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STRESZCZENIE

Badania stabilnych izotopéw wegla znajduja zastosowanie zar6wno w celach poznawczych jak i praktycznych.
Stuza do okreslenia genezy wegla w $rodowisku wodnym oraz sg stosowane do wykazania zanieczyszczenia
zwigzkami zawierajacymi wegiel. Na podstawie analizy sktadu izotopowego wegla w wodach podziemnych moz-
na miedzy innymi oceni¢ zasigg oddziatywania sktadowiska odpadoéw na $rodowisko gruntowo-wodne. Celem
artykutu jest przedstawienie szerokich mozliwoséci wykorzystania oznaczen stabilnych izotopéw wegla nieorga-
nicznego do interpretacji dotyczacej wod powierzchniowych i podziemnych pod katem naturalnych i antropoge-
nicznych czynnikow wptywajacych na stan ich jako$ci. Z przeprowadzonej analizy wynika, Ze metoda bazujaca na
pomiarach sktadu izotopowego wegla w srodowisku wodnym moze by¢ stosowana powszechnie, poniewaz wegiel
pochodzacy z réznych zrodet rozni si¢ wyraznie sktadem izotopowym.

Stowa kluczowe: sktad izotopowy wegla nieorganicznego, zanieczyszczenie wod powierzchniowych, zaniec-
zyszczenie wod podziemnych, zasieg zanieczyszczonej strefy

POSSIBILITY OF USING OF INORGANIC CARBON ISOTOPES IN THE ASSESSMENT OF
SURFACE WATER AND GROUNDWATER CONTAMINANTIONS

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 groundwater contamination by carbon-
containing compounds. Based on this method it is possible to delineate contamination area by the activity of the
landfill site. The aim of the paper is to indicate the possibilities of using carbon isotope composition for interpreta-
tion surface water and groundwater in terms of natural and anthropogenic factors influencing their quality. This
method can be applied universally in water research, because carbon sources are different in isotopic composition.

Keywords: carbon isotope composition, surface water contamination, groundwater contamination, extent of
leachate plume

WPROWADZENIE

no$¢ bytowo-gospodarcza czlowieka znajduje
takze odzwierciedlenie w obiegu wegla w wo-

Wegiel wystepujacy w srodowisku natu-
ralnym podlega wymianie pomiedzy atmosfe-
ra, litosfera, hydrosfera i biosfera, zachowujac
w przyblizeniu state stezenia w skali catego glo-
bu. Lokalnie, w rejonach aglomeracji miejskich
lub w obszarach przemystowych stwierdzane sa
wyrazne zmiany w koncentracji wegla i czesto
dotycza one zwiekszenia ilosci dwutlenku wegla
i metanu w powietrzu atmosferycznym. Dziatal-
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dach powierzchniowych i podziemnych. Zmiany
koncentracji wegla chociazby w jednym z tych
elementow srodowiska powodujg zaburzenie na-
turalnego obiegu tego pierwiastka w catym, zto-
zonym systemie. Narzedziem, ktére pozwala na
rozpoznanie pochodzenia tych podwyzszonych
koncentracji wegla w srodowisku sa badania sta-
bilnych izotopow wegla. Oprocz celow poznaw-
czych badania izotopowe wegla moga mie¢ szero-
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kie zastosowanie praktyczne. Badania izotopowe
wegla fazy gazowej (6"°C,, lub 6°C_,,) moga
by¢ wykorzystywane do oceny zanieczyszczenia
powietrza atmosferycznego, szerzej scharaktery-
zowanej we wczesniejszym artykule [Porowska,
2015b]. Natomiast oznaczenia izotopowe wegla
rozpuszczonego w wodzie (8"°C, ) mogg by¢
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] zwiazkami zawierajacymi wegiel. Metoda
ta okazata si¢ szczeg6lnie przydatna w identyfi-
kacji zanieczyszczenia $rodowiska gruntowo-
-wodnego odciekami pochodzacymi ze sktado-
wisk odpadéw komunalnych oraz wyznaczenia
zasiggu ich oddzialywania na wody podziemne.
Moze by¢ rowniez stosowana w celu okreslenia
pochodzenia metanu w wodach podziemnych
w rejonach eksploatacji gazu ze z6z ordowicko-
-sylurskich tupkow.

Celem artykulu jest przedstawienie szero-
kich mozliwosci wykorzystania oznaczen izoto-
powych wegla nieorganicznego do interpretacji
dotyczacej wod powierzchniowych i podziem-
nych pod katem naturalnych i antropogenicznych
czynnikow wptywajacych na stan ich jakosci.

ANALIZA PROCESOW KSZTALTUJACYCH
SKLAD IZOTOPOWY WEGLA
NIEORGANICZNEGO W WODACH
POWIERZCHNIOWYCH | PODZIEMNYCH

Zarowno w wodach powierzchniowych
(rzekach, jeziorach) jak i w wodach podziem-
nych, wegiel nieorganiczny wystepuje w formie
rozpuszczonej i w zalezno$ci od odczynu $ro-
dowiska, jest to wolny CO, (CO,,, jon wodo-
roweglanowy (HCO,) lub weglanowy (CO.»)
[Fetter, 1994]. Przed dokonaniem oceny zanie-
czyszczenia wod powierzchniowych i podziem-
nych na podstawie analizy izotopowe] wegla
nieorganicznego, nalezy rozpozna¢ czynniki
i procesy decydujace o naturalnym sktadzie fi-
zykochemicznym i izotopowym tych wod. Roz-
puszczony wegiel nieorganiczny w wodach po-
wierzchniowych ma zlozong geneze, pochodzi¢
moze jednoczesnie z kilku Zrédet, na skutek od-
dzialywania nastgpujacych procesow: 1) dyfuzji
CO, z powietrza atmosferycznego 2) mieszania
z wodami opadowymi, 3) procesow biogenicz-
nych (z mikrobiologicznego rozktadu substancji
organicznej w korycie rzecznym oraz oddychania
ros$lin wodnych) 4) rozpuszczania lub wytracania
mineratow weglanowych w zlewni 5) zasilania
wodami podziemnymi (rys. 1).
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Rys. 1. Procesy ksztattujace zawarto$¢ i sktad izotopowy wegla nieorganicznego
w wodach powierzchniowych i podziemnych
Fig. 1. Processes controlling the content and isotopic composition of inorganic carbon
in surface water and groundwater
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W wodach podziemnych rozpuszczony we-
giel nieorganiczny zazwyczaj roéwniez pochodzi
z kilku zrodel, a jego ilo$¢ i sktad izotopowy jest
efektem oddzialywania nastepujacych procesdéw:
1) rozpuszczania gazowego dwutlenku wegla po-
chodzacego z atmosfery w wyniku dyfuzji CO,
2) infiltracji wod opadowych 3) biogenicznych
procesow (rozktadu substancji organicznej oraz
oddychania glebowego w zasiegu strefy korze-
niowej), 4) rozpuszczania lub wyrgcania mine-
ratow weglanowych wystepujacych w warstwie
wodonosnej (rys. 1). Zarowno w przypadku wod
powierzchniowych jak i podziemnych modyfika-
cje zawartosci oraz sktadu izotopowego wegla
moga powodowaé czynniki antropogeniczne —
np. oddziatywanie sktadowiska odpadow.

