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ABSTRACT. Marcin Siepak, Arsen, antymon i selen w wodach podziemnych doliny rzeki
Warty pomiedzy Poznaniem a Sremem. Arsenic, antimony and selenium occurred in ground
water of the Warta River valley between Poznan and Srem, Poznan 2005. Bogucki
Wydawnictwo Naukowe. Seria Geologos nr 7(2005) Monographiae 1, pp 172s, figs 55, ta-
bles 36, ISBN 83-89290-97-9. Polish text with a summary in English.

Niniejsza praca stanowi przyklad pracy eksperymentalnej zrealizowanej w latach
2001-2003 na wybranych ujeciach wéd podziemnych, zbiornikach wéd powierzchniowych
oraz osadach stanowigcych warstwy wodonoséne w dolinie rzeki Warty pomiedzy Poznaniem
a Sremem. W pracy omoéwiono ksztattowanie sie ogolnej zawartosci As, Sb i Se oraz ich nie-
organicznych form specjacyjnych w wodach podziemnych badanego odcinka doliny Warty.
Dokonano réowniez charakterystyki ogélnej zawartosci jak i ich nieorganicznych form spe-
cjacyjnych na tle warunkéw krazenia wéd podziemnych i analizy migracji mikroskiadnikéw
w porowym $rodowisku hydrogeologicznym.

Przeprowadzone badania stanowig pierwsze tak kompleksowo i przestrzennie wykonane
i hydrogeologicznie zinterpretowane badania mikrosktadnikéw, wystepujacych na poziomie
$ladowym w skalach osadowych, wodach powierzchniowych i podziemnych doliny Warty.
Na podstawie uzyskanych wynikéw badan wykazano, ze oznaczenia ogélnej zawartosci As,
Sb i Se oraz ich form specjacyjnych moga by¢ przydatne w monitoringu jakosci wéd pod-
ziemnych szczegoélnie w rejonach antropopresji hydrodynamicznej, wywotanej w dolinach
rzecznych. Wskazano, ze analiza specjacyjna mikrosktadnikéw znacznie poszerza mozliwo-
§ci interpretacyjne w zakresie okreslenia genezy zanieczyszczen wod podziemnych.

Stowa kluczowe: arsen, antymon, selen, wody podziemne, dolina rzeki Warty, migracja, ana-
liza specjacyjna

Presented study is the example of an experimental work carried in years 2001-2003 in the
area of chosen wellfields, surface water reservoirs and in the water-bearing sediments of the
Warta River valley between Poznan and Srem. The formation of total As, Sb and Se contents
and their inorganic species in ground water of the investigated part of the Warta valley was
particularly emphasized. Besides, total contents and concentrations of the inorganic species
were presented against the background of ground water circulation conditions and the anal-
ysis of microelements migration in the porous hydrogeological environment.

Presented research is the first so complex spatially performed and hydrogeologically inter-
preted investigation of microelements, occurred at the trace level in sedimentary rocks, sur-
face and ground water of the Warta River valley. Based on the obtained results it was shown
that determinations of total arsenic, antimony and selenium contents and their speciation
forms can be applied to ground water quality monitoring, especially in the regions of hydro-
dynamic anthropopressure induced in river valleys. Moreover, it was proved that speciation
analyses of microelements widen interpretation possibilities concerned origin of ground
water pollution.

Key words: arsenic, antimony, selenium, ground water, Warta River valley, migration, spe-
ciation analysis
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Wstep

Arsen, antymon i selen to pierwiastki §ladowe wystepujace w §rodowisku przyrod-
niczym, w tym takze w $rodowisku hydrogeologicznym. Nalezg one do pierwiast-
kéw o zlozonych wiasciwosciach chemicznych i cieszg sie obecnie zainteresowa-
niem naukowcow z racji ich cech przydatnych do diagnozowania stanu $rodowiska
gruntowo-wodnego. Oznaczanie mikrosktadnikéw na poziomie §ladowym nabiera
obecnie coraz wigkszego znaczenia nie tylko w badaniach wéd powierzchniowych,
ale takze wod podziemnych. Zwigzane jest to w duzej mierze z rozwojem metod
analitycznych pozwalajacych na oznaczanie ogblnej zawartosci oraz form specjacyj-
nych mikrosktadnikéw.

Oznaczenia catkowitej zawartosci arsenu, antymonu i selenu w prébkach wod
podziemnych moga informowaé o naturalnych stezeniach pierwiastkéw, wyni-
kajacych z otoczenia geochemicznego (tlo hydrogeochemiczne) badz tez odzwier-
ciedla¢ wptyw presji antropogenicznej. Ogélna zawartoé¢ danego pierwiastka nie
wskazuje na procesy, w jakich on uczestniczy w srodowisku, a co za tym idzie — nie
informuje o migracji, biodostepnosci czy kumulacji oraz o jego rzeczywistej tok-
sycznosci. Istotnego znaczenia nabiera tu wyodrebnienie form pierwiastkdéw wy-
stepujacych w probkach wéd podziemnych (specjacja) jako zdefiniowanych zwigz-
koéw chemicznych (specjacja indywidualna) badz jako grup zwiazkéow (np. specjacja
operacyjna), co jest mozliwe w ramach tzw. analizy specjacyjnej. Oznaczenia takie
rozszerzaja wiedze o zachowaniu i roli mikrosktadnikéw w §rodowisku, a w bada-
niach hydrogeologicznych mogg stanowi¢ punkt odniesienia w analizie migracji
zanieczyszczen oraz by¢é pomocne w identyfikacji warunkéw krazenia wod pod-
ziemnych, a takze informowa¢ o nasilaniu sie proceséw antropogenicznych.

Oznaczenia mikroskiadnikéw w wodach podziemnych na poziomie sladowym
w polaczeniu z analizg specjacyjng stanowia o nowosci zastosowan w hydrogeolo-
gii. Wykorzystanie absorpcyjnej spektrometrii atomowej, polgczonej z technika ge-
nerowania wodorkow, jest znacznym postepem w dziedzinie analityki prébek wéd
podziemnych i skal, w ktérych wody wystepujg. Technika generowania wodorkéw
pozwala na wyizolowanie oznaczanego pierwiastka od matrycy $§rodowiskowej,
czesto ztozonej i interferujacej. Przez proste procedury operacyjne pozwala na gru-
powe oznaczenia specjacyjne, mozliwe do zastosowania w analizach rutynowych.
O wyborze absorpcyjnej spektrometrii atomowej jako metody oznaczen arsenu,
antymonu i selenu zadecydowala dostepnoé¢ tej metody oraz tatwos¢ optymaliza-
cjii opracowania aplikacji. Metoda ta umozliwia oznaczanie nie tylko catkowitej za-
warto$ci pierwiastkow, ale takze ich form specjacyjnych.

W niniejszej pracy podjeto probe potaczenia umiejetnosci opanowania warszta-
tu badawczego w dziedzinie wyzej przedstawionej z analizg i interpretacjg uzyska-
nych wynikéw w kontekscie proceséw zachodzacych w $rodowisku hydrogeolo-
gicznym. Podejscie takie pozwala najlepiej kontrolowaé poprawno$é pobierania
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prébek, minimalizowa¢ btedy podczas wykonywania analiz chemicznych, a nastep-
nie unika¢ bledéw interpretacyjnych, zwiazanych z przecenianiem badz niedosza-
cowaniem mozliwosci danej metody analitycznej. Uzyskane wyniki analiz che-
micznych moga by¢ woéwczas z wiekszg wiarygodnoscia przyjmowane przy
interpretacji czasowo-przestrzennej stanu $rodowiska hydrogeologicznego. Row-
nolegle wiedza o warunkach krazenia wod podziemnych pozwala na lepsza inter-
pretacje uzyskanych wynikéw badan hydrogeochemicznych i wyciagniecie wiasci-
wych wnioskow.

Cel pracy i zadania badawcze

Gléwnym celem niniejszej pracy jest préba wykorzystania wynikow oznaczen ogdl-
nej zawartosci arsenu, antymonu i selenu oraz ich nieorganicznych form specjacyj-
nych do badan monitoringowych $rodowiska hydrogeologicznego doliny rzecznej
w warunkach naturalnego krazenia wod oraz wymuszonych eksploatacja uje¢ wod
podziemnych.

Do realizacji tego celu przyjeto nastepujace zadania badawcze:

- oznaczenie tych zawarto$ci arsenu, antymonu i selenu w §rodowisku skalnym,
ktore moga by¢ najtatwiej wymywane do wod podziemnych, w celu wskazania
ich genezy — antropogeniczne czy geogeniczne;

- ustalenie stezen ogélnej zawarto$ci arsenu, antymonu i selenu oraz ich nieorga-
nicznych form specjacyjnych w wodach powierzchniowych dla wykorzystania
wynikow tych badan przy ocenie udzialu woéd rzecznych w zasilaniu uje¢ wod
podziemnych, a w przypadku starorzeczy stwierdzenie zakresu presji antopoge-
nicznej na wody stojace okresowo zalewane wodami rzeki Warty;

- identyfikacja drég przemieszczania si¢ mikroskladnikéw w warstwach wodo-
no$nych w warunkach antropopresji hydrodynamicznej wywotanej eksploata-
¢ja uje¢ wod podziemnych;

- ocena wplywu infiltracji wod rzeki Warty na zawarto$¢ mikrosktadnikow w wo-
dach podziemnych ujmowanych przez bariery studni uje¢ brzegowych;

- ocena wplywu kanaléw przecinajacych obszar Pradoliny Warszawsko-Berlin-
skiej w strefie leja depresji ujecia ,,Mosina—Krajkowo” na zawarto$¢ mikro-
sktadnikéw w wodach podziemnych;

- wykorzystanie ogdlnej zawartosci mikroskladnikéw oraz ich nieorganicznych
form specjacyjnych do badan monitoringowych $rodowiska hydrogeologiczne-
go w rejonie stwierdzonej wysokiej presji antropogenicznej (teren i otoczenie
Zaktadéw Chemicznych w Luboniu).

W schemacie podanym na rysunku 1 przedstawiono elementy §rodowiska wod-
no-gruntowego doliny rzeki Warty, ktére zostaly poddane badaniom geochemicz-
nym i hydrochemicznym w niniejszej pracy. W schemacie tym znalazly miejsce
skaty osadowe, wody powierzchniowe plynace i stagnujace, wody podziemne
w roznych rejonach doliny rzecznej oraz obiekty poréwnawcze.
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Elementy srodowiska wodno-gruntowego doliny rzeki Warty objete badaniami

[
Skaty osadowe |

Osady warstwy wodonos$nej
w Krajkowie
Ujecie ,Mosina—Krajkowo”

| Wody powierzchniowe |

Wody podziemne

Ptynace

| | Stagnujace

Osady warstwy wodonos$nej
w Luboniu
Zaktady Chemiczne

Rzeka Warta

Stawy

infiltracyjne w:

Rejon Poznania
Ujecie ,Debina”

Rejon Lubonia
Zaktady Chemiczne

Rejon Mosiny

Debinie

Kanat Mosiriski Ujecie ,Mosina—Krajkowo

i

] Rejon Sremu
Starorzecza w:

Ujecie ,Przywale”
H Kanat
Szymanowo— - -
_Grzybno | Obiekty porownawcze

Rejon zbiornika
zaporowego ,Jeziorsko”

Rejon miedzyrzecza

Krajkowie Obra-Warta

Rys. 1. Schemat przedstawiajacy elementy $rodowiska wodno-gruntowego doliny rzeki
Warty oraz rozmieszczenie miejsc badan
Fig. 1. Scheme presenting elements of the Warta River valley ground water environment
and the location of the investigation sites

Akronimy najczesciej stosowane w pracy

AAS
AES
AFS
DMAA
DMSbA
dw*
HG
HGAAS

HGICP-OES

HPLC

Absorpcyjna spektrometria atomowa
Emisyjna spektrometria atomowa
Fluorescencja atomowa

Kwas dimetyloarsenowy

Kwas dimetyloantymonowy

Dolina Warty

Technika generowania wodorkéw

Absorpcyjna spektrometria atomowa polgczona z technika
generowania wodorkow

Indukcyjnie wzbudzana plazma z detekcja emisji atomowej
potaczona z technikg generowania wodorkéw

Wysokosprawna chromatografia cieczowa
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HPLC-HGAAS  Wysokosprawna chromatografia cieczowa potaczona z
absorpcyjna spektrometrig atomowa i technika generowania
wodorkéw

ICP Indukcyjnie wzbudzana plazma

ICP-AAS Indukcyjnie wzbudzana plazma z detekcjg absorpcji
atomowej

ICP-AES Indukcyjnie wzbudzana plazma z detekcjg emisji atomowej

ICP-MS Indukcyjnie wzbudzana plazma z detekcja spektrometrii
masowej

MIP Mikrofalowo wzbudzana plazma

MMAA Kwas monometyloarsenowy

MMSbA Kwas monometyloantymonowy

MS Spektrometr masowy

pwb* Pradolina Warszawsko-Berliniska

SUW Stacja uzdatniania wody

wdk* Wielkopolska dolina kopalna

WHO Swiatowa Organizacja Zdrowia

*w zakresie opisywanych w pracy jednostek hydrogeologicznych (zbiornikéw woéd podziemnych)

Podziekowania

Badania prowadzone w ramach realizacji niniejszej pracy wykonano dzieki $rod-
kom uzyskanym z Ministerstwa Nauki i Informatyzacji gtéwnie w ramach projektow
badawczych nr 6 PO4G 075 21, nr 5 T12B 023 24 oraz dofinansowane byly z projek-
téw badawczych nr 4 TO9A 061 22, nr 3 PO4G 074 24, projektu miedzywydziatowe-
go Uniwersytetu im. A. Mickiewicza Pi-II/2 oraz ze $rodkéw na badania wlasne In-
stytutu Geologii Uniwersytetu im. A. Mickiewicza w Poznaniu.
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Pragne serdecznie podziekowaé Panu Profesorowi Janowi Przybytkowi oraz
dr. Przemystawowi Niedzielskiemu za pomoc okazang w trakcie powstawania tej

pracy.



1. Arsen, antymon i selen w wybranych
elementach srodowiska

W niniejszym rozdziale na podstawie danych literaturowych oméwiono role i wy-
stepowanie arsenu, antymonu i selenu w wybranych elementach $rodowiska natu-
ralnego!. Uwage skupiono na tych elementach srodowiska, ktére mogg mieé bez-
posredni wplyw na ksztaltowanie sie sktadu chemicznego wéd podziemnych pod
katem zawartos$ci arsenu, antymonu i selenu. Do tych elementéw zaliczono: gleby,
skaty oraz wody powierzchniowe i podziemne. Podano dopuszczalne stezenia mi-
krosktadnikéw w wodach do picia oraz przedstawiono klasyfikacje wdd powierzch-
niowych i podziemnych w zakresie stezen mikrosktadnikéw w tych wodach.

1.1. Wystepowanie i zawartosci arsenu

Arsen jest pierwiastkiem nalezacym do grupy VA uktadu okresowego i przejawia
wlasciwosci amfoteryczne. W zaleznoséci od warunkéw redukcyjno-utleniajgcych
$rodowiska wystepuje na czterech stopniach utlenienia (As*, As®, As3*, As>*). Naj-
cze$ciej wystepuje As®* w postaci anionu H,AsO, oraz As®** jako H;AsO; (J.P. Gu-
stafsson, G. Jacks, 1995; T. Viraraghavan i in., 1999; P. Bose, A. Sharma, 2002).
AsO,* zachowuje si¢ podobnie jak fosforany i wanadany, a takze wystepuje tacznie
z metalami Cu, Pb, Zn, Co, Ni, Fe, Ag i Au jako arsenek. Arsen moze wystepowac
w postaci nieorganicznej i organicznej (A. Macioszczyk, 1987; J.A. Indulski, 1990;
J.R. Dojlido, 1995; E. Gométka, A. Szaynok, 1997; A. Kabata-Pendias, H. Pendias,
1999; W. Senczuk, 1999).

1.1.1. Gleby i skaly

Zawarto$¢ arsenu w glebach waha sie od 0,2 do 16 ug/g (A. Kabata-Pendias,
H. Pendias, 1999). Arsen wigzany przez komponenty glebowe ulega nagromadze-
niu w powierzchniowych poziomach, szczegdlnie w przypadku zanieczyszczenia
tym pierwiastkiem. Wszystkie zwiazki i mineraly arsenu sa tatwo rozpuszczalne,
zwlaszcza w glebach kwasnych. Gleby zanieczyszczone, gtéwnie w rejonach prze-
mystu metalurgicznego i chemicznego oraz w duzych aglomeracjach miejskich, za-
wieraja nawet do 2500 ug/g As. W glebach okolic Bytomia oznaczono od 16,9 do
138 ug/g As (S.M. Ullrich i in., 1999). Tlo geochemiczne dla gleb Polski wynosi
<5 ug/g As (J. Lis, A. Pasieczna, 1995).

" $rodowisko naturalne - ogot elementéw przyrodniczych (facznie z organizmami zywymi) znaj-
dujacych si¢ w stanie naturalnym lub przeksztalconym antropogenicznie. Obejmuje skaly, grunty,
gleby, kopaliny, wody podziemne i powierzchniowe oraz powietrze (J. Dowgiallo i in., 2002).
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W érodowisku geologicznym arsen wystepuje przewaznie w postaci arsenianéw
(np. skorodyt, Fe’*(AsO,)*2H,0). Pozostate formy mineralne to siarczki (po-
wszechny arsenopiryt, FeAsS) i arsenki (np. trippkeit, CuAs,0O,). Wystepuje row-
niez w apatytach i fosforytach, w ktérych grupa PO,* podstawiona jest przez grupe
AsO,* (A. Macioszczyk, D. Dobrzynski, 2002). Niektére mineraty, jak np. miki lub
getyt, przejawiajg szczegolne skionnosci do wiazania arsenu i moga wplywa¢ na
jego rozmieszczenie w $rodowisku geologicznym. W strefach wietrzenia z16z
siarczkowych arsenopiryt ulega utlenieniu i uwodnieniu (A. Macioszczyk, D. Do-
brzynski, 2002):

2FeAsS + 70, + 4H,0 — 2FeAsO, 2H O + 2H SO,
lub

12AsS + 30, —» 4As.S, + 2As,0,

1.1.2. Wody powierzchniowe i podziemne

Naturalna zawarto$¢ arsenu w wodach powierzchniowych zwykle wynosi okolo
1 ng/mL. W jeziorze stratyfikowanym nastepuje obieg arsenu pomiedzy strefami
termicznymi oraz miedzy woda a osadami dennymi. W epilimnionie w warunkach
znacznego natlenienia wody (warunki aerobowe) arseniany (III) ulegaja utlenianiu
do arsenianéw (V). W warunkach tlenowych zachodzi réwniez hydroliza zwigzkow
zelaza(II) i utlenianie powstalego wodorotlenku (J. Siepak, 1992). Wodorotlenek
zelaza(IIl) wytraca si¢ z zaadsorbowanymi na swej powierzchni zwigzkami metali.
Czeé¢ arsenianéw przechodzi do hypolimnionu, gdzie w warunkach beztlenowych
nastepuje redukcja arseniandéw (V) do arsenianéw (III). Nastepnie w wyniku dyna-
micznych proceséw wspoélstracania, krystalizacji i adsorpcji arsen jest usuwany do
osadéw dennych (J.R. Dojlido, 1995).

Gléwnymi formami arsenu spotykanymi w wodach sg arseniany(III), arsenia-
ny(V) z tendencja do wzajemnego przeksztalcania si¢ w zaleznosci od warunkow
$rodowiskowych w zwiazki organiczne: kwas monometyloarsenowy (MMAA) i di-
metyloarsenowy (DMAA) (E. Merian, 1991; J.R. Dojlido, 1995). W zalezno$ci od
wartoéci Eh i pH arsen w wodach moze wystgpowa¢ w réznych formach. Przy wyso-
kim Eh wystepuja stabilne formy H;AsO,, H,AsO,, HAsO,*. Przy $redniej warto$ci
Eh w warunkach lekko redukujacych dominuja formy arsenowe: H;AsO;, H,AsOy',
HAsOs*. HAsS, wystepuje przy pH nizszym od 4 w obecnosci siarczkow. Przy pH
wyzszym od 3,7 przewaza AsS,". Przy nizszych wartosciach Eh stabilng forma jest ar-
sen metaliczny. Przy bardzo niskim Eh moze wytworzy¢ si¢ AsH;, ktory jest fatwo
rozpuszczalny w wodzie (J.R. Dojlido, 1995; E. Gomolka, A. Szaynok, 1997).

W wodach jezior Wielkopolskiego Parku Narodowego stwierdzono $rednia za-
wartoé¢ arsenu na poziomie 0,40 ng/mL przy rozpietosci od <0,15 do 1,5 ng/mL
(P Niedzielski i in., 2000a). W 2002 roku w Jeziorze Jarostawieckim, ktére
potozone jest w Wielkopolskim Parku Narodowym, stwierdzono zawarto$¢ arsenu
od 0,49 do 0,81 ng/mL (M. Petechaty i in., 2004). Dla jezior Drawienskiego Parku
Narodowego (P. Niedzielski i in., 2002a) stwierdzono $rednig zawarto$¢ 0,95
ng/mLirozpietos¢ od <0,15 do 3,45 ng/mL. Dla wéd powierzchniowych Pszczew-
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skiego Parku Krajobrazowego oznaczono od 0,25 do 0,66 ng/mL As (P. Niedzielski
iin., 2002b, 2003a). W wodach jezior Pojezierza Wielkopolskiego, w tym wodach
zbiornikéw $rédmiejskich Gniezna, stwierdzono wyraznie wyzszg $rednig zawar-
to$¢ arsenu na poziomie 1,40 ng/mL (P Niedzielski, J. Siepak, 2001). W wodach je-
zior miasta Poznania w roku 1998 érednia zawarto$¢ arsenu wynosita 1,40 ng/mL
w przedziale stezen od 1,00 do 1,90 ng/mL (P Niedzielski i in., 1999a, 1999b),
aw roku 2002 oznaczono do 2,02 ng/mL As (Jezioro Malta) przy $redniej zawarto-
$ci 1,22 ng/mL (P Niedzielski i in., 2002¢c). W wodach jezior stratyfikowanych
w Nowej Zelandii J. Aggett i M.R. Kriegman (1988) stwierdzili spadek zawartosci
As(V) na rzecz As(III) wraz ze wzrostem gtebokosci.

Zawarto$¢ arsenu w osadach dennych zbiornikéw wodnych i rzek waha sig
w granicach od kilku do kilkudziesieciu ug/g (A. Kabata-Pendias, H. Pendias, 1999;
M. Burguera, J.L. Burguera, 1997). W osadach dennych rzeki Odry oznaczono do
516 ug/g As (E. Adamiec, E. Helios-Rybicka, 2002), a w osadach dennych rzeki
Szkarpawy (Delta Wisty) i Zalewu Wislanego oznaczono odpowiednio do 23 ug/g
Asido 19ug/g As (P. Szeferiin., 1999). Z kolei zachodzace w osadach dennych mi-
krobiologiczne procesy metylacji prowadza do powstawania form labilnych, prze-
chodzacych z osadéw do toni wodnej, gdzie przewaza nieorganiczna forma arsenu
(E. Merian, 1991).

Podwyzszone stezenie arsenu w wodach podziemnych najczesciej zwigzane jest
ze strefami wystepowania zl6éz lub lokalnych nagromadzen mineraléw zawie-
rajacych arsen badz tez ze strefami wplywu zanieczyszczen. Zanieczyszczenia wod
podziemnych arsenem zwigzane moga by¢ z gérnictwem, przemystem metalurgicz-
nym, chemicznym, produkcja szkla, emalii, barwnikéw, srodkéw konserwacji drew-
na, ze spalaniem wegla, stosowaniem insektycydéw i herbicydéw, a takze produkeja
nawozoéw fosforowych i ich rolniczym wykorzystaniem. Stezenie arsenu w wodach
podziemnych na terenie Polski waha si¢ od 0,1 ng/mL do kilkuset ng/mL (J.A. Indul-
ski, 1990; A. Kabata-Pendias, H. Pendias, 1999; J.R. Dojlido, 1995; M. Siepak 2004).
W czystych wodach podziemnych, jak podaje A. Macioszczyk i D. Dobrzynski
(2002), zawarto$¢ arsenu nie przekracza 10 ng/mL. Do 3 ng/mL As oznaczono
w wodach podziemnych potudniowej i wschodniej Wielkopolski (P. Niedzielski i in.,
2001a), natomiast w wodach pietra czwartorzedowego w Poznaniu (rejon Piatkowa
i Winograd) oznaczono od 0,40 do 2,04 ng/mL As (P Niedzielski i in., 2002c).
W Anglii oznaczono do 10 ng/mL As (PL. Smedley, D.G. Kinniburgh, 2002), a w wo-
dach podziemnych doliny rzeki Héradsvotn (pdéinocna Islandia) od 0,03 do 8,70
ng/mL As (S. Arnorsson, 2003). W Sardynii i na Sycylii (Wlochy) oznaczono odpo-
wiednio od 10 do 160 ng/mL As (E Frau, C. Ardau, 2003) oraz od 0,6 do 137 ng/mL
As (A. Aiuppa i in., 2000). B. Frengstad i in. (2000) w wodach podziemnych w Nor-
wegii oznaczyli do 19 ng/mL As. W rejonie Bangladeszu R.T. Nickson i in. (2000)
oznaczyli od 10 do 268 ng/mL As, S.B. Rasul i in. (2002) od 32 do 296 ng/mL As,
M.H. Anawar i in. (2003) od 30 do 750 ng/mL As, a K.M. Ahmed i in. (2004) od 2,5
do 846 ng/mL As. R. Cidu, S. Bahaj (2000) w wodach podziemnych rejonu Maroko
oznaczyli od 0,2 do 1,2 ng/mL As, a J. Nriagub, S. Haach (2002) w potudnio-
wo-wschodnim Michigan (Stany Zjednoczone) oznaczyli od 0,5 do 278 ng/mL As.
Arsen powszechnie wystepuje w wodach leczniczych (np. Zrédto Ladek Zdréj), przy
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czym istnieje stosunkowo mala rozpietoé¢ miedzy dawka leczniczg (700 ng/mL As)
a dawka trujaca (1000 ng/mL As). W Zrddle Agata (miejscowo$¢ Duszniki) stwier-
dzono 200 ng/mL As, a w Pieniawie Chopina 210 ng/mL As. W Zrédle Marchlewski
Il (miejscowos¢ Kudowa) wykryto 400 ng/mL As, a w zrédle Sniadeckiego 1200
ng/mL As (A. Macioszczyk, D. Dobrzynski, 2002).

Dopuszczalna zawarto$¢ arsenu w wodzie do picia w Polsce (obecnie do spozy-
cia) to 10 ng/mL (Rozporzadzenie Ministra Zdrowia Dz.U. 02.203.1718, 2002).
Zalecenia WHO w 1984 roku wskazywaty na 50 ng/mL (WHO, 1991) lub w 1993
roku 10 ng/mL (WHO, 1993) jako maksymalng zawartos¢ arsenu w wodzie do pi-
cia, bedacej gléwnym zZrédtem arsenu nieorganicznego dla organizmu (tab. 1).
Toksycznoé¢ arsenu zalezy od jego formy: zwiazki As(III) wykazuja wieksza tok-
syczno$¢ od zwigzkéw As(V), ktdre sa z kolei bardziej toksyczne od form organicz-
nych (M. Burgueraiin., 1991; J.P. Gustafsson, G. Jacks, 1995; K.J. Lamble, S.J. Hill,
1996; T. Viraraghavan i in., 1999; C.N. Mulligan i in., 2001; M.J. Kim i in., 2002;
P Bose, A. Sharma, 2002), dlatego celowe wydaje sie rozréznianie form wystepo-
wania arsenu w wodach do picia.

Dopuszczalne stezenie arsenu w wodach powierzchniowych i podziemnych
w Polsce dla poszczegolnych klas czystosci wdd zestawiono w tabeli 2, zgodnie
z Rozporzadzeniem Ministra Srodowiska Dz.U. nr 32, poz. 284, 2004.

Tabela 1. Maksymalne stezenia As, Sb i Se w wodzie do picia w ng/mL (WHO, 1993;
J.R. Dojlido 1995; Rozporzadzenie Ministra Zdrowia Dz.U. 02.203.1718, 2002)

Table 1. Maximum As, Sb and Se concentrations in drinking water in ng/mL (WHO, 1993;
J.R. Dojlido 1995; Decree of the Health Minister Dz.U. 02.203.1718, 2002)

w Polsce
Pierwiastek — —— wg WHO
obowiazujace do 2000 r. obowiazujace od 2000 r.
As 50 10 10
Sb - 5 5
Se 10 10 20

Tabela 2. Klasyfikacja wod powierzchniowych i podziemnych w Polsce pod katem zawarto-
$ci w nich As, Sb i Se w ng/mL (Rozporzadzenie Ministra Srodowiska Dz.U. nr 32, poz.
284, 2004)

Table 2. Classification of surface and ground water in Poland regarding As, Sb and Se con-
tents in ng/mL (Decree of the Environment Minister Dz.U. nr 32, poz. 284, 2004)

Wody powierzchniowe Wody podziemne
Pierwiastek warto$¢ graniczna w klasach I-V
I II 111 v \% I II 111 v \%
As 10 10 50 100 >100| 10 10 100 200 >200
Sb % % _x _x _* _* % _x _x _*
Se 10 10 20 40 >40 | -* —* —* —* =

* — nie normowany
* — not standardized
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Rozporzadzenie ww. nie obowiazuje od 1.01.2005 roku tylko dlatego, ze nie
ukonczono stosownej Dyrektywy Unii Europejskiej do cytowanego i obo-
wiazujacego (do 31.12.2004 roku) Rozporzadzenia Polskiego Ministra Srodowi-
ska. W roku 2005 nalezy spodziewa¢ si¢ zatwierdzonej Dyrektywy Unii Europej-
skiej z podzialem na pig¢ klas czystosci wod powierzchniowych i podziemnych. Od
tego momentu Rozporzadzenie Ministra Srodowiska Dz.U. nr 32, poz. 284, 2004
ponownie bedzie obligatoryjnie obowiazywaé przy wszystkich interpretacjach
w tym i prawnych postgepowaniach.

1.2. Wystepowanie i zawarto$ci antymonu

Antymon nalezy do pierwiastkéw grupy VA uktadu okresowego. Wystepuje na czte-
rech stopniach utlenienia (Sb*, Sb3*, Sb**, Sb>+). W §rodowisku biologicznym i geo-
chemicznym wystepuje gléwnie jako Sb3*+ i Sb>* (M. Filella i in., 2002a). Dotychczas
wykryto i opisano ponad 3000 zwigzkéw antymonoorganicznych (W. Sericzuk,
1999). Antymon wystepuje w poktadach wegli, zwlaszcza wegla brunatnego, w oleju
opatowym i benzynie. W weglach stezenie antymonu osiaga wartosci nawet do 30
ug/g, aw ich popiotach do 100 ug/g. Natomiast w ropie naftowej stezenie waha sie¢
w granicach przedziatu od 0,00X do 0,X ug/g. Najwazniejszym zwigzkiem antymonu
wystepujacym w przyrodzie jest antymonit (Sb,Ss), ktéry zawiera 71-75% czystego
metalu i szybko ulega utlenieniu (A. Kabata-Pendias, H. Pendias, 1999).

1.2.1. Gleby i skaly

Stezenia antymonu w glebach mieszczg sie w przedziale od 0,3 do 1,8 ug/g. Wzrost
stezenia obserwowany jest w glebach ciezkich oraz bogatych w substancje orga-
niczng. Miejscowe wyzsze stezenia (do okoto 10 ug/g) moga by¢ wynikiem dziatal-
noéci antropogenicznej czlowieka oraz sorpcja na substancji organicznej i mine-
ratach ilastych (E. Merian, 1991; A. Kabata-Pendias, H. Pendias, 1999;
A. Macioszczyk, D. Dobrzynski, 2002). Antymon towarzyszy ztozom siarkowym
najczesciej w postaci antymonitu (Sb,S;) i szybko ulega utlenieniu. Zawarto$¢ an-
tymonu w skatach jest mata i nie przekracza 1 ug/g, z wyjatkiem utwordw ilastych,
w ktorych moze nagromadzic sie do 2 ug/g (A. Kabata-Pendias, H. Pendias, 1999).

1.2.2. Wody powierzchniowe i podziemne

Stezenie antymonu w wodach nie zanieczyszczonych waha si¢ w granicach od dzie-
siatych czesci do 1 ng/mL. Niektére wody mineralne i gorace zrédta moga zawierad
nawet kilka ng/mL antymonu. W $rodowisku wodnym antymon wykazuje duze
podobienstwo chemiczne do arsenu, szczegolnie jeédli chodzi o dystrybucje i specja-
¢je (P Niedzielski, J. Siepak, 1998). W wodach stwierdzono obecno$¢ nieorganicz-
nych form antymonianéw (III) i antymonianéw (V) oraz pochodnych metylowych:
kwas monometyloantymonowy (MMSbA) i kwas dimetyloantymonowy
(DMSDbA). Poza tym zwiazki Sb(III) oraz Sb(V) ulegaja hydrolizie odpowiednio
jako Sb(OH); 1 Sb(OH)s (P Smichowski i in., 1998).
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W zaleznosci od wartosci Eh i pH antymon w wodach moze wystepowaé w rdz-
nych formach. Przy wysokim Eh wystepuje forma Sb(OH)s’, natomiast przy $red-
nim Eh w warunkach lekko utleniajacych i redukcyjnych dominuje forma Sb(OH);.
Sb(OH)," wystepuje przy niskim pH w warunkach utleniajacych, a Sb(OH), przy
wysokim pH w warunkach redukcyjnych. Przy pH do 6,0 w warunkach utle-
niajacych i redukcyjnych dominuje forma Sb,S;(s), a przy pH < 6,0 w warunkach
redukcyjnych forma (SbS,)” (M. Filella i in., 2002b).

W wodach jezior Wielkopolskiego Parku Narodowego stwierdzono $rednig za-
warto$¢ antymonu na poziomie 0,35 ng/mL przy rozpigtosci od <0,15 do 2,15
ng/mL (P. Niedzielski i in., 2000a). W 2002 roku w Jeziorze Jarostawieckim stwier-
dzono zawarto$¢ antymonu od 0,10 do 0,78 ng/mL (M. Petechaty i in., 2004). Dla
wod Drawieniskiego Parku Narodowego stwierdzono zawarto$¢ $rednig na poziomie
0,50 ng/mL (P. Niedzielski i in., 2002a). Dla jezior Pszczewskiego Parku Krajobrazo-
wego oznaczono od <0,15 do 0,62 ng/mL Sb, przy sredniej zawartosci 0,22 ng/mL
(P Niedzielski i in., 2002b, 2003a). W wodach jezior Pojezierza Wielkopolskiego,
w tym wodach zbiornikéw $rédmiejskich Gniezna, stwierdzono podobng zawarto$¢
$rednig antymonu na poziomie 0,50 ng/mL (P. Niedzielski, J. Siepak, 2001). W wo-
dach jezior Poznania w 1998 roku oznaczono do 0,40 ng/mL (P Niedzielski i in.,
1999a), a w 2002 roku oznaczono od 0,12 do 1,00 ng/mL Sb (P. Niedzielski i in.,
2002c). W wodach jezior w Chinach Y.C. Suniin. (1993) oznaczyli od 5 do 8 ng/mL
Sb(III) oraz do kilkuset ng/mL Sb(V). W wodach Morza Baltyckiego oznaczono do
0,106 ng/mL Sb (M.O. Andreae, PN. Froelich, 1984), a w wodach Morza Pétnocnego
do 0,30 ng/mL Sb (J.A. Haring i in., 1982). G.A. Cutter, L.S. Cutter (1995) oznaczyli
w wodach Oceanu Atlantyckiego od 0,128 do 0,136 ng/mL Sb.

W osadach dennych Zalewu Wisélanego i rzeki Szkarpawy (Delta Wisty) ozna-
czono odpowiednio do 1,59 ug/g Sb i do 2,19 ug/g Sb (P. Szefer i in., 1999), nato-
miast w osadach dennych Morza Czarnego do 1,37ug/g Sb (L.S. Cutteriin., 1991).

Zawarto$¢ antymonu w wodach podziemnych uwarunkowana jest przez sktad
chemiczny utworéw geologicznych i wzrasta z nasileniem sie presji antropogenicz-
nej. W nie zanieczyszczonych wodach gruntowych Polski stwierdzono $rednio 0,13
ng/mL Sb, a w poblizu sktadowisk odpadéw komunalnych okolo 3 ng/mL Sb (A. Ka-
bata-Pendias, H. Pendias, 1999). W wodach podziemnych poludniowej i wschodniej
Wielkopolski oznaczono od 0,20 do 1,25 ng/mL Sb (P. Niedzielski i in., 2001a),
a w wodach podziemnych pietra czwartorzedowego w Poznaniu (rejon Pigtkowa
i Winograd) oznaczono od 0,24 do 0,74 ng/mL Sb (P Niedzielski i in., 2002c).
W wodach podziemnych doliny rzeki Odry stwierdzono do 2,95 ng/mL Sb (M. Sie-
pak i in., 2004a), a w wodach podziemnych na Sycylii oznaczono od 0,02 do 2,8
ng/mL Sb (A. Aiuppa i in., 2000). Zanieczyszczenia wod podziemnych antymonem
moga wystepowaé w strefach oddzialywania przemystu metalurgicznego, chemicz-
nego, $ciekdéw przemystu tekstylnego czy szklarskiego. Naturalne podwyzszone ste-
zenia antymonu w wodach podziemnych obserwowane sg w sasiedztwie zl6z metali
niezelaznych oraz w niektoérych Zrédiach(A. Macioszczyk, D. Dobrzynski, 2002).

W Polsce dopuszczalna zawarto$¢ antymonu w wodzie do picia wynosi 5 ng/mL
(Rozporzadzenie Ministra Zdrowia Dz.U. 02.203.1718, 2002). Zalecenia WHO
wskazywaly stezenie antymonu w wysokosdci 3 ng/mL (WHO, 1993). Antymon
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i jego zwiazki, zwlaszcza tréjwartosciowe, wykazujg wiasciwosci toksyczne. Tok-
sycznoé¢ Sb** jest dziesieciokrotnie wieksza od Sb>* - toksyczno$é wzrasta wraz
z obnizeniem stopnia utlenienia. Badania wykazaly, ze zwigzki antymonu wykazuja
dziatanie mutagenne i kancerogenne (E. Merian, 1991; A. Kabata-Pendias, H. Pen-
dias, 1999; W. Seniczuk, 1999).

W przypadku klasyfikacji wéd powierzchniowych i podziemnych antymon nie
zostal objety w Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska w Dz.U. nr 32, poz. 284
z dnia 11 lutego 2004 roku.

1.3. Wystepowanie i zawartosci selenu

W przyrodzie selen podobnie jak arsen i antymon wystepuje na kilku stopniach
utlenienia (Se?, Se®, Se**, Se®*) w zaleznosci od potencjatu redukcyjno-utle-
niajacego, pH i udziatu mikroorganizméw. Wielowartosciowos$¢ i ztozone wtasci-
wosci geochemiczne powoduja jego zmienne zachowanie sie i powstawanie roz-
nych form mobilnych (tabela 3), absorbowanych przez tlenki Zelaza, materiaty
ilaste oraz materie organiczna (A. Macioszczyk, 1987; A. Kabata-Pendias, 1994).

Tabela 3. Formy selenu w srodowisku glebowym (A. Kabata-Pendias, 1994)
Table 3. Selenium forms in the soil environment (A. Kabata-Pendias, 1994)

Wiasciwosci gleby Forma dominujaca Mobilnosé¢
Odczyn silnie kwasny, warunki redukcyjne, Selenki, siarczki Mata
substancja organiczna >2% (HSe, H,Se")
Odczyn obojetny, warunki utleniajace, Seleniny Mata
substancja organiczna <2% (Se0,*, HSeO,)
Odczyn alkaliczny, warunki utleniajace Seleniany Duza

(Se0,”, HSeO,, H,Se0,)

1.3.1. Gleby i skaly

Srednia zawarto$¢ selenu w glebach w skali $éwiata wynosi 0,33 ug/g. Zwiekszone
ilosci selenu wystepujag w glebach bogatych w zwiazki Zelaza i substancje orga-
niczng oraz glebach zasolonych. Gleby powstale z utworéw bogatych w selen moga
zawiera¢ od 2,3 do 4,2 ug/g Se (ily trzeciorzedowe), natomiast gleby piaszczyste
wykazuja na ogoét niskie ilosci — w granicach od 0,06 do 0,4 ug/g Se. Migracja sele-
nu w $rodowisku hydrogeologicznym jest ograniczana przez tlenki zelaza, mate-
rialy ilaste oraz materie organiczna (A. Kabata-Pendias, 1994). Zawarto$¢ selenu
zarébwno w skatach magmowych, jak i osadowych rzadko przekracza 0,5 ug/g.
Moze gromadzi¢ si¢ w ztozach siarki pochodzenia wulkanicznego (do 200 ug/g)
i mineralach siarczkowych (do 120 ug/g). Tworzy okolo 50 mineratéw, z ktérych
wiele zwiazanych jest ze zlozami siarczkéw metali (np. CuSe-klockmannit,
FeSe,-ferroselit, PbSe-clausthalit). Powszechnie spotykane stezenia selenu oraz ar-
senu i antymonu w skalach piaszczystych i ilastych oraz w wybranych elementach
$rodowiska na podstawie danych literaturowych zestawiono w tabeli 4.
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Tabela 4. Zestawienie zawartosci As, Sb i Se w wybranych elementach srodowiska (J.R. Doj-
lido, 1995; A. Kabata-Pendias, H. Pendias, 1999; P. Niedzielski i in. 2002c)

Table 4. Juxtaposition of As, Sb and Se contents in the chosen elements of the environment
(J.R. Dojlido, 1995; A. Kabata-Pendias, H. Pendias, 1999; P. Niedzielski i in. 2002c)

Wybrane elementy $rodowiska As Sb Se
Powietrze [ng/m’]  biegun pd. 0,007 0,001-0,003 4-8 [pg/m’]
Spitsbergen 0,01-1,5 0,002-0,22 35-200 [pg/m’]
Europa 2-53 2-50 150-11 000 [pg/m’]
Skaly [ug/g] magmowe 0,5-2 0,2-1 0,01-0,05
osadowe:
- piaszczyste 1-1,2 0,05 0,05-0,08
—ilaste 13 1,2-2 0,4-0,6
Wody [ng/mL] morskie 2-4 0,2-0,5 0,03-0,1
rzeczne <1-5 0,2-1 0,06-22
gruntowe <1-10 0,1-1 0,1-0,5
Rosliny [ug/g] 3-330 [ug/kg]  0,06-50 10-500
Biolity i ich produkty wegle 5-15 1,1-3 3-4,1
[ug/g] ropa naftowa  0,005-1,14 —* 0,02-1
olej opalowy 0,2-1 0,003-0,5 —*
benzyna 0,02->2 >0,005 0,001-<0,2
Zwierzeta [ug/kg] 50-1500 2-500 0,05-8 [ug/gl

* — brak danych
* — lack of data

Geochemiczne wiadciwosci selenu okre$laja formy jego wystepowania w gle-

bach i tak:

- w glebach kwasnych, oglejonych z duzg zawarto$cig materii organicznej domi-
nujg selenki i siarczki selenu,

- w glebach o $rednich warunkach oksydacyjnych i obojetnym pH wystepuja
gtownie seleniany(IV),

- w glebach alkalicznych o dobrych warunkach tlenowych (utleniajacych) najcze-
$ciej wystepuja seleniany(VI).

1.3.2. Wody powierzchniowe i podziemne

W wodach o pH zblizonym do obojetnego dominujace jony SeO;> i SeO,> ulegaja
sorpcji na mineratach zelaza, jego wodorotlenkach i materii organicznej oraz prze-
chodza do osadéw dennych. W $rodowisku wodnym selen wystepuje w postaci
selenkow, selenianow(IV) i selenianéw (VI), pochodnych dimetylowych (lotny dime-
tyloselen-DMSe oraz dimetylodwuselen-DMDSe) i trimetylowych (trimetylose-
len-TMSe), selenoaminokwaséw (selenocysteina-SeC i selenometionina-SeM) oraz
w licznych zwigzkach organicznych (K. Pyrzynska, 1996, 1998a, 1998b; R. Lobinski,
EC. Adams, 1997). W procesach mikrobiologicznych zachodzacych w osadach den-
nych powstaja z kolei labilne zwigzki selenoorganiczne, przechodzace do toni wodne;.
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W zalezno$ci od wartosci Eh i pH selen w wodach moze wystepowaé w réznych
formach. Przy wysokim Eh wystepuja nastepujace formy: HSeO,', SeO,* (seleniany
Se®*) i H,SeO; (seleniny Se**). Przy $rednim i niskim Eh dominujg formy seleno-
we: HSeOy, SeO5> (seleniny Se**) oraz selen metaliczny. Natomiast przy bardzo
niskim Eh dominuja formy: H,Se, HSe oraz Se*.

W wodach jezior Wielkopolskiego i Drawienskiego Parku Narodowego stwier-
dzono stezenia selenu <0,15 ng/mL (P. Niedzielskiiin., 2002a). Dla wéd Pszczew-
skiego Parku Krajobrazowego oznaczono do 0,76 ng/mL Se, przy $redniej zawarto-
$ci 0,26 ng/mL Se (P. Niedzielski i in., 2002b, 2003a). W wodach jezior Pojezierza
Wielkopolskiego, w tym wodach zbiornikéw $rédmiejskich Poznania i Gniezna,
stwierdzono zawartosci selenu do 0,35 ng/mL Se (P Niedzielski i in., 1999a,
1999b). W roku 2002 w wodach jezior miasta Poznania oznaczono od 0,32 do 0,58
ng/mL Se (P. Niedzielski i in., 2002c). W wodach Morza Baltyckiego (Glebia Gda-
nska) oznaczono od 0,08 do 0,18 ng/mL Se (P. Niedzielski i in., 2003b). W rozdzia-
le 10 (tab. 18-20) uzyskane wyniki oznaczen dla arsenu, antymonu i selenu ogol-
nego oraz ich nieorganicznych form specjacyjnych w wodach rzeki Warty
poréwnano z danymi literaturowymi dla wybranych wod rzek Polski i Europy.

Zawarto$¢ selenu w wodach podziemnych zalezy miedzy innymi od otoczenia
geologicznego, wymywania ze skal, ewentualnego zanieczyszczenia i moze sie
ksztaltowac od setnych czesci do nawet tysiecy ng/mL. Najwyzsze stezenia wyste-
puja w wodach, ktére maja kontakt z utworami bogatymi w selen oraz na terenach,
gdzie sktadowane sg odpady (gléwnie odpady przemystu metalurgicznego, che-
micznego, fotoelektrycznego oraz popioly po spalaniu wegla) (J.R. Dojlido, 1995;
A. Kabata-Pendias, H. Pendias, 1999). W wodach podziemnych poludniowej
i wschodniej Wielkopolski stwierdzono stezenie selenu <0,15 ng/mL (P. Niedziel-
ski i in., 2001a), a w wodach podziemnych pietra czwartorzedowego w Poznaniu
(rejon Pigtkowa i Winograd) oznaczono od 0,17 do 0,44 ng/mL Se (P. Niedzielski
i in., 2002c). W wodach podziemnych doliny rzeki Odry stwierdzono do 6,25
ng/mL Se (M. Siepak i in., 2004a). PL. Smedley i W.M. Edmunds (2002) oznaczyli
w wodach podziemnych z terenéw pustynnych od 0,9 do 2,8 ng/mL Se.

W Polsce dopuszczalna zawartos$¢ selenu w wodzie do picia wynosi 10 ng/mL
(Rozporzadzenie Ministra Zdrowia Dz.U. 02.203.1718, 2002). Zalecenia WHO
z 1991 roku przewiduja maksymalne stezenie selenu w wodzie do picia jako 10
ng/mL (WHO, 1991), natomiast z 1993 roku 20 ng/mL (WHO, 1993), przyjmujac,
ze z woda do picia dostarcza si¢ okolo 10% dziennej dawki selenu. Wynika to z fak-
tu, ze w przypadku selenu wystepuje niewielka rozpietoé¢ pomiedzy dawka nie-
zbedng do funkcjonowania organizmu od 50 do 200 ug/24 godz. (zalecane jest 80
ug dziennie dla mezczyzn i 55 ug dziennie dla kobiet) (E. Merian, 1991) a dawka
toksyczng wynoszaca 700 ug/24 godz. (E. Merian, 1991; E.M.B. Sorensen, 1991;
W. Seniczuk, 1999; P. Niedzielski i in. 2000b).

Dopuszczalne stezenie selenu w wodach powierzchniowych w Polsce przedsta-
wiono w tabeli 2. W przypadku klasyfikacji wod podziemnych selen podobnie jak
antymon nie zostal objety w Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska w Dz.U. nr 32,
poz. 284 z dnia 11 lutego 2004 roku.



2. Charakterystyka doliny rzeki Warty

2.1. Polozenie fizycznogeograficzne obszaru badan

Za]. Kondrackim (2000) pod wzgledem fizycznogeograficznym teren badan poto-
zony jest na obszarze dwdéch makroregionéw — Pojezierza Wielkopolsko-Kujaw-
skiego i Pradoliny Warciansko-Odrzanskiej. Przy podziale na mezoregiony analizo-
wany odcinek doliny Warty obejmuje Poznanski Przelom Warty oraz Kotline
Sremska. Poznanskim Przelomem Warty nazwano potudnikowy odcinek doliny
rzeki Warty, pomiedzy Mosing a Obornikami, o dtugosci 45 km, szerokosci od 2 do
4 km, taczacy pradoliny: Warcianisko-Odrzanska (Warszawsko-Berlinska) i Torun-
sko-Eberswaldzka. Kotlina Sremska obejmuje fragment Pradoliny Warszaw-
sko-Berliniskiej z biegiem doliny rzeki Warty od ujscia rzeki Lutyni do uj$cia Kanatu
Mosinskiego, po czym Warta wplywa do odcinka przelomowego swojej doliny pod
Poznaniem.

2.2. Rzezba powierzchni terenu

Szczegbdlowy opis rzezby powierzchni terenu omawianego obszaru mozemy odna-
lez¢ miedzy innymi w pracach: T. Bartkowskiego (1957), B. Krygowskiego (1961),
S. Kozarskiego (1981), P Gonery (1986), B. Antczak (1986) czy A. Kanieckiego
(1993).

T. Bartkowski (1957) dla $rodkowego odcinka doliny rzeki Warty wyrdznit sie-
dem poziomdw tarasowych.

Tarasy nizsze I-IV wykazuja spadek ku péinocy, a zatem zgodny ze wspodlczesnym
biegiem rzeki. Tarasa V wystepuje fragmentarycznie i tylko w réwnoleznikowym od-
cinku pétnocnym. Najwyzsze poziomy dolinne, a zatem tarasy VIi VII nie wykazujg
prawie zadnego spadku i na catej dtugosci utrzymuja sie na jednakowym poziomie.

Tarasa zalewowa (tarasa najnizsza), na ktérej wybudowano infiltracyjne ujecie
wod podziemnych w Debinie, uksztaltowana jest w przedziale rzednych terenu w
granicach od 55,0 do 58,0 m n.p.m. Powierzchnia tej tarasy zostala silnie przeobra-
zona w wyniku prowadzenia wielu robét ziemnych zwigzanych z budowa: stawow
infiltracyjnych, studni wierconych, lewardw, rurociggéw zasilajacych stawy w wo-
de z rzeki Warty, pompowni wody rzecznej i wreszcie autostrady A2 (J. Przybytek,
2004). Na potudnie od ujecia, w strone Lubonia, w obrebie meandru Warty tarasa
zalewowa obejmuje réwniez rozlegly obszar prawobrzezny doliny. W kierunku na
zachéd od ujecia znajduje sie tarasa nadzalewowa nizsza, o rzednych od 58,0 do
62,0 m n.p.m. Po zachodniej stronie Zaktadéw Chemicznych w Luboniu ciagnie si¢
pas obnizenia, zwiazanego ze starorzeczami Warty, poczawszy od granic Wielko-
polskiego Parku Narodowego do koryta Warty w rejonie bytych Zaktadéw Ziem-
niaczanych w Luboniu (J. Przybytek, J. Gérski, 1995).
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W przypadku odcinka potudniowego doliny Warty, a zatem miedzy Mosing
a Sremem, mozemy wyrdzni¢ najwazniejsze jednostki geomorfologiczne, takie jak:
— Pradolina Warszawsko-Berlinska,

- morena czolowa zamykajaca obszar pradoliny od péinocnego-zachodu, tzw.
Morena Pozegowska,

- wysoczyzny morenowe plaskie i faliste okalajace od wschodu (Rogalin) i potud-
nia (Czempin oraz Brodnica), wchodzace odpowiednio w sktad Réwniny Sredz-
kiej i Réwniny Ko$cianskie;j.

