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Tre$é: W pracy przedstawiono wyniki pomiaréw dynamiki stgzen metanu oraz jego emisji. Badania
wykonano metoda komor statycznych na wybranych 16 stanowiskach potozonych na obszarze pol-
skich Karpat Zewngtrznych. Mierzono zmiany st¢zen gazéw weglowodorowych oraz dwutlenku
wegla naturalnie uchodzacych do atmosfery z powierzchni terenu, a takze z glgbokosci 1 metra.
Zmiany stezen analizowano w roéznych interwalach czasowych: od kilku minut do prawie 30 godzin.
Stezenia metanu wahaty si¢ od ok. 1.6 ppm do prawie 8000 ppm. Dynamika zmian tych stgzen byla
najwyrazniejsza, kiedy metan wyplywat z otworu o glgbokosci 1 m i zmieniala si¢ w przedziale od
—0.23 do 100.7 ppm-min'. Obliczone wielkoéci emisji wahaty sie od —24.5 do 10 606.9 mg-m>d ',
przy $redniej 304.5 mg-m>-d™' i medianie 0.21 mg-m>-d”'. Wyniki badan pozwolily na zoptymali-
zowanie metodyki pomiaréw terenowych, a takze na szacunkowa oceng ilosci metanu uwalnianego
z jednostki powierzchni orogenu karpackiego w jednostce czasu.

Slowa kluczowe: powierzchniowe badania geochemiczne, Karpaty, gaz glebowy, metoda komor
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™".
The calculated emission quantities ranged from —24.5 to 10 606.9 mg'm>d"', with the mean value
equal to 304.5 mg'm>-d"' and median of 0.21 mg-m>d. 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 metoda gazu wolnego prowadzone sa od kilku-
dziesigciu lat na obszarze polskich Karpat Zewngtrznych. Badania te wykonywano gtéwnie
pod katem prospekcji naftowej. Nalezy zaznaczy¢, ze do badan wykorzystywano stopnio-
wo udoskonalana metodyke opréobowania terenowego, a takze coraz to nowsza aparature
pomiarowa. Wyniki powierzchniowych badan geochemicznych na obszarze Karpat fliszo-
wych zawsze pozwalaly na wykartowanie stref, w ktorych stwierdzano anomalne st¢zenia
weglowodoréw w powietrzu glebowym. Obecno$¢ anomalii wskazywata na wystgpowanie
aktywnego przenikania do powierzchni zakumulowanych w glebi sktadnikéw (np. Szura &
Klewski 1949, Strzetelski 1955, Celary et al. 1961, Glogoczowski 1963, Olewicz 1965,
Dzieniewicz et al. 1978, 1979a, b, Dzieniewicz & Rusta 1979, Gorecki 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 ukrainskich Karpat fliszo-
wych mialy na celu uscislenie rozpoznania modelu geologiczno-ztozowego. Wyniki tych
badan pozwolilty na zarejestrowanie efektow migracji (przenikania) weglowodorow ze
zrédet o roznym sktadzie i zalegajacych na réznych glebokosciach. Mechanizm przenikania
weglowodoréw do powierzchni jest zréznicowany i warunkowany procesami dyfuzji
i efuzji. W literaturze $wiatowej efekty tych proceséw sa okreslane mianem mikrowycie-
kéw (microseepage) (Etiope & Klusman 2002, Etiope 2008). Zjawiska takie, podobnie jak
makrowycieki ropy naftowej na powierzchni¢ terenu lub ekshalacje gazowe, wystgpowaly
i nadal wystgpuja na obszarze Karpat Zewngtrznych (Link 1952, Ku$mierek ez al. 2007,
Kusmierek & Machowski 2008). Powierzchniowe wycieki we¢glowodorow z jednej strony
potwierdzaja istnienie proceséw wglebnego generowania weglowodorow oraz miejsc ich
akumulacji, a z drugiej wskazuja na ciagly, powolny proces ich destrukcji. W zwiazku
z tym okreslenie ilo$ci weglowodoréw uwalnianych wspotczesnie z jednostki powierzchni
orogenu karpackiego moze stanowi¢ przyczynek do oszacowania strat ich pierwotnego po-
tencjatu weglowodorowego (Kusmierek ez al. 2007).

Nalezy zaznaczy¢, ze obserwowane makroskopowo naturalne objawy weglowodorow
(makrowycieki) wystepuja w okreslonych miejscach. Sa one najbardziej rozpowszechnione
w kulminacjach struktur faldowych i strefach zdyslokowanych uskokami badz nasunigcia-
mi (Kusmierek et al. 2007, Ku$mierek & Machowski 2008). Natomiast strefy mniej lub
bardziej aktywnego mikroprzenikania do powierzchni lekkich sktadnikéw weglowodoro-
wych maja znacznie szerszy zasigg. Wynika to z faktu, ze w sprzyjajacych warunkach
moga one pojawiaé si¢ wszedzie tam, gdzie wyst¢puja drobne szczeliny, a nawet mikrospg-
kania nadktadu skalnego (Saunders et al. 1999, Brown 2000). Potwierdzaja to badania
wykonane w wielu prowincjach naftowych Swiata (np. Sokotow & Grigoriew 1962, Philp
1987, Klusman 1993, Tedesco 1995, Schumacher 2000, Sechman & Dzieniewicz 2005,
Dzieniewicz & Sechman 2008a). Sposréd sktadnikow weglowodorowych najwigksza
mobilno$cig charakteryzuje si¢ metan, ktory jest uznawany przez niektérych badaczy za
swego rodzaju ,,gaz nosny” odgrywajacy dominujaca rolg w transporcie i dystrybucji $la-
dowych ilosci innych sktadnikow gazowych (np. He, Rn) przenikajacych z glebi skorupy
ziemskiej do powierzchni (Etiope & Martinelli 2002).



