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Treœæ: W pracy przedstawiono wyniki pomiarów dynamiki stê¿eñ metanu oraz jego emisji. Badania
wykonano metod¹ komór statycznych na wybranych 16 stanowiskach po³o¿onych na obszarze pol-
skich Karpat Zewnêtrznych. Mierzono zmiany stê¿eñ gazów wêglowodorowych oraz dwutlenku
wêgla naturalnie uchodz¹cych do atmosfery z powierzchni terenu, a tak¿e z g³êbokoœci 1 metra.
Zmiany stê¿eñ analizowano w ró¿nych interwa³ach czasowych: od kilku minut do prawie 30 godzin.
Stê¿enia metanu waha³y siê od ok. 1.6 ppm do prawie 8000 ppm. Dynamika zmian tych stê¿eñ by³a
najwyraŸniejsza, kiedy metan wyp³ywa³ z otworu o g³êbokoœci 1 m i zmienia³a siê w przedziale od
–0.23 do 100.7 ppm·min–1. Obliczone wielkoœci emisji waha³y siê od –24.5 do 10 606.9 mg·m–2·d–1,
przy œredniej 304.5 mg·m–2·d–1 i medianie 0.21 mg·m–2·d–1. Wyniki badañ pozwoli³y na zoptymali-
zowanie metodyki pomiarów terenowych, a tak¿e na szacunkow¹ ocenê iloœci metanu uwalnianego
z jednostki powierzchni orogenu karpackiego w jednostce czasu.

S³owa kluczowe: powierzchniowe badania geochemiczne, Karpaty, gaz glebowy, metoda komór
statycznych, emisja metanu

Abstract: The paper presents measurement results of dynamics of methane concentrations and its
emission. The investigations were carried out with application of the method of static chambers in 16
stations located in the Polish Outer Carpathians. The measurements included changes of concentra-
tions of hydrocarbon gases and carbon dioxide, which naturally escape to the atmosphere from the
land surface and flow from the depth of 1 m. The concentration changes were analyzed in various
time intervals: from a few minutes up to almost 30 hours. Methane concentrations ranged from approx-
imately 1.6 ppm up to nearly 8000 ppm. Dynamics of its concentrations was most distinct when it
was flowing from the depth of 1 m and it was changing within the range of –0.23 to 100.7 ppm· min–1.
The calculated emission quantities ranged from –24.5 to 10 606.9 mg·m–2·d–1, with the mean value
equal to 304.5 mg·m–2·d–1 and median of 0.21 mg·m–2·d–1. The results of the investigations enabled the
authors to optimize the methodology of field measurements and to estimate the quantity of methane
which escapes from an area unit of the Carpathian orogen during a time unit.

Key words: surface geochemical survey, Carpathians, soil gas, static chambers method, emission of
methane
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WPROWADZENIE

Powierzchniowe badania geochemiczne metod¹ gazu wolnego prowadzone s¹ od kilku-
dziesiêciu lat na obszarze polskich Karpat Zewnêtrznych. Badania te wykonywano g³ównie
pod k¹tem prospekcji naftowej. Nale¿y zaznaczyæ, ¿e do badañ wykorzystywano stopnio-
wo udoskonalan¹ metodykê opróbowania terenowego, a tak¿e coraz to nowsz¹ aparaturê
pomiarow¹. Wyniki powierzchniowych badañ geochemicznych na obszarze Karpat fliszo-
wych zawsze pozwala³y na wykartowanie stref, w których stwierdzano anomalne stê¿enia
wêglowodorów w powietrzu glebowym. Obecnoœæ anomalii wskazywa³a na wystêpowanie
aktywnego przenikania do powierzchni zakumulowanych w g³êbi sk³adników (np. Szura &
Klewski 1949, Strzetelski 1955, Celary et al. 1961, G³ogoczowski 1963, Olewicz 1965,
Dzieniewicz et al. 1978, 1979a, b, Dzieniewicz & Rusta 1979, Górecki et al. 1997, Dzie-
niewicz & Sechman 2008a, b).

Powierzchniowe badania geochemiczne przeprowadzone w roku 2007 i 2008 (Dzie-
niewicz & Sechman 2008a, b) w wybranych strefach polskich i ukraiñskich Karpat fliszo-
wych mia³y na celu uœciœlenie rozpoznania modelu geologiczno-z³o¿owego. Wyniki tych
badañ pozwoli³y na zarejestrowanie efektów migracji (przenikania) wêglowodorów ze
Ÿróde³ o ró¿nym sk³adzie i zalegaj¹cych na ró¿nych g³êbokoœciach. Mechanizm przenikania
wêglowodorów do powierzchni jest zró¿nicowany i warunkowany procesami dyfuzji
i efuzji. W literaturze œwiatowej efekty tych procesów s¹ okreœlane mianem mikrowycie-
ków (microseepage) (Etiope & Klusman 2002, Etiope 2008). Zjawiska takie, podobnie jak
makrowycieki ropy naftowej na powierzchniê terenu lub ekshalacje gazowe, wystêpowa³y
i nadal wystêpuj¹ na obszarze Karpat Zewnêtrznych (Link 1952, Kuœmierek et al. 2007,
Kuœmierek & Machowski 2008). Powierzchniowe wycieki wêglowodorów z jednej strony
potwierdzaj¹ istnienie procesów wg³êbnego generowania wêglowodorów oraz miejsc ich
akumulacji, a z drugiej wskazuj¹ na ci¹g³y, powolny proces ich destrukcji. W zwi¹zku
z tym okreœlenie iloœci wêglowodorów uwalnianych wspó³czeœnie z jednostki powierzchni
orogenu karpackiego mo¿e stanowiæ przyczynek do oszacowania strat ich pierwotnego po-
tencja³u wêglowodorowego (Kuœmierek et al. 2007).

Nale¿y zaznaczyæ, ¿e obserwowane makroskopowo naturalne objawy wêglowodorów
(makrowycieki) wystêpuj¹ w okreœlonych miejscach. S¹ one najbardziej rozpowszechnione
w kulminacjach struktur fa³dowych i strefach zdyslokowanych uskokami b¹dŸ nasuniêcia-
mi (Kuœmierek et al. 2007, Kuœmierek & Machowski 2008). Natomiast strefy mniej lub
bardziej aktywnego mikroprzenikania do powierzchni lekkich sk³adników wêglowodoro-
wych maj¹ znacznie szerszy zasiêg. Wynika to z faktu, ¿e w sprzyjaj¹cych warunkach
mog¹ one pojawiaæ siê wszêdzie tam, gdzie wystêpuj¹ drobne szczeliny, a nawet mikrospê-
kania nadk³adu skalnego (Saunders et al. 1999, Brown 2000). Potwierdzaj¹ to badania
wykonane w wielu prowincjach naftowych Œwiata (np. Soko³ow & Grigoriew 1962, Philp
1987, Klusman 1993, Tedesco 1995, Schumacher 2000, Sechman & Dzieniewicz 2005,
Dzieniewicz & Sechman 2008a). Spoœród sk³adników wêglowodorowych najwiêksz¹
mobilnoœci¹ charakteryzuje siê metan, który jest uznawany przez niektórych badaczy za
swego rodzaju „gaz noœny” odgrywaj¹cy dominuj¹c¹ rolê w transporcie i dystrybucji œla-
dowych iloœci innych sk³adników gazowych (np. He, Rn) przenikaj¹cych z g³êbi skorupy
ziemskiej do powierzchni (Etiope & Martinelli 2002).
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W pracy podjêto próbê oszacowania iloœci metanu uwalnianego z jednostki po-
wierzchni orogenu karpackiego w jednostce czasu. W tym celu wykonano badania jego
emisji do atmosfery. Poza wstêpn¹ ocen¹ wielkoœci emisji badania mia³y równie¿ na celu
optymalizacjê metodyki pomiarowej.

