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Wprowadzenie

1. Wprowadzenie

1.1. Motywacja

Rozwdj techniki spektrometrii mas stosunkéw izotopowych (IRMS — Isotope Ratio Mass Spectrometry)
w pofowie ubiegtego stulecia umozliwit precyzyjny pomiar stosunkéw izotopdw trwatych tlenu
i wodoru w molekutach wody [Nier, 1991)]. Zapoczatkowato to ich wykorzystanie jako znacznikéw
w hydrologii, paleoklimatologii i biogeochemii. Wsrdd zastosowan hydrologicznych wymieni¢ nalezy
okreslanie pochodzenia wéd podziemnych poprzez ich charakterystyke izotopows, identyfikacje
i wyznaczanie stosunkéw mieszania réznych typéw waéd podziemnych, wyznaczanie obszardw zasilania
wod podziemnych na terenach gorzystych, czy tez badanie oddziatywania miedzy wodami
podziemnymi a ekosystemami zaleznymi od nich [Kendall i McDonnell, 1998; Cook i Herczeg, 2000;
Kazemiiin., 2006]. W paleoklimatologii stosunki izotopowe wody znalazty szerokie zastosowanie jako
tzw. paleo-termometry, dzieki silnej korelacji stosunkéw izotopowych wody z temperaturg
[Rozanski i in., 1997; Leng, 2006].

Do poczatkéw XXI wieku dominujgca role w zastosowaniach srodowiskowych odgrywaty stosunki
izotopowe tlenu i wodoru (80/*0 oraz 2H/'H). Dzieki zastosowaniu techniki IRMS do pomiaru
sktadu izotopowego tlenu w czasteczce O, uzyskanej w wyniku konwersji wody do O, metodg
fluorowania [Barkan i Luz, 2005], mozliwy stat sie réwniez precyzyjny pomiar stosunkéw
izotopowych rzadziej wystepujgcego w przyrodzie izotopu tlenu 0. Zaowocowato to rozpoczeciem
badan nad mozliwymi  zastosowaniami  pomiaréw  petnego sktadu izotopowego
wody w badaniach srodowiskowych, szczegdlnosci w hydrologii i paleoklimatologii [Luz i Barkan,
2010; Uemuraiin., 2010; Landais i in., 2008].

Rownolegle, burzliwy rozwdj laserowej spektrometrii absorpcyjnej w ostatnich kilkunastu latach
doprowadzit do opracowania aparatury zdolnej do réwnoczesnego, bezposredniego pomiaru
abundancji wszystkich trzech ciezkich molekut izotopowych (*H2HO, H,0, H,¥’0) w prdbkach
wody, z precyzjg poréwnywalng do precyzji uzyskiwanej metodg IRMS [Wassenaar i in., 2018].
Otworzyto to nowe mozliwosci zastosowan pomiaréw petnego sktadu izotopowego wody w hydrologii.

1.2. Cele pracy

Podstawowym celem badan, ktére podsumowuje niniejsza praca, byta szeroka ocena mozliwosci
wykorzystania petnego skfadu izotopowego wody (2H/*H, 80/%*0, 0/**0) w hydrologii. W ramach
tego celu ogdlnego testowane byty dwie hipotezy badawcze:

i.  Wiaczenie informacji na temat zawartosci tlenu-17 w réznych typach wod podziemnych
na terenie Polski dostarczy dodatkowego narzedzia badawczego w procesie
whioskowania o genezie tych wad.

ii.  Wykorzystanie trzech znacznikdw izotopowych w czasteczce wody umozliwi bardziej
wiarygodne oceny bilansu wodnego jezior i rezerwuaréw wodd powierzchniowych,
w szczegblnosci w odniesieniu do podziemnych sktadnikéw tego bilansu, w porédwnaniu
z dotychczas wykorzystywanymi izotopami tlenu i wodoru (2H, *20)

Integralng czescig procesu testowania sformutowanych powyzej hipotez jest teoretyczny opis procesu
ewolucji sktadu izotopowego wody podlegajgcej procesowi parowania. Opis ten prowadzony jest
w oparciu o tzw. model Craiga-Gordona [Craig i Gordon, 1965; Horita i in., 2008]. Model ten postuluje
wystepowanie cienkiego obszaru przylegajgcego do powierzchni parujacej, w ktdrym transport pary
wodnej kontrolowany jest poprzez proces dyfuzji molekularnej (por. rys. 5.1). Prawidtowy opis ewolucji
sktadu izotopowego parujgcego rezerwuaru wody wymaga zatem znajomosci odpowiednich
wspodtczynnikéw frakcjonowania dyfuzyjnego dla molekut wody zawierajacych ciezkie izotopy 2H, 20
i 0. Podczas gdy dla dwéch pierwszych izotopdw zostaty one wyznaczone w kilku eksperymentach
i sg dostepne w literaturze [Merlivat, 1978; Luz i in., 2009], wspodtczynnik frakcjonowania dyfuzyjnego
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dla 0 zostat do tej pory wyznaczony tylko przez jedng grupe badawczg [Barkan i Luz, 2007]. Ponadto,
we wrzesniu 2020 roku opublikowana zostata praca Hellmanna i Harvey’a, w ktdrej podano
teoretyczne wartosci g4y dla izotopologéw H2H 0, H,0, *H,’0 wyznaczone na drodze obliczen
kwantowo-mechanicznych. W ramach realizowanej pracy doktorskiej zostata podjeta préba weryfikacji
uzyskanej przez Hellmanna i Harvey’a [2020] wartosci wspoéfczynnika frakcjonowania dyfuzyjnego dla
tlenu 0, w oparciu o serie odpowiednio zaplanowanych eksperymentdw laboratoryjnych.

Wykorzystanie izotopéw trwatych wody jako znacznikéw izotopowych w konstruowaniu bilanséw
izotopowych jezior i zbiornikdéw powierzchniowych oraz wykorzystaniu tych znacznikéw w badaniach
woéd podziemnych o réznej genezie i wieku wymaga rowniez znajomosci czasowych i przestrzennych
zmian skfadu izotopowego opaddw atmosferycznych. W ramach realizowanych badan prowadzony byt
trzyletni monitoring sktadu izotopowego dobowych opaddéw atmosferycznych zbieranych na dwdch
stacjach o zréznicowanych charakterystykach, potozonych na terenie potudniowej Polski (nizinny
obszar miejski (Krakdw) oraz stacja wysokogdrska potozona na terenie Tatr — Kasprowy Wierch).

Testowanie sformutowanych wyzej hipotez badawczych wymagato réwniez opracowania
odpowiedniej procedury pomiarowej umozliwiajgcej wykonywanie rutynowych pomiaréw petnego
sktadu izotopowego wody metodg spektrometrii laserowej, na wymaganym wysokim poziomie
precyzji i doktadnosci.

1.3. Izotopy tlenu i wodoru w wodzie — podstawowe informacje

W przyrodzie wystepuja dwa izotopy trwate wodoru — prot (*H) oraz deuter (?H lub D) oraz trzy izotopy
trwate tlenu (*°0, 0 oraz 80). Mozna zatem wyrdznié¢ dziewieé rdznigcych sie sktadem izotopowym
molekut wody zawierajgcych trwate izotopy tlenu i wodoru: *H,'°0, H,0, H,*80, H2H*®O, H2HYO,
H2H!8Q, 2H,0, 2H,'’0 oraz *H,'20. Poniewaz molekuty *H2HY0, *H2H®?®0, 2H,®0, 2H,'’0 oraz %H,'®0
wystepujg w przyrodzie w bardzo niskich abundancjach, nie sg one wykorzystywane w zastosowaniach
srodowiskowych. Procentowe udziaty molekut izotopowych wody zawierajgcych trwate izotopy tlenu
i wodoru zestawione zostaty w tab. 1.1 [Sharp, 2017].

Tabela 1.1. Srednie procentowe zawartosci w przyrodzie molekut izotopowych wody [Sharp, 2017].

Molekuta izotopowa wody Srednia zawarto$¢ [%]
'H,'*0 99,73098

'H,'®0 0,199978

'H,'’0 0,037888

1H2H18Q 0,031460

H2H180 0,0000006

H2HY0 0,0000001

2H,%%0 0,00000002

2H,'%0 0,00000000001
H,'70 0,00000000005

Sktad izotopowy, wyrazany zwykle jako stosunek liczby atomdéw rzadkiego izotopu N’ do izotopu
o najwiekszej abundancji N, oznaczany jest symbolem R:

Ni
TN

R (1.1)

W dalszej czesci pracy rozwazane bedga trzy stosunki izotopowe:

2 17 18
2R=_H 17R=_0 18R=_0
1H 4 160 4 160
Jako ze generalnie pomiary wzgledne pozwalajg osiggnaé znacznie lepszg precyzje od pomiaréw
absolutnych, stosunki izotopowe mierzone sg wzgledem wzorca i wyrazane jako wzgledne odchylenia
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w promilach danego stosunku izotopowego w prébce od tego samego stosunku izotopowego we
wzorcu i oznaczane symbolem & (62H lub 6D, 620, 6¥0):

5= % 1000 = (% — 1) - 1000 [%o] (1.2)
Ze wzgledu na niemal nieograniczone zasoby wody w oceanach, duzg ich jednorodnos¢ oraz statos¢
sktadu chemicznego i izotopowego, podstawowym wzorcem sktadu izotopowego wody jest tzw.
standardowa $rednia woda oceaniczna (SMOW - Standard Mean Ocean Water). Wzorzec ten
zatwierdzony zostat w 1968 roku przez Miedzynarodowg Agencje Energii Atomowe] (IAEA z ang.
International Atomic Energy Agency) pod nazwg Vienna Standard Mean Ocean Water (VSMOW).
Ze wzgledu na koniczace sie zasoby przygotowanego wzorca VSMOW, w 2006 przygotowana zostata
nowa wersja wzorca o nazwie VSMOW?2, przygotowana tak, aby odzwierciedli¢ pierwotny sktad
izotopowy VSMOW. Szczegdty dotyczgce przygotowania VSMOW?2 wraz z oceng niepewnosci
wyznaczenia jego sktadu izotopowego mozna znalez¢ w raporcie [IAEA, 2017].
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2. Procesy wptywajgce na zmiane sktadu izotopowego wod

Frakcjonowaniem izotopowym nazywamy zjawisko zmiany sktadu izotopowego substancji
wystepujacych w réznych formach fizycznych i chemicznych, w wyniku reakcji chemicznych bgdz zmian
stanu skupienia.

Zjawisko frakcjonowania wynika z réznych wtasnosci fizycznych i chemicznych réznigcych sie sktadem
izotopowym zwigzkéw chemicznych, co z kolei ma swoje zrédto w réznicy mas jgder budujgcych je
pierwiastkdw. Konsekwencjg tej rdznicy mas jest generalnie mniejsza mobilnos¢ ciezszych molekut
izotopowych, co wptywa na nizszg ich predkos¢ dyfuzji oraz mniejszg czestotliwos¢ zderzen z innymi
molekutami. Co wiecej, ciezsze molekuty cechujg sie generalnie wiekszg energig wigzania, co oznacza,
ze ich przemiany fazowe i reakcje chemiczne wymagajg wiekszej energii oraz zachodzg wolniej anizeli
w przypadku lzejszych molekut izotopowych [Mook, 2000].

lloSciowg miarg stopnia frakcjonowania izotopowego jest wspdtczynnik frakcjonowania
definiowany, jako:

R
Ap/a = i (2.1)

gdzie ag/ 0znacza wspdtczynnik frakcjonowania izotopowego przy przejsciu od substancji (fazy) A do
B, a Ra oraz Rg sg stosunkami izotopowymi, odpowiednio w substancji A i B.

Wspodtczynniki frakcjonowania majg wartos¢ zblizong do jednosci, stad wprowadzono pojecie
wzbogacenia izotopowego definiowanego, jako:
e=a—1 (2.2)

Wzbogacenie izotopowe ¢ wyrazane jest zwykle w promilach [%o].

W przyrodzie procesy frakcjonowania izotopowego dzielg sie na zalezne oraz niezalezne od masy.
W obrebie cyklu hydrologicznego zalezne od masy frakcjonowanie izotopéw stabilnych tlenu i wodoru
towarzyszgce procesom przemian fazowych oraz transportu jest dominujagce [Mook, 2000]. Wsrdéd
procesow frakcjonowania zaleznych od masy wyrdznia sie: frakcjonowanie rdwnowagowe a.q oraz
frakcjonowanie kinetyczne axin. Catkowity wspodtczynnik frakcjonowania a stanowi iloczyn
frakcjonowania rownowagowego i kinetycznego:

A = Apq * Akin (2.3)

Stad catkowite wzbogacenie izotopowe & stanowi w przyblizeniu sume wzbogacenia
rownowagowego i kinetycznego:

e=a—1=ap agp—1= (seq + 1)(£kin +1) — 1= &eq + &kin (2.4)

Wsrdd mechanizméw wptywajgcych na sktad izotopowy wody w obrebie atmosferycznego cyklu
hydrologicznego wazng role odgrywa réwniez proces Rayleigha [Sharp, 2017]. Ponadto, w warunkach
naturalnych, sktad izotopowy wody bedzie podlegat ewolucji na drodze mieszania sie wod o odmiennej
historii i sktadzie izotopowym.

2.1. Frakcjonowanie réwnowagowe

Frakcjonowanie réwnowagowe ma miejsce w stanie réwnowagi termodynamicznej miedzy
oddziatywujgcymi zwigzkami chemicznymi, czy tez réznymi fazami danej substancji. Z takim stanem
rownowagi mamy do czynienia np. w uktadzie woda — para nasycona (wilgotnos¢ wzgledna réwna
100%). W warunkach réwnowagi termodynamicznej strumienie pary wychodzacy i dochodzacy do
powierzchni wody sg sobie réwne. W stanie rGwnowagi wspoétczynniki frakcjonowania wodoru i tlenu
miedzy fazg ciektg L (lub statg) a gazowg V sg niemalze rdwne stosunkowi cisnien parcjalnych pary
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nasyconej dla ciezkich i lekkich molekut izotopowych [Rézanski, 1987]. Przyktadowo, dla molekut
14,10 i TH2H!%0 mamy:

Lyv _ (PH/ '), P lHp0
eqa "~ (2H/'H)y

(2.5)

14 24,0

Wspotczynniki frakcjonowania rownowagowego sg silnie zalezne od temperatury. Zaleznos¢ ta moze
by¢ opisana ogbélnym réwnaniem:

L/V i
lnaeé = §V=_N% (2.6)

gdzie: a;— wspodtfczynniki wyznaczane empirycznie, T—temperatura [K].

W pracy Majoube [1971] znalezé mozna wartosci aeq dla ?H i *¥0 w uktadzie para wodna — woda,
w zakresie temperatur od O do 100°C. Dla zakresu od 0°C do 350°C podaje je Horita
i Wesotowski [1994]:

1031In aggV(ZH/lH) = 1158.8(T3/10°) — 1620.1(T?%/10°) + 794.84(T/103) — 161.04 +
2.9992(10°/T?)

103 Inazl’ (*80/1°0) = —7.685 + 6.7123(10%/T ) — 1.6664(10°/T?) + 0.35041(10°/T3) (2.7)

Wspétczynniki frakcjonowania rGwnowagowego dla stosunkéw izotopowych tlenu (*30/%0, 70/¢0)
w przedziale 11,4-41,5°C wyznaczone zostaty przez Barkana i Luza [2005]. W ich pracy pokazano
ponadto, ze stosunek logarytméw naturalnych Yo,V oraz *®a.,"" jest wielkoscig stata, réwng 0,529,
dzieki czemu oY moze by¢ obliczony na podstawie zaleznosci:

17, LIV _ L/V)0.529

Ay = (Pagg (2.8)

Wartosci wzbogacen réwnowagowych &.,"" ukfadu para wodna — woda dla warunkéw réwnowagi
termodynamicznej w zakresie temperatur od 0 do 100°C przedstawione zostaty na rys. 2.1.

120

100
o g
— 801 (o)
& 2
T e
< 9
v% 60 - 1%
w UJ_'

40

20 L . . : 4 . . . . 2
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100

T[°C] T[°C]

Rysunek 2.1. Wzbogacenie izotopowe € dla ukfadu woda-para w warunkach rownowagi termodynamiczne;.
Deuter i 180 na podstawie [Horita i Wesofowski, 1994], 170 na podstawie zaleznosci (2.8).

Wspétczynniki frakcjonowania réwnowagowego dla ukfadu para wodna — 16d (a.*”") moga by¢
obliczone na podstawie zaleznosci podanej w pracy [Jouzel, 1986], wyprowadzonej na podstawie
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wynikéw eksperymentalnych uzyskanych dla 2H w zakresie od 0 do -40 °C [Merlivat i Nief, 1967] oraz
dla 0 w zakresie od 0 do -35 °C przedstawionych w pracy [Majoube, 1971]:

In ‘“’/V(ZH/lﬂ) = 16288/T? — 9,34 - 1072
In ‘Ce/"(180/160)—11 839/T — 28,224-1073 (2.9)

2.2. Frakcjonowanie kinetyczne

W przypadku nieodwracalnych proceséow fizycznych badz reakcji chemicznych (np. gwattowne
wytrgcanie kalcytu, procesy dyfuzji i absorpcji gazéw, czy tez parowanie wody) mamy do czynienia tzw.
frakcjonowaniem kinetycznym [Mook, 2000].

Wspdtczynnik frakcjonowania kinetycznego auin parujacej cieczy wyrazié mozna za pomocg wzoru
[np. Horita i in.,2008]:

Arin = 1+ nediff(l - h) (210)

gdzie: &4 Oznacza wzbogacenie izotopowe parujacej cieczy na drodze dyfuzji molekularnej,
n — parametr turbulencji (patrz rozdz. 5.1), h — wilgotnos¢ wzgledna atmosfery na szczycie
warstwy laminarnej.

Wyprowadzenie wzoru (2.10) podane zostato w rozdz. 5.1.

Jak wida¢ we wzorze (2.10), wspdtczynnik frakcjonowania kinetycznego jest liniowo zalezny od deficytu
wilgotnosci wzglednej (1 - h). W warunkach suchej atmosfery (h = 0) i braku turbulencji (n = 1), axn jest
réwny wspétczynnikowi frakcjonowania dyfuzyjnego aqy.

Wspotczynniki aaqir dla procesu dyfuzji molekularnej molekut izotopowych pary wodnej w powietrzu
mogg by¢ obliczone z pierwszego prawa Ficka, jako stosunek wspdtczynnikéw dyfuzji molekularnej
odpowiednio dla ciezkich (D) oraz lekkich (D) molekut:

. Di

ladiff = o (211)
Na gruncie teorii kinetycznej gazéw mozna pokazaé, ze stosunek wspdtczynnikéw dyfuzji molekularnej
D/D wyraza sie nastepujaca relacjg [Chapman i Cowling, 1952; Horita i in. 2008]:

DY) = (Lt ) [E . [MaOstite) (212)
p1A+fB M!4(Mg+Mp)

gdzie: A — para wodna, B — powietrze, u — masa zredukowana, obliczana dla gazu A poruszajacego
MyMp
Mg+Mpg’
efektywne parametry zderzenia réwne S$redniej odlegtosci pomiedzy centrami zderzajgcych
sie molekut gazéw.

sie w gazie B: u = M (M) — masy molowe molekut lekkich (ciezkich), I (I') — odpowiednie

Odkad mozliwy stat sie precyzyjny pomiar stosunkéw izotopowych w wodzie, wielokrotnie
podejmowane byty proby wyznaczenia aqi na drodze eksperymentalnej [Craig i in., 1963; Ehhalt
i Knott, 1965; Gonfiantini 1965; Gat i Craig, 1966; Vogt 1976; Merlivat, 1978; Cappa i in., 2003; Barkan
i Luz, 2007; Rozanski i Chmura, 2008]. Jednak jedynie w pracy Merlivat [1978], uzyskano bezposrednio
wartosci 2aqyr oraz ®agy, rozumiane, jako stosunek DY/D. W pozostatych badaniach agy uzyskiwano
posrednio poprzez pomiar ok, W warunkach, w ktérych przeprowadzane byty eksperymenty (n < 1,
por. réwn. (2.10)). Ponadto, w badaniach przeprowadzonych przez Merlivat uzyskano zgodne wartosci
2aqr W dwdch eksperymentach o zupetnie réznej metodologii. Co wiecej, uzyskane przez Merlivat
wartosci i s3 zgodne z wartosciami axin uzyskanymi w pracy Vogta [1976], dla n = 0,5. Dlatego tez
uzyskane przez Merlivat wspoétczynniki frakcjonowania dyfuzyjnego byty do tej pory najczesciej
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wykorzystywane w zastosowaniach srodowiskowych metod izotopowych. Stato sie tak pomimo faktu,
ze wartosci D'/D uzyskane w pracy Merlivat [1978] oraz obliczone na podstawie teorii kinetycznej
gazéw rdznia sie miedzy sobg, szczegdlnie dla stosunku "P°D/MHOD (patrz tab. 2.1). Merlivat sugerowata,
ze réznice miedzy wynikami teoretycznymi a eksperymentalnymi mogg wynikaé z btednego zatozenia
o réwnosci efektywnych parametréw zderzen molekut izotopowych I. Wedtug niej, dla sztywnych
kulistych  modeli czasteczek mamy do czynienia z relacjg: [y,159 < I}y,169 < Iypisg. Innymi
postulowanymi w literaturze mozliwymi przyczynami niezgodnosci wynikéw eksperymentalnych
i teoretycznych byty: polimeryzacja czasteczek pary wodnej [Mook, 2000] oraz efekty zwigzane
z ochtodzeniem powierzchni cieczy i powierzchniowym wzbogaceniem izotopowym w czasie
przeprowadzanych eksperymentéw [Cappa i in., 2003; Horita i in., 2008].

W pracy [Barkan i Luz, 2007] po raz pierwszy wyznaczono warto$¢ dyfuzyjnego wzbogacenia
izotopowego &4y dla molekut wody zawierajgcych 'O, wynoszgcg 14,6+0,3 %o0. Warto przy tym dodac,
ze uzyskana w tym samym eksperymencie przez Barkana i Luza warto$¢ g4y (28,3+0,3 %o) jest zgodna
z wartoscig uzyskang przez Merlivat (28,5+0,7 %o). Co wiecej, uzyskana w ich badaniach wartos¢
stosunku Inag;rr /In*®a g = 0,5185 + 0,0002 jest zgodna z wartoscig 0,5184 wynikajaca
z uproszczonej teorii kinetycznej gazéw [Barkan i Luz, 2007].

Rozstrzygajaca role w toczacym sie od lat sporze dotyczgcym wartosci €4y Oraz niezgodnosci jego
eksperymentalnie wyznaczanych wartosci z wartosciami wynikajgcymi z uproszczonej teorii
kinetycznej gazéw zdaje sie mie¢ publikacja Hellmanna i Harveya [2020]. Autorzy wykazuja, ze
gtéwnym powodem owej niezgodnosci jest to, ze wyrazenie (2.12) wyprowadzone zostato przy
zatozeniu kulistego modelu czgsteczek, podczas gdy czasteczka wody ma budowe polarng dalece
odbiegajaca od ksztattu kuli. Asymetria masy w molekutach zawierajgcych deuter *H2H®O w sposéb
znaczacy zmienia jej dynamike rotacji, ktéora nie jest w zaden sposdb uwzgledniana w uproszczonej
teorii kinetycznej gazéw. Stad, dla tego izotopologu wody wartos¢ g4 uzyskana na podstawie
wyrazenia (2.12) rdézni sie znaczgco od wynikéw eksperymentalnych. W pracy Hellmanna i Harveya
[2020] do wyznaczenia wspotczynnikdéw dyfuzji wykorzystano najnowoczesniejsze metody obliczen
kwantowo-mechanicznych przeprowadzonych z pierwszych zasad (ab initio), oparte o szczegétowy
opis interakcji miedzy czasteczkami wody a czgsteczkami azotu i tlenu. W obliczeniach uwzgledniono
ponadto, ze podstawienia izotopowe w czgsteczce wody wptywajg na dynamike zderzen poprzez
zmiane catkowitej masy czasteczkowej oraz tensora momentu bezwtadnosci. Na podstawie uzyskanych
wynikéw obliczer autorzy podali wyrazenia na stosunki odpowiednich wspoétczynnikéow dyfuzji dla
szerokiego zakresu temperatur (190-500 K):

Digzpog 002546 | 0,02421 D260 _ B _

—DHZO = 0,98258 01T 0.01T)5/2 ( Do ) =4,4152 - 0,0122-T

Digying 0,007406 _ 0,004861 Diy,180\ _ ]

S = 096671+ oo — o ( o )_ 2,1242 - 0,0059-T (2.13)
Dig,g 0,003517 _ 0,001996 D1H2180) _ B _

D = 098284 + IS — U u( p?) = 08975 0,0020- T

Wynikajaca z réwn. (2.13) zmiennos¢ %cqy, Beqir i eqir dla temperatur od 190 do 500K (ok. -83 do 227
°C) pokazana zostata na rys. 2.2. Najsilniejszg zalezno$¢ wzbogacenia dyfuzyjnego od temperatury
wykazuje izotopolog *H*H®0. Przy przejséciu od -83 do 227 °Cspadek 24 Wynosi 4%o, podczas gdy e
i Yeqr wzrastajg zaledwie o ok. 1%.. We wszystkich trzech przypadkach jednak, uwzgledniajac
niepewnos¢ obliczen, zmiennosé gz temperaturg jest stosunkowo niewielka.
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Rysunek 2.2.. Zmienno$¢ %dis;, 8y i Veqify dla temperatur od -83 do 227°C. Zacienione obszary wokdét krzywych
oznaczajq niepewnosci standardowe [Hellmann i Harvey, 2020].

W tab. 2.1 zestawiono teoretyczne wartosci gy dla molekut wody zawierajacych ciezkie izotopy
2H, O i Y0 z najczeséciej wykorzystywanymi do tej pory warto$ciami uzyskanymi na drodze
eksperymentalnej. Z tabeli widaé, ze wartosci g4y uzyskane na gruncie wspotczesnej teorii kinetycznej
[Hellmann i Harvey, 2020] s3g bliskie wartosciom eksperymentalnym [Merlivat, 1978; Barkan i Luz,
2007], cho¢ zgodno$¢ w ramach raportowanych niepewnosci obserwujemy jedynie dla g4y Wartosci
€aqiff uzyskane przez Hellmanna i Harvey’a [2020] beda wykorzystywane na potrzeby obliczen
modelowych w niniejszej pracy.

Tabela 2.1. Zestawienie wartosci dyfuzyjnego wzbogacenia izotopowego edif = (aairf — 1) w procesie parowania
wody, wyznaczonych na drodze eksperymentalnej oraz na gruncie teorii kinetycznej gazéw. Podane niepewnosci
s$g na poziomie 20.

*ear ey Yeay
Eksperyment 251409 [Merlivat, 1978] 285+0.7 [Merlivat, 1978] 14.6+0.3 [Barkan i Luz, 2007]
Uproszczona teoria 16,5 31,3 16,5

kinetyczna gazéw
(réwnanie (2.12))
Wspdtczesna teoria 24,7 £1,9 30,04 +0,80 15,48 +0,62
kinetyczna gazéw
[Hellmann i Harvey, 2020]*
*wartosci g4 podane w tabeli (teoria i eksperyment) odnosza sie do temperatury 20°C

Poza procesem parowania, frakcjonowanie kinetyczne towarzyszy réwniez bezposredniej depozycji
pary na krysztatkach lodu (resublimacja), w trakcie ktorej lekkie izotopowo molekuty sg szybciej
transportowane na drodze dyfuzji w obrebie laminarnej otoczki krysztatu w poréwnaniu do molekut
ciezszych. Proces ten zachodzi w warunkach bardzo niskiej temperatury (< -20°C) oraz przesycenia
atmosfery parg wodng (h > 100%). Modelowaniem efektéw izotopowych towarzyszacych resublimacji
zajmowali sie Jouzel i Merlivat [1984]. Powigzali oni wspdtczynnik frakcjonowania kinetycznego
w procesie resublimacji ze stopniem przesycenia atmosfery parg wodng S. Parametr S, podobnie jak
wilgotnos¢ wzgledna h, wyraza stosunek aktualnej preznosci pary do preznosci pary w warunkach
nasycenia, jednak stosujemy go w warunkach przesycenia (h > 100%). Wspotczynnik frakcjonowania
kinetycznego axi,*’V w czasie resublimacji moze by¢ obliczony na podstawie zaleznosci [Jouzel, 1986]:
ice/V _ agifrS

a,: = —
kin a’gf/v(S—l)‘f'l

(2.14)
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gdzie a.;““V oznacza wspétczynnik frakcjonowania réwnowagowego dla przejscia 16d — para (réwn.

(2.9)), a aqir 0znacza wspdtczynnik frakcjonowania dyfuzyjnego pary wodnej w powietrzu (tab. 2.1.).

2.3. Mieszanie

Skfad izotopowy mieszaniny wdd rdznigcych sie sktadem izotopowym moze byé obliczony na
podstawie bilansu masowego. Biorgc pod uwage, ze N molekut wody o stosunku izotopowym réwnym
R zawiera N/(1+R) molekut lekkich oraz RN/(1+R) molekut ciezkich, sktad izotopowy mieszaniny N;
molekut o stosunku izotopowym R; z N; molekutami o stosunku izotopowym R; mozna obliczy¢, jako
[Mook, 2000]:

RN _ RiN; | R,N,
1+R  1+R; 1+R,’

N=N, +N, (2.15)

Biorac pod uwage, ze stosunki izotopowe R, R;, Rz sg bardzo mate, zalezno$¢ (2.15) mozna przyblizy¢
zaleznoscia:

RN ~ R,N; + R,N, (2.16)

Korzystajgc z definicji 6 (patrz rozdz. 1.3) oraz wprowadzajgc w miejsce liczby molekut ich udziaty
w mieszaninie f; = N;/N i f, = N, /N, zalezno$¢ (2.15) sprowadza sie do postaci:

5= f161(1+R-(14682))+f282(1+R,(1+61))

1+Ry (f1 (1+83)+£2(1+61)) (2.17)

Co mozna z kolei uprosci¢ do zaleznosci:
8 = f161 + f26; (2.18)

Oznacza to, ze sktad izotopowy mieszaniny wéd stanowi z dobrym przyblizeniem $rednig ich sktadu
izotopowego wazong iloSciami wody danego typu.

2.4. Proces Rayleigha

Proces Rayleigha zaktada natychmiastowe usuwanie kondensatu lub pary z systemu w sposéb ciggty
W miare jego wytwarzania, uniemozliwiajgc przy tym wymiane zwrotng miedzy dwiema fazami po
rozdzieleniu [Sharp, 2017]. Typowym przyktadem takiego procesu s3 zjawiska zachodzgce w chmurze
— kolejne porcje kondensatu, powstajgce w warunkach rownowagi izotopowej z parg macierzystg,
sg nastepnie bezpowrotnie usuwane z uktadu w postaci opadéw. Poniewaz ciezsza izotopowo woda
jest stale tracona, warto$¢ 6 pozostatej pary staje sie coraz bardziej ujemna wraz z postepujgcym
procesem kondensacji, a warto$¢ 6 nowo utworzonego kondensatu staje sie odpowiednio coraz nizsza
o wielko$¢ podyktowang wspodtczynnikiem frakcjonowania réwnowagowego w temperaturze
kondensacji. Innym przyktadem procesu Rayleigha, w ktédrym tym razem rezerwuarem macierzystym
jest ciecz (nie, jak w przypadku chmury — para woda) moze by¢ parowanie zamknietego zbiornika wody
z natychmiastowym usuwaniem pary znad powierzchni cieczy.

Zgodnie z modelem Rayleigha, zmiana sktadu izotopowego Aé macierzystego rezerwuaru wody,
wyrazona w odniesieniu do jej poczatkowego sktadu izotopowego &y, zalezy jedynie od frakcji
wody pozostatej w uktadzie F oraz efektywnego wspdtczynnika frakcjonowania o
[Rézanski, 1987; Gat i in., 2001]:

1

-1
AS =68 —8y=F%rr —1 (2.19)

Waznymi zatozeniami modelu Rayleigha sg: (i) dobre wymieszanie uktadu przez caty czas trwania
procesu, (ii) statos¢ efektywnego wspdtczynnik frakcjonowania izotopowego o oraz
(iii) zaniedbywalnie maty stosunek liczby usuwanych molekut wody do catej wody w systemie na
kazdym etapie procesu.
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3. Zwigzki miedzy stosunkami izotopowymi izotopow trwatych wody

3.1. 62H-6'80

Silna liniowa zalezno$¢ miedzy wielkoéciami 62H a 60 zaobserwowana zostata po raz pierwszy juz
w potowie XX wieku [Friedman, 1953]. Stato sie to po zaledwie kilku latach od skonstruowania
spektrometru masowego zdolnego do pomiaru stosunkdéw izotopowych pierwiastkow lekkich, ktéry
dat poczatek zastosowaniom w naukach o Ziemi metod izotopowych [Nier, 1947]. Swiadomo$¢ silnej
korelacji miedzy tymi izotopami oraz powszechny brak w obrebie jednej instytucji sprzetu
umozliwiajgcego pomiar obu izotopdéw, sprawiaty, ze raczej decydowano sie na pomiar tylko jednego
z tych izotopdw. Przetom nastgpit w 1961 roku, kiedy to Craig opublikowat zmierzone w tym
samym laboratorium wartosci 6?H oraz 60 szeregu probek wéd meteorycznych [Craig, 1961], dzieki
czemu po raz pierwszy zdefiniowana zostata tzw. Globalna Linia Wéd Opadowych (GMWL, z ang.
Global Meteoric Water Line):

52H=8-5%0+10 (3.1)

Na rys. 3.1. przedstawiony zostat diagram 6%H-6'0 z zaznaczong GMWL na tle $rednich miesiecznych
wartosci & opaddéw rejestrowanych w stacjach o odmiennym potozeniu geograficznym.

50
04  GMWL: 6*H =880 + 10 :
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-
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-250 4 \$\, - Ny Alesund (Norwegia)
| @ Antarktyka
o Izrael
-300 -1 r r - r r r - r r 1t~ 1 r T 7
-40 -35 -30 -25 -20 -15 -10 -5 0 5

530 [%o]

Rysunek 3.1. Pofozenie GMWL na diagramie &°H-6'80 wraz z miesiecznymi wartosciami & opaddw
z 4 przyktadowych stacji z réznych rejondw Swiata. Rysunek na podstawie danych uzyskanych z bazy GNIP
(www.iaea.org/services/networks/gnip). Na wykresie zaznaczono réwniez potozenie pierwotnego standardu
izotopowego (VSMOW), definiujgcego skale pomiarowq.

W celu umozliwienia automatycznego zorientowania punktéw wzgledem GMWL bez koniecznosci
prezentacji graficznej na diagramie 62H-6'®0, wprowadzono pojecie nadmiaru deuteru (d-excess,
deuterium excess) [Dansgaard, 1964], zdefiniowanego jako d — excess = §°H — 8- §'80. Parametr
d-excess stanowi miare odlegtoséci 6°H od prostej rownolegtej do GMWL, przechodzacej przez punkt
odpowiadajgcy SMOW (6%H = 60 = 0 %o). Zgodnie z tg definicja $rednia warto$¢ d-excess
wspodtczesnych opaddw wynosi 10 %o (por. rys. 3.1 3.2).
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Dodatnia wartosc¢ d-excess dla GMWL (10 %o) wynika z braku nasycenia atmosfery nad oceanami parg
wodng (h < 100 %), na skutek czego parowanie odbywa sie w warunkach nieréwnowagowych. W takim
przypadku ma miejsce frakcjonowanie kinetyczne, bedgce procesem nieodwracalnym (por. rozdz. 2.2.)
Powstajacy opad bedzie ,pamietat” wystgpienie frakcjonowania kinetycznego w czasie pierwotnego
formowania sie pary, z ktérej powstat, co odzwierciedla sie w wyrazie wolnym réwnym 10 %.. Samo
formowanie sie opadu w obrebie atmosfery uznaje sie natomiast za zachodzace w warunkach
rownowagi termodynamicznej. Gdy przyjrzymy sie rys. 2.1 zauwazymy, ze w danej temperaturze
réwnowagowe wzbogacenie izotopowe parujacej cieczy dla 2H jest okoto osiem razy wieksze niz dla
180. Stad tez zaréwno formujacy sie opad, jak i pozostata para wodna weciaz bedg ,,poruszaé sie” po tej
samej linii o nachyleniu rownym 8. Frakcjonowanie réwnowagowe w czasie kazdorazowego aktu
kondensacji pary powoduje powstanie opadu o znacznie wiekszej zawartosci ciezkich izotopdw niz
w parze wodnej, z ktdrej powstaje. Co wiecej, pozostata para wodna zostaje zubozona w ciezkie
izotopy, przez co kazda kolejna porcja powstajgcego kondensatu jest izotopowo lzejsza. Dlatego tez,
przyktadowo, opady docierajgce w rejony podbiegunowe, pochodzace z mas powietrza wielokrotnie
doswiadczajgcych kondensacji, cechuja sie generalnie bardzo niskimi zawartosciami ciezkich izotopdw.
Przyktadem moze by¢ tutaj wzorzec SLAP (Standard Light Antarctic Precipitation) o wartosciach -428%o
i -55,5%0, odpowiednio dla 6°H oraz 60 [IAEA, 2017]. Wyzej opisany proces uktadania sie wod
meteorycznych wzdtuz GMWL przedstawiony zostat schematycznie na rys. 3.2.
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Rysunek 3.2. Schematyczne wyjasnienie genezy dodatniego ekscesu deuteru w wodach opadowych wraz ze
wskazaniem kierunku zachodzenia procesow rownowagowych (kondensacja), nierédwnowagowych (parowanie,
resublimacja) i przyktadowego mieszania (wody opadowej z oceaniczng) na diagramie 6°H-680.

Po stynnej publikacji Craiga [1961] IAEA powotata do istnienia globalng sie¢ stacji majacg na celu
monitorowanie zawartosci izotopdw tlenu i wodoru oraz niektérych parametrow meteorologicznych
w opadach miesiecznych. Siec¢ ta nosi dzisiaj nazwe Global Network of Isotopes in Precipitation (GNIP),
a gromadzone przez nig dane s3 udostepniane bezptatnie przez IAEA
[www.iaea.org/services/networks/gnip]. Badania nad miesiecznymi wartosciami &°H i 60,
przeprowadzone wiele lat od zdefiniowania przez Craiga GMWL, na podstawie pomiaru tysiecy prébek
wod opadowych z réinych zakatkéw catego Swiata gromadzonych przez GNIP, pozwolity uzyskac
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doktadniejsze wartos$ci nachylenia i wyrazu wolnego réwnania GMWL [Rozanski i in., 1993]. Sg one
zgodne, w ramach raportowanych niepewnosci, z wartosciami uzyskanymi przez Craiga (réwn. (3.1)):

52H = (8,17 £ 0,06) 680 + (10,35 + 0,65) (3.2)

Jako ze cata woda w obrebie cyklu hydrologicznego jest pochodzenia oceanicznego, potozenie badanej
probki wody na diagramie 6*H-680 zawsze warto rozpatrywaé w odniesieniu do SMOW oraz GMWL,
gdyz jest to pomocne w rekonstrukcji historii owej wody. Do proceséw powodujacych odejscie od
GMWL zaliczamy procesy nieréwnowagowe, tj. parowanie i resublimacje oraz procesy mieszania.
Wptyw tych proceséw na potozenie danej wody na diagramie 62H-6'80 przedstawiony zostat
schematycznie na rys. 3.2.

Frakcjonowanie w procesie parowania prowadzi do postepujgcego wzbogacenia w ciezkie izotopy
parujgcej cieczy. W przypadku 20 frakcjonowanie kinetyczne dominuje nad frakcjonowaniem
rownowagowym (g2 = 9,78 %o, €4ir = 30,04 %o), podczas gdy w dla ?H jest przeciwnie (£.,°°“= 84,36
%o, Eqiff = 24,7 %o) (por. rys. 2.1). W konsekwencji tego faktu 620 bedzie silniej reagowac na proces
parowania anizeli §°H, przez co wartosci 6°H i 680 zaréwno parujacej wody, jak i wynikowej pary
gromadzi¢ sie beda na diagramie 6?H-6'80 wzdtuz prostej o nachyleniu mniejszym od nachylenia
GMWL (por. rys. 3.2), zaleznym od warunkdw, w jakich odbywato sie parowanie (wilgotnos¢ wzgledna,
temperatura, sktad izotopowy atmosfery). Doktadny opis ewolucji sktadu izotopowego parujacej wody
mozna znalezé w rozdz. 5.1.

Resublimacja jest procesem szczegdlnym, w ktorym kierunki zachodzenia proceséw frakcjonowania
réwnowagowego i kinetycznego sg sobie przeciwne. Przyktadowo, w temperaturze -20°C o,V =
1,0187, natomiast “ag = 0,9723. W konsekwencji znacznej roli frakcjonowania kinetycznego dla 20,
powstajgcy $nieg moze by¢ nawet lzejszy izotopowo od pary, z ktérej powstat. Wspdtczynnik
sumarycznego frakcjonowania w procesie resublimacji moze by¢ obliczony, jako iloczyn ae,* (réwn.
(2.9)) oraz kY (réwn. (2.14)).

3.2. 870-6180

Ze wzgledu na znacznie mniejszg koncentracje w $Srodowisku molekut zawierajacych izotop 0 (*H,0)
w stosunku do molekut *H,'80 (por. tab. 1.1), ich pomiar przez dtugi czas byt znacznie utrudniony.
Ponadto powszechnie uwazano, ze pomiar 'H,'’0 nie wniesie nowych informacji w stosunku do
rutynowo wykonywanych pomiaréw 'H,'®0. Stad, pomiary O w wodzie nie byty przedmiotem
szerszego zainteresowania. Wykorzystanie przez Barkana i Luza [Barkan i Luz, 2005] konwersji wody
do O, metodg fluorowania, poprzedzajgcej pomiar klasyczng metodg spektrometrii mas, umozliwito
pomiary 60 o bardzo wysokiej precyzji. Przez tych samych autoréw na podstawie zmierzonych tg
metoda wartosci 670 i 60 w prébkach wéd meteorycznych (opady, wody powierzchniowe, 16d)
zdefiniowana zostata Globalna Linia Wod Opadowych dlaizotopdéw tlenu, (rys. 3.3) [Luz i Barkan, 2010]:

870 = 0,528 6’180 + 0,033 (3.3)
gdzie 6’ definiowana jest, jako:
§' =In(S +1) = 1n:’”ﬂ (3.4)

Wykorzystanie w relacji 0-¥0 zmodyfikowanej delty 6" w przypadku stosunkdéw izotopowych
wymagajgcych wysokiej precyzji postulowane byto w pracy [Miller, 2002].