Pomiary emisji metanu w wybranych rejonach polskich Karpat Zewngtrznych 131

W pracy podjgto probg oszacowania ilosci metanu uwalnianego z jednostki po-
wierzchni orogenu karpackiego w jednostce czasu. W tym celu wykonano badania jego
emisji do atmosfery. Poza wstgpna ocena wielko$ci emisji badania miaty rowniez na celu
optymalizacj¢ metodyki pomiarowe;.

ZAKRES I METODYKA BADAN TERENOWYCH
I LABORATORYJNYCH

Do przeprowadzenia badan wytypowano 16 stanowisk (Fig. 1), ktére usytuowano
w miejscach, gdzie w latach 20072008 pobierano probki gazu podglebowego, realizujac
powierzchniowe badania geochemiczne (Dzieniewicz & Sechman 2008, Sechman & Dzie-
niewicz 2009).

22°30°00”

N &fw‘
TP I
Ustrzyk \.:‘Kros'cienko/ £

1
Din .+
I ~..,,f(

49°30°00"

/r

erek a4
3078059 Boberka
L3

< Brzegi Grn Q

Obszar badanta_J_
jrudy area w7

o

10 20 km

prft [Nz ™y [Nfe [ s =

Fig. 1. Lokalizacja stanowisk badawczych: 1 — stanowiska badawcze, 2 — uskoki, 3 — nasunigcia,
4 — udokumentowane ztoza weglowodorow, 5 — punkty pomiardow geochemicznych wykonanych
w latach 2007-2008, 6 — granica panstwa

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
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14 stanowisk zostalo rozmieszczonych w obrebie zasiggu plaszczowiny $laskiej
pomiedzy potudnikiem przebiegajacym przez Krosno a wschodnia granica panstwa. Nato-
miast dwa stanowiska usytuowano nieco na pdtnoc od brzegu nasunigcia plaszczowiny
$laskiej (Fig. 1). Sposrod 16 wytypowanych do badan stanowisk 13 zlokalizowano w miej-
scach, gdzie wczesniej stwierdzono podwyzszone stezenia alkandéw gazowych w strefie
przypowierzchniowej, natomiast trzy w miejscach, gdzie st¢zenia tych sktadnikoéw nie prze-
kraczaty wyznaczonego poziomu tta (Dzieniewicz & Sechman 2008a, b, Sechman & Dzie-
niewicz 2009). Na kazdym stanowisku rozmieszczano 2—-5 tzw. komor statycznych. Ich
liczba byta uzalezniona od warunkdéw topograficznych wystepujacych na stanowiskach po-
miarowych. Nastepnie z kazdej komory pobierano probki gazu w okreslonych interwatach
czasowych. Ogoétem pobrano 207 probek z 47 komoér statycznych.

Badania terenowe

Badania terenowe zostaly przeprowadzone w okresie pazdziernik — listopad 2008 r.

Do badan wybrano nastepujace 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 numeracja punktow, w ktorych w latach 2007-2008 wykonano pomiary geo-
chemiczne (Dzieniewicz & Sechman 2008a, b). Ich lokalizacj¢ w terenie okreslono na pod-
stawie wspotrzednych geograficznych, wykorzystujac urzadzenie GPSmap-76S.

W pomiarach terenowych wykorzystano metod¢ komor statycznych (Leventhal 1992,
Korus et al. 2005, Dzieniewicz et al. 2006, Sechman et al. 2006). Mectoda ta polega na po-
borze probek gazu w okreslonych interwatach czasowych z wewngtrznej przestrzeni zamk-
nigtej komory zainstalowanej na powierzchni terenu. Komorg stanowita czasza wykonana
ze stali nierdzewnej o objetoéci 10.8 dm’. Umozliwiala ona odizolowanie od atmosfery po-
wierzchni terenu w ksztalcie kota o polu 7.1 dm? (Fig. 2A).
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Fig. 2. Sposob pomiaréw emisji naturalnej (A) oraz z wykorzystaniem otworu (B): 1 — gazoszczelna
strzykawka, 2 — gumowa przepona, 3 — czasza komory statycznej, 4 — uszczelnienie, 5 — powierzchnia
terenu, 6 — otwor

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
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Z uwagi na fakt, ze badania te miaty charakter pilotazowy (eksperymentalny), zrealizowa-
no je w dwdch wariantach metodycznych (etapach). Najpierw wykonano pomiary naturalnej
emisji na powierzchni terenu, a nastgpnie z wykorzystaniem otworu o $rednicy 1 cm i gte-
bokosci ok. 1.0 m. Nalezy zaznaczy¢, ze pomiar emisji na powierzchni terenu pozwala na
oszacowanie jedynie tej ilosci metanu, ktora nie ulegta bakteryjnej destruke;ji i jest uwalnia-
na do atmosfery (Etiope & Klusman 2002). Przyjmuje sig, ze najwigksza aktywnos¢ bakterii
metanotrofowych, w zalezno$ci od warunkow ekologicznych, wystepuje do glebokosci ok.
0.8 m (Kunicki-Goldfinger 1994). Warstwa ta uwazana jest przez niektorych badaczy za
specyficzny |, filtr bakteryjny”, ktéry moze znaczaco zmniejsza¢ lub catkowicie niwelowac
wyplyw metanu do atmosfery (Klusman 2005). W zwiazku z tym na wybranych stanowiskach
poréwnano wyniki pomiardw emisji na powierzchni oraz z wykorzystaniem otworu.