ZAKRES I METODYKA BADAÑ TERENOWYCH
I LABORATORYJNYCH

Do przeprowadzenia badañ wytypowano 16 stanowisk (Fig. 1), które usytuowano
w miejscach, gdzie w latach 2007–2008 pobierano próbki gazu podglebowego, realizuj¹c
powierzchniowe badania geochemiczne (Dzieniewicz & Sechman 2008, Sechman & Dzie-
niewicz 2009).
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Fig. 1. Lokalizacja stanowisk badawczych: 1 – stanowiska badawcze, 2 – uskoki, 3 – nasuniêcia,
4 – udokumentowane z³o¿a wêglowodorów, 5 – punkty pomiarów geochemicznych wykonanych

w latach 2007–2008, 6 – granica pañstwa

Fig. 1. Location of the investigation stations: 1 – investigation stations, 2 – faults, 3 – overthrusts,
4 – documented hydrocarbon deposits, 5 – points of geochemical measurements conducted in the

years 2007–2008, 6 – state border



14 stanowisk zosta³o rozmieszczonych w obrêbie zasiêgu p³aszczowiny œl¹skiej
pomiêdzy po³udnikiem przebiegaj¹cym przez Krosno a wschodni¹ granic¹ pañstwa. Nato-
miast dwa stanowiska usytuowano nieco na pó³noc od brzegu nasuniêcia p³aszczowiny
œl¹skiej (Fig. 1). Spoœród 16 wytypowanych do badañ stanowisk 13 zlokalizowano w miej-
scach, gdzie wczeœniej stwierdzono podwy¿szone stê¿enia alkanów gazowych w strefie
przypowierzchniowej, natomiast trzy w miejscach, gdzie stê¿enia tych sk³adników nie prze-
kracza³y wyznaczonego poziomu t³a (Dzieniewicz & Sechman 2008a, b, Sechman & Dzie-
niewicz 2009). Na ka¿dym stanowisku rozmieszczano 2–5 tzw. komór statycznych. Ich
liczba by³a uzale¿niona od warunków topograficznych wystêpuj¹cych na stanowiskach po-
miarowych. Nastêpnie z ka¿dej komory pobierano próbki gazu w okreœlonych interwa³ach
czasowych. Ogó³em pobrano 207 próbek z 47 komór statycznych.

Badania terenowe

Badania terenowe zosta³y przeprowadzone w okresie paŸdziernik – listopad 2008 r.

Do badañ wybrano nastêpuj¹ce stanowiska badawcze: 257, 263, 288, 295, 306, 307,
334, 370, 539, 585, 591, 615, 627, 659, 669 (Fig. 1). Numeracja stanowisk badawczych
jest zgodna z numeracj¹ punktów, w których w latach 2007–2008 wykonano pomiary geo-
chemiczne (Dzieniewicz & Sechman 2008a, b). Ich lokalizacjê w terenie okreœlono na pod-
stawie wspó³rzêdnych geograficznych, wykorzystuj¹c urz¹dzenie GPSmap-76S.

W pomiarach terenowych wykorzystano metodê komór statycznych (Leventhal 1992,
Korus et al. 2005, Dzieniewicz et al. 2006, Sechman et al. 2006). Metoda ta polega na po-
borze próbek gazu w okreœlonych interwa³ach czasowych z wewnêtrznej przestrzeni zamk-
niêtej komory zainstalowanej na powierzchni terenu. Komorê stanowi³a czasza wykonana
ze stali nierdzewnej o objêtoœci 10.8 dm3. Umo¿liwia³a ona odizolowanie od atmosfery po-
wierzchni terenu w kszta³cie ko³a o polu 7.1 dm2 (Fig. 2A).
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Fig. 2. Sposób pomiarów emisji naturalnej (A) oraz z wykorzystaniem otworu (B): 1 – gazoszczelna
strzykawka, 2 – gumowa przepona, 3 – czasza komory statycznej, 4 – uszczelnienie, 5 – powierzchnia

terenu, 6 – otwór

Fig. 2. Measurement methods for natural emission (A) and with the use of a well (B): 1 – gas-tight
syringe, 2 – rubber diaphragm, 3 – cap of the static chamber, 4 – seal, 5 – land surface, 6 – well

A) B)



Z uwagi na fakt, ¿e badania te mia³y charakter pilota¿owy (eksperymentalny), zrealizowa-
no je w dwóch wariantach metodycznych (etapach). Najpierw wykonano pomiary naturalnej
emisji na powierzchni terenu, a nastêpnie z wykorzystaniem otworu o œrednicy 1 cm i g³ê-
bokoœci ok. 1.0 m. Nale¿y zaznaczyæ, ¿e pomiar emisji na powierzchni terenu pozwala na
oszacowanie jedynie tej iloœci metanu, która nie uleg³a bakteryjnej destrukcji i jest uwalnia-
na do atmosfery (Etiope & Klusman 2002). Przyjmuje siê, ¿e najwiêksza aktywnoœæ bakterii
metanotrofowych, w zale¿noœci od warunków ekologicznych, wystêpuje do g³êbokoœci ok.
0.8 m (Kunicki-Goldfinger 1994). Warstwa ta uwa¿ana jest przez niektórych badaczy za
specyficzny „filtr bakteryjny”, który mo¿e znacz¹co zmniejszaæ lub ca³kowicie niwelowaæ
wyp³yw metanu do atmosfery (Klusman 2005). W zwi¹zku z tym na wybranych stanowiskach
porównano wyniki pomiarów emisji na powierzchni oraz z wykorzystaniem otworu.

Pomiary emisji naturalnej

W pierwszym etapie pomiary wykonano na stanowiskach 334, 370 (Fig. 1). Na ka¿dym
stanowisku zainstalowano po piêæ komór statycznych, rozmieszczaj¹c je zgodnie z kierun-
kiem rozci¹g³oœci wytyczonego wczeœniej profilu (Dzieniewicz & Sechman 2008a, b,
Sechman & Dzieniewicz 2009). Jedn¹ z komór zainstalowano dok³adnie w miejscu wczeœ-
niej wykonanego pomiaru geochemicznego, oznaczaj¹c j¹ numerem tego punktu (np. 334).
Nastêpne komory rozmieszczano wzd³u¿ rozci¹g³oœci wyznaczonego wczeœniej profilu,
oznaczaj¹c je dodatkowo literami alfabetu (np. 334-A, 334-B itd.). Odleg³oœci pomiêdzy
komorami pomiarowymi wynosi³y od 80 do 130 m i by³y uzale¿nione od warunków topo-
graficznych. Lokalizacjê ka¿dej komory pomiarowej okreœlono dodatkowo za pomoc¹
urz¹dzenia GPSmap-76S.