T. Bartkowski (1957) dla opisywanego obszaru badan wyrdznil cztery tarasy.
W Pradolinie Warszawsko-Berlinskiej wystepuja trzy wyraznie uksztaltowane
tarasy. Tarasa I (zalewowa) o wysokosci od 58,0 do 60,0 m n.p.m. ma zmienng
szeroko$¢, od kilkuset metréw do 2 km po obu stronach rzeki. Na jej obszarze wy-
stepuja liczne starorzecza i oczka o trwalym lub okresowym zatopieniu. S. Kozar-
ski (1981) stwierdzil, ze wiek tej tarasy przypada na holocen. Tarasa II (nadzale-
wowa) o wysokoséci od 61,0 do 65,0 m n.p.m. ma szeroko$¢ od 1 do 3 km. Licznie
wystepujace tu paleomeandry, osiggajace znacznie wigksze rozmiary niz te na
tarasie zalewowej, sg starsze (przedholoceniskie). Na odcinku pomiedzy Sremem
a Mosing tarasa II wraz z rzeka zaczyna przybieraé kierunek SE-SW), zblizajac sie
do p6inocnego brzegu pradoliny. Na tych terenac zlokalizowane sa bariery studni
ujecia brzegowego i tarasowego dla ujecia ,,Mosina-Krajkowo” oraz polozone jest
ujecie ,,Przywale” w Sremie. To ostatnie ujecie zlokalizowane jest w obrebie sze-
rokiej na 2 km tarasy zalewowej, ktérej powierzchnia ksztaltuje sie na rzednych
od 62,0 do 64,0 m n.p.m. Tarasa ta urozmaicona jest licznymi starorzeczami i ob-
nizeniami. Jedynie obszar na NE od ujecia polozony jest na tarasie wyzszej
wydmowe;j. Tarasa III (bifurkacyjna), o wysokosci od 65,0 do 66,0 m n.p.m. roz-
winieta jest wylacznie w lewobrzeznej czeéci basenu mosinskiego® (E. Toma-
szewski, 1967). Tarasa ta osigga swoja maksymalng rozpieto$¢ 8 km w rejonie
Mosiny, Krosna, Zabna i Zabinka. Na tarasie tej wystepuje zesp6t koryt typowy
dla roztokowej rzeki subarktycznej (B. Antczak, 1986). Na jego obszarze wyste-
puja pola wydmowe z wydmami o wysokosci do 20 m. Tarasa IV, ktéra na rozpa-
trywanym odcinku badan wystepuje tylko na prawym brzegu rzeki, pod Rogalin-
kiem, jest mocno zniszczona i niewyrazna (T. Bartkowski, 1957).

P Gonera (1986) i B. Antczak (1986) stwierdzili, ze koryto rzeki Warty podle-
galo zmianom od fazy roztopowej (tarasa bifurkacyjna (III)) do meandrujacej
(tarasa niska (II) i zalewowa (I)). Uksztaltowanie geomorfologiczne omawianego
terenu przedstawiono na rysunku 2.

* Basen mosinski — wg E. Tomaszewskiego (1967) jest to obszar obnizenia pradolinnego pomigdzy
Jaszkowem na péinoc od Sremu, a zachodnim przewezeniem Pradoliny Warszawsko-Berlinskiej na
poludnie od Steszewa.
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Rys. 2. Szkic geomorfologiczny doliny rzeki Warty pomiedzy Poznaniem a Sremem
(wg B. Krygowskiego, 1961)
1 - tarasa zalewowa (piaski, mady piaszczyste, rzadziej gliniaste, namuty préchnicze, torfy); 2 — ta-
rasa $rodkowa ,wydmowa” (piaski, zwiry); 3 — tarasa wysoka (piaski, zwiry, sporadycznie gliny,
ity); 4 — pagérki wydmowe (piaski); 5 — wysoczyzna morenowa plaska zlodowacenia battyckiego;
6 —wysoczyzna morenowa falista; 7 — wysoczyzna morenowa pagérkowata; 8 — strefa pagérkéw mo-
reny czolowej; 9 — réwniny sandrowe; 10 — waly ozowe; 11 — punkty wysoko$ciowe; 12 — infiltracyj-
ne ujecie ,Debina”; 13 — Zaklady Chemiczne w Luboniu; 14 - ujecie ,,Mosina-Krajkowo”;
15 - ujecie ,,Przywale” w Sremie .

Fig. 2. Geomorphologic sketch of the Warta River valley between Poznan and Srem
(after B. Krygowski, 1961)
1 - flood plain (sands, sandy, clayey fen soils, humus aggradation mud, peats); 2 — middle terrace
“dune” terrace (sands, gravels); 3 — high terrace (sands, gravels, occasionally tills and clays);
4 — dune hills (sands); 5 —till plain with flat surface of the Baltic Glaciation; 6 — till plain with undu-
lating surface; 7 - hilly till plain; 8 - hills zone of frontal moraine; 9 — outwash plain; 10 — esker
banks; 11 - height points; 12 — “Debina” recharge wellfield; 13 — Chemical Plants in Lubon;
14 — “Mosina-Krajkowo” wellfield; 15 — ”Przywale” wellfield in Srem
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2.3. Wybrane elementy klimatu wplywajace
na bilans wodny

Srednie miesieczne i roczne temperatury powietrza

Z analizy $rednich miesigcznych temperatur dla Poznania (A. Wo$, 1994) wynika, ze
najwyzsze temperatury, wyliczone za okres wieloletni (1951-1980), wystepuja
w lipcu i osiagaja wartosci do 18,0°C (podobnie jak dla caltej Niziny Wielkopolskiej,
z mozliwo$cia wystgpienia tych wartoéci w czerwcu lub sierpniu). Najnizsza $rednia
miesieczna temperatura dla Poznania przypada na luty i wynosi —10,8°C. Do miesig-
cy zimnych (najnizsze $rednie temperatury powietrza ponizej 0°C) w rejonie Pozna-
nia mozemy réwniez zaliczy¢: pazdziernik, listopad, grudzien, styczen, a nawet ma-
rzec. Srednia iloé¢ dni z temperaturg powietrza ponizej 0°C waha sie od 34 do 40 dni.

Temperatura wod rzeki Warty jako wskaznik warunkéw klimatycznych

Poniewaz wody rzeki Warty odgrywaja zasadniczg role w zasilaniu infiltracyjnych
uje¢ dla miasta Poznania i Sremu, waznym elementem oceny tego surowca jest
temperatura, ktéra mierzona systematycznie moze by¢ dobrym wskaznikiem wa-
runkéw klimatycznych panujacych w poszczegélnych latach eksploatacji ujeé. Na
rysunku 3 przedstawiono zmiennoé¢ temperatur wody rzeki Warty w Krajkowie
w latach 1994-2003 na podstawie prowadzonego monitoringu oraz zaznaczono
daty pobierania préobek wod podziemnych do analizy fizyczno-chemicznej w rejo-
nie ujecia ,,Mosina-Krajkowo”.
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Rys. 3. Zmienno$¢ temperatur wody rzeki Warty w Krajkowie w latach 1994-2003, z zazna-
czonymi datami (tréjkat) pobierania prébek wéd podziemnych do analizy fizyczno-che-
micznej

Fig. 3. Temperature variability of the Warta River water in Krajkowo in years 1994-2003,
with marked dates (triangle) of ground water sampling for physical-chemical analyses
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W tredci rysunku przedstawiono réwniez obliczone wartoéci minimalne, $rednie
i maksymalne dla poszczegdlnych lat. Wykres uwidacznia zwtaszcza niskie tempera-
tury w roku 1995 (min. 0,1°C, érednia 9,9°C, maks. 24,6°C) oraz najwyzsze tempera-
tury w 1998 roku (min. 1,1°C, érednia 14,1°C, maks. 33,3°C). Skrajne temperatury
niosa ze sobg szczegdlng uciazliwos¢ w pracy ujec brzegowych i poddennych.

Opady atmosferyczne

Dolina rzeki Warty na odcinku badan (Poznan-Srem) znajduje sie w strefie klimatu
umiarkowanego, ktory ksztaltowany jest gléwnie przez masy powietrza polarno-
morskiego (59%). Pochodzg one znad poéinocnej czesci Oceanu Atlantyckiego
i naplywajg w okresie lata i jesieni, rzadziej zimg. Powietrze polarnokontynentalne
naptywajace z sektora wschodniego wystepuje dwa razy rzadziej, przewaznie wio-
sng (28%). Powietrze arktyczne oraz zwrotnikowe naptywa znacznie rzadziej,
gtownie zima i wiosng (13%) (A. Wos, 1994).

Naplywajace masy powietrza o wysokiej wilgotno$ci wzglednej ksztaltuja opa-
dy atmosferyczne o r6znym nasileniu i postaci. Opady atmosferyczne w poréwna-
niu z innymi elementami meteorologicznymi sg bardzo zmienne. Pomiedzy suma-
mi miesiecznymi i rocznymi opadéw dla obszaru badan notuje si¢ duze réznice
w poszczegdlnych latach. W celu dokonania szczegdlowej charakterystyki opadow
atmosferycznych dla obszaru badan, ktére maja duzy wpltyw na wody powierzch-
niowe i podziemne, zestawiono sumy miesiecznych opadéw z wielolecia mierzo-
nych na posterunkach w: Poznaniu, Mosinie, Brodnicy i Sremie.
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METEOROLOGICZNA OKRES BADAN
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Poznar [mm] B Mosina [mm] Brodnica [mm]

Rys. 4. Poréwnanie sum rocznych opadéw mierzonych na posterunkach w Poznaniu, Mosi-
nie i Brodnicy w latach kalendarzowych 1985-2003 (dane: IMGW O/Poznan)

Fig. 4. Comparison of precipitation sums measured yearly on the posts in Poznan, Mosina
and Brodnica in years 1985-2003 (data: IMGW O/Poznan)
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Tabela 5. Sumy opadéw atmosferycznych. Wartosci $rednie za lata 2001-2003 w mm (dane:
IMGW O/Poznan)

Table 5. Precipitation sums. Average values from years 2001-2003 in mm (data: IMGW
O/Poznan)

Miejscowos¢ I oI m Iv VvV VI VI VII IX X XI XI Rok
Poznan a 38 31 38 31 33 50 89 39 51 36 32 32 499
b 55 63 51 37 71 68 133 76 113 46 51 48 552
c 22 9 14 21 12 37 128 7 19 27 19 9 410
Mosina a 41 38 38 38 28 68 76 49 46 53 36 36 546
b 59 78 55 47 49 105100 65 100 102 55 50 612
c 24 10 13 32 15 45 34 22 18 23 26 13 425
Brodnica a 33 28 38 30 24 57 75 52 39 45 28 29 478
b 49 59 57 42 29 118 103 74 82 77 46 41 573
c 20 5 11 15 19 14 38 36 14 20 17 12 353

a - $rednia suma opaddéw atmosferycznych; b — najwyzsza suma opadéw atmosferycznych; ¢ - najnizsza
suma opadéw atmosferycznych
a — average precipitation sum; b — the highest precipitation sum; ¢ — the lowest precipitation sum

Dla poréwnania sum rocznych opadéw mierzonych na posterunkach w Pozna-
niu, Mosinie i Brodnicy w latach kalendarzowych 1985-2003 wykonano wykres
stupkowy (rys. 4). Por6wnanie zestawionych danych podkresla istnienie $cistej kore-
lacji dla przebiegu opadéw atmosferycznych w wymienionych miejscowosciach,
wskazujac na regionalny charakter suszy meteorologicznej, ktéra miata miejsce w la-
tach 1989-1992. Bardzo wyraznie widoczny jest rowniez spadek wielko$ci opadow
w okresie badan terenowych (lata 2001-2003). Tak niskie wielkosci opadéw moga
wskazywad na pojawienie si¢ nowej suszy meteorologicznej poczawszy od 2003 r.

Dla poréwnania ksztaltowania sie opadéw atmosferycznych w okresie badan
ujetych w niniejszej pracy zestawiono w tabeli 5 sumy opadéw atmosferycznych,
wylacznie dla okresu badan terenowych (2001-2003) dla posterunkéw w rejonie
Poznania, Mosiny i Brodnicy.

Na podstawie danych zestawionych w powyzszej tabeli mozna zaobserwowac,
ze najbardziej korzystny bilans opadéw dla rozpatrywanego terenu wystepuje
w Poznaniu i Mosinie, a nieco gorszy w Brodnicy.

Parowanie terenowe

Parowanie terenowe obejmuje wszystkie rodzaje parowania wystepujace na danym
obszarze i podlega wplywom atmosferycznym (M. Gutry-Korycka, 1984; U. Soczyn-
ska, 1997). W pracy, w celu wytypowania okresow, w ktdrych przewazato parowanie
terenowe nad opadem, dla obszaru badan oparto sie na wynikach uzyskanych przez
M. Gutry-Korycka (U. Soczynska, 1997). Gutry-Korycka wyznaczata $rednie roczne
sumy parowania terenowego w okresie wieloletnim z wykorzystaniem metody bi-
lansu wodnego, obliczajac $rednie sumy roczne parowania na podstawie réznicy
miedzy $rednimi rocznymi opadami i odplywami. Z rezultatéw uzyskanych przez
M. Gutry-Korycka wynika, ze dla obszaru $rodkowej Wielkopolski $rednia roczna
suma parowania terenowego z wielolecia wynosi 500 mm/rok.
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W okresie badan hydrogeochemicznych prowadzonych w ramach niniejszej
pracy zaobserwowano obnizenie si¢ opadéw rocznych ponizej 500 mm w 2003
roku (rys. 4), a wiec ponizej $redniej rocznej sumy parowania terenowego dla
catego badanego odcinka doliny rzeki Warty.

2.4. Rzeka Warta i jej doplywy
w Pradolinie Warszawsko-Berlinskiej

Obszar badan polozony jest w zlewni rzeki Warty, na odcinku swojego biegu od
247 km (ujecie wod podziemnych ,,Debina”) do 291 km (ujecie wod podziemnych
,Przywale” w Sremie) (rys. 2 i 5). Rzeka Warta wyplywa na wysokosci okoto 380 m
n.p.m. ze zroédet krasowych na Wyzynie Krakowsko-Czestochowskiej w Kromoto-
wie (na wschdd od Zawiercia) i uchodzi do rzeki Odry w Kostrzyniu na wysokosci
okoto 11 m n.p.m. (M. Grzesiak, 2003). Najwazniejszym obiektem hydrotechnicz-
nym w zlewni rzeki Warty, jest zbiornik retencyjny ,,Jeziorsko” (B. Przedwojski,
1998; W. Ortowski, 1999) z zapora czolowa w 484,3 km biegu rzeki, ktéry ma po-
jemnos¢ catkowitg 202,8 mln m® i uzytkowa 172,6 mln m®. Zbiornik ten wplywa na
stany rzeki Warty az do rejonu miasta Poznania.

Powierzchnia dorzecza Warty do wodowskazu w Sremie (292 km) wynosi 22
434,2 km?, a do wodowskazu w Poznaniu (243,6 km, most Rocha) przyrasta o dal-
sze 3476,7 km? (H. Czarnecka, 1983).

Na odcinku Srem-Poznan usredniona wartoé¢ spadku podtuznego wynosi
0,184%o (B. Przedwojski, 1993). W 291 km do 290 km, na prawym brzegu rzeki
Warty, polozone jest brzegowe ujecie wod podziemnych ,Przywale” dla miasta
Sremu (rys. 2 i 5). Na wysokoéci miejscowosci Mosina i Krajkowo, na lewym brze-
gu rzeki usytuowane jest ujgcie wod podziemnych ,,Mosina-Krajkowo” dla miasta
Poznania (rys. 2 i1 5). Lewobrzeznymi doplywami rzeki Warty na tym odcinku, jest
kanal Szymanowo-Grzybno oraz Kanat Mosinski (rys. 2). W poludniowej czesci
Poznania, na lewym brzegu rzeki Warty, polozone jest infiltracyjne ujecie wody
»,Debina” (rys. 2 i 5), na ktérego obszarze znajdujg sie liczne stawy infiltracyjne
i zachowane starorzecza.

Kanal Szymanowo-Grzybno ma swoj obszar zrédliskowy na mokradlach w re-
jonie miejscowosci Blociszewo. Jest to ciek uregulowany o dtugosci 28,9 km i po-
wierzchni zlewni 104,7 km?. Kanat przeplywa przez obszar zasobowy i ochronny
ujecia ,,Mosina—Krajkowo”. W cze$ci pradolinnej zlewni kanal zmienit swoj cha-
rakter z drenujacego na infiltracyjny (traci wode na rzecz warstwy wodonos$ne;j),
co spowodowane jest eksploatacjg ujecia ,Mosina-Krajkowo”.

Kanal Mosiniski (Obra) jest najwiekszym lewobrzeznym doptywem rzeki Warty
na odcinku Poznan-Srem. Uchodzi do rzeki Warty w miejscowosci Mosina, w 265,1
km jej biegu, okolo 15 km na potudnie od Poznania. Dorzecze Kanalu Mosinskiego
nalezy do bardzo skomplikowanego systemu wodnego rzeki Obry. Spowodowane
jest to tym, ze okresowo w sposob zamierzony poprzez budowle hydrotechniczne
wody moga by¢ kierowane na wschdéd (Kanatem Mosiniskim) lub na zachéd innymi
kanatami Obry w Pradolinie Warszawsko-Berlinskiej. Wielko$¢ zlewni jest zmienna
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i w czasie kierowania wszystkich wéd Kanalem Mosinskim do Warty wynosi 2494,6
km?, a podczas kierowania czesci odptywu Kanatem Ko$cianskim ku zachodowi
zmniejsza swa powierzchnie w obrebie poznanskiego dorzecza Warty do 530,5 km?.
Obszar poznanskiego dorzecza Warty stanowi wraz z jej doling podstawowe zaple-
cze dla zaopatrzenia w wode aglomeracji Poznania (J. Przybytek, 1995a).

Hydrologia rzeki Warty, Kanatlu Mosinskiego i kanalu Szymanowo-Grzybno

Bezposrednio na ujecia wod podziemnych w dolinie rzeki Warty od Sremu do Po-
znania oddzialtujg: rzeka Warta, Kanal Mosinski oraz kanat Szymanowo-Grzybno
(rys. 215). Z rzeka Wartg zwigzane sg najwieksze wplywy wod powierzchniowych
na stany, zasoby i jako$¢ wod podziemnych wszystkich badanych ujeé. Oba wymie-
nione kanaly, ktére pozostaja w zasiegu leja depresji ujecia ,,Mosina-Krajkowo”,
majg istotny wplyw na ksztaltowanie sie ilosci i jakosci wod podziemnych czerpa-
nych z tego ujecia.

Stany i przeptywy wod rzeki Warty notowane s3 juz od 1822 roku (W. Olejnik,
1995). Prace regulacyjne przeprowadzone w biegu rzeki Warty powyzej Poznania
wplynely na ksztaltowanie sie¢ jej stanoéw i przeptywow. W szczegoélnosci duze zna-
czenie przypisuje sie obecnie zbiornikowi retencyjnemu ,Jeziorsko”, ktéry popra-
wia stany i przeptywy w okresie suszy i tagodzi fale powodziowe (A. Miler, 1999).

Zamieszczone w tabeli 6 wielko$ci, odnoszace si¢ szczegdlnie do $rednich wy-
sokich przeptywéw (SWQ), wskazujg na istnienie duzych wptywoéw zbiornika ,,Je-
ziorsko” na te przeplywy w rejonie ujecia w Poznaniu, a wigc i w przekroju ujec
w Krajkowie i Sremie.

Przeplywy charakterystyczne dla Kanalu Mosinskiego oraz kanatu Szymano-
wo-Grzybno przedstawiono w tabeli 7.

Kanal Szymanowo-Grzybno jest obiektem hydrologicznym, ktéry ze wzgledu
na odwadnianie Wysoczyzny Koscianskiej intensywnie uzytkowanej rolniczo sta-
nowi zagrozenie dla jako$ci wod podziemnych, transportujac zanieczyszczenia z tej
wysoczyzny na teren leja depresji ujecia ,,Mosina—Krajkowo” w pradolinie.

Tabela 6. Zestawienie przeplywéw charakterystycznych (m®/s) rzeki Warty w Poznaniu
(A. Miler, 1999)

Table 6. Juxtaposition of the characteristic flows (m®/s) of the Warta River valley in Poznan
(A. Miler, 1999)

Charakterystyka Laca
1822-1997 1822-1987 1988-1997
NNQ 11,5 11,5 32,5
SNQ 32,5 32,1 39,5
SSQ 96,6 97,2 87,4
SWQ 435,0 449,0 201,0
WwWQ 1720,0 1720,0 359,0

NNQ - najnizszy z niskich przeplywéw; SNQ — $redni niski przeplyw; SSQ — $redni przeptyw; SWQ -
$redni wysoki przeptyw; WWQ — najwyzszy z wysokich przeplywow

NNQ - the lowest flow from the lowest flows; SNQ — average low flow; SSQ - average flow; SWQ - ave-
rage high flow; WWQ - the highest flow from the high flows
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Tabela 7. Przeplyw charakterystyczny dla Kanatu Mosinskiego i Szymanowo-Grzybno
w m®/s (B. Przedwojski, 1994)

Table 7. Flow characteristic of Mosifski and Szymanowo-Grzybno Canal in m*/s (B. Przed-
wojski, 1994)

Charakterystyka Kanat Mosinski Kanat Szymanowo-Grzybno
NNQ 0,28 0,0
SNQ 1,06 0,048
SsQ 50,6 0,386
swQ 19,0 3,18
WWwWQ 1% 59,5 7,21

NNQ - najnizszy z niskich przeplywéw; SNQ - éredni niski przeplyw; SSQ - sredni przeplyw; SWQ -
$redni wysoki przeptyw; WWQ — najwyzszy z wysokich przeptywow

NNQ - the lowest flow from the lowest flows; SNQ — average low flow; SSQ — average flow; SWQ — ave-
rage high flow; WWQ - the highest flow from the high flows

2.5. Obiekty badan w dolinie rzeki Warty

Infiltracyjne ujecie wéd podziemnych ,,Debina” w Poznaniu

Ujecie polozone jest w administracyjnych granicach miasta Poznania, w lewobrze-
znej czesci doliny Warty w 247-251 km jej biegu (rys. 5). Zatozone zostato na
poczatku XX wieku w kompleksie lesnym jako ujecie wéd gruntowych. Obecnie
sktada sie z trzech réwnolegle potozonych wzdtuz koryta rzeki Warty barier studni,
z filtrami wbudowanymi w osady plejstoceniskiej serii zwirowo-piaszczystej. Stud-
nie sg podtaczone do trzech rurociaggéw lewarowych i zasilane ze stawéw infiltra-
cyjnych, rozmieszczonych w trzech podstawowych rzedach. Miedzy lewarami réw-
nolegle do rzeki Warty wybudowano stawy infiltracyjne. Najstarsze to stawy nr 1
i2 (rys. 5) wykonane w czesci parkowej Debiny w 1926 roku. W kolejnych latach
pobudowano 32 stawy infiltracyjne o tacznej powierzchni 220 tys. m?. Najmlodsze
sa stawy ostonowe polozone prostopadle do rzeki Warty przy autostradzie A2, kté-
re wykonano w 2000 roku (rys. 5). Ujecie znajduje sie pod statg presja antropoge-
niczna zwigzana z rozwojem miasta Poznania, uprzemystowionego Lubonia i od-
danej do uzytku w 2003 roku autostrady A2. Zagadnienia zwigzane z eksploatacjg
ujecia w roéznych warunkach, jego ochrong oraz przewidywanymi skutkami bu-
dowy autostrady A2 i obiektéw towarzyszacych mozemy odnalez¢é w pracach:
T. Blaszyk, J. Goérski, 1993; ]J. Przybytek, J. Goérski, 1995; J. Przybytek, 1995b;
E. Liszkowska i in., 1998; M. Siepak i in., 2002; P. Niedzielski i in., 2002¢; M. Sie-
pak, P Niedzielski, 2003; J. Zerbe, 2003; M. Siepak i in., 2004b; J. Przybytek, 2004.

Zaklady Chemiczne ,,Lubon” S.A. w Luboniu

Zaklady Chemiczne w Luboniu polozone sa w dolinie rzeki Warty na S od Poznania
w sgsiedztwie Wielkopolskiego Parku Narodowego. Od E granice opisywanego te-
renu stanowi rzeka Warta, a od W jej starorzecza. Zaktady Chemiczne rozpoczely
swa dzialalno$¢ w 1914 roku. Giéwnymi produktami zaktadu byl superfosfat pyli-
sty oraz kwas siarkowy. Po Il wojnie §wiatowej nastgpita modernizacja i rozbudowa
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zaktadu. Najwiekszg produkcje zaktad osiagnat w latach osiemdziesiatych. Produ-
kowano wtedy superfosfat pylisty, kwas siarkowy, kwas fluorowodorowy, fluorek
glinu, fluoroboran potasu czy katalizator wanadowy. Obecnie Zaklady Chemiczne
produkujg miedzy innymi nawozy sztuczne (gtéwnie superfosfat), impregnaty do
drewna i tkanin oraz kwas fluorowodorowy. Zrédlami zanieczyszczen wéd pod-
ziemnych s3 obiekty przemyslowe na terenie Zakladéw Chemicznych, likwidowa-
ne sktadowisko tugéw pokrystalizacyjnych oraz nieczynne wysypisko odpadéw ko-
munalnych (T. Blaszyk, J. Gérski, 1996; J. Przybylek, 1996; M. Siepak i in., 2002;
M. Siepak, P. Niedzielski, 2003; M. Siepak i in., 2003a).

Ujecie ,,Mosina-Krajkowo”

Potozone jest okoto 20 km na S od Poznania (rys. 2 i 5) na obszarze fragmentu Pra-
doliny Warszawsko-Berlinskiej. W podlozu wodono$nych utworéw Pradoliny
Warszawsko-Berliniskiej (GZWP nr 150), pasmem o szerokosci kilku kilometréw,
przebiega starsza jednostka hydrogeologiczna nazywana wielkopolska doling ko-
palna (S. Dabrowski, 1990), stanowigca GZWP nr 144. W strefie nalozenia sie osa-
déw wodonoénych zaistnialy najkorzystniejsze warunki w regionie poznanskim do
budowy ujecia wod podziemnych z mozliwosciami pozyskiwania dodatkowych za-
sobow poprzez infiltracje wod powierzchniowych z rzeki Warty. Obecnie ujecie
»Mosina-Krajkowo” sktada sie z ujecia tarasowego (tzw. bariera tarasowa, rys. 5),
eksploatowanego na tarasie nadzalewowym rzeki Warty od 1968 roku, o lacznej
dtugosci 6,3 km, oraz ujecia brzegowego (tzw. bariera brzegowa, rys. 5), po-
wstatego w 1982 roku w rejonie wsi Krajkowo, w sasiedztwie lewego brzegu rzeki
Warty, na jej tarasie zalewowym, o dlugoséci 1,9 km. Filtry studni pionowych maja
dlugosé od 12 do 18 m i umieszczone sa na glebokosci od 20 do 40 m p.p.t. w utwo-
rach wodonos$nych wielkopolskiej doliny kopalnej. Ponadto przy Warcie, w Krajko-
wie, funkcjonuje studnia promienista, wybudowana w 273 km biegu rzeki, ktéra
ma 8 poziomych drendw, ulozonych na glebokosci 5 m pod jej dnem. Woda ze
wszystkich studni czerpana jest za pomoca pomp glebinowych i tloczona syste-
mem rurociggéw na stacje uzdatniania wody w Mosinie. Po uzdatnieniu woda
wtlaczana jest do 12 zbiornikéw wody czystej na Wzgdrzu Pozegowskim, skad kie-
rowana jest dwoma magistralami do sieci wodociggowej w Poznaniu (J. Gorski,
T. Blaszyk, 1991; J. Przybytek, 1994; J. Gérski i in., 1996).

Ujecie ,,Przywale” w Sremie

Pierwsze komunalne ujecie w Sremie oddano do uzytku w 1908 roku przy ulicy
Franciszkanskiej. Czerpato ono wode ze zbiornika wod podziemnych, ktéry stano-
wig osady nagromadzone w Pradolinie Warszawsko-Berlinskiej. W latach 60. XX
wieku rozpoczeto budowe nowego ujecia przy ulicy Parkowej, ktére wiaczono do
eksploatacji w 1968 roku, a eksploatowano do 1990 roku. Eksploatacje ujecia
~Przywale” (rys. 5) rozpoczeto od 1979 roku, wigczajac do eksploatacji trzy studnie
nr [, IT i III. Aktualnie na ujeciu czynnych jest 10 studni. Sa to studnie zastepcze za
pierwotnie wybudowane studnie (J. Gérski i in., 1998a).
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3. Zarys budowy geologicznej
doliny rzeki Warty

Rzeka Warta w swoim obecnym biegu pomiedzy Sremem a Poznaniem wykorzy-
stuje dwie wielkie formy dolinne: Pradoline Warszawsko-Berlinska na odcinku
Srem-Mosina i przetomowa doline Warty na odcinku Mosina—Poznan. Wymienio-
ne jednostki w sensie geomorfologicznym zostaly juz opisane w rozdziale 2. Obie
formy dolinne wypelnione sg osadami plejstocenu i holocenu. W ich podtozu wy-
stepuja ilaste osady goérnego miocenu i pliocenu (serie itéw poznanskich), ktére
zostaly zloZzone w trzeciorzedowym epikontynentalnym zbiorniku sedymentacyj-
nym (M. Piwocki, 1992). Zakres niniejszej pracy odnosi sie do badan wéd pod-
ziemnych porowego $§rodowiska hydrogeologicznego doliny rzeki Warty, ktoéra jest
wylacznie wytworem sedymentacji osadéw w okresie czwartorzedu. Z tych wzgle-
déw nie dokonuje sie opisu utwordéw starszych.

Powierzchniowg budowe geologiczng dla calego rejonu badan zilustrowano na
Mapie Geologicznej Polski w skali 1:200 000 (rys. 6).

Osady czwartorzedowe obszaru badan zwigzane sg z dzialalno$cig akumula-
cyjna ladolodéw, a takze z erozjg i akumulacja wéd lodowcowych w okresach gla-
cjalnych oraz wod rzecznych w okresach interglacjalnych i interstadialnych.

Zlodowacenie poludniowopolskie

Najstarsze osady czwartorzedowe badanego obszaru, ktérych poligenetyczne
podloze zostalo uksztaltowane przez erozje plejstocenska, pochodza z okresu zlo-
dowacenia potudniowopolskiego (M. Piwocki, 1992; J. Chachaj, 1996; R. Chmal,
1997; J. Nowak, 2001). Sa one reprezentowane przez gliny zwalowe, ktére zacho-
waly sie w spagu czwartorzedu jako szczgtkowe platy o kilkumetrowej migzszo$ci.
W niektérych czesciach badanego obszaru wystepuja resztki tych glin zwatowych
w postaci bruku morenowego. Osady zlodowacenia potudniowopolskiego zalegaja
bezposrednio na itach i mutkach trzeciorzedowych.

Interglacjal wielki

W okresie interglacjalu wielkiego (S. Dabrowski, 1985, 1990; J. Chachaj, 1996;
R. Chmal, 1997; J. Nowak, 2001; J. Gorski, J. Przybytek, 2003) rozwijaly sie proce-
sy silnej erozji wglebnej i bocznej, ktére doprowadzily do powstania rozleglej
struktury dolinnej o przebiegu wschéd—zachdd nazywanej wielkopolska doling ko-
palng (wdk), wraz z systemem dolin towarzyszacych.

W wyniku intensywnej erozji usuniete zostaly utwory starszego czwartorzedu
oraz czg$ciowo utwory pliocenu i gérnego miocenu. W efekcie dno doliny kopalnej
w miejscu przeciecia sie z nadlegta doling rzeki Warty wystepuje w przedziale rzed-
nych od 20 do 30 m n.p.m. W powstawaniu doliny kopalnej mozemy wyrézni¢ dwa
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Rys. 6. Mapa geologiczna doliny rzeki Warty od Poznania do Sremu, skala 1:200 000 (wg
J.E. Mojskiego, 1982 —arkusz A Poznan i wg A. Makowskiej, 1985 —arkusz A Gniezno)
Fig. 6. Geological map of the Warta River valley in the region between Poznan and Srem in

the scale of 1:200 000 (after J.E. Mojski, 1982 - sheet A Poznan and after A. Makowska,
1985 — sheet A Gniezno)
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etapy. Pierwszy etap zwiazany jest z interglacjalem wielkim, w ktérym po okresie
silnej erozji doszlo do akumulacji osadéw rzecznych (najpierw rzeki roztokowej,
a p6zniej meandrujacej). Drugi zwiazany jest z transgresjg ladolodu $rodkowo-
polskiego i schytkiem interglacjatu wielkiego, w ktérym doszlo do akumulacji
rzecznej i ostatecznego zasypania doliny. Pod wzgledem litologicznym mozemy
wyrdznid piaski od drobnych do gruboziarnistych, zwiry, piaski ze zwirem, lokalnie
mulki oraz ity o migzszosci od 12 do 30 m. Przebieg doliny kopalnej w stosunku do
prostopadlego do niej biegu rzeki Warty wyznacza krawedz péinocna, biegnaca na
wysokosci wsi Widrek-Wiry, oraz krawedz potudniowa przebiegajaca pomiedzy
miejscowodciami Czmon-Radzewice.

Zlodowacenie srodkowopolskie

Osady zlodowacenia $rodkowopolskiego (B. Krygowski, 1961; J. Chachaj, 1996;
R. Chmal, 1997; J. Nowak, 2001) reprezentowane sg przez szare gliny zwatowe
oraz utwory piaszczyste. Migzszo$¢ szarych glin zwalowych waha sie od 15 do 30
m. Gliny te stanowig dos¢ ciaglte pokrywy, a tylko lokalnie stwierdza sie w ich obre-
bie obecnos¢ osadéw piaszczysto-zwirowych. Réwniez forma Watu Pozegowskiego
oraz cze$¢ osaddéw budujacych jego strukture wewnetrzng pochodzg prawdopo-
dobnie z okresu zlodowacenia srodkowopolskiego. Nie ma wystarczajacych prze-
stanek do jednoznacznego okreslenia pozycji stratygraficznej glin zwatowych dla
omawianego terenu (zlodowacenie Odry czy zlodowacenie Warty). J. Chachaj
(1996), R. Chmal (1997), J. Nowak (2001), zaliczyli kompleks szarych glin
zwatowych, wystepujacych w krawedziach przelomowej doliny Warty i Pradoliny
Warszawsko-Berlinskiej, do zlodowacenia Warty. Podobny wiek nalezy przypisaé
glinom zwalowym, ktére w postaci ptatéw rozdzielajg lokalnie osady doliny kopal-
nej od osadéw Pradoliny Warszawsko-Berlinskiej, w obrebie ujecia ,,Mosina-Kraj-
kowo” (przekroje geologiczne - rys. 7).

Interglacjal emski

Po recesji ladolodu zlodowacenia §rodkowopolskiego nastgpit okres ciepty — inter-
glacjat emski (J. Chachaj, 1996; R. Chmal, 1997; J. Nowak, 2001). W okresie tym,
podczas proceséw erozyjno-akumulacyjnych zwigzanych z funkcjonowaniem sys-
temow rzecznych, doszto do cze$ciowego zerodowania uprzednio zdeponowanych
osadéw moreny zlodowacenia srodkowopolskiego. Rozwijala si¢ réwniez akumu-
lacja osadow jeziornych w postaci gytii, torféw i mutkéw. Na badanym obszarze
trudno jest wydzieli¢ osady tego okresu, Igczg sie one bowiem w miedzyglinowym
kompleksie osadéw piaszczysto-zwirowych z osadami kolejnego zlodowacenia.

Zlodowacenie péinocnopolskie

Podczas zlodowacenia péinocnopolskiego (W. Stankowski, 1981; J. Chachaj, 1996;
R. Chmal, 1997; J. Nowak, 2001) uksztaltowata si¢ w przewadze wspodlczesna rze-
Zba terenu. Rozpoczyna si¢ ono wodnolodowcowsg sedymentacjg piaskow i zwirdw,
ktore zostaly zdeponowane podczas okresu chtodnego, poprzedzajgcego wtasciwe
zlodowacenie. W czasie tego zlodowacenia badany obszar znalazt si¢ w strefie ob-
jetej ladolodem fazy leszczynskiej oraz na przedpolu fazy poznanskiej. Dlatego po-
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wstale tu formy wcze$niejszej, recesyjnej fazy podlegaly kolejnej przebudowie pod
wplywem waéd roztopowych fazy nastepnej. Sedymentacje fazy leszczynskiej roz-
poczynaja osady reprezentowane przez piaski i zwiry wodnolodowcowe dolne.
Najwigksze rozprzestrzenienie sposrdéd osadéw fazy leszczynskiej maja gliny
zwatowe. Sg one silnie piaszczyste o barwie z6itej lub jasnobrazowej, czasami siwe
z z6ktymi smugami. Ich migzszo$¢ wynosi na ogét od 2 do 5 m, a miejscami docho-
dzi do 10 m. Istotng role w procesie sedymentacji osadéw i budowie form po-
wierzchni terenu odegraly wody subglacjalne i anaglacjalne. Wody subglacjalne po-
rozcinaly obszar wysoczyzny systemem rynien subglacjalnych, sypiac w ich
obrebie formy ozéw, a w okresie ablacji ladolodu kemy. Glacjat pétnocnopolski re-
prezentowany jest réwniez przez piaski i zwiry akumulacji szczelinowej, pokry-
wajace znaczne powierzchnie Watu Pozegowskiego. Ze schytkowym okresem fazy
leszczynskiej zwigzana jest sedymentacja powierzchniowych piaskéw i zwirdw
wodnolodowcowych gérnych. Osady te wystepujg na obszarze wysoczyzn w posta-
ci roznoziarnistych osadéw piaszczystych z domieszka zwiréw, barwy rdzawej
i z6ltej. Z postojem czota ladolodu fazy poznanskiej zwigzane jest nie tylko usypa-
nie sandréw, ale takze zapoczatkowany zostal rozwoj Pradoliny Warszawsko-Ber-
linskiej, ktora stala sie gtownym szlakiem odprowadzajacym wody na zachdd.
Wody roztopowe, odprowadzane spod czota lagdolodu, rozmywaly zdeponowane
wczesniej osady (nie tylko poprzedniej fazy, ale rowniez starsze), co doprowadzito
do powstania glebokich rozcig¢ siegajacych do osadéw w stropie wielkopolskiej
doliny kopalnej w rejonie pradoliny i doliny rzeki Warty. W wyniku tego procesu,
fragmentarycznie w podiozu pradoliny zachowaly sie platy $rodkowopolskich glin
zwatowych. Tam, gdzie gliny zostaly wyerodowane, powstaly rozlegte okna hydro-
geologiczne, w ktdérych osady wielkopolskiej doliny kopalnej kontaktuja sie bezpo-
$rednio z osadami pradoliny. W okresie tym, w wyniku wycofywania si¢ czota lado-
lodu z terenéw Wielkopolski na péinoc, dochodzito do formowania sie Pradoliny
Torunsko-Eberswaldzkiej. Na drodze erozji subglacjalnej i powierzchniowych
odplywoéw wod roztopowych ksztaltuje sie¢ przetomowy odcinek rzeki Warty. W fa-
zie poznansko-pomorskiej oraz w pdzniejszym wistulianie formy pradolinne i doli-
na rzeki Warty ulegaja dalszym przeobrazeniom. Rezultatem tych przeksztalcen
jest uformowanie si¢ kilku poziomoéw tarasowych rzeki Warty i jej doptywéw oraz
licznych starorzeczy, co szerzej przedstawiono juz w opisie geomorfologicznym
(rozdziat 2).

Wyksztalcenie utwordéw czwartorzedowych w obrebie doliny Warty, Pradoliny
Warszawsko-Berliniskiej i wielkopolskiej doliny kopalnej przedstawiono na prze-
krojach geologicznych (rys. 7) ilustrujacych wzajemne utozenie warstw w rejonie
ujecia ,,Mosina-Krajkowo”, na ktérych réwniez zobrazowano budowe sasiednich

wysoczyzn.
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4. Charakterystyka hydrogeologiczna
rejonéw badan

4.1. Dolina Warty w rejonie ujecia ,,Debina” w Poznaniu

Czwartorzedowy zbiornik wod podziemnych doliny Warty ma wyraZznie charakter
pasmowy. Zasieg zbiornika jest ograniczony do przestrzeni tarasy zalewowej po-
miedzy tarasa Dolnej Wildy na zachodzie a krawedzia doliny od strony Staroleki na
wschodzie. Dopiero na potudniowym zachodzie, w rejonie zwiazanym ze zlewnig
Strumienia Junikowskiego, osady wodonosne wystepuja przekraczajaco w stosun-
ku do zasiggu tarasy zalewowej (J. Przybytek, 1995a, 1997, 2004). Szerokoé¢ dolin-
nego zbiornika wéd podziemnych wynosi 1100 m (rys. 8). Spag warstwy wodono-
$nej zalega w przedziale rzednych 38,0-42,0 m n.p.m. Zbiornik wodonoény ulega
wyraznemu splyceniu w kierunku pétnocnym (w strone centrum Poznania), a stre-
fa Debiny-Lubonia stanowi najkorzystniejszy obszar hydrogeologiczny w dolinie
przetomowej Warty na odcinku poznanskim. Jego podloze stanowig utwory trze-
ciorzedowe - ity serii poznanskiej gérnego miocenu. Zbiornik wypelniajg osady

WNW ESE
[m n.p.m.] [m n.p.m.]
ﬁ Lewar 3 Lewar 2 Lewar 1
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Rys. 8. Przekroj hydrogeologiczny A-A’ przez doline Warty w rejonie ujecia ,,Debina” w Po-
znaniu (S. Dabrowski, J. Przybytek, 1993)
1- piaski; 2 - gliny; 3 - ily; 4 — osady czwartorzedowe; 5 — osady trzeciorzedowe; 6 — strefa zafiltro-
wania otworu; 7 — potozenie zwierciadla wody

Fig. 8. Hydrogeological cross-section A-A’ across the Warta River valley in the region of the
“Debina” wellfield in Poznan (S. Dabrowski, J. Przybytek, 1993)
1 - sands; 2 - tills; 3 - clays; 4 — Quaternary sediments; 5 — Tertiary sediments; 6 — well screen;
7 — ground water level
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czwartorzedowe skiadajace sie z dwéch serii wiekowych: holocenskiej i plejstocen-
skiej. Migzszo$¢ osadéw nie przekracza 20 metréw. Osady holocenskie siegaja
przecietnie do glebokosci od 4 do 8 m od powierzchni terenu. Litologicznie sg bar-
dzo zréznicowane. Procentowo najwiecej jest piaskéw drobnoziarnistych. Jednak
obok piaskéw drobnoziarnistych i §rednioziarnistych oraz pylowatych spotyka sie
rowniez przewarstwienia mutkow, wkiadki torféow i namuléw, a takze zweglone
kawatki drewna. Barwa osadéw holocenskich zmienia si¢ od jasnozéttej do odcieni
rdzawych i ciemnobrazowych. Osady tworzace podioze stawéw infiltracyjnych na-
lezg do asocjacji facjalnej nizinnej rzeki meandrujacej (J. Przybylek, J. Wojewoda,
1996). Osady plejstocenskie, zalegajace w spagowej czesci dolinnego zbiornika
wodonos$nego, sa bardziej jednorodne i stanowia je w przewadze piaski $rednio-
ziarniste i gruboziarniste, miejscami z domieszka zwiréw lub nawet wytacznie zwi-
ry z otoczakami. W potudniowej czgsci ujecia wystepuja cienkie warstewki osadow
ilasto-gliniastych, powodujacych lokalne rozwarstwienie serii wodonosnej na par-
tie o zréznicowanym w pionie ci$nieniu hydrostatycznym w warunkach eksploata-
¢ji ujecia. Wiercenia badawcze wykonane w dnie rzeki Warty wykazaly, ze cze$¢ jej
koryta, ktéra przylega do brzegu starofeckiego, jest wycieta w ilach serii poznan-
skiej gérnego miocenu (rys. 8) (J. Przybytek, 1995b, 1997).

Jak podaje J. Przybytek (1997), dla catego ujecia maksymalna wartos¢ wspotczyn-
nika filtracji wynosi K., = 18,32 m/h = 5 X 10° m/s, minimalna k., = 0,34 m/h =
9,5 X 10”° m/s, a warto$¢ $rednia ke, = 2,82 m/h = 7,8 x 10* m/s. Utwory wodono-
$ne w Debinie cechujg sie dobrg i bardzo dobra przepuszczalnoscia, stanowiac do-
skonate zloze filtracyjne dla pozyskiwania wod podziemnych z zasilania naturalnego
(doptyw gruntowy, wymuszona infiltracja z koryta Warty) i sztucznego (infiltracja ze
stawéw). Na predkosc¢ filtracji w poszczegdlnych porach roku duzy wplyw ma tem-
peratura wody powierzchniowej, ktéra waha sie od 3 do 24°C.

O warunkach krazenia wéd podziemnych uformowanych w rejonie infiltracyj-
nego ujecia w Debinie decyduja nastgpujace czynniki:

- intensywnoé¢ pobierania wody przez system studni wierconych podtaczonych
do lewaréw,

- stany rzeki Warty oraz infiltracja wod z jej koryta,

- doptyw wod gruntowych do obszaru ujecia od strony krawedzi doliny Warty,

- infiltracja wod ze stawdéw do warstwy wodonosnej (przesaczanie przez strefe
aeragji lub filtracja w strefie nasycenia pod stawami),

- doptyw od potudnia strumienia wéd gruntowych zwigzanego z przebiegiem do-
liny Warty.

Bilanse uzyskiwane na modelach numerycznych (J. Przybytek, M. Kostecki,
1994; M. Kostecki, 2000) wykazaly zmienne proporcje sktadnikéw zasilania ujecia.
Ujecie jest zasilane poprzez sztuczng infiltracje ze stawéw (60%-75%), do ktérych
pompowana jest woda z rzeki Warty oraz na drodze infiltracji brzegowej z koryta
rzeki (16%—-28%), jak rowniez woda gruntowa naptywajaca spod zabudowy miasta
Lubonia i Poznania (8%-12%). Proporcje sktadnikéw zasilania sg zalezne od sta-
néw rzeki Warty, warunkéw klimatycznych oraz natgzenia poboru wody z ujecia,
co stanowi o stopniu komplikacji interpretacji hydrogeochemicznej (M. Siepak
iin., 2004c).
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4.2. Dolina Warty w rejonie Zakladéw Chemicznych
w Luboniu

Dolinny zbiornik wodonoény w przedmiotowej czesci badan ma szerokos$¢ od
800-1300 m. Wypelniaja go osady czwartorzedowe o migzszosci od 4 do 20 m (rys.
9) (J. Przybylek, J. Wojewoda, 1996). Osady holoceniskie wystepujg do gtebokosci
4-8 m, a miejscami nawet do 10 m p.p.t. Caly kompleks utworéw holocenskich jest
zrdznicowany. W przewadze sa to piaski drobnoziarniste, lokalnie $rednioziarni-
ste. W dolnej czesci zbiornika zalegaja osady plejstocenskie. Sa one stosunkowo
jednorodne i sktadajg sie z piaskéw $rednio- i gruboziarnistych, przewarstwionych
zwirami. Osady wodono$ne sg nagromadzone na podlozu itéw serii poznanskiej
trzeciorzedu. Niektore partie srodowiska geologicznego, w strefie oddziatywania
istniejacych tu ognisk zanieczyszczen, ulegly przeobrazeniu antropogenicznemu
polegajagcemu na scementowaniu luznych utworéw piaszczysto-zwirowych. Strefy
cementacji wystepujg gléwnie w podtozu wylewiska tugéw pokrystalizacyjnych
(otwory J i]1). Scementowana jest roOwniez warstwa piaskéw w rejonie otworow L
iLl oraz Z11iZ2 (M. Siepakiin., 2003a). Opisywang sytuacje stref cementacji osa-
déw przedstawiono na przekrojach hydrogeologicznych (rys. 9 i 39).
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Rys. 9. Przekréj hydrogeologiczny E-E’ przez doling Warty w rejonie Zakladéw Chemicz-
nych w Luboniu
1 - odpady (tugi pokrystalizacyjne); 2 — piaski drobno- i §rednioziarniste; 3 — piaski gruboziarniste;
4 - piaski scementowane (piaskowiec antropogeniczny); 5 —ily; 6 — osady czwartorzedowe; 7 — osa-
dy trzeciorzedowe; 8 — strefa zafiltrowania otworu; 9 — polozenie zwierciadla wody

Fig. 9. Hydrogeological cross-section E-E’ across the Warta River valley in the region of the
Chemical Plants in Lubon
1 - wastes (post-crystallisation leachate); 2 — fine- and medium-grained sands; 3 — coarse-grained
sands; 4 — cemented sands (anthropogenic sandstone); 5 - clays; 6 — Quaternary sediments; 7 — Ter-
tiary sediments; 8 — well screen; 9 — water table
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Poza omdéwionymi rejonami cementacje osadéw stwierdzono réwniez na pdinoc
od sktadowiska tugéw pokrystalizacyjnych, w rejonie otworéw F i F1. Zjawisko ce-
mentacji osadéw mozna wigza¢ z krazeniem silnie zmineralizowanych roztworéw.
Strefowa cementacja osadéw pogorszyla cechy przepuszczalnoéci uprzednio lu-
znych utworéw wodonosénych, komplikujac zarazem lokalne warunki przeptywu
wod podziemnych. W rozpatrywanym rejonie badan wystgpuje jedna warstwa wo-
donosna o swobodnym zwierciadle wody, ktére uzaleznione jest od wahan stanu
wody w rzece. Warta jest tutaj rzeka drenujaca, jednak w okresach wysokich sta-
néw moze mie¢ okresowo charakter infiltrujacy.

Na terenie badan warstwa wodono$na podatna jest na zanieczyszczenia z po-
wierzchni terenu ze wzgledu na brak w nadktadzie utworéw nieprzepuszczalnych.
Warstwa wodonosna opisywanego obszaru charakteryzuje si¢ dobrymi parametra-
mi hydrogeologicznymi; wspétczynnik filtracji k = 1-10° m/s oznaczono metoda
Paramex (M. Marciniak i in., 1999), natomiast wspélczynnik filtracji utwordw sce-
mentowanych jest niski i wynosi zaledwie 2,4-10° m/s.

4.3. Dolina Warty w rejonie ujecia ,,Mosina-Krajkowo”

W rejonie miejscowosci Mosina i Krajkowo cze$ciowo naktadajg sie na siebie w ob-
rebie czwartorzedowego pietra wodonosnego dwa gléwne zbiorniki wod podziem-
nych $rodkowej Wielkopolski:

— Pradolina Warszawsko-Berlinska - GZWP nr 150,

- wielkopolska dolina kopalna (wdk) - GZWP nr 144.

Na przekrojach geologicznych umieszczonych w rozdziale 3 (rys. 7) zilustrowa-
no budowe osadéw czwartorzedowych we wzajemne;j relacji wiekowej oraz w od-
niesieniu do podloza podczwartorzedowego.

W profilu poziomu pradolinnego (GZWP nr 150) mozna wyrézni¢ dwie serie
osadéw wodonosnych. Czes¢ dolna profilu, zwigzana z sedymentacjg fluwiogla-
cjalng, zbudowana jest z gruboziarnistych osadéw piaszczysto-zwirowych. Czesé
gorna osadéw profilu, zwigzana z sedymentacja fluwialna, zbudowana jest z pia-
skow drobno- i $rednioziarnistych. Migzszo$¢ osadéw poziomu pradolinnego wy-
nosi od kilku metréw na glinach zwalowych do 25 m w strefach przegtebien (rys. 7
i 10). Na wyniesieniach glin zwatowych, rozdzielajacych utwory Pradoliny War-
szawsko-Berlinskiej od utwordéw wdk, lokalnie brak utworéw fluwioglacjalnych.
W profilu wielkopolskiej doliny kopalnej (interglacjal wielki) podobnie wyrdzni¢
mozna dwa zespoly osadéw (rys. 7). Cze$¢ dolna profilu doliny kopalnej wy-
ksztalcona jest w postaci osadéw gruboziarnistych. Osady te zwigzane sg z sedy-
mentacja fluwioglacjalng, ku gérze przechodzac w piaski srednio- i drobnoziarniste
zwigzane z sedymentacjg fluwialng. Najwyzsza cze$¢ osadéw doliny kopalnej wy-
ksztalcona jest w postaci piaskow pylastych. Migzszo$¢ utworéw wodonosénych do-
liny kopalnej wynosi $rednio 21 m (rys. 7 i 10). W centralnej czesci obszaru badan
poziom wdk izolowany jest od poziomu pradoliny serig glin zwatowych o migzszo-
$ci od kilku do 18 m (rys. 10). Lokalnie wystepuja utwory zastoiskowe w postaci
piaskéw pylastych i mutkéw osadzone w strefach rozmycia glin zwalowych. Zwier-
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Rys. 10. Przekréj hydrogeologiczny F-F’ przez ujecie ,Mosina—Krajkowo” (J. Przybylek,
1995b)
1 - piaski i zwiry; 2 - gliny; 3 - ity; 4 - numer otworu; 5 - polozenie zwierciadta wody; 6 — strefa za-
filtrowania otworu; 7 — osady czwartorzedowe; 8 — osady trzeciorzedowe

Fig. 10. Hydrogeological cross-section F-F’ across the “Mosina-Krajkowo” wellfield
(J. Przybylek, 1995b)

1 - sands and gravels; 2 — tills; 3 - clays; 4 — well number; 5 — ground water level; 6 — well screen;
7 — Quaternary sediments; 8 — Tertiary sediments

ciadlo wody w poziomie wielkopolskiej doliny kopalnej w rejonach okien hydroge-
ologicznych ma charakter swobodny, a naporowy w rejonach wystepowania stropu
w postaci glin zwalowych (rys. 10).

Miazszo$¢ osaddow wodonosnych wzdtuz wykonanych barier studni ujecia brze-
gowego i tarasowego wynosi maksymalnie do 44 m, a warto$¢ wspoétczynnika fil-
tracji waha sigod 1,6 x 10*do 9,1 x 10™* m/s. Czwartorzedowe pietro wodonos$ne
podscielaja w przewadze ily serii poznanskiej gérnego miocenu - trzeciorzed
(. Przybylek, 1995b).

Dynamika wéd podziemnych w rejonie wyspy , krajkowskiej” ksztattowana jest
przez:

- stany wod powierzchniowych (rzeki Warty i kanatu ochronnego) (M. Kostecki,

2000),

- poboér wody z bariery brzegowej i ze studni promienistej,
- pobér wody z sgsiedniej bariery tarasowe;.

