego wegla i deuteru) moga by¢ wykorzy-
stywane w celu odroznienia metanu pochodzenia
biogenicznego (powszechnie powstajagcego w
warunkach redukcyjnych z udziatem bakterii, np.
w rejonach torfowisk i bagien) od metanu termo-
genicznego (wystepujacego w ztozach tupkow,
ktore sa obecnie w Polsce na etapie poszukiwaw-
CZO-r0Zpoznawczym).

Celem artykulu jest przedstawienie szero-
kich mozliwosci wykorzystania oznaczen izoto-
powych wegla do interpretacji dotyczacej fazy
gazowej nastgpujacych elementéw S$rodowiska
przyrodniczego: powietrza atmosferycznego,
gleb i strefy aeracji pod katem naturalnych i an-
tropogenicznych czynnikow wplywajacych na
stan ich jakosci.

POWIETRZE ATMOSFERYCZNE

W powietrzu atmosferycznym wegiel wyste-
puje w postaci gazowej jako dwutlenek wegla i
metan. Przestrzenna analiza stezen tych gazéw w
atmosferze dostarcza informacji o rozkladzie ich
zrodet 1 absorbentéw, co w rezultacie umozliwia
identyfikacje mechanizmow kontrolujacych ich
transport pomi¢dzy atmosfera i innymi rezerwu-
arami. Natomiast sktad izotopowy wegla tych ga-
zO6w w powietrzu atmosferycznym jednoznacznie
wskazuje na geneze wegla. Tym sposobem mozna
przeanalizowa¢ sktadowg biogeniczng wynika-
jaca z aktywnoS$ci wegetacyjnej oraz sktadowa
wskazujacg na pochodzenie antropogeniczne we-
gla. Na podstawie kilkudziesigcioletnich obserwa-
cji prowadzonych przez rézne zespoty badawcze
ustalono, ze zmiany koncentracji CO, i skfadu
izotopowego wegla w powietrzu atmosferycz-
nym majg zarowno charakter krotkoterminowy
(dobowy, sezonowy) jak i dlugoterminowy [Ke-
eling, 1961, Mook i in., 1983, Inoue, Sugimura,
1984, Zimnoch 1 in., 2004, Szaran, 2000, Szaran
i1in., 2005, Gorka i in., 2011]. Dobowe i sezono-
we zmiany wynikajg ze zroznicowania aktywno-
$ci biologicznej w tych okresach oraz z réznego

tempa mieszania si¢ gazow w powietrzu. Dobowe
zmiany wykazujg korelacje w stosunku do inten-
sywnosci procesu oddychania i fotosyntezy. Niz-
sze warto$ci 8"°C stwierdzane sg noca, natomiast
wyzsze w ciagu dnia. Z badan przeprowadzonych
w dolinie Bystrzycy w poblizu Zabiej Woli (okoli-
ce Lublina) [Szaran i in., 2005] wynika, ze dobo-
we wahania sktadu izotopowego wegla w atmos-
ferycznym CO, byly znaczne; ekstremalne warto-
$ci siegaty od -18,56 do -7,56%o (tab. 1).

Sezonowe zmiany wynikajg z faktu, iz latem
zawarto$¢ dwutlenku wegla w atmosferze obniza
si¢ w wyniku wzmozonej fotosyntezy CO, oraz
mniejszego zuzycia paliw kopalnych w porow-
naniu z sezonem zimowym. Po rozpoczegciu se-
zonu grzewczego dominujgcym zrodtem CO, w
powietrzu jest dwutlenek wegla pochodzacy ze
spalania paliw kopalnych (antropogeniczne zZro-
dto CO,) oraz dwutlenek wegla pochodzacy z od-
dychania glebowego (naturalne zrédto CO,). Ba-
zujac na pomiarach sktadu izotopowego wegla w
dwutlenku wegla w powietrzu atmosferycznym
w Krakowie oraz wykorzystujac model miesza-
nia wykazano, ze dwutlenek wegla w atmosferze,
pochodzi z naturalnego lub antropogenicznego
zrodha, zaleznie od pory roku [Kuc, Zimnoch,
1994, 1998, Szaran, 2000, Kuc i in. 2003, Zim-
noch i in., 2004]. Latem i wczesng jesienia bios-
fera dostarcza dwutlenku wegla do atmosfery, na-
tomiast zimg 1 wczesng wiosng dwutlenek wegla
ma pochodzenie antropogeniczne (spalanie paliw
kopalnych w celach grzewczych).