Odstepstwa prébek wody od GMWL na diagramie 6’70-6"20 sg niezwykle mate (por. rys. 3.3). Wyraza
sie je z reguty w jednostkach per meg (10°®). Dlatego tez wartosci 870 w prébkach wody przedstawiane
sg czesto w postaci tzw. nadmiaru tlenu O (oznaczanego, jako A0 lub 70O-excess) definiowanego,
analogicznie do nadmiaru deuteru, jako odlegtos¢ punktu pomiarowego od prostej rownolegtej do
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GMWL (65w = 0,528), przechodzacej przez punkt odpowiadajgcy SMOW na diagramie 670-6"20
[Luz i Barkan, 2010]:

A0 =870 -0,5286"180 (3.5)

{ GMWL:
7 6'"70=(0,52781+0,00010)5'¥0+(0,0326+0,0028)
-5 - R*=0,99999

80 [%o]

-35 4

80 srednia dla wod
1 meteorycznych:

60 - 3714 per meg § éé )

20 srednia dla morz i oceandéw: -&S

- § -5+1 per meg
0~ 0
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Rysunek 3.3. Wartosci 530, 6’70 oraz A”*”0 w wodach meteorycznych (na podstawie pracy [Luz i Barkan, 2010]).

Przetomowa praca Luza i Barkana definiujgca GMWL na diagramie §’*70-6"80 poprzedzona zostata
publikacjami tych samych autoréw dotyczacymi zwigzkéw miedzy wspdtczynnikami frakcjonowania
izotopow tlenu w przemianach w warunkach réwnowagi oraz w czasie transportu dyfuzyjnego [Barkan
i Luz, 2005, 2007] jako ze te dwa procesy odgrywajg kluczowa role w cyklu hydrologicznym. Zwigzki te
wyrazane sg symbolem 6, jako:

In(Ya
- lnElSa; (3.6)
Na diagramie 6%70-6"%0 warto$¢ 6 odzwierciedlaé bedzie nachylenie linii ewolucji izotopowej
wody poddanej réznym procesom w obrebie cyklu hydrologicznego. Warto$é tego nachylenia
dla proceséw zachodzacych w warunkach rownowagi 6., wynosi 0,529 + 0,001 [Barkan i Luz, 2005],
zas dla transportu dyfuzyjnego wartos¢ 6,;¢5 jest znaczaco mniejsza i wynosi 0,5185 + 0,0002
[Barkan i Luz, 2007].
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Nie wchodzac w szczegdty, wspbtczynnik nachylenia GMWL na diagramie 6”70-6"%0 (85w, = 0,528)
mozna wyttumaczy¢ tym, ze proces kondensacji pary zachodzi w warunkach réwnowagi, stad jest on
bardzo bliski, a w zasadzie w ramach niepewnosci rowny nachyleniu rownowagowemu 6,,. Drobna
réznica miedzy tymi nachyleniami ttumaczona jest przez Luza i Barkana z wykorzystaniem prostego
modelu Rayleigha, bedgcym podstawowym modelem ewolucji sktadu izotopowego pary, z ktérej
powstaje opad (patrz rozdz. 2.3.). Zgodnie z tym modelem skfad izotopowy 6’*0 pozostatej po opadzie
frakcji pary F, zwigzany jest ze sktadem poczatkowej pary &' *Qq relacja:

60 —6"0y = ( *aeq —1DInF (3.7)
W zwigzku z tym nachylenie linii wéd opadowych y, generowanych z tak powstatej pary mozna
wyrazié, jako:
1

§'170-§'170 Ttq—1
y = o _ q
5'180-5'180,  18g,,—1

(3.8)

Obliczona na podstawie znanych wartoéci wspotczynnikéw frakcjonowania réwnowagowego 20
w zakresie temperatur 0-30 °C (por. rozdz. 2.1.1.) [Horita i Wesotowski, 1994] i zaleznosci (2.8) wartos¢
Y zmienia sie w bardzo waskim zakresie 0,5275-0,5279. Przyjmuje sie z reguty, ze wartos¢ y jest stata,
i wynosi 0,528. Jako ze nachylenie linii rownowagi definiowane jest, jako 6., (réwnanie 3.6),
a wyrazenie y (réwn. 3.8) jest witasciwsze dla opisu nachylenia GMWL, wartosci tych nachylen
nieznacznie sie od siebie réznig [Luz i Barkan, 2010].

Srednia wartoé¢ nadmiaru tlenu O wzgledem VSMOW?2 w wodach odpadowych wynosi 37 per meg
[Luz i Barkan, 2010] i w ramach niepewnosci jest zgodna z wyrazem wolnym réwnania (3.3). Warto
przy tym zaznaczyé, ze $rednia warto$é A”*’0 oceandw wzgledem VSMOW?2 wynosi -5 per meg, a co za
tym idzie wody opadowe cechujg sie hadmiarem tlenu 7O wzgledem oceandw na poziomie 42 per
meg. Podobnie jak w przypadku $redniej wartosci d-excess, dodatnia warto$é 4”70 wéd opadowych
moze by¢ wyttumaczona faktem braku nasycenia atmosfery parg w obszarach zrédtowych pary
wodnej, generujgcym dodatkowe frakcjonowanie kinetyczne w czasie parowania. Warto$é A’Y70
W oceanicznej parze wodnej zostata wyttumaczona przez Luza i Barkana [Luz i Barkan, 2010]
z wykorzystaniem modelu Craiga-Gordona, co schematycznie zostato pokazane na rys. 3.4 (por. rozdz.
5.1.). W pierwszym kroku w nasyconej parg wodng warstwie bezposrednio przylegajacej do
powierzchni wody, zachodzi zalezne od temperatury frakcjonowanie réwnowagowe. Jako ze
nachylenie linii rownowagi 6,4 (0,529) jest nieco wigksze od nachylenia GMWL (0,528), para wodna
w obrebie warstwy granicznej charakteryzuje sie ujemng wartoscig A’0. Dalszy transport dyfuzyjny
pary, bedacej w réwnowadze z parujgcg cieczg, nastepuje wzdtuz linii o znacznie mniejszym
nachyleniu, zaleznym od wilgotnosci wzglednej [Barkan i Luz, 2007]. Dla czystej dyfuzji molekularnej
nachylenie to wynosi 0,5185. Dzieki temu wynikowa para zyskuje nadmiar tlenu O (dodatnie A"*70)
w stosunku do prostej o nachyleniu 0,528. Wielkos$¢ tego nadmiaru jest odwrotnie proporcjonalna do
wilgotnosci wzgledne;.

Mimo Ze za nadmiar tlenu ’O w oceanicznej parze wodnej odpowiedzialny jest ten sam mechanizm,
co w przypadku nadmiaru deuteru, ma on nad nim pewng przewage. Na warto$¢ d-excess duzy wptyw
ma temperatura powierzchni parujacej, podczas gdy A”*70 nie zalezy od temperatury. Dzieje sie tak,
poniewaz stosunek wspétczynnikéw frakcjonowania réwnowagowego %H i 80 wzrasta ze spadkiem
temperatury, podczas gdy dla izotopow tlenu wartosc 6, jest od temperatury niezalezna. Stad wysoki
potencjat A’Y’0, jako bezposéredni wskaznik wilgotnoéci powietrza w obszarach Zrédtowych pary
wodnej. W pracy Luza i Barkana [2010] z wykorzystaniem modelu Craiga-Gordona powigzana zostata
warto$é A’Y0 oceanicznej pary wodnej z wilgotnoscig wzgledng atmosfery nad powierzchnig parujaca,
znormalizowang do temperatury powierzchni cieczy hp:

A0 = —In(*agy?’ (Pady (1 — hy) + hy)) + 0,528 In(*Patey (@airs (1 — hy) + hy)) (3.9)
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Rysunek 3.4. Schemat proceséw generujgcych A’”’0O w oceanicznej parze wodnej oraz jego dalszg ewolucje
w procesie kondensacji, w zaleznosci od wilgotnosci wzglednej nad powierzchniq parujqgcq (h), w odniesieniu do
GMWL (na podstawie [Luz i Barkan, 2010]).

Na podstawie regresji liniowej wartosci A”70 w funkcji wilgotnosci wzglednej atmosfery oceanicznej
dla prébek pary wodnej zebranych z réznych rejondw swiata, przedstawionych w pracy [Uemuraiiin.,
2010], spadek A0 z wilgotnosciag wynidst 1,04 per meg/%. Zalezno$¢ ta wykorzystana zostata
w badaniach paleoklimatycznych do rekonstrukcji wilgotnosci wzglednej atmosfery na obszarach
zrédtowych pary dla opadéw zakumulowanych w wielkiej czaszy lodowej Antarktydy [Landais i in.,
2008; Winkler i in., 2012].

Srednia warto$¢ A0 pary wodnej nad oceanami wynosi 20 per meg, czyli jest nizsza od $redniej
wartosci A0 wdéd opadowych. Przyczyny tego mozna upatrywaé w tym, ze proces kondensacji, jako
proces rownowagowy, bedzie nastepowat na diagramie &%70-6"%0 wzdtuz prostej o nachyleniu
Beq = 0,529 — nieco wigkszym od nachylenia GMWL (por. rys. 3.4), prowadzac do powstania opadu
o wyzszej wartoéci A’0. Ponadto, linie ewolucji sktadu izotopowego pary i powstatego z niej
kondensatu, modelowane we wspétrzednych 6*70-6"80, jako proces destylacji Rayleigha, sg lekko
zakrzywione tak, ze w miare spadku 6720, nachylenie tych linii jest coraz mniejsze, co jest
réwnoznaczne ze wzrostem AY0. Proces ten przedyskutowany zostat w DODATKU A, w ktérym
przedstawiono wyniki modelowania ewolucji sktadu izotopowego $redniej oceanicznej pary wodnej
i powstatego z niej kondensatu, w miare spadku temperatury.

W Swietle powyzszych stwierdzen, towarzyszacy ruchowi mas powietrza od obszaréw zrédtowych pary
wodnej ku wyzszym szerokosciom geograficznym spadek temperatury teoretycznie powinien
powodowaé postepujacy wzrost wartosci A’Y70. Jednak prébki wody opadowej z catego $wiata nie
wykazuja jakiegokolwiek trendu wzgledem szerokosci geograficznej w miare spadku 6”80. W pracy
[Angert i in., 2004] postawiono teze, ze spodziewany wzrost A’Y’0 ze spadkiem &80 w warunkach
polarnych moze by¢ kompensowany frakcjonowaniem kinetycznym towarzyszgcym resublimacji pary
na krysztatkach lodu [Jouzel i Merlivat, 1984; por. rozdz. 3.2]. Teza ta zweryfikowana zostata
pozytywnie w pracy [Luz i Barkan, 2010] z wykorzystaniem modelu Rayleigha. W pracy tej zwrécono
tez jednak uwage na przyktady prébek opaddéw z obszaréw polarnych, ktérych wartosci A0
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(w okolicach 0 per meg) sg znacznie nizsze od $redniej globalnej (37 per meg), co hipotetycznie moze
wskazywac na zmiennos$é efektu frakcjonowania dyfuzyjnego w zaleznosci od konkretnych warunkéw
[Luz i Barkan, 2010], a szczeg6towe wyjasnienie tego zjawiska wymaga dalszych badan.

Podobnie, jak w przypadku d-excess, proces parowania prowadzi do odejécia wartosci A’’0 od GMWL.
Przyczyng tego zjawiska jest frakcjonowanie kinetyczne, ktére jest silniejsze w przypadku 20
(84ir = 30,04 %o, Veqyr = 15,44 %o), co prowadzi do szybszego wzbogacenia w ciezki izotop 20 (wzrost
6’180), w stosunku do 0. Stad, wartosci 680 i 670 zaréwno parujacej wody, jak i wynikowej pary
gromadzi¢ sie beda na diagramie §’*0-6"0 wzdtuz prostej o nachyleniu mniejszym od nachylenia
GMWL, co odzwierciedli sie w spadku wartosci A’*’0 parujgcej wody ze wzrostem 6”80. Doktadniejszy
opis ewolucji sktadu izotopowego parujgcej wody mozna znalez¢ w rozdz. 2.3. oraz 5.1.
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4. Pomiar petnego sktadu izotopowego wody metodg CRDS

Spektrometria masowa stosunkéw izotopowych (IRMS z ang. Isotope Ratio Mass Spectrometry)
stanowita do niedawna jedyng metode pomiaru stosunkéw izotopowych tlenu i wodoru w wodzie.
W metodzie tej stosunki pradéw jonowych reprezentujgcych rézne izotopowo molekuty wody mierzy
sie wzgledem analogicznych stosunkéw mierzonych w przyjetym standardzie. Poniewaz technika IRMS
zazwyczaj wymaga probek w stanie gazowym, konieczne jest stosowanie odpowiedniej preparatyki
analizowanej prébki wody, w celu przeksztatcenia jej w odpowiednig forme gazowga (H,,CO; lub CO).
Do stosowanych obecnie metod konwersji naleza: ekwilibracja probki wody z CO; (6*0) [Epstein
i Mayeda, 1953] lub z H, w obecnosci katalizatora (np. platyna) (62H) [Ohsumi i Fujino, 1986], czy tez
poprzez redukcje wody w wysokich temperaturach z wykorzystaniem metali (cynk, chrom, mangan
i uran (6%H), chlorowodorku guanidyny (6%0) lub wegla elementarnego (6°H i 6§'0) [Wassenaar
i in., 2018]. Preparatyka prébek jest dosy¢ czasochtonna, co powaznie ogranicza liczbe mozliwych do
wykonania analiz w danym czasie. Typowe poziomy niepewnosci pomiaru oceniane przez
laboratoria stosujgce technike IRMS w zastosowaniach hydrologicznych sg rzedu 1,0 %o i 0,1 %o
odpowiednio dla &°H i &™¥0. Obecnie metoda IRMS jest stopniowo zastepowana metodami
optycznymi opartymi na selektywnej absorpcji wigzki swiatta laserowego w okreslonych obszarach
dtugosci fali. Jedng z takich metod jest metoda spektroskopii strat we wnece optycznej
(CRDS - z ang. Cavity Ring-Down Spectroscopy).

W zwigzku z tym, Ze izotop wegla *C wystepuje w przyrodzie czesciej niz izotop 0, pomiar 670
metoda IRMS poprzez stosowang w przypadku 630 ekwilibracje z CO; byt poczatkowo niemozliwy, ze
wzgledu na bardzo podobny stosunek masy do tadunku molekut 3C*0, i 2C*’0!0. Pomiar 60
w prébkach wody metoda IRMS stat sie mozliwy poprzez konwersje H,O do O, metodg fluorowania
[Baker iin., 2002; Barkan i Luz, 2005].

Rozwdj metod spektroskopii laserowej doprowadzit do powstania analizatoréw umozliwiajgcych
réwnoczesny pomiar 6°H, 680 oraz 60 bezposérednio w parze wodnej uzyskanej przed catkowite
odparowanie badanej prébki wody, ze zblizong (6*0) lub nawet lepszg (6%H) precyzjg w stosunku do
tej osigganej metodag IRMS [Wassenaar i in., 2018; Steig i in., 2014; Berman i in., 2013]. Ponadto,
urzadzenia wykorzystujgce technike spektroskopii laserowej sg generalnie tansze, tatwiejsze
w obstudze oraz niewielkich rozmiaréw, przez co znajdujg réwniez zastosowanie w pomiarach
mobilnych. Dzieki temu prowadzonych jest coraz wiecej badan nad korzysciami zastosowania potréjnej
analizy izotopowej wody w hydrologii [np. Liiin., 2015; Affolter i in., 2015; Surma i in., 2018; Tianii in.,
2018]. Jednym z dwéch dostepnych obecnie na rynku instrumentdéw tego typu jest spektrometr L2140-
i firmy Picarro Inc.

4.1. Metoda CRDS

W spektrometrze Picarro L2140-i do pomiaru petnego sktadu izotopowego wody wykorzystana zostata
technika spektroskopii strat we wnece optycznej (CRDS z ang. Cavity Ring-Down Spectroscopy), bedaca
jedna z metod laserowej spektrometrii absorpcyjnej [Wheeler i in., 1998]. Rdznigce sie sktadem
izotopowym molekuty pary wodnej (*H,°0, HD0, *H,’0, H,'80) absorbujg $wiatto laserowe dla tych
dtugosci fali, ktére odpowiadajg czestotliwosci drgan wigzan chemicznych miedzy atomami
wchodzacych w ich skfad czasteczek. Analizator Picarro L2140-i posiada dwa lasery dziatajgce
w zakresie $Srodkowej podczerwieni, wokét liczb falowych 7193 i 7200 cm™ [Steig i in., 2014]. Spektra
absorpcyjne molekut wody uzyskiwane w analizatorze Picarro dla dwéch wykorzystywanych zakreséw
czestotliwosci przedstawiono na rys. 4.1.

Wigzka Swiatta laserowego wprowadzana jest do wypetnionej parg wodng komory pomiarowej,
w ktdrej zostaje niejako uwieziona pomiedzy trzema zwierciadtami o bardzo wysokiej, lecz nie idealnej
refleksyjnosci. Znajdujgcy sie za jednym ze zwierciadet fotodetektor rejestruje pewne natezenie
Swiatta ,wyciekajacego” z komory. Kiedy natezenie swiatta wypetniajagcego komore osiggnie zadany
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Rysunek 4.1. Spektra absorpcyjne molekut wody zmierzone analizatorem Picarro L2140-i dla dwdch
wykorzystywanych zakresow czestotliwosci [za Steig i in., 2014].

uprzednio progowy poziom, laser jest wytgczany, a fotodetektor rejestruje eksponencjalny spadek
sygnatu, ktéry w angielskiej nomenklaturze nosi nazwe "ring-down”. Gdy czestotliwos¢ wigzki
laserowej nie odpowiada czestotliwosci absorpcji dla danej molekuty wody, czas spadku sygnatu
zdeterminowany jest wyfacznie refleksyjnoscig zwierciadet. Zgodnos¢ tych czestotliwosci powoduje za$
absorpcje gazu, a przez to duzo gwattowniejszy spadek sygnatu. Oczywistg konsekwencjg tego procesu
jest zaleznos¢ czasu "ring-down” od koncentracji danego typu molekut we wnece optycznej. Dzieki
temu, na podstawie poréwnania czasu spadku sygnatu z absorpcjg oraz bez absorpcji, mozliwe jest
okreslenie koncentracji molekut danego typu w badanej prébce gazu [Steig i in., 2014;
www.picarro.com/company/technology/crds].

W praktyce proces pomiarowy realizowany jest poprzez naprzemienne dostrajanie lasera do kolejnych
czestotliwosci znajdujacych sie w obrebie znanego potozenia piku absorpcyjnego odpowiadajgcego
danej molekule izotopowej wody na spektrogramie. Dla kazdej z tych czestotliwosci odbywaja
sie pomiary czasu "ring-down", co schematycznie przedstawiono na rys. 4.2. W ciggu 1s
wykonywanych jest 200-400 pomiarédw czaséw ring-down, co pozwala na uzyskanie petnych widm
dla wszystkich czterech izotopologdw wody (*H,'°0, H?H!0, H,0, 'H,Y’0) w ciggu niecatej
sekundy [Steigiin., 2014].

lustro — A - wylaczenie
" i lasera
komora molekuty 5
pomiarowa » H20 &
a o
-
=
® 2
g
laser detektor =
wzmochienie! spadek sygnatu czas [us]
] (ring-down)

A(LASER) = A(H20) A(LASER) # A(H20)
Rysunek 4.2. Schemat metody pomiaru sktadu izotopowego wody metodq CRDS.
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Okredlenie koncentracji danego typu molekut pary wodnej odbywa sie poprzez matematyczne
dopasowanie wynikow pomiaréw czaséw ring-down do znanego ksztattu piku absorpcyjnego na
spektrogramie. Absorbancja jest powigzana z natezeniem Swiatfa / na fotodetektorze, ktére wynosi:

t
I1(t,2) = Ipe @ (4.1)

gdzie lp oznacza natezenie Swiatta na fotodetektorze w momencie wytaczenia lasera, a t(A) jest statg
czasowg czasu zaniku fali o dtugosci A. Szybkos$¢ zaniku sygnatu R(A,C), bedaca odwrotnoscig statej
czasowej t(A), moze byé wyrazona jako suma szybkosci zaniku dla komory bez absorbentu (R(A,C)) oraz
szybkosci zaniku wynikajacej z absorbcji fali przez prébke:

R(A,C) = % =R, 0) + ck()C (4.2)
gdzie ¢ oznacza predkos¢ sSwiatta, C — koncentracje danej molekuty, a k(A) jest absorbancja
promieniowania dla danej dtugosci fali A. Stad, ostatecznie, mozliwe jest obliczenie koncentracji

danego typu molekut na podstawie wzoru:

_ R(2,C)-R(4,0)

¢ ck(A)

(4.3)

4.2. Protokot pomiarowy

Analiza sktadu izotopowego wody z wykorzystaniem instrumentu Picarro L2140-i odbywa sie
bezposrednio na odparowanej préobce wody. Spektrometr podtgczony jest do autosamplera oraz do
modutu iniekcji, w ktéorym odbywa sie odparowanie probki (vaporizer). Za pomoca strzykawki
o objetosci 10 pl autosampler pobiera zadang objetos¢ analizowanej prébki wody (1,8 ul), a nastepnie
transportuje jg do portu w ktérym odbywa sie iniekcja probki (rys. 4.3). W module iniekcji utrzymywana
jest temperatura wynoszgca 110°C, przez co po iniekcji probka wody natychmiast odparowuje, po czym
miesza sie z gazem nosnym (powietrze syntetyczne lub azot) i transportowana jest do komory
pomiarowej, dzieki podcisnieniu generowanemu przez membranowg pompe prézniowa. Uzytkownik
poprzez oprogramowanie autosamplera sam ustala sekwencje mierzonych prébek oraz parametry
poboru i iniekcji (objetos¢ wstrzykiwanej probki, liczba iniekcji na probke, szybkosé poboru prébki,
szybkosc iniekcji etc.).
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Rysunek 4.3. Schemat blokowy zestawu pomiarowego do analiz sktadu izotopowego wody, sktadajgcy sie ze
spektrometru Picarro L2140-i, autosamplera i modutu iniekcji.
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Objetos¢ wstrzykiwanej prébki przektada sie na cisnienie pary wodnej i gazu nosnego w komorze
pomiarowej. Zgodnie z zaleceniami producenta stosunek mieszania pary wodnej w komorze
pomiarowej powinien miesci¢ sie w zakresie 17000-23000 ppm. Przy zbyt niskim cisnieniu pary
w komorze stosunek sygnatu do szumu jest zbyt niski, co skutkuje mniejszg precyzja mierzonych
koncentracji molekut izotopowych wody. Natomiast przekroczenie gérnej granicy cisnienia stwarza
ryzyko kondensacji pary w komorze. Stad rekomendowana objetos¢ wstrzykiwanej prébki wynosi 1,8
pl. W przypadku pomiaru préobek o podwyzszonej mineralizacji konieczne jest odpowiednie
dostosowanie wstrzykiwanej objetosci wody, tak aby stosunek mieszania miescit sie w zalecanych
granicach (por. rozdz. 4.7.).

Prébki zazwyczaj analizowane sg w sekwencjach. Kazda sekwencja pomiarowa, oprécz analizowanych
probek o nieznanym sktadzie izotopowym, zawiera szereg wdd uzywanych do korekcji roznych efektéw
instrumentalnych (efekty pamieci, dryf) wystepujgcych w pomiarach, ich kalibracji oraz oceny
powtarzalnosci i niepewnosci prowadzonych analiz. Sktad izotopowy wdd wykorzystywanych
rutynowo w tych celach w laboratorium spektrometrii mas Zespotu Fizyki Srodowiska AGH (ZFS AGH)
zestawiony zostat w tab. 4.1. W tab. 4.2 pokazana zostata struktura typowe] sekwencji pomiarowe;j
przyjetej w laboratorium. Ten zaproponowany przez van Gelderna i Bartha [2012] protokdt,
uzupetniony zostat o segment zwigzany z analizg 6*’0 [Pierchala i in., 2019].

Tabela 4.1. Wartosci 6°H, 680, 6770, d-excess i A"Y’0 dla certyfikowanych wzorcéw USGS oraz standardéw
wewnetrznych DI i KWK3, wykorzystywanych rutynowo w laboratorium ZFS AGH. Podane niepewnosci sq
niepewnosciami rozszerzonymi ze wspdtczynnikiem rozszerzenia k = 2.

Nazwa wzorca 6°H 60 670 d-excess** A0
(%) (%) (%) (%) (per meg)

usGS47 -150,2+0,5 -19,8+0,02 -10,47+0,02* 8,20+0,53 40+1*

uUsGS48 -2,0£0,4 -2,224+0,012 -1,15+0,01* 15,790,422 26+3*

DI *** -66,0710,02 -9,37+0,01 -4,93+0,01 8,92+0,06 2812

KWEK3**** -76,92+0,64 -11,132+0,062 -5,865+0,060 12,14+0,70 27+18

KWK4 -64,2+1,1 -9,131+0,076 -4,810+0,076 9,0+1,0 22110

* przyjeto za [Bermaniin., 2013]

** wartosci wyznaczone z §%H i 620

***  wartos¢ srednia uzyskana z 806 indywidualnych analiz (4 iniekcje dla analizowanej prébki)
**%*%  wartosci uzyskane w pomiarach kalibracyjnych z wykorzystaniem wzorcéw pierwotnych
VSMOW?2 oraz SLAP2.

Tabela 3.2. Struktura typowej sekwencji pomiarowej wykorzystywanej w pomiarach sktadu izotopowego wody
przy pomocy spektrometru Picarro L2140-i [Pierchala i in., 2019].

Pozycja w Typ proébki Funkcja Liczba iniekcji
sekwencji
pomiarowej
1 Woda dejonizowana Stabilizacja parametréw 15
(DI) instrumentu

Korekta dryftu
Kontrola precyzji
krotkoterminowej
Korekta efektu pamieci

2 W?zorzec 'wysoki' Kalibracja 15
(USGS48) Korekta efektu pamieci

3 W?zorzec 'niski' Kalibracja 15
(USGS47) Korekta efektu pamieci
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4 Woda dejonizowana Korekta efektu pamieci
(D1) Korekta dryftu
Kontrola precyzji
krotkoterminowej
5-7 Nieznane probki Pomiar
8 Wzorzec wewnetrzny Kontrola precyzji
(kontrolny) dtugoterminowe;j
11 Woda dejonizowana Korekta dryfu
(DI) Kontrola precyzji
krotkoterminowej
12-18 Nieznane probki Pomiar
19 Woda dejonizowana Korekta dryfu
(DI) Kontrola precyzji
krotkoterminowej
20-25 Nieznane probki Pomiar 4
26 Woda dejonizowana Korekta dryfu 4
(DI) Kontrola precyzji

krétkoterminowej

Protokdt pomiarowy przedstawiony w tab. 4.2 jest jednym z dwdch proponowanych w literaturze
protokotéw stosujgcych poprawke na efekt pamieci, w ktérych wykorzystuje sie wyniki pomiarow
wszystkich wykonanych iniekcji [van Geldern i Barth, 2012; Groning, 2011]. Wyznaczanie poprawki na
efekt pamieci opiera sie obliczaniu odpowiednich wspodtczynnikdw dla catego zestawu prébek na
podstawie wynikéw pomiaréw dwdch wzorcow kalibracyjnych (USGS47 i USGS48 — por. tab. 4.1) oraz
wody dejonizowanej (DI) umieszczonej na poczatku sekwencji pomiarowej (por. tab. 4.2). Liczba
iniekcji dla kazdego z czterech pierwszych wzorcdw w sekwencji wynosi 15. Dla pozostatych prébek
sktadajacych sie na dang sekwencje pomiarowg wykonywane sg tylko cztery wstrzykniecia, a efekt
pamieci jest korygowany na podstawie wczesniej wyznaczonych wspétczynnikdéw. Prébki wzorca DI
(tacznie pieé) sg rozmieszczone réwnomiernie w analizowanej sekwencji probek. Stuzg one do
eliminacji mozliwego dryfu instrumentalnego w ramach danej sekwencji pomiarowej. Na pigtym
miejscu w analizowanej sekwencji prébek umieszczono laboratoryjny wzorzec wewnetrzny (KWK3).
Jego podstawowa rolg jest kontrola stabilnosci dtugoterminowej wykorzystywanego systemu
analitycznego w trakcie jego eksploatacji. Kazda sekwencja pomiarowa rozpoczyna sie od 15
wstrzyknie¢ wzorca DI w celu ustabilizowania parametréw spektrometru do kolejnych pomiaréw.

Sekwencja pomiarowa zostata zaprojektowana tak, aby catkowity czas trwania analizy nie przekraczat
jednej doby. Pozwala to na wykonanie analizy 6%H, 60 i 670 w 18 prébkach o nieznanym skfadzie
izotopowym w trakcie jednej sekwencji pomiarowej. Wybdr protokotu pomiarowego
zaproponowanego przez van Gelderna i Bartha [2012] podyktowany byt checig maksymalizacji liczby
prébek mozliwych do zmierzenia w jednej sekwencji pomiarowej (24 h). Ponadto, algorytm ten
wymaga uzycia jedynie dwdch wzorcdéw kalibracyjnych, co pozwala zminimalizowa¢ koszty analiz.

4.3. Poprawki
4.3.1. Efekt pamieci

Gtéwna wadg analiz sktadu izotopowego wody przy uzyciu spektrometrow laserowych, w poréwnaniu
z metodg IRMS, jest silny efekt pamieci pomiedzy kolejnymi analizowanymi prébkami. Wynik pomiaru
dla danej iniekcji odzwierciedla nie tylko sktad izotopowy analizowanej prébki, ale dodatkowo jest
w pewnym stopniu obarczony wptywem analizy poprzedzajacej probki. Efekt pamieci wynika
z niecatkowitego usuniecia czasteczek pary wodnej poprzedniej probki, przylegajacych do
wewnetrznych powierzchni modutu iniekcji i komory optycznej, przed wstrzyknieciem kolejnej prébki.
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Czasteczki te mozna fizycznie usungé jedynie poprzez przeptukanie modutu iniekcji i komory optycznej
parg wodng, stanowigca kolejng prébke do analizy.

Przyklejanie sie czasteczek wody do powierzchni jest dobrze znanym zjawiskiem w technologii
prozniowej [Thiel i Madey, 1987; Dobrozemsky i in., 2007]. Adsorpcja wody na powierzchni odbywa
sie poprzez wigzania wodorowe. Zastgpienie zwyktego wodoru deuterem zwieksza energie wigzania,
a tym samym czas przebywania czgsteczek wody na wewnetrznych powierzchniach uktadéw
prézniowych [Ortino, 2016]. To z kolei prowadzi do wiekszych efektéw pamieci dla izotopologu *H2H0
(~93% na pierwszej iniekcji) w stosunku do H,0, *H,0 lub H,0 (¥97% na pierwszej iniekcji), co
pokazane zostato narys. 4.4.
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Rysunek 4.4. Wyniki pomiarow 20 wstrzyknie¢ wzorca USGS48, poprzedzonych 20 iniekcjami wzorca USGS47.
Wyniki pierwszych kilkunastu iniekcji (puste kotka) zostaty odrzucone ze wzgledu na wystepowanie trendu
wzrostowego wynikajgcego z analizy poprzedniej probki (USGS47). Dla ostatnich 7 i 11 iniekcji (petne kotka),
odpowiednio dla 5°H i 580, wyniki oscylujg wokdt sredniej (linia przerywana; obliczona dla ostatnich 6 wynikéw).
Wartos¢ dla pierwszego nieodrzuconego wstrzykniecia rozni sie od sredniej z ostatnich 6 wynikow o mniej niz
jedno odchylenie standardowe (szary obszar wokét sredniej)

W literaturze zaproponowano kilka sposobdw radzenia sobie z efektem pamieci, wsrdd ktérych mozna
wymieni¢: (i) wykonanie okreslonej liczby wstrzyknie¢ na prébke i odrzucenie wynikéw dla kilku
pierwszych iniekcji [Berman i in., 2013; Wassenaar i in., 2014; Schauer i in., 2016]; (ii) stosowanie
algorytmow korygujacych efekt pamieci [van Geldern i Barth 2012; Groning, 2011; Wassenaar i in.,
2014]; (iii) odpowiednie pozycjonowanie prébek w sekwencji pomiarowej, w celu unikniecia duzych
réznic w wartos$ciach 6 miedzy kolejnymi probkami [Schauer i in., 2016].

Podejscie (i) zalecane jest przez producenta urzgdzenia. Poniewaz pojedyncza analiza przy uzyciu
spektrometru Picarro L2140-i trwa okoto 9 minut, duza liczba wstrzyknieé na prébke powoduje znaczne
wydtuzenie czasu trwania pomiaru, ale nadal nie gwarantuje uzyskania wynikow catkowicie
pozbawionych efektu pamieci. Co wiecej, prowadzi to rowniez do wczesniejszego zuzycia strzykawek
stosowanych do iniekcji i wiekszych kosztow analiz.

32



Pomiar petnego sktadu izotopowego wody metodg CRDS

llosciowq miarg efektu pamieci dla danej iniekcji i s wspdtczynniki efektu pamieci MEM, ktére mogg
by¢ obliczone na podstawie zaleznosci [van Geldern i Barth, 2012]:

sT-871
n __ i TZ
MEM!

- on n-—1
6rz_5rz

(4.4)

gdzie i to numer iniekcji dla probki n, a rz oznacza warto$é uwazang za rzeczywistg dla prébki biezgcej
(n) lub poprzedniej (n - 1).

Algorytm korekcji efektu pamieci zaproponowany przez van Gelderna i Bartha [2012] okresla
odpowiednie wspoétczynniki korekcyjne na podstawie pomiaréw prébek 1-4 (por. tab. 4.2).
W pierwszym kroku obliczane sg odchylenia standardowe dla 15 iniekcji probek 2-4. Wyniki pomiaréw
sg nastepnie korygowane przy uzyciu przyjetych a priori wspétczynnikéw korekcji pamieci:

SL(1) = 6™ + (1 — MEM,) (6, — 8151 (4.5)

gdzie 87, (i) oznacza wartos¢ 6 dla iniekcji i skorygowana ze wzgledu na efekt pamieci, §;* to zmierzona
wartosc¢ 6 dla iniekcji i, MEM; — wspotczynnik efektu pamieci dla iniekgji i, 7% — rzeczywista wartos¢
6 mierzonej probki (jako ze warto$é ta nie jest znana, za 87, przyjeta zostaje warto$¢ srednia z trzech
ostatnich iniekgji), 6751 — rzeczywista warto$é & poprzedniej prébki, za ktéra przyjeta zostaje wartoéé

zmierzona dla ostatniej iniekcji, n — numer pozycji w sekwencji pomiarowej (patrz tab. 4.2).

Wartosci wspotczynnikdw korekcji pamieci sg nastepnie korygowane iteracyjnie tak, aby pierwiastek
kwadratowy z sumy kwadratéw odchylen standardowych dla prébek 2—4 (USGS48, USGS47 i DI, por.
tab. 4.2) osiggnat minimum. Podejscie to zakfada, ze: (i) efekt pamieci nie zwieksza sie wraz ze
wzrostem liczby iniekcji oraz (ii) wynik pomiaru dla ostatniej iniekcji nie jest obarczony efektem
pamieci. W celu unikniecia sytuacji, ze pojedynczy, anomalny wynik dla ostatniej iniekcji wzorca
powoduje systematyczne przesuniecie wszystkich skorygowanych na jego podstawie wynikéw analiz,
zdecydowano sie skorygowac to podejscie i przyjac, ze wyniki dla trzech ostatnich iniekcji prébek wolne
sg od efektu pamieci. Tym samym wartos$¢ rzeczywista dla tych préobek aproksymowana jest srednig
z trzech ostatnich iniekgc;ji.

4.3.2. Dryft krétkookresowy

W celu kontroli ewentualnego dryfu przyrzadu w trakcie realizacji danej sekwencji pomiarowej, stosuje
sie zwykle co najmniej dwa zestawy wzorcow kalibracyjnych — na poczatku i na koncu tej sekwencji.
Ponadto, czesto zalecane jest umieszczenie dodatkowego zestawu wzorcow w srodku sekwencji
[Wassenaar i in., 2014; Schauer i in., 2016]. Warto jednak zauwazy¢, ze umieszczenie dodatkowych
wzorcow kalibracyjnych o skrajnych wartosciach w sekwencji pomiarowej spowoduje zwiekszenie
efektédw pamieciowych dla prébek sgsiadujacych z tymi wzorcami i dodatkowo zmniejszy liczbe probek
ktore mozna przeanalizowaé w okreslonym czasie. Takie podejscie skutkuje réwniez znacznie wyzszym
zuzyciem wzorcow kalibracyjnych, co z kolei zwieksza koszt analiz.

W laboratorium spektrometrii mas ZFS AGH dryf instrumentalny w ramach pojedynczej sekwencji
pomiarowej okreslany jest iloSciowo przy uzyciu pieciu probek wzorca DI, rGwnomiernie roztozonych
w obrebie analizowanej sekwencji. Gdy mozna przyjgé, ze dryf jest liniowy, wprowadzana jest
poprawka oparta na dopasowaniu liniowym wynikéw uzyskanych dla prébek wzorca DI. Na rys. 4.5.
przedstawiono wyniki pomiaru wdéd DI, wstawionych do sekwencji pomiarowej w miejsce prébek
0 nieznanych wartosciach izotopowych. Zmniejszenie niepewnosci standardowej srednich wartosci
6°H mierzonych prébek wzorca DI z 0,06 do 0,03 %o po uwzglednieniu dryfu, wskazuje na znaczna
poprawe jakosci analiz. Istniejg jednak przypadki, w ktérych wyniki pomiaru préobek wzorca DI
monitorujacych dryf charakteryzuja sie duzym rozrzutem, nie wykazujac przy tym znaczacego
liniowego trendu. W takiej sytuacji nie jest mozliwa korekta dryfu w wyzej opisany sposéb,
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a obserwowany rozrzut wartosci DI moze stuzy¢ jedynie jako dodatkowa miara niepewnosci
standardowej wartosci 6 zmierzonych w takiej sekwencji pomiarowe;j.
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Rysunek 4.5. Przyktad korekty dryfu instrumentalnego wystepujgcego w ramach danej sekwencji pomiarowej,
opartej na pomiarach pieciu prébek wzorca DI (petne kotka) roztozonych réwnomiernie w ramach analizowanej
sekwencgji (por. tab. 4.2). W przestawionej na rysunku sekwencji pomiarowej prébki wzorca DI mierzone byty
réwniez jako probki o nieznanym sktadzie izotopowym (puste kétka). Linie przerywane przedstawiajq liniowe
dopasowanie do danych pomiarowych przed (puste kétka) i po (puste trojkqty) korekcji dryfu.

4.4. Kalibracja

W celu zapewnienia mozliwie najlepszej doktadnosci wynikéw pomiaréw sktadu izotopowego wody
wykonywanych z wykorzystaniem spektrometréw laserowych, kazda analizowana sekwencja prébek
powinna zawiera¢ co najmniej jedng pare wzorcow kalibracyjnych. Wartosci § wykorzystywanych
wzorcow powinny obejmowac caty spodziewany zakres sktadu izotopowego analizowanych prébek.

Wyniki pomiaru prébek wody wykonane w ramach danej sekwencji pomiarowej, skorygowane ze
wzgledu na efekt pamieci oraz dryf instrumentalny, podlegaja procesowi kalibracji. Do kalibracji
wykorzystywane byty dwa standardy: "wysoki” i "niski” (USGS48 i USGS47 — por. tab. 4.1 4.2). Przez
punkty odpowiadajgce tym standardom na wykresie kalibracyjnym, przedstawiajgcym wartosci
przypisane tym wzorcom w funkcji wartosci zmierzonych w danej sekwencji pomiarowej, zostaje
poprowadzona prosta. Kalibracja nieznanych prébek odbywa sie poprzez wstawienie zmierzonych
wartosci & w miejsce argumentu m uzyskanej prostej kalibracji:

c=a-m+pf (4.6)
H-L
CZ—E, ,B—L—a-l

gdzie c to skalibrowana wartos$¢ 6 analizowanej probki; m — zmierzona wartosé 6 analizowanej prébki,
obliczona, jako sSrednia dla czterech iniekcji, skorygowana ze wzgledu na efekt pamieci i dryf; H —
wartos¢ 6 przypisana dla ,,wysokiego” standardu (USGS48), L —warto$¢ & przypisana dla , niskiego”
standardu (USGS47), h, | — zmierzone wartosci &6 odpowiednio dla ,wysokiego” i, niskiego” standardu
obliczone jako wartosci srednie z 15 iniekcji, skorygowane ze wzgledu na efekt pamieci i dryf.
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Na rys. 4.6 przedstawione zostaty wykresy kalibracyjne dla 6°H oraz §'0, sporzadzone na podstawie
pomiaru siedmiu wéd o znacznie réznigcych sie skfadach izotopowych. Pie¢ z nich stanowig
certyfikowane wzorce USGS, dwie zas to prébki WICO dystrybuowane przez IAEA na potrzeby
regularnie przeprowadzanych przez te organizacje miedzynarodowych testéw miedzylaboratoryjnych
jakosci analiz sktadu izotopowego wody [Wassenaar i in., 2018]. Dopasowana metoda regresji liniowej
prosta dla obu izotopdéw charakteryzuje sie wspdtczynnikiem jakosci dopasowania bliskim jednosci
(R?=0.99999), co potwierdza niemalze doskonatg liniowo$¢ spektrometru Picarro L2140-i w bardzo
szerokim zakresie mierzonych wartosci 6.
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Rysunek 4.6. Wyniki testu liniowosci spektrometru Picarro L2140-I. Do testu wykorzystano piec¢ standardow USGS
(USGS47-50, W-67400) oraz dwie prébki WICO (WICO1 i WICO2) dystrybuowane przez IAEA w ramach
miedzynarodowych testow miedzylaboratoryjnych [Wassenaar i in. 2018].

W laboratorium ZFS AGH do rutynowej kalibracji wykorzystywane sg komercyjnie dostepne wzorce
dystrybuowane przez Reston Stable Isotope Laboratory, United States Geological Survey (USGS).
Innymi organizacjami dystrybuujgcymi wzorce sktadu izotopowego wody sg IAEA oraz National
Institute of Standards and Technology (NIST). Wzorce sktadu izotopowego wody dostarczane sg
w zamknietych szklanych amputkach zapewniajgcych dtugoterminowg stabilnosé¢ izotopowg materiatu
wzorca. Poniewaz dostepne komercyjnie wzorce sg dosy¢ drogie, czestg praktyka jest tworzenie
wtasnych laboratoryjnych wzorcéw wewnetrznych na potrzeby wykonywanych analiz izotopowych.
Sktad izotopowy standardu wewnetrznego powinien zostaé skalibrowany wzgledem pierwotnych
wzorcow odniesienia definiujgcych skale pomiarowg (VSMOW?2 i SLAP2). Przyktadowa kalibracja
standardéw wewnetrznych do analiz sktadu izotopowego wody z wykorzystaniem spektrometrii
laserowej zostata szczegétowo omdwiona w pracy [Pierchalaiin., 2021].

