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"Paragenełyczne" występowanie żelaza i manganu 
w wodach podziemnych 

Wśród hydroohemików i geochemików dość często można spotkać Się 
z poglądem o ścisłym paragenetycznym związku iJelaza i manganu w przy
rodzie. Pogląd ten znajduje również odzwierciedJlenie w łiteratu'rze. 
Między innymi D. R. iWi'lliamson i B. Lorraine' (1959) oipulblikowa'li 
pracę, w której zdecydowanie stwierdzają ściSły 1iwią:zek żelaza i man-

Mn . 
ganu w przyTodzie. Według nich stosunek Fe wynosi średnio dla lito-

sfery ,0,024, a dla ,poszczególnych rodzajów litologicznym skał jest stały. 
N. M. Strachow (GieoCb.imtija osadocznyoh miestorożdepii margam,ca, 

19i63) na podstawie badań przeprowadzonych nad rozmieszczeniem ruld 
żelaza, mangatnu i fosforu na ,północnym Urailw wykazał brak stałych 
związków . między tymi pierwiastkami. Występują one indywidualnie, 
a wzaj,ernne stosun!ki. lJIrięd:zy nimi ulegają zmianom. 

K. Smuliko~ki (195'2) stwierdzając związek żelaza. i mam..gaJnU: w sko
rupie ziemskiej poclkre§la jednak, że w strefie wietrzenia następuje geo
chemiczny rozdział tych iPierwiastków, przy czym man~gan jest łatwiej 
ługowany pI'lzez wody niż żelazo. . 

W o:parciu omateri.a~y zebrane w Za1tładzie HydxQgeologii Instytutu 
Geologicznego iprządstawi:am w artykule zagadnienie 7JW'iązku między 'że-
lazemi manganem w wodaCh ,podziemnych; . 

POOhodzenie żelaza i malIliganu w wodach podziemnych jest jedna:" 
kowe. W wyniiku różnorodnych i złożonych procesów, :zwanyoh :ogólnie' 
wietrz'eniem, pierwiastki te przechod.zą · ze skał do wód. Zelazo i mam.gan 
występują we wszystkich typąohska'ł magmowych, osadowyoh i meta
morficznydh. Poszczególni ''badacze iw niektórych !prZypadkach są !!'lie
zgodni co do zawartości tych ipierwias11ków w wymieni:onyc'h rodzajaCh 
Skał, ale średnie wartości dlJ.a całej llitosfery w uj,ęciu !l"Óżn~ch aut0'I'6w 
są jednakowe i WiynOiSzą:żelazo -5,1% wagowyCh, mangan - 0,1% 
wa~ch. . 

Należy przy tym podkreślić, że niekiedy w glebadh i tólŻ:ne,go rodzaju 
utworaclh zastoiskowych (np. m.ady) ko.ncentracja ty1Ch pierwiastków 
mo'Źe osiągać kilikanaście a nawet ki!lkadziesiąt'procent; co szcze'gólnie 
dla mang,anu stanowi ogromne przewy'żgzenie średniej zawartości. Wody 
krążące w takich rejonach, zWłaszcza . w waruilkach intensywnego do-
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Fig.!. Zawartość żela:za d manganu w wodachutwor6w. czwartorzędowych (wodno
lodowcowych i Il'zecmych) Pols.ki północnej 

Contents of iron :and.of mangane.se in the waters ofthe Qua:ternary (fiu.vio
-glada! and fiu~a;1) depo.soits ol NortheI'n 'Poland 

s.tępu powietrza l(iWa!haJnie żwiereiad.ła wody, pompowania) i zawartości 
su])sta:Ilcji organicznej, mogą wzbogacać Się w . duże . ilości żelaza i man
ganu. 'Wddypodziemne niemal zawsze zawierają omawiane pierwi:as1lki. 
!Prawdopodobieństwo występowania żelaza w wodach w ilościach wykry
walnych . !klasycznymi . me.todami . chemii analitycznej mOima ocenić na 
80+100%, a mrutlJganu - na 70+1000/0. 
. Migracja żelaz;a. i manganu w wodadh podziemnyCh. jest jednym z eta