Na podstawie oznaczen izotopowych we-
gla mozna wykaza¢ udziat paliw kopalnych w
bilansie weggla w atmosferze, identyfikujac w
ten sposob zrodto zanieczyszczenia powietrza.
Jest to mozliwe, dzicki duzej r6znicy pomiedzy
warto$cig 6"°C atmosferycznego CO, (ok. -8%o)
w warunkach naturalnych (poza duzymi aglo-
meracjami) [Mook (red.), 2001] i wartoscig 6"*C
paliw kopalnych. Paliwa kopalne zawieraja we-
giel, ktorego wartos¢ 6'°C odpowiednio wynosi:
w przypadku wegla kamiennego okoto -25%o,
ropy naftowej — okolo -30%. i gazu ziemnego —
okoto -40%o [Boutton, 1991]. W obszarach zur-
banizowanych, gdzie paliwa te stosowane sg do
pozyskania energii, notowane sg nizsze wartosci
8"C atmosferycznego CO,, siegajace nawet ok.
-12%o [Boutton, 1991]. Z badan dwutlenku wegla
przeprowadzonych na terenie Krakowa i Lubli-
na wynika, ze warto$ci 6"°C_, wynoszace okoto
-11%o sg efektem wptywu czynnikéw antropoge-
nicznych. We Wroctawiu sktad izotopowy wegla
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Tabela 1. Skfad izotopowy wegla w CO, w powietrzu atmosferycznym
Table 1. Carbon isotope composition of CO, in the atmospheric air

Lokalizacja

8"3C, (%o) Autor

Zabia Wola (okolice Lublina) pomiar na wys. 2 m

od -18,56 do -7,56

Szaraniin., 2005

Kasprowy Wierch od -10,5do -8 Rozanski i in., 2003
Krakow od -11,5do -7,8 Zimnoch i in., 2004
Lublin od -11 do -8 Szaran, 2000
Wroctaw od -14,4 do -8,4 Gorkaiin., 2011

w powietrzu atmosferycznym osiggnal warto$¢
-14,4%o (tab. 1). Stosunkowo niskie wartosci, jak
na rejon pozbawiony bliskiej lokalizacji ognisk
zanieczyszczen, (8"°C_,,, okoto -10,5%o) odnoto-
wane zostaly na Kasprowym Wierchu. Interpre-
tacja wynikéw badan stezen i sktadu izotopowe-
go wegla wykazata oddzialywanie emisji zanie-
czyszczen z rejonu Podhala na jakos$¢ powietrza
w rejonie wysokogorskim [Necki i in., 2003,
2013, Rozanski i in., 2003].

Oprocz krotkoterminowych (dobowych i se-
zonowych) zmian koncentracji dwutlenku we-
gla o charakterze periodycznym, obserwuje si¢
systematyczny wzrost zawarto$ci tego gazu w
powietrzu oraz wzrost tempa jego przybywania
[ftp.cmdl.noaa.gov]. Na poczatku lat osiemdzie-
sigtych XX wieku koncentracje CO, w powietrzu
wynosity 316,91 ppm, a $rednia szybkos¢ wzro-
stu stgzenia CO, wynosita ok. 1,2 ppm/rok. Obec-
nie zawartos¢ CO, wynosi 398,55 ppm, a tempo
wzrostu jego stezenia osigga prawie 2 ppm/rok.
Od poczatku ery przemystowej w ciggu roku war-
to$¢ 8"°C atmosferycznego CO, zmniejsza si¢ o
ok. 0,02%o. Przyczyng dlugoterminowych zmian
stezen CO, w powietrzu jest emisja tego gazu na
skutek dziatalno$ci antropogenicznej, a w duzej
mierze przyczyng jest spalanie paliw kopalnych
w celu pozyskania energii.