Na tym odcinku badan studnie pionowe bariery brzegowej zasilane sa wodami
mieszanymi: z doptywu infiltracyjnego z rzeki i doptywu wéd podziemnych dale-
kiego krazenia od strony krawedzi pradoliny, natomiast studnia promienista prak-
tycznie w 100% zasilana jest wodami z infiltracji rzecznej.
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4.4. Dolina Warty w rejonie ujecia ,,Przywale” w Sremie

Zbiornik wéd podziemnych stanowi warstwa wodonosna o miazszosci od 20 do 24
m wzdluz biegu koryta Warty (rys. 11). W kierunku wschodnim od rzeki roz-
cigglo$¢ warstwy wodonosnej jest rozlegta i wynosi od 2 do 3 km w granicach pra-
doliny, natomiast ograniczona jest od zachodu, gdzie znajduje si¢ krawedz Wyso-
czyzny Koécianskiej (J. Gorski i in., 1998a).

Goérna cze$é¢ osadow, ktdrych wiek odpowiada epoce holocenu, zbudowana jest
z utwordow fluwialnych, w przewadze piaskéw drobnoziarnistych, niekiedy mula-
stych z wystepowaniem materii organicznej o niskiej zawartosci weglandéw oraz
obnizonym odczynie pH na skutek rozkiadu substancji organicznych. Piaski $red-
nioziarniste wystepuja réwniez w goérnej czesci osadéw, ale w niewielkich ilo-
$ciach. Dolna cze¢$é¢ osadéw wodonosnych zbudowana jest z utwordéw fluwiogla-
cjalnych, z przewaga gruboziarnistych piaskéw, zwirdow oraz piaskéw ze zwirem.
Utwory te cechuja sie wysoka zawarto$cia weglandéw i brakiem substancji orga-
nicznej w ich sktadzie (J. Gorski i in., 1998a).

W uktadzie hydrostrukturalnym na podkreélenie zastuguje wystepowanie na
gtebokosci od 7 do 10 metréw przewarstwienn w postaci mutkéw i piaskéw pyla-
stych w rejonie pétnocnym ujecia ,, Przywale” (rys. 11). Przewarstwienia te moga
~ekranowac” dolng czes$¢ warstwy wodonosnej od bezposredniej infiltracji wody
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Rys. 11. Przekrdj hydrogeologiczny H-H’ przez ujecie w Sremie
1 - piaski drobnoziarniste; 2 — piaski $rednio- i gruboziarniste; 3 — ily; 4 — osady czwartorzedowe;
5 - osady trzeciorzedowe; 6 — potozenie zwierciadta wody; 7 - strefa zafiltrowania otworu

Fig. 11. Hydrogeological cross-section H-H’ across the wellfield in Srem
1 - fine-grained sands; 2 - medium - and coarse-grained sands; 3 — clays; 4 — Quaternary sediments;
5 — Tertiary sediments; 6 — ground water level; 7 — well screen
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z koryta rzeki Warty i jednoczeénie wydtuza¢ droge infiltracji oraz stwarzaja mozli-
wos¢ kaptazu wod podziemnych z obszaru lewobrzeznej doliny do ujgcia wody
(J. Gorski i in., 1998a).

Wartoéci wspoéliczynnika filtracji, uzyskane na podstawie wynikéw prébnych
pompowan ze studni, ujmujacych utwory wodonosne filtrami zabudowanymi
w dolnej czeséci warstwy, wynosza od 1,3 do 5,7 m/h (3,6 x 10*~-1,5 x 107 m/s),
a przewodno$¢ warstwy wodonosnej od 30 do 134 m*/h ($rednia z 13 studni:
T = 65,88 m*/h).

Studnie ujecia ,,Przywale” potozone sg na odcinku 1 km wzdtuz prawego brzegu
rzeki Warty, w odleglosci kilkudziesieciu metréw od jej koryta. Wedtug wykona-
nych obliczen bilansu zasilania ujgcia ,, Przywale” na modelu numerycznym w 1998
roku (J. Przybytek, M. Kostecki, 1998) stwierdzono, ze 53% wody pochodzi z infil-
tracji z Warty, a Iacznie 85% zasilania zwigzane jest z czynnikami zdeterminowany-
mi w granicach wplywu ujecia (infiltracja wéd powierzchniowych, infiltracja efek-
tywna opaddw, zasoby statyczne i dynamiczne zmienne zwigzane z wezbraniami
rzeki). Doptyw gruntowy zewnetrzny, z drog dalekiego krazenia od strony krawe-
dzi Pradoliny Warszawsko-Berlinskiej, wynosi zaledwiel5%.



5. Ogniska zanieczyszczen wod podziemnych

Na terenie badan mozemy wyr6znié¢ obszarowe, punktowe oraz liniowe ogniska za-
nieczyszczen, ktore charakteryzujg sie zréznicowanym oddzialywaniem na wody
podziemne.

Ogniska obszarowe

Zrédto zanieczyszczen wod podziemnych infiltracyjnego ujecia ,Debina” w Pozna-
niu stanowig $cieki miejskie moggce pochodzi¢ z sieci kanalizacyjnej aglomeracji
miasta Poznania oraz miasta Lubonia. Spowodowane jest to tym, ze cze$¢ ist-
niejacej kanalizacji miejskiej jest przestarzala i nieszczelna. Doplyw zanieczysz-
czen do ujecia obserwuje sie z wodami gruntowymi: od strony W (zabudowa mia-
sta Poznania, dzielnica Debiec), od strony E (zabudowa miasta Poznania, dzielnica
Staroteka oraz Marlewo) i od strony S oraz SW (zabudowa miasta Lubonia)
(J. Przybytek, J. Gorski, 1995; J. Gérski i in., 2001a, 2002a).

Kolejne zrodta zanieczyszczen wod pietra czwartorzedowego doliny rzeki War-
ty zwiazane sg z uprzemystowionymi terenami Lubonia. Na lewym brzegu rzeki
znajdujg si¢ Zaklady Chemiczne Lubon S.A. oraz Wielkopolskie Przedsigbiorstwa
Przemystu Ziemniaczanego S.A. (rys. 12). Obok terenu zwartej zabudowy samych
Zakltadow (tereny silnie zdegradowane), emisji gazowych i pylowych, najwieksze
zagrozenie dla wod podziemnych zwiagzane jest z wylewiskiem tugéw pokrystaliza-
cyjnych pochodzacych z Zaktadéw Chemicznych (co szerzej opisano w rozdziale
11.2) oraz polami irygacyjnymi. Pola te polozone sg w zakolu rzeki Warty, na pra-
wym jej brzegu, powyzej ujecia ,Debina”, gdzie do lat 90. odprowadzano $cieki
z Zaktadéw Ziemniaczanych. Nalezy tutaj podkresli¢, ze ogniska zanieczyszczen
nie posiadaly zabezpieczen przed migracja zanieczyszczen do wod podziemnych, a
instalacja stuzaca do odprowadzania $ciekdéw na pola irygacyjne charakteryzowta
sie niewielka sprawnoscia.

Dla ujecia ,,Mosina-Krajkowo” zagrozenie obszarowe stanowi zabudowa miej-
ska oraz wiejska. Wplyw tych terenéw na wody podziemne zwiazany jest przede
wszystkim z czgéciowym ich skanalizowaniem badZ brakiem kanalizacji. Procent
ludnosci korzystajgcej z systemu kanalizacji sanitarnej w wigekszych miejscowo-
$ciach polozonych w rejonie ujecia wynosit na dzien 31.12.2001 roku w Puszczyko-
wie 14,6%, Mosinie 20,1% oraz Kérniku 47,6% (K. Kruszka, 2002). Kolejnym
zrédlem zanieczyszczen sa tereny uzytkowane rolniczo. Na obszarach pél upraw-
nych gléwne zagrozenie dla woéd podziemnych zwiazane jest z nadmiernym stoso-
waniem nawozow naturalnych (staltych i ciektych) oraz sztucznych, jak i srodkow
ochrony roélin.

Zagrozenie obszarowe dla ujecia wod podziemnych w Sremie stanowi¢ moze za-
budowa miejska, ktora sasiaduje z ujeciem od strony S i SE. W obrebie strefy zasila-
nia ujecia znajduje sie zabudowa lewobrzezna miasta, jest to gléwnie zabudowa do-
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méw jednorodzinnych. Réwniez na lewym brzegu rzeki Warty zlokalizowana jest
oczyszczalnia $ciekéw. Poludniowa czed$¢ miasta charakteryzuje sie zabudowsa
zwarta z budownictwem wielopietrowym, natomiast na pozostatym obszarze miasta
wystepuje luzna zabudowa miejska. Wigkszo$¢ miasta jest skanalizowana (86,7% -
stan na dzien 31.12.2001 roku) i wyposazona w system kanalizacji rozdzielczej
(K. Kruszka, 2002). W Sremie bezposrednio z ujeciem wéd podziemnych od strony
wschodniej sgsiadujg ogrédki dziatkowe. Na czeéci dziatek znajduje si¢ letnia za-
budowa i sg tam niewielkie szamba. Prowadzona na dziatkach uprawa odbywa sie
przy stosowaniu nawozenia mineralnego i $rodkéw chemicznej ochrony roélin.
Czeé¢ dziatkowiczéw prowadzi réwniez kompostowanie odpadéw roslinnych.
Wszystko to sprawia, ze teren ogrédkéw dziatkowych wplywa negatywnie na ja-
koé¢ wod podziemnych.

Ogniska punktowe i malopowierzchniowe

Na terenie badan, gtéwnie w obrebie obszaréw zabudowanych, wystepuja ogniska
zanieczyszczen punktowych oraz malopowierzchniowych, zwiazane z réznorodng
dzialalno$cig bytowa i przemystowa.

W sasiedztwie ujecia w Debinie do gtéwnych ognisk punktowych mozemy zali-
czy¢ ogrodki dziatkowe polozone na lewym brzegu rzeki Warty. Uprawa roélinno-
$ci odbywa sie przy stosowaniu nawozenia mineralnego i §rodkéw chemicznych.
Ponadto w sasiedztwie ogrodkéw znajdujg sie dwa zrekultywowane sktadowiska
odpadéw komunalnych (rys. 12). Zagrozenie mogg stanowi¢ rowniez roznego ro-
dzaju dzikie wysypiska (gtéwnie przy zabudowie gospodarczej).

Na S od ujecia, na terenach Zakladéw Ziemniaczanych, znajdowaly sie rézne
obiekty technologiczne, takie jak: osadniki, zbiorniki do magazynowania skrobi,
doty szlamowe czy kotlownia. Punktowymi zrédlami zanieczyszczen dla wéd pod-
ziemnych na terenie Zakladéw Chemicznych sa obiekty przemystowe, sktadowane
na powierzchni terenu surowce i odpady poprodukcyjne, rampy wytadowcze,
zbiorniki kwasow, wylewisko tugdéw pokrystalizacyjnych potozone na S od tych
Zaktadéw oraz nieczynne od 1991 roku wysypisko odpadéw miedzy Zaktadami
Chemicznymi a dolna czedcia duzego starorzecza, po W stronie Zakladéw
(T. Blaszyk, J. Gérski, 1996).

Do gléwnych ognisk punktowych w rejonie ujecia ,,Mosina—Krajkowo” nalezy
zaliczy¢ miedzy innymi: oczyszczalnie Sciekéw, stacje paliw, wigksze gospodarstwa
hodowlane w Sowincu, Rogalinie i Grzybnie oraz wysypiska $mieci (rys. 12). Naj-
wieksze zagrozenie dla wod podziemnych stanowig tzw. ,,dzikie” wysypiska odpa-
déw, nad ktérymi nie ma zadnej kontroli, trudno jest nawet oceni¢ iloé¢ i rodzaj
zdeponowanych tam odpaddw. Z rolnictwem wigzg sie réznego rodzaju magazyny
pasz (np. kiszonek), pryzmy obornika lub wylewiska gnojowicy. Odcieki z takich
sktadowisk moga przedostawal sie do warstwy wodonoénej, szczegdlnie tam,
gdzie brak jest jakichkolwiek zabezpieczen.

Na jako$¢ wod podziemnych w Sremie moze wplywaé réwniez tzw. ,dzikie”
sktadowisko odpadow zlokalizowane na obszarze zajetym obecnie przez ogrédki
dzialkowe. W rejonie zasilania ujecia znajduja sie takze dwa dawne wysypiska od-
padéw (przy ul. Parkowej i przy drodze Poznan-Srem), ktérych eksploatacja zo-
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Rys. 12. Gléwne ogniska zanieczyszczen w dolinie i sasiedztwie rzeki Warty pomiedzy Po-
znaniem a Sremem
1 - gospodarstwa rolne; 2 — oczyszczalnie $ciekdw; 3 — zakltady przemystowe; 4 — sktadowiska su-
rowcéw rolniczych; 5 - skiadowiska surowcéw przemystowych; 6 — stacja paliw plynnych;
7 — sktadowiska odpadéw komunalnych

Fig. 12. The main pollution sources in the valley and in the surroundings of the Warta River
between Poznan and Srem
1 - farms; 2 — sewage treatment plants; 3 — industrial plants; 4 — agricultural materials landfill;
5 — industrial materials landfill; 6 - oil, fuel station; 7 — municipal wastes landfill
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stala zakoniczona w latach 60. i 70., a teren wysypisk zrekultywowano. Na lewym
brzegu rzeki Warty, na wysoko$ci ujecia wody, wybudowana zostata oczyszczalnia
$ciekow komunalnych. Scieki, ktére przesytane sa do oczyszczalni, poddawane sa
oczyszczaniu mechanicznemu i biologicznemu, po czym trafiaja do rzeki Warty. Te-
ren oczyszczalni §ciekéw moze stanowi¢ zagrozenie dla ujecia, a wystepujace wa-
runki hydrogeologiczne umozliwiajg przenikanie zanieczyszczonych wéd pod ko-
rytem rzeki Warty w rejon ujecia (J. Gorskiiin., 1998a). Wigkszoé¢ ucigzliwego dla
srodowiska przemystu znajduje sie na terenie miasta Sremu, poza strefa zasilania
ujecia, dzigki czemu nie stanowi wigkszego zagrozenia dla ujecia.

Ogniska liniowe

W rejonie badan mozemy wyrdznié¢ ogniska liniowe, sa to gtéwnie utwardzone
drogi o charakterze krajowym, lokalnym i regionalnym (rys. 12). Zagrozenie z ich
strony wzrasta, gdy przebiegaja w strefie zasilania ujeé lub przez ujecie. Przyktad
kolizji ze $rodowiskiem moze stanowi¢ autostrada A2, ktdra przecina ujecie ,,Debi-
na” na dwie czesci. Zagrozeniem dla wéd podziemnych ujecia ,,Debina” jest réw-
niez Droga Debinska oraz ulica Dolna Wilda (rys. 5). Narastajace stopniowo nate-
zenie ruchu na szlakach komunikacyjnych stwarza powazne zagrozenia dla wod
podziemnych. Istnieje takze niebezpieczenstwo skazenia wod $rodkami zimowego
utrzymania drog oraz zanieczyszczenia powietrza i gleby w sgsiedztwie drog.

Trudno jednoznacznie oceni¢ Zrédta antropogeniczne mikrosktadnikéw na pod-
stawie wczes$niej prowadzonych badan, poprzedzajacych aktualne rozpoznanie.
W dalszej czesci niniejszej pracy podjeto probe wskazania gtéwnych ognisk zanie-
czyszczen arsenem, antymonem i selenem wod podziemnych w rejonie przeprowa-
dzonych badan.

Gléwne ogniska zanieczyszczen w dolinie rzeki Warty pomiedzy Poznaniem
a Sremem naniesiono na rysunku 12.



6. Absorpcyjna spektrometria atomowa
z technika generowania wodorkéw
w badaniach srodowiska hydrogeologicznego

Absorpcyjna spektrometria atomowa

Absorpcyjna spektrometria atomowa (ang. Atomic Absorption Spectrometry —
AAS) jest metoda analityczna oparta na zjawisku absorpcji promieniowania elek-
tromagnetycznego. Zgodnie z prawem Kirchhoffa atomy absorbujg promieniowa-
nie o tej samej diugosci fali, jakie emituja w stanie wzbudzonym. Jesli przez osro-
dek zawierajacy wolne atomy pierwiastka (w stanie gazowym) przechodzi wigzka
promieniowania monochromatycznego o dtugosci fali odpowiadajacej emitowane;j
w stanie wzbudzonym, to cze$¢ promieniowania zostaje zaabsorbowana przez ato-
my oznaczanego pierwiastka. Wielko$¢ absorpcji jest proporcjonalna do iloci ato-
méw obecnych w oérodku. Uzycie odpowiedniego Zrédla promieniowania oraz
prawidtowy wybor diugosci fali pozwala na selektywne oznaczanie zawartos$ci da-
nego pierwiastka w obecnoséci innych atoméw (M. Pinta, 1977; J. Garaj, 1981;
P Niedzielskiiin., 1996; E. Bulska, 1996; B. Welz, M. Sperling, 1999). Metoda AAS
mimo bezsprzecznych zalet zaréwno z atomizacjg ptomieniowa, jak i z atomizacjg w
kuwecie grafitowej nie zawsze moze by¢ z powodzeniem stosowana do oznaczen
probek $rodowiskowych, szczegdlnie dla niskich stezen pierwiastkéw (ponizej
1 ng/mL). Nalezy podkresli¢, ze w przypadku probek srodowiskowych zaznaczajg
sie silne interferujace wptywy matrycy, trudnej do usuniecia dla oznaczen pierwiast-
kéw lotnych, tym samym pogarsza si¢ precyzja i doktadno$¢ otrzymywanych wyni-
kow. Dlatego wazne stato si¢ opracowanie techniki fatwego oddzielenia oznaczane-
go pierwiastka od matrycy, bez utraty przy tym prostoty oznaczen metodg AAS (badz
innej metody spektroskopowej), przy zapewnieniu granicy wykrywalnosci na pozio-
mie stezen ponizej 1 ng/mL (M. Siepak i in., 2001a; P Niedzielski i in., 2002d).

Technika generowania lotnych wodorkéw

Technika pozwalajaca wyeliminowa¢ wyzej wymienione trudnosci stata sie techni-
ka generowania lotnych wodorkéw przy redukeji silnym reduktorem (Zn/H*,
Mg/Ti**/H*, Al/H*, SnCl,, NaBH,). Pierwszy technike generowania wodorkéw za-
proponowal Holak (W. Holak, 1996), ktéry w celu oznaczenia As wykorzystat me-
tode Marsha do generowania arsenowodoru w polgczeniu z AAS. Od tego momen-
tu rozpoczal sie szybki rozwdj techniki opartej na generowaniu lotnych wodorkéw
w analizie sladowej metoda AAS (S. Garbo$, 1995). Technike te opisano miedzy in-
nymi w monografii (J. Dedina, D.L. Tsalev, 1995) oraz w opracowaniach przeglado-
wych (P Niedzielski i in., 2001b; E.H. Evans i in., 2002).

Generowanie lotnych wodorkéw przeprowadza sie najczesciej w ukladzie skia-
dajacym si¢ z petli reakcyjnej, do ktérej wprowadza si¢ probke, kwas i odczynnik
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redukujacy. W wyniku reakcji pomiedzy kwasem i odczynnikiem redukujacym, po-
wstaje wodor in statu nascendi, ktéry powoduje redukcje jondéw pierwiastkow
(Me™*), w wyniku czego powstajg lotne wodorki. Gazowe produkty, po oddziele-
niu od mieszaniny poreakcyjnej, za pomoca obojetnego gazu no$nego (Ar, rzadziej
He) kierowane sg do ukladu atomizacji (AFS, AAS) lub wzbudzenia (ICE MIP)
(M. Pinta, 1977; B. Welz, M. Sperling, 1999; S. Garbos, 1999).

Waznym czynnikiem w technice generowania wodorkéw jest stezenie lub ro-
dzaj uzytego reduktora. Stezenie reduktora jest zalezne od metody generowania
wodorkéw oraz stezenia kwasu. Najczesciej stosowanym reduktorem jest tetrahy-
droboran(IIl) sodu (S. Garbo$, 1999). Oproécz tetrahydroboranu (III) sodu jako re-
duktora w metodzie generowania wodorkéw wykorzystuje sie Zn/H*, Al/HT,
Mg/Ti**/H" lub SnCl, (E Laborda i in., 2002).

Podczas generowania lotnych wodorkéw dla niektérych pierwiastkéw wazny
jest ich stopien utlenienia. Do redukgji pierwiastkéw z wyzszego na nizszy stopien
utlenienia mozna stosowa¢ roztwory tiomocznika (J. Bowmaniin., 1997), L-cyste-
iny (A.G. Howard, C. Salou, 1996), jodku potasu (S. Nielsen, E.H. Hansen, 1997),
kwasu askorbinowego (A.G. Howard, C. Salou, 1996), chlorowodorku hydroksylo-
aminy, kwasu chlorowodorowego (S. Nielsen, E.H. Hansen, 1997), bromku potasu
(M. Thompson i in., 1981), jak i ich mieszanin (G. Damkroger i in., 1997).

Najczesciej stosowanym kwasem w technice generowania wodorkéw jest kwas
chlorowodorowy (M. Thompson i in. 1981), mozna takze stosowaé kwas cytryno-
wy, szczawiowy, winowy (C. Rondon i in., 1995), fosforowy, azotowy (M. Veber
iin., 1994) i cytrynian. Najlepszym kwasem do oznaczen specjacyjnych jest ten, dla
ktorego roznica pomiedzy sygnatem dla oznaczanego pierwiastka na wyzszym
stopniu utlenienia (As(V), Sb(V), Se(VI])), a sygnalem dla pierwiastka na nizszym
stopniu utlenienia (As(III), Sb(IIl), Se(IV)), jest najwieksza (P. Niedzielski, J. Sie-
pak, 1998; P Niedzielski i in., 1999a,b).

Uklady generowania wodorkow

Zasadniczo mozemy wyr6znié nastgpujace rodzaje ukladéw do generowania wo-

dorkéw:

- uktad przeplywowy ciagly (ang. continuous flow), ktéry wykorzystano w ni-
niejszej pracy (S. Garbo$, 1995, 1999),

- uktad periodyczny (ang. batch system) (S. Garbos, 1995; B. Welz, M. Sperling,
1999),

- uktad wstrzykowy (B. Karlberg, G.E. Pacey, 1994; S. Garbo$, 1999; B. Welz,
M. Sperling, 1999).

Atomizacja wygenerowanych wodorkéw

W polaczeniu z systemem generowania wodorkéw wykorzystywane s trzy rodzaje
atomizeréw:

- atomizery plomieniowe (dyfuzyjny ptomien Ar/H,/O,),

- kuwety kwarcowe ogrzewane zewnetrznie, co wykorzystano w niniejszej pracy,
- elektrotermicznie ogrzewane kuwety grafitowe.
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Metody zate¢zania lotnych wodorkéw

Ze wzgledu na potrzeby cigglego obnizenia granic wykrywalnosci opracowano réz-

ne metody zatezania lotnych wodorkow:

- metoda wymrazania wodorkéw polega na kriogenicznej kondensacji wygenero-
wanych lotnych wodorkéw w U-rurce, zanurzonej w cieklym azocie (S. Cabredo
iin., 1998),

- metoda gromadzenia wydzielonych wodorkéw w naczyniach ci$nieniowych lub
balonach (J. Dedina, D.L. Tsalev, 1995),

- wspolstrgcanie z wodorotlenkiem lantanu lub zelaza(IIT) (M. Thompson i in.,
1981),

- zastosowanie zywic jonowymiennych do zatezania oznaczanych pierwiastkow
(U. Ornemark, A. Olin, 1994),

- metoda zatgzania wodorkéw in situ w kuwecie grafitowej (H. Matusiewicz,
R.E. Sturgeon, 1996; M. Siepak, 2000; P. Niedzielski i in., 2002d).

Zatezanie lotnych wodorkéw in situ w kuwecie grafitowej

W celu zwiekszenia efektywnosci zatezania pierwiastkéw na powierzchni kuwety
grafitowej pokrywa sie jg modyfikatorem, ktéry wprowadza sie do kuwety w da-
nym etapie programu temperaturowego lub osadza sie elektrochemicznie. Nastep-
nie do wnetrza kuwety grafitowej ogrzanej do odpowiedniej temperatury za po-
mocg gazu no$nego wprowadza sie wygenerowane wodorki. W wyniku rozktadu
termicznego wodorkéow nastepuje adsorpcja pierwiastka na wewnetrznej po-
wierzchni kuwety grafitowej. Zatezony w ten sposéb pierwiastek jest nastepnie
atomizowany w temperaturze 2000°C lub wyzszej.

Za najbardziej efektywny i uniwersalny modyfikator uznaje si¢ Pd (M. Walcerz
iin., 1994; S. Garbo$ i in., 1998; E Laborda i in., 1999). Do modyfikacji wykorzy-
stuje sie réwniez azotan niklu (B.T. Kildahl, W. Lund, 1996), azotan magnezu, fos-
forany (A. Carlosena i in., 1996) oraz takie metale, jak: Zr (M.Z. Ni, D.Q. Zhang,
1996), Rh (M.Z. Ni i in., 1996), Pt, Au, Ag, Ir, Mg (H.O. Haug, Y. Liao, 1996;
M. Elsayed i in., 2000; P. Niedzielski i in., 2002d). Najlepszy efekt pokrycia wew-
netrznej powierzchni kuwety uzyskuje si¢ poprzez wprowadzenie roztworu soli
danego metalu. Oprocz roztworéw soli modyfikatora czesto stosuje si¢ substancje
powierzchniowo czynna, np.: Triton X-100 (M. Walcerz i in., 1994), ktéra powodu-
je lepsze pokrycie powierzchni kuwety grafitowej lub zwiazki metaloorganiczne,
w tym tetrametyloditiokarbaminiany i cykloheksanomaslany (E. Bulska, 1999).

Jak wspomniano wczeéniej, czesto stosowanym modyfikatorem o uniwersal-
nych wlasciwosciach jest Pd. Zastosowanie metali szlachetnych (szczegélnie Pd;
P Niedzielski i in., 2002d, 2003c) pozwala na wigzanie i opdZnienie parowania
wielu pierwiastkéw lotnych oznaczanych w piecu grafitowym.

Techniki 1aczone

Technikami tgczonymi nazywamy takie uklady analityczne, ktére grupuja dwie
(lub wigcej) samodzielnych technik — zwykle techniki rozdziatu i selektywne tech-
niki oznaczania (A. Hulanicki, 2001). W oznaczeniach specjacyjnych As, Sb i Se
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rozdzial form pierwiastkéw moze by¢ przeprowadzany z wykorzystaniem uktadu
chromatograficznego: wysokosprawna chromatografia cieczowa, chromatografia
gazowa, elektroforeza kapilarna. Jako detektory wykorzystywane sa metody spek-
trometryczne: absorpcyjna spektrometria atomowa (AAS), emisyjna spektrome-
tria atomowa (AES), fluorescencja atomowa (AFS), metody ze wzbudzeniem
plazmowym (ICP lub MIP), detekcja emisyjna lub spektrometrig mas (MS) (P. Nie-
dzielski, 2003).

W oznaczeniach specjacyjnych As znajduje zastosowanie szereg metod anali-
tycznych: AAS, ICP-MS, ICP-AES w potaczeniu z technika generowania wodorkéw
(HG); (.S. Hill i in., 2002). Generowanie wodorkéw jako technika wprowadzania
pierwiastka w metodach spektrometrycznych umozliwia nie tylko izolacje ozna-
czanego pierwiastka od interferujacej matrycy $rodowiskowej, lecz réwniez ozna-
czenia specjacyjne z wykorzystaniem roéznic kinetyki reakeji tworzenia wodorkow
przez formy As(IIl) i As(V) (A. Taylor i in., 2002). Uklady taczone
HPLC-HGICP-MS (T. Taniguchi i in., 1999; M.A. Suner i in., 2000), HPLC-HGAFS
(M.A. Suner i in., 2000; B. He i in., 2000; Y. Bohari i in., 2001; J.T. Elteren i in.,
2002) czy HPLC-HGAAS, ktoéry wykorzystano do oznaczen As w niniejszej pracy
(KJ. Lamble, S.J. Hill, 1996; R. Cornelis i in., 1998; D.L. Tsalev i in., 2000a;
M.C. Villa-Lojo i in., 2002; M. Siepak i in., 2003b; P. Niedzielski i in., 2004; P. Nie-
dzielski, M. Siepak, 2005), umozliwiaja oznaczenia zawartosci form specjacyjnych
As, zar6wno nieorganicznych form As(III) i As(V); (D. Veleziin., 1997;].T. Elteren
iin., 2002;]J. Stummeyer i in., 1996; J.L. Gomez-Arizaiin., 1998; T. Taniguchiiin.,
1999), jak i organicznych MMAA, DMAA (X. Leiin., 1994a; T. Dagnaciin., 1999;
D.L. Tsalev i in., 2000a; T. Nakazato i in., 2000; D.L. Tsalev i in., 2000b), AsB
(D. Velez i in., 1997; Z. Slejkovec i in., 1999; M.A. Suner i in., 2000) czy innych
(T. Dagnaciin., 1999; M.A. Suner i in., 2000; T. Nakazato i in., 2000), konkurujac z
uktadami Iaczonymi z detekcjg bezposrednia HPLC-ICP-MS (G. Koellensperger
iin., 2002).

W przypadku oznaczen nieorganicznych form specjacyjnych Sb mozna wyko-
rzysta¢ selektywne metody detekcji, takie jak: metody plazmowe, absorpcyjna
spektrometria atomowa czy fluorescencja atomowa w polaczeniu z technikg gene-
rowania wodorkéw (P. Niedzielski, 2003), dokonujac rozdzialu form pierwiastka
z wykorzystaniem np. wysokosprawnej chromatografii cieczowej (HPLC).

Dla oznaczen Se w ukiadach taczonych jako metody detekcji stosowane sa
gléwnie metody plazmowe z dominacja ukladéw ICP-MS (G.A. Pedersen, E.H. Lar-
sen, 1997). Mozna réwniez wykorzystac jako detektor AAS czy AFS w potaczeniu
z technika generowania wodorkéw (P. Niedzielski, 2003).



7.Specjacja i analiza specjacyjna

Postugujac sie pojeciami specjacja® i analiza specjacyjna, nalezy pamigtaé o rozdziela-
niu tych dwoch pojeé w celu wykluczenia bledéw i wiasciwym ich rozumieniu. De-
finicja specjacji wprowadzona zostata przez Komisje Analizy Sladowej Miedzynaro-
dowej Unii Chemii Czystej i Stosowanej (IUPAC) w 1992 roku i oznacza ona
wystepowanie pierwiastka lub zwigzku chemicznego w danym materiale lub
uktadzie w réznych formach, fazach czy stanach fizycznych oraz w réznych konfi-
guracjach chemicznych (H. Muntau in., 1992; J. Zerbe i in., 1995; ]. Siepak, 1996;
A. Hulanicki, 1998; J. Namies$nik i in., 2000). Natomiast termin analiza specjacyjna
oznacza identyfikacje i iloSciowe oznaczanie réznych form lub faz, w ktérych pier-
wiastek lub zwigzek chemiczny wystepuje w badanej prébee (A. Hulanicki, 1998;
P. Niedzielski i in., 2000b). Analiza specjacyjna poczatkowo rozwijala sie w geolo-
gii i metalurgii, gdzie wazne bylo okres$lenie czystosci z16z naturalnych, a nastep-
nie okre$lenie optacalnoéci ich eksploatacji. Obecnie badania specjacji dotyczg réz-
nych elementéw Srodowiska: atmosfery, hydrosfery, litosfery i biosfery. Odgrywa
ona niezwykle istotng role w poznawaniu proceséw chemicznych i biochemicz-
nych zachodzacych w $rodowisku oraz umozliwia oszacowanie rzeczywistego za-
grozenia dla zdrowia czlowieka, a takze calego $rodowiska ze strony réznego typu
zanieczyszczen, ktére sg do tego srodowiska emitowane (J. Namie$nik i in., 2000).
Spetnia réwniez szczegdblnie wazng role w interpretacji wynikow §rodowiskowych
(M. Siepak i in., 2001b, 2003a). W niniejszej pracy wyniki oznaczen nieorganicz-
nych form specjacyjnych As, Sb i Se w powigzaniu z dynamikg wéd podziemnych
wykorzystano do $ledzenia migracji mikrosktadnikéw w porowym $rodowisku hy-
drogeologicznym doliny rzeki Warty, co szerzej oméwiono w dalszej czesci pracy.

Oznaczenia specjacyjne arsenu i antymonu

Dla As i Sb w $rodowisku stabego kwasu organicznego (cytrynowego) (A. Lopez
iin., 1992; W. Driehaus, M. Jekel, 1992; T.R. Riide, H. Puchelt, 1994; J.L. Burguera
i in., 1998), octowego (W. Driehaus, M. Jekel, 1992; T.R. Riide, H. Puchelt, 1994;
S. Nielsen, E.H. Hansen, 1997; J.L. Burguera i in., 1998), winowego (T.R. Riide,
H. Puchelt, 1994; J.L. Burguera i in., 1998) lub uktadu buforowego o stosunkowo
wysokim pH (lub w §rodowisku alkalicznym przy pH = 9) (P MacCarthy, R.W. Klus-
man, 1993), wodorki tworzone sg niemal wylacznie ze zwigzkéw nieorganicznych
zawierajgcych pierwiastek na III stopniu utlenienia, nie reaguja natomiast i nie ule-
gaja redukcji zwigzki zawierajace pierwiastek na V stopniu utlenienia. Podobnie za-
chodzi reakcja tworzenia wodorkéw w Srodowisku kwasu chlorowodorowego przy
bardzo niskim jego stezeniu (0,02 mmol/mL) (S. Nielsen, E.H. Hansen, 1997). Na-
tomiast w $rodowisku mocnego kwasu redukujacego (HCI) przy pH < 1 tworza sie
wodorki zaréwno ze zwigzkow nieorganicznych, jak i organicznych.

} Specjacja — pochodzi od lacinskiego stlowa species, co w biologii oznacza powstawanie nowych gatun-
kow z jednego gatunku wyjsciowego (H. Szkiladz i in., 1980).
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Wodorki As powstaja w wyniku redukgji arsenianéw(Ill), arsenianéw(V) oraz
pochodnych metylowych arsenu (MMAA, DMAA) (X.C. Le iin., 1994b; J.L. Burgu-
eraiin., 1998). Nie sa tworzone przez inne zwigzki arsenoorganiczne (A. Chatterjee
iin., 1995). Przy duzym stezeniu kwasu chlorowodorowego praktycznie nie zacho-
dzi redukcja pochodnych metylowych i dimetylowych arsenu (T.R. Riide, H. Puchelt,
1994). Tworzenie wodorkéw przez zwiazki As(V) jest o 10% mniej wydajne od
zwigzkéw As(I1I), sugerowany jest dwuetapowy mechanizm reakcji: redukcja zwigz-
kéw As(V) do As(IIl) i nastepnie tworzenie wodorku (J. Sobesto, T. Stover, 1998).
Przebieg reakcji zalezy od odczynu pH $rodowiska reakcyjnego. Pierwszy etap (re-
dukcja As(V) do As(IIl)) zachodzi znacznie wolniej od tworzenia wodorku przy wyz-
szym pH (pH>5). Do redukcji As(V) konieczne jest pH srodowiska reakcyjnego
zblizone do 1. Przy tym pH nastepuje réwniez redukcja MMAA i DMAA, przy czym
ze wzrostem stezenia kwasu chlorowodorowego spada wydajnoé¢ redukeji pochod-
nych metylowych. Powyzej stezenia kwasu na poziomie 5 mmol/mL redukcja po-
chodnych metylowych praktycznie nie zachodzi (T.R. Riide, H. Puchelt, 1994;
J. Szpunar-Lobinska i in., 1995; P Smichowski i in., 1998).

Rozréznienie nieorganicznych form Sb(III) i Sb(V) oparte jest na zaleznej od
pH selektywnej redukcji zwigzkéw antymonu. Redukcja zwigzkéw Sb(V) praktycz-
nie nie zachodzi przy pH od 6 do 7, natomiast ulegaja w tych warunkach redukgji
zwigzki Sb(III) (P MacCarthy, R.W. Klusman, 1993). Korzystne do selektywnej re-
dukcji zwigzkéw Sb(III) w obecnosci Sb(V) jest srodowisko kwasu cytrynowego
(M.B. De la Calle Guntinas i in., 1991a, 1991b; C. Rondon i in., 1995), winowego
(E.M. Donaldson, 1990; C. Rondon i in., 1995), buforu boranowego lub octanowe-
go (C. Rondon i in., 1995).

W celu oznaczenia catkowitej zawartosci pierwiastka w prébce konieczna jest
jego wstepna redukcja z V na III stopien utlenienia (tab. 8). Realizowane jest to za-
réwno w uktadach off, jak i online za pomoca réznych odczynnikéw redukujacych:
chlorek cyny(II) (M. Burguera i in., 1991), kwas chlorowodorowy, jodek potasu,
kwas askorbinowy, L-cysteina (A.G. Howard, C. Salou, 1996) i ich mieszaniny. Za-
warto$¢ pierwiastkow na V stopniu utlenienia oblicza si¢ nastepnie z réznicy za-
wartosci ogélnej i zawartosci na III stopniu utlenienia.

Oznaczenia specjacyjne selenu

W przypadku oznaczen Se zawarte w prébce zwiazki zawierajgce pierwiastek na VI
stopniu utlenienia nie ulegaja redukcji w §rodowisku reakcyjnym przy tworzeniu
wodorkéw. W srodowisku mocnego kwasu redukujgcego (HCI) przy pH <1 wodor-
ki tworzone sg niemal wylacznie ze zwigzkdéw nieorganicznych zawierajacych pier-
wiastek na IV stopniu utlenienia. Se(VI) ulega redukcji do Se(IV) w srodowisku
kwasu chlorowodorowego (od 4 do 7 mol/L). W temperaturze pokojowej 60% re-
dukcja przebiega w ciagu 7 dni (K. Pyrzynska, 1998a), w podwyzszonej temperatu-
rze (od 90 do 100°C) proces redukgcji przebiega szybciej (M.G. Cobo i in., 1994;
K. Pyrzyniska, 1998a). Redukcja Se(VI) do Se(IV) przebiega zgodnie z nastepujaca
reakcja (J. Pettersson, A. Olin, 1991):

HSeO, + 3H '+ 2Cl <> H,SeO, + Cl (aq) + H,O



Specjacja i analiza specjacyjna 51

Tabela 8. Odczynniki uzywane do redukeji zwigzkéw As, Sb i Se
Table 8. Reagents used for the reduction of As, Sb and Se compounds

Odczynnik redukujacy

Literatura

As

L-cysteina

L-cysteina + HCI

KI

KI + kwas askorbinowy

I.D. Brindle i in., 1992; B. Welz, M. Sucmanova, 1993; X.C. Le
iin., 1994b; J. Dedina, D.L. Tsalev, 1995; A.G. Howard,

C. Salou, 1996; D. Schaumloffel, B. Neidhart, 1996; K.J.
Lamble, S.J. Hill, 1996; S. Nielsen i in., 1996; X. Yin i in., 1996;
T. Guoiin., 1997; J. Mierzwa i in., 1997; X.P. Yan i in., 2002.

B. Welz i in., 1993; B. Welz, M. Sucmanova, 1993; J. Dedina,
D.L. Tsalev, 1995; H.O. Haug, Y. Liao, 1996.

J.W. Hershey i in., 1988; N. Ybanez i in., 1992; J. Dedina,
D.L. Tsalev, 1995; D. Schaumloffel, B. Neidhart, 1996; Water
quality..., 1996; ].T. Elteren i in., 2002.

E.M. Donaldson, M.E. Leaver, 1988; M. Burguera i in., 1991;
J.T. Elteren i in., 1991; W. Driehaus, M. Jekel, 1992; B. Welz
iin., 1993; B. Welz, M. Sucmanova, 1993; Water quality...,
1994; R. Saraswati i in., 1995; J. Dedina, D.L. Tsalev, 1995;
Water quality..., 1996; S. Nielsen, E.H. Hansen, 1997;

G. Damkréger i in., 1997; J.L. Burguera i in., 1998;

N.V. Semenova i in., 2002.

Tiomocznik J. Dedina, D.L. Tsalev, 1995, P. Niedzielski i in., 2002e,f,g,h.
Sb
L-cysteina J. Dedina, D.L. Tsalev, 1995; S. Nielsen i in., 1996;

L-cysteina + HCI
KI + kwas askorbinowy

KI + HCI

Tiomocznik

R.C. De Campos i in., 2002.

B. Welz, M. Sucmanova, 1993; J. Dedina, D.L. Tsalev, 1995;
H.O. Haug, Y. Liao, 1996.

A. Kuldvere, 1989; B. Welz, M. Sucmanova, 1993; C. Rondon
iin., 1995.

M.B. De la Calle Guntinas, 1991b; J. Dedina, D.L. Tsalev, 1995.
J. Dedina, D.L. Tsalev, 1995 ; Y. Lul i in., 2002.

HBr (HCI) + KBr
HBr

HCI

Tiomocznik

Kwas askorbinowy

Se
J. Dedina, D.L. Tsalev, 1995; I.D. Brindle, E. Lugowska, 1997.

J. Dedina, D.L. Tsalev, 1995; I.D. Brindle, E. Eugowska, 1997;
M.L. Magnuson i in., 1997.

P.N. Vijan, D. Leung, 1980; J.W. Hershey i in., 1988; Water
quality..., 1993; L.D. Brindle, E. Lugowska, 1997; M. Veber i in.,
1994; J. Dedina, D.L. Tsalev, 1995; D.Q. Hao i in., 1996;

J. Mierzwa i in., 1997; T. Perez-Corona i in., 1997; C. Chen
iin., 2002; P. Niedzielski, M. Siepak, 2003d.

J. Dedina, D.L. Tsalev, 1995.
H.M. Liu i in., 2002.




52 Specjacja i analiza specjacyjna

Czas reakgji zwykle zawiera si¢ w granicach od 20 do 45 minut (R.O. Olivas
iin., 1994; A. D’Ulivio, 1997). Ze wzgledu na tworzenie sie lotnych chlorkéw ko-
rzystne jest prowadzenie redukcji zwigzkéw Se(VI) kwasem chlorowodorowym
w uktadzie zamknietym, w temperaturze okoto 140°C. Jednak zbyt dtugie ogrzewa-
nie moze prowadzi¢ do powstawania selenu elementarnego (K. Pyrzynska, 1998b).
Zastosowanie zamknietego ukiadu ogrzewanego mikrofalowo w redukcji probki
za pomocg kwasu chlorowodorowego zmniejsza mozliwo$¢ utraty analitu (C. Bru-
nori iin., 1998; R.M. Olivas, O.EX. Donard, 1998).

Redukcje Se(VI) do Se(IV) mozna przeprowadzi¢ réwniez z wykorzystaniem
kwasu bromowodorowego (I.D. Brindle, E. Eugowska, 1997; M.L. Magnuson i in.,
1997), roztworu bromku potasu lub roztworu (20%) jodku potasu.

W celu oznaczenia calkowitej zawartoéci Se w probce konieczna jest wigc
wstepna redukcja zwigzkéw nieorganicznych z VIna IV stopien utlenienia (tab. 8).
Zawarto$¢ zwigzkéw na VI stopniu utlenienia oblicza si¢ nastepnie z réznicy za-
wartosci ogélnej i zawartosci na IV stopniu utlenienia (P MacCarthy, R.W. Klus-
man, 1993; R.O. Olivas i in., 1994).



8. Metodyka badan

8.1. Prace terenowe

Prébki wod podziemnych z otwordw badawczo-obserwacyjnych pobrano z wykorzy-
staniem pompy spalinowej ssaco-ttoczacej o symbolu 20S, natomiast ze studni za
pomoca pompy glebinowej (teren ujecia wod podziemnych ,,Mosina—Krajkowo”
oraz ,Przywale” w Sremie). Wode do analizy fizyczno-chemicznej pobrano po co naj-
mniej trzykrotnej wymianie stupa wody w otworze (S. Witczak, A. Adamczyk, 1994)
oraz ustabilizowaniu si¢ takich parametréw jak: temperatura, odczyn pH, przewod-
nictwo elektrolityczne i potencjal redukcyjno-utleniajagcy w wypompowywanej wo-
dzie (ISO 5667-11, ISO 5667-18). Zgodnie z zaleceniami norm europejskich oraz
EPA (H. Elbanowskaiin., 1997; J. Namies$nik i in., 2000) bezposrednio w terenie do-
konano pomiaru parametréw zmiennych w czasie, takich jak: temperatura, prze-
wodnictwo, odczyn pH, potencjat redukcyjno-utleniajacy oraz barwa wéd podziem-
nych i powierzchniowych. Dokonano réwniez pomiaru ci$nienia hydrostatycznego
w otworach piezometrycznych oraz pomiaru zwierciadla wody w ciekach powierzch-
niowych, ktére wykorzystano do wykonania map przedstawiajacych dynamike wod
podziemnych. Pozycja otworéw badawczo-obserwacyjnych, studni i miejsc pobiera-
nia prébek wdd powierzchniowych zostata okreslona za pomocg systemu GPS (Glo-
bal Positioning System). Prébki wod, w ktérych oznaczono As, Sb i Se, byly pobiera-
ne do polietylenowych butelek stosowanych do analiz §ladowych (firmy Nalgene
o objetosci od 200 do 500 mL). Nie dokonywano utrwalania prébek, by nie zakiécié
réwnowagi specjacyjnej. W przypadku niemozliwosci wykonania oznaczen mi-
krosktadnikéw bezposrednio po dostarczeniu prébek wod do laboratorium, dokony-
wano zamrozenia prébek i przechowywano w temperaturze —30°C.

Prébki skatl osadowych o masie okoto 1000 g do badan geochemicznych pobra-
no z profili wiercen do woreczkdéw polietylenowych. Szczegétowe informacje, z ja-
kich gtebokosci pobierano probki do badan geochemicznych dla danego obiektu
badan, podano w rozdziale 9.

Wszystkie analizy chemiczne wykonano zgodnie z odpowiednimi normami pol-
skimi (PN) i miedzynarodowymi (ISO) oraz wedtug Standard Methods (A.E. Green-
berg i in., 1992).

8.2. Prace laboratoryjne

8.2.1. Aparatura

Podczas prac laboratoryjnych dokonano oznaczen As, Sb i Se metoda HGAAS oraz
wykorzystano metody poréwnawcze, takie jak: HPLC-HGAAS i HGICP-OES.
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Oznaczenia arsenu, antymonu i selenu metoda absorpcyjnej spektrometrii
atomowej polaczonej z technika generowania wodorkéw (HGAAS)

Do oznaczen mikrosktadnikéw przy operacyjnym rozréznieniu form specjacyj-
nych wykorzystano szybkosekwencyjny spektrometr absorpcji atomowej SpectrAA
220 FS firmy Varian (Australia). Generowanie wodorkéw przeprowadzono w sys-
temie pracy ciaglej w przystawce VGA-77 firmy Varian z wielokanatowg pompa pe-
rystaltyczng i w szklanym u-rozdzielaczu fazy gazowej. Probki dozowano, rozcien-
czano oraz mieszano z wykorzystaniem automatycznego podajnika probek SPS5
firmy Varian. Do atomizacji uzyto kuwety kwarcowej ogrzewanej elektrotermicz-
nie z mozliwoscig programowania temperatury w zakresie od temperatury pokojo-
wej do 999° C z doktadnoscig do 1°C przez zastosowanie sterownika ETC-60. Pod-
czas oznaczen korzystano z lamp z katoda wnekowa HCL firmy Varian. Gazem
no$nym byt argon.

Tabela 9. Optymalne warunki oznaczen As, Sb i Se metodqg HGAAS zastosowane w pracy
Table 9. Optimum conditions of As, Sb and Se determination by means of the HGAAS
method

As Sb Se
Dtlugos¢ fali [nm] 193,7 217,6 196,0
Szczelina [nm] 0,5 0,2 1
Prad lampy [mA] 10 10 10
Temperatura kuwety [°C] 900
Przeptyw probki [mL/min] 7,5
Przeptyw reduktora [mL/min] 1
Stezenie reduktora [%] 1
Przeptyw kwasu [mL/min] 1
Stezenie kwasu chlorowodorowego [M] 1
Czas opdznienia [s] 60
Czas pomiaru [s] 1

Ilo$¢ powtédrzen -

Oznaczenia arsenu metoda wysokosprawnej chromatografii cieczowej
polaczonej z metoda absorpcyjnej spektrometrii atomowej i technika
generowania wodorkéw (HPLC-HGAAS) - technika aczona

Do oznaczen wykorzystano chromatograf cieczowy firmy Shimadzu (Japonia)
LC-10A wyposazony w pompe (LC-10AT) z urzadzeniem odgazowujacym
(GT-104) i 250 mm kolumne anionowymienng Supelco LC-SAX1. Do stabilizacji
temperatury kolumny wykorzystano termostat CTO-10AS VP firmy Shimadzu. Za-
stosowano przewody wykonane z tworzywa PEEK, ktoére taczyly kolumne anali-
tyczng z przystawka do generowania wodorkéw. Wyciek z kolumny kierowany byt
do uktadu generowania wodorkéw VGA 77 (uktad przeptywowy). Jako detektor
zastosowano spektrometr absorpcji atomowej Varian SpectrAA 220FS. Do atomi-
zacji uzyto kuwety kwarcowej ogrzewanej elektrotermicznie z mozliwoscig zmiany
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Tabela 10. Optymalne warunki oznaczen As metoda HPLC-HGAAS zastosowane w pracy
Table10. Optimum conditions of As determination by means of the HPLC-HGAAS method

As
HPLC
Kolumna Supelco LC-SAX1
Faza ruchoma 2 mmol/L Na,HPO, 20 mmol/L KH,PO,
pH 5,4
Predkos¢ przeptywu 2 mL/min
Objetos¢ petli wstrzykowej 200 uL
HG
HCL stezenie (przeplyw) 1 mol/L (1 mL/min)
NaBH, stezenie (przeptyw) 1% (1 mL/min)
AAS
Temperatura atomizacji 900°C
Prad lampy 10 mA
Dtugos¢ fali (szczelina) 193,7 nm (0,5 nm)

temperatury przez zastosowanie sterownika ETC-60. Podczas oznaczen korzysta-
no z lamp z katoda wnekowa HCL firmy Varian. Jako gaz no$ny zastosowano argon.

Oznaczenia arsenu i antymonu indukcyjnie wzbudzang plazma z detekcja
emisji atomowej polaczona z technika generowania wodorkéw
(HGICP-OES)

Podczas oznaczen jako detektor wykorzystano spektrometr Jobin-Yvon Model
170 Ultrace (Longjumeau, Francja). Wyposazony jest on w standardowy palnik
uzywany przy mocy 950W oraz monochromator Czernego-Turnera (siatka 4320
mm™, szeroko$¢ siatki 11 x 11 cm, szerokos¢ szczeliny 20/15 mm, szeroko$¢ spek-
tralna 5 pm). Uklad ciggly generowania wodorkéw sktadat sie z trzech pomp pery-
staltycznych, rozdzielacza gaz—ciecz i petli reakcyjnej HG-1 (LABTECH, Pty. Ltd.,
Brno, Czechy). Wszystkie polaczenia miedzy aparatem a rozdzielaczem zostaly wy-
konane z rurek polietylenowych. Przeplyw zakwaszonej prébki wynosit 5 mL/min,
a przeplyw roztworu borowodorku sodu (0,4% w 0,04% NaOH lub 0,5% w 0,05%
NaOH) wynosit 2 mL/min. Oba roztwory bylty dostarczane przez pompe perystal-

Tabela 11. Optymalne warunki oznaczen As i Sb metodg HGICP-OES zastosowane w pracy
Table 11. Optimum conditions of As and Sb determination by means of the HGICP-OES
method

As Sb
Moc cewki [W] 950
Predkos¢ przeplywu gazu plazmowego (Ar) [L/min] 12
Predkos¢ przeplywu gazu ochronnego (Ar)  [L/min] 0,4
Predkos¢ przepltywu gazu no$nego (Ar) [L/min] 0,6
Predko$¢ przeptywu prébki [mL/min] 5

Predkos¢ przeptywu NaBH, [mL/min] 2
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tyczng do tréjnika, przez ktéry kierowane byly do petli reakcyjnej, a nastepnie
do rozdzielacza. Po oddzieleniu w rozdzielaczu gazowe produkty reakcji kierowane
byty w strumieniu Ar (0,6 L/min) do ICP Jako gaz plazmowy, ochronny oraz no$ny
zastosowano argon.

8.2.2. Odczynniki i roztwory wykorzystywane podczas oznaczen
arsenu, antymonu i selenu

* Podczas pracy stosowano wylacznie odczynniki o czystosci analitycznej (analyti-
cal grade) i wode redestylowang, ktdra nastepnie poddawano procesowi wymia-
ny jonowej w urzadzeniu Milli-Q (firmy Millipore, Francja).

» Podczas oznaczen, wykorzystujac metody HGAAS i HPLC-HGAAS, roztwory
wzorcowe na réznym stopniu utlenienia (As(III/V), Sb (III/V) oraz Se (IV/VI))
o stezeniu 1 mg/mL, sporzadzano z odpowiednich odwazek firmy Sigma Aldrich
(Steinheim, Niemcy). Wykorzystano: arsenian(IlI)sodu NaAsO, wodoroarse-
nian(V)sodu Na,HAsO, - 7H,0O, winian potasowo-antymonowy (III) C,H,KO_Sb,
antymonian (V)potasu KSb(OH),, selenian(IV)sodu Na,SeO,, selenian(VI)sodu
Na,SeO,. Przez ich rozcieficzenie sporzadzano roztwér 1 ug/mL. Wszystkie
wzorce na nizszym stopniu utlenienia byly stabilizowane kwasem chlorowodo-
rowym, a na wyzszym kwasem azotowym.