Instalacja komór polega³a na usuniêciu trawy i wierzchniej warstwy gleby do g³êbo-
koœci ok. 10 cm, a nastêpnie wciœniêciu krawêdzi komory w pod³o¿e. Dodatkowo uszczel-
niano powierzchniê œcianek komory bezpoœrednio przylegaj¹cych do gleby (Fig. 2A).
Nastêpnie z ka¿dej komory pobierano próbki gazu o objêtoœci 50 ml w okreœlonych odstê-
pach czasowych. Z komory o numerze 334 pobrano siedem próbek gazu – po 60, 120, 180,
960, 1140, 1320 i 1500 minutach od momentu zainstalowania komory. Natomiast z pozos-
ta³ych komór (334-A, 334-B, 334-C, 334-D, 370, 370-A, 370-B, 370-C i 370-D) pobrano
po trzy próbki – po 180, 360 i 540 minutach od momentu zainstalowania komory. Dodatko-
wo przed zainstalowaniem ka¿dej z komór pobierano próbki powietrza atmosferycznego
znad powierzchni terenu. Podczas poboru ka¿dej próbki gazu mierzono ciœnienie atmosfe-
ryczne i okreœlano temperaturê gleby na g³êbokoœci 10 cm. Pobrane próbki gazu przet³a-
czano do pojemników wype³nionych uprzednio nasyconym roztworem NaCl i transporto-
wano do laboratorium w pozycji „do góry dnem”. Objêtoœæ pojemników na próbki (ok. 60 ml)
pozwala³a na pozostawienie czêœci solanki, która stanowi³a dodatkowe zabezpieczenie po-
branej próbki gazu przed ewentualn¹ ingerencj¹ atmosfery.

Ogó³em pobrano 54 próbki gazu z dziesiêciu komór statycznych.

Pomiary emisji z wykorzystaniem otworu

Badania wykonano na stanowiskach odpowiadaj¹cych nastêpuj¹cym punktom pomia-
rowym: 257, 263, 288, 295, 307, 539, 585, 591, 615, 659 i 669. Na ka¿dym ze stanowisk
zainstalowano po trzy komory statyczne. Rozmieszczano je najczêœciej wzd³u¿ wytyczonego
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wczeœniej kierunku (profilu). Jedn¹ z komór instalowano dok³adnie w miejscu wczeœniej
wykonanego pomiaru geochemicznego, oznaczaj¹c j¹ numerem tego punktu (np. 257).
W promieniu ok. 20 m od niej instalowano kolejne dwie komory, oznaczaj¹c je numerem
stanowiska i symbolami literowymi (np. 257-A, 257-B). Przed zainstalowaniem komory
wykonywano otwór do g³êbokoœci ok. 1 m za pomoc¹ rurki o œrednicy 10 mm (Fig. 2B).
Utworzona przez otwór pobocznica walca o wymiarach 100 � 3.14 cm stanowi³a dodatko-
w¹ powierzchniê emisji, któr¹ uwzglêdniono w obliczeniach.

Z ka¿dej komory pobierano po trzy próbki gazu (po 10, 30 i 60 minutach) o objêtoœci
50 ml ka¿da. Podobnie jak w pierwszym etapie badañ, przed zainstalowaniem ka¿dej ko-
mory dodatkowo pobierano tzw. próbkê „zerow¹”. Prowadzono równie¿ pomiary ciœnienia
atmosferycznego i okreœlano temperaturê gleby na g³êbokoœci 10 cm.

Ogó³em w tym etapie badañ pobrano 132 próbki gazu z 33 komór statycznych.

Dodatkowe badania porównawcze

Stosuj¹c analogiczn¹ metodykê opróbowañ terenowych, na wybranych dwóch stano-
wiskach (306 i 627) wykonano badania maj¹ce na celu porównanie zmiennoœci stê¿eñ me-
tanu bêd¹cego efektem naturalnej emisji oraz uwalnianego z dodatkowego otworu. Na sta-
nowisku 306 w roku 2007 zarejestrowano anomalne stê¿enie metanu wynosz¹ce prawie
20% obj. oraz ponad 68 ppm ciê¿szych alkanów. Natomiast na stanowisku 627 w roku
2008 stwierdzono tylko 5.6 ppm metanu oraz œladowe stê¿enie sumy ciê¿szych alkanów –
0.03 ppm. Na ka¿dym ze wspomnianych stanowisk zainstalowano po dwie komory statycz-
ne w odleg³oœci ok. 1.5 m od siebie. W jednej badano emisjê naturaln¹ (N), a w drugiej
z wykorzystaniem otworu (O). W ten sposób z komór o symbolach 306-N i 306-O pobrano
po siedem próbek gazu (po 10, 30, 90, 150, 405, 1415 i 1705 minutach). Podobnie z komór
o symbolach 627-N i 627-O pobrano po siedem próbek gazu (po 10, 30, 60, 126, 482, 1397
i 1777 minutach). Istniej¹ce ró¿nice czasowe dotycz¹ce pomiarów na powy¿szych stanowi-
skach wynika³y z logistyki prowadzonych badañ.

Badania laboratoryjne

Pobrane próbki gazu analizowano pod k¹tem zawartoœci metanu i jego gazowych ho-
mologów (etan, propan, i-butan, n-butan), gazowych alkenów (etylen, propylen, 1-buten)
oraz dwutlenku wêgla. Zawartoœæ wy¿szych alkanów, gazowych alkenów i dwutlenku wêgla
oraz wzajemne relacje pomiêdzy nimi pozwalaj¹ na eliminacjê zaburzaj¹cych (nienatural-
nych) emisji. Dotyczy to np. efektów wspó³czesnych procesów biochemicznych lub zanie-
czyszczeñ antropogenicznych (Lundegard et al. 2000).

Ogó³em przeanalizowano 207 próbek gazu, wykonuj¹c na nich 1656 jednostkowych
oznaczeñ. Analizy pobranych próbek realizowano metod¹ chromatografii gazowej.

Oznaczenia wêglowodorów przeprowadzono na aparacie GC 8160 firmy FISONS In-
struments z wykorzystaniem detekcji p³omieniowo-jonizacyjnej, stosuj¹c nastêpuj¹ce para-
metry pracy: kolumna metalowa (œrednica wew. 4 mm) o d³ugoœci 1.3 m wype³niona Acti-
vated Alumina (mesh 100/120), przep³yw gazu noœnego (hel) – 60 ml/min, programowana
temperatura termostatu: 90°C – 3 min, przyrost 90°C do 200°C (30°C/min), 200°C – 3 min,
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temperatura pracy detektora FID – 270°C, temperatura pracy komory nastrzykowej – 120°C.
Objêtoœæ analizowanej próbki wynosi³a 1 ml.

Oznaczenia dwutlenku wêgla wykonano, na aparacie firmy CARLO ERBA Instru-
ments z wykorzystaniem detekcji cieplno-przewodnoœciowej, stosuj¹c nastêpuj¹ce parametry
pracy: kolumna metalowa (œrednica wew. 4 mm) o d³ugoœci 2.5 m wype³niona porowatym
polimerem HaySep, przep³yw gazu noœnego (argon) – 30 ml/min, temperatura termostatu –
65°C – sta³a, temperatura detektora TCD (baza – 60°C, w³ókna – 180°C), objêtoœæ analizo-
wanej próbki – 2 ml (przy u¿yciu dziesiêciodro¿nego, automatycznego zaworu dozuj¹cego
firmy VALCO).