Wymiana CO, z atmosferg

W przypadku wod powierzchniowych istnie-
je mozliwo$¢ bezposredniej wymiany wegla po-
migdzy powietrzem atmosferycznym a wodg po-
wierzchniowa. W zwiazku z tym duze znaczenie
w ksztattowaniu sktadu izotopowego wegla wod
powierzchniowych bedzie miat sktad izotopowy
wegla w dwutlenku wegla wystepujacym w po-
wietrzu atmosferycznym. W warunkach natural-
nych (poza duzymi aglomeracjami) wartosci 6'3C
atmosferycznego CO, ksztaltujg si¢ na Srednim
poziomie ok. -8%o (pomijajac dobowe wahania
wynikajace z wplywu procesu fotosyntezy i od-
dychania) [Mook (red.), 2001 Leng (red.), 2006,
Clark, 2015]. Dobowe zmiany 6"°C_ , w atmosfe-
rze wykazuja korelacj¢ w stosunku do intensyw-
nosci procesu fotosyntezy i oddychania, z tenden-
cja nizszych wartosci w nocy i wyzszych w cig-
gu dnia. Z badan 3"C_,, wykonanych w dolinie
Bystrzycy w okolicy Lublina wynika, Ze wartosci
te wahaty si¢ od -18,56 do -7,56%o [Szaran i in.,
2005]. Sezonowe zmiany koncentracji i sktadu
izotopowego wegla w powietrzu wynikaja z ak-
tywnosci procesu fotosyntezy w okresie letnim
oraz zuzywaniem paliw kopalnych w celach
grzewczych w sezonie zimowym [Kuc, Zimnoch,
1994, 1998, Szaran, 2000, Kuc i in., 2003, Zim-
noch 1 in., 2004, Szaran 1 in., 2005, Gorka 1 in.,
2011, Necki i in., 2013].

W obszarach zurbanizowanych wartosci 8'°C
atmosferycznego CO,, siggajg ok. -12%o [Boutton,
1991], a nawet sg odnotowywane warto$ci nizsze.
Badania dwutlenku wegla przeprowadzone na te-
renie Wroctawia wykazaty, ze wpltyw czynnikow
antropogenicznych byl przyczyng obnizenia war-
tosci 8"°C,, do okoto -14,4%o [Gérka i in., 2011].
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Sktad izotopowy powietrza atmosferycznego
ma duze znaczenie w przypadku wod powierzch-
niowych ze wzgledu na bezposredni kontakt
powietrza z woda powierzchniowg. Natomiast
proces dyfuzji CO, jest czgsto pomijany jako zro-
dlo wegla w wodach podziemnych, ze wzgledu
na uktad ci$nien pomiedzy warstwg wodonos$ng
a atmosfera, powodujacy migracje dwutlenku
wegla ze strefy podpowierzchniowej do atmosfe-
ry [Mook, Tan, 1991]. Cisnienie czgstkowe CO,
w glebie (siegga od 102° do 1071 atm.) jest zwykle
wyzsze niz w powietrzu atmosferycznym (107
atm.) [Drever, 1982, Clark, 2015], a zatem to pro-
cesy zachodzace w strefie przypowierzchniowe;j
ksztaltujg koncentracje i sktad izotopowy wegla
nieorganicznego w powietrzu atmosferycznym.
Ma to szczegdlne znaczenie w $Srodowisku za-
sobnym w substancj¢ organiczng, gdzie ci$nienie
czastkowe glebowego CO, jest zawsze znacznie
wyzsze od atmosferycznego [Grossman, 1997,
Liiin., 2005, Clymo Williams, 2012].

Udziat wéd opadowych

Wody opadowe maja wigkszy wplyw na
ksztattowanie si¢ koncentracji i sktadu izotopo-
wego wegla w wodach powierzchniowych niz
podziemnych. Wegiel pochodzacy z infiltracji
wod opadowych moze znalez¢ odzwierciedlenie
w wodach podziemnych gtéwnie w strefiach za-
silania, a takze w rejonach o niskiej zawartosci
substancji organicznej i weglanow w warstwie
wodnosniej oraz dodatkowo przy plytkim poto-
zeniu zwierciadla wody.