Pomiary emisji naturalnej

W pierwszym etapie pomiary wykonano na stanowiskach 334, 370 (Fig. 1). Na kazdym
stanowisku zainstalowano po pig¢ komor statycznych, rozmieszczajac je zgodnie z kierun-
kiem rozciaglosci wytyczonego wczesniej profilu (Dzieniewicz & Sechman 2008a, b,
Sechman & Dzieniewicz 2009). Jedna z komor zainstalowano doktadnie w miejscu wczes-
niej wykonanego pomiaru geochemicznego, oznaczajac ja numerem tego punktu (np. 334).
Nastgpne komory rozmieszczano wzdhuz rozciagltosci wyznaczonego wcezesniej profilu,
oznaczajac je dodatkowo literami alfabetu (np. 334-A, 334-B itd.). Odleglosci pomigdzy
komorami pomiarowymi wynosity od 80 do 130 m i byly uzaleznione od warunkow topo-
graficznych. Lokalizacj¢ kazdej komory pomiarowej okreslono dodatkowo za pomoca
urzadzenia GPSmap-76S.

Instalacja komoér polegata na usunigciu trawy i wierzchniej warstwy gleby do glebo-
kos$ci ok. 10 cm, a nastepnie weisnigeiu krawedzi komory w podtoze. Dodatkowo uszczel-
niano powierzchni¢ $cianek komory bezposrednio przylegajacych do gleby (Fig. 2A).
Nastgpnie z kazdej komory pobierano probki gazu o objetosci 50 ml w okreslonych odstg-
pach czasowych. Z komory o numerze 334 pobrano siedem probek gazu — po 60, 120, 180,
960, 1140, 1320 i 1500 minutach od momentu zainstalowania komory. Natomiast z pozos-
tatych komor (334-A, 334-B, 334-C, 334-D, 370, 370-A, 370-B, 370-C i 370-D) pobrano
po trzy probki — po 180, 360 i 540 minutach od momentu zainstalowania komory. Dodatko-
wo przed zainstalowaniem kazdej z komor pobierano probki powietrza atmosferycznego
znad powierzchni terenu. Podczas poboru kazdej probki gazu mierzono cisnienie atmosfe-
ryczne i okres$lano temperaturg gleby na glebokosci 10 cm. Pobrane probki gazu przetta-
czano do pojemnikow wypetnionych uprzednio nasyconym roztworem NaCl i transporto-
wano do laboratorium w pozycji ,,do gory dnem”. Objgtos¢ pojemnikéw na probki (ok. 60 ml)
pozwalata na pozostawienie czgsci solanki, ktora stanowita dodatkowe zabezpieczenie po-
branej probki gazu przed ewentualng ingerencja atmosfery.

Ogotem pobrano 54 probki gazu z dziesigeiu komor statycznych.

Pomiary emisji z wykorzystaniem otworu

Badania wykonano na stanowiskach odpowiadajacych nastgpujacym punktom pomia-
rowym: 257, 263, 288, 295, 307, 539, 585, 591, 615, 659 i 669. Na kazdym ze stanowisk
zainstalowano po trzy komory statyczne. Rozmieszczano je najczesciej wzdluz wytyczonego
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wcezesniej kierunku (profilu). Jedna z komor instalowano dokladnie w miejscu wczesniej
wykonanego pomiaru geochemicznego, oznaczajac ja numerem tego punktu (np. 257).
W promieniu ok. 20 m od niej instalowano kolejne dwie komory, oznaczajac je numerem
stanowiska i symbolami literowymi (np. 257-A, 257-B). Przed zainstalowaniem komory
wykonywano otwor do gltebokosci ok. 1 m za pomoca rurki o $rednicy 10 mm (Fig. 2B).
Utworzona przez otwor pobocznica walca o wymiarach 100 x 3.14 c¢cm stanowita dodatko-
wa powierzchni¢ emisji, ktdéra uwzgledniono w obliczeniach.

Z kazdej komory pobierano po trzy probki gazu (po 10, 30 i 60 minutach) o objgtosci
50 ml kazda. Podobnie jak w pierwszym etapie badan, przed zainstalowaniem kazdej ko-
mory dodatkowo pobierano tzw. probke ,,zerowa”. Prowadzono réwniez pomiary ci$nienia
atmosferycznego i okreslano temperaturg gleby na gigbokosci 10 cm.

Ogotem w tym etapie badan pobrano 132 probki gazu z 33 komor statycznych.

Dodatkowe badania poréwnawcze

Stosujac analogiczna metodyke oprobowan terenowych, na wybranych dwoch stano-
wiskach (306 i1 627) wykonano badania majace na celu poréwnanie zmiennosci stgzen me-
tanu bedacego efektem naturalnej emisji oraz uwalnianego z dodatkowego otworu. Na sta-
nowisku 306 w roku 2007 zarejestrowano anomalne st¢zenie metanu wynoszace prawie
20% obj. oraz ponad 68 ppm cigzszych alkanéw. Natomiast na stanowisku 627 w roku
2008 stwierdzono tylko 5.6 ppm metanu oraz Sladowe st¢zenie sumy cig¢zszych alkandow —
0.03 ppm. Na kazdym ze wspomnianych stanowisk zainstalowano po dwie komory statycz-
ne w odlegtosci ok. 1.5 m od siebie. W jednej badano emisje naturalng (N), a w drugiej
z wykorzystaniem otworu (O). W ten sposob z komor o symbolach 306-N i 306-O pobrano
po siedem prébek gazu (po 10, 30, 90, 150, 405, 1415 1 1705 minutach). Podobnie z komoér
o symbolach 627-N i 627-O pobrano po siedem probek gazu (po 10, 30, 60, 126, 482, 1397
i 1777 minutach). Istniejace rdéznice czasowe dotyczace pomiardOw na powyzszych stanowi-
skach wynikaty z logistyki prowadzonych badan.