4.5. Szacowanie niepewnosci pomiaru

Skalibrowane wartosci ¢ uzyskane z réwnania (4.6) stanowig ostateczny wynik analizy izotopowej. Na
podstawie tego rdéwnania niepewnos¢ u(c) mozie by¢ obliczona, jako niepewnosé ztozona
z wykorzystaniem prawa przenoszenia niepewnosci:

a 2 d 2 79 2 a 2 19 2
u(c) = \[ (Z2um) + (Ssum) + (3uw) + (Gum) + (Sum) (4.7)
gdzie u(c) oznacza niepewnosc¢ ztozong skalibrowanego wyniku pomiaru ¢, a u(m), u(H), u(L), u(h) oraz

u(l) sg niepewnosciami wartosci mierzonych, obecnych w réwnaniu (4.6). Niepewnos$¢ s$rednich
wartoscim, h il (u(m), u(h), u(l)), mozna przyblizyé niepewnoscig standardowg $redniej z wynikow dla
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wszystkich iniekcji, skorygowanych ze wzgledu na efekt pamieci oraz dryf instrumentalny (por. rozdz.
4.3.1i4.3.2). W przypadku mierzonych wartos$ci m, ze wzgledu na bardzo matg liczbe iniekcji, obliczona
niepewnos¢ standardowa musi by¢é pomnozona przez odpowiedni wspdtczynnik wynikajacy z rozktadu
t-Studenta, wynoszacy 1,32 dla poziomu ufnosci 68% [JCGM, 2010]. Typowe wartosci niepewnosci
wielkosci pomiarowych obecnych w rdéwnaniu kalibracyjnym wraz z odpowiadajacymi im
niepewnosciami ztozonymi u(c) dla typowego zakresu wartosci 6 mierzonych w laboratorium,
zestawiono w tab. 4.3.

Tabela 4.3. Typowe wartosci niepewnosci czgstkowych wartosci pomiarowych, bedgcych zmiennymi w réwnaniu
kalibracyjnym (4.6) oraz niepewnosci ztozonej u(c), obliczonej na podstawie tego rownania dla spodziewanego
zakresu mierzonych wartosci m.

52H (%o) 580 (%o) 5Y70 (%o)
u(m) 0,1 0,03 0,03
u(h) 0,03 0,01 0,01
u(l) 0,03 0,01 0,01
u(H) 0,2 0,006 0,01
u(L) 0,25 0,01 0,02
m (-150,20...-76,10...-2,00) (-19,80...-11,01...-2,22) (-10,47...-5,81...-1,15)
u(c) (0,27 ... 0,19 ... 0,23) (0,033...0,031...0,033) (0,037...0,032...0,033)
. o . ;. . . dc 2 . . >
Wptyw poszczegdlnych sktadnikow niepewnosci ztozonej (np. (a—mu(m)) ) na wariancje u?(c)

przedstawiony zostat na rys. 4.7. Przedstawione obliczenia wykonane zostaty dla wartosci
m znajdujacej sie w potowie zakresu wyznaczonego przez "wysoki” i "niski” wzorzec USGS. Jak wida¢
w tab. 4.3., w przypadku 6%0 i 60 u(m) jest wyisze niz niepewnos$ci wartosci przypisanych
standardom kalibracyjnym u(H) i u(L), podczas gdy dla 6?H jest odwrotnie — u(H) i u(L) sa ponad
dwukrotnie wyzsze od typowej niepewnosci u(m). Jednoczesnie najmniejszg niepewnos¢ w obu
przypadkach maja niepewnosci oszacowane dla zmierzonych wartosci wzorca u(h) i ufl).
W konsekwencji, dla 6°H niepewno$¢ ztozona wyniku pomiaru u(c) zdominowana jest wptywem
niepewnosci standardéw kalibracyjnych (u(H), u(L)). Dlatego tez miarodajne oszacowanie niepewnosci
skalibrowanych wynikéw 6°H bezwzglednie wymaga uwzglednienia niepewnosci wykorzystywanych
standarddw kalibracyjnych. W przypadku 630 i 670 ponad 83% niepewnosci pomiarowej pochodzi od
u(m), przez co niepewnos¢ u(m) stanowi dos¢ dobre przyblizenie niepewnosci ztozonej u(c).

62H 6180 6170
3%1%’;;

2.83/'
B ()
| FQ
.0

B ()

u(L)

0.6%
0.6%

27.1%

91.6%

Rysunek 4.7. Budzet niepewnosci wynikéw pojedynczej analizy 6°H, 680 i 6770 przy uzyciu spektrometru Picarro

2
L2140-i, obliczony, jako udziat (g—;u(x)) , gdzie x oznacza jeden ze sktadnikow niepewnosci ztozonej c (m, h, I, H,

L; por. réwnanie (4.7)), w catkowitej wariancji u?(c) (por. réwnanie (4.7)). Obliczenia zostaty wykonane dla
wartosci m znajdujgcej sie w potowie zakresu wyznaczonego przez "wysoki” i "niski” wzorzec kalibracyjny USGS
(por. tab. 4.1.)
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Na rys. 4.8. pokazana zostata ewolucja niepewnosci ztozonej u(c) w funkcji wartosci mierzonej m.
Niepewnosci wzorcéw kalibracyjnych (u(H) i u(L)) oraz niepewnos$é¢ wartosci mierzonej u(m)
potraktowane zostaty na tym rysunku, jako parametry.

Wartosci pochodnych czgstkowych w réwnaniu (4.7), odnoszacych sie do wzorcéw kalibracyjnych,
zalezg od rdznicy miedzy wartoscia & badanej probki (m) a wartoscig przypisang do stosowanych
wzorcow kalibracyjnych (HiL). W srodku przedziatu okreslonego wartosciami "wysokiego” i "niskiego”
standardu, w ktérym znajduje sie wiekszos¢ probek mierzonych w laboratorium spektrometrii mas ZFS
AGH, wartosci pochodnych czgstkowych odnoszacych sie do wzorcow sg dwa razy mniejsze niz te
reprezentujgce warto$¢ mierzong & analizowanej prébki. Dlatego w punkcie srodkowym przedziatu
niepewnosci zwigzane z wzorcami kalibracyjnymi majg najmniejszy udziat w niepewnosci ztozonej
wyniku pomiaru (rys. 4.8). Gdy sktad izotopowy nieznanej prébki oddala sie od punktu srodkowego,
wartosci pochodnych zwigzane z danym wzorcem kalibracyjnym rosng. W konsekwencji, gdy wartos¢
6 analizowanej prébki oddala sie od punktu srodkowego, niepewnos¢ ztozona wzrasta, poniewaz
bardziej wptywa na nig niepewnos¢ jednego z wzorcdw kalibracyjnych. Stad tez, gdy wartos$é 62H, dla
ktorej niepewnosci przypisane wzorcom (u(H) i u(L)) dominujg nad niepewnoscig mierzonej wartosci
u(m), bedzie blizsza ktéremus ze standardéw, udziat wptywu niepewnosci przypisanej standardom
W niepewnosci ztozonej u(c) bedzie jeszcze wiekszy niz to pokazano narys. 4.7.

Kalibracja prébek wykraczajacych poza zakres wyznaczony przez "wysoki” i "niski” standard
kalibracyjny jest oczywiscie mozliwa poprzez aplikacje réwnania (4.6). Jednakze w takich przypadkach
niepewnosc ztozona u(c) gwattownie rosnie (por. rys. 4.8). Stad zaleca sie, aby wykorzystywane wzorce
kalibracyjne pokrywaty caty zakres wartosci 6 mierzonych w danym laboratorium.
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Rysunek 4.8. Ewolucja niepewnosci ztoZzonej wyniku pojedynczej analizy, u(c), jako funkcja wartosci mierzonej, m,
przy dwdch zmiennych parametrach: (a) niepewnosci przypisanej wzorcom kalibracyjnym u(H) i u (L) (u(H) = u(L))
przy statych wartosciach u(m), u(h) i u(l) wzietych z tab. 4.3., oraz (b) niepewnosci wartosci mierzonej, u(m), przy
statych wartosciach u(H), u(L), u(h) oraz u(l) wzietych z tab. 4.1. Gruba linia ciggta przedstawia niepewnos¢
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pojedynczego wyniku pomiaru dla typowych niepewnosci wartosci mierzonej i niepewnosci przypisanych
standardom kalibracyjnym uzywanym w laboratorium spektrometrii mas ZFS AGH. Wartosci 6 stosowanych
wzorcow kalibracyjnych zaznaczono na osi poziomej.

4.6. Precyzja analiz
4.6.1. Precyzja krotkoterminowa (powtarzalnosc)

Precyzja krotkoterminowa (powtarzalnosc) jest zwykle okreslana na podstawie powtarzanych analiz
tej samej prébki w stosunkowo krétkim okresie. llosciowa ocena krétkoterminowej precyzji
spektrometru Picarro L2140-i przeprowadzona zostata przez wielokrotny pomiar wzorca DI
umieszczonego na pozycjach nieznanych préobek w losowo wybranych miejscach sekwencji
pomiarowej. W tym przypadku termin ,krdtkoterminowa” odnosi sie do czasu trwania typowej
sekwencji pomiarowej (okoto 24 godzin). W tab. 4.4 zestawiono niepewnosci standardowe
pojedynczych wynikéw pomiaréw wartosci 6 i parametréw wyliczanych na podstawie tych wartosci
(d-excess oraz A’*0), uzyskane w tego typu sekwencjach pomiarowych wykonanych w okresie 15
miesiecy, w ktdrych co najmniej osiem prébek DI traktowane byto, jako wody o nieznanym sktadzie
izotopowym. Srednia powtarzalno$¢ analiz zostata oszacowana, jako érednia niepewno$¢ standardowa
uzyskana dla serii 19 pojedynczych sekwencji pomiarowych. Jak podano w tab. 4.4, ta srednia
powtarzalno$é wyniosta 0,11 %o, 0,036 %o, 0,028 %o, 0,23 %o i 11 per meg, odpowiednio dla 62H, 620,
60, d-excess i A’Y0.

Tabela 4.4. Precyzja krétkoterminowa (powtarzalnosc) analiz izotopowych wody z wykorzystaniem spektrometru
Picarro L2140-i, oszacowana na podstawie wielokrotnych analiz probek wzorca DI, umieszczonego w co najmniej
osmiu pozycjach typowej sekwencji pomiarowej (por. tab. 4.2), jako prébka o nieznanym sktadzie izotopowym.
N oznacza liczbe prébek DI w sekwencji pomiarowe a o oznacza niepewnosc¢ standardowq wynikéw pomiaru
probek wzorca DI.

Lp. N o(6%H) o(6*%0) o(6Y70) o(d-excess) o(4’Y70)
(%o) (%o) (%o) (%o) (per meg)
1 14 0,17 0,059 0,036 0,32 8,0
2 14 0,16 0,061 0,035 0,38 8,2
3 13 0,15 0,034 0,022 0,26 10,3
4 12 0,06 0,025 0,022 0,20 9,7
5 11 0,13 0,059 0,044 0,18 15,5
6 8 0,22 0,045 0,029 0,25 10,7
7 11 0,19 0,024 0,021 0,18 10,2
8 14 0,24 0,079 0,048 0,44 11,8
9 14 0,10 0,020 0,017 0,12 10,6
10 12 0,06 0,016 0,012 0,12 6,4
11 12 0,07 0,026 0,016 0,15 8,1
12 23 0,09 0,034 0,021 0,20 10,4
13 12 0,07 0,034 0,025 0,24 10,5
14 21 0,11 0,041 0,030 0,27 13,8
15 21 0,08 0,030 0,023 0,19 12,1
16 21 0,04 0,050 0,082 0,37 14,6
17 23 0,07 0,024 0,022 0,17 16,9
18 19 0,07 0,019 0,017 0,16 9,5
19 19 0,06 0,015 0,012 0,12 6,8
Srednia 0,11 0,036 0,028 0,23 10,7
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4.6.2. Precyzja dtugoterminowa (odtwarzalnosé)

Monitorowanie precyzji dtugoterminowej jest konieczne w celu utrzymania wysokiej jakosci analiz
w diuzszych okresach czasu. Monitoring ten odbywa sie poprzez umieszczenie probki kontrolnej
w kazdej sekwencji pomiarowej. W laboratorium spektrometrii mas ZFS AGH prébke kontrolng stanowi
standard wewnetrzny KWK3, umieszczony na dsmej pozycji w rutynowej sekwencji pomiarowej (por.
tab. 4.2). Jest to kilkukrotnie destylowana woda z kranu przechowywana w 30l pojemniku wykonanym
z mosigdzu, wypetnionym argonem pod cisnieniem. Z racji koriczacych sie zasobédw KWK3, pod koniec
2018 roku przygotowany zostat nowy standard wewnetrzny KWK4, ktéry réwniez przygotowany zostat
przez destylacje wody dostepnej w sieci wodociggowej budynku, w ktédrym miesci sie laboratorium.
Standard KWK4 umieszczony zostat w 20-litrowym pojemniku ze stali nierdzewnej, réwniez
wypetnionym argonem pod cisnieniem.

Rysunek 4.9 przedstawia zmiennos¢ sktadu izotopowego analizowanego standardu kontrolnego KWK3
w okresie czterech lat pomiaréw (luty 2017 — grudzien 2020). W tym okresie zrealizowano 360
sekwencji pomiarowych. Dla catego okresu obserwacji obliczono srednie wartosci zmierzonych
wartosci 6 oraz pozostatych parametréw (d-excess i A’Y’0) wzorca kontrolnego KWK3. Blizsza analiza
zbioru danych przedstawionych na rys. 4.9 ujawnita, ze mozna go podzieli¢ na trzy okresy: jeden
obejmujacy pierwsze 11 miesiecy eksploatacji przyrzadu, drugi — obejmujacy okres od stycznia 2018
do grudnia 2019 roku oraz trzeci — obejmujgcy ostatni rok pracy urzadzenia. W pierwszym i trzecim
wyrdznionym okresie poza pomiarami prébek wdd stodkich przeprowadzono liczne pomiary wéd
charakteryzujacych sie wysokg mineralizacjg (solanki). Mimo podjetych Srodkow zapobiegawczych
(patrz rozdz. 4.7) pomiary solanek wptynety na precyzje instrumentu gtéwnie ze wzgledu na
wzmocnione i trudne do kontrolowania efekty pamieci miedzy probkami. Doktadne czyszczenie
modutu iniekcji w grudniu 2017 wptyneto na znaczaca poprawe uzyskiwanej precyzji (por. rys. 4.9, 4.10
oraz dane w tab. 4.5). Niepewnos¢ standardowa pojedynczego wyniku pomiaru obliczona w okresie
dobrej kondycji modutu iniekcji (2018-2019) wynosita 0,18 %o (62H), 0,037 %o (6*20), 0,027 %o (6*'0),
0,29 %o (d-excess) i 13 per meg (4’Y70).

Rozktady statystyczne 62H, 680, 670, d-excess oraz A’*’0 dla wzorca kontrolnego KWK3 dla dwdch
okresow uzytkowania urzadzenia (czysty i zanieczyszczony modut iniekcji) przedstawiono na rys. 4.10.
Otrzymane rozktady aproksymowano rozktadem normalnym. Zaznaczone na rysunku niepewnosci
standardowe s3 znaczaco wyzsze dla okresu, w ktérym modut iniekcji byt zanieczyszczony osadami
solnymi (rys. 4.10A), co odzwierciedla sie w wiekszej szerokosci uzyskanego rozktadu. Niepewnosci
standardowe dla okreséw, w ktérych modut iniekcji nie byt zanieczyszczony (rys. 4.10B) mozna przyjaé,
jako miare dtugoterminowej precyzji uzywanego systemu analitycznego.

Na rys. 4.9 wida¢, ze w analizowanym okresie pomiarowym (luty 2017 - grudziert 2020) wystepujg od
czasu do czasu wartosci 6 dla wzorca kontrolnego lezagce poza zakresem +3c. Wartosci te moga
odzwierciedla¢ niekontrolowany dryf podczas pomiaru wzorcow kalibracyjnych w danej sekwencji
pomiarowej. Dlatego, w przypadku odnotowania wartosci & wzorca kontrolnego lezgcych poza
zakresem +30 zaleca sie powtdrzenie catej sekwencji pomiarowe;.

W tab. 4.5 podsumowano mozliwg do uzyskania precyzje analiz izotopowych wody z wykorzystaniem
spektrometru L2140-i. Dtugookresowg precyzje reprezentuje tutaj niepewnos$¢ standardowa
pojedynczych wynikdéw pomiaréw powtarzanych analiz wzorca kontrolnego KWK3 wykonanych
W ciggu czterech lat pomiaréw (2017-2020), podzielonych na dwa oméwione powyzej okresy, rdznigce
sie jakoscig analiz. Dtugoterminowa precyzja zestawiona zostata w tab. 4.5 z oszacowang precyzjg
krotkoterminowa (por. rozdz. 4.6.1) oraz precyzjg podang przez producenta, oszacowang, jako
niepewnos¢ standardowa Sredniej ze Srednich wynikow dla grup szesciu wstrzyknieé jednej prébki
wody wykonywanych w ciggu osmiu godzin [picarro.com].
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Rysunek 4.9. Zmiennos¢ sktadu izotopowego analizowanego standardu wewnetrznego KWK3 w okresie czterech
lat pomiardw (luty 2017 — grudzien 2020).
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Rysunek 4.10. Rozktady statystyczne wynikow pomiaréw wzorca kontrolnego KWK3 mierzonego w kazdej
sekwencji pomiarowej (por. tab. 4.5) dla dwdch okreséw pomiarowych: A —luty 2017 — styczer 2018 oraz grudzien
2019-grudzien 2020 - oprocz probek wody stodkiej w tym okresie mierzone byto wiele prébek o bardzo wysokiej
mineralizacji (m.in. stezone solanki), ktore doprowadzity do zanieczyszczenia urzqdzenia i obnizenia jego precyzji
(patrz sekcja 4.7.); B — styczen 2018 — grudzien 2019.
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Tabela 4.5. Dtugoterminowa precyzja (odtwarzalnosé) analiz izotopowych wody przy uzyciu spektrometru L2140-
i, w poréwnaniu z precyzjq krotkoterminowq (powtarzalnosciq) uzyskang dla tego instrumentu (por. tab. 4.4) oraz
precyzjq gwarantowangq przez producenta [www.picarro.com].

Wielkos¢ Precyzja dtugoterminowa Precyzja krétko- Precyzja gwarantowana
Zanieczyszczony Czysty terminowa przez producenta
modut iniekcji modut iniekcji [picarro.com]*
62H (%o) 0,26 0,22 0,11 0,1
5180 (%o) 0,056 0,043 0,036 0,025
5Y70 (%o) 0,038 0,029 0,028 0,025
d-excess (%o) 0,37 0,29 0,23 0,22**
A’Y0 (per meg) 22 13 11 15

* zdefiniowana, jako niepewnos$¢ standardowa Srednich ze $rednich wynikéw dla grup szesciu
wstrzyknie¢ jednej probki wykonywanych w ciggu 8 godzin
** obliczona na podstawie podanych niepewnosci pomiaréw 6%H i 60

Z tab. 4.5 jasno wynika, ze dla wszystkich wielko$ci uzyskiwanych w pomiarach precyzja
krétkoterminowa jest lepsza niz precyzja diugoterminowa, szczegdlnie w przypadku &2H.
Krotkoterminowa precyzje oceniano na podstawie sekwencji pomiarowych, dla ktérych wszystkie lub
wiekszos¢ analizowanych prébek stanowity prébki wzorca DI mierzone, jako prébki nieznane. W takich
okolicznosciach efekt pamieci jest znikomy, a szacowana precyzja wynika gtéwnie z szumu
instrumentalnego, podobnie jak precyzja okreslana przez producenta. Dzieki temu krétkoterminowa
precyzja wyznaczona z pomiarow jest porownywalna z precyzjg gwarantowang przez producenta.
W ramach danej sekwencji pomiarowej wszystkie wyniki sg kalibrowane w ten sam sposdb,
z wykorzystaniem standardéw kalibracyjnych mierzonych na poczatku sekwencji. Pojawienie sie
niekontrolowanego dryfu podczas pomiaru wzorcow kalibracyjnych wptynie na wszystkie wyniki
pomiaréw w danej sekwencji, ale nie wptynie na krétkoterminowg precyzje oceniang dla tej sekwencji.
Taki dryf ma jednak wptyw na dtugoterminowg precyzje wyznaczong na podstawie pomiaréw wzorca
kontrolnego (KWK3). Stad, diugoterminowa precyzja stanowi blizszg rzeczywisto$ci miare Sredniej
niepewnosci pojedynczych analiz wykonywanych z wykorzystaniem spektrometru L-2140-i. Poniewaz
rozktad wynikéw uzyskiwanych dla wzorca kontrolnego KWK3 jest rozktadem normalnym (rys. 4.10),
dalsze obnizenie niepewnosci w przypadku konkretnych préobek mozliwe jest poprzez ich kilkukrotny
pomiar, a nastepnie usrednianie uzyskiwanych rezultatow.

4.7. Pomiar prébek o wysokiej mineralizacji

Pomiar prébek o wysokiej mineralizacji wymaga szczegdlnego podejscia ze wzgledu na fakt, ze
rozpuszczone w probce sole po odparowywaniu wody we wnetrzu modutu iniekcji podlegajg
wytraceniu, pokrywajac jego wnetrze osadem, co z kolei moze wptywaé na wyniki analiz izotopowych.
Do tej pory opublikowano zaledwie dwie prace dotyczace efektéw towarzyszacych bezposredniej
analizie izotopowej zasolonych prébek wody metoda spektrometrii laserowej [Skrzypek i Ford, 2014;
Benetti, 2017].

Poniewaz w przypadku roztwordow o wysokiej mineralizacji znaczng czes¢ probki stanowi sdl, konieczne
jest odpowiednie dostosowanie objetosci wstrzykiwanej prébki tak, aby stosunek mieszania pary
wodnej w komorze pomiarowej miescit sie w zalecanym przez producenta zakresie od 17000 do 23000
ppm (por. rozdz. 4.2.). Dla probek wody stodkiej sSredni stosunek mieszania na poziomie 20000 ppm
osiggany jest dla objetosci wstrzykiwane]j prébki wynoszacej 1,8 ul. Dla roztwordow zasolonych osiggane
stosunki mieszania pary sg czesto dyskwalifikujgco niskie. Na rys. 4.11 przedstawiono przyktad silnego
spadku stosunku mieszania pary wodnej w komorze ze wzrostem stezenia mierzonych roztworéw
MgCl,. W przypadku nasyconego roztworu MgCl, (5,1 M/kgH,0) konieczne byto zwiekszenie
wstrzykiwanej objetosci wody do 3,7 pl.
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Rysunek 4.5. Zaleznos¢ stosunku mieszania pary wodnej w komorze pomiarowej spektrometru Picarro L2140-i od
stezenia molowego mierzonego roztworu MgCl,.

W celu unikniecia nadmiernego zanieczyszczenia modutu iniekcji podczas pomiaru silnie
zmineralizowanych prébek, w laboratorium spektrometrii mas ZFS AGH wykorzystywany jest tzw. salt
liner, dystrybuowany przez producenta spektrometrow Picarro (rys. 4.12). Salt liner jest siateczkowg
wktadky ze stali nierdzewnej, ktdrg umieszcza sie w porcie modutu wejsciowego, przez ktory
prowadzona jest iniekcja prébek. Wedtug informacji producenta, wktadka ta powinna wytapywa¢ do
80% wytrgcanej soli, co znaczaco ogranicza gromadzenie sie soli w module iniekgji.

Pomiar silnie zasolonych prébek powoduje réwniez duzo szybsze niz w przypadku probek
stodkich zuzycie strzykawki zwigzane z wytracaniem sie wewnatrz niej soli, co znaczaco zwieksza
koszty analiz. W celu zminimalizowania tego zjawiska konieczne jest zastosowanie kilkukrotnego
ptukania catej objetosci strzykawki wodg destylowang po kazdej iniekcji zasolonej prébki,
co z kolei znaczgco wydtuza czas pomiaru.

Czesc¢ wody zawarta w roztworze soli zwigzana jest w otoczce hydratacyjnej jonéw soli. Stosowana na
potrzeby pomiaru 60 klasyczng metoda IRMS ekwilibracja stonych prébek z CO, prowadzi do
wynikéw pomiardéw, wyrazajgcych aktywnosé izotopowa, jako ze swobodna wymiana izotopowa moze
zachodzi¢ jedynie miedzy wodg niezwigzang a gazem. Prawidtowa interpretacja wynikéw pomiaréw
wymaga natomiast, aby wszystkie zmierzone stosunki izotopéw byly wyrazone, jako stezenia. Dlatego
tez uzyskane metodg IRMS aktywnosci izotopowe w ekwilibrowanych préobkach powinny zostac
przeliczone na stezenia z wykorzystaniem odpowiednich wspétczynnikow korekcji [Sofer i Gat, 1972,
1975; Horita i in., 1993, 1995]. Poniewaz w spektrometrach laserowych mierzony jest sktad izotopowy
pary wodnej pochodzacej z odparowania prébki roztworu, uzyskiwane wartosci 62H, 680 oraz 60
teoretycznie powinny odzwierciedlaé¢ faktycznie stezenie danego izotopu w tej probce. W zwigzku
z tym, na pierwszy rzut oka, pomiar stonych prébek metodg spektrometrii laserowej wydaje sie by¢
dobrg alternatywg dla techniki IRMS, gdyz nie wymaga ani dtugotrwatego procesu ekwilibracji prébki
(ekwilibracja z CO; dla nasyconych solanek w temperaturze 25°C moze trwac az dwa miesigce), ani
stosowania jakichkolwiek poprawek na obecno$¢ soli. W praktyce jednak podczas odparowania probki
poprzedzajgcej pomiar metodg CRDS moze dojs¢ do niekompletnej ekstrakcji wody zawartej w prébce,
a jej czes¢ moze pozostac¢ zamknieta w otoczce hydratacyjnej soli, wytracajgcej sie we wnetrzu modutu
iniekcji, przez co uzyskany wynik nie bedzie odzwierciedlat faktycznego stezenia danego izotopu
[Skrzypek i Ford, 2014]. Ponadto mozliwe jest rdwniez frakcjonowanie izotopowe zwigzane z absorpcja
pary wodnej na zakumulowanej w module iniekcji soli, postepujgce ze wzrostem jej ilosci, jak tez
zwigzane z tg absorpcjg postepujgce zwiekszenie efektu pamieci [Skrzypek i Ford, 2014].
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Rysunek 4.12. Spektrometr Picarro L2140-i (A) wraz z przystawkami — autosamplerem (B) i modutem iniekcji (C).
W porcie iniekcji (D) umieszczona jest wktadka ,,salt liner” (E), w ktdrej osadza sie wiekszos¢ wytrqgcanej w procesie
odparowania prébki soli (F).

W pracy [Skrzypek i Ford, 2014] analizowano wartosci &°H i 60 roztwordw soli uzyskiwane
spektrometrem Picarro (model L1115-i z modutem iniekcji V1102-I). Analizowane byty roztwory NaCl,
KCl, CaCl, i MgCl, o molalnosciach z zakresu 0-3,16 M/kgH,0O (NaCl), 0-3,02 M/kgH,0 (KCl), 0-1,54
M/kgH.0O (CaCly), 0-1,59 M/kgH.O (MgCl,). Na podstawie uzyskanych wynikdéw autorzy doszli do
whiosku, ze prébki stonej wody mozna analizowac¢ technika CRDS na odparowanych prébkach wody
bez koniecznosci jakichkolwiek poprawek, z wyjgtkiem silnie stezonych roztworéw MgCl, (>0,52
M/kgH-0), dla ktdérych uzyskiwane wyniki znaczgco odbiegaty od oczekiwanych.

W laboratorium spektrometrii mas ZFS AGH regularnie mierzone sg prébki o wysokiej i bardzo wysokiej
mineralizacji, a wsrdd nich — nasycone solanki pochodzace z kopalni soli, na potrzeby monitoringu ich
sktadu izotopowego (por. rozdz. 6.2). W literaturze nie zostata dotagd podjeta préba oceny mozliwosci
bezposredniego pomiaru tego typu silnie nasyconych solanek metodg CRDS. Dlatego przeprowadzone
zostaty eksperymenty na przygotowanych roztworach tych soli, ktére najczesciej wystepuja
w badanych w laboratorium wodach. Przygotowano i przeanalizowano cztery roztwory pojedynczych
soli (NaCl, CaCl,, MgSO4 i MgCl,) oraz dwa roztwory soli mieszanych (NaCl-CaCl, i NaCl-MgSQO,)
w szerokim zakresie molalnosci, od okoto 0,5 M/kgH,O do warunkéw nasycenia. Roztwory te
przygotowane zostaty metoda grawimetryczng na bazie wody dejonizowanej o znanym skfadzie
izotopowym z wykorzystaniem bezwodnych soli o czystosci analityczne;.

Na rys. 4.13 podsumowane zostaty wyniki analiz izotopowych przygotowanych solanek na diagramach
6°H-6'80 i A’Y70-6%0. Przedstawione na wykresie wyniki reprezentujg wartosci $rednie z 3 do 6
pojedynczych wynikéw analiz. Na rys. 4.13 zaznaczone zostato rdwniez potozenie wody dejonizowanej,
na bazie ktérej sporzadzono roztwory soli.
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Rysunek 4.13. Wyniki analiz izotopowych przygotowanych roztworéw soli oraz ich mieszanin. Strzatkami
zaznaczony zostat wzrost molalnosci od 0 M/kgH:20 do nasycenia.

Uzyskane wartosci 6 dla roztworédw NaCl i CaCl, sg nieznacznie nizsze od wartosci 6 dla wody
wyjsciowej. Roznice miedzy nimi sg porédwnywalne z niepewnosciami pojedynczych analiz wéd
stodkich. Efekty solne obserwowane dla soli magnezowych s3 znacznie silniejsze niz te dla NaCl i CaCl,,
w szczegdlnosci dla roztworu MgCl,. Wartosci 60 tych roztwordéw spadajg ze wzrostem molalnosci
do ok. 3%o dla roztworu nasyconego, a warto$ci 62H przeciwnie — wzrastajg ze wzrostem molalnosci
do ok. 4%o dla roztworu nasyconego. Wstepne modelowania wskazaty, ze niewielki negatywny efekt
solny w przypadku NaCl i CaCl, zwigzany jest najprawdopodobniej z niekompletnym odparowaniem
wody w module iniekcji, podczas gdy w przypadku MgSOa4 i MgCl, znaczng role odgrywa tworzenie sie
rezerwuaru wody zwigzanej z solg wytrgcong w "salt linerze" i w module iniekcji. Na przyktad,
w przypadku roztworéw MgCl, w warunkach przesycenia wytrgca sie minerat biszofit, w ktérym z kazda
czasteczkg MgCl, zwigzanych jest 6 molekut wody. Uzyskane dla wszystkich roztworéw i mieszanin
wartosci A’Y0 nie odbiegajg znaczaco od A’Y0 dla wody wyjsciowej, jednak ich niepewnosé,
szacowana, jako odchylenie standardowe Sredniej z uzyskanych wynikéw, jest generalnie duzo wyzsza
od typowe]j niepewnosci pojedynczych analiz dla wdd stodkich (por. rozdz. 4.5.).

Podobnie, jak w przypadku pojedynczych roztworéw NaCl i CaCl;, mieszanina NaCl-CaCl, réwniez
wykazuje nieznaczne obnizenie mierzonych 6 w stosunku do wody wyjsciowej, niezalezne od zasolenia.
Z kolei roztwér NaCl-MgS0O,4 wykazuje natomiast wyrazny, ujemny efekt solny ze spadkiem wartosci
6°H, 60 i 60 wraz ze wzrostem molalnoéci MgS0,, do okoto -3,0 %o, -1,5 %o i -0,75 %o, dla
roztworu nasyconego.
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Efekty solne (680) w mieszaninach solnych analizowanych metodg IRMS po ekwilibracji z CO, stanowia
liniowg superpozycje efektéw dla poszczegdlnych soli [Horita i in., 1993]. Uzyskane wyniki pomiaréw
dla analizowanych mieszanin roztwordow solnych wskazujg na brak analogicznej addytywnosci efektéw
solnych w przypadku metody CRDS na odparowanych prébkach solanek.

Jako ze problem efektow izotopowych w czasie analizy zasolonych prébek stanowi jedynie poboczny
temat tej pracy, nie bedzie on tutaj szerzej omawiany. Zasygnalizowane tutaj wyniki i wnioski
z przeprowadzonych eksperymentéw zostaty szczegétowo oméwione w materiale przygotowywanym
obecnie do publikacji [Dulinski i in., 2021] .

4.8. Pomiar prébek zawierajgcych zwigzki organiczne

Spektra absorpcyjne pewnych zwigzkéw organicznych, takich jak lotne zwigzki organiczne
czy weglowodory, czesciowo pokrywajg sie ze spektrum absorpcyjnym wody, powodujac
interferencje [Brand i in., 2009; West i in., 2010; Hendry i in., 2011]. Z tego powodu analiza
wod towarzyszacych ztozom weglowodoréw, odciekow ze sktadowisk odpadéw, wilgoci glebowej
czy tez wody wyekstrahowanej z roslin wymaga szczegdlnego podejscia w celu wykrycia oraz
eliminacji wptywu zawartych w nich zwigzkdw organicznych na uzyskiwane wyniki pomiaru
metodami spektroskopii laserowe;j.

Wieksze zwigzki organiczne (> 6 atomow) charakteryzujg sie zwykle szerokim, ciggtym widmem
absorpcyjnym, wptywajac jedynie na podniesienie linii bazowe] pikdw odpowiadajgcych molekutom
wody. Podczas gdy technika CRDS jest nieczuta na rownomierne zmiany potozenia linii bazowej,
wszelkie "nieréwnosci" pochodzacego od zanieczyszczen dodatkowego widma mogg pogorszyc
doktadnos¢ i precyzje wynikéw izotopowych.

Widmo mniejszych (< 6 atomoéw) zwigzkéw organicznych zawiera zazwyczaj wyrazne, rozdzielone linie
absorpcyjne, co powoduje silng interferencje z liniami odpowiadajgcymi molekutom wody. Prowadzi
to do systematycznych btedéw w wynikach pomiaru sktadu izotopowego wdd zawierajgcych takie
zwigzki organiczne. Przyktadem czasteczki o szczegdlnie ztozonym widmie absorpcji w obszarze
widmowym odpowiadajgcym absorpcji molekut wody, powodujgcym duze przesuniecia w mierzonych
wartosciach 6, jest metanol.

Bioragc pod uwage mozliwos¢ znaczacego pogorszenia doktadnosci i precyzji analiz w przypadku
obecnosci nawet matych stezen zwigzkéw organicznych w mierzonych prébkach [Brand i in., 2009;
West i in., 2010; Hendry i in., 2011], rekomenduje sie rutynowe badanie wszystkich wynikéw analiz
pod katem mozliwych interferencji spektralnych [Wassenaar i in., 2018]. Wyniki pomiaréw uzyskane
przy pomocy spektrometréw Picarro mogg by¢ zweryfikowane pod katem interferencji spektralnych
w dostarczanym przez producenta oprogramowaniu ChemCorrect [West i in., 2011]. Program ten
poddaje analizie dane statystyczne z parametrow spektralnych uzyskanych przez analizator dla kazdej
probki (jak np. nachylenie i krzywizna linii bazowej) i podaje prawdopodobienstwo zajscia interferencji
spektralnej na podstawie okreslonych kryteriéw. Ponadto, jak sugeruje Wassenaar i in. [2018], dobrym
wskaznikiem zanieczyszczenia probki zwigzkami organicznymi moze by¢ d-excess, ktdrego wartosci
w wyniku zajscia interferencji spektralnej mogg wielokrotnie przekracza¢ wartosci spodziewane dla
wod meteorycznych w danej lokalizacji.

W przypadku podejrzenia zanieczyszczenia mierzonych préobek zwigzkami organicznymi istnieje kilka
mozliwych Sciezek postepowania, do ktorych nalezg: (i) zweryfikowanie pomiaru niewrazliwg na
obecnos$¢ zwigzkdw organicznych metodg IRMS (ii) wstepna obrébka prébki poprzez zastosowanie
wegla aktywnego, bedacego silnym absorbentem zwigzkéw organicznych, (iii) zastosowanie metod
przetwarzania sygnatu spektroskopowego w celu eliminacji sygnatu pochodzacego od zwigzkéw
organicznych [Hendry, 2011], czy wreszcie (iv) wykorzystanie modutu mikro-spalania (Picarro Micro-
Combustion Module — MCM), bedgcego dystrybutowanym przez producenta Picarro wyposazeniem
dodatkowym do modutu iniekcji spektrometru L2140-i. Modut MCM utlenia zanieczyszczenia
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organiczne uwiezione w odparowywane] probce wody przed wejsciem do analizatora. Modut
ten zbudowany jest z wypetnionej materiatem katalitycznym rury kwarcowej owinietej
elementem grzejnym. Reakcja utleniania przeksztatca obecne w parze wodnej zwigzki organiczne
w H,0 i sladowe ilosci CO..

W laboratorium spektrometrii mas ZFS AGH wszystkie mierzone prébki poddawane sg po pomiarze
rutynowej kontroli na obecnos$¢ zwigzkdw organicznych z wykorzystaniem oprogramowania
ChemCorrect. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze prébki tego typu mierzone sg w laboratorium ZFS AGH
niezwykle rzadko. W ciggu ostatnich czterech lat poddano pomiarowi zaledwie kilka prébek tego typu,
w przypadku ktérych zastosowano trzy z przytoczonych wyzej Sciezek postepowania ((i), (ii) oraz (iv)).
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5. Badanie efektéw izotopowych w procesie parowania wody

W warunkach naturalnych proces parowania wody prowadzi do wzbogacenia parujgcego rezerwuaru
wody w ciezkie izotopy wodoru i tlenu. Powodem jest generalnie wieksza mobilno$é molekut *H,°0
w stosunku do molekut zawierajacych ciezkie izotopy 2H, O i 0. Podstawowym modelem
frakcjonowania izotopowego podczas parowania wody z otwartego zbiornika do atmosfery
zawierajgcej pare wodng jest model Craiga-Gordona [Craig and Gordon, 1965; Horita i in., 2008].
W modelu tym zatozono wystepowanie warstwy laminarnej potozonej bezposrednio nad warstwa
graniczng przylegajgca do powierzchni parujgcej cieczy w ktdrej panujg warunki réwnowagi
izotopowej. W warstwie laminarnej transport odbywa sie na drodze dyfuzji molekularnej. Znajomosé
wzbogacer dyfuzyjnych 4 dla molekut *H2H0, H,20, 'H,’0 jest nieodzowna w prawidtowym opisie
ewolucji sktadu izotopowego parujgcego rezerwuaru wody. Wartosci eqir oraz ¥4 wyznaczone
zostaty w kilku niezaleznych eksperymentach i sg dostepne w literaturze [Merlivat, 1978; por. rozdz.
2.2]. Stosunkowo niedawno wyznaczono réwniez wzbogacenie dyfuzyjne dla molekut zawierajgcych
170 [Barkan i Luz, 2007]. We wrze$niu 2020 roku ukazata sie praca [Hellmann i Harvey, 2020], w ktdrej
podano wartosci eq45 dla izotopologéw H?H'®0, H,%0, 'H,’0 wyznaczone na drodze obliczen
kwantowo-mechanicznych.

W ramach przedstawianej pracy doktorskiej przeprowadzona zostata seria eksperymentdow
laboratoryjnych, majgcych na celu weryfikacje uzyskanej przez Hellmanna i Harveya
[2020] teoretycznej wartosci Y4 Ponadto, doswiadczalnie zweryfikowana zostata zaleznos$¢
kinetycznego wzbogacenia izotopowego w procesie parowania wody dla trzech jej izotopologdéw
(*H2H'0, 'H,%0, 'H,'’0) od podstawowych parametréw fizycznych kontrolujgcych ten proces:
wilgotnosci wzglednej oraz temperatury.

5.1. Frakcjonowanie izotopowe towarzyszace parowaniu wod powierzchniowych —
Model Craiga-Gordona

Model Craiga-Gordona (C-G) frakcjonowania izotopowego w procesie parowania wody dzieli obszar
atmosfery przylegajagcy do powierzchni parujgcej cieczy na trzy warstwy, ktdre schematycznie
przedstawiono na rys. 5.1. W pierwszej warstwie, zwanej warstwg graniczng, wystepujg warunki
nasycenia (h = 100%), przez co znajdujaca sie w niej para wodna o sktadzie izotopowym by jest w stanie
rownowagi izotopowej z powierzchnig parujacej cieczy o sktadzie izotopowym &5 i jest w stosunku do
niej lzejsza izotopowo o wartosc €.q. Frakcjonowanie to zalezy jedynie od temperatury (por. rozdz. 2.1).
Réwnowagowa para wodna generowana w procesie parowania przechodzi do drugiej warstwy, zwanej
warstwa laminarng, w obrebie ktérej transport odbywa sie na drodze dyfuzji molekularnej. Poniewaz
ciezsze molekuty charakteryzuja sie mniejsza mobilnoscia w poréwnaniu do molekut Izejszych,
prowadzi to do dalszego zubozenia izotopowego pary wodnej o wartosé i, i 0siggniecia wartosci ¢
na szczycie warstwy laminarnej. Ponad warstwg laminarng wystepuje obszar transportu
turbulentnego, ktéry nie powoduje dalszego frakcjonowania izotopowego. Zmiany skfadu
izotopowego transportowanej w obrebie tej warstwy pary sg mozliwe jedynie na drodze jej mieszania
z parg stanowigcg sktadnik swobodnej atmosfery o skfadzie izotopowym &6a. Ponadto, cze$é pary
wodnej z obszaru transportu turbulentnego przenika réwniez przez warstwe dyfuzji molekularnej, aby
dotrzed i skropli¢ sie na powierzchni cieczy. Proces ten nazywa sie zwykle wymiang molekularng cieczy
z parg atmosferyczng [Gonfiantini, 1986]. Warto zaznaczyé, ze w zbiornikach nieposiadajgcych
efektywnego mechanizmu mieszania zawartej w nich cieczy, powierzchnia wody moze nie oddawac
Sredniego sktadu izotopowego catego rezerwuaru wody &,. Na skutek preferencyjnego parowania
lekkich izotopologéw wody, powierzchnia parujgcej cieczy moze by¢ wzbogacona izotopowo o wartosé
ew W stosunku do catej objetosci wody w zbiorniku (rys. 5.1). Model Craiga-Gordona przewiduje
rowniez obecnos¢ ciektej warstwy laminarnej, w ktérej transport kontrolowany jest przez proces
dyfuzji molekularnej, tym razem w fazie ciektej, jednak jest ona zwykle pomijana w praktycznych
zastosowaniach tego modelu.
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wilgotnos¢ wzgledna sktad izotopowy
ha he  100% &6, & &, 6 &

ATMOSFERA
SWOBODNA

STREFA
TRANSPORTU
TURBULENTNEGO

Ekin
WARSTWA
LAMINARNA

WARSTWA GRANICZNA - Ewl

ATMOSFERA

WARSTWA
LAMINARNA

STREFA
TRANSPORTU
TURBULENTNEGO

PARUJACA CIECZ

Rysunek 5.1. Model Craiga-Gordona frakcjonowania izotopowego w czasie parowania cieczy (objasnienia
w tekscie).