Sktad izotopowy wod opadowych jest zalez-
ny od ich odczynu. Teoretycznie rozwazajac, przy
niskim odczynie wod opadowych (gdy glowna
formg wegla jest wolny CO,) 6"°C_ . powinien
osigga¢ warto$¢ okoto -9,1%o0 (przy zatozeniu,
ze skiad izotopowy CO, w powietrzu atmosfe-
rycznym wynosi ok. -8%o). Wraz ze wzrostem
pH zmniejsza si¢ udziat wolnego CO, na rzecz
jonu HCO,", czemu towarzyszy znaczne frakcjo-
nowanie izotopowe (ok. 9%o) [Clark, Fritz, 1997],
powodujgce wzrost wartosci 6"°C, . wod opa-
dowych do okoto 0%o. Z badan prowadzonych
na terenie Wroctawia wynika znacznie wigksze
zréznicowanie sktadu izotopowego wod opado-
wych [Gorka i in., 2011]. Wartosci 6"°C . ksztat-
towaly si¢ na poziomie od -22,2%o przy pH 6,38
w okresie letnim do +0,2%o zimg przy pH 4,65.
Stwierdzone zréznicowanie wynikato z réznego
wplywu czynnikow naturalnych i antropogenicz-
nych w poszczego6lnych porach roku na ksztal-
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towanie si¢ koncentracji i sktadu izotopowego
wegla w wodach opadowych. Biorac pod uwa-
ge niska zawarto$¢ zwigzkéw wegla w wodach
opadowych w poréwnaniu do ich ilosci w wo-
dach podziemnych mozna uzna¢, ze wody opa-
dowe nie sg istotnym zrodtem wegla w wodach
podziemnych. Ich udzial moze by¢ pominigty
zwlaszcza w przypadku, gdy w profilu skalnym
obecne sg zwigzki wegla w formie substancji or-
ganicznej lub weglanow, a migzszos$ci strefy aera-
cji jest dos¢ znaczna. W tej sytuacji liczne proce-
sy hydrochemiczne zachodzace w strefie aeracji
beda w znaczaym stopniu modyfikowatly sktad
fizykochemiczny oraz izotopowy infiltrujacych
wod opadowych [Matecki, 1998]. Uzasadnione
jest takze pomminiecie udziatu wod podadowych
w ksztattowaniu si¢ sktadu izotopowego wod
podziemnych w zasiggu stref drenazowych.

Procesy biogeniczne

Mikrobiologiczny rozktad substancji orga-
nicznej oraz oddychanie roslin w strefie korzenio-
wej czesto rozpatrywane sg tacznie jako procesy
biogeniczne ksztaltujace sktad izotopowy roz-
puszczonego wegla nieorganicznego w wodach
powierzchniowych i podziemnych. Wynika to z
podobnego sktadu izotopowego wegla w dwu-
tlenku wegla powstajacego w wyniku obu tych
procesow 1 zasadniczo wiekszego, pod wzgle-
dem ilosciowym, wplywu rozktadu substancji
organicznej w poréwnaniu z oddychaniem ko-
rzeniowym [O’Leary, 1988, Cerling i in., 1991,
Cerling, Quade, 1993, Li in. 2005]. W razie ko-
niecznos$ci rozdzielenie obu procesoOw jest moz-
liwe, ale dopiero po zastosowaniu specjalistycz-
nych metod analitycznych [Andrews i in., 1999,
Hanson i in., 2000].

Procesy biogeniczne maja zazwyczaj znacz-
ny udziat w ksztaltowaniu si¢ zawarto$ci i sktadu
izotopowego zard6wno wod powierzchniowych
jak 1 podziemnych, co wynika w duzej mierze
z dostepnosci substancji organicznej w tych srodo-
wiskach. Intensywno$¢ procesow biogenicznych,
przektadajaca si¢ na zawarto$¢ i sktad izotopowy
wegla w tych wodach, zalezy od wielu czynni-
kow, takich jak: 1) obecnos¢ i sktad izotopowy
substancji organicznej w osadach dennych (wody
powierzchniowe) oraz w warstwie wodonosnej
(wody podziemne), 2) podatnos$¢ na rozktad sub-
stancji organicznej, 3) warunki hydrogeochemicz-
ne, w ktorych dochodzi do rozktadu substancji
organicznej, 4) rodzaj roslinosci (ze wzgledu na
zasieg strefy korzeniowej oraz sktad izotopowy).

Sktad izotopowy wegla roslin, ktore stanowia
potencjalng substancj¢ organiczng jest zalezny
od typu rosliny. W przypadku roslinno$ci strefy
klimatu umiarkowanego, w ktorej dominuje typ
ro$lin C,, warto$¢ 6"°C $rednio wynosi ok. -28%o
(przy zakresie od -34 do -22%o). W przypadku
roslin typu C, (ktorych przykiadem sg tropikalne
trawy, trzcina cukrowa i kukurydza) warto$¢ 6'3C
wynosi ok. -12%o (przy zakresie od -17 do -9%o),
natomiast ro$lin typu CAM (gruboszowate i kak-
tusowate rosliny porastajace pustynie i potpusty-
nie) ok. -17%o (przy zakresie od -34 do -10%o)
[Deines, 1980, Cerling, 1984, Faure, 1986, O’Le-
ary 1988, Boutton, 1991, Cerling, Quade, 1993,
Grossman, 1997, Mook (red,), 2000, Clark, 2015].
Wazne znaczenie ma réwniez podatnos¢ sub-
stancji organicznej na biodegradacjg¢. Szybkosc¢
rozktadu tkanek roslinnych uzalezniona jest od
zawarto$ci ligniny, ktorej udziat wplywa hamu-
jaco na procesy rozkladu. Najtatwiej ulegajg roz-
ktadowi cukry, skrobia i proteiny, najtrudniej za$
lignina, woski i garbniki [Zawadzki, red., 1999].

Oprocz wspomnianego rodzaju roslinnosci,
wplyw na sktad izotopowy wegla substancji or-
ganicznej, ktora ulegajac biodegradacji wzboga-
ca wody podziemne w zwigzki wegla, majg takze
warunki hydrogeochemiczne w czasie dekompo-
zycji, a zwlaszcza temperatura i dostep tlenu (De-
ines, 1980). Ze wzgledu na zaleznos$¢ frakcjono-
wania izotopowego wegla podczas rozktadu sub-
stancji organicznej od dostepu tlenu (Wynn i in.,
2006), istotne znaczenie ma fakt, czy proces roz-
ktadu odbywa si¢ w warunkach utleniajacych, czy
redukcyjnych. W warunkach utleniajacych frak-
cjonowanie izotopowe zachodzi w ograniczonym
stopniu, dlatego sktad izotopowy powstatego CO,
ma warto$ci zblizone do substancji organicznej
[Clark, 2015]. W warunkach redukcyjnych za-
chodzi proces metanogenezy, ktoremu towarzy-
szy znaczne frakcjonowanie izotopowe. W tym
procesie powstaje gtownie metan, za$ dwutlenek
wegla pod wzgledem ilosciowym ma podrzgdny
udziat [Whiticariin., 1986, Hornibrook i in., 2000
ab, Shoemaker, Schrag, 2010]. Metan powstaje
zarowno w wyniku reakcji fermentacji octanowej
(metanogeneza acetoklastyczna) jak i redukcji
dwutlenku wegla (metanogeneza wodorotroficz-
na). Ztozonos¢ warunkow hydrogeochemicznych
sprawia, ze proces rozkladu substancji organicz-
nej przebiega¢ moze w bardziej skomplikowany
sposob. Biodegradacja substancji organicznej
moze zachodzi¢ tylko czgsciowo, prowadzac nie
tylko do powstania metanu i dwutlenku wegla,
ale takze innych zwigzkow organicznych o krot-

175



Inzynieria Ekologiczna / Ecological Engineering Vol. 49,2016

szym faficuchu weglowym np. treozy (C,H,O,)
[Galand i in., 2010].