Cyfrow¹ obróbkê chromatogramów wykonano, stosuj¹c program integruj¹cy Peak-
Simple. Interpretacjê jakoœciowo-iloœciow¹ przeprowadzono przy u¿yciu gazów kalibracyj-
nych firmy SUPELCO i ALLTECH metod¹ standardu zewnêtrznego. Oszacowany b³¹d
wynosi³ ±2% wyznaczanej wartoœci.

METODYKA ANALIZ STATYSTYCZNYCH
ZBIORÓW POMIERZONYCH STÊ¯EÑ

W celu wstêpnej charakterystyki zbiorów uzyskanych stê¿eñ wêglowodorów gazo-
wych i dwutlenku wêgla policzono i wyznaczono ich parametry statystyczne. Parametry te
policzono i zestawiono oddzielnie dla tzw. „emisji naturalnej” – pomiar na powierzchni
terenu, oraz oddzielnie dla emisji pomierzonej z wykorzystaniem dodatkowego otworu.
Z uwagi na niewielk¹ liczbê próbek, w których stwierdzono œladowe iloœci ciê¿szych ho-
mologów metanu oraz wêglowodorów nienasyconych, w dalszej czêœci analizowano tylko
zbiory stê¿eñ metanu i dwutlenku wêgla.

W celu przeprowadzenia ogólnej oceny postaci rozk³adów wartoœci analizowanych
zbiorów stê¿eñ metanu i dwutlenku wêgla skonstruowano histogramy, które uzupe³niono
wykresami prawdopodobieñstwa. Liczbê klas na histogramach policzono jako zaokr¹glon¹
wartoœæ pierwiastka kwadratowego z liczby danych, pozostawiaj¹c ostatnie klasy jako
otwarte (Pi³atowska 2006).

W celu przeprowadzenia oceny zale¿noœci pomiêdzy pomierzonymi stê¿eniami meta-
nu a dwutlenku wêgla skonstruowano wykresy korelacyjne w kartezjañskim uk³adzie
wspó³rzêdnych XY. Wykresy te wykonano dla zbiorów wielkoœci uzyskanych przy pomia-
rach emisji naturalnej i oddzielnie dla pomiarów emisji uzyskanych z wykorzystaniem
otworu. W przypadku tego ostatniego, z uwagi na du¿y zakres zmiennoœci pomierzonych
stê¿eñ, przed wykonaniem wykresu wielkoœci te zlogarytmowano. Na wykresach zaznaczo-
no wygenerowan¹ komputerowo liniow¹ zale¿noœæ, dla której policzono wspó³czynnik de-
terminacji R2.

Wykonano równie¿ korelacje zmian kierunkowych pomiêdzy metanem a dwutlenkiem
wêgla. W przypadku gdy pomiêdzy kolejnymi pomiarami wykonanymi w danej komorze
statycznej stê¿enia metanu i dwutlenku wêgla wzrasta³y, zmiany pomiêdzy nimi okreœlano
jako zgodne. Natomiast gdy np. stê¿enie metanu mala³o, a stê¿enie dwutlenku wêgla ros³o,
zmiany te okreœlano jako przeciwne. Wyniki wykonanych korelacji przedstawiono graficznie
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w formie diagramów obrazuj¹cych udzia³y procentowe zgodnych i przeciwnych kierunków
zmian. Diagramy takie skonstruowano oddzielnie dla zbiorów wielkoœci uzyskanych przy
pomiarach emisji naturalnej i oddzielnie dla pomiarów emisji uzyskanych z wykorzysta-
niem otworu.

W celu porównania zmiennoœci stê¿eñ metanu bêd¹cego efektem naturalnej jego emisji
oraz uwalnianego z wykorzystaniem dodatkowego otworu wykonano wykres liniowy
obrazuj¹cy dynamikê zmian stê¿eñ zarejestrowanych na stanowiskach 306-N, 306-O,
627-N i 627-O.

METODYKA OBLICZANIA WIELKOŒCI EMISJI METANU

Wielkoœæ emisji metanu obliczono, opieraj¹c siê na za³o¿eniach teoretycznych i metody-
ce szczegó³owo przedstawionych w pracach dotycz¹cych tego typu pomiarów na obszarach
zlikwidowanych kopalñ wêgla kamiennego (Korus et al. 2002, Dzieniewicz et al. 2006).

Do obliczeñ naturalnej emisji metanu oraz emisji z wykorzystaniem otworu wykorzy-
stano zale¿noœæ (Korus et al. 2002, Dzieniewicz et al. 2006), któr¹ nieco zmodyfikowano

E
V

A

M T p

M p T t
n

p W

W gl

CH CH4 40

0 0

� �
� �

� � �
�

( )
(1)

gdzie:

ECH 4 – emisja metanu [g·dm–2·min–1],
V

A

p
– parametr komory (Vp – objêtoœæ w dm3, A – powierzchnia emisji w dm2),

MW – ciê¿ar cz¹steczkowy gazu (dla metanu MW = 16 g),
MV – objêtoœæ 1 mola gazu w warunkach normalnych (p0 = 1013·102 Pa,

T0 = 273 K) (dla metanu MV = 22.4 dm3),
tgl – temperatura gleby w czasie pomiaru [°C] (T0 = 273 K),
p – ciœnienie atmosferyczne w czasie pomiaru [Pa],

n
dc

dt
CH 4 � – dla t � 0 (szybkoœæ narostu stê¿enia CH4 w komorze [ppm·min–1]

uzyskana na podstawie funkcji narostu stê¿enia).

Zale¿noœæ (1) pos³u¿y³a do wykonania obliczeñ wielkoœci emisji naturalnej (En
CH 4 )

i emisji z wykorzystaniem otworu (En o�
CH 4 ). W pierwszym przypadku parametr komory

V

A

p

wynosi³ 1.52 (Vp = 10.8 dm3, A = 7.1 dm2), natomiast w drugim parametr ten by³ równy
1.06. Zmiana ta wynika³a z faktu, ¿e po wykonaniu otworu powiêkszy³y siê objêtoœæ i po-
wierzchnia odpowiednio o wartoœci 0.079 dm3 (objêtoœæ wykonanego otworu) i 3.15 dm2

(powierzchnia wykonanego otworu).
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Wykorzystywane w zale¿noœci (1) wielkoœci temperatury gleby i ciœnienia atmosferycz-
nego przyjmowano jako wartoœci uœrednione z pomiarów wykonanych podczas opróbowañ.
Wynika³o to z niewielkiego zakresu zmiennoœci mierzonych wielkoœci.