Badania laboratoryjne

Pobrane probki gazu analizowano pod katem zawarto$ci metanu i jego gazowych ho-
mologoéw (etan, propan, i-butan, n-butan), gazowych alkenow (etylen, propylen, 1-buten)
oraz dwutlenku wegla. Zawarto$¢ wyzszych alkandéw, gazowych alkenow i dwutlenku wegla
oraz wzajemne relacje pomig¢dzy nimi pozwalaja na eliminacj¢ zaburzajacych (nienatural-
nych) emisji. Dotyczy to np. efektow wspotczesnych procesow biochemicznych lub zanie-
czyszczen antropogenicznych (Lundegard et al. 2000).

Ogolem przeanalizowano 207 probek gazu, wykonujac na nich 1656 jednostkowych
oznaczen. Analizy pobranych probek realizowano metoda chromatografii gazowe;.

Oznaczenia weglowodorow przeprowadzono na aparacie GC 8160 firmy FISONS In-
struments z wykorzystaniem detekcji ptomieniowo-jonizacyjnej, stosujac nast¢pujace para-
metry pracy: kolumna metalowa ($rednica wew. 4 mm) o dtugosci 1.3 m wypelniona Acti-
vated Alumina (mesh 100/120), przeptyw gazu nosnego (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.
Objetos¢ analizowanej probki wynosita 1 ml.

Oznaczenia dwutlenku wegla wykonano, na aparacie firmy CARLO ERBA Instru-
ments z wykorzystaniem detekcji cieplno-przewodnosciowej, stosujac nastgpujace parametry
pracy: kolumna metalowa ($rednica wew. 4 mm) o dtugosci 2.5 m wypelniona porowatym
polimerem HaySep, przeplyw gazu nosnego (argon) — 30 ml/min, temperatura termostatu —
65°C — stata, temperatura detektora TCD (baza — 60°C, widkna — 180°C), objetos¢ analizo-
wanej probki — 2 ml (przy uzyciu dziesigciodroznego, automatycznego zaworu dozujacego
firmy VALCO).

Cyfrowa obrobke chromatograméw wykonano, stosujac program integrujacy Peak-
Simple. Interpretacjg jakosciowo-ilosciowa przeprowadzono przy uzyciu gazoéw kalibracyj-
nych firmy SUPELCO i ALLTECH metoda standardu zewngtrznego. Oszacowany blad
wynosit +2% wyznaczanej wartosci.

METODYKA ANALIZ STATYSTYCZNYCH
ZBIOROW POMIERZONYCH STEZEN

W celu wstepnej charakterystyki zbiorow uzyskanych stezen weglowodoréw gazo-
wych i dwutlenku wegla policzono 1 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 niewielka liczbg probek, w ktorych stwierdzono $ladowe ilosci cigzszych ho-
mologdéw metanu oraz weglowodoréw nienasyconych, w dalszej czgsci analizowano tylko
zbiory st¢zen metanu i dwutlenku wegla.

W celu przeprowadzenia ogdlnej oceny postaci rozktadow wartos$ci analizowanych
zbioréw stezen metanu i dwutlenku wegla skonstruowano histogramy, ktore uzupetniono
wykresami prawdopodobienstwa. Liczbg klas na histogramach policzono jako zaokraglona
wartos¢ pierwiastka kwadratowego z liczby danych, pozostawiajac ostatnie klasy jako
otwarte (Pitatowska 2006).

W celu przeprowadzenia oceny zalezno$ci pomigdzy pomierzonymi stgzeniami meta-
nu a dwutlenku wegla skonstruowano wykresy korelacyjne w kartezjanskim uktadzie
wspotrzednych XY. Wykresy te wykonano dla zbioréw wielkosci uzyskanych przy pomia-
rach emisji naturalnej i oddzielnie dla pomiaréw emisji uzyskanych z wykorzystaniem
otworu. W przypadku tego ostatniego, z uwagi na duzy zakres zmiennos$ci pomierzonych
stezen, przed wykonaniem wykresu wielkosci te zlogarytmowano. Na wykresach zaznaczo-
no wygenerowang komputerowo liniowa zaleznos¢, dla ktérej policzono wspotczynnik de-
terminacji R°.

Wykonano réwniez korelacje zmian kierunkowych pomigdzy metanem a dwutlenkiem
wegla. W przypadku gdy pomigdzy kolejnymi pomiarami wykonanymi w danej komorze
statycznej stgzenia metanu i dwutlenku wegla wzrastaty, zmiany pomigdzy nimi okre§lano
jako zgodne. Natomiast gdy np. st¢zenie metanu malato, a stgzenie dwutlenku wegla rosto,
zmiany te okreslano jako przeciwne. Wyniki wykonanych korelacji przedstawiono graficznie
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w formie diagraméw obrazujacych udzialy procentowe zgodnych i przeciwnych kierunkow
zmian. Diagramy takie skonstruowano oddzielnie dla zbioréw wielko$ci uzyskanych przy
pomiarach emisji naturalnej i oddzielnie dla pomiarow emisji uzyskanych z wykorzysta-
niem otworu.

W celu poréwnania zmiennosci stgzen metanu bgdacego efektem naturalnej jego emisji
oraz uwalnianego z wykorzystaniem dodatkowego otworu wykonano wykres liniowy
obrazujacy dynamike zmian stezen zarejestrowanych na stanowiskach 306-N, 306-O,
627-N i 627-0.