 Podczas oznaczen metodg HGICP-OES roztwory podstawowe dla oznaczen arse-
nu i antymonu sporzadzono ze wzorca Astasol (firmy Analytika Pty. Ltd., Praga,
Czechy). Roztwory 0,4% lub 0,5% NaBH, byty przygotowywane przed analiza
przez rozpuszczenie w 0,04 % lub 0,05% NaOH.

» Roztwér borowodorku sodu sporzadzano przed wykonaniem analizy, rozpusz-
czajagc NaBH, (firmy Merck, Darmstadt, Niemcy) w roztworze 1% (w/v) wodoro-
tlenku sodu.

» Wodorotlenek sodu, roztwér 1% (w/v), przygotowywano przez rozpuszczenie
10 g NaOH (firmy POCH, Gliwice, Polska) w 1L wody.

» Roztwory kwasu chlorowodorowego sporzadzano przez rozcienczenie kwasu
10M, p=1,19 g/mL Suprapur (firmy Merck, Darmstadt, Niemcy).

 Roztwor reduktora - tiomocznik, roztwér 1 M, sporzadzano przez rozpuszczenie
15,2 g HINCSNH, (firmy Fluka, Szwajcaria) w 200 mL wody.

 Faza ruchoma: 2 mmol/L NapHPO4 (firmy Merck, Darmstadt, Niemcy), 20
mmol/L KH,PO, (firmy Merck, Darmstadt, Niemcy).

» W pracy korzystano z certyfikowanego materiatu odniesienia:

— SLRS-3 —dla wéd,

- SRM 2709 - dla gruntéw.

o Gaz: argon N-46 o czystosci 99,999% (firmy BOC GAZY, Poznan, Polska), ktéry
wykorzystywano jako gaz noény do transportu wygenerowanych wodorkéw
(w metodach: HG-AAS, HPLC-HGAAS i HGICP-OES) oraz jako gaz plazmowy
i ochronny (w metodzie HGICP-OES).
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8.2.3. Walidacja metody analitycznej

Wyznaczanie parametréw metody analitycznej

Podczas prac laboratoryjnych wyznaczono podstawowe parametry procesu walida-
¢ji (granice wykrywalnodci i oznaczalno$ci, czuto$¢ metody oraz powtarzalnosc)
poprzez wielokrotne powtarzanie oznaczenia $lepej proby (oznaczenia dla wody
podwdjnie redestylowanej) oraz wzorca o réznym stezeniu. Odchylenie standardo-
we wynikow (o) przy oznaczeniach $lepej proby byto miarg wykrywalnosci x + 3o
i oznaczalno$ci x + 66 (x $rednia zawartos¢ pierwiastka w $lepej probie). Czutosé
metody oraz powtarzalno$¢ wyznaczono na podstawie oznaczen wzorcow.

Uzyskane parametry dla metod analitycznych podczas procesu walidacji zesta-
wiono w tabelach 12 i 13.

Podczas oznaczen form specjacyjnych arsenu metodg HPLC-HGAAS w kazdej
analizie mierzono zaréwno powierzchnie, jak i wysokos$¢ piku. Jednakze ze wzgle-
du na asymetrie i zmienno$¢ ksztattu pikéw w oznaczeniach iloéciowych korzysta-
no jedynie z obliczen pola powierzchni pikéw.

W celu okreélenia zgodnoéci otrzymanych wynikéw z uzyskanymi w innych la-
boratoriach przeprowadzono oznaczenia materialu odniesienia dla wéd (SLRS-3,
tab. 14), uzyskujac dobra zgodnos¢ z warto$ciami certyfikowanymi.

Uzyskany w oznaczeniach arsenu i antymonu wysoki odzysk podczas oznaczen
materiatu odniesienia SLRS-3 (tab. 14) jest w pelni zadowalajacy dla analiz $lado-
wych. Nie dokonano oznaczeni dla selenu, poniewaz material odniesienia SLRS-3

Tabela 12. Podstawowe parametry metody analitycznej w oznaczaniu As, Sb i Se metoda
HGAAS (n=30)

Table 12. Basic parameters of an analytical method in determination of As, Sb and Se
by means of the HGAAS method (n=30)

As Sb Se
Granica wykrywalnosci (30) [ng/mL] 0,04 0,04 0,03
Granica oznaczalnosci (6c) [ng/mL] 0,08 0,08 0,06
Czulogé [ng/mL] 0,09 0,06 0,09
Powtarzalno$¢ (dla 2 ng/mL) [%] 1,7 1,9 1,5

Tabela 13. Podstawowe parametry metody analitycznej w oznaczaniu As metoda
HPLC-HGAAS (zestawiono wyniki dla powierzchni piku) (n=10)

Table 13. Basic parameters of an analytical method in determination of As by means of the
HPLC-HGAAS method (the results were juxtaposed for peak area) (n=10)

Forma  Czas retengji .Z.akreg . Wspdlczynnik Granica - RSD
specjacyjna [s] liniowosci korelacji wykrywalnoci 20 ng/mL [%]
[ng/mL] (30) [ng/mL]
As(III) 127,2 GW*-200 0,9903 1,5 4,3
As(V) 213,6 GW*-200 0,9948 2,2 7,8

*granica wykrywalnosci
*detection limit
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Tabela 14. Wyniki oznaczen certyfikowanego materialu odniesienia SLRS-3 metoda
HGAAS (n=6)

Table 14. Determination results of the certified reference material SLRS-3 by means of the
HGAAS method (n=6)

Warto$¢ certyfikowana Warto$¢ oznaczona Odzysk
[ng/mL] [ng/mL] [%]
As 0,72 = 0,05 0,65 = 0,02 90
Sb 0,12 = 0,01 0,13 = 0,01 108
Se nie certyfikowany 0,11 = 0,02 -

nie jest certyfikowany dla tego pierwiastka. W przypadku metody HPLC-HGAAS
nie bylo mozliwosci przeprowadzenia badan spdjnosci pomiarowej ze wzgledu na
brak jakichkolwiek certyfikowanych materialéw odniesienia do oznaczen specja-
cyjnych nieorganicznych form badanych pierwiastkéw, dlatego okreslono odzysk
kazdej z badanych form przy dodatku wzorca do préobki srodowiskowe;j.

Dokonano réwniez oznaczen arsenu, antymonu i selenu w materiale referencyj-
nym dla gleb (SRM 2709), a uzyskane wyniki zestawiono w tabeli 15.

Jednym z zadan badawczych bylo okre$lenie tych zawarto$ci arsenu, antymonu
i selenu w §rodowisku skalnym, ktére moga by¢ najtatwiej wymywane do wod pod-
ziemnych, w celu wskazania ich genezy. Aby okresli¢ mozliwo$¢ wymywalnosci,
zastosowano ekstrakcje materiatlu odniesienia (SRM 2709) buforem w poréwna-
niu z kwasem 3M HCl i 14M HNO; (tab. 15). Wyniki, jakie uzyskano dla oznaczen
arsenu, antymonu i selenu, do ktérych uzyto w trakcie ekstrakcji kwaséw, sa bar-
dzo podobne. Podczas ekstrakcji As i Sb uzyskano podobne wyniki dla wszystkich

Tabela 15. Wyniki oznaczen certyfikowanego materialu odniesienia SRM 2709 metoda
HGAAS (n=38)

Table 15. Determination results of the certified reference material SRM 2709 by means of
the HGAAS method (n=38)

Warto$é Warto$é

. Odzysk
Zastosowany roztwor certyfikowana  oznaczona [%]
[ng/gl [ng/gl

1:4 (3 M) HCL 3,4+0,3 19,2+1,2
As 14 M HNO, 17,7+0,8 3,5+0,3 19,8+1,2
Bufor 5 mmol/L Na,HPO,, 29403 16.4+12

50 mmol/L KH,PO,, pH 5,5 =D AEL
1:4 (3 M) HCL 1,5+0,2 19,0+2,5
Sb 14 M HNO, 7.9+0,6 1,3+0,2 16,5+2,5
Bufor 5 mmol/L Na,HPO,, 12402 152425

50 mmol/L KH,PO,, pH 5,5 D EES
1:4 (3 M) HCL 0,6+0,1 38,2+6,4
Se Bt 514 M§§g3 o 1,57+0,08 0,5+0,1 31,8+6,4
wior > MmoyL ~a, 1, 0,3+0,1 19,1+6,4

50 mmol/L KH,PO,, pH 5,5
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trzech ekstrahentéow. W przypadku selenu efektywnos$¢ wymywania kwasem jest
raz wyzsza niz ekstrakcja buforem. W dalszych badaniach do ekstrakcji wybrano
kwas chlorowodorowy 1:4. Nalezy podkredli¢, ze tego typu oznaczenia nie dotycza
ogoélnej zawartosci mikrosktadnikéw, umozliwiaja tylko oznaczenia czeéci ekstra-
howanej w tych warunkach.

8.2.4. Metodyka badan prébek skal osadowych

Prébki skal osadowych pobranych z wiercen po dostarczeniu do laboratorium pod-
dane byly naswietlaniu w promieniach ultrafioletowych w celu uniemozliwienia
rozwoju mikroorganizméw. Nastepnie dokonano suszenia prébek w temperaturze
pokojowej. Wode higroskopijng, wraz z rozpuszczonymi w niej sktadnikami, trak-
towano jako integralng cze$¢ skaty. Po wysuszeniu probke skal przesiewano przez
sito z tworzywa sztucznego o $rednicy oczek 1 mm. Prébki przesiewano z wykorzy-
staniem sita z tworzywa sztucznego w celu wyeliminowania wtdrnego zanieczysz-
czenia probki oznaczanymi pierwiastkami (J. Namie$nik i in., 2000). W przypad-
ku, gdy material badawczy byl pozlepiany, probke rozcierano w mozdzierzu
agatowym, a nastepnie przesiewano. Tak przygotowane probki poddano procesowi
ekstrakgji. Tej czesci probek skal osadowych, ktéra pozostala, nadano odpowiedni
numer analityczny i zmagazynowano.

Metodyka oznaczen arsenu, antymonu i selenu w probkach skal osadowych

Aby otrzymac roztwor analityczny, w ktérym oznaczano As, Sb i Se, odwazano 2 g
prébki do naczynia teflonowego, dodawano 15 mL HCI 1:4 i poddawano ekstrakgji
w zamknietym ukladzie ogrzewanym mikrofalowo z wykorzystaniem mineraliza-
tora mikrofalowego o symbolu MW 500 (firmy Merck, Niemcy) w czasie 4,5 minu-
ty dla oznaczen As oraz 7 minut dla oznaczen Sb i Se. Kazdg prébe przygotowywa-
no réwnolegle.

Roztwér przesgczano do probéwki i uzupetniano do 20 mL. Przed analizg do
prébek dodawano 1 mL tiomocznika (1 mol/L) i 1 mL kwasu chlorowodorowego
(10 mol/L). Po takim przygotowaniu roztworu analitycznego dokonywano w nim
oznaczen: As, Sb i Se metodg HGAAS.

W celu zapewnienia poprawnosci otrzymywanych wynikéw podczas wykony-
wania oznaczen (identycznie jak dla probek wéd) zastosowano dwukrotne ozna-
czenia kazdej z prébek. Przed kazdym nastepnym oznaczeniem zmieniana byla ko-
lejno$¢ oznaczanych prébek w celu wyeliminowania ewentualnego wplywu jednej
prébki na wyniki oznaczen innej. Uzyskane wyniki byly usredniane, po czym doko-
nywano obliczen zawartosci badanych pierwiastkéw po ewentualnym odrzuceniu
warto$ci watpliwych.

W zwiazku z tym, ze prébki skal przesiewano przez sito o $rednicy oczek 1 mm
oraz ekstrahowano kwasem chlorowodorowym 1:4, uzyskane wyniki badan dla As
mozna poréwnaé z wynikami zawartymi w Atlasie Geochemicznym Polski w skali
1:2500 000 (J. Lis, A. Pasieczna, 1995), jednak z tym zastrzezeniem, Ze zastosowana
przez autoréw Atlasu metodyka oznaczen (ICP-AES) posiada granice oznaczalnosci
na poziomie 5 ug/g. Ta warto$¢ stanowi réwniez tto geochemiczne dla gleb Polski
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w wersji opracowanego Atlasu. W przypadku antymonu i selenu pierwiastki te nie
zostaly objete badaniami przeprowadzonymi przez autoréw ww. opracowania.

8.2.5. Metodyka badan prébek wod

Oznaczenia wykonywane metodg HGAAS i HPLC-HGAAS, przy operacyjnym roz-
roznieniu form specjacyjnych, z zastosowaniem opracowanej metodyki przedsta-
wiaja ponizsze opisy.

Oznaczenia arsenu, antymonu i selenu w probkach wéd metodg HGAAS prze-
biegaly wedtug nastepujacego schematu:

1. Oznaczenia probek wprost, bez wstepnego ich przygotowania — oznaczanie za-
wartos$ci As(IIT), Sb(III), Se (IV) — zastosowano $rodowisko kwasu chlorowodo-
rowego, co w przypadku oznaczen As i Sb daje przyblizong zawarto$¢ oznacza-
nej formy specjacyjnej, zachodzi tu konieczno$é stosowania wspoélczynnikéw
korekcyjnych odpowiednio dla As=0,75 i Sb=0,85.

2. Oznaczenia prébek (po 20 mL) po redukgji 1 mL tiomocznika (1 mol/L) i 1 mL
kwasu chlorowodorowego (10 mol/L) - oznaczanie calkowitej zawartosci As,
Sbi Se.

3. Obliczeniowe okreslenie zawartosci As(V), Sb(V) i Se(VI) z réznicy wynikow
otrzymanych w punktach 2 i 1.

Oznaczenia arsenu w probkach wod metoda HPLC-HGAAS przebiegaly wedlug
nastepujacego schematu:

1. Nastrzyk probki na kolumne chromatograficzna, gdzie zachodzil rozdzial nie-
organicznych form pierwiastka — oznaczanie zawartosci As(III) i As(V).

2. Okreélenie pola powierzchni piku chromatograficznego dla poszczegélnych
form specjacyjnych i obliczeniowe okreslenie ogdlnej zawartosci pierwiastka.

8.3. Material badawczy

Probki skat osadowych do analizy chemicznej pobrano z terenu:

- ujecia wdd podziemnych ,,Mosina-Krajkowo” (146 prob),

- Zaktadéw Chemicznych w Luboniu (12 préb oraz jedng usredniong prébe
z czterech probek materiatu skladowanego na sktadowisku fugéw pokrystaliza-
cyjnych).

Probki wéd powierzchniowych do analizy fizyczno-chemicznej pobrano:

—  z rzeki Warty na odcinku Poznan-Srem (59 préb),

- ze stawow infiltracyjnych ujecia wéd podziemnych ,,Debina” (10 préb),

- ze starorzeczy polozonych w sasiedztwie Zakladéw Chemicznych w Luboniu
(14 préb),

-z kanalu ochronnego w rejonie Krajkowa (2 préby),

-z Kanatu Mosinskiego, Szymanowo-Grzybno i rowéw melioracyjnych w sgsiedz-
twie ujecia wéd podziemnych ,,Mosina-Krajkowo” (18 préb),

- ze starorzeczy polozonych na terenie i w sasiedztwie ujecia wod podziemnych
»Mosina-Krajkowo” (4 préby).
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Prébki wéd podziemnych do analizy fizyczno-chemicznej pobrano z terenu:

- infiltracyjnego ujecia wod podziemnych ,,Debina” (93 proby),

- zakola rzeki Warty w sgsiedztwie Marlewa (5 préb),

- Zakladéw Chemicznych w Luboniu (98 proéb),

- ujecia wdd podziemnych ,,Mosina-Krajkowo” (80 préb),

- ujecia wod podziemnych ,,Przywale” w Sremie (14 prob),

- w rejonie zbiornika zaporowego ,Jeziorsko” (24 proéby),

- w rejonie miedzyrzecza Obra—Warta (poziom wdk, 14 préb).

Lacznie w ciggu trzech lat badan do analizy fizyczno-chemicznej pobrano:

- 156 proéb skal osadowych,

- 1 usredniong probe (z czterech préb) materialu ze skladowiska tugdéw pokry-
stalizacyjnych,

- 102 préby wéd powierzchniowych,

- 328 prob wéd podziemnych.

8.4. Forma prezentacji wynikéw badan geochemicznych
i hydrochemicznych

Wyniki badan geochemicznych (rozdziat 9) przedstawiono na wykresach na-
wigzujacych do profili litologicznych poszczegélnych wiercen. Na rysunkach poda-
no opis litologiczny przewierconych skat, glebokos¢ danej warstwy, $rednicg do
ziarna osaddw piaszczystych na podstawie ich krzywych uziarnienia oraz pionowe
rozktady stezen mikroskladnikéow.

Na wykresach skrzynkowych przedstawiono zmienno$¢ stezen mikrosktadni-
kéw pomiedzy poszczegdlnymi ogniwami litostratygraficznymi czwartorzedu, kté-
re sa reprezentowane przez: osady rzeczne wspoélczesnej doliny rzeki Warty (fH),
osady zlodowacenia baltyckiego (fB), gliny zlodowacenia $rodkowopolskiego
(gz$), osady interglacjalu mazowieckiego (fM) oraz pstre ity serii poznanskiej gor-
nego miocenu (N,). Wykresy te zawieraja: mediane, warto§¢ minimalng i maksy-
malng oraz dolny i gérny kwartyl dla danego zbioru.

W celu prezentacji ogdlnej zawarto$ci As, Sb i Se w wodach powierzchniowych
(rozdzial 10, rys. 22) wykonano histogramy ilustrujace zmiennoé¢ sezonowa mi-
krosktadnikéw w wodach rzeki Warty.

Dla ilustracji wynikéw badan specjacyjnych wprowadzono w pracy ponizej opi-
sane rodzaje prezentacji graficznej.

Pierwszy sposéb polega na przedstawieniu dla wéd powierzchniowych histo-
gramu ilorazow stezen (As(V)/As(IlI)) z podkresleniem linii wartosci 1, ktéra wy-
znacza na wykresie pole z przewaga danej formy specjacyjnej (rozdziat 10, rys. 23).

Dla wéd powierzchniowych i podziemnych (rozdzial 11, np. rys. 30) zastoso-
wano w pracy diagramy ukazujace procentowa proporcje pomiedzy oznaczanymi
formami nieorganicznymi mikrosktadnikéow (As, Sb i Se). W pojedynczej postaci
diagramu umieszczone w jego goérnej czesci pola zakropkowane dotyczg procento-
wej zawartosci form As(V), Sb(V) i Se(VI), a pola bez szrafu (puste) dopelniajg
udzial procentowych form As(III), Sb(III) i Se(IV) (M. Siepak i in., 2003a; M. Sie-
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pakiin., 2004c). Taka forma prezentacji wynikow oznaczen specjacyjnych jest po-
mocna przy wzajemnych poréwnaniach wdd powierzchniowych i wéd infiltracyj-
nych w stosunku do wod podziemnych z dalszych stref krazenia. Ten rodzaj
diagraméw ilustruje réwniez redukeje form As(V), Sb(V) i Se(VI) na drodze diuz-
szego przeplywu wéd podziemnych przy ich filtracji poziome;j.

Kolejny sposéb prezentacji wynikéw to diagramy rozrzutéw stezen skonstruowa-
ne w ten sposdb, ze na osi odcigtych naniesiono ogo6lng zawartoé¢ badanych mi-
krosktadnikéw, a na osi rzednych iloraz stezen form specjacyjnych (As(V)/As(IIl),
Sb(V)/Sb(IlI), Se(VI)/Se(IV)), réwniez z podkresleniem linii wartosci 1, ktéra wy-
znacza na wykresie pole z przewagg danej formy specjacyjnej (rozdziat 11, np. rys.
31).

Dla okreslenia zmienno$ci stezen wraz z glebokoscia przeplywu wody pod-
ziemnej naniesiono w ukladzie wspolrzednych prostokatnych na osi odcietych
ogdlng zawarto$¢ mikrosktadnikéw lub procentows zawarto$é As(III), Sb(III)
i Se(IV), a na osi rzednych gtebokosci potozenia filtru oprébowanego otworu hy-
drogeologicznego (rozdzial 11, np. rys. 52).

W celu zobrazowania zmiennosci ogélnej zawartosci mikrosktadnikéw w czasie
dla wéd powierzchniowych i podziemnych wykonano wykresy skrzynkowe.



9. Wyniki badan geochemicznych
skal osadowych pobranych z wiercen
w dolinie rzeki Warty

Giéwnymi czynnikami ksztaltujacymi sklad fizyczno-chemiczny wéd podziem-
nych sa réznorodne procesy zachodzace w wodzie oraz pomigdzy wodg a skalg.
Mozemy do nich zaliczy¢: rozpuszczanie, utlenianie, redukcje, sorpcje, stracanie,
hydrolize, wymiane jonowa czy mieszanie si¢ wéd. Procesy te moga z réznym nasi-
leniem przebiega¢ w catym systemie krazenia wéd podziemnych. Moga réwniez
wplywacé na ksztattowanie si¢ jakoéci wod podziemnych w zakresie zawartoéci ar-
senu, antymonu i selenu.

Rozpoznanie osadéw serii wodonosnych w dolinie rzeki Warty migdzy Pozna-
niem a Sremem pod wzgledem oznaczen geochemicznych do tej pory ograniczyto sie
do niewielkiej liczby wskaznikéw i punktéw badan. Wyniki oznaczen skal osado-
wych mozemy odszuka¢ przewaznie w pracach naukowcéw srodowiska poznanskie-
go: T. Blaszyk, J. Gérski (1978), J. Gorski (1981), J. Gérski i in. (1998b), A. Mocek,
W. Owczarzak (1998), Z. Kazmierczak-Wijura (1999), K. Skolasiniska (2000). Bada-
nia te dotycza gtéwnie zwigzkdéw zelaza, manganu, fluorkéw, siarczandéw, chemicz-
nego zapotrzebowania na tlen (ChZT), odczynu pH i sporadycznie metali cigzkich.
Prace te nie zawieraja wynikdéw oznaczen takich pierwiastkow, jak: As, Sb i Se.

W niniejszej pracy dokonano oznaczen mikroskiadnikéw (As, Sb i Se) w osa-
dach wodonosnych doliny rzeki Warty oraz w osadach stabo przepuszczalnych
i nieprzepuszczalnych ich otoczenia (spag, strop i przewarstwienia). Gléwnym za-
daniem badawczym bylo oznaczenie tych zawartosci arsenu, antymonu i selenu
w $rodowisku skalnym, ktére moga by¢ najtatwiej wymywane do wod podziem-
nych w celu wskazania ich genezy (antropogeniczne czy geogeniczne), a nie okre-
$lenie calkowitej zawartosci badanych pierwiastkéw w skatach osadowych.

Dlatego podczas prac laboratoryjnych prébki skal osadowych ekstrahowano
kwasem chlorowodorowym 1:4, co powoduje uwolnienie i oznaczenie tej czesci
pierwiastka, ktora jest stabo zwigzana z no$nikiem (gtéwnie w kompleksach sorp-
cyjnych). Sorpcja mikroskladnikéw przez substancje organiczna, wodorotlenki
zelaza i glinu oraz przez mineraly ilaste decyduje o ich migracji (A. Kabata-Pendias,
1994), niezaleznie od tego czy zostaly one wprowadzone do $§rodowiska na skutek
dziatalno$ci gospodarczej cztowieka (Zrodia antropogeniczne), czy pochodza ze
zrédel naturalnych (zrédta geogeniczne).

Jak podaje J. Lis i A. Pasieczna (1995), przy zastosowaniu jako ekstrahenta ww.
kwasu do roztworéw przechodza roézne iloéci pierwiastkéw w zaleznosci od formy
ich wystepowania. Iloéci moga sie waha¢ od kilku do 100%. Najtrudniej ekstrahuja
sie pierwiastki gtéowne, takie jak: krzem, glin, wapn, zelazo i magnez z glinokrze-
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mianéw (skaleni, amfiboli, piroksenéw) oraz pierwiastki wchodzgce w formie pod-
stawien diadochowych w mineratach skatotwoérczych lub tworzace mineraly akce-
soryczne, zwykle bardzo odporne na wietrzenie. Najtatwiej przechodza do
roztworu pierwiastki ze struktur mineraléw weglanowych, chlorkowych i niekto-
rych siarczanowych lub wystepujace w kompleksach sorpcyjnych.

W celu dokonania oznaczen mikrosktadnikéw w prébkach skal osadowych bar-
dzo czesto stosowana jest ekstrakcja sekwencyjna (L. Romero i in., 2003; S. Karthi-
keyan, S. Hirata, 2003). Zastosowanie ekstrakcji sekwencyjnej dla oznaczen As po-
zwolilo na stwierdzenie, ze pierwiastek ten w przewadze jest zwigzany z tlenkami
Fe i Mn. Natomiast okolo 20% As jest latwo dostepnych z czeéci wymienialnej
i zwiazanej z weglanami (B. Welte i in., 1983; L. Romero i in., 2003). Pojawiaja sie
réwniez prace, w ktérych zainteresowanie badaczy stanowig oznaczenia form spe-
cjacyjnych mikroskladnikéw w wybranych frakcjach (okreslanych jako wymienial-
ne i bedacych potencjalnie biodostepnymi), ekstrahowanych w jednoetapowej
ekstrakcji rozcieficzonymi roztworami kwaséw nieorganicznych, woda, rozpu-
szczalnikami organicznymi czy roztworami buforowymi (M. Ochsenkiihn-Petro-
poulou i in., 2003; M.J. Elwood, W.A. Maher, 2003).

Do analizy chemicznej osady wodonosne o zblizonej genezie pobrano w dwoch
miejscach doliny rzeki Warty:

- na ujeciu brzegowym w Krajkowie — obszar o niewielkiej presji antropogenicz-
nej od powierzchni terenu,

- w sasiedztwie Zakladéw Chemicznych w Luboniu - obszar o wysokiej presji an-
tropogenicznej od powierzchni terenu.

Oznaczen mikrosktadnikéw w prébkach skat osadowych dokonano metody
HGAAS, przy granicach wykrywalnosci (30) 0,5 ng/g dla AsiSbi0,4 ng/gdla Se.

9.1. Pelny profil osadéw czwartorzedowych w Krajkowie

Do analizy chemicznej skal w dolinie rzeki Warty w rejonie Krajkowa pobrano
kompletny zestaw probek z dwdch otwordw oznaczonych symbolaminr 41 9 (rys.
13), w ktérych przewiercono caly kompleks osadéw czwartorzedu, siegajac do
stropu osadéw trzeciorzedowych — N, (ily serii poznanskiej gérnego miocenu) —
rys. 14. Prébki pobrano réwniez z dwoch niedoglebionych otworéw badawczych nr
9/2pi9/3p (rys. 131 14), w sasiedztwie otworu nr 9. Material badawczy pobierano
co 1 m przyrostu glebokosci oraz przy kazdej zmianie litologii (H. Elbanowskaiin.,
1997, 2001).

O migzszosci kompleksu wodonosnego w rejonie Krajkowa decyduje konfigura-
cja jego spagu, ktory tworzg ity serii poznanskiej. Migzszoé¢ przewierconych osa-
déw, ich litologie, stratygrafie oraz uksztattowanie podtoza zilustrowano na prze-
kroju hydrogeologicznym (rys. 14).

Na kompleks czwartorzedowych osadéw wodono$nych o tacznej miazszosci
okoto 40 m skladajg sie (rys. 14-16):

- osady rzeczne wspolczesnej doliny rzeki Warty (fH) w postaci piaskow drobno-

i $rednioziarnistych, lokalnie pylastych, o migzszosci od 6 do 15 m;
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- osady rzeczne zwiazane z kompleksem pradolinnym (zlodowacenia baltyckiego
— fB) w postaci zwiréw, pospotek i piaskéw o migzszosci od 11 do 18 m;

- gliny zlodowacenia $rodkowopolskiego (gz$) — o migzszosci od 0,6 do 2,6 m;

- osady starszego cyklu sedymentacji rzecznej, zwiazanej z interglacjalem mazo-
wieckim (fM) w postaci piaskoéw drobno- i $rednioziarnistych, miejscami pia-
skéw pylastych o migzszosci od 6 do 11 m, ktérym towarzysza w spagu starsze
zwiry i pospétki o migzszoéci od 1 do 7 m;

- pstre ily serii poznanskiej gérnego miocenu (N,), ktérych strop przewiercono
na gteboko$¢ od 0,5 do 1 m; deniwelacje erozyjnej powierzchni stropu itéw po-
znanskich mieszczg sie w przedziale od 17 do 23 m n.p.m.

W niniejszym rozdziale dokonano analizy uzyskanych wynikéw badan mi-
krosktadnikéw dla dwéch pelnych profili osadéw czwartorzedowych i stropu itow

01 02 O3 =4

KRAJKOWO

Rys. 13. Lokalizacja miejsc pobierania probek skal osadowych do analizy chemicznej
1 - lokalizacja nowo wykonanych studni i otworéw badawczo-obserwacyjnych, z ktérych pobrano
probki skat do analizy chemicznej; 2 — nowo wykonana bariera studni ujgcia brzegowego w Krajko-
wie; 3 — studnie ujecia brzegowego; 4 — otwory badawczo-obserwacyjne

Fig. 13. Location of the sampling sites of sedimentary rock used for chemical analyses
1 - location of new bored wells and piezometers, from which rock samples were collected for chemi-
cal analyses; 2 — new established wells barrier of the bank recharged wellfield in Krajkowo; 3 — wells
of the coastal wellfield; 4 — piezometers
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serii poznanskiej gérnego miocenu (nr 4 i 9). Przy analizie zmienno$ci badanych

pierwiastkow w profilu pionowym nawigzano do litologii i wieku serii osadow.

Dla osad6w rzecznych wspoélczesnej doliny rzeki Warty (fH) pobranych z otwo-
ru nr 4 (rys. 15) najwyzsze stezenie stwierdzono dla:

- arsenuw przypowierzchniowej czesci profilu do 136,4 ng/g — w strefie aeracji,

- antymonu i selenu w czeéci spagowej omawianej serii wiekowej odpowiednio
do 31,5 ng/g Sb i do 3,06 ng/g Se. Selen w catym profilu osadéw rzecznych
wspolczesnej doliny rzeki Warty (fH) wystepowal na zblizonym poziomie ste-
zef w przedziale od 1,86 do 3,06 ng/g.

W przypadku osadéw zlodowacenia baltyckiego (fB) zaobserwowano dla:

- arsenu najnizsze stgzenie 62,5 ng/g, a najwyzsze 188,7 ng/g,

- antymonu najnizsze stezenie 8,78 ng/g, a najwyzsze 17,7 ng/g,

- stezenia selenu od 2,39 do 2,66 ng/g, a wiec na poziomie zblizonym do stezen
stwierdzonych w mlodszych osadach.

Stezenie As, Sb i Se jest wyraznie wyzsze w dwoch przewarstwieniach glin
zwalowych zlodowacenia srodkowopolskiego (gz$) i wynosi: 344,3 ng/g As; 31,3
ng/g Sbi 7,58 ng/g Se.

W przypadku osadéw zwigzanych z interglacjalem mazowieckim (fM), ktére
stanowia gléwnie piaski $rednioziarniste jasnoszare z wkiadkami mutkéw szarych
oraz piaski gruboziarniste ze zwirem o barwie jasnoszarej i szarej, zaobserwowano
wzrost stezen badanych mikrosktadnikéw w stosunku do miodszych osadéw. Na
szczego6lna uwage zastuguje wzrost stezenia As w piaskach gruboziarnistych o bar-
wie szarej, pobranych z glebokosci od 32,5 do 33,8 m p.p.t, ktére zalegaja pod
warstwa piaskéw $rednioziarnistych z wkladkami szarych mutkéw. Stezenie to wy-
nosi 1117,2 ng/g As i jest zblizone do stgzenia arsenu oznaczonego w itach serii
poznanskiej gérnego miocenu (1151,8 ng/g As). Anomalie stezen w omawianej se-
rii wiekowej mozna réwniez zaobserwowac dla Sb (43,8 ng/g) - rysunek 15. Naj-
wyzsze stezenie Se, wynosi 7,58 ng/g, a zatem tyle samo, co w glinach zwatowych
zlodowacenia $rodkowopolskiego (gz$). Dla pstrych itéw serii poznanskiej gérne-
go miocenu (N,) zaobserwowano stezenia As i Se wyzsze w stosunku do catego
profilu osadéw czwartorzedowych. Natomiast stezenie antymonu (do 19,2 ng/g
Sb) bylo prawie o polowe nizsze niz maksymalne stezenie (43,8 ng/g Sb) w osa-
dach czwartorzedowych.

W przypadku otworu nr 9 (rys. 16) osady rzeczne wspolczesnej doliny rzeki
Warty (fH) zalegajg do glebokosci 5,4 m p.p.t. W tej warstwie najwyzsze stezenia
As 1 Sb wystepuja przy powierzchni terenu. Selen w calym profilu osadéw
wspolczesnej doliny rzeki Warty (fH) wystepuje na zblizonym poziomie stezen (od
2,19do 2,93 ng/g Se). Stezenia As i Sb malejg do glebokosci wystepowania statycz-
nego zwierciadta wéd podziemnych, a ponowny ich wzrost ma miejsce w stropie
utworéw zlodowacenia baltyckiego (fB), gdzie wystepuja przewarstwienia
multkow (rys. 16). W $rodkowej czesci profilu osadéw zlodowacenia baltyckiego
(fB), ktére stanowia piaski gruboziarniste ze zwirami, stezenie As i Se utrzymuje
si¢ prawie na stalym poziomie. W przypadku stezenia Sb obserwuje sie wigksza
amplitude jego wahan. Wyrazny wzrost stezen mikroskiadnikéw ma miejsce, po-
dobnie jak w otworze nr 4, w glinach zwalowych zlodowacenia $§rodkowopolskiego
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(gz$), ktérych migzszo$¢ w tym miejscu wynosi 60 cm. W glebszej czesci utwordw
wodonoénych (interglacjal mazowiecki — M), gdzie wystepuja przewarstwienia
multkéw i namutdéw, wzrasta stezenie wszystkich badanych mikrosktadnikéw, a po-
ziom stezen, gtownie As i Se, jest wyzszy niz w mtodszych osadach. Najwyzsze ste-
zenie As w tych osadach wynosi 466,2 ng/g As i wystepuje na poziomie zblizonym
do iléw serii poznanskiej (550,1 ng/g As), natomiast jest o polowe nizsze niz
w osadach interglacjalu mazowieckiego pobranych z otworu nr 4. Najwyzsze steze-
nie Sb w osadach interglacjalu mazowieckiego (fM) wynosi 26,2 ng/g Sb i jest réw-
niez nizsze niz w osadach tej samej serii wiekowej pobranej z otworu nr 4 (43,8
ng/g Sb). Dla Se zaobserwowano wzrost stezen w osadach interglacjalu mazowiec-
kiego (fM) w stosunku do osaddéw mlodszych. W itach serii poznanskiej gérnego
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Rys. 17. Poréwnanie stezen As, Sb i Se w osadach czwartorzedowych doliny rzeki Warty
w rejonie Krajkowa
fH - osady rzeczne wspolczesnej doliny rzeki Warty; B — osady zlodowacenia baltyckiego; gz$ - gliny
zlodowacenia $rodkowopolskiego; M — osady interglacjalu mazowieckiego; n — liczebnoé¢ zbioru
Fig. 17. Comparison of As, Sb and Se concentrations in Quaternary sediments of the Warta
River valley in the Krajkowo region
fH - fluvial sediments of the modern Warta River valley; fB — sediments of the Baltic Glaciation;
gz$ — tills of the Middle-Polish Glaciation; fM — sediments of the Masovian Interglacial (Holstein);
n - set number
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miocenu (N,) omawianego profilu stezenie As jest zblizone do najwyzszego steze-
nia tego pierwiastka w osadach interglacjalu mazowieckiego (fM), co juz wspo-
mniano wcze$niej oraz zilustrowano na rysunku 16. Stezenia Sb i Se w ifach serii
poznanskiej wystepuja na podobnym poziomie, jak w przypadku otworu nr 4.

Stwierdzono wzrost stezen mikroskiadnikéw w przewarstwieniach, gdzie wy-
stepuja mulki, namuly, piaski $rednioziarniste z wkladkami mutkéw oraz w gli-
nach i itach, co moze wskazywa¢ na sorpcyjny charakter wigzania pierwiastkow
w $rodowisku skalnym.

Na wykresach skrzynkowych (rys. 17) przedstawiono graficznie rozklad stezen
oznaczanych pierwiastkow tylko dla osadéw czwartorzedowych ze wszystkich ba-
danych otworéw (nr 4, 9, 9/2p, 9/3p). Wyraznie widaé na przykladzie As i Se wyz-
sze stezenia badanych pierwiastkéw w glinach zwalowych zlodowacenia $rodko-
wopolskiego (gz$) oraz w osadach interglacjalu mazowieckiego (fM) w stosunku
do osadéw mtodszych.

9.2. Gérna czes$¢ profilu osadéw czwartorzedowych
w Luboniu

W celu poréwnania wynikéw badan mikroskiadnikéw (As, Sb i Se) uzyskanych
w calym profilu osadéw czwartorzedowych z rejonu Krajkowa, przedstawiono
w niniejszym rozdziale rezultaty badan geochemicznych gérnej czesci profilu osa-
déw czwartorzedowych w dolinie rzeki Warty w Luboniu przy Zaktadach Chemicz-
nych. Lokalizacje miejsc pobierania probek skat z profili wiercen (nr 1, 2, 71 12)
oraz osadow ze sktadowiska tugdw pokrystalizacyjnych przedstawiono na rysunku
18. Oproébowano cztery profile wiercen w zasiegu strefy aeracji, ktérej migzszoscé
ksztaltowata sie w przedziale od 4 do 5 m p.p.t. Glebokosci, z jakich pobrano préb-
ki do badan geochemicznych, zaznaczono na przekroju (rys. 19) oraz podano w ta-
beli 16, w ktérej zestawiono wyniki analiz.

W rejonie badan utwory wodonosne w postaci czwartorzedowych osadow
piaszczysto-zwirowych spoczywaja na ilach serii poznanskiej gérnego miocenu
(rys. 19). Szerzej budowe geologiczng oraz warunki hydrogeologiczne w rejonie
Zaktadéw Chemicznych w Luboniu oméwiono w rozdziatach 3 i 4.

Analizujgc uzyskane wyniki oznaczen zestawionych w tabeli 16 mozna stwier-
dzi¢, ze najwyzsze stezenia As i Sb wystepuja w utworach przypowierzchniowych
(do gtebokosci 40 cm p.p.t. — gleby i piaski pylaste). W prébkach pobranych
z gtebokosci od 1,0 do 1,2 m p.p.t. zaobserwowano spadek stezenia mikrosktadni-
kow, a ponowny ich wzrost ma miejsce w probkach pochodzacych z gtebokosci od
2,5do 4,2 m p.p.t. (piaski drobnoziarniste i $rednioziarniste). Jako gléwne zrédto
mikrosktadnikéw, szczegdlnie As i Sb, mozna wskazaé sktadowisko tugdéw pokry-
stalizacyjnych, co potwierdzajg uzyskane wyniki oznaczen osadu pobranego ze
skladowiska oraz anomalie stezen dla As i Sb, gléwnie w skatach przypowierzch-
niowych. W przypadku Se w osadach sktadowanych na sktadowisku tugéw stwier-
dzono jego stezenie w wysokosci 11,5 ng/g Se, natomiast w probkach skat najwyz-
sze stezenie wynosito 3,10 ng/g Se (tab. 16).
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W przypadku zréznicowania przestrzennego najwyzsze stezenia stwierdzono
w otworze nr 7, ktéry wykonano najblizej osadnika tugéw pokrystalizacyjnych
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Rys. 18. Lokalizacja miejsc pobierania probek skat i osadu ze sktadowiska do analizy che-
micznej
1 - otwory, z ktérych pobrano probki skat do analizy chemicznej; 2 — miejsce pobierania osadéw
sktadowanych na sktadowisku tugéw pokrystalizacyjnych; 3 — otwory badawczo-obserwacyjne;
4 — teren Zaktadéw Chemicznych; 5 — komunalne wysypisko $mieci; 6 — sktadowisko tugéw pokry-
stalizacyjnych; 7 - wodowskaz

Fig. 18. Location of the sediments and sludge sampling sites within the dump ground de-
signed for chemical analyses
1 — wells from which rock samples were collected for chemical analyses; 2 — sampling sites of the sedi-
ments stored on the dumping ground of post-crystalline brines; 3 — piezometers; 4 — the area of Chemi-
cal Plants; 5 — municipal wastes landfill; 6 - dumping ground of post-crystalline brines; 7 — water gauge
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(rys. 19). Dla wiekszosci pierwiastkow w prébkach z otworu nr 7 stezenia byly na-
wet kilkakrotnie wyzsze od wynikdéw uzyskanych dla prébek pochodzacych z pozo-
stalych otworéw (tab. 16).

Migracja zanieczyszczen, w tym badanych mikrosktadnikéw, zwigzana jest z ich
wymywaniem z powierzchni terenu i przemieszczaniem si¢ wraz z wodg infiltra-
cyjna z opaddéw atmosferycznych w glebsze strefy warstwy wodonosnej. Podlegaja
one ponizej zwierciadta wody rozptywowi w strumieniu podziemnym, kierujacym
sie¢ w strone koryta rzeki Warty lub lokalnie do pobliskiego starorzecza, co szcze-
gotowo przedstawiono w rozdziale 11 (punkt 11.2).
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Rys. 19. Schematyczny przekréj hydrogeologiczny D-D’ przez kompleks osadéw wodono-
$nych doliny rzeki Warty na wysoko$ci Zakladéw Chemicznych w Luboniu, gdzie pobra-
no proébki do analizy chemicznej
1 - odpady (tugi pokrystalizacyjne); 2 — osady antropogeniczne; 3 — piaski pylaste; 4 — piaski drobno
i $rednioziarniste; 5 — piaski gruboziarniste; 6 — gliny; 7 — ity; 8 — osady czwartorzedowe; 9 — osady
trzeciorzedowe; 10 - polozenie zwierciadta wody; 11 - strefa zafiltrowania otworu; 12 — gleboko$¢
pobrania probek skat do analizy chemicznej

Fig. 19. Schematic hydrogeological cross-section D-D’ through the complex of water-bear-
ing sediments in the Warta River valley at the level of the Chemical Plants in Lubon,
which was the site of samples collection
1 — wastes (post-crystallisation leachate); 2 — anthropogenic sediments; 3 - silty sands; 4 — medium
and fine sands; 5 — coarse sands; 6 - tills; 7 — clays; 8 — Quaternary sediments; 9 — Tertiary sediments;
10 — ground water level; 11 —well screen location; 12 — depth from which rock samples were collected
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Dla poréwnania wynikéw badan As, Sb i Se w skatach osadowych w rejonie
Krajkowa i Lubonia zestawiono wyniki stezen tych mikrosktadnikéw w tabeli 17
dla czterech zblizonych gtebokosci. Zamieszczono w niej réwniez wyniki uzyskane
dla osadéw interglacjalu mazowieckiego (fM), itéw serii poznanskiej gérnego mio-
cenu (N,) w rejonie Krajkowa i osadu ze sktadowiska tugéw pokrystalizacyjnych
w Luboniu, w celu wskazania Zrédet badanych mikrosktadnikéw (antropogeniczne
czy geogeniczne).

Poréwnujac uzyskane wyniki badan mikrosktadnikéw dla osadu ze sktadowiska
tugow pokrystalizacyjnych z wynikami oznaczen dla skat osadowych pobranych
przy Zaktadach Chemicznych w Luboniu, mozna wskazaé na ich antropogeniczne
pochodzenie (z powierzchni terenu).

Analizujac wyniki oznaczefn mikroskladnikéw dla osadéw wspolczesnej doliny
rzeki Warty (fH) z rejonu Krajkowa, mozna zaobserwowa¢ spadek stezen, gtéwnie
As i Sb wraz z gleboko$cia. Taki rozklad stezen wskazuje, ze presja antropogenicz-
na z powierzchni terenu w rejonie Krajkowa jest niewielka i maleje w miare wzro-
stu gtebokosci. W tym konteks$cie zestawiono w dwoch ostatnich wierszach tabeli
wyniki analiz dla osadéw interglacjalu mazowieckiego (fM) i iléw serii poznanskiej
goérnego miocenu (N,), na ktorych przykltadzie widaé ponowny wzrost stezen mi-
kroskladnikéw wraz z gtebokoscia, co najprawdopodobniej nalezy wigzaé z geoge-
nicznym pochodzeniem mikroskiadnikéw dla badanych osadéw.

Tabela 16. Wyniki oznaczen As, Sb i Se w prébkach skal osadowych serii wodonoénej z rejo-
nu Zaktadéw Chemicznych w Luboniu

Table 16. As, Sb and Se concentration in the sedimenary rock samples of the water-bearing
horizon in the region of the Chemical Plant in Lubon

Stanowisko Gtebokos¢ z jakiej As Sb Se
badawcze pobrano probke  Opis litologiczny
[m p.p-t.] [ng/g]
1 0,25 Gl 225,8 9,95 1,61
1,0 PIT 98,5 8,78 3,10
2,5 Pd 377,9 25,5 2,34
2 0,1 PIT 253,1 3,22 1,51
1,2 PIT1/bdr 109,4 2,44 1,39
4,2 Pd+Pér 288,2 185,8 2,97
7 0,4 Pd/bdr 1030,3 138,9 1,68
1,0-1,2 PIT 373,6 4,83 1,54
4,2 Pd 560,8 96,9 1,39
12 0,3 Gl 202,6 7,75 1,41
1,0 PIT/Pd 178,5 10,2 1,46
4,0 Pd 181,4 90,7 2,34

Osad ze sktadowiska - - 2867,5 120,1 11,5
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Tabela 17. Poréwnanie zawartoéci metaloidéw w strefie przypowierzchniowej osadéw rejo-
nu Krajkowa i Lubonia (fH - osady rzeczne wspoélczesnej doliny rzeki Warty) oraz osa-
déw starszych rejonu Krajkowa (fM — osady interglacjalu mazowieckiego i N, — pstre ity
serii poznanskiej gérnego miocenu)

Table 17. Comparison of the metalloids content within the subsurface sediments in Krajko-
wo and Lubon (fH - fluvial sediments of the modern Warta River valley) and within
older sediments in Krajkowo (fM - sediments of the Masovian Interglacial and N, - clays
of the Poznan series Upper Miocene)

Gleboko$¢ As Sb Se
z jakiej
Obszar pobrano probke Stratygrafia (ng/e]
[mp.p.t.]
Lubon osad ze
skladowiska  ~ 2867,5 120,1 11,5
Lubon 202,6-1030,3 3,2-138,9 1,41-1,68
0,0-0,4 fH
Krajkowo 70,6-90,4 43,4-52,0 2,86-3,04
Lubon 12 - 98,5-373,6 2,4-10,2 1,39-3,10
Krajkowo 21,9-43,9 12,0-24,8 2,29-3,19
Q
Lubon 181,4-560,8 25,8-185,8 1,39-2,97
‘ 2,5-4 fH
Krajkowo 26,3-48,3 9,7-21,9 2,00-3,72
Lubon 2640 oM brak warstwy osadéw interglacjalu mazowieckiego
Krajkowo 240,0-1117,2  5,61-43,8 2,5-7,0
Krajkowo 38,5-40,1 N, Tr 550,1-1151,8 14,9-19,2 3,41-7,85

Tlo geochemiczne dla gleb Polski

(. Lis, A. Pasieczna, 1995) <5000 B -

Podsumowujac uzyskane wyniki badan geochemicznych dla skal osadowych
pobranych z profili wiercen w dolinie rzeki Warty, sformulowano wnioski w odnie-
sieniu do: zespotu osadéw wspodtczesnej doliny rzeki Warty (fH) oraz zespotu osa-
déw interglacjalu mazowieckiego (fM).

W odniesieniu do osaddéw wspdlczesnej doliny rzeki Warty (fH) mozna przyjaé,
ze wyniki stezen w rejonie Krajkowa stanowig baze poréwnawczg dla stezen w re-
jonie Lubonia. W tym kontekscie zalozono, ze st¢zenia z przedziatu glebokosci od
1 do 4 m w rejonie Krajkowa sa stezeniami naturalnymi (od 21,9 do 48,3 ng/g As;
0d 9,7do 21,9 ng/g Sbiod 2 do 3,72 ng/g Se). Natomiast w przypadku rejonu Lu-
bonia dla skatl z tego samego wieku i przedziatu glebokosci stwierdzono kilkakrot-
nie wyzsze stezenia dla: arsenu od 98,5 do 560,8 ng/g As, antymonu od 2,4 do
185,8 ng/g Sb i zblizone dla selenu od 1,39 do 3,10 ng/g Se.

Przytoczone wartosci stezen wskazujg na presje antropogeniczng ze sktadowi-
ska tugéw pokrystalizacyjnych w rejonie Lubonia w odniesieniu do As i Sb, nato-
miast w przypadku Se nie wida¢ réznicy w stosunku do rejonu Krajkowa, mimo ze
w osadzie pobranym ze skladowiska stwierdzono 11,5 ng/g Se.
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W odniesieniu do osadow interglacjalu mazowieckiego (fM) w rejonie Krajko-
wa zaobserwowano anomalne stezenie As w piaskach gruboziarnistych o barwie
szarej do 1117,2 ng/g As (otwor nr 4). Stezenie to jest wielokrotnie wyzsze od ste-
zen As w osadach miodszych i poréwnywalne jedynie ze stezeniem w utworach
przypowierzchniowych w Luboniu przy sktadowisku tugéw (do 1030,3 ng/g As -
otwor nr 7) oraz o polowe nizsze od stezenia As w osadach, ktére sa sktadowane na
tym sktadowisku (2867,5 ng/g As). Niewatpliwie geogeniczna geneza tego steze-
nia moze by¢ wigzana z osadami interglacjalu mazowieckiego (fM). Zagadnienie to
wymaga przeprowadzenia poszerzonych badan osadéw wodonoé$nych w rejonie
wielkopolskiej doliny kopalnej w celu stwierdzenia, czy taki poziom stezen arsenu
ma tylko charakter lokalny czy regionalny.

Zaobserwowano réwniez wzrost stezeni badanych mikrosktadnikéw w mutkach,
piaskach $rednioziarnistych z wktadkami mutkéw oraz w glinach i itach, co moze
wskazywad na sorpcyjny charakter wigzania mikrosktadnikéw.

W przypadku oznaczen As w prébkach pobranych w rejonie Lubonia, podobnie
jak dla prébek pobranych w rejonie Krajkowa, nie zostato przekroczone tio geoche-
miczne dla gleb Polski, okre$lone na 5 ug/g (J. Lis, A. Pasieczna, 1995).

Wyniki oznaczen geochemicznych, ktére przedstawiono w niniejszym rozdziale
wykorzystano w dalszej cze$ci pracy przy omawianiu wynikéw badan mikrosktad-
nikéw w wodach podziemnych (rozdzial 11).



10.Ogolna zawartos¢ arsenu, antymonu
i selenu oraz ich nieorganicznych form
specjacyjnych w wodach powierzchniowych

Ujecia wod podziemnych zlokalizowane w dolinie rzeki Warty pomiedzy Pozna-
niem a Sremem s3 w réznym stopniu zasilane z infiltracji wod rzecznych. Dotyczy
to w szczegoblnosci ujecia ,,Debina” w Poznaniu, ktére jest zasilane z infiltracji
brzegowej z koryta rzeki Warty oraz poprzez stawy infiltracyjne (do 90% udzialu
wod rzecznych). Ujecia potozone na potudnie od Poznania (,Mosina—Krajkowo”
oraz ,Przywale” w Sremie) sa réwniez zasilane wodami rzecznymi, ale wyltacznie po-
przez infiltracje brzegowa z koryta rzeki Warty. Udzial tego sktadnika w zasilaniu
ujec siega ponad 50%. Dodatkowo zasilanie wdd podziemnych wodami powierzch-
niowymi ma miejsce w rejonie ujecia , Mosina-Krajkowo”, gdzie w sasiedztwie ba-
riery tarasowej zachodzi infiltracja z kanaléw: Mosinskiego i Szymanowo-Grzybno
oraz okresowo (po powodziach) z rowéw melioracyjnych i ze starorzeczy.

Gléwnym celem badan wéd powierzchniowych byla proba wykorzystania wyni-
kow ogoblnej zawartosci oraz wynikéw analizy specjacyjnej mikrosktadnikéw jako
wskaznika informujacego o infiltracji woéd powierzchniowych do warstwy wodono-
$nej. Badania mialy postuzy¢ odpowiedzi na pytanie: Czy wyniki oznaczen ogdlnej
zawartosci i nieorganicznych form specjacyjnych mikroskladnikéw mozna trakto-
wacé jako pomocniczy wskaznik infiltracji wod powierzchniowych?

W tym celu dokonano analizy dotyczacej ksztaltowania si¢ zawartosci ogélnej
oraz poszczegOlnych form specjacyjnych badanych mikrosktadnikéw w probkach
wod pobranych wzdtuz biegu rzeki Warty, na odcinku funkcjonujgcych brzegowych
uje¢ infiltracyjnych.

Prébki wod powierzchniowych do analizy fizyczno-chemicznej pobrano z rzeki
Warty, kanalu ochronnego w Krajkowie, stawéw infiltracyjnych i starorzeczy na
ujeciu ,,Debina”, z kanatéw: Mosinskiego i Szymanowo—-Grzybno, wybranych sta-
rorzeczy oraz z niektérych rowéw melioracyjnych na terenie obszaru zasobowego
(zasilania) ujecia ,Mosina-Krajkowo”. W prébkach wod dokonano oznaczen ogdl-
nej zawartosci arsenu, antymonu i selenu oraz ich nieorganicznych form specjacyj-
nych metodg HGAAS, przy granicach wykrywalnosci (3c) 0,04 ng/mL dla As i Sb
oraz 0,03 ng/mL dla Se.