Stopien skomplikowania tych procesow
znajduje odzwierciedlenie w zroéznicowaniu
sktadu izotopowego wegla w powstajacym me-
tanie i dwutlenku wegla. Sktad izotopowy wegla
w metanie biogenicznym (6°C_,,) ksztattuje sig
w zakresie od -110 do -50%o [Whiticar i in., 1986,
Conrad, 1989, Whiticar, 1999]. Potwierdzaja to
badania prowadzone w rejonach torfowisk, gdzie
warto$ci 6°°C_,, miescily si¢ w zakresie od -92,1
do -49,9%o, przy czym najczesciej wartosci oscy-
lowaly wokot -60 i -70%o0 [Ambus i in., 2002].
Natomiast warto$ci 6"C_,, w dwutlenku wegla
powstatym w $rodowisku redukcyjnym siegaty
od -10 do +20%o [Conrad, 2005, Sanci, Panarello,
2015], przy czym czesto byly to wartosci dodat-
nie [Waldron i in., 1999, Porowska, 2015b].

Oprocz scharakteryzowanego powyzej rodza-
ju roslinnosci (typ roslin C,, C,, CAM) i dostepu
tlenu, istotny wplyw na zawartos$¢ oraz sktad izo-
topowy wegla w powietrzu glebowym ma row-
niez zalezno$¢ pomigdzy produkcjg CH, i CO,
a ich migracjg w $rodowisku gruntowo-wodnym
i dyfuzja do atmosfery [Luo, Zhou, 2006]. Inten-
sywnos¢ tych procesoéw jest zalezna od nastepu-
jacych czynnikoéw: typu gleb (sktadu mineralo-
gicznego, tekstury i porowatosci), wilgotnosci
i temperatury (oraz zalegania pokrywy $nieznej)
[Dudziak, Hatas, 1996 a,b, Luo, Zhou, 2006].

W uwalnianiu zwigzkoéw wegla do atmosfery
posredniczg rosliny, ktorych rola czgsto jest nie-
doceniana [Waddington i in., 1996]. Gaz ze strefy
korzeniowej poprzez aerenchyme roslin (aeren-
chyma — odmiana tkanki miekiszowej posiadajg-
cej system kanatow wentylacyjnych, ktorymi gazy
mogq si¢ swobodnie przemieszcza¢ w obrebie ro-
sliny) uwalniany jest bezposrednio do atmosfery
[Chanton, 2005, Whalen, 2005, Reddy, DeLaune,
2008, Berrittella, Huissteden, 2011]. Innym spo-
sobem dostarczania gazow glebowych do atmos-
fery jest uwalnianie ich w postaci pecherzykow
oraz dyfuzja [Reddy, DeLaune, 2008].

Uwalnianie znacznych ilosci metanu i dwu-
tlenku wegla powoduje zmniejszenie ich udzialu
w wodach podziemnych, co ma istotne znaczenie
przy ilosciowej ocenie zwigzkéw wegla w $ro-
dowisku gruntowo-wodnym. Przy dostepie tle-
nu, rOwniez w warstwie wodonosnej dochodzic¢
moze do przeksztalcenia metanu w dwutlenek
wegla [Barker, Fritz, 1981, Segers, 1998, Valen-
tine, 2002]. Dwutlenek wegla znacznie tatwiej
rozpuszcza si¢ w wodzie niz trudno rozpuszczal-
ny metan. Procesowi temu towarzyszy frakcjono-
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wanie izotopowe. Przy przeksztatceniu gazowego
CO, w wolny CO, wzbogacenie izotopowe wy-
nosi okoto -1,1%o, natomiast przy przejsciu wol-
nego CO, w form¢ HCO,” wzbogacenie izotopo-
we jest znacznie wieksze, siegajace (zaleznie od
temperatury) od +7,9%0 w temperaturze 25°C do
+10,9%o0 przy 0°C [Vogel i in., 1970, Deines i in.,
1974, Mook iin., 1974]. Zatem kolejnym waznym
czynnikiem ksztattujacym sktad izotopowy wod
powierzchniowych i podziemnych jest zaréwno
forma wystgpowania wegla jak i temperatura.
Biorac pod uwage catoksztatt warunkow od-
dziatujacych na mikrobiologiczny rozktad sub-
stancji organicznej mozna zauwazy¢, ze€ W wa-
runkach utleniajacych proces ten prowadzi do ob-
nizenia wartosci 6"°C, . w wodach podziemnych,
nawet do -27,6%0 [Baedecker, Cozzarelli, 1992,
Buckau i in., 2000ac], natomiast przebieg proce-
su biodegradacji w warunkach beztlenowych pro-
wadzi do podwyzszenia wartosci 6"°C, . w wo-
dach podziemnych nawet do +5%o [Clark, 2015].