METODYKA OBLICZANIA WIELKOSCI EMISJI METANU

Wielkos$¢ emisji metanu obliczono, opierajac si¢ na zatozeniach teoretycznych i metody-
ce szczegdtowo przedstawionych w pracach dotyczacych tego typu pomiardw na obszarach
zlikwidowanych kopaln wegla kamiennego (Korus et al. 2002, Dzieniewicz et al. 2006).

Do obliczen naturalnej emisji metanu oraz emisji z wykorzystaniem otworu wykorzy-
stano zalezno$¢ (Korus et a/. 2002, Dzieniewicz et al. 2006), ktora nieco zmodyfikowano

ECH4=V7P' My - Ty p - nCHa (1)
A4 My - py-(Ty+1y)
gdzie
EM4 — emisja metanu [g-dm *min '],
vV
jp — parametr komory (¥, — objgtos¢ w dm’®, A4 — powierzchnia emisji w dm?),
My — cigzar czasteczkowy gazu (dla metanu My = 16 g),
My — objetos¢ 1 mola gazu w warunkach normalnych (p, = 1013-10* Pa,
T, =273 K) (dla metanu My = 22.4 dm”),
ty — temperatura gleby w czasie pomiaru [°C] (7, = 273 K),
p — cis$nienie atmosferyczne w czasie pomiaru [Pa],
CH, dc

== _ dla t - 0 (szybko$¢ narostu stezenia CH, w komorze [ppm'min ']
uzyskana na podstawie funkcji narostu st¢zenia).

Zalezno$¢ (1) postuzyla do wykonania obliczen wielko$ci emisji naturalnej (ESH4)

V
i emisji z wykorzystaniem otworu (Effo“ ). W pierwszym przypadku parametr komory —-
wynosit 1.52 (¥, = 10.8 dm’, 4 = 7.1 dm’), natomiast w drugim parametr ten byl rowny
1.06. Zmiana ta wynikata z faktu, ze po wykonaniu otworu powigkszyty si¢ objgtos¢ i po-
wierzchnia odpowiednio o wartosci 0.079 dm® (objetoéé wykonanego otworu) i 3.15 dm?
(powierzchnia wykonanego otworu).
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Wykorzystywane w zaleznosci (1) wielkosci temperatury gleby i cisnienia atmosferycz-
nego przyjmowano jako wartosci usrednione z pomiarow wykonanych podczas oprobowan.
Wiynikato to z niewielkiego zakresu zmienno$ci mierzonych wielkosci.

W celu oceny dynamiki zmian stgzen metanu skonstruowano wykresy liniowe obrazu-
jace zmiany pomierzonych st¢zen w funkcji czasu. Naniesiono na nich, wyznaczony kom-
puterowo, liniowy trend zmian st¢zen metanu. Dla wyznaczonej linii trendu podano wspot-
czynnik determinacji R* oraz réwnanie prostej. Na podstawie wyznaczonych parametrow
prostej policzono dynamike¢ zmian (narostu lub spadku) stezenia metanu w komorach

(ESH“, ESE;‘ ). Sposroéd skonstruowanych wykresow zaprezentowano dwa przyktady, ktore

uzupetniono zmianami st¢zen dwutlenku wegla. Policzone wielko$ci zmian stgzen metanu
podano w ppm na minute (ppm'min ') i zestawiono tabelarycznie, oddzielnie dla pomiaréw
emisji naturalnej i oddzielnie dla pomiaréw emisji wykonanych z wykorzystaniem otworu.
W tabelach tych zestawiono réwniez policzone, wg algorytmu (1), warto$ci emisji metanu
(ESH4, ESTe). Wielkosci te podano w miligramach na metr kwadratowy na dobe (mg-m >d ™).
Dodatkowo zestawiono w nich rowniez podstawowe parametry statystyczne zmian stgzen
metanu i policzonych wartosci emisji.

W celu ustalenia optymalnego czasu poboru probek gazu z komor statycznych prze-
analizowano gradienty zmian st¢zen metanu. W zwiazku z tym policzono réznice pomigdzy
stezeniami zarejestrowanymi w nastgpujacych czasach: 10-0 min, 30-10 min i 60—30 min.
W ten sposob uzyskano trzy zbiory gradientéw stezen. Dla zbiorow tych policzono pod-
stawowe parametry statystyczne i przedstawiono je graficznie.

WYNIKI BADAN I ICH ANALIZA

Charakterystyka statystyczna zbiorow stezen
pomierzonych metoda komér statycznych (emisja naturalna)

W strumieniu weglowodoréw gazowych naturalnie uchodzacych z litosfery do atmo-
sfery w rejonie badan zarejestrowano przede wszystkim metan. Jego stezenia wahaty si¢
w zakresie od ok. 1.5 do ok. 3.7 ppm. Sposrdd cigzszych alkandéw sporadycznie stwierdza-
no $ladowe ilosci etanu (do ok. 0.07 ppm) i propanu (do ok. 0.01 ppm). Natomiast wsrod
weglowodoréw nienasyconych w kilku probkach stwierdzono sladowa obecno$¢ etylenu
(do ok. 0.02 ppm). Rejestrowane stgzenia dwutlenku wegla wahaty si¢ w granicach od
ok. 0.1% obj. do ok. 0.8% obj. (Tab. 1).

Rozktad pomierzonych stezen metanu ma charakter dwumodalny (Fig. 3A). Na przed-
stawionym histogramie mozna zauwazy¢ dwa zazgbiajace si¢ podzbiory bez wyrdzniaja-
cych si¢ warto$ci anomalnych. Potwierdza to wykres prawdopodobiefistwa, na ktérym
punkty uktadaja si¢ wzdtuz jednej prostej (Fig. 3C).