p6wich długi'ej wędrów!ki w historii 'Ziemi. Oba te pierwiastki migrują 
w wodach pod:ziemnyc'h w !pOStaci jonowej, a ty'lko niekiedy W postaci 
koloidów. Dużym zawrurt:ościom obu tycil pierwiastków sprzyja ()ibe,C'~OŚC 
kwasów humusowydh, a · ioh ~dolności utrzynliy\wani'a się' w roztworze 
zmniejszają się gwałtownie . w strefie utlenienia, !Mi,gracja tych pier
wiastków w różnym stopniU! zależy od ipH wody: sole Fe'·' wytrącają 
się w osad j'uż przy ipH = 3~, "sole Fe·· 'pr~ pH = 7-7,5; zaś sotle 
Mn·· .. przy pH == 6, a sole Mn'· ,przy pH = 8,5-8,8. Z powyższ~go wy
nika, 'że mangan ma większe żdolności ·mi,gra·cyjne · niż 'żelazó, gdyż ,truid.
niej wytrąca się 'W osad. Jeśli wziąć więc pod u'wagę róiJnepH wód 
podziemnych i ' 'to, że w różnych skałach stosunek żelaza .i manganu: !Ilie 
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Mn 
jest jednakowy, logiczny Ibędzie iWlliosek c zmienn<llŚci Fe w wodach 
podziemny,eh. 

Na fig. 1 przedstawiono zawartości żelaza · i manganu w.wodach utwo
rów czw.artorzędorwych wodnol0d0wOOWy'Ch i rzecmtyCh !PolSkipółlnoC:nej 
(z wyjątkiem Zuław). Na wytkresie tym naniesio;no .ponad 300 amaczeń 
ty'ch pierwi'astków w wodaoh pohranych podczas -próbnyCh poan;powań 
nOWQ odwierconych .otworów studziennych. Ana1iza tegomateriaiu. wy
kazuje, że zawartość 'żelaza rwbadanyoh wad·aCh waha się od O do ok9łQ 
20 mgn Fe, zaś .zawartość manganu -od O do .około 10 miglI Mn. Naj
częściej spotyikaJne zawartości. tyoh pierwiastków wy:noszą: żelazo -
0+4 mg/l, mangan ~ 0-:-0,5 mg/l. Na fig. 1 widać, że IW wodach Q więlk:.
szej zawartości 'żel!a.Za stwierdzanQ zazwyczaj większą zawartość man
ganu. Wztoot ten nie jest jed:na!k proporcjonaJlny, gdyż pu~ty na fig. l 
nie 'llIkładają się na Jakiejś jednej linii prostej. Nie zawsze więc wzrost 
zawartości jednegQ z tych pierwiastków idzie w parze z.e wzrostem za
WIarlości dru,gięgQ. W sze:reguprzypadków wody Q zawarto6ci żelaza, 
np. 6+10 mglI wyka'zują tyle man'ganu 00 i wody Q 'zawartości 0,5+ 
+3 mg/l Fe. Są również znam.e wody, ktOOe 'przy 'Zawartości 'Żelaza 1+4, 
a nawet 9 mgfil · 'nie zawierają w ogóle manganu. Istnieją jedlriak i takie 
wody, które przy zna,cznych {0,4+0,6 mg/l) zawartościach mangan,uza .. 
wierają bardzo małe ilośCi żelaza 'lub nie wykazują Ig<) zupełnie. W71Wiąz
ku z powy~zym trudno j:est więc mówić Q para genetycznym występo
WaJIliu żelaza i manganU! W wodaoh podziemnych. 