Zgodnie z modelem C-G strumien pary wodnej netto E przez warstwe laminarng jest proporcjonalny
do réznicy wilgotnosci wzglednej miedzy szczytem warstwy granicznej a swobodng atmosfera:

1-hy
p

E =

(5.1)

gdzie p oznacza wspétczynnik oporu, rowny sumie wspétczynnikbw oporu w obrebie warstwy
dyfuzyjnej oraz w obrebie strefy transportu turbulentnego (p = py + pr); hv to wilgotnosé wzgledna

. . . . Ppowi
swobodnej atmosfery (ha) znormalizowana do temperatury powierzchni cieczy: hy = hAp;Lm
woda

(p — preznosci pary nasyconej w temperaturze powietrza lub wody; ha — zmierzona wilgotnos¢
wzgledna swobodnej atmosfery).

Strumien pary wodnej netto zawierajacej ciezkie izotopologi wody (*H?H0, H,*80, H,Y0) E; jest
rowny:

V/L
0.’94 R—hNRA

E; =
L Pi

(5.2)

gdzie p; oznacza wspotczynnik oporu dla ciezkich molekut izotopowych, ktéry jest rowny sumie
wspotczynnikdw oporu w obrebie warstwy dyfuzyjnej oraz w obrebie strefy transportu turbulentnego
(pi = pui + Pri); Aeq”* jest wspotczynnikiem frakcjonowania réwnowagowego miedzy ciecza a parg;
R4, R to poszczegdlne stosunki izotopowe w wolnej atmosferze oraz w cieczy.

W prostym przypadku parujgcego zbiornika wody, nie posiadajgcego doptywow i odptywow,
strumienie parowania E i E; mozna przedstawi¢, odpowiednio, jako E = —dN/dt oraz E; = dN;/dt.

Nastepnie, dzielgc zaleznos¢ (5.2) przez (5.1) oraz pamietajac, ze z definicji R = % i okreslajac frakcje
pozostatej po odparowaniu wody, jako F = Ni (Ny — poczatkowa liczba molekut), otrzymujemy
0

zaleznos$¢ [Gonfiantini, 1986]:
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V/L
dR _ R/“eé —hnRy
dinF (A-hn)pi/p

(5.3)

Znajdujace sie w mianowniku relacji (5.3) wyrazenie zwigzane jest ze wzbogaceniem kinetycznym
parujacej cieczy &in:

&ein = (1 — pi/p)(1 — hy) (5.4)
Woyrazenie (5.4) moze by¢ przeksztatcone po postaci [Gat i in., 2001]:
— Pm (Pmi _
erin = 224 (22 — 1) (1 — hw) (5.5)

W przypadku w petni wyksztatconej warstwy laminarnej wspétczynnik oporu p,, jest proporcjonalny
% — 1) zwigzany

M
jest zatem bezposrednio z g4 (por. rozdz. 2.2). Wartosci 4y dla par *H,°0-1H,20, *H,*0-H?*H!0 oraz

pary *H,'°0-H,%0 obliczone teoretycznie przez Hellmanna i Harveya [2020] zestawione zostaty w tab.
2.1 (rozdz. 2.2).

do %, gdzie D jest wspodtczynnikiem dyfuzji molekularnej wody w powietrzu. Czton (

Wartos¢ ilorazu pTM zwigzana jest natomiast z uksztattowaniem profilu wilgotnosci wzglednej nad

rezerwuarem wody i oznaczana jest parametrem 9:

Py _ 17hg _ g (5.6)

gdzie he oznacza wilgotnos¢ wzgledng na szczycie warstwy laminarnej.

Zazwyczaj przyjmuje sie, ze mate zbiorniki wodne nie wptywajg istotnie na wilgotnos¢ atmosfery. Zas
dla wiekszych akwendéw, ktdre mogg w znaczacy sposdb modyfikowac sktad izotopowy wilgoci
atmosferycznej ponad nimi, parametr 8 moze przyjmowaé wartosci nizsze niz 1 [Gat, 1996].

Ostatecznie, wzbogacenie kinetyczne mozna wyrazi¢ w nastepujacej ogdlnej postaci:
Exin = N0 €qi57(1 — hy) (5.7)

Parametr n zwigzany jest gtéwnie z wptywem wiatru na proces parowania i nazywany jest parametrem
turbulencji. Okresla on w sposéb ilosciowy zmniejszenie frakcjonowania dyfuzyjnego spowodowanego
wptywem transportu turbulentnego w postaci mikro-wiréw (ang. micro eddies), docierajgcych do
warstwy granicznej i transportujgcych czes¢ powstatej pary bezposrednio do strefy transportu
turbulentnego [Brutsaert, 1975]. Parametr turbulencji zmienia sie w zakresie od zera (para wodna
transportowana z warstwy granicznej wytacznie na drodze transportu turbulentnego) do jednosci
(transport na drodze czystej dyfuzji molekularnej). Przeprowadzane w tunelu aerodynamicznym
eksperymenty ewaporacyjne wykazaty, ze dla predkosci wiatru wahajgcych sie od okoto 1 do 5 m/s
warto$é parametru turbulencji n jest bliska 0,5 [Vogt, 1976], dlatego tez przyjmuje sie, ze ta wartosc
jest najbardziej odpowiednia dla zbiornikéw parujgcych w warunkach naturalnych.

Korzystajac z zaleznosci (5.7) oraz przechodzac do notacji delty, wyrazenie (5.3) sprowadza sie do
postaci:

ds§ _ hy (S_SA)_(6+1)(5kin+5eq/aeq)
dinF 1-hy+ekin

(5.8)

Przy zatozeniu statych warunkdw parowania, po scatkowaniu réwnania (5.8) otrzymujemy zaleznos¢
na sktad izotopowy rezerwuaru wody o poczatkowym sktadzie 6o parujgcego do atmosfery o sktadzie
izotopowym pary wodnej 8a, w funkcji pozostate] frakcji poczatkowej wody F:

5= (50 - g) FB+2 (5.9)
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_ hN(SA + Ekin + Seq/aeq
1-— hN + Ekin

hN — Ekin — geq/aeq

B =
1_hN+5kin

Z zaleznosci (5.9) wida¢, ze w korcowym stadium odparowania (frakcja F bliska zeru) sktad izotopowy
zbliza sie do wartosci A/B. Sama warto$¢ A/B nie zalezy od poczgtkowego sktadu izotopowego wody,
stad rézne wody odparowujgce w podobnych warunkach, w koricowych stadiach odparowania osiggna
zblizony sktad izotopowy.

Na rys. 5.2. przedstawione zostaly zmiany sktadu izotopowego parujgcej cieczy towarzyszgce
zmniejszaniu sie frakcji poczatkowej wody F dla pieciu roznych wartosci wilgotnosci wzglednej
obliczone na podstawie rdwnania (5.9). Dla wilgotnosci wzglednej rownej 0 zaleznosc¢ (5.9) sprowadza
sie do postaci rdwnania Rayleigha (patrz sekcja 2.3.), w ktérym to wzbogacenie izotopowe parujgcej
cieczy ze spadkiem pozostatej frakcji wody dazy do nieskonczonosci. Dla wysokich wilgotnosci
wzglednych parujaca ciecz bardzo szybko osigga stan bliski stanowi réwnowagi z nadlegty para,
a warto$¢ 6 przyjmuje wartosci bliskie A/B. Dla h=90% wartos¢ 6°H jest niemalze stata juz od
F wynoszacego ok. 0,7. Na diagramie 62H-50 linie parowania sg niemalze liniami prostymi (rys. 5.2B).
Im wyzsza wilgotnosé wzgledna, tym wczesniej osiggane w miare ubytku wody wartosci 6 sg bliskie
A/B, a co za tym idzie, tym krétsza linia parowania na diagramie 6°H-6'0. Co wiecej, im wyzsza
wilgotnos¢ wzgledna, tym nachylenie linii parowania jest blizsze nachyleniu GMWL, gdyz tym wieksza
rola w takim przypadku frakcjonowania réwnowagowego. Im nizsza wilgotnos¢ wzgledna, tym wieksza
jest natomiast rola frakcjonowania kinetycznego, a nachylenie linii parowania jest mniejsze.
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Rysunek 5.2. Ewolucja sktadu izotopowego wody o poczgtkowym sktadzie izotopowym 6o (oznaczona gwiazdkg)
wynoszqcym -62,3 %o (62H); -8,91%0 (680); -4,68%0 (6¥70), parujgcej do atmosfery o sktadzie izotopowym
-86 %o (62H), -12 %o (6*80), -6,33 %o (677 0), w temperaturze 20°C, dla pieciu réznych wilgotnosci wzglednych.
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5.2. Metodologia przeprowadzonych eksperymentéw

Eksperymenty ewaporacyjne zostaty zaprojektowane tak, aby osiggngé w petni rozwinietg warstwe
laminarng nad powierzchnig parujgcy, co jest rownoznaczne z procesem niezaburzonej dyfuzji
molekularnej (n = 1). W czasie eksperymentéw w petni kontrolowane byty réwniez podstawowe
parametry fizyczne kontrolujgce proces parowania, a zatem i towarzyszace mu frakcjonowanie
izotopowe — temperatura i wilgotnos¢ wzgledna.

5.2.1. Uktad eksperymentalny

Uktad eksperymentalny przedstawiony zostat na rys. 5.3. W metalowej komorze w ksztatcie
walca (promien — 8 cm, wysokos¢ — 19 cm) umieszczono zestaw fiolek z PCV o objetosci 20 ml
wypetnionych wodg dejonizowang o znanej masie i skfadzie izotopowym (-62,01, -8,71, -4,58 %o
odpowiednio dla 62H, 60 i 670). Komora podtgczona zostata do butli ci$nieniowej wypetnionej
powietrzem syntetycznym. W celu utrzymania statej temperatury w czasie trwania eksperymentu
komora umieszczona zostata w dedykowanej lodéwce. Zaréwno temperatura, jak i wilgotnosé
wzgledna monitorowane byty w sposéb ciggly poprzez czujnik Onset HOBO UX100-011 umieszczony
wewnatrz komory.

Powstajgca w czasie trwania eksperymentdéw para wodna usuwana byta z komory przez ciggty przeptyw
syntetycznego powietrza. W regularnych odstepach czasu (5-7 dni) kolejne fiolki wyjmowane byty
z komory, a masa wody pozostata po odparowaniu w wycigganych fiolkach oznaczana byta
grawimetrycznie. Nastepnie, fiolki przechowywane byty szczelnie zamkniete w lodéwce na potrzeby
pdzniejszej analizy izotopowe] pozostatej frakcji wody. W celu utrzymania statej wilgotnosci wzglednej
wewnatrz komory w czasie eksperymentu, szybkos¢ przeptywu powietrza syntetycznego regulowana
byta na kazdym etapie eksperymentu przy uzyciu rotametru.

A B stojak C

z metalowej 1.7cm
« siatki
N

maksymalny
poziom wody ~ ~

5.8cm

fiolki minimalny
poziom wody*

4.3cm

1.5cm

2.7cm
* dla Eksperymentu I

przewdd
doprowadzajacy gaz

/_//

T[°C]
h[%]

LY

Rysunek 5.3. A — schemat uktadu eksperymentalnego. B - przekroj komory, w ktorej znajdujq sie fiolki z parujgcq
wodq. C — pionowy przekrdj fiolki zawierajgcej parujgcq wode, z zaznaczonymi maksymalnymi i minimalnymi
poziomami wody (Eksperyment ).
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5.2.2. Eksperymenty ewaporacyjne

Przeprowadzono trzy eksperymenty, ktérych gtéwnym celem byto ustalenie wartosci wzbogacenia
dyfuzyjnego (Yeqyy) izotopologu *H,’’O w powietrzu oraz zbadanie zaleznosci wzbogacenia
kinetycznego dla molekut H2H¥0, *H,80 i *H,Y0 (&xin) 0d temperatury i wilgotnosci wzglednej. Celem
Eksperymentu | byto ilosciowe okreslenie Yeqr W powietrzu przy statej temperaturze i wilgotnosci
wzglednej wynoszacych odpowiednio ok. 20°Ci 60%. W Eksperymencie Il zastosowano trzy identyczne
komory (A, B i C). W czasie trwania eksperymentu wewnatrz kazdej z komér utrzymywano statg
temperature wynoszacg ok. 20°C. W kazdej komorze utrzymywano inng wartos¢ wilgotnosci wzglednej
(ok. 40, 60 i 80% odpowiednio w komorach A, B i C) poprzez regulacje natezenia przeptywu powietrza
syntetycznego. Podobnie jak w Eksperymencie |, fiolki wyjmowano z komdr w przyblizeniu
w interwatach tygodniowych, z wyjatkiem komory C, dla ktérej ten czas wydtuzono do okoto dwdch
tygodni. Eksperyment Il byt analogiczny do Eksperymentu | z tym, ze temperatura wewngatrz komory
utrzymywana byfa tym razem na poziomie ok. 10°C. Réwniez w tym doswiadczeniu fiolki wyjmowane
byty z komory co dwa tygodnie. Parametry poszczegdlnych eksperymentéw zestawiono w tab. 5.1.
Redukcja przeptywu gazu przez komory w trakcie poszczegdlnych eksperymentédw (stosunek
poczatkowej do konricowej predkosci przeptywu) wahata sie od 10,9 (Eksperyment I) do 21,7
(Eksperyment Il1).

Tabela 5.1. Parametry eksperymentow ewaporacyjnych przeprowadzonych w ramach pracy doktorskiej. Podane
niepewnosci sq na poziomie 10.

Czas Liczba Srednia Srednia wilgotno$¢ Zakres Srednia predkosé
Eksperyment trwania fiolek temperatura wzgledna przeptywu parowania
[dni] [°C] [%] gazu [cm3s7] [mm dzien?]
Eksperyment I: 83 12 20,3610,21 57,9+2,5 2,28-0,21 0,33
Eksperyment II:
Komora A 63 9 19,61+0,21 40,4+2,5 4,37-0,33 0,49
Komora B 70 10 19,54+0,21 58,242,5 2,04-0,17 0,35
Komora C 140 10 18,97+0,21 79,212,5 0,95-0,05 0,19
Eksperyment lll: 133 10 9,4110,21 57,9+2,5 2,39-0,11 0,17
5.2.3. Model

Ewolucja sktadu izotopowego parujacej wody z natychmiastowym usuwaniem pary znad powierzchni
cieczy, jak miato to miejsce w przypadku przeprowadzonych eksperymentéw, moze byé¢ opisana
formutg Rayleigha (rownanie (2.19), rozdz. 2.4). Stad, znajac sktad izotopowy oraz frakcje wody
pozostatej po kolejnych etapach odparowania mozna obliczy¢ efektywny wspétczynnik frakcjonowania
izotopowego a.y W czasie trwania catego eksperymentu. Na tej podstawie, majac wspdtczynnik
frakcjonowania réwnowagowego a., dla znanej temperatury eksperymentu (réwnania (2.7-2.8)),
mozna obliczy¢ wspotczynnik frakcjonowania kinetycznego aiin (rownanie (2.3)).

Z drugiej strony, efekty izotopowe towarzyszace parowaniu wody do atmosfery w okreslonych
warunkach temperatury i wilgotnosci wzglednej mogga by¢ opisane modelem konceptualnym Craiga-
Gordona (por. rozdz. 5.1), ktéry przewiduje liniowg zalezno$¢ wzbogacenia kinetycznego &in (atin - 1)
parujacej cieczy od deficytu wilgotnosci wzglednej (rownanie (5.7)). Stad, przy znanej wilgotnosci
wzglednej, na podstawie uzyskanej wartosci &w» mozna wyznaczy¢ wartos¢ eq dla parametru
turbulencji n odpowiadajgcego warunkom danego eksperymentu.

5.2.4. Analiza niepewnosci

Niepewnos¢ a.y wyznaczanego na podstawie wynikow eksperymentalnych (A8, F) oszacowano na
podstawie niepewnosci wspoétczynnika nachylenia prostej dopasowanej do danych metodg regres;ji
liniowej (metoda najmniejszych kwadratow). Niepewnos¢ axin 0szacowano, jako niepewnosc ztozona
na podstawie uzyskanej niepewnosci a.s oraz oszacowanej na podstawie niepewnosci mierzonej
temperatury niepewnosci teq.
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Niepewnos¢ pozostatej frakcji wody F oszacowana zostata na podstawie niepewnosci wagi (0,001 g),
wykorzystanej do pomiaru masy wody pozostatej w danej fiolce po odparowaniu oraz masy przed
rozpoczeciem eksperymentu.

Z uwagi na ztozono$¢ zaleznosci, na podstawie ktérych obliczono ostateczne wartosci n, e (patrz
rozdz. 5.3.1) oraz Yeqy (tab. B1) do szacowania ich niepewnosci wykorzystano metode Monte Carlo
(500 symulacji) poprzez funkcje uncertMC [www.rdocumentation.org] dostepng w pakiecie metRology
oprogramowania R [R Core Team, 2020]. Zatozono przy tym, ze rozktady wszystkich zmiennych, od
ktorych zalezg obliczane wartoéci n, e. oraz Yesy sa rozktadami  normalnymi

o odchyleniu standardowym réwnym niepewnosci danej zmiennej.

5.3. Analiza i dyskusja wynikow

5.3.1. Eksperyment | — wyznaczenie parametru turbulencji i wzbogacenia dyfuzyjnego dla
dyfuzji molekut *H,*’0O w powietrzu

Gtéwnym celem Eksperymentu | bylo ilosciowe okreslenie wartosci parametru turbulencji n,
charakteryzujacego warunki transportu pary przez warstwe laminarng przylegajagcg do warstwy
granicznej. Spodziewano sie rowniez, ze na podstawie wynikow tego eksperymentu bedzie mozliwe
wyznaczenie wspotczynnika frakcjonowania dyfuzyjnego eqy dla izotopologu H,’O w powietrzu.
Wyniki Eksperymentu | przedstawiono na rys. 5.4.
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Rysunek 5.4. A — panel gorny: ewolucja sktadu izotopowego wody podlegajgcej odparowaniu w Eksperymencie |
(por. tab. 8). Ab oznacza zmiane sktadu izotopowego (6%H, 680, 670) parujqcej wody, wyrazong w odniesieniu
do jej poczgtkowego sktadu izotopowego, natomiast F oznacza pozostatq frakcje wody podlegajgcej
odparowaniu. Trzy rézne kolory reprezentujq trzy badane uktady izotopowe. A — panel dolny: ewolucja d-excess
i A”Y0 w funkcji pozostatej frakcji F. B— panel gérny: ewolucja izotopowa parujqcej wody we wspétrzednych 62H-
680. B—panel dolny: wartosci d-excess i A0 w funkcji 580 parujgcej wody. Niepewnosci danych pomiarowych
na rys. 5.4A i 5.4B sq mniejsze niz rozmiar symboli, z wyjqtkiem parametru A’70, dla ktérego pokazano je na
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rysunku. Grube linie przedstawiajq prognozy modelu opisanego w rozdz. 5.2.3. Pionowe odcinki i liczby
towarzyszqce liniom modelowym na rys. 5.4B reprezentujq wartosc¢ pozostatej frakcji wody F.

Zaleznos$¢ (2.19) dopasowano do wynikow pomiardw (wartosci A i F, por. rys. 5.4) otrzymanych dla
trzech uktadéw izotopowych (?H, 20, 70), z parametrem dopasowania a.s. Z dopasowanych wartosci
aer Obliczono axin dla kazdego izotopologu przy uzyciu réwnania (2.3) i rownowagowych
wspotczynnikéw frakcjonowania uzyskanych dla temperatury eksperymentu na podstawie znanych
empirycznych zaleznosci a.q od temperatury dla izotopologéw *H*H®0 i 'H,*80 (réwn. (2.7), sekcja 2.1.)
oraz zaleznosci (2.8) dla izotopologu 'H,'’0. Ostatecznie, warto$é parametru turbulencji n otrzymano
osobno dla kazdego uktadu izotopowego z rownania (5.7), wykorzystujgc wspétczynniki wzbogacenia
dyfuzyjnego eq dla temperatury Eksperymentu |, uzyskane z pracy Hellmana i Harveya (2020)
i zestawione w tab. 2.1. oraz wilgotnosci wzgledne zmierzone podczas eksperymentu (por. tab. 5.1).
Wyniki Eksperymentu | podsumowano w tab. 5.2.

Tabela 5.2. Wartosci wzbogacen kinetycznych exin i parametréw turbulencji, n, uzyskane dla wszystkich trzech
uktaddw izotopowych badanych w Eksperymencie |. Podane niepewnosci sq na poziomie 10.

Izotopolog Ekin Ediff™ n

[%0] [%0] [-]
1H2H160 3,91+0,92 24,7+1,9 0,371+0,090
14,180 11,3+0,22 30,04+0,80 0,945+0,056
H,Y70 5,85+0,12 15,48+0.62 0,954+0,027

*eaiff — uzyskane z obliczeri kwantowo-mechanicznych [Hellmann | Harvey, 2020]

Jak juz wspomniano w rozdz. 5.1, parametr turbulencji n okresla ilosciowo redukcje wspdtczynnikéw
wzbogacenia dyfuzyjnego w wyniku obecnosci transportu turbulentnego. Poniewaz transport
turbulentny w takim samym stopniu wptywa na dyfuzje wszystkich badanych izotopologdéw przez
warstwe laminarng, wartos¢ tego parametru powinna by¢ taka sama dla wszystkich trzech uktadéw
izotopowych. Z tab. 5.2. jednak jasno wynika, ze istnieje duza rozbieznos¢ miedzy wartosScig parametru
n obliczong z réwnania (5.7) dla H?H¥®0 i tych obliczonych dla izotopologéw *H 20 i H,Y0.
Rozbieznosc¢ ta wskazuje na braki w modelu przyjetym do opisu procesu parowania.

Preferencyjny transport 'H,'®°0 podczas parowania do gazowej warstwy granicznej, wynikajgcy
z frakcjonowania réwnowagowego towarzyszacego zmianie fazy, prowadzi do akumulacji ciezkich
izotopologéw wody (*H2H!0, H,®0, H,’0) na powierzchni parujgcej cieczy. Z czasem, przy braku
procesdw niwelujgcych to wzbogacenie powierzchniowe (jak np. turbulencje w fazie ciektej),
w warstwie przypowierzchniowej cieczy rozwija sie profil koncentracji ciezkich molekut *H2H®Q, H,0
oraz H,’0 wywotany procesem dyfuzji. W stanie ustalonym, wzrost koncentracji ciezkich molekut
wody na granicy faz jest rwnowazony przez ich dyfuzje w dot profilu stezenia [Zimmermann i in.,
1967]. Wielko$¢ wzbogacenia powierzchniowego w stanie ustalonym (eu) bedzie rézna dla kazdego
systemu izotopowego. Chociaz model parowania C-G, w swoim pierwotnym sformutowaniu
przewidywat obecnos¢ dyfuzyjnej warstwy laminarnej rowniez w cieczy (por. rys. 5.1.), to czesto
pomijano jej istnienie w zastosowaniach tego modelu do opisu procesu parowania wody z jezior
i zbiornikdw powierzchniowych [Gonfiantini, 1986; Rozanski i in., 2001; Gibson i in., 2016]. Z drugiej
strony, obecnos$¢ wzbogacenia powierzchniowego w ciektej warstwie laminarnej, w poréwnaniu z catg
objetoscig parujacej wody, zostata wyraznie wykazana w przypadku parowania (transpiracji) wody
przez rosliny [Dongmann iin., 1974; Farquhar i in., 2007] oraz z parowania wody z gleby w warunkach
suchego klimatu [np. Allison, 1982, 1983; Walker i in., 1988].

W przypadku izotopologu 'H?*H®0 wzbogacenie réwnowagowe g., dominuje nad wzbogaceniem
dyfuzyjnym eqir (84,4%0 W poréwnaniu do 25,1%0 w 20°C dla dyfuzji w powietrzu). Dla izotopologéw
'H,0 i 'H,Y0 jest przeciwnie — wzbogacenie réwnowagowe &, jest mniejsze niz wzbogacenie
dyfuzyjne &4y (odpowiednio 9,8 i 5,2 %o w poréwnaniu do 30,04 i 15,48 %o w 20°C dla dyfuzji
w powietrzu). Mozna wiec oczekiwaé, ze zaniedbanie obecnosci wzbogacenia powierzchniowego
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cieczy w modelu parowania bedzie miato w przypadku ?H znacznie wiekszy wptyw na mozliwosé
poprawnego wyznaczenia na podstawie tego modelu parametru turbulencji n niz w przypadku
180 j 70, co rzeczywiscie jest wyraznie widoczne w uzyskanych wynikach Eksperymentu | (tab. 5.2).
W zwigzku z tym, zatozenie o izotopowej homogenicznosci parujgcego rezerwuaru wody, bedace
jednym z podstawowych zatozen przyjetego modelu Rayleigha (por. sekcja 2.4.), nie jest spetnione
w tym eksperymencie.

Mimo niespetnienia jednego z kryteriow modelu Rayleigha moze on by¢ nadal wykorzystany do opisu
ewolucji izotopowej parujgcej wody przy zatozeniu powierzchniowego wzbogacenia izotopowego
parujgcej cieczy. Uzasadnieniem tego zatozenia jest stata wilgotnos¢ i temperatura utrzymywana
w komorze oraz diugi czas trwania eksperymentu (83 dni). Przy tym zatozeniu, powierzchniowe
wzbogacenie izotopowe w odniesieniu do catej objetosci wody, €41, mozna wtgczy¢ do rdwnania (5.7),
jako pozorne zmniejszenie wspdtczynnika wzbogacenia dyfuzyjnego, €45, dla danej wilgotnosci h,
w gazowej warstwie laminarnej sgsiadujgcej z warstwg graniczng. Rdwnanie (5.7) mozna zatem zapisaé
oddzielnie dla kazdego badanego uktadu izotopowego, uwzgledniajgc obecnos$é ew:

Zeein =N (25.1 —2¢,)(1 = h)
188kin =n- (285 - 18$Wl)(1 - h) (510)
Yepin =1 (Meqirr — Tew)(1 = h)

Wzbogacenie dyfuzyjne dla YO (Yea) jest w uktadzie réwnan (5.10) réwniez traktowane, jako
nieznane, gdyz wyznaczenie jego wartosci byto celem eksperymentu. Uktad réwnan (5.10) ma zatem
pie¢ niewiadomych: n, 2ew;, Bew, Yew i Yeq. Aby mozliwe byto jego rozwigzanie, konieczne jest
zredukowanie liczby niewiadomych do trzech. Mozna to osiggngé poprzez znalezienie iloSciowej
zaleznosci miedzy poszczegélnymi wzbogaceniami powierzchniowymi (DODATEK B). Jak pokazano
w DODATKU B, wartosci %ew;, oraz ¥, moga byé przedstawione w funkcji ey

2 2
2 _ k %q 18 _ 2y 2518
Ewl = 18y, '18€eq gy = “K-"B-gy, (5.11)
17 17
17 _ 'k "T€eq1s — 17 17p 18
Ewl = 18}, 18€eq wl — . T Ewl

gdzie *k sg stosunkami statych dyfuzji dla ciezkich izotopologdéw wody (*D) i statej samodyfuzji zwyktej
wody (D) w ciektej warstwie laminarnej; 2K = 2k/*8k, VK = Yk/*8k; °B = 2€eq/*¥€cq, 1B = VEeq/ B Eeq, x = 2,17
i 18.

Po wstawieniu zaleznosci (5.11), uktad réwnan (5.10) sprowadza sie do postaci:
Zepin = (25.1—2K - 2B -18¢,)(1 — h)

18£kin =n- (285 - 18€W1)(117— h) (512)
Yepin =1 (Megipr — KB %g,)(1 = h)

Obliczone na podstawie rozwigzania ukfadu réwnan (5.12) wartosci n, %8sy, and Yeq wraz
z wartos$ciami 2ew;, 2w uzyskanymi z zaleznosci (5.11) przedstawiono w tab. 5.3.

Tabela 5.3. Wartosci wzbogacer powierzchniowych (2ew, ®&wi i 17 ew) w ciektej warstwie laminarnej, wzbogacenie
dyfuzyjne dla 70 (¥ gar) oraz parametr turbulencji n, uzyskane w Eksperymencie | na podstawie réwnan (5.11-
5.12). Podane niepewnosci sq na poziomie 10.

n 2ew Beyw e e difs
[-] [%o] [%o] [%0] [%0]
0,951 0,060 15,0 £1,5 1,73 £0,17 0,913 £0,094 15,56 +0,30

Z tabel 5.2 i 5.3 mozna zauwazy¢, ze w przypadku deuteru wzbogacenie powierzchniowe stanowi
ponad 60% wartosci wzbogacenia dyfuzyjnego w gazowej warstwie laminarnej, natomiast w przypadku
izotopow tlenu — jedynie ok. 6%. Uwzglednienie obecnosci wzbogacenia powierzchniowego pozwolito
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na uzyskanie spdjnego opisu procesu parowania dla trzech rozwazanych systemow izotopowych tzn.
wspdlnej wartosci parametru turbulencji n réwnej 0,951 £0.060. Warto$¢ ta oznacza, ze, w ramach
raportowanej niepewnosci, podczas eksperymentu uzyskano warunki czystej dyfuzji w obrebie
warstwy laminarnej. Uzyskana wartos¢ “eqir (15,56 *0,30) jest zgodna z wartoscig wynikajgca ze

wspotczesnej teorii kinetycznej gazéw (por. tab. 2.1, rys. 5.5).

Poréwnujgc wyznaczong powyzej wartos¢ “eqyr z jedyng eksperymentalnie wyznaczong do tej pory
wartoscig tej wielkosci przez Barkana i Luza [2007] (por. tab. 2.1.) tatwo mozna zauwazy¢, ze znaczaco
réznig sie one od siebie. Warto jednak doda¢, ze na wyznaczong w niniejszej pracy wartos¢ "eq
niebagatelny wptyw ma przyjeta wartos¢ 4. Gdyby do obliczen przyjeto wartos¢ eqi wyznaczong
przez Merlivat [1978], uzyskana dla 20,36 °C wartos¢ "eqir (rowna 14,77+0,30) bytaby w granicach
niepewnosci zgodna z wartoscig wyznaczong przez Barkana i Luza [2007] dla 25 °C, co zostato pokazane
narys. 5.5. Wyniki te pokazujg jasno, ze podczas gdy, dzieki zastosowaniu najnowoczesniejszych metod
ab-initio do teoretycznego wyznaczenia g4y [Hellmann i Harvey, 2020], rozwigzany zostat wieloletni
problem niezgodnosci eksperymentalnie wyznaczonych wartosci wzbogacen dyfuzyjnych z ich
wartosciami teoretycznymi dla 2H, w przypadku obu izotopdw tlenu nadal nie jest jasne, ktéra wartosé
(teoretyczna, czy eksperymentalna) blizsza jest rzeczywistosci.
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Rysunek 5.5. Poréwnanie wartosci Veqir wyznaczonych w niniejszej pracy dla temperatur 20,36 °C (Eksperyment
1) i 9,41 °C (Eksperyment lll) z wykorzystaniem wartosci 2cqyr oraz 8sqifr wyznaczonych odpowiednio przez
Hellmanna i Harveya [2020] oraz Merlivat [1978] z wartosciami Yeqirf wyznaczonymi uprzednio teoretycznie
[Hellmann i Harvey, 2020] i eksperymentalnie [Barkan i Luz, 2007]. Ponadto zwizualizowana zostata rozbieznos¢
wyznaczonych dotychczas teoretycznie i eksperymentalnie wartosci 8.
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5.3.2. Eksperyment Il — badanie zaleznos$ci wspotczynnika frakcjonowania kinetycznego od
wilgotnosci wzglednej

Ewolucja izotopowa parujgcej wody dla trzech réznych wilgotnosci wzglednych w Eksperymencie Il
pokazana zostata na diagramie &*H-6%0 oraz A’Y70-60 na rys. 5.6. Zgodnie z oczekiwaniami,
nachylenia uzyskanych linii parowania na diagramie 62H-680 rosng ze wzrostem wilgotno$é wzglednej,
zblizajac sie do nachylenia GMWL (por. rys. 5.2). Na diagramie A’Y’0-60 obserwujemy natomiast
spadek nachylenia linii parowania ze wzrostem wilgotnosci wzglednej.

Wartosci &xin Uzyskane z dopasowania zmierzonych wartosci AS i F do modelu opisanego réwnaniem
(2.19), w funkcji deficytu wilgotnosci wzglednej (1 - h), przedstawiono na rys. 5.7. w odniesieniu do linii
wyznaczonej na podstawie modelu Craiga-Gordona (réwn. (5.7)).
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Rysunek 5.6. Ewolucja sktadu izotopowego parujgcej wody w Eksperymencie Il (por. tab. 5.1) przedstawionej we
wspotrzednych 62H-680 (rys. 5.6A) oraz A’*?0-680 (rys. 5.6B). Rézne kolory reprezentujg wartosci wilgotnosci
wzglednej utrzymywanej w komorach A, B i C podczas eksperymentu. Ciggte linie przedstawiajqg prognozy
modelu opisanego w sekcji 5.2.3. Czarnymi liniami zaznaczono prognozy modelu dla granicznych wartosci
wilgotnosci wzglednej (0 i 100%). Niepewnosci 62H i 60 sq mniejsze niz rozmiar symboli, dlatego widoczne
sq tylko niepewnosci A’’0. Pionowe odcinki i liczby towarzyszgce liniom modelowym reprezentujg wartosc¢
pozostatej frakcji F.
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Rysunek 5.7. Zaleinos¢ wzbogacenia kinetycznego (exin) od deficytu wilgotnosci wzglednej, wyprowadzona
z danych doswiadczalnych uzyskanych dla trzech izotopologéw wody (*H?H*60, *H2*80 i *H2'70) w Eksperymencie
II. Wartosci exin przewidziane przez model Craiga-Gordona (n = 1) przedstawiono liniami ciggtymi. Petne symbole
oznaczajq dane eksperymentalne, puste symbole — eksperymentalne wartosci €xin skorygowane o obecnosc
wzbogacenia powierzchniowego (rown. (5.13)). Niepewnosci wszystkich wartosci &xin za wyjgtkiem
skorygowanych wartosci *exin Sg mniejsze od rozmiaru symboli.

Przedstawione na rys. 5.7 wartosci €xn dla Eksperymentu Il sg odchylone od linii przewidzianej przez
model C-G, a odchylenie to wzrasta ze spadkiem wilgotnosci wzglednej. Najwieksze przesuniecie ma
miejsce w przypadku 2H. Przesuniecia te wynikajg z zaniedbania izotopowego wzbogacenia
powierzchniowego g4 W ciektej warstwie laminarnej (por. rozdz. 5.3.1) oraz nieco réznej od jednosci
wartosci n uzyskanej w Eksperymencie Il dla poszczegdlnych wilgotnosci. Po przeprowadzeniu obliczen
analogicznych do tych przeprowadzonych dla Eksperymentu |, uzyskane wartosci &q, mogg byc
skorygowane ze wzgledu na wzbogacenie powierzchniowe &y oraz znormalizowane ze wzgledu na
wartos$¢ n poprzez uwzglednienie przesuniecia Agi,/n:

; irr(1=h)—n(eqifr— 1-h
Ag:m _ Tl&‘dlff( ) n(:dl.ff gwl)( )= Swl(l _ h) (513)
Konieczne dla obliczenia tego przesuniecia wartosci ew oraz “eq¢ uzyskane w Eksperymencie Il dla
trzech réznych wilgotnosci wzglednych wraz z wartoSciami parametru turbulencji n zestawiono w tab.
5.4. Po wprowadzeniu korekcji (5.13) wartosci &xin na rys. 5.7. pokrywajg sie z linig przewidziang prze
model C-G (réwn. 5.7).

59



Badanie efektow izotopowych w procesie parowania wody

Tabela 5.4. Wyniki n, ew oraz Yeair uzyskane w Eksperymencie Il dla trzech wilgotnosci wzglednych. Podane

niepewnosci sq na poziomie 10.

System izotopowy  Parametr Komora A Komora B Komora C

h 0,404+0,025 0,582+0,025 0,792+0,025
n 0,944+0,045 0,933+0,055 1,06+0,15

2H Ekin 7,94+0,27 3,20%0,28 1,39+0,33
Ewl 10,63+0,99 16,5%1,3 18,4+1,6

80 Ekin 16,21+0,10 10,97+0,11 6,14+0,10
Ewl 1,22+0,13 1,90+0,14 2,11+0,20

70 Ekin 8,379+0,049 5,680+0,062 3,187+0,050
Ewl 0,646+0,038 1,004+0,071 1,1240,12
Ediff 15,54+0,26 15,57+0,29 15,61+0,40

Wartosci parametru turbulencji n, obliczone na podstawie réwnan (5.12) zastosowanych do danych
doswiadczalnych uzyskanych dla komér A, B i C, sg bliskie jednosci (por. tab. 11), co po raz kolejny
potwierdza, iz eksperymenty prowadzono w warunkach, w ktérych transport izotopologéw wody przez
warstwe laminarng odbywat sie w warunkach bliskich dyfuzji molekularne;.

5.3.3. Eksperyment Il — badanie zaleznosci wspdtczynnika frakcjonowania kinetycznego od
temperatury

Ewolucje sktadu izotopowego parujacej wody dla dwéch réznych temperatur przedstawiono na rys.
5.8. Parametr turbulencji n uzyskany na podstawie Eksperymentu Il przy uzyciu metodologii
przedstawionej w rozdziale 4.1 jest, podobnie jak miato to miejsce w przypadku Eksperymentéw I-II,
bardzo bliski jednosci (n = 0,93+0,11), co wskazuje na uzyskanie w petni rozwinietej atmosferycznej
warstwy laminarnej we wszystkich przeprowadzonych eksperymentach. Uzyskana na podstawie
Eksperymentu 1l warto$é eqs jest zblizona do wartosci uzyskanych w poprzednich dwdch
eksperymentach i wynosi 15,52+0,26%. (10).

Poréwnanie danych uzyskanych w Eksperymencie | i lll, pokazanych na rys. 5.8, ujawnia niewielka, ale
znaczaca réznice w nachyleniach linii parowania na diagramie §?H-6%0 dla danych reprezentujacych
dwie rdine temperatury utrzymywane podczas tych eksperymentdw. Nachylenia te wynoszg
odpowiednio 4,0010+0,0079 (Eksperyment I) oraz 4,361240,0073 (Eksperyment lll).

Nachylenie linii parowania pokazanych na rys. 5.7 moze by¢ wyznaczone na podstawie
rown. (2.19), jako:

g = 82765 _ Gefr  1-Gors
518538 agff 1—aé]8rf

(5.14)

Biorac pod uwage, z€ Qef = QeqQiin (rOWN. (2.3)) i Ecff = Alefr - 1 = Eeqtxin = EeqtEair(1 - h), rdzne nachylenia
linii parowania na rys. 5.7 mozna wyjasni¢, obliczajgc nachylenia dla danych wartosci wzbogacen
rownowagowych i dyfuzyjnych odpowiadajgcych warunkom, w ktorych przeprowadzane byty
eksperymenty (temperatura i wilgotno$¢ wzgledna). Wartosci obliczonych nachylen S linii
parowania (tab. 5.5) sg zgodne w ramach ich niepewnosci z ich wartosciami eksperymentalnymi.
W celu zilustrowania matej czutosci nachylenia linii parowania od temperatury, w ostatnim
wierszu tab. 5.5 przestawiono nachylenie S obliczone dla wzbogacenia réwnowagowego
odpowiadajgcego temperaturze Eksperymentu Il (9,41°C) i wzbogacenia dyfuzyjnego dla
temperatury Eksperymentu | (20,36°C). Obliczone wartosci nachylen S dla obu eksperymentéw réznig
sie zaledwie 0 0,01 i s3 réwne w zakresie swoich niepewnosci, co dowodzi, ze réznica w nachyleniach
linii parowania dla obu eksperymentow wynika prawie wytacznie z rézinych wartosci zaleznych
od temperatury wzbogacen rdwnowagowych.
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Rysunek 5.8. Ewolucja sktadu izotopowego parujgcej wody w dwdch réznych temperaturach (Eksperyment | i lll -
por. tab. 8) pokazana na diagramie 6°H-6%0 (rys. 5.8A) i A’Y70-50 (rys. 5.8B). Rézne kolory reprezentujq rézne
temperatury utrzymywane podczas eksperymentow (20,4°C w Eksperymencie | (kolor czerwony) i 9,4°C
w eksperymencie Il (kolor niebieski)). Podczas obu eksperymentdéw utrzymywano statq wilgotnos¢ wzgledng na
poziomie 57,9%. Ciggte linie przedstawiajq prognozy modelu opisanego w sekcji 5.2.3. Pionowe odcinki i liczby
towarzyszqgce liniom modelowym reprezentujq warto$¢ pozostatej frakcji wody F. Niepewnosci pomiarowe &°H
i 680 sq mniejsze niz rozmiaru symboli.

Tabela 5.5. Nachylenie S linii parowania we wspétrzednych 6?°H-680 obliczone na podstawie wartosci wzbogaceri
rownowagowych i dyfuzyjnych odpowiadajgcych warunkom eksperymentu. W ostatnim wierszu nachylenie
S obliczone zostato dla wzbogacenia rownowagowego odpowiadajgcego temperaturze Eksperymentu Ill (9,41 °C)
i wzbogacenia dyfuzyjnego dla temperatury Eksperymentu | (20,36 °C). Podane niepewnosci S sq na poziomie 10.

Beeq 2Eeq Be it 2edify S
Eksperyment | 0,009746203¢°C 0,0839320:36°C 0,0300420:36C 0,02472%036°¢ 4,0310,16
Eksperyment . 0,010789%41C 0,09777°4%°¢ 0,02997°4%°¢ 0,0249°41°C 4,41+0,18
Eksperyment . 0,010789%41C 0,09777°4%°¢ 0,0300420:36C 0,02472036°¢ 4.4010,18
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Wartosci xin uzyskane w Eksperymentach i lll (tab. 5.6) nie rdznig sie znaczaco od siebie. Teoretycznie,
z uwagi na zaleznosc¢ g4 0d temperatury, €qn réwniez powinno wykazywacé taka zaleznosc. Jednakze
zaleznos¢ temperaturowa g4 jest zbyt staba i obarczona zbyt duzg niepewnoscia (por. rys. 2.2, sekcja
2.2.), by mogta znaczgco wptyna¢ na otrzymane wartosci &in.

Tabela 5.6. Wartosci €«in uzyskane w Eksperymentach | (20,36°C) i Ill (9,41°C). Podane niepewnosci sq na
poziomie 1o0.