Reakcje reakcje wytracania lub rozpuszczania
mineratéw weglanowych

Naturalnym czynnikiem, ktory w znacznym
stopniu wptywa na koncentracje i sktad izotopo-
wy wegla nieorganicznego w wodach rzecznych
jest litologia skat w obrgbie zlewni [Amiotte-
-Suchet i in., 1999] oraz ich podatno$¢ na roz-
puszczanie. Podobnie jest w przypadku wod
podziemnych. W s$rodowisku naturalnym cze-
sciej wystepuja predyspozycje do rozpuszczania
mineratow weglanowych niz ich wytracania,
dlatego stanowig one wazne zrodlo rozpuszczo-
nego wegla nieorganicznego zarowno w wodach
powierzchniowych jak i podziemnych. Weglany
pochodzace ze $rodowiska morskiego, w zalez-
nosci od wieku, warunkow powstawania i fazy
mineralnej, charakteryzuja si¢ wartosciami 6'3C
sieggajacymi od —2 do +3%o, lecz najczgsciej sa
to wartosci okoto ~0%o [Darling i in., 2005].
Sktad izotopowy weglandw powstatych w $rodo-
wiskach stodkowodnych ksztaltuje si¢ na pozio-
mie od okoto -10,3%o do +1,1%o [Cerling, 1984].
Wedtug 1.D. Clarka i P. Fritza [1997] wartosci te
moga by¢ nizsze, rzedu -14,6%o. Najszerszy za-
kres wartosci 6'°C stodkowodnych weglandw,
siggajacy od —20 do +5%o podaje W. Darling i in.
[2005]. Weglany moga powstawa¢ w §rodowisku
jeziornym w procesie wytrgcania si¢ z roztworu
i przechodzenia do osadow dennych. Tak duze
zréznicowanie w sktadzie izotopowym weglandw
powstatych w $rodowisku stodkowodnym jest
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scisle uzaleznione od sktadu izotopowego wody,
z ktorej powstaty, a dodatkowo takze od tempera-
tury 1 odczynu srodowiska [Clark, Fritz, 1997].

Z osadami dennymi jezior wigze si¢ powsta-
wanie metanu w wyniku fermentacji octano-
wej, a podrzednie takze na skutek redukcji CO,
[Jedrysek, 1995, 2005, Jedrysek i in., 2014].
Procesy ksztaltujace sktad izotopowy wegla
w jeziorach szeroko zostaly opisane przez P.
Wachniewa i K. Rézanskiego [1997], M.O. J¢-
dryska [1995, 2005], M.J. Lenga (red.), 2006
i M.O. Jedryska i in., [2014].

Przyktadem powstawania weglanéw w §ro-
dowisku antropogenicznym jest ich wytracanie
z odciekéw pochodzacych ze sktadowisk odpa-
déw komunalnych. Wody podziemne zanieczysz-
czone odciekami wykazuja stan przesycenia
w stosunku do kalcytu, prowadzacy do jego wy-
tragcania [Basberg i in. 1998, Deutsch, 1997, Man-
ning 2001, Nicholson i in., 1983, Van Breukelen
1 in. 2003, 2004, Van Breukelen, Griffioen, 2004 ]
w postaci powtoki weglanowej na ziarnach kwar-
cu lub mikrokonkrecji weglanowych [Manning,
2001]. Warto$¢ 8°C_, ., dla wtornie powstatego
kalcytu ksztattuje si¢ na poziomie od -3,1%o do
+3,4%0, przy najczesciej wystepujacych warto-
Sciach od ~0%o do ~2%o, [Manning 2001]. Wy-
tracaniu ulega¢ moze tez syderyt lub magnezyt
[VanGulck i in., 2003, Lorah i in., 2009].

Zasilanie wodami podziemnymi

Wigkszos¢ rzek w Polsce wykazuje charak-
ter drenujacy, zatem zasilanie wodami podziem-
nymi stanowi wazny element ksztattujacy sktad
izotopowy wegla w wodach powierzchniowych,
ktory powinien by¢ uwzgledniany w analizie
gezezy wegla w tym srodowisku. Podobna sy-
tuacja ma miejsce w przypadku jezior, ktore sa
zasilane wodami podziemnymi. Wegiel wnoszo-
ny wraz z wodami podziemnymi staje si¢ waz-
nym zrodlem wegla we wspotczesnych jeziorach
[Wachniew, Rézanski, 1997].

PRZYKLADY WYKORZYSTANIA
OZNACZEN IZOTOPOWYCH WEGLA
W WODACH POWIERZCHNIOWYCH

Analiza sktadu izotopowego rozpuszczonego
wegla nieorganicznego w wodach powierzch-
niowych jest skuteczng metoda oceny proce-
sow ksztattujacych sklad chemiczny tych wod
oraz wyznaczenia zrodet pochodzenia wegla.

Zagadnienia, w ktorych wykorzystano badania
izotopowe wegla nieorganicznego dotycza za-
rowno wpltywu proceséw naturalnych jak i an-
tropogenicznych na koncentracje zwiagzkéw we-
gla w wodach powierzchniowych [Palmer 1 in.,
2001]. Czynniki antropogeniczne, ktéore mozna
zidentyfikowa¢ na podstawie badan izotopowych
wegla w wodzie sg nastepujace: wptyw dziatalno-
$ci rolniczej, zrzut zanieczyszczonych wod miej-
skich lub przemystowych oraz zanieczyszczenia
wod powierzchniowych na skutek migracji od-
ciekow ze sktadowisk odpadéw komunalnych
[Atekwana, Krishnamurthy, 2004, North i in.,
2006, Wachniew, 2006]. W zaleznosci od inten-
sywnosci wptywu poszczegdlnych czynnikow,
sktad izotopowy wegla nieorganicznego w wo-
dach powierzchniowych wykazuje znaczne zr6z-
nicowanie, siggajace od -19,6 do -4,1%o (tab. 1).
Wartosci 6°C . wody z Wisly mieszcza si¢ w za-
kresie od -14,2 do -9,6%eo.

Oznaczenia izotopowe wegla nieorganiczne-
go zostaty wykorzystane do okreslenia genezy
wegla nieorganicznego w rzece Rodan we Francji
[Aucour i in., 1999]. Badania wykazaty, ze kon-
centracje i sktad izotopowy 6"C wod Rodanu
jest efektem mieszania si¢ wod glownego cieku
z wodami jego doplywow. Interpretacje opartg na
badaniach izotopowych wegla mozna uszczego-
lowi¢ wykonujgc model mieszania. Na jego pod-
stawie mozna oszacowac ilos¢ wegla z poszcze-
gblnych zrédet. Model mieszania zastosowano
w celu okreslenia pochodzenia wegla w wodach
porowych w ujsciowym fragmencie Skaldy na
terenie Belgii [Hellings i in., 2000]. Na jego pod-
stawie oszacowano, ze od 40 do 90% rozpuszczo-
nego wegla nieorganicznego w wodach porowych
zatorfionego odcinka uj$ciowego Skaldy pocho-
dzi z rozktadu substancji organicznych, natomiast
od 10 do 60% pochodzi z rozpuszczonego wegla
nieorganicznego w wodach powierzchniowych.
W przypadku bardziej skomplikowanych wa-
runkow, gdy wegiel pochodzi z wigkszej ilosci
zrodet, mozna zastosowaé trdjsktadnikowe mo-
dele mieszania [Wachniew, Rézanski, 1997, Zim-
noch i in., 2004] Iub modele czterosktadnikowe
[Lee, Krothe, 2001].