Dla wszystkiCh z,elbrany'Ch 'Oznaczeń żela·za i manganu oblicZQIlQ st0-

sunek ~n. Najczęściej waha się on w lgranicaCh 0,0+0,2, ale. &,apie

któryCh .oznaczeń wynosi O, a dla inlnyoh prze~acza wartość 1, a nawet 
dodhodzi dQ 9. W !ki:1lk.U1 pr~aoClh nie ,stwierdzone żelaza, choć w wo
daclh ,tyCh by,la m.a.czna 'i1ość manganu; 

Mn . . 
Na fig. 2 d 3 przedstawienQ obliczone. wartości -F w :zależności odza:-e . 

wartości że'laza(fióg. 2) i ma.IlJganu (fig. 31). Jest ~zywiste, że w p:tżYpadk.u 

ścisłej wzajemnej zależnOści. tych pierwiaStków w wodacih s.tosunelk: ~: 
byłby sta1y .i Illiezaleim.y od zarwartoOści Fe i Mn. PrzedstawioOne wykresy 
'. Mn . ... 

wytkazują . wprawdzie Skancentro~anie w~tości Fe w granicach ' okołe 

0;'0+0,2, ail.e roZfZUlt jest mac.my. Wykresy. te . wylka.zują również, że 
mniejszym · zawartościQiIn żelaza i większym i'lościQm manganu od.powia:.. 

dają większe warto6ci ~: a przy ścisłej zalęŻDości tych pierwiastków 

wartości te powinny uikładać się wzd'łuż linii równoległej do osi Fe i Mn. 

Na fig. 4 przedsta!WienQ dblicZOiIle wartości ~:. w · zaleim.ośc-i od głę
.bokości otwo1'6w $tudzienny,ch. Uzy~kany Oibr,az jest trudno interpre
tować, gdyż zmienne są ' illości .otworów e ~egll(),Il.ejgłębolk.ości. W sumie 

wydaje się,· iż duże wartości ~: ' najczęściej spot)7lka się w płytkQ wystę
pujących IWodach.· Pł'Zyoezyn t.akiegQ stanu rzeczy ,należałoby ·prawd.<>p<r-
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Fig. 2; Zaleiność między Mn a zawaTtością żelaza 
Fe 

Relation between Mn and iron ,cont.ents 
Fe 

dOlł»,l~e szU~Ć ,W ibardzi,ej utleniający:ch warunkach wód płytkich, w iktó
ryclh. 'zwiąZki manganu mogą utrzymywać się w ,roztwo.rze d~użej niż 
iJwiążkfżelaza; 00 w konsekwencji prowadzi do względnej ' (w stosunku 

.do . żęlam) !koncentracji manganu. !Należy ponadto .pamiętać, że gleby 
(i niektóre rośli.riY) są więlkszym w stos1,l:nku do wartości Śl'ednichźródłem 
'manganu .niź ,żelaza. 

Bardzo interesujące materiały uzySkano w Stacji Sanitarno .. Epidemio
logic7lllej dlla: m. st. Warszawy. Materiały te dotyczYły ,ujęcia \Wody z dna 
Wisły (tzw. "Gruba , Kaśka ").Wyniki badań wody przeprow8,dzanych 
,przez pewien czas, oodziennie,a dbęcnie cdtygodniowo wykazują, że ' za
wartości żela21a i ~ganu w :po.srezególny.ch częściach ujęcia (poszcze
g6lne dreny) Są różne. Spowodowane jest to ipl'awdopodolbnie r6żni'cami 
litologic:zJnymi w obrębie streify :ZaSilania O'l'az różnym udziałem wód 
rzeczn~h i :podziemnych IW zalsilaIrl,u :poLSzczególnych części ujęcia. Wy
niki ,przeprowadzonydli ,analiz wykaZują również, że w lPiel'lWszym okresie 
badań wody dostarczane przez wszyst!kie dreny 'zawiera~y ,znacznie więcej 
manganu niż żelaza. Na1leży ipl'zy tym .podkreślić, 'że wody Wisły zawie
rają 'zawsze więcej Żlelaza ni'ż mamganu. W 'miarę wzrostu okresupom:po
wania i10Bć llliaIll'ganu malała, rzadko , jednak Ibyła ni:r.sza od zawartości 