Zawarto$¢ badanych mikroskladnikéw w wodach rzeki Warty
i kanalu ochronnego w Krajkowie

Badania przeprowadzono w latach 2001-2003. Eacznie z 10 stanowisk badaw-
czych pobrano 61 prébek wéd rzecznych na odcinku Poznan-Srem (miedzy 242,4
km a 291 km biegu rzeki). Miejsca pobierania prébek zaznaczono na rysunku 20.
Wyniki oznaczen mikrosktadnikéw zestawiono w tabeli 24 aneksu do pracy.
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Analizujac wyniki oznaczen arsenu, antymonu i selenu w prébkach woéd po-
wierzchniowych rzeki Warty, w nawigzaniu do jej stanéw hydrologicznych (rys.
21), mozemy stwierdzi¢, ze stezenie arsenu ogdlnego jest wyraznie powigzane ze
stanami rzeki (rys. 22). Najnizsze stezenia zwigzane sg z okresem duzych wezbran
powodziowych (luty i kwiecien 2002), a takze bezposrednio po tych wezbraniach,
jak i po niewielkich wezbraniach (paZdziernik i listopad 2002 oraz marzec 2003).
Wysokie stezenia pojawiaja sig, gdy nastgpuje okres dluzszej suszy meteorologicz-
no-hydrologicznej (od maja do listopada 2003, rys. 4 oraz 21), kiedy to rzeka byla
wylacznie zasilana doplywem wod podziemnych ze swojej zlewni i zrzutami $cie-
kow z wyzej potozonych oczyszczalni. W przypadku antymonu i selenu nie stwier-
dzono takiej zalezno$ci.

Morze Baltyckie
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Rys. 20. Lokalizacja stanowisk badawczych wéd z rzeki Warty na odcinku Poznan-Srem
1 - przy moécie Bolestawa Chrobrego w Poznaniu; 2 — przy moscie Przemysta I w Poznaniu; 3 - przy
infiltracyjnym ujeciu wod podziemnych ,,Debina” w Poznaniu (wschodnia cze$¢ ujecia); 4 — przy infil-
tracyjnym ujeciu wod podziemnych ,,Debina” w Poznaniu (poludniowa cze$¢ ujecia); 5 —na péinoc od
Zakladéw Chemicznych w Luboniu; 6 — przy wsi Katnik; 7 — w Rogalinku — na potudnie od mostu sa-
mochodowego; 8 — przy studni promienistej na ujeciu brzegowym we wsi Krajkowo; 9 — z kanatu
ochronnego przy ujeciu brzegowym w Krajkowie; 10 — przy ujeciu wod podziemnych w Sremie

Fig. 20. Location of the investigation sites of water from the Warta river between Poznan
and Srem
1 - by the Bolestaw Chrobry Bridge in Poznan; 2 — by the Przemysta I Bridge in Poznan; 3 — by the re-
charge water-work “Debina” in Poznan (eastern part of the water-work); 4 — by the recharge wa-
ter-work “Debina” in Poznan (southern part of the water-work); 5 — north of the Chemical Plants in
Lubon; 6 - by the Katnik village; 7 — in Rogalinek — south of the car bridge; 8 — by the radial well on
the costal water-work in the village Krajkowo; 9 - from the protection canal by the coastal wa-
ter-work in Krajkowo; 10 - by the water-work in Srem
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Rys. 21. Stany rzeki Warty w rejonie ujecia infiltracyjnego ,,Debina” w okresie od stycznia
2002 do listopada 2003 roku i zaznaczone troéjkatem daty pobierania probek wody z rze-

ki do analizy fizyczno-chemicznej

Fig. 21. Water levels of the Warta River in the region of the recharge water-work “Debina”
in the period from January 2002 to November 2003 and dates of river water sampling for
physical-chemical analysis marked with triangles
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Rys. 22. Srednie stezenia As, Sb i Se ogdlnego w probkach wéd rzeki Warty dla wszystkich
stanowisk badawczych w danym miesiacu
Fig. 22. Average As, Sb, Se concentrations in water samples of the Warta River determined
for all investigation sites in the specified month
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Najwyzsze oznaczone stezenie arsenu ogdlnego dla prébek woéd pobranych
z rzeki Warty wynosito 1,89 ng/mL As, w sierpniu 2003 roku ponizej Zaktadow
Chemicznych w Luboniu (stanowisko badawcze nr 5), a najnizsze 0,24 ng/mL As -
w kwietniu 2003 roku przy ujeciu wod podziemnych w Sremie (stanowisko badaw-
cze nr 10). Srednia zawartos¢ arsenu dla probek wod z rzeki Warty (dla trzynastu
oprébowan) wyniosta 0,83 ng/mL As. Stezenie antymonu ogdlnego ksztaltowalo
sie w przedziale od 0,14 ng/mL Sb (kwiecien 2003 rok) do 1,54 ng/mL Sb (wrze-
sien 2003 rok), natomiast $rednie stezenie dla trzynastu oprébowan wyniosto 0,43
ng/mL Sb. Najnizsze i najwyzsze stezenie antymonu ogoélnego oznaczono w préb-
kach pobranych przy moscie Bolestawa Chrobrego w Poznaniu (stanowisko nr 1).
W przypadku selenu najwyzsze stezenie (1,22 ng/mL Se) oznaczono w sierpniu
2003 roku (stanowisko badawcze nr 2). Najnizsze w maju 2003 roku na poziomie
0,23 ng/mL Se (stanowisko nr 1). Stwierdzona $rednia zawarto$¢ selenu dla trzy-
nastu oprébowan wyniosta 0,38 ng/mL Se. Dla prébek woéd pobranych z kanatu
ochronnego w rejonie Krajkowa stwierdzono zblizony poziom stezen mikrosktad-
nikéw jak w rzece Warcie, czego mozna bylo sie spodziewaé, gdyz jest on bezpo-
$rednio zasilany z koryta Warty.

Analizujac wyniki badan nieorganicznych form specjacyjnych, mozemy stwier-
dzi¢, iz As(IlI) przewazal dla wiekszoéci probek pobranych w miesigcach: luty, paz-
dziernik 2002 roku oraz w marcu i kwietniu 2003 roku. Dla pozostalych oprébo-
wan dominowala forma As(V). W przypadku oznaczen antymonu mozemy
zaobserwowa¢ dla wiekszosci prébek wod rzeki Warty przewage Sb(IIl), natomiast
dla prébek pobranych w miesigcach: maj, czerwiec i listopad 2003 roku przewage
Sb(V). Selen natomiast w czasie badan wystepowal gtéwnie na czwartym stopniu
utlenienia (Se(IV)).

W celu przejrzystej ilustracji wzajemnych stosunkéw nieorganicznych form
specjacyjnych As w wodach rzeki wykonano histogramy (rys. 23) przedstawiajace
te stosunki dla wod rzeki Warty jako gtéwnego Zrédla wod infiltracyjnych dla uje¢
komunalnych w dolinie rzeki Warty.

Na wykresie mozna zaobserwowact, ze przewage stanowi forma As(V). Przewa-
ga ta poteguje si¢ w sposéb bardzo wyrazny poczawszy od maja 2003 roku, a wigc
od zarysowanej suszy regionalnej (rys. 4) trwajacej nadal do konca badan prowa-
dzonych w ramach niniejszej pracy.

W dalszej czeéci pracy (rozdziat 11) wykorzystano wyniki ogélnej zawartosci mi-
krosktadnikéw wod oraz ich nieorganicznych form specjacyjnych do oceny ksztatto-
wania sie infiltracji wod powierzchniowych do warstw wodono$nych. Analizg objeto
w szczegblnoéci ujecia brzegowe oraz szerzej strefe obszaru zasobowego ujecia ,,Mo-
sina—Krajkowo”, gdzie wody kanaléw: Mosinskiego i Szymanowo-Grzybno infiltrujg
do warstwy wodonoénej w granicach uksztaltowanego leja depres;ji.

W tabelach od 18 do 20 zestawiono na podstawie danych literaturowych wyniki
oznaczen arsenu, antymonu i selenu w probkach wéd wybranych rzek Polski i Eu-
ropy, w celu poréwnania z wynikami oznaczen mikrosktadnikéw dla wéd rzeki
Warty wykonanych w ramach niniejszej pracy.
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Rys. 23. Wzajemne stosunki nieorganicznych form specjacyjnych As w wodach rzeki Warty
dla wszystkich stanowisk badawczych w okresie od lutego 2002 do listopada 2003

Fig. 23. Mutual relations of inorganic speciation forms of As in the Warta River water deter-
mined for all investigation sites in the period: February 2002-November 2003

Tabela 18. Stezenia As ogdlnego oraz jego nieorganicznych form specjacyjnych w rzece
Warcie i niektérych rzekach Polski i Europy

Table 18. Concentrations of total As contents and its inorganic species in the Warta River
and in the chosen rivers of Poland and Europe

As(III) As(V) As(og)

Rzeka Zrédto
[ng/mL]

Warta do1,45 do1,25 0d0,24do 1,89 Niniejsza praca
Wista 0,134 1,02 1,15 J. Chwastowska i in., 1996
Odra - - od 0,38 do 8,1 E. Adamiec, 2002
Odra - - do 8,8 T. Jasiak, 2003
Odra - na wysokosci - - od 1,50 do 4,25 M. Siepak i in., 2004a
elektrowni Dolna Odra
Czarna Woda — do 0,39 do0,33 0d0,53do0,64 M. Siepaki in., 2003c
doptyw Baryczy
Tamiza - - od 0,71 do 5,00 C. Neal, A.J. Robson, 2000
Pad - - 1,3 M. Pettine i in., 1992

Scheldt 0,026 15,5 - D. Chakraborti i in., 1980
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Tabela 19. Stezenia Sb ogélnego oraz jego nieorganicznych form specjacyjnych w rzecze
Warcie i niektérych rzekach Polski i Europy

Table 19. Concentrations of total Sb contents and its inorganic species in the Warta River
and in the chosen rivers of Poland and Europe

Sb(III Sb(V Sb(o ,
Rzeka { ™) (0g) Zrbdio
[ng/mL]

Warta do 0,62 do0,92 od 0,14 do 1,54 Niniejsza praca
Wista - 0,288 0,291 S. Garbo$ i in., 2000
Wista - - 0,60 A. Postupolski,

J. Golimowski, 1991
Wista 0,003 0,13 - J. Chwastowska i in., 1995
Odra — na wysokosci - - od 0,60 do 1,10 M. Siepak i in., 2004a

elektrowni Dolna Odra

Czarna Woda - doptyw do 0,55 do 0,33 od 0,29 do 0,88 M. Siepak i in., 2003c
Baryczy

Tamiza - - do 1,73 C. Neal, A.J. Robson, 2000
Trent - - od 0,57 do 2,93 C. Neal, A.J. Robson, 2000

Tabela 20. Stezenia Se ogdlnego oraz jego nieorganicznych form specjacyjnych w rzece War-
cie i niektérych rzekach Polski

Table 20. Concentrations of total Se contents and its inorganic species in the Warta River
and in the chosen rivers of Poland

Se(IV Se (VI Se(o ,
Rzeka av VD) (0g) Zrbdlo
[ng/mL]
Warta do 0,57 do 0,98 od 0,23 do 1,22 Niniejsza praca
Odra - na wysokosci - - do 0,25 M. Siepak i in., 2004a

elektrowni Dolna Odra

Czarna Woda — doptyw do 0,34 do 0,08 od 0,33 do 0,36 M. Siepak i in., 2003c
Baryczy

Zawarto$¢ badanych mikroskladnikéw w wodach Kanalu Mosinskiego
i kanalu Szymanowo-Grzybno

Prébki wod powierzchniowych do analizy chemicznej pobrano z Kanatu Mosin-
skiego i Szymanowo-Grzybno oraz z dwoch rowéw melioracyjnych; tacznie 18
préb. Miejsca pobierania probek wéd powierzchniowych zaznaczono na rysunku
24. Wyniki oznaczen arsenu, antymonu i selenu zestawiono w tabeli 21.

W prébkach wéd powierzchniowych pobranych z Kanatu Mosinskiego i kanatu
Szymanowo-Grzybno mozemy zaobserwowaé wzrost arsenu i selenu ogoélnego
wraz z obnizaniem si¢ stanéw wéd w omawianych ciekach. Mamy zatem podobng
sytuacje, jaka zaobserwowano dla wod rzeki Warty, gdzie wzrastajg stgzenia As
ogodlnego wraz ze zmniejszaniem si¢ przeplywéw.
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Rys. 24. Lokalizacja miejsc pobierania prébek wod powierzchniowych z Kanaltu Mosinskie-

go, kanatu Szymanowo-Grzybno, rowéw melioracyjnych i starorzeczy w rejonie ujecia
»Mosina-Krajkowo”
I — miejsca pobierania probek wdd powierzchniowych; II — otwory badawczo-obserwacyjne; III —
studnie ujecia brzegowego i ujecia tarasowego; 19 — Kanat Mosinski; 20 — kanat Szymanowo-Grzyb-
no w Sulejewie; 21 - kanat Szymanowo-Grzybno w Grzybnie; 22 — staw w Grzybnie; 23 — kanat Szy-
manowo-Grzybno w Zabnie; 24 - kanat Szymanowo-Grzybno przy drodze Mosina-Baranowo; 25 -
réw melioracyjny przy drodze Zabno-Krajkowo; 26 - Réw Miecznikowski w Radzewicach; od 27 do
30 - starorzecza w rejonie Krajkowa

Fig. 24. Sampling sites location of surface water from the Mosinski Canal, Szymano-
wo-Grzybno Canal, drainage ditches and ox-bows in the region of the “Mosina-Krajko-
wo” wellfield
I - sampling sites of surface water; II - piezometers; III — wells of the coastal and terrace wellfield;
19 - Mosinski Canal; 20 — Szymanowo-Grzybno Canal in Sulejewo; 21 — Szymanowo-Grzybno
Canal in Grzybno; 22 - a pond in Grzybno; 23 — Szymanowo-Grzybno Canal in Zabno; 24 — Szyma-
nowo-Grzybno Canal by the road Mosina-Baranowo; 25 — drainage ditch by the road Zabno-Kraj-
kowo; 26 — Miecznikowski ditch in Radzewice; 27-30 — ox-bows in the Krajkowo region

Najwyzsze stezenie arsenu ogélnego dla omawianych ciekéw oznaczono
w czerwcu 2003 roku w wodzie kanatu Szymanowo-Grzybno i wynosilo ono 3,51
ng/mL As (stanowisko nr 21). Srednia zawartoé¢ arsenu w analizowanych préb-
kach wynosita 1,21 ng/mL As, a zatem jest wyzsza niz dla rzeki Warty. W przypad-
ku antymonu ogélnego najwyzsze stgzenie to 0,75 ng/mL Sb (stanowisko nr 19),
$rednia zawarto$¢ wynosila 0,36 ng/mL Sb, a najnizsze to 0,11 ng/mL Sb (stanowi-
sko nr 20 i 24). Najnizsze stezenie dla arsenu i antymonu oznaczono w probkach
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Tabela 21. Ogdlna zawarto$¢ As, Sb i Se oraz ich nieorganicznych form specjacyjnych w bada-
nych prébkach wéd powierzchniowych z Kanalu Mosinskiego, kanatu Szymano-
wo—Grzybno i rowéw melioracyjnych (numeracja stanowisk badawczych zgodna z rys. 24)

Table 21. Total As, Sb and Se contents and concentrations of their iorganic species in water
sampled from the Mosinski Canal, Szymanowo-Grzybno Canal and drainage ditches
(numbers of the investigation sites consistent with Fig. 24)
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Pazdziernik 2001
26 0,26 77 0,16 0,42 71 0,32 6,7 0,28 0,60 6,3 0,15 9,1 0,10 0,25 10,9
Luty 2002

20 0,19 81 0,17 0,36 49 0,10 20,5 0,04 0,11 277 022 11,0 0,03 0,25 10,8
23 0,53 26 0,34 087 36 016 182 0,16 0,32 11,5 0,20 6,4 0,16 0,36 4,9
24 0,29 38 015 0,44 3,1 0,11 233 <0,04 0,11 23,0 0,25 78 0,20 0,45 4,5
Kwiecien 2002
21 0,48 55 038 0,86 40 0,20 88 0,08 0,28 83 0,17 13,2 0,05 0,22 10,3
23 040 48 037 0,77 32 024 89 0,17 041 52 0,13 179 0,10 0,23 9,9
24 0,32 50 045 0,77 38 0,27 86 0,18 045 3,1 0,18 152 0,08 0,26 98
Pazdziernik 2002
19 039 98 046 085 42 0,10 12,5 0,24 0,34 77 0,16 10,1 0,12 0,28 8.2
21 080 73 059 1,39 3,5 0,16 141 0,20 0,36 75 020 89 0,13 033 72
22 038 73 045 083 4,0 0,16 148 020 0,36 78 0,20 11,1 0,13 0,33 9,9
23 064 74 046 1,10 3,2 0,14 10,5 0,14 0,28 9,0 0,29 6,1 0,17 0,46 43
24 066 84 034 1,00 39 013 132 0,16 0,29 90 0,29 81 0,10 0,39 64
25 057 75 050 1,07 23 0,17 13,1 0,11 0,28 89 0,29 8,0 0,12 0,41 4,4
Czerwiec 2003
19 09 65 089 1,79 20 022 50 0,53 0,75 5,1 040 6,0 0,23 0,63 49
21 1.L,,79 55 1,72 3,51 1,5 0,10 80 0,11 0,21 9,1 0,32 6,0 0,25 0,57 48
23 099 63 1,42 241 1,9 032 39 033 065 65 024 71 018 042 5,1
24 068 85 09 164 22 011 79 034 045 6,1 030 6,5 027 057 49
25 09 59 084 1,74 23 0,14 9,1 0,10 0,24 9,0 0,56 4,1 0,20 0,76 3,8

pobranych w lutym 2002 roku. Dla selenu najwyzsze stezenie wynosilo 0,76
ng/mL Se w prébce wody pobranej z rowu melioracyjnego (stanowisko nr 25), na-
tomiast najnizsze stezenie to 0,22 ng/mL Se, oznaczone w kwietniu 2002 roku.
Srednia zawartos¢ dla pieciu oprobowan wynosita 0,39 ng/mL Se i jest identyczna
jak dla rzeki Warty. Analizujgc wyniki oznaczen arsenu ogélnego dla prébek wod
pobranych z kanalu Szymanowo-Grzybno, mozna stwierdzi¢ spadek stezenia tego
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pierwiastka na drodze jego przeplywu pomigdzy kolejnymi stanowiskami badaw-
czymi (nr od 20 do 24). Takiej zaleznoéci nie stwierdzono dla wynikéw oznaczen
antymonu i selenu.

W przypadku oznaczen specjacyjnych arsenu i antymonu dla wigekszosci probek
dominuje forma As(III) i Sb(III), odmiennie natomiast uklad specjacyjny wyglada
w przypadku prébek pobranych w czerwcu 2003 roku dla antymonu, kiedy to prze-
wazala forma Sb(V). Selen dominowal natomiast we wszystkich badanych préb-
kach jako Se(IV). Poréownujac wyniki analizy specjacyjnej wdd pobranych z ka-
naléw i rowoéw melioracyjnych, nalezy stwierdzi¢, ze rysuje si¢ réwnowaga tych
form z tendencjg do przewagi As(III), Sb(III) i Se(IV), co moze $wiadczy¢ o tym, ze
w ciekach o niewielkich szeroko$ciach i krétkim biegu uktad specjacyjny jest zbliz-
ony do uktadu dla wéd gruntowych.

Podsumowujac ogélna zawartosdci arsenu, antymonu i selenu w wodach po-
wierzchniowych objetych badaniami w latach 2001-2003 ksztaitowata si¢ dla:

- rzeki Warty i kanatlu ochronnego w Krajkowie od 0,24 do 1,89 ng/mL As;

od 0,14 do 1,54 ng/mL Sb i od 0,23 do 1,22 ng/mL Se (tab. 24);

- stawow infiltracyjnych i starorzeczy w ,,Debinie” od 0,47 do 1,31 ng/mL As;

od 0,26 do 0,84 ng/mL Sb i od 0,22 do 0,57 ng/mL Se (tab. 25);

- starorzeczy w Luboniu od 0,77 do 3,91 ng/mL As; od 0,29 do 2,16 ng/mL Sb

iod 0,28 do 0,62 ng/mL Se (tab. 26);

- kanaléw: Mosinskiego i Szymanowo-Grzybno oraz rowéw melioracyjnych
0d 0,36 do 3,51 ng/mL As; od 0,11 do 0,75 ng/mL Sb i od 0,22 do 0,76 ng/mL

Se (tab. 21);

- starorzeczy w rejonie Krajkowa od 0,61 do 0,99 ng/mL As; od 0,26 do 0,85

ng/mL Sb i od 0,26 do 0,53 ng/mL Se (tab. 21).

W celu przejrzystej prezentacji uzyskanych wynikéw badan ogélnej zawartosci
mikroskiadnikéw dla wszystkich probek wéd powierzchniowych badanego obsza-
ru wykonano wykresy skrzynkowe (rys. 25). Na podstawie danych zestawionych
powyzej i przedstawionych w sposéb graficzny na rysunku 25 mozna stwierdzi¢, ze
najwyzsze stezenia As i Sb oznaczono dla wod pobranych ze starorzeczy w Lubo-
niu, natomiast najnizsze w wodach rzeki Warty oraz kanatéw i rowéw melioracyj-
nych. Selen dla wszystkich badanych wéd wystepowatl na niskim poziomie stezen
w przedziale od 0,22 do 1,22 ng/mL Se.

W przypadku oznaczen specjacyjnych w wodach rzeki Warty zaobserwowano
w zasadzie stala przewage As(V) nad forma As(IIl) i okresowo dla Sb(V) nad
Sb(III) oraz sporadycznie dla Se(VI) nad Se(IV). W przypadku wéd pobranych ze
stawow infiltracyjnych i starorzeczy na ujeciu ,,Debina” w Poznaniu, ktére sg zasi-
lane bezposrednio wodg pompowana z rzeki Warty, kiedy to zachodzi natlenianie
wod, stwierdzono zdecydowang przewage As(V) nad As(II) i Sb(V) nad Sb(III)
oraz w wyzszym stopniu Se(VI) nad Se(IV), anizeli mialo to miejsce w rzece War-
cie. Dla mniejszych ciekdéw i rowdéw melioracyjnych nie stwierdzono przewagi
As(V), Sb(V), Se(VI) nad As(Ill), Sb(III) i Se(IV). Raczej panowala réwnowaga
miedzy tymi formami, a niekiedy formy As(III), Sb(III), Se(IV) przewazaly nad for-
mami As(V), Sb(V) i Se(VI). Tego typu sytuacje nalezatoby wigza¢ z krétkim cza-
sem na utlenienie si¢ form zredukowanych tych mikroskladnikéw, ktére dostaja
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Rys. 25. Poréwnanie stezen dla wynikéw ogélnej zawartosci As, Sb i Se w prébkach wéd po-
wierzchniowych pobranych w latach 2001-2003
1 - rzeki Warty i kanatu ochronnego w Krajkowie; 2 — stawoéw infiltracyjnych i starorzeczy na ujeciu
,Debina”; 3 — starorzeczy w sasiedztwie Zaktadow Chemicznych w Luboniu; 4 — kanaléw: Mosin-
skiego i Szymanowo-Grzybno oraz rowéw melioracyjnych; 5 - starorzeczy w sasiedztwie bariery
brzegowej w Krajkowie; n — liczebnoé¢ zbioru

Fig. 25. Comparison of total As, Sb and Se contents in surface water samples collected in
years 2001-2003
1 - the Warta River and the protection canal in Krajkowo; 2 — infiltration ponds and ox-bows in the
water-work “Debina”; 3 — ox-bows in the surroundings of the Chemical Plants in Lubon; 4 — Mosin-
ski and Szymanowo-Grzybno Canals and drainage ditches; 5 — ox-bows in the surroundings of the
coastal barrier in Krajkowo; n — set number

sie miedzy innymi do lokalnych ciekdéw o waskich korytach i spokojnym przeplywie
wody (kanaly i rowy melioracyjne) w wyniku drenazu wéd podziemnych z warstw
wodonos$nych.



11.Ksztaltowanie sie ogdélnej zawartosci arsenu,
antymonu i selenu oraz ich nieorganicznych
form specjacyjnych w wodach podziemnych
doliny rzeki Warty w warunkach
zrOznicowanej presji antropogenicznej

W niniejszym rozdziale oméwiono ksztaltowanie sie ogélnej zawartosci As, Sbi Se
oraz ich nieorganicznych form specjacyjnych w wodach podziemnych doliny rzeki
Warty pomiedzy Poznaniem a Sremem. Dokonano charakterystyki ogolnej zawar-
toéci, a takze ich nieorganicznych form specjacyjnych na tle warunkéw krazenia
wod podziemnych, z podjeciem préby analizy migracji mikrosktadnikéw.

Migracja pierwiastkow w $rodowisku hydrogeologicznym jest procesem bar-
dzo zlozonym i zalezy od tzw. czynnikoéw wewnetrznych i zewnetrznych (A. Ma-
cioszczyk, D. Dobrzynski, 2002). Do czynnikdéw wewnetrznej migracji pierwiast-
kéw zaliczamy strukture oraz budowe atomoéw. Natomiast czynniki zewnetrzne
okreslaja warunki srodowiska, w ktérym zachodzi migracja. Dotyczg one tempe-
ratury, ci$nienia, stezenia i stopnia jonizacji wody, potencjatu redukcyjno-utle-
niajacego czy odczynu pH wody. Ponadto nalezy uwzglednié sorpcje, ktéra przy-
czynia sie do opdznienia szybkosci migracji pierwiastkéw w Srodowisku
hydrogeologicznym.

Migracja As w $rodowisku hydrogeologicznym ograniczona jest silng sorpcja
przez substancje organiczng, wodorotlenki zelaza i glinu oraz przez mineraly ilaste
(A. Widerlund, J. Ingri, 1995; S.K. Acharyyaiin., 2000; A. Mucciiin., 2003; O. Sra-
cekiin., 2004). Jony arsenianowe mogg by¢ szybko pochtaniane przez wodorotlen-
ki, co wptywa na tempo ich migracji (J.A. Indulski, 1990). Zréznicowanie form ar-
senu zalezy nie tylko od warunkéw redukcyjno-utleniajacych (D.L. Corwin i in.,
1999; O. Sracek i in., 2004), ale takze od proceséw mikrobiologicznych (D. Stiiben
iin., 2003; R.B. McCleskey i in., 2004), ktére powoduja utlenianie arsenkéw do ar-
senianow oraz metylacje (A. Kabata-Pendias, 1994; O. Sracek i in., 2004). W war-
stwie natlenionej (strefie aeracji) wystepuje w przewadze forma As(V), natomiast
w warunkach redukujacych przewaza forma As(III) (O. Sracek i in., 2004). W wo-
dzie podziemnej arsen migruje najcze$ciej w postaci réznych anionéw: AsO,”,
H,AsO5, HAsO*, H,AsO,, AsO,, HAsO;*, AsOs® ~ oraz obojetnych czasteczek
H,AsO; (A. Macioszczyk, D. Dobrzynski, 2002; S. Maity i in., 2004). Pozostajg one
ze soba w okre$lonych warunkach pH i Eh. Anion HAsO,* dominuje w wodzie
przy pH > 7,2, ponizej tej wartoéci dominujaca forma jest zwykle anion H,AsOy.

Migracja Sb w $rodowisku hydrogeologicznym moze by¢ spowolniona przez
sorpcje na mineratach ilastych oraz na substancji organicznej (E. Merian, 1991;
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A. Kabata-Pendias, H. Pendias, 1999). Forma, w jakiej wystepuje Sb, jest uzalez-
niona w duzej mierze od pH i Eh wod oraz obecnoéci mikroorganizméw (M. Filella
iin., 2002a). Jak podajg M. Filella i in. (2002a), przemiana wewnetrzna réznych
form utlenienia w zaleznoéci od warunkdéw redukcyjno-utleniajacych zachodzi nie-
koniecznie w sposéb ciagly. W literaturze trudno jest doszuka¢ si¢ badan nad kine-
tyka utleniania Sb(III) w wodach naturalnych. Opublikowane obserwacje wydaja
sie wskazywad, ze przy naturalnych stezeniach Sb(IIl) jest w minimalnym stopniu
utleniany do Sb(V). K.K. Bertine i D.S. Lee (1983) stwierdzili, ze Sb(III) jest
gwaltownie utleniany do Sb(V) w wodach dobrze natlenionych, mozliwe, ze przy
udziale bakterii. Ta hipoteza poparta jest istnieniem bakterii utleniajgcych (Stibio-
bacter), ktore utleniaja Sb,0O; do mineralnego Sb(V) (N.N. Lyalikova, 1978). Zaob-
serwowano, ze utlenienie formy Sb(III) do Sb(V) zmniejsza sie wraz ze wzra-
stajacym zakwaszeniem prébek wod. Niewiele informacji jest dostepnych na temat
redukcji Sb(V) w srodowisku beztlenowym. K.K. Bertine i D.S. Lee (1983) prébo-
wali wyjasni¢ zachowanie Sb(V) w obecnosci wod zawierajacych siarczki. Stwier-
dzili, ze Sb(V) jest wolno redukowany do Sb(IIl), w zaleznosci od koncentracji
siarczku w wodzie. Jak podajg M. Filella i in. (2002a), stwierdzono obecno$¢ form
Sb(IlI) w wodach natlenionych i form Sb(V) w wodach beztlenowych, co moze
wskazywaé na wazna role, jaka odgrywa kinetyka reakcji w zachowaniu si¢ antymo-
nu w $rodowisku.

Migracja Se w $rodowisku hydrogeologicznym jest ograniczana przez tlenki
zelaza, mineraly ilaste oraz materie organiczng (A. Kabata-Pendias, 1994). W wo-
dach podziemnych zalezy ona od potencjatu redukcyjno-utleniajacego, odczynu pH
wody oraz aktywnosci mikroorganizméw (J.R Diaz i in., 1996). Podstawowgq
forma, w jakiej migruje selen w wodach podziemnych o odczynie zblizonym do
obojetnego, jest anion SeO4* (J.P. Diaz i in., 1996) oraz w postaci HSeO4 (A. Ma-
cioszczyk, D. Dobrzynski, 2002). W wodach o niskim potencjale utleniajacym se-
len migruje zwykle w postaci jonu HSe™ (A. Macioszczyk, D. Dobrzynski, 2002).

Prébki wéd podziemnych do analizy fizyczno-chemicznej pobrano ze studni
i otworéw obserwacyjnych na terenie:

- ujecia wéd podziemnych ,,Debina” w Poznaniu,
- Zakladéw Chemicznych S.A. w Luboniu,

- ujecia wéd podziemnych ,Mosina-Krajkowo”,
- ujecia wod podziemnych ,,Przywale” w Sremie.

W probkach wod podziemnych dokonano oznaczen ogélnej zawartosci As, Sb
i Se oraz ich nieorganicznych form specjacyjnych metodg HGAAS, przy granicach
wykrywalnoéci 0,04 ng/mL dla As i Sb oraz 0,03 ng/mL dla Se. W celu poréwnania
uzyskanych wynikéw badan, dla wybranych probek dokonano oznaczen mikro-
sktadnikéw z wykorzystaniem metod HGICP-OES i HPLC-HGAAS.
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11.1. Infiltracyjne ujecie wéd podziemnych ,,Debina”
- jednowarstwowy system wodono$ny w zasiegu
aglomeracji miejsko-przemystowe;j

Zadaniem badawczym dla ujecia infiltracyjnego ,,Debina” byta préba wykorzysta-
nia oznaczen ogélnej zawartosci mikrosktadnikéw oraz ich form specjacyjnych dla
rozrdznienia strumieni wod podziemnych uksztaltowanych pod wpltywem:

- zasilania bocznego od strony krawedzi wysoczyzny morenowej,

- doptywu podziemnego woéd wzdtuz osi zbiornika wodono$nego doliny rzeki

Warty,

- infiltracji wod powierzchniowych z koryta rzeki Warty i ze stawow infiltracyj-
nych na terenie ujecia.

Wody podziemne, ktére przemieszczajg si¢ od strony zabudowy miejsko-prze-
mystowej Poznania i Lubonia (rys. 26), poddane sg silnej presji antropogeniczne;j.

Prébki woéd podziemnych do analizy chemicznej z terenu ujecia w ,,Degbinie” zo-
staly pobrane trzykrotnie (listopad 2001, pazdziernik 2002, przetom czerwca i lip-
ca 2003). Prébki pobrano z otworéw badawczo-obserwacyjnych, ktérych roz-
mieszczenie przedstawiono na rysunku 26.

Podczas pobierania prébek w listopadzie 2001 roku na ujeciu ,,Debina” pano-
waly warunki hydrodynamiczne okreslone przez zmniejszony pobér wody z ujecia
(37 000-39 000 m*/d) przy pracy tylko jednej bariery studni (lewar I, rys. 26).
W okresie poprzedzajacym oprébowanie uformowat sie stozek represji zwierciadta
wod podziemnych, podtrzymywany dodatkowo wysokimi stanami rzeki Warty
(53,70-53,98 m n.p.m.). Kolejne opréobowanie (pazdziernik 2002) zostalo prze-
prowadzone przy srednich niskich stanach woéd rzeki Warty (52,30-52,60 m
n.p.m.), w warunkach zwiekszonego poboru wody z ujecia w ilosci od 50 000 do
52 000 m*/d i obnizeniu zwierciadta wod podziemnych w postaci leja depresji (de-
presja w studni zbiorczej lewaréw wynosila 2-3 m). Na przetomie czerwca i lipca
2003 roku dokonano trzeciego, ostatniego oprébowania, przy $rednich niskich sta-
nach wéd rzeki Warty (51,69-52,07 m n.p.m.) i przy poborze wody z ujecia w ilo-
$ciach od 51 000 do 62 000 m*/d (depresja w studni zbiorczej wynosita 3,7 m).

Mapa hydroizohips (rys. 26) ilustruje warunki krazenia wéd podziemnych przy
stanie $rednim niskim rzeki Warty (51,69 m n.p.m.) w czerwcu 2003 roku (trzecie
oprobowanie). Warunki te ksztattowaly sie gtéwnie pod wplywem strumieni wod
gruntowych naplywajacych od strony zabudowy Lubonia i Debca oraz pod wply-
wem wad infiltracyjnych ze stawdw, przy braku znaczacego zasilania woda z koryta
rzeki Warty, ze wzgledu na jego niskie stany.

Na podstawie wynikéw badan uzyskanych dla potudniowej czesci ujecia ,, Debi-
na” stwierdzono rézne poziomy stezen mikroskladnikéw, odzwierciedlajacych hy-
drogeologiczne warunki przeplywu wod podziemnych w tej czgsci obszaru badan.

Najwyzsze stezenia arsenu ogolnego oznaczono w potudniowo-zachodniej cze-
$ci ujecia i wyniosty one 2,31 ng/mL As w latach 2001 i 2002 oraz 2,97 ng/mL As
w 2003 roku (piezometr W3) —rys. 27, fig. A. Na zblizonym poziomie stezen arsen
wystepowal w piezometrze All, w ktérym oznaczono w kolejnych latach badan
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Dzielnica
Debiec

Rys. 26. Mapa hydroizohips w okresie $rednich niskich stanéw woéd powierzchniowych
i podziemnych (30 czerwca 2003)
1 - studnie; 2 — otwory badawczo-obserwacyjne; 3 — wodowskaz; 4 — kierunki przeptywu wéd pod-
ziemnych; 5 — hydroizohipsy w m n.p.m.; 6 — miejsca pobierania prébek wod powierzchniowych
Fig. 26. Hydroizohypse map in the period of average low surface and ground water levels
(30 th June 2003)
1 — wells; 2 — piezometers; 3 — water gauge; 4 — ground water flow directions; 5 — hydroizohypse m
a.s.l.; 6 — sampling sites of surface water
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2,29 ng/mL As; 2,25 ng/mL As i 2,64 ng/mL As. Taki rozktad stezen arsenu w wo-
dach podziemnych doliny rzeki Warty przy Luboniu mozna wigza¢ z doplywem za-
nieczyszczonych wéd gruntowych od strony potudniowo-zachodniej, a wiec od
strony zabudowy miejsko-przemysiowe;.

Wzdtuz meandru Warty pod Luboniem, w czeéci poludniowej ujecia, stezenia
arsenu ogdlnego w piezometrach i rzece Warcie wystgpowaly na zblizonym pozio-
mie. Podczas oprébowania w 2003 roku stwierdzono w piezometrach S1 i S2,
potozonych na tuku meandru rzeki, stezenia od 1,27 do 1,53 ng/mL As, a w rzece
Warcie 1,09 ng/mL As. Na uwage zasluguje wyzsze stezenie arsenu w prébkach
woéd pochodzacych z piezometru S1 (1,53 ng/mL As), w stosunku do wod z piezo-
metru S2 (1,27 ng/mL As), ktére moze $wiadczy¢ o mieszaniu si¢ w tej strefie wod
infiltracyjnych rzeki Warty z zanieczyszczonymi wodami gruntowymi doplywa-
jacymi do ujecia doling Warty z terasy przy Luboniu (przekrdj hydrogeologiczny,
rys. 28), gdzie istnialy pola irygacyjne dla $ciekéw odprowadzanych z Zaktadow
Ziemniaczanych w Luboniu.

Na wysoko$ci autostrady A2 (w dalszej czesci pracy odcinek ujecia zajety przez
autostrade nazywany bedzie czedcia $rodkowa ujecia) nastepuje spadek stezen
arsenu (rys. 27, fig. A). Taki rozklad stezen nalezy wigza¢ ze zmiang rezimu prze-
plywu wod podziemnych, po wlaczeniu do eksploatacji stawdw ostonowych (rys.
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Rys. 28. Przekrdj hydrogeologiczny B-B’ w rejonie infiltracyjnego ujecia wody ,Debina”
przy zakolu Warty pod Luboniem (infiltracyjny strumien wéd z koryta Warty do ujecia)
(J. Przybylek, 1995a)
1- piaski; 2 — zwiry; 3 — ily; 4 — osady czwartorzedowe; 5 — osady trzeciorzedowe; 6 — polozenie
zwierciadta wody; 7 — strefa zafiltrowania otworu

Fig. 28. Hydrogeological cross-section B-B’ in the region of the “De¢bina” recharge wa-
ter-work by the Warta bend near Lubon (water infiltrating from the Warta River bed to
the wellfield) (J. Przybylek, 1995a)
1 - sands; 2 — gravel; 3 — clays; 4 — Quaternary sediments; 5 — Tertiary sediments; 6 — water level;
7 — well screen



Infiltracyjne ujecie wéd podziemnych ,,Debina” — jednowarstwowy system wodonosny... 93

26 — stawy od S1 do S3 i od N1 do N3) wzdluz biegu autostrady i zaprzestaniu eks-
ploatacji studni potozonych w obecnym pasie autostrady A2.

Od 2003 roku zaobserwowano wzrost stezen arsenu w probkach wod pobra-
nych z péinocnej oraz péinocno-zachodniej czesci ujecia —rys. 27, fig. A (piezome-
try: D3, D4, 4/1p, 13/1p, 14/1p, W8, W9 i W11) w stosunku do lat wczeséniej-
szych, co nalezy wigza¢ ze zwigkszonym doplywem zanieczyszczonych wod
gruntowych od strony Poznania i z glebszym lejem depresyjnym w okresie nasi-
lajacej sie suszy meterologiczno-hydrologiczne;j.

Najwyzsze stezenie antymonu ogdlnego oznaczono (tak jak w przypadku arse-
nu) w poludniowo-zachodniej czesci ujecia do 0,99 ng/mL Sb —rys. 27, fig. B (pie-
zometr Al1). Srednia zawarto$¢ antymonu dla wszystkich trzech oprébowan
utrzymywala sie na poziomie nie przekraczajacym 0,45 ng/mL Sb, a najnizsze ste-
zenie wynosilto 0,15 ng/mL Sb (piezometr W8 — 2001 rok). W 2003 roku poziom
stezenn w obu cze$ciach ujecia byt podobny, z wyraznym spadkiem zawarto$ci Sb
w rejonie pasa autostrady, gdzie miata miejsce wzmozona infiltracja wod ze sta-
woéw ostonowych (rys. 26).

W przypadku selenu ogélnego (rys. 27, fig. C) wida¢ (tak samo jak dla wcze-
$niej opisanych mikrosktadnikéw), ze zanieczyszczenia doplywaja na ujecie od
strony Lubonia i Dgbca. Zaobserwowano tendencje spadkowa selenu w kierunku
wschodnim (w strone koryta rzeki Warty). Taki rozktad stezen spowodowany jest
dominacja w tej czeéci ujecia wod z infiltracji sztucznej. Réwniez nizsze stezenia
selenu odnotowano w czeéci Srodkowej ujecia. W latach 2001 i 2002 najwyzsze
stezenie selenu ogdlnego oznaczono w potudniowo-zachodniej czeéci ujecia i wy-
nosito 0,49 ng/mL Se (piezometr A8; 2001 rok) oraz 0,51 ng/mL Se (piezometr
A11; 2002 rok). W roku 2003 zaobserwowano wyrazny wzrost stezenn w piezome-
trach: W8, W9, W101i W11, a zatem w p6Inocnej i pétnocno-zachodniej czesci uje-
cia, co stwierdzono juz wczeéniej dla As i Sb (rys. 27, fig. C).

Zakres zmiennosci stezen mikroskladnikéw w poszczegdlnych latach przedsta-
wiono na rysunku 29 w postaci wykreséw skrzynkowych. W latach 2001 i 2002 mi-
kroskladniki wystepowaly na nizszym poziomie stezen niz w 2003 roku. Wyrazny
wzrost stezenn mikrosktadnikéw zaréwno w probkach wdéd podziemnych pobra-
nych ze strumieni naptywajacych do ujecia od strony miasta Lubonia i Poznania,
jak i w strumieniu wéd pochodzacym ze sztucznego zasilania, nastapit wskutek su-
szy meteorologiczno-hydrologicznej, ktéra rozpoczeta sie w drugiej potowie 2002
roku (opady — rys. 4; stany Warty — rys. 21).

W okresie oprébowania w 2003 roku w wyniku wzrostu poboru wod z ujecia
w stosunku do roku 2001 i utrzymujacych sie érednich niskich stanéw wod rzeki
bedacych skutkiem suszy nastgpilo obnizenie si¢ zwierciadta wod podziemnych, co
wywolato wzrost doptywu zanieczyszczonych wod gruntowych do ujecia. Réwniez
woda infiltracyjna czerpana z Warty dla zasilania stawow infiltracyjnych zawierata
wyzsze stezenia mikrosktadnikéw, co wykazano w rozdziale 10.

Poréwnujac uzyskane wyniki badan (rys. 29) z wynikami uzyskanymi dla doliny
rzeki Warty (ujecie ,,Debina”) i Teleszyny (tab. 36) w rejonie zbiornika zaporowego
»Jeziorsko”, mozna stwierdzi¢, ze dla badanych fragmentéw dolin rzecznych mi-
krosktadniki wéd podziemnych wystepuja na zblizonym poziomie stezen.
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W celu poréwnania uzyskanych wynikéw oznaczen ogdlnej zawartosci As i Sb
metodg HGAAS wykonano dla wytypowanych prébek wod podziemnych analizy
poréwnawcze metoda HGICP-OES w Uniwersytecie Masaryka w Brnie (Czechy).
Uzyskane wyniki oznaczen zestawiono w tabeli 22.

Uzyskane wyniki oznaczen mikrosktadnikéw dla obu metod analitycznych wy-
stepuja na zblizonym poziomie stezen. Uwzgledniajac, ze jest to analiza mikrosla-
dowa, a réznica wynikow nie przekracza 20%, mozna uzna¢ wyniki za poréwny-
walne.

Na rysunku 30 przedstawiono mape z diagramami procentowego udziatu nie-
organicznych form specjacyjnych mikrosktadnikéw dla oprébowania z czerw-
ca/lipca 2003 roku. W strumieniu wéd podziemnych, od strony zabudowy Lubonia
(cze$¢ potudniowo-zachodnia ujecia — otwory W3, W5 i A9), widoczna jest prze-
waga form As(III), Sb(III) i Se(IV), ktére uleglty redukeji na drodze przeptywu (ob-
szar z przewagg wod gruntowych — rys. 30). W czesci potudniowej ujecia, wzdluz
meandru rzeki Warty, wyniki analizy specjacyjnej mikrosktadnikéw dla probek
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Rys. 29. Poréwnanie wynikéw ogélnej zawartosci As, Sb i Se w wodach podziemnych z tere-
nu infiltracyjnego ujecia ,,Debina” w latach 2001-2003 (n - liczebnoé¢ zbioru)

Fig. 29. Comparison of total As, Sb and Se contents in ground water from the region of the
artificial recharge wellfield “Debina” in years 2001-2003 (n — set number)
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wod pochodzacych z piezometréw M1, S1i S2 (redukcja form utlenionych na dro-
dze przeplywu) oraz rzeki Warty potwierdzaja wieZ hydrauliczng warstwy wodo-
nosnej z rzekg Warta, o czym juz wczeéniej wspomniano podczas omawiania wyni-
kow ogoélnej zawartosci badanych pierwiastkéw. Wyniki oznaczen specjacyjnych

Tabela 22. Poréwnanie ogdlnej zawartosci As i Sb w wybranych prébkach wod podziem-
nych infiltracyjnego ujecia ,,Debina” (listopad 2002)

Table 22. Comparison of total As and Sb contents in chosen ground water samples of the
“Debina” recharge water-work (November 2002)

HG-AAS HGICP-OES
Nazwa punktu  Strumien As(og) Sb(og) As(og) Sb(og)
[ng/mL]
I. Otwory badawczo-obserwacyjne monitoringu autostradowego
Al L 0,92 0,38 1,13 0,39
A4 I 0,48 0,37 0,39 0,46
A6/1 P 0,60 0,34 0,53 0,46
A7 L 0,79 0,36 0,66 0,45
A9 L 1,61 0,46 1,99 0,42
I1. Otwory badawczo-obserwacyjne monitoringu ostonowego
D3 I 0,40 0,42 0,55 0,68
D4 Ib 0,37 0,27 0,36 0,39
M1 Ib 0,57 0,40 0,39 0,56
S1 Ib 1,30 0,39 0,99 0,37
w2 M 0,25 0,26 0,39 0,47
w3 L 2,31 0,45 1,96 0,73
W6A p 0,78 0,30 0,95 0,43
W9 P 0,49 0,31 0,47 0,34
W10 P 0,47 0,26 0,49 0,38
W11 P 0,58 0,29 0,49 0,38
13/1p P 0,48 0,31 0,45 0,37
II/1A I 0,33 0,20 0,43 0,30

L - strumien wéd podziemnych od strony miasta Lubonia

L - ground water flow from the site of Lubon

P - strumien wéd podziemnych od strony miasta Poznania

P - ground water flow from the site of Poznan

I - strumien wéd infiltracyjnych ze sztucznego zasilania

I - ground water infiltration from the artificial recharge

Ib - strumien wdd z infiltracji brzegowej wody z koryta rzeki Warty

Ib - ground water flow from the coastal infiltration form the Warta bed
M - strumien wod podziemnych przy zakolu rzeki Warty w Marlewie
M - ground water flow by the Warta bend in Marlewo
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Rys. 30. Mapa z diagramami procentowego udzialu nieorganicznych form specjacyjnych dla
oprébowania czerwiec/lipiec 2003
1 - piezometry; 2 — miejsca pobrania probek wod powierzchniowych; 3 — pole wysokich stezen mi-
krosktadnikéw; 4 — granica pomiedzy obszarami z przewagg wplywu wod gruntowych i wéd infil-
tracyjnych

Fig. 30. The map with diagrams of inorganic speciation forms percentage of the sampling
carried in June/July 2003
1 - piezometers; 2 — sampling sites of surface water; 3 — areas of high microelements concentra-
tions; 4 — border between the areas where the influence of shallow ground water and infiltration
ground water exceeds
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dla punktéw zlokalizowanych na strumieniu wéd gruntowych od strony miasta Po-
znania (W9 1 W10) charakteryzuja sie przewaga As(IlI) i Se(IV), a w przypadku an-
tymonu Sb(V) — otwér W9. Dla otwordéw znajdujacych sie w poblizu koryta rzeki
(obszar z przewaga wod infiltracyjnych, otwory II/1A i IlI/1A) zaobserwowano
przewage As(V) i Sb(V) oraz dominacje Se(IV), co nadaje im podobienstwo do
uktadu specjacyjnego wod rzeki Warty w okresie badan (rys. 30). Na podstawie
uzyskanych wynikéw analizy specjacyjnej (czerwiec/lipiec 2003) wytypowano ob-
szar ujecia z przewaga wod gruntowych (przewaga form As(IIl), Sb(III) i Se(IV))
oraz obszar z przewagg wod infiltracyjnych (przewaga form As(V), Sb(V) i Se(VI)).

Ponadto wyniki oznaczen specjacyjnych nie zamieszczonych na rysunku 30 dla
prébek wod pochodzacych z piezometréow 13/1p i 14/1p (wody spod stawdw 13
i 14 - rys. 26) wykazaly, ze strumien wod gruntowych od strony miasta Poznania
whnika daleko w rejon ujecia infiltracyjnego.

Dla prezentacji wynikéw analizy specjacyjnej oraz ogélnej zawartosci mikro-
sktadnikéw w probkach wod podziemnych w okresie badan wykonano diagramy
rozrzutow (rys. 31-33). Na tych diagramach mozna zaobserwowac przewage form
zredukowanych w prébkach pobranych ze strumienia wéd podziemnych od strony
Lubonia i Poznania, w stosunku do probek wod pobranych ze strumienia wod infil-
tracyjnych naptywajacych z koryta rzeki Warty oraz ze stawdw infiltracyjnych. Ta
zalezno$¢ jest wyraznie widoczna na przyktadzie oznaczen specjacyjnych arsenu
i antymonu. Zastosowanie jednolitych podziatek dla poszczegélnych pierwiastkow
na osiach uktadu wspétrzednych prostokatnych umozliwia bezposrednie poréwna-
nie zmiennoéci stgzen w czasie na przedstawionych diagramach.

Na rysunku 34 przedstawiono wykres zaleznoéci pH od Eh dla wynikéw pomia-
réw terenowych tych parametréw, przeprowadzonych w trakcie pobierania probek
wod podziemnych czerwiec/lipiec 2003. Kazdy z punktéw na wykresie zostal opi-
sany symbolem przyjetej numeracji otworéw hydrogeologicznych, z ktérych zo-
staly pobrane probki wéd podziemnych. Nastepnie, korzystajac z diagramu zale-
znosci odczynu pH od Eh (J.R. Dojlido, 1995), okreslono formy specjacyjne,
w jakich arsen powinien wystepowac, po czym dokonano poréwnania z wynikami,
jakie uzyskano podczas prac laboratoryjnych. Wyznaczono pola zwigzane z prze-
wagg formy As(III) i As(V). Grupe probek, w ktérych przewazata forma As(III), po-
brano z otwordéw usytuowanych na doptywie woéd gruntowych od miasta Lubonia
i Poznania. Taki ukfad specjacyjny moze by¢ spowodowany redukcja tego pier-
wiastka na drodze migracji poziomej. Prébki woéd z przewaga As(V) pobrano
w sgsiedztwie nowo wybudowanych stawdw infiltracyjnych (otwory: A4, A51i A6)
oraz w sgsiedztwie pogtebionego stawu infiltracyjnego (otwoér: 8/1p). Przewaga
As(V) moze by¢ zwiazana z lepszg infiltracjg wod powierzchniowych do warstwy
wodonos$nej w strefach wystepowania wyzej wymienionych piezometrow.

Podsumowujac, nalezy stwierdzi¢, ze zarysowany na rysunku 27 (fig. A, Bi C)
obraz ogodlnej zawartosci mikroskiadnikéw dla calego obszaru ujecia wyraznie
podkresla jego podzial na czes¢ potudniows i péinocna, z pasem rozdzielajacym
wzdluz biegu autostrady A2, gdzie w wodach podziemnych stwierdzono spadek
stezen badanych mikroskiadnikéw w wyniku wybudowania nowych ostonowych
stawow infiltracyjnych o duzej sprawnosci hydraulicznej.
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koryta rzeki Warty. Od strony potudniowej sg to otwory M1, S1 i S2, a od strony
wschodniej II/1A i III/1A. W celach poréwnawczych podano diagramy procento-
wej zawarto$ci form dla rzeki Warty i stawu infiltracyjnego (rys. 30).

Zestawione wyniki badan wskazuja, ze wskutek suszy meteorologiczno-hydro-
logicznej nastgpil wzrost stezen mikroskladnikow w wodach podziemnych
naptywajacych w zwiekszonej iloéci do ujecia gtéwnie od strony krawedzi wysoczy-
zny, na ktérej rozmieszczona jest infrastruktura miasta Poznania, oraz z terenéw
zabudowy miasta Lubonia.