Analogicznie mozna oceni¢ pochodzenie me-
tanu w powietrzu atmosferycznym. Obecnie war-
to$¢ 6"°C w metanie znajdujacym si¢ w atmos-
ferze ksztaltuje si¢ na poziomie -47,7%o [Lowe
iin., 1988]. Zmiana tej warto$ci (na wyzsza lub
nizsza) moze wynika¢ z wielu przyczyn, zarowno
naturalnych jak i antropogenicznych. W natural-
nym $rodowisku wzmozona emisja tego gazu do
atmosfery nastepuje w rejonach torfowisk i ba-
gien, gdzie metan powstaje w wyniku rozktadu
substancji organicznej w warunkach beztleno-
wych. Przyktadem antropogenicznej dziatalnosci
wskutek ktorej powstaje metan sg skladowiska
odpadéw komunalnych oraz spalanie paliw ko-
palnych (wegiel, ropa naftowa i gaz). Sktad izo-
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topowy wegla w metanie pochodzacym z tych
zrédet moze zmieniaé¢ si¢ w szerokim zakresie,
siggajacym od -90 do -15%o, srednio ksztaltujac
si¢ na poziomie -56%o [Craig i in. 1988]. Z ba-
dan metanu zawartego w powietrzu w Krakowie
wynika, zZe gaz ten w znacznym stopniu pochodzi
z nieszczelnosci miejskiej sieci gazowej [Kuc i
in., 2003]. Badania metanu w powietrzu atmosfe-
rycznym wykonywane byly takze w rejonie wy-
dobywczym Watbrzyskiego Okregu Weglowego.
Poréwnanie sktadu izotopowego wegla w meta-
nie z powietrza (8"°C_,, od -47,43 do -46,65%o)
ze skladem wegla w metanie pobranym z szy-
bow wentylacyjnych kopalni (6"°C_,,, od -40,9 do
-39,1%0) wykazato, ze gaz wydobywajacy si¢ z
szybow wentylacyjnych stanowi znaczny udziat
w powietrzu atmosferycznym w tym rejonie [Ko-
rus i in., 2002].

GLEBA | STREFA AERACIJI

W glebie i strefie aeracji wegiel wystepuje w
postaci gazowej jako dwutlenek wegla 1 metan.
Najczesciej analizowanym zwigzkiem wegla w
tym srodowisku jest dwutlenek wegla, powstaja-
cy gtéwnie w wyniku procesdOw biogenicznych.
Udziat atmosferycznego dwutlenku wegla, jako
jednego ze zrodet CO, w tym srodowisku zazwy-
czaj jest pomjany, ze wzgledu na uwalnianie tego
gazu ze strefy podpowierzchniowej do atmosfery
[Grossman 1997, Li i in. 2005]. W glebach za-
sobnych w substancje organiczng liczne procesy
z udziatem mikroorganizmoéw wzbogacajg Sro-
dowisko gruntowo-wodne w dwutlenek wegla w
takim stopniu, ze ci$nienie czgstkowe tego gazu
wzrasta do wartosci przekraczajacych 102 atm.,
podczas gdy cisnienie czgstkowe CO, w powie-
trzu atmosferycznym wynosi 103 atm [Drever,
1982]. Przy takim uktadzie ci$nien nastgpuje dy-
fuzja dwutlenku wegla z w gleby i strefy aeracji
do atmosfery, sprawiajac, ze to glebowy CO, jest
zrodtem wegla w powietrzu.
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Do proceséw biogenicznych w istotnym stop-
niu ksztattujacych zawartos¢ i sktad izotopowy
dwutlenku wegla w $rodowisku glebowym za-
licza si¢ rozktad substancji organicznej z katali-
zujacym udzialem mikroorganizmow (respiracja
heterotroficzna) oraz oddychanie roslin w strefie
korzeniowej (respiracja autotroficzna). Sktad izo-
topowy wegla w dwutlenku wegla powstajacym
w wyniku obu procesow jest zblizony [Cerling
iin. 1991, Li i in. 2005]. Rozdzielenie ich jest
mozliwe, lecz wymaga zastosowania specjali-
stycznych metod analitycznych [Andrews i in.
1999, Hanson i in. 2000]. Z tego powodu w bada-
niach ogdlnopogladowych, czesto traktuje si¢ oba
procesy tacznie i okresla jako biogeniczny CO,.
Oznacznie biogenicznego CO,, bez wskazywa-
nia poszczego6lnych zrodet pochodzenia wegla,
jest uzasadnione w obszarach zasobnych w sub-
stancj¢ organiczng, gdzie dwutlenek wegla po-
wstajacy w zasiegu strefy korzeniowej roslin ma
nieznaczny udziat w poréwnaniu z udziatem CO,
powstajagcym w wyniku mineralizacji substancji
organicznej [Wessolek i in. 2002].