. Mn 
żelaza~ · W począ,tlrowym ok.resie pompowania stosunek Fe wynosił IW kil-
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Fig. 3~ Zależność między Fe a zawartością manganu-

Mn -
Re'lation between - and manganes-e -·contents 

. Fe - -

ku przy:padkadh 4+6, a rw jednym przypadku nawet 20, 'tj. -~ . taki , jaik: 
w złożach manganowyCh (według D. R. Will'iamsona W)1IIlosi 0I!l 4,7). 
Dla późniejszego okresu sto:su:nek ten waha się w granica,ch jedności, 
rzadko jednak mniej. 

Badania rprzeprowadzOlIle na wy.żej wymienionym ujęciu wodnym wy
kazały bezsprzecznie, że 'W wyniku zmian poszczególnych cech środo
wiSka (np. eksploatacji!) ulega zmianie 7larw.artość żelaza i man,ganU' w WQ

dzie ora·z stosunek 'liczbowy 'ty>ch .dwóch rpie~i'astków. 

Reasumując powy:ż'Sze rozważania można stwierozić, że stosunek ~: 
w wodach podz~emnyclh utwarów ,czwartorzędowych nie jest wartością 
stałą i zmienia się w 'zaJleŻIlośd od szeregu przyczyn, z"któryoh najważ
niejsze wydają się być: zawartość Fe i Mn IW utworach sta:nowiących 
drogi krążenia tych rwód, -warunki ut1eniająco-reduk:cyjne środowiSka' 

i pH wody. W omawianyoh wodach najczęściej stwierdzane wartości Mn 
. - Fe 

Wyn~ 0,0+0,2. Z ogr.omnym przybUżeniem średnią wartość ~: dla 

tyCh wód można przyjąć 0,1'. POIIl:ieważ dla litosfery śreldni.a wartość 
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F.1g. 4. Za'le'ŻnOŚć między Mn a głębokością otwor6w 

Fe 

głębokość Relatioil hetween Mn aIlId 'bore nOle Qeptns wm ~ . 

. ~: =0,02, można więc mówić o w2Jględ:nej !koncentracji manganu w!Wo

daCh podziemnyCh w stosunku do żelaza. Aibsolutna zawartość manganu 
w wodaoh podziemnych jest IW $decydowanej większości . przy'pad.'kbw 
mniejsza Od zaWartości żelaza, a względn'a !koncentra·cja 'Mn spowodo
wana jest wLęQrszymi zdolnościami mi:gracyjnymi manganu. 
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Jesżcze lbaidziej wyraźna w~ględna koncentracja' manganu następuje 
w woda,ch rze}.t i mórz .. W wodach rzecznyoch i mO:l",Skich wzrasta tpH wody 
i zawartość, Vi niej tlenu, w wyniku czegO' następuje wytrącanie się IW osad 
związków żela:za i manganu. Ponieważ jednak mangan utrzymuje się 

...4._ • ., h H +~. . Mn Wedł w :pooI.ć:tCll"Oz.puszczo,neJ przy wyzszyc p ,nas"",pu}e wzrost Fe ' . , ug 

wielu autO'rÓW maksymalna wartość tegO' wsp6łczymnika wY'stępuje w głę
boIkich częciac'h O'ceanów, :gdzieżelaza niemalże nie ma IW wO'dzie, ,a man .. 
,gan występuje w znac7iIlych ilościaoh;urzede wszvStkim w postaci koloi
dalnej ·zawiesiny. 