W przypadku wod powierzchniowych anali-
73 objete sg nie tylko rzeki, ale rowniez jeziora.
Badania najczeséciej dotycza rozpoznania zro-
del wegla w wodach jeziornych oraz czynnikow
ksztaltujacych sktad izotopowy wegla [ Woltema-
te i in., 1984, Ogrinc i in., 1997, Wachniew, Ro-
zanski, 1997, Bade i in., 2004, Myrbo, Shapley,
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Tabela 1. Sktad izotopowy wegla nieorganicznego w wodach powierzchniowych
Table 1. The isotopic composition of dissolved inorganic carbon in surface water

Rzeka Lokalizacja 8"3C, (%o) Autor
Wista Polska od -14,2 do -9,6 Wachniew, 2006
wiosna od -12,7 do -8,4 ($red. -11,7)
. . . lato od -11,4 do -7,5 ($red. -9,9) . .
Skalda Francja. Belgia, Holandia jesien od 14,8 do -8,0 ($red. -12.6) Hellings i in., 1999, 2000
zima od -14,6 do -12,4 ($red. -14,3)
wiosna od -11,5 do -5,2
Rodan Francja, Szwajcaria lato od -13,0 do -4,1 Aucouriin., 1999
jesien od -11,3 do -4,1
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 iin., 2009

rzeka Strengbach Francja (okolice Strasburga)

od -19,6 do -9,3 Amiotte-Suchet, 1999

Atekwana,

Kalamazoo USA od -13,7 do -8,7 ($red. -10,42) Krishnamurthy, 1998
rzeka Idrijca jesien od -10,8 do -9,0
Stowenia wiosna 0d -10.6 do -8,3 Kandu¢, 2008

doptywy rz. Idrijca

jesien od -10,4 do -6,6
wiosha od -9,7 do -6,9

potok Sugar Stan Indiana i llinois od -8 do -5 Tobias, Bohlke, 2011
rzeka Odae od -10,0 do -3,6 ($red. -6,9)

Potudniowa Korea Shiniin., 2011
rzeka Jijang od -11,2 do -6,1 ($red. -9,7)

2006]. Przedmiotem zainteresowan wielu bada-
czy sg osady denne jezior i powstajacy w nich
metan [Jedrysek, 1995, 2005, Lojen i in., 1999,
Ogrinc i in., 2002].

PRZYKLADY WYKORZYSTANIA
OZNACZEN IZOTOPOWYCH WEGLA
W WODACH PODZIEMNYCH

Warunki naturalne

W zalezno$ci od intensywnos$ci oddziaty-
wania poszczegdlnych zrodel wegla, wartosci
6"C,, W wodach podziemnych mogg zawiera¢
sic w do$¢ szerokim przedziale, siegajacym od
-30 do 0%, przy najczgsciej spotykanym zakre-
sie od -25 do -10%o [Boutton, 1991, Clark, Fritz,
1997]. Z poréwnania wynika, ze zakres ekstre-
malnych wartosci 6"°C, . w wodach podziem-
nych moze by¢ jednak szerszy i si¢gga¢ od -27,6
nawet do -3,2%o (tab. 2).

Niskie warto$ci 6"°C . wynikajg z faktu, iz
istotnym zrodlem wegla jest substancja organicz-
na, ktorej wartosci 6'°C moga sigga¢ nawet -34%o
(Faure, 1986). Wyzsze wartosci 6"°C, . w wo-
dach podziemnych $wiadcza o zwigkszajacym sig¢
udziale wegla pochodzacego z rozpuszczania we-
glanow, dla ktorych wartoséci 61°C ksztaltowac sig
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moga na poziomie od okoto -10,3%o do +1,1%o
[Clark, Fritz, 1997].

Srodowisko przeksztatcone antropogenicznie

Przyktadem $rodowiska przeksztalconego
antropogenicznie, w ktérym mozna zastoso-
wac badania izotopowe wegla do identyfikacji
ogniska zanieczyszczenia jest sktadowisko od-
padow komunalnych oraz rejony wydobywania
gazu ze zt6z tupkowych.

Sktadowisko odpadéw komunalnych.

Przyktadem wykorzystania badan izotopo-
wych wegla do wykazania zanieczyszczenia
srodowiska sg analizy biogazu oraz wod pod-
ziemnych w sktadowisku odpadéw oraz jego sa-
siedztwie. Obecnie powstajace sktadowiska mu-
sza spetiac restrykcyjne kryteria, ograniczajace
do minimum negatywny wptyw na $rodowisko.
Istotny problem stanowia dawne obiekty, ktore
zbudowane zostaty w latach 60-tych ubieglego
wieku, bez uprzednio przygotowanego podtoza
pod sktadowiskiem. Negatywne oddzialywanie
takich obiektéw na $srodowisko przyrodnicze jest
udokumentowane badaniami naukowymi [Chri-
stensen 1 in., 2001, Cozarelli i in., 2000, 2011,
Kerfoot 1 in., 2003, van Breukelen i in., 2003,
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Tabela 2. Sktad izotopowy wegla nieorganicznego w wodach podziemnych (warunki naturalne)
Table 2. The isotopic composition of inorganic carbon of groundwater (natural conditions)

Lokalizacja

8"3C,; (%o); n —ilo$¢ analiz

Autor

Krakéw (wody podziemne w strefie aeraciji)

od -15,6 do -10,1 (lato)

Dulinski i in., 2007

Pozary — Kampinoski Park Narodowy

od -24,7 do -17,2

Porowska, Lesniak, 2008

Kedzierzyn-Gtubczyce

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 ¢

pn Niemcy (dolna Saksonia) (Gorleben)

od -23,1 do -13,3 n=5

Buckau i in., 2000 bc

Stowenia

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

Liiin., 2005

Maryland

od -13,0 do -5,3 Chapelle, Knobel, 1985

Sao Paulo, Brazylia

od -19,0 do -5,2 n=6 Sracek, Hirata, 2002

Wybrzeze Zatoki Louisiany

od -10,6 do -3,2 n=19 Poulson iin., 1995

okolice Ontario

od —23 do —13, $red. -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, réwnina Po, Wiochy

od -17,3 do —11,2 n=20

Pilla i in., 2006

Atekwana, Krishnamurthy 2004, Mohammadz-
deh i in., 2005, Porowska, 2015a].