Dla ilustracji zmiennosci przestrzennej arsenu ogélnego w wodach podziem-
nych omawianego wycinka doliny rzeki Warty, w nawigzaniu do warunkéw kraze-
nia wod, przedstawiono na mapie (rys. 35) rozkltad stezen tego pierwiastka w polu
hydrodynamicznym ujecia ,,Debina” w strumieniu zanieczyszczonych wéd grunto-
wych, przemieszczajacych sie do barier studziennych ujecia ,,Debina” od strony za-
budowy miasta Lubonia. Pokazano réwniez rozklad stgzen arsenu ogolnego
w strumieniach wéd podziemnych uksztattowanych w zakolach rzeki Warty, gdzie
tereny doliny rzecznej objete sg antropopresjg przemystowsa, w rejonie: Zaktadow
Ziemniaczanych i Zakladéw Chemicznych w Luboniu, z ktérego to obszaru wyniki
badan prezentowane beda w kolejnym punkcie niniejszego rozdziatu.
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Rys. 34. Wyznaczone pola z przewaga nieorganicznych form specjacyjnych As(IIl) i As(V)
na tle zaleznosci pH od Eh dla pomiaréw wdéd podziemnych z oprébowania czerwiec/li-
piec 2003

Fig. 34. Determined fields with domination of inorganic speciation forms of As(III) and
As(V) against the background of pH dependence on Eh for ground water measurements
from the sampling period June/July 2003
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Rys. 35. Izolinie stezen As ogélnego w wodach podziemnych: infiltracyjnego ujecia ,, Debi-
na” w Poznaniu, zakola rzeki Warty w Marlewie oraz Zaktadéw Chemicznych w Luboniu
(czerwiec/lipiec 2003)

1 - otwory badawczo-obserwacyjne; 2 — stawy infiltracyjne ujecia wody ,,Debina”; 3 — stawy ostono-
we ujecia wody ,,Debina”; 4 — starorzecza; 5 — przepompownia wody rzecznej; 6 — granica Zaktadow
Chemicznych S.A. w Luboniu; 7 - linia kolejowa, 8 — drogi

Fig. 35. Isolines defining total As concentrations in ground water of the recharge wa-
ter-work “Debina” in Poznan, bents of the Warta River in Marlewo and Chemical Plants
in Lubon (June/July 2003)

1 - piezometers; 2 — infiltration ponds of the “Debina” wellfield; 3 — protection ponds of the “Debi-
na” wellfield; 4 — ox-bows; 5 — river water pumping station; 6 — borders of the Chemical Plants in
Lubon; 7 - railway; 8 — roads
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11.2. Rejon degradacji wéd podziemnych w otoczeniu
Zakladéw Chemicznych w Luboniu

W niniejszym punkcie podjeto probe identyfikacji gtéwnych Zrédet arsenu, anty-
monu i selenu w wodach podziemnych oraz drég ich migracji w warstwie wodono-
$nej. W probie tej oprocz stezen ogdlnej zawartosci mikroskiadnikéw wykorzysta-
no réwniez wyniki analizy specjacyjnej tych pierwiastkow z uwzglednieniem
kierunkéw przemieszczania sie wod podziemnych okre$lonych na podstawie mapy
hydroizohips (rys. 36).
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Rys. 36. Mapa hydroizohips w okresie $rednich niskich stanéw wod powierzchniowych
i podziemnych (29 pazdziernika 2003)
1 - otwér badawczo-obserwacyjny — otwory oznaczone cyfrg jeden przy symbolu posiadaja filtr
wbudowany w czesci stropowej warstwy wodonosnej, z wyjatkiem otworu Z1; 2 — wodowskaz;
3 - hydroizohipsy w m n.p.m.; 4 — kierunki przeptywu wéd podziemnych; 5 — granica Zaktadow
Chemicznych w Luboniu; 6 — miejsca pobierania probek wéd powierzchniowych

Fig. 36. Hydroizohypse map in the period of average low levels of ground and surface water
(29 th October 2003)
1 - piezometers — boreholes marked with number 1 by the symbol have a screen located in the upper
part of the aquifer except of the borehole Z1; 2 — water gauge; 3 — hydroizohypse m a.s.l; 4 — ground
water flow directions; 5 — border of the Chemical Plants in Lubon; 6 — sampling sites of surface water
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Od poczatku XX wieku Zaktady Chemiczne w Luboniu byty w swoim dlugim
okresie dzialania miejscem produkgcji oraz sktadowania réznego rodzaju surow-
céw, produktdéw chemicznych oraz odpadéw poprodukeyjnych. W tym kontekscie
mozna przyjaé, ze istnieja dwa gléwne ogniska zanieczyszczen dla wod podziem-
nych (rys. 181 36):

bezposrednio teren Zaktadéw Chemicznych, gdzie rézne zwigzki wymywane

przez opady atmosferyczne poprzez strefe aeracji przedostaja si¢ w wyniku in-

filtracji efektywnej do zwierciadta wody podziemnej;

- lugowane skladowisko tugdéw pokrystalizacyjnych nadbudowane o kilka me-
tréw nad pierwotng powierzchnie tarasy nadzalewowej, z ktérego otoczenia
wymywane zwiazki, poprzez strefe aeracji, przedostaja sie w glagb warstwy wo-
donosne;j.

Oprocz tych gtéwnych ognisk zanieczyszczen istnialo réwniez do 1991 roku ko-
munalne wysypisko $mieci (rys. 18) (T. Blaszyk, J. Gérski, 1996).

Prébki wéd podziemnych do analizy fizyczno-chemicznej z terenu Zakladow
Chemicznych w Luboniu zostaly pobrane siedmiokrotnie w okresie dwoch lat.
Prébki pobrano z otworéw badawczo-obserwacyjnych sieci monitoringu lokalne-
go. Miejsca lokalizacji otworéw zaznaczono na rysunku 36. W trakcie badan ule-
gata zmianie liczba punktéw, z ktérych pobierano prébki wéd podziemnych. Spo-
wodowane to bylo wahaniami zwierciadla woéd podziemnych (osuszenie
piezometréw) lub uszkodzeniem niektérych otwordw.

Na rysunku 36 przedstawiono mape hydroizohips dla rejonu Zaktadéw Che-
micznych w Luboniu z okresu oprébowania w pazdzierniku 2003 roku. Wyzna-
czajac na tej mapie kierunki przeptywu wéd podziemnych, mozna podzieli¢ pole
hydrodynamiczne na dwa sektory:

- sektor pélnocny — ze strumieniem wod podziemnych spod rejonu Zaktadow
Chemicznych, kierujacym si¢ w strong zakola Warty pod Marlewem (otwory: F,
F1,G, H, L, L1, Z1, Z2, nr 3),

- sektor poludniowy — ze strumieniem wod od linii starorzeczy i skladowiska
tugéw pokrystalizacyjnych przy Luboniu w strong koryta rzeki Warty, na wyso-
kosci wsi Czapury (otwory: A, Al, B, B1, D, E, ], J1).

Wykresy stanéw wod podziemnych z okresu badan pozwalaja okreéli¢ amplitu-
de ich wahan (rys. 37). Amplituda ta jest mniejsza w czesci poludniowej obszaru
badan o okolo 2 m (53,5-55,5 m n.p.m.), wzrasta w strumieniu péinocnym i wyno-
si 3,5 m (52,0-55,5 m n.p.m). Przy Warcie amplituda wahan zwierciadlta wod
podziemnych moze wzrasta¢ w jeszcze wigkszym stopniu, pozostajac w $cistej
zaleznoéci od standéw rzeki, ktére przedstawiono na rysunku 21. W okresie
wzmozonych opaddéw atmosferycznych nalezy liczy¢ si¢ réwniez z mozliwos$cia
podnoszenia sie zwierciadta wody gruntowej nieco ponad zaobserwowane stany.

W celu przyblizenia problematyki badawczej zdecydowano si¢ na oméwienie
wynikéw badan ogdlnej zawartoéci arsenu, antymonu i selenu na przyktadzie wy-
nikéw uzyskanych dla oprobowania z pazdziernika 2003 roku.

Dla prezentacji uzyskanych wynikéw opracowano mapy rozktadu stezen As, Sb
i Se —rys. 38, fig. A, Bi C. Stezenia te dotyczg strumieni wéd podziemnych prze-
mieszczajacych sie w dolnej czgsci warstwy wodono$nej, miejscami pod scemento-
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wanymi piaskami, ktére wystepuja w strefie oddziatywania istniejacych tu ognisk
zanieczyszczen. Strefe cementacji uprzednio luznych osadéw wodonos$nych przed-
stawiono na przekroju hydrogeologicznym (rys. 39).

Najwyzsze stezenia arsenu ogélnego zwiazane sa z rejonem wylewiska tugéw
pokrystalizacyjnych (otwoér J1; 547,1 ng/mL As — kwiecient 2003 rok) oraz z tere-
nem Zaktadéw Chemicznych w czesci, gdzie zlokalizowane sa podstawowe obiekty
produkcyjne (otwér L1; 99,9 ng/mL As). Stezenia te sg wyzsze od stwierdzonych
w dolnej czesci warstwy wodonosnej, gdzie wynosily 84,2 i 46,9 ng/mL As odpo-
wiednio dla otworéw obserwacyjnych o symbolach J i L (rys. 38, fig. A oraz prze-
kréj na rys. 39). Taki rozklad stezen nalezy wigzaé z przenikaniem zanieczyszczen
z powierzchni terenu do warstwy wodono$nej, a nastepnie ich migracja w tej war-
stwie. Znaczne zrdéznicowanie stezent w probkach wéd pobranych z czeéci stropo-
wej oraz spagowej warstwy moze by¢ spowodowane wystepowaniem strefy sce-
mentowanych piaskéw, o pogorszonej przepuszczalnosci, ograniczajacej pionowa
migracje mikroskiadnikéw.

Na strumieniu péinocnym, poza granicg Zakiadu Chemicznego, zlokalizowane
sa otwory o symbolach F1, G, Hinr 3 (rys. 38, fig. A), gdzie stezenia arsenu ogol-
nego w wodach podziemnych zdecydowanie si¢ obnizaja, w poréwnaniu z wcze-
$niej omoéwionymi otworami.
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Rys. 37. Amplituda wahan zwierciadla wéd podziemnych w otworach obserwacyjnych
w okresie badan od wrze$nia 2001 do pazdziernika 2003
1 - wrzesien 2001; 2 - kwiecien 2002; 3 - sierpien 2002; 4 — styczen 2003; 5 — kwiecienn 2003;
6 — czerwiec 2003; 7 — pazdziernik 2003

Fig. 37. Amplitude of ground water level fluctuations in piezometers during the investiga-
tion period from September 2001 to October 2003
1 — September 2001; 2 — April 2002; 3 - August 2002; 4 - January 2003; 5 — April 2003; 6 — June
2003; 7 - October 2003
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Najwyzsze stezenia arsenu ogdlnego stwierdzono w otworze G (18,1 ng/mL
As). W otworze nr 3 przy korycie rzeki Warty zaobserwowano obnizenie si¢ stezen
do 1,27 ng/mL As, a w otworze H — do 0,79 ng/mL As.

Obnizenie si¢ stezenia arsenu w poélnocnej czeséci obszaru jest by¢ moze
zwigzane z przebiegiem koryta rzeki Warty (rys. 36) w obrebie tarasy zalewowej,
gdzie przy dodatkowo zwiekszonej miazszosci warstwy wodonosnej (rys. 39) do-
chodzi do czestej zmiany warunkéw krazenia wéd podziemnych przy wezbraniach
rzeki i procesu infiltracji wod powierzchniowych, co moze sprzyjaé zdecydowane-
mu rozciefnczaniu si¢ zwiazkéw chemicznych naptywajacych spod Zaktadéw Che-
micznych w te strefe.

W kierunku na potudnie od Zaktadéw Chemicznych w strumieniu wéd pod-
ziemnych od skladowiska lugéw pokrystalizacyjnych w strone koryta Warty (otwo-
ry A, Al i E - mapa hydroizohips, rys. 36), w czesci spagowej warstwy wodonosnej
stwierdzono 0,85 ng/mL As (otwér Al). Stezenie w czesci stropowej warstwy wo-
donosnej (otwor A) wynosito 0,42 ng/mL As i byto zblizone do stezenia w otworze
E (0,48 ng/mL As), ktéry polozony jest w poblizu koryta rzeki Warty.
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Rys. 39. Przekréj hydrogeologiczny C-C’ przez doling Warty w rejonie Zaktadéw Chemicz-
nych w Luboniu z zaznaczonymi wynikami oznaczen As(og) z pazdziernika 2003 (wyni-
ki dla otworu J1 z kwietnia 2003)
1 - odpady (tugi pokrystalizacyjne); 2 — piaski drobno- i $rednioziarniste; 3 — piaski gruboziarniste;
4 - piaski scementowane (piaskowiec antropogeniczny); 5 — ily; 6 — osady czwartorzedowe; 7 — osa-
dy trzeciorzedowe; 8 — strefa zafiltrowania otworu; 9 — polozenie zwierciadta wody

Fig. 39. Hydrogeological cross-section C-C’ across the Warta River valley in the region of
the Chemical Plants in Lubon with marked determination results of As(total) from
October 2003 (the results for the borehole J1 from April 2003)
1 — wastes (post-crystallisation leachate); 2 — fine — and medium-grained sands; 3-coarse-grained
sands; 4 — cemented sands (anthropogenic sandstone); 5-clays; 6 — Quaternary sediments; 7 — Ter-
tiary sediments; 8 — well screen; 9 — water table
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Dla antymonu ogdélnego najwyzsze stezenie, tak jak w przypadku arsenu,
zwigzane jest z terenem skladowiska tugéw pokrystalizacyjnych oraz z terenem
Zaktadéw Chemicznych (rys. 38, fig. B). W czesci stropowej warstwy wodonosnej
wystepowaly wyzsze stezenia (piezometry: J1; 15,6 ng/mL Sb oraz L1; 6,70 ng/mL
Sb) niz w czesci spagowej (piezometry: J; 0,83 ng/mL Sbi L; 0,48 ng/mL Sb).

Na strumieniu péinocnym stezenie antymonu podobnie jak dla arsenu wyra-
Znie si¢ obniza, co widoczne jest dla otworéw o symbolach: F1; 0,26 ng/mL Sb, G;
0,29 ng/mL Sb, H; 0,22 ng/mL Sb i nr 3; 0,18 ng/mL Sb.

Na strumieniu potudniowym stwierdzono zawarto$¢ antymonu 0,68 i 0,54
ng/mL Sb odpowiednio w otworze o symbolu A i Al. Stezenie antymonu maleje
w kierunku koryta rzeki Warty do 0,19 ng/mL Sb (piezometr E).

Z powyzszej charakterystyki wynika, ze zasadnicze ognisko dla As i Sb w wo-
dach podziemnych stanowi skladowisko tugéw pokrystalizacyjnych, a w mniej-
szym stopniu teren Zakladéw Chemicznych. Wyzsze stezenia tych mikrosktadni-
kéw stwierdzono w rejonie skltadowiska tugow (rys. 38, fig. AiB).

W przypadku oznaczen selenu ogdlnego (rys. 38, fig. C) najwyzsze stezenia za-
obserwowano wylacznie na terenie Zaktadéw Chemicznych (piezometry: L; 1,51
ng/mL SeiLl; 1,85 ng/mL Se) oraz w ich bliskim sgsiedztwie (piezometr: F1; 0,61
ng/mL Se). Nizsze natomiast stezenia Se(og) wystepowaly w sgsiedztwie skiado-
wiska lugéw pokrystalizacyjnych (otwér: J; 0,58 ng/mL Se).

Na strumieniu pétnocnym zaobserwowano spadek stezen w stosunku do tere-
nu zabudowy Zakladéw Chemicznych, co wida¢ na przykladzie nastgpujacych
otworéw: G; 0,58 ng/mL Se, H; 0,31 ng/mL Se i nr 3; 0,50 ng/mL Se.

Podobnie jak dla strumienia péinocnego nizsze stgzenie selenu zaobserwowa-
no réwniez w strumieniu potudniowym. W sgsiedztwie sktadowiska tugéw pokry-
stalizacyjnych w otworze D oznaczono 0,39 ng/mL Se, a przy sktadowisku tugéw —
otwor J: 0,58 ng/mL Se. Stezenie to malalo w kierunku rzeki Warty i w otworze E
wynosifo 0,25 ng/mL Se.

Poréwnujac wyniki oznaczen mikrosktadnikéw w probkach skat osadowych
z rejonu Lubonia (rozdzial 9), gdzie najwyzsze stezenia As i Sb oznaczono
w sasiedztwie sktadowiska tugéw pokrystalizacyjnych, z wynikami dla woéd pod-
ziemnych, mamy potwierdzenie, ze gtéwnym zZrédlem As i Sb w wodach podziem-
nych jest sktadowisko tugéw pokrystalizacyjnych, a nie Zaktady Chemiczne.

Dokonano poréwnania zmienno$ci ogdélnej zawartosci mikrosktadnikow
w okresie dwéch lat badan (siedem serii oprobowan) poprzez prezentacje wynikdéw
z wykorzystaniem wykresow skrzynkowych (rys. 40). Najwiekszy wzrost stezen
zaobserwowano po roztopach wiosennych 2003 roku. Suche miesigce péirocza let-
niego 2003 roku (czerwiec i pazdziernik) przyniosly spadek stezen badanych mi-
krosktadnikéw przy znacznie mniejszym rozrzucie wynikéw, a najnizsze stezenia
mikroskiadnikéw wystepowaty w grudniu 2002 roku.

W celu poréwnania uzyskanych wynikéw oznaczen ogélnej zawartosci As i Sb
metoda HG-AAS wykonano dla wytypowanych probek wéd podziemnych analizy
poréwnawcze metoda HGICP-OES w Uniwersytecie Masaryka w Brnie (Czechy).
Dokonano réwniez poréwnania wynikéw oznaczen nieorganicznych form specjacyj-
nych dla arsenu metoda HPLC-HGAAS. Uzyskane wyniki zestawiono w tabeli 23.
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Na podstawie uzyskanych wynikéw badan miedzylaboratoryjnych mozemy po-
wiedzie¢, ze wyniki oznaczen mikroskiadnikéw mozna uznaé za poréwnywalne
i wystepuja one na zblizonym poziomie stezen.

W zakresie interpretacji wynikéw analizy specjacyjnej przedstawiono diagramy
ukazujace procentowa proporcje pomiedzy oznaczanymi formami nieorganiczny-
mi mikroskladnikéw (rys. 41). Na przykladzie diagraméw wykonanych dla wyni-
kow oznaczen z wrze$nia 2001 roku, dla otworéw: L1, L, Z1 i Z2 (w péInocnej cze-
$ci Zakladéw Chemicznych - strumien pélnocny) widaé przewage form
utlenionych pierwiastkéw (otwory L1 i L — migracja pionowa), a nastepnie ich re-
dukcje na drodze poziomego rozprzestrzeniania si¢ zanieczyszczen w strumieniu
woéd podziemnych (otwory Z1 i Z2 — migracja pozioma). W przypadku diagramow
wykonanych dla otworéw: J1, J, D, A i B mozemy zaobserwowaé migracje pionowa
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Rys. 40. Poréwnanie wynikéw ogolnej zawartosci As, Sb i Se w wodach podziemnych z tere-
nu Zakladéw Chemicznych w Luboniu w latach 2001-2003
1 - wrzesien 2001; 2 — kwiecien 2002; 3 - sierpien 2002; 4 — styczen 2003; 5 — kwiecien 2003;
6 — czerwiec 2003; 7 — pazdziernik 2003; n — liczebnoé¢ zbioru

Fig. 40. Comparison of total As, Sb and Se contents in ground water from the area of the
Chemical Plant in Lubon in years 2001-2003
1 — September 2001; 2 — April 2002; 3 - August 2002; 4 - January 2003; 5 — April 2003; 6 — June
2003; 7 — October 2003; n — set number
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ze skladowiska tugdw pokrystalizacyjnych (przewaga formy utlenionej pierwiast-
kéw w otworach J1, J i D) oraz migracje poziomg w strumieniu wod podziemnych,
kierujacym sie w strone rzeki Warty (sektor potudniowy), w ktérym formy utlenio-
ne mikrosktadnikéw moga ulegaé redukcji na drodze przeplywu (otwory A i B).

Na rysunku 42 zamieszczono diagramy rozrzutu w ukladzie wspoéirzednych
prostokatnych, przedstawiajac iloraz form specjacyjnych (As(V)/As(1Il),
Sb(V)/Sb(Ill), Se(VI)/Se(IV)) w odniesieniu do zawartosci ogdlnej tych mi-
krosktadnikéw. Diagramy rozrzutéw wykonano dla oprébowania wcze$niej oma-
wianego, czyli z wrze$nia 2001 roku.

Analizujagc wzdluz osi odcigtych wyniki oznaczen ogdlnej zawartosci mi-
krosktadnikéw, mozna zaobserwowac najwyzsze stgzenia dla As i Sb w otworach J,
J1 (teren sktadowiska tugéw) oraz L i L1 (teren Zaktadéw Chemicznych), dla Se
za§ wotworach E F1, L, L1 i Z1, a wigc wylacznie w obszarze péinocnej zabudowy
Zakladéw Chemicznych. Z kolei potozenie wzajemnych stosunkéw stezen form
specjacyjnych, naniesionych wzdluz osi rzednych ukladu (rys. 42), wskazuje na
grupe prob, gdzie przewaza forma As(V) i Sb(V). W przypadku selenu dominowala
forma Se(IV). W rejonach, w ktérych stwierdzono gléwne ogniska zanieczyszczen,

Tabela 23. Poréwnanie ogélnej zawarto$ci As i Sb oraz stezenia nieorganicznych form spe-
gjacyjnych As w badanych préobkach wod podziemnych z terenu Zaktadéw Chemicznych
w Luboniu (styczen 2003)

Table 23. Comparison of total As, Sb contents and As inorganic speciation forms in the in-
vestigated ground water samples collected in the region of the Chemical Plants in Lubon
(January 2003)

HGAAS HGICP-OES HPLC-HGAAS

Nazwa punktu  As(og) Sb(og) As(og) Sb(og) As(IID) As(V)

[ng/mL]

A 0,89 1,19 0,31 0,52 —* —*
Al 1,79 1,61 1,23 0,39 —* —*
D 0,36 0,84 0,24 0,43 —* —*
E 1,22 0,79 1,31 0,21 —* —*
F 0,88 0,99 0,75 0,39 —* —*

F1 5,50 0,89 6,20 0,52 —* 4,02

G 7,81 1,02 6,85 0,24 —* 7,10
H 1,15 0,71 1,04 0,24 —* —*
] 38,6 1,38 32,8 2,01 —* 36,3
L 42,3 1,58 43,7 1,81 —* 39,9
L1 55,7 1,72 47,7 1,88 —* 59,0
Z2 1,89 0,53 0,98 0,46 —* —*

* — ponizej granicy oznaczalnosci
* — below detection limit
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zdecydowanie przewazaja formy As(V), Sb(V) i Se(IV), co zaprezentowano w pro-
porcjach form specjacyjnych na rysunku 41.

Podsumowujac, na podstawie interpretacji wynikéw badan przedstawionych
takze w sposéb graficzny na rysunkach od 38 do 42 stwierdzono, ze gléwnym
zrédlem arsenu i antymonu w wodach podziemnych jest sktadowisko tugéw po-
krystalizacyjnych, a selenu Zaktady Chemiczne. Stwierdzono réwniez, ze te mi-
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Rys. 41. Rozklad stezen As(V) w ng/mL w spagowej cze$ci warstwy wodonos$nej, w rejonie
Zakladéw Chemicznych wraz z diagramami procentowego udzialu nieorganicznych
form specjacyjnych na drodze infiltracji i przeplywu poziomego (wrzesien 2001) — izoli-
nie warto$ci poprowadzono co 5 ng/mL dla As(V)

Fig. 41. Distribution of As(V) concentrations (ng/mL) in the bottom part of the aquifer
in the region of the Chemical Plants with diagrams of inorganic speciation forms per-
centage on the infiltration and horizontal flow paths (September 2001) — values isolines
are set every 5 ng/mL for As(V)
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Rys. 42. Ogoélna zawartosci As, Sb i Se oraz wzajemne stosunki ich nieorganicznych form
specjacyjnych dla probek wod podziemnych z terenu Zaktadéw Chemicznych w Luboniu
(wrzesien 2001)

Fig. 42. Total As, Sb and Se contents and mutual relations of their inorganic speciation
forms in ground water samples collected in the region of the Chemical Plants in Lubon
(September 2001)

krosktadniki przemieszczaja si¢ na drodze migracji pionowej w otoczeniu ognisk,
a nastepnie podlegaja migracji poziomej w strone rzeki Warty. Przy Warcie i na ob-
szarze doliny rzecznej wystepuje znaczny spadek wielkosci stezen wszystkich mi-
krosktadnikéw. Spadek stezen na krétkich odcinkach przeplywu poziomego wod
mozna wigza¢ z hydrodynamika panujaca na terenie tarasy zalewowej i nadzalewo-
wej w zakolu rzeki Warty, gdzie mamy do czynienia z duza sezonowa amplituda
wahan stanéw wod podziemnych (rys. 37), co sprzyja rozcienczaniu w nich stezen
mikroskiadnikéw (rys. 38) (M. Siepak i in., 2003a).

Wyniki analizy specjacyjnej (poréwnanie procentowej proporcji form; rys. 41)
wskazujg na przewage migracji pionowej w otoczeniu omawianych ognisk (odpo-
wiednio: wigzki otworéw L11iL orazJ11]J). W oddaleniu od tych ognisk ma miejsce
przewaga form As(III), Sb(III) i Se(IV), co moze $wiadczy¢ o przeplywie zanie-
czyszczen od wskazanych zroédet na drodze ich migracji poziomej w kierunku rzeki
Warty (rys. 41, odpowiednio: otwory Z1 i Z2 oraz A i B) (M. Siepak i in., 2002;
M. Siepak i in., 2003a).
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11.3. Infiltracyjne ujecie wéd podziemnych
»Mosina-Krajkowo” — dwuwarstwowy
system wodono$ny

Problemem badawczym dla ujecia ,,Mosina-Krajkowo” bylto okreslenie zréznico-
wania stezen ogélnej zawartosci As, Sb i Se oraz ich form specjacyjnych w wodach
podziemnych wystepujacych w warstwie wodono$nej pwb (poziom wéd grunto-
wych) oraz w warstwie wdk (poziom wod wglebnych). Woda z tych warstw jest od
ponad 30 lat przedmiotem eksploatacji dla zaopatrzenia w wode do picia mieszka-
ncéw miasta Poznania i jego aglomeragji.

Ujecie sktada sie z dwéch barier studni tzw. ujecia tarasowego i ujecia brzego-
wego, ktére opisano szczegblowo w rozdziale 2 niniejszej pracy.

Zadaniem badawczym dla rejonu ujecia tarasowego bylo okres$lenie ksztattowa-
nia si¢ ogoélnej zawartosci As, Sb i Se oraz ich form specjacyjnych w strumieniach
wod podziemnych, w tym czesciowo zasilanych wodami infiltracyjnymi z kanatow
przecinajacych Pradoline Warszawsko-Berlinska w zasiegu leja depresji ujecia mo-
sinskiego.

Zadaniem dla ujecia brzegowego bylo okreslenie ksztaltowania sie stezen ogdl-
nych zawarto$ci As, Sb i Se i ich form specjacyjnych w strumieniach wéd podziem-
nych zasilanych z infiltracji rzeki Warty w odniesieniu poréwnawczym do strumie-
ni wéd podziemnych doptywajacych od strony wysoczyzn morenowych.

W rozwazaniach zjawiska krazenia wéd podziemnych i migracji mikroskiadni-
kow wzieto pod uwage dwuwarstwowy charakter systemu wodonosnego, jaki wy-
stepuje w rejonie ujecia ,,Mosina-Krajkowo” w wyniku nalozenia sie na siebie roz-
nowiekowych osadow — pwb (GZWP 150) i wdk (GZWP 144).

Probki wod podziemnych do analizy fizyczno-chemicznej z obszaru zasobowe-
go ujecia komunalnego ,,Mosina-Krajkowo” pobrano w pazdzierniku 2001 i 2002
roku oraz w czerwcu 2003 roku. Prébki pobrano ze studni ujecia tarasowego i brze-
gowego oraz otworéw badawczo-obserwacyjnych monitoringu lokalnego, roz-
mieszczonych wokoét tych ujed.

Miejsca pobierania prébek zaznaczono na rysunkach 43 i 45, a wyniki oznaczen
zestawiono w tabelach 32 i 33 umieszczonych w aneksie do pracy. Uzyskane wyniki
badan przedyskutowano w nawigzaniu do stanéw i przeplywow wod podziem-
nych, w warunkach eksploatacji duzego ujecia wod podziemnych (rys. 43 i 45).

Na rysunku 44 przedstawiono wzajemne relacje polozenia zwierciadla wody pod-
ziemnej w trakcie oprébowan hydrochemicznych prowadzonych w latach
2001-2003. Stany w okresie prowadzonych oprébowan poréwnano ze stanami natu-
ralnymi panujacymi w 1964 roku, przed uruchomieniem ujecia ,,Mosina—Krajko-
wo”, oraz ze stanami panujacymi w okresie wielkiej suszy w latach 1989-1992 (mak-
symalny zasieg i glebokos$¢ leja depresji). Wykresy na rysunku 44 ilustrujg, ze
w latach 2001-2003 zachodzily zmiany potozenia zwierciadta dynamicznego waéd
podziemnych w przedziale nie przekraczajacym od 1 do 2 m stupa wody. W 2001
roku zwierciadto wody bylo obnizone w rejonie Mosiny do rzednej 54,5 m n.p.m.,
a na pozostalym obszarze ujecia tarasowego pozostawato w przedziale rzednych od
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56,0 do 57,0 m n.p.m. W strefach krawedziowych Pradoliny Warszawsko-Berlinskiej
rzedna zwierciadla wody wynosita 61,0 m n.p.m. W pazdzierniku 2002 roku pole hy-
drodynamiczne dla catego ujecia mosinskiego (rys. 43) ksztaltowato sie w przedziale
rzednych od 59,0 m n.p.m., od strony krawedzi wysoczyzny morenowej w rejonie
Rogalinka i Rogalina, do 53,0 m n.p.m. na tarasie nadzalewowym przy Sowincu,
w rejonie bariery studni ujecia tarasowego. Centra czterech mniejszych lejéw depre-
sji, spowodowanych praca pojedynczych studni ujecia tarasowego, wystepowaly
w okolicach Baranowa (rzedna zwierciadta wéd podziemnych wynosita: 56,0 m
n.p.m.). W rejonie kanatu Szymanowo-Grzybno, wskutek wylaczenia odcinka barie-
ry studni w sasiedztwie tego kanatu, nastgpil zanik infiltracji wod z rzeki Warty
w strong ujecia wody, a nawet zaobserwowano odplyw wod podziemnych w strone
rzeki Warty. Wokot bariery ujecia brzegowego i studni promienistej powstal ptytki
lej depresji (rzedna zwierciadla wod podziemnych wynosita 57,0 m n.p.m.).
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Rys. 43. Mapa hydroizohips w okresie $rednich niskich stanéw wod powierzchniowych
i podziemnych (pazdziernik 2002) wraz z lokalizacja punktoéw oprébowania
1-studnie: bariera brzegowa (TZ), bariera tarasowa (TNZ) — podkreslone symbole oznaczaja miej-
sca pobrania probek wody do analizy fizyczno-chemicznej; 2 — otwory badawczo-obserwacyjne;
3 — hydroizohipsy w m n.p.m.; 4 — kierunki przeplywu wéd podziemnych; 5 - lokalny i okresowy
wododzial wéd podziemnych

Fig. 43. Hydroizohypse map of average low levels of ground and surface water (October
2002) and location of the sampling sites
1 - wells: coastal barrier (TZ), terrace barrier (TNZ) — the underlined symbols show the sampling
sites of ground water for physical-chemical analyses; 2 — piezometers; 3-hydroizohypse in m a.s.1.;
4 — directions of ground water flow; 5 — local and periodical divide of ground water
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W 2003 roku nastgpilo obnizenie zwierciadia wody w rejonie bariery tarasowej
od okoto 1 do 2 m w stosunku do stanu z 2002 roku. Zwigzane to bylo z panujaca
w okresie calego roku 2003 tendencja do obnizania si¢ zwierciadta wéd podziem-
nych i powierzchniowych wskutek zmniejszonych opadéw atmosferycznych (rys.
4). Tendencja spadkowa utrzymywala sie do konca badan prowadzonych w ramach
niniejszej pracy, sygnalizujac by¢ moze kolejng susze meteorologiczno-hydrolo-
giczng, podobna do panujacej w latach 1989-1992 (rys. 4).

Odrebnie zilustrowano pole przeplywu woéd podziemnych z lejem depresji
wzdluz bariery ujecia brzegowego i studni promienistej na stan w czerwcu 2003
roku (rys. 45), panujacy w okresie oprobowania wod dla potrzeb niniejszej pracy.
W tym szczegélowym obrazie wida¢ wyraznie zarysowany lej depresji, ktéry po-
wstal w wyniku pracy studni ujecia brzegowego oraz studni promienistej. Hydro-
izohipsy w okresie wykonywania szczegblowego zdjecia hydrochemicznego wod
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Rys. 44. Amplituda wahan dynamicznego zwierciadla wody podziemnej wzdluz bariery
tarasowej od Mosiny do Krajkowa w latach 2001-2003, na tle stanéw pierwotnych
w marcu i wrzesniu 1964 roku oraz standéw zdepresjonowanego zwierciadia wody pod-
ziemnej podczas suszy w latach 90. (dane: AQUANET, Archiwum Zaktadu Hydrogeolo-
gii i Ochrony Wéd UAM oraz pomiary wlasne)

Fig. 44. Amplitude of dynamic ground water table fluctuations along the terrace barrier
from Mosina to Krajkowo in years 2001-2003 against the background of the original lev-
els in March and September 1964 and of lowered ground water level during the drought
in 90’ (data: AQUANET, Archive of the Department of Hydrogeology and Water Protec-
tion of UAM and the measurements carried by the author)
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powierzchniowych i podziemnych w przedmiotowej czegéci badan ksztattowaly sig
w przedziale rzednych od 56,50 m n.p.m. do 55,25 m n.p.m.

Analizujgc wyniki oznaczen ogélnej zawartoéci arsenu, antymonu i selenu
w podziemnych z rejonu ujecia ,,Mosina-Krajkowo”, mozna zaobserwowa¢ wyra-
zne zréznicowania wysokosci stezen, ktére pozwalajg na wydzielenie strumieni
wod podziemnych, zwigzanych z réznymi strefami ich krazenia (tab. 32-33).

Najwyzsze stezenia badanych pierwiastkéw w wodach podziemnych ujecia ta-
rasowego zwiazane sg ze strefg oddzialywania infiltracyjnych wéd z kanatu Szyma-
nowo—-Grzybno. Wody infiltracyjne z tego kanalu przyczyniaja si¢ do pogorszenia
jakosci wod podziemnych w jego sasiedztwie. Przyktadem jest studnia ujecia tara-
sowego o symbolu 37/1 (2001 rok: 1,88 ng/mL As; 0,35 ng/mL Sb; 0,19 ng/mL Se;
2003 rok: 2,20 ng/mL As; 0,47 ng/mL Sb; 0,45 ng/mL Se) (rys. 45) oraz otwor ba-
dawczo-obserwacyjny 1K, gdzie oznaczono 2,26 ng/mL As; 0,32 ng/mL Sb i 0,58
ng/mL Se w 2003 roku (sytuacja — rys. 43). Podobnie negatywny wptyw na jakos$¢
wod podziemnych ujecia tarasowego maja wody infiltracyjne z Kanalu Mosinskie-
go, ktéry polozony jest na N i NW od bariery tarasowej. Odzwierciedla si¢ to pod-
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Rys. 45. Mapa hydroizohips w okresie $rednich stanéw wdd powierzchniowych i podziem-
nych (czerwiec 2003, podktad wg A. Zenker, 2001)
1 - studnie ujecia brzegowego — podkreslone symbole oznaczaja miejsca pobrania prébek wody do
analizy fizyczno-chemicznej; 2 — otwory badawczo-obserwacyjne; 3 — studnia promienista; 4 — wat
ochronny ujecia brzegowego; 5 — wodowskaz; 6 — hydroizohipsy w m n.p.m.; 7 — kierunki przepty-
wu wéd podziemnych

Fig. 45. Hydroizohypse map from the period of average surface and ground water levels
(June 2003, base map after A. Zenker, 2001)
1 — wells of the coastal wellfield — underlined symbols stand for the sites of water sampling for phy-
sical-chemical analysis; 2 — piezometers; 3 — radial well; 4 — protection bank of the coastal wellfield;
5 — water gauge; 6 — hydroizohypse m a.s.l; 7 — ground water flow directions
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wyzszong zawartoscig arsenu i antymonu w studni 1B (1,47 ng/mL As; 0,61
ng/mL Sb - 2003 rok) oraz w otworze 17M/2 przy Kanale Mosinskim ze wzrostem
stezen arsenu (od 0,78 do 1,89 ng/mL As) i selenu (od 0,21 do 0,46 ng/mL Se)
w 2001-2003 (sytuacja — rys. 45).

Na rysunku 46 zestawiono wyniki dla studni potozonych w poblizu i w oddale-
niu od opisywanych kanaléw (poréwnaj sytuacje studni narys. 43). W miare odda-
lania sie od kanatu Szymanowo—-Grzybno oraz Kanatu Mosinskiego obserwuje si¢
obnizenie stezenn badanych mikrosktadnikéw w wodach podziemnych pobranych
ze studni ujecia tarasowego.

Nizsze stezenia mikrosktadnikéw w stosunku do omdéwionych wczesniej stru-
mieni wéd podziemnych, zasilanych czesciowo wodami infiltracyjnymi z kanatéw,
stwierdzono w prébkach wéd pobranych z otworéw zlokalizowanych na strumie-
niach wod podziemnych, zasilajacych ujecie od strony potudniowej krawedzi pra-
doliny (otwory: 41T/1 - do 0,32 ng/mL As; do 0,32 ng/mL Sb; do 0,43 ng/mL Se;
35T/1-do 0,85 ng/mL As; do 0,28 ng/mL Sb; do 0,42 ng/mL Se i 34b/1 —do 0,32
ng/mL As; do 0,29 ng/mL Sb; do 0,30 ng/mL Se) oraz od strony potudnio-
wo-wschodniej, a mianowicie w otworze 42b/1 - do 0,30 ng/mL As; do 0,48
ng/mL Sb; do 0,46 ng/mL Se (lokalizacja otwordéw na rys. 43).

Calosciowo, w sposéb kartograficzny izoliniowy rozklad stezen arsenu ogdlne-
go w wodach podziemnych w rejonie ujecia ,,Mosina-Krajkowo” (bariera taraso-
wa) przedstawiono na rysunku 47.
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Rys. 46. Poréwnanie stezen ogélnej zawartosci As, Sb i Se w wodach Kanalu Mosinskiego
i Kanatlu Szymanowo-Grzybno ze stezeniami badanych pierwiastkéw w wodach pod-
ziemnych ze studni ujecia tarasowego polozonych w réznej odlegtosci od tych Kanatéw

Fig. 46. Comparison of total As, Sb and Se contents in water of the Mosinski and Szy-
manowo-Grzybno Canal with concentrations of the investigated elements in ground wa-
ter from the wells of the terrace wellfield located at a different distance from these Canals



Infiltracyjne ujecie wod podziemnych ,,Mosina—Krajkowo”... 117

W celu okreslenia pionowej zmiennoéci stezent mikrosktadnikéw w poszczegél-
nych poziomach (warstwach) wodono$nych pobrano prébki wody z nastepujacych
zespoléw: pierwszego — potozonego przy stacji uzdatniania wody (SUW) w Mosinie,
sktadajacego sie z wigzki trzech piezometréow (M11, M12 i M13) oraz zespotu dru-
giego (M151M16), wykonanego na terenie oczyszczalni §ciekéw w Mosinie przy ujs-
ciu Kanatu Mosinskiego (lokalizacje otworéw przedstawiono na rys. 43). W otworze
M11 (ujmujacym poziom pwb) zaznaczyl si¢ wzrost stezenia arsenu i selenu w roku
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Rys. 47. Rozklad stezenn As ogdlnego w wodach podziemnych w rejonie ujecia ,,Mosi-
na-Krajkowo” (bariera tarasowa — czerwiec 2003) wskazujacy na jednoznaczny wplyw
wad infiltracyjnych Kanatu Mosinskiego i Szymanowo—Grzybno oraz zanieczyszczen za-
budowy Mosina-Krajkowo-Druzyna
1 - otwory badawczo-obserwacyjne i studnie ujmujgce poziom wielkopolskiej doliny kopalnej;
2 - otwory badawczo-obserwacyjne ujmujace poziom pradoliny Warszawsko-Berlinskiej; 3 — stud-
nie ujecia tarasowego i ujecia brzegowego; 4 — lej depresji (1992 rok)

Fig. 47. Distribution of total As concentrations in ground water in the region of the
“Mosina-Krajkowo” wellfield (terrace barrier — June 2003) showing a distinct inflow of
water from the Mosinski and Szymanowo-Grzybno Canals as well as pollutants from
the built-up area: Mosina—Krajkowo-Druzyna
1 - piezometers and wells tapping the Wielkopolska Buried valley aquifer; 2 — piezometers tapping

the aquifer of the Warsaw-Berlin ice marginal valley; 3 — wells of the terrace and coastal wellfield;
4 — depression cone (1992)



118 Ksztattowanie sig ogdlnej zawartosci arsenu, antymonu i selenu...

2003 (0,96 ng/mL As; 0,31 ng/mL Se) w stosunku do 2001 (0,55 ng/mL As; 0,15
ng/mL Se) i 2002 roku (0,53 ng/mL As; 0,27 ng/mL Se), co moze $wiadczy¢ o
doplywie zanieczyszczen w te strefe od strony zabudowy Mosiny. W przypadku
otworu M12, ujmujacego poziom wdk izolowany w tym rejonie warstwa glin
zwalowych, stwierdzono nizsze zawartosci arsenu (0,25 ng/mL As i 0,26 ng/mL As
odpowiednio w 2001 i 2002 roku oraz 0,41 ng/mL As w 2003 roku). Stwierdzono
réwniez nizsze stezenia antymonu — od 0,24 do 0,30 ng/mL Sb - i selenu - od 0,21
do 0,25 ng/mL Se — niz w poziomie pwb. Najnizszymi stezeniami mikroskiadnikow
charakteryzowata sie woda poziomu miocenskiego (otwér M13), ktéra zawierala
0,27 ng/mL As, 0,23 ng/mL Sb oraz 0,22 ng/mL Se w 2001 roku.

W oprébowaniu strefowym dokonanym w rejonie oczyszczalni $ciekow w Mo-
sinie (otwory: M15 i M16 - rys. 43) uzyskano nastepujace wyniki: w otworze M15
ujmujacym poziom pwb zaobserwowano przykiadowo wzrost stezenia arsenu od
0,38 ng/mL As w 2001 do 0,69 ng/mL As w 2003 roku oraz selenu od 0,23 ng/mL
Se w 2001 do 0,48 ng/mL Se w 2003 roku. W otworze M16, ktéry ujmuje poziom
wod wglebnych (wdk), zaobserwowano stezenia: od 0,33 ng/mL As w 2001 do
0,46 ng/mL As w 2003 roku oraz od 0,27 ng/mL Se w 2001 do 0,43 ng/mL Se
w 2003 roku.

Analizujgc kolejno wyniki dla studni M14 na wysoczyznie morenowej (ujmujacej
poziom wdk), zlokalizowanej na terenie Muzeum Narodowego w Rogalinie (rys. 43
147), w strefie oddzialywan gospodarstwa rolnego oraz dawnych terenéw rolniczego
wykorzystania $ciekéw ziemniaczanych, stwierdzono zawarto$¢ arsenu od 0,59 do
0,81 ng/mL As oraz antymonu od 0,42 do 0,48 ng/mL Sb i selenu od 0,28 do 0,46
ng/mL Se w latach 2001-2003. Byly to stezenia wyzsze od stezen w otworze 71b,
ktéry polozony jest na lewym brzegu rzeki Warty, na wysokosci Rogalina, w strefie
pozostajacej poza znaczacym wplywem presji antropogenicznej (rys. 43 i47). Jednak
na podstawie uzyskanych wynikéw badan, réwniez w tym otworze zaobserwowano
niewielki wzrost stezenia arsenu i selenu w 2003 roku (0,33 ng/mL As; 0,35 ng/mL
Se) w stosunku do 2002 roku (0,20 ng/mL As; 0,19 ng/mL Se).

Waznym obszarem analizy zmiennosci mikrosktadnikéw jest rejon ujecia brze-
gowego w Krajkowie (rys. 45). Na prawym brzegu rzeki Warty mozna zaobserwo-
wad wyraznie zarysowane strefy zmiennoéci stezen, czego przykladem jest rozklad
stezen arsenu ogdlnego przedstawiony na rysunku 48.

W otworach badawczo-obserwacyjnych, rozmieszczonych na prawym brzegu
rzeki (3P i 4P), naprzeciw studni promienistej, uwidacznia sie wplyw drenow tej
studni na rozkiad stezen mikrosktadnikéw, w opisywanej strefie bowiem prze-
chwytuja one prawie w catoéci wody infiltrujace z koryta rzeki. W zwiazku z tym
otwory 3P i 4B znajdujace sie w strefie wplywu studni promienistej (rys. 48), cha-
rakteryzujg si¢ nizszymi stezeniami mikrosktadnikéw, w tym arsenu ogolnego.
Moze to by¢ $wiadectwem naplywu do tych piezometréw wylacznie wod podziem-
nych ze strefy dalekiego krazenia, z rejonu Rogalina.

W przypadku otworéw 7B, 9P i 10B, usytuowanych na prawym brzegu Warty
poza wplywem studni promienistej (rys. 48), jest widoczny wzrost stezen mi-
kroskladnikéw, ktore — jak przyktadowo arsen ogdlny — koresponduja z wysokoscia
stezen w wodach rzeki Warty.
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W studniach ujecia brzegowego ujmujacych poziom wdk (37L, 29L i studnia
o nr 9) oraz w otworach obserwacyjnych o symbolach 78b/1-si22b/1, polozonych
od strony doplywu wéd podziemnych ze zlewni lewobrzeznej, stwierdzono podwy-
zszone stezenia arsenu ogélnego w stosunku do innych otworéw bariery brzego-
wej, a takze w stosunku do studni ujecia tarasowego — wartosci izoliniowe i liczbo-
we (rys. 48).

Maksymalne stwierdzone stezenia w studniach wynosity: 29L; 1,14 ng/mL As;
nr 9 — 1,31 ng/mL As; 37L - 1,51 ng/mL As, a dla otworéw obserwacyjnych:
78b/1-s — 2,77 ng/mL As i 22b/1 - 2,31 ng/mL As.

Uzyskane wyniki badan geochemicznych dla arsenu w osadach czwartorzedo-
wych w rejonie Krajkowa oraz wyniki badan dla wéd podziemnych (otwory: 29L, 9,
78b/1-s i 22b/1) sklaniaja do postawienia nastepujacych hipotez:

pierwsza - zakladajaca Zrédlo podwyzszonych zawartosci arsenu w wodach

pod21emnych wielkopolskiej doliny kopalnej z anomalnymi stg¢zeniami arsenu

w osadach piaszczysto-zwirowych interglacjalu mazowieckiego (fM), co stwier-

dzono na podstawie badan geochemicznych skat osadowych pobranych z otwo-

réw nr 4 oraz nr 9 i opisano w rozdziale 9 niniejszej pracy;

- druga - wigzgca uwalnianie sie arsenu spowodowane utlenianiem mineraléw,
gdy tlen atmosferyczny mégt wnika¢ do glebszych partii warstwy wodonosnej
na skutek glebokiego zdepresjonowania zwierciadta wody w leju depresji ujecia
»Mosina-Krajkowo” w okresie wielkiej suszy w latach 1989-1992 (rys. 44).
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Rys. 48. Izolinie stezen As ogélnego w wodach podziemnych ujecia brzegowego w rejonie
Krajkowa, w czerwcu 2003
1 - studnie ujecia brzegowego; 2 — studnia promienista; 3 — otwory badawczo-obserwacyjne

Fig. 48. Isolines defining total As concentrations in ground water of the coastal wellfield
in the Krajkowo region, June 2003
1 — wells of the coastal wellfield; 2 — drainage well; 3 - piezometers
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W momencie odstoniecia si¢ gtebszych partii warstwy wodono$nej mogla
nastgpi¢ zmiana potencjatu redukcyjno-utleniajacego, a nastepnie utlenienie
siarczkow i siarczynéw do siarczandéw i zakwaszenie wod podziemnych. W wy-
niku tego procesu nastepuje uwolnienie si¢ pierwiastkéw zwiazanych w postaci
siarczkow 1 siarczynéw, a jednocze$nie zakwaszone wody podziemne, ktére
przenikaja do glebszych partii warstw wodonosénych, powodujg rozpuszczenie
tlenkéw i wodorotlenkéw zelaza z réwnoczesnym uwalnianiem arsenu. Inten-
syfikacja wymywania produktéw przemian hydrogeochemicznych nastgpita
gtoéwnie w czasie zaniku leja depresji po zakonczeniu suszy.

W celu wyciagniecia jednoznacznych wnioskéw nalezy przeprowadzi¢ dalsze
badania, ktére pozwola na wyjasnienie przyczyny anomalii stezen arsenu, jakie
stwierdzono w skalach osadowych i wodach wielkopolskiej doliny kopalne;j.

Z poréwnania wynikéw oznaczen mikrosktadnikéw w wodach podziemnych
poziomu wdk w rejonie ujecia ,Mosina-Krajkowo” i rejonu miedzyrzecza
Obra-Warta (tab. 35) wynika, ze wody w rejonie ujecia ,Mosina-Krajkowo” cha-
rakteryzujq si¢ wyzszymi stezeniami analizowanych pierwiastkéw.

W celu przejrzystej prezentacji uzyskanych wynikéw analizy specjacyjnej przed-
stawiono na rysunku 49 i 50 diagramy ukazujace procentowa proporcje pomigdzy
oznaczanymi formami nieorganicznymi mikrosktadnikéw w wodach powierzch-
niowych i podziemnych rejonu ujecia ,,Mosina-Krajkowo”, na podstawie uzyska-
nych wynikéw badan w czerwcu 2003 roku.

Na podanych rysunkach zaprezentowano dla wybranych punktéw diagramy
procentowej proporcji form specjacyjnych mikroskladnikéw w odniesieniu do
przestrzennego rozmieszczenia obiektéw, z ktérych pobrano prébki, oddzielnie dla
rejonu ujecia tarasowego (rys. 49) i ujecia brzegowego (rys. 50).

Na rysunku 49 przedstawiono wyniki dla préobek wéd podziemnych pobranych
w sasiedztwie Kanalu Mosinskiego (M17/1) i probek odnoszacych sie do strumie-
ni woéd podziemnych, naplywajacych od strony krawedzi Pradoliny Warszaw-
sko-Berlinskiej (37T/1, 41T/1, 42b/1, 71b i M14).

W przypadku otwordéw polozonych w sasiedztwie Kanalu Mosinskiego, uj-
mujacych poziom pwb (gruntowy), widoczny jest poréwnywalny uktad specjacyj-
ny, co przedstawiono na przykladzie diagraméw dla wody z Kanalu Mosiniskiego
i z otworu obserwacyjnego nr 17M/1 (rys. 49).

Na przykladzie diagraméw wykonanych dla otworéw o symbolach 41T/1
i42b/1 (rys. 49), ktére ujmuja poziom pwb i potozone sa w strefie doptywu wody
do bariery tarasowej od strony krawedzi pradoliny, mozna zaobserwowaé przewa-
ge form As(III), Sb(III) i Se(IV), co moze $wiadczy¢ o przeplywie wody w strumie-
niach o dluzszym czasie przemieszczania si¢ w warstwie wodonosnej. W przypad-
ku otworu 37T/1, polozonego od strony Mosiny, Krosna i Druzyny (rys. 49),
w latach 2002 i 2003 wystepowala réwnowaga form specjacyjnych antymonu
i podwyzszone stezenia arsenu ogoélnego, co moze $wiadczy¢ o naplywie zanie-
czyszczeh w strumieniu wod podziemnych z terendéw zurbanizowanych.

Przewaga form As(IIl), Sb(III) i Se(IV) zaznacza sie takze w otworze M14 uj-
mujacym pod wysoczyzng morenowa Rogalina poziom wéd wglebnych (wdk), za-
silanych z regionalnego przeptywu. Rowniez przewage form As(III), Sb(III)
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i Se(IV) zaobserwowano w otworze badawczo-obserwacyjnym 71b, ktéry ujmuje
ten sam poziom wodonos$ny - rys. 49.

Po rozwazeniu wszystkich przedstawionych na rysunku 49 diagramoéw stwier-
dza si¢ mozliwo$¢ wyrazenia za pomoca form specjacyjnych miejsc i strumieni,
w ktorych nastgpuje mieszanie si¢ wod gruntowych z wodami infiltracyjnymi z cie-
kéow powierzchniowych, co przedstawiono na przykiadzie Kanalu Mosinskiego.
Szczegodlnie wyraznie zaobserwowano to przy analizie warunkéw zasilania pa-
nujacych w rejonie ujecia brzegowego. Analiza specjacyjna wykonana dla probek
wody w rejonie ujecia brzegowego w Krajkowie w czerwcu 2003 roku zostala za-
prezentowana na rysunku 50. Na przyktadzie diagraméw wykonanych dla otwo-
ré6w 3P i 4B ktére usytuowane sa na prawym brzegu rzeki Warty, naprzeciw studni
promienistej, mozna zauwazy¢ przewage zredukowanych form badanych mi-
krosktadnikéw. Swiadczy to o doptywie wod podziemnych do tych otworéw z dale-
kiego krazenia, ktore zaprezentowano juz przy omawianiu wynikéw przedstawio-
nych na rysunku 49 (woda ze studni w Rogalinie - otwér M14) przy
réwnoczesnym braku infiltracji wod rzecznych w glebsze partie Srodowiska poro-
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Rys. 49. Mapa z diagramami procentowego udziatu nieorganicznych form specjacyjnych As,
Sb i Se (bariera tarasowa, czerwiec 2003)
1 - studnie ujecia tarasowego i ujecia brzegowego; 2 — otwory badawczo-obserwacyjne

Fig. 49. Map with diagrams of inorganic As, Sb and Se species percentage (tarrace barrier,
June 2003)
1 — wells of the terrace and coastal wellfield; 2 — piezometers
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wego na tym odcinku koryta Warty, gdzie woda infiltracyjna jest przechwytywana
przez dreny studni promienistej. W przypadku diagraméw wykonanych dla piezo-
metréw: 5B 7B 9P i 10B do ktérych juz dociera woda infiltracyjna z Warty, widocz-
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Rys. 50. Mapa z diagramami procentowego udziatu nieorganicznych form specjacyjnych As,

Sb i Se (bariera brzegowa)
Fig. 50. Map with diagrams of inorganic As, Sb and Se species percentage (bank barrier)
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Rys. 51. Profile litologiczne otworow

ty. Sytuacje tych otworéw przedstawio-
no na rysunku 43 (mapa hydroizo-
hips), a profile litologiczne wraz z roz-
mieszczeniem filtrow na rysunku 51.
W otworze M16, ujmujacym wody

o symbolach M15 i M16 z diagramami
procentowego udzialu nieorganicznych
form specjacyjnych As, Sb i Se

Fig. 51. Lithologic profiles of the boreholes:
M15 and M16 with diagrams of inor-

wgtebne (poziom wdk), stwierdzono ganic As, Sb and Se species percentage

znacznie mniejszg zawarto$¢ As(V),

Sb(V) i Se(IV) niz w wodach z otworu M15, ujmujacego poziom wéd gruntowych
(pwb) zasilany z rzeki Warty (rys. 50 — diagram dla wéd Warty) i Kanatu Mosin-
skiego w warunkach leja depresji (rys. 43).