:ząkład Hydrogeologii 
.Instytutu Geologicznego 
Warszawa, ul. Rakowiecka ł 

Nadesłano dnia 30 marca 1985 r. 
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3eH061Om nrrOXHEBCKlł 

.. ,IIAPArEHETłfIIECKOE" PACDPOCTPAHEHHE iKEJlE3A H MAPrAHQA B nO,ll~ 

3EMHLIX BO,llAX 

qaCTO CTaJJKBBllCMCJI c MHemreM, 'lTO XeJIe30 II Mapraa:eI( pacIJPOCTPaBeHloI B IIpHpo~e, B TOM 

"f.IiCJIe TllJCKe B nO,ll.3eMHI>IX BO~, B TecHoil: napareHe11l'łeCKoil: 3llBHCHMOCTH. 

B HaCTOJDJJ,eil: pa60Te Ha OCHOBjl.llHH 06WHPHOrO ~oxyMeHTaI(HoHHoro MaTepHllJIa (OKOJIO 

:300 oIIpep;e.rreHBil: xeJIe38. H 300 oIIpe~eJIeHBil: MapI'8.HI\8Y:6hIJ:[() yCTaHOBJIeHQ, "łTO B no,IOeMIILIX 

1I0p;ax "łeTBePTII'JlILJX OTJIOJKeilHłi: CesepHOil: nom.mH He Ha6mo,ll;8eTCJI TeCHOil: 38BHCHMOCTH 

. . ~ 

Me)K,lly :EeJIe30M H MapraHI(OM. BLl'lHCJIeHHoe ,II;JlJI OKOJIO 300 np06 BOro;I COOTHomeHHe -
Fe 

XOJIe6JIeTCJI OT IIYJIJI P;O 6ecKOHe'DłOCTH, O,II;HaJto 'łlllI(e BCero 38XJIIO'łlleTCJI B npe~eJIllX 0,0 +0,2. 
B pa60Te BKpaTI(e pacCMaTpHBaeTCJI npOHCXOlK,IteHHe H yCJIOBHJI MHrpa~ xeJIe3ll H Map

TaHI(a B no,lJ;3eMHLIX BO~ CeBepHoil: nom.mH. P83HaJ1 MHrp8I(HOHHaJI cnoco6HOCTI> 3THX 3JIe· 

MeHTOB 'łllCTO IIpHBO,I(HT K OTHOCHTem.HOit KOHI(eHTPaI(HH Mapr8HI(a B IIo,I(leMHhIX BO,!l.ax no 

qlaBHellBIO c ero cpeJ(fIHM CO~eplK8HHeM B 3eMHoil: KOpe. A6comoTHloIe cop;epllGlHHJI lKeJIe38.. 

B 'no,l(3eMllLlX ' BOpax 061>l'DłO 3Ha'lHTem.HO BldIIIe, 'leM cO,!l.eplłGlHHJI MapraHI\8.. 
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Zenobiuez TIl.OICHN'tEWSIm 

"PARAGENETlC" OCCURR~CE OF nr.ON AND MANG~E 
IN UNDERGROUND WATERS 

Summary 

An 'Opm:ion is widespread that iron and 'Il).an,g'aneseoccur in the nature, i.e. also 
in the underground watersj ; jn a dose ; para'genetic relation. 

On the basis of a dell documentary material (approximate'ly 300 Fe. determdna
tions 'and 000 IMn determinations) the present a'llthor has ascertained that no close 
relation exists .between Fe and IMn in the underground waters of the QU'aternary 

denn.~its ocourrq in the northern areas 'Of ;Poland. The rati'O MD computed foi-
l:"'"' . Fe 

a'bout 300 'Water samples, ranges !f~ zero to the in,finity, alth'Ough the most 
frequently !found v,aQuas ,are from 0,0 to 0,2'. 

The paPer deals· with the origlin and ()()ooitions 'Of iron and manganese migration 
in the 1JIIlJClerground waters of North Poland. Various m~gration ability of these 
elements frequently 'leads to a relative <:oncentration of !MIi in the under,gOO'llnd 
'Waters, as .compared with its mean va;[ue in the earth crust. The ahsolute contents 
otf Fe in theundergroUlIld waters are 'tJ,SuaUy . con,s~erably higher than . those 
of lInaIllganese. 
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