W celu oceny dynamiki zmian stê¿eñ metanu skonstruowano wykresy liniowe obrazu-
j¹ce zmiany pomierzonych stê¿eñ w funkcji czasu. Naniesiono na nich, wyznaczony kom-
puterowo, liniowy trend zmian stê¿eñ metanu. Dla wyznaczonej linii trendu podano wspó³-
czynnik determinacji R2 oraz równanie prostej. Na podstawie wyznaczonych parametrów
prostej policzono dynamikê zmian (narostu lub spadku) stê¿enia metanu w komorach
( , )E En n o

CH CH4 4
� . Spoœród skonstruowanych wykresów zaprezentowano dwa przyk³ady, które

uzupe³niono zmianami stê¿eñ dwutlenku wêgla. Policzone wielkoœci zmian stê¿eñ metanu
podano w ppm na minutê (ppm·min–1) i zestawiono tabelarycznie, oddzielnie dla pomiarów
emisji naturalnej i oddzielnie dla pomiarów emisji wykonanych z wykorzystaniem otworu.
W tabelach tych zestawiono równie¿ policzone, wg algorytmu (1), wartoœci emisji metanu
( , )E En n o

CH CH4 4
� . Wielkoœci te podano w miligramach na metr kwadratowy na dobê (mg·m–2·d–1).

Dodatkowo zestawiono w nich równie¿ podstawowe parametry statystyczne zmian stê¿eñ
metanu i policzonych wartoœci emisji.

W celu ustalenia optymalnego czasu poboru próbek gazu z komór statycznych prze-
analizowano gradienty zmian stê¿eñ metanu. W zwi¹zku z tym policzono ró¿nice pomiêdzy
stê¿eniami zarejestrowanymi w nastêpuj¹cych czasach: 10–0 min, 30–10 min i 60–30 min.
W ten sposób uzyskano trzy zbiory gradientów stê¿eñ. Dla zbiorów tych policzono pod-
stawowe parametry statystyczne i przedstawiono je graficznie.

WYNIKI BADAÑ I ICH ANALIZA

Charakterystyka statystyczna zbiorów stê¿eñ
pomierzonych metod¹ komór statycznych (emisja naturalna)

W strumieniu wêglowodorów gazowych naturalnie uchodz¹cych z litosfery do atmo-
sfery w rejonie badañ zarejestrowano przede wszystkim metan. Jego stê¿enia waha³y siê
w zakresie od ok. 1.5 do ok. 3.7 ppm. Spoœród ciê¿szych alkanów sporadycznie stwierdza-
no œladowe iloœci etanu (do ok. 0.07 ppm) i propanu (do ok. 0.01 ppm). Natomiast wœród
wêglowodorów nienasyconych w kilku próbkach stwierdzono œladow¹ obecnoœæ etylenu
(do ok. 0.02 ppm). Rejestrowane stê¿enia dwutlenku wêgla waha³y siê w granicach od
ok. 0.1% obj. do ok. 0.8% obj. (Tab. 1).

Rozk³ad pomierzonych stê¿eñ metanu ma charakter dwumodalny (Fig. 3A). Na przed-
stawionym histogramie mo¿na zauwa¿yæ dwa zazêbiaj¹ce siê podzbiory bez wyró¿niaj¹-
cych siê wartoœci anomalnych. Potwierdza to wykres prawdopodobieñstwa, na którym
punkty uk³adaj¹ siê wzd³u¿ jednej prostej (Fig. 3C).

Rozk³ad pomierzonych stê¿eñ dwutlenku wêgla ma charakter wiêcej ni¿ jednomodal-
ny (Fig. 4A). Na wykresie prawdopodobieñstwa (Fig. 4C) zaznaczaj¹ siê dwie populacje
stê¿eñ. Pierwsza obejmuje wartoœci do ok. 0.2% obj., natomiast druga – powy¿ej 0.2% obj.
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Fig. 3. Histogramy stê¿eñ metanu pomierzonych metod¹ komór statycznych (A), metod¹ komór
statycznych z wykorzystaniem otworu (B) oraz rozk³ady prawdopodobieñstwa (C): 1 – pomiary

emisji naturalnej, 2 – pomiary emisji z wykorzystaniem otworu

Fig. 3. Histograms of methane concentrations measured with application of the method of static
chambers (A), method of static chambers with the use of a well (B), and probability distributions (C):

1 – measurements of natural emission, 2 – measurement of emission with the use of a well

Fig. 4. Histogramy stê¿eñ dwutlenku wêgla pomierzonych metod¹ komór statycznych (A), metod¹
komór statycznych z wykorzystaniem otworu (B) oraz rozk³ady prawdopodobieñstwa (C): 1 – pomiary

emisji naturalnej, 2 – pomiary emisji z wykorzystaniem otworu

Fig. 4. Histograms of carbon dioxide concentrations measured with application of the method of static
chambers (A), method of static chambers with the use of a well (B), and probability distributions (C):

1 – measurements of natural emission, 2 – measurement of emission with the use of a well

A) C)

A) C)

B)

B)



Charakterystyka statystyczna zbiorów stê¿eñ
pomierzonych metod¹ komór statycznych z wykorzystaniem otworu

W strumieniu wêglowodorów gazowych uchodz¹cych do atmosfery powsta³ym z po-
³¹czenia naturalniej emisji oraz z wykonanego dodatkowego otworu rejestrowano wszyst-
kie alkany (od C1 do C4), alkeny (od C2 do C4) oraz dwutlenek wêgla. Wœród alkanów prze-
wa¿a³ metan, którego stê¿enia waha³y siê od ok. 1.6 ppm do prawie 8000 ppm. Etan zareje-
strowano prawie w co pi¹tej próbce w iloœci do ok. 0.2 ppm. Propan pomierzono w ok. 9%
badanych próbek w iloœciach do ok. 0.1 ppm, i-butan stwierdzono w ok. 4% próbek, a jego
stê¿enie dochodzi³o do ok. 0.05 ppm; n-butan pomierzono w ponad 5% próbek, a maksymal-
ne stê¿enie wynios³o ok. 0.03 ppm (Tab. 2). Wœród wêglowodorów nienasyconych obecnoœæ
etylenu stwierdzono w 7.5% badanych próbek. Jego stê¿enia dochodzi³y do ok. 0.02 ppm.
Propylen zarejestrowano statystycznie w co dziesi¹tej próbce (maksymalnie 0.131 ppm),
a 1-buten pomierzono w ponad 3% badanych próbek o stê¿eniach do ok. 0.1 ppm. Rejestro-
wane stê¿enia dwutlenku wêgla waha³y siê w granicach od ok. 0.03% obj. do ok. 1.1% obj.
(Tab. 2).

Nale¿y stwierdziæ, ¿e pomierzone stê¿enia sk³adników alkanowych i alkenowych s¹
wyraŸnie wy¿sze w przypadku pomiarów emisji z wykorzystaniem otworu. Taki stan rzeczy
wynika z „ekranuj¹cego” charakteru przypowierzchniowej warstwy gleby – utrudniaj¹cej
naturaln¹ emisjê tych gazów do atmosfery.

Rozk³ad stê¿eñ metanu ma charakter jednomodalny z prawostronn¹ asymetri¹ i wi-
docznym ogonem anomalnym. G³ówna populacja zawarta jest w przedziale od ok. 1.5 do
ok. 4 ppm, natomiast wartoœci powy¿ej 4 ppm mo¿na uznaæ za anomalne (Fig. 3B). Na wy-
kresie prawdopodobieñstwa, w obrêbie populacji wartoœci anomalnych, mo¿na wyró¿niæ
kilka podzbiorów (4–6.3 ppm, 6.3–10 ppm i powy¿ej 10 ppm) (Fig. 3C).