Rozktad pomierzonych stgzen dwutlenku wegla ma charakter wigcej niz jednomodal-
ny (Fig. 4A). Na wykresie prawdopodobienstwa (Fig. 4C) zaznaczaja si¢ dwie populacje
stgzen. Pierwsza obejmuje wartosci do ok. 0.2% obj., natomiast druga — powyzej 0.2% obj.
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Fig. 3. Histogramy st¢zen metanu pomierzonych metoda komor statycznych (A), metoda komor
statycznych z wykorzystaniem otworu (B) oraz rozklady prawdopodobienstwa (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
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komor statycznych z wykorzystaniem otworu (B) oraz rozktady prawdopodobienstwa (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
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Charakterystyka statystyczna zbiorow stezen
pomierzonych metoda komor statycznych z wykorzystaniem otworu

W strumieniu weglowodorow gazowych uchodzacych do atmosfery powstatym z po-
laczenia naturalniej emisji oraz z wykonanego dodatkowego otworu rejestrowano wszyst-
kie alkany (od C, do C,), alkeny (od C, do C,) oraz dwutlenek wegla. Wsrod alkanow prze-
wazal metan, ktorego stezenia wahaly si¢ od ok. 1.6 ppm do prawie 8000 ppm. Etan zareje-
strowano prawie w co piatej probce w ilosci do ok. 0.2 ppm. Propan pomierzono w ok. 9%
badanych probek w ilosciach do ok. 0.1 ppm, i-butan stwierdzono w ok. 4% probek, a jego
stezenie dochodzito do ok. 0.05 ppm; n-butan pomierzono w ponad 5% probek, a maksymal-
ne stgzenie wyniosto ok. 0.03 ppm (Tab. 2). Wérdd weglowodordéw nienasyconych obecno$é
etylenu stwierdzono w 7.5% badanych probek. Jego stezenia dochodzity do ok. 0.02 ppm.
Propylen zarejestrowano statystycznie w co dziesiatej probce (maksymalnie 0.131 ppm),
a 1-buten pomierzono w ponad 3% badanych probek o st¢zeniach do ok. 0.1 ppm. Rejestro-
wane stezenia dwutlenku wegla wahaty si¢ w granicach od ok. 0.03% obj. do ok. 1.1% obj.
(Tab. 2).

Nalezy stwierdzi¢, ze pomierzone st¢zenia sktadnikow alkanowych i alkenowych sa
wyraznie wyzsze w przypadku pomiardw emisji z wykorzystaniem otworu. Taki stan rzeczy
wynika z ,,ekranujacego” charakteru przypowierzchniowej warstwy gleby — utrudniajace;j
naturalng emisj¢ tych gazow do atmosfery.

Rozklad stezen metanu ma charakter jednomodalny z prawostronng asymetria i wi-
docznym ogonem anomalnym. Gléwna populacja zawarta jest w przedziale od ok. 1.5 do
ok. 4 ppm, natomiast wartosci powyzej 4 ppm mozna uzna¢ za anomalne (Fig. 3B). Na wy-
kresie prawdopodobienstwa, w obregbie populacji warto§ci anomalnych, mozna wyréznic¢
kilka podzbiorow (4—6.3 ppm, 6.3—10 ppm i powyzej 10 ppm) (Fig. 3C).

Rozktad pomierzonych st¢zen dwutlenku wegla ma réwniez charakter jednomodalny
Z wyrazng asymetrig prawostronng. W tym przypadku gtéwna populacj¢ okresla przedziat
od ok. 0.05% obj. do ok. 0.25% obj. Od 0.25% obj. do ok. 0.45% obj. zaznacza si¢ anomal-
ny ,,ogon”. Powyzej 0.55% obj. wyodrgbnia si¢ zbidr wartosci anomalnych o niewielkiej
liczebnosci (Fig. 4B, 4C).

Relacje i zaleznosci pomiedzy stezeniami metanu a dwutlenku wegla

Stezenia metanu i dwutlenku wegla nie wykazuja zaleznosci korelacyjnych. Wspot-
czynnik determinacji R* dla stezen uzyskanych z pomiaréw emisji naturalnej wynosi 0.14
(Fig. SA), natomiast wspotczynnik ten dla zlogarytmowanych warto$ci stgzen uzyskanych
z pomiarow emisji z wykorzystaniem otworu wynosi 0.03 (Fig. 5B). Jednak naniesione
komputerowo linie trendow wskazuja na pewne tendencje. W przypadku wynikdéw uzyska-
nych z pomiardw emisji naturalnej wzrostom stgzen metanu odpowiadaja spadki stezen
dwutlenku wegla. (Fig. SA). Moze to wynika¢ z dzialalnosci mikroorganizméw utlenia-
jacych metan do dwutlenku wegla (Walenczak 1987, Klusman 1993, 2003). Zgodne trendy
zmian pomigdzy zlogarytmowanymi st¢zeniami metanu i dwutlenku wegla, w przypadku
pomiarow emisji z wykorzystaniem otworu, sugeruja mniejszy udziat proceséw mikrobial-
nych. Powyzsze sugestie potwierdzaja korelacje zmian kierunkowych (Fig. 5C, D).
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Fig. 5. Wykresy korelacyjne pomigdzy stezeniami metanu i dwutlenku wegla pomierzonymi metoda

komor statycznych (A), metoda komor statycznych z wykorzystaniem otworu (B). Diagramy

korelacji kierunkowych pomigdzy stezeniami metanu i dwutlenku wegla pomierzonymi metoda

komor statycznych (C), metoda komor statycznych z wykorzystaniem otworu (D): 1 — zgodne
kierunki zmian, 2 — przeciwne kierunki zmian, 3 — brak zmian jednego z parametrow

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

Badania poréwnawcze na stanowiskach 306 i 627

Na stanowisku 306 pomierzono wyzsze stgzenia metanu niz na stanowisku 627
(Fig. 6). Jest to konsekwencja ich lokalizacji, poniewaz pierwszy usytuowano w miejscu,
gdzie wczesniej zarejestrowano anomalne st¢zenie metanu, a drugi w miejscu, gdzie oscylo-
wato ono w granicach tta (Sechman & Dzieniewicz 2009).