Sktad izotopowy biogenicznego CO, jest uza-
lezniony od sktadu izotopowego roslin, z ktérych
powstaje, od warunkow w czasie dekompozycji
[Deines, 1980], a takze od wielkosci kinetyczne-
go frakcjonowania izotopow wegla podczas roz-
ktadu substancji organicznej [Wynn i in., 2006].
Sktad izotopowy wegla w substancji organicznej
pochodzacej z roslin o typie fotosyntezy C3 $red-
nio wynosi ok. -28%o (przy zakresie od -34 do
-22%o), z roslin typu C4 ok. -12%o (przy zakresie
od -17 do -9%o), natomiast z roslin typu CAM ok.
-17%o (przy zakresie od -34 do -10%o) [Deines,
1980, Cerling, 1984, Faure, 1986, O’Leary 1988,
Boutton, 1991, Cerling, Quade, 1993, Grossman,
1997, Mook (red,), 2000]. Z badan dotyczacych
torfow i1 substancji organicznej zawartej w gle-
bach oraz w strefie aeracji wynika zmiennos$¢
d13C siggajaca od -30,65 do -22,87%o (tab. 2).

W przypadku torfow wystepujacych w Pol-
sce potudniowo-zachodniej (Szrenica, Zieleniec)
oraz pénocno-wschodniej (Suche Bagno) warto-
$ci 8"C ksztattuja si¢ na poziomie od ok. -29%o
do -22,87%o [Jedrysek i in., 1995, Skrzypek, Je-
drysek, 2005] (tab. 2).

Oprocz rodzaju roslinnosci (typ procesu foto-
syntezy C3, C4, CAM), oraz wigzacym si¢ z tym
zasiegiem ich strefy korzeniowej, istotny wptyw
na koncentracje oraz sktad izotopowy dwutlenku
wegla w powietrzu glebowym, a nastepnie jego
uwalnianie do atmosfery majg nastgpujace czyn-
niki: 1) typ gleb (sktad mineralogiczny i porowa-
tos¢), 2) wilgotnos¢, 3) temperatura (oraz zalega-
nie pokrywy $nieznej) [Dudziak, Hatas, 1996a,b].

W zaleznosci od wymienionych czynnikdéw
skfad izotopowy wegla w CO, w fazie gazowej w
glebie i w strefie aeracji ksztaltuje si¢ w zakresie
od -30 do -16%o (tab. 3).

Obserwowana jest takze zmienno$¢ koncen-
tracji i sktadu izotopowego wegla w fazie ga-
zowej na poszczegdlnych giebokosciach profilu
glebowego [Dudziak, Hatas, 1996a,b]. Blisko
powierzchni poziom CO, jest na ogét niski i
wzrasta wraz z glgbokosciag. W profilu piono-
wym stwierdzono takze tendencje wzrostu war-
tosci 8°C wraz z glebokoscig [Ehleringer i in.,
2000, Wynn i in., 2006]. Przyczyna tego moze
by¢ mieszanie substancji organicznej o réoznym
sktadzie izotopowym, poniewaz korzenie sg
bardziej wzbogacone w *C niz inne czgsci (np.
liscie) tej samej rosliny [Brugnoli, Farquhar,
2000, Wingate i in., 2010]. Réznica pomigdzy
biomasa powyzej 1 ponizej powierzchni terenu
sigga¢ moze nawet okoto 1,5%o. Zmiana sktadu
izotopowego &'°C dwutlenku wegla na poszcze-
gblnych glebokosciach moze wynikaé takze ze
zroznicowania izotopowego poszczegdlnych
sktadnikéw substancji organicznej, ktéra pod-
lega rozktadowi — np. w poréwnaniu do sub-
stancji organicznej catej rosliny lipidy, ligniny i

Tabela 2. Sktad izotopowy wegla substancji organicznej w glebie i strefie aeracji
Table 2. Carbon isotope composition of organic matter in the soil and the aeration zone