W celu stwierdzenia zmiennosci stezen ogoélnej zawartosci mikrosktadni-
kow oraz procentowej zawarto$ci As(III), Sb(III) i Se(IV) wraz z gltebokoscia
wykonano diagramy rozrzutu (rys. 52). Na diagramach zaprezentowano wyniki
badan wykonanych dla wszystkich otworéw hydrogeologicznych zafiltrowa-
nych w utworach wodono$nych warstwy pradolinnej - pwb (orientacyjnie do 20
m p.p.t.), doliny kopalnej — wdk (orientacyjnie od 20 do 40 m p.p.t.) oraz w po-
ziomie miocenskim (60 m p.p.t.). W prezentacji uwzgledniono wszystkie wyni-
ki analiz z lat 2001-2003.

Na wykresie ogdlnej zawarto$ci arsenu (rys. 52, fig. A) wida¢ obnizanie sie ste-
zen wraz z gleboko$cia. Na szczegblng uwage zastuguje anomalne pole wykresu
(zaznaczone owalem), wskazujace na analizy odbiegajace od pozostalego zbioru,
a zwiazane z rejonem Krajkowa, gdzie w piaszczystych osadach wodono$nych wdk
stwierdzono znacznie podwyzszone, w stosunku do innych osadéw wodono$nych,
zawarto$ci arsenu. Zjawisko obnizenia sie stezen wraz z glebokoscia potwierdzaja
wykresy B i C na rysunku 52, dla zawartosci ogélnej antymonu i selenu. Na wykre-
sach tych nie zarysowala si¢ jednak anomalia tak charakterystyczna jak dla opisy-
wanego arsenu.
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W przypadku diagraméw, gdzie naniesiono procentowg zawartos$ci As(III),
Sb(III) i Se(IV) (rys. 53, fig. A, B i C), zaobserwowano wzrost ich stezen wraz
z glebokoscia.

Podsumowujac, dla ujecia tarasowego uzyskano na podstawie przeprowadzo-
nych badan As, Sb i Se potwierdzenie w stosunku do wykonanego uprzednio zdje-
cia hydrochemicznego (J. Gérski i in. 2001b, 2002b), ze wody infiltrujace z Kanatu
Mosinskiego i kanatu Szymanowo—-Grzybno niosa zwigkszony fadunek zanieczysz-
czen. Stwierdzenie to znajduje odzwierciedlenie w wyzszych stezeniach mikro-
sktadnikéw w wodach podziemnych pobranych w sgsiedztwie tych kanatéw, w sto-
sunku do innych punktéw pozostajacych poza ich wplywem (rys. 46 i 47).
Réwnolegle analiza ogdlnej zawartosci As, Sb i Se przeprowadzona dla rejonu
w Krajkowie dostarczyla ciekawych wynikéw zwiazanych z zagadnieniem
wysokich zawarto$ci badanych mikroskladnikéw w osadach wdk, a mianowicie
wystepowania podwyzszonych zawartosci As réwniez w wodach podziemnych
pobranych ze studninr 37/Li9 (rys. 48), w ktorych rejonie przeprowadzono szcze-
gotowe badania geochemiczne catego profilu utworéw czwartorzedu (rozdziat 9).
Mozna uznaé, ze podwyzszone stezenie As w wodach poziomu wdk w rejonie Kraj-
kowa ma charakter geogeniczny, a nie antropogeniczny. Rysuja si¢ tutaj dwie hipo-
tezy odno$nie do przyczyn podwyzszonych stezen w stosunku do innych rejonow
warstwy wodonosnej poziomu wdk, co wczes$niej opisano w niniejszym rozdziale.

Wyzsze stezenia dotycza rowniez otworéw 78b/s-1 i 22b/1, ktére polozone sg
w strefie dawnego, glebokiego leja depresji przy Krajkowie w latach 1989-1992
(rys. 44). W tym zakresie jednoznacznej odpowiedzi nalezy szuka¢ w dalszych ba-
daniach, w celu wyjasnienia przyczyn anomalii stezen arsenu.

Uzyskane wyniki analizy specjacyjnej (rys. 49 i 50) dostarczyly informacji w za-
kresie warunkéw ksztaltowania sie infiltracji wod powierzchniowych z Warty
i Kanatu Mosinskiego do wéd podziemnych, zasilajacych bariery studni.

Na przykliadzie ujecia w Krajkowie, poprzez poréwnanie odcinka Warty pozo-
stajagcego pod wplywem eksploatacji studni promienistej i odcinka poddanego
wylacznie wplywowi bariery studni pionowych, wykazano, ze na tym odcinku,
gdzie pracuje studnia promienista, wody gruntowe sg pozbawione zasilania z rzeki
Warty. Tym samym odcinek bariery studni pionowych, pracujacych w ,cieniu” tej
studni (rys. 45), jest zasilany w przewadze wodami podziemnymi z minimalnym
udzialem wod rzecznych, mimo bliskosci koryta Warty.

Z poréwnania wynikéw analizy specjacyjnej dla analizowanych pozioméw wo-
donos$nych, w tym przedstawionej wiazki piezometréow (M15 i M16), wykazano, ze
poziom wod gruntowych w sasiedztwie ciekéw (Warta, Kanal Mosinski) zawiera
wyzsze stezenia As(V), Sb(V) i Se(VI) w stosunku do stref przeplywu wgtebnego.

Badania wykazaty rowniez tendencje wzrostu stgzen As, Sb i Se w wodach pod-
ziemnych ujecia ,,Mosina-Krajkowo” w latach od 2001 do 2003, co nalezy wigza¢
z nastaniem okresu suszy meterologiczno-hydrologicznej po latach wilgotnych.
W ostatnim roku badan nastapit wyrazny wzrost stezenia mikrosktadnikow, szcze-
golnie w probkach wod podziemnych pobranych ze studni ujecia tarasowego, ktore
znalazly si¢ w strefie oddzialywania zanieczyszczonych wdd infiltracyjnych
kanatéw: Mosiniskiego i Szymanowo-Grzybno.
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11.4. Infiltracyjne ujecie wéd podziemnych ,,Przywale”
- jednowarstwowy system wodono$ny
w zasiegu wplywu miasta Srem

Zadaniem badawczym dla infiltracyjnego ujecia ,Przywale” w Sremie byto:

- okreslenie udzialtu wéd rzecznych w zasilaniu ujecia woéd podziemnych w od-
niesieniu do zmiennosci tego zasilania w zwiazku ze stanami rzeki Warty,

- identyfikacja stezen ogélnej zawartosci mikroskladnikéw (As, Sb i Se) iich nie-
organicznych form w wodach podziemnych doplywajacych do ujecia ,,Przywa-
le” od strony ogrédkéw dziatkowych.

Prébki wod podziemnych do analizy fizyczno-chemicznej z terenu ujecia ,, Przy-
wale” zostaly pobrane w dwoch seriach: w kwietniu i grudniu 2003 roku. Miejsca
pobierania prébek zaznaczono na rysunku 55, a wyniki oznaczen zestawiono w ta-
beli 34 umieszczonej w aneksie do pracy. Uzyskane wyniki badan przedyskutowa-
no w nawigzaniu do dynamiki wéd podziemnych.

Ujecie ,,Przywale” w postaci bariery dziesieciu studni, usytuowanych wzdtuz
biegu koryta rzeki Warty, na odcinku o diugos$ci 500 m, jest eksploatowane z wydaj-
noscig okoto 210 m?/h. Wokoét bariery studni w kwietniu 2003 roku uksztattowat
si¢ plytki lej depresji z rzedna dynamicznego zwierciadta wéd w centrum poboru
wynoszacg 59,30 m n.p.m. Lej depresji zamykat si¢ na rzednej 60,25 m n.p.m. Izo-
linie zwierciadta wéd poprowadzono przy cieciu co 0,25 m. Ksztalt leja wykazywat
asymetryczno$¢ ilustrujacg mozliwosé¢ udziatu wéd z infiltracji rzeki Warty w zasi-
laniu ujecia. Wedltug badan modelowych (J. Przybytek, M. Kostecki, 1998) okreslo-
no, ze udzial infiltracji z koryta rzeki Warty moze siega¢ 56%, co pozwala nazywac
ujecie Sremskie ujeciem infiltracyjnym.

W doptywie wéd w kierunku prawobrzeznej zlewni podziemnej mozna wydzie-
li¢ nastepujgce strumienie:

- od strony ogrédkow dziatkowych (piezometry: 8P i 9P) i zwartej zabudowy
miasta Srem,

- od strony terendw zalewowych i uzytkéw rolniczych znajdujacych si¢ poza
ochronnym watem przeciwpowodziowym.

W strumieniu naplywajacym do koryta rzeki Warty moga mie¢ réwniez swdj
udzial wody gruntowe doplywajgce z obszaru tarasy lewobrzeznej, na ktérej kra-
wedzi — na wysoczyznie — zlokalizowana jest oczyszczalnia $ciekéw dla miasta
Sremu (rys. 55).

Analizujac wyniki oznaczen z kwietnia 2003 roku dla ogélnej zawarto$ci mi-
krosktadnikéw w przypadku calego ujecia mozna zaobserwowaé zréznicowanie
stezen arsenu ogdlnego.

Najwyzsze stezenia arsenu ogdlnego zwigzane byly ze strumieniami wéd pod-
ziemnych od strony:

- poéinocnej, otwory: 1P i 5P; odpowiednio 1,09 ng/mL As i 0,78 ng/mL As;

- ogrédkow dziatkowych i zabudowy miasta Sremu, otwor: 9P; 0,99 ng/mL As;

- tarasy lewobrzeznej, otwor: 6P; 0,86 mg/mL As.
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Najnizsze stezenia arsenu stwierdzono we wszystkich studniach ujecia w czasie
oprobowania przeprowadzonego w kwietniu 2003 roku przy rzednej zwierciadia
wody w rzece Warcie okolo 60,5 m n.p.m. Stezenie to ksztaltowalo si¢ w przedziale
od 0,24 do 0,52 ng/mL As, a wigc znacznie mniejszym anizeli w wodach grunto-
wych doplywajacych do ujecia.

Tak niski poziom stezen arsenu w wodach ze studni mozna wigza¢ z niskim ste-
zeniem tego pierwiastka w wodach rzeki Warty w okresie wiosennym (0,24 ng/mL
As), kiedy rzeka miala podwyzszone stany.

Podczas oprébowania w grudniu 2003 roku przy nizszych stanach Warty pogor-
szyly sie warunki infiltracji i wyraznie wzrosly stezenia mikroskiadnikéw w wo-
dach czerpanych ze studni, ktére ksztaltowaly si¢ w przedziale: od 0,88 do 1,21
ng/mL As, od 0,19 do 0,48 ng/mL Sb i od 0,25 do 1,21 ng/mL Se (tab. 34).

W celu przejrzystego zobrazowania zmienno$ci stezen mikrosktadnikéw w wo-
dach podziemnych ujecia ,, Przywale” wykonano wykresy skrzynkowe tylko dla ar-
senu ogolnego (rys. 54). Prezentowane wykresy obrazujg znaczny wzrost stezenia
arsenu w grudniu, w stosunku do uzyskanych wynikéw z kwietnia 2003 roku.

Dla poréwnania przytacza si¢ réwniez wyniki badan z wiazki otworéw badaw-
czych, wykonanych na stanowisku oznaczonym na rysunku 55 symbolem Sr 2. Ze-
spot tych otworéw jest polozony poza zasiggiem leja depresji ujecia ,, Przywale”,
a wiec w warunkach naturalnych krazenia wéd podziemnych, w strefie ich drenazu
(przy korycie rzeki Warty) i moze zatem stanowi¢ odniesienie w formie tta w sto-
sunku do warunkéw panujacych w leju depresji.

Probki pobrano w grudniu 2003

roku z wiazki otworéw badawczych « Mediana As(og)
o dlugosci filtréw 1 m zabudowanych Y D 25%-75%
na kolejnych wzrastajacych gleboko- 1,2 T Min-Maks

$ciach:
—-Sr2(I) od 5do 6 m p.p.t.,

1,0
—Sr2(II) od 12 do 13 m p.p.t., 038 T &
n=11

[ng/mL]

—Sr 2(IIT) od 18 do 19 m p.p.t., 0.6

- Sr3(IV) od 23 do 24 m p.p.t.

Stwierdzono wyzsze stezenia mi-
krosktadnikéw w czesci spagowej war- 0,2
stwy wodonosnej (otwor: Sr 2 (IV); 0,90
ng/mL As; 0,26 ng/mL Sb(og); 0,47
ng/mL Se) niz w czeéci stropowej

0,4

T
n=17

0,0

kwiecien 2003 grudzien 2003

Rys. 54. Poréwnanie wynikéw ogoélnej za-

(otwér: Sr2 (I); 0,70 ng/mL As; 0,19
ng/mL Sb; 0,37 ng/mL Se).
Poréwnanie wynikéw ze studni
i glebszych piezometréw pozwala na
postawienie tezy, ze w okresie zimy
2003 roku wraz ze spadkiem infiltracji
wod Warty przewage w zasilaniu ujecia
mialy wody z doplywu gruntowego.

warto$ci As w probkach wéd podziem-
nych z terenu ujecia w Sremie w kwiet-
niu i grudniu 2003 (n - liczebno$é
zbioru)

Fig. 54. Comparison of the results of total
As content in ground water sampled on
the wellfield in Srem in April and De-
cember 2003 (n - set number)
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Na rysunku 55 przedstawiono diagramy procentowego udzialu nieorganicz-
nych form specjacyjnych dla wybranych wynikéw badan z kwietnia 2003 roku.

Diagramy wykonano dla piezometréw: 1B 5B 8P i 9B studni: 1B, 1C, VAi VI oraz
poréwnawczo dla wéd rzeki Warty. Na diagramach dla otworéw 1P i 5P wida¢ prze-
wage As(III), Sb(III) i Se(IV), co moze potwierdza¢ doptyw mikrosktadnikéw do uje-
cia w strumieniu wod podziemnych od pétnocnego wschodu. W przypadku diagra-
moéw wykonanych dla otworéw 8P i 9P widoczny jest wzrost utlenionych form
specjacyjnych, co wskazywa¢ moze na doplyw zanieczyszczen od strony ogrodkow
dzialkowych. Natomiast dla prébek pobranych z piezometréw zafiltrowanych na
réznej gtebokosci, wida¢ przewage As(III), Sb(IIl) i Se(IV) w czeSci spagowej war-
stwy wodonosnej, a w czesci stropowej wzrost stezen As(V), Sb(V) i Se(VI).

Analizujac diagramy procentowej zawarto$ci form specjacyjnych dla studni (1B,
1C, VA, VI -rys. 55), mozna zaobserwowac¢ ich podobienstwo do diagramu wyko-
nanego dla wod rzeki Warty, co jest Swiadectwem, ze w okresie wiosennym mial
miejsce wysoki udziat wéd rzecznych w zasilaniu ujecia.

AsV SbV SeVI
0 Jo0[ &
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°| Ogﬂ o> ol
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Rys. 55. Mapa z diagramami procentowego udzialu nieorganicznych form specjacyjnych As,
Sb i Se dla wybranych prébek wod podziemnych z terenu ujecia ,,Przywale” w Sremie
(kwiecien 2003)

Fig. 55. Map with diagrams of inorganic As, Sb and Se species percentage for the chosen
ground water samples from the area of the “Przywale” wellfield in Srem (April 2003)
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Poréwnujac wyniki badan przeprowadzonych w kwietniu i grudniu 2003 roku,
przy zdecydowanie réznych stanach rzeki Warty (wyzszym w kwietniu, nizszym
w grudniu), mozna wyciagna¢ wniosek, ze infiltracja wod rzecznych jest procesem
zmiennym. W pewnych okresach niskich stanéw rzeki Warty znaczaco moze wzra-
sta¢ sktadowa doptywu wdd gruntowych dalekiego krazenia (wéwczas wzrasta ste-
zenie mikroskladnikéw w czedci spagowej zbiornika, gdzie zabudowane sg filtry
studni). Wyniki badan form specjacyjnych potwierdzajg uprzednio juz sfor-
mulowane orzeczenie w oparciu o badania makroskladnikéow (J. Goérski i in.,
1998a), ze teren ogroédkéw dziatkowych stanowi ognisko zanieczyszczen dla wod
gruntowych, przemieszczajacych sie w kierunku ujecia ,, Przywale”.



12. Wnioski

1. Na badanym odcinku doliny rzeki Warty §rodowisko hydrogeologiczne, repre-
zentowane przez jednowarstwowy lub dwuwarstwowy system wodonosny,
poddawane jest w réznym stopniu presji antropogenicznej:

- miejsko-przemystowej, zwigzanej z oddzialywaniem ognisk zanieczyszczen,

- hydrodynamicznej, zwiazanej z lejami depresji uksztaltowanymi w rejonach
eksploatacji duzych uje¢ wod podziemnych.

Cechuje sie ponadto sporg podatnoscig na wszelkie zmiany stanéw hydrolo-

gicznych Warty.

2. Dla tak zréznicowanego w sensie presji antropogenicznej odcinka doliny Warty
brak byto dotychczas badan w zakresie oznaczen stezen arsenu, antymonu i se-
lenu wystepujacych w podstawowych komponentach §rodowiska przyrodnicze-
go: skatach osadowych, wodach powierzchniowych ptynacych i stojacych oraz
wodach podziemnych.

3. Zastosowana metoda analityczna (HGAAS) pozwolita na oznaczenie ogdlnej
zawarto$ci mikrosktadnikéow oraz ich nieorganicznych form specjacyjnych
w probkach wod powierzchniowych i podziemnych, przy granicach wykrywal-
nosci 0,04 ng/mL dla As i Sb oraz 0,003 ng/mL dla Se.

4. W niniejszej pracy zostaly przedstawione wyniki oznaczen ogélnej zawartosci
mikrosktadnikéw oraz ich nieorganicznych form specjacyjnych z okresu trzech
lat badan prowadzonych w réznych warunkach meteorologiczno-hydrologicz-
nych, ktére to wyniki moga stanowi¢ wspoélczesne tlo w zakresie badanych mi-
krosktadnikow dla kolejnych badan hydrogeochemicznych prowadzonych dla
studiowanego odcinka doliny Warty.

5. Na podstawie badan geochemicznych wykonanych dla préobek skat osadowych
pobranych z profili wiercen w Krajkowie i Luboniu, okreslono Zrédta As, Sbi Se
w wodach podziemnych z badanych warstw, wskazujace na ich charakter antro-
pogeniczny w przypadku Lubonia (osady wspdtczesnej doliny Warty) i geoge-
niczny w przypadku Krajkowa (osady wielkopolskiej doliny kopalnej).

6. W badaniach wod plynacych wykazano, ze maksymalne stezenia arsenu w wo-
dach rzeki Warty sa nizsze anizeli w kanalach do niej doptywajacych w przeci-
wienstwie do stezen antymonu i selenu, ktoérych zawarto$¢ jest wyzsza w rzece
Warcie (rzeka Warta: do 1,89 ng/mL As; do 1,57 ng/mL Sb; do 1,22 ng/mL Se;
kanaty: do 3,51 ng/mL As; do 0,75 ng/mL Sb; do 0,76 ng/mL Se).

7. Wyniki analizy ogdlnej zawartosci oraz ich form specjacyjnych postuzyly do
oceny udzialu wéd powierzchniowych w zasilaniu wéd podziemnych. Stwier-
dzono w trakcie badan, ze wody Warty charakteryzuja sie przewagg formy
As(V) nad As(Ill) i okresowo dla Sb(V) nad Sb(IIl) oraz sporadycznie dla
Se(VI) nad Se(IV), dlatego mozna bylo wykorzysta¢ te ceche jako wskaznik
~wejscia” wody powierzchniowej w system wodono$ny brzegowych uje¢ infil-
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tracyjnych (,Debina”, ,Mosina—Krajkowo” i ,Przywale”) przy analizie wdd
podziemnych. Jednoczeénie stwierdzono, ze woda w kanale Szymano-
wo-Grzybno nie spelnia tych warunkéw, charakteryzowata sie¢ bowiem od-
miennym ukladem specjacyjnym.

. Na przyktadzie uje¢: ,,Debina”, ,,Mosina-Krajkowo” oraz , Przywale” wykazano
mozliwo$¢ éledzenia infiltracji wéd rzecznych do tych uje¢ na tle warunkow
krazenia wod podziemnych poprzez wykorzystanie ogélnej zawartosci mi-
krosktadnikéw oraz ich nieorganicznych form specjacyjnych.

. Oznaczenia ogélnej zawarto$ci arsenu, antymonu i selenu oraz ich nieorganicz-
nych form specjacyjnych moga by¢ bardzo przydatna metodg prowadzenia mo-
nitoringu jakoéci wéd podziemnych, szczegdlnie w rejonach ich intensywnej
eksploatacji w dolinach rzecznych, gdzie dochodzi do antropopresji hydrodyna-
micznej, wywolujacej przemiany hydrogeochemiczne w ujmowanych war-
stwach wodono$nych. Analiza specjacyjna mikrosktadnikéw poszerza mozli-
wosdci interpretacyjne w stosunku do badan makroskiadnikéw w zakresie
okreélenia genezy zanieczyszczen wod.



13. Arsenic, antimony and selenium occurred
in ground water of the Warta River valley
between Poznan and Srem

Summary

In the region of the Warta River valley between Poznan and Srem ground water is
connected with the porous hydrogeological environment. Sands and gravels of this
environment are of different age and belong to different genetical sedimentation
environments (fluvial, fluvioglacial, lake and dune sediments). Volumes of water
bearing sediments related to spread and thickness of layers are different: in the re-
gion of Poznan and Lubon it is one-layer system, south of Poznan above Lubon -
two-layer system and in the region of Srem — one-layer system. Moreover, ground
water flow conditions vary as well.

Investigation sites located in the region of the Warta River valley are subject to
the anthropopressure of different intensity, among others (Fig. 5):

- region of the big artificial recharge wellfield “Debina” localized on the
flood-plain of the Warta valley within reach of the urban-industrial agglomera-
tion of Poznan and Lubon,

- region of a very strong spatial ground water degradation in the Warta valley in
the surrounding of the Chemical Plants in Lubon,

- regions of the bank recharged wellfield “Mosina—Krajkowo” supplying Poznan
and “Przywale” wellfield supplying Srem in the area of the Warsaw-Berlin
ice-marginal valley with extensive depression cones reaching the bed of the
Warta River and in case of the “Mosina—Krajkowo” wellfield also the Canals:
Mosinski and Szymanowo-Grzybno.

In the region of the “Debina” wellfield by its artificial recharge with water from
the infiltration ponds, a depression cone decreases and inflow of underground wa-
ter and water from the Warta River during some periods (bank infiltration) takes
place. In other periods (hydrological droughts, high water exploitation) deep de-
pression cone may occur, which affects underground water inflow to the region of
this wellfield (Fig. 26).

Natural flow conditions are maintained in the area of the Chemical Plants in
Lubon, where water exploitation is not to be observed on the hydroizohypse map
(Fig. 36). An intensified process of pollutants leaching from the land surface re-
sulted from precipitation recharge and natural ground water table fluctuations un-
der the influence of the Warta River floods occurs in the region and in the sur-
roundings of the Chemical Plants.
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In the exploitation zone of the “Mosina-Krajkowo” (Fig. 43) wellfield hydrody-
namic conditions are considerably changed as a result of regional expansion of the
depression cone, which encompassed part of the Warsaw-Berlin ice-marginal val-
ley of 130 km? area during the extreme drought (1992-1998; Fig. 44). This deep
depression cone around the “Mosina-Krajkowo” wellfield evoked the hydraulic re-
sults consisted in drawing water from the Warta River, Mosinski and Szymano-
wo-Grzybno Canals as well as local drainage ditches into ground water circulation
system in the zone of the ice-marginal valley and till plains surroundings.

The wellfield of Srem is located on the flood plain of the Warta River. According
to this it is similar to the bank wellfield in Krajkowo and the basic balance element
is infiltration water.

Unconfined ground water occurs in the region of the Warta valley be-
tween Poznan and Srem. A vadose zone is few to dozen or more meters thick
depending on a depression cone in the area of ground water exploitation. The open
character of the aquifers favors contaminants migration from the pollution sources
localized in this area. This problem is reflected in the detailed analysis of mi-
croelements. It must be emphasized that the changes of ground water flow condi-
tions caused by the exploitation are the reason for activation of anthropogenic pol-
lutants migration from the land surface to the well-screen zone within deeper parts
of the aquifer.

Sedimentary rocks (Sediments)

In the presented work microelements (As, Sb and Se) were determined in wa-
ter-bearing sediments of the Warta River valley as well as in aquitards and aquifu-
ges of this environment (bottom, top and interbedding).

Interesting results of geochemical investigations of the sedimentary rocks col-
lected from the boreholes in the Warta River valley were obtained in relation to:
- sediments of the present Warta valley (fH),

- sediments of the Mosovian Interglacial (fM).

Boreholes were made in the region of Krajkowo and Lubon. The profile of
approx 40 m thick Quaternary sediments was drilled through as far as the top of
the Tertiary calys (Poznan series) in two boreholes in the region of Krajkowo and
Lubon. Investigation results of the recent Warta valley sediments (fH) in the
Krajkowo region can be a comparative basis for the concentrations in the region of
Lubon. According to this, it was stated that the concentrations from a depth inter-
val of 1 m to 4 m in the region of Krajkowo (fine- and medium-grained sands) are
the natural concentrations (As from 21.9 to 48.3 ng/g, Sb from 9.7 t0 21.9 ng/gi Se
from 2 to 3.72 ng/g). However, in case of the Lubon region in relation to rocks of
the same age and depth interval (silty sands, fine- and medium-grained sands) few
times higher concentrations of As from 98.5 ng/g to 560.8 ng/g, of Sb from 2.4
ng/g to 185.8 ng/g and similar to Se from 1.39 ng/g to 3.10 ng/g were observed.
These values show the anthropogenic influence of a post-crystalline dumping
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ground in relation to As and Sb. In case of Se there is no difference as regards the
Krajkowo region.

Anomalous concentration of As (up to 1117.2 ng/g) (borehole no. 4; Fig. 15)
was observed in coarse-grained sands of the Mosovian Interglacial in the region of
Krajkowo. This concentration is considerably higher than As concentration in
younger sediments and can only be compared with concentration within sub-
surface sediments in Lubon near the dumping ground (up to 1030.3 ng/g of As -
borehole no. 7; Fig. 18 and Fig. 19). It is scarcely a half of As concentration in sedi-
ments stored on the mentioned dumping ground (2867.5 As ng/g).

This problem needs further investigations of water-bearing sediments in the
area of the Wielkopolska Buried valley aquifer in order to find out if this concentra-
tion level of As in the sediments of the Mosovian Interglacial (fM) is of local or re-
gional character.

Surface water

The research goal of surface water investigations was an attempt to use the results
of total contents and speciation analysis of microelements as an indicator of sur-
face water infiltration to an aquifer.

Total concentrations and concentrations of particular speciation forms of the
investigated microelements were determined in water sampled along the Warta
River by the bank recharged wellfields and other streams as well as from the sur-
face water reservoirs (stagnant water: ox-bows, infiltration ponds).

Total arsenic, antimony and selenium contents in surface water investigated in
years 2001-2003 were following:

for the Warta River: As from 0.24 to 1.89 ng/mL; Sb from 0.14 to 1.54 ng/mL;

Se from 0.23 to 1.22 ng/mL (Table 24),

- for the infiltration ponds and ox-bows in the “Debina”: As from 0.47 to 1.31
ng/mL; Sb 0.26 to 0.84 ng/mL; Se 0.22 to 0.57 ng/mL (Table 25),

- for the ox-bows in Lubon: As from 0.77 to 3.91 ng/mL; Sb from 0.29 to 2.16
ng/mL and Se from 0.28 to 0.62 ng/mL (Table 26),

- for the Mosinski, Szymanowo-Grzybno Canals and drainage ditches: As from
0.36 to 3.51 ng/mL; Sb from 0.11 to 0.75 ng/mL; Se from 0.22 to 0.76 ng/mL
(Table 21),

- for the ox-bows in the region of Krajkowo: As from 0.61 to 0.99 ng/mL; Sb from
0.26 to 0.85 ng/mL; Se from 0.26 to 0.53 ng/mL (Table 21).

In case of species determinations in water of the Warta River, As(V) form pre-
vailed constantly As(IIl) form (Fig. 23), periodically Sb(V) form predominated
Sb(III) form and sporadically Se(VI) form prevailed Se(IV) form. Water was sam-
pled from the infiltration ponds and ox-bows on the “De¢bina” wellfield in Poznan.
In case of water sampled from the infiltration ponds and ox-bows on the “D¢bina”
wellfield in Poznan As(V) dominated As(III) species, Sb(V) dominated Sb(III) and
more than in case of the Warta River water Se(VI) prevailed Se(IV); (Table 25). In
case of smaller streams a domination of As(V), Sb(V), Se(VI) over As(III), Sb(III)
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and Se(IV) forms was not observed. There was rather a balance between these
forms and sometimes As(III), Sb(III), Se(IV) species prevailed As(V), Sb(V) and
Se(VI) species. This situation should be connected with short oxidation time of
the reduced forms of these microelements, which occur in local streams character-
ized by narrow beds and smooth water flow (canals and drainage ditches) as a re-
sult of ground water discharge.

Determinations of total microelement contents and their inorganic species in
surface water were used in the research as an auxiliary indicator of ground water
renewal (recharge) with infiltration water from the Warta River, ponds and local
streams.

Ground water

The artificial recharge wellfield “Debina”

The research problem in case of the recharge wellfield “Debina” was an attempt to

use determinations of total microelement contents and their species to indicate

ground water streams formed under the influence of:

- lateral recharge form the site of a till plain edge,

- ground water inflow along the axis of the Warta River valley aquifer,

- infiltration of surface water from the bed of the Warta River and from the infil-
tration ponds from the area of the wellfield.

The highest As and Sb concentrations in underground water were observed in
SW part of the wellfield as a result of polluted water inflow from the site of the
Lubon’s built-up areas.

The picture of total microelement contents (Fig. 27) for the area of the whole
wellfield shows distinctly its division into southern and northern part with sepa-
rating belt along the A2 highway, where a decrease of the investigated micro-
elements contents was observed. This situation is connected with the new infiltra-
tion screen-ponds characterized by high hydraulic efficiency.

Concentrations found by the Warta River in the southern part of the wellfield
(boreholes S1 and S2; Fig. 27 and Fig. 28) confirm that water from the Warta River
bed dilutes pollution progressing from the site of the Chemical Plants in Lubon.
However, part of these pollutants may migrate under the riverbed with ground wa-
ter within the bottom sediments of the valley in the direction of well barriers of the
“Debina” wellfield in Poznan.

The results of microelements speciation analysis allowed determining the
range of ground water flowing from the site of the towns of Lubon and Poznan,
thereby to determine regions where artificial recharge dominates (Fig. 30).

The balance of speciation forms was observed in water flowing from the site of
the Warta River bed and the domination of As(V) and Sb(V) forms in all ground
water samples collected from the piezometers located in the surroundings of the
Warta River (Fig. 30).

The investigation results presented in the work show concentrations increase
of all analyzed microelements on the “Debina” wellfield in years 2001-2003. This



136 Arsenic, antimony and selenium occurred in ground water of the Warta River valley...

is related to the decrease of surface and ground water levels and thereby to the in-
creased inflows of polluted underground water from the site of Poznan and Lubon.

Lubon - Chemical Plants

The attempt was made to identify the main As, Sb and Se sources in ground water
and their migration paths in an aquifer.

It was found that the main source of As and Sb in ground water was a dumping
ground of post-crystalline brines while of Se was the area of the Chemical Plants
(Fig. 38).

Microelements migrate vertically in the surroundings of the sources and then
horizontally in the Warta River direction. By the Warta River and in the region of
the valley a considerable decrease of microelements concentrations is observed.
Concentration decrease in short sections of ground water flow can be related to hy-
drodynamics of the flood-plain and higher terrace region in the bent of the Warta
River by Lubon. In this area high seasonal amplitude of ground water table fluctua-
tions occurs, which favors dilution of microelement concentrations (Fig. 39).

The results of speciation analysis show domination of vertical migration in the
surroundings of the discussed pollution sources (boreholes no. L1, L, J1 and J re-
spectively — Fig. 41). As(IIT), Sb(III) and Se(IV) forms prevail also in the distance
from these sources, which can prove horizontal contaminants flow from the
sources in the direction of the Warta River bed.

“Mosina-Krajkowo” wellfield

The research problem of the “Mosina-Krajkowo” wellfield was to determine vari-
ability of total As, Sb and Se species contents in ground water within two-layer
hydrogeological system: of the Warsaw-Berlin ice-marginal valley (underground
water level) and Wielkopolska Buried Valley aquifer (ground water level).

The research goal in case of the terrace wellfield was to determine the forma-
tion of total As, Sb and Se concentrations in ground water recharged partly by infil-
tration water from the Canals intersecting the Warsaw-Berlin ice-marginal valley
within the reach of the depression cone of the “Mosina—Krajkowo” wellfield.

The research problem in case of the coastal wellfield was to determine total As,
Sb and Se species concentrations in ground water recharged by the infiltration
from the Warta River in comparison to ground water flowing from the site of till
plains.

The character of the two-layer hydrogeological system e.g. on the “Mosi-
na-Krajkowo” wellfield, where two aquifers of different age overlap each other -
the Warsaw-Berlin ice-marginal valley (Major Aquifer no. 150) and the Wiel-
kopolska Buried Valley aquifer (Major Aquifer no. 144), was taken into account
while considering ground water circulation system and microelements migration
(Fig. 10).

It was proved for the terrace wellfield (in relation to performed previously
hydrochemical investigations, J. Gérski et al. 2001b, 2002b) that water infiltrating
from the Mosinski and Szymanowo-Grzybno Canal carried an increased load of
contaminants. This phenomenon is reflected in higher microelement concentra-
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tions in ground water sampled in the surroundings of these Canals in relation to
the points beyond their influence (Fig. 46 and Fig. 47).

The research showed a tendency of As, Sb and Se concentration increase in
ground water of the Mosina-Krajkowo wellfield in years 2001-2003. This should
be combined with a meteorological-hydrogeological drought after “wet” years.

The obtained results of a speciation analysis, which are presented by means of
the percentage contents diagrams within their cartographic distribution, provided
information about surface water infiltration from the Warta River and Mosinski
Canal to ground water, which recharge the exploited wells barriers (Fig. 49).

Based on the example of the wellfield in Krajkowo, by comparing the section of
the Warta River under the influence of a radial well exploitation with horizontal
drains under the river’s bottom with the section affected by the vertical wells bar-
rier, it was shown that in the region of the radial well operation underground water
are not recharged by the Warta River. Thereby the section of the vertical well bar-
rier working “in the shade” of this well is mostly recharged by ground water and
marginally by river water despite Warta proximity (Fig. 50).

Comparing speciation analysis results for the analyzed water-bearing horizons,
among other presented piezometers (M15 and M16), it was proved that under-
ground water level in the streams surroundings (Warta River, Mosinski Canal) in-
cludes higher As(V), Sb(V) and Se(VI) concentrations compared with deeper
zones of ground water flow (Fig. 51).

The occurrence of the increased As contents in ground water sampled from the
piezometers: 78b/1-s, 22b/1 and the wells: 37/L, 9 (Fig. 48 and Fig. 52 A) was ob-
served in the area of Krajkowo. The detailed geochemical investigation was carried
for the whole Quaternary profile in this region. It was decided that the increased
As concentrations in ground water of the Wielkopolska Buried Valley aquifer in the
Krajkowo region is of geogenic not anthropogenic origin. Two hypotheses concern-
ing increased concentrations occurred in this part of the Wielkopolska Burried Val-
ley aquifer in comparison to its other regions were presented. Clear answer must
be searched during further investigations in order to explain the reasons of As con-
centration anomaly.

»Przywale” wellfield in Srem

The research goals for the “Przywale” wellfield in Srem were:

- determination of the part of river infiltrated water in the wellfield recharge and
the recharge variability depending on the Warta River stages,

- identification of ground water anthropogenic hazard from the site of allotments
located directly in the vicinity of this wellfield.

Comparison results of the investigations carried in April and December 2003
by significantly different water stages in Warta (higher in April, lower in Decem-
ber) drove to the conclusion that water infiltration from the river is a very unsteady
process. The component of underground water inflow originated from far ground
water circulation, increases in some periods of low water stages in the river
(microelements concentration increases in the bottom part of the aquifer within a
well-screen zone).
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The results of the speciation analysis (Fig. 55) based on the microelements in-
vestigations confirm that the allotments area is a pollution source of ground water
(J. Gorski et al., 1998a) flowing in the direction of the “Przywale” wellfield.

In terms of As contents in ground water (Tables 27-34) — Sb and Se are not regu-
lated — investigated water from the region of the “Debina” wellfield in Poznan,
“Mosina-Krajkowo” and “Przywale” in Srem can be classified to the I water quality
class, whereas water from the area of the Chemical Plants in Lubon belongs to the III
-V quality class (Dz.U. nr 32, poz. 284, 2004) depending on the sampling period.

The observed maximum microelements concentrations of ground water ex-
ploited by the investigated wellfields did not exceed drinking water standards
(Dz.U.02.203.1718, 2002) and the values recommended by WHO (WHO, 1993).

The research showed the possibility of using total microelements content and
their inorganic speciation forms for the monitoring of the river valley hydro-
geological environment in the conditions of the wellfields recharged by surface
water. Moreover, it is possible to use speciation analysis for identification of verti-
cal and horizontal migration paths.
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Aneks

Tabela 24. Ogolna zawarto$¢ As, Sb i Se oraz ich nieorganicznych form specjacyjnych
w probkach wéd rzeki Warty i kanatu ochronnego w Krajkowie (numeracja stanowisk
badawczych zgodna z rys. 20)

Table 24. Total As, Sb and Se contents and their inorganic species concentrations in ground
water samples collected from the Warta River and the protection canal in Krajkowo
(numbers of the investigation sites in accordance with Fig. 20)
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7 028 38 037065 20 030 57 025055 3,1 0,06 11,2 0,20 0,26 7,2
Pazdziernik 2002

1 0,53 3,0 0,24 0,77 1,8 020 6,2 0,17 0,37 54 0,30 6,2 0,07 0,37 6,0
2 030 43 022052 28 020 6,0 0,14 0,34 53 0,25 7,5 0,10 0,35 6,1
3 030 50 0,13 0,43 41 0,33 55 0,09 0,42 4,1 0,30 6,4 0,07 0,37 6,7
4 0,34 48 0,24 0,57 32 029 56 0,09 0,38 5,7 025 78 0,16 0,41 5,1
6 040 3,5 0,10 0,50 3,0 0,30 5,7 0,11 0,41 4,5 0,30 6,0 0,08 0,38 5,8
7 041 43 0,09 050 3,4 0,35 58 0,10 0,45 4,0 0,31 5,5 0,06 0,37 5,9
8 026 39 040066 25 0,15 70 0,16 0,31 52 0,15 9,9 0,14 0,29 6,8
9 023 11,5 0,45 0,68 49 0,10 164 0,18 0,28 9,9 0,12 15,6 0,13 0,25 10,2

Listopad 2002
021 65 046 067 28 022 79 016038 45 025 79 0,12 0,37 55
018 78 035053 29 020 64 010030 60 017 95 0,14 0,31 41
024 55 040064 25 0,17 96 0,19 0,36 40 021 85 0,06 0,27 81
0,18 55 037055 1,8 0,19 92 024043 38 0,18 92 0,13 0,31 48
0,19 45 040059 1,8 024 61 014038 49 0,12 12,7 0,20 0,32 5,0

(XIS L
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Marzec 2003
1 020 78 010030 33 0,34 53 027061 51 030 47 0,17 0,47 3,9
2 013 84 0,19 0,32 3,6 0,16 10,1 <0,04 0,16 94 0,30 85 <0,03 0,30 4,5
5 026 73 <0,04026 61 028 63 023051 58 028 69 0,07 035 56
6 014 88 0,13 0,27 41 0,17 94 0,24 0,41 57 0,30 57 0,03 0,33 5,5
Kwiecien 2003
1 o016 72 0,12 0,28 51 0,14 11,6 <0,04 0,14 10,0 0,32 69 0,03 0,35 5,5
2 014 89 0,16 0,30 3,5 0,22 72 <0,04 0,22 70 033 63 <003 0,33 3,1
5 015 85 0,12 0,27 63 0,19 10,0 <0,04 0,19 83 0,33 69 <0,03 0,33 5,3
6 015 89 0,13 028 45 0,19 10,3 <0,04 0,19 81 0,36 48 0,10 0,46 3,6
10 0,20 6,0 0,04 0,24 52 0,23 57 022045 4,7 032 54 0,19 0,51 438
Maj 2003
1 023 59 052075 40 035 59 037072 43 0,18 80 0,05 0,23 70
2 030 53 061091 31 031 56 019 050 52 0,27 6,1 0,06 0,33 4,7
5 023 63 086109 26 024 74 034058 36 0,17 94 0,11 0,28 7,0
6 024 60 050074 40 025 70 054079 46 0,17 99 0,06 0,23 8,5
Czerwiec 2003
1 031 49 055086 20 026 52 046072 3,7 018 90 0,11 0,29 5,4
2 030 52 06009 26 023 75 025048 56 026 78 0,09 0,35 48
3 040 39 069109 1,9 017 90 031048 56 0,19 90 0,20 0,39 42
4 042 35 064106 1,8 013 9,5 0,27 0,40 58 0,19 87 0,20 0,39 45
5 026 50 06308 25 022 72 036058 40 0,18 85 0,10 0,28 6,0
6 024 55 055079 31 020 78 0,18 0,38 62 020 79 0,08 0,28 5,5
8 030 52 05508 21 036 58 046082 32 020 78 0,19 0,39 4,1
9 041 85 044085 74 031 40 039 0,70 55 0,17 81 0,16 0,33 6,1
Lipiec 2003
1 046 41 05009 32 028 76 015043 59 022 71 0,19 0,41 5,9
2 043 38 068 1,11 25 030 73 <0,04030 75 020 93 033 0,53 47
5 046 34 061107 31 025 78 021046 54 022 9,7 0,14 0,36 6,8
6 041 37 09 1,31 22 0,33 69 <0,04 0,33 6,5 0,19 10,1 0,29 0,48 5,1
Sierpien 2003
1 080 21 092172 23 031 64 <004 031 86 0,57 71 0,20 0,77 3,3
2 061 31 1,17 1,78 1,9 031 6,5 <0,04 0,31 79 024 99 098 1,22 2,8
5 065 31 124189 1,4 029 58 0,06 0,35 73 029 81 0,42 0,71 3,1
6 052 35 125177 1,2 024 71 010034 80 033 69 0,19 0,52 4,3
Wrzesien 2003
1 021 52 060081 32 062 41 092154 28 0,15 100 0,28 0,43 4.2
2 027 59 027054 36 0,09 9,7 009 018 108 0,17 89 0,09 0,26 5,4
5 018 74 061079 35 0,11 109 0,13 024 6,5 0,14 9,8 0,27 0,41 46
6 024 60 030054 38 032 52 007039 82 017 88 0,11 0,28 5,1
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Pazdziernik 2003
1 0,52 3,1 0,56 1,08 1,9 0,28 6,9 0,07 0,35 49 0,21 82 0,21 0,42 5,0
2 028 45 097 1,25 1,9 0,09 10,8 0,10 0,19 96 0,26 83 0,03 0,29 6,38
5 023 51 106129 1,4 025 75 014039 78 0,18 9,7 0,17 0,35 5,7
6 025 55 09 1,15 22 028 93 012040 59 020 88 0,17 0,37 5,8
Listopad 2003

1 1,45 2,9 0,17 1,62 1,8 0,04 143 0,18 0,22 7,7 0,40 5,7 <0,03 0,40 5,6
2 0,57 4,1 0,99 1,56 1,5 0,05 13,9 0,43 0,48 58 0,15 11,3 0,38 0,53 3,3
5 045 51 091 1,36 3,2 <0,04 - 048 0,48 53 0,16 98 0,20 0,36 54
6 058 32 1,03 1,61 22 <0,04 - 046 0,46 59 0,16 9,8 0,29 0,45 4,7

Tabela 25. Ogodlna zawarto$¢ As, Sb i Se oraz ich nieorganicznych form specjacyjnych
w probkach wod powierzchniowych ze stawéw infiltracyjnych i starorzeczy ujecia ,, Debi-
na” w Poznaniu oraz dla poréwnania z rzeki Warty (numeracja stanowisk badawczych
zgodna z rys. 26 i 30)

Table 25. Total As, Sb and Se contents and the concentrations of their inorganic speciation
forms in the surface water samples collected from the infiltration ponds, the ox-bows
of the “Debina” bank recharged wellfield in Poznan and from the Warta River (numbers

of the investigation sites consistent with the Fig. 26 and Fig. 30)

3 - -

P2 g 2E 2 22222
Z < < << < 24 %) < 17} %) [ »n ~ » 195 24
Listopad 2002
Warta* 0,24 5,5 0,40 0,64 2,5 0,17 96 0,19 0,36 4,0 0,21 85 0,06 0,27 8,1
11 0,27 82 0,26 0,53 55 0,07 94 021 0,28 85 0,11 83 0,11 0,22 7,5
13 0,26 78 0,25 0,51 4,9 0,05 10,1 0,25 0,30 75 0,17 78 0,21 0,38 7,1
14 0,37 59 031 0,68 38 007 95 023 0,30 78 0,12 82 0,17 0,29 81
15 0,29 79 0,18 0,47 5,7 0,11 82 0,33 0,44 59 0,15 76 0,14 0,29 8.2
16 0,41 54 0,46 0,87 43 0,12 85 0,19 0,31 78 0,11 81 0,22 0,33 7,9
Czerwiec 2003
Warta* 0,42 3,5 0,64 1,06 1,8 0,13 9,5 0,27 0,40 58 0,19 8,7 0,20 0,39 4,5
11 0,43 59 057 1,00 29 0,09 85 0,17 0,26 8,7 0,25 81 0,15 0,40 5,4
12 0,54 50 083 1,31 2,8 0,09 7,8 0,25 0,34 79 0,30 75 0,14 0,44 6,1
13 0,53 4,1 0,42 095 3,1 032 83 041 0,73 3,6 0,34 53 0,19 0,55 4,1
14 0,56 39 0,75 1,31 22 0,37 89 047 0,84 44 0,27 81 0,30 0,57 3,8
16 0,38 4,5 0,40 0,78 3,5 0,31 81 0,37 0,68 3,5 032 72 021 0,53 4,5

*proébki wody z rzeki Warty — stanowisko badawcze nr 4
*water samples collected from the Warta River — investigation site no. 4
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Tabela 26. Ogolna zawarto$¢ As, Sb i Se oraz ich nieorganicznych form specjacyjnych
w probkach wod powierzchniowych ze starorzeczy w Luboniu (numeracja stanowisk ba-
dawczych zgodna z rys. 36)

Table 26. Total As, Sb and Se contents and the concentrations of their inorganic speciation
forms in the surface water samples collected from the ox-bows in Lubon (numbers
of the investigation sites consistent with the Fig. 36)
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Wrzesien 2001

17 o076 2,7 0,35 1,11 28 0,10 78 0,35 0,45 52 0,28 85 0,10 0,38 6,3
18 093 24 0,57 1,10 26 0,14 12,8 0,15 0,29 89 0,19 13,9 0,11 0,30 7,6
Kwiecien 2002
Warta* 0,33 2,9 0,37 0,70 2,1 0,35 54 0,07 0,42 42 0,23 70 0,06 0,29 6,8
17 0,23 78 098 1,21 3,0 0,27 9,0 0,21 0,48 8,0 0,23 13,8 0,07 0,30 12,8
18 2,56 1,5 1,35 391 1,7 0,45 64 0,59 1,04 2,5 0,28 12,9 0,08 0,36 9,2
Sierpien 2002
17 0,83 34 0,64 1,47 22 0,24 72 0,27 0,51 6,5 035 86 0,06 0,41 7,8
18 0,88 36 039 1,27 23 0,37 49 0,22 0,59 6,5 033 87 0,15 0,48 7,6
Grudzien 2002
17** 0,82 3,7 0,34 1,16 2,5 0,51 52 1,37 1,88 1,5 0,25 92 0,08 0,33 77
18** 0,57 49 0,20 0,77 4,6 0,27 90 1,72 1,99 1,0 0,45 48 0,17 0,62 4,9
Kwiecien 2003
Warta* 0,15 8,5 0,12 0,27 6,3 0,19 10,0 <0,04 0,19 83 0,33 6,9 <0,03 0,33 53
17 0,71 44 0,71 1,42 2,7 033 70 0,77 1,10 3,9 0,33 72 0,19 0,52 6,2
18 0,57 4,6 099 1,56 24 0,36 47 091 1,27 3,3 0,30 66 0,20 0,50 6,4
Czerwiec 2003
Warta* 0,26 5,0 0,63 0,89 2,5 0,22 72 0,36 0,58 40 0,18 85 0,10 0,28 6,0
17 0,32 6,7 1,70 2,02 2,5 0,54 49 1,10 1,64 3,0 0,35 69 0,07 042 54
18 089 35 1,59 2,48 23 1,07 29 1,09 2,16 24 045 53 0,07 0,52 5,1
Pazdziernik 2003
Warta* 0,23 5,1 1,06 1,29 1,4 025 75 0,14 039 78 0,18 9,7 0,17 0,35 5,7
17 0,60 6,1 0,64 1,24 3,9 0,26 82 042 0,68 4,7 020 72 0,08 0,28 7,5
18 0,69 42 1,40 2,09 3,0 0,32 52 045 0,77 6,2 0,29 6,7 0,05 0,34 6,1

*probki wody z rzeki Warty — stanowisko badawcze nr 4

*water samples collected from the Warta River — investigation site no. 4
**prébki wody pobrane spod tafli lodu

**water samples collected under the ice sheet
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Tabela 27. Ogolna zawarto$¢ As, Sb i Se oraz ich nieorganicznych form specjacyjnych
w probkach wéd podziemnych infiltracyjnego ujecia ,,D¢bina” w Poznaniu (listopad
2001, pazdziernik 2002)

Table 27. Total As, Sb and Se contents and their inorganic species concentrations in ground
water samples collected on the artificial recharge wellfield “Debina” in Poznan (Novem-
ber 2001, October 2002)
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Listopad 2001
I. Otwory badawczo-obserwacyjne monitoringu autostradowego

Al L 101 23046 147 22 030 65016 0,46 63 0,13 19,8 0,20 0,33 8,3
A2 L 070 45045115 29 023 76013 036 72027 69 0,19 0,46 7,0
A4 I 026 81 0,19 0,45 52 0,15 171 0,29 044 6,2 030 74 0,15 0,45 7.3
A6/1 P 0,56 6,2 0,32 088 38 0,14 186 0,08 0,22 13,3 0,20 17,9 0,15 0,35 8,0
A7 L 029 76 0,23 052 48 0,20 12,1 0,18 0,38 15,1 0,27 11,8 0,21 0,48 7,1
A8 L 087 37045132 23 0,23 12,7 0,17 0,40 81 0,28 11,9 0,21 0,49 7,7
A9/1 L 0,75 4,0 0,68 1,43 2,1 0,25 153 0,18 043 62 029 6,8 0,19 048 7,5
All L 1,54 19075229 1,5 0,28 180 0,14 0,42 6,7 0,30 13,9 0,16 0,46 7,7
Al3 P 0,20 14,2 0,09 0,29 85 0,07 27,2 0,27 0,34 73 0,29 6,8 0,19 0,48 7,4