Na stanowisku 627 pomierzone st¢zenia metanu fluktuuja w granicach od ok. 2 ppm
do prawie 3 ppm. Dotyczy to wynikow uzyskanych z pomiaréw emisji naturalnej (Fig. 6A),
a takze z wykorzystaniem otworu (Fig. 6B). Zupelnie inny charakter ma rozktad stezen po-
mierzonych na stanowisku 306. Stezenia uzyskane podczas pomiaréw emisji z wykorzysta-
niem otworu charakteryzuja si¢ wyrazna dynamika (Fig. 6B). Wzrastaja one ponadcztero-
krotnie w interwale 0—150 minut. Natomiast st¢zenia uzyskane podczas pomiaréw emisji na-
turalnej zmieniaja si¢ w zakresie od ok. 2 ppm do ok. 3 ppm, osiagajac najwyzsza warto$¢ po
405 minutach (Fig. 6A). Uzyskane wyniki potwierdzity obecno$¢ wczesniej zarejestrowanych
anomalnych st¢zen metanu (Dzieniewicz & Sechman 2008b, Sechman & Dzieniewicz 2009),
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a rownoczesnie wskazuja, ze w tym przypadku strefa przypowierzchniowa hamuje wyptyw
metanu do atmosfery. Stanowi ona ,.ekran” utrudniajacy migracj¢, w obregbie ktérego do-
datkowo zachodza wspotczesne procesy biochemiczne powodujace destrukcje metanu
(Walenczak 1987, Klusman 1993, 2005).
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Fig. 6. Dynamika st¢zen 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

Dynamika zmian stezZen metanu

Dynamike zmian st¢zen metanu naturalnie ulatniajacego si¢ z powierzchni terenu do
atmosfery (nSH“) okresla przedzial od —0.002 do 0.0005 ppm'min'. W przewazajace;j ilosci
zarejestrowano spadki st¢zen (ok. 83%) (Fig. 7, Tab. 3). Natomiast dynamika zmian st¢zen
metanu naturalnie ulatniajacego si¢ z powierzchni terenu oraz z wykonanego otworu
(nSf,;‘ ) jest znacznie wigksza. Jej rozpigtoéé okredla przedziat od —0.23 do 100.7 ppm-min™'.

W tym przypadku ok. 66% zmian stanowia wzrosty stgzen (Fig. 8, Tab. 4).
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Analizujac dynamike¢ zmian st¢zen metanu, zaobserwowano, ze jest ona najwigksza
w interwale od 0 do 10 minut, natomiast najmniejsza w czasie od 30 do 60 minut (Fig. 9A).
Najwigkszy procentowy udzial wzrostoéw stezen w odniesieniu do wszystkich analizowa-
nych zmian wystgpowat réwniez w czasie od 0 do 10 minut, a najmniejszy takze w czasie
od 30 do 60 minut (Fig. 9B). W zwiazku z tym mozna przyjaé, ze optymalny czas wystar-
czajacy do pomierzenia dynamiki zmian stezen zawiera si¢ w przedziale do 30 minut. Nalezy
dodaé, ze czasy oprobowan w tego typu badaniach prowadzonych na $wiecie sa 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

Warto$ci zmian st¢zen i emisji metanu policzonych na podstawie pomiarow metoda komor
statycznych. Min — warto$¢ minimalna, Max — wartos¢ maksymalna, X;. — warto$¢ $rednia,
S — odchylenie standardowe, V; — wspolczynnik zmiennosci, M, — 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, Xs. — mean value, S — standard deviation, Vs — coefficient of variation,
M, — median

Zmiana stgzenia Warto$¢ emisji metanu
Lp. Numer stanowiska Change of concentration Value of methane emission
Item number Number of site n,?m E,,CH4
[ppm-min '] [mg'm*d ']
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

X, —0.00078 -0.116

S 0.00087 0.131

V, -111.5 -112.9

M, —0.0005 -0.075
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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

Wielko$ci naturalnej emisji metanu (ESH4) sa znikome i1 wahajq si¢ w granicach od
—-0.301 do 0.076 mg-m >d". Jedynie w dwdch komorach statycznych zarejestrowano emisje
dodatnie (Tab. 3). Emisja dodatnia wskazuje na wyptyw metanu do atmosfery, natomiast
emisja ujemna oznacza jego bakteryjna destrukcj¢ w strefie przypowierzchniowe;.

Wielkosci emisji metanu policzone na podstawie pomiaréw komor statycznych z wyko-

rzystaniem otworu (£ Sfo“) w 65.7% sa dodatnie (Tab. 4). Zakres zmiennosci policzonych emisji

obejmuje kilka rzedéw wielkosci i jest okreslony przedziatlem od —24.5 do 10 606.9 mg-m2d".
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Wartoé¢ érednia wynosi 304.5 mg-m>d™" i jest wigksza o trzy rzedy wielko$ci od mediany.
Najwyzsza warto$¢ emisji pomierzono na stanowisku 539-B (Tab. 4). Policzone wielkosci
emisji sa porownywalne z wielko$ciami uzyskiwanymi w réznych obszarach przez innych ba-
daczy, w tym réwniez w Karpatach (Christensen et al. 1995, Klusman 2005, Tang et al. 2008,
Etiope 2009).