Rodzaj prébki Lokalizacja

5"3C(%o) Autor

Bacho, To Daeng -Tajlandia

od -30,65 do -27,56

Szrenica

Jedrysek i in., 1995,
od —26,74 do —22,87

Torf Zieleniec

od —26,01 do — 24,20

Suche Bagno

Skrzypek, Jedrysek, 2005
od ok. —29 do ok. —-25,5 P ey

-26,8 (n=2)

Brocky Burn Szkocja
Gleby przy rzece

Palmer in ., 2001
-27,8 (n=2)

Utwory strefy aerac;ji

. ) Inner Coastal Plane
(piaszczyste gliny)

od -23,9 do —22,9 (n=6) Kirtland i in., 2005
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Tabela 3. Sklad izotopowy wegla w CO, w fazie gazowej gleby i strefy aeracji
Table 3. Carbon isotope composition of CO, in the soil and the aeration zone

Rodzaj prébki Lokalizacja

8"3C, (%o) Autor

CO, w strefie aeracji (piaszczyste Inner Coastal Plane

rozktad sktadnikow organicznych

0d -20,0do -16,0 Kirtland i in., 2005

gliny) oddychanie korzeniowe od —21,7
do -18,1n=18
Apeniny, Wiochy od -25,5 do 25,1 n=5 Scartazza i in., 2004
Glebowy CO, okolice Ontario od -30 do —19, sred. -23 Telmer, Veizer, 1999

Brocky Burn, Szkocja

-25,2do -17,2 Palmer i in., 2001

Las iglasty - strefa aeracji

Wyzyna Lubelska
t gka - strefa aeracji

od ok. —20 do ok. -18

Dudziak, Hatas, 1996 b
od ok. —24 do ok. -20

Krak
t gka - strefa aeracji (0,4m ppt) rakowa)

Las mieszany - strefa aeracji Puszcza ) ) .
(0,4m ppt) Niepotomicka 21,7 (lato), -19,5 (zima)
Pole uprawne - strefa aeracji .
(0.4m gpt) ) Harklowa (150 km od -26,1 (lato), -25,6 (zima)

Gorczyca i in., 2003

-25,3

Zabia Wola — Wyz.

Podmokta tgka — strefa aeracji Lubelska

gteb. 0,1 m; od — 22,05 do —21,10

Szaraniin., 2005

gteb. 0,5 m; od —23,76 do —22,96

celuloza sg generalnie zubozone w '3C, podczas
gdy cukry, aminokwasy, hemiceluloza i pektyny
sg bogatsze w ten sktadnik [Fritz, Fontes (red.)
1980, Boutton, 1996].

W $rodowisku naturalnym, zasobnym w
substancj¢ organiczng, przy jednoczesnym nie-
doborze tlenu moze dochodzi¢ do powstawnia
metanu [Whiticar i in., 1986, Hornibrook i in.,
2000a,b]. Gaz ten towarzyszy ztozom torfow,
stgd w jezyku potocznym nazywany gazem
blotnym. W obszarach torfowisk i podmoktosci
wystepuje dos¢ powszechnie, a strefa jego pro-
dukcji znajduje si¢ od zaledwie kilku centyme-
trow do okoto 20 cm ponizej zwierciadla wody
[Sundh i in., 1994, Clymo, Pearce, 1995]. Wa-
hania zwierciadta wody przektadajg si¢ réwniez
na emisj¢ metanu [Roslev, King, 1996]. Krétko-
trwate jego obnizenie (nawet o 5 cm) powoduje
wzrost emisji metanu, podczas gdy dtugotrwate
obnizenie (o wiecej niz 10 cm) powoduje spadek
jego emisji. Sktad izotopowy wegla w metanie
biogenicznym (6"°C_,,,) ksztattuje si¢ w zakresie
od -110 do -50%o [Whiticar i in., 1986, Whiticar,
1999]. Sktad izotopowy metanu powstajacego w
torfowiskach Syberii mie$ci si¢ w tym zakresie
i6"”C_,, wynosi od -69,0 do -49,9%o [Whiticar
iin., 1986].