II. Otwory badawczo-obserwacyjne monitoringu oslonowego

D3 I 0,14 202 0,11 0,25 9,1 0,16 17,3 0,28 0,44 6,3 0,20 11,3 0,06 0,26 11,5
D4 Ib 0,26 10,8 0,14 0,40 6,4 0,11 20,0 0,18 0,29 79 0,09 24,5 0,12 0,21 11,6
M1 Ib 0,26 10,2 0,14 0,40 6,1 0,06 258 0,25 0,31 71 0,28 10,8 0,10 0,38 6,8
S1 Ib 0,64 39032096 42 0,06 257 0,25 031 73029 710,15 0,44 6,0
w2 M 0,17 16,5 0,08 0,25 8,7 0,10 20,1 0,18 0,28 73 0,27 6,8 0,15 0,42 54
W3 L 1,41 1,9 0,90 2,31 1,7 0,24 13,3 0,16 0,40 6,6 0,30 10,1 0,14 0,44 6,8
W5 L 075 420,40 1,15 2,2 0,23 12,3 0,17 0,40 6,2 0,25 12,8 0,18 0,43 6,8
W6A P 043 4,7 033 0,76 4,1 <0,04 - 033 0,33 71 0,18 12,5 0,14 0,32 6,8
w7 P 031 730,28 0,59 45 <0,04 - 0,38 0,38 6,8 0,28 10,4 0,06 0,34 6,5
W8 p 0,15 179 0,20 0,35 82 <0,04 - 0,15 0,15 181 0,24 11,8 0,11 0,35 6,7
w9 P 0,19 13,4 0,17 0,36 79 0,21 12,8 0,06 0,27 11,3 0,25 11,2 0,12 0,37 6,4
w10 P 0,23 13,6 0,13 0,36 83 0,09 20,9 0,24 0,33 75 0,28 7,6 0,11 0,39 6,4
w1l P 0,23 13,1 0,12 0,35 7,9 0,07 26,0 0,16 0,23 11,9 0,20 11,7 0,07 0,27 8,9
7/1p P 0,20 14,8 0,22 0,42 6,5 0,13 19,3 0,25 0,38 6,8 0,08 258 0,06 0,14 19,5
m/1A 1 0,11 153 0,19 0,30 7,9 0,07 24,5 0,15 0,22 12,7 0,09 23,1 0,05 0,14 18,3
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Pazdziernik 2002
I. Otwory badawczo-obserwacyjne monitoringu autostradowego
Al L 055 49037092 36 021 80017 038 750,18 88 0,15 0,33 72
A2 L 060 43046 1,06 2,7 0,19 820,15 034 76 0,22 830,22 044 65
A3/1 L/1 0,67 3,9 040 1,07 2,3 021 81 0,17 0,38 79 0,23 81 0,06 0,29 8,0
A4 I 030 72018048 77 019 84 0,18 037 770,29 80 0,11 0,40 6,9
A6/1 P 0,36 70024060 48 0,18 830,16 0,34 74 021 84 0,15 0,36 7,6
A7 L 041 48038 0,79 62 0,19 81 0,17 036 76 025 82 0,10 0,35 7,7
A8 L 072 280,51 1,23 26 025 780,19 0,44 6,6 022 83 0,16 0,38 77
A9 L 1,30 23031161 25 029 770,17 046 6,5 0,28 79 0,12 0,40 6,6
A9/1 L 065 59049 1,14 54 030 710,17 047 650,19 89 0,17 0,36 7,8
All L 132 26093225 1,8 028 780,18 0,46 6,4 0,32 6,6 0,19 0,51 6,0
II. Otwory badawczo-obserwacyjne monitoringu ostonowego

D2 I 025 77023048 41 018 79013 031 73020 830,04 024 76
D3 I 021 75019 040 48 022 83020 042 68 0,27 79 0,06 0,33 7,9
D4 Ib 020 780,17 0,37 65 0,16 89 0,11 027 78 0,14 19,9 0,10 0,24 8,0
M1 Ib 037 6,5 020 057 52 0,15 157 0,25 0,40 6,0 0,39 58 0,09 0,48 6,7
S1 Ib 0,75 29 0,55 1,30 2,3 0,10 189 0,29 0,39 6,8 0,23 76 0,13 0,36 7,9
w2 M 013 780,12 025 78 0,13 17,4 0,13 0,26 73 0,21 75 0,06 0,27 84
w3 L 1,52 25079231 1,5 028 730,17 045 67023 770,22 045 64
W5 L 081 49067 1,48 2,1 032 76017 049 68 024 750,18 0,42 6,3
W6A P 0,51 470,27 0,78 50 0,14 151 0,16 0,30 79 0,21 74 0,13 0,34 7.8
w7 P 028 75023051 65 015 74 025 040 630,25 81 0,11 0,36 79
W38 p 032 730,19 051 64 0,07 20,2 0,21 0,28 71 0,24 73 0,16 0,40 7,1
w9 P 031 79018 049 6,1 0,15 158 0,16 0,31 61 0,20 9,2 0,09 0,29 838
W10 P 026 79021047 64 0,12 142 0,14 026 78 0,26 84 0,10 0,36 7,2
wilt P 0,36 70 0,22 0,58 60 0,14 243 0,15 0,29 77 0,25 84 0,12 0,37 74
4/1p P/1 0,34 70 0,17 0,51 69 0,14 21,0 0,21 0,35 6,4 0,17 13,3 0,14 0,31 7,1
81p 1 021 74042 063 57 0,15 159 0,11 0,26 75 0,20 83 0,05 0,22 83
13/1p P 0,20 77 0,28 0,48 6,0 0,09 20,1 0,22 0,31 70 0,17 11,8 0,13 0,30 7,1
14/1p P 0,19 80 0,26 0,45 6,1 0,12 143 0,22 0,34 6,5 0,14 149 0,11 0,25 85
/3 I 033 74034067 57 0,15 151 0,26 0,41 6,4 0,23 10,8 0,04 0,27 81
nm/1A 1 0,18 76 042 0,60 51 0,11 16,0 0,26 0,37 6,9 0,20 86 0,05 0,25 84
m/1A 1 0,12 790,21 033 76 0,08 19,7 0,12 0,20 84 0,21 85 0,04 0,25 82

L - strumien wéd podziemnych od strony miasta Lubonia
L — ground water flow from the site of the town of Lubon
P - strumien wéd podziemnych od strony miasta Poznania
P - ground water flow from the site of Poznan city
I - strumien wod infiltracyjnych ze sztucznego zasilania

I - infiltration water from the artificial recharge
Ib - strumien wéd z infiltracji brzegowej wody z koryta rzeki Warty

Ib - ground water flow from the bank infiltration from the Warta River bed
M - strumien wod podziemnych przy zakolu rzeki Warty w Marlewie

M - ground water flow by the Warta bent in Marlewo
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Tabela 28. Ogoélna zawarto$¢ As, Sb i Se oraz ich nieorganicznych form specjacyjnych
w prébkach wod podziemnych infiltracyjnego ujecia ,,Debina” w Poznaniu (czerwiec/li-
piec 2003); objasnienia dla strumieni wéd podziemnych jak w tabeli 27

Table 28. Total As, Sb and Se contents and their inorganic species concentrations in ground
water samples collected on the artificial recharge wellfield “Debina” in Poznan (June/Ju-
ly 2003); explanations like in table 27
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I. Otwory badawczo-obserwacyjne monitoringu autostradowego
Al L 084 39054 1,38 3,9 0,24 10,1 0,13 0,37 79 0,26 10,0 0,05 0,31 8,0

A2 L 075 44046 1,21 40031 71 0,13 044 74 032 72 0,16 048 7,5
A3 L/ 0,72 49 040 1,12 42 033 72 009 042 76 032 75 0,14 0,46 76
A3/1 L/ 1,22 21 075 197 1,5 0,19 11,1 0,08 0,27 10,1 0,25 10,1 0,05 0,30 8&,1

A4 I 025 59038 0,63 42 0,14 12,0 0,18 0,32 85 0,23 10,3 0,06 0,29 7,9
A5 I 026 6,1 031057 52020 90015 035 81 0,27 9,5 0,06 0,33 8,0
A6 P 041 55048 0,89 390,19 89 024 043 76 025 9,9 0,07 0,32 8,5
A6/1 P 045 57038 083 40 022 92 020 042 77 0,19 13,1 0,09 0,28 9,5
A7 L 09 39075173 1,9 025 850,19 044 72 0,27 99 0,15 042 7,5
A8 L 1,05 29082 187 1,5 030 9,1 0,27 0,57 55 030 79 0,13 043 7.2
A9 L 09 38039 1,34 20033 90025 058 54030 78012 0,42 74
A9/1 L 0,71 49 050 1,21 22 0,40 84 0,26 0,66 41 0,22 89 0,13 0,35 7,6
Al0 L 0,62 49 036 098 3,2 0,18 11,8 0,08 0,26 89 0,45 89 0,24 0,69 4,3
All L 1,50 1,5 1,14 2,64 1,2 0,71 48 0,28 0,99 3,3 0,38 9,5 0,10 0,48 8,7
Al3 P 0,60 41 0,24 0,84 3,8 0,18 12,5 0,15 0,33 7,8 0,30 9,0 0,24 0,54 54

II. Otwory badawczo-obserwacyjne monitoringu ostonowego
D3 I 048 55026 074 48 031 59 026 057 55032 89 0,07 0,39 8,5
D4 Ib 0,47 57 025 0,72 49 025 12,2 020 045 77 0,41 87 0,14 0,55 5,5
Ml Ib 0,77 49 0,50 1,27 2,3 0,21 11,5 0,32 0,53 5,6 0,90 3,5 0,11 1,01 25
S1 Ib 0,64 51 0,79 1,53 2,0 0,23 11,0 0,24 0,47 78 0,27 9,7 0,13 0,40 8,5
S2 Ib 053 58 0,74 1,27 2,3 0,20 12,0 0,25 0,45 79 0,20 10,3 0,14 0,34 9,2

w2 M 030 6,1 038 0,68 5,0 0,15 13,5 0,15 0,30 8,0 0,25 10,0 0,11 0,36 9,1
W3 L 1,58 1,8 139 297 1,1 030 98 0,18 0,48 7,6 0,27 9,9 0,21 0,48 8,9
W5 L 092 39066 1,58 1,9 0,28 10,0 0,18 0,46 7,5 0,29 9,4 0,14 0,43 9,0
W6A P 037 62 0,28 0,65 5,1 0,15 12,9 0,13 0,28 10,0 0,31 9,1 0,14 0,45 8,7
W7 P 032 64 026 0,58 5,6 0,19 12,5 0,27 0,46 71 0,42 85 0,06 0,48 8,9
W38 P 038 6,8 028 0,66 52 0,19 12,8 0,24 0,43 75 0,47 82 0,07 0,54 5,5
W9 P 031 509 022 0,53 57 025 12,4 0,25 0,50 6,9 0,45 85 0,09 0,54 5,6
w10 P 058 55 037 0,95 3,4 0,26 12,0 0,20 046 72 049 8§88 0,30 0,79 4,0
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wil P 0,59 5,7 0,31 0,90 3,6 0,25 13,0 0,18 0,43 75 0,60 42 0,09 0,69 42
4/1p P/ 0,33 6,2 0,40 0,73 49 0,20 13,2 0,23 0,43 7,4 0,28 12,0 0,12 0,40 8,5

81p I 041 58 048 0,89 42 0,30 89 0,14 0,44 72 0,30 10,0 0,13 0,43 8,6
13/1p P 0,35 6,1 0,32 0,67 54 0,24 11,2 0,28 0,52 5,6 0,27 11,0 0,07 0,34 9,0
14/1p P 0,36 6,8 0,34 0,70 50 0,23 12,0 0,28 0,51 5,7 0,28 10,9 0,08 0,36 9,2
/3 I 037 67049 086 44 0,20 122 0,23 0,43 71 0,28 11,0 0,08 0,36 9,1
/1A 1 035 68 038 0,73 52 0,14 13,4 0,14 0,28 89 0,24 12,0 0,08 0,32 9,5
m/1A 1 0,23 11,0 0,23 0,46 5,5 0,10 150 0,15 0,25 9,0 0,24 12,5 0,06 0,30 9,6

Tabela 29. Ogoélna zawarto$¢ As, Sb i Se oraz ich nieorganicznych form specjacyjnych
w probkach wod podziemnych z terenu zakola rzeki Warty w sasiedztwie Marlewa (czer-
wiec/lipiec 2003)

Table 29. Total As, Sb and Se contents and their inorganic species concentrations in ground
water samples collected in the region of the Warta River bent in the surroundings
of Marlewo (June/July 2003)

Nazwa punktu
As(IIl) [ng/mL]
As(V) [ng/mL]
As(og) [ng/mlL]
Sb(Ill) [ng/mlL]
Sb(V) [ng/mL]
Sb(og) [ng/mL]
Se(IV) [ng/mL]
Se(VI) [ng/mL]
Se(og) [ng/mL]

RSD [%]
RSD [%]
RSD [%]

RSD [%]
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9,8 032 053 55 09 55 0,11 1,01 45

M2 1,09 2,5 055 1,64 2,1 037 90 0,14 051 54 047 88 039 086 5,8
M3 1,13 22 073 1,86 20 038 78 0,13 051 56 079 59 038 1,17 3,2
M7 0,65 51 0,41 1,06 26 0,19 89 0,18 037 79 057 6,5 0,11 0,68 6,0
M8 0,55 55 0,41 09 30 022 82 015 037 75 047 85 028 0,75 5,3
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Tabela 30. Ogodlna zawartos¢ As, Sb i Se oraz ich nieorganicznych form specjacyjnych
w probkach wéd podziemnych z terenu Zaktadéw Chemicznych w Luboniu (wrzesien
2001, kwiecien 2002, sierpien 2002, styczen 2003)

Table 30. Total As, Sb and Se contents and their inorganic species concentrations in ground
water samples collected in the region of the Chemical Plants in Lubon (September 2001,
April 2002, August 2002, January 2003)
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Wrzesien 2001

A 08 61 061 150 34 040 46 032 0,72 1,4 046 3,0 O
Al 025 76 069 094 24 029 89 040 069 59 0,16 12,2 0,17 0,33 83
B 125 61 035 160 45 010 99 006 0,16 12,1 0,18 13,5 0,07 0,25 87
B1 0,09 22,9 0,31 040 34 0,09 130 0,08 0,17 11,5 0,05 143 0,23 0,28 4,1

0,19 253 045 064 75 0,19 93 021 040 75 0,19 13,8 0,13 0,32 40
0,05 036 62 016 11,5 0,29 0,45 71 0,28 98 0,12 0,40 3,9
F 09 54 081 1,71 44 050 72 0,52 1,02 29 1,13 23 0,37 1,50 2,2
F1 050 59 022 072 37 029 85 0,13 042 56 1,12 24 0,68 1,80 1,6
G 09 23 106 201 29 042 63 053 095 30 0,28 10,2 0,91 1,19 1,7
H 045 50 011 05 55 060 82 030 09 39 022 11,9 0,21 0,43 78
J 132 1,8 493 625 1,7 040 80 086 1,26 6,5 0,30 89 0,16 0,46 48
J1 299 1,5 944 1243 1,4 0,67 61 1,01 1,68 53 0,28 9,1 0,10 0,38 85
L 195 1,7 557 752 1,6 023 85 123 1,52 59 09 58 059 1,55 44
L1 322 16 634 956 1,5 020 93 1,75 1,95 24 1,08 43 0,70 1,78 4,1
Z1 520 1,9 109 16,1 1,5 0,13 13,4 0,16 0,29 71 0,66 51 0,37 1,03 2,6
z2 092 23 028 180 24 030 82 0,10 0,40 5,5 0,50 69 0,16 0,68 4,3
NR3 0,48 50 038 086 33 016 11,3 0,24 0,40 52 0,20 108 0,25 0,45 6,8

Kwiecien 2002

A 031 68 026 057 49 031 82 0,18 049 74 041 6,5 0,10 0,51 7,5
Al 043 48 1,14 1,57 3,0 0,22 142 0,41 0,63 6,2 0,20 16,1 0,08 0,28 13,0
D 0,11 13,0 0,11 0,22 106 0,12 23,1 0,35 0,47 7,8 0,28 13,2 0,08 0,38 9,8
E 019 95 045 0,64 51 0,13 22,0 0,35 0,48 79 0,30 11,8 0,10 0,40 8,8
F 045 50 023 068 62 031 84 060 091 45 0,77 3,9 030 1,07 1,9
F1 030 72 062 092 34 030 87 030 060 62 072 3,5 0,29 1,01 18
G 1,31 20 10,13 11,44 1,5 0,17 157 0,38 0,55 6,5 0,25 154 0,09 0,34 9,8
H 046 45 023 0,69 39 029 88 0,15 0,44 79 0,38 10,9 0,11 0,49 7,9
J 10,7 1,8 46,0 56,7 1,6 026 80 0,82 1,08 22 0,35 11,3 0,12 0,47 8,0
J1 384 1,5 1057 1441 1,9 0,38 75 1,24 1,62 1,8 0,22 16,1 0,09 0,31 10,9
L 188 1,5 669 857 16 034 78 0,67 1,01 23 098 20 049 1,47 1,2
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L1 343 1,6 70,7 105 1,5 1,65 20 086 2,51 1,5 1,32 1,0 0,52 1,84 1,1
Z1 4,47 1,6 7,83 123 1,6 0,17 152 0,17 0,34 9,3 0,61 54 0,13 0,74 44
Z2 1,26 23 067 193 20 027 9,0 020 0,47 80 0,61 55 0,19 0,80 3,8
NR3 0,18 10,0 0,88 1,06 28 0,14 182 0,10 0,24 149 0,23 140 0,08 0,31 12,6
Sierpien 2002
A 044 42 040 084 36 025 71 013 038 59 059 62 0,04 0,63 6,6
Al 09 34 3,17 407 16 017 79 0,09 026 70 022 82 022 0,44 7,5
D 025 69 077 1,02 24 028 70 033 061 38 025 81 024 049 7.2
E 031 64 096 127 23 042 42 043 085 27 039 71 009 048 74
F 063 38 097 160 19 047 41 038 085 23 2,15 29 0,65 280 20
F1 150 1,8 029 1,79 16 034 48 033 0,67 52 1,55 3,5 0,76 2,31 2,5
G 615 1,5 379 440 1,5 032 46 030 0,62 3,6 064 6,1 0,13 0,77 56
H 075 32 046 121 22 024 72 0,15 0,39 5,7 080 52 0,06 0,86 52
J 135 53 563 698 12 425 16 543 9,68 19 035 69 0,20 0,55 64
J1 330 1,2 123 156 1,0 680 1,4 420 11,0 1,2 0,51 6,5 0,26 0,77 59
L 90 1,5 62,7 71,7 1,2 0,34 48 1,64 198 34 0,78 58 0,27 1,05 3,9
L1 240 1,2 104 128 1,1 2,55 29 4,05 660 22 1,32 3,6 037 1,69 2,9
Z1 12,5 1,6 150 27,5 1,9 046 42 065 1,11 2,5 1,02 49 048 1,50 3,2
z2 1,80 1,7 3,04 484 20 017 79 035 052 6,5 1,05 43 0,25 1,30 44
NR3 0,47 47 085 1,32 26 0,13 82 0,09 022 81 048 78 0,10 0,58 6,0
Styczen 2003
A 057 60 032 08 53078 39 041 1,19 31 039 75 0,14 053 41
Al 085 55 094 1,79 31 016 98 1,45 1,61 28 027 9,1 0,06 033 7,6
022 93 014 036 65 031 75 0,53 084 3,7 020 9,6 0,06 026 9,4
E 094 51 028 122 28 025 91 054 079 39 021 94 0,14 035 75
F 041 65 047 088 53 047 63 052 099 34 1,17 26 021 1,38 22
F1 089 55 461 550 1,8 044 6,5 045 0,89 3,8 094 34 019 1,13 27
G 262 1,9 519 781 20 035 76 067 1,02 29 023 93 027 0,50 4,5
H 067 67 048 1,15 23 045 6,4 026 0,71 3,7 047 44 0,37 0,84 3,6
J 637 15 322 386 12 046 64 092 1,38 21 035 76 0,20 0,55 5,5
n Zwie?iqdfo wod podziemnj./ch B _ B B B B B B 3 B
ponizej strefy zafiltrowania
L 562 18 366 423 1,1 027 90 1,31 1,58 2,0 050 45 055 1,05 2,9
L1 172 1,2 385 557 1,0 0,59 48 1,13 1,72 1,7 0,88 3,5 0,39 1,27 24
Z1 1,67 21 427 594 1,7 045 66 068 1,13 22 0,65 43 047 1,12 26
z2 1,15 31 074 189 26 035 77 018 053 42 059 52 020 0,79 3,8
NR3 0,55 48 049 1,04 33 017 82 0,71 0,88 38 050 56 024 0,74 3,9
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Tabela 31. Ogodlna zawartos¢ As, Sb i Se oraz ich nieorganicznych form specjacyjnych
w probkach wéd podziemnych z terenu Zakladéw Chemicznych w Luboniu (kwiecien,
czerwiec i pazdziernik 2003)

Table 31. Total As, Sb and Se contents and their inorganic species concentrations in ground
water samples collected in the region of the Chemical Plants in Lubon (April, June,

October 2003)
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Kwiecien 2003
A 030 69 020 050 36 022 72 020 042 49 064 41 0,05 0,69 3,0
Al 1,01 34 269 370 1,6 020 75 020 0,40 50 029 80 023 0,52 4,5
D 060 54 024 084 24 016 80 0,12 0,28 68 041 52 0,17 0,58 5,0
E 1,11 29 0,71 1,82 20 0,19 72 0,20 0,39 47 0,62 45 035 097 4,1
G 874 1,5 256 343 15 041 41 066 1,07 3,6 0,67 48 0,17 0,84 5,1
H 0,83 23 030 1,13 22 042 42 043 0,85 47 1,23 29 0,05 1,28 2,7
J 14,8 1,0 180,5 1953 1,2 2,51 1,7 629 8,80 1,8 0,56 5,1 0,08 0,64 47
J1 1094 1,2 437,7 547,1 1,0 2,89 1,5 12,7 156 1,2 0,52 52 0,26 0,78 5,3
L 8,70 1,5 113,1 121,8 1,4 0,63 45 1,38 2,01 24 1,21 3,1 0,81 2,02 1,2
L1 27,8 1,5 222,1 2499 1,1 2,38 1,9 3,69 6,07 22 19 26 195 3,85 1,9
Z1 245 1,3 959 1204 1,5 0,21 72 1,36 1,57 3,3 0,68 3,6 0,82 1,50 48
Z2 406 1,7 041 4,47 21 0,70 79 029 09 49 191 21 0,84 2,75 14
NR3 039 61 085 124 24 020 80 055 0,75 71 058 59 0,15 0,73 4.2
Czerwiec 2003
A 070 54 049 1,19 3,5 031 63 020 051 72 047 58 0,19 0,66 54
Al 1,03 26 069 1,72 3,1 0,89 34 030 1,19 26 023 64 021 044 73
D 038 67 046 086 3,7 044 53 0,18 0,62 55 033 6,2 0,15 0,48 6,9
E 098 33 051 149 23 044 55 0,17 0,61 53 0,13 9,0 0,05 0,18 10,9
G 179 1,6 148 32,7 1,3 047 52 025 0,72 6,2 0,59 42 0,11 0,70 2,9
H 0,41 51 032 0,73 42 056 48 0,13 0,69 56 0,19 9,5 0,05 0,24 10,1
] 21,7 1,3 589 80,6 1,1 0,77 39 042 1,19 3,6 034 6,1 0,24 0,58 7,1
n Zwie'rfiqdfo wéd podziemnj./ch B _ B _ B B B B B B
ponizej strefy zafiltrowania

L 9,53 2,1 302 397 13 048 54 040 0,88 42 0,70 59 0,21 091 49
L1 30,0 1,2 67,5 97,5 1,0 1,78 2,5 3,04 482 1,8 1,22 23 0,77 1,99 3,0
Z1 598 1,9 36,7 42,7 1,5 0,64 54 077 1,41 3,5 0,41 49 0,55 0,96 4.2
z2 12,5 1,5 24,1 36,6 14 022 6,6 0,31 0,53 45 046 45 0,34 0,80 44
NR3 0,32 68 1,01 1,33 33 024 9,1 032 0,56 53 050 75 0,15 0,65 4,6
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Pazdziernik 2003

A 0,25 87 0,17 042 45 023 72 045 0,68 52 0,32 56 021 0,53 4.2
Al 039 76 046 085 28 0,09 124 0,45 0,54 40 020 72 0,22 0,42 6,3
D 0,20 99 022 042 55 0,09 13,9 0,08 0,17 150 0,18 80 0,21 0,39 6,4
E 025 79 023 048 43 0,06 12,4 0,13 0,19 148 0,20 73 0,05 0,25 6,0
F1 0,18 10,8 0,15 0,33 59 0,13 158 0,13 0,26 88 0,37 5,7 0,24 0,61 6,22
G 569 20 12,4 18,1 1,6 0,14 150 0,15 0,29 75 0,34 54 0,24 0,58 4,1
H 0,44 45 035 079 39 009 148 0,13 0,22 6,5 0,26 59 0,05 0,31 48
] 16,1 1,5 68,1 84,2 1,2 0,20 13,2 0,63 0,83 4,1 0,35 5,9 0,23 0,58 4,1

11,2 1,8 357 469 1,6 0,27 12,4 0,21 0,48 6,0 1,28 3,0 0,23 1,51 2,5
L1 241 1,2 75,8 99,9 1,1 2,32 3,5 438 6,70 2,3 1,38 3,2 0,47 1,85 22
Z1 405 26 295 336 22 027 78 039 0,66 54 033 6,7 0,09 042 5,0
Z2 6,71 1,9 24,7 31,4 1,9 0,11 13,5 0,18 0,29 6,7 0,32 4,7 0,18 0,50 4,7
NR3 0,53 45 0,74 1,27 3,7 0,11 14,0 0,07 0,18 149 0,36 3,7 0,14 0,50 41

Tabela 32. Ogélna zawarto$¢ As, Sb i Se oraz ich nieorganicznych form specjacyjnych
w prébkach wéd podziemnych z ujecia ,,Mosina-Krajkowo” (pazdziernik 2001 i 2002)

Table 32. Total As, Sb and Se contents and their inorganic species concentrations in ground
water samples collected on the “Mosina—Krajkowo” wellfield (October 2001 and 2002)
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Pazdziernik 2001

I. Studnie ujecia brzegowego
14L  (wdk) 0,96 3,6 0,69 1,65 2,1 0,26 8,5 0,12 0,38 7,0 0,20 9,3 0,05 0,25 10,6
II. Otwory obserwacyjne w rejonie wsi Krajkowo

(pwb)/ 1,13 2,0 0,81 1,94 1,5 0,26 8,6 0,07 0,33 8,0 0,14 14,3 0,06 0,20 9,4
(wdk)

78b/1-s

II. Studnie ujecia tarasowego

1C  (wdk) 0,48 5,2 0,38 0,86 3,4 0,23 84 0,13 0,36 6,9 0,15 15,0 <0,03 0,16 14,2

37/1 1,10 1,9 0,78 1,88 1,2 0,22 838 0,13 0,35 7,4 0,18 14,1 <0,03 0,19 12,1
III. Sektor mosinski bez studni (otwory obserwacyjne przy Kanale Mosifiskim)

M1l (pwb) 0,28 7,4 0,27 0,55 5,8 0,14 14,5 0,15 0,29 8,3 0,15 17,0 0,10 0,15 15,9
Mi12 (wdk) 0,17 153 0,08 0,25 7,7 0,22 84 0,08 0,30 76 0,19 13,2 <0,03 0,21 12,4
MI13 (mioen) 0,20 8,7 0,07 0,27 7,9 0,18 16,0 0,05 0,23 8,9 0,20 9,7 <0,03 0,22 12,4
M15 (pwb) 0,23 8,7 0,15 0,38 6,4 0,36 73 0,20 0,56 6,7 0,19 9,9 0,10 0,23 89
Mil6 (wdk) 0,28 82 0,050,33 6,6 0,31 83 0,11 0,42 75 0,25 9,0 <0,03 0,27 9,7
M17/1 (pwb) 0,12 18,1 0,07 0,19 14,8 0,30 7,7 0,22 0,52 4,4 0,10 150 0,06 0,16 14,5
M17/2 (pwb) 0,48 5,0 0,30 0,78 5,4 0,19 12,0 0,16 0,35 7,4 0,17 14,6 0,04 021 9,2
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IV. Wysoczyzna Rogaliniska
M14 (wdk) 0,53 6,3 0,28 0,81 3,9 0,31 75 0,11 0,42 79 0,33 86 0,05 0,38 73
Pazdziernik 2002
I. Studnie ujecia brzegowego
1Al 0,73 4,4 0,62 1,35 3,9 0,32 79 0,30 0,62 4,7 0,22 12,2 0,07 0,29 89
14L/1 (wdk) 0,79 3,7 0,55 1,34 3,7 0,24 11,0 0,17 0,41 48 0,21 12,4 0,10 0,31 76
29L 0,63 4,5 0,36 0,99 3,2 0,26 11,6 0,13 0,39 8,5 0,21 12,5 0,10 0,31 74
II. Otwory obserwacyjne w rejonie wsi Krajkowo
22b/1 (pwb) 1,28 4,2 0,39 1,67 2,0 0,20 10,5 0,15 0,35 7,8 0,20 11,7 0,13 0,33 7,5
78b/1-s (%}2)/ 1,57 3,0 0,85 2,42 1,5 0,30 6,8 0,27 0,57 5,3 0,31 10,8 0,15 0,46 4,7
III. Studnie ujecia tarasowego
1C 0,36 720,37 0,73 4,1 0,18 15,1 0,19 0,37 7,7 0,22 10,7 0,04 0,26 10,3
5/5 0,26 9,1 0,18 0,44 4,7 0,17 14,2 0,14 0,31 9,1 0,22 11,9 0,05 0,27 10,0
4G/3 0,28 9,7 0,27 0,55 5,4 0,12 159 0,13 0,25 9,9 0,30 11,4 0,08 0,38 7,0
38/2 (wdk) 0,73 44 0,70 1,43 2,5 0,13 15,5 0,17 0,30 8,2 0,32 9,7 0,05 0,37 7,1
43/2 0,24 11,1 0,24 0,48 5,3 0,12 15,7 0,12 0,24 9,4 0,24 12,7 0,06 0,30 9,9
50/3 0,28 82 0,23 0,53 4,0 0,16 142 0,14 0,28 9,0 0,22 12,0 0,04 0,35 7,0
IV. Sektor mosinski bez studni (otwory obserwacyjne przy Kanale Mosinskim)
M1l (pwb) 0,25 9,3 0,28 0,53 4,5 0,12 15,6 0,14 0,26 13,3 0,14 13,8 0,13 0,27 10,7
M12 (wdk) 0,15 18,1 0,11 0,26 10,2 0,14 153 0,10 0,24 10,8 0,20 12,0 0,05 0,25 11,7
M15 (pwb) 0,23 9,1 0,25 0,48 53 0,16 143 0,20 0,36 7,5 0,23 11,0 0,10 0,33 7,7
Ml6 (wdk) 0,20 9,1 0,17 0,37 7,2 0,20 10,9 0,12 0,32 7,7 0,20 12,1 0,04 0,24 12,5
M17/1 (pwb) 0,23 9,7 0,21 0,44 5,7 0,13 15,7 0,11 0,24 9,5 0,14 13,5 0,08 0,22 12,8
M17/2 (pwb) 0,45 5,4 0,30 0,75 3,5 0,17 14,5 0,17 0,34 82 0,24 11,7 0,07 0,31 6,9
V. Obszar zasilania pradolinnego - tarasy wyzsze, w tym dawna zlewnia kanatu
Szymanowo-Grzybno
34b/1 (%%/ 0,17 17,5 0,11 0,28 9,7 0,14 16,0 0,10 0,24 10,4 0,13 14,4 0,05 0,18 14,1
35T/1 0,30 11,3 0,19 0,49 5,5 0,17 16,2 0,11 0,28 7,4 0,22 12,3 0,06 0,28 10,2
37T/1 (pwb) 0,73 4,2 0,38 1,11 2,9 0,22 13,3 0,22 0,44 4,9 0,19 11,2 0,09 0,28 10,4
41T/1 0,18 19,0 0,09 0,27 9,8 0,17 14,4 0,10 0,27 9,2 0,17 13,3 0,12 0,29 11,2
42b/1 0,18 13,6 0,12 0,30 7,7 0,15 17,4 0,09 0,24 10,1 0,23 11,2 0,11 0,34 9,8
VI. Obszar zalewowy w dolinie rzeki Warty
71b  (wdk) 0,12 20,6 0,08 0,20 13,9 0,16 17,9 0,15 0,30 6,8 0,14 14,0 0,05 0,19 14,5
VII. Wysoczyzna Rogalinska
M14 (wdk) 0,41 82 0,18 0,59 4,7 0,33 80 0,15 0,48 49 0,24 10,5 0,04 0,28 10,5

pwb - pradolina warszawsko-berlinska

pwb — Warsaw-Berlin ice-marginal valley
wdk — wielkopolska dolina kopalna
wdk — Wielkopolska Buried Valley aquifer

miocen
Miocene
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Tabela 33. Ogodlna zawartoé¢ As, Sb i Se oraz ich nieorganicznych form specjacyjnych
w prébkach wod podziemnych z ujecia ,,Mosina-Krajkowo” — ujecie brzegowe oraz uje-
cie tarasowe (czerwiec 2003); objasnienia dla pozioméw wodonosnych jak dla tabeli 32

Table 33. Total As, Sb and Se contents and their inorganic species concentrations in ground
water samples collected on the “Mosina-Krajkowo” wellfield — bank and terrace well-
field (June 2003); aquifer explanations like in table 32

«
-8 —- — ) - —_ S —
2 7 ¥ F £ z2% §T 7
e 2 22 _ 2 _» 2 _ 2 _2p
Y S gsgEZE®EL L ECEZZE
' S 23838z gzl
Z & < X < < & v & 0 %) X »n K u »u K
I. Ujecie brzegowe Krajkowo — otwory obserwacyjne na prawym brzegu rzeki Warty
3P 0,26 9,1 0,05 0,31 9,2 0,30 11,3 0,06 0,36 9,0 0,23 12,0 0,09 0,32 10,0
4p 0,32 74 0,11 0,43 5,7 0,20 12,1 0,12 0,32 10,0 0,26 10,9 0,08 0,34 9,8
5P 0,20 980,19 0,39 62 0,21 11,8 0,12 0,33 9,9 0,21 11,0 0,14 0,35 9,9
7P pwb) 0,41 59 0,21 0,62 4,5 0,27 10,8 0,12 0,39 89 0,20 11,5 0,10 0,26 10,7
9P 0,39 6,1 0,25 0,64 42 0,23 11,2 0,20 0,43 81 0,50 49 0,12 0,62 4,6
10P 0,24 9,7 0,21 045 58 0,21 11,9 0,14 0,35 9,1 0,30 6,5 0,13 0,43 5,5
II. Ujecie brzegowe Krajkowo — otwory obserwacyjne na lewym brzegu rzeki Warty
86b/1 0,27 9,5 0,21 0,48 53 0,30 10,9 0,14 0,44 5,2 0,26 11,0 0,06 0,32 9,8
144b/1 0,23 10,0 0,21 0,44 5,1 0,28 10,8 0,23 0,51 5,0 0,20 12,0 0,13 0,33 83
158b/1 0,20 10,5 0,16 0,36 7,3 0,37 89 0,16 0,53 4,9 0,21 11,5 0,11 0,32 8,6
166b pwb) 0,20 10,9 0,27 0,47 5,5 0,11 14,1 0,39 0,50 5,0 0,22 11,1 0,20 0,42 5,5
177b/1 0,26 9,5 0,36 0,62 4,5 0,19 13,1 0,22 0,41 5,9 0,20 12,4 0,19 0,39 6,2
178b/1 0,39 71 0,41 0,80 3,8 0,16 13,9 0,86 1,02 3,4 0,21 12,0 0,23 0,44 5,8
III. Studnie ujecia brzegowego
1Al 0,59 46 0,22 0,81 3,7 034 76032 0,66 45 0,24 11,9 0,10 0,34 9,9
14L/1 (wdlk) 0,75 4,0 0,48 1,23 2,6 0,28 10,4 0,25 0,53 4,9 0,25 11,0 0,06 0,31 10,1
29L 0,79 390,35 1,14 280,36 890,09 045 52 0,38 79 0,07 0,45 5,5
37L 0,67 40 0,84 1,51 1,9 0,21 11,9 0,29 0,50 5,0 0,26 11,0 0,20 0,46 5,7
IV. Ujecie brzegowe Krajkowo — otwory obserwacyjne i studnia miedzy barierg brzegowa
a kanatem ochronnym
82b/1 0,25 9,8 0,17 0,42 53 0,43 70 0,13 0,56 45 0,23 9,9 0,07 0,30 10,0
172b (pwb) 0,41 70 0,12 0,53 52 0,24 9,8 0,24 0,48 5,1 0,24 10,1 0,06 0,30 9,9
174b 0,29 9,5 0,05 0,34 6,3 0,26 9,5 0,08 0,34 9,5 0,22 12,4 0,07 0,29 11,0

9 (wdk) 0,86 3,9 0,45 1,31 23 0,42 71 0,16 0,58 43 0,22 12,1 0,07 0,29 11,2
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22b/1
78b/1

129/1
133b/1

V. Otwory obserwacyjne w rejonie wsi Krajkowo
(pwb) 1,34 2,5 0,97 2,31 1,5 0,19 13,2 0,16 0,35 9,1 0,27 11,1 0,12 0,39

(pwb)/
(wdk)

(pwb) 0,41 6,0 0,23 0,64 4,6 0,24 11,1 0,17 0,41 5,3 0,33 8,0 0,09 0,42
0,50 5,5 0,85 1,35 2,4 0,14 142 0,30 0,44 5,1 0,15 14,0 0,11 0,26

2,03 1,9 0,74 2,77 1,3 0,31 10,5 0,06 0,37 85 0,34 82 0,20 0,54

8,1
4,9

5,6
11,0

1B

5/5
4G/3
37/1
43/2
50/3

I. Studnie ujecia tarasowego
1,00 4,9 0,47 1,47 2,9 0,29 6,9 0,32 0,61 6,5 0,21 12,4 0,04 0,25
0,43 6,9 0,27 0,70 4,5 0,27 10,1 0,27 0,54 6,6 0,45 7,0 0,08 0,53
0,50 6,1 0,13 0,63 6,1 0,25 10,5 0,28 0,53 6,8 0,49 7,5 0,08 0,57
1,68 2,9 0,52 2,20 1,9 0,23 12,1 0,24 0,47 78 0,39 8,2 0,06 0,45
0,49 6,5 0,18 0,67 5,0 0,25 10,6 0,32 0,57 6,3 0,30 8,9 0,09 0,39
0,40 7,0 0,23 0,63 5,2 0,22 12,5 0,22 0,44 79 0,22 11,9 0,04 0,26

(wdk)

11,2
6,5
6,2
7,4
8,2

11,0

Ml1
M12
M15
M16
M17/1
M17/2

II. Sektor mosinski bez studni (otwory obserwacyjne przy Kanale Mosinskim)
(pwb) 0,51 6,2 0,45 0,96 3,4 0,14 149 0,16 0,30 9,5 0,21 12,0 0,10 0,31
(wdk) 0,23 14,2 0,18 0,41 8,5 0,19 14,0 0,09 0,28 10,1 0,20 12,2 0,05 0,25
(pwb) 0,20 13,2 0,49 0,69 6,0 0,15 14,5 0,21 0,36 9,4 0,32 9,0 0,16 0,48
(wdk) 0,28 10,1 0,18 0,46 7,5 0,19 14,2 0,06 0,25 11,0 0,38 8,7 0,05 0,43
(pwb) 0,19 13,1 0,10 0,29 9,8 0,10 156 0,11 0,21 12,0 0,19 13,5 0,07 0,26
(pwb) 1,26 2,6 0,57 1,83 2,3 0,12 152 0,13 0,25 11,5 0,39 89 0,07 0,46

9,0
11,2
7,0
7,5
10,1
7,0

34b/1

35T/1
37T/1
41T/1
1K
42b/1

III. Obszar zasilania pradolinnego - tarasy wyzsze, w tym dawna zlewnia kanatu
Szymanowo-Grzybno

((I\)z‘;\(/il;())/ 0,17 12,6 0,15 0,32 9,5 0,18 14,2 0,11 0,29 10,9 0,21 12,5 0,09 0,30
0,73 4,3 0,12 0,85 3,5 0,10 15,3 0,05 0,15 14,2 0,28 10,2 0,14 0,42
1,48 2,9 0,38 1,86 2,1 0,09 16,2 0,09 0,18 13,2 0,28 10,5 0,13 0,41
(pwb) 0,25 11,2 0,07 0,32 79 0,22 12,3 0,10 0,32 9,9 0,32 9,0 0,11 0,43
2,09 1,6 0,17 2,26 1,4 0,17 143 0,15 0,32 10,5 0,40 8,7 0,18 0,58

0,26 11,1 0,04 0,30 9,6 0,28 10,2 0,20 0,48 8,0 0,35 9,0 0,11 0,46

6,5

55
59
6,0
6,5
59

71b

IV. Obszar zalewowy w dolinie rzeki Warty
(wdk) 0,24 12,4 0,09 0,33 9,5 0,17 142 0,16 0,33 9,9 0,25 11,5 0,10 0,35

8,0

M14

V. Wysoczyzna Rogalinska
(wdk) 0,59 6,0 0,19 0,78 4,4 0,30 12,0 0,18 0,48 10,9 0,38 8,8 0,08 0,46

59
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Tabela 34. Ogolna zawarto$¢ As, Sb i Se oraz ich nieorganicznych form specjacyjnych
w prébkach wéd podziemnych z ujecia ,, Przywale” w Sremie (kwiecien i grudzien 2003)

Table 34. Total As, Sb and Se contents and their inorganic species concentrations in ground
water samples collected on the “Przywale” wellfield in Srem (April and December 2003)

Nazwa punktu
RSD [%]

Sb(1lI) [ng/mlL]
RSD [%]

Sb(V) [ng/mL]
Sb(og) [ng/mL]
Se(1V) [ng/mL]
Se(VI) [ng/mL]
Se(og) [ng/mL]

As(1ll) [ng/mL]
RSD [%]

RSD[%]
As(V) [ng/mL]
As(og) [ng/mL]
RSD [%]

RSD [%]

Kwiecien 2003
I. Otwory obserwacyjne w rejonie ujecia

1P 0,74 3,2 0,35 1,09 24 020 55 0,11 0,31 58 0,21 6,3 0,07 0,28 6,9
2P 035 6,0 0,16 0,51 39 026 53 0,09 035 57 0,60 51 010 0,70 5,0
3P 043 52 022 065 3,0 014 6,6 018 032 49 0,19 69 0,13 0,32 55
5p 052 38 026 078 29 022 53 0,10 0,32 4,7 025 6,6 0,10 0,35 5,9
6P 0,29 58 057 086 29 020 57 007 027 51 030 64 0,03 033 57
7P 036 52 0,18 0,54 3,1 0,17 6,4 0,08 0,25 53 037 6,1 0,09 0,46 5,0
8P 041 47 0,17 0,58 3,5 0,17 6,7 0,13 0,30 55 0,20 6,7 0,03 0,23 6,3
9P 0,54 39 045 099 29 0,14 62 0,13 027 58 020 62 0,08 0,28 6,0
13A° 0,21 58 0,12 0,33 43 021 54 0,16 0,37 58 045 47 0,12 0,57 4,0

II. Studnie ujecia
1B 0,16 57 0,08 024 43 0,19 68 0,16 0,35 4,6 022 63 0,08 0,30 6,7
1C 0,16 64 0,08 024 55 026 58 0,19 045 39 024 6,3 0,16 0,40 53
nmA 021 6,0 004 025 5,5 0,12 74 0,10 0,22 55 0,30 54 0,11 041 56
mB 043 51 0,09 052 3,6 013 69 0,11 0,24 50 030 58 006 036 5,7
mc 044 48 0,07 051 36 015 62 0,10 025 6,0 024 59 0,11 0,35 64
IVA 0,18 6,6 0,08 026 52 0,14 63 024 038 44 021 68 005 026 6,9
VA 019 68 010 029 47 0,15 59 0,12 0,27 58 023 6,2 0,03 0,26 6,8
VI 0,34 69 018 0,52 3,8 0,13 63 0,11 024 6,0 0,24 68 0,07 0,31 6,3

Grudzien 2003

I. Strefowe otwory obserwacyjne w rejonie ujecia

Sr2(I) 0,42 55 028 0,70 25 0,09 78 0,10 0,19 59 0,23 51 0,14 0,37 45
Sr2(II) 0,51 3,7 0,20 0,71 28 0,12 6,5 0,06 0,18 58 024 52 0,12 0,36 4,9
Sr2(II1) 0,58 3,8 0,27 0,80 29 0,12 72 0,05 0,17 6,1 020 58 0,16 0,36 5,0
Sr2(Iv) 0,66 2,9 0,24 0,90 2,0 0,16 6,0 0,10 0,26 55 0,40 5,1 0,07 0,47 4,1

II. Studnie ujecia
IIA 056 38 036 092 21 011 64 011 022 51 0,23 59 005 028 5,5
Inc 056 39 041 097 25 009 75 009 0,18 68 0,13 62 0,18 031 5,1
mB 0,77 29 033 1,10 1,9 0,13 6,5 0,06 0,19 65 0,31 6,1 0,06 037 48
mc 0,65 32 028 093 21 015 61 008 023 54 031 62 0,08 039 49
IVA 0,51 40 037 088 25 020 55 0,16 0,36 44 0,17 6,9 0,08 0,25 6,7
VA 0,70 25 051 1,21 1,8 0,34 6,0 0,14 048 40 0,63 28 0,58 1,21 28
VI 0,56 32 034 090 20 0,12 69 0,11 023 5,0 0,32 4,5 0,05 0,37 5,5
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Tabela 35. Ogolna zawartos¢ As, Sb i Se oraz ich nieorganicznych form specjacyjnych w prob-
kach wéd podziemnych z rejonu migdzyrzecza Obra-Warta (maj 2002, pazdziernik 2003)

Table 35. Total As, Sb and Se contents and their inorganic species concentrations in ground
water samples collected in the region between Obra and Warta Rivers (May 2002, October
2003)

=
— 8 — — = —
5z - T = =2 7 2 =) -
ge E = E g T E g g E
52 o > ® » > & »®
8] £ 85 & = 5, = £ ) S s 5 & & =
« = R — ~ ~ — —~ ~ [ ~ ~ P
5T 383 3:8% 3528 % 8% 3% 8
Z % < K < < X 0 X v un %) [~V %) 22
Maj 2002
Pradowko (wdk) 0,50 5,6 0,78 1,28 2,1 0,24 10,1 0,11 0,35 8,2 <0,03 - 0,09 0,09 26,2
Buk (wdk) 0,69 5,0 0,48 1,17 2,3 0,15 12,7 0,07 0,22 10,9 0,06 29,4 0,17 0,23 12,8

Trzebaw  (wdk) 1,00 2,6 0,37 1,37 1,9 0,12 13,9 0,06 0,18 11,8 0,26 10,7 0,05 0,31 10,6
Konarzewo (wdk) 0,62 4,8 0,56 1,18 2,1 0,12 14,5 0,05 0,17 12,4 0,15 17,0 0,05 0,20 14,5
Wasowo  (wdk) 1,00 2,8 0,30 1,30 2,0 0,06 25,0 0,24 0,30 8,7 0,22 11,8 0,06 0,28 94
Wojnowice (wdk) 0,52 5,4 0,26 0,78 4,5 0,06 23,8 0,09 0,15 13,0 0,07 29,3 0,16 0,23 12,4

Grodzisk  (wdk) 0,57 5,3 1,23 1,80 1,8 <0,04 - 0,12 0,12 13,1 <0,03 - 0,16 0,16 17,8

Wikp.

Stocin (wdk) 1,62 1,9 0,27 1,89 1,6 <0,04 - 0,12 0,12 14,0 0,10 20,8 0,06 0,16 19,5

Opalenica (wdk) 0,39 7,0 0,38 0,77 4,2 <0,04 - 0,150,15 12,9 <0,03 - 0,10 0,10 22,5

Kopanki  (wdk) 0,46 6,4 0,58 1,04 2,6 <0,04 - 0,53 0,53 5,8 <0,03 - <003 <003 -
Pazdziernik 2003

Ludwikowo (wdk) 0,47 5,9 0,28 0,75 4,3 0,13 13,5 0,26 0,39 74 0,30 7,6 0,09 0,39 76
Sapowice (wdk) 0,28 9,2 0,17 0,45 5,7 0,17 12,4 0,27 0,44 52 0,19 11,6 0,05 0,24 10,8
Januszewice (wdk) 0,32 7,7 0,23 0,55 7,1 0,20 10,0 0,37 0,57 7,0 0,20 10,5 0,06 0,26 10,1
Jeziory (wdk) 0,40 6,5 0,37 0,77 44 0,09 22,1 0,23 0,32 74 0,27 9,5 0,07 0,34 7,1

wdk — wielkopolska dolina kopalna
wdk — Wielkopolska Buried valley aquifer

Tabela 36. Ogdlna zawarto$¢ As, Sb i Se oraz ich nieorganicznych form specjacyjnych
w probkach wod podziemnych z terenu zbiornika zaporowego ,,Jeziorsko” (maj 2002)

Table 36. Total As, Sb and Se contents and their inorganic species concentrations in ground
water samples collected from the “Jeziorsko” reservoir (May 2002)

8

g —_
—_ —_ N - —_ — —_ -
52 o= = 2 = 7 =2 3 I 3
£o E £ E g s & & E &
S& & > @ B > @ D) » »
o = L s e s 8 s 5 S = '?‘E“E"?,'
g N o F ~ a5 8 o0 B Z 4 8 o0 B 4 5 B
238 = = 5 o = > o 2 S @
8% T2 %78 2 83283 8% 38

(] (5] (5]

Z % < K < < & 17} Y v »n = »n £ »n un &

I. Otwory badawczo-obserwacyjne zlokalizowane w dolinie Teleszyny
2AP (dT) 0,25 7,6 0,450,70 4,0 0,33 890,07 0,40 59 0,18 14,8 0,20 0,48 5,6
2P dT) 0,45 620,58 1,03 31 0,15 162 0,200,35 69 020 940,12 0,32 84
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3AP (dT) 0,30 820,58 0,88 3,7 0,10 189 0,250,35 6,5 0,17 143 0,21 0,38 7,2
3p dT) 0,25 800,85 1,10 2,8 <0,04 - 0,27 0,27 93 0,28 980,14 0,42 7,0
8P (dT) 0,13 18,7 0,61 0,74 4,5 0,10 189 0,57 0,67 4,5 0,70 3,9 0,32 1,02 2,0
8AP dT) 0,39 7,6 1,08 1,47 23 0,20 991,00 1,20 3,4 0,12 182 0,21 0,33 7,5
234/1 (dT) 0,38 6,50,24 0,64 48 0,20 9,70,07 027 79 039 59011050 5,7
II. Otwory badawczo-obserwacyjne zlokalizowane w dolinie Warty
2PK (dw) 1,00 3,20,14 1,14 3,0 0,08 22,1 0,12 0,20 89 0,11 20,1 0,09 0,20 8,7
3PK  (dW) 0,32 800,63 0,95 29 0,10 20,1 0,10 0,20 10,5 0,24 11,3 0,19 0,43 5,8
5PK  (dW) 1,20 2,5 1,00 2,20 1,9 <0,04 - 0,19 0,19 12,4 0,53 4,7 0,18 0,71 3,8
1PK  (dW) 1,98 2,1 0,52 2,50 1,9 0,10 20,1 0,20 0,30 85 0,11 19,9 0,07 0,18 13,5
8PK (dw) 0,40 6,7 0,51 091 38 0,24 880,07031 86 0,20 9,70,19 0,39 71
2APK  (dW) 0,94 3,50,23 1,19 34 0,38 67007045 57 029 850,090,38 7.2
109 (dw) 0,33 7,8 1,06 1,39 2,3 0,16 17,0 0,14 0,30 88 1,46 1,9 0,84 2,30 1,2
157 (dW) 0,15 18,5 0,29 0,44 56 0,11 19,5 0,16 0,27 86 <0,03 - 0,10 0,10 18,5
I1I. Studnie
Koscianki K 1,67 2,00,53 2,20 1,8 0,18 153 0,07 0,25 89 0,13 18,7 0,21 0,44 5,9
Jeziorsko K 0,13 20,2 0,67 0,80 3,0 0,15 171 0,12 0,27 84 0,09 22,0 0,26 0,35 7,4
Skeczniew K 0,37 6,7 0,18 0,55 50 0,12 17,8 0,10 0,22 9,0 0,10 21,3 0,07 0,17 9,1
Mitkowice K 0,25 890,32 0,57 4,9 0,21 960,07 0,28 87 0,21 10,1 0,07 0,28 8,1
Piekary K 025 90046071 3,6 0,15 1570,22037 67 024 900,07 031 83
Siedlgtkéw K 0,17 13,7 0,65 0,82 4,1 <0,04 - 0,39 0,39 10,9 0,27 24,9 0,04 0,31 15,0
Ksieze K 0,41 3,40,72 1,13 48 0,11 12,2 0,29 0,40 159 0,26 11,6 0,14 0,40 9,6
Mlyny
Brodnia K 024 45035059 34 0,07 85061068 83 0,30 12,6 0,050,35 15,0
IV. Wody powierzchniowe
KM1 0,20 820,57 0,77 3,4 0,19 19,0 0,11 0,30 45 0,24 10,5 0,20 0,44 6,4
KM2 0,32 70047079 32 022 97007029 87 0,12 19,10,29 0,41 6,5
Zbiornik ,Jeziorsko”
Zapora czolowa 0,59 4,5 0,57 1,16 3,1 0,20 9,0 0,20 0,40 59 0,18 159 0,08 0,26 7,5
Zapora Teleszyny 0,54 4,8 1,00 1,54 2,2 0,17 15,2 0,09 0,26 9,1 0,09 21,8 0,38 0,47 6,2
Drenaz prawy 1,33 241,97 3,30 1,3 0,08 23,50,14 0,22 85 0,16 159 0,16 0,32 7,6
Drenaz lewy 0,72 400,89 1,61 29 022 87016038 65 025 840,14 0,39 71
Pichna 0,50 42047097 34 020 95032052 48 024 820,070,331 78

dT - dolina Teleszyny
dT - Teleszyna River valley
dW - dolina Warty
dW - Warta River valley

K - kreda
K - Cretaceous
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