20,36°C 9,41°C
2ekin [%0] 3,2+0,56 2,49+0,78
Beiin [%o] 10,97+0,22 10,91+0,12
Yeiin [%o] 5,68+0,13 5,638+0,070
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6. Ocena mozliwosci wykorzystania pomiarow petnego sktadu izotopowego wody
w hydrologii

6.1. Badanie zmiennosci petnego sktadu izotopowego opaddw dobowych

Szczegdlnie istotne w zastosowaniach metod izotopowych w hydrologii i hydrogeologii sg badania
sktadu izotopowego opaddw, gdyz to wiasnie one zasilajg zlewnie rzek i systemy wdéd podziemnych.
Sktad izotopowy opaddw miesiecznych monitorowany jest od 1962 roku przez globalng sie¢ stacji
(Global Network of Isotopes in Precipitation (GNIP)) zarzadzang wspdlnie przez
Swiatowg Organizacje Meteorologiczng i Miedzynarodowg Agencje Energii Atomowej
[www.iaea.org/services/networks/gnip]. Dzieki zgromadzonym przez te sie¢ danym mozliwe byto
zbadanie relacji miedzy sktadem izotopowym opaddw, a parametrami srodowiskowymi (temperatura,
ilos¢ opaddw, potozenie geograficzne stacji, itp.) [Rozanski i in., 1993]. Ponadto, ustalona zostata silna
liniowa zalezno$¢ sktadu izotopowego wodoru (62H) oraz tlenu (6%0) w opadach zwana Globalng Linig
Wéd Opadowych (GMWL), opisana réwnaniem §2H = 8- 5180 + 10 (por. rozdz. 3.1.). Polska stacjg
sieci GNIP prowadzacg dtugoterminowe (47 lat) obserwacje sktadu izotopowego opaddéw miesiecznych
jest stacja w Krakowie. Dzieki dziatalnosci tej stacji, zaréwno sezonowos¢, jak i dtugoterminowe zmiany
sktadu izotopowego opaddéw w Krakowie zostaty dobrze zbadane [Dulinski i in., 2019].

Otwartym pozostaje jednak pytanie czy zwiekszenie rozdzielczosci czasowej pomiaréw poprzez
przejscie od pomiaru skumulowanych opaddw miesiecznych (jak do ma miejsce w sieci GNIP) do
pomiaru skfadu izotopowego opaddéw dobowych pozwoli na dokfadniejsze rozpoznanie proceséw
kontrolujgcych ten sktad. Interesujagcym jest réwniez pytanie, czy dodanie informacji na temat
zawartosci YO (6'70) rozszerzy naszg wiedze co do tych proceséw. Osobnym zagadnieniem jest
powigzanie sktadu izotopowego opaddéw zbieranych w danej lokalizacji na kontynencie z historig
wilgotnych mas powietrza dajgcych opad w danej lokalizacji. Zwigzek ten mozna badac¢ tylko na
poziomie opadéw dobowych.

W ramach niniejszej pracy uzyskano 3-letni zapis (styczen 2017 — styczen 2020) petnego
sktadu izotopowego dobowych opaddéw atmosferycznych (6%H, 60, 6Y0) oraz parametréw
z nim zwigzanych (d-excess, A’Y’0), zbieranych na dwdch stacjach o zréznicowanych charakterystykach.
Wybrano w tym celu stacje w Krakowie oraz na oddalong o niespetna 100 km na potudnie
wysokogorska stacje zlokalizowang na Kasprowym Wierchu w Tatrach Polskich. Stacja w Krakowie,
potozona w nizinnym obszarze miejskim na $redniej wysokosci 220 m n.p.m. charakteryzuje sie
$rednig roczng temperaturg na poziomie 9 °C i wilgotnoscia wzgledng réwng 82% oraz roczng
suma opaddéw na poziomie 650-700 mm [wheatheronline.pl]. Srednia roczna liczba dni z opadem
wynosi ok. 165. Potozona w obrebie Tatr Zachodnich stacja na Kasprowym Wierchu (1987 m n.p.m.)
charakteryzuje sie parametrami meteorologicznymi typowymi dla obszaréw wysokogodrskich.
Szczyt ten czesto znajduje sie powyzej podstawy chmur, podczas gdy w Krakowie podstawa chmur
jest zwykle oddalona od powierzchni ziemi o okoto 1 km. Srednia roczna temperatura na
Kasprowym Wierchu jest o ok. 8 °C nizsza niz w Krakowie. Duza wysokos$¢ wzgledna sprzyja
ponadto wyzszej sredniej wilgotnosci wzglednej (ok. 89%) oraz czestszym (ok. 220 dni w ciggu roku)
i niemalze dwukrotnie obfitszym opadom (ok. 1250 mm rocznie). Zmiennos¢ miesiecznych wartosci
temperatury, wilgotnosci wzglednej oraz sumy opadéw w dniach, w ktorych rejestrowany byt opad
w ciggu trzech lat badan przedstawiono na rys. 6.1.

Stosunkowo mata odlegtos¢ miedzy stacjami (<100 km), przy jednoczesnej odmiennosci warunkéw,
w ktérych powstat dany opad dobowy na obu stacjach, stwarza unikatowg mozliwos¢ badania sktadu
izotopowego opaddw pochodzgcych w skali synoptycznej w duzej mierze z tych samych mas powietrza.
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Rysunek 6.1. Zmiennos¢ miesiecznych wartosci temperatury, wilgotnosci wzglednej oraz sumy opadow dobowych
w ciggu trzech lat badan (styczen 2017 — styczer 2020).

6.1.1. Czynniki wptywajgce na czasowe i przestrzenne zrdznicowanie sktadu izotopowego
opadow

Para wodna, z ktdrej powstaje opad rejestrowany w danym miejscu na Ziemi, ma zwykle za sobg dtuga
historie od obszaru Zzrédtowego, w ktérym powstata, poprzez procesy jej transportu, mieszania
i kondensacji towarzyszacej oziebianiu sie mas powietrza. Cata historia pary odzwierciedlona jest
w sktadzie izotopowym powstatego z niej opadu, jednak nalezy mie¢ Swiadomosé¢, ze sktad ten stanowi
jedynie efekt konicowy szeregu proceséw, ktérym poddana zostata pierwotna para zrédtowa. Jest to
szczegodlnie istotne, kiedy na podstawie sktadu izotopowego opadu wyciggane sg wnioski na temat
warunkéw, w jakich powstawata pierwotna para, co ma miejsce np. w badaniach paleoklimatycznych
[np. Risiiin. 2010].

W skali globalnej zaobserwowane zostaty pewne empiryczne zaleznosci miedzy sktadem izotopowym
opaddw a miejscem ich kolekcjonowania, zwane efektami [np. Gat i in. 2001; Sharp, 2017]. Efekty te
zostang pokrotce omodwione ponizej.

6.1.1.1. Efekt szerokosciowy

Gtéwnym zrdodtem atmosferycznej pary wodnej w skali globalnej sg oceany, szczegdlnie w rejonach
rownikowych. Efekt szerokosciowy objawia sie stopniowym zubazaniem opaddéw w ciezkie izotopy
w miare wzrostu szerokosci geograficznej. Atmosferyczny transport pary wodnej w kierunku biegunéw
wigze sie ze stopniowym spadkiem jej temperatury, co prowadzi do kolejnych aktéw kondensacji pary
i powstawania opaddw o coraz mniejszej zawartosci ciezkich izotopdw (poréwnaj rozdz. 2.3). Zwigzany
z efektem szeroko$ciowym spadek 60 wynosi ok. 0,6%0 na stopief szerokosci geograficznej
[Gatiin. 2001].

6.1.1.2. Efekt kontynentalny

Im dalej wilgotne masy powietrza przemieszczajg sie od obszaréw zrédtowych pary w gtgb kontynentu,
tym lzejsze izotopowo s3 rejestrowane opady. Efekt ten wynika z faktu , ze masa powietrza docierajgca
dalej od obszaru zrédtowego pary, doswiadczyta wiekszej ilosci proceséw kondensacji, przez co frakcja
pozostatej w niej poczatkowej ilosci pary F jest mniejsza (poréwnaj rozdz. 2.4). Efekt kontynentalny
istotnie zalezy od kontrastu termicznego miedzy obszarem Zrédtowym a miejscem opadu, ktéry jest
najwiekszy w miesigcach zimowych poniewaz kontynent znacznie szybciej oziebia sie w poréwnaniu
z oceanem powierzchniowym w obszarach zrédtowych. W miesigcach letnich kontrast ten jest znacznie
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mniejszy, co zmniejsza efekt kontynentalny. Co wiecej, efekt kontynentalny w miesigcach letnich
ttumiony jest réwniez procesem ewapotranspiracji, dzieki ktéremu czes¢ ciezkich izotopdw utracona
w czasie opadu wraca do mas powietrza. Dla przyktadu, dla kontynentu europejskiego efekt
kontynentalny dla 62H wynosi w zimie okoto -3,3 %o / 1000 km, podczas gdy w lecie spada do ok.
-1.3 %0 / 1000 km [Rozanski i in., 1982].

6.1.1.3. Efekt wysokosciowy

Im wieksza wysokos¢ nad poziomem morza miejsca opadu, tym lzejszy izotopowo jest ten opad. Efekt
ten wynika ze stopniowego ochtadzania sie mas powietrza w czasie ich wznoszenia na granicy
orograficznej, prowadzacego do kolejnych proceséw kondensacji i zmniejszania sie frakcji F
pozostatej w masie powietrza pary wodnej [Gonfiantini i in., 2001]. Obserwowane szybkos$ci zmian
sktadu izotopowego opadéw od wysokosci terenu nad poziomem morza zmieniajg sie
w szerokich granicach Dla 6°H wynoszg one od ok. -10 do ok. -40 %o na kilometr zmiany wysokosci
[Araguas-Araguas i in., 2000].

6.1.1.4. Efekt ilosci opaddw

Jest to efekt, ktory wystepuje przede wszystkim w klimacie tropikalnym gdzie przewazajg opady typu
konwekcyjnego. Im wieksza miesieczna suma opaddw, tym mniejsza ich wartosc 6. Efekt ilosci opadéw
ttumaczony jest w przypadku niewielkich opadéw dominacjg prowadzacych do wzbogacenia w ciezkie
izotopy zjawisk czesciowego odparowania kropel deszczu oraz ich wymiany izotopowej z wilgocig
atmosferyczng na drodze od podstawy chmury do powierzchni ziemi. W przypadku intensywnych
opaddow gwattowne wznoszenie sie mas powietrza prowadzi zas do ich znacznego wyziebienia i bardzo
obfitych opaddw, co sprzyja bardzo niskim wartosciom pozostatej w chmurze frakcji F poczgtkowej
ilosci pary, a przez to niskim wartosciom é wynikowego opadu [Rozanski i in., 1993; Sharp, 2017].

6.1.1.5. Efekt sezonowy

Skfad izotopowy opaddw na srednich szerokosciach geograficznych podlega fluktuacjom sezonowym,
z wiekszymi wartosciami 6 opaddw mierzonymi w miesigcach letnich i mniejszymi w miesigcach
zimowych, co jest $cisle zwigzane z sezonowymi zmianami temperatury. Efekt ten jest typowy dla
strefy klimatu umiarkowanego przejsciowego, dla ktérego charakterystyczne jest wystepowanie pér
roku. W obszarach wystepowania cyrkulacji monsunowej i zwigzanej z nig pory deszczowej sezonowe
zmiany sktadu izotopowego opaddw generowane s3 gtdwnie przez efekt ilosci opaddow. Niskie wartosci
6 opaddw obserwowane w czasie monsunu wynikajg z proceséw typu Rayleigha i regionalnej cyrkulacji
atmosferycznej [Jeelani i in., 2018].

Nalezy réwniez wspomnie¢, ze sktad izotopowy rejestrowanych w danym miejscu opaddéw ulega
zmianom pod wptywem zachodzgcych zmian klimatycznych. Dla przyktadu, postepujace
ocieplenie atmosfery Krakowa o ok. 1,8 °C w ostatnich czterech dekadach spowodowato znaczgcy
wzrost zawartosci ciezkich izotopdw w opadach, rzedu 0,50 %o /°C dla 60 i 3,5 %o /°C dla &6°H
[Dulinskiiin., 2019].

6.1.2. Analiza zmiennosci sktadu izotopowego opaddw dobowych w Krakowie i na Kasprowym
Wierchu w okresie styczen 2017 — styczen 2020.

Na rys. 6.2. przedstawiono zmiennos¢ sktadu izotopowego opadow dobowych w Krakowie i na
Kasprowym Wierchu dla okresu styczeri 2017 — styczen 2020. Z uwagi ha bardzo wysoka korelacje 62H,
680 60 (por. rozdz. 6.1.3.) na wykresach ograniczono sie do wartosci §2H. Zmienno$é 680 oraz 670
przedstawiona zostata posrednio, poprzez wartosci nadmiaru deuteru (d-excess) oraz tlenu 0 (4’Y70).

Zmienno$¢ wartosci 6°H wykazuje spodziewang wyrazng sezonowo$é, z maksymalng zawartoscia
ciezkich izotopdw w opadach letnich (6*H = -20 %o) i minimalng w opadach zimowych (6°H = -150 %so).
Zaobserwowana sezonowos$¢ wynika ze zmieniajgcego sie sezonowo kontrastu termicznego miedzy
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gtéwnymi Zzrédtami wilgoci atmosferycznej (Ocean Atlantycki) a centrum kontynentu europejskiego,
gdzie znajduja sie obie stacje zbierajgce opady dobowe [Sonntag i in., 1983]. Kontrast ten zwiekszony
jest w okresie zimowym, kiedy temperatura nad oceanem pozostaje wzglednie stata, podczas gdy
kontynent sie ochfadza, co prowadzi do zwiekszonych opaddw i zmniejszenia zawartosci w nich
ciezkich izotopow. Ponadto, w okresie zimowym znacznie ostabiony jest strumient ewapotranspiracji
zwracajgcy do atmosfery ciezszg izotopowo pare wodng, przez co opady zbierane w tym okresie roku
sg zubozone w ciezkie izotopy [Rozanski i in., 1982].
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Rysunek 6.2. Zmiennos¢ sktadu izotopowego opaddéw dobowych (6?H, d-excess, A”Y70) w okresie od stycznia 2017
do stycznia 2020.

Wartosci d-excess w opadach dobowych z Kasprowego Wierchu sg znaczgco wyisze (14,49%o vs
9,95%o) oraz charakteryzujg sie mniejszym rozrzutem (1o = 4,2%o vs 5,2%o) w poréwnaniu do opadéw
zbieranych w Krakowie. Szczegélnie wysokie wartosci d-excess (>21%o) rejestrowane na Kasprowym
Wierchu zmierzone zostaty w prébkach opaddéw s$niegu, co ttumaczy¢ mozna efektem kinetycznym
towarzyszacym depozycji pary na krysztatkach lodu [Jouzel i Merlivat, 1984] (por. rozdz. 3.2.). Jednak
tylko w przypadku kilku prébek towarzysza temu postulowane dla tego efektu analogicznie
podwyzszone wartosci A’Y’0 [Luz i Barkan, 2010]. W wartos$ciach d-excess opadéw zebranych na
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Kasprowym Wierchu nie zaznacza sie sezonowos¢. W opadach zbieranych w Krakowie widoczne jest
natomiast wyrazne obnizenie wartosci d-excess wiosng i latem, co moze wynika¢ ze zjawiska
czesciowego odparowania kropel deszczu na drodze od podstawy chmur do powierzchni ziemi. Szerszg
dyskusje tego procesu i jego modelowanie przedstawiono w rozdz. 6.1.4. Duza rdznica $rednich
wartosci nadmiaru deuteru dla Krakowa i Kasprowego Wierchu moze by¢ wynikiem kilku czynnikow:
(i) czesciowego odparowania kropli deszczu w opadach krakowskich, (ii) czestszego wystepowania na
Kasprowym Wierchu opaddw $niegu, oraz (iii) postulowang w literaturze generalng tendencjg do
wzrostu wartosci d-excess w opadach z wysokoscig, co pozostaje jak dotad nie do korica wyjasnionym
zjawiskiem i wymaga dalszych badan [Gat i in., 2001].

Wartosci 4’0 zmierzone w obu lokalizacjach wahajg sie od ok. -40 do 90 per meg. Zakres ten miesci
sie w znanym globalnym zakresie 4’0 dla wéd meteorycznych wynoszgcym od ok. -60 do ok. 130 per
meg [Surma i in., 2021]. Srednie wartoéci A’*’0 (28+1 per meg i 32+1 per meg , odpowiednio dla
Krakowa i Kasprowego Wierchu) sg nieco nizsze od $redniej globalnej wynoszacej 37+4 [Luz i Barkan,
2010]. Warto jednak zaznaczyé, ze rozrzut mierzonych wartosci A’Y0O w obu przypadkach jest
porownywalny ze $rednig uzyskiwang precyzjg dtugoterminowsq (ok. 18 per meg, por. rozdz 4.6.2),
witasciwa dla tak dtugiego zapisu danych pomiarowych (odchylenie standardowe A’*’0 dla wszystkich
opadow dobowych wynosi 18 per meg i 15 per meg, odpowiednio dla Krakowa i Kasprowego Wierchu).

WyrazZnie nizsze wartoéci 6°H zmierzone dla probek z Kasprowego Wierchu w porédwnaniu do tych
zarejestrowanych w Krakowie (réznica $rednich wartos$ci 6°H wynosi 15,16%o) wynikajg gtéwnie z duzej
roznicy wysokosci bezwzglednych obu stanowisk (ok. 1770 m, por. rozdz. 6.1.1.).

6.1.3. Korelacja danych izotopowych i meteorologicznych dla opaddow dobowych.

Na rys. 6.3. zestawiono wykresy korelacyjne pokazujace zaleznosci miedzy parametrami izotopowymi
(6%H, d-excess, A’Y’0) a parametrami meteorologicznymi (temperatura powietrza, wilgotnosé
wzgledna, wielko$¢ opaddéw dobowych). Zaréwno dla opadéw z Krakowa, jak i z Kasprowego
Wierchu wystepuje silna, dodatnia korelacja (wspdtczynnik korelacji liniowej Pearsona r?= 0,7) jedynie
pomiedzy 6°H a temperaturg i stanowi bezposrednig konsekwencje efektu sezonowego. Nachylenia
prostych regresji uzyskanych dla obu stacji sg réwne w granicach niepewnosci (3,05 +0,19 i 3,33 +0,15
%0/°C, odpowiednio dla Krakowa i Kasprowego Wierchu). Proste te rdéznig sie natomiast wyrazem
wolnym (92,3 + 2,4 %o dla Krakowa i 77,6 + 1,1 %o dla Kasprowego Wierchu), co zwigzane jest
z efektem wysokosciowym.

Zgodnie z oczekiwaniami, brak jest istotnej korelacji miedzy sktadem izotopowym opaddw a ich
wielkoscig. Warto jednak zauwazy¢, ze szczegdlnie niskie wartosci d-excess wystepujg w Krakowie
wytgcznie dla matych dziennych sum opaddéw dobowych, co jednoznacznie wskazuje na czesSciowe
odparowanie kropel deszczu na drodze od podstawy chmur do powierzchni ziemi, ktéremu sprzyjajg
mato obfite opady. Na zjawisko to moze tez wskazywac¢ umiarkowana, ujemna korelacja d-excess
i A’Y0 z temperaturg oraz staba, ujemna korelacja &’H i dodatnia korelacja d-excess i A’Y70
z wilgotnoscig wzgledna. Wyzsza temperatura oraz nizsza wilgotnos¢ wzgledna sprzyjaja bowiem
procesowi parowania kropel deszczu.

Zastanawiajgca jest natomiast staba, ujemna korelacja A’Y’0O dla opadéw z Kasprowego Wierchu
z temperaturg przy jednoczesnym braku analogicznej korelacji dla parametru d-excess. Efekt
czesciowego odparowania kropel deszczu powinien byé marginalny na Kasprowym Wierchu, poniewaz
$rednia podstawa chmur znajduje sie tam na wysokosci stacji. Gdyby nawet zjawisko takie miato
miejsce, powinno by¢ widoczne na pozostatych wykresach korelacyjnych, jak jest w przypadku
opaddw z Krakowa. Jednak zaréwno na wykresie d-excess(T), jak i na wykresach zaleznosci 6°H od
wielkosci opadu dobowego P i wilgotnosci wzglednej brak jest istotnego trendu w danych
pomiarowych dla Kasprowego Wierchu.
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Rysunek 6.3. Zaleznosci korelacyjne sktadu izotopowego opaddéw dobowych zbieranych w Krakowie i na
Kasprowym Wierchu w okresie styczer 2017 — styczeri 2020), reprezentowanego przez wartosci &°H, d-excess
i A0, z parametrami meteorologicznymi (Srednia temperatura dobowa T, suma opadéw dobowych P oraz
Srednia dobowa wilgotnos¢ wzgledna RH). Dla danych, dla ktérych wystepowat znaczqcy trend zaznaczono
linie najlepszego dopasowania, ktérych réwnania podano na rysunkach wraz z wartosciq wspotczynnika
determinacji R? oraz wspdtczynnika korelacji liniowej Pearsona r?. Do wyznaczania korelacji wykorzystano
program OriginPro 2017.

Relacje miedzy mierzonymi i wyznaczanymi parametrami izotopowymi (&6°H, 60, 60, d-excess,
A’Y0) przedstawiono na rys. 6.4. i 6.5. Uzyskane na drodze regresji liniowe]j lokalne linie wéd
opadowych (LMWL z ang. Local Meteoric Water Line) dla obu stacji réznig sie znacznie miedzy soba.
Na diagramie 6°H-680, nachylenie LMWL dla Kasprowego Wierchu jest poréwnywalne z nachyleniem
Globalnej Linii Wéd Opadowych (GMWL) (8,146+0,038). Dla Krakowa jest ono znaczgco nizsze
(7,550+0,066). Nizsze nachylenie krakowskiej LMWL odzwierciedla dyskutowane powyzej czesciowe
odparowanie kropli deszczu na drodze od podstawy chmury do powierzchni ziemi, wystepujgce
gtéwnie w miesigcach letnich. Efekt ten jest jeszcze wyrazniej widoczny na wykresie d-excess-6'0, na
ktérym nachylenie linii regresji dla opadéw krakowskich jest ujemne (-0,450+0,066), podczas gdy dla
opaddw z Kasprowego Wierchu ma niewielkg wartos¢ dodatnig (0,146+0,038).
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Zgodnie z oczekiwaniami, wartosci 6270 i 6”80 sg ze sobg prawie idealnie skorelowane (R?= 0,9999;
rys. 6.5). Nachylenie lokalnej linii wod opadowych we wspétrzednych 6’70-6"80 wynosi w przypadku
Kasprowego Wierchu 0, =0,5270 i jest nieco mniejsze od nachylenia GMWL (8,1, =0,5278).
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Rysunek 6.4. Diagramy 6°H-6'80 (A) oraz d-excess-6*30 (B) dla opaddw dobowych zbieranych w Krakowie i na
Kasprowym Wierchu w okresie styczen 2017 — styczen 2020. Czarna ciggta linia w gdornym rysunku reprezentuje
Globalng Linie Wod Opadowych (GMWL).

Dla Krakowa nachylenie LMWL jest znacznie mniejsze i wynosi 0,5260. Obnizone nachylenie LMWL
w stosunku do GMWL, spowodowane wystepowaniem obnizonych wartosci A’70 dla &0 > -10%o
ttumaczone jest zwykle efektem czesciowego odparowania kropli deszczu na drodze od podstawy
chmury do powierzchni Ziemi. Pomiary wykonane przez Landais i in. [2010] dla afrykarnskiego monsunu
tropikalnego wykazaty, ze zmiana A’Y0O w obrebie pojedynczego opadu na skutek cze$ciowego
odparowania kropli moze wynie$¢ nawet 40 per meg. Znaczgco mniejsze nachylenie LMWL w stosunku
do GMWL we wspdtrzednych 6170-6"80 zaobserwowano dla opaddéw w Indianie (USA) [Tian i in.,
2018] oraz w pétnocno-zachodnich Chinach [Tian i in., 2019]. Wyniosty one odpowiednio 0,5258 oraz
0,5264. Wartosci te sg poréwnywalne z 6.ww. dla Krakowa (0,5260).

Podczas gdy efekt czesciowego odparowania kropel deszczu wyraznie wystepuje w opadach
krakowskich (por. rozdz. 6.1.4.), nie powinien on by¢ widoczny w opadach rejestrowanych na
wysokogorskiej stacji na Kasprowym Wierchu, co potwierdzajg korelacje danych izotopowych
z meteorologicznymi (por. rys. 6.3). Ponadto, obnizonym wartosciom A’Y’0O wskutek czesciowego
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odparowania opaddéw powinny towarzyszy¢ obnizone wartosci d-excess, co obserwowane jest
zarowno w danych z Krakowa, jak i w danych prezentowanych w pracach Tian i in. [2018, 2019].
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Rysunek 6.5. Diagramy &6’Y70-6"80 (A) oraz A’Y70-630 (B) dla opadéw dobowych zbieranych w Krakowie i na
Kasprowym Wierchu w okresie styczen 2017 — styczen 2020. Czarna ciggta linia na gornym rysunku reprezentuje
Globalng Linie Wéd Opadowych (GMWL) dla izotopow tlenu.

Wartosci Bumw. zblizone do tych uzyskanych dla opaddéw z Kasprowego Wierchu uzyskano dla opadéw
zbieranych na szczycie Zugspitze w Niemczech (0,5272) [Surma i in., 2021] oraz na obszarze Szwajcarii
(0,5270) [Affolter i in. 2015]. W obu tych lokalizacjach, podobnie jak dla Kasprowego Wierchu,
nachylenie LMWL we wspétrzednych 62H-6%0 byto bardzo bliskie nachyleniu GMWL (Zugspitze — 8,1,
Szwajcaria—7,92). W pracach Uechii Uemura, [2019], Liniin., [2013] oraz Miller, [2013] postulowano,
ze by¢ moze w zwigzku z takimi obserwacjami wtasciwsze bytoby przyjecie mniejszego nachylenia linii
odniesienia GMWL we wspdtrzednych §170-6180 (blizszego 0,527, zamiast obecnie stosowanego —
0,528). Wyniki uzyskane w niniejszej pracy dla Kasprowego Wierchu przemawiajg na korzysc tej tezy.

6.1.4. Modelowanie sktadu izotopowego czesciowo odparowanych kropel deszczu

Widoczny w opadach krakowskich spadek parametréw d-excess i A’Y’0O wraz ze wzrostem 60 (por.
rys. 6.4-6.5) mozna wyjasnic czeSciowym odparowaniem kropel deszczu na drodze od podstawy chmur
do powierzchni Ziemi. Obnizonym wartoéciom d-excess oraz A’*’0 na skutek cze$ciowego odparowania
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kropel deszczu sprzyjajg warunki meteorologiczne, tj. wyzisza temperatura powietrza i nizsza
wilgotnos$¢ wzgledna (rys. 6.6). Korelacja ta jest jednak znacznie mniej wyrazna w przypadku A’Y’0, co
najprawdopodobniej wynika z mniejszej precyzji pomiaru tej wielkosci. Warunki sprzyjajgce
odparowaniu kropel deszczu wystepujg niemal wytgcznie wiosng i latem.
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Rysunek 6.6. Zaleznos¢ parametréw d-excess oraz A0 od warunkéw meteorologicznych (temperatura T,
wilgotnosc¢ wzgledna h oraz wielkos¢ opadu dobowego), przedstawiona graficznie poprzez zréznicowangq srednice
punktéw) dla opaddw zbieranych w Krakowie w okresie styczeri 2017 —styczen 2020. Kolor punktéw pomiarowych
odzwierciedla pore roku.

Aby okresli¢ ilosciowo ewolucje izotopowag kropel deszczu ponizej poziomu podstawy chmur,
wykorzystano model Craiga-Gordona, w ktédrym zatozono czesciowe odparowanie kropel do wilgotnej
atmosfery (h < 100%), przy statym sktadzie izotopowym wilgoci atmosferycznej i statym parametrze
turbulencji n = 0,5 (por. rozdz. 5.1.). Przyjeto przy tym zatozenie réwnowagi izotopowe] wilgoci
atmosferycznej z opadem, dzieki czemu sktad izotopowy wilgoci atmosferycznej mégt by¢ obliczony na
podstawie sktadu izotopowego opadu oraz znanych wspdtczynnikéw frakcjonowania réwnowagowego
dla danej temperatury (por. rozdz. 2.1). Zatozenie rownowagi izotopowej wilgoci atmosferycznej
z opadem na poziomie gruntu zostato w Krakowie pozytywnie zweryfikowane na drodze
eksperymentalnej [Schoch-Fischer i in., 1983, Roézanski, 1987]. Poczatkowy sktad izotopowy
odparowanego opadu oszacowany zostat, jako Srednia z wartosci izotopowych dla opadéw wiosennych
i letnich (T > 10°C) dla wielkosci opadu wiekszej niz 20mm i wilgotnosci wzglednej h > 80%. Na
podstawie rys. 6.6 mozna przyjgé, ze w takich warunkach prawdopodobienstwo czesSciowego
odparowania kropel deszczu jest znaczgco mniejsze. Ostatecznie przyjety poczatkowy sktad izotopowy
parujgcego opadu wynidst -63,4 %o, -9,40 %o, -4,94 %o, 11,8 %o oraz 33 per meg, odpowiednio dla 6%H,
60, 60, d-excess i A’Y0. Na potrzeby obliczed modelowych przyjeto $rednig temperature dla dni
wiosennych i letnich (T > 10°C), dla ktérych, na podstawie rys. 6.6, prawdopodobienstwo czesciowego
odparowania opadu byto najwieksze (opad P < 20mm, h < 80%). Temperatura ta wyniosta 17,5°C.
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Wyniki modelowania przedstawione zostaty na rys. 6.7. Rézowe linie modelowe pokazujg ewolucje
sktadu izotopowego parujacych kropel we wspétrzednych A’*’0/d-excess dla dwéch wybranych
wartosci wilgotnosci wzglednej: 80% i 50%. Generalnie, obserwowany trend spadkowy jest zgodny
z wynikami modelu dla danych z Krakowa. Poniewaz stacja Kasprowy Wierch znajduje sie na wysokosci
sredniej podstawy chmur, cze$Sciowe parowanie kropel deszczu jest w duzej mierze nieobecne,
a wartosci A’Y0 i d-excess nie wykazujg zadnej istotnej korelacji.
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Rysunek 6.7. A - wyniki modelowania sktadu izotopowego odparowanych opadow krakowskich na tle zmierzonych
wartosci izotopowych dla opadéw krakowskich na diagramie A’70-d-excess; B — badanie korelacji A’ O-d-excess

w opadach zebranych na Kasprowym Wierchu.

6.1.5. Identyfikacja zrédet pary wodnej dajgcej wktad do opaddw rejestrowanych w Krakowie i
na Kasprowym Wierchu.

Jako uzupetnienie przedstawionych w tym rozdziale wynikéw badan izotopowych opadéw dobowych
zbieranych w Krakowie i na Kasprowym Wierchu, przedstawiona zostanie ponizej dyskusja analizy
trajektorii wstecznych wilgotnych mas powietrza dla dni, w ktérych wystgpit opad na obydwu stacjach.
Analiza ta objeta lata 2017-2018 i zostata wykonana przez Piotra Kukietke na potrzeby realizowanej
przez niego pracy inzynierskiej [Kukielka, 2019]. 96-godzinne trajektorie wsteczne zostaty obliczone
przy uzyciu modelu HYSPLIT [www.ready.noaa.gov/HYSPLIT.php], z wykorzystaniem danych
z reanaliz meteorologicznych NCAR, dostarczajgcych pola meteorologicznego sterujgcego transportem
wilgotnych mas powietrza. Dla catego zbioru danych dla obu stacji przeprowadzono réwniez analize
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skupien [Draxler i in., 2018]. Analiza ta wskazuje na dominujgce kierunki (skupienia) wilgotnych mas
powietrza, przynoszacych opady na stacje Kasprowy Wierch i Krakéw. Srednie trajektorie dla tych

skupien wraz ze srednimi wartosciami ich sktadu izotopowego pokazano na rys. 6.8.

' KRAKOW 3

Skupienie  &°H 80 80 d-excess A0 N

1 -56.44+2.1 -8.04+0.27  -4.23+0.15 7.87+0.38 28.5+1.1 182
70=N 2 -65.2+2.9 -9.16+0.37  -4.82+0.20 8.12+0.39 31.441.2 201

3 -65.843.0 -9.55+0.38  -5.02+0.20 10.59+0.39  35.9+1.7 76

4 -58.142.6 -8.27+0.34  -4.35+0.18  8.00+0.42 29.0+1.0 176

5 -62.913.3 -9.01+0.40 -4.73#0.21 9.19+0.41 35.242.1 48

6 -63.946.0 -8.95+0.79 -4.71+0.42  7.68+0.89 28.2+2.8 48

50N 4

40-N+

80-W 60-W 40-W 20-W 0 20-E 40-E
KASPROWY WIERCH :
Skupienie  &°H 580 870 d-excess A0 N
1 -56.1+1.8 -8.03+0.24  -4.22%0.13  8.16%0.28 28.35%0.83 404
70-N 2 -64.2+1.7 -9.11+0.22 -4.79+0.12 8.70+0.24 31.57+0.81 368
3 -61.9+2.6 -8.66+0.35 -4.56+0.18  7.32+0.43 26.0+1.1 220
4 -60.6+2.1 -8.52+0.29  -4.48%0.15 7.57%0.35 29.54+0.85 273
5 -61.5+2.4 -9.04+0.31  -4.75#0.16  10.87#0.34 38.1%1.6 107
6 -60.7+2.0 -8.59+0.26  -4.52%0.14  8.03+0.37 31.7#13 176
7 -65.7+3.2 -9.4610.39  -4.97+0.21  9.92+0.52 37.5+2.0
40-E

Rysunek 6.8. Srednie trajektorie mas powietrza docierajgcych do Krakowa oraz Kasprowego Wierchu uzyskane
na podstawie analizy skupien 96-godzinnych trajektorii wstecznych obliczonych przy uzyciu modelu HYSPLIT dla
dni w ktérych wystepowat opad na obu stacjach. W tabeli zamieszczono srednie wartosci 6°H, 620, 670, d-excess
oraz A’Y0 opadéw pochodzgcych z mas powietrza w poszczegdlnych skupieniach oraz liczbe trajektorii
sktadajgcych sie na dane skupienie. Na diagramie kofowym przedstawiony zostat procentowy udziat
wyréznionych w analizie mas powietrza. Na potrzeby tego diagramu udziaty mas powietrza dochodzgcych

z zachodu potgczone zostaty w jednq grupe. N oznacza liczbe trajektorii sktadajgcych sie na dane skupienie.

Wczesne prace teoretyczne i eksperymentalne wskazywaty na to, ze ze wzgledu na matg zaleznosc
A’Y0 od temperatury w procesie parowania (por. rozdz. 3.2) zmiany A’Y’0 w opadach moga by¢
dobrym indykatorem wilgotnosci wzglednej w ich obszarach Zrddtowych dzieki wykorzystaniu
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zaleznosci (3.9) [Luz i Barkan, 2010]. Jednakze, zgodne z obserwacjami wyniki wilgotnosci wzgledne;j
uzyskano do tej pory jedynie na podstawie A0 mierzonego w strefach przybrzeinych
[Uechi i Uemura, 2019]. llosciowe wnioskowanie o wilgotnosci wzglednej w Zrddle na podstawie
opaddéw w obszarach potozonych w gtebi kontynentu moze by¢ znacznie utrudnione ze wzgledu na
wptyw mieszania sie oceanicznych mas powietrza z parg wodng pochodzacg z ewapotranspiracji, czy
tez z parowania zbiornikdw wodnych. Dlatego tez, sktad izotopowy opaddédw dla wyodrebnionych
kierunkdw naptywu mas powietrza interpretowany bedzie pod katem wilgotnosci wzglednej
w obszarze zrédtowym wytgcznie jakosciowo.

Jak wida¢ na rys. 6.8, dla obu stacji uzyskano podobng strukture skupien i zwigzane z nimi srednie
96-godzinne trajektorie. Jest to zrozumiate, biorgc pod uwage typowe rozmiary przestrzenne mas
powietrza o okreslonych charakterystykach i stosunkowo niewielkg odlegtos¢ pomiedzy stacjami, na
ktdrych zbierano opady. Zréznicowanie skfadu izotopowego srednich trajektorii dla uzyskanych
skupien jest niewielkie, ale znaczace. Zakresy mierzonych parametréw wynoszg odpowiednio 9,46 %o
(62H), 1,43 %o (680), 0,75 %o (6%70), 3,55 %o (d-excess) i 12,1 per meg (A4’*0) dla Kasprowego Wierchu.
Mimo ze dane izotopowe dla opaddéw krakowskich s3 w pewnym stopniu obarczone wptywem
lokalnych parametréw meteorologicznych, parametry izotopowe reprezentujgce $rednie trajektorie
dla obu stacji sg do siebie zblizone. Zachodni, dominujgcy komponent cyrkulacji sktada sie z 3 (Krakéw)
i 4 (Kasprowy Wierch) skupien, reprezentowanych przez srednie trajektorie o réznej dtugosci.

Grupa reprezentujgca masy powietrza przybywajace z pétnocno-zachodnich i pétnocnych szerokosci
geograficznych jest obecna na obu stacjach. Ma ona podobny udziat w catkowitym bilansie
analizowanych trajektorii: 10% (Krakéw) i 7% (Kasprowy Wierch). Dla tych trajektorii obserwujemy
najnizsze wartoéci delt izotopowych dla Krakowa (6'80=-9,55%o) oraz jedne z nizszych dla Kasprowego
Wierchu (6%0=-9,04%0). Masy powietrza na wysokich szerokosciach geograficznych cechujg sie
generalnie bardzo niskimi zawarto$ciami ciezkich izotopdw w atmosferycznej parze wodnej ze wzgledu
na to, ze podlegata ona wielokrotnym aktom czesciowej kondensacji (por. rozdz. 3.1. i 2.4.). Stad
obserwowane obnizone wartosci delt dla trajektorii pochodzgcych z pdétnocy sg jakosciowo zgodne
z oczekiwaniami. Co wiecej, trajektorie te cechujg sie rowniez najwyzszymi wartosciami d-excess oraz
A’Y0 zaréwno dla Krakowa, jak i dla Kasprowego Wierchu, co moze mie¢ zwigzek z niskimi wartoéciami
wilgotnosci wzglednej w rejonie Morza Grenlandzkiego, szczegdlnie w sezonie zimowym
[PfahliSodemann, 2014]. Podobnie, podwyzszone wartosci d-excess i A’Y’0 wystepuja dla najdtuzszych
trajektorii dochodzacych z zachodu (trajektoria 5 dla Krakowa, trajektoria 7 dla Kasprowego Wierchu),
co rowniez moze mie¢ zwigzek ze znacznie obnizonymi wartosciami wilgotnosci wzglednej
u wschodnich wybrzezy Ameryki Pdétnocnej, dochodzacych do ok. 40% w sezonie zimowym
[Pfahl i Sodemann, 2014].

Masy powietrza dochodzgce z potudnia reprezentowane sg przez maty odsetek trajektorii
(7% w przypadku Krakowa, 14% dla Kasprowego Wierchu). Trajektoria $rednia rozpoczyna sie
w zachodniej czesci Morza Srédziemnego, co mogtoby wskazywaé na mozliwy wptyw tego zrédta
pary wodnej. Jednak ta wypadkowa trajektoria jest raczej wynikiem usredniania trajektorii
cieptych, zwrotnikowych mas powietrza dochodzacych zaréwno od potudniowego zachodu
(powietrze zwrotnikowe morskie), jak i od potudniowego wschodu, z rejondw Azji Mniejszej (powietrze
polarne i zwrotnikowe kontynentalne). Srednie trajektorie dla tego kierunku, zaréwno dla
Krakowa, jak i dla Kasprowego Wierchu, charakteryzujg sie najmniejszymi wartosSciami d-excess
oraz 4’0 sposrdd wszystkich wyrdznionych kierunkéw naptywu mas powietrza. Moze to wynika¢
z wysokiej wilgotnosci powietrza w obszarach Zrodtowych mas powietrza docierajacych
z potudniowego zachodu znad Atlantyku.

Skupienia reprezentowane przez czerwone srednie trajektorie (27% dla Krakowa i 25% dla Kasprowego
Wierchu) to trajektorie, ktdre pozostajg w relatywnie bliskim sgsiedztwie stacji pomiarowych
i obejmujg szerokie spektrum kierunkéw. W zwigzku z tym trudno powigzac¢ uzyskany dla tych
trajektorii Sredni sktad izotopowy ze spodziewang wilgotnoscig w obszarze zrodtowym pary.
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6.2. Pochodzenie wod podziemnych w Polsce w oparciu o pomiary petnego sktadu
izotopowego — wybrane przykfady.

Kilkadziesiat lat prac badawczych dotyczacych charakterystyki izotopowej wéd podziemnych w Polsce
ujawnito duzg réznorodnosé typéw tych wdd z uwagi na ich geneze i wiek [Zuber i in., 2007]. W tym
kontekscie istotnym jest pytanie czy wiedza na temat zawartosci YO w tych wodach moze uzupetnié
naszg dotychczasowg wiedze dotyczacy genezy badanych wéd. Aby uzyska¢ odpowiedz na to pytanie,
w ramach realizacji niniejszej rozprawy wykonane zostaty analizy petnego sktadu izotopowego réznych
kategorii wéd podziemnych wystepujgcych w Polsce. Rozwazanych byto szes¢ gtéwnych kategorii wod:
(i) wody podziemne reprezentujgce infiltracje wspdtczesng i holocenska, (ii) wody podziemne zasilane
podczas koricowych etapdow ostatniego okresu zlodowacenia (wody glacjalne), (iii) wody meteoryczne
zasilane w cieptych klimatach przed-czwartorzedowych, (iv) badenskie solanki reprezentujgce
pozostatosci wody morskiej z epoki miocenu, (v) wody syngenetyczne (tugi kopalniane) reprezentujace
koncowe etapy odparowania wody morskiej, oraz (vi) wody diagenetyczne spoza aktywnego obiegu
hydrologicznego. Wyniki analiz petnego sktadu izotopowego tych wdd przedstawiono na rys. 6.9.
Ponizej przestawiono ich krotkie charakterystyki wraz z obserwacjami dotyczacymi uzyskanych
wynikéw potrdjnego sktadu izotopowego.
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Rysunek 6.9. Wyniki analiz pefnego skfadu izotopowego (5°H, &0, 670) prébek wdd podziemnych

reprezentujgcych szes¢ gtdwnych typow genetycznych tych wod wystepujgcych na terenie Polski zaprezentowane
we wspdtrzednych 6°H-6'80 oraz A"V 0-6'80 (patrz tekst).
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Wody infiltracji wspdtczesnej i holoceriskiej

S3 to wody powszechnie wystepujgce na terytorium Polski. Wody wspodtczesnej infiltracji zawieraja
mierzalne stezenia trytu i innych wskaznikdw antropogenicznych. Wody infiltracji holocenskiej sg
wolne od trytu, a skfad izotopow trwatych tych wéd jest generalnie bliski sktadowi izotopowemu wadd
infiltracji wspofczesnej [Zuber i in., 2007]. Na diagramach 6°H-60 oraz A'Y0-60 punkty
reprezentujgce te grupe wod zgodnie z oczekiwaniami lezg na Globalnej Linii Wod Opadowych (GMWL)
w poblizu $redniej rocznej wartosci 680 opaddéw (ok. -10%o).