Metan znajduje si¢ takze w strukturze
bogatych w zwiazki organiczne ordowicko-
-sylurskich tupkow, skad zyskal miano gazu
z tupkéw (metan termogeniczny), ktéry jest
przedmiotem prac poszukiwawczych i1 roz-
poznawczych w strefie pasa ciggnacego si¢
od Pomorza Zachodniego na pdinocnym-za-
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chodzie po Lubelszczyzne na potudniowym-
-wschodzie. Gaz ten jest jednym z produktéw
przemian termokatalitycznych materii orga-
nicznej. Termogeniczny metan odrézni¢ mozna
od metanu biogenicznego na podstawie ozna-
czen izotopowych wegla [Hakala, 2014, Shar-
ma i in., 2014, Pelak, Sharma, 2015]. Metan
termogeniczny wykazuje 6"°C_,, w zakresie od
-50%o0 do -20%o, podczas gdy biogeniczny od
-110 do -50%0 [Whiticar, 1999]. Metoda ta jest
niezwykle istotna przy ocenie pochodzenia me-
tanu w rejonie wydobycia gazu z tupkow, gdzie
istnieje ryzyko zanieczyszczenia stosunkowo
plytkich stref gazem pochodzacym z giebokich
stref, potozonych glebiej niz 2-3 km.

SRODOWISKO PRZEKSZTALCONE
ANTROPOGENICZNIE

Przyktadem wykorzystania badan izotopo-
wych wegla do wykazania zanieczyszczenia
srodowiska sg analizy biogazu oraz wod pod-
ziemnych w sktadowisku odpadow oraz jego
sasiedztwie. Obecnie powstajace sktadowiska
muszg spetniac restrykcyjne kryteria, ogranicza-
jace do minimum negatywny wplyw inwestycji
na $rodowisko. Istotny problem stanowig dawne
obiekty, ktore zbudowane zostaty w latach 60-
tych ubieglego wieku, bez uprzednio przygoto-
wanej infrastruktury. Negatywne oddziatywanie
takich obiektéw na $rodowisko przyrodnicze
jest udokunetowane badaniami naukowymi
[Christensen i in., 2001, Cozarelli i in., 2000,
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Tabela 4. Skfad izotopowy wegla CO, i CH, w biogazie ze sktadowiska odpadow
Table 4. Carbon isotope composition of CO, and CH, in the biogas in landfill site

Lokalizacja 8"%C, (%o) 8"%C,,, (%o) Autor
USA od ok. —9 do ok. +18 od ok. —56 do ok. —48 Hackley i in., 1996, Hornibrook i in., 2000 a,b
lllinois od +8,2 do +14,0 od -57 do -53,3
West US od +9,5 do +9,6 od —60,0 do -58,8 Hackley i in., 1996
East US od -7,4 do +12,4 od -55,5 do -51,0
Indiana od +16,1 do +16,6 od -52,1 do 48,5 Games, Hayes, 1976
Delaware od +10,3 do +18,4 - Baedecker, Back, 1979
pd. Kalifornia +5,45 oraz +10,19 - Kerfoot i in., 2003
Falképin B -54,34+0,05 n=3
P -53,621,68 n=3 Borjesson in., 2001
Hokhuvud ~ -43,35:0,04 n=2 : ¥
-58,56+1,39 n=4

2011, Kerfoot 1 in., 2003, van Breukelen i in.,
2003, Atekwana, Krishnamurthy 2004, Moham-
madzdeh i in., 2005, Porowska, 2015].

Negatywne oddziatywanie sktadowiska wy-
nika z faktu, iz biomasa organiczna sktadowana
w sktadowiskach odpadéw komunalnych ulega
rozktadowi powodujac powstawanie biogazu,
potocznie nazywanego gazem wysypiskowym.
W zalezno$ci od catoksztaltu ztozonych wa-
runkéw wystepujacych w sktadowisku 1 wieku
sktadowiska, biogaz w znaczacej ilosci zawie-
ra metan i dwutlenek wegla [Farquhar, Rovers,
1973, Rees, 1980, Bogner, Spokas, 1993, Walsh
1 in., 1993, Borjesson, Svensson, 1997, Kjeld-
sen i in., 2002]. Powstaty w sktadowisku metan
osigga ujemne warto$ci 86"°C,,,, mieszczace si¢
w zakresie od -60 do -43%o, natomiast dwutle-
nek wegla zazwyczaj przyjmuje wartosci do-
datnie, przekraczajace nawet +18,4%o (tab. 4).