Rozk³ad pomierzonych stê¿eñ dwutlenku wêgla ma równie¿ charakter jednomodalny
z wyraŸn¹ asymetri¹ prawostronn¹. W tym przypadku g³ówn¹ populacjê okreœla przedzia³
od ok. 0.05% obj. do ok. 0.25% obj. Od 0.25% obj. do ok. 0.45% obj. zaznacza siê anomal-
ny „ogon”. Powy¿ej 0.55% obj. wyodrêbnia siê zbiór wartoœci anomalnych o niewielkiej
liczebnoœci (Fig. 4B, 4C).

Relacje i zale¿noœci pomiêdzy stê¿eniami metanu a dwutlenku wêgla

Stê¿enia metanu i dwutlenku wêgla nie wykazuj¹ zale¿noœci korelacyjnych. Wspó³-
czynnik determinacji R2 dla stê¿eñ uzyskanych z pomiarów emisji naturalnej wynosi 0.14
(Fig. 5A), natomiast wspó³czynnik ten dla zlogarytmowanych wartoœci stê¿eñ uzyskanych
z pomiarów emisji z wykorzystaniem otworu wynosi 0.03 (Fig. 5B). Jednak naniesione
komputerowo linie trendów wskazuj¹ na pewne tendencje. W przypadku wyników uzyska-
nych z pomiarów emisji naturalnej wzrostom stê¿eñ metanu odpowiadaj¹ spadki stê¿eñ
dwutlenku wêgla. (Fig. 5A). Mo¿e to wynikaæ z dzia³alnoœci mikroorganizmów utlenia-
j¹cych metan do dwutlenku wêgla (Waleñczak 1987, Klusman 1993, 2003). Zgodne trendy
zmian pomiêdzy zlogarytmowanymi stê¿eniami metanu i dwutlenku wêgla, w przypadku
pomiarów emisji z wykorzystaniem otworu, sugeruj¹ mniejszy udzia³ procesów mikrobial-
nych. Powy¿sze sugestie potwierdzaj¹ korelacje zmian kierunkowych (Fig. 5C, D).
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Badania porównawcze na stanowiskach 306 i 627

Na stanowisku 306 pomierzono wy¿sze stê¿enia metanu ni¿ na stanowisku 627
(Fig. 6). Jest to konsekwencj¹ ich lokalizacji, poniewa¿ pierwszy usytuowano w miejscu,
gdzie wczeœniej zarejestrowano anomalne stê¿enie metanu, a drugi w miejscu, gdzie oscylo-
wa³o ono w granicach t³a (Sechman & Dzieniewicz 2009).

Na stanowisku 627 pomierzone stê¿enia metanu fluktuuj¹ w granicach od ok. 2 ppm
do prawie 3 ppm. Dotyczy to wyników uzyskanych z pomiarów emisji naturalnej (Fig. 6A),
a tak¿e z wykorzystaniem otworu (Fig. 6B). Zupe³nie inny charakter ma rozk³ad stê¿eñ po-
mierzonych na stanowisku 306. Stê¿enia uzyskane podczas pomiarów emisji z wykorzysta-
niem otworu charakteryzuj¹ siê wyraŸn¹ dynamik¹ (Fig. 6B). Wzrastaj¹ one ponadcztero-
krotnie w interwale 0–150 minut. Natomiast stê¿enia uzyskane podczas pomiarów emisji na-
turalnej zmieniaj¹ siê w zakresie od ok. 2 ppm do ok. 3 ppm, osi¹gaj¹c najwy¿sz¹ wartoœæ po
405 minutach (Fig. 6A). Uzyskane wyniki potwierdzi³y obecnoœæ wczeœniej zarejestrowanych
anomalnych stê¿eñ metanu (Dzieniewicz & Sechman 2008b, Sechman & Dzieniewicz 2009),
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Fig. 5. Wykresy korelacyjne pomiêdzy stê¿eniami metanu i dwutlenku wêgla pomierzonymi metod¹
komór statycznych (A), metod¹ komór statycznych z wykorzystaniem otworu (B). Diagramy
korelacji kierunkowych pomiêdzy stê¿eniami metanu i dwutlenku wêgla pomierzonymi metod¹
komór statycznych (C), metod¹ komór statycznych z wykorzystaniem otworu (D): 1 – zgodne

kierunki zmian, 2 – przeciwne kierunki zmian, 3 – brak zmian jednego z parametrów

Fig. 5. Diagrams of correlation between methane and carbon dioxide concentrations measured with
application of the method of static chambers (A) and method of static chambers with the use of a well
(B). Diagrams of directional correlations between methane and carbon dioxide concentrations mea-
sured with application of the method of static chambers (C) and method of static chambers with the
use of a well (D): 1 – conformable directions of changes, 2 – opposite directions of changes, 3 – absence

of changes of one of the parameters

A) B)

C) D)



a równoczeœnie wskazuj¹, ¿e w tym przypadku strefa przypowierzchniowa hamuje wyp³yw
metanu do atmosfery. Stanowi ona „ekran” utrudniaj¹cy migracjê, w obrêbie którego do-
datkowo zachodz¹ wspó³czesne procesy biochemiczne powoduj¹ce destrukcjê metanu
(Waleñczak 1987, Klusman 1993, 2005).

Dynamika zmian stê¿eñ metanu

Dynamikê zmian stê¿eñ metanu naturalnie ulatniaj¹cego siê z powierzchni terenu do
atmosfery (nn

CH 4 ) okreœla przedzia³ od –0.002 do 0.0005 ppm·min–1. W przewa¿aj¹cej iloœci

zarejestrowano spadki stê¿eñ (ok. 83%) (Fig. 7, Tab. 3). Natomiast dynamika zmian stê¿eñ
metanu naturalnie ulatniaj¹cego siê z powierzchni terenu oraz z wykonanego otworu
(nn o�

CH 4 ) jest znacznie wiêksza. Jej rozpiêtoœæ okreœla przedzia³ od –0.23 do 100.7 ppm·min–1.

W tym przypadku ok. 66% zmian stanowi¹ wzrosty stê¿eñ (Fig. 8, Tab. 4).
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Fig. 6. Dynamika stê¿eñ metanu pomierzonych na stanowiskach 306 i 627: A) emisja naturalna;
B) emisja z wykorzystaniem otworu

Fig. 6. Dynamics of methane concentrations measured in stations 306 and 627: A) natural emission;
B) emission with the use of a well

A)

B)



Analizuj¹c dynamikê zmian stê¿eñ metanu, zaobserwowano, ¿e jest ona najwiêksza
w interwale od 0 do 10 minut, natomiast najmniejsza w czasie od 30 do 60 minut (Fig. 9A).
Najwiêkszy procentowy udzia³ wzrostów stê¿eñ w odniesieniu do wszystkich analizowa-
nych zmian wystêpowa³ równie¿ w czasie od 0 do 10 minut, a najmniejszy tak¿e w czasie
od 30 do 60 minut (Fig. 9B). W zwi¹zku z tym mo¿na przyj¹æ, ¿e optymalny czas wystar-
czaj¹cy do pomierzenia dynamiki zmian stê¿eñ zawiera siê w przedziale do 30 minut. Nale¿y
dodaæ, ¿e czasy opróbowañ w tego typu badaniach prowadzonych na œwiecie s¹ podobne
(Drewitt et al. 2002, Klusman 2003, Nakano et al. 2004, Livingston et al. 2006, Baciu et al.
2007, Tang et al. 2008).