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 zaleznos$ci od catoksztattu ztozonych warun-
kow wystepujacych w sktadowisku i wieku skta-
dowiska, biogaz w znaczacej ilosci zawiera me-
tan i dwutlenek wegla [Farquhar, Rovers, 1973,
Rees, 1980, Bogner, Spokas, 1993, Walsh i in.,
1993, Borjesson, Svensson, 1997, Boltze, de
Freitas, 1997, Kjeldsen i in., 2002, Hedge i in.,
2003]. Powstaly w skladowisku metan osigga
ujemne wartosci 6"°C_,,, siegajace od -61 do
-42%o [Coleman i in., 1993, Hackley i in., 1996,
Bergamaschi i in., 1998, Borjesson in., 2001],
natomiast dwutlenek wegla zazwyczaj przyjmu-
je wartosci dodatnie, siggajace nawet +18,4%o
[Baedecker, Back, 1979, Hackley i in., 1996,
Hornibrook 1 in., 2000 a,b, Kerfoot 1 in., 2003,
Porowska, 2015b].

Powstaty w sktadowisku biogazmamozliwos¢
migracji w srodowisku gruntowo-wodnym [Ward
1 in., 1996, Christophersen, Kjeldsen, 2000b,
2001, Nastev i in., 2001]. Metan jest gazem stabo
rozpuszczalnym w wodzie, jednak przy dostgpie
tlenu ulega utlenieniu [Whalen i in., 1990, Borjes-
son, Svensson, 1997, Christophersen, Kjeldsen,
2000a, Borjesson i in., 2001, 2007, Christopher-

sen 1 in., 2001, Grossman 1 in., 2002, Abichou
i in., 2006, Rachor i in., 2011], a nastepnie ulega
rozpuszczeniu do wolnego dwutlenku wegla i/lub
jonu wodorowgglanowego i/lub jonu weglanowe-
go (w zaleznos$ci od odczynu §rodowiska).
Dodatkowym zrédtem wegla pochodzenia
antropogenicznego sg odcieki, ktére mieszajac
si¢ z wodami podziemnymi w strefie potozonej
ponizej sktadowiska odpadow powoduja, ze war-
tosci 6°C, . zanieczyszczonych wod sg posrednie
pomigdzy czystymi wodami (o wartosciach8"°C .
rzgdu -23,1 do -10%o) 1 odciekami (o wartosciach
8"C,,.. czesto przekraczajgcych +20%o) (tab. 3).
Badania izotopowe wegla nieorganicznego
w wodach podziemnych z pozytywnym skutkiem
moga by¢ stosowane w identyfikacji zanieczysz-
czen zwigzanych z oddziatywaniem sktadowisk
odpaddéw na srodowisko gruntowo-wodne. Wyni-
ka to ze zr6Znicowania warto$ci 8"°C . pomigdzy
czystmi wodami i odciekami. Metoda ta moze
by¢ wykorzystana nie tylko w celu identyfikacji
zanieczyszczenia wod powierzchniowych i pod-
ziemnych odciekami ze sktadowisk odpaddow,
ale réwniez innych zanieczyszczen réznigcych
si¢ sktadem izotopowym wegla w poréwnaniu
z czystymi wodami. Ponadto zastosowanie mode-
lu mieszania umozliwia ilosciowa oceng udziatu
wegla pochodzenia antropogenicznego w ogolnej
puli wegla w badanych wodach. Badania sktadu
izotopowego wegla w wodach pobranych z otwo-
row przestrzennie rozmieszczonych wokot skta-
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Tabela 3. Sktad izotopowy wegla nicorganicznego w odciekach i wodach podziemnych wokot sktadowisk odpadoéw
Table 3. The isotopic composition of dissolved inorganic carbon of leachate and groundwater around landfill sites

Lokalizacja

8%C,,; (%o) odcieki

8"°Cp,. (%o)
wod podziemnych
poza zasiegiem
sktadowiska

8"°Cp, (%o)
wod podziemnych
w zasiegu
sktadowiska

Autor

Sktadowisko Otwock, Polska

od -20,6 do -12,4

od -10,9 to +3,6

Porowska 2015 a

Sktadowisko odpadéw

Sktadowisko Norman,
Oklahoma

w okolicy Moskwy - - od -10 do +2,7 Nozhevnikova i in., 1993
Sktadowisko New York City od +20,9 do +24,3 -23,1 - Walsh i in., 1993
lllinois (sktadowisko 2) od +16 do +22 - - Hackley i in., 1996

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

11,2

od -8,8 do +10,3

Grossman iin., 2002

Skfadowisko w potudniowej

L +2,27 -20,28 od -17,3 do -13,18 |Kerfoot i in., 2003
Kalifornii
Skiadowisko Banisveld ; 19,6 od +9,6 do +13,1 |van Breukelen i in, 2003
Holandia
Sktadowisko Dunedin, North i in., 2004, North,
Nowa Zelandia +16,11£0,23 . . Frew, 2008
4 skiadowiska, Nowa od +2,8 do +15,8 - - North i in., 2006,
Zelandia
Sl_dac_iomsko Kalamazoo, ) 0d -16.9 do -10,0 0d -2,3 do +5.7 Atekwana, Krishnamurthy,
Michigan 2004
Sktadowisko Trail Road, Mohammadzadeh
Ottawa 0d +7,0 do +15,4 - - iin., 2005

Sktadowisko w Niemczech okoto +10

od -15do -12 -

Wimmeriin., 2013

Sktadowisko w Niemczech

od -5,5 do +25,9

od -25,4 do +14,7 |Haarstad, Maehlum, 2013

dowiska odpadow umozliwiaja oceng zasiggu
oddzialywania sktadowiska na wody podziemne.