Wody glacjalne

Wody glacjalne sg to wody podziemne zasilane podczas koricowych etapdw ostatniego zlodowacenia.
Nie zawieraja trytu i zawierajg mierzalne stezenia *C. Ich obecno$é zostata potwierdzona w wielu
lokalizacjach w Polsce [Zuber i in., 2007]. Mozna tu wymienié formacje triasowe Gérnego Slaska, wody
w rejonie Krakowa (m.in. wody mineralne Matecznego i doptywy do kopalni soli w Wieliczce pod
Krakowem), formacje kredowe w poblizu Gdanska czy tez flisz karpacki. Wartosci 6 dla wod glacjalnych
sg nizsze od tych charakteryzujgcych wody infiltracji wspofczesnej o 1-3%0 w przypadku 60 oraz
5-15%o dla 6°H [Zuber i in., 2007]. Wody glacjalne cechujg sie nieco podwyzszonymi wartosciami A’*’0
w stosunku do GMWL, co moze by¢ zwigzane z wystepujgcym czesciej w czasie zlodowacen
frakcjonowaniem kinetycznym towarzyszagcym resublimacji pary na krysztatkach lodu
(por. rozdz. 2.2.i3.2.).

Przed-plejstoceriskie wody meteoryczne

Potozenie tych wdd na diagramie 62H-6%0 sugeruje, ze byty one zasilane w cieptych klimatach przed-
czwartorzedowych Zasadniczo wody te charakteryzujg sie podwyzszong mineralizacjg. Do tej grupy
nalezg na przykfad solanki trzeciorzedowe zidentyfikowane w Ciechocinku, Kotobrzegu i Swinoujéciu
oraz solanki wystepujgce w Gdornoslaskim Zagtebiu Weglowym. Stopniowe przechodzenie na prawg
strone GMWL wraz ze wzrostem warto$ci 62H i 680 najprawdopodobniej odzwierciedla wyzszy stopien
parowania wéd meteorycznych przed infiltracjg w cieptych i suchych warunkach klimatycznych. Spadek
A’Y0 ze wzrostem 680 na diagramie A’Y0-60 zdaje sie potwierdzac te teze.

Solanki badenu

Wody tego typu wystepujg w Debowcu, Zabtociu i tapczycy. Najprawdopodobniej sg to relikty morza
miocenskiego pogrzebane w osadach badenskich [Dulinski i in., 2013]. Ich sktad chemiczny jest
znaczaco zmodyfikowany przez redukcje siarczandw, rozpuszczanie mineratéw i ultrafiltracje. Sktad
izotopowy solanek wystepujacych w zapadlisku przedkarpackim jest przesuniety o ok. 10%o0 w dot na
diagramie 62H-6%0 i o0 ok. 20 per meg w dét na diagramie A’*70-680, w stosunku do potozenia petnego
sktadu izotopowego wspodiczesnej wody morskiej.

Cechsztyniskie solanki syngenetyczne

Wody tego typu sg zachowane w formacjach solnych srodkowej i zachodniej Polski [Zuber i Chowaniec,
2009a]. Ich wystepowanie jest najlepiej udokumentowane w kopalniach soli Ktodawa i Inowroctaw.
Pochodzenie tych wdd jest scisle zwigzane z réznymi etapami odparowywania wody morskiej. Na
diagramie 62H-6%0 zajmuja charakterystyczny obszar w ksztafcie petli, odzwierciedlajacy izotopowg
ewolucje wody morskiej podczas postepujgcego odparowywania i sg zwigzane z wytrgcaniem
szerokiego spektrum mineratéw: od kalcytu i gipsu, poprzez halit i ciezkie sole Ca-Mg-K. Solanki
syngenetyczne charakteryzujg sie bardzo niskimi wartosciami 4’70 siegajagcymi od ok. -50 do nawet
-120 per meg. Wyniki pomiardow petnego sktadu izotopowego cechsztynskich solanek syngenetycznych
zostaty szerzej omdéwione w rozdz. 6.2.1.
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Wody diagenetyczne

Wody tego typu nie sg bezposrednio zwigzane z cyklem hydrologicznym. Ich wystepowanie w Polsce
zwigzane jest z procesami diagenetycznymi zwigzanymi z przemianami utwordw ilastych w warunkach
wysokiej temperatury i ciSnienia. Wody te powstaty w wyniku dehydratacji mineratéw ilastych
(przemiana smektytu w illit). Wody diagenetyczne zidentyfikowane zostaty w Karpatach fliszowych
(Wysowa Zdrdj, Szczawa, Szczawnica, Rabka Zdrdj) [Zuber i Chowaniec, 2009b]. Najprawdopodobniej
stanowig one réwniez wazny sktadnik wdd zwigzanych ze ztozami ropy naftowej i gazu ziemnego w
Karpatach [Porowski, 2006].

Skfad izotopowy wéd diagenetycznych w obrebie Polskich Karpat Fliszowych siega od ok. 5,5 do 6,5 %o
dla 60, od ok. -30 do -20 %o dla 6%H [Zuber i in., 2007] oraz ok. -25 per meg dla A’*’0. Szczegdlne
warunki tektoniczne sprzyjajg migracji wéd diagenetycznych ku powierzchni, przez co dochodzi do ich
mieszania sie z wodami pochodzenia infiltracyjnego. Punkty reprezentujgce zmieszane wody mieszczg
sie na diagramach 6%H-60 i A'Y0-60 na liniach mieszania wdéd infiltracyjnych z wodami
diagenetycznymi.

Szczegblnym przyktadem woéd zawierajacych domieszke wéd diagenetycznych w obrebie Polskich
Karpat Fliszowych sg unikatowe w skali Swiatowej wody lecznicze typu zuber (niebieskie tréjkaty na
rys. 6.9). Odwierty tych waéd (Z-1 + Z-1V) usytuowane sg na zboczach Géry Parkowej w Krynicy Zdroju.
Wszystkie cztery wody typu zuber stanowig dwusktadnikowa mieszanine, w réznych proporcjach, wod
pochodzenia infiltracyjnego oraz wody diagenetycznej [Zuber, 1987; Duliiski, 2001; Dowgiatto, 1980].
Cechg charakterystyczng odwiertdow sg wysokie wyktadniki gazowe dochodzace do 540 m*® CO;
w warunkach normalnych na 1m?® wody. Obecno$¢ tak duzych ilosci gazowego dwutlenku wegla
w stosunku do wody w procesie wymiany izotopowe] prowadzi do przesuniecia wartosci §¥0 w wodzie
w strone nizszych wartosci i co za tym idzie, odstepstwa punktéw reprezentujgcych poszczegdlne wody
od linii mieszania na diagramie §2H-5'30. Wielko$¢ tego przesuniecia dla ¥0 oceniono na -1,2%o, -0,5%o
dla wéd Z-1 i Z-ll oraz -3,8%0 dla Z-lll i Z-IV [Dulinski, 2001]. Analogiczny efekt powinien by¢
obserwowany dla 0. Jak widaé z dolnej czesci rys. 6.9, punkty reprezentujgce wody typu zuber s3
réwniez przesuniete w stosunku do linii mieszania we wsp6trzednych §70-6'0. Uzyskane wyniki
stanowig motywacje do dalszych badan zawartoséci 6’0 w gazowym dwutlenku wegla pobranym
z odwiertow ZI-ZIV.

W kolejnych podrozdziatach zostang omdwione szczegdétowo wyniki pomiaréw petnego sktadu
izotopowego cechsztynskich solanek syngenetycznych kopalni soli Ktodawa oraz wéd diagenetycznych
Wysowej-Zdroju.

6.2.1. Identyfikacja pochodzenia wyciekdw wodnych wystepujgcych w kopalni soli Ktodawa
W oparciu o pomiary petnego sktadu izotopowego

Formacje solne wystepujg na terenie Polski w obrebie utworédw cechsztynskich, obejmujgcych
rozlegly obszar jej centralnej i pétnocno-zachodniej czesci oraz w formie osadéw mioceriskich na
potudniu (rys. 6.10).

Osady cechsztynskie wyksztatcity sie w poznym i Srodkowym permie (ok. 250 min lat temu) w postaci
tzw. cyklotemdw ewaporacyjnych, na skutek wytrgcania sie gipsu oraz soli kamiennych i potasowych
z cieptego i ptytkiego morza epikontynentalnego powstajacego cyklicznie po powtarzajgcych sie
epizodach jego transgresji. Poza nielicznymi ztozami zalegajgcymi w formie pokfadéw w strefie
przedsudeckiej oraz w rejonie Helu, osady te wystepujg gtéwnie w postaci poduszek, koput, stupéw
i grzebieni solnych, tworzgc ztoza wysadowe przebijajace sie przez nadlegte, mtodsze osady mezozoiku.

Sole miocenskie powstaty na skutek zanikania zamknietego silnie zasolonego morza Paratetydy we
wczesnym neogenie (ok. 14 min lat temu), ktéremu towarzyszyto stopniowe obnizanie sie dna
morskiego. Na potudniu akwenu wyksztatcito sie ztoze w formie brytowej, a na pdtnocy w formie
poktadowej. Formacje solne pokryte zostaty osadami ilastymi i mutowymi, tworzacymi tzw. flisz
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karpacki. Ruchy gérotwdrcze Karpat doprowadzity do nasuniecia ztoza brytowego, wraz z fliszem, na
ztoze poktadowe, na skutek czego znalazto sie ono blisko powierzchni, co umozliwito stosunkowo
wczesne jego odkrycie [Leeuw i in., 2010; Prochazka i Wala, 1959].
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Rysunek 6.10. Wystepowanie soli kamiennej w Polsce na podstawie [Czapowski i in. 2017].

Oba typy osaddw pokryte sg zwykle trzecio- i czwartorzedowymi warstwami wodono$nymi, od ktérych
oddzielone sg warstwg uszczelniajgcg np. w postaci czapy gipsowej. Uproszczony przekrdj przez
wysad solny Ktodawy przedstawiony zostat na rys. 6.11. Nadlegte utworom solnym formacje stanowig
zrédto wody pochodzenia opadowego, a zatem stanowig potencjalne zagrozenie dla kopalni
w przypadku przedostania sie do kopalni wody z tych utwordéw przez nieszczelnosci w czapie
gipsowej. W przypadku kopalni cechsztynskich zagrozenie wodne moze pochodzié réwniez z pozioméw
wodonos$nych utworéw mezozoiku, w ktérych obecne s nienasycone solanki cieptego klimatu
przed-czwartorzedowego [Dowgiatto i Tongiorgi, 1972; Zuber i Grabczak, 1991], poprzecinanych
wysadami solnymi (rys. 6.11).
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Rysunek 6.11. Uproszczony przekrdj geologiczny przez wysad solny Ktodawa wg. [Burliga, 1997]. Rysunek
pochodzi z pracy [Czapowski i Tomassi-Morawiec, 2017, zmodyfikowano].

Ze wzgledu na pochodzenie wyrdzniane s3 trzy gtdwne grupy wod wystepujgcych w kopalniach soli:
(i) wody syngenetyczne, ktérych pochodzenie Scisle zwigzane jest z réznymi etapami odparowywania
wody morskiej, a zatem jest to pozostatos¢ wody, z ktérej kiedy$ powstaty formacje solne;
(ii) czwartorzedowe i przed-czwartorzedowe wody pochodzenia infiltracyjnego (iii) wody
technologiczne i wody niewiadomego pochodzenia. Podczas gdy wody syngenetyczne wystepuja
w matych ilosciach i zawsze s3 nasycone, przez co mogg byé uznane za bezpieczne, wody
reprezentujgce kategorie (ii) i (iii) stanowig potencjalne zagrozenie dla kopalni.

Jako Zze nie kazda napotkana w kopalni soli woda musi by¢ niebezpieczna, analiza ryzyka
i podejmowanie ewentualnych krokéw zapobiegawczych powinno by¢ podparte szczegétowymi
badaniami pochodzenia napotkanej wody. Z uwagi na silny zwigzek sktadu izotopdw trwatych w wodzie
z jej pochodzeniem, badania izotopowe wyptywéw wdd w polskich kopalniach soli prowadzono juz
od lat 70-tych ubiegtego wieku. Obok 6?H i 60 wykorzystywane sg réwniez pomiary trytu do
identyfikacji wéd wspotczesnych (zasilanych po 1954 roku), jak réwniez pomiary zawartosci *C oraz
6C do datowania wodd glacjalnych oraz starszych wdéd holocenskich. Jednak, z przyczyn
technicznych, datowanie na podstawie zawartosci trytu i *C wymaga prébki o stosunkowo duzej
objetosci (wyptyw wody w kopalni musi by¢ dosé¢ duzy, co bardzo czesto nie ma miejsca). Sktad
chemiczny danego zjawiska wodnego oraz jego ewentualne zmiany w czasie, jak réwniez wielkos¢
przeptywu dla danego wycieku, sg pomocne w identyfikacji jego pochodzenia, jednakze rozrdznienie
typdw genetycznych nie jest mozliwe tylko na ich podstawie.

Wprowadzenie monitoringu skfadu izotopowego wdd napotykanych w polskich kopalniach soli
zostato wymuszone odpowiednimi przepisami po katastrofalnym w skutkach zalaniu jednej z kopaln
soli cechsztynskiej (kopalnia Wapno) w 1977 roku. Zignorowanie raportowanej od 1973 roku obecnosci
naptywoéw wodd wspodfczesnych do tej kopalni potwierdzonej badaniami izotopowymi oraz
kontynuowanie ryzykownej eksploatacji w bardzo duzych wyrobiskach o nieproporcjonalnie
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cienkich filarach ochronnych doprowadzito do catkowitego zalania kopalni i zapadniecia sie gruntu
na powierzchni.

Eksploatowana od poftowy ubiegtego wieku kopalnia soli Ktodawa miesci sie w $rodkowej czesci
63-kilometrowej cechsztynskiej struktury solnej, gdzie tworzy wysad przebijajgcy sie przez utwory
mezozoiku. Wysad ten ma 26 km dtugosci i do 2 km szerokosci. Czapa gipsowo-ilasta przykrywajaca
wysad solny ma migzszos¢ do 250 m i siega od 40 do 500 m gtebokosci. Sél eksploatowana jest na
czterech gtéwnych (450, 525, 600 i 750 m) i kilku posrednich poziomach za posrednictwem trzech
szybdw. Roczne wydobycie jest obecnie na poziomie 1 000 000 ton rocznie. Typowe wymiary wyrobisk
wynoszg 120 x 12 x 12 m [Zuber i in., 2000].

Rocznie obserwowanych jest kilkaset wystgpien wody w kopalni Ktodawa. Wystgpienia te rzadko majg
postac ciggtych wyptywodw. Znaczaca ich czes¢ wystepuje w postaci pojawiajgcych sie kropel wody albo
zgromadzonej na $cianach wilgoci. Na rys. 6.12 przedstawione zostaty archiwalne wyniki pomiaréw
sktadu izotopowego prébek wody z kopalni Ktodawa [Dulinski i in., 2013]. Wiekszo$¢ wystgpien wody
w kopalni identyfikowana jest, jako resztkowe solanki, pochodzace zazwyczaj z koricowych etapdéw
odparowania wody oceanicznej. Na diagramie &2H-6'®0 zajmujg one charakterystyczny obszar
w ksztatcie petli, odzwierciedlajgcy izotopowg ewolucje wody morskiej podczas postepujacego
odparowywania (rys. 6.12) i sg zwigzane z wytrgcaniem szerokiego spektrum mineratéw: od kalcytu
i gipsu, poprzez halit i ciezkie sole Ca-Mg-K. Wysieki resztkowych solanek mogg istnie¢ nawet kilka lat,
znacznie czesciej jednak zanikajg bardzo szybko.

Na podstawie dotychczasowych badan wyrdzniono trzy gtéwne, grozne zjawiska wodne w kopalni
[Zuber i in., 2000], ktérych przyblizony rejon wystepowania na diagramie &*H-6'®0 zaznaczono
narys. 6.12:

i. 7/450 — najstarszy wyptyw, obserwowany od 1956 roku, ktérego poczatkowy przeptyw wynosit
az 900 I/h poprzez duze spekanie w anhydrycie. Dzieki tamie wybudowanej w 1964 roku,
przeptyw zredukowany zostat do wartosci 3 I/h. Sktad izotopowy tej solanki wskazuje na jej
pochodzenie z sgsiadujgcych z wysadem formacji mezozoicznych, w obrebie ktérych wystepuja
paleowody cieptego klimatu przed-czwartorzedowego. Wody te stajg sie nasycone a ich skfad
izotopowy jest modyfikowany przez domieszke wody pochodzacej z rozpuszczania
uwodnionych soli budujgcych wysad.

ii. 106/600 —wyptyw ten rozpoczat sie w 1991 roku w poblizu odwiertu poziomego, ktéry przeciat
granice ztoza. Poczatkowy przeptyw na poziomie 3 I/h, spadt do dzisiejszej wartosci rzedu 0,002
I/h. Poczatkowy sktad izotopowy tego wyptywu byt typowy dla meteorycznych wéd glacjalnych
centralnej Polski. Sktad ten ulega zmianie w kierunku wiekszej zawartosci ciezkich izotopow na
skutek parowania oraz domieszki wody pochodzacej z rozpuszczania uwodnionych soli
budujacych wysad. Zjawisko to jest interpretowane, jako woda pochodzenia
czwartorzedowego krgzgca wokét koputy solnej i dostajgca sie do kopalni poprzez
nieprawidtowo uszczelniony otwdr, a nastepnie poprzez warstwe anhydrytu do miejsca
wyptywu.

iii. 93/525 — w maju 1985 roku, w trakcie eksploatacji metodg strzatowg jednego z wyrobisk
w centralnej czesci kopalni, otwarta zostata pieczara, z ktorej nastgpit wyptyw. Przeptyw wody
ulegat redukcji w czasie, od poczatkowych wartosci na poziomie 30 I/h, 0,6 I/h pod koniec
1985 r., do zaledwie ~0,012 I/h w 2000 r. Poczgtkowy sktad izotopowy tego wyptywu byt
typowy dla wéd czwartorzedowych pochodzenia meteorycznego. Z czasem wyptyw stawat sie
coraz bardziej wzbogacony w ciezkie izotopy, co ttumaczone byto parowaniem solanki we
wnetrzu komory eksploatacyjnej. Eksploatacja w rejonie tego wyptywu zostata wstrzymana.

Czesc obserwowanych w kopalni zjawisk wodnych charakteryzuje sie szczegdlnie silnym przesunieciem
wzgledem sktadu izotopowego wdd wspdtczesnych w kierunku wyzszych zawartosci 62H i 6%0.
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W odrdznieniu od innych zjawisk wodnych, te pojawiajg sie w spagach wyrobisk. Ich obecnos¢
interpretowana jest, jako woda technologiczna lub/i skondensowana para wodna pochodzaca
z atmosfery kopalni.
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Rysunek 6.12. Archiwalne wyniki pomiaru sktadu izotopowego wdd pochodzqcych z kopalni soli Ktodawa
z zaznaczonym przyblizonym zakresem wartosci 6?°H i 680 dla zaobserwowanych w niej do tej pory groznych
zjawisk wodnych.

W niniejszej pracy przedstawiona zostanie wstepna préba oceny pochodzenia ktodawskich solanek na
podstawie petnego sktadu izotopowego wody, z wigczeniem informacji na temat zawartosci tlenu 0.

6.2.1.1. Wptyw obecnosci sktadnikdw rozpuszczonych na zmiany stosunkdéw izotopowych podczas
parowania wody

Procesy ewolucji sktadu izotopowego parujgcej wody, uwzgledniajgce obecnosé w niej rozpuszczonych
soli, zostaly szczegétowo oméwione przez Gonfiantiniego [Gonfiantini, 1986]. Gtéwng przyczyna
znacznego wptywu soli rozpuszczonych w wodzie na jej przemiany izotopowe w czasie parowania jest
zmniejszenie przez nie aktywnosci termodynamicznej wody. Co wiecej, jony soli rozpuszczone
w wodzie przytaczaja do siebie czgsteczki wody, tworzace tzw. otoczke hydratacyjng. Sktad izotopowy
i szybkos$¢ parowania molekut zwigzanych w otoczce hydratacyjnej danego jonu moze réznic sie od
tych wystepujacych dla wody niezwigzanej. Ponadto, w miare postepujacego parowania, woda osigga
nasycenie danego rodzaju solami, przez co dochodzi do ich wytrgcenia wraz ze zwigzang z solami wodg
krystalizacyjng. W ten sposdb z systemu usuwana jest woda, ktérej sktad izotopowy zwykle rdézni sie
od sktadu wody pozostatej w systemie. Efekty izotopowe zwigzane z krystalizacjg soli mogg jednak
odgrywac istotng role dopiero w koncowej fazie odparowania, kiedy to osiggniety zostaje stan
nasycenia danego typu solami. Jako ze ten efekt odgrywa generalnie mniej istotng role, doktadniej
omdwione zostang tylko dwa pierwsze.

Zmiany aktywnosci termodynamicznej wody
Interakcja dipoli wody z rozpuszczonymi w niej jonami oraz oddziatywanie jondw miedzy sobg
powodujg, ze efektywne stezenie roztworu, rozumiane, jako stezenie jonéw aktywnych w roztworze,
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jest mniejsze od rzeczywistego. To stezenie efektywne roztworu nazywamy aktywnoscia a i wyrazamy,
jako iloczyn wspdtczynnika aktywnosci y oraz stezenia molowego C:

a=yC (6.1)
Wspdtczynnik aktywnosci y przyjmuje wartosci z zakresu od 0 do 1.

W konsekwencji, stezenie pary nasyconej nad roztworem ps réwniez ulega zmniejszeniu
proporcjonalnemu do wspdtczynnika aktywnosci wody y i wynosi yps. Stad, rozwazajgc sktad izotopowy
parujgcego roztworu, obecna w réwnaniach modelu Craiga-Gordona (réwn. (5.8-5.9), rozdz. 5.1.)
wilgotnos¢ wzgledna atmosfery nad parujgcg cieczg powinna zosta¢ zastgpiona wilgotnosciag
znormalizowang zaréwno do temperatury, jak i aktywnosci roztworu i wynosic¢ hy/y.

Jesli aktywnos¢ roztworu jest stata w trakcie parowania, do modelowania jego sktadu izotopowego
mozna wykorzysta¢ rownanie (5.9), w ktéorym modyfikacji ulega jedynie wilgotnos$¢ wzgledna (hn/y).
Ma to miejsce w przypadku parowania nasyconych solanek, gdzie podczas odparowywania kolejnych
porcji wody towarzyszy wytrgcanie odpowiedniej ilosci soli. W praktyce oznacza to, ze sktad izotopowy
parujacej solanki zachowuje sie tak, jakby efektywna wilgotnos¢ wzgledna byta wyzsza, a zatem ulega
mniejszemu wzbogaceniu w ciezkie izotopy, co przedstawione zostato na rys. 6.13. (porownaj rys. 5.2.
rozdz. 5.1.). Znacznie czestsze w przyrodzie jest jednak parowanie wody o zasoleniu nizszym od
warunkdw nasycenia, czego najlepszym przyktadem jest parowanie wody morskiej. W takiej
sytuacji postepujgcemu w czasie parowania wzrostowi zasolenia towarzyszy spadek aktywnosci
wody. Skutkuje to wzrostem zawartosci ciezkich izotopdéw do osiggniecia maksymalnej wartosci, po
czym nastepuje jej spadek (rys. 6.13.).
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Rysunek 6.13. Wyniki modelowania sktadu izotopowego parujgcej wody o sktadzie izotopowym typowym dla
wody morskiej (6?H = 0 %o, 580 = 0%o, 6170 = 0%0) w warunkach h=60%, T=20°C oraz przy sktadzie izotopowym
pary atmosferycznej wynoszqcym &*Ha = -94 %o, 61804 = -13 %o oraz 60a = -6,87 %o, dla wody destylowanej,
wody nasyconej NaCl oraz wody oceanicznej o molalnosci mieniajgcej sie w czasie parowania.
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Zmiany w obrebie otoczki hydratacyjnej jonow

Oddziatywanie elektryczne dipoli wody ostabia przycigganie przeciwnie natadowanych jonéw w soli,
powodujgc przytgczanie sie molekut wody do jonéw (hydratacja), a w konsekwencji zerwanie wigzan
jonowych i rozpuszczenie. Przytgczajgce sie do oderwanych jondw molekuty wody tworzg wokét nich
tzw. otoczke hydratacyjng. Juz w potowie ubiegtego wieku zaobserwowano, ze sktad izotopowy wody
zwigzanej w takich otoczkach jest zwykle rézny od tego dla wody wolnej [Taube, 1954], co uwidaczniato
sie w réznicach zmierzonych metoda spektrometrii mas wartosci 60 w CO, ekwilibrowanym z wodga
destylowang, a CO; ekwilibrowanym z roztworem soli na bazie tej samej wody.

Towarzyszgce hydratacji frakcjonowanie izotopowe ay zostato uwzglednione w zmodyfikowanym
modelu Craiga-Gordona przez Sofera i Gata [Sofer i Gat, 1975; Gonfiantini, 1986]. Do tego modelu
wprowadzili oni wspdtczynnik frakcjonowania izotopowego miedzy wodg wolng a catg woda
w roztworze, I, przy jednoczesnej normalizacji wilgotnosci wzglednej do aktywnosci roztworu
(modyfikacja réwnania (5.2)):

V/L.,_ hNR4g
agq TR—A

Ei = —pl- Y (62)
- 55,56 _Rp
~ Mn(ay —1)+5556 R
gdzie M — molalnos¢ soli; n — liczba molekut wody przytagczonych do jonu w obrebie otoczki

hydratacyjnej; an — frakcjonowanie izotopowe podczas hydratacji rowne ilorazowi stosunkéw
izotopowych dla wody zwigzanej w otoczce hydratacyjnej (Rs) oraz dla wody wolnej (Re): @y = Rg/Rp.

Wprowadzajgc parametr I oraz uwzgledniajgc zmieniajacg sie w czasie parowania aktywnos$é wody,
sktad izotopowy dowolnego roztworu moze by¢ obliczony iteracyjnie na podstawie ogdlnej postaci
rown. (5.8), wiasciwej dla roztworéw o dowolnym zasoleniu [Sofer i Gat, 1975; Gonfiantini, 1986]:

V/L)

. .
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hy i F;
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. hy
Ekin = Negirf(1——)
Yi

Wspétczynniki hydratacyjnego frakcjonowania izotopowego dla réznych elektrolitéw uzyskiwane sg
drogg eksperymentalng. W pracy Horita i in., [1994] na podstawie uzyskanych empirycznie wartosci I
dla réznych molalnosci soli danego typu wyznaczono drogg regresji proste zaleznosci pozwalajace
obliczy¢ zalezne od temperatury wartosci I":

103Inl" = M(a + g) (6.4)

gdzie M oznacza molalnos¢ soli, ai b — parametry zalezne od typu soli, a T—temperature w K. Zaleznosci
(6.4) dla podstawowych typdw soli dla 2H i 80 zestawione zostaty w tab. 6.1.

Tabela 6.1. Zaleznosci na wspotczynniki frakcionowania I miedzy wodq wolng a catq wodg w roztworze dla
najbardziej powszechnych soli (na podstawie [Horita i in., 1994]).

sal °H 180
T[°C] 10°InT T[°C] 10°Inr
NaCl 10-100  M(—2,89 + 1503,1/T) 25-100  —0,015M
KCl 20-100  M(=5,10 + 2278,4/T) 25-100  M(—0,612 + 230,83/T)
MgClz 50-100  4,14M 25-100  M(0,841 —582,73/T)
CaCl, 50-100  M(—2,34 + 2318,2/T) 50-100  —0,368M
Na2S0s 50-100  0,86M 50-100  —0,143M
MgS04 50-100  M(8,45 — 2221,8/T) 0-100 M (0,414 — 432,33/T)
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6.2.1.2. Pomiary sktadu izotopowego solanek

Pochodzace z 2017 i 2018 roku prébki wody z kopalni soli Ktodawa przygotowane zostaty do analizy
z wykorzystaniem spektrometru laserowego Picarro L2140-i. Prébki zostaty przedestylowane,
a w porcie iniekcji umieszczony zostat filtr (salt liner), w ktdrym wytragcad sie miata sél zawarta w prébce
(por. rozdz. 4.7). Choc¢ teoretycznie mozliwe jest bezposrednie wstrzykniecie solanki do portu iniekgcji,
w praktyce takie rozwigzanie jest trudne do wykonania, gdyz wieksze stezenie soli w wodzie prowadzi
do szybkiego wytrgcania sie soli we wnetrzu strzykawki pobierajgcej probke, a nastepnie jej
zniszczenia. Co wiecej, duze zasolenie stwarza koniecznos¢ odpowiedniego dostosowania objetosci
wstrzykiwanej prébki w celu osiggniecia optymalnego zawartosci pary wodnej w komorze pomiarowej.
Warto dodaé, ze obecnos¢ filtra umieszczonego w porcie iniekcji pozwala w duzym stopniu
zabezpieczyé wnetrze uktadu wejsciowego. Filtr nie jest jednak w stanie zatrzymac catej obecnej
w prébce soli i czesciowe zanieczyszczenie urzadzenia przy pomiarze stonych probek jest nieuniknione.

Z uwagi na resztkowe zasolenie destylowanych prébek, czego konsekwencjg jest pewne
zanieczyszczenie portu iniekcji w czasie pomiaru, uzyskiwane wyniki sg zwykle obarczone wyzszg
niepewnoscig w stosunku do wynikow dla probek stodkich (por. rys. 4.13). W celu redukgcji
niepewnosci, oraz jej wiarygodnego oszacowania, kazda z analizowanych prébek zmierzona zostata od
kilku do kilkunastu razy a wartosci 6 obliczone zostaty, jako srednia ze wszystkich uzyskanych wynikow
dla danej prébki. Niepewnosc¢ zostata wyznaczona, jako odchylenie standardowe Sredniej pomnozone
przez odpowiedni wspdtczynnik t-Studenta ze wzgledu na mata liczebnos$é préby statystyczne;j.

Poza analizami prébek solanek metodg spektrometrii laserowej, dla celdw pordwnawczych czesé
probek zmierzona zostata réwniez klasyczng metodg spektrometrii mas, poprzedzong dtugotrwata
ekwilibracjg probek z CO, na potrzeby analizy 80 oraz redukcja na cynku destylowanej probki wody na
potrzeby analizy 2H. Poréwnanie wynikow uzyskanych obiema metodami przedstawiono na rys. 6.14.
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Rysunek 6.14. Korelacja wynikéw &°H i 680 uzyskanych przy pomocy spektrometru laserowego Picarro dla
przedestylowanych solanek pochodzgcych z kopalni soli Ktodawa, oraz zmierzonych przy pomocy spektrometru
masowego stosunkéw izotopowych Delta S, (dtugotrwata ekwilibracja mierzonych solanek z CO do pomiaru 640
oraz redukcja na cynku prébki wody wydestylowanej z mierzonej solanki do pomiaru §°H). Wartosci 630 mierzone
metodq spektrometrii mas zostaty przekonwertowane ze skali aktywnosci na skale stezen (por. rozdz. 4.7).

Z rys. 6.14 widaé, ze, podczas gdy wartosci 6*H uzyskane na podstawie dwéch réznych metod
pomiarowych sg ze soba zgodne, w przypadku 60 obserwujemy generalnie nizsze wartosci dla
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pomiaréw spektrometrem laserowym przedestylowanych solanek wzgledem pomiaru metodg IRMS.
Rdznica miedzy wartosciami 630 z obu metod wzrasta ze wzrostem 60 od ok. 0,2%o do ok. 1,5%e.
Najbardziej prawdopodobnym powodem tej rdznicy jest frakcjonowanie zachodzgce w czasie
destylacji. Zaréwno w spektrometrze laserowym, jak i masowym wartosci 6°H mierzone sg na
przedestylowanych prébkach solanek, stad tez w tym przypadku uzyskana korelacja otrzymanych
wynikow jest wysoka.

W zwigzku z powyzszym nalezy mie¢ swiadomosé, ze uzyskane dotychczas wyniki analiz sktadu
izotopowego solanek Ktodawy obarczone sg dos¢ wysokg, trudng do oszacowania niepewnoscig oraz
mogg by¢ w nich obecne systematyczne przesuniecia mierzonych delt w stosunku do wartosci
rzeczywistych. Trudnym do oszacowania jest rowniez to, w jakim stopniu to systematyczne
przesuniecie mogto wptyna¢ na obliczone wartosci A’Y0, gdyz zalezy to gtdwnie od tego, w jakim
stopniu domniemane frakcjonowanie w czasie destylacji zachodzito w warunkach réwnowagi. Mimo
wielokrotnie podejmowanych préb usprawnienia procesu destylacji, takze z wykorzystaniem fluorku
srebra (l) o postulowanej wysokiej skutecznosci w destylacji solanek [Porowski, 2019], do tej pory nie
udato sie uzyska¢ w petni czystego destylatu. Otrzymywane destylaty sg nadal w pewnym stopniu
zasolone oraz majg bardzo niskie pH (nawet rzedu 1). Mozliwe, ze na potrzeby dalszego monitoringu
izotopowego solanek Ktodawy konieczne bedzie opracowanie zupetnie innej metody preparatyki
mierzonych préobek. Warto réwniez doda¢, ze modelowanie ewolucji izotopowej parujacych solanek
wymaga znajomosci warunkéw parujgcych w miejscach ich wystepowania we wnetrzu kopalni
(temperatura, wilgotnos¢ wzgledna, sktad izotopowy pary wodnej), ktére do tej pory nie byty
monitorowane. Stad tez prezentowane w tym rozdziale wyniki analiz izotopowych oraz ich
modelowanie stanowig raczej pierwszy etap w badaniach pochodzenia solnie zmineralizowanych
solanek Ktodawy niz ostateczne rozwigzanie problemu.

6.2.1.3. Ewolucja sktadu izotopowego solanek Ktodawy w procesie parowania

Wstepne badanie pochodzenia wdd pobranych w latach 2017-2018 w kopalni soli Ktodawa
zrealizowano poprzez modelowanie potrdjnego sktadu izotopowego solanek Ktodawy na podstawie
zaleznosci (6.3). Wykorzystano do tego literaturowe wartosci wspoétczynnikéw frakcjonowania I dla
poszczegdlnych soli [Horita i in., 1994; por. tab. 6.1], przy zatozeniu, ze zaleznosci na I’ wyznaczone dla
danych przedziatéw temperatur mogg by¢ rozszerzone do temperatur, w ktérych mogty parowac
solanki. Jako ze wspétczynniki I dla molekut *H,Y’0O nie zostaty do tej pory wyznaczone, zatozono, ze
podobnie jak w przypadku frakcjonowania rGwnowagowego, zwigzane s3 ze sobg relacjg ’r = ()%
(por. rozdz. 2.1). Jest to uzasadnione faktem, ze rezerwuar wody hydratacyjnej w roztworze znajduje
sie w rdwnowadze termodynamicznej z rezerwuarem wody wolnej, mimo iz réznig sie one sktadem
izotopowym. Proces parowania jest w warunkach naturalnych na tyle wolny, ze oba te rezerwuary
znajduja sie najprawdopodobniej blisko stanu réwnowagi termodynamicznej rowniez w tym procesie.
Sktad chemiczny na kolejnych etapach odparowania wody morskiej obliczany byt w programie
PHREEQC z wykorzystaniem biblioteki pitzer.dat [www.usgs.gov/software/phreeqc-version-3].
Obliczenia prowadzono dla kolejnych etapédw odparowywania wody morskiej, dla ktérych okreslano
molalnosé rozpuszczonych soli bezwodnych, ilo$é pozostatej wody oraz aktywnos¢ wody. Obliczenia
prowadzono az do osiggniecia parametréw roztworu wymaganych do wytrgcania halitu. Pliki Zrodtowe
oraz wynikowe dla modelowan przeprowadzonych w programie PHREEQC zamieszczono
w suplemencie elektronicznym. Opis zamieszczonych plikdw znajduje sie w DODATKU C.

Wartosci 62H, 680, 670 solanek syngenetycznych modelowane byty, wychodzac od wody o sktadzie
chemicznym typowym dla sredniego sktadu wody oceanicznej oraz sktadzie izotopowym typowym dla
VSMOW. Zatozono temperature parowania réwng 25°C oraz parametr turbulencji rowny 0,5, typowy
dla wéd parujgcych w warunkach naturalnych. Przyjeto, ze sktad izotopowy wilgoci atmosferycznej jest
réwny dzisiejszej $redniej globalnej wartosci 6» w atmosferze oceanicznej: 6*Ha = -87,0 %o,
6'80a = -12,1 %o. Warto$é 604 (-6,37 %o) obliczona zostata na podstawie zaleznosci (3.5), przy
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zatozeniu przyblizonej wartosci A’YO pary (37 per meg) w atmosferze morskiej dla wilgotnosci
wzglednej rownej 55% [Luz i Barkan, 2010].

Ewolucja sktadu izotopowego wdd przed-czwartorzedowych i glacjalnych w atmosferze kopalni
modelowana byta w oparciu o model Craiga-Gordona dla wdd stodkich (réwn. (5.9)), jako ze mozliwe
jest, ze parowanie tych wéd miato miejsce jeszcze przed ich zasoleniem. Potozenie tych wdd na
diagramie 62H-6'®0 (por. rys. 6.12) sugeruje generalnie niski stopieri odparowania wody
infiltracyjnej, zatem nawet gdyby wody te charakteryzowaty sie pewnym poczatkowym zasoleniem,
ich ewolucja izotopowa dla frakcji F bliskich jednosci (F > 0,8) powinna by¢ zblizona do ewolucji
izotopowe]j wody stodkiej (por. czarne i czerwone krzywe na rys. 6.13).

Dla wodd przed-czwartorzedowych zatozono T = 25 °C, h = 60%, n = 0,5 oraz sktad izotopowy
wilgoci atmosferycznej 6a obliczony na podstawie rdwnowagi atmosferycznej pary z opadem. Przyjete
wartosci &°H, 60, 60 dla infiltracji przed-czwartorzedowej (opadu) wynosity, odpowiednio,
-53 %o, -7,5 %o, -3,94 %o.

Podobne zatozenia przyjeto dla wod glacjalnych, przy czym przyjeto nizszg temperature i wilgotnos$é
wzgledng (T = 15 °C, h = 40%), oraz poczatkowy sktad izotopowy wdéd odpowiadajacy gérnemu
zakresowi wdd glacjalnych (6%H = -80 %o, 680 = -11,2 %o, 60 = -5,90 %o).

Sktad izotopowy wéd technologicznych miesci sie na diagramie 6?H-6'0 w obszarach trudnych do
wyjasnienia procesem parowania wody stodkiej, gdyz wiele z tych punktéw miesci sie nawet ponizej
linii parowania wéd glacjalnych. Prébe zrozumienia mozliwej genezy ich skfadu izotopowego na
drodze modelowania podjeto, zaktadajgc parowanie wody zasolonej o poczatkowym skfadzie
chemicznym identycznym ze sktadem wody morskiej. Poczgtkowy sktad izotopowy tej wody przyjeto,
jako odpowiadajgcy wodom infiltracji wspdtczesnej (6°H = -64,63 %o, -9,20 %o, -4,84%o). Sktad
izotopowy pary w atmosferze kopalni obliczony zostat przy zatozeniu jego rdwnowagi z lokalnym
opadem (wody infiltracyjne). Ponadto, z uwagi na warunki panujgce w kopalni ustalono temperature
na poziomie 25°C. Obliczenia wykonano dla dwdch wilgotnosci wzglednych (55 i 60%) oraz dla
dwéch parametréow turbulencji n (0,5 i 0,8), jako ze w warunkach dziatajgcej w kopalni wentylacji
warunki transportu pary znad powierzchni parujgcej mogg byc¢ blizsze czystej dyfuzji niz miatoby
to miejsce w warunkach naturalnych.

Zmierzony skfad izotopowy przedestylowanych préobek solanek Ktodawy przedstawiony zostat na
rys. 6.15 na diagramach &2H-6%80 i A’Y0-6%0. Na diagramach tych przedstawiono wyniki wyzej
opisanych modelowan w postaci ciggtych linii. Frakcja pozostatej wody, aktywnos¢ izotopowa, oraz
molalno$é poszczegdlnych soli bezwodnych wraz z obliczonymi na ich podstawie sumarycznymi
wspotczynnikami frakcjonowania I' na kolejnych etapach odparowania wody zestawione zostaty
w aneksie elektronicznym (DODATEK C). Zamieszczone zostaty réwniez wartoéci 6°H, 620 oraz A’Y0
obliczone na podstawie réwnania (6.3).

Obliczona ewolucja sktadu izotopowego parujgcej wody morskiej (VSMOW) prowadzi na diagramie
62H-610 w kierunku punktow reprezentujgcych syngenetyczne solanki, co potwierdza, ze mozliwe jest
takie pochodzenie tych wdd. Obliczone krzywe parowania wskazujg, ze prawdopodobng przyczyng
duzego zakresu obserwowanych wartosci 60 dla tych wdd sg réznice w $rednich wartosciach
wilgotnosci wzglednej panujgcej nad morzem epikontynentalnym po kolejnych etapach jego
transgresji. Poréwnujac zakres 60 wyznaczony przez korice obliczonych krzywych z zakresem 60
archiwalnych wynikéw dla wéd syngenetycznych we wspdtrzednych 62H-6'80 mozna wnioskowaé, ze
ten zakres wilgotnosci wzglednych wynosit od 45 do 60 %. Potozenie punktéw reprezentujacych
syngenetyczne solanki wzgledem krzywych modelowych na diagramie A’70-6%0 jest w przyblizeniu
zgodne z ich potozeniem na diagramie 62H-60.

Ewolucja izotopowa solanek w interakcji z atmosferg kopalni i zawartg w niej parg wodng zdaje sie
ttumaczyé bardzo odlegte potozenie niektérych wéd technologicznych na diagramie 6%H-60 od
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GMWL. Jako technologiczne zinterpretowane zostaty wody mieszczace sie w obszarze wyznaczonym
przez dwie krzywe modelowe, odpowiadajgce warunkom 0,5 < n < 0,8 oraz 55 % < h < 60 %. Punkty
reprezentujace te wody we wspdtrzednych A’Y70-6'80 znajdujg sie w analogicznym potozeniu
w stosunku do krzywych modelowych we wspétrzednych §2H-60.
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Rysunek 6.15. Sktady izotopowe solanek Ktodawy pobranych w kopalni w okresie 2017-2018. Wyniki analiz
przedstawiono na diagramach &§°H-6'80 oraz A”V0-6'80 wraz z wynikami ich modelowania w postaci ciggtych
linii (objasnienia w tekscie).