Tabela (Table) 3

Wartoœci zmian stê¿eñ i emisji metanu policzonych na podstawie pomiarów metod¹ komór
statycznych. Min – wartoœæ minimalna, Max – wartoœæ maksymalna, Xœr – wartoœæ œrednia,

S – odchylenie standardowe, Vs – wspó³czynnik zmiennoœci, Me – mediana

Values of changes of methane concentrations and emission calculated on the basis of
measurements with application of the method of static chambers. Min – minimum value,
Max – maximum value, Xœr – mean value, S – standard deviation, Vs – coefficient of variation,

Me – median

Lp.
Item number

Numer stanowiska
Number of site

Zmiana stê¿enia
Change of concentration

nn
CH 4

Wartoœæ emisji metanu
Value of methane emission

En
CH 4

[ppm·min–1] [mg·m–2·d–1]

1 334 –0.0005 –0.075

2 334-A –0.002 –0.301

3 334-B –0.002 –0.300

4 334-C –0.00007 –0.011

5 334-D 0.00006 0.009

6 370 –0.0005 –0.075

7 370-A –0.0009 –0.134

8 370-B –0.0005 –0.075

9 370-C –0.0018 –0.269

10 370-D –0.0016 –0.239

11 306-N 0.0005 0.076

12 627-N –0.00002 –0.003

Statystyka / Statistics

Min –0.002 –0.301

Max 0.0005 0.076

Xœr –0.00078 –0.116

S 0.00087 0.131

Vs –111.5 –112.9

Me –0.0005 –0.075
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Fig. 7. Dynamika stê¿eñ metanu i dwutlenku wêgla pomierzonych na stanowisku 334-A

Fig. 7. Dynamics of methane and carbon dioxide concentrations measured in station 334-A

Fig. 8. Dynamika zmian stê¿eñ metanu i dwutlenku wêgla pomierzonych na stanowisku 288-B

Fig. 8. Dynamics of methane and carbon dioxide concentrations measured in station 288-B



Wielkoœci naturalnej emisji metanu (En
CH 4 ) s¹ znikome i wahaj¹ siê w granicach od

–0.301 do 0.076 mg·m–2·d–1. Jedynie w dwóch komorach statycznych zarejestrowano emisje
dodatnie (Tab. 3). Emisja dodatnia wskazuje na wyp³yw metanu do atmosfery, natomiast
emisja ujemna oznacza jego bakteryjn¹ destrukcjê w strefie przypowierzchniowej.

Wielkoœci emisji metanu policzone na podstawie pomiarów komór statycznych z wyko-
rzystaniem otworu (En o�

CH 4 ) w 65.7% s¹ dodatnie (Tab. 4). Zakres zmiennoœci policzonych emisji

obejmuje kilka rzêdów wielkoœci i jest okreœlony przedzia³em od –24.5 do 10 606.9 mg·m–2·d–1.
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Fig. 9. Statystyka zmian stê¿eñ metanu w interwa³ach czasowych (A) oraz udzia³y procentowe
wzrostów i spadków stê¿eñ (B): 1 – wartoœæ maksymalna, 2 – wartoœæ minimalna, 3 – wartoœæ œrednia,
4 – wartoœæ mediany, 5 – udzia³ procentowy wzrostów stê¿eñ, 6 – udzia³ procentowy spadków stê¿eñ

Fig. 9. Statistics of changes of methane concentrations in time intervals (A) and percentages of con-
centration increases and decreases (B): 1 – maximum value, 2 – minimum value, 3 – mean value,
4 – median value, 5 – percentage of concentration increases, 6 – percentage of concentration decreases

B)

A)



Wartoœæ œrednia wynosi 304.5 mg·m–2·d–1 i jest wiêksza o trzy rzêdy wielkoœci od mediany.
Najwy¿sz¹ wartoœæ emisji pomierzono na stanowisku 539-B (Tab. 4). Policzone wielkoœci
emisji s¹ porównywalne z wielkoœciami uzyskiwanymi w ró¿nych obszarach przez innych ba-
daczy, w tym równie¿ w Karpatach (Christensen et al. 1995, Klusman 2005, Tang et al. 2008,
Etiope 2009).

Tabela (Table) 4

Wartoœci zmian stê¿eñ i emisji metanu policzonych na podstawie pomiarów metod¹ komór
statycznych z wykorzystaniem otworu. Min – wartoœæ minimalna, Max – wartoœæ maksy-
malna, Xœr – wartoœæ œrednia, S – odchylenie standardowe, Vs – wspó³czynnik zmiennoœci,

Me – mediana

Values of changes of methane concentrations and emission calculated on the basis
of measurements with application of the method of static chambers with the use of a well.
Min – minimum value, Max – maximum value, Xœr – mean value, S – standard deviation,

Vs – coefficient of variation, Me – mediana

Pomiary emisji metanu w wybranych rejonach polskich Karpat Zewnêtrznych 147

Lp.
Item number

Numer stanowiska
Number of site

Zmiana stê¿enia
Change of concentration

nn o�
CH 4 [ppm·min–1]

Wartoœæ emisji metanu
Value of methane emission

En o�
CH 4 [mg·m–2·d–1]

1 257 0.006 0.643

2 257-A 0.47 50.5

3 257-B –0.007 –0.747

4 263 0.07 7.46

5 263-A –0.23 –24.5

6 263-B –0.03 –3.20

7 288 0.002 0.213

8 288-A –0.001 –0.106

9 288-B 0.08 8.52

10 295 0.02 2.10

11 295-A 0.004 0.425

12 295-B 0.004 0.422

13 307 0.007 0.745

14 307-A 0.0006 0.064

15 307-B 0.009 0.951

16 539 0.0009 0.095

17 539-A 0.02 2.105

18 539-B 100.7 10606.9

19 585 0.02 2.11



Tabela (Table) 4 cd.

PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Stanowiska do badañ emisji metanu wybrano na podstawie wyników powierzchnio-
wych pomiarów geochemicznych przeprowadzonych w latach 2007–2008 w polskich Kar-
patach Zewnêtrznych. Wytypowano 16 stanowisk badawczych: 13 z nich zlokalizowano
w miejscach, gdzie wczeœniej stwierdzono podwy¿szone stê¿enia alkanów gazowych w stre-
fie przypowierzchniowej, natomiast 3 w miejscach, gdzie stê¿enia tych sk³adników nie
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Lp.
Item number

Numer stanowiska
Number of site

Zmiana stê¿enia
Change of concentration

nn o�
CH 4 [ppm·min–1]

Wartoœæ emisji metanu
Value of methane emission

En o�
CH 4 [mg·m–2·d–1]

20 585-A 0.004 0.422

21 585-B 0.02 2.107

22 591 0.001 0.106

23 591-A 0.0004 0.042

24 591-B 0.0007 0.074

25 615 0.005 0.530

26 615-A 0.01 1.06

27 615-B 0.002 0.211

28 659 –0.002 –0.211

29 659-A –0.003 –0.318

30 659-B –0.005 –0.529

31 669 –0.002 –0.209

32 669-A –0.002 –0.211

33 669-B –0.003 –0.317

34 306-O –0.002 –0.212

35 627-O –0.0003 –0.032

Statystyka / Statistics

Min –0.23 –24.5

Max 100.7 10606.9

Xœr 2.89 304.5

S 17.02 1792.7

Vs 99.3 588.7

Me 0.002 0.21



przekracza³y wyznaczonego poziomu t³a. W badaniach wykorzystano metodê komór
statycznych. Ogó³em pobrano 207 próbek z 47 komór. Pomiary wykonano w okresie od
paŸdziernika do listopada 2008 r. Mierzono zmiany stê¿eñ gazowych alkanów, gazowych
alkenów i dwutlenku wêgla naturalnie wyp³ywaj¹cych na powierzchniê terenu, a tak¿e
z g³êbokoœci 1 metra. Wœród gazów wêglowodorowych przewa¿a³ metan, którego stê¿enia
waha³y siê od ok. 1.6 ppm do prawie 8000 ppm. Wyznaczona dynamika zmian jego stê¿eñ
by³a najwyraŸniejsza, kiedy wyp³ywa³ on zarówno z powierzchni, jak i z dodatkowo
wykonanego otworu, i zmienia³a siê w przedziale od –0.23 do 100.7 ppm·min–1. Wielkoœci
jego emisji wahaj¹ siê od –24.5 do 10 606.9 mg·m–2·d–1, przy œredniej 304.5 mg·m–2·d–1

i medianie 0.21 mg·m–2·d–1. Ze wzglêdu na du¿y zakres zmiennoœci, a tak¿e znacz¹c¹
ró¿nicê pomiêdzy œredni¹ a median¹, najbardziej reprezentatywn¹ wartoœci¹ charaktery-
zuj¹c¹ przeciêtn¹ wielkoœæ emisji jest w tym przypadku mediana. Uzyskane wielkoœci nale-
¿y traktowaæ jako szacunkowe. W celu otrzymania bardziej wiarygodnych danych badania
tego typu nale¿y przeprowadziæ na zdecydowanie wiêkszej liczbie stanowisk rozmieszczo-
nych równomiernie w badanym obszarze oraz w ró¿nych warunkach fizjograficznych.

W œwietle uzyskanych wyników nale¿y równie¿ stwierdziæ, ¿e w odró¿nieniu od
badañ emisji w aspekcie ekologicznym (np. gazów cieplarnianych), badania wielkoœci stru-
mienia emisji metanu uwalnianego z górotworu nale¿y prowadziæ z pominiêciem „ekranu-
j¹cej” strefy przypowierzchniowej. Zastosowana metodyka polegaj¹ca na pomiarach emisji
z wykorzystaniem otworu do g³êbokoœci 1 m znacz¹co eliminuje wp³yw wspomnianego
ekranu. Nale¿y dodaæ, ¿e zmiany stê¿eñ metanu w komorze statycznej s¹ mo¿liwe do zare-
jestrowania ju¿ po kilkunastu minutach.

Uwzglêdniaj¹c fakt poligenetycznego pochodzenia metanu, w tego typu badaniach na-
le¿y wybrane próbki poddaæ analizie pod wzglêdem sk³adu trwa³ych izotopów wêgla i wo-
doru (Kotarba 1995).

Sk³adamy serdeczne podziêkowania dr. in¿. Dariuszowi Wiêc³awowi za cenne uwagi
krytyczne i korektê tekstu oraz mgr. in¿. Julianowi Krachowi za wykonanie t³umaczeñ
abstraktu i streszczenia.

Badania zosta³y sfinansowane ze œrodków projektu badawczego specjalnego PBS/
PUPW/6/2005 pt. „Badania transgraniczne wg³êbnych struktur geologicznych brze¿nej
strefy Karpat w aspekcie odkryæ i udostêpnienia nowych z³ó¿ ropy naftowej i gazu ziem-
nego”, realizowanego przez Wydzia³ Geologii Geofizyki i Ochrony Œrodowiska Akademii
Górniczo-Hutniczej w Krakowie.
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Summary

The paper presents results of methane-emission measurements carried out during Oc-
tober and November 2008 in 16 selected stations in the Polish Flysch Carpathians (Fig. 1).
For the investigations, the method of static chambers was used, modified and patented by
the authors. Emission of gases, which naturally escape to the atmosphere from the land sur-
face and flow from the depth of 1 m (Fig. 2A, B), was analyzed. In sum, 207 gas samples
from 47 static chambers were taken. Concentrations of gaseous alkanes, gaseous alkenes and
carbon dioxide were measured in these samples. Among hydrocarbon gases, methane was
predominant; its concentrations ranged from approximately 1.5 ppm up to nearly 8000 ppm
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(Tabs 1, 2). The sets of methane and carbon dioxide concentrations measured on the land
surface have distributions close to normal, whereas the sets of concentrations measured in
the flux flowing from the depth of 1 m have log-normal distributions with distinct “anoma-
lous tails” (Figs 3, 4). Methane and carbon dioxide concentrations do not reveal any mathe-
matical interdependences (Fig. 5A, B), and only qualitative relations (Fig. 5C, D).

Dynamics of concentrations of methane which naturally escapes to the atmosphere
from the land surface is low and determined by the range from –0.002 to 0.0005 ppm·min–1.
Predominantly, these are concentration decreases (Tab. 3, Figs 6A, 7). On the other hand,
dynamics of concentrations of methane which naturally escapes to the atmosphere from the
land surface and from the bored well (nn o�

CH 4 ) is much higher. It is determined by the range

from –0.23 to 100.7 ppm·min–1. In this case, about 66% of changes are represented by con-
centration increases (Tab. 4, Figs 6B, 8). The interval from 0 to 10 minutes is characterized
by the highest dynamics of methane concentrations (Fig. 9).

The calculated quantities of emission of methane which naturally escapes to the atmo-
sphere from the land surface and flows from the drilled well range from –24.5 to
10 606.9 mg·m–2·d–1. Due to the large range of variability and significant difference between
the mean value and median, in this case median is the most representative value that chara-
cterizes an average emission quantity; it is equal to 0.21 mg·m–2·d–1. The obtained values
should be treated as estimates. In order to acquire more reliable data, investigations of this
type should be carried out in much more stations, evenly distributed over the study area.

In the light of the obtained results it should be noted that unlike the studies on emis-
sion, which are conducted from the environment protection point of view (e.g. greenhouse
gases), investigation of the quantity of the emission of methane that escapes from the rock
mass should be carried out with omission of the “screening” near-surface zone. The applied
methodology, which consists in measuring the emission with the use of a well drilled to the
depth of 1 m, significantly reduces the effect of the “screen”. It should be added that
changes of methane concentrations in the static chamber are recordable as early as in ten to
twenty minutes’ time. Taking into account the polygenetic origin of the methane, in se-
lected samples also analyses of the carbon isotopic composition should be performed dur-
ing such investigations.
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