Tabela (Table) 4

Warto$ci zmian st¢zen i emisji metanu policzonych na podstawie pomiarow metoda komor

statycznych z wykorzystaniem otworu. Min — warto§¢ minimalna, Max — warto$§¢ maksy-

malna, X — warto$¢ $rednia, S — odchylenie standardowe, Vy — wspotczynnik zmiennoscei,
M,— 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, X5, — mean value, S — standard deviation,

Vs — coefficient of variation, M, — mediana

Zmiana stgzenia Warto$§¢ emisji metanu
Lp. Numer stanowiska Change of concentration Value of methane emission
Item number Number of site ng{; [ppm-rnin’l] EnCJrHo4 [mg~m’2- d"]
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




148

H. Sechman & M. Dzieniewicz

Tabela (Table) 4 cd.

Zmiana stgzenia Warto$¢ emisji metanu
Lp. Numer stanowiska Change of concentration Value of methane emission
Item number Number of site nr7C+Ho4 [ppm-min”'] Encfj [mg-m™d"]
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-O0 -0.002 -0.212
35 627-0 -0.0003 -0.032
Statystyka / Statistics
Min -0.23 —24.5
Max 100.7 10606.9
X 2.89 304.5
S 17.02 1792.7
Vv, 99.3 588.7
M, 0.002 0.21

PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Stanowiska do badan emisji metanu wybrano na podstawie wynikow powierzchnio-
wych pomiaréw geochemicznych przeprowadzonych w latach 2007-2008 w polskich Kar-
patach Zewngtrznych. Wytypowano 16 stanowisk badawczych: 13 z nich zlokalizowano
w miejscach, gdzie wczesniej stwierdzono podwyzszone st¢zenia alkanow gazowych w stre-
fie przypowierzchniowej, natomiast 3 w miejscach, gdzie stgzenia tych sktadnikéw nie
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przekraczaly wyznaczonego poziomu tlta. W badaniach wykorzystano metode komor
statycznych. Ogoétem pobrano 207 probek z 47 komor. Pomiary wykonano w okresie od
pazdziernika do listopada 2008 r. Mierzono zmiany stezen gazowych alkanoéw, gazowych
alkenéw i dwutlenku wegla naturalnie wyplywajacych na powierzchnig terenu, a takze
z glebokos$ei 1 metra. Wérdd gazéw weglowodorowych przewazal metan, ktdrego stezenia
wahaly si¢ od ok. 1.6 ppm do prawie 8000 ppm. Wyznaczona dynamika zmian jego stezen
byla najwyrazniejsza, kiedy wyptywal on zardwno z powierzchni, jak i z dodatkowo
wykonanego otworu, i zmieniata sie¢ w przedziale od —0.23 do 100.7 ppm-min'. Wielkosci
jego emisji wahaja sie od —24.5 do 10 606.9 mg'-m>d, przy $redniej 304.5 mgm>-d!
i medianie 0.21 mgm?>d"'. Ze wzgledu na duzy zakres zmiennosci, a takZze znaczaca
réznicg pomigdzy Srednig a mediana, najbardziej reprezentatywna wartoscia charaktery-
zujaca przecigtng wielko$¢ emisji jest w tym przypadku mediana. Uzyskane wielkos$ci nale-
zy traktowac jako szacunkowe. W celu otrzymania bardziej wiarygodnych danych badania
tego typu nalezy przeprowadzi¢ na zdecydowanie wigkszej liczbie stanowisk rozmieszczo-
nych réwnomiernie w badanym obszarze oraz w r6znych warunkach fizjograficznych.

W $wietle uzyskanych wynikéw nalezy réwniez stwierdzi¢, ze w odrdéznieniu od
badan emisji w aspekcie ekologicznym (np. gazéw cieplarnianych), badania wielko$ci stru-
mienia emisji metanu uwalnianego z gérotworu nalezy prowadzi¢ z pomini¢ciem ,,ekranu-
jacej” strefy przypowierzchniowej. Zastosowana metodyka polegajaca na pomiarach emisji
z wykorzystaniem otworu do glebokosci 1 m znaczaco eliminuje wptyw wspomnianego
ekranu. Nalezy doda¢, ze zmiany stezen metanu w komorze statycznej sa mozliwe do zare-
jestrowania juz po kilkunastu minutach.

Uwzgledniajac fakt poligenetycznego pochodzenia metanu, w tego typu badaniach na-
lezy wybrane probki podda¢ analizie pod wzgledem sktadu trwatych izotopow wegla 1 wo-
doru (Kotarba 1995).

Skladamy serdeczne podziekowania dr. inz. Dariuszowi Wieclawowi za cenne uwagi
krytyczne i korekte tekstu oraz mgr. inz. Julianowi Krachowi za wykonanie tlumaczen
abstraktu i streszczenia.

Badania zostaly sfinansowane ze srodkow projektu badawczego specjalnego PBS/
PUPW/6/2005 pt. ,,Badania transgraniczne wglebnych struktur geologicznych brzeznej
strefy Karpat w aspekcie odkry¢ i udostepnienia nowych zioz ropy naftowej i gazu ziem-
nego”, realizowanego przez Wydzial Geologii Geofizyki i Ochrony Srodowiska Akademii
Gorniczo-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. SA, 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™".
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 (nff(j) is much higher. It is determined by the range

from —0.23 to 100.7 ppm-min™'. 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™>-d™". 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>d™'. 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.