Na podstawie wymodelowanych trajektorii ewolucji sktadu izotopowego parujgcej cieczy dla solanek
syngenetycznych oraz dla wdd technologicznych mozna zauwazyé wczesniejsze rozdzielanie sie
krzywych dla réznych warunkéw parowania wody o takim samym poczatkowym sktadzie izotopowym
na diagramie A’’0-6"80 w poréwnaniu do tego na diagramie §?H-6'80. Teoretycznie wskazuje to na
wyzszy potencjat danych we wspétrzednych A’Y70-6%80 we wnioskowaniu o genezie parujacych wéd
oraz warunkach, w jakich parowaty dane wody. Ten potencjat mdgtby by¢ jednak wykorzystany dopiero
wtedy, gdyby udato sie znaczaco zmniejszy¢ niepewnos$é pomiaru A’Y0. Na diagramie A’Y0-6%0
wyrazniej oddzielone sg od siebie linie parowania wéd glacjalnych i technologicznych dla frakcji F
z zakresu od ok. 0,8 do 0,65, gdzie miesci sie wiele préobek zmierzonych w kampaniach z lat 2017-2018.
Daje to po raz kolejny szanse lepszego rozrdznienia miedzy tymi dwiema mozliwymi genezami wad.
Jednak i w tym przypadku szansa ta moze by¢ wykorzystana w petni przy znacznym zmniejszeniu
niepewnosci pomiaru A’Y0.
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Na rys. 6.15 widaé, ze dwie sposrdd prébek zaklasyfikowanych, jako czesciowo odparowane wody
glacjalne znajdujg sie na diagramie &°H-60 w bezposrednim sagsiedztwie prébek wdd
technologicznych. Ich potozenie na diagramie A’Y0-6'0 blizsze jest jednak linii parowania wdd
glacjalnych, stad na tej podstawie mozna by ostatecznie zaklasyfikowaé¢ je do tej grupy (jak
przyktadowo pokazano na rys. 6.15). Takie wnioskowanie nie jest jednak na razie uzasadnione z uwagi
na wysokg niepewno$¢ A’Y0 dla tych prébek.

Niezrozumiate sg natomiast wysokie wartosci A’*’0 (0-20 per meg) dla sze$ciu punktéow, ktdrych
potozenie na diagramie 62H-680 jest typowe dla zjawiska 106/600, pochodzgcego z odparowanych
wad glacjalnych. Punkty te otoczone sg na rys. 6.15 czerwong petla. Pofozenie na diagramie A’Y’0-6'80
blizsze jest raczej krzywym modelowym dla wéd technologicznych, albo moze sugerowac odparowane
wody czwartorzedowe zjawiska 93/525 (por. rys. 6.12). Rozpoznanie czy potozenie tych punktow
wynika z btedéw w czasie pomiaru izotopowego, artefaktow powstajgcych w czasie destylacji czy tez
jednak innej genezy tych woéd wymaga zatem dalszych badan.

6.2.2. Interakcja  woéd  infiltracyjnych  z  wodami  pochodzenia  diagenetycznego
w Wysowej -Zdroju

Uzdrowisko Wysowa potozone jest w potudniowe] Polsce, w gérnym biegu rzeki Ropy odwadniajacej
cze$¢ Beskidu Niskiego. Zlewnie rzeki Ropy stanowig utwory fliszowe paleogensko-kredowe, pokryte
utworami czwartorzedu. W centralnej czesci Wysowej-Zdroju wystepujg wody mineralne i lecznicze
bogate w CO,. Eksploatowane sg od gtebokosci ok. 15 do 100 m jedenastoma studniami
rozmieszczonymi na powierzchni ok. 0,28 km? (rys. 6.16). Eksploatowane wody mineralne to wody
mieszane zawierajgce dwa gtéwne sktadniki w réznych proporcjach. Jeden sktadnik, reprezentowany
przez wode ze studni Aleksandra, jest silnie zmineralizowang wodg diagenetyczng o gtebokiej
cyrkulacji. Woda ta dociera do powierzchni poprzez system szczelin i uskokdw. Drugi sktadnik jest
reprezentowany przez wode lokalnej infiltracji wod opadowych (W-3 i R-1 na rys. 6.16).

Badania izotopowe i chemiczne wdd mineralnych rejonu Wysowej-Zdroju rozpoczeto w latach 70. XX
wieku [Dowgiatto, 1973; Lesniak, 1980]. Prébki wéd Wysowej na potrzeby niniejszej pracy doktorskiej
pobrano w pazdzierniku 2017 r. W trakcie kampanii pobrano 9 prébek wody mineralnej uzupetnionej
0 2 prébki wad infiltracyjnych (studnie W-3 i R-1). W laboratorium analizowano sktad chemiczny i petny
sktad izotopowy pobranych wéd (6%H, 680, 670, zawartosé trytu). Ponadto w terenie mierzono pH,
HCO;3, rozpuszczony CO; i temperature.
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Rysunek 6.16. Lokalizacja studni na terenie obszaru gdrniczego w uzdrowisku Wysowa-Zdréj.

88



Ocena mozliwosci wykorzystania pomiaréw petnego sktadu izotopowego wody w hydrologii

6.2.2.1. Sktad chemiczny wdd Wysowej-Zdroju

Wody mineralne Wysowej-Zdroju to wody HCOs-Cl-Na, HCOs-Na i HCOs-Na-Ca zawierajgce $ladowe
sktadniki o specyficznym dziataniu farmakologicznym, takie jak brom, jod, zelazo i kwas metaborowy.
Zawartosc¢ rozpuszczonych sktadnikéw statych waha sie od 2,3 g/dm3 w otworze Jézef | do 23,4 g/dm?
w otworze Aleksandra.

Dominacja sktadnika HCO3; oraz zmiennos¢ sktadu chemicznego wéd Wysowej sg wyraznie widoczne
na diagramie Pipera [rys. 6.17]. Woda ze studni Aleksandra jest wzbogacona w jony CI" i Na* oraz
zawiera geogenny dwutlenek wegla. W studniach W-3 i R-1, reprezentujgcych wode infiltracyjna,
udziat jonéw ClI"i Na* maleje na korzy$¢ jonéw Ca?'.

PUNKTY KONCOWE S 2 e Henryk
e Aleksandra Jozef 1
R-1 e Aleksandra
e W-3 e Franciszek
e Wiadystaw
® Stone
e W-15
Anna

Rysunek 6.17. Sktad chemiczny wod Wysowej-Zdroju przedstawiony na diagramie Pipera. Punkty koricowe
(Aleksandra oraz studnie W-3 i R-1) zaznaczono powiekszonymi symbolami.

6.2.2.2. Korelacje sktadu izotopowego i chemicznego wod Wysowej-Zdroju

Dane izotopowe i chemiczne przedstawione w réznych wspoétrzednych (62H-6'0, 62H-Cl, A’Y0-6"120,
3H-6'80) sugeruja silne oddziatywanie miedzy lokalnymi wodami infiltracyjnymi a woda diagenetyczna
reprezentowang przez studnie Aleksandra (rys. 6.18).

Punkt koncowy Aleksandra ma charakterystyczny dla wdd diagenetycznych sktad izotopowy
(6%H =-30,14+0,08 %o, 6'80 = 6,63+0,03 %o, 6’0 = 3,48+0,02 %o, d-excess = -83,2+0,2 %o, A’*’0 = -1445
per meg) i jest pozbawiony trytu. Punkty koricowe reprezentujgce wode infiltracyjng (ujecia W-3 i R-1)
ujawniajg wysokie poziomy trytu, a ich zawarto$¢ izotopdw trwatych (R-1: §2H = -70,43+0,05 %o, 620
= -10,2740,02 %o, 60 = -5,40+0,02 %o, W-3: &°H = -69,57+0,04 %o, 60 = -10,17+0,02 %o,
6Y0 = -5,36%0,01 %o) jest typowa dla opaddéw atmosferycznych.

Punkty koricowe wyznaczajg linie mieszania w przestrzeni §°H-60 (rys. 6.18A). Dane izotopowe dla
pozostatych dziewieciu odwiertéw zlokalizowane sg wzdtuz tej linii, potwierdzajac silne wzajemne
oddziatywanie miedzy Swiezymi wodami infiltracyjnymi a wodami diagenetycznymi na badanym
obszarze. Obserwuje sie réwniez silng liniowg zalezno$s¢ miedzy sktadem izotopdéw trwatych
a stezeniem chlorkéw we wszystkich badanych odwiertach, co dodatkowo potwierdza wystepowanie
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mieszania dwusktadnikowego (rys. 6.18B). Punkty reprezentujgce zmieszane wody ukfadajg sie wzdtuz
linii mieszania réwniez we wspétrzednych A’Y0-6"280 (6’180 = In(6%0 + 1). Tym razem jednak, z uwagi
na skale logarytmiczng linia ta jest zakrzywiona. Wartosci A’Y’0O zmniejszajg sie stopniowo od ok. 30
per meg dla wdd infiltracyjnych, do okoto -14 na meg w otworze Aleksandra (rys. 6.18 C).

Blizsza analiza rys. 6.18D ujawnia, ze punkty danych na wykresie 3H-60 w rzeczywistosci uktadaja sie
wzdtuz dwdch linii mieszania. Woda diagenetyczna reprezentowana przez zrédto Aleksandra miesza
sie z wodg infiltracyjng pozbawiong trytu (zasilang przed 1954 rokiem) i posiadajacg holocenska
sygnature 0 (ok. 680 = -10,2 %o, $rednia dla studni W-3 i R-1). Wody ze studni Anna i Franciszek
uktadajg sie wzdtuz tej linii mieszania (mieszanie | na rys. 6.18D) — sg pozbawione trytu i wykazujg
posrednie wartosci 6'80. Pozostate studnie uktadaja sie wzdtuz linii mieszania (mieszanie Il na rys.
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Rysunek 6.18. Linie mieszania wod diagenetycznych z wodami infiltracyjnymi w czterech uktadach wspdtrzednych:
6°H-60 (A), 52H-CI (B), A”Y70-60 (C) oraz tryt-6*0 (D).

6.18D), taczacych punkt koricowy reprezentowany przez wody studni W-3 i R-1 (sktadowa infiltracyjna)
charakteryzujacy sie wysoka zawartoscig trytu, z elementami koricowymi posiadajgcymi sygnature
580 okreélong przez przeciecie tych linii z linig mieszania I. Te dwa uktady mieszajgcych sie wéd sg
faktycznie rozdzielone przestrzennie, na co wskazujg réznice w gtebokosciach badanych grup studni.
Ten schemat mieszania jest zgodny z danymi przedstawionymi na pozostatych wykresach
(rys. 6.18ABC).

Specyficzne potozenie wéd diagenetycznych (Aleksandra) na diagramach &*H-6'80 i A’Y0-6%0 (por.
rys. 6.18A) moze wynikaé z kilku procesow: iii) mozliwych efektéw izotopowych towarzyszacych
procesom ultrafiltracji, ktérych obecnos¢ postulowano dla fliszu karpackiego [Zuber i Chowaniec,
2009b], (ii) ponownego ustalenia sie rownowagi izotopowej miedzy wodg strukturalng i mineratami
ilastymi w temperaturach charakterystycznych dla diagenezy fliszu karpackiego (150-200°C) lub
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(iii) mozliwych efektéw izotopowych wystepujgcych podczas kompakcji i uwalniania wody
strukturalnej towarzyszacych diagenezie. Ujemna warto$é¢ A’Y0 dla wdéd diagenetycznych (-14 per
meg) mogtaby teoretycznie stanowi¢ podstawe do wnioskowania o parujgcym srodowisku morskim,
w ktérym utworzyty sie mineraty ilaste obecne we fliszu karpackim, jednak potozenie tych wéd na
diagramie 6%H-6%0 przeczy takiej tezie.
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6.3. Potrojny bilans izotopowy powierzchniowego zbiornika wody

Izotopy trwate tlenu i wodoru w czgsteczkach wody sg od lat z powodzeniem wykorzystywane, jako
znaczniki izotopowe do rozwigzywania bilanséow wodnych naturalnych zbiornikow wdd
powierzchniowych (jezior), jak i zbiornikdw powstatych w wyniku dziatalnosci cztowieka [np.
Gonfiantini, 1986; Rozanski i in., 2001; Yehdegho i in., 1997; Isokangas i in., 2015]. W szczegdlnosci,
okazaty sie one by¢ waznymi narzedziami do ilosciowego okreslania podziemnych sktadnikéw takich
bilanséw w postaci doptywéw i odptywdw wdd podziemnych do jezior i zbiornikdw powierzchniowych,
ktére sg bardzo trudne do ilosciowego okreslenia klasycznymi metodami hydrologicznymi. W celu
wyznaczenia doptywu (/s) i odptywu (Os) podziemnego metodg bilansu izotopowego wystarczajacy jest
pomiar tylko jednego izotopu (?H, 80 lub ¥0). Jednak uzyskiwane w réznych publikowanych wynikach
badar wartosci I i O wyznaczone z wykorzystaniem deuteru badz? tlenu 20 zwykle réznig sie miedzy
sobg [np. Yehdegho i in., 1997; Isokangas i in., 2015].

W ramach realizacji niniejszej rozprawy doktorskiej postawiono hipoteze, ze dodanie trzeciego
znacznika izotopowego (Y0) i konstrukcja potrdjnego bilansu izotopowego opartego o pomiary
petnego sktadu izotopowego wody pozwoli na zwiekszenie wiarygodnosci uzyskiwanych ta metoda
wartosci doptywu i odptywu podziemnego. Te hipoteze poddano weryfikacji w ramach kompleksowych
badan bilansu wodnego jeziora Kryspindw potozonego w poblizu Krakowa. W latach 2005-2006
podjeto probe wyznaczenia bilansu wodnego tego jeziora w oparciu o 2H i 0 [Bugaj, 2008]. Uzyskane
w tej pracy wartosci /s i Os W oparciu o bilans 2H i 80 rdznig sie miedzy sobg. Problem niezgodnosci
wartosci I i O dla ?H i 80 zostat rozwigzany w niniejszej pracy poprzez wykorzystanie jednoczeénie
dwéch znacznikdw izotopowych do wyznaczenia rzeczywistej wartosci sktadu izotopowego pary
wodnej dostepnej do wymiany izotopowej z wodg jeziora w procesie parowania. Przedstawione w tym
rozdziale wyniki obliczen bilansowych stanowig istotne udoskonalenie metody wyznaczania bilanséw
hydrologicznych jezior i zbiornikdw powierzchniowych w oparciu o znaczniki izotopowe. Rdwnoczesne
wykorzystanie trzech znacznikéw izotopowych do tego celu (*H, 20 i 70) nie miato, jak dotychczas,
precedensu w literaturze przedmiotu.

6.3.1. Lokalizacja i charakterystyka jeziora, warunki hydrogeologiczne

Potozone w potudniowej Polsce w sgsiedztwie Krakowa jezioro Kryspindw (rys. 6.19) powstato
w wyniku eksploatacji przemystowej ztoza piasku, ktérg przerwano w 1988 r. Jezioro sktada sie z dwdch
rezerwuaréw: zbiornika Kryspindw | o powierzchni ok. 40 ha oraz oddzielonego od niego groblg,
dwukrotnie mniejszego zbiornika Kryspindow Il (rys. 6.20). Kryspindw | petni gtéownie funkcje
publicznego kapieliska, ttumnie odwiedzanego przez mieszkancéw Krakowa (rys. 6.19), natomiast
Kryspindw Il znajduje sie obecnie w rekach prywatnych i nie jest szerzej dostepny. Srednia gtebokos¢
zbiornika Kryspindéw | wynosi 5,2 m, przy gtebokosci maksymalnej ok. 12 m [Wicher, 2009]. Zbiornik
Kryspindw Il jest znacznie ptytszy. Oba zbiorniki zasilane sg wyfgcznie wodg opadows i doptywem waéd
gruntowych. Usuwanie wody ze zbiornika nastepuje poprzez odparowanie oraz odptyw podziemny do
czwartorzedowej warstwy wodonosne;j.

Rysunek 6.19. Ogdlny widok zbiornika Kryspinow |.
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Rysunek 6.20. Pofozenie jeziora Kryspinow i warunki hydrologiczne w jego sgsiedztwie.
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Zbiornik Kryspindw | jest potozony jest w dolinie rzeki Sanki, bedacej lewym doptywem Wisty (rys.
6.20). Ogdlny kierunek sptywu wdd podziemnych w sgsiedztwie zbiornika przebiega z pétnocnego
wschodu na potudniowy zachéd. Pierwsza, czwartorzedowa warstwa wodonosna zasilajgca zbiornik
jest potgczona hydraulicznie ze srodkowa i gérng warstwg wodonosng jury. Czwartorzedowa warstwa
wodonos$na zbudowana gtéwnie z piasku ma zmienng migzszos¢ (od ok. 5 do 30 m), a zwierciadto wod
gruntowych w jej obrebie ma charakter swobodny. Wydajnosé studni eksploatujgcych wode pitna
z poziomu czwartorzedowego wynosi od 30 do 50 m3/h. [Chowaniec, 2006].

6.3.2. Warunki klimatyczne w rejonie jeziora

Jezioro Kryspindw | potozone jest w odlegtosci zaledwie 3 km od stacji meteorologicznej IMGW
w Krakowie, stagd dane klimatyczne dla Krakowa stosunkowo dobrze oddajg warunki klimatyczne
w rejonie zbiornika. Srednia roczna temperatura powietrza w Krakowie wynosi 8,5 °C [Dulifski i in.,
2019]. Najcieplejszym miesigcem jest lipiec, a najzimniejszym — styczen, ze Srednimi temperaturami
wynoszacymi odpowiednio 18,8 °C i -2,0 °C. Srednia liczba dni mroznych wynosi 33
[danepubliczne.imgw.pl, 1982-2019]. W zaleznosci od liczby mroznych dni i odpowiadajgcych im
temperatur zbiornik pokryty jest w miesigcach zimowych pokrywag lodowg, zwykle na catej
powierzchni. Srednia roczna suma opadéw w Krakowie jest na poziomie 650-700 mm
[weatheronline.pl]. Najwyzsze opady obserwuje sie w czerwcu (Srednio 84 mm), a najnizsze w lutym
($rednio 31 mm). Srednia wilgotnoé¢ wzgledna wynosi 80%. Najnizsze wartoéci wilgotnosci wzglednej
notuje sie od kwietnia do sierpnia (rys. 6.21). Srednia predkos¢ wiatru wynosi 2,7 m/s
[danepubliczne.imgw.pl, 1982-2019]. Dominujg wiatry zachodnie i potudniowo-zachodnie (stanowig
w sumie ok. 50%) oraz pétnocno-wschodnie (24%).

6.3.3. Metodyka badan

6.3.3.1. Bilans masowo- izotopowy jeziora

Bilans hydrologiczny jeziora mozna wyrazi¢ nastepujagcym réwnaniem [Gonfiantini, 1986;
Rézanskiiin., 2001]:
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Rysunek 6.21. Srednie miesieczne wartosci temperatury powietrza, sumy opaddw atmosferycznych oraz
wilgotnosci wzglednej wyznaczone na podstawie danych zbieranych przez stacje IMGW w Krakowie w latach
1975-2018 [Duliniski i in., 2019].

CL=Is+Ig+P—05—0—E (6.5)

gdzie dV,/dt oznacza zmiane objetoSci jeziora w czasie Is, Os (ls, Os), oznaczajg odpowiednio
powierzchniowy i podziemny doptyw i odptyw, P oznacza wielko$¢ opadu na powierzchnie jeziora
natomiast E jest strumieniem parowania wody z jeziora. Wszystkie sktadowe po prawej stronie
réwnania bilansowego (6.5) sg funkcjami czasu i moga by¢ wyrazone np. w mm/rok.

Ciezkie izotopy trwate tlenu i wodoru zawarte w czgsteczkach wody mozna wykorzystac, jako znaczniki
w bilansie masowo-izotopowym. Réwnanie bilansowe (6.5), po odpowiednich przeksztatceniach,
przybiera wéwczas nastepujgca postac:

av as
Sy d_tL + VLd_tL = 8;5ls + 8;¢lg + 8pP — 6505 — 800 — 6E (6.6)

gdzie wartosci 6 oznaczajg odpowiednie skfady izotopowe elementéw konstruowanego bilansu.
Masowe i izotopowe sktadowe tego bilansu zostaty schematycznie przedstawione na rys. 6.22.
W przypadku réwnoczesnego wykorzystania wiecej niz jednego znacznika izotopowego nalezy zapisac
rownanie (6.6) oddzielnie dla kazdego izotopu.

Zbiornik Kryspindéw | nie posiada doptywu i odptywu powierzchniowego. Przy zatozeniu, ze zbiornik jest
w stanie ustalonym i jest dobrze wymieszany, mozna na podstawie réwnan (6.5) i (6.6) obliczy¢ odptyw
i doptyw wéd podziemnych, pod warunkiem, ze pozostate sktadowe bilansu, reprezentowane przez ich
odpowiednie wartosci Srednie, sg znane:

O,=1.+P—F (6.7)
G G

_ 6.-6p Sg—6
le = 81661 81661 E (6.8)

Strumien parowania E i jego sktad izotopowy 6 sg waznymi sktadnikami bilansu masowo-izotopowego,
ktorych nie da sie zmierzy¢ bezposrednio. Metody okreslania strumienia parowania wody z réznych
typow powierzchni zostaty szczegétowo omdwione i podsumowane w pracy [McMahoniiin., 2013]. Na
potrzeby bilansu masowo-izotopowego jeziora Kryspindw do wyznaczania wielko$ci parowania E
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O, 0,

Rysunek 6.22. Schematyczne przedstawienie sktadnikéw bilansu masowo-izotopowego jeziora. Superskrypt x’
przy wartosciach & charakteryzujgcych skfad izotopowy poszczegdlnych elementdow bilansu identyfikuje
wykorzystany znacznik izotopowy. Dla potrdjnego bilansu izotopowego rozwazanego w niniejszej pracy x
przybiera wartosci 2, 18 oraz 17.

wykorzystano algorytm CRLE Mortona (z ang. Complementary Relationship Lake Evaporation) [Morton,
1983ab, 1986]. Uwaza sie, ze zapewnia on najlepsze wyniki dla gtebokich jezior [McMahon i in., 2013].
Algorytm ten pozwala wyznaczy¢ Srednie miesieczne strumienie parowania E na podstawie srednich
miesiecznych dziennego nastonecznienia, temperatury powietrza, wilgotnosci wzglednej oraz rocznych
opadéw. Ponadto, algorytm ten wymaga podania szerokosci geograficznej, wysokosci bezwzgledne;j
oraz gtebokosci i zasolenia jeziora.

Wartos$¢ 6 moze byc¢ obliczona na podstawie modelu Craiga-Gordona (por. rozdz. 5.1)

V/L V/L, V/L
_ aeé SL—hN5A+eeé +£ki/n
0p = V/L (6.9)
1-hN=Epin

gdzie a., jest wspotczynnikiem frakcjonowania réwnowagowego miedzy parg w réwnowadze
izotopowej z wodami jeziora, zaleznym jedynie od temperatury powierzchni jeziora, obliczonym na
podstawie zaleznosci (2.7) [Horita i Wesotowski, 1994] dla 2H i 0 oraz na podstawie zaleznosci (2.8)
[Barkan i Luz, 2005] dla Y’0; Eeq = Ueq — 1; hu jest wilgotnoscig wzgledng atmosfery znormalizowang
do temperatury powierzchni jeziora (rownanie (5.1)), €wn 0znacza zubozenie izotopowe zwigzane
z frakcjonowaniem kinetycznym (proces dyfuzji) a &4 jest sktadem izotopowym atmosferycznej pary
wodnej nad jeziorem, oddziatywujacej z nim w procesie parowania.

Dla stosunkowo matych, otwartych zbiornikéw wodnych w warunkach naturalnych, wartos¢ e, moze
by¢ obliczona na podstawie zaleznosci (5.7), przyjmujgc 6 = 1, n = 0,5 oraz wartosci €4 na podstawie
pracy [Hellmann i Harvey, 2020] (réwn. (2.13)). Sktad izotopowy wilgoci atmosferycznej 6, mozna
obliczy¢ na podstawie sktadu izotopowego opaddw &, przy zatozeniu réwnowagi izotopowej miedzy
nimi, dla temperatury mierzonej w przypowierzchniowej warstwie atmosfery. Zatozenie to zostato
pozytywnie zweryfikowane dla warunkow klimatycznych panujgcych na kontynencie europejskim
[Rézanski, 1987; Jacob i Sonntag, 1991].

Sredni roczny skfad izotopowy strumienia parowania 8 powinien by¢ wyliczany, jako $rednia wazona
wartoSciami E w poszczegdlnych miesigcach [Yehdegho i in., 1997]. Stad, prawidtowe oszacowanie &¢
na podstawie wzoru (6.9) wymaga znajomosci srednich miesiecznych wartosci temperatury powietrza,
temperatury powierzchni zbiornika, wilgotnosci wzglednej atmosfery oraz sktadu izotopowego
jeziora i opaddw.
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6.3.3.2. Pomiary terenowe

Aby uzyskac reprezentatywny obraz zmiennosci sezonowej sktadu izotopowego jeziora, w trakcie
realizowanych badan przeprowadzono cztery kampanie pomiarowe, po jednej dla kazdego sezonu
(4.10.2018, 28.01.2019, 12.04.2019, 15.07.2019). Od 20 grudnia 2018 do 20 lutego 2019 zbiornik byt
zamarzniety. Stad, w trakcie kampanii zimowej pobdr wody z jeziora odbywat sie przez otwory
wywiercone w pokrywie lodowej. Podczas kazdej z czterech kampanii pobrano okoto 20 prébek wody
z powierzchni zbiornika. Dodatkowo, w celu scharakteryzowania zmian sktadu izotopowego zbiornika
z gtebokoscig pobrano prébki w trzech profilach pionowych (od powierzchni do dna zbiornika,
z rozdzielczoscig ok. 1 m) usytuowanych wzdtuz podtuznej osi jeziora w jego potudniowej, sSrodkowe;j
i pétnocnej czesci (rys. 6.23). Raz na kwartat pobierano rowniez prébki wody ze studni eksploatujgcych
wody podziemne z poziomu czwartorzedowego, zlokalizowanych w poblizu jeziora. Dodatkowo,
prowadzono monitoring poziomu wody w zbiorniku oraz jego sktadu izotopowego poprzez pobieranie
raz w miesigcu probki wody z jeziora w tej samej lokalizacji (w poblizu stacji meteorologicznej).

Przez caty okres badan w bezposrednim sagsiedztwie jeziora w sposéb ciggly mierzono wybrane
parametry meteorologiczne z wykorzystaniem automatycznej stacji meteo (stacja Vantage Pro2 6153,
Davis Instruments). Mierzono nastepujgce parametry: temperatura powietrza, temperatura wody (na
gtebokosci okoto 0,5 m), ilos¢ opadow, wilgotnosé wzgledna, predkosc i kierunek wiatru oraz strumien
promieniowania stonecznego. Ponadto, w tej same] lokalizacji zbierano skumulowane opady
miesieczne do pdzniejszej analizy izotopowej. Opady miesieczne byty zbierane za pomoca kolektora
opadu RS-1B (PALMEX-Zagreb). Konstrukcja tego kolektora zapobiega modyfikacji sktadu izotopowego
zbieranych opaddw na skutek czesciowego odparowania opadu w kolektorze [Groening i in., 2012].
Wielko$¢ miesiecznych opaddéw byta wyznaczana grawimetrycznie. Miesieczne wartosci mierzonych
parametréw meteorologicznych zestawiono w tab. 6.2. i przedstawiono na rys. 6.24. wraz z wahaniami
poziomu wody w jeziorze oraz zmianami 60 powierzchniowej warstwy jeziora.
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Rysunek 6.23. Lokalizacja stacji meteorologicznej (gwiazdka) oraz poszczegdlnych punktow pomiarowych
w rejonie jeziora Kryspinow. Probki z powierzchni jeziora — oznaczenie KRY1-29 (tréjkqty), probki wod
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podziemnych ze studni eksploatacyjnych — oznaczenie KRYS1-5 (kwadraty). W punktach oznaczonych rézowymi
tréjkgtami pobrano dodatkowe probki wody jeziornej w profilach pionowych.

Tabela 6.2. Srednie miesieczne i roczne wartosci parametréw meteorologicznych mierzonych w bezposredniej
bliskosci zbiornika Kryspindw | okresie paZdziernik 2018 — wrzesieri 2019. Przy wartosciach srednich podane
dostaty oszacowane nierozszerzone niepewnosci poszczegdlnych parametrow.

Miesiagc Temperatura Temperatura Opad h hnt Predkos¢ Parowanie
powietrza jeziora [mm] [%] (%] wiatru? E3 [mm]
[°C] [°C] [m/s]

10/2018 10,2 13,7 55,4 83,5 66,7 2,34 33,3
11/2018 4,5 8,9 13,7 88,1 66,5 2,54 9,3
12/2018 1,2 3,2 61,7 89,9 79,2 2,67 -2,2
01/2019 -1,8 1,3 71,7 87,2 70,5 3,01 -1,7
02/2019 2,4 3,4 16,4 78,8 75,1 2,79 16,7
03/2019 6,0 6,7 26,9 74,0 71,2 3,15 45,7
04/2019 10,0 11,0 85,2 69,1 64,2 2,90 74,7
05/2019 12,5 15,1 1414 80,1 68,3 2,27 110,2
06/2019 22,5 24,3 7,1 69,6 62,8 2,32 161,6
07/2019 19,2 22,7 77,8 71,6 58,3 2,41 146,3
08/2019 20,3 23,9 94,4 78,5 63,3 2,09 138,9
09/2019 14,6 20,1 86,5 80,8 57,4 2,29 78,2
Srednia 10,1 12,8 738,1 79,3 67,0 2,56 812
roczna 10,3 10,3 +15% 2.0 1,9 10,10 133

Iwilgotno$¢ wzgledna znormalizowana do temperatury powierzchni jeziora
2 predko$¢ wiatru mierzona na wysokoéci 10 m sprowadzona do predkosci wiatru na wysokoéci 2 m
z wykorzystaniem wzoru:

2\015 I
Vy = Dy * (5) [Justus and Mikhail, 1976]
3 obliczone z wykorzystaniem algorytmu CRLE Mortona [Morton, 1983ab, 1986]; niepewnos$¢ oszacowano, jako

4% wartosci E [McMahon i in., 2013]
4 niepewno$¢ oszacowano, jako 2% objetosci zebranego opadu

6.3.3.3. Analizy izotopowe

Analizy izotopowe probek wody przeprowadzono przy pomocy spektrometru laserowego Picarro
L2140-i [Pierchala i in., 2019]. W celu zbadania zmiennosci poziomej i pionowej sktadu izotopowego
jeziora probki mierzono zgodnie z procedurg opisang w rozdziale 4.2, ktéra charakteryzuje sie
stosunkowo wysoka wydajnoscig (18 probek wody na dobe). Dtugoterminowa precyzja zastosowane;j
metody, oszacowana, jako odchylenie standardowe z wynikéw pomiaréw tej samej prébki kontrolnej
umieszczonej w kazdej sekwencji pomiarowej (w sumie 197 sekwencji zmierzonych w okresie od
stycznia 2018 do grudnia 2019), wynosi 0,22 %o, 0,042 %o, 0,029 %o, 0,27 %o, 13 na meg, odpowiednio
dla 6%H, 630, 6*70, d-excess oraz A’*70.

Ze wzgledu na bardzo matg zmiennos$é A’Y’0 w mierzonych prébkach wdd zwigzanych z jeziorem
Kryspindw (wody jeziora, studni, lokalny opad), podjeto prébe uzyskania podwyziszonej precyzji
w analizach izotopowych prébek zwigzanych z wyznaczeniem bilansu hydrologicznego jeziora
Kryspindw |, prowadzonych z wykorzystaniem spektrometru Picarro L2140-i. W tym podejsciu, grupy
czterech prébek badanych wéd oraz prébka kontrolna standardu wewnetrznego KWK3 umieszczane
byty pomiedzy parami standardéw USGS47 i USGS48. Wykonywano szes¢ wstrzyknieé na prébke oraz
dwanascie wstrzyknie¢ na standard. Zastosowane podejscie umozliwito pomiar osmiu prébek wody
na dobe. Zmierzone wartosci delt dla wzorcéw interpolowano liniowo w celu uzyskania ich wartosci
dla potozenia kazdej prébki w danej grupie na potrzeby pdzniejszej kalibracji. Jako miare niepewnosci
przyjeto odchylenie standardowe zmierzonych wartosci KWK3 we wszystkich zrealizowanych
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Rysunek 6.24. Zmiennos¢ sezonowa parametréw meteorologicznych, 680 powierzchniowej warstwy jeziora oraz
poziomu wody w jeziorze.

sekwencjach pomiarowych réwne 0,20 %o, 0,028 %o, 0,018 %o, 0,15 %0 oraz 6 na meg, odpowiednio
dla 6%H, 60, 60, d-excess i A’Y0. Na podstawie wynikéw uzyskanych w ramach pomiaréwo
podwyzszonej precyzji obliczono srednie wartosci 6, 6p i 8i6 potrzebne do obliczen bilansowych.

6.3.4. Dyskusja wynikow

6.3.4.1. Zmiennosc sktadu izotopowego wad jeziora, opadu oraz doptywu podziemnego

Sktad izotopowy powierzchni jeziora zmienia sie sezonowo w matym zakresie — od najnizszych wartosci
w sezonie wiosennym (60 = -6,3 %o) do najwiekszego wzbogacenia izotopowego jesienig
(60 = -5,7 %o; rys. 6.25). W przekroju pionowym, od jesieni do wiosny jezioro jest generalnie
jednorodne izotopowo, natomiast latem obserwujemy silng stratyfikacje pionowg — réznica wartosci
680 miedzy warstwg powierzchniowa i denng siega 1,2 %o. Najwiekszy spadek zawartosci ciezkich
izotopow wraz z gtebokoscig wystepuje w pdtnocnej czesci zbiornika, co oznacza, ze zbiornik jest
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zasilany wodami podziemnymi gtéwnie w tym rejonie. W okresie od jesieni do wiosny, kiedy jezioro
jest dobrze wymieszane, widoczny jest stopniowy, niewielki wzrost wartosci 680 wzdtuz osi podtuznej
jeziora, z najbardziej ujemnymi wartosciami &0 na poétnocy. Fakt ten potwierdza obecno$é
doptywéw wéd podziemnych zubozonych w 80 (60 = -9,7 %o, por. rys. 6.25), zlokalizowanych
w tej czesci jeziora.

Biorac pod uwage obserwowang zmiennos¢ horyzontalng i gtebokosciowg sktadu izotopowego jeziora,
jego srednig wartos¢ dla danej pory roku obliczano, jako $rednig wartosci zmierzonych w trzech
profilach pionowych. Sezonowos¢ uwzgledniona zostata natomiast, obliczajgc nastepnie $rednig ze
$rednich wartosci dla profili pionowych uzyskanych w kolejnych porach roku.

Srednie roczne wartoséci sktadu izotopowego opaddéw (6%H, 680 i 6'70) wyznaczono, jako $rednie
z danych miesiecznych, wazone wielkosScig opadu (tab. 6.3). Dla okresu od 20 grudnia 2018 do 20 lutego
2019, kiedy zbiornik byt pokryty lodem, przyjeto ze potowa opadu zgromadzonego w tym czasie na
pokrywie lodowej zostata usunieta na drodze sublimacji. W rezultacie, wielko$¢ rocznego opadu
przyjeta do obliczen jest nizsza w stosunku do wartosci zmierzonej na stacji IMGW (738 mm —tab. 6.2)
i wynosi 675 mm. Biorgc pod uwage niepewnos¢ oceny rzeczywistej wielkosci opadu, ktéry zostat
usuniety z powierzchni pokrywy lodowej, zwiekszono przyjeta niepewnosé oszacowanej sumy rocznej
opadu do wartosci 50 mm.
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Rysunek 6.25. Sezonowa zmiennos¢ powierzchniowa i pionowa skfadu izotopowego wdd jeziora Kryspinow.
Przedstawiony przekroj poprowadzony zostat wzdtuz prostej AB (por. rys. 6.23).
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Sktad izotopowy opaddow atmosferycznych zbieranych na wschodnim brzegu jeziora Kryspindéw jest
silnie zréznicowany w ciggu roku (rys. 6.26). Wykazuje typowg dla Europy Srodkowej sezonowos¢,
z podwyzszong zawartoscig ciezkich izotopdw latem i obnizong zimg (por. rys. 6.2, rozdz. 6.1.2.), co jest
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zwigzane gtdwnie z réznicg warunkow termicznych miedzy zrédtowymi obszarami atmosferycznej pary
wodnej a miejscem opaddéw [Rozanski i in., 1982; Sonntag iin., 1983, Dulinskiiin., 2019].
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Rysunek 6.26. Zmiennos¢ sezonowa &0 opaddw (P), wdd jeziora Kryspindw (L) oraz wéd podziemnych

zasilajgcych jezioro (Is).
W celu okreslenia sktadu izotopowego doptywu podziemnego do jeziora raz na kwartat pobierano
pétnocny-wschdéd od jeziora, czyli z najbardziej

probki wody ze studni dostepnych na
Zgodnie z oczekiwaniami, nie

prawdopodobnego kierunku naptywu wdéd podziemnych.
zaobserwowano znaczgcej sezonowej zmiennosci sktadu izotopowego wdd podziemnych (rys. 6.26).

Srednie roczne wartoéci 62H, 60 i 60 dla doptywu podziemnego /s, obliczone, jako $rednia
z wartosci zmierzonych dla prébek pochodzacych z czterech kampanii pomiarowych, wraz ze Srednimi
rocznymi wartosciami 6p i 6, zestawiono w tab. 6.3. Wartosci, na podstawie ktérych obliczono te

$rednie przedstawione zostaty na rys. 6.27 na diagramach 62H-6'0 oraz A’*’0-6%0.
Tabela 6.3. Roczne srednie wartosci 5?H, 640, 670 opaddéw (P), doptywu podziemnego do jeziora (Is) oraz jeziora

(L). Podane niepewnosci sq na poziomie 10.

Parametr 2H [%o] 180 [%o] 170 [%o]
5p [%o] -59,51+2,0 -8,59+0,50 -4,52+0,50
8162 [%o] -68,9010,20 -9,710+0,028 -5,117+0,018
812 [%o] -50,17+10,20 -6,006+0,028 -3,153+0,018
1 $rednia wazona iloscig opadu (przyjeta stosunkowo wysoka niepewnos¢ 6, wynika z trudnosci oszacowania ilosci

odparowanego opadu w miesigcach, w ktérych zbiornik byt zamarzniety);
2 $rednia arytmetyczna wartosci zmierzonych w dla czterech kampanii pomiarowych

6.3.4.2. Bilans masowo-izotopowy
Pierwszym krokiem do obliczenia doptywu podziemnego do jeziora na podstawie réwn. (6.8) byto
obliczenie wartosci 6. Wykorzystano w tym celu réwn. (6.9), zaktadajac, ze $redni sktad izotopowy
atmosferycznej pary wodnej 6, w danym miesigcu moze by¢ wyznaczony ze sktadu izotopowego opadu
reprezentujgcego ten miesigc (&»), przy zatozeniu rownowagi izotopowej dla Sredniej temperatury
powietrza wyznaczonej dla danego miesigca. Srednie miesieczne wartosci 64 i 8¢ obliczono na
podstawie odpowiednich parametréow meteorologicznych oraz sktadu izotopowego jeziora dla okresu,
kiedy zbiornik podlegat procesowi parowania (nie byt zamarzniety). Srednia roczna warto$¢ 8¢ zostata
obliczona, jako $rednia wazona miesiecznymi warto$ciami strumienia parowania E.
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Rysunek 6.27. Indywidualne wartosci 6°H, 680 oraz A’”Y70 opaddw (P), wéd podziemnych (Is) oraz wéd jeziora
Kryspisow | (L) zmierzone metodq o podwyzszonej precyzji (rozdz. 6.3.3.3), na podstawie ktorych obliczone zostaty
Srednie roczne wartosci &r, 81 oraz 8. Linig przerywangq zaznaczona zostata lokalna linia parowania (LEL).

Uzyskane w ten sposdéb srednie roczne wartosci strumieni wdd gruntowych doptywajacych
i odptywajacych z jeziora, dla trzech znacznikéw izotopowych, przedstawiono w tab. 6.4.
Obliczone $rednie wartosci 6%H, 680 i AY0 dla jeziora (L), opadéw (P), doptywu wdd gruntowych do
jeziora (lg), parujacej wody z jeziora (E) oraz atmosferycznej pary wodnej (A) nad jeziorem
przedstawiono na rys. 6.28.

Tabela 6.4. Wartosci roczne doptywu i odptywu podziemnego z jeziora Kryspinow | (ls, Os) wraz z ich
niepewnosciami, wyznaczone niezaleznie dla trzech znacznikdw izotopowych. Sktad izotopowy atmosferycznej
pary wodnej oddziatywujgcej z parujgcym jeziorem (64) zostat obliczony jako srednia arytmetyczna wartosci
miesiecznych tego sktadu obliczanych ze sktadu izotopowego opaddw, przy zatozeniu réwnowagi izotopowej
z opadem. Wartosci sktadu izotopowego strumienia pary netto z jeziora (6¢) obliczcono z réwnania (6.9)
(patrz tekst). Podane niepewnosci sq na poziomie 10.

Parametr 2H [%o] 180 [%o] 170 [%o]

6 [%o] -137,7+2,0 -18,57+0,50 -9,84+0,50
O [%0] -131,943,9 -27,6%1,1 -14,53+0,96
I [mm] 33204240 43304310 4320+470
O [mm] 31904250 4200+310 4180+470

Z tab. 6.4 wynika, ze wartosci /s i Og otrzymane na podstawie bilansu wykorzystujgcego 2H sg ok. 25%
nizsze od wartosci tych parametréw uzyskanych w bilansie opartym o izotopy tlenu (80 i 70).
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Jednakze, jak wynika z rys. 6.28, punkt odpowiadajacy obliczconym na podstawie réwnania (6.9)
wartosciom &¢ nie lezy na linii parowania wdd jeziora, co jest sprzeczne z warunkiem zachowania masy
w transformacjach sktadu izotopowego wody w procesie parowania i wskazuje na niespetnienie
zatozen poczynionych przy wyznaczaniu 6 w oparciu o rownanie (6.9). W szczegdlnosci dotyczy to
zatozenia, ze atmosferyczna para wodna oddziatywujaca z powierzchnig jeziora w procesie parowania
jest tozsama z parg wodng znajdujgcy sie w swobodnej atmosferze (64), w znacznej odlegtosci od
parujacego jeziora. Blizsze rzeczywistosci bytoby zatozenie, ze para wodna emitowana przez parujgce
jezioro do lokalnej atmosfery miesza sie w réznej proporcji z parg wodng zawartg w swobodnej
atmosferze, dajgc mieszanine, ktéra ,jest widziana” przez parujace jezioro.