Rejony eksploatacji gazu wystepujacego
w ztozach tupkéw.

W rejonach prowadzenia eksplatacji gazu ze
7zt6z nagromadzonych w utworach tupkowych
(ang. shale gas) istnieje potencjalne zagrozenie za-
nieczyszczenia wod powierzchniowych lub pod-
ziemnych wydobywanym gazem. Technologia wy-
dobywecza jest oceniana jako bezpieczna dla §rodo-
wiska, lecz ryzyko zanieczyszczenia wigze si¢ na
przyktad z ewentualng mozliwoscia wystapienia
awarii. Symptomem zanieczyszczenia gazem be-
dzie pojawienie si¢ go w wodzie powierzchniowe;j
lub podziemnej. Stwierdzenie wystgpowania me-
tanu w wodzie nie $wiadczy jeszcze jednoznacznie
0 zanieczyszczeniu gazem pochodzacym z eksplo-
atacji zt6z niekonwencjonalnych. Gaz ten powstaje
w $rodowisku naturalnym, zasobnym w substancje
organiczng, w ktorym panujg warunki redukcyjne
sprzyjajace procesowi metanogenezy [Whiticar
11in., 1986, Hornibrook 1 in., 2000 ab, Shoemaker,
Schrag, 2010]. W obszarach torfowisk i podmo-
ktosci metan jest do§¢ powszechnie wystepujacym
gazem, nazywanym biogenicznym metanem. Po-
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wstaje on w plytkich strefach, potozonych w od-
legtosci od kilku centymetrow do okoto 20 cm po-
nizej zwierciadla wody [Sundh i in., 1994, Clymo,
Pearce, 1995] i charakteryzuje si¢ sktadem izoto-
powym wegla mieszczacym sie w zakresie od -110
do -50%o [Whiticar i in., 1986, Whiticar, 1999].
Natomiast metan zwigzany w strukturze tupkow
(nazywany metanem termogenicznym), powstaje
w wyniku termokatalitycznych przemian substan-
cji organicznej, stanowiac jeden z produktow tych
przemian i wykazuje wartosci 6"°C_,, mieszczace
si¢ w zakresie od -50 do -20%o [Prinzhofer, Bat-
tani, 2003, Aelion 1 in., 2009, Révész i in., 2010,
2012, Hakala, 2014, Sharma i in., 2014, Pelak,
Sharma, 2015]. Bazujac zatem na pomiarach skta-
du izotopowego wegla w metanie mozna zidenty-
fikowa¢ pochodzenie gazu i odr6zni¢ metan bio-
geniczny od termogenicznego. W przypadku, gdy
wartosci 6"°C_,,, oscylujg wokot 50%o trudno jest
jednoznacznie oceni¢ pochodzenie gazu. Nalezy
woweczas zastosowac inne metody, polegajace na:
1) poréwnaniu sktadu izotopowego wegla w me-
tanie z jego koncentracjg [Zhang i in., 1998], 2)
poréwnaniu sktadu izotopowego wegla i deuteru
w metanie [Whiticar i in., 1986, Whiticar, 1999]
3) analizie zawartosci i sktadu izotopowego wegla
weglowodorow o dhuzszym tancuchu weglowym
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niz metan (np. etan, propan, butan) [Bernard i in.,
1977, Prinzhofer, Battani, 2003] 4) badaniach ga-
zow szlachetnych (helu, argonu, neonu, krypto-
nu, ksenonu) [Prinzhofer, Battani, 2003] 5) bada-
niach wegla “C [Scientific Investigations Report
2007-5085]. Resumujac, oznaczenia sktadu izo-
topowego wegla (wraz z innymi, wymienionymi
powyzej metodami) moga by¢ wykorzystywane
w celu odréznienia metanu pochodzenia bioge-
nicznego od metanu termogenicznego w wodach
podziemnych.

PODSUMOWANIE

Ilosciowa analiza wegla w powietrzu atmos-
ferycznym, w glebie i strefie aeracji, w skatach,
w wodzie powierzchniowej lub podziemnej nie
daje mozliwosci jednoznacznego wskazania zrodta
jego pochodzenia, poniewaz najczesciej pochodzi
on z wielu zrédel. Podwyzszone zawartosci zwigz-
kow wegla w srodowisku moga sugerowac an-
tropogeniczne pochodzenie, jednak identyfikacja
ogniska zanieczyszczenia jest mozliwa po wyty-
powaniu poszczegolnych zrodet wegla i okresleniu
ich sktadu izotopowego wegla. Dalsza interpreta-
cja wynikéw w oparciu o model mieszania (dwu-
, trzy- Iub czterosktadnikowego, w zaleznosci od
stopnia skomplikowania warunkow hydrogeoche-
micznych) umozliwia ilosciowa ocene pochodze-
nia wegla z poszczegolnych zrodet.

Oznaczenia izotopowe wegla moga by¢ wyko-
rzystywane do celéw poznawczych i shuzy¢ np. do
okreslenia genezy wegla w wybranym srodowisku
hydrogeochemicznym. Badania izotopowe we-
gla znalez¢ moga réwniez szerokie zastosowanie
praktyczne i by¢ stosowane np. do udokumento-
wania zanieczyszczenia wod powierzchniowych
i podziemnych zwigzkami zawierajacymi wegiel,
czego przykladem jest mozliwo$¢ wyznaczenia
zasiggu oddziatywania sktadowiska odpadéw ko-
munalnych na srodowisko gruntowo-wodne.

Oznaczenia 6"°C . uzupetnione o inne me-
tody, np. badania metanu pod katem zawartosci
oraz sktadu izotopowego wegla i deuteru, moga
by¢ wykorzystywane w celu odrdznienia metanu
pochodzenia biogenicznego (powszechnie po-
wstajacego w warunkach beztlenowych z udzia-
fem bakterii) od metanu termogenicznego (wWy-
stepujacego w zlozach tupkéw). Badanie to ma
szczegolnie istotne znaczenie w ocenie genezy
wegla w wodach podziemnych w strefach wydo-
bywania 76z gazu ziemnego z tupkow.
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