Powstaty w skladowisku biogaz jest naj-
czesciej uwalniany do atmosfery (odgazowanie
bierne), ale takze ma mozliwo$¢ migracji w stre-
fie aeracji pod sktadowiskiem [Christophersen
i1in., 2001]. Metan przy dostepnosci tlenu ule-
ga utlenieniu do dwutlenku we¢gla [Borjesson,
Svensson, 1997, Borjesson i in., 2001], ktéry
w kontakcie z wodg podziemng ulega rozpusz-
czeniu do wolnego dwutlenku wegla i/lub jonu
wodoroweglanowego i/lub jonu weglanowego
(w zaleznosci od odczynu srodowiska). W kon-
sekwencji tych proceséw wegiel pochodzenia
antropogenicznego znajduje odzwierciedlenie
nie tylko w sktadzie izotopowym wegla strefy
aeracji pod sktadowiskiem, ale takze w zanie-
czyszczonych wodach podziemnych, ponizej
sktadowiska odpadow, na kierunku ich przepty-
wu w warstwie wodonosnej.

PODSUMOWANIE

Pomiar koncentracji zwigzkow wegla w po-
wietrzu atmosferycznym, w glebie lub w stre-
fie aeracji nie daje mozliwo$ci jednoznacznego
wskazania zrédla jego pochodzenia. Najczgsciej
wegiel w tych $rodowiskach pochodzi z wielu
zrodel 1 aby okresli¢ ilosciowy udziat kazdego
z nich nalezy wytypowaé poszczegdlne zrodia
wegla i oznaczy¢ w nich sktad izotopowy wegla.
Nastepnie nalezy dokonana¢ interpretacji wyni-
koéw na podstawie dwu-, trzy- lub czterosktadni-
kowego modelu mieszania, w zaleznos$ci od ilo$ci
zrodel wegla ksztattujacych sktad izotopowy we-
gla w badanym $rodowisku.

Oznaczenia izotopowe wegla mogg by¢ wy-
korzystywane do celéw poznawczych i stuzy¢ np.
do okreslenia genezy wegla w wybranym s$rodo-
wisku przyrodniczym. Badania izotopowe wegla
znalazly rowniez szerokie zastosowanie prak-
tyczne i zostaly wykorzystane w celu wykazania
zanieczyszczenia powietrza atmosferycznego w
rejonach duzych miast (Krakéw, Lublin, Wro-
ctaw) oraz o$rodkow przemystowych (Watbrzy-
ski Okreg Weglowy).

Badania skladu izotopowego wegla w bioga-
zie powstajacym w sktadowisku odpadow oraz w
fazie gazowej strefy aeracji pod sktadowiskiem
moga stuzy¢ do oceny zasiggu oddziatywania
sktadowiska odpadéw komunalnych na otacza-
jace srodowisko. Wegiel pochodzenia antropo-
genicznego znajduje odzwierciedlenie nie tylko
w sktadzie izotopowym wegla w powietrzu czy
w strefie aeracji pod sktadowiskiem, ale takze w
zanieczyszczonych wodach podziemnych, kraza-
cych ponizej sktadowiska odpadéw. Na podsta-
wie pomiaru zawarto$ci i oznaczen izotopowych
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wegla w biogazie istnieje mozliwo$¢ oszacowa-
nia fazy aktywnosci sktadowiska odpadow ko-
munalnych i1 prognozowaé¢ zmiany, ktore beda
zachodzi¢ w przysztosci.

Badania metanu pod katem zawartosci i skta-
du izotopowego wegla moga by¢é wykorzysty-
wane w celu odroznienia metanu pochodzenia
biogenicznego (powszechnie powstajagcego w
warunkach beztlenowych z udziatem bakterii)
od metanu termogenicznego (wystgpujacego w
ztozach lupkow). Reasumujac, oznaczenia izoto-
powe wegla moga by¢ powszechnie stosowane w
badaniach srodowiska przyrodniczego, jesli spet-
niony jest warunek, ze wegiel pochodzacy z r6z-
nych zrodet wykazuje zr6znicowanie pod wzgle-
dem sktadu izotopowego.
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