W celu potwierdzenia tej hipotezy szukano takiej wartosci &g, lezacej na linii parowania jeziora (LEL
z ang. local evaporation line), dla ktérej warto$¢ 64 obliczona na podstawie rownania (6.9) znajduje sie
na linii mieszania AE' pomiedzy 6 a sktadem izotopowym atmosferycznej pary wodnej bedacej
w rownowadze z opadem (64) (rys. 6.28). Sprowadza sie to do rozwigzania uktadu rownan ze wzgledu
na niewiadome &4 i 6¢ dla izotopdw 2H i 120:

E' € LEL: 6§,H =a- 8;?0 + b, gdzie a — nachylenie LEL,b — wyraz wolny LEL
| A" € AE": (62H —62H) - (880 — 6570) — (62H — 64 H) - (8,70 — 6170) =0
VILs s orel/bpeV/L
6E, = 6E'(5A'): SE' = Zeq LN A+5/8Lq Ekin (610)
i 1-hy—g./;

Wyznaczenie 84 i 6 wymaga zatem znajomosci rdwnania prostej LEL, ktéra na diagramie 6%H-670
powinna przechodzi¢ przez punkty odpowiadajgce wodom jeziora (L) oraz wodom zasilajgcym jezioro,
na ktére sktadajg sie zaréwno opady atmosferyczne (P), jak i doptyw podziemny (/s). Prawidtowe
wyliczenie sktadu izotopowego takiej mieszaniny (6i6+r) Wymaga znajomosci proporcji tych dwdch
wktadéw do catkowitego doptywu do jeziora. Poniewaz doptyw podziemny jest wartoscig nieznang,
wyznaczang na podstawie bilansu masowo-izotopowego, na potrzeby obliczenia nachylenia linii
parowania a jego warto$¢ przyblizona zostata srednig z wartosci /¢ raportowanych w tab. 6.4 dla
izotopdw deuteru i tlenu-18.

Nachylenie linii parowania a obliczone zostato, jako:

2 2
&L= “816+P
A=t 6.11
186L_18616+P ( )
. __Ig616+Pép
gdzie Oig4p == "

Nachylenie LEL na rys. 6.28A wyznaczone z réwnania (6.11) wynosi 4,82. Przedstawiona powyzej
procedura umozliwia wyznaczenie zawartosci 2H i ¥0 w atmosferycznej pary wodnej odziatywujacej
z parujgcym jeziorem. Zawartos$é 7O w tej parze wyznaczono graficznie (rys. 6.28B).

Rozumowanie analogiczne do tego przeprowadzonego we wspdfrzednych &2H-6%0 moina
przeprowadzi¢ przy uzyciu obu ciezkich izotopéw tlenu. Poniewaz odstepstwa 6’70 i §¥0 od GMWL
na diagramie &Y0-8'0 s3 niezauwazalnie mate, zmienno$é zawartosci tlenu O pomiedzy
poszczegdlnymi sktadowymi bilansu przedstawiono na wykresie A’*’0-680, gdzie A’*’0 obliczono na
podstawie zaleznosci (3.5) [Luz i Barkan, 2010].

We wspdtrzednych A’Y0-680 wyprowadzono réwnanie LEL przechodzgcej przez punkty L oraz $rednie
wartosci I i P wazone ich proporcjami (rys. 6.28 B). Nachylenie LEL obliczono na podstawie
réwnania analogicznego do réwnania (6.11). Co prawda linie parowania w tych wspétrzednych
sg generalnie znacznie bardziej zakrzywione niz na diagramie 6?H-6'0 (patrz rys. 5.2, rozdz. 5.1.),
jednak w przypadku tak matego stopnia odparowania, jak dla jeziora Kryspindw, linia parowania jest
niemalze linig prosta.
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Dla wartosci 6480 otrzymanej w pierwszym podejsciu odczytano warto$é A’4*’0 znajdujacy sie na linii
mieszania miedzy punktami A i E’. Dla wartosci 620 otrzymanej w pierwszym podejéciu warto$é
A’eY0 obliczono, zadajac, aby otrzymany punkt E' spetniat réwnanie linii parowania jeziora we
wspétrzednych AY70-6'0 (rys. 6.28B). Niepewnos$¢ LEL, linii mieszania AE’ oraz 4,70 i A#70
oszacowano, biorgc pod uwage niepewnosci A0, A%6Y0 oraz AY’0. Na podstawie otrzymanej
wartosci A’+'70 obliczono wartosé 6170 (réwnanie (3.5)), ktdrg wykorzystano do obliczenia Is oraz Oe.
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Rysunek 6.28. Potozenie sktadu izotopowego pary wodnej “widzianej” przez jezioro i majgcej udziat w procesie
jego parowania, we wspétrzednych §°H- 5180 (A) oraz A”Y70-680 (B) (patrz tekst).

Uzyskane w powyzszej procedurze skorygowane wartosci 64 i 6 wykorzystane zostaty do obliczen
bilansowych. Uzyskane wartosci doptywu i odptywu podziemnego (/s i Os) dla trzech znacznikéw

izotopowych zestawione zostaty w tab. 6.5.
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Tabela. 6.5. Wartosci roczne doptywu i odptywu podziemnego z jeziora Kryspinéw | wraz z ich niepewnosciami, przy przyjeciu
sktadu izotopowego atmosferycznej pary wodnej oddziatywujgcej z parujgcym jeziorem, jako wynik mieszania sie pary wodnej
pochodzqcej z parujgcego jeziora z (6¢) z parqg wodng pochodzqcg ze swobodnej atmosfery nad jeziorem (64) (patrz tekst).
Podane niepewnosci sq na poziomie 10.

Parametr 2H [%o] 180 [%o] 170 [%o]

Sn’ [%o] 134,4+1,2 -20,55+0,30 ~11,910,19
8¢’ [%o] -129,7+1,2 -22,54+0,33 -10,88+0,16
I [mm] 3230+£190 3210+£200 3220+£250
O [mm] 3090+200 3070+210 3080+260

Jak widaé z tab. 6.5, uzyskano tym razem spdjny wynik obliczen bilansowych. Wartosci roczne doptywu
i odptywu podziemnego z jeziora Kryspinéw | sg, w ramach raportowanych niepewnosci, takie same
dla wszystkich trzech zastosowanych znacznikdw izotopowych (2H, 0, ¥70). Uzyskanie wiarygodnych
wartosci doptywu i odptywu podziemnego z jeziora Kryspindw umozliwia wyznaczenie czasu wymiany
wody w tym zbiorniku. Jest to parametr o kluczowym znaczeniu z punktu widzenia potencjatu
samooczyszczania sie danego zbiornika, co jest szczegdlnie wazne, jezeli zbiornik jest eksploatowany
do celéw rekreacyjnych, co ma miejsce w przypadku Kryspinowa |. W warunkach stanu ustalonego,
czas wymiany wody jest definiowany, jako stosunek objetosci zbiornika do catkowitego doptywu (lub
odptywu) wody. Opierajgc sie na wysokorozdzielczych danych dotyczgcych gtebokosci zbiornika
[Wicher, 2009] oraz jego powierzchni (390400+1000 m?) oszacowano catkowitg objetos$é Kryspinowa |
na 2022600+£5200 m3. Strumienie wody zwigzane z opadem rocznym zasilajgcym jezioro (675+50
mm/rok) i wyznaczonym bilansowo doptywem wodd podziemnych (tu $rednia z trzech bilansow:
3220+220 mm/rok) przeliczono na strumienie objeto$ciowe (m3/rok), wykorzystujac powierzchnie
jeziora. Sumaryczny doptyw do jeziora wynosi zatem 1521000+88000 m3/rok, co daje czas wymiany
wody wynoszacy 1,330+0,077 lat. Oznacza to, ze woda w zbiorniku Kryspindw | wymienia sie co
ok. 16 miesiecy. Biorgc pod uwage wielko$¢ zbiornika jest to stosunkowo kroétki czas wymiany,
gwarantujacy dobrg jako$¢ wody i odpornosé na ewentualne zanieczyszczenia.

Wartosci I i Og obliczone na podstawie bilansu przeprowadzonego z wykorzystaniem izotopu 70 sg
niemalze identyczne do tych uzyskanych na podstawie ?H i ¥0. Warto jednak zwrdcié¢ uwage na to, ze
oszacowane niepewnosci 8170 i 6120 sg tak wysokie, ze tak naprawde wyprowadzona na diagramie
A"70-6%80 warto$é A’+'0 nie ma wiekszego znaczenia w obliczeniach bilansowych. Oznacza to, ze
nawet gdybysmy przyjeli warto$é A’=’0 diametralnie réznigca sie od tej uzyskanej z dopasowania do
LEL (nawet rzedu 600 per meg, czy -500 per meg (!)), uzyskana w wyniku bilansu wartos¢ /s nie
zmienitaby sie w sposéb znaczacy. Na tej podstawie mozna uznad, ze zastosowanie nowego znacznika
-0, nie wptyneto na wzrost jakosci czy tez obnizenie niepewnosci obliczer bilansowych.

W ramach weryfikacji prezentowanej powyzej metody wyznaczania sktadu izotopowego
atmosferycznej pary wodnej oddziatywujgcej z parujgcym jeziorem wyznaczono réwniez miesieczne
wartosci 84’ i 6, pomijajgc miesigce, w ktérych zbiornik byt catkowicie lub czesciowo zamarzniety
(grudzien-luty). Stosunek mieszania pary wodnej pochodzacej z jeziora i pary znajdujacej sie
w swobodnej atmosferze, okreslajacy sktad atmosfery nad jeziorem jest wyrazony, jako stosunek
dtugosci segmentu |AA’| do dtugosci segmentu |AE’| (rys. 6.29A). Zgodnie z oczekiwaniami
zaobserwowano, 7ze w miesigcach letnich 84 jest zdominowany przez wptyw sktadu izotopowego
strumienia pary wodnej z jeziora 8¢ (stosunek |AA'|/|AE'| jest blizszy 100%), intensywnie parujacego
w tym czasie. Natomiast w miesigcach jesienno-zimowych warto$¢ 64 jest blizsza sktadowi
izotopowemu pary bedacej w rownowadze z opadem (stosunek |AA'|/|AE'| jest blizszy 0%). Ponadto,
zrys. 6.29B wyraznie wida¢, ze udziat wilgoci z jeziora w catkowitej wilgoci atmosfery nad jeziorem jest
dos¢ dobrze skorelowany ze strumieniem parowania E.

Wyznaczenie rzeczywistej wartosci 64 w atmosferze nad jeziorem poprzez wykorzystanie LEL
postulowano w pracy [Skrzypekiin., 2015]. Wartosci 6, wyznaczane s3 jednak przez tych autoréw inng
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Rysunek 6.29. A: Zmiennosc¢ sezonowa sktadu izotopowego pary pochodzqcej z jeziora (E'), pary znajdujgcej sie
w swobodnej atmosferze (A) (obliczonego przy zatoZzeniu réwnowagi izotopowej z opadem) oraz pary wodnej
oddziatywujqcej z jeziorem w procesie parowania. B: Procentowy udziat pary wodnej pochodzqcej z parujgcego
jeziora, w parze wodnej znajdujgcej sie nad jeziorem i oddziatywujgcej z nim w procesie parowania, wyznaczony,
jako stosunek dtugosci odcinka AA’ do dfugosci odcinka AE’ na diagramie §?H-6%%0.

metoda niz ta proponowana w niniejszej pracy, mianowicie poprzez ich iteracyjne dopasowanie tak,
aby nachylenie LEL obliczone na podstawie teoretycznej zaleznosci [Gat i in., 2001]:
_ hN(aiH—5L2H)—2£eff
- hN((s;BO—aLlSO)—zEeff

(6.12)

byto zgodne z nachyleniem LEL wyznaczonym na podstawie sktadu izotopowego lokalnych zbiornikéw
wodnych. Podejscie to wykorzystano w pracy [Skrzypek i in., 2015] do wyznaczenia strumienia
parowania z badanych jezior i okazato sie dawac rezultaty zgodne z obserwacjami. Podejscie
postulowane w niniejszej pracy rdézni sie tym, ze dodatkowo wymaga, aby obliczony rzeczywisty sktad
izotopowy pary nad jeziorem (84) lezat na linii mieszania sie pary pochodzacej ze swobodnej atmosfery
(A), bedacej w réwnowadze izotopowej z opadem, oraz pary generowanej przez jezioro w procesie
jego parowania (E’), ktére stanowig jedyne mozliwe zZrédta pary wodnej. Z jednej strony podejscie
zaproponowane W niniejszej pracy mozna by uznac¢ za dokfadniejsze, z drugiej zas — za mniej
uniwersalne, jako ze zatozenie o rGwnowadze atmosferycznej pary wodnej z opadem spetnione jest
w klimacie umiarkowanym przy opadach wystepujgcych w ciggu catego roku [Rézanski, 1987, Jacob
i Sonntag, 1991]. Nalezy jednak pamietaé, ze lokalne zbiorniki wodne, konieczne do wyznaczenia
empirycznej wartosci LEL sg rzadko dostepne, szczegdlnie w warunkach suchego klimatu.
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6.3.4.3. Szacowanie niepewnosci

Na niepewnos¢ wyznaczonego doptywu podziemnego I wptywa niepewnos$¢ wszystkich sktadowych
wystepujacych we wzorze (6.8). Niepewnos$¢ u(ls) mozna oszacowaé, jako niepewnos$é ztozong na
podstawie wzoru:

u(16>—\/["“0 @)+ [Zewe)| +[‘”Gucsp)] + | u(se ok + e (0] +["’Gu(6L)]2 (6.13)

Niepewnosc¢ u(Og) rowniez moze byc obliczona, jako niepewnosc¢ ztozona na podstawie wzoru:

u(0g) = Jullg)? + u(P)? + u(E)? (6.14)

Niepewnosci wiekszosci skladowych podano juz w tab. 6.2-6.3. Poniewaz oszacowanie niepewnosci &
jest szczegdlnie trudne ze wzgledu na ztozony sposdb wyznaczania tej wartosci (rdwnanie (6.10)),
wykorzystano w tym celu metode Monte Carlo poprzez funkcje uncertMC [www.rdocumentation.org]
dostepng w pakiecie metRology srodowiska R [R Core Team, 2020]. Przyjeto, ze rozktad wszystkich
parametréw, od ktérych zalezy obliczona wartosé¢ &g, jest rozktadem normalnym o odchyleniu
standardowym réwnym niepewnosci danego parametru. Rozktad wartoéci 6*¥0¢ uzyskanych w wyniku
500 symulacji Monte Carlo przedstawiono na rys. 6.30. Po uwzglednieniu niepewnosci u(6g) uzyskanej
metodg Monte Carlo, uzyskana niepewnos¢ wzgledna u(ls) wynosi okoto 6% (tab. 6.5).
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Rysunek 6.30. Rozktad wartosci 60¢ uzyskanych w wyniku 500 symulacji Monte Carlo w celu oszacowania
niepewnosci u(5*0r). W symulacjach wykorzystano pakiet metRology srodowiska R [www.rdocumentation.org].

Rysunek 6.31 przedstawia udziat wariancji poszczegélnych sktadowych bilansu w sumarycznej
wariancji u?(ls) (por. réwnanie (6.13)). Jak widaé, ponad potowa tej wariancji jest zwigzana
z niepewnoscia u(E) (odpowiednio 61,7% i 56,8% dla bilanséw opartych na 6%H i 6*0). Stad, aby
wyznaczy¢ podziemny doptyw i odptyw, nalezy mozliwie doktadnie wyznaczyé strumien E. Wielkosci 6p
i 6 réwniez majg duzy, kilkunastoprocentowy udziat, gtéwnie ze wzgledu na ich duze niepewnosci.
Warto zauwazy¢, ze chociaz niepewnos¢ opaddéw atmosferycznych P jest stosunkowo duza, to ma ona
niewielki wptyw na wyznaczang niepewnos¢ ztozong u(ls).
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3,<1% 1,8%

/

Rysunek 6.31. Udziat wariancji poszczegdinych sktadowych bilansu u?(x) w sumarycznej wariancji wyliczanego
doptywu podziemnego u?(ls), wyznaczony dla bilansu opartego o %H (A) i 80 (B).

Aby uzyskaé informacje, jaki jest wptyw zmian poszczegdlnych sktadowych bilansu i parametrow
meteorologicznych na sumaryczng niepewnos$¢ wyznaczanej wielkosci u(ls), niezaleznie od ich
oczekiwanych niepewnosci, obliczono procentowe zmiany /s dla 10% wzrostu i spadku wartosci
poszczegblnych parametréw. Wyniki przedstawiono w tab. 6.6. Jak wida¢, Iz reaguje najbardziej
gwattownie na zmiany &, i 6. Dzieje sie tak, poniewaz te dwie wartosci majg najwiekszy wptyw na
nachylenie LEL, ktére odgrywa kluczowa role w obliczeniach bilansowych.

Tabela 6.6. Procentowe zmiany wielkosci doptywu wdd podziemnych Is, przy zmianach wartosci odpowiednich
parametrow wejsciowych o 10% w gore i w dot.

Parametr T v

P 1,3% 1,3%

3 11,3% -11,3%
T -2,5% 2,8%
hw -5,5% 3,6%
5 -9,7% 11,0%
51 48,0% -23,7%
Sis -25,2% 50,8%
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7. Podsumowanie

W ramach realizowanej pracy doktorskiej wypracowano metodyke pomiaru petnego sktadu
izotopowego (6%°H, 60, 6'0) prébek wéd o zrdinicowanej mineralizacji z wykorzystaniem
spektrometru laserowego Picarro L2140-i. Metodyka ta jest na biezgco wykorzystywana w projektach
i pracach badawczo-rozwojowych prowadzonych Zespét Fizyki Srodowiska (ZFS) WFilS AGH. Dzieki
stosunkowo wysokiej wydajnosci zastosowanej procedury pomiarowej (pomiar 18 prébek w ciggu
doby) poza prébkami mierzonymi w innych celach, w laboratorium spektrometrii mas ZFS AGH
zmierzono ponad 3000 probek wytgcznie na potrzeby niniejszej pracy. Wyznaczono precyzje
krétkoterminowa i dtugoterminowg analizowanych parametrow. Szczegétowa analiza sktadowych
niepewnosci wynikdw pojedynczej analizy wykazata, ze dla pomiaru 6'¥0 i 670 decydujacy wkfad do
niepewnosci ztozonej wnosi niepewno$¢ pomiaru danej wielkoéci, natomiast w przypadku 6°H
istotnym  sktadnikiem niepewnosci ztozonej jest niepewnos¢ dostepnych standardéw
kalibracyjnych. Analiza statystyczna wynikdw pomiaru prébek kontrolnych, umieszczonych
w kilkunastu seriach pomiarowych, wykazata, ze zastosowana procedura pomiarowa pozwala uzyskac
precyzje krdotkoterminowg zblizong do tej gwarantowanej przez producenta spektrometru.
Zauwazono rowniez, ze uzyskiwana precyzja krotkoterminowa jest lepsza niz precyzja
dtugoterminowa, szczegdlnie w przypadku &°H. Obnizona precyzja dtugoterminowa dla okreséw,
w ktérych czesto mierzone byly probki o bardzo wysokiej mineralizacji wskazuje na koniecznos¢
czestszego przeprowadzania w takim przypadku procedury czyszczenia modutu iniekcji, najlepiej
kazdorazowo po zakonczeniu sekwencji pomiarowej zawierajgcej probki stone. Ponadto, na podstawie
dedykowanych eksperymentéw rozpoznano wptyw podwyzszonej zawartosci najpowszechniej
wystepujacych w wodach rodzajéw soli na wyniki bezposredniego pomiaru spektrometrem Picarro
L2140-i. Uzyskane wyniki sktadu izotopowego mierzonych solanek wskazujg na to, ze bez wzgledu na
stezenie obecnos¢ soli NaCl oraz CaCl, nie wptywa znaczgco na uzyskiwane wyniki pomiaru, podczas
gdy obecnos¢ soli magnezowych, szczegdlnie zas soli MgCl, znaczgco wptywa na mierzony skfad
izotopowy. Whnioski te sugerujg konieczno$¢ wypracowania w przysztosci odpowiedniej procedury
pomiarowej pozwalajgcej na wiarygodny pomiar sktadu izotopowego solanek zawierajgcych te rodzaje
soli metodg spektrometrii laserowej. Procedura ta bedzie w przysztosci niezbedna np. dla celéw
pomiaru sktadu izotopowego nasyconych solanek Ktodawy.

Przeprowadzono rozbudowane eksperymenty laboratoryjne, majgce na celu wyznaczenie wielkosci
kinetycznych wspdtczynnikéw frakcjonowania dla trzech znacznikéw izotopowych (3H, ¥0 i 70)
w procesie parowania wody, w funkcji podstawowych parametréw fizycznych kontrolujgcych wielkos¢
frakcjonowania izotopowego w tym procesie (temperatura oraz wilgotno$s¢ wzgledna).
Przeprowadzono trzy oddzielne eksperymenty. Uzyskang w eksperymentach wielko$¢ frakcjonowania
dyfuzyjnego dla 0 skonfrontowano z opublikowanymi w paZdzierniku 2020 roku wynikami obliczer
teoretycznych [Hellmann i Harvey, 2020]. Warto$¢ frakcjonowania dyfuzyjnego dla YO uzyskana
w eksperymentach jest w ramach niepewnosci pomiarowej zgodna z przewidywaniami teoretycznymi.
Zauwazono jednak, ze przyjecie w obliczeniach wartosci frakcjonowania dyfuzyjnego dla 20
wyznaczonej eksperymentalnie przez Merlivat [1978] prowadzi z kolei do uzyskania frakcjonowania
dyfuzyjnego 70O zgodnego z eksperymentalnym wynikiem Barkana i Luza [2007]. Wskazuje to na
koniecznos$¢ dalszych badan nad frakcjonowaniem dyfuzyjnym izotopdw tlenu. Uzyskane w niniejszej
pracy dane eksperymentalne potwierdzajg przewidywang przez teorie zaleznos¢ wspodtczynnikéw
frakcjonowania dyfuzyjnego dla ?H, 0 i 0 od wilgotnosci wzglednej. Przewidywana przez teorie
staba zaleznos¢ owych wspodtczynnikdw od temperatury nie zostata uchwycona w przeprowadzonych
eksperymentach. Na podstawie interpretacji wynikéw eksperymentalnych udato sie ponadto
oszacowac wielkos$¢ powierzchniowego wzbogacenia izotopowego w ciektej warstwie laminarnej
W parujacej cieczy, ktére okazato sie byé bardzo silne w przypadku 2H, a dla 0 i YO odgrywaé
marginalng role. Obecnos$¢ takiego wzbogacenia powierzchniowego byta do tej pory sygnalizowana
w literaturze dla parowania wody z gleby i roslin. Jednak do tej pory nie podejmowano préb
wyznaczenia wielkosSci tego wzbogacenia w parujacej cieczy.

108



Podsumowanie

W ramach pracy uzyskano 3-letni (2017-2019) zapis petnego sktadu izotopowego (6%H, 680, 6'70) oraz
pochodnych parametréw (d-excess, A’*’0) w opadach dobowych zbieranych na dwdch stacjach
o kontrastowych charakterystykach (Krakéow oraz wysokogdrska stacja na Kasprowym Wierchu).
Przeprowadzona zostata kompleksowa analiza uzyskanych ciggéw czasowych (62H, d-excess, A’Y0).
Pomiary skfadu izotopowego skonfrontowane zostaty z podstawowymi parametrami
meteorologicznymi dla kazdej stacji (wielko$¢ opadu dobowego, temperatura powietrza, wilgotnos¢
wzgledna). Wysokorozdzielcze dane izotopowe dla dobowych opaddéw krakowskich pozwolity ocenié¢
wptyw czesciowego odparowania kropel deszczu na ich drodze od podstawy chmury do powierzchni
ziemi na mierzony sktad izotopowy opaddéw. Wyniki modelowania takiego odparowania sg zgodnie
z kierunkiem obserwowanego spadku wartosci d-excess i A’Y’O w opadach krakowskich. Obnizone
nachylenie lokalnej linii wéd opadowych dla Kasprowego Wierchu we wspétrzednych §170-6"180, przy
jednoczesnym braku analogicznego efektu we wspdtrzednych 6%H-6%0, sugeruje koniecznoéé
rozwazenia mniejszego nachylenia GMWL (blizszego 0,527 niz obecnego — 0,528) we wspdtrzednych
&6’Y70-6"180. Wyniki innych badan w rejonach o podobnej, wysokogdrskiej charakterystyce, dziatajg na
korzysé tej tezy. Wyniki analizy skupien trajektorii wstecznych mas powietrza dla dni z opadem na obu
stacjach pozwolity na okreslenie obszaréw zrédtowych dla atmosferycznej pary wodnej bedacej
zrédtem opaddow dobowych. Uzyskano zblizong strukture skupien dla obu stacji. Wartosci d-excess
i A0 dla poszczegdlnych skupiers réwniez sg zblizone, co wskazuje na to, ze te wielkosci zalezg
gtéwnie od warunkéw w obszarach Zrédtowych pary niosgcej opad oraz proceséw, ktdorym podlegata
ta para na drodze od Zrédta do miejsca opadu, nie zas od lokalnych warunkéw w miejscu opadu.
Trzyletni zapis petnego sktadu izotopowego opaddédw dobowych dla dwdch stacji pomiarowych
o kontrastowych charakterystykach ulokowanych w centrum kontynentu europejskiego stanowi zatem
cenny materiat testowy dla regionalnych i globalnych modeli transportu pary wodnej w atmosferze.
Obecnie kontynuowane jest kolekcjonowanie opaddw dobowych na obu stacjach w celu uzyskania
petnego, piecioletniego zapisu zmiennosci sktadu izotopowego opaddéw dobowych na obu stacjach
(2017-2021) pod koniec 2021 roku.

Przeprowadzono rekonesansowe analizy petnego sktadu izotopowego (6*H, 630 oraz §'70) rdinych
genetycznie typow wéd podziemnych wystepujgcych na terenie Polski. Tym samym dobrze rozpoznane
od lat pofozenie tych wdd na diagramie 62H-6'80 uzupetnione zostato o informacje na temat ich
lokalizacji na diagramie A’Y0-6'0. Analizowano nastepujgce typy wéd: (i) wody podziemne
pochodzenia infiltracyjnego, reprezentujace infiltracje wspodtczesng oraz holocenisky, (ii) wody
podziemne zasilane w koncowych stadiach ostatniego zlodowacenia, (iii) wody podziemne zasilane
w goracych klimatach okresu przed-plejstocenskiego, (iv) solanki uwazane za relikty wody morskiej
z okresu miocenu, (v) wody syngenetyczne (stezone tugi kopalniane) wystepujgce w wysadach solnych
centralnej Polski, reprezentujagce koncowe stadia odparowania wody morskiej, oraz (vi) wody
diagenetyczne. Sumarycznie wykonano kilkadziesigt analiz petnego sktadu izotopowego i chemicznego
tych wdd. Nalezy podkresli¢, ze sg to pierwsze tego typu analizy przeprowadzone w kraju. Roéwniez
w literaturze Swiatowej brak jest jak dotychczas tego typu danych. Uzyskane wyniki pomiaréw
wskazujg jednoznacznie, iz rozszerzenie analiz izotopowych wéd podziemnych o analizy zawartosci 1’0
pozwala na dodatkowg weryfikacje genezy woéd wydedukowanej uprzednio na podstawie potozenia na
diagramie 6°H-6%0. Dodatkowa informacja na temat wartosci 670 w badanych wodach podziemnych
moze tez w przysztosci przyczyni¢ sie do zbadania genezy specyficznego sktadu izotopowego wadd
diagenetycznych na drodze odpowiednich modelowan. Wstepne wyniki modelowania sktadu
izotopowego solanek Ktodawy wskazujg na to, ze pomiar 60 moze przyczynié sie do bardziej
wiarygodnego rozrdznienia miedzy réznymi typami wod wystepujgcych w kopalniach soli, a tym
samym lepszej oceny zwigzanego z nimi potencjalnego zagrozenia. Jednakze wymaga to udoskonalenia
metod preparatyki solanek na potrzeby ich analizy izotopowej metoda spektrometrii laserowe;.

Wyznaczono bilans hydrologiczny niewielkiego jeziora zasilanego wodami podziemnymi (jezioro
Kryspindw), potozonego w poblizu Krakowa. Jezioro to postuzyto, jako obiekt modelowy do
systematycznego przetestowania metodologii wyznaczania bilanséw izotopowych jezior i zbiornikow
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powierzchniowych z réwnolegtym wykorzystaniem trzech znacznikéw izotopowych (%H, 20 oraz ¥0).
Znaczniki izotopowe sg waznym narzedziem do badania bilanséw hydrologicznych jezior i zbiornikéw
powierzchniowych, szczegélnie w przypadku obiektow, ktdre posiadajg doptywy i odptywy podziemne,
ktore nie mogg by¢ precyzyjnie scharakteryzowane przy pomocy klasycznych metod hydrologicznych.
Jezioro Kryspindw, ktére byto przedmiotem badan nalezy do tej kategorii jezior. Dotychczas brak jest
w literaturze $wiatowej przyktaddéw réwnoczesnego wykorzystania trzech znacznikéw izotopowych do
wyznaczania bilansu hydrologicznego jezior. W ramach badania bilansu wodnego jeziora Kryspinéw
zrealizowano cztery kampanie zbierania préb wody do analiz izotopowych obejmujgce samo jezioro
(profile gtebokosciowe w réznych czesciach jeziora), jak rowniez dostepne studnie w rejonie jeziora.
Ponadto, przez okres trwania badan (jeden rok) prowadzono ciggte obserwacje parametrow
meteorologicznych i fizycznych (temperatura powietrza, predkos¢ wiatru, wilgotnos$¢ wzgledna,
zbieranie opaddw miesiecznych, pomiar temperatury wody powierzchniowej w jeziorze) niezbednych
do prawidtowego przeprowadzenia bilansu izotopowego. Ogétem zanalizowano ponad 300 préob wody
jeziornej, wod podziemnych i opaddéw. Wyznaczone wartosci Sredniego rocznego doptywu i odptywu
podziemnego do jeziora, wyznaczone niezaleznie dla wszystkich trzech znacznikéw izotopowych,
wykazujg wysoka zgodnoéé. Sredni czas wymiany wody w jeziorze, wyznaczony, jako stosunek
objetosci jeziora do catkowitego doptywu (opad + doptyw podziemny) wynosi ok. 16 miesiecy.
Swiadczy to o wysokim potencjale samooczyszczania sie tego systemu, co ma istotne znaczenie
praktyczne, jako ze jezioro jest intensywnie wykorzystywane latem w charakterze kapieliska przez
mieszkancow Krakowa i sgsiadujgcych z nim gmin. Wypracowana w ramach pracy doktorskiej
metodologia réwnolegtego wykorzystywania dwdch znacznikéw izotopowych (%H, *20) do wyznaczania
bilanséw hydrologicznych jezior i zbiornikéw powierzchniowych pozwala uzyska¢ wewnetrznie spéjny
obraz takiego bilansu, co przez dziesieciolecia stanowito powazny problem (otrzymywano rdznigce sie
znaczgco wartosci sktadowych tego bilansu dla 2H i Q). Analiza uzyskanych wynikéw obliczen
bilansowych oraz ich niepewnosci wskazuje na to, ze zastosowanie nowego znacznika — O nie
wptyneto znaczaco na wzrost jakosci czy tez obnizenie niepewnosci obliczen bilansowych.
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DODATKI

DODATEK A
Modelowanie ewolucji sktadu izotopowego sredniej oceanicznej pary wodnej
oraz powstatego z niej kondensatu, w miare spadku temperatury

Ewolucja sktadu izotopowego Sredniej oceanicznej pary wodnej o sktadzie izotopowym wynoszgcym
82H, = -74,6%0, 6180, = -10,6%0, 6170, = -5,59%o, d-excess = 10,2%o, A'Y’0 = 20 per meg, modelowana
byta jako proces Rayleigha (por. rozdz. 2.4). Zatozono stopniowy spadek temperatury od poczgtkowej
wartosci 25°C do 0°C. Preznos¢ pary przekroczyta po raz pierwszy wartos¢ preznosci pary nasyconej dla
temperatury 21°C, stad pierwszy akt kondensacji miat miejsce dla tej temperatury. Kazdemu
kolejnemu obnizeniu temperatury towarzyszy kondensacja czesci pary. Na podstawie réznicy preznosci
pary aktualnej i nasyconej dla danej temperatury obliczano pozostatag po danym akcie kondensacji
frakcje wody. Na podstawie tej frakcji oraz sktadu izotopowego pary przed kondensacjg obliczano sktad
izotopowy pary po opadzie z wykorzystaniem zaleznosci (2.19). Sktad izotopowy kondensatu obliczony
zostat natomiast przy zatozeniu jego rownowagi z atmosferyczng parg w danej temperaturze. Wyniki
obliczen przedstawiono na rys. A.1.
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Rysunek A.1. Ewolucja sktadu izotopowego oceanicznej pary wodnej (kolor czerwony) oraz powstatego z niej
kondensatu (kolor niebieski) w miare spadku temperatury od 25 do 0°C w funkcji frakcji pozostatej wody F (A)
oraz na diagramach 6°H-6'%0, 6’70-6"%0 i A"*70-6%%0 (B).
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DODATEK B
Wyprowadzenie ilosciowej zaleznosci miedzy izotopowymi wzbogaceniami
powierzchniowymi (%ewi, *¥ewi, ’ew) parujacej cieczy

W rozdz. 5 pracy rownanie (5.10) podaje wielkosci wzbogacenia kinetycznego dla trzech znacznikéw
izotopowych wykorzystanych w eksperymentach laboratoryjnych (deuter, tlen 20 i tlen 70),
z uwzglednieniem wzbogacenia powierzchniowego na granicy faz ciecz-para:

Zepin = n(25.1 — %g,,))(1 — h)
18£kin =n(28.5— 18€W1)(1 —h) (B1)
Yepin =n(Meqipr — ew)(1 = h)

gdzie %ey, 18ewi V€4 0znaczajg wzbogacenia powierzchni parujacej w ciezkie molekuty izotopowe wody
(*H2H™®0, H,™0, H,'70), odniesione do $redniego sktadu izotopowego wody poddanej procesowi
parowania. Poniewaz wspodtczynnik wzbogacenia dyfuzyjnego dla O (Yeqg) jest tutaj réwniez
traktowany jako niewiadoma, uktad réwnari (B1) ma pieé niewiadomych: n, 2ew), ewi, Y€w oraz YVeqy.
Aby go rozwigzac, konieczne jest wyznaczenie relacji miedzy réznymi systemami izotopowymi.

Wzbogacenie powierzchniowe w ciezkie izotopy parujgcej wody, *ew, mozna przyblizy¢ nastepujaca
0g6lng zaleznoscia

Yoy = A-"k-%g,q (B2)

gdzie *e.q 0znacza rownowagowe wzbogacenie izotopowe powierzchni parujacej, k jest stosunkiem
statych dyfuzji w ciektej warstwie laminarnej (por. rys.5.1) dla ciezkich izotopologédw wody (*D) i statej
samodyfuzji ,zwyktej” wody (D). Indeks gérny x (=2,18,17) oznacza odpowiedni znacznik izotopowy
(%H, O i 0). Wspdtczynnik liczbowy A, taki sam dla kazdego wykorzystywanego ukfadu izotopowego,
okresla ilosciowo utamek maksymalnej wartosci powierzchniowego wzbogacenia izotopowego, jaki
mozna uzyskac dla danego uktadu izotopowego w warunkach danego eksperymentu.

Wzbogacenie izotopowe powierzchni parowania, powstate w wyniku przemiany fazowej wody
i zwigzanym z nig réwnowagowym wzbogaceniem izotopowym, *e.q, generuje dyfuzje molekularng
ciezkich izotopologéw wody w gigb ciektej warstwy laminarnej. Proces ten bedzie redukowat
nadmiarowe stezenia ciezkich izotopologdw wody na powierzchni parowania, wywotanych przez
przemiane fazowa. Wptyw tego procesu mozna przyblizy¢ stosunkiem odpowiednich statych
dyfuzji *k =*D/D.

W zwigzku z powyzszym, stosunek g, do 8¢, bedzie réwny:

17 17 17
Stwl K _fed a7y, _fed (83)

— 18;, ‘18 18
Ewl k eq eq

18

gdzie YK = Tk/%k.
Poniewaz:

)0.529

Veq = (Paeg)?®?, stad Vegg = Vg — 1= (18a€q -1 (B4)

Zalezno$é miedzy ey do 8ey bedzie miata zatem nastepujacg postaé:

o (18 )0.529
k Qe -1
17 — q 18 17 17p 18
éwi = T8 B e ewi = KB gy (B5)
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Wspotezynnik liczbowy B definiowany przez réwnanie (B5) jest wyznaczany dla znanej temperatury
eksperymentu na podstawie dostepnych w literaturze wartosci réwnowagowych wzbogacen
izotopowych [Horita i Wesolowski, 1994].

Stosunek %, do g, bedzie réwny:

2 2
‘o o -
e T T8k 1850, 185,
Stad:
ZSWl = ZK‘ZB'18SW1' (B7)

Wspdtezynnik liczbowy 2B = 2&.4/"c. jest wyznaczany dla znanej temperatury eksperymentu na
podstawie dostepnych w literaturze wartosci réwnowagowych wzbogacen izotopowych
[Horita i Wesolowski, 1994].

Warto$é wspétczynnika liczbowego 2K = 2k/k obliczono na podstawie statych dyfuzji molekularnej
izotopologéw IH2H?0O, H,®0 i H,*0 w ,zwyktej” wodzie (H,0), wyznaczonych dla danej
temperatury z réwnania empirycznego podanego przez Cuntza i in. [2007], na podstawie danych
eksperymentalnych Price i in. [1999] oraz Price i in. [2000]:

D =a;10 %xp {— " } (B8)

T—a3
gdzie a;, a2, as to state liczbowe podane w tab. Al pracy [Cuntziin., 2007], a T to temperatura w K.

Poniewaz wspdtczynnik dyfuzji dla izotopologu H,1’0 w wodzie nie zostat dotychczas zmierzony,
stosunek Y’k =1’D/D obliczono z oczekiwanej proporcjonalnosci wspdtczynnikdw dyfuzji do pierwiastka
kwadratowego ze zredukowanych mas odpowiednich czasteczek [np. Harris, 1996, Hellmann i Harvey,

2020]:
17 17,\1/2
— = (—”) (89)
D u

gdzie u oznacza mase zredukowang:

17 _ mH2170,mH2160 16 _ mHzleO_mHzleO

(B10)

3 =
mH2170+mH2160 mH2160+mH2160

Po wstawieniu réownan (B5) i (B7) do réwnania (B1) otrzymujemy ukfad trzech réwnan z trzema
niewiadomymi (n, ew i eqi):

2epin =n(25.1 — 2K - 2B - 8¢, ) (1 — h)
Berin = n(28.5 — 8¢,)(1 — h) (B11)
Yepim = n(Veqirr — K- B - Pey)(1 = h)

Uktad réwnan (B12) moze by¢ rozwigzany ze wzgledu na niewiadome n, ey i eqgr. Nastepnie, na
podstawie réwnan (B5) i (B7) mogg by¢ obliczone wartosci ey oraz 2ew. Wyprowadzone z réwnan
(B12) wyrazenia na n, e, i "eqf zestawiono w tab. B1. Wynikowe wartosci tych parametréw
podsumowane zostaty w tab. 5.3.
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Tabela B1. Rozwiqzanie ukfadu réwnari (B12) ze wzgledu na niewiadome n, "®swi i e

Parametr Réwnanie

Bg1 exin'*caif f—""ekin’Ediff
27,2

k*eeq
zekin_—mkmgeqwskin
n Perin
(Peqifr—"*ew(1-h)

Vedis TewinC2airr=ewd) | 17

Ewi
Pegin
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DODATEK C
Opis danych pomiarowych znajdujgcych sie w aneksie elektronicznym

Ze wzgledu na bardzo duzg ilo$¢ danych pomiarowych zebranych na potrzeby niniejszej pracy,
zamieszczone zostaty one w odpowiednim aneksie elektronicznym.

Zatgczony aneks elektroniczny zawiera:
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1.

6.
7.

Skfad izotopowy probki kontrolnej KWK3 we wszystkich seriach pomiarowych mierzonych
w latach 2017-2020 (KWK3_rozdz4-6-2.xls)
Sktad izotopowy prébek wody pochodzacych z eksperymentdow ewaporacyjnych
(Eksperymenty _rozdz5-3.xls)
Sktad izotopowy opadéw dobowych w Krakowie i na Kasprowym Wierchu
(Opady_rozdz6-1.xls)
Skfad izotopowy przyktadow rdézinych typow genetycznych wédd podziemnych w Polsce
(Wody_podziemne_rozdz6-2.xls)
Ktodawa (folder Klodawa_rozdz6-2-1):
a. Wyniki analiz izotopowych prébek solanek z kopalni soli Ktodawa
(Klodawa_izo rozdz6-2-1.xls)
b. Plik wejsciowy (parowanie_smow.phrq) i wynikowy (parowanie_smow.out) do
obliczenia aktywnosci oraz pH wody morskiej oraz stezenia poszczegélnych jonéw
w kolejnych etapach jej odparowania
c. Pliki wejsciowe (FRAKCJA.phrq) i wynikowe (FRAKCJA.out) do modelowania molalnosci
poszczegblnych soli w parujgcej wodzie morskiej przy znajomosci stezenia
poszczegdblnych jonéw oraz pH wody morskiej na danym etapie odparowania
d. Zbiorcze zestawienie wspodtczynnikdw aktywnosci i uzyskanych molalnosci
poszczegdblnych soli w kolejnych etapach odparowania wody morskiej (SMOW) oraz
przyktad modelowania na ich podstawie ewolucji sktadu izotopowego parujgcej wody
morskiej dla zatozonych warunkéw parowania (temperatura, wilgotnos¢ wzgledna,
sktad izotopowy atmosferycznej pary wodnej) (parowanie_SMOW_model.xls)
Sktad chemiczny i izotopowy wod Wysowej-Zdroju (Wysowa_rozdz6-2-2.xls)
Kryspindw (Kryspinow_rozdz6-3.xls):
a. Wyniki pomiaréw meteorologicznych prowadzonych na stacji meteorologicznej
w bezposrednim sgsiedztwie jeziora Kryspindw (Kryspinow_meteo_rozdz6-3.xls)
b. Sktad izotopowy wdéd jeziora Kryspindw, opaddw zbieranych w sgsiedztwie jeziora,
wod podziemnych z okolicznych studni (Kryspinow_izo_rozdz6-3